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Bu calismada, seramik malzemelerin iizerinde siiperhidrofobik yiizeyler
olusturabilmek i¢in, inorganik malzemeler kullanarak farkli morfolojiler
iiretilmistir. Bir yiizeyin siiperhidrofobik 6zellik gdsterebilmesi i¢in hem {izerinde
mikrometre mertebesinde piiriizlillik, hem de dogal olarak hidrofobik olan
malzemeden imal edilmis olmas1 gerekir. Su damlasmin 150%den biiyiik temas
agis1 yaptign 10”den diisiik kayma agisina sahip yiizeyler olarak adlandirilirlar.
Stiperhidrofobik yiizeylerin ileri seviyedeki su itici 6zelligi sanayide ve giinliik
hayatta bircok uygulama alani bulmaktadir. Cevre dostu ve kendi kendini
temizleme 6zelligine sahip seramik yiizeylerin olusturulmasi i¢in mikro ve nano
boyutta yiizey piiriizliiligli saglayacak toz morfolojilerinin gelistirilmesi
amaclanmigtir. Bu baglamda, nano teknolojik 6giitme sistemlerini kullanarak nano
ve mikron boyutunda visker miillit kristalleri ve AIN tozlarinin hidrolizi,
oksidasyonu ve toz uygulamalar ile ¢esitli yiizey morfolojileri olusturulmustur.
Visker miillit kristalleri ve AIN tozlarn ile piiskiirtme ve daldirma yontemleri ile
seramik altliklara uygulanan bu tozlarin yilizeylerinin hidrofobik malzeme ile
modifiye edilmesi sonucunda 150%nin iizerinde temas agilar1 elde edilmistir.
Visker miillit kristaller ile olusturulan yiizeylerin asinma direnclerinin daha
yiiksek oldugu da goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Cevre dostu, kendini temizleme o6zelligi, nano-mikro
morfolojiler, nano 6gilitme teknolojileri.
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In this study, to create a superhydrophobic surface on the ceramic material is
manufactured by using inorganic materials for different surface morphologies. To
exhibit superhydrophobic feature, a surface should have micron scale roughness
on an inherently hydrophobic material. A surface on which water contact angle is
greater than 150°, is called a superhydrophobic surface. This extreme water-
repellency feature have attracted much attention for many applications in industry
and in daily- life. Eco-friendly have a feature that will allow the surface roughness
at the micro and nano-sized ceramic surface for the creation of a self-cleaning
feature has aimed to improve the powder morphology. In this regard, grinding
systems using nano technology and the nano and micron-sized crystals of mullite
whiskers hydrolysis of AIN powder, a variety of surface morphology of oxidation
and powder application were created. As a result mullite whisker crystals and AIN
may be modified with a hydrophobic material on the surface of the powder
applied to ceramic substrates by spraying, dipping powder was obtained with
contact angles over 150°. Mullite whiskers were seen to be higher than the surface
of the wear resistance formed by crystals.

Keywords: Eco-friendly, self-cleaning properties, nano-micro-morphology, nano
processing technology
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1. GIRIS VE AMAC

Gelecek bugiinkii birikimlerimizin toplamidir ve bugliniin yarmlari
olmas1 i¢in diinlerimizin de tasarrufu olmaldir. Ihtiyaclarimizdan fazlasinin
tilkketilmesinin Oniine gegmek, neslimizi, ¢evremizi ve gelecegimizi korumak
adina gilinimiizde c¢evreci iirlinlere yonelme egilimindedir. Son zamanlarda,
avantajlarindan dolay1 bir¢ok uygulama alani bulan siiperhidrofobik yiizeylerde
bu grupta 6nemli bir yer almaktadir. Stiperhidrofobik yiizeylerin ileri seviyedeki
su itici ozelligi ve kendi kendilerini temizleyebilme 0zelliklerinden dolay:
giiniimiizde bu tiir yiizeylere olan ilgi giderek artmaktadir. Siiperhidrofobik
yiizeylerin dogal kaynaklarimizin tliketilmesinin engellenmesi ve su tasarrufu
saglamasi ile yasam dongiisiine katki saglamasi, bu yiizeyleri daha da 6nemli hale
getirmektedir. Siiperhidrofobik ylizeylerle su tasarrufu saglamanin yani sira, yine
kendilerini temizleme ozelliginden de faydalanarak temizlik icin kullanilan
kimyasal icerikli temizlik iirlinlerinin kullaniminin da azaltilmasi1 daga i¢in ayri
bir katki saglamaktadir. Tanim olarak, su damlasinin iizerinde 150% den biiyiik
temas agis1 yaptigi ve 10%den kiigiik kayma acisma sahip yiizeyler
siiperhidrofobik ylizeyler olarak adlandirilirlar. Bir yiizeyin siiperhidrofobik
ozellik gosterebilmesi i¢in de, hem mikrometre ve nanometre seviyesinde
piirtizliiliikk, hem de dogal olarak hidrofobik olan malzemeden imal edilmis olmasi
gerekmektedir.

Bu tez calismasinda; kiiresel 1sinma ve kuraklhi§in ciddi tehditler
olusturdugu diinyamizda, insan ile doga arasinda denge kurulmasmin, dogal
kaynaklarin tiiketilmeden gelecek kusaklarin ihtiyaglarinin karsilanmasinin ve
kalkinmada  siirdiiriilebilirlik ~ saglanmasinin ~ hepimizin  gorevi  oldugu
diisiincesiyle, sliperhidrofobik seramik yiizeylerin gelistirilmesi amag edinilmistir.
Bu baglamda kendini temizleme 0Ozelligine sahip susuz ve kokusuz pisuar
tirtinlerin tiretilmesi i¢in uygun yiizeylerin gelistirilmesi hedeflenmistir. Bunun
igin literatlir ¢alismalarinda Orneklerine ¢ok az rastlanan inorganik seramik
malzemeler ile seramik yiizeylerde mikro ve nano mertebesinde piiriizlii
morfolojiler olusturulmustur. Olusturulan yiizeylerin temas acilar1 Olgiilerek,

stiperhidrofobiklik i¢in uygun morfolojiler belirlenmistir.



2. SUPERHIDROFOBIK YUZEYLER

Su damlasmin 150% den biiyiik temas agis1 yaptig1 ve 10° den diisiik kayma
acisina sahip ylizeyler siiperhidrofobik yiizeyler olarak adlandirilir [1]. Bir
yiizeyin siiperhidrofobik ozellik gosterebilmesi i¢in hem iizerinde mikrometre
mertebesinde piiriizliiliikk, hem de dogal olarak hidrofobik olan malzemeden imal
edilmis olmas1 gerekir. Bu ileri seviyedeki su itici 0zelligi, sanayide ve giinliik
hayatta bir ¢cok uygulama alan1 bulmaktadir [2].

Suyu yiizeyden uzaklastirmak icin gerekli enerji ile iliskili olarak damlay1
hareket ettirici kuvvet pratikte hidrofobikligin giizel bir 6l¢iisiidiir. Bu temas agisi
karmasasi ile iliskilidir. Calismalarinda her ne kadar siiperhidrofobik terimi
kullanilmasa da, siiperhidrofobik ylizeyler iizerine ilk teorik modellemeler
1960’larda Johnson ve Dettre (1964) tarafindan yapilmistir [3] Johnson ve
Dettre’nin arastirmalarinin  temeli damlanin yar1 kararli halleri arasindaki
makroskobik titresim enerjisi ve enerji bariyerinin yliksekligi arasindaki bir denge
tarafindan belirlenen yilizey piiriizliliiglinden kaynaklanan temas agisi
karmasasidir [4].

Stiperhidrofobik yiizeyler, piiriizliliigli meydana getiren morfoloji bakimindan
diizenli ve diizensiz piiriizli yapilar olarak ikiye ayrilir. Diizenli piiriizli ytizeyler,
plirtizliiliigii meydana getiren sivri uglar, oyuklar ve c¢izgiler gibi olusumlarin
hiyerarsik bir diizenle bulundugu yiizeylerdir [5,6,7]. Diizensiz piiriizlii yilizeyler
ise puriizliligi meydana getiren olusumlarin hiyerarsik olmayan bir sekilde

bulundugu yiizeylerdir [8].
2.1 Dogal Siiperhidrofobik Yiizeyler
2.1.1. Niliifer (Lotus) Cicegi
Stiperhidrofobikligin ~ bilim diinyasiyla tanismasi niliifer bitkisinin
yapraklarinin bu 6zellige sahip olmasiyla ortaya ¢ikti [9]. Niliifer (Lotus) bitkisi,

camurlu ve kirli ortamlarda yetisir. Buna ragmen bitkinin yapraklar siirekli

temizdir. Bunun nedeni, bitki tizerine en ufak bir toz zerresi geldiginde hemen



yapraklarin1 sallar ve toz taneciklerini belirli noktalara dogru iter. Yapragin
tizerine diisen yagmur damlalar1 da bu noktalara dogru yonlendirilir ve buradaki
tozlar siipiirerek geride tamamiyla temiz bir ylizey birakir. Niliifer yapragi bunu
tizerinde bulunan metrenin birka¢ milyonda biri boyutundaki piiriizlerle sagliyor.
Bu etki Lotus Etkisi olarak bilinir. Lotus etkisi gosteren bir yiizey
siiperhidrofobik olup, 150%den biiyiik temas agisi ile ifade edilir. Sekil 2.1°de
lotus yapragr ve kelebek kanadi {izerinedeki su damlasinin kendiliginden
yiizeyden uzaklastig1 goriilmektedir.

Niliifer ¢igeginin yapraklarinin kendini temizleme 6zelliginden dolay1 pek ¢ok
Asya kiiltiiriinde safligin sembolii sayilir. Niliifer yapragr gibi dogada
kendiliginden temizleme 6zelligine sahip ¢ok sayida ylizey mevcuttur. Kuslarin

kanatlari, kelebekler ve c¢ok sayida bitkinin yapraklari buna Ornek olarak

verilebilir.

(b)
Sekil 2.1. (a) Niliifer (Lotus) ciceginin yaprag: ile (b) Kelebek kanad:i iizerindeki su damlasi

fotografi. [9]

Bilim adamlari, lotus yiizeyi nasil bir yapiya sahip ki bu sekilde bir
davranig sergiliyor sorusunu arastirmak i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM)
incelemeleri, makroskobik olarak diizgiin goriinen bir yiizeyin mikroskobik
Ol¢ekte yliksek miktarda piiriizliiliik i¢erdigini ortaya gostermistir. Sekil 2.2 ‘de
niliifer ¢icegi yapragi tizerindeki morfolojiyi gosteren farkli biiyiitmelerdeki lotus

yapraginin elektron mikroskop goriintiisii yer almaktadir. Mikro ve nano



biiyiiklikteki hidrofobik balmumu kristalleri bu mikro yapida dikkati
¢ekmektedir. [9]

(b)
Sekil 2.2. Lotus yapraginin farkli biiyiitmelerdeki elektron mikroskobu goriintiileri. [10]

Sekil 2.3’te niliifer yaprag: tizerindeki su damlasinin ve bu su damlasi ile
yiizeydeki piiriizlillik yaratan kristallerin durumu goriilmektedir. Bu piiriizlerin
arast hava paketgikleri ile doludur. Balmumu kristallerinin zor 1slanabilir
olmasindan ve pek ¢ok sayida ki hava paketgiklerinin varligindan dolay:
yiizeydeki su damlalar1 en kararli hal olan kiiresel damlalar1 olusturmaktadir.
Ayrica yiizeydeki kirler, genellikle yapraklarin piiriizlii yapisindan biiyiik
olduklart i¢in yilizeyde tutunamazlar. Sonug¢ olarak temas alani ve ara yiizey
etkilesimi minimize edilmis olur. Bdylece niliifer ciceginin iizerindeki kirler,
kiiresel su damlalar1 yoluyla yaprak ylizeyinden yuvarlanarak uzaklasir ve geriye
tertemiz bir yiizey kalir. Bu 6zellik, ayrica bakteri ve mikroplara karst da 6nemli
bir koruma saglar, ¢linkii mikroskobik dl¢ekteki bu canlilar bile yiizeye tutunamaz

ve boylece bitki toz, kir ve hastaliklardan uzak kalir [10].



(b)
Sekil 2.3. (a) Lotus yaprag: iizerindeki su damlasinin fotograf goriintiisii. (b) Lotus yapragi

tizerindeki su damlasinin elektron mikroskobu goriintiisii. [10]

2.1.2. Namib Colii Bocegi

Afrika’nin giineyindeki Namib ¢oliinde yasayan, kanatlar1 yumrularla
kapl kiigiik ¢6l bocegi Stenocara, topragin bir damla suya hasret oldugu asiri
sicak zamanlarda hayatinin nasil devam ettiriyor? Atlantik okyanusu kiyisindaki
Namib ¢6lii diinyanin en az yagmur alan bolgelerinden birisi olarak bilinir. Az
yagan yagmur da yiiksek sicakliktan dolayr hemen buharlasarak havaya karisir.
Namib ¢oliindeki tek nem kaynagi sabahin erken saatlerinde Atlantik iizerinden
esen riizgardir. COl bocegi, sabahin erken saatlerinde bir kum tepeceginin
tizerinde, kanatlar1 riizgar1 45 derece aciyla bakacak sekilde durur ve nemli
rlizgarin esmesini bekler. Riizgarin icindeki normalden daha kiicik su
damlaciklari, Stenocara‘nin kanatlarindaki yumrularin iizerinde toplanmaya
bagslar. Biriken su damlaciklar1 belirli bir biiyiikliige ulaginca yercekiminin etkiyle
asagl dogru hizla yuvarlanip ¢ok kisa siire igersinde bocegin agzina diiserler.
Boylece bocek sabah taze suyunu i¢mis olur. C6l boceginin hayatta kalmasini
saglayan kanatlar1 iizerindeki mikro ve nanoyapilar, bilim insanlarin1 hayretler
igersinde birakmaktadir. Stenocara‘nin sahip oldugu akilli ylizeylerin varligi uzun
yillardir bilinmekle birlikte, ilk olarak ingiliz bilim insanlari Andrew Parker ve
Chris Lawrence tarafindan 2001 yilinda diinyaca {inlii Nature dergisinde

yayimlanarak, gizem agiga cikarilmistir. [11] Bocegin kanatlari, islevsel yapiyi



barindirmaktadir. Sekil 2.4’te Stenocara’nin kanatlarin1 kaplayan yumrularin
tizerinde 0,5 mm capindaki krateri andiran ¢ukurcuklar bulundugu goriilmektedir.
Suyu sevmeyen stiperhidrofobik 6zellige sahip yumrular, kanat {izerinde 0,5-1,5
mm araliklarla dizilmis ve aralarindaki gukurcuklar ise suyu seven hidrofilik

ozellige sahiptir [11].

(a) Stenocara bocegi (b) Stenocara boceginin sirtt

Sekil 2.4. Col boceginin sirtindaki su toplama mekanizmasinin 6rneklenmesi. [11]

2.2. Yapay Siiperhidrofobik Yiizeyler

Niliifer yapraginin iizerinde hem su hem de organik-inorganik Kirlilik
olusmamast nedeniyle kendini temizleme Ozelligine sahip olmasi,
stiperhidrofobik yilizeylerin yapay olarak iiretiminin yolunu agmistir. 1990’larin
sonlarinda, siiperhidrofobik yiizeylerin senteziyle ilgili bir¢ok makale
yayinlandi. Sentezlerde uygulanan metotlarin ¢ogu, mekanik ve kimyasal oyma
gibi hidrofobik ylizeyin piiriizliiliiglinii degistiren islemlerdir. Bunun yani sira
degisik metotlar da mevcuttur. Kimyasal olarak organik ve inorganik pek ¢ok
malzeme ile yapilan bu denemelerde polimer tiirevli malzemeler en fazla
kullanilanilmistir. [12] Erbil ve ark. 2003 yilinda ucuz bir polimer olan
polipropileni kullanarak ¢ok sayida yiizeye uygulanabilir nitelikte olan ve
siiperhidrofobik kaplama olusturabilen basit bir yontem gelistirmistir. Sekil
2.5’te gosterilen polipropilen yavasca 130°C de sabit hacimdeki p-ksilen

icerisinde ¢Oziinmiistiir. Daha sonra bu polimer c¢ozeltisi cam iizerine



uygulanmistir. Kaplama, ¢6ziiciiniin vakum etiiviinde buharlastirilmasi ile elde
edilmistir. Basit bir plastik olan polipropilenin piiriizlendirilmesi ile cam
ylizeyi {izerinde siiperhidrofobik bir yiizey sentezlenmistir. CoOziiciiniin
miktarina bagli olarak ylizeydeki piirtizliilik miktar1 degisim goOstermis ve

artan piiriizliliik ile birlikte artan temas agilar1 goriilmiistiir.
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Sekil 2.5. Basit bir plastik olan polipropilenin piiriizlendirilmesi ile siiperhidrofobik yiizey
sentezi. (a) i-PP yiizey iizerinde olusturulmus su damlasi profili (temas agis1 104°+-2°).(b)

Piiriizlii i-PP yiizeyde olusturulmus su damlasi profili (temas agis1 160°). [12].

2.3. Siiperhidrofobik Yiizeyde Damla Hareketi

Ilging bir soru da damlanin yiizey boyunca nasil hareket ettigidir. Bu fizigin
ilgi alanma girmektedir. Stperhidrofobik yiizey boyunca damlalar kaymak
yerine donerek hareket etmektedir. Damlanin maksimum hiz1 viskoz kuvvetler
tarafindan sinirlanir. Bu durum kii¢iik damlalarin biiylik damlalardan daha hizl
hareket etmesini saglar. Ancak, s1v1 hareketini kat1 objeler i¢in ayn1 mekanik
terimler ile agiklamak risklidir. Bu durumda s6yle bir soru ortaya ¢ikar:
‘Damlanin hareketinin donme veya kayma seklinde olmasi ne anlama
gelmektedir? Sadece kayma, biitiin s1vi molekiillerin kati-sivi ara yiizeyinde
hareket edebilmeleridir. Ancak kati siv1 ara ylizeyinde laminar akisin sifir hiza
sahip oldugu bilinmektedir. Bunun {istesinden gelebilmek i¢in ¢ok fazla
enerjiye ihtiya¢ vardir. Yani normal sartlarda sadece kayma meydana gelmez,
fakat damla tirt1l gibi hareket eder ve ilerleme kenarinda yeni ara ylizey

olusurken ayrilma yonii kenarinda eski ara yiizey yok olur. Bu ¢esit bir hareket



damlanin i¢inde siv1 akislari oldugunu gosterir. Sekil 2.6’da diiz bir ylizey ve
hidrofobik bir yiizey iizerindeki damlalarin hareketleri gosterilmistir. Diiz
ylizeylerde damlalarin sadece kayma ile hareket ettigi gozlemlenirken,
hidrofobik yiizeylerde ise damlalarin hem piiriizliiliikler hem de diisiik yiizey

enerjisi sayesinde donerek hareket sagladiklar1 gdzlemlenmistir.

T | e
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Diiz Yiizey Hidrofobik Yiizey

Sekil 2.6.Diiz ve hidrofobik yiizeyde damla hareketi. [13]

3. YUZEY GERILIMIi VE TEMAS ACISI

3.1. Yiizey Gerilimi

Stvilarda maddenin i¢ kismindaki bir atom, komsu atomlar tarafindan
her yonden esit bir kuvvetle ¢ekilir. Boylece i¢ kisimdaki bir atoma tesir eden
biitiin kuvvetler dengede olur ve atomlar arasi mesafe sabit kalir. Ancak bu
durum maddenin yiizeyinde degisir. Yiizeydeki bir atoma icerdeki atomlar
tarafindan uygulanan ¢ekme kuvveti, yiizey iizerindeki gaz ortamin atomlari
tarafindan dengelenemez. Bunun sonucunda yiizeydeki atomlarla igerideki
komsu atomlar arasindaki mesafe azalir ve dengelenmemis kuvvetlerden dogan
bir enerji fazlalig1 ortaya cikarak sivi yiizeyi sanki gozle goriilmeyen bir
membranla (zarla) kapliymis gibi davranir. Bu olaya “yiizey gerilmesi” adi

verilir ve bu gerilme dengelenmemis kuvvetlerin bileskesine esittir. (Sekil 3.1)
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Sekil 3.1. Sivi igindeki ve yiizeydeki molekiillerin birbiri ile olan etkilesimi. [14]

Bir diger ifadeyle ylizey gerilimi, birim ylizey alanina sabit sicaklik ve
basingta sivinin yiizey genlesmesine zit olan, birim uzunluk basma kuvvettir.
Yiizey geriliminin etkisi altindaki sivi ylizeyi sivinin i¢ kisimlarindan daha
farkli 6zelliklere sahip olacaktir.

Bir sivinin yilizeyinde yiizey gerilimi gerilmis elastik bir zar gibi
davranma egilimindedir. Dogal olarak sivilar termodinamik agidan kendi
ylizeyinin potansiyel enerjisini minimuma indirgeme yani yiizey alanlarim
minimize etme egilimindedir. Bu sebepten dolayr sivi damlalan yiizey
geriliminin etkisiyle verilen bir hacim i¢in en kiiciik yiizey alanina sahip olan
kiirenin seklini alirlar.

Serbest yiizey enerjisi ise; sabit sicaklik kosullar1 altinda birim yiizey
alanim1 1 metrekare genisletmek icin harcanmasi gereken enerjidir. Sivilar igin
yiizey gerilimi ile serbest ylizey enerjisi arasinda niimerik olarak fark yoktur.
Yiizey gerilimi sivilarin yiizeyleri disinda, katilarin yiizeyleri ve ¢esitli fazlarin ara
yiizeyleri i¢inde s6z konusudur.

A ve B swvilar1 birbirleriyle temas halindeyken, e8er A ve B
molekiillerinin ¢ekimi A ile A veya B ile B arasindaki ¢ekim kuvvetinden daha
kiiciik ise o zaman bu iki sivi karsiliklt bulunabilecektir. Bu durumda bir ara
ylizey ve ara yiizey gerilimi s6z konusu olacaktir. Bazen iki siv1 karsilikli olarak

birbirinde doymus bulunduklar1 zaman bunlarin ara-ylizey gerilimi, her iki sivinin



ayr1 ayr1 Olgiilen yiizey gerilimleri arasindaki farkla iliskilidir, ¢cok eski ve pek de

gecerli olmayan “Antonow kuralina”gore bu amagla asagidaki denklem kullanilir:

YAB=YA"YB (3.2)

Bir A sivisi, igerisinde ¢oziinmeyen bir B sivisi iizerinde kendiliginden
yayilirsa bu islem sonucunda serbest enerji azalmasi vardir [12]. Molekiiller
birbiri igerisine karistikca ara yiizey gerilimi diiser. Yiizeyler aras1 gerilim sifir
iken iki sivinin molekiilleri her oranda birbiri igerisine girer [13]. Kat1 ylizeylerde
de ayni sivilardaki gibi, molekiillerdeki denklesmemis kuvvetlerin etkilerinden
dolay1 serbest enerji meydana gelir. Kat1 ylizeyindeki bu serbest yiizey enerjisi her
noktada ayni degildir. Sivilarda yiizeyle sivinin i¢i arasinda dinamik bir denge
oldugundan, her noktada serbest yiizey enerjisi ayn1 degerdedir.Katilarin yiizey
gerilimi Ol¢iimiinde sivilara gore direkt 6lgiim metotlar1 olmadigindan katilarin
ylizey gerilimi temas agis1 6lglimiiyle dolayli olarak dlgiilebilmektedir.

Kullanigh ve ayn1 zamanda 1slanabilirlik, yaglama, yapisma, emiilsiyon
gibi kati-s1vi1 ara ylizeyi ile ilgili yiizey kimyasinin en 6nemli uygulamalariin pek

cok pratik sonuclari1 da vardir.

3.2. Sivilar ve Katilar Arasindaki Adhezyon Kuvveti: Temas Acisi

Katilarin yiizey gerilimi heniiz bagimsiz olarak dl¢iilememis oldugundan
kat1 maddelerin ylizeylerinin karakterizasyonunda en hassas yontemlerden biri
kati-s1v1 gaz faz smirindaki temas acisinin tayinidir. Bir kat1 yiizeyi ile temastaki
bir s1v1 yiizeyi bir ac1 olusturur. Temas acist adi1 verilen bu agmin biiylikliigi,
stvinin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri) ile
stvi kati aras1 ¢ekim kuvvetlerinin (adezyon kuvvetleri) goreceli biiyiikliigline
baghdir. Kohezyon kuvvetlerinin  biiyiikliigii, adezyon kuvvetlerinin
biiyiikliigiinden ne kadar fazla ise, sivi kati arasindaki temas agis1 da o denli

bliyiik olur.
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Yayllma Tam Kismi Lot Ihmal Islatmayan
1slanma islanma edilehilir
1slatma

Sekil 3.2. Kat1 yiizeyinde sivi damlasi.[15]

Temas agist c¢alisilarak bir katinin  bir sivi tarafindan 1slatilip
islatilamayacagi daha iyi anlasilir. Sekil 3.2°de gosterildigi gibi temas agist
yiizeyin 1slanma karakteristiklerinin bir 6l¢iisii oldugundan temas agis1 90°’den
kiigiik bir yiizey 1slanan ya da hidrofilik ve temas agis1 90°” den biiyiik bir yiizey
1slanmayan ya da hidrofobiktir. Kat1 yilizeydeki damla yer¢cekiminden kaynaklanan
etkiyi kaldirmak i¢in hacmi pl ya da daha az diizeyde olusturulur.Bu sivi damlas1
hidrofobik bir yiizeye yerlestirildiginde sekli sivi hacmi ve sivi-ylizey arasindaki
temas agis1 tarafindan belirlenen bir damla olusturur. Bu damlanin sekli de kiireye
yakindir.

Sivilarda, sivi yiizeyi ile sivinin i¢i arasinda dinamik denge soz
konusudur ve bu nedenle serbest ylizey enerjisi her noktada aynidir. Ancak kati
yiizeylerde serbest yiizey enerjisi her noktada esit degildir. Denge temas agis1
ile sistemin enerjisi bir lokal minimuma ulasir. Denge temas acisi yiizey
sartlarina baghdir.

Kat1 yiizeyi oldukca diizgiin (plirlizsiiz) ve kimyasal olarak homojen
ise denge temas agist kati, sivi ve buhar tarafindan olusturulan {i¢ fazin
yiizeyleri aras1 gerilim kuvvet dengesi olusur. Kuvvet dengesi, 1805 yilinda
Ingiliz bilim adami Thomas Young tarafindan olusturulmus ve Young esitligi

olarak bilinen esitligine gotiiriir.

Yrv Cosbo = ysv —ysL (3.2)
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Burada 09 Young temas agist, ys. Ysv, YLv kati-sivi, kati-buhar (hava)
ve sivi-buhar ara yiizeylerindeki ylizey gerilimleridir. Kat1 bir yiizeydeki bir

sivt damlasinin ylizey gerilimi bilesenleri Sekil 3.3.” de verilmistir.

Gaz

Sekil 3.3. Kat1 bir yiizeydeki bir sivi damlasinin yiizey gerilimi bilesenleri. Young
esitligi 1869 yilinda Dupré tarafindan termodinamik etkileri de agiklamak {izere gelistirilmistir.

[16]

Wa= ysvHyLv—ysL (3.3)

WA: s1v1 ve kati1 arasindaki tersinir adezyon isi

3.3’teki esitlik, s1vi ve kat1 fazin ayrilmasi i¢in yapilmasi gereken tersinir

isin, sistemin serbest enerjisine (kati-buhar, sivi-buhar ve kati-sivi ara yiizeylerin

birim alaninin serbest enerjileri) esit oldugunu gosterir.Yiizey serbest enerjisi

yiizey alanini birim miktar arttirmak i¢in gerekli olan enerji olarak tanimlanir.

y =dW/dA (3.4)

N/m olarak yiizey gerilimi degeri J/m2 olarak yiizey serbest enerjisine

esittir. Young esitligine gore diisiik ylizey gerilimi (ya da ylizey serbest enerjisi)

bliylik temas a¢is1 demektir.
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3.3. ideal Yiizeyler

Kat1 bir yiizey iizerine sivi damlacigi birakildiginda kati, sivi ve gaz
olmak iizere ii¢ farkli fazin etkilesimi s6z konusu olacagindan ii¢ farkli ylizey
geriliminin dikkate alinmasi gerekmektedir.(Sekil 3.4) Yiizey iizerinde su
damlasinin temas agis1 Olgiilerek belirlenebilen diiz bir yiizeyin i1slanabilirlik

Ozelligi Young denklemi ile agiklanmistir.[17]

(Ysv-vsL)
Cosp= —— (3.5)

YLV

Buradaki S,L ve V sembolleri kati, sivi ve gaz fazlarini; ysy, ysiL, YLv
ise kati-gaz, kati-sivi ve sivi-gaz ara yiizeylerine ait yiizey gerilimini (birim
yiizey basina diisen enerji) ifade etmektedir. Yiizey geriliminin birimi mJ m™
veya mN m™ olup malzemelerin tipik yiizey gerilimi 20-1000 mJ m arasinda

degisir.

Ys YsL

Sekil 3.4. Bir kat1 yiizey {izerindeki sivi damlasina etkileyen kuvvetler. [17]

Young esitliginin icerigi soyle 6zetlenebilir:

1) Damlaciga dikey yonde etkiyen kuvvetler dikkate
alinmamaktadir. Yiizey enerjisi gaz-sivi ara yiizeyi boyunca oldugundan,
elastikiyeti yliziinden kat1 ylizeyde bu kuvvete zit yonde etkiyen kuvvet

olmalidir.
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2) Yiizey gerilimi 20 mN/mm ile 1000 mN/mm gibi genis
bir aralikta Ol¢ililmiis ise (ysv-ysL)/yLv oraninin 1 ‘den kiiciik olmasini belirten

bir durum yoktur. iki durum mevcuttur.

(a) Eger (ysv-vsL), YLv ‘den biiyiikse, kat1 ylizey iizerindeki damla
yayilmaya meyillidir (6=0°).

(b) Eger (ysv-ysL), YLv © den cok kiiclikse, damla kati yiizey iizerinde
bir top gibi duracaktir. (6=180°. Ornegin; su yiiksek hidrofobiklige sahip

diizgiin yiizeylerde 120° temas agis1 saglar.

3) Young esitligi, kati ylizeylerin olduk¢a diizglin (pliriizsiiz) ve

kimyasal olarak homojen oldugunu kabul eder [18].

Birbirleriyle temas halinde bulunan iki fazli sistem ig¢in, bir fazdan
digerine gecerken sivi ve kati arasindaki sinirda 6zelliklerde degisimler gozlenir.
Bu smirin kararli olmasi icin, bu sinirin olusmasina ve uzamasina karsilik gelen
ara yiizey enerjisinin olugmas: gerekmektedir. Sistemin kararli olmasi i¢in,
minimum enerji gerekmektedir, dolayisiyla, iki fazli sistemler icin ara yiizey
pozitif enerjide ise, ara ylizey minimum enerjiye diiserek kararli hale gelmeye

calisir [19].

Burada {i¢ tip 1slatma s6z konusudur. Bunlar;
1. Yayilarak islatma (Spreading wetting),
2. Yapisarak 1slatma (Adhesional wetting),

3. Daldirarak 1slatmadir (Immersional wetting),
3.3.1. Yayilarak islatma
Bu tip bir 1slatmada, kat1 ile hali hazirda temas halinde bulunan sivi,

kati-s1v1 ve gaz-siv1 ara ylizeyini arttirmaya ve kati-gaz ara yiizeyini azaltmaya

calisir.
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Yayilim katsayisi;
S =AGs/ A =vsc —(ysL+YLG) (3.6)

Serbest enerji AGs, yayilimi ile artar. S pozitif ya da 0 degerini
aldiginda s1vi, kat1 lizerinde kendiliginden yayilir. Eger S eksi bir deger alirsa,
stvi, katt lizerinde kat1 ile O temas acgist yapacak sekilde damla seklini alir.
Denge temas agisi, sistemin toplam yiizey enerjisinin sifir oldugu acidir. (ysc

Asc +vsL . AsL + Ve - AL ) ara yiizey alanini temsil etmektedir.

Gaz /,
4
&
’
d4 cos 8 777 S
S
“dAT Kat1

Sekil 3.5..Kati-sivi-gaz araylizeyi. [19]

Sekil 3.5 ye gore, stvinin, kat1 ile denge 0 temas acis1 yaptig1 ve kati

yiizey tlizerinde ¢ok kii¢iik bir dA alani kadar yayildig1 varsayilmaktadir.

. Sivi-gaz ara ylizeyindeki dA .cosO kadarlik bir artisin

sistemin serbest enerjisindeki artiga olan etkisi asagidaki esitlige gore ifade

edilir.

dG =vys..dA + v c.dA.cosO — YSG-dA (37)

. Eger sistem dengede ise ve dG = 0 ise,

YsLt Yig.cosbO—- (3.8)

Young esitligi il verilen bu denklemde, ysg 1slatan sivinin buhart ile

dengede olan katinin yiizey gerilimidir.
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= Eger yskendi buharina kars1 katinin denge yiizey gerilimi ise,
Ys - YsG = TsG (3.9
YsL - ¥s+7YLG.cosO + msg =0 (3.10)

nsg (yayilim basinci ) buhar adsorpsiyonuna bagli olarak katinin
yiizey gerilimindeki diisis miktaridir. Genelde msg, 0 yiiksek degerler aldik¢a

kiigiiliir ve ag1 sifira yaklastik¢a, ancak 6nemli degerler almaya baslar [20].

3

= Eger, Fowke ¢ nin yar1 emprik ara yiizey gerilim teorisi kati-siv1 ara

yiizeyine uygulanirsa,
YsL=Ys+ 16-2(vs" . yie® ) (3.11)
Denklem (3.11), denklem (3.8) ile birlestirildiginde,

Cosb= (polar olmayan sivilar i¢in y ¢° = Ye) (3.12)

YLG
Cosf= -1+2 (ys'. yi6 )2 (3.13)

Verilen bir kat1 i¢in uygun sivinin se¢imi igin, 0 degeri y ¢ degeri
diistiikce diiser ve belli bir y ¢ degerinin altinda sifir degerini alir. Bu degere,
Zisman kritik ylizey gerilimi yc adi verilir. Bu kritik ylizey gerilimi, kati

yiizeylerin 1slatabilirligini belirleyen kullanish bir parametredir.
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3.3.2. Yapisarak Islatma

Normal sartlar altinda kat1 ile temas halinde bulunmayan siv1 kat1 ylizey
ile temasa geger ve yiizeye yapisir. Yayilarak islatmanin tersine, bu tiirli bir
1slatmada s1vi-gaz ara ylizey alani azalir.

= Adhezyon i¢in yapilan is Dupre esitligi ile verilir:

Wa=AGa/ A =7vs6+7YLe - YsL (3.14)

. Young esitligi ile birlestirildiginde Young-Debre esitligi olusur:

Wa=vy.c(1+Co (3.15)

Sifir temas agis1 icin, Cos® = 1 ve 2 y g = W, , bdylece sivi-kati
arasindaki c¢ekim kuvvetleri sivi-sivi arasindaki c¢ekim kuvvetlerine esit veya
biiyiik oldugunda sifir temas agis1 gergeklesir. Kati, sivi tarafindan, eger temas
acis1 sifir ise tamamen 1slatilir ve temas agis1 sonsuz ise kismi olarak islatilmis
olur.

3.3.3. Daldirarak Islatma

Siv1 ile herhangi bir temas halinde bulunmayan kati malzeme sivi

icersine daldirilir. Bu durumda s1vi-gaz ara yiizeyi degismez.

. Katinin siviya daldirilmasi ile serbest enerjideki degisim;

-AGi =YsG - YsL= YLG Cosb (3.16)

Eger ysc > Ysi, 0<90° ise daldirarak 1slatma kendiliginden olur. ysg <YysL ,

0 > 90° ise katiy1 s1v1 igersine daldirmak igin fazladan is yapmak gerekir.
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3.4. Temas Agisi ve Islatmayi Etkileyen Etmenler

Yukarida ad1 gegen iig tip 1slatma asagidaki esitliklerle 6zetlenmistir.

_Gs/A=vysc—( ysL+ yLG) (3.17)
_Gal A=Wa= ysc+ yL6— ysL (3.18)
-AGi= ysG- ysL= yLGCOS 0 (3.19)

Su ve cam arasit temas agisi, yag asitleri ile bir tek tabakada dahi
arttirilabilir. Wa degeri diiser, cam-su ara yiizeyinin bir kism1 hidrokarbon-su ara
yiizeyi tarafindan degigmistir. Dolayisiyla temas agis1 © artar (Young-Dupre
esitligi). Hidrofobik bir kati ylizeyin 1slatilmasi yiizey aktif bilesiklerle
saglanabilir. Wa degeri artar ve YLG degeri diiser. Young-Dupre esitligine gore de
© degeri diiser. Yiizey diizginligi de, kontakt agisii 90”den Stelemek igin
onemli bir etkendir. Eger kontakt acisi 90%den kiiciik ise, sivi bosluk ve
gbzeneklerin i¢ine niifuz eder ve malzeme yiizeyi kismen katidan kismense de
stvidan olugur. Diger yandan eger temas agis1 90°’den biiyiikse, sivi bosluk ve
gozenekleri dolduramayacak ve malzeme yiizeyi kismen gaz ve kismense sividan
olusacaktir. Bu durumda sivi ve hapsolmus gaz ile herhangi bir adhezyon
olmayacagi i¢in © agis1 diisecektir. Temas agisinda degiskenliklerin olugmasinin
en biliyik nedeni, vyiizey diizginliginin degismesidir. Kat1 yiizeyin
hazirlanmasinda uygulanan yontem temas acisini degistirir [21]. Florokarbon
yiizeyler karakteristik olarak diislik kritik ylizey gerilimine sahiptir ve yapismaz
yiizeylerin yapiminda siklikla kullanilirlar. Florokarbon yiizeyler, hidrokarbon
yiizeylere gore daha fazla 1slatmama 6zelligi gosterirler. Bunun en 6nemli nedeni;
-CF; gruplariin -CH,- gruplarina gore daha biiyiik olmasidir.Verilen bir alan igin
yiizeye -CH,- gruplarima gore daha az —CF, gruplar yapisir. Dolayisiyla
florokarbon ylizeyler icin Wa degeri daha az ve temas agisi daha biiyiiktiir
[21,22].

3.5. Gergek (Heterojen) Yiizeyler

Kimyasal olarak homojen olmayan piiriizlii yiizeylerde islatma, ideal

yiizeyler i¢in Young esitligi ile tanimlanan i1slatma modelinden ¢ok daha
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karmagiktir. Yiizey boyunca devam eden farkli kompozisyonlarin ve bilesiklerin
farkli yiizey gerilimlerine sahip oluslar1 nedeniyle temas agis1 dl¢iimii ideallikten

sapma gostermektedir [23].

3.5.1. Piiriizlii Yiizeyler

Yiiksek oranda yiizey piriizliliigiine sahip kati yiizeylerde ideal
yiizeylerden farkli olarak kompozit arayiizeyi (CI) olususumu séz konusudur.
Kompozit araylizey;, kati-sivi (SL), kati-gaz (SG) ve sivi-gaz (LG)
araylizeylerinden olusur ve arayiizeyin artisiyla temas agisi artar, damlanin egimli
yiizeyde donerek kolayca uzaklagmasini saglayan temas acis1 histerisisi ise azalir
[24]. Gergek (heterojen) ylizeylerde temas acist nasil ve ne sekilde
belirlenebilecegi akla gelen ilk sorudur. Bu sorunun cevabinda ilk asama gercek
ve goriine temas agilar1 arasindaki farkliligin bilinmesidir. Sekil 3.6 © de piiriizli

bir yilizeyde ger¢ek ve gériinen temas agilart gosterilmektedir.[25].

Sekil 3.6. Gergek temas agis1 (ACCA) ve goriinen temas agist (APCA) [25].

Gergek temas acisi, sivi-gaz ara yilizeyi ve bdlgesel kat1 yiizeyinin
tegetleri arasindaki a¢1 iken gorlinen temas agisi sivi-gaz ara ylizeyi tegeti ile
nominal kati1 yiizeyi arasindaki aciyr ifade etmektedir. ki temas agis1 arasindaki
acinin birbirinden ¢ok farkli olmasi olasidir. Cizgisel gerilim ihmal edilirse,
tanimlanan gercek temas acist kati yiizeylerin ylizey geriliminde dikkate
alinmasina ragmen, piiriizli yiizeylerde kullanilmasi miimkiin gériinmemektedir.
Diiz fakat kimyasal olarak heterojen olan yiizeylerde bir noktadan digerine

farklilik gostermesi nedeniyle 6l¢limii oldukea giictiir [25].
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3.5.2.Piiriizlii Yiizeylerde Islatma Teorileri

Yiizey piirtizliiliigiiniin temas agis1 iizerine olan etkisi iizerinde yapilan
caligmalar ilk olarak Wenzel, Cassi ve Baxter tarafindan yapilmistir.
Arastirmacilar pilriizli yiizeylerin ortalama ylizey karakteristiklerini dikkate

alarak farkli modeller gelistirmislerdir.

3.5.2.1. Wenzel Teorisi

Wenzel sivinin piiriizlii yiizeylerdeki girinti ve ¢ikintilar1 tamamen
doldurdugunu kabul ederek, damlanin {ist yiizeyindeki (s1vi-gaz araylizeyi) serbest
stvi alaninin ayn1 miktarda artiginin piiriizlii ylizeylerde diiz yiizeylere oranla daha
fazla alanda 1slanmaya neden olacagini belirtmistir. Bu nedenle islanan su itici
yiizeydeki enerji kaybi, piiriizli yiizeylerde daha fazla olmaktadir. Wenzel ‘e gore
net yiizey ile geometrik yiizey arasinda bir farklilik olmalidir. Bu fark piirtizliilik
faktorii “Rf” olarak tanimlanir ve gercek yiizeyin geometrik yiizeye oranina esittir.
(Rf = AAgercek/AAgeometrik). Bu oran daima 1’den bilyiiktiir. Wenzel’in Young-
Laplace esitligini piliriizlii yilizeylere uyarlayarak elde ettigi esitlik asagida
verilmektedir [26].

CosOw = Rf CosOy (Wenzel Esitligi) (3.20)

Esitlikte Oy diiz yiizeyler igin temas agisini ifade etmektedir.

-1 -1/r 4 (0.0y_

s
-

‘ cos By

Bosluklar doluyor.

Sekil 3.7. (a) Wenzel modeline gore piiriizlii yiizey tizerindeki damla: Damla yiizey iizerindeki
tepecikler arasindaki bosluklar1 dolduruyor. (b) Wenzel modeline gore tahmin edilen temas

agisinin, Young temas acist ile karsilagtirilmasi [26].
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Sekil 3.7°de verilen grafikte Young temas agist ve Wenzel esitliginden
elde edilen goriinen temas agis1 goriilmektedir. Piirtizliliikk faktorii (Rf) 1’den
biiyiik oldugundan, cos@y<-1/Rf olmasi durumunda Wenzel temas acis1 180 dir.
Wenzel’e gore goriinen agci, cosey>cos'1(-1/RD oldugu tiim durumlar igin
180”dir. Kisaca ozetlenecek olursa, Wenzel’e gore piiriizlii yiizeyler kati-sivi
temas alaninin artmasini saglayarak temas agisini arttirmaktadir, fakat Rf>1

oldugundan, temas ag1s1 hidrofobik yiizeylerde artis gdsterecektir. (Oyw>90°) [26].

3.5.2.2. Cassie-Baxter Teorisi

Cassie ve Baxter yaklasimindan ise piiriizlii yiizey tiizerinde sivilar
kompozit bir ylizey olusturmaktadir. Sekil 3.8 (a)’da goriildiigli gibi siv1 yiizey
tizerindeki tepeciklerin arasini doldurmamaktadir. Bu durumda sivi-yiizey
araylizeyi; sivi-kati araylizeyi ve sivi-gaz arayiizeyi olmak lizere iki fazdan
olugsmaktadir. Birim yiizey alanina ait yiizey fraksiyonu @1, temas agis1 6y,1 ve alan
fraksiyonu @, temas agis1 0y, olmak iizere goriinen temas acis1 asagidaki esitlikle

verilmigtir.

Cos Bc= ¢p1C0SO y1+ ¢ 2C0SO y,2 (3.21)

Bu esitlik ylizeydeki tepeciklerin arasinda havayir hapseden piiriizli
yiizeylere uygulandiginda, ¢ 2 hapsolan havanin alan fraksiyonu ve ¢ s kati-sivi

arayiizeyinin alan fraksiyonu olmak iizere;

Cos ©c = ¢scosO y+ (1- ¢ps) cos1l80o= ¢scoSOy+ ¢s-1 (3.22)
seklinde modifiye edilmistir [27]. Sekil 3.8 (b)’de benzer sekilde Cassie
esitliginden bulunan temas agisinin Young yasasi temas agisina karsi grafigi
goriilmektedir. Grafik incelendiginde Sekil 3.2 (b)’den farkli oldugu dikkati
¢ekmektedir. Cassie formiilasyonuna gore, ©y=90° (cos©y = 0) olmas1 durumunda

goriinen temas agis1 keskin bir degisim gostermektedir.
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Young esitligine gore ise temas agisinin 180° oldugu durumlarda goriinen temas

acis1 yalnizca 180° olabilmektedir.

cos g

Kompozit Yiizeyi

(@) (b)

Sekil 3.8. (a) Cassie-Baxter modeline gore piiriizlii yiizey iizerindeki damla: Damla tepecikler
lizerinde durmaktadir. (b) Cassie ve Young goriinen temas ag¢ilarinin karsilastirilmasi [27].

3.6. Temas Acis1 Dongiisii (Histerisi)

Young denklemine gore yiizey ideal olmalidir. Ideal sistemler; kimyasal
homojenlige sahip, miikkemmel diizgiinliikte (piirlizsiiz), buhar veya siv1 tutunan
kimyasal etkilesmelere ugramamalidir. Yiizeyinde bu istenilenler saglanirsa, tek
bir kontak agis1 dl¢iiliir. Gergek (heterojen ve piiriizlii) ylizeylerde ise damla temas
eden hatlar boyunca farkli temas agilar1 verebileceginden tam anlamiyla Young
degerinde degildir fakat onun civarinda belirli bir aralikta degisir. Sekil 3.9’ da
gorildiigli gibi ideal olmayan bir yiizey lizerinde bulunan bir damla i¢in yiizeye
egim verilecek olursa temas acisi ilerleyen sivi kenarinda maksimum ve gerileyen
stvi kenarinda minimum degerine ulagir. Bu yiizden maksimum ve minimum
degerler sirasiyla “ilerleme” ve ‘“‘ayrilan” temas acilar1 olarak adlandirilir ve

aralarindaki fark temas agis1 karmasasi (hysteresis) olarak adlandirilir.
Onis =04 - Or (ideal halden sapmay1 gosterir) (3.23)
Denklemde 0Onis, temas aci histeresis; 04, ilerleyen temas acgisi; Og,

gerileyen temas acis1 degeridir. Pratikte ilerleyen temas agisi gerileyen temas

acisindan biiyiiktiir, denge temas acisi ise ilerleyen ve gerileyen temas agilarinin
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arasinda bir degerdedir. Yiizey ne kadar temiz ve ideale yakin olursa, ilerleme ve
gerileme acilar arasindaki fark o kadar az olur. Temas acist karmasasi ile ilgili

teorik agiklamalar, Johnson and Dettre (1964) tarafindan yapilmistir.

b

=

{4

Sekil 3.9. Temas acis1 karmasasi (hysteresis). [15]

Kat1 bir yiizey ilizerinde bulunan bir damla icin yiizeye egim verilmeyerek de
ilerleyen ve gerileyen temas acilarimi olusturmak miimkiindiir. Ilerleyen temas
acisint Olgmek igin Sekil 3.10° da goriildiigii gibi yiizey lizerinde siringa ile
olusturulan su damlasi ve siringa birbiriyle temas ettirilerek su damlasinin hacmi
arttirthir. Bu sekilde Olgililen temas agisi1 ilerleyen temas agisidir ve denge temas
acisindan biiylik bir degere sahiptir. Gerileyen temas acisin1 dlgerken ise, siringa
ve su damlas1 yine birbirleriyle temas ettirilir ve su damlasinin hacmi cekilerek
azaltilir. Bu sekilde olcililen temas acgist da gerileyen temas agisidir ve degeri
denge temas acisindan kiiciiktiir. Clinkii adhezyon is1 kuru ylizey i¢in dnceden
1slatilmis olandan daha azdir. Kat1 siviyla ilk temas ettiginde bir miktar siviyr

adsorblar. Bu yiizden solid ylizeyininkarakteristigi degismis olur.

lgne igne
Damlacik
Damlacik

Genigleme Daralma

fp ! Cap
fly - lerleme temas agisi i, : Gerileme temas agisi

Iz - Cap

Sekil 3.10. Stvi damlasinin ilerleme ve gerileme temas agilarinin gematik gosterimi [15].
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Kat1 yiizeyindeki kimyasal heterojenlik ve kirlilik, damla boyutu,
molekiiler yonelim ve deformasyon (yiizey konfiigiirasyonu) ve sivi molekiillerin
gecisi temas agis1t karmagasii etkileyen faktorlerdir. Temas agis1 karmasasinda
yilizey puriizliliigiiniin etkisi de 6nemli faktordiir. Pirizlilik arttikca, 64 — Or
farki artmaktadir. Eger piiriizlillik daha da artarsa, temas agilarindaki biiytlik
artistan dolay1 bu fark neredeyse kaybolur. Bdylece artan yiizey piiriizliliigi,
yiizeyin hidrofobikligini artirmakla kalmaz, Wenzel ve Cassie-Baxter modeline
uygun olarak bu ikilemdeki en biiyiik etkiye sebep olur.

Temas acist karmasast ve hidrofobiklik arasindaki iligki Furmidge esitligi ile
verilir:

m.g. sino.
Yove —— (CosBr—Cos6,) (3.24)

W
Esitlikte, y.v yiizey gerilimine sahip damla kendiliginden hareket ederken,
minimum egme agisi a; 04 ve Og ilerleyen ve gerileyen temas agilari; g yergekimi
kuvveti; m kiitle ve w hareket yoniline yatay genisliktir. Bu esitlikten de
anlasilacagi gibi ilerleyen ve gerileyen temas acilar1 arasindaki fark (histeresis) ve

temas agisinin degerleri hidrofobiklik i¢in 6nemlidir [16].

3.7. Temas Acis1 Ol¢iimleri

Katilarin temas acilarmi 6lgmek i¢in farkli yaklagimlar kullanilabilir.
Gozeneksiz katilarin temas agilarinin 6l¢iimii i¢in optik teleskop (gonyometre) ve
tensiyometre yontemi, gozenekli maddelerin temas agilarinin Slglimiinde ise

tensiyometre ve washburn yontemi kullanilir.

3.7.1. Optik Teleskop Yontemi (Gonyometre)

Optik teleskop yontemi ile bir sivi veya gazin bir kat1 yiizey ile temasi
sonucu olusan damlanin veya hava kabarciginin yiizey ile yaptig1 ag1 dogrudan ya

da yiizey ile kesit fotografi ¢ekilir. Bilgisayar kontrollii ¢ekilen bu fotograflarin

filmlerinden yararlanarak aginin tanjanti dl¢tilerek dogrudan temas ac1 hesaplanir.
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Gonyometrik olarak temas aci Ol¢iimlerinde, durgun damla ydntemi
(sessile drop method) ve yakalanmis kabarcik yontemi (captive bubble method)
olmak iizere iki yontem kullanilmaktadir. Durgun damla yontemi kati/siv1 ikili faz
sisteminden olusur. Bu sistem kati O6rnegin agidlger (gonyometre) {izerine
yerlestirilerek, mikro siringa ile yiizeye sivi (su) damlasi damlatilmasi prensibine
gore calisir. Olusan sivi (su) damlasinin temas agisi bilgisayar kontrollii kameraya
kaydedilmesiyle hesaplanir (Sekil 3.11.a.).

Yakalanmis kabarcik yonteminin temeli kati/sivi/gaz veya kati/sivi/sivi
tclii faz dengesine dayanmaktadir. Bu ydntemde, kat1 ylizey tamamen sivi
icerisinde kalacak sekilde sisteme yerlestirilir. Su igerisindeki katinin alt
yiizeyinde hava/sivi kabarciklar1 bir mikro siringa yardimiyla gonderilir. Bu
kabarciklarin olusturduklar1 temas acilarin dogrudan ya da ylizey ile kesit
fotografi  ¢ekilerek  bu  fotograftaki  kabarciklarin  hassas  olarak
degerlendirilmesiyle saptanir (Sekil 3.11.b.).Her iki yontemle olusturulan temas
ac1 tanjant ¢izgisini ¢ekerken arastirmacidan dogacak hatayi bilgisayar analizi ile
asgariye indirebilir. Yontemin olumsuz bir yonii fiber (teller) gibi yeterince genis

olmayan yiizeylerde damlacik tutunamamaktadir.

aror @
octane
Gaz

L]L[Jld “r'ra-]'lLTJ]' NG |

Solid Kati

Sekil 3.11. Optik teleskop yontemi. (a) Durgun damla ydntemi (b) Yakalanmis kabarcik yontemi.
[16]
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3.7.2. Tensiyometre

Bu metod ile kat1 bir 6rnek bir test sivisi ile temas ettigi andaki kuvveti
Olcer. Tensiyometrik metot ile temas acgisinin Olgiilebilmesi igin etkilesim
kuvvetleri, ylizey gerilimi ve katinin geometrisinin 6nceden bilinmesi gerekir. Bu
yizden ilk Once ylizey gerilimi Wilhelmy plakasi ya da Du Nouy halka
yontemiyle Ol¢iiliir. Daha sonra test edilecek kat1 pargasi drnegi sivi iizerindeki
teraziye asilir. Sivi yiikseltildiginde katiya temas eder ve terazi lizerinde farkli bir
kuvvet saptanir. Katinin siviyla temasa gectigi nokta sifir dalma derinligi olarak
adlandirilir. Kat1 derin bir noktaya daldirilacak olursa, bulunan kuvvet; 1slatma
kuvveti, probun agirligi ve sivinin kaldirma kuvvetleri toplamina esit olacaktir.
Probun agirligi 6nceden hesaplanabilir ve sifir olarak ayarlanir. Daldirma sifir
derinligi biraz geriye ¢ekilerek, batmamanin etkisi de ortadan kaldirilir. Boylece
sadece 1slatma kuvveti kalir. Islatma kuvveti, sivi ve buhar arasindaki ylizey
gerilimi, c¢ubugun ¢evresi ve temas agisinin kosiniisiiniin ¢arpimi olarak
tanimlanir. Sivi i¢ine daldirilmis katinin bu hesaplama yardimiyla ilerleme temas
ac1 Oa ve gerileme temas agis1 Or ile bulunur. Bu sayede temas ac1 karmasasi

(hysteresis) Olgiilebilir.

Hava

perimeter = 2.(w+t) | | Perimetre:2(W+t)

=

k"

]
|
|
i
Temas Acisi, O |
i
|
|
L.

SinE

Kalinlik, t
Sekil 3.12. Tensiyometre semasi [17]

Tensiyometrik 6l¢iim yapabilmemiz i¢in ilk olarak katinin daldirilmasi

icin yeterli miktarda s1vi bulunmalidir. Ikinci olarak, kat1 6rnek uygun geometride
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olusturulmalidir ve tensiyometrenin dengede asili kalabilmesi igin uygun
biiyiikliikte olmal1 ve siviya temas eden her iki tarafi da ayn1 yiize sahip olmalidir
(Sekil 3.12).Katinin daldirilmasi i¢in yeterli miktarda sivi bulundugundan
gonyometrik yaklasimda bir problem olan fiberler iizerindeki temas agilar1 bu

metotla dlgiilebilir. Bu sayede gonyometrik yonteme gore avantaj saglar.
3.7.3. Washburn metodu

Toz ve porlu yiizeyin 1slanabilmesi, bu porlardaki havanin varligindan
dolay1 zordur. Bu problemi gidermek i¢cin Washburn bir metot gelistirmistir. Eger
porlu yiizey bir sivi ile temas ediyorsa, sivi seviyesi asagidaki esitlige uygun
olarak ytikselecektir.

T=("/Cp®ycosb) (3.25)

Buradaki T temas sonrast zamani, M absorblanan kiitleyi, 0 temas acisini, C bir
malzeme sabitini, ve ",p,y sirasiyla sivinin viskozite, yogunluk ve ylizey gerilimini
belirtir. Absorblanan kiitlenin karesi ile zaman grafigi, egimi (“/szycosﬁ) olan
bir dogru verir. Viskozite, yogunluk ve yiizey gerilimi diger denemelerden
Olctilebilirse, geriye C malzeme sabiti ve 6 temas agist bilinmeyen olarak
kalacaktir. Washburn deneylerini, diisiik ylizey enerjisine sahip bir test sivisiyla
(yani tam bir 1slatma saglayan sivi) yaptiginda C malzeme sabitini bulmustur.
Boylece, 0 temas agist sifira ayarladigimizda, C malzeme sabiti hesaplanabilir ve

kat1 degisik sivilar ile de kullanilabilir.
3.8. Piiriizliiliigiin Temas Acis1 Uzerine Etkisi

Temas agis1 bir s1v1 veya gazin bir kat1 ylizey ile temasi sonucu yiizeyde
yayillmasina bagl olarak yaptig1 ac1 olarak tanimlanmakta ve malzemenin ylizey
hidrofilisite/hidrofobisite oram1 hakkinda bilgi vermektedir. Temas agisini
etkileyen en 6nemli etkenlerden birisi ylizey piiriizliiliigiidiir. Temas agisinin diiz
yiizeylerde 90°° den az oldugu hallerde, sivi1 katidaki gozeneklerin, ¢ukurlarin
cogunu doldurur ve igine isler, boylece kismen sivinin ve kismen de katinin

gercek bir pargasi olan diizgiin bir ylizey olusur; sivinin, ayni siviyla temas agisi
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sifir oldugundan, © azalir. Diger yandan, O, diiz yiizeylerde 90°’den biiyiikse, siv1
katidaki gozenek ve c¢ukurlarin igine isleme gostermez. Sivi ile gozeneklerde
tutulmus hava arasinda pratik olarak hi¢ adhezyon olmadigindan © artar ve
boylece sivinin kati-hava diizglin yiizeyde yayildigi kabul edilir [30].Yiizey
puriizliligiini arttirarak kati bir yiizeyin hidrofobik ya da hidrofilik 6zelliklerini
arttirmak miimkiindiir. Onda ve arkadaslari [19] olusturdugu diizgiin bir alkilketen
dimer (AKD) ylizeyle ve piiriizlii bir AKD yiizeyin, su ve ¢esitli derisimlerde 1,4-
diokzan c¢ozeltilerini kullanarak temas acilarimi Olgmiistir. AKD diiz yiizey
izerinde temas a¢1 109° ve bu yiizeyi 1slatan sivilar i¢in temas agist pliriizliilitk
artist ile azalirken, bu yiizeyi 1slatmayan sivilar i¢in temas agis1 piirtizliiliik artist
ile artmistir (Piiriizlii yilizey iizerinde temas ag¢1 174° olarak Sl¢iilmiistiir)

(Sekil 3.13.).

Piriizlillitk etkisi
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Sekil 3.13. AKD vyiizey ile temasta bulunan sivi damlasi. (a) Diizgiin AKD yiizey (q = 109°)
(b) Piiriizlii AKD yiizey (q = 174°). [20]
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Johnson ve Dettre [21], dliz cam yiizeyi lizerine mumu piiskiirtme
yontemi ile, degisik piiriizlilliklerde mumsu yiizeyler elde etmislerdir. Bu
ornekler c¢esitli 1s1 uygulamalariyla ylizeyleri diiz hale getirilmistir. Piirtizliliigiin
Olceginin tek nicelik olmasina ragmen, 100p ile 10u arasinda degisen
kiimelenmeler olustugunu gozlemlemislerdir. Bu yiizeylerdeki statik temas
agisimn 105% dir. Piiriizliliigin artmasiyla birlikte, ilerleyen temas agisindaki
artma, gerileyen temas agisindaki azalmasiyla karmasanin 15°-100° arasindaki

degerlerde degismesine sebep olur.

3.9.Siiperhidrofobik ~ Morfoloji Gelistirilmesinde Kosullarinin

Belirlenmesi I¢in Literatiir Orneklerinin incelenmesi

3.9.1. Hidrofobik ve Siiperhidrofobik Yiizeyler ile ilgili Yapilan

Calisma Ornekleri

Su damlasinin kat1 yiizey ile yaptig1 temas agist 90%’nin iizerinde ise
hidrofobik yiizey, 150%°nin {izerinde ise siiperhidrofobik yiizey olarak
tanimlanmaktadir [1,2].Literatiirde bu yiizeyleri elde edebilmek ic¢in bir¢ok
calisma Ornegi mevcuttur. Bu caligmalarin biiyiilk ¢ogunlugu da organik
malzemeler kullanilarak gerceklestirilmektedir. Bu tez calismasina baslamadan
once temas acgisinin, yiizey morfolojisine ve ylizey enerjisine bagl olarak nasil
degistiginin belirlemenin, inorganik malzemeler ile siiperhidrofobik seramik
ylizey iiretimi i¢in ne tiir yiizeylerin tasarlanmasi gerektigini konusunda yol
gosterici olacagi diisiiniilmiistiir. Bu dogrultuda hem hidrofobik ylizey ¢aligmalari
hem de siiperhidrofobik yiizey calismalari incelenmistir. Incelemeler sonucunda
bir morfoloji haritas1 hazirlanmis ve bu yiizey morfolojilerinin 1s18inda inorganik
malzemeler ile gerekli yilizey calismalar1 gergeklestirilmistir.

2006 yilinda Zhai ve ark.[22] yaptig1 yiiksek yansiticilifi olmayan
stiperhidrofobik silikon ylizeylerin {retimi bashikli ¢alismada, poroz silikon
yiizeyleri ilizerinde daglama yontemleriyle farkli morfolojiler olusturmuslardir.

Calismada dort farkli daglama yontemi uygulanmastir.
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(A) Poroz silikon yiizeyler NaOH (%20)/PAM-C12 (%2) (V/IV=3:1)
soliisyonunda 3 saat bekletilerek alkali daglama yapilmistir.

(B)  HF (%40)/HNO;3; (%50)/EtOH (%98) (V/V/V=1:1:1) soliisyonunda 30
saniye asidik daglama yapilmistir.

(C)  Poroz silikon yiizeyler, 20 nm kalinlikta ince bir Pt film ile kapladiktan
sonra (B) deki asidik soliisyon icersinde ayni sartlarda daglama yapilmistir.

(D) Yine silikon yiizeyi 5nm kalinlikta Pt film ile kaplandiktan sonra asidik
daglama yapilmistir. Kimyasal daglama isleminden sonra silikon ylizeyler
yikaniyor  ve  iizerlerine  piranha  sollisyonu  uygulaniyor.(Piranha
soliisyonu=H2S04 (%98) ve H202 (%30) V/V=1:1) Burada 80° C de 1 saat
bekletilerek yiizeyde ince bir oksit tabakasi olusturuluyor. En son olarak da CVD
yontemi ile FODMS uygulamislardir.

Sekil 3.14’te dort farkli yontemle hazirlanan numunelerin mikroskop
gorlintlilerine ve her bir yiizeyin temas agist goriintiilerine yer verilmistir.
Sonuglar incelendiginde asidik daglama ve platin katkili asidik daglama
yontemlerinin poroz silikon yiizeylerde siiperhidrofobik bir morfoloji olusturdugu

goriilmektedir.

Sekil 3.14. Farkli daglama yontemlerini uygulayarak elde edilmis poroz silikon yiizeylerin SEM
goriintiileri A) Alkali daglama, B) Asidik daglama, C) Kalin Pt katkili asidik daglama, D) Ince Pt

katkili asidik daglama FODMS ile modifiye edilmis yiizeylerin su ile yaptiklar1 temas agilari; (A)
116°, (B) 153° (C) 161°, (D) 155° [22]
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Gennes [23] ‘in pirlzli yiizeylerin siiperhidrofobik kaplama ile
iiretilmesi c¢aligmasinda ise, polistren (PS) kiirecikleri cam yiizeyine kaplayarak
siiperhidrofobik bir yiizey iretilmesini c¢aligmigtir. 1,3 pm ve Sum boyut
araliklarindaki  polistren (PS) kiirecikleri (%2,5) ve deiyonize suyu
(%97,5)karistirilip, spin kaplama metodu ile cam yiizeyine uygulamistir.
Kaplanan cam altlik, aseton ve ardindan da ethanol igersinde 1’er saat
bekletilmistir. Diger yandan ise, 0,5M (AgAC) glimiis asetat ¢cozeltisi hazirlayip,
icerisine birka¢ damla nitrik asit ilave etmistir. Bu glimiis asetat ¢ozeltisine
kaplanmis cam altlig1 daldirarak spin kaplama metodu ile yeniden kaplamistir.
Tiim iglemlerin ardindan kaplanmig cam althig vakumlu firinda 200°C de 3 saat
bekletmistir. Eger cam tlizerine uygulanan PS kiireleri 1,3um boyutunda uygulanip
lizerine giimiis asetat soliisyonu uygulanirsa da elde edilen temas acis1 163° olarak

Olclilmiistiir.

=)

(B)

(=)

Sekil 3.15. Kimyasal modifikasyondan sonra elde edilmis FESEM goriintiileri ve temas agisi
degerleri (a) Diiz giimiis film yiizeyi, (b) Giimiis nanopartikiil film yiizeyi, (¢) Kollaidal tek tabaka
giimiis kaplanmus yiizey; (a) 110° (b) 135°, (c) 129° [23].
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Sekil 3.16. (a) Kimyasal daglama sonucu diiz cam yiizeyde elde edilmis FESEM goriintiist.(b)
Biiyiitiilmiis FESEM gériintiisii Temas acis1 168°. [23]

Onda ve ark.[24] (1996), olusturdugu diizgiin bir alkilketen dimer (AKD)
yiizeyle ve fraktal bir AKD yiizeyle, su ve cesitli derisimlerde 1,4 diokzan
¢ozeltilerini kullanarak elde edilen temas agilarini dlgmiiglerdir. Yiizeyin iizerine
konulan sivi damlalarin denge durumunu kazanmalar1 i¢in Oncelikle yilizeyin
titrestirilmesi saglanmigtir. Fraktal AKD yiizey lizerinde su damlasi, ger¢ek bir
siiperhidrofobik olarak nitelendirecegimiz 174° lik bir temas agis1 vermistir.
Bunun aksine, diizgiin AKD yiizey iizerinde temas acist 109° lik bir degere
ulagmistir. Bu morfolojiye ait yiizey goriintiileri Sekil 3.17°de goriilmektedir. Bu
sonuglar gore, gergekten de ylizeyin pirizliligi yilizeyin hidrofobikligini

arttirdigin1 gostermistir.
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(a) (b)

Sekil 3.17. Diizensiz piiriizlii ylizey yapisinda temas agist (a) AKD* nin {istten, (b) yandan TEM
goriiniigi. [25]

Yine 2003 yilinda Nakajima [26] ve arkadaglar1 tarafindan yapilan
calismada seffaf bir siiperhidrofobik film yapmak icin bir prosediir gelistirilmistir.
Sentetik prosediir kisaca soyle 6zetlenebilir: Bir boehmite (AIOOH) tozu, asetil
asetonat (AASA) ve ¢esitli derisimler de titanyum asetilasetonat (TiO(C,;H;05),,
TASA) etonal ile karistirilir. Daha sonra bu karisim, pyrex cam levhalar {izerine
kaplanir. Kurutulduktan sonra levhalar, sertlesmesi i¢in igindeki asetilasetonat
buharlastirilir ve boylece piiriizlii bir yiizey elde edilir. Bu levhalar, su iticilige
sahiphidrolize(heptadekaflorodesil)trimetoksisilan(CF3(CF,);(CH2),Si(OCHj3)s,F
AS-17) katkili metanol ¢ozeltisine daldirilir. Bu prosediir sonunda cam levhalar
hem su itici bir film hem de agirlik¢a %0-71 TiO, igeren boehmite film ile
kaplhidir. TiO2, TASA ¢ nin termal bozunmasi sonucu olusmustur ve pek ¢ok
organik tabanli kirli maddeyi karbondioksite g¢eviren yiikseltgen fotokatolizor
olarak kullanilir.Cam levhalar i¢in sentez sonrasi test edilen ii¢ kriterin var oldugu
ifade edilen calismada bu 1iic kriterin sirasiyla, saydamlik(gegirgenlik),
siiperhidrofobiklik ve dayaniklilik oldugu belirtilmistir. Sentezlenen filmlerin
temas agilar1 148.1° *1,70 (agirhikga %0 TiO,) ve 155.6° "1.0 (agirlikca %71
TiO,) arasinda degismektedir ve siiperhidrofobik olarak nitelendirilir. TiO;
miktarindaki artisla beraber orantili olarak temas agisinda kiiciik capl bir artig

gorilmiistir.
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Bunun ana sebebinin yiizey pliriizliiliigiiniin artmasi oldugu belirtilmistir. Sekil
3.18’de TiO; kaplama ile olusturulan bu yiizeylerin TEM goriintiileri yer
almaktadir. Goriintiilere gére Ilpm boyutundaki c¢ubuksu kristallerin yiizey

morfolojisini olusturdugu goriilmektedir.

1.5pm
Sekil 3.18. Boehmite-TiO, filmlerin SEM goriintiileri. a) % 0 TiO,, b) % 20 TiO,, ¢) % 55,6
TiO,, d) % 71.4 TiO, . [26]

2003 yilinda Yildirnm Erbil ve arkadaslar1 [27] siiperhidrofobik ylizey
elde etmek i¢in yaptiklart bir ¢aligmada, izotaktik polipropilen (i-PP), sabit
hacimli para-ksilen kullanilarak 130°C’ de ¢dziindiirmiislerdir. Bu polimer cam
lameller {izerine yerlestirilmistir. Olusturulan kaplamalar bir vakum firinda
¢Oziiclinlin ucurulmasi saglanarak ya da bir ¢oktiiriicii ilavesi ile elde edilmistir.
Polimer derisimi, homojen olarak film olusturma sicakligi, ylizey piirtizliiligi gibi
etkiler temas agis1 Olglimleri ile aragtirnlmigtir. Polimer c¢ozeltisinin derisimi
arttirllarak, kaplama kalinhigi ve yilizey piiriizliligli artmasinin yani sira, Sekil
3.19° da SEM goriintiileri verilen yiizeylerin temas agis1 diizgiin polipropilen (PP)
yiizey icin 104° iken, 40 mg/ml lik ¢6zelti kullanilarak 149° ye ulasilmistr.
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A B

Sekil 3.19. Polipropilenin p-ksilen ¢6ziinmesiyle olusturulmus ¢ozelti (20mg/ml) cam lameller
iizerindeki kaplamalarimin  TEM  gorlintileri. Coziiciiniin =~ vakum  firim1  kullanilarak

buharlastirilmasi, kurutma sicakliklari. (A) 30° C, (B) 60°C . [27]

Chen ve ark.[28] metal malzemelerde korozyon direnci saglamak
amaciyla, spin kaplama metodunu kullanarak SiO,/polimer kompozit kaplamalar
elde etmislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada hazirlanan kompozit kaplama disinda yiizey
tizerinde herhangi bir kimyasal modifiye islemi yapilmamaistir. Nano boyutlu SiO,
tanelerinin icerigine bagli olarak yiizey islanabilirliginin kontrol edilebildigi
aciklanmigstir. Farkli konsantrasyon miktarlarindaki karisimlar hazirlanmistir. Bu
karisimlarin ilkinde polimer olarak, PS kullanilirken, ikinci denemede yer alan
karigimlarda PVC kullanilmistir. PS ve PVC igerikli farkli derisimlerde hazirlanan
karigimlarin, kaplama isleminin ardindan elektron mikroskobu goriintiileri ve
temas acilarina karsilastirilmali olarak yer verilmistir. Sekil 3.20°de iki farkli
polimer ile karistirilan SiO, nano partikiillerin SEM goriintiileri bulunmaktadir.
Gortintiiler incelendiginde Sekil 3.20.a ve b ‘de SiOy/polimer kaplamalarinin
yiizeyde kiimeler halinde diizensiz bir sekilde dagildiklar1 goriilmektedir. Bu
kiimelerin mikrometre 6lgekte yiizey piiriizliligii sagladig ve yine bunun yaninda
nano partikiillerin de ylizeyde nano oOlgekli piiriizlilik olusturduklar

gortilmektedir.
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Sekil 3.20. SEM goriintiileri. (a) SiO,/PS ve (b) SiO,/PVC kompozit kaplamalar. Her iki karigimda
da SiO, nano partikiillerin miktar1 agirlikga %35°tir. [28]

SiO, nano partikiilleri kullanilarak hazirlanan ylizey morfolojisinin,
mikrometre ve nanometre seviyesinde piiriizliiliik saglamasinin stiperhidrofobiklik
icin yeterli oldugu belirtilmistir. Sekil 3.22°de farkli karisimlarin cam yiizeyine

kaplanmasi sonucunda elde edilmis temas agilar1 grafigi yer almaktadir.
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Sekil 3.21. Kaplamadaki SiO, miktarina bagl olarak degisen temas agilar1 grafigi. (a) PS, (b)
PVC. [28]

Temas agilar1 sonuglart incelendiginde ise, agirlikga %35 SiO; nano
partikiil igeriginde PS ve PVC karigimlarinda 160%nin iizerinde temas agisi

saglandigi belirtilmistir.

Zhang ve ark. [29] nano boyutta piiriizliiliik yaratilmis hidrofobik film

iizerinde zamana bagli olarak kirlenme davranisini  incelemislerdir.
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Stiperhidrofobik malzeme olarak da 50 nm boyutunda fume silika,
alkyltrialkoxsilan ve polysiloxan karisimlarin1  kullanmuslardir. Ug  farkli
siiperhidrofobik film hazirlanmis ve bu ylizeylerin temas agilar1 ile zamana bagl
temas acilar1 Olc¢lilmiistiir. Siiperhidrofobik kaplamalar i¢in soliisyon igerisine
daldirma yontemi kullanilmistir.Cizelge 3.1’de bu ylizeylere ait temas agilari

verilmektedir.

Cizelge 3.1. Yiizey temas acilar1. [29]

Kimyasal Kompozisyon Piirtizliiliik Orani Temas Agisi
(Derece)
Polysiloksan 1.1 75
Polytetrafloroetilen 1.3 150
Ince Boyutlu Polysiloksen 2.7 169

Temas acis1 sonuglarina gére nano boyutta silika ilave edilmis PTFE
(polytetrafloroetilen) ve polysiloxsen karigimlarin yiizeye kaplanmasinin ardindan
150° ve iizerinde temas acis1 verdigi goriilmektedir. Calismaya gore ilk alt1 ay
icerisinde plirtizliiliikler arasinda yer alan hava katmaninin mikro organizmalara
bariyer gorevi Ustlendigini ancak alt1 ay sonunda hava katmanimin direncinin
azalarak mikro organizmalar ile yer degistirdigi tespit edilmistir.

Xu ve ark. [30] ise, hazir olarak temin edilen kanalli yapidaki aliimina
altliklar farkli sicakliklarda PS (polistren) ile kaplayarak hidrofobiklik davranigini
incelemislerdir. Bunun i¢in ilk olarak Sekil 3.22°de verilen proses akis semasinda
gosterildigi gibi kanalli yapidaki aliimina altliklar1 iizerine toluen igerisinde
agirlikga %10 polystren bulunan soliisyon dagitilmistir. Ardindan 110°C’den
190°C’ye kadar 1sitilan filmlerin elektron mikroskobu yardimiyla yiizey
morfolojileri incelenmis ve her bir sicaklik uygulamasi i¢in temas acis1 olgtimleri

yapilmustir.
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Sekil 3.22. Nano yapidaki PS yiizeylerin iiretim semasi. [30]

Sekil 3.23’te ise 110°C sicakliginda 2 saat boyunca 1s1l islem gdérmiis PS filmlerin
elektron mikroskobu goriintiileri bulunmaktadir. Goriintiiler incelendiginde 110°C
sicakliginda 1s1l islem uygulanmais film yiizeylerinde 100-300 nm arasinda eksenel
sekilli filmlerin yine 100-300 nm araliklar ile diizenli bir sekilde dizildigi
goriilmektedir. Sicaklik artisina bagli olarak her bir eksenel filmin ¢ubuk seklinde
1 mikrondan daha yukar1 dlgeklere uzadigi ve 190°C sicakligina ulastiginda ise en

yiiksek boyuta ulastig1 goriilmektedir.

Sekil 3.23. 110°C “de 2 saat 1s1l islem sonucunda nano polistren gubuklarin SEM gériintiileri. (a)
genel yiizey goriintiisii, (b) biiyiitiilmiis yilizey goriintiisii, (c) yan kesit goriintiisii. [30]
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Calismanin sonunda nano boyuttaki polistren filmler ile elde edilen yiizey
morfolojilerinin temas agilart Olclilmiistiir. Cizelge 3.2’de bu yiizeylerin temas

acis1 sonuglar1 gosterilmektedir.

Cizelge 3.2. Yiizeylerin temas agis1 degerleri [30]

Isil islem sicaklig: (°C) Temas acis1 (°)
Diiz film yiizeyi 97.5

110 110

130 157

170 153.7

190 162.5

Nano boyutlu ¢ubuk yapili PS filmlerin 190°C ‘de 2 saat 1sil islem
gormesinin sonucunda elde edilen morfoloji ile 161° ‘nin iizerinde temas agisi
saglanmistir. Sicaklik artisina bagli olarak viskozitenin azaldigi ve buna bagh
olarak da cubuk seklindeki filmlerin uzunlugunun arttig1 belirtilmistir.

Xiu ve ark. [31] ‘nin yaptiklar1 c¢alismada daglama yontemiyle
olusturduklar1 yiizey morfolojilerinin hidrofobiklik ve siliperhidrofobiklik
davranigini incelemislerdir. Yapilan deneysel g¢alismada, silikon ylizeyler ve
silikon ylizeyler iizerine kaplanmis altin tabakasit KOH (su ve izopropil alkol
karisimi) ile 80°C sicakliginda 20-30 dakika araliginda daglanmistir. Daglama
islemi ile silikon ylizeylerde olusturulan ylizey morfolojisi ile altin kapl silikon
ile olusturulan iki 6l¢ekli yiizey morfolojileri karsilastirilmistir. Altin kapl silikon
ylizeylerin olusturulmasinda, 5 nm inceligindeki altin parcaciklart HF/H,0, (%49
HF, %30 H,0,, %21 H,0) soliisyonu ile daglanmistir. Yiizeyleri daglanan altin
parcaciklart buhar ¢oktiirme yontemi ile silikon yiizeyine kaplanmustir. Yiizey
morfolojileri olusturulduktan sonra, hidrofobik yiizey igin dort farkli hidrofobik
soliisyon ile 150°C sicakhiginda 1 saat 1sil islem uygulanmustir. Sekil 3.24’te

olusturulan yiizeylerin elektron mikroskobu goriintiileri yer almaktadir.
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Sekil 3.24. 80°C sicakliginda 25 dakika daglama ile olugturulan silikon yiizeyler. (a) daglanmis

altin ile kapl iki olgekli ylizey puriizliligi, (b,c,d,) daglanmis diiz silikon yiizey, (e) altin kaplt
yiizey. [37]

Sekil 3.24.(a)’daki mikro yap1 goriintiileri incelendiginde, iki 6lgekli bir
morfolojinin olusturuldugunu goriiyoruz. Bu iki 6l¢ekli morfoloji i¢in ¢alismada
silikon yiizeyler HF soliisyonu i¢inde daglanan altin partikiilleri ile daldirma
teknigi uygulanarak ylizeye kaplanmistir. Altin partikiilleri ile kaplanan silikon

yiizeyler KOH soliisyonu ile ikinci kez daglanarak elde edilmistir.
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Xiu ve ark. [31] altin ile kaplanmis yiizey morfolojilerini piramid seklinde
oldugunu ve ikinci daglama islemi ile iki Ol¢ekli bir morfolojinin olustugunu
sOylemislerdir. Sekil 3.25’de verilen bu morfolojilere ait temas acist sonuglarina
gore ise, daglanmis piramit seklindeki altin partikiilleri ile olusturulan ylizeylerin
ikinci kez daglanmasi sonucunda olusturulan nano pargacikli piramit seklindeki

yiizey morfolojisinin 160 nin {izerinde temas acis1 verdigi belirtilmistir.
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Sekil 3.25. Silikon yiizey {iizerinde olusturulan farkli morfolojilerin temas agilari. (Yizeyler

hidrofobiklik saglanmasi igin perfluoktly trichlorosilane (PFOS) ile modifiye edilmistir.) [31]

Yine ayni ¢alismada bu farkli morfolojiler dort farkli hidrofobik malzeme
ile kaplanarak ylizeylerin temas agilar1 karsilagtirilmistir. Hidrofobik kaplama
malzemesi  olarak  silan  grubundan, triflorapropil-triklorsilan(TFPS),
dodeklitriklorasilan (DTS), oktadekiltriklorasilan (ODTS) ve perfloraoktil triklora
silan (PFOS) kullanilmistir. Numuneler bu soliisyonlarin igerisinde 30 ‘ar dakika
bekletilmis ardindan da 150°C’de 1 saat kurutmaya tabi tutulmustur. Cizelge
3.3’te farkli hidrofobik malzemeler ile kaplanmis farkli morfolojilerin temas
acilar1 verilmektedir. iki 6lgekli morfolojiye sahip yiizeyler PFOS ile kaplanirsa

stiperhidrofobiklik davranisinin en yiiksek seviyede oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 3.3. Farkli Silan kaplamalar1 Sonucundaki Elde Edilen Temas Agist Degerleri [31]

Silan Silikon Diiz Yiizey (°) | Altinkaplipiramit Ikidlgekli yiizey
seklindeki yiizey (°) @)

TFPS 103.1 119.7 160.2

DTS 106.7 132.1 162.9

ODTS 111.0 139.1 164.7

PFOS 115.5 146.3 165.8

Xiu ve arkadaslarinin [31] yaptiklart ¢calismanin sonuglari degerlendirildiginde,
stiperhidrofobik yiizey tiretimi i¢cin mikron boyutundaki morfolojilerin yeterli
olmadig1 ancak mikron ve nano boyutlu iki o6l¢ekli morfolojilerin hem
siiperhidrofobiklik davranigi gosterdigini hem de ylizeylerin tamas agisini
gelistirdigini sdyleyebiliriz. Xiu ve arkadaslar1 da siiperhidrofobiklik davranisinin
yalnizca nano seyiyedeki ikinci piiriizlii katman sayesinde miimkiin olacagini
ayrica bu yiizey iizerinde hidrofobikligin arttirllmasina bagl olarak da sivi-kati
temas bolgesinin azalacagin1 ve bunun sonucunda temas agisinin arttigini ifade
etmislerdir.

Feng ve ark. [32] nin Al(O-sec-Bu); , sterik asit ve izopropil alkol
kullanarak sol-jel yontemiyle oda sicakliginda 5 saatlik islemin ardindan aliimina
solunu hazirlamislardir. Calismada elde edilen yilizey morfolojisinin elektron
mikroskobu goriintiileri Sekil 3.26’da verilmektedir. Farkli biiylitmelerdeki bu
SEM goriintiileri incelendiginde, aliimina ylizey {izerinde hiyerarsik bir sekilde

mikro ve nano boyutta piiriizlii ve poroz bir morfolojinin oldugunu séyleyebiliriz.
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Sekil 3.26. Aliimina film tlizerindeki morfolojinin farkli bityiitmelerdeki SEM goriintiileri.[32].

Elde edilen bu yiizey iizerindeki su damlasinin fotograf goriintiisii ve temas agis1
Sekil 3.27’te verilmektedir. Caligmanin sonucunda mikro-nano yapilardan olusan

iki 6lgekli bu yiizey morfolojisinin 154.2° temas ag1s1 verdigi gosterilmistir.

1542

Sekil 3.27. Aliimina film {lizerindeki su damlasinin goriintiisii ve temas agis1 fotografi. [32]

Stiperhidrofobik yiizey tretimi ile ilgili farkli bir iiretim metodu ile
yapilan caligmada Samulski ve arkadaslari [33] aliimina membranlarin1 anodik
yontemle isleyerek farkli morfolojiler elde etmislerdir. Anodizasyon yontemiyle
yiizey sekillendirmesinde 180V wvoltaj ile 10-15 dakika siirelerinde islem
yapilmistir. Bu islemin ardindan PFPE-SS nano boyuttaki ¢ubuksu filmler
alimina membranindan soyulmustur. PFPE-SS ile elde edilen bu nano boyutlu
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cubuksu filmlerden elde edilen yiizey morfolojileri ve temas agilar1 Sekil 3.28°de

gosterilmektedir.

Sekil 3.28. PFPE-SS ile elde edilen yiizey morfolojisi ve bu yiizeylere ait temas agilart.(a) 10
dakika anodizasyon yapilan yiizey, (b) 15 dakika siire ile anodizasyon islemi uygulanan yiizey.
[33]

Zhou ve arkadaslarinin [34] yaptigi caligmada ise litografi yontemi
kullanilarak silikon yiizeyler tizerinde siiperhidrofobik yiizey morfoloji olusturma
caligmalar1 denenmistir. Litografi yontemi ile islenen silikon yiizeyler yaklasik
10pum derinlige sahip, Sum x 10 um olctilerindeki kiibik yapilardan olusmaktadir,
ve her bir kiibik silikonun arasinda yine ortalama 10pum mesafe bulunmaktadir.
Yiizeyin sekillendirilmesinin ardindan asit ile 10 dakika daglama iglemi
yapilmustir. En son olarak ylizey teflon ile kaplanmis ve bu yiizeyin temas agis1
162.1° olarak olciilmiistir. Sekil 3.29°da litografi yontemi ile {iretilen bu
yiizeylerin FESEM goriintiisiine ve su damlasinin bu yiizeyler {izerindeki

goriintiisiine yer verilmistir.
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Sekil 3.29. Litografi yontemi ile sekillendirilen silikon yiizeyin FESEM goriintiisli ve temas ag1s1

sonuglarina gore su damlasinin bu yiizeylerdeki goriintiisii.[34]
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Literatiirdeki ~ hidrofobik  ve siiperhidrofobik  ¢alismalarinin
incelenmesinin ardindan siiperhidrofobik seramik yiizeyler i¢in olusturulacak yeni
ylizey morfolojileri olusturmaya yol gdstermesi agisindan yiizey morfolojileri
haritas1 olusturulmustur. Boylelikle hangi tiir morfolojinin ka¢ derece temas
acisina sahip olacagi tahmin edilebilir. Siiperhidrofobik yiizey iiretimi i¢in Sekil
3.30’da hazirlanan morfoloji haritas1 incelendiginde, ortalama olarak 1-10 pm
boyutlarindaki morfoloji lizerinde tekrardan birka¢ um veya nano seviyede ikinci
bir morfolojinin siiperhidrofobik davranig gosterilmesini  kolaylastirdig:
goriilmektedir. Yine her bir kristal arasindaki mesafe araligmin da Spum
boyutlarin1 agmamast uygun olacaktir. Tek Olgekli morfolojiler ile {iretilen

yiizeylerin biiyiik cogunlugu 150% nin altinda temas agisina sahiptir.

46



DIVINY g i
0 Lo LI RN

ARIYC ST

2,0 KV X100 00y

cAl camr cA 182 cA s

47



DR e e
u-uauH Wi LU R

CA: 1658

CA: 167 CA: 168°

Sekil 3.30. Literatiirdeki siiperhidrofobik ylizey morfolojilerinin incelenmesinin ardindan

olusturulan yilizey morfolojileri haritasi.
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3.10. Seramik Saghk Gerecleri Yiizeyinde Siiperhidrofobik Morfoloji
Saglayabilecek Tozlar

Literatiirde yer alan hidrofobik ve siiperhidrofobik yiizey morfolojilerinin
incelenmesinin ardindan, stiperhidrofobik yiizey sentezlenmesi i¢in yiizeyin mikro
ve nano boyuttaki kristaller ile kapli olmasinin gerektigini soylebiliriz. Bu yiizden
stiperhidrofobik yiizey morfolojilerinin sentezlenmesi i¢in birkag mikron ve nano
boyuttaki toz iiretim yontemlerinin incelenmesinin gerektigi tespit edilmistir.
Stiperhidrofobik ylizeyler ile ilgili calismalarda, 6zellikle visker seklindeki nano
boyutlu kristallerin temas acisini arttirdigini géz Ooniinde bulundurdugumuzda,
farkli calismalardaki nano boyutlu visker tozlarin {retim ydntemlerinin
arastirilmasinin  gerekliligi ortaya ¢ikmistir. Bu sonug neticesinde birka¢ mikron
veya nano boyutlu tozlarin iiretim yontemleri arastirilmistir. Yine nano boyutlu

visker kristallerin liretim yontemleri de bu arastirmaya dahil edilmistir.
3.10.1. Visker Seklindeki Tozlar

Zhang ve arkadaslarinin [35] yapmis oldugu ve 2003 yilinda yayimnlanan
bu calismada; yiiksek enerjili bilyali 6giitme prosesi kullanilarak aliimina ve
kuvars karigimindan ignemsi miillit kristalleri olusturmuslardir. Yine aymi
calismada ogiitiilmemis ve Ogiitlilmiis toz karigimlart sinterlenerek miillitlesme
sicakliklari incelenmistir. Ogiitme islemlerinde, 250 ml’lik WC 6giitme haznesi
ve 10 mm ¢apinda 100 adet WC bilya kullanilmistir. Toz\bilya oran1 40:1 olacak
sekilde hazirlanmistir. Eksenel ogiitiiclilerde 200 rpm dondiirme hizinda
ogiitmeler gergeklestirilmistir. Ogiitme yapmadan sinterlenen toz karisimlarmda
miillit olusumlarmm 1500°C “nin iizerinde gergeklestigi goriilmektedir. 5 saatlik
Ogiitme sonucunda sinterlenen toz karisimlarinda ise miillitlesme sicakliginin
200°C daha diisiik oldugu goriilmektedir. Yiiksek enerjili bilyali 6glitme prosesi
ile daha diisiik sicakliklarda miillitlesmenin yami1 sira kristal sekillerinde de

farkliliklar oldugu goriilmektedir.
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Ogiitme islemi uygulanmadan sinterlenen toz karisimlarinda es yonlii kristaller
goriiliirken, 6giitme islemi uygulanmis toz karisimlarinda sinterleme sonrasinda

ignemsi sekilde uzamis miillit kristalleri goriilmektedir.
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Sekil 3.31. Farkli sicakliklarda sinterleme iglemi sonrasinda 6glitme islemi uygulanmamis Al,O3

ve kuvars toz karisiminin XRD paternleri. [35]
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Sekil 3.32. Farkli sicakliklarda sinterleme islemi sonrasinda 6giitme islemi uygulanmig Al,03 ve

kuvars toz karisiminin XRD paternleri. [35]

Sekil 3.31 ve 3.32° deki sinterlenen Al,O3 ve kuvars karigimlarinin yiiksek enerjili
bilyal1 6giitme &ncesi ve sonrast XRD verileri yer almaktadir. Ogiitme
yaptlmamis sistem i¢in incelendiginde, 1100C’de baslangi¢c oksitlerinin yer
aldigint ve ¢ok miktarda kristobolit olustugunu goriilmiistiir.  1200C ye
cikildiginda ise; kuvarstan kristobolit olusumunun arttigin1 buna karsilik millit
fazimin gozlemlenmedigini sdylenmistir. Miillit fazi ilk olarak 1300°C de
goriilmesine ragmen bu sicaklikta kuvarsin varli§i devam etmemis ve 1500° C’de
AlL,O; ve kristobalitin varligindan dolayr miillitlesmenin devam ettigi
belirtilmigtir. Yiiksek enerjili bilyali 6giitme yapilmis sistemin XRD verileri
incelendiginde ise, miillit fazmmn olusumu 1100°C’de  gériilmektedir.
Ogiitiilmemis sistemle karsilastirildiginda miillit fazinin ilk olarak olusumu 200°C
daha diisiik sicaklikta gerceklesmektedir. 1200°C sicakligina cikildiginda ise,
miillitlesme neredeyse tamamlanmaktadir.

Aym ¢alismada, 1400°C’de ogiitiilmiis ve Ogiitiilmemis tozlar
sinterlenerek incelenmistir. Ogiitiilmemis orneklerin sinterlenmesiyle es eksenli
bir kristal yap1 elde edildigini, buna ragmen Ogiitiilmiis 6rneklerin
sinterlenmesiyle ignemsi bir kristal yap1 elde edildigini tespit edilmistir. Burada
ogiitme isleminin yalnizca miillit olusum sicakligini diisiirmekle kalmadigi ayni
zamanda da morfolojiyi de etkiledigi aciklanmistir. Ogiitiilmiis tozlarm daha

erken sicakliklarda reaksiyona girerek ignemsi sekildeki miillit kristallerini
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olusturdugu belirtilmistir. Ogiitme islemi sonucunda, nasil bir etki ile daha erken
sicakliklarda miillit kristallerinin olustugu ve olusan miillit kristallerinin nigin
ignemsi sekilde biiyiime gergeklestirdigi hakkinda bilgi verilmemistir.

Zhang ve arkadaslar1 [36] yine yiiksek enerjili bilyal1 6giitme sistemini
kullanarak, 2-10um araliginda tane boyut dagilimi gosteren ticari miillit tozunu
10 saatlik 6glitme sonucunda lum’nin altina diisiirmeyi basarmislardir. Yapilan
calismada, % 99.5 saflikta miillit tozu kullanilmistir. Ogiitme ortamu olarak ise;
250 ml’lik tungsten karbiir kapli 6giitme hanesi ve 100 adet 10mm c¢apinda
tungsten karbiir bilyalar kullanilmistir. 10 saatlik 200 rpm dondiirme hizinda
ogilitme isleminin ardindan, 6giitiilen tozdan presleme yontemi ile 10 mm ¢apinda
peletler hazirlanmistir. Son asamada da 10°C/dk 1sitma ve sogutma hizlarinda
1200°C-1500°C araliginda 4 saat sinterleme islemi gerceklestirilmistir.
Hazirlanan peletler ve tozlar karakterizasyon iglemleri ile karsilastirilmali olarak
incelenmistir. Sekil 3.33 te ogiitiilmiis ve oglitilmemis miillit tozlarinin XRD
verileri karsilastirilmali olarak verilmistir. Sekil 3.33 incelendiginde 10 saatlik
oglitme sonucunda miillit piklerinin asir1 derecede deforme oldugu ve sistemde
bulunan Al,Os-iinde amorf hale geldigi goriilmektedir. Yine Sekil 3.40’ta yer alan
XRD verisinde 30-35 derece araliginda, WC varligi goriilmektedir. Miillitin
anizotropik tane biliylimesi gosterdigi bu c¢alismada, 6giitiilmiis tozun diisiik
sicakliklarda (12OOOC) sinterlenmesi ile olusturuldugu gézlenmistir. Rafine miillit
tozu ve miillitin kendine 6zel kristal yapisinin katkisi ile yliksek enerjili bilyali
O0giitmenin sonucu olarak goriilen anizotropik tane biiyiimesine bagka
faktorlerinde etkisinin olabilecegi irdelenmistir. Latis hatalari, 6glitme sirasinda
olusan lokal stressler ve safsizliklar gibi faktorler de yliksek enerjili bilyali
ogilitmeye bagli olarak meydana gelmis olabilecegi diislinlilmiistiir. Ancak 6giitme
islemi sonucunda tozun daha diisiik sicaklikta sinterlenmesi ile visker seklinde

bliylime gostermesine yonelik kesin bir sonug gosterilmemistir.
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Sekil 3.33. Miillit tozunun XRD paternleri. (a) 6gilitme oncesi, (b) 10 saat yiiksek enerjili bilyalt

oglitme sonrast. [36]

Sekil 3.34’ te miillit tozunun 6giitme Oncesi ve sonrast SEM goriintiileri
verilmektedir. Goriintiiler incelendiginde ise sekil 3.37.a. da &gilitme Oncesinde
yaklasik 10um boyutunda ve plakali yapida miillit taneleri goriilmektedir. Sekil
3.37.b. de 10 saatlik yiiksek enerjili bilyali 6glitme sonucunda miillit tozunun 1pm
boyutunda es eksenli hale geldigi goriilmektedir.

Sekil 3.34. Miillit tozunun taramali elektron mikroskobu goriintiileri. (a) 6glitme 6ncesi, (b) 10

saatlik yiiksek enerjili bilyal1 6giitme sonrasi. [36]
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Yine ayni c¢alismada morfoloji gelisimini belirlemek icin Ogiitiilmemis ve
ogitiilmiis tozdan preslenerek olusturulan peletler sinterlendikten sonra SEM
goriintlileri incelenmistir. Sekil 3.35’te ogiitlilmemis tozun 1500°C’de 4 saat
sinterlenmesi sonucunda elde edilen morfoloji verilmistir. Sekil 3.36’da ise,
yitksek enerjili bilyali 6giitme sonucunda preslenen peletler 1200°C, 1300°C,
1400°C ve 1500°C de 4 saat siireyle sinterlenmislerdir. Gériintiiler
incelendiginde, dgiitiilmemis tozun sinterlenmesi sonucunda kismi olarak 10um
biiyiikliigiinde diizlemsel plaka seklinde kristallerin olustugu goriilmektedir. Sekil
3.37°de verilen gorintiilerde ise, 1200°C sicakliginda sinterlenen numunelerin
morfolojisi incelendiginde 1pum boyutunda ignemsi miillit kristallerinin olustugu
goriilmektedir. Ogiitiilmiis tozlarda artan sicaklik miktar1 ile birlikte ignemsi
miillit kristallerinin hem boyut hem de enlemesine biiyiidiigli de goriilmektedir.
Sekil 3.43.a.’da ignemsi miillit kristallerinin 1pum uzunlugunda ve yaklasik olarak
300nm ¢apinda olmasina karsilik sekil 3.43.d.’de 1500°C sicakligina ¢ikildiginda
ignemsi miillit kristallerinin 8-10um uzunluguna ve 2-3pm c¢apa ulastigi
goriilmektedir. Ogiitiilmiis ve dgiitiilmemis tozlarin sinterlenerek incelenen SEM
goriintlilerine gore, 6giitiilmemis tozlarin sinterlenmesi sonucunda kristal yapinin
daha fazla yogunlastig1, buna karsilik 6giitiilmiis tozlarin ise daha az yogunlasarak

ignemsi kristaller seklinde biiylidiigli goriilmektedir.

Sekil 3.35. Ogiitiilmemis tozun 1500°C de 4 saat sinterlenmesi sonucunda elde edilen SEM

goriintiist. [36]
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Sekil 3.36. Ogiitiilmiis 4 saat farkli sicakliklarda sinterlenmesi sonucu elde edilen SEM
goriintiileri. (a) 1200°C, (b) 1300°C, (c) 1400°C, (d) 1500°C. [36]

Sekil 3.37°de de ogiitme yapilmamis toz ile 10 saat ogiitme yapilmis
tozun farkli sicakliklardaki yogunluk degisimleri incelenmistir. Ayni sicaklik
degerleri igin, Ogltme islemi uygulanmamis tozun daha fazla yogunlastigi
goriilmiistiir. 10 saat Oglitme islemi uygulanmig toz da ise, artan sinterleme

sicakligina bagl olarak yapinin yogunlugunun giderek arttig1 gortilmiistiir.
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Sekil 3.37. Sinterleme sicakliginin bir fonksiyonu olarak sinterlenen miillit seramiklerin yogunluk

Ol¢limleri. [36]
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Kong ve arkadaslar1 [37] mekanokimyasal prosesi veya diger adiyla
yiiksek enerjili bilyali 6gilitme prosesini kullanarak Al;O3-SiO; toz karisimindan
visker seklinde ignemsi miillit kristalleri elde etmislerdir. Bunun i¢in, ilk olarak
SiO; ve % 99 ‘dan daha fazla safliktaki AlO3’ti tozlarim 3Al1,03.2Si0,
kompozisyonu elde edecek sekilde karistirmislardir. Ardindan 250 ml’lik WC
Oglitme haznesi igerisinde 100 adet 10 mm ¢apinda WC bilya ile 200 rpm hizinda
10 saat ogiitme islemi gerceklestirmislerdir. Ogiitme isleminin ardindan 10
mm’lik peletler haline getirilen tozlar 900°C-1400°C aralifinda 10°C/dk 1sitma ve
sogutma hizi ile 4 saat boyunca sinterlenmislerdir. Sinterleme isleminin ardindan
peletler XRD ile karakterize edilmis, su kullanilarak yogunluk 6l¢er ile yogunluk
tespitleri Ol¢lilmiis, son olarak da SEM ile mikro yapilar1 karakterize edilmistir.
Sekil 3.38’de 6giitme islemi yapilmig ve 6gilitme islemi yapilmamis Al,O3 ve SiO;
toz karigiminin XRD paternleri verilmistir. XRD verilerine gore, 10 saatlik yiiksek
enerjili bilyali 6giitme isleminin sonucunda Al,O3; pik siddetlerinin 6nemli
derecede azaldig1 ve miktarsal olarak az olmasina karsin yiiksek pik siddetlerinde

WC “iin sisteme dahil oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.38. Al,O; ve SiO, toz karisiminin XRD paternleri: (a) dgiitiilmemis, (b) 10 saat giitiilmiis.[37]

Ogiitme islemi uygulanmamis Al,O3 ve SiO, toz karisimlarindan
olusturulan peletler 900°C ile 1400°C araliginda sinterlenerek XRD verileri
incelenmigstir. Sekil 3.38’de verilen XRD sonuclarina gore, 900°C de yalnizca
Al,O3 fazi tespit edilmistir. Sicaklik IOOOOC’ye ulastifinda ise, kristobalit fazinin

varligina rastlanilmistir. Goriinen kristobalit fazinin amorf silikanin kristallenmesi
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ile olustugu belirtilmistir. 1200°C sicakligma cikildiginda faz kompozisyonunda
bir degisiklik goriilmemistir. 1300°C’ye ¢ikildiginda ise, yalmzca miillit fazi tespit

edilmistir.
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Sekil 3.39. Ogiitme islemi uygulanmamus toz karisiminin farkli sicakliklarda sinterlenmesi ile elde

edilen XRD paternleri. [37]

Sekil 3.39°de verilen 6giitme islemi uygulanmadan sinterlenen peletlere
karsilik Sekil 3.40’ta 10 saat Ogilitme islemi uygulanmis peletlerin farkli
sicakliklardaki XRD paternleri verilmistir. Ogiitme islemi uygulanmis toz
karigiminda, miillit faz1 olusumu 6nemli derecede gelisme gostermistir. 900°C de
yalnizca Al;O3 faz1 tespit edilirken sinterleme 6ncesinde XRD grafiginde yer alan
WC pikinin kayboldugu goriilmistiir. WC’iin biiyiik olasilikla dekompoze olarak
WOj3’e doniligmiis olacaglr ve WO3’iin Al;O3 pik siddetinin yaninda zayif kaldigi
belirtilmistir. Bu da aslinda WC miktarinin smirli bir seviyede oldugunun
gostergesi olarak belirtilmistir. 1000°C sicakliginda miillit fazinin baskin hale
geldigi, krsitobalit ve AlOsz fazlarinin ise mindr faz olarak kaldigi tespit
edilmistir. 1200°C ve iizerindeki diger sicakliklarda yalmzca miillit fazinmn var
oldugu gosterilmistir.

Ogiitme islemi uygulanmis tozlarin sinterlenmesi sonucunda, ogiitme islemi
uygulanmamis tozlarin sinterlenmesine goére miillit olusum sicakliginin yaklagik

300°C daha az oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.40. Ogiitme islemi uygulanmis toz karisiminin farkli sicakliklarda sinterlenmesi ile elde

edilen XRD paternleri. [37]

Yine aymi c¢aligmada Ogiitme islemi uygulanmig ve Ogiitme islemi
uygulanmamis tozlarin sicaklifa bagli olarak bagil yogunluklari oOlgiilmiistiir.
Sekil 3.41°de verilen yogunluk sonuglarina gore, 0giitme islemi uygulanmamis
tozlarm 900°C’den 1200°C’ye kadar olan sicaklik araliinda sicaklik artisina
paralel olarak en yogun yapiya ulastig1 tespit edilmistir. Oysaki XRD verilerine
gore 1200°C sicakliginda miillit olusumu yer almamaktadir. Bu durum miillit
olusumundan oOnce o6glitme islemi uygulanmamis tozlarin yogunlastigini
gostermistir. Bu durumun sebebi olarak da gecici viskoz sinterleme teorisi
gosterilmistir. Ogiitme islemi uygulanmis tozlarda ise, teorik yogunluk olan
yaklasik %69 goriiniir yogunluga ulagilabilmistir. Sonuglar1 desteklemek adina
numunelerin mikroyap1 goriintiileri de incelenmistir. Sekil 3.42°de verilen 6giitme
islemi uygulanmus toz karisimmim SEM gériintiilerinde 900°C’den itibaren miillit
kristallerinin visker seklinde biiyiiyerek gelistigi goriilmiistiir. Sicaklikla birlikte
biiyliyen visker kristalleri biinyenin genlesmesine sebebiyet vererek yogunlugu

diisiirme egiliminde sonug¢ gostermistir.
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Sekil 3.41. Sinterleme sicakliginin fonksiyonu olarak miillit numunelerinin goriiniir yogunlugu. [37]

Sekil 3.42. Ogiitiilmiis tozlarmn farkli sicakliklarda 4 saat siiresince sinterlenmesi sonucu elde
edilen SEM gériintiileri. (a) 900°C, (b) 1000°C, (c) 1100°C, (d) 1200°C, (e) 1300°C, (f) 1400°C.
[37]

Ogiitiilmemis tozun sinterlenmesi ile olusan morfolojiyi belirlemek icin de
giitilmemis tozlardan olusan pelet 1200°C 4 saat sinterlenerek SEM ile
karakterize edilmistir. Sekil 3.43’te verilen SEM goriintiisiine gore de es eksenli

kristaller goriilmiistiir.
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Sekil 3.43. 1200°C’de 4 saat sinterlenen 6giitiilmemis tozun SEM goriintiisii. [37]

Visker seklinde biiyliyen miillit kristallerinin sicakliga bagli olarak
uzunluk ve kalinliklar1 incelenerek Cizelge 3.6°de verilmistir. Tablodaki sonuglara
gore, sicaklik artisina bagl olarak miillit gelisiminde hem uzunluklarin hem de
kalinliklarin arttigr goriilmistiir. Ancak visker seklindeki miillit kristallerinin
boyutsal olarak biiylimesi kalinliklar1 ile kiyaslandiginda sicaklik arttikca

uzunluklarin daha fazla arttig1 da tespit edilmistir.

Cizelge 3.6. Farkli sicakliklarda olusan visker kristallerin boyut parametreleri. [37]

Sinterleme Uzunluk Kalinlik Boy\En Maximum
Sicakligi (°C) (um) (um) Oranit Uzunluk
(nm)
900 0.2 0.08 2.5 0.3
1000 0.4 0.12 3.3 0.5
1100 1.8 0.19 9.5 2.1
1200 2.6 0.27 9.6 4.5
1300 3.7 0.36 10.3 53
1400 7.3 0.69 10.6 8.4

Tiim incelemeler sonucunda, dgiitme islemi uygulanmis tozlarin 900°C
de sinterlenmesiyle nano boyutta visker kristallerin olustugu tespit edilmistir.
XRD grafigi incelendiginde ise yalniz Al,O3 fazi varligi tespit edilmisti. Bu iki
sonu¢ birlikte degerlendirildiginde, visker kristallerin bu sicaklikta Al,Oz’ten
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olustugu disliniilmiistiir. Bu nano boyuttaki Al,O3 visker kristalleri yiiksek
sicakliklarda visker miillit olusumunu harekete gecirdigi One siiriilmiistiir. Bu
olusuma 900°C’de WC’den dontisen WOgs’linde nano boyutta visker Al,Os’lin
olusumunda etkili oldugu savunulmustur.Bunu desteklemek amaciyla, Sekil
3.44.’te verilen XRD grafigi verilmistir. Ogiitiilmiis toz 700°C’de 2 saat kalsine
edilerek, WC dekompoze olarak WO3’e doniistiigi goriilmiistiir. XRD patern
sonuglarina gore de, 700°C de olugsan WC piki kaybolmus, yerine WOj3 piki tespit
edilmistir. 900°C’de de kaybolan WC’iin WO3 olarak visker Al,O3 sekillenmesine
katki sagladigi ifade edilmistir. WC tozunun 700°C’de sinterlenmesi sonucunda
olugan visker WOj3 kristallerinin ignemsi miillit kristallerinin olugumunu
tetikledigi ifade edilirken, 900°C sicakligina ¢ikildiginda WOg3’lin nasil bir
mekanizma ile kayboldugu konusunda detayli bilgiye yer verilmemistir. Ayrica
calismada Oglitme islemi sirasinda Al;O3-SiO; toz karisimina, safsizlik olarak
karisgan WC miktar1 hakkinda bilgi verilmemistir. Sinterleme islemi sonrasinda
ignemsi miillit kristallerinin olusumunun, 6giitme efektine, tane boyutuna ve WC

kirliligne ne kadar bagimli oldugu hakkinda detayli bilgilere yer verilmemistir.
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Sekil 3.44. 700°C’de 2 saat kalsine edilen toz karisimmin XRD paternleri. [38]
3.10.2.Spiral ve Lamelli Morfolojiler
Aliiminyum nitrat yiiksek 1s1l iletkenlik ve diisiik termal genlesmeye
sahip olmasi nedeniyle bir¢cok endiistriyel uygulama alanina sahip ilging bir

malzemedir. Ayrica SiAION ve benzeri malzemelerin {iretiminde ¢oktiiriicli

malzeme olarak kullanilmaktadir. Alliminyum nitriir sulu ortamda yiiksek
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reaktiviteye sahip oldugundan firetim siirecinde problem yaratmaktadir. Bu
nedenle sulu sistemlerde AIN ile calisildiginda organik dagitici sivilar ya da
yiizeyi islem gormiis AIN kullanilmaktadir [39-41]. Bununla birlikte Kosmac ve
arkadaslar1 [41] aliiminyum nitriiriin bir ¢ok iiretim siirecinde istenmeyen bu
Ozelligini kompleks sekilli seramiklerin iiretiminde bir avantaj olarak
kullanmiglardir. Yeni bir sekillendirme ydntemi olan hidrotermal yoOntemle
katilagtirmanin (HAS) kullanildigr bu proseste AIN tozu ¢oktiiriici malzeme

olarak seramik siispansiyonlarina diisiik miktarlarda ilave edilmektedir.

AIN tozunun oda sicakliginda su ile hidrolizindeki reaksiyon basamaklar1

ve reaksiyon iriinleri asagida goriilmektedir [42].

AIN + 2H20 — AIOOH + NH3
NH3 + H20 — NH;" + OH
AIOOH (Amorf) + HZO — AI(OH)3 (Kristal)

AIN tozunun su ile hidrolizinde ilk olarak olusan amorf aliiminyum
hidroksit (pseudo boehmite, AIOOH) ilerleyen reaksiyon basamaklarinda tekrar
kristallenerek bayerite (AlI(OH); ) doniismektedir [43]. AIN hidroliz
reaksiyonunun Kinetigi Levenspiel tarafindan reaksiyona girmeyen bogsluk
“unreacted core” modeli kullanilarak tanimlanmis ve olusan iirlin
tabakasi/reaksiyona girmeyen bosluk arayiizeyi arasindaki kimyasal reaksiyonun,
hiz1 kontrol eden reaksiyon basamagi oldugu diisiiniilmiistiir. Bu modelde, AIN
hidrasyonunda ¢6ziinme ve tekrar kristalizasyon prosesi aliiminyum hidroksit
jellerin kristalizasyonu ile benzerlik gostermektedir. Amorf boehmit’ten kristalin
bayerit faz doniisiim mekanizmasi pseudo boehmetin ¢6ziinmesi ve devaminda
bayerite kristalizasyonu ile agiklanmaktadir. Aliiminyum hidroksit jellerin
kristalizasyonundan  farkli  olarak, ~AIN toz  hidrasyonu sirasinda
hidratizealiiminyum oksit olusumu sabit kosullarda her zaman gézlenmemektedir.
Reaksiyon kinetigi, reaksiyon iiriin ve morfolojisi sicaklik ve pH’a bagli olarak
degisir.Hidroliz sirasinda amonyak olusumuna bagli olarak ¢ozelti PH degeri

dengeye gelinceye kadar artar. Ayrica, reaksiyonun ekzotermik bir reaksiyon

62



olmasi nedeniyle prosesin baslamasi ile birlikte ¢ozelti sicakligi da artmaya baslar
[44].

Yoldas ve ark. [45] tarafindan yapilan c¢alismalarda alkali oksitlerin
hidrolizi ve bayerit doniisiimleri iki farkli sicaklikta incelenmistir. Oda
sicakliginda hazirlanan alimiina jellerin yiiksek sicakliklarda (~800C) bayerit
formuna doniismedigi gézlenmistir.

Svedberg ve ark. [46] aliiminyum nitriir sulu ¢ozeltisine 85%°C°de 1 saat
1s1l islem uygulayarak AIN korozyon davranisini farkli pH degerlerinde (5, 8, 11,
14) incelemistir. XRD sonuglarina gore biitiin pH degerlerinde degisen oranlarda
pseudo boehmite ve bayerite/gibsit fazlart goriilmiistiir. Calismaya gore, 5,5-8 pH
araliginda AIN korozyon hizinin minumum oldugu ve reaksiyon iiriinlerinin
¢Oziiniirliigliniin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle AIN tozlan yiizeylerinde kalarak
bariyer bir tabaka olusturdugu soOylenebilmektedir. Reaksiyon iiriinleri
¢ozlinlirliigliniin yiksek oldugu 9,5-12 pH araliginda ise korozyon hizinin arttigi
belirlenmistir.

Fukumoto ve ark. [47] AIN tozu hidroliz davranmisini farkli kati
konsantrasyonlarinda ve oda sicakligindan 100° C’ye kadar farkli sicakliklarda
incelemistir. Calismada 6zellikle pH degerinin maksimum degere ulastigi noktaya
kadar olan hidroliz reaksiyonunun baslangi¢ asamasi iizerinde durulmustur.
Hidroliz reaksiyonu davranisinin yaklagik 78° (C’den itibaren degistigi
gozlenmistir. 78° C’den diisiik sicakliklarda agirlikli olarak kristalin bayerit fazi
gorlliirken, daha ytliksek sicakliklarda ise kristalin boehmit fazinin gorildiigi
belirlenmistir.

Kosmac ve ark. [41] ise yaptiklar1 ¢alismalarda kristalin faz olusumu ve
morfolojideki degisimleri hidroliz sicakligi ve siiresine bagli olarak
incelemislerdir. HAS sekillendirme prosesinde, AIN ilavelerinin hidroliz
sicakligina bagli degisimini incelerken, reaksiyon sirasinda olusan boehmit toz

morfolojisi ilgilerini ¢ekmistir (Sekil 3.45).
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Sekil 3.45. (a) AIN baslangig tozlari, (b) hidroliz sonrasi toz morfolojileri SEM goriintiisii [41].

Yapilan calismalar sonucunda AIN hidrolizi sirasinda sicaklik, pH ve
bekleme siiresine bagli olarak ilk olarak olusan amorf aliiminyum hidroksitin
(pseudo boehmite, AIOOH) ilerleyen reaksiyon basamaklarinda bir kisminin
kristalin bayerit’e (Al(OH)s ) doniisiirken, bir kisminin kristalin boehmit fazina
doniistiigli gozlenmistir. Bayerit’e doniisiimii ¢6ziinme- tekrar kristallenme, amorf
boehmit kristalin boehmit doniistimii ise (AIOOH@amory —AIOOH Kkiistal))
¢Oziinme-¢okme mekanizmasi ile aciklanmaktadir. Bayerit/boehmit
oranthidratasyon sicakligi ve reaksiyon siiresine bagli olarak degigmektedir. %3
AIN sulu siispansiyonunda degisen sicaklik ve bekleme siirelerinde daldirma
yontemi ile yapilan zirkon altlik {izerine yapilan yiizey kaplamalarinin SEM
gortintiileri Sekil 3.46’da verilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde kristalin
boehmit ¢okmesinin 80-90° C sicaklik araliginda ve 5-10 dk. bekleme siirelerinde
homojen bir sekilde olustugu goriilmektedir [48].
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Sekil 3.46. Degisen hidroliz (a) sicakligina ve (b) siiresine bagli olarak degisen kristalin boehmit

morfolojisinin SEM goriintiisii [41].

AIOOH(amorph)—  AIOOH(kristal) doniisiimii  ¢6ziinme-heterojen
cekirdeklenme gelisim prosesi ile 240 nm kalinliginda nano yapili boehmit filmler
Y-TZP zirkonya altlik iizerinde olusturulmustur. SEM goriintiilerinde goriildiigii
gibi boehmit filmler nano boyutta lamelli yapida olup, yiizey iizerinde diizenli
araliklarla tekrar etmektedir, fakat altlik malzemeye zayif tutunma gostermektedir.
900-1200° C sicakhk araliginda yapilan 1sil islem ile morfoloji bozulmadan
hidroksit kritalleri aliiminaya doniistiiriilmiis ve filmin kuvvetli baglar ile

althikmalzemeye tutunmasi Sekil 3.47°de gosterildigi gibi saglanmistir [48].
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Sekil 3.47. Zirkonya iizerindeki boehmite (AIOOH) kaplamanin SEM goriintiisii [57].

Literatiirde yer alan hidrofobik ve siiperhidrofobik yiizey iiretimlerini
inceledigimizde, siiperhidrofobik yiizey iiretebilmek i¢in iki parametrenin gerekli
oldugunu sdyleyebiliriz. Ilki, yiizey enerjisi diisiik bir yiizeyi piiriizlii hale
getirmektir. Ikincisi ise, piiriizlii bir yiizeyi, yiizey enerjisi diisiik bir polimer ile
modifiye etmekten gecmektedir. Siiperhidrofobik seramik yiizeylerin
gelistirilmesi i¢in hazirlanan bu tez ¢alismasinda, inorganik malzemeler ile mikro
ve nano olmak {iizere iki oOlgekli siiperhidrofobik yiizey morfolojilerinin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Siiperhidrofobik yilizey iiretimi i¢in uygun goriilen
morfojiye sahip inorganik yiizeyler hidrofobik soliisyon ile kaplanacaktir.
Literatiir ¢alismalarinda Orneklerine yer verilen farkli amagclar i¢in kullanilan
birka¢ mikron ve nano boyutlu toz ¢alismalardan elde edilen veriler dogrultusunda
AIN, jibsit, bohmit ve miillit kristallerinin olusturacagi morfolojilerin
stiperhidrofobik yiizey eldesinde kullanma potansiyelinin olabilecegi diisiiniilerek

farkl ylizey morfolojileri olusturulmustur.
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. AIN Tozlar ile Olusturulan Yiizey Morfolojileri

Literatlir kisminda 6zelliklerini saydigimiz AIN tozlar ile siiperhidrofobik
seramik yiizeylerin liretimi i¢in {i¢ farkli grupta denemeler yapilmistir. Bunlar

sirasiyla,

1. AIN Tozlarinin Hidrotasyonu ile Olusturulan Kaplamalar
2. AIN Tozlarimin Alkol Ortaminda Hazirlanmasi ile Olusturulan
Kaplamalar

3. AIN Tozlarinin Oksidasyonu ile Olusturulan Kaplamalar’dir.

4.1.1. AIN Tozlarimin Hidratasyonu ile Olusturulan Kaplamalar

AIN tozlarmin hidratasyonu ile seramik altliklar {izerinde lamelli
yapidaki boehmit kristallerinin olusturulmasi amaglanmistir. Bunun i¢in Sekil
4.1°de yer alan deney diizenegi ile seramik altliklar tlizerinde AIN tozlari ile
morfolojiler olusturulmaya ¢ahsilmistir. Oncelikle iki kademeli morfoloji
olusturmak icin seramik altliklar {izerine porselen karo graniiller piiskiirtme
yontemiyle kaplanmistir. Ardindan bu yiizeyler Sekil 4.1°deki deney diizenegi
kullamlarak, AIN tozlarinin 90°C’de hidratasyona ugratildig1 ortamda 10 dakika
stiresince bekletilmistir. Yine ayni deney diizeneginde sirli ve sirsiz pismis
seramik althklar 90°C sicakliginda AIN tozlarmin hidrotasyona ugratildig

ortamda 10 dakika siiresince bekletilmistir.

- Allmnyum
g kaplama

KHurutma -
Kapli .
S =:> Alurine
% 3 AIN ATOOH, Kapli
cozeltisi boehmit Is11 Islem altlik

Sekil 4.1. AIN tozlarinin hidrotasyonunun gergeklestirildigi deney diizeneginin sematik gdsterimi.
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4.1.2. AIN Tozlarinin Alkol Ortaminda Ogiitiilerek Hazirlanmas ile

Olusturulan Kaplamalar

Sekil 4.2°deki deney diizenegi kullanilarak gergeklestirilen diger bir denemede
ise, oncelikle AIN tozu izopropil alkol icerisinde %10 AIN kat1 konsantrasyonu
olusturacak sekilde hazirlanmis ve ardindan karisim 200 rpm dondiirme hizinda
45 dk. siireyle ogitiilmistir. Bu %10’ luk AIN kati konsantrasyonu igeren
slispansiyonunun igerisine yiizeylerine seramik yapistirict uygulanmis sirli ve
sirsiz seramik altliklar daldirilarak kaplama yapilmistir. Kaplanan altliklar otoklav
cihazinda 1bar basingta 1 saat siire ile bekletilmislerdir. Buharli basing etkisiyle
AIN tanelerinin su ile reaksiyona girerk lamelli yapilarin olusturulmasi
hedeflenmistir. Son agama olarak da altliklar sinterlenerek AIN tanelerinin yiizeye

tutunmalar1 saglanmistir.

izopropil Alkol Ortaminda AIN Tozunun Ogiitiilmesi

\ 4

Sirh ve Sirsiz Pismis Seramik Althklarin Uzerine Seramik Yapistirica
Uygulanmasi

A

Seramik Yapistirici1 Uygulanmis Althiklarin AIN Soliisyonuna Daldirilarak
Kaplanmasi

A 4

Kaplanmus Yiizeylerin Etiivde Kurutulmasi

A

Otoklav Cihazinda Bekletme

A

Sinterleme islemleri

Sekil 4.2. AIN tanelerinin otoklav cihazi kullanilarak olusturduklar1 kaplamanin deney diizenegi.

Sekil 4.3’teki proses akis semasi gosterilen yontem ile de, sirli ve sirsiz
seramik saglik gerecleri altliklarina homojen olarak siiriilmiis sivi yapistirici
fiksatif {izerine AIN tozlar1 150 um’lik elekten gegirilerek kaplanmustir. Istenilen

morfolojiye ulasmak i¢in de AIN kapli altliklar 1 bar basingta 1 saat otoklav
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cihazinda bekletilmislerdir. Etiivde kurutulan AIN kapl altliklara daha sonra
yiizeye tutunmalarinin saglanmasi i¢in 1150°C tepe sicakliginda 10 dk. siire ile 1s1l

islem uygulanmustir.

Sirh ve sirsiz seramik althklarin iizerine homojen olarak seramik
yapistiricl uygulanmasi

A

Althiklarin AIN Tozu ile Kuru Olarak Kaplanmasi

A

Otoklav Cihazinda Bekletme

A

Kurutma islemi

I

Sinterleme Islemi

Sekil 4.3. AIN tanelerinin toz olarak yiizeye kaplanmasi prosesi.
4.1.3. AIN Tozlarmin Oksidasyonu ile Olusturulan Kaplamalar

AIN tozu ile yapilan diger bir denemede ise; poroz seramik saglik
gerecleri iiriinlerinde, farkli AIN konsantrasyonlari, farkli kaplama siireleri ve
farkli kaplama yontemleri uygulanarak denemeler yapilmistir. AIN tozlarinin
oksidasyonu sonucu seramik ylizeylerde olusturulmasi istenen morfolojiler i¢in

Sekil 4.4 ve Sekild.5’teki proses akiglart kullanilmistir.
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Farkli Derisimlerde AIN Tozlarinin Alkol igerisinde Karistirilarak
Siispansiyonlarin Hazirlanmasi

<

Sinterlenmis Biinyelerin Farkh Siire ve Farkl Derisimlerdeki AIN
Siispansiyonu ile Kaplanmasi

<t

Otoklav islemleri ( 1bar basing ile 1 saat)

y

Sinterleme Prosesi

AN J

Sekil 4.4. AIN tozlarinin FC biinyelere kaplanmasi islemlerinde kullanilan proses akiginin sematik

gosterimi.

Farkh Derisimlerde AIN Tozlarinin Alkol igerisinde Karistirilarak
Siispansiyonlarin Hazirlanmasi

0

Ham Biinyelerin Farkli Siirelerde ve Farkl AIN Derisimlerindeki
Siispansiyonlarda D6kiim Yontemiyle Kaplanmasi

1y

Farkh Sicakliklarda Sinterleme islemleri

Sekil 4.5. AIN tozlarinin Ham VT ve FC biinyelere kaplanmast iglemlerinde kullanilan proses
akiginin gematik gosterimi.
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4.2. Gibsit Mineralinin Kalsinasyonunda Sonunda elde Edilen Boehmit

Kristalleri ile Olusturulan Yiizey Morfolojileri

Gibsit (AI(OH)3) tozlarinin kalsinasyonu ile olusan kiiresel a-Al,O3
kristallerin siiperhidrofobik yiizey iiretimi i¢in uygun olabilecegi diistiniilerek bu
kristaller ile yeni bir yilizey morfolojisi olusturulmustur. Bunun i¢in oncelikle
gibsit tozlar 250°C sicakliginda 1 saat siire ile kalsine edilmistir. Kalsine olan
tozlar izopropil alkol igerisinde 200 rpm dondiirme hizinda 30 dakika siireyle
karigtirllmistir. Karigtirma isleminin ardindan %10 kat1 icerigi bulunan alkol
siispansiyonu damlacik metodu ile seramik altliklarin iizerine kaplanmistir.
Kaplama isleminin ardindan althklar 1200°C sicakliginda 15 dakika siireyle
sinterlenmiglerdir. Seramik altlik iizerinde olusturulan morfoloji SEM ile
incelenmistir. a-Al,O3 kristalleri ile olusturulan bu morfolojinin su iticilik

davranisi gonyometre cihazi ile temas agisi 6l¢ltimlerek incelenmisitr.

4.3. ignemsi Miillit Kristalleri ile Siiperhidrofobik Yiizey Morfolojisi

Olusturma Cahismalari

Literatiirde yer alan anizotropik miillit olusturma c¢alismalarinin
sonucundan yola ¢ikarakanizotropik yapida ve diisiik sicakliklarda elde
edilebilecek nano veya birkag mikron boyutundaki ignemsi miillit kristalleri ile
lotus yapisina benzer bir morfoloji iiretilebilecegi diisiiniilmiistiir. ignemsi
miillitkristalleri ile siiperhidrofobik yiizey morfolojisi olusturabilmek i¢in Sekil

4.6’da yer alan proses akist kullanilmigtir.
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Toz Karisimi
((X-A|203-Si02)

A

Ogiitme Prosesi
(Tungsten karbiir kobalt 6glitme haznesi ve tungsten karbiir kobalt 6glitme
bilyalariile eksenel degirmende 600 rpm 6gilitme hizinda 2 saat 6glitme]

\ 4

Siispansiyon Hazirlama Prosesi
( %10 kat1 konsantrasyonu icerecek sekilde ogiitiilmiis toz karisimi su ile
karistirilmaktadir.)

l

Seramik Althik Uzerine Kaplama Prosesi
(Pistole tabanca ile piiskiirtme yontemi ve damlacik yontemile kaplama)

A
Sinterleme Prosesi

(10°C/dk 1s1tma ve sogutma hiz1 ile 1200°C tepe sicakliginda farkli siirelerde
beklenerek sinterleme islemleri)

A

Karakterizasyon
(XRD, XRF, SEM, Tane boyut 6l¢iimii ve BET)

Sekil 4.6. Ignemsi miillit kristalleri ile siiperhidrofobik yiizey olusturmak i¢in kullanilan proses

akis semasi.

4.4. Gelistirilen Yiizeylerin Karakterizasyonu

4.4.1. XRD Analizleri

X-1simlar1 difraktometresi (XRD, Rigaku-Ring 2200) kullanilarak AIN,
allimina, silika, miillit ve gibsit tozlarinin faz analizleri gergeklestirilmistir. Yine
seramik altlik lizerine kaplanan bu tozlar sinterleme isleminin ardindan XRD ile
olusan fazlar incelenmistir. Yapilan tim denemelerin XRD ¢ekimlerinde 20°-
70° ve 2°0/dk tarama hizi kullanilmustir.

72



4.4.2. SEM ve EDX Analizleri

Uretilen tozlarm morfolojisini goriintiilemek amaciyla Taramal1 Elektron
Mikroskobu (SEM, Zeiss Supra V50 ve Zeiss Evo 50EP ) kullanilmistir. Tozlarin
mikro yapi incelemeleri sirasinda, tozlar numune tutucuya karbon bant ile
yapistirilip ve iletkenligin saglanabilmesi i¢in kaplama cihazinda 55 saniye altin
ile kaplanmistir. Seramik altliklarin iizerine kaplanmis tozlarin morfolojilerinin
incelenmesi sirasinda da, plakadan bir par¢a kesilerek kaplama cihazinda 55
saniye altin ile kaplanmistir. Iletkenligin saglanmasi icin altin ile kapl seramik
numune karbon bant ile numune tutucuya yapistirilarak mikroskoptaki haznesine

tutturularak mikro yap1 incelemeleri yapilmastir.

4.4.3. Temas Acs1 Olciimleri

Kaplama yapilan yiizeylerin temas agilar1 gonyometre Ol¢iim teknigi
kullanilarak yapilmistir. Gonyometrenin temeli damlacik profillerinin analizine
dayanir. Temas acist kat1 yiizey ve lizerinde olusturulan damlacigin seklinin
arasindaki acinin tanjant1 olgiilerek bulunmaktadir. Tipik bir gonyometre cihazi;
151k kaynagi, numune tutucu, lens ve imaj-resim yakalayicidan ibarettir.
Calismada temas agis1 dlglimleri sessile drop yontemi kullanilarak Kriis DSA-10

modelindeki Gonyometre cihazi kullanilarak belirlenmistir.

4.4.4. BET Yiizey Alan1 Analizleri

BET cihaz1 toz veya yiginsal numunelerde yiizey alani dl¢limleri ile
nano, mezo ve makro por boyutu ve por boyut dagilimi analizlerinde
kullanilmaktadir. Olgiim, kat1 maddelerin yiizey enerjileri nedeni ile atmosferdeki
gaz molekiillerini adsorplama prensibi iizerine kuruludur. Cihaz, numune yiizeyini
tek bir molekiiler tabaka kaplamak i¢in gerekli gaz miktarin1 tayin etmekte ve
Brunauer, Emmett ve Teller (BET) teorisini kullanarak yiizey alanini
hesaplamaktadir. Tez ¢alismalar1 sirasinda, Nova 2200e series BET cihazi ile

yiizey alan1 analizleri yapilmistir.
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4.4.5. Tane Boyut Dagilimi Analizleri

Tez caligmalar1 sirasinda tane boyut Olgtimleri, Malvern-2000 cihazi ile
yapilmistir. Cihazin sulu haznesinin igerisine cihaz tarafindan belirlenen 6lcekte
toz ilavesi yapilmistir. Ardindan lazer difraktrometresi ile ¢alisan cihaz askidaki

partikiillerin tane boyutlarini belirlemektedir.

4.5. Kullanilan Hammaddeler

Bu tez galismasinda siiperhidrofobik yiizey morfolojileri tiretebilmek icin
AIN, miillit kristalleri ile stiperhirofobik morfoloji tiretimi i¢in; a-aliimina, amorf
silika, kuvars kullanilmistir. Bu hammaddelerin minerolojilik analiz sonuglarina
Sekil 4.7,Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da, kimyasal analiz sonuglarina ise,
Cizelge 4.2, Cizelge 4.3, Cizelge 4.4’te verilmektedir. Kullanilan hammaddelerin
tane boyut dagilimlar1 Cizelge 4.5’te verilmektedir.
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Sekil 4.7. Aliiminanin XRD Paternleri.
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Cizelge 4.2. Aliiminanin Kimyasal Analiz Sonuglari.

3500 -

3000 -

2500 -

2000 -

1500 -

1000 ~

No Bilesen Sonuglar Birim
1 Na,O 0,2318 Kiitlece %
2 Al,O3 99,3552 Kiitlece %
3 SiO, 0,1097 Kitlece %
4 CaOo 0,0827 Kiitlece %
5 Fe,O3 0,1366 Kiitlece %
6 A.Z. 0,0840 Kiitlece %
4000 -
.
o Kuvars

— Filtre Kuvars

Sekil 4.8. Filtre Kuvarsin XRD Paternleri

Cizelge 4.3. Filtre Kuvarsin Kimyasal Analiz Sonuglart.

No Bilesen Sonugclar Birim
1 Na,O 0,0416 Kiitlece %
2 Al,O3 0,9964 Kiitlece %
3 SiO, 98,6401 Kiitlece %
4 Cao 0,1188 Kiitlece %
5 Fe,O3 0,1711 Kiitlece %
6 AZ. 0,0320 Kiitlece %
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Sekil 4.9. Kolloidal Silikanin XRD Paternleri.

Cizelge 4.4. Kolloidal Silikanin Kimyasal Analiz Sonuglari.

No Bilesen Sonuclar Birim

1 Na,O 1,1564 Kiitlece %
2 MgO 0,0658 Kiitlece %
3 Al;O3 1,2107 Kiitlece %
4 SiO, 95,6750 Kiitlece %
5 SO; 0,4776 Kiitlece %
6 K.0 0,0370 Kiitlece %
7 Cao 0,1301 Kiitlece %
8 Fe,03 0,2246 Kiitlece %
9 BaO 0,2208 Kiitlece %
10 AZ. 0,8020 Kiitlece %
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Sekil 4.10. Aliiminyum Nitriir’iin XRD Paternleri.
Cizelge 4.5. Hammaddelerin Tane Boyut Degerleri.
Hammadde d (0.1) um d (0.5) um d (0.9) um
Aliimina 3.110 6.949 13.251
Kolloidal Silika 7.116 14.819 28.998
Filtre Kuvars 2.416 5.956 15.500
Aliiminyum Nitriir 1814 3.542 7.845
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME
5.1. AIN Tozlar ile Olusturulan Yiizeyler
5.1.1. AIN Tozlarinin Hidrotasyonu ile Olusturulan Kaplamalar

Porselen karo graniilleri ile kapli altlik malzemelerinin morfolojisini ve
uygun sinterleme  sicakligini belirlemek amaciyla ylizey morfolojileri optik
mikroskobu ile incelenmistir. Sekil 5.1°de 1210°C de, Sekil 5.2°de ise 1190°C de
seramik altlik ile birlikte sinterlenen porselen karo graniillerin optik mikroskop
goriintiileri  verilmigtir. Graniillerin morfolojisi incelendiginde 1190°C de
sinterlemenin yiizeye tutunma i¢in yeterli oldugu ve istenilen makro morfolojiyi
yaratmak i¢in graniillerin sekillerini kaybetmeden kaldiklar1 goriilmektedir.
1200°C’de sinterlenen graniiller, camsi fazin vizkozitesinin azalmasindan dolay1

morfolojisini 6nemli oranda kaybettigi goriilmiistiir.

Sekil 5.1. 1210°C’de sinterlenen seramik althik iizerindeki porselen karo graniillerin optik

mikroskop goriintiisii.

78



Sekil 5.2. 1190°C’de sinterlenen seramik althk iizerindeki porselen karo graﬁllerin optik

mikroskop goriintiisii.

Porselen karo graniillerin yiizeye tutunmasi i¢in gereken sinterleme
sicakliginin belirlenmesinin ardindan ikinci asama olarak makro morfolojinin
tizerinde mikro/nano morfoloji yaratilmaya c¢alisilmistir. Bunun i¢in porselen karo
kapli altliklar Sekil 4.1°deki deney diizenegi kullanilarak kaplanmistir. Yapilan ilk
denemelerin ardindan 90°C ¢ozelti sicakliginda yaklasik 10 dakika bekletilen

porselen karo graniil kapli altliklarin SEM goriintiileri Sekil 5.3’te verilmistir.
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Sekil 5.3. AIN’iin hidroliz islemi ile porselen karo graniil kapli seramik altliklarin iizerine
kaplanmasiyla olusturulan morfolojinin SEM goériintiileri. (a) 5000kx, (b)20000kx, (c)35000kx,
(d)50000kx.

Sekil 5.3.(a) ve (b) deki diisiik biiyiitmelerde verilen yiizey goriintiileri
incelendiginde hem porselen karo graniillerin hem de olugsan boehmit kristallerinin
tiim yiizeyi yogun bir sekilde kaplamadig1 goriilmiistiir. Dolayisi ile homojen bir
kaplama elde edilememistir. Yine Sekil 5.3. (c) ve (d)’deki yliksek
bityiitmelerdeki yiizey goriintiileri incelendiginde ise 1150°C sicakliginda yapilan
sinterleme isleminin ardindan olusan lamelli yapidaki boehmit kristallerinin
Kosmac tarafindan kaplanan yiizeylerdeki lamelli yapidaki boehmit morfolojisi ile
ayni yapida oldugu goriilmiistiir. Sekil 5.3. (c)’de AIN topaklarin hidratasyonu

sonucunda olusan lamel gruplar1 incelenmistir. Burada hem Al(OH); taneleri hem
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de boehmit lamelleri (AIOOH) goriilmiistiir. Bu goriintiilerden Kosmac’in
calismasinda oldugu gibi AIN’iin hidratasyon yolu ile ¢oziinme ve g¢okelme
siirecinden gelerek AIOOH olusumu gergeklesmektedir. Ancak hidratasyon iglemi
sonucunda Kosmac’in ¢aligmasindan farkli olarak c¢ubuksu yapidaki bayerit
(Al(OH)3) kristallerinin olustugu belirlenmistir. Bunun nedenini inceledigimizde
ise, AIN tozlarmin hidratasyonu icin Kosmac ile ayni siire ve sicakliklar
kullanilmasma karsilik  morfolojilerde istenmeyen bayerit kristallerinin
olugmasinda sicaklik ve siirenin uygun olmadigi diisiincesi hakim olmustur. Bu
duruma makalede bahsedilmeyen farkli bir katolizerin ilavesinin de miimkiin
olabilecegi Ongodriilmiistiir. Kosmac’in makalesinde hidrotasyon islemi ile AIN
tozlar1 zirkon altliklar tizerine kaplanmistir. Bu ylizden Sekil 5.4 ve Sekil 5.5°te
verilen sirsiz ve sirlt vitrifiye altliklarin  yiizeyine homojen bir kaplama
saglayabilmek i¢in hidrotasyon islemi tekrar edilmistir. Ancak ylizey
morfolojilerinde yiizeylerin homojen olmadig1 goriilmistiir. Bunun sebebi olarak
da AIN tozlarmin boyutlari, kullanilan altlik malzemesinin farklilig1 ve ylizeye

tutunmayi arttiracak farkli ilavelerin olabilecegi diistiniilmiistiir.

Sekil 5.4. AIN’{in hidrolizi ile olugan boehmit kristallerin sirsiz seramik vitrifiye yiizey tizerinde

olusturduklar yilizey morfolojisi.
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Sekil 5.5. AIN’{in hidrolizi ile olusan boehmit kristallerin sirli seramik vitrifiye yiizey lizerinde

olusturduklar1 yiizey morfolojisi.

5.1.2. Alkol Ortaminda Ogiitillen AIN Tanelerin Seramik Yiizeye

Kaplanmasi ve Otoklav Islemi

AIN tanelerinin hidrolizi sonucunda olusan boehmit kristallerin seramik
altliklar {izerine daldirma yontemiyle kaplanmasinin sonucunda olusan ylizey
morfolojilerinin homojen olmadig1 goriilmiistii. Alternatif olarak boehmit
lamellerinin bagimsiz bir sekilde ylizeye tutunmasi ve yogun bir sekilde kaplama
yaparak ylizey homojenligini saglamak i¢in Sekil 4.2°de verilen deney diizenegi
kullanilmistir. Burada otoklav cihazinda AIN tanelerinin basincin etkisiyle lamelli
bir yap1 olusturduklar1 ancak bu tanelerin homojen bir dagilim gostermedigi Sekil
5.6 ve Sekil 5.7°de goriilmektedir. Kullanilan seramik yapistiricinin basinca karsi
dayanma potansiyelinin diigiilk olmasina bagli olarak bazi bdlgelerin kaplanmadan

kaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.6. Sirsiz pismis seramik altliklarin  {izerinin alkol ortaminda farkli kati

konsantrasyonlarindan kaplanmasiyla olusturulan yiizey goriintiileri. (a) % 2 AIN kat1 igeriginde,

(b) % 4 AIN kat1 iceriginde, (c) % 8 AIN kat1 icerigi bulunan kaplamalar.
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@) (b)

Sekil 5.7. Sirli pigsmis seramik altliklarin {izerinin alkol ortaminda farkli derisimlerde
kaplanmasiyla olusturulan yiizey goriintiileri. (a) % 2 AIN kat1 i¢eriginde, (b) % 4 AIN kati
igeriginde, (c¢) % 8 AIN kati igeriginde bulunan kaplamalar.

Alkol ortaminda kaplama yapilarak olusturulan yiizeyler incelendiginde
sirsiz yiizeylerde AIN tanelerinin sirh yiizeylere oranla daha saglam tutundugu
goriilmiistiir. Bu kaplama yonteminin kullanilmasimin baska bir sebebi ise;
AlIN’iin su igerisinde hidrolizi sirasinda olusturulan lamelli yapidaki boehmit
kristallerin yani1 sira olusan ¢ubuksu bayerit kristallerin alkol ortaminda
olusmadigr da tespit edilmistir. Tane boyutunun diisiiriilmesinin AIN tanelerinin
yiizeye tutunma direncini arttirmadigi  da  gOriilmiistiir. Kosmac  ve
arkadaslarinin[41] gergeklestirdigi calismada AIN tozlarinin hidrotasyon ile
birlikte, AIN kristallerini boehmit kristallerine doniistiirerek lamelli yapidaki bir
morfoloji olusturmuglardir. Bu tez c¢alismalar1 sirasinda da Kosmac ve

arkadaslarinin  gerceklestirdigi calismalar referans alinarak ayni metotlarla
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stiperhidrofobik yiizeylerin {iretilebilecegi diisliniilmiistiir. AIN tanelerinin
hidrotasyonu ile olusturulan yiizey morfolojisinin siiperhidrofobik o6zellik
gostermesine karsilik yiizey homojenliginin ve yilizey dayaniminin yetersiz oldugu
tespit edilmistir. Susuz calisan siiperhidrofobik seramik pisuarlarin iiretimi ve
kullanisliligr agisindan Kosmac ve arkadaslarinin gergeklestirildigi ¢alismanin
uygulanabilir  olmadigi  goriilmiistiir. AIN tozlarmin  hidrotasyonu ile
gergeklestirilen denemelerin her ne kadar uygulabilirligi olmasa da ylizeyler
siiperhidrofobik davranig gostermistir. Burada ylizey homojenligini saglamak ve
yiizey tutunma direncini arttirmak icin tek tabaka seklinde bir kaplamanin uygun
olacagi diisliniilmistiir. AIN taneleri hidratasyon ile seramik yiizeylere
kaplandiginda, kaplama kalinliginin ve homojenliginin kontroloniin miimkiin
olmadig1 goriilmistiir. Ancak bu siliperhidrofobiklik davranigini farkli yontemler
ile kalic1 hale getirmek ve yilizey homojenligini saglamak i¢in farkli bir metot
gelistirilmistir. Bu metodun temelinde, tek tabaka seklinde yiizeye kaplanmig
lamelli yapidaki boehmit kristallerini yiizeyde olusturma diisiincesi yer almistir.
Bunun i¢in uygulanan metotta da, AIN tozu kapli pismis seramik altliklar otoklav
cihazinda 1 bar basigta 1 saat siireyle bekletilmistir . Otoklav cihazinda buharli
basincin etkisiyle yart mamul seramik altliklarin dagilma gostermemesi igin
otoklav 1islemleri uygulanacak seramik altliklar Onceden 10°C\dk 1sitma ve
sogutma hiziyla 1200°C’de 15 dakika sinterlenmistir. Uygulanan yontemde,
sinterlenmis sirsiz seramik altliklarin lizerine seramik yapistirict uygulanmis ve
ardindan da AIN tozlar elekten gecirilerek seramik altlik {izerine tutunmasi
saglanmistir. Ikinci yontemde ise, ham seramik krozeler kapiler etki ile 5 dakika
stireyle AIN tozlart ile kaplanmistir. Ardindan AIN tozlari ile kaplanmis ham
seramik krozeler 10°C\dk 1sitma ve sogutma hizlari ile 1200°C ‘de 15 siireyle
sinterlenmistir. Seramik yiizeylerin toz olarak AIN taneleri ile kaplanmasinin
proses agisindan daha avantajli olacag diistiniilerek Sekil 4.2°de ve Sekil 4.3’te
yer alan prosesi akis1 kullanilarak yine AIN taneleri ile yiizey morfolojileri
olusturulmustur. Sekil 5.8”de yapistirict uygulanmis seramik altliklarin iizerine toz
olarak kaplanmis AIN tanelerinin otoklav ve ardindan da sinterleme sonrasi
olusturulan yiizey goriintiileri verilmektedir. Sekil 5.8.(a)’da goriilen otoklav

oncesi SEM goriintiisiindeki yiizeylerde AIN tanelerinin olusturdugu morfolojiyi
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inceledigimizde, 1 mikron boyutundaki AIN tanelerinin iizerlerinde nano boyutta
piirtizliliiklerin oldugu gorilmiistiir. Sekil 5.8. (b)’de yer verilen otoklav sonrasi
ylizey goriintiilerinde ise, AIN tanelerinin buhar basincinin etkisiyle boehmit
kristallerine doniiserek nano boyuttaki lamelli bir yapmin olustugunu ve bu iki
Ol¢ekli mikro ve nano morfolojiden olusan yiizeylerin literatiirde yer bulan
boehmit kristalleri ile ayni morfolojide oldugu da goriilmistiir. Otoklav
sonrasinda elde edilen yiizey morfolojisi ile otoklav 6ncesi elde edilen ylizey
gorlntiilerini  karsilastirdigimizda, otoklav sonrasi elde ettigimiz ylizey
morfolojisindeki nano boyuttaki lamelli yapidaki piiriizliliigiin otoklav oncesi
nano boyuttaki piiriizliiliige derinlik yoniinden oranla yaklasik on kat daha fazla
derinlige sahip oldugu da goriilmistir. Bu sekildeki nano yapili lamelli
kristallerin arasindaki bosluklara da daha fazla hava katmani dolacagini hesaba
katlirsa, kat1 yiizey ile siv1 ylizey arasindaki temas eden bdlgenin azalmasina bagl
olarak da temas agisinin artacagl ongoriilmiistiir. 1ki o6lgekli mikro/nano
mertebesindeki lamelli yapidaki piiriizliiliige sahip bu yiizeylerin 1150°C
sicakliginda 1s1l islemin sonrasinda da bozulmadan mevcut morfolojinin
korundugu tespit edilmistir. Sekil 5.8.(c)’de otoklav islemi uygulandiktan sonra
sinterlenen morfolojinin genel mikro yapist verilmektedir. Mikro yapiy1
incelediginde seramik altlik ylizeylerinin her bdlgesinin homojen olarak
kaplanmadigi goriilmiistiir. Kaplamanin homojen yapilmasina karsilik otoklav
cihazinda uygulanan basincin etkisiyle bazi bolgelerdeki tozlarin yiizeyden
uzaklastigr goriilmiistiir. Bunun sebebinin ise; uygulanan yapistiricinin otoklav
cthazinda yeterli dayanimi gosterememesi sonucunda tozlarin yiizeyden
uzaklasmis olmasindan kaynaklanmistir. Otoklav cihazina dayanikli bir yapistiric
kullanilarak mevcut sistemin daha homojen bir yiizey elde edilebilmesine olanak
saglayacagi, ayrica sonuglar dogrultusunda kullanilan bu prosesin isletme
boyutunda siiperhidrofobik seramik yiizeyler iiretebilmek i¢in de pratik olacagi

diistinilmiistiir.
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Sekil 5.8. AIN tanelerinin toz olarak yiizeye kaplanmasi sonucunda elde edilen yiizey goriintiileri.
(a) Otoklav dncesi yiizey goriintiisi, (b) Otoklav sonrasi yiizey gorintiisii, (c) Otoklav sonrasi

sinterlenen 6rnegin genel ylizey gorintisii.

AIN tozlart ile kapli seramik ylizeylere otoklav uygulamasi
denemelerinde, ikinci deneme grubunda AIN taneleri  alkol igerisinde
dagitildiktan sonra sirlh ve 1000°C sicakhiginda kalsine edilmis FC krozelere
dokiim yontemi kullanilarak kaplanmasi saglanmistir. Sekil 4.3’te yer alan proses
akis semasinda gosterildigi gibi kaplama isleminin ardindan krozeler otoklav
cihazinda 1 bar basingta 1 saat siireyle tutulmustur. Sekil 5.9’da gosterilen SEM
fotografinda % 3 AIN konsantrasyonu igeren siispansiyon ile kaplanmis krozenin

otoklav dncesi ve sonrast SEM goriintiisiine yer verilmistir.
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(b)

Sekil 5.9. % 3 AIN kat1 konsantrasyonundaki siispansiyon ile kaplanmis kalsine sirlt krozenin

SEM goriintiisii. (a) otoklav uygulamasi 6ncesi, (b) otoklav uygulamasi sonrasi.

% 3 AIN kati konsantrasyonundaki silispansiyon ile kaplanmis sirl
kalsine krozenin mikro yap1 goriintiileri incelendiginde, otoklav sonrasi buhar
basincinin etkisiyle AIN taneleri boehmit kristallerine donilismiis ve morfoloji de
lamelli bir yapida gelisim gostermistir. Otoklav isleminin ardindan boehmit
kristallerinin yiizeye tutunmalarini saglamak i¢in 1150°C sicakliginda sinterleme
islemi yapilmistir. Sinterleme isleminin ardindan tekrar mikro yapi incelemesi
yapildiginda ise, boehmit kristallerinin morfolojik olarak bozulmadan lamelli
yapisini korudugu tespit edilmistir. Yine ayni ¢alisma grubunda % 3 AIN kati
konsantrasyonu igeren siispansiyon yerine %6 AIN kati konsantrasyonu igeren
stispansiyon ile gerceklestirilen kaplamalar incelendiginde de otoklav oncesi ve
sonras1 morfolojilerin yine Sekil 5.9 (a) ve (b) ‘de yer verilen goriintiiler ile ayn1
oldugu goriilmiistiir. %3 ve %6 oranlarinda AIN kati konsantrasyonu igeren
siispansiyonlar ile kaplanmis krozelerin otoklav uygulamasi ve ardindan
sinterleme islemleri sonrasinda genel morfoloji dagilimlart incelenmistir. Sekil
5.10°da bu kaplamalarla olusturulan morfolojinin genel mikro yap1 goriintiileri yer

verilmisgtir.
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(b)

Sekil 5.10. Farkli konsantrasyonlarda kaplanan AIN tozlarmin otoklav ve sinterleme islemleri
sonrasindaki genel mikro yap1 goriintiisii. (a) % 3 AIN kat1 konsantrasyonundaki siispansiyon ile

kaplanmis kroze, (b) ) % 6 AIN kat1 konsantrasyonundaki siispansiyon ile kaplanmis kroze.
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Sekil 5.10 (a)’daki mikroskop goriintiisiinde okla gosterilen bolgede bir kisim
boehmit kristallerinin 1s1l islem sonucunda ergiyen sirin igerisinde lamelli
yapidaki morfolojisini kaybederek camsi fazin igerisine gomiildigli goriilmiistiir.
Sekil 5.10. (b)’de yer alan % 6 kat1 konsantrasyonundaki kaplamanin genel mikro
yapt goriintiileri incelendiginde ise, kati konsantrasyon miktar1 arttikca seramik
yiizeyi kaplayan tanelerin sayisinin daha ¢ok oldugu goézlemlenmistir. Buna
karsilik Sekil 5.10. (b)’de kirmizi isaretle belirlenen bolgelerde kaplamanin
ger¢eklesmedigi de dikkat ¢ekmistir. Bu bolgelerin kaplanamamis olmasinin
sebepleri ise, otoklav cihazindaki buharli basing islemi sirasinda basincin etkisiyle
kaplamanin uzaklasmis olmasi veya bazi bolgelerde de krozenin kapiler ¢gekme
kuvvetlerinin az olmasindan olabilir. Sirli kalsine krozelerin 1150°C sicakliginda
sinterlenmesinin ardindan kaplama bulunan yiizeylere fiziksel kuvvet
uygulandiginda kaplamanin asindig1 goriilmiistiir. Buradaki boehmit kristallerinin
seramik yiizeye tutunma direnglerini arttirmak icin sinterleme islemi 1200°C ‘de
gergeklestirilmistir. Sekil 5.11°de 1200°C sicakliginda sinterlenen krozelerin SEM

ile incelenen yiizey goriintiilerine yer verilmistir.

@) (b)

Sekil 5.11. 1200°C sinterlenen krozelerin yiizeylerindeki morfolojinin SEM gériintiileri. . (a) % 3
AIN kat1 konsantrasyonundaki silispansiyon ile kaplanmis kroze, (b) % 6 AIN kati

konsantrasyonundaki siispansiyon ile kaplanmis kroze.
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1200°C sinterleme sicakliginda 1sil islem uygulandiginda ise lamelli yapidaki
morfolojinin baz1 béliimlerde bozulmaya basladigi ve cogu bolgede de bu lamelli
morfolojiyi kaybettigi goriilmiistiir. Yine AIN konsantrasyon miktar1 diisiik olan
kaplamalarin bazi bolgelerinde, AIN tanelerinin kapl oldugu sir ylizeyinde olusan

cams! faz igerisinde kayboldugu tespit edilmistir.

5.1.3. AIN Tozlarinin Oksidasyonu ile Olusturulan Kaplamalar

AIN tozlarinin oksidasyonu yonteminde,ham seramik krozeler kapiler
etki ile AIN taneleri ile kaplanmistir. Ardindan otoklav islemi yerine AIN taneleri
oksidasyona ugratarak morfoloji gelisimi izlenmistir. Dokiim yontemiyle AIN
kristalleri ile olusturulmaya g¢alisilan bu morfoloji ¢alismasinda ise, Sekil 4.6’da
gosterilen proses akis semasinda da gosterildigi gibi AIN tozlart dokiim
yontemiyle ham FC ve VT krozelere kaplanmistir. Burada kullanilan FC seramik
krozelerin de kullanilmasinin sebebi mevcut recete icerisinde kullanilan samot
sayesinde VT seramik tirlinlere gore daha fazla mukavemet saglamakta ancak
porozite boyutlar1 VT seramik krozelere gore daha fazladir. FC seramik krozelerin
sahip oldugu bu biiyiik porlar sayesinde kapiler ¢ekimin daha kuvvetli olacagi
diistintilerek FC krozeler tizerinde de kapiler etki ile kaplama islemleri yapilmistir.
Kaplama isleminin ardindan otoklav cihazi uygulamasi yapilmadan AIN kaph
krozeler sinterlenmistir. Ham VT krozeler %1, %3 ve %6 kati konsantrasyonu
iceren AIN siispansiyonlar ile kaplanmistir. FC krozeler ise % 1 kati
konsantrasyonundaki AIN siispansiyonlar ile kaplanmistir. Hem VT krozelerin
kaplanmasinda hem de FC krozelerin kaplanmasinda kaplama siiresi olarak ise, 5
dakika siire ile siispansiyonlar krozeler igerisinde bekletilmistir. Sekil 5.12°de AIN
ile kaplanms VT krozelerin 1150°C’de sinterlenmesiyle elde edilen yiizey

morfolojileri gosterilmistir.
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(@) (b)

AIN tozlarinin 1150°C’de oksidasyonu

sonucunda, AIN tozlari tizerinde olusan
ikinci morfoloji.

Anadolu University EHT = 2000 kV
Material Sci. & Eng. WD =107 mm
Date :30 Apr2013 Mag= 1500KX

(©)

Sekil 5.12. Dokiim yontemiyle AIN kaplanmis ve 1150°C “de sinterlenmis VT krozelerin ylizey

morfolojileri. (a) %1, (b) % 3, ve (c) %6 AIN kat1 konsantrasyonu igeren siispansiyon ile kaplama.
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Sekil 5.12°de wverilen yilizey morfolojileri incelendiginde, her fig¢
konsantrasyon c¢esidinde gerceklestirilen kaplamalarin seramik yiizeyinde
hiyerarsik bir bicimde homojen dagilim gostermedigi goriilmiistiir. Bunun sebebi
olarak da, seramik yiizeydeki her bolgenin esit kapiler etki ile kaplanmamis
olmasindan kaynaklandigi diigtinilmiistiir. Ciinkii kaplamanin olmadig1 bolgeler
yiikksek biiyiitmelerde incelendiginde, bu bolgelerde iri tane boyut dagilimina
sahip kuvars tanelerinin varligi goriilmistiir. Dokiim yontemiyle kaplama
esnasinda porlar siispansiyonu kapiler etki ile ¢ekerken, iri tane boyutuna sahip
kuvars tanelerinin bulundugu bolgelerde kapiler etki kuvars tanelerinin etrafindan
gerceklesmektedir. Sekil 5.13°te seramik biinye igerisinde kuvars tanesi ve bu
bolgedeki kaplamanin yiiksek biiylitmedeki goriintiisii incelendiginde ylizeyin

ni¢in homojen bir sekilde kaplanmadig: da goriilmiistiir.

Anadolu University EHT = 2000 kV 1pm
Material Sci. & Eng. WD = 96 mm
Date :30 Apr2013 Mag= 2000KX

Sekil 5.13. Kuvars tanesi etrafindaki AIN tozlar1 ile olugturulan kaplamanin SEM goriintiisii.
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AIN tozlarinin seramik yiizeylere tutunma direnglerini arttirmak amaciyla
1200°C  sicakliginda  sinterlenen numunelerin yiizeyleri de SEM ile
incelendiginde, 1150°C sicakliginda sinterleme sonucunda elde edilen morfoloji
ile ayn1 oldugu tespit edilmistir. Sicaklik artisinin yiizeylerde tutunma direncini
cok fazla gelistirmedigi gozlemlenmistir. Ayrica Sekil 5.12°de yer alan farkh
konsantrasyonlarda AIN kat1 igerigi bulunan siispansiyonlar ile kaplanmig VT
seramik krozelerin ylizey goriintiileri incelendiginde, %3 ve % 6 AIN kati icerigi
ile kaplanan yiizeylerdeki kaplama kalinliginin gereginden c¢ok oldugu
goriilmistlir. Ciinkli bu ¢aligmada olusturulmak istenen AIN tanelerinin ylizeyi
homojen bir sekilde kaplayarak ince bir tabaka kaplama olusturmakti. AIN
tanelerinin aralarindaki baglanma kuvvetlerinin zayif oldugu da belirlenmistir.
AIN konsantrasyon miktar1 arttikca, dokiim siiresince AIN taneleri list iiste
birikmekte oldugu da goriilmiistiir. Bu sekildeki bir kaplamaya disaridan fiziksel
bir kuvvet uygulandigi zaman da, AIN tanelerinin yiizeyden koparilabildigi tespit
edilmistir. Bu sebeplerden dolayr homojen bir sekilde % 1 AIN kati
konsantrasyonu igeren siispansiyon ile yiizeylerin kaplanmasinin, AIN tanelerinin
yiizeylere tutunmasi agisindan daha kuvvetli olacagi distiniilmektedir. Sekil
5.14’teki  SEM goriintlistinde de, FC seramik krozelerin % 1 AIN kati
konsantrasyonu igeren siispansiyon ile dokiim yontemi kullanilarak kaplanmasi

sonucundaki ylizey morfolojisi verilmistir.
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(@) (b)

Sekil 5.14. Dokiim yontemiyle %1 AIN iceren siispansiyon ile kaplanmis FC krozelerin yiizey
goriintiileri. (a) Yiiksek biiyiitmedeki yiizey goriintiisii, (b) diisiik biiyiitmelerdeki genel yiizey
goruntusu.

Sekil 5.16. (a)’da yer alan SEM goriintiisiine gore, FC seramik krozelere
kaplama islemi ve 1150°C sicaklifinda sinterleme isleminin ardindan AIN
tanelerinin morfolojisinde bir degisiklik gozlenmez iken, Sekil 5.14. (b) ‘de yer
alan genel mikro yapi goriintiisiine gére AIN tanelerinin hiyerarsik bir sekilde
dagildigr goriilmiistiir. Ancak yine bazi bolgelerin AIN taneleri ile kaplanmadan
kaldig1 da goriilmiistiir. AIN kapli FC seramik krozeler 1sil islemin ardindan
siiperhidrofobiklik davraniginin test edilmesi icin hidrofobik soliisyon ile
kaplanmistir ve su ile yiizeyin su iticiligi test edilmistir. Yiizeye su
damlaciklarinin birakildiginda krozenin ¢ogu boliimiinde su damlalarinin ytizeyi
1slatmadan kiiresel bir sekle yakin olarak hareket ettigini goriilmistiir. Buna
karsilik krozenin bazi boliimlerinde ise su damlasinin yiizeye tutunarak yiizeyi
islattigr  goriilmistiir. Sekil 5.15°te FC seramik krozesindeki su damlasinin
fotograf goriintiisiine yer verilmistir. Su damlasinin 1slattigi bolgeler isaretlenerek
bu bélgelerin SEM ile mikro yapilari incelenmistir. Inceleme sonucunda bu
bolgelerin AIN taneleri kaplanmamis bolgeler oldugu Sekil 5.16’daki SEM

goriintlistinde goriilmiistiir.
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Sekil 5.15. FC seramik kroze icerisindeki su damlasinin fotograf goriintiisii.

Anadolu University  EHT=2000 kv  1pm
Material Sci.&Eng.  \wD = 11.5 mm
Date :4 Jun 2013 Mag = 15.00 K X

Sekil 5.16. FC seramik krozenin su tarafindan 1slatilan bélgelerinin SEM goriintiisii.
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AIN tozlar1 ile olusturulan yiizey morfolojileri caligmalarinda son
deneme olarak da 1150°C sicakliginda sinterlenebilen seramik krozeler % 1 AIN
icerigi bulunan siispansiyon ile dokiim yontemiyle 1 dk, 3 dk ve 5 dk siiresince

kaplanarak yiizey morfolojileri incelenmistir. Sekil 5.17°de bu kroze yiizeylerinin

diisiik bliylitmelerdeki SEM goriintiilerine yer verilmistir.

(©

Sekil 5.17. 1150°C sicakliginda sinterlenen krozelerin dokiim yontemiyle AIN ile
kaplanmasinin ardindan SEM ile incelenen genel yiizey gorintilleri. (a) 1 dakika siirede kaplanan

kroze ylizeyi, (b) 3 dakika siirede kaplanan kroze yiizeyi, (c) 5 dakika siirede kaplanan kroze
yiizeyi.
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AIN tozlarmi dokiim yontemiyle kaplandigi seramik krozelerin 1150°C
ve 1200°C’de sinterlenmesi sonucunda Sekil 5.12°deki SEM goriintiilerindeki
yilizey morfolojileri olugsmustur. Bu goriintiilerde AIN tanelerinin iizerinde AIN
tozlarmin kendine has olan iki 6l¢ekli morfolojisinin oldugu goriilmiistiir. Yine
Sekil 5.9.(a)’da verilen SEM goriintiisiinde de 1si1l islem Oncesinde de AIN
tanelerinin iki o6l¢ekli morfolojiye sahip oldugu incelenmistir. AIN sinterleme
Oncesi ve sinterleme sonrasinda ayni morfolojiyi korudugu gdzlemlenmistir.
Sinterleme islemi ile birlikte AIN’iin doniistiigii formlarn gérmek igin Sekil
5.18’de verilen XRD paternleri incelenmistir. AIN’lin toz halinden baglayarak
1100°C civarlarina kadar AIN formunda kaldig1 ancak bu sicakliktan daha yiiksek
sicakliklara ¢ikildikga AIN’in olast a-Al,O3 formuna dontistiigii goriilmiistiir.
Yine sekil 5.19°da gosterilen AIN’iin TG-DTA grafigi de AIN’iin 1000°C itibaren
bozunmaya basladigini ispatlamustir. 1000°C’ye kadar AIN pikleri goriiliirken,
1150°C’den itibaren AIN tozlarmin oksijen ile reaksiyona girerek agirhk
kazanimina ve Al;O3; olusumuna yol actig1 goriilmiistiir. Buna karsilik 1150°C
sinterleme isleminin ardindan AIN tozlarmin oksitlenerek o-Al,O3; formuna
dontismesine karsilik, sinterleme Oncesindeki AIN tozlarinin morfolojilerinin

degismeden mevcut halini korudugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.18. AIN’iin sinterlenme 6ncesi ve sonrasindaki XRD paternleri.
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Sekil 5.19. AIN tozunun TG-DTA grafigi.

5.2. Boehmit Kristalleri ile Olusturulan Yiizeyler

Gibsitin 250°C sicakhiginda 1 saat siireyle kalsine edilmesi sonucunda
mevcut Al(OH); formundan AIOOH™ boehmit formuna déniismekte oldugu ve bu
esnada da kristal sekli de degisim gostermedigi gozlemlenmistir. Bu boehmit
kristallerinin seramik althiklara kaplanip 1200°C sicakliginda sinterlenmesi
sonucunda bu kristallerin sekillerini kaybetmedigi goriilmiistiir. Sekil 5.20°de
gibsit tozunun ve 1200°C sicakhiginda sinterlenen boehmit kristallerinin SEM
goriintiileri verilmektedir. 1200°C sicakliginda seramik altlik {izerinde sinterlenen
boehmit kristallerinin olusturdugu morfolojide ortalama 1pum boyutunda solucan

seklindeki kristaller yer almaktadir.

99



Anadolu University EHT =20.00 kv 2pm
Material Sci.&Eng. WD =105 mm
Date :20 Dec 2012 Mag = 8.00 K X

4

Anadolu University EHT=2000 k%  1pm
Material Sci &Eng WD = 8.5 mm
Date 18 Oct 2012 Mag = 25.00 KX

(b)
Sekil 5.20. Boehmit kristalleri ile olusturulan yiizey morfolojisinin SEM goriintiisii. (a)

kalsinasyon Gncesi gibsit tozu, (b) 1200°C"de sinterleme sonrasi boehmit kristalleri.

Boehmit kristalleri ile olusturulan bu morfolojinin temas agist sonucu
Sekil 5.22°de verilmektedir. Temas agis1 sonucu 131°% olarak Olciilmiistiir. Bu
morfolojinin homojen bir yiizey kaplamasi ile olusturulmus olmasina karsilik tek
Olcekli morfolojideki 1um civarindaki boehmit kristallerinin siiperhidrofobik

davranis i¢in yeterli olmadig1 belirlenmistir
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5.3. Visker Miillit Kristalleri ile Olusturulan Yiizeyler

5.3.1. a-Aliimina ve Amorf Silika Toz Karisinu ile ignesel Miillit

Uretimi

Stiperhidrofobik  seramik yiizeylerin gelistirilmesi ¢aligmalarinda,
literatiir incelemelerinde iki Olgekli morfolojilerin siiperhidrofobik davranisi
gosterdigi goriilmistiir. Bunun i¢in Zhang [36] ve arkadaslarinin aliimina ve
amorf silika toz karigimindan yiiksek enerjili bilyali 6giitme prosesini kullanilarak
millit olusumlart incelenmistir. Benzer ignesel miillit kristallerinin
siiperhidrofobik  davranis gosteren bir morfoloji icin uygun olacagi
diisiiniilmistiir. Bunun i¢in Sekil 4.6’da yer alan proses akist kullanilarak
denemeler yapilmistir. Zhang ve arkadaslarinin yaptiklari ¢aligmalarda, 6giitme
haznesi olarak 250 ml’lik WC 6gilitme haznesi ve 10 mm ¢apinda 100 adet WC
bilya kullanilmistir. Denemelerde ise, 250 ml’lik S1AION 6giitme haznesi, 100
adet 10 mm’lik ¢apinda celik bilyalar ve bilya:toz agirlik oran1 40:1 olacak sekilde
oglitme prosesi hazirlanmistir. 200 rpm 6glitme hizinda 10 saat siireyle 6glitme
islemi yapilmistir. Zhang ve arkadaslarimin [36] kullandiklar1 sistemden farkli
olarak ogiitme isleminin ardindan, 6&litme dncesi ve 6giitme sonrasi tozlarin XRD
paternleri incelenmigstir. Sekil 5.21°de yer alan 6giitme Oncesi ve 0giitme sonrasi
XRD paternlerinde Al,O3 tozlarinin pik siddetlerinde belirgin bir azalma
gorilmiistiir. Bu durum 6glitme efekti ile birlikte kristal formun amorflastigini
gostermistir. XRD datalarinin incelenmesinin ardindan, o6gitiilmiis ve Oglitme
islemi uygulanmamis toz karigimlari 10°C\dk 1s1tma ve sogutma hizlari ile 1200°C
‘da 4 saat siireyle sinterlenmistirOysaki Zhang [36] ve arkadaglarimin yaptiklar
caligmalarda ogiitiilen tozlarin 1200°C’nin iizerinde visker seklinde uzadigi
gorilmistiir. Yapilan caligmalar karsilastirildiginda 6giitme hizlar1 ve stireleri
ayni olmasina karsilik Zhang ve arkadaslarinin yaptiklar1 caligmalarda WC
ogilitme haznesi ve WC 6giitme bilyas1 kullanmalarinin 6giitme efektini arttirarak
tanelerin daha reaktif olmasina sebebiyet vermesi sonucunda erken sicakliklarda
visker kristallerini olusturabildikleri soylenmistir.  Elde edilen bu sonuglar

dogrultusunda, aynm1 6glitme kosullarinda 6giitme hizi ve siiresi degistirilerek
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denemeler yapilmistir. Yine 250 ml’lik SIAION 6gilitme haznesi i¢erisinde 10 mm
capinda 100 adet celik bilya kullanilmigtir. Ancak O6glitme hizlart arttilarak,
ogiitme zamanlar1 azaltilmustir. ilk olarak Al,03-SiO, toz karistmi 600 rpm
ogiitme hizinda 1 ve 2 saat siireyle dgiitiilmiistiir. Ogiitiilen tozlar 109C 1s1tma ve
sogutma hiziyla 1100°C, 1200°C ve 1300°C sicakliginda sinterlenmistir. Sekil
5.25’te yer verilen 6glitme Oncesi ve sonrast XRD paternleri incelendiginde,
ogiitme hiz1 arttikca Al,Os3 kristallerinin pik siddetlerinin azaldig1 goriilmiistiir.
Yine 6giitme siiresince 0giitme ortamina ¢elik bilyalardan bir miktar safsizligin da
karistig1 goriilmiistiir. Ancak Zhang [36] ve arkadaslarinin yapmis olduklari
yiiksek enerjili bilyali 6giitme ¢alismalari ile kiyaslandiginda, Al,O3 Kristallerinin
amorflagsmaya basladigi ancak Al,Oj3 kristal yapisinin tamamen deforme olarak
kristal yapinin kaybolmadigini goriilmiistiir. Toz karisiminda kullanilan SiO;’nin

amorf silika olmasindan dolay1 XRD paternlerinde bu faza ait kristal bir pik

goriilmemistir.
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Sekil 5.21.Aliimina ve silika toz karisimlarinin 6giitme dncesi ve sonrast XRD paternleri.
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Ogiitme isleminin ardindan 1100°C, 1200°C ve 1300°C sicakliginda 10°C/dk
1sitma ve sogutma hizlariyla 4 saat siiresince sinterlenen numunelerin XRD
paternleri ve mikroyapilar1 incelenmistir. Sekil 5.22°de 2 saat siire ile Ogiitiilen
aliimina ve silika toz karistminin farkli sicakliklarda sinterlenmesi ile olusan
fazlarm XRD paternleri incelendiginde, 1100°C sicakhiginda miillit olusumunun
basladig1 goriilmiistiir. Yine ayni sicaklikta amorf silikanin 1s1l isleme bagli olarak
kristobolit fazina doniistiigli de goriilmiistiir. Sicaklik artisina bagli olarak miillit
pik siddetlerinin arttig1 da gozlemlenmistir. 1300° C sicakligina gelindiginde,
yapinin biiylik boliimiiniin miillitlesmeye doniistiigii ancak miillitlesme isleminin
tamamlanmadig1 gorilmiistiir. Sistemde mevcut bulunan korundum fazlarinin
yeterli miktarda c¢oziinmemesine bagli olarak miillitlesme reaksiyonlarinin

tamamlanmadig1 belirlenmistir.

B M: Miillit
2500 C: Korundum
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]
]
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1300
500 - pismis
0
0
Kirinim Agisi (20)

Sekil 5.22. 2 saat ogiitiilen aliimina ve silika toz karigiminin farkli sicakliklarda sinterlenmesi ile

olusan fazlarin XRD paternleri.
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Sekil 5.23’te ise, 2 saat siire ile ogiitlilen aliimina ve silika toz karigiminin farkl
sicakliklarda sinterlenmesi ile olusan mikro yapilarin goriintiilerine yer verilmistir.
SEM goriintiileri incelendiginde, 1100° C, 1200° C ve 1300° C sicakliklarinda
olusan miillit kristallerinin visker seklinde biiylimedigi goriilmiistiir. Genellikle 4-
Sum boyutunda es eksenli miillit kristallerinin olustugu tespit edilmistir. Zhang ve
arkadaslarinin [36] yaptiklar1 ¢aligmalarda da gelik bilya ile §giitmenin sonucu
olarak, XRD paternlerinde miillit kristalleri goriilmekte ancak buna karsin
mikroskop goriintiilerinde miillit kristallerinin visker seklinde biiyiimedigi
goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak da, 6gtlitme efektinin yetersizligi gosterilmistir.
Yapilan galismalar gostermektedir ki, yiiksek enerjili bilyali 6glitme sisteminde
SiAION hazne igerisinde ¢elik bilyalar ile yapilan 6glitmenin sonucunda diisiik
sicakliklarda miillit kristalleri tretilebilirken, visker seklindeki miillit kristalleri
tiretimine imkan saglamamistir. Yine ayni 6gilitme sisteminde daha fazla 6glitme

efekti saglayacak malzemeler ile ¢alismanin gerekli oldugu sonucu goriilmiistiir.

Sekil 5.23. 2 saat dgiitiilen tozlarin 4 saat siireyle farli sicakliklarda sinterlenmesi sonucu olusan

morfolojilerin SEM goriintiisii.

Sekil 5.22’teki XRD paternlerinde ¢elik bilyalar ile 600 rpm 6gilitme hizinda 2
saat Ogiitiilen tozlarin sinterlenmesiyle birlikte 1100° C sicakligindan itibaren

miillitlesmenin basladig1 ve artan sicakliklar ile birlikte millitlesme oraninin da
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arttigi goriilmiistir. Ancak buna ragmen 1100°C, 1200°C ve 1300°C ‘de
sinterlenen tozlarin Sekil 5.23’te gosterilen SEM goriintiilerinde visker seklinde
miillit kristallerinin olugsmadig1 goriilmiistiir. Bu sonuglar dogrultusunda, ytliksek
enerjili bilyal1 6giitme sisteminde kullanilan SiAION 6giitme haznesi yerine
Tungsten karbiir (WC) 6glitme haznesi, ¢elik bilyalarin yerine ise tungsten karbiir
(WC) bilyalar kullanilarak diisiik sicakliklarda visker miillit iiretimi ¢alismalarina
devam edilmistir. WC 6giitme ortaminin secilmesindeki amag, celik bilyalara
oranla yaklasik iki kat daha fazla yogunlugu sahip bilyalar ile 6giitme siddetinin
daha da arttirilabileceginin diisiiniilmesi olmustur. Boylelikle sinterleme iglemleri
sirasinda 1200°C gibi erken sicakliklarda artan camst sivi faz icerisinde Al,O3’iin
daha fazla c¢oziinerek visker miillit olusumunu tetikleyecegi diisiiniilmiistiir. Bu
diisiincelerden yola ¢ikarak, WC ortaminda gergeklestirilen denemelerde ilk
olarak aliimina ve amorf silika toz karigimi 200 rpm O6giitme hizinda 10 saat
stiresince 0giitiilmiistiir. Yine ayn1 toz karisimi 600 rpm 6glitme hizinda 1 saat ve
2 saat siirelerince ogiitiilerek XRD paternleri incelenmistir. Sekil 5.24° de farkl
siirelerde ogiitiilen bu toz karisimlarinin XRD paternleri incelendiginde, 2 saat
600 rpm Ogilitme hizinda o6giitiillen toz karisiminin daha fazla amorflastigi ve
oglitme ortamindan WC kirliliginin geldigi goriilmiistiir. Yine bu WC kirliligi 600

rpm Ogiitme hizindaki 2 saat silireyle Ogiitiilen toz karisiminda en fazla olarak

goriilmiistiir.
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Sekil 5.24. 10 saat 200 rpm de, 1 saat ve 2 saat de 600 rpm de 6giitlilen tozlarm XRD paternlerinin

kargilagtiriimasi.
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Sekil 5.25.(a)’ da verilen SEM goriintiileri sonuglarina gore, 10 saat 200 rpm
O0glitme hiziyla hazirlanan tozlarin sinterlenmesiyle olusturduklar yiizey
morfolojilerinde es eksenli miillit kristallerinin goriilmesine karsilik Sekil 5.25.
(b)’ te verilen 1 saat 600 rpm 6glitme hiziyla hazirlanmis tozlarin sinterlenmesi
sonucunda olusturduklar: yiizey morfolojilerinde ise eksenel miillit kristallerinin
arasinda az miktarda ignemsi miillit kristallerinin varligi tespit edilmistir. Ancak
600 rpm o6giitme hizinda 6giitme siiresini 2 saate ¢ikartarak hazirladigimiz tozlarin
sinterlenmesi sonucunda olusturulan ve Sekil 5.25. (c¢)’de gosterilen yiizey
morfolojisinde aliimina silika toz karisimdan visker seklindeki miillit kristallerinin
olustugu goriilmiistiir. Visker uzunluklari ortalama 1 mikron civarinda iken visker
kalinliklar1 da 300-500 nano metre aralifinda degisim gosterdigi bulunmustur.
lpum civarindaki uzunluklara sahip bu visker seklindeki morfolojinin altinda 5-
10um civarinda aliimina igerigi yiiksek tanelerin oldugunu da goriilmiistiir. Visker
kristaller, bu taneler icerinden gelisim gostererek biiylidiigli diistiniilmiistiir. WC
ortaminda gerceklestirilen 6gilitme sonrasinda sinterlenen tozlarin iki dlgekli bir
morfoloji olusumuna yol actif1 da goriilmiistiir. Bu tiir bir morfolojinin yiizeyde
stiperhidrofobiklik davranisini arttiracagi literatiir 6rnekleri kisimda detayli olarak
anlatilmistir. Sekil5.25.(c)’de yer alan yiizey morfolojinin siiperhidrofobiklik
davranigini belirlemek icin ise gonyometre cihazi ile bu ylizeyin temas agisi
polimer ile kaplandiktan sonra dl¢tilmistiir. Sekil 5.26’da su damlasinin bu yiizey
tizerindeki goriintiisii verilmistir. Visker miillit kristalleri ile yaklasik 300°C daha
diisiik sicakliklarda elde edilen bu ylizey morfolojisinin temas agis1 degeri 152.9°
olarak ol¢iilmiistiir. Bu sonu¢ dogrultusunda, inorganik malzemeler kullanilarak
gelistirilen visker kristalleri ile kapli bu farkli morfolojinin siiperhidrofobik yilizey

sentezlenmesinde bagarili oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.25. 1200°C sicakhiginda 4 saat siireyle sinterlenen numunelerin SEM gbriintiileri. (a) 10
saat 200 rpm 6gilitme hizinda &giitiilen toz karigimi, (b) 1 saat 600 rpm 6gilitme hizinda giitiilen

toz karisimi, (c) 2 saat 600 rpm 6glitme hizinda dgiitiilen toz karigimi.
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Sekil 5.26. Visker miillit kristalleri ile olusturulan morfolojinin iizerindeki su damlasinin

goruntisii.

Stiperhidrofobik davranis agisindan yeterli oldugu goriilen bu
morfolojideki visker miillit kristallerinin nasil bir etkilesim mekanizmasi ile diisiik
sicakliklarda olustuklar1 merak uyandirmistir. Bu dogrultuda yiiksek enerjili
bilyal1 6giitme prosesi ile WC ortaminda 6giitiilen Al;03-SiO; toz karisimimdan
1200°C gibi diislik sicakliklarda sinterleme sonrasi elde edilen visker miillit
kristallerinin olusumlar1 incelenmistir. Zhang ve arkadaslar1 [36] yiiksek enerjili
bilyal1 6giitme sistemini kullanarak ile 2-10um araliginda tane boyut dagilimi
gosteren ticari miillit tozunu 10 saatlik 6glitme sonucunda Ipm’nin altina
diistirmeyi basarmislardir. Miillitin anizotropik tane biiylimesi gosterdiginin ifade
edildigi bu c¢alismada, oOgitiilmiis tozun diisiik sicakliklarda (IZOOOC)
sinterlenmesi ile olusturuldugu gozlenmistir. Rafine miillit tozu ve miillitin
kendine 6zel kristal yapisinin katkisi ile yiiksek enerjili bilyali 6glitmenin sonucu
olarak goriilen anizotropik tane biiylimesine baska faktorlerinde etkisinin
olabilecegi irdelenmistir. Latis hatalari, Oglitme sirasinda olusan bolgesel
gerilmeler ve safsizliklar gibi faktorlerin de yiiksek enerjili bilyali 6giitmeye bagl
olarak visker seklinde miillit kristallerinin olusumuna yol agtig1 belirtilmistir.
Yine ayni ¢calismada visker seklindeki miillit kristallerinin, yiiksek enerjili bilyali
Ogiitmenin bir sonucu olarak yiliksek reaktiviteye sahip oksit bilesenlerinin

sinterleme sirasinda erken reaksiyona girmesi ile olustugu belirtilmistir.
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Bunun sebebi olarak da aktive olmus tozlarin tamamen yogunlagma gostermeden
once tepkimeye girmesi olarak belirtilmistir. Bu durumun miillit tanelerinin
anizotropik biiyimesine imkan sagladig belirtilmistir. Ancak safsizliklarinda bu
visker olusumuna destek sagladigi belirtilmesine karsilik visker miillit olusumlari
sirasinda  safsizliklarin = ignesel seklinde biliyiimeyi ne kadar etkiledigi
belirtilmemistir. Sekil 5.28 (a) ‘da gosterilen SEM goriintiisiindeki 10 um
uzunlugunda ve 2-3 pm kalinligindaki kristallerin kimyasal i¢eriginin belirlenmesi
icin EDX analizleri yapilmistir. Sekil 5.27°de verilen 1100°C sicakliginda
sinterlenen toz karistminin EDX analizleri incelendiginde de, visker yapilardan
daha farkli olan bu kristallerin yalnizca CoO ve WOs3 oksit bilesenlerinden
meydana geldigi goriilmiistiir. Ayn1 SEM goriintiisiinde visker seklinde uzamis
ve yaklasik 30 pm uzunluguna sahip visker kristaller EDX ile analiz edildiginde
ise, Co ve W oksitlerin yaninda Al,O3 ve SiO; igerigine de rastlanilmistir. Sekil
5.29°de yer verilen EDX analizleri sonuglarinda, 1200°C sicakligma ¢ikildiginda
ise bu eksenel WOs; igerigi yiiksek kristallerin sistem igerisinde kayboldugu ve
Sekil 5.29. (c)’da yer verilen SEM goériintiisiinde homojen dagilim gosteren 1-
2um boyutundaki ignesel kristallerin yapida kaldigi goriilmiistiir. Muhtemelen
burada CoO ve WOs3 buharlasmaktadir. Nitekim 1200°C’de  sinterlenme
sonucunda elde edilen yiizey morfolojisine EDX analizleri yapildiginda WO3 ve
CoO oksit bilesenlerinin miktarlarinin azaldigr gorilmiistiir. Bu sicaklikta
homojen halde wuzamis ignesel kristaller mikro yapida baskin olarak
bulunmaktadir. (Sekil 5.31) Yiksek aliimina ve silika icerigine karsilik %5
civarinda WOs igerigi belirlenmis ancak WO3’lin tiim matris icerisinde yayildigi
tespit edilmistir. Buharlasmanin yani1 sira WOj c¢oziinerek matris icerisinde

dagilmis da olabilir.
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! 30um ! Electron Image 1

(@)
Element Agirlik (%) Atomik (%) Birlesim (%) Formiil
CoK 27,52 22,72 34,99 CoO
WM 51,55 13,64 65,01 WO;
20,93 63,64
Toplam 100
(b)

Sekil 5.27. 2 saat 600 rpm G6giitme hizinda 6giitilen Al,03-SiO, toz karigimmm 10°C\dk ile
1100°C sicakliginda 4 saat siireyle sinterlenmesi sonucunda elde edilen kristallerin EDX analizi

sonuglar1. (a) SEM goriintiisii, (b) EDX kompozisyon sonuglari.
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Gum ' Electron Image 1

(@)

Element Agirlik (%) Atomik (%) Birlesik (%) Formiil
Al K 19,76 21,82 37,33 AlLO;
SiK 4,64 4,92 9,92 SiO,
CoK 10,05 5,08 12,77 CoO
WM 31,70 5,14 39,98 WO,

0] 33,86 63,05

Toplam 100

(b)

Sekil 5.28. 2 saat 600 rpm ogiitme hizinda &giitiilen Al,O3-SiO, toz karigimmin 10°C\dk ile
1100°C sicakliginda 4 saat siireyle sinterlenmesi sonucunda elde edilen kristallerin EDX analizi

sonuglart. (a) SEM goriintiisii, (b) EDX kompozisyon sonuglari.

111



Element Atomik (%) Bilesik Kompozisyon (%) Hata pay1
(%)
Oksijen 59,80 0,00 8,6
Aliiminyum 32,10 Al,O; 76,30 2,7
Silikon 5,08 SiO, 14,24 0,7
Tungsten 0,62 5,32 0,3
Kobalt 0,12 0,32 0,0
Karbon 0,04 0,02 0,1
Sodyum 1,33 Na,O 1,92 0,2
Potasyum 0,16 K,0 0,35 0,0
Magnezyum 0,61 MgO 1,14 0,1
Kalsiyum 0,14 CaOo 0,38 0,0

Toplam 100

(b)
Sekil 5.29. 2 saat 600 rpm 6gitme hizinda 6giitilen Al,03-SiO, toz karigiminin 10°C\dk ile
1200°C sicakliginda 4 saat siireyle sinterlenmesi sonucunda elde edilen kristallerin EDX analizi

sonuglart. (a) SEM goriintiisii, (b) EDX kompozisyon sonuglari.
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Horn ve Messing [39] ise anizotropik tane biiylimesi i¢in gerekli olan

sartlar1 dort grupta toplamistir.

1. Anizotropik tane biiylimesi i¢in gerekli itici kuvvet saglayarak tane smnir1 ve
bosluk etkilesiminden kurtulmay1 saglayan yogun bir matris,

2. anizotropik tane biiylimesinin baglatilmasi i¢in gerekli olan diizenli taginim,

3. tane biiylimesini destekleyen katkilar,

4. izometrik olmayan kristal yapiya sahip bir sablon malzemesi.

Ayrica tane smirinin enerjisi ve hareketliligi, tane sinirinda birbirinden farkli
gerceklesen ¢oziinmeler, sivi fazin varligi, tane biiylime hizinin faz doniisiimii
esnasinda gosterdigi farklilik, ikizlenme ve iki faz arasindaki ara yiizey enerjisinin

anizotropisi dikkate alinmasi1 gereken faktorler olarak belirtilmistir.

Kong ve arkadaslar1 [37] mekanokimyasal prosesi veya diger adiyla
yiiksek enerjili bilyali 6gilitme prosesini kullanarak Al,O3-SiO; toz karigimindan
ignemsi miillit kristalleri elde etmislerdir. Sicaklikla birlikte biiyiiyen visker
kristalleri bilinyenin genlesmesine sebebiyet vererek yogunlugu diislirme
egiliminde sonug¢ gostermistir. Yine ayni ¢caligmada 900°C’de 1gnemsi kristallerin
goriilmesine karsilik XRD paternlerinde Al,O3 fazi tespit edilirken miillit fazi
gorliilmemistir. Bu iki sonug birlikte degerlendirildiginde visker kristallerin bu
sicaklikta Al,Oz’ten olustugunu diisiindiirmektedir . Bu nano boyuttaki ignesel
Al,O3 kristallerinin yiiksek sicakliklarda ignesel miillit olusumunu tetikledigi one
siiriilmiistiir. Ayrica 900°C’de WC’den déniisen WOs’tinde nano boyutta ignesel
Al,O3’tin olusumunda etkili oldugu savunulmustur. Bunu desteklemek amaciyla,
ogiitiilmiis toz 700°C’de 2 saat kalsine edildiginde, WC dekompoze olarak WOs3
dontstiigii gérilmiistiir. XRD patern sonuglarina gore de 700°C de olusan WC
piki kaybolmus, yerine WO3 piki tespit edilmistir. 900°C’de de kaybolan WC’iin

WO; olarak visker Al,O3 sekillenmesine etki ettigi ongoriilmiistiir.
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Portier ve arkadaglar1 [40] aliimina ve silika tozlar1 ile yaptiklar
calismada olusan visker miillit kristallerini su sekilde agiklamislardir. Miillitin
kendine ozgii kristal yapisina bagli olarak kristallenme esnasinda ortamda bir
kisitlama olugmadig: takdirde miillit tanelerin yiiksek olasilikla anizotropik olarak
bliyime egiliminde olacagin1 belirtmislerdir. Yani sistem yogunlasmadan
kristallenme egilimde olacaksa miillit taneleri anizotropik olarak biiytimektedir.
Portier ve Kong’un [40] yaptiklar1 agiklamalar1 dogrulamak adma Sekil 5.30’da
yer alan EDX sonuglart verilebilir. Aynm1 toz karigimini 900°C sicakliginda
sinterlendiginde de WOj3 bakimindan zengin visker ¢ubuklarin olustugu ancak bu
esnada miillit fazinin olugmadigi goriilmiistiir. Literatiir boliimiinde Sekil 3.31°de
verilen XRD grafiginde, 900°C Al,O; ve WOs; fazlarmin goriilmesine karsilik
miillit fazinin olugsmadig1 goriilmektedir. 900°C sicakliginda olusan bu visker
cubuklarin bilinyenin yogunlasmasina imkan tanimadan, olusan bu visker
ubuklarmn cekirdek merkezleri olusturdugu ve 1200°C sicakhiginda gelisen miillit

kristallerinin bu ¢ekirdek merkezlerinin etkisiyle biiytidiigii belirlenmistir.

©)

s pectrum 1

Oum ' Electron Image 1

(@)
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Element Agirhk (%) Atomik (%) Bilesim (%) Formdil
Na K 0.68 0.63 0.92 Na20
Al K 31.94 25.32 60.35 Al203
Si K 14.35 10.93 30.69 Si02
WM 6.38 0.74 8.05 WO3

0] 46.65 62.38

Toplam 100.00

(b)

Sekil 5.30. 900°C sinterlenen toz karistminin EDX sonuglart. (a) noktasal EDX goriintiisi,
(b) EDX atom yiizdeleri.

McMurdie’ye [50] gore ise, var olan zengin sivi faz i¢erisinde bulunan
biiyiik ignemsi yapilar iizerinde ¢okelerek biiyliyecektir. Ayni esnada ince ignemsi
yapilar biiyiimeye devam edecek, diger taraftan da toz partikiiller sirasiyla
¢Oziinecektir. Tercihli olarak olusan ¢oOkelti, viskerin ucundaki Kristal
yiizeylerinde olusacaktir. Bu esnada viskerin ucundaki biiyiik diizlemler diisiik
hizlarda gelisme gosterecektir. McMurdie’nin yaptig1 aciklama ile yaptigimiz
caligma sonuglarini karsilastiracak olursak; Al,O3-SiO; toz karigimimin yiiksek
enerjili bilyal1 6giitme prosesi ile WC ortaminda yapilan 6giitmelerin sonucunda
Sekil 5.27°de goriilen XRD grafigi verilerinde Al,O3 pik siddetlerinin azaldig1 ve
amorflasmanin oldugu goriilmiistir. Bu amorflasmanin etkisiyle sinterleme
esnasinda olusacak zengin camsi fazin da diislik sicakliklarda miillit olusumunu
destekledigi Ongoriilmiistiir. Yine reaksiyona girmek i¢in yliksek reaktiviteye
sahip tozlarin Oglitme sonrast mevcut hale gelmesi ile birlikte sinterleme
esnasinda tam yogunlagsma baslamadan dnce reaksiyona girerek anizotropik tane
biiyiimesine yol actig1 belirtilmistir.

Yine Park ve arkadaslarinin [51] yaptiklar1 yayinda, miillit kristallerinin
anizotropik olarak biiylimesi ile ilgili olarak su bilgiler verilmektedir. Miillitin
sabit kristal yapisi ortorombiktir ve latis parametreleri a=7.545 A°, b=7.689 A’
c=2.884 A%ne sahiptir. Miillitin kristal yapis1 ¢ yoniine uyumlu kenarlarda
paylasilan AlOg oktahedral zincirlerinden ve c¢apraz (Si,Al)O4 koselerde

paylasilan tetrahedralardan olusmaktadir.
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Bu yiizdende yiiksek derecedeki oriyantasyonun sonucu olarak miillit kristalleri ¢
eksenine paralel yonde diger yonlere oranla daha fazla biiyiiyebilir. Shneider
[52]’e gore de, miillit yapisindaki zincirlerin kenar paylasiminda bulunan AlOg
oktehedralar1 ¢ yoniine paralel olarak ilerledigini 6ne siirmiistiir. Bu zincirler, ¢ift
zincir formdaki (Si,Al)O, tetrahedrasi tarafindan ¢apraz edilip, ayrica ¢ eksenine
paralel olarak caligmakta oldugu sdylenmistir. Miillitteki kompozisyon degisimi
sonucunda aliiminyum ve silika arasindaki yiik dengesizligi oksijen bosluklarina
sebebiyet vermistir. Bu oksijen bosluklarinin farkli atomlar ile doldurulmasi

sonucunda da kristal yapinin genlesmesi s6z konusu oldugu belirtilmistir.
2Sit™+ 0% 5 2A17 + ] (5.1)

Shneider [53] 1990 yilinda yaptigi metal katkili miillit ¢aligmlarinda
titanyom oksit, krom oksit ve demir oksit gibi farkli katkilarin miillit kristallerinin
kat1 hal sinterlenmesi sirasinda sekillenme davranisint nasil etkiledigini
incelemistir. Oncelikli olarak titanyumun Ti,O3 formunda miillit kompozisyonuna
ilave edildiginde Ti**’un oktehedral bélgede yer alan ve atom capi kendine yakin
olan AI*? ile yerdegistirdigini gozlemlenmistir. (A1**=0.53A, Ti**=0.64A).Ancak
titanyumun TiO, olarak miillit igerisine dahil oldugunda ise Ti** katyonunun
oksijen oktehedrasin1 dolduracagi sOylenmistir. Bunun sebebi olarak ise,
Si*(0.26A), AI*}(0.53A), Ti*(0.605A) katyon caplarinin birbirlerinden farkli
olmasi gosterilmistir. Bu yiizden Ti** katyonu oktehedral yiik denkligini saglamak
icin oktehedral boslukta yer almaktadir. Burada yer almasinin sonucu olarak da
a’nin daha fazla olmak iizere a ve b latis parametrelerinin genlestigi tespit
edilmistir. Benzer sekilde Cr katyonu da miillit kristal yapisinin igerisine
girdiginde oksijen bosluklarinin miktarina bagli olmaksizin ¢ kristolografik
yoniinde biiylik lineer genlesmelere yol agmaktadir. Miillit igerisinde demir
metalinin paylagiminda ise, a kristolografik diizlemi yoniinde az b ve ¢ diizlemleri
yoniinde daha gii¢lii genlesmelerin olustugu s6z konusudur. Biiyiik katyon ¢apina
sahip metal atomlarinin  oksijen oktahedrasindaki aliiminyum posizyonuna
yerlesmelerinin sonucunda kristolografik b yoniinde a yoniine oranla daha fazla

genlesme goriildiigii s6z konusudur.
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Buna karsilik Cr*¥iin varliginda ise celiskili bir durum sdz konusudur. a yoniinde
giiclii bir sekilde genlesmeye miisait olan Cr* miillit latisi icerisinde bir arayer
atomu olarak yer almasi sonucunda c kristolografik diizlemi boyunca genlesmeye
sebebiyet vermektedir. Yine Shneider’in yaptigi metal katkili  millit
calismalarinda, miillit kristallerinin ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi esnasinda boyut
ve sekil faktorlerinin ilave olunan metalin tipine, miktarina, sicakliga ve atmosfer
kosullarina gore kontrol edilebilecegini ifade etmistir.

Diisiik sicakliklarda kat1 hal reaksiyonu ile liretmis oldugumuz visker
miillitlerin ¢ekirdeklenmesi esnasinda WOj3 katkisi ile latis parametrelerinin nasil
degistigi konusunda literatiirde inceleme yaptigimizda ise bu konu hakkinda ¢ok
fazla yayin ve faz diyagramlar1 bulunmamasina karsilik, 2011 yilinda N.Veeraiah
[54] The role of coordination and valance states of tungsten ions on some physical
properties of  Li,O-Al,03-ZrO,-SiO, glass system, Ch. Srinivasa Rao, V.
Ravikumar, T. Srikumar, Y. Gandhi, N. Veeraiah, C.S.Rao et all/ Journal of Non-
Crystaline Solids 357 (2011) 3094-3102] ve arkadaslarmin Li,O-Al,03-ZrO,-SiO,
cam sistemi igerisinde dopant etkisini arastirdiklari ¢alismada, %0-5 mol
araliginda WO3 kullanarak camsi yapinin ¢oziilme sicakliklarini incelemis
olduklar1 ¢alisma bulunmustur.Bu calismada termal analiz yontemiyle incelenen
camsi yapinin artan WO3 miktarina bagli olarak camlagsma formunu arttirdigini
tespit etmislerdir. Artan WOj3 igerigi ile birlikte camsi yapinin ¢6ziilme
sicakliginin da azaldig1 vurgulanmistir. WO3 igeriginin camlagsmaya da faydasinin
oldugunun ispatlandig1 bu calismanin da verileri dogrultusunda, Zhang [36] ve
arkadaslarinin 200 rpm 6gilitme hizinda hazirladiklar toz karigimlarinin 1200°C
sicakliginda sinterlenmesiyle visker miillit kristalleri elde etmis olmalar1 ve ancak
bu tez ¢aligmasinda siiperhidrofobik yiizey iiretimi i¢in erken sicakliklarda visker
tretimini ayni kosullarda denememize karsilik ignesel kristallerin gelismedigi
gorilmiistiir. Bu nedenle, 6giitme kosullarina bagli olarak miillit kristallerinin

gelisimi lizerine arastirmalar yapilmigtir.
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5.3.2. Ignemsi Miillit Kristallerinin Olusumunda Ogiitme

Kosullarinin ve Safsizhklarin Etkisinin incelenmesi

Yiiksek enerjili bilyali 6gilitme prosesi ile, WC ortaminda WC bilyalar ile
ogiitiilen Al,03-SiO; toz karisiminin sinterlenmesi ile birlikte diisiik sicakliklarda
ignesel miillit tretimini basari ile gerceklestirmistir. Ve efektif 6glitme hizinin
belirlenmesi ¢alismasinda da aslinda WC igerigi arttirilarak daha diisiik dondiirme
hizlarinda da oglitmenin yapilarak bu tozlarin yine disiik sicakliklarda
sinterlenmesi ile ignesel miilltin kristallerinin olugmasinin miimkiin olacagin
gormiistiik. Yiiksek enerjili bilyali 6glitme prosesinde diisiik 6giitme hizlarinda
hazirladigimiz toz karisimi igerisine, 600 rpm oglitme hizinda 2 saat siireyle
oglittlimiiz toz karisimlar: farkli miktarlarda ilave edilmistir. Boylelikle hem tane
boyutnun hem de safsizliklarin sinterleme islemleri sirasinda erken sicakliklarda
visker miillit olusumlarina etkisi incelenmistir. Literatiirde de Zhang ve
arkadaslarinin [35] yiiksek enerjili bilyali 6glitme sistemini kullanarak 6giittiikleri
Al;03-SiO; toz karisimini disiik sicakliklarda sinterleyerek visker miillit
kristalleri elde ettikleri ¢alismada, 6giitlilmemis toz karisimi igerisine 6giitiilmiis
toz karisimindan farkli oranlarda ilave ederek visker miillit gelisimine etkisini
incelemislerdir. Hem literatiirdeki bu ¢alismay1 hem de bu tez caligmasinda diisiik
sicakliklarda visker miillit iiretimi i¢in yaptigimiz ¢aligmalar: referans alarak farkl
toz karisimlart hazirlanmistir. Cizelge 5.1°de hazirlanan tozlarin igerikleri

gosterilmistir.
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Cizelge 5.1. Dusiik 6giitme hizlarinda 6giitiilen toz karigimlarinin igerisine gekirdeklestirici etki

saglamasi i¢in 600 rpm 6giitme hizindaki 6giitiilen toz ilavesi ile olusturulan toz karisimlarinin

miktarlar1.
Toz 300 rpm de 2 saat 450 rpm de 2 saat 600 rpm de 2 saat
Karisimlar ogiitiilmiis toz ogiitiilmiis toz karigimi ogiitiilmiis toz karigimi
karigimi (agirlikga %) (agirlikga %)
(agirlikca %)
N-1 95 - 5
N-2 90 - 10
N-3 75 - 25
N-4 50 - 50
N-5 - 90 10

Zhang ve arkadaglarinin [35] yapmis olduklar1 ¢alismada, ogiitiilmemis
toz karisiminin igerisinde cekirdeklestirici ilavesi olarak kullanilan 6giitiilmis
tozun miktar1 arttikca miillit kristallerinin daha diisiik sicakliklarda sekillenmekte
ve bu durumun 6giitilmemis miillit tozunun miillitlesme sicakligini da azaltmakta
oldugu ifade edilmistir. Artan Ggiitiilmiis toz miktar: ile birlikte hem kuvars
formundan kristobalit formuna doniisiimiin hem de miillit olusum sicakliginin
azaldigr goriilmistiir. Cekirdeklestirici etki olusturarak diisiik dondiirme
hizlarinda 6giitiilen toz karisimlar ile diistik sicakliklarda visker miillit iiretiminin
denendigi bu calismada toz karisimlart hazirlandiktan sonra her tozun kimyasal
analizleri yapilmistir. Cizelge 5.2°de yer alan bu toz karigimlarinin kimyasal
analiz sonuglar1 incelendiginde, diisiik rpm hizlarinda ayni siire ile ogiitiilen toz
karigimlarinin icerisine 600 rpm hizinda 6giitiilen tozun ilavesi arttirildikca WC
icerigi de artmaktadir. Tozlarm 1200°C sinterlenmesinin ardindan hem XRD
paternleri ile kristal fazlar1 incelenmis hem de SEM goriintiileri ile kristal olusum
sekilleri incelenmistir. Sekil 5.31°de gosterilen XRD analizi sonuglarina gore, 600
rpm Oglitme hizinda hazirlana toz karisimi  katkili disiik 6giitme hizlarinda
hazirlanan toz karisimlarinin sinterlenmesi ile birlikte miillit olusumu goriilmemis
yalmizca N-4 kompozisyonundaki tozlarda miillit olusumunun basladig1

gorilmiistiir.
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Cekirdeklestirici ilavesi i¢in 600 rpm 6giitme hizinda ogiitiilen toz karigiminin
kullan1ldig1 her bir kompozisyonun kimyasal analiz sonuglari incelendiginde en
yiiksek WC igerigi N-4 kompozisyonunda bulunmustur.N-4 kompozisyonunda da
% 4 civarinda WC goriinmesine karsilik 1200°C sicakliginda sinterleme
sonrasindaki XRD piklerinde siddetli WOj3 piklerine rastlanilmamistir. Sinterleme
sonrasindaki kristal morfolijisini inceleyecek olursak ise, Sekil 5.32°de gosterilen
goriintiilere gore N-4 kompozisyonun da visker kristal olusumlarinin basladigi

gorilmiistiir.

Cizelge 5.2. Toz karigimlarimin XRF sonuglart.

Sonuglar (Kiitlece %’de)

Bilesik N-1 N-2 N-3 N-4 N-5
Al,O3 70.4624 70.2630 69.5617 68.6543 69.0041
SiO; 27.3255 27.2502 26.9212 26.5394 26.5948
CaO 0.0666 0.0735 0.0567 0.0627 0.0613
Fe,03 0.0671 0.0520 0.0660 0.0590 0.0572
C0,03 0.1185 0.1259 0.2075 0.2924 0.2452
WOs; 1.3989 1.6223 2.6919 4.0072 3.1294
AZ 0.5610 0.6130 0.4950 0.3850 0.9080
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Sekil 5.31. Sinterleme sonrasi toz karigimlarinin XRD paternleri.
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Sekil 5.32. 1200°C sicakliginda sinterlenen toz karigimlarimin SEM  goriintiileri. (A) N-1
kompozisyonu, (B) N-2 kompozisyonu, (C) N-3 kompozisyonu, (D) N-4 kompozisyonu, (E) N-5

kompozisyonu.
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Cekirdeklestirici ilavesinin etkilerinin incelendigi bu boliimde, 300 rpm
oglitme hiz1 ile 6gitillen Al,03-SiO; toz karisimina % 50°nin iizerinde 600 rpm
oglitme hizinda ogiitiilen Al,03-SiO; toz karisimi ilave edildiginde artan WC
miktart ile birlikte visker kristallerin  retilebilecegi  ispatlanmistir.
Cekirdeklestirici etkisinin incelendigi bu bes farklt kompozisyondaki tozlarin,
sinterlenmesi sonucunda olusturduklar1 yiizey morfolojilerinin temas agilar1 Sekil
5.33’te verilmistir. Bu sonuglar incelendigi zaman N-4 kompozisyonundan
sinterleme sonrasinda olusan morfolojinin 5-10 um boyutundaki eksenel
kristallerin {izerinden gelisen yaklasik 1pm boyutundaki visker seklindeki ikincil
bir morfolojinin temas acisin1 arttirdigi  goriilmiistiir. Ancak genelde
cekirdeklestirici ilaveleri %1-5 oranlarinda katildiklarinda etkindirler. Bunun
tizerinde katilan oranlarda gekirdeklestirici etkilerinden bahsetmek zordur. %25
oranlarinda c¢ekirdeklestirici ilavesi yapilmasina karsilik morfoloji {lizerinde bir
etki olusturmamasi buradaki g¢ekirdeklestirici etkisinin rol oynadigini séylemeyi
zorlagtirmaktadir. Nitekim Sekil 3.34’te gosterilen % 50 katilan SEM
goriintlisiinde bazi bolgelerde ignesel miillitlerin olustugunu bazi bolgelerde ise
ignemsi miillit kristallerinin olugsmadig1 gériilmektedir. Bu durum % 50 ilave ile
birlikte kompozit bir yapt olustugunu (300 rpm ve 600 rpm’den Ogiitiilen
tanelerden olusan) gostermektedir. Bu sonucglar herhangi bir ¢ekirdeklestirici
etkisinin kesinlikle olmadigin1 diisiindiirmektedir. Bu durumda 600 rpm 6gilitme

hizinin kritik bir nokta oldugunu vurgulamaktadir.
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Sekil 5.33. Farkli toz karigimlari ile olusturulan morfolojilerin temas agilart sonuglari.
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Erken sicakliklarda visker miillit olusumu i¢in, WC safsizliginin ya da
diisiik tane boyutunun mu bu olusuma sebebiyet verebilecegi kesin olarak acgikliga
kavugmamustir. Buradan yola ¢ikarak, Zhang [36] ve arkadaslarinin 200 rpm
ogiitme hizinda 10 saat siireyle ogiittiikleri toz karigimlarin 1200°C sicakliginda
sinterlediklerinde visker miillit iiretimlerini gerceklestirebilmelerine karsilik,
bizim de aym ogitme kosullarinda hazirladigimiz toz karisimlarim 1200°C
sicakliginda sinterledigimizde visker seklinde gelisen miillit kristalleri elde
edememis olmamizin sebebini de arastirmak i¢in farkli 6glitme hizlarinda
denemeler yapilmasina karar verilmistir. Burada, WC kirliliginin kritik degerden
az olabilecegi veya O6giitme efektinin yetersiz olabilecegi diisiiniilmiistiir. Clinkii
WC bilyalar1 arasinda farkli bilesenlere sahip bilya tiirleri mevcuttr. Bizim bu tez
calismasinda kullandigimiz WC bilyalarin, %97°si WC, % 3’ii ise Co igeriginin
bulundugu tespit edilmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak, 200 rpm 0gilitme
hizlarmin {izerindeki hizlarda ogiitillen tozlarin icerisine ne kadar WC
safsizliginin karistigini ve optimum 6gilitme hizinini belirlemek icin ve ayrica bu
WC safsizliklarinin ve 6gilitme efektinin morfolojiyi nasil etkiledigini arastirmak
i¢in, 300 rpm, 400 rpm, 500 rpm ve 600 rpm Ogiitme hizlarinda 2 saat siireyle
tozlar oOgiitiilerek tane boyutlari, yilizey alanlari ve WC safsizlik oranlar
incelenmistir. Ayrica 1200°C sicakliginda sinterlenen bu tozlarin morfoloji
gelisimleri SEM ile takip edilmistir. Bunun i¢in ilk olarak Sekil 5.36’da gosterilen
farkli hizlarda 2 saat siireyle Ogiitiilen toz karigimlarmim XRD paternleri
incelenmistir. Baslangi¢ toz karisimi igerisinde kuvars pikleri goriilmesine karsilik
yiiksek enerjili bilyali 6giitmenin etkisiyle 300 rpm dondiirme hizindan daha
yiiksek hizlara ¢ikildik¢a kuvars pikleri kaybolmaktadir. Yine aliiminaninda artan
ogilitme hizlar ile birlikte pik siddetlerinin azaldigi goriilmektedir. Artan 6giitme
hizlar1 sonucunda piklerin genisledigi de goriilmektedir. Ogiitiilen toz
karigimlariin artan 6giitme hizlari ile birlikte hem tane boyutlarinin azalmasi hem
de kristal yapilarinin deforme olmasi sz konusudur. Ogiitme islemi sirasinda toz
karistmina kirlilik olarak bilya ve oglitme ortamimdan gelen WC dikkati

¢cekmektedir.
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Artan oglitme hizlari ile birlikte toz karisimi igerisindeki WC pik
siddetleri de artmaktadir. Cizelge 5.1°de 6gilitme sonrasinda tozlarin tane boyut
dagilimlar1 verilmistir. Tane boyut analizlerine gore, 300 rpm dondiirme hizindan
itibaren tanelerin incelmesine bagli olarak aglomera olduklari sonucu
goriilmistiir. Cizelge 5.2°de gosterin BET sonuglarina gore de ylizey alanin
artmast gerekirken azalma egilimde oldugu belirlenmistir. Yine Sekil 5.35’de
Ogiitme sonrasi toz karigimlarinin SEM gériintiilerinde artan 6gilitme hizlarina
bagli olarak tozlarin aglomera olduklar1 goriilmekte ve bu goriintiiler tane boyut

analizlerini de dogrulamaktadir.
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Sekil 5.34. Farkli 6glitme hizlarinda 2 saat siireyle 6giitiilen Al,03-SiO, toz karigimlarinin XRD

paternleri.
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Cizelge 5.3. Farkli 6giitme hizlarinda 2 saat siireyle 6giitiilen Al,03-SiO; toz karigimlarinin tane

boyut dagilimlari.
No Degirmen Bilya Ogiitme Sonuglar
hizi Capi Siiresi D50(pm)
(rpm) (mm) (saat)

1 300 10 2 10,828

2 400 10 2 15,752

3 500 10 2 16,258

4 600 10 2 18,169

Cizelge 5.4. Farkli 6giitme hizlarinda 2 saat siireyle 6giitiilen tozlarin BET cihazi ile dlgiilen

yiizey alanlari.

Yiizey Alami (m?/g)
Ogiitiilmemis toz karigimi 1.7
300 rpm de 6giitiilen toz karisimi 34
400 rpm de ogiitiilen toz karisimi 3.3
500 rpm de 6giitiilen toz karisimi 3.2
600 rpm de 6giitiilen toz karisimi 3.1
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Sekil 5.35. Farkli 6gtitme hizlarinda 2 saat siireyle 6giitiilen toz karigimlarinin SEM gérintiileri.
(a) 300 rpm, (b) 400 rpm, (c) 500 rpm, (d) 600 rpm.

Farkli 6gilitme hizlarinda 2 saat siireyle Ogiitiilen toz karigimlarinin
sinterleme sonucundaki davraniglarini gdérmek i¢in de 1200°C sicakliginda
sinterleme islemi gergeklestirilmistir. Sinterleme sonrasindaki toz mikroyapilari
Sekil 5.35’teki SEM goriintiilerinde gosterilmistir. 600 rpm dondiirme hizindan
diisiik hizlarda 6giitiilen toz karisimlariin sinterlenmesi sonucunda Al,O3-SiO;

karisimindan visker miillit kristallerinin gelismedigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.36. Farkli ogiitme hizlarinda 2 saat siireyle ogiitiilen toz karisimlarmin 1200°C

sicakhiginda sinterlenmesinin ardindan yiizeylerin SEM gorintiileri. (a) 300 rpm, (b) 400 rpm, (c)

500 rpm, (d) 600 rpm.

Cizelge 5.5. Farkl1 6giitme hizlarinda 2 saat siireyle dgiitiilen tozlarin XRF sonuglar1

Sonugclar (Kiitlece %’de)

Bilesik 300rpm de 400rpm de 500rpm de 600rpm de
ogiitiilen toz ogiitiilen toz ogiitiilen toz ogiitiilen toz
karisimi i¢in karisimi igin karisimi igin karisimi i¢in

Al,O4 70.4624 70.2739 67.5328 65.7058

SiO, 27.3235 27.1298 26.2064 26.5268
Ca0 0.0666 0.0689 0.0612 0.0698
Fe,0; 0.0671 0.0639 0.0764 0.0659
C0,0; 0.1185 0.1244 0.3824 0.4299
WO, 1.3989 1.6081 5.5748 6.8158
AZ 0.5610 0.7310 0.1660 0.3860
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Sekil 5.37. Farkli 6giitme hizlarina karsilik 6glitme sisteminden gelen WOj kirliliginin grafiksel

gosterimi.

Sinterleme islemleri sonrasinda 600 rpm 6giitme hizindan diisiik 6glitme
hizlarinda ignesel miillit olusumunun gézlemlenmemesine karsilik, tozlarin tane
boyut dagilimlart ve BET sonuglari acisindan 6gilitme etkisinin 300 rpm 6giitme
hizindan itibaren birbirine ¢ok yakin oldugunu gostermistir. Esasen, 300 rpm
ogitme hizindan sonra tanelerin fazla ogiitme enerjisi ile birlikte aglomera
olduklar1 goriilmiistir. BET analizleri incelendiginde de, 300 rpm 06giitme
hizlarindan daha yiiksek 6glitme hizlarina ¢ikildikca tozlarin yilizey alanlarinda
azalma belirlenmistir. Cizelge 5.3’te farkli hizlarda &giitiillen tozlarin kimyasal
analiz sonuglar1 ve Sekil 5.37°de ise toz karisimiin 6giitme hizina karsilik WC
kirliliginin grafiksel gosterimleri incelendiginde, artan oglitme hizlar ile birlikte
ogitme ortamindan gelen WC safsizliklart artmaktadir. Bu sonuglar WC
kirliliginin sinterleme sirasinda erken sicakliklarda ignesel miillit olusumunu

tetikledigi siiphesini dogrulamaktadir.

130



Bunun i¢in, 300 rpm 6giitme hizinda ogiitiilen toz karisimi icerisine kati miktari
iizerinden % 5 WC tozu ilave edilmis ve homojenizasyon i¢in 200 rpm hizda 5
dakika siireyle karigtirilmistir. Ardindan 1200°C sicakliginda sinterlenen toz
karisimi SEM ile incelenmistir. Sekil 5.38’de yer alan SEM goriintiisiinde 300 rpm
oglitme hizinda hazirlanan toz karigiminin 1200°C sicakliginda sinterlenmesi
sonucunda ignesel miillit kristallerinin olusmadig1 gozlemlenirken, Sekil 5.38’de
yer alan SEM goriintiisii incelendiginde, 300 rpm de 6giitiilen tozun igerisine kati
madde miktar1 lizerinden %5 olarak ilave edilen WC tozlarmin visker kristal
olusumuna katki sagladigi goézlemlenmistir. Ayn1 6giitme hizi olan 300 rpm de
ogiitillen Al,O3-Si0O; karigimlarinin ilkinde % 2 civarinda WC kirliligi bulunurken,
digerinde %S5’in lizerinde WC kirliligi bulunmaktadir. Her iki toz karigimi da
1200°C sicakliginda sinterlendiginde, %5’in iizerinde WC kirliligi bulunan
tozlardan visker kristallerin olustugu gozlemlenmistir. Bu durum, yiiksek enerjili
bilyali 6glitme prosesinde Al;03-SiO, toz karigimlarindan erken sicakliklarda
ignesel miillit olusturabilmek i¢in WC kirliliginin 6nemli bir rol oynadigini
ispatlamistir. Diisiik sicakliklarda kati hal sinterlenmesi ile iiretmis oldugumuz
visker miillitlerin ¢ekirdeklenmesi sirasinda WOj3 katkist ile latis parametrelerinin
nasil degistigi konusunda literatiirde bilgi yer almamak ile birlikte WC tozunun
ergitici davranis gosterdigi ile ilgili bilgiler verilmistir. Park ve arkadaslarinin [53]
yaptig1 ¢alismada ise, zengin camsi fazin varliginda, visker seklindeki tanelerin
biiyiimesinin kolaylastig1 ifade edilmistir. ignesel kristallerin var olan zengin camsi
faz igerisinde bulunan biiyiik ignemsi yapilar tizerinde ¢okelerek biyidigi
gosterilmistir. Ayni esnada ince ignemsi yapilar bliylimeye devam ederken, diger

taraftan da toz partikiillerin sirasiyla ¢ozlindiigii belirtilmistir.
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Sekil 5.38. 300 rpm 6giitme hizinda 2 saat siireyle 6giitiilen toz karigiminin igerisine kati madde
miktar1 iizerinden %35 WC ilavesinin ardindan 1200°C sicakliginda sinterlenen toz karigiminin

SEM goriintiisii.

Al;03-SiO; toz karisimi sisteminde, 6gilitme sisteminden kirlilik olarak
karisan WC’{in 900°C civarlarinda bozunarak WOs’e dontismesi ile birlikte
olusan visker yapilarin erken sicakliklarda visker miillit olusuma sebebiyet verdigi
tespit edilmistir. Visker biiylime sebebinin bu WC kirliliginden dolay1 oldugunun
kesin olarak ispat edilmis olmasina karsilik diisiik sicakliklarda visker miillit
olusumuna 6giitmenin etkisinin olup olmadig1 belirsizligi agiklaga kavugsmamistir.
Literatiir 6rnekleri arasinda gostermis oldugumuz yiiksek enerjili bilyali 6gilitme
caligmalarinda [35,36,39] , Al,O3-SiO, toz karigimlarinin 6gilitme sonrasinda
sinterlenmesiyle birlikte diisiik sicakliklarda ignesel miillit kristallerinin gelisim
gosterdigi belirtilmistir. Ogiitme islemi ile birlikte tane boyutunun azalmasina
bagli olarak, sinterleme esnasinda SiO; bakimindan zengin camst fazin
varliliginin arttigt ve bu zengin camsi faz igerisinde Al,O3 kristallerinin daha
erken sicakliklarda c¢oziinerek miillitlesmeye sebebiyet verdigi agiklanmistir.
Yapilan bu c¢alismalarda, toz karisimlarinda WC kirliliklerinin  ve Cu
kirliliklerinin bulundugu ifade edilmis ancak bu safsizliklarin sinterleme
esnasinda miillittin  bliylime seklini nasil etkiledigi yoniinde detaylar

verilmemistir. Ancak siiperhidrofobik yiizey morfolojisi elde edebilmek igin
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yiiksek enerjili bilyali dgiitme prosesini kullanarak ogiittiimiiz Al,O3-SiO; toz
karisimlarini miillit olusumu i¢in 1200°C gibi diisiik bir sicaklikta visker seklinde
bliylimiis miillit kristallerinin olustugunu gozlemledik. Cekirdeklestirici ve farkli
ogiitme hizlarindaki safsizliklarin yaninda optimum 6giitme siiresinin belirlendigi
calismalarda erken sicakliklarda olusan miillit kristallerinin visker seklinde
uzamasina WC’iin etkin rol oynadigi belirlenmistir. Ancak burada miillitin diisiik
sicakliklarda olusumunda safsizliklarin m1 yoksa yiiksek enerjili bilyali 6giitme
prosesinin sonucunda tane boyutunun azalmasmin sonucunda mi bir etkisinin
oldugunun belirlenememis olmasi {izerine, Al,03-SiO; toz karigimma %10
oraninda WC tozu ilave edilerek &giitme igslemi uygulanmadan tozlar homojen
olacak sekilde karistirilmis ve ardindan 1200°C sicakliginda sinterlenmistir.
Sinterleme islemleri sonucunda toz karistminin  morfolojisi SEM ile
incelendiginde visker kristallerin olugmadigr goriilmistir. Sekil 5.39°’da yer
verilen SEM goriintiisiinde 6giitme islemi olmadan da visker miillit olusumunun
gerceklesmeyecegi goriilmiistiir. Bu SEM  goriintlisii sonuglar1 dogrultusunda,
erken sicakliklarda visker miillit olusumu icin zengin bir camsi1 faz igerisinde
Al,Oz%iin ¢dziinmesine bagli olarak Shneider’in [51] agikladig: gibi, Si** ve AI*®
yer degistirmesiyle olusan O bosluklarma WO3’iin girmesi ile birlikte visker

seklinde gelisimin olustugu sonucu ihtimali artmistir.
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Sekil 5.39. Ogiitme islemi uygulanmamis Al,03-SiO, toz karisimi icerisine kati madde miktar1
iizerinden %10 oraninda WC tozu ilavesinin ardindan 1200°C sicakliginda sinterlenen tozlarm

SEM goriintiisii.

5.3.3. a-Aliimina ve Kuvars Toz Karisimindan Visker Miillit

Uretiminde Farkli Ogiitme Ortamlarinin Incelenmesi

Amorf silika ile o-aliimina toz karigimindan yiiksek enerjili bilyali
bgiitme ortaminda yeterli 6giitme efektinin saglanmasi sartiyla 1200°C gibi erken
sicakliklarda visker seklindeki miillit {iretiminin miimkiin oldugunu goérmiistiik.
Bu basarili sonug¢ neticesinde, amorf silika yerine kristalin yap1 da kuvars
kullanarak visker miillit iiretim ¢alismalar1 denenmistir. Bu baglamda aliimina ve
kuvars toz karigimlart hem WC bilyalar ile WC ortaminda 6giitiilmiis, hem de
celik bilyalar ile SIAION 6gilitme haznesi igerisinde 6giitiilmiis ve karsilastirilarak
farklar1 incelenmistir.Sekil 5.40’ta aliimina ve kuvars toz karigiminin WC
ortaminda WC bilyalar ile, SIAION ortaminda ¢elik bilyalar ile o6giitiilmesi
sonucunda ve §giitme dncesindeki toz karisimlart XRD paternleri karsilastirilmali

olarak incelenmistir.
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Sekil 5.40. Farkli 6glitme ortamlarinda 6giitiilen ve ogiitiillme uygulanmamis toz karisimlarinin

XRD paternleri.

Sekil 5.40’ta gosterilen XRD datalarina gore ¢elik bilyalar ve WC bilyalar ile
yapilan 6giitme sonucunda kuvars pikinin 6giitme etkisiyle amorflasarak kristal
formunu kaybettigi goriilmektedir. Celik bilyalar ile yapilan 6glitme sonucunda
toz karisimi igerisinde demir pikine rastlanirken, WC bilyalar ile yapilan 6glitme
sonucunda WC piklerine rastlanilmistir. Hem celik bilyalar ile hem de WC
bilyalar ile ¢giitiilen toz karisimlarinin aliimina pikleri birbirine yakin seviyelerde
olmasima karsilik WC ortaminda 6giitiilen tozun silika pik siddetlerinin daha
azalmis oldugu goriilmektedir. Ayrica WC bilyalar ile 6giitiilen toz karisiminin
XRD paternlerinde aliimina piklerinin siddetlerinin azalmasina karsilik sag ve sol
yonde genisletigi de tespit edilmistir. Bu sonug¢ 6giitlilen toz igerisindeki kristal
formlarmin  6giitme etkisiyle deformasyona ugradigimi ve ayrica Ogiitme
sonucunda tane boyutunun azaldigini1 da gostermektedir. Cizelge 5.4 teki iki farklh
ortamda Ogiitiilen toz karisimlariin BET analizleri sonuglart degerlendirildiginde
ise, WC ortaminda 06giitiillen tozun tane boyutunun daha da azaldigini

gorebiliyoruz. Ancak Sekil 5.40°taki XRD paternlerine bakildiginda WC
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ortaminda 6glitme sonucunda, pik genisliginde epeyce bir artisin bu kadarlik bir
yiizey alani farki ile dogru orantili olarak agiklanmasi dogru olmayacaktir.
Dolayist ile kuvars fazi her iki 6glitme ortaminda amorflasmasina karsilik, Al,Os
piklerindeki farklar, WC bilya ile daha fazla latis deformasyonu yarattigini

gosterir.

Cizelge 5.6. Ogiitme 6ncesi ve iki farkl1 6giitme ortaminda 600 rpm 6giitme hizinda 2 saat siireyle

ogiitiilen toz karisiminin BET analizi sonuglari.

Yiizey Alanlar1 (m?/g)
Ogiitme Oncesi Toz Karigim 1.7
Celik Bilyalar ile Ogiitiilen Toz Karisimi 2.2
WC Bilyalar ile Ogiitiilen Toz Karisimi 3.1

Ogiitme isleminin ardindan toz karigimlar 1200°C sicakliginda 4 saat siireyle
sinterlenmis ve olusan fazlar ile mikro yapilar incelenmistir. Sekil 5.41°de verilen
XRD datalar1 dogrultusunda aliimina ve silika karisiminin WC ortaminda
ogitiilmesi ve ardindan kalsinasyonu 1ile miillit kristallerinin olustugu
gorilmiistiir.  Sekil 5.42°de  gosterilen kalsinasyon sonrasindaki SEM
goriintiilerinde de WC ortaminda 6giitlilerek hazirlanan tozdan elde edilen miillit

kristalleri goriilmustiir.
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Sekil 5.41. iki farkli 6giitme ortaminda 600 rpm &giitme hizi ile 2 saat dgiitiilen toz karisimlarinin

1200°C sicakliginda sinterlenmesi sonrasinda elde edilen XRD paternleri.

Sekil 5.42. Sinterleme sonrasinda tozlardan olusan kristallerin SEM goriintiileri. (A) dgiitme
uygulanmamis toz karigimi, (B) gelik bilyalar ile dgiitiilen toz karisimi, (C) WC bilyalar ile

ogiitiilen toz karisimu.
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Sekil 5.43. (c)’de gosterilen SEM goriintiisiine gore aliimina ve kristal
formdaki kuvar karigimindan da diisiik sicakliklarda visker iiretiminin miimkiin
oldugu ve yine morfolojinin Sum boyutundaki es eksenli tanelerin {izerinden
yaklasik Tum ve nano boyuttaki visker kristallerden olustugu goriilmiistiir. Bu
visker miillit kristallerinin WC igerikli tozun sinterlenmesi ile olusmus olmasi bir
kez daha gostermektedir ki; ogiitme sirasinda toza karisan WC kirlilikleri bu
visker olusumlarinin gelisimine yardimci olmaktadir. Bu ortam igerisinde WC
kirliliklerinin yaklasik 900°C civarinda visker seklinde gelisim gostermesi ile
birlikte disiik sicakliklarda kati hal reaksiyonlari ile visker miillit olusumunun
kolaylastirdigr  diistiniilmektedir. Ciinkii Sekil 5.42°de yer alan tozlarin
sinterlenmesi sonucundaki XRD paternleri incelendiginde WC ortaminda
ogiitiilerek hazirlanmis tozun sinterlenmesi ile birlikte az miktarda miillit
kristalleri belirlenmistir. Buna karsilik yogun bir sekilde korundum fazlarinin
varligi goriilmiistiir. WC’iin WO3’e doniiserek erken sicakliklarda visker seklinde
uzayarak korundum kristallerinin de visker seklinde gelisimini tetikledigini

sOyleyebiliriz.

5.3.4. Yiiksek Enerjili Bilyah Ogiitme Sisteminde Farkh Toz/Bilya

Oranlarmin Denenmesi

Yiiksek enerjili bilyali 6giitme prosesi ile yapilan 6glitme ¢alismalarinda
bilya/toz oranm1 agirlikca 40:1 olacak sekilde hazirlanmistir. Ayn1 68iitme sistemi
ile WC oglitme ortami ve bilyalar kullanilarak daha fazla altimina ve kuvars toz
karisimi hazirlamak ve 40:1 oraninda 6giitiilen tozlar ile ayni etki ve 6zelliklerin
saglanip saglanamadigin1 gézlemlemek amaciyla bilya/toz oranmi 40:5 olacak
sekilde yiiksek enerjili  bilyali 0glitme sisteminde Ogiitme islemi
gerceklestirilmistir. Ogiitiilen aliimina ve kuvars toz karisimi XRD ile karakterize
edilip standart olarak ogiitilen aliimina ve kuvars toz karisimi ile
karsilastirilmistir. 40:1 ve 40:5 oraninda hazirlanan toz karisimlart 600 rpm
dondiirme hizinda 2 saat 6gilitme isleminin ardindan sirsiz seramik altliklara
kaplanarak 1200°C sicakliginda 4 saat siireyle sinterlenmislerdir. Sinterleme

islemi sonrasinda yiizey morfolojileri SEM ile incelenmistir.
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Sekil 5.44. Bilya/toz orani 40:1 ve 40:5 olarak 6giitiilmiis aliimina ve kuvars toz karigimlariin

XRD paternleri.

Sekil 5.44°te yer verilen XRD grafigine gore, agirlik¢a bilya/toz oranmi azaltildikca
yiiksek enerjili bilyali 6glitme sisteminin 0giitme sirasinda uygulanan kuvvetler
acisindan etkisini kaybetmeye bagladigin1 goriiyoruz. Bilya/toz oran1 40:5 olacak
sekilde ogiitiilen toz karisiminin XRD paternlerinde kuvars pikini gorebilmemize
karsilik standart Ogiittiiglimiiz toz karisimda kuvars pikinin 0giitme etkisi
sonucunda amorf faz1 haline gectigine gozlemlenmistir. Yine standart olan toz
karisiminin XRD pik siddetlerinin daha diisiik oldugunu da sdyleyebiliriz. Yiiksek
enerjili bilyali ogiitme islemi ile ogiitilen tozlara Oglitme ortamindan ve
bilyalardan WC kirliliginin geldigi onceki denemelerimizden bilinmektedir.
Ogiitme sirasinda toz miktar1 arttirildikca 6giitme ortamindan gelen safsizliklarin
da azaldig1 tespit edilmistir. Yine Sekil 5.44’te yer alan XRD grafigini
inceledigimizde, bilya/toz oran1 40:5 olarak ogiitiilen tozlarin XRD paternlerinde
WC piki siddeti diisiik iken, 40:1 olarak dgiitiilen tozlarin XRD paternlerinde 32°

ve 48%lerde WC pikleri tespit edilmistir. Burada 6giitme ortaminda artan toz
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miktar1 ile birlikte bilya ve toz etkilesimlerinde azalmanin s6z konusu oldugu
goriilmiistiir. Sekil 5.45’te yer verilen SEM goriintiilerinde ise yliksek enerjili
bilyal1 6giitme sisteminde toz miktar1 arttirilip sinterlenen tozlarin 1200°C de

ignesel miillit taneciklerini olusturmadig: goriilmektedir.

4 -
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Date :12 Mar2012  pag= 20.00 KX
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(b)
Sekil 5.45. 1200°C sicakliginda 4 saat siireyle sinterlenen tozlarm SEM goriintiileri. (a) Ogiitme

ortaminda bilya/toz orani 40:1 olacak sekilde hazirlanan toz karigiminin sinterlenmesi ile elde
edilen yiizey goriintiisii, (b) 6glitme ortaminda bilya/toz orani 40:5 olacak sekilde hazirlanan toz

karigiminin sinterlenmesi ile elde edilen yiizey goriintiisii.
5.3.5. Sinterleme Siiresinin Miillit Olusumuna EtKisi

Yiiksek enerjili bilyali 6glitme prosesi ile ogiitillen Al,O3-SiO; toz
karigiminin - 1200°C’de 4 saat stireyle tepe sicakliginda sinterlenmesiyle
olusturulan visker miillit kristallerinin, tepe sicakliginda bekleme siiresinin
azaltilarak da elde edilebilirligi incelenmistir. Tepe sicakliginda daha diisiik
siirelerde sinterlenen toz karigiminin kristal gelisimleri SEM ile incelenmis ve

Sekil 5.46°da bu SEM goriintiileri karsilastirmali olarak verilmistir.

141



Sekil 5.46. 600 rpm 6giitme hizinda 2 saat siireyle 6giitiilmiis Al,03-SiO, toz karigimimim 1200°C

tepe sicakliginda farkl siirelerde sinterlenmesiyle elde edilen yiizeylerin SEM goriintiileri. (a) 4
saat, (b) 3 saat, (c) 2 saat, (d) 1 saat, (e) 30 dakika, (f) 15 dakika.

142



Yiiksek enerjili bilyali 6giitme sistemi ile ogiitiillen toz karigimlari
1200°C sicakliginda 4 saat, 3 ssat, 2 saat, 1 saat, 30 dakika ve 15 dakika siireler ile
sinterlenmistir. Tepe sicakliginda bekleme siiresi azaldik¢a visker miillit
kristallerinin boylarinda bir degisim gozlemlenmemesine karsilik kalinliklarinin
azaldig1 goriilmiistiir. 1200°C tepe sicakliginda 15 dakika siire ile sinterlendigi
takdirde bile ignesel miillit kristallerinin olusmasinin sonucunda, yapilan
calismanin ticari olarak da seramik saglik gerecleri sektoriinde
uygulanabilecegini gostermistir. Ciinkii seramik saglik geregleri iiriinleri 1200°C
tepe sicakliginda 15 dakika siire boyunca sinterlenmektedir. Sekil 5.46. (f)’de
gosterilen ylizeyin temas agis1 Ol¢limil sonucu ise 156° olarak Olciilmiistiir. Bu
sonucta olusturulan yilizeyin siiperhidrofobik davranis i¢in yeterli oldugunu
kanitlamustir. 1200°C sicakliginda 4 saat siireyle sinterlenen toz karigimlarinin
olusturduklar1 yiizey morfolojilerinin temas agisi degeri 152.9° slgiiliirken, ayni
sicaklikta 15 dakika stireyle sinterlenme sonrasinda olusan yiizey morfolojisinin
temas agisi1 156° olarak Olciilmiistiir. Bu iki morfolojinin sahip oldugu farkli temas
acist sahip olmalari degerlendirildiginde, Cassie-Boxter [24] modellemesinde
oldugu gibi Sekil 5.46.(f)’de yer alan yiizey morfolojisinde de kristallerin arasina
daha fazla hava keselerinin girmesi sonucunda yiizeyin su iticiliginin daha yiiksek
olacagin1 seklinde agiklayabiliriz.Visker miillit kristallerinin tepe sicakliginda
bekleme siiresinin azaligina paralel bir sekilde visker kalinliklarinin da azaldigi
gorilmiistii. Bunun sebebi Park ve arkadaslarinin[43] yaptig1 ¢calismada su sekilde
ifade edilmistir. Zengin camsi fazin varliginda visker seklindeki tanelerin
bliylimesi kolaylagsmaktadir. Viskerler var olan zengin camsi faz igerisinde
bulunan biiylik ignemsi yapilar iizerinde c¢okelerek biiyiiyecektir. Ayni esnada
ince ignemsi yapilar bliylimeye devam edecek, diger taraftan da toz partikiiller
sirastyla ¢oziinecektir. Yaptigimiz bu denemede de benzer mekanizma ile camsi
faz igerisinde olusan ignemsi yapilarin kalinlagmasina yetecek zaman taninmadig:

i¢in daha ince kristallerin olusumu s6z konusudur.
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5.3.6. Sicakhikhga Bagh Olarak Visker Miillit Gelisiminin

Incelenmesi

WC ortaminda yiliksek enerjili bilyali o6gilitme prosesi kullanilarak
ogiitiilmiis A1,03-SiO; toz karisiminin 900°C, 1000°C, 1100°C, 1125°C, 1150°C,
1175°C, 1200°C,1225°C ve 1250°C sicakliklarinda 10°C/dk 1sitma ve sogutma
hiziyla 15 dakika siiresince tepe sicakliginda sinterlenmesiyle olusan fazlar ve
kristal morfolojileri incelenmistir. Her bir sicaklik i¢in olusan fazlar XRD ile
tespit edilmistir. Yine her bir sicaklikta olusturulan yiizey morfolojileri SEM ile
incelenmistir. Sekil 5.47°de Al;03-SiO; toz karisimlarimin farkli sicakliklarda
sinterlenmesi ile olusan kristallerin XRD paternlerine yer verilmektedir. Sekil
5.48’de ise farkli sicakliklarda sinterlenen bu toz karisimlarinin SEM ile incelenen

yiizey gortintiileri yer almaktadir.
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5.47. Farkli sicakliklarda kalsine edilen Al,O3-SiO, toz karisiminin artan sicakliklarda faz gelisimi.
(Kalsinasyon siiresi: 15 dakika)

Farkli sicakliklarda sinterlenen bu tozlarin miillit olusturma kademelerini
gormek icin XRD paternlerini inceledigimizde 900°C ve 1000°C sicakliklarinda
olusan fazlarin Al,O3 ve WO3; oldugunu goriiyoruz. Burada WC’iin dekompoze
olarak WOj3’doniistiigiinii ve WO3 pik siddetinin Al,O3 pik siddeti yaninda zayif
kaldigin1 da belirtmek gerekir. Sicaklik artis1 ile birlikte 1100°C sicakligina

ulasildiginda miillit olusumunun basladiginin ve bunun yaninda 6giitme sonucu
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amorf hale gelen kuvarsin da kristallenerek kristobalit fazini olusturdugunu
sdyleyebiliriz. 1250°C sicakligina cikildiginda ise, sistemdeki korundum ve
kristobalit varliginin mevcut oldugu ve miillitlesmenin de devam ettigi
goriilmektedir. 1100°C sicakligina ulasildiginda WO;3; pik siddetinin azaldigi
belirlenmistir.  Cekirdeklestirici  etkilerini inceledigimiz  bolimdeki EDX
verilerinde ise, 1100°C sicakliginda WOg3’tin  bir kisminin buharlagarak
uzaklagtigini bir kisminin ise yapi icerisinde mevcut halde kaldigini gérmiistiik.

Buradaki XRD datalarinda da WOg3’iin bir kisminin azaldigim1 ancak yapi

igerisinde de bir kismin1 muhafaza ettigini gorebiliyoruz.

Sekil 5.48. Farkli sicakliklarda sinterlenen WC ortaminda 6giitiilmiis Al,03-SiO, toz karisiminin

SEM goriintiileri.
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Sekil 5.48’deki SEM goriintiileri incelendiginde de XRD paternleri ile uyumlu
sonuglar goriilmektedir. 900°C sicakhigindaki SEM goriintiisiinde ignesel seklinde
kristallerin olustugu goriilmektedir. Bu visker seklindeki kristallerin EDX
analizleri yapildiginda ise WOs3 ile desteklenmis Al,O3 kristallerinin oldugu
goriilmistir (Sekil 5.32). Bu ¢alismada 1200°C gibi diisiik bir sicaklikta ignesel
miillit kristallerinin olusturulmas ile ilgili su yorumlar yapilabilir. Oncelikle Sekil
5.49’daki faz diyagrami incelendiginde, 1100°C sicakliginda camsi faz
bulunmamaktadir. Bu nedenle miillit olusumu kat1 hal reaksiyonu ile yiiriimek
durumundadir. Sekil 5.48’deki SEM fotograflarini inceledigimizde tanelerin
yiizeyinden disart dogru bir miillit biiyiimesi s6z konusudur. Bu biiyiime siire
zarfinda da artmaktadir. O zaman yiiksek enerjili 6giitmenin etkisi ile birlikte,
allimina-silika tozlarmin yiiksek oranlarda deforme olmasi s6z konusudur. Kristal
yapilarmin diisiik sicakliklarda ¢6ziinmesi sonucunda kati hal tagmimu ile 1100°C
gibi erken sicakliklarda miillit olusumu gerceklesmektedir. WC tozunun
900°C’den itibaren WO; doniismesi ile birlikte morfolojiside ignesel hale
gelmektedir. Bu ignesel WO;3 kristalleri miillit kristallerinin ignesel olarak

biiylimesinde tetikleyici rol oynamaktadir.
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Sekil 5.49. Miil

Mole % AlaOy

lit faz diyagramu. [57]
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5.3.7. Ergiticilerin Diisiik Sicaklhiklarda Visker Miillit Olusumuna

Katkisinin Incelenmesi

Ignesel miillit kristallerinin seramik saghik geregleri fiiriinlerinin
yiizeylerine tutunmasini arttirmak amaciyla gesitli ergiticiler kullanilarak Cizelge
5.5’de verilen regeteler dahilinde toz karimlar1 hazirlanmistir. Siispansiyon haline
getirilen toz karigimlart seramik altliklar {izerine damlacik metodu ile

kaplandiktan sonra 1200°C sicakliginda 15 dakika siireyle sinterlenmistir.

Cizelge 5.6. Al,0;-SiO; toz karisimina farkli ergitici oksitlerin ialvesi ile olusturulan regeteler.

Regeteler Su AlLO- Li,CO3 Na,CO, H,BO, Li,CO3- Li,CO3- | Na, O,
Sio, toz Na,CO, H,BO, H,BO,
karigimi

K-1 89 10 1 - - - - -
K-2 89 10 - 1 - - - -
K-3 89 10 - - 1 - - R
K-4 89 10 - - - 1 - -
K-5 89 10 - - - - 1 R
K-6 89 10 - - - - - 1
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Sekil 5.50. Al,05-SiO, toz karisimina ergiti ilaveleri ile birlikte 1200°C sicakliginda sinterlenen

tozlarin SEM goriintiileri.
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Sekil 5.50’de yer alan SEM goriintiileri incelendiginde, lityum karbonat ilave
edilmis tozlarin sinterlenmesiyle olusan visker seklindeki miillit kristallerinin
diger ergiticilere gore daha ¢ok uzadagi goriilmektedir. Yine lityum karbonat
ilaveli biinyelerin seramik altliklara daha fazla tutundugu da tespit edilmistir.
Ancak sodyum karbonat ve borik asit karisiminin ilave edildigi kompozisyonlarin
sinterlenmesi ile olusturulan yiizey morfolojileri incelendiginde yiizey
morfolojisinin olumsuz yonde etkilendigini ve ignesel miillit kristallerinin
kaybolmaya basladig1 goriilmektedir.Lityum, fosfat gibi ergiticilerle birlikte demir
oksit gibi safsizliklar sicaklik artisina paralel olarak camsi fazin miktarinda artisa
yol agabilir. Bu durumda visker seklindeki tanelerin gelisimi kolaylasir. Ayrica bu
durumda viskerler, var olan zengin siv1 faz igerisinde bulunan biiyiik ignemsi
yapilar iizerinde c¢okelerek biiyiiyecektir. Ayni esnada ince ignemsi yapilar
biliylimeye devam edecek, diger taraftan da toz partikiiller sirasiyla ¢oziinecektir.
Tercihli olarak olusan ¢okelti, viskerin wucundaki kristal yiizeylerinde
olugmaktadir. Bu esnada viskerin ucundaki biiylik diizlemler diisiik hizlarda
gelismektedir [37]. Bu zengin cam igerigi diisiik ergime noktasina sahip
bilesenlerle birlikte ergime sicakliginin diisiik olmasina yol agacaktir. Buna bagl
olarak da diisiik viskozite davranisi gosterecektir. Camin igerisindeki bu ergitici
bilesenler ile birlikte, cam ile kati temasimnin oldugu bolgedeki reaksiyon hizi

oldukea yiiksek olacaktir [50].

5.3.8. Sirh ve Sirsiz Olarak Sinterlenmis Seramik Althklarin o-
Aliimina ve Kuvars Toz Karisim ile Kaplanmasi Sonucu Visker Miillit

Olusumunun Incelenmesi

WC ortaminda 6giitiilen a-aliimina ve kuvars toz karisimi agirlik¢a % 10
kat1 konsantrasyonu ihtiva edecek sekilde su ile karistirnlmistir. Elde edilen
stispansiyon damlacik yontemiyle sirli ve sirsiz sinter seramiklerin yiizeylerine
kaplanmistir. Ardindan kapli althiklar 10°C/dk 1sitma ve sogutma hizlar ile
1200°C sicakliginda 4 saat siireyle sinterlenmistir. Sirli ve sirsiz seramik
yiizeylerdeki miillit gelisimleri SEM ile incelenmistir. Sekil 5.51. (a)’da sirli
yiizey lizerindeki yiizey morfoloji goriintiisii, Sekil 5.53.(b)’de ise sirsiz ylizey

tizerindeki morfoloji goriintiistine yer verilmektedir.
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Anadolu University EHT = 2500 kV
IMaterial Sci. & Eng. WD = 6.6 mm
Date :10 Jan 2012 Mag= 1000KX

L

Anadolu University EHT = 20.00 kv
Material Sci.&Eng.  wp=11.0 mm
Date :12 Mar 2012 Mag = 10.00 KX

(b)
Sekil 5.51. Seramik altlik {izerinde olusturulan visker miillit kristallerinin SEM goriintiileri. (a)

sirh yiizey tizerindeki kaplama, (b) sirsiz yiizey tizerindeki kaplama.
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Sekil 5.51. (a) ve (b) verilen SEM goriintiileri incelendiginde sirl
seramik altliklarin iizerinde ignesel miillit kristallerinin olusmadigi, buna karsilik
sirsiz  seramik altlik iizerindeki ignesel miillit kristallerinin olustugu
gorilmektedir. Bunun sebebi olarak ise, sirin 1200°C sicakliginda ergiyik hale
gelerek yogun bir matris olusturmast sonucunda ignesel miillit kristallerinin
gelisimine uygun ortamin kisitlanmasi oldugunu soyleyebiliriz. Portier ve
arkadaslarinin  [40]  yapmis olduklar1 caligmalarda olusan ignemsi miillit
kristallerinin sebebinin, miillitin kendine 0zgii kristal yapisina bagli olarak
kristallenme esnasinda ortamda bir kisitlama olusmadig takdirde miillit tanelerin
yiiksek olasilikla anizotropik olarak biiyiime egiliminde olacagini belirtmiglerdir.
Yani sistem yogunlagmadan kristallenme egilimde olacaksa miillit taneleri
anizotropik olarak biiylimektedir. Ancak sirin ergimesi sonucunda anizotropik
biliylime imkanin kalmadig1 ve miillit kristallerinin camsi faz igerisinde 1 mikron
boyutlarinda es eksenli kristaller halinde gelistigi goriilmektedir. Sirsiz ylizey
lizerinde ise, Ogiitiilmiis o-aliimina ve kuvars karisimindan olusturulan
kaplamanmn 1200°C sicakliginda sinterlenmesi ile mikron alti boyutta yaklasik
800-900 nm  uzunlugunda ignesel  millit  kristallerinin  olustugu
gozlemlenmektedir. Sirsiz yilizey lizerinde miillit kristalleri ile olusturulan ylizey
morfolojisinde, mikron alt1 visker kristallerinin bir bolgeden uzayarak yaklagik 10
mikron boyutundaki visker topaklar halinde yiizeyi homojen olarak kapladigi
goriilmektedir. Her bir kristal topaklarinin arasinda 1-2 um bosluklarin bulundugu
ve bu topaklar {izerindeki visker miillit kristallerinin arasinda ise 100 nm civarinda
bosluklarin bulundugu iki 6lc¢ekli hiyerarsik bir morfoloji tespit edilmistir. Sirh
yiizey lizerine kaplama yapmanin amaci, camsi fazin varligi sebebiyle miillit
kristallerinin sirlt biinyeye daha fazla baglanacaginin disiiniilmesidir. Ancak sirli
yiizey tizerindeki kaplamanin 1200°C sicakliginda visker seklindeki yiizey
morfoloji olusumunu olumsuz yonde etkiledigi goriilmektedir. Bunun igin sirh
seramik altliklar kaplama isleminin ardindan 1150°C sicakliginda sinterleme
islemine tabi tutulmuslardir. Sekil 5.52°de 10°C/dk 1sitma ve sogutma hizlariyla
1150°C sicakliginda 4 saat sinterlenen althigin yiizey morfoloji goriintiisiine yer
verilmektedir. SEM goriintiisii incelendiginde, 1150°C sicakliginda da sirh yiizey

tizerinde visker seklinde miillit kristallerinin olugmadigi goriilmektedir. Sekil
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5.53’te kullanilan sirin 1s1 mikroskobu sonucuna yer verilmistir. Seramik altlik
iizerinde kullanilan sirin 1164°C’den sonra sinterlenmeye basladigi ve 1200°C
esnasinda yumusamaya gegtigi goriilmektedir. Ogiiterek hazirladigimiz Al,Os-
SiO; toz karisgimint sirli seramik altlik tizerine kaplayip 1200°C sicakliginda
sinterledigimizde, 1164°C sicakhiginda sinterlenmeye baslayan camsi faz
icerisinde aliiminaninda reaksiyona girmesi sonucunda miillit olusumunda
uzaklasildigi ve morfolojinin degistigi goriilmiistiir. Ancak sinterleme ve
yumusama noktasinin daha yiiksek oldugu sirlar ile calisildiginda mikro yapinin
nasil gelisecegi ilizerine aragtirmalar yapilmamistir. Cilinkii bu tezin amaci,
seramik saglik gerecleri sektoriinde susuz c¢alisan pisuarlarin  {iretilmesini
aragtirarak kullaniminin incelenmesiydi. Seramik saglik geregleri sektoriinde suan
icin kullandigimiz sir ve kullandigimiz bu sira ergime davranist agisindan yakin
sirlar kullanildigi i¢in farkli denemeler yapilmamistir. Amag¢ hazirlanan tozlar

seramik saglik geregleri sektoriinde kullanilabilir olmasini gerektirmektedir.

Anadolu University EHT = 25.00 k¥ 2 pm
MMaterial Sci. & Eng. WD = 80mm
Date :10 Jan 2012 Mag= 1000K X

Sekil 5.52. Sirl seramik altlik iizerinde 1150°C sicakliginda olusan kristallerin SEM griintiisii.
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Sekil 5.53. Seramik altlik tizerinde kullanilan sirin 1s1 mikroskobu sonucu.

5.3.9. a-Aliimina ve Kuvars Siispansiyonu Icerisine Dispertant

Ilavesinin Morfoloji Uzerine Etkilerinin Incelenmesi

Stispansiyon halindeki seramik partikiiller arasindaki etkilesim bilindigi
takdirde, koloidal prosesteki seramiklerin paketleme yogunlugu ve mikro yapisi
daha iyi kontrol edilebilir. Bu etkilesim kimyasal ilavelerin oldugu birkag farkl
yolla kontrol edilebilir.( Elektrostatik, sterik ve bu ikisinin kombinasyonu olan
elektro sterik).Sekil 5.54. incelendiginde saf silikanin pH ~ 2 oldugu noktada,
aliminanin ise pH ~ 9 civarlarinda zeta potansiyellerinin 0 Vm oldugu
goriilmektedir. Aliimina ve silika su igerisine ilave edildigi (suyun pH ~7)
ortamdaki farkli pH nedeniyle farkli yiizey yiikleri ile yiiklenmektedirler. Bu

etkilesimden dolay1 da taneler arasinda flokiilasyon olusmaktadir.
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Sekil 5.54. Farkli oksitlerin zeta potansiyel degerlerinin pH bagli olarak gdsterimi.[48]

Yiiksek enerjili bilyal1 6glitme sisteminde 6giittiiglimiiz aliimina ve silika
toz karisimi ile su igerisinde %10’luk kati igerigi bulunan siispansiyon
hazirlanildiginda ~ hammaddelerin ~ farkli  ph  degerlerinde  kararlilik
gostermelerinden dolay: flokiile olduklar: tespit edildi. Flokiilasyonu 6nlemek ve
homojen bir ylizey morfolojisi elde etmek i¢in deffokulant olarak Davran-C
kullanim1 incelenmistir. Davran-C kisa zincir yapisina sahip polimerik bir
malzemedir ve polyakrilik asit olarak ta bilinmektedir.

Siklikla da kil camurlarinda 6zgiil agirligi optimize etmek amaciyla
kullanilir. Yiksek negatif (~ -34 mv ) zeta potansiyeli sonucunda kil
slispansiyonu iyi bir dagilim gostermekte ve yiiksek 6zgiil agirlikta ( 1.7-1.8 )
dokiim i¢in elveriglidir. [48]

Literatiirdeki calismalardan yola ¢ikarak agirlikca % 10 kati igerigi
bulunan siispansiyonun igerisine kat1 madde miktar1 {izerinden % 0.5 Darvan-C
ilavesi yapilarak 200 rpm dondirme hizinda 30 dakika karistirma islemi
gergeklestirildi. Hazirlanan siispansiyon ile kaplanan numuneler 1200°C ‘de
sinterlendi. Sinterleme isleminin ardindan Davran-C ilaveli ve Davran-C ilavesiz

yiizeyleri SEM ile incelendi.

155



(@ (b)
Sekil 5.55. Dagitict Etkisinin Incelenmesi. (a) Davran-C ilavesi bulunmayan yiizeyin SEM

goriintiisi, (b) Davran-C ilavesi yapilmis yiizeyin SEM goriintisii.

Sekil 5.55’deki elektron mikroskobu goriintiileri incelendiginde siispansiyona

dagitici ilavesi yapildiginda yiizeyin daha homojen hale geldigi goriilmuistiir.

5.3.10. Hidrofobik Kaplama Kalnhginin Siiperhidrofobiklige

Etkisinin Incelenmesi

Literatiir incelemeleri sonucunda siiperhidrofobik yiizey elde etmek i¢in
iki yontemin mevcut oldugunu belirlendi. Ilki yiizey enerjisi diisiik bir
malzemenin ylizeyini piiriizli hale getirmek, ikincisi ise piirlizlii bir yiizeyi yiizey
enerjisi diisiik bir malzeme ile modifiye etmektir. Bu ¢calismada da seramik saglik
geregleri altliklarinin {izerinde piiriizlii morfolojiler olusturduktan sonra bu
yiizeyler hidrofobik malzeme ile modifiye edildi. Olusturulan morfolojinin
siiperhidrofobiklige etkisi kadar kullanilacak  hidrofobik kaplamaninda
stiperhidrofobiklige etkisi olduk¢a Onemlidir. Bu amagcla kullanilan hidrofobik
kaplamanin konsantrasyon miktari, hidrofobik soliisyonun kaplama kalinlig1 ve bu
iki parametrenin siiperhidrofobiklige olumlu ve olumsuz etkileri incelenmistir. Ilk
olarak % 5’lik (%5 derisimde etil asetat igeren alkol) hidrofobik soliisyon ile bir,
iic ve bes kez kaplama yapilarak su iticilik 6zeligindeki de§isimi incelenmistir.
Ik kaplamanin sonrasinda yiizeyin yiiksek seviyede su iticilik ozelligi

gostermesine ragmen lclincii ve besinci kaplama sonucunda yiizeyin su iticilik
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ozelliginin azaldig1 goriilmistiir. Sekil 5.56’da bir kez ve ii¢ kez tekrar edilen
hidrofobik kaplama islemlerine tabi tutulan yiizeylerin SEM goriintiileri
verilmektedir.Bu goriintiilere gore, kaplama sayisindaki artisla birlikte ignemsi
kristaller arasina dolan hidrofobik kaplamanin yiizey morfolojisini olumsuz yonde
etkiledigi goriilmiistiir. Bunu sayisal olarak ta ifade edebilmek i¢in numunelerin
temas agis1 Olgtilerek hidrofobik kaplama kalinligi1 karsilastirmali olarak Cizelge

5.6’da incelenmistir.

@ (b)
Sekil 5.56. Hidrofobik kaplamanin sayisindaki artisin SEM goriintiileri. (a) % 5° lik hidrofobik

soliisyon ile 1 kez kaplama, (b) % 5’lik hidrofobik kaplama ile 5 kez kaplama.

Cizelge 5.7. Hidrofobik kaplama kalinliginin temas agisi iizerine etkisi.

Kaplama Sayisi Olciilen Temas Acisi
% 5 derigimdeki hidrofobik 1. Kaplama 156°
soliisyon kullanilarak 3. Kaplama 132.9°
5. Kaplama 130.3°
%20 derisimdeki hidrofobik 1. Kaplama 134.9°
soliisyon kullanilarak 3. Kaplama 129.1°
5. Kaplama 128.4°

Cassie-Baxter’in [24] ger¢ek heterojen yiizeyler igin tanimladigi teoreme
gore de, bosluklar arasindaki hava tabakasinin kaldirma kuvvetinin etkisi ve kati-
stvi temas alaninin azalmasina bagli olarak sivi damlaciklarin yiizeyi 1slatmadan

kiiresel davranis ile ylizeyden uzaklatigimi agiklamislardir. Bu yiizden iiretilen
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morfoloji ile siiperhidrofobikligi saglamak i¢in diisiik derisimdeki hidrofobik

soliisyon ile bir kez kaplamanin yeterli olacag1 goriilmiistiir.

5.3.11. ignesel Miillit Kristallerinin Seramik Saghk Gerecleri Uretim

Kosullarinda Olusumlarimin Incelenmesi

Seramik Saglik Geregleri Sektoriinde tiretilen iiriinler biliyiik ¢cogunlukla
gazli tiinel firinlarda sinterlenmektedir. Bunun yaninda yine gazli kamara
firinlarda kullanilmaktadir. Seramik Saglik Geregleri tirlinlerinin boyutsal olarak
diger seramik iriinlerden daha biiyilkk boyutlara ve kompleks sekillere sahip
olmasindan dolay1 da sinterleme rejimleri de farklilik gostermektedir. Kullanilan
hammaddelere bagli olarak da, sinterleme sirasindaki rutubetin uzaklastirilmasi,
gaz cikislart ve kimyasal reaksiyonlarin tamamlanmasi i¢in diisiik hizlarda
sinterleme mecburiyeti bulunmaktadir. Seramik Saglik Geregleri Sektori
incelendiginde, sinterleme tepe sicakliginin ortalama 1200°C civarlarinda oldugu
ve sinterleme hizlarmin da ortalama 3°C\dk olarak iiretimlerin yapildig
bilinmektedir. 1200°C tepe sicakliginda bekleme siiresi 15 dakika civarindadir.
Olusturulan ignemsi morfolojinin saglik gerecleri sektoriindeki sinterleme
rejimlerine uygunlugunu gérmek ve saglik gerecgleri sektoriinde ticari bir {iriin
olarak iiretilebilirligini test etmek amaciyla 3°C/dk sinterleme hiz1 ile sinterleme
denemesi yapilmistir. Diislik sinterleme hizi ile olusturulan yilizey morfolojisi
elektron mikroskobu 1ile karakterize edilerek mevcut sinterleme hizinda
olusturulan yiizey morfolojisi ile karsilastirilmistir. Sekil 5.57°de 10°C/dk ile
3°C/dk sinterleme hizlari ile olusturulan yiizey morfolojilerinin SEM gériintiileri
karsilastirmali olarak goriilmektedir. Diisiik sinterleme hizinda olusturulan ignesel
miillit kristallerinin kalinliklarinda azalma goriiliirken, uzunluklarinda artis
goriilmektedir. 10°C/dk sinterleme hiz1 ile olusturulan ignemsi miillit kristallerinin
uzunluklar1 0.5 pm ile 1pum arahiginda degisim gosterirken, 3°C/dk sinterleme hizi
ile olusturulan ignemsi miillit kristallerinin uzunluklari 0.3 pm ile 0.8 pm
araliginda degisim gostermektedir. ignemsi miillit kristallerinin kalinliklar1 da
karsilastirilacak olursak, 10°C/dk sinterleme hizinda kalinliklar 50-100 nm

araliginda degisirken, 3°C/dk sinterleme hizinda kalinliklar 50 nm civarinda

158



degisim gostermektedir.Laboratuar 6lgekli yapilan denemelerin sonucunda diisiik
sinterleme hizlar1 ile {retilen kaplamalarin stiperhidrofobiklik i¢in yeterli
morfolojiye sahip olduklar1 ve yiizeylerin su iticilik 6zelliklerinin basarili oldugu
goriilmiistiir. Olusturulan bu morfolojinin mevcut saglik gerecleri sektoriindeki
pisirim sartlarina uyarlanarak iretilebilirligi arastirilmistir. Bu baglamda, ham
seramik plakalar piiskiiertme yontemiyle pistole ile %10 kati icerigi bulunan
miillit siispansiyonu ile kaplanmistir. Ardindan kaplanan altliklar Canakcilar
Seramik Fabrika’sinda tiinel firinda sinterlenmistir. Olusan yilizey morfolojileri
SEM ile incelendiginde, 1200°C’de 15 dakika tepe sicakligindaki yiizey

morfolojileri ile benzer oldugu goriilmiistiir.

EdT=000 kY 1m

WD= 115
8l Doe 8D 212 pag s B00KK

Sekil 5.57. Farkli sinterleme rejimindeki numunelerin SEM goriintiileri. (a) 10°C/dak. ile 1200°C
‘de 15 dakika tepe sicakliginda sinterelenen numunenin SEM goriintiisii. (b) Canakcilar Seramik
Fabrikasinin Tiinel Firm Rejimi (3%dk sinterleme hizi ile 1200°C ‘ye ulasip, bu sicaklikta 15

dakika beklenildi.) ile sinterlenen numunenin SEM goriintiisil.

Canakcilar Seramik Fabrika Tiinel Firin rejimi ile sinterlenen
numunelerin yilizeyleri hidrofobik kaplama ile kaplanarak su iticilik 6zellikleri test
edilmistir. Olusturulan yiizeylerin su iticilik 6zelligi gosterdigi ve standart olarak
tiretilen mevcut morfolojiyle benzer morfoloji gosterdigi  Sekil 5.57°de
gorilmektedir. Bu {iretilen yiizeylerin iizerlerindeki su damlasinin goriintiileri
Sekil 5.58’de verilmektedir. Su damlalarinin yiizeyleri 1slatmadigi ve yiiksek

seviyede su iticilik 6zelligi gosterdigi goriilmiistiir. Asinma dayanikliligi davranisi
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icin, Canakcilar Seramik Fabrikasinda hazirlanan bu yiizeylere 6 ay siire boyunca
her giin 20 kez olmak iizere 1slanabilirlik testi yapilmistir. Sekil 5.59’da
dayaniklilik testi i¢in kullanilan test diizeniginin goriintiisii yer almaktadir. Test
igin 10”lik egimle duran kapli seramik yiizeylere 500 ml/dk akis hizi ile
musluktan 1 dakika siiresince su akitilmistir. 6 aylik siire zarfinda yiizeylerin
herhangi bir 1slatma davranisinda degisiklige rastlanilmamistir. Bu da yiizeylerin
susuz pisuar uygulamalarina dayanikli olacagini gostermektedir. Yine aym
yiizeylerin lekelenme direncini goérmek i¢in seramik karo sektoriinde yaygin
olarak kullanilan metilen mavisi damlatilarak da test edilmis ve yiizeylerde hicbir
lekelenmeye rastlanilmamistir. Metilen mavisinin damlatildigi gibi yiizeyden
kiiresel bir sekilde yuvarlanarak uzaklastigi goriilmistiir. Sekil 5.60’ta metilen

mavisi ile yapilan denemelerin fotograf goriintiileri de verilmektedir.

(@) (b)

Sekil 5.58. Yiiksek enerjili bilyali 6giitme prosesi kullanilarak WC ortaminda 6giitiilen Al,03-SiO;
toz karisiminnin sinterlenmesi ile olusturulan visker kapli yilizey morfolojilerinin fabrika
ortaminda tiretilmesinin ardindan elde edilen yiizeylerdeki su damlasinin fotograf goriintiileri. (a)

Ust yandan cekilen gbriintii, (b) iistten ¢ekilen goriintii.
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Sekil 5.59. Visker miillit kristalleri ile olusturulan siiperhidrofobik kaplamanin su ile dayaniklilik

testleri i¢in kullanilan deney diizeneginin fotograf goriintiisii.

(@) (b)

(©

Sekil 5.60. Visker miillit kristalleri ile iiretilmis siiperhidrofobik kaplamanin metilen mavisi ile

testlerinin fotograf goriintiileri. (a) Damlatma islemlerinin nasil yapildiginin gosterilmesi, (b)
metilen mavisinin yiizeye degdigi anki fotograf gorintiisl, (c) metilen mavisi damlatildiktan

sonraki ylizey gorlintiisii.
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Bu deneme sonucunda yiiksek enerjili bilyali 6glitme prosesi ile dgiitiilen aliimina
ve kuvars toz karisiminin seramik altliklar iizerine kaplanip sinterlenmesi
sonucunda elde edilen ignesel miillit kristalleri ile kapli yiizey morfolojisinin

saglik gerecleri liretim kosullarinda tiretiminin miimkiin oldugu belirlenmistir.

6. GENEL SONUCLAR

1. Bu tez ¢aligmasinda siiperhidrofobik yiizey olusturulabilmesi i¢in inorganik
seramik hammaddeleri kullanilmis ve ilk kez basarili sonuglar elde edilmistir.
Ayrica siiperhidrofobik yiizey morfolojilerinin olusturulabilmesi i¢in nano
boyutlarda ¢aligmalar gergeklestirilmistir.

2. Deneysel ¢alismalar sonrasinda elde edilen siiperhidrofobik yiizeylerin her biri
seramik sektdriinde liretime alinabilecek durumdadir.

3. Calismanin ana amact olan kendi kendini temizleme O6zelligine sahip susuz
pisuarlarin  iiretimi  {lke ekonomisine Onemli  katkilar  saglayacagi
distiniilmektedir.

4. Stiperhidrofobik yiizey iiretimi i¢in, lotus yapragindaki morfoloji gibi yiizeyler
tizerinde iki Olcekli morfolojilerin olmasinin gerekliligi de bir kez daha
gorilmiistiir.

5. Visker miillit kristalleri ile olusturulan siiperhidrofobik seramik yiizey
morfolojisi literatiirdeki siiperhidrofobik yiizey 6rneklerinden oldukg¢a farkli bir
morfoloji 6rnegi olusturmustur. Ayrica bu yiizeyler sadece sivi temasina maruz
kalacak sekilde kullanilacak olursa kullanim Omiirlerinin ve durabilitelerinin
oldukga yiiksek oldugu sdylenebilir.

6. 1200°C gibi visker miillit {iretimi i¢in oldukg¢a diisiik bir sicaklikta ignesel
miillit kristallerinin {iretimi gergeklestirilmistir.Bu tiirde visker miillit iiretimi

literatiirlerde detayli olarak yer almamistir.
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7. ONERILER

Inorganik seramik malzemeler kullanilarak iiretilen siiperhidrofobik
seramik yiizeylerin, seramik saglik gerecleri pisuar liriinlerinde ve bunun yaninda
seramik karo sektoriinde de dis cephe kaplama malzemesi olarak kendini
temizleyebilen seramik iiriinler olarak kullanilabilecegi onerilebilir.

Ignesel miillit kristalleri ile olusturulan siiperhidrofobik seramik
yiizeylerin iiretimi esnasinda c¢ekirdeklestirici ilaveli yeni toz karigimlari ile daha
diisiik 6giitme hizlarinda iiretim s6z konusudur.

AIN tozlar1 ile olusturulan yiizeylerin homojen bir sekilde kaplanmasi
saglandig1r takdirde uygulama yoniinden olduk¢a pratik bir metot olacagi
sOylenebilir.

AIN tozlarinin yiizeylere tutunabilmesini arttirabilmek icin ergitici oksit
ilaveli yeni c¢aligmalar denenerek AIN tozlari ile daha dayanikli yiizeyler

olusturulabilir.
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