YILDIZ TEKNIiK I"JNiVERSiTIjZ.Si
FEN BiLIMLERIi ENSTIiTUSU

KARBON NANOTUP ILAVESININ ALUMINA ESASLI
SERAMIKLERIN YAPI VE OZELLIKLERINE ETKISI

Met. ve Malz. Miih. Ali Can ZAMAN

FBE Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Ana Bilim Dali Malzeme Programinda
Hazirlanan

YUKSEK LiSANS TEZi

Tez Damgmam: Dog. Dr. Cengiz KAYA (YTU)

ISTANBUL, 2010



ICINDEKILER Sayfa

SIMGE LISTESIL ...ttt iv
KISALTMA LISTESI. ...ttt v
SEKIL LIS TE S . ..ot vi
CIZELGE LISTESI. ...t X
ON SO Z. . xi
OZE T . .. xii
AB ST R A CT .. e xiil
1. GIRIS .ottt 1
2. ALUMINA (AL2O3) ..ottt 4
2.1 Alfa AIUMING (0-AdO3) et 4
2.2 Aliimina’ nin PONMOTTlArt............ooiiiiiiiii e 5
2.3 Aliminyum HidroKSitler.............eeiiiiiiiiiiiiiiiie e 5
2.3.1 Altiminyum Hidroksitlerin Termal Bozunumu ...........cc.ccoveiiniiiiiiniiiiieiniieeceee, 5
2.3.2  Bohmit: Ozellikleri ve ISIENMESi.........covevivevieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 7
2.4 ATGMINANIN UTHM.......cvovevivieieceeeeeeeceeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 7
2.5 Aliiminanin Fiziksel ve Mekanik OzelliKIeri..............cocooveveveeeveeeeeereeeeeseeeennns 8
2.6 Altiminanin Ticari SINTFIATT .......eviiiiiiiiii e 9
2.6.1 DOkiim S1ni1ft ATIMING c.cooeviiiiiiiiiieeee e e 9
2.6.2 KalSine ALTMING.....ccoiiiiiiiiiiiiiieeee et e e e e e e e e e e 9
2.6.3 Diisiik Diizeyde Soda Thtiva Eden ATmina .............cocooveveveeeveveeeeeeeeeeeeeeeennnns 10
2.6.4 TepKin ATTIMING.......coiiiiiiiiiiiiiieeee e e e e e et e e e e e e e s aaaaeeees 10
2.6.5 Kesme(Tabular ) AGIMING ...........oovvviiiiiieiiiiiiiiiiiiieeee e e e e eeeeeeeeeens 10
2.6.6 Erimis (Fused) ALTUMING............vvuvieiiiriiiiiiiiiieeeeeereeeeeeeerereeereeeeereaeeeeee————————————————— 10
2.6.7 Yiiksek Safliktaki AIGMING.........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiieiie e 10
2.7 Aliiminanin Kullanim Alanlari...........oooooiiiiiiiiiiee e 11
3. KARBON NANOTUPLER .....cocottiimiiiiiiireinieeiseiecseiesesie et 12
3.1 Karbon Nanotiiplerin Olusum Mekanizmast ..............ueeeeeeeeeriiiiiiiiiiieeeeeieniieeeee, 16
3.2 Karbon Nanotiiplerin Uretim YONtemIeri.............ocoovevevevieiveeeeeeeeeeeeeseeeeeeenenenenns 17
3.2.1 ATK DSATTL ettt ettt e e e e et e e e e e e e 18
3.2.2 Lazer BuharlaStirmasT...........euuueeiiiiiiiiiiiiiiiiieieieieeeeeeeeeereseeesssessrssssreseeressseaa————————— 20
323 Kimyasal Buhar Buhar Biriktirme Yontemi (CVD) .....cccccoiniiiiiiiniiiiiiiiieceee, 22
3.3 Karbon Nanotiiplerin Mekanik OzelliKIETi ..............cocveveveeevereeeeeeeeeeseeeeeseiennns 23
3.4 Karbon Nanotiiplerin Elektriksel OzelliKIeri ...........coc.ceirivevereeeeeeereeeeeeneiennns 26
3.5 Karbon Nanotiiplerin Is1sal OZelliKIETi.............c.cocoveveverieieeieeeeeeeeee e 27
3.6 Karbon Nanotiiplerin Yapisal Kusurlari........ccccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee, 27
3.7 Karbon Nanotiiplerin Potansiyel Ve Giincel Kullanim Alanlari............cccooeuvnneeee. 28
3.7.1 Elektron Emisyon CihazIart...........ccoooviiiiiiiiiiiiiiiiceeeeeeeee e 28
3.7.2 Hidrojen Depolama .........ooooiiiiiiiiiiiiiiiieee e 29
3.7.3 Sensorler Ve SONAalar ............uuiiiiiiiiiiiiiee e 30



3.7.4
3.7.5
3.7.6

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6

5.1
5.2
5.2.1
5.2.1.1
5.2.1.2
5.2.1.3
52.1.4
5.2.15
5.2.1.6
522
5221
5222
5223
52.2.4
53
54
54.1
542
54.2.1
543
5431
5432
544
545
5.4.6
5.4.7
5.5
5.6

6.1
6.2
6.2.1
6.2.2
6.3

Karbon Nanotiip Destekli Nanokompozitler.................oeeiiiiiiiniiiiiiiiiiiiniiieeee, 30
TIAG TIEEIMI ...c.cvceeeee ettt 31
Tarama Sonda Mikroskoplarindaki Uygulamalar .............cccccoeviiiiiiiiiiiiiinnnniinnneen. 31
HIDROTERMAL SENTEZLEME ........c.cocooviviviieieieeeeeceeeeeeeeeeeee e 33
Hidrotermal Teknolojinin GegMISI........uuveiiriiiiiiiiiiiieeeniiieee e 34
Hidrotermal Akiskanlarin OZelliKIETi..............ocooveveueeeeeeeeeieeeeeeeeeeeee e 34
Hidrotermal Sentezleme Aparatlart.............ccceeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeieieeee e 36
Hidrotermal Teknolojide Giincel Yaklagimlar...........ccooooiiiiiiniiiiiiniiiiiieeees 37
Hidrotermal Teknolojide Yeni Konular............ccooooiiiiiiniiiiiiiceecee 38
Nanoteknolojik Uygulamalar i¢in Hidrotermal Teknoloji........cceeeeeveiieiieninieeennnes 45
ELEKTROKINETIK BIRIKTIRME ......cccottiiiiiiiiniiiniiieeieeisieieeis e 48
Elektrokinetik Biriktirmenin Tanimi..........ccceeeieiiiiiiiiiiiiiieeee e 48
Elektrokinetik Biriktirmeyi Etkileyen Unsurlar..........ccoccceeiiniiiiiniiiinienees 50
Siispansiyona Bagli Parametreler.................oiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 50
Partiklll BOYULU .....eviiiiiiiiiieee e e e 50
Sivinin Elektriksel Yalitkanlik (Dielektrik) Sabitesi...........cccceevviiiiiiiiiiiiiniinnnn.n. 51
SiiSpansiyonun TetKeNIiSi...........ocooveveveiieeeeeeeeeeeeeeeeee et 52
Stispansiyonun Agdalililigl (VIZKOZIEE) .....evvveeeriiiieiiniiiiieeiiieeeeeecceeee e 52
7t POtaNSTYEIL ..ot e e e e 52
Stispansiyonun Kararlili@.........ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 54
Prosese Bagli Parametreler ..........oooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 55
Birikme SUresinin EtKiST.......ccooriiiiiiriiiiiiiiiiecceiiec e 55
Uygulanan Potansiyel Fark...........ccccoooiiiiiiiiieee e 56
Siispansiyondaki Katinin KonsantraSyonu .............cc.eeeeeeeeeeeeiiiiiiiiiieeeeeeeesniieeeeee, 57
EleKtrodun TIEtKenTifi ............ocvevevevieereeeeieeeeeeeeeeee e 57
Elektrokinetik Biriktirmenin Modellenmesi ...........ccuuveiiieeeeiinniiiiiiiiceee e, 59
EKB icin Siispansiyonun OZelliKIeri. ...............cceveueueuiuriiieeeeeeeseeereeeeeeeeseeans 61
Elektriksel Cift Tabaka ve Elektrokinetik Hareketlilik .............ccccccooiiiiinniinie, 61
DLVO Torisi ve Stispansiyon Kararltli@1 .........cooovviiiiiiiiiiiiiiiiniiieeeeeeee, 63
DLV TEOTIST -eeeeeiiiiieeeiiiiee ettt ettt e ettt e e e st e e e serre e e e seneeeeenaes 63
Stispansiyon KararliliZl...........eiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 66
Elektrostatik StabiliZaSyOm..........ceiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 67
Polimerik StabiliZaSyOm ......c..uvuiiiiiiiiiiiiiiiee e 67
Partikiil Yigilmasi Nedeniyle FIOKU1asyon.........coovviiiiiiiiiiiiiiiniiiiieeeeeeeeee, 68
Partikiil YUK NOtraliZaSyOnU. ......ccceeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeiiiiiieceee et 69
Elektrokimyasal Partikiil Ptht1lagmast...........ccooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiceee e 69
Elektriksel Cift Tabaka Distorsiyon ve Incelme Mekanizmast.................c.cccc.cu..... 69
Birikimlerin Kurutulmasi........coocuviiiiiiiiiiiiccceeceeec e 70
EPD Uygulamalari........ccoocuiiiiiiiiiiiiiiiiceeiecceecceeee e 70
DENEYSEL CALISMALAR ..ottt 72
Deneylerin QmacC........ceeieiiiiiiiiiiiieeee e e e e e e e 72
Hidrotermal SentezIeme .........coccveeiiiiiiiiiiiiiiceeecceec e 73
Hidrotermal Sentezlemede Kullanilan Cihazlar..............cccccoooviiiiiiiiiininnn, 73
Hidrotermal Sentezleme Oncesi Karisim Hazirlama Islemi...........cococoevevvvennnnne... 74
Kompozit Tozlarin KaraKterizaSyonu ...........ccceeeeviiiieiiiieeeeeriniiiiiieeeeeee e 79

11



6.3.1 DTA VE TG ANALIZIETT c.cunoiiviiiieeieeeeee ettt e e e e 80

6.3.2 XRD ANAHZIEIT .ottt e e e e e e e e e e e 80
6.3.3 FT-IR ANALIZICTT ....eeviiiiiieiiiieee ettt e e e e e 81
6.3.4 Parcacik Boyutu ve Yiizey Alant AnalizIeri.........ooovuiiiiiieieiiiniiiiiiiiiiiieeeeee, 82
6.3.5 TEM ANANZIETT ...evviiiieeieeeeeeeee et e e e e e e 83
6.4 Kalip Tasartmi ve Utimi ...........cocvoveveiivereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeees e eseaeaeesenenenns 87
6.5 Elektrokinetik BIriKtirmme ..........uueeeeiiiiiiiiiiiiiiiieee et 90
6.5.1 EKB Islemi i¢in Kullanilan Seramik TOZIAr .............cccooveveveeeveeerieeeeeeeeeeeennnns 90
6.5.2 EKB i¢in Siispansiyon Hazirlama ISlemi.............ccccooveviviiiciveiceeeeeceeeeen 90
6.5.2.1  SOIVENE SECIMI...uuuiiiiiiiiiiieiiiiiiet ettt e e e e e et e e e e e e e e s aaaeeaeees 91
6.5.2.2  Katki MalZemMEIEIT .....ccceiiiiiiiiiiiiiiieieeeee e 92
6.5.3 EKB ile SeKillendirme STIECT .....uuvvuurrriiiiiiriiiiiiiiiiierririreseresseeesresrareseesesssssea—————. 95
6.5.3.1 Elde Edilen Sinterlenmemis Birikimlerin SEM Analizleri................cccccooeeeiiin. 98
6.6 SINtErIeme TSIEMI ... ...o.viviieeieeeeeeee et 102
6.6.1 Sinterlenmis numunlerin Karakterizasyonu..........cccuuveveeeeeeeernniiiiiiiieeeeeeeeniiieeee 103
6.6.1.1  SEM AnaliZIETi......uuviiiiiiiiiiiiiiiiiieeceee et e e e e 103
6.6.1.2  TEM @NaliZIT1......uuuviiiiiiiiiiiiiiiiieeceee ettt e e e et e e e e e e e e e 104
7. GENEL SONUGCLAR.......cooititiiiteete ettt 106
8. SONUCLAR VE ONERILER ........c.coociiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 108
KAYNAKL AR e 110
OZGE OIS ..o 114

v



SIMGE LISTESI

g
1

ml
nm
°C
um
TPa
GPa
MPa

> =

cP

zl

Gram

Litre

Mililitre

Nanometre

Derece Santigrat
Mikrometre

Tera paskal

Giga paskal

Mega paskal

Sigma bag1

Watt

Amper

Kilogram

Centipoise

Zeta potansiyelini
Yalitkanlik (dielektrik sabiti)
Vizkozite

Debye kalinlig:

Ci

Kappa

Alfa

Gama

Eta

Delta

Teta

Pi bag1

Karbon nanotiiplerin biikiilme vektorii indisi
Karbon nanotiiplerin biikiilme vektorii indisi
Kelvin

Dakika



KISALTMA LiSTESI

CVD
PVD
SEM
XRD
FE-SEM
CNT
MWCNT
SWCNT
DTA
TG

EDS
SPS
MEMS
TSM
PZT
FT-IR
AFM

Kimyasal buhar biriktirme
Fiziksel buhar biriktirme
Tarama elektron mikroskobu
X 1sinlar1 difraksiyonu
Alan emisyonlu tarama elektron mikroskobu
Karbon nanotiip

Cok duvarli karbon nanotiipler
Cok duvarli karbon nanotiip
Difransiyel termal analiz
Termogravimetrik analiz
Enerji dagilim X 1511 spektroskopisi
Spark plazma sinterlemesi
Mikro elektromekanik sistemler
Taramali sonda mikroskobu
Kursun zirkonyum titanat

Fourier dodiisiimii kizil dtesi spektrometrisi

Atomik kuvvet mikroskobu

vi



SEKIL LIiSTESI
Sekil 2.1 Alfa aliiminanin yapist: Sol tarafta ¢ ayritina paralel olarak goriilmektedir: biiyiik
cemberler anyonlar1 kiiciik dolu cemberler ise katyonlar: isaret etmektedir.
Kiiciik bos cemberler bos oktahedral araliklar1 gostermektedir. Sag tarafta ise
katyon alt birim hiicresi goziikmektedir: Dolu ¢gemberler dolu katyonlar1 ve bos
olanlar bog araliklar1 gostermektedir. ..............coooiiviiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 4
Sekil 2.2 BOhmMItin id€al YaPISL..cceeeiuuiiiiiiiiiieiieiiiet et e e e 6
Sekil 2.3 Aliiminyum hidroksit ve jel’in 1s1sal bozunum sonucunda meydana getirdigi farkli
allimina fazIarL. ......c.ooooiiiiiii e 6
Sekil 3.1 Farkli hibritlesme mekanizmalariyla olusan carbon allotroplarin1 gésterir resim ve
deforme olmus SP” BABIATL .........o.oveveveeeeeeeeeeeeeeeeee e 13
Sekil 3.2 Cok duvarli ve tek duvarli karbon nanotiipler ...............cceeeeiiiiiiiiiiiiiiiiii, 14
Sekil 3.3 Nabotiiplerle grafen’in iliskisini gosteren sematik resim. 3 dikdortgen biikiilerek
nanotiiplere doniisebilir. Kisa kenar (R) biikiilme vektorii olarak tanimlanir. R
ayni zamanda capa doniisiir. R=nal+ma2 biikiilme vektorii: grafen plakasinin
biikiilmesiyle ne tiir bir yapinin olusacagini tanimlar. al ve a2 birim vektorleri
EEMIST] @A .. nitiieeiei e e 15
Sekil 3.4 a) Karbon atomlarindan olusmus iplik¢iklerin bir araya gelmesiyle olusmus
nanotiipin Orgii benzeri yapisinin benzetimi, b) VLS modeline gore bir
katalizor partikiiliin tizerinde karbon nanotiip olusumu...........c.ccccceeviieeenns 17
Sekil 3.5 Donen elektrot prosesinin sematik diyagrami .........c..eeeeeeeeeeerriniiiiiieeeeeeeennniieieee. 19
Sekil 3.6 a) Ark desarji cihazinin sematik cizimi, b) Katot {izerine birikmis MTWCTleri
iceren malzeme (TJong, 2009). ......cceuiiiiiiiiiiiiiiieiee e 20
Sekil 3.8 N/Y (2:0.5 at. %) karisim katalizorii vasitasiyla siirekli bir lazerle buharlastirma
islemi ile elde edilmis tek duvarli karbon nanotiip demetlerinin TEM
GOTUNTUICT L. .. eeeeeeeiiie e e e e e 22
Sekil 3.9 Plazma kimyasal buhar biriktirme aparatinin sematik diyagrami...............cccueueeeee. 23
Sekil 3.10 Yiiksek gerinim altinda bir karbon nanotiipiin goriintiisiidiir. Resimlerin altinda
bulunan beyaz cizgiler 500nm’yi ifade etmektedir. (a) MWCNT nin orijinal
capt 10,5 nm ve boyu ise 850 nm’dir. Tiip ilk ©Once yukariya dogru
biikiilmiistiir (b), ardindan iizerine kivrilmasi saglanmistir (¢). Ardindan kendi
tizerine dogru diger yone bukillmuistiir (d). .......cceeeeviviiiiiiiiiieiiiiiiiiiiiiceeeee, 24
Sekil 3.11 Sirasiyla koltuk, zigzag ve biikiik nanotiipleri gdstermektedir.............ccceoevveeennes 26

Sekil 3.12 Karbon nanotiip iceren alan yaymim katodu ihtiva eden alan yaymimi yapan

vii



floransan gostergenin sematik ¢izimi Ve TeSIMI. .....eveeeerrvieeeenniieeeeniiieeeenene 29

Sekil 3.13 Bir manivelanin iizerine tutturulmus karbon nanotiipiin SEM goriintiisidiir.......... 32
Sekil 4.1 Saf bir maddenin faz diyagrami. ............cc.eeeiieiiiiiiiiiiiiiiiie e 36
Sekil 4.2 Ticari olarak elde edilebilen hidrotermal sentezleme otoklavlari...............cceeeeeeee. 37

Sekil 4.3 Biyolojik proseslerde ve yapay proseslerde enerjinin performans ve iiriin
cesitliligine gore karstlastirtlmast .........oooeiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 39
Sekil 4.4 lleri diizey malzeme proseslerinde tek asmaya ile ¢cok asamamn kiyaslandigi
QIYAZTAIN ..eeiiiiiiiie et e e e e ettt e e e e e e e st eeeeeeeeas 40
Sekil 4.5 Hidrotermal elektrokimyasal metodun sematik Ornegi (A) katot (Pt palaka); (B)
thermocouple; (C) karistirict; (D) anot (Ti plaka) ......cceeveveeeeeiiiiiiiiiiiieeenn, 42
Sekil 4.6 Hidrotermal elektrokimyasal metod kullanilarak iiretilen elektronik seramikler a) Ti
substrat iizerine BaTiO3 film T =200°C’de 0.5 N Ba(OH)2 c¢ozeltisi 15
mA/cm2 30 dakika boyunca siiren islem, b) BaTiO3 film Ti biriktirilmig
polimer substrat 150° C’de 3 N Ba(OH)2 ¢ozeltisi 1 saat boyunca siiren islem

Sekil 4.7 Mikrodalga-hidrotermal yontemle 100°C’de iiretilen BaTiO3 filmlerinin SEM
fotograflar1 a) Ti-metali; b) 5 dakika; c¢) 10 dakika; e) 30 dakika; f) 60

Sekil 4.8 Kiiciik boyutlu partikiil hazirlanisinda kullanilan kiskaglayicilar ve modifiye
EAICTIET. ..t 44
Sekil 5.1 EKB’nin sematik 6rnekleri a) Anodik EKB b) Katodik EKB (Besra ve Liu, 2007).49
Sekil 5.2 Al,O3 tozunun etanol igindeki zeta potansiyeli. ...........ueeeeeeeerviiiiiiiiieeeeeeeiiiiiieeee, 54
Sekil 5.3 Farkli potansiyellerde ZnO kaplamanimn bakir elektrotta birikim kalinlig1 ve birikim
stiresi arasindaki 111SKi. ....cceeeeeeeeeeeeeeeeceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s 55
Sekil 5.4 farkli voltajlarda: a) 50 V; b) 100 V; ¢) 200 V hidroksiapatitin birikiminde akim
yogunlugu ile birikim siiresi arasindaki iligki...........ooooouiiiiiiiiiiinniiiiiinnn. 56
Sekil 5.5 Ti6Al4V substrat iizerinde hydroxyapatite birikiminin kiitlesinin farkli birikim
zamanlarinda a) 30 s b) 120 s uygulanan voltaja gore degisimi...................... 57
Sekil 5.6 PZT siispansiyonunda degisen pH’a gore zeta potansiyeli ve iletkenligi gosterir
QIYAZTAIN ..ttt e e e e ettt e e e e e e st reeeeeeeeas 59
Sekil 5.7 Cift tabakanin ve c¢ift tabaka boyunca potansiyel diisiisiiniin sematik gosterimi a)
yiizey yiikii, b) stern tabakasi, c¢) diffiize tabaka.............ccccceeeeiiiiiiiiiiieennnn. 62
Sekil 5.8 Toplam potansiyel enerjinin partikiiller aras1 mesafeye gore degisimini gosteren

egri; iki parcacigin 4 farkli gesit etkilesimini izah etmektedir. A= Partikiillerin

viil



rasgele dagilimi; B= Yiiksek enerji bariyeri sayesinde birincil topaklagmanin
olmadigr durum; C,D = Zayif ikincil minimum topaklasma; E= Hizli
tOPAKIASINA ..eeiiiiiiee e 65
Sekil 5.10 a) sterik stabilizasyon, b) deplesyon stabilizasyonu.............ooeevuviiiieeeeeeinnnninnnneee. 68
Sekil 5.11 Elektriksel ¢ift tabakanm bozunumu ve incelmesi nedeniyle gergeklesen birikimin
SEMALIK ZOSTETIIM 1.vvveeereeiiiiiiiiiieeeeeee ettt e e e e e e e ettt eeeeeeeeesaibbabeeeeeeeesnnnaaes 70
Sekil 6.1 a) Tek duvarlhi karbon nanotiiplerin sembolik ¢izimi, b) kirmiz okla isaret edilen
hidroksil ve yesil oklarla isaret edilen karboksil gruplarinin nanotiip
duvarlariyla etkilesime girmesini ifade eden sematik ¢izim..........cc.cceeeeennnee. 73
Sekil 6.2 Yiiksek basincli otoklavin a) sematik ve b) gercek gosterimleri. Sematik gosterimde
numaralar siras1 ile PTFE bilezik, 6rnek alimi ve gaz besleme vanalari,
karistirici, termokupol, basing gostergesi, PTFE reaksiyon haznesi ve koruyucu
paslanmaz celik kabi isaret etmektedir.............eveeeiieiiniiiiiiiiieieeeeeeeecee e, 74
Sekil 6.3 a) Manyetik karistirma sonrast CNT/aluminyum asetat karigimi, b) ultrasonik

karigtirmanin ve amonyak ilavesinin ardindan CNT/aluminyum asetat

1 5 10 1 PR UPRPUPPPRRPRN 76
Sekil 6.4 Hidrotermal sentezlemenin ardindan a) CNT/bohmit ve b) bohmit siispansiyonlar1.77
Sekil 6.5 Vakum filtresi aparatlari. ............ccooeeiiiiiiiiiiiiiiiieiieee e 78
Sekil 6.6 Kurutma isleminin ardindan CNT takviyeli ve takviyesiz seramik tozlar. .............. 78
Sekil 6.8 Hidrotermal sentezlemeyle iiretilmis bohmitin DTA ve TG egrileri. ...................... 80

Sekil 6.9 a) Teta aliimina (950°C’de kalsinasyon edilen bohmit, JCPDS Kard no. 35-0121),
b) gama aliimina (550°C’de kalsine edilen bohmit, JCPDS Kard no. 29-0063)
ve c¢) sentezlendigi gibi analiz edilen bohmit’in (JCPDS Kard no. 21-1307)
XRD egrileri gosterilmektedir. .........cooviuiiiiiriiiiieenieceee e 81
Sekil 6.10 MWCNT/boehmite tozlarinin FT-IR spektrumu. ...........cccoevviiiiiiiiieeiiininiiiiineee. 82
Sekil 6.11 a) Topaklasmis halde sivi i¢cinde bohmit ve b) CNT/bohmit’in parcacik boyutu
AAGIIML 1ottt e e e e e e e e e 83
Sekil 6.12 a), b), ¢), d), e) CNT’lerin bohmit partikiilleri tarafindan ¢evrelendigini boylelikle
CNT’lerin fonksiyonellestigini ve biiyiik boyutlu topaklasmalarin meydana
gelmeyerek yapida disperse oldugunu ve ana faz ile CNT’ler arasinda
baglanmalarin gerceklestigini gosteren TEM goriintiileri e) ve f) Hidrotermal
sentezlemeyle iiretilmis kiip sekilli (kirmizi ¢emberlerle gosterilmektedir.) 30—
40 nm boyutlu bohmit par¢aciKIart. ...........cceeveeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e, 85
Sekil 6.14 a) 550°C’de sinterlenen bohmit ile elde edilen Gama aliimina (y-ALOs), b)

iX



1200°C’de sinterlenen bohmit ile elde edilen alfa aliimina (0-AlO3)............. 87
Sekil 6.15 Cesitli kaliplarin solidworks CIZImIeri..........ceeeeiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 88
Sekil 6.18 a) %2’lik CNT/bohmit etanol siispansiyonunun bikrim sonrasi ¢atlama egilimi, b)
%2’lik  CNT/bohmit biitanol siispansiyonu kurutma esnasinda etanol
slispansiyonlarina gore daha az ¢atlama egilimi gostermektedir. .................... 92
Sekil 6.19 Uzun siire kararlilik gosteren biitanol ile hazirlanan PEI katkili a) MWCNT/bohmit
ve b) alfa aliimina siispansiyonlarinin resimleri. ........ccoccceeeevniieeennieeeennnne. 95
Sekil 6.21 EPD hiicresinin sematik SOStETIMIL ........evvveeeeeeeiiiiiiiiiiieeeeeeeeeriiiieeeeeeee e e e 97
Sekil 6.22 EKB prosesi ile iiretilen mikro dislilerin resimleri. Siyah birikimler CN'T/bohmit
ile elde edilen birikimleri beyazlar ise alfa aliimina ile elde edilen birikimleri
GOSLEIMEKEEAIT. ...ttt e ee e e e e 98
Sekil 6.23 EKB islemi ile sekillendirilmek amaciyla biriktirilmig CNT takviyeli bohmit’in
SEM resimleri a), b), c¢), ve d)’de kirmizi oklar yaklasik olarak 630nm
boyundaki mikro ¢atlagin ilerlemesi esnasinda fiber siyrilmasi mekanizmasinin
gerceklestirigi bolgeleri isaret etmektedir. a), b), c) ve e)’deki yesil oklar ise
karbon nanotiiplerin gerceklestirdigi  kopriilleme mekanizmasini isaret
EUMEKTEAIT. oot 100
Sekil 6.26 Bohmit ve CNT/bohmit tozlarmin ve tabletlerin sinterme isleminin yapildig tiip
firmnin gercek ve sematik gOSterimIeri............eeeeeeeiiriiiiiiiiiieieiiiiiiieeeeeeen, 103
Sekil 6.24 a) Kirilma yiizeyinden alinan karbon nanotiip goriintiisii, b) karbon nanotiiplerin
kirilma esnasinda olusturduklari tokluk artirict mekanizmalardan biri olan fiber
styrilmasinin resimi, ¢) ve d) monolitik aliiminanin kirik yiizeyinin goriintiileri:
alimina tanelerinin yaklagsik olarak 1 um civarinda boyutlara sahip olduklar1
GOTUIMEKLEAIr. ... 104
Sekil 6.28 a), b), ve c¢) Karbon nanotiiplerin fiber siyrilmasi: “pull out” mekanizmasi
gosterdikleri goriinmektedir. d) Yaklasik olarak boyutlar1 0,5 pm olan aliimina

1210 (S) PSPPI 105



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1 Yiiksek safliktaki aliiminanin bazi fiksel ve mekanik ozellikleri.................... 10
Cizelge 3.1 karbon nanotiiplerin farkli yontemler ile dl¢iilmiis elastiklik modiilleri ve cekme
dayanimlart (Tjong, 2009). ...t e 26
Cizelge 3.2 Farkli tekniklerle iiretilmis karbon nanotiiplerin deneysel ve teorik 1s1l
iletkenlikleri (Tjong, 2009)...... et 28
Cizelge 4.1 Gaz, siiperkritik akigakan ve sivinin 6zelliklerinin karsilastirilmasi [12].......... 36
Cizelge 4.2 Hidrotermal prosesin diger toz sentezleme yOntemleriyle kiyaslanmasi
(Yoshimura ve Byrappa, 2008)........oouiiniiitiiii i 42
Cizelge 5.1 Elektrodeposition karakterizasyon teknikleri (Besra ve Liu, 2007)................. 49
Cizelge 5.2 solventlerin fiziksel 6zellikleri (Besra ve Liu, 2007).........ccooiiiiiiiiiiniinnn, 52

xi



ONSOZ

Biiyiik bir ¢abanin iiriinii olan her sey gibi kagitlar gibi somut objelere sigmayacak kadar
degerli gozikken tezimi basartyla sonuclandirmamda yardimlarini esirgemeyen tez
danismanim Dog. Dr. Cengiz KAYA’ya ve ¢0ziim iireten fikirlerini esirgemeyen hocam Cem

Biilent USTUNDAG’a tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel caligmalarim swasinda yardimlart olan teknisyen Mehmet CALISKAN’a,
karakterizasyon agamalarinda yardimlart dokunan Ozgir DUYGULU’ya, ve SEM
goriintiilemeleri i¢in Doc¢.Dr. Giiltekin GOLLER’e (ITU) ve Hiiseyin SEZER’e, deneylerimi
gerceklestimemi miimkiin kilan gerecleri temin etmem hususunda yardimlar1 dokunan Dr.

Ozkan SEN’e tesekkiirlerimi sunarim.

Calismama 108 T651 nolu proje kapsaminda maddi imkan saglayan TUBITAK’a en icten

tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Xii



OZET

Mikro dislilerin MEMS (microelectromechanical systems) uygulamalarinda kullanimi bir¢ok
avantajlar saglamaktadir. Bunlardan bazilar1 uzun kullanim 6mrii, kompakt tasarim ve yiiksek
verimliliktir. MEMS arastirmalarinda ¢cogunlukla silisyum kullanilmaktadir; bu nedenle mikro
dislilerde karsilagilan 6nemli sorunlardan bazilar: silikon temelli parcalarin yiiksek sicakliga
dayaniksiz, 1s1 iletim kabiliyetinin diisiik ve ¢atlama egiliminin yiiksek olmasidir. Bu hususta,
karbon nanotiip (CNT) takviyeli alimina seramik kompozitleri MEMS cihazlarinda kullanim
konusunda uygun bir adaylik teskil etmektedir. Bu duruma ek olarak LIGA, FIB (focus ion
beam), lazer ile mikro isleme (laser micro machining), micro-elektro desarj isleme gibi
MEMS iiretim teknikleri pahali ve yavas olan silikon temelli biitiinlesmis devre
teknolojisinden uyarlanmistir. Bu nedenle elektrokinetik biriktirme teknigi (EKB) diisiik
maliyetli ve hizli olarak mikro parga iiretimi i¢in uygundur.

Aliimina seramikleri yiiksek sertlik ve asinma dayanimi sergilemektedir ancak; diisiik egme
dayanimi ve tokluk Ozelliklerine sahiptirler. Karbon nanotiiplerin {iistiin esneklikleri
aliminanm kirilma toklugunun artirilmasmda etkin olabilir. Bu duruma ek olarak aliiminanin
elektriksel ve termal iletkenligi karbon nanotiiplerin ilavesi ile belirgin bir bicimde
artirllabilir; ancak karbon nanotiiplerin ana faz i¢cinde homojen dagiliminin saglanmasi ve
kuvvetli ara ylizey baglanmasmin gerceklesmesi icin fonksiyonellestirilmeleri gerekmektedir.
Geleneksel fonksiyonellestirme yontemleri ile nanotiiplerin iizerinde hatalar olusmakta ve bu
nedenle mekanik ve diger ozelliklerinde kaginilmaz azalma gergeklesmedir. Bu nedenle yeni
bir yaklasim olarak hidrotermal sentezleme yontemi kullanilip arzu edilen 6zelliklere sahip
CNT/aliimina kompozitleri iiretilmig; akabinde EKB yontemi kullanilarak seramik mikro
parcalar imal edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aliimina, Seramik matris kompozit, Karbon nanotiip, Hidrotermal
sentezleme, Elektrokinetik biriktirme
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ABSTRACT

The use of micro gears in MEMS devices has numerous adavantages. Some of which are long
operating life, compact design, high efficiency. Silicon dominates microelectromechanical
systems (MEMS) research. some of the major problems with the micro-gears is that silicon-
based components cannot withstand the high temperatures, have low heat transfer capability
and prone to crack. In this regard, CNT-alumina ceramic composites can be a good candidate
for use in MEMS devices. In addition to this the processing of MEMS is the same as that used
for the production of silicon based integrated circuits such as LIGA, Focus ion beam, laser
micro-machining and micro electro-discharge machining which are expensive and slow
processes. Therefore, Electrophoretic deposition (EPD) can be a feasible technique for
fabrication of micro components in low cost and fast.

Alumina ceramics exhibit high hardness and good wear resistance, but possess poor flexural
strength and fracture toughness. The superior flexibility of CNTs can be very effective in
improving the fracture toughness of alumina. Moreover the electrical and thermal
conductivities of alumina can be improved markedly by adding nanotubes; but in order to
diperse CNTs in the matrix and to obtain a strong bonds between CNT-alumina interface,
CNTs have to be functionalized. Conventional functionalization method: acid treatment
causes structural damage and loss of structure which result in the degradation of mechanical
and physical properties of CNTs. Therefore a new approach, hydrothermal synthesis was used
to obtain CNT-alumina composites having desired properties. Subsequently electrophoretic
deposition was used to make ceramic micro components.

Key words: Alumina, ceramic matrix composite, Carbon nanotube, Hydrothermal synthesis,
Electrophoretic deposition.
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1. GIRIS

Karmasik ve islevsel cihazlarin minyatiirlestirilmesi olarak basitce tanimlanabilecek olan
MEMS’ler tiiketici elektronigi, otomotiv, telekomiinikasyon gibi sektorlerde kullanim imkéni
bulmakta ve giderek artan bir oranda yayginlagsmaktadir. Mikro disliler gibi MEMS
cihazlarmmda kullanilan mikro parcalar kullanildiklar1 yerlerde mekanik kuvvetlerin
iletilebilmesine ve karmasik hareketlerin gerceklestirilmesine imkan saglarlar. Mikro disliler,
gorev yaptiklar1 mikro motorlar ve disli pompalar gibi cihaz ve makine parcalarinda ¢ok
yikksek cevrim hizlarina cikilabilmesi, yiiksek torklara ulasilabilmesi, yiiksek keskinlikte
islemlerin gerceklestirilmesi ve sifir geri tepme gibi 6zelliklere sahip olunmasi dolayis: ile
tercih edilmekte; MEMS cihazlarmin disinda endoskoplar, tansiyon aletleri, diyaliz
makineleri gibi tibbi uygulamalardan kamera ve yazicilar gibi elektronik cihazlara kadar

bircok giincel uygulamada kullanim imkani1 bulmaktadir.

Mikro dislilerin giincel iiretim tekniklerini iceren MEMS teknolojileri (LIGA, Laser ile mikro
isleme, FIB v.b.) pahali ve yavas olan silisyum temelli biitiinlesmis devre teknolojilerinden
uyarlanmistir (Imbaby vd., 2008). Bu nedenle Elektrokinetik biriktirme teknigi mikro parca
tiretiminde uygun bir yontem olarak One cikmaktadir. EKB’nin diger yontemlere gore
basarisinin nedeni diisitk maliyetli ve kisa islem siireleri gerektiren bir yontem olmasinin
yaninda c¢ok ¢esitli malzemelerin ve malzeme birlesimlerinin kullanimina imkéan saglamasi ve
karmasik sekilli ¢cok genis bir boyut araliginda iiriinlerin elde edilebilmesini miimkiin

kilmasidir (Corni vd., 2008; Bonnas vd., 2009; Nold vd., 2009).

Silisyum, mikro parca iiretiminde tekniklerin smirlayict ozellikleri nedeniyle en ¢ok
kullanilan malzemedir; ancak MEMS’lerde silisyumun kullanimi sahip oldugu diisiik tokluk,
yiiksek sicaklikta yumusama egilimi, korozyon dayanmminin disiikligi gibi ozellikleri
nedeniyle sinirhdir (Callister, Jr., 2006). Bu nedenle giincel aragtirmalar 6zellikle yiiksek hizla
calisan mikro disliler gibi MEMS cihazlarinda seramik malzemelerin kullanimi iizerine

odaklanmaktadir.

Aliimina diisiik yogunlugu, yiiksek asinma dayanimi, yiiksek korozyon dayanimi ve yiiksek
sicakliktaki mekanik dayanimi nedeniyle endiistrinin ihtiya¢larina uyum saglayabilecek uzun

Omiirlii mikro dislilerin iiretiminde kullanilabilir.

Aliimina kristal yapis1 ve atomlarin kuvvetli iyonik-kovalent baglar ile baglanmasi nedeniyle
dislokasyonlarin hareketini zorlastirarak plastik sekil degistirme kabiliyeti diistik, kirilgan bir

yapinin ortaya ¢iktigi bir diizendendir. Ayrica 1s1l islem nedeniyle aliiminanin yapisina dahil



olan empiiriteler, catlaklar ve bosluklar aliiminanin kirilma toklugunu azaltici etki yapar
(Ahmad vd., 2009). Toklugun artirilmas: amaciyla 1s1l islem hatalarimi gidermek ileri diizey
ve pahali olan teknolojiler gerektirmektedir. Daha tok bir yapi1 elde etmek i¢in diger bir
secenek ise ikincil bir destek fazinin yapiya katkilandirilmasi ile basarilabilir. Bu nedenle
caplar1 boylar1 arasi oranlarinin yiiksek oldugu, sira dist mekanik dayamim ve elastisite
modiililne sahip, miikkemmel elektriksel ve 1sisal iletkenige sahip olan karbon nanotiipler
(CNTs) destek malzemesi olarak kullanilarak ¢oklu islevsel 6zelliklere sahip (elektriksel ve
1s1sal olarak iletken ve ayni zamanda yiiksek mekanik dayanim gosteren) aliimina ana fazli
kompozitlerin yapimininit miimkiin kilabilir (Ahmad vd., 2009; Rul vd., 2004; Peigney vd.,
2000). Karbon nanotiiplerin %40’a varan elastik sekil degistirme kabiliyeti aliiminanin
toklugunun arttirilmasinda etkin olabilmektedir. Bunun yaninda aliiminanin elektriksel ve
1s1sal iletkenlikleri kayda deger bir bicimde artirilabilmektedir. Etkin karbon nanotiip takviyeli
alimina ana fazli kompozitlerin elde edilmesi siirecinde asilmasi gereken iki 6nemli sorun
bulunmaktadir: CNT lerin aliimina i¢inde homojen dagilimmnin gerceklesmesi, nanotiiplerin
aralarinda gerceklesen van der Waals ¢ekim kuvvetleri sayesinde dbekler olusturma egilimleri
nedeniyle zordur. Bu sekilde elde edilen kompozitlerde CNT’ler mekanik deformasyon
esnasinda bulunduklar1 topaklar icinde birbirleri iizerinden kayma egilimi gostererek
matristen destek malzemesine dogru gerceklesmesi gereken yiik aktarma siirecinin etkinligini
azaltic1 etki yaparlar. Bu nedenle ana faz icinde CNT’lerin es dagilimlilig1 arzu edilen
ozelliklerin elde edilmesinde kritik bir unsurdur. Aliimina-CNT arayiizey davranisi ise
kompozitin mekanik ve fiziksel 6zelliklerini kontrol eden ikinci bir anahtar unsur olarak
gorev yapmaktadir. Yiik transferinin etkin bir bigcimde gerceklesmesi icin CNT’ler ve

alimina ana faz arasinda kuvvetli baglanmalarin gerceklesmesi gerekligidir.

CNT’lerin ana faz iginde homojen dagilimi ve destek-ana faz araylizeyinde baglanmalarin
gerceklesmesi geleneksel toz karistirma yontemleriyle elde edilememektedir (Tjong, 2009).
Bu nedenle CNT’lerin islevsel destek malzemelerine  doniistiiriilmesi  icin
fonksiyonellesmelerine ihtiya¢ vardir. Fonksiyonellesme islemi CNT’lerin yiizeylerine
karboksil (COOH) ve hidroksil (OH) gibi fonksiyonel gruplarm baglanmasiyla saglanan bir
islemdir (Boccaccini vd., 2009). Geleneksel foksiyonellestirme yontemi olan yogunlastiriimis
asit karisimina (H,SOs ve HNOj3 karisimi 3’e 1 oraninda) maruz birakma islemi CNT lerin
fonksiyonel gruplarla yogun kuvvetli kovalent baglar yapmasina ve bdylece nanotiiplerde

kayiplara neden olmaktadir (Yamamoto vd., 2008).

Hidrotermal sivilar yiiksek c¢oziiciiliik ve yaymim yapabilme kabiliyetleri sayesinde saf ve



homojen malzemelerin hazirlanmasina uygun bir ortam saglamaktadir (Yoshimura ve
Byrappa, 2008). Dolayisiyla CNT’lerin fonksiyonel gruplarin varliginda hidrotermal
sentezleme yontemi ile (hidrotermal kosullarin sagladig: aktivasyon ve fonksiyonel gruplarin
varlig1 sayesinde) fonksiyonellesmeleri ve bu siirece eslik eden bohmit anafazinin olusumu
miimkiindiir. Hidrotermal sentezleme isleminin akabinde gerceklestirilecek sinterleme ile
CNT/bohmit kompozit tozlar1 CNT takviyeli aliimina ana fazli kompozit yapiya

doniisebilmektedir.

Deneysel caligsmalar; 1) Baslangic malzemelerinin hazirlanmasi, 2) Hidrotermal sentezleme
ile CNT takviyeli bohmit tozlarinin elde edilmesi, 3) EKB siireci i¢in siispanyionlarin
hazirlanmasi, 4) Mikro dislilerin elektrokinetik biriktirme yontemi ile elde edilmesi ve 5)
Karbon nanotiip takviyeli aliimina matris tablet numunlerin elde edilmesi amaciyla sinteleme

isleminin gergeklestirilmesi olarak siralanmaktadir.

Belirli dlgiilerde Aliiminyum asetat AI(OH)(C,H30,),, amonyak (NH3) ve ¢ok duvarli karbon
nanotiipler (MWCNTs) distile su ortaminda bir araya getirilip hidrotermal kosullarda
(200°C’de 2 saat) sentezleme islemine tabi tutulmustur. Islem sonucunda CNT takviyeli
kompozit parcaciklarini iceren sulu ¢ozeltiler elde edilmistir. Suda ¢oziinebilen empiiritelerin
karisimdan uzaklastirilmasi amaciyla filtreleme islemi gergeklestirilmis ardindan kurutma
islemi ile kompozit tozlar1 elde edilmistir. Siirecin ikinci asamasinda seramik kompozit
tozlarindan uygun katki malzemeleri eklenerek yiiksek oranda kararl koloidal siispansiyonlar
hazirlanmasmin ardindan koloidal bir siire¢ olan elektrokinetik biriktirme yontemi ile
sekillendirme yapilarak mikro disliler iretilmistir. Elde edilen tozlar, sekillendirilmis
birikimler ve belirli basin¢larda presleme yapilarak hazirlanmasinin ardindan kalsinasyona
ugratilmig tabletler karakterizasyona tabi tutulmiustur. Karbon nanotiip ilavesi ile elde edilen
tokluk mekanizmalarinin saptanmasi ve tane boyutu analizleri amaciyla TEM ve SEM
gozlemleri yapilmis, yiizey alani dlctimleri gerceklestirilmis, kimyasal bilesimin saptanmasi
amactyla XRD analizleri, sicaklik ile meydana gelen fazlarim ve bu duruma eslik eden kiitle
kaybinin saptanmasi i¢in TG ve DTA analizleri, karbon nanotiiplerin fonksiyonellesmesini
sagalayacak olan fonksiyonel gruplarin kompozit toz yapisinda olup olmadigmnin ve ayni

zamanda kimyasal analizlerin yapilmasi i¢in FT-IR analizleri gerceklestirilmistir.



2. ALUMINA (AL,03)

Aliimina aliiminyumun kimyasal formiilii AlL,O3 olan amfoterik oksididir. Aliiminyum oksit
yerkabugunun yaklasik olarak %?25’ini olusturmasina ragmen genellikle serbest halde
bulunmaz ve genel olarak korund olarak isimlendirilir ve endiistriyel seramikler i¢inde en ¢ok

kullanilanmidir (Uzun, 2001).

2.1 Alfa Aliimina (0-ALO»)

Alfa aliimina, bir¢ok yar1 kararli aliimina fazlar1 olmasina ragmen en cok kullanilan ve en
kararl aliimina fazidir. Alfa aliimina kristali O® anyonlarinin hegzagonal bir yapida
istiflenmesiyle meydana gelen ve oktahedral bosluklarm iicte ikisinin AI’* katyonlar:
tarafindan dolduruldugu bir yapidadir. Olusma entalpisinin 1600 kj mol™" olmasi aliiminanin
en siki1 sekilde baglanmis bilesiklerden biri olmasina yol acar; bu sayede cok yiiksek sertlige
(talk icin 1 ve elmas i¢in 10 degerinde oldugu Mohs sertligi aliimina i¢in 9’dur. ) ve yiiksek

ergime derecesine (2050°C) sahip olur.
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Sekil 2.1 Alfa aliiminanin yapist: Sol tarafta c ayritina paralel olarak goriilmektedir: biiyiik
cemberler anyonlari kiiciik dolu gemberler ise katyonlari isaret etmektedir. Kiiciik bos
cemberler bos oktahedral araliklar1 gostermektedir. Sag tarafta ise katyon alt birim hiicresi
goziikmektedir: Dolu ¢cemberler dolu katyonlar1 ve bos olanlar bos araliklar1 gostermektedir
(Boch ve Niepse, 2007).



Alfa aliiminanin kuvvetli bag yapis1 (iicte iki oraninda iyonik karakterli) ve rombohedrik yap1
birleserek dislokasyon hareketini engeller. Aliimina bilinen en iyi yalitkanlardan biridir.

Elektriksel iletkenligi icerdigi empiiritelere gore degisim gosterir.

2.2 Aliimina’nin Polimorflari

Aliimina yapilar1 oksijen iyonlarinin kiibik yiizey merkezli (KYM) ve hegzagonal sik1 paket
(HSP) diizeninde olmalari ile iki farkli kategoriye ayrilabilir. Her bir alt gruptaki katyonlarin
dagilim1 ¢ok c¢esitli aliimina polimorflarinin meydana gelmesine yol acar. y, 7, J, 6
sembolleriyle gosterilen aliiminalar oksijen anyonlarmin KYM diziliminde oldugu
aliminalardir. y, x¥ ve o aliiminalar ise oksijen anyonlarinmn HSP diziliminde oldugu
aliminalardir. Tek kararli polimorf olan alfa aliimina (a-AlOs3) yiiksek termal kararhiliga,
yiiksek sertlige ve yiiksek ergime derecesine sahiptir. Diger aliimina polimorflar1 metastabil
yada gecis aliimina fazlardwr. Kiiciik parcacik boyutu, genis yilizey alani ve yiizeylerinin
katalitik aktivitesi nedeniyle metastabil aliimina fazlar1 6zellikle p-aliimina (gama aliimina)
endiistride emici, katalizorler ya da katalizor tastyicilari, kaplamalar ve yumusak

asindiricilarda kullanilmaktadir.

2.3 Aliiminyum Hidroksitler

Aliiminyum hidroksitler kalsinasyon ile metastabil aliiminalarin ya da alfa aliiminanin
tiretiminde kullanilan baslangic mazelemeleridir. Aliminyum monohidroksitlerin iki kristal
formu bulunmaktadir: bohmit y-AlO(OH), ve diaspor a-AlO(OH)). Trihidtoksitler ise;
Al(OH); kimyasal formiiliine sahip gibsit, bayerit ve nordstrandit’tir. Bohmit’in ideal kristal
yapist Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

2.3.1 Aliiminyum Hidroksitlerin Termal Bozunumu

Farkli aliminyum hidroksitlerin ve jellerin termal bozunumu sirasinda aliimina fazlarinin
olusum dizilimi Sekil 2.3’de gosterilmektedir. gibsit, bayerit, diaspor, bohmit ve sel gibi
termal bozunuma baslayan aliminyum hidroksitlerin yapist olusacak aliimina fazlarini ve

varolduklar1 sicaklik erimlerini saptamaktadir.



Sekil 2.2 Bohmitin ideal yapisi (Zhang., 2009).
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Sekil 2.3 Aliiminyum hidroksit ve jel’in 1s1sal bozunum sonucunda meydana getirdigi farkli
aliimina fazlar1 (Zhang., 2009).

Sekil 2.3’de goriildiigii gibi diaspor 1s1sal bozunum sirasinda diger aliimina fazlarini meydana



getirmeden alfa aliimina fazma dogrudan doniisen yegane aliiminyum hidroksittir. Alfa
alimina ve diasporun kafeslerinin benzerligi nedeniyle diasporun alfa aliiminaya doniisiimii
kiigiik yerdegistirmeler ve oldukca az cekirdekleneme enerjisi gerektirmektedir. Boylece
500°C gibi diisiik sicakliklarda alfa aliimina aolusumu gerceklesebilmektedir; ancak bohmit
gibi diger aliminyum hidroksitler ve jel alfa aliminaya doniigmeden Once diger yar1 kararli
alimina fazlarina doniismek zorundadir. Teta aliiminadan alfa aliiminaya doniisiim esnasinda
KYM yapidan HSP yapiya doniisim gerceklemekte ve genellikle 1200°C’de doniisiim

tamamlanmaktadir.

2.3.2 Bohmit: Ozellikleri ve islenmesi
Bohmit (0-ALO3;-H,O ya da a-AIOOH) Avrupada bulunan boksitlerin ana bilesenidir.

Kristalize bohmit su buharmin varliginda 150°C’nin iizerinde bayerit ve gibsitin hidrotermal
kosullarda isleme tabi tutulmasiyla hazirlanir. Bohmit endiistride emici maddeler olarak

(absorbents), karalizorlerde ve filtrelerde kullanim imkani1 bulmaktadar.

Bohmit (y-AIOOH) genel olarak v, 6, 0 ve o aliiminalarmin kalsinasyon ile iiretilmesi
amaciyla baslangic malzemesi olarak kullanilmaktadir. Sekil2.3’de goriildiigii  gibi

kalsinasyon esnasinda asagidaki (2.1) esitliginde belirtilen faz doniisiimlerine ugrar.

v-AlIOOH— y—Jd—0—0a-Al,03 (2.1)

2.4 Aliiminanin Uretimi

Aliimina iiretmek i¢in boksitin bir takim kimyasal islemlerden ge¢cmesi gerekir. Prensip olarak
ya aliimina, ya da boksitteki diger oksitler birbirinden tercihli olarak ayristirilabilir. Ancak,
aliminyum iyonlarinmn sulu ¢ozeltiler i¢indeki amfoterik davranig1 yiiziinden ikinci yol, yani
diger oksitlerin boksitten ayrilmasi islemi pratikte oldukca zor bir istir. Bayer prosesi
aliminanm tercihli olarak c¢oziindiiriilmesi esasina dayanir. Kinetik olarak kuvvetli kostik
cozeltisi i¢cinde ¢oziindiirme tercih edilmektedir. Amag, kostik ¢ozeltisi icinde miimkiin
oldugu kadar fazla aliimina ve bunun yaninda miimkiin oldugu kadar az safsizlik oksiti
coziindiirmektir. Kirilmis boksit 140-250 gr/It. Na20 konsantrasyonuna sahip kuvvetli kostik
¢oOzeltisi i¢inde, sonugta sodyum aliiminat olusturacak sekilde yiiksek sicaklik ve basing

altinda islem goriir. Prosesin bu ilk asamasina basin¢li ¢oziiniirlestirme adi verilir.

Icerdigi Fe203 yiiziinden kizil renkli olan ve kirmizi camur olarak adlandirilan ¢oziinmemis

oksitler aliimina ¢ozeltisinden filtreleme yoluyla ayrilir. Sogutularak ¢ozeltinin asir1 doymus



hale gelmesinden sonra asilama ve ¢ekirdek olusturma yoluyla sodyum aliiminat ¢ozeltisinden
aliminyumtrioksit (Gibbsit) kristallerinin meydana gelmesi saglanir. Bu ikinci asama da

kristallendirme olarak adlandirilir.

Prosesin iiclincii agsamast ise kalsinasyondur. Aliiminatrihidrat, doner veya akiskan yatakli
kalsinasyon firinlarinda, ¢esitli kristallografik yapilara sahip olan aliiminaya doniistiiriiliir.
Giiniimiizin modern aliimina tesislerinde akigkan yatakli kalsinasyon firinlar:
kullanilmaktadir. Ciinkii bu firinlardaki enerji tikketimi doner firinlara gore %30-40 oraninda
daha az olmaktadir. Olusan aliimina kristallografik yapisi itibariyle g (gama) aliimina olarak
adlandirilir ve aslinda bu bir ara yapidir. Bu yapinin kalici bir bigime yani a (alfa) aliiminaya

doniismesi i¢in kalsinasyon sicakliginin 1250°C'ye ulagsmasi gerekmektedir [1].

2.5 Aliiminanin Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri

Alumina elektriksel olarak yalitkan bir malzeme olmasina ragmen bir seramige kiyasla
oldukca yiiksek bir termal iletkenlige (40 Wm™'K™) sahiptir. En ¢ok karsilasilan kristal fazi
olan korond (alfa aliimina) yiiksek sertligi nedeniyle asindiricilarda ve kesme takimlarinda
kullanilir. Aliimina ayrica aliiminyum {izerinde dogal olarak bir oksit tabakasi (4nm
kalinliginda) olusturarak metalin oksitlenmesini Onleyici etki yapar. Yiiksek safliktaki
alimina 1925°C’ye kadar okside edici atmosferlerde kullanilabilir. Aliimina diisiik
sicakliklarda kimyasal maddelere ve mekanik yiiklemlere karsi dayanikli refrakter bir
malzemedir. Flor disinda biitiin gazlara kars1 korozyona diren¢ gosterir. Aliimina kimyasal
tepkisizligi, asinma dayanimi, diisiik yogunlugu nedeniyle biyomedikal uygulamalarda da
kullanilmaktadir. Asagidaki cizelge aliiminanin bazi mekanik ve fiziksel 6zelliklerini

gostermektedir.



Cizelge 2.1 Yiiksek safliktaki aliiminanin baz1 fiksel ve mekanik 6zellikleri.

Yogunluk (g/em’) 3.95
Ergime derecesi °C 2072
Isil iletkenlik 20°C’de (W/m.K) 40
Vickers sertligi (Hv 500g) 1800-2000
Cekme dayanim (N/mm?) 200-250
Egme dayanim (N/mmz) 200-600
Basma dayanim (N/mm?) 1900-2000
Elastisite modiilii (N/mm?) 3.8x105
Poisson orani 0.25-0.30
Kirilma toklugu KIC(MPa.m'?) 4-5

2.6 Aliiminanin Ticari siiflarn

Aliiminanin piyasada kullanilan ticari tiirleri agagida siralanmagtir.

2.6.1 Dokiim Sinifi Aliimina

Dokiim ya da metalurjik smif aliiminanin aliiminyum metalinin tiretim icin kullanilan
cesididir. Gegmiste aliiminyum hidroksitten donel firinlar kullanilarak iiretilmekteydi ancak
glinlimiizde akiskan yataklarda iiretilmektedir. Bu islemler sirasinda aliiminyum hidroksit
sicak hava akisina maruz birakilir; boylece serbest haldeki su ve kimyasal baglt su yapidan
uzaklasir. Bu asama 180 ile 600°C araligindaki sicaklik degerlerinde gerceklesir. Dehidrate
alimina aktive edilmis alimina formundadir ve yiizey alam sicaklik 1000°C’ye kadar
yiikkseldiginde kayda deger bir bicimde azalir. 1000°C’nin {izerindeki kalsinasyon

sicakliklarinda aliimina alfa formuna doniiserek kararli bir hal alir.

2.6.2 Kalsine Aliimina

Altiminyum hidroksit 1100°C’nin iizerine ¢ikarildiginda farkl aliimina metastabil fazlarina
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doniiserek sonugta alfa aliimina halini alir. Bu islem genellikle donel firinlarda gergeklestirilir.
En cok kullanilan kimyasallar olan floriir tuzlar1 gibi cesitli katki malzemeleri yapiya

katilarak alfa aliiminanin doniisiim sicaklig: diisiiriiliir.

Kalsine aliiminalar bir¢cok seramik ve refrakter uygulamalarinda kullanilmaktadir. Yapida
bulunan en onemli empiirite sodyum oksittir. Kalsine aliimina igerdigi soda miktarma gore

orta diizey soda (0.15-0.25%) ve diisiik diizey olmak iizere siniflara ayrilir.

2.6.3 Diisiik Diizeyde Soda Ihtiva Eden Aliimina

Elektrik ve elektronik uygulamalarinda diisiik diizeyde soda ihtiva eden aliiminaya ihtiyag
vardir. Diisiik diizeyli soda igerigi agirlik¢a 0,1% degerinin altinda soda igerigi olan aliimina
cesididir. Bu tipteki aliimina asitle yikama, boron ve klor ekleme ya da soda adsorblayici

bilesikler kullanilarak bir ¢ok sekilde imal edilebilir.

2.6.4 Tepkin Aliimina

Tepkin aliimina yiiksek safliktaki ve kiigiik tane boyutlu (<1 pm) aliimina i¢in kullanilir. Bu
tiir aliimina kalsinasyon igleminin ardindan bilyali degirmende 6giitme isleminin ardinda elde
edilir. Sicaklik, asinma dayanimmin, yiiksek dayanimin ve kimyasal tepkisizligin arandigi

uygulamalarda kullanilir.

2.6.5 Kesme(Tabular ) Aliimina

Kesme aliimina yeniden kristallesmis ya da sinterlenmis alfa aliiminadir. Kesme aliimina 50—
500 um boyutlarinda uzun tablet sekilli korund kristallerinden olusmaktadir. Kalsine
aliminanm peletlenmesi, ekstriizyonu ya da preslenmesi yoluyla sekillendirilmesi sonucuyla
olusur. Bu sekiller daha sonra ergime derecesinin hemen altindaki (1700-1850°C) sicakliklara

kadar 1sitilir.

2.6.6 Erimis (Fused) Aliimina

Erimis aliimina karbon elktrotlar arasindan bir akim gecirilmesi suretiyle elektrik ark
firinlarinda iretilir. Erimis aliimina yiiksek yogunluga, diisiik gecirgenlige ve yiiksek

refrakterlik ozelliklerine sahiptir.

2.6.7 Yiiksek Safliktaki Aliimina
Yiiksek safliktaki aliiminalar 99.99% safliktaki aliiminalar olarak siniflandirilir. Yakut ya da

laserlerde kullanilan itriyum aliiminyum garnet gibi sentetik kiymetli taslarin yapiminda

kullanilirlar.
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2.7 Aliiminanin Kullanim Alanlar

Yiiksek safliktaki aliimina dis implantlarinda ve kalca protezlerinde metal alagimlar1 yerine
kullanilmast amaciyla gelistirilmektedir. Aliiminanin yiiksek sertligi, diisiik siirtiinme
katsayis1 ve miilkemmel korozyon dayanimi eklem bdolgelerinde yiiksek asinma dayanimi
saglanmasina imkan saglar. Tipta kullanilan aliiminanmn agirlik¢ca 0,5 %’den az oranda katki
malzemeleri igermesi ve 7 um’den daha kiiciik tane boyutuna sahip olmasi gerekmektedir;
boyle bir mikro yap:r ile yorulma dayaniminda artis ve catlak ilerleme hizinda diisiis
saglanabilir. Kalsine aliimina asindiricilarda, cam yapiminda ve refrakter malzemelerde
kullanilir. Alimina fiberler cekme dayanimlar: 1375 MPa polimer malzemlerin 1s1l dayancini
ve dielektrik 6zelliklerini gelistirmek i¢in katki malzemesi olarak kullanilirlar. Coklu kristal
haldeki aliimina fiberler yiiksek ergime derecelerinin avantajindan yaralanilmasi amaciyla

metal matris kompozitlerde destek malzemesi olarak kullanilmaktadir.
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3. KARBON NANOTUPLER

Karbon nanotiipler (CNTs) enleri ve boylar1 arasindaki oran 28,000,000:1 degerine ulasabilen
karbon allotroplaridir. Karbon nanotiipler onlar1 essiz kilan 6zellikleri sayesinde potansiyel
olarak nanoteknoloji, elektronik, optik ve malzeme biliminin diger alanlarinda bircok
uygulama ic¢in yararli hale gelmelerini saglamistir. Sira disi mekanik 6zellikler ve essiz
elektriksel Ozellikler gostermelerinin yaninda termal iletkenlikleri de yiiksektir. Karbon
nanotiiplerin caplar1 genel olarak birka¢ nanometre (insan sag¢inin kalmhiginm 1/50,000’de
biri) civarindadir; boylar1 ise giiniimiiz iiretim teknikleriyle birka¢c milimetreye kadar

ulasabilmektedir.

Karbon atomu 6 adet elektron igermektedir; sahip oldugu ilk iki elektron Is orbitallerini
doldurmaktadir; geriye kalan 4 elektron sp’, sp” ve sp hibrit orbitallerini doldurarak elmas,

grafit ve karbon nanotiip gibi karbon allotroplarinin meydana gelmelerini saglarlar.

Elmas yapisinda karbon atomlar1 sp® hibritlesemesi sayesinde esit sigma kovalent baglarini
olusturur; meydana gelen ii¢ boyutlu yapi bililinen en sert malzemenin olugmasina yol acar.
Bu yap1 ayn1 zamanda elmasin sira dis1 termal iletkenlik 6zelliginin de meydana gelmesine
yol agar. Grafit sp” hibritlesmesi sayesinde 3 sigma bag1 olusturarak diizlemsel altigen bir ag
yapist olusturur. Aralarindaki uzakligin 0.34 nanometre oldugu bu altigen aglar1 birbirine
paralel olarak bir arada tutan ise diizlemler arasi van der Waals kuvvetleridir. Sp’
orbitalindeki sigma baglar1 0.14 nm uzunlugunda ve 420 kcal/mol kuvvetindedir. Sp’
diizeninde ise bu degerler 0.15 nm and 360 kcal/mol’diir. Bu nedenle bir grafit plakasi
diizlemi boyunca elmastan daha dayanimlidir. Sahip oldugu JI orbitali ya da elektronu

sayesinde elmasa kiyasla diizlem boyunca daha 1yi elektriksel ve termal iletkenlige sahiptir.

Karbon nanotiiplerler (CNT) ise bir grafit plakasinin kivrilmasiyla meydana gelmis gibi
diisiiniilebilirler; ancak sahip olduklar1 egim kuvantum kapamasi (quantum confinement)
ozelligine neden olur. Bu nedenle baglar1 hafif¢ce diizlem disina ¢ikar, bu durumun telafisi i¢cin
JI orbitali tiipiin disina dogru delokalize olur (Sekil 3.1). Bu durum nanotiipii grafite kiyasla
mekanik olarak daha giiclii, elektriksel ve termal iletkenligi daha yiiksek ve kimyasal olarak
daha aktif bir hale getirir (Meyyappan, 2008).

Nanotiipler temel olarak tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT) ve cok duvarli karbon
nanotiipler (MWCNT) olarak iki gruba ayrilmaktadirlar (Sekil 3.2).

SWNT’ler tek bir grafit plakasinm (grafen) kendi etrafinda biikiilmesiyle meydana gelen
yapilarmig gibi diisiiniilebilir. Cogu SWCNT 1 nanometre capindadir ve boylar1 cap
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degerlerinin birka¢ bin kati kadar olabilir. Olusabilen en kiiciik capli SWCNT ise 0.4nm
caphdir (Gogotsi, 2006).

Sekil 3.1 Farkli hibritlesme mekanizmalariyla olusan carbon allotroplarini gosterir resim ve
deforme olmus sp2 baglar1 (Meyyappan, 2008).

Grafen plakasiin kivrilma sekli biikiilme vektorii (chiral vector) adim alan iki indisle (n,m)
tanimlanir. n ve m tamsayilar1 grafenin bal petegi kristal kafesinde iki yondeki birim

vektorlerini ifade eder. Eger m= O ise; nanotiip “zigzag” adin alir.
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Sekil 3.2 Cok duvarli ve tek duvarl karbon nanotiipler [2].

Eger n=m ise nanotiip “koltuk™ adin1 alir. Bu iki durumun digindaki nanotiipler “biikiik” adin1
alirlar (Sekil 3.3). Ornegin SWCNT ler biikiilme vektorlerine bagli olarak farkli elektriksel
iletkenlik, mekanik dayamim ve optik aktiflik gostermektedirler. SWCNT’ler 6nemli bir
karbon nanotiip ¢esididir; ¢iinki MWCNT lerden farkli olarak onemli elektriksel 6zellikler
gostermektedirler. SWCNT’ler modern elektronigin dayanagi olan mikroelektromekanik’te

elektronik cihazlarin minyatiirlestirilmesi i¢cin adaylik teskil etmektedirler.
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§

Koltuk

Sekil 3.3 Nabotiiplerle grafenin iligkisini gosteren sematik resim. 3 dikdortgen biikiilerek
nanotiiplere doniisebilir. Kisa kenar (R) biikiilme vektorii olarak tanimlanir. R ayni zamanda
capa doniigiir. R=nal+ma2 biikiilme vektorii: grafen plakasinin biikiilmesiyle ne tiir bir
yapinin olusacagini tanimlar. al ve a2 birim vektorleri temsil eder (Gogotsi, 2006).

Cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) i¢ ice gecmis tek duvarli karbon nanotiiplerden
olugsmaktadir. MWCNT leri tanimlamak icin iki model gelistirilmistir. Rus bebekleri
(matrugka) modelinde grafit levhalar1 esmerkezli silindirler halinde dizilmislerdir. (0,8)
SWCNT’nin (0,10) SWCNT i¢inde bulunmasi gibi bir durum 6rnek olarak gosterilebilir.
Parsomen modelinde ise tek bir grafen levhasi kendi iizerinde kivrilarak kivrilmig bir gazete
kagid1 yapisina benzemektedir (Gogotsi, 2006). MWCNT’ler arasindaki mesafe (330pm)
grafit icindeki grafen levhalar1 arasindaki uzakliga yakindir. Cift duvarli karbon nanotiipler
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(DWCNTs) SWCNT’lere morfolojilerindeki ve 6zelliklerindeki benzerlikleri ve SWCNT’ lere
oranla kimyasallara daha dayanikli olmalar1 nedeniyle farkli bir yer teskil etmektedir. Bu
durum CNT’lere yeni Ozellikler katmak icin fonksiyonellesmeye (karbon nanotiiplerin
yiizeyinde fonksiyonel gruplar olusturma) ihtiya¢ duyuldugunda ozellikle 6nem kazanir.
SWCNT ler diisiiniildiigiinde fonsiyonellestirme C=C cift baglarin1 yikima ugratir; nanotiipiin
yiizeyinde bosluklarin olusmasina yol acar ve bu nedenle de nanotiipiin mekanik ve
elektriksel 0©zelliklerinde degisim gerceklesir. DWCNT’lerde ise sadece dis duvar
fonksiyonellesir.

3.1 Karbon Nanotiiplerin Olusum Mekanizmasi

Karbon nanotiiplerin olusum mekanizmas1 tam olarak anlagilamamistir ve biiylime
mekanizmalar1 hala tartisma konusudur ayrica CNT’lerin olusumu esnasinda birden ¢ok
mekanizmanin gorev almasi miimkiindiir. Bu mekanizmalardan biri VLS modeli admni

almaktadir. Bu modelde karbon nanotiip olusumu 5 asamada gerceklesmektedir:

1. Katalizor parcacik bir substrat iizerine kaplanir.
2. Katalizor karbonca zengin gazlar1 (CO, CHy, C;H;) ayirir ve karbon atomlar1 olusur.
3. Karbon atomlar1 katalizor parcacik i¢inde ¢Oziiniir.
4. Asir1 doymanin gerceklesmesinin ardindan bazi karbon atomlar yiizeye ¢okelir.
5. Cokelmis karbon atomlart sp® hibritlesmesiyle bag yaparak karbon nanotiipleri
olusturur.
Yeni gelistirilen bir teoriye gore ise; her bir tiip birgok kivrilmig iplik¢igin Oriilmesiyle
meydana gelmektedir. Her bir iplikcik islem kosullarinda diger iplik¢iklerden bagimsiz olarak

uclarina karbon atomlarinin baglanmasiyla biiyiimektedir [3].
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Sekil 3.4 a) Karbon atomlarindan olusmus iplik¢iklerin bir araya gelmesiyle olusmus
nanotiipiin orgii benzeri yapisinin benzetimi, b) VLS modeline gore bir katalizor partikiiliin
izerinde karbon nanotiip olusumu [4], [5].

3.2 Karbon Nanotiiplerin Uretim Yontemleri

1991 yilinda Lijima adli bir bilim adami1 NEC laboratuarlArinda Japonya’da ilk olarak ark
desarj yontemiyle ¢ok duvarli karbon nanotiipleri (MWCNT) gozlemledigini rapor etti. 2 yil
sonra tek duvarli karbon nanotiipleri de (SWCNT) gozlemledigini bildirdi. Bu gelismelerin
ardindan giiniimiize kadar c¢esitli metodlarla karbon nanotiiplerin iiretimi daha verimli hale

getirildi. Bu iiretim metodlar1 genel olarak:

® Ark desarj
e [aser buharlagtirmasi

¢ Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Yontemleri olarak 3 gruba ayrilir.

Nanotiiplerin sentezlenmesindeki ilk yaklasim ark desarji yontemi olmustu, bu gelismeyi Rice
tiniversitesinde gelistirilen laser buharlastirmasi teknigi takip etti. Ve ardindan CVD yontemi
ile iretim gerceklestirilmeye baslandi. Ark desarji metodunda iki elektrod arasinda
katalizorlerin varhiginda ya da yoklugunda bir ark desarji meydana getirilmektedir.
Nanotiipler meydana gelen karbon buharinin yogusmasi esnasinda kendi kendilerine
olusmaktadirlar. Lazer buharlastirmas: tekniginde ise yliksek giicteki laser 1gminin karbon

iceren bir hammaddeye (karbon monoksit ya da metan ) maruziyetiyle gerceklestirilir. Lazer
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buharlastirmas1 ve ark desarj1 yontemleriyle iiretilen nanotiipler diger yontemlere kiyasla daha
az yapisal hatalara sahiptirler; bu durumun nedeni yiiksek islem sicakliklarinin tiip seklindeki
grafen plakalarinin  kusurlarmin tavlanmasina yol acgilmasidir. Bu yiiksek sicaklik
yontemleriyle tiretilen MWCNT ler CVD yontemiyle diisiik sicakliklarda metal katalizorlerin
varligryla tiretilen biikiik tiiplere oranla daha diizgiindiirler. Diisiik sicakliklarda iiretilen tiipler
sentezleme isleminin ardindan 2000°K iizerindeki sicakliklara ¢ikarilip tavlanarak
gelistirilebilirler. Ancak ark ile iiretilmis MWCNT lerin elektriksel ve mekanik ozellikleri

daha iistiindiir.

3.2.1 Ark Desarji

Karbonun kat1 grafit halinden bir gaz fazina buharlastirilmasi elektrik ark desarji kullanilarak
gerceklestirilebilir. Bu siirecte kontrollii bir ortamda (helyum ve argon) iki yiiksek safliktaki
grafit elektrot arasina uygulanan cok yiiksek bir akim degerinin altinda bir elektrik arki (dogru
akim) olusturulur. Ark nedeniyle olusan yiiksek sicaklik anottaki karbon atomlarinin plasma
fazina doniiserek buharlagsmasina neden olur. Ardindan karbon buhari yogunlagsmaya baglar
ve katot iizerinde birikerek sert dis kabuklu bir araya biitiinlesmis malzemeden olusan ve
yumusak lifsi bir ¢ekirdek i¢inde nanotiipleri ve diger karbon nano pargaciklar: barmdiran bir
silindir olusturur. yiiksek tepkime sicakligi yiiksek kristallikte CNTlerin olugsmasini tesvik

eder.

Katalizor parcaciklar1 icermeyen MWOCNTlerin olusum mekanizmast tam olarak
anlagilamamistir. C, olusumunu takiben grafen yapisina dahil olusunu igerebilir. TEM
gozlemleriyle yapilan incelemelerde Ijima ve ¢alisanlar1 “acik son biiylimesi” olarak tiirkceye
cevirilebilecek “open end growth” mekanizmasina dayanarak karbon atomlariin nanotiiplerin
acik uglarma dahil olmas: ile ve biiylime esnasinda uclarm acik kalmaya devam etmesiyle

aciklanan biiyiime mekanizmasini 6ne siirmiislerdir.

Genel olarak nanotiiplerin kalitesi ve iiriin verimliligi katotun etkin bir bicimde sogutulmasi,
elektrotlar arasi mesafe tepkime odasi basinci, plazma arkimmin es dagilimhiligi, plazma

sicaklig1 gibi siire¢ esnasinda uygulanan farkli kosullara gore degisir.

Geleneksel ark desarji genellikle kararsiz bir plazma olusumuna neden olusur zira elektrik
alanin dagilimmin diizensiz olmasina yol acar. Plazma dondiiren ark desarj1 yontemi ile grafit
anot yiiksek bir hizda (104 devir/dk) dondiiriiliir. Sekil 3.5 cihazlarin sematik diyagramini
gostermektedir. Donme sayesinde elde edilen merkezka¢ kuvveti bir girdap olusturur ve

karbon buharini anoda dik olarak hizlandirir. Nanotiiplerin verimi donme hiz1 degistirilerek
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kontrol edilebilir; ayrica doniis mikro desarji es bicimli bir sekilde dagitir ve yiiksek sicaklikta
kararli bir plazmanin olusmasima yol acar. Bu durum anot buharlagsmasini ilerletir; boylece
karbon buhar yogunlugunun kayda deger bir bicimde artmasini saglar. Boyle bir teknik biiyiik

miktarda nanotiip tiretimi i¢cin uygunluk teskil eder.

Tahanca

Toplayica

Sekil 3.5 Donen elektrot prosesinin sematik diyagrami (Tjong, 2009).

Diger bir MWCNT iretim yontemi sivi azot icinde elektrik ark desarjinin
gerceklestirilmesiyle miimkiin olabilmektedir (Sekil 3.6). Sivi azot elektrotun kirlenmesini
Onleyici bir etki yapar. Bu yontemle elde edilen {iriinlerin %70 kadarti MWOCNT
olabilmektedir. Bu yOontem biiylik miktarlarda yiiksek kristallikte MWCNT iiretimi ic¢in
ekonomik bir yontem olarak goze carpmaktadir. Zira sivi azot pahali gazlarin ve katot i¢in

kullanilan sogutma sisteminin yerini almigtir.
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Sekil 3.6 a) Ark desarji cihazinin sematik ¢izimi, b) Katot iizerine birikmis MTWCTleri
iceren malzeme (Tjong, 2009).

SWCNTler ancak metal katalizorlerin varliginda ark desarj1 islemi ile sentezlenebilirler. Tipik
katalizorler gecis metalleri olan Fe, Co, Ni; nadir toprak metalleri olan Y ve Gd ve platinyum
grubu metaller Rh, Ru, Pt’yi icerir. Bu hususta grafit anot katalizotlerle katkilanir.
Sentezlenen nanotiipler genel olarak 1-2 nanometre boyutunda olup birbirleriyle dolanmig
halde kiiliin i¢inde bulunurlar. Yiiksek sicakliktaki ark plazma nedeniyle elde edilen
SWCNTler yiiksek kristallik gosterir. SWCNTlerin ark desarji ile tiretiminde verimlilik azdir.
SWCNTlerin caplar1 ve iriin verimi tepksiz-tepkisiz yada tepkisiz hidrojen atmosferi gibi
karisim halinde bulunan gazlarin kullammmiyla ve metal katalizor partikiillerin karigimiyla

kontrol edilebilir.

3.2.2 Lazer Buharlastirmasi

1995 yilinda karbon nanotiiplerin lazer buharlastirma yontemiyle iiretildikleri rapor edildi. Bu

yontem lazer atimlar1 ya da siirekli lazer 1sinlar1 kullanilarak grafit hedefin 1200°C gibi bir
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sicakliktaki bir firinda buharlastirilmasi ile gerceklestirildi.

su sogutmah Cu
toplayica

f

/

YY) " Grafit hedef

Sekil 3.7 Lazer buharlastirma aparatinin sematik ¢izimi (Denen, 2003).

Firm ortami helyum ve argon gazi ile 500 Torr basin¢i civarinda doldurulur; bu ortam
sartlarinda grafit hedef hizlica buharlasir ve aniden sogumaya baglar bu esnada kiigiik karbon
molekiilleri, atomlar ve katalizor parcaciklar daha biiyiik yapilar1 olusturmak amaciyla
yogusmaya baslar. Bu oncii yogusmus yapilardan karbon nanotiipler katalizor parcaciklar
daha biiyiik hale gelene kadar ya da hizli soguma neticesinde karbon atomlarmin difiizyona
ugrayamayacagl bir sicakliga gelinceye kadar olugsmaya baslar ve devam eder. Lazer
buharlastirma yontemi ark desarji yontemine benzemektedir. iki metotta da gaz ve katalizor

parcaciklarin karisimi aynidir.
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Sekil 3.8 Ni/Y (2:0.5 at. %) karigimi katalizorii vasitasiyla siirekli bir lazerle buharlastirma
islemi ile elde edilmis tek duvarli karbon nanotiip demetlerinin TEM goriintiileri (Denen,
2003).

3.2.3 Kimyasal Buhar Buhar Biriktirme Yontemi (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme yontemi gaz fazindaki karbon saglayici gazin plazma ya da 1s1
yayan bir tel vasitasiyla enerjinin gaz halindeki karbon molekiillerine aktarilmasi esasina
dayanir. Genel olarak kullanilan karbon molekiilleri karbon monoksit asetilen ve metandir. Bu
islemde enerji molekiilleri tepkin karbon atomlarmna ayirmak i¢in kullanilir; ardindan karbon
isitilmis ve katalizorlerle (Ni, Fe, Co) kaplanmig bir substrat iizerine yaymnmaya baslar.

Karbon nanotiipler dogru parametreler olustugu takdirde sentezlenmeye baslar.

Katalizorler bir substrat lizerine ge¢is metallerinin biriktirilmesiyle gerceklestirilir. Bu islemin
ardindan bir temperleme islemiyle ya da kimyasal daglamayla katalizor parcaciklarin

cekirdeklenmesi tesvik edilir.
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- Sicak flaman

Sekil 3.9 Plazma kimyasal buhar biriktirme aparatinin sematik diyagrami (Denen, 2003).

3.3 Karbon Nanotiiplerin Mekanik Ozellikleri

Grafitte bulunan Sp” tipi karbon-karbon baglar1 kat1 malzemeler i¢inde bulunan en kuvvetli
baglardan biridir. Karbon nanotiipte grafit plakasinm kivrilmasinin verdigi etkiyle ¢ok yiiksek
elastiklik modiiliiniin ve mekanik ©zelliklerin olusmasi beklenen bir durumdur. Karbon
nanotiipler MD benzetimleriyle (MD) cok yiiksek gerilimlerle deformasyona ugratildiklarinda
cok yiiksek esneklik gostermislerdir. AFM (Atomik kuvvet mikroskobu) kullanilarak biiyiik
gerinimler neticesinde biikiilme davranmiglar1 incelenmistir (Falvo vd. 1997). Deneyler
sonucunda karbon nanotiiplerin art arda biikiilebilir oldular1 bir atomik mikroskobununun

sondas1 kullanilarak ortaya ¢ikarilmistir (Sekil 3.10a-d).



24

Sekil 3.10 Yiiksek gerinim altinda bir karbon nanotiipiin goriintiistidiir. Resimlerin altinda
bulunan beyaz ¢izgiler 500nm’yi ifade etmektedir. (a) MWCNT nin orijinal ¢ap1 10,5 nm ve
boyu ise 850 nm’dir. Tiip ilk 6nce yukariya dogru biikiilmiistiir (b), ardindan iizerine
kivrilmasi saglanmistir (c). Ardindan kendi lizerine dogru diger yone biikiilmiistiir (d) (Tjong,
2009).

Ark ile iiretilmis olan karbon nanotiiplerin elastiklik modiilleri 1sisal olarak uyarilmalari
neticesinde yaptiklar: titresimlerin biiyiikliiglinin TEM analizleri yapilarak olciilmesi ile
saptanmistir. Bu calismada nanotiipler silindirik sekilli manivelalar olarak diistiniilmiistiir.
TEM resimleri serbest haldeki nanotiiplerin uglarmin yakimlarindan g¢ekilmistir. Karbon
nanotiipler oda sicakligma yakin sicakliklardan 800°C’ye kadar 25°C’lik kademlerle
isitilmustir.  Isisal vibrasyonlar resimlerin bulaniklagsmasina neden olmaktadir. Elastiklik
modiilleri titresim biiyilikliigiiniin sicakliga gore degisimleri goz Oniinde bulundurularak
hesaplanmistir. Bu test ile 0,4’ten 3.70 TPa’ya kadar genis bir aralikta ortalamasi1 1.8TPa olan
degerler bulunmustur. Rijitlikteki bu genis aralik nanotiiplerin boylarinin tahmin edilmesi
esnasinda kaginilmaz olan belirsizliklerin bir tezahiiriidiir. Bu yontemin bir diger kotii yani ise
nanotiiplerin mekanik dayanimlar1 bu yontem ile Olciilememektedir. Geleneksel mekanige
gore bir tarafi ya da her iki tarafi da kiska¢lanmis bir cubugun elastiklik modiilii uygulanan bir
kuvvet neticesinde dikey bir sapmaya neden olur. Cubugun ne kadar saptigi bilinirse
matematiksel hesaplamalar neticesinde elastiklik modiilii bulunabilir. Yapilan bir ¢calismada

ark ile iiretilmis ve bir ucu molibden disiilfat yiizeyine tutturulmus bir MWCNT nin egme
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dayanimi ve elastiklik modiili AFM mikroskobu kullanilarak saptanmistir. Ardindan
nanotiipler AFM ile goriintiilenmistir. Egme dayanimi yer degistirme ve uygulanan gerilimler
kullanilarak hesaplanmigstir. Gerilim gerinim egrileri ve matematiksel esitlikler kullanilarak
elastiklik modiiliinii 1.25 TPa bulmuslaridir. Egme dayanimi ise 1.4 GPa bulunmugtur. Farkli

arastirmacilarin farkli sonuglari ¢izelgede gosterilmektedir.

Cizelge 3.1 karbon nanotiiplerin farkli yontemler ile 6lciilmiis elastiklik modiilleri ve ¢ekme
dayanimlar1 (Tjong, 2009).

Flastisite Celane

Aragtnmacl Modiilia Dayanmm
Namotiip Cesidi Sentez Siweci Test Metodu

(TPa) (GPa)
(Treacy, 1996) 1.8 — MWNT Elektrik ark TEM (termal titresim)
(Exishmam, 1998) 1.25 — SWNT Laser ablation TEM (termal titvesin)
(Wong, 1997) 1.28 — MWNT Elektrik ark AFM
(Salvetat, 1999) 0.81 — MWNT FElektrik ark AFM
(Salvetat, 1999) 0.027 — MWNT CvD AFM
(Yu, 2000a) 0.27-0.95 11-63 MWNT Elektrik ark SEM (gerilim)
(Yu, 2000%) 1 30 SWNT halan 12" SEM (gerili)
(Xie, 2000) 0.45 3.6 MWNT CvD Tt SEM (gerdlim)

bundle

(Demezyls, 2002) 0.9 150 MWNT Elektrik ark TEM (gerilim)

Genel olarak cesitli tipteki kusursuz nanotiipler grafitten daha dayanimlidir. Bunun nedeni ©
baglarmin eksenel bileseni bir grafit plakas: biikiilerek silindirik bir yapr ya da SWCNT
olusturuldugunda artis gostermektedir. Elastiklik modiilii nanotiipiin biikiimiinden (chirality)
bagimsiz; ancak tiip ¢capma bagimlidir. Cap biiylidiikce nanotiip grafite benzemeye baslar ve
kiiciik caplar daha az mekanik kararliliga sahiptir. Bircok SWCNT es eksenli MWCNT leri
olusturarak bir araya geldiginde elastiklik modiili SWCNT nin elastiklik modiiliine tiipler
arasinda baglanmalarin van der Waals kuvvetlerinin katki yapmasi ile ile artig gosterir. . Bu
nedenle MWCNT lerin elastiklik modiilleri SWCNT lerden yiiksektir. Ancak SWCNT’ler bir
demet olusturacak sekilde bir araya geldiklerinde zayif van der Waals kuvvetleri paketlenmis
SWCNT ler arasinda kesme etkisine yol acar; bu durum elastiklik modiiliinii diigiiriir. SWNT
demetinin ¢apt 3 nm’den 20 nm’ye (yaklasitk 7 (10,10) SWNT) ciktiginda elastiklik
modiiliiniin 1 TPa’dan 100 GPa degerine kadar diistiigii deneysel olarak saptanmuistir.
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3.4 Karbon Nanotiiplerin Elektriksel Ozellikleri

Nanotiiplerin elektriksel ©zellikleri nanotiip uygulamalarinda ve arastirmalarinda en ¢ok
dikkati ¢ceken bir konu olma 6zelligini tasimaktadir. Asiri kiiciik boyutlar1 ve yiiksek

simetrideki yapis1 elektronik, manyetik dzeliklerinin meydana gelmesine yol agar.

Biikiilme vektoriine baglh olarak kiiciik capli karbon nanotiipler yari iletken ya da metal
ozelligi gosterebilirler. Farkli iletkenlik 6zellikleri molekiiler yapilar1 nedeniyle gergeklesir.
Bu durum da farkl band yapilarinin ve band genisliklerinin meydana gelmesine neden olur.
[letkenlikteki degisimler kolaylikla grafen plakasinin 6zelliklerinden tiiretilebilir. Tek bir
grafen plakas1 yar1 metaldir; dolayisi ile metal ile yariiletken arasinda bulunmaktadir. Ancak
kiigiik ¢capl nanotiiplerin 1/3’ti metalik, geri kalani ise ¢aplarma ve kiris acilarina bagl olarak
yariiletkendir. Genel olarak (n,m) bir karbon nanotiip n-m=3q (q tam say1) olmak sartiyla
metaliktir. Biitlin “armchair” nanotiipler metaliktir, “zigzag” nanotiiplerin 1/3’li de metaliktir.
Iletkenlige diren¢ kuvantum mekaniksel durumlar tarafindan belirlenir ve nanotiipiin

boyundan bagimsizdir.

Sekil 3.11 Sirasiyla koltuk, zigzag ve biikiik nanotiipleri gostermektedir [6]

Bu durumlara ek olarak farkli biikiim vektorlerine sahip nanotiiplerin birlestirilmesiyle farkl
yariiletkenlerin birlistirimesiyle meydana gelen arayiizeyleri ifade eden “heterojunction” adin1
alan yapilarin olusturulmasi saglanabilir. Bunlar da cesitli nanoboyutlu molekiiler elektronik

cihaz bilesenleri olarak kullanilabilirler (Denen, vd., 2003).
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3.5 Karbon Nanotiiplerin Isisal Ozellikleri

Grafit kristalinin diizlemi boyunca 1s1 iletkenligi (oda sicakliginda 3080-5150 Wm-!) ¢ok
yiiksektir; ancak diizlemler arasi 1s1 iletkenligi ¢ok diisiiktiir. Bu durumun nedeni grafit
plakalarinin zayif wan der Waals kuvvetleri ile baglanmis olmalaridir. Grafitin 1s1 iletkenligi
sicaklik diisiiriildiigiinde kayda deger bir bi¢cimde yiikselir ve bu durum kafes vibrasyonlarina
ve fononlara yakindan baghdir. Grafitin diisiik sicakliklardaki 1s1 iletkenligine katki akustik

fonon sicramast ile iliskilendirilebilir.

Berber (2000) MD benzetimleri yardimi ile karbon nanotiiplerin sira dis1 1sisal iletkenlige
sahip oldugunu gostermistir. SWCNT lerin tahmin edilen iletkenligi oda sicakliginda 6600
Wm-! K-! bulunmustur. Bu deger grafit ve elmasm 1s1l iletkenliklerinden ¢ok daha fazladir.
SWCNT  lerin yiiksek 1s1l iletkenligi tek boyutlu yapida genis fonon ortalama serbest yolunun
bulunmasinin bir sonucudur. Cizelge farkli proseslerle sentezlenmis karbon nanotiiplerin
1s1sal iletkenliklerini 6zetlemektedir. Acikga tek bir karbon nanotiipiin 1s1l iletkenligi (3000
Wm-! K-1) yaklasik olarak 400 Wm-! K-! degeri ile en yiiksek 1s1l iletkenlige sahip metaller
olan bakir ve giimiisten kayda deger bir bicimde yiiksektir.

Cizelge 3.2 Farkli tekniklerle iiretilmis karbon nanotiiplerin deneysel ve teorik 1s1l
iletkenlikleri (Tjong, 2009).

Isil iletkenlik
Malzeme Uretim siireci Olciim teknigi (Wm 'K Y
Tek hir SWCNT  (Berber wd., 2000) - WD benzetimi 6600
Tek bir MWCNT (Kim vd., 2001) — Mikrofabrikasyonla 3000
iiretilmis cihaz
MWCNT demeti (Vi vd., 1999) CVD (Kendinden 1s1tmah 25
3w yintemi)
SWCNT drgiisit (Hone vid., 1999) Ark desarji Mukayeseli yintem 35
I“f‘;licm (Zhang vd., 2005) SPS (2000°C, Laserisiltisi 4.2
(balk nurmune) S0MPa, 3 dk )
MWCNT (Qin vd., 2006) SPS (1700°C, 50MPa)  Lasersiltis: 2.15
{halk numune)

3.6 Karbon Nanotiiplerin Yapisal Kusurlari

Her malzemede oldugu gibi kusurlar malzemenin Ozelliklerini etkilemektedir. Kusurlar

atomsal bosluklar seklinde meydana gelebilirler. Kusurlarin varligi ¢cekme dayaniminin % 85
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oraninda azalmasina neden olabilir. Karbon nanotiiplerde meydana gelen diger bir kusur ise
baglarmm yeniden diizenlenmesiyle pentagon ve heptagon ciftlerinin meydana gelmesiyle
olusur ve “Stone Wales defect ” olarak bilinmektedir. Bir karbon nanotiipiin ¢cekme dayanimi
tek bir baglantinin biitiin bir zincirin dayanimimi diisiirmesinde oldugu gibi en zayif kismina

baghdir.

Kusurlarin varliginda karbon nanotiiplerin elektriksel 6zellikleri de degisim gostermektedir.
Kusurun bulundugu bolgede iletkenligin diismesine neden olur. Koltuk tipi nanotiiplerde
(koltuk tipi nanotiipler metalik Ozellik gosterirler) bazi kusur olusumlar1 kusuru igeren
bolgenin yar1 iletken 6zellik gostermesine neden olur. Ayrica tek atomsal bosluklar manyetik

ozellikleri tetikleyici 0zellik gosterir.

Nanotiiplerin termal 6zellikleri kusurlarm varligindan yiiksek oranda etkilenir. Kusurlar fonon
sicramasina neden olarak, fononlarin gevseme hizini arttirir; bu durum serbest alanin (mean
free path) azalmasina neden olur. Boylece termal iletkenlikte diisiiy meydana gelir. Fonon
transport simiilasonlar1 gostermektedir ki boron ve azot gibi yeralan kusurlar1 6ncelikli olarak
yiikksek frekansli optik fononlarin sagilmasma neden olmaktadir. Ancak “Stone wales”
kusurlar1 gibi biiyiik boyutlu hatalar genis bir araliktaki frekanslarda fonon sagilimina neden
olmaktadirlar. Bu durum da daha biiyiik oranda termal iletkenlikte azalmalara neden

olmaktadir [7]

3.7 Karbon Nanotiiplerin Potansiyel Ve Giincel Kullanim Alanlan

Karbon nanotiiplerin genis bir araliktaki ilgi ¢ekici ozellikleri bir¢ok teknolojik uygulama icin
cekici firsatlar sunmaktadir. Bazilar1 yakin gelecek zamanda ticarilesecek akla yatkin
projelerdir. Bilhassa gecen son birka¢ yilda bircok patentin alindigi ve prototip cihazin

tiretildigi rapor edilmistir.

3.7.1 Elektron Emisyon Cihazlar

Karbon nanotiiplerin bircok potansiyel uygulamasi mevcuttur. Bunlardan bir tanesi karbon
nanotiiplerin elektron akisi kaynagi olarak kullanilmasidir. Tipik bir nanotiip sadece birkag
nanometre capa sahiptir ancak; mikrometre uzunlugunda olabilir. Boyle bir nesneye
uygulanacak olan voltaj elektronlarin nanotiiplerin u¢ kisimlarinda alan yaymnimina neden
olacaktir[8]. Bu etki yogun bir elektrik alanin nanotiipiin asir1 keskin ucunda yogunlagmasi
sonucunda ortaya c¢ikar. Baslangicta anizotropik daglama ve biriktirme yapilarak iiretilen Si
ve W uclar kullaniliyordu. karbon nanotiipler fiziksel olarak sagilmaya, kimyasal olarak

bozunuma kars1 tepkisiz olmalar1 ve 109 A.cm-?2 gibi ¢ok yiiksek akim yogunluklarini
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tastyabilmeleri dolayisi ile Si ve W tiplere nazaran daha avantajhdirlar. Cok duvarh ve tek
duvarli karbon nanotiiplerin diiz panel gostergelerde, lambalarda, gaz desarj tiiplerinde
elektrik akimi veya giicliniin siiratle artmas1 veya yiikselip diismesinin 6nlenmesi ve X
isinlarma karsr koruma i¢in elektron yaymim kaynagi olarak kullanimi konusunda bircok
aragtirma yiiriitiilmiistiir. Ornegin; Nano lif ucunun kiigiik cap1 ve uzunlugu nedeniyle karbon
nanotiip kapl ylizey ve bir anot arasina uygulanan voltaj yiiksek yerel alanlarin olusumuna
neden olur. Yerel alanlar elektronlarin vakum ortaminda nanotiiplerden tiinellenmesine neden
olur. Elektrik alanlar yayinima ugratilan elektronlarin anoda yonelmesine ve burada bulunan
fosforun diiz panel gosterge i¢in 151k yaymasina yol agar. (Sekil 3.12) (Govindaraj ve Rao,

2005)

Giriniir 151k

Ny
-

Kontrol 1zgaras1

LY

Sekil 3.12 Karbon nanotiip i¢eren alan yayinim katodu ihtiva eden alan yaymimi yapan
floransan gostergenin sematik ¢izimi ve resimi (Govindaraj ve Rao, 2005).

3.7.2 Hidrojen Depolama

Karbon nanotiipler ile hidrojen depolama hala giincel ve tartigmali bir konudur. Tek duvarli
karbon nanotiip iceren malzemlerde grafit nanofiberlerde sira dis1 bir sekilde yiiksek oranda
ve geri doniisiimlii olarak hidrojen emilimi gergeklestigi rapor edilmistir. Bu nedenle

endiistride ve akademide kayda deger bi¢cimde ilgi ¢ekmistir.

Hidrojen depolayabilme kapasitesine sahip malzemeler enerji depolama uygulamalarinda arzu
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edilmektedir. Metal hidriirler ve diisiik sicaklikta sogurma (cryo- adsorbsion) yiiksek basing ve
diisilk sicaklik kosullarinda hidrojen depolamada kullanilan iki genel yontemdir. Metal
hidriirlerde hidrojen ana kafes icinde ara yer molekiilleri olarak bulunur ve dogrudan
elektrokimyasal doniisiim sayesinde elektrik enerjisi tiretilir. Metal hidriirlerde hidrojen ayni
zamanda gaz halinde depolanabilir. Metal hidriirlerin diisiik gravimetrik enerjisi metal hidriir
baterilerin yapilmasmi sinirlandirmaktadir. Karbon nanotiiplerin silindirik i¢i bos olan
geometrileri ve nanometre boyutlarindaki caplart nedeniyle sivi ve gazlari i¢ kisimlarmda
kilcal etkiler nedeniyle depolayabilecekleri ongoriilmiistiir ve karbon nanotiiplerin hidrojen
depolayabilme kabiliyetlerinin artirilmasi hususunda arastirmalar siirmektedir (Ajayan ve

Zhou, 2001).

3.7.3 Sensorler ve Sondalar

Metalik olmayan nanotiiplerin kimyasal sensorlerde kullanim ilgi ¢ekicidir. Zira nanotiiplerin
elektronik iletim 1sisal kuvveti (baglantilar arasinda sicaklik farkliliklar1 nedeniyle voltaj
olusumu ) cisimlere karsi hassastir. Bu durum iletilen akimin miktarmni etkiler. Avantajlari
nanotiip algilama elementinin kiiciikliigli ve tepki icin gerekli malzemenin miktarinin az
olmasidir. Bir¢ok grup saf karbon, SWCNT’ler ve MWCNT lerin zararli gazlar1 ve digerlerini
saptamak i¢in kullanilabilir. Zira kii¢iikk konsantrasyonlar nanotiiplerin fermi seviyesini
iletkenlik bandimna oteleyerek iletkenliginde biiyiik degisimlere yol agmaktadir (Meyyappan,
2008).

3.7.4 Karbon Nanotiip Destekli Nanokompozitler

Polimer malzemeler son yiiz yil icinde metallerin yerine bircok uygulamada kullanim alani
bulmuslardir. Yapisal uygulamalarda polimerler iyi yalitkan malzemeler olmalar1 dolayist ile
elektriksel iletkenligin arzu edildigi uygulamalar diginda bir¢cok kullanim imkani bulmustur.
Polimerlerin bu noksanlig1 siyah karbon ya da grafit gibi iletken malzemelerle katkilanmalar:
suretiyle asilmistir. Yeterli iletkenligin gerceklesmesi i¢cin gerekli yiikkleme genellikle oldukca
fazladir. Bu durum sonucunda agirlikta artis gerceklesmesi ve yapisal ozelliklerde azalma
gerceklesmesi kaciilmazdir. Yapilan arastirmalar neticesinde katki malzemesinin en boy
arasindaki oran ne kadar yiiksek olursa ayn1 oranda daha az katki malzemesi ile arzu edilen
iletkenlige ulasmanin miimkiin oldugu saptanmustir. Bu nedenle karbon nanotiipler iletken
plastiklerde kullanim i¢in uygunluk teskil etmektedirler. Karbon nanotiip katkili polimerler
EMI/RFI muhafazalari, contalar, anti static malzemeler ve kaplamalar ve radar emici

malzemeler gibi bircok uygulamada kullanim imkan1 bulmaktadir [9].
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Karbon nanotiip takviyeli seramik nanokompozitler iyi 1s1 iletimleri ve yiiksek tokluklar:
nedeniyle asir1 1sisal ve mekanik kosullarda calisan gaz tiirbin motorlarinin verimliligini
termal bariyer kaplamalar olarak kullanilarak tiirbin bicaklarmin  performansini
artirdiklarindan 6zellikle teknolojide en ileri ya da gelismis uygulamalarda kullanima adaylik
teskil etmektedirler. Karbon nanotiip destekli nanokompozitlerin bir diger potansiyel kullanim
alani ise boron karbiirden yapilan hafif zirhlardir. Boron karbiiriin yapisal kirilganligi karbon

nanotiiplerin eklenmesi ile artirilarak balistik performans yiikseltilebilir (Tjong, 2009).

havacilik ve uzay sanayi, otomotiv ve ulasim sektorlerinde kapsamli yapisal uygualamalarda
karbon fiberler ve seramik malzemelerle desteklenmis geleneksel metal matris kompozitler
kullanim imkan1 bulmaktadir. Seramiklerin ve karbon fiberlerin metal matrisi desteklemesi ile
cekme dayanimu ve elastisite modiiliinde artis; ancak siineklikte diisiise yol acar. Tokluk metal
matris kompozitlerin bircok miihendislik uygulamasinda kullanimi i¢in anahtar bir unsurdur.
PAN oOncii malzemesinden {iretilen karbon fiberler performans limitlerine ulasmig
bulunmaktadir. Ustiin elastikiyetlikleriyle karbon nanotiipler karbon fiberlerin ve seramiklerin
yapisal sorunlarinin iistesinden gelebilirler; boylece mekanik, elektriksel ve termal ozellikleri
artirlmis  cok fonksiyonlu kompozitler az miktarda karbon nanotiip eklenmesiyle elde
edilebilir. Bu c¢esit nanokompozitler MEMS’lerde kullanilan mikromekanik rezonator

cihazlarinda kullanim imkani bulabilmektedir (Tjong, 2009).

3.7.5 [llag iletimi

Karbon nanotiiplerin ¢ok yonlii yapilart viicut iginde ve disinda bircok gorevde
kullanilabilmelerine izin vermektedir. Karbon nanotiipler viicuda ilaglarm iletilmesi i¢in
damar benzeri yapilar olarak kullanilabilirler. Nanotiipler ilaclar1 iki sekilde tasiyabilirler:
ilaclar yanlara eklenebilir ya da nanotiipiin i¢ine yerlestirilebilirler. Her iki metot da ilag

iletimi ve ilaglarin viicut i¢cinde dagitimi i¢in etkin yontemlerdir [7].

3.7.6 Tarama Sonda Mikroskoplarindaki Uygulamalar

Uc¢ ve incelenen numune arasindaki etkilesim TSM'lerde temel unsur oldugundan,
manivelanin iistiindeki ucun kalitesi goriintii kalitesiyle dogrudan iliskilidir. ~ Karbon
naotiipler mekanik ve kimyasal olarak saglamdirlar. Tek duvarli ve cok duvarli nanotiipler
bilinen en rijit malzemelerdir; bodylece termal titresimler nedeniyle meydana gelen
goriintiideki bozukluklarin olusumunu smirlandirilabilir. Diger melzemelerde olmadigi gibi
karbon nanotiipler biiyiik yiiklemeler altinda elastik olarak biikiilebilir; boylece deformasyona

kars1 diren¢ saglanmis olur. Bu 6zellikleri nedeniyle karbon nanotiipler molekiiler diizeyde
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goriintiilemenin saglandigi TSM uygulamalar1 i¢in essiz bir uygunluk arz eder (O'Connell,
2006). Sekil 3.13 bir manivelanin iizerine tutturulmus karbon nanotiipiin SEM resminini

gostermektedir.

Sekil 3.13 Bir manivelanin iizerine tutturulmus karbon nanotiipiin SEM goriintiisiidiir [10].
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4. HIDROTERMAL SENTEZLEME

Hidrotermal terimi jeolojik bir kokene dayanmaktadir. ilk olarak Britanyali jeolog Sir
Roderick Murchison (1792-1871) tarafindan yerkabugundaki degisimler esnasinda suyun
yiikksek basin¢ ve sicaklik altindaki bir¢ok kaya ve mineralin olusumuna neden oldugunu
aciklamak icin kullanilmistir. Dogada olugsmus en biiyiik kiitleli tek tane (beril kristali >
1000kg) ve tek bir deney esnasinda iiretilmis insan yapimu en biiyiik kiitleli tek taneler

(kuvartz: birka¢ 1000 kg) hidrotermal yontemlerle olusmuslardir.

Hidrotermal sentezleme herhangi bir homojen (nanopartikiil) ya da heterojen (biiyiik kiitleli
malzemeler) reaksiyonun sulu c¢oziiciilerin ya da mineralize edicilerin varliginda yiiksek
sicaklik ve basing altinda normal kosullarda c¢oOziinmeyern malzemelerin ¢oziinmesi ve

rekristalize olmasi islemidir.

Byrappa ve Yoshimura herhangi bir homojen ya da heterojen kimyasal reaksiyonun bir
¢Oziiciiniin varliginda (sulu ya da sulu olmayan) oda sicakliginin ve 1 atm basincin iizerinde

kapal1 bir sistemde meydana gelmesi olarak tanimlamislardir (Byrappa ve Yoshimura, 2001).

Ancak hidrotermal teriminin kullaniisinda karmasa oldugu da gozlenmektedir. Ornegin
kimyacilar; siiperkritik ya da siiperkritik kosullarin yakinindaki kosullarda sulu ya da sulu
olmayan bir coziiciiniin varliginda meydana gelen kimyasal reaksiyon anlamma gelen
solvotermal terimini kullanmay: tercih etmektedirler. Benzer olarak glikotermal
(glycothermal), alkotermal (Alcothermal), ammonotermal (ammonothermal), karbonotermal

(carbonothermal), liyotermal (lyothermal) gibi terimler de kullanilmaktadir.

Tleri teknoloji malzemelerinin iiretilmesi i¢in fiziksel buhar biriktirme (PVD), koloidal kimya,
mekanik alagimlama, mekanik dgiitme, hidrotermal, biyomimitik, sol-gel, atesle piroliz (flame
pyrolysis), laser ablasyonu, ultrases teknikleri, elektro biriktirme prosesi, plazma sentezleme
teknigi, mikrodalga teknigi gibi bircok yOontem bulunmaktadir. Bu yOntemler arasinda
hidrotermal yontem %6’lik bir bolimii teskil etmektedir. Arzu edilen fiziko kimyasal
ozelliklere sahip zor ve karmasik malzemelerin iiretilmesinin hidrotermal teknikle miimkiin
oldugunun farkina varilmistir. Hidrotermal yontemin diger geleneksel yontemlere gore diisiik
enerji tiikketimi, basitlik, maliyetin diisiikliigii, daha iyi c¢ekirdeklenme kontrolii, cevreye
duyarlilik (reaksiyon kapali bir sistemde gerceklesmektedir), yiiksek dagilim, reaksiyon
hizinin yiiksekligi, daha iyi sekil kontrolii, uygun bir ¢oziicliniin varliginda daha diisiik
sicaklikta iglem gibi bircok avantajlarinin yaninda sivi ile kat1 arsindaki etkilesimi arttirmasi

saf fazli ve homojen malzemelerin elde edilebilmesi, reaksiyon kinetiginin gelistirilebilmesi,
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hidrotermal akiskanlarin yiiksek yaymim imkani sunmalari, diisiik agdalilbk (viskozite),
yiiksek ¢oziiciiliik imkani sumasi1 gibi bir¢cok yararlara da sahiptir. En onemli 0zelligi ise
kimyasal ortam istege bagl olarak uyarlanabilir. Islemin kimyasal buhar biriktirmeye kiyasla
daha uzun reaksiyon siiresine sahip olmasma ragmen boyut ve sekil kontroliiniin daha iyi
olmas1 yiiksek oranda kristalize olmus patikiillerin iiretimini miimkiin kilar. Son yillarda
hidrotermal ¢ozelti kimyasma termodinamik hesaplamalar yoluyla olduk¢a fazla oranda ilgi
uyanmistir; bu durum uygun solvent ve basing-sicaklik degerlerinin bulumasmi miimkiin
kilmis; sadece iirlinlerin sentezlemesine yardimci olmamis; boyut ve sekil kontroliiniin kayda
deger diizeyde deney siiresinin kisalmasiyla miimkiin kilinmasini saglamistir. Saf elementler,
metal oksitler, hidroksitler, silikatlar, karbonatlar, telliiritler, nitratlar ve selenitler gibi
parcaciklarin ve nanotiipler, nanoteller, nanogubuklar gibi nanoyapilarin tiretimi hidrotermal

metotla miimkiindiir (Yoshimura ve Byrappa, 2008).

4.1 Hidrotermal Teknolojinin Ge¢cmisi

E.T. Schafthual 1845 yilinda hidrotermal metodu ilk kez kullanarak kiigiik kuvartz
parcaciklar1 iiretmistir. Bu islemi takiben cesitli silikatlarin, killerin ve oksitlerin
sentezlenmesine baglanmigstir. 1900 yilma kadar elmasin da i¢inde bulundugu bir¢cok mineral
sentezlenmistir. Hidrotermal teknigin ticari uygulamalar1 1908 yilinda K.J. Bayer aliiminyum
elde etmek icin boksit mineralini hidrotermal kosullarda c¢ozeltiye alma (li¢) islemini
gerceklestirmesiyle baslamistir. Bu islem metalurjide hidrotermal arastirmalar i¢in yeni bir
sayfa acmig ve akabinde bir¢cok mineral sentezlenmesi, 1940’11 yillarda tek taneli kristal
tiretimi ve faz dengesi ¢aligmalariyla takip edilmistir. Giiniimiizde hidrotermal yontem sadece
tek kristallerin degil nano boyutlara ulagabilen boyut ve morfolojilerinin kontrol edilebildigi

bircok malzemenin iiretimi i¢in kullanilmaktadir.

4.2 Hidrotermal Akiskanlarin Ozellikleri

Bir¢ok inorganik katinin hazirlanis1 katinin bagka bir katiyla, bir sivinin gazla, genellikle
yiiksek sicakliklarda tepkimeleri sonucunda meydana gelir. Bir¢ok kati\kat1 reaksiyonu aslen
kati\sivi reaksiyonudur, yiiksek reaksiyon sicakliklarinda kati ergiyip sivi faza gecebilir,

clinkii belirli bir reaksiyonda fazlarin saptanmasi kolay degildir.

Katilar birbirleriyle genellikle oda sicakliginda tepkimeye girmezler, uygun reaksiyon
hizlarina ulasmak icin yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulur. Yiiksek sicakliklara ¢ikilmanin
ana nedeni baslangic malzemesinin yapisiyla liriiniin arasinda biiyiik bir farkin olmasidir.

Baslangic malzemesindeki biitiin baglar kirilmali ve yeni baglar olusmadan atomlar hareket
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etmelidir. Cok yiiksek sicakliklar kullanilmadik¢a yaymimin az olmasi tepkimeyi yavaslatir.
Bir bilesenin ergime sicakligmin 2/3’ii yaymimi etkin bir bigcimde aktive etmek i¢in yeterlidir
ve boylece kat1 halde reaksiyon gerceklesir. Yiiksek sicaklikta elde edilen malzemelerin cogu
termodinamik olarak dengededir. Ciinkii termodinamik olarak kararli olan fazlardan
kacmilamaz. Yiiksek sicakliklarda termodinamik olarak dengede olmayan yapilarin
sentezlenmesi zordur. Ancak kinetik olarak kararli ya da yar1 kararli bilesimlerin
sentezlenmesi uygun reaksiyon kosullarinin saglanmasiyla miimkiindiir. Hidrotermal
coziiciiler 100°C’nin ve 1 atm basincin tizerinde dzellikle kritik noktalarinda farkli 6zelliklere
sahiptir. Hidrotermal reaksiyonlarin anlasilabilmesi i¢in hidrotermal kosullarda ¢oziiciilerin

ozellikleri kapsamli olarak bilinmelidir (Sahin, 2004).

Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi faz diyagramindaki kritik nokta sivi ve homojen bir maddenin
sivi-gaz fazlari ayiran egrisinin kritik sicaklik ve basing degerinde sona erdigi duruma isaret
eder. Bir siv1 kritik sicakligin ve basincm iizerinde oldugunda siiperkritik akigkan olarak
tanimlanir. Siiperkritik akiskanlarm 6zellikleri basinca ve sicakliga bagl olarak degisir ve sivi
ile gaz fazi arasida bir faz gibi tarif edilebilir. Bu fazin yogunlugu sivininki gibi yiiksek ve
agdaliligi(vizkozite) gazlarinki gibi distiktiir. Siiperkritik akiskanlar gazlar gibi yayinabilir,

stvilar gibi ¢oziicii olabilirler [11].

Cizelge 4.1 Gaz, siiperkritik akisakan ve sivinin 6zelliklerinin karsilastirilmasi [12].

Yogunluk (kg/m’) Agdalilik (cP) Yaymabilirlik (mm?*/ s)
Gaz 1 0.01 1-10
Siiperkritik akiskan 100-1000 0.05-0,1 0.01-0,1
Sivi 1000 0.5-1,0 0.001

Faz diyagraminda sivi gaz egrisi iizerinde, cift fazli bolgede sicaklik yiikseldikce akiskan
termal genlesme nedeniyle daha az yogun olur; ayn1 zamanda gaz yogunlasir. Kritik noktada
iki fazin da yogunlugu birbirine esit olur. Kritik noktanim 6tesinde bilesim ne bir kat1 ne de bir
stvidir. Hidrotermal ¢oziiciilerin en 6nemli avantajlarindan biri yogunluktaki degisimin ¢6zme
giiciinii etkilemesidir. Siiperkritik sivilarin c¢oziicii Ozellikleri normal sivilarin ¢oziicti
ozelliklerine benzer, basmcin degistirilmesi (sabit sicaklikta) yogunlugun degistirilmesi

anlamimna gelir, bu durum da c¢oziiciiniin Ozelliklerinin degismesi demektir. Siiperktirik
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sivilarin  ¢oziiciiliikleri sabit sicaklikta yogunlugun arttirilmasiyla ve sabit yogunlukta
sicakligin arttirilmasiyla artig gosterir. Bu durumda CO2 gibi belli bir siiperkritik akiskan cok
fazl ¢oziicii gibi kullanilabilir (Sahin, 2004).

SUperkritik
akiskan

N

BASINC

SICAKLIK

Sekil 4.1 Saf bir maddenin faz diyagrami.

Yaymnim ve agdalilik kiitle transferinin hizimi etkileyen transfer 6zelliklerini sembolize eder.
Sivi ¢oziiciilerde gozlenenden daha hizli bir sekilde yayinim siiperkritik akiskanlarda
gozlenebilir. Boylece katilar siiperkritik akiskanlarda daha hizli bir sekilde ¢oziinebilir.
Yiiksek yaymnim hizi, diisiik agdalilik ve orta diizey yogunluk reaksiyon hizini arttirir.

4.3 Hidrotermal Sentezleme Aparatlan

Kristalizasyon amaciyla kullanilan kaplar otoklavlardir. Uzun siirelerle yiiksek basmg¢ ve
sicakliklara dayanabilen sizdirmaz kapakli kalin cidarli ¢elik silindirlerdir. Buna ilaveten
¢Oziicii malzemeye karsi tepkisiz olunmasi zorunlulugu vardir. Otoklavlarin en 6nemli unsuru
kapanis seklidir. Miihiirleme konusunda bir¢ok tasar1 yapilmistir; bunlarin en {nliisii
Bridgman miihriidiir. Bir¢cok hidrotermal deneyde celigi yenime (korozyon) ugratan ¢ozeltiler
kullanilmaktadir. Bu nedenle otoklavin i¢ bolgelerinin yenime ugramasmi engellemek i¢in
tepkisiz koruyucular kullanilir. Bu astarlar otoklavin i¢ bosluguyla ayni sekilde olmali ve bu

bosluga sigmalidir. Karbonsuz demir, altin, bakir, giimiis, platinyum, titanyum, cam ve
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kuvartz gibi c¢esitli malzemeler sicakliga ve c¢ozeltiye bagh olarak astar olarak kullanilirlar.
Sekil 4.2 Ticari olarak elde edilebilen siire¢ esnasinda sentezlenen malzemelerin 6rneginin
alinmasina imkan saglayan otoklavlar1 gostermektedir. Bu otoklavlar genel olarak Start Parr

ya da Berghoff otoklavlar1 olarak bilinirler.

Sekil 4.2 Ticari olarak elde edilebilen hidrotermal sentezleme otoklavlari

(Byrappa ve Yoshimura, 2001).

4.4 Hidrotermal Teknolojide Giincel Yaklasimlar

Gectigimiz yiizyillda yiiriitiilen hidrotermal arastirmalar1 ile 21. yiizyilda siirdiiriilenler
arasinda biiyiikk bir fark vardir. 20. yiizyilin ortalarinda malzemelerin sentezlenmesi igin
hidrotermal teknolojide yiiksek sicaklik ve basin¢ rejimlerine odaklanilmisti, bunun nedeni
bir c¢ok bilesigin c¢oziiniirliigii hakkinda ve uygun c¢oziicliniin se¢iminde karsilasilan
bilgisizlikti. 1982°de Tokyo Teknoloji Enstitiisii tarafindan gergeklestirilen hidrotermal bilgi
sOleni bir¢ok farkli disiplinden uzmanlar1 bir araya getirmisti. Bu bilgi sOleninin ardindan
fiziksel kimya hakkindaki ve hidrotermal sistemlerdeki basing, hacim ve sicaklik iligkisi
hakkindaki bilgi biiyiikk gelismeler gosterdi, bu durum islem esnasinda sicaklik ve basingta
diistislerin  gerceklesmesine imkan sagladi. Benzer olarak solvotermal ve siiperkritik
sentezleme teknikleriyle malzeme sentezlenmesinde organik ya da organometalik
kompleksler gibi ¢esitli diger solventler de kullanildi, boylece bu teknoloji ¢cevreye duyarli bir

kimyaya doniistiiriildii. 21. yiizyi1lda teknolojinin 6nemli bir konusunun cevre, kaynak ve
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enerji problemlerinin dengesi oldugu diisiiniilebilir. Bu durum ileri diizey malzemelerin
iretilmesinde yeni yaklasimlarin gelistirilmesini saglayacaktir. Hidrotermal yontem detayli
bir sekilde anlasilabilmelidir ki boylece cevre dostu yaklasimlarla malzemelerin
sentezlenmesi gerceklestirilebilir. Hidrotermal kosullarda c¢oziiciilerin kritik durumdaki
yapilari, siiperkritik ya da alt kritik (sub-critic) durumlari, dielektrik sabitleri, pH cesitlilikleri,
vizkoziteleri, genlesme katsayilar1 ve yogunluklar1 gibi davranislar1 basimca ve sicakliga bagl
olarak anlasilmaldir. Giiniimiizde bir¢cok hidrotelmal arastirma gercek deneylerin temel
alinmasiyla gerceklestirilen zeki modellemelerle uygulanmaktadir. Bu durum kontrol edilen
boyut ve sekil ile arzu edilen fazin elde edilmesi i¢cin deneysel kosullarin tahmin
edilebilmesini saglamaktadir. Modelleme termodinamik prensiplere dayanmaktadir ve
giiniimiizde termodinamik hesaplamalar i¢in bir¢ok ticari yazilim bulunmaktadir. Bu
programlar islem kosullarmi tahmin edip bir sistem i¢in kararli alan diyagramlarmi c¢izebilir

(Byrappa ve Yoshimura, 2008).

4.5 Hidrotermal Teknolojide Yeni Konular

Mikrodalga enerjisi, sonar, mekanokimyasal, elektriksel ve manyetik gibi harici enerjiler
hidrotermal yontemle malzeme siireclerinde yeni bir sayfa agmistir. Bu durum malzemelerin
cok enerjili siirecleri olarak isaret edilmektedir; clinkii bu giine kadar hidrotermal teknikte
arastrmacilar 3 ana degisken olarak sadece sicaklik, basm¢ ve kimyasal potansiyel ile
ilgileniyorlardi. Ve bir¢ok termodinamik sonug¢ asagi yukari bir kesinlikte anlasilmisti. Ama
sisteme bagka enerji degiskenlerin ilavesi ile termodinamik iliskiler farkli ve daha karmasik
bir hale doniistii. Bu durum malzemelerin gelecegini sekillendirmektedir; ayrica ileri diizey
malzeme proseslerinin yeni bir metodu olarak degerlendirilebilir. Ileri diizey malzeme
proseslerinde cok enerji kavramimin bircok avantaji bulunmaktadir. Cok enerjili prosesin
yaraticilart hidrotermal reaksiyonlar1 elektrokimyasal ve mekanik enerjili yontemlerle
gerceklestirmeye kalkisan 1970 ve 80’lerde Tokyo Teknoloji  Enstitiisii’ndeki
arastirmacilardir; bu siirec Penn State’deki malzeme arastirma laboratuar1 tarafindan
1990’1larda hidrotermal reaksiyonlarda mikrodalga ve sonar’in olanaklarmin kesfedilmesiyle
izlenmistir. Hidrotermal aktivitelerin deniz diplerinde kesfedilmesi deniz biyolojisi ve
jeokimyas1 konularinda yeni diisiincelerin ortaya c¢ikmasma ve bu durumun ileri diizey
malzeme proseslerinde yeni yonelimlerin ortaya ¢ikmasini saglamistir. Giiniimiizde biliniyor
ki hayatin kokeni hidrotermal ekosistemlerde bulunabilir. Boylece organik sentezlenmelerin
hidrotermal kosullarda gerceklestigi onaylanmistir. Organik ve inorganik melez malzemeler

nanoteknolojinin cekirdegini olusturmaktadir. Nanoteknoloji nanoparcaciklarin



39

morfolojilerinin ve boyutlarinin kesin olarak kontroliinii gerekli kilar; bunun nedeni boyut ve
morfolojinin malzemelerin fiziksel Ozelliklerini dogrudan dogruya etkileyen bir unsur
olmasidir. Biliyoruz ki diinyamiz suyun yasam i¢in Onemli bir etmen oldugu mavi bir
gezegen. Dogada malzemelerin olusumunda suyun biiyiik katkis1 vardir ve hidrotermal

dolasim bakteriler, fotokimyasal ve diger aktiviteler tarafindan siirdiiriilmektedir.

Bu yaklasim Inorganik malzemelerin biyomolekiillerin yardimiyla sentezlenmesinin
anlagilmasma yardimci1 olmaktadir. Ornegin proteinler ve inorganik ligandlar, DNA,
aminoasitler v.b. bircok ¢esitli biyomalzeme dogadan ilham alinan kosullarin uygulanmasiyla
imal edilebilir. M.Yoshimura yumusak ¢ozelti prosesi adindaki (soft solution processing)
yeni bir kavrami beyan etmektedir; bu islem temelinde dogaya ait siirecleri 6rnek almaktadir.
Bu islem biitiin malzeme gruplarmin siireclerini kapsayabilir. Islemler ortam kosullarmnin
altinda, yakminda ya da hemen iizerinde karmasik ve yiiksek ergime dereceli olanlarmi da
icine alan genis ¢apta malzemelerin iiretiminde gerceklestirilebilir. Sekil 4.3 biyoproses ve
yapay proseslerin cesitliliginin enerjiye gore performansi’mi gostermektedir. Yumusak

prosesleme yapay prosesler ile biyoprosesler arasinda 3. siray1 almaktadir.
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Sekil 4.3 Biyolojik proseslerde ve yapay proseslerde enerjinin performans ve iiriin
cesitliligine gore karsilastirilmasi (Yoshimura ve Byrappa, 2008).
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Biyoprosesler ile limitli tiirde, boyutta, sekilde ve konumda az enerji ile yararli malzemeler
iretilebilir. Yapay prosesler ile neredeyse biitiin malzemeler iiretilebilir; ancak c¢ok enerji
isteyen islemlerdir. Yumusak prosesleme ise ¢evreye duyarl yontemlerle yiiksek performansl
malzemelerin iiretilmesine odaklanilmistir. Bu 6zellik sekillenmis, boyutlanmis, yonlenmis ve
birikmis pargaciklarin ve seramiklerin tek adimda yumusak ¢ozelti yontemi ile diisiik enerji
tilketimiyle tiretimini icermektedir. Sekil 4.4 ileri diizey malzeme iiretiminde tek adimli ve
cok adiml prosesleri gostermektedir. Hidrotermal sentezleme yumusak ¢ozelti prosesinde en

onemli tekniklerden birini teskil etmektedir.

Tek asama Cok asama

v

N buhar, iyon, atom

Atesle tasfive

vakum,
gaz proseleme Sinterleme

L Malzemel {  Green body
alzemeler A

Yumusak cizelti prosesi

arayiizey reaksivonlan SGI-QE|
hidrotermal,elektrobiriktirme

SekKillendirme

Tozlar

hivomimetik... A
I Yumusak kimya
soft chemistry
Cézelti ( , Y) A

A Sentez

Kaynaklar (katilar)

Sekil 4.4 Ileri diizey malzeme proseslerinde tek asmaya ile cok asamanin kiyaslandigi
diyagram (Yoshimura ve Byrappa, 2008).

Cozelti prosesinde anahtar parametre c¢oziiciidiir. Hidrotermal proseste c¢oziicii bir¢cok rol
oynar ve hidrotermal kosullarda malzemelerin proseslerinin mekanizmasinin anlagilmasi i¢in
¢oziicliniin rolii agikca anlasilmahdir. Baglantili olarak coziicliyli uygun atmosferi saglayan
bunun yaninda emici, reaktant bir yapi olarak diisiinebiliriz. Hidrotermal reaksiyonlarda her

davranisg kendine 6zgii bir rol iistlenmistir.
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Hidrotermal teknoloji dogdugundan beri kiigiik boyutlu parcaciklarin iiretiminin miimkiin
oldugu bilinmekteydi. Bu metodla ¢esitli seramik malzemeler giiniimiize kadar tiretilmistir.
Yiiksek kristallikte kiiclik boyutlu seramik parcaciklarin {iretilebilmesiyle hidrotermal
teknigin 6neminin farkina varilmistir. Bu hidrotermal teknigin kaliplama, atesle tasfiye, 1s1l
islem ve sicak presleme gibi tekniklere gore avantajlarmi gostermistir. Cizelge 4.2 cesitli toz
tiretim metotlarinin karsilastirmasmi gostermektedir. Hidrotermal teknik yiiksek saflikta,
kontrol edilen sitokiyometride, yiiksek kalitede, es eksenli, az hata iceren, yogun, yiiksek
kristallikte, kontrol edilen mikro yapida, yiiksek sinterlenebilirlikte ¢ok kiiciik tozlarin

tiretilmesi siirecinde uygunluk arz eder.

Cizelge 4.2 Hidrotermal prosesin diger toz sentezleme yontemleriyle kiyaslanmasi
(Yoshimura ve Byrappa, 2008).

Parametre Kati hal reaksiyonlan  Kopresipitasyonu Sol-Gel  Polimerize olabilir kompleks  Hidrotermal
Maliyet Diigiikten ortaya Orta Yiiksek Yiiksek Orta
Gelisim diizeyi Ticari Ticari R&D R&D R&D
Bilesim kontrolii Zayif 1}'i Miikemmel Miikemmel Ivi
Morfoloji kontrolii Zayif Oria Orta rate  Orta iyi

Tozun tepkinligi Lavif Ivi Ivi Iyi Iyi

Saflik (%) <99.5 >09.5 >99.9 >99.9 >99.5
Kalsinasyon basamagi  Cok Var Var Var Yok
f)gl'itme basamag Cok Var Var Var Yok

Biitiin seramiklerin arasinda PZT (lead zirconate titanate) seramiklerinin hidrotermal teknikle
tiretimi iizerine kapsamli olarak caligilmistir. 1980’lerin baslarinda bu seramik iiretimi adina
birka¢ bin arastrmanin gerceklestirildigi bilinmektedir. Bu sistemleri termodinamik
hesaplamalar1 ve kinetikleri {izerine kapsamli bir sekilde calisilmistir. Bu seramiklerin
tiretiminde en goze carpan islemler 1980’li ve 90’l1 yillarda ¢ok enerji kavraminin (multi
energy) ortaya ¢ikmasiyla baslamistir. Bu hususta elektrokimyasal hidrotermal proses ileri
diizey malzeme iiretiminde Onemli gelismelerden biri olmustur. Bu hidrotermal
elektrokimyasal hiicrenin temel tasarimi asagidaki Sekil 4.5 da gosterilmektedir. Bu yapiya
benzer cihazlar kullanilarak olusumlarinda kesin kontrol saglanan ileri diizey seramikler

tretilmistir.
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Sekil 4.5 Hidrotermal elektrokimyasal metodun sematik 6rnegi (A) katot (Pt palaka); (B)
thermocouple; (C) karistirici; (D) anot (Ti plaka) (Yoshimura ve Byrappa, 2008).

Sekil 4.6 de elektrokimyasal hidrotermal metotla iiretilmis malzemeleri gostermektedir. Bu
malzemelere uygulanan egme gerilmelerine ragmen yiizeylerinden pul pul malzeme

dokiilmesi gerceklesmemistir.

Sekil 4.6 Hidrotermal elektrokimyasal metod kullanilarak iiretilen elektronik seramikler a) Ti
substrat tizerine BaTiO3 film T =200°C’de 0.5 N Ba(OH)2 ¢6zeltisi 15 mA/cm?2 30 dakika
boyunca siiren islem, b) BaTiO3 film Ti biriktirilmis polimer substrat 150° C’de 3 N
Ba(OH)2 ¢ozeltisi 1 saat boyunca siiren islem (Yoshimura ve Byrappa, 2008).
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Bunu yaninda yumusak hidrotermal proses metodu ile elektronik seramikler, cesitli
karistirilmis oksitler, titanatlar, tantalatlar, tungstatlar, vanadatlar ve bunlarin kompozitleri
ince filmler olarak bir¢ok substratin iizerinde kristallestirilmistir. 1980’1i yillarda yapilan bu
caligmalar cok enerji kavrami kullanilarak yumusak hidrotermal koisullarda bu malzemelerin
tiretilebilirligi icin delil olusturmustur. Yapilan bu ¢alismalarin akabinde mikrodalga, sonar ve
mekanokimyasal gibi harici enerjilerin kullanimiyla takip edilmis ve bu sayede hidrotermal
teknikte diger geleneksel yontemlere nazaran hizli kristallesme ve genis bir cesitlilikte
nanomalzeme iiretimi gibi avantajlar ortaya ¢ikmistir. Mikrodalga hidrotermal yontemi ile Ni,
Zn, Co, Mn, ferrit ve baryum titanat ince parcaciklarin tiretimi gerceklestirilmistir. Yiizyilin
sonlarma dogru mikrodalga-hidrotermal sentezleme yOntemi yalnizca malzemelerin hizli
sentezlenmesinin bir araci olmamis ayn1 zamanda prosesin kapsamli bir sekilde anlasiimasiyla
iriinlerin istenen boyutta ve sekilde elde edilebilmesini saglamistir. Sekil 4.7 mikrodalga
hidrotermal yontemi ile diisiik sicaklikta iiretilen oksit filmlerin taramali elektron mikroskobu

resimlerini gdstermektedir.

Sekil 4.7 Mikrodalga-hidrotermal yontemle 100°C’de iiretilen BaTiO3 filmlerinin SEM
fotograflar1 a) Ti-metali; b) 5 dakika; ¢) 10 dakika; e) 30 dakika; f) 60 dakika (Yoshimura ve
Byrappa, 2008).
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Kiiciik parcacikli ileri diizey malzemelerin sentezlenmesindeki Onemli bir adim
stirfaktantlarin ve kelatlarin (chelate) arzu edilen fazlarin ¢ekirdeklenmesinin kontrol edilmesi
icin kullanilmasidir; bdylece faz homojenizasyonu, boyut, sekil ve dagilim kiiciik
parcaciklarin kristalizasyonu sirasinda saglanabilir. Bu durum farkli sistemler icin kapaklama
ajanlar1 (capping agents) , siirfaktantlar ve polimerlesmis karmasik kimyasallarla ylizey
etkilesimi gibi siirecleri icinde barindiran 6ncii malzeme hazirlanis1 ¢caligmalarinin baslangici
olmustur. Parcaciklarin yiizeyleri uygulamaya bagli olarak hidrofilik ya da hidrofobik olarak
degistirilebilmigtir. Giiniimiizde bu yaklasim yiiksek oranda dagilimli ve yOnlenmis
parcaciklarin hazirlanmasinda nanoteknoloji i¢in anahtar rol oynamaktadir. Sekil 4.8 yeni
oncli malzeme hazirlanigindaki kimyasal yaklagimi gostermektedir. Bu tiir bir yaklagim genis
oranda kontrol edilebilen ve kendi kendine olusan parcaciklardan olusmus karmasik ve ¢ok
bilesenli malzemelerin  sentezlenmesine Onciilik etmektedir. Bu uygulamalarin
kullanilmasiyla kursun zirkonyum titanat (PZT) seramik ailesi, ferritler, fosfatlar, siilfitler,
oksitler hidroksiapatitler ve uygulamaya bagh olarak whisker, ¢ubuk, igne, tabak, kiire v.b.

istenen morfolojilerde kiigiik partikiiller halinde teknolojik uygulamalar i¢in sentezlenmistir.
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Sekil 4.8 Kiiciik boyutlu partikiil hazirlanisinda kullanilan kiskaglayicilar ve modifiye ediciler
(Yoshimura ve Byrappa, 2008).
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Oncii malzemelere dayali hidrotermal sentezleme son yillarda ¢ok biiyiik gelisim gostermistir.
Bu durum islem goren malzemelerin sicaklik ve basing durumlarinin diismesine neden olarak
sistemi yumusak c¢ozelti prosesine dogru yonlendirmektedir. Bu siire¢ sadece hidrotermal
sentezlemeyi degil, biyomimitigi de iceren biitiin 1slak kimyasal ve c¢ozelti yaklasimlarini
icine alir. Yukarida belirtilen bazi prosesler ortam kosullarinda basariya ulasmustir; bu
nedenle yumusak ¢ozelti prosesi ve yumusak kimya yontemleri malzeme sentezlenmesinin

gelecegini olusturmaktadir.

4.6 Nanoteknolojik Uygulamalar icin Hidrotermal Teknoloji

Nanomalzemelerin benzersiz fiziksel, kimyasal, elektriksel, mekanik ve Ozgiil yiizey alani
ozellikleri bilinmektedir. Son 10 yilda metaller, metal oksitler, seramikler, silikatlar, polimer
tabanli nanopartikiillerin tretimiyle genis bir cesitlilikte nanomalzemeler ve cihazlar
tiretilmistir. Nanoboyutlarda malzemelerin sahip oldugu en 6nemli 6zelliklerden bir tanesi
farkli fiziksel 6zelliklerdir. Nanopargaciklar makro boyutlarda gdzlenmeyen essiz optik ve
elektronik ozellikler gostermektedir. Kayda deger bir oranda yiizeyde bulunan atomlarin artigi
sadece optik Ozellikleri degil malzemenin bir¢cok karakteristik 6zelliklerini (elektron, enerji
diizeylerinin yapisi, elektron ilgisi, iletkenlik, faz doniisiim sicakligi, manyetik 6zellikler,
ergime derecesi v.b.)  nanopartikiillerin boyut ve sekillerine baglh olarak etkiler.
Nanomalzeme biliminde en Onemli etmen boyut ve sekil kontroliidiir; bu durum proses
yontemleriyle dogrudan iligkilidir. Nanomalzemeler katidan katiya ya da sividan katiya ya da
gazdan katiya doniisiimleri igeren genis bir cesitlilikteki proseslerle elde edilebilir. Yukarida
belirtilen durumlar nedeniyle hidrotermal teknoloji son yillarda degerli bir nanomalzeme
fabrikasyon aracimna doniigmiistir. Uygun kiskaglama ajanlarmmin (capping agents)
secilmesiyle nanopartikiillerin yiizey Ozellikleri kayda deger bir sekilde hidrofilik yada
hidrofobik olarak degistirilebilir. Cozelti i¢inde nanopartikiillerin dagilim: kendiliginden
meydana gelen (self assembly) yapilarin elde edilmesiyle gerceklesir. Hidrotermal
coOzeltilerde nanoparcaciklarin biiyiime, kristallesme, cekirdeklenme ve kendiliginden olusma

mekanizmalar1 karmasiktir ve tam olarak anlasilmamustir.

Hidrotermal sentezlemede nanopartikiillerin sentezinde en cok kullanilan reaktorler: genel
amacli otoklavlar, morey otoklavlari, batch tipi reaktorler, tottle-roy tipi reaktorler v.b. Bu
reaktorler birka¢ bardan kilobarlar seviyesine kadar basing erimine ulasmaktadir. Kiiciik
boyutlu parcacik hazirlamisinda c¢esitli malzemelerin hizli kristalizasyonu konusunda
mikrodalga, elektrokimyasal ya da mekanokimyasal gibi harici enerjilerin kullanimi

geleneksel hidrotermal teknige oranla biiyiik avantajlar saglamistir.
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Karbon nanotiiplerin 1991 yilinda S. Ijima tarfindan kesfedilmesinin ardindan melzeme bilimi
ve nanoteknoloji arastirmalar1 konusunda yeni bir devir baglamis oldu. CNT’ler essiz mekanik
ve elektriksel ozellikler gostermektedir. Mikroelektronik ve makroelektronik cihazlar igin
yap1 malzemesi olarak potansitel teskil etmektedirler. Bu uygulamalarin biiyiik bir boliimii
alan etki transistorleri (field effect transistors) elektron alan yaymimcilar1 (electron field
emitter) olarak kullanimlar1 amaciyla CNT lerin diziler halinde bulunmasina gerek duyar. ilgi
cekici elektriksel ve fotonik Ozelliklerin sira dis1 molekiiler simetrileriyle birlesmesi tek
molekiiler transistorler, taramali sonda mikroskobu uclari, gaz ve elektrokimyasal enerji
depolama, katalizorler, protein/DNA destekleri, molekiiler filtrasyon zarlar1 ve yapay kaslari
da i¢ine alan bircok potansiyel uygulama icin karbon nanotiipleri cekici kilmaktadir. Suda
dagilabilen karbon nanotiipler DNA’larin hiicrelere enjekte edilmesi amaciyla nano igneler

olarak kullanilabilir.

Iki cesit karbon nanotiip vardir: tek duvarli (SWCNT) ve cok duvarhi karbon nanotiipler
(MWCNT). MWCNT ler giiclii bag ozellikleri gosterdiklerinden biyouyumlu kompozitlerin
tiretiminde idealdir. CNT’ler istiin ylizey enerjilerine sahiptirler, nanometre mertebesinde
noral protezler i¢in yeni nesil biyomalzemeler olarak kullanilabilirler. Caplar1 snirlerin
boyutlarina uygun olan CNT’lerle arastirmacilar bazi grisimlerde bulunmuslardir. Embriyonik

beyin hiicrelerini MWCNT ler iizerinde biiylitme yontemini gelistirmislerdir.

Nanoyapilarin iiretiminde uygulanan en iinlii yontem katalizor metallerin kullamildigir CVD
yontemidir. Ancak hidrokarbonlarin pirolizi de kullanilmaktadir. Hidrotermal kosullar yap1 ve
morfolojilerinin kontrol edildigi kristalize karbon nanoyapilarm fabrikasyonuna oOnciiliik
edebilir. Hidrotermal sentezleme c¢oOzelti proses yoOntemlerinden biridir. Buharlarin,
molekiillerin, atomlarin ve iyonlarin bulundugu seyreltik yiiksek enerjili gaz ortamlari iceren
proseslerden daha kolaydir. Gazli sistemler agik sistemler olduklarindan gazlarin ve sicakligin
bir bolimii israf edilmektedir. Ayrica gazlarm geri doniisimii kendi kendilerine
yogusmadiklarindan zordur. Hidrotermal yontemler ise kapali sistemler olduklarindan
cozeltilerin geri doniisiimii kolaydir. Karbon nanotiiplerin ve nanoyapilarin siiperkritik
hidrotermal kosullarda iiretimi i¢in arastirmalar yapilmaktadir. Herhangibir sivi, gaz ve kati
karbon hammaddenin siiperkritik hidrotermal kosullarda kullanilabilecegi Yoshimura ve
grubu tarafindan One siiriilmektedir. Karbon nanotiipleri de icine alan genis bir c¢esitlilikte
karbon nanoyapilarin elde edilmesi saglanmistir. Bu grup tafindan kullanilan deneysel
kosullar T: 550°C ve P: 100 Mpa’a kadar olan basinglardir. Ayrica CNT’lerin siiperkritik

hidrotermal kosullardaki davranislar1 yaygin bir sekilde ayni grup tarafindan incelenmistir.
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Sonuglar gosteriyor ki SWCNT’ler  MWCNT’lere ve polihedral nanopartikiillere
doniismektedir. Bu durum hidrotermal kosullarda SWCNT’lerin ve fullerenlerin kararl
olmadigina isaret etmektedir. Suyun ya da nemin varhiginda 500 ve 700°C’lerde
SWCNT’lerin  bozunumu gergeklesebilmektedir. Halbu ki MWCNT’ler yikict korozif
kosullarda kararhidir. Bundan otiirii mekanik parcalar, termal dayaniklilik, mikrodalga
kalkanlar1 ve elektriksel iletkenlik ic¢in kullamilan kompozitlerin fabrikasyonunda

MWCNT’ler SWCNT’lerden daha uygundur.



48

5. ELEKTROKINETIK BiRiKTiRME

Elektrokinetik kaplama teknigi ileri diizey seramik malzemelerin ve kaplamalarin iiretiminde
yakin ge¢miste, hem akademide hem de sanayide sadece farkli malzemeler ve onlarin
bilesimleriyle kullanimindaki ¢ok yonliiliige sahip olmasiyla degil; ayrica maliyet etkinligine
sahip olmasiyla artan oranda ilgi cekmistir. Elektrokinetik biriktirme 1808 yilinda rus bilim
adami Ruess’in bir elektrik alanin tetiklemesiyle su icindeki kil partikiillerinin hareketini
gozlemesinden beri bilinmektedir; ancak bu teknigin uygulamali kullanimi 1933 yilinda torya
(thoria) partikiillerinin platinyum katod iizerine bir elektron tiipii i¢in yayinim yapict olarak
kullanilmas1 amaciyla biriktirilmesi sayesinde patentinin alinmasiyla gerceklesmistir (Besra

ve Liu, 2007).

5.1 Elektrokinetik Biriktirmenin Tanimi

Elektrokinetik kaplama seramik iiretiminde kullanilan ve kisa olusum siiresine sahip, basit
cihazlar gerektiren, substratin seklinde sadece kiiciik kisitlamalara ihtiyac duyan,
baglayicilarin ortadan kaldirilmasina gerek duyulmadigi kolloidal yontemlerden biridir. Diger
sekillendirme teknikleriyle kiyaslandiginda, EKB yontemi ¢ok yonlii oldugundan arzu edilen
uygulama icin kolaylikla diizenlenebilir. Ornek olarak: biriktirme diiz, silindirik ve herhangi
bir sekildeki substrat lizerinde elektrod tasariminda ve yerlesiminde kiiclik degisimlerin
yapilmasiyla gerceklestirilebilir. Ozellikle, 1slak bir islem olmasma ragmen, EKB birikme
siresinde ve uygulanan potansiyel farkta basit ayarlamalarmm yapilmasiyla biriken filmin
kalinlik ve morfolojisinin kolaylikla kontrol edilmesini miimkiin kilar. EKB’de siv1 bir ortam
icinde dagilmis ve asili kalmig yiliklenmis toz partikiilleri karsit elektriksel yiikteki iletken bir
substrat iizerine dogru akimm kaynagindan saglanan elektriksel alaninin varliginda cekilir ve
birikir. “electrodeposition” terimi genel olarak hem EKB yontemi hem de ‘“electroplating”

icin kullanilir. Cizelge 5.1, bu iki islem arasindaki farklar1 ortaya koymaktadir.
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Cizelge 5.1 Elektrodeposition karakterizasyon teknikleri (Besra ve Liu, 2007).

Ozellikler elektroplating elektrokinetik biriktirme
Hareket eden tiirler iyonlar kat1 partikiiller
Birikmede yiik iletimi iyon indirgemesi yok

S1vi ortamdaki iletkenlik yiiksek az

Tercih edilen s1vi su organik

Elektrokinetik biriktirme(EKB) ile elektrolitik biriktirme(ELD) arasindaki temel fark EKB
teknigi bir solvent icindeki partikiillerin siispansiyonudur; digeri ise tuz cozeltilerinden
meydana gelmektedir. Hangi elektroda birikmenin gerceklestigine bagh olarak iki cesit EKB
teknigi vardir. Partikiiller art1 yiiklendiklerinde birikme katot iizerinde olusur ve bu sistem
katodik elektrokinetik biriktirme yOontemi admi alir. Eksi yiiklii partikiiller anot iizerine
biriktiginde islem anodik elektrokinetik biriktirme adini alir. Partikiillerin ylizeylerinin uygun
bir sekilde yiiklenmesinin degistirilmesiyle her iki yonteminde uygulanmasi miimkiindiir.

Sekil 5.2 EKB tekniginin sematik ornegini gostermektedir.

a b

@ ©®

@
R
4«.“‘

Sekil 5.1 EKB’nin sematik ornekleri a) Anodik EKB b) Katodik EKB (Besra ve Liu,
2007).




50

EKB’nin geleneksel uygulamalar i¢cin kullanimmin yaninda kompozitlerin ve medikal
implantlar i¢in biyoaktif kaplamalarin iiretimi i¢in oldugu kadar asmmma dayamimli ve anti
oksidan seramik kaplamalarin, ileri diizey mikroelektronik cihazlar i¢cin fonksiyonel filmlerin
ve kat1 oksit yakit hiicrelerinin iiretimi amaciyla kullanilabilir. Nano boyutlarda ileri diizey
fonksiyonel malzemelerin iiretimi i¢in de bu yonteme ilgi uyanmaktadir. Elektrokinetik
biriktirme karmasik bilesimler ve seramik laminelerin biriktirilmesinde 6nemli avantajlar
sergilemektedir. EKB’deki sitokiyometrisinin derecesi kullanilan tozun sitokiyometrisinin
derecesiyle kontrol edilir. EPD’nin olusumundaki ana itici gii¢ partikiillerin yiizeylerinin
yiklenmesi ve uygulanan elektrik alanin etkisiyle partikiillerin solvent igindeki
hareketliligidir. EPD teknigi kalin silika filmlerin, nanoboyutlu zeolit zartlarin, biyomedikal
uygulamalar i¢cin metal substratlar {izerine hydroxyapatite kaplamalarmm, 151k sagan
malzemelerin, yiiksek sicaklik siiperiletken filmlerin, gaz yaymimi yapan elektrot ve
sensorlerin, ¢ok tabakali kompozitlerin, fiber Orgiilerin iizerine seramik partikiillerin
sizdirilmas: yontemi ile iiretilen cam ve seramik matris kompozitlerin, oksit nano ¢ubuklarin,
karbon nanotiip filmlerin, siiperiletkenlerin, piezoelektrik malzemelerin iiretiminde basariyla
kullanilmaktadir. EPD tekniginin diger koloidal siireclere (camur kaplama: slurry coating v.b)
gore tek dezavantaji sivi ortam olarak suyun kullanilmasinin bir voltaj uygulandiginda
elektrotlarda oksijen ve hidrojen gazlarinin olusmasinin meydana gelerek kaplamanin

kalitesini diistirmesi nedeniyle miimkiin olmamasidir.

5.2 Elektrokinetik Biriktirmeyi Etkileyen Unsurlar

EPD mekanizmas1 uygulanan bir elektrik alanin etkisiyle siispansiyon i¢indeki yiiklenmis
partikiillerin elektrot iizerine birikmesidir. Iki grup parametre islemin niteligini belirler; (i)
slispansiyona bagli parametreler ve (ii) elektrotlarin elektriksel dogasi gibi fiziksel
parametreleri iceren, elektriksel kosullara (voltaj, yogunluk iliskisi, birikme siiresi v.b.) bagh

islem parametreleri.

5.2.1 Siispansiyona Bagh Parametreler

Siispansiyon 6zelliklerinde asilt1 halindeki parcaciklarin fizikokimyasal dogas1 ve sivi ortam,
tozun ylizey oOzellikleri ve katkilarin konsantrasyonunun ve tiirliniin etkisi; ozellikle

dispersantlar gibi bircok parametre gbz 6niinde bulundurulmalidir.

5.2.1.1 Partikiil Boyutu

Elektrokinetik biriktirme i¢in uygun olan parcacik boyutu i¢in genel bir kural bulunmasa da



51

bircok seramik ve kil sistemlerde iyi biriktirmelerin saglanmasi i¢in 1-20 pm araliginda
parcacik boyutlarinin uygun oldugu edilmistir; ancak bu durum bu belirtilen boyutlarin
disinda parcacik boyutlarinda biriktirmenin uygun olmamas: anlamma gelmemektedir.
Homojen bir biriktirmenin gergeklesmesi icin parcaciklarin dagilmis ve kararli olmalar1 ¢cok
onemlidir. Biiyiik boyutlu parcaciklar yergekimi nedeniyle ¢okelme egilimi gosterirler. ideal
olarak parcaciklarin elektroforez nedeniyle gerceklesen hareketliligi yercekiminin yol agtigi
hareketlilikten daha biiyiikk olmalidir. Cokelmekte olan pargaciklardan muntazam bir
biriktirmenin gerceklesmesi zordur. Cokelmekte olan bir siispansiyonla gerceklesen EPD
isleminde siirekli degisim gerceklesir; ek olarak EPD isleminin daha biiylik boyutlu
partikiillerle gergeklesmesi i¢cin ¢cok kuvvetli ylizey yiiklenmesi saglanmalidir ya da elektriksel
cift tabaka (electrical double layer) bolgesinin boyutu artmalidir. Parcacik boyutunun kurutma
esnasinda birikimdeki ¢atlamanin kontroliine etkisi biiyiiktiir. Kiiciik parg¢aciklardan meydana

gelmis birikimlerin catlama egilimi daha azdur.

5.2.1.2 Sivinin Elektriksel Yahtkanhk (Dielektrik) Sabitesi

Cok diisiik dielektrik sabitine sahip sivilarda yetersiz ¢oziilmenin gergceklesmesiyle birikme
gerceklesmez; cok yiiksek dielektrik sabitine sahip sivilarda ise sividaki yiiksek iyonik
yogunlasma cift tabaka bolgesinin boyutunu kiiciilterek sonugta elektrokinetik hareketliligin
azalmasina yol acar; bdylece sivinin iyonik yogunlugu diisiik kalmalidir; bu durum diisiik
dielektrik sabitine sahip sivilarda 6ne ¢ikan bir durumdur. Cizelge 5.2 bazi1 solventlerin goreli

dielektrik sabitleri ve agdaliliklar: gibi fiziksel 6zelliklerini gostermektedir.
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Cizelge 5.2 Solventlerin fiziksel 6zellikleri (Besra ve Liu, 2007).

Solventler Agdahlik (cP) = 10° N.s.m™ Goreli Dielektrik Sabiti
Methanol 0.557 32.63
Ethanol 1,0885 24.55
n-Propanol 1.9365 20.33
Iso-propanol 2,0439 19.92
n-Butanol 2.5875 17.51
Ethylene glycol 16.265 37,7
Acetone 0,3087 20,7
Acetylacetone 1.09 25,7

5.2.1.3 Siispansiyonun fletkenligi

Dikktali arastirmalar neticesinde EPD deneylerinde siispansiyonun iletkenliginin anahtar bir
unsur oldugu ve goz Oniinde bulundurulmasi gerektigi 6ne siiriilmiistiir. Eger siispansiyon ¢ok
iletkense parcacik hareketi yavastir; ¢cok direngli ise parcaciklar elektronik olarak yiiklenir ve
kararlilik kaybedilir. Sitispansiyonun iletkenliginin sicaklik ve dispersant (polielektrolit)
yogunlugu ile arttig1 gozlenmistir; fakat biitiin iletkenlik degerleri EPD i¢in yararh degildir.

5.2.1.4 Siispansiyonun Agdahlhhg (vizkozite)

EPD yonteminde siispansiyondaki dagilim durumunu gelistirmek i¢in agdalilik kullanilamaz;

fakat EPD i¢in arzu edilen agdaliligin diisiik oldugu durumdur.

5.2.1.5 Zeta Potansiyeli

EPD isleminde parcaciklarin zeta potansiyeli onemli bir faktordiir. Asiti haldeki bir
parcacikta yiiksek ve tekbicimli ylizey yliklenmesinin gerceklesmesi mecburidir. Zeta
potansiyelinin oynadigr rol: (i) parcacilarin arasindaki itici etkilesimi belirleyerek
stispansiyonu istikrarli bir hale getirmek, (ii) EKB sirasinda par¢acigin yonelimini ve hareket
hizin1 belirlemek, (iii) birikmenin yogunlugunu tayin etmektir. Bir sistemin kararlilig:
slispansiyon i¢indeki parcaciklarin etkilesimine baghdir; bu etkilesime elektrostatik ve van
der Waals kuvvetleri etki eder. Dagilmis bir sestemdeki pihtilasma ihtimali bu kuvvetler

sonucunda meydana gelen etkilesim tarafindan belirlenir. Partikiillerin yiiksek oranda
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yiikklenmesi ile gerceklesen yiiksek elektrostatik itis parcaciklarin topaklagmasini engellemek
icin gereklidir. Ayrica birikmenin gerceklesmesi esnasinda parcaciklar birbirleriyle artan
cekim kuvvetleri ile yakinlasirlar. Eger parcaciklarin yiizey yiiklenmesi diisiik ise pargaciklar
arasindaki goreli mesafe biiyiik olsa bile pihtilasirlar; bu durum poroz, siingersi bir yapi
olusumuna neden olur. Bu duruma karsit olarak, eger parcaciklar birikme esnasinda yiiksek
yiizey yiiklenmesine sahiplerse birbirlerini iterler; bu durum pargaciklarin paketleme
yogunlugunun artmasina neden olur (Krueger, vd., 2004). Bu nedenle kat1 yiiklenmesinin
katki malzemelerinin ve solventlerin konsantrasyonununun miimkiin olan en yiiksek birikim
yogunluguna ulasilmasi i¢in kontrol etmek cok Onemlidir. Zeta potansiyeli asitler, bazlar,
ozellikle emilen iyonlar ya da polielektrolitler gibi bir¢ok yiizey yiiklenmesi saglayici etkenler
ile ayarlanabilir. Bu suretle bir¢ok yiiklenmenin biiyiikliigiine ve kutupluluga etki eden katki
maddesi vardir. Bu katkilar farkli mekanizmalarla etki ederler. Yiikleyici etkenin se¢ciminde

ana Olgiitler tercih edilen kutupluluk ve parcaciklarin birikim siiresidir.

Chen vd., (1999) etanol icindeki aliimina siispansiyonunun pH’inmn 2.2 oldugunda zeta
potansiyelinin maksimum degerinine ulastigini, kararlilik ve birikme hizinin da maksimum
degerde bulundugunu rapor etmisti (Sekil 5.2); ancak yaklasik 11 gibi yiiksek pH
degerlerinde siispansiyonun daha az kararli oldugunu bildirmistir. Bu durumun nedeni

alimina yiizeyinde gerceklesen yiiklenme mekanizmasidir.

OH

AIOH, “ AIOH = AIO | H,O 5.1)

pH degerninin 11 oldugu gibi bazik kosullarda AIOH molekiili AlO™ olusturma
egilimindedir. Suyun varliginda yukaridaki tepkime AlO ~ olusturmak yerine AIOH2+

olusumuna yonelir. Boylece zeta potansiyeli pH 2,2 degerinde pH 11 degerinden yiiksektir.
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Sekil 5.2 Al,O; tozunun etanol icindeki zeta potansiyeli (Besra ve Liu, 2007).

Birikme hizi dogrudan zeta potansiyeli ile ilgilidir. Zeta potansiyeli yiikleyici katkilarla
kontrol edilir. Ayrica bu durum siispansiyonun iyonik iletkenliginde de belirleyici bir
unsurdur. Iyonik iletkenlik siispansiyondaki potansiyel diisiisiinii tayin eder; bu da

parcaciklarin siispansiyon i¢inde elektroda aktariminin arkasindaki itici giigtiir.

5.2.1.6 Siispansiyonun Kararhh@

Elektroforez koloidal bir ¢ozeltide ya da siispansiyonda elektrik alan etkisinde parcaciklarin
hareketi hadisesidir. Partikiiller elektrik alan uygulandiginda siviya gore hareket
gerceklestirirler. Boyutlar1 1um ya da daha kiiciik olan koloidal parcaciklar siispansiyon
icinde uzun siire kalma egilimindedirler. Boyutlar1 lpum’den biiyilk olan pargaciklarin
siispansiyon icinde kalmasi icin siirekli calkalama gerceklesmesine ihtiyag vardir.
Stispansiyonun kararlhilig: tortulasma hizi ve ayrisma (flokiilasyon) kacinma ya da siirdiirme
egilimi ile tammmlanir. Kararl siispansiyonlarda flokiilasyon adin1 alan seyrek topaklasmalarin
olusmasma egilim yoktur; kabin tabaninda yavasca tortulasir, yogun kuvvetle tutunan
birikintiler olusturur. Flokiilasyona ugrayan siispansiyonlar hizlica tortulasir, diisiik
yogunluklu, zayifca tutunan birikintiler olusturur. Eger siispansiyon asir1 kararlhysa elektrik
alan parcaciklar arasinda gerceklesen itici kuvvetlerin iistesinden gelemez ve birikim olugmaz.
Bazi1 modellere gore EPD icin siispansiyonun elektrotlarin civarinda kararsiz olmasi gerekir,

Bu bolgesel kararsizlik elektrolizden dolayi iyonlarn olusumu ve partikiillerin desarj1 ile
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gerceklesebilir; Bu iyonlar elektrot yiizeyine yakin bolgelerde flokiilasyona neden olur. Cogu
arastirmaci siispansiyonun birikebilirlige uygunlugunu ayarlamak icin zeta potansiyelini ve
elektrokinetik hareketliligi kullamir. Fakat bu sekilde tam bir saptama gerceklesmez. Ornek
olarak aluminyum iceren alkol siispansiyonuna elektrolit katilmasiyla zeta potansiyelinde
kayda deger bir degisim gerceklesmez; ancak birikim sadece elektrolitin varliginda

gerceklesebilir.

5.2.2 Prosese Bagh Parametreler

Elektrokinetik biriktirmeyi etkileyen unsurlar i¢inde siispansiyon parametreleri kadar olmasa
da proses parametreleri (voltaj, birikim siiresi v.b.) g6z Oniinde bulundurulmasi gereken

unsurlardir.

5.2.2.1 Birikme Siiresinin Etkisi

Sabit elektrik alan i¢inde uzatilmis siirelerle birikme igsleminin gergceklesmesiyle birikim hizi
azalir. Sekil 5.3 uygulanan farkli potansiyeller neticesinde artan siire ile birlikte ZnO’nun
bakir elektroda birikmesinin davranigini gostermektedir. Birikmenin ilk anlarmda birikme

islemi dogrusal ilerlemektedir; fakat artan siireyle birlikte birikme hiz1 azalir.

EPD’de elektrotlar arasinda sabit voltaj uygulandiginda elektroforezi etkileyen elektrik alan
azalir; (Sekil 5.4) bunun nedeni elektrot yilizeyinde seramik partikiillerden yalitkan bir tabaka

olusmasidir; EPD’nin ilk anlarinda biriken kiitle ile siire arasinda dogrusal bir iligki vardir.
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Sekil 5.3 Farkli potansiyellerde ZnO kaplamanin bakir elektrotta birikim kalinlig1 ve birikim
stiresi arasindaki iligski (Besra ve Liu, 2007).
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Sekil 5.4 farkli voltajlarda: a) 50 V; b) 100 V; ¢) 200 V hidroksiapatitin birikiminde akim
yogunlugu ile birikim siiresi arasindaki iliski (Besra ve Liu, 2007).

5.2.2.2 Uygulanan Potansiyel Fark

Uygulanan potansiyelle normalde birikme miktar1 artar. Sekil 5.5 Ti6Al4V substrat {izerine
isopropyl siispansiyonunda biriken hydroxyapatite agirhigimm gostermektedir. Tozlarin
kolaylikla birikmesine ragmen, eger yiiksek voltaj kullanilirsa birikimin kalitesi diiser. Orta
diizey elektrik alanlar uygulandiginda (25-100 V/cm) daha es dagilimhi filmlerin biriktigi
gozlenmistir; ancak film Kkalitesi goreceli yiiksek elektrik alanlar (>100 V/cm)
uygulandiginda bozulmaktadir. Ciinkii parikiillerden olusan filmlerin elektrod {izerinde
olusmasi kinetik bir vakadir. Partikiillerin yigilma hizlar1 kaplama iizerindeki paketlenme
davranislarini etkilemektedir. Yiiksek bir voltaj siispansiyonda burgaca neden olur; kaplama
da birikme esnasinda bile kendisini ¢evreleyen ortamdaki akintidan zarar goriir. Buna ek
olarak parcaciklar o kadar hizli hareket eder ki en siki paket yapiy1 olusturmak i¢in en iyi

pozisyonlarda bulunacak zaman bulamazlar.
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Sekil 5.5 Ti6Al4V substrat iizerinde hydroxyapatite birikiminin kiitlesinin farkli birikim
zamanlarinda a) 30 s b) 120 s uygulanan voltaja gore degisimi (Besra ve Liu, 2007).

5.2.2.3 Siispansiyondaki Katinin Konsantrasyonu

Katinin siispansiyondaki hacim yiizdesi 6zellikle ¢ok bilesenli EKB islemi i¢in 6nemli bir rol
oynar. Bazi durumlarda parcacilarin yiizeylerinin yiiklenmis olmasma ragmen siispansiyon
icindeki katinin hacim oranina bagli olarak farkli hizlarda birikim gerceklesir. Eger katilarin
hacim oranlar1 yiiksekse tozlar esit hizlarla birikir. Hacim oranlarmin diisiik oldugu durumda

ise kendilerine 6zgii elektrokinetik hareketlilikleriyle dogru orantili olarak birikirler.

5.2.2.4 Elektrodun iletkenligi

Substrat elektrodun iletkenliginin tek bi¢imliligi ve iletkenligi EPD ile biriken film ag¢isindan
kritik bir unsurdur. Diisiik elektriksel iletkenlikteki bir substrat tekbigcimli olmayan bir film

olusumu ve diisiik hizlarda birikime neden olur.

Elektrokinetik kaplama ve birikimin kalitesi bircok parametreye baglidir. Bu parametreler
kendi aralarinda da iliski icindedirler. Belirtilmelidir ki EKB islemi agirhikli olarak
stispansiyon kosullarindan etkilenir. Genel olarak iyi dagilimli kararli bir siispansiyon kararsiz
ve topaklagsmalarin gerceklestigi bir siispansiyona oranla daha 1iyi bir bikrimin
gerceklesmesini miimkiin kilar.

Zeta potansiyeli siispansiyonun kararhiligina ve hareketliligine bagli olan 6nemli bir

unsurdur. Zeta potansiyeli parcacigin sahip oldugu cift tabaka ile baglantilidir. Bu nedenle

siispansiyon i¢indeki parcaciklarin topaklasmasi hakkinda bilgi verir. Zeta potansiyeli ne



58

kadar yiiksek olursa siispansiyon i¢indeki parcaciklarin dagilimi o kadar yiiksek olur. Bunu
yaninda EPD esnasinda elektrik alan uygulandiginda akimin biiyiik bir boliimiinii siispansiyon
icindeki iyonlar tasimaktadir; Bunun sonucunda siispansiyonun elektriksel iletkenligi islemde
onemli bir rol oynar. Sekil 5.6’da zeta potansiyeli ve elektriksel iltkenlik kursun zirkonat
titanat (PZT) siispansiyonunda pH’mn fonksiyonu olarak gosterilmistir. pH degeri 7.5
(izoelektrik poit) degerinden 4.5 degerine diistiiglinde zeta potansiyeli yiikselmektedir. Bu
durum elektrostatik itme kuvvetine yol acan H+ iyonlarmin yiizeylere c¢ekilmesine
atfedilmektedir; Ancak siispansiyona daha ¢ok H+ iyonlarmin katilmasiyla pH 4.5’den 2
degerine diistiiglinde biiyiik miktardaki pozitif iyonlarm varligi ¢ift tabakanin kalmhigmi
kiigiiltiir ve boylece partikiiller arasindaki itme kuvveti azalwr. Bu durum parcacik
topaklagsmasini tesvik eder. Birikimin zayiflamasina neden olur. Bazik ortamlarda ayni durum
OH™ iyonlarinin adzobsiyonuyla gerceklesir; Ancak zeta potansiyeli bazik bolgede mutlak
nicelik olarak asidik bolgedekinden daha kiigiiktiir.

Iyonik konsantrasyonun yiikselmesi sadece topaklasma hizini artirmaz ayrica daha biiyiik ve
diisiik hareketlilige sahip topaklarin olusmasina neden olur. Serbest iyonlarin artmasi ana
akim tasiyict mekanizmanin iyonlar tarafindan gerceklestirilmesini sagladigimdan
parcaciklarin elektrokinetik hareketliligini azaltir. Siispansiyonun iletkenligi dielektrik

sabitiyle iligkilidir ve artan dielektrik sabitiyle birlikte artig gosterir.
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Sekil 5.6 PZT siispansiyonunda degisen pH’a gore zeta potansiyeli ve iletkenligi gosterir
diyagram (Besra ve Liu, 2007).

5.3 Elektrokinetik Biriktirmenin Modellenmesi

Elektrokinetik biriktirme yOnteminin kinetigi iizerine, uygulanan elektrik alanm biriken
malzemenin agirligina etkisini modellenmeye c¢alisildigr olduk¢a az sayida arastirma
bulunmaktadir. Bazi kinetik modeller Hirata (Hirata vd., 1991), Susman (Sussman ve Ward,
1981) ve Zhang (Zhang vd., 1994), tarafindan 6ne siiriilmiistiir. Hirata’nin modeli elektroliz
sirasinda  biriken kiitlenin uygulanan gerilimle dogrudan iliskili oldugunu acgiklayan
Faraday’in elektroliz yasasindan gelistirilmistir. Siire ile birlikte degisen birikimin kiitlesi

asagidaki esitlikte ifade edilmistir:

2 1 E
w == Cigosrc__t (52)
3 nL

Elektrotun birim alanma birikmis yiikli parcaciklarm agirhigm w; birim hacimdeki
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parcacilarin agirhigm Cj, vakumun gegirgenligini &, solventin dielektrik sabitini &,
pargaciklarin siispansiyon igindeki zeta potansiyellerini ¢, siispansiyonun viskozitesini 77,

uygulanan potansiyel farki E, iki elektrot arasindaki mesafeyi L, birikim siiresini ¢ ifade
etmektedir. bu parametrelerin sabit oldugu farz edilirse bu model birikim siiresi ve birikim
agirhigr ile dogrusal bir iligki oldugunu 6ngoriir. Bu modelin ana mahzuru siispansiyon
icindeki parcaciklarin konsantrasyonunun gercekte parcaciklar birikime ugradik¢a azalmasina
ragmen sabit kaldigini varsaymasidir. Gercekte Ci zamanla azalma gosterir ve birikimin
agirliginin tahmin edilenden daha az olmasina neden olur, akabinde dogrusallik iligkisi
kaybedilir.  Dogrusalligin kaybedilmesinin hizi baslangigta uygulanan potansiyel farka
baghdir. Bunun nedeni yiiksek voltajlar diisiik voltajlardan daha hizli bir bicimde Ci’nin
azalmasina yol acar. Bu esitlikten, bir siispansiyondaki zeta potansiyeli, dielektrik sabiti,
viskozite ve konsantrasyonun elektrokinetik davranisi etkileyen kritik unsurlar olarak gorev

yaptig1 anlagilmaktadir.

Sussman ve Ward’ in modeli birikim hizinin koloidal parcacik yogunluguyla ve koloidal
parcaciklarin hiziyla dogru orantili oldugunu varsayar. Koloidal siispansiyon igindeki
parcaciklarin sonsuz oldugu farz edilir ve sabit voltaj kosullarinda birim alanda gerceklesen

parcacik birikiminin n ile ifade edildigi bir iligki elde edilir.

2 1/2
W&) JRoNu 17 R (53)

"=1ae) Tac a | 240

Rs sol’un ya da solvent ve parcaciklardan olugsmus ortamin elektriksel direncini, v parcacik
hacmini, N parcacik yogunlugunu, p parcaciklarin elektrokinetik hareketliligini, ¢ birikmin
iletkenligini, A biriken tabakanin alanmi, d elektrotlar arasindaki mesafeyi, V, baslangictaki
voltaj1 ifade eder. Hirata’nin modelinde oldugu gibi parcacik konsantrasyonu bu modelde de
sabit bulunmaktadir. (5.3) esitligi zamanla birim alana biriken pargaciklarin sayisinin birikim
tabakasmin iletkenligine bagli oldugunu soyler. Zamanla birikim tabakasi kalinlastikca
iletkenligi (o) azalir. Ayrica kati parcacik konsantrasyonu da zamanla azalarak elektriksel
iletkenligi (Rs) etkiler. (5.3) esitligi Rs dikkate alinmasa birim alana biriken parcacik sayisina
asirt deger bicer. Bu durum yiiksek voltajlarda RS’ nin daha hizli azalmasi ile daha belirgin

tezahiir eder.
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Zhang elektrot lizerine biriken kat1 parcaciklarin (w) siispansiyondaki kayipla esit oldugunun

ve pargaciklarin hizinin hesaba katildig1 yeni bir kinetik model 6ne siirer:

w=wo(l - e™) (5.4)
_ALg o
=V (E - AE) (5.5)

W, stispansiyondaki parcaciklarin agiligini, A iletkenlik alanini, V siispansiyonun hacmini, M
s1v1 ortamin viskozitesini, €, solventin dielektrik sabitini, { siispansiyondaki parcaciklarin zeta
potansiyelini, E uygulanan voltaji, AE birikim tabakas1 boyunca E’deki diisiisiinii ifade eder.
Daha onceki iki modele kiyasla sabit hacim kullanimi tahmin edilen degerlerin gercege daha

yakin olmasina yol acar.

5.4 EKB icin Siispansiyonun Ozellikleri

Partikiiller/yiizeyler arasindaki kuvvetler siispansiyon davramisini onemli bir 6lciide etkiler.
Koloidal kararlilik parcaciklar arasi toplam potansiyel enerji tarafindan belirlenir. Seramik
malzemelerde parcaciklar arasi baskin olan kuvvetler: (i) van der Waals ¢ekim kuvvetleri, (ii)
cift tabaka (elektrostatik ) itici kuvvetler, (iii) sterik (polimerik) kuvvetlerdir. Yiiksek
kararlilikta bir siispansiyon elde etmek i¢in ortamda asili halde bulunan dagilima ugramis
parcaciklar van der Waals cekimlerini engelleyecek kadar yeterlikte itici kuvvet gdstermek
zorundadir. Bu kuvvetler elektriksel ¢ift tabaka ve etkilesimlerinin irdelenmesiyle daha iyi

anlasilabilir.

5.4.1 Elektriksel Cift Tabaka ve Elektrokinetik Hareketlilik

Bircok malzeme polar bir ortamla etkilesime girdiginde yiizeyleri elektriksel olarak yiiklenir.
Bu yiizey yiiklenmesi durumu ortam sivisinin i¢indeki yakinda bulunan iyonlarin dagilimini

degistirir. Zit yondeki iyonlar yiizeye ¢ekilir; benzer iyonlar ise itilir.

Elektriksel cift tabaka sivi bir ortama konuldugunda bir nesnenin yiizeyinde olusan yapidir.
Bu nesne bir kat1 parcacik, gaz baloncugu, sivi damlasi ya da poroz bir yapi1 olabilir. Bu yap1
iki paralel iyon tabakasindan olusmustur. Bir tabaka (pozitif ya da negatif) nesnenin yiizeyiyle

cakisir. Bu durum yliizey yiiklenmesidir. Diger tabaka siv1 icindedir. Diger tabakayi elektriksel
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olarak perdeler; s1v1 i¢indeki serbest iyonlarim elektriksel ¢cekim ve termal hareketleri sonucu

olusur. Bu tabakaya diffiize (sa¢cilmis) tabaka denir.

Sekil 5.7 yiiklerin dagilimmi ve cift tabaka boyunca Stern modeline gore potansiyel

diististiniin sematik gosterimini sekilde ifade etmektedir.

Koloidin kararliliginda c¢ift tabakanin kalinligr 6nemlidir. Cift tabaka etkilesimin erimini
belirler. Kalinlik ¢ozeltideki iyonlarin konsantrasyonuyla belirlenir. Ortamdaki yiiksek iyon
konsantrasyonu (yiiksek iyonik kararlilik) c¢ift tabakanin kalinliginin azalmasina yol agar ve

sonucunda potansiyelde diisiis gerceklesir.

Negatif yiiklenmis - -~
partikiil -

o Potansiyeli belileyici iyonlar

+
N

-
Diffiize cift

tabaka ® Hidrat karsit iyonlar

@ Negatif iyonlar

&

Potansiyel

0

Mesafe (x)——=

4]

Sekil 5.7 Cift tabakanin ve ¢ift tabaka boyunca potansiyel diisiisiiniin sematik gosterimi a)
yiizey yiikii, b) stern tabakasi, ¢) diffiize tabaka (Besra ve Liu, 2007).

Elektroforez icin bilinen ve en yaygin kullanilan teori Smoluchowski tarafindan 1903 yilinda
one siiriilmiistiir. Smoluchowski elektriksel cift tabakaya sahip rijit kiiresel bir partikiiliin
akiskan bir ortamda bir elektriksel potansiyel uygulandiginda hareket etmeye zorlandigi bir
durumu 6ngormiistiir.
=€0
e = ——.
I (5.6)
Ortamun elektriksel yalitkanlik (dielektrik) sabiti €, gy boslugun gecirgenligi (C2N' m™),

ortamin dinamik vizkozitesi (Pa s),  zeta potansiyelini ifade etmektedir.

Smoluchowski’nin teorisi herhangi bir konsantrasyonda ve sekildeki dagilmis parcaciklar icin
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kullanilabildiginden kullamishidir; ancak gegerliliginin smurlari vardir, Debye uzunlugunu «

(cift tabakanin kalinlig1) icermez. Smoluchowski’nin teorisinin ¢ift tabakanin kalinligimimnin

partikiiliin kalinligindan ¢ok daha kiiciik oldugunda gecerli oldugu goriilmiistiir [13].

5.4.2 DLVO Torisi ve Siispansiyon Kararhhg:

Parcacik biriktirme isleminin izahinin 6nemli bir etmeni dagilimin durumu ve siispansiyonun
kararliligiyla tanimlanir. Partikiillerin siispansiyon i¢indeki dagilim durumu pargaciklar arasi

kuvvetler ve onlarm etkilesiminin idare edilmesiyle kontrol edilir.

5.4.2.1 DLVO Teorisi

Herhangi bir koloidal sistemdeki van der Waals kuvvetleri siispansiyonlarda gergeklestirilen
(elektrolit eklenmesi) degisimlerden bagimsiz olarak varligini siirdiiriir. Partikiil ylizeyine
stirfaktan olusturan bir tek katman yapistiginda bile van der Waals etkilesiminde ancak kiigiik
bir degisime neden olabilir. Bu durumun i1s1ginda bir koloidal sistemin kararliligini
degistirmek i¢in sistemdeki elektrostatik cift tabakanin degistirilmesi gerekir. Partikiillerin
topaklasmas1 van der Waals kuvvetlerinin, itici elektrostatik kuvvetlere galip gelmesiyle
gerceklesir. Partikiiller arasi kuvvetler hakkinda siispansiyonun kararliliginin nicel bir tahmini
ve koloidal partikiilleri ve diger yiizeylerin sivi icindeki etkilesim enerjileri Derjaguin,
Landau, Verwey ve Overbeek tarafindan onaylanmis olan klasik DLVO teorisiyle
tanimlanmustir. Bu teoriye gore siispansiyonun kararliligi perikinetik olguya dayanmaktadir.
Sivinin duragan oldugu ve Brown hareketleri dolayisiyla ¢carpismalarin oldugu farz edilmigtir.
Bu teoriye gore koloidal sistemin kararhiligi biitiin etkilesimlerin enerjisiyle belirlenir.
Elektriksel ¢ift tabakanin itici kuvveti (VR) ve van der Waals cekici kuvveti ise (VA) olarak

tanimlanirlar.

VrioraL Ve +Va 5.7)

Elektrostatik itici kuvvet (VR) asagidaki formiille tanimlanar:

VR % In{1 + exp(—xD)}
(5.8)
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¢ swvinin dieletrik sabitini, aparcaciklarin ¢apini, y y zeta potansiyeli ile ifade edilen yiizey
potansiyelini K ¢ift tabakanm kalinligmi, D ise etkilesim i¢indeki iki partikiiliin arasindaki

uzaklig1 ifade etmektedir. van der Waals ¢cekim enerjisi ise agsagidaki formiil ile tanimlanir.

aA 131

v,
A 2D

S(P)
(5.9)

Al131 Hamaker sabitini gostermektedir. Benzer malzemelerin arasindaki etkilesimin her
zaman birbirlerini ¢cekmeye yonelik olacagi (pozitif hamaker sabiti) farkli malzemelerde ise
hamaker sabitinin negatif olacagi ve dolayisiyla van der Waals itiminin artiy gosterecegini

ifade eden bir sabittir.

Orta diizey parcacik ayrimlarinda etkilesim davramisi ortam sivisinin iyonik kuvvetine
(serbest iyon konsantrasyonu) ve boylece elektrolit konsantrasyonuna baglh olarak degisir.
Iyonik kuvvete bagli olarak etkilesimin toplam potansiyel enerjisinin partikiiller aras1 uzakliga
gore davranis1 Sekil 5.8’de tasvir edilmistir; bu diyagram dort cesit sekil ile kararhliktaki
degiskenligi gostermektedir. Oldukga diisiik iyonik kuvvetlerde, potansiyel enerji egrisi (egri
A) tamamen dagilmis (disperse olmus) bir sistemi meydana getiren sadece gii¢lii ve uzun
mesafe itim kuvvetlerini ifade etmektedir. Hafifce daha yiiksek; ancak yeterince diisiik iyonik
kuvvetlerde, biitiin etkilesim enerjisi grafiginde (egri B) birincil minimum ve maksimum

ortaya ¢ikar; ancak enerjinin dogasi hala itici durumdadir.
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Elektrostatik 1tim, Vg

Enerji
Bariyeri, Eb

Partildiller
Arasi Mesafe

Etkilesim Enerjisi

Van Der Waals Cekimi

Birincil
minimum

Sekil 5.8 Toplam potansiyel enerjinin partikiiller aras1i mesafeye gore degisimini gosteren
egri; iki parcacigin 4 farkli cesit etkilesimini izah etmektedir. A= Partikiillerin rasgele
dagilimi; B= Yiiksek enerji bariyeri sayesinde birincil topaklasmanin olmadigi durum; C,D =
Zayif ikincil minimum topaklasma; E= Hizli topaklasma. (Stoll vd., 1995).

Enerji egrisinde maksimum iki par¢cacigin yaklagsmasina karsi meydana gelen potansiyel enerji
bariyerini temsil eder ve koloidin kararhiliginda biiyiikk bir etkisi vardir. Goz Oniinde
bulundurulmas1 gereken Onemli noktalar: (i) enerji bariyerinin yiiksekligi ve (ii) kisa
mesafelerde birincil minimumun derinligidir. Sekil 5.8 aciklamaktadir ki partikiillerin
yakinlagsmas1 muhtemel olsa da carpisan iki partikiil enerji bariyerini asarak topaklagsmak icin
etkili diizeyde enerji harcamak zorundadirlar. Enerji bariyerinin yiiksekligi zeta potansiyelinin
(€) biiyiikliigiine ve itim kuvvetlerinin erimine baghdir. Yiiksek oranda yiiklenmis yiizeylerde
(kalm Debye uzunlugu ) kuvvetli ve uzun mesafe itimi meydana gelerek yiiksek bir enerji
bariyeri olugsmasina yol acar. . Partikiillerin termal enerjisine (kBT) kiyasla maksimum

potansiyel enerji yeteri kadar biiyiikse sistem kararli olacaktir. Polimerik flokulantlar enerji
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bariyerini diisiiriir ve boylece partikiillerin birbirlerine yaklagmalarinin kolaylagsmasim saglar
ya da siispansiyonu destabilize eden etkilesimler olustururlar. Bariyerin bir kez iistesinden
gelindiginde geri doniisiin pek miimkiin olmadigir birincil minimuma dogru yonelinir.
Prensipte van der Waals cekimleri sonsuz kuvvetlidir ve bu nedenle birincil minimum sonsuz

derinlikte olmalidir.

Orta diizey iyonik kuvvetlerde (C,D egrileri) birincil minimum, birincil maksimum ve ikincil
minimum olusur. Potansiyel enerji egrilerindeki ikincil minimum olduk¢a konsantre elektrolit
cozeltilerinde, goreli yiiksek partikiiller arasi mesafelerin varliginda karakteristik bir
ozelliktir. Minimum termal enerjiyle kiyaslandiginda yeteri kadar derinse geri doniisiimlii
flokulasyon kolaylikla meydana gelebilir. Ikincil minimumdan yeniden dagilim (dispersiyon)
elektrolit ¢ozeltisini seyreltmekle gerceklestirilebilir. Kiigiik partikiiller i¢in maksimum
potansiyel enerjideki yiiksek deger; birincil minimumda topaklasmanin olusmasini1 engeller.
Ikincil minimum topaklagmanin olusmasi igin asla yeteri kadar derin degildir; ancak biiyiik
capl ve diizensiz sekilli pargaciklar i¢in ikincil minimum nedeniyle gerceklesen topaklagma

miikemmel kiiresel partikiillere kiyasla daha belirgindir.

Koloid ¢arcgaciklar1 yiiksek iyonik kuvvetli bir ortamda itim kuvvetlerine maruz kalmazlar ve
dogrudan birincil minimuma (E egrisi) diisme egilimi gosterirler; bu durumda sistem

tamamen kararsizdir.

Orijinal DLVO teorisinde sadece Van Der Waals ve elektrostatik etkilesimleri goz Oniinde
bulundurulur. Bu kuvvetlere ek olarak, fiziksel etkilesimin farkli bir kategorisi koloidal
kararliligin biitiin teorisini anlamak i¢in géz Oniinde bulundurulmalidir. Siispansiyonlarin
kararlilig1 sterik stabilizasyondan ve yapisal kuvvetlerden de etkilenir. Bu mekanizmalar
hidrofilik (su seven) makromolekiiller partikiil ylizeyine yapisarak baglaninca 6nemli bir hale
gelir; bu durumda stabilizasyon bu adzorbe edilen makromolekiiller arasindaki itim

vasitasiyla gerceklesir.

5.4.3 Siispansiyon Kararhhg:

Bir ortamdaki koloidal parcaciklar Brown hareketleri yaparlar ve bu nedenle siirekli
birbirlerine ¢arpma egilimi gosterirler. siispansiyonun kararhiligi carpigsmalar esnasindaki
etkilesimle saptanir. Van der Waals dayanimleri parcaciklar arasindaki ¢ekimin birincil
nedenidir. Siispansiyonun kararliligt Van Der Waals dayanimlerini asan itici kuvvetlerin

varliginda miimkiindiir. Stispansiyonun kararlilig1 3 mekanizma ile miimkiin olabilir:

1. elektriksel ¢ift tabaka (elektrostatik stabilizasyon)
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2. yiizeye yapisan polimerik molekiiller (sterik stabilizasyon)
3. ortamda serbest halde bulunan polimerler (deplesyon stabilizasyonu)

ilk iki stabilizasyon tekniginin birlesimi elektrosterik stabilizasyon adini alir .

a1

L
= =
L
L L
Y
L
- W -

.‘,'ﬂr"ﬁiiﬁl
!

Sterik Stabilizasyon Elektrostatik Stabilizasyon

Sekil 5.9 Sterik ve elektrosterik strabilizasyonlarin sematik gosterimleri [14].

5.4.3.1 Elektrostatik Stabilizasyon

Sivi bir ortamda iyonik gruplar koloidal partikiillerin yiizeylerine farkli mekanizmalarla
yapisarak yiiklenmis bir tabaka olustururlar. Yiiksiizliigiin saglanmasi icin ayni sayida karsit
elektriksel yiikteki iyonlar koloidleri sararak bir ¢ift tabakanin olusmasina neden olurlar. Cift

tabakanin sagladigi itim ise kararliligin gerceklesmesine neden olur (Shi, 2002).

Cift tabakanin kalinligi1 ortamin iyonik dayamimma bagli olarak degisim gosterir. Diisiik
iyonik dayanimlarda cift tabakamin kalinhigi 5-10nm civarindadir. Iyonik dayamimin
artmastyla ¢ift tabakanin kalinlig1 diiser. Bu durumda cift tabakanm yarattig1 itim van der
Waals ¢ekim kuvvetlerini telafi edemez ve topaklasma meydana gelir. Bu duruma ek olarak
elektrostatik  stabilizasyon sadece elektrolitlerin  ¢6ziinebildigi  polar  sivilarda

gergeklestirilebilir (Shi, 2002).

5.4.3.2 Polimerik Stabilizasyon

Siispansiyonlar i¢indeki pargaciklar arasinda itim yaratan siispansiyonlarin kararlilagtirilmasi
icin kullanmilabilir. Siispansiyonlarin stabilizasyonunun saglandig: iki polimerik stabilizasyon

cesidi vardir:

e Sterik stabilizasyon

® Deplesyon stabilizasyonu
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Sekil 5.10 a) sterik stabilizasyon, b) deplesyon stabilizasyonu (Shi, 2002).

Sterik stabilizasyon polimerlerin siispansiyon icindeki partikiillerin yiizeylerine yapisarak
partikiiller arasinda itim olusturmasiyla kararliligin saglandigi durum olarak nitelendirilebilir.
Bu durumda yakinlasan partikiillerin yiizeylerine yapismis polimerler yaylar gibi davranis
gostererek itime neden olurlar. Elektrostatik ve sterik stabilizasyonlar ayni anda etki
gosterdiginde elektrosterik stabilizasyon adini alirlar. Ayrica deplesyon, sterik ve elektrostatik
stabilizasyonlarin da kombinasyonlar1 miimkiindiir. Ortam swvis1 iginde yiiksek
konsantrasyonda  polimer bulundugunda deplesyon ve sterik stabilizasyonlarin

kombinasyonlari sik¢a karsilasilan durumlardir.

Deplesyon stabilizasyonu siispansiyon i¢indeki polimerlerin serbest¢e bulundugu durumlarda

gercgeklesir.
5.5 Elektrokinetik Biriktirmenin Mekanizmasi

Elektrokinetik biriktirmenin literatiirde genis bir sekilde cogunlukla Derjaguin—Landau—
Verwey-Overbeek (DLVO) teorisi kapsaminda betimlenmistir. Ancak bircok bagka teori de
(partikiil yigilmasi nedeniyle flokiilasyon, partikiil yiik notralizasyonu, elektrokimyasal
partikiil pihtilagmasi, elektriksel cift tabakanm distorsiyonu ve incelmesi mekanizmasi)
partikiillerin etkilesimleri ve birikimin kinetiginin anlasilmasi i¢in 6ne siiriilmiistiir (Corni vd.,

2008).

5.4.4 Partikiil Yigilmas1 Nedeniyle Flokiilasyon

Hamaker and Verwey birikim olusumunun yercekimine benzerligini gézlemlemislerdir. ki
islemde de yaklasan partikiiller birikime yakin olan diger partikiillerin partikiiller arasi
itimlerin iistesinden gelmelerini saglar, bu nedenle uygulanan elektrik alanm en 6nemli islevi
partikiilleri yigilmasi i¢in elektroda hareket ettirmesidir. Bu mekanizma birikim elektrodu

olmayan zarlar tizerine birikimin gerceklesmesini aciklar (Corni vd., 2008).
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5.4.5 Partikiil Yiik Notralizasyonu

Bu mekanizma yiiklenmis partikiillerin elektroda ulastiklarinda nétralize olduklarimi 6ne
stirer. Ancak bu mekanizma uzun siirelerle gerceklestirilen birikimleri ve elektrodlar arasinda
var olan kismi gecirgen bir zar (membran) iizerinde geceklesen birikimleri agiklayamaz

(Corni vd., 2008).

5.4.6 Elektrokimyasal Partikiil Pihtilagsmasi

Bu mekanizma siispansiyon i¢indeki partikiillerin itim kuvvetlerini dikkate alir. Koelmans
potansiyelde bir degisim uygulandiginda elektrodun yakinlarindaki iyonik kuvvetteki
yiikselisi  hesaplamistir. Bu durumun nedeni partikiillerin yakilarmdaki elektrolit
konsantrasyonundaki artigtir. Bir siispansiyonun iyonik kuvvet degerinin flokiilasyon i¢in
gerekli olan degere benzer oldugunu kesfetmistir. Bu durumdan yola ¢ikarak elektroda yakin
bolgelerde elektolit konsantrasyonundaki artigin itimde bir azalmaya neden olacagini ve
sonucunda partikiillerin pihtilasacagin1  6ne siirmiistiir. Bu mekanizma su iceren
stispansiyonlarda elektrot tepkimeleri OH™ iyonlar1 meydana getirdiginde akla yatkindir fakat
elektrot yakinlarinda elektrolit konsantrasyonunda artim olmayan siispansiyonlarda anlamli

degildir (Corni vd., 2008).

5.4.7 Elektriksel Cift Tabaka Distorsiyon ve incelme Mekanizmasi

Sarkar’in (1996) One siirdiigi bu mekanizmada pozitif bir partikiil ve onun kabugu katoda
dogru ilerlemektedir. Bu esnada c¢ift tabaka Sekil 5.11°de goriildiigii gibi bozunuma
(distorsiyon) ugrayarak onde daha ince arkada daha genis olan bir sekil alir. Cift tabakanin
boyle bir geometrik sekil almasimin nedeni akiskan mekanigi ve uygulanan elektriksel alanin
etkisidir. Bu durumun bir sonucu olarak uzayan kuyruktaki karsit iyonlar (negatif) daha diisiik
cekme kuvvetelerine maruz kalirlar ve elektroda dogru ilerleyen diger katyonlarla daha kolay
etkilesime girebilirler. Bu islem c¢ift tabakanin kalinligin1 diisiiriir; bu nedenle yaklasan ince
cift tabakali diger bir partikiil ile ilk partikiill wan der Waals cekim kuvvetlerin etkisiyle

etkilesime girer ve pihtilagirlar.



70

EPD wvasitasivla livosfer bozunumu

Sekil 5.11 Elektriksel cift tabakanin bozunumu ve incelmesi nedeniyle gerceklesen birikimin
sematik gosterimi (Corni vd., 2008).

5.5 Birikimlerin Kurutulmasi

Metal bir substrat iizerinde (iletken bir substrat) seramik tozlarin biriktirilmesi goreceli olarak
kolay bir islemdir. Ancak en Onemli faktor catlamayi kurutma ve sinterleme esnasinda
engellemektir. Sinterleme ve kurutma esnasinda birikimin siyrilmasi substrattan belirgin
bicimde farkli olabilir. Bu durumun sonucunda ¢ekme ve basma gerilimleri subtrat ve birikim

izerinde olusarak catlaklarin olusumunu tetikler.

Kurutma esnasinda catlamay1 engellemek i¢in uyarlanan bir¢ok yontem vardir. Sarkar (2004),
sinterleme esnasinda birikimin catlamasmin engellemesi i¢in yontemler gelistirigtir. Bir 1slak
kaplama kurumaya basladiginda iizerindeki gerilimlerin nedeni kilcal kuvvetlerdir. Bu

nedenle diisiik ylizey gerilimli bir solvent kullanimi ¢atlamay1 engelleyebilir.

5.6 EPD Uygulamalan

EPD, mikron ve nano boyutlu partikiiller kullanilarak mikro ve nano yapmin kontrol
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edilmesiyle essiz karmasik malzeme kombinasyonlarim1 da barindiran ¢esitli makroskobik ve
mikroskobik boyutlarda ve dizilimlerde yapilarin tiretimini miimkiin kilar, bu nedenle bir
malzeme isleme tekni8i olarak cesitli teknik uygulamalar i¢cin giderek artan oranda ilgi

gormektedir (Corni vd., 2008).

Kat1 oksit yakit hiicreleri i¢in seramik tabakalarin, seramik kompozitlerin, fonksiyonel olarak
derecelendirilmis malzemelerin. Lamine seramiklerin ve tribolojik ve fonksiyonel
uygulamalar i¢in ileri diizey kaplamalar i¢in oldugu kadar nanotiipler gibi nano partikiillerin
tretiminde EPD wuygulamalar1 kullanilmaktadir. Bunun yaninda; EPD diger iiretim
teknikleriyle kiyaslandiginda diisiik sicaklikta gerceklesen bir islem olmasi, ucuz gereclere
ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle belirgin bir teknik avantaja sahiptir. EPD tekniginin kullanim

alanlaridan birkac1 asagida siralanmistir (Corni vd., 2008):

e Kat1 oksit yakit hiicreleri icin tiretilen filmler

e Kati substratlar iizerine yapilan kaplamalar

e Membranlar, fiberler ve gbzenekli susbtratlar tizerine yapilan kaplamalar
¢ Fiber takviyeli seramik kompozitler

¢ Lamine ve kademeli seramikler

e Nanomalzemeler ve nanoyapilar
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel caligmalar karmasik sekilli kiiciik boyutlu parcalar olan mikro dislilerin imalatinin
elektrokinetik biriktime yontemi ile gerceklestirilmesi, bir karbon polimorfu olan karbon
nanotiiplerin hidrotermal kosullarda fonksiyonellesmesinin saglanmasi ve ayni zamanda
karbon nanotiiplerin fonksiyonellesmesine eslik eden nano boyutlu kiiresele yakin
morfolojide seramik ana faz iiretimi, nihai iiriin eldesi i¢in gerceklestirilen sinterleme

islemleri ve elde edilen iiriinlerin karakterizasyonu olarak 6zetlenebilir.

6.1 Deneylerin amaci

Karbon naotiipler ile katkilandirilan seramik, polimer ya da metal matris kompozitlerin
tretiminde basit toz karistrma yOntemleri ile kompozit hazirlama = siiregleri
gerceklestirildiginde mekanik, elektriksel ve 1sisal Ozelliklerde artis gozlenmedigi bunun

yaninda bazi ¢alismalarda ayn1 zamanda o6zelliklerde diisiis gerceklestigi rapor edilmistir.

Etkin oOzelliklere sahip kompozit iiretiminde destek fazmin ana faz icinde homojen
dagiliminin gerceklesmesi ve bunun yaninda ana faz-destek ara yiizeyinde yeterli
baglanmalarin gerceklesmesi gerekmektedir (kirilgan matriste tokluk arttirict mekanizmalarin
gerceklesmesi i¢cin). Karbon nanotiiplerin  homojen dagiliminin gergeklemesi i¢in

fonksiyonellesme islemi olarak tanimlanan bir siirecten gecirilmeleri gerekmektedir.

Fonksiyonellesme islemi Sekil 6.1°de gosterildigi gibi fonksiyonel gruplarin nanotiiplerin
duvarlariyla etkilesime girip ortaklasim bagli bilesikler olusturmasi olarak tanmimlanir.
Geleneksel fonksiyonellesme hacimce 3’e 1 oraninda konsantre H,SO4 ve HNO; karisimu ile
nanotiiplerin belirli siirelerle (ultrasonik banyoda ~6 saat) maruz birakilmas: ile
gerceklestirilmektedir. Nanotiipler bas ve gdvde olarak iki kisimdan olusmaktadirlar; bas
kismi govdeye gore cok daha tepkin olmasi dolayisi ile kuvvetli asitlere maruz kaldiginda yok
olmakta ve govde kisminda da gesitli kusurlar meydana gelmektedir. Hatalar nanotiiplerin
Ozelliklerini biiyilk oranda etkilemekte ve destek olarak kullamildiklar1 kompozitin

ozelliklerinde de azalmalarin gerceklesmene neden olmaktadir.

Bu deney kapsaminda geleneksel fonksiyonellesme yontemine bir alternatif olarak
nanotiiplerin  hidrotermal kosullarda fonksiyonellesmesi ile edilen CNT/bohmit ve
sinterlemenin ardindan meydana gelen CNT/alimina nanokompozitlerin karakterizasyonlar1
gerceklestirilerek ~ nanotiiplerin ~ fonksiyonellesmenin  gerceklesip  gerceklesmedigi

arastirilmistir.
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Deneysel caligmalarin ikinci agsamasinda elektrokinetik biriktirme yonteminin karmasik sekilli

kiigiik boyutlu parca iiretimine uygun olabilirligi arastirilmigtir.

Sekil 6.1 a) Tek duvarl karbon nanotiiplerin sembolik ¢izimi, b) kirmiz okla isaret edilen
hidroksil ve yesil oklarla isaret edilen karboksil gruplarinin nanotiip duvarlariyla etkilesime
girmesini ifade eden sematik ¢izim.

6.2 Hidrotermal Sentezleme

6.2.1 Hidrotermal Sentezlemede Kullanilan Cihazlar

Berghof firmasinda iiretilmis BR-300 cinsi yiiksek basin¢li otoklav ile hidrotermal

sentezleme islemi gerceklestirilmistir (Sekil 6.2).
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Sekil 6.2 Yiiksek basincli otoklavin a) sematik ve b) gercek gosterimleri. Sematik gosterimde
numaralar sirasi ile PTFE bilezik, 6érnek alimi ve gaz besleme vanalari, karistirici,
termokupol, basing gostergesi, PTFE reaksiyon haznesi ve koruyucu paslanmaz celik kab1
isaret etmektedir.

Nihai iiriin olan %1 karbon nanotiip takviyeli alumina seramik kompozit iiretimi i¢in
hidrotermal sentezleme cihazinin 500ml’lik haznesinin %80’inin doldurulmasi uygun
gorilmiistiir. Boylece 400ml’lik karisim ile 200°C’de gergeklestirilen tepkimler 1Mpa (10

atm) basing altinda meydana gelmistir.

6.2.2 Hidrotermal Sentezleme Oncesi Karisim Hazirlama islemi

Yiiksek basingta karbon nanotiip takviyeli bohmit iiretimi icin kullanilan 6ncii malzemeler:

Cok duvarli karbon nanotiipler MWCNTSs, 20 nm c¢ap, 10-25 mikron boy)
Aluminyum asetat AI(OH)(C,H30,),
Distile su

Amonyak (%35’1ik)

el

Monolitik ve karbon nanotiip takviyeli aliimina iiretimi i¢in bohmit ve CNT takviyeli bohmit
tiretimi gerceklestirilmistir. 20gr aluminyum asetat 380gr distile su i¢inde ilk olarak manyetik
karistirma ile karistirilmig akabinde 0.063gr ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNTs)

eklenmesi ile makro boyutlarda homojen bir karisim elde edilmistir. Karistirma esnasinda
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kademeli olarak amonyak eklenerek pH 9’un ilizerine ¢ikarilmis ve bu sayede sentezleme
islemi esnasinda miimkiin oldugu kadar enleri ve boylar1 arasindaki oranlari1 kii¢iik olan
kiiresele yakin bi¢imli nano boyutlu partikiiller iiretilmeye caligilmistir. Daha Once yapilan
caligmalarda bilindigi tizere pH’in diisiik oldugu sentezleme kosullarinda karmasik sekilli
partikiillerin olusumu paketlenebilirligi diisiirdiigiinden elde edilen malzemenin icinde

sinterleme sonras1 istenmeyen oranda porozite olusumuna neden olmaktadir.

20gr aluminyum asetat AI(OH)(C,H305), ile hidrotermal sentezleme sonrasi 7,4 gr bohmit
(AIOOH) olusmaktadir ve kalsinasyon sonrasinda bohmit bilesiginden 6,2907 gr a-Al,Os
meydana gelmektedir. Karbon nanotiip ilavesi ile elde edilecek iiriiniin %1’inin CNT olmasi1

amacglanmis bu nedenle karisima 0,06354 gr CNT eklenerek uygun bilesim elde edilmistir.

Manyetik karistirmanin ardindan kritik bir islem olan ultrasonik karistirma gerceklestirilmis

boylece gozle goriilebilen biiyiikliikteki CNT topaklar1 ortadan kaldirilmastir.

CNT-aliminyum asetat karisiminin manyetik karistirma ardindan (Sekil 6.3a) ve ultrasonik
karistirma sonrasi (Sekil 6.3b) resimleri gosterilmktedir. Ultrasonik karistirma biiyiik boyutlu
(gozle goriilebilecek boyutlu) karbon nanotiip topaklarinin ayrigmasint saglayarak makro
boyutlarda nispeten homojen karigimin olusumunu saglamaktadir. Ayrica ultrasonik
karistirma ardindan ilk asamada baslangicta beyaz olan karistmin renginde meydana gelen
koyulagsma karbon nanotiiplerin yapida dagilimimin gergeklestiginin bir gostergesi ve bu
sayede topaklasmalarin bozulmasi siirecinin CNT yiizey alaninin artmasima yolagip sivinin

daha sogurucu bir 6zellik kazanarak siyahlagsmasina neden olmasinin kanitidir.
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Sekil 6.3 a) Manyetik karigtirma sonrasi CNT/aluminyum asetat karigimi, b) ultrasonik
karigtirmanin ve amonyak ilavesinin ardindan CN'T/aluminyum asetat karigimu.

Hidrotermal sentezleme islemi yiiksek basingli otoklavda 200°C’de 2 saat boyunca
gerceklestirilmistir. Esitlik 6.1’de hidrotermal sentezleme esnasinda gerceklesen kimyasal
reaksiyonlar gosterilmektedir. 1 mol aliiminyum asetat’n  Al(OH)(C,H30,), bozunuma
ugramast sonucu 1 mol bohmit (AIOOH) ve 2 mol asetik asit (CH3;CO,H ) meydana
gelmektedir.

Al(OH)(C;H307)2 + H,O — (y-AIOOH) + 2CH3COOH 6.1)

Hidrotermal kosullarda bohmit olusumu esnasinda aluminyum asetatin bozunumu sonucunda
meydana gelen asetik asit karboksil fonksiyonel grubunun yapiya dahil olmasina yol agmustir;
ayrica olagan olarak yapida bulunan ve ayni zamanda aliiminyum asetatin, amonyagin ve
suyun bozunumlar1 sonucunda meydana gelen hidroksil gruplar1 da karbon nanotiiplerle
etkilesime girerek fonksiyonellesmelerini saglamis ve nanotiiplerin modifiye olmalar:
sayesinde topaklasma egilimleri engellenmistir. Karboksil ve oksijen iceren diger gruplar
nanotiiplerin ¢eperlerine yapisarak kovalent baglh bilesikler olustururken nanotiiplerin grafit
plakalar1 arasinda da gbzlenen van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile bir araya gelmesi egilimi
ortadan kalkmasima yol agmustir. Yiizeyleri fonksiyonel gruplar sayesinde negatif yiiklenen

nanotiipler bohmit parcaciklarin1 yiizeylerine cekerek destek matris arayiizeyinde
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baglanmalarin gerceklesmesiyle islevsel seramik kompozit parcaciklarinin olusumunun
gerceklesmesini miimkiin kilmistir. Sekil 6.4’de hidrotermal sentezlemenin ardindan elde
edilen CNT/bohmit (Sekil 6.4a) ve bohmit (Sekil 6.4b) icren karisimlar gosterilmektedir.
Karigimlarda faz ayrismalarinin = gozlenmemesi  fonksiyonellesmenin — gerceklesmis

olabileceginin kanitidir.

Sekil 6.4 Hidrotermal sentezlemenin ardindan a) CN'T/bohmit ve b) bohmit siispansiyonlari.

Hidrotermal sentezleme isleminin ardindan suda c¢o6ziinebilen empiiritelerin giderilmesi

amactiyla siispansiyonlar 4 kez vakum filtrelemesine tabi tutulmustur (Sekil 6.5).
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Sekil 6.5 Vakum filtresi aparatlari.

Vakum filtrelemesinin ardindan siispansiyonlar 110°C’de kurutularak CN'T/bohmit ve bohmit
tozlar1 elde edilmistir (Sekil 6.6).

Sekil 6.6 Kurutma igsleminin ardindan CNT takviyeli ve takviyesiz seramik tozlar.

CNT takviyeli bohmit tozlarinin sentezleme asamalar1 asagidaki gosterimde bir biitiin olarak

izah edilmistir (Sekil 6.7).
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Sekil 6.7 Kompozit toz iiretiminin agamalari.

6.3 Kompozit Tozlarin Karakterizasyonu

Bohmit tozlarina aliiminanin farkli sicakliklardaki faz doniisiimleri ve bu siirece eslik eden
kiitledeki azalmanm anlasilmasi amaciyla DTA (diferansiyel termal analiz) ve TG
(termogravimetrik analiz) analizleri yapilmistir. Faz saptamasinin gerceklestirilmesi amaciyla
XRD (Cu Ka radiation) kullanilmistir. FT-IR spektrometrisi kullanilarak hem faz analizleri
yapilmis hem de karbon nanotiiplerin etkilesme girmesinin beklendigi fonksiyonel gruplarin
varlig1 arastirilmistir. SEM ile yapilan goriintiilemelerle yukarida izah edilen toz sentezi
siirecinden sonra gerceklestirilecek olan EKB yontemi ile elde edilen sekillendirilmis
yapilarin parcaciklarinin boyutlar1 ve sekilleri saptanmig; ayrica CNT katkisi ile saglanan
toklugu artirici mekanizmalarm varligi ortaya cikarilmugtir. Partikiil boyutu analizleriyle
bohmit ve CNT/bohmit partikiillerinin boyutlar1 bulunmustur. Yiizey alami analizleri BET
yontemi ile gerceklestirilmistir. CNT/bohmit etkilesimleri, tanelerin boyutlar1 ve sekilleri

TEM analizleri ile de saptanmuistir.
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6.3.1 DTA ve TG Analizleri

Sekil 6.8’de HT ile iiretilmis bohmit’in DTA ve TG analizleri gosterilmektedir. 100-200°C
arasinda ilk asamada gerceklesen %8’lik kiitle kaybi fiziksel olarak bagl suyun yapidan
uzaklasmasi sonucu gerceklesmistir. 400 ve S00°C arasindaki kiitle kayb1 ise bohmitin gama
aliminaya doniisiimii ve kristal bagli suyun uzaklasmasi sonucu olusmustur. Daha ileri
sicakliklardaki pikler (640 ve 1000 °C ) yari kararli aliimina fazlarmm olugmasi sonucu

meydana gelmistir.
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Sekil 6.8 Hidrotermal sentezlemeyle iiretilmis bohmitin DTA ve TG egrileri.

6.3.2 XRD Analizleri

Sekil 6.9 950°C (teta aliimina, JCPDS Kard no. 35-0121) ve 550°C (gama aliimina, JCPDS
Kard no. 29-0063) sicakliklarinda kalsine edilmis bohmit ile 1s1l islem gdormemis bohmitin
(JCPDS Kard no. 21-1307) XRD ananalizlerini gostermektedir. Bohmit ve aliiminalarin XRD
analizleri standart verilerle uyum gostermekte ve yabancit maddelere isaret eden artik pikler

goriilmemektedir.
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Sekil 6.9 a) Teta aliimina (950°C’de kalsinasyon edilen bohmit, JCPDS Kard no. 35-0121),
b) gama aliimina (550°C’de kalsine edilen bohmit, JCPDS Kard no. 29-0063) ve ¢)
sentezlendigi gibi analiz edilen bohmit’in (JCPDS Kard no. 21-1307) XRD egrileri

gosterilmektedir.

6.3.3 FT-IR Analizleri

Faz analizlerinin ve karbon nanotiiplerin fonksiyonellesmesi icin gerekli olan foksiyonel
gruplarin tespiti amaciyla FT-IR spektrometresi kullanilmigtir. Sekil 6.10 MWCNT/bohmit
tozlarmin FT-IR analizlerini gostermektedir. 3279, 3091, 2096, 1152, 815, 730, 667 cm
degerinde olan biitiin adsorbsiyon bantlar1 bohmitin varligma isaret etmektedir (Frost, vd.,
1999 ve Zhang, vd., 2008). 3279 cm! ve 3091 cm™ dalga numaralarinda bulunan adsorbsiyon
bantlar1 absorblanmis olan suyun gerinim titresimleri nedeniyledir. 1557 cm degerindeki
dalga numarasi1 absorblanmis olan suyun egme modudur ayni zamanda bu dalga numarasi
protonunu kaybetmis karboksil grubunun (COO") varligma isaret ediyor olabilir. 1424 cm™
degerindeki pik AIO(OH)-nH,O ags1 yapisinin absorblanmast nedeniyledir (Li, vd., 2006).
667,730 ve 815 cm™! degerindeki dalga numaralar1 AlOg yapisinin titresim modudur (Ma, vd.,
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2009 ve Zhang, vd., 2008). 2096 ve 1152 cm® degerindeki pikler Al-O yapismin egilme ve
gerinme titresimleri sayesinde olusmustur. 1738 cm™ degerindeki sinyal yapisinda karbonil

grubu (C=0) iceren karboksil grubunun (COOH) varligina isaret etmektedir.
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Sekil 6.10 MWCNT/boehmite tozlarinin FT-IR spektrumu.

6.3.4 Parcacik Boyutu ve Yiizey Alam Analizleri

Bohmit’in parcacik boyutu analizleri gerceklestirilerek solventlerin i¢inde bulunan bdhmit
parcaciklarinin tane boyutu ve siispansiyon icindeki topaklagsma egilimleri tespit edildi.
Ayrica partikiil boyutu analizleri yap1 icinde bulunan partikiillerin boyut dagilimlar:
konusunda bilgi vermekte ve bdylece kalsinasyon isleminin ardindan elde edilecek yapimin
yilksek yogunluga ulasabilirligi konusunda bilgi edinilmesini saglamaktadir. Bohmitin
partikiil buyutu ortalamasi 9.71 um (Sekil 6.11a) iken CNT/bohmitin parcacik boyutu 14.30
um (Sekil 6.11b) olarak oOl¢iilmiistiir. BET metodu ile bohmit ve CNT/bohmit’in yiizey
alanlar1 Olciilmiis; bu degerler bohmit i¢in 114,33 m?/g ve CNT/bohmit icin 101,85 m?/g
olarak bulunmustur. CNT/bohmit parcaciklarindaki yiizey alaninin daha az olmast CNT lerin
varhigimdan kaynaklanmaktadir. CNT’ler modifiye olmalar1 sayesesinde negatif yiiklenip
pozitif yiiklii bohmit parcaciklarmi etraflarina ¢cekerek daha biiyiik tane boyutu olusumuna ve
boylece parcacik yiginlarinin yiizey alaninin kii¢iilmesine neden olmaktadir. Daha giivenilir

parcactkk boyutu analizleri yapilmast amaciyla SEM ve TEM goriintiilemeleri
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gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.11 a) Topaklagsmis halde s1vi icinde bohmit ve b) CNT/bohmit’in parcacik boyutu
dagilimi.

6.3.5 TEM Analizleri

TEM analizleri agirlikca %0.5 ve daha az kati parcacik (bohmit ve CNT bohmit) iceren
biitanol siispansiyonlar1 olusturularak TEM analizleri i¢in standart numuneler olan karbon
kapli bakir filtrelerin (copper grid) siispansiyonlarin iclerine belirli bir miiddet daldirilmasi ve

kurutulmasi islemlerinin ardindan kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 6.12a,b,c,d ve e’de goriildiigii gibi karbon nanotiiplerin etrafinin bohmit partikiilleri ile
cevrelendigi; boylelikle fonksiyonellesmenin  gerceklestigi  anlasilmaktadir; ayrica

nanotiiplerin yapisal hatalara sahip olmadiklar1 gozlenmekte ve boylece uygulanan
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hidrotermal kosullarda karbon nanotiiplerin hasara ugramadiklar1 anlasilmaktadir. Elde edilen
goriintiiler nanotiiplerin sentezleme esnasinda yapida bulunan fonksiyonel gruplar ile
etkilesime girerek elektriksel olarak yiiklendikleri ve boylelikle birbirlerini iter ve bohmit
partikiillerini yiizeylerine ¢eker hale geldiklerine kanit olusturacak niteliktedir. Sekil 6.11e ve
f’de bohmit parcaciklarinin boyutlarinin 3040 nm arasinda oldugu ve kiip seklinde
morfolojilere sahip olan ve dolayisiyla en boy aralarindaki oranin ¢ok diisiik oldugu bir

yapida olduklar1 saptanmustir.
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Sekil 6.12 a), b), ¢), d), e) CNT’lerin bohmit partikiilleri tarafindan ¢evrelendigini boylelikle
CNT’lerin fonksiyonellestigini ve biiyiik boyutlu topaklagmalarin meydana gelmeyerek
yapida disperse oldugunu ve ana faz ile CNT ler arasinda baglanmalarin gerceklestigini
gosteren TEM goriintiileri e) ve f) Hidrotermal sentezlemeyle iiretilmis kiip sekilli (kirmizi
cemberlerle gosterilmektedir.) 30—40 nm boyutlu bohmit pargaciklari.

Geleneksel fonksiyonellesme yontemi olan yogunlastirilmis nitrik ve siilfiirik asit bilesimleri
ile karbon nanotiiplerin islem gormesi yapilarinda hatalarin olusmasma ve ayni zamanda

karbon nanotiiplerin yapilarindan kayiplarin gerceklesmesine neden olmaktadir; bu nedenle
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geleneksel fonsiyonellesme yontemine bir alternatif olarak one siiriilen karbon nanotiiplerin
hidrotermal kosullarda fonksiyonellesmesi islemi sonucu yapilarinda hata barindirip
barindirmadiklar1 saptanmaya calisilmistir. Bu nedenle karbon naotiiplerin duvarlarinin TEM
ile yiiksek biiylitmelerde goriintiilenmesi ile modifikasyonu sonucu meydana gelen durum
saptand1 (Sekil 6.13). Yapilan detayli gbzlemler neticesinde Sekil 6.13 a,b ve c’deki TEM
goriintiilerinin her birinde oldugu gibi karbon nanotiiplerin duvarlarinda hatalarin varligma

dair herhangi bir veri bulunmamustir.

Sekil 6.13 a), b) , ¢) Karbon nanotiiplerin yiiksek biiyiitmelerde goriintiilenen duvarlari.

Bohmitin 550°C’de 1 saat ve 1200°C’de 1 saat sinterlenerek elde edilen, sirasi ile y-AlLOs ve
a-AlLO3’tin TEM resimleri Sekil 6.14’de goriilmektedir. Gama aliimina kristalleri (Sekil 6.14)
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doniistiikleri bohmit kristallerinin kiibik ya da eskenar dortgen olan morfolojilerini korumakla
birlikte, ozellikle kristal ve fiziksel bagli suyun yapidan uzaklagsmasi ve bohmit-gama aliimina
faz doniisiimii nedeniyle gozenekli bir yapiya biiriindiigii; bu nedenle muhtemelen bohmite
gore daha yiiksek bir yiizey alanina sahip oldugu anlagilmaktadir. Alfa aliimina partikiilleri
yiiksek sicaklikta gerceklesen sinterleme nedeniyle kaynasan bohmit partikiillerinin karmasik

sekilli yapilar olusturmasiyla meydana gelmistir.

Sekil 6.14 a) 550°C’de sinterlenen bohmit ile elde edilen Gama aliimina (y-AlOs3), b)
1200°C’de sinterlenen bohmit ile elde edilen alfa aliimina (0-Al,O3).

6.4 Kalip Tasarim ve Uretimi

EKB islemi esnasinda birikim elektrodunun oniine baglanan kaliplar vasitasiyla sekillendirme
gerceklestirildi. Solidworks cizimleri sayesinde kalip tasarimlar1 yapildi (Sekil 6.15) ve hizli

prototipleme cihazi ile kaliplar iiretildi.
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Sekil 6.15 Cesitli kaliplarin solidworks cizimleri.

Solidworks ¢izimleri STL formatina ¢evirilerek hizli prototipleme cihazi ile polimer kaliplar

cesitli boyutlarda tiretildi (Sekil 6.16).
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Sekil 6.16 Hizl prototipleme ile tiretilmis polimer kaliplar.

Hizli prototipleme ile iiretilen polimer kaliplar iiretim yontemi geregince yiiksek oranda
porozite icerdiginden EKB islemi esnasinda kullanilan alkolik solventlere maruz kaldiklarinda
alkolleri emerek sekil bozuklugu olusmasi ve polimer malzemenin alkol i¢cinde bozunuma
ugramasi nedeniyle bu kaliplar ilk kullanimlarinin ardindan kullanilamaz hale gelmekteydi.
Bu nedenle el yapimi polimer kaliplar, plastik ve metal disliler polyester re¢ine kullanilarak

elde edilmis ve deneylerde tekrar tekrar kullanmilmistir (Sekil 6.17).
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Sekil 6.17 Polyester recine kaliplanarak elde edilmis el yapimi1 kaliplar.

6.5 Elektrokinetik Biriktirme

Seramik kompozit tozlarmin sekillendirilmesi icin elektrokinetik biriktirme yontemi (EKB)
kullanildi. Bir koloidal siire¢ olan EKB isleminden ©Once seramik tozlarindan cesitli
siispansiyonlar hazirlanarak catlak olusumu meydana gelmeyen uniform birkimlerin eldesi
icin silispansiyon parametrelerinin en uygun duruma getirilmesi saglandi. Siispansiyon
parametreleri ¢esitli solventler, katki malzemeleri ve kullanilan tozun cinsi ile degiseceginden
yapilan deneme yanilmalarla en uygun siispansiyonlarin elde edilmesine calisildi, akabinde
EPD islemi esnasinda islem parametreleri de (konsantrasyon, siire, voltaj) optimize edilerek

en uyun potansiyel fark ve siire saptandi.

6.5.1 EKB islemi icin Kullamilan Seramik Tozlar

CNT/bohmit ve alumina tozlar1t EKB islemi i¢in kullanilmistir. CNT’lerin 560°C’ nin iizerinde
oksitlenmeleri neticesinde CNT/ aliimina kompozit iiretiminin kontrollii atmosferde olmasi
gerekliliginden CNT/bohmit siispansiyonlar1 kalsine edilmemis ancak Bohmitin 1200°C’de
kalsinasyonu sonucunda alfa aliimina elde edilmis ve monolitik aliimina tozlar1 ile

gerceklestirilen EKB isleminde alfa aliimina kullanilmistir.

6.5.2 EKB icin Siispansiyon Hazirlama Islemi

Bircok malzeme EKB prosesi i¢cin gerekli olan yiizeyde bir elektrik yiikii olusumunu dogal

olarak polar siv1 bir ortama maruz kaldiklarinda saglama egilimindedir (Besra ve Liu, 2007);
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ancak EKB icin etkin siispansiyonlar hazirlanirken siispansiyon iginde asilti halinde
bulunacak partikiillerin ve sivi ortamin fizikokimyasal dogasi, partikiillerin yiizey 6zellikleri
ve katki malzemelerinin, Ozellikle dispersantlarin (organik makro molekiiller) tiirii ve
miktarmin etkisi géz oniinde bulundurulmalidir. Bahsedilen parametrelerin her biri dikkatlice
kontrol edilmelidir; ancak bir¢ok parametere birbirleri ile iliskilidir ve basarili bir EKB siireci

agirlikl olarak siispansiyon parametrelerine baglidir.

6.5.2.1 Solvent Secimi

Solventler siispansiyon icinde seramik parcaciklari tasiyan aracglar gibi diisiiniilebilir ve bu
nedenle ©6nemli siispansiyon parametrelerinden biridir; ayrica EKB’de kullanilacak bir
solventin icinde bulunacak olan katki malzemeleri ortamda mutlaka ¢oziinmelidir; boylece

solvent secimi katki malzemelerinin de solvente uygun olarak se¢imini gerektirir.

Biitanol, izopropil alkol (ipa), aseton, etanol, metil etil keton ve su solventler olarak
denenerek CNT/bohmit ve alumina tozlar1 i¢in en wuygun solventlerin bulunmasi
amaclanmistir. Kullanilacak siispansiyonlarin dielektrik sabitin yiiksek olmasi elektriksel cift
tabakanin kalinligini arttirict 6zellik gosterir ve bu durum da parcaciklarin zeta potansiyelini
arttirarak siispansiyon i¢indeki parcaciklarin birbirini itebilirliginin artmasma neden olur;
boylece kararliligin artmasindan 6nemli rol oynar. Bu nedenle ilk calismalarda dielektrik
sabiti yiiksek olan sivilar kullanilmaya calisilmis; ancak yapilan deneyler neticesinde

dielektrik sabitinin solvent seciminde tek kistas olmadig1 sonucu ortaya ¢ikmustir.

Su yiiksek dielektrik sabitine sahiptir, ancak bir solvent olarak su kullanildiginda
elektrodlarda gaz olusumu (elektroliz esnasinda katotta hidrojen, anottan oksijen olusur.)
nedeniyle gozenekli birikimlerin olugsmasina neden oldugundan su kullanilarak gozeneksiz
parcalarm imali miikiin olamamaktadir. Metil etil keton ile olusturulan siispansiyonlar i¢cinde
seramik tozlar kisa siirede ¢okelme gosterdiginden uygunsuz bulunmus, aseton ile elde edilen
sispansiyonlarda ise diisiik kararlilikta olmasinin yaninda asetonun kolay buharlasabilirligi
kurutma esnasinda birikime zarar verebileceginden uygun bulunmamistir. Metil etil keton ve
aseton siispansiyonlarinda sedimantasyon testleri sonucunda biiyiik partikiillerin byiik
cogunlugunun cokelmesinin 1 dakika gibi kisa siirelerle gerceklesmesi EKB esnasinda es

kalinlikta olmayan ve yiizey piiriizliiliigii yiiksek birikimlerin olusumuna yol agmaktadir.

Litaratiirde alumina siispansiyonlar1 hazirlanirken su disinda en ¢ok kullanilan solvent etanol
olarak goziikmesine ragmen bohmitin kalsinasyonuyla elde edilen aliimina tozlariyla meydana

getirilen etanol siispansiyonlarinda biitanol ve ipa siispansiyonlarma gore diisiik kararlilik
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gozlenmistir. Etanol siispansiyonlar1 aseton ve metil etil keton siispansiyonlarina goére daha
kararli olmasina ragmen EKB esnasinda siispansiyon i¢indeki partikiillerin ¢ézekelme hizinin
daha da artiyor olmast goz Oniinde bulundurulmustur; ayrica CNT/bohmit tozlari ile
hazirlanan etanol siispansiyonlarimin kurutma esnasinda catlama egilimleri etanolun EKB i¢in
bu tozlar kullanildiginda uygun bir solvent olmadiginin gostergesi olmustur; lakin ince
birikimler ve 1s1 degisimlerinin hizli yasanmadigr ortamlarda etanol siispansiyonlari
kullanilabilir. Biitanol ve ipa siispansiyonlar1 diger solventlere gore daha iistiin siispansiyon
kararliliklar1 gostermislerdir. Biitanol siispansiyonlar1 kararlilagtirma isleminden gecirilmeden
kullanilabiliecek kadar yiiksek kararlilhik  gostertmektedir. Aslen biitanol-aliimina
slispansiyonlarinin sedimantasyon testleri esnasinda ilk dakikalarda belirli oranlarda ¢okelme
gostermesinin  ardindan  siispansiyon icinde haftalarca ¢okme gostermeyen partikiil
muhteviyat: vardir. Ancak katki malzmeleri kullanilarak siispansiyon i¢indeki ¢okelmeyen
partikiil miktar1 arttirilmaya calisiimis bolylece kisa siirelerle islemler gerceklestirilerek EKB
esnasinda muhtemel hizli c¢okelme sorununun da Oniine gegilmistir.  Biitanol diger
solventlerden daha diisiik catlama egilimi nedeniyle CNT/bohmit ve aliimina
siispansiyonlarinda ipa yerine de tercih edilerek biitiin deneylerde tercih edilen solvent

olmustur (Sekil 6.18).

Sekil 6.18 a) %?2’lik CN'T/bohmit etanol siispansiyonunun bikrim sonrasi ¢atlama egilimi, b)
%?2’1lik CNT/bohmit biitanol siispansiyonu kurutma esnasinda etanol siispansiyonlarina gore
daha az catlama egilimi gdstermektedir.

6.5.2.2 Katki Malzemeleri

Stispansiyonlarin kararliligmi arttrmak icin solvente bagh olarak ¢esitli polimerik katki

malzemeleri denenmis ayrica siispansiyonlarda partikiillerin notiir yiikklendigi pH degeri olan
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izoelektrik noktadan kaginmak icin pH, asit ve bazlarla degistirilerek en uygun duruma
gelmesi saglanmistir. Polielektrolitlerin de (solventlerde c¢oziinen organik makromolekiiller)
yaptya katildiginda siispansiyonun IEP’sini Oteledigi, partikiillerin zeta potansiyelini
degistirdigi de g0z Oniinde bulundurulmustur. Kararliligin miimkemmel oldugu bazi
solventler hazirlanabilse de EKB’nin uygulanabilirligi olmadigimndan kullanilmamislardir.
Ornegin; CNT/bohmit tozlarmnin su ile olusturulan siispansiyonlarinda deneylerde duramax d-
3005 dispersant1 ile tamamen kararli siispansiyonlar elde edilmistir; fakat elektrotlardaki gaz
olusumu suyun kullanimmi imkansiz hale getirmistir. Ayrica; gaz olusumunu azaltmak
amaciyla voltaj degeri 3 volt gibi degerlere diistiigiinde arzu edilen kalinlikta birikimler elde
edilememistir. Bu durumun nedeni uygulanan elektrik alanin pargaciklari itici kuvvetinin 3V
gibi potansiyel fark degerlerinde yetersiz olmasidir. Bu nedenle suyun ¢oziicii giiciiniin
yiikksek olmasi1 sayesinde kararl siispansiyonlarin elde edilebilirliginin suda yiiksek olmasina
ragmen gaz ¢ikis1 nedeniyle kullanimi imkéansizdir. Ancak konsantrasyonun ¢ok yiikseltilip
voltaj degerinin partikiillerin hareketini miimkiin kilacak kadar ¢ok ve elektrolizi dnemsiz
kilacak kadar az bir voltaj degerinde tutulmas ile su ile olusturulan siispansiyonlar tamamen
kararlilik gosterdigi takdirde uzun islem siireleriyle arzi edilen birikimlerin gerceklesmesi

muhtemeldir.

Biitanol siispansiyonlar1 katkisiz olarak yiiksek kararlilikta ve kurutma esnasinda catlama
egiliminin az olmalar1 nedenleri ile se¢ilmis ve PEI (polethyleneimine) ilavesi ile kararl
sispansiyonlar elde edilmistir. Alfa aliimina siispansiyonlar: i¢in kararliligin elde edilmesi
amacityla 100 ml’lik agirlikca %3 seramik tozu igeren siispansiyonlara 0,1 ml PEI
eklenmesiyle uzun siire kararhlik (haftalarca ¢okme egilimi gostermeyen) saglanmustir (Sekil
6.19). PEI katkisinin daha fazla oldugu durumlarda siispansiyonun vizkozitesinde ve
kararliliginda belirgin bir fark gozlenmemistir. (Vizkozitedeki degisimlerin gézlemleri gorsel
verilere dayandigindan kesinlik belirtmemektedir.) Bu nedenle kararli siispansiyon elde
edilmesinde yukarida belirtilen miktarlarin iizerine cikilmamistir. Bu duruma ek olarak,
kararliliga da katkida bulunan ve parcaciklarin siispansiyon icinde elektrik alan
uygulandiginda daha hizli hareket etmesine (elektrokinetik hareketlilik)  ve birikmesine
imkani saglayan asit ilavesi ile pH degerleri degistirildiginde PEI katkili siispansiyonlarda
PEI molekiillerinin pozitif iyonlarla etkilesime girip genisleyerek parikiil yiizeylerinde daha
az PEI ile kararliligin saglanmasi durumu meydana gelmektedir. Boylece gereginden fazla
PEI katkili siispansiyonlarda pargacik yiizeyine PEI molekiilleri yapigsmayip siispansiyonda
serbest halde kalmakta ve vizkoziteyi artirarak EKB’nin olumsuz etkilenmesine neden

olabilmektedir. Bu duruma imkan vermemek icin PEI katkis1 en uygun seviyede ayarlanmaya
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calisildi. (6.2)’de PEI molekiiliiniin birim formiilii gosterilmektedir. PEI’nin fonksiyonel
amin grubu siispansiyon i¢inde protonlar1 adzorblama 6zelligi gosterir ve bdylece pozitif

yiiklenir.

—[CH,—CH,-NH], + nH" = -[CH,~CH,-NH; "], (6.2)

PEI katkili alfa aliimina siispansiyonlarinda tamamen kararliligin %1’den az kati1 partikiil
katkis1 oldugunda gerceklestigi saptanmustir. CNT/bohmit siispansiyonlar: i¢in tamamen
kararliligin 100ml’lik agirlikca %3’liik siispansiyona yaklasik olarak 0,1 ml ve daha fazla PEI
eklenmesiyle gerceklestigi goriilmiistiir. pH degerleri HCI ve HNO; gibi asitler katilarak

ayarlanmustir.

Biitanol ile CNT/bohmit ve aliimina siispansiyonlar1 hazrlandiginda pargacik
konsantrasyonundan bagimsiz olarak siispansiyonlarin pH’1 5,5 degerinde oldugu
bulunmugtur. Siispansiyonlarin katkisiz haldeyken asidik olmasinimn nedeni biitanol gibi
alkollerin proton verici olarak gorev yapmasi bu sayede ortamin ve partikiil ylizeylerinin art1
yiikklenmesine neden olmasidir. Katkisiz biitanol siispansiyonlarinda partikiiller pozitif
yiiklenmeleri nedeniyle katoda birikme egilimi gostermektedirler. Ayrica kullanilan solventin
dielektrik sabiti siispansiyonun IEP nini 6teleme 6zelligine sahiptir (Zhitomirsky, 2002). Zeta
potansiyeli Ol¢iimleri yapilmadigindan bu siispansiyonlarda elektrokinetik hareketliligin
saglanmadig1 pH degerlerinin daha once yapilan ¢alismalardan ve deneysel ¢alismalardan pH
8-9 olarak diisiiniilmiis; dolayis1 ile EKB islemleri esnasinda amonyak gibi pH degerini
yiikselten bazik katki malzemleri kullanmaktan kacmilarak HCI ve HNOs; gibi asitler

kullanilarak pH’1n 3 ya da 4 oldugu siispansiyonlar hazirlanmigtir.
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Sekil 6.19 Uzun siire kararlilik gosteren biitanol ile hazirlanan PEI katkili a) MWCNT/bohmit
ve b) alfa aliimina siispansiyonlarimin resimleri.

6.5.3 EKB ile Sekillendirme Siireci

EPD islemi iletken olmayan mikro disli seklindeki bosluklar iceren disi modellerin birikim
elektrodu iizerine baglanmasi ardindan birikimlerin yiizeyleri elektriksel olarak yiiklenmis
parcaciklar uygulanan elektrik alanin etkisiyle kalip bosluklarma birikerek sekillenmis
seramik birikimler elde edilmistir. Sekil 6.20 elektrod iizerine lastik bantlar ile monte edilen

kaliplarin islem Oncesindeki resimlerini gostermektedir.

Sekil 6.20 Birikim elektrotlar iizerine monte edilmis polimer kaliplar.

CNT/bohmit biitanol siispansiyonlar1 icin 30-100V araliginda gerilimler ile 1 dakikalik islem

siireleri ve alfa aliimina i¢in 30V gerilimle 1 ya da 2 dakikalik islem siireleri uygulanmustir.
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Islem siireleri ve voltajlarin degisik varyasyonlar1 denenmistir. Sekil 6.21°de EPD hiicresinin

sematik cizimi gosterilmektedir

Bohmit siispansiyonlarinda kullanilan iglem parametreleri aliimina icin kullanilan islem
parametrelerinden farklilik gostermektedir. Bu durumun nedeni alfa aliimina parcaciklarmin
yiizeylerinin zeta potansiyellerinin dagilimi diizenli olmadiginda siispansiyonlarinin
kararsizlik gostermesi olarabilir. HT ile tiretilen bohmit tozlarinin en boy aralarindaki oranin
diisiik oldugu eskenar dortgen bicimli yapida olmalar1 nispeten kiiresel partikiillermis gibi
ozellik gostermelerine neden olmaktadir ve bohmit parcaciklar1 kalsinasyon sonrasinda
karmasik sekilli aliimina parcaciklarina doniistiiklerinden aliimina siispansiyonlarinin daha az

kararlhilik ve EPD sirasinda daha farkli davranis gosterdikleri ortaya ¢ikmaistir.

Ticari alimina da kullanilarak bohmit kalsinasyonuyla elde edilmis aliiminanin EKB
davranislar1 incelenmistir. Bu hususta HT ile iiretilen aliimina tozlar1 ve ticari aliimina ile ayni
islem kosullarinda EKB islemleri gerceklestirildiginde ticari aliimina ile elde edilen

birikimlerin cok daha mukavemetli, yogunlugu yiiksek ve daha kalin olduklar1 gozlenmistir.
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Sekil 6.21 EPD hiicresinin sematik gosterimi.

HT ile iretilen aliimina kullanilan siispansiyonlarda birikim kalmhgi cesitli katk:
malzemelerinin eklenmesiyle degistirilmeye calisilmig; ancak miimkiin olmamistir. Bu
durumun nedeni birikim elektrodu iizerindeki aliimina tabakasinin elektrotun iletkenligini
diisiiriicti, engellenemeyen bir etki yapmasi ve neticesinde parcaciklarm birikmesi i¢in gerekli
elektriksel cekim giiciiniin ortadan kalkmasina neden olmasidir. (etkin bir birikim i¢in
elektrodlarin iletkenliklerinin yiliksek olmasi gerekmektedir.) Sekil 6.22’de EKB isleminin

ardinda elde edilen disli sekilli birikimlerin resimleri gosterilmektedir.
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Sekil 6.22 EKB prosesi ile iiretilen mikro dislilerin resimleri. Siyah birikimler CNT/bohmit
ile elde edilen birikimleri beyazlar ise alfa aliimina ile elde edilen birikimleri gostermektedir.

6.5.3.1 Elde Edilen Sinterlenmemis Birikimlerin SEM Analizleri

Sem analizleri Jeol FESEM 7000F model elektron mikroskobunda gerceklestirilmistir. Sekil
6.23’de goriildiigii gibi EKB yontemi ile elde edilen CN'T/bohmit birikimleri olduk¢a yogun
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ve bosluklar icermeyen bir yapidadir. Karbon nanotiip katkisi ile iki farkli toklugu artirici
mekanizmanin varligi saptanmstir. Sekil 6.23a, b, ¢ ve d’de kirmiz1 oklarla belirtilmekte olan
baz1 karbon nanotiipler catlak ilerlemesi esnasinda bulunduklar1 yuvalardan cikarak fiber
styrilmas1 mekanizmas: adi ile bilinen durumu meydana getirmektedirler. Ikinci bir
mekanizma ise yesil oklarla gosterilmektedir. Catlagin duvarlar: arasinda karbon nanotiiplerin
koprii olusturup catlagin acilmasin1 engelleyici bir gorev lslenerek kopriimeme
mekanizmasim1 gerceklestirdigi goriilmektedir (Sekil 6.23a, b, c,d ve e); ayrica bohmit
parcaciklarinin 20-40nm arasinda degisen boyutlarda oldugu ve en boy oranlarinin oldukca
diisiik oldugu Sekil 6.23’de goriilmektedir. Sekil 6.23’de karbon nanotiiplerin bohmit ana faz
icinde homojen dagilim gosterdigi, herhangibir topaklasma egiliminin olmadig:

goriilmektedir.
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Sekil 6.23 EKB islemi ile sekillendirilmek amaciyla biriktirilmis CNT takviyeli bohmit’in
SEM resimleri a), b), ¢), ve d)’de kirmiz1 oklar yaklasik olarak 630nm boyundaki mikro
catlagin ilerlemesi esnasinda fiber siyrilmas1 mekanizmasinin gergeklestirigi bolgeleri isaret
etmektedir. a), b), ¢) ve e)’deki yesil oklar ise karbon nanotiiplerin gergeklestirdigi kopriileme
mekanizmasini isaret etmektedir.

SEM analizlerinin ardindan EDS analizleri yapilarak elementer bilesimin oranlar1 saptanmis

(Sekil 6.24) ve elementer haritalama islemi (Sekil 6.5) gerceklestirilmistir.



101

Alican-CMT

_*@mw&:;.waumm.um Y TR PP B T T

Sekil 6.24 CNT/bohmit birikmlerinin EDS analizi.

Incelenen CNT/y-AIOOH kompozitinin elementer bilesimi %0.85 CNT, %44.6 Al, %52.87
oksijenden olusmaktadir. EDS analizleri sonucu yapida agirlikca %7.89 karbon, %52,59
oksijen ve %39,52 aliminayum bulundugu saptanmistir. Karbon oranmin yiiksek olusu
analizin yapildig1 bolgenin karbon naotiiplerce yogun olan bir bdlge olmasi nedeniyledir. .
EDS yapida var olmasi beklenen elementlerin saptanmasi icin yiizde bilesim 6l¢iimiinde ideal
duruma gore sapmalar gerceklesiyor olsa da uygun bir yontemdir. EDS analizlerinde
aliminyumdan kiiciik atom numarali elementlerin saptanmasindaki zorluk karbon
yiizdesindeki sapmanin ve bohmit yapisindaki hidrojenin analiz sonucu bulunmayisinin

nedeni olabilir.
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elektron mikroskobu Ckal_2

Sekil 6.25 CNT/bohmit birikimleri tizerinde SEM’de gerceklestirilen elementer haritalar.

6.6 Sinterleme Islemi

Hidrotermal sentezleme ile iiretilen CNT/bohmit ve bohmit tozlar1 mekanik incelemeler
yapmak amaciyla bir kalip i¢inde 1 ton basingla preslenerek tablet (1 cm ¢ap) haline getirilmis
bunun yaninda EKB deneylerinde kullanilacak alfa aliimina tozlarinin iiretimi ic¢in de
sinteleme iglemleri gerceklestirilmistir. Bohmit sinterleme esnasinda (6.3)’de goriildiigii gibi
bircok metastabil aliimina fazina doniiserek yaklasik olarak 1200°C sicakligini astiginda
tamamen alfa fazina doniisiir; ancak alfa fazina doniisiimiin ardindan yiiksek yogunlugun elde
edilmesi istendiginde 1600°C gibi yiiksek sicakliklara c¢ikilmasi gerekmektedir. Maliyet
yiikseltici bir unsur olan yiiksek sicaklikta sinterleme sorunu bohmit tozlariin kristolagrafik
olarak uygun olan modifiye edicilerle katkilandirilmasi ile yiiksek yogunlugun goreceli diisiik

sicakliklarda (1100-1300°C) elde edilmesi miimkiin kilinabilir.

400°C 800°C 1000°C 1200 °C

v-AlIOOH — v-ALO3; — 3-ALO; — 0-ALO; — a-ALOs3 (6.3)

Bohmit tozlar1 alfa aliimina tozlar1 elde edilmesi amaciyla 1200°C‘de 1 saat sinterlenmistir.
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Tablet iiretiminde kullanilacak bohmit ve CNT/b6hmit tozlar1 %0,1 alfa aliimina ile
katkilandirilmistir. Bohmit ve CNT/bohmit tabletlerinin yiiksek yogunluga ulasmasi i¢in bir
tiip firnda (Sekil 6.26) kontrollii azot atmosferinde (karbon nanotiipler 560°C sicakligimin
tizerinde oksitlenme egilimi gostermektedir.) 1450°C sicakliginda 3 saat boyunca
sinterlenmesi ile karbon nanotiip takviyeli ve monolitik aliimina tablet numuneler elde

edilmistir.

Sekil 6.26 Bohmit ve CNT/bohmit tozlarinin ve tabletlerin sinterme isleminin yapildig tiip
firinm gercek ve sematik gosterimleri.

6.6.1 Sinterlenmis numunlerin karakterizasyonu

6.6.1.1 SEM analizleri

Karbon nanotiiplerin yapida dagilimlarinin ne sekilde gerceklestiginin, miimkiinse monolitik
aliminaya kiyasla kirilma sekilinde (taneler arasi ya da taneler ici kirilma) degisimlerin
gerceklesesip gerceklesmediginin ve tane boyutlarinda degisimlerin olup olmadiginin
saptanmas1 amactyla monolitik aliimina ve CNT/aliimina tabletlerin kirik yiizellerinin SEM

analizleri gerceklestirilmistir.

Sekil 6.27°de CNT/aliimina ve monolitik aliimina tabletlerin kirik yiizeylerindenden alinan
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goriintiiler bulunmaktadir. Sekil 6.27a nanotiiplerin yapida aliimina taneleri ile etkilesime
girdigini gostermektedir. Sekil 6.27b Karbon nanotiiplerin fiber siyrilmasi mekanizmasi ile
kirilma esnasinda kirigin diger boliimiinden siyrilarak enerji emici bir 6zellik gostererek
toklugu arttirict mekanizmalardan birini meydana getirdiklerini, Sekil 6.27c ve d karmasik
sekilli olan aliimina tanelerinin yaklagik boyutlarmin 1 pm civarinda oldugunu

gostermektedir; ayrica kompozit yapisiin oldukc¢a gdzenekli oldugu anlasilmaktadir.

100K XKS0000  100nm VW09 S

Lo SRUESL

Sekil 6.27 a) Kirilma yiizeyinden alinan karbon nanotiip goriintiisii, b) karbon nanotiiplerin
kirilma esnasida olusturduklar: tokluk artirict mekanizmalardan biri olan fiber siyrilmasinin
resimi, ¢) ve d) monolitik aliiminanin kirik yiizeyinin goriintiileri: aliimina tanelerinin
yaklasik olarak 1 um civarinda boyutlara sahip olduklar1 goriilmektedir.

6.6.1.2 TEM analizleri

Sinterlenmis tablet numunlerin inceleme yapilabilecek diizeye getirilmesi i¢in ilk olarak
kalinliklar1 zzimparalamayla 0.5mm boyutlarma kadar inceltildi, ardindan ultrasonik kesme,
dimpling ve FIB (focus ion beam) ile inceltilip sekillendirilerek goriintiilemeye hazir halde
getirildi. Sekil 6.28 monolitik aliimina ve CNT/aliimina’nin TEM goriintiilerini icermektedir.

Sekil 6.28a ve c’de karbon nanotiiplerin SEM analizlerinde oldugu gibi fiber takviyeli
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malzemelerde gozlemlenen 3 tokluk artirict mekanizmadan biri olan fiber siyrilmasi
mekanizmasi olarak degerlendirebilecek taneler i¢inden siyrilma egilimleri gézlenmektedir.
Sekil 6.28b’de bir karbon nanotiipiin aliimina tanesi boyunca yayilmis oldugu
gozlenmektedir. Tane sinirlarinda karbon naotiipiin bulunmasi tane smirlarmi gii¢clendirici bir
etki yapabilir; bdylece karbon nanotiip ilavesi aliiminanin taneler arasi kirilma egilimini
degistirerek daha tok bir kirilmaya yol acan tane ici kirilmay: tekileyebilir. Sekil 6.28c’de
kiicik bir alanda bir araya gelmis olan karbon nanotiiplerin topaklagsma egilimleri
gosterilmektedir, bu durum hidrotermal kosullarda fonksiyonellestirilen karbon nanotiiplerin
tam anlamiyla modifiye olmadiklarmi gostermektedir. Sekil 6.28d’de ¢ap1 yaklasik olarak 0.5
um olan bir aliimina tanesi goriintiilenmektedir; bu tanenin smirlarinda ise muhtemlen bir
karbon nanotiipiin varlig1 gbzlenmektedir, bu aliimina tanesi diger taneler ile kityaslandiginda
boyutlarmin daha kiiciik oldugu gozlenmektedir; bu durum bohmit’in kalsinasyonu sirasinda
alimina olusurken karbon nanotiiplerin tane biiyiimesini Onleyici bir 6zellik gosterebilecegini

ifade etmektedir.

Sekil 6.28 a), b), ve ¢) Karbon nanotiiplerin fiber siyrilmasi: “pull out” mekanizmasi
gosterdikleri gorilnmektedir. d) Yaklasik olarak boyutlar1 0,5 pm olan aliimina tanesi.
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7. GENEL SONUCLAR

Deneysel calismalar nanokompozit seramik malzeme iiretimi ve iiretilen malzemelerin bir

sekillendirme siirecinden gecirilerek mikro disli yapimi olarak basit¢ce 6zetlenebilir.

Cok duvarli karbon nanotiiplerle (MWCNTSs) katkilandirilan aliiminyum asetat bilesiginin
AI(OH)(C;H30,), hidrotermal kosullarda 200°C ve 2 saat siire ile gercekletirilen
sentezlenmesi sonucunda asetik asit (CH3CO,H) ve bohmit (AIOOH) bilesikleri meydana
gelmistir. Hidrotermal kosullarda (yiiksek sicaklik ve basing altinda) asetik asitin sahip
oldugu karboksil (COOH) ve karisimda bulunan hidroksil gruplart MWCNT lerle etkilesime
girerek nanotiiplerin dis duvarlar1 ve u¢ kisimlari ile ortaklasim baglar1 meydana getirmis;
boylelikle eksi yiiklii olan fonksiyonel gruplarin nanotiiplerin yiizeylerini modifiye edip ayni
elektriksel yiiklerle yiikleyerek nanotiiplerin normal kosullarda grafit plakalar1 arasinda da
gozlenen birbirleri ile van der Waals kuvvetleri ile ¢cekerek topaklasama egilimi gostermesinin
oniine gecilip birbirlerini iter 6zelligi gostermeleri saglanmistir. Boylece ana faz icinde
homojen dagilimlar1 gerceklesmistir. Negatif yiiklii olan nanotiipler pozitif yiikli bohmit
partikiillerini yiizeylerine ¢ekerek bohmit matris ile nanotiipler arasinda uygun baglanmalarin

gerceklesmesini saglamigtir.

Hidrotermal sentezleme ardindan kompozit tozlar1 karakterize edilerek yapi analizleri,
partikiil boyutu ve nanotiiplerin ana faz ile etkilesimleri incelenmistir. FT-IR analizleri
sonucunda kompozit tozlarmin yapisinda nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesi hususunda
gorev alan karboksil ve hidroksil gruplarmin varlig1 saptanmistir. TEM analizleri ile karbon
nanotiiplerin bohmit partikiilleri tarafindan gevrelendigi ve boylelikle fonksiyonellesmenin

gergeklestigi anlasilmistir.

Sentezlenen tozlardan alkolik siispansiyonlar olusturulup elektrokinetik biriktirme (EKB)
teknigi ile sekillendirme yapilarak mikro disliler {iiretilmistir. Mikro dislilerin SEM
goriintillemelerinde malzemelerin  yiizeylerinde meydana gelmis mikro c¢atlaklarda
olusturduklar1 cesitli toklugu artirict mekanizmanin varhg@i saptanmistir. Catlak boyunca
nanotiiplerin fiber siyrilmasi ve fiber koprii olusturmasi gibi iki farkli mekanizma ile toklugun

artmasina katkida bulundugu ayrica yapi1 icinde homojen dagilim gosterdigi saptanmistir.

Seramik kompozit tozlar1 preslenerek tablet haline getirilmis ve ardindan 1450°C’de 3 saat
azot atmosferinde sinterleme islemine tabi tutularak MWCNT takviyeli alimina numuneler
elde edilmistir. Elde edilen numunelerin kirik yiizeyleri SEM analizleri ile incelendiginde

karbon nanotiiplerin fiber siyrilmasi mekanizmas: ile toklugu artirict 6zellik gosterdigi
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gozlenmistir. Ayni zamanda TEM analizleri de fiber siyrilmasi mekanizmasimin

gergeklestigini gostermektedir.

TEM ve SEM analizleri bohmitin alfa aliiminaya doniisiimii esnasinda faz doniistimleri ve
dehidrasyon nedeniyle meydana gelen belirli oranda porozite igerdigini gostermektedir.
Karbon nanotiiplerle katkilandirilmis olan gozenekli yapidaki aliimina matris kompozitler
karbon nanotiiplerin yiiksek tepkinlikte ve genis yilizey alanlarina sahip olmalar1 gibi
Ozellikleri sayesinde gazlarin ve sivilarin filtrasyonunda kullanilabilecek malzemelrin

yapiminda uygunluk teskil etmektedir.

Altimina yiiksek sertlik, diisiik yogunluk, yiiksek korozyon ve asinma dayanimi gibi
ozellikleriyle bir¢ok teknolojik uygulamada tercih edilmektedir ancak kirilganligi kullanimini
smirlayan bir etmen olarak goze ¢arpmaktadir; bu nedenle aliimina karbon nanotiip ilavesi ile

katkilandirilarak kullaniminda smirlandiric bir unsur olan toklugu artirilabilir.
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SONUCLAR VE ONERILER

. Hidrotermal sentezleme yOntemi ile karbon nanotiip takviyeli aliimina ana fazh

kompozitler tiretilmigtir.

. Hidrotermal sentezleme islemi karbon nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesi i¢in uygun bir

yontemdir.

. SEM ve TEM ile gerceklestirilen karbon nanotiip takviyeli aliimina ana fazli seramiklerin

goriintiilemelerinde hidrotermal kosullarda gerceklestirilen sentezleme isleminin karbon

nanotiiplerde yapisal hatalara neden olmadig1 goriilmektedir.

. Elektron mikroskobu analizleri karbon nanotiiplerin aliimina ana fazda fiber takviyeli

kompozit malzemelerde goriilen tokluk arttirict 3 mekanizmadan ikisini (fiber siyrilmasi

ve kopriilleme mekanizmalar1) gosterdigi saptanmustir.

. Elektrokinetik biriktirme yontemi ile mikro disli sekilli birikimler basar1 ile elde

edilmistir; boylelikle maliyeti diisiik karmasik sekilli parca iiretimi icin EKB ydnteminin

uygun oldugu anlasiimigtir.

. EKB islemi siispansiyon parametrelerinden (partikiil boyutu, morfolojisi, zeta potansiyeli,

siispansiyonun iletkenligi, solvent cinsi ve solventin dielektrik sabiti) biiyilk oranda
etkilenmektedir. Partikiil morfolojisinin es dagilimli ve kalin birikimlerin elde
edilmesinde 6nemli bir unsur oldugu saptanmistir. Hazirlanan farkli kat1 partikiil ihtiva
eden siispansiyonlar incelenerek kiiresel partikiillerin daha etkin bir EKB siireci i¢in

gerekli oldugu saptanmustir.

. EKB isleminde bircok islem parametresi (partikiil boyutu, morfolojisi ve zeta potansiyeli,
siispansiyonun iletkenligi, solventin cinsi, konsantrasyon) birbirleriyle iliskili olarak

degismektedir. Bu nedenle basarili bir EKB i¢in bircok unsur bir arada diisiiniilmelidir.

. Elde edilen birikimlerin kurutulmasi esnasinda gerceklesmesi muhtemel olan ¢atlamalarin
Oniine gecilmesi i¢in dogru solvent se¢iminin kritik bir unsur oldugu anlagilmistir; ayrica
bir diger unsur olarak kat1 partikiillerin cinsine baglh olarak da ¢atlama egiliminin degistigi
goriilmiistiir. Catlamalarin Oniine gecilmesi icin ortam sicakliginda biiyiik degisimlerin
yasanmadig1 kosullarda kurutmanin, 6zellikle goreli kalin birikimler i¢in zorunlu oldugu

anlasilmistir.

. Sinterlenen tablet numunelerin TEM ve SEM analizleri neticesinde karbon naotiiplerin

belirli oranlarda topaklagma egilimi gosterdigi saptanmustir; karbon nanotiiplerin daha



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

109

yiiksek oranda fonksiyonellestirilmeleri amaciyla hidrotermal kosullarda cesitli kimyasal
maddeler sentezlenecek karisimlara uygun miktarlarda katilarak daha etkin sonuclarin

elde edilmesi saglanabilir.

Yeni bir caliyjma kapsaminda karbon nanotiip takviyeli aliimina ana fazli seramik
kompozitlerin mekanik 6zelliklerin 6l¢iimii (sertlik ve tokluk analizleri) gerceklestirilerek
karbon nanotiip ilavesinin mekanik etkileri ayrintili bir bigcimde saptanip bu deney

kapsaminda elde edilen veriler detaylandirilabilir.

Karbon nanotiiplerin aliimina anafazin kirilma mekanizmasini (tane i¢i ya da taneler arasi)

degistirip degistirmedigi lizerine caligmalar gerceklestirilebilir.

Karbon nanotiiplerin yiiksek oranda 1s1l ve elektriksel iletkenliklerinin olmasi dolayisiyla
yapisinda bulunduklar1 yalitkan seramik matrisin iletkenligini ne oranda degistirecegi

hususunda c¢aligmalar gergeklestirilebilir.

Karbon nanotiiplerin sadece boylar1 dogrultusunda 1s1l ve elektriksel iletkenliklerinin
yiiksek olmast ana faz i¢inde yonlendirildiklerinde 1s1l ve elektriksel olarak anizotropiye
yol acarak, belirli yOnlerde yalitkan ve diger yonlerde yiiksek oranda iletken
kompozitlerin {iiretilmesinin miimkiin olabilirliginden, bu kapsamda arastirmalar

gerceklestirilebilir.

Karbon nanotiip ilavesinin bohmit’in kalsinasyonu esnasinda tane kiigiiltiicii etkisinin olup

olmadig1 arastirilabilir.

Sinterleme asamalar1 cesitlendirilerek farkli mekanik ve elektriksel ©zelliklere sahip

CNT/aliimina seramik kompozitler iiretilebilir.

Karbon nanotiiplerin aliimina an fazdaki agirlik¢ca oranmin degisiminin iletkenlige ve

mekanik 6zelliklere etkisi arastirilabilir.

Takviye malzemesi olarak fakli boyutlarda ¢cok duvarli karbon nanotiipler kullanilarak ¢ap
ve boylarmin yapiya etkisi arastirilabilir; ayrica tek duvarli karbon nanotiiplerin takviye
malzemesi olarak kullanildigi durumlarda mekanik ve fiziksel oOzelliklerin degisimi

arastirilabilir.
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