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ONSOZ

Insanoglu; tarihi boyunca karsilasilan her problemden
cikarimlar yaparak yasam kalitesini siirekli iyilestirmeyi basararak
giiniimiize kadar gelmistir.

Hayatin her alaninda yasam standardimizi kaliteli hale
getiren malzemelerin gelisimi ve degisimi metaliirji ve malzeme
miihendisligindeki gelismelerle paralellik arz etmektedir.

Metaliirji ve malzeme miihendisligi; tim malzemelerin
iiretim sartlarina bagli olarak degisen 6zellikleri arasindaki iliskiyi
belirleyen disiplinler arasi bir bilim dali1 ve miithendislik uygulamasi
olup tiim miihendislik dallarin1 kapsamaktadir.

Metaliirji ve malzeme miihendisliginin kapsami oldukca
genistir. Bilim insanlar1 diinyanin dort bir tarafinda farkli {iretim
yontemleri ile; kompozit malzemeler, nano malzemeler, siiper
iletken malzemeler, organik malzemeler, elastomerler, biyo
malzemeler, polimerik malzemeler ve endiistriyel seramik
malzemeler vb. gesitli alanlarda {stiin 6zellikli malzemeler
gelistirmek i¢in arastirmalar yapmaktadirlar.

Giinlik  hayatta  yasamimizi  kolaylastirmak  i¢in
kullandigimiz hemen biitiin teknolojik araglar1 olugturan elemanlarin
ana malzemeleri birbirinden farkli fiziksel, kimyasal, mekaniksel,
termal, akustik vb 6zellikler tasir.

Her tiirlii arag, gere¢ ve cihaz parcgalarina ait malzemelerin
iiretimi metaliirji ve malzeme miihendisliginin alanidir.

Malzeme ve metalurji miihendisleri; gida, saglik, otomotiv,
kimya, savunma, agir sanayi, tekstil, biyoteknoloji, tarim,
hayvancilik, ingaaat, enerji, haberlesme, havacilik ve uzay sanayi vb
diger sektorlerin ihtiyag duydugu iistiin performansli {iiriinlerin
iiretilmesi ve gelistirilmesi ¢alismalar yaparlar.



Miihendislik biliminin farkli alanlarindan boliimlerin yer
aldig1 kitabimizda, birbirinden degerli hocalarin giincel miihendislik
arastirmalar yer almaktadir.

Malzeme ve Metalurji Miihendisligi Alaninda Farkli
Yaklagimlar Kitabinin ortaya ¢ikmasina, degerli calismalariyla katki
saglayan kiymetli yazarlarimiza tesekkiir ederiz.

Calismalarin, gelecekteki caligmalara 151k tutmasi ve
miihendislik biliminin gelisimine katki saglamasi en igten
temennimizdir.

Editor
Dog. Dr. Niirettin AKCAKALE
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BOLUM |

CoCr Alasiminin Slm ile“ Uretim Parametrelerinin
Mikroyapi Uzerine Etkisi

Mertcan KIRAC

Idris GOKALP

Yasemin Yildiran AVCU
Ridvan YAMANOGLU

Giris

Son yillarda karmasik sekilli parca liretimine imkan taniyan
eklemeli imalat (EI) yontemleri dikkat ¢eker hale gelmistir (Basc1 &
Yamanoglu, 2019). Hizl1 prototipleme olarak da bilinen eklemeli
imalat yontemlerinin uzay, havacilik, otomotiv gibi endiistriyel ve
ozellikle biyomedikal uygulamalardaki kullanim1 giderek artmistir
(Gu ve ark., 2012). Dokiim ve dovme gibi geleneksel iiretim
yontemleri ile karsilagtirildiginda iiretim sonrasi talag kaldirma,
kaynak veya per¢inleme gibi ikincil islemlere ihtiya¢ duyulmamasi
eklemeli imalat yontemlerine olan ilginin artmasina neden olmustur
(Bas¢1 & Yamanoglu, 2022, Ozer, 2020). Diger yandan spesifik
parca iiretimi, tasarim serbestligi, kaliba ihtiya¢ duyulmamasi ve
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stok ihtiyacmin olmamasi gibi avantajlar giiniimiizde EI
teknolojilerini geleneksel iiretim yoOntemlerine {istiin kilar hale
getirmistir. (Despeisse & Ford, 2015, Mellor, Hao & Zhang, 2014).

EI teknolojilerinde hammadde olarak genellikle malzemelerin
toz formu kullanilmaktadir. EI teknolojisi toz halindeki malzemenin
tabla iizerine serilmesi ve yliksek enerjili bir 1s1 kaynagi ile katman
katman par¢anin insa edilmesine dayanan modern bir {iretim
siirecidir. (Praveena ve ark., 2022). Ei secici lazer sinterleme (SLS),
elektron 1s1n ergitme (EBM) ve segici lazer ergitme (SLM) gibi
iiretim yontemlerini kapsamaktadir (Bas¢r & Yamanoglu, 2022,
Razavykia ve ark., 2020, Akyildiz ve ark., 2023). Spesifik ve
karmasik i¢ yapilara sahip parca iiretimlerinde yaygin olarak SLM
yontemi kullanilmaktadir (Ozer, 2020, Korkmaz ve ark., 2022).
Uretimin hizl1 ve boyutsal hassasiyetin daha yiiksek olmasi SLM
metodunu diger Ei yontemlerinden ayirnustir. SLM metodu ile en
yaygin {retilen malzemelerden bazilari; Inconel, titanyum,
paslanmaz ¢elik ve kobalt-krom alagimlaridir. (Poyraz & Kushan,
2017, Yamanoglu, Bahador & Kondoh, 2021, Yap ve ark., 2015,
Gokalp ve ark., 2023). El yontemleri ile malzeme iiretimi igin iiretim
parametrelerinin optimzasyonu kritik bir éneme sahip olmustur
(Poyraz & Kushan, 2017). SLM ile eklemeli imalata yonelik parga
tiretiminde proses optimizasyonu i¢in daha ¢ok LED (Lazer Enerji
Yogunlugu, P/v.h.d) degerinin belirlenmesi ile
gerceklestirilmektedir. Lazer giicii P [W], tarama hiz1 v [mm s7],
lazer taramasi arasindaki mesafe h [mm] ve katman kalinligi d [mm)]
gibi dort ana parametre hacim enerjisi olarak da adlandirilan [J.mm”
%] degerinin elde edilmesinde kullanilmaktadir. LED degerinin
yogunlastirma siireciyle dogrudan iligkili oldugu, yogunluk ve
gozeneklilik oran1 gibi degerlerin belirlenmesinde kritik bir 6neme
sahip oldugu bilinmektedir ( Kusuma ve ark., 2017, Aboulkhair ve
ark., 2014).

Bu ¢alismada eklemeli imalat yontemlerinden SLM metodu ile
iretilen CoCr alagimlarinda farkl tiretim parametrelerinin yogunluk
ve mikroyapt izerine etkisi incelenmistir. Uretilen CoCr



alasimlarimin  mikroyapisal karakterizasyonu yapilarak LED
degerinin etkisi detayl bir sekilde irdelenmistir.

Deneysel Calisma

Bu ¢alismada Tablo 1°de verilen CoCr alagim1 kullanilmustir.
CoCr alasimi toz formunda temin edilmis ve ilk olarak taramali
elektron mikroskobu (SEM, Jeol 6060) ile incelenmistir. Sekil 1°de
yer alan SEM goriintiisii hem sekil hem de boyut olarak SLM
yontemine uygun goziikmektedir.

Tablo 1. CoCr alagiminin Kimyasal kompozisyonu

Element Co Cr Mo C Ni Fe Mn Si
27,0-
% Kalan 30 5-7 <0,35 <050 <0,75 <1 <1

Sekil 1. CoCr tozunun SEM gériintiisti

Sekil 1°de yer alan CoCr alasim tozlarindan numuneler Enavision
marka ERMAKSAN firmasi tarafindan gelistirilen SLM cihazinda
iiretilmistir. Uretim igin numune 6lgiileri 10x10x30mm olarak
belirlenmistir (Sekil 2). Uretim sonrasinda ilk olarak numunelerin
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yogunluklar 6l¢lilmiistiir. Ardindan numuneler metalografik olarak
hazirlanmistir. 320, 600, 1000 ve 2500 grid SiC zimparalama
islemlerinden sonra numuneler daglama islemi sirastyla 9u ve 3
elmas soliisyonlari ile parlatilmistir. Numuneler 60 ml H.SO4 ve 10
ml HCI ¢ozeltisinde 8V ve 45 s siire elektrolitik olarak daglanmstir.
Mikroyapilarin gorintiilenmesi i¢in Olympus BX41M-LED marka
optik mikroskop kullanilmaistir.

Sekil 2. SLM ile iiretilen numunelerin makro gériintiileri

Sonuclar ve Tartisma

Calismada kullanilan alasimin kimyasal bilesimi Tablo 1°de
verilmistir. Tozlarin SEM ile incelenmesi sirasinda EDX analizi
yapilarak sonuclar teyit edilmistir (Sekil 3). SEM goriintiilerinden
tozlarin yiizey karakteristikleri ve mikroyapilar1 da net bir sekilde
anlagilabilmektedir. Tozlarmm {iretim siirecinde oksitlenmedigi
gorlilmiigtiir. Yiizeylerin piiriizsiiz ve mikroyapisi izlenebilen tozlar
yiiksek saflikta olarak tanimlanmaktadir.
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| 1kx 20 pm 2 4 6, 8, keV|

Sekil 3. CoCr tozunun SEM gériintiisii ve EDX analizi

CoCr alasim tozlar1 Tablo 2’de verilen parametrelere gére SLM
yontemi ile tretilmistir. Lazer giicli sabit tutulurken (350 W) lazer
tarama hiz1 degistirilmis (450-125 mm/s) ve degisen LED degerleri
belirlenmistir.

Tablo 2. CoCr alasiminin SLM ile iiretiminde kullanilan
parametreleri

Numune —, » 3 4 5 § 7 8 9
No

Lazer
Giicu 350 350 350 350 350 350 350 350 350

(W)
Lazer

THaMA 450 400 350 300 250 200 175 150 125

(mml/s)

LED
Degeri 0,78 0,88 1,00 1,17 1,40 1,75 2,00 233 2,80

(I/mm)

Tablo 2’de verilen {iretim parametrelerine gore dogal olarak en
diisik LED degeri (0,78 j/mm) 1 numarali numuneye ait iken en
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yiiksek LED degeri (2,80 J/mm) 9 numarali numuneye ait olmustur.
Tozlarin katman kalinligi ise 30 pum olarak secilmistir. LED
degerleri numunelerin yogunluklari izerinde etkin rol oynamaktadir.
Tablo 3’de numunelerin farkli LED degerine gore elde edilen
yogunluklar1 verilmistir. Diger yandan yogunluklarin net bir sekilde
anlasilabilmesi i¢in yogunluk degerleri Sekil 4’te gosterildigi gibi
grafik haline getirilmistir.

Tablo 3. SLM metodu ile iiretilen numunelerin yogunluk degerleri

N“';‘“” 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Yi%'ig{u 999 999 999 999 997 994 993 982 989
ol 7 s 5 6 0 5 4 4 3

Sekil 4’te  %99,97 ile en yiiksek yogunluk degerinin 1 nolu
numuneye ait oldugu goriilmektedir. Buna ragmen 6 nolu
numunenin LED degerinden sonra yogunlukta hafif azalma
gorlilmektedir. Artan LED degeri ile malzeme derinliklerine dogru
etkilesim artmakta, tekrar ergime ve katilasma siirecleri nedeniyle
mikroyapida gozenekler olusmaya baslamaktadir. SLM yonteminin
dogas1 geregi hizli ergime ve katilasma mikroyapidaki ¢ozlinmiis
gaz oranin1 dogrudan etkilemektedir. Yiiksek tarama hizlarinda hizl
ergime ve katilagsma meydana geldiginden dolay1 yapt igerisinde
¢Ozlinmiis gaz orani diisiikk seviyede kalmaktadir. Ancak diger
yandan diislik tarama hizlarinda ise katilagmanin gecikmesi ile yap1
icerisinde ¢oziinmiis gaz birikmektedir (Snell ve ark., 2020). Biriken
¢cOziinmiis gaz poroziteye neden olmaktadir. Bundan dolay1 diger
numunelerde de gorildigii gibi yogunluk degerlerinde azalma
meydana gelmistir.
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Sekil 5. SLM metodu ile iiretilen numunelerin parlatiimis
konumdaki optik mikroskop goriintiileri
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Uretim parametrelerinin yogunluk ve mikroyapiya etkisi
sirastyla Sekil 5 ve Sekil 6’da parlatilmis ve daglanmis konumdaki
optik mikroskop goriintiilerinde ortaya konmustur. 0,78 LED degeri
ile en yiiksek yogunluga sahip 1 nolu numunenin oldugu
goriilmektedir. Diger yandan 2, 3 ve 4 nolu numunelerinde yiiksek
yogunlukta oldugu tespit edilmistir. 1,40 ve lizerindeki LED degeri
ve 250 mm/s ve altindaki tarama hizlarinda iiretilen numunelerde
makro boyutta porozitelerin  olustugu  goriilmektedir. Bu
porozitelerin olusmast dogrudan yapr igerisindeki ¢oOziinmiis
gazlardan kaynaklanmaktadir. Eklemeli imalat ydntemleri
geleneksel {iretim yoOntemlerine goére her ne kadar distiin bir
performans sergilemis olsa da 6zelikle SLM metodunda karsilagilan
en biiylik kusurlardan biri de gozenekliliktir (Liu ve ark., 2022).

Sekil 6. SLM metodu ile iiretilen numunelerin daglanmig
konumdaki optik mikroskop gériintiileri
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SLM metodu ile iiretilen numunelerde LED degerinden
dolay1 flizyon eksikligi (lack of fusion) ve anahtar deligi (keyhole)
gozenekliligi gibi tiretim kusurlari ile karsilagiimaktadir. Fiizyon
eksikligi diistik veya yetersiz LED degerinden kaynaklanirken
anahtar deligi gozenekliligi ise yiikksek LED degerinden
kaynaklanmaktadir (Shi ve ark., 2020). Bu ¢alismamizda en belirgin
kusurun anahtar deligi gézenekliligi oldugu tespit edilmistir. Yani
1,40 ve tlizerindeki lazer giicii yiliksek enerji yogunluguna neden
olmustur. Dolayisiyla hizli ergime ve katilagsma sonrasinda olusan
gaz kabarciklan yilizeyin hemen altinda sikismistir ve gézenekli bir
yapmin olugsmasina neden olmustur. Kavitasyon olarak da
adlandirilan bu kusur malzemelerin mekanik 6zelliklerini olumsuz
etkilemektedir. Uretim kusurlarmin bir diger kaynagi olan tarama
hizinda ise genellikle buharlasma ve sicrama nedeniyle kusurlar
meydana gelmektedir.

(2]

Sekil 7. SLM metodu ile iiretilen en yogun(1 nolu, a,c) ve en diigiik
yogunluktaki (8 nolu, b,d) numunelerin parlatilmis ve daglanmis
konumdaki optik mikroskop gériintiileri
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SLM CoCr alagimlarinda {iretim parametrelerinin mikroyapiya
etkisinin net bir sekilde ortaya konmasi i¢in Sekil 7°de sirasiyla en
yuksek ve en disik yogunluktaki 1 ve 8 nolu numuneler
karsilastirtlmistir. Tablo 2°de 1 ve 8 nolu numunelerin sirasiyla 0,78
ve 2,33 LED degerinde iiretildigi gosterilmigtir. Gortldigu gibi
Sekil 7 a ve ¢ en yiiksek yogunluktaki 1 nolu numuneyi ifade ederken
Sekil 7 b ve d en diisiik yogunluktaki 8§ nolu numuneyi temsil
etmektedir. 1 nolu numune 450 mm/s ile en yiiksek tarama hiz ile
iiretilirken 8 nolu numune ise 150 mm/s tarama hizi ile tiretilmistir.
SLM metodu katman katman hizli ergime ve katilagma prensibine
dayandigi i¢in yiiksek tarama hizinda iiretilen 1 nolu numunede az
oranda gozeneklilik meydana gelmistir. Yiiksek tarama hizi yapi
icerisinde ¢oziinmiis gaz birikimini engelleyerek yiiksek yogunlukta
numune iretimine dogrudan etki etmistir. Shrestha ve ark. SLM
metodu ile numune {liretiminde iiretim parametrelerinin mikroyapi
iizerine etkisini aragtirmiglardir. Sirastyla 175, 200, 250 ve 300 mm/s
tarama hizlarinda numune retimleri  gergeklestirilmistir.
Mikroyapisal karakterizasyonu sonucunda en diisik porozite
oraninin 300 mm/s hizinda iiretilen numunede oldugu goriilmiistiir
(Shrestha & Chou, 2020). 8 nolu numunede ise 150 mm/s gibi diisiik
tarama hiz1 yavas katilagmaya ve dolayisiyla yapir igerisinde
¢Oziinmiis gazin birikmesine neden olmustur. Anahtar deligi olarak
da adlandirilan keyhole gézenekliligi yapi i¢erisinde bir kusur olarak
kargimiza ¢ikmustir.

SONUC

CoCr tozundan SLM metodu ile farkli liretim parametrelerinde
numune {iretimi gerceklestirilmistir. Uretim  parametrelerinin
mikroyap1 ve yogunluga etkisi tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar
asagidaki gibi 6zetlenebilmektedir;

e 9adet olarak gergeklestirilen numunelerden 1 nolu numunenin
350 W lazer giicii, 450 mm/s tarama hiz1 ve 0,78 LED degeri
ile en yogun numune oldugu goriilmiistiir. Diger yandan 1,40
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ve tizerindeki LED degerlerinde mikroyapida ¢oziinmiis gazin
birikmesinden dolay1 yogunluk azalmustir.

¢ SLM metodunda yaygin olarak fiizyon eksikligi ve ¢oziinmiis
gazin birikmesinden dolayr keyhole olarak adlandirilan
anahtar deligi gozenekliligi gibi kusurlar tespit edilmistir.

e Fiizyon eksikligi kusuru diisik LED degerinde meydana
gelirken, anahtar deligi kusuru ise daha c¢ok yliksek LED
degerinde tiretilen numunelerde goriilmiistiir.

TESEKKUR

Bu c¢aligma Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Kurumu (TUBITAK) tarafindan desteklenmistir (Proje No: SAYEM
121D015).
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BOLUM 11

Sentetik Atik Takviyeli Akrilonitril Biitadien Stiren
(ABS) ve Polilaktik Asit’in (PLA)
Akiskanliklarindaki Degisimlerin incelenmesi

Yilmaz KISMET

GIRiS

Dis ortamda kullanilan malzemeler basta olmak {izere
ozellikle metal ve metal alasimli malzemelerin oksidasyona
ugramalar1 nedeniyle yiizeylerinde deforasyonlar ve paslanmalar
meydana gelebilmektedir. Oksijen ile metalin reaksiyona girmesi
neticesinde metal-oksit formu olusmakta ve zamanla malzeme
clirimektedir. Bu nedenle bu tiir malzemelerin yiizeylerinin ¢esitli
malzemeler kullanilarak farkli kaplama teknikleri ile kaplanmalari
gerekmektedir (Nannetti, 2009; Goldschmidt ve Streitberger, 2002;
Nannetti, 2004).

En yaygin kaplama ydntemlerinden olan 1slan boya ile
kaplama tekniklerinde son yillarda uzaklasilmis olup giiniimiizde
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daha ¢ok elektrostatik toz boya kaplama teknolojisi 6n plana
cikmaktadir (Pietschmann, 2003; Petermann, 1999). Islak boya ile
ylizeyi kaplanacak olan malzemelerde istenilen incelikte film
tabakas1 elde etmek zordur. Aymi zamanda islak boya ¢oziicl
icerdigi icin yiizeyde daha erken bozulmalar meydana
gelebilmektedir. Toz boya ise ¢Oziicii icermemekte ve en karmasik
geometriye sahip ylizeylerin dahi istenilen incelikte film tabakasi ile
kaplanmasini miimkiin kilmaktadir. Toz boya olarak en yaygin
kullanilan boyalar termoset karakterde toz boyalar olup bu boya
grubunda ise polyester, hybrit ve poliliretan sistemler 6n plana
cikmaktadir (Knappe, vd., 2001; Lee, vd., 2003; Kismet, 2012). Toz
boyalarin uygulama neticesinde 6nemli 6l¢iide atik olusmaktadir. Bu
attk olusumu ortalama olarak her bir uygulamada kullanilan
malzemenin %15’i civarindadir. Bu atiklarin degerlendirilmesi son
derece Onemlidir. Aksi takdirde bu atilar yiiksek sicaklilarda
yakilmakta ve atmosfere karbon salinimi meydana gelmektedir
(Kismet, 2015; Kismet 2016; Ravve, 2000).

Termoplastikler, polimerlerin en Onemli  grubunu
olusturmaktadirlar. Hem ticari hem de miihendislik termoplastikleri
yaygin bir kullanima sahip olup kolay bulunabilir olmalari, ucuz ve
kolay islenebilir olmalar1 nedeniyle bu malzemeleri cazip hale
getirmektedir (Kaiser, 2011). Basit ev aletlerinden uzay-havacilik ve
savunma sanayine kadar oOnemli bircok teknolojik {irtinde
termoplastik ve termoplastik matrisli malzemelere
rastlanilabilmektedir (Eyerer, vd., 2012). Bir¢ok ac¢idan avantajl
olan termoplastiklerden parca iiretiminde karsilasilan akiskanlik
problemleri iireticiler agisindan problem olusturabilmektedir (Luo,
vd., 2013). Ozellikle termoplastik matrisli bir malzeme iiretilmek
istenildiginde  kullanilan  dolgu maddesine bagli  olarak
termoplastigin akiskanliginda 6nemli 6l¢giide azalma olabilmektedir.
Bu durun iiretimde parga kalitesini onemli Glgiide etkilemektedir.
Ozellikle ekstriizyon ve plastik enjeksiyon ile iiretimde parganin
kaliptan ayrilamamasi, parca biitiinliigliniin saglanamamasi1 ve
dolayisiyla mekanik agidan zayif parca {retilmesi gibi
olumsuzluklar olusabilmektedir. Bu durumun ortadan kaldirilmasi
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icin farkli bir¢ok organik, inorganik dolgu maddesi ya da additifler
kullanilmaktadir (Sergio, vd., 2012; Wilczynski, 2016; Gaska, vd.,
2017).

Bu calismada da elektrostatik toz boya atiklart hem ABS de
hem de PLA da dolgu maddesi olarak kullanilarak her iki
termoplastigin akiskanliklar1 ve yogunluklari {izerine olan etkileri
belirlenmistir.

MATERYAL ve METOT
Materyal

Yapilan bu c¢alismada termoplastik olarak darbe dayanimi
yliksek ve kolay islenebilen akrilonitril biitadien stiren (ABS) ve 3D
yazicilarda filament olarak kullanilan polilaktik asit (PLA)
calisilmigtir. Bu termoplastiklerde dolgu maddesi olarak ise toz boya
atiklar1 kullanilmistir. Bu atiklar termoset karakterde olup en yaygin
olarak kullanilan epoksi, epoksi/polyester (hibrit) ve poliliretan
sistemlerinin uygulanmasi neticesinde olusan atiklardir. Bu atik
boyalar matris malzemeler ile kanstirilarak  deneyler
gergeklestirilirken — epoksi  sistem; toz boya-1  (TB-1),
epoksi/polyester sistem; toz boya-2 (TB-2) ve poliliretan sistem
atiklari; toz boya-3 (TB-3) olarak kodlanmustir.

Eriyik Akis Analizi

Bu analiz i¢in 6ncelikle hem ABS hem de PLA ile her {i¢ toz
boya atig1 ayr1 ayr1 mekanik olarak karistirildi. Karigimlar 6 ila 8 g
olacak sekilde hazirlandi. Her bir toz boya atiginin akrilonitril
biitadien stiren (ABS) matris malzeme igerisindeki agirlik¢a orani
%35, %10 ve %20 olacak sekilde hazirlanirken polilaktik asit (PLA)
icerisinde ise her bir toz boya atig1 agirlik¢a %5, %10, %20 ve %30
oranlarinda karistirildi.

Olusturulan bu karisgimlar ayri ayr1 Munzur Universitesi
Makine Miihendisligi Bolimii ~ Polimer  Teknolojileri
Laboratuvarinda bulunan Sekil 1’deki “JPT EQUIPMANT” marka
“XRL-400A” model cihaza dokiilerek deneyler gerceklestirildi.
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Sekil 1: (MFI) Eriyik Akis Index Cihazi

Akrilonitril biitadien stiren (ABS) i¢in gergeklestirilen
deneylerde cihaz sicakhigi 190 °C ve uygulama agirhign 2,16 kg
olarak tatbik edildi. Saf ABS disinda ABS’nin her ii¢ toz boya atig1
ile gerceklestirilen biitliin  kanisimlarinda aymi  parametreler
kullanildi. PLA matrisli karisimlarda ise deney sicakligi 210 °C ve
uygulama agirhig 2,16 kg olacak sekilde analizler gergeklestirildi.
Biitiin deneylerde kesme siiresi 20 saniye olarak ayarlandi ve DIN
ISO 1133 normlarina uygun olacak sekilde gergeklestirildi.
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Cthazin terazi kolu

Besleme bolgest

Sekil 2: MFI cihazinin besleme bolgesi

Deney i¢in hazirlanan matris dolgu karigimlar1 Sekil 2°de
belirtilen cihazin besleme kisminda iceri dogru bir piston vasitast ile
yerlestirildi. Hali hazirda istenilen sicaklik degerine ulagmis olan
cihazin 1sitict haznesi igerisinde matris dolgu karisimi yaklasik
olarak 5 dakika bekletildi ve daha sonra pistonun iistiine deneyde
kullanilmasi gereken yiikleme i¢in agirliklar yerlestirildi. Cihazin
icerisinde viskoz hale gelmis olan karisim uygulanan agiliginda
etkisi ile cihazin alt kisminda bulunan memeden akmaya zorlandi.
Deney pistonun {izerinde isaretli olan 30 mm’lik bir aralikta
gerceklesti ve bu aralikta akan malzemeler her 20 saniyede bir
kesilerek parcalar elde edildi. Bu parcalar daha sonra bir hassas
terazide tartilarak agirliklann belirlendi ve ortalama agirlik
hesaplanarak cihazin dijital panosunda ilgili kisma girildi. Cihaza
daha oOnceden kesme siiresi, sicaklik ve uygulama agirligi
parametreleri de tanimlandigi i¢in cihaz ortalama agirlik degerini de
kullanarak 30 mm’lik 6l¢lim araliginda akan malzemenin hem
kiitlesel hem de hacimsel olarak akiskanlik degerlerini belirledi.
Kiitlesel ve hacimsel akiskanlik degerlerini  birbirlerine
oranladigimizda deneyde c¢alisilan malzemenin yogunluk degeri de
belirlendi.
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SONUCLAR ve TARTISMALAR

Gergeklestirilen deneylere ait sonuclar grafikler ile asagida
verilerek tartigilmistir.
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Sekil 3: Toz boya atik ¢esidi ve oranina bagh olarak ABS nin
kiitlesek akis analizi.

Sekil 3’te kullanilan dolgu maddelerinin ¢esidine ve karisim
icerisindeki agirlik¢a oranlarina bagli olarak ABS’nin eriyik akis
indeksindeki degisim goriilmektedir. Kiitlesel akis indeksi {izerine
her ili¢ toz boya atiginin da olumsuz etki ettigi yani ABS’nin
akiskanliginin azaldig1 goriilmektedir. Saf ABS’nin 12,2 g/10dak.
olan akiskanlhig1 ozellikle epoksi/polyester yani TB-2 katkis1 ile
onemli Ol¢iide gerilemis ve 6,98 g/10 dak. olarak 6l¢iilmiistiir. Dolgu
takviyesi ile ABS’de akiskanligin azalma egilimi goOstermesi
ozellikle ABS’nin  amorf bir termoplastik  olmasindan
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4: Toz boya atik ¢esidi ve oranina bagh olarak ABS nin
hacimsel akis analizi.

Kiitlesel akis analiz sonucuna benzer olarak Sekil 4’te
belirtildigi gibi ABS’nin hacimsel akigkanlik degerlerinde de dolgu
takviyesi ile azalma oldugu goriilmektedir. Saf ABS’nin akiskanligi
13,23 cm®10dak. iken bu deger epoksi/polyester (TB-2) dolgu
katkili kanigimlarda en diisiik akis degerine gerileyerek 6,75
cm®/10dak. olarak ol¢iilmiistiir.

ABS’nin akigkanliginda meydana gelen bu degisimler
disinda dolgu takviyesi ile ABS’nin yogunlugunda da onemli
degisimler gerceklesmistir. ABS’nin saf halde yogunlugu 0,93 g/cm?
olarak Olclilmiis olup bu deger her iic dolgu takviyesi ile de
artmaktadir. %20 dolgu igeren ABS karigimlarinin yogunluklar
strasi ile 1,15 g/em?®, 1,03 g/cm?® ve 1,08 g/cm?® olarak tespit edilmis
olup en yogun karisimin TB-1 ile belirtilen epoksi toz boya sistemine
ait atiklarin karistirilmasi ile elde edildigi goriilmektedir.

-27--



20

—a—PLA+TB-1
—e+—PLA+TB-2
s PLA+TB-3
18
=
S 16
e
2
@
< 14
12

saf %10 %20 %30
Dolgu Maddesi [%]

Sekil 5: Toz boya atik ¢esidi ve oranina bagl olarak PLA 'nin
kiitlesek akis analizi.

Sekil 5’te kullanilan toz boya ¢esidi ve oranina baglh olarak
PLA’nin kiitlesel akiskanligindaki degisim goriilmektedir. ABS’ nin
aksine PLA’nin akigkanlik degerlerinin dolgu takviyesi ile daha iyi
oldugu goriilmektedir. Akiskanlik degerlerinin Olgiilebilir olmasi
nedeniyle karigimda kullanilan dolgu miktarlart agirlikga %30
oranlarina kadar uygulanabilmis ve sonu¢ alinabilmistir. Saf
PLA'nin kiitlesel akis degeri 13,8 g/10dak. iken bu deger 6zellikle
agirlikca %30 politiretan (TB-3) sisteme ait toz boya atig1 ilavesi ile
19,2 g/10dak. olarak Sl¢iilmiis ve akiskanlikta yaklasik olarak %50
artis gozlemlenmistir. Sadece epoksi (TB-1) sisteme ait dolgu
takviyesi ile akigkanlikta bir miktar azalmanin oldugu
goriilmektedir.
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Sekil 6: Toz boya atik ¢esidi ve oranina bagl olarak PLA 'nin
hacimsel akis analizi.

Sekil 6’da dolgu ¢esidi ve miktarina bagl olarak PLA’nin
hacimsel olarak akigkanliginda meydana gelen degisimler
goriilmektedir. Saf PLA’nin hacimsel akigkanlik degeri 15,79 g/10
dak. iken bu deger sadece agirlikca %?20 poliliretan takviyeli
karigimlar disinda diger karisim oranlarinda azalmaktadir. Agirlik¢a
%?20 poliiiretan toz boya atig1 takviyeli PLA karisimlarinda 17,29
g/10dak. iken oran %30 olunca 14,73 g/10dak. olarak olgiilmiistiir.

Akiskanlik degerleri disinda PLA nin yogunluk degerlerinde
de 6nemli degisimler gerceklesmistir. Saf PLA’nin yogunlugu 0,88
g/cm® iken bu deger kullamilan her ii¢ dolgu takviyesi ile artis
gostermistir.  Agirlikca %30 dolgu iceren PLA karisimlarinin
yogunluklart epoksi (TB-1), epoksi/polyester (TB-2) ve poliiiretan
(TB-3) sistemlerine ait dolgu takviyelerinde sirasiyla 1,19 g/cm?,
1,38 g/cm?® ve 1,304 g/cm?® olarak tespit edilmistir.
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SONUC

Yapilan g¢alismada akrilonitril biitadien stiren (ABS) ve
polilaktik asitten (PLA) elde edilen filamentlerin atik toz boya
takviyesi ile akigkanliklarindaki ve yogunluklarindaki degisimler
incelenmistir.

Yapilan eriyik akis deneyleri neticesinde amorf yapidaki
ABS’nin akigkanliginin her {i¢ farkli sisteme ait toz boya takviyesi
ile azaldig1 belirlenmistir. Hem kiitlesel hem de hacimsel akiskanligi
azalan ABS’nin yogunlugu ise artmistir. PLA’nin ise Ozellikle
kiitlesel akiskanliginda artig meydana gelmis olup bu artis politiretan
sisteme ait toz boya takviyesi ile %50 civarinda gerceklesmistir.
Diger toz boya atiklarinin takviyesi ile de PLA’nin akiskanligi
artmis olup hacimsel akigkanlik degerinde bir miktar azalma
gozlemlenmistir. ABS’de oldugu gibi PLA’nin da yogunlugu
kullanilan her ii¢ dolgu maddesi ile artmustir.

Termoplastiklerin akigskanliklarinin iyilestirilmesi 6zellikle
ekstriizyon ve plastik enejeksiyon ile liretimde, tiretimin kolaylig1 ve
iirliniin kalitesi iizerinde dnemli etki saglamaktadir. Gergeklestirilen
bu ¢alismada kullanilan dolgu maddeleri ile PLA nin akiskanliginda
iyilesme olmasi faydali bir gelisme iken ABS’nin akigkanligina ise
kullanilan dolgular olumsuz etki etmistir. ABS’nin amorf yapida
olmast akiskanligin olumsuz etkilenmesine neden olarak
gosterilebilir. Bu durumun ortadan kaldirilmasi yani dolgu takviyesi
ile ABS’nin akigkanliginin olumsuz etkilenmemesi i¢in matris ve
dolgu arasinda kayganlastiric1 gorevi gorecek aditifler kullanilabilir.
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BOLUM II1I

Dolgu Takviyeli Polietilen ve Polipropilenin
Ekstriizyon Sonrasi1 Akiskanhiklarindaki Degisimlerin
Incelenmesi

Yilmaz KISMET

GIRiS

Gilinlimiizde gelisen teknolojiye yonelik olarak alternatif
malzemeler gelistirilmektedir. Bu noktada 6zellikle farkli kompozit
malzemeler gelistirilerek teknolojik firlinler iiretilebilmektedir.
Metal, seramik ve polimer esasli olarak gelistirilen kompozit
malzemeler iki ya da daha fazla malzemenin makro diizeyde bir

araya gelmesiyle elde edilmekte olup nem ve 1s1l direngleri yiiksek
malzemelerdir (Eyerer, vd., 2005; Kaiser, 2011).

Kompozit malzemelerde matris malzeme olarak genellikle
kolay bulunabilir, kolay islenebilir ve diisik maliyetli olmasi
nedeniyle polimerler tercih edilmektedir (Kaiser, 2011). Dogal ve
sentetik olarak elde edilebilen polimerler fiziksel yapilarina
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termoplastikler, termosetler ve elastomerler olarak {ige
ayrilmaktadir. En yaygin olarak kullanilan polimerlerden olan
termoplastikler amorf ve kristal/yar1 kristal yapida olmak iizere ikiye
ayrilirlar. Isitildiklarinda yumusayarak viskoz hale gelen ve
sekillendirilebilen, sogutulduklarinda tekrar katilagan
termoplastikler bu sayede defalarca eritmek ve islemek miimkiin
olmaktadir. Ticari ve mithendislik termoplastikleri olarak iki gruba
ayrilan termoplastiklerden ticari olarak en yaygin kullanima sahip
olanlart poliolefinler grubunun iki iiyesi olan polietilen (PE) ve
polipropilen (PP)’dir (Stoeckhert ve Woebcken, 1998; Michaeli,
2006).

Polimerizasyon sentez yontemi kullanilarak etilen
monomerinden polietilen, propen monomerinden ise polipropilen
elde edilmekte olup her iki termoplastik de basit ev aletlerinden
otomobil pargalarimin iiretimine kadar bircok alanda siklikla
kullamlmaktadir  (Ravve, 2000). Uretilecek olan parcanin
tyilestirilmesi istenilen oOzelligine uygun olacak sekilde bu
termoplastiklere c¢esitli dolgular takviye edilerek kompozitler
gelistirilmektedir. Genellikle organik ya da inorganik olarak farkli
bircok dolgu maddesi kullanilmaktadir (Detlef, 2006). Polietilen
(PE) ve polipropilen (PP) esasli kompozitlerden 6zellikle ekstriizyon
ve plastik enjeksiyon ile kaliplama teknikleri kullanilarak bir¢ok
tiriin elde edilmektedir (Micusik, vd., 2006; Osman, vd., 2004). Her
iki tiretim tekniginde de kullanilan malzemelerin akigkanliklari son
derece Onemlidir. Malzeme akiskanli§i sadece iiretimin seri ve
sorunsuz gerceklesmesinin diginda elde edilen {iriiniin kalitesini de
onemli Olciide etkilemektedir. Her ne kadar saf halde her iki
termoplastigin de akiskanlik degerleri iiretim agisindan uygun olsa
da bu termoplastiklere dolgu takviye edildiginde akiskanlik degerleri
degismektedir. Ozellikle dogal dolgu ya da inorganik yapida
kalsiyum karbonat tiiri dolgu maddeleri takviyelendirilince
akiskanlik degerleri olumsuz etkilenmekte ve iiretimde sorun
olusarak parga kalitesi diismektedir (Wilczynski, vd., 2016; Lee, vd.,
2003; Gaska, vd., 2017). Bu noktada iiretim asamasina gecilmeden
once mutlaka elde edilen karisimlarin eriyik akis analizlerinin
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yapilmasi gerekmektedir. Eriyik akis indeksi ile karisimlarin hem
kiitlesel hem de hacimsel olarak akiskanlik degerleri belirlenmekte
ve daha sonra ektriizyonda homojen karisim elde edilmesi i¢in
gereken sicaklik degerleri 6n goriilebilmektedir (Sergio, vd., 2012;
Kismet, 2015; Luo, 2013). Elde edilen bu akiskanlik degerlerine
gore ekstriizyon makinasimin sicaklik ve vida devir sayilar
ayarlanarak karigimlar homojen hale getirilmektedir. Ekstriizyon ile
iiretimde tel ¢ekme, profil cekme gibi igslemler yapilabilmekte ve
aynt zamanda farkli {iretim prosesleri igin gerekli karigimlar
olusturulabilmektedir. Bu sekilde olusturulan karisimlarinda
akigkanliklarinin yeterli olmasi iiretim agisindan son derece
onemlidir.

Bu c¢alismada ekstriizyon prosesinin sentetik boya atiklar
takviye edilmis hem polietilende hem de polipropilenin
akiskanliklarina olan etkisi incelendi. Ekstriizyon 6ncesi olusturulan
mekanik karisimlarin akigskanliklar1 ile ekstriizyon sonrasi elde
edilen homojen karigimlarin akiskanliklar1 arasindaki degisimler
grafiklerle tartigildi.

MATERYAL ve METOT
Materyal

Deneylerde kullamlan termoplastikler PETKIM firmasi
tarafindan tretilen I122-19T {iriin numarali algak yogunluklu
polietilen (AYPE), 1668 {irlin kodlu yiiksek yogunluklu polietilen
(YYPE) ve EH-102 iiriin numarali polipropilen (PP)’dir. Bu
termoplastiklerde dolgu maddesi olarak ise sentetik tinerde
coziilerek jel hale getirilen algak yogunluklu polietilen ile toz boya
karigimlaridir.  Dolgu maddesi igerisinde kullanilan alcak
yogunluklu polietilen (AYPE) matris malzeme olarak kullanilan ile
ayni iiriin kodludur. Dolgu maddesindeki toz boyalar ise termoset
yapida olan ti¢ farkli sisteme ait boya atiklaridir.
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Dolgu Maddesinin Hazirlanmasi

Sentetik atiklar hibrit (epoksi/polyester), poliiiretan ve
epoksi sistemlerine ait toz boyalarinin malzeme yiizeyine kaplama
neticesinde olusan atiklardir. Bu atiklar ve AYPE ile ti¢ farkli dolgu
maddesi hazirlanarak agrilikca farkli oranlarda termoplastiklere
ilave edilerek karisimlar hazirlandi. Oncelikle AYPE sentetik tiner
icerisinde yaklasik olarak 150 °C’de 15 dakika bekletilerek jel haline
getirildi. Daha sonra toz boyalar ayr1 ayr1 bu jel igerisine dokiilerek
mekanik olarak karistirildi. Bu sekilde ii¢ farkli dolgu maddesi
hazirland1 ve bu dolgu maddeleri bir giin siire ile oda sicakliginda
kurumaya birakildi. Nemi alinan malzemeler 6giitiilerek yaklasik
olarak 400-600 mikron biiyiikliigiinde toz tanesi haline getirildi.

Ekstriizyonda Homojen Karisim ve Eriyik Akis Analizi

Akis analizleri hem matris dolgu malzemelerinin mekanik
karisimlart hem de ekstriizyonda elde edilen homojen karigimlari
icin ayr1 ayri gergeklestirildi. Mekanik karisimlara ait akis analizleri
icin matris malzeme olarak kullanilan AYPE, YYPE ve PP ile dolgu
maddeleri ayr1 ayr1 agirlikca %10, %20, %30, %40 ve %50
oranlarinda karistirildi. Her bir karisimin agirligi yaklasik olarak 6
ila 8 g arasinda degismektedir. Elde edilen karigimlarin eriyik akis
indeksleri DIN ISO 1133 normlarina uygun olacak sekilde Munzur
Universitesi Makine Miihendisligi Béliimii Polimer Teknolojileri
Laboratuvarinda bulunan Sekil 1° de gosterilen “JPT
EQUIPMANT” marka “XRL-400A” model cihaza kullanilarak
tespit edildi (Knappe, vd., 2001; Kismet, 2012).

Tablo 1: Eriyik akis indeksi i¢in uygulanan deney parametreleri

AYPE YYPE PP
Sicaklik °C 190 190 230
Agirlik (kg) 2,16 2,16 2,16
Kesme Siiresi 20 20 20

Tablo 1’de belirtildigi gibi AYPE ve YYPE i¢in deney
sicakligi 190 °C ve uygulama agirligi 2,16 kg olarak tatbik edilirken
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PP i¢in ise 230 °C ve 2,16 kg olarak uygulandi. Her ti¢ termoplastik
i¢in kesme siiresi 20s olarak sabitlendi ve deney esnasinda her 20
saniyede bir MFI cihazinin meme kismindan akan malzeme kesildi.

Deneyler i¢in hazirlanan karigimlar istenilen deney
sicakligina ulasan MFI cihazinin besleme agzindan cihazin 1sitma
haznesine dokiildii ve geri akist engellemek icin Sekil 1°de
gosterildigi gibi tlizerine bir piston yerlestirildi. Is1 etkisiyle viskoz
hale gelen malzeme cihazin alt kisminda bulunan memeden akmaya
basladi. Bu esnada pistonun iizerine once 325 g agirligindaki 6n
yiikleme daha sonra da 1875 g ana yiikleme agirliklar yerlestirildi
ve viskoz hale gelen malzeme cihazin alt kisminda bulunan silindirik
kesitten akmaya zorlandi. Sekil 1’de piston lizerinde belirtilen 6lgtim
araliginda (30mm) deney gerceklestirildigi ve bu aralik esnasinda alt
kisimdaki memeden akan malzeme her 20 saniyede bir kesildi.
Kesilerek malzeme kabina diisen pargalarin agirliklart hassas bir
terazi kullanilarak belirlendi ve ortalama agirliklar1 alinarak cihazda
ilgili yere veri girisi yapildi. Bu sekilde hem kiitlesel hem de
hacimsel olarak ilgli karisima ait akigkanlik degerleri belirlendi.

Ana Yiikleme

On Yiikleme |

Piston [, >

Veri Girisi

—>
BiEse wadjo

Eriyik Malzeme

Malzeme Kab1
Sekil 1: (MFI) Eriyik Akis Index Cihazi
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Yukarida  gergeklestirilen  deneyler aymi  sekilde
ekstriityondan gecirilen ve daha sonra kirilarak graniil hale getirilen
karisimlar icinde ayni standartlara uygun olacak sekilde
gerceklestirildi. Ekstriizyonda homojen karisim elde etmek i¢in 6nce
her bir termoplastik ile dolgu maddeleri ayr1 ayri mekanik olarak
karistirildi. Bu karisimlar igerisindeki dolgu maddesinin miktar1 yine
yukaridaki deneyde oldugu gibi agirlikga %10°dan baslayarak
%50’ye kadar ayarlandi. Hazirlanan bu homojen karisimlar Munzur
Universitesi Makine Miihendisligi Boliimii Polimer Teknolojileri
Laboratuvarinda bulunan ve Sekil 2’de gosterilen ekstriizyon
cihazina dokiilerek homojen hale getirildi.

Sekil 2: Homojen karisim hazirlamada kullanilan Ekstriizyon
makinasi

Ekstriizyon cihazi ii¢ bolge 1sitma ve bir bolge kalip
1sitmasina sahip tek vida ekstriiderdir. Karigimlar icin ekstriizyon
cihazinda uygulanan sicaklik degerleri Tablo 2’de verilmistir.
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Tablo 2: Ekstriizyon makinasimin ¢alisma sicakliklar: ve vida devir

sayilar

1. bolge | 2. bolge | 3. bdlge Kalip Vida

(°C) (°C) (°C) bolgesi devri

(C) (rpm)

AYPE+dolgu 125-145 130- 135- 145-155 5-15
maddesi 150 150

YYPE+dolgu 130-150 130- 135- 145-160 5-15
maddesi 150 150

PP+dolgu 130-145 130- 140- 150-155 5-15
maddesi 150 150

Tablo’da belirtilen degerler kullanilarak olusturulan
karigimlar ekstriizyon cihazinin silindirik kesite sahip kalip kisminda
3 mm ¢apinda tel seklinde akmak ve bir su havuzuna daldirilarak
sogutulmaktadir. Daha sonra bu malzemeler freze basligina sahip bir
kiricidan gegcirilerek 2 ila 3 mm biiyiikliiglinde graniiller haline
getirildi ve MFI analizleri gerceklestirildi.

SONUCLAR ve TARTISMALAR

Hem mekanik karisimlara hem de ekstriizyonda homojen
olarak elde edilen karisimlara ait kiitlesel akis analiz sonuglar

grafikler ile agiklanmuistir.
20,

—®— AYPE-+Hibrit TB
—#— AYPE+Poliiiretan TB
—&— AYPE+Epoksi TB

MFI [g/10dak.]

saf %10 %20 %30 %40 %50
Takviye Elemani [%]
Sekil 3: AYPE ve takviye elemanlarinin mekanik
karisimlarina ait akis analizi.
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Sekil 3’te alcak yogunluklu polietilenin (AYPE) kiitlesel
akigskanliginin kullanilan takviye elamanlarina bagli olarak degisimi
verilmistir. Her {i¢ takviye elemanmi ile AYPE’nin karisimlari
mekanik olarak gergeklestirilmistir. Artan dolgu miktarina bagh
olarak AYPE’nin akiskanliginda artis goriilmektedir. Saf AYPE’ nin
kiitlesel akis indeksi 16,2 g/10dak. iken bu deger agirlik¢a %30 hibrit
ve poliiiretan takviyeli karisimlarda 19 g/10dak {izerine ¢ikmustir.
Takviye elamn1 olarak epoksi toz boya atig1 igeren karisimlarda ise
18 g/10dak. degerinin iizerine ¢iktig1 goriilmektedir.

18
—&— AYPE+Hibrit TB
—&— AYPE+Politiretan TB
—&— AYPE+Epoksi TB
17
=
(1]
O
o
=
=
i
= 16
15

saf %10 %20 %30 %40 %50
Takviye Elamani [%]

Sekil 4: AYPE ve takviye elemanlarinin ekstriizyon karisimlarina
ait akis analizi.

Yukaridaki grafikte ekstriizyonda homojen karistirilarak elde
edilen AYPE ve toz boya atiklarina ait kiitlesel akis analiz sonuglar1
verilmistir. Bu sonuglara gore saf AYPE’nin 16,2 g/10dak. olan
kiitlesel akis degeri 6zellikle hibrit toz boya atig1 kullanilarak
hazirlanan takviye elemaninin etkisi ile artis gostermistir. Bu artis
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agirlikca %30 dolgu igeren karisimlarda 17,3 g/10dak. degerine
ulagmigtir. Poliiiretan toz boya atig1 igeren takviye elemani ile
AYPE’nin akigkanlig1 agirlik¢a %20 dolgu iceren karisim oranina
kadar her ne kadar biraz artis gosterse de daha sonra azalarak saf
AYPE’nin akigskanligina yakin degerlerde kalmistir. Epoksi toz boya
atig1 iceren takviye elemani ile de akiskanlikta bir miktar azalma
meydana gelmistir.

7,0,

—®&— YYPE+Hibrit TB
—®— YYPE+Poliiiretan TB
—&— YYPE+Epoksi TB

6,5

6,0

5,9

MFI [g/10dak. |

5,0

45

saf %10 %20 %30 %40 %50
Takviye Elemani [%)]

Sekil 5: YYPE ve takviye elemanlarimin mekanik karisimlarina ait
akis analizi.

Toz boya atig1 iceren takviye elemanlar1 ve yliksek
yogunluklu polietilen (YYPE) karisimlarina ait mekanik
karisimlarin eriyik akis indeksleri (MFI) Sekil 5’te verilmistir. Bu
sonuclara gore her {i¢ takviye elemaninin da YYPE’nin
akigskanligina olumlu etki ettigi goriilmektedir. Saf YYPE’nin eriyik
akis indeksi 4,32 g/10dak. iken bu deger agirlikga %50 takviye
iceren karisimlarda sirasiyla 6,83 g/10dak. , 6,38 g/10dak. ve 5,91
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g/10dak. olarak Ol¢iilmiistiir. Her ii¢ takviye elemani ile YYPE’nin
akiskanliginda neredeyse %50 civarinda bir artis gerceklesmistir.

5,5

—&— YYPE+Hibrit TB
—®— YYPE+Poliiiretan TB
—&— YYPE+Epoksi TB
5,0
®
o
[=]
]
——
Rl
[
= 45
4

saf %10 %20 %30 %40 %50
Takviye Elemani [%]

Sekil 6: YYPE ve takviye elemanlarinin ekstriizyon karisimlarina
ait akis analizi.

Ekstriiyonda elde edilen homojen karigimlara ait eriyik akis
indeks sonuglart Sekil 6’da verilmistir. Bu sonuglara bakildiginda
toz boya atig1 ihtiva eden her i¢ takviye elamani ile YYPE’nin
akiskanliginda bir miktar artis meydana gelmistir. Ozellikle hibrit
toz boya ati81 iceren takviye elemanlarinin karigimlarda kullanilmasi
ile diger takviye elemanlarina gore daha belirgin bir artis meydana
gelmis fakat bu artis mekanik karigimda gerceklesen artiglarin
neredeyse yarist kadar olmustur. Saf YYPE’nin 4,32 g/10dak. olan
akis indeksi agirlik¢a %50 dolgu i¢eren karisimlarda 5,23 g/10dak. ,
4,8 g/10dak. ve 4,31 g/10dak. olarak belirlenmistir.
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iy

—8— PP-Hibrit T AT o
—=&— PP+Poliiretan TB -
—&— PP+Epoksi TB

_—y
(%]

—_ -
— N

—_
=)

MFI [g/10dak.]

saf %10 %20 %30 %40 %50
Takviye Elamani [%]

Sekil 7: PP ve takviye elemanlarinin mekanik karigimlarina ait akus
analizi.

Sekil 7°de takviye elaman1 ve polipropilenin (PP) mekanik
karisimlarina ait kiitlesel akis indeksleri verilmistir. Her {i¢ toz boya
atig1 igeren takviye eleman1 da PP’nin akiskanligini arttirmistir. Bu
artis Ozellikle poliliretan ve hibrit toz boya atifi igeren takviye
elamanlar1 ve PP karnigimlarinda neredeyse %50 civarinda
gergeklesmistir. Saf PP nin kiitlesel akiskanligi 7,86 g/10dak. iken
bu deger agirlikca %50 politiretan toz boya atig1 ihtiva eden takviye
elamant karigtirillmas: ile 13,38 g/10dak. degerine kadar
ylikselmistir. Agirlikga %50 hibrit ve epoksi toz boya atig1 ihtiva
eden takviye elamani PP karigimlarinin akis indeksleri ise sirastyla
13,13 g/10dak. ve 11,6 g/10dak. olarak o6l¢iilmiistiir.
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9.5

—8— PP+Hibnt TB
#— PP=Poliiretan TB
9.0 | —&— pp+Epoks TB

[+
(4]
*,
L]
w’

MFI [a/10dak. ]
2]
;:. .
\Ix
I|
-
|III
| 3
i
[ ]
/
] ]

(8 "'--ﬂ,‘

sal %10 %20 el %40 %50

Takvive Elemam [%a]

Sekil 8: PP ve takviye elemanlarinin ekstriizyon karisimlarina ait
akis analizi.

Ekstriizyonda homojen hale getirilen PP ve takviye elaman
karisimlarina ait eriyik akis indeks sonuglar1 Sekil 8’de verilmistir.
Mekanik karigim sonrast yapilan MFI analiz sonuglarinda oldugu
kadar karisimlarin akigkanliklarinda Onemli Ol¢lide iyilesmeler
olmasa da epoksi toz boya igeren takviye elemani disindaki takviye
elamanlarmin kullammu ile ufak artislar gdzlemlenmistir. Ozellikle
agirlikca %30 hibrit sisteme ait toz boya atig1 kullanilarak
gelistirilen takviye elamani ve PP karisimlarinin akigskanlik indeksi
9,11 g/10dak. olarak 6lctilmiisiitiir.

Yukaridaki grafikler kullanilan matris malzeme &zelinde
kendi igerisinde karsilastirildiginda ekstriizyon oncesi hazirlanan
mekanik karigimlarin kiitlesel akis analizlerinin kullanilan her ii¢
takviye elemanin karisim igerisinde artan oranlari ile yiikseldigi
goriilmektedir. Buna karsin ekstriizyon sonrast elde edilen
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karigimlarin ise MFI sonuglarinda ise benzer sekilde siirekli bir atig
olmadig1 hatta matris olarak kullanilan AYPE karisimlarinda toz
boya ¢esidine bagli olarak azalmalarin oldugu goriilmektedir. Bunun
nedeni takviye elemani igerisinde yer alan toz boya atiklarinin
termoset karakterde olmalaridir. Yani bir defa 1s1l igslem gordiikten
sonra sertleserek viskoz davranig gostermemeleridir denilebilir.
Mekanik karigimlara ait akis analizinin gerceklestirildigi deney
sicakligr 190 °C olup bu sicaklikta toz boyalar diisiik viskoz davranis
gostermektedirler. Ciinkii termoset karakterdeki toz boyalarin
firmlanma sicakliklar1 130 ila 220 °C arasinda degismektedir.
Takviye elemani igerisindeki toz boya atiklariin gostermis
olduklar1 bu viskoz davranis nedeniyle mekanik karigim sonrasi
gerceklestirilen akis analizi ile akiskanliklardaki artiglar
aciklanabilir. Fakat diger taraftan ekstriizyonda 1sil islem
uygulanarak matris malzemeler ile karistirilan takviye elemanlarinin
icerisindeki toz boyalar 1si1l islem nedeniyle viskoz davranis
gostermekte ve akabinde sertlesmektedir. Bu nedenle ekstriizyon
sonrast elde edilen karisimlarin MFI analizleri yapilirken deneyin
gerceklestirildigi sicakliklarda tekrar viskoz davranis gdstermeleri
beklenmemektedir. Bu durum ekstriizyon sonrast elde edilen
karisimlarin MFI analizlerindeki degisimi agiklamaktadir.

SONUC

Yapilan deneylerde toz boya atig1 igeren takviye elamanlari
hazirland1 ve bu takviye elamanlart agirlik¢a farkli oranlarda hem
mekanik hem de ekstriizyonda homojen olarak polietilen ve
polipropilen ile karistirildi. Hazirlanan bu karigimlarin kiitlesek akis
indeksler ¢ikarildi ve degisimler incelendi.

Her ii¢ toz boya atifi kullanilarak gelistirilen takviye
maddeleri hem polietilenin hem de polipropilenin akiskanliklari
iizerinde olumlu etkiler yarattig: tespit edildi. Ozellikle mekanik
olarak hazirlanan matris ve takviye elamami karigimlarina ait
akiskanlik degerlerinin ekstriizyon sonrasi elde edilen karigimlarin
akiskanliklarina goére daha olumlu etki ettigi ortaya konuldu.
Kullanilan  matris malzeme  06zelinde kendi igerisinde
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karsilastirildiginda  ekstriizyon  oncesi  hazirlanan  mekanik
karigimlarin kiitlesel akis analizlerinin kullanilan her {i¢ takviye
elemanin karigim igerisinde artan oranlar1 ile ylikseldigi
goriilmektedir. Buna karsin ekstriizyon sonrasi elde edilen
karisimlarin ise MFI sonuglarinda ise benzer sekilde siirekli bir atig
olmadig1 hatta matris olarak kullanilan AYPE karisimlarinda toz
boya c¢esidine bagli olarak bir miktar azalmalarin oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni takviye elemani igerisinde yer alan toz
boya atiklarinin termoset karakterde olmasidir. Yani bir defa 1sil
islem gordiikten sonra sertleserek viskoz davramis o6zelliklerini
kaybetmeleridir denilebilir. Mekanik karisimlara ait akis analizinin
gerceklestirildigi deney sicakligi 190 °C ve 230 °C olup bu sicaklikta
toz boyalar disik viskoz davranis gostermektedirler. Ciinki
termoset karakterdeki toz boyalarin firinlanma sicakliklar1 130 ila
240 °C arasinda degismektedir. Takviye elemani igerisindeki toz
boya atiklarinin gostermis olduklari bu viskoz davranis nedeniyle
mekanik karnisim sonrasi  gergeklestirilen akis analizi ile
akiskanliklardaki artiglar acgiklanabilir. Fakat diger taraftan
ekstriizyonda 1s1l islem wuygulanarak matris malzemeler ile
karistirilan takviye elemanlarinin igerisindeki toz boyalar 1s1l islem
nedeniyle viskoz davranis gostermekte ve akabinde sertlesmektedir.
Bu nedenle ekstriizyon sonrasi elde edilen karigimlarin MFI
analizleri yapilirken deneyin gerceklestirildigi sicakliklarda tekrar
viskoz davranig gostermeleri beklenmemektedir. Bu durum
ekstriizyon sonrasi elde edilen karisgimlarin MFI analizlerindeki
degisimi a¢iklamaktadir.
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BOLUM IV

Bakir ve Bakir Alasimlarina Genel Bakis

Berkay GECGEL!
Engin KOCAMAN?

Bakirin Tarihi

Bakir, ge¢misi tam olarak bilinmemekle birlikte yaklasik
10000 y1l oncesine dayanan bir tarihi oldugu tahmin edilmektedir.
Bakir insanoglu tarafindan kullanilan en eski metaldir. Tarihte
Siimerliler, Roma Imparatorlugu, Misir, Yunan, Hindistan, Ispanya,
Iran ve Cin gibi bircok uygarlik tarafindan hem dekoratif hem de
cesitli el aletlerinin yapiminda kullanildigi bilinmektedir. Bakir
adinin antik ¢agda Yunanistan'a bakir tedarikinin gerceklestirildigi
Kibris adasindan geldigi disiiniilmektedir. Roma ve Akdeniz’de
bulunan diger iilkeler 6nceleri bakira ‘Kibris Cevheri’ (aes cyprium)
olarak tanimlamig zaman igerisinde Cuprum adi verilmistir. Bakir

1 Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Nanoteknoloji
Miihendisligi, Zonguldak, Tiirkiye
2 Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi, Miithendislik Fakiiltesi, Havaciik ve Uzay
Miihendisligi Béliimii, Zonguldak, Tiirkiye
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kelimesinin kokenini de buradan gelmektedir. Bakir alagiminin
kullanim1 neredeyse insanlik tarihi kadar eskidir. Bakirin tarihte ilk
kullanimina ait emarelere Anadolu’da rastlanmaktadir. Anadolu’da
M.O. 8000-7000°1i yillara dayandig: tespit edilmistir. Iran’da M.O.
doneme ait bakir biblolar bulunmustur. Yine Orta Dogu’nun farkl
bolgelerinde bakirin kullanimi 7-8. yiizyila yillara dayanirken
Sahure'de bulunan Oliim Tapmagi’nda MO 2500°’li yillara ait
oldugu tahmin edilen 400 m uzunlugunda bir bakir borunun su
iletiminde kullanildig1 tahmin edilmektedir (Davis, 2001; Stevens &
Weed, 1908). Bakir yumusak bir metal oldugu i¢in silah ve agir
islerde kullanima uygun bir metal degildi. Bu sebeple daha ¢ok
dekoratif amagli kullanilmistir (Hill, 1996). Bakirin doviilerek
sertlestirilebildigini Anadolu’da yasayan insanlar tarafindan M.O.
yaklasik 7000°de kesfedilmistir ve tarihte ilk Cayonii tepesinde
doviilerek sertlestirilen bakir metallere rastlanmistir. Yine bilinen ilk
bakir izabesi Cayonii tepesi ve Ergani bolgesinde bulunmustur
(M.O. 6500-4000) (Ehsani & Yazici, 2016). Bakirm doviilerek
sertlestirilmesi  bakir metalini  sertlestirirken ayni zamanda
kirilganlhiginmi artirmaktadir. Bu sebeple bakirin bu sekilde teknik
olarak kullanimini sinirlandirmaktadir. Bakirin alasimlandirilmasi
ile bakira gore oldukca sert olan bronz adinda bir metalin kesfine
neden olmustur. Bolgesel olarak tarihi farklilik gostermekle birlikte
bronzun kesfi Bronz Cagi’nin baglamasina neden oldu. Anadolu’da
Bronz (Tung) Cagir’nin M.O. 3700-3300 yillar1 arasinda basladig
tahmin edilmektedir. Kalay ile alasimli bakirin ilk kez dokiimii de
muhtemelen MO 2500 civarinda oldugu tahmin edilmektedir.
Bronzun kesfinden sonra bir bakir-ginko alasimi olan piring M.O.
300 yillarinda Romalilar tarafindan Anadolu’da iiretilmistir. Piring,
Antik Yunan ve Roma doneminde kisisel takilar ve dekoratif metal
esyalarin  kullanmilmistir. Bakir ve alagimlarindan {iretilen
malzemelerin giinlimiize kadar ¢ok iyi sartlarda tasinabilmesi
bakirin ve alagimlarinin sahip oldugu iyi korozyon direncinden
kaynaklanmaktadir. Bu durum eski tarihlerde kullanilan esyalarin
giiniimiize kadar taginmasina yardimci olmustur (Davis, 2001;
Ehsani & Yazici, 2016; Stevens & Weed, 1908).
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Bakirin Ozellikleri ve Bakirin Eldesi

Saf halde kirmizimsi bir renge sahip olan bakira ¢inko ilavesi
sarimst bir renk kazandirirken nikel ilavesi gilimiis rengine
donistirmektedir. Ergime sicakligi 1083 °C olan bakirin yogunlugu
8.9 gr/cm®tiir. Yani demire gore yogunlugu daha diisiik fakat
aliminyuma gore yogunlugu yaklasik 3 kat daha fazladir. Yiizey
merkezli kiibik (YMK) sahip, atom agirlig1 63.54 ve atom numarasi
29°dur (Kesici, 2006). Bakirin 1s1 ve elektrik iletkenligi oldukga
iyidir. Elektrik ve 1s1 iletkenligi aliiminyumdan 1.5 kat daha fazladir
fakat glimiisten daha azdir. Bakir icerisine ilave edilen alasim
elementleri ile 1s1 ve elektrik iletimi zayiflamaktadir Bakir oldukc¢a
kararli bir metal olup ancak siilfiirik ve nitrik asitler gibi asitlerde
¢Oziinebilir. (Barbera, Farré & Lagarda, 2003; Ellingsen, Moller &
Aaseth, 2015; Konen & Fintov, 2012). Tablo 1°de bakir metalinin
ozellikleri bircok uygulama i¢in bakira alternatif olabilecek
metallerin saf halleri ile karsilastiriimistir. Verilerden de anlasilacagi
tizere bakir metali saf halde verilen metaller igerisinde en iyi
ozelliklere sahip metal degildir. Fakat malzeme yapi-performans-
ozellik parametreleri dikkate alindiginda oldukca rekabetci bir metal
oldugu anlagilmaktadir (Ay, Celik & Celik, 2000; Berns, 2008; Kah,
Vimalraj, Martikainen & Suoranta, 2015; Smith & Fickett, 1995).

Tablo 1. Bakirin Baz: Ozelliklerinin Aliiminyum ve Demir ile

Karsilastirilmasi
Ozellik Birim Cu Al Fe Ag
Yogunluk (gr/cm®) 8.9 2.71 7,87 10.49
Ergime Sicakligi  (°C) 1083 660 1538 961
Sertlik (HV) 105 58 150 25
Cekme (N/mm?)  200-250  50-70 450-600  140-170
Mukavemeti
Elektriksel Q' 29*10° 33.3*10° 0.031*10° 2.8*10°
Tletkenlik cm?)
Termal iletkenlik  (W/mK) 390 226 80-85 430
Termal genlesme (/°C.10°) 17 24 12 18.9
kat.

--51--



Birlesik Devletler Jeoloji Kurumu’na gore yer kiirede toplam
5600 mt bakir rezervi oldugu tahmin edilmektedir. Bu bakirlar geneli
oksitli veya siilfiirlii formda bulunmaktadir (Pietrzyk & Tora, 2018).
Dogada en ¢ok rastlanan bakir cevherleri siilfiirlii halde kalkoprit
(CuFeSy), kovellin (CuS), Kalkozin (CuzS), bornit (CusFeSs) ve
oksitli formda krizokol (CuSiO3.2H20), malahit (CuCos.Cu(OH>))
formunda bulunmaktadir. Diinya’da bakir eldesinin yaklasik
%80’lik kisminin Cu-Fe-S esasli cevherlerden elde edildigi
bilinmektedir (Dimitrijevi¢, Kostov, Tasi¢ & Milosevi¢, 2009).
Bakirin birincil olarak tiretimi yani cevherden eldesi bakir
cevherinin pirometalurjik veya hidrometalurjik ydntemlerden
gegcirilmesi ile gergeklestirilir (Chen & ark., 2019). Yontemin segimi
genellikle bakir cevherindeki tendr miktarina baglidir. Yiiksek tenor
icerigine sahip Cu-Fe-S esasli cevherin sulu ¢ozeltilerden eldesi zor
oldugu i¢in Diinya’da bakir {iretiminin yaklasik %80’lik kismi
pirometalurjik yontem kullanilarak gerceklestirilmektedir (Lu,
Tikana, Herrmann, Ma & Jia, 2022).

Hem pirometalurjik hem de hidrometalurjik yontem
kullanilarak bakir eldesine yer altindan ¢ikarilan cevherin kirma,
ogilitme, eleme gibi 6n islemlerden gegirilmesi ile baslanir (S. K.
Haldar, 2018). Pirometalurjik yontem ergitmeye dayali bir
yontemdir. Kirtlip ogiitiillen bakir cevheri ¢ok diisiik tenor
iceriginden dolay1 pirometalurjik bir yontem ile iiretimi ekonomik
degildir. Bu sebeple pirometalurjik yontem ile bakir iiretiminde
oncelikle cevherin kopilik flantasyonu adi verilen bir yontem ile
zenginlestirilmesi gerceklestirilir. Kopiik flantasyonunda bakir
mineralleri havuz igerisinde bir yag kullanilarak hidrofobik hale
getirilir ve akabinde sisteme iiflenen hava ile kabarciklara tutunan
bakir mineralinin yiizeye ¢ikmasi saglanir. Bu sayede yiizeyde bakir
icerigi yaklasik %25-30 civarinda olan bir konsantre elde edilir
(Temur, 2003). Sonrasinda kavurma islemine tabi tutularak siilfiirlii
ve diger istenmeyen empiiritelerin oksitlenerek sistemden
ucurulmasi gergeklestirilir. Bu islem sonrasi ergitme firinina alinan
bakir silika (SiO2) ve kok ilave edilerek ergitilir. Bu asama sonunda
yaklagik %45-70 bakir i¢eren bir mat elde edilir. Sonrasinda tekrar
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bir firina alinarak mat bakir icerisine hava tiflenir kiikiirt ve diger
empiliriteler ugurularak %99 saflikta blister bakir denilen ham bakira
dontisttirtiliir. Bakir son olarak elektrolizi prosesine alinir. Blister
bakir anot olarak dokiiliir ve H2SO4 ve CuSOs igceren sulu ¢ozelti
icerisine yerlestirilir. Katot olarak ise ince bir bakir sa¢ kullanilir.
Elektroliz isleminin sonunda katot plaka yiizeyinde %99.999 saflikta
bakir biriktirilir (Bese, 2017; Moskalyk & Alfantazi, 2003).

Hidrometalurjik yontemde ekseriyetle oksitli veya hem
oksitli hem de siilfiir igeren cevherden bakir eldesi gergeklestirilir.
Bu yontemde ilk olarak siilfiirik asit igerisinde oksitli ve siilfurli
minerallerin li¢ edilmesi ile baglamaktadir. Li¢ islemi sonunda bakir
asit ¢ozeltisi i¢erisinde ¢oziinlir. Sonrasinda bu ¢ozelti igerisine ilave
edilen reaktif organikler (LIX, KELEX) ile bakir katyonlarinin bu
organik fazlara baglanmasi saglanir. Akabinde bakirca zengin hale
gelen organik faz kuvvetli bir asit ¢ozeltisi ile muamele ettirilerek
bakirin sulu faza gecisi saglanir. Elde edilen elektrolit ¢ozeltisi
icerisinde katodik indirgeme yapilarak %99.99 saflikta bakir elde
gergeklestirilir (Bese, 2017).

Bakirin pirometalurjik ve hidrometalurjik olarak birincil
iiretiminin yaninda hurda bakirin elektrik ark firin, iistten tiflemeli
doner firin gibi bir firin icerisine ergitilmesi esasina dayanan ikincil
tretim yontemleri de bulunmaktadir. Giinlimiizde bakirin birincil
iiretiminden ziyade ikincil tiretimine olan ilgi daha fazladir. Bunun
en biiyiik nedenlerinden biri birincil iiretim ile elde edilen rafine
bakirin ciddi c¢evresel etkilerinin, insan toksisitesi ve kiiresel
1sinmaya olan etkisinin fazla olmasidir. Bu faktdrlerin dolayl olarak
getirdigi ekonomik sorunlarda birincil iiretimi dezavantajli hale
getirmektedir. Oyle ki ikincil iiretim ile elde edilen bakirin birincil
bakira gore %65 oraninda daha diisiik sera gazi salinimina neden
oldugu ve g¢evresel etkilerinin 1/8’1 kadar oldugu tespit edilmistir.
2019 verilerine gore Diinya’da kullanilan bakirin %86.3’i birincil
iiretim iken %13.7’lik kismini ikincil bakir iiretimi olusturmaktadir.
Her ne kadar veriler birincil bakir iiretiminin yiiksek oldugunu
gosterse de yakin gelecekte bu oranlarin ikincil bakir iiretiminin
lehine degisecegi Ongoriilmektedir (Chen & ark., 2019; Rivera,
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Guzman, Jara & Lagos, 2021; J. Zhang, Tian, Chen, Geng & Wilson,
2022).

Bakar ve Alasimlarinin Simiflandirilmasi

Bakir ve alagimlarinin smiflandirilmasi iiretim yontemi,
alagim bilesimi gibi cesitli sekillerde yapilabilmektedir. Alasim
bilesimine goére yapilan simiflandirma genel olarak en kabul géren
simiflandirmadir. Fakat alagim bilesimleri arasinda keskin farklar
olmadig1 i¢in bazen bakir alasimlarinin bu siniflandirma igerisinde
konumlandirilmasini zorlastirmaktadir. Ote yandan bakir alagimlar
bakir, yiiksek bakir alasimlari, nikel glimiis, 6zel alasimlar, pring
alagimlar1 ve bronz alasimlar1 olarak ayrilmaktadir. Sekil 1’de
bakirin genel siniflandirilmasi sematik olarak verilmistir.

Bakir

Bakirin ve alagimlarinin siniflandirilmasinda en az 9%99.3
bakir igerige sahip metal bakir olarak siniflandirilmaktadir. Bakir
metali alagimsiz halde yumusak bir malzemedir. Bu sebeple metalik
olarak kullanimi kisithdir. Fakat ozellikle yiiksek 1s1 ve elektrik
iletimi istenen uygulamalarda tercih edilmektedir (Collini, 2012;
Kutz, 2015). Bakir igerisine ilave edilen alasim elementleri ile diger
bakir ¢esitleri elde edilir.

Yiiksek Bakir Alasimlar:

Yiiksek bakir alasimlari, bakir metali igerisine eser miktarda
yapilan alasim elementi ilavesi ile elde edilir. Yiiksek bakirh
alagimlarda alasim elementi miktar1 %5°1 gegmemektedir ve birkag
alasim elementi bulunur (Kocak, 2022).Bilindigi {izere bakir
icerisine ilave edilen alasim elementi bakirin 1s1 ve elektrik
iletkenligini azaltmaktadir. Bu sebeple yiiksek bakir alagimlari
elektrik ve 1s1 iletimi istenen yerlerde tercih edilmektedir.
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Sekil 1. Bakir ve Alasimlarimin Siniflandirilmasi
Nikel Giimiis (Cu-Zn-Ni) Alasimlari

Bu alagimlar bakirin %27’ye kadar ¢inko ve %18’e kadar
nikel igeren bir alasim grubudur. Nikel giimiislerin diger belirgin
0zelligi korozyon direnglerinin iyi olmasi, iyl asinma direnci sahip
olmalar1 seklinde siralanabilir. Endiistride belirtilen bu 6zelliklere
yonelik uygulamalarda tercih edilmektedir. Ayrica glimiisiin ihtiva
etmesi bakiminda bu alasimlarin biyomedikal ara¢ ve gereclerde
kullanim1 bulunmakta ve giderek artacagi 6ngoriilmektedir.

Ozel Alasimlar

Ozel bakir alasimlari, bakirin standart alasimlarindan farkli
olarak islenebilirlik, korozyon direnci veya aginma gibi belirgin bir
Ozelligini 6n plana c¢ikartmak icin tasarlanan alasim grubudur.
Bakirin ¢ok sayida alasim elementi ile yaptig1 alasimlar bu grup
icerisinde yer almaktadir. Asagida bakir 6zel alagimlar sinifina giren
iiyeleri verilmistir;

» Bakir-Nikel-Krom alagimu:
» Bakir-Berilyum alagimi:
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Bakir-Silisyum alagimi:
Bakir-Cinko alagimu:
Bakir-Kobalt alasimu:
Bakir-Molibden alagimi:
Bakir-Magnezyum alagima:
Bakir-Civa alasimi:
Bakir-Niyobyum alagimi:
Bakir-Vanadyum alagimi:
Bakir-Tungsten alagimi:
Bakir-Giimiis alasimi:
Bakir-Platinyum alasima:
Bakir-Paladyum alagima:
Bakir-Aliiminyum-Silisyum alagimi

VVVVVYVYVYVVVVYY

Bakirin 6zel alasimlar grubu adinda da anlasilacag: iizere
ozel uygulamalara yonelik gelistirilen alasim grubudur. Ornegin
bakir icerisine ilave edilen nikel korozyon ve asinma direncini
artirmaktadir, krom benzer sekilde bakirin dayanimi artirir. Bu
sebeple Cu-Ni-Cr alasgimlar1  yiiksek dayanim gerektiren
uygulamalar i¢in gelistirilmistir. Silisyumun ise bakirin korozyon
direncini artirdigi bilinmektedir. Bu sebeple bakir-silisyum
alasimlar yiiksek korozyon istenen yerlerde tercih edilmektedir. Bu
alasim gurubu i¢in 6zel uygulamalar yonelik 1smarlama olarak
gergeklestirilen alasim gurubudur. Bu durum alagim gurubunun
oldukca genis bir kullanim alan1 bulmasina neden olmaktadir.

Pirin¢ Alasimlar: (Cu-Zn)

Bakirin %40’a kadar c¢inko igeren alasimlarna piring
denilmektedir. Piringler sar1 renklerinden dolay1 daha ¢ok dekoratif
amacli kullanilmaktadir. Bununla birlikte iyi korozyon direncine
sahip olan piringlerin otomotiv ve gemicilik sanayinde valf, baglanti
elemani, vana, pervane, miizik aletleri, gibi bir¢ok alanda kullanim1
gormekteyiz. (Davis, 2001; Poirson, Dépincé & Petiot, 2007) Piring
alasgimlarinin baglica avantajlar1 Tablo 2’de verilmistir (Yazan,
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2014). Piring alagimlar1 dokiime elverisli ve 6zellikle islenebilirlik
kabiliyetleri yliksek olan alasimlardir. Geri doniisiimii miimkiin olan
piring alagimlarinin sizdirmazlik ve korozyon o6zellikleri sebebiyle
vana ve rekor gibi yerlerde siklikla tercih edilmektedir (Kaya, 2018).
Bununla birlikte en dikkat ¢ekici ozelliklerinden biri ise piring
alagimlarinin kivilcim ¢ikartmamalaridir. Bu 6zellikleri piring ve
alagimlarint madencilik, alev sizdirmazlik istenen maden, patlayici
ve yanici ortamlarda kullanimina imkan saglamaktadir.

Tablo 1. Pring Alaginimin Baslica Avantajlar: (Yazan, 2014)

Ustiin islenme 6zelligi Iyi elektrik ve 1s1 iletkenligi
Tekrar kullanilabilirlik Kolay kaynak olabilme

Kolay doviilebilirlik Kivilcim ¢ikarmama

Degisik sekil ve ebatlarda temin kolayligi ~ Asinma dayanimi

Ozelliklerini 200°C'nin altinda  Giines 15181 ile renk degistirmemesi
Uygun maliyet Iyi mukavemet dzellikleri

Iyi korozyon dayanimi

» Alfa Pirincler: Alfa piringler mikroyapisal 6zelliklerine gore
siniflandirilan ~ bir  piring  grubudur. Alfa piringlerin
mikroyapisinda o-fazi bulunmaktadir. Katilasma sartlarina
bagli olarak eser miktarda  fazi da icerebilir (Borggren &
Selleby, 2003). Alfa piring nispeten siinek bir yapidadir ve oda
sicakliginda kolayca soguk olarak islenebilir. Sicak dokiim,
kaynakli imalat ve ekstriizyon gibi yontemler ile iiretime
uygundur. Ancak bu alagimlarin iiretim siirecinde gerilmeli
korozyon ¢atlag1 olusabilmektedir. Bu durumun giderilmesi
icin gerilim giderme tavlamasi yapilmasi dnerilmektedir. Alfa
piringlerin deniz suyunda veya CO> veya Oz iceren ortamlarda
kullanilmalar1 durumunda g¢inkosuzlasma olusabilmektedir.
Cinkosuzlasmanin engellenmesi i¢in arsenik, kalay veya
antimon ilave edilmesi Onerilmektedir. Bu ilaveler
cinkosuzlagsmay1 Onler ve su, asit, alkali gibi ortamlarda
korozyon direncini iyilestirir (Francis, 2010; Zeren, 2019).
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» Kizil piringler: Kizil piringler, % 90 Cu ve % 10 Zn oraninda
cinko icermektedir. Alfa piringlerin aksine ¢inkosuzlagma
riski kizil piringlerde oldukca diisiiktiir. Siis esyasi, boya
kutulari, per¢in ve vida olarak kullanimi yaygindir. (Kogak,
2022; Yazan, 2014)

> Alfa-Beta Piringler: Bu piring ¢esidi %54 ile %62 arasinda
bakir iceren alagimlardir. Bu alasimlarin mikroyapisinda alfa
ve beta fazlar bir arada bulunmaktadir (Gegmen, 2015;
Sentiirk, 2007).

» Yiiksek Mukavemetli Pirincler: Yiiksek mukavemetli
pirin¢ler mekanik 6zellikleri ve korozyon dayanimini artirmak
icin, cesitli alasim elementlerin eklenmesiyle elde edilen
piring alasimlaridir (Gegmen, 2015; Kocak, 2022; Yazan,
2014).

Bronz Alasimlari

Bronz, bakir igerisine kalay gibi ¢esitli alasim elementlerinin
ilavesi ile elde edilmektedir. Bronz, bakirdan daha sert olmasinda
ragmen daha kolay ergimekte ve dokiilebilirlik kabiliyeti oldukca
yiiksektir. Bronz, malzeme miihendisligi ag¢isindan Kritik bir
malzemedir ve oldukca spesifik alanlarda  kullanimina
rastlanmaktadir. Bu alanlara Ornek olarak, kendinden kaymali
yataklar, hidrolik piston ve piston gomlekleri, vidalar, disli parcalari
gibi mekanik parcalar verilebilir. Ayrica, elektrikli araglar1 kontak
parcalar, diisiik voltajl elektrik makinalarin rotor ve stator pargalari
gibi elektrik-elektronik uygulamalar i¢in de kullanilabilmektedir.
Havacilik ve uzay sanayinde valf, rekor, yatak malzemesi olarak
kullanilmaktadir (Kocaman, 2023). Gemi endiistrisinde ise yiiksek
korozyon direncine sahip olmalarindan dolay1 bir¢ok pargada tercih
edilmektedir. Ayrica, nano teknolojide de bronzun 6nemi vardir.
Ornegin, bronz nano partikiillerinin antibakteriyel ozellikleri
kullanilarak saglik sektoriinde kullanilabilmektedir (Oguz, 1990;
Taze, 2022; Top, 2020). Pirin¢ alasimlarinin oldugu gibi bronz
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icerisine ilave edilen alagim elementleri ile farkli yap1 ve 6zellikle
bronz ¢esitleri ortaya ¢ikmistir. Bunlar;

» Fosfor Bronzlar1 (Cu-Sn): Bu bronz ¢esidi kalay bronzu olarak
da bilinmektedir. %11’°e kadar kalay ve %0.35’e kadar fosfor
icermektedirler. Fosfor bronzlari kalay bronzlarina fosfor
eklenerek olusturdugu i¢in ticari olarak "fosfor bronzlart"
olarak adlandirilmaktadir. Fosfor, kalay bronzlarinin dokiimii
sirasinda  deokside edici olarak katildigr i¢cin kalay
bronzlarinin 6zellikleri artirmaktadir (F.Smith, 2001).

» Manganez Bronzlart (Cu-Mn): Manganez bronzlar %3’e
kadar manganez icermektedir. Yine bu bronz ¢esidinde
manganezin yaninda ¢inko, aliiminyum ve demir de
bulunmaktadir. Korozyon direnci oldukga yiiksek olan bu
bronz c¢esidini oOzellikle gemi endiistrisinde, pnomatik ve
hidrolijk parcalarda, valf, pompa ve disli olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir.

» Nikel Bronzlari (Cu-Ni): Bakir nikel bronzlart kupronikel
olarak da bilinmektedir. Bu bronz c¢esidinde %2 ila %30
araliginda nikel bulunabilmektedir. Bakir-nikel bronzlar
ozellikle tuzlu sularda korozyon kars1 direngli bir alagimdir ve
elektronik sanayi, gemi ekipmanlari, pompa ve valf olarak
kullanimi1 yaygindir.

» Silikon Bronzlar1 (Cu-Si): Silikon bronzlari %6’ya kadar
silisyum icerebilmektedir. Bu bronz cesidinde manganez,
kalay, demir ve g¢inko gibi diger alasim elementleri de
bulunabilmektedir. ~ Silikon bronz alagimlar, Yyiiksek
sicakliklarda yiiksek mukavemeti saglayan alasimlardir ve
genis bir sicaklik araliginda kullanilabilmektedir. Silikon
bronz alasimlar, ayrica yliksek korozyon direnci ile 6zellikle
sualt1 uygulamalari igin uygun bir segenektir (Gangwar, Bhat
& Patnaik, 2017; Kulczyk & ark., 2012; M. Zhang, Zhang, Du,
Zhang & Lei, 2021)
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» Aliminyum bronzlar (Cu-Al): Aliiminyum bronzlart %6 ile
%12 arasinda aliiminyum igeren Cu-Al alasimlardir.
Aliiminyum bronzlar igerisinde demir, nikel, manganez ve
silisyum da bulunabilmektedir. Aliiminyum bronzlar olduk¢a
iyl mekanik 6zelliklere sahiptir. Mekanik 6zellikleri alasimda
bulunan aliiminyum miktarina baghdir ve bu Aliminyum
miktarinin artmasi alagimda sertligi artirir fakat stinekliligi
azaltmaktadir (Konen & Fintov, 2012). Yine aliiminyum
bronzlar igerisine mekanik Ozelliklerin gelistirilmesi igin
silisyum manganez ve nikel ilave edilebilmektedir (Demiral,
2005).

Aliiminyum Bronzlar: (Cu-Al)

Aliiminyum bronzlar, iclerinde % 4 ile % 12 arasinda
aliminyum, demir, mangan, nikel ve silisyum gibi ilave alagim
elementleri bulunan bakir alasimlaridir. Bu alasimlar endiistriyel
alanda en vyaygin sekilde kullanilmaktadir. Icindeki katki
elemanlarina gore aliiminyum bronzlari farkli 6zellikler gosterirler.
Ornegin, kalay bronzlar1 yiiksek dayaniklilik ve yiiksek siineklilik
gosterirken, mangan bronzlar1 basinca dayanaklilik ve ¢ok iyi
mekanik Ozellikler gostermektedir. Bu alagimlarin  mekanik
ozellikleri kimyasal kompozisyonun kontrolii ve liretim metodu ile
korunabilmektedir (Demiral, 2005). Aliiminyuma %2 oraninda ilave
edilen silisyum bronzun korozyon direnci ve islenebilirlik
ozelliklerini iyilestirmektedir. Bu bronz ¢esidinde %8 aliiminyuma
kadar alfa ve %8-10 arasinda alfa+beta fazindan olusan tek ve ¢ift
fazl1 gesitleri bulunabilmektedir (Metin, Unal & Géren, 2022). Ote
yandan tek fazli aliiminyum bronzlarin korozyon direnci daha
yuksektir ve mukavemet oOzellikleri nedeniyle sogutma tiipleri,
asinmaya dayanikli kazanlar, somun ve civatalarda kaplama olarak
kullanilabilir (Dorin, Vahid & Lamb, 2018).

--60--



Genel degerlendirme

Bakir ve alagimlar tarihte medeniyetlerin gelisiminde biiyiik
bir rol oynadigi anlagilmaktadir. Bakir ve bakir alagimlarinin tarihte
bilinen en eski metal oldugu ve bakirin korozyon direnci sebebiyle
bu duruma ait kanatlar1 giiniimiize kadar tasiyabildigi goriilmiistiir.
Ote bakir ve bakir alasimlart insanlik tarihi kadar eski olmasina
ragmen giiniimiizde hala popiilaritesini korumaktadir. Oyle ki
bakirin modern diinyada ¢ok ¢esitli alanlarda kullanildiginm
gormekteyiz (Davis, 2001; Feron, 2007). Bakir saf halde metalik
olarak daha c¢ok elektrik ve 1sil iletime yonelik yerlerde tercih
edilmektedir. Bununla birlikte bakira ilave edilen alasim elementleri
ile Ozellikleri  gelistirilebilmektedir.  Nispeten pahali  ve
alternatiflerine gore yogunlugu bir miktar fazla olan bakirin yapi-
performans-6zellik kriterleri dikkate alindiginda alternatiflerine gore
avantajl bir hale gectigini ve bircok alanda kendine kullanim alan1
buldugu goriilmektedir. Tarihte daha ¢cok dekoratif amagli kullanimi
goriilen bakir ve alasimlarinin gilinlimiizde oldukg¢a teknolojik
alanlarda ozellikle havacilik ve uzay sanayi, elektronik iletisim
sistemleri, elektronik devreler, aktiiatorler gibi u¢ Orneklerinin
oldugu goriilmektedir. Ozellikle alasim elementleri ilavesi ile
ozellikleri 6nemli miktarda gelistirilebilen bakir ve alagimlarinin
bulundugu bu durum {izerine olan ilginin artmasima neden
olmaktadir. Ote yandan bakir ve alasimlari iizerine gergeklestirilen
cesitli gelecek projeksiyonlari da bu durumu 6ngdrmektedir. Oyle ki
bakir talebinin 2100 yilina kadar olan projeksiyonunda 3-21 kati
kadar artacagi yapilan bir ¢alisma ile ortaya konulmustur (Schipper
& ark., 2018). Bu sebeple, heniiz gelisimini ticari ve akademik
olarak tamamlamadigin1 ve dniimiizdeki siirecte de popiiler olmaya
devam edecegini gostermektedir.
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BOLUM V

Fotokatalitik Kaplamalar

Oguzhan AVCIATA!?
Cemalettin YAMAN?

Nano TiO2 ve Fotokatalitik Etkisi

TiO,, tetragonal yapida rutil, tetragonal yapida anataz ve
ortorombik yapida brookit fazi olmak iizere birbirinden farkli 3
kristal sisteme sahip yari-iletken bir malzemedir (Fujishima, 2000;
Kominami, 2000). Bu yapilardan anataz ve rutil fotokatalitik 6zellik
gostermektedir (Kavan, 1996).

Fotokatalizor, herhangi bir katinin, 151k etkisi ile aktif hale
gecerek reaksiyon saglamast ve tim reaksiyon siliresince
tiikenmemesidir.

1 Dr. Ogr. Uyesi, Yildiz Teknik Universitesi, Metalurji ve Malzeme Miih. Bél,
oavciata@yildiz.edu.tr
2 Prof. Dr, Yildiz Teknik Universitesi, Metalurji ve Malzeme Miih. B6L,
yaman@yildiz.edu.tr
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Ideal bir fotokatalizdriin sahip olmasi gereken dzellikler: Kararli
olmali, goriiniir 151k veya UV 1s181yla aktivite gosterebilmeli, yiiksek
fotokatalitik aktiviteye sahip olmali, diisiik tane boyutu, yiiksek
ylizey alanina sahip olmali ve toksik olmamalidir.

TiO, bitkilerdeki klorofilin fotosentez 6zellik gdstermesi gibi,
fotokatalitik 6zellik gosterir (Saadoun, 2000; Zhang, 1998). Sekil
1’de goriildiigii gibi bitkilerdeki klorofil, giines 15181 ile etkileserek
su ile karbon dioksiti oksijene ve glukoza doniistiiriirken, TiO2 de,
giines 1s1¢indan absorpladigi UV 1s1masi veya evlerde kullanilan
fluoresan lambasindaki 1sikla etkileserek herhangi bir organik
maddeyi karbon dioksite ve suya doniistiiriir (Kim, 2005).
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Sekil 1. TiOz in fotokatalitik etkisi ve bitkideki klorofilin fotosentez
etkisi (Tang, 2016)

Isikl1 bir ortamda, TiO2 in degerlik bandindaki elektron uyarilir.
Bu asirt enerji yiikli elektron, TiO2 in iletkenlik bandina gecerek
negatif elektron (e) ve pozitif bosluk (h™) ¢iftini olusturur (Sekil 2).
Bu asama, bir yar iletken 6zelliktir ve burada foto uyarilma soz
konusudur. Valans (Degerlik) bandi ile iletkenlik bandi1 arasindaki
enerji farki bant araligi olarak bilinir ve bir foto uyarilma i¢in gerekli
olan 15181n dalga boyu 388 nm.dir.
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Sekil 2. Fotokatalizlenme mekanizmas: (Rakshit, 2018)

TiO; in pozitif boslugu (h*), su molekiilii ile etkileserek suyu
hidrojen gazina ve hidroksil radikaline pargalar. Negatif elektron da
(e") oksijen molekiilii ile etkileserek siiper oksit anyonu olusturur. Bu
cevrim, ortamda 15181n var olmast halinde devam eder (Tennakone,

1996; Howe, 1998; Serpone, 2000; Parmon, 1997; Pichat, 2001,
Bahnemann, 2000; Malato, 2002).
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Sekil 3. Fotokatalitik nano TiOz in uygulama alanlar

TiO2 in yari iletken olmasi, fotokatalitik 6zellik gosterebilmesi
nedeni ile sadece organik maddeleri CO> ve H20O ya doniistiirmekle
kalmaz, Sekil 3’te de goriildiigii gibi:
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Bakteri hiicrelerini yok ederek sterilize etme etkisi (anti
bakteriyel 6zellik) gosterir.

Tiitiin kokusu, benzin kokusu gibi buharlagan organik bilesikleri
parcalayarak koku giderme etkisi gosterir.

NOy, sigara dumam ile kirlenmis havayi temizleme ve is
giderme etkisi gosterir.

Yagh eksoz gazlari ile kirlenen dis cepheler TiO2 in anti statik,
stiper oksidan ve hidrofilik olmasi nedeni ile hava sartlarinin yardim
ile kendi kendini temizleyebilme etkisi gosterir. Bu 6zellik, yollarda
temizlenmesi miimkiin olmayan ortamlarin yagmur, kar gibi dogal
hava sartlar1 ile temizlenebilmesini, magazalarda vitrinlerin
camlarinin temiz kalabilmesini, araclarin yolda giderken goriis
acisint ve mesafesini olumsuz yonde etkileyen kirli camin
temizlenebilmesini, aynalarinin temiz kalabilmesini saglar.

UV 15181 ile etkileserek suyun i¢indeki organik kirleticileri CO2
ve H20 ya dontistiirerek zehirsiz hale getirir ve bakteri olusumunu
engeller. Suyu temizleyebilme etkisi gosterir (Machida, 2005;
Sunada, 1998; Goswami, 1997; Kikuchi, 1997; Hur, 2002, Wang,
1997, 1998; Sakai, 1998, 2001; Watanabe, 1999, 2000; Miyauchi,
2000, Lee, 2000; Sun, 2001; Fujishima, 2000).
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Sekil 4. Fotokatalitik nano TiO» in hava temizleyici ozelliginin
kullanilabilecegi farkli ortamlar
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Sekil 4, fotokatalitik nano TiO2 nin kullanilabilecegi ve
uygulanabilecegi yerleri gostermektedir. Neredeyse hemen her
yerde kullanim ve uygulama imkani bulan nano TiO2 gelecekte de
cok cevresel agidan 6nemli bir yere sahip olacagi bilinmektedir.

Kaplama
Sol-Jel Prosesinin Kullanildigi Kaplama Yoéntemleri

Sol-jel prosesinde, jellesme Oncesi akiskan sol veya ¢ozelti
herhangi bir yiizey {lizerine boya sektoriinde yaygin olarak kullanilan
daldirma, pitskiirtme, dondiirme, akitma, serigrafik baski vb.
kaplama teknikleriyle ince film seklinde kaplanabilir.

Daldirma Yontemiyle Kaplama (Dip Coating)

Daldirma yontemiyle kaplama, homojen kaplamalarin elde
edilmesinde kullanilan ve en ¢ok bilinen kaplama yontemidir. Diiz
camin sol-jel ¢ozeltisine daldirip ardindan geri ¢ekilmesiyle cam
ylizeyinde ince kaplamalar olusturulmasi deneysel ve teorik olarak
40 y1l once Schroeder tarafindan incelenmistir. Schroeder, optik
kaplama kalinligin1 (nd) egim agis1, kaplama ¢ozeltisinin derisimi
(esdeger oksit igerigi) ve cekis hizina bagl olarak incelemistir.
Schroeder, geometrik kalinlik (d) ve ¢ekis hiz1 (v) arasinda (1.1)
bagmtisint bulmus ve bu bagintiyr teorik olarak agiklamaya
calismustir.

d= const. v??®  (1.1)

Schroeder’den sonra c¢esitli arastirmacilar denklemde bulunan
iissel degeri dikkate alarak daldirma teknigini ¢alismislardir. Bu
aragtirmacilardan 6rnegin Yoldas ve O’Koeffe iissel degerinin 2
degerini aldigim1 bulmuslardir. Baska inceleme ¢alismalarinda ise,
tissel degerin SiO2-TiO2-ZrO; alkoksit ¢ozeltilerinde kullanilan
coziiciye bagli olarak 1/10 degerlerine kadar indigini
ispatlamiglardir. Kaplama kalinligin1 etkileyen diger faktorler
buharlasma ylizey gerilimleri ve kurutma asamasidir (Strawbridge
and James, 1986).
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Daldirma esnasinda alt malzemeye tutunan sivi film alt
malzeme ile birlikte kaplama ¢6zeltisinden disariya ¢ekilir ve sivinin
bir kism1 kaplama c¢ozeltisine geri akar. Ayni zamanda bu ¢ekis
esnasinda ¢dziicli buharlasir ve ortaya ¢ikan etkiler bir dengeye
ulasarak kaplama g¢ekisi boyunca sabit kalinliga ulasir. Kaplama
prosesi, kaplama c¢ozeltisinin cam yiizeyinde kondense jel
olusturmasi ile baglar. Kaplanmis camlar daha sonra uygun 1sil
islemler uygulanir. Isil islem sirasinda cam ile kaplama arasindaki
tepkimeler devam eder (Sekil 5).
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(d) Stizilme (e) Buharlasma

Sekil 5. Daldirma yontemi ve basamaklart (Sakka, 2005)
Bu yontemin avantajlari:

e Bir islemle iki tarafli kaplama yapilabilmesi,

e lyi derecede homojeniteye sahip kaplamalar elde edilmesi,
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e (evreye kars1 iyi derecede kararliliga sahip kaplamalar elde
edilmesi (dis mekan kullanimi),

o Kullanilan oksitlerdeki kimyasal ¢esitlilik,

e Farklh sekillerdeki diiz parcaciklarin (¢ubuk, fiber, boru vb.)
kolaylikla kaplanabilmesidir.

Daldirma yonteminin avantajlarin yaninda genis ylizeyler i¢in
biliylik daldirma kaplarina ihtiyag duyulmasit ve fazla miktarda
kaplama ¢ozeltisi gerektirmesi gibi dezavantajlart bulunmaktadir
(Uhlmann, 1984; Bach ve Krause, 1997). Daldirma yonteminde
kaynama noktas1 diisiik ve dolayisiyla hizli kuruyan c¢oziiciiler
(etanol, 1izopropanol, v.b.) tercih edilir. Ayrica, kaplama
kompoziyonunda kullanilan ¢6ziicliniin cam yiizeyini iyi 1slatabilme
ozelligi tasimasi kaplamanin daha homojen olmasini saglar (Francis,
1996). Sekil 6’da kaplama basamaklariin agiklamalar1 yer
almaktadir.

Cekme

Suyun velveya Alkollin | YUlizeyde olusan film
Buharlagmasi

' _I 8
5 - e \@— Landau-Levich'e gére
L kalinlik yigiimasi
{ y a3 - \
\ # w 5 df» Seyreltiimis sol

Film olusumunun ylizey gerilimi |54 —— Kaplanilan malzeme (Altlk)
nedeniile engellenmesi

Sekil 6. Kaplama basamaklari (Sakka, 2005)
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2.1 Fotokatalitik Sentez
yontemi ile hidrotermal yontem ile sentezlenmis anataz formdaki

Bu calismada, 316L paslanmaz ¢elik tel kafesler, daldirma
fotokatalitik nano boyutlu TiOz tozlari ile kaplanmustir.

Kaplanacak tozun belirlenmesi amaciyla sentez boliimiinde
yapilan XRD, SEM, BET ve TEM karakterizasyonlarindan
yararlanilmistir. Buna gore kaplama prosesinde, en i1yi kaplama ve
fotokatalitik performans sergileyebilecek olan hidrotermal yontemle

910
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sentezlenmis olan HT-3 tozu kullanilmistir.
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Sekil 7. Sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen tozlarin XRD
analiz sonucglart

Sekil 7, sol-jel ve hidrotermal yontem ile sentezlenen tozlarin
XRD analiz neticelerini gostermektedir. Sekilden en siddetli pikler,
25.281; (200) diizleminde 48.050; (004)

(101) diizleminde
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diizleminde 37.801; (105) diizleminde 53,891; (211) diizleminde
55.061; (204) diizleminde 62.690 acilar1 ile ICDD tarafindan
olusturulan JCPDS standartlarina gore 21-1272 JCPDS Kart
numarasi uyumluluk goéstermektedir.

Buna gore, sol-jel ve hidrotermal yontem ile sentezlenenen tiim
tozlarin anataz yapisinda oldugu agikca goriilmektedir.

Ayrica XRD pik genigliklerinin artmasi kristal ve tane
boyutlarinin kii¢iik oldugunun gostergesidir. Pik genisledikce kristal
ve tane boyutu kii¢iilmektedir ki, bu durum sentezlenen anataz
formdaki TiO> in fotokatalitik aktivitesini artirmaktadir.

Tablo 1. Sol-jel ve hidrotermal yéntemle sentezlenen farkl
kompozisyonlardaki TiOz tozlarin kristal boyut degerleri

Kompozisyon Ad1 | Kompozisyon Oram KriS(tr?:nI?)oyut
Ticari TiO; Merck 60.86 nm.
531 Al 0 15 32,71 m.
512 Al 0. 30.42 m,

513 AN 015 27.21nm.
s34 Al o3 30,34 m,
HT-L HenAlk 018 16567 m.
HT-2 Al 0.3 10.24 .
HT3 Al o 15 1018 nm
HT4 A0 30 14.45 nm.
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Tablo 1’de sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen farkli
kompozisyonlardaki tozlarin kristal boyut degerleri goriilmektedir.
Buna gore sentezlenen tiim tozlarin ticari TiO2 nin hesaplanan 60.86
nm. kristal boyutundan daha diisiik degerde oldugu goriilmektedir.
Buradan, sol-jel yontemi ile sentezlenen tozlarin 27.21-39.42 nm.
araliginda, hidrotermal yontem ile sentezlenen tozlarin 10.18-19.24
nm. araliginda oldugu goriilmektedir. Sentezlenen TiO2 tozlar
icerisinde kristal boyutu en kiiclik olan kompozisyon, 10.18 nm.
kristal boyut degeri ile hidrotermal yontem ile sentezlenen HT-3
tozudur.

Kompozisyondaki su orani arttikca ve asit orani azaldikg¢a
kristal boyutun kii¢iildiigii goriilmektedir (Avciata, 2007).

Kristal boyut kiigiildik¢e anataz formdaki TiO2 tozunun
fotokatalitik aktivitesi artmaktadir (Avciata, 2008).

Yiizey Alam1 (BET) Analizleri

Sol-jel ve hidrotermal yontem ile sentezlenen nano boyutlu
anataz yapidaki TiO2 tozlarmin 1 graminm homojen bir sekilde m?
olarak yayilabildigi yiizey alanimin teorik olarak hesaplanmasi
amaciyla Quantachrome Instruments marka Autosorp-1 MP/Kr
cihazi kullanilmistir.
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Tablo 2. Sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen farkl
kompozisyonlardaki TiOz tozlarin yiizey alani (BET) analiz

degerleri
P— e LTV
Ticari TiO; Merck 6.50 m?/gr.
s)1 ﬂfg/AA'Tk:fllg 67.21 m/gr.
s1-2 O 53.64 m?/gr.
S3-3 TE(';/AA"I‘EBB'% 101.77 m¥/gr.
S3-4 A 88.85 m/gr.
HT-1 ﬂfg/AA"l‘k:fllé’ 135.42 m¥/gr.
HT-2 ﬂfg/AA"fk:ffg 125.66 m2/gr.
HT-3 ﬂ%/AA"fk,:fé,lg 188.50 m/gr.
HT-4 ﬂfg/p‘A"l‘;ffg 157.55 m2/gr.

Tablo 2’de sol-jel ve hidrotermal yontemle sentezlenen farkli
kompozisyonlardaki TiO2 tozlarimin Brunauer-Emmett-Teller
(BET) yontemine gore ortalama 6zgiil yilizey alani analiz degerleri
goriilmektedir. Buna gore sentezlenen tiim tozlarin ticari TiO2 nin
yiizey alani degeri olan 6.50 m?/gr. dan daha biiyiik degerde oldugu
gorlilmektedir. Buradan, sol-jel yontemi ile sentezlenen tozlarin
yiizey alanlarinin 53.64-101.77 m?/gr. araliginda, hidrotermal
yontem ile sentezlenen tozlarin ylizey alanlarinin 125.66-188.50
m?%/gr. araliginda oldugu gériilmektedir. Sentezlenen TiO2 tozlari
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icerisinde yiizey alani en biiyiik degerde olan kompozisyon, 188.50
m?/gr. degeri ile hidrotermal yontem ile sentezlenen HT-3 tozudur.

Kompozisyondaki su orani arttik¢a ve asit oran1 azaldik¢a yiizey
alaninin biiytidiigii goriilmektedir (Avciata, 2007).

Yiizey alan degeri biiylidiik¢e, cok az miktarda bir toz ile genis
ylizeye sahip alanlarin homojen bir sekilde kaplanabilirligi agikca
gorlilmektedir. Bu sonug, ince film kaplamalar i¢in imkan
saglamaktadir. Ayrica, anataz formdaki nano TiO2 nin 388 nm. dalga
boyuna sahip UV 15181 altinda fotokatalitik aktivasyon
gosterebilmesi icin gerekli olan 3.2 eV luk uyarilma enerji
seviyesinin saglanabileceginin bir igareti olarak degerlendirilebilir.

SEM Analizleri

Sol-jel ve hidrotermal yontem ile sentezlenen nano boyutlu
anataz formdaki TiOz tozlarmin x55000 e kadar biiyiitmelerdeki
goriintiilerini elde etmek amaciyla Jeol marka JSM-5910LV taramali
elektron mikroskobu cihazi kullanilmistir.

% o

Sekil 8. HT-3 tozunun x55000 biiyiitmedeki SEM goriiniitiisii
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Sekil 8 ve Sekil 9°da hidrotermal yontem ile sentezlenen HT-3
tozunun x55000 biiylitmedeki SEM goriintlisii  bulunmaktadir.
Olgiilebilen tane boyutlarinin 87.4-92.1 nm. araliginda oldugu
gorlilmektedir.

\

Sekil 9. HT-3 tozunun x55000 biiyiitmedeki SEM gériiniitiisii

SEM goriintiilerinden daha kiigiik boyutta tanelerin oldugu
gorlilmekte fakat analizlerin gergeklestigi cihazin kullanim
sinirlarinin  zorlanmasina ragmen goriintii biiyiitme sinir1 olan
x55000 degerinin iistiine ¢ikilamamasi nedeni ile bu nanometrik
partikiillerin (tane) boyutlar1 hassas bir sekilde tam olarak
Olcililememis, bu nedenle daha hassas tane boyutu 6l¢iimii icin TEM
analizine gereksinim duyulmustur.
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100 nm

Sekil 10. HT-3 tozunun TEM goriintiisii

Sekil 10’da hidrotermal yontem ile sentezlenen tozun (HT-3)
TEM gortintiisii yer almaktadir.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen tozlarin tane boyutlar1 50-100
nm. arasinda iken, hidrotermal yontem ile sentezlenen tozlarin tane
boyutlar1 15-50 nm. arasindadir. Sentezlenen tozlar iginden HT-3
tozu en 1yi tane boyutu dagilimin1 gostermektedir.

Buradan, XRD, SEM, BET ve TEM analizleri incelendiginde,
caligmanin bir sonraki asamalar1 olan kaplama prosesi ve
fotokatalitik uygulamalar1 i¢in hidrotermal yontem ile sentezlenen
HT-3 tozunun en iyi performansi sergileyecegi kanisina varilmstir.
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Morfolojik olarak incelendiginde partikiillerin homojen olarak
dagildig, kiiresel sekle sahip olduklar1 da goriilmektedir.

SEM den elde edilen goriintiiler incelendiginde ticari TiO2 nin
tane boyutunun sol-jel hidrotermal yontem ile sentezlenen tozlara
gore daha iri taneli oldugu agik¢a goriilmektedir. Bununla birlikte
topaklagmalarin da oldugu goriilmektedir. Bunun nedeninin
havadaki nem ve nano boyutlu taneler arasi ¢ekim kuvvetinin yiiksek
olmasindan ileri geldigi diistiniilmektedir. Bu sorun ultrasonik banyo
ortaminda giderilmistir.

Anataz formdaki HT-3 tozunun diger sentezlenen tozlara gore
kiyast yapildiginda, SEM goriintiisiinden Olclilemeyecek kadar
homojen kiiresel mikroyapili nano tanelere sahip oldugu
goriilmektedir. HT-3 tozunun tanelerinin olduk¢a nanometrik
boyutta olmasi, bu tozun gerek kaplama gerekse fotokatalitik
uygulamalar i¢in yiikksek performans sergileyecegini isaret
etmektedir.

EDS Analizleri

Sentezlenen nano boyutlu tozlarin bolgesel elementel analizi
icin Jeol JSM-5910LV taramali elektron mikroskobu ile entegre
calisan Oxford Instruments marka EDS cihazi kullanilmistir.

Sekil 11. Sentezlenen nano boyutlu anataz formdaki TiO>
tozlarmmin EDS analiz sonucu
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Gerek sol-jel, gerekse hidrotermal yontem ile sentezlenen
anataz formdaki TiO; tozlarin EDS cihazinda yapilan analizlerinde
elementel olarak yiiksek siddette Ti ve O pikleri elde edilmistir
(Sekil 11).

K

Sekil 12. Sentezlenen nano boyutlu anataz formdaki TiO> tozlarinin
geri sagilimli elektron gériintiisii
Sekil 12°de sol-jel ve hidrotermal yontem ile sentezlenen anataz
formdaki TiO; tozlarinin SEM cihazindan elde edilen geri sagilimli
elektronlarin meydana getirdigi goriintlisii yer almaktadir. Elde
edilen goriintiiniin her yerinde kontrastin ayni olmasi sentezlenen
tozlarin tek fazdan meydana geldigini ifade etmektedir.
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Fotokatalitik Kaplama Prosesi

Tablo 3. Kaplama prosesinde kullanilan malzemeler ve cihazlar

Dereceli Cam meziir (IsoLab)

Cam beher (IsoLab)

Mikropipet (Brand)

Vida kapakli cam beher (Ilmabor)
Coklu manyetik kanstirict (RT 15, IKA)
Manyetik PTFE balik (VitLab)

Cam biiret (IsoLab)

Daldirarak kaplama cihazi (Chemat Technologies)

Kaplama havuzu (Delrin)
316L Paslanmaz celik tel kafes (NCE Dis Tic.)

Diiz cam (Sisecam)

Etiiv (Hereaus)

Paslanmaz Celik Tel Kafeslerin ve Diiz Camlarin Temin
Edilmesi

Kaplama prosesi icin NCE Dis Ticaret Ltd. Sti. den temin edilen
0.64 mm. x 1.04 mm. agikligina sahip 2.0 mm. kalinliginda ve
dairesel boyutlarindaki 316L paslanmaz ¢elik tel kafesler ve 6.0 cm.
x 2.5 cm. ebatli 1 mm. kalinliga sahip diiz camlar kullanilmistir.

Kaplanacak Paslanmaz Celik Tel Kafeslerin Hazirlanmasi

Temin edilen paslanmaz c¢elik tel kafesler akigkan
sirkiilasyonlu akvaryum sistemi igine sigacak sekilde 9.5 cm.
capinda dairesel olarak kesilmistir (Sekil 13).
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Paslanmaz Celik Tel Kafes Yiizeylerinin ve Diiz Camlarin
Temizlenmesi

316L paslanmaz ¢elik tel kafeslerin ve diiz camlarin
ylizeyleri ile kaplamalar arasinda istenilen nitelikte bir kaplama
olusturulabilmesi i¢in yiizeyin ¢ok temiz olmasi gerekmektedir.
Bunun i¢in 6ncelikli olarak tel kafesler ve camlar ayri beherler icinde
ultrasonik ortamda endiistriyel uygulamalarda kullanilan triklor
etilen ¢ozeltisinde yag1 alinarak temizlenmistir.

Kaplamanin ve kaplama kalitesinin en iyi sekilde olabilmesi
icin, paslanmaz celik tel kafesler ve camlar ayr1 beherler igine
yerlestirildi ve ultrasonik banyoda sirasi ile 15 dak. laboratuar
deterjani, 15 dak. 1N sodyum hidroksit ve 15 dak. aseton ile iyice
temizlendi. Temizlenen tel kafesler ve camlar son bir kez aseton
ortamindan gegirilerek 30 dak. siiresince 110 °C lik etiivde
kurutuldu. Daldirma yontemi ile kaplanmaya hazir hale gelen teller
ve camlar, toz ve nemden etkilenmemesi amaciyla cam petri
kaplarinda muhafaza edildi (Sekil 13).

£ 7

Sekil 13. Paslanmaz ¢elik tel kafeslerin hazirlanmasi ve
temizlenmesi
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Kaplama Cozeltisinin Hazirlanmasi

Etanol igerisine ilave edilen tetraetilortosilikat, 10 dak.
karistirilarak ¢oziildiikten sonra sirasi ile HCI asit ve deiyonize su
ilave edilerek 10’ar dak. karistirilmalar1 saglandi. Daha 6nceden
ultrasonik banyoda etanol icerisinde 1 saat siiresince iyice disperse
edilmis olan 1 gr. HT-3 tozu i¢eren nano boyutlu anataz formundaki
TiO; ¢ozeltisi, bu karisima ilave edildi ve 10 dak. karigmasi saglandi.
En son olarak, etilen glikol monobutil eterin tiim karisima ilave
edilerek c¢ok iyi disperse edilmis homojen bir kaplama ¢ozeltisi
eldesi i¢in 2 giin boyunca karismalar1 saglandi (Sekil 14). Etanol,
HCI asit, deiyonize suyun, etilen glikol monobutil eterin
tetractilortosilikata mol oranlari sirasi ile 10, 0.05, 6 ve 0.05 olarak
belirlenmistir. Tablo 4 kaplama prosesinde kullanilan kimyasallar
ve miktarlarini gostermektedir.

Tablo 4. Kaplama prosesinde kullanilan kimyasallar ve miktarlart

Kimvasal Temin Kaplama
Kimyasal Adi yasal ' gafuk | Edinilen | Céozeltisi
Formiilii -
Firma (ml)
Tetraetilortosilikat | (Si(OCzHs)s | %99 Merck 100 ml.
Etanol C;HsOH %99 Merck 263.13
ml.
Hidroklorik asit HCI %37 Merck 0.69 ml.
Saf su H20 %100 Mllllppre saf 4873 ml.
su cihazi
i 1 0,
Etilen g|lk0| CeH140, %99 Merck 296 ml.
monobutil eter
Titanyum dioksit TiO; %100 | Sentez (HT-3) 1gr.
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Sekil 14. Kaplama ¢ozeltisi

Daldirma Yontemiyle Paslanmaz Celik Tel Kafes ve Cam
Yiizeylerin Kaplanmasi

Bu calismada fotokatalitik uygulamalar i¢cin 316L paslanmaz
celik tel kafeslerin iizeri ve cam yiizeyler kaplama yontemlerinden
biri olan ve homojen kaplamalarin elde edilmesini saglayan
daldirarak kaplama (Dip-coating) yontemi ile kaplanmustir. Sekil 15
kaplama cihazin1 gostermektedir.

Daldirarak kaplama cihazi (Chemat Dip Master 201) igerisinde
askida tutulan ¢elik tel kafesler ve camlar kaplama ¢ozeltisini igeren
daldirma kabina sabit hizla daldirilip {i¢ saniye siiresince tutulduktan
sonra 12 in¢/dak. (30.48 cm/dak) hizla geri ¢ekilerek kaplanmistir
(Sekil 16 ve Sekil 17). Bu cihazda en yliksek ¢ekme hiz1 12 ing/dak.
(30.48 cm/dak) ve en diisiik cekme hiz1 1 in¢/dak (2.54 cm/dak) dir.

Hazirlanan kaplama ¢ozeltisi igerisindeki nano TiO2 gruplarinin
celik tel kafes ve cam yilizeylerinde ince bir film halinde
kaplandiktan sonra kurumasi i¢in beklenildi. Bu kaplama iglemi bes
kez tekrarlanmistir.
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Sekil 16. Paslanmaz ¢elik tel kafeslerin daldirma yontemiyle

kaplanmasi
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Sekil 17. Fotokatalitik nano boyutlu TiO; ile kaplanmis paslanmaz
celik tel kafes

Kaplamalarin Isil islemleri

Fotokatalitik uygulamalar i¢cin anataz formdaki nano boyutlu
TiO; ile kaplanmis paslanmaz tel kafesler ve camlar 150 °C
sicakliktaki etiivde 1 saat tutularak kaplamalarin yiizeylere kimyasal
olarak yapismasi saglanmaistir.

Elde edilen kaplamalar karakterizasyon ve fotokatalitik
uygulamalar i¢in hava ve nem almayan 6zel bir kapta saklandi.

Kaplamalarin Karakterizasyonu

Kaplamalarin karakterizasyonunda birgok teknik kullanilmuigtir.
Taramal1 Elektron Mikroskop (SEM) ve Atomik Gii¢ Mikroskobu
(AFM) ile yiizey morfolojileri, topografyalar1 ve kalinlik 6l¢iimleri
incelenmistir.

Kaplanan Paslanmaz Celik Tel Kafeslerin ve Diiz Camlarin
SEM Analizleri

Daldirma yontemi ile fotokatalitik nano TiO ile kaplanan
paslanmaz c¢elik tel kafeslerin ve camlarin SEM JEOL LV 5910
cihazinda 20 kV taki gesitli biiyiitmelerdeki goriintiileri alinmis ve
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mikroyapt incelemeleri gerceklestirilmistir.. Ayrica kaplama
kalinliklart ve EDS analizleri yapilmistir.

Sekil 18. Paslanmaz ¢elik tel kafesin kaplanmadan onceki SEM
goriintiisi

--90--



Sekil 19. Paslanmaz ¢elik tel kafesin kaplandiktan sonraki SEM
goriintiisii

Sekil 18, 316L paslanmaz c¢elik tel kafesin x250
bliyiitmedeki goriiniitiisiidiir. Sekilden kaplama 6ncesi tel kafesin
kalinlhiginin 294 pum. oldugu goriilmektedir. Sekil 19, daldirma
yontemi ile nano TiO: igeren kaplama ¢ozeltisi ile kaplanmis 3161
paslanmaz ¢elik tel kafesi gostermektedir. Kaplama sonrasi tel kafes
kalinliginin 300 pm oldugu goriilmektedir. Buradan, daldirma
yontemi ile paslanmaz ¢elik tel kafes yiizeyine 3 um. kalinliginda
anataz formda fotokatalitik nano TiO2 tozunun kaplandig
goriilmektedir. Ayrica kaplama 6ncesi zedelenmis yapinin kaplanma
sonrasi kaplama malzemesinin Ortiiciiliigii nedeni ile ortadan kalktig1
goriilmektedir.
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Sekil 20. Paslanmaz ¢elik tel kafesin kaplanmadan onceki SEM
GOruntiisi

i s Q. - ..1 h

; &Tw- & e o

Sekil 21. Paslanmaz ¢elik tel kafesin kaplandiktan sonraki SEM
goriintiisii
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Sekil 20’de tel kafesin x5000 biiylitmede kaplama Oncesi
goriintiisii ve Sekil 21°de tel kafesin x5000 biiylitmede kaplama
sonrast goriintiileri yer almaktadir. Yilizeyin homojen bir sekilde
nano TiO; taneleri ile kaplandigi goriilmektedir. Sekil 22’de tel
kafesin kaplama oncesi EDS analizi ve Sekil 23’te tel kafesin
kaplama sonras1 EDS analizi yer almaktadir. Kaplama sonrasi ¢elik
kafesi olusturan temel elementlerin yaninda yiiksek siddette Ti ve O
elementlerine de rastlanilmaktadir. Buradan, tel kafes yiizeylerine
anataz formda fotokatalitik nano TiO2 nin kaplandigi goriilmektedir.

Spectrum 1
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Sekil 22. Paslanmaz ¢elik tel kafesin kaplanmadan onceki EDS
analizi

--93--



Spectrum 1
Ti
Mn
[e]
Cr
Cr
Mn
Fe
Fe
Mn
Au
Fe
Ni
Ni
) Pd
INi Au P T Cr
si / Au f\ /\ b Fe
i Pd Mn
. Pd ) Au Au
} - Y MAWAN _,.A- N Ni AU Au Au A
T T T T T T T T S T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 1§
Full Scale 6502 cts Cursor: 0.100 (133 cts) keV]

Sekil 23. Paslanmaz ¢elik tel kafesin kaplandiktan sonraki EDS
analizi
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Sekil 24. Nano TiOz ile kaplanmis cam malzemenin SEM gériintiisii
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Sekil 25. Nano TiO ile kaplanmis cam malzemenin geri sac¢iliml
SEM gortintiisii

Sekil 24 diiz camin x10000 biiylitmedeki fotokatalitik nano
TiO, ile kaplanmuis kesit goriiniitiisiidiir. Sekil 25 geri sagilimli
elektronlardan elde edilen kesit goriintiisiidiir. Diiz cam yiizeylerine
3.30 um. kalinliginda kaplama yapilmis oldugu goriilmektedir.
Ayrica geri sagilimli elektronlardan elde edilen goriintiiden kaplama
malzemesinin kontrastinin camin kontrastindan farkli oldugu
gorlilmektedir.

Kaplanan Paslanmaz Celik Tel Kafeslerin AFM Analizleri

Sentezlenen ve kaplanan nano boyutlu tozlarin kaplama
topografyasin1 goriintiilemek amaci ile Digital Instruments marka
Nanoscope AFM cihazi kullanilmistir.
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Sekil 26. Kaplanan paslanmaz ¢elik tellerin AFM goriintiisii
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Sekil 27. Kaplanan paslanmaz ¢elik tellerin AFM goriintiisii
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Sekil 26 ve Sekil 27 paslanmaz celik tellerdeki kaplamalarin
AFM goriintiilerini gostermektedir. Buna gore tek kat kaplamada
kaplama seviyesinde yiikseklik en ¢ok 36.1 nm. iken ii¢ kat
kaplamada bu deger 20.2 nm. ye gerilemistir. Kaplama
tekrarlandikca ylizey homojen hale gelmekte ve kaplama
ylizeyindeki yiikseklik farklar1 azalmaktadir. Ayrica kaplamayi
meydana getiren nano TiO tanelerinin de goriintiileri goriillmektedir.
Yiizeyin homojen bir sekilde nanometrik diizeyde kaplandigi
gorlilmektedir.

Fotokatalitik Uygulama

Nano boyutlu anataz formundaki TiO: ile kaplanan paslanmaz
celik teller, 150 °C’de 60 dak. siiresince etiivde kiirlestirildikten
sonra 5 It. kullanim suyunda siras1 ile farkli ortamlarda 5 mg. metilen
mavisinin ve 5 mg. alizarin boyasinin ¢6ziindiigi sirkiilasyonlu bir
akvaryum ortamina yerlestirildi ve akvaryum pompasi ile sirkiile
ettirilerek 16W’lik UV lambasi altinda fotokatalitik Ozellikleri
incelendi.

UV  Spektroskopisi ile  Tekstii Boyar Maddelerinin
Parcalanmasinin Incelenmesi

Bu calismada, tekstil endiistrisinde boyamalarda ¢ok dnemli bir
yeri olan ve ¢ok kullanilan alizarin ve metilen mavisi kompleks
boyar maddeleri segilmistir. Kot boyamada 6nemli bir uygulamasi
olan metilen mavisi bilesiginden 5 mg. madde tartilarak 5 It. su
icinde ¢oziildi. Yine aymi sekilde 5 It. su icinde 5 mg. alizarin
bilesigi ¢oziilerek 1 ppm lik iki ayr1 ¢6zelti hazirlanmistir.
Hazirlanan bu ¢ozeltiler 16 W lik UV 1s1n lambasi altinda Sekil 28
ve Sekil 29°da gosterilen sistemde cam akvaryumlar i¢inde sirkiile
ettirildi. Her 15 dakika araliklarla alinan o6rnekler UV-Visible
spektroskopi  cihazinda  (Agilent = Technologies  UV/VIS
Spectrometer) 5 cm boyundaki kuvars kiivetler kullanilarak ¢ozelti
hazirlamada kullanilan su ile baseline yapildiktan sonra UV 1s51n
altindaki pargalanmay1 izlemek iizere absorbans Ol¢ciim degerleri
okundu.
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Sekil 28 ve Sekil 29, sirasi ile alizarin boyasinin UV 15181 altinda
fotkatalitik TiO» katalizorligiinde parcalanma Oncesi ve sonrasi
gorilintiilerini, Sekil 30 ve Sekil 31 sirasi ile metilen mavisinin
parcalanma Oncesi ve sonrasi goriintiilerini gostermektedir.

Sekil 30°daki grafikte 8 saatlik siirenin sonunda alizarin tekstil
boyar maddesinin tamamen pargalandig1 karakteristik piklerin yok
olmasindan anlagilmaktadir. Grafikten de anlasildig1 gibi alizarin
boyar maddesi %100 par¢calanmistir.

Sekil 33’teki grafikte de, yine 8 saatlik bir uygulamadan sonra
metilen mavi ¢ozeltisinin absorbans degerlerinin diistiigii ve ilk
Olciilen degerlere gore biiyiik bir farklilik gostererek, metilen
mavisinin par¢alanmaya basladig1 goriilmiis oldu. Grafikten, metilen
mavisinin yaklasik % 90 nin parcalandig1 goriilmektedir.

Parcalanmasi ¢ok zor olan ve biiyiik bir ¢evre kirliligine neden
olan bu maddelerin sentezlenen nano boyutlu TiO; tozlarinin UV
15181 etkisi altinda fotokatalitik 6zellik gostererek parcalanmalari
basari ile gerceklestirilmistir.

| -

Sekil 28. Alizarin tekstil boyasi igin fotokatalitik uygulama
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Sekil 29. Alizarin boyar maddesinde fotokatalitik etkinin
gozlemlenmesi

Sekil 28 ve 29 parcalanma oOncesi ve sonrast ¢ozeltilerin
renklerindeki degisimi gostermektedir.

Overlaid Spectra:
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Sekil 30. Alizarin tekstil boyar maddesinin fotokatalitik nano TiO-
ile etkileserek par¢alanmasinin UV ile gozlemlenmesi
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Sekil 30 alizarin tekstil boyar maddesinin zamana bagl
olarak pargalanmasini gostermektedir. Ilk basta yiiksek pikler veren
boyar maddenin UV 15181 altinda fotakatalitik etkinin meydana
gelmesi sonucu piklerin sifirlandigi yani pargalanmanin %100
oldugu goriilmektedir.

Sekil 32. Metilen mavi boyar maddesinde fotokatalitik etkinin
gozlemlenmesi
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Sekil 31 ve Sekil 32 pargalanma Oncesi ve sonrasi ¢ozeltilerin
renklerindeki degisimi gostermektedir.

Overlaid Spectra:
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Sekil 33. Metilen mavi tekstil boyar maddesinin fotokatalitik nano
TiO: ile etkileserek par¢alanmaswun UV ile gozlemlenmesi

Sekil 33 metilen mavi tekstil boyar maddesinin zamana baglh
olarak pargalanmasini gostermektedir. Ilk basta yiiksek pikler veren
boyar maddenin UV 15181 altinda fotakatalitik etkinin meydana
gelmesi sonucu piklerin azaldig1 goriilmektedir.

Yapilan calismalar 6zetlenecek olursa, kaplamalar icin 0.64
mm. X 1.04 mm. agikligina sahip 2 mm. kalinliginda ve 9.5 cm. ¢aph
dairesel boyutlardaki 316L paslanmaz ¢elik tel kafesler ve 6.5 cm. x
2.5 cm. ebath 1 mm. kalinligindaki diiz camlar kullanilmistir.

316L paslanmaz ¢elik kafes teller ve camlar sol-jel prosesi ile
daldirarak kaplama yontemi ile kaplanmistir.

Kaplama yontemi olarak paslanmaz celik tel kafesler kaplama
yontemlerinden biri olan ve homojen kaplamalarin elde edilmesini
saglayan Daldirarak Kaplama (Dip-coating) yontemi kullanilmistir.
Daldirarak kaplama cihazi (Chemat Dip Master 201) igerisinde
askida tutulan ¢elik tel kafesler ve camlar kaplama ¢ozeltisini igeren
daldirma kabina sabit hizla daldirilip {i¢ saniye siiresince tutulduktan
sonra 12 ing¢/dak. (30.48 cm/dak) hizla geri ¢ekilerek kaplanmistir
(Sekil 16 ve Sekil 17). Bu cihazda en yiiksek ¢ekme hiz1 12 ing/dak.
(30.48 cm/dak) ve en diisiik cekme hiz1 1 ing/dak (2.54 cm/dak) dir.
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Kaplama prosesinde, XRD, SEM, BET ve TEM
karakterizasyonlarindan yararlanilarak en iyi kaplama ve
fotokatalitik performans sergileyebilecek olan hidrotermal yontemle
sentezlenmis olan HT-3 tozu kullanilmistir.

Sol-jel prosesiyle hazirlanan kaplama ¢ozeltisinin igerisindeki
nano-TiO2 gruplar ¢elik tel kafes ylizeyinde ayarli zaman
periyotlarinda ince bir film halinde kaplanip kurutuldu. Bu iglem bes
kez tekrarlanarak elde edilen nano-TiO2 kaplanmis paslanmaz tel
kafesler 150 °C sicakliktaki etiivde 1 saat siire tutularak kurutuldu,
kaplama kiirlestirilerek kimyasal olarak ylizeye yapismasi
saglanmistir.

Kaplanan malzemelerin SEM analizleri yapilmig, morfolojik
yapilart ve kaplama kalinliklar1 incelenmistir. Buradan, daldirma
yontemi ile paslanmaz gelik tel kafes ve cam ylizeylerine ortalama 3
um. kalinliginda anataz formda fotokatalitik nano TiO; tozlarinin
kaplandig1 belirlenmigstir. Ayrica EDS analizleri yapilmis, kaplama
sonrast yiizeylerde TiO2 nin oldugu tespit edilmistir. (Sekil 18-25).

Kaplanan paslanmaz c¢elik tel kafeslerin AFM analizleri
yapilmis, kaplama topografyasi incelenmistir (Sekil 26-Sekil 27).
Buna gore tek kat kaplamada kaplama seviyesinde ylikseklik en ¢ok
36.1 nm. iken ii¢ kat kaplamada bu deger 20.2 nm. ye gerilemistir.
Kaplama tekrarlandik¢a ylizeyin homojen hale geldigi ve kaplama
ylizeyindeki yiikseklik farklarinin azaldigi goriilmiistiir. Ayrica
kaplamay1 meydana getiren nano TiO> tanelerinin yiizeyi homojen
bir sekilde kapladig1 goriilmektedir.

Uygulama i¢in alizarin ve metilen mavisi kompleks tekstil boyar
maddeleri sec¢ilmistir. Alizarin ve Metilen mavisi bilesiklerinden
ayri ayr1 1 ppm lik bir ¢ozeltiler hazirlanmis, hazirlanan bu ¢ozeltiler
16 W UV 1s1n lambast altinda Sekil 28 ve Sekil 31°dte gosterilen
sistemde cam akvaryum i¢inde sirkiile ettirilmistir. Her 15 dakika
araliklarla alman ornekler UV-Visible spektroskopi cihazinda
(Agilent Technologies, UV-vis Spectrometer) 5 cm boyundaki
kuvars kiivetler kullanilarak ¢6zelti hazirlamada kullanilan su ile
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baseline yapildiktan sonra UV 1s1n altindaki par¢alanmay1 izlemek
iizere absorbans 6l¢tim degerleri okunmustur.

Alizarin tekstil boyar madde igeren ¢ozeltinin 8 saatlik siirenin
sonunda tamamen parcalandigi karakteristik piklerin yok
olmasindan goriilmektedir. Buradaki pargalanmanin %100 oranina
yakin oldugu goriilmektedir (Sekil 30).

Metilen mavisi tekstil boyar madde igeren ¢ozeltinin 8 saatlik
siirenin sonunda absorbans degerlerinin diistiigii ve ilk 6l¢iilen
degerlere gore biiyiikk bir farklilik gosterdigi, metilen mavisinin
parcalanmaya basladig1 goriilmiis oldu. Buradan, metilen mavisinin
yaklasik % 90 nin pargalandigi goriilmdstiir (Sekil 33).

Parcalanmasi ¢ok zor olan ve biiyiik bir ¢evre kirliligine neden
olan bu maddelerin pargcalanmasi ¢ok dnemlidir ve bu ¢alismada bu
parcalanmalar basari ile gergeklestirilmistir.

Sentezlenen HT-3 tozunun fotokatalitik 6zellikleri, paslanmaz
celik tel kafeslerin yilizeyi daldirma yontemi ile kaplanarak
sirkiilasyonlu bir akvaryum ortaminda 1 ppm lik alizarin ve metilen
mavi tekstil boyar madde c¢ozeltilerinin UV 1sik altinda
parcalanabilirligi arastirilmis, belirli zaman araliklarinda alian
orneklerin analizi sonucunda, ¢evre kirliligine neden olan alizarin ve
metilen mavi tekstil boyar madde c¢ozeltilerinin sentezlenen
fotokatalitik nano TiO> tozlarin etkisiyle UV 1s1k altinda basari ile
parcalandigi, konsantrasyonlarinin azaldig1 gézlemlenmistir.

-103-



KAYNAKCA

Avciata, O., Sahin, F., Avciata, U., (2007), “Nano TiO2
Sentezi ve Fotokatalitik Ozellikleri”, 21. Ulusal Kimya Kongresi,
Malatya, Tiirkiye.

Avciata, O., Sahin, F., Yaman, C., Avciata, U., (2008),
“Synthesis, Application and Characterization of Nano TiO2”, 2nd
International Congress on Ceramics, Verona, Italy.

Bach, H.ve Krause D., (1997), Thin Films on Glass,
Springer, Germany.

Bahnemann, D.W., (2000), Res. Chem. Intermed., 26, 207.

Francis, L.F., (1996), Sol-Gel Methods for Oxide Coatnigs,
Intermetallic and Ceramic Coatings, Marcel Dekker

Fujishima, A., Rao, T.N., (2000), J. Photochem. Photobiol.
C: Photochem. Rev. 1.

Goswami, D.Y., Trivedi D.M., ve Block, S.S., (1997),
“Photocatalytic Disinfection of Indoor Air”, J. Sol. Energy 119, pp.
92-96.

Howe, R.F., (1998), Dev. Chem. Eng. Miner. Process, 6, 55,
1998

Hur, J.S., ve Koh, Y., (2002), “Bactericidal Activity and
Water Purification of Immobilized TiO, Photocatalyst in Bean
Sprout Cultivation”, Biotechnol. Lett. 24, pp. 23-25.

JCPDS, (1978), Joint Committee on Powder Diffraction
Standards for Anatase, PDF Card Number 21-1272, USA.

Kavan, L., Gratzel, M., Gilbert, S.E., Klemenz, C., Scheel,
H.J., (1996), “Electrochemical and Photoelectrochemical
Investigation of Single-Crystal Anatase”, J. Am. Chem.Soc., 118,
(28), pp. 6716-23.

Kikuchi, Y., Sunada, K., lyoda, T., Hashimoto K., ve
Fujishima, A., (1997), “Photocatalytic Bactericidal Effect of TiO>

104~



Thin Films: Dynamic View of the Active Oxygen Species
Responsible For The Effect”, J. Photochem. Photobiol. A: Chem.
106, pp. 51-56.

Kim, H., Lee, S., Han, Y., Park, (2005), J., “Preparation of
Dip-Coated TiO2 on Ceramic Foam Pellets”, J. Mater. Sci. Lett., vol.
41, issue 18, pp. 6150-6153.

Kominami, H., Kohno, M., Kera, Y., (2000), “Synthesis
Brookite Type Titanium Oxide Nano Crystals Inorganic Media, J.
Mater. Chem., 10, 1151-56.

Lee, H.Y., Park, Y.H., ve Ko, K.H., (2000), “Correlation
Between Surface Morphology and Hydrophilic/Hydrophobic
Conversion of MOCVD-TiO> Films”, Langmuir 16, pp. 7289—-7293.

Machida, M., Norimoto, K. ve Kimura, T, (2005),
“Antibacterial Activity of Photocatalytic TiO2 Thin Films with

Photodeposited Silver on the Surface of Sanitaryware”, J. Am.
Ceram. Soc., 88, 95-100.

Malato, S.B., (2002), J., Appl. Catal.: B, 37, 1.

Miyauchi, M., Nakajima, A., Fujishima, A., Hashimoto, K.,
ve Watanabe, T., (2000), “Photoinduced Surface Reactions on TiO>
and SrTiOz films: Photocatalytic Oxidation and Photoinduced
Hydrophilicity”, Chem. Mater. 12, pp. 3-5.

Parmon, V.N., (1997), Catal. Today, 39, 137.
Pichat, P., (2001), J. Phys. IV: Proc. 11, 141.

Rakshit, A., Meenakshi, S., Surbhi, B., Suresh, A., (2018),
Chapter 6-Photocatalysis, Advanced Oxidation Processes for Waste
Water Treatment, 2018, pp.135-175.

Saadoun, L.A., (2000), J.A., Mater. Res. Bull., 35,193.

Sakai, N., Fujishima, A., Watanabe, T., ve Hashimoto, K.,
(2001), “Highly Hydrophilic Surfaces of Cathodically Polarized
Amorphous TiO; Electrodes”, J. Electrochem. Soc. 148, pp. 3023—
3026.

--105--



Sakai, N., Wang, R., Fujishima, A., Watanabe T., ve
Hashimoto, K., (1998), “Effect of Ultrasonic Treatment on Highly
Hydrophilic TiO2 Surfaces”, Langmuir 14, pp. 5918-5920.

Sakka, S. (2005), Handbook of Sol-Gel Science and
Technology, Processing Characterization and Applications, Kluwer
Academic Publishing.

Serpone, N., Salinaro, A. ve Emeline, A., (2000), J.
Photochem. Photobiol A: Chem., 130, 83.

Strawbridge and James P.F., (1986) “ The Factors Affecting
the Thickness of Sol-Gel Derived Silica Coatings Prepared by
Dipping”, Journal of Non-Crystalline Solids, 86, 381-393.

Sun, R.D. , Nakajima, A., Fujishima, A., Watanabe, T., ve
Hashimoto, K., (2001), “Photoinduced Surface Wettability
Conversion of ZnO and TiO, Thin Films”, J. Phys. Chem. B 105, pp.
1984-1990.

Sunada, K., Kikuchi, Y., Hashimoto, K., ve Fujishima, A.,
(1998), “Bactericidal and Detoxification Effects of TiO2 Thin Film
Photocatalysts”, Environ. Sci. Technol. 32, pp. 726-728.

Tang G. Lee. Converting Volatile Organic Compounds to
CO2 and

Water. American Journal of Chemical Engineering. Vol. 4,
No. 2,

2016, pp. 62-67. doi: 10.17648/j.ajche.20160402.16

Tang G. Lee., (2016), Converting Volatile Organic
Compounds to CO, and Water. American Journal of Chemical
Engineering. Vol. 4, No. 2, 2016, pp. 62-67. doi:
10.17648/j.ajche.20160402.16

Tennakone, T. ve Kottegoda, I1.R.M., (1996), J. Photochem
Photobiol: A Chem, 93, 79.

Uhlmann D.R. (1984), Glass: Science and Technology,
Academic Press Inc.

-106--



Wang, R., Hashimoto, K., Fujishima, A., Chikuni, M.,
Kojima, E., Kitamura, A., Shimohigoshi, M., ve Watanabe, T.,
(1997), “Light-Induced Amphiphilic Surfaces”, Nature 388, pp.
431-432.

Wang, R., Hashimoto, K., Fujishima, A., Chikuni, M.,
Kojima, E., Kitamura, A., Shimohigoshi, M., ve Watanabe, T,
(1998), “Photogeneration of highly amphiphilic TiO2 Surfaces”,
Adv. Mater. 10, pp. 135-138.

Watanabe, T., Fukayama, S., Miyauchi, M., Fujishima, A.,
ve Hashimoto, K., (2000), “Photocatalytic Activity and Photo-
Induced Wettability Conversion of TiO2 Thin Film Prepared by Sol-
Gel Process on a Soda-Lime Glass”, J. Sol-Gel Sci. Technol. 19, pp.
71-76.

Watanabe, T., Nakajima, A., Wang, R., Minabe, M.,
Koizumi, S., Fujishima, A., ve Hashimoto, K., (1999),
“Photocatalytic Activity and Photoinduced Hydrophilicity of
Titanium Dioxide Coated Glass”, Thin Solid Films 351, pp. 260—
263.

Zhang, Z.B. ve Wang, C.C., (1998), J. Phys. Chem. B., 102,
10871

-107-



BOLUM VI

Kat1 Katalizorlerin Yiizey Ozellikleri ve Katalitik
Proseslerin Karakterizasyonu icin Fourier Doniisiimlii
Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Kullanimi

Ceyda BILGIC!
Safak BILGIC?

Giris

Kizilotesi (IR) spektroskopisi, orta-IR  radyasyonun
emilmesi sonucunda molekiiler titresim enerji seviyeleri arasindaki
gecisi Olger (Larkin, 2011). Orta-IR, molekiiler titresimlerin tespit
edildigi 200-4000 cm™ dalga sayisina sahip kizildtesi radyasyonu
ifade eder (Niemantsverdriet, 2007). Molekiiler titresimlerden
kaynaklanan sogurma bantlari, belirli bir molekiil i¢in parmak izi

! Dog. Dr., Kimya Miihendisligi Bélimii, Eskisehir Osmangazi Universitesi, Eskisehir,
Trkiye, Orcid No: 0000-0002-9572-3863
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olabilir. Ayrica, ilgilenilen malzemenin yapisal bilgileri, incelenen
sistemdeki belirli bir fonksiyonel grubun veya belirli bir bag tiiriintin
adsorpsiyon bantlarin1  tanmimlayarak IR spektroskopisinden
cikarilabilir.

FTIR spektrometresinin sematik diyagrami Sekil 1'de
bulunabilir. Interferometrenin iginde, 151k kaynagindan gelen enerji
degisimi numuneden gecerken algilanir. IR kaynagindan gelen IR
radyasyonu Once 1sin ayirictya gider. Isin boliicii, gelen 1sina 45°
actyla yerlestirilir. Orijinal 1$1n, 1510 ayiricidan gegerken, biri sabit
aynaya dogru 90° yonlendirilmis ve digeri hareketli aynaya dogru
yonlendirilmis olmak {izere iki 1s1na boliiniir. Her iki 1511 da her bir
ayna tarafindan yansitilir ve 1s1n ayiriciya geri gelir. Sabit bir ayna,
151n ayirici ile ayna arasinda sabit bir mesafe biraktigindan, 1s1in yol
uzunlugu her zaman sabittir. Ancak, hareketli aynadan yansiyan 1s1n
icin yol uzunlugu degismeye devam eder. Yani, iki 151 ayiricida
tekrar bulustugunda, bir yol uzunlugu farki olacaktir ve bu, hareketli
aynanin tutuldugu andaki konumuna bagl olarak degisir, bu girisim
desenine interferogram adi verilir. Bu interferogram, 1sin ayirici
tarafindan yoOnlendirilen numune hiicresine dogru ilerler ve
ilgilenilen numunenin i¢inden gecer. Bu islem sirasinda,
interferogramin numunedeki molekiiler titresim frekanslariyla
eslesen frekanslar1 emilir ve dedektor iletilen interferogrami alir.
Iletilen bu interferogram, ilgili maddenin konsantrasyon bilgisini
igerir.

Dedektorde, absorbans bilgisini igeren interferogram zamana
kars1 siddet (bir zaman alan1 spektrumu) formatindadir. Numuneye
disindan gelen katkilar1 hari¢ tutabilmek amaciyla background
cekilerek c¢ikarilmasi gerekir. Background spektrumunun elde
edilmesi, numunenin spektrumunun alinmadan o6nce, dedektorde
spektrum alinarak yapilabilir. Background ¢ikarilmis interferogram
hala bir zaman alam1 spektrumudur. Matematiksel bir islem olan
Fourier Doniistimiiniin bu deseni, bize daha tanidik gelen frekansa
kars1 siddet (intensity) grafigine (frekans alam1 spektrumu)
dontstiirebilir (Pavia & ark., 2014).
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1. kaynak 2. interferometre 3. 6rnek

interferogram

6. spektrum 5. bilgisayar, FFT 4. dedektor

Sekil 1. FTIR sisteminin sematik gosterimi (Vimalan, 2021).

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometre (FTIR)
Analizi

Kizilétesi olgtimler genellikle bir FTIR spektrometresi ile
iletim veya daginik yansima modlarinda (DRIFTS) gerc¢eklestirilir.
Spektrumlar normalde 4 cm™ ¢oziiniirliikte ve yiizlerce taramadan
olusan bir birikimle alinir. Iletim modunda kendinden destekli bir
katman olarak veya DRIFTS reaktoriinde kiigiik bir hiicreye
yerlestirilen az miktarda (yaklasik 20-30 mg) bir katalizér numunesi,
kuru He akis1 altinda (6rnegin, 20 ml dak™) adsorbe edilen suyun
uzaklastirilmasi ic¢in yerinde (hiicre i¢inde (in situ)) isleme tabi
tutulur. Numune daha sonra He akisi altinda sogutulur ve kendinden
destekli yonga levhadaki katalizor numunesindeki hidroksil gruplari
hakkinda bilgi edinmek i¢in spektrumlar oda sicakliginda alinir.
Asitlik/bazlik karakterizasyonu i¢in, CO, N2, amonyak, aminler veya
piridin/COz, SO2, benzoik asit gibi bazik/asidik prob bilesikleri daha
sonra prob gazi akis1i gonderilerek veya He akisini bir sivi prob
sisesinden kabarciklar halinde gecirerek numune ile temas ettirilir.
Numune, fiziksel olarak adsorbe edilen prob bilesigi ile
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doyurulduktan sonra, serbest prob molekiilleri, numuneden yaklasik
473 K'de He temizlenerek uzaklastirilir.

Bir asit/baz kati igin onunla iligkili ii¢ 6zellik; asit-baz tipi
(Bronsted veya Lewis), asit-baz bolge yogunlugu ve bolgelerin
giictidiir. Bolge yogunlugu ve giici ¢cogu zaman TPD ve
mikrokalorimetri deneylerinden belirlenir (vide supra). Bir asit-baz
bolgesinin dogasi genellikle prob bazik/asit molekiilii adsorpsiyonu
iizerine FTIR ile belirlenir. Piridin adsorpsiyon analizinin yan sira,
Fourier transform infrared (FTIR) teknigi de yaklasik 3600-3750 cm”
bdeki hidroksil gruplar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilabilir,
yani Brensted H" veya bazik OH" bolgeleri igin.

Asagidaki denklemler Bronsted yogunlugu ve Lewis bolgesi
yogunlugunun nasil belirlendigini gdstermektedir. Brensted asit
bolgesinin molar biitiinlesmis absorpsiyon siddeti (Ag) (6rnegin,
piridin adsorpsiyonu i¢in 1540 cm™'de) ve Lewis asit bdlgesinin
molar biitiinlesmis absorpsiyon siddeti (AL) (6rnegin, piridin
adsorpsiyonu icin 1450 cm™de) asagidaki gibi ifade edilir
(McFarland & Metiu, 2013).

Ag =Alang /Cg
AL =Alan_/C.

Cs ve C_ sirasiyla Bronsted ve Lewis bolgesi
yogunluklaridir; Alang ve Alan. sirasiyla Brensted bolgeleri ve
Lewis bolgeleri altindaki pik alamidir. Asit katalizinde 6nemli bir
parametre olan toplam asit bolgesi yogunlugu Ct = Cg + Ci olarak
da tanimlanabilir.

Ayn1 yaklagim baziklik karakterizasyonu i¢in de gegerlidir.
Bu durumda, zayif bir asit olarak CO; siklikla bir prob molekiilii
olarak kullanilir. Bununla birlikte, IR ile tanimlanan farkli karbonat
formlar1 vardir, bu da boyle bir probun 6zellikle termal yontemlerde
alan dedektorii olarak kullanilmasini zorlastirir. Asetilenler, CO, N,
pirol ve doteryumlanmis kloroform gibi baska prob molekiilleri de
onerilmistir (Knozinger & Huber, 1998; Hadjiivanov & Vayssilov,
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2002). Ornek olarak, alkali metal degisimli FAU zeolite icin, prob
olarak CO veya asetilen kullanilabilir.

Thibault-Starzyk ve ark., (1998), asetonitrilin zeolitlerde
yuksek sicakliklarda protonlanabildigini ve protonlama sicakliginin
n-hekzan kraking reaksiyonundaki katalitik aktivite ile iyi
korelasyon gosterdigini ortaya koymuslardir (Thibault-Starzyk &
ark., 1998) Literatiirde FTIR teknigi ile karakterize edilen asidik
veya bazik ozellikler ile katalitik 6zellikler arasinda iliski kuran
baska bir¢ok Ornek bulunabilir ve Ornegin bunlardan bazilar
referanslarda verilmistir (Babou & ark., 1995; Lavalley, 1996;
Diallo-Garcia & ark., 2011; Diallo-Garcia & ark., 2014).

Katalitik Arastirmalarda FTIR Uygulamalar:

IR spektroskopisi katalizor karakterizasyonu i¢in diizenli
olarak kullanilan bir teknik oldugundan, ¢esitli deneysel teknikler
iizerine derlemeler ve incelemeler ¢ok sayidadir. Transmisyon-
absorpsiyon, difiize yansima, ATR, spekiiler yansima ve fotoakustik
spektroskopi en sik kullanilan teknikler arasindadir (Lercher & ark.,
1996). Tiim bu tekniklerle elde edilen temel bilgiler esdegerdir ve
numune partikiil boyutu ve numunenin molekiiler sonme katsayisi
gibi yerel mevcudiyet ve deneysel gereklilikler kigisel secimlere
baghdir. Deneylerin biiylik ¢ogunlugu su anda transmission—
absorption and the diffuse reflectance (diflize yansima) modunda
gerceklestirilmektedir. IR, heterojen katalizorlerin
karakterizasyonunda 6nemli bir rol oynar ve bu nedenle ¢ok sayida
yayin bu konuyu ele almaktadir (Lavalley, 1996; Abu-Zied, 2000;
Kovacheva ve ark, 1999; Leclercq & ark., 1998; Levinbuk & ark.,
1998; Li & Coville, 1999; Li & ark., 1997; Li & Oshihara 1999; Li
& Armor 1999; Liang & ark., 1998; Lima & ark., 1998; Lischke &
ark., 1998; Loaiza-Gil & ark., 1999; Lopez & ark., 2000; Lopez-
Salinas & ark., 2000; Lugstein & ark., 1999; Luukkanen & ark.,
1999; Malyala & ark., 2000; Miller & Lakshmi, 2000; Myllyoja &
Pakkanen, 2000; Narayana & ark., 1998; Narayanan & Krishna
1998; Tripp & Combes, 1998; Torok & ark., 1997; Trombetta & ark.,
2000; Viswanath & Wilson, 2000; White & Tripp, 2000; Yadav &
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Bokade, 1996; Yadav & Kirthivasan, 1997; Yang & ark., 1996; Yen
& Chou, 1999; Zaki & ark., 2000; Zama vd., 2000; Zheng vd., 1995;
Paulis vd.,1999; Schekler-Nahama vd., 1998; Wildberger vd.,1998;
Yang vd., 1998; Zhang & Smirniotis, 1998; Veefkind vd., 2000;
Fally & ark., 2000; Poels & Brands, 2000; Wang & Tsai, 2000;
Arsenova et al., 1998; Arsenova et al., 2000, Hannus, 1999; Baburek
& Novakova, 1999; Trombetta et al., 2000; Trombetta et al., 1999;
Anunziata et al., 1997; Auroux & Datka, 1997; Campelo et al, 2000;
Canizares vd., 2000; Concepcion vd.,1997; Dapaah vd., 1999; Dejoz
vd., 1999; Flego vd., 1998; Flego vd., 1995; Fu vd., 1995; Ghorpade
vd., 1998; Li vd., 1997; Lopez vd., 1995; Mostad & ark., 1996;
Paweewan vd., 1998; Paweewan vd., 1999; Rodriguez vd., 1999;
Sohn vd., 1995; Tran vd., 1998; Xie ve Kaliaguine, 1997;
Damyanova ve Fierro, 1996, Hashimoto vd., 1996; Segawa ve
Shimura, 2000).

Bu yayinlar; reaksiyon bilesenlerinin spektral 6zelliklerini,
katalizor onciillerini, sicaklik islemine bagl yiizey degisikliklerini
iceren spektroskopik uygulamalaridir. Segilen prob molekiiliiniin
tiirii, problanan katinin elde edilen 6zelliklerini etkileyeceginden ve
dolayisiyla tiiretilen yapi-aktivite iliskisini de etkileyeceginden,
uygun prob molekiiliiniin se¢imi ¢ok dnemlidir (Lercher vd., 1996).
Bilimsel literatiirde, en sik kullanilanlarin yani sira ¢ok spesifik veya
daha az siklikla kullanilan molekiiller de dahil olmak iizere farkli
prob  molekiillerinin  uygulamalart  bulunabilir.  Katalitik
arastirmalardaki uygulamalara o6rnek olarak literatiirden alintilar su
sekildedir: etilaminler (Veefkind vd., 2000), piridin (Anunziata vd.,
1997; Auroux & Datka, 1997; Campelo & ark., 2000; Canizares vd.,
2000; Concepcion vd.,1997; Dapaah vd., 1999; Dejoz vd., 1999;
Flego vd., 1998; Flego vd., 1995; Fu vd., 1995; Ghorpade vd., 1998;
Livd., 1997; Lopez & ark., 1995; Mostad vd., 1996; Paweewan vd.,
1998; Paweewan vd., 1999; Rodriguez vd., 1999; Sohn vd., 1995;
Tran vd., 1998; Xie & Kaliaguine, 1997; Damyanova & Fierro,
1996, Hashimoto & ark., 1996; Segawa & Shimura, 2000; de
Carvalho vd., 2000; Anderson vd., 2000; Ramirez vd., 2000; Bulanin
vd., 1998; Binet vd.,1999; Pophal vd., 1998; Bentrup vd., 2000;
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Parvulescu & ark., 1999; Berndt et al., 1996; Busca, et al., 2000;
Jarecka & Datka, 1999; Navarro et al., 1996; Sarbak,1997) pirol
(Binet et al., 1999), 2,4,6-tri-tert-butilpiridin (Heinichen and
Holderich, 1999), asctonitril (Baburek & Novakova, 1999;
Trombetta et al, 2000; Bulanin et al., 1998; Binet et al.,1999;
Bentrup et al., 2000), CDsCN (tamamen doterlenmis asetonitril)
(Parvulescu etal., 1999; lvanov et al, 1999; Coq vd., 2000; Vorobeva
vd., 2000), t-biitilsiyaniir (Sarbak, 1997), trimetilasetonitril
(pivalonitril, (CH3)3CCN) (Trombetta vd., 2000; Trombetta vd.,
1999), amonyak (Zhang & Smirniotis, 1998; Yang & ark., 1998;
Wildberger vd., 1998; Schekler-Nahama vd., 1998; Yamauchi vd.,
1995; Watson & Ozkan 2000; Salker & Weisweiler 2000; Reiche
vd., 2000; Nagai vd., 2000; Miiller & ark., 2000; Long & Yang,
1999; Lietti vd., 1999; Kuehne vd., 1998; Jung & Grange, 2000;
Isaev & Fripiat, 1999; Heitmann vd.,1999; Amores vd., 1997;
Fogash vd., 1995; Economidis & ark., 1999; Segawa vd., 2000;
Berndt vd., 1996; Busca vd., 2000; Jarecka vd., 1999; Spielbauer vd.,
1996), karbon monoksit (Damyanova ve Fierro, 1996; Ramirez vd.,
2000; Bulanin vd., 1998; Binet vd.,1999; Coq vd., 2000; Vorob'eva
vd., 2000; Martra, 2000; Baldanza vd., 2000; Navarro vd., 1996;
Guglielminotti vd., 2000; Schay vd., 1998; Trunschke vd., 2000;
Neyman & ark., 1995), karbondioksit (Bulanin vd., 1998; Binet
vd.,1999; Labalme vd., 1995; Bando vd., 1998; Martra, 2000), azot
oksit (Navarro vd., 1996; Guglielminotti vd., 2000; Schay vd., 1998;
Trunschke & ark., 2000; Neyman vd., 1995; Benitez vd., 1996;
Hadjiivanov vd., 2000; Eguchi vd., 1998; Hashimoto vd.,1997;
Henriques vd., 1998; Huang vd., 2000; Parvulescu vd., 1998;
Pawelec vd., 1998; Ramirez & ark., 2000; Shimokawabe vd., 1998;
Efthimiadis vd., 1999), metanol (Fally vd., 2000; Poels ve Brands,
2000), etanol (Baldanza vd., 2000), sikloheksanol (Wang ve Tsal,
2000), dibenzenler (Arsenova vd.,1998Arsenova vd., 2000),
kloroform (Hannus,1999), agir su (D20) (Hashimoto vd., 1996),
dimetileter (Binet vd., 1999), benzaldehit (Bentrup vd., 2000;
Martra, 2000), eten (Yoda & ark., 2000), propen (Pophal vd., 1998;
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Yoda vd., 2000; Efthimiadis vd., 1999), biitenler (Yoda vd., 2000),
nitrojen (Neyman vd., 1995) ve nitrojen dioksit (Raj vd., 1998).

Amonyak adsorpsiyonu ile siilfatlanmis zirkonyum
iizerindeki asit bolgelerinin segici azalmasinin karakterizasyonu
calistlmistir (Fogash vd., 1995). IR spektroskopik ¢aligmalar, giiclii
asit bolgelerinin Bronsted ve muhtemelen Lewis asit merkezleri
oldugunu, orta giicteki asit bolgelerinin ise esas olarak Bronsted asit
bolgeleri oldugunu gostermektedir. Siilfatlanmis zirkonyumun
amonyak ile asit bolgelerinin secici azalmasinin sonuglari, orta
kuvvetteki Bronsted asit bolgelerinin 423 K'de n-biitan
izomerizasyonu i¢in aktif oldugunu gosterirken, daha giiclii asit
bolgelerinin olasi bir roliinii goz ardi etmemektedir.

Uzun bir siire once, bu sekilde elde edilen sonuclara
dayanarak, Eischens ve arkadaslar1 (1956) IR tekniginin adsorpsiyon
ve kataliz calismalarinda son derece Onemli olacaginm
ongormiislerdir (Eischens vd., 1956). Parry (1963) asitdik katilar
iizerinde piridin adsorpsiyonu i¢in hiicre i¢inde IR caligmalar
uygulamistir (Parry, 1963).

FTIR spektroskopisi, pirol, furan ve tiyofenin H- ve H-ZSM-
5 zeolitleriyle etkilesiminin ilk adiminin, zeolitin Brensted asit
bolgelerini ve heterosiklik molekiiliin n-elektron sistemini igeren

hidrojen bag tiirlerinin olusumu oldugunu gdstermektedir (Spoto
vd., 1999).

Aseton  kondenzasyon reaksiyonunda daha  Once
degerlendirilen ii¢ katalizor (alimina ve HY, USY zeolitleri)
tizerinde suyun kimyasal olarak absorbe eden etkisi incelenmistir).
Bu reaksiyondaki aktif bolgeler ya aliimina yiizeyinde ya da
zeolitlerde gerceve olmayan aliimina yiizeyinde bulunan Lewis asit
bolgeleridir. Bu bolgeler su tarafindan azaltilir ve reaksiyon hizi
Lewis bolgelerinin kayb1 oraninda azalir.

Mn(CO)s Br'nin zeolit Y ve A yiizeylerindeki termal
reaktivite davranisi arastirllmistir (Panov ve Fripiat, 1999). Para-,
meta- ve orto- dietilbenzenin gaz fazindan H-ZSM-5 {izerine
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sorpsiyonu yerinde IR ile incelenmistir (Huang vd., 2000). Amonyak
ve metilamin ortak adsorpsiyonu iizerine KL zeolitindeki benzenin
konumu iizerine IR ¢alismas1 yapilmistir (Su vd., 2000). Amonyak
ve metilaminin sadece azot atomlar1 Tlizerindeki yalmz ¢ift
araciligryla K* iyonlariyla degil, ayn1 zamanda 723 K'de 6n islemden
sonra KL zeolitinde bulunan kalinti silanollerle de etkilesime
girebildigi gosterilmistir. KL zeolitinin metilamin ile etkilesiminin
amonyak ile olandan ¢ok daha giiclii oldugu ve zeolitin kafes
parametresinin degistirilerek zeolit ¢ergevesinin deformasyonunu
gosterecek  kadar giicli  oldugu bulunmustur. Metilamin
adsorpsiyonunun neden oldugu ¢er¢evedeki bu deformasyon, KL'nin
12R pencerelerinde benzenin konumu i¢in faydali bir etki saglar.
Deformasyon, KL zeolitinin baslangigta benzen i¢in adsorpsiyon
bolgesi olmayan 12R pencerelerini, benzenin bu bdlgelere
yerlesmesi i¢in elverisli hale getirmektedir. Bu, yapisal
uyumlulugun benzenin 12R pencerelerindeki konumunda en 6nemli
anahtar faktor oldugunu gostermektedir. Ayrica, bazi zeolitlerde,
12R pencerelerinin hem yapisal hem de kimyasal 6zelliklerinin,
benzenin  bulundugu yere bir adsorbatin  eklenmesiyle
uyumlastirilabilecegini gostermektedir.

Marturano ve ark. (2000), Fe-ZSM-5 zeolitlerinin
hazirlanma prosediiriinii incelemek i¢in FTIR kullanmiglardir. Elde
edilen sonuglar, demir zeolitlerin sulu ¢dzeltide geleneksel iyon
degisimi ile kolayca hazirlanamayacagini gdstermistir. Ayrica, bu
yontemin etkinligi kullanilan ana ZSM-5 kaynagina bagh
gorinmemektedir. FeCls'nin siiblimasyonu ile hazirlanan iki farkli
Fe-ZSM-5 ornegindeki demirin durumu arastirilmistir (Marturano
vd., 2000). IR, biniikleer Fe komplekslerinin zeolitin iyon degisim
pozisyonlarinda yer aldigim ve bir veya iki kafes yikiini telafi
ettigini gostermistir.

Nitrometanin ayrigsmast sirasinda Co-ZSM-5 iizerinde
biriken tiirleri yerinde gozlemlemek icin FTIR kullanilmistir
(Satsuma vd., 1999). 553 K'de 60 dakika sonra deaktivasyon baslar.
Buna 2150 ve 2300 cm™! arasinda NCO tiirlerine bagli bantlarin
olusumu ve 1662 cm 'de ¢ok gii¢lii bir bandin ani gelisimi eslik
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eder. ikinci bant, zeolit kanallarii bloke ederek deaktivasyona
neden olan triazin bilesigi, melamin ve/veya tiirevlerine atanabilir.
En olast kimya, nitrometanin izosiyanik aside (HNCO) ilk
dehidrasyonudur ve bu da HNCO'nun hidrolizi ile elde edilen
amonyak ile reaksiyona girerek melamin olusturur. HNCO'nun
kiiresel trimeri olan siyaniirik asit, slirecte bir ara {iriin olabilir
(Satsuma vd., 1999).

Al,03, SiO;, ZSM-5 iizerinde dagilmis Co?" iyonlar
tizerinde CO ve NO adsorpsiyonu IR spektroskopisi ile
incelenmistir. ZSM-5 zeolitinde degistirilen Co?* iyonlarinin, AlO3
veya SiO; iizerinde dagilmis Co?" iyonlarindan daha yiiksek bir
koordinatif doymamuslik ile karakterize edildigi bulunmustur. Sonug
olarak, CO ortam sicakliginda bile Co-ZSM-5 iizerinde karboniller
olustururken, Co/SiO2 ve Co/Al,O3 &rnekleri iizerindeki Co?*-CO
kompleksleri yalmzca diisiik sicakliklarda kararhidir. Yiizey
dinitrosil kompleksleri, destek ne olursa olsun desteklenen Co
iizerinde NO adsorpsiyonundan sonra olusur. Bununla birlikte, Co-
ZSM-5 iizerindeki Co?*(NO); tiirleri 623 K'ye kadar kararldir,
ancak Co destekli silika veya allimina {izerinde olusan nitroziller
ortam sicakliginda tahliye ile kolayca yok edilir (Huang vd., 2000).

Yoo ve arkadaglar1 (2000), kimyasal buhar biriktirme yoluyla
hazirlanan Ti-ZSM-5'in 6zelliklerini karakterize etmislerdir. FTIR
sonuglarina  dayanarak Ti'nin zeolit ylizeyine tetrahedral
koordinasyonla (965 cm™?) dahil oldugu sonucuna varilmistir (Yoo
vd., 2000).

Dimerik bakir asetat ve kloroasetat kompleksleri (sirasiyla
CuAc ve CuClAc), esnek ligand sentezi yontemiyle zeolit-Y i¢inde
kapsiillenmistir (Chavan vd., 2000). Spektroskopik teknikler ve
termal analiz, zeolit-Y'nin siiper kafeslerinde asetato-kopriilii
dimerik bakir(I) komplekslerinin olusumu i¢in ikna edici kanitlar
saglamaktadir. FT-IR spektrumlarindaki vas (COO-) ve vs (COO-)
bantlar arasindaki ayrim (Av), kapsiilleme iizerine CuAc i¢in 182 ila
213 cm* ve CuClAc igin 185 ila 205 cm™* arasinda degisir ve koprii
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karboksilato gruplar i¢in Syn-syn koordinasyon moduna karsilik
gelir.

SiO2 / Al;03 molar oranlar1 33 ve 53 olan bakir iyonu ile
degistirilmis zeolitler ZSM-5, NO'nun dogrudan ayristirilmasi igin
aktivite testlerine tabi tutulmustur (Ganemi vd., 1998). Reaksiyonu,
ylizey ve gaz fazi bilesimlerini takip etmek i¢in in situ IR dlgiimleri
kullanilmistir. IR ¢alismalart ayrica gaz fazinda hizli NOz olusumu
ile asir1 oksijen iginde yapilmustir. Yiiksek SiOz /Al;O3 orani ile es
zamanli olarak diisiik asit bolgesi konsantrasyonu ile birlikte zeolitte
yliksek diizeyde asir1 bakir degisimi NO doniislimiinii artirir. Is1gin
sonme sicakliginin altinda 1631 cm ™! 'de bir titresim band1 gozlenir
ve Cu?*-O-Cu?* dimerlerine bagl kopriilii bir nitrato grubu olarak
yorumlanir. Bu bant 15181in sénme sicakliginin iizerinde kaybolur
ancak bu sicakligin altindaki siddet katalitik aktivite ile iliskilidir.
Yapilan yorum, bu koprii baglh nitrat gruplarinin NO doniisiimii i¢in
aktif bolgelerde hareket ettigi ve gegici bir reaksiyon ara {iriinii olan
N2Os 'un da aym Cu?-O-Cu?" dimerlerine bir koprii
konfigiirasyonunda baglandigidir. Tanimlanamayan koordinasyona
ve 1598/1575 cm Y'de titresim bantlarma sahip ikinci bir nitrato
grubu izole bakir iyonlarini aragtirmaktadir. 2130 cm ™ Ydeki {iglincii
bir IR band1 zeolite baglh NO?" iyonlarinin énceki gdzlemlerini
dogrulamaktadir. Bu tiirlerin zeolit iizerindeki deprotonlanmis ve
negatif yiiklii bélgelere koordine oldugu ve NO?" adsorpsiyonu igin
bu bolgelerin Cu?* iyon degisimi ile bloke edildigi sonucuna
varilmistir. 2130 cm ! tiirlerinin dogrudan NO ayrismasinda bir rolii
yok gibi goriinmektedir ancak adsorpsiyon bolgeleri zeolitin
kararliligi i¢in ¢ok 6nemlidir ve kafes i¢indeki iyon hareketliligi ile
yakindan iligkilidir (Ganemi vd., 1998).

Farkli SiO2 /Al;0O3 oranlarina sahip gesitli Cr degisimli ZSM-
5 zeolitler1 hazirlanmis ve nemli hava akiminda gaz halindeki
trikloretilenin (TCE, Cl.C=CHCI) ortam adsorpsiyonu ve ardindan
oksidatif yikimi (523-673 K) icin incelenmistir (Chintawar ve
Greene, 1997). ZSM-5 yapisinda TCE molekiilleri i¢in fizisorpsiyon
bolgeleri hakkinda bilgi edinmek amaciyla, ortam kosullarinda TPD
ve in situ FTIR calismalar1 gerceklestirilmistir. Bu caligmalar,
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calisilan hemen hemen tiim zeolitlerde TCE'nin terminal silanol
(SiOH) ve AIOH gruplari ile etkilesime girdigini ortaya koymustur.

Zeolitlerde (Y, ZSM-5, modernit) farkli oksidasyon
durumlarindaki katyonlarin IR tespiti ve ayrimi gerceklestirilmistir.
Etilenin segici dimerizasyonunda kullanilan katalizorler (Y zeolit
icinde kapsiillenmis Pt organometalik kompleks) FTIR ile
karakterize edilmistir (Zavoianu vd., 2000). 1-biitenin zeolit H-
fernerit ile etkilesimi, izobiiten ve yiiksek sicaklik kokuna onciiliik
eden tiirleri yerinde izole etmek amaciyla artan sicakliklarda (300 ila
670 K arasinda) incelenmistir (Paze vd., 1999). Taze katalizor
iizerinde  biitenin  izobiitene  donlisimiiniin ~ bimolekiiler
mekanizmasi, diisiik dalli C8 zincirleri goézlemlendigi icin
dogrulanmistir. 300 K'de, etkilesimin ana {irlinleri biiten izomerleri
2-cis- ve 2-trans-biitendir. 300-393 K arasindaki sicakliklarda
monoenik alilik karbokatyonlarin varligi gozlenirken, 473-573 K
arasindaki sicakliklarda noétral ve karbokatyonik polienler
mevcuttur. >623 K sicakliklarda, polienil doymamis zincirler
kiireselleserek mono ve polisiklik aromatikler olusturur.

H-ZSM-5 zeolitinin 100-773 K sicaklik araliginda n-biitan,
izo-biitan, n-heptan, 1-biiten, cis-2-biiten, trans-2-biiten, izo-biiten,
benzen ve toluen ile etkilesimi arastirilmistir (Trombetta vd., 2000).
Diistik sicaklik deneyleri, hem H-ZSM-5'in i¢ koprii OH'si hem de
dis terminal OH ile tiim adsorbatlarin hidrojen bagli tiirlerinin
karakterize edilmesine izin vermistir. H-baglar1 goriinlise gore
alkanlarin C-C o-tipi orbitallerini ve alkenlerin ve aromatiklerin
C=C =n-tipi orbitallerini icermektedir. Benzen ve toluenin i¢ OH ile
etkilesiminde kismi bir sterik engel i¢in kanit saglanmistir.

2-metilpropenin (izo-biiten) zeolitler (ZSM-5 ve faujasit (Y
zeoliti)), silika-alimina ve silika {izerindeki adsorpsiyonu ve
reaksiyonu oda sicakliginin altinda incelenmistir. Silika {izerinde,
silanol gruplarina adsorbe olan izobiiten molekiilleri vakumda 230
K'nin altinda basitce desorbe olurken, asit katalizorler tizerinde
asidik OH gruplarina n-bagli izobiiten (n-kompleksi) dimer alkoksi
(2,4,4-trimetilpentoksi) gruplarina reaksiyona girmistir. Reaksiyon
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iriinii olan dimer alkoksi gruplarinin yapisinin zeolitlerin gdzenek
boyutu tarafindan smirlandirildigi bulunmustur. 2,4,4-trimetil-2-
pentoksi tiirleri silika-alimina ve Y zeolit iizerinde mordenit
iizerindekilere benzer sekilde tanimlanirken, izo-biiten reaksiyonu
ZSM-5'in gozeneklerindeki asidik OH gruplart {izerinde 2.,4,4-
trimetil-1-pentoksi tiirleri ile sonuglanmustir. Bu nedenle, zeolitlerin
gbzenek boyutunun reaksiyon iriinii lizerindeki alan kisitlamasi
diisiik sicaklik IR ¢alismasiyla dogrudan gézlemlenmistir (Kondo
vd., 1999).

Weyrich ve Holderich (1997), Ce ve zeolit destekli paladyum
katalizorleri tizerinde -limonenin dehidrojenasyonunu
calismislardir. Piridin adsorpsiyonu, iyon degisimi ve katalizor
aktivasyonunu takiben asitlik degisimini incelemek ig¢in
kullanilmistir. Saf zeolit Na-ZSM-5, 1545 cm™ civarindaki eksik
piridin absorpsiyon bandindan da anlasilacagi lizere herhangi bir
Brensted asitligi sergilememistir. Sadece birka¢ Lewis asit bolgesi
gdzlemlenmistir (1445 cm™) (Weyrich & Holderich (1997). Ce'nin
zeolite katilmasiyla (katalizor Ce/Na-ZSM-5), Lewis asitligi 1445
cm™?! civarindaki absorpsiyon bandinmn artmasiyla kanitlandig1 gibi
giiclii bir sekilde artar. Yaklasik 1545 cm 'deki kiigiik absorpsiyon
bandindan da goriildiigii lizere sadece diisiik bir Breonsted asitligi
olusmustur. Pd'nin eklenmesi (katalizér Pd/Na-ZSM-5), 1545 cm™!
civarindaki absorpsiyon bandinin yiikselmesinden de anlasilacagi
iizere Bronsted bolgelerinin olusmasina yol acgar. Pd degisimi
iizerine saf Na-ZSM-5 ile karsilastinldiginda Lewis asitliginde
herhangi bir degisiklik gozlenmemistir. Ce- ve Pd-degisimli
katalizérler hem Lewis hem de Brensted asit bolgeleri
sergilemektedir. Pd igeren Na-ZSM-5 ile Ce ve Pd iceren Na-ZSM-
5'in Brensted absorpsiyon bantlarinin karsilastirilmas asit giiciinde
bliylik farkliliklar gostermemektedir. O, veya Oz kullanilarak
koklastirilmis HY zeolit rejenerasyonunun FTIR ¢alismasi
yapilmistir (Mariey vd., 1996). Oksijen rejenerasyonunun 770 K
veya lizerinde gergeklestigi, ozonun ise 450 K veya altinda etkili
oldugu bulunmustur.
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Izomerik doymanus C4 nitrillerin kuvvetli bazik Na/NaY
iizerinde ve 623 K'de notr NaY ve asidik CaY katalizorleri lizerinde
karsilagtirilmast igin bir ¢alisma yapilmistir (Beres vd., 1996).
Adsorbe edilen molekiillerin FT-IR ¢alismalari, anyonik ara
maddelerin olas1 katilimini ortaya ¢ikarmistir.

Kowalak ve digerleri (1996), trifloroetanol (TFE) ile
modifiye edilmis SmY  zeolitinin katalitik  6zelliklerini
incelemislerdir. Adsorbe edilen piridinin spektrumu, ana SmY'deki
Lewis bolgelerinin katkisinin neredeyse ihmal edilebilir oldugunu
gostermektedir. Florlama, protonik asit bolgelerinin
konsantrasyonunda gozle goriiliir bir azalmaya ve Lewis asit
merkezlerinin katkisinda bir artisa neden olur (Kowalak vd., 1996).

NO ve NO'nun; Pd-H-ZSM-5 ile etkilesiminin yani sira
NO'nun CHs tarafindan indirgenmesinin arastiritlmasi kiitle
spektrometresi ve yerinde IR kullanilarak gergeklestirilmistir
(Lobree vd., 1999). Reaksiyon oncesinde Pd-H-ZSM-5 igindeki
Pd'nin ¢ogu Pd?" katyonlar1 olarak bulunur. O; yoklugunda CHg
tarafindan NO indirgenmesi 610 K iizerinde Pd?* katyonlarinin
asamali olarak indirgenmesine ve kiigiik Pd partikiillerinin
olusmasina neden olur. NO ve CHa beslemesine O eklendiginde
Pd?" katyonlarmin indirgenmesi énemli 6lgiide bastirilir. Yerinde
IR, adsorbe edilen baslica tiirler olarak NO+ ve NO'nun varligini
ortaya koymaktadir. NO* 773 K'ye kadar olan sicakliklarda CHas ile
reaksiyona girmez. Adsorbe edilen NO 650 K'nin tizerinde CHz ile
reaksiyona girer ve CN tiirleri ara iirlin olarak gdzlenir. Son tiir hem
NO, O, hem de muhtemelen NO: ile reaksiyona girer.

Hadjiivanov ve digerleri (1999) Fe-ZSM-5 {izerinde propan
ile NOx'in indirgenmesi lizerinde suyun etkisini incelemislerdir.
NO'nun Fe-ZSM-5 {izerine adsorpsiyonu Fe"™-NO (n = 2 veya 3)
tiirlerinin (1880 cm™t), Fe?* (NO), komplekslerinin (1920 ve 1835
cm™) ve NO* (2133 cm™) olusumuna yol acar. Su, NO* ve Fe?
(NO)2 olusumunu gii¢lii bir sekilde ve Fe"-NO olusumunu daha
hafif bir sekilde bastirir. NO'ya oksijen eklenmesi nitrozilleri yiizey
nitratlarma déniistiiriir (1620 ve 1575 cm™!) ve bu siire¢ sudan

~121-



neredeyse hi¢ etkilenmez. Nitratlar yaklagik 573 K'ye kadar termal
olarak kararlidir, ancak 473 K'de propan ile kolayca etkilesime
girerek 1700-1300 cm ! bolgesinde bantlar gdsteren bir yiizey C-H-
N-O birikintisi olusturur. Su bu siireci engellemez. C-H-N-O
birikintisi nispeten inerttir (ortam sicakliginda NO veya NO*O; ile
etkilesime girmez) ancak 523 K'den daha yliksek sicakliklarda
NCO- tiirlerine ayrisir (2215 (Fe-NCO) ve 2256 cm™* (AI-NCO)
bantlar1). Ancak su varliginda sadece Fe-NCO tiirleri olusur. Ortam
sicakliginda NCO- tiirleri NO ve O2'ye kars1 inerttir, ancak NO + O2
karisimi ile kolayca reaksiyona girer. Fe-ZSM-5 iizerinde azot
oksitlerin segici katalitik indirgenmesinin mekanizmasi ve suyun
stire¢ lizerindeki etkisi de tartisilmistir (Hadjiivanov vd., 1999).

Gilcli  baglanmis nitrit-nitratlar, katyon degistirilmis
zeolitler iizerinde oksijen fazlalig1 altinda hidrokarbonlar tarafindan
NOx seg¢ici indirgeme reaksiyonunda ara tiriinler olarak calisilmistir.
Kuvvetli bagli nitratlarin, Cu- ve Co- ig¢eren zeolitler tarafindan
katalizlenen oksijen fazlaligi altinda propan ile NOx secici
indirgemesinin hiz sinirlayict asamasma katilimi kesin olarak
belirlenmis ve reaksiyon mekanizmasi i¢in bir sema Onerilmistir
(Sadykov vd., 1998). NOx indirgemesi icin Cu-ZSM-5
katalizorlerinde bulunan bakir tiirleri tanimlanmistir (Millar vd.,
1999). CO adsorpsiyonunun FTIR spektroskopisi, CuO tiirlerinin
zeolit yiizeyinde mevcut oldugunu gostermistir (2143 cm™2).

Sonuglar

FTIR spektroskopisi geleneksel bir spektrumdur ve birkag
Oonemli avantaj1 vardir, gerekli 6rnek miktar1 nispeten azdir. FTIR
yontemi, kullanimi kolay 6rnekleme teknikleriyle hizli ve hassas bir
tekniktir. Fourier doniisiimiinii elde etmek igin zaten bir bilgisayar
kullanildigindan, sinyal-giiriilti oranini 1iyilestirmek igin birgok
tarama yapmak kolaydir (giiriiltii, tarama sayisinin karekokii olarak
artar, oysa sinyal dogrusal olarak artar). Enstriimantasyon islemi
basittir. Spektrumlarin yorumlanmasi 6zellikle zor degildir ve
kolayca 6grenilebilir, 151k sacilmasi veya floresan etkileri yoktur,
kinetik ve zaman ¢ozlimlii ¢alismalar miimkiindiir.

~122-



Katalizorlerin  asit/baz  6zelliklerini  kontrol edebilme
yetenegi, yiizey yapisinin kati katalizorleri ve katalitik siirecleri nasil
etkiledigini aragtirmaya biiyiik ilgi uyandirmistir. Cok cesitli
katilarin asit/baz ozellikleri (tip, kuvvet, say1) cesitli prob
molekiilleri ile FTIR ile incelenmistir: amonyak, piridin, CD3CN,
CO,, CHCIs, benzaldehit ve nitrobenzen bunlardan bazilaridir. Bu
yayindaki kapsamli FTIR bilgileri, ¢ok ¢esitli katilarin asit/baz
ozellikleri i¢cin uygun bir kimyasal indeks verecek ve basit bir FTIR
deneyi ile katilar izerindeki Lewis/Brensted asit bolgelerini ve bazik
bolgeleri karakterize etmek i¢in kullanilabilecek ve yeni
katalizorlerin tasarlanmasi i¢in giiclii bir ara¢ saglayacaktir.
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