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Doktora Tezi
Farkli Metalik Yiizeylerde Siiperhidrofobik Yapr Gelistirilmesi ve Dayaniklilig
Etkileyen Parametrelerin Incelenmesi
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OZET

Korozyon, metallerin kullanildig1 tiim miihendislik uygulamalarinda 6nemli bir
problemdir. Metal ylizeyinin korozyona kars1 korunmasi, metalin beklenen islevini daha
uzun siire yerine getirmesini saglarken ekonomik kayiplart da azaltir. Metal yiizeylerde
kalict siiperhidrofobik yapilarin olusturulmasina yonelik ¢6ziimlerin gelistirilmesi,
giincel aragtirmalarin 6nemli odak noktalarindan biridir. Stiperhidrofobik 6zellik gosteren
bir metal ylizeyin elde edilebilmesi, yiizey serbest enerjisinin azaltilmasi ile mikro
ve/veya nano Slgekte optimum yiizey piiriizliiliigiiniin olusturulmasina baghdir. Kimyasal
asindirma islemi bu amagla kullanilan yontemlerden biridir. Farkli metallerde kontrollii
yiizey piiriizliliigliniin olusturulmasi, yalnizca uygulanan yontemin secimiyle sinirli
olmayip asindirma reaktifinin tiirii, islem siiresi ve islem sicakligi gibi temel
parametrelerin de hassas kontroliinii gerektirir. Bu calismada, farkli metal yiizeylerde
siiperhidrofobik yap1 olusturulmasi, ylizey dayaniminmi iyilestirmek i¢in yontem
gelistirilmesi, kullanilan metalin kimyasal bilesimine uygun reaktiflerin ve uygulama

yonteminin secilmesi, kontrollii piiriizlendirme i¢in etken parametrelerin incelenmesi

amaglanmaktadir.
Yil : 2026
Sayfa Sayis1 : 204

Anahtar Kelimeler  : Siiperhidrofobik Yiizeyler, Temas Acisi, Yiizey Piiriizliligi,

Kimyasal isleme, Dayanim.
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PhD Thesis

Development of Superhydrophobic Structure on Different Metallic Surfaces and
Investigation of Parameters Affecting Durability

Trakya University Institute of Natural and Applied Sciences

Department of Applied Sciences and Technology

ABSTRACT

Corrosion is a major problem in all engineering applications where metals are
used. Protecting the metal surface from corrosion means that the metal fulfills its expected
function for a longer period and reduces the economic losses. Developing solutions for
the formation of durable superhydrophobic structures on metal surfaces constitutes one
of the key focus areas of current research. In order to obtain a super hydrophobic property
on metallic material surfaces, it is necessary to provide optimum surface roughness values
depending on the surface energies. Chemical etching is one of the methods used for this
purpose. The formation of controlled surface roughness on different metallic substrates
requires not only the appropriate selection of the applied method but also precise control
of key parameters such as the etchant, processing time, and temperature. In this study, it
is aimed to investigate the superhydrophobic behaviour of different metal surfaces, to
develop a method for durability, to select reagents and application methods suitable for

the chemical composition of the metal used, and to examine the effective parameters.
Year :2026
Number of Pages: 204

Keywords : Superhydrophobic Surfaces, Contact Angle, Surface Roughness,
Chemical Etching, Durability
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BOLUM 1

GIRIS

1.1. Tezin Konusu ve Kapsam

Korozyon metallerin kullanildigi tiim miihendislik uygulamalarinda énemli bir
sorundur. Metal ylizeyinin korozyondan korunmasi, metalin kendisinden beklenen
fonksiyonu daha uzun siire yerine getirmesi ve korozyon nedeniyle olusan hasar ve bakim
masraflarinin sebep oldugu ekonomik ve ¢evresel kayiplarin azaltilmasi anlamina gelir.
Metal yiizeylerde yiizeyin islevselligini azaltmadan sivilarla temasmi engelleyen
cozlimlerin gelistirilmesi ve kaliciliginin saglanmasi 6nemli bir arastirma konusudur.
Metal yiizeyin 1slatilabilirligini azaltarak hidrofobik ya da siiperhidrofobik davranig

gostermesini saglamak korozyon etkilerinin azaltilmasi i¢in etkili bir ¢6zlim olabilir.

Kat1 ylizey ile siv1 arasindaki temas agisinin 90° ve 150° arasinda oldugu yiizeyler
hidrofobik yiizeyler, 150°’nin {izerinde temas agis1 6lgiilen yiizeyler ise siiperhidrofobik
yiizeyler olarak tanimlanir. Hidrofobik 6zellikler, kat1 ylizeylerin kimyasal yapilar1 ve
yiizey geometrilerine bagli olarak degisir. Diisiik yiizey enerjili metalik yiizeylerin ylizey
plirtizlilligii arttirildiginda 1slatilabilirlik 6zelligi azalmaktadir. Siiperhidrofobik bir metal
yiizey i¢in yiizey enerjisinin diisliriilmesi ve buna bagli olarak optimum yiizey piiriizliilik
degerleri saglanmalidir. Kimyasal isleme bu amagla kullanilan yontemlerden biridir.
Farklt metaller i¢cin kontrollii yiizey piiriizliiligli olusturmak, uygulama ydnteminin
seciminin yaninda daglama reaktifi, daglama siiresi ve sicakligi gibi parametrelerin de

hassas kontroliinii gerektirmektedir. Bu yiizeylere kazandirilan 6zellikler dis etkiler ile



onemli Ol¢lide kaybedilmektedir. Bu ylizeylerin dayaniminin arttirilmasi, asinma ve
sirtinme dayaniminin da arttirilmasi1 ve yilizeyde dayanikli kimyasal baglarin

olusturulmasi anlamina gelmektedir.

Bu caligmada, farkli metal yiizeyler lizerinde siiperhidrofobik yapi1 olusturulmast,
ylizey dayanimini iyilestirmek i¢in yontem gelistirilmesi, kullanilan metalin kimyasal
bilesimine uygun reaktiflerin ve wuygulama ydnteminin secilmesi, kontrollii
piiriizlendirme i¢in isleme hizlarinin tespit edilmesi ve yiizey yap1 ve dayanim iizerinde

etken parametrelerin incelenmesi arastirma problemi olarak ele alinmistir.

Yapilan deneylerde; paslanmaz ¢elik ve karbon ¢eliklerinin yiizeylerinde mikro
daglama ve modifikasyon yontemi ile siiperhidrofobik yap1 olusturulmasi, farkl ¢elikler
icin uygun reaktiflerin belirlenmesi, optimum reaksiyon siiresi ve sicakliginin tespit
edilmesi, modifikasyon ¢dzeltilerinin tiirii ve etkisinin arastirilmasi, modifikasyon sivisi
olarak yiizey aktif maddelerin kullanilmasinin etkilerinin ortaya konulmasi ve uygun
yiizey aktif maddenin belirlenmesi hedeflenmistir. Elde edilen siiperhidrofobik yiizeylere

mekanik, kimyasal ve 1s1l dayanim testleri yapilmstir.

1.2. Kaynak Arastirmasi

Literatiirde bugiine kadar metallerde kimyasal isleme yontemi ile stiperhidrofobik
yiizeyler olusturulmasi konusunda yapilan ¢alismalarda metal, agindirici olarak kullanilan
kimyasallar ve modifiye edici tiirleri, metalin yapisi, sicaklik, kimyasallarin miktarlar
gibi parametreler degisken olarak ele alinmistir. Ayni zamanda asindirma stireleri ve
modifikasyon siirelerinin de degisken olarak ele alindigi caligmalar vardir. Tiim bu

caligmalarda optimum sartlar saglanmaya ¢alisilmistir.

Hidrofobik 6zellik, yani suyu itme veya tutmama olarak adlandirilan 6zellik, kati
maddelerin sivilar1 yiizeyinde barindirmamasi anlamimna gelmektedir. Bilim insanlari
uzun zamandir malzemelere hidrofobik o6zellik kazandirmak i¢in arastirmalar
yapmaktadir. Siiperhidrofobik yiizey olusturmaya yonelik ilk ¢alismalar 1990’11 yillarda
yapilmistir. Bu ¢aligmalarin birgogunda bu ¢alismada oldugu gibi kimyasal agindirma
yontemi ile ylizeylerdeki piiriizliiliik degerlerinin kontrollii olarak arttirilmasi
amaglanmistir.1990’larin  sonlarinda bagta lotus bitkisi olmak {izere birgok bitki

yapraginin yiizey yapilar1 botanik¢i bilim insanlar1 Barthlott ve Neinhuis tarafindan
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incelenmistir (Barthlott ve Neinhuis, 1997). Islanma terimi, ideal bir yiizey iizerindeki
damla dengesini tanimlayan Young’in ¢aligmasiyla sistematik bicimde ele alinmigtir.
Yiizey piiriizliiliigl ve temas agis1 arasindaki iliskiler ilk olarak Wenzel tarafindan ortaya
konulmus, Cassie ve Baxter bu ¢aligmalar gelistirmistir (Cassie ve Baxter, 1944b; R. N.

Wenzel, 1949; Young, 1805).

Malzemelerin 1slanma kapasitesi ylizeylerinin piriizliilliigiine ve kimyasal
yapisina baglidir. En ¢ok bilinen siiperhidrofobik yiizeyler niliifer ¢igeginin yapraklaridir.
Cicegin yapraklarin1 kaplayan mumsu tabaka ve mikro-nano boyutta girinti ve ¢ikintilar
niliifer ¢i¢eginin siiperhidrofobik yapida olmasini, yani 150 derecenin iistiinde temas
acisina sahip olmasini saglar (Kosak So6z, Yilgor ve Yilgor, 2015). Benzer durum dogada
hayvanlarda da gozlemlenebilir. Kelebeklerin kanatlar1 ve balinalarin yiizeyleri
siiperhidrofobik 06zelliktedir, kelebekler bu ozellikleri ile kanatlarini ¢ig etkisi ile
yapismaktan korurken, balinalar i¢in siirtlinmeyi azaltarak az enerjiyle daha hizli hareket
edebilme, kendi kendini temizleme gibi 0Ozellikler kazandirmaktadir (Neinhuis ve

Barthlott, 1997; Ozgiir, Gemici ve Bayindir, 2007).

Stiperhidrofobik ylizeylerin avantajlart; suyu yilizeyinde tutmama, kendi kendini
temizleyebilme, korozif etkilerden koruma, kar ve yagmur birikimini engelleyerek buz
tutmama seklinde siralanabilir. Bu 6zellikleriyle boya ve koruyucu kaplamalar, dig cephe
camlari, ¢atilar, teknik kumaslar, ucaklar, giines panelleri, riizgar tiirbini kanatlar1, gida
ve ambalaj, otomobil, havacilik ve savunma sanayine kadar uzanan genis bir ¢aligma
alaninda stiperhidrofobik yiizeylerin gelistirilme ihtiyact 6ne ¢ikmaktadir (Alberti ve

DeSimone, 2005; Kosak S6z ve digerleri, 2015).

Kat1 ylizeylerde piiriizliiliigiin kontrollii olarak arttirilmas: yiizeylerde i1slanma
davranigini degistirir (Yilei Zhang, 2007). Yiizeylere hidrofobik 6zellik kazandirmak,
yilizey mikro geometrisine uygun olarak yiizey aktivasyonunu diisiirecek molekiillerin
kimyasal veya fiziksel baglanmasiyla miimkiin olur (Wang, Zhang, Qu, Zhang ve He,
2008a).

Hidrofobik malzemeler, su molekiilleri ile kati yiizey molekiilleri arasindaki
cekim kuvvetinin, sivi molekiillerinin kendi arasindaki ¢ekim kuvvetinden daha zayif
oldugu yiizeylerdir. Bu durum, suyun yiizey iizerinde yayilmak yerine damlacik halinde

kalmasina neden olur. Yiizey gerilimi, bir stvinin ylizey alanini birim miktarda artirmak
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icin gerekli olan enerjiyi ifade eder ve yiizey ya da ara yiizeydeki molekiiller arasindaki
etkilesimlerin bir gostergesidir. Sivi yiizeyindeki molekiiller, sivinin i¢ kismindaki
molekiillere kiyasla dengelenmemis kuvvetlerin etkisi altindadir ve yiizey gerilimi bu
kuvvetlerin bileskesini temsil eder. Sabit sicaklik ve basing kosullarinda, siv1 yilizeyinde
bulunan bir molekiilii stvinin i¢ kismina dogru bir metre boyunca ¢ekmek igin gereken
kuvvet ylizey gerilimi olarak tanimlanirken, sivinin yiizey alanini bir metrekare artirmak
icin harcanan enerji yiizey enerjisi olarak adlandirilir. Sayisal olarak yiizey gerilimi ile
ylizey enerjisi degerleri aynidir (Baykut, 1967). Islanma, bir sivinin molekiiller arasi
etkilesimler nedeniyle bir kat1 ile temas kurmasidir. Islanmanin derecesi adezyon ve
kohezyon kuvvetlerine baglidir. Kat1 ve s1vi molekiilleri arasindaki adezyon kuvvetine
kars1 koyan kuvvet, stvi molekiillerinin kendi igindeki kohezyon kuvvetidir. Bu iki kuvvet
arasindaki dengeye bagli olarak bir madde daha az islanir, daha ¢ok 1slanir ya da hig
1slanmaz. Maddelerin su itme derecesi yani hidrofobiklik; bir damlanin madde yiizeyi ile
yaptig1 actya yani temas acisina gore siniflandirilir (Adamson Arthur W. ve Gast Alice

P., 1967).

Teoride oldugu gibi endiistride de hidrofobiklik ile yiizlerin kendini temizleme
davranigi arasinda 6nemli bir iligski vardir. Mikro diizeyde ylizey piiriizliiliigii olan kati
yiizeylerde 1slanma rejiminin Cassie-Baxter durumundan Wenzel durumuna gegmesi su
damlasinin piiriizlii ylizeydeki bosluklar1 doldurmasina yol agar (Onda v.d.,1996). Bu
durum, temas agis1 histerisisi ve kayma acist degerini arttirarak ylizeyin kendini
temizleme O6zelliginin kaybolmasina sebep olmaktadir (Lai, 2003; Sakai ve digerleri,
2006). Kalici stiperhidrofobik yiizeyler olusturmak amaciyla yapilan ¢aligmalarda ylizey
enerjisi diisiik ve mikro ya da nano boyutta piiriizliliigii olan yapilarin bir arada

kullanilmasinin gerekliligi kanitlanmistir (Bico, Marzolin ve Quéré, 1999).

Literatiirde farkli yontemler kullanilarak bu alanda gergeklestirilen ¢ok sayida
deneysel ¢alisma bulunmaktadir. Onda ve ark. tarafindan yapilan bir c¢alismada
Alkilketendimer reginesi kullanilarak yapilan deneylerde su ve farkli derigimlerde
diokzan ¢dzeltilerinin temas agilar1 6l¢iilmiis, temas agis1 degerlerinin piiriizliiliik artisina

bagli olarak artig gosterdigi tespit edilmistir (Onda, Shibuichi, Satoh ve Tsujii, 1996).

Stiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesi i¢in ¢esitli teknikler uygulanmaktadir.

Bu teknikler genel olarak, diisiik yiizey enerjisine sahip malzemeler kullanilarak ytizey



plirtizliilligiiniin artirilmasi ya da piiriizlii bir yiizeyin diisiik ylizey enerjili kimyasallar ile
modifiye edilmesi esasina dayanan iki temel yaklagim altinda smiflandirilabilir.
Geleneksel olmayan imalat yontemlerinden biri olan kimyasal asindirma ydntemi,
asindirict olarak cogunlukla asit ¢ozeltilerinin kullanilarak malzemelerin kontrollii olarak

piiriizlendirilmesi esasina dayanir (Cerit, 1996).

Qian ve Shen tarafindan yapilan ¢alismada dislokasyon boélgelerini segici olarak
cozen bir agindiricinin kullanildig1 kimyasal isleme yontemi ile aliiminyum, bakir ve
cinko siliperhidrofobik yiizeyler elde edilmistir. Asindirilmis metal yiizeyler,
fluoroalkilsilan kullanilarak modifiye edilmis ve 150°’nin {izerinde temas acilar

Olctilmiistiir (Qian ve Shen, 2005).

Benzer sekilde Ruan ve ark. tarafindan yiiriitilen bir calismada, kimyasal
asindirma yontemi kullanilarak aliiminyum ve ¢elik ylizeylere siiperhidrofobik 6zellik
kazandirilmigtir. Kimyasal asindirma islemi icin HNOs—H20: karisimindan olusan bir
cozelti kullanilmistir. Asindirma sonucunda piiriizlii hale gelen yiizeyler, diisiik yilizey
enerjisi saglamak amaciyla stearik asit ile modifiye edilmistir. Bu islem sonrasinda
aliminyum alagimi i¢in temas agis1 156 £1°, celik yiizey icin ise 161 £1° olarak
Ol¢iilmiistiir. Yiizeylerin siiperhidrofobik 6zellikleri asidik, bazik ve tuzlu ¢ozeltilerde de
kararliligini korumustur. Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri, yiizeylerde
mikrometre dl¢ekli ada-bosluk yapilarinin ve nanometre dlgekli gézenekli alt tabakalarin
olustugunu ortaya koymus; bu cift 6lgekli piiriizliilligiin, Cassie—Baxter modeline gore
yiizeyde hava hapsi olusturarak yiiksek temas acilarina neden oldugu belirtilmistir (Ruan

ve digerleri, 2012).

Marmur tarafindan gelistirilen ve lizerinde parabolik ¢ikintilar bulunan yiizey
modelinde ¢ikintilarin yiiksekligi ve aralarindaki uzakligin siiperhidrofobisite iizerindeki
etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar ¢ikintilarin yiliksekliginin temas agisina, bagh
olarak organik/inorganik kirliligi temizleyebilme 6zelliklerini etkiledigini gostermistir

(Marmur, 2013).

Zhang ve ark. yaptig1 bir calismada S45C celik ylizey iizerinde siiperhidrofobik
bir yapi, basit ve hizli bir yontemle iiretilmistir. Yiizey hazirlig1 kapsaminda c¢elik
numuneler mekanik olarak zimparalanip parlatilmis, ardindan HF-H.O. karigimi ile

kimyasal agindirma uygulanarak ¢ok 6lgekli piiriizlii bir yapi elde edilmistir. Olusturulan



ylizey, diisiik ylizey enerjili bilesenlerle modifiye edilerek 158 + 2° temas agis1 ve 3 £ 1°
kayma agis1 sergileyen siliperhidrofobik o6zellik kazanmigtir. Potansiyodinamik
polarizasyon testleri, siiperhidrofobik yiizeyin korozyon potansiyelinin arttifini ve
korozyon akim yogunlugunun ¢iplak celige kiyasla onemli dl¢lide azaldigini gostermistir.
Ayrica, tribolojik testler sonucunda siiperhidrofobik ylizeyin diisiik siirtiinme katsayisini
uzun siire korudugu ve aginma sonrasi siiperhidrofobik davranisinda belirgin bir bozulma
olmadig1 rapor edilmistir. Bu sonuglar, siiperhidrofobik celik yiizeylerin korozyon ve
asinma direncini artirma potansiyeline sahip oldugunu ortaya koymaktadir (H. Zhang ve

digerleri, 2015).

Yiizey Aktif Maddeler sulu ¢ozeltilerde ¢oziinerek yiizey gerilimini diisiiren
hidrofilik bir bas grup ve hidrofobik bir kuyruk iceren amfifilik molekiillerdir. Bu
maddelerin hem temel bilimler hem de uygulamali bilimler kapsaminda bir¢cok énemli

stiregte kritik bir rol oynadigi bilinmektedir (Batigéc ve Akbas, 2011).

Yiizey aktif maddelerin siiper hidrofobik ylizeylerin 1slanma davraniglari
tizerindeki etkisi Ahmad ve ark. tarafindan arastirilmistir. Siiper hidrofobik ylizeyler,
alkilketen dimer (AKD) eriyigini 6zel olarak tasarlanmis bir kaliba dokerek AKD’den
hazirlanmistir. AKD yiizeylerinde saf suyun temas agis1 6l¢timii i¢in aksimetrik diisme
sekli analizi yontemi kullanilarak zamana bagli ¢alismalar yapilmistir. Sonuglar, AKD
yiizeylerindeki suyun ilerleyen ve gerileyen temas agilarinin zamanla arttigini ve sirastyla
164° ve 147° degerlerine ulastigint gostermektedir. Farkli ylizey aktif madde
cozeltilerinin ¢esitli konsantrasyonlar1 icin ilerletme ve c¢ekilme temas acilar
Ol¢lilmiistiir. Temas acist sonuclari, yilizey aktif madde cozeltilerine benzer yiizey
gerilimleri olan bir dizi saf sivininkiyle karsilagtirllmigtir. Yiiksek konsantrasyonlarda saf
stvilarin ve ylizey aktif madde c¢ozeltilerinin yiizey gerilimlerinin benzer olmasina
ragmen, temas agilarinin ¢ok farkli oldugu bulunmustur. Saf sivilar ve ylizey aktif madde
cozeltileri dl¢timlerindeki fark, adsorpsiyon hipotezi kullanilarak aciklanmistir (Ahmad,

Shafiqur ve Mohammad, 2009).

Pan ve ark. (2010), CTAB (Cetyltrimethylammonium bromide) ve
ultrasonikasyon destekli HNOs asindirma yontemiyle bakir yiizeyde siiperhidrofobik
mikro-nano yapilar olusturmustur. Bu yontem, ylizeyde yogun ve kiiresel

mikrogdzenekler meydana getirerek 155° temas acgisina ulasgilmasini saglamistir. Ayrica



PFDTES (1H,1H,2H,2H-perfluorodecyltriethoxysilane) ile yapilan yiizey modifikasyonu
sonucu, yiizeyin hem yliksek sicaklikta hem de genis pH araliginda kararliligini korudugu
gosterilmektedir. Calisma, basit, diisiik maliyetli ve dayanikli siiperhidrofobik bakir

ylizey iiretimi i¢in etkili bir yaklasim sunmaktadir (Pan, Dong ve Bi, 2010a).

Literatiirdeki diger bir ¢aligmada Hou ve ark. tarafindan ¢inko levha yiizeylerine
H>O> destekli ylizey asindirma ve ardindan PFDTES ile ylizey modifikasyonu
uygulanarak ZnO siiperhidrofobik filmler liretilmistir. Asindirma sonrasi elde edilen ZnO
filmlerin hidrofobik 6zellik sergiledigi, FDS modifikasyonu ile su temas agisinin 154 +
2° degerine yiikselerek siiperhidrofobik davranis kazandig tespit edilmistir. Elde edilen
stiperhidrofobik dzelliklerin, yiizey piirtizliilliigiiniin artmasi ve yiizey serbest enerjisinin

azalmasiyla iligkili oldugu belirtilmistir (Hou, Wang, Zhou ve Li, 2011).

Benzer bir ¢galigmada ZnO nanokompozit kaplamalar kullanilarak stiperhidrofobik
ylizeylerin iiretimine yonelik deneyler gerceklestirilmis kimyasal isleme yoOntemi
kullanilarak ZnO kaplamalar elde edilmistir. Yiizeylerin baslangigcta 108° olarak 6l¢iilen
temas acilart PDMS ile ylizey modifikasyonu sonrasinda 155° degerine ulasmuistir.
Yapilan karakterizasyonlar, stiperhidrofobik davranisin yiizey piiriizliiliigliniin artmas1 ve
diisiik yiizey serbest enerjisi ile iliskili oldugunu gostermistir. Yontemin flor icermemesi,
diistik maliyetli olmas1 ve genis ylizeylere uygulanabilirligi literatiirde avantajli bir
yaklagim olarak degerlendirilmistir (Bedair, El-Sabbah, Fouda ve Elaryian, 2017,
Chakradhar, Kumar, Rao ve Basu, 2011).

Literatiirde kimyasal isleme c¢aligmalarinda yaygin olarak tercih edilen
asindirict sistemlerden biri olan demir (3) kloriir (FeCls) ve nitrik asit (HNO3) etkileri El-
Awadi ve ark. (2016) ve Cakir (2008) tarafindan yapilan ¢aligmalarda incelenmistir.
Asindiricinin sicaklik, derisim ve silireye bagli olarak malzeme uzaklastirma hizini
(MRR) artirdig1, paslanmaz celiklerde ise diisiik c¢oziinme hizlartyla pasif davranig
sergiledigi bildirilmistir. Bu nedenle deneyde, AISI 304 ve AISI 316 numuneleri kisa
siirelerle FeCls ve HNO3 c¢ozeltisi ile asindirilarak Malzeme uzaklastirma oraninin
zamana bagli degisimi incelenmistir (O. Cakir, 2008a; El-Awadi, Enb, Abdel-Samad ve
El-Halawany, 2016).

AISI316 paslanmaz celik yilizeylerde siiperhidrofobik 6zellik kazandirmak
amaciyla H.0., HF ve PFOS’un eszamanli kullanildig1 tek-adimli 1slak kimyasal bir



yontem gelistirilmistir; bu yontemle 161,78° temas acis1 elde edilmistir. Calismada
onerilen tek-adimli yontem, yiizey piiriizliliigi olusturma ve ylizey modifikasyonunu
ayni anda gerceklestirerek islem basamaklarini basitlestirmektedir (Chen ve digerleri,

2022).

Paslanmaz celiklerin asindirma islemi diger metallere daha zor bir islemdir.
Yiiksek korozyon direnci ve bu alagimlarin potansiyel mikroyapisal karmasikligi, karbon
ve alagimli ¢eliklere kiyasla uygun asindiricinin se¢imini paslanmaz ¢eliklerde daha zor
hale getirmektedir. Yapilan calismalarda ¢gogunlukla tek bir agindiricinin genis bir bilesim
araligl icin uygun olmadigi, alagimlarin korozyon direnci arttikca, daha giiclii
asindiricilarin kullanilmas: gerektigi ortaya konmustur. Ozellikle yiiksek korozyon
direncine sahip AISI316 gibi Ostenitik paslanmaz ¢eliklerde, uygun asindiricinin se¢imi
kritik 6neme sahiptir. Literatiirde, Kallings reaktifi bu tiir alasimlarda tane sinirlarinin ve
faz kontrastinin ortaya ¢ikarilmasinda yaygin olarak kullanilan gii¢lii bir agindirici olarak
rapor edilmistir(Voort, Lucas, Elena ve Manilova, 2004) . Bu calismada da asindirici
olarak cesitli konsantrasyon ve zaman aralilarinda Kallings reaktifi ile yapilan ¢caligmalara

yer verilmistir.

Yiizey aktif maddelerin korozyon inhibitorii olarak kullaniimasinin arastirildigi
bir ¢caligmada Bedair ve ark., ii¢ farkli iyonik olmayan yiizey aktif madde sentezleyerek
bu bilesiklerin 1 M HCl ortaminda karbon ¢elik i¢in korozyon inhibitorii olarak etkinligini
incelemistir.  Yapilan degerlendirmeler sonucunda homojen bir adsorpsiyon
mekanizmasinin varligi belirlenmistir. Bu ¢aligma, noniyonik yiizey aktif maddelerin
asidik ortamlarda etkili korozyon inhibitorleri olabilecegini gostermesi agisindan

literatiirde 6nemli bir yer tutmaktadir (Bedair ve digerleri, 2017).

Bagka bir calismada, Shaban ve ark., kiikiirt atomlar1 iceren etilen glikol
kullanarak katyonik yiizey aktif maddeler sentezlemis, sentezlenen katyonik yiizey aktif
maddelerin, 1 M HCI ortaminda karbon ¢elik i¢in etkili korozyon inhibitorleri olarak

kullanilabilecegi belirtmislerdir (Shaban, Saied, Tawfik, Abd-Elaal ve Aiad, 2013).

Literatiirde AISI 304 paslanmaz celik ylizeylerde siiperhidrofobik 6zellik elde
edilmesine yonelik kimyasal asindirma temelli caligmalar bulunmaktadir. Li ve ark.
tarafindan yapilan calismada, paslanmaz ¢elik yiizeylerde kimyasal yiizey modifikasyonu

ile siiperhidrofobik 6zellikler elde edilmis, ¢alismada agirlikli olarak yilizey kimyasinin



degistirilmesi ve temas acis1 ¢iktilart degerlendirilmistir (Li, Breedveld ve Hess, 2012).
Kim ve ark. ise iki asamali kimyasal agindirma yontemi kullanarak AISI 304 yiizeylerde
mikro/nano Slgekli piiriizliiliikk olusturmus ve siiperhidrofobik davranisi incelemistir,
ancak ylizey piirtizliilligii ve malzeme uzaklastirma siireci nicel ve kontrollii parametreler
olarak ele alinmamistir (Kim, Mirzaei, Kim ve Kim, 2018). Daha yakin tarihli bir
calismada Zhang ve ark., iki adimli kimyasal asindirma ve diisik yiizey enerjili
modifikasyon yaklasimiyla paslanmaz celik yiizeylerde yiiksek temas agilar1 elde etmis,
ancak modifiye edicilerin tiiriine bagl karsilagtirmali bir degerlendirme yapilmamistir
(Yu Zhang, Zhang, Yang, Yue ve Zhang, 2022). Bu calismalar, paslanmaz c¢eliklerde
stiperhidrofobik yiizey {iiretiminin miimkiin oldugunu gdstermesine ragmen, yiizey
pliriizliiliigiiniin ve malzeme uzaklastirma oraninin kontrollii bir {iretim gergevesi i¢inde
ele alinmasi, tek-adiml1 yontemlerin gelistirilmesi ve farkl ylizey aktif madde tiirlerinin
parametrik ve karsilastirmali olarak incelenmesi konularinda literatiirde smirliliklar

bulundugunu ortaya koymaktadir.

Literatiirde yer alan caligmalar genel olarak degerlendirildiginde, yiizey aktif
maddelerin asidik ortamlarda &zellikle karbon ¢elikler {izerinde korozyon inhibitorii
olarak yaygin bicimde incelendigi goriilmektedir. Calismalarin biiyiik bir kismi1 katyonik
ve noniyonik yiizey aktif maddeler {izerine yogunlasmis olup, inhibitdr performansi
genellikle agirlik kaybr ve elektrokimyasal yontemler kullanilarak degerlendirilmistir.
Paslanmaz celik, bakir ve aliiminyum gibi diger metaller {izerinde yiizey aktif maddelerin
korozyon inhibitorii olarak kullanimina iligkin ¢aligmalarin sinirli oldugu dikkat

cekmektedir (Voort, Lucas, Elena ve Manilova, 2004).



BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER

2.1. Korozyon

“Korozyon” terimi Latince kokenlidir. Latince "rodere" kelimesi “kemirmek”,
"corrodere" ise “pargalarmna ayirarak kemirmek” anlamna gelir (V.S.Sastri, 2011). M.O.
427-347 yillarinda Platon tarafindan korozyonun ilk yazili tanimi pasin metalden ayrilan
toprak benzeri bir bilesen oldugu seklinde yapilmistir. Yaklasik 2000 y1l sonra Georgius
Agricola da benzer bir goriisii savunarak pasi metalin salgis1 olarak tanimlamistir. 1836'da
Sir Humphry Davy, deniz suyunda metallerin katodik korunmasi ile ilgili ¢caligmalar
yapmis, benzer sekilde Michael Faraday elektrokimyasal etkilerle akim iiretimi iizerine

caligmalar yapmistir (Walter von Baeckmann, Wilhelm Schwenk ve Werner Prinz, 1988).

Paslanma dilimizde demir temelli malzemelerin korozyonunu, pas ise bu
malzemelerden kaynaklanan korozyon iiriiniinii ifade etmektedir. Korozyon terimi yaygin
olarak metallerin ve metal alasimli malzemelerin bulunduklari ¢evre kosullarinda
kimyasal ve elektrokimyasal tepkimeler sonucu ugradiklari tahribati ifade etmek olarak
kullanilsa da aslinda tiim yap1 malzemelerinin ¢evrenin etkisiyle zaman igerisinde distan
ice dogru tahribata ugramasidir. Endiistride metaller ve alagimlar, seramikler, kauguk ve
cam gibi ¢esitli yap1 malzemeleri kullanilir. Bu nedenle korozyonu da yap1 malzemesi
sinifina giren tiim katilarin, ¢evre sartlarinin etkisi sonucunda malzeme o6zelliklerini
kaybetmesini ifade edecek sekilde tanimlamak gerekir. Malzeme se¢iminde malzemenin

konuyla ilgililigi, tiretim kolaylig1, bulunabilirlik, korozyon direnci, ¢evresel faktorler,
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dayanim, maliyet gibi etkenler géz 6niinde bulundurulur (Doruk Mustafa, 2013; Uneri

Saadet, 2011; Yal¢in Hayri ve Kog¢ Timur, 2014).

2.1.1. Korozyon Mekanizmasi

En yaygin kullanilan ve teknolojik 6neme sahip metaller, altin ve platin gibi birkag
istisna disinda tabiatta cevher halinde bulunur. Metal ve alagimlar sermaye ve malzeme,
tasarrufu nedeniyle cevherleri yapay olarak indirgeyerek iiretilir. Bu kararsiz metaller
atmosfere maruz kaldiklarinda orijinal hallerine veya benzer metal bilesiklerine donme
egilimindedirler. Bu siirecte bulunduklar1 ortamin elementleriyle reaksiyona girerek
kimyasal degisime ugrar ve bozunurlar. Bu degisim, metalin kimyasal, fiziksel ve
mekanik Ozelliklerinde istenmeyen zararlara yol acar. Korozyon bu bozunma

reaksiyonunu ve neden oldugu zararlar1 tanimlayan bir siirectir (Schweitzer, 2010).

Hava

Su
2Fe(OH), e /damla5|
2 2

0,+2H,0 +4e" > 40H"
0,+4H" +4e—2H,0

Fe - Fe?* +2e”

Demir

Sekil 2. 1. Korozyon olusumu
2.1.1.1. Kimyasal korozyon

Korozyon malzeme ile bulundugu ortamda meydana gelen kimyasal ve
elektrokimyasal reaksiyonlarin bir sonucudur (Cigek ve Al-Numan, 2011). Korozyonun
derecesi sicaklik, nem vb. ortam kosullarina, malzemenin tiiriine, taneler arasi 6zellik
farklarina, sistem tasarimina, kimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklere gore degisir. Islak
ve nemli olmayan yiiksek sicaklik sartlarinda, yani kuru ortamda hava ve diger gazlarin
etkisiyle meydan gelen korozyon kimyasal korozyon olarak tanimlanir. En yaygin 6rnegi

yiiksek sicakliklarda metal malzemelerin yiizeylerinde olusan oksit tabakalardir (2.1.).

Me (k) +02 (g) 5 Metal Oksit (k) (2.1.)
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2.1.1.2. Elektrokimyasal korozyon

Elektrokimyasal korozyon, metal ve alagimlarinin elektrolit c¢ozeltide
bozunmasiyla meydana gelen korozyon tiiriidiir ve 1slak korozyon olarak da bilinir.
Korozyon hiicresi elektrokimyasal korozyonda olusan sistem olarak tanimlanir (Sekil
2.2.). Korozyon yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 sonucunda gergeklesir.
Korozyon hiicresinde, metalin asindig1r bolge anot, korunmus bolge ise katot olarak
adlandirilir. Elektrolit, bu iki bolge arasindaki iletken ortami saglarken, anot ve katot
arasindaki elektriksel baglant1 elektron akisini miimkiin kilar. Anodik reaksiyonda
metalik iletken ortamdan iyonik ortama dogru pozitif yiik transferi gergeklesir. Anotta
gerceklesen reaksiyon elektrokimyasal bir reaksiyondur ve metalin oksidasyonu yani

elektron kaybidir (2.2) (Popov, 2015; Uneri Saadet, 2011).
Me (k) > M™ + ne’ (2.2)

Katodik reaksiyon, metal yiizeyinde gergeklesen ve elektronlarin metalden
elektrolit fazindaki tiirlere aktarildigi indirgenme siireci olarak tanimlanir. Katodik
reaksiyonda anodik reaksiyonda liretilen elektronlar katotta meydana gelen rediiksiyon
yani indirgenme reaksiyonu ile harcanir (Popov, 2015). Asidik, nétr veya alkalin
cozeltide hidrojenin agiga ciktig1 katodik reaksiyonlar 2.3 ve 2.4’ de gosterilmistir.
Asidik, nétr veya alkalin ¢ozeltide ¢oziinmiis oksijenin acgiga ¢iktig1 reaksiyonlar 2.5 ve

2.6’ da gosterilmektedir.

Tuz koprisia
Anot j[# Katot
Oksidasyon ﬁ Rediksiyon
Al-Al"+3e Zn"'+2e » Zn
AUNO,)y(aq) Zn(NO,), (a)

Sekil 2. 2. Elektrokimyasal korozyon hiicresi



2H" +2 ¢ — H» (Asit ortamda) (2.3)

2 Me+ 2H,0 +2 ¢ — Hz + 20H" (Notr ve alkali ortamda) (2.4)
O>+4H"+4 ¢ — 2H>0 (Asit ortamda) (2.5)
02 +2H>0 + 4 ¢ — 40H (Notr ve alkali ortamda) (2.6)

2.1.2. Metallerde Korozyon

Celik diisiik maliyeti ve yiiksek mukavemeti sayesinde diinyada en yaygin
kullanilan yap1 malzemelerinden biridir. Karbon ¢eligi, otomobil imalatinda, havacilik
endiistrisinde, su ve kimyasal maddelerin tasinmasina yonelik boru hatlarinda, petrol ve
gaz sektoriinde kullanilan gemilerde, iiretim sistemlerinde, altyap1 projelerinde ve insaat
sektoriinde tstiin performans 6zellikleri sayesinde Onemli bir malzeme olarak One
cikmaktadir ve genis bir kullanim alanina sahiptir. Sanayi ve toplumun gelisiminde
onemli bir rol oynayan bu malzemenin iiretimi siirekli artmaktadir. Ancak, karbon ¢eligi
ve miihendislikte yaygin olarak kullanilan metal malzemelerin ¢ofu atmosferik

kosullarda korozyona ugrar.

Korozyon malzemenin ¢evre ortamla fizikokimyasal ve elektrokimyasal
etkilesimleri, iirinlerin mekanik ve fonksiyonel 6zelliklerinin tamamen kaybolmasina
kadar kademeli olarak tahrip olmasma yol agar. Korozyonun yikic1 etkisinin
dayanikliligin yani sira kullanilan {iriinlerin, cihazlarin ve yapilarin giivenligi lizerinde de
dogrudan etkisi vardir, hem ekonomik hem de sosyal agidan tiim iilkelerin ekonomisi i¢in
son derece Onemli bir sorundur. Ekonomik kayiplar, hasarli yapilarin, makinelerin,
cihazlarin veya bunlarin bilesenlerinin degistirilmesi ihtiyaciyla, korozyona dayanikli
pahali malzemelerin kullanilmastyla, korozyon onleyici korumayla ve dolayli olarak
parcalarin degistirilmesi veya hasarin onarilmasi ihtiyacindan kaynaklanan iiretim
kesintileri ile dogrudan iliskilidir. Bu nedenle, metal {irlinlerin uzun 6miirlii olabilmesi
icin korozyona karsi uygun sekilde korunmasi gerekmektedir (Kania, 2023; Toprak
Doslii, Dehri ve Yildiz, 2018).

Paslanmaz ¢elikler, cevresel etkilerden ince ve ylizeyde olusan oksit tabakalar

tarafindan korunur. Yerel yikimlara karsi hassas olan bu tabakalar miikemmel degildir
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hizla korozyona ugrayabilir. 1913’te metaliirjist Harry Brearly, tiifek namlularinin
dayanimini artirmay1 amagladig: bir ¢calismada, diisiik karbonlu ¢elige krom eklemenin
leke direncini 6nemli Ol¢lide artirdigini kesfetmistir. Bu bulusu ile paslanmaz ¢eligin
onciisii olarak anilir. Gliniimiizde yaygin olarak kullanilan paslanmaz ¢elikler, en az
%10,5 krom iceren demir karbon alagimlaridir. Bu alasimlarda nikel, molibden ve
titanyum gibi elementler de bulunabilir. Krom, nikel, molibden ve niyobyum, ¢eliklerde
korozyon direncini yiikseltir. Bu nedenle, temiz ortamlarda paslanma ya da leke olusumu
gozlemlenmez. “Paslanmaz” terimi de buradan gelir. Celigin yiizeyinde hizla krom oksit
(Cr20:5) tabakasi olusur ve bu ince film ¢eligi atmosfer kosullarinda korur, bu koruyucu
film, “pasif film” ya da “pasivasyon tabakas1” olarak bilinir. Sekil 2.3.’de gosterildigi
iizere paslanmaz geliklerin korozyon direncinde belirleyici faktor krom oranidir. Ornegin,
%17 krom igeren paslanmaz celik oldukg¢a yiliksek korozyon direncine sahiptir; krom
oran1 %28’e ¢ikarildiginda ise ¢ok daha dayanikli hale gelir. Nikel, pasif film olugum
hizin1 artirarak katki saglar. Molibden ise pasif filmin kararliligini artirir ve 6zellikle
cukurcuk korozyonu ve gerilimli korozyon c¢atlagi gibi yerel korozyon tiirlerine karsi
direnci gii¢lendirir. Karbon katkis1 da celigin sertligini ve dayanimini yiikseltir. Ancak
modern iiretim teknikleri, karbon miktarini diisiirmeyi 6ncelikli hale getirmistir. Ciinkii
yliksek sicakliklarda (450-850 °C) karbon, kromla birleserek krom karbiirler olusturur ve
bunlar tane sinirlarinda ¢okelerek kromu tiiketir. Bu, krom miktarinin %11-12

seviyesinin altina diigmesine neden olur ve pasif tabakanin koruyucu etkisini zayiflatir

(Nayir, 2023).

Korozyon Hizi (mil/yil)
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Sekil 2. 3. % Krom miktarinin korozyon hizina etkisi

Metal korozyonunu Onlemenin en etkili ve ekonomik yollarindan biri inhibitor
kullanimidur. Inhibitdrlerin adsorpsiyonu, metal yiizeyinin yiikiine, inhibitoriin kimyasal

yapisina ve adsorpsiyon mekanizmasina bagli olarak degismektedir.
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2.1.2.1. Kontrollii Korozyon ve Kimyasal isleme

Korozyon genellikle metal malzemelerin servis Omriinii kisaltan, istenmeyen ve
kontrolsiiz bir bozunma siireci olarak degerlendirilirken; ayn1 temel elektrokimyasal
mekanizmalar, uygun kosullar altinda yonlendirilerek kimyasal isleme (chemical
machining) siireclerinin temelini olusturmaktadir. Kimyasal isleme, metal yiizeylerin
asidik veya oksitleyici ¢ozeltiler kullanilarak, mekanik temas olmaksizin ve belirli
parametreler altinda kontrollii sekilde ¢ozilindiiriilmesini amaglayan bir ylizey

modifikasyon yontemidir.

Bu yaklasimda amag, maksimum malzeme kaybi degil; ¢oziinme hizinin,
stiresinin ve homojenliginin kontrol edilerek yiizey piiriizliiliigiiniin veya yiizey tizerinde
planlanan oyuk, kanal, gibi yiizey yapilarinin istenen boyutlarda olusturulmasidir.
Dolayistyla kimyasal isleme, kontrolsiiz korozyonun aksine, yiizey 0Ozelliklerinin
tasarlanabildigi amach ve kontrollii bir korozyon siireci olarak degerlendirilebilir.
Kimyasal isleme siireclerinde ¢ozelti derisiminin, islem siiresinin veya sicakligin asiri
artirllmasi durumunda ¢6ziinme kinetigi kontrol edilemez hale gelebilmekte ve literatiirde
asir1 daglama (over-etching) olarak tamimlanan diizensiz yiizey morfolojileri ortaya
cikabilmektedir (Kalpakjian ve Schmid, 2006; Lampman ve digerleri, 2004). Asir1
daglama, lokal oyuklanmalarin artmasina, ylizey biitliinliigiiniin bozulmasina ve yiizey
pliriizliiliigiiniin 6ngoriillemez hale gelmesine neden olur. Bu nedenle, kimyasal isleme
uygulamalarinda temel hedef, asir1 daglamadan kaginilarak kontrollii ve tekrarlanabilir

bir yiizey ¢ozlinmesi saglamaktir.

Elektrokimyasal korozyon siireglerinde anot ve katot bolgeleri metal yiizeyi
iizerinde sabit degildir; yerel kimyasal ¢evre, mikroyapisal farkliliklar ve pasif film
olusumu nedeniyle zamanla yer degistirebilir. Anodik bolgede metal ¢ézlinmesi sonucu
iyon birikimi ve pH degisimi meydana gelirken, bu durum ilgili bélgenin pasiflesmesine
ve ¢oziinme hizinin azalmasma yol agar. Bu asamada, ylizeyin komsu ve daha aktif
bolgeleri anot davranisi gostermeye baglar. Anot—katot yer degistirmesi olarak
tanimlanan bu mekanizma, kimyasal isleme siire¢lerinde ¢6ziinmenin homojenligini ve
yilizey morfolojisini belirleyen temel faktorlerden biridir. Bu nedenle kimyasal isleme
uygulamalarinda, anot—katot gecislerinin kontrol altina alinmasi asir1 daglamadan

kacinmak agisindan kritik 6neme sahiptir.
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2.1.3. Korozyon Tiirleri

Korozyon literatiirde farkli sekillerde siniflandirilmaktadir (Ozer, 2021a).
Bulundugu ortamin tiiriine gore (Yal¢in ve Kog, 1991, Onaran, 2013)yapilan bir
siiflandirma Sekil 2.3.”de, korozyonun goriiniisiine gore (Bowman ve digerleri, 2016a),

(Ozer, 2021a) yapilan bir siniflandirma Sekil 2.4.”de gdsterilmistir.

— 1. Galvanik Pil Niteligine Gore

— 1.1.Bilesim Pilleri

—> 1.2.Gerilme Pilleri

— 1.3.Konsantrasyon Pilleri

== 2.Goriiniisiine Gore

— 2.1.Homojen Korozyon

—» 2.2.Bolgesel Etkili Korozyon
2.2.1.Cukurcuk Korozyonu
2.2.2.Yanak Yorulmasi

2.2.3 Kaplama Alt1 Korozyonu
—> 2.3.Galvanik Korozyon (Kazmali Korozyon)
—> 2.4.Se¢imli Korozyon

—» 2.5.Korozyon Catlamasi
2.5.1.Gerilme Korozyonu

2.5.2.Hidrojen Gevrekligi

—» 2.6.Asinma ile Meydana Gelen Korozyon
2.6.1.Erozyon Korozyonu
2.6.2.Taneler Aras1 Korozyon

== 3.Bulundugu Ortama Gore

3.1.Kuru Korozyon
3.1.1.Kuru Atmosferik Korozyon
3.1.2.Yiiksek Sicaklik Korozyonu

3.2.Sulu Ortam Korozyonu
3.2.1.Dogal Yeralt: Sulan Iginde Korozyon
3.2.2.Deniz Suyu I¢inde Korozyon
3.2.3.Zemin I¢i Korozyon
3.2.4 Beton Iginde Korozyon

Sekil 2. 4. Bulundugu ortama gore korozyon tiirleri
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tipidir.

Korozyon Tanimi Ornek Gorsel
Tiirii
Homojen Metalin genel yiizeyinde, yerel hasar Celigin atmosferde paslanmasi
Korozyon olusmaksizin, esit sekilde metal kaybinin Galvanizli merdivenlerin
yasandig1 korozyon tiirtidiir. asinmasi, Yapisal ¢eliklerin
paslanmasi, Glimiisiin zamanla
matlagmasi gibi drnekler.
Cukurcuk Metal yiizeyinin dar alanlarinda ¢ukur Deniz suyunda paslanmaz celik
Korozyonu olusumuna neden olan, biiyiik kisminin korozyonu
zarar gormedigi bolgesel bir korozyon Toprak altinda demirin
seklidir. paslanmasi gibi 6rnekler.
Arahk Montaj bolgeleri gibi temas yerlerinde kir, Kaplamali ¢elik ve aliiminyum
Korozyonu nem veya tortu birikimi sebebiyle metal alagimlarinda kaplama alt1 3
yiizeyinde dar bosluklarda goriilen korozyon olusumu gibi B
korozyon tiiridiir. durumlar.
Kaplama Alti  Koruyucu kaplama altina girerek meydana Per¢in, vida gibi baglanti
Korozyonu gelen 6zgiin bir bolgesel korozyonu yerlerinde korozyon
tiridir. Kalay tabakasi zarar gormiis
demir korozyonu gibi drnekler.
Galvanik Farkl potansiyele sahip iki metalin temas Piring alagimindaki ¢inkonun
Korozyon ettigi ve anot metalin daha hizli ¢6ziindiigli ~ zamanla bozulmas: gibi
korozyon bi¢imidir. ornekler.
Secimli Alasimli malzemelerde, belirli bir metal Motor pargalarinda olugan
Korozyon bileseninin daha hizli ¢6ziinerek korozyon gibi 6rnekler. AT -‘,','-‘,\"
korozyonun baslamasina neden oldugu
durumdur.
Karmasik Iki yiizeyin siirtiinme ve yiik etkisiyle Ozellikle makine pargalart e i
(Hareketli) temas ettigi yerlerde, ¢ukur ve iz arasinda siirtiinmeden N e— | m -
Korozyon dolgunlugu seklinde olusan korozyon kaynaklanan korozyon gibi. Z////%/W;

Taneler Arasi

Metal yapidaki tanelerin sinirlarinda

Aliiminyum ve paslanmaz celik

Korozyon meydana gelerek, malzemenin mukavemet gibi malzemelerde yaygindir.
ve siinekligini olumsuz etkileyen korozyon
Gerilme Metalin hem mekanik yiik hem de kimyasal ~ Su igeren ortamlarda yiiksek
Korozyonu etkenlerin es zamanli etkisiyle ¢atlama ve = mukavemetli ¢eliklerde
bozulmaya ugramasidir. Zamanla hizli bir ~ Kloriirlii ortamlarda aliiminyum
sekilde geliserek, malzemenin tasima alagimlarinda gibi.
kapasitesinin altinda kalan yiiklerde ani
kirilmalara yol agabilir.
Korozyon Siirekli yiik ve korozyonun ortak etkisiyle, Gemi ve deniz platformlar
Yorulmasi diisiik seviyeli yiiklerde ¢atlamalara sebep Ugak yapilarinda goriilen
olan metal yipranmasidir. yorulma korozyonu gibi
ornekler.
Hidrojen Hidrojenin metale difiize olmasi sonucu, Kloriir ve floriirlii ortamlarda
Gevrekligi plastik deformasyon sirasinda kirilganlik yiiksek mukavemetli geliklerin
artis1 ve ¢atlamaya yol agan korozyon temizlenmesi vb.
Erozyonlu Akigkanin hareketli olmasi nedeniyle, Boru hatlarinda sik¢a rastlanan
Korozyon metal yiizeyde koruyucu film tabakasini asindiric1 korozyon.
ortadan kaldirarak agmma ve korozyon
olusturmasidir. Gerilme korozyonu
genellikle malzeme ylizeyinde gelisirken,
hidrojen gevrekligi malzeme igerisinde
meydana gelmektedir.
Kavitasyon Yiiksek hizli sivi akisinda gaz Gemi pervaneleri T ]
Korozyonu kabarciklarinin metal yiizeyinde patlayarak ~ Buhar tiirbinleri o) RE
oyuk olusturmasiyla meydana gelir. Hidrolik sistemler gibi b I o

uygulamalarda ortaya ¢ikar.

Sekil 2. 5. Goriiniisiine gore korozyon tiirleri (Ozer, 2021a)
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2.1.4. Korozyon Kayiplarn

Yapilan aragtirmalara gore korozyon kayiplari sel, deprem ve yangin gibi afetlerin
yillik maliyetinden daha fazladir (Fontana Mars G., 1987). Bir¢ok arastirmaya gore
korozyon kacinilmaz bir siiregtir ve global olarak savas gerektirir. Metallerde korozyon,
enerji ve iscilikte ekonomik ulusal kayip olarak degerlendirilir. Korozyon 6nemli bir
cevre kirliligine ve hayati olarak da bir¢ok agidan riske sebep olur. Korozyon kaybinin
yol actig1 kayiplar korozyona kars1 korunma yollarinin arastirilmasi ve gelistirilmesinin

Oonemini belirleyen 6nemli bir gostergedir (Doruk, 1982).

Uhlig’in yayinladigi ve korozyonun uluslara biiytik bir maliyet getirdigini belirten
ilk 6nemli raporundan bu yana yapilan tiim ¢alismalar, korozyonun bir iilkenin gayrisafi
milli hasilast (GNP) {izerinde siirekli bir yiik olusturdugunu gostermektedir. Uhlig’in
raporuna gore, 1949'da Amerika Birlesik Devletleri'nde korozyonun yillik maliyeti 5,5
milyar dolar olarak tahmin edilmistir ve o y1lin GNP’sinin %2,1’ine karsilik gelmektedir
(Uhlig, 1950). O tarihten bu yana, Amerika Birlesik Devletleri, Birlesik Krallik, Japonya,
Avustralya, Kuveyt, Almanya, Finlandiya, Isve¢, Hindistan ve Cin gibi birgok iilkede
farkli kapsam ve Onem seviyelerinde korozyon maliyetine yonelik arastirmalar
yapilmistir. Bu ¢alismalarin ortak bulgusu, korozyonun neden oldugu emek, malzeme ve
enerji kaybinin yillik degeri tlilkelerin gayri safi milli gelirlerinin korozyon maliyetlerinin
yaklasik %1 ila %5°1 arasinda degistigidir (Roberge, 2008). Tiirkiye i¢in bu deger %4,65
civarindadir. Enerji koridoru olan iilkemizde dogalgaz ve petrol nakil hatlar1 ve elektrik
hatlar1 ileri malzeme ve teknolojilerin kullanimin1 gerektiren bir 6nemli uygulama
alanidir. Deprem kusaginda yer alan {ilkeler i¢in de betonarme yapilarin korozyona karsi
direncli hale getirilmesi hayati dnem tasimaktadir (Doruk Mustafa, 2013). Kiiresel
olgekte korozyondan dogan kayiplarin maliyetinin yillik %15-35 arasinda azaltilabilecegi
ortaya konmustur (Bowman ve digerleri, 2016b). Dogal felaketlerin aksine, korozyonu
onlemek ve kontrol etmek icin zamanla test edilmis yontemler vardir ve bu yontemler
korozyonun kamu giivenligi, ekonomi ve ¢evre iizerindeki etkisini azaltabilir veya

ortadan kaldirabilir (Schmitt ve digerleri, 2009).
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= Kopriiler = Gaz ve Likit Boru Hatlar1
= Tehlikeli Madde Depolama Gaz Dagitimi

= Igme Suyu ve Kanalizasyon = Elektrik Altyapist

= Motorlu Araglar = Havacilik

= Gemiler = Petrol Rafinasyonu

= Kimya Sektorii = Kagit Uretimi

= Savunma Sanayii

Sekil 2. 6. Korozyon kayiplarinin sektorlere gore dagilimi (Koch, Brongers, Thompson,
Virmani, Payer, 2002)

Cesitli arastirmalar, toplam korozyon maliyetlerini direkt ve dolayli olmak iizere
iki ana kategoriye aymrmustir. Yatirim masraflari, korozyon nedeniyle bozulan
ekipmanlarin yerine yedeklerinin siirekli hazir bulundurulmasi, kontrol, bakim ve onarim
masraflar1 ile korozyon kontrolii i¢in yapilan harcamalar dogrudan kayiplar olarak
tanimlanir. Dolayli kayiplar ise tesisin durmasi, iiretim kaybu, {irlinlerin kirlenmesi gibi

unsurlari igermektedir.

Korozyon maliyetlerini Onlenebilir maliyetler ve kacinilmaz maliyetler olarak
ikiye ayrarak inceleyen arastirmalarda, Onlenebilir maliyetlerin toplam maliyetin %10-
40’1 arasinda degistigi belirlenmistir. Yapilan ¢aligmalarin 6nemli bir kismi1 dogrudan
maliyetlere odaklanirken, dolayli maliyetlerin genellikle daha yiiksek oldugu ancak
hesaplamasinin zor oldugu vurgulanmistir. Raporlar, korozyon zararlarini azaltmak i¢in
egitim, teknik danigsmanlik ve Ar-Ge faaliyetlerinin artirilmasini 6nermektedir (Roberge,

2008).
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2.1.5. Metallerde Korozyon Onleme Yéntemleri

— 1.Elektrokimyasal Yontemler
Anodik Koruma
|::Katodik Koruma
= Galvanik Anotlu Katodik Koruma
= Dis Akim Kaynakli Katodik Koruma
—= 2. Kimyasal Yontemler
Inhibitér Kullanimi
—[:Uygun Metal Segimi
_, 3.Koruyucu Kaplamalar
rganik Kaplamalar
|::I(r)10rganik Kaplamalar

== 4 Tasarim

2.1.5.1. Elektrokimyasal Yontemler

Anodik koruma anodik akim verilerek metal yiizeyinde koruyucu bir film tabakasi
olusturulmasi yolu ile uygulanan bir elektrokimyasal koruma yontemidir ve korozyonu
tam olarak durdurmayip korozyon hizin1 6nemsiz sayilacak olgiide azaltir. Disaridan
akim verilmesi prensibi ayni olsa da elektrokimyasal ilkeleri katodik korumaya gore
farkli oldugundan bir pasiflestirme islemi olarak kabul edilebilir ve bu nedenle pasiflesme
ozelligi olan metallerde uygulanir. Anodik koruma uygulanarak metal pasif bolgede
tutulur, pasif bolgeye kadar anodik olarak kutuplanir ve pasif film kararli hale geldiginde
korozyon hizi birka¢ mertebe diiger. Bu yontem siilfiirik asit tanklari, kimyasal reaktorler,
yliksek konsantrasyonlu asit depolama sistemleri gibi ¢ok korozif ortamlarda kullanilir.
Siilfiirik asitler (H2SO4) yumusak c¢eliklerde, fosforik asit (H3POs) paslanmaz celiklerde,
amonyak, organik asitler ve kostik ¢ozeltileri titanyumda anodik koruma amaciyla
uygulanir. Anodik koruma tiim metal ¢esitlerinde uygulanamaz, yapim ve bakim maliyeti
yiiksektir, hassas Ol¢lim cihazlar1 gerektirir ve sistemin ekonomikligi metalin
pasiflesmeye uygunluguna baghdir (Ozer, 2021b; Uneri, 2011; Yalgin Hayri ve Kog
Timur, 2014).

Katodik koruma, metalin ylizeyinde anottan katoda dogru olan elektron akiminin
giderilmesi i¢in, katoda dis kaynakli akim verilmesi yoluyla koruma saglayan en etkili
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elektrokimyasal yontemlerden biridir. Galvanik anotlu koruma yontemi, elektrolit i¢inde
korunmas: istenen metale, kendisinden daha aktif ve anot gorevi yapacak bir metalin
baglanmasidir. Bu sekilde bir galvanik pil olusturulur. Anod ¢6zilinerek bir akim iiretir,
elektronlar katodik reaksiyon saglar ve korozyon hizini diisiirerek katodu korur. Anot
olarak en sik kullanilan metaller ¢inko, aliiminyum veya magnezyum gibi aktif
metallerdir. Bu yOntemde harici gili¢ gerekmedigi i¢in tiim metallerde, toprak alt1 boru
hatlar1, gemi gdovdeleri, depolama tanklari, iskele ayaklari gibi alanlarda tercih edilir.

Elektrik enerjisinin bulunmadig1 yerlerde tek segenektir (Ozer, 2021b; Uneri, 2011).

Dis akim kaynakli katodik koruma yontemi metale disaridan bir dogru akim
uygulanarak yapilan, genis ylizeylerin korunmasinda galvanik anotlarin kapasitesi yeterli
olmadiginda kullanilan ve anot olarak kursun, grafit, platin gibi inert malzemeler
kullanilan bir koruma yontemidir. Bu yontemde en 6nemli konu metalin katodik koruma

ihtiyacinin belirlenmesidir (Uneri, 2011).

2.1.5.2. Kimyasal Yontemler

Inhibitér kullanim diisiik konsantrasyonda ve agresif ortamda bulunan korozyon
reaksiyonlar iizerinde negatif bir katalizor etkisi gostererek korozyon hizini diistiriir.
Inhibitdrler metal yiizeyinde ince bir film olusturarak metal ile gevresi arasindaki
reaksiyon hizin1 yavaglatirlar ya da ortamda bulunan korozyona sebep olan bilesenin
inhibitor tarafindan kimyasal olarak baglanmasi ile korozyon onlenebilir. Anodik
inhibitorler anodik reaksiyon hizini, katodik inhibitorler ise katodik reaksiyon hizini

kontrol eder.

Inhibitérler kimyasal etki bigimlerine gére; adsorpsiyon yoluyla inhibasyon,
pasiflestirme yoluyla inhibasyon ve c¢okelme yoluyla inhibasyon olarak {ice ayrilir.
Koruma mekanizmasina gore inhibitorler; anodik inhibitorler, katodik inhibitorler ve
organik inhibitorler olarak siniflandirilir. Endiistriyel uygulamalarda yaygin bi¢imde
kullanilan anodik inhibitorler; alkali fosfatlar ve molibdatlar gibi oksitleyici olmayan
bilesiklerin yanm1 sira kromatlar, nitritler ve nitratlar gibi oksitleyici kimyasallar1 da
kapsamaktadir ve genellikle pH 6,5-10 araliginda etkinlik gostermektedir. Katodik
inhibitorler, metalin elektrokimyasal sistem icerisindeki indirgenme reaksiyon hizini

diistirerek korozyonun ilerlemesini siirlar. Cinko, antimon, manganez, magnezyum ve

21



nikel tuzlar katodik inhibitorlere 6rnek olarak verilebilir. Organik inhibitorler ise metal
yiizeyinde hem anodik hem de katodik bolgelerde koruyucu bir film tabakasi olusturarak
etki gdsterir. Aminler ile karboksilat veya fosfonat grubu i¢eren organik bilesikler karigik
tip inhibitorler arasinda yer almaktadir. Inhibitér performansi pH, sicaklik, iyonik siddet,
kloriir konsantrasyonu, inhibitér dozaji gibi degiskenlere baghdir (Davis, 2000; Ozer,
2021b; Sastri, 2011; Uneri, 2011).

Uygun metal se¢imi de korozyonun dnlenmesinde dnemli bir etkendir. Saf metal
kullanim1 ile homojen olmayan boélgeler en aza indirilerek ¢ukurcuk korozyonunu
onlemek veya alasim elementleri eklenerek metallerin korozyon direncini arttirmak

miumkindir.

2.1.5.3. Tasarim

Tasarim temelli korozyon kontrolii, korozyon olusumunu bastan engellemeyi
amaclar. En onemli prensipler su birikintisi olusturacak geometrilerden kacginilmasi,
bosluk olusumunun engellenmesi, galvanik potansiyel farki yliksek metallerin temasinin
onlenmesi, drenaj ve havalandirmanin optimize edilmesi, kaynak bolgelerinde homojen
mikroyap1 elde edilmesi, koruyucu kaplama ile uyumlu bir yilizey miihendisligi
yaklagiminin secilmesidir. Bu ilkeler, endiistriyel tesislerde bakim maliyetini ciddi 6l¢lide

diisiirmektedir.

2.1.5.4. Koruyucu Kaplamalar

Kaplamalar, metal yiizeyini korozif ortamdan fiziksel olarak ayirarak korozyon
akimint smirlar. Organik kaplamalar, 6zellikle atmosferik ve orta seviyede korozif
ortamlarda ekonomik ve etkili ¢ozlimler sunar. Epoksi kaplamalar, yliksek baglanma
enerjisine sahip li¢ boyutlu ag yapisi sayesinde kimyasal direng saglar; poliiiretan ve
akrilik sistemler ise elastikiyet ve UV dayanimu ile 6n plana ¢ikar. Kaplama performansi,
yiizey hazirligi (temizleme, piiriizlendirme, yag alma), kaplama kalinligi, goézeneklilik

miktari, polimerin difiizyon direnci gibi parametrelerle dogrudan iliskilidir.

Inorganik kaplamalardan c¢inko kaplama galvanik koruma sayesinde ¢eligi
katodik konuma cekerek korur. Nikel ve krom kaplamalar daha ¢ok dekoratif amacglhidir

ancak yiiksek sertlik ve asinma direnci de saglar. Aliminyum kaplamalar, aliiminyum
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oksit filmi sayesinde iyi derecede pasiflik kazandirir. Termal sprey kaplamalar ise biiyiik
yiizeylerde hizli uygulama avantaji saglar. Dontigiim kaplamalarinda fosfatlama, yiizeyde
cinko/fosfat kristalleri olusturarak boya icin ideal bir baglanma ylizeyi olusturur.
Kromatlama ve pasivasyon islemleri ince ve stabil bir oksit tabakasi olusturarak metal
ylizeyinin reaktivitesini diisiiriir. Bu kaplamalar 6zellikle otomotiv ve savunma sanayinde

yaygin kullamlmaktadir (Uneri, 2011).

2. 2. Korozyon Onleyici Alternatif Yaklasimlar: Islanabilirlik ve Yiizey Morfolojisi

Korozyonun onlenmesine yonelik geleneksel yaklasimlar arasinda koruyucu
kaplamalar, inhibitér kullanim1 ve katodik/anodik koruma yontemleri yaygin olarak
uygulanmaktadir. Bu ydntemler metal yiizeyini korozif ortamdan fiziksel veya
elektrokimyasal olarak izole etmeyi amaclamakla birlikte, kaplama hasari, aderans
problemleri, ¢ok katmanli sistemlerin karmasikligi ve uzun donemli dayanim gibi
siirlamalar icermektedir. Bu nedenle, son yillarda kaplama gerektirmeyen ve yiizeyin
kendisinin fonksiyonel olarak modifiye edilmesine dayanan alternatif korozyon dénleme
yaklagimlar1 6n plana ¢ikmistir. Bu yaklagimlar arasinda hidrofobik ve siiperhidrofobik
ylizeyler, metal ylizeyinin sivilarla temasmi smirlayarak korozyon siireglerini

geciktirmesi bakimindan énemli bir potansiyel sunmaktadir.

Boylece korozyon direnci ile sivi iticilik, kendini temizleme ve buzlanma
geciktirme gibi ilave performanslar elde edilebilmektedir. Bu fonksiyonel davranislarin
anlasilmasinda yiizey 1slanabilirligi temel bir parametre olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu
yaklagimlar ger¢evesinde, kaplama gerektirmeyen ylizey miihendisligi uygulamalarinda
fonksiyonel performansin anlasilabilmesi i¢in yiizey 1slanabilirligi ve ylizey morfolojisi

kavramlarinin ele alinmas1 gerekmektedir.

Endiistride yaygin olarak kullanilan énemli malzemeler tamamen 1slatici ya da
tamamen 1slanan degildir. Islanabilirlik bir kat1 yiizeyde bir sivinin yarattig1 davranisin
aciklanmasina ve kati siv1 fazlar arasindaki iliski hakkinda bilgi veren bir kavramdir.
Yiizey 1slatilabilirligi malzeme yiizeyinin suyu seven yani hidrofilik veya suyu sevmeyen
hidrofobik olma derecesini ifade eder. Tasarim ve endiistriyel islemler ile ylizeylerin
dogal 1slatilabilirligini hidrofobik veya hidrofilik hale getirmek miimkiindiir. Yiizey
kimyasini, ylizey morfolojisini ve ylizey piriizliiligiini degistirerek yiizeylerin 1slatma
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davranig1 degistirilebilir. Islanabilirlik deseni olusturarak, ylizeylerde yogusmanin
noktalar1 belirlenebilir ve damlaciklarin hareketleri kontrol edilebilir (Edalatpour, Liu,
Jacobi, Eid ve Sommers, 2018; Karhan, 2021). Islanabilirlik, yiizey enerjisi, ylizey
gerilimi ve yiizey piiriizliligi gibi yiizey 6zelliklerine gore degisir ve temas agist ile

belirlenir.

2.2.1. Yiizey Enerjisi

Yiizey enerjisi, termodinamik olarak yeni bir yiizey olusturmak i¢in gerekli
serbest enerji miktar1 olarak tanimlanir. Sivi ve kat1 fazlarda farkl fiziksel anlamlara
sahip olan yiizey enerjisi; sivilarda molekiilleri siv1 yiizeyine ¢ikarmak i¢in yapilmasi
gereken is olarak tanimlanirken, katilarda malzemenin birim yiizey alani olusturmak i¢in
ihtiya¢ duydugu serbest enerji miktarini ifade eden temel bir termodinamik biiytikliiktiir.
Swvilarda yiizey enerjisi, yiizey gerilimi ile dogrudan iligkili bir parametre iken katilarda
esdeger degildir. Bu fark, sivilarin sekil degistirme kabiliyetine karsin katilarin kolaylikla
sekil degistirmemesinden kaynaklanir (A.W. Adamson, 1976; Galioglu Atici, 2016).

Gaz faz1 ile kat1 ya da s1v1 fazin temas ettigi bolge ylizey olarak tanimlanirken,
arayiizey kavrami temas halindeki iki farkli faz arasinda olusan iki boyutlu sinir bélgesini
ifade eder. Kat1 bir yiizey iizerine yerlesen su damlasi kati—siv1 arayiizeyini meydana
getirirken, kat1 ile hava arasindaki temas bolgesi kati yiizeyi olarak adlandirilir.
Araylizeylerde gozlenen fiziksel ve kimyasal 6zellikler, bu bolgeyi olusturan fazlarin

ozelliklerinden farklidir (Becher, 1983; Hiemenz ve Rajagopalan, 1997).

S1iv1 yiizeylerin her biriminde serbest ylizey enerjisi olarak tanimlanan belirli bir
enerji miktar1 mevcuttur. Saf sivilar ylizeylerini kiicliltme egilimindedir. Serbest akis
halindeki sivilar kendi molekiilleri arasindaki Van der Waals kuvvetleriyle bir arada
tutulur. Yiizeydeki molekiiller ise bagka molekiillerle ¢evrilidir. Etraftaki gaz fazin
molekiil sayist siv1 faza gore azdir ve bu durumda olusan dengesiz ¢ekim yiizey alanini
en aza indirmek i¢in miimkiin olan en ¢ok molekiiliin ylizeyin disina hareketine neden
olur. Birbiri iginde ¢oziinmeyen iki sivi faz arasindaki arayiizlerin birim alaninda N/m?

olarak olgiilen enerjiye arayiiz serbest enerjisi denilir. (Galioglu Atici, 2016).
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Sekil 2. 7. Sivi i¢inde ve yiizeyinde bulunan molekiillere etki eden ¢ekim kuvvetleri
2.2.2. Yiizey Gerilimi

Ayni tiir molekiillerin arasindaki ¢ekim kuvvetine kohezyon kuvveti, farkli
tiirdeki molekiillerin arasindaki ¢ekim kuvvetine ise adezyon kuvveti denir. Sivi fazin i¢
kisminda bulunan bir molekiil ¢evresini saran diger molekiiller tarafindan her yonden
etkilendiginden, simetrik dagilim nedeniyle bu etkilesimlerin net kuvveti sifira esittir ve
molekiil dengede bulunur. Siv1 yiizeyinde yer alan bir molekiil i¢in ise buhar fazindaki
molekiil yogunlugu sivi fazdakine kiyasla oldukg¢a diisiik oldugundan, sivi gaz
araylizeyinde ¢ekim kuvvetleri dengelenemez ve adezyon kuvvetinde denklesmemis
kuvvet alanlar1 olugur. Bu durumda molekiil sivinin igine dogru ¢ekilir ve sivinin yiizeyi
gergin bir zar bi¢imini alir. Bu esneklik bir bocegin su ylizeyinde yiirlimesine olanak

saglar (Galioglu Atici, 2016).

Yiizey gerilimi, yiizey alanini birim miktar arttirmak i¢in gereken enerjidir. Bir
ylizey veya ara yiizeydeki molekiiller aras1 kuvvetler ylizey geriliminin gostergesidir.
Yiizey gerilimi dengelenmemis kuvvetlerin bileskesine esittir. Siv1 ylizeyinde bulunan bir
molekiilii sabit sicaklik ve sabit basing altinda siv1 i¢ine dogru 1 metre ¢ekebilmek i¢in
gerekli kuvvete, yani yiizeyde birim uzunlugu gergin tutan kuvvete yiizey gerilimi (y)
denir. Birimi N/m veya dyn/cm’dir. Stvilarda ylizey gerilimi ile yiizey enerjisi ayn1 degere

sahiptir (Baykut, 1986; Birdi K. S., 2009).
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Sekil 2. 8. Yiizey gerilimi etkisiyle su tizerinde duran bocek (thoughtco.com)

Swvilarin  ince borularda adezyon ve kohezyon kuvvetlerinin etkisiyle
yiikselmesine kilcallik denir. Sekil 2.9.’da oldugu gibi su ile doldurulmus bir kaba ince
bir cam kapiler boru daldirildiginda, su ve cam molekiilleri arasindaki adezyon
kuvvetlerinin su molekiilleri arasindaki kohezyon kuvvetlerinden daha biiyiik olmasi
nedeniyle su, boru igerisinde yukari1 yonde hareket eder. Tersine, civa i¢in molekiiller
aras1 kohezyon kuvveti, civa ile cam arasindaki adezyon kuvvetlerinden daha biiyiik

oldugundan, civa kapiler boru i¢inde alcalir.

H‘ l
e

Sekil 2. 9. Su ve civanin kapiler tiipte kilcal yiikselme davranisi

2.2.3. Yiizey Piiruzlilugii

Yiizey piirtizliliigi, bir ylizeyin ideal diizgiin geometriden mikroskobik Olcekte
sapmalarini ifade eden morfolojik bir 6zelliktir ve genellikle Ra, Rq gibi istatistiksel
parametrelerle tanimlanir. Yiizey piriizliligi, sivi—kati ara yiizey alanini ve temas
hattinin siirekliligini degistirerek 1slanabilirlik davranigini ve olgiilen temas acisini
dogrudan etkilemektedir. Bu nedenle, temas agis1 yalnizca ylizeyin kimyasal bilesimine
degil, ayn1 zamanda ylizey morfolojisine de baglidir. Yiizey piiriizliiliigii; temas acisinin

bliytlikliigiinii, temas agis1 histerezisini ve 1slanma davranisinin kararliligini belirleyen
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temel parametrelerden biridir (Benardos ve Vosniakos, 2003; BERG, 1993; Salapare 111

Hernando S, Blantocas, Noguera ve Ramos, 2009).

Yiizey piiriizliiliigiiniin modellenmesi, profil (tek boyutlu, 1D) veya ylizeylerin
(iki boyutlu, 2D) yiikseklik degisimlerinin Ol¢iilmesiyle baglar. Genel olarak 6l¢iilen
ylikseklik verileri ayrik formatta olup, iki veri noktasi arasindaki mesafe sabittir.
Profillerin 6l¢iilmesi daha kolaydir ve bir¢ok yiizey, paralel profillerin birlestirilmesiyle
olusturulmaktadir. Profil 6l¢iimlerinde temasli igne (stylus) tipi 6l¢lim cihazlar1 yaygin
olarak kullanilmaktadir. Son on yilda, yiiksek ¢oziiniirliikleri sayesinde mikro ve nano
Olcekli piiriizliiliik 6l¢timleri taramali prob mikroskopisi (Scanning Probe Microscopy,
SPM) yontemleri kullanilarak gerceklestirilmektedir. Bu cihazlarin temel c¢alisma
prensibi benzerdir, bir prob, profil boyunca tarama yapar ve prob ile yiizey arasindaki
etkilesimler kaydedilerek analiz edilir; bdylece profil yiikseklik bilgisi elde edilir (Y.
Zhang, 2007).

2.2.4. Temas Agisi

Cogu durumda bir kat1 lizerine yerlestirilen bir sivinin yiizeyi 1slatmadigi, bunun
yerine sivinin kati ve sivi fazlari arasinda belirli bir temas agisina sahip bir damla halinde
kaldig1 gozlemlenir. Temas agisi, bir sivi damlasinin kati yiizeyle temas ettigi noktada,
damla ylizeyine cizilen teget ile yiizey arasindaki acidir. Bu agmin degeri, adezyon

kuvvetleri ile kohezyon kuvvetlerinin biiyiikliigiine baglhdir.

Temas agis1 bir yiizeyin islanabilirlik karakterinin belirlenmesinde kullanilan
temel bir parametredir. Temas agisinin 90°’nin altinda oldugu yiizeyler 1slanabilir ya da
hidrofilik olarak tanimlanirken, temas agisinin 90° ve iizerinde oldugu ytizeyler 1slanamaz
nitelikte olup hidrofobik ylizeyler olarak adlandirilir. Temas agisinin 150°den biiyiik
oldugu yiizeylere siiperhidrofobik yiizeyler denir. Temas acilarina gore yiizeylerde
islanabilirlik Sekil 2.10. ve Cizelge 2.1.’de gosterilmektedir. Piiriizlii olmayan bir yiizey

lizerinde Olciilen temas agisi, 6zgiil temas acis1 olarak tanimlanir ve 0 ile gosterilir.
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0>150°

0>90°
0<90°
0-0
——
Tamamen Islanma Kismi Islanma Kismi Islanma Islanma yok
Hidrofilik Hidrofobik Siiperhidrofobik
Sekil 2. 10. Kat1 yiizeylerde 1slanabilirlik
Cizelge 2. 1. Temas agilarina gore 1slanabilirlik
Temas Agis1 Yiizeyde Islanma Ozelligi
0<10 Stiperhidrofilik Yiizey
10<6<90 Hidrofilik Yiizey
90<6<150 Hidrofobik Yiizey
0>150 Stiperhidrofobik Yiizey

2.2.5. Temas Acisi1 Ol¢iim Yontemleri

Literatiirde temas acist Ol¢iimii i¢in gelistirilmis farkli Ol¢lim yontemleri

bulunmaktadir Kati yilizeylerde 6l¢iim icin eger ylizey gozenekli bir yapiya sahip ise

Washburn yontemi, gézeneksiz bir yapiya sahip ise tensiyometre ve optik teleskop

(gonyometre) yontemleri en sik kullanilan temas agis1 6l¢iim yontemleridir.

2.2.5.1. Hapsedilmis Kabarcik Yontemi

Yontem sivi i¢inde hapsolmus bir hava kabarciginin kat1 bir yiizeyle temas ettigi

noktadaki temas a¢isinin Ol¢iilmesine dayanir. Sekil 2.11.’de gosterildigi gibi kat1 yilizey

bir sivi ortamima (¢ogunlukla su) tamamen batirilir, yiizeyin altina mikro enjektor

yardimiyla kiiciik bir hava kabarcigi birakilir, kabarcigin yiizeye temas ettigi noktada

kabarcik profili kamera ile goriintiilenerek profili analiz edilir (Diizyol, 2016; Taggart,

Taylor ve Ince, 1929).

28



wﬁf

H,0

Sekil 2. 11. Hapsedilmis kabarcik yontemi sematik gosterim
2.2.5.2. Egik Plaka Yontemi

Yontemde, dikdortgen bigimindeki plaka bir kenarindan siv1 yiizeyine sabitlenir.
Plakanin serbest ucu siv1 ile doldurulmus bir kaba yavasca daldirilir. Bu islem sirasinda
plakanin her iki yiizeyinde sivi tarafindan bir egrilik olusur. Plaka, sivi icinde yavasca
egilerek dondiiriiliir ve Sekil 2.12.’de goriildiigii gibi plaka iizerinde olusan temas agisi

belirlenir (Adam ve Jessop, 1925; Diizyol, 2016).

o\

Sekil 2. 12. Egik plaka yontemi sematik gosterimi
2.2.5.3. Wilhelmy Denge Yontemi

Yontemde Sekil 2.13.’de gosterildigi gibi piiriizsiiz, ince bir plaka dikey bir siviya
batirilir ve agirligindaki degisim denge hesabi ile belirlenir. Belirlenen kuvvet degisimi
yiizdiirme kuvveti ve 1slatma kuvvetinin bir kombinasyonudur. Denge degisiminden
denklem 2.7.’de verilen formiil ile temas agis1 belirlenir (Diizyol, 2016; Wilhelmy, 1863).
F =vyPcos —VAp (2.7)
P: Plaka Cevresi

V: Yer Degistiren S1vi Hacmi

Ap: Sivi-Hava Yogunluk Farki
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Sekil 2. 13. Wilhelmy denge yontemi sematik gdsterimi
2.2.5.4. Washburn Yontemi

Yontem gozenekli yapilarda 6l¢iim yapabilmek amaciyla Washburn tarafindan
gelistirilmistir. Kilcal yiikselme etkisiyle tiip i¢cine hapsedilen toza sivinin niifuz etme
hizinin 6l¢iilmesine dayanir. Sekil 2.14.’de yontemin sematik gdsterimi verilmektedir.
Yiikseklik ya da kiitle artis1 ile hesap yapilabilir ancak kiitle dl¢iimii daha giivenilir
bulunmaktadir (Alghunaim, Kirdponpattara ve Newby, 2016; Washburn, 1921).

( / A _Basing
gostergesi

N ———1
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Test sivisi

Sekil 2. 14. Washburn yontemi sematik gosterimi (Alghunaim ve digerleri, 2016)

2= |C.p2.yI_T,]V.cosG}t (2.8)

t= Zaman
m= Absorblanan Kiitle
0= Temas Agist

C= Materyal Sabiti
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p= S1v1 Yogunlugu
v = Siv1 Yiizey Gerilimi

n = Siv1 Viskozitesi

2.2.5.5. Tensiyometre Yontemi

Yontemde sivinin kati yiizeye temas ettigi andaki kuvvet dl¢tiliir. Stv1 yiikselerek
katiya temas eder ve terazi lizerinde bir kuvvet meydana gelir. Bu yontemde sivi igine
batirilan katinin ilerleme ve gerileme temas agilar1 ve buna bagh olarak da temas ac1
karmasasi Olctilebilir. Sekil 2.15.’de tensiyometre cihazi gosterilmektedir (Alghunaim ve

digerleri, 2016).

Sekil 2. 15. Tensiyometre cihazi
2.2.5.6. Gonyometre ile Duragan Damla Olciimii (Sessile Drop)

Yontem, sivi damlanin diiz bir yiizey ilizerinde ve dengedeyken temas agisinin
Ol¢limiine dayanmaktadir. Temas agis1 dl¢limiinde kullanilmak tizere ilk basit gonyometre
1946 yilinda tasarlanmig, 1960 yilinda Zisman tarafindan gelistirilerek ticari olarak
iiretilmeye baslanmistir (Diizyol, 2016). Sekil 2.16.’da gosterilen ve giiniimiizde en sik
kullanilan yontem olan duragan damla Ol¢iim yonteminden bu c¢alismada da

yararlanilmigtir.
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Sekil 2. 16. Gonyometre cihazi

2.3. Siiperhidrofobik Yiizey Teorileri

Kat1 s1v1 etkilesimlerinin temelini olusturan 1slanma olgusu, Young’in ideal bir
ylizey tizerindeki damla dengesini tanimladigi calismasiyla sistematik bigimde ele
alimmigtir. Daha sonra temas agisindaki sapmalar temas acis1 histerezisi kavrami altinda
incelenmis olup, bu olgunun termodinamik kokenleri Gibbs’in ¢aligmalarina
dayanmaktadir. Ideal olmayan yiizeylerin davranisi, Wenzel ve Cassie—Baxter modelleri
ile agiklanmis; bu teoriler siiperhidrofobik yiizeylerin tasariminda yol gosterici olmustur.
Malzeme bilimi alanindaki ilerlemelerle birlikte Polydimethylsiloxane (PDMS) ve
Polytetrafluoroethylene (PTFE) gibi diisiik yiizey enerjili polimerler gelistirilmistir.
Ayrica, kendiliginden diizenlenen molekiiler tek tabakalar ylizey kimyasinin hassas
kontroliinii miimkiin kilmistir. 1990’11 yillarin sonlarinda goriintiileme tekniklerindeki
ilerlemeler ile lotus yapragi goriintiilenmis ve yapisi derinlemesine inceleme imkani elde
edilmistir. Mikro ve nano olgekli iiretim tekniklerinin gelistirilmesiyle stiperhidrofobik
yiizeyler elde edilmistir. Bununla birlikte, dokulu yiizeylerin ¢evresel dayanimi sinirl
olabildiginden, Sivi emprenye edilmis gozenekli yiizeyler (Slippery Liquid-Infused
Porous Surfaces, SLIPS) yaklasimi gelistirilmis ve omnifobik, diisiik tutunmali yilizeyler
elde edilmistir (Kreder, Alvarenga, Kim ve Aizenberg, 2016b). Sekil 2.17.’de
siiperhidrofobik yiizeylerde temel gelismeler zaman ¢izelgesi sematik olarak

gosterilmektedir.
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Yiizey kimyasi ve kendiliginden
diizenlenen tek tabakalar
alamindaki temel geligmeler

Young erkleni ] [

e : | 1996'dan itibaren: siiperhidrofobik | 2011’den itibaren: SLIPS tamtilmas:
“k)::!y polimerin yizeylerin (SHS) huzh geliimi | ve gelgtirilmesi
sent

1805 1878 1907 1936 1938 1940 1944 1946 1960 1995 1996 1997 2007 2011 2014

flk sentetik Giftyeniden girintili
siiperhidrofobik yiizey (double re-¢ntrant) yiizeyler

200 um

" | Siiperomnifobik yeniden
girintili yizeyler

Sekil 2. 17. Siiperhidrofobik yiizeylerde temel gelismeler zaman cizelgesi (Kreder ve
digerleri, 2016b)

2.3.1. Young Teorisi

Kimyasal olarak homojen ve tamamen diiz bir kat1 yiizey lizerinde temas agis1 (0),
kati—siv1 arayiizey gerilimi (y xs), kati—gaz arayiizey gerilimi (y k) ve sivi-hava
araylizey gerilimi (y_sc) arasindaki iliski 2.9. numarali Young denklemi ile ifade edilir.

Sekil 2.18.’de kat1 ve diizgiin yiizeylerde temas acist verilmistir (Young, 1805).

vy KG=7KS +v SG cosb (2.9.)
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Xy (Y ka)

Sekil 2. 18. Kat1 ve diizgiin yiizeylerde temas agis1

2.3.2. Wenzel Teorisi

Statik temas agis1 lizerinde ylizey piiriizliiliigliniin etkileri ilk olarak 1936 yilinda
Wenzel tarafindan incelenmistir. Wenzel 1slanmay1 termodinamik bir siire¢ olarak
tanimlamis ve bu siirecte yer alan serbest enerji degisiminin biiyiikliigiiniin, 1slanmanin
kendiliginden gergeklesip gerceklesmeyecegini belirledigini ifade etmistir. Wenzel, kati
ylizeyin plriizlii olmas1 durumunda, diizgiin bir yiizeye kiyasla daha biiyiik bir gercek
ylizey alaninin sivi tarafindan 1slatildigini 6ne siirmiistiir. Buna bagli olarak geometrik
puirtizliilik faktoriinii rw olarak tanimlamistir. Wenzel’in Young denklemini gelistirerek
ortaya koydugu piriizlillik ve temas acist arasindaki iliski Wenzel denklemi ifade
edilmektedir (Denklem 2.10.). Bu teoriye gore piiriizlii kat1 yiizeylerdeki bosluklarin sivi
damlacig81 tarafindan tamamen dolduruldugu kabul edilmektedir (Sekil 2.19) (Erbil, 2014;
Kreder, Alvarenga, Kim ve Aizenberg, 2016b; Marmur, 2004; R. W. Wenzel, 1936).

0
ATalicaanintalafele

Sekil 2. 19. Wenzel modeli
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cos Ow =T . cos Oy (2.10.)
Ow = Wenzel Temas Agisi
Oy= Young Temas Agisi

rw= Purizlilik Faktoria

2.3.3. Cassie Baxter Teorisi

Cassie-Baxter Teorisi, 1944 yilinda Cassie ve Baxter tarafindan piiriizli
ylizeylerde Wenzel teorisinin gelistirilmesiyle ortaya c¢ikmistir. Bu teoride sivinin,
pliriizli yiizeydeki bosluklar1 doldurmadigi ve bir alan olusturdugu, yiizey tlizerindeki
bosluklara dolan havanin da siviy1 yukariya dogru ittigi kabul edilmektedir (Sekil 2.20.)
(Cassie ve Baxter, 1944a; Marmur, 2004).

Sekil 2. 20. Cassie- Baxter modeli

cosOcB =rw. f. cos Oy + f— 1 (2.11.)
cosBcp = Cassie — Baxter Temas Acist

cosOy = Young Temas Agist

f = Izdiisiim Alanmin Islanan Kismmim Oran

re= Plrtzliluk Faktori
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2.3.4. Temas Acis1 Karmasasi

Young denklemine gore yiizeyler kimyasal olarak homojen ve piiriizsiiz, ideal
yiizeyler olarak kabul edilir ve bu yiizeylerde tek bir temas odl¢iiliir. Gergekte yiizeyler
heterojen ve piiriizliidiir, bu yiizeylerde damlanin temas ettigi noktalarda farkli temas
acilar Olciiliir ve Young teoremi ile tanimlanamaz. Sekil 2.21.’de verildigi gibi gercek
bir yiizeyde egim olusturuldugunda temas agist1 ilerleyen damlanin u¢ kisminda en yiiksek
ve gerileyen damlanin u¢ kisminda en diisiik degerine ulasir. Bu degerler ilerleme temas
acis1 (0a) ve gerileme temas acis1 (Or) olarak adlandirilir. Ilerleme ve gerileme temas
acilar arasindaki fark temas acisi karmasasi (hysteresis) olarak tanimlanmakta ve ideal
durumdan sapmay1 ifade etmektedir. Normal sartlarda ilerleyen temas agis1 gerileyen
temas acisindan daha biiyiik degerlere sahiptir; denge temas agisi ise bu iki a¢1 arasinda
yer alan bir degeri temsil eder. Yiizeyin temizligi ve ideal ylizey kosullarina yakinligi
arttikca, ilerleyen ve gerileyen temas acilart arasindaki fark azalma egilimi
gostermektedir. Temas acist yiiksek olan siiperhidrofobik yiizeylerde temas agisi
karmasas diisiiktiir. Bununla birlikte gergek yiizeylerde temas agis1 karmagasinin ortadan
kaldirilmas1 miimkiin degildir(Dettre ve Johnson JR, 1964; Erbil, 2014; Marmur, 2004;
Sakai ve digerleri, 20006).

Onis =0a- Or (2.12)
Onis = Histeresis Temas Acist (CAH, Contact Angle Hysteresis)

0 = Ilerleme Temas Agis1 (Advancing Contact Angle)

Or = Gerileme Temas Agis1 (Receding Contact Angle)

Sekil 2. 21. Temas agis1 karmasasi
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2.4. Fonksiyonel Yiizeyler

Yiizey miihendisligi, malzemelerin dayaniklilik, korozyon direnci, asinma
direnci, goriiniim gibi yiizey 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla yapilan ¢aligmalardan
olusan bir disiplindir. Yiizey islemlerini ylizey modifikasyonu ve yiizey kaplamalar
olmak {tizere ikiye ayirmak miimkiindiir. Malzeme yiizeylerine uygulanan ince filmler,
yiizey kaplamalari, malzemelerin yiizeyinde kimyasal veya fiziksel 0Ozellikleri
degistirmek icin yapilan islemler ise ylizey modifikasyonlaridir (Kumruoglu ve Erdogan,

2021).

2.4.1. Biyomimikri ve Dogal Siiperhidrofobik Yiizeyler

Dogadan oOgrenmek insanin var olusundan beri silirdiirdiigii bir gelenektir.
Dogadan etkilesimli tasarimlarin temel 6zelligi sert ve degisken kosullar karsisinda
siirdiiriilebilir ¢dziimler olusturabilmektir. Insanlar daha iyi ¢oziimler yaratabilmek icin
her olasilig1 kullanarak dogay1 taklit etmistir (Ginsberg, Schiano, Kramer ve Alleyne,
2013).Bulundugumuz yiizyilda hizla artan tiikketim ve buna bagl {iretim bilim insanlarini
yeni ihtiyaclar i¢cin dogru ve siirdiiriilebilir yeni ¢éziimler aramaya yoneltmistir. Doganin,
ihtiyaclar karsisinda iirettigi yaratict ¢oziimlerin bir¢cok soruna yanit olabilecegi fikrine
dayanan mimarlik ve miihendislik alanindaki yeni bilim dali Biyomimikri, ilk olarak 1997
yilinda Janine Benyus tarafindan tanimlanmistir. Biyo (doga) ve mimikri (taklit)
kelimelerinden olugan biyomimikri dogadan ilham alan yenilik olarak ifade edilmektedir

(Benyus, 1997).

Biyomimetik, biyolojik yapilarin ve islevlerin anlagilarak miihendislik ve
malzeme bilimi alanlarinda faydali {iriin ve islevlere doniistiiriilmesini amaglamaktadir
(Bhushan ve Jung, 2011b). Fonksiyonel malzemeler de bu yapilarin anlagilmasiyla ortaya
cikmistir. Milyonlarca yillik evrimden sonra, organik ve inorganik canlilarin 6zellikleri
taklit edilerek, problemlere uzun Omiirlii ¢ozlimler iiretilmek amaciyla caligmalar
yapilmaktadir. (Baumeister, Tocke, Dwyer, Ritter ve Benyus, 2012). Lotus yapragi gibi
bazi1 bitkilerde gozlenen hiyerarsik yiizey piiriizliliigii ve hidrofobik balmumu tabakasi
sayesinde yiizeyler, siiperhidrofobiklik ve kendi kendini temizleme 6zellikleri sergiler,
pond skater boceklerinin bacaklarindaki 6zel yapi, kopekbaligi derisi, kus tiiyleri,

ortimcek aglar gibi dogadaki diger 6rnekler de diisiik siirtlinme, su iticilik ve yapisma
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gibi iglevsel ylizey 6zelliklerine ornektir. Sekil 2.22.’de dogal siiperhidrofobik yiizeylere

ornekler verilmistir. (Bhushan ve Jung, 2011a).

(@

Sekil 2. 22. Dogal sijPerhidrofobik yiizeyler (a) Lotus ¢icegi (b) Piring Yapragi (c)
Balina (d) Kelebek (Ozgiir ve digerleri, 2007)

Sekil 2.23.’de dogadan esinlenerek yapilan tasarimlara 6rnekler goriilmektedir.
Stiperhidrofobik yap1 gdsteren ¢esitli dogal hayvan ve bitkilerin fotograflar1 ve yiizey
mikro yapilari (a) lotus yaprag: (b) kirmiz1 giil yaprag: (c) piring yapragi (d) kelebek
kanadi (e) sivrisinek gozii (f) ¢61 bocegi (g) salvinia bitkisi (h) su 6riimcegi Sekil 2.24.’de

goriilmektedir.
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Sekil 2. 24. Siiperhidrofobik yap1 gosteren ¢esitli dogal hayvan ve bitkilerin fotograflar
ve ylizey mikro yapilari (F. Chen, Yang, Yong, Huo ve Hou, 2017).

2.4.2. Yapay Siiperhidrofobik Yiizeyler

Niliifer yapragmin ylizeyinde suyun yani sira organik ve inorganik kirleticilerin

de tutunamamasi, bu ylizeyin belirgin bir kendini temizleme 6zelligine sahip olmasini
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saglamaktadir. Literatiirde lotus etkisi olarak tanimlanan bu durum, siiperhidrofobik
ylizeylerin yapay olarak iiretilmesine yonelik c¢alismalarin temelini olusturmustur
(Ensikat, Ditsche-Kuru, Neinhuis ve Barthlott, 2011). Bu dogal mekanizmanin
anlasilmasi, 6zellikle 1990’l1 yillarin sonlarindan itibaren siiperhidrofobik yiizeylerin
sentezi ve karakterizasyonu iizerine yogunlasan ¢ok sayida arastirmanin yapilmasina

oncliliik etmistir.

Stiperhidrofobik yiizeylerin elde edilmesine yonelik gelistirilen yontemlerin
biliylik bir bolimi, yiizeyin mikro ve nano Olgekte piirlizliiliigiiniin degistirilmesine
dayanmaktadir. Mekanik ve kimyasal asindirma yontemleri ile yiizey morfolojisi kontrol
edilmekte, bu piiriizlii yap1 diisiik yiizey enerjili kimyasal bilesimlerle birlestirilerek
stiperhidrofobik davranis elde edilmektedir. Bu dogrultuda hem organik hem de inorganik
birgok malzeme kullanilarak siiperhidrofobik ylizeylerin iiretimi ile ilgili arastirmalar

yapilmaktadir (H. Y. Erbil, Demirel, Avci ve Mert, 2003; Taskin ve Ordu, 2021).

Yapay stiperhidrofobik yiizeylerin tasariminda, dogal siiperhidrofobik yiizeylerin
morfolojik ve kimyasal ozelliklerinin O6rnek alinmasi temel bir yaklasim olarak
benimsenmigstir. Yiiksek temas acisina sahip yiizeylere birakilan su damlalarmin,
yuvarlanma sirasinda yiizeydeki kirleticileri de beraberinde uzaklastirdigi; buna karsilik
diistik temas acisina sahip ylizeylerde damlalarin yiizeyi temizlemeden ayrildig1 deneysel
olarak ortaya konmustur. Bu durum, siiperhidrofobik yiizeylerin yalnizca su itici degil,
ayni zamanda kendini temizleme 6zelligine de sahip oldugunu gostermektedir (Zhaozhu

Zhang, Ge, Men ve Li, 2016).

Literatiirde, siiperhidrofobik bir yiizey elde edebilmek i¢in anodik oksidasyon,
elektrospinning, elektrokimyasal yontemler, ¢oktiirme ve kimyasal agindirma gibi
yontemler kullanilmaktadir. Ayrica metal esash siiperhidrofobik ylizey caligmalarinda
aliminyum, bakir, magnezyum ve celik gibi metaller kullanilmakta bu metaller uygun
yiizey modifikasyonlariyla kararli siiperhidrofobik 6zellikler gostermektedir (Taskin, v.d,

2023; Taskin ve Ordu, 2021; Vazirinasab, Jafari ve Momen, 2018).

Sekil 2.25’te dogal ve yapay siiperhidrofobik yiizeylerin (a) lotus yapraginin
yiizeyi (b) lotus yapraginda dogal tiimsek (c) lotus yapragi {izerine damlatilmis su (d)

yapay siiperhidrofobik yiizey (e) yapay siiperhidrofobik yiizeydeki tiimsek (f) su
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damlatilmis siiperhidrofobik yiizey SEM goriintileri, Sekil 2.26’da  yapay

siiperhidrofobik metal yiizeylere iligkin goriintiiler yer almaktadir.

Sekil 2. 25. Dogal ve yapay siiperhidrofobik yiizeylerin SEM goriintiileri (Stratakis ve
digerleri, 2009)

Sekil 2. 26. Yapay stiperhidrofobik metal yiizeyler (Qu ve digerleri, 2010; Taskin ve
Ordu, 2021)

2.5. Siiperhidrofobik Yiizey Uretim Teknikleri

Literatiirde siiperhidrofobik yiizeylerin iiretimine yonelik, farkli dlgeklerde ve

farkli liretim yontemlerine dayanan ¢ok sayida yontem ile yapilan ¢aligma bulunmaktadir.
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Bu iiretim yontemleri genel olarak asagidan-yukariya (bottom-up), yukaridan-asagiya
(top-down) ve bu iki yaklagimin birlikte uygulandigir hibrit yontemler seklinde
siniflandirilmaktadir. Bununla birlikte, literatiirde bazi ¢alismalarda bu yontemlerin es
zamanl veya ardisik olarak kullanilabildigi ve bu nedenle yontemler arasinda kesin bir
simiflandirma yapilmasinin her zaman miimkiin olmadig1 belirtilmektedir(Deger ve
Basak, 2023). Bu yontemler arasinda litografi tabanli mikro/nano fabrikasyon teknikleri
(optik, elektron 1g1nl ve X-151n1 litografisi), lazer tabanli yaklagimlar, kimyasal ve fiziksel
asindirma yontemleri, sol-jel ve nanopartikiil kaplama siirecleri, elektrokimyasal
yontemler (anodizasyon ve elektrodepozisyon), hidrotermal teknikler, kimyasal buhar
biriktirme (CVD) ve son yillarda gelisen iic boyutlu baski tabanli yaklasimlar yer
almaktadir. Ancak bu yoOntemlerin bir¢ogunda kontrollii yiizey morfolojisi elde
edilememesi, islem karmasikligi, Olgeklenebilirlik, maliyet ve endiistriyel

uygulanabilirlik agisindan birbirlerinden énemli 6l¢lide ayrilmaktadir.

Bu calismada, siiperhidrofobik davranisin temelini olusturan mikro ve nano
Olcekte ylizey piriizliligiinii dogrudan olusturabilen, genis yiizeylere uygulanabilir,
kontrol edilebilir miihendislik uygulamalarina uyumlu ve diisikk maliyetli iiretim
tekniklerine odaklanilmistir. Bu kapsamda; kimyasal asindirma, plazma/lazer asindirma,
sol—jel, elektrokimyasal yontemler (anodizasyon ve elektrodepozisyon) ve hidrotermal
islemler ele alinmigtir. Bu yontemler, yiizey piiriizliilligii ve yiizey enerjisinin bagimsiz
veya birlikte kontrol edilebilmesine olanak tanimalari, literatiirde yaygin bicimde
kullanilmis olmalar1 ve siiperhidrofobik yiizeylerin tribolojik ve biyomimetik
uygulamalardaki performanslarini dogrudan etkileyen mikro/nano yapilarin olusumunu
saglamalar1 nedeniyle tercih edilmistir. Litografi tabanli {iretim yontemleri ve {i¢ boyutlu
baski yaklagimlar: ise, yiiksek hassasiyetlerine ragmen olgeklenebilirlik ve uygulama
odakli siiperhidrofobik yiizey {iretimi agisindan bu c¢alismanin kapsami disinda

birakilmistir.
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Sekil 2. 27. Sik kullanilan stiperhidrofobik yiizey tiretim yontemleri

2.5.1. Kimyasal Asindirma

Kimyasal agindirma, malzeme kaldirma isleminin asindirict olarak adlandirilan
giiclii kimyasal ¢ozeltiler kullanilarak gergeklestirildigi, geleneksel olmayan bir isleme
yontemidir ve hizlandirilmis ve kontrollii bir korozyon siireci olarak tanimlanabilir.
Korozyon ortami islenecek malzemeye uygun olarak secilir ve bu amagla kimyasal
asindiric1 olarak tanimlanan bir ¢ozelti hazirlanir. Kimyasal ¢ozelti asidik veya bazik
olabilir. Giiniimiizde iiretimde mikro isleme teknigi olarak yaygin bigimde
kullanilmaktadir. Kimyasal asindirmani gegmisi MO 2500°1ii yillara kadar uzanmakta
olup, Antik Misir’da bakirdan miicevher iiretiminde sitrik asit kullanimi1 bu yontemin
erken orneklerinden biri olarak bilinmektedir (Harris, 1976). 1950°1i yillardan itibaren ise
kimyasal asindirma, dnemli bir geleneksel olmayan talasli imalat yontemi olarak kabul
gormiistiir. Bu isleme teknigi, Ozellikle ince ve diiz malzemelerin islenmesinde,
geometrik olarak karmagsik ve boyutsal olarak hassas bilesenlerin liretilmesinde yaygin
sekilde kullanilmaktadir (O. Cakir, 2008b; Orhan Cakir, 2011; Orhan Cakir, Aydogan ve
Ozates, 2011; Harris, 1976; Shirtcliffe, McHale, Atherton ve Newton, 2010).
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Bir malzemenin kimyasal olarak islenmesinde en kritik asama, islenecek
malzemeye uygun kimyasal agindiricinin dogru sekilde se¢ilmesidir. Kullanilan kimyasal
asindiric1, malzemenin kimyasal bilesimine ve yiizey 6zelliklerine bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Kimyasal asindirici ile malzeme yiizeyinin temasi genellikle daldirma
veya piiskiirtme yoOntemleriyle saglanmakta olup, malzeme kaldirma islemi tamamen

kimyasal reaksiyonlar sonucunda gergeklesmektedir (Walker ve Tarn, 1991).

Kimyasal asindirma siirecinde malzeme kaldirma, izotropik karakterdedir; yani
asinma tim yonlerde benzer hizlarda meydana gelir. Reaksiyon sirasinda, asindiric
kimyasal icerisinde ¢oziinme gerceklesir ve malzeme yiizeyinden kopan atomlar
¢ozeltiye geger. Isleme derinliginin zamanla dogru orantili olmasi, kimyasal asindirmanin
kontrol edilebilirligini saglayan 6nemli bir avantajdir. Asindirict ¢ézeltide bulunan asidik
bilesenlerin bir kismi1 malzeme yiizeyindeki kopuk baglari oksitleyerek reaksiyonu
baglatirken, diger kismi yiizeyde olugsmus oksit tabakasini uzaklastirir. Bu iki es zamanl
mekanizma, kimyasal asindirma siirecinin temelini olusturmaktadir. Kimyasal isleme

yontemi proseslerde genelde bes asamali bir sekilde uygulanir.

Numune hazirlama
Maskeleme
Sekillendirme

Kimyasal Asindirma

A o e

Temizleme

Kimyasal agindirma islemi tamamlandiktan sonra, ylizey lizerinde kalan agindirici
kalintilarin giderilmesi biiylik 6nem tagimaktadir. Bu amagla, asindiriciy1 nétralize eden
uygun cozeltiler kullanilarak kimyasal, yliksek frekansh ses dalgalarinin sivi dolu bir
tankin igerisine uygulanmast ile ultrasonik ya da mekanik temizleme islemlerinden uygun
olan igslem uygulanir (Cerit, 1996). Siirecin basarisin1 belirleyen diger bir Snemli
parametre ise istenilen ylizey piiriizliliigiiniin kontrollii bir sekilde olusturulurken
malzeme kaldirma hizinin (Material Removal Rate, MRR) hassas bi¢imde

ayarlanmasidir.

MRR kimyasal asindirma siirecinde birim zamanda yilizeyden uzaklastirilan
malzeme miktarini ifade eden temel bir proses parametresidir. MRR, asindirma stirecinin

kinetigini tanimlamakla birlikte, olusan yiizey piiriizliiliigiiniin ve isleme derinliginin
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kontrolinde dogrudan rol oynamaktadir. Kimyasal asindirmada MRR; kullanilan
asidiricinin tiirli ve konsantrasyonu, islem sicakligi, siire ve malzemenin kimyasal yapisi
gibi parametrelere bagli olarak degismektedir. Kimyasal asindirma i¢in malzeme

kaldirma hizi Denklem 2.13. ile tanimlanir.

MRR = AT’” (2.13)

Am= Islem Sirasinda Uzaklastirilan Kiitle (g)

t = Asindirma Siiresi (s)

Bu ifade, kimyasal asindirma siirecinde kaldirilan malzeme miktarinin nicel
olarak belirlenmesine olanak saglayarak, isleme derinligi ve ylizey piirtizliligiiniin

kontrollii sekilde ayarlanmasi i¢in temel bir dl¢iit sunmaktadir.

2.5.2. Plazma/Lazer Asindirma

Yontem cam, seramik, titanyum ve geleneksel isleme teknikleri ile islenmesi zor
olan diger malzemelere uygulanabilen, lazer teknolojisi, bilgisayar destekli tasarim,
sensorler ve toz metalurjisi gibi birgok konuyu bir araya getiren giiglii bir ylizey isleme
teknigidir. Proseste 1s1 kaynagi olarak lazer kullanilmaktadir. Hareketli bir tabaka iizerine
ince bir tabaka halinde metal yiizeye uyarlanir. Yiizeye gececek metal toz piiskiirtiilmesi
ya da tel besleme yolu ile kaplanacak malzeme ylizeyine aktarilir. Lazer 1s1n1 ile malzeme
arasindaki etkilesim oldukca karmasik olmakla birlikte, burada yalnizca termal etkiler
dikkate alinmaktadir. Lazer enerjisinin sogurulmasiyla, odak noktasi cevresindeki
malzeme 1sinir ve buharlasir. Termal sok ve diger termal etkiler de yilizey morfolojisinde
degisimlere neden olabilmektedir. Bu sekilde olusan yiizey piiriizliliigli hem malzeme
ozelliklerine hem de lazer parametrelerine bagli olup, kontrol edilmesi zordur. Ayrica
plazma/lazer asindirma yontemi ardisik bir islemlere bagli oldugundan, genis ylizeylerin
islenmesi i¢in uygun degildir (Adamson Arthur W. ve . Gast Alice P., 1967; Toyserkani,
Khajepour ve Corbin, 2005; Yilei Zhang, 2007).
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2.5.3. Sol—jel Yontemi

Sol—jel teknolojisi, cam ve seramik esasli malzemelerin iiretimi ve kaplanmasinda
yaygin olarak kullanilan, diisiik islem maliyeti ve diisiik calisma sicakligi gibi avantajlara
sahip bir yontemdir. Y6ntem karmasik geometrilere sahip alt tabaka yiizeylerine homojen
kaplama uygulamalar1 i¢in avantajli olup, proses hidroliz ve yogunlasma olmak tizere iki
temel kimyasal reaksiyona dayanmaktadir. Jel olusumunun ardindan uygulanan kurutma
ve 1s1l islem adimlari ile nihai kaplama yapist elde edilmektedir. Ancak klasik sol—jel
kaplama yontemlerinde on ¢ozelti ylizeye ince bir tabaka halinde yayilmakta ve tek
uygulamada elde edilebilen kaplama kalinliklar1 genellikle 100-200 nm araliginda
olmaktadir, bu durum karmasik metal yiizeylerin kaplanmasinda dezavantaj
yaratmaktadir (Ezz, Crouse, Li ve Liu, 2006). Sol—jel kaplamalar daldirma ve piiskiirtme
yontemleri ile uygulanmaktadir. Sol—jel yonteminde proses parametreleri ve reaksiyon
bilesimi degistirilerek yiizey piiriizliiligii kontrollii olarak ayarlanabilmekte, elde edilen
sol-jel kaplamalar genellikle yiiksek sicakliklara karst iyi bir termal dayanim

gostermektedir (D. M. Liu ve digerleri, 2002).

Literatiirde, tek adiml1 sol—jel yaklasimlar1 kullanilarak flor igermeyen, yiliksek
temas agisina ve diisilk kayma acisina sahip siiperhidrofobik ve seffaf silika esash
yiizeylerin {retilebildigi rapor edilmektedir. Bu tiir kompozit kaplamalarda, proses
parametrelerinin uygun sekilde ayarlanmasiyla yiizey piiriizliliiginin  kontrol
edilebildigi; artan silika igerigine ragmen yiizey seffafliginin biiyiik 6l¢tide korundugu ve
nemli ¢cevre kosullarinda uzun siireli dayanim saglandigi belirtilmektedir(Deger ve Basak,
2023; Okkay, 2022). Benzer sekilde, sol-jel matrisler icerisinde hidrofobik olarak
modifiye edilmis silika nanopartikiillerinin kullani1ldig1 nanokompozit kaplamalarda,
partikiil konsantrasyonu ve uygulama kosullarina bagli olarak hidrofobikligin belirgin
bicimde artirilabildigi ve mikro—nano ©6lgekli  hiyerarsik ylizey yapilarinin
olusturulabildigi gdosterilmistir. Ayrica kaplama yonteminin, elde edilen yiizey
mikroyapist ve 1slanabilirlik 6zellikleri tizerinde etkili oldugu vurgulanmaktadir (Basu ve
digerleri, 2010). Bu sonuglar, sol-jel yonteminin yalnizca geleneksel koruyucu
kaplamalarla sinirli kalmayip; ¢evre dostu, seffaf ve yiiksek performansli siiperhidrofobik
yiizeylerin gelistirilmesinde etkili, esnek ve dlgeklenebilir bir {iretim teknigi oldugunu

ortaya koymaktadir.
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2.5.4. Elektrokimyasal Yontemler (Anodizasyon / Elektrodepozisyon)

Elektrokimyasal yontemler, yiizey 6zelliklerinin kontrollii bigimde degistirilmesi
amaciyla elektriksel potansiyel ve elektrolit ortaminin birlikte kullanildig: tekniklerdir.
Bu yontemler arasinda elektrodepozisyon ve anodizasyon en yaygin kullanilan
yaklasimlar olarak one ¢ikmaktadir. Elektro kaplamaya benzer sekilde, elektrostatik
biriktirme yontemi, molekiillerin (parcaciklarm) zit yiikli alt tabaka iizerinde
elektrostatik kuvvetler araciligiyla tutulmasia dayanir. Negatif yiikli ve pozitif yiikli
katmanlarin ardisik olarak eklenebilmesi kosuluyla bu adim tekrarlanarak ¢ok katmanl
kaplamalar olusturulabilir. Genel olarak bu ¢ok katmanli kaplama siireci, katmanl
biriktirme olarak adlandirilir ve bu yontemde hidrojen baglanmasi gibi bagka tutunma
kuvvetleri de kullanilabilir. Kaplanmis yiizeylerin morfolojisi molekiil sekline, biriktirme
sirasinda olusan kusurlara ve molekiiller arasindaki etkilesimlere baglhidir. Ancak
elektrostatik kuvvetler biiylik parcaciklari tutmak i¢in yeterince giiglii olmadigindan,
yiizey morfolojisinin bu yontemle degistirilmesi pratik uygulamalarda genellikle sinirl

kalmaktadir (Tam, Palumbo ve Erb, 2016; Yilei Zhang, 2007).

Anodizasyon yonteminde ise, metal bir alt tabaka elektrokimyasal bir hiicrede
anot olarak kullanilarak metal yiizeyinde kontrollii bir oksit tabakasi olusturulur. Bu
teknik ozellikle aliminyum, titanyum ve bunlarin alagimlarinda yaygin olarak
uygulanmakta olup, diizenli gozenekli veya nanotiip yapilarin elde edilmesine olanak
tanimaktadir. Anodizasyon sirasinda uygulanan gerilim, elektrolit tiirii, sicaklik ve islem
stiresi gibi parametreler; oksit tabakasmin kalinligini, gézenek boyutunu ve yiizey
morfolojisini dogrudan etkilemektedir, islem sirasinda metal yiizeyinde meydana
getirilen oksit tabakasinin kalinlig1 ve yogunlugu artar. Bu nedenle anodizasyon, yiizey
plriizliligiiniin kontrollii sekilde artirilmas1 ve sonrasinda yapilacak hidrofobik
modifikasyonlar i¢in uygun bir altyap1 olusturmasi agisindan siiperhidrofobik yiizeylerin
hazirlanmasinda siklikla tercih edilen basit ve ekonomik bir yontemdir (Bozkurt Cirak ve

Kavakli, 2019).

2.5.5. Hidrotermal Yontemler

Hidrotermal yontem kullanilarak nanomalzemelerin sentezi, ortam sicakligindan

cok yiiksek sicakliklara kadar genis bir sicaklik araliginda gerceklestirilebilmektedir.
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Hidrotermal teknik, diger yontemlerle karsilastirildiginda cesitli avantajlar sunmaktadir.
Ornegin, reaksiyonda yer alan ana bilesenin buhar basincina bagh olarak diisiik veya
yiiksek basing kosullar1 kullanilarak malzemelerin boyut ve sekil gelisimi kontrol
edilebilmektedir. Bu 6zellik, stiperhidrofobik yiizeylerin olusumunda kritik 6neme sahip
olan mikro ve nano 6lcekli yiizey piiriizliilligiiniin tasarlanmasina olanak saglamaktadir.
Hidrotermal sentez, sivi faz veya c¢ok kademeli kimyasal siirecler sayesinde
nanomalzemelerin bilesiminin hassas bir sekilde kontrol edilmesine olanak tanimakta ve
yiiksek sicakliklarda kararsiz olan nanomalzemeler bu yontemle iiretilebilmektedir. Son
yillarda, nano kristallerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin boyut, sekil, bilesim ve yap1
gibi faktorlerden biiylik 6l¢iide etkilenmesi nedeniyle, ¢esitli nanoyapilarin kontrollii
bicimde sekillendirilmesine yonelik ¢alismalar yogunluk kazanmistir (Akarken, Cengiz

ve Bektag, 2024; Ayeleru, Sadare, Idris, Pandey ve Olubambi, 2024).

2.6. Celik Yiizeylerde Siiperhidrofobik Yapi Gelistirilmesi

Celik ylizeylerde siiperhidrofobik yapilarin gelistirilmesi, korozyon direncinin
artirtlmasi1 ve fonksiyonel performansin iyilestirilmesi agisindan son yillarda énemli bir
aragtirma konusu haline gelmistir. Siiperhidrofobik ylizeyler, mikro- ve nano-dl¢ekli
yiizey pirizliligi ile diisiik ylizey enerjili kimyasal modifikasyonun birlikte
uygulanmast sonucu elde edilmekte ve yiiksek temas acisi ile diisiik kayma agis1 gibi
karakteristik Ozellikler gostermektedir. Bu tiir yilizeylerin celik esasli malzemelere
uygulanmasi, 6zellikle endiistriyel ortamlarda uzun siireli dayanim agisindan stratejik

oneme sahiptir.

2.6.1. Celiklerin Siniflandirilmasi

Imalat endiistrisinde en ¢ok kullanilan malzeme demir ve celiktir. Diinyada en ¢ok
kullanilan metal demir olup, liretilen metallerin %95’ini olusturur (Babalik ve Cavdar,
2012). Celik, temel alasim bilesenleri demir ve karbon olan bir metal alasimdir ve
yapisinda yaklasik %1,5 oranina kadar karbon igerir. Karbon ¢eliklerinin siniflandirilmasi
karbon miktarina gore yapilirken, alasimli ¢eliklerde siniflandirma baglica alagim
elementlerinin oranlar1 esas alinarak gerceklestirilmektedir Cok sayida celik tiirii

mevcuttur ve yeni kullanim alanlarina bagl olarak bu tiirlere stirekli olarak yenileri
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eklenmektedir (Akdag, 1992). Malzeme se¢iminde islem tiiriine ve iiriine bagli olarak

siklikla ele alinan kriterler Sekil 2.28.’de verilmektedir.

Elastikiyet
Tokluk

Sekil 2. 28. Malzeme se¢im kriterleri (Babalik ve Cavdar, 2012)

Celiklerin smiflandirilmast amactyla DIN, SAE, AISI gibi cesitli normlar
gelistirilmistir. Her normda 6zel semboller kullanilarak ¢eligin = 6zellikleri
belirtilmektedir. Literatiirde alasim seviyesine gore, 1sil islem tiirline gore ¢esitli
siniflandirmalar yapilmaktadir. Genel bir siniflandirma ile ¢elikleri yedi grupta incelemek

miimkiindiir (Akdag, 1992);

1. Alasimsiz celikler

2. Diisiik alagimli- yiliksek mukavemetli gelikler
3. Diisiik alagimli yap1 ¢elikleri

4. Dokme celikler
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5. Paslanmaz celikler
6. Takim gelikleri
7. Ozel maksath gelikler

Bu ¢alismada C1040, St 37, AISI 304 ve AISI 316 c¢elikler kullanilmistir. Cizelge

2. 2’de cesitli 6zelliklerine gore bir karsilastirma tablosu verilmektedir.

Cizelge 2. 2. C1040, St 37, AISI 304 ve AISI 316 karsilastirma tablosu

Ozellik St 37 (S235JR) C1040 AISI 304 AISI 316

Standart DIN 17100 / EN  AISI/SAE AISI AISI
10025

Celik tiirii Diistik karbonlu  Orta karbonlu Ostenitik paslanmaz ~ Ostenitik paslanmaz
yapi ¢eligi celik celik celik

Karbon oram (%) ~0,17-0,20 ~ 0,40 <0,08 <0,08

Alasim elementi Alagimsiz Alagimsiz ~%18 Cr, ~%8 Ni ~%16-18 Cr, ~%10-14

Ni, ~%2-3 Mo

Cekme dayanimi Orta Yiiksek Orta Orta

Korozyon direnci Diisiik Diisiik Yiiksek Cok yiiksek

Isil islem Uygun degil Uygun Uygun degil Uygun degil

Kaynak kabiliyeti Cok iyi Orta—zay1f Cok iyi Cok iyi

Tipik kullanim Konstriiksiyon, Mil, disli, makine Gida, mutfak, kimya Denizcilik, medikal,
profil pargasi kimya

2.6.2. Paslanmaz Celikler

Paslanmaz ¢elikler ince bir ylizey oksit katmani tarafindan cevre etkilerinden
korunurlar ancak lokal korozyon hasarinin olusmasi yine de bazi durumlarda 6nlenemez
ve korozyona ugrarlar. Metaliirjist Harry Brearly 1913 yilinda, tiifek namlusu gelistirdigi
bir proje calismasinda diisiik karbon celigine krom ilavesinin lekelenme dayanimini
arttirdigin1 kesfetmistir. Bu bulus, paslanmaz celigin gelistirilmesinde temel bir doniim

noktast olmus ve Brearly’nin bu malzemenin 6nciisii olarak anilmasina yol agmustir.

Paslanmaz celikler agirlikca %10,5’ten fazla krom ve en ¢ok %1,2 oraninda
karbon (C) igeren demir esasli alagimlardir. Alasimlarda bulunan nikel, molibden,
niobyum ve krom paslanmaz ¢eligin korozyon dayanimini arttirir ve bu malzemelerde
ortamin temiz olmasi durumunda paslanma ve lekelenme meydana gelmez. Paslanmaz
(Stainless) ad1 buradan ileri gelmektedir. Bunun sebebi ylizey iizerinde olusan pasif film
tabaka ya da pasivasyon tabakasi olarak adlandirilan krom-oksit (Cr203) tabakasidir
(Lynch, 2011).
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Paslanmaz Celik

Sekil 2. 29. Paslanmaz celiklerde pasivasyon tabakasi (Nayir, 2017)

Paslanmaz celikler sahip olduklar iistiin mekanik 6zellikleri nedeniyle korozif
ortamlarda kullanilan makine ve yapi elemanlarmin en 6nemli malzemesidir. Bu
malzemeler, havacilik, kimya, petro-kimya, gida ambalaji, niikleer enerji santralleri gibi
yliksek giivenlik gerektiren endiistriyel alanlarda, beyaz esya endiistrisinde, basinglh
kaplarda ve baglant1 elemanlarinda, bot pervaneleri, pompa ve saft komponentleri, valfler
ve hidrolik kontrol sistemlerinde korozyona olan direngleri sebebiyle tercih edilir
(Saklakoglu, Gengalp Irizalp, Gokdemir ve Polat, 2016). Toplam paslanmaz gelik iiretimi
icinde en yiiksek pay Ostenitik paslanmaz celiklere aittir. 200 ve 300 serilerini iceren
Ostenitik paslanmaz celiklerin temel alasim elementleri krom ve nikeldir. Bu alagimlar,
sahip olduklar yiiksek tokluk ve yiiksek dayanim degerleri ile 6n plana ¢ikarlar ve 540
°C’ sicakliga kadar oksidasyona kars1 dayamim gosterirler (Altan Ozbek, Cicek, Giilesin
ve Ozbek, 2017; Khamme ve Sakdanuphab, 2023).

Paslanmaz celiklerin tamaminda krom igerigi, korozyon dayanimini belirleyen en
temel unsurdur. Paslanmaz celik boru gibi malzemelerin {ist yilizeyine parlaklik veren de
kromdur. Cr oraninin artirilmasiyla birlikte bu pasif tabaka daha kararli hale gelir ve
kendini yenileyebilme yetenegi belirgin bigimde artar. Buna paralel olarak malzemenin
korozyona karst direnci de yiikselir. Cr igeriginin %11-12 seviyesinin altina diismesi
durumunda ise pasif tabakanin etkinligi ciddi bicimde zayiflamakta ve korozyon
dayanimi olumsuz yonde etkilenmektedir. Nikel (Ni), pasif filmin olusum hizini artirarak
pasivasyon siirecine dnemli 6l¢iide olumlu katki saglarken paslanmaz ¢eligin yapisini

stabilize eder ve mekanik Ozellikleri ile imalat 6zelliklerini gelistirir. Krom yaninda
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kullanilan molibden Mo pasif tabakanin kararliligin1 giiclendirmenin yani sira, 6zellikle
cukurcuk korozyonu ve gerilim korozyonu ¢atlag: gibi lokal korozyon tiirlerine karsi
direnci artirmaktadir. Molibdenin krom ile etkilesimi, paslanmaz ¢eligin yapiminda
stabilizasyon ve korozyon direncinde biiyiik artis saglar. Paslanmaz ¢eliklerde Titanyum
(Ti) duyarlilagsma egilimini azaltmak amaciyla alasima ilave edilerek C ile reaksiyona
girer ve kararli karbiirler olusturur, boylece Cr’un kati ¢zelti igerisinde kalmasini saglar.
Bu mekanizma sayesinde tane sinirlarinda meydana gelebilecek taneler arasi korozyon
riski dnemli Sl¢iide diistiriiliir. C, paslanmaz ¢eligin mikroyapisinin stabilitesine katki
saglayan ve malzemenin asinma direncini artiran alagim elementleri arasinda yer
almaktadir. Ozellikle N, celigin mekanik dayanimini yiikseltirken aym zamanda
korozyon direncini artirici etki gostermektedir. N ilavesi, alagim i¢erisinde Mo miktarinin
yaklasik %6 seviyelerine kadar yiikseltilmesine olanak tanimakta ve bu durum korozyon
dayaniminin daha da iyilesmesini saglamaktadir. Buna ek olarak, Bakir (Cu) ve
Aliiminyum (Al), o6zellikle Ti ile kullanildiklarinda paslanmaz ¢eliklerin sertlesme
kinetigini hizlandirmaktadir (Aran ve Temel, 2004; Basmaci, 2018; Cerit, 1996; Lynch,
2011; Mavi ve Uzun, 2017).

Sekil 2. 30. Paslanmaz c¢eliklerin i¢ yapilar1 (a)Martenzitik (b)Dubleks (c)Ferritik
(d)Ostenitik (Aran ve Temel, 2004)

I¢ yapilarina gore paslanmaz gelikler bes ana baslikta siniflandirilir.
Martenzitik paslanmaz g¢elikler

Ferritik paslanmaz celikler

Ostenitik paslanmaz celikler

Dubleks (Ferritik-Ostenitik) paslanmaz gelikler

wohk D=

(Cokeltme sertlesmesi uygulanabilen paslanmaz ¢elikler
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2.6.2.1. Martenzitik Paslanmaz Celikler

Yaklasik 9%0,2 oraninda karbon ve %13 civarinda Cr igeren martenzitik
paslanmaz celikler AIST 403, AISI 410, AISI 414, AISI 416 ve AISI 420 kalite siniflarini
barindirir. Korozyon dayanimlari, alasimsiz ve diisiikk alasimli ¢eliklere kiyasla daha
yiiksek olmakla birlikte, Ostenitik paslanmaz celiklere gore daha sinirlidir. Atmosfer
kosullarina, tatl su ortamlarina, bazi asitlere ve ¢esitli kimyasal maddelere kars yeterli
direng gosterirler. Ayrica yaklasik 650 °C’ye kadar olan sicakliklarda oksitlenmeye karsi
yiiksek bir performans sergilerler (Aran ve Temel, 2004; International Stainless Steel
Forum (ISSF) / World Stainless Association, t.y.; Kobrin G., Lilly, Diarmid ve Moniz,
1998; Nayir, 2017; Verhoeven, 2007).

2.6.2.2. Ferritik Paslanmaz Celikler

%15-30 oraninda krom igeren, kiibik hacim merkezli kristal yapiya sahip bu
paslanmaz  ¢elikler, faz doniisiimii gostermemeleri nedeniyle 1s11 iglemle
sertlestirilemezler. Atmosferik kosullar altinda korozyona kars1 yeterli dayanim
sergilerler. Ancak Ostenitik paslanmaz celiklere kiyasla korozyon direngleri daha
diistiktiir. Bu sebeple, yliksek seviyede paslanmazlik gereksiniminin bulunmadigi
otomotiv sanayii gibi uygulama alanlarinda yaygin olarak tercih edilmektedirler
(International Stainless Steel Forum (ISSF) / World Stainless Association, t.y.; Nayair,
2017). Gida sanayii, sicak su tanklari, mutfak geregleri, dekoratif uygulamalar, otomobil

sasi pargalar1 ve egzoz elemanlarinin iiretiminde kullanilir (Aran ve Temel, 2004).

2.6.2.3. Ostenitik Paslanmaz Celikler

Ostenitik paslanmaz celikler, adlarini birincil fazlar1 olan ve kiibik yiizey merkezli
kristal kafes yapisina sahip y-demir (6stenit) fazindan almaktadir. Bu ¢elikler genellikle
%16-26 oraninda Cr ve %7-22 oraninda Ni igermekte olup, alasim bilesimine bagh
olarak Mo ve N gibi elementler de ihtiva eder. Bu gruba ait yaygin kalite siniflar1 arasinda
AISI 301, AISI 302, AISI 304, AISI 316 ve AISI 321 yer almaktadir. AISI 304 kalite
paslanmaz celik, yaklasik %18 Cr ve %10 Ni icerigiyle yliksek korozyon direnci sunmasi
nedeniyle en yaygin kullanilan dstenitik paslanmaz celik tiirlerinden biridir. AISI 316 ise

yaklasik %17 Cr, %12 Ni ve %2,2 Mo igeren bir alasim olup, 6zellikle kloriir iceren
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ortamlarda AISI 304’{in yetersiz kaldig1 durumlarda tercih edilmektedir ve daha zorlu
korozyon kosullarina karsi {istiin dayanim saglamaktadir (Aran ve Temel, 2004; Nayir,
2017; Verhoeven, 2007). Gida iiretim tesislerinde, makine ve imalat sanayinde, asansor
sistemlerinde, bina ve dig cephe kaplamalarinda, mimari uygulamalarda, gida isleme
ekipmanlarinda, mutfak ara¢ ve gereclerinde, kimya endiistrisine ait tesis ve
ekipmanlarda, bilgisayar klavye mekanizmalarinda yer alan yaylarda ve niikleer yapilarda
reaktor, boru sistemleri, vanalar gibi sistemlerin tasariminda kullanilir (Akdag, 1992;

Aran ve Temel, 2004) .

2.6.2.4. Dubleks (Ostenitik/Ferritik) Paslanmaz Celikler

Yaklagik %28 oraninda Cr, %7-22 araliginda Ni, %3 civarinda Mo ve yaklasik
%0,02 C igeren bu paslanmaz celik tiirii kiibik yiizey merkezli ve kiibik hacim merkezli
kristal yapiya sahip Ostenitik ve ferritik fazlarin birlikte bulundugu bir mikroyapi sergiler.
Korozyon direnci ve mekanik o6zellikler bakimindan ferritik ve Ostenitik paslanmaz
celikler arasinda konumlanmaktadir. Gerilmeli korozyon catlagina ve tane simiri
korozyonuna kars1 yiiksek direng gostermektedirler. Bu celikler, Ostenitik paslanmaz
celiklerin sagladigr yiiksek mekanik dayanim ile ferritik paslanmaz ¢eliklerin manyetik
ozelliklerini bir arada sunarak, dengeli ve etkin bir korozyon direnci saglamaktadir
(Naywr, 2017; Verhoeven, 2007). Genellikle kimyasal aparat imalatinda, artma

tesislerinde ve denizcilik teknolojisinde kullanilir (Aran ve Temel, 2004).

2.6.2.5. Cokelme Sertlesmesi Gosteren Paslanmaz Celikler

Ucak, savunma ve uzay sanayilerinde talep edilen yiiksek mukavemet 6zelligi ile
iistiin korozyon direnci gereksinimlerini karsilamak amaciyla gelistirilmiglerdir. Bu
paslanmaz ¢elikler, mikroyap1 6zelliklerine gére martenzitik (Croloy 16-6PH, Custom
455 XM-16), yar Ostenitik (17-7 PH, AM-350) ve Ostenitik (17-10 PN, HNM A-286)
olmak iizere 3 ana grupta smiflandirilir. Genellikle pompa ve vana saftlarinda

kullanilir(Aran ve Temel, 2004; Nayir, 2017).
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2.6.3. Karbon Celikleri

Karbon ¢elikleri, esas olarak demir—karbon esasli olup yapilarinda mangan,
silisyum, kiikiirt ve fosfor gibi elementleri de belirli oranlarda igeren alasimlardir. Yap1
ve imalat endiistrisinde yaygin sekilde kullanilmalar1 nedeniyle imalat ¢elikleri olarak da
adlandirilmaktadirlar. Bu ¢eliklerin mekanik ve fiziksel 6zellikleri, biinyelerinde bulunan
karbon miktarina dogrudan bagli olarak degisim gostermektedir. Karbon oranindaki
artisla birlikte celiklerin sertligi ile akma ve ¢ekme dayanimlari yiikselirken, stineklik ve
darbe dayanimi gibi 6zelliklerinde azalma gozlenmektedir. Ayrica karbon igeriginin
artmasi, ¢eliklerin plastik sekil alma yetenegini olumsuz yonde etkilemektedir. Karbon

icerigine gore li¢ gruba ayrilir.

2.6.3.1. Diisiik Karbonlu Celikler

Yapilarinda 9%0,20’ye kadar karbon bulunan celikler bu smif igerisinde
degerlendirilmektedir. Mekanik davraniglar1 nedeniyle yumusak celikler olarak da
adlandirilan bu malzemeler, diinya genelindeki c¢elik iiretiminin en biiyiik payini
olusturmaktadir. Ozellikle yass1i mamuller ile insaat sektdriinde ve temel tasiyict
sistemlerde kullanilan ¢elik ¢ubuklar ve profiller, diisiik karbonlu celikler grubuna
dahildir. Diistik karbon icerikleri sebebiyle bu c¢elikler 1s1l islem yoluyla yeterli sertlik
seviyelerine ulastirillamamakta; ancak sementasyon ve nitrasyon gibi yiizey sertlestirme

yontemleriyle yilizey 6zellikleri iyilestirilebilmektedir.

2.6.3.2. Orta Karbonlu Celikler

Bu gruptaki c¢elikler yapilarinda %0,20-0,60 arasinda karbon icermektedir. Isil
islemle sertlestirilebilme 6zellikleri nedeniyle basta makine imalat sanayi olmak iizere
kullanim alanlar1 oldukga genistir. Bu gruptaki ¢eliklerin kaynak kabiliyetleri az karbonlu
celiklere gore daha diistliktiir. Kaynak iglemleri sirasinda olusan kontrolsiiz 1s1l etkiler

celigin yapisal degisiminin de kontrolsiiz olmasina yol agmaktadir.
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2.6.3.3. Yiiksek Karbonlu Celikler

Yapilarinda %0,60’tan daha fazla karbon iceren ¢eliklerdir. Yiiksek mukavemetli
ve siinek olan yiiksek karbonlu gelikler 1s1l islemlerle sertlestirilerek yiiksek sertlik
kazanirlar. Bu o0zellikleri nedeniyle yiiksek asmmma direnci ve kesici nitelik
sergilemektedirler. Islenebilirlikleri ve plastik sekil alma yetenekleri diisiik ve orta
karbonlu ¢eliklere kiyasla daha sinirlidir. Kaynaklanabilirlikleri de zayif olup, 6zel
kaynak yontemleri uygulanarak birlestirilmektedirler. Bu smifta yer alan celikler

cogunlukla takim imalatinda tercih edilmektedir.

2.7. Yiizey Aktif Maddeler

Yiizey aktif maddeler suda ya da sulu c¢ozeltilerde ¢oziindiiglinde iki siv1 faz
arasindaki yiizey gerilimini azaltan kimyasal bilesiklerdir. “Yiizey aktif madde” teriminin
Ingilizce karsilig1 olan “surface active agent” ifadesinin kisaltmasi olarak kullanilan

surfactant kavramu, literatiirde yaygin olarak kullanilmaktadir.

nrrn )

Hidrofobik Kuyruk Hidrofilik Bag

Sekil 2. 31. Yiizey aktif madde molekiiliiniin yapisi

Yiizey aktif maddelerin en temel 6zelligi, uzun hidrokarbon zincirleri ile polar
fonksiyonel gruplari aynit molekiil yapist igerisinde birlikte bulundurmalaridir. Uzun
hidrokarbon =zinciri, molekiiliin suyla etkilesimi zayif olan hidrofobik bdoliimiinii
olusturmakta ve yiizey aktif davranigin saglamaktadir. Polar grup ise molekiiliin hidrofilik
kismini teskil ederek sulu ortamda c¢oziintirliigi saglar. Bu oOzellikler, bilesiklerin
cozeltide misel olusturma yeteneklerinden kaynaklanir. Misel olusturma 6zellikleri
nedeniyle deterjan ve sabun iiretiminde yaygin olarak kullanilirlar. Yiizey aktif maddeler,
diisitk konsantrasyonlarda suda ¢oziindiiklerinde monomerler halinde bulunurlar.
Konsantrasyon arttiginda ve optimum konsantrasyona ulasildiginda, monomerler bir
araya gelerek miseller olustururlar. Monomerler bir araya geldiginde, hidrofobik
kuyruklar1 miselin merkezine dogru, hidrofilik baslar1 ise ¢oziicliye dogru yerlesir. Misel
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olusumuyla birlikte, sistemin serbest enerjisi ve yiizey gerilimi azalir ve bu azalma bir
noktada sabitlenir. Sekil 2.32.’de gosterildigi gibi misel olusumu i¢in gerekli olan ylizey
aktif madde monomer konsantrasyonuna kritik misel konsantrasyonu (KMC) denir.
Yiizey aktif maddelerin misellesme derecesi, yapilarindaki hidrofobik grubun zincir
uzunluguna baghdir. Bu deger, hidrofobiklik arttik¢a azalir (Nur Unal, Sadak, Erkmen,
Zge Selcuk ve Uslu, t.y.).

Apolar/Hidrofobik Zincir

Polar/Hidrofilik Bas

H,0

(a) (b)

Sekil 2. 32. Yiizey aktif madde davraniglar1 (a)Yiizey aktif maddelerin sulu ¢ozeltide
davranisi (b) Misel olusumu

Yiizey aktif maddeler kimya sektoriinde nanoteknolojide (Sivaganesh ve digerleri,
2020), farmasotik formiilasyonlarda (Elmowafy ve digerleri, 2022; Kumar ve digerleri,
2022),deterjanlarda(Shaban, Kang ve Kim, 2020), korozyon inhibitorlerinde(Elaraby ve
digerleri, 2023; Verma, Hussain, Quraishi ve Alfantazi, 2023; Xie ve He, 2023)
emiilgator sistemlerinde (P. Liu ve digerleri, 2022; Salman, 2022) ve petrol
endiistrisinde(Isaac, Pu, Oni ve Samson, 2022), nanomalzemelerle kaplanmig yiizeylerin
kaplamasina eklenerek kaplamanin korozyon direncini arttirarak korozyon inhibitorii

olarak kullanilmaktadir.

Sekil 2.33.°de ylizey aktif maddelerin temizlik malzemelerinde kullanimina
iliskin ylizey temizleme prensipleri agamam asama gosterilmektedir. Yagi yani kiri seven
kuyruk kisimlar1 kiri ¢evrelemekte bu sirada suyu seven polar kisimlar suya dogru
hareketlenince de hapsedilen kir yiizeyden uzaklagmaktadir. Sekil 2.33 a-e arasinda bu
islemin asamalar1 verilmistir. (a) Kirli ylizey (b) Yiizey aktif maddelerin ¢6ziinmesi
(c)Yiizey aktif maddelerin kiri ¢evirerek absorbe etmesi (d) Yiizeyden kirin ¢oziinmesi

(e) Kirin stabilize olarak uzaklastirilmas.
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Sekil 2. 33. Kirin yiizeyden temizlenmesinde ylizey aktif maddelerin ¢alisma prensibi

Yiizey aktif maddelerin c¢esitli uygulamalardaki kullanimini anlamak ig¢in
siiflandirilmalar1 gereklidir. Ortak bir amaca hizmet etmelerine ragmen, yiizey aktif
maddeler yapilar1 bakimidan farklilik gosterir ve molekiiler yapilarinin hidrofilik bag

kisminin tasidig: yiike gére dort gruba ayrilirlar.

2.7.1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Bu gruptaki ylizey aktif maddeler, polar hidrofobik bir kisim, degisen uzunlukta
bir alkil zinciri ve sulu ¢ozeltilerde negatif yiik kazanan hidrofilik bir kisimdan olusur.
Negatif yiiklii olduklart i¢in ortamdaki pozitif yiiklerle etkilesime girerler. Kimyasal
olarak kararli ve yliksek oranda c¢oziiniir olup kimya endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Anyonik yiizey aktif maddeler, metal oksit sentezinde ve
elektrokimyasal performanslarina katkida bulunmak i¢in, elektrokimyasal sensorlerde
elektrotu degistirmek icin, lityum pillerde desarj kapasitesini artirmak ve enerji
verimliligi saglamak i¢in kullanilabilir (Nur Unal ve digerleri, 2023). Bu gruptan Sodyum
dodesil stilfat (SDS) bu tez ¢alismasinda anyonik ylizey aktif maddelerin siiperhidrofobik

ylizey davranisina etkilerini incelemek amaciyla kullanilmstir.

58



ArrrnlD)

Hidrofobik Kuyruk Hidrofilik Bag

Sekil 2. 34. Anyonik ylizey aktif madde molekiil yapisi
2.7.2. Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Bu gruptaki yiizey aktif maddelerin yapilarinda pozitif yiiklii bir polar grup
bulunmaktadir. Yumusaticilar, sa¢ kremleri ve deterjanlar gibi camasir iirlinlerinin
iiretiminde tercih edilen bu tip yiizey aktif maddeler, yiiksek sicakliklarda ¢ok kararl
olmayan bir gruptur. Tetrabutil amonyum rodanid, N -dodesilpiridinyum kloriir,
dodesiltrimetilamonyum bromiir (DTAB), tetradesiltrimetilamonyum bromiir (TTAB),
heksadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) bu gruba 6rnek verilebilir. CTAB gibi
katyonik ylizey aktif maddeler, elektrokimyasal CO: indirgeme reaksiyonunda karbon
iiriin olusumunu tegvik etmek icin kullanilmig ve hidrojen olusumunu baskiladig tespit
edilmigtir (Banerjee, Zhang, Hall ve Thoi, 2020; Sarkar, Maitra, Banerjee, Thoi ve
Dawlaty, 2020). Bu tez ¢aligmasinda katyonik ylizey aktif maddelerin siiperhidrofobik
ylizey davranigina etkilerini incelemek amaciyla anyonik yiizey aktif madde grubundan

DTAB ve CTAB kullanilmistir.

\-/\/\/\/\A/@

Hidrofobik Kuyruk Hidrofilik Bag

Sekil 2. 35. Katyonik yiizey aktif madde molekiil yapis1
2.7.3. Noniyonik Yiizey Aktif Maddeler

Sulu ¢ozeltilerde ndtr olarak davranan ylizey aktif madde grubudur. Elektronik
ylike sahip olmadiklari i¢in hidrojen baglari olusturarak suda ¢oziiniirler. Bu dzellikler,
yliksek sicakliklarda kararliliklarinin  azalmasina neden olur. Triton X-100,

polivinilpirolidon ve saponin noniyonik ylizey aktif madde grubuna oOrnek olarak
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verilebilir. Elektropresipitasyon yoluyla yiliksek 0zgiil kapasite elde etmek ig¢in
kaplamalarda  elektrolit  olarak  (Devaraj = ve  Munichandraiah,  2007),
elektrokristalizasyonda (Ghaemi, Ghafouri ve Neshati, 2006), elektrokimyasal
sensorlerde (Kawakami, Tanaka, Uriuda ve Gondo, 2000) ve korozyon Onleyici olarak

kullanim alanlar1 vardir (Aslam ve digerleri, 2021).

rrrn )

Hidrofobik Kuyruk Hidrofilik Bas

Sekil 2. 36. Noniyonik yiizey aktif madde molekiil yapisi
2.7.4. Amfoterik veya Zwitteriyonik Yiizey Aktif Maddeler

Pozitif ve negatif ylikleri ayn1 anda barindiran yiizey aktif maddelerdir. Diigiik
toksisiteleri ve goz ve cilt uyumluluklari, bircok kozmetik ve farmasotik iiriinde
kullanilmalarina imkan saglar. Amfoterik yiizey aktif maddeler arasinda siilfobetain,
karboksibetain, siilfoimidazolium ve karboksimidazolium bulunur. Hem anyonik hem de
katyonik gruplarin varligi, artan su ¢Oziiniirliigii, diisiik toksisite, kolay biyolojik
bozunma ve sicaklik degisimlerine kars1 stabilite gibi 6zellikler saglar. Amfoterik ylizey
aktif maddeler, pillerde korozyonu Onlemek icin elektrolit ¢ozeltisine katki maddesi
olarak, pil sistemlerinde stabilizator madde olarak ve elektrokimyasal sensorlerde ve

biyosensorlerde ¢alisma elektrotunu degistirmek icin kullanilmaktadir.

e O O,

Hidrofobik Kuyruk Hidrofilik Bas

Sekil 2. 37. Amfoterik yiizey aktif madde molekiil yapisi

Yiizey aktif maddeler, sentetik ve biyolojik yiizey aktif maddeler gibi tiretildikleri
kaynaga gore de siniflandirilabilir. Kimyasal reaksiyonlar yoluyla iiretilen sentetik ytlizey
aktif maddelerin ¢ogu, etilen oksit ve propilen oksit kopolimerleri, alkoksillenmis

alkilfenol tiirevleri, sorbitan esterleri, alkoller ve aminlerdir. Biyolojik ylizey aktif
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maddeler biyolojik materyale dayanir ve sentetik ¢esitlere gore ¢cevreye daha az verirler.
Sentetik ve biyolojik yiizey aktif maddeler, yapisal farkliliklartyla iliskili ¢esitli kimyasal
ozelliklere sahiptir ve bu ozelliklere dayali olarak birgok farkli uygulama alani ve

elektrokimyasal ¢alismanin konusu olmustur (Nur Unal ve digerleri, 2023).

2.8. Yiizey Aktif Maddelerin Korozyon Onleyici Olarak Incelenmesi

Korozyon, bir malzemenin cesitli ¢evresel kosullarla temasi sonucu olusan
bozulma olarak tanimlanir. Korozyon reaksiyonu durdurulamasa da yavaslatilmasi
maliyet etkin bir ¢oziime yol agabilir. Yiizey aktif maddeler, son yillarda korozyon
Onleyici olarak kapsamli bir sekilde incelenmistir. Yiizey aktif maddeler, amfifilik
yapilari, ucuzluklari, diisiik toksisiteleri ve adsorpsiyon yoluyla metal korozyonuna karsi
direngleri nedeniyle diger metal inhibitorlerine gore korozyon dnleyici olarak tercih edilir

(Aslam ve digerleri, 2021).

Bu tez calismasinda kullanilan CTAB, DTAB ve SDS yapi, iyonik karakter ve
yiizeyle etkilesim mekanizmalar1 agisindan birbirinden belirgin sekilde ayrilan ylizey
aktif maddelerdir. SDS siilfat bas grubuna sahip tipik bir anyonik ylizey aktif madde olup,
sulu ortamlarda negatif yiiklii bas grubu sayesinde elektrostatik itmeler yoluyla stabilize
olur. CTAB ve DTAB ise kuaterner amonyum bas gruplar1 igeren katyonik yiizey aktif
maddelerdir ve Ozellikle negatif yiiklii yilizeylerle giiclii elektrostatik etkilesimler
sergilerler. CTAB, DTAB’a kiyasla daha uzun hidrokarbon zincirine sahip olmasi
nedeniyle daha diisiik kritik misel konsantrasyonuna ve daha yiiksek yiizey aktivitesine

sahiptir (Holmberg, 2003).

Buna karsilik perflorodesiltrietoksisilan (PFDTES), flor igeren modifiye edici
karakterli bir bilesiktir. PFDTES’in etkisi iyonik etkilesimlerden ziyade uzun
perfloroalkil zincirinin sagladig diisiik yiizey enerjisi ve trietoksisilan grubunun hidroliz-
sonrasi ylizeye kovalent baglanma yeteneginden kaynaklanir. Bu nedenle PFDTES, sulu
ortamda misel olusturmaktan cok, yiizeylerde kalici hidrofobik ve siiperhidrofobik

tabakalarin olusturulmasinda tercih edilir.

Literatiirde modifiye edici olarak kullanilan PFOS, siiperhidrofobik ylizey

modifikasyonlarinda yliksek temas agis1 saglayabilen giiglii bir florlanmis ylizey aktif
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madde olmasina ragmen c¢evresel kaliciligi, biyobirikim potansiyeli ve toksikolojik
kisitlart nedeniyle kullanim alani giderek daralmaktadir. Aragtirmalarda PFOS’un ylizey
sular1, sedimentler, topraklar ve atiksu ¢amurlarinda siirekli olarak tespit edildigi,
cevresel konsantrasyonlarmin biyofiziksel kosullara ragmen uzun siire bozulmadan
kalabildigi bildirilmistir (Yurtsever, 2025; Zhang ve digerleri, 2020). PFDTES ise
florosilan yapisi sayesinde benzer derecede diisiik yiizey enerjisi saglayabilmekte; ayrica
icerdigi tri-etoksisilan gruplar1 ile metal yiizeylerdeki OH fonksiyonlarina kovalent
baglar olusturma kapasitesine sahiptir. Bu bag tiirii PFOS’un fiziksel adsorpsiyona dayali
tutunmasia kiyasla ¢ok daha kararli, dayanikli ve uzun Omiirlii bir modifikasyon
mekanizmasi sunmaktadir. PFDTES’in daha uzun perflor alkil zinciri yiizey serbest
enerjisini PFOS’a gore daha diisiik degerlere indirebilmekte ve daha yiiksek temas agisi
potansiyeli olusturmaktadir. Ayrica PFDTES, PFOS’a kiyasla endiistriyel kullanimda
daha giivenli kabul edilmekte, bu da ¢caligmanin hem ¢evresel siirdiiriilebilirlik kriterlerine
hem de giincel malzeme miihendisligi standartlarina uyum gostermesini saglamaktadir (J.

Zhang ve digerleri, 2024).

Cizelge 2. 3. PFDTES, SDS, CTAB ve DTAB karsilastirmast

Bilesik iyonik Bas Grup Hidrofobik Etkilesim
Karakter Zincir Mekanizmasi
PFDTES Noniyonik Silan Perfloroalkil Kovalent baglanma
SDS Anyonik Siilfat (-SOx4") C12 alkil Elektrostatik
CTAB Katyonik Kuaterner amonyum (+) C16 alkil Elektrostatik
DTAB Katyonik Kuaterner amonyum (+) C12 alkil Elektrostatik
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

Secilen celik alagimlarinda hidrofobik ve siiperhidrofobik yiizeylerin elde
edilmesi amaciyla farkli reaktifler kullanilarak zamana bagli kontrollii asindirma
deneyleri gergeklestirilmis ve yiizey piiriizliiliigiindeki degisim incelenmistir. Yiizey aktif
maddelerin, piiriizliiliige bagh olarak yiizey enerjisi lizerindeki etkileri zamana bagh
deneylerle belirlenmis, 6n ¢aligmalar sonucunda optimize edilen malzeme ve yontem ile
nihai deneyler yliriitiilmiistiir. Deneyler sonucunda elde edilen hidrofobik/stiperhidrofobik
ylizeyler 1sil/mekanik dayanim testlerine tabii tutularak olusturulan yiizeylerin kaliciligi

incelenmistir.

3.1. Materyal

3.1.1. Metal Yiizeyler

Deneylerde metal yiizey numunesi olarak AISI 304 ve AISI 316 paslanmaz
celikler ile C1040 ve St37 karbon celikleri olmak tizere dort farkli celik tiirii
kullanilmistir. Numuneler AS Celik firmasindan temin edilmistir. Deney ¢aligmalarinda
kullanilacak celik tiirleri endiistride kullanim siklig1 ve maliyet parametreleri géz 6niinde

bulundurularak belirlenmistir. Kimyasal igerikleri Cizelge 3.1 ve 3.2°de gosterilmektedir.
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Cizelge 3. 1. Ostenitik paslanmaz geliklerin kimyasal bilesenleri (%A girlik)(Saklakoglu
ve digerleri, 2016)

Simf %C %Mn %Si %P %S %Cr %Ni %Mo  %Cu
AISI304 0,080 2,000 0,750 0,045 0,030 18350 8,120 0,070 0,230
AISI 316 0,040 1,180 0,410 0,038 0,012 16,300 10,090 2,020 0,490

Cizelge 3. 2. Karbon ¢eliklerinin kimyasal bilesenleri (%0Agirlik) (Varpe ve Tajane, 2024

Simf %C %Si %Mn %P %S %Cr
St37 0,170 0,300 1,400 0,045 0,045 -
C1040 0,390 0,189 0,760 0,035 0,015 0,160

3.1.2. Reaktifler, Yiizey Aktif Maddeler ve Diger Kimyasal Maddeler

Deneysel ¢aligmalarda numune yiizeylerinin temizlenmesinde, yiizey piirtizliilik
degerlerinin kontrollii bir sekilde arttirlmasinda ve malzeme yiizeyinin modifiye
edilmesinde kullanilan tiim kimyasallar Sigma-Aldrich, Merck KGaA’ dan temin

edilmistir. Cizelge 3.3’te kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri 6zetlenmistir.

Cizelge 3. 3. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri

REAKTIFLER

Kimyasal Ad1 Molekiiler Formiil Safhik CAS No
Nitrik Asit HNOs 65% 7697-37-2
Hidroklorik Asit HC1 37% 7647-01-0
Hidroflorik Asit HF 40% 7664-39-3
Hidrojenperoksit H>0: 30% 7722-84-1
Bakar (1) Kloriir CuCl 97% 7447-39-4
Demir (IIT) Kloriir FeCls >99.99% 7705-08-0
Silikondioksit SiO2 >99.99%  60676-86-0
MODIFIYE EDICILER

Sodyumdodesilsiilfat (SDS) CH3(CH2)1:0S0sNa 99% 151-21-3
N, N'-Dicyclohexylcarbodiimide (DCC) (CeH1IN)2C 99% 538-75-0
Heksadesiltrimetilamonyumbromiir(CTAB) CH3(CH2)1sN(Br)(CHs)s  >98% 57-09-0
Dodesiltrimetilamonyumbromiir(DTAB) CH3(CH2)11N(CH3)3Br >98% 1119-94-4
1H,1H,2H,2H-Perflorodesiltrietoksisilan Ci4H19F1303Si1 >97% 101947-16-4
(PFDTES)

Stearik Asit (STA) Ci7H3sCOOH 98% 57-11-4
DIGER

Etanol CH3CH.0H 99,8% 64-17-5
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https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/search/538-75-0?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=538-75-0&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/search/57-09-0?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=57-09-0&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/search/101947-16-4?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=101947-16-4&type=cas_number

3.2. Metot

3.2.1. Deneysel Yaklasim

Farkli metallerde hidrofobik ve siiperhidrofobik yiizey elde edilmesi ve
stiperhidrofobik yapinin dayanimini etkileyen parametrelerin belirlenmesi amaciyla
gerceklestirilen bu calisma, belirlenen paslanmaz celik ve karbon ¢eligi numunelerin
ylizey Ozelliklerinin kimyasal isleme ve modifikasyon sonucunda nasil degistigini
belirlemek igin iki asamali bir deneysel yaklasim iizerine kurgulanmistir. ilk asamada
kimyasal asindirma ve modifikasyon siireleri, reaktif ve modifiye edici kimyasallar,
sicaklik, c¢ozelti hacmi ve molarite gibi parametrelerin etkilerini belirlemek iizere
optimizasyon caligmalar1 yliriitiilmiistiir. Bu asamada konuyla ilgili literatiir dikkate
alinarak yontem ve parametre araliklar1 tasarlanmis ve deneysel parametreler
belirlenmistir. Optimizasyon asamasinda elde edilen bulgular dogrultusunda, ikinci

asamada deneysel ¢alismalar gerceklestirilmistir.

Deneysel ¢alismalar bes adimda gerceklestirilmistir. Ilk adimda numune kesme
ve yiizey hazirlik islemleri tamamlanmistir. ikinci adimda numuneler belirlenen optimum
kosullarda kimyasal agindirma iglemine tabi tutulmus ve modifiye edici ¢ozeltilerle ylizey
modifikasyonu yapilmistir. Uciincii adimda numuneler etanol ve deiyonize su ile
temizlenip kurutularak kiitle degisimi, malzeme asinma orani, ylizey piiriizliligi ve
temas agis1 Ol¢limleri yapilmistir. Dordiincii asamada hidrofobik ve siiperhidrofobik
davranig sergileyen numuneler sirasiyla 72 saat diisiik sicaklik, yiiksek sicaklik ve
buzlanma testlerine tabi tutulmustur. Bant testi, zzmpara testi ve tuzlu su testleri yapilarak
olusturulan ylizeylerin mekanik ve kimyasal dayanimlar1 incelenmistir. Besinci adimda
ylizey goriintiileme analizleri gergeklestirilmistir. Sistematik olarak parametre
optimizasyonundan baglayan ve ylizey karakterizasyonu ile tamamlanan deneysel siire¢

Sekil 3.1.’de gosterilmistir.
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Sekil 3. 2. Sematik deney prosediirii
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3.2.2. Numune Hazirhk

AISI 304, AISI 316, St37 ve C1040 malzemeler lazer kesim yontemi ile
?30x4mm ebatlarinda kesilerek numuneler hazirlanmistir ve numeratdr ile gruplandirma
yapilmistir. Numunelerin gruplandirilmasinda kullanilan yontem Cizelge 3.1°de
verilmistir. Aski delikleri @6 mm capinda lazer ile delinmistir. Lazer kesim yontemi ile
yapilan metal kesim islemleri geleneksel yontemlerle kiyaslandiginda daha basarili
sonuglar ortaya ¢ikmaktadir (Urgiiplii ve Koksal, 2015). Her bir numunenin yiizeyi, ISO
21920-2:2021standartlarina gore satih taglama yontemi ile 3 mm kalinhiga diistiriilecek
sekilde islenmis ve daha sonra numune yiizeyindeki piiriizliiliikklerin giderilmesi ve tiim
numunelerin baslangi¢ sartlarinda esitlenmesi amaciyla sirasiyla 180, 400, 800 ve 1200
mesh zimparalarla zzimparalanarak Ra = 0.3-0,7 um arali§inda piiriizliiliik degerine sahip
olacak sekilde hazirlanmistir. Bu aralik, yaklasik olarak N5-N6 ylizey kalite sinifina
karsilik gelmektedir (ISO 21920-2:2021). Kimyasal asindirma islemi Oncesinde
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numuneler 10 dakika saf su ve 10 dakika etanol ile ultrasonik su banyosunda yikanarak

ylizeylerinde bulunan kir, yag, oksit vb. yabanci maddelerden arindirilmistir.

Sekil 3. 3. Numune 0lciileri

Sekil 3. 4. Lazer kesim yOntemi

Cizelge 3. 4. Numune gruplandirmasi

Numune Grubu Metal Tiirii
Y AISI304
K AISI316
C C1040
G St37
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Sekil 3. 5. Gruplandirilmis numuneler
3.2.3. Optimizasyon Calismalari

Deneysel calismalara gegilmeden once, islem kosullarinin ve kullanilacak
kimyasal bilesenlerin belirlenebilmesi amaciyla kapsamli bir optimizasyon siireci
yiriitiilmiistiir. Bu siiregte 260 adet ¢celik numune kullanilmistir. Optimizasyon deneyleri,
literatiirde benzer c¢alismalarin bulgulart dikkate alinarak tasarlanmis; parametre
araliklarinin belirlenmesi ve kimyasal bilesen se¢imi literatiire gore yapilandirilmistir.
Kontrollii yiizey piiriizliiliigii olusturacak reaktif se¢imi, siire, sicaklik, ¢ozelti hacmi ve
molarite belirlenmistir. Daha sonra modifiye edici ¢ozeltilerin etkileri ayr1 ayri
incelenmistir. Deneysel planlama, parametrelerin birbirleriyle etkilesimini en aza
indirecek sekilde kademeli bir yaklasimla gerceklestirilmistir. Her deney setinde
kontrollii yiizey piiriizliliigii eldesine imkan verecek MRR degerinin hesaplanmasi
amactyla numunelerin islem Oncesi ve sonrasi kiitleleri ile Ra degerleri ol¢iilmiistiir.
Optimizasyon siirecinde yiizeydeki hidrofilik/hidrofobik davranis nitel olarak
degerlendirilmistir. Optimizasyon agamasinda elde edilen bilgiler, sistematik deneylerde
kullanilacak parametre ve bilesen kombinasyonlarinin belirlenmesinde referans olarak
alinmistir. Her bir parametre bagimsiz degisken olarak ele alinmig; MRR, Ra ve temas
acist sonuglart yanit degiskenleri olarak degerlendirilmistir. Optimize edilen islem

parametreleri,

e Asindirict kimyasal tiirti: HNOs, HNO3/H20., FeCls, HCI, Kallings, HF/H20-
e Asindirici ¢ozeltinin molaritesi,

o Islem siiresi,
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e Modifikasyon ¢ozeltisinin tiirii,
e Modifikasyon ¢dzeltisinin konsantrasyonu,

e Yiizey aktif madde katkisidir.
3.2.4. Yiizey islemleri

3.2.4.1. Kimyasal Asindirma

Malzemelerin kontrollii bir sekilde gii¢lii reaktiflerle ¢oziindiiriilmesine dayanan
bir imalat yontemi olan kimyasal agindirma yonteminde, numunenin asindiric1 kimyasal
ile temas etmesi sonucunda malzeme yiizeyleri ¢oziinmektedir. Bu ¢ézlinme siirecinde,
malzeme yiizeyinden bir miktar tabaka asinarak uzaklagsmaktadir. Bu yontem, 6zellikle
karmagik geometrilere sahip ince ve diiz parcalarda yaygin olarak kullanilir. Malzeme
kaldirma oran1 (MRR), islenen malzemeden birim zamanda uzaklastirilan kiitle miktaridir
ve kimyasal agindirma verimliligini belirleyen en kritik parametrelerden biridir (Abd,

Fattah El-Awadi, Enab, Abdel-Samad ve Elhalwany, 2016).

_ (lik kiitle— Son kiitle)

MRR : ——
Islem Siiresi
MRR(g/dk) =22

Celik numunelerin yiizey piriizliiliigiiniin ve morfolojisinin kontrollii olarak
degistirilmesi amactyla farkli kimyasal agindiricilar kullanilarak zamana bagli agindirma
deneyleri gerceklestirilmis ve farkli asindiric1 ¢ozeltiler igerisinde bekletilen numuneler
icin MRR degerleri hesaplanmistir. Kullanilan agindiric1 kimyasallar, islem siireleri ve
cozelti derisimleri Cizelge 3.5’te 6zetlenmistir. Bu parametreler, literatiirde yaygin olarak
kullanilan degerler esas alinarak belirlenmis ve sistematik alt ve iist sinirlar eklenerek

deneysel aralik genisletilmistir.

HNO:s ile yapilan asindirma deneyleri, 5-35 dakika araliginda degisen siirelerde
gerceklestirilmis olup, 2,8 M ve 5 M HNO:s ¢ozeltileri kullanilmistir. Ayrica yiizey aktif
maddenin etkisini incelemek amaciyla 5 M HNO:s igerisine 1,2x1072 M CTAB ilavesi
yapilan ¢ozelti ile deneyler tekrarlanmistir. FeCls ¢ozeltileri ile yapilan asindirma

islemleri de iki farkli zaman araliginda uygulanmgtir. Ik grupta 3-15 dakika arasinda
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degisen siirelerde, 30 g FeCls’nin 100 ml ve 200 ml saf su icerisinde ¢oziindiiriilmesiyle
hazirlanan ¢ozeltiler kullamlmstir. ikinci grupta ise 5-30 dakika siire araliginda, 40 g
FeCls igeren ¢ozeltiler tercih edilmis; ayrica bazi deneylerde ¢ozeltiye 20 ml HNOs ilavesi
yapilarak asindirma davranisi incelenmistir. Kallings ¢ozeltisi ile asindirma iglemleri,
kisa siireli (1-5 dakika) ve uzun siireli (5-25 dakika) olmak iizere iki farkli zaman
araliginda gerceklestirilmistir. Kallings ¢6zeltisi; 33 ml distile su, 1,5 g CuClz, 33 ml HC1
ve 33 ml etanol karisitmindan hazirlanmistir. HF/H2O: tabanli asindirma, 15 dakika
siireyle uygulanmis olup, ¢ozelti bilesimi 1,1 ml HF, 0,43 ml H20: ve 23,9 ml saf sudan

olusacak sekilde hazirlanmistir.

Cizelge 3. 5. Asindirict kimyasallar ve iglem siireleri

ASINDIRICL oy pnp SURESI COZELTI DERISIMI
KIMYASAL X
(dakika)
2,8M
HNO; 5-10-15-20-25-30-35 5M
5M HNOs + 1,2x10> M CTAB
30 g FeCl; +200 ml H20
F pro-128 30 g FeCls + 100 ml H20
40 g FeCl3 + 100 ml H2O
FeCls 5-10-15-20-25-30 40 g FeClz +100 ml H2O +20 ml HNO3
Kallings L
o 1-2-3-4-5 33 ml Distile Su+ 1,5 g CuCl2+ 33 ml HCI +33 ml Etanol
Cozeltisi
Kallings 5-10-1520-25 33 ml Distile Su+ 1,5 g CuCla+ 33 ml HCI +33 ml Etanol
Cozeltisi
0,2/1 HF (mol)/H202 (mol)
HF/H:0. 15

1,1 ml HF + 0,43 ml H>02 +23,9 ml H.0O

[=]
<2
o)
=)

ey

Sekil 3. 6. Kimyasal asindirma deney diizenegi sematik gdsterimi
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Deney diizeneginin sematik gosterimi Sekil 3.6’da verilmistir. Diizenekte
numunelerin agindirma islemi sirasinda ¢dzelti iginde esit sartlarin saglanabilmesi i¢in
yiikseklik ayarli bir sistem kullanilmistir. Numuneler paslanmaz c¢elik tutucular ile

diizenege takilarak kimyasal ¢ozelti i¢erisine daldirilmistir.

3.2.4.2. Modifiye Islemleri

Yapilan arastirmalarda su damlaciklarinin  yiizeyler {iizerindeki 1slatma
davraniginin yiizey kimyasi ve topolojinin optimum birlesimiyle yonetildigi ortaya
konmugtur. Diisiik yilizey enerjisine sahip ylizeylerde siiperhidrofobik 6zellik
saglanabilmektedir (Ozdemir ve digerleri, 2018). Bu yiizey modelleri ilk olarak Wenzel

ve Cassie -Baxter tarafindan tanimlanmistir (Cassie ve Baxter, 1944; Wenzel, 1949).

Bu ¢aligmada hidrofobik / stiperhidrofobik yiizey olusturma amaciyla iki asamali
(ardisik) ve tek asamali (hibrit) olmak {iizere iki farkli yontem kullanilmistir. Ardisik
yontemde metal yiizeyler farkli asindirici kimyasallar ile belirlenen siirelerde ve sabit
sicaklikta kimyasal asindirma islemine tabi tutulmus, optimum MRR araliklar elde
edildikten sonra yiizeylerde siiperhidrofobik yap1 olusturulabilmek i¢in yiizey enerjisi
diisiik kimyasal ¢ozeltiler ile modifiye edilmistir. Deneylerde kullanilan modifiye edici

kimyasallar ve modifikasyon siireleri Cizelge 3.6 *da verilmistir.

Hibrit olarak adlandirilan kimyasal isleme yonteminde ise kimyasal agindirma
islemi devam ederken modifiye edicilerin ilavesi gerceklestirilerek hem aginma islemi
hem de modifikasyon isleminin beraber devam etmesi i¢in iki asamali islem
birlestirilmistir. On denemelerde hibrit yéntem icin temas agis1 aralig1 15 dakika olarak
tespit edilmis ve modifikasyon siireleri de bu siirenin iizerine eklenecek sekilde islem
gerceklestirilmistir. Modifiye ediciler 1/100 PFDTES (g)/ HF(g), 1/100 CTAB (g)/
HF(g), 1/100 SDS (g)/ HF(g), 1/100 DTAB(g)/ HF(g) ¢cozeltileri olarak hazirlanmistir.
Ardigik yontemde ise modifikasyon i¢in oda sicakliginda Hekzan i¢inde 5 mmol/l STA

ve DCC ¢ozeltisi ve siire olarak da 24 saat uygulanmstir.
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Cizelge 3. 6. Reaktif tiiriine gore kullanilan modifikasyon ¢ozeltileri ve islem siireleri

Yontem Asindirici )
Islem Siiresi Modifikasyon Cozeltisi
Kimyasal
HNO3 24 saat Hekzan i¢ginde 5 mmol/l STA- DCC Cozeltisi
FeCls 24 saat Hekzan iginde 5 mmol/l STA- DCC Cozeltisi
Ardisik
Kallings
24 saat Hekzan i¢inde 5 mmol/l STA- DCC Cozeltisi
Cozeltisi
1/100 PFDTES (g)/ HF(g)
15-25-35-45- 1/100 CTAB (g)/ HF
Hibrit HF/H:0: ] ® ®
55 dakika 1/100 SDS (g)/ HF(g)
1/100 DTAB(g)/ HF(g)

Hibrit yontem ile yapilan islemlerde AISI 304, AISI 316, St37 ve C1040
numuneler sirasiyla 10 dakika boyunca etanol ve deiyonize su ile ultrasonik olarak
yikanmis, 0,2/1 HF (mol)/H20: (mol) asindirici ¢ozelti igeren (1.1 ml HF + 0,43 ml H>O»
+23,857 ml H>0) 30 °C’de termostatli su banyosunda 15 dakika daglanmis ardindan
cozeltiye modifikasyon ¢ozeltisi olarak 1/100 PFDTES (g)/ HF(g) (180 ul PFDTES+ 22
ml HF) eklenmis ve reaksiyon sirastyla 15-25-35-45-55 dakika daha devam etmistir.
Ikinci etapta 1/100 CTAB (g)/ HF(g) (25g CTAB+ 22 ml HF) ¢ozeltisi, iiiincii etapta
1/100 SDS (g)/ HF(g) (25g CTAB+ 22 ml HF) ¢ozeltisi, dordiincii etapta 1/100 DTAB
(g)/ HF(g) (25g CTAB+ 22 ml HF) ¢ozeltisi eklenerek ayni1 islemler tekrar edilmistir. Son
olarak numuneler deiyonize su ile yikanarak numune yiizeyinde kalabilecek s1vi ve nemin

uzaklagtirilmasi i¢in 120 °C'de 45 dakika kurutulmustur.
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(C)) (b) (©

Sekil 3. 7. Kurutma islemi (a) Etiiv b) Etiiv i¢i sicaklik dl¢iimii (¢) Kurutma iglemi

ULTRASONIC CLEANER
“rgen.test iogh Poterrmanie

Sekil 3. 8. Deney asamalari goriintiileri
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3.2.5. Olgiim ve Karakterizasyon

3.2.5.1. Kiitle Ol¢iimleri

Reaktiflerin MRR degerleri kiitle kaybina gore g/dk cinsinden belirlenmistir.
MRR hesaplanabilmesi i¢in kimyasal asindirma isleminden 6nce ve sonra numune

kiitleleri Mettler Toledo marka (1/10000 g hassasiyet) ile n=3 tekrar ile 6l¢iilmiistiir.

/ . = s, |

Sekil 3.8. Hassas terazi

3.2.5.2. Yiizey Piiriizliiliik Ol¢ciimleri

Numunelerin yiizey piiriizliiliiklerindeki degisimin belirlenmesi i¢in kimyasal
islem Oncesinde ve sonrasinda yiizey piiriizliillikleri pm cinsinden n=3 tekrar ile
dlciilmiistiir. Olgiimlerde Ra (Ortalama mutlak piiriizliilik degeri) parametresi
kullanilmistir. Sabit bir zemin tizerinde yapilan dl¢imlerde Sekil 3.5’te verilen Taylor
Hobson Precision markasinin Surtronic 25 model yiizey piiriizliliigii dl¢iim cihazi

kullanilmistir.

Sekil 3.9. Yiizey piiriizliiliigii 6l¢iim cihazi
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3.2.5.3. Temas Acs1 Olciimleri

Kimyasal isleme ve modifikasyon sonrasinda numunelerin yiizey temas agisi
ol¢iimii gerceklestirilmistir. Olgiimler Attension ThetaLite marka optik temas acis1 dl¢iim
cihaz1 kullanilarak durgun damla (sessile drop) yontemi ile gergeklestirilmistir. Olgiimler
sirasinda dispenser kontrollii hipodermik bir siringa yardimiyla her bir numune yiizeyinin
iic farkli noktasina hacmi 3—7 pl arasinda degisen saf su damlatilmistir. Damlalarin
goriintiileri kaydedilmis ve temas agis1 degerleri bu goriintiiler iizerinden analiz edilerek
belirlenmistir. Sekil 3.7.de deneylerde kullanilan temas agis1 Ol¢ciim cihazi

gosterilmektedir.

Sekil 3. 10. Temas agis1 6l¢lim cihazi
3.2.5.4. Yiizey Goriintiileme islemleri

AISI 304 ve AISI 316 paslanmaz ¢elik numunelerine PFDTES, CTAB, SDS ve
DTAB olmak iizere dort farkli ylizey modifiye edici uygulanmis olup, her numune iki
ylizey bolgesine (A ve B) sahip olacak sekilde toplam sekiz yiizey incelenmistir.
Numunelere siiperhidrofobik 06zellik kazandiran modifiye edicilerin olusturdugu
mikro/nano OSlgekli topografik yapilarda flor igeren modifiye edicilerin ylizeye
adsorpsiyonunun belirlenmesi amaciyla yapilan SEM ve Enerji Dagilimli Spektroskopi

(Energy Dispersive Spectroscopy, EDS) ylizey goriintiileme islemleri yapilmstir.

SEM incelemeleri yiiksek vakum kosullarinda gergeklestirilmis, her numunenin
A ve B bolgeleri teknik tekrar niteliginde degerlendirilmistir. Literatiirde siiperhidrofobik
ylizey karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan ¢ok 6l¢ekli inceleme yaklasimina

uygun olarak, her yiizey i¢in asagidaki dort biiylitme seviyesi uygulanmistir:
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*x500: Genel yiizey morfolojisinin degerlendirilmesi
*x1000: Genel ylizey morfolojisinin degerlendirilmesi
*x2500: Mikro yap1 olusumlarinin gdzlenmesi

*x 5000: Nano 6l¢ekli yapilarin ve modifiye edici tabakanin incelenmesi

EDS analizleri, siiperhidrofobik ve hidrofobik davranig gosteren modifiye
edicilere sahip ylizeylerde modifiye edici gruplarin ylizeye adsorbe olup olmadigini
belirlemek icin uygulanmistir. EDS Olgiimleri siiperhidrofobik davranig gosteren
PFDTES ile kontrol niteliginde olan CTAB, SDS ve DTAB modifiye edicilerin
kullanildig: yiizeylerde gergeklestirilmistir. Secilen her yiizeyde {i¢ farkli noktadan EDS
spektrumu alinmis ve elementlerin lokal varligin1 ve nicel seviyesini belirlemek amactyla
Fe, Cr, Ni, O, F elementleri 6l¢iilmiistiir. Elementlerin yilizeydeki konumsal dagiliminin

belirlenebilmesi i¢in her yiizeyde element haritalama yapilmistir.

Sekil 3. 11. SEM ve EDS analizleri
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3.2.6. Dayanim Testleri

Tim dayanim testleri siiperhidrofobik o6zellik kazandirilmis 304 ve 316
numuneler tlizerinde yiirlitiilmistiir. Kimyasal testlerde kullanilan sulu ¢ozeltiler i¢in
analitik saflikta NaCl, NaOH ve HCI kullanilmis, ¢ozeltiler deiyonize su ile
hazirlanmistir. Kimyasal dayanim testlerinde pH 3 (asidik), pH 11 (bazik) ve %3,5
(kiitlece) NaCl c¢ozeltileri kullanilmistir. Daldirma testlerinin tasariminda, laboratuvar
daldirma korozyon deneyleri i¢in kilavuz niteligindeki ASTM G31 (ASTM International,
2021) ile alternatif tuzlu ¢ozelti daldirma deneyini tanimlayan TS EN ISO 11130 (Tiirk
Standartlar1 Enstitiisii [TSE], 2018) dikkate alinmistir.

Isil testler i¢cin 200 °C’ye kadar ¢aligsabilen havali etiiv, diisiik sicaklik deneyleri
icin ise -20 °C’ye kadar ¢alisan derin dondurucu kullanilmistir. Islanabilirlik 6l¢iimleri
optik temas agis1 Olger ile gerceklestirilmis ve ASTM D7334 standardinda belirtilen
yaklagim esas alinarak belirlenmistir (ASTM International, 2022). Her test kosulu i¢in iki
adet AISI 304 ve iki adet AISI 316 numune kullanilmistir.

Tiim numunelerin statik temas agis1 dlglimleri kimyasal asindirma islemleri
oncesinde gerceklestirilmistir. Her numune {izerinde en az 3 farkli noktadan 6l¢iim
alinmis ve aritmetik ortalama degerler raporlanmistir. Olgiimler ASTM D7334
standardinda verilen 1slanabilirlik degerlendirme prensipleri dikkate alinarak

yiirlitiilmiistliir (ASTM International, 2022).

3.2.6.1. Mekanik dayanim testleri

Bant (tape) testi

Kaplamanin mekanik dayanimini ve bant ile soyulmaya kars1 direncini belirlemek
amaciyla, yapisma degerlendirme yontemleri i¢in yaygin olarak kullanilan ASTM D3359
standardi (ASTM International, 2023) ile capraz kesme deneyini tanimlayan TS EN ISO
2409 standardi (TSE, 2013) referans alinarak bant testi uygulanmistir. Bu amagla, ¢elik
ylizeye yapigmasi yaklagik 33—44 N/100 mm olan, seffaf, basinca duyarli bir bant
kullanilmistir. Bant tipinin se¢iminde {iretici tarafindan beyan edilen ¢elige yapigma

degerleri ve literatiirde onerilen bant siniflar1 dikkate alinmistir.
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Test Oncesinde numune yiizeyi etanol ile hafifce silinerek temizlenmistir. Her
numune i¢in bant, numune ylizeyinin orta bolgesine uygulanmistir. Banttan yaklasik 10—
15 cm uzunlugunda bir parga kesilmis, sliperhidrofobik ylizeye yerlestirildikten sonra
parmakla bastirilmis ve ardindan bant {izerinde birkag kez diiz, sert bir cisim gezdirilerek
homojen temas saglanmistir. Uygulamadan 60 saniye sonra, bant ucu 90°’ye yakin bir
actyla, tek hamlede ve sabit hizda ¢ekilmistir (ASTM D3359’a uygun sekilde). Her
numune tizerinde ti¢ farkli bolgede bant uygulamasi yapilmis, bant ve ylizeyde kaplama
soyulmasi, yer yer ada seklinde kalkma veya ¢iplak metalin agiga ¢ikmasi olup olmadigi
optik olarak incelenmistir. Bant testi Oncesi ve sonrasi i¢in STA degerleri Ol¢iilerek bant

uygulamasinin siiperhidrofobik 6zellik tizerindeki etkisi degerlendirilmistir.

Sekil 3. 12. Bant testi uygulama asamalar1
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Mekanik asindirma testi

Kaplamanin asinmaya karsi dayanimini belirlemek i¢in lineer asindirma testi
uygulanmigtir. Deney, boyalar ve vernikler i¢in aginma mukavemeti tayininde kullanilan
TS EN ISO 7784-3 standardinda tarif edilen dogrusal asindirma prensiplerine benzer
sekilde tasarlanmigtir (TSE, 2017). Bu amagla kege kagidi kullanilmistir. Numune,
kaplanmis yiizeyi kece kdgidina temas edecek sekilde yerlestirilmis ve iizerine toplam
300 g’lik bir yiik uygulanmigtir. Numune, yaklasik 10 cm ileri ve 10 cm geri olacak
sekilde lineer olarak hareket ettirilmis, her gidis—doniis ¢iftine karsilik gelen toplam
asindirma mesafesi kaydedilmistir. Her numune i¢in Oncesi ve sonrasinda temas agisi
Olgiimleri yapilmistir. Ayni islem AISI 304 ve AISI 316 numuneler i¢in ayri ayri

uygulanmistir.

Sekil 3. 13. Asindirma testi uygulama agsamalari
3.2.6.2. Kimyasal dayanim testleri
Asidik ve bazik ortam daldirma testleri

Kaplamanin asidik ve bazik ortamlara karsi stabilitesini degerlendirmek i¢in pH

3 ve pH 11 sulu ¢ozeltiler hazirlanmistir. pH 3 ¢ozeltisi 0,1 M HCl ile, pH 11 ¢ozeltisi ise
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0,1 M NaOH ile hazirlanmistir. Tiim daldirma ¢alismalar1 oda sicakliginda (25 + 2 °C)
ylrlitiilmiistir. Daldirma deneylerinde numune hazirlanmasi, ¢ozelti bilesimi, sicaklik
kontrolii ve siire tayini konusunda rehberlik saglayan ASTM G31 standardi (ASTM
International, 2021) ile tuzlu ¢ozeltilerde alternatif daldirma yaklagimini tanimlayan TS
EN ISO 11130 (TSE, 2018) dikkate alinarak belirlenmistir. Bu standartlar dogrudan pH
3/pH 11 degerlerini tanimlamamakla birlikte, daldirma deneylerinin tasariminda referans

alimmustir.

Her pH degeri i¢in iki AISI 304 ve iki AISI 316 numune kullanilmistir. Numuneler
dikey pozisyonda, tamami c¢ozelti igerisinde kalacak sekilde askiya alinmis ve 60
dakikalik daldirma siirelerine tabi tutulmustur. Belirlenen siire sonunda numuneler
cozeltiden ¢ikarilmis, deiyonize su ile durulanmis ve oda sicakliginda kurutulmustur.
Kurutma sonrast her numune igcin STA degerleri tekrar Olciilmiis, kaplamanin

siiperhidrofobik 6zelligindeki degisim zamana ve pH’a bagli olarak degerlendirilmistir.

%3,5 NaCl daldirma testi

Notr tuz ortaminda korozyon ve i1slanabilirlik dayanimini degerlendirmek
amaciyla, kiitlece %3,5 NaCl c¢ozeltisi kullanilmistir. Cozelti, dogal deniz suyu
kosullarmi temsil etmek icin 35 g/L NaCl igerecek sekilde hazirlanmistir. Testler,
laboratuvar daldirma korozyon deneyleri icin ASTM G31 (ASTM International, 2021) ve
tuzlu cozeltilerde alternatif daldirma yontemi icin TS EN ISO 11130 (TSE, 2018)

standartlarinda verilen prensiplere uygun olacak sekilde ytirtitiilmiistiir.

Her alasim i¢in iki numune, tamamen %3,5 NaCl igerisine daldirilmis ve oda
sicakliginda 2 saat bekletilmistir. Siire sonunda numuneler deiyonize su ile durulanmis,
oda sicakliginda kurutulmus ve sonrasinda STA Ol¢limleri gergeklestirilmistir. Yiizeyde
korozyon iiriinii olusumu, lekelenme veya kaplama hasart olup olmadig1 gorsel olarak

degerlendirilmistir (ASTM G31°de tanimlanan kiitle kaybi esasli yaklagim kullanilarak).
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Sekil 3. 14. Kimyasal dayanim testleri
3.2.6.3. Isil dayanmim testleri

Yiiksek sicaklik testi (200 °C)

Kaplamanin 200 °C seviyesindeki sicakliga dayanimini belirlemek amaciyla,
yiiksek sicaklikta servis goren kaplamalarin degerlendirilmesine yonelik ASTM D2485
standardinda (ASTM International, 2018) tarif edilen yaklasim referans alinarak modifiye

bir 1511 dayanim testi uygulanmustir.

Her alasim i¢in iki numune olmak iizere toplam dort numune 200 °C’ye
ayarlanmig havali etiive yerlestirilmis ve 2 saat bu sicaklikta bekletilmistir. Isil islem
oncesinde ve sonrasinda numunelerin STA degerleri 6l¢iilmiis, ylizey temas agilarindaki

degisim belirlenmistir.

Diisiik sicaklik ve termal dongii testi (—20 °C)

Stiperhidrofobik yiizeylerin diisiik sicaklik ve termal sok kosullarina karsi
stabilitesini degerlendirmek amaciyla —20 °C’de termal dongii testi uygulanmistir. Her
alagim i¢in iki numune, plastik bir kap i¢inde derin dondurucuya yerlestirilmis ve —20
°C’de 1 saat bekletilmistir. Siire sonunda numuneler dondurucudan ¢ikarilarak oda
sicakliginda yaklasik 30 dakika bekletilmis, ardindan tekrar —20 °C’ye alinarak ikinci 1

saatlik dongili uygulanmaistir.
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Toplam iki sogutma ve bir 1sinma dongiisiiniin tamamlanmasmin ardindan
numuneler oda sicakliginda stabilize edilmis ve STA oOlg¢iimleri tekrarlanmistir. Termal
dongii sonrasi yiizeylerde ¢atlama, soyulma veya renk degisimi olup olmadigi gorsel
olarak degerlendirilmistir. Bu test, belirli bir TS EN ISO standardina dogrudan bagh
olmaksizin, literatiirde siiperhidrofobik kaplamalarin termal sok dayanimin
degerlendirmek i¢in kullanilan diisiik sicaklik/oda sicakligi ¢evrimlerine benzer sekilde

tasarlanmistir.

Sekil 3. 15. Isil dayanim testleri
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BOLUM 4

DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRME

4.1. Optimizasyon Calismalar1 Bulgular1 ve Degerlendirilmesi

Bu c¢alisgmada gercgeklestirilen optimizasyon deneyleri, farkli kimyasal
asindiricilar ve ylizey modifikasyon ajanlari kullanilarak metal yiizeylerde kontrollii
coziinme ve hedeflenen ylizey fonksiyonelliginin elde edilmesini amaglamaktadir. Bu
kapsamda HNOs;, HNOs/H20: karisimi, FeCls, HCI, Kallings ¢ozeltisi ve HF/H20:
sistemleri gibi farkli agindirici ortamlar kullanilarak AIST 304, AISI 316, C1040 ve St37
celiklerinin kimyasal ¢ézlinme davraniglar1 incelenmistir. Ayrica, yilizey aktif madde
katkilt ve modifikasyon destekli islemler kapsaminda CTAB, SDS ve PFDTES gibi
bilesiklerin, agindirma kinetigi, MRR, ylizey piiriizliliigii ve temas agis1 lizerindeki
etkileri degerlendirilmistir. Optimizasyon siirecinde temel yaklasim, en yiiksek MRR
degerlerine ulagmaktan ziyade, asir1 daglamadan kaginilarak pasivasyon—aktif ¢dzlinme
dengesinin kontrol altina alind1g1, tekrarlanabilir ve homojen yiizey morfolojilerinin elde
edilmesi olmustur. Bu boliimde, kullanilan farkli reaktiflerin ve islem parametrelerinin
metal tlirline bagl etkileri karsilagtirmali olarak tartisilarak, siiperhidrofobik yiizey

iiretimi agisindan en uygun islem parametreleri ortaya konulmustur.

HNOs ¢ozeltisinin daglayict reaktif olarak kullanildigi ¢aligmalarda literatiire
uygun olarak numuneler farkli konsantrasyonlarda HNOs temelli asindiric1 ¢ozelti ile
kimyasal olarak daglanmig ve ardindan modifiye edilmistir. Uygulanan kimyasal

daglama, yilizeyde mikro-ve nano o6lgekli piiriizliiliik kazandirmay1 ve yiizeyin 1slanma
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ozelligini kontrol edilebilir hale getirmeyi amacglamaktadir (Wang ve digerleri, 2008).
Deneylerde farkli HNO3 molariteleri ile 6n ¢aligmalar yiiriitiilmiis, asindiric1 ¢ozeltiye
CTAB ve H,0: ilave edilerek reaktif bilesiminin ve molarite artisinin MRR, Ra ve temas
acsma etkileri incelenmistir (Pan ve digerleri, 2010b). Son olarak islem siiresi
degistirilerek zamanin etkisi incelenmistir. On calisma sonuglari, karbon celiklerinde
HNO3/H20: ¢ozeltisinin 3—7 dakika arasinda kontrollii mikro-piiriizlenme sagladigini
gostermistir. Bu nedenle bu asindirici i¢in en diisiik siire olarak 5dk ve yiizeyin tamamen

bozundugu 35 dk siireleri alt ve iist sinir olarak se¢ilmistir.

FeCls metal ylizeyinde kontrollii asinma saglamasi ve ¢oziinmiis metal iyonlarini
tastyabilmesi nedeniyle kimyasal agindirma uygulamalarinda kullanilmaktadir. El-Awadi
ve ark. (2016) tarafindan yapilan bir calismada, FeCls ¢ozeltisinin paslanmaz ¢elik,
aliminyum ve bakir levhalarda yiizey piiriizliiliigii ve MRR {iizerindeki etkileri incelenmis
ve derisimin MRR’1 yiikselttigi, islem siiresinin ise en belirleyici parametre oldugu rapor
edilmistir. Benzer sekilde ibrahim ve ark. (2021) tarafindan yapilan bir ¢alismada da
FeCls’lin paslanmaz c¢eliklerde diisik MRR degerleri olusturdugu, buna karsilik
aliminyum ve bakir gibi metallerde ¢6ziinmenin daha hizli gergeklestigi ortaya
konmustur (Abd, Fattah El-Awadi, Enab, Abdel-Samad ve Elhalwany, t.Dk.; Ibrahim,
Abdulwahhab ve Shabeeb, 2021). FeCls ¢ozeltisinin kullanildigi caligsmalarda farkli FeCls
derisimleri ve H2O miktarlar ile AISI 304 ve AISI 316 numunelerin MRR degerleri
incelenmis, boylece asindirma hizina en fazla etki eden parametreler belirlenmistir. Daha
sonra, ylizey enerjisini iyilestirmek amaciyla cozeltiye ylizey aktif madde CTAB
eklenmis, islem siireleri kademeli olarak artirilarak Ra ve temas agisi degisimleri
izlenmistir. Son asamada HNO:s ilavesinin etkisi degerlendirilmis, FeCls’iin asindirma
hizin1 dengeleyerek yiizeyi yeniden pasiflestirdigi goriilmiistiir. Caligmalarda FeCls
derisimi, siire ve katki maddesi oranlar1 optimize edilerek, paslanmaz ¢elik yiizeylerde
kontrollii mikro-piiriizlendirme ve yiiksek temas ag¢ili hidrofobik yiizey olusumu i¢in

uygun kosullar belirlenmistir.

HCl ¢ozeltisinin  kullanildigr optimizasyon ¢aligmalarinda farkli siirelerde
uygulanan islem boyunca malzemelerde anlamli bir kiitle kaybi, yiizey morfolojisinde
belirgin bir degisim veya modifikasyon davranisi goézlenmemis, sadece C1040
numunelerde ihmal edilebilir diizeyde asinma Ol¢lilmiistiir. Bu bulgular, HCI temelli

yilizey isleminin calisilan kosullarda bu malzemelerde reaktif olarak kullanilmasinin
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smirli fayda sundugunu ve alternatif kimyasal reaktifler ile farklt modifikasyon

cozeltilerinin degerlendirilmesinin gerekli oldugunu ortaya koymaktadir.

Kallings ¢0zeltisinin agindirici olarak kullanildig1 aragtirmalarda ¢ozeltinin FeCls
cozeltisinde oldugu gibi dengeli ve kontrollii bir ¢oziinme sagladigi tespit edilmistir
(Cheraghali ve Aberoomand, 2016). Kallings c¢ozeltisi ile yapilan optimizasyon
caligmalarinda farkli islem siireleri ve modifikasyon c¢ozeltileri ile 6n deneyler
gerceklestirilmigtir. Optimum 3 kosul belirlenerek parametrik deneyler i¢in 6n hazirliklar

tamamlanmustir.

HF ve H>O, ¢ozeltilerinin reaktif olarak kullanildigi calismalarda asindirici
cozeltiye nano-SiO> (%1,76) ilavesi, kimyasal isleme siiresi, agindirict ve modifiye edici
¢ozelti molaritelerinin etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglarda nano-SiO; ilavesinin
kullanilan c¢elik ¢esitlerinde kontrollii yilizey asindirma i¢in uygun olmadigi tespit

edilmistir.

HF ve H>O; ¢ozeltilerinin reaktif olarak kullanildigi ¢aligmalarda kimyasal igleme
stiresi, agindirict ve modifiye edici ¢ozelti molaritelerinin belirlenmesi amaciyla 176 6n
deney gerceklestirilmistir. Deneylerde modifiye edici ¢ozelti olarak belirlenen anyonik,
katyonik ve noniyonik ylizey aktif maddelerle ¢aligilarak hidrofobik ve siiperhidrofobik
yiizeyler elde edilmistir (Y. Chen ve digerleri, 2022b; Zongbo Zhang ve digerleri, 2020).
Bu calismalar sonucunda parametrik caligmalar i¢in islem siireleri ve ¢ozelti
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. MRR’nin ¢ok yiiksek oldugu kosullar ylizey
biitiinliglinli bozdugu i¢in elenmistir, temas acis1 <90° olan kosullar hidrofobik
modifikasyon i¢in yetersiz sayilmigtir. Dayanim testleri i¢in bu sartlarda hazirlanan

numuneler kullanilmistir.

4.2. Farkh Kimyasal Asindiricilar ve Islem Parametrelerinin MRR Uzerine Etkisi

Bu boélimde, farkli kimyasal asindiricilar ve islem parametrelerinin gelik
yiizeylerde MRR iizerindeki etkileri incelenmistir. Calismanin temel amaci, maksimum
malzeme uzaklagtirma hizinin elde edilmesinden ziyade, yiizey piiriizliliigliniin
kontrollii, tekrarlanabilir ve 6ngoriilebilir bicimde degistirilebildigi bir MRR araliginin
belirlenmesidir. Bu dogrultuda, asindirict tiirii, ¢ozelti derisimi ve islem siiresi birlikte

degerlendirilerek, yiizey kontroliiniin saglanabildigi asindirma kosullar1 analiz edilmistir.
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Celik alagimlarinda ve paslanmaz celiklerin kimyasal olarak islenmesinde
kullanilan reaktif tiirleri ve ¢ozelti derisimleri icerisinde zamana bagl olarak farkli ¢elik
ylizeylerin aginma hizlarinin belirlenmesinde ilk olarak 2,8 M HNOj; c¢ozeltisi
kullanilmistir. C1040 ve St37 numunelerinde belirgin bir kiitle kayb1 ve dolayisiyla
Olciilebilir MRR degerleri elde edilmistir (Sekil 4.1c—d). C1040 celiginde, 6zellikle ilk 5
dakikalik islem siliresinde MRR degerinin yaklasik 0,14 g/dk seviyesine ulagmasi,
baslangigta pasif film olusumunun ger¢eklesmedigini ve metalin aktif ¢6ziinme rejiminde
davrandigim gostermektedir. ilerleyen siirelerde MRR degerlerinde dalgali ancak genel
olarak daha diisiik seviyelerde bir degisim gozlenmis, bu durum yiizeyde kismi iiriin
birikimi veya reaksiyon kinetiginin zamanla sinirlanmastyla iliskilendirilmistir. Wang ve
arkadaglarinin karbon ¢eligi ve aliiminyum yiizeylerde yaptiklar1 ¢alismada da benzer
sonuclar goriilmiis olup bu sonug, pasif film olusumunun gergeklesmedigini ve
malzemenin aktif olarak ¢ozlindiigiinii gostermektedir (Wang, Zhang, Qu, Zhang ve He,
2008b). St37 celigi i¢in elde edilen MRR degerleri C1040’a kiyasla daha diisiik olup,
0,06-0,09 g/dk araliginda degismektedir. Bu durum, iki karbon ¢eligi arasindaki kimyasal
bilesim ve mikro yap1 farkliliklarinin asindirma kinetigini etkiledigini gostermektedir.
Her iki karbon ¢eliginde de islem siiresi arttikca MRR degerlerinde belirgin bir dogrusal
artis gbzlenmemesi, asindirma siirecinin yalnizca siireye degil, ayn1 zamanda ylizeyde
olusan reaksiyon iiriinlerine ve lokal ¢6ziinme mekanizmalaria da bagli oldugunu ortaya

koymaktadir.

AISI 304 ve AISI 316 paslanmaz c¢elik numune yiizeylerinde ise OSlgiilebilir
diizeyde kiitle kaybi saptanmamistir (Sekil 4.1.a-b). Bu durum, paslanmaz celik
ylizeylerinde nitrik asit ortaminda kararli bir pasif oksit tabakasinin olustugunu ve metal

¢cozlinmesinin baskilandigin1 géstermektedir.

Elde edilen bu sonuglar, paslanmaz ¢eliklerin oksitleyici asit ortamlarindaki
yiiksek korozyon direngleriyle uyumludur. HNOs ile kimyasal asindirma isleminde
paslanmaz gelikler yiiksek korozyon direnci sergilerken, karbon ¢eliklerinin aktif olarak
¢oziindiigli gozlenmistir. Bu sonuglar, paslanmaz ve karbon ¢eliklerin klasik korozyon

davranigiyla uyum igerisindedir. Degerler Sekil 4.1.’de grafik olarak gosterilmektedir.
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Cizelge 4. 1. Farkl ¢eliklerde 2,8 M HNOj ¢ozeltisi ile kimyasal iglem siiresinin MRR

uzerine etkisi

2,8 M HNO3
lstem Islem Oncesi Kiitle Islem Sonras: Kiitle MRR (g/dk)
Siiresi (dk) mi (g) mf (g)
AISI | AISI | C1040 | St37 AISI | AISI | C1040 | St37 AISI | AISI | C1040 | S137
304 316 304 316 304 316
5 15,015 | 13211 | 16,883 | 14278 | 15,015 | 13211 | 16,196 | 13,854 | 0,000 | 0,000 | 0,140 | 0,090
10 15,015 | 13,211 | 16,197 | 13,853 | 15,015 | 13,211 | 15,798 | 13,472 | 0,000 | 0,000 | 0,080 | 0,080
15 15,015 | 13211 | 15,798 | 13.472 | 15,015 | 13211 | 15,296 | 13,032 | 0,000 | 0,000 | 0,100 | 0,090
20 15,015 | 13211 | 15296 | 13,031 | 15,015 | 13211 | 14,690 | 12,755 | 0,000 | 0,000 | 0,120 | 0,060
25 15,015 | 13,211 | 14,691 | 12,755 | 15,015 | 13,211 | 14,258 | 12,468 | 0,000 | 0,000 | 0,090 | 0,060
30 15,015 | 13211 | 14258 | 12468 | 15,015 | 13211 | 13,786 | 12,019 | 0,000 | 0,000 | 0,090 | 0,090
35 15,015 | 13211 | 13,786 | 12,019 | 15,015 | 13211 | 13,414 | 11,698 | 0,000 | 0,000 | 0,070 | 0,060
MRR/Islem Siiresi MRR/islem Siiresi
AISI 304-2,8 M HNO; AISI316.2.8 M HNO,
0,15 0,15
0,12 0,12
~ —
3 -~
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(a) (b)
MRR/islem Siiresi MRR/Iglem Siiresi
¢1040-2,8 M HNO, St37-2,8 M HNO,
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Sekil 4. 1. Farkl ¢eliklerde 2,8 M HNO:s ¢ozeltisi ile kimyasal islem siiresi degisimine
karsilik gelen MRR degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316 (¢) C1040 (d) St37
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2,8 M HNO:s ¢ozeltisi ile elde edilen sonuglarin ardindan, nitrik asit derisiminin
artisinin aginma hizi lizerindeki etkisini degerlendirmek amaciyla deneyler 5 M HNO:
cozeltisi kullanilarak tekrarlanmistir. AISI 304, AISI 316, C1040 ve St37 geliklerinde, 5
M HNOs c¢ozeltisi ile oda sicakliginda gergeklestirilen kimyasal islemlerde islem
siiresinin malzeme uzaklastirma hizi (MRR) lizerindeki etkilerine iliskin bulgular Cizelge
4.2°de sunulmustur. Elde edilen sonuglara gore, C1040 ve St37 celik yiizeylerinde aginma
hizinin sirasiyla 0,09-0,14 g/dk ve 0,05-0,07 g/dk araliklarinda degistigi tespit edilmistir.
Ozellikle C1040 numunelerinde, islem siiresinin ilk 10 dakikasinda yiiksek ¢dziinme
hizinin meydana geldigi gozlemlenmistir. Buna karsilik, AISI 304 ve AISI 316 paslanmaz
celik numunelerinde tiim islem siireleri boyunca olgiilebilir diizeyde bir kiitle kaybi

saptanmamistir.

Wang ve arkadaslariin ¢elik yiizeyler iizerinde benzer nitrik asit derisimleri
kullanarak gerceklestirdikleri ¢alismada da benzer egilimler rapor edilmis olup, bu durum
paslanmaz celiklerde pasif film olusumunun kararliligin1 ve karbon ¢eliklerinde aktif
¢coziinme davranigini dogrulamaktadir (Wang ve digerleri, 2008b). 5 M HNO:s ¢ozeltisi,
paslanmaz geliklerde belirgin bir pasiflestirici etki gosterirken, karbon ¢eliklerinde daha
kuvvetli bir korozif etki sergilemistir. Nitrik asit derisiminin 2,8 M’den 5 M’ye
yiikseltilmesiyle birlikte, karbon c¢eliklerinde MRR degerlerinin arttigi; buna karsin
paslanmaz celiklerin her iki derisimde de tamamen pasif kaldig1 belirlenmistir. Bu bulgu,
nitrik asidin paslanmaz c¢elikler i¢in pasiflestirici, karbon g¢elikler i¢in ise korozif
karaktere sahip oldugunu agikca ortaya koymaktadir. Elde edilen MRR degerleri Sekil

4.2°de grafiksel olarak sunulmustur.

Bu ¢aligmada amag, maksimum asinma hizinin elde edilmesinden ziyade, ylizey
pliriizliiliigiiniin kontrollii ve tekrarlanabilir bicimde degistirilebildigi bir MRR araliginin
belirlenmesidir. Bu nedenle, 6zellikle yliksek MRR degerlerinin gozlendigi agresif
asindirma kosullar1 yerine, yilizey kontroliiniin saglanabildigi ve piiriizliiliigiin hedeflenen

aralikta tutulabildigi parametreler tercih edilecektir.
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Cizelge 4. 2. Farkli ¢eliklerde 5 M HNOs ¢ozeltisi ile kimyasal islem siiresinin MRR

uzerine etkisi

5 M HNO3
Islem Oncesi Kiitle Islem Sonras: Kiitle MRR (g/dk)
Istem mi (g) mf (g)
Siiresi (dk) | AISI | AISI | C1040| SB37 | AISI | AISI | C1040| S37 | AISI | AISI | CI040 | S37
304 316 304 316 304 316
5 15,032 | 13,233 | 15,957 | 14,221 | 15,031 | 13,233 | 15,254 | 13,944 | 0,000 | 0,000 | 0,141 0,055
10 15,031 | 13,233 | 15,254 | 13,944 | 15,031 | 13,233 | 14,635 | 13,652 | 0,000 | 0,000 | 0,124 | 0,059
15 15,031 | 13,233 | 14,635 | 13,652 | 15,031 | 13,233 | 14,101 | 13,372 | 0,000 | 0,000 | 0,107 | 0,056
20 15,031 | 13,233 | 14,101 | 13,372 | 15,032 | 13,232 | 13,572 | 13,121 | 0,000 | 0,000 | 0,106 | 0,050
25 15,032 | 13232 | 13,572 | 13,121 | 15,032 | 13,233 | 13,118 | 12,750 | 0,000 | 0,000 | 0,091 | 0,074
30 15,032 | 13,233 | 13,118 | 12,750 | 15,031 | 13,233 | 12,657 | 12,431 | 0,000 | 0,000 | 0,092 | 0,064
35 15,031 | 13,233 | 12,657 | 12,431 | 15,031 | 13,233 | 12,225 | 12,131 | 0,000 | 0,000 | 0,086 | 0,060
MRR/islem Siiresi MRR/islem Siiresi
AISI 304-5 M HNO; AISI 316-5 M HNO;
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Sekil 4. 2. Farkli ¢eliklerde 5 M HNOs ¢ozeltisi ile islem siiresi degisimine karsilik gelen
MRR degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316 (c) C1040 (d) St37
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FeCls esashi ¢ozeltiler, literatiirde paslanmaz geliklerin kimyasal islenmesi ve
yiizey piirtizliligliniin kontrolii amactyla yaygin olarak kullanilan asindirici sistemler

arasinda yer almaktadir (Lampman ve digerleri, 2004).

Bu c¢aligmada kullanilan 30 g FeCls + 200 ml H20 ¢ozeltisi, literatiirde kimyasal
isleme yonteminde siklikla tercih edilen asindirici asitlerden biri olan FeCls esas alinarak
secilmistir. Deneysel ¢alismalarda AISI 304 ve AISI 316 numunelerinde 3—15 dakika siire
ile FeCls ¢ozeltisi ile oda sicakliginda kimyasal isleme yapilarak MRR’1n zamana bagh

degisimi gézlemlenmistir.

AISI304 ve AISI316 paslanmaz ¢eliklerinde 30 g FeCl3+200 ml H>O ¢ozeltisi ile
islem siiresinin MRR {izerine etkilerine iligkin bulgular Cizelge 4.3.’de verilmistir. Elde
edilen sonuglarda AISI304 asinma hizinin 0,00 g/dk ile 0.01 g/dk arasinda degistigi,
AISI316 kiitlesinin islem siiresi boyunca sabit kaldig1 tespit edilmistir. 30 g FeCls + 200
ml H20 ortaminda her iki paslanmaz ¢elik de pasif davranis sergilemistir. AISI 304
numunesi ilk dakikalarda ¢ok diisiik miktarda malzeme uzaklastirma gostermis, daha
sonra dengeye ulasmistir. EI-Awadi ve ark. (2016) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, FeCls
cozeltisinin paslanmaz ¢elik, aliiminyum ve bakir levhalarda yiizey piiriizliiliigii ve MRR
iizerindeki etkileri incelenmis ve derisimin MRR’1 yiikselttigi, islem siiresinin ise en
belirleyici parametre oldugu rapor edilmistir. FeCls ¢ozeltisinin paslanmaz celikler
iizerindeki davranisinin literatiirle karsilastirmali olarak incelendigi ve FeCls ¢ozeltisinin
degisik konsantrasyonlarda kullandig1 ardisik deneylerde FeCls ile kimyasal iseme tabi
tutulan AISI304 ve AISI316 paslanmaz c¢eliklerde diisiik fakat kontrol edilebilir MRR
degerleri elde edildigi dogrulanmistir. Degerler Sekil 4.3.’de grafik olarak

gosterilmektedir.

Cizelge 4. 3. Farkli paslanmaz ¢eliklerde 30 g FeCl3+200 ml H>O ¢ozeltisi ile kimyasal
islem stiresinin MRR {izerine etkisi

. 30 g FeCl3+200 ml HO
"Isle.m Islem Oncesi Kiitle Islem Sonras: Kiitle MRR (g/dk)
Siiresi (dk) mi (2) mf ()
AISI 304 AISI 316 AISI 304 AISIT 316 AIST 304 AISIT 316
3 14,986 13,280 14,965 13,274 0,007 0,002
14,965 13,274 14,958 13,271 0,003 0,001
14,958 13,275 14,953 13,270 0,002 0,001
12 14,960 13,286 14,954 13,280 0,002 0,001
15 14,954 13,287 14,949 13,284 0,002 0,001
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Sekil 4. 3. Farkli paslanmaz celiklerde 30 g FeCl3z +200 ml H>O ¢ozeltisi ile islem siiresi
degisimine karsilik gelen MRR degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316

Bir sonraki agsamada derisim arttirilarak MRR degisimi izlenmistir. AISI304 ve
AISI316 paslanmaz geliklerde 30 g FeCls+100 ml H>O ¢dzeltisi ile oda sicakliginda islem
siiresinin MRR iizerine etkilerine iligskin bulgular Cizelge 4.4 te verilmistir. Elde edilen
sonuclarda AISI304 ve AISI 316 asinma hizlarinin 0,00-0.02 g/dk ile 0,00-0.01 g/dk
araliklarinda degistigi tespit edilmistir. Deneylerde FeCls miktar1 sabit tutulup ¢oziicii
miktart 200 mI’den 100 ml’ye diisiiriildiiglinde, ¢ozelti derisimi artmis ve buna baglh
olarak her iki paslanmaz gelikte de MRR degerlerinde artis gdzlenmistir. Ozellikle islem
stiresinin ilk 3 dakikasinda, AISI 304 ¢eliginde MRR degeri 0,007 g/dk’dan 0,021
g/dk’ya, AISI 316 ¢eliginde ise 0,002 g/dk’dan 0,014 g/dk’ya yiikselmistir. Bu durum,
cozelti derisiminin artmasiyla birlikte Fe** iyonlarinin etkinliginin artmasina bagli olarak

metal ¢oziinme kinetiginin hizlandigin1 géstermektedir.

Bununla birlikte, islem siiresinin ilerlemesiyle paslanmaz celik yiizeylerinde
yeniden pasif film olusumunun baslamasi sonucu MRR degerleri giderek azalmistir.
Derisik FeCls ¢ozeltisi kisa siireli islemlerde daha yiiksek MRR degerleri saglamakla
birlikte, bu etkinin iglem siiresine bagl olarak siirdiiriilemedigi belirlenmistir. Islem
stiresinin ilerlemesiyle MRR degerlerinin azalmasi ve 6l¢iim hassasiyeti sinirlarina
yaklagsmasi, paslanmaz celik ylizeylerinde yeniden pasif film olusumunun ¢6ziinme
kinetigini sinirladigini géstermektedir. Sekil 4.4’te, yiiksek FeCls derisiminde MRR ’nin
kisa siireli bir artis sergiledigi, daha uzun islem siirelerinde ise her iki paslanmaz ¢elikte

de azaldig1 agikca goriilmektedir.
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Cizelge 4. 4. AISI304 paslanmaz ¢eliklerde 30 g FeCl3+100 ml H2O ¢ozeltisi ile islem
siiresinin MRR iizerine etkisi

30 g FeCl3+100 ml H20
lstem Islem Oncesi Kiitle (ort.) | Islem Sonras Kiitle(ort.) MRR (g/dk)
Siiresi (dk) mi (g) mf (g)
AISI 304 AISI 316 AISI 304 AISI 316 AISI 304 AISI 316
3 14,990 13,235 14,928 13,193 0,021 0,014
14,928 13,193 14,932 13,165 20,001 0,009
14,932 13,165 14,922 13,144 0,003 0,007
12 14,922 13,144 14913 13,129 0,003 0,005
15 14.913 13,129 14,907 13,118 0,002 0,004
MRR/islem Siiresi MRR/islem Siiresi
AISI304-30 g FeCl;+100 ml H,0 AISI316-30 g FeCl;+100 ml H,0
0,025 0,025
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Sekil 4. 4. Farkli paslanmaz celiklerde 30 g FeClz +100 ml H>O ¢dzeltisi ile islem siiresi
degisimine karsilik gelen MRR degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316

Cozelti derisiminin paslanmaz ¢eliklerde MRR {izerindeki etkisini daha ileri
diizeyde incelemek amaciyla, FeCls miktar1 artirilarak deneyler 40 g FeCls + 100 ml H.O
cozeltisi ile tekrarlanmistir. AISI 304 ve AISI 316 paslanmaz ¢elik yiizeylerinde bu
cozelti ile oda sicakliginda gercgeklestirilen kimyasal iglemlerde islem siiresinin MRR

iizerindeki etkilerine iligkin bulgular Cizelge 4.5.’de sunulmustur.

Elde edilen sonuglara gore, AISI 304 ve AISI 316 paslanmaz celiklerde aginma
hizlarinin  0,00-0,01 g/dk araliginda kaldig1 tespit edilmistir. Cozelti derisiminin
artmasiyla birlikte iglem siiresinin ilk dakikalarinda MRR degerlerinde artis gdzlenmis,
ancak islem siiresi ilerledik¢e paslanmaz celik yiizeylerinde yeniden pasif film olusumu

nedeniyle MRR degerleri azalma egilimi géstermistir.

Her iki paslanmaz ¢elikte de MRR degerleri yaklasik 0,011-0,006 g/dk araliginda

kalmis ve islem siiresi boyunca diizenli bir azalma egilimi gdstermistir. Bu davranis,
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islem siiresinin ilerlemesiyle birlikte ylizeyde pasif film olusumunun yeniden baskin hale
gelmesiyle iliskilendirilmektedir. Elde edilen MRR degerleri Sekil 4.5.’de grafiksel

olarak gosterilmektedir.

FeCls derisiminin artirilmasina ragmen MRR degerlerinde kalici bir artis
gbzlenmemesi, paslanmaz ¢elik ylizeylerinde pasif film olusumunun yiiksek derisimlerde
daha hizli devreye girdigini gostermektedir. AISI 316 paslanmaz celiginde MRR
degerlerinin AISI 304’e kiyasla daha diisiik seyretmesi, molibden katkisinin pasif film
kararliligini artiric1 etkisiyle iliskilendirilmektedir. Literatiirde de rapor edildigi iizere,
paslanmaz c¢eliklerde oksitleyici ortamlarda kisa siireli aktif ¢oziinmenin ardindan pasif
film olugumu ¢odziinme hizim1 belirgin bigimde sinirlandirmaktadir (Revie ve Uhlig,

2008).

Pasif film olusumu, bu ¢alismada dogrudan 6l¢iilmemekle birlikte; islem siiresinin
ilerlemesiyle MRR degerlerinin azalmasi, FeCls derisiminin artirilmasina ragmen
coziinmenin sinirl kalmasi ve AISI 316 paslanmaz ¢eliginde AISI 304’e kiyasla daha
diisiik MRR degerlerinin elde edilmesi gibi deneysel bulgular iizerinden dolayli olarak
dogrulanmistir. Elde edilen bu sonuglar, paslanmaz ¢eliklerde pasivasyon—depasivasyon
dengesinin kimyasal isleme davranisini belirledigini gostermekte olup literatiirle
uyumludur.

Cizelge 4. 5. Farkli paslanmaz celiklerde 40 g FeCl3+100 ml H2O ¢ozeltisi ile kimyasal
islem siiresinin MRR {izerine etkisi

40 g FeCl3+100 ml H20
lstem Islem Oncesi Kiitle (ort.) | Islem Sonras Kiitle(ort.) MRR (g/dk)
Siiresi (dk) mi (g) mf (g)
AISI 304 AISI 316 AISI 304 AISI 316 AIST 304 AISIT 316
5 15,045 13,235 14,991 13,183 0,011 0,010
10 14,991 13,183 14,947 13,142 0,009 0,008
15 14,947 13,142 14,905 13,104 0,008 0,007
20 14,905 13,104 14,869 13,075 0,007 0,006
25 14,369 13,075 14,838 13,048 0,006 0,005
30 14,338 13,048 14,809 13,023 0,006 0,005
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MRR/islem Siiresi MRR/islem Siiresi

AISI304-40 g FeCly+100 ml H,0 AISI316-40 g FeCl;+100 ml H,0
0,015 0,015
0,012 0,012
~~ ’ ~~
-~ - *
= 0,009 . = 0,009
20 . 20 .
. .
£ 0.006 — % 0.006 .
S S . o
0,003 0,003
0,000 & 0,000 &
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Islem Siiresi(dk) Islem Siiresi (dk)
(a) (b)

Sekil 4. 5. Farkli paslanmaz celiklerde 40 g FeCl3 +100 ml H,O ¢ozeltisi ile islem siiresi
degisimine karsilik gelen MRR degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316

Bu asamada ¢ozeltiye 20 ml HNOj ilavesi yapilmistir ilavenin amaci; ortamin
oksitleyici giiclinii artirarak paslanmaz celik yiizeylerinde pasif film olusumunun
baskilanip baskilanamayacagini incelemektir. Bu ilave ile FeCls ¢ozeltisinin daha agresif
bir kimyasal isleme ortami olusturmasi hedeflenmistir. Ancak elde edilen sonuglar, HNOs
ilavesinin paslanmaz ¢elik ylizeylerinde ¢oziinmeyi artirmak yerine, oksitleyici karakteri
nedeniyle pasif film olusumunu gii¢lendirdigini ve MRR degerlerinin 6l¢iim hassasiyeti
smirlar igerisinde kalmasina neden oldugunu gostermistir. Bu durum, nitrik asidin
paslanmaz ¢elikler iizerindeki bilinen pasiflestirici etkisiyle uyumludur. AISI304 ve
AISI316 paslanmaz geliklerde 40 g FeCl3+100 ml H>O+20 ml HNOs ¢ozeltisi ile oda
sicakliginda kimyasal islem siiresinin MRR {izerine etkilerine iligkin bulgular Cizelge 4.6.
ve Sekil 4.6.’da verilmistir. AISI304 ve AISI 316 asinma hizlarinin deney siiresince sabit
kaldig1 tespit edilmistir. Benzer sekilde ibrahim ve ark. (2021), Abd ve ark.(2016)
tarafindan yapilan ¢aligmalarda da FeCls’lin paslanmaz geliklerde diisiik MRR degerleri
olusturdugu, buna karsilik aliiminyum ve bakir gibi metallerde ¢6ziinmenin daha hizli
gerceklestigi ortaya konmustur (Abd, Fattah El-Awadi, Enab, Abdel-Samad ve
Elhalwany, 2016.; Ibrahim, Abdulwahhab ve Shabeeb, 2021). Degerler grafik olarak

gosterilmektedir.
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Cizelge 4. 6. Farkli paslanmaz ¢eliklerde 40 g+ FeCl3+100 ml HO+20 ml HNO; ¢ozeltisi
ile islem stiresinin MRR {izerine etkisi

40 g FeCl3+100 ml H20+20 ml HNO3

Istem Islem Oncesi Kiitle (ort.) | Islem Sonras: Kiitle(ort.) MRR (g/dk)
Siiresi mi (g) mf (2)
(dk) AISI 304 AISI 316 AISI 304 AISI 316 AISI 304 AISI 316
5 14,883 13,296 14,882 13,293 0,000 0,001
10 14,882 13,293 14,882 13,292 0,000 0,000
15 14,882 13,292 14,882 13,292 0,000 0,000
20 14,882 13,292 14,882 13,292 0,000 0,000
25 14,882 13,292 14,882 13,292 0,000 0,000
30 14,882 13,292 14,882 13,292 0,000 0,000
MRR/islem Siiresi MRR/islem Siiresi
40 g FeCl; +100 ml H,0 +20 ml HNO; 40 g FeCl; +100 ml H,0 +20 ml HNO;
0,025 0,025
0,020 0,020
= =
= 0,015 = 0,015
=0 S0
~ ~
~ 0,010 ~ 0,010
p= p=
0,005 0,005
0,000 ———o—o—o—= 0,000 =00+
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)
(a) (b)

Sekil 4. 6. Farkli paslanmaz ¢eliklerde 40 g FeCl3 +100 ml H,O 20 ml HNOj3 ¢ozeltisi
ile islem stiresi degisimine karsilik gelen MRR degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316

FeCls ve HNOs esaslt ¢ozeltilerle gerceklestirilen deneylerde paslanmaz gelik
ylizeylerinde pasivasyonun ¢Oziinme davranist lizerinde belirleyici oldugu
gozlendiginden, pasif film etkisini sinirl siireli olarak zayiflatabilen farkli bir kimyasal
ortamin etkisini degerlendirmek amaciyla Kallings ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu ¢ozeltinin,
paslanmaz celiklerde kisa siireli ve kontrollii bir ¢oziinme saglamasi beklenmis ve
boylece pasivasyon—depasivasyon dengesinin MRR {iizerindeki etkisi karsilastirmali

olarak incelenmistir.

AISI304 ve AISI316 paslanmaz celik ylizeylerde Kallings Cozeltisi ile 0-5 dakika
oda sicakliginda kimyasal iglem siiresinin MRR iizerine etkilerine iliskin bulgular Cizelge
4.7.’de verilmistir. AISI304 asinma hizinin 0,001 g/dk ile 0,012 g/dk arasinda, AISI 316
asinma hizinin 0,000 g/dk ile 0.001 g/dk arasinda degistigi tespit edilmistir. Kallings
cozeltisi ile yapilan ¢galismada MRR degerlerinde anlamli bir degisiklik tespit edilmemis,
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modifikasyon sonrasinda yiizey piiriizliliigii ve temas agisina etkileri incelenmistir.

Degerler Sekil 4.7.de grafik olarak gosterilmektedir. Literatiirde Kallings ¢dzeltisinin

asindirict olarak kullanildig1 arastirmalarda ¢ozeltinin FeCls ¢ozeltisinde oldugu gibi

dengeli ve kontrollii bir ¢dziinme sagladig1 gdzlenmektedir (Cheraghali ve Aberoomand,

2016).

Cizelge 4. 7. Farkli paslanmaz ¢eliklerde Kallings ¢ozeltisi ile islem siiresinin MRR
iizerine etkisi (0-5 dk)

0,015
0,012

0,009

MRR (g/dk)

0,006
0,003

0,000 #
0,00

Istem

Kallings Cozeltisi

Islem Oncesi Kiitle (ort.) | Islem Sonras: Kiitle(ort.) MRR (g/dk)
Siiresi mi (g) mf (g)
(dk) AIST 304 AISIT 316 AIST 304 AISI 316 AIST 304 AISI 316
1 14,990 13,268 14,989 13,267 0,001 0,001
2 14,990 13,269 14,988 13,268 0,001 0,001
3 15,061 13,254 15,056 13,252 0,002 0,001
4 15,061 13,260 15,057 13,259 0,001 0,000
5 15,020 13,286 15,015 13,285 0,001 0,000
MRR/islem Siiresi MRR/islem Siiresi
Kallings Cozeltisi Kallings Cozeltisi
0,015
0,012
5 0,009
20
a7
& 0,006
=
0,003
*
s 4 4 s 4 L 4 *
0,000 # * *
1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 0 1 2 3 4 5 6

Islem Siiresi (dk)

(a)

Islem Siiresi(dk)

(b)

Sekil 4. 7. Farkli paslanmaz c¢eliklerde Kallings ¢ozeltisi ile islem siiresi degisimine
karsilik gelen MRR degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316

Kallings ¢ozeltisi ile gergeklestirilen ilk deneylerde 0—5 dakika araliginda MRR

degerlerinin oldukg¢a diisiik seviyelerde kaldigi ve malzemeler arasindaki ¢oziinme

farklarinin sinirl oldugu gézlenmistir. Bu nedenle, paslanmaz ¢elik yiizeylerinde pasif

film kararliliginin zamana bagl davranisini daha net ortaya koymak ve ¢odziinmenin

siireye duyarliligin1 degerlendirmek amaciyla islem siiresi 25 dakikaya kadar uzatilmistir.

Boylece Kallings c¢ozeltisinin uzun siireli etkisi altinda pasivasyon—depasivasyon

dengesinin MRR iizerindeki rolii karsilagtirmali olarak incelenmistir.
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Cizelge 4.8. ve Sekil 4.8’de AISI304 ve AISI316 paslanmaz celiklerde Kallings
Cozeltisi ile 0-25 dakika oda sicakliginda kimyasal islem siiresinin MRR {izerine
etkilerine iligkin bulgular verilmistir. Elde edilen sonuglarda AISI304 ve AISI 316 aginma
hizlarinin AISI304 asinma hizinin 0,003- 0.006 g/dk arasinda, AISI 316 asinma hizinin
0,0001-0.0002 g/dk arasinda degistigi tespit edilmistir. 0—5 dakika aralifinda Kallings
cozeltisi kisa siireli bir aktif ¢oziinme etkisi gostermis, ancak 0-25 dakika araliginda
ylizey tamamen pasiflesmis ve MRR degeri diigmiistiir. Bu durum, Kallings ¢ozeltisinin
paslanmaz ¢eliklerde baslangicta bir asindirma yarattigini, uzun stireli islemde ise

¢cozlinme mekanizmasinin yavasladigini1 gostermektedir.

Cizelge 4. 8 Farkli paslanmaz ¢eliklerde 200 ml Kallings ¢6zeltisi ile islem siiresinin
MRR iizerine etkisi (0-25 dk)

Kallings Cozeltisi

Istem Islem Oncesi Kiitle (ort.) | Islem Sonras: Kiitle(ort.) MRR (g/dk)
Stiresi mi (g) mf ()
(dk) AIST 304 | AISI316 | AISI304 | AISI316 | AISI304 | AISI3I6
5 15,002 13,252 15,000 13,251 0,0006 0,0001
10 14,998 13,243 14,995 13,241 0,0004 0,0002
15 14,983 13,239 14,976 13,236 0,0004 0,0002
20 15,008 13,243 15,001 13,241 0,0003 0,0001
25 15,010 13,258 15,000 13,254 0,0004 0,0002
MRR/islem Siiresi MRR/islem Siiresi
Kallings Cozeltisi Kallings Cozeltisi
0,025 0,025
0,020 0,020
) =
% 0,015 0,015
N =0
~
£ 0,010 & 0,010
p= =
0,005 0,005
0,000 o ¢ ¢ * ¢ 0,000 & ¢ * * * *
0 10 20 30 0 10 20 30
Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)
(a) (b)

Sekil 4. 8. Farkli paslanmaz celiklerde Kallings ¢ozeltisi ile islem siiresi degisimine
karsilik gelen MRR degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316

Genel olarak, kimyasal agindirma parametrelerinin MRR iizerindeki etkisi
paslanmaz celiklerde pasivasyon davranisi tarafindan siirlandirilmakta olup, derisim ve

siire artis1 her kosulda ¢dzlinme hizini artirmamaktadir. Bu nedenle kimyasal asindirma
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stireclerinde optimum parametrelerin  belirlenmesi, kontrollii ¢dziinme rejiminin

saglanmasi acisindan kritik Gneme sahiptir.

4.3 Yiizey Aktif Madde Ilavesinin Kimyasal Asindirma Davranisi Uzerine EtKisi

Kimyasal agindirma siire¢lerinde ¢ozelti bilesiminin modifiye edilmesi, ¢oziinme
davraniginin ve ylizey morfolojisinin kontrol edilebilmesi agisindan kritik neme sahiptir.
Yiizey aktif maddelerin asindirici c¢ozeltilere ilavesi, metal-¢ozelti arayiizeyinde
gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlari diizenleyerek MRR ve ylizey biitlinliigii
iizerinde belirleyici rol oynayabilmektedir. Literatiirde, yiizey aktif maddelerin metal ve
cozelti ara ylizeyinde adsorbe olarak ¢oziinme kinetigini diizenledigi, reaksiyon
driinlerinin yiizeyden uzaklastirilmasini kolaylastirdigi ve daha homojen bir ylizey
cozlinmesi sagladigr rapor edilmistir. Pan ve arkadaglari, bakir yiizeyler iizerinde
gerceklestirdikleri ¢alismada HNO3 ¢ozeltisine CTAB ilavesinin ¢dzliinme davranigini
daha kararli hale getirdigini ve yiizey ¢Ozliinmesinin uniformlugunu artirdigini

gostermistir (Pan ve digerleri, 2010a).

Caligmanin bu asamasinda, kimyasal asindirma siirecinde yiizey piirtizliiligiiniin
kontrollii ve tekrarlanabilir bicimde degistirilebilmesini saglamak amaciyla, nitrik asit
cozeltilerine katyonik bir yiizey aktif madde olan CTAB ilavesi yapilmistir. AISI 304,
AISI 316, C1040 ve St37 c¢eliklerinin 5 M HNOs + 1,2x107 M CTAB ¢ozeltisi ile oda
sicakliginda gergeklestirilen kimyasal islemlerinde, islem siiresinin MRR iizerindeki
etkilerine iliskin bulgular Cizelge 4.9. ve Sekil 4.9°da sunulmustur. Elde edilen sonuglara
gore, C1040 ve St37 ¢elik ylizeylerinde aginma hizinin sirasiyla yaklasik 0,19-0,22 g/dk
ve 0,17-0,19 g/dk araliklarinda degistigi tespit edilmistir. Buna karsilik, AISI 304 ve AISI
316 paslanmaz ¢elik numunelerinde tiim islem siireleri boyunca 6Slgiilebilir diizeyde bir

kiitle kayb1 gézlenmemistir.

CTAB ilavesinin, paslanmaz celiklerin nitrik asit ortamindaki pasif davranigini
etkilemedigi; buna karsin C1040 ve St37 karbon c¢eliklerinde belirgin bir kiitle kaybina
ve MRR degerlerinde artiga neden oldugu goriilmiistiir. Ozellikle karbon geliklerinde,
CTAB varliginda MRR degerlerinin 5 M HNO; ¢ozeltisine kiyasla daha yiiksek
seviyelere ulastig1 ve belirli bir siire araliginda nispeten kararli bir agindirma davranisi

sergiledigi gézlemlenmistir. Bu durum, CTAB’ nin yiizey gerilimini diisiirerek reaksiyon
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iriinlerinin yiizeyden uzaklastirilmasini1 kolaylastirmas1 ve metal ¢dziinme kinetigini

hizlandirmasiyla iliskilendirilmektedir.

Pan ve arkadaslarinin bakir ylizeyler iizerinde gergeklestirdikleri ¢alismada da
CTAB ilavesinin benzer sekilde metal ¢oziinmesini artirdif1 ve ylizey reaksiyonlarini
etkiledigi rapor edilmistir (Pan ve digerleri, 2010a). Bu baglamda, 5 M HNOs + CTAB
sistemi, paslanmaz ¢eliklerde pasifligi korurken karbon celiklerinde daha yiiksek ve
kontrollii MRR degerlerinin elde edilmesine olanak saglamis olup, ylizey piiriizliiliigliniin
hedeflenen aralikta ayarlanabilmesi acisindan etkili bir agindirma ortam1 sunmaktadir.

Cizelge 4. 9. Farkli ¢eliklerde 5 M HNO3+1,2x10° M CTAB ¢ozeltisi ile islem siiresinin
MRR iizerine etkisi

5 M HNO3+1,2x10° M CTAB
lstem Islem Oncesi Kiitle Islem Sonras: Kiitle MRR (g/dk)
Siiresi (dk) mi (g) mf (2)
AISI | AISI | C1040 | St37 AISTI | AISI | C1040 | St37 AISI | AISI | C1040 | St37
304 316 304 316 304 316
5 14,998 | 13,252 | 16,355 | 14,224 | 14,997 | 13,251 | 15,242 | 13,369 | 0,000 | 0,000 | 0,223 | 0,171
10 14,997 | 13,251 | 15242 | 13,369 | 14,998 | 13,252 | 14,182 | 12,422 | 0,000 | 0,000 | 0,212 | 0,189
15 14,998 | 13,252 | 14,182 | 12,422 | 14,998 | 13,252 | 13,055 | 11,358 | 0,000 | 0,000 | 0,226 | 0,213
20 14,998 | 13,252 | 13,055 | 11,358 | 14,998 | 13,252 | 11,913 | 10,337 | 0,000 | 0,000 | 0,228 | 0,204
25 14,998 | 13,252 | 11,913 | 10,337 | 14,998 | 13,252 | 11,016 | 9,466 | 0,000 | 0,000 | 0,180 | 0,174
30 14,998 | 13,252 | 11,016 | 9,466 | 14,999 | 13,252 | 10,365 | 8,951 0,000 | 0,000 | 0,130 | 0,103
35 14,999 | 13,252 | 10,365 | 8,951 | 14,998 | 13,251 | 9,841 | 8,393 | 0,000 | 0,000 | 0,105 | 0,112
MRR/islem Siiresi MRR/islem Siiresi
AISI 304-5 M HNO;+1,2x10* M CTAB AISI 316-5 M HNO;+1,2x10 M CTAB
0,25 0,25
0,20 0,20
= i~
= 0,15 = 0,15
N N
o~ o~
~ 0,10 ~ 0,10
= =
0,05 0,05
0,00 #———t————— 0,00 ¢——4—t———————
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)
(a) (b)
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MRR/islem Siiresi MRR/islem Siiresi

1040 -5 M HNO;+1,2x10~* M CTAB St37-5 M HNO5+1,2x103 M CTAB
0,25 0,25
- K
.
0,20 s 0,20 . .
.

) ) 4 X
= 0,15 = 0,15
e . 2
o~ o~
& 0,10 * & 0,10 —*
= =

0,05 0,05

0,00 & 0,00 &
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Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)
(c) (d)

Sekil 4. 9. Farkli geliklerde 5 M HNO3+1,2x10° M CTAB ¢ozeltisi ile islem siiresi
degisimine karsilik gelen MRR degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316 (¢) C1040 (d) St37
Tek basamakli kimyasal asindirma isleminin paslanmaz ¢elikler iizerinde
etkilerinin incelendigi bir ¢alismada florlu bilesik PFOS kullanilmistir (Y. Chen ve
digerleri, 2022c). Bu asamada PFOS ile benzer 6zellikler tastyan PFDTES kullanilarak,
AISI304, AISI316, C1040 ve St37 celiklerinde 1/100 PFDTES (g)/ HF(g) cozeltisi ile
islem siiresinin MRR {izerine etkilerine iligskin bulgular incelenmis ve bu islemlere iliskin
bulgular Cizelge 4.10. ve Sekil 4.10°da verilmistir. AISI304 ve AISI316 asinma hizlarinin
strastyla 0.001-0.006 g/dk ile 0-0.001 g/dk, C1040 ve St37 asinma hizlarinin ise 0.010-
0.011 g/dk ile 0.003-0.004 g/dk araliklarinda degistigi tespit edilmistir. Paslanmaz
celiklerde ylizey kisa siirede pasiflestigi icin MRR degerleri ¢ok diisiik dl¢tilmiistiir.
Karbon celiklerinde ise deney siiresi boyunca yiiksek ve kararli MRR degerleri elde

edilmistir.

Cizelge 4. 10. Farkl ¢eliklerde 1/100 PFDTES (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem siiresinin
MRR iizerine etkisi

1/100 PFDTES (g)/ HF ()
Istem Islem Oncesi Kiitle (ort.) Islem Sonrasi Kiitle (ort.) MRR (g/dk)
Siiresi mi () mf ()
(dk) AIST | AISI | C1040 | St37 | AISI | AISI | C1040 | St37 | AISI | AISI | C1040 | St37
304 316 304 316 304 316

30 | 16,030 | 16,347 | 15,165 | 21,167 | 16,005 | 16,315 | 14,850 | 21,055 | 0,001 | 0,001 | 0,010 | 0,004
40 | 16,044 | 16,375 | 15,068 | 21,142 | 16,004 | 16,329 | 14,679 | 20,984 | 0,001 | 0,001 | 0,010 | 0,004
50 | 16,050 | 16,370 | 15,331 | 21,248 | 15,966 | 16,314 | 14,807 | 21,069 | 0,002 | 0,001 | 0,010 | 0,004
60 | 16,042 | 16,336 | 15,287 | 21,140 | 15,689 | 16,275 | 14,646 | 20,938 | 0,002 | 0,001 | 0,011 | 0,003
70 | 16,056 | 16,374 | 15,281 | 21,233 | 15,961 | 16,347 | 14,592 | 21,021 | 0,001 | 0,000 | 0,010 | 0,003
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MRR/islem Siiresi MRR/islem Siiresi

AISI304 -1/100 PFDTES (g)/ HF(g) AISI316 - 1/100 PFDTES (g)/ HF(g)
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Sekil 4. 10. Farkli celiklerde 1/100 PFDTES (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem siiresi
degisimine karsilik gelen MRR degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316 (¢) C1040 (d) St37

Farkl1 yiizey aktif maddelerin etkilerini incelemek amaciyla katyonik ylizey aktif
maddelerin kullanildig1 deneylerde HF+H>O- ortaminda baglatilan reaksiyon CTAB+HF
ilavesi ile devam etmistir. AISI304, AISI316, C1040 ve St37 ¢eliklerinde 1/100 CTAB
(g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem siiresinin MRR iizerine etkilerine iliskin bulgular Cizelge
4.11. ve Sekil 4.11°de verilmistir. AISI304 asinma hizinin 0,000-0.001 g/dk, C1040
asinma hizinin 0.002-0.004 g/dk, St37 asinma hizinin 0.001-0.002 g/dk araliklarinda
degistigi, AISI316 asinma hizinin ise sabit kaldig1 tespit edilmigtir. AISI 316 her iki
ortamda da en direngli malzemedir. Molibden katkisi, film kararliligin1 artirmaktadir.
Anyonik yiizey aktif maddeye kiyasla katyonik yiizey aktif madde kullanildiginda MRR

degerinin daha diisiik oldugu gozlemlenmistir.
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Cizelge 4. 11. Farkli ¢eliklerde 1/100 CTAB (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem siiresinin MRR
iizerine etkisi

1/100 CTAB (g)/ HF(g)
Islem Islem Oncesi Kiitle (ort.) Islem Sonrasi Kiitle (ort.) MRR (g/dk)
Siiresi mi () mf ()
(dk) AIST | AISI | C1040 | St37 | AISI | AISI | C1040 | St37 | AISI | AISI | C1040 | St37
304 316 304 316 304 316

30 | 16,315 | 16,373 | 15,033 | 21,190 | 16,315 | 16,360 | 14,912 | 21,126 | 0,000 | 0,000 | 0,004 | 0,002
40 | 16,038 | 16,376 | 15,256 | 21,188 | 16,018 | 16,361 | 15,176 | 21,129 | 0,001 | 0,000 | 0,002 | 0,001
50 | 16,068 | 16,376 | 15,416 | 21,181 | 16,048 | 16,355 | 15,321 | 21,113 | 0,000 | 0,000 | 0,002 | 0,001
60 | 16,044 | 16,324 | 15,268 | 21,221 | 16,015 | 16,301 | 15,177 | 21,126 | 0,000 | 0,000 | 0,002 | 0,002
70 | 16,052 | 16,334 | 15,261 | 21,146 | 16,020 | 16,309 | 15,153 | 21,064 | 0,000 | 0,000 | 0,002 | 0,001

MRR/islem Siiresi MRR/islem Siiresi
AISI304 1/100 CTAB (g)/ HF(g) AISI316 1/100 CTAB (g)/ HF(g)
0,005 0,005
0,004 = 0,004
&
= 0,003 E 0,003
s
e =
~ 0,002 0,002
o
=
0,001 0,001
0,000 0,000 #——————————%
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)
(a) (b)
MRR/islem Siiresi MRR/islem Siiresi
1040 1/100 CTAB (g)/ HF(g) St37 1/100 CTAB (g)/ HF(g)
0,005 0,005
0,004 0,004
= 0,003 S 0,003
N &
=4 a7
& 0,002 0,002
= P
0,001 0,001
0 0,000
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Islem Siiresi(dk) Islem Siiresi(dk)
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Sekil 4. 11. Farkli ¢eliklerde 1/100 CTAB (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem siiresi degisimine
karsilik gelen MRR degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316 (¢) C1040 (d) St37

Anyonik yiizey aktif madde kullanilarak yapilan deneylerde katyonik ylizey aktif
maddeye oranla daha yiiksek ve kontrollii MRR degerleri 6lciilmesi sebebi ile bu asamada

SDS kullanilmistir. HF+H»O» ortaminda baslatilan reaksiyon SDS+HF ilavesi ile devam
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etmistir. AISI304, AISI316, C1040 ve St37 celiklerinde 1/100 SDS (g)/ HF(g) ¢ozeltisi
ile islem siiresinin MRR {izerine etkilerine iliskin bulgular Cizelge 4.12. ve Sekil 4.12°de
verilmistir. AISI304, C1040 ve St37 aginma hizlarinin sirastyla 0.001-0.002 g/dk, 0.005-
0.007 g/dk ve 0.002-0.003 g/dk araliklarinda degistigi, AISI316 asinma hizinin deney
stiresince sabit kaldig1 tespit edilmistir. Katyonik yiizey aktif maddeye gore daha hizli
olan malzeme kaldirma oran1t PFDTES kullanilarak yapilan diger anyonik yiizey aktif
madde deneyine gore diisitk MRR sonuglar1 vermistir.

Cizelge 4. 12. Farkl geliklerde 1/100 SDS (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem siiresinin MRR
iizerine etkisi

1/100 SDS (g)/ HF (g)
Islem Islem Oncesi Kiitle (ort.) Islem Sonrasi Kiitle (ort.) MRR (g/dk)
Siiresi mi (g) mf (g)
(dk) AIST | AISI | C1040 | St37 | AISI | AISI | C1040 | St37 | AISI | AISI | C1040 | St37
304 316 304 316 304 316

30 | 16,057 | 13,269 | 15,096 | 21,155 | 16,024 | 13,241 | 14,889 | 21,051 | 0,001 | 0,001 | 0,007 | 0,003
40 | 16,058 | 16,314 | 15,382 | 21,152 | 16,010 | 16,288 | 15,106 | 21,025 | 0,001 | 0,001 | 0,007 | 0,003
50 | 16,067 | 16,304 | 15,283 | 21,168 | 16,000 | 16,270 | 14,961 | 21,018 | 0,001 | 0,001 | 0,006 | 0,003
60 | 16,073 | 16,333 | 15,369 | 21,208 | 15,978 | 16,289 | 14,986 | 21,046 | 0,002 | 0,001 | 0,006 | 0,003
70 | 16,049 | 16,328 | 15,237 | 21,156 | 15,947 | 16,273 | 14,862 | 20,988 | 0,001 | 0,001 | 0,005 | 0,002

MRR/islem Siresi MRR/islem Siiresi
AISI304 1/100 SDS (g)/ HE(g) AISI316 1/100 SDS (g)/ HF(g)
0,010 0,010
0,008 0,008
= =
B 0,006 S 0,006
L0 N
a4
& 0,004 & 0,004
= =
0,002 /_‘_“/\ 0,002
0,000 ¢ ] 0,000
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)
(a) (b)
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MRR/islem Siiresi
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0,010
0,008
0,006

(g/dk)

=4
£ 0,004

M

0,002
0,000

20

(©)

40

60
Islem Siiresi (dk)

80

0,010

0,008

(g/dk)

MR

0,002
0,000

S 0,006
& 0,004

MRR/islem Siiresi
St37 1/100 SDS (g)/ HF(g)

20

40

(d)

60
Islem Siiresi (dk)

80

Sekil 4. 12. Farkli ¢eliklerde 1/100 SDS (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem siiresi degisimine
karsilik gelen MRR degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316 (c) C1040 (d) St37

Cizelge 4.13.ve Sekil 4.13.’de AISI304, AISI316, C1040 ve St37 ¢eliklerinde
1/100 DTAB (g)/ HF(g) cozeltisi ile islem siiresinin MRR {izerine etkilerine iligkin
bulgular verilmistir. Elde edilen sonuglarda AISI304 ve AISI316 asinma hizinin 0,000
g/dk ile 0.001 g/dk arasinda, C1040 asinma hizinin 0.001 g/dk ile 0.004 g/dk arasinda,

St37 aginma hizinin 0.001 g/dk ile 0.002 g/dk arasinda degistigi tespit edilmistir.

Cizelge 4. 13. Farkli ¢eliklerde 1/100 DTAB (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile iglem siiresinin MRR

uzerine etkisi

1/100 DTAB (g)/ HF(g)
Islem Islem Oncesi Kiitle (ort.) Islem Sonrasi Kiitle (ort.) MRR (g/dk)
Siiresi mi (g) mf (g)
(dk) AIST | AISI | C1040 | St37 | AISI | AISI | C1040 | St37 | AISI | AISI | C1040 | St37
304 316 304 316 304 316
30 16,061 | 16,377 | 15,297 | 21,158 | 16,035 | 16,365 | 15,192 | 21,090 | 0,001 | 0,000 | 0,004 | 0,002
40 16,051 | 16,353 | 15,336 | 21,208 | 16,019 | 16,328 | 15,271 | 21,164 | 0,001 | 0,001 | 0,002 | 0,001
50 15,997 | 16,367 | 15,162 | 21,181 | 15,960 | 16,337 | 15,062 | 21,097 | 0,001 | 0,001 | 0,002 | 0,002
60 16,044 | 16,374 | 15,198 | 21,227 | 16,003 | 16,335 | 15,135 | 21,153 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001
70 16,076 | 16,365 | 15,298 | 21,231 | 16,062 | 16,342 | 15,212 | 21,141 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,001
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MRR/islem Siiresi
AISI304 1/100 DTAB (g)/ HF(g)

MRR/islem Siiresi
AISI316 1/100 DTAB (g)/ HE(g)
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Sekil 4. 13.Farkl ¢eliklerde 1/100 DTAB (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem siiresi degisimine
karsilik gelen MRR degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316 (¢) C1040 (d) St37

4.4. Kimyasal Asindirma ve Modifikasyon Parametrelerinin Yiizey Piiriizliilugii ve

Temas Acist Uzerine Etkisi

Cizelge 4.14-4.17 arasinda sirasiyla AISI304, AISI316, C1040 ve St37 celik
numunelerde 2,8 M HNOs3 ¢ozeltisi ile oda sicaklifinda kimyasal islemenin ardindan
STA-DCC ¢ozeltisi ile 24 saat modifikasyonun yiizey piiriizliilligii ve temas agisina
etkilerine iliskin bulgular verilmistir. Elde edilen sonuglarda AISI 304 paslanmaz celik
numunelerde islem siiresine bagl olarak yiizey piiriizliliigii degerlerinde anlamli bir
degisim gozlenmemistir. Baglangi¢ piiriizliiliik degerleri 1,07-1,13 pm aralifinda iken,
islem sonrasi piiriizliilik degerleri 1,00-1,20 um arasinda sabit kalmistir. Bu durum,
nitrik asit ortaminda Cr2Os esasli pasif filmin kararliligini korudugunu ve ¢ozeltinin yiizey

iizerinde belirgin bir agindirict etki yaratmadigini gostermektedir. Baglangicta 50° olan
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ve 35. dakikada 85,41° 6lciilen temas agisi, yiizeyin hidrofilik karakterini siirdiirdiigiinii,
ortaya koymaktadir. AISI 316 paslanmaz ¢elik numunelerin de ylizey piirtizIiligi
degerlerinde sinirlt bir degisim gozlenmektedir. Baglangic piiriizliilik (Rai) degerleri
0,67-0,93 um araliginda, islem sonrasi piiriizliiliik degerleri 0,80-1,20 um araliginda
degismistir. Baglangicta 35° olan ve 35 dakikalik igslem sonunda 71,66° 6l¢iilen temas
acisl, ylizeyin belirgin bicimde hidrofilik karakter tagidigini gostermektedir. Elde edilen
sonuglar bu ortamda AISI 304 ve AISI 316 paslanmaz geliklerin yiiksek kimyasal direng
sergiledigini ve kimyasal isleme ve modifikasyonun yilizey morfolojisinde énemli bir
degisiklige sebep olmadigini gostermektedir. AISI 316 Mo igerigi nedeniyle AISI304
malzemelere gore daha direnclidir. C1040 ¢eliginde ilk 5 dakikada piiriizliilik degerinin
0,93 um’den 2,67 pm diizeyine yiikselmesi ve devaminda 2,67-3,53 um araliginda
kalmasi, bu ¢eligin nitrik asitte aktif olarak ¢dziindiiglinii ortaya koymaktadir. St37
celiginde 0,80 um’lik baslangi¢ ylizey piirlizliiliigii 5 dakikada 5,60 um’ye ¢ikmis ve
devaminda 6,00-11,06 pm arasinda degismistir. Bu durum St37 celiklerin homojen
olarak ¢6ziinmedigini ve ylizey morfolojilerinin diizensiz degistigini gostermektedir.
Temas acis1 verileri ile de desteklenen bu durum paslanmaz ¢eliklerde yiizeylerin
hidrofilik oldugunu yani yiizey enerjisinin yiiksek oldugunu gosterirken; yogun ¢6ziinme
ve kaba piirlizlenme gelistiren St37°de 138°” ve C1040’ta 126° derece olarak 6l¢iilen
temas agilari, piriizliiliikle birlikte yiizeylerin hidrofobik oldugunu gostermektedir.

Degerler Sekil 4.14.-4.16. arasinda grafik olarak gdsterilmektedir.

Cizelge 4. 14. AISI 304 paslanmaz geliklerde 2,8 M HNOs ¢ozeltisi ile islem siiresinin
ylizey plriizliliigii ve temas acist lizerine etkisi

AISI304 2,8 M HNO3+ STA, DCC ¢ozeltisi
Islem {;lem . Islem Sonrast Lt Yiizde o Temas Acist
. Oncesi Sonrasi . . Temas Agist (°) o
Siiresi Rai (um) Raf (um) Raf (um) Degisim Ortalama (°)
(dk) (%)
5 1,13 1,00 | 1,00 | 1,20 1,07 -5,88 46,45 | 53,24 | 50,31 50,00
10 1,07 1,20 | 1,00 | 1,00 1,07 0,00 _ _ _ _
15 1,07 1,00 | 1,00 | 1,20 1,07 0,00 _ _ _ _
20 1,07 1,20 | 1,00 | 1,00 1,07 0,00 _ _ _ _
25 1,07 1,20 | 1,00 | 1,20 1,13 0,00 _ _ _ _
30 1,13 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 0,00 _ _ _ _
35 1,00 1,00 | 0,80 | 1,20 1,00 0,00 85,40 | 85,23 | 85,59 85,41+0,18
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Cizelge 4. 15. AISI 316 paslanmaz c¢eliklerde 2,8 M HNOs ¢ozeltisi ile islem siiresinin
ylizey plriizliliigii ve temas acist lizerine etkisi

AISI316 2,8 M HNO3 + STA, DCC ¢ozeltisi
Islem {slem- Islem Sonrast e Yiizde o Temas Agist
Siiresi Oncesi Sonrasi .. Temas Agist (°) o
iiresi | b - ) Raf (um) Raf (um) Degisim Ortalama (°)
(dk) (%)
5 0,93 1,00 | 0,40 | 1,20 0,87 -6,81 33,18 | 36,65 | 35,17 35,00
10 0,87 0,60 | 0,80 | 1,20 0,87 0,78 _ _ _ _
15 0,87 1,00 | 1,00 | 0,80 0,93 8,53 _ _ _ _
20 0,93 1,00 | 0,80 | 1,00 0,93 0,36 _ _ _ _
25 0,93 0,60 | 0,60 | 0,80 0,67 -28,31 _ _ _ _
30 0,67 0,80 | 0,80 | 0,80 0,80 21,21 _ _ _ _
35 0,80 1,20 | 0,80 | 1,20 1,07 33,33 72,05 | 72,07 | 70,88 71,66 + 0,68

Cizelge 4. 16. C1040 celiklerde 2,8 M HNOs c¢ozeltisi ile islem siiresinin yiizey
pliriizliiliigii ve temas agist lizerine etkisi

C1040 2,8 M HNOs+ STA, DCC ¢ozeltisi
. Islem
Istem éf’lf_e”;i Islem Sonrast Sonrasi Yiizde Temas Agist () Temas Acist
Siiresi Rai (um) Raf (um) Raf Degisim g Ortalama (°)
(dk) (um) (%)

5 0,93 2,60 | 2,60 | 2,80 | 2,67 185,72 78,57 | 84,12 | 86,37 83,02

10 2,67 2,60 | 2,60 | 3,00 2,73 0,00 _ _ 5 _

15 2,73 2,80 | 2,20 | 2,60 2,53 0,01 - _ _ _

20 2,53 3,00 | 2,60 | 2,80 2,80 0,00 _ - _ _

25 2,80 2,80 | 2,60 | 3,40 2,93 0,00 _ _ _ _

30 2,93 3,00 | 2,80 | 3,00 2,93 0,00 _ _ _ _

35 2,93 3,60 | 3,80 | 3,20 3,53 0,00 126,04 | 126,04 | 125,87 125,99 + 0,10

Cizelge 4. 17.St37 geliklerde 2,8 M HNOj ¢ozeltisi ile islem siiresinin yiizey piirtizliligi
ve temas agis1 iizerine etkisi

St37 2,8 M HNO3+ STA, DCC ¢ozeltisi
Islem !:glem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Acist (°) Temas Acist
Siiresi Oncesi Raf (um) Sonras1 | Degisim Ortalama (°)
(dk) | Rai (um) Raf (um) | (%)
5 0,80 4,40 6,40 6,00 5,60 600,00 | 37,72 38,87 45,12 40,57
10 5,60 9,60 9,20 8,60 9,13 63,09 _ _ _ _
15 9,13 6,20 8,80 6,00 7,00 -23,33 _ _ _ _
20 7,00 10,60 | 11,60 8,00 10,07 43,81 _ _ _ _
25 10,07 9,00 9,20 9,00 9,07 -9,87 _ _ _ _
30 9,07 11,00 | 10,20 | 10,20 10,47 15,53 _ _ _ _
35 10,47 9,80 12,60 | 10,80 11,07 5,80 138,13 | 138,78 | 137,95 | 138,29 +0,43
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Sekil 4. 14. Farkli ¢eliklerde 2.8 M HNOs3 ¢ozeltisi ile islem siiresi degisimine karsilik
gelen ylizey puirtizliligii degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316 (c) C1040 (d) St37
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Sekil 4. 15. Farkli ¢eliklerde 2.8 M HNOj ¢ozeltisi ile islem siiresi degisimine karsilik
gelen temas agis1 degerleri

(a) (b)
(c) (d)

Sekil 4. 16. Farkli ¢elik numunelerin 2.8 M HNO: ile kimyasal islem sonrasi temas agist
goriintiileri (a)AISI304 (b) AISI 316 (c) C1040 (d) St37

Cizelge 4.18-4.21 arasinda sirasiyla AISI304, AISI316, C1040 ve St37 celik
numunelerde 5 M HNO; c¢ozeltisi ile oda sicakliginda kimyasal islemenin ardindan
Hekzan iginde 5 mmol/l STA ¢ozeltisi ile 24 saat modifikasyonun ylizey piiriizliliigl ve
temas acisina etkilerine iligkin bulgular verilmistir. Elde edilen sonuglarda AISI 304
paslanmaz ¢elik numunelerde islem siiresine bagli olarak yiizey piiriizliiliigii degerlerinde
0,02 pum bir artig goriiliirken, AIST 316 paslanmaz ¢elik numunelerde Ra degerleri sabit
kalmistir. Bu durum, nitrik asit ortaminda Cr20s esashi pasif filmin kararliligini
korudugunu ve ¢dozeltinin ylizey lizerinde belirgin bir asindirict etki yaratmadigini
gostermektedir. AISI 304 temas agis1 64,8° AISI 316 temas acist 85,5° olarak
Ol¢iilmiistiir. Her iki ylizey de hidrofiliktir. Elde edilen sonuglar bu ortamda AISI 304 ve
AISI 316 paslanmaz geliklerin yiiksek kimyasal direng sergiledigini ve kimyasal isleme
ve modifikasyonun yilizey morfolojisinde onemli bir degisiklige sebep olmadigini
gostermektedir. Karbon ¢eliklerinde asindirma daha etkili olmustur. C1040 numunesinde
ptriizliilik 1,00 pm’den 4,00 pm’ye yiikselmistir, bu sonu¢ ¢eligin nitrik asitte aktif
olarak ¢oziindiiglinii ortaya koymaktadir. Baslangigta 83,2° olan temas agis1 118,2° olarak

Ol¢iilmiistiir. Bu sonug, yiizeyin hidrofobik karakter kazandigini gostermektedir. St37
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numunesinde en yiiksek degisim gozlenmistir; piiriizlilik 0,60 pm’den 23,07 um’ye
cikmistir. Baglangicta 40,57° olan temas agis1 134,1°°ye ¢ikmis ve ylizey hidrofobik
ozellik kazanmistir. 5 M HNOs ortami1 paslanmaz ¢eliklerde kontrollii ¢dzlinme
olustururken karbon c¢eliklerinde belirgin asindirma saglamistir. 24 saatlik STA + DCC
modifikasyonu, bu piiriizlii ylizeylerde temas agisini artirarak hidrofobik yiizey davranisi
olusturmustur. Degerler Sekil 4.17., 4.18. ve 4.19.’da grafik olarak gosterilmektedir.

Cizelge 4. 18. AISI 304 paslanmaz celiklerde 5 M HNOj ¢ozeltisi ile islem siiresinin
ylizey plriizliliigii ve temas acist lizerine etkisi

AISI304 5 M HNO;+ STA, DCC ¢ozeltisi
Istem L . Islem Sonrast Istem Yiizde o Temas Agisi
L Oncesi .. Temas Agist (°) o
Siiresi ) Raf (um) Sonrasi1 | Degisim Ortalama (°)
(dk) s Ra(um) | (%)
5 0,40 0,60 | 0,80 | 0,80 0,73 83,33 46,45 | 53,24 | 50,31 50,00
10 0,73 0,60 | 0,60 | 0,60 0,60 -18,18 _ _ _ _
15 0,60 0,80 | 0,80 | 0,80 0,80 33,33 _ _ _ _
20 0,80 0,40 | 0,40 | 0,40 0,40 -50,00 e _ _ _
25 0,40 0,40 | 0,40 | 0,40 0,40 0,00 _ _ _ _
30 0,40 0,40 | 0,60 | 0,60 0,53 33,33 - _ _ _
35 0,53 0,60 | 0,60 | 0,60 0,60 12,50 64,80 | 64,50 | 64,54 64,80 + 0,15

Cizelge 4. 19. AISI 316 paslanmaz celiklerde 5 M HNOs3 ¢ozeltisi ile islem siiresinin
ylizey plriizliliigii ve temas agist lizerine etkisi

AISI316 5 M HNO; + STA, DCC ¢izeltisi
Islem {;lem' Islem Sonrast Islem Yiizde o Temas Acist
N Oncesi .. Temas Agist (°) o
Siiresi Rai (um) Raf (um) Sonras1 | Degisim Ortalama (°)
(dk) ' Ray (um) (%)
5 0,30 0,80 | 0,80 | 0,80 0,80 0,00 33,18 | 36,65 | 35,17 35,00
10 0,30 0,80 | 0,80 | 0,80 0,80 0,00 _ _ _ _
15 0,30 0,80 | 0,80 | 0,80 0,80 0,00 _ _ _ _
20 0,30 0,80 | 0,80 | 0,80 0,80 0,00 _ _ _ _
25 0,30 0,80 | 0,80 | 0,80 0,80 0,00 _ _ _ _
30 0,30 0,80 | 0,80 | 0,80 0,80 0,00 _ _ _ _
35 0,30 0,80 | 0,80 | 0,80 0,80 0,00 85,46 | 85,75 | 85,70 85,46 £ 0,15

Cizelge 4. 20. C1040 celiklerde 5 M HNOs ¢ozeltisi ile islem siiresinin ylizey piirtizliliigii
ve temas agis1 iizerine etkisi

C1040 5 M HNO;3+ STA, DCC ¢ozeltisi
I'{lem' (I)'iljglsi Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Acist (°) g emas ACl?
Siiresi i) Raf (um) Sonrasi Degisim rtalama (%)
(dk) Ray (um) (%)

5 1,00 2,20 | 2,40 | 2,40 2,33 133,33 78,57 | 84,12 | 86,37 83,02

10 2,33 2,60 | 2,60 | 2,60 2,60 11,43 _ _ — _

15 2,60 2,60 | 2,60 | 2,60 2,60 0,00 — — — _

20 2,60 3,00 | 3,00 | 3,00 3,00 15,38 — — — _

25 3,00 3,20 | 3,00 | 3,20 3,13 4,44 _ _ — _

30 3,13 6,20 | 6,40 | 6,20 6,27 100,00 — — — _

35 627 | 4,00 | 4,00 | 4,00 4,00 36,170 | 118,17 | 118,60 | 118,01 | 118,17 +0,30

111



Cizelge 4. 21. St37 ¢eliklerde 5 M HNOs ¢ozeltisi ile islem stiresinin yiizey piirtizIiligi
ve temas agis1 iizerine etkisi

St37 5 M HNO;+ STA, DCC ¢izeltisi
Islem O'I'izli::;i Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°) Temas Acist
Siiresi Rai (um) Raf (um) Sonrasi Degisim ¢ Ortalama (°)
(dk) “ Rag(um) | (%)
5 0,60 7,20 7,20 7,40 7,27 111,11 37,72 | 38,87 | 45,12 40,57
10 7,27 11,20 11,20 11,20 11,20 54,13 _ _ _ _
15 11,20 15,40 15,20 15,20 15,27 36,31 _ _ _ _
20 1527 | 1520 | 1520 | 15,60 15,33 0,44 _ _ _ _
25 15,33 21,40 | 20,80 | 20,60 20,93 36,52 _ _ _ _
30 20,93 22,00 | 21,80 | 21,80 21,87 4,46 _ _ _ _
35 21,87 | 23,00 | 2320 | 23,00 23,07 5,49 134,13 | 134,73 | 133,69 | 134,13 +0,52
Ra/islem Siiresi Ra/islem Stiresi
AISI 304-5 M HNO; AISI 316-5 M HNO,
25,00 25,00
20,00 20,00
= 15,00 = 15,00
e 2
£ 10,00 £ 10,00
5,00 5,00
0,00 e G 0,00 ot > ¢ ¥ 6 -t O
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)
(a) (b)
Ra/islem Siiresi Ra/islem Stiresi
(1040-5 M HNO; St37-5 M HNO,
25,00 25,00
20,00 20,00
—~ 15,00 = 15,00
g S
S 10,00 & 10,00
5,00 5,00
0,00 0,00
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)
() (d)

Sekil 4. 17. Farkli ¢eliklerde 5 M HNOj ¢ozeltisi ile islem siiresi degisimine karsilik gelen
yiizey purizliligi degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316 (c) C1040 (d) St37
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5 M HNO; Temas A¢isi/Metal

1341
140,00
118,17
120,00
&~ 100,00 85,46

80,00 64,8

60,00

40,00

20,00

0,00

TEMAS ACISI (°

AISI304 AlISI316 ¢1040 St37

Sekil 4. 18. Farkli ¢eliklerde 5 M HNOs + STA, DCC Cozeltisi ile kimyasal isleme ve
modifikasyona karsilik gelen temas agis1 degerleri

(a) (b)
(©) (d)

Sekil 4. 19. Farkli ¢elik numunelerin 5 M HNO:s ile kimyasal islem sonrasi temas agisi
goriintiileri (a)AISI304 (b) AISI 316 (c) C1040 (d) St37

Cizelge 4.22-4.25 arasinda sirasiyla AISI304, AISI316, C1040 ve St37 celik
numunelerde 5 M HNO3 ¢ozeltisi ile oda sicakliginda kimyasal iglemenin ardindan He
STA, DCC ¢ozeltisi ile 24 saat modifikasyonun ylizey piiriizliilligli ve temas agisina

etkilerine iligkin bulgular verilmistir. Elde edilen sonuglarda AISI 304 numunelerde islem
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siiresine bagl olarak yiizey piiriizliiliigii degerlerinde 0,2 pm bir artig goriiliirken temas
acist 86,9°, AISI 316 numunelerde Ra degerleri sabit kalirken, temas agist 89,7° olarak
Ol¢tilmiistiir. C1040 numunesinde piiriizliiliik 0,930 um’den 3,333 pum’ye yiikselmistir,
bu sonug ¢eligin nitrik asitte aktif olarak ¢ézlindiigiinii ortaya koymaktadir. Temas agis1
119,4° olarak ol¢iilmiistir. Bu deneyde de en yiliksek degisim St37 numunesinde
gbzlenmistir; plirtizliiliik 0,800 pm’den 8,533 um’ye ¢ikarken, temas agis1 136,2° olarak
Olglilmiistir. CTAB ilavesi literatiirde raporlanan sekilde ¢ozlinmeyi kismen
siirlandirmis, ptirtizliiliik artisin1 kontrollii hale getirmistir (Arjmand, Wang ve Zhang,
2016; Fouda, Migahed, Atia ve Mousa, 2016).

Cizelge 4. 22. AISI 304 paslanmaz geliklerde 5M HNOs + 1,2x10* M CTAB ¢ozeltisi ile
islem siiresinin ylizey piiriizliiliigii ve temas agis1 iizerine etkisi

AISI304 5M HNOs + 1,2x107° M CTAB+ STA, DCC Cizeltisi
Islem {.;lem . Islem Sonrast Islem Yiizde o Temas Agist
N Oncesi .. Temas Agist (°) o
Siiresi ) Raf (um) Sonrasi Degisim Ortalama (°)
(dk) s Rag (um) (%)
5 0,80 0,80 | 0,80 | 0,80 0,80 0,00 46,45 | 53,24 | 50,31 50,00
10 0,80 1,00 | 0,80 | 1,00 0,93 16,67 = _ _ _
15 0,93 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 7,14 _ 3 _ _
20 1,00 0,80 | 0,80 | 1,00 0,87 -13,33 _ _ _ _
25 0,87 0,80 | 0,80 | 0,80 0,80 -7,69 b _ - _
30 0,80 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 25,00 _ _ _ _
35 1,00 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 0,00 86,86 | 87,06 | 86,83 86,92 +0,13

Cizelge 4. 23. AISI 316 paslanmaz geliklerde 5SM HNOs + 1,2x10° M CTAB ¢ozeltisi
ile islem siiresinin yiizey piiriizliliigli ve temas agis1 lizerine etkisi

AISI316 5SM HNO; + 1,2x10° M CTAB+ STA, DCC Cézeltisi
Islem {.;lem . Islem Sonrast Islem Yiizde o Temas Acist
PR Oncesi .. Temas Agist (°) o
Siiresi ) Raf (um) Sonrasi Degisim Ortalama (°)
(dk) s Rag (um) (%)
5 1,00 1,00 | 1,20 | 1,00 1,07 33,33 33,18 | 36,65 | 35,17 35,00
10 1,07 1,40 | 1,00 | 1,00 1,13 -25,00 _ _ _ _
15 1,13 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 -38,09 _ _ _ _
20 1,00 0,60 | 0,80 | 0,80 0,73 38,46 _ _ _ _
25 0,73 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 0,00 _ _ _ _
30 1,00 1,20 | 1,00 | 1,00 1,07 -16,67 _ _ _ _
35 1,07 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 66,67 89,74 | 89,59 | 89,86 89,73 £ 0,14
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Cizelge 4. 24. C1040 ¢eliklerde 5SM HNO; + 1,2x10° M CTAB ¢ozeltisi ile islem
siiresinin yiizey piirlizliiliigii ve temas agisi iizerine etkisi

C1040 SM HNO; + 1,2x10° M CTAB+ STA, DCC Cizeltisi
Islem lslem . Islem Sonrast Islem Yiizde o Temas Acist
PR Oncesi . . Temas Acist (°) o
Siiresi Rai (um) Raf (um) Sonrasi Degisim Ortalama (°)
(dk) s Rag (um) (%)
5 0,93 2,60 | 2,60 | 2,60 2,60 178,57 78,57 84,12 86,37 83,02
10 2,60 3,40 | 3,40 | 3,40 3,40 30,77 _ _ _ _
15 3,40 4,00 | 3,80 | 3,80 3,87 13,72 _ _ _ _
20 3,87 3,40 | 3,40 | 3,40 3,40 -12,07 _ _ _ _
25 3,40 2,80 | 2,80 | 2,80 2,30 -17,65 _ _ _ _
30 2,80 2,80 | 2,60 | 2,60 2,67 -4,76 _ _ _ _
35 2,67 3,20 | 3,40 | 3,40 3,33 25,00 119,19 | 119,29 | 119,72 119,40 + 0,28

Cizelge 4. 25. St37 ¢eliklerde 5SM HNO; + 1,2x10* M CTAB ¢ozeltisi ile islem siiresinin
ylizey piiriizliiligl ve temas agis1 tizerine etkisi

St37 5M HNOs + 1,2x107° M CTAB+ STA, DCC Cozeltisi
Islem {slem- Islem Sonrast Islem Yiizde o Temas Acist
L Oncesi . . Temas Agist (°) o
Siiresi Ra; (um) Raf (um) Sonrasi Degisim Ortalama (°)
(dk) s Rag (um) (%)
5 0,80 2,60 | 2,60 | 2,60 2,60 6,67 37,72 38,87 45,12 40,57
10 2,60 4,20 | 4,00 | 4,20 4,13 6,25 - _ _ _
15 4,13 7,20 | 7,20 | 7,20 7,20 -11,76 _ - _ _
20 7,20 6,40 | 6,00 | 6,20 6,20 -26,67 _ _ _ _
25 6,20 5,20 | 5,20 | 5,20 5,20 36,36 b _ _ _
30 5,20 9,20 | 9,40 | 9,20 9,27 6,67 _ _ i _
35 9,27 8,80 | 8,40 | 8,40 8,53 -6,20 136,23 | 135,77 | 136,63 136,21 £ 0,43
Ra/iglem Siiresi Ra/islem Siiresi
AISI 304-5M HNO; + 1,2x10° M CTAB AISI 316-5M HNO, + 1,2x10-* M CTAB
10,00 10,00
8,00 8,00
g 6,00 i 6,00
g 400 & 400
2,00 2,00
o s e e 9  ETT OOV ooy ooonl
0,00 0,00
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)
(a) (b)
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Ra/islem Siiresi Ra/islem Siiresi

C1040-5M HNO; + 1,2x10 M CTAB St37-5M HNO, + 1,2x10°M CTAB
10,00 10,00
8,00 8,00
\gj 6,00 E 6,00
S 5
& 4,00 S 400
2,00 | 2,00 |/
0,00 0,00
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)
(© (d)

Sekil 4. 20. Farkli ¢eliklerde SM HNOs + 1,2x103 M CTAB ¢6zeltisi ile islem siiresi
degisimine karsilik gelen ylizey piiriizliiliigli degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316 (c)
C1040 (d) St37

5M HNO;+ 1,2x10° M CTAB
Temas Acisy/Metal

13

140,00 1
120,00

£ 100,00 8 89,7

2

S 80,00

<«

2 60,00

2

240,00
20,00

0,00
AlISI304 AlISI316 ¢1040 St37

Sekil 4. 21. Farkli ¢eliklerde 5 M HNOs+ 1,2x10° M CTAB ¢6zeltisi ile kimyasal
isleme ve modifikasyona karsilik gelen temas agis1 degerleri
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(@ (b)
(© (d)

Sekil 4. 22. Farkli ¢elik numunelerin 5 M HNOs+1,2x103 M CTAB ile kimyasal islem
sonrasi temas acist goriintiileri (a)AISI304 (b) AISI 316 (c) C1040 (d) St37

Cizelge 4.26’da AISI304 ve AISI316 paslanmaz ¢elik numunelerde 30 g FeCls +
200 ml H>O cozeltisi ile oda sicakliginda kimyasal islemenin ardindan 24 saat
modifikasyonun yiizey piiriizlilligi ve temas agisina etkilerine iligkin bulgular
verilmistir. Elde edilen sonuglarda AISI 304 paslanmaz ¢elik numunelerde islem siiresine
bagli olarak Ra 1,00 pm ile 2,06 um arasindadir ve temas acist 83,8° olarak ol¢iilmiistiir.
AISI 316 paslanmaz ¢elik numunelerde Ra degeri 0,40 pm ile 1,13 pm arasinda degisiklik
gosterirken temas acist 94,6° olarak Ol¢lilmiistiir. Numuneler hidrofobik davranig
gostermektedir. FeCl3’lin asindirici reaktif olarak kullanildigi deneylerde kontrollii
daglama saglandigindan yiizey piiriizliiliigiinde lineer bir artis oldugu ve yiiksek temas
acis1 elde edilmesine olanak sagladigi sdylenebilir.

Cizelge 4. 26. AISI 304 ve AISI 316 Paslanmaz c¢eliklerde 30 g FeCl; + 200 ml H>O
cozeltisi ile islem siiresinin ylizey piiriizliiliigli ve temas agis1 tizerine etkisi

AISI304 . 30 g FeCI3 + 200 ml H20+ 1,2x10-3 M CTAB+ I STA, DCC
Islem O'I'ils::;i Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°) Temas Acist
Siiresi Rai (um) Raf (um) Sonrasi Degisim Ortalama (°)
(dk) s Rag (um) (%)
3 1,00 1,00 | 1,20 | 1,20 1,13 20,00 46,45 | 53,24 | 5031 50,00
6 1,13 0,80 | 1,20 | 1,00 1,00 -16,67
9 1,00 1,80 | 2,20 | 2,18 2,06 106,00
12 2,06 1,00 | 1,30 | 1,30 1,20 -36,89
15 1,20 1,80 | 1,60 | 1,80 1,73 38,46 83,68 | 83,82 | 83,84 83,78 + 0,09
AISI316 . 30 g FeCls + 200 ml H;0+ 1,2x10° M CTAB+ STA, DCC
Islem O'I'ils::;i Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°) Temas Acist
Siiresi Rai (um) Raf (um) Sonrasi Degisim Ortalama (°)
(dk) s Rag (um) (%)
3 0,60 0,40 | 0,40 | 0,40 0,40 -33,33 33,18 | 36,65 | 35,17 35,00
6 0,40 0,60 | 0,80 | 0,80 0,73 50,00
9 0,73 0,80 | 0,80 | 0,80 0,80 33,33
12 0,80 0,80 | 1,20 | 0,80 0,93 25,00
15 0,93 1,00 | 1,20 ] 1,20 1,13 20,00 95,17 | 94,48 | 94,08 94,58 + 0,55
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Ra/islem Siiresi Ra/islem Siiresi

AISI 304-30 g FeCl, + 200 ml H,0 AISI 316-30 g FeCl, + 200 ml H,0
2,50 2,50
2,00
21,50
=
S 1,00 ‘
0,50 0,50 PP
0.00 0,00
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)
(a) (b)

Sekil 4. 23. Farkl1 paslanmaz ¢eliklerde 30 g FeCl; + 200 ml H2O ¢6zeltisi ile islem siiresi
degisimine karsilik gelen yiizey piiriizliligii degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316

30 g FeCl;+ 200 ml H,0
Temas A¢isy/Metal

AISI304 AlISI316

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

TEMAS ACISI (°)

Sekil 4. 24. Farkli ¢eliklerde 30 g FeCls + 200 ml H>O ¢ozeltisi ile kimyasal isleme ve
modifikasyona karsilik gelen temas agis1 degerleri

(a) (b)

Sekil 4. 25. Farkli paslanmaz ¢elik numunelerin 30 g FeCl3 + 200 ml H>O ile kimyasal
islem sonrasi temas acis1 goriintiileri (a)AISI304 (b) AISI 316
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Cizelge 4.27-4.28. ve Sekil 4.26-4.28. arasinda AISI304 ve AISI316 paslanmaz
¢elik numunelerde 30 g FeCls + 100 ml H,O+ 1,2x10° M CTAB ¢ozeltisi ile oda
sicakliginda kimyasal islemenin ardindan 24 saat modifikasyonun yiizey plriizliiligi ve
temas acisina etkilerine iligkin bulgular verilmistir. Elde edilen sonuglarda AISI 304
paslanmaz ¢elik numunelerde iglem siiresine bagl olarak yiizey piiriizliilik degeri 1,00
pum ile 2,20 pm arasinda degistigi ve en yiiksek artisin 3. dakika sonunda oldugu tespit
edilirken, temas agis1 109,2° olarak ol¢ililmiistiir. AISI 316 paslanmaz ¢elik numunelerde
ylizey priizliilik degeri 0,60 um ile 4,20 um arasinda degisiklik gdsterirken temas agisi
88,4° olarak oOl¢iilmiistiir. FeCls’iin asindiric1 reaktif olarak kullanildigi deneylerde
CTAB ilavesi ile ylizey pirizliliginde lineer bir artis olmasi kontrollii isleme

saglandigin1 géstermektedir.

Cizelge 4. 27 AISI 304 Paslanmaz geliklerde 30 g FeCls + 100 ml HoO + 1,2x10° M
CTAB ¢ozeltisi ile islem siiresinin yiizey piiriizliiliigli ve temas agis1 lizerine etkisi

AISI304 30 g FeCl3 + 100 ml H:0+ 1,2x10° M CTAB+ STA, DCC
Islem é’;’je";. Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°) Temas Acist
Siiresi ) Raf (um) Sonrast Degisim ¢ Ortalama (°)
(dk) s Rag(um) | (%)
3 1,00 1,20 1,40 | 1,40 1,33 33,33 46,45 | 53,24 | 5031 50,00
1,33 1,20 1,20 | 1,40 1,33 0,00 _ _ _ _
1,33 1,80 1,60 | 1,80 1,73 30,00 _ _ _ _
12 1,73 1,80 1,80 | 2,00 1,87 7,69 _ _ _ _
15 1,87 2,00 2,20 | 2,40 2,20 17,86 109,31 | 109,12 | 109,12 | 109,18 0,12

Cizelge 4. 28 AISI 316 Paslanmaz geliklerde 30 g FeCls + 100 ml H,O + 1,2x10° M
CTAB ¢ozeltisi ile islem siiresinin yiizey piiriizliiliigli ve temas agis1 lizerine etkisi

AISI3I6 30 g FeCls + 100 ml H:07+ 1,2x10° M CTAB+ 5 mmol/l STA, DCC
Islem {;lem . Islem Sonr Islem Yii Temas A
Sf’il:esi Rg:’;:;; ) slleiafs(‘;m)aﬂ Sosx'ast Deg;iifn UZLGL G O:ta;lasmaa(i’j
(dk) Ray (um) (%)
3 0,60 1,50 | 1,50 | 1,50 1,50 150,00 33,18 | 36,65 | 35,17 35,00
1,50 2,50 | 2,90 | 2,60 2,67 77,78 _ _ _ _
2,60 3,00 |3,40 | 3,20 3,20 23,08 _ _ _ _
12 3,20 3,50 | 3,90 | 3,90 3,77 17,71 _ _ _ _
15 3,90 3,90 | 440 | 420 4,17 6,84 88,41 | 88,31 | 88,38 | 88,37+0,05
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Ra/islem Siiresi Ra/islem Siiresi

AISI 304-30 g FeCl, + 100 ml H,0 AISI 316-30 g FeCl, + 100 ml H,0
5,00 5,00
4,00 4,00
E 3,00 g 3.00
= =
é . /__/ é 2,00
1,00 : 1,00 |7
0,00 0,00
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)
(a) (b)

Sekil 4. 26. Farkli paslanmaz celiklerde 30 g FeClz + 100 ml H>O ¢dzeltisi ile islem
siiresi degisimine karsilik gelen yiizey piiriizliiliigii degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316

30 g FeCl;+ 200 ml H,O
Temas A¢isy/Metal

AISI304 AlISI316

120,00
100,00
80,00
60,00

40,00

TEMAS ACISI (%)

20,00

0,00

Sekil 4. 27. Farkli ¢eliklerde 30 g FeCls; + 100 ml H>O + 1,2x10* M CTAB ¢ozeltisi ile
kimyasal isleme ve modifikasyona karsilik gelen temas acis1 degerleri

(@) (b)

Sekil 4. 28. Farkli paslanmaz ¢elik numunelerin 30 g FeCls + 100 ml H,O+ 1,2x10° M
CTAB ile kimyasal islem sonrasi temas agist goriintiileri (a)AISI304 (b) AISI 316
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Cizelge 4.29 ve 4.30.’da AISI304 ve AISI316 numunelerde 40 g FeCl; + 100 ml
H>O+ 1,2x10 M CTAB ¢ozeltisi ile kimyasal islemenin ardindan modifikasyonun yiizey
plriizliiliigii ve temas acgisina etkilerine iligkin bulgular verilmistir. Elde edilen sonuglarda
AISI 304 numunelerde islem siiresine bagl olarak yiizey piiriizliiliik degeri 0,80 pm ile
5,80 um arasinda degistigi ve en yiiksek artisin 10. dakika sonunda oldugu tespit
edilirken, temas acis1 117,7° olarak dlctilmiistiir. AISI 316 numunelerde yiizey piiriizliilik
degeri 1,40 um ile 6,30 um arasinda degisiklik gosterirken temas agis1 111,3°°diir. En
yiiksek ylizey piiriizliiliigii artis1 10. dakika sonunda Ol¢iilmiistiir. Numuneler hidrofobik
davranig gostermektedir. FeCls miktarinin artisina bagli konsantrasyon artist yiizey
plriizliiliigiinde yaklasik %50, temas agisinda ise yaklasik %3-%S8 artis saglamistir. FeCls
miktarinin artirilmasi, paslanmaz celik yiizeylerde pasif oksit tabakasinin ¢éziinmesini
hizlandirarak mikro ¢ukurcuklar olusmasina neden olmustur. Bu durum yiizey
pliriizliiglinli arttirmaktadir. Artan piirtizliiliikk, temas oranini diisiirerek temas agisinin
artmasini saglamistir. Degerler Sekil 4.29., 4.30. ve 4.31°de gosterilmektedir.

Cizelge 4. 29. AISI 304 geliklerde 40 g FeCls+ 100 ml H2O+ 1,2x10 M CTAB ¢6zeltisi
ile islem siiresinin yiizey piiriizliliigli ve temas agis1 lizerine etkisi

AISI304 40 g FeCls+ 100 ml H20+ 1,2x10° M CTAB, STA, DCC
Islem !:glem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°) Temas Acist
Siiresi Oncesi Raf (um) Sonrast Degisim Ortalama (°)
(dk) Rai (um) Ray (um) (%)
5 0,80 0,80 | 1,20 | 1,00 1,00 25,00 46,45 | 53,24 | 50,31 50,00
10 1,00 2,20 | 2,60 | 2,40 2,40 140,00 _ _ _ _
15 2,40 3,60 | 3,80 | 4,00 3,80 58,33 _ _ _ _
20 3,80 4,80 | 5,00 | 5,40 5,00 31,58 _ _ _ _
25 5,00 5,40 | 5,80 | 6,00 5,80 16,00 _ _ _ _
30 5,80 5,10 | 5,40 | 5,00 5,20 -10,34 | 117,52 | 117,87 | 117,70 | 117,69 £ 0,17

Cizelge 4. 30. AISI 316 geliklerde 40 g FeCl3 +100 ml H20 + 1,2x10* M CTAB ¢6zeltisi
ile islem siiresinin yiizey piiriizliliigli ve temas agis1 lizerine etkisi

AISI316 40 g FeCl3+ 100 ml H>0+1,2x10° M CTAB+ STA, DCC
Islem {;lem . Islem Sonrast Islem Yiizde o Temas Acist
L Oncesi . . Temas Agist (°) o
Siiresi Rai (um) Raf (um) Sonrasi Degisim Ortalama (°)
(dk) s Rag (um) (%)
5 1,40 1,60 | 2,00 | 1,80 1,80 28,57 33,18 | 36,65 | 35,17 35,00
10 1,80 2,80 | 2,80 | 2,80 2,30 55,56 _ _ _ _
15 2,80 3,60 | 3,80 | 3,80 3,80 35,71 _ _ _ _
20 3,80 5,80 | 6,00 | 6,20 6,00 57,89 _ _ _ _
25 6,00 4,60 | 4,80 | 4,80 4,30 -20,00 _ _ _ _
30 4,80 6,20 | 6,20 | 6,50 6,30 31,25 111,53 | 110,86 | 111,54 | 111,31+0,39
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Sekil 4. 29 Farkli paslanmaz ¢eliklerde 40 g FeCl; +100 ml H,O + 1,2x10 M CTAB
cozeltisi ile islem siiresi degisimine karsilik gelen yiizey piiriizliligi degerleri (a)

AISI304 ve (b)AISI 316
120,00
100,00
— 80,00
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S 60,00
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Temas Acisy/Metal
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Sekil 4. 30. AISI304 ve AISI 316 geliklerde 40 g FeCls +100 ml H,O + 1,2x10° M CTAB
cozeltisi ile kimyasal isleme ve modifikasyona karsilik gelen temas agis1 degerleri

(C)) (b)

Sekil 4. 31. Farkli paslanmaz geliklerin 40 g FeCl; +100 ml H>O + 1,2x10 M CTAB ile
kimyasal iglem sonrasi temas agis1 goriintiileri (a) AISI304 ve (b)AISI 316



Cizelge 4.31. ve 4.32.°de AISI304 ve AISI316 paslanmaz ¢elik numunelerde 40 g
FeCl; + 100 ml H>O+ 20 ml HNOs cozeltisi ile kimyasal islemenin ardindan
modifikasyonun yiizey piiriizlilligi ve temas acisina etkilerine iligkin bulgular
verilmistir. Paslanmaz ¢elik numunelerde islem siiresine bagl olarak ylizey piiriizliilik
degerlerinde degisiklik olmamistir. FeCls ¢ozeltisine HNOs ilavesi ile yiizey
plriizliiliigiiniin sabit kalmasinin nedeni, nitrik asidin paslanmaz celigi pasiflestirerek
kloriiriin asindirma etkisini nétrlemesi oldugunu diisiindiirmektedir. Degerler Sekil 4.32.,
4.33. ve 4.34.’de gosterilmektedir.

Cizelge 4. 31. AISI 304 geliklerde 40 g FeCls + 100 ml HO + 20 ml HNO; + 1,2x10° M
CTAB ¢ozeltisi ile islem siiresinin yiizey piiriizliliigli ve temas agis1 lizerine etkisi

AISI304 40 g FeCl3 + 100 ml H20 + 20 ml HNO3 +1,2x10 M CTAB+ STA, DCC
Islem !:glem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°) Temas Acist
Siiresi Oncesi Raf (um) Sonrast Degisim Ortalama (°)
(dk) Rai (um) Ray (um) (%)
5 1,00 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 0,00 46,45 53,24 50,31 50,00
10 1,00 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 0,00 _ _ _ _
15 1,00 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 0,00 _ _ _ _
20 1,00 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 0,00 _ _ _ _
25 1,00 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 0,00 . - _ _
30 1,00 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 0,00 82,26 82,10 81,63 81,99 +£0,33

Cizelge 4. 32. AISI 316 paslanmaz ¢eliklerde 40 g FeClz + 100 ml H,O + 20 ml HNOs+
cozeltisi ile islem siiresinin ylizey piiriizliiliigli ve temas agis1 tizerine etkisi

AISI316 40 g FeCl3 + 100 ml H>0 + 20 ml HNO3 +1,2x10° M CTAB+ STA, DCC
Islem .I:slem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°) Temas Agist
Siiresi Oncesi Raf (um) Sonrast Degisim Ortalama (°)
(dk) Rai (um) Ray (um) (%)
5 0,80 0,60 | 0,60 | 0,60 0,60 -25,00 33,18 | 36,65 35,17 35,00
10 0,60 0,60 | 0,60 | 0,60 0,60 0,00 _ _ _ _
15 0,60 0,60 | 0,60 | 0,60 0,60 0,00 _ _ _ _
20 0,60 0,60 | 0,60 | 0,60 0,60 0,00 _ _ _ _
25 0,60 0,60 | 0,60 | 0,60 0,60 0,00 _ _ _ _
30 0,60 0,60 | 0,60 | 0,60 0,60 0,00 75,47 | 76,74 76,74 76,32+ 0,73
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Sekil 4. 32. Farkli paslanmaz ¢eliklerin 40 g FeCl; + 100 ml H,O+ 20 ml HNO3 ¢ozeltisi
ile islem siiresi degisimine karsilik gelen yiizey piiriizliliigii degerleri (a) AISI304

(b)AISI 316
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Sekil 4. 33. Farkli paslanmaz ¢eliklerde 40 g FeCls + 100 ml H>O+ 20 ml HNO3
cozeltisi ile islem siiresi degisimine karsilik gelen ylizey piiriizliiligii degerleri

(a) (b)

Sekil 4. 34. Paslanmaz ¢elik numunelerin 40 g FeCl; +100 ml H>O +20 ml HNO3 ile
kimyasal iglem sonrasi temas agis1 goriintiileri (a) AISI304 (b)AISI 316



Cizelge 4.33.- 4.36. ve Sekil 4.35.- 4.40. arasinda AISI304 ve AISI316 paslanmaz
celik numunelerde 200 ml Kallings ¢ozeltisi ile oda sicakliginda farkl: siirelerde (0-5 dk
ve 0-25 dak) kimyasal islemenin ardindan modifikasyonun ylizey piiriizliiliigii ve temas
acisina etkilerine iligkin bulgular verilmistir. Paslanmaz ¢elik numunelerde islem siiresine

bagli olarak ylizey pirizlilik degerlerinde degisiklik olmamistir. Numuneler
hidrofobiktir.

Cizelge 4. 33. AISI 304 Paslanmaz celiklerde 200 ml Kallings ¢ozeltisi ile islem siiresinin
ylizey plriizliliigii ve temas acist lizerine etkisi (0-5 dk.)

AIST 200 ml Kallings Cozeltisi
304
Islem Islem Oncesi {slem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°) Temas Acist
Siiresi Rai (um) Oncesi Raf (um) Sonras1 | Degisim Ortalama (°)
(dk) Rai (um) Raf (um) (%)
1 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 1,18 | 1,18 | 1,17 1,18 18,00 95,01 | 95,06 | 9525 95,11+0,12
2 0,80 | 0,80 | 0,80 0,80 0,89 | 0,94 | 0,98 0,94 17,50 82,23 | 82,42 | 82,25 82,30 +0,10
3 1,00 | 1,20 | 1,20 1,20 1,20 | 1,20 | 1,25 1,20 0,00 97,17 | 97,17 | 97,68 97,34+0,29
4 1,00 | 1,20 | 1,30 1,20 1,15 1,20 | 1,24 1,20 0,00 110,39 | 110,39 | 110,62 110,46+0,14
5 0,60 | 0,60 | 0,60 0,60 0,60 | 0,60 | 0,55 0,60 0,00 94,28 | 94,61 | 94,55 94,48+0,18

Cizelge 4. 34. AISI 316 Paslanmaz ¢eliklerde 200 ml Kallings ¢6zeltisi ile islem siiresinin
ylizey plriizliliigii ve temas acist lizerine etkisi (0-5 dk.)

AIST 200 ml Kallings Cozeltisi
316
Islem Islem Oncesi Islem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°) Temas Acist
Siiresi Rai (um) Oncesi Raf (um) Sonrasi Degisim Ortalama (°)
(dk) Rai (um) Raf (um) (%)
1 0,50 | 0,60 | 0,60 0,60 0,60 | 0,70 | 0,70 0,70 16,67 98,50 | 96,51 | 97,90 | 97,64 +1,02
2 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 0,96 | 0,96 | 0,95 0,96 -4,00 93,24 | 93,26 | 93,40 | 93,30+0,09
3 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 0,93 0,94 | 0,95 0,94 -6,00 78,81 | 78,89 | 77,70 | 78,47 +0,66
4 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 0,89 | 0,89 | 0,90 0,90 -10,00 78,09 | 78,31 | 7822 | 78,21+0,12
5 0,60 | 0,60 | 0,60 0,60 0,66 | 0,68 | 0,68 0,68 13,33 70,27 | 71,34 | 71,25 70,96 + 0,59
Ra/iglem Siiresi Ra/islem Siiresi
AISI304-Kallings Cozeltisi AISI316-Kallings Cozeltisi
1,40 1,40
1,20 P * * 1,20
_ 1,00 # > _ 1,00 » . :
£ 0,80 £ 0,80
3 3 * *
s 0,60 * s 0,60 #
o~ o~
0,40 0,40
0,20 0,20
0,00 0,00
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)
(a) (b)

Sekil 4. 35. AISI304 ve AISI 316 ¢eliklerde Kallings ¢ozeltisi ile islem siiresi degisimine
karsilik gelen ylizey piiriizliligi degerleri (0-5 dk.) (a) AISI304 (b)AISI 316
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Sekil 4. 36. AISI304 ve AISI 316 geliklerde Kallings Cozeltisi ile iglem siiresi degisimine
karsilik gelen temas acis1 degerleri (0-5 dk.) (a) AISI304 (b)AISI 316
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(a2)

(a3)

(as)

ll‘ll.llllllil e — s e
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(b3)

(b5)

Sekil 4. 37. Farkli paslanmaz ¢elik numunelerin Kallings ¢6zeltisi ile kimyasal islem
sonrasi temas acist goriintiileri (al-a5)AISI304, 1-5dak. (b1-b5) AISI 316,1-5 dak.

Cizelge 4. 35. AISI 304 paslanmaz celiklerde Kallings ¢ozeltisi ile islem siiresinin yiizey
plriizliiliigii ve temas acist lizerine etkisi (0-25 dk)

AIST 200 ml Kallings Cozeltisi
304
Islem Islem Oncesi {;lem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°) Temas Agist
Siiresi Rai (um) Oncesi Raf (um) Sonrasi1 | Degisim Ortalama (°)
(dk) Rai (um) Raf (um) (%)
5 1,07 | 1,07 | 1,13 1,09 1,05 | 1,05 | 1,05 1,05 -3,67 97,00 | 97,00 | 100,00 98,00 + 1,73
10 0,99 | 1,06 | 1,12 1,06 1,00 | 1,05 | 1,10 1,05 -0,63 98,00 | 102,00 | 106,00 102,00 + 4,00
15 0,86 | 0,86 | 0,79 0,84 0,92 | 0,92 | 0,98 0,94 12,35 96,00 | 96,00 | 102,00 98,00 + 3,46
20 0,59 | 0,66 | 0,72 0,66 0,92 | 0,98 | 1,04 0,98 49,24 99,00 | 103,00 | 107,00 103,00 + 4,00
25 1,17 | 1,17 | 1,23 1,19 1,15 | 1,15 | 1,27 1,19 0,00 91,00 | 91,00 | 97,00 93,00 + 3,46

126



Cizelge 4. 36. AISI 304 paslanmaz ¢eliklerde 200 ml Kallings ¢6zeltisi ile islem siiresinin
ylizey piiriizliilligl ve temas agis1 iizerine etkisi (0-25 dk)

AIST 200 ml Kallings Cozeltisi
316
Islem Islem Oncesi lslem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°) Temas Acist
Siiresi Rai (um) Oncesi Raf (um) Sonrasi Degisim Ortalama (°)
(dk) Rai (um) Raf (um) (%)
5 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 1,05 | 1,05 | 1,08 1,06 6,00 105,00 | 105,00 | 117,00 | 109,00 + 6,93
10 0,80 | 0,80 | 0,83 0,81 0,71 | 0,77 | 0,83 0,77 -4,94 110,00 | 116,00 | 120,00 | 115,33 +5,03
15 0,84 | 0,89 | 0,94 0,89 0,88 | 0,88 | 0,94 0,90 1,12 98,00 | 98,00 | 113,00 | 103,00 + 8,66
20 0,60 | 0,60 | 0,66 0,62 0,50 | 0,56 | 0,62 0,56 -9,68 95,00 | 90,00 | 100,00 95,00 + 5,00
25 1,00 | 1,06 | 1,12 1,06 1,00 | 1,00 | 1,06 1,02 -3,77 85,00 | 85,00 | 100,00 90,00 + 8,66
Ra/islem Siresi Ra/iglem Siresi
AISI304-Kallings Cozeltisi AISI316-Kallings Cozeltisi
1,40
1,20
1,00
£ 0,80
=2
< 0,60
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0,00
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Sekil 4. 38. AISI304 ve AISI 316 celiklerde Kallings ¢ozeltisi ile islem siiresi degisimine
karsilik gelen ylizey piiriizliligi degerleri (0-25) dk (a) AISI304 (b)AISI 316

Temas Agisi/islem Siiresi Temas Agisi/islem Siiresi
AISI304-200 ml Kallings Cozeltisi AISI316-200 ml Kallings Cozeltisi
140 140
120 120
& 100 & 100
g 80 5 80
< <
Z 60 Z 60
=) =)
S 40 S 40
20 20
0 0
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)
(a) (b)

Sekil 4. 39. AISI304 ve AISI 316 ¢eliklerde Kallings ¢ozeltisi ile islem siiresi degisimine
karsilik gelen temas acis1 degerleri (0-25 dk) (a) AISI304 (b)AISI 316
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Sekil 4. 40. Farkli paslanmaz celik numunelerin Kallings ¢ozeltisi ile kimyasal islem
sonrasi temas agis1 goriintiileri (a5-a25), AISI304, 5-25dak., (b5-b25), AISI 316,5-25 dak.

Cizelge 4.37-4.40 arasinda AISI304, AISI316, C1040 ve St37 celiklerinde tek
basamakli bir kimyasal isleme yontemi kullanilarak HF/H>O: ile baslatilan ve HF+1/100
PFDTES (g)/ HF(g) ¢0zeltisi devam eden reaksiyonda, islem siiresinin yiizey piiriizliligii
ve temas agisina etkilerine iliskin bulgular verilmistir. Elde edilen sonuglar, malzeme
tirliniin ve islem siiresinin ylizey morfolojisi iizerinde belirleyici bir etkiye sahip
oldugunu gostermektedir. AISI 304 numunesinde islem siiresi arttik¢a yiizey piirtizliligi
onemli Olgiide yiikselmistir. En yiiksek temas acist 50. dakikada 174,46° olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu siire AISI 304 icin optimum islem siiresi olarak degerlendirilebilir. AISI
316 numunesinde ise en yiiksek temas acis1 40. dakikada 135,7° olarak 6l¢iilmiistiir. Siire
arttikca ytlizeydeki kimyasal ¢oziinme orani artig1 yiizeyin asir1 aginmasina neden olarak
temas agisinda diisiis yaratmistir. Bu durum, HF’nin ylizey oksit tabakasini kismen
cozerek kimyasal bilesimi bozmasindan kaynaklanabilir. C1040 ve St37 karbon
celiklerinde HF nin asindiric etkisi ¢ok daha belirgindir. Yiizey piiriizliliigii artiginin cok
yiiksek olmas1 ylizey morfolojisini bozmustur. Yiizeyler oleofiliktir. Bu sonuglar, HF ’nin
paslanmaz c¢eliklerde kontrollii piiriizlenme yoluyla hidrofobik yiizey olusturabildigini;
ancak karbon ¢eliklerinde asir1 ¢ézlinme nedeniyle ylizeyin siiperhidrofilik hale geldigini

gostermektedir. Degerler Sekil 4.41.,4.42 ve 4.43te gosterilmektedir.
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Cizelge 4. 37. AISI304 paslanmaz celiklerde 1/100 PFDTES (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem
sliresinin temas agis1 ve yiizey piiriizliiliigline etkileri

AIST 1/100 PFDTES (g)/ HF (g)
304
Islem Islem Oncesi !:;lem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°) Temas Agist
Siiresi Rai (um) Oncesi Raf (um) Sonrast | Degisim (%) Ortalama (°)
(dk) Rai (um) Raf (um)
30 0,94 | 1,00 | 0,54 0,33 1,26 | 1,04 | 0,78 1,03 24,19 147,01 | 150,79 | 150,56 | 149,45 +2,12
40 0,54 | 0,62 | 0,60 0,59 0,68 | 1,62 | 1,30 1,20 104,55 145,63 | 134,00 | 142,56 | 140,73 +6,03
50 0,58 | 0,88 | 0,58 0,68 1,66 | 1,96 | 1,86 1,83 168,63 163.88 | 174,46 | 168,27 | 168,87 +5,31
60 0,80 | 1,12 | 0,62 0,85 1,00 | 1,70 | 1,38 1,36 21,26 154,02 | 153,89 | 145,67 | 147,06 +4,78
70 0,62 | 0,76 | 0,62 0,67 1,88 | 2,52 | 2,40 2,27 240,00 148,67 | 146,53 | 145,98 | 139,71+ 1,42

Cizelge 4. 38. AISI316 paslanmaz ¢eliklerde 1/100 PFDTES (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem
sliresinin temas agis1 ve yiizey piiriizliiliigline etkileri

AIST 1/100 PFDTES (g)/ HF ()
316
; Istem Oncesi Istem : Istem Temas Agist
g’il:e’:i Rai (um) Oncesi I.;l;r;z f.S(‘or’::')ast Sonrasi Yiizde Temas Agist (°) Ortalama (°)
P Rai (um) # Raf (um) | Degisim (%)
30 0,34 | 0,42 | 0,50 0,42 0,64 | 1,64 | 0,88 1,05 -2,44 79,62 | 89,72 | 92,71 87,35 + 6,86
40 0,98 | 1,08 | 0,90 0,99 0,88 | 1,66 | 0,90 1,15 1,25 138,07 | 136,82 | 132,21 135,70 + 3,09
50 0,54 | 1,64 | 0,44 0,87 1,20 | 1,70 | 1,56 1,49 40,42 105,34 | 107,59 | 101,73 104,89 + 2,96
60 0,48 | 0,86 | 0,60 0,65 1,22 | 1,06 | 1,92 1,40 20,00 92,96 | 92,79 | 78,51 88,08 + 8,29
70 0,80 | 1,56 | 0,52 0,96 0,52 | 0,44 | 1,30 0,75 56,35 80,28 | 89,15 | 76,36 81,930+ 6,55

Cizelge 4. 39. C1040 ¢eliklerde 1/100 PFDTES (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem siiresinin
temas acis1 ve yiizey piiriizliiliigline etkileri

C1040 1/100 PFDTES (g)/ HF ()

Is"lem. Islem. Oncesi {slem. Islem Sonrasi Islem Yiizde Temas Agist ()

Siiresi Rai (um) Oncesi Raf (um) Sonrasi Degisim (%)
(dk) Rai (um) Raf (um) | "W (%
30 0,24 | 0,58 | 0,24 0,35 3,90 3,76 2,62 3,43 869,81 <50 <50 <50
40 0,32 | 0,28 | 0,34 0,31 4,64 3,96 4,10 4,23 1250,00 <50 <50 <50
50 0,58 | 0,44 | 0,48 0,50 3,44 4,10 4,22 3,92 684,00 <50 <50 <50
60 0,54 | 0,44 | 0,48 0,49 5,46 4,80 4,20 4,82 890,41 <50 <50 <50
70 0,60 | 0,54 | 0,66 0,60 3,98 4,30 3,28 3,85 542,22 <50 <50 <50

Cizelge 4. 40. St37 Celiklerde 1/100 PFDTES (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem siiresinin
temas agis1 ve yiizey piiriizliiliigline etkileri

St37 1/100 PFDTES (g)/ HF (g)

j Islem Oncesi i i i

I;"lem. SR y {slem. Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist ()

Siiresi ai (um) Oncesi Raf (um) Sonrasi Degisim (%)

(dk) Rai (um) Raf (um) |~ %
30 0,88 0,40 | 0,18 | 049 1,84 1,58 | 1,74 1,72 277,08 250 250 250
40 0,58 034 | 030 041 1,52 1,70 | 1,74 1,65 302,44 250 250 50
50 0,60 0,80 | 0,52 | 0,64 1,28 1,70 | 1,78 1,59 247,37 50 250 250
60 0,46 0,50 | 0,44 | 047 2,08 274 | 3,68 2,83 431,91 250 250 250
70 0,80 0,72 | 0,86 | 0,79 3,68 246 | 2,60 2,91 532,61 250 250 50
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Ra/iglem Siiresi Ra/islem Siiresi
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23,00
2
& 2,00
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Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)
(© (d)

Sekil 4. 41 Farkli celiklerde 1/100 PFDTES (g)/ HF(g) cozeltisi ile islem siiresi
degisimine karsilik gelen ylizey piirtizlilligii degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316 (c)
C1040 (d) St37

Temas Agisi/islem Siiresi Temas Agist/islem Siiresi

AISI304-1/100 PFDTES (g)/ HF(g AISI316-1/100 PFDTES (g)/ HF(g)

180,0 180,0

150,0 150,0

= 120,0 = 120,0
139 39

< 90,0 < 90,0
3 3

§ 60,0 E 60,0
[ =

30,0 30,0

0,0 0,0

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
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Sekil 4. 42. Farkli paslanmaz ¢eliklerde 1/100 PFDTES (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem
siiresi degisimine karsilik gelen temas acis1 degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316
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(a) (b)

Sekil 4. 43. Farkli paslanmaz ¢elik numunelerin 1/100 PFDTES (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile
kimyasal iglem sonrasi en yiiksek temas agis1 goriintiileri (a) AISI304 (b) AISI 316

Cizelge 4.41-4.44 ve Sekil 4.44.-4.46 arasinda AISI304, AISI316, C1040 ve St37
celiklerinde tek basamakli bir kimyasal isleme yontemi kullanilarak HF/H>O: ile
baglatilan ve HF+1/100 CTAB (g)/ HF(g) ¢ozeltisi devam eden reaksiyonda, islem
siiresinin yiizey puriizliiliigii ve temas ag¢isina etkilerine iliskin bulgular verilmistir. Elde
edilen sonuglarda; AISI 304 numunesinde iglem siiresi arttikga ortalama ylizey
plriizliiliigii degerinin 0,52um’den 0,81 um’ye yiikseldigini, yiizeyin giderek daha
pliriizlii hale geldigi goriilmiistiir. Ayni numunenin temas agis1 30. dakikada 139,3° iken
70. dakikada 54,4°’ye diiserek yiizeyin hidrofobik karakterden hidrofilik yapiya gecis
yaptigin1 gostermistir. AISI 316 numunesinde yiizey piiriizliliigii 0,67 pm -1,24 um
araliginda 6l¢iilmiistiir, degisim orani diisiiktiir. Temas agis1 30.dakikada 129,4°’iken 70.
dakikada 77,7°’ye diigmiistiir. C1040 karbon ¢eligi i¢in Ra degerleri 0,58 um’den 1,82
um’ye ylikselirken, temas agis1 tiim siirelerde <50° olarak dl¢lilmiistiir. St37 celiginde Ra
degeri 0,33 um-1,73 um araliginda Ol¢lilmiistiir. Temas acist yine 50°’nin altindadir.
Karbon c¢eliklerinde yiizeyler siiperhidrofiliktir. Bu durum yiizey oksit yapisinin ve Cr
gibi alasim elementlerinin asit etkilesimine karsi koruyucu etkisini ortaya koyarken,

CTAB’nin ¢6ziinme hizin1 sinirli hale getirmesi literatiirle drtiigmektedir.
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Cizelge 4. 41. AISI304 paslanmaz ¢eliklerde 1/100 CTAB (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem
sliresinin temas agis1 ve yiizey piiriizliiliigline etkileri

AIST 1/100 CTAB (g)/ HF(g)
304
Islem Islem Oncesi {slem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°) Temas Agist
Siiresi Rai (um) Oncesi Raf (um) Sonrasi Degisim Ortalama (°)
(dk) Rai (um) Raf (um) (%)
30 0,54 | 0,48 | 0,58 0,53 0,48 | 0,50 | 0,58 0,52 0 139,90 | 138,98 | 139,06 139,31 +£0,51
40 0,58 | 0,60 | 0,50 0,56 0,58 | 0,54 | 0,58 0,57 1,25 126,75 | 129,72 | 109,95 122,14 + 10,66
50 0,50 | 0,52 | 0,56 0,53 0,62 | 0,98 | 0,62 0,74 40,41 67,99 | 73,02 | 72,97 71,33 £2,89
60 0,60 | 0,48 | 0,48 0,52 0,62 | 0,90 | 0,64 0,72 200,00 122,58 | 123,05 | 109,31 118,31 + 7,80
70 0,56 | 0,78 | 0,46 0,60 0,82 | 0,84 | 0,78 0,81 56,34 79,87 | 44,24 | 38,99 54,37 £22,24

Cizelge 4. 42. AISI316 paslanmaz ¢eliklerde 1/100 CTAB (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem
sliresinin temas agis1 ve yiizey piiriizliiliigline etkileri

AIST 1/100 CTAB (g)/ HF (g)
316

Islem Islem Oncesi Zslem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Acist (°) Temas Acist

Siiresi Rai (um) Oncesi Raf (um) Sonrasi Degisim Ortalama (°)
(dk) Rai (um) Raf (um) (%)
30 1,16 | 1,16 | 0,94 1,08 0,52 | 0,76 | 0,74 0,673 0 127,23 | 132,37 | 128,58 129,39 + 2,66
40 0,56 | 0,50 | 1,28 0,78 0,48 | 0,60 | 0,46 0,513 0 89,53 122,35 | 98,15 103,34 £ 17,01
50 0,54 | 0,48 | 0,50 0,51 0,46 | 0,76 | 0,54 0,587 15,79 117,14 | 122,06 | 93,47 110,89 + 15,28
60 0,38 | 0,78 | 0,50 0,55 0,52 | 0,52 | 0,50 0,513 0 89,50 91,94 | 88,92 90,12 + 1,60
70 0,76 | 1,94 | 2,24 1,65 0,46 | 1,78 | 1,48 1,240 0 73,94 80,05 | 78,97 77,65 + 3,26

Cizelge 4. 43. C1040 ¢eliklerde 1/100 CTAB (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem siiresinin temas
acis1 ve ylizey piriizlilligiine etkileri

C1040 1/100 CTAB (g)/ HF(g)
Islem Siiresi Islem Oncesi Zslem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°)
(dk) Rai (um) Oncesi Raf (um) Sonras1 | Degisim (%)
Rai (um) Raf (um)
30 0,64 0,52 | 0,60 0,59 3,18 1,82 | 2,30 2,43 314,48 <50 <50 <50
40 0,56 0,70 | 0,54 0,60 1,48 2,18 | 1,54 1,73 188,83 <50 <50 <50
50 0,44 0,50 | 0,76 0,57 0,74 1,58 | 1,48 1,27 123,46 <50 <50 <50
60 0,64 0,62 | 0,70 0,65 2,06 2,72 | 2,28 2,35 260,34 <50 <50 <50
70 0,62 1,08 | 0,60 0,77 1,38 2,02 | 2,06 1,82 137,29 <50 <50 <50

Cizelge 4. 44. St37 Celiklerde 1/100 CTAB (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem siiresinin temas
acis1 ve ylizey piriizlilligiine etkileri

St37 1/100 CTAB (g)/ HF (g)
Islem Siiresi Islem Oncesi !:glem Islem Sonrast Islem Yiizde Degisim Temas Acist (°)
(dk) Rai (um) Oncesi Raf (um) Sonrasi (%)
Rai (um) Raf (um)
30 0,40 | 0,30 | 0,28 0,33 2,78 1,38 0,38 1,68 413,76 <50 <50 <50
40 0,26 | 0,42 | 0,70 0,46 1,76 0,86 1,10 1,24 169,57 <50 <50 <50
50 0,34 | 0,24 | 0,32 0,30 2,32 2,64 2,18 2,38 693,33 <50 <50 <50
60 0,32 | 0,36 | 0,28 0,32 1,10 1,66 2,46 1,74 443,75 <50 <50 <50
70 0,36 | 0,40 | 0,36 0,37 1,38 2,16 1,66 1,73 356,05 <50 <50 <50
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Sekil 4. 44. Farkl1 ¢eliklerde 1/100 CTAB (g)/ HF(g) ¢0zeltisi ile islem siiresi degisimine
karsilik gelen yiizey piiriizliliigii degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316 (c) C1040 (d) St37
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Sekil 4. 45. Farkl1 paslanmaz ¢eliklerde 1/100 CTAB (g)/ HF(g) ¢6zeltisi ile islem siiresi
degisimine karsilik gelen temas acis1 degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316



Sekil 4. 46. Farkli ¢elik numunelerin 1/100 CTAB (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile kimyasal
islem sonras1 en yiiksek temas agis1 goriintiileri (a) AISI304 (b) AISI316

Cizelge 4.45-4.48 ve Sekil 4.47.- 4.49. arasinda AISI304, AISI3 16, C1040 ve St37
celiklerinde HF+1/100 SDS (g)/ HF(g) ¢6zeltisi devam eden reaksiyonda, islem siiresinin
ylizey piiriizliiligli ve temas agisina etkilerine iliskin bulgular verilmistir. AISI 304’te 30—
60 dakika arasinda ortalama Raf degerinin 0.573 pm’den 2.120 pm’ye yiikselmesiyle
belirgin bir mikro-cukurlagsma kaynakli piiriizlenme gergeklesirken, AISI 316°da ayni
kosullarda Raf ortalamasinda diizensiz bir asindirma davranist gézlenmesi, kontrollii
olmayan bir yiizey morfolojisi olusumunu ortaya koymaktadir. Temas agis1 degerleri
AISI 304 numunelerde 58,2°- 87,1° aralifinda iken AISI 316 numunelerde 85,2°’den
13,4°’ye diismiistiir. Paslanmaz ¢elik numuneler hidrofiliktir. C1040 karbon ¢eliginde Ra
degerleri 0,06 um’den 0,17 um’ye ¢cikmistir temas acis1 50°’den diisiiktiir. Benzer sekilde
St37 numunesinde Ra degerleri 0,03 pm’den 0,09 pm’ye yiikselmis, temas agilar1 yine
50° seviyesinde Ol¢iilmiistiir. Genel olarak, paslanmaz ¢eliklerde SDS yiizey aktif madde
ilavesi HF nin agindirict etkisini kismen bastirarak kontrolli piirtizliilik saglamis, buna
karsilik karbon c¢eliklerinde hizli aginma ve oksit ¢oziinmesi sonucunda siiperhidrofilik
yilizeyler olusmustur. Sonuglar modifiye edici ¢dzeltiye SDS ilavesinin karbon esasl
celiklerde yiiksek oksit ¢oziinmesi ile diizensiz yiizey morfolojilerine neden oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4. 45. AISI304 paslanmaz ¢eliklerde 1/100 SDS (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem
sliresinin temas acgis1 ve yiizey piiriizliiliigline etkileri

AIST 1/100 SDS (g)/ HF(g)
304

Islem Islem Oncesi {slem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°) Temas Acist

Siiresi Rai (um) Oncesi Raf (um) Sonrast Degisim Ortalama (°)
(dk) Rai (um) Raf (um) (%)
30 0,50 | 0,62 | 0,60 0,57 0,88 | 0,74 | 0,74 0,79 37,35 84,81 | 89,18 | 81,58 85,19 £ 3,81
40 0,58 | 0,70 | 0,68 0,65 1,02 | 0,94 | 0,72 0,89 36,75 59,83 | 44,14 | 40,37 | 48,11+10,32
50 0,58 | 0,76 | 0,50 0,61 1,40 | 1,56 | 1,58 1,51 146,82 39,80 49,1 46,2 45,03 £4,76
60 0,44 | 0,78 | 0,56 0,59 2,04 | 1,94 | 2,38 2,12 257,50 13,65 | 13,38 | 13,42 13,48 £0,15
70 0,58 | 0,72 | 0,52 0,61 1,54 | 1,86 | 1,44 1,61 165,73 16,75 | 21,07 | 18,54 18,79 £2,17
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Cizelge 4. 46. AISI316 paslanmaz celiklerde 1/100 SDS (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem
sliresinin temas agis1 ve yiizey piiriizliiliigline etkileri

AIST 1/100 SDS (g)/ HF (g)
316
Islem Islem Oncesi {slem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°) Temas Acist
Siiresi Rai (um) Oncesi Raf (um) Sonrasi Degisim Ortalama (°)
(dk) Rai (um) Raf (um) (%)
30 1,10 | 1,14 | 1,50 1,25 1,08 | 1,04 | 0,86 0,99 -20,37 57,16 | 59,74 | 57,81 58,24 1,34
40 1,46 | 1,32 | 0,40 1,06 0,86 | 0,62 | 0,50 0,66 -37,74 64,07 | 65,92 | 64,44 64,81 +0,98
50 0,40 | 0,70 | 0,52 0,54 1,32] 0,76 | 0,72 0,93 72,78 73,44 | 61,57 | 52,43 62,48 £ 10,53
60 0,58 | 0,90 | 0,40 0,63 1,04 | 0,82 | 0,56 0,81 28,71 86,82 | 87,48 87,1 87,13 +£0,33
70 0,80 | 1,88 | 0,40 1,03 0,68 | 0,76 | 0,74 0,73 -29,21 60,38 | 59,37 | 60,06 59,94 £ 0,52

Cizelge 4. 47. C1040 geliklerde 1/100 SDS (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem siiresinin temas
acis1 ve ylizey piriizlilligiine etkileri

C1040 1/100 SDS (g)/ HF(g)
Islem ) . ) . . . Yiizde Temas Acist (°)
Siiresi Islem Oncesi Islem Oncesi Islem Sonrasi Islem Degisim
(dk) Rai (um) Rai (um) Raf (um) Sonrasi (%)
Raf (um)
30 0,58 | 0,62 | 0,64 0,61 1,96 | 1,84 | 1,62 1,81 194,57 <50 <50 <50
40 0,58 | 0,58 | 0,60 0,58 1,54 | 2,86 | 2,50 2,30 218,18 <50 <50 <50
50 0,54 | 0,32 | 0,50 0,45 1,02 | 2,06 | 3,08 2,05 294,87 <50 <50 <50
60 0,58 | 0,56 | 0,56 0,56 1,96 | 3,58 | 3,38 2,97 412,94 <50 <50 <50
70 0,64 | 0,64 | 0,66 0,64 2,54 | 3,82 5,34 3,90 503,09 <50 <50 <50

Cizelge 4. 48. St37 celiklerde 1/100 SDS (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem siiresinin temas
acis1 ve ylizey piirtizlilligiine etkileri

St37 1/100 SDS (g)/ HF (g)
Islem ) . . ) ) Yiizde Temas Acist (°)
Siiresi Islem Oncesi _ Mslem Islem Sonrast Islem Degisim
(dk) Rai (um) Oncesi Rai Raf (um) Sonrasi (%)
(um) Raf (um)
30 0,26 0,20 0,52 0,33 1,44 | 1,40 | 0,88 1,24 279,59 <50 <50 <50
40 0,18 1,44 0,54 0,72 1,08 | 1,48 | 1,10 1,22 69,44 <50 <50 <50
50 0,38 0,78 0,56 0,57 0,94 | 1,66 | 1,26 1,28 124,42 <50 <50 <50
60 0,56 0,76 0,88 0,73 0,92 | 2,06 | 1,94 1,64 123,64 <50 <50 <50
70 0,56 0,42 0,34 0,44 1,28 | 1,26 | 0,96 1,16 165,15 <50 <50 <50
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Sekil 4. 47. Farkli ¢eliklerde 1/100 SDS (g)/ HF(g) ¢o6zeltisi ile islem siiresi degisimine
karsilik gelen yiizey piiriizliliigii degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316 (c) C1040 (d) St37
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Sekil 4. 48. Farkli paslanmaz ¢eliklerde 1/100 SDS (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem siiresi
degisimine karsilik gelen temas acis1 degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316
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Sekil 4. 49. Farkli paslanmaz ¢elik numunelerin 1/100 SDS (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile
kimyasal iglem sonrasi en yiiksek temas agis1 goriintiileri (a) AISI304 (b) AISI 316
Cizelge 4.49-4.52. ve Sekil 4.50.-4.52. arasinda AISI304, AISI316, C1040 ve
St37 ¢eliklerinde tek basamakli bir kimyasal isleme yontemi kullanilarak HF/H20O- ile
baglatilan ve HF+1/100 DTAB (g)/ HF(g) ¢ozeltisi devam eden reaksiyonda, islem
siiresinin yiizey piiriizliiliigii ve temas agisina etkilerine iliskin bulgular verilmistir. AISI
304 numunelerde baglangigta 0,53 um olan ortalama ylizey piiriizliliigii degeri islem
stiresi boyunca lineer bir artig gostermis ancak ve 70. dakikada 0,77 um’ye gerilemistir.
Kismen piiriizlenen ylizeyde temas acist degeri 30 dakika sonunda en yiiksek degerle
116,6°, 50. dakikada en diisiik 61,4° olarak Ol¢iilmiistiir. Bu durum yiizeyin hidrofobik—
hidrofilik gegis bdlgesinde dengede kaldigini gostermektedir. AISI 316 numunelerde
ylizey piriizlilligl degerleri 0,46 um’den 1,17 pm’ye yiikselmis ve piiriizliiliik artig1 70
dk’da yaklasik %155 diizeyine ulasmistir; temas acis1 30. dk’da 101,9° iken 70 dk’da
77,3°’ye diiserek yiizeyin artan 1slanabilirlik egilimi gosterdigini ortaya koymustur.
C1040 karbon ¢eliginde ortalama Ra degeri 0,59 um’den 1,29 um’ye ¢ikmistir ve tiim
islem siirelerinde yiizeyin tamamen siiperhidrofilik karakter kazandigi belirlenmistir.
St37 ¢eliginde de benzer sekilde Ra degerleri %300 artigla 0,46 pm’den 1,83 um’ye
yiikselmis, temas agisi tiim siirelerde 50° seviyesinde kalmistir. Karbon ¢eliklerinde
HF’nin yliksek kimyasal reaktivitesi, yiizey enerjisi artmig ve siiperhidrofilik ytlizeylerin

olusumunu hizlandirmstir.
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Cizelge 4. 49. AISI304 paslanmaz ¢eliklerde 1/100 DTAB (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem
sliresinin temas agis1 ve yiizey piiriizliiliigline etkileri

AIST 1/100 DTAB (g)/ HF (g)
304

Islem Islem Oncesi {slem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°) Temas Agist

Siiresi Rai (um) Oncesi Raf (um) Sonras1 | Degisim Ortalama (°)
(dk) Rai (um) Raf (um) (%)
30 0,54 | 0,48 | 0,58 0,53 0,44 | 0,56 | 0,52 0,50 13,54 123,24 | 124,59 | 102,12 116,65 + 12,60
40 0,82 | 0,50 | 0,60 0,64 0,82 | 0,66 | 0,70 0,72 42,68 98,14 | 94,59 | 76,23 89,65+ 11,76
50 0,54 | 0,64 | 0,46 0,54 0,62 | 0,96 | 0,76 0,78 61,18 51,40 | 59,82 | 72,84 61,35+10,80
60 0,50 | 0,72 | 0,48 0,56 0,98 | 0,92 | 0,94 0,94 28,89 95,28 | 91,37 | 77,47 88,04 £9,36
70 0,58 | 0,66 | 0,56 0,60 0,74 | 0,76 | 0,82 0,77 -5,00 121,82 | 99,6 91,13 104,18 + 15,85

Cizelge 4. 50. AISI316 paslanmaz celiklerde 1/100 DTAB (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem
sliresinin temas agis1 ve yiizey piiriizliiliigline etkileri

AIST 1/100 DTAB (g)/ HF ()
316

Islem Islem Oncesi .I:slem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Agist (°) Temas Acist

Siiresi Rai (um) Oncesi Raf (um) Sonras1 | Degisim Ortalama (°)
(dk) Rai (um) Raf (um) (%)
30 0,50 | 0,70 | 0,48 0,56 0,44 | 0,60 | 0,34 0,46 20,00 102,4 | 103,87 | 99,32 101,86 +2,32
40 0,76 | 0,64 | 0,38 0,59 0,48 | 0,58 | 0,46 0,51 29,52 102,62 | 118,84 | 106,73 109,39 + 8,43
50 0,40 | 1,30 | 0,40 0,70 0,58 | 1,36 | 0,78 0,91 4,86 49,60 | 57,90 | 61,16 56,22 +5,96
60 0,56 | 1,88 | 0,44 0,96 0,56 | 1,92 | 0,54 1,01 28,47 87,75 | 86,30 | 86,90 86,98 £ 0,73
70 0,68 | 1,66 | 0,40 0,91 0,54 | 2,28 | 0,70 1,17 0,00 78,49 | 80,56 | 72,87 77,30 = 3,98

Cizelge 4. 51. C1040 celiklerde 1/100 DTAB (g)/ HF(g) ¢6zeltisi ile islem siiresinin temas
acis1 ve ylizey puriizliilligiine etkileri

C1040 1/100 DTAB (g)/ HF ()
Islem Siiresi (dk) Islem Oncesi Zslem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Acist (°)
Rai (um) Oncesi Raf (um) Sonrasi Degisim
Rai (um) Raf (um) (%)
30 0,56 | 0,62 | 0,60 0,59 1,04 | 0,94 | 1,06 1,01 117,95 <50 | <50 | <50
40 0,66 | 0,60 | 0,62 0,63 1,88 | 2,84 | 1,86 2,19 301,20 | <50 | <50 | <50
50 0,52 | 0,48 | 0,56 0,52 0,74 | 1,08 | 1,58 1,13 97,96 <50 | <50 | <50
60 0,50 | 0,56 | 0,60 0,55 2,70 | 2,38 | 1,58 2,22 70,79 <50 | <50 | <50
70 0,64 | 0,58 | 0,74 0,65 1,08 | 1,36 | 1,44 1,29 250,00 | <50 | <50 | <50

Cizelge 4. 52. St37 celiklerde 1/100 DTAB (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile islem siiresinin temas
acis1 ve ylizey piriizlilligiine etkileri

St37 1/100 DTAB (g)/ HF ()
Islem Siiresi (dk) Islem Oncesi .I:slem Islem Sonrast Islem Yiizde Temas Acist (°)
Rai (um) Oncesi Raf (um) Sonrasi Degisim
Rai (um) Raf (um) (%)
30 0,44 | 0,56 | 0,38 0,46 0,60 | 0,40 | 0,86 0,62 220,34 <50 | <50 | <50
40 0,44 | 0,48 | 0,26 0,39 1,26 | 1,32 | 1,20 1,26 34,78 <50 | <50 | <50
50 0,34 | 040 | 048 0,41 1,20 | 1,44 | 1,26 1,30 219,67 <50 | <50 | <50
60 0,34 | 0,50 | 1,06 0,63 2,54 | 1,68 | 1,38 1,87 194,74 <50 | <50 | <50
70 0,34 | 0,76 | 0,40 0,50 1,16 | 2,10 | 2,22 1,83 265,33 <50 | <50 | <50
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Ra/islem Siiresi Ra/islem Siiresi
AISI304-1/100 DTAB (g)/ HF(g) AISI316-1/100 DTAB(g)/ HF(g)

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)
(a) (b)
Ra/islem Siiresi Ra/islem Siiresi
(C1040-1/100 DTAB (g)/ HF(g) St37-1/100 DTAB (g)/ HF(g)

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)

(c) (d)
Sekil 4. 50. Farkli ¢eliklerde 1/100 DTAB (g)/ HF(g) ¢6zeltisi ile islem siiresi degisimine
karsilik gelen yiizey piiriizliliigii degerleri (a) AISI304 (b) AISI 316 (c) C1040 (d) St37

Temas Agist/islem Siiresi Temas Agist/islem Siiresi
AISI304-1/100 DTAB (g)/ HF(g) AISI316-1/100 DTAB (g)/ HF(g)
150,0 150,0
120,0 120,0
Z 90,0 Z 90,0
O O
< <
g 60,0 g 60,0
5] 5}
= =
30,0 30,0
0,0 0,0
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Islem Siiresi (dk) Islem Siiresi (dk)
(a) (b)

Sekil 4. 51. Farkli paslanmaz geliklerde 1/100 DTAB (g)/ HF(g) cozeltisi ile kimyasal
isleme ve modifikasyona karsilik gelen temas acis1 degerleri (a) AISI304 ve (b) AISI 316
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Sekil 4. 52. Paslanmaz ¢elik numunelerin 1/100 DTAB (g)/ HF(g) ¢ozeltisi ile kimyasal
islem sonras1 en yiiksek temas agis1 goriintiileri (a) AISI304 ve (b) AISI 316

4.5. Dayamim Testleri Sonuclar1 ve Degerlendirilmesi

4.5.1. Mekanik Dayanim Testleri

Bant testi sonrasinda elde edilen temas agis1 degerleri incelendiginde, degisim
miktarinin malzeme tiiriine bagli olarak farklilik gosterdigi belirlenmistir. AISI 304
paslanmaz ¢elik numunelerde bant testi 6ncesi ve sonrasi temas agisi degerleri arasindaki
farkin siurli oldugu goriilmektedir. Baglangic temas agilarinin 160° civarinda oldugu ve
test sonrasinda temas agisinin biiyiik 6l¢iide bu seviyelere yakin kaldigi belirlenmistir. Bu
durum, AISI 304 yiizeyinde olusturulan mikro/nano yapinin ve yiizey modifikasyonunun
mekanik etkiler karsisinda kararli bir yap1 sergiledigini gostermektedir. AISI 316
paslanmaz ¢elik numunelerinde ise temas acilarinin 140° seviyelerinden 120°’ye diistiigii
goriilmektedir. Bu durum, AISI 316 yiizeylerinde mekanik yapisma—kopma etkilerinin
mikro/nano yapiy1 daha fazla bozdugunu diisiindiirmektedir. Degerler Cizelge 4.53’te
verilmektedir.

Cizelge 4. 53. Paslanmaz celiklerde mekanik dayanim testlerinin temas agisina etkilerinin
incelenmesi/Bant testi

Bant Testi

Metal
Temas Agisi (©) (ilk) | Temas Acisi (©) (son)

AISI304 | 163,88 | 156,00 | 158,00 | 161,45 | 162,00 | 159,82

AISI316 | 139,98 | 139,30 | 136,71 | 132,70 | 131,40 | 116,71
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Asindirma testi sonrasinda elde edilen temas agis1 degerleri incelendiginde elde
edilen hidrofobik/siiper hidrofobik yapimin olduk¢a dayanikli oldugunu asindirict

mekanik etkilesime ragmen kendini korudugunu gostermektedir.

AISI 304 paslanmaz celik numunelerinde asindirma testi sonrasinda temas
acisinin - 140° civarinda kalmasi, ylizeyin mikro/nano karakterini korudugunu
gostermektedir. AISI 316 paslanmaz celik numunelerde ise agindirma testi sonrasinda
temas agisinda ¢ok daha belirgin bir diisiis meydana gelmistir. Baglangic temas ac¢ilarinin
yaklasik 130° seviyelerinde oldugu, test sonrasinda ise temas agisinin 90° seviyelerine
kadar geriledigi belirlenmistir. Bu durum, AISI 316 yiizeylerinin asindirici mekanik
etkilere kars1 daha diisikk bir dayanim sergiledigini ve yiizeyde olusturulan piiriizlii
yapilarin biiylik Olclide zarar gordiigiinii gostermektedir. Degerler Cizelge 4.54’te

verilmektedir.

Cizelge 4. 54. Paslanmaz celiklerde mekanik dayanim testlerinin temas agisina etkilerinin
incelenmesi/Asindirma testi

Asindirma Testi
Metal

Temas Agisi (©) (ilk) | Temas Acisi (©) (son)

AISI304 | 154,35 | 150,33 | 149,33 | 139,00 | 147,27 | 139,00

AISI316 | 129,54 | 126,79 | 117,20 | 98,41 | 91,68 | 89,71

4.5.2. Isil Dayanim Testleri

Yiiksek sicaklik dayanim testleri sonrasinda elde edilen temas agis1 degerleri
incelendiginde, AISI 304 paslanmaz celik numunelerde temas agis1 degerlerinin biiyiik
150° iizeri veya bu sinira yakin seviyelerde kalmasi, yiizeyin siiperhidrofobik karakterini
onemli Olglide korudugunu gostermektedir. AISI 316 paslanmaz ¢elik numunelerde ise
baslangi¢ temas acilarinin AISI 304’°¢e kiyasla daha diisiik oldugu ve ytiksek sicaklik testi
sonrasinda temas agisinda daha belirgin bir diisiis meydana geldigi goriilmektedir.
Ozellikle test sonrasi bazi dl¢iimlerde temas agisinin 110° altina yaklastig belirlenmistir.

Yiiksek sicaklik testleri sonucunda AISI 304 paslanmaz ¢eligin temas acis1 bakimindan
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AISI 316’ya kiyasla daha iyi bir 1s1l dayanim sergiledigi sdylenebilir. Degerler Cizelge

4.55’te verilmektedir.

Cizelge 4. 55. Paslanmaz celiklerde 1s1l dayanim testlerinin temas agisina etkilerinin
incelenmesi/Ytiiksek sicaklik

Yiiksek Sicakhik Testi
Metal

Temas Acisi (©) (ilk) Temas Acisi (°) (son)

AISI304 | 170,29 | 166,03 | 154,41 | 155,89 | 147,29 | 135,91

AISI316 | 123,42 | 121,37 | 120,31 | 108,99 | 103,56 | 103,45

Diisiik sicaklik dayanim testleri sonrasinda elde edilen temas acist degerleri
incelendiginde, yiiksek sicaklik testlerine kiyasla daha sinirli bir degisim gozlenmistir.
Bu durum, diisiik sicaklik kosullarinin yilizey morfolojisi ve yiizey enerjisi tizerinde daha
az bozucu etkiye sahip oldugunu disiindiirmektedir. Degerler Cizelge 4.56’da

verilmektedir.

AISI 304 paslanmaz ¢elik numunelerinde temas agis1 degerlerinin 145°-160°
araliginda kalmasi, ylizeyin hidrofobik/siiperhidrofobik karakterini biiylik Olciide
korudugunu gostermektedir. AISI 316 paslanmaz ¢elik numunelerinde ise temas agisi
degerlerinin AISI 304’e gore daha diisiik oldugu ve diisiik sicaklik testleri sonrasinda
siirl ancak diizensiz bir azalma egilimi gdsterdigi belirlenmistir. Bazi dl¢timlerde temas
acisinin diisiik sicaklik sonrasinda artis gostermesi, Ol¢limler arasindaki lokal yiizey

farkliliklar1 ve heterojen morfolojik yapi ile iligkilendirilebilir.

Cizelge 4. 56. Paslanmaz celiklerde 1s1l dayanim testlerinin temas agisina etkilerinin
incelenmesi/Diistik sicaklik

Diisiik Sicakhik Testi
Metal

Temas Acisi (©) (ilk) Temas Acisi (°) (son)

AISI304 | 161,68 | 156,72 | 159,76 | 149,97 | 148,11 | 147,06

AISI316 | 98,45 | 96,14 | 96,43 | 91,19 | 98,56 | 88,86
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4.5.3. Kimyasal Dayanim Testleri

pH 3 ortaminda gerceklestirilen kimyasal dayanim testleri sonrasinda elde edilen
temas agis1 degerleri incelendiginde, her iki paslanmaz ¢elik tiirlinde de temas agisinda
azalma egilimi gézlenmistir. Bununla birlikte, azalmanin siddeti malzeme tiiriine bagh

olarak farklilik gostermektedir. Degerler Cizelge 4.57°de verilmistir.

AISI 304 paslanmaz ¢elik numunelerinde baslangicta yaklasik 155° seviyelerinde
olan temas agis1 degerlerinin, test sonrasinda belirgin bicimde azalarak 100° seviyelerine
geriledigi goriilmektedir. Bu durum, asidik ortamin ylizeydeki
hidrofobik/siiperhidrofobik yapry1 énemli dl¢iide bozdugunu gostermektedir. AISI 316
paslanmaz celik numunelerde ise baslangi¢ temas agilarinin AISI 304’e kiyasla daha
diistik oldugu ve test sonrasinda temas agisinda daha sinirl bir azalma meydana geldigi
belirlenmistir. Temas acist degerlerinin 110° civarinda kalmasi, AISI 316 yiizeylerinin
asidik ortamda goreceli olarak daha kararli bir hidrofobik davramis sergiledigini

diistiindiirmektedir.

Cizelge 4. 57. Paslanmaz celiklerde kimyasal dayanim testlerinin temas agisina
etkilerinin incelenmesi/pH 3

pH3

Metal
Temas Acisi (©) (ilk) Temas Agisi (°)(son)

AISI304 | 156,72 | 155,67 | 149,80 | 101,88 | 100,92 | 100,66

AISI316 | 123,80 | 122,68 | 113,59 | 117,18 | 117,09 | 109,05

pH 11 ortaminda gergeklestirilen kimyasal dayanim testleri sonrasinda temas agisi
degerlerinde her iki paslanmaz celik tiirii i¢in de oldukca belirgin bir diisiis meydana
gelmigtir (Cizelge 4.58). AISI 304 paslanmaz celik numunelerinde baslangi¢c temas
acilarmin yaklagik 170° seviyelerinde oldugu, ancak test sonrasinda temas agisinin
diiserek 50° seviyelerinin altina indigi goriilmektedir. Bu keskin diisiis, yiizeyde
olusturulan mikro/nano yapilarin ve hidrofobik fonksiyonel gruplarin bazik ortamda
biiylik 6l¢iide tahrip oldugunu gdstermektedir. AISI 316 paslanmaz ¢elik numunelerinde
de benzer bir egilim gozlenmis olup, baslangic temas acilarinin yaklasik 145°

seviyelerinde oldugu ve test sonrasinda temas ag¢isinin bazi 6l¢iimlerde 40° seviyelerine
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kadar diistiigii belirlenmistir. Bu durum, her iki paslanmaz c¢elik tiirliniin de bazik

ortamlara kars1 diigiik kimyasal dayanim sergiledigini ortaya koymaktadir.

Cizelge 4. 58. Paslanmaz celiklerde kimyasal dayanim testlerinin temas agisina
etkilerinin incelenmesi/pH 11

pH 11
Metal

Temas Acisi (9 (ilk) Temas Agisi (9(son)

AISI304 | 171,24 | 170,29 | 169,74 | 52,36 | 48,03 | 43,61

AISI316 | 145,35 | 142,53 | 141,74 | 58,63 | 62,06 | 36,82

NaCl ortaminda gerceklestirilen kimyasal dayanim testleri sonrasinda AISI 304
paslanmaz ¢elik numunelerinde temas agis1 degerlerinin baslangigta 150° seviyelerinde
oldugu, test sonrasinda ise 75-85° araligina geriledigi goriilmektedir. Bu sonug, tuzlu
ortamin ylizeydeki piiriizlii yapiy1 ve ylizey kimyasini kismen bozdugunu gostermektedir.
AISI 316 paslanmaz ¢elik numunelerinde ise temas agist degerlerinin baglangigta 95°
civarinda oldugu ve test sonrasinda yaklasik 60° seviyelerine diistiigii belirlenmistir.

Cizelge 4. 59. Paslanmaz celiklerde kimyasal dayanim testlerinin temas agisina
etkilerinin incelenmesi/NaCl

NaCl
Metal

Temas Acisi (9 (ilk) Temas Agisi (9(son)

AISI304 | 150,14 | 149,14 | 151,10 | 84,26 | 76,75 | 75,30

AISI316 | 97,44 | 93,23 | 92,33 | 61,80 | 61,74 | 61,30

4.6. SEM ve EDS Analizleri

Bu calismada, kimyasal agindirma ile MRR iizerinden yiizey piirtizliiligiiniin
kademeli olarak artirilabildigini ve bunun sonucunda paslanmaz celik yiizeylerde
mikro/nano 6lgekte hiyerarsik topografyalarin olusturulabildigini dogrulamak amactyla
SEM ve EDS incelemeleri gergeklestirilmistir. Kimyasal asindirma+modifikasyon
yaklasiminin temel mantigt; (i) HF/H2O: gibi reaktiflerle yiizey oksitlerinin/dl¢egin
coziindiiriilmesi ve ylizeyin aktiflenerek piirlizlendirilmesi, (ii) es zamanl olarak florlu
silan esasli yiizey aktif maddelerin yiizeye baglanmasiyla yiizey enerjisinin

diistiriilmesidir. Bu tek basamakli yaklasimin paslanmaz celiklerde siiperhidrofobik
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davranig liretebildigi literatiirde gosterilmistir (Y. Chen ve digerleri, 2022c). En yliksek
temas ac¢isinin elde edildigi PFDTES sistemi referans kabul edilerek, diger modifiye edici

uygulamalarinin etkileri karsilastirmali bigimde tartisilmigtir.

EDS spektrumlar1 ve elementel haritalama ise, modifikasyon sonrasi yiizeyde
florlu gruplarin varligini ve dagilim homojenligini incelemek, yiiksek temas agis1 elde
edilen numunelerde F tutulumunun arttigin1 ve hidrofobikligin yalnizca piiriizliiliikten
degil, ayn1 zamanda yiizey kimyasindaki florlu fonksiyonel gruplardan kaynaklandigini
gostermek i¢in kullanilmistir. Florlu silanlar ve tiirevleri diislik ylizey enerjisi saglayarak

hidrofobiklik ve siiperhidrofobiklikte kritik rol oynar (Brassard, Sarkar ve Perron, 2012).

4.6.1 PFDTES ile Modifiye Edilmis Yiizeylerin SEM ve EDS Analizi

AISI 304 ve AISI 316 paslanmaz ¢elik yilizeylerinde mikro ve nano Olgekte
hiyerarsik piiriizliilik olusturmak, alasim tiiriine baglhi morfolojik farkliliklar
karsilastirmak ve yiizey enerjisini diigiirerek su iticiligini artirmak amaciyla tek basamakl
hibrit bir kimyasal isleme yéntemi uygulanmustir. Islem, HF/H.O: ile baslatilmis ve 1/100
PFDTES (g)/HF (g) ¢ozeltisi ile modifikasyon adimi siirdiiriilmistiir. Bu islemler
sonrasinda elde edilen ylizeylere ait farkli biiylitmelerdeki SEM gériintiileri ile EDS
spektrumlart Sekil 4.53, 4.54 ve 4.55’te verilmektedir.
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Sekil 4. 53. PFDTES ile islem goérmiis AISI 304 numunelerin farkli bliylitmelerdeki
SEM goriintiileri (500x—5000x)
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Sekil 4. 54. PFDTES ile islem gérmiis AISI 316 numunelerin farkli biiylitmelerdeki
SEM goriintiileri (500x—5000x)

SEM goriintiilerinde, PFDTES ile islem gérmiis AISI 304 numunesinin yiizeyinde
cok ol¢ekli (mikro—nano) piiriizliiliik, keskin kenarli yapilar ve hiyerarsik bir topografya
olustugu acik¢a gozlenmistir. Yiizey yapisi, diizensiz ancak siireklilik gosteren ¢ikinti—
cukur bolgeleri icermekte olup, sivi damlaciklarin yiizeyle temasini sinirlayabilecek

karmasik bir morfoloji sergilemektedir.
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AISI 316 numunesinde ise yiizey piiriizliiliigli mevcut olmakla birlikte, olusan
yapilarin daha kompakt, nispeten daha diiz ve hiyerarsik biitiinliik agisindan sinirli oldugu
gorlilmiistiir. Bu durum, PFDTES isleminin her iki alagimda benzer tiirde morfolojik
degisimler olusturmasimna ragmen, yiizey topografisinin etkinligi a¢isindan belirgin

farkliliklar bulundugunu gostermektedir.

_cps/eV

S 'a ’ :
M, Ry
MAGY 4000 x HV: 15.0 KV WD:9 44m

12 14

Sekil 4. 55. PFDTES ile islem gormiis AISI 304 ve AISI 316 numunelerin SEM
gorlintiileri ve EDS spektrumlari (a) AISI 304 (b) AISI 316

EDS analizlerinde her iki numunede de paslanmaz ¢elik matrisi ile uyumlu olarak
Fe, Cr ve Ni elementleri baskin olarak tespit edilmistir. AISI 316 numunesinde alasim
bilesimine uygun sekilde Mo elementinin varlig1 da gézlenmistir. Her iki yiizeyde tespit
edilen Oksijen sinyali PFDTES islemi Oncesi veya sonrasi yilizeyde olusan oksit

tabakalarmin varligina igaret etmektedir.
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AISI 304 numunesine ait elementel haritalarda Flor elementinin yiizey genelinde
yaygin sekilde dagildigi goriilmistiir. Bu dagilim, PFDTES kaynakli florlu gruplarin
yiizeyle etkilesim halinde oldugunu gostermektedir. AISI 316 numunesinde ise F
elementinin dagilimmin daha sinirl ve yerel oldugu gozlenmistir. Bu fark, iki alagimin

PFDTES ile yiizey etkilesiminin ayn1 diizeyde gerceklesmedigini diislindiirmektedir.

AISI 304 numunesi i¢in 174,46° gibi ¢ok yiiksek bir temas agis1 degeri dl¢iilmiis
olup, bu deger yiizeyin siiperhidrofobik karakter kazandigin1 gostermektedir. AISI 316
numunesinde ise temas acist degeri 90°’nin iizerinde olmakla birlikte, stiperhidrofobik

esik degerinin altinda kalmis ve yiizey hidrofobik olarak siniflandirilmistir.

AISI 304 yiizeyinde elde edilen siiperhidrofobik davranis; SEM goriintiilerinde
gozlenen hiyerarsik mikro/nano piiriizliilik ile elementel haritalamada tespit edilen
yaygin flor igeriginin birlikte etkisiyle agiklanabilir. AISI 316 numunesinde ise ylizey
topografisinin ve flor dagiliminin daha smirli olmasi, siiperhidrofobik davranisin

olugsmasini engellemis olabilir.

Diisiik biiylitmede (100x%), (500%) yiizey genel olarak homojen bir dagilim
sergilemekte olup, islem Oncesi yiizey izlerinin yer yer korunmus oldugu gézlenmektedir.
Bu olgekte ylizeydeki makro diizensizlikler ve lokal c¢ukurlagsmalar smirli olup,

modifikasyonun yiizey genelinde tutarl bir sekilde gerceklestigi anlagiimaktadir.

Daha yiiksek biiytitmede (1000x) yiizey piiriizliiliigiiniin belirgin sekilde arttig1 ve
mikro Slgekte diizensiz yapilarin olustugu goriilmektedir. Bu yapilarin yiizey boyunca
stireklilik gostermesi, uygulanan yiizey isleminin mikrometre 6l¢eginde etkili oldugunu
gostermektedir. Yilizeyin mikro/nano dlgekte girintili—¢ikintili bir morfoloji kazandigi,

diizensiz mikro ¢ikintilar ve bosluklarin ylizey boyunca yogunlastigi gézlenmistir.

En yiiksek biiylitmede (5000%) elde edilen SEM goriintiilerinde, yilizeyin nano
Olgege yaklasan diizensiz yapilarla kapli oldugu agik¢a goriilmektedir.

Genel olarak, 304 paslanmaz ¢elik numunesinde uygulanan yilizey modifikasyonu
sonucunda, makro dl¢ekte homojen, mikro ve nano dlgekte ise ¢ok Olcekli pilirtizliilitk

iceren bir yiizey yapisinin olustugu belirlenmistir.
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4.6.1.1. HF/H:O0:+PFDTES ile Yiizey Modifikasyonunda Olas1 Reaksiyonlar

Flor iyonlarmin yiizey modifikasyonu iizerindeki etkisi, kullanilan modifiye
edicinin yapisina ve reaksiyon sirasinda nasil davrandigina baglidir. Flor iyonu, yliksek
elektronegatifligi sayesinde ozellikle silan esasli sistemlerde siireci kolaylastirict bir rol

oynar.

HF ortaminda PFDTES’ nin etoksi gruplar su ile etkilesime girerek daha reaktif
olur. Bu sirada olugan ara yapilar, metal yiizeyindeki hidroksil gruplariyla etkileserek
ylizeye giiclii bir sekilde tutunur. Sonu¢ olarak PFDTES molekiilleri metal ylizeye
kimyasal olarak baglanir ve ylizey iizerinde kararli bir kaplama tabakasi olusur. Bu
durum, flor iyonlarinin silan molekiillerinin yiizeye baglanmasin1 kolaylastirdigin1 ve

ylizey modifikasyonunun daha etkin ger¢eklesmesini sagladigini gostermektedir.

Paslanmaz celik yiizeyinde bulunan oksit/hidroksit tabakalart HF varliginda
coziinerek metal flor kompleksleri olusturabilir. Karisik asitli ortamlarda ¢6zeltide metal
flor komplekslerinin baskin tiirler oldugu ve serbest Florun diisiik kaldig1 rapor edilmistir

(Galvez, Dufour, Negro ve Lopez-Mateos, 2006). Muhtemel reaksiyonlar 4.1 ve 4.2°de

verilmistir.
Cr20s(s) + 6 HF (aq) — 2 CrFs(aq) + 3 H20(1).. 4.1)
Fe20s(s) + 6 HF(aq) — 2 FeFs(aq) + 3 H20(1). (4.2)

H20., metal yilizeyinde oksidasyon tepkimeleriyle yiizeyin yeniden oksitlenmesini
etkileyerek hem piiriizliilik olusumunu hem de modifiye edicinin baglanmasina uygun
yiizey kimyasini destekleyebilir. HF-H.O.—florlu silan ile yapilan tek basamakli
yontemde H20:’ nin florlu silanin yiizeye baglanma diizeyini belirgin olarak etkiledigi

rapor edilmistir (Y. Chen ve digerleri, 2022c).

PFDTES molekiiliindeki etoksi (alkoksi) gruplari, su varliginda hidrolize olarak
silanol (-Si—-OH) gruplarina doniisiir; bu mekanizma alkoksisilanlarin  yiizey
modifikasyonunda yaygin olarak rapor edilen temel bir reaksiyondur (Mussa ve digerleri,

2022).

R-Si(OC2Hs)s + 3 Ho0 — R-Si(OH)s + 3 C;HsOH (4.3)

R = perflorodesil zincir
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Alkoksisilanlarin metal oksit yilizeylere baglanma mekanizmasini yiizey kimyasi
acisindan incelendigi bir ¢aligmada, alkoksisilanlarin hidrolizi sonucu olusan silanol (—
Si—~OH) gruplarinin, metal oksit veya metal hidroksit yiizeylerinde bulunan hidroksil (-
M-OH) gruplariyla etkilesime girdigi gosterilmistir. Bu etkilesim sonucunda silan
molekiilleri yiizeye kimyasal olarak baglanarak metal oksijen silisyum (M—O-Si) baglari
olusturur ve yan {iriin olarak su a¢iga ¢ikar. Elde edilen bulgular, silanlarin metal oksit
yiizeylerde kararli ve dayanikli baglanma saglayabildigini ve bu mekanizmanin silan
bazli yiizey modifikasyonlarinin temelini olusturdugunu ortaya koymaktadir (Ramsier,

1989).

Bu kovalent baglanma mekanizmasi, perflorlu alkil zincirlerinin yiizeyde kalici
olarak tutunmasini saglamakta ve diisiik ylizey enerjili, hidrofobik ve siiperhidrofobik
yiizeylerin elde edilmesine olanak tanimaktadir. Muhtemel reaksiyon mekanizmalari bu
sonucu desteklemektedir. Bu mekanizma sonucunda, SEM ile dogrulanan mikro/nano
purtizlilik ve EDS’ de gozlenen F varligi ve dagilimi birlikte degerlendirildiginde,
yiiksek temas agilarinin; hiyerarsik topografyanin temas alanini azaltmasi ve PFDTES’in
sagladig diisiik yiizey enerjisinin ortak etkisiyle ortaya ¢iktig1 sdylenebilir. Muhtemel

reaksiyon 4.4’te verilmistir.

(C,H50)38i-CH,CHy(CF,)CF3 4 3qyF ——» F38i—CH,CH,(CF,),CF, + 3C,H;OH

(4.4)

4.6.2. CTAB ile Modifiye Edilmis Yiizeylerin SEM ve EDS Analizi

CTAB gibi katyonik yiizey aktif maddeler metal yiizeyine adsorplanarak aktif
cozlinme bolgelerini kismen maskeleyebilmekte ve lokal oyuklanma egilimini azaltip
cozlinmeyi daha kontrollii hale getirebilmektedir. Bu nedenle CTAB ilavesinin morfoloji
iizerindeki etkisi SEM ile, yiizeyde Br sinyali EDS ile degerlendirilmistir. Bu bolimde
ama¢ CTAB ilavesinin AISI 304 ve AISI 316 numune yiizeylerinin kimyasal agindirma
sirasinda yiizeydeki ¢ukurcuk olugumunu baskilayarak daha uniform ¢éziinme saglayip
saglamadigini, olusan mikro/nano 6l¢ekte piiriizliiliikk ve yapiyr SEM ile dogrulamak ve
CTAB’nin yiizeyle etkilesimini EDS ile desteklemektir. CTAB’nin metal ylizeyine
adsorplanarak ¢oziinmeyi diizenleyebildigi ve inhibitdr benzeri davranig gosterebildigi;

ayrica asidik asindirmada ylizey ¢6ziinmesini daha homojen hale getirmek i¢in yardime1
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katki olarak kullanilabildigi literatiirde rapor edilmistir (Foss, Diplas ve Gulbrandsen,
2010).

SEM goriintiilerinde (Sekil 4.56., 4.57. ve 4.58.) CTAB islemi sonrasinda da her
iki numunenin yiizeyinde de mikro-6l¢ekli piiriizliiliik, diizensiz doku ve yer yer ¢ukurlu
yapilar olustugu gozlenmistir. Bu piiriizlii yap1 hidrofobik davranisi desteklemektedir.
AISI 316 numunesinde daha keskin ve belirgin mikro-yapilar gozlenirken, AISI 304
numunesinde piiriizliiliigiin daha homojen bir dagilim gosterdigi belirlenmistir. Olgiilen

en yiiksek temas agis1 degerleri 139,3°(AISI304) ve 129,4°(AISI316)’dir.

Oate 2 Dec 2026
Time :10.56.06

Sekil 4. 56. CTAB ile islem gérmiis AISI 304 numunelerin farkl biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri (100x-5000%)

AISI 304 Yiizeylerinde ¢ogunlukla tane ici olarak nitelendirilebilecek bolgelerde
pml-5 um boyutlarinda gézenekli yapi, diizenli hiyerarsik olarak tane sinirlarinin 1-2 pm
derinliginde kesikli oyuklar olusturdugu, AISI 316 ylizeylerinde ise tane sinirlarini
cevreleyen derinligi benzer ama silirekli oyuklar olusturdugu tane i¢i olarak
tanimlanabilecek bolgelerde ise 1-2 um boyutlarinda az sayida gézeneklerin ¢ok seyrek

olarak dagildig: yapilar olusmustur.
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Dats 2 Dec 2025
Mags 100KX Tine 131053

ﬁun EHT = 15.00KV Signel A SE1 Date 2 Dee 2026 ﬁ "_r'l BHT = 1500k Signal A = SE1 Date :2 Dee 2026 ﬁ

Sekil 4. 57. CTAB ile islem gérmiis AISI 316 numunelerin farkl biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri (500x-5000x)

CTAB modifikasyonunun PFDTES ile modifiye edilen numunelerden farkli
olarak en belirgin gostergelerinden biri de her iki numunede de Br elementine ait pikler
tespit edilmis olmasidir. CTAB yapisinda karsi iyon olarak bulunan Br~ iyonlarinin EDS
spektrumlarinda tespit edilmesi, CTAB’1n yilizeyde adsorbe oldugunu desteklemekte ve
morfolojik degisimlerin yiizey aktif madde katkisiyla iliskisini giiclendirmektedir. Bu
bulgu, CTAB’nin uzun alkil zincirlerine sahip yapisi1 dikkate alindiginda, ylizey
enerjisinin diismesine katki saglayabilecek bir organik tabakanin ylizeyde mevcut
olabilecegini  diislindiirmektedir. Elde edilen temas acist sonuglart ile
degerlendirildiginde, CTAB modifikasyonunun yiizeyin hidrofobik karakter
kazanmasinda etkili oldugu soylenebilir. AIST 304 ve AISI 316 numunelerinin EDS
spektrumlart genel olarak benzerlik gostermekte olup, CTAB modifikasyonunun her

metalde de ylizey kimyasini benzer sekilde etkiledigi goriilmektedir.
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Sekil 4. 58. CTAB ile islem gormiis paslanmaz ¢elik numunelerin EDS spektrumlar (a)
AISI 304 ve (b) AISI 316

4.6.2.1 HF/H:0: + CTAB ile Yiizey Modifikasyonunda Olas1 Reaksiyonlar

HF/H20: + CTAB igeren tek basamakli kimyasal islem g6z oniine alindiginda

H20., asidik ortamda metal ¢oziinmesini destekleyen bir oksitleyici gibi davranir.

Anodik (metal ¢ozlinmesi)

Fe — Fe*™ + 2¢e 4.5)
Cr — Cr3* + 3e” .(4.6)
Ni — Ni?" + 2¢e” 4.7)

Katodik (H20: indirgenmesi)

H0, + 2H" + 2¢~ — 2H:0 (4.8)
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4.5-4.8 arasinda verilen iki yari-reaksiyon birlikte disiiniildiigiinde, metal
yiizeyinde oksidasyonla ¢oziinme egilimi artar ve ayn1 zamanda yiizeyde oksit/hidroksit
ara triinleri olusup tekrar ¢oziinme dongiisii olusabilir. HF nin muhtemel etkisi, metal
iyonlarin1 florlir kompleksleri haline getirerek ¢ozeltide tutmasi ve/veya ylizeydeki
oksitleri ¢oziindiirmesidir. Paslanmaz ¢elik daglama literatiirinde HF’nin metal
iyonlarini kararli floriir komplekslerine doniistiirerek ylizeyden uzaklastirdig1 vurgulanir.
H-0: yiizeyi oksitleyerek ¢oziinmeyi baslatir, HF ise olusan metal tiirlerini floriir
kompleksleriyle ¢ozeltide stabilize edip pasif tabakay1 kaldirarak ¢6ziinmenin stirmesini
saglar. Boylece yiizeyde tekrarli oksidasyon ve ¢oziindiirme ile mikro/nano piiriizliilitk
gelisir (4.9).

CiH33N(CH); Br +  HF ———  CyHyN(CH3) '+ HBr 4.9)

4.6.3. SDS ile Modifiye Edilmis Yiizeylerin SEM ve EDS Analizi

SDS kullanilarak yiizey islemi uygulanan AISI 304 ve AISI 316 paslanmaz ¢elik
numunelerin ylizey oOzellikleri, SEM ve EDS analizleri ile incelenmistir. SEM
goriintiilerinde, her iki numunenin yiizeyinde islem sonrast mikro-6l¢ekli piirtizliiliik,
diizensiz doku ve ¢ukurlu yapilar olustugu gozlenmistir. AISI 304 numunesinde yiizey
pliriizliiliigii daha ince ve homojen dagilimli bir yap1 sergilerken, AISI 316 numunesinde
daha belirgin ve girintili-¢ikintili mikro-yapilar 6n plana ¢ikmaktadir. Bu durum, SDS ile
gerceklestirilen yiizey isleminin iki alasim iizerinde farkli morfolojik tepkilere yol

actigin1 géstermektedir.

10 pm ENT # 15,00 KV Signal A= SE1 Oste 2 Dec 2025 2 m 4T = 15,00 KV Signl A= SE1 Onte 2 Dec 2025
H WO= 80mm Mag= 500X Time 134638 ] WO= 80mm Mag= 100KX Time 134702

154



EWNT = 15.00kV EWT = 15.00kv Signel A= SE1 Date 2 Dec 2025
WD e 0.0mm Mag= 250KX Time :13:4722 H WO= 00mm Mag= S00KX Time :13:4767

Sekil 4. 59. SDS ile islem gérmiis AISI 304 numunelerin farkli biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri (500x—5000x)

2pm BT = 1500V Signal A= SE1 Date 2 Dec 2026 1pm BNT * 15,00 KV Signsl A= SE1 Date 2 Dec 2026
H WO 00mm Mag= 250KX Time :14:1264 H WO 80mm Mag= SDOKX Time :14:1887

Sekil 4. 60. SDS ile islem gérmiis AISI 316 numunelerin farkli biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri (500x—5000x)

EDS analizleri sonucunda, her iki numunede de paslanmaz celik matrisi ile

uyumlu olarak Fe, Cr ve Ni elementlerine ait pikler baskin sekilde tespit edilmis, Mo

elementinin varlig1 belirlenmistir. AISI 316 numunesinde alagim bilesimine 6zgii olarak.

Ayrica, her iki ylizeyde gdzlenen oksijen sinyali, SDS islemi sonrasi yiizeyde oksit veya

hidroksit karakterli tabakalarin olustuguna isaret etmektedir. EDS sonuglari, ylizey
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isleminin ana alasgim yapisini bozmadigini, ancak ylizey kimyasini etkiledigini ortaya

koymaktadir.

AISI 304 numunesi i¢in en yiiksek temas acis1 85°, AISI 316 numunesi i¢in ise
87° olarak ol¢iilmiistiir. Bu degerler, her iki ylizeyin de hidrofobik karakter sergiledigini
gostermektedir. AISI 316 numunesinde elde edilen daha yiliksek temas acisi, SEM
goriintiilerinde gbzlenen daha belirgin mikro yapi ile iliskilendirilebilir. Ayrica, AISI 316
bilesiminde bulunan Mo elementinin yiizeyde olusan oksit tabakasinin kimyasal yapisini
etkilemesi, SDS ile yiizey etkilesimini ve dolayistyla 1slanabilirlik davranigini degistirmis
olabilir. Sonugta, SDS ile gerceklestirilen ylizey isleminin AISI 316 paslanmaz ¢elik
ylizeylerde hidrofobik davranisi daha etkin sekilde destekledigi sdylenebilir.

) cps/eV

cps/eV
| Fe

Sekil 4. 61. SDS ile islem gormiis AISI 304 ve AISI 316 numunelerin SEM goriintiileri
ve EDS spektrumlar (a) AISI 304 (b) AISI 316
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4.6.3.1. HF/H:0: + SDS ile Yiizey Modifikasyonunda Olas1 Reaksiyonlar

HF/H:0: ortaminda anyonik bir ylizey aktif madde olan SDS yiizeye adsorbe olur.
SDS’nin DS~ (dodesil siilfat) anyonu metal ylizeyine tutunarak aktif alanlar1 kismen
kaplar; bu sayede yerel ve diizensiz ¢dzlinme yerine daha {iniform bir ¢dziinme hiz1 elde
edilir. Literatiirde SDS’nin asitli ortamlarda ¢elik ve paslanmaz ¢eliklerde hem anodik
hem de katodik siiregleri birlikte zayiflatan bir inhibitoér gibi davrandigi, etkinligin
adsorpsiyon ve yiizey Ortiilmesiyle arttig1 rapor edilmistir (M. A. M. Ibrahim, Hamza,
Ryl, Amin ve Rehim, 2021). Muhtemel reaksiyon 4.10’da verilmistir.

C,H,0807Na™ + HF ————»  C,H,0S0;H 4 NaF
(4.10)

4.6.4. DTAB ile Modifiye Edilmis Yiizeylerin SEM ve EDS Analizi

DTAB kullanilarak yiizey islemi uygulanan AISI 304 ve AISI 316 paslanmaz
celik numunelerin ylizey ozellikleri SEM ve EDS analizleri ile incelenmistir. SEM
goriintiilerinde, DTAB islemi sonrasinda her iki numunenin yiizeyinde mikro-6lgekli
diizensizlikler, tabakali yap1 izleri ve yer yer kirikli yiizey bdlgeleri olustugu
belirlenmistir. AISI 304 numunesinde bu yapilarin daha yogun ve karmasik bir dagilim
sergiledigi, yiizeyin genelinde belirgin bir mikro-topografik yap1 olustugu gézlenmistir.
AISI 316 numunesinde ise benzer tiirde morfolojik degisimler bulunmakla birlikte, ylizey
yapisinin daha diizensiz ancak nispeten daha yuvarlatilmis karakterde oldugu tespit
edilmigtir. Bu durum, DTAB isleminin iki alagim iizerinde benzer tiirde ancak farkli

yogunlukta morfolojik etkiler olusturdugunu gostermektedir.

o Date 2 Dec 2025
WOw 86mm Mags 500X Tima :10:38 18
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EAT = 15.00 KV Signal A = SE1 Date 2 Dec 2025
WO 86mm Mags 500KX Tima :10:45 33

Sekil 4. 62. DTAB ile islem gormiis AISI 304 numunelerin farkli biiylitmelerdeki SEM
goriintiileri (500x-5000x%)

H VO 86mm Myge 7EOKX Tine 1047 67 ﬁ

/7 -
EHT = 1500k Signal A= SE1 Date :2 Dee 2025
WO« 856 mm Mag= 100KX Time B8:41:48

Date :2 Dee 2026
Time 0:41:10

Date :2 Dee 2025
WO« 88mm Mag= 250KX Time 04313

Sekil 4. 63. DTAB ile islem gormiis AISI 316 numunelerin farkli biiylitmelerdeki SEM
goriintiileri (500x-5000x%)

EDS analizlerinde, her iki numunede de paslanmaz ¢elik alagimina ait Fe, Cr ve
Ni elementlerine ait piklerin baskin oldugu belirlenmistir. AISI 316 numunesinde alagim
bilesimi ile uyumlu sekilde Mo elementinin varlig1 tespit edilmistir. DTAB yapisinda
bulunan Br~ iyonlarinin EDS spektrumlarinda tespit edilmesi, yiizey kimyasinin DTAB

islemi sirasinda degisime ugradigini gostermektedir.
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Temas agis1 6l¢iimleri sonucunda, AISI 304 numunesi i¢in en yliksek temas agisi
116°, AISI 316 numunesi i¢in ise 109° olarak belirlenmistir. Elde edilen degerler, her iki
yilizeyin de DTAB islemi sonrasi hidrofobik karakter sergiledigini ortaya koymaktadir.
Bununla birlikte, AISI 304 numunesinin temas agis1 degerlerinin genel olarak AISI 316
numunesine kiyasla daha yiiksek oldugu belirlenmistir. AISI 304 yiizeyinde gézlenen
daha yiiksek temas agisi, SEM goriintiilerinde tespit edilen daha yogun ve karmasik
mikro-topografik yapi1 ile iligkilendirilebilir. AISI 316 numunesinde ise alasim
bilesiminde bulunan Mo elementinin agindirma isleminde malzemenin dayanikli yapisina
sebep olmustur. DTAB islemi ile elde edilen hidrofobik etkin AISI 304 yiizeylerde daha

belirgin olarak tespit edilmistir.

_cps/eV

Sekil 4. 64. DTAB ile islem gormiis AISI 304 ve AISI 316 numunelerin SEM goriintiileri
ve EDS spektrumlar (a) AISI 304 (b) AISI 316
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4.6.4.1. HF/H:0: + DTAB ile Yiizey Modifikasyonunda Olas1 Reaksiyonlar

HF/H20: + CTAB igeren tek basamakli kimyasal isleminde katyonik yiizey aktif
madde olan DTAB’nin metal yiizeyine adsorbe olarak koruyucu bir film olusturdugunu
ve bu film sayesinde hem anodik hem de katodik reaksiyonlar: birlikte baskiladigini
ortaya koymaktadir (Shahi ve digerleri, 2024). Muhtemel reaksiyon asagida
gosterilmektedir.

CH;3(CHy)yN"(CH3)sBr" | HF ——— CH;(CHy)N"(CH;);F~ + HBr @.11)

Flor ve brom iyonlarinin yilizey modifikasyonu tizerindeki etkileri, kullanilan
yiizey aktif maddenin ve modifiye edici ¢dzeltinin kimyasal yapisi, iyonik karakteri ve
reaksiyon mekanizmasi ile dogrudan iligkilidir. Flor iyonu, yiiksek elektronegatifligi ve
giiclii bag olusturma egilimi sayesinde ozellikle silan bazli sistemlerde aktif bir rol
iistlenmektedir. Bu baglamda PFDTES, HF varliginda trietoksi gruplarinin hidrolizi ve
Si—F ara tiirlerinin olusumu yoluyla metal ylizeylerdeki hidroksil gruplariyla
kondenzasyona girerek giiglii Si—-O—Metal baglar1 olusturmaktadir. Bu kovalent
baglanma mekanizmasi, perflorlu alkil zincirlerinin yiizeyde kalic1 olarak tutunmasini
saglamakta ve diisiik ylizey enerjili, hidrofobik ve siiperhidrofobik yiizeylerin elde

edilmesine olanak tanimaktadir. Reaksiyon mekanizmalari bu sonucu desteklemektedir.
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Sekil 4. 65. PFDTES ile islem gormiis AISI 304 numunelerin SEM goriintiisii, EDS

spektrum haritasi, temas agis1 (a) x1000 SEM (b) EDS elementel analiz (c) Temas agis1
174,46° (d) EDS element haritas1
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Sekil 4. 66. PFDTES ile islem gérmiis AISI 316 numunelerin SEM goriintiisii, EDS
spektrum haritasi, temas agisi (a) x1000 SEM (b) EDS elementel analizi (¢) Temas agist
139,3° (d) EDS element haritas1

Sekil 4. 67. AISI304 PFDTES Temas Acis1 goriintiisii
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1.

BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu ¢alisma kapsaminda St37, C1040, AISI 304 ve AISI 316 celik ylizeylerinde
hidrofobik/siiperhidrofobik yap1 olusumu, asindirici kimyasal tiird, islem yontemi
(ardisik/hibrit), cozelti bilesimi ve yiizey kimyasi birlikte degerlendirilmistir.
Bulgular, yiizey 1slanabilirliginin yalnizca piiriizliiliikle degil, piirizlillik—yiizey
kimyasi—iglem kosullar1 etkilesimiyle belirlendigini gostermistir.

Kimyasal asindiricilarin = karsilastirilmasinda, HNOs’iin - 6zellikle karbon
celiklerinde yiiksek ¢oziinme hizina neden oldugu, ancak islem parametreleri
uygun se¢ilmediginde asiri/diizensiz ¢oziinme riski tasidigr goriilmiistiir. FeCls
sistemleri daha diisiik hizlarda ilerlemekle birlikte daha diizenli ve tekrarlanabilir
mikro piriizliilik saglayabilmistir. Calisilan kosullarda HCI ile MRR ve
ptrtizliiliikte sinirli ve kararsiz degisimler elde edilmis, tek basina asit temelli bazi
islemlerin her alagim i¢in ayni etkinlikte olmadig1 anlasilmistir.

C1040 ve St37 karbon c¢eliklerinde en yiiksek temas agilarinin 2,8 M HNO: ile
elde edildigi belirlenmistir. Bu malzemelerde iki asamali, ardigik kimyasal igleme
yaklagimi yiizey piiriizliliigiinii etkin bigimde artirmis ve hidrofobik davranigin
olusumunu desteklemistir, tek agamali, hibrit yontem ise ayn1 performansi kararl
bicimde saglayamamaistir.

AISI 304 ve AISI 316 paslanmaz ¢eliklerde iki asamali islemlere kiyasla tek
asamali hibrit yaklasimin daha uygun oldugu goriilmiistiir. HF/H20: ile baglatilan
ve HF + 1/100 PFDTES (g)/HF(g) ¢ozeltisi ile devam ettirilen islem, kontrol
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edilebilir piirtizliiliikk, dengeye ulasan MRR ve yiiksek temas agis1 degerleriyle 6ne
cikmustir.

5. Yiizey aktif maddelerin etkileri degerlendirildiginde, SDS ilavesinin bazi
kosullarda yiizeyin daha hidrofilik davranma egilimini artirdig1 gozlenmistir.
CTAB ve DTAB ise islem kosullarina bagl olarak ¢éziinmeyi diizenleyerek
hidrofobik karakterin giiclenmesine katki saglamistir.

6. Flor iceren modifiye edici PFDTES, disiik yiizey enerjisi ve yiizeye tutunma
potansiyeli sayesinde temas agilarini belirgin bigimde artirmis, siiperhidrofobik
davranigin yalnizca piiriizliiliikle degil, yiizey kimyasiyla birlikte tasarlanmasi
gerektigini ortaya koymustur. PFDTES temelli islem AISI 304 yiizeylerinde
siiperhidrofobik, AISI 316 yiizeylerinde ise hidrofobik davranis saglamistir. SEM
ve EDS analizleri, AISI 304’te daha etkin goriilen hiyerarsik mikro/nano
topografya ve flor dagiliminin bu davranisi destekledigini dogrulamustir.

7. Optimum islem siireleri alasim bazinda belirlenmis; AISI 304 icin optimum
stirenin 50 dakika oldugu ve bu kosulda en yiiksek temas acisinin 174,46°’ye
ulastig1 tespit edilmistir. AISI 316 i¢in optimum siire 40 dakika olup en yiiksek
temas agis1 139,3° olarak Olciilmiistiir. AISI 316°da siiperhidrofobik esik degerine
ulagilamamasi, alagim kimyasi ve 6zellikle Mo igerigi nedeniyle olusan yiizey
oksit yapisinin ve modifiye edici tutunumunun farklilagsmasiyla iligkili olabilir.

8. Mekanik, 1s1l ve kimyasal dayanim sonuclar1 birlikte degerlendirildiginde AISI
304’tn temas acist kararliligi acisindan AISI 316’ya kiyasla daha stabil
davrandig1 goriilmiistiir. Bazik ortamlarin her iki alasim i¢in de uzun dénemli
uygulamalarda sinirlayici olabilecegi belirlenmis, 6zellikle pH 11 kosulunda

temas acisindaki diisiis en belirgin seviyede gergeklesmistir.

Gelecek ¢aligmalarda; flor iceren daha uzun karbon zincirli modifiye edicilerin
farkl1 alasim bilesimine sahip paslanmaz ¢elik tiirlerinde genisletilmis uygulamalarla
denenmesi, ylizey aktif maddelerin flor igerigi ve karbon zinciri uzunlugu birlikte ele
alinarak, metal yiizeyine daha etkin baglanabilen yeni yiizey aktif maddelerin

sentezlenmesi ve istatistiksel optimizasyon yaklasimlarimin kullanimi 6nerilmektedir.
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