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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez/proje ¢alismasinda,

Bu tezin/projenin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu,

Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak tizere tiim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,

Bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gdsterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi,

Bu calismanim Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisii'niin belirlemis oldugu olgiitlere uygun
oldugunu,

Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

Tezin/Projenin herhangi bir boliimiinii bu {liniversite veya baska bir liniversitede
baska bir tez/proje ¢alismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

|| Bu tez calismasinin herhangi bir asamasi hi¢bir kurum/kurulus tarafindan maddi/alt
yap1 destegi ile desteklenmemistir.

Bu proje ¢aligmasi kapsaminda iiretilen veri ve bilgiler Kocaeli Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi tarafindan FYL-2021-2557 no’lu proje
kapsaminda maddi/alt yap1 destegi alinarak gerceklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, ¢aligmamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun
saptanmast durumunda, ortaya c¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.

(Imza)

Damla MERAY



YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIiYET HAKLARI
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izinle Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin/projemin tamaminin ya da bir bolimiiniin gelecekteki caligmalarda
(makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanimi bana ait olacaktir.

Tezin/projenin kendi 6zgiin ¢calismam oldugunu, baskalarinin haklarini ihlal etmedigimi
ve tezimin/projenin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer
alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu
metinlerin yazili izin alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim
etmeyi taahhiit ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayinlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitiiphaneleri A¢ik Erisim Sisteminde erisime agilir.

|| Enstitii yonetim kurulu karari ile tezimin erisime agilmasi mezuniyet tarihinden
itibaren 2 yil ertelenmistir.

[ ] Enstitii yonetim kurulu gerekceli karar1 ile tezimin erisime agilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

Tezim ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.
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LAZERLE ISLENEN 316L CELIK ALASIM YUZEYININ ISLANABILIRLIK
DAVRANISININ INCELENMESI

OZET

Son yillarda miihendislik alagimlarinin  yilizey topografyasinin ve kimyasmin
degistirilmesi ile malzeme yiizeyinin 1slanma davranisinin fonksiyonellestirilmesi
havacilik malzemeleri, biyomedikal, ve mikroakiskan cihazlari gibi endiistriyel uygulama
alanlarinda ilgi gérmiistiir. Hidrofobik 6zellik gosteren giil yapragi, kelebek kanatlar1 ve
niliifer yapraklar1 gibi dogal yapilarin tiimii incelendiginde yiizeylerinin mikrometre ve
nanometre mertebesinde yiizey yapilarina ve belirli bir yiizey kimyasina sahip oldugu
sonucuna varilmistir. Malzemelerin yiizeylerinin islenmesi ile olusturulan bu 1slatma
ylizeyleri, dogada var olan yapilardan ilham almaktadir. Metal alasimlarina da yeni
fonksiyonlarin kazandirilmasini saglayan 1slanabilirlik davranigini elde etmek icin yiizey
topografyasi ve yiizey kimyasinin kombinasyonlu bir sekilde degismesi gerekmektedir.
Bu calismada 316L paslanmaz ¢elik malzeme ylizeyi nanosaniye atimli bir fiber lazer
kullanilarak lazer giicii (10, 20 ve 30 W), tarama hiz1 (500, 1000 ve 1500 mm/s), tarama
mesafesi (50, 100 ve 150 um) ve yardimci gaz (azot, argon ve hava) parametreleri
kullanilarak malzemenin ylizeyine hiyerarsik yapilar olusturulmustur. Yiizeyde lazerle
olusturulan yapilarin 316L paslanmaz celik malzeme yiizeyindeki 1slanma davranisinin
etkileri incelenmistir. Yiizey islemede kullanilacak her bir parametrenin etkisi MiniTab
yazilimi kullanilarak Taguchi yontemiyle belirlenmigstir. Optimum isleme parametreleri
ile yeni bir numune iizerinde deney yapilmis ve literatiirde haftalarca siiren
stiperhidrofobiklige geg¢is stiresi kisaltilarak 6. giinde siiperhidrofobik giil yaprag: etkisi
gosteren malzeme yiizeyi elde edilmistir. Yiizeyi islenmis malzemelerin yiizeylerinin
dayanikliligimi karakterize etmek i¢in mikro ¢izilme testi uygulanmistir. Elde edilen
sonuglar degerlendirildiginde farkli gaz ortamlarinda tarama hizinin 500 mm/s oldugunda
cizilme sertliginin maksimum degerine ulastig tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: 316L Celik, Lazerle Yiizey Isleme, Mikro Cizilme Testi,
Siiperhidrofobik, Taguchi Yontemi.



INVESTIGATION OF WETTABILITY BEHAVIOUR OF LASER TEXTURED
316L STEEL ALLOY SURFACE

ABSTRACT

In recent years, functionalization of the wetting behavior of the material surface by
changing the surface topography and chemistry of engineering alloys has attracted
attention in industrial application areas such as aerospace materials, biomedical, and
microfluidic devices. When all natural structures such as rose petals, butterfly wings and
lotus leaves, which show hydrophobic properties, are examined, it is concluded that they
have surface structures in the micrometer and nanometer range and a certain surface
chemistry. These wetting surfaces, created by processing the surfaces of the materials, are
inspired by the structures existing in nature. In order to obtain the wettability behavior
that provides new functions to metal alloys, the surface topography and surface chemistry
should be changed in combination. In this study, hierarchical surface structures were
created on the surface of the 316L stainless steel material using a nanosecond pulsed fiber
laser using laser power (10, 20 and 30 W), scanning speed (500, 1000 and 1500 mm/s),
scanning distance (50, 100 and 150 pum) and shielding gas (nitrogen, argon and air)
parameters. The effects of the wetting behavior on the surface of the 316L stainless steel
material of the laser-produced structures on the surface were investigated. In recent years,
functionalization of the wetting behavior of the material surface by changing the surface
topography and chemistry of engineering alloys has attracted attention in industrial
application areas such as aerospace materials, biomedical, and microfluidic devices.
When all natural structures such as rose petals, butterfly wings and lotus leaves, which
show hydrophobic properties, are examined, it is concluded that they have surface
structures in the micrometer and nanometer range and a certain surface chemistry. These
wetting surfaces, created by processing the surfaces of the materials, are inspired by the
structures existing in nature. In order to obtain the wettability behavior that provides new
functions to metal alloys, the surface topography and surface chemistry should be
changed in combination. In this study, hierarchical surface structures were created on the
surface of the 316L stainless steel material using a nanosecond pulsed fiber laser using
laser power (10, 20 and 30 W), scanning speed (500, 1000 and 1500 mm/s), scanning
distance (50, 100 and 150 pm) and shielding gas (nitrogen, argon and air) parameters.
The effects of the wetting behavior on the surface of the 316L stainless steel material of
the laser-produced structures on the surface were investigated. The effect of each
parameter to be used in surface treatment was determined by Taguchi method using
MiniTab software. An experiment was carried out on a new sample with optimum
processing parameters and the material surface showing the effect of superhydrophobic
rose petals was obtained on the 6th day by shortening the transition time to
superhydrophobicity, which lasted for weeks in the literature. Micro scratch test was
applied to characterize the surface durability of the laser treated materials. When the
obtained results were evaluated, it was determined that the scratch hardness reached its
maximum value when the scanning speed was 500 mm/s in different gas environments.

Keywords: 316L steel, Laser Surface Texturing, Micro Scratch Test, Superhydrophobic,
Taguchi Method.



1. GIRIS

Malzeme yiizeyinde mikro/nano boyutlarda olusturulan piiriizlillik ve uygun yiizey
kimyast ile malzeme yiizeyinin 1slanma kosullarmin degistirilmesi &zellikle
miithendislerin kullandigr metal alagimlar1 i¢in arastirmacilar tarafindan son on yil
boyunca yogun ilgi gérmiistiir. Malzeme ylizeylerine olusturulmaya calisilan bu yiizey,
genelde dogada var olan yapilardan ilham alinarak tasarlanmistir. Ana fikri dogadan
ogrenmeyi temel alan, dogadaki sistemleri ve/veya malzemeleri taklit ederek yeni {irlinler
gelistirme veya tasarimlar yapma isi biyomimetik/biyomimikri olarak adlandirilmaktadir.
Dogada slanabilirlik 6zellikleri ile dikkat ¢eken yapilar arasinda bulunan; giil yapraklari,
lotus yapraklar1 ve su egrelti otlar1 su itme 6zelligine sahip siiperhidrofobik davranig
gosteren dogal yapilardir. Tiim bu yapilar, uygun mikro/nano piiriizliilige ve ylizey
kimyasina sahip olmasinin kombinasyonuyla farkli 1slanma durumlari sergiler. Malzeme
ylizeyinde tasarlanan mikro ve nano piiriizlilliikler sivi ve yiizey arasindaki etkilesimi
degistirerek farkli 1slatma durumlarina yol acar (Samanta ve dig., 2020). Bu sebeple,
malzemenin yiizey 1slanabilirligini degistirmek i¢in, yilizey piiriizliliigli modifikasyonu

ve ylizey kimyasal bilesenini degistirmek gerekir.

Bu tez ¢aligmasinda biyomedikal ve havacilik gibi endiistriyel uygulamalarda yaygin
olarak kullanilan 316L paslanmaz celik yiizeylerinin lazer ile islenerek islanabilirlik
davranigt iretilmistir. Lazer ile ylizey islemede farkli lazer parametreleri (lazer giici,
tarama hiz1 ve tarama mesafesi) ve farkli isleme atmosferinin etkisini incelemek igin
farkli yardimei gazlar (argon, nitrojen, hava) kullanilmistir. Her bir parametrenin etkisini
az sayida deney yoluyla incelemek i¢in maliyet ve zamandan tasarruf saglayan deneysel
tasarim metodu Taguchi kullanilmistir. Yiizey islemede kullanilan her bir parametrenin 3
seviyesi kullanilarak MiniTab yaziliminda Taguchi yontemi ile deney tasarimi
yapilmistir. Yiizeyleri islenmis 6rneklerin 1slanma davranigini analiz etmek igin temas
acis1 Ol¢tim cihazi kullanilmistir. Yiizeylerin morfolojisinin degisimi optik mikroskop ve
profilometre cihazlarn ile incelenerek 1slanabilirlik tizerindeki etkileri degerlendirilmistir.
Islenmis yiizeylerin ¢izilme sertlik degerlerini belirlemek i¢in numuneler iizerinde mikro
cizilme testleri gerceklestirilmistir. Bu tez ¢alismasinda farkli lazer isleme parametreleri
ve koruyucu gaz ortaminda 316L ¢eliklerin siiperhidrofobiklige gegis siiresinin

azaltilmas1 amacglanmastir.



2. ISLANABILIRLIK

Islanabilirlik, s1v1 bir ortam ile kat1 bir ortam bir araya getirildiklerinde molekiiller arasi
etkilesime bagli olarak temas siirdiirme kabiliyeti olarak tanimlanmaktadir. Kat1 bir
ylizeyin 1slanabilirliginin 6l¢iisii, yiizeyin bir siv1 ile 1slanabilecegi 1slatma derecesidir.
Statik temas ag1s1 (0) kati-s1v1 arayiizeyde 1slanabilirligi 6lgmenin nicel yollarindan biridir
(Samanta ve dig., 2020). Statik temas agis1 (CA), kat1 bir yilizeyin hidrofobikligini veya
hidrofilikligini analiz etmek amaciyla kullanilan bir parametredir. Temas acis1 dengede
kat1 bir yiizey lizerinde duran ii¢ fazli sivinin ¢izgisinde olusan ag¢1 olarak tanimlanir ve
sivi ile kat1 ve gaz arasinda olgiliir. Stvidan kastimiz eger su kullaniliyorsa, bahsedilen 6
statik su temas agis1 (Ow) olarak tanimlanir. Bw 90°'nin altinda oldugunda yiizey hidrofilik
davranig gosterir. Temas acist, 90°'den 180°'ye yiikseldikge, yiizey 1slanmama 6zelligi
yani hidrofobik davranis gosterir (Bhushan ve Nosonovsky, 2010; Koch ve Barthlott,
2009). Sekil 2.1. incelendiginde 6 = 0° ise tamamen hidrofiliktir, referans damlacik
tamamen kati yiizey tizerinde yayilir. 0° <6 <90° ise yiizey hidrofiliktir, daha kii¢iik 0
degeri daha yiiksek hidrofilikligi indiikler. 90° <6 <180° ise ylizey hidrofobik, kat1 yilizey
referans damlaciklar1 tarafindan kismen islatilir. 0 >150° ise yiizey siiperhidrofobik
olarak kabul edilir, 6 = 180° ise ylizey tamamen hidrofobiktir, siv1 kat1 ylizey iizerinde

kiireseldir (Samanta ve dig., 2020).

(@) (d)

Hydrophilic Hydrophobic
10°<0,, < 90° 90° <0, <150°
(b) (e)
e ‘%
Z 2 £ A
Superhydrophilic Superhydrophobic
By < 10° (Lotus effect)
0, > 150°
(©) U]

Z A |7 A
Superwetting/superwicking
0, =0°

Superhydrophobic
(Rose petal effect)
0, > 150°

Sekil 2.1. Temas agisina (Ow) gore 1slatmanin siniflandirilmasi: (a) hidrofilik davranis,
(b) siiperhidrofilik davranis, (c) siiper 1slatma (d) hidrofobik; (e) sliperhidrofobik (lotus
yaprag etkisi); (f) yiiksek yapisma 6zelligine sahip siiperhidrofobik (giil yaprag etkisi)
(Samanta ve dig., 2020)



2.1. Piiriizlii Yiizeylerde Islatma Teorileri

Kat1 bir yiizey, piiriizlii ise 1slanabilirlik davranigt Wenzel ve Cassie Baxter bagintilari ile
aciklanabilmektedir. Piiriizlii bir yilizeyin birden ¢ok 1slatma durumlar1 s6z konusudur ve
bundan dolay1 1slatma kavrami CA gibi tek bir say1 ile karakterize edilemez. Kati bir
yiizeye sivi damlacik yerlestirilirse, sivi ve kati yiizeyler denge altinda Young denklemi
tarafindan verilen statik CA, 6o olarak adlandirilan karakteristik bir agiyla bir araya gelir.
Sekil 2.2a’da gosterildigi gibi ideal bir kat1 yiizey tizerindeki bir s1ivi damlaciginin denge
durumu Young Denklemi kullanilarak basit bir modelle agiklanabilir (Yeh ve dig., 2014).

ySV-ySL

= (2.1)

cos00 =

Buraday, arayiiziin birim yiizey alani bagina enerjiyi gosteren ylizey gerilimi olup, sv, Iv
ve sl alt birimleri sirastyla kat1 gaz, sivi gaz ve kati-s1vi arayiizlerini belirtir. Bu denklemin
gegcerliligi pliriizsiiz, kimyasal olarak homojen, kati, ¢éziinmez, reaktif olmayan sonsuz
diiz bir ylizeyle smirlidir. Tiim gergek yiizeyler ideal olmasa da Young denklemi statik
temas agis1 ve arayiizey ylizey gerilimleri arasindaki iliskinin temel bir anlayisini saglar.
Kaba gercek diinya yiizeyi i¢in, literatiirde iki ana 1slatma rejimi, yani Wenzel (Sekil 2.2b)
ve Cassie-Baxter (Sekil 2.2¢) 1slatma rejimi goz 6nitinde bulundurulur. Wenzel rejiminde,
sivt damlacik yilizey piirtizliiligliniin i¢inde hareket eder ve gercek yiizey alani, Sekil
2.2b'de gosterildigi gibi piiriizliiliik nedeniyle artar. Sonug olarak, kati1 ve sivi ortam
arasindaki gergek araylizey alani, goriiniir geometrik temas alanindan ¢ok daha ytiksektir,
bu da yiizey hidrofobiklik seviyesini piiriizsiiz bir yiizeye kiyasla arttirir (Samanta ve dig.,

2020).

(a) (b) ()

Ysl

|
LN
Solid
Young’s Model Wenzel Model Cassie-Baxter Model

Solid

Sekil 2.2. Islatma modlari, a) Young Modeli, b) Wenzel Modeli, c) Cassie-Baxter Modeli
(Samanta ve dig., 2020)

Siv1 damlacig1 Re>1 piiriizliiliik faktoriine sahip kati bir yiizeyle temas ettiginde kati-sivi

ve kati-hava ylizey enerjilerinin etkin degerleri Rf ys. ve Rfysv olur. Bu piiriizlii bir



yiizeye sahip temas agis1 (CA) icin Wenzel denklemine yol agar. Wenzel modelinde,
plriizli yilizeyde var olan oluklara sivi damlaciginin tamamen niifuz ettigi
varsayilmaktadir. Sonug olarak kat1 ve sivi ortam arasindaki gercek ylizey alani, goriiniir
geometrik temas alanindan ¢ok daha yiiksek olacagi icin yiizey hidrofobiklik seviyesi
piiriizsiiz bir yiizeye kiyasla artar (Samanta ve dig., 2020; Neinhuis ve Barthlott, 1997).

Bu durumda temas agis1 8 denklem (2.2) ile degistirilebilir.
cos &= Rs C0séb (2.2)

Eger piirizli kati1 yiizey ile sivi arasinda bir miktar hava sikisirsa, kati-sivi temas
araylizeyini sadece 0<fs <l fraksiyonu olusturur. Kati-siv1 arayiizeyinin alani artik birim
alan bagia diisen R¢fs_’dir ve ek olarak damlacik altinda sivi-hava arayiizeyinin (1-fs)
fraksiyonu vardir. Kati-s1v1 ve kat1 hava ylizey enerjilerinin etkin degerleri Refs_ysv + (1-
fst) yv olur. Yani temas agist hidrofilik bir yiizeyin piriizliliiginiin artmasiyla
azalacakken, hidrofobik bir yiizeyin piirlizliliigli arttiginda temas acisi artacaktir.
Bununla birlikte, gergekte bulunan ¢ogu durumda, bir damlacik ve piiriizlii bir yiizey
arasindaki temas asla tamamlanmaz. Aslinda, hava cepleri oluklarda sikigir, bu da
kompozit bir arayiizde Cassie-Baxter modeline yol agar. Bu tiir yilizeylerdeki temas agis1

denklemi Cassie-Baxter denklemi ile verilir (Bhushan ve Nosonovsky, 2010).

cos ¢ = Rf L cosd) -1+ fs. (2.3)
Bir yiizey su ile doldurulmus (s1v1 emdirilmis) deliklerle kaplanmissa, temas agis1 (CA);
cos &= 1+ fs(coséh -1) (2.4)

Cassie-Baxter modeli igin temas agis1 degerini etkileyen temel faktorler, Rf 1slatilmis
alanin piirtizliiliik parametresi, fSL s1vinin 1slattig1 ylizeyin bir kismi ve 6 ile iligkili ylizey
tabakasinin kimyasal bilesimleridir. Bu nedenle denklem (2.4) sadece yiizey morfolojisini
ve 1slat kati alan f kismini degistirerek piiriizli ylizeydeki temas agisin1 modifiye edebilir.
Teorik agidan, herhangi bir dogal hidrofilik malzeme tizerinde siiperhidrofobik bir yiizey
elde edilebilir (Samanta ve dig., 2020; Bhushan ve Nosonovsky, 2010; Neinhuis ve
Barthlott, 1997). Ozetle Cassie-Baxter modeli, Wenzel modelinden gelistirilmistir,
piirtizlii yiizeyde var olan sivi damlacig1 bosluklara dolamaz ciinkii bosluklardaki hava

paketleri s1viy1 yukar1 dogru iterek kompozit bir yap1 olusturur.



2.2. Siiperhidrofobik Yiizeyler

Siiperhidrofobiklik eski zamanlardan beri bilinmesine ragmen 1997 yilinda Neinhuis ve
Barthlott tarafindan basta niliifer yapragi da dahil olmak {izere ¢esitli dogal bitki
yapraklarinin  ylizeylerini  ayrintili  olarak inceleyip fonksiyonel yonlerinin
tanimlanmasindan sonra siiperhidrofobik yilizeylere olan ilgi artmistir. Malzeme
ylizeylerinin nano dl¢ekte incelenmesini saglayan mikroskobik yontemlerin gelistirilmesi
de dogal yapilarin karakterizasyonunun incelenmesine katkida bulunmustur (Neinhuis ve

Barthlott, 1997).

Stiperhidrofobik yiizeyler, 150°’den biiyiik temas agisina (CA) ve 10°’den kii¢iik kayma
acisina (SA) sahiptir. Siiperhidrofobik yiizeyler genellikle diisiik ylizey enerjili
malzemeye ve nano-mikro hiyerarsik yiizey yapilarina veya havayi kolayca yakalayabilen
ve su temas alanini en aza indirgeyen mikro yapiya sahiptir (Samanta ve dig., 2020; Koch
ve Barthlott, 2009). Bir yiizeyin 1slanma davranisinin hem kimyasal yapist hem de yiizey
topografyasindaki piirtizliligi tarafindan kontrol edildigi tespit edilmistir (Samanta ve
dig., 2020; Bhushan ve Nosonovsky, 2010; Tran ve Chun, 2020). Siiperhidrofobik
yiizeylerin diisiik yiizey enerjisine Ve uygun kimyasal yapiya sahip olmasi gerekmektedir.
Malzemenin disiik yiizey enerjisine sahip olmasi dogal hidrofobiklige neden olmaktadir.
Literatiirde yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglar malzeme yiizeyinin fiziksel yap1
bakimindan ¢ift 6lgekli mikro-nano piiriizliiliige sahip olmasi gerektigi belirtilmektedir.
Bu sekildeki yiizey morfolojisi, hem mikro hem de nano 6lgekli yapilardan olustugu i¢in
genellikle hiyerarsik yilizey yapisi olarak tanimlanir (Koch ve Barthlott, 2009).

Nanostructure Microstructure Hierarchical structure

Sekil 2.3. Malzeme yiizey yapilarina gore islanma davranisinin sematik gosterimi
(Bhushan ve Jung, 2011).



Sekil 2.3’te gosterildigi gibi malzeme ylizeyi tamamen diiz ise malzeme hidrofilik
islanma davranmisi  gostermektedir. Eger malzeme yiizey topografyast sadece
nanoplriizliiliikten olusuyorsa malzemenin temas agis1 biraz daha artacaktir. Bu ylizeye
sadece mikro piiriizlii bir yiizey ise yine benzer 1slanma davranis1 gosterecektir. Her iki
ylizey durumunda da malzeme siiperhidrofobik davranis gosteremeyecektir. Ancak
malzeme ylizeyine hem mikro hem de nano piiriizliilik kazandirilirsa temas agisinda (CA)
Oonemli bir artisa neden olur. Bunun nedeni de ¢ift 6l¢ekli mikro ve nano yapilar arasinda
olusan hava ceplerinin su damlacigimin aralara girmesini engellemesinden
kaynaklanmaktadir (Samanta ve dig., 2020; Tran ve Chun, 2020; Yang ve dig., 2017;
Bhushan ve Jung, 2011).

2.2.1. Dogal Siiperhidrofobik Yiizeyler

Siiperhidrofobiklik kavrami onlarca yil 6nce Wenzel, Cassie ve Baxter tarafindan
gelistirilmisti (Samanta ve dig., 2020; Neinhuis ve Barthlott, 1997). Bir¢ok bitki
yapraginin hidrofobik ve su itici 6zellikleri uzun zamandir bilinmektedir. 1970'lerden bu
yana taramali elektron mikroskobu (SEM) calismalari, yaprak ylizeyinin

hidrofobikliginin mikroyapisiyla iliskili oldugunu ortaya koymustur.

Bir bitkiyi, 6zellikle yapragi kaplayan dis hiicrelere epidermis hiicreleri denir. Tiim bitki
ylzeylerindeki epidermis, kiitikiil adi1 verilen ince bir hiicre dis1 zarla kaphdir. Bitki
kitikiilii, esas olarak bir kiitin ag1 ve hidrofobik mumlardan olusan kompozit bir

malzemedir.

Epikiitikiilar mumlar, 2 boyutlu yap1 ile ince veya 3 boyutlu yapr ile kalin veya bunlarin
bir kombinasyonu olabilir. Yapraklarin hidrofobikligi, bir baska 6nemli etkiyle, kendi
kendini temizleme olarak bilinen, kirli suya daldirildiktan sonra temiz kalma yetenegiyle
ilgilidir. Bu yetenek en iyi, baz1 Asya kiiltiirleri tarafindan saflig1 nedeniyle “kutsal” kabul
edilen Lotus (Nelumbo nucifera) yaprag: ile taninir. Sasirtict olmayan bir sekilde, Lotus
benzeri yiizeylerin kendi kendini temizleme ve su tutmama (itme) kabiliyetine "Lotus

etkisi" ad1 verilmistir.

Sekil 2.4, dogal siiperhidrofobik orneklerin bir kolajmi gostermektedir. Bazi bitki

yapraklarinin ylizeyinde var olan hiyerarsik piiriizliilik (nano yapilar ve iist iiste binmis



mikro ¢ikintilar) ve iizerlerindeki mum kaplamanin varligi nedeniyle siiperhidrofobik
davranig gostermekte ve kendi kendini temizledigi bilinmektedir. Mikro c¢ikintilar
arasindaki vadiler, hava kabarciklar1 tarafindan dolduruldugundan su damlaciklar
giremeyerek nano yapilarin lizerinde kalir. Bu nedenle bu tipteki bitki yapraklar: nemli

o6l¢iide stiperhidrofobiklik sergilemektedir (Sekil 2.4a).

Bitkilerde var olan kayan veya yapiskan yapilar, bocekleri yakalamak igin kullanilir.
Ornek olarak, yapiskan yiizeyler kullanarak bocekleri yakalamak igin, Pinguicula
(butterworts) ve Drosera (sundew) cinsinin et¢il bitkilerinin bezleri (Sekil 2.4b),
sivrisinekler ve meyve sinekleri gibi kiiciik bocekleri yakalamak ve sindirmek igin
yapistiricilar ve enzimler salgilar. Golet patencileri (Gerris remigis) i1slanmadan su

yiizeyinde ayakta durma ve yiiriime yetenegine sahiptir (Sekil 2.4c).

Bacaklarindaki ince nano oluklara sahip ¢cok sayida yonlendirilmis minik tiiyler ve kiitikiil
mumu ile kapli olmasi siiperhidrofobik davranis gostermesine neden olarak su yilizeyinde
durup yiirimelerini saglamaktadir. Bir geko, agirligini yiiksek bir giivenlik faktorii ile
desteklemek icin yliksek (kuru) yapisma {iretebilen en biiyiik hayvandir. Geko derisi,
lamel, kil, dal ve spatuladan olusan karmasik bir hiyerarsik yapidan olusur (Sekil 2.4d).

Ayak parmaklarindaki yaklasik 3x106 kil, yaklasik 20 N'lik bir tutunma yetenegi
iiretebilir ve dikey ylizeylerde tirmanmalarina izin vermektedir. Diisiik siiriiklenme
ylizeyi i¢in dogadan bir model olan kdpekbalig1 derisi, suyun yerel akis yoniine paralel
olarak hizalanmis ve dermal disler ad1 verilen ¢ok kiiciik dis benzeri pullarla kaplidir
(Sekil 2.4e). Kuslarin kanatlarindaki esnek, birka¢ ardisik tiiylin varligi siirtiinmeyi

azaltarak rahat¢a ugmasina neden olmaktadir (Sekil 2.4f).

Oriimcek ag, tek boyutlu bir elyaftan yapilmis bir yapidir (Sekil 2.4g). Lif ¢ok giiclii ve
siireklidir ve suda ¢dziinmez. Oriimcek ag1 bu yapisi nedeniyle énemli miktarda su
damlacig1 tutabilmekte; yagmura, rlizgara ve gilines 1s1gma karst dayamklilik
gostermektedir. Giivelerin gozleri goriiniir 15181 yansitmaz ve her biri yaklasik 200 nm
capinda ve yiiksekliginde altigen olarak diizenlenmis yiizlerce nanoskopik siitundan
olusur, bu da goriiniir 151k i¢in ¢ok diisiik bir yansitma ile sonuglanir (Sekil 2.4h). Bu
nanoyapilarin optik yiizeyleri, gz yiizeyini herhangi bir yonde neredeyse yansima

Onleyici hale getirmektedir (Bhushan ve Jung, 2011).



Sekil 2.4. Dogadan bazi orneklerin kolaji: (a) Lotus etkisi, (b) etobur bitki bezleri
bocekleri tuzaga diisiirmek i¢in yapiskan salgilar, (c) su lizerinde yiiriiyen golet patencisi,
(d) geko ayagi sergileme tersinir yapigma, (e) siirtlinmeyi azaltan kdpekbaliginin pul
yapist, (f) inise yaklasan bir kusun kanatlari, (g) ipek malzemeden yapilmis 6riimcek ag1
ve (h) yansima 6nleyici giive gozii (Bhushan ve Jung, 2011)

Bununla birlikte, siiperhidrofobiklik Alman arastirmacilar Barthlott ve Neinhuis
tarafindan dogada var olan yapilardan olan niliifer yapragina siiper su iticiligi yani
stiperhidrofobiklik ve kendi kendini temizleme yetenegi kazandirmak i¢in yaptiklari
aragtirmalar sayesinde popiiler hale gelmistir (Neinhuis ve Barthlott, 1997). Bitki
yapraklar1 ve tac¢ yapraklar1 yiiksek temas agis1 ve diisiik veya yiiksek temas agisi
histerisizine (CAH) sahip ylizeylere 6rnek saglamaktadir. Bhushan ve Her tarafindan
yapilan arastirmada, iki gesit giil yapraginin yiizeyindeki mikro ve nanoyapilarin
etkilerini incelemek i¢in bir dizi deney gergeklestirdi. Deneysel ¢alismalar sonucunda iki

tir giil yapraginin ylizeylerindeki hiyerarsik yapilardan dolay1 yiiksek temas agisi



gostererek hem suyun ylizeye yapistigt hem de suyun yiizeyden akip giden o6zelliklere

sahip olabilecegini vurgulamiglardir (Her ve Bhushan, 2010).
2.2.2. Yapay Siiperhidrofobik Yiizeyler

Malzeme yiizeyinde mikro/nano piiriizliliik olusturulmas: ve uygun ylizey kimyasi ile
malzeme yiizeyinin 1slanma kosullarinin degistirilmesi 6zellikle miithendislik alagimlari
icin aragtirmacilar tarafindan yogun ilgi gormektedir. Malzemelere olusturulmaya
caligilan bu ylizey, genelde dogada var olan yapilardan ilham alinarak tasarlanmistir.
Dogada 1slanabilirlik 6zellikleri ile dikkat ¢eken yapilar arasinda bulunan; giil yapraklari,
lotus yapraklari, su egrelti otlar1 su itme Ozelligine sahip siliperhidrofobik davranig
gosteren dogal yapilardir (Bhushan ve Jung, 2011; Gu ve dig., 2017). Tiim bu yapilar,
uygun mikro/nano piiriizliiliige ve yilizey kimyasina sahip olmasinin kombinasyonuyla
farkli 1slanma durumlar1 sergiler. Malzemeye tasarlanan mikro ve nano piiriizliiliik siv1
ve malzeme arasindaki etkilesimi degistirerek farkli i1slatma durumlarma yol agar. Bu
sebeple, malzemenin ylizey i1slanabilirligini degistirmek ig¢in, ylizey pirizliligi

modifikasyonu ve yiizey kimyasal bilesenini degistirmek gerekir.

Bu zamana kadar yapay siiperhidrofobik yiizey olusturmak i¢in arastirmacilar tarafindan
bircok aragtirmalar yapilmis ve buna gore deneyler tasarlanmistir. Dogada var olan
yapilardan ilham alinarak tasarlanan bu yiizeylerde genellikle malzeme yiizeyinin plirtizli
hale getirilmesi amaglanarak 1slanma davranigindaki degisim incelenmistir. Metal
alagimlarinda istenilen 1slanabilirlik davranisini elde etmek i¢in yiizey topografyasi ve
ylizey kimyasmin ikili bir kombinasyonu gereklidir. Kat1 yiizeyler bilindigi iizere
purizlidiir. Ancak, yiizey pirlizliligliniin istenilen 06zelliklerde olmasi yiizey
1slanabilirligi  agisindan Onemlidir, bu nedenle yilizeyde kontrollii (yonetilebilir)
piiriizliilik olusturmak 6nemlidir. Bunun yaninda, islanabilirlik davranisi igin Kati bir
yiizeyde istenilen topografya iiretildikten sonra ana substrat malzemeye uygun kimyay1
uygulamak da Oonemlidir. Giiniimiize kadar yapilan caligmalara bakildiginda, iiretilen
ylizey topografyasi sonrasinda ana substrat malzeme yiizeyine, yiizey kimyasi ikinci bir
prosesle malzeme {izerine yapilan sol-gel yontemi, kimyasal buhar biriktirme, kimyasal
daldirma yontemleri ile film ve kaplamalarla olusturulur. Yapilan ¢alismalar
incelendiginde sadece kimyasal olarak organik ve inorganik farkli 6zellikli pek cok

malzeme kullanilarak siiperhidrofobik yiizeyler olusturulmaya calisilmistir (Vercillo ve



dig., 2019; Long ve dig., 2018; Exir ve Weck, 2019; Song ve dig., 2017). Bunlar i¢inde
en ¢ok polimer tiirevi malzemeler kullanilmistir. Genelde film ve kaplama olarak, nano
ve mikro topografya olusturulan yiizeye perfloro-alkan gibi florlanmis gruplar sabitlenir.
Bunun amaci uzun zincirli floro-silan (-CF2, -CF3) molekiillerinin malzemenin yiizey
serbest enerjisini diisiirerek hidrofobiklige katkida bulunmasindandir. Ancak, kaplama ile
yapilan ¢aligmalarda, diiz bir kat1 ylizeyde, ylizey enerjisini diigtirerek elde edilebilecek
maksimum CA'nin 120° oldugu gosterilmistir (Jafari ve Farzaneh, 2012). Malzeme
ylizeyine yapilan kaplamalarin asetoksi (CH3z-C-(=0)-0-R), karbonil (C(=0)-), karboksil
(-COOH), nitril (R-CN) gibi gruplar1 icermesi ise malzemenin yiizey serbest enerjisini
artirarak hidrofiliklige katkida bulunur. Fakat ikincil bir prosesle malzeme iizerine
yapilan bu film ve kaplamalarin dayanikliligi ve kararliligi sinirhidir. Ciinkii asinmaya,
cizilmeye ve kopmaya kars1 direncleri diisiiktiir. Ayn1 zamanda malzeme {izerine ekstra
kimyasal kullanim1 hem maliyetli hem de ¢evre agisindan bakilacak oldugunda zarar
teskil etmektedir. Yiizeye kimyasal uygulamak yerine yiizeyde farkli teknikler (plazma,
lazer vb.) ile kontrollii topografyalar yani hiyerarsik yapilar olusturarak CA’nin

arttirtlabilecegi gosterilmistir (Jaworski ve dig., 2008; Akkan ve dig., 2013).

Bu sorunlar1 ortadan kaldirmak veya en aza indirmek i¢in farkli yontemler arastirilmistir.
Bu yontemlerden biri de kisa lazer atimlariyla malzemeye neredeyse thmal edilebilir bir
151 transferi saglayan, tekrarlanabilirligi ve {iretim siireci kolay olan ayn1 zamanda ¢evre
dostu olan ve kontrol edilebilirligi olan lazer teknolojileridir (Samanta ve dig., 2020; Tran

ve Chun, 2020; Yang ve dig., 2017).
2.2.3. Lotus Efekti

S1v1 ve kati arasindaki temas agis1 0°'den 180°'ye yiikseldik¢e, malzemenin 1slanma
davranigt degisir, ylizey hidrofilik davranig gosteren islanan yiizeyden hidrofobik
davranig gosteren, 1slanmayan ylizeye doniisiir. Stvi temas agist 90°'nin altinda oldugu
zaman hidrofilik, 90°nin {lizerinde oldugu zaman ise hidrofobik davranis sergiler. Yiizey
davranigi, sivi temas agis1t 10°'nin altinda oldugunda siiperhidrofilik, 150°'nin iizerinde
oldugunda ise siiperhidrofobik olarak nitelendirilir. Malzeme siiperhidrofobik ve sivi
damlacigin yuvarlanma acis1 10°'nin altinda ise damlacik malzemeye tutunamayacak ve

kayacaktir. Bu tiir ylizeyler Lotus etkisi olarak adlandirilir ve siv1 ylizeye diisiik yapisma
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gostererek ylizeyde tutunamaz ve yilizeyden kendiliginden yuvarlanarak yiizeydeki toz

partikiillerini de temizler (Volchetskaya ve dig., 2019).

Malzeme ylizeyi, zengin ve derin mikro yapilarla tasarlandiginda malzemenin yiiksek c¢ift
puriizliiliige sahip olmasindan kaynakli olarak sivi damlacik ve piiriizlii yilizey arasina
giren hava ceplerinin varlig1 yiiksek bir temas agisi, diisiik yuvarlanma agis1 ve diisiik

temas acis1 histerezisine yani lotus etkisine yol agmaktadir.
2.2.4. Giil Yaprag Efekti

Piiriizlii yiizeylerin cesitli 1slatma durumlar1 s6z konusudur. Bunlardan biri de giil yapragi
etkisi ile malzemenin suya giiclii bir yapisma saglamasidir. Dogada var olan giil
yapraginin yiizeyinde farkli mikro / nano hiyerarsik yapilar bulunmaktadir. Mikro ve
nano yapilarin yiiksekligi ve aralarindaki mesafe 1slatma durumunu degistirmede 6nemli
etkenlerdendir. Mikro yap1 temas agis1 histerezisini degistirirken, ylizeyde olusturulan
nano yapilar ise yiiksek temas acis1 saglamaktadir. Sonug olarak bu yapilarin olusturma
sekline bagh olarak, 1slanabilirlik davranisi tipik lotus etkisi 6zellikleri (yiiksek temas
acist ve diisiik temas acis1 histerezisi) veya petal etkisi 6zellikleri (yiiksek temas acis1 ve
yiiksek temas agis1 histerezisi) gosterebilir. Bu yapilarin her ikisi de yiiksek su temas
acilara (CA'lar) sahiptir, ancak su yapismasi i¢in oldukca farkli yetenekler gosterir.
Lotus yapraklari, "lotus etkisi" veya kendi kendini temizleme etkisi olarak adlandirilan,
su damlaciklarmin yiizeyden kolayca yuvarlanabildigi Cassie-Baxter durumundadir. Ote
yandan, giil yapraklar siiperhidrofobiktir ancak "giil yaprag: etkisi (rose petal etki)"
olarak adlandirilan su damlaciklarima (Cassie emprenye durumu) yiiksek yapisma
gosterir. Islatma davranislarindaki farkliliklar, temel olarak mikro yapilart ve
morfolojilerindeki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Cok olgekli yapilar ve ylizey
kimyasal bilesimleri, su damlaciklarinin yiizeylere yapismasini etkileyen ana faktorlerdir
(Wang ve dig., 2021). Su damlaciklarinin giil yaprag: yiizeylerine yapismasi ile ilgili
olarak Feng ve digerleri giil yaprag: ylizeyindeki mikro yapilar (mikropapiller) arasindaki
oluklarin 6lgegin su yapismasinda etkili oldugunu bulmuslardir (Feng ve dig., 2008). Giil
yapragi ylizeyindeki nano yapilar, yiizeyin hidrofobikligini artirmak i¢in hava cepleri
olusturuyorken, su damlaciklarmin giil yaprag: yiizeyine sabitlenmesini saglamak i¢in
daha biiyiik 6lgekli (mikro 6lgekli) oyuklart doldurabilir. Sonug olarak, siiperhidrofobik

ylzeyler, sirastyla niliifer yapraklar ve giil yaprag: yiizeylerini temsil edecek sekilde
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kaygan ve yapiskan siiperhidrofobik yiizeyler olarak simiflandirilabilir (Chen ve Lin,
2021).

2.2.5. Siiperhidrofobik Yiizeylerin Kullanim Alanlari

Yapay olarak tiretilen sliperhidrofobik malzemelerin diisiik veya yiiksek yapiskanh
olmasi biyosensorler, mikro akiskanlar, hiicre miihendisligi gibi bir¢ok uygulama
alanlarinda kendine yer buldu. Bu &zelliklere sahip malzemeleri iiretmek igin farkli
teknolojiler gelistirilmistir. Onceki ¢alismalara bakildiginda geleneksel ydntem olan
zimparalama, sol-gel, mekanik veya kimyasal asindirma ya da yiizeyin kaplanmasi gibi
yontemlerle malzemenin yiizeyi piiriizlii hale getirilmistir (Yong ve dig., 2018). Fakat bu
yontemler, malzemeye istenen Gzelliklerin kazandirilmasi i¢in genellikle iki veya daha
fazla adimdan olusarak, uzun siirelerde karmasik bir isleyiste calismakta ve biiytik 6lgekli
imalatta, diisiik maliyet gerektiren ayni zamanda ¢evre dostu olmasi istenilen yerlerde pek
uygun olmamaktadir. Siiperhidrofobik yiizeylerin iiretimini zorlagtiran ve kontrollii
tiretime engel olan bu nedenler arastirmacilari lazerlerin kullanilmasina itmistir. Son
yillarda olduke¢a yaygin kullanilan lazer teknolojileri malzemeye neredeyse yok denecek
kadar az ihmal edilebilir 1sidan etkilenen bdlge olusturmasi, temassiz ve karmasik
olmayan igleme imkan sunmasi, ayn1 zamanda c¢evre dostu olmasi ve kontrol edilebilir
parametreleriyle malzeme iistiinde avantaj saglamaktadir. Literatiir incelendiginde
genelde nanosaniye, pikosaniye, femtosaniye atimli lazerler gibi kisa atima sahip olan
lazerler kullanilarak malzeme yiizeyine mikro / nano hiyerarsik yapilar olusturup
malzemenin yiizeyinin 1slanma davranisi degistirilmistir (Vercillo ve dig., 2019; Long ve

dig., 2015; Rukosuyev ve dig., 2014).
2.2.6. Siiperhidrofobik Yiizey Olusturma Yontemleri

Glintimiize kadar hidrofobik (su tutmayan) veya siiperhidrofobik yiizeylerin imal
edilmesi i¢in ¢ok fazla farkli yontemler kullanilmistir. Tiim bu yontemlerdeki ana amag
malzeme yiizeyindeki piriizliiliigiin artirilmasi ve malzeme ylizeyinin diisiik yiizey
enerjisine sahip olabilmesi i¢in farkli bir malzeme ile modifiye edilmesine
dayanmaktadir. Bu yontemlerin; genellikle kolay uygulanabilmesi, az adim igererek

ekonomik yonden ucuz olmasi ve basit iglemlerden ibaret olmasi avantajlar1 arasinda
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sayilirken, diisiik yiizey enerjili malzemelerin sinirli olmasi ve ¢evre dostu olmamasi

dezavantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Yiizeylerde siiperhidrofobik davranis olusturulmasi igin kullanilan malzemeler genel
olarak diisiik ylizey enerjisine sahip flor igeren bilesiklerdir (Gong ve dig., 2021). Flor
iceren Dbilesikler disinda, diisiik ylizey enerjisine sahip genelde polimerler
kullanilmaktadir. Poliamid, polikarbonat, silikon yapidaki polidimetilsiloksanlar, silanlar
bunlara 6rnek olarak gosterilebilir. Bu diisiik ylizey enerjisine sahip malzemeleri piirtizlii
hale getirerek siiperhidrofobik yiizeyler kolaylikla elde edilebilmektedir. Organik
malzemeler disinda inorganik malzemeler (titanyum dioksit, ¢inko oksit) ile de
stiperhidrofobik yiizeyler elde edilebilmektedir. Bu yontemde ilk olarak malzeme yiizeyi
plirtizlii hale getirilir, daha sonra diisiik yiizey enerjisine sahip malzemeler ile ylizey
modifiye edilir. Malzeme ylizeyini piiriizli hale getirmek i¢in kimyasal asindirma,
plazma ile asindirma, lazer ile yiizey isleme, kimyasal buhar ¢oktirme (CVD), sol-jel
yontemi, katmanli yiizey isleme gibi birbirinden farkli bir¢ok yontem kullanilmaktadir
(Mina ve dig., 2020; Hashjin ve dig., 2022; Tekin, 2020; Akkan ve dig., 2013). Bu
yontemler kullanilarak piiriizlii hale getirilen malzeme yiizeyleri, diisiik yiizey enerjisine
sahip malzeme ile absorpsiyon veya kaplama gibi yontemler ile birlestirilerek modifiye

edilip siiperhidrofobik yiizey olusturulmaktadir.

Kimyasal asindirma yonteminde, asindirict olarak asidik ya da alkalin bir ¢ozelti ile
malzeme yiizeyi korozyona ugratilarak yiizeyinde asinma meydana getirilir. Agindirtlmis
malzeme yiizeyi bu sekilde piiriizlii hale getirilmis olur. Kimyasal agindirma yontemi,
bilinen en eski yontemdir. Asindirilacak olan malzeme yiizeyi ilk olarak yag, kir veya
oksit gibi yabanci maddelerden arindirilir. Daha sonra kimyasal asindirma islemine
gecilir. Uygulanacak malzeme ylizeyine uygun bir agindiricinin belirlenmesi en 6nemli
adimdir. Malzemeye gore kullanilacak asindirict farklilik gostermektedir. Kullanilacak
olan asindirict belirlendikten sonra daldirma veya piiskiirtme yontemleri ile malzeme
ylzeyi ile temas ettirilmesi ile gerceklesen reaksiyon, malzeme ylizeyinde asinma
meydana getirerek ylizeyi piiriizli hale doniistiiriir. Kimyasal agindirma yontemi zamanla
dogru orantili bir sekilde artar. Kimyasal agindirma islemi bittikten sonra asindiricty1 notr

duruma getiren sivilar kullanilarak, asindirict malzeme yiizeyinden uzaklastirilir.
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Diisiik ylizey enerjisi ve piiriizliliglin uygun bir kombinasyonu ile siiperhidrofobik yiizey
olusturulabilmektedir. Sol-jel yontemi ile bu kombinasyonu elde etmek miimkiindiir. Sol-
jel islemi, baslica iki adim igermektedir. Onciil maddelerden (alkoloksitler) ilk sol
olusumu ve ikinci olarak jel olusumudur. Eszamanli hidroliz ve yogusma reaksiyonlari
bu adimlar yonlendirmektedir. Hidroliz ve yogusma reaksiyonlarini etkileyen en 6nemli
parametrelerden bazilari 6ncii maddenin tlirlinti, her bir bilesenin konsantrasyonunu,
su/alkoksit oranin1 ve pH'1 igermektedir. Her bir parametrenin belirlenmesi i¢in sol-jel
kimyasinin ve reaksiyon kosullarinin bilinmesi zorunludur (Hashjin ve dig., 2022). Sol-
jel yontemi ile malzeme yiizeyinde ince film kaplamalar olusturulabilir. Olusturulan
inorganik bilesen kaplamaya kimyasal diren¢ ve 1sil kararlilik saglarken polimerik
organik bilesen de kaplamaya hidrofobiklik saglamaktadir. Nano tozlar da kaplama
ylizeylerinde yarattiklar1 mikro-nano piiriizliilikk nedeniyle kaplamalarin hidrofobikligini

arttirmaktadir (Tekin, 2020).

Lazer ile yiizey isleme, yiiksek derecede kontrol edilebilir bir prosese ve uygulama
esnekligine sahip olmasi, malzemelerin 1slanma 6zelliklerini degistirmede yaygin olarak
kullanilan bir yontem olarak bilinmektedir. Lippert ve digerleri polimetil metakrilat
(PMMA) malzeme ylizeyini bir excimer lazer kullanarak nanosaniye morotesi
(ultraviyole) lazer 1smnmma maruz birakarak 1slanma davranisindaki degisikligi
incelemislerdir. Yaptiklar1 deney sonucunda su temas agisinda (76°'den 25°'ye) onemli
bir degisiklik elde etmislerdir (Lippert ve Dickinson, 2003). Akkan ve digerleri
polietereterketon malzeme ylizeyini plazma daglama islemi ve lazer yiizey isleme
yontemi kullanarak asindirma meydana getirmislerdir. Plazma asindirma islemi malzeme
ylizeyinde nano yapilar olustururken, kullandiklar1 Q- anahtarli bir Nd:YAG lazer ile
periyodik mikro yapilar elde etmislerdir. Hiyerarsik yapidaki ylizeyleri elde etmek i¢in
iki yontemi birlestirmislerdir. ikili modelleme yaklasimu ile, 124°'lik bir su temas ag1s1 ile

son derece hidrofobik yiizeyler elde etmislerdir (Akkan ve dig., 2013).
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu boliimde cesitli metal alasgimlarinin yiizey 1slanabilirligini degistirmek icin farkl
lazerler kullanilarak gerceklestirilen caligmalar kapsaminda literatiir incelemesi

yapilacaktir.

C. Sciancalepore ve digerleri, 1030 nm dalga boyuna sahip femtosaniye (fs) atimli bir
lazer kullanarak 316L paslanmaz gelik iizerine degisen enerji dozlarinda farkli yilizey
mikro yapilar1 elde ederek malzemenin 1slanma davranisinin (lotus etkisi ya da giil
yaprag etkisi) degisimini incelemislerdir. Malzemeyi lazerle isledikten yaklasik 30 giin
sonra ¢ok yiiksek statik temas agisina sahip paslanmaz gelik yilizeyleri elde etmisler ve
farkli nano / mikro yapilarla ayn1 zamanda lazer parametrelerini (tekrarlama orani, tarama
hiz1 ve enerji dozu) degistirerek yiiksek temas agisina, diisiik histerezis (lotus etkisi) kendi
kendini temizleyen yiizeyler ya da yiiksek temas agisina, yiiksek histerezise (giil yapragi
etkisi) sahip yiizeyler elde edilebilecegini gézlemlemislerdir (Sekil 3.1). En iyi kendi
kendini temizleyen yiizey 0zelligini enerji dozu 423 J/cm?2 ile elde etmislerdir. Ayrica
ylizey kimyasinin (C igeriginin zamanla artmasi) malzemenin 1slanabilirlik davranisini
etkileyeceginin ve belirli yiizey morfolojisinin lazer isleminden sonraki 10 giin i¢inde

geliseceginin sonucuna vartlmistir (Sciancaleporea ve dig, 2018).
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Sekil 3.1. Yiizey morfolojisi (a) ve hem statik temas agisi (b) hem de C ve O igeriginin
(¢) degisiminin CI1, C4, C7 ve C9 numuneleri i¢in zamanla karsilagtirilmasi
(Sciancaleporea ve dig, 2018)
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Pou ve digerleri, 532 nm dalga boyuna sahip bir Nd:YVO4 nanosaniye (ns) atimli lazer
kullanarak 304 paslanmaz c¢eligin 1slanabilirligini kontrol etmede 5 farkli isleme
atmosferinin (O, hava, CO2, N2 ve Ar) etkisini incelemislerdir. Calismada herhangi bir
kaplama kullanmadan tek adimli ydntem ile siliperhidrofilik ve siiperhidrofobik
ylizeylerin nasil iiretilecegi arastirilmistir. Deney sonuglarina bakildiginda sadece isleme
ortamina bagl olarak malzemenin 1slanabilirlik davranisinda hidrofilikten (temas agist
31°) hidrofobiklige (temas acis1 125°) kadar farklilik gozlemlenmistir ve bu durumun
nedeninin farkli gazlar altinda islenen malzemenin yiizey kimyasindaki degisikligin bir
sonucu oldugu kanisia varilmistir. 304 paslanmaz ¢elik alasiminin gegis metallerinin
nitriirlerinin ve oksitlerinin polaritesi, isleme atmosferinin reaktivitesi ile ortak olarak
oksijen ve nitrojen oraninin artmastyla islanabilirligin (hidrofilik davranigin) de artacagi
bildirilmistir. Sekil 3.2°de ¢alismada kullanilan 5 farkli isleme atmosferi ile malzeme
yilizeyinde meydana gelen temas agisi artiginin bir 6zet gorseli yer almaktadir (Pou ve dig,
2018). Hava atmosferinde yapilan deneylerde daha fazla enerji verildiginde, malzemenin
cevre ile reaktivitesinde bir artis oldugu tespit edilmistir. Sonu¢ olarak, isleme
parametreleri ile yiizey kimyasindaki degisikliklerin genel 1slanabilirlik egilimlerine de

katkida bulundugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.2. Lazer ile 5 farkli isleme atmosferinin 304 paslanmaz celik {izerinde
1slanabilirlik davranisindaki etkisi (Pou ve dig, 2018)

Stiperhidrofobik ylizeylerin toksik olan kimyasal kaplama, havada uzun stireli yaslanma
ve birkag saat 1s1l islem Oniindeki engellerdendir. Ngoc Giang Tran ve digerleri, bu soruna
¢oziim Onererek, paslanmaz celik {lizerine saglam, giiclii bir siiperhidrofobik yiizey
iretmek i¢in nanosaniye gibi kisa atimli lazer kullanarak basit ve hizli bir yiizey

modifikasyonu gergeklestirmislerdir. Lazer ile ylizey isleme ve yilizey modifikasyon
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islemlerinin sirali sematik gosterimi Sekil 3.3’te goriilmektedir Yontemlerinde toksik
olmayan silikon yagi ve sadece 10 dakikalik 1s1l islem kullanarak paslanmaz gelik
ylizeyinde siiperhidrofobiklik elde etmislerdir ve bu siiperhidrofobiklik mekanizmasini,
olusturulan nano / mikro yapilarla ve islem sonrasi sirasinda organik absorpsiyonla diisiik
enerji ylzeyi ile agiklamiglardir. Yontemlerinde 10 dakikalik 1s1l islem kullanarak da
organik molekiillerin absorpsiyonunu hizlandirarak diisiik enerjili yiizey saglayarak
malzemenin siiperhidrofobik hala gelmesinin siiresini kisaltmislardir. Siiperhidrofobik
ylzeylerin yaygin kullanimi i¢in 6nemli olan etkenlerden olan yiizeyin kararlilig1 ve
dayaniklilig1 i¢in de deneyler yapilmis ve silikon yagi ile 1s1l islem gérmiis numunelerin,
silikon yag1 olmadan 1s1l islem gérmiis numunelerden daha iyi dayaniklilik gdsterdigini
bildirmislerdir. Sonug olarak paslanmaz gelik tizerine tirettikleri stiperhidrofobik alan, iyi
su damlasi si¢cramasi ve iyi kendi kendine temizleme (lotus etkisi) 6zelligi gostermistir

(Tran ve Chun, 2020).
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isleme Silikon yag islem Temizleme Uriin

Sekil 3.3. Lazer ile ylizey isleme ve ylizey modifikasyon islemlerinin siralamasinin
sematik gosterimi (Tran ve Chun, 2020)

Hourieh Exir ve digerleri, titanyum {izerine 1030 nanometre (nm) dalga boyuna sahip Yb-
katkili bir fs lazer ile periyodik ylizey yapilari olusturarak, ortam kosullarinda
stiperhidrofilik ve siiperhidrofobik 1slanma durumlar1 arasindaki ge¢isin altinda yatan
mekanizmay1 arastirmiglardir. Numuneler lazerle islendikten hemen sonra ilk olarak
siiperhidrofilik davranis sergilemisler ve zamanla siiperhidrofobik hale gelmislerdir.
Ortam kosullar1 altinda bir y1l saklanan numunelerin giinlere (0, 1, 3, 4, 7, 17, 45, ve 365)
bagl olarak degisen temas agis1 degerleri Sekil 3.4.’de goriilmektedir. Ilk giin 0°
stiperhidrofilik 1slanma davranis1 gosteren yiizeyler, 365. giinde 153° siiperhidrofobik
davranis sergilemektedir. Arastirmacilar bu durumu XPS ile detayl yiizey kimyasal
analizlerine bakarak Ti>O3 ve TiO2’in benzersiz elektronik yapilarinin sirastyla hidrofilik
ve hidrofobik hidrasyon yapilar ile agiklamiglardir. Wenzel ve Cassie & Baxter

durumlarina gore, lazer ile malzeme yiizeyine olusturulan lazer kaynakli periyodik yapilar
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titanyum yiizeylerin piirlizliiliigiinii artirmig, hem siiperhidrofiliklik ve sliperhidrofobiklik
tizerinde bir amplifikasyon etkisine sahip olmustur. Yiizey kimyasal analizlerinin
sonuclarina bakildiginda lazerle islenmis yiizey ilizerinde zamanla organik molekiil
birikiminin daha polar olmayan (apolar) bir yiizeye katkida bulundugunu ve bdylece
hidrofobiklige kadar islanabilirlik gegisi siirecine yol agtigi sonucuna varilmistir.
Malzemenin lazerle islendikten hemen sonra siiperhidrofilik olmasinin nedenini ise
titanyum ylizeyini hidrofilik hale getiren Ti»Os konsantrasyonunun daha yiiksek
olmasiyla agiklamislardir. Boylelikle sivi damlacagi olusturulan yiizey yapilarina niifuz
ederek Wenzel durumuyla aciklanan ylizeyi tamamen islatir. Zamanla ¢evre
kosullarininin etkisiyle stiperhidrofobik olmasini ise Ti2O3z konsantrasyonunun azalarak
hidrofobiklik gosteren hidrasyon yapilarina sahip olan TiO2 kansantrasyonunun
artmastyla agiklamiglaridir. Boylelikle Cassie & Baxter durumuyla agiklanan bir kati hava
kompozit yilizeyi olusmus ve lazerle olusturulmus yiizey yapilari arasina sivi niifuz

edememistir (Exir ve Weck, 2019).
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Sekil 3.4. Ortam kosullar1 altinda bir yi1l saklanan numunelerin gilinlere bagli olarak
degisen temas agis1 degerleri (Exir ve Weck, 2019)

Literatiirde, fonksiyonel gruplardan olan hidrokarbon zincirleri (C-C (H)), apolar olarak
kabul edilir ve hidrofobiklige katkida bulunur. Alkoller / eterler (C=0), aldehidler /
ketonlar (C = O) ve karboksil / ester (O-C = O) fonksiyonel gruplari ise yiiksek oranda
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hidrofilik 6zellige katkida bulunan polar gruplardir. Bu nedenle yiizeydeki hidrokarbon
zincirlerinin varligt ylizey islanabilirligi gecisini agiklamada 6nemli bir gostergedir.
Yiizey kimyasal analiz sonuglarina bakildiginda titanyum yiizey tizerindeki C-C(H)
konsantrasyonunu 17. giin, 45. giin ve 365. giinde sirastyla %79.46, %78.52 ve %80.75'tir
ki bu da grafikteki degisimin tutarli oldugunu ve bu durumun islanabilirlik gecisinde

onemli bir faktdr oldugunu gostermektedir.

Yang ve digerleri, 1064 nm dalga boyuna sahip ns atimli, Ytterbium katkili bir fiber lazer
(atim siiresi=50 ns, tekrarlama oran1 20 kHz, 1s1n ¢ap1 60 um) kullanarak Inconel 718
alasimi tlizerinde ¢izgi deseni, 1zgara deseni ve nokta deseni dahil {i¢ ¢esit mikro yapi
olusturmuslardir, olusturulan oluk veya deliklerin sematik gosterimi Sekil 3.5°te
goriilmektedir, bu ylizeylerin topografik ve islatma davranigini arastirmislardir. Ayni
zamanda lazer tarama hiz1 ve lazer giicii gibi lazer parametrelerinin malzemenin ylizey

ozellikleri lizerindeki etkisini de tartismiglardir.

Malzeme lazer ile islendikten sonra yiizey morfolojisi agisindan bakildiginda islenmemis
ylizeylere gore ylizey piirlizliiliigiiniin 6nemli derecede degistigi gézlemlenmistir. Diger
calismalarda da oldugu gibi yiizey lazerle islendikten hemen sonra hidrofilik davranis
gostermistir.  Numunelerin  havaya maruz kalma siiresiyle birlikte havadaki
hidrokarbonlarin malzeme ylizeyine difiize etmesi (dagilmasi) ile Inconel 718 alagimini
yaklasik 20 giin sonra ¢ok yiiksek hidrofobiklige doniistiirmiistiir. Bu durum malzemenin
ylizey kimyas1 degisiklikleri 6zellikle malzemedeki C igerigine bagli olarak
gerceklesmistir. Numunelerin temas agilarinin yani sira yuvarlanma agilar1 da 6lciilmiis
ve ¢izgl desen icin yuvarlanma acis1 8,8 £ 1,1° ile temas acis1 152,3 £ 1,2°°ye
yukselmistir. Izgara deseni i¢in yuvarlanma acgis1 6,5 + 0,8° ile temas agis1 156,8 £ 1,1°°ye
yiikselmistir. En diisiik temas agisina sahip nokta desen i¢in ise yuvarlanma ag¢is1 10°’nin
tizerinde olmasiyla temas agis1 140,8 + 2,8°'ye yiikselmistir. Boylelikle en yiiksek
modifikasyon 1zgara desende gozlenmistir ve optimum lazer parametreleri tarama hizi 50
mm/s, ortalama gii¢ 10 W, en yiiksek piiriizliiliikk i¢in izler arasindaki mesafe 100 um
olarak belirlenmistir. Boylelikle yiizeyin 1slanma davranisinin lazerle olusturulan ylizey
modifikasyonuna, yiizey morfolojisine ve yiizeyin kimyasal bilesimine bagli olarak

degisebileceginin sonucuna varilmistir (Yang ve dig., 2017).
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Sekil 3.5. Inconel 718 alasimi yiizeyinde oluklar veya delikler olusturmak i¢in lazer
performansinin sirastyla ¢izgi deseni (a), 1zgara deseni (b) ve nokta deseni (c) sematik
olarak gosterimi (Yang ve dig., 2017)

Yardimct gazin lazer isleme sirasinda kullanilmasi, malzemenin ergime, katilagsma,
1sinlanan bolgedeki mikroyapisini ve dolayisiyla malzemenin mekanik o6zelliklerini
degistirir. Ayn1 zamanda lazerle 1sinlanan bolgede yiiksek sicaklik artist meydana
gelirken yardimci gaz o bolgede yliksek sogutma hizi saglayarak lokal bolgede metaliirjik
acidan tane incelmesine ve yiizey sertliginin iyilesmesine katkida bulunur. Fakat bu
durumlardan dolay1 1s1 iletimi ve sogutma, ani sicaklik degisimlerine neden olarak
malzemede termal gerilmeler olusturur ve malzemelerin lazerle islem uygulamalarini
siirlayabilir. Yilbas ve digerleri, Inconel 718 alagiminin yiizey dokusunu 2 kW ¢ikis
giicline sahip atiml1 bir CO2 lazer ve yardime1 gaz olarak yliksek basingli azot kullanarak
degistirmislerdir. Elde edilen sonuglari islem goren yilizeydeki morfolojik ve metaliirjik
degisimler agisindan analiz etmislerdir. Islem goren Inconel 718 alasiminin yiizeyinin
temas acis1 70°’den 115°’ye ¢ikmistir. Lazerle islem goren ylizeyin biiyiik boyutta olan
deliklerden, catlak ve bosluklardan arindirildigi bulunmustur. Ayni zamanda lazerle islem
sirasinda 600 kPa basing degerine sahip yardimci gaz azot kullanilmasi sogutma hizindan
dolay1 malzemede Laves fazinin ¢oziinmesine ve ayrica ylizeyde nitriir tiirlerinin
varligindan mikrosertlikte Onemli derecede bir artisa neden olmustur. Yukarida
bahsedilen malzemedeki ani sicaklik degisimlerinden kaynakli olugan artik gerilmeler ise
yiizeyde basinglidir ve lazer isleminden sonra yiizeydeki siirtiinme katsayisinin azalacagi
sonucuna varilmistir. Ozetle lazerle yiizey islemeden sonra malzemenin hidrofobik
davranis1 artmis ve bu yilizeyde olusturulan mikro / nano boyuttaki siitun ve yapilarin

olusumuna atfedilerek yardimci gazdan kaynaklanan ytizeydeki nitriir olusumunun yiizey
20



enerjisinin azalttigima baglanmistir (Yilbas ve dig., 2016). Yiksek sicaklik
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan ve iyi mekanik Ozelliklere sahip bir
siiperalagim olan Inconel 718 alagiminin islenmesi zorunludur. Ciinkii i¢erigindeki Nb,
bir siire sonra malzemenin ylizeyinde ayrisarak biiylik 6l¢ekli faz kiimelesmesine neden
olarak malzemede mikrocatlak denilen hatalara neden olarak malzemenin uygulama ve
kullanim alanlarini sinirlar. Arastirmacilar da lazer kontrolli ergitme ile malzeme
ylizeyinde ince yapilar olusturarak bu ayrismanin 6nlenebileceginin bildirmislerdir. Ayni
zamanda lazer ile ylizeyde kontrollii yapilar olusturarak alagim yiizeyinin sertligi ve

asinma direncinin de gelistirilebilecegini savunmuslardir.

Akhtar ve Yilbas, Ni ve Cr bazli stiperalasimlarin yiizeyindeki Nb ayrismasini 6nlemek
icin lazer kontrollii ergitme yontemini kullanarak ve ayni zamanda yiiksek basingli (550
kPa) yardimci gaz olarak nitrojen kullanarak termal diflizyon siirecini modellemek ve
simiile etmek istemislerdir. Ayrica lazer yogunlugunun malzeme {izerinde olusturulan
nitriir tabakasi iizerine etkisi de arastirilmistir. Sekil 3.6’da lazer gaz nitriirleme prosesinin
sematik gosterimi yer almaktadir. Deney sonuclarina bakildiginda malzeme yiizeyine
olusturulan ilk izden sonuncu ize kadar nitrojen konsantrasyonunda dnemli bir artis
gbozlemlenmistir. Bu da zamanla kademeli olarak artan diflizyon reaksiyonlariyla
aciklanmistir. Ayni zamanda yiiksek lazer yogunlugu ylizeyde daha hizli bir difiizyon hiz1
ile iliskili olup sicaklik gradyanlarinin ve 1sitma siiresinin artmasi ile artan nitriir tabakasi
kalinligina neden olmaktadir. Ancak alasimin nitriire doyma smir1 vardir ve bu da
malzemenin ylizey bolgesindeki nitriir tabakasinin derinligi ile smirhdir (Akhtar ve

Yilbas, 2015).

Laser Beam

Focusing Lens

/Sur ce

Workpiece
Thickness

Sekil 3.6. Lazer gaz nitriirleme prosesinin deneysel olarak sematik gosterimi (Akhtar ve
Yilbas, 2015)
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Gl yapraklari, stiperhidrofobiklik gdstererek ayn1 zamanda yiiksek yapisma 6zelligi de
sergilemektedir. Bir giil yapraginin yiizeyi incelendiginde yiizeyinde bir¢ok mikro ve

nano Olcekli papillalardan olusan hiyerarsik yapilar oldugu gézlemlenmistir.

Yiizeydeki bu iki yapinin da varligi kat1 ve sivi arasindaki temas alanini artirarak hem
ylizeyin sliperhidrofobik davranig sergilemesini hem de giiclii bir yapisma gostermesini
saglar. Yunyun Song ve digerleri, dogadaki var olan siiperhidrofobik ve yiiksek yapisma
(gl yapragi, petal etki) Ozelligi gosteren yapilardan ilham alarak lazer teknolojisi ile
kontrollii bir sekilde bilgisayar tarafindan olusturulan desenlerle paslanmaz ¢elik tizerine
mikro kolon yapisini olusturmuslardir. Es zamanli olarak islenmis paslanmaz ¢elik
tizerine, sliperhidrofobik ve yiiksek yapisma Ozelligine sahip olan grafen filmi CVD
yontemi ile aktarilmistir. Dolayisiyla kompozit bir yiizey elde etmisler ve bu kompozit

ylizeyin temas acisini Olgtiiklerinde (154,3°) stiperhidrofobiklik gostermistir.

Ayrica malzeme ylizeyine yapilandirilmis bu film sadece siiperhidrofobiklik 6zelligi ile
kalmamis tiim pH kosullarinda (hem asidik hem de bazik) su i¢in yiiksek yapigma 6zelligi
sergilemistir. Aragtirmacilar da yaptiklar1 bu ¢aligmadan yola ¢ikarak bu yontemin mikro
damlaciklar1 mekanik bir el olarak kullanilabilecegini bu nedenle islevsel olacagini

sOylemislerdir (Song ve dig., 2017).

Kati1 malzeme yiizeyinin 1slanabilirlik davranisi, yiizey kimyas1 ve piiriizliiliige gore
belirlenir. Aragtirmacilar, farkl yiizey yapilarina sahip paslanmaz ¢eligin siiperhidrofobik
ozelligini incelemek igin Sekil 3.7°de gosterildigi gibi lazer cihazinin bilgisayar
programinda farkl1 desenler tasarlamislardir. ilk olarak paslanmaz gelik {izerine bilgisayar
ile ters kanca yapisini tasarlamislar daha sonra at nali sekline sahip yapi, mikro meme
uclart ve giil yaprag benzeri sekillerde paslanmaz celik iizerinde farkli yiizeyler

tiretmisler ve temas agilarini 6lgmiislerdir.

Olusturulan diger yapilara gore en yiiksek piiriizliiliige sahip ters ¢evrilmis kanca yapisi
en yiiksek temas agist degerini (141°) vermistir. Fakat dort farkli desen islenmis
paslanmaz celik yiizeyine grafen film aktarildiktan sonra en yiiksek temas acis1 degerini
giil yaprag1 deseni (154,3°) verdigi i¢in aragtirmacilar tarafindan en iyi desen se¢ilmistir

(Song ve dig., 2017).
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Sekil 3.7. Malzeme iizerine islenen lazer makinesinin bilgisayar kisminda tasarlanan
desenlerin SEM goriintiileri (a) ters kanca yapist, (b) at nali, (¢) mikro meme uglari, (d)
giil yapragi (Song ve dig., 2017)

Long ve digerleri, 1030 nm dalga boyuna sahip fs atimli bir lazer kullanarak bakir
ylizeyine ayarlanabilen su yapismasina sahip siiperhidrofobik yiizeyler imal etmek
istemislerdir. Belirli lazer parametreleriyle (tekrarlama orani=400 kHz, atim siiresi=800
fs, lazer ¢ikis giicii=4 W, lazer 1s1nin odaklanmis ¢ap1i=30 um) bakir yiizeyine periyodik
mikro yapilar liretmislerdir ve iiretilen bu mikro yapilarin topografyasini lazer 1siminin
tarama hizin1 degistirerek kontrol edilebilecegini sdylemislerdir. Farkli tarama hizlarina
sahip lazer 1g1inl1 ylizeylerde bir su damlasinin temas agilari1 ve kayma agilarinin degisimi
Sekil 3.8.a’da, yiiksek tarama hizlarinda (100-200 mm/s) lazerle 1sinlanmis yiizeyler
tizerindeki bir su damlasinin temas ag1 degisimleri Sekil 3.8.b’de goriilmektedir. Derin
mikro yapiya sahip yiizeyler son derece diisiik su yapigmasi ile kendi kendini temizleme
ozelligi gostermiglerdir. Yiizeydeki mikro yapilar daha diiz ve s1g hale geldiginde ise su
yapismasi artmistir. Bu degisimi Cassie & Baxter durumundan Wenzel durumuna gegisle
iliskilendirmislerdir. Tarama hiz1 yiiksek oldugunda mikro 6l¢ekli yapilar diiz ve s1g hale
gelmistir, tarama hiz1 azaldiginda ise mikro ¢ikintilarin yiiksekligi ve mikro oluklarin
derinligi artmustir. Sekil 3.8’de de gosterildigi gibi tarama hizinin 100 mm/s’den diisiik
olmas1 150° iistili temas agis1 degeri vermistir. Cilinkii tarama hizinin artmasi temas agisini
azaltarak yuvarlanma acisimi artirir. Tarama hizi 30 mm/s’den diisiik oldugunda ise

yuvarlanma agis1 10°’den kii¢ilik olarak malzeme kendi kendini temizleme etkisi gosterir.
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Tarama hiz1 120 mm/s oldugunda ise yiizeyde nano yap1 gézlenmemistir ve mikro yapilar
daha diiz ve s1g hala gelerek ve temas acist oldukg¢a azalarak malzeme Wenzel modeli
gostermistir. Tiim bu sonuglara bakildiginda en iyi optimum tarama hizi 100 mm/s’de

yuvarlanma agis1 90° olarak yiiksek yapisma 6zelligi sergilemistir (Long ve dig., 2015).

(a) 165F o v

160 b 9—jg
155t ‘\.h —
1S0F
145+
140 F
135 F
130 Self-cleaning ¢/
- e
125 —

[— /.
i B ) . & A o M N A rRwy " A " i A A
10 20 30 40 S0 60 70 S0 90 100 200 100 120 140 160 180 200

angle ()

\‘lx(lll;‘;t

Temas acisi (°)

Tarama hizi (mm/s) Tarama hizi (mm/s)

Sekil 3.8. (a) Farkli tarama hizlarina sahip lazer 1s1nli yiizeylerde bir su damlasinin temas
acilar1 ve kayma agcilar1. (b) Yiiksek tarama hiziyla (100-200 mm/s) lazerle 1sinlanmig
ylizeyler tizerindeki bir su damlasinin temas acilar1 (Long ve dig., 2015)

Cesitli metal alasimlarin degisik lazerlerle islenmesi ile ilgili gerceklestirilen tiim bu
literatlir taramasi sonucunda siiperhidrofobik ve yiliksek yapisma Ozelligi gosteren
ylzeylerle ilgili eksiklikler tespit edilmis ve bu eksikliklerin giderilmesi i¢in farkli proses
adimlar1 planlanmistir. Literatiire gore farkli ¢elik alasimlarinin ylizey 1slanabilirligi ve
yapisma davraniglarinin ya da kendi kendini temizleme oOzelliginin iizerinde ¢ok az
bilimsel rapor yogunlagsmustir. Ayrica lotus etkisi ve rose petal (giil yapragi) etki
arasindaki kimyasal fark tam olarak netlestirilememistir. Bu nedenlerden dolay1 bu
calismada, farkli lazer parametreleri ve yardimci gazin lotus etkisi ve rose petal etkisi
tizerindeki 1slanabilirlik davranisi arastirilarak morfolojik agidan mekanizma agiklanmasi
hedeflenmistir. Her ne kadar literatlirde lotus etkisi ile ilgili ¢aligmalar bulunsa da
paslanmaz celik alagimlarinin yapigsma davraniglarinin iyilestirilmesi hakkinda yeterli
bilimsel arastirma bulunmamaktadir. Diger taraftan malzeme iizerindeki 1slanma
davraniglarinin (lotus etkisi ve rose petal etki) malzemenin mekanik &zelliklerine olan
etkisi de detayli bir sekilde arastirilacak ve gerekli deneysel ¢aligmalarin yapilmasi

planlanmastir.
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4, MALZEME, YONTEM VE YUZEY KARAKTERIZASYONU

Bu boéliimde deneyde kullanilan malzeme ve hazirligi, yiizey isleme yontemi ve

numunelerin yiizey karakterizaSyonunu incelemek i¢in yapilan deneyler yer almaktadir.
4.1. Celik Alasimi Numunelerinin Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda, biyomedikal uygulamalar, otomotiv, savunma sanayi gibi farkl
uygulama alanlarinda yaygin olarak kullanilan 316L celik alasiminin yiizey 6zellikleri
farkli lazer parametreleri ile degistirilerek malzemeye; ylizeyinde su tutmama, kendi
kendini temizleme ve yapisma davranisini iyilestirilmesi gibi 6zellikler kazandirmak

amaclanmustir.

Celik alagimlari, lazer 1s1n1na maruz kalan bolgede yiiksek sicaklik ve enerji, ekzotermik
reaksiyonlarin gerceklesmesine neden olur. Lazerle yiizey isleme sirasinda yardimer gaz
kullanilmast ile olusacak bu ekzotermik reaksiyonlarin 6nlenmesini saglamaktadir. Ayni
zamanda yardimci gaz kullanilmasindan kaynakli gergeklesen hizli soguma, malzemede
tavlama etkisi yaratarak ince yapilar olusturur ve malzemenin mikrosertligini artirarak

mekanik ozelliklerin gelistirilmesine de katkida bulunur (Yilbas ve dig., 2016).

Dogada var olan lotus yapraginin yiizeylerindeki hiyerarsik yapilar nedeniyle mitkemmel
kendi kendini temizleme Ozelliklerine sahip oldugu disiiniilmektedir. Ayrica farkl
hiyerarsik yapilara sahip giil yapraklart da yiizeyinin ters cevrilmesi ile bile su
damlaciklarin1 yapraklarinin yiizeylerine sikica tutturan giiglii bir yapisma sergiler. Bu
siiperhidrofobik yapilarin kendi kendini temizleme, antibakteriyel tedaviler ve

mikroakigkan cihazlarda umut verici uygulamalar1 gelistirilmistir.

Bu tez calismasinda 90x140x3mm kalinliginda Gstenitik paslanmaz ¢elik olan AISI316L
kodlu plakalar kullanilmistir. Malzeme temini Nikel Paslanmaz Celik firmasindan olup,
istenilen boyutlara Tufan Demir Celik firmasinda fiber lazer ile kesilerek getirilmistir.
Numuneler lazer ile iglenmeden once, deiyonize su ile 5 dakika ultrasonik banyoda

temizlenmistir. Sekil 4.1°de temizleme asamasina iligkin bir goriintii yer almaktadir.

25



ULTRASONIC CLEANER

HANKER (INTERNATIONAL) ELECT NICS TE \

Sekil 4.1. Numunelerin temizlenmesi i¢in kullanilan ultrasonik yikama makinesi

4.2. Lazer Yiizey isleme Teknigi ile Malzeme Yiizeylerinin Islenmesi

Lazerle ylizey isleme, lazerle islenen bolgede yiiksek sicaklik artisiyla ilgilidir. Bu da
1s1nlanan bolgede yiiksek sicaklik gradyanlar ve yiiksek termal gerilimlerin olugsmasina
neden olur. Lazer demeti uzaysal dagilimi, malzeme yiizeyinde Gauss fonksiyonuna
sahip bir dagilim izler. Bu, 1sinlanmis spot merkezinde yiizeyin kismi buharlagsmasina
neden olmaktadir. Sonug olarak lazer atimlarinin tekrari sirasinda yiizeyde ergitme ve
buharlasma kombinasyonu, yilizeyde mikro ve nano yapilar olusmast ile
sonuclanmaktadir (Yilbas ve dig., 2016; Jia ve Gu, 2014; Akhtar ve dig., 2015). Bu
sebeple malzeme tlizerinde elde etmek istedigimiz sonug agisindan lazer parametrelerinin

uygun bir sekilde belirlenmesi son derece 6nem arz etmektedir.

Bu tez calismasinda paslanmaz g¢elik malzeme ylizeylerinin islenmesi i¢in Kocaeli
Universitesi Havacilik ve Uzay Bilimleri Fakiiltesi HAMAG (Havacilik Malzemeleri
Arastirma Ve Gelistirme) laboratuvar1 alt yapisinda bulunan dalgaboyu 1064 nm,
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maksimum ¢ikis giicii 50 W, 80 kHz frekansa sahip nanosaniye atimli bir fiber lazer
kullanilarak islemler gergeklestirilmistir. Malzeme yiizeylerinin islenmesi sirasinda 900
L/dak ve 200 bar iifleme basincinda azot, hava ve argon gazlar1 yardimci gaz olarak
kullanilmistir.  Yiizey isleme tekniginde kullanilan fiber lazer Sekil 4.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.2. Yiizey islemede kullanilan fiber lazer cihazi

Sekil 4.3’te kullanilan fiber lazer deney diizeneginin ve malzeme yiizeylerinde
olusturulan 1zgara (kafes) yapisinin bir sematik gosterimi yer almaktadir. Kullanilan fiber
lazer bilgisayar kontrollii bir hareket sistemine sahiptir. Bu sekilde malzeme yiizeylerinde

olusturulmak istenen 1zgara (kafes) yapisi, lazerin y yoniinde bir tarama ile ¢izgi
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seklindeki yapilar olusturularak daha sonra 90° dondiiriilerek X yoOniinde yapilan bir

tarama ile elde edilmistir.
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Sekil 4.3. Lazer deney diizenegi ve olusturulan 1zgara (kafes) yapisinin sematik gosterimi.

Izgara (Kafes) Desen

4.3. Deney Tasarimi Metodu ile Kullanilacak Olan Parametrelerin Belirlenmesi

Deneysel ¢alismalarda sonuca dogru bir sekilde ulasmak i¢in parametrelerin dogru olarak
belirlenerek, ulagilmasi istenen sonucun dogru bir sekilde bilinmesi gerekir. Bu da dogru
bir deney tasarimindan geger. Tiim bu kosullar yerine getirildigi zaman bile dogru bir
sonuca ulagsmak i¢in ayn1 numuneden ya da ayni deneyden cok sayida tekrarlanmasi
gerekebilir. Bu da hem uzun zamanlar, hem maliyet hem de harcanan ¢abanin artmasi
demektir (Yilmaz ve Keskin, 2019).

Yapilan caligmalarin ¢ogunda deneyde kullanilan parametreler ayri ayri incelenir ve
etkilerini anlamak i¢in parametrelerin her biri sabit tutularak deneyler yapilir. Bu yiizden
bu tez calismasinda her bir parametrenin etkisini az sayida deney yoluyla incelemek i¢in
maliyet ve zamandan tasarruf saglayan deneysel tasarim metodu Taguchi yontemi
kullanilmistir. Yiizey islemede kullanilan her bir parametrenin 3 seviyesi kullanilarak
MiniTab yaziliminda Taguchi yontemi ile deney tasarimi yapilmistir. Lazer isleme
parametrelerinin hidrofobiklige gére optimizasyonu ve her birinin etkisini belirlemek i¢in
4 faktor i¢in 3 seviye belirlenmistir. Taguchi metodunda sinyal (S) cikis karakteristigi

icin istenen degeri ortalama olarak, giiriiltii (N) cikis karakteristiginde istenmeyen degeri
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temsil etmektedir. Yontemde 3 tiir kalite 6zelligi vardir; nominal en iyi, en biiylik en iyi,
en kiiciik en iyi (Yilmaz ve Keskin, 2019). Amacimiz siiperhidrofobik lotus/petal
ylizeyler ve maximum temas agisini elde etmek oldugu i¢in deneyde en biiyiik en iyi kalite

ozelligi temel alinmistir.
4.4. Yiizeylerin Karakterizasyonunda Kullanilan Cihazlar

Belirlenen deney parametrelerinde islenen numuneler agik hava atmosferinde oda
kosullarinda yaslandirilmas1 ile paslanmaz c¢elik malzeme yiizeyindeki 1slanma
davraniginin zamana bagl hidrofilikten-hidrofobiklige gecis siireci ve lotus ve petal
davranig etkileri incelenmistir. Lazerle islenen numunelerin yiizeylerinde meydana gelen
1slanma davraniglarinin degisimini incelemek igin temas agis1 degerlerine bakilmaistir.
Sessile damla teknigi kullanilarak lazerle islenen numunelerin temas acis1 (CA)
degerlerini incelemek igin Kocaeli Universitesi Havacilik ve Uzay Bilimleri Fakiiltesi
HAMAG laboratuvarinda bulunan ve Sekil 4.4’te gosterilen temas agis1 6l¢iim cihazi

kullanilmastir.

Sekil 4.4. Temas agis1 Ol¢iim cihazi

Malzeme yiizeyindeki piiriizliiliik analizlerini yapmak i¢in Kocaeli Universitesi Havacilik

ve Uzay Bilimleri Fakiiltesi Asinma laboratuvar1 altyapisinda bulunan NANOVEA
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marka PD50 modeli 3D optik profilometre cihazi kullanilmigtir. Her bir numunede 1mm
x 1 mm’lik alan 0,1 um yanal yonde, 0,02 pm ytikseklik hassasiyetinde topografik dl¢iim
gerceklestirilmistir. Optik profilometre cihazi numune yiizeyinde islem yaparken yiizeyle
herhangi bir temas gerceklestirmeden ve numune iizerinde asinma meydana getirmeden
6l¢tim yapmaktadir. Sayisal veriler ve ilgili grafikler Digitalsurf Mountains Software 6
yazilimi ile islenerek numunelerin yiizey pirizliliikleri hesaplanmis ve ylizey
topograflar1 gériintiilenmistir. Numunelerin yiizey morfolojileri, Kocaeli Universitesi
Lazer Teknolojileri Arastirma ve Uygulama Merkezi (LATARUM) altyapisinda bulunan
Olympus BX51 marka optik mikroskop cihazi ile incelenmistir. Kullanilan optik
mikroskop cihazi Sekil 4.5’te gosterilmektedir. Mikro ve nano hiyerarsik yapiya sahip
ylizeylerin 1slanma ozellikleri hem statik temas agilar1 hem de petal ve lotus etkileri
degerlendirilmistir. Islenmis yiizeylerin ¢izilme sertlik degerlerini belirlemek igin
TUBITAK MAM’da mikro ¢izilme testleri gerceklestirilmistir. Yiizeylerin ¢izilme
direnci CSM Micro Scratch Tester kullanilarak belirlenmistir. Rockwell M-054 tipi
girinti, kiiresel bir elmas ve 50 pm temas yaricapi ile kullanilmistir. Yiizey piiriizliliigii
etkisini ortadan kaldirmak i¢in 0,03 N yiik altinda bir 6n ¢izik gerceklestirilmistir. Daha
sonra 6 mm/dk'lik bir ¢izik hiz1 ve 10 mm'lik bir ¢izik uzunlugu ile 5 N'lik yiikler
kullanilarak numunelerin yiizeyinde ¢izik seklinde yiizey hasarlar1 uygulanmistir. Scratch

testi her numune i¢in tiger kez tekrarlanarak ¢izilme degerleri belirlenmistir.

t_

ovPus |

Sekil 4.5. Olympus BX51 marka optik mikroskop cihazi
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Yiizey kimyasal bilesimi ve yapist 1slanma davranigi arasindaki gegisleri analiz etmek
onemlidir. Lazer ile yiizey isleme prosesinde yiizey tabakasinin kalinligi nm mertebesinde
oldugundan, nano 6lgekli ylizey tabakalarini inceleyen araclar kullanilmaktadir. X-1s11
fotoelektron spektroskopisi (XPS), malzeme yiizeyindeki kimyasal bilegimi 10 nm i¢inde
H ve He disindaki tiim element bilgilerini hassasiyetle elde etmemizi saglayan ¢ok fazla
tercih edilen cihazlardandir (Krishna ve Philip, 2022). Deneyde Atatiirk Universitesi
Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM)
altyapisinda bulunan XPS cihaz1 kullanilarak numunelerin yiizey kimyasal analizleri
gergeklestirilmistir. Al Ko (1486.71 eV) 1sm1 kullanilarak numunelerin XPS degerleri
cikartilmistir. Genel taramada gegis enerjisi 100 eV, kismi taramada ise gegis enerjisi 40 eV

olarak kullanilarak olgiimler yapilmistir. XPS cihazinin gorseli Sekil 4.6°da yer almaktadir.

Sekil 4.6. XPS cihazi

FTIR - ATR (Fourier doniisimli Kizilotesi-Azaltilmig Toplam  Yansima
Spektroskopisi), numunelerin kizilotesi (infrared) spektrumlarini Slgerek yiizeylerin
molekiiler analizini gerceklestirir. Bu teknik ile numune ylizeyindeki molekiil veya
bilesiklerin olusturdugu baglar belirlenerek malzeme yiizeylerinin kimyasal durumuyla
ilgili bilgiler elde edilebilmektedir. ATR iinitesi kullanilan FTIR cihazlarinda yansitici
kristal kullanilmaktadir. Bu kristal sayesinde, normalde katt malzemelerin analizlerinin

yapilmasi i¢in toz haline getirilmesi ve ardindan Potasyum Bromiir (KBr) ile karistirilip
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tablet numune haline getirilmesi gerekirken, dogrudan kati malzeme yiizeyinden toplam
I¢ yansima Ozelligi kullanilarak diger zorlu numune hazirlama yontemi siireci ortadan
kaldirilmistir. Kat1 bir malzemenin yiizeyinin kimyasal durumu FTIR-ATR metodu ile

kolaylikla analiz edilebilmektedir.

Islenmemis referans numunesinin ve lazer ile yiizeyi islenmis numunelerin molekiiler
yiizey analizleri Kocaeli Universitesi Kimya Miihendisligi boliimiinde bulunan Perkin
Elmer Spectrum 100 FTIR — ATR cihazi kullanilarak yapilmustir. 4000-700 cm spektral
aralii ATR kristali olarak Germanyum kullanilarak numunelerin yiizey analizleri
gerceklestirilmistir. Islenmemis referans numuneye gore, lazer ile yiizeyi islenmis ve
farkli yardimci gazlar kullanilarak islenmis numune ylizeylerindeki kimyasal
durumundaki farkliliklarin malzemelerin 1slanma davramis1 tzerindeki etkileri
incelenmistir. FTIR ATR cihaz1 temelde 4000 ile 500 cm™ spektrum araligindaki
molekiillerin ve bilesiklerin belirlenmesinde kullanilir. Malzeme yiizeyinde olusan yeni
baglarin veya bilesiklerin hepsinin kendine 6zgii bir spektrum arali§i bulunmaktadir.
FTIR ATR yontemi ile malzeme yiizeyinde bulunan organik bilesikler tarafindan
gonderilen kizilaltt (infrared) 1simm1 sogurularak, bu organik bilesiklerin yogunlugu
belirlenmektedir. Sekil 4.7°de FTIR ATR cihazi yer almaktadir.

Sekil 4.7. Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR ATR cihazi
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5. BULGULAR VE ANALIZLER

Bu tez caligmasinda biyomedikal ve havacilik gibi endiistriyel uygulamalarda yaygin
olarak kullanilan 316L paslanmaz celik {lizerinde 1slanabilirlik davranisinin degisimi
incelenmistir. Lazer ylizey islemede farkli lazer parametreleri (lazer giicli, tarama hizi ve
tarama mesafesi) ve farkli isleme atmosferinin etkisini incelemek i¢in farkli yardimci
gazlar (argon, nitrojen, hava) kullanilmistir. Lazer isleme yiizey modifikasyonu ile
ylizeyin sivi yapisma davranislarinin (giil yapragi etkisi) iyilestirilmesi ve malzemenin

siiperhidrofobiklige gecis siiresinin azaltilmasi incelenerek analiz edilmistir.
5.1. Lazer ile Yiizey islemeden Sonra Islanma Davramsinin incelenmesi

Her bir 316L paslanmaz celik malzeme ylizeyi fiber lazer ile farkli lazer parametreleri ve
farkli yardimci gazlar kullanilarak 1zgara (kafes) desen yapisi seklinde islenmistir.
Nanosaniye atimli fiber lazerin lazer giicii (10, 20 ve 30 W), tarama hiz1 (500, 1000 ve
1500 mm/s), tarama mesafesi (50, 100 ve 150 pm) ve yardime1 gaz (azot, argon ve hava)
parametreleri degistirilerek malzemenin ylizeyinde farkli boyutta yapilar olusturulmustur.
Taguchi yonteminde L9 ortogonal dizisine gore toplamda 9 set deney gerceklestirilmis
(Tablo 5.1) ve 10 haftalik temas agis1 6lgtimlerinin ortalamasi alinarak hidrofobik ylizey

kosulunu saglayan optimum deney parametreleri belirlenmistir.

Sessile damla teknigi kullanilarak lazerle islenen numunelerin temas agis1 (CA) degerleri
Olclilmiistiir. Her bir numune i¢in CA Olglimleri 10 haftalik bir siire¢ boyunca haftalik

Olcltimde 3 temas agis1 ortalamasi alinarak olgiilmistiir.

Temas acist dlglimlerinin sonucu Sekil 5.1°de sunulmustur. Sekil 5.1°de goriildiigi gibi
lazerle islenen DM2, DM4 ve DM& numuneleri ilk haftalarda stiperhidrofilik davranis
gostermistir. Bunun nedeni lazerle yilizey isleme sirasinda yiiksek enerjiden dolay1
malzeme ylizeylerinde olusan metal oksittir (Ma ve dig., 2019). Metal oksitler, hidrojen
baglarindan olustugu i¢in yiiksek yilizey enerjisine sahiptirler bu da yiizeyin
stiperhidrofilik davranisini aciklamaktadir. Numuneler birka¢ hafta boyunca havaya
maruz kaldikca apolar fonksiyonel grup i¢inde bulunan karbon bilesiklerini (C-C(H) vb.)
ylizeye emerek diislik ylizey enerjili bir yap1 olusturmuslardir bu da malzeme yiizeyinin

stiperhidrofobik davranis géstermesine neden olur (Demir ve dig., 2014).
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Sekil 5.1. Lazerle islenen yiizeylerin haftalik temas agis1 6lgiim sonuglari

Azot ortaminda, tarama hizi 1000 mm/s, tarama mesafesi 100 pm ve 30 W lazer giicii

kullanilarak islenen DM4 numunesi 158,4° CA ile lotus davranis sergilemistir.

Yardime1 gaz olarak hava ile iglenen tarama hiz1 1500 mm/s, tarama mesafesi 150 pm ve
30 W lazer giicii kullanilarak islenen DMS8 numunesi ise 160,2° CA ile en yiiksek
stiperhidrofobik temas agisina sahip olarak rose petal (giil yapragi) davranis sergilemistir.
Ayni zamanda DM4 numunesi 145,3° ile, DM8 numunesi 129,6° ile 3. haftada ilk

stiperhidrofobikligi yakalayan numuneler olmustur.
5.2. Taguchi Deney Tasarimi Yontemi ile En Etkili Parametrelerin Belirlenmesi

Hidrofobik yiizeyleri olusturmak igin belirlenecek optimum deney parametreleri lazer ile
farkli parametrelerde islenen yiizeylerin 1slanabilirlik performansi 70 giinliik su temas

acist degerlerinin ortalamasi alinarak degerlendirilmistir.

Yiizeyin hidrofobiklik durumu temas agisinin en yiiksek degerine baglidir, bu nedenle
Olctilen su temas agilarinin ortalamasi alinir ve buna bagh olarak elde edilen verilerin S /

N orani analizinde "daha biiyiik-daha 1y1" kalite 6zelligi dikkate alinmistir.
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Tablo 5.1. Taguchi metodunda kullanilan deney setleri

Deney Tarama_ Tarama iic Ortalama
NO Gaz Mesafesi Hiz1 W) Temas Agisi
(um) (mm/s) ®)
DM1  Azot 50 500 10 82,031 +£11,05
DM2  Hava 50 1000 20 82,421+54,69
DM3  Argon 50 1500 30  91,088+15,13
DM4  Azot 100 1000 30 122,325+60,83
DM5 Hava 100 1500 10 88,241+11,6
DM6  Argon 100 500 20 79,973+9,45
DM7  Azot 150 1500 20 82,361+8,14
DM8  Hava 150 500 30 115,872+59,19
DM9  Argon 150 1000 10 83,499+11,38

Sekil 5.2°de verilen grafikte en biiyiikk Sinyal — Giirtiltii (S / N) degerleri en ideal
parametrelerin olustugu kombinasyonu gostermektedir. Bu deney icin tarama mesafesi 1.
seviyedeki deger yani 50 pm tarama mesafesine sahip parametre en iyl sonucu
vermektedir. Deneyde kullanilan gazlardan ise 2. seviyedeki hava gazi en iyi sonucu
vermigstir. Tarama hizinda en yliksek deger 2. seviyeye denk gelen degerde (1000 mm/s)
elde edilmistir. Yiizey islemede kullanilan lazer giicii en yiiksek degeri 3. seviye olarak

secilen 30W’da elde edilmistir.

Tablonun grafigi Sekil 5.2°de gosterilmektedir. Sekil 5.2 incelendiginde her bir parametre
icin ¢izilen grafiklerde en yiiksek degeri gdsteren en ideal parametreyi vermektedir.
Sinyal — Giiriiltii grafiginde ¢izilen egrilerdeki en yiiksek degerler ile tekrar bir deney
yapilarak deneyin dogrulugu ispatlanabilir. Tarama mesafesi i¢in 50 um, gaz i¢in hava,
tarama hiz1 i¢in 1000 mm/s ve gii¢ i¢in 30 W olarak secilen parametreler en optimum

parametreleri sOylemektedir.
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Response Table for Signal to Noise Ratios
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Signal-to-noise: Larger is better

Sekil 5.2. Taguchi deney tasarimi yontemi ile parametrelerin optimizasyonu

Ana etki grafikleri daha biiyilik-daha iyi kalite 6zelligine gore incelendiginde, ortalama su
temas agist i¢in S / N oraninin degisken analizi ve yanit tablosu zamanin bir fonksiyonu
olarak Sekil 5.2°de goriilmektedir. Taguchi metodunda Analysis of Variance (ANOVA),
secilen parametreler arasinda en etkili parametreyi sdylemektedir. Yapilan deney tasarimi
sonucunda parametreler arasinda katki pay1 (contrubution) degerleri incelenerek en etkili
parametre belirlenmistir. Lazer giiciiniin ii¢ seviyesi arasindaki fark 3,53 delta degeridir,
bu da deney sonucuna en fazla etki eden ana parametrenin lazer giicii oldugu anlamina

gelmektedir, Sekil 5.2’deki yanit tablosu verilerinden yardimci gaz havanin islanabilirlik

degisimi lizerine etki eden 2. parametre oldugunu gostermektedir.

5.3. Lazer ile islenen Numunelerin Yiizey Yapilarimn Morfolojik Ozellikleri

Bakimindan incelenmesi

Lazer ile yiizeyi islenmis numunelerin morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi igin
ylzeylerin optik mikroskop altinda goriintiileri 5x ve 20x biiylitmeler ile alinmistir.
Yiizey morfolojisinin 1slanma davranigina biiyiik bir etkisi oldugundan lazer ile islenmis
numunelerindeki yapilarin detayli incelenmesi gerekmektedir. Bu nedenle, bu bdliimde,
lazer ile yiizeyde olusturulan yapilar optik mikroskop altinda incelenmis ve profilometre

cihaz ile alinan piiriizliiliikk degerleri ile aradaki baglant1 kurularak yorumlanmastir.

Lazer ile islenen numune yiizeylerinde olusan ¢ift dl¢ekli mikro ve nano yapilarin 5x

biiylitmedeki goriintiileri Sekil 5.3’te gosterilmektedir. Sekil 5.3 incelendiginde lazer ile
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islenen tiim yiizeylerde 1zgara deseni hiyerarsik yapilar elde edilmistir. Yiizeylerde
olusturulan yapilar kafes seklinde olup hiyerarsik bir diizen gostermektedir. Tarama
mesafesi 50 pm oldugu DM1, DM2 ve DM3 numunelerinde olusan bu hiyerarsik kafes
yapilart diger islenen numunelere gore daha az belirgin 6zellik gostermektedir. Lazer
ablasyon, malzeme yiizeyinde yiiksek bir 1s1 aktarimi s6z konusu oldugundan tarama
cizgileri boyunca malzemeyi ergiterek ¢izgi kisimlarina bir kismini biriktirip bir kismim

da derin oluklar halinde birakmistir. Bu da olusan bu kafes yapilarini agiklamaktadir.

Sekil 5.3. Lazer ile islenen numune yiizeylerinin 5x biiylitme altindaki optik mikroskop
gortintiileri a) referans numune DMO, b) DM1, c) DM2, d)DM3, e) DM4, f) DM5, g)
DMG6, h) DM7, i) DM8 j) DMO.
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Ayni lazer giiciinde (30 W) islenen 2 numunede, DM4 numunesinde tarama mesafesi 100
um, tarama hizi 1000 mm/s ve azot gazi kullanilmig iken DM8 numunesinde tarama
mesafesi 150 pm, tarama hizi 500 mm/s ve koruyucu gaz olarak hava kullanilan
yilizeylerin optik mikroskop goriintiileri Sekil 5.4°te verilmistir. DM4 numunesinde
olusan oluklar lazer 1s1n1n tarama hatt1 boyunca ergimis malzemenin geri tepme basinci
ile elde edilmistir. Goriilebilecegi gibi farkli atmosferler altinda islenen farkli 1slanma
davranis1 gdsteren yiizeylerin topografyalari da oldukga farklidir. Lotus davranis gdsteren
DM4 numunesi derin mikro ¢ikintilara ve derin oluklara sahiptir. Buna gore daha s1§
yapiya sahip DMS8 numunesinin giil yapragi (rose petal) etkisi gostermesi optik

mikroskop goriintiileri ile de desteklenmektedir.

Sekil 5.4. Lazerle yiizeyi islenmis a) DM4 numunesinin 20x biiylitme b) DMS
numunesinin 20x biiyilitme altinda optik mikroskop goriintiileri

Sekil 5.5’te su damlaciginin lazer ile islenen DM4 ve DM8 numunesi tizerindeki davranisi
gosterilmektedir. DM4 numunesi yilizeyinde su damlacigi siiperhidrofobik o6zellik
gostermistir fakat numune 1° dahi yan cevrildiginde su damlacig siiperhidrofobik
Ozelligini koruyarak yiizey iizerinden akip giderek lotus davranis gostermistir. DM
numunesine baktigimizda malzeme yiizeyinde su damlacigt DM4 numunesi gibi
stiperhidrofobik 6zellik gostermistir. DM8 numunesini 180° bas asag1 ¢evirdigimizde bile
su damlacig1 hareket etmeyerek lazer ile islenmis bolgede yapisarak kalmistir. Bu da

DMS& numunesi yiizeyindeki su damlaciginin giil yaprag: etkisi gostermesi demektir.
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Sekil 5.5. Lazerle islenmis malzeme yiizeyinde su damlaciginin 1slanma davranisi a)
Stiperhidrofobik olup malzeme ylizeyinde yapismayarak lotus davranis gosteren DM4
numunesi b) DM8 numunesi ylizeyindeki su damlacigin goriintiisii c) DM8 numunesinin
180° bas asag1 ¢cevrilmis haldeki su damlaciginin goriintiisii

Yiizey morfolojisi aynt zamanda optik profilometre cihazi ile de incelenerek optik
mikroskop goriintiileri ile karsilastirilmistir. Tablo 5.2 farkli lazer parametre
kombinasyonlar1 ile ylizeyi islenmis 316L paslanmaz ¢elik malzemelerinin ortalama

puriizliiliik (Ra) ve ortalama derinlik (R;) degerlerini gostermektedir.

Tablo 5.2. Numunelerin ortalama yiizey piiriizliilik degerleri

DM1 DM2 DM3 DM4 DM5

Ra(um) 0,41+0,10 0,86+0,14 0,88+0,09 20,33+4,85  0,88+0,12

Rz (um) 2,72+0,87 5,48+2,69 5,83+1,44 464,65+69,56 6,16+0,85

DM6 DM7 DM8 DM9

Ra (um) 0,42+0,07 0,38+0,04 2,99+0,49 0,81%0,05

R, (um) 3,40+1,19 2,68+0,77 30,66£9,24 4,56:0,68

En yiiksek piiriizliiliik degeri 20,33 pm ile DM4 numunesine aittir. En diistik piirtizliiliik
ise 0,379 um ile DM7 numunesine aittir. Cassie Baxter modeline gére malzemenin ylizey
plirtizliliigiiniin artmasi kat1 sivi temas alaninda artisa neden olacagindan temas agisini
da artiracaktir. Malzeme ylizeyinde olusturulan bu mikro kolon yapilarinin ytiksekligi ve

aralig1 yeteri kadar biiyiik oldugunda damlacigin temas edecegi yiizeyin altinda hava
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cepleri olusacak ve ardindan damlacigin tiim hiyerarsik yiizeyi 1slatmasi 6nlenecektir (Ma
ve dig., 2019). Bu da DM4 numunesinin en yliksek piiriizliilik ile 158,4° CA ile lotus

davranig gostermesini agiklamaktadir.

DMS8 numunesi ise 2,99 um ortalama Ra piriizliiliik ile diger numunelere gore daha
yiiksek piiriizlillik degeri gosteren ikinci numunedir ve 160,2° CA ile en yiiksek
stiperhidrofobik davranig sergileyerek giil yapragi etkisi (rose petal) davranisi
gostermistir. Rose petal davranistaki yapismanin nedeni yiizeydeki daha biiyiik yapilara
atfedilir bu da su damlasinin mikro 6lgekli oluklara niifus etmesine izin verir ancak nano
dlcekli yapilara temasina izin vermemesinden kaynaklanmaktadir. Ozetle yiizey yapilari
daha s1§ hale geldiginde su damlaciklarinin bazi kisimlart kismen mikroyapiya girebilir
ve malzemenin 1slanma durumu orta seviyede yar1 kararli bir hal alir. Artan s1vi kat1 temas

alani suya daha fazla yapisma saglar (Samanta ve dig., 2020).

5.4. Taguchi Yontemi ile Belirlenen Optimum Parametrelerle islenen Kontrol

Numunesinin Incelenmesi

MiniTab yazilimi kullanilarak yapilan Taguchi metodu sonuglarina goére en optimum
parametreleri belirlemistik. %95 giiven seviyesinde olan bu yontem ile elde edilen
sonuclara gore ayni 6zelliklere sahip fiber lazer ile tarama mesafesi 50 um, yardime1 gaz
hava, tarama hiz1 1000 mm/s ve lazer giicii 30W optimum parametreleri kullanarak bir
kontrol numunesi yiizeyi islenmistir. Islenen bu kontrol numunesinin 10 hafta boyunca

ayni1 sekilde temas acis1 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.

Literatlirde haftalarca siiren siiperhidrofobiklige gecis siireci kontrol numunesinde 6.
giinde 145,2° ile giil yaprag: etkisi gostermistir. 10 haftanin sonucunda temas agisi
yaklasik olarak sabit kalmis 149,4° temas agisina ulasmis ve giil yapragi etkisi géstermeye
devam etmistir. DMT numunesinin piiriizliiliik sonucu ise 2,97 um Ra ile 2,99 pm R,
piiriizliiliige sahip olan DM8 numunesine yakin olmasi da bu sonucu desteklemektedir.
Sonug olarak Taguchi deney tasarimi yontemi ile daha az deney sayist ve zamandan
tasarruf saglayarak uzun ugraslar sonucu ulasabilecegimiz deney sonucuna daha kisa

stirede basari ile ulasilmustir.
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5.5. Yiizeyin Cizilmeye Karsi Dayamkhhginin incelenmesi

Yiizeyi islenmis malzemelerin ¢izilmeye karst dayanikliligini karakterize etmek igin
mikro c¢izilme testi uygulanmistir. Her bir numunede olusturulan mikro ¢iziklerin
genisligi optik mikroskop kullanilarak belirlenmistir. Mikro-scratch (mikro ¢izik) testi,
malzeme yiizeyine elmas bir ug ile ¢izik olusturulmasi esasina dayanir. Bu sekilde
ylizeyde meydana gelen morfolojik degisim, akustik emisyonun ve olusan gecici

siirtiinmenin mekanik olarak a¢iklanmaktadir.

Malzeme ylizeyinde ¢izilme mekanizmasi, asindirma sirasinda meydana gelen hasar
mekanizmasi ile iligkilidir. Numunelerin ¢izilme sertligi, uygulanan kuvvet ve ¢izik
genisligi degerleri kullanilarak hesaplanmistir (Ma ve dig., 2019; Pou ve dig., 2019;
Jaworski ve dig., 2008; Upadhyay ve Kumar, 2020), farkli gaz ortamlarinda islenen

numunelerin tarama hizina gore degisimi Sekil 5.6’da goriilmektedir.

DMT DM8
DMé

DM1 DM3 paa

3,014
0

DM4 8

DM7

CIZILME SERTLIGI (GPA)

DMO

ISLENMEMIS AzOT ARGON HAVA
TARAMA HIZI (MM/S)

H E500 m1000 w1500 m

Sekil 5.6. Cizilme sertliginin, uygulanan yardimci gaz ve tarama hizina gore grafigi

Sekil 5.6’da islenmemis ve yiizeyleri lazer ile islenmis numunelerin ¢izilme sertligi
grafigi yer almaktadir. Sekil 5.6 incelendiginde islenmemis referans DM0 numunesine ait
cizilme sertligi 1,476 GPa degerinde olup en diisiik dirence sahip numunedir. Yiizeylerin

fiber lazer ile islenmesi malzemede bir 1s1l iglem etkisi yarattigindan lazer ile islenen tim
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numunelerde islenmemis referans numuneye gore mikrosertlik artis1 meydana gelmistir.
Ayni gaz gruplar icin tarama hizinin azalmasi ile malzemenin ¢izilme sertligi degeri
artmistir. Maksimum ¢izilme sertligi direnci DMT ve DM8 numunelerinde sirasiyla 3,967
GPa ve 3,947 GPa olarak oOlgiilmiistiir. Lazerle yiizey isleme sirasinda tarama hizinin
azalmasi birim alana etki edecek lazer 1sminin olusturacagi lokal 1s1 aktariminm
artirmaktadir. Malzeme yiizeyinde lazer 1sininin olusturdugu bu enerji aktarimi numune
ylzeylerinde 1s1l islem etkisi yarattifindan dolayisiyla malzemenin ¢izilmeye karsi

direncinin artmasina neden olmustur.
5.6. Yiizeylerin Kimyasal Analizleri

Bir malzemenin 1slanabilirlik davranigini analiz etmek i¢in temas agisi ve kayma agisi
degerleri 6l¢iilmektedir. Temas agis1 ve kayma agisina etki eden en etkili parametrenin
malzemenin morfolojisi oldugundan daha Onceki boliimlerde bahsetmistik. Fakat
malzemenin 1slanma davranisini sadece morfoloji etkilemez, bunun en iyi gostergesi
lazerle islenen yiizeylerin yaslanmasi sonucu ylizey morfolojisi ayni1 kalmasina ragmen
ylizeylerin zamanla hidrofobik 6zellik kazanmasidir, bu nedenle yiizeye hidrofobik
Ozellik kazandiran kimyasal degisikliklerin belirlenmesi i¢in yilizeyin kimyasal

durumunun incelenmesi gerekmektedir.

XPS (X-151m1 fotoelektron spektroskopisi), kati malzeme ylizeyini x-1is1mn1 demeti ile
uyararak, fotoelektron sa¢ilmasina neden olmaktadir. Bu sekilde de malzeme yiizeyinde
elemental analiz yaparak malzemenin kimyasal durumuyla ilgili bilgi verir. Bundan
dolayi lazer ile malzeme yiizeyinde olusan nano mertebedeki yiizeyin elemental analizi

icin XPS cihazi kullanilarak yiizey analizleri yapilmistir.

Sekil 5.7 islenmemis referans numunesi DMO, yardimci gaz azot kullanilarak islenmis
DM4 numunesi ve yardimci gaz hava kullanilarak islenmis DM8 numunelerinin ve Sekil
5.8 hava ve azot ile islenmis kontrol numunelerinin (DMT) genel atomik tarama
grafiklerini gostermektedir. DM0, DM4, DM8, DMT-Hava ve DMT-Azot numunelerinin
genel tarama grafiklerinden hesaplanan elementlerin yiizde atomik oranlar1 Tablo 5.3°te

goriilmektedir.
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Sekil 5.8. a) hava ile islenmis kontrol numunesi DMT-Hava ve b) azot ile islenmis DMT-

Azot numunelerinin genel atomik tarama grafigi

Tablo 5.3. Numunelerin % atomik degerleri

%
a 200000 4 2
) \ &
\ / (M L) l\' /‘-\/Jﬁ‘ 2 % o
N M 2 e 3 §
\‘,,»‘_’ );' - 100000 \"w,‘ )
S& g . g
L - e .
S (e 0 .
T T T T T T T T
1200 900 600 300 1200 900 600 300
Baglanma Enerijisi (eV) b) Baglanma Enerjisi (eV)

DM4 DMS8
DMO % % DMT-Hava | DMT-Azot
% Atomik Atomik | Atomik | % Atomik | % Atomik
Deger Deger Deger Deger Deger
Ols 36,389 46,445 60,7 52,282 35,766
Cls 35,341 31,847 | 25,372 34,797 49,133
Mg 2s 5,066 - - - 4,928
Mn 2p3/2 - 2,258 1,041 -
Fe 2p 5,334 - - - -
Fe2p3/2 - 4,557 9,594 8,252 5,153
Al 2p 15,605 - - - -
Ca2p 2,265 - - - -
Si2p - 10,918 - - -
Cr2p3/2 - 3,975 4,334 3,629 2,521
Co2p3/2 - - - - 1,494
N 2p3/2 - - - - 1,006
O/Fe 6,822 10,192 6,327 6,336 6,941
ClFe 6,626 6,989 2,645 4,217 9,535
C/O 0,971 0,686 0,418 0,666 1,374

DMO referans numunesinin Ols spektral ¢izgisinin % atomik degeri 36,38 iken DM4 ve
DMS8 numunelerinde sirasiyla 46,44 ve 60,70 deger alarak artis gézlemlenmistir. Metalin
lazerle islenmesi yiiksek enerji gerektiren bir islem oldugundan yiiksek sicaklik
malzemeye empoze olur. Islenmis numune yiizeyindeki metal atomlarinin afinitesi

yiiksek oldugundan atmosferdeki oksijen ile reaksiyona girer. Boylelikle islenmis ylizey
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tizerinde metaloksit olusur. Bu da oksijende artis meydana getirir. Tablo 5.3
incelendiginde islenmemis DMO referans numunesinin Fe elementinin % atomik degeri,
islenmis DM4, DMS8, DMT numunelerine gore 2p spektrumunda goziikmektedir. Daha
sonra Fezp spektral ¢izgisi, lazer ile ylizeyi islenmis DM4, DM8, DMT numunelerinde
yerini Feopap spektral ¢izgisine birakmistir. Malzeme igerigindeki Fe’in Feop formundan
Fezpsiz formuna evrilmesi demiroksit olusumunu ifade etmektedir (Hood ve dig., 2018).
Genel olarak lazer ile yiizey isleme sirasinda yiiksek enerjili metaloksitlerin iiretildigi ve
baslangicta yiizeye hidrofilik davranig gostermesine neden oldugu kabul edilir. Bu olusan
metaloksitler olduk¢a aktiftir ve zamanla ¢evreleyen molekiiller ile reaksiyona girme
egilimindedirler. Bu da yiizey enerjisine etkide bulunarak islanbilirligi azaltir. Sonug
olarak olusan bu demiroksit yapisi tek basina hidrofilik 6zellik gosterirken lazer ablasyon
ile yiizeye difiize olan karbonun varligi hidrofobiklige sebep olmaktadir. Islenmemis
DMO referans numunesindeki Al ve Ca elementleri malzemenin ana kimyasal iceriginden
veya ylizey kontaminasyonundan geldigi diisiiniilmektedir. Lazer ile ylizeyi islenen DM4,
DMS8 ve DMT numuneleriyle karsilastirildiginda lazer tarama islemi sonrasinda bu
elementlerin ylizeyden kayboldugu gozlemlenmektedir. Numunelerin C/O oranlar
karsilastirildiginda ise yiizeyi islenmemis DMO referans numunesine gore yardimci gaz
azot kullanilarak islenen DM T-Azot numunesi hari¢ diger numunelerde azalma meydana
geldigi goriilmistiir. Bu da C elementinin C, H veya O elementleri ile bag yaparak C-C,
C-H veya oksitlenerek C=0O baglarint olusturdugu anlamma gelir. Ols spektrumlari
sadece karbon tiirleri ile degil ayn1 zamanda OH veya H20 ile bag yapmis olabilir.
Yardimci gaz azot kullanilarak islenen DMT kontrol numunesi hava ile islenen kontrol
numunesine gore azot elementinde nispi bir artis1 s6z konusudur. Ayni zamanda yardimei
gaz hava kullanilarak isleme yapildiginda DMT-Hava numune yiizeyi azotla islemeye
gore daha fazla C difiize oldugu sdylenebilir. DMO referans numunesinin, yiiksek temas
acisina sahip siiperhidrofobik ve lotus davranig gosteren DM4 numunesi ile yine yiiksek
temas agisina sahip siiperhidrofobik giil yaprag: etkisi gosteren DM8 numunesinin Cls
yiiksek ¢oziiniirliik (high resolution) analizleri yapilmistir. Karbon (C) ve oksijen (O)
elementinin hangi elementlerle bag yaparak malzemenin 1slanma davranisina etkisi analiz
edilerek, incelenmesi saglanmistir. Sekil 5.9°da referans numunemiz olan DMO ve yiizeyi
islenmis DM4, DM8 numunelerinin C1ls kismi tarama yiiksek c¢ozinirlik (high

resolution) analizi yer almaktadir.
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Sekil 5.9. a) DMO (referans numune), b) DM4 ve c) DM8 numunelerinin C1s kismi

tarama yliksek ¢oziiniirliik analizi
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Elde edilen kismi tarama yiiksek ¢oziiniirliik (high resolution) grafikleri ile karbonun (C)
hangi elementlerle bag yaptigi1 gosterilmektedir. Cls piki yapilan analizler sonucu dort
bilesene ayrilmis olarak goziikkmektedir. Grafiklerde C-C(H) olarak gdsterilen
hidrokarbon bileseni 284,8 eV civarindadir. C-O, C=0 ve O-C=0 olarak gosterilen diger
tic fonsiyonel grup ise sirastyla 285.6, 287.5 ve 289.6 eV civarinda bulunmaktadir.
Islenmis numunelerde baglanma enerjisi degerleri, oksitlenmeye bagli olarak C=0 ve O-
C=0 molekiillerinde yiiksek enerjilere dogru kaymustir. Yiizey polaritesi 1slanabilirligi
belirlemede 6nemli bir role sahiptir. Bu oksitlenmis C-O ve O-C=0 fonksiyonel gruplar
yiiksek polariteye sahip olduklarindan dolay1 hidrofilik davranis gostermektedirler. C=0O
fonksiyonel grubu diger iki gruba gore daha az hidrofilik davranig gosterir. C-C(H)
hidrokarbon bagi ise digerlerinden farkli olarak apolar (polar olmayan) davranis

gostererek hidrofobiklige katkida bulunan fonksiyonel gruptur.

Sekil 5.10’da yardimci gaz hava kullanilarak islenmis DMT-Hava kontrol numunesi ve
yardimci1 gaz olarak azot ile islenmis DMT-Azot numunelerinin XPS C1s kismi tarama

yiiksek ¢oztniirliik (high resolution) analizleri yer almaktadir.
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Sekil 5.10. a) Hava ve b) azotla islenmis kontrol numunesi olan DMT numunelerinin C1s
high resolution analizi
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XPS grafiginden elde edilen fonksiyonel gruplarin polarite 6zelliklerine bagli oran
hesaplart yapilarak numune yiizeylerinde hidrofobiklige katkilar1 incelenmistir. Tablo
5.4’te her bir numunenin C-C(H) apolar baginin, hidrofilik davranis gésteren C-O, C=0

ve O-C=0 polar baglarina orani yer almaktadir.

Tablo 5.4. Numunelerin apolar/polar oranlari

C-C(H) C-0 C=0 0-C=0 Apolar/Polar
Oram
DMO 14226,2 | 17938 | 29129 559,1 0,66
DM4 19667 | 12942,1 | 525,9 41345 1,12
DM8 14799,7 | 2082,9 | 1872,1 | 2418,9 2,32
DMT - HAVA 11554,9 | 8488,3 2859,4 280,5 0,99
DMT - AZOT 19285,5 | 14547 7360 68,3 0,88

Referans numune olan DMO islenmemis numunedeki C-C(H) bagi, yiizeyi lazer ile
islenmis DM4 ve DMS8 numunelerine gore daha diisiik bir deger almaktadir. Yiizeyleri
lazer ile islenmis DM4 ve DM8 numunelerinde C-C(H) baginda artig gdzlemlenmistir.
Lazer ile yiizey isleme sirasinda karbonizasyon ve oksidasyon reaksiyonlari kaginilmaz
oldugundan numune yiizeyleri oksitlenmis ve buna bagl olarak O-C=0 fonksiyonel
grubunun siddeti artmistir. DM4 ve DMS8 numunelerindeki apolar/polar oram1 da
siiperhidrofobik davranis gostermesini agiklamaktadir. Sonug olarak lazerle islenen
yiizeylerin hemen siiperhidrofiliklik sergilemesinin ana nedeni yiizeyin yiiksek derecede
enerjiye sahip olmasidir, ayn1 zamanda yiizey islemeye bagh cok fazla ylizey kusuru
icerdiginden yiiksek yiizey enerjisine sahip olmasidir (Yang ve dig., 2017). Zamanla
stiperhidrofobiklige ge¢mesinin nedeni ise atmosfer ortaminda havaya maruz kalma
stiresiyle iligkilidir. DM4, DM8, DMT-Hava ve DMT- Azot numuneleri i¢in yliksek
¢Oziiniirliiklii XPS ylizey analizleri ylizey isleminden 4 hafta sonra gerceklestirilmistir.
Lazer yiizey isleminden hemen sonra numune yiizeylerinin yiiksek oksit yapisi literatiirde
gosterilmistir, yiizeyin polaritesine bagli hidrofilik 6zellik gdstermesi de bu sonucu
desteklemektedir. Havadaki hidrokarbonlar numune yiizeyine difiize oldugundan lazer ile
islenmis DM4 ve DM8 numuneleri, islenmemis referans numuneye gore siiperhidrofobik
davranig sergiler. Bu da DM4 ve DM8 numunelerindeki C-C(H) baginin artmasiyla
iliskilidir. Cilinkili yiizey lazer ile islendikten sonra ne kadar fazla oksitlenmis olursa

havaya maruz kalma stiresi ile o kadar fazla ylizeye hidrokarbonlar difiize olmaktadir.
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Yardimei gaz azot kullanilarak islenmis DMT-Azot numunesindeki C-C(H) hidrokarbon
baginin yogunlugu hava ile islenen numuneye gore daha yiiksek bir degere sahiptir. Lazer
isleminden sonra yiizey 1slanabilirliginin zamana bagimliligi, yiizey kimyasal
bilesenlerinin 6zellikle C igeriginin degismesi kanitlar. Hava ile islenen DMT-Hava
numunesinin C-O bagi, azot ile islenen DMT-Azot numunesine gore daha yiiksek bir
deger almaktadir. Ciinkii numunenin hava ile islenmesi, yiizeyin daha fazla
oksitlenmesine neden olmaktadir. Lazer isleme sirasinda yiizeyde karbonizasyon ve
oksidasyon reaksiyonu meydana gelir. Yiizeyde olusan bu hidrokarbonlar zayif Van der
Waals ve hidrojen baglarina sahip oldugundan dolay1 diisiik yiizey enerjisi yaratarak
stiperhidrofobik davranis gostermelerine neden olur. Koruyucu gaz olarak Azot
kullanilan DM4 ve DMT-Azot numunelerinde yiizeyin apolar/polar oran1 hava ile islenen
DMS8 ve DMT-Hava numunelerine gore daha diisiik orana sahip oldugu goriilmektedir.
Ayrica, yalnizca kullanilan koruyucu gaz farkli olan DMT numuneleri incelendiginde;
DMT-Azot ylizeyinde olusan O-C=0O baginin diger numunelere gore diisiik degerde
oldugu dikkat ¢cekmektedir.

Sekil 5.11 iglem gérmemis referans DMO numunesinin, yardimci gaz azot kullanilarak
ylzeyi islenmis DM4 numunesinin ve yardimci gaz hava kullanilarak islenmis DMS

numunesinin FTIR ATR spektrumlarint géstermektedir.

—- DM4
97,0 ; i ; | — DM8
- om0
96,5 M
S | | | |
S 96,0 - N ! ; |
E) 1 1 |
g« ‘vw N P, | i
1 co, ! -0!\! ‘
O G | toi 2359 1C7200M
95'5 i 2960 2850 : : :Cl-106-0C

i
1 1628
i

95,0 T T T : T : T : 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalgasayisi (cm™)

Sekil 5.11. DMO, DM4 ve DM8 numunelerinin FTIR — ATR spektrumlari
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Her spektrum yaklasik olarak 1160 cm™’de absorbsiyon bandmi igeren C-O-C eter
grubunu sergiler. 2930 cm™ ve 2870 cm™ spektrumlari ise esneyen C-H (hidrokarbon)
bantlarina denk gelmektedir. Lazer ile yiizeyi islenmis numunelerde C-H hidrokarbon
bantlari, ylizeyi islenmemis numuneye gore pik yogunlugu olusmustur. Bu da lazer ile
ylizey islemede absorbsiyon etkisi ile malzemeye hidrokarbon baglarmmin empoze
oldugunu soyler. Yine lazerle islem gormiis numunelerde, oksitlenmis C-O-C bandindaki
pik siddeti islem gérmemis referans numuneye gore artmistir. Bu oksitlenmis C=0 ve C-
O-C baglar1 metaloksit baglarmin olustugunu temsil eder. Metal alagimlari, lazer ile
ylizey isleme prosesinden hemen sonra siiperhidrofilik bir 1slanma davranigi gosterir.
Ciinkii lazer ile islenmis yiizeylerde yiiksek enerjiden dolay1 metaloksit olusumu goézlenir.
Metaloksitler tipik olarak hidrofiliktir. Ciinkii elektronik yapilar1 hidrojen baglarinin
olusumunu destekler. Bu yiizden de metaloksitler yiiksek ylizey enerjisine sahiptirler.

! civarinda C=O bagmin varhg

Islenmemis DMO referans numunesinde 1720 cm’
malzeme yiizeyindeki kirliligi temsil etmektedir. Lazer ile yiizeyi islenmis DM4 ve DM8
numuneleriyle karsilastirildiginda C=0 baginin azalmasi yiizey kontaminasyonunun yani
kirlililigin azaldigi, ortadan kalktigi anlamina gelebilir. Malzeme yiizeyleri ortam
havasina uzun siire maruz kaldik¢a havadaki organik molekilleri (-CH2,- CHas) kendi
biinyelerine emerek hidrofobik davranis gostermeye baslarlar. Sekil 5.11’deki grafikte
gdsterilen DMO0 numunesine ait spektrum ¢izgilerinde yaklasik olarak 2960 cm™ ve 2850
cm?deki asagi dogru gosterilen pikler CH2 bagimi temsil eder. DM4 ve DMS
numunelerinde bu piklerin kaybolarak yukart dogru pik olusturmasi, lazer ile malzeme
yiizeyi islendiginde hidrokarbonlarin malzeme yiizeyine tutundugu anlamina gelir. Lazer
isleminden sonra ylizey 1slanabilirli§inin zamana bagimliligi, yilizey kimyasal
bilesimlerinin 6zellikle C igeriginin degismesi kanitlar (Chang ve Hsiao, 2017; Bai ve
dig., 2021; Emelyanenko ve dig., 2023). Sonug olarak FTIR — ATR analizi sonuglari,
yluzeydeki yiiksek polariteye sahip C=0O ve O-C=0 fonksiyonel gruplarinin
yogunlugunda azalma gosterdi. C-C(H) hidrokarbon spektrum yogunlugundaki artis ise

malzemenin siiperhidrofobik davranig gostermesini agiklar.
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6. SONUC

Bu tez calismasinda 316L paslanmaz ¢elik malzeme ylizeyinde nanosaniye atimli bir fiber
lazer kullanilarak farkli boyutta 1zgara (kafes deseni) seklinde yapilar olusturulmustur.
Olusturulan bu yapilarin derin mikro ¢ikintilara ve derin oluklara sahip olmasi lotus
etkisine yol acarken, daha s1g yapilarin varligi malzemenin giil yapragi (rose petal) etkisi
gostermesine neden olmustur. Lotus etkisine sahip yiizeyler, ¢ok kiiclik egme agilarinda
(<10°) bile suyu iter. Su damlaciklar1 bu tiir yiizeylerde sabit kalamaz, kendiliginden
yuvarlanarak yilizeyden akip gider. Giil yaprag: etkisine sahip yiizeyler ise suya c¢ok
yiiksek yapisma gosterir. Su damlaciklar1 ¢ok yiiksek egimli yilizeylerde (180°) bile
sabitlenerek kalir. Azotla islenen tarama hizi 1000 mm/s, tarama mesafesi 100 pm ve 30
W lazer giicii kullanilarak islenen DM4 numunesi 158,4° CA ile lotus davranis
sergilemistir. Yardimct gaz olarak kullanilan hava ile islenen tarama hiz1 1500 mm/s,
tarama mesafesi 150 pum ve 30 W lazer giicli kullanilarak islenen DM8 numunesi ise
160,2° CA ile en ytiksek siiperhidrofobik temas agisina sahip olarak giil yapragi davranisi
sergilemistir. DM8 numunesi 129,6° ile 3. haftada ilk siiperhidrofobikligi yakalayan
numune olmugtur. Optimum parametrelerle (tarama mesafesi 50 um, yardimci gaz hava,
tarama hizi 1000 mm/s, lazer giicii 30 W) islenen DMT kontrol numunesi, literatiirde
haftalarca stiren siiperhidrofobiklige gecis siireci 6. giinde 145,2° ile giil yaprag: etkisi
gostermigstir. 10 haftanin sonucunda temas agis1 yaklasik olarak sabit kalmis 149,4° temas

acisina ulagmis ve giil yapragi etkisi gostermeye devam etmistir.

Elde edilen yiizey morfolojisi sonuglar1 degerlendirildiginde; yiizeyin hidrofobikligine
etki eden ana parametrenin lazer giicii oldugu belirlenmistir. Ancak esit lazer giicii ve
farkli tarama hizlar1 uygulanan DM4 ve DM8 numunelerinde her iki ylizey de hidrofobik
olmasima ragmen lotus ve petal gibi 2 farkl ylizey fonksiyonu gosterdigi goriilmiistiir.
Ayn1 gaz ortaminda, farkli parametrelerde iglenen yiizeylerin hesaplanan ¢izilme sertlik
degerleri analiz edildiginde tarama hizi 500 mm/s ile islenen tiim numunelerde
maksimum ¢izilme sertlik degerine ulagilmistir. Lazer ile ylizey isleme sirasinda ani
sicaklik degisimlerinden kaynaklanan gerilmeleri azaltmak i¢in yardimer gaz kullanildi.
Lazer ile islenmis bolgede, gazdan kaynaklanan malzeme ylizeyinde ince taneli yogun bir
tabaka olusur. Bu yiizeye gonderilen gazin yiiksek sogutma oranlariyla ilgilidir. Yiizeye

gonderilen azot nitriir tiirlerinin olugsmasina, malzeme yiizeyine diflize olmasina yol agar.
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Yiizeyde tiiy seklinde yapilar olusturarak malzeme yiizeyindeki ¢ift 6lgekli mikro nano
yapiya katkida bulundugu diistiniilmektedir. Ayrica olusan bu nitriir tiirleri malzemedeki
mikrosertlik artisin1 agiklamaktadir. Referans numunenin apolar/polar orani (0,66) lazerle
islenen numunelere gore daha distiktiir, yani DM0 numunesinin yiizey enerjisi daha
yiiksektir, dolayisi ile yilizey hidrofilik davranis sergilemektedir. Lazerle islenmis
numunelerin apolar/polar orani daha yiiksek oldugu (DMT-Azot: 0,88, DMT-Hava:0,99,
DM4: 1,12 ve DM8:2,32) dolayisi ile numunelerin yiizey enerjisi referans numuneye gore
daha diistiktiir, bu sonug yiizeylerin hidrofobik davranis gostermesini agiklamaktadir.
Lazer ile yiizey isleme sirasinda karbonizasyon ve oksidasyon reaksiyonlart meydana
geldiginden dolay1 numune yiizeyleri oksitlenerek O-C-O fonksiyonel grubunun siddeti
artmistir. Zamanla numunelerin siiperhidrofobiklige ge¢cmesinin ana nedeni, islenmis
ylizeylerin atmosfer ortaminda havadaki hidrokarbonlarin yiizeye difiize etme siiresiyle
iligkilidir. Numuneler havaya maruz kaldik¢a polar olmayan (apolar) karbonu yiizeye
emerek yiizeyin hidrofobik olmasina neden olmustur. Dolayisiyla malzeme ylizeyinin
siiperhidrofobiklige gecis siireci havaya maruz kalma siiresiyle iliskili oldugu
bulunmustur. Malzeme yiizeyi topografyasi degismeden kaldigindan bunun zaman i¢inde
polardan (hidrofil), apolar (hidrofob) gecise neden olan sebep ylizey kimyasindaki
degisiklikten kaynaklanmaktadir. Ozetle bu tez ¢alismasinda herhangi bir kimyasal islem
uygulamadan 316L malzeme yiizeyleri fiber lazer ile farkli yardimer gazlar kullanilarak
islenmis ve bunun sonucunda malzeme ylizeyinde sadece parametrelerin degistirilmesi
ile iki farkli 1slanma davranisi elde edilebilmistir. Ayn1 zamanda malzemelerin lazer ile
islemeden sonra siiperhidrofobiklige gecis siiresi azaltilmistir. Herhangi bir ylizeye
hidrofobik veya siiperhidrofobik 6zellik kazandirabilmek ve ayni zamanda iki farkh
1slanma davranigint (lotus etkisi ve giil yaprag: etkisi) elde edebilmek icin malzeme
yiizeyine ¢ift 6lgekli hiyerarsik yapilarin varligi, buna bagl olarak malzeme yiizeyinin
purtizlillik degeri ve malzemenin havaya maruz kalma siiresi ile iligkili oldugu
goriilmiistiir. Belirtilen parametrelerin optimizasyonu ile farkli ¢elik alagimlar icin lotus
etkisi veya giil yaprag: etkisi gosteren siiperhidrofobik yiizeyler elde etmek miimkiindiir.
Malzeme yiizeylerinin bu iki farkli 1slanma davranisina sahip olabilmesi igin ylizey
kimyas1 ve ylizey morfolojisinin uygun bir kombinasyonu gerekmektedir. Boylelikle
nanosaniye atimli bir fiber lazer, ihmal edilebilir 1sidan etkilenir bolge yaratmasi,

herhangi bir temas gerektirmeyen islem, hassas ablasyon esigi ve yliksek uzamsal
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¢ozinlrligi ile stiperhidrofobik yiizeyleri basariyla tiretebilmektedir. Bu da gelecek

calismalarda alternatif malzemeler iiretilmesine olanak saglar.
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