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OZET

Lapping (alistirma) veya parlatma, insanlik tarihinde gelisen teknolojilerden biridir.
Parlatma, ince zimpara pargaciklarinin calisma yiizeylerinde gevrek kirilmalara izin
vermeden gergeklestirilirken, bu malzemeleri plastik deformasyon vasitasiyla yavas yavas
uzaklastirarak piiriizsiiz bir ayna yilizeyi elde etmeye ¢alismaktir. Asindirma ile
karsilastirildiginda parlatma islemleri ¢ok daha kiiciiktiir ve kirilgan materyallere yapilan
basarili uygulamalara katkida bulunur. Parlatma islemi genel olarak giizel bir goriiniis
saglamak, dis sartlarin etkilerini gidermek ve parcalar1 baska islemlere hazirlamak (kaplama,

nikelaj, kromaj, galvanoplast) i¢in yapilir.

Atomik ve molekiler diizeyde bozulma yapmayan, mikemmel kristal yizey
saglamak icin kimyasal mekanik parlatma (CMP) ve mekanokimyasal parlatma (MCP)

uygulanir.

Bu calismada oksit parlatici sinifina giren aliiminyum oksit (Al2O3) malzemesi
kullanilarak, wax tiirevi, yag asidi tlirevleri ve alkali amin esashi bakir kompleksi farkli
oranlarda eklenerek polisaj bulamaci tiretimi yapilmig ve paslanmaz celik trtinler tzerinde
etkileri incelenmistir.

Al203 ve bakir kompleksinin sentezinden sonra toplam 8 adet kontrol grubu
sentezlenmistir. Hazirlanan kontrol gruplarinda temel fark partikiil boyutu ve dagilimidir.

Ozellikle NaO igerigi az olan Al2O3 ‘ler parlatma testlerinde daha basaril olmustur.
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ABSTRACT

Lapping or polishing is one of the developing technologies in human history.
Polishing is to try to achieve a smooth mirror surface by slowly removing these materials by
plastic deformation while performing fine sandpaper particles without allowing brittle
fractures on the working surfaces. Compared to the abrasive, the polishing process is much
smaller and is a successful addition to the brittle materials. Polishing is generally performed
to provide a good appearance, to eliminate the effects of external conditions and to prepare

the parts for further processing (coating, nickalage, chromage, galvanoplast).

Chemical mechanical polishing (CMP) or mechanochemical polishing (MCP) is
applied to provide excellent crystal surface, which does not deteriorate atomic and molecular

order.

In this study, polishing slurry was produced by using aluminum oxide (AlI203)
material which is classified as oxide brightener, wax derivative, fatty acid derivatives and
alkali amine based copper complex in different ratios and its effects on stainless steel

products were investigated.

After the synthesis of AI203 and copper complex, a total of 8 control groups were
synthesized. The main difference in the prepared control groups is particle size and
distribution. AI203, especially those with low NaO content, were more successful in
polishing tests.

Key words: Polishing, alumina, CMP
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1.GIRIS

Tiirk mutfak esyalar1 sektorii, metal pisirme esyalarin1 kapsayan yeni donem miisteri
taleplerini takip eden, kiresel yenilikleri yakalayan, yerli ve yabanci pazarlan izleyerek
gelisen bir sektor niteligi tasimaktadir. Tirk tiretici ve ihracatgilari yerel ve kiiresel talepleri
takip etmekte ve bunlardan elde ettikleri bilgileri kendilerini gelistirmek ve tretim
kapasitelerini c¢esitlendirmek i¢in kullanmaktadirlar. Gegcen bes yillik siirede kiiresel
pazarlarda cam, porselen, seramik, metal ve plastik mutfak egyalar1 tirlinleri ile dikkate deger
bir bagar1 elde etmislerdir. Béyle bir gelisimin sonucu olarak, 2000 yilindaki 511,1 milyon
ABD Dolarlik ihracat rakami, 2019 yili itibariyle 1,94 Milyar ABD Dolar1 olarak
gergeklesmistir. Mutfak esyalar sektoriinde Ingiltere, Almanya, Fransa ve italya gibi nde
gelen tilkeler Tiirk mutfak esyalar1 sektOriintin drunlerini tercih etmektedirler. Bu pazarlar,
Tiirk sirketlerinin giivenilirligine, verimlilik, tam zamanli dagitim ve uluslararasi
standartlarla belgelenmis yiiksek kalite tiriinlerine deger vermektedir.[1]

Tirk drdnleri Kkiresel pazarlarda bilinen mutfak esyalar1 ticari markasi haline
gelmigstir. Tiirk {dirtinleri estetik, fonksiyonellik, orijinal tasarim, rekabet¢i fiyatlar ve
zamaninda dagitim gibi 6zellikleri ile 6zel perakendeciler ve diinyanin 6nde gelen market
zincirleri tarafindan taninmaktadir. Ayrica sektorde ileri gelen Tiirk sirketleri, konunun
onemini kavradiklarindan dolay1 Tiirkiye’de ve ihracat yaptiklar iilkelerde satis sonrasi
miisteri hizmetleri aglarini (network) olusturmuslardir. Bunlarin yaninda Tiirk sirketleri,
yonetim ve iretim yapilarmi gelistirmektedirler. Bunun i¢in uluslararasi standartlarda
tilkelere 6zel kalite ve diger sertifikalar1 da almaktadirlar.

Tirk mutfak esyalar1 sektorii, cok onemli bir potansiyele sahiptir. Tiirk treticiler
yerel talepleri karsilarken ayni zamanda yurt dis1 pazarlara da agilarak gelismektedirler.
Basarilarinin anahtar gostergelerinden birisi, uluslararasi alanda Tirk mutfak esyalar
sektorii tiriinlerine yonelik artan taleptir. Sektoriin ihracat1 2000 yili rakamlarina gore ti¢ kat
oranda artig géstermistir. Tiirkiye; cam, paslanmaz celik, plastik mutfak esyalari ile elektrikli
ve gazli ocaklar agisindan diinyanin ileri gelen ihracatgilart konumuna gelmistir. Avrupa
Birligi iilkeleri ve komsu tilkeler, Tiirk mutfak esyalarinin kullanicilar1 arasindadir.

Kahramanmaras ilinin ekonomik yapisi, Cumhuriyet’in kurulusundan 1980’11 yillara
kadar tarim, hayvancilik ve kii¢iik el sanatlarina dayali olarak gelisme gostermistir. Ancak,
1980’11 yillarda baglayan ihracata dayali biiylime stratejisinden en iyi sekilde yararlanan iller
arasinda yer alan Kahramanmarasg, “ihracata dayali” yeni ekonomi politikalarina hizli bir

sekilde uyum gostermeyi bagarmistir. Gegmisten gelen kiigiik el sanatlarindan bakircilik ve



aliminyum islemeciligin uzantis1 olarak metal mutfak esyalar1 sektorii de 80’li yillarda
baslayan sanayilesme egiliminden oldukca onemli Ol¢iide bir pay almistir. KMTSO 2018
yili verilerine gore yaklasik 450 sanayi isletmesinin bulundugu ilde 105 firma metal mutfak
esyast sektoriinde faaliyet gostermekte ve yaklasik 3000 kisi bu sektorde istihdam
edilmektedir.

Bu sektorde 6zellikle ham madde, makine kalip parkurlar1 ve proses kimyasallar1 en
onemli boliimlerini olusturmaktadir. Metal mutfak esya sektorii igerisindeki Onemli
konulardan biriside polisaj islemidir. Polisaj, ¢iplak gozle goriinemeyecek kadar kiglk
cizgiler kalincaya kadar malzeme yiizeyinin asindirici tozlarla ¢izilmesidir. Cizilme islemi
doner disklere yapistirilmis asindirici pargalarla saglanir. Giiniimiizde polisaj islemi igin
seritli doner diskler kullanilmaktadir. Seritler ylizeyden bir miktar malzemeyi asindirarak
alirlar. Polisaj islemi i¢in kullanilan bu seritli doner diskler piyasada polisaj kesici (Laping)
olarak adlandirilirlar. Polisaj islemi kendi i¢inde boliimlere ayrilir. Asindirici toz tane boyutu
blytk (>60um) tozla ve kuru kege kullanilarak yapilan iscilik kaba isgiliktir. Kuru polisajda
70-120 pum’ lik toz kullanilirsa da ayni kaba yontem s6z konusudur. Tane boyutu 120um ve
daha ince olan ve yagli olarak yapilan is¢ilik, gresli iscilik olarak da adlandirilir. Bu iscilikte
kece yaglanir. Malzeme ¢ok daha iyi hale gelir. Bu yaglar da piyasada polisaj cilast olarak
adlandirilirlar. Parlatmay1 polisajlanmis yiizeye ayna parlakligi seviyesinde diizgiinliik ve
goriiniime getirme islemi olarak tanimlayabiliriz. Cok iyi asindiriciyla kaplanmis esnek
doner disklerin uyguladig: 1s1 ve basingla parlatma yapilir. Parlatma ya da piyasa adiyla
‘firca’ isleminde asindirici toz yoktur. Tekere sadece cila siiriiliir. Parlatma da kendi i¢cinde
iki kisimda incelenebilir. Yagl keceden gelen malzeme ilk once ‘kesici’ denen cila ile
islenir. Burada parga yiizey ¢iziklerinden arindirilir. Daha sonra ‘parlatma cilas:’ ile yizey

ayna parlakligina getirilir.[2]

1.1 Alimina (Al.Os)

Allimina, dinyanin en ¢cok kullanim alani bulan ve diisiik maliyetli oksit maddelerinden
birisidir. Altimina kimyasallari; aliminyum hidroksit, kalsine alimina ve aktif alimina
olmak Uzere ¢ gruba ayrilmaktadir.

Son yillarda cok farkli alanlarda kullanilmaya baslanan aliminyum, oksijen ve
hidrojenden olusan ticari bilesikler (aluminyum hidroksit, aliiminyum hidroksioksit ve
aliminyum oksit) tzerinde yogun arastirmalar devam etmektedir. Cok eskiden bilinen bu
bilesiklerin yeni 6zel kullanim alanlar: giin gectikge artmaktadir.



Oksitten elde edilen aliminanin (Al203) %93°U aliminyum metali Gretiminde, geri

kalan1 ise asindirici, refrakter ve kimyasal madde sanayilerinde kullanilmaktadir. Ozel

aliminalarin cesitli kullanim yerleri Cizelge 1.1 de verilmistir.[3]

Cizelge 1.1 Ozel aliiminalarin cesitli kullanim alanlar

Uriin Ad1

Kullanim Yerleri

Aliminyum Hidroksit

e Plastik ve Lastiklerde Yanmay1 Engelleyici
e Kagit Dolgu Malzemesi
e Dis Macunu Dolgu Malzemesi

e Antiasit

Dusiik Sodali Kalsine Alimina

e Ince Porselen, Beyaz Esya
e Porselen Izolatorler, Buji

e Firin i¢i Donanimu

Normal Sodali Kalsine Allimina

e Emayeler, Porselen, Asindiricilar,

e Refrakterler

Yiiksek Saflikta Aliimina

e Suni Elmaslar
¢ Tasiyicilar, Mikrogip, Katalizorler
e Yan Seffaf Alimina Uriinleri

e Kesici Takimlar, Parlatici Bilezikler

Kesme (Tabular) Alimina

e Cam, Seramik, Asindiricilar,

e Refrakterler, Katalizor, Tasiyic1 Yataklar,
e Kaynak Elektrik Kaplama,

e Epoksi, Silikon, Polyester

Ergimis (Fused) Alimina

e Beyaz Ergimis Asindirici Taneler
e Pembe Ergimis Asindirici Taneler

e Kirmiz1 Ergimis Asindirici Taneler




Aliiminanin kimyasal 6zellikleri Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2 Alumina Ozellikleri

Sistematik adi Aliminyum Oksit

Kimyasal Formult | Al203
Molekiiler Agirhgr | 101.96 g/mol

Al Al Erime Noktasi 2040 °C
O/ \O/ %O Kaynama Noktas1 | 2977 °C
Yogunluk 3.96 g/cm?
Renk Beyaz Toz
Koku Kokusuz

1.1.1 Alfa (a)-alimina

Alfa aliimina (a-alimina), nano aliimina olarak da adlandirilir. Nano aliimina beyaz
kabarik bir tozdur. Kristal tipi a-tipidir. Pargacik biiyiikligii ortalama 20 nm'dir; 6zgul yizey
alan1 50m/g'den biiyiiktiir. Uniform partikiil biiyiikliigii dagilimi, yiiksek saflik ve yiiksek
dispersiyona sahiptir. Spesifik yiizey alani1 distiktiir, yiiksek sicakliga kars1 dayanikhidir ve
inert yapidadir ancak neredeyse hig katalitik aktifligi yoktur. Nano aliimina, gii¢lii 1s1 direnci,
iyi bicimlenebilirlik ve kararli kristal faz, yiiksek sertlik ve boyutsal kararliliga sahiptir.
Ozellikle seramik kompakthg, piiriizsiizliik, 1s1l yorgunluk, kirilma toklugu, siiriinme

dejenerasyonu ve polimer iiriinlerinin aginma direncini arttirmak i¢in kullanilir.[4]

1.1.2 Gama (y) alimina

Cesitli alimina gegisleri arasinda gama aliimina; otomotiv ve petrol endustrilerinde
en onemli katalizor ve katalizér destegi olarak kullanilir. Yiizey alani, gézenek hacmi ve
gozenek biyiikligi dagilimi gibi arzu edilen dokusal 6zellikleri ve karakteristik asit/baz
ozellikleri temel olarak yiizey kimyasal bilesimi ve faz bilesimi ile ilgilidir.[5] Malzemenin
mikroyap1 ve termal/hidrotermal kararliligi, sentetik yontem ve kosullara biiyiik dlgiide
baglhdir.

Gama aliimina yapis1 genel olarak kiibik kusurlu bir spinel tipi olarak kabul edilir.
Gama aliimina, beyaz kabarik toz halidir. Kristal tipi y-Al203'tiir. Par¢acik biiytikligi 20
um'dir; 6zgiil yiizey alan1 230 m?/g'den biyuktir. y-Al203, yiksek sicakhiga ve yilksek
aktiviteye karsi direngli, ebat dagilimi homojen, yiiksek saflik ve miikemmel dagilim
gosteren ve yiksek spesifik yizeye sahiptir. Ylksek sertlik ve boyutsal kararlilig1 6zelligi

ile her gesit plastik, kauguk, seramik, refrakter gibi tirinlerde yaygin olarak kullanilir.[6]



1.1.3 Teta (0) alimina

Teta aliimina, Al atomlar1 ile hem oktahedral hem de tetrahedral olarak koordine olan
metastaz bir fazdir. Teta aliiminadaki yerel katyon koordinatlari, gamma aliiminadakilere
yakin fakat alfa aliiminden farklidir. Teta alimina, aliminadan 1,6 eV daha kiicuk olan
dolayli bir enerji bandi bosluguna sahiptir. Teta aliminanin lineer optik Ozellikleri alfa

aliiminaya ¢ok yakindir.[7]

1.2 On Parlatma ve Polisaj islemi

Parlatma isleminde, ince zimpara pargaciklarinin galisma yiizeylerinde gevrek
kirtlmalara izin vermeden, bu malzemeleri plastik deformasyon vasitasiyla yavas yavas
uzaklastirarak piiriizsiiz bir ayna ylizeyi elde etmeye ¢alisilir. Bu tiir cilalama islemlerinde
diizgiin ayna kaplamanin gergeklestirilmesi i¢in 1 mm'nin altindaki ince zimparalar ve zift,
mum, sentetik recine veya suni deri yastiklari kullanilir. Asindirma ile karsilastirildiginda
parlatma iglemleri ¢ok daha kiigiiktiir ve kirilgan materyallere yapilan basarili uygulamalara
katkida bulunur.[8]

Gegmiste oldugu gibi, ince plastik kesici talaglarin ¢izilme davranislarina gore
iretilmesi, etki mekanizmasi olabilir; ancak mekanik iglemlerin son derece kiiciik oldugu,
diger islemler hesaba katilmadig1 siirece mantiksiz oldugu diisiiniiliir. Ornegin, piiriizlii
ylizeyler, zimparalar veya pedi siiriikkleyici ylizey akisi ile siirtinmeye maruz birakildigindan
veya c¢alisma yiizey malzemesi reaktifte kimyasal olarak ¢oziindiigiinde diizlestirilir. Ayni
zamanda, is ile asindirict maddeler arasindaki dogrudan kimyasal eylemlerin, daha dnce
bahsedilen mekanik eylemlere katkida bulundugu ve muhtemelen bunun tersinin de
gergeklestigi varsayilmaktadir.

Ote yandan, kesici bicaga tekabiil eden asindiricilarin mekanik etkilerinin (ultra-
mikro kesici islemler) ve pedlerin siirtiinme hareketlerinin etkileri parlatma islemi sirasinda
etkilenen tabakalar tireten faktorler olarak diisiiniilebilir.

Oda atmosferinde, bulamagta toz veya yabanci maddelerden kaynaklanan mekanik
eylemlerden etkilenen tabakalarla sonuglandig1 bilinmektedir. Onceki calismalar, kristalin
kuvarstin zift parlatma isleminde etkilenen tabakalarn 3 mm'ye kadar ulastigini
gormekteyiz. Bununla birlikte, cilalama teknolojisi, algilama seviyesinin hemen altindaki
derinlige ulasan etkilenen katmanlar1 en aza indirmeyi amaglarken, bu derinligin islere ve
parlatma kosullarina bagh oldugu sekilde ilerlemistir. Etkilenen tabaka iizerinde yapilan bir
calisma, nihai anlamda, parlatma isleminin mekanik eylemler ve kimyasal eylemlerle

ilerledigini kanitliyor. Mekanik eylemler kaldirma ve siirtinme eylemlerini igerirken,



kimyasal eylemler reaksiyon iiriinii tabakasinin (zar) ¢6ziindiirme ve iiretme eylemlerini
icerir. Sekil 1.1, bahsedilen kavramlara dayanan parlatma yontemleri ve parlatma yontemleri
arasindaki iliskiyi gostermektedir. Bu eylemleri birlestirerek, cesitli karakteristik parlatma

kosullar1 olusturulabilir veya ultra hassas parlatma icin yenilik¢i parlatma yontemleri

kesfedilecektir.
Kimyasal Eylem
P-Mac
. Parlatma
Kimyasal Mekano
Mekanik Elektrolitik Kimyasal
Parlatma Kolloidal Kompozit Parlatma
olloida
Parlatma
CMP Silika > MCP
Parlatma
Gacmo )

Mekanik Eylem

Sekil 1.1 Parlatma mekanizmalari ve parlatma metotlar [8]

Polikristalin aliimina seramik bir malzemedir. Aliiminanin safligina, mekanik ve
fiziksel ozelliklerine bagh olarak farkli fazlarda bulunur. Alfa aliimina (a-faz), malzeme
ylizeyini yipranmalardan korumak i¢in kaplama olarak kullanilabilen termodinamik agidan
kararli bir fazdir. Aliimina, mekanik 6zellikler, kimyasal inertlik ve termal stabilite gibi diger
Ozelliklere sahiptir ve bu 6zellikler aliimina i¢in yararli uygulamalar saglar. Polikristalin
aliimina, kiiglik tanecik boyutuna ve yiiksek ylizey alanina bagli olarak katalizor ve katalizor
destegi olarak kullanilmistir. Aliimina fazlar1 aliimina yapisinda 6nemli olan kristal fazlar
temsil eden vy, 0 ve a fazlaridir. a -faz1 yiiksek sicaklikta sabittir (bu faz i¢in erime sicakligi
2051 °C'dir), fakat diger fazlar aliiminada her zaman mevcut degildir. Polikristalin aliimina
a -fazi, yaklasik 1000 °C'lik yiiksek sicaklikta olusturulur. a-aliimina 6zellikleri diger fazlar
icin ayn1 degildir. Alimina, uygulamalar i¢in genis bir yelpazeyi kapsamaktadir. o -alimina

altigen bir yapiya sahiptir, ancak y — aliimina spinel bir yapiya sahiptir. o -faz alimina ytksek



sicakliklarda stabildir ve ayrica diger fazlar yiiksek sicaklikta a-fazina doniistiiriiliir. Spesifik
sicaklikta y ve 0 fazlari, sekilde gosterildigi gibi korund (elmasdan sonraki en sert mineral)
fazina dontstiirtiliir. o aliimina y ve 8 fazlarina doniismez ve a-faz1 1000 °C'de termodinamik

olarak stabildir.

Buhar (CVD) | == K —|> N
Amorf/PVD -’-» v -‘-» 5/0 T»a

0 200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 1.2 Aliimina fazlarinin (o, y ve 0 fazlar) ve farkli sicakliklarda gecis asamalari [9].

1.2.1 CMP (Kimyasal Mekanik Parlatma)

CMP, mekanik olarak uzaklastirma ve kimyasal ¢oziinme O6zelliklerine sahip bir
parlatma mekanizmasidir ve MCP, tepkime iirlinlerini, kimyasal islemden kaynaklanan
stirtinme ve aginmay1 igeren mekanik isleve ¢ikarmak i¢in bir mekanizma olusturmaktadir.

Bununla birlikte, teknik olarak CMP ve MCP ayirt edilmelidir ve burada 1slak tip
MCP olarak ele alinmaktadir. Sekil 1.3’de CMP’nin sematik gosterimi verilmistir.

Yuk

J Celik Yiizey
Q ' Polisaj Bulamact

Ped

r““ﬁ//
——

D

Sekil 1.3 CMP’nin sematik gosterimi [10]




1960'l1 yillarda Regh ve Silvey’in [11], NH4F ve Cu(NOs3) karisim soliisyonlarini
kullanarak Cu iyonunun yer degistirme tepkimesine dayanan CMP-MCP'yi tek kristal

silikon yart iletkenlerin ilk uygulamasi oldugu diistintilmektedir.

2 Cu?+ Si — Cu + Si** / Si** + 6F — SiF?

Daha sonra Mendel [12] MCP'yi, gunumuziin silikon disk islemlerinde temel olusturan
NaOH gibi alkali ¢ozeltilerin kimyasal reaksiyonlarini uygulayan tek kristal silikon 6nerdi.
Bugiin, alkalin koloidal silika, silikon levhalarin cilalanmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Si + 4NaOH — NasSiOs + 2H>

Simdiye kadar gesitli cilalama yontemleri Onerilmistir. Daha once, ayna kaplama
yontemi olarak optik parlatma, kesme veya 6gilitme yontemleri islenmesi zor kabul edilen
camlar icin Ozellikle populerdir. Ardindan, yar1 iletken silikon levhalarin finisaj yontemi
optik camlarin parlatma mekanizmasmin aydinlatilmasi yoniinden ilerlemis ve ayna
parlatma isleminin yiikseltilmesi ve ¢ok hassas olarak gerceklestirilmesi 6nem arz etmistir.
Bu da ¢ok sayida ultra hassas parlatma yonteminin eliminasyonunu tesvik etmistir. Bu tiir
cilalama yontemleri mevcut kiiresel CMP parlatmanin esaslaridir.

Son zamanlarda, ¢esitli asindiricilar ve parlatma reaktifleri kullanarak karakteristik
cilalama yontemleri Onerilmistir. Geleneksel isleme mekanizmalarinin yorumunu inkar
etmeksizin, cilalanacak is malzemeleri, bulamacglar ve pedler gibi kombine cilalama
materyalleri tarafindan uyarilan ¢esitli mekanik eylemlerin ve kimyasal eylemlerin varligini
tanimaksizin, kimyasal ve mekanik bilesik polisaj1 yapilmistir

Onceki proseste olusturulan kalinti yiizey 6zelliklerinin dngériilen alanlar1 6ncelikli
olarak kaldirilir veya levha yiizeyindeki hem ¢ikintili hem de girintili alanlar temizlenir.
Birincisi, hasar gormiis katmanlarin varligi nedeniyle ¢ok fazla etkilenmeyen optik parlatma,
ikincisi hasarli katmanlarin tamamen ¢ikarilmasimi gerektiren ¢iplak silikon levhalarin
mekanokimyasal olarak parlatilmasidir. MCP Mekanokimyasal parlatma, sikistirma, kesme,
haddeleme ve biikme islemleri gerceklestirildiginde, mekanik enerjiler uygulandiginda etkili
olan bir dizi fiziksel ve kimyasal olaydir. Malzemelerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri
(termal dekompozisyon reaksiyonu, faz doniisiimii, vb.) veya ¢evresindeki maddelere karsi
kimyasal reaksiyonlar ile (katt faz reaksiyonu, hidrasyon reaksiyonu, oksitlenme ve
indirgeme reaksiyonlari) desteklenir [13]. Taslama (6giitme) ve surtinme, toz malzemelerin

asinmasi alanlarinda uzun zamandir kullanilan malzemelerdir. Ozellikle ¢ok ince parcaciklar



s0z konusu oldugunda, temas ara yiiziindeki kimyasal etkilesimler, malzemenin kimyasal
Ozelliklerini degistirme Uzerinde yonetici bir faktor olma ihtimaline sahiptir.

MCP mekanik olarak is par¢asindan daha yumusak olan ve is pargasi ile kimyasal
olarak reaksiyona girebilen tozlarin agindirict olarak kullanimu ile karakterize edilir. Genel
olarak, bu yontem kat1 hal tepkimelerine dayanir, bu da kuru kosullarda parlatmanin suyla
parlatmadan daha etkili oldugunu gosterir. Sekil 1.4 is parcasinin yumusak zimpara ile temas
durumunu gosterir. Sert asindiricilarla yapilan geleneksel mekanik parlatma isleminden
farkli olarak, yumusak asindirict maddeler, asindirict itme veya ¢izme eylemleri nedeniyle
cizilme ve hasar gdrmiis tabakalarin olusumunda 6nemli bir azalma saglar, ¢iinkil temas

noktasindaki sekilleri doniistiiren, yumusak asindirict maddeler degildir [14].

Yumusak asindirict

Mikro Reaksiyon Kismi

Is Parcas1 (Sert Kristal)

Sekil 1.4 Mekanik kimyasal parlatma isleminde yumusak asindiricilarla temas

durumu

Temel cilalama mekanizmasi Ornek olarak safir parlatma (a-Al203) alinarak
aciklanmistir. Al2O3 ile kat1 hal tepkimeleri olusturabilen SiO2 ve demir oksit (a-Fe20s3,
Fe304) gibi tozlar (a-Al203'tin %50'sinin altinda sertlik) kuru kosullarda veya benzer kinetik
davranis altinda baz1 uygun ¢ozeltiyle (reaktif) birlikte verilen sirtiinme ya da parlatma
yontemine [15] baglanmaktadir. Kati faz reaksiyonlari, anlik temas siiresince temas
noktasinda hem tozlardan (asindiricilar) hem de safirden firetilir. Siirtinme kuvveti ile
reaksiyona giren alanlar angstrom veya nanometre boyutunda cizilir.

SiO2, Fe203 veya MgO asindiricilart segildiginde Al203 ile kati faz reaksiyonlar
olusur ve sirasiyla mullit, ¢esitli kat1 ¢ozeltiler ve Mg-Al spinel Uretilir. Parlatma, kuru
kosullarda veya uygun ¢ozelti (reaktif) ile kat1 hal reaksiyonlar1 iireten pargaciklar ile
gerceklestirildiginde, calisma ve cila asindiricilart arasindaki temas alanindaki siirtiinme
enerjisi tarafindan yiiksek sicaklik ve yiiksek basing ortami olusturulur, aralarinda ters

difiizyonlara eslik eden temas siiresi i¢inde kat1 faz reaksiyonlart meydana getirir. Bu gibi



reaksiyona giren lekeler parlatma ilerledikge sirtinme kuvvetleri ile mikroskobik olarak
ortadan daha da kaldirilir.

5 O sic Parlatma Kosullar:
ED Ped : Yumusak
304 _ Celik
E <+ > 310, Parlatma Reaktifi : Su
= a-FeZOS{ Giderme hiz1 : 17,2 m/dk
€3 Fe,0; Agirlik :9.80665 N
S Calisma alam :5 X7 mm?
<
E2 NiO
- @)
S <«—»Cr,0,4
r:;l < » FeO O a-Al,O,
E o Fe T oFeAlO,
%0 o
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Sekil 1.5 Cesitli zzmparalar kullanarak safirin cilalama oranlari [8]

Zimpara yoluyla is ylizeyine uygulanan fazla enerji, asindiricilarinin bozunumu ile
absorbe edilebileceginden, bu parlatma yontemi yumusak parlaticilardan (pedler) hicbir
sekilde faydali olmaz. Sonu¢ olarak MCP'de hafif celik, kaynagmis kuvars veya seramik
pedleri kullanilabilmektedir, bu da diizgiinliigiin korunmasina katkida bulunurken, yumusak
pedlerle geleneksel parlatma islemlerinde, malzeme kaldirma orani arttikga diizgiinliik
bozulmaktadir. MCP, diizliigli korumada da oldukga etkilidir.

Sekil 1.6 bir is parcast olarak safirle MCP’nin cilalama verimlerine bir 6rnektir. Safir
Uzerinde mekanik kimyasal etkilere sahip SiO2 ve a-Fe203 asindiricilar, 6zellikle
asindiricilarin boyutundan bagimsiz olarak kuru islemde yiiksek cilalama verimi gosterirler;
bu da MCP’nin elmas agindiricilar ile mekanik parlatmadan daha iyi verim sagladigini

kanitlar [16].
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Sekil 1.6 Cesitli zimparalarla safirin mekanokimyasal parlatma igsleminde cilalama verimi

MCP ile islenmis yiizeyler ve elmas asindiricilari ile mekanik parlatmasi Sekil 1.7°de

[16] fosforik asitle hafifge kazinmis yiizeylerin diferansiyel mikroskobik fotograflari

gosterilmistir.

(@) SiO2 asindirici ile cilalama (3-5

Hm)
Ped: Kuvars Levha

20 um 20 pum

(b) Elmas asindirict ile cilalama

Ped: Nonwoven bez

Cilalanmis Yiizey Asmmus Yiizey;
H3POu ile (300°C)

Sekil 1.7 Mekanik kimyasal parlatma (a) ve mekanik parlatma (b) ile proses ylizeyi
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MCP tarafindan islenen ylizey kesinlikle ¢izik igermez. Asindirma isleminden sonra

bile, MCP’nin hasarli katmanlar olmadan miikemmel yiizeyler tirettigi kanitlanmistir.

1.2.2 MCP (Mekanik Kimyasal Parlatma)

Mekanik asindirici cilalama (MCP) islemi; Bir kati malzemeye uygulanan mekanik
enerji (0rnegin mekanik sok, taglama, yuvarlanma, gerginlik, basin¢g uygulamasi, plastik
deformasyon) kat1 yiizeyin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirmesine neden olur. [16]
Ortam gazi veya sivi ile kati madde arasinda ki dogrudan reaksiyonlar: indiikler veya
hizlandirir. Islak tip mekanokimyasal polisajda (MCP) islenecek malzemenin, agindiricilarin
ve reaktifin secimine bagli olarak bu olaylar1 ortaya ¢ikardigini gosteren yeterli literatiir
bilgisi mevcuttur.

Mekanokimyasal tanimina uygun olarak, avantajli bir sekilde geleneksel cilalama
durumunda kimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi bir ortam atmosferi yaratilarak
gergeklestirilebilir. Baska bir deyisle, mikro boyutta bakildiginda, asindirict maddelerin
mekanik olarak temas eden alanlarda yiiksek basing ve yiiksek sicaklik olusturan ¢alisma
ylizeyleri lizerinde etki ettigi varsayilmaktadir. Bu varsayim, isleme yiizeylerinin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinde degisiklik iiretme sansini ortaya ¢ikarmaktadir. Sonug olarak, bu tur
maddeleri kimyasal reaksiyonlart baslatan bir isleme atmosferine yerlestirerek,
mekanokimyasal islem esliginde MCP/CMP gibi cilalama gergeklestirilir.[17,18]

Kimyasal reaksiyonlarla ilgili olarak, herhangi bir kat1 faz reaksiyonu, kati-siv1 faz
reaksiyonu veya kati-gaz faz reaksiyonu uygulanabilir. SiO2 ince pargacikli safir, kuru tip
MCP kat1 faz reaksiyonlar: igin tipik bir drnektir. Ote yandan, alkalin reaktifli Si tekil
kristaller icin 1slak tip MCP/CMP, kati-siv1 faz reaksiyonlarin1 gostermektedir. Bu 1slak tip
MCP/CMP, baz1 mekanik hareketler lizerinde hafifletici bir etkiye sahiptir ve uygun ¢evresel
kosullar saglandig: takdirde ¢izikler gibi cilalama kusurlarinin olugmasini dnleyecektir.
Bununla birlikte, yumusak cilalayicilar (pedler) genellikle yiksek Kkaliteli, gerilim
igermeyen, ayna benzeri yiizeyler iiretmek i¢in kullanilir. [19]

Si ve Cu arasinda ki degistirme reaksiyonlar1 kullanilarak, kimyasal reaksiyonlar, Cu
iyonunun islem yilizeyinde ¢okeldigi, NH4F ve Cu(NOs3)2 karisimi kullanilarak bir parlatic
(mekanik bir sekilde parlatici) ile giderildigi zaman hizlandirilir. Halen, bu yontem, islem
verimliligi yiiksek olmasina ragmen, Cu iyonu ve yiizey piiriizliiliiglinden (piiriizsiizliik)

kaynaklanan bazi problemlerden dolay1 uygulanmaz.
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CMP’de kimyasal reaksiyonlar arttik¢a isleme verimliligi artar. Bununla birlikte,
isleme ylizeyi hassasiyeti azalir. Bu nedenle, kimyasal reaksiyonlar1 bir dereceye kadar

kontrol ederek iyi hassasiyet kalitesine ulasmak gerekir.

1.2.3 Polisaj Bulamaclarinin Sektorde Kullanimi ve Ticarilesme Potansiyeli

Gliniimiiz metal mutfak geregleri iireten fabrikalardan biiylik bir ¢ogunlugu,
parlatama islemini, hala kati haldeki parlatma cilalar1 ve kege sistemleri yardimiyla
yapmaktadir. Bu islem insan giiciiyle gergeklestirilen ve yogun mesai harcanan bir prosestir.
Dahas1 insan faktoriiniin 6nemli oldugu bir islem oldugundan iirlinler arasinda parlatma
siddetinde bir standardin yakalanmasi s6z konusu olmamaktadir. Gelisen teknolojik
uygulamalar sayesinde piiskiirtme ug¢larina ve otomasyon kontrol sistemine sahip robotik
kollar bu igslemi oldukca hizli ve etkili bir sekilde standart olarak yapabilmektedir. Bu
otonom makinelerde kullanilan sarf malzemelerin akiskan sivi formunda olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle hali hazirda bu makinalar1 kullanan blytk firmalar icin bu
malzemeyi temin edebilmek elzemdir. Bu nedenle yurt dis1t menseli firmalardan ytikli
miktarlarda alimlar gergeklestirilmektedir. Bu malzemelerin iiretiminin bizim agidan
yenilik¢i yonii sivi formda yeni nesil kesici ve parlatici bulamacglarin ekonomik ve
ulagilabilir hammaddelerle sentezlenmesi olacaktir. Bu prosesde kisa siirede, diisiik
sicaklikta aliminyumoksit partikiillerinin wax tiirevleri ve organik asitlerle reaksiyona
girerek parcalanmasi O6nlenen a-alimiina pargaciklar etkilestirilerek suya karsi hidrofobik
ozellik kazandirilacaktir.

Kahramanmaras Ticaret ve Sanayi Odasinin giincel verilerine gore, Kahramanmarag
metal mutfak esyasi sektorii ihracatinda énemli bir pazara sahiptir. Basta Avrupa olmak
tizere birgok iilkeye satis yapan Kahramanmaras’ta bulunan mutfak esya tireticilerinin, 2005
yilinda 13 milyon 320 bin dolar olan ihracati, 2009 yilinda yiizde 215 artarak 42 milyon 200
bin dolara ulagsmistir. Metal mutfak esya sanayisinde kullanilan hammaddeler; paslanmaz
celik, aliiminyum ve bazi durumlarda bir dereceye kadar da bakir ve piringtir. Metal
kaplama, elektro kaplama, yiizey tamamlama ve toz kaplama islemleri nihai iiriin elde etmek
icin yapilan iiretim siliregleri arasindadir. Parlatma i¢in kullanilacak aliiminyum oksitli
bulamag miktar1 ise tesis basina yillik ortalama 1000 ton civarindadir. Uriin yogun bir
sekilde yurt disindan ithal edilmektedir. Yurt disindan alis fiyati 1 Euro/kilo ‘dur. Bir igletme
icin yillik maliyeti yaklagik bir milyon Euro kadardir. Kahramanmaras metal mutfak

sektoriinde ticaret odasina kayithi 105 firma yer almaktadir. Bu firmalardan sivi polisaj
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camuru kullanan firma sayis1 simdilik 10 firmayla simirli olsa da diger firmalar makine
parkurlarin1 bu teknolojiyle degistirme c¢alismalarina baglamistir. Tez kapsaminda

sentezledigimiz bulamaglarin maliyeti ise yaklasik 0.35 Euro/Kilo olarak hesaplanmistir.

2. ONCEKI CALISMALAR

Jianxiu Su ve arkadaslar1 (2014) [20] ultra ince paslanmaz celik CMP’sinde,
bulamacin oksidan maddesinin, malzeme ¢ikarma oranina (MRR) etkisini belirlemislerdir.
Bu ¢aligsmalarinda bulamagta ki oksidanin MRR ve yiizey piiriizliiligi iizerindeki etkileri,
alumina (Al203) asindirict kullanilan ultra ince 304 paslanmaz celik izerinde incelenmistir.
Aragtirma sonuglari, aym1 kosullarda, oksidant C ve oksidan B'nin artmasiyla MRR'nin
arttigini, MRR'nin oksidan A'nin artmasiyla azaldigini ve MRR'nin oksidan C ile

maksimuma ¢iktigini gostermektedir.
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0 . . .
2 4 6 3 11 13
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Sekil 2.1 Oksidant C’nin MRR (zerine etkisi

Haifeng Cheng ve arkadaslar1(2014) [21] CMP’nin, paslanmaz gelik alt tabakanin
ultra hassas bir sekilde islenmesinde yiizeyde ultra piiriizsiizliik saglayan en etkili teknoloji
oldugunu 6ne siirmiislerdir. Bu makalede, onceki arastirmalarda elde edilen bilesenlere gore,
merdanenin ve tastyicinin déonme hizi, cilalama basinci ve malzeme ¢ikarma oran1 (MRR)
tizerindeki CMP iglem parametrelerinin etkileri, alimina (Al203) asindiricisina dayanan

paslanmaz celik substratta incelenmistir. Aragtirma sonuglari, agindirici pargacik boyutunun
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artmasi, merdanenin dénme hizinin ve parlatma basincinin 6nemli 6l¢iide arttigini ve yiizey
puriizliliigiiniin asindiric1 boyutunun artmasiyla arttiini gostermektedir. Bu ¢alisma
sonuglari, proses parametrelerinin optimizasyonu ve paslanmaz gelikteki malzeme kaldirma

mekanizmasinin arastirilmasi i¢in referans saglayacaktir.
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Sekil 2.2 Parlatma basincinin malzeme kaldirma orani lizerine etkisi.

Zhenyu Zhanga ve arkadaslar1 (2018) [22] ¢alismalarinda bakirin mekanik parlatma
bulamacinin genellikle giiclii asitlerin veya alkalilerin kullanildigi dort bilesenden daha
fazlasinm1 icerdigini, bu bulamaclarla, kimyasal mekanik cila isleminden sonra bakir
yilizeyinde 1 nm'den daha az yiizey piiriizliiliigii elde etmenin zor oldugunu 6ne siirmiislerdir.
Bu ¢alismada, silika, hidrojen peroksit ve kitosan oligosakaritten olusan bir tiir yeni kimyasal
mekanik parlatma bulamaci gelistirilmistir. Kimyasal mekanik parlatmadan sonra, (Ra)
yiizey pirtizliilligii ve tepe-vadi degerleri sirasiyla 0,444 ve 5,468 nm'dir. Kimyasal mekanik
parlatma mekanizmas1 kizilotesi ve X-1g1n1 fotoelektron spektrumlart ve elektrokimyasal
olgiimler ile agiklanmaktadir. 1k olarak, Cu yiizeyi hidrojen peroksit ile oksitlenir, CuO ve
Cu(OH)2 olusur. Daha sonra, CuO ve Cu(OH)2, kitosan oligosakaritinin iyonlagmasiyla
salman H* iyonlar ile ¢dziiliir. Daha sonra, Cu®* iyonlari, kitosan oligosakarit (glisin)
molekiilleri ile selatlanir. Son olarak, adsorbe edilen katman, ultra piiriizsiiz bakir ylizeyi
Ureten silika nanosferleri tarafindan uzaklagtirilir. Bulgular, entegre devrelerde, grafen,
transformatdrlerde, batarya ve elektronik endiistrisinde kullanilan bakir ve diger gecis

metallerinin tiretim cihazlari i¢in yeni bir yol 6nermektedir.
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Sekil 2.3. Gelistirilen yeni bulamag tarafindan indiiklenen CMP mekanizmasinin sematik
diyagramu.

Chao-Chang A. Chen ve arkadaslar1 (2003) [23] entegre devre tretim endistrisindeki
hizli ilerlemelerin silikon disk planarizasyonunda tek bigimlilik ve spesifik ylzey parlatma
Ozelliklerinin talebini artirdigin1 6ne siirmiislerdir. Kimyasal-mekanik parlatma (CMP) su
anda entegre devre Uretimi i¢in en popiiler yontemdir. Bununla birlikte, sert asindiricilar ve
CMP'nin kimyasal atik sorunu nedeniyle ortaya ¢ikan yiizey alti hasar problemleri verimi
diistirmiis ve entegre devre imalat maliyetini arttirmigtir. Bu ¢aligmanin amaci Silikon
disklerin mekanik kimyasal cilalanmasinin (MCP) yumusak asindiricilar, BaCOs3s ve kat1 faz
kimyasal reaksiyonunun MCP'ye dahil olan ana reaksiyon prosesi oldugunu dogrulamaktir.
MCP deneyleri ile uyumlu bir mekanizma tasarlanmis ve test edilmistir. MCP'nin deneysel
sonuglari, yiizey piiriizliiliigi iyilestirme oraniin %99 ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
ile 6lgulen ylzey purizliliigii Ra=0.633nm oldugunu gdstermistir. Malzeme uzaklastirma
orant (MRR) hesapland1 ve bulamag agirlik yiizdesi ve parlatma basincinin énemli etkisi

bulundu. NU, MCP parametrelerinin degerlendirilmesi i¢in de tahmin edilmistir.
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Sekil 2.4 MCP reaksiyon agsamalari

De-Xing Peng (2014) [24] calismasinda oksitleyici, oksitleyici igerikler, agindiric
igerikler, bulamag¢ akis hizi ve malzeme temizleme miktar1 ve yiizey morfolojisi dahil
aliminyum nano pargaciklarin CMP performans: iizerinde etkileri incelenmistir. Deneysel
sonuclar CMP performansinin oksitleyici, oksitleyici igerik ve asindirict igeriklere biiyiik
Ol¢iide bagl oldugunu gostermektedir. Nano-Al asindirici igeren bulamaglarla parlatilan
ylizey, daha diisiikk bir yiizey ortalama piiriizliiligline (Ra), daha diisiik topografik
degisikliklere ve daha az cizilmeye sahiptir. Malzeme temizleme miktar1 124nm, ortalama
ylizey plriizliliigl 7.6 1nm, oksitleyici igerigi %2, agindirict igerik %1, akis hiz1 10ml/dk. ve
parlatma stresi 5dk olarak belirlenmistir.
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Sekil 2.5 Farkli oksitleyicilerin temizleme miktar1 lizerinde etkileri

Jianbin Luo ve ark. (2015) [25] ¢alismalarinda AISI 52100 ¢eliginin ultra pruzsiz
yiizeyini hazirlamak i¢in kimyasal mekanik parlatma (CMP) teknigi kullanilmistir. Bu
teknikte kolloidal silika agindirict madde kullanilmistir. Glisin, H202 ve benzotriazol (BTA)
gibi komplekslestirici ajanin ve pH’1n parlatma performans iizerine etkileri incelenmistir.
pH artis1 ile birlikte, statik asindirma hizinin (SER) ve malzeme uzaklastirma oraninin
(MRR) hem yavas yavas azaldigi hem de CMP sonrasi piiriizliiliigiin (Ra) azaldig1 oldugu
ortaya ¢ikmistir. Bu, kompakt ve pasif demir oksitlerin, 6zellikle Fe (III) oksitlerin {ist
yiizeyde kademeli olarak olustuguna baglanabilir. pH degeri 4 oldugunda glisinin varliginda
ve H202 konsantrasyonunun artmasiyla SER, daha da bastirilir ve yiizey piiriizliligi
Ragradik olarak azalir. MRR az miktarda H20:2 ilavesiyle baslangigta ¢arpici bir sekilde
artar, nispeten diisilk mekanik mukavemetli gézenekli demir oksit tabakasi, yiizey iizerinde
hizli bir sekilde olusturulabilir. Buna ek olarak, glisin, demir iyonlarini, dzellikle Fe (II)
iyonlari selatlamak suretiyle kimyasal ¢éziinmeyi artirir ve bdylece oksit tabakasinin
mekanik mukavemeti daha da zayiflar. Zirve degerine ulastiktan sonra, H20:2
konsantrasyonu daha da arttiginda, oksit tabakasinin kompaktligi kademeli olarak artar ve
MRR azalir. BTA konsantrasyonunun artmasiyla birlikte, MRR bastirilir ve ylizey
purtzliligi (Ra) ust yuzeyde Fe-BTA pasiflestirici film olusumu nedeniyle azalir. Son

olarak, iki agamal1 bir parlatma islemi gelistirilmistir. Parlatma sonuglari, 20 dakika icinde,
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188 nm Ra degeri ile AISI 52100 celiginin piiriizlii bir yiizeyinin 1.8 nm degeri ile gok
diizgiin bir ylizeye parlatilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 2.6 Parlatma performansi lizerine pH etkisi

Yong-Jin Seo ve ark. (2004) [26] karisik asindiric1 bulamag (Mixed Abrasive Slurry)
kullanarak oksit katmaninin kimyasal mekanik parlatma (CMP) performansi iizerindeki
etkilerini aragtirmistir. Farkli bulamag bilesiminin bir fonksiyonu olarak yaglanma etkisini
incelemistir ve her bir bulamag bilesiminin CMP 6zellikleri tizerindeki oksitleyici etkileri,
daha yiksek malzeme kaldirma orani elde etmek igin deneyler yapmustir. MAS ¢esitlerini
hazirlayip bulamacin maliyetinden tasarruf etmek icin, orijinal bulamag deiyonize su ile
seyreltildi. Seyreltilmis bulamacin mekanik kuvvetini arttirmak igin seyreltilmis silika
bulamacinda tavlama isleminden 6nce ve sonra aliimina (Al203) asindiricilar eklendi.
Deneysel bir sonug olarak, agirlikca %0,5 oraninda 1500°C’de tavlanmis aliimina

asindiricilar igeren 1:10 seyreltilmis silika bulamacinin CMP 6zellikleri miilkemmel
malzeme kaldirma orani géstermistir.
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Sekil 2.7 (a) Bulamag pargaciklarinin dagilim ve birlesme etkisi, (b)birlesmis silika
parcaciklarinin parlatma mekanizmast
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Zhenyu Zhang ve ark.(2019) [27] nikel alagimlar tizerinde yeni bir kimyasal mekanik
parlatma bulamaci gelistirmislerdir. Saf nikel (Ni) ve alasimlarinin geleneksel kimyasal
mekanik parlatma (CMP) bulamaclar1 genellikle operatorler ve cevre i¢in tehlikeli ve
kirletici olan toksik ve korozif asitlerden olusur. Ni alagimlar1 i¢in yeni bir ¢evre dostu CMP
bulamaci gelistirmek biiyiik bir zorluktur. Bu ¢alismada silika, hidrojen peroksit (H202),
malik asit ve deiyonize su i¢eren yeni bir ¢evre dostu CMP bulamaci gelistirilmistir. 71 % 53
um?'lik bir alan icerisinde yiizey piiriizliiliigii (Ra) degeri 0,44nm ve tepeden vadiye (PV)
degeri 4.49 nm'dir. Bildigimiz kadariyla, bu ¢alismadaki yiizey piiriizliliigi 71 x 53 um2
tarama alanindaki saf Ni ve alasimlar1 i¢in en diisiik diizeydedir. CMP mekanizmalar1
elektrokimyasal, X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi ve kizilétesi dlgiimlerle aydinlatilir. Ilk
olarak, H202, Ni alagiminin yiizeyinde nikel (Ni), krom (Cr) ve molibden (Mo) oksitleri
olusturarak CMP'deki oksidasyon siirecine hitkmetti. Daha sonra, Ni oksitler hidrojen (H)
iyonlari ile ¢oziildii. Cr ve Mo oksitleri malik asit i¢cinde stabildir. Malik asit ve Ni iyonlar1
arasinda selatlama formiilleri 6nerilmektedir. Son olarak, pasiflestirilmis film parlatma pedi

ile ¢ikarildi.
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Sekil 2.8 Gelistirilen Bulamaca Ait CMP Mekanizmasinin Sematik Diyagrami
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X.L Shi ve ark. (2020) [28] yeni bir asit-SiO2 bulamaci ile CMP’de yiiksek malzeme
kaldirma orani ve ultra diislik ylizey piiriizliiliigii elde etmislerdir. Dumanli silika, ¢esitli
optik hassas cihazlarda bir substrat malzemesi olarak yaygin olarak kullanilmaktadir ve
yiizey kalitesi, optik performansin belirlenmesinde énemli bir rol oynamaktadir. Bununla
birlikte, geleneksel diizlemsellestirme tekniklerini kullanarak bariz bir hasar olmadan ultra
dizgiin bir yiizeye ulasmak zordur. Bu ¢alismada, yeni bir asit Si02 bulamaci vasitasiyla
dumanl bir silis substrat1 Uzerinde ~0.193 nm'lik ultra-diisiik yilizey piirtizliligiiniin ve
~10.9 pmh™lik yiiksek malzeme ¢ikarma oranmin eszamanli basarisini bildirmistir.
Sonuglar, alkalin muadili ile karsilagtirildiginda ¢ikarma oraninin ~% 900 oraninda bir
iyilesme gosterdigini gostermektedir. Termogravimetrik analiz, kizilotesi, X-151m1
fotoelektron spektroskopisi ve niikleer manyetik rezonans spektrumlarina dayanan kapsamli
caligmalar, asit SiO2 bulamacindaki fenolik hidroksilin iyi dagitarak yiliksek malzeme
uzaklastirma oraninin elde edilmesinde kritik bir rol oynadigini ortaya koymaktadir ve SiO2
asidiricilarin ortalama partikulbiyiikliigii sadece ~ 80 nm’dir. Bu yaklasim yiiksek ylizey
kalitesi saglar. Bu acgiklamay1 destekleyen kanitlar, taramali elektron mikroskopisi, atomik
kuvvet mikroskopisi ve optik interferometri profili gibi gelismis karakterizasyon teknikleri

kullanilarak elde edilmistir. Bu yeni asit Si02 bulamaci, 6zellikle endiistriyel 6lgekli tiretim

icin uygun olan 6énemli 6l¢lide daha yuksek dayaniklilik ve stabilite ile cevre dostudur.
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Sekil 2.9 Dumanli silika yiizeyinin (a) Alkali CeO2 (b) Alkali SiO2 (c) Asit SiO2 bulamaci
ile cilalandiktan sonra elde edilen AFM gorntuleri
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

Oksit parlatict smifina giren aliiminyum oksit (Al203) malzemesinin farkli
boyutlardaki ve farkli oranlarda karigimlardan olusan tiirii ile wax tiirevi, yag asidi tiirevleri
ve alkali amin grubu igeren bakir kompleksli malzemeler eklenerek polisaj bulamaci
hazirlanmistir. Ayrica oksit tiirlerinin pargacik boyutunun, dagiliminin, aliiminyum oksit

igindeki a-aliimina oraninin ve Al203 igindeki safsizliklarin da etkileri arastirilmistir.

3.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calisma kapsaminda kullanilan baslica kimyasallara ait kimyasal listesi Cizelge

3.1’de ve kullanilan aliiminalara ait tipik 6zellikler Cizelge 3.2’de gosterilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Adi Kapali Formiilii Firma Ad1
Aliminyum Oksit Al203 Zibo
Stearik Asit C18H3602 Zibo
Parafin Ci013, Cis-17, C>17 Merck
Alkali Amin Kompleksi Ci16 NCu Merck
Sodyum Hidroksit (%1) NaOH Merck

Cizelge 3.2 Calismada kullanilan aliiminalara ait tipik 6zellikler

Kullanilan Aliiminalarin Tipik Ozellikleri

Ortalama N
Parcacik Birincil Yag
Alimina | Al203 | Na20 Ylzey Biytikligi lfr'?tal.. Absorbsiyonu Kesf“.e Parla_tma
Alani Buyukli Etkisi Etkisi
(D50 ve 5 (um) (m1/1009)
D90 pym) | 84
Al2O03-1 | 99.8 0.1 1 70-120 2.5 60 7 3
Al203-2 | 99.8 0.1 1.2 3-12 2.5 25 4 6
Al;03-3 | 99.6 0.3 10 35-60 1 45 3 9




3.1.2 Kullanilan Cihazlar

Cihaz Ad1 Cihazin Markasi Cihazin Kullanildig1 Yer
1 Infrared(IR) Perkin Elmer KSU., USKIM, K Maras.
Spektrofotometresi Specctrum400
2 UV-VIS Spektrofotometresi Perkin ElmerLambda  KSU., Kimya Bolimd,
45 K.Maras.
3 Elementel Analiz: LECO CHNS-932 KSU., USKiM, K Maras.
4 Nilkleer Manyetik Bruker 400 MHz Gazi Osman Pasa Unv,
RezonansSpektrometresi KimyaBolimu, Tokat.
5 Erime noktas1 tayin cihazi Elektrothermal LTD KsU., Kimya Bolumd,
9200 K.Maras.
6  pH Metre Jeol Neoscope KSU, USKiM,
Kahramanmaras.
7 SEM-EDX Zeiss EVO LS10 SEM  KSU, USKiM,
Kahramanmaras
8 XRD Rigaku Ultima IV Yildiz Teknik Unv. Merkez
Lab. Istanbul
9  Manyetik Karistirici IKA C MAG KSU, USKIM,
Kahramanmaras
10 Mekanik Karisitiric IKA C MAG KSU, USKIM,
Kahramanmaras
3.2 Metot

3.2.1 Alkali Amin Temelli Cu(ll) Kompleksi Sentezi

Geri sogutucu takilmig 100 mL’lik bir balon igerisine 6g metilamin koyuldu ve

uzerine 150 mL etilalkol eklendi. amin-alkol karisim1 manyetik karistiricili 1sitict iizerinde

70 °C’de ¢oziildii. Bu ¢ozelti igerisine 0,5 mol etilenoksit bilesigi eklendi. Yarim saat ayni

sicaklikla karistirildi. Karisim 48 saat oda sicakliginda karistirildi. Oda sicakligina kadar

sogutulan karisim icindeki etilalkol azalincaya dek evaporatorde uzaklastirildi. Elde edilen

kati madde iizerine 100 mL su ilave edilerek katinin ¢oziinmesi saglandi. 0,5 mol etilenoksit

ile tekrardan ekstrakte edildi. Olusan bilesik siiziildii ve eter ile uzaklastirildi. Elde edilen

kat1 madde 100 ml etil alkolden kristallendirildi. Beyaz renkli kristaller; en.125°C; verim
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%86. Elde edilen n-metiletanolamin bilesiginden 0.1 gr (0.167 mmol) ve 50 ml metil alkol
eklenerek cam balon igerisinde sicakta ¢oziildii. Uzerine 0.034 gr (0.164 mmol) CuCl: ilave
edildi. Renk degisiminden sonra ¢ozelti 5-6 saat sureyle refluks edildi. Bu stirenin sonunda
cozelti oda sicakliginda dinlenmege birakildi. Coken kompleks, krozede siiziilerek
¢oOzeltiden ayrildi ve saf suyla yikanarak vakumlu etiivde kurutuldu. Sentezlenen agik yesil
renkli kompleks, DMSO ve DMF gibi polar ¢ozilcilerde tamamen ¢oziinmektedir. Erime

noktasi, elementel analiz, FT-IR ve UV-Vis sonuglar1 Sekil 3.1°de verilmistir.

0 NH
HiC—NH, — +  /\ —1> ch/ \/\OH

O]

2 1 /N

CH3

@)
o
(/:U\N CuCI
0\// “SCH;  MeOH

Cu-MDA

Sekil 3.1 N-metildietanolamin ve bakir kompleksinin sentez tepkimesi (Cu-MDA).

MDA : (CH3N(C2H40H)2). Erime noktasi: 125°C, Molar kiitlesi: 119,163 g/mol,
verim: %86, renk: beyaz. Elementel analiz, bulunan (hesaplanan%): C 50.39(50.40%), H
11.00(11.00%), N 11.05(11.75%), O 25.98(26.85%). FTIR (KBr): v=3430 ( OH gerilmesi),
2998 (alifatik diizlem igi C-H egilimleri), 2892 (aromatik, C-H gerilimleri), 1682-1624 (C-
N gerilimi), 1492-1446 (alifatik dizlem ici C-H egilimleri), 1274 (OH gerilmesi), 764
(aromatik halka, diizlem dis1 C-H egilimleri).

MDA-Cu: (CsH11CuNOz2") Erime noktasi: 125°C, Molar kiitlesi: 180,69 g/mol,
verim: %77, renk: agik yesil. Elementel analiz, bulunan (hesaplanan%): C 33.19(33.24%)),
H 6.09(6.14%), N 7.73(7.75%) O 17.69 (17.71%). FTIR (KBr): v = 3415 ( OH gerilmesi),
2999(alifatik diizlem ici C-H egilimleri), 2897(aromatik, C-H gerilimleri), 1682-1624 (C-N
gerilimi), 1492-1446 (alifatik duzlem ici C-H egilimleri), 1274 (OH gerilmesi), 764
(aromatik halka, diizlem dis1 C-H egilimleri).
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3.2.2 On Hazirhk islemi

Ik olarak saf Al203 ii¢ farkli sicaklikta (1250, 1500 ve 1850 °C) laboratuvar tipi
tiinel firinda 3 saat bekletilerek a, y ve 0 aliimina Uretimi gerceklestirildi. Daha sonra elde
edilen a-aliminay1 kaplamak igin stearik asitle 360°C’de isleme tabi tutuldu. Stearik asitle
kaplanarak par¢alanmasi 6nlenen a-alimina pargaciklari sivi parafinle etkilestirilerek suya
kars1 hidrofobik 6zellik kazandirildi. Ayn1 zamanda stearik asitle birlikte kullanilma amact

parafinin erime noktasini daha yiiksek sicakliklara ¢ekmek i¢indir.

3.2.3 Su Kesici Bulamacin Hazirlanmasi

160gr a-aliimina (20um) ve 140gr a-alimina (120um) 400 mL saf su icerisinde
yaklasik 30 dakika mekanik karistirici yardimiyla karigtirildi. Uzerine 50 gr parafin
eklenerek 360°C’de 1 saat kadar karistirma islemine devam edildi. 25 gr stearik asit yaglama
ajani olarak ilave edildi. 600 rpm de 30dk boyunca karistirildi. Daha sonra ortamda olusan
asiti notr hale getirmek icin 1 g sentezlenen alkali amin kompleksi (Cu-MDA) yavas yavas
eklenerek 500 rpm de karistirmaya devam edildi. Alkali amin bilesikleri sadece asidi
notralize etmez ayni zamanda yagda ve suda ¢oziinmeyen bilesenleri de ¢ozer. pH
ayarlamasi yapildiktan sonra 2 saat kadar karistirma islemine devam edildi. Oda sicakligina
sogutularak analiz i¢in 6rnek numuneler hazirlandi.

Parlatma isleminden 6nce bulamag, iyi bir dagilim saglamak i¢in siirekli olarak
manyetik bir karistirict kullanilarak karistirildi. Bu amagla farkli konsantrasyonlarda

hazirlanan dort farkli kesici bulamact Cizelge 3.3 te gosterilmistir.

Cizelge 3.3 Farkli konsantrasyonlar da hazirlanan kesici bulamaglari

Kesici-1 Kesici-2 Kesici-3 Kesici-4
a-Al203 | %10, 60-45 um %20, 80-60 pm | %30, 100-80 pm | %40, 110-100 pm
Na.O %0.300 %0.200 %0.150 %0.100
CaO %0.026 %0.024 %0.022 %0.020
Fe20s3 %0.036 %0.034 %0.032 %0.020
SiOo2 %0.020 %0.020 %0.020 %0.020

3.2.4 Parlatici Bulamacin Hazirlanmasi

270 gr a-aliimina (20 pm) ve 70 gr a-altimina (120 pum) 350 mL su igerisinde yaklagik
30 dakika mekanik karistirict yardimiyla karistirildi. Uzerine 50 gr parafin eklenerek

360°C’de 1 saat kadar karistirma islemine devam edildi. 25 gr stearik asit yaglama ajani
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olarak ilave edildi. 600 rpm de 30dk boyunca karistirildi. Daha sonra ortamda olusan asiti
notr hale getirmek icin 1.5 gr alkali amin kompleksi (Cu-MDA) yavas yavas eklenerek 500
rpm de karistirmaya devam edildi. pH ayarlanasi yapildiktan sonra 2 saat kadar karistirma
islemine devam edildi. Oda sicakligina sogutularak analiz i¢in 6rnek numuneler hazirlandi.
Parlatic1 bulamag farkli oranlarda harmanlanarak dort farkli 6rnek grubu Cizelge 3.4°te

gosterilmistir.

Cizelge 3.4 Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan parlaticit bulamaglari

Parlatic1 1 Parlatici 2 Parlatic1 3 Parlatic1 4
a-Al2O3 | %15, 45-35 um | %25, 35-30 um | %35, 30-25 pm %45, 10-5 pm
dio 20 pm 1.2 pym 0.983 um 0.6-1.1 um
dso 25 um 7 pm 3.081 pm 2.5-5 pm
dgo 30 um 15 pm 6.90 um 7-13 um

O

wax Cusy

Sekil 3.2 Polisaj su kesici ve parlatict hazirlama semasi
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Isletme ortaminda parlatma testleri yapilabilmesi amaciyla, laboratuvar ortaminda
sentezlenen numunelerin denemelerinin  yapilmasit i¢in miktarlarinin  artirilmast
gerekmektedir. Bu nedenle laboratuvar tipi reaktor kullanilarak iiriin miktarlart artirilmagtir.

Bu amagla kullanilan mini reaktor Sekil 3.3’de gosterilmistir.

Sekil 3.3 Su kesici ve parlatict deneme tiretimlerinin yapildigi mini reaktor

3.2.5 Bulamaglarin Renklendirilmesi

Hazirlanan su kesici ve parlatma bulamaglari, nihai kullanim sirasinda karigikligt
ortadan kaldirmak amaciyla renklendirilmeleri hedeflenmistir. Su kesici rengi olarak beyaz,
parlatici rengi olarak ise mavi segilmistir. Bir diger kullanim amaci1 da ¢elik, metal yuzeyinde
olusan ince bir oksit tabakasi nedeniyle maviye doner. Ince film, digerlerini azaltirken bazi
dalga boylarin1 artiran 151k dalgalarina miidahale eder. Uretilen su kesici bulamaci
renklendirilmeden (beyaz) denemelerde kullanildi. Parlatici bulamag¢ agik mavi renkte
kullanildi. Bulamag renklendirme islemlerinde gida boyasi renklendirici olarak kullanildi.
Kesici ve parlatici {irlinlere ait renklendirme denemeleri ve sonuglari Cizelge 3.5°te

verilmigtir.
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Cizelge 3.5 Kesici ve parlatict renklendirme denemeleri ve sonuglari

Kullanilan Renk

Urin

Sonug

Sar1 Toz (Gida) Pigment

Su Kesici

Faz Ayrigsmasi

Meydana Geldi

Parlatici

Uriinde ¢okme
ve katilasma

meydana geldi

Su Kesici

Pigment Kullanilmadi

Su Kesici

Uriinde ¢okme
ve katilagma

meydana geldi

Uriinde faz
ayrlsmas1 Ve

katilasma yok

Mavi Toz (Brillant) Pigment

T .

g 3

Parlatici

Uriinde faz
ayrlsma51 Ve

katilasma yok

29




4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Alkali Amin Kompleksinin Sentezi ve Bulamaglara Ait Bulgular

KSU BAP tarafindan desteklenmis (Proje No: 2018/2-24 YLS) “Metal-Mutfak
Esyalarinda Kimyasal-Mekanik Parlatma Islemi Icin Al203 Iceren Polisaj Bulamaglarinm
Hazirlanmas1” olan bu calismada metal mutfak esya sektorii icin yeni nesil sivi polisaj
bulamaglarini elde etmek i¢in dncelikle aliminyum oksitleri kalsine ederek o ve B formlari
elde edildi. Bu amag i¢in laboratuvar tipi tiinel firinlarda ti¢ farkli sicaklikta (1400, 1600.
1850 °C) yaklasik 2 saat kalsinasyon islemine tabi tutuldu ve SEM cihazinda elde edilen
aliminyum oksit pargacik boyutlar tespit edildi.

f— Mag= 300KX EHT =20.00KV  Signal A = SE1 p— Mag= 300KX EHT=2000K/ Signal A= SE1

Sekil 4.1 Kalsine Al203 pargacik boyutlarinin SEM goriintiileri

Ikinci asamada bulamacin hazirlanmasinda énemli parametrelerden birisi olan alkali
amin temelli bakir kompleksinin sentezi gerceklestirildi. Materyal metot bolumi 3.2°de
anlatildig: gibi ti¢ asamal1 bir kimyasal kondenzasyon reaksiyonu sonucu agik yesil renkli
metal kompleksi sentezlendi. Elde edilen kompleksin oda sicakliginda bozunmadan uzun
stire saklanabilecek kadar kararlidir. Bilinen polar ¢oziiciilerde (CHCls, CH2Cl2, EtOH,
MeOH, Aseton, DMF, DMSO) kolayca ¢dziinebilirken apolar ¢dziculerde (n-hekzan ve n-
heptan) coziinmemektedir. MDA ve Cu-MDA’nin karakterizasyonu analitiksel ve
spektroskopik yontemlerle yapilmis ayrica tek kristallerinin elde edilebilmesi iginde farkli
¢ozlcu sistemlerinde kristallesmeye birakilmiglardir. Fakat yapilan ilk denemelerden olumlu
sonuglar alinamamistir. MDA’ nin farkli metal iyonlariyla da (Co(ll), Pd(ll), Ru(lll))
reaksiyonu ile gecis metal kompleksleri elde edilmistir. Bu amacla metal iyonlarinin klortrli
bilesiklerinin kullanilmas1 daha uygun olarak diisiiniilmiistiir. Elde edilen ligandlarin metal
kompleksleri hazirlanirken metal ligand orani 1:1 (Metal:Ligand) olarak alinmistir. Tartimi

yapilan metal iyonlar1 daha 6nceden metanol de ¢oziinmiis MDA (izerine yavasca eklenerek
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ve 48 saat refluks edilmistir. Sentezlenen bu kompleksler distile suyla yikanarak vakumlu
etlivde kurutuldu. Fakat bu kompleksler tez ¢alismasina eklenmemistir. Ciinkii bir sonraki
basamak olan polisaj ¢amurlarinin hazirlanmasinda ticari anlamda bu komplekslerin
kullanilmas1 fayda-maliyet agisindan uygun olmamustir.

Elde edilen MDA’ya ait Cu(ll) kompleksinin karakterizasyonu analitiksel ve
spektroskopik yontemlerle yapilmistir. Bir sonraki adimda ise sentezlenen alkali amin esasl

metal komplekslerinin polisaj bulamaglarindaki etkileri incelenmistir.

4.2 Sentezlenen Alkali Amin Kompleksinin Uv-Vis Spektrumlarina Ait Bulgular

Bu calismada MDA ve onun Cu(Ill) metaliyle (Cu-MDA) ile hazirlanmis
kompleksinin  Uv-Gorinir  bolge  spektrumlari, etil alkol icerisinde 1x10° M
konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisiyle 200-700 nm araliginda incelenmistir. MDA ve

Cu-MDA bilesiklerine ait Uv-Gorunur bolge spektrumlari Sekil 4.2°de verilmistir.

2.000

Il wvba

I MDA-Cu

Abs. 1x10° M

N

1.055

-\
269.95 347.68 450.14 531.23 634.65
nm

0.025

Sekil 4.2 MDA ve MDA-Cu bilesiklerine ait Uv Spektrumu

MDA bilesiginin UV spektrumlarinda 295-260 nm araliginda gozlenen bantlar m-*
gecislerini  gosterirken  391-315 nm  arali@indaki bantlar ise n-m* gegislerinden
kaynaklanmaktadir. MDA alkali amin bilesiginin Cu(ll) kompleksine ait UV
spektrumlarinda ise 571-450 nm araliginda gézlenen bantlar metallerin d-d gegislerinden
kaynaklanmaktadir. Kompleksin spektrumunda 285-275 nm araligindaki bantlar n-m*
gecislerinden kaynaklanmaktadir. 450-380 nm araligindaki bantlar n-n* gecislerine
atfedilmektedir. 450-347 nm araligindaki bantlar ise L—M veya M—L (MLCT) yiik transfer
gecislerinden kaynaklanmaktadir. MDA  bilesiginin  ve Cu(ll) kompleksinin UV
spektrumlar1 Cizelge 4.1°de gosterilmektedir.
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Cizelge 4.1 Sentezlenen bilesiklerin dalga boyu () gecis degerleri

Bilesikler Amax (M) Gegisler
MDA 212, 225, 249, 275, 336 n-m*, n-*
MDA-Cu 272, 326, 351, 389, 521 n-n*, n-n*, d-d

4.3 MDA ve Cu(ll) Kompleksinin FT-IR Spektrumlarma Ait Bulgular

Alkali amin bilesiginin (MDA) ve metal kompleksinin(MDA-Cu) FT-IR
spektrumlart ATR kullanilarak alinmigtir. Cu-MDA’nin infrared spektrumu Sekil 4.3.a’da,
MDA bilesigine ait infrared spektrumu Sekil 4.3.b’de ve spektral bilgiler ise metot

boliimiinde verilmistir.

0.8
l

06
l

absorbance

0.4
l

0.2
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cm™

Sekil 4.3.a Cu-MDA Bilesigine ait infrared spektrumu
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absorbance

3420 3400 3380 3380 3340 330 3300 3280 3260 3240
cm™?

Sekil 4.3.b MDA bilesigine ait infrared spektrumlari.

Spektrumdan da goriildiigii gibi 3420-3240 cm™ aralifinda gdzlenen yayvan bant
v(OH) gruplarindan kaynaklanmaktadir. 1060-1000 cm™ araliginda gozlenen siddetli bant
alifatik v(C-H) grubunu gostermektedir. 1100-1080 cm™ dalga boyunda gézlenen bant v(N-

C) gruplarmin varligini gostermektedir.
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Sekil 4.4 Cu-MDA kompleksine ait FT-FIR spektrumu
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Metal-halojen, metal-oksijen ve metal-azot titresimlerini aydinlatabilmek igin
komplekslerin FT-FIR spektrumlari incelenmistir. Elde edilen spektral veriler materyal ve
metot boliimiinde verilmistir. Alkali amin esasli Cu(ll) kompleksine ait FT-FIR spektrumlari
Sekil 4.4’te gorilmektedir. Kloro komplekslerinin far infrared spektrumlar1 315-300 cm™
araliginda yeni bantlara sahiptirler. Bu bantlar v(Cu-Cl) titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
Bunun yaninda metal-oksijen titresimleri 485-457cm™ araliginda ve M-N titresimleri 359-

348 cm araliginda gdzlemlenmistir.

4.4 MDA’nin H-NMR ve *C-NMR Spektrumlarina Ait Bulgular

Alkali amin esasl bilesigim H-NMR spektrumu DDMSO ¢éziicii ortaminda alindi.
Sentezlenen MDA bilesiginin *H-NMR spektrumu Sekil 4.5’te ve *C-NMR spektrumu
Sekil 4.6’da spektral sonuglart metot béliimiinde verilmistir. MDA bilesigine ait *H-NMR
spektrumundan da goriildiigi gibi 4.68 ppm’de gozlenen sinyal alifatik hidrojenlerden (Al-
H) kaynaklanmaktadir. MDA bilesiginin *C-NMR spektrumundan da goriildiigii gibi azota
bagli karbona ait sinyali 59 ppm’de oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.5 MDA bilesigine ait tH-NMR Spektrumu
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Sekil 4.6 MDA bilesigine ait *C-NMR Spektrumu

4.5 Hazirlanan Kesici ve Parlatici Bulamaglarin FTIR Test Sonuclarina Ait Bulgular

Hazirlanan kesici ve parlatici bulamaglarin FTIR analizleri ATR teknigi kullanilarak
incelenmistir. Kesici ve parlatici kontrol gruplarinin FTIR sonuglar sekil 4.7 ve 4.8’da
gosterilmistir.

FTIR spektrumdan goriildigi gibi hidrate H2O molekiilleri i¢erdiklerinden dolay1
3385 cm™’de gozlenen genis bant H20 molekiillerinin varligini gdstermektedirler. 2945 ve
2864 cm™’deki orta siddetteki titresim bantlar1 ise alifatik v(C-H) gruplarindan
kaynaklanmaktadir. 1669 cm™ dalga sayisinda gdzlenen siddetli bant amin bilesiginden
gelen v(N-H) grubunu gostermektedir. Kloro komplekslerinin far infrared spektrumlar1 610-
458 cm™ araliklarinda yeni bantlara sahiptirler. Bu bantlar v (Cu-Cl) titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Bunun yaninda metal-oksijen titresimleri 485-464 cm™ araliginda ve

metal-azot titresimleri 361-353 cm™ araliginda gézlemlenmistir.
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4.6 Hazirlanan Bulamaglarin SEM ve SEM/EDX Analiz Sonuclarina Ait Bulgular

Hazirlanan kesici ve parlatici bulamagclara ait SEM goriintiileri alinmis ve elde edilen
gorintiiler Sekil 4.15-4.21’de verilmistir. Oncelikle tiinel firnda 1850 °C’de kalsinasyonu
gerceklestirilen aliminyum oksitlerin SEM goriintiisii Sekil 4.9’da verilmis ve goérintude
parcacik boyutlar1 belirlenmistir. XRF sonuglar1t ve SEM goriintiisii incelendiginde %0,1
oraninda Na20, %0.02 CaO, %0.02 Fe203, %0.04 SiO2 ve %95 a-Al203 belirlenmistir.

Parcacik boyut dagilim ise su sekildedir;
e >112 um (%) 20-50

e 110-60 pm (%) 35-60

e 60-45 pm (%) 15-1

e <45pum (%) 1-0

T awm Han N
| — epyr AONE K B-Te W0y Sl & = K31 | Smm— by ATIES ERTm AN E  Sigral A - BEI

Sekil.4.9 Kalsine-Al203’e ait SEM gorintisi

Position 2 Theta]

Sekil 4.10 Kalsine a-Al203e ait XRD paternleri
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%350 oraninda 100 um pargacik biytkliigline sahip ve %95 oraninda a-Al203
parcaciklarinin kesici bulamacinda kullanilmasi planlanmistir. Burada 6nemli olan nokta
sadece biiyiik partikiilleri kullanmak degildir. Farkli partikiil boyutundaki kalsine aliiminalar
yiizeyde farkli nano boyuttaki tepe ve cukur farklarmi esitlemede Onemli bir rol
oynamaktadir. Kesici bulamaglarinin hazirlanmasinda belki de en 6nemli basamak dogru
partikill boyutunda tanecikleri harmanlamaktir. Dikkat edilmesi gereken bir nokta da
hazirlanacak bulamacta ki bu sert taneciklerin homojen olarak dagilmasidir. Bunun i¢inde
kimyasal ajanlar kullanilir. MDA-Cu kompleksini dagilimin homojen sekilde olmasi
sentezledik ve bu g¢alismada onu kullandik. Mekanik Kimyasal parlatma isleminde ilk
basamak olan kesici bulamag i¢in dogru aliimina se¢iminden sonra ikinci agsamasi (parlatici)
icin kullanilacak olan aliiminalarin hazirlanmasia gec¢ilmistir. Bu amacla sertlestirilmis
allimina parcaciklar dgiitiiclilerden ve nano eleklerden gecirilerek daha kiiciik boyutlarda
taneciklerin elde edilmesi saglanmistir. Bu islem sonucunda XRF ve SEM sonuglari
incelendiginde; < %0,1 oraninda Na20, %0.02 CaO, %0.03 Fe20s3, %0.06 SiO2 ve %95 a-
Al203 belirlenmistir. Pargacik boyutu dagilimu ise su sekildedir;

e dio 0.6-1.1pum
e dso 2.3-5.6 um
e doo 10-15pum

e >45pum 0-5 (%)

Kalsine a-Al203 bilesigine ait XRD paternleri incelendiginde, XRD grafiginde 22°
ve 29°°de goriilen siddetli pikler kristal yapiya atfedilir. Yine 35° ve 36°°de goriilen orta
siddetli pikler ise diizenli istiflenmis a-Al203 kristallerine atfedilir.

Kalsinasyonu gerceklestirilmis Al2O3 bilesiklerinin pargacik boyutlart ve igerikleri
belirlendikten sonra hazirlanan kesici ve parlatict bulamaglarin SEM/EDX analizleri
gerceklestirilmistir. Kesici ve parlatici bulamaglarin SEM/EDX gorintileri Sekil 4.13 ve
4.14°te verilmistir. Kesici bulamacinin SEM goriintiileri incelendiginde, dispersiyonunu
diizgiin oldugu ve pargacik boyutu dagiliminin diizenli oldugu goriilmektedir. En biiyiik
partikil boyutu olarak 99.31um-43.28um ve en kiiglik partikill boyutu olarak da 28.65um-
20.74um olarak gorilmektedir.
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Mag= 300X Mag= 3.00 KX

P— Mag= 300 X E |F— Mag= 3.00 KX E

Sekil 4.11 Kesici bulamaca ait SEM gdruntuleri

40



p——m—— Mag = 3.00 KX EHT =20.00kV Signal A = SE1

Sekil 4.12 Parlatici bulamaca ait SEM goriintiileri

Kesici bulamacina ait SEM/EDX goriintiileri incelendiginde; bulamacin igerisinde
yogun olarak aliiminyum parg¢aciklarina rastlanilmaktadir. Burada ¢ikan karbon ve oksijen
bantlar1 SEM 6n hazirlikta yapilan karbon kaplamadan kaynaklanmaktadir. Goriintiiler

bulamagta aliiminyum parcaciklarin diizgiin sekilde dispersiyona girdigini gostermektedir.
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Sekil 4.13 Kesici bulamaca ait SEM/EDX gorunttsu

Parlatic1 bulamacina ait SEM/EDX gériintiileri incelendiginde; bulamacin igerisinde
yogun olarak daha kuguk aliiminyum pargaciklarina rastlanilmaktadir. Bunun yaninda
silisyum pargaciklarina da rastlanmaktadir. Burada ¢ikan karbon ve oksijen bantlart SEM 6n
hazirlikta yapilan karbon kaplamadan kaynaklanmaktadir. Goriintiiler bulamagta aliminyum

parcaciklarin diizgiin sekilde dispersiyona girdigini gostermektedir.
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Sekil 4.14 Parlatici bulamaca ait SEM/EDX goriintiisii

I | Mag= 300X EHT =20.00 kv Signal A =SE1

Sekil 4.15 Kesici-1’in SEM gorintusi

Kesici-1 numunesinin SEM goriintiisii incelendiginde pargacik boyutu dagiliminin diizgiin
ve parcacik boyutlarinin 28-99 um arasinda oldugu goriilmiistiir.
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I I Mag= 3.00KX EHT =20.00 kv  Signal A= SE1

Sekil 4.16 Kesici 2’nin SEM goriintiisu

Kesici-2 ve Kesici-3’tn SEM goruntuleri incelendiginde pargacik boyutu dagilimlarinin
iiniform yapida oldugu goriilmiistiir.

10 pm

Mag= 3.00 KX EHT =20.00 kv Signal A= SE1

Sekil 4.17 Kesici 3’Un SEM goriintiisu
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10 ym
Mag = 3.00 KX EHT =20.00 kv Signal A = SE1

Sekil 4.18 Kesici 4’Un SEM goriintiisu

Kesici-4 bulamacinin SEM incelmesinde ise pargacik boyutunun ortalama 1,5-2,8 pm
arasinda oldugu goriilmiistiir.

10 pum

Mag= 3.00KX EHT =20.00 kv Signal A = SE1

Sekil 4.19 Parlaticit 1 Bulamacin SEM goriintiisii

Parlatici-1 numunesinin SEM goriintiisii incelendiginde pargaciklarin, kesici numunesine
gore daha kii¢iik yapida oldugu goriilmiistiir.
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1 um
— Mag = 20.61 KX EHT = 20.00 kv  Signal A = SE1

Sekil 4.20 Parlatici 2 bulamacin SEM goriintiisii

Parlatici-2 ve Parlatici-3 bulamaglarinin  SEM  goériintiilerinde ise parcacik boyutu
dagiliminin diizgiin oldugu ve ortalama parcacik boyutunun 220-360 nm arasinda oldugu
gorilmistiir.

, | Mag = 3.00 KX EHT =20.00KkV Signal A = SE1

Sekil 4.21 Parlatici 3 bulamacin SEM goriintiisii
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4.7 Kesici ve Parlatict Bulamaclarin Metal Parlatma Testlerine Ait Bulgular

Ham kaliptan ¢ekilmis aliiminyum veya paslanmaz celik gibi metaller ile
zimparalama, ayna benzeri bir son kat elde edilmesinde ilk adimdir. Nispeten purizsiz
metallerle ¢alismak, zimpara 6n islemi gerektirmez. Burada unutulmamasi gereken 6nemli
nokta, zimparalama islemi asla parlaklig1 arttirmaz, sadece zamandan tasarruf etmemizi ve
ylizeyi daha diiz hale getirmenizi saglar. Bu ¢aligmada is pargasi olarak, metal mutfak esya
sektoriinde siklikla kullanilan 320 kalite ¢elikten imal edilmis tencereler kullanilmistir. Diiz
yizeyleri elle zimparalamak igin 1slak zimpara kagidi kullanilmistir. Oncelikle dokim
cizgilerini veya ¢izikleri degerlendirerek zimpara kagidinin kumu belirlendi. Genel olarak
ciziklerin elle hissedilebilir oldugu durumlarda, 320 kumlu zimpara kagidi kullanildig
bilinen bir gercektir. Bu ¢alismada zaman-maliyet a¢isindan daha etkin kullanmak amaciyla
daha kalin kumlu zimpara kullanildi. Daha sonra 200 kumluk artiglarla 1.500-2.000 kuma
kadar zimparalar kullanildi. Bu, cilalama stremizi blylk olglde azaltarak is giicuniin
azalmasina neden olmustur. Zimpara kagidinin 1slatilmasi da bu asamada etkin ¢éziimlerden
birisidir. Bu 6zellikle ¢elik parlatmada énemlidir.

Bir sonraki asama dogru kegeyi segmektir. Istediginiz sonucu elde etmek i¢in dnemli
bir adimdir. Celik ve paslanmaz ¢elik i¢in, tam dikilmis veya spiral dikilmis bir kece ve
kesici bulamaci parlatma isinin bu basamaktaki ilk adimini olusturur. Bu, 151k ¢iziklerini ve
yiizey kusurlarini hizla azaltacaktir. Sisal kegeler ayrica sert kesme islemi icin iyi bir
secenektir. Cizikleri, oyuklasmay1 ve korozyonu gidermek i¢in zimpara bilesigine sahip sisal
keceler kullanmak oldukga 6énemlidir. Hem demir hem de demir igermeyen metaller igin,
minder seklinde dikilmis bir kece ve beyaz kesici bilesik ile hafif ylzeyi kesmeye ve
parlatmaya devam edildi. Bu kombinasyon aynaya yakin bir sonug vererek ¢ogu uygulama
icin, Ozellikle paslanmaz ¢elik, aliiminyum, bakir ve piring i¢in yeterli olacaktir. Ayna
benzeri parlak bir ylzey elde etmek icin daha gevsek dikisli bir kege kullanmak daha iyi
parlatma sonuglar1 vermistir. Parlatma isleminin ilk basamaginda parlatici tekerlek 1500 rpm
"de donerken, siv1 kesici bulamag hafifce tekerlegin ylizeyine kaplandi. Yogun miktarda ve
hizli ilave etmek kegenin, kesici bulamaci iistiinde tutmasina izin vermez. Kege (zerinde
birikebilecek metal veya diger kalintilar1 gidermek i¢in metal bir styirici kullanigl bir aragtir.
Daha fazla parlatma islemi yapilmadan 6nce her defasinda siyirici ile kege temizlenmistir.
Tekerlek sivi1 kesici bulamagcla birlestikten sonra kontrol is parcasini sikica tutarak diskin
kenarindan asagiya dogru bir aciyla hareket ettirdik. Is pargasini sabit hareket halinde tutarak

ve merkezin altindaki parlatma tekerlegine bastirarak bu isleme devam edildi. Burada kegeye
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fazla baski yapmak istenmeyen durumlar ortaya ¢ikarmaktadir. Aksi takdirde kece fazla
yipranir ve iizerindeki cila istenilen isi yapmaz. Bunun igin kullanilan ekipmanlar Sekil

4.22’de gosterilmektedir. Ikinci asamada ayni islem parlatict bulamag kullanilarak yapildi.

(a) (b)
Sekil 4.22 a) Cark sistemi, b) Portatif tekli cark sistemi

Sehrimizin 6nde gelen metal mutfak esya sektorii firmalarindan biri olan Has Cevher
firmasinda iiretimi yapilan bulamaglarin parlatma saha c¢alismalar1 gerceklestirilmistir.
Otomatik diizende lojik kontrollii ve robotik kollar vasitasiyla besli kegeden gecerek
parlatma islemi yapan bu makinalarda siv1 polisaj nozullarla kece iizerine sabit miktarda

puskartulmektedir (Sekil 4.23). Hem kesici i¢in hemde parlatici i¢in bu diizenek mevcuttur.

Sekil 4.23 Otomatik polisaj makinesi

Hazirlanan her bir kesici ve parlatici bulamaglarin parlatma islemleri bu makinalarda

denemeleri yapilmistir. Yapilan parlatma islemlerinin 6zet tablosu asagida verilmistir.
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Cizelge 4.2 Yapilan denemelere ait sonuglar

Urin Renk | Verim | Kivam Parlatma

Kesici ilk kege cikist

Kaygan,
Kesici-1 | Beyaz | %80 | Kremsi Yap1

Kesici Oncesi

Kaygan, o
Kesici-2 | Beyaz | %80 Kremsi Yap: | Kesici Sonrasi
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Kesici Oncesi

Kaygan,
Kesici-3 | Beyaz | %98 Kremsi Yap1

Kaygan,
Kesici-4 | Beyaz | %100 | Kremsi Yap1

Kesici Oncesi

Kesici Sonrasi
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Uriin Renk | Verim Kivam Parlatma
Parlatici-1 | Acik %85 | Kaygan, Sivi Parlatic1 Oncesi
Mavi Yap1
Parlatict Sonrasi
Parlatic1 -2 | Agik %70 Kaygan, Sivi Parlatic1 Oncesi
Mavi Yap1 >
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Parlatic1 -3 | Agik %80 Kaygan, Sivi Parlatic1 Oncesi
Mavi Yap1
farlatlcl Sonrasi
Parlatic1 -4 | Acgik %95 Kaygan, Sivi
Mavi Yap1
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5. SONUCLAR

Bu calismada metal mutfak esya sektoriinde kullanilmak iizere aliiminyumoksit esasl
yeni nesil sivi parlatma bulamaglarinin hazirlanmasi ve arastirilmasi gergeklestirilmistir.
Ayrica aluminyumoksit kalsinasyonu gergeklestirilmistir. Sentezlenen alkaliamin esashi
bakir kompleksi sayesinde ortamda bulunan partikiillerin dispersiyonu saglanmustir. ilk
asama da metilamin ile etilen oksitin reaksiyonundan 2-(metilamino)ethan-1-ol sentezlendi
ve daha sonra metilendietanolamin (MDA)sentezlendi. Bu asamadan sonra CuCl2 metal
tuzu kullanilarak metanol ortaminda komplekslesme reaksiyonu gergeklestirildi. Farkli
¢oziicli ortamlari ve kristallendirme teknikleri uygulanarak tek kristaller elde edilip yapisal
karakterizasyonlar1 yapilamamistir. Spektroskopik ve analitik teknikler kullanilarak yapilar
aydimlatilmistir.

Aliiminyumoksit ve bakir kompleksinin sentezinden sonra farkli oranlarda
harmanlanarak 8 farkli kontrol grubu hazirlanmistir (Kesicil, 2, 3, 4 ve Parlatici-1, 2, 3, 4).
Burada temel fark farkli partikiil boyutu ve dagilimidir. Ozellikle sodyumoksit (NaO) icerigi
az olan Aliminyumoksit (Al203)’ler parlatma testlerinde daha basarili olmustur.

Laboratuvar ortaminda hazirlanan sivi bulamaglarin FTIR ve SEM/EDX analizleri
yapilarak element yiizdeleri, partikiil boyutlari, dispersiyonu ve atomlar arasindaki
titresimlere bakilarak yapisal karakterizasyonlar1 belirlenmistir. SEM  goriintiileri
incelendiginde kesici bulamaglarda yiiksek oranda biiylik partikiil boyutuna sahip oldugu,
parlatict bulamacinda ise daha kiigiik partikiil boyutuna sahip aliiminyumoksit pargaciklari
homojen bir sekilde dagilimlar1 goriilmektedir.

Isletme ortaminda yapilan parlatma test sonuglar1 incelendiginde %100 Kesici-4 ve
%95 Parlatici-4 bulamaclarinin etkili parlatma islemi yaptigi teyit edilmistir.

Yuksek Lisans tez projesi kapsaminda sentezlenen alkali amin bilesigi ve onun bakir
kompleksi ile hazirlanan bulamaglarin incelenen 6zellikleri dikkate alindiginda; bu bilesikler
ile ilgili olarak asagidaki Oneriler sunulabilir.

1) Yiiksek safsizlikta kalsine aliiminyumoksit parcaciklariyla hazirlanan
bulamaglarin sertlik dereceleri daha yiksek oldugu igin kesici asamasinda daha
etkin yiizey piirlizsiizliigii elde edilmektedir.

2) Parlatici bulama¢ hazirlanmasinda en Onemli olay kiigliik aliiminyumoksit
parcaciklarinin dispersiyonunun diizglin yapiliyor olmasidir. Burada kullanilan

MDA-Cu kompleksi oldukga iyi bir dispersiyon ajan goérevi yapmaktadir. Ayn
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3)

4)

5)

zamanda partikiillerin dogru ajanlarla kaplanmasi ve birbiriyle kimyasal olarak
baglanmas1 bu asamada basariy1 getiren kilit rolii tistlenmektedir.

Parlatma testlerinde dogru kege se¢imi ve sivi polisaj kullanim oranlari ve siiresi
parlatma strecinde oldukca 6nem arz etmektedir.

Yapilan bu tez calismasi sonucu elde edilen malzeme sanayi kullanimi igin
hazirlanmustir.

Metal mutfak esya sektoriinde Kahramanmaras ciddi bir potansiyele sahip olup
Tiirkiye’nin metal mutfak esyasi merkezi durumundadir. Kahramanmarag ilinde
tiretim gegmisi 1950’11 yillara kadar uzanan metal mutfak esya sektorii, Tiirkiye
Olceginde bu sektdorde onemli paya sahip olmayi1 basarmistir. Kahramanmaras
ilinde bu sektdrde faaliyet gdstermekte olan 70 KOBI Tiirkiye’nin metal mutfak
esyalar1 iirlinlerinin toplam degeri olan 334 milyon ABD Dolarinin, yaklasik
%60°lik kismi olan 180 milyon ABD Dolar1 biyiikliigiinde bir {iretim
gerceklestirmektedir. Ilde 3.000 kisiye istihdam imkam saglayan bu sektdriin en
bliyiik problemlerinden biride kullandiklar1 kimyasal maddelerin yurt disindan
ithal edilmesidir. Ozellikle parlatma prosesin de kullanilan kimyasallar Almanya
mengeli firmalardan tedarik edilmektedir. Kahramanmaras ticaret odasi verilerine
gore bir firma ayda 150-180 ton arasinda siv1 polisaj bulamaci kullanmaktadir. Bu
denli yogun kullanilan bir kimyasalin yurt icinde {iretiliyor olmasi oldukca

onemlidir.
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