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Oz

Bu calismada, serit dokiim yontemi ile sekillendirilmek ve biyomalzeme uygulamalarinda kullanilmak
iizere, SizN, esasli su bazli silispansiyon hazirlanmast ve dispersiyon o6zelliklerinin incelenmesi
hedeflenmistir. Siispansiyonun reolojik davranisi, pH degeri, dispersan orani, dagitici ortam ve diger
reolojik parametreler kullanilarak optimize edilmistir. Kullanilan SizN, tozlarinda yapilan zeta potansiyel
Olglimleri ve sedimentasyon testleri sonucunda homojen dagilim igin gerekli olan pH degeri 12 olarak
belirlenmistir. Belirlenen pH degeri sabit tutulup farkli oranlarda dispersan ilave edilerek viskozite
Olgtimleri yapilmig ve en diisiik viskozite degerini saglayan dispersan miktar1 agirlik¢a %1,0 olarak tespit
edilmistir. Karistirma siiresinin optimizasyonu kapsaminda yapilan deneyler sonucunda uygun siire
20 saat olarak bulunmustur. Belirlenen bu kosullarda su bazli SisN, esasli slispansiyon hazirlanmasi
durumunda serit dokiim uygulamasi i¢in uygun akis 6zelliklerinde karisim elde edildigi gériilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: SizNg4, Serit dokiim, Reoloji, Sedimentasyon, Dispersan

Optimization of the Dispersant Amount in Water Based Silicon Nitride Suspension

Abstract

In this study, it was aimed to prepare water based silicon nitride suspension for bio-applications by tape
casting method and to evaluate its dispersion characteristics. Rheological behaviour of the suspension was
optimized by concentration of the dispersant, pH value of dispersing medium and other process
parameters. The pH value for homogeneous distribution was determined as 12 based on the zeta potential
measurements and sedimentation tests on the SizN, powders used. The determined pH value was kept
constant and viscosity was measured by adding dispersant at different ratios and the amount of dispersant
which gave the lowest viscosity value was determined as 1.0 wt%. As a result of experiments carried out
for the optimization of mixing time, the appropriate time was found to be 20 hours. The mixture with the
appropriate flow properties was obtained for the tape casting application using these specified conditions.
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1. GIRIS

Silisyum nitriir (SizN4) seramikler yiiksek sertlik,
mukavemet ve kirilma toklugu gibi Ozellikleri
nedeniyle uzay, otomotiv, kimya endiistrisi ve
biyomalzeme alanlarinda genis kullanim alanina
sahiptir [1,2]. SisN4 seramikler giiniimiizde yiiksek
yiik, asinma ve korozyon igeren zorlu mekanik
uygulamalarda kullanilmaktadir [3].

SisN, seramikler oksit seramiklerle
kargilagtirildiginda  su  bazli  silispansiyonunun
hazirlanmasi olduk¢a zor ve karmasiktir. SizNy
tozunun yiizeyindeki (Si;NH ve SiNH,) amin
yapilar1 gibi hidrofobik gruplarin varligi SizN,4 sulu
stispansiyonlarinin reolojik ozelliklerini
kotilestirmektedir.  SigN, partikiillerinin  ylizey
gruplart Sekil 1°de verilmigtir. Buna ek olarak
farkli firmalar tarafindan iretilen silisyum nitriir
tozlar1 partikiil sekli, boyut dagilimi, ¢oziilebilir
iyon miktari ve tipi gibi farkli 6zellikleri nedeniyle
stispansiyonlardaki reolojik o6zelliklerde farklilik
gosterir.  Bu  nedenle miikkemmel  reolojik
ozellikteki silisyum  nitriir  siispansiyonlarini
hazirlamak oldukg¢a zordur [4].

Sekil 1. Si3N, partikiillerinin yiizeydeki kimyasal
gruplari [4]

SisN;  seramiklerin  iiretiminde homojenligin
arttirilmas1 ve gelistirilmesi igin kolloidal proses
tekniklerinin iyi bilinmesi ¢ok dnemlidir. Kolloidal
proses tekniklerinin yaygin olarak kullanildigi
seramik iiretim yontemlerinden birisi de serit
dokiim yontemidir [2,5].

Serit dokiim diiz, genis ylizey alanina sahip,
katmanl1 ve yiiksek kalitede malzemeler iiretmek
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icin kullanilan yaygin ve diisiik maliyetli bir
tretim yontemidir. Serit dokiim ayrica doktor
bicagt olarak da bilinir [1,6]. Serit dokiim
siispansiyonu ana bilesen olarak toz, solvent,
dispersan, baglayici ve plastiklestirici karigimindan
olusur. Siispansiyona ek olarak az miktarda 1slatict
ajan, kopiik giderici ve homojenlestirici eklenebilir
[7]. Serit dokiim formiilasyonunda iki ana solvent
sistemi bulunur. Bunlar; organik bazli ve su bazl
sistemlerdir. Su bazli sistem diigiik maliyetli,
toksik olmayan ve c¢evre dostu bir sistem oldugu
icin daha c¢ok tercih edilir [1]. Serit dokim
prosesinde  siispansiyon  hazirlarken  solvent
miktari, homojenlestirmek ve kolay kuruma
saglanmasi i¢in minimum olmalidir. Dispersan
miktar1 ise silispansiyonun stabilitesini saglayacak
yeteri miktarda olmalidir [7].

Stispansiyon hazirlama isleminde ilk olarak toz,
dispersan ve solvent ile karistirilarak c¢ok iyi bir
sekilde disperse olmasi saglanir. Ikinci asamada
ise plastiklestirici ve baglayict eklenmesiyle
siispansiyon  son  halini  alir.  Hazirlanan
siispansiyon daha sonra 100-300 pm araliginda
serit elde etmek icin sabit ya da hareketli bir
yiizeye doktor bigagi kullanilarak dokiilir.
Kurutma isleminden sonra elde edilen seritler
farkli uygulamalarda arzu edilen nihai iriinii elde
etmek icin kesilir, ardindan baglayici giderme ve
sinterleme iglemleri uygulanir [6].

Serit dokiim kompleks bir sistemdir ve kullanilan
her bilesen slispansiyon ozelliklerini
etkilemektedir. Ornegin, SizN, yiizey
kompozisyonu iki farkli gruba sahiptir bunlar;
silanol ve silamin (ikincil ve/veya birincil)
gruplaridir.  Silanol gruplar1 asidik davranis
sergilemekte ve disiikk pHj, (iep: izoelektrik
nokta) noktast vermektedir. Amin gruplart ise
yiiksek pHjgp noktasi ile sonuglanmaktadir. Silamin
gruplar1 olarak ikincil olanlar daha baskin bir
yapiya sahiptir. pH’a bagli ¢6ziilme davranisi ve
yiizey gruplarinin fraksiyonuna bagli olarak pH
dagilimi genelde 3-9 arasinda goriilmektedir
[4,6-7].

Seramik partikiillerinin su igerisinde dagitilmasi

icin amonyum poliakrilat (Darvan C), poliakrilik
asit ve polietilenimin (PEI) gibi polimerler
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dispersan olarak kullanilmaktadir. Dispersanlar
ayni zamanda deflokant, 1slatict ajan veya
surfaktan olarak da adlandirilir ve seramik
partikiillerini sterik ve elektrostatik itme kuvvetleri
nedeniyle birbirinden ayirarak kararli siispansiyon
meydana getirirler. Siispansiyonun kararliligi
genellikle sedimentasyon testi, zeta potansiyel
Olciimii ve sabit kayma hizlarinda 6l¢iilen viskozite
ile karakterize edilmektedir [6]. Seramik tozlarinin
su ortaminda disperse olmasini saglamak icin
stispansiyonun pH’1t ve seramik tozlarinin yiizey
ozellikleri olduk¢a 6nemlidir. Seramik tozlarinda
yiizey yiklerinin anlagilmast ve uygun pH
degerinin bulunmasi i¢in zeta potansiyel dl¢timleri
yapilmaktadir. Zeta potansiyel Ol¢iimiinde toz
yiizeylerinin ayni yiikler ile yiliklenmesi seramik
tozlar1 arasinda olusan itme kuvvetleri ile kolay bir
sekilde disperse edilebilirligi arttirmaktadir. Toz
yiizeylerinin farkli yiikler ile yiiklendigi durumda
ise taneler birbirlerini ¢ekme kuvveti uygulayarak
aglomerasyona sebep olmaktadir [8]. Serit dokiim
icin silispansiyon icindeki su ve organik katki
miktart mimkiin oldugunca disik olmalidir.
Boylece ham serit homojenligi artmakta ve hata
olugsma riski en aza indirilmektedir. Bu nedenle
diisiik viskoziteli yliksek kati miktarma sahip
siispansiyonlar tercih edilmektedir. Diger bir
taraftan gerit dokiim uygulamasi esnasinda
stispansiyonun bigak altindan rahat akabilmesi i¢in
viskozite yeterince diisiik olmalidir [6].

Bu c¢alismada SizN, siispansiyonlariin reolojik
davranislarinin optimizasyonu lizerine
odaklanilmistir. Amag, optimum parametrelerle
yiikksek performansli ham serit elde etmek igin
uygun Ozellikte siispansiyonlar tiretmektir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Materyal

Serit dokiim yontemi ile SigN, esaslt seramiklerin
iiretimi i¢in su bazli siispansiyon hazirlanmasi ve
dispersiyon ozelliklerinin incelenmesi i¢in yapilan
deneysel ¢aligmalarda kullanilan SisN, (UBE-E10
Tokyo, Japan) tozunun ortalama partikiil boyutu
231,3 nm ve yizey alam 11,12 m%g olup
kullanilan tozun XRD analizi Sekil 2’de,
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XRF analizi Cizelge 1’de, SEM gorintileri
Sekil 3’de verilmistir. Dispersan olarak Darvan
C (Vanderbilt Minerals, LLC) kullanilmustir.
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Sekil 2. UBE-E10 Si3N,4 tozunun XRD analizi

Cizelge 1. UBE-E10 Si3N,4 tozunun XRF sonuglar
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Sekil 3. UBE-E10 SizN, toza ait SEM gériintiileri
Si3Ny tozu, distile su ve Darvan C kullanilarak zeta
potansiyel Ol¢iimii, sedimentasyon testi ve
viskozite 6l¢liimii i¢in siispansiyon hazirlama ve
test yontemleri asagida verilmistir.

2.2. Zeta Potansiyel Ol¢iimleri

Zeta potansiyel dl¢iimleri Malvern (Zetasizer Nano
ZS) marka cihazda gergeklestirilmistir. Zeta
potansiyel Olclimleri i¢in agirlik¢a %1,0 kati
kullanilarak distile su iginde 15 dakika manyetik
karistirict ve 5 dakika ultrasonik probla karigtirma
islemi gergeklestirilmistir. Karisimin
pH degerlerini ayarlamak icin NaOH ve
HCI1 kullanilmigtir. Gozlemlenen zeta potansiyel
degerine gore agirlik¢a %0,25 Darvan C eklenerek
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dispersanin zeta potansiyel degeri iizerindeki etkisi
Olciilmiistiir.

2.3. Sedimentasyon Testi

Sedimentasyon testi i¢cin hacimce %5 SizN, tozu
igeren 25 ml’lik 8 farkli pH degerindeki karigim
ultrasonic karigtiricida 30 dakika boyunca disperse
edilip sedimentasyon tiiplerine yerlestirilmistir.
Belirli zaman araliklarinda sediment hacim
yiikseklikleri dl¢tilmustiir.

2.4, Viskozite Ol¢iimleri

Reolojik 6l¢limler i¢in hacimce %40 SizN4 tozu,
distile su ve agirlikca %0-2,0 araliginda farkli
oranlarda dispersan kullanilarak siispansiyonlar
hazirlanmistir. Hazirlanan stispansiyonlar
degirmende 24 saat boyunca karistirilmigtir. Elde
edilen stispansiyonlarin reolojik davraniglarim
karakterize etmek icin Brookfield DVIII ULTRA
reometrre  cihazi  kullanilmistir.  Optimum
karigtirma zamaninin belirlenmesi i¢in hacimce
%40 SisNg ve agirbk¢a %1,0  dispersan
kullanilarak 2-24 saat araliklarinda karistirma
islemi yapilmis, her 2 saatlik periyotlar halinde

slispansiyonun viskozite Ol¢timleri
gerceklestirilmistir.

3. SONUCLAR

Zeta potansiyel analizleri kolloidal sistemler i¢in
siispansiyonun  disperse  olmasini  saglamak
amaciyla giiclii bir etkiye sahiptir. Zeta potansiyel
sonuglarinda  gdzlemlenen izoelektrik nokta

partikiillerin ¢evresinde bulunan arti ve eksi
yiiklerin esit oldugu noktayr gostermektedir. Bu
noktada siispansiyondaki partikiiller  yiiksiiz
olacagindan flokiilasyonla beraber ¢6kme meydana
gelecektir. Dispersan ilavesi igermeyen
SisN; tozuna yapilan zeta potansiyel olglim
sonuglarina gore izoelektrik noktasi 3,04 pH olarak
belirlenmistir. Izoelektrik noktanin asidik bolgede
ve diisik olmast durumunda yiizeyde silanol
gruplarinin  ¢ok oldugu Zhang ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir ¢alismada gézlemlenmistir
[6]. Stispansiyonda pH 11-12 degerlerinde ise en
yiiksek zeta potansiyel degerine ulagilmistir.
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Ancak kararliligi saglamak igin zeta potansiyel
degerinin +30 ve -30 mV araliginin disinda olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle zeta potansiyel degerini
kararli bolgeye ¢ekmek amaciyla dispersan olarak
anyonik bir dispersan olan Darvan C segilmistir.
Siispansiyona agirlikca %0,25 Darvan C eklenerek
zeta potansiyel Olciimleri yapilmistir. Dispersanin
eklenmesiyle zeta potansiyel Sekil 4’de goriildiigii
gibi pH 12 degerinde -30 mV’un digina ¢ekilmistir
ve partikiillerin dispersiyonu i¢in yeterli degere
ulagilmistir. Ancak kullanilan bu dispersan miktar1
goreceli bir deger olup optimum degildir.

—a— dispersan ilavesiz
204 —e— dispersan ilaveli (% 0,25)

=204

-304

-40 T T T T T T

pH
Sekil 4. SisN, tozunun dispersan ilaveli ve ilavesiz
zeta potansiyel 6lglim sonuglari

Stispansiyon — sisteminde kullanilan  dispersan
miktarmm az olmast durumunda partikiillerin
yiizeyine yeterli miktarda adsorbe olamayan
dispersandan dolay1 yeterli elektriksel yiik
saglanamayacak ve Van der Waals kuvvetlerinden
dolayr flokiilasyon meydana gelerek ¢okme
olusacaktir. Bundan dolayr farkli dispersan
oranlarinda hacimce %40 SizN, siispansiyonlari
hazirlanip viskozite 6lglimleri yapilmustir (Sekil 5).
Yapilan vizkozite 6l¢iimleri sonucu dispersansiz

siispansiyonun  viskozite degeri  dispersanli
siispansiyonlarla  karsilastirildiginda  yiiksek
cikmistir.  Dispersan  miktarinin  artmasiyla

viskozite degerleri azalmaya baglamis ve belirli bir
dispersan oranindan sonra tekrar yiikselmeye
baslamistir. Viskozitenin tekrar yiikselmesi soyle
aciklanabilir; dispersan miktarmimn  fazla
olmasindan dolay1r ylizeye adsorbe olamayan
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dispersan  solvent iginde  serbest olarak
dolasmaktadir ve partikiillerin birbiri ile etkilesime
girmesine neden olarak flokiilasyon meydana
getirmistir, boylece flokiile olan partikiiller
nedeniyle viskozitede artig gézlemlenmistir.
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Sekil 5. Farkli dispersan miktarlarinda kayma
hizina bagli viskozite dl¢tiimleri

Stispansiyonlarda  partikiillerin  uygun pH’da

optimum dagilimini gozlemlemek icin

sedimentasyon deneyi yapilmistir (Sekil 6). Farkli
pH’larda hazirlanan sedimentasyon deneylerinde
izoelektrik  noktaya yakin olan pH’larda
dispersiyon i¢in yeterli yiikk olmadigindan hizli bir
sekilde ¢cokme meydana gelmis ve 1 saat sonraki
Olciimlerde en diisiik sediment Yiiksekligi bu
noktada  gdzlemlenmistir.  Uzun  bekleme
stirelerinde ise partikiillerin diizenli bir sekilde
yerlesmesinden dolayr pH 12 degerinde en diigiik
sediment yiikseligi gozlenmektedir. En diisiik
sediment yiiksekliginin 6l¢iildiigl bu nokta yapilan
zeta potansiyel sonuglari ile Ortiismektedir ve
dispersiyonun en uygun bu pH’da oldugu
bulunmustur.

Optimum  siispansiyon sartlar1 i¢in bulunan kati
miktari, pH ve dispersan degerlerine uygun olarak
karigtirma zamani tayini i¢in siispansiyonlar ha-
zirlanmis  ve  belirli  zaman  araliklarinda
vizkoziteleri Ol¢lilmiistir (Sekil 7). Karistirma

stiresi tayininde kisa Kkarigtirma siirelerinde
Sekil 7’de goriildigli gibi yiiksek viskozite
degerleri  goriilmektedir. Karistirma siiresinin

artmastyla beraber toz partikiillerinin boyutlar
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kiiciiliip dispersan ile daha iyi etkilesime girmesi
nedeniyle viskozitenin azaldigi goézlenmektedir.
Yaklagik 20 saat sonra ise viskozite degeri sabit
kalmakta ve partikiiller slirenin artmastyla birlikte
daha fazla kiigiilmemektedir. Bu nedenle optimum
karigtirma siiresi 20 saat olarak belirlenmistir.
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Sekil 6. Farkli pH degerlerinde yapilan
sedimentasyon test sonuglari
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Sekil 7. Farkli karigtirma siirelerinde viskozite
Olciim grafigi
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