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OZET

Doktora Tezi

BAKIR YUZEYINDE URETILEN BAKIR KARBUR YUZEY
KOMPOZITLERININ FiZIKSEL, MEKANIK VE KOROZYON
OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Cihan OZORAK
Kastamonu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Serkan ISLAK

Bu tez c¢alismasinda, bakirin asinma Ozelliklerinin gelistirilmesi ve elektriksel
Ozelliklerinin ise minimum etkilenmesi hedeflenmistir. Bu sebeple elektrolitik bakir
tizerine bakir matriksli karbiir takviyeli yiizey kompozitleri plazma sprey kaplama
yontemiyle kaplanmistir. Karbiir olarak SiC, B4C ve WC-Co kullanilmistir. Bu
karbiirlerin miktarmin tribolojik, korozyon ve fiziksel 6zellikler iizerine etkisini
arastirmak amaciyla her biri i¢in agirlikca %5, %10 ve %20 olarak ilave edilmistir.
Asinma Ozelliklerin belirlenmesi igin ileri-geri hareketli asinma, korozyon
ozelliklerinin belirlenmesi igin ise potansiyodinamik ydntem kullanilmigtir. Uretilen
kaplamalarin mikroyapt oOzellikleri ve faz dagiliminin tespiti amaciyla optik
mikroskop, SEM-EDS ve XRD analizleri yapilmistir. Kaplama tabakalarinin
elektriksel iletkenlikleri girdap akimlari prensibine gore gergeklestirilmistir.

Silisyum karbiir ve bor karbiiriin dekompoze oldugu XRD analizlerinden ve SEM-
EDS, Mapping analizlerinden anlasilmaktadir. Tungsten karbiir kobaltta metalik ve
intermetalik bilesikler olusmustur. Tiim kaplamalarin sertlik degerleri alt malzemenin
sertlik degerinden yiiksektir. Her bir kaplamada katki oraninin artmasiyla sertlikler
artig gostermistir. En yiiksek sertlik degerinin tungsten karbiir kobalt katkisinda oldugu
ve yaklasik olarak ana malzemenin sertlik degerinin 1.8 kati oldugu belirlenmistir.
Asinma o6zellikleri incelendiginde bakir altlik ve kaplama tabakalarinda hem abrasif
hem de adhesif aginma tiirleri gézlenmistir. Tim numunelerde yiikiin artmasiyla
malzeme kayb1 da artmaktadir. Korozyon sonuglar irdelendiginde tiim numuneler
arasinda en diislik akim yogunlugunun kaplamasiz altllk malzemede oldugu
goriilmektedir. Numunelerin kaplanmasiyla birlikte akim yogunlugunun artmasiyla
birlikte korozyon hizlarida artmaktadir. Tim numunelerin elektriksel iletkenlik
sonuglar1 karsilastirildiginda kaplamadaki karbiir oranmin artmasiyla elektriksel
iletkenlik azalmaktadir. Ayn1 zamanda kaplamadaki katki miktarmin artmasi da
gozenekliligin artmasina neden olmustur.

Anahtar Kelimeler: Bakir, karbiir, yilizey kaplama, mikroyapi, asinma, korozyon
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ABSTRACT

PhD. Thesis

INVESTIGATION OF PHYSICAL, MECHANICAL AND CORROSION
PROPERTIES OF COPPER CARBIDE SURFACE COMPOSITES PRODUCED
ON COPPER SURFACE

Cihan OZORAK
Kastamonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Materials Science and Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Serkan ISLAK

Abstract: This thesis aims to improve the tribological properties of copper and to
minimize its alteration of electrical properties. For this reason, copper carbide surface
composites on electrolytic copper are coated with plasma spray coating method. SiC,
B4C and WC-Co were used as carbide. These carbides have been added 5%, 10% and
20% by weight to investigate the effect on tribological, corrosion and physical
properties. For the tribological properties, Ball-on-Flat Sliding wear method is used.
Potentiodynamic method was used for corrosion. For the microstructure properties and
phase composition of the produced coatings, optical microscope, SEM-EDS and XRD
analyzes were used. The electrical conductivity of the coating layers is based on the
eddy currents principle.

It can be observed that silicon carbide and boron carbide are decomposed in the result
of XRD analyses, SEM-EDS, and Mapping analyses. Also, at tungsten carbide-cobalt
CosWsC, W>C and WC phases were detected through XRD analyses. The hardness
values of all coatings are higher than the hardness of the substrate. Hardness values
increased with increasing rate of additive in each coating. The highest hardness value
is tungsten carbide-cobalt. Also, it can be seen that the hardness value of tungsten
carbide-cobalt is approximately 1.8 times of the hardness value of the substrate
material. Both abrasive and adhesive wear types were observed in the copper substrate
and coating layers. The increase of the load in all samples cause a rise of the loss of
material. Through the examinations of corrosion results of all samples, it is observed
that the lowest current density is in the uncoated substrate material. Coating the
samples increased the current density. The results of electrical conductivity tests
decrease with the increase in carbide ratio in the coating. At the same time, the increase
in the amount of additive in the coating also caused the increase in porosity.

Key Words: Copper, carbide, plasma spray coating, surface coating, microstructure,
wear, corrosion

2019, 108 pages
Science Code: 91
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1. GIRIS

Teknolojinin ilerlemesiyle ihtiya¢ duyulan malzemelerin tretimine olanak veren
Malzeme Bilimi Alan1 teknolojik alanlarda yeniliklerin baslamasina yardimci olmay1
siirdiirmektedir. Malzemelerin kullanilacaklar1 alanlara ve ortamlara gore bazi
ozelliklere sahip olmas1 gerekmektedir (Ozel, Turhan ve Sarsilmaz, 2008). Kaplama
teknolojisinin gelismesi, asinma ve korozyon gibi malzemelerin ylizeylerinde olugan
istenmeyen hasarlarin engellenmesinde biiyiik rol oynamaktadir (Mishra, Chandra,
Prakash ve Venkataraman, 2005; Yilbas ve Arif, 2007). Asinmanin sebep oldugu
hasarlar1 engellemek icin yaygin olarak kaplama yontemlerinden termal sprey
yontemleri kullanilmaktadir. Termal sprey kaplamalarin bir diger 6nemli 6zelligi ise
kaplamalarin asinmasindan sonra ayni yere tekrardan kaplama yapilabilmesidir.
Gilinlimiizde termal sprey kaplama yontemleri olarak ¢esitli yontemler mevcuttur. Bu
yontemlerin her birinde piiskiirtiilecek kaplama malzemeleri ve ulagtiklart sicakliklar
farklilik gosterdigi igin her bir yontem farkli alanlarda kullanilmaktadir(lslak, 2005).
Termal sprey yonteminin en énemli kullanim yeri asinmaya kars1 direncin arttirilmasi
ve bakim calismalaridir. Biyomedikal alanlarda, otomotiv sektoriinde bakim
sektoriinde ve dis sektoriinde termal sprey yontemi yaygin bir sekilde kullanim alanina
sahiptir. Termal sprey yontemleri ile yapilan kaplamalar sokiilebilir olmasindan dolay1
oldukga tasarrufludur (Charles, 1994). HVOF (Yiiksek hizli oksi yakit) ve Plazma
Piiskiirtme yontemleri makine parcalarimin yiizey oOzelliklerinin gelistirilmesi ve
asinmis parcalarin tekrar kaplanip kullanilabilmesi acisindan bir¢cok alanda
kullanilmaktadir. Termal sprey kaplamalardan Plazma Puskiirtme ve HVOF
yontemleri oldukea iyi kalitede kaplamalarin kullanildig1 alanlarda tercih edilmektedir

(Kaya, 2007).

Bu tez ¢alismasinda, bakir yilizeyine plazma sprey yontemi ile g¢esitli kaplamalar
yapilarak yiizey ozelliklerinin gelistirilmesi amaclanmistir. Bakir ylizeyine yapilacak
kaplamalar ile bakirin aginma &zelliklerinin iyilestirilip, asinma kayiplarinin en aza

indirilmesinin yaninda bakirin istlin 6zelliklerinde minimum kayip hedeflenmistir.



2. LITERATUR CALISMALARI

Gelisen teknoloji ile birlikte malzemelerin kullanilacaklari ortama ve kosullara gore
baz1 yiizey ozelliklerine sahip olmalar1 gerekmektedir. Malzemelere bu 6zellikleri
kazandirmak i¢in ¢esitli yiizey islemleri uygulanmaktadir. Termal sprey kaplamalari
bu islemlerin icerinde kendine 6nemli bir yer bulmustur. Malzemeleri aginma ve
korozyona karsi korumanin yaninda kaplamalarin alt malzemeye zarar vermeden
sokiiliip yeniden kaplanmasi ¢ok onemli avantajlarindandir (Mishra vd. 2005; Yilbas
vd. 2007). Bakir ve alagimlar1 genellikle pahali malzemeler olmalarina karsin bakirin
baz1 iistlin 6zellikleri (iyi elektrik ve 1s1l iletkenligi gibi) sebebiyle bakir ve alagimlari
popiilerligini hicbir zaman yitirmemistir. Mevcut literatiirde bakir ve alagimlari ile
ilgili birgok ¢aligma bulunmaktadir. Fakat bakirin termal spreyle kaplanarak fiziksel,
mekanik, iletkenlik ve korozif ozellikleri hakkindaki ¢alismalar sinirli sayidadir

(Kahraman vd. 2005; Mishra vd. 2005; Mcgrann vd.1998; Yildirim vd. 2001a,b).

Niu vd. (2015) bakir altliklar tizerine vakum plazma ve atmosferik plazma sprey
yontemi ile W ve Cu (15ag% ve 25ag% Cu) kaplamalar yapmislardir. Kaplamalarin
poroziteleri, fiziksel 6zellikleri, mikrosertlikleri, yogunluklari, oksijen igerikleri ve
termal ozellikleri incelenmistir. Vakum plazma sprey yontemi iler tiretilen numuneler
Atmosferik plazma sprey yontemiyle iiretilen numunelere gore daha yogun, daha
homojen yapida, daha diisiik oksijen icerigine sahip, daha az porozite miktar1 ve
dolayisiyla daha yiiksek sertlige sahip oldugu sonucuna varilmistir. Kaplamalarda
bakir oranmnin artmasiyla kaplamanin termal iletkenligi ve termal genlesme

katsayilarinin arttig1 belirtilmistir.

Fiedler vd. (2017) yiiksek 1s1 akisi uygulamasi i¢in metalik HVOF kaplamalarin hasar
mekanizmalart isimli ¢aligmalarinda bakir altlik tizerine HVOF yontemiyle 3 farkli toz
(NiCuCrAl, CoRe, Rene80) piiskiirtiilmiis ve hasar mekanizmalar1 incelenmistir.

Termal uyumsuzluktan kaynakli bazi hasarlar rapor edilmistir.



Veridan vd. (2012) bakir altlik iizerine HVOF yontemiyle mekanik alasimlanmis Ni-
%25S1 tozu piskiirtmiislerdir. NisSi ile karsilastirildiginda HVOF yontemiyle
puskiirtiilen mekanik alagimlandirilmis Ni(Si)/NisSi2 tozlariyla yapilan kaplamanin
mikrosertlik degerlerindeki artis rapor edilmistir. Korozyon degerlerinde ise NisSi2
cok fazli kaplamanin bakir altliktan daha iyi korozyon degerine sahip oldugu
bildirilmistir.

Sharma vd. (2012) bakir altlik tizerine HVOF ve alev piiskiirtme yontemleriyle nikel
krom bor silisyum esasli alasim tozlar1 piiskiirtmiisler ve sertlik, asinma,
karakterizasyon Ozelliklerini aragtirmislardir. Alt malzemenin 82 VHN olan sertligine
karsin HVOF ile yapilan kaplama da 935 VHN, alev piiskiirtme ile yapilan kaplamada
251 VHN olarak rapor etmislerdir. Alt malzemeye oranla her iki kaplamada da asinma
direnci artmistir. HVOF ile yapilmis kaplamada sertligin yiliksek olmasi siirtlinme

katsaymin diismesine ve aginma direncinin artmasi sebep oldugu bildirilmistir.

Islak vd. (2018) Cu-Mo Kaplamalarmin Elektriksel Iletkenligi ve Mikroyap:
Ozellikleri isimli bildiride bakir althiklar iizerine plazma sprey yontemiyle bakir
molibden kaplamalar1 yapilmis ve mikroyapi, elektriksel ozellikleri incelenmistir.
Bakir molibden kaplama sonucu alt malzemeye gore kaplama sertlikleri 6nemli
derecede artmis olup elektriksel iletkenlik %90 IACS den %57-80 IACS degerine

azaldig1 rapor edilmistir.

Chen vd. (2017) bakir yiizey tizerine patlamali sekillendirme yontemiyle tungsten
bakir kaplamalar1 incelemislerdir. Bu kaplama sonucunda teorik yogunluga %99
oraninda yaklasmislardir. Kaplamalar sonucu sertlik alt malzemeye gore yaklasik 4
kat artig gostermistir. W-%350 Cu kaplama ve bakir alt malzeme arasindaki kayma

mukavemeti yaklasik olarak 110-125 MPa oldugu rapor edilmistir.

Sobolev vd. (1999) bakir altlik iizerine HVOF piiskiirtme yontemiyle WC-Co tozu
kaplamiglar ve kaplama tabakasinin 1s1 transfer analizini matematiksel hesaplama yolu
ile hesaplamiglardir. Kaplama tabakasi, ara yiizey ve alt malzemedeki erimeyle

katilagmadaki 1s1l reaksiyonlar1 rapor etmislerdir.



Chen vd. (2017) bakir altlik {izerine patlamali sekillendirme kaplama yontemiyle
tungsten bakir kaplamalarin mekanik 0Ozelliklerini arastirmiglardir. Mikroyap1
Ozelliklerine gore tungsten ve bakir tozlarinda homojen dagilim gozlenmis, yani bu
tozlarmm iyi karistirildigr bildirilmistir. Tungsten toz boyutunun daha biiyiik oldugu
SEM analizlerinde goriildiigii bildirilmistir. Yine SEM analizlerinde kirik yiizey
incelendiginde metallerin geleneksel kirilmasindan farkli oldugu tespit edilmistir. Ara
tabakaya bakildiginda tungsten bakir karisiminin alt malzeme de olan bakira
sinterlendigi goriilmektedir. Bunun sonucu olarak kaplama tabakasinin sertlik degeri
yaklagik 240 VHN olarak bildirilmistir. Alt malzemenin sertligi yaklasik 55 VHN

olarak rapor edilmistir.

Lu vd. (2018) bakir altlik iizerine mekanik alagimlama yontemiyle elmas bakir
kompozit kaplamalar tretmislerdir. Elmas partikiil biiyiikligii, elmas igerigi ve
oglitme siiresinin mikroyap1 ve kaplama o6zelliklerine etkisi incelenmistir. Sonuglar,
kaplamadaki elmas parcacik biiyiikliigiiniin esas olarak yiizlerce nanometre ve birkag
mikrometre arasinda dagildigini gostermistir. Kaplamanin mikrosertliginin bakir
altmalzemeden ¢ok daha yiiksek oldugu bildirilmistir. Biiyiik elmaslar partikiilleri i¢
tabakanin etkinligini arttirmasi nedeniyle kaplamanin termal sok direncine katkida
bulundugu bildirilmistir. Optimum mikroyap1 ve termal sok direncine sahip kaplama,
105 pum'lik elmas boyutunda,% 30 oraninda elmas iceriginde ve 7 saatlik gilitme

stiresinde sentezlendigi rapor edilmistir.

Liu vd. (2016) bakir-elmas altlik tizerine saf bakir tozu HVOF yontemiyle
piiskiirtiilmiis ve mikroyap1 6zellikleri incelenmistir. Ince parcaciklar alt tabaka ile iyi
bir yapisma gosterirken, kaba parcaciklar onemli Olgiide deforme olmuslardir.
Kaplama % 1'den daha diisiik gbzeneklilik, % 0,5 'in altinda oksijen igerigi ve yaklagik
266 Wm™ K 1s1 iletkenligi ile oldukga yogun oldugu bildirilmistir. HVOF piiskiirtme
islemi ile elmas-Cu substrati iizerinde biriken Cu kaplama, lehimleme ve diger
malzemelerin birlestirilmesinde kolaylik saglanmig ve elektronik endiistrisinde yararl

olabilecegi rapor edilmistir.



Huanchao vd. (2017) grafen / bakir kompozitleri tiretmek igin tozlar bilyali 6giitme
cihazinda karigtirllmig, soguk presleme ve sinterleme islemleri ile numuneler
hazirlanmistir. Sertlik, yogunluk, iletkenlik ve oksidasyon direnci gibi mekanik ve
fizikokimyasal ozellik testleri yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda optimum
parametre grafen oraninin agirlikca %0,2 oldugu belirlenmistir. Optimum proses
parametreleri ile elde edilen malzemelerin yogunluk, sertlik, oksidasyon agirlig1 ve
IACS degerleri sirasiyla% 90.0, 53.4HB, 1.6 mg cm™ ve % 76.2 oldugu tespit

edilmistir.

Sathwara vd. (2015) bakir altlik tizerine WC-12% Co HVOF yontemiyle tiretilmistir.
Kaplamanin mikroyapisi, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak
incelenmis ve X-Ray Difraksiyonu (XRD) ile kaplamanin mevcut fazlarinin
karakterizasyonu incelenmistir. Tiim kaplamalarm mikro sertligi Vickers Mikrosertlik
test cihazi ile Olgiilmiistiir. Diisiilk oksijen basincinda (10.00 bar), yiiksek hava
basincinda (7bar) ve kisa nozulda 170 mm'lik bakir altlik iizerindeki kaplama

tabakasinda en az gozeneklilik, en 1yi kaplama ve yapigsma oldugu rapor edilmistir.

Wang vd. (2018) bakir igerisine %1-9 arasinda ZrB» partikiilleri eklenerek sicak
preslenmis ve Cu-ZrB; kompozitleri iiretilmistir. Mikroyap1 6zellikleri, mekanik ve
elektriksel ozellikleri incelenmistir. Kompozitlerin  yogunlugu ve elektriksel
iletkenliginin, ZrB: igeriginin artmasiyla azaldigr gozlenmistir. Bununla birlikte, en
yiiksek sertlik degeri %7 ZrBz: igerigine sahip olan numunede 100.8 HVo 2 olarak tespit
edilmistir ve ZrB: igeriginin artmasiyla sertlikte bir miktar azalmalar gézlenmistir.
TEM calismasinda bakir matriks tabakasinin ZrB; taneciklerinin etrafin1 ¢ok iyi
sardig1 gozlenmistir. Arayiizey bolgesinde hem keskin gegisler hem de amorf ge¢is

katmani tespit edilmistir.

Ni vd. (2018) bakir igerisine TiC ilave edilerek 48, 72, 84, 96 120 saat bilyeli 6giitme
ile karistirilmig ve sicak presleme kullanilarak numuneler tretilmistir. Cu-matriksli
nanokompozitlerin sertlikleri bilyeli 6giitme siiresinin artmasiyla artmistir. Fakat

elektriksel iletkenlikleri 84 saate kadar azalmis 84 saatten sonra kismen artmustir.



Yener vd. (2014) Bakir-B4C kompozitleri, herhangi bir inert ortam (gaz veya vakum)
kullanmadan, grafit tozu icine gomiilerek geleneksel toz metalurjisi yontemi ile
basartyla tretilmistir. Kompozitlerin yogunlugu, mikro sertligi ve elektriksel
Ozellikleri gibi baz1 mekanik ve fiziksel 6zellikler {izerindeki etkileri arastirilmistir.
Yaklasik 40 um partikiil boyutuna sahip ticari bakir tozlar elektriksel iletkenlik i¢in
ve bakirin mekanik 6zelliklerini gelistirmek igin ise agirlik¢a % 1, 2, 3 oranlarinda 40
um'lik pargacik boyutu ile B4C ile takviye edilmistir. Cu-B4C kompozitler, 2 saat
boyunca 900 °C sicaklikta toz sinterleme prosesi ile {iiretilmistir. Sinterlenmis
kompozitlerin baskin bilesenleri olan Cu ve B4C'nin varligt XRD ve SEM-EDS ile
tespit edilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM-EDS), B4C partikiillerinin bakir
matrisinde homojen olarak dagildigini gostermistir. 900 ‘C'de sinterlenen Cu ve Cu-
B4C kompozitlerin nispi yogunluklart % 95.7'den % 91.6'ya kadar degismistir.
Kompozitlerin mikrosertligi 84,5 ila 94,6 HB arasinda degismektedir. Cu-B4C
kompozit malzemenin elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglari, modelin sonuglar ile

karsilastirilmis ve % 96 'nin tizerindeki genel dogruluk seviyesi elde edilmistir.

Islak vd. (2014) yaptiklar1 ¢alismada, sicak presleme yontemi kullanilarak Cu-TiC
kompozitleri basartyla iiretilmistir. Cu-TiC toz karisimlari, 50 MPa uygulanan bir
basing altinda 600, 700 ve 800 ° C'de 4 dakika boyunca sicak preslenmistir. Farkli
sicakliklarda preslenmis kompozitlerin faz bilesimi ve mikro yapilari, X 1g1n1 kirtnimau,
taramal1 elektron mikroskobu ve optik mikroskop teknikleri ile karakterize edilmistir..
Mikroyapi ¢alismalari, TiC parcaciklarinin Cu matrisinde esit olarak dagildigini ortaya
koymustur. Artan sinterleme sicaklig ile kompozitlerin sertligi 64.5 HVo.1 ile 85.2
HVo1 arasinda degismistir. Cu-% 10 TiC kompozitlerinin en yiiksek elektrik
iletkenligi, yaklasik % 68.1 IACS ile 800 ° C sinterleme sicakligi i¢in elde edilmistir.

Nazeer vd. (2019) yaptiklari caligmada, toz metalurjisi teknigi ile bakir-grafit ve bakir-
indirgenmis grafen oksit kompozitlerinin yapilmasi i¢in farkli boyutlarda grafit ve
grafen oksit kullanilmiglardir. Raman, XRD, XPS ve SEM, grafen oksidin bozulma,
faz analizi, ylizey morfolojisi ve mikroyap1 analizleri yapilmistir. Grafen oksitin bakir
icerisinde iyi dagildi SEM analizlerinde tespit edilmistir. Termal iletkenlik ve
anizotropik termal iletkenlik, farkli gozenekli grafit boyutlar1 ve azalan grafen oksit

miktariyla 1y1 degerler vermistir. En 1y1 sonuglarin her iki grafit ve indirgenmis grafen



oksitin agirlik¢a % 1 ilave edilen ve mesh biiyiikliigiiniin 3500 um boyutunda oldugu
degerde tespit edilmistir. Ayrica, anizotropik termal iletkenlik sonuglar saf bakirdan
cok daha iyidir. Sertlik degeleri katkilarla artmis olup grafen katkisiyla saf bakirdan
yaklasik %54 grafen oksit katkisiyla bakirdan yaklasik %61 daha yiiksek degerler
rapor edilmistir. Anizotropik termal iletkenlik ve yiiksek sertlik degerlerinde belirgin
bir iyilesme, bu malzemeleri elektronik paketleme sistemindeki 1s1 alicilar1 olarak

kullanmak i¢in yeni bir umut vermistir.

Salvo vd. (2019) mekanik 6giitme ve sicak presleme kullanilarak grafenle (agirlik¢a
% 1) giiclendirilmis bakir matrisli kompozitler (Cu-GNS) iiretmislerdir. Birkag
katmanli grafen nanosheets (GNS) ile giiclendirilmis bakir matriks kompozitlerin yap1
ve morfolojisi sirasiyla X-1gin1 difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) teknikleri ile tartisilmistir. Mekanik 6gilitmenin mikroyap1 tizerindeki etkisi
analiz edilmistir. Kompozitlerin kimyasal uyumlulugu ve basarili olusumu X-1s1n1
kirinim ¢aligmalari ile dogrulanmistir. Tozlarin birlestirilmesi vakumlu sicak pres
sinterleme (600 ve 700 °C'de) kullanilarak gergeklestirilmistir. 600 °C'de saf Cu
matrisine kiyasla % 1'lik grafen takviyeli Cu i¢in elektrik iletkenligi %22 civarinda bir
gelisme gozlenmistir. Gelistirilmis fiziksel, mekanik ve elektriksel 6zellikleri ile Cu-
GNS kompozitlerini elde etmek igin (600 °C, 30MPa, 30 dakika) diisiik sinterleme
sicakligimmin ve daha yiiksek uygulanan yiikiin 6nemi vurgulanmistir. Sinterleme
sicakliginin  diisliriilmesinin ve sicak presleme isleminde uygulanan basincin
arttirilmasinin, fiziksel ve mekanik 6zelliklerin artmasiyla Cu-GNS kompozitlerinin

gergeklestirilmesi i¢in uygun oldugu sonucuna varilmaistir.

Khobragade vd. (2019) grafenle gii¢lendirilmis Cu matriks kompoziti, mekanik olarak
karistirilmis toz karigiminin yiiksek basingli burulma (HPT) ile birlestirilmesiyle
tiretmislerdir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyapisal karakterizasyon,
takviye fazinin matrise esit dagildigini gostermistir. X 1511 kirmmimi (XRD) ve
transmisyon elektron mikroskobu (TEM), Cu ve grafen arasindaki nanokristalin mikro
yapisini ve giiclii ara yiizey bag1 gostermektedir. Bakir icerisine % 10 grafen eklenmesi
maksimum sertlik (~2.67GPa) ve Young modiilii (102.03GPa) oldugu rapor edilmis
ve saf bakira gore yaklasik 2 kat arttig1 tespit edilmistir. Cu-% 10 grafen kompozitin
elektrik iletkenligi ~% 87 IACS olarak bulunmustur.



3. YUZEY KAPLAMA YONTEMLERI

Disiplinler arasi bir alan olan Malzeme Bilimi alani teknolojik alanlarda yeniliklerin
baslamasina Onayak olan alanlarin basinda gelmektedir. Son yillarda teknolojinin
ilerlemesi ile birlikte malzemelerden daha iistiin 6zellikler beklenmektedir. Bu nedenle
kullanilan  malzemelerin  yiizey modifikasyonlar1  giindemdedir. Kaplama
yontemleriyle malzemelerden istenilen 6zelliklerin bazilar1 elde edilebilmektedir ve
uygulamasi da olduk¢a ekonomiktir. Endiistride kullanilacak malzemeler kullanim
yerlerine gore baz1 yiizey 6zelliklerine sahip olmalari gerekmektedir (Ozel vd., 2008;
Safak, 2008). Triboloji, ylizey sertlestirme teknikleri diye anilan bilim dallariyla
malzeme miihendisligi arasindaki biitiinliik, yiizey islemleri, kaplamalar olarak
bilinmektedir. Yiizey miithendisligi yontemleri malzemelerin fiziksel 6zelliklerinden
yorulma dayanimlarina, korozyon ozelliklerinden asinma oOzelliklerine kadar
incelenmesini ve bu o6zelliklerini siirekli gelistirme ve iyilestirilmesini kapsamaktadir
(Bloyce, 1995). Asagida Sekil 3.1°de farkli yiizey kaplama yontemlerinin uygulama
kalinliklar1 verilmistir (URL-1, 2018).
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Sekil 3.1. Farkli ylizey kaplama yontemlerinin uygulama kalinliklar



Yiizey kaplama islemleri malzemelerin yiizeylerini asinma ve korozyona karsi
korumasinin yani sira malzemelerin ¢esitli istenilen 6zelliklerini iyilestirmek i¢in de
kullanilmaktadir. Tek bir kaplama yonteminin olmamasi malzemelerin 6zelliklerini
tyilestirmede istenilen oOzelliklerin saglanamamasi ¢esitli kaplama yontemlerinin
gelismesine olanak dogurmustur. Yiizey miihendisligi alaninda kullanilan bu kaplama
yontemlerinin ihtiyaca gére daha da artmasit muhtemeldir. Giinlimiizde kullanilan
yiizey kaplama yontemlerini asagidaki gibi 4 ana baslik altinda inceleyecek olursak
Termal Sprey Yontemleri Ergitme Yontemlerinin alt basligi olarak kendine yer

bulmaktadir (Islak, 2005).

a. Buhar Faz1 Yontemleri,
b. Sol-Jel Yontemi,
C. Kaplama ve Anotlama Yontemleri (Elektrolitik Kaplama),
d. Ergitme Yontemleri
1. Kaynak

2. Termal Sprey (Isil Piiskiirtme) Y ontemleri

3.1. Termal Sprey (Isil Piiskiirtme) Yontemleri

Isil piiskiirtme yontemleri ile kaplama uygulamalarinin artmasi, kaplama tabakalarinin
ozelliklerinin anlasilmasi ve daha iyi kaplamalar elde edebilmek igin termal sprey
yontemleri siirekli gelistirilmektedir. Termal sprey kaplamalarinda altlik {izerine
atilacak malzeme seramik, metalik, plastik veya herhangi bir bilesim ya da karisgimdan

olusabilmektedir (Rickerby ve Matthews,1991; Salman, 1995; Smith ve Fast, 1994).

Termal sprey kaplama yontemleri bir piiskiirtme tabancasiyla toz ve ya tel halinde
bulunan kaplanacak malzemelerinin yanici, tastyict ve yakici gazlarla birlikte
puskiirtiilmesi sonucu althik malzemede biriktirilen kaplama tabakasinin elde
edilmesiyle olusmaktadir (Sekil 3.2). Termal sprey torcu plazma arki, elektrik arki ve
plazma arkiyla kaplanacak kaplama malzemesinin ergitmesinde kullanilmaktadir.

Altlik malzemeye piiskiirtiillen ergimis, yar1 ergimis partikiillerin soguk ylizeye



carpmastyla darbe etkisi ve alt malzemeden 1s1 aktarimi sonucu soguyarak katilasir ve
yatay bir hal almaktadir. Kaplama yapilacak malzemenin yiizeyinde istenilen kaplama
tabakas1 olusmakta ve tanecikler birbiriyle temas halinde olmasindan kaynakli
poroziteler de meydana gelmektedir. Kimyasal bag kuvveti sayesinde bolgesel ve
mekanik baglanma seklinde kaplamalar elde edilir. Piiskiirtiilen malzemenin alt
malzemeyle baglanabilmesi i¢in althik malzemeye genellikle kumlama yardimiyla
piiriizlendirme islemleri yapilmaktadir (Sarikaya, 2003; Ozel, 2009). Termal sprey
kaplama yonteminin kaplama prensibi sematik olarak Sekil 3.2 ’de gosterilmistir
(Sulzer Metco, 2013).

Enani Basleme malzemes

Termal Sprey Kaplama
N\ } 4

Spray gun ’ Piicliirtme hiizmesi Hazlanmsy
l yizey

/ e 1

Gaz veya diger galyyma * =
araglan Raelatif haceket

Sekil 3.2. Termal sprey kaplama yonteminin sematik olarak gdsterimi

Termal sprey kaplama yontemiyle alt malzemenin kaplanmasi sonucu 1s1l bir bariyer
olusturulabilmektedir. Bu 1s1l bariyerlerin 1s1l iletkenligi diisiikk malzemelerden
olusmas1 gerekmektedir. Isil bariyer kaplama uygulamalari oldukca yliksek
sicakliklarda alt malzemenin kullanilmasina imkan saglamaktadir. Termal bariyer
olarak karbiirler, oksitler ve nitriirler kullanilabilmektedir (Ozel, 2013). Termal sprey
kaplama yonteminde kullanilan kaplama malzemelerinden bazilar1 Sekil 3.3 te

verilmistir (URL-2, 2018).
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Sekil 3.3. Termal sprey kaplama yonteminde kullanilan kaplama malzemeleri

Termal sprey kaplamalar tribolojik olaylari engelleyerek altlik malzemeyi korumak
icin, oksidasyonu dnlemek, 1s1 yalitiminin saglanmasi i¢in kullanildiklar: gibi dekoratif
amaglar, onarim ve yenilenebilir kaplamalarin yapimi gibi bircok kullanim alanina
sahiptir. Ticari olarak bes farkli termal sprey kaplama yontemi kullanilmaktadir.
Bunlar; alevle piiskiirtme, elektrik arki ile piiskiirtme, patlamali piiskiirtme, yiiksek
hizli oksi-yakit piiskiirtme ve plazma ile piiskiirtmedir. Bunlardan plazma sprey
kaplama yiiksek sicakliga ¢iktigindan dolay: partikiillerin altlik malzemeye daha iyi
yapismasindan kaynakli daha yogun kaplamalar ve daha yiliksek bag mukavemeti
olusmaktadir. Isil piiskiirtme tabakasinin olusumu Sekil 3.4° de gosterilmektedir

(Bunshah, 2001; Stokes, 2003; Islak, 2005; Dorfman, 2012).
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N .} Ucus esnasmdaki partikiil

Yiizeydeki piiriizlere mekanik
olarak kilitlenen partikiil

Yiizeydeki piiriizler
Taban Malzeme

Sekil 3.4. Partikiiliin mekanik baglanmasi

3.2. Is1l Piiskiirtme Yontemlerinin Gelisimi Ve Esasi

1900°1ii yillarin basinda Isvecli miihendis M. U. Sckopp tarafindan termal piiskiirtme
yontemlerinin ilk uygulamasi gergeklestirilmistir. 1908 yilinda M. U. Sckopp dolgu
islemlerinde basarili olmustur. Birgok metali bu amacla kullanmis ve ayni1 y1l patentini
almistir. Termal piskiirtme yontemleri 1970°1i yillarda plazma spreyi gelistirmek,
kaplamalarin daha iyi birlesmesini saglamak ve asinmaya karsi direngli kaplamalar
tiretmek gibi birgok amaglarda kullanmak i¢in yayginlasmistir. 1980’lerde termal
piiskiirtme yontemlerinin asil gelisimi toz partikiillerinin hizlarini arttirmak yoniinde

olmustur. (Islak, 2005).

Termal piiskiirtme yontemi oOzellikle asinma, korozyon gibi istenmeyen ylizey
olaylarina kars1 endiistride yaygin bir sekilde kullanilan kaplama yontemlerinden
biridir (Mishra vd., 2005; Yilbas ve Arif, 2007). Bu yontem diger kaplama
yontemlerine gore son 20 yilda kullanilan daha yeni kaplama yontemidir. Termal sprey
kaplamalarin en genis kullanim alan1 makine ve otomotiv sektoriidiir (Barbezat, 2005;

Lin, Jean ve Chou, 2007).
Termal sprey kaplamalar kaplanacak malzemenin kombinasyonlar: degismeden

ergitilmesi, mevcut Ol¢iileri degistirmeden hasarlanmis kaplama tabakasinin sokiiliip

yerine tekrar kaplama yapilabilmesi ve kaplama esnasinda altlik malzemenin ¢ok fazla
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isittlmadan uygulanmasi avantajlar1 arasinda sayilabilir. Bu yontemin en onemli

dezavantaji ise boyutlarinin kisitli olmasi ve goriis agis1 darligidir (Davis, 2004).

Termal piskiirtme yontemleri ile kaplanmis malzemelerde gelistirilebilecek
Ozelliklerden bazilar1; asinma dayanimi, elektrik iletkenlik veya elektriksel direng, 1s1

yalitimi, oksidasyon direnci, korozyon dayanimi olarak sayilabilir (Bilgin, 2008).

Isil piiskiirtme yontemiyle polimerler, saf metaller, metal alagimlari, kompozitler,
karbiirler ve sermetler kaplanabilir. Farkli siirtlinme katsayisina sahip, farkli tokluga
sahip ¢ok sayida farkli 6zelligi bulunan 200’den ¢ok malzeme kaplanabilmektedir.
Biitliin termal piiskiirtme yontemlerinin en dnemli 6zelligi kaplanacak malzemenin
elektrik enerjisi ve/veya kimyasal enerji ile 1sitilmasi ve hizlandirilmasindan sonra
kaplama yapilacak altlik malzeme ylizeyine piskiirtiilmesi islemidir. Termal
puskiirtme yontemleri, tercih edile atmosfer, kullanilan enerji kaynagi ve kaplama

malzemesi bakimindan farkliliklar gosterebilmektedir (Evkaya, 2003).

3.3. Isul Piiskiirtme Kaplamalarda Baglanma

Korozyon, aginma gibi yiizey ozelliklerinin iyilestirilmesi esnasinda mukavemetli ve
yogun bir kaplama tabakasi elde edebilmek icin yapilan kaplamalarin alt malzemeye
1yi bir sekilde baglanmasi ve meydana gelen tribolojik olaylar sirasinda kaplama
tabakasinin altlik malzemeden ayrilmasinin yerine kaplama tabakasinin asinmasi
gerekmektedir. Bu nedenle termal piiskiirtme ile yapilan kaplamalarin endiistriyel
uygulamalarinda yapilan kaplama ile altlik malzeme arasinda olusan bagin kalitesi

oldukga 6nemlidir (Samur vd. 2003).

3.3.1. Baglanma Mekanizmasi

Mekanik Baglanma

Mekanik baglanma ergimis haldeki parcacigin alt malzemeye yada daha dnceden
katilagmis olan parcaciga carpip yayimasiyla olusur. Ergimis olan parcaciklar
piiriizlendirilmis ylizeye ya da kaplanmis halde olan malzemeye mekanik olarak

kilitlenmesi sonucu mekanik baglanma gergeklesir (Bilgin, 2008).
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Diflizyon veya Alasimlama ile Baglanma

Diflizyon veya alagimlama ile baglanma alt malzeme ile kaplama malzeme
bilesimlerinin hepsinde gézlenmez. Kaplama sirasinda sicakligin alt malzemenin
ergime noktasini agsmasi durumunda ara ylizeyde meydana gelen mikro boyutlardaki

baglanma seklidir (Bilgin, 2008).

Adhesif Baglanma

Adhesif baglanma mikro temasin oldugu yerlerde goriilmektedir ve atomik ¢ekim
kuvvetinin etkisi altinda olusur. Atomik bagin yapisina goére Van Der Waals, Kohesif

kuvvet veya valans elektronlarin degisimi seklinde olusmaktadir (Samur vd. 2003).

Kaplama malzemesinin alt malzemeye baglanmasi1 baglanma mekanizmalarinin birini
ya da hepsini igerebilir. Alevle piiskiirtme yonteminde genellikle metaliirjik baglanma,
plazma piiskiirtme yonteminde genellikle mekanik kilitlenme seklinde baglanma

goriilmektedir (Bilgin, 2008).

3.3.2. Bag (Ara) Tabakanin Kullanilmasi

Kaplama yapilacak altlik malzemeyle kaplama tabakasi arasindaki baglanti termal
sprey kaplamalarin en zayif baglanti noktasidir. Yapilacak kaplamanin kolaylikla
atmasini engellemek ve kullanim siiresini uzatmak i¢in alt malzemeyle kaplama

tabakasi arasinda bir baglayici tabaka kullanilir (Bilgin, 2008).

Ara tabaka alt malzemeyle kaplama yiizeyi arasinda iyi bir yapisma saglamasi ve
termal uzama uyumsuzluklarmi ve elastik modiilden kaynakli sorunlar1 en aza
indirmek i¢in kullanilmaktadir. En fazla tercih edilen ara tabaka Nikel- Aliiminyum

bag kaplamalaridir (Samur vd., 2003).

3.3.3. Bag Dayanimim Etkileyen Faktorler

Bag dayanimini etkileyen faktdrlerden bazilar1 sunlardir; malzeme piiriizliligi,

partikiil hiz1 ve sicakligi, malzeme temizligi, malzemenin kimyasi, altlhik malzeme
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sicakligi ve partikiil boyutudur. Ayrica kaplama tabakasi ve altlik malzemenin sahip
oldugu fiziksel oOzellikler, ara yilizeyde goriilen intermetalik bilesikler de bag
dayanimini etkilemektedir. Baglanmada artis olmas1 i¢in kaplanacak partikiillerin
sicakliginin ergimesini saglayacak seviyede olmasi gerekmektedir (Samur vd., 2003;
Bilgin, 2008).

3.4. Termal Sprey Kaplamalarin Uygulama Alanlari

Genellikle metalik altlik {izerine uygulandig1 bilinen termal sprey kaplamalar karbon,
polimerik veya metal matriksli kompozitlere de uygulanmaktadir. Termal sprey
kaplamalarin oldukca genis kullanim alani bulunmaktadir. Bunlardan bazilari,
tribolojik ve korozif etkilerden korunmak i¢in, radyasyon diizenleyicisi olarak,
boyutsal tamirat, elektrik yalitkani veya iletkeni olarak, 1sil iletken veya 1sil
koruyucudur. Termal piiskiirme kaplamalarinin en ¢ok kullanildigi endiistriler
havacilik, otomotiv, metaliirji, gemi insaati gibi sektorlerdir (Heimann, 1996;
Barbezat, 2005; Lin vd., 2007).

Otomotiv endiistrisinde piston, piston segmanlari, valfler, disk gibi pargalarin termal
pliskiirtme yontemiyle kaplanmasi standart uygulama haline gelmistir. Bunun yanisira
deniz tasitlarinda, pervaneler, turbo motorlar, saftlar 1s1l piiskiirtme kaplamalarinin
uygulama alanlarindandir. Termal sprey uygulamalarinin yaygin olarak kullanildig:
diger bir alan ise ortopedik olan implant malzemerin de bu yontemle kaplanmasidir

(Samur vd. 1995).

Termal sprey kaplamalarinin amaclarindan bazilar1 sunlardir; abrasif aginmaya karsi
direng, termal bariyer olusturma, oksidasyona karsi koruma, korozyon direnci,
elektriksel iletkenlik ya da yalitkanlik, yaglama, implant malzemesidir (Kwin, 1989;
Smith ve Novak, 1991; Kaya, 2007).
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4. KOMPOZIT MALZEMELER

Miihendislerin  ¢esitli uygulamalarda {iriinlerin  dizayninda ve iiretiminde
kullanabilecegi 50.000°den fazla uygun malzeme ¢esidi vardir. Kullanilan malzemeler
yiizyillardir kullanilan bakir, dokme demir gibi temel malzemelerden yeni nesil ileri
teknolojik iirtinlere kadar degisiklik gostermektedir. Malzemeler temel olarak {i¢’e
ayrilir. Bunlar; metaller, polimerler ve seramiklerdir. Bu malzemelerin birbirlerine
gore zayif ve istiin Ozellikleri bulunmaktadir. Bir malzemede istenilen 6zellikler
kullanildig1 yere gore sekil alir. Bu 6zelliklerin en 6nemlilerinden bazilari; yliksek

sicaklik direnci, yogunlugu, elastik modiilii, kirilma toklugu ve akma dayanimidir
(Sahin, 2000; Mazumdar, 2002).

Metaller yiiksek mukavemet, 1s1l kararlilik, 1s1l ve termal iletkenlik gibi 6zelliklere
yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilamamaktadir. Polimerlerin yogunlugunun
diisiik olmasi, karmasik sekilli parcalarin iiretiminin daha kolay olmasi ve talas
kaldirma islemlerinin kolay olmasi avantajlar1 arasinda sayilirken diigiik 1s1l
kararliliklar1 ve mekanik Ozelliklerinin diisiik olmast kullanim alanlarini
sinirlamaktadir. Seramiklerde ise kuvvetli iyonik baga sahip olmalar1 nedeniyle
yiiksek 1s1l kararliliklar1 ve yliksek mukavemetleri vardir ancak metallere gore siinek
degildirler. Genellikle kimyasal etkilere karsi ve 1sil etkilere karsi direnclidirler.
Yiiksek ergime sicakliklari nedeniyle iiretim sonrasi islenmesi oldukca zordur. Gevrek
olmalar1 seramiklerin kullanim alanlarini kisitlamaktadir (Sahin, 2000; Mazumdar,

2002).

Bu ii¢ temel malzeme grubu giiniimiiz teknolojisinin hizla ilerlemesi sonucu malzeme
ithtiyaclarina yetersiz kalmistir ve yeni nesil istiin 6zelliklere sahip malzeme ihtiyacini
dogurmustur. Siirekli gelisen endiistri ve teknolojinin sonucu olarak malzemelerin
kullanim yerlerine gore istenilen 6zelliklerde iiretilebilmesi icin teknolojik olarak
ilerleme zorunlu hale gelmistir. Malzeme bilimciler yeni nesil istlin 6zelliklere sahip
malzemeleri arastirmaya yonelmisler ve geleneksel malzemelerden farkli daha {istiin

ozelliklere sahip Kompozit Malzemeler ad1 altinda yeni malzeme iiretmislerdir. Bu
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grup malzeme tiirleri arasinda dordiincli grup olarak sayilmaktadir (Sahin, 2000;

Akdas, 2007).

Kompozit malzemelerin tarih¢esi aslinda diinyanin ve insanligin olusumuna
dayanmaktadir. Ornegin dis, kemik, agac gibi materyallerin hepsi kompozit
malzemedir ve dogal kompozit olarak adlandirilmaktadir. insanlarin ¢amurla samani
karistirtp kerpi¢ tuglalar irettiklerinde ilk kompozit malzemeyi de iiretmislerdir.
Kompozit teriminin anlami dogal ya da sentetik en az iki bilesenin bir araya
getirilmesiyle olusturulan malzemedir. Dogada bir¢ok yapinin kompozit oldugunu
gozlemleyen arastirmacilar gelisen teknolojiyle birlikte malzeme ihtiyaglarini

karsilamak i¢in bu konular iizerine yogunlagmislardir (Akbulut, 1994).

Kompozit malzemeler hakkindaki arastirma ve gelistirme ¢aligmalari 2. Diinya savasi
sirasinda  mevcut malzemelerin yetersiz kalmasi sonucu hizlandirilmistir ve
genigleyerek halen devam etmektedir (Sahin, 2000). Kompozit malzemeler
hayatimizin tiim alanlarinda karsimiza ¢ikmaktadir. Otomotivden insaat sektoriine,
spor malzemelerinden denizcilik malzemelerine uzay ve ugak pargalarindan kursun
gecirmez yeleklere ve elektronik sektoriine kadar her yerde kullanilmaktadir

(Mazumdar, 2002; Gay vd. 2003).

Son yillardaki gelismelerle birlikte bu malzemelerin kullanimlarinin  hizla
yayginlastigi ve kullamimlarmin da giderek artacagini sdyleyebiliriz. Kompozit
malzemelerin en Onemli Ozellikleri yliksek dayanim/yogunluk ve yiiksek elastik
modil/yogunluk oranidir. Bu nedenle 06zel uygulamalarda bu malzemeler
kullanilmaktadir (Sahin, 2000; Mazumdar, 2002).

4.1. Kompozit Malzemeler ve Ozellikleri

Kompozit malzemeler, kimyasal bilesenleri farkli, birbiri igerisinde ¢éziinmeyen ya
da aralarinda bilesik olusturmayan en az iki malzemenin birlesmesinden olusan

malzemeler olarak tanimlanabilir.

Bir malzemenin kompozit malzeme sayilabilmesi i¢in insanlar tarafindan tiretilmesi

gerekmektedir, farkli bilesenleri bulunan ve kimyasal olarak birbirinden farkli en az
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iki malzeme birlesiminden olusmalidir, malzemeler ii¢ boyutlu olarak birlesmelidir ve
kompozit malzeme kendisini olusturan bilesenlerin 6zelliklerinden daha iyi olmalidir.

Kompozit malzemelerin yap1 bilesenleri Sekil 4.1°de gosterilmistir (Akbulut, 1994).

-

PARTIK(L

.

PUL

TABAKA

DOLGU

Sekil 4.1. Kompozit malzemelerin yap1 bilesenleri

Kompozit malzemeler iki énemli kisimdan olusmaktadir. Bunlar; matriks fazi ve
takviye elemani olarak adlandirilmaktadir. Genel olarak matriks fazlari siinek, hafif ve
dayanimi disiiktiir, takviye elemanlart ise yiiksek dayaniml ve rijittir. Hem takviye
fazinin hem de matriks fazinin ayr1 ayr1 gorevleri bulunmaktadir. Matriks fazinin,
takviye elemanlarini bir arada tutmak ve disaridan gelen yiikleri takviye elemanina
transfer etmek, iyi bir ylizey kalitesi saglar ve malzemeyi kimyasal etkilere karsi
korumak gibi gorevleri bulunmaktadir. Takviye fazinin ise yiik tasimak, malzemeye
tokluk, mukavemet, 1s1l kararlilik, elektrik iletkenligi ya da yalitkanlik saglamak gibi
gorevleri bulunmaktadir (ASM Handbook, 2001; Mazumdar, 2002).

Kompozit malzemelerde gelistirilmesi gerekli en oOnemli parametreler
mukavemet/agirlik ya da spesifik mukavemettir. Cesitli malzemelerin kullanim

sicakliklart ve spesifik mukavemetleri Sekil 4.2°de gosterilmektedir (Haris, 1999).
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Sekil 4.2. Malzemelerinin mukavemet/agirlik oranlari ve ¢alisma sicakliklar

4.2. Kompozit Malzemelerin Siniflandirilmasi

Kompozit malzemeler i¢in birden fazla siniflandirma yapilmaktadir. Malzeme
kombinasyonlar1 ~ (metal-organik  veya metal-inorganik), bilesen fazlarin
karakteristikleri (matriks sistemleri), bilesenlerin dagilimlar1 (siirekli, siireksiz),
fonksiyonlar1 (elektiriksel veya yapisal) gibi siiflandirmalari arttirabiliriz. Yapisal

bilesenlerin sekline gore kompozitlerin siniflandirilmas: Sekil 4.3’de gosterilmistir

FIBER TAKVIVELI PARTIKUL TAKVIVELI TABAKA YAPILI

PUL TAKVIVELI DOLGU YAPILI KOMPOZIT

Sekil 4.3. Kompozit malzemelerin yap1 bilesenleri
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Kompozit malzemelerin siiflandirilmas1  genellikle matriks bilesenine gore
yapilmaktadir. Bunlar; organik matriksli kompozitler (OMK), metal matriksli
kompozitler (MMK), ve seramik matriksli kompozitler (SMK) olarak adlandirilir.
Organik matriksli kompozitler iki kompozit tiiriinii kapsamaktadir. Bunlardan birincisi
polimer matriksli kompozitler (PMK) digeri ise karbon matriksli kompozitler (bunlar

genellikle karbon-karbon kompozitleri olarak ifade edilir) olarak adlandirilir.

» Polimer Matriksli Kompozitler:

Metal ve seramiklere gore ¢ok daha fazla kompleks olan polimerler genellikle ucuz ve
kolay islenebilen malzemelerdir. Diislik elastite modiiliine ve diisik kullanim
sicakligina sahiptirler. Karbon, aramid veya cam gibi takviyelerle iiretilen polimer
matriksli kompozitler olduk¢a yaygin kullanilmaktadir. Polimer kompozitlerin en
biiyiik hedefleri ¢elik kadar saglam, oldukca hafif, yiiksek kullanim sicakligina sahip
ve ekonomik malzeme tiretimidir (Jones, 1999; Sahin, 2000; ASM Handbook, 2001)

Giiniimiizde ileri teknolojik malzemeler denildiginde akla ilk gelen hi¢ siiphesiz
tagitlar ve elektronik sektoriidiir. Bilhassa otomotiv sektoriinde plastik malzeme
kullanimi1 %10 civarindadir ve polimer kompozitlerin tamponlardaki 6zel
uygulamalar1 neredeyse rakipsizdir. Polimer kompozitlerin insan dokular1 ile uyum
saglayan yapay doku ve organlar gibi uygulamarda optik elyaf ve basicla elektrik
tretimi  yapilabilen piezoelektrik sistemlerinde birgok malzemenin yerine

kullanabilmektedir.

Gilinlimiizde maliyetin pek fazla 6nemli olmadig1 (ucak, fiize, yapay kemik gibi)
yerlerden giinliik hayatimizda her giin kullandigimiz malzemelere (beyaz esyalar,
lastik gibi) kadar her yerde polimer kompozitler karsimiza ¢ikmaktadir. Oniimiizdeki
yillarda uzay havacilik, robotik ve tip alaninda polimer kompozitlere daha ¢ok énem
verilecegi dusiiniilmektedir. Bu nedenle polimer kompozitler iizerine yapilan
caligmalar artarak devam edecektir (Demirkesen, 1995; Jones, 1999; Sahin, 2000;
ASM Handbook, 2001).
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» Seramik Matriksli Kompozitler:

Seramik malzemeler diisiik yogunluga iyi dayanikliliga sahip ve sert olmalarina
ragmen oldukca gevrektirler. Seramikler yalitkan olup, kimyasal etkilere karsit ve
termal etkilere karsi oldukca direnclidirler. Ancak ergime sicakliklarinin yiiksek
olmasi ve sert olmalarindan dolay1 islenmeleri neredeyse imkansizdir. Kullanimlari
sirasinda ani hasara yol actiklarindan dolay1 faciaya yol agabilecek ozelliktedirler

(Demirkesen, 1995; Jones, 1999; Sahin, 2000; ASM Handbook, 2001; Chawla, 2003).

» Metal Matriksli Kompozitler:

Metal matriksli kompozitlerin kullanimi son 30 yilda yayginlasmis olsa da bu
kompozitler hakkindaki bilgiler ¢cok eski yillara dayanmaktadir. Metal matriksli
kompozitler son yillarda endiistriyel ve miihendislik uygulamalara 6nemli katkilar
saglamistir (Kumar, 1987; Calin, 2006; Giiltekin; 2007).

Metal matriksli malzemelerde olduk¢a yaygin olarak kullanilan matriks diisiik
yogunluklu, iyi tokluk ve mekanik 6zellikleri olan ve hafif metal ya da alagimlardir.
Genellikle aliminyum, titanyum, magnezyum, nikel, bakir gibi malzemeler matriks
malzemesi olarak segilirken silisyum karbiir, bor karbiir, aliimina, grafit gibi
malzemeler takviye elemani olarak segilir (Sahin, 2000; ASM Handbook, 2001; Calin,
2006; URL-3, 2008; Chung, 2010).

Metal matriksli malzemelerin yerlerine kullanildiklar1 malzemelere gore iistiinliikleri
mevcuttur. Bunlardan bazilar1 sunlardir; yliksek elastik modiile sahip olmalari, yliksek
sicakliklarda calisabilmeleri, yiiksek mukavemete sahip olmalari, yogunluklarimin
diisiik olmalari, termal sok direnci, yiiksek yiizey dayaniklilig1 ve yiiksek elektriksel
ve 1s1l iletkenlikleridir. 1960°lardan beri metal matriksli kompozitler mekanik, elektrik
ve 1s1l 6zelliklerinden dolay1 uzay ve havacilik sektorii, otomotiv sektorii ve elektronik

sektoriinde kullanilmaktadir (Haris, 1999; Sahin, 2000; ASM Handbook, 2001).
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4.3.Kompozit Malzemelerin Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Kompozit malzemerin avantajlarina bakacak olursak; hafif olmalarina ragmen yiiksek
sertlige sahiptirler ve mukavemeti daha yiiksektir. Korozyon direngleri oldukga iyidir
ve yiiksek 1s1 dayanimina sahiptirler. Titresim ve giiriiltii direngleri yiiksektir. Bu
nedenle ugak ve helikopterlerde olduke¢a fazla kullanilir. Sekillendirilebilmesi kolaydir
ve elektiriksel 6zellikleri istege ve kullanim yerine gore degistirilebilir yani iletken ya

da yalitkan yapilabilir. Yogunlugu diisiiktiir dolayisiyla hafiftirler.

Kompozit malzemelerin dezavantajlari ise kullanim yerine gore iiretildiginde iiretimi
zor ve maliyeti yiiksektir. Sicaklik ve kimyasal direncleri matriks malzemeye baglhdir.
Nem emebilir dolayisiyla sisme yapabilir ve geri doniisiimleri yoktur. Ayni kompozit
malzeme i¢in farkli mukavemet degerleri goriilebilir. Kompozit malzemelerin kalitesi
liretim yontemine ve malzemelerin kalitesine baglidir ve onarilmasi kolay degildir

(Yildizhan 2008; Yiiksek 2011).
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5. BAKIR VE CESITLI KARBURLERIN OZELLIKLERI

5.1. Bakir

Bakir, yaklagik 7000 yildir insanlarin kullandig1 ve sanayinin de temellerinden birisi
olan soguk sekillendirme ile istenilen sekli ve bi¢imi alabilen kirmizimsi1 kahverengi
bir renkte bulunan énemli bir metaldir (Richard, 2001). Yeryiiziinde ortalama %0,01
oraninda bulunan bakir en ¢ok bulunan elementler siralamasinda 25. Siradadir (URL-
4, 2018). Tabiatta bir¢ok yerde daginik olarak bulunan bakir, kaya ve topraktan ziyade
okyanus camuru, nehir kumu, deniz mercanlarinda ve hatta insan karacigerinde

salyangoz gibi yumusakg¢alarda da bulunmaktadir (Efe, 2010).

Demirin kesfinden once ilkel ¢caglarda bakir kalayla karistirilir ya da alasimladirilarak
bronz elde edilir ve cesitli silah ve aletler yapilirdi. Giliniimiizde bakir ve bakir
bilesikleri birgok alanda kullanilmaktadir. Renginden dolay1 dekoratif amaclarla, siis
esyasl, el sanatlari, madeni para, iletkenliginden dolay1 elektrik iletkenligi istenilen
yerlerde esnek kablo yapimi, jeneratér bobinleri gibi bir¢ok kullanim alani
bulunmaktadir (Richard, 2001, Efe, 2010).

Bugiin en ¢ok kullanilan iiglincli metal olan bakirin tiiketimi 15 milyon tonun
tizerindedir. Sanayideki gelismeler, ilerlemelerle bakira olan talep dogru orantilidir.
Ulkede ki bakir kullanimi iilkenin gelismislik seviyesiyle dogrudan orantilidir. Az
gelismis tlkeler de kisi basina diisen yillik bakir kullanimi1 yaklasik 1-2 kg iken,
gelismis ilkelerde ise yaklasik 10 kg’dir (Efe, 2010).

Gilintimiizde elektrik enerjisi tiiketimi insanlarin refahlik seviyesiyle dogru orantilidir.
Elektrik enerjisi ¢cogu faaliyetlerin en dnemli hammaddesi ve ana girdisidir. Bakir
kullaniminin yaklasik %751 iletkenliginden yararlanilmak i¢in kullanilmaktadir.
Hayat standartlarinin siirekli yiikseldigi diinyamizda bakira olan talebin giin gegtikce
artacag diisliniilmektedir. Bakirin yerine bagka malzemeler kullanilmaya ¢aligilsa bile

bakirin giincelligini kaybetmeyecegi diistiniilmektedir (Efe, 2010).
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5.1.1. Bakir Mineralleri

Bakir, endiistriyel oneme sahip bir¢ok mineralin olduk¢a onemli bir bilesenidir.
Diinyada bakir iiretiminde kullanilan minerallerin yaklasik %50’sini kalkozit (Cu2S),
%25’ini kalkopirit (CuFeS2), %15’ini de oksit mineralleri, %6- 7’sini nabit (dogal)
bakir, %3’iinii enargit (CuzAsSs), %1’ini diger siilfiir mineralleri olusturur. Bakir
iceren yaklasik 200 civarinda mineral oldugu bilinmektedir ve bu minerallerden 30-
40 kadarinin dogada daha yaygin bir sekilde bulundugu bilinmektedir (Cankurt, 1973,;
Giilfen, 2002; Efe, 2010).

Bakir mineralleri diinyanin her tarafina dagilmis ve her ¢esit maden yataginda
rastlanan minerallerdir. Bakir iiretiminin belirli bolgelerde yapilmasinin nedeni bakir
maden yataklarinin diinyadaki dagiliminin her tarafta esit olmamasidir. Bilinen bakir
cevherlerinin %85’lik kismu siilfiirlic %15°lik kismi oksitli minerallerdir (Cankurt,
1973; Efe, 2010; URL-5, 2018).

5.1.2. Ticari Saf Bakir Cesitleri

Ticari bakir ¢esitleri igerdigi oksijen miktarina gore suflandirilabilir;

> lgerisinde % 0,04- 0,05 oksijen bulunan bakir

> Deokside edilmis bakir. Icerisinde oksijen bulundurmaz. Fakat deoksidan

madde igerebilir.

» Oksijensiz elektrolitik bakir. Oksijen ve deoksidan kalintilart igermez.

Yukarida belirtilen bakirlarin tiimiinde %99°dan fazla bakir bulunmaktadir. Deoksidan
katki elementleri bakir1 oksijenden aritmak i¢in kullanilir ve bunlar genellikle;
aliminyum (Al), silisyum (S1), Cinko (Zn), magnezyum (Mg), berilyum (Be), fosfor
(P), kalsiyum (Ca) gibi elementlerdir. Oksijen giderici elementlerin bakirin
biinyesinde fazla olmasi elektrik iletkenligini diisiirmektedir. Bu nedenle bu
elementlerin fazla kullanilmasi tercih edilmez. Sekil 5.1°de elementlerin bakirin

elektrik iletkenligine etkisine dair grafik verilmistir (Kocak, 2006).

24



100 ST — A8
N~ Ralhee
B0 S S T 1
E ED Y e\ 1:.__.. ] — SI"I '-—--____'_:_—Nl______
= \ NN A
2 | T T
$40 1 [— | {—1Be
= P Si “Ag
=20
0.2 0.4 06 0.8 1.0

Element Yizdeleri

Sekil 5.1. Elementlerin bakirin elektrik iletkenligine etkisi

5.1.4. Bakirin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Etrafimizda, diinyamizda ve hatta evrende gordiiglimiiz her sey atomlardan
olugmaktadir ve bu atomlarda proton, ndtron ve elektronlar bulunmaktadir. Atomun
merkezinde ¢ekirdek bulunur ve ¢ekirdekte proton ve noétronlar bir arada bulunurlar.
Elektronlar ise ¢ekirdegin etrafinda elektron kabuklari olarak bilinen tabakalarda
donerler. Elektron ve proton sayilarinin her zaman bir birine esit olacagindan dolay1
her bir bakir atomunun negatif yiiklii 29 elektronu ve bakir ¢ekirdeginde pozitif yiiklii
29 proton vardir. Bir atomun atom numarasi o atomun proton sayisina esittir ve

boylelikle bakirin atom numarasi 29°dur.

Farkli yapilar olusturmak amaciyla diger atomlar ya da molekiillerle nasil kombine
olacag elektron hareketleriyle dogrudan iligkilidir. Elektronlar merkezden baglayarak
elektron kabuklarinin elektronla doldurmaktadirlar. Merkezden doldurulmaya
baslanan kabuklar doldugunda hemen disindaki kabuga ge¢mektedir. Elementlerin
cogunda distaki kabuk tam dolmamustir. Yalnizca dolu kabuklar kararli oldugundan
dolay1 elementler tam dolu bir dis kabuk elde edebilmek i¢in en dis kabuklarindaki

elektronlar1 paylagsmaktadirlar.
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Bir bakir atomu en dig kabuktaki elektronlarinin birini veya ikisini vermeye ¢alisir,
verdigi durumda pozitif yiiklenir. Sekil 5.2°de bakir atomunun elektron dizilimi

verilmistir (Richard, 2001; Kogak, 2006; Efe, 2010; URL-5, 2018).

Sekil 5.2. Bakir atomunun elektron dizilimi

Bakirin kimyasal simgesi “Cu” olup, kirmizimsi kahverengi renklidir. Bakir, tel ve
levha haline getirilebilir, kullanim alani oldukg¢a genis, 1s1 ve elektrik iletkenligi

yiiksek bir metaldir (Efe, 2010).

Caglar boyunca bakirin 6nemli bir metal olmasini saglayan ve popiilerligini

kaybetmemesini saglayan 6zellikleri sunlardir :

e Yiiksek elektriksel iletkenlik,

e Yiiksek 1s1l iletkenlik,

e Korozyon direnci,

e Dekoratif rengi,

e Orta derecedeki mukavemet

e Kolay sekillendirilebilirlik (Efe, 2010).

Tablo 5.1°de bakirin bazi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri verilmistir (Efe, 2010).
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Tablo 5.1. Bakirin bazi fiziksel ve kimyasal ézellikleri

Simgesi Cu

Sinifi Gegis Elementleri
Grup, periyot, blok 11,4, d

Goriiniis Metalik kahverengi
Kristal Yapist Kiibik (YMK)
Atom Agirhigi 63,546 g/mol
Yogunlugu 8.96 gr/cm®

Mohs sertligi 3

Vickers sertligi 369MPa

Brinell sertligi 874MPa

Ergime Noktasi
Kaynama Noktas1
Ergime 1si1s1

1083.0 °C (1356.15 K, 1981.4 F)
2567.0 °C (2840.15 K, 4652.6 F)
43 k.cal (1 kg’inin ergimesi igin gerekli 1s1)-13,26kj/mol

Buharlagma 1s1s1 300,4 kj/mol

Is1 kapasitesi 24,440 (25°C)J/(mol.K)
Elektrik iletme ozelligi | %99.95

Elektrik direnci 16,78 nQQ.m(20°C’de)

Is1l iletkenlik 401 W/(m.K)

Isil genlesme 16,5 mm/(m.K) (25°C’de)
Atom Numarasi 29

Bakirin tercih edilmesindeki en biiyiik etken, yiliksek elektrik iletkenligi sayesinde
enerji ve telekomiinikasyon kablolari, miknatish teller gibi ¢cok sayidaki elektriksel
uygulamalaridir. Bakir 100°C civarinda yeniden kristallesmeden dolayr mukavemeti
ve sertligini kaybetmektedir. Daha yiiksek sicaklik uygulamalar: igin daha yiiksek
mekanik Ozelliklere sahip olmali ayni zamanda yiiksek islem sicakliklarinda

elektriksel 6zellikleri ile birlikte mukavemetini de korumalidir (Efe, 2010).

5.1.5. Bakirin Elektriksel fletkenligi

Bir malzemedeki elektrik yiikiiniin rahat hareket edebilme Oolgiitiine elektriksel
iletkenlik denir. Birimi siemens per meter yani Simens/Metre’ dir. Elektriksel
iletkenlik degerleri c¢ogunlukla %IACS olarak verilmektedir. Bakirin elektrik
iletkenligi  %IACS (International annealed copper standart) birimi ifade
20°C’de %100 olarak

ile

edilmektedir ve tavlanmis saf bakirin iletkenligi
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tanimlanmaktadir. IACS degerinin yiliksek olmasi o malzemenin iletkenligi ile dogru

orantilidir (Schwartz, 2002; Efe, 2010).

5.1.6. Bakirin Kullanim Alanlari

Endiistride bakir yiiksek elektrik iletkenligi, yiiksek korozyon direnci ve kolay
islenebilmesi nedeniyle ¢ok fazla tercih edilmektedir. Saf bakirin baslica kullanim
alanlarin1 soyle siralayabiliriz: tel, motor bobini, jeneratorler, transformatorler,
elektrikli trenlerin havai hatlar1, endiistrilere ve evlere elektrik enerjisi nakleden iletim
hatlarinda, radyatorler ve yag sogutuculari, yiiksek firin tliyeri, yastik radyator ve
monkilerin yapiminda, ark ocaklarinin elektrod tutucu ve kollarinin yapimidir (Kogak,
2006).

Bakirin yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi sebebiyle elektrik santralleri ve iletken
malzeme kullanilacak yerlerdeki malzemelerin vazgecilmezi olmustur. Soguk hava
makineleri ve techizatlarinda, dis kaplamalarda bakirin 6nemli kullanim alanlari
bulunmaktadir. Bunun yani sira kaynak islerinde, bronz iiretiminde biiyiik 6nemi
vardir. Bakirin en genis kullanim alanlar sirasiyla elektrik tiretim ve iletimi ile ilgili

isletmelerde, insaatlarda, ulasim makine ve techizatlaridir (Efe, 2010).

Bakir metali elektrigin tiretilmesinde (jenerator, trafo gibi) , nakledilmesinde (ener;ji
nakil hatlar1) ve kullanilmasinda (elektrik motorlari, elektrikli makineler v.b.) en 1yi
ekonomik iletkendir. Giinliik yasantimizda kullandigimiz birgok {iriin, aydinlatmalar,
radyo, televizyon, buzdolabi, bulasik makinesi, ¢camasir makinesi, gibi bir¢ok iiriin
bakir sayesinde hayatimizin igindedir. Bunun yaninda uzun omiirlii ¢at1 kaplamalari,
bakir levhalar, mobilya malzemesi olarak kullanilan bakir ve piringler gibi kullanim
alanlar1 da mevcuttur. Uretim araglarinda torna, matkap, kaynak makineleri, freze gibi
makinelerde elektrigin tiilketimi ve iletimi amacina hizmet eder. Dahas1 otomobil, tren,
gemi gibi ulasim araglarinda, kimya sektoriinde, radyator, boru gibi pargalarda,
sogutucu donanimlarda bakir karsimiza ¢ikmaktadir. Kisaca bakir elektrik iiretiminin,
iletiminin ve tiiketiminin oldugu her yerde kullanilmaktadir. Bakirin kullanim

alanlarmin %801 elektrik-elektronik sektdriinde diger %20 kismi ise piring, bronz gibi
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alasim halinde genellikle makine sektoriinde, insaat sektoriinde kullanilmaktadir (Efe,

2010, URL-4, 2018).

5.1.7. Bakirin Mukavemetinin Arttirilmasi

Tim metaller arasinda en yiiksek elektrik iletkenlige sahip malzeme giimiistiir.
Glimisten sonra bakir gelmektedir. Glimiisiin yliksek maliyeti, zor tedarik edilmesi
gibi nedenlerden dolay1 genellikle bakir kullanim1 tercih edilmektedir. Bakirin baska
bir rakibi ise aliiminyumdur, ancak aliiminyumun hem iletkenliginin hem de
mukavemetinin bakirdan diisiik olmas1 aliiminyumu ikinci plana atmaktadir. Bakirin
iletkenlik konusunda giimiisten sonra en iyi iletken metal olmasi elektrik iletkenliginin

arandigi alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmasina neden olmustur (Efe, 2010).

Bakir yiiksek 1s1l ve elektrik iletkenligi, korozyon direnci, dekoratif rengi, orta
diizeydeki mukavemeti ve kolay sekillendirilebilmesi sebebiyle tarih boyunca 6nemli

bir metal olmustur ve bir¢ok miihendislik uygulamalarinda en ¢ok kullanilan yapisal

ve islevsel metaldir (Xu vd., 2003; Dobrzanski, 2006; Zhu vd., 2007, Efe, 2010).

Iletkenler, agma kapama kontaklar1, elektrotlar gibi elektrik iletkenliginin én planda
oldugu uygulamalarda kullanilacak bakir malzemelerde asagidaki Ozellikler

aranmaktadir.

o Yiiksek elektrik iletkenligi
e Oda sicakliginda yiiksek mukavemeti
e Yiiksek sicaklikta mukavemetini korumasi

Elektrolitik bakir yiiksek elektrik iletkenligi agisindan rakipsizdir. Ancak smirli bir
mukavemeti vardir. Bakirin diisiik mukavemeti ve Ozellikle yliksek sicakliklarda
yumusamasi daha yaygin bir sekilde kullanilmasini kisitlamaktadir (Xu, 2003, Ahmed,
2004). Bakir soguk deformasyonla sertlestirildiginde elektrik iletkenligi ile ilgili
onemli bir kayip yasanmaz fakat yaklasik 100 °C’de yeniden kristallesmesi sonucu
sertlik ve mukavemetini kaybeder (Zhan ve Zhang, 2003; Xu vd., 2003; Ahmed ve
Ramesh, 2004; Dobrzanski, 2006; Efe, 2010; URL-6, 2018).
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Alagimlama, bakirin mukavemetini arttirmanin diger bir yoludur, kati eriyik
sertlestirmesi ve ya ¢okelti sertlestirmesi ile mukavemet arttirilabilir fakat elektrik
iletkenliginde kayip ¢ok fazla olur. Bu nedenle alasim ilavesi sinirli tutulmalidir. Aksi
takdirde mukavemet artarken iletkenlik diismektedir. Bu nedenle genellikle alagim
elementi yaklasik %2 civarinda kullanilmaktadir (Zhan ve Zhang, 2003; Dobrzanski,
2006; Efe, 2010; URL-6, 2018). Sekil 5.3’te alasim elementlerinin bakira etkileri
verilmistir (Kocak, 2006).
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Sekil 5.3. Alasim elementlerinin bakira etkileri

Bakirin mukavemetini arttirmanin diger bir yolu ise bakir matriks igerisine seramik
partikiilleri ile kompozit olusturmaktir. Bu nedenle bakir matrikse ¢esitli seramik
partikiiller ilave edilmistir. Bunlar arasinda Al203, B4C, SiC, WC, TiC, ve TiB> gibi
seramik tozlar sayilabilir (Xu, 2003). Partikiil miktarinin artmasiyla elektrik iletkenligi
azalacagindan kompozitin mukavemeti ve iletkenlik arasinda bir denge saglanmalidir
yani kullanilmak istenilen yere gore tiretim yapilmalidir. Gliniimiizde agirlikca %1.1°e
kadar aliimina parcaciklari icerek kompozit malzemeler ticari olarak bulunmaktadir.
Bu kompozitlerin iletkenlikleri az alagiml1 bakirin iletkenliginden yiiksektir (Ying ve
Zhang, 2000; Jena vd., 2001). Asagida Tablo 5.2’de bakir matriksli kompozitler igin

kullanilan bazi seramik tozlar ve 6zellikleri verilmistir (Efe, 2010).

30



Tablo 5.2. Bazi seramik tozlar ve ozellikleri

Malzeme Al203|ZrO2 |[MgO |TiC |TiB2 |SiC Cu
Molekiil agirhgi, g/mol 102 |123,2 |40,3 |59,9 |69,5 |40,08
Elastik modiil, GPa 390 (200 300 |491 |550 |410

Sertlik, GPa 16 12 9 26 |20-27 |28
Yogunluk, g/cm? 3,98 [57-6 (3,58 (49 425 |32

Ergime sicakhig, °C 2050 |2710 2800 [3170|2980 |[~2700*

Isil iletkenlik (W/m.K) 28 2,2-2,7148 |9 25 120 400
Elektrik iletkenligi, %IACS 100

*SiC 2300°C’de dekompoze olur.

5.2. Bor Karbiir (B4C)

Bor karbiir, ileri teknoloji seramikleri arasinda 6nemli bir yere sahiptir. Elmas ve kiibik
bor nitriirden sonra en sert iigiincii malzeme olan bor karbiir tiretilebilirlik bakimindan
en sert malzeme olarak kendine yer bulmustur. Ridgway tarafindan ilk kez 1934
yilinda bor karbiiriin i¢ yapist ve bilesimi tanimlanmistir. Bor-karbon sistemindeki en
kararl bilesik olan bor karbiir yaklasik %9 - %20 gibi genis bir ¢oziiniirliikte tek faz
olarak bulunmaktadir. Asit ve bazlarla kolay kolay tepkimeye girmeyen bor karbiir
diinyadaki en kararl bilesiklerden biridir. Diger karbiir ve nitriirlerin ¢ogu ergimeden
buharlagma yoluyla bozulmaktadir. Bor karbiir, 2450 °C’de ergiyerek s1vi faz olusumu
gostermektedir (Pierson, 1996; Conte vd., 2000; Karabas, 2006; Alp, 2015). Sekil
5.4’te bor karbiiriin SEM fotografi verilmistir (Rama Rao, 2012).

Sekil 5.4. Bor karbiiriin SEM fotografi

Ticari bor karbiirde bor/karbon orani 4/1 olup 1300°C iizerinde elmastan daha sert bir

malzemedir. Silisyum karbiir ve grafit gibi diisiik 1s1l iletkenlik degerine sahip olan bor
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karbiirtin 1s11 ve elektriksel iletkenlikleri B:C orant ve safsizlik miktar1 ile
degismektedir. Ergime noktas1 2450 °C, kaynama noktas1 3500 °C, yogunlugu 2.51
g/cm? olan bor karbiir, hidroflorik asit, siilfiirik asit, nitrik asit gibi cok kuvvetli asit
karisimlarinda yavas yavas olsa da ¢ozlinebilmektedir ve bazi metal, metal hidriir,
metal oksit ve boriirler olusturmaktadir Bor karbiirde bor icerigi %78-%85 araliginda
degismektedir. Ticari bor karbiirde ikinci faz grafittir ve mukavemeti sinirlamaktadir

(Ergtin, 2006; Tellioglu, 2007; Alp, 2015).

Bor karbiir i¢in literatiirde vickers sertlik deger araligi 2000-7800 Hv arasinda olup,
genel kabul goren sertlik degeri 3200 Hv civarindadir. Bor karbiiriin yliksek
sertliginden dolayr asmma direnci de oldukca yiiksektir. Bor Karbiiriin
mukavemet/yogunluk orani goz oniine alindiginda yiiksek sertligin yaninda yiiksek
ergime noktasina da sahip olmast ve mekanik 6zellikleri bakimindan da ideal bir
malzeme oldugu goriilmektedir. Bor karbiiriin kristal yapisindaki atomlarin
birbirlerine kovalent baglarla baglanmasi yiiksek mukavemetin diger bir gostergesidir.
Tablo 5.3’te bor karbiiriin baz1 fiziksel ve mekanik 6zellikleri verilmistir Bor karbiir
tozlarinda nemli havada oksitlenme g6zlenebilir ve B2Os, HBO3 veya H3BO3 gibi oksit
filmleri olusturabilir (Lee vd., 2000; Sarikaya, 2003; Raman vd., 2005; Karabas, 2006;
Mori, 2007).

Tablo 5.3. Bor karbiiriin bazi fiziksel ve mekanik ozellikleri

Elastiklik Modiilii E, (GPa) 306-460
Tokluk Kic, (MPa m*?) 2,9-3,7
Sertlik H (HV) 3200
Yogunluk p, (gr/cm®) 2,5-2,52
Poisson Orani (v) 0,14-0,22
Isil Genlesme Katsayis1 a (10° °C 1) |4,73x10®
Is1 iletim Katsayis1 y, (W/mK) 2
Young’s Modiilii (GPa) 460
Ozgiil Is1 Q, (J/gK) 1,13

Bor karbiir tozu iiretimi borik asitten yapilmaktadir ve en ekonomik bu yontemdir. Bor
karbiiriin sahip oldugu fiziksel ve mekanik ozellikler onu o&zellikle metaliirji

sektorlinde asindirict toz olarak kullanilmasinin 6niinti agmistir. Tungsten karbiir ve
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diger seramiklerin taglanmasi ve parlatilmast i¢in boyutu 1-100 mikron arasinda
degisen bor karbiir tozlar1 kullanilmaktadir. Bor karbiiriin mukavemet/yogunluk orani
ve vyiiksek sertligi sebebiyle bilhassa askeri amagli uygulamalarin ve zirh
malzemelerinin vazgecilmezi olmustur. Bor karbiir i¢eren bir zirh malzemesinin
digerlerine gore %20 hafif olmas1 tank ve ya helikopterlerde kolay manevra ve hareket
saglamaktadir. Celik ylizeyine bor diflizyonu saglamak i¢in bor karbiir tozlar1 floriirle
aktive edilmektedir. Bu islemle ¢elik ylizeyine 100-200 mikron bor karbiir difiize
edilmektedir ve bu kaplamada asinma direnci ve sertlik oldukga yliksektir. Niikleer
enerji santrallerinde radyasyondan korunmak i¢in ve yakit yiikleme ¢ubugu olarak

kullanimi bor karbiiriin yaygin kullanildig1 alanlardandir (Sarikaya, 2003; Ozel, 2009).

5.3. Silisyum Karbiir (SiC)

[lk olarak 1891 yilinda Acheson karbon tozu-kil karisimindan elektrik akimi gecirmis
ve silisyum karbiir sentezlemistir. Silisyum karbiir 1970’li yillardan giiniimiize kadar
kendine birgok uygulama alani bulmustur ve en c¢ok kullanilan yapisal
seramiklerdendir. Silisyum karbiir sahip oldugu mekanik ve fiziksel O6zellikler
sebebiyle bircok uygulamada asinmaya karsi direngli yerlerde tungsten karbiiriin
yerini almistir. Diger seramik {irlinlere oranla iiretim maliyetinin diigilk olmasi
sebebiyle diger seramiklerle rakabet etmektedir (Van Vlack, 1980; Shaffer, 1991;
Pierson,1996).

Dogada bilesik halde bulunmamaktadir fakat bilesenleri olan silisyum ve karbon
dogada bol miktarda bulunur. Silisyum karbiiriin yogunlugu 3,21 gr/cm?, sertligi 27.4
GPa, Molekiil agirlign 40.1, 1s11 genlesme katsayis1 5x10°%/°C, 1s1l iletkenligi 126
W/m°K ve kullanilabilir bir elektriksel direnci bulunmaktadir. Silisyum karbiir (SiC)
Al>O3’ten daha sert ve 1stya daha dayanikli olup korozyona karsi direnglidir. Silisyum
karbiir ok sert olup agindiric1 6zellikte bir malzeme olup yiiksek siiriinme mukavemeti
bulunmaktadir (Shaffer, 1991, Spohn, 1994, Pierson,1996, Sepin, 2004). Sekil 5.4’te
silisyum karbiiriin SEM fotografi verilmistir (Eski vd., 2013).
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Sekil 5.5. Silisyum karbiiriin SEM fotografi

Silisyum karbiir miikemmel termal iletkenlik ve diisiik termal genlesme katsayisina
sahiptir. Tablo 5.4’te Silisyum karbiiriin bazi 6zellikleri verilmistir. Silisyum karbiir
miilkemmel termal sok dayanimina sahip bir malzemedir. Kristal yapidaki safsizliklar
termal iletkenligi etkilemektedir. Silisyum karbiiriin ticarilesmesini saglamis en
onemli 6zelligi sertligidir. Bor karbiir kadar sert olmamasina ragmen ondan ucuz
olmasi ve kabuksal bir bilesim sergilemesi sonucu malzeme siyirma iglemlerinde
etkilidir. Silisyum karbiiriin sertligi safsizliklara, kristolografik yonlere, parlatilmig
yada ¢izikli yiizeylere ve hatta 6lgme ortamina bagli oalrak degisebilmektedir (Spohn,
1994)

Tablo 5.4. Silisyum karbiiriin bazi ozellikleri.

Yogunluk, gr/cm® 3.1-3.22
Elastiklik Modiilii E (GPa) 4.6

Ergime sicakligi 2730
Poisson Orani (v) 0,14

Is1 iletkenligi (W/cm°C) 3,6-4,9

Is1l genlesme katsayis1(10° °C 1) 3,8-4,8x10°
Young’s Modiilii (GPa) 400

Ozgiil 1s1 (j/KgK 750

Egme mukavemeti, Mpa: Oda sicakliginda | 400-410
Sertlik, kg/mm2 , Vickers 3100

Silisyum karbiir genel olarak saflik seviyelerine gore farkli yerlerde kullanilmaktadir.

Yiiksek safliktaki silisyum karbiir miihendislik seramiklerinde sinterleme amacl
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kullanilirken saflik %97.5 ‘in altina diismesiyle abrazif ve refrakter amaciyla
kullanilir. Silisyum karbiirdeki saflik %90’ altindaysa metaliirjik uygulamalarda
kullanilabilmektedir. Yiiksek performans seramiklerinde sertlik, kimyasal saflik ve
asinma direnci aranmaktadir. Bu uygulamalar kimyasal islem endiistrisi i¢in yapilan
kaplamalar ve valfler, hidrosiklonlar, lens kaliplari, roket memeleri ve sprey kurutma

icin aginma plakalaridir.

Asimma direnci i¢in kullanilan silisyum karbiirler ise havacilik endiistrisinde pompa,
yakit deposu, tagima, yag ve kaliplarda kullanilmaktadir. Is1 dayanimindan dolay1 uzay
teknolojisinde 1s1 degisim tiiplerinde, yiiksek sicaklik roket meme baglantilarinda ve
difiizyon firin1 pargalarinda kullanilmaktadir. Dahasi tiirbin motorlarinda, bilgisayar
ciplerinde kullanilmakta olup bir¢ok uygulamada deneme asamasindadir. Silisyum
karbiiriin seramik zirh malzemesi olarak da uygulamalart mevcuttur (Weimer,2012;

URL-7, 2018).
5.4. Tungsten Karbiir Kobalt (WC-Co)

Tungsten (volfram) elementi periyodik tabloda 74 numarali elementtir ve sembolii
“W” ile gosterilmektedir. Yiiksek sicaklik mekanik o6zellikleri miikemmel seviyede
olup en diisiik genlesme katsayisina sahiptir. Yogunlugu 19.25 g/cm®tiir ve en agir
metaller arasindadir (Lassner ve Wolf-Dieter, 2009) Sekil 5.5’te tungsten elementi
verilmistir (URL-8, 2018).

Sekil 5.5. Tungsten (Wolfram) elementi

35



1781 yilinda tungsten elementinin kesfedilmesinden sonra tungsten karbiiriin
kullanilmaya baslamas1 yaklagik 150 yili bulmustur. Tungsten karbiir yliksek aginma
direnci, yiiksek sertlik ve ergime sicakligi ile aranan malzemeler arasindadir (Human

ve Exner, 1997).

Sinterlenmis karbiir {iretimi tungstenin ana kullanim alanlarindandir. Genel olarak sert
metal olarak adlandirilir ve kobalt baglayic1 matriks igerisinde siv1 faz sinterlemesi ile
cok sert mono karbiir (WC) taneciklerinin birlestirilmesiyle olusmaktadir. Tungsten
karbiir ve baglayici olarak kullanilan metalik kobalt hem 6zellikleri hemde sinterleme
davranigi sebebiyle oldukga iyi bir sistemdir. Tungsten karbiiriin s1v1 faz sinterlemesi
sirasinda baglayici kobalt tarafindan iyi 1slatilmasi sonucunda mitkemmel yogunlagma
ve gozeneksiz yapilar olusmaktadir. Sivi faz sinterlemesi sonucunda dayanikli yiiksek
mukavemet ve sertlige sahip malzemeler elde edilir (Davis, 2004). Sekil 5.6° da WC-
12Co tozunun SEM goriintiisii verilmistir (URL-9, 2018).

Sekil 5.6. WC-12Co tozunun SEM goriintiisii

Tungsten karbiir liretiminin baslangic1 1920’11 yillarin basinda bir elektrik sirketinin
tungsten tel Uretiminde kullanilan elmas g¢ekme kaliplarina alternatif aramasina
dayanmaktadir. Tungsten karbiir kobalt 1930’lu yillarin baglarinda dokme demirin

kesilmesi ve islenmesi islemlerinde basarili olarak kullanilmistir (Davis, 2004).

Glinlimiizde asmmanin ve silrtiinmenin var oldugu uygulamalarda gelismis
malzemelere ihtiyac duyulmaktadir. Yumusak malzeme {izerine uygulanan sert

kaplamalar oldukg¢a faydali bir kombinasyon olup, sert bir parcaciktan gelebilecek
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cizilmelere karst iyi bir koruma saglayabilir. Bu nedenle abrasif ve erozif aginma
iceren uygulamalarda genellikle karbiir kaplamalar kullanilmaktadir (Lovelock, 1998,
Bonny vd., 2004).

Termal sprey islemleri ile yapilan kaplamalarda erozyon, asinma ve siirtiinme direnci
icin genellikle tungsten karbiir kobalt esasli malzemeler kullanilmaktadir. Sert
tungsten karbiir partikiilleri asinmaya direngli ana bileseni olustururken kobaltta
baglayici tokluk ve kohezyon saglamaktadir. Mukavemet, asinma direnci ve sertlik
tungsten karbiiriin tane boyutu, karbiir faz ile baglayici matriksin hacimsel orani gibi
olaylardan etkilenirken termal sprey kaplamalarda ise porozitelerden etkilenmektedir.
Tungsten karbiiriin tane boyutunu degistirerek mukavemet, sertlik, asinma direnci,
tokluk, termal iletkenlik gibi 6zellikleri degistirilebilir. Tungsten karbiir malzemeler
kiigiik parcalar ile sinirlidir ve seri liretim icin olduk¢a pahalidir. Pek ¢ok tribolojik
olayda sadece temas yiizeyi onemlidir. Bu nedenle termal sprey kaplamalarinda
asinma direngli parga liretiminde pek ¢ok avantaji bulunmaktadir (Voyer ve Marple,
1999, Lovelock, 1998).

WC-Co partikiilleri yiliksek sicaklikta 1siya maruz kaldiginda WC’iin ¢ézlinmesi ve
bozunmasi artmaktadir. Kaplamalar Tungsten karbiiriin W2C ve W olan diger fazlari,

amorf ve kirilgan kobalt esasli baglayici fazlar igermektedir (Sanchez vd., 2010).

Tungsten karbiir kobalt faz diyagraminda (Sekil 5.7) tungsten karbiir tanelerini bir
arada tutan, poroziteyi azaltip tungsten karbiiriin toklugunu arttiran kobalt siirekli bir
yapiya sahiptir. Faz diyagraminda kobalt miktarina bagli olarak sistemin sivi faza
gectigi sicaklikta bir diisiis meydana gelmektedir ve 1320 °C’de otektik nokta

goriilmektedir. S1v1 faz sinterlemesinde bu 6tektik nokta oldukca dnemlidir.
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Sekil 5.7. WC-Co faz diyagrami

Plazma sprey gibi termal sprey islemlerinde islem sicakliginin yiiksek olmasindan
dolayi WC-Co de oksidasyon/dekarbiirizasyon meydana gelmektedir. Yiiksek
sicakliklarda gergeklestirilen uygulamalarda bazi karbiirlerin kobalt matriks icerisinde

¢ozlinmesiyle bilesimde degisimler olabilmektedir (Lovelock, 1998).

Kaplamalarda tungsten karbiir miktar1 arttik¢a akma mukavemeti diismekte, asinma
direnci artmaktadir. Uygulanan spreye bagh pargacik sicakligi ve hizi degismektedir.
Plazma spreyde yiiksek sikcalik nedeniyle partikiillerin neredeyse tamami ergimistir.
Bu olay daha iyi yapisma saglarken kalint1 gerilmelere de neden olmaktadir. Tablo
5.5’te tungsten karbiir kobalta ait bazi 6zellikler verilmistir (Lovelock, 1998; Voyer
ve Marple, 1999, Sanchez vd., 2010; URL-10 2018).

Tablo 5.5. Tungsten Karbiir Kobaltin bazi dzellikleri.

Sertlik HV 1580
Basma Mukavemeti (N x mm™) 5400
(Cekme Mukavemeti (GPa) 600
Yogunluk g/cm?® 14,5
Kopma Mukavemeti (N x mm™) 2000
Kirilma Toklugu (MPa x m'/?) 9.6
Termal Genlesme Katsayis1 (10-6 x K1) |5.6
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6. KOROZYON

6.1. Korozyon ve Onemi

Korozyon ¢ok farkli sekillerde tanimlanmaktadir. Asil olan malzemelerin bulunduklar
ortam ile etkileserek dogadaki ilk hallerine donme istegidir. Diizgiin bir ifadeyle
maddenin gevresel etkilerle termodinamik olarak dogadaki kararli bilesiklerine donme
egilimi gostermesi olayina korozyon denmektedir. Bu durum malzemelerin mekanik,
elektriksel, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini etkiler ve hasara yol acar. Kullanilan
malzemelerin yaklasik 1/3°ti korozyon nedeniyle kullanilamaz hale gelmektedir.
Korozyon i¢in 6nlem alinmazsa yapilan yatirimlarin, harcanan enerjinin, emeklerin
bosa gitmesi demektir. Korozyon birgok maddi ve manevi zararin yaninda insan
sagligina ve hayatina zararli olan bir olayidir (ASM Handbook, 2003; Uluengin, 2006;
Palta, 2009; Erbil, 2012,).

6.2. Korozyona Etki Eden Parametreler
6.2.1. Ortamin Etkisi

Metallerin bulundugu ortamlar korozyon hizin1 dogrudan etkilemektedir. Ortamin nem
miktari, asit-baz durumu, oksijen, hava, ve ya suyun ortam tarafindan gegirilebilme
yetenegi ve hatta kagak akimlarin bulunmasi ya da ortamda cesitli bakterilerin
bulunmasi korozyonun baglamasina ve hizla devam etmesine katki saglamaktadir (Er,

2012).
6.2.2.S1cakhgin Etkisi

Ortamdaki sicakligin artmasiyla iyon hareketleri artmakta ve dolayisiyla korozyon
hizlanmaktadir. Ornek olarak toprak sicaklig1 -50°C ve +50°C arasinda degismektedir.
Toprak dondugunda iyon hareket hizi minimum seviyededir. Sicakligin artmasiyla
oksijen konsantrasyonu azalmakta yani korozyon hizi azalmaktadir. Fakat bu etki iyon
hareketliliginin artisindan kaynakli reaksiyonlarin yaninda ¢ok zayif kalmaktadir (Er,
2012).

39



6.2.3. Malzeme Se¢iminin Etkisi

Metalik malzemelerde korozyona neden olan en 6nemli etkenlerin basinda potansiyel
farki fazla olan metallerin bir arada kullanilmasidir. Malzeme se¢iminin korozyona
etki eden parametreler arasinda yer almasinin en 6nemli sebeplerinden biri potansiyel

farktan dolay1 korozyon baslatici ya da hizlandirici etken olmasidir (Perez, 2004).
6.2.4. Taneler Aras1 Ozellik Farklar

Metallerde istenmeyen bazi elementlerin tane siirlarinda birikmesi ve farkh
konsantrasyonlar sonucu safsizliklarin olugmasi korozyonun baslamasi i¢in uygun
ortam olusturmaktadir. Ornegin kaynak bolgelerindeki korozyonun meydana gelmesi
ve bu korozyonun galvanik anodlu katodik koruma sistemi ile onlenmesi miimkiindiir
(Perez, 2004).

6.2.5. Sistem Dizayni

Korozif malzemerin tasinmasi ve depolanmasi sirasinda korozif ortamin dokiilmesini,
birikmesini engelleyecek tasarimlarin tercih edilmesi gerekmektedir. Stvi birikmesine

neden olacak bosluklar, ¢ok ince araliklardan kag¢inilmalidir (Er, 2012).
6.2.6. Sistemin Bulundugu Ortamin Oksijen Konsantrasyonu

Toprak icerisinde ¢6ziinmiis hava derisimi her yerde ayni olmayabilir bu nedenle farkli
havalandirma sartlarinda yan yana duran sistemlerde bir bolge katot gorevi goriirken
diger bolge anot gorevi goriir ve elektrokimyasal korozyona neden olmaktadir (Er,

2012).
6.2.7.Zemin Elektriksel Ozgiin Direncinin Etkisi

Iyonik ortamn aktif olmasmin diger bir sebebi ise diisiik elektriksel 6zgiil direncli
bolgelerde iletkenligin yiiksek olmasidir. Bu nedenle korozyon mekanizmasi daha

hizli gelismektedir (Er, 2012).
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6.3. Korozyon Mekanizmasi
6.3.1. Fiziksel Korozyon

Korozyon genelde ya dogrudan fiziksel ¢oziinme yoluyla ya da kat1 hal degisimiyle
gerceklesmektedir. Organik sivilar ya da ergiyik metaller fiziksel korozyona neden
olmaktadir. Ornek olarak civanin ya da sivi aliiminyumun metal yiizeyini

etkilemesiyle olusan hasar verilebilir (Doruk, 1972).
6.3.2. Kimyasal Korozyon

Kimyasal korozyon i¢in en iyi 6rneklerden biri metal ve alagimlarinin kuru korozyonu
yani atmosferik sartlardaki oksidasyonudur. Genellikle metal ve ya metalik yiizeylerde
oksit ve ya stlfiir tiirli korozyon tirlinleri olugsmaktadir ve buna neden olan en énemli
korozif maddeler Oz, Hz2S ve Halojenlerdir. Kimyasal korozyonun diger bir adi da
yiiksek sicaklik korozyonudur. Kazanlarin sicak gazla ya da alevle temas ettigi
bolgede kimyasal korozyon olusmaktadir. Bunun disinda tlirbin kanatlarinda da
kimyasal korozyon meydana gelmektedir. Demirin en bilinen kimyasal korozyon
tirtinleri FesOs, Fe203, FeO yani demirin oksit halleridir (Doruk, 1972; Palta, 2009;
Yazan, 2014).

6.3.3. Elektrokimyasal Korozyon

Elektrokimyasal korozyon veya diger adiyla 1slak korozyon metal ve alasimlarinin sivi
ortamlarda korozyona maruz kalmalaridir. Elektrokimyasal korozyon i¢in aralarinda
potansiyel fark bulunan iki malzemenin ayni ortamda olmasi ve elektron akiginin
saglanmasi i¢in siv1 bir elektrolit ortamin olmas1 gerekmektedir. Asit, baz ve tuzlarin
sivi1 ¢ozeltilerine elektrolit denmektedir. Ornegin bir metal elektrot kendi tuzunun sulu
¢ozeltisine daldirilirsa atomlarmm en dis kabugundaki (son yoriingelerindeki)
elektronlar serbest hale geger ve bunun sonucunda esitlik 6.1’ de goriilen yiiklii metal
iyonu ortaya ¢ikmaktadir (Palta, 2009; Yazan, 2014).

MC———) M" ne (6.1)
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Korozyon esnasinda katodik ve anodik reaksiyonlar birlikte gergeklesmektedir.
Reaksiyonun gerceklesmesi i¢in elektrolitik ortamda elektron verecek madde olmasi
gerekmektedir. Metallerin termodinamik kararsizligi ve ya dig akimlarin etkisi
sonucunda korozyon tepkimeleri ilerlemektedir. Metalin korozyonu katodik ve ya
anodik tepkimelerle denetlendiginde, korozyon hizi ¢ogu durumda yiik aktarim
basamag1 ile smnirlanmaktadir. Metal iyonlari olustugunda elektrik devresi

tamamlanmis olur ve siirekli bir akim yolu saglar (Doruk, 1972; Palta, 2009; Yazan,
2014).

Elektrokimyasal Korozyonda elektron aligverisini gerceklestiren bir elektrolit, iki de
elektrot bulunmaktadir. Katot reaksiyonu bir indirgenme reaksiyonu olup anot
reaksiyonu ise ylikseltgenme reaksiyonudur. Sonug olarak anodik davranis gosteren
malzeme korozyona ugrar, katodik davranis gosteren malzeme ise korunur (Doruk,

1972; Palta, 2009; Yazan, 2014). Sekil 6.1’de korozyon hiicresi verilmistir (URL-11,
2018).
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Sekil 6.1 Korozyon Hiicresi

6.4. Korozyon Tiirleri

Metaller iginde bulunduklari ortamlarda mekanik ve ya fiziksel ozelliklerine gére
cesitli korozyon hasarina ugrayabilirler. Korozyon tiirleri ¢ok farkli sekilde

simiflandirilmistir. Genel olarak {i¢ baslik altinda toplayabiliriz. Bunlar; Genel
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korozyon, Bolgesel korozyon ve mekanik faktorlerin etkisiyle meydana gelen
korozyondur. Sekil 6.1°’de Korozyon tiirleri verilmistir (Barut, 2018, URL-12, 2018).

I Korozyon Tiirleri ]

I — 1

Genel Korozyon I | Bélzesel Korozyon I Mekanik Faktdrlerin
[ Etkiziyle Meydana
Oyuldagma Gelen Korozyon
Korozyonu [~ Yorilmah T
Korozyon

TN
(1)
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Galvanik Kororvon ~— Erozyon
Kororyonu

]
1 1 I,
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Tanelerarasi

Secici Korozyon Aralik Korozyvonu

Sekil 6.1 Korozyon Tiirleri

6.5. Korozyon Hiz1 Belirleme Yontemleri

Korozyon hizin1 Olgebilmek igin dogrudan olgiim yontemleri yerine deneysel
caligmalar yapilarak korozyon hizi dl¢iilebilir. Korozyon sorunu ortam sartlarina ve
metale bagh olarak degisebilmektedir. Korozyonun ne kadar siirede gerceklestigi ve
hangi sekilde oldugu bir¢ok farkli faktorlere baglidir. Metalin ne kadar stire igerisinde
ne kadar ¢oziindiigii aslinda korozyon hizin1 vermektedir. Korozyon hizin1 6l¢meye
yarayan farkli yontemler vardir. Bunlardan birincisi kimyasal yontemler olup kimyasal
yontemler olarak akim yogunlugu, agirlik kaybi ve penetrasyon yontemleri
bulunmaktadir. Bunlar arasinda en ¢ok bilinen ve tercih edilen yontem agirlik kaybi
yontemidir. Ikinci korozyon &lgme ydntemi ise elektrokimyasal ydntemlerdir.
Elektrokimyasal yontemler olarak lineer polarizasyon, Elektrokimyasal Empedans

Spektroskopisi Yontemi ve Tafel Ekstrapolasyon Yo6ntemi bulunmaktadir. Korozyon
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metal yiizeyinde homojen bir sekilde dagilmis ise agirlik kayb1 yontemiyle korozyon
hiz1 belirlenebilmektedir. Fakat bu yontem ¢ok hassas ve ¢ok uzun siirdiigii i¢in her
zaman tercih edilmeyen yontemlerden biridir. Bunun yerine kisa siirede yapilabilecek
elektrokimyasal yoOntemlerle yapilacak hizli 6l¢imler sonucu korozyon hizinin
belirlenmesi giiniimiizde daha fazla tercih edilen bir yontemdir (Erbil, 1984; Uneri,
1998; Perez, 2004; Ozdemir, 2008; Ciftci, 2009; Barut, 2018; Eken, 2018).

Korozyon hizim1 06lgmek i¢in kullanilan yontemler kimyasal yontemler ve

elektrokimyasal yontemler olarak iki grupta incelenmektedir.

1) Kimyasal Yontemler
a) Agirlik Kaybi ile Korozyon Hizi Olgiim Y6ntemi
b) Akim yogunlugu
c) Penetrasyon
2) Elektrokimyasal Yontemler
a) Lineer Polarizasyon Yontemi
b) Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Yontemi
c) Tafel Ekstrapolasyon Yontemi

Yukarida bahsettigimiz korozyon hizini 6l¢mek icin kullanilan yontemlerden en ¢ok
kullanilanlar1 hakkinda detayli bilgi verilecektir (Erbil, 1984; Uneri, 1998; Perez,
2004; Ozdemir, 2008; Eken, 2018).

6.5.1. Kimyasal Yontemler

6.5.1.1. Agwrlik Kaybu ile Korozyon Hizi Olciim Yontemi

Korozyon homojen dagilimli oldugunda metal yiizeyindeki agirlik kayb1 kiitledeki tiim
kayipla esdeger olacagindan yiizeyin tamamindaki incelme ylizey alan1 ve yogunlukla

belirlenebilmektedir. Fakat homojen dagilim gostermeyen korozyonda agirlik kaybi
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ile korozyon hizi 6l¢iimii mantikli degildir. Yerel korozyonda malzemede kii¢lik bir
nokta seklinde korozyon meydana gelip malzemeyi o noktadan delinmeye kadar
gotiirebilirken ylizeyin diger kisimlarinda hi¢ korozyona rastlanmamasi da olabilir. Bu
sebeple agirlik kaybi ile korozyon hizi belirlerken dncelikle korozyonun homojen
dagilimli yoksa yerel korozyon mu oldugu hakkinda bilgi sahibi olmak gerekmektedir
(Barut, 2018).

Agirlik kayb1 yontemi korozyon hizi ile ilgili ilk arastirmalar yapilirken ¢ok kullanilan
bir yontemdi. Basit ve ucuz olan bu yontemde malzeme ASTM GI1, G4 ve G31
standartlarina gore temizlenmekte ve kuru agirligr Olgiilmekte daha sonra ise
korozyona acik bir ortamda belirli bir siire bekletilmektedir. Son olarak malzeme
korozyon ortamindan alinmakta ve temizlenerek agirlik kaybi hesaplanmaktadir. Bu

yontemde esitlik 6.2” deki korozyon hizi formiilii kullanilmaktadir (Eken, 2018).

W(g)*K

Cri3)*A(cm2)*t(sa)

Korozyon Hizi = ( (6.2)

Esitlik 6.2° de W agirlik kaybi (gram), K bir sabit, d malzemenin yogunlugu (g/cm3),
A malzemenin yiizey alani, t malzemenin korozif ortamda kalma siiresi (saat) olarak
tanimlanmaktadir. K sabiti yiizey alanina gore degigmektedir, korozyon hizi mpy

(miles per year) olarak elde edilmek istenirse 3,45x10° olarak almabilir (Eken, 2018).

534xW(mg) (63)

mpy = d( g )*A(incz)*t(sa)

cm3

Esitlik 6.3’te W: agirligin azalmasini d: malzemenin yogunlugunu, A: malzemenin
yiizey alan, ing? (1 ing = 2.54 cm) T: malzemenin korozif ortamdaki siiresi (Pinarbasi
1999; Barut, 2018), korozyon hizi mpy cinsinden verilirse esitlik 6.4 ile metrik sisteme
cevrilebilir (Uneri, 1998; Gerengi 2008).

__0,0254mm 25,4um

1mpy = il = - (64)

Agirlik kaybi yonteminde korozyon akimi Faraday yasasi ile esitlik 6.5 ile

hesaplanabilir.
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AmxF.n
Icorr = —— (6.5)

Esitlik 6.5° te Am= Kiitle kayb1, F= Faraday sabiti, n= malzemenin ¢6zeltiye gecme
degeri, M= malzemenin mol kiitlesi, At= zaman araligini1 gosterir (Cift¢i 2009; Barut,

2018).

Glinlimiiz endiistrisinde korozyon hizi i¢in mpy(yilda mil) tanimi kullanildigindan
dolay1 her yerde mpy karsimiza ¢ikmaktadir. Kullanilan malzemelerde korozyon hizi
1-200 mpy arasinda degismektedir. Korozyon hizinin mpy cinsinden verilmesindeki

en bilyiik sebep ondalikli sayilardan kaginmaktir (Uneri, 1998).

Tablo 6.1. Bagil Korozyon Direnci

Bagil Korozyon Yaklasik Metrik Esdegerler
Direnci mpy | mm/yil pm/yil

Cok Cok lyi <1 <0,02 <25
Cok lyi 1-5 0,002-0,1 25-100
Iyi 5-20 0,1-0,5 100-500
Orta 20-50 0,5-1 500-1000
Zayif 50-200 1-5 1000-5000
Kabul Edilemez 200+ 5+ 5000+

6.5.2. Elektrokimyasal Yontemler

6.5.2.1. Lineer Polarizasyon Yontemi

Lineer polarizasym yontemi ve ya diger adiyla polarizasyon direnci yontemi son
zamanlarda korozyon hizin1 belirlemek i¢in ¢ok fazla kullanilan yontemler
arasindadir. Lineer polarizasyon yontemiyle elde dilen grafik Sekil 6.2” de verilmistir

(Er, 2012).
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Sekil 6.2. Lineer polarizasyon yontemi ile Rp bulunmasi

Lineer polarizasyon yontemi ilk defa 1955 yilinda Simmons ve 1957 yilinda Skold ve
Larson tarafindan ortaya atilmis ve 1957 yilinda Stern ve Geary tarafindan lineer
polarizasyon yonteminin kuramsal temelleri gelistirilmistir. Stern ve Geary aktivasyon
polarizasyonu ile denetlenen bir sistemin, korozyon potansiyeline yakin bir bolgede
(£10mV) potansiyel farkiyla(AE) devreden gegen akim(Ai) arasinda esitlik 6.6 ile
verilen ¢izgisellik bulunmaktadir (Er, 2012).

A_E — Ba*Bc
Al 2,303ikorBa+Bc

(6.6)

Esitlik 6.6’da Ba anodik tafel sabiti Bc ise katodik Tafel sabitidir. Korozyon akim
yogunlugun ikor, Ai uygulanan akimdir. Cok kiiciikk potansiyel araliginda
calisildiginda gecen akimda c¢ok kiiclik olacagindan ¢ozelti icerisindeki direng
polarizasyonu Eo=IR ihmal edilebilmektedir. Bu denklemden korozyon hizini bulmak
icin ayr1 ayri Ba anodik tafel degeri Bc katodik Tafel degeribelirlenmesi gerekmektedir.
Ayn1 malzemede ve ortamda bu sabitler degismeyeceginden dolay1 hepsi baska bir

sabit olan B ile gosterilebilir (Perez, 2004; Catal, 2007; Revie ve Uhlig, 2008).

B sabiti esitlik 6.8’de verilmistir.
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_ Ba*Bc
T 2,303(Ba+Be) (6.7)

B sabiti ile Stern ve Geary denklemi tekrardan ssitlik 6.8 deki gibi yazilabilir.

) Ai

ixor = B * (6.8)
Esitlik 6.8’e gore korozyon hizi polarizasyon direncinin tersi ile orantilidir. Korozyon
hizin1 denklemden hesaplayabilmek i¢in anodik ve katodik tepkimelerdeki tafel
sabitleri (Pa ve Pc) gerekmektedir (Perez, 2004). Hassas Ol¢timler s6z konusu degilse
literatiirden fa = Bc = 0.12V alinabilir ve B sabiti, B= 0.026 olarak kabul edilebilir.

Eger hassas Olclimler s6z konusu ise sabitler polarizasyon egrilerinden bulunmalidir

(Berkem, 1984; Uneri, 1998; Gerengi 2008; Revie and Uhlig, 2008).

Lineer polarizasyon yontemi hem alternatif akim hem de dogru akimla
uygulanabilmektedir. Korozyon akimi ile agirlik azalmasi arasindaki bagint1 Faraday

kanuna gore esitlik 6.9’ da verilmistir.

__ APxFxn

tkor = ~xrar (6.9)

Esitlik 6.9’da AP; agirlik azalmasi, F; Faraday, n; malzemenin ¢6zeltiye gegme degeri,
M; malzeme graminin kiitlesi, At; zaman. Esitlik 6.7 ile esitlik 6.9 birlestirilirse esitlik
6.10 elde edilir.

__ BxAixAt«M

AP =——— (6.10)

Lineer polarizasyon yontemiyle Ol¢iim Oncesi potansiyel denge saglanmasi
gerektiginden acik devre potansiyeli 6lgmek gerekmektedir. Kullanilmakta olan
referans elektrotla metal ve yardimci elektrot arasindaki potansiyel degisimin tespit
edilmesi gerekmektedir. Yontemin uygulamasi oldukga basit ve kolaydir ve numune
yiizeyini biraz tahrip etmektedir (Revie ve Uhlig, 2008; Popov, 2015; Choudhary vd.,
2016,).
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Lineer polarizasyon direnci yontemiyle giiniimiizde yapilan arastirmalar bu yontemin
diger yontemlerden iistiin olarak kullanildigini gostermektedir. Uygulamasi basit ve
kolay olan bu yontem diger yontemlere gore daha ucuzdur ve diger yontemlerle
belirlenmesi miimkiin olmayan ¢ok kii¢iik korozyon hizlarmi 6l¢ebilmektedir. Sadece
korozyon hizin1 degil bagil korozyon hizini1 da ¢ok hassas sonuglarla kisa zamanda

dlgebilmektedir (Uneri, 1998).

6.5.2.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Yontemi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ilk olarak 1940 yilinda Dolin ve
Ershler tarafindan bulunmus ve 1952 yilinda Randles ve Somerton tarafindan
gelistirilmistir. EIS Hiicre igerisinde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlarin
mekanizmas1 ve kinetigi hakkinda bilgi vermektedir. EIS yontemiyle kaplama, pil,
korozyon ve yar iletken malzemeler c¢alisilmaktadir. Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi  Olglimleri yiik transferi, elektrot kapasitanst hakkinda bilgi
vermektedir. Toparlayacak olursak Korozyon sisteminin 100 MHz -100 KHz frekans
araligindaki akima verdigi yanmitin = Olg¢lilmesi  elektrokimyasal —empedans
spektroskopisidir (Lorenz ve Mansfeld, 1981; Scully vd., 1991, Lasia, 2002;
Instruments, 2007; Revie ve Uhlig, 2008).

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi(EIS) korozyon ¢alismalarinda sik
karsimiza ¢ikan yontemlerden biridir. Yiizey kaplamalarin1 degerlendirmek i¢in ya da
metallerin pasifliklerini 6lgerek korozyon hizlar1 hakkinda fikir sahibi olmak igin
kullanilmaktadir. EIS ile yapilan 6lglimlerde bir devrede bulunan biitiin direngler géz
onlinde bulundurulur ve hem dogrusal akim hem de alternatif akim kullanilarak
mikrosaniye seviyelerinde dl¢iimler yapilmaktadir. Malzemelerin arayiizeylerindeki
degisimleri belirlemek i¢in kullanilan bu yontem denge durumundaki bir hiicrede
diisiik  frekanslarla gonderilen sinyallerdeki degisimlerin  Olgiilmesi olarak

tanimlanmaktadir (Roberge, 2000; Revie ve Uhlig, 2008; Popov, 2015).

EIS ile analizden once tclii elektrot sisteminde acik devre potansiyeli yontemiyle
calisma elektrotu ile referans elektrot arasinda denge durumu olusmasi gerekmektedir.

Uclii elektrot sisteminde EIS yontemiyle korozyon hizi hakkinda bilgi edinebilmek
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icin ¢ozelti direnci, sistem polarizasyon direnci ve sistem cift tabaka kapasitans

degerinin kullanilmas1 gerekmektedir (Popov, 2015).

Alternatif akimdaki frekans sifirdan farklidir ve ohm kurali esitlik 6.11°deki gibi
gosterilmektedir (Popov, 2015).

V=1IxZ (6.11)

Esitlik 6.11°de Z empedans degerini V ile I degerleri potansiyel ve akim igin dalga
genligi degerlerini temsil etmektedir (Popov, 2015).

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemi sonucunda gerekli olan veriler

alindiktan sonra korozyon hiz1 esitlik 6.12 ile hesaplanabilmektedir.

Ikor*K+*EW

Koroz Zl =
orozyon hizi o

(6.12)

Esitlik 6.12°de gore ikor korozyon akim yogunlugunu, A numune yiizey alanin1 K
korozyon hizim1 tanimlayan bir sabiti, d yogunlugu, EW esdeger agirligi
gostermektedir. Korozyon hizt mpy olarak bulunmak istenirse K sabiti 1,288x10°

olarak alinabilir (Lasia, 2002; Instruments, 2007; Revie ve Uhlig, 2008; Popov, 2015).

EIS yontemi boya, kaplama gibi yiliksek dirence sahip malzemelerin direnglerini
bulmak i¢in en etkili yontemlerden biridir. Deney sirasinda malzemeye diger

yontemlere gore ¢ok ¢ok az hasar vermektedir (Gerengi 2008).

6.5.2.3. Tafel Ekstrapolasyon Yontemi

Akim ¢ekmez iken ¢ozelti ortamindaki malzemenin potansiyeli agik devre potansiyeli
olarak tanimlanmaktadir. A¢ik devre potansiyeli negatif ya da pozitif yapilan taramalar
malzeme yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlar hakkinda bilgi vermektedir. Bu
reaksiyonlar incelenerek malzemenin elektrokimyasal Ozellikleri ve korozyonu

hakkinda yorumlar yapilabilmektedir (Palta, 2009).
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Tafel bolgesinde anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu ile korozyon hizi belirlenmektedir. Tafel bdlgesinde anodik ve
katodik egriler birlikte elde edilemezse sadece bir tanesinin korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu ile korozyon hizi hesaplanmaktadir. Korozyon elektrotlarin
yiizeyinde birden ¢ok indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleriyle birlikte meydana
gelmektedir ve birgok c¢oziinme tepkimesi olusmaktadir. Bilhassa alasimlardaki
tepkimeler ¢ok daha karmasiktir. Bu nedenle elektrokimyasal yontemlerde korozyon
incelenirken tiim sistemin davranigini gosteren karma potansiyel kuramindan

faydalanilmaktadir (Instruments, 2007; Popov, 2015).

Denge potansiyeli elektrokimyasal bir olayda indirgenme akiminin yiikseltgenme
akimina esit olmasi1 demektir. Korozyon potansiyeli (Exor) iki ya da daha fazla
indirgenme ve ylikseltgenme tepkimesinin birlikte ilerlerken toplam indirgenme
akimmin toplam yiikseltgenme akimina esit oldugu potansiyeldir. Anodik
reaksiyonlarda agiga ¢ikan elektronlar katodik reaksiyonlarda indirgenme igin
kullanilmaktadir. Bu yontemle korozyona ugrayan metalin anot ve katot yiizeyleri
arasindaki akim Olgiilmekte ve korozyon hizi belirlenmektedir. Korozyon
potansiyelinde net bir akim bulunmaktadir ancak toplam anodik akimla toplam katodik
akimin esit olmasindan dolayr akim okunamamaktadir. Korozyon akimi (Ikor)
dogrudan o6lciilemeyen bu akimdir. Elektrot yiizey alanimin korozyon akimina
boliinmesiyle bulunan akim yogunlugu malzemenin korozyon hizini vermektedir.
Akim potansiyel 6l¢limil bu yontemde de mevcuttur. Akim ve ya potansiyelden biri
denetimli olarak uygulanirken digerinin degisimleri kaydedilmektedir. Akim
degerlerinin sabit potansiyelde ol¢iilmesi potansiyostatik yontem, akim siddetlerinin
degistirilen potansiyellerle 6l¢iilmesi potansiyodinamik yontemdir (Topaktas, 2005;
Palta, 2009).

Korozyona ugrayan malzemenin anodik ve katodik tafel egrileri deneysel olarak
belirlenmektedir. Bu egrilerin ¢izilebilmesi i¢in ¢alisilmasi gereken potansiyel araligi
korozyon hizinin belirlenecegi yonteme gore secilmektedir. Elde edilen E — logi
polarizasyon egrisi sekil 6.3’te verilmistir. Sekilden goriildiigl tizere dis akim belirli
bir degere ulastiktan sonra polarizasyon egrisinde lineer bolge olusmaktadir. Tafel

PR

bolgesi uygulanan bu dis akimin lineer olarak degistigi bolgelerdir. Korozyon
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potansiyelinden baglanarak anodik ve ya katodik yonde ¢izilen bu yar1 logaritmik akim
potansiyel egrilerine tafel egimleri denmektedir. Bu egrilerin ekstrapolasyonu alinirsa
kesisen noktalardaki potansiyel korozyon potansiyeli olarak adlandirilir ve buna
karsilik gelen akima ise korozyon akimi denmektedir. Korozyon akimi dogrudan

korozyon hizi hakkinda bilgi vermektedir (Palta, 2009).

Elektrot Potansiyeh

.

/" Tafel egimi Ba

Anodik M- M= 2e

Ecofr —a=——"Tcor." — L — — log1(mA/cm”)
Katodik b e Tafel egum Be
N\

N, 2H +2 - Hi(g)

Sekil 6.3 Anodik ve katodik polarizasyon egrileri

Korozyon hizi tafel dogrusunun egiminin deneysel olarak elde edilmesiyle
bulunmaktadir. Yani tafel ekstrapolasyon yonteminiyle anodik ve katodik tafel
egrilerinin ¢izgisel olan kisimlari azaltilip kesisim noktalarindan korozyon potansiyeli

ve korozyon hizi bulunmaktadir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Deneysel Yontem

Bu tez c¢alismasinda, elektrolitik bakir yiizeyine Plazma Sprey yontemi ile ¢esitli
kaplamalar yapilarak yiizey 6zelliklerinin gelistirilmesi amaglanmistir. Bakir yiizeyine
yapilacak kaplamalar ile bakirin asinma Ozelliklerinin iyilestirilip, elektriksel

ozelliklerinin en az etkilenmesi hedeflenmistir.

7.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Calismada yurti¢i firmalardan temin edilen bakir, alt malzeme olarak kullanilmastir,
plazma sprey yontemi ile iiretilecek kaplamalarda kaplama tozu olarak, yurtigi ve yurt
dis1 firmalardan temin edilen ti¢ farkli kaplama tozu kullanilmis olup, kaplamalarin
tiretilmesinde plazma sprey yontemi kullanilmistir. Elektrolitik bakir altlik ve kaplama
tozlarinin kimyasal bilesimi Tablo 7.1°de gosterilmistir. Kaplamada kullanilan tozlarin

karisim oranlar1 ve numune kodlamalari ise Tablo 7.2 de verilmistir.

Tablo 7.1. Elektrolitik bakir ve kaplama tozlarimin kimyasal bilesimleri

Bilesim (% ag.) E'eggkol'r'“k sic WC-Co B.C
C - 3439 6 20-22
B - i - 78-80
Cu 100 i - i
Si - 61-66 - i
W - i 82 i
Co - i 12 i

Toz boyutu (pm) - 290+45 63+11 45+15
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Tablo 7.2. Kaplamada kullanilan tozlarin karisim oranlart ve numune kodlamalari

Numune adi Bakir tozu SiC WC-Co B.C
Cu - - - -
B5 95 - - 5

B10 90 - - 10
B20 80 - - 20
S5 95 5 - -
S10 90 10 - -
S20 80 20 - -
W5 95 - 5 -

W10 90 - 10 -
W20 80 - 20 -

Alt tabaka olarak kullanilan 20mm x 5mm x 130 mm &lgiilerinde elektrolitik bakir
aseton ¢ozeltisinde temizlendikten sonra kaplama tabakasinin daha iyi baglanmasi ig¢in
24-35 mesh arasindaki tane boyutuna sahip Al2O3 kumu ile kumlama islemine tabi
tutulmustur. Kaplamalarin tiretiminde Sulzer Metco 9-MB model plazma sprey
kaplama sistemi kullanilmistir. Plazma sprey kaplama isleminin sematik goriintiisii
Sekil 7.1°de verilmistir. Kaplama isleminde kullanilan piiskiirtme parametreleri Tablo
7.3’de verilmistir. Toz tastyict gaz olarak argon kullanilmis, kaplama isleminden sonra

alt tabakalar yiiksek basingli hava jetleri ile sogutulmustur.

Piiskiirtme
hiizmesi

: Sogutm
Sabitleme r?é’;ulua
aparati

Sekil 7.1. Plazma sprey kaplama isleminin prensip semast
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Tablo 7.3. Piiskiirtme parametreleri

Piiskiirtme Mesafesi 70mm
Amper 550-580
Voltaj 65-70
Argon 2,55 m®/saat
Hidrojen 3,54 m®/saat
Toz Besleme Orani 22,68 gr/dk
Kaplama Kalinlig1 350-400 um
Yiizey piiriizlilik 6,5-7,5 Ra

Plazma sprey kaplamayla kaplanmis numunelerin makro fotograflar1 Sekil 7.2 ‘te

verilmistir.

Sekil 7.2. Kaplanmis numuneler

7.3. Mikroyapi Incelemesi

Calismada iiretilen kaplamalarin mikroyap1 ve faz bilesimi incelemesi, Kastamonu

Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarin da bulunan taramali elektron
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mikroskobu (SEM), X 1s1n1 enerji dagilim spektrometresi (EDS), X-1s1n1 difraksiyonu
(XRD) ve boliimiimiiz laboratuvarinda bulunan optik mikroskop (OM) ile yapilmustir.

Sekil 7.2°de mikroyap1 incelemelerinde kullanilan optik mikroskop goriilmektedir.

Sekil 7.2. Optik Mikroskop

Plazma sprey yontemiyle kaplanan numuneler bakalite alinmis ve sirasiyla kaba ve
ince zimparalama kademelerinden gegirilerek zimparalanmig, daha sonra sirasiyla 3
ve 1 mikronluk elmas soliisyonlar kullanilarak metalografik olarak hazirlanmistir.
Numunelerin daglanmasinda ise 30ml HCI, 10ml FeCls, 120ml su ¢o6zeltisi
kullanilmigtir. Béylece kaplama tabakasi kesiti ve kaplama tabakasi-ana malzeme ara
yiizeyi optik mikroskopi ve SEM i¢in hazir hale getirilmistir. SEM analizleri i¢in ise
FEI QUANTA 250 FEG marka SEM cihazi kullanilmistir. SEM ile birlikte, kaplama
tabakas1 ve ara bolgesinde olusmasi muhtemel fazlarin kimyasal bilesimi i¢in EDS
analizleri de yapilmistir. Kaplama tabakasinda olusan fazlar tespit etmek amaciyla
XRD analizi yapilmistir. XRD analizleri, Bruker D8 Advance XRD marka cihaz

kullanilarak gergeklestirilmistir.
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7.4. Sertlik Deneyi

Sertlik Sl¢limii dncesi numuneler metalografik olarak hazilanmis ve kaplamalarin
sertlikleri Shimadzu HVM-G model mikrosertlik cihazi ile dlgtilmiistiir ve sertlik
Olgimii yapilan cihaz Sekil 7.3’te goriilmektedir. ~ Kaplamalarin sertlikleri
numunelerin st yiizeyinden 300 gr yiikte ve 15 sn siirede toplam 10 deger olarak

alinmistir. Bu degerlerin ortalamasi alinarak degerlendirme yapilmistir.

LY

Sekil 7.3. Mikrosertlik cihazi

7.5. Asinma Deneyi

Asmma testlerinde Karabiik Universitesi Demir Celik Enstitiisinde bulunan UTS
Tribometer T10 test cihazi ile ASTM G133 standardina uygun olarak ileri geri aginma
testi numunelerin hem alt tabakalarina hem de kaplama tabakalarina uygulanmstir.
Testler 5N, 10N, 15N vyiikte, 350 metre kayma mesafesinde oda sartlarinda
gerceklestirilmistir. Bilgi toplama orani 3 Hz olarak segilmistir. Asindirici bilye olarak
100Cr6 malzemeden iiretilmis ¢ap1 6 mm olan ¢elik kiire bilyeler kullanilmistir. Kiire
bilyeler her deney i¢in degistirilmistir. Kimyasal bilesim ve asinma yiizeylerinin
morfolojisi SEM-EDS analizleri ile incelenmistir. Sekil 7.4’ te asinma deneylerinde

kullanilan aginma test cihazi verilmistir.
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Sekil 7.4. Asinma test cihaz1 (UTS 10/20 Tribometer)

Yiizey profilometre cihazi ile asinma yiizeylerinin profilleri belirlenmistir. Sekil 7.5°te
Yiizey profilometre cihazi gosterilmektedir. Asinma profilleri kullanilarak ytizey alani
hesaplanmig ve strok mesafesi ile ¢arpilip aginma hacimleri bulunmustur. Hacimler
hesaplandiktan sonra archard kanununa gore asinma oranlar1 hesaplanmistir. Archard
kanununa gére malzemenin sertligi dogrudan aginma direncini etkilemektedir. Asinma

oranlar1 Esitlik 7.1” e gore hesaplanmustir.
A = 7.1
sinma orani= (7.1)

Bu formulasyonda V hacimsel asinma kaybini, W uygulanan yiikii, L ise asinma

yolunu temsil etmektedir.
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Sekil 7.5. Yiizey profilometre cihazi

7.6. Korozyon Deneyi

Korozyon testleri Universitemiz Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Reference 3000 Potansiyostat / Galvanostat / ZRA cihazinda
Olglilmiigtiir. Deney diizenegi ve kullanilan cihaz Sekil 7.6’ da gosterilmistir.
Korozyon deneylerine baglamadan 6nce hazirlanan numuneler 35°C’de 15 dk aseton,
15 dk distile edilmis su ve 15 dk etanol ile ultrasonik temizlendikten sonra 60°C’de
Etiiv de 45dk kurutulmustur.
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Sekil 7.6. Korozyon Unitesi

Cozelti i¢cin 35 gr NaCl 1 litre distile suyla manyetik karigtiricida karistirilmastr.
Temizlenmis numuneler agirlikca %3,5 NaCl ¢ozeltisinde kararli hale gelmesi igin
yaklasik 1 saat bekletilmistir. Yapilan deneyler sonucu akim yogunlugu, potansiyel
egrilerinden korozyon potansiyeli, korozyon akimi ve korozyon hizi bulunmustur. Her
bir numune i¢in 3 deney yapilmis her deneyde yeni soliisyon kullanilmis ve sonuglarin
aritmetik ortalamasi alinmistir. Dogrudan cihazdan okunan egrilerden korozyon akim
yogunlugu, korozyon potansiyeli ve korozyon hizi ASTM-G102 standardina gore

hesaplanmistir. Korozyon tesleri sonrasinda numune yiizeyleri SEM ile incelenmistir.
7.7. Elektriksel iletkenlik ve Porozite Deneyleri

Elektrik iletkenlik deneyleri TUBITAK Marmara Arastirma Merkezinde (MAM)
sigmatest 2.067 test cihaziyla m/Q.mm? cinsinden 6l¢iilmiis ve elektriksel iletkenlik
degerleri ASTM BI193 standardina gore hesaplanmistir. Elektrik iletkenlik

deneylerinde kullanilan cihaz Sekil 7.7°de gosterilmistir.
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Sekil 7.7. Elektriksel iletkenlik deneylerinde kullanilan cihaz

Porozite deneylerinde Kastamonu Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda
bulunan Quantachrome marka Poremaster 33 model civali porozimetre cihazi
kullanilarak, cihazdan toplam porozite degerleri alinmistir. Porozite deneyinde

kullanilan cihaz Sekil 7.8’de gdsterilmistir.
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Sekil 7.8. Porozite deneylerinde kullanilan cihaz
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8. BULGULAR VE TARTISMA

8.1. Mikroyapi inceleme Sonuglar

Kullanilmis olan bakir althk malzemenin SEM-EDS analizleri Sekil 8.1’den

incelendiginde malzemenin %99 bakir ve %1 oksijenden olustugu anlasilmaktadir.
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Sekil 8.1 Altlik malzemenin SEM-EDS analizi

Altlik malzeme iizerine kaplama i¢in kullanilacak tozlarin SEM goriintiileri Sekil
8.2°de verilmistir. Tozlarin morfolojisi incelendiginde bakir ve WC-Co tozlarinin daha
kiiresel olduklari, B4C ve SiC tozlarimin daha sivri ve keskin koseli olduklari

gorilmektedir.
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Sekil 8.2 Kaplamada kullanilan tozlarin SEM goriintiileri

Sekil 8.3, Sekil 8.4 ve Sekil 8.5 incelendiginde plazma sprey yontemiyle kaplama
yapilmis numuneler goriilmektedir. Sekillerde goriildiigli gibi plazma sprey
kaplamalar bakir altlik iizerine basariyla kaplanmistir. Plazma sprey kaplama ile
tiretilmis kaplamalarin birbirine gore paralel konumlanmis yapilar yani lamelli
yapilara sahip oldugu acik¢a goriilmektedir. Plazma sprey kaplamada ergiyik ve yari
ergiyik partikiillerin alt malzemeye carpmasiyla deformasyona ugramasi ve orada
partikiillerin katilasmas1 sonucu lamelli yapilar meydana gelmektedir. Partikiillerin alt
malzemeye ¢arpmasi ve orada katilasmasi sonucu olusan lamellerin orta kisimlari
kalin olup, u¢ kisimlara dogru ise kalinliklar azalmakta ve birbirlerine paralel
konumda olugmaktadir (Islak ve Buytoz; 2013, Niu vd.; 2015, Bogdanovich ve
Giorbelidze; 2017, Shahien vd.; 2018).
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Sekil 8.4 Silisyum karbiir kaplamalarin optik goriintiileri
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Sekil 8.5 Tungsten karbiir kobalt kaplamalarin optik goriintiileri

Sekil 8.6 ‘da %20 katkili numunelerin SEM ve ¢izgi EDS goriintiileri verilmistir.
Plazma sprey ile kaplama yapilan yiizeyde gozenekler ve mikrogatlaklar goze
carpmaktadir. Cizgi EDS sonuglari incelendiginde kaplama da mevcut olan B4C, SiC
ve WC-Co piklerine rastlanmistir ve bakir ile kaplamada bulunan diger karbiirlerin
pikleri agikca goriilmektedir. Altlik malzeme ve kaplama tabakalarinin oksijene karsi

yiiksek afinitesinden kaynaklanan oksitlere de rastlanmistir.
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Sekil 8.6. Kaplama tabakalarinin SEM-EDS goriintiileri

Sekil 8.7 *de %20 katkili numunelerin SEM goériintiileri ve noktasal EDS analizleri
verilmigtir. Noktasal EDS sonuclar1 incelendiginde bor karbiir partikiilii, silisyum

karbiir partikiilii ve tungsten karbiir kobalt goriilmektedir.
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Sekil 8.7. Kaplama tabakalarinin noktasal EDS analizleri

Sekil 8.8 - 8.9 ve 8.10°da %20 katkili kaplama tabakalarinin mapping analizleri
verilmistir. Mapping analizleri incelendiginde 6zellikle bor karbiir ve silisyum karbiir
iceren kaplamalarda karbon elementinde belirli noktalarda yigilmalar goriilmektedir.
Bor karbiir ile silisyum karbiiriin dekompoze sicakliginin yaklasik 2500°C olmasi ve
plazma sprey tabancasinin ucundaki sicakligin 12000-16000°C (Wolfe vd.; 2006)
olmasindan dolay1 karbon y1gilmalarinin sebebinin bor karbiir ve silisyum karbiiriin
dekompoze olmasindan kaynaklanabilecegi disiiniilmektedir(Hildenbrand ve Hall;
1964, Kang ve Kang; 2006). Diger bir dikkat ¢eken olay ise mapping analizindeki
kaplamalar %20 karbiir igeren kaplamalar olmasma ragmen kaplamalardaki
karbiirlerin oranlarinin diisiik olmasidir. Yani Sekil 8.8 incelendiginde piiskiirtiilen bor
karbiir %20 olmasina ragmen incelenilen alan dikkate alindiginda yaklasik %5-6 bor
karbiir oldugu goriilmektedir. Ayn1 sekilde Sekil 8.9’a bakildiginda incelenilen alan
dikkate alindiginda silisyum karbiir igeriginin yaklasik %7-8 oldugu goriilmektedir.
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Piiskiirtiilen tozlarin yogunluklarma bakildiginda bor karbiiriin yogunlugu 2,51,
silisyum karbiiriin yogunlugu 3,21, tungsten karbiir kobaltin yogunlugu 14,5 ve bakirin
yogunlugu 8,96’d1r. Piiskiirtiilen karbiirlerin, yogunluk farklarindan dolay: piiskiirtme
asamasinda etrafa sa¢ilmasi sebebiyle %20 oraninda karbiir i¢eren kaplama yapilmak
istenirken daha diisiik oranlarda karbiir igeren kaplamalara sebep oldugu
diistiniilmektedir (Biancaniello; 1998, Gilmore vd.; 2000, Davis; 2004, Stanisic vd.;
2006).
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Sekil 8.8 %20 katkil1 bor karbiir kaplamasinin MAP analizi
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Sekil 8.9 %20 katkili silisyum karbiir kaplamasinin MAP analizi
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Sekil 8.10 %20 tungsten karbiir kobalt kaplamasinin MAP analizi
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Sekil 8.10°da incelenilen alan dikkate alindiginda tungsten karbiir kobalt oraninin
yaklastk %23 civarinda oldugu goriilmektedir. Tungsten karbiir kobaltin
yogunlugunun yiiksek olmasi nedeniyle piiskiirtiilen karbiirlerin kaplanacak olan
malzemeye ulastig1r yani bor karbiir ve silisyum karbiirdeki gibi karbiir oranlarinda
azalma goriilmemektedir. EDS analizleri ve mapping analizleri géz Oniinde
bulunduruldugunda Karbon oraninin mapping analizinde diisiik ¢ikmasi plazma sprey
sicakliginin kobaltin ergime sicakligindan (1495 °C) yiiksek olmasindan dolay1
tungsten karbiir kobalt tozunun da piiskiirtme sirasinda dekompoze oldugu ya da
ConWmC, (ConWm)C formlarina donistiigii distiniilmektedir (Heimann; 2008,
Sartwell ve Matthews; 2016).

8.2 XRD Analizi Sonuglari

Sekil 8.11’de XRD grafikleri incelendiginde bor karbiir, silisyum karbiir, tungsten
karbiir, kobalt, silisyum, bor ve tungsten piklerine ayr1 ayri rastlanmistir. Tim
kaplamalar incelendiginde katkinin artmasiyla bakir faz siddetlerinde azalmalar
meydana gelmis ve pliskiirtiilen karbiir tozlari piiskiirtme sirasinda kismen dekompoze
olmustur. Bor karbiiriin dekompoze olmasi sonucu bor ve karbon elementlerine
ayrismaktadir (Hildenbrand ve Hall; 1964). Dekompoze olan silisyum karbiir
partikiillerinin 842 °C ‘de maksimum ¢Oziiniirliigli atomik¢e %11,25 olmasindan
dolay1 CusSi fazi olusmustur. Esitlik 8.1 ve 8.2 ‘de silisyum karbiiriin oksitlenmesi ve

CusSi fazinin olusum reaksiyonu verilmistir (Kang ve Kang; 2006).

SiC + O; SiO2+ C (8.1)

SiC + 3Cu C + CusSi (8.2)

XRD grafiklerinde kobaltin tungsten ve karbonla bilesik olusturdugu gortilmekte olup,
sadece kobalt fazina rastlanmamuistir. Plazma sprey alevinin yiiksek sicakligi nedeniyle
stvi  kobalt igerisinde tungsten karbiirdeki karbon ¢o6ziinmiis ve karbonun
oksitlenmesiyle karbon monoksit veya karbon dioksit olusmustur. Karbonun
oksitlenmesi sonucu WC faz1 W2C fazina doniismiistiir. W2C fazinin olusmasi termal

puiskiirtme islemlerinde dekarbiirizasyon {irlinii olarak kabul edilmektedir (Alonso vd,;

1987, Ban and Shaw; 2003, Korpiola; 2004).

69



Siddet (cps)

Siddet (cps)

Siddet (cps)

skis b
o b
o B
“o- 20B B
" 10B
™I sB
" Cu
. » .
o L] L1 L3 13 L] 1] LI L]
OO0
MO0
OO0 >
o0 -
sl Cu Cu
» \ . "
ol 208 sic ¢ S;d)@ . .
o 108 e N‘L R - S
2000 - Ss P — <‘| _JrF\__
oF Oy e | I 1
o A 'S ' s , i
1o » “« o bl w0
2 teta (deg)
“r T T T T T
00 -
00
oo > c
u
WECWC we 0
am b Wi - w.«C
20W CosWC WC  wc A
o0 - 5 A
5 " " 7
= sw e | i
]
- Cu o, ol N\t
e » » . » ” » - »

2 teta (d:g)

Sekil 8.11. Alt malzeme ve yapilan kaplamalarin XRD grafikleri
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8.3. Sertlik Deneyi Sonuclar:

Alt malzeme ve plazma spreyle kaplanmis numunelerin {ist yiizeylerinden alinmis
mikrosertlik degerleri Sekil 8.12°de verilmistir. Kaplama tabakalarinin kalinlig
yaklagik 350 pm’dir. Alt malzemenin sertligi 84 HVo3 olarak olgiilmiistiir. Tiim
kaplamalarin sertlik degerleri alt malzemenin sertlik degerinden yiiksektir. Her bir
kaplama da katki oraninin artmasiyla sertlikler artis gostermistir. En yliksek sertlik
degerinin tungsten karbiir kobalt katkisinda oldugu goriilmektedir. Normal sartlarda
en ylksek sertlige sahip toz, bor karbiir tozu ardindan silisyum karbiir tozu ve son
olarak tungsten karbiir kobalt tozudur. Fakat SEM-EDS, Mapping analizi ve XRD
analizleri incelendiginde yogunluk farkindan dolay1r kaplama sirasinda tozlarin
yogunluk farkindan dolayr sagilmasi nedeniyle istenilen oranda kaplamalarin
yapitlamamasi ve tiim tozlarin kismen dekompoze olmasi sertlik degerlerinde
degisikliklere neden oldugu diistiniilmektedir. Bu durum Sekil 8.3-8.5’te verilen optik
goriintlilerde, Sekil 8.6 ve Sekil 8.7°de verilen SEM goriintiilerinde ve Sekil 8.8-8.10
da verilen mapping analizleriyle agiklanabilmektedir. Kaplama tabakasinda bulunan
karbiirler ve olusan sert fazlarin varligi sertlik degerlerini arttirmistir (Islak ve Buytoz;
2013, Baiamonte vd.; 2016). En yiiksek sertlik degeri 137-153 HVoz3 ile tungsten
karbiir kobalt katkisinda oldugu ve yaklasik olarak alt malzemenin sertlik degerinin
1.8 katidir. Sertlik sonuglarmin Sekil 8.25°te verilen gozeneklilik oranlariyla uyumlu

oldugu goriilmektedir.
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8.4. Asinma Deneyi Sonuglari

Sekil 8.13 ve Sekil 8.14’te 15N yiik altindaki alt malzeme ve kaplama tabakalarinin
asinmis ylizeylerinin morfolojileri goriilmektedir. Bakir althik ve kaplama
tabakalarinda hem abrasif hem adhesif asinma tiirleri gézlenmistir. Tiim kaplamalarda
asinma sonrast malzeme kaybi, yogun plastik deformasyon, takoz olusumu, mikro
sabanlama ve debrisler (yamalar) goriilmektedir. Tungsten karbiir kobalt igeren
kaplamanin asinma yiizeyinde mikrosabanlama ve plastik deformasyon diger
kaplamalara gore daha azdir. Bunun sebebi kaplama tabakasinin sert olmasindan
dolay1 aginma oranlar1 ve siirtlinme katsayilar1 diistiktiir. Bu olay kaplama tabakasinin
bir asindiric1 tarafindan ¢izilmesine karsi direngli olmasina sebep olmaktadir. Alt
malzeme, bor karbiir ve silisyum karbiir i¢ceren kaplamalarda abrasif asinma daha fazla
goriilmektedir. Bunun nedeni ise sert olan bor karbiir ve silisyum karbiir partikiillerinin
yiik altinda altlik malzemeye batarak siirtinme katsayisini ve malzeme kaybinin
arttirmasidir. Asinma yivlerinin olusumu daha fazladir. Tiim numunelerde yiikiin

artmasiyla malzeme kaybi1 da artmaktadir (Nieto vd; 2017, Xiao vd.; 2018).

Aszinma tirunlerinin
yiizeye yapizmasi
~ _ rm 1%

ot

Aszinma urunlerinin
yiizeye yapizmasi

Sekil 8.13. 15N yiik altindaki aginmus ylizeylerin morfolojileri
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Azinma iiriinlerinin
yiizeye yapizmasi

" [ =
Deformazyon zertlezmesinden
dolay1 oluzan catlaklar

Sekil 8.14. 15N yiik altindaki aginmig yiizeylerin morfolojileri

Sekil 8.15 ve Sekil 8.16°da 15N yiik altindaki aginmis yiizeylerin EDS analizleri verilmistir.
Tim numunelerde oksit olusumu gozlenmistir. Oksit tabakasinin yaglayict etkisi
gostermesiyle siirtiinme katsayilarinin diismesine neden olmustur. Yiiksek yiik altinda oksit
tabakalarinin kirilmastyla 2 cisimli ve 3 cisimli asinma mekanizmalarinin olusmasina neden
olmustur (Togerson vd.; 2018). Tiim numunelerde demire rastlanmigtir. Bunun en 6nemli
nedeni asinmada kullanilan ¢elik bilyenin aginma sirasinda kaplama tabakasina bulagmig

olmasidir.
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Sekil 8.15. 15N yiik altindaki asinmis yiizeylerin EDS analizleri
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Sekil 8.16. 15N yiik altindaki aginmis yiizeylerinin EDS analizleri
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Tiim numunelerin siirtlinme katsayis1 ve aginma oranlar1 Sekil 8.17° da verilmistir.
Bakir altlik i¢in uygulanan yiike bagli olarak siirtiinme katsayis1 0,533-0,569 arasinda
degismektedir. Bor karbiir katkili numunelerde bor karbiir katkisina ve uygulanan
yilke bagli olarak 0,695-0,847 araliginda degisirken, silisyum karbiir katkili
numunelerde bu deger 0,597-0,751, tungsten karbiir kobalt numunesi i¢in ise 0,481-
0,563 araliginda degigsmektedir. Bu degerlerden anlasilacagi iizere silisyum karbiir ve
bor karbiir partikiilleri abrasif asinma Ozelligi gostererek altlik malzemeye gore
sirtinme katsayisin1 arttirmistir. Sekil 8.12°deki sertlik sonuglari incelendiginde
tungsten karbiir kobaltin sertliginin yiiksek olmasindan dolay: siirtiinme katsayisinda
azalmalar goriilmiistiir. Yikiin artmasiyla silirtinme katsayisinda artislar
goriilmektedir. Bu artiglar asinan malzeme ile asindirict arasinda daha fazla temas
alan1 olmasindan dolay1 bolgesel sicaklik yiikselmelerine de sebep olmus ve Sekil
8.12’de verilen sertlik sonuglari ile Sekil 8.25°te verilen gozeneklilik sonuglart goz
onitinde bulunduruldugunda siirtiinme katsayisi ve asinma oranlarindaki uyumluluk

goriilmektedir (Akbarpour vd., 2018).
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Sekil 8.17. Her bir numunenin siirtiinme katsayisi ve aginma oranlari

Tozlarin sekillerinin siirtiinme katsayisinin artmasinda ya da azalmasinda etkisi
bulunmaktadir. Keskin ve sivri koseli tozlarin abrasif etkiyle siirtiinme katsayisini

arttirdigi, yuvarlak sekilli tozlarm siirtinme katsayisini azalttigi bilinmektedir (Ji vd.;
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2006, Shockley vd.; 2015). Sekil 8.2 ‘de verilen kaplama yapilan tozlarin SEM
goriintiileri incelendiginde incelendiginde silisyum karbiir ve bor karbiir tozunun kesin
ve sivri koseli oldugu, tungsten karbiir kobalt tozunun ise yuvarlak yapida bir toz

oldugu goriilmekte ve siirtiinme katsayilarinda degisikliklere neden olmaktadir.

Hem kaplama tabakalar1 hem de alt tabaka i¢in uygulanan yiike bagli olarak asinma
oranlar1 artmaktadir. Asinan malzeme, karsi malzeme karsisinda plastik deformasyona
maruz kalmaktadir. Yiikiin artmasiyla birlikte malzeme yapisinda mikro ¢atlaklar, sert
fazlarin matriksten ayrilmasi ve pargalanmalar meydana gelmekte ve Sekil 8.13 ve
Sekil 8.14’te aginma sonrast SEM goriintiilerinde goriilmektedir. Yiikiin derecesine
gore bu hasarlarin derecesi de artmaktadir (Rajkumar, 2017). Bakir alt malzeme igin
asinma oranlart ~0,068x10° mm®/N.m ile ~0,151x10"® mm®3/N.m arasinda degisirken,
bor karbiir iceren numune i¢in bu deger ~0,095x10° mmS3/N.m ile ~0,258x1073
mm?N.m, silisyum karbiir igeren numune igin bu deger ~0,051x10° mm3/N.m ile
~0,196x10° mm3/N.m ve tungsten karbiir kobalt iceren numune igin ~0,412x107

mm?3/N.m ile ~0,123x10 mm?/N.m arasinda degismektedir.

8.5. Korozyon Deneyleri

Alt malzeme ve kaplamalarin elektrokimyasal sonuglar1 Tablo 8.1°de verilmistir.
Akim yogunlugunun kaplanmis ve kaplanmamis malzemelere gére 1,96- 51,5pA/cm?

arasinda oldugu, korozyon oranlarmin ise 1,195-31,34 mpy arasinda degistigi

goriilmektedir.

Tablo 8.1. Alt malzeme ve kaplamalarin elektrokimyasal sonug¢lart

Numuneler Ecor lcor Pa Be Korozyon
(mV) (nAecm?) | (V/decade) | (V/decade) | Hizi (mpy)
Co -177 1,96 245 ¢ 55,2 g3 1,195
B5 -167 17,5 15,7 2 73,7¢% 10,66
B10 -143 31 37,7¢e3 290,8 3 18,93
B20 -165 51,5 32,6e3 58,1 e 31,34
S5 -179 5,13 25,7 e 60 e 10,12
S10 -179 29,2 35,3¢e3 126,8 e3 17,8
S20 -172 43,9 29,3 e 153,7 3 26,77
W5 -197 18,1 49,7 3 1143 ¢3 9,188
W10 -193 27,5 61,1e3 157,7 3 16,75
W20 -184 39,5 7253 170,8 ¢3 24,13
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Sekil 8.18. Alt malzeme ve kaplanmis malzemelerin Tafel Egrileri

Sekil 8.18’de alt malzeme ve kaplanmis numunelerin tafel egrileri verilmistir. Sekil
8.18 ve Tablo 8.1 incelendiginde en diisiik akim yogunlugunun kaplamasiz altlik
malzemede oldugu goriilmektedir. Numunelerin kaplanmasiyla birlikte akim
yogunlugu artmaktadir. Bunun sebebi plazma piiskiirtmeyle kaplamada olusan
gozeneklere ve fazlarin termal gerilme farkliliklarindan dolay1 olusan mikro catlaklara
saldirgan klor iyonlarinin daha derinlere rahatlikla ulasmasi olabilir. Kaplamalarda

korozyon oranlar1 genelde kaplamalarin karakteristik 6zelliklerinden meydana gelen
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porozite ve mikrocatlaklarin miktarina baglidir. Poroziteler ve mikrogatlaklar
kaplamalarin korozyon direncini énemli derecede azaltmaktadir. Bu durum Sekil 8.3-
8.5’te verilen optik fotograflarla, Sekil 8.25’te verilen gozeneklilik oranlariyla ve
Tablo 8.1°de verilen korozyon hizlariyla uyum gostermektedir. (Kariofillis vd.; 2006,
Zhang ve Kong; 2018).

Elektrokimyasal korozyon deneylerinden dnce ve sonra SEM-EDS analizleri yapilmis
ve korozyon sonrasi tim numunelerde Na*, CI, 0% iyonlarina rastlanmistir. Sekil 8.19
incelendiginde korozyon Oncesi oksit oran1 %2-3 civarinda iken korozyon sonrasi
oksit oraninin %6-7 civarinda oldugu goriilmektedir. Yiizeydeki bozunma agikga

goriilmektedir.
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Sekil 8.19. Bakirin korozyon dncesi ve korozyon sonrast EDS analizleri

Sekil 8.20 bor karbiir katkili numunenin korozyon oncesi ve korozyon sonrasi
verilmistir. Korozyon dncesi ve sonraso SEM goriinsiitiileri incelendiginde bor karbiir
partikiiliiniin etrafinda bozunma goériilmemektedir. Korozyonun partikiil etrafinda

daha fazla oldugu acikca goriilmektedir.
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Sekil 8.20. Bor karbiiriin korozyon 6ncesi ve korozyon sonrasi SEM goriintiisii

Sekil 8.21 de korozyon dncesi ve sonrasit SEM-EDS analizi incelendiginde korozyon

oncesi bakirda oksitlenme oraninin %?2-3 civarinda oldugu goriilmektedir. Korozyon

sonrast SEM goriintiilerinde korozyonun porozitelerde, mikro c¢atlaklarda daha yogun

oldugu ve kaplamanin korozyon direncini azalttig1 goriilmektedir. Korozyon sonrasi

EDS analizlerinde oksijen ve klor iyonlarinda artislar goriilmiistiir. Cozeltiden gelen

saldirgan klor iyonlar1 kaplamay1 hasara ugratmistir.
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Sekil 8.21. Bor karbiir igeren numunenin EDS analizleri
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Sekil 8.22 ‘de silisyum karbiir i¢eren kaplamanin korozyon 6ncesi ve korozyon sonrast
SEM-EDS analizleri verilmistir. Korozyon dncesi SEM-EDS analizleri incelendiginde
silisyum karbiir partikiilleri goriilmektedir. Buna gore bakirin oksitlenme oraninin
yaklasik %4-5 civart oldugu tespit edilmistir. Korozyon sonrasi SEM-EDS analizleri
incelendiginde cozeltiden gelen Na*, CI, O% iyonlar1 nokta ve alan EDS lerinde
goriilmektedir. Korozyon partikiiller etrafinda, porozitelerde ve mikrogatlaklarda daha
yogundur. Piiskiirtme sirasinda silisyum karbiiriin dekompoze oldugu korozyon

sonrast nokta EDS 1 ve 3’te goriilmektedir.
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Sekil 8.22. Silisyum karbiir igeren numunenin EDS analizleri

Sekil 8.23’ te tungsten karbiir kobalt igeren numunenin korozyon oncesi ve korozyon
sonrast SEM EDS analizleri verilmistir. Korozyon dncesi bakirin oksitlenme orani
%1-2 civarinda oldugu goriilmektedir. Korozyon sonrasi SEM-EDS analizleri
incelendiginde ¢ozeltiden oksijen ve klor iyonlarmin geldigi nokta ve alan eds
analizlerinde goriilmektedir. Alan EDS 3 ve Nokta EDS 2-3-4’ iin sonuglari

incelendiginde oradaki ¢ukurcukta az miktarda tungsten karbiir kobalt ve %50 den
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fazla bakira rastlandigindan dolayr oradaki c¢ukurcukta korozyon oOncesi tungsten

karbiir kobalt tanesi oldugu ve korozyon deneyi ile birlikte o tanenin oradan diistigi

anlagilmaktadir. Alan EDS 2 ve Nokta EDS 1’ de ise bir ¢cukurcuk yada partikiil

gbziikmediginden tungsten karbiir kobalt ve bakirin oralara bulagsmis olabilecegi

distiniilmektedir.
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Sekil 8.23. Tungsten karbiir kobalt igeren numunenin EDS analizleri

Tiim bu sonuglar goz onilinde bulundurularak Sekil 8.18-23 incelendiginde ve Tablo

8.1 ile karsilagtirlldiginda en iyi korozyon direnci kaplama yapilmamis bakir alt

malzemede oldugu ve en koétii korozyon direncinin ise bor karbiir iceren kaplamada
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oldugu tespit edilmistir. Buna en 6nemli sebep olarak ise kaplamada olusan gézenekler

ve mikrogatlaklarin korozyon direncini diisiirmesi gosterilebilir (Juan Li, 2018).

8.6. Elektriksel iletkenlik ve Porozite Deneyleri

Sekil 8.24’de alt malzeme ve kaplamalarin elektriksel iletkenlik sonuglart %IACS
olarak verilmistir. Alt malzemenin elektrolitik bakir olmasindan dolay:r IACS degeri

%100 ¢ikmustir.

Plazma sprey kaplama yontemi ile yapilan kaplamalarda olusan gozenekler, mikro
catlaklar ve bakir {izerine yapilmis kompozit kaplamadaki karbiirler elektriksel
iletkenligi azaltmistir. Elektriksel iletkenlik sonuglari irdelendiginde en iyi iletkenlik
bor karbiir ilavesinde goriiliirken en kotii elektriksel iletkenlik ise tungsten karbiir
kobalt katkisinda goriilmektedir. Normal sartlarda en yiiksek iletkenlik en yogun
malzemede olmaktadir fakat karbiirler iletkenligi diisiirdiigiinden dolay1 en yiiksek
iletkenlik en yogun malzemede goriilmemistir. Elektriksel iletkenligin azalmasinda
etkili olan faktorler hem gozeneklilik hem de karbiirlerin elektriksel iletkenligidir.
Tiim karbiirleri yiizde 20 oraninda ilave etmemize ragmen yogunlukla orantili olarak
kaplama tabakalarinda en fazla tungsten karbiir kobalt, sonrasinda silisyum karbiir ve
en az ise bor karbiir partikiillerine rastlanmistir ve Sekil 8.8-8.10 da verilen mapping

analizlerinde goriilmektedir.

Sekil 8.24°te verilen elektriksel iletkenlik degerlerindeki azalmada hem gozeneklilik
oraninin artmasi hemde kaplamada bulunan karbiir oraninin artmasi etkili olmustur.
Dolayisiyla Sekil 8.8-8.10 da verilen mapping analizleriyle ve Sekil 8.25’te verilen
gozeneklilik oranlariyla Sekil 8.24°teki elektriksel iletkenlik sonuglart uyusmaktadir
(Meher ve Chaira; 2017, Prajapati ve Chaira; 2018).
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Sekil 8.24. Alt malzeme ve kaplamalarin elektriksel iletkenlik sonuglari

Ohm yasasina gore potansiyel (V) ve akim (I) arasindaki iliski Esitlik 8.1°de

verilmigtir.

V=IR (8.1)

Esitlikte yer alan potansiyel volt, akim ise amper birimindedir. Orant1 katsayis1 olan R

ise ohm (@) biriminden direnci gosterir, direncin tersi iletkenliktir.

Ohm yasasina uygun sekilde elektrigi ileten maddelerin direngleri 6rnek uzunlugu (1)

ile dogru, kesit alani (A) ile ters orantilidir.

R =pl/A (8.2)

Bagintidaki p, @ cm biriminden Ozdirengtir, 6z direncin tersine 0z iletkenlik

denilmektedir.

c=1/p (8.3

Oziletkenlik birimi bu durumda 1/ cm’dir. 1/@ birimi i¢in ayrica simens (S) tanimi

kullanilir ve 6ziletkenlik birimi S tiirinden S/cm olur.
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Bir maddenin iletkenliginin biiytlikliigl, orgilistindeki yiik tasiyicilarinin sayisi (n) ve
bunlarin hareket yetenekleriyle (i) yakindan iligkilidir. Bu iliski, e elektron yiikiinii

gostermek lizere,

o =npe (8.4)

seklindedir.

Sicakligin yiikselmesiyle metallerin iletkenligi azalmaktadir. Baz1 metaller yeterince

diisiik sicakliklarda siiper iletken davranisina gegerler (URL-13, 2019).

Metallerde ¢ekirdek ile serbest elektronlar arasindaki etkilesim zayif oldugundan
dolayr elektronlar kolayca hareket edebilir. Bu nedenle metallerin elektriksel
iletkenligi iyidir. Karbiirlerde ise elektronlar ¢ekirdek etrafina sikica baglanir ve
rahatlikla hareket edemezler. Bunun sonucunda ise karbiirlerin elektriksel
iletkenlikleri zayiftir (Pierson; 1996, Buytoz vd.; 2014). Bu nedenle karbiir ilavesiyle

elektriksel iletkenligin diismesi beklenen bir sonugtur.

Kaplama tabakasindaki kompozit malzemede seramik toz ilavesiyle bakir matrisi orani
azalmaktadir. Elektriksel iletkenlik sonuglarinin seramik toz ilavesiyle azalacagi
beklenen bir sonuctur. Kaplama tabakasinda kompozit igindeki seramik toz
partikiilleri, bakir elektronlarinin hareketini engelleyen bir etki gostermektedir.
Seramik toz katkisinin arttirilmasiyla elektrik iletkenliginin azalmasi, birkag¢ sebeple
iliskilendirilebilir. Bunlardan birincisi, seramik tozlarmin kendinden yiiksek
elektriksel dirence sahip olmasi nedeniyle seramik toz katkisinin artmasi elektrik
iletkenliginin azalmasina yol agabilir. Ikincisi ise seramik toz katkismin
arttirllmasiyla, seramik ve bakir matriks arasindaki termal genlesme katsayilarinin
farkindan dolay1 dislokasyon yogunlugu artmaktadir. Artan dislokasyon yogunlugu,

elektron sagilmasin1 yogunlastirir ve elektrik iletkenliginin azalmasina neden olur.
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Sekil 8.25 incelendiginde alt malzeme ve alt malzeme iizerine yapilmis kaplamalarin
toplam poroziteleri yiizde olarak verilmistir. Katki maddesinin artmasiyla gozenek
oraninin arttigi gorlilmektedir. Kaplama tabakalarinda en fazla %10 civan
gozeneklilige rastlanmistir. Gozeneklilik oranlar1 Tablo 8.1°deki korozyon hizlariyla
ve Sekil 8.12°deki sertlik sonuglari ile karsilastirildiginda birbirleriyle uyumluluk
gostermektedir (Balamurugan vd.; 2012, Di Girolamo vd.; 2013).

20B

108 208 10W 20W
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B o
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=

Sekil 8.25. Alt malzeme ve kaplamalarin porozite oranlari
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9. SONUCLAR

Bakir iizerine Plazma Sprey yontemiyle gesitli bakir-karbilir kompozit kaplamalar
yapilarak yiizey 6zelliklerinin gelistirilmesi amaglanmis olup, asagidaki bilgi, bulgu

ve sonuclara ulagilmistir.

v' Bakir lizerine plazma sprey yontemiyle bakir-karbiir kompozit kaplamalar

basariyla gergeklestirilmistir.

v Plazma sprey yontemiyle iiretilmis kaplamalarin birbirlerine parelel sekilde
lamelli yapilara sahip olugu optik mikroskop ve SEM analizlerinde
goriilmektedir. Kaplamalarin SEM analizlerinde gézenekler ve mikro catlaklar

gozlenmis gozlenmistir.

v’ Seramik katkilarin dekompoze oldugu XRD analizlerinden ve SEM-EDS,
Mapping analizlerinden anlasilmaktadir. Ayrica bor karbiir igeren kaplamada
B4C, B fazlari, silisyum karbiir iceren kaplamada SiC, Si, CusSi fazlan,
tungsten karbiir kobaltta dekarbiirizasyon sonucu CoeWeC, W>C ve WC fazlari

olusmustur.

v' Kaplama tabakalarinin kalinlig1 yaklagik 350 pm’dir. Alt malzemenin sertligi
84 HVos olarak Olclilmistir. Tim kaplamalarin sertlik degerleri alt
malzemenin sertlik degerinden yiiksektir. Her bir kaplama da katki oranimin
artmasiyla sertlikler artis gostermistir. En yiiksek sertlik degerine %20
tungsten karbiir kobalt katkisiyla ulagilmis ve bu deger 153 HVo3 olarak

Olclilmiistiir.
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Bakar altlik ve kaplama tabakalarinda hem abrasif hem adhesif aginma tiirleri
gozlenmistir. Tiim kaplamalarda asinma sonrast malzeme kaybi, yogun plastik
deformasyon, takoz olusumu, mikro sabanlama ve debrislere rastlanmistir.

Tim numunelerde yiikiin artmasiyla malzeme kayb1 da artmaktadir.

Siirtlinme katsayisinin artmasinda ve azalmasinda toz sekillerinin de etkisi
bulunmaktadir. Bor karbiir ve silisyum karbiir gibi keskin ve sivrikoseli
tozlarm siirtinme katsayisini arttirdigi, tungsten karbiir kobalt gibi yuvarlak

toz sekillerinin siirtiinme katsayisini azalttig1 goriilmektedir.

Tiim numunelerde oksit olusumu goézlenmistir. Oksit tabakasinin yaglayici
etkisi gostermesiyle siirtlinme katsayilarinin diismesine neden olmustur. Tim
numunelerde demire rastlanmistir. Bunun en Onemli nedeni asinmada
kullanilan c¢elik bilyenin asinma sirasinda kaplama tabakasina bulasmis

olmasidir.

Yiikiin artmasiyla birlikte siirtiinme katsayisinda artislar goriillmektedir. Bu
artisin nedeni ise aginan malzeme ile asindirici arasinda artan yiik ile daha fazla

temas alan1 olugmasidir.

Hem kaplama tabakalar1 hem de alt tabaka i¢in uygulanan yiike bagl olarak
asinma oranlar1 artmaktadir. Yikiin derecesine gore bu hasarlarin derecesi de

artmaktadir.

Elektrokimyasal korozyon deneylerinden 6nce ve sonra SEM-EDS analizleri
yapilmis ve korozyon sonrasi tiim numunelerde Na*, ClI, O% iyonlarina
rastlanmistir.  Korozyon  partikiiller  etrafinda,  porozitelerde ve
mikrocatlaklarda daha yogundur. Tim numuneler Kkarsilastirildiginda
korozyon direnci en iyi kaplama yapilmamis bakir alt malzemede oldugu ve en
kotii korozyon direncinin ise bor karbiir igeren kaplamada oldugu tespit

edilmistir.
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v' Alt malzemenin elektrolitik bakir olmasindan dolay1 IACS degeri %100
cikmigtir. Plazma sprey kaplama yontemi ile yapilan kaplamalarda olusan
gozenekler, mikro c¢atlaklar ve bakir lizerine yapilmis kompozit kaplamadaki
karbiirler elektriksel iletkenligi azaltmistir. En 1iyi iletkenlik bor karbiir
ilavesinde goriiliirken en kotii elektriksel iletkenlik ise tungsten karbiir kobalt
katkisinda goriilmektedir. Hem porozite oraninin artmasi hemde karbiir

ilavesinin artmasi iletkenligin azalmasinda etkili olmustur.

v Kaplama yapilmasiyla gézenek oraninin arttigi tespit edilmistir. Ayni zamanda
kaplamadaki katki miktarmin artmasi da gozenekliligin artmasma neden

olmustur.
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10. ONERILER

Calisma sonuglarinin neticesinde su Oneriler yapilabilir:

1. Kaplanan numunelerin daha yogun olmasi i¢in 1s1l islem yapilabilir.

2. Kaplama tabakalarina ikinci bir islem olarak PTA, TIG ve ya Lazerle ergitme

yapilabilir.

3. Bakirin aginma dayanimmi gelistirmek i¢in farkli kaplama yontemleri

denenebilir.

4. Bakir tizerine farkl katkilar ve farkli katki oranlari ile kaplamalar yapilabilir.

5. Yogunlugu diisiik olan karbiirlerin, yogunlugu daha yiiksek olan metallerle
kaplanip, termal sprey yontemlerle piiskiirtiilebilirligi ve bunla ilgili ticari toz

liretimi arastirilabilir.
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