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VOLFRAM FiLAMANLARININ ELEKTROLITIiK TEMiZLENMESIi VE
CAP REDUKSIYONU iCiN SUREKLi ELEKTROLIZ SiSTEMINIiN
GELISTIRILMESI

OZET

Volfram periyodik tablonun {iiciincii periyodunda ve 6B grubunda bulunan bir
gecis metalidir. 19,3 g/cm® olan yogunlugu ve yiiksek ergime sicakligi (3410 °C)
metalin en Onemli 6zellikleridir. Bircok asit ve asit karistmina dayanikli olan
volframin korozyon direnci kayda degerdir. Diger metallerle alasimlandirildiginda
veya karbon ile kombine edildiginde sertligi, asinma direnci ve korozyon direnci
biiylik oOlciide artar. Bu 6nemli ozelliklerinden dolay1 volfram madencilik, sert
metal tiretimi (talagh imalat kesici uglar1), celik sanayi, refrakter malzeme, ugak-
uzay sanayii, inkandesens filamanlar ve elektrooptik malzemeler gibi kullanim
alanlarina sahiptir. Onemli kullanim alanlarindan biri olan filaman iiretiminde;
volframin ¢ok ince bir tel haline gelmesi icin Oncelikle doplanmis volfram tozu
preslenerek ve sinterlenerek rod haline getirilir. Daha sonra bu sinterlenmis
volfram rod, cesitli doviicii, siindiiriicii ve lokmalardan gecirilerek cap1 15-16
mm’den 1000-12 um mertebesine kadar diisiiriilir. Bu islemler esnasinda
yaglayici olarak kullanilan grafit emiilsiyonu volfram filamanin iizerinde kurumusg
grafit, volframoksit ve volfram karbiirden olusan bir tabaka meydana getirir ve
telin siyah bir goriiniim almasina yol acgar. Filamanin yiizeyinde olusan bu tabaka
“elektrolitik daglama” yontemi ile temizlenir. Bu daglama sirasinda bir miktar da
volfram ¢ozeltiye gecerken filaman capr 10 um altina kadar dusiiriilebilmektedir.

Elektrolitik daglama yapilirken 6nemli olan parametreler; tel makarasinin (telin ne
kadar siire daglayici elektrolit ic¢inde kalacagini belirleyen) sarma hizi ve
sistemdeki (anot olarak davranmasi saglanan filamanin ne hizda ¢oziilecegini
belirleyen) akim degeridir.

Bu calisma; volfram filaman iizerinde olusan tabakanin kaldirilmasi, bdylece
beyaz filaman (white tungsten) elde edilmesi ve cap rediiksiyonuna iligkin
parametrelerin  optimizasyonunu kapsamaktadir. Ayrica, daglanmis tellerin
mekanik Ozelliklerindeki olast degisimler mikroyapt ve g¢ekme mukavemeti
analizleriyle karakterize edilmistir.
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IMPROVEMENT OF CONTINUOUS ELECTROLYSIS SYSTEM FOR
ELECTROLYTIC CLEANING AND DIAMETER REDUCTION OF
TUNGSTEN FILAMENTS

SUMMARY

Tungsten (wolfram) is a transition metal in the third period and group 6B of the
periodic table. The metal has a very high density (19,3 g/cm3), and the highest
melting point (3410 °C) of all metals. Tungsten’s; of which is resistant to various
acid and acidic mixtures, corrosion resistance is noteworthy. When alloyed with
other metals or combined with carbon, it increases hardness, durability, and
resistance to corrosion for the resultant alloy or compound. Because of these
desirable properties, industrialized countries consider W essential in mining, hard
metals (metal-cutting tools), steel industry, refractory materials, aerospace
industry, incandescent filaments and electrooptical materials. In filament
producing; which is one of the most important application fields, in order to get a
very thin tungsten filament, firstly doped tungsten powder is pressed and sintered
to become a rod. After that the diameter of this sintered tungsten rod is reduced
from 15-16 mm to 1000-12 um by the help of various rotary swagers, turn-tables
and wire drawing machines. During these processes, the graphite emulsion, which
is used as lubricant, causes a layer of dried graphite, tungstenoxide and tungsten
carbide to form on the filament and leads the filament to have a black color. This
layer is cleaned by “electrolytic etching”. Some tungsten also dissolves while the
diameter of the filament can be reduced to smaller diameters than 10 um.

Important parameters of electrolytic etching are, the speed of filament out-take
spool (determines the time the filament reacts with the etchant) and the current
given to the system (determines the speed of dissolution of the filament which is
made the anod).

The aim of this study compromises the removal of the layer which is formed on
the tungsten filament in order to get white tungsten wire and optimisation of the
parameters of diameter reducing. Besides, the probable changes in the mechanical
properties of the etched wires are characterised by the help of microstructure and
tensile strength analysis.



1. GIRIS ve AMAC

Gilimiis grisi renginde bir metal olan volframin atom numaras1 74 ve atom agirlig
183,85’dir. Volfram 3410°C ile en yiiksek erime noktasina sahip en agir elementtir.
Yogunlugu 20°C’de 19,3 g/cm3’diir. Asinmaya kars1 direnci, 1s1 ve elektrik
iletkenligi yiiksek, genlesme katsayist diisiiktiir. 1650°C’den yiiksek sicakliklarda

volfram en yiiksek gerilim mukavemetine sahiptir [1].
Volfram tiiketimi dort ana grupta toplanabilir;

e Sert metal tiretimi

e Alasimlama elemani

e Saf volfram

e Volfram bazl kimyasallar [2].

Volfram karbiir; madencilik ve petrol sanayilerinde, matkaplarda, delici
ekipmanlarin kesici kisimlarinda ve kirict makinelerde, tasimacilik ve elektrik
malzemeleri kaplamasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Saf volfram metal
tozundan yapilan 6giitme iriinleri elektrik ve elektronik sanayinde kullanilmaktadir.
Volfram teli, elektrik lambalarinda filaman ve elektronik tiiplerde katot olarak
kullanilir. Volfram ve volframKkarbiir diskler 6zellikle otomotiv sektorii basta olmak
tizere pek cok iiriinde baglanti noktasi olarak ve yiiksek basing pompalan ile
otoklavlarin mekanik salmastralarinda sizdirmazlik diski yapiminda kullanilir.
Volfram metali 1s1 ve radyasyon kalkani olarak, X-1s1m bilesenleri ve katot 15in
tiipleri ve yliksek 1sil1 firinlarda 1sitict madde olarak da kullanilmaktadir. Volfram
ozellikle ucak sanayinde agir metal olarak kullamilmaktadir. Volframin metalurjik
olmayan uygulamalar ise; tekstil sanayinde kullanilan kimyevi maddeler, boyalar,
matlagmayan boyalar ve renklendirici gazlardir. Baz1 volfram bilesikleri 151k yayarlar
ve renk maddelerinde, X-isinli ekranlarda, televizyon tiiplerinde ve floresans
1siklandirilmasinda kullanilir. Sodyum tungstat da hem paslanmay1 engelleyici olarak

celik sanayinde hem de yanmaz madde olarak tekstil sanayinde kullanim bulur.



Yiiksek sicaklikta ergimesi, tercihli radyasyon araligi vermesi, diisiik buhar basinci
ve yiiksek sok direnci gostermesi gibi Ozellikleri nedeniyle, volfram metalinin

alasimsiz durumdaki en 6nemli kullanim alani lamba filamanlaridir [3,4].

Volframin ¢ok ince bir filaman haline gelmesi i¢in dncelikle, boyut dagilimi 2 pum ile
50 nm arasinda degisen volfram tozu Al, K, Si gibi metallerle doplanmis halde
sinterlenerek rod haline getirilir. Daha sonra bu sinterlenmis volfram rod c¢esitli
termomekanik islemlerden gegcirilerek ¢cap1 15-16 mm’den 1000-12 pm mertebesine
kadar dusiiriiliir. Bu islemler esnasinda yaglayici olarak kullanilan grafit emiilsiyonu
volfram filamanin iizerinde volframoksitle karigik grafit ve tungsten karbiir tabakasi
olusturur ve telin siyah bir goriiniim almasina yol acar (black tungsten). Filamanin
yiizeyinde olusan bu tabaka “elektrolitik daglama” yontemi ile temizlenir. Bu
daglama sirasinda bir miktar da volfram ¢ozeltiye gegerek filaman ¢apr 10 um’a ve

daha asagiya diisiiriiliir.

Ulkemizde volfram metalinin islenip lamba filamani1 capinda veya daha ince caplarda
filaman haline getirilmesi icin gerekli ekipman bir tek ITU Kimya — Metalurji
Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Bolimii laboratuarlarinda
bulunmaktadir. Bu ekipman D.P.T. destekli olarak yiiriitiilen “Volfram Matrisli Bor

Fiber Uretimi Projesi” nin bir pargasidir.

Bu tez calismasinin amact; ¢ok diisiik capli volfram telin (very fine wire) elektrolitik
olarak ¢oziimlendirilmesi ve cap rediiksiyonu islemine etki eden akim yogunlugu,
¢ozelti konsantrasyonu, telin elektroliz hiicresinden gecis hizi ve buna bagli olarak

telin elektrolit ile temas siiresi gibi proses parametrelerinin belirlenmesidir.

Bu ¢alismada, degisik captaki tel numunelerinin ¢dziimlendirme ve cap rediiksiyonu
parametreleri saptanip hem islem gormemis hem de islem gormiis tellerin
metalografik incelemeleri ve mekanik ozellikleri tespit edilecek olup elektroliz islemi

kosullarinin optimizasyonu amaglanmistir.



2. TEORIK BILGi

2.1 Volfram Hakkinda Genel Bilgi

Volframin bulunusu; selit, volframit ve cesitli volfram bilesikleri ile metalin
kendisini elde etmek {izere yapilan hazirlama metodlarmin aydinhiga
kavusturulmasina kadar Avrupa iilkelerinde (agirlikli olarak Isve¢ ve Almanya’da)

yapilan ve 300 y1li kapsayan cesitli laboratuvar deneyleri olarak agiklanabilir.

Volfram, kesfinden ¢ok onceleri Orta Cag’da Saxony-Bohemian bdlgesi ve
Cornwall’daki kalay madenlerinde bilinmekteydi, ¢iinkii kalay iiretiminde negatif bir
etkendi. Kalayi eritirken cevherdeki volframit minerali bir kopiik olusumuna yol agip
kalayin ¢ogunu bu kopiige alip verimi biiyiik Olciide diisiirmekteydi. Bu sebepten
otiirli Gregorius Agricola “kurt salyas1” anlamina gelen; Latince’de “Spuma Lupi” ve
Almanca’da “Wolfsschaum” diye anilan bir isim verilmistir. Daha sonralar1 volfram
kelimesi Almanca iki kelime ile aciklanmistir “Wolf” = Kurt ve “Rahm”= Geifer =
Salya. 18. yiizyilin sonlarina kadar volfram mineralleri genellikle “Wolfram” olarak
amlmistir ve metalin ismi kesinlesmistir. Bu isim Almanca ve Isvecce’de wolfram
olarak anildigi ve simgesi W oldugu halde resmi IUPAC tahsisine gore biitiin diger

dillerde “tungsten” olarak anilir [5].

1757°de selit minerali ilk defa, kobalt1 bulan Georg Brandt’in 6grencisi olan ve aym
zamanda nikeli bulan Isvecli kimyager Axel Frederick Cronstedt tarafindan
tanimlanmistir. 6 g/cm”liikk yiiksek yogunluguna ithafen, dilimizde “agir tas”
anlamina gelen Isvecce “tungsten” ismi ile adlandirmistir. O donemde kalsiyum

iceren demir cevheri olarak kabul ediliyordu [5-6].

1781 yilinda; baryum, klor, manganez ve molibden gibi metalleri bulan bir baska
Isvecli kimyager Carl Wilhelm Scheele selit cevherini inceleyip, bunun bilinmeyen
bir asidin kalsiyum tuzu oldugunu ©ne siirmiistiir. Cevherin hidroklorik asitte
¢Oziindiiriilmesi, volframik asit olusumu, bunlarin amonyakla ayristiritlmas: gibi 200
yil sonra endiistriyel boyutta kullanilacak olan reaksiyonlart o donemde kullanmis ve

WO; elde etmistir [5-7].



1783’te Ispanyol kimyager kardesler; Don Juan Jose ve Fausto Elhuyar toz odun

komiirii ile volframik asidi rediikleyerek volfram metali elde etmislerdir [5,7].
1820°de A. Breithaupt (Fe,Mn)WO, minerali i¢in “volframit” ismini se¢mistir [5].

1821 yilinda K.C. von Leonhard iinlii isvegli kimyageri onore ederek CaWO,
minerali icin “selit” ismini Onermistir [5].

1841°de volfram kimyasinin gercek kurucusu olarak gosterilen R.Oxland, sodyum
volframat (NaWQy,), volframtrioksit (WQO3) ve volfram metali {iretim yontemlerini
aciklamistir. Ayrica giliniimiiz yliksek hiz celikleri {iretimi temelini olusturan
ferrotungsten iiretimi icin de bir metod ileri siirmiistiir. Bu prosediirler i¢in patentler
alinmasina ragmen (1847, 1857) yiiksek maliyet sebebiyle ekonomik anlamda

uygulamaya gecilememistir [5-7].

R. Oxland sayesinde endiistriyel alanda volfram kullanimi baslamistir ve biiyiik bir
hizla gelismistir. 19. yy sonu itiban ile ilk yiiksek hiz ¢eliklerinin gelistirilmesi

Taylor ve White sayesinde gergeklestirilmistir [5].

20. yy’in baglarinda, 1903’te A.Just ve F.Hanamann tarafindan alinmis bir patente
gore akkor ampuller i¢in ilk volfram filamanlar Macaristan’da tiretilmistir. Volfram
filamanlar, ince volfram tozuna seker ve zamk ilave edilerek elde edilen karisima
sekil verilerek elde ediliyordu. Bu macun daha sonra elmas lokmalar igerisinden
fiskirtiliyordu ve elde edilen tel halkalar1 veya kangallar1 hidrojen atmosferinde
elektrik akimu verilerek sinterleniyordu. Baglayicidaki karbonun reaksiyona girmesi
ile olusan yiikselmis karbon icerigi, hidrojen-azot atmosferi altinda yapilan

sinterlenme esnasinda gideriliyordu [5,7].

1907°de “fiskirtilmis” volfram filamanli akkor ampuller ticari olarak iiretilmeye
basland1 ve ¢ok daha iyi 151k verimi ve diisiik enerji tiiketimi sayesinde Edison’un

karbon filamanli ampullerinin yerini almaya baslad1 [5].

Sonunda, 1909’da Amerikali bir fizik¢i olan William David Coolidge, toz metalurjisi
yontemi ile elde edilen siinek volfram telin iiretimini aciklayan bir patent aldi. Bu
patentin ana igerigi giiniimiiz teknolojisinde halen gecerlidir ve kullanilmaktadir.

Bunun yaninda yine bu patent sayesinde biiyiik capta toz metalurjisi dogmus oldu.

1911 yihi itibar1 ile de yeni, siinek volfram filamanli ampullerin ticari iiretimi

baglamistir [5].



1922 yilinda F.Skaupy ve Osram Studiengesellschaft’daki is arkadaslarinin calismasi
sayesinde semente volfram karbiir tiretiminin ilk patentinin alinmasi ile sert metal
tiretiminde volfram kullanimi gelismeye baglamistir. Elde edilen bu malzeme o
donemde tel ¢ekmek icin kullanilan ve fiyati ¢cok yiiksek olan elmas lokmalar yerine

kullanilmustir [5,7].

Bu sekilde 1930’lara kadar da volfram teknolojisi cok hizli bir sekilde ilerlemistir.
Bu ilerlemeler sayesinde diinya volfram ihtiyaci hizla artmis ve dolayisi ile diinya

volfram iiretimi de artmustir [5].

Ozellikle 2. Diinya Savast sirasinda volfram arka plandaki siyasi islemlerde
muazzam bir rol oynamistir. Metalin Avrupa ana kaynag olan Portekiz elindeki
volframit cevheri kaynaklar1 sebebiyle, iki tarafin da baskis1 altinda kalmistir.
Alagimlariin son derece kuvvetli olmasi kadar yiiksek sicakliklara dayanikli olmasi,

bu metali silah endiistrisinde ¢ok dnemli bir hammadde haline getirmistir.

Diinya volfram rezervleri Tablo 2.1°de verilmistir [1]. Bu tabloya gore diinya
izerinde en biiyiik volfram rezervine sahip iilke Cin’dir ve % 45,1 lik bir oranla
diinya rezervinin neredeyse yarisina sahiptir. Cin’in ardindan % 12,7’lik bir oran ile

Kanada ve % 12,4’lik bir oran ile Rusya gelmektedir.



Tablo 2.1: Diinya Volfram Rezervleri [1]

- Rezerv Toplamda Orani
Ulkeler (Bin Ton) (%)
Afrika
Zimbabwe 5 0,2
Diger 10 0,5
Asya
Cin 920 45,1
Malezya 17 0,7
Burma 15 0,8
Giiney Kore 58 2,8
Tayland 30 1,5
Diger 150 7,3
Avrupa
Avusturya 10 0,5
Fransa 20 1,0
Portekiz 25 1,2
Rusya 250 12,4
Diger 50 2,4
Kuzey Amerika
Kanada 260 12,7
ABD 140 6,9
Orta ve Giiney Amerika
Bolivya 53 2,6
Brezilya 20 1,0
Meksika 8 0,4
Okyanusya
Avustralya 1 0
Diinya Toplam 2.042 100.0
Gelismis Ulkeler 561 27,5
Gelismekte Olan Ulkeler 311 15,2
Cin ve Eski Sovyetler Birligi 1.170 57,3

1990-1997 yillarindaki volfram cevher fiyatlar1 Tablo 2.2°de verilmistir. 1997’ ye

gore reel fiyatlar dikkate alindiginda, fiyatlarin 1990 Oncesine gore cok diisiik

oldugu, 1990-1997 déneminde ise fiyatlardaki diisiisiin kismen devam ettigi ve genel

olarak, fiyatlarda biiyiik dalgalanmalarin oldugu goriilmektedir.

Tablo 2.2: Volfram Cevher Fiyatlar1 [1]

Yil 1990 | 1991 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997
Cevher (min. %65 WO5)
cif Avrupa 46,4 56,5 56,8 339 42,2 63,8 52,5 47,2
(US $/mtu WO3)
1997 ye gore reel fiyatlar
(US $/mtu WO,) 55,6 65,0 63,7 37,0 | 45,1 66,5 53,5 47,2

Tiirkiye’de volfram cevherlesmeleri Bursa’da Uludag ve Kozbudaklar, Elazig’da

Kebandere ve Soganlikdy, Canakkale’de Yenice ve Hamdibey, Nigde’de Giimiisler;



ve daha baska yerlerde goriilmektedir (toplam 28 yatak ve zuhur). Yataklarda
goriilen baslica mineral gelittir. Nigde-Gilimiisler ve Sogiit-Dudas’taki cevherlesmeler
damarlar seklinde olup, Hg ve Sb ile beraberlik gosterirler. Tiirkiye volfram

rezervleri tablo 2.3’te goriilmektedir.

Tablo 2.3: Tiirkiye Volfram Rezervleri (Ton) [1]

. Tenor b -
Yeri (% WO») Goriiniir Muhtemel | Miimkiin Toplam WO;
Bursa - Uludag 0,437 55.629.136 | 4.967.170 | 3.788.030 | 114.384.336 | 62.859
Bursa - Kozbudaklar 0,3 - - 210.000 210.000 650
- - .| 0,02-1,12
Elaz1§ - Keban -Soganlikoy (Ort. 0.2) - 230.000 - 255.000 510
Elazig - Keban — Keban D. 0,2 - 5.000 - 5.000 10
Nigde -Giimiisler 0,1 - - 100.000 100.000 100
C.kale -Yenice -Hamdibey 0,5 3.000 - - 3.000 15
Bilecik - S6gut - 0,04 - - 10.000 10.000 4
Dudag

Tablo2.3’de bahsi gecen bu volfram yataklarinin arasinda; Tiirkiye’nin diizenli
olarak volfram iirettigi tek ve en Onemli yatak (toplam rezervlerimizin %98’1)
Uludag selit yatagidir. Etibank, Ocak 1977°de kurdugu tesiste Uludag’da deneme
calismalarina baslamig ve 28.03.1989 tarihine kadar iiretim faaliyetlerine devam

etmistir.

Eti Holding Uludag volfram tesisi, ortalama %0,467 WO; tenorlii 561.000 t/y1l
tilvenan cevheri %73 metal kazanma verimi ile isleyerek % 65 WOs; tenorli 2983
t/y1l standart selit konsantresi, 12000 t/y1l pirit konsantresi, 4500 t/y1l garnet ve 1.200
t/yil manyetit iiretimi gerceklestirmek iizere kurulmustur. Ara kath kazi yontemi
uygulanarak cikarilan cevher, konsantrator tesisinde kirma-ogiitme-siniflandirma
islemlerinden gecirildikten sonra; masa, flotasyon, manyetik ayirma iinitelerinde

zenginlestirilerek selit konsantresi iiretilmistir.

Kapasitenin istenilen diizeye getirilmesi ve konsantrenin dis pazarlarda satis giicliigii,
iki ana sorunu olusturmustur. Selit konsantrelerinin yurt digina satiginda onemli rol
oynayan ve satis fiyatin1 dogrudan etkileyen bir dezavantaj da konsantredeki yiiksek
kiikiirt oramidir. Uludag Volfram tesislerinde iiretilen %40-45 WOs igeren
konsantrelerde kiikiirt miktar1 %5'in altina diisiiriilememistir. Ortalama kiikiirt oran
%?2-10 arasinda degismektedir. Bununla birlikte iiretilen konsantrenin tendriiniin
%60 WOs’den diisikk olmasi ayrica konsantreye penalti kesilmesine neden
olmaktadir. Konsantrenin yurt i¢i satisi da hemen hemen yok denecek kadar azdir.

Cevherlesmenin piritik yapida olmasi ve ancak %30-40 WOs; tendrlii konsantre




iretiminin ekonomik olarak gergeklestirilebilmesi yiiziinden bu isletme 28 Mart 1989

yilindan itibaren kapatilmistir.

Halen iilkemizde volfram madeni iiretimi yapilmadigindan, volfram ihracati da soz
konusu degildir. Buna karsin, Tiirkiye’nin volfram iiriinlerine talebi bulunmaktadir.
Bu talep 50 ton/y1l civarinda ferrovolfram ve 25 ton/yil civarinda volfram karbiirdiir.
Tiirkiye’nin volfram konsantresi talebi bulunmamaktadir. Ote yandan, iilkemizde
volfram filaman iiretimi olmamas1 dolayisi ile ve ampullere takmaya hazir kasetler
halinde ithal edilen filamanlarin maliyetinin yilikselmesi nedeniyle bes ampul
fabrikas1 birbiri ardina kapanmugtir. Ulkemiz bugiin, nihai iiriin olarak ampul ithal

etmektedir.

Bununla birlikte, kisitli kaynaklarimizin bu alanda genis arama faaliyetleri ve
desteklerle tiiketilmesinden ¢ok, sadece Eti Holding Uludag Volfram Isletmesinin
sorunlarinin  ¢oziimii dogrultusunda kullanilmasimin {ilke yararma olacagina
inanilmaktadir. Bu isletmenin tekrar hayata gecirilmesi durumunda Tiirkiye volfram
konsantresi ihracatindaki yerini alabilecektir. Volfram ithalat-ihracat dengesi

ilkemiz lehine gelisecektir [1,6].

Devlet Planlama Teskilat'min 8. Bes Yillik Kalkinma Planmin Madencilik Ozel
Ihtisas Komisyonu raporunda yer alan yukaridaki ifadeler halen ne yazik ki,
konsantre satmanin karli ve dis ticaret bilangosunu pozitif etkileme giicline sahip
oldugunu iddia etmektedir. Oysa bu konuda yapilmasi gereken, kitlesel madencilik
yerine dar kapsamli madencilik yaparak, ¢ikarilan hammaddeyi ug iiriine gotiirecek

onlemleri almak ve yiiksek katma degerli mal liretmek ve ihra¢ etmektir.

Yirmiden fazla volfram ihtiva eden mineral mevcutsa da, ancak selit ve volframit

ekonomik olarak isletilen volfram mineralleridir.
e Selit (CaWO,)

Bilesimi kalsiyum volframittir. Saf halde iken %80,6 WOs, %64 W icerir. Beyaz,
kirli beyaz, sarimsi, pembemsi renklerde bulunmaktadir. Sertligi 4,5 Mohs,
yogunlugu 6 g/cm3 tir. Yumusak ve kirilgandir. Diinya volfram rezervlerinin

yaklagik %50’sini olusturur.



e Volframit (Fe, Mn)WO,

Degisik oranlarda Fe** ve Mn”* karigimui gosteren volfram mineraline genelde
volframit denir. %20’den fazla FeO iceren mineral Ferberit (FeWO,), %20’den fazla
MnO iceren mineral Hiibrenit (MnWOQ,), aradakiler ise volframit olarak adlandirilir.
Volframit %60 W ihtiva eder. Rengi siyah olup, sertligi 5,5 Mohs, 6zgiil agirlig 7,5

g/cm3 > tiir [1]. Diger volfram iceren 6nemli mineraller ise Tablo 2.4 te verilmistir.

Tablo 2.4: Onemli volfram mineralleri [3,4,6]

Mineral Ismi Formiilii

Anthonite Al,(WO,) (OH) H,O
Cuprotungstite Cu,(WO,) (OH),
Ferriletungstite Ca,Fe,” Fe,” (WO,)7.9H,0
Raspite (Monoklinik) ve Stolzite (Tetragonal) PbWO,

Russelite Bi,WOg¢

Sanmartinit ZnWOy,

Tunstite (Meymacite) WO;.H,O
Tungstenite WS,

Waulfenite FeWO,

Limonite (Fe,03),.WO3(H,0),

2.1.1 Fiziksel, Mekanik ve Kimyasal Ozellikler

Periyodik tabloda Tantalyum ve Renyum metallerinin arasinda, Molibden metalinin
altinda yer alan volfram VI-b grubuna ait bir metaldir. Bu grup “krom grubu” veya

“gecis grubu” olarak da adlandirilmaktadir [3.,4,6,8].

Glimiis grisi bir metal olan volframin atom numarasi 74 ve atom agirligi 183,85dir.
Volfram 3410°C ile en yiiksek ergime noktasina sahip en agir elementtir. Yogunlugu
20°C’de 19,3 g/cm™diir. Asinmaya kars1 direnci, 1s1 ve elektrik iletkenligi yiiksek,
genlesme katsayis1 diisiiktiir. 1650 °C’den yiiksek sicakliklarda volfram tiim metaller

arasinda en yiiksek gerilme mukavemetine sahiptir [1].

Volframin fiziksel 6zellikleri tablo 2.5’te verilmistir.



Tablo 2.5: Volframin fiziksel 6zellikleri [3,4,6-8]

Ozellik Test kosulari Birim Deger
Atom numarasi 74
Atom Agirligi M [g/g Atom] 184
Atom Cap1 r[m] 2,02x 10"
Atom Hacmi 20°C A\ [cm3/g Atom] 9,53
izotoplart 180,182,183, % 0,16; 26,35; 14,32;
184,186 30,68; 29,49
Kafes Yapisi Hacim Merkezli Kiibik
Yogunluk 20°C d [g/cm’] 19,3
Ergime Sicakligi 1 bar T[°C] 3410
Kaynama Noktas1 1 bar T[°C] 5900
Ergime Isis1 [J/g] 209
Buharlasma Isis1 [J/g] 444
Isil Genlesme Katsayisi 20°C [109K] 4,36
Spesifik Isist U[J/g.K] 0,14
Isil Tletkenligi 20°C [W/m.K] 129
Elektrik Direnci 20°C (U m] 0,055
Manyetiklik g-atom 40x 10°
Young Modiilii 20°C psi 59 x 10°

Oda sicakliginda kirilgan durumda olan volfram, sicaklik artisina bagl olarak (200-
500°C sicakliklan arasinda) yiiksek genlesme degerine sahiptir. Stinek-Gevrek Gegis
Sicakligi’nin iizerindeki volfram bu sicaklik artisiyla stinek hale gecmektedir. Bu
gecis sicaklign  (400-420°C) volframin saflik derecesine, sekillendirilebilme
kabiliyetine, 151l islem durumuna ve diger faktorlere baglidir. Volfram’in yiiksek
sicakliklardaki mukavemeti dikkat cekicidir [6]. Volframin mekanik ozellikleri

Tablo 2.6’da verilmistir.

Tablo 2.6: Volframin mekanik 6zellikleri [3,4,6-8]

Ozellik Test Kosullari Birim Deger
20°C Kalinlik d(mm)
Cekme Mukavemeti 0,5-1 Rm[N/mm’] >1300
>1-5 >800
Basma Mukavemeti 20°C Rm[N/mm’] 1150
Elastik Modiil 20°C E[kN/mm"] 410
Schub Modiilii 20°C Rm[N/mm”] 177
Torsion Modiil 20°C T[KN/mm?] 90-22
Sikistirilabilirlik 20°C [N/mm’] 3x 10°
20°C Kalinlik d(mm)
Sertlik 0,5-1 HV 30 >500
>1-5 >460
Gegis Sicaklig T[°C] 100-400
%90 oraninda
Tekrar Kristallesme sekillendirilmis levha T[°C] 1150
1 saat siireli 1s1l islem
T}%ﬁ%:gngﬂl:;;rjr 1 saat siireli 1s1l islem T[°C] 1350
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Volframin temel kimyasal 6zellikleri ise sOyledir. Nitrik asit ile reaksiyona girer;
ancak ylizeyi pasiflestiginden dolay1 reaksiyon hizi ¢cok yavastir. Kral suyunda da
¢Oziiniir; ancak reaksiyon yine ¢ok yavas gelisir. Hidroflorik ve hidroklorik asit ile
reaksiyona girmez, ama sicak siilfiirik ve hidroklorik asit volfram ile hafif etkilesim
verir. Buna Kkarsilik nitrik asit ve hidroflorik asit karistminda, metal hizli bir

etkilesime ugrayarak parcalanir ve sar1 oksit (WO3) tesekkiil eder.

Volfram ergimis sodyum hidroksite karsi diren¢ gosterir, fakat hidroksitte alkali
metal nitrat, nitrit, klorat ve diger oksitleyici ajanlarin varliginda reaksiyon ¢ok hizli
gerceklesir. Amonyak iceren sulu alkali cozeltiler, eger sistemde oksijen yok ise
volframi korozyona ugratamazlar. Ergimis nitratlar, nitritler ve peroksitler volfram
ile siddetle reaksiyona girerler. Oksitlenme direnci normal sicakliklarda yiiksek
olmasina karsin, kizil sicaklikta oksijenle ¢cok hizli reaksiyona girerek volframoksit
haline gelir. Yiiksek sicaklikta oksijene olan afinitesinin bu kadar yiiksek olmasi
nedeniyle stokiometrik olmayan pek ¢ok suboksiti mevcuttur. Volfram, +2, +3, +4,
+5 ve +6 degerlikleri alabilmesine ragmen genellikle +6 degerlikli bilesiklerine

rastlanilir [4,6].

Karbondioksit, karbondisiilfiir, kiikiirt, karbonmonoksit, azot oksit ve azot dioksit
gazlart volfram ile yiiksek sicaklikta, reaksiyona girerler. Kiikiirt ve fosfor gazlar
metal ile etkin bir sekilde reaksiyona girerken, ergimis kiikiirt ve fosfor metal ile
yavas bir sekilde reaksiyona girerler. Karbon, Bor ve Silisyum; volfram metali ile
yiikksek sicakliklarda, bilesikler meydana getirirler. Azot gazi 1500°C’a kadar
volfram metali ile reaksiyona girmez fakat amonyak gazi ile 700-800°C sicakliklarda
volfram metalinin reaksiyona girmesi sonucu W-,N bilesigi meydana gelir. Volfram

metali hidrojenden etkilenmez [3,8].

2.1.2  Volfram Uretimi ve Kullanim

Volfram iiretim yontemleri, konsantreye ve cevherin 6zelliklerine gore degisiklikler
gosterir.  Volfram 3410°C gibi oldukca yiiksek bir ergime sicakligina sahip
oldugundan dolay1 pirometalurjik yontemlerle dogrudan iiretimi teknolojik ve

ekonomik olarak uygun degildir.

Bu sebeple volfram iiretimi az miktarda pirometalurjik islem (kavurma gibi) iceren
hidrometalurjik yontemlerle yapilir. Buna karsin aliiminotermi prensibi ile

ferrovolfram pirometalurjik olarak elde edilir.
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Giiniimiizde uygulanan hidrometalurjik yontemler bazik ¢ozeltiler yoluyla volfram
tiretimini kapsarlar. Volfram ¢ozelti i¢erisinde metal iyonu olarak bulunamadig i¢in
bu hidrometalurjik yontemlerin amaci; volfram iceren konsanterleri, volframik asit
(H,WO4) veya amonyumparavolframat (APT) gibi volfram ara bilesiklerine
doniistirmek ve sonrasinda bilesik halinde elde edilen volframu bir takim islemler
sayesinde once saf volframoksite, ardindan da rediiksiyon yolu ile volfram tozuna

doniistiirmektir.

Volframit ve selit mineralleri genellikle, tendr arttirici zanginlestirme islemleri
sirasinda konsantreden tamamen uzaklastirilamayan arsenitler ve siilfiirlii bilesikler
ile bulunurlar. Bu tiir empiiritelerin bulunusu, volfram minerallerinin
saflastirilmasinda birtakim ciddi sorunlara neden olur. Selit konsantresinden bu tiir
empiiritelerin ayrilmasi hidroklorik asit li¢i ile miimkiin olurken; genellikle kiikiirt,
arsen ve diger maddelerin volfram konsanterlerinden uzaklastirilmasi konsanternin

oksitleyici kavrulmasi yoluyla gerceklestirilebilir.

Ik adim olarak; suda ¢oziinmeyen selit ve volframit gibi volfram bilesikleri suda
¢Oziiniir hale getirilir ve sonra da konsantre tiiriine ve tendriine bagh olarak uygun
tiretim yontemi segilir. Volframit grubu mineralleri iceren volfram konsantreleri
genellikle NaOH ile lic edilmelerine karsin, selit konsantreleri asit veya soda ile
¢cozeltiye alhimirlar. Diger taraftan, yiiksek tenorli selit konsantreleri i¢in en uygun
yontem asit lici olmakla birlikte, diisiik tenorlii selit konsantreleri icin soda ile basing
altinda li¢ en ekonomik ve uygun se¢im olmaktadir. Volfram iiretiminde kullanilan

belli basgh prosesler asagidadir [3,4,6,9,10].
Selit Prosesleri:

e Asidik Coziimlendirme Yontemi

e Soda - Otoklav Ligi

e Alkali Kavurma Prosesi
Volframit Prosesleri:

e Kostik - Otoklav Ligi

e Soda - Otoklav Lici

e Alkali Kavurma Prosesi
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Volframin kullanim alanlarindan bahsedecek olursak; {ic ana baslikta incelememiz
gerekir. Bu bagliklar; sert metal {iretiminde yani volfram karbiir olarak, alasim
eleman: olarak ve metalik volfram olarak siralanabilir. Volframin kullanim

alanlarinin tiimii asagidaki gibidir.
Volfram Karbiirler:
e Kesici takimlar: Madencilik ve Delici Ekipman
e Asinmaya dayanikli yiizeyler: Vites yatagi
e Sekillendirme aletleri: Kaliplar
Diger Metallerle Alasimlari:
e Ni- Co Yapil Siiper Alasimh Celikler
Metalik Volfram :
e Th’lu kaynak elektrodlarinda
¢ Filaman olarak ve metal matrisli fiberlerde matris olarak
e Elektron Verici (Emitter) olarak
¢ Firin Eleman olarak
¢ Elektronikte optik grit olarak
¢ Is1 Kalkani olarak
e Vakumlu metal komiirlerde ve kayiklarda
e Ark lambalarinin elektrodlarinda
e Kontaktorlerde
e Roket hortum agizlarinda
e Uzay uygulamalarinda
e Yiiksek hizli rotorlarda
e Yiiksek hizli yazicilarda
¢ Yarn iletkenlerde Si taban1 olarak

e Penetrator: Zirh Delici
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Volfram kullanim alanlarinin gelismis bazi iilkelere gore dagilimi Sekil 2.1°de

verilmistir.

Diger
10%

Ogutticti Urtinler e A

DO Sert Metaller
e SN 51%
Gelik/Siiper\, -1l
Alasimlar Xl g
30%

Sekil 2.1: Baz1 gelismis iilkelerde volframin kullanim alanlari [1]

Sekil 2.1°e istinaden volfram kullanim alanlar1 yaklagik sayisal degerleri tablo 2.7°de

verilmistir.

Tablo 2.7: Sekil 2.1°e gore volfram kullanim alanlarinin yaklagik degerleri [1]

Ulkeler Bat1 Avrupa (%) Japonya (%) ABD (%) | Cin (%)
Sert Metaller 62 45 60 40
Celil/Siiper 24 25 21 48
Alasimlar
Opgiitiicii Uriinler 6 10 15 4
Diger 8 20 4 8

Volfram, hernekadar biitiin diinyada filaman imali i¢in kullaniliyorsa da (bir ton

volfram, 10 milyondan fazla ampuliin imali i¢in yeterlidir) takim celigi ve kalip

celigi istihsalinde ¢cok daha genis 6lctide kullanilir [11].
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2.2 Volfram Filaman Uretimi

2.2.1 Volfram Tozu

Saf volfram {iriinlerin iiretimi; malzemenin hi¢gbir zaman ergitilmedigi, fakat sadece
preslenip ingot olarak sinterlendigi, toz metalurjisi yontemleriyle yapildigi icin,
orjinal tozun kimyasal 6zellikleri kadar fiziksel 6zellikleri de son derece onemlidir.
Bu 6zelliklerin kontrolii ise, tozun asil iiretiminden evvelki volfram ara bilesiklerinin
kontrolii ile olmaktadir. Pratik olarak; ¢elik gibi alasimlarin tersine, biitiin volfram
bilesikleri volframoksitlerin hidrojen icerisinde rediiklenmesi ile tiretilmektedir. Bu
yontem, direk olarak trioksit (WO3;) veya amonyum para volframatin 1siyla
parcalanmasi sonucu ortaya c¢ikan oksitler ile ve yalmiz hidrojen altinda
gerceklestirilmektedir. Metal tozunun sahip olmasi istenen karakteristiklerini elde

edebilmek i¢in bu temel malzemelerin kontrolii cok énemlidir [9].

Saf metal iiretimi i¢in, hidrojen metodu ile rediiksiyon, evrensel olarak kabul
edilmistir. Eskiden, volframik asidin veya oksidin karbon ile rediiksiyonu, g¢elik
endiistrisinde kullanilan volfram alagimlar i¢in standart bir islemdi. O donemlerde,
ortalama %90 W iceren tozlar, cesitli yontemlerle iiretilmekteydi; fakat cogunlukla
pota icerisinde, komiir, is veya petrokok ile rediiklenerek iiretilirdi. 1915’ten
1920’lere kadar olan zaman diliminde ferrovolfram, katki maddesi olarak bu kaba
tozun tamamen yerini almistir ve birka¢ yil boyunca, karbon rerdiiksiyonu yontemi

ile cok az volfram tozu iiretilmis veya hig tiretilmemistir.

Hidrojen rediiksiyonu disinda yontemlerle iiretilmis volfram tozu higbir zaman
tatminkar olarak tel, rod veya levha iiretiminde kullanilmasa da, diisiik saflikta ve
farkli fiziksel ozellikteki volfram tozunun bir¢cok kullanim alanina sahip olmas,
karbon —veya hidrokarbonlu gaz- ile rediiklenmis toz i¢in bir alan yaratmistir. Bu
sinif tozun tiikketimi; temel olarak sert yiizlii metaller, kaynak rodlart vs. i¢in; son
birka¢ yilda, yillik birka¢ yiiz tondur. Hidrojen rediiksiyonu metodu ile volfram
tozun ticari olarak %0,10 karbon ve %99,70 volfram icerecek safiyette
tiretilmektedir. Volfram tozunun Al, Ca, Mg, Zn veya Na vs. ile rediiklenerek

iretilmesi heniiz ticari olarak kabullenilebilecek asamaya erisememistir.

Ergimis banyo veya asit ve alkali cozeltiler kullanilan elektroliz yontemi metalik
volfram iiretiminde heniiz ekonomik olarak kullanilabilir bir yontem olamamistir.

Buna ragmen, bu alanlarda yapilan siirekli arastirmalar, 6zellikle ergimis banyo ile
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volframoksitin direkt olarak muamele edilmesi, zahmete deger uygulamalarin

gelismesine katkida bulunabilir.

Genel olarak, ortalama tane boyutu 1-3 um olan bir metal tozu; siinek volfram veya

semente volfram karbiir iiretiminde kullanilir. Tozun tane boyutunu su etkenler

belirler:

1.

2.

Sicaklik: Sicaklik ne kadar yiiksekse, toz o kadar kaba olur.

Rediiksiyon siiresi: Belirli bir ol¢iiye kadar etkilidir; cogu durumlarda zaman

ne kadar uzunsa, toz o kadar kaba olur.
Ara tirtiniin durumu: Oksit ne kadar inceyse, toz o kadar ince olur.

Hidrojen igerisindeki su buhari miktari: Hidrojen icerisindeki su buhari

miktar1 ne kadar yiiksekse, toz o kadar kaba olur [9].

Kontinii bir tiip firinindaki tiretim kosullar1 asagida verilmis olup, bunlar cogu zaman

yukaridaki faktorleri etkiler:

a)

b)

d)

2.2.2

Hidrojen debisi: Firin igerisinden gegirilen hidrojen, rediiksiyon sayesinde
olusmus nemi siipiiriir; bu nedenle debi ne kadar yiiksekse, su buhar

konsantrasyonu o kadar diisiik olur.

Sicaklik gradyani: Yiikselmesinden diismesine kadar, sicakliktaki ani artiglar

tozun kaba olmasina yol agar.

Isitma hizi: Isitma hizi ne kadar disiikse, rediiksiyonun gerceklesecegi

sicaklik o kadar diisiik olur.

Kayikgiklardaki oksit yatagi kalinligi: Yatak ne kadar kalinsa, su buhan

konsantrasyonundaki artis o kadar fazla olur [9].

Ayrica rediiksiyon firinindaki oksit yatagir kalinligi, hidrojen molekiilerinin

erisecegi oksit tanelerinin sayisini1 dogrudan etkiler.

Volfram Tozundan Hareketle Toz Metalurjisi Teknikleri ile Rod Uretimi

Oda sicakliginda volfram siinek hale getirme metodunu gelistiren ve patentini alan

kisi Coolidge’dir. Coolidge’in bu basarisi; kullandigi malzemelerin saflig1 ve

calismadan evvel metalde uygun kristal yapisint olusturmasi sayesinde olmustur.

Giintimiizdeki islemler detayda farklilik gosterse de ana hatlartyla aynidir.
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2.2.2.1 Karistirma

Rod, tel, plaka, vs. sekline getirilecek, siinek metal iiretiminde kullanilacak volfram
tozunun yiiksek safiyette olmasi ve ozelliklerinin dikkatli kontrol edilmesi gerekir.
Bu ozellikler metalin kullanim alanina gore farkliliklar gosterir ve biiyiik partiler
iretilmeden Once teste tabi tutabilmek icin kiigiik partiler tizerinde calisilir. Uygun
tane boyu dagilimi tek bir proses yerine birkag¢ farkli prosesten gecirilmis partilerin
karisimi ile elde edilir. 5000-10000 kg’lik partiler halinde mekanik olarak bilyali
degirmende veya bakir ya da paslanmazdan yapilmis, ekzantrik tamburda diisiik
devirde yuvarlatilarak karigtinlir. Karistiricilar genelde 1000 kg kapasitededirler.
Olusan 1s1dan dolay1 olusabilecek oksidasyonu engellemek icin degirmen igerisinden

azot gegirilir.

Karistirma isleminden sonra toz, hava sizdirmaz kaplara konur ve titresimlere karsi
onlem alinir. Ciinkii eger tane boylar1 genis bir dagilim gosteriyorsa titresim homojen
dagilimin bozulmasina yol agabilir. Kapaklar yayl kiskaclarla tutturulmus agir cam
kavanozlar uygun saklama kaplaridir. Kullanmadan hemen once kavanozun i¢i tahta

silindirlerle tekrar karistirilir.

Karigtirmak ve tekrar karigtirmak cok dikkatli yapilmalidir, aksi takdirde metal
tozlarinin ozellikleri degisir. Hiz ve zamani iyi kontrol etmek gerekir. Zira ¢ok hizl
ve uzun siire karistirmak agreganin kirilmasina ve tanelerde keskin uglarin

olusmasina yol agar [12].

2.2.2.2 Presleme

Presleme rod, tel veya levha iiretiminin ilk adimi olup, tozu celik kalip igerisinde
hidrolik veya pnomatik basing altinda dikdortgenler prizmasi seklinde veya soguk
isostatik preste (CIP) silindirik formda sikistirma islemidir. Diiz karbon takim
celiginden yapilmis kaliplar oldukga tatmin edici olsa da, siirekli calismak icin sert,
asinmaya dayamikli alagim c¢eligi kullanilmalidir. Krom-nikel, volfram veya
manganez celikleri uygundur. Volfram preslemek ic¢in kullanilan celik kalip resmi

sekil 2.2’de goriilmektedir.
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(a) (b)

Sekil 2.2: Volfram bar preslemek i¢in kullanilan ¢elik kalip [12]

Sekil 2.2°de goriilen kalip; bir ¢ift yan levha, bir ¢ift uzunluk parcasi ve bir pistondan
olusur. Bu pargalar birbirine celik pimler ve yayl klipslerle tutturulur. Piston aralig
cok iyi ayarlanmalidir. Zira yan levhalarla pistonun arasindaki bosluk ¢ok az olursa
sikistirtlacak tozun arasina hava hapsolur ve sinterlemede problem yasanir, ¢ok fazla
olursa da ince taneler yan levhalarla piston arasina sikisir ve olusturduklari
siirtinmeden dolay1 giic kayiplarina sebebiyet verir. Ince metal tozlar1 preslenirken
araliklar 0,015 mm’yi ge¢mez. Pistonun malzemesi yan levhalara nazaran daha
yumusak bir ¢elikten secilirse kalip aginmasi azaltilabilir. Calisma yiizeyleri diizenli

olarak temizlenir ve araliklar1 tekrar ayarlanir.

Siinek volfram elde etmek icin kullanilacak taslak iiretiminde uygulanan basinglar
metal tozunun tipine ve metalin kullanilacag: alana gore degisir. Tane boylar1 genis
bir dagilim gosteren tozlar dar dagilim gosteren tozlara goére daha iyi baglayici
ozellik gosterir ve “nem sever” empiiritelerin varligi (alkali tuzlar1 ve silikatlar)
presleme Ozelligini arttirir. Sonrasindaki sinterleme isleminde taslaklar 2800-

3000°C’ye 1sitilir, bu sayede ugucu empiiritelerden kurtulunur.

Biinyede kalmasi istenen ve sinterleme sicaklifinda ugucu olan eklenmis empiiriteler
varsa daha yiiksek sikistirma basinci kullamilmalidir. Taslak agirliklart 200 g’dan

(ince tel iiretimi icin), 3 kg’a (plaka ve rod) kadar degisiklikler gosterir.

Kalin taneli veya toryum gibi belli katki maddeleri igceren tozlardan ¢ok kirilgan
taslaklar meydana gelebilir. Boyle durumlarda tozu organik baglayici ¢ozeltileriyle

karistirmak gerekir [12].

2.2.2.3 On-Sinterleme

Preslenmis barin dayanci hidrojen igerisinde 1sitilarak biiyiik Olciide arttirilabilir.
Kaliptan ¢ikarildiktan sonra bar firina sokulacagi destek olan yassi bir volfram veya

molibden levha iizerine dikkatlice alimir. Alternatif olarak ince bir zirkon veya
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vofram tozu katmani iizerinde s1g nikel kayik¢iklar da kullanilabilir. Agir taslaklar
icin kullanilan firin uygun capta bir refrakter tiip ve buna sarili 1sitic1 eleman olan ve
kuru hidrojen ile oksidasyonu engellenmis molibdenden olusur. Hidrojen ayni
zamanda bar1 koruma amacli olarak firin icerisinden de gecirilir. Levha veya
kayik¢ik iizerindeki barlar firin tiipiiniin i¢ine sokulur ve 1100-1300°C sicaklikta
yarim saat tutulur. Sonra c¢ikarimadan evvel barlar firinin arka tarafindaki su
sogutmali uzantida hidrojen icerisinde sogumaya birakilir. Nispeten daha kiiciik kesit
alanina sahip taslaklar; siirekli olarak, mekanik bir besleyiciye sahip ve maksimum
sicaklikta yarim saat calismaya ayarh firinlarda 1sitilir. Bu uygulamadan sonra barin
dayanci oldukca artar ve tasinabilir hale gelir. Cok az tane biiyiimesi goriiliir.
Dayanctaki artis ise ylizeydeki oksit filminin rediiklenmesi ile aciklanabilir.
Rediiklenmis metal, parca iizerinde ¢imento gorevi goriir. H.W Highriter’a gore ise
dayanctaki bu artis kimyasal ekstraksiyon esnasinda az miktardaki alkali
politungstatlarin kaynasmasi ile agiklaniyor. Tozun preslenme 6zelliklerini arttirmak
icin kullanilmig olabilecek baglayict malzemeler; amonyum tuzlar1 ve bazi alkali
metal tuzlart gibi ugucu empiiriteler ile beraber bu islem esnasinda giderilir. Bar
poroz bir yapiya sahiptir ve metalik volframin %60’1 olan 12 g/cm3’liik bir
yogunlugu vardir. Metal bu haliyle ¢calismak i¢in fazlasiyla kirilgandir ve sinterleme

olarak tabir edilen daha ileri bir isleme tabi tutulmalidir [12].

2.2.2.4 Sinterleme

Bar kuru hidrojen atmosferinde su sogutmali kontaklar arasina yerlestirilir ve ergime
noktas: yakinlarina kadar 1sitmak icin gerekli akim gegcirilir. 300 g agirligindaki ve
10 x 10 mm kare kesitli bir taslak 2500 A’e ve 14-15 V’a ihtiya¢ duyarken, 2 kg
agirligindaki ve 25 x 25 mm kesit alanina sahip bir taslak ise 9000 A ve 6-7 V’a
ihtiya¢ duyar.

Asagida sekil 2.3’de tipik bir sinterleme iinitesi resmedilmistir ve bu {initenin biitiin

kisimlar agiklanmaktadir.
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Hidrojen

\000000000000000 )

Sekil 2.3: Tipik bir sinterleme iinitesi diyagrami [12]

A: Ust kontak (bakir ¢eneler)

B: Su sogutmal1 bakir tiip (akimu iist kontaga iletiyor)
C: Dokme demir taban

D: Volfram klips

E: Briket (W bar)

F: Civa kontak (sogutma kolu)

G: Cift cidarli, can tipi kavanoz

H: Civa haznesi (hava sizdirmaz kapak, ek yeri)

J: Hidrojen girisi

K: Hidrojen ¢ikist

Eger sinterleme kavanozunun cift cidar iizerine bir pencere yapilirsa barin sicakligi,

optik pirometre ile Olciilebilir.

Sinterleme zamanina gore voltajin, akimm ve direncin degisimi sekil 2.4’te

goriilmektedir.
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Elektriksel Degerler ——

Sinterleme Zamani ——»—

Sekil 2.4: Sinterleme zamanina gore voltajin, akimin ve direncin degisimi [12]

Sekil 2.4’te goriildiigii iizere sinterleme esnasinda voltaj ve akim degerleri

yiikselirken, direng¢ bu degerlere mukabil diismektedir.

Sinterleme esnasinda barin sicakliginin artis orant ¢ok onemli oldugu i¢im yakindan
kontrol edilmelidir. Uygulama; metal tozu tipine, barin kesitine, metal tozunu
sikistirmada kullanilan basinca ve bitmis ingotun sahip olmasi istenen yapi
ozelliklerine bagli olarak ciddi degisiklikler gosterir. Sinterleme islemi saflagtirmanin
son asamas1 olarak kullamilabilir; bu durumda bar, bir siire boyunca empiirite
iceriginin yiiksek buhar basincina sahip olacagi ve barin kendisinin de empiirite
iceriginin kagmasina yetecek poroziteye sahip olacagi bir sicaklikta tutulur. Eger
sicaklik aniden arttirllirsa diisiik yogunluklu por6z ingotlar elde edilir ki bu durum
calismanin daha ilk evrelerinde kirilmaya, catlamaya veya bozulmalara yol acar.
Kalsiyum oksit ve molibden gibi diisitk buhar basincina sahip empiiriteler bu
yontemle giderilemez. Sinterleme islemi kasith olarak saflasirma amacgh
kullanilacaksa iki ayr1 sinterleme techizati kullanilmahdir. Eger yap1 igerisinde
sinterleme sicakliginda ucucu olan diisiik miktarda empiirite kalsin isteniyorsa hizh

bir sinterleme uygulanmalidir, bu sayede barin porozitesi aniden diiger.

Normal sartlar altinda %10-20’lik cizgisel kiiciilme meydana gelir ve sinterlenmis
barin yogunlugu 16-18,5 arasi olur. Genel bir kural olarak, metal tozunu diisiik
basing altinda sikistirarak yapilan taslaklarda sinterleme esnasinda asin kiiciilme
meydana gelir ve yiiksek yogunlukta ingotlar iiretilmis olur. Sinterleme 15 ila 70
dakika aras1 yapilir. Akim son sinterleme akimina ulasana kadar yavas yavas arttirilir

veya siirekli olmayan yontem kullanilir. Son sicaklik uzunluga gore degisiklik
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gosterir ama genelde, kullanilan sinterleme uygulamasiyla iiretilmis bir ingotu

eritebilecek akimin %85-95’ine esittir.

Sinterleme islemi esnasinda tane biiyiimesi meydana gelir ve bar gevrek bir kirilma
gosterir. Tane boyutu durum farkliliklarina goére cesitlilik arzeder, fakat metalin
islenebilirligi iizerinde etkisi azdir. Iri taneli veya hem iri hem kiiciik karigik taneli
bir ingotla, kiiciik taneli bir ingota nazaran hem calisilirken baglarda zorluk cekilir
hem de daha yiiksek sicakliklarda ¢alismak gerekir. ilk dovme sicakliklarinda kiigiik
ayarlamalar yaparak metal iri taneli de olsa kiiciik taneli de olsa esit kolaylikta
calisma saglanabilir, fakat bu ayarlama araliklar1 100°C’yi asmaz. Cogu amag igin

uygun tane boyutu 1500-2000 tane/mm?’dir [12].

2.2.2.5 Doner Dovme Sistemi ile Dovme

Sinterlenmis bar giicliidiir fakat cok gevrektir ve oda sicakliginda kirilmadan
deforme olamaz. Yiiksek sicakliklarda daha siinek olur ve yaklasik 1300 °C’de

haddelenebilir veya doviilebilir.

Volfram bar, ¢ekicli doner dovme sistemi (swager) adi verilen ve Sekil 2.5 ile Sekil
2.6’da gosterilen rotary dovme makinesinde mekanik dévme islemi ile rod haline
getirilir. Makine, sertlestirilmis celikten yataginin i¢inde donen i¢i bos bir mil ve bu
milin bir ucuna bagh tahrik makarasi ve diger ucuna bagh bir ¢ift cekic ya da
lokmadan olusur. Lokmalari, i¢inde on ya da oniki tane sert ¢elik merdane bulunan
merdane kafesi cevreler. Mil dondiikce merdane cifti, lokmalar1 kapatmaya calisan
uygun yerlestirilmis arkaliklara ¢arpar ve dovme islemini gerceklestirir. Daha sonra
da santrifiij etkisi ile lokma araliklar1 merdane aralarinda acilip merdane {izerinde

kapanarak siirekli dovme islemini meydana getirir.

Merdane
" ety
y
Q\§ 3\
!{:’l}}
W a
Arkalik Lokma

Sekil 2.5: Doner dovme cihazi calisma prensibi [9]
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Sekil 2.6: Doner dovme cihazi resmi [12]

1. Sertlestirilmis celik astar
2. Merdane kafesi

3. Arkaliklar

4. Lokmalar (cekigler)

5. Volfram Rod

Makine hizlari; makinenin boyutuna, besleme oranina ve lokma sekline gore degisir.
En biiyilkk makine 300 rpm civar iken en kii¢iikk makine 1500 rpm’de calisir. Bu
hizlar ise lokmalar arasina beslenen malzemeye dakikada 3000 ila 15000 darbe

vurulmasi anlamina gelmektedir.

[k birka¢ lokmada rodun yaris1 déner dévme cihazinda doviiliip diger yaris1 da ters
cevirilip tekrar 1sitildiktan sonra doviiliir. Cap azaldikc¢a rodun boyu artar ve yaklagik
bir metre gibi bir uzunluga erisince mekanik beslemeli doner dovme cihazina transfer
edilir. Gazla calisan firinlar genelde kontinii (siirekli) doner dovme makineleriyle
kullanilir. Gerilimleri almak ve yapiy1 homojenize etmek icin rod, ddvme isleminin
ilk agsamalarinda iki ya da ii¢ kere 2500°C’de tavlanabilir. Bu islem, sinterlemeyle
aym sekilde fakat daha uzun haznelerde yapilir; teldeki ¢atlama ve ayrismalar onler
ve daha yumusak bir malzeme olmasin saglar. Telin kesit alanindaki diisme yiiksek
olunca elde edilen siineklik, soguk islenmis volframin karakteristigidir. Metal

yeniden kristallesme sicakliginin tizerine 1sitilinca bu siineklik aniden kaybolur ve
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metal tekrar dovme isleminin ilk kademelerindeki yiiksek sicaklikta caligilabilir hale
gelir. Cap diistiikce sicakligin da diismesi yeniden kristallesme sicakliginda da
benzer bir diismeyi takip eder. Daha sonraki asamalarda metalle ¢ok sicakta
calisilmasi, yeniden kristallesme sicakliginin asilmasina ve telin gevrek olmasina yol

acabilir [12].

2.2.2.6 Tel Cekme ve Yiizey Temizleme

Telin ¢apinin daha ileri daralma kademeleri lokmalardan gegirilmesi suretiyle olur.
Dovme isleminden, tel cekmeye gecisin belirli bir ¢ap degeri yoktur, bu gecis
genelde orjinal ingotun boyutuna baghdir. 25 x 25 mm kare kesitli ingotlar i¢in
dovmeden cekmeye ge¢is genellikle 3-5 mm arasinda olur, 10 x 10 mm ve daha
kiigiik kesitli ingotlar i¢in ise 0,7-1,5 mm arasindadir. Gegis, aym1 zamanda bitmis
telin ne boyutta istendigine bagl olarak da degisir, ince teller amaglaniyorsa, dovme
daha ileri kademelere kadar stirdiiriiliir. Elektrik lambas1 veya biiyiik radyo lambasi
icin genis capl filamanlarin tatminkar bir yiizeye ve homojen capa sahip olmasi igin
en az on normal cekme asamasi uygulanmalidir, bu aym1 zamanda dar boyutsal

toleransla band veya serit halinde sarilacak olan tellere de uygulanir.

Biiyiik tel ¢aplari i¢in semente volfram karbiir lokmalar kullanilirken, daha ince tel
caplarinda daha iyi yilizey ve homojen ¢ap olusturdugu i¢in elmas lokmalar tercih

edilir.

Dovmeden sonra tel yiizeyi temizlenmisse cekme islemine baglamadan evvel grafitle
kaplanmalidir. Temiz metal yiizeyine kaydirici madde olan grafiti yapistirmak zor

oldugu i¢in tel, kaplamadan evvel 700°C’de havada 1sitilmak suretiyle oksitlenir.

Dovmeden cekmeye gecis; biitiin ¢calismanin en kritik asamasidir ve ayn1 zamanda
yariklarin ve ¢atlaklarin olugmaya basladigi noktadir. Diisiik sicakliklarda doviilmiis
rod daha siinek olabilir fakat genellikle, yiiksek sicaklikta doviilerek iiretilmis gevrek
roda gore tel cekmesi islemi i¢cin daha az tatminkardir. Yarilmaya olan yatkinlik, teli
lokmadan ge¢gmeden hemen 6nce 1000-1100°C’ye 1sitarak azaltilabilir. 0,1 mm’nin
altindaki caplarda ¢ekme islemi ilerledik¢e sicaklik 600-700°C’ye ulasana kadar

yavas yavas diigiiriiliir.

Oksit filmiyle kaplanmis tel; grafit ile kayganlastirilir, grafitin piserek yapismasi ve
daha siinek olmasi icin 1sitilir ve sonra sicak bir lokmadan gecirilir. Cekme hiz1 ilk

lokma icin yaklasik 2-6 m/dak civarinda iken yavas yavag arttirmak suretiyle, 0,02
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mm i¢in 100 m/dak veya daha yliksek degerlere getirilir; fakat daha sonra cok ince
teller igin hiz tekrar diisiiriiliir. Ince tellerde siinekligi arttirmak icin ¢ekme isleminin

cesitli asamalarinda ylizey temizleme ve tavlama uygulanabilir.

[k birkag lokmada daha biiyiik adimlar kullanilabilirse de, her bir cekiste kesit alan1
daralmasi %10’1luk bir diizendedir. Teli 1 mm’den 0,01 mm capa kadar ¢ekmek i¢in

normalde 80-90 lokma kullanilir.

Grafit kullanildigi zaman teli lokmanin i¢inden ¢ekmek icin gereken giic fazla
olmasina ragmen lokma iizerindeki aginma biiyiikk Olciide azalir, siirtiinme elmas
yiizeyinde olacagi yerde grafit katmanlar1 arasinda olur. Telin lokma igerisinden
gecebilmesi i¢in ucunun daglama yontemi ile inceltilmesi gerekir. Volfram, kral
suyundan veya siradan mineral asitlerinden etkilenmedigi icin ergimis sodyum nitrit
ile daglanmir. Bu, volframi kuvvetli bir sekilde cozer ve eriyige telin bir ucu
batirildiginda reaksiyon 1sis1 sayesinde tel aniden akkor hale gelir. Kostik soda
cozeltisinde elektrolitik olarak daglama daha yavas olur fakat kolayca kontrol

edilebilmesi sayesinde daha ince teller i¢in kullanilir.

Volfram tel genelde 0,01 mm capin altina ¢ekilmez. Lokmalar1 delmedeki ve tellere
gozle/elle hakim olmadaki zorluklar ¢ekme yontemi ile bundan daha ince tel
tiretimini miimkiin kilmaz. Buna ragmen daha ince teller daglama yontemi ile elde
edilebilir. Telde homojen kesit alan1 saglayabilmek i¢in tel miimkiin oldugunca
cabuk daglanmalidir. Nispeten yavas daglayan, bazik potasyum ferrisiyaniir veya
amonyum persiilfat gibi olagan daglayicilar kristalin bir ylizey olusturma
egilimindedirler ve ¢ap %30’dan fazla daralirsa diizensizlesir. Elektrolitik daglama
giiniimiizde genelde ince teller i¢in kullanilmaktadir. Daglanacak tel anot, volfram
bar ise katot olarak baglanir, seyreltilmis sodyum hidroksit elektrolit gorevi yapar,
hiicre ise porselen veya cam bir kiivdiir. Tel, ¢ozelti icerisinden sert kaucuk
makaralar yardimi ile 20-40 m/dak hizla gecirilir. Agirlik kayb1 %10’u gegmezse
sabit bir cap saglanabilir; eger daha biiyilk bir daralma gerekiyorsa tel, cihaz
icerisinden bir kereden fazla gecirilir. Ulasilan c¢ap, c¢ekme islemindeki kadar
homojen olmasa da bu yontem sayesinde ¢ok iyi temizlenmis ylizeye sahip tel elde

edilir.

25



Cekilmis telin ¢apimi diisiirmek i¢in alternatif olarak, teli argon desarji altinda
katodik dezentegrasyon kullanilabilir. 0,01 mm ¢apindaki bir tel 0,002 mm’ye kadar
homojen bir sekilde diisiiriilebilir, baglangicta 1 mA olan desarj akimi tel inceldikce

azaltilir. Bu yontem tabi ki sadece kisa uzunluktaki tellere uygulanabilir.

0,5 mm ¢apin iizerindeki volfram tellerin ¢aplart mikrometre yardimu ile dlgiilebilir,
fakat daha ince teller standart bir uzunlugun agirligi esasina dayanir. Her 20 cm igin
alman miligram mertebesindeki bu degerler, telin boyutunu anlamak i¢in kullanilir

[12].

Asagida Tablo 2.8’de volfram tellerin ¢aplarina gore numune agirliklann ve akkor

ampul sicakliginda, vakum altinda yaklasik akim tagima kapasiteleri verilmistir.

Tablo 2.8: Cesitli caplara gore tel agirliklarn ve vakum altinda, akkor ampul
sicakliginda, yaklagik akim tasima kapasiteleri (Volframin yogunlugu = 19,35 g/cm’)
Volfram tellerin imalat toleranslarn = ¢apta %=1, homojenlikte %=+0,25 [12]

Nominal Cap 20 cm uzunluktaki telin agirlig Nominal Akim
(mm) (mg) (A)
0,180 98,4 3,47
0,170 87,8 3,19
0,160 77,8 2,91
0,150 68,4 2,64
0,140 59,6 2,39
0,130 514 2,14
0,120 43,8 1,89
0,110 36,8 1,66
0,100 30,4 1,44
0,090 24,6 1,22
0,080 19,4 1,03
0,070 14,9 0,844
0,065 12,8 0,750
0,060 10,9 0,664
0,055 9,19 0,584
0,050 7,60 0,502
0,045 6,15 0,429
0,040 4,86 0,362
0,035 3,72 0,298
0,030 2,73 0,236
0,025 1,90 0,178
0,020 1,22 0,126
0,015 0,684 0,082
0,010 0,304 0,040
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2.3 Volfram Filamana Uygulanan Nihai islemler

Cekilmis volfram tel, ylizeyindeki ince fakat cok iyi yapismis grafit katmani
sayesinde siyah goriiniir. Grafitin yanisira, ¢cekme sirasinda telden yiiziilmiis ince
volfam metali ile karisik volfram oksitleri bulunur. Grafit pratik olarak hi¢cbir sivida
coziilemediginden kimyasal temizleme volfram oksitleri c¢ozdiikkten sonra

yapiskanligi gevsemis olan grafitin temizlenmesi esasina dayanir [12].

0,2 mm’den biiyiik captaki teller en iyi ¢elik tamburlara veya ¢ubuklu kasnaklara
sarllarak 15-30 dakika siireyle sodyum veya potasyum hidroksit ¢ozeltisine
daldirmak suretiyle temizlenebilir. Daha sonra tiimiiyle suyla yikanan tel, kece

tamponlarin arasindan gecirilerek grafitten arindirilir ve makaralara sarilir.

Daha ince teller, kaynar haldeki %40’lik kostik soda veya potasyum hidroksit
banyosu igerisinden gecirilip bir makaradan digerine aktarilarak temizlenir. Eger tel,
makaralar yardimi ile banyodan birka¢ kez gecirilecekse 40 m/dak’ya kadar olan
hizlar kullanilabilir. Kostik banyoyu terk eden tel; yiizeyden kaldirilan malzemeyi
gidermek icin siirekli olarak su jetleriyle yikanan, volfram tel artigindan yapilmis

birkag seri tampondan gecer.

Elektrolitik metodlar da kullanilabilir. Eger volfram tel, kostik soda icerisinde anot
yapilirsa, sadece kimyasal metodlar kullanilarak yapilan temizlemeye nazaran ¢ok
daha parlak tel elde edilir. Fakat daglama oyuklar1 olusturmamaya cok dikkat
edilmelidir. Alternatif olarak doymus sodyum siilfat banyosu kullanilabilir; tel anot
yapilirsa ince bir kahverengi oksit filmiyle kaplanir. Daha sonra kaynar haldeki
%30’1uk bir potasyum hidroksit ¢ozeltisi icerisinden gecirilir ve her zamanki yikama

islemine tabi tutulur [12].
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3. KONU iLE iLGILi OLARAK DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

Volfram filamanlarinin temizlenmesi i¢in kullanilan kimyasal ve elektrokimyasal
yontemler hakkinda literatiirde caligmalar yapilmis olmasina ragmen birbirinden ¢ok
farkli yontemler bulunmamaktadir. Bu boliimde, 1900’lerin basindan giiniimiize

kadar olan siire zarfinda alinmis patentler ve yapilmis ¢alismalardan bahsedilmistir.

1903’te A. JUST ve F. HANAMANN tarafindan alinmis bir patente gore, akkor
ampuller icin ilk volfram filamanlar Macaristan’da tiretilmistir. Volfram filamanlar,
ince volfram tozuna seker ve zamk ilave edilerek elde edilen karisima sekil verilerek
elde edilmistir. Bu macun daha sonra elmas lokmalar icerisinden fiskirtilmistir ve
elde edilen tel halkalarni veya kangallar1 hidrojen atmosferinde elektrik akimi
verilerek sinterlenmistir. Yiikselmis karbon igerigi (baglayicidaki karbonun
reaksiyona girmesi ile olusan) hidrojen-nitrojen atmosferi ile islatilmis ortamda

sinterlenme esnasinda giderilmistir [5].

1911°de WILLIS R. WHITNEY; aldig1 patentte, volfram tel ¢cekme islemlerinde, tel
ucunu kii¢iik capli lokmaya girebilir hale getirmek i¢in hazirlama yontemi olan “ug
acma” yonteminden bahsetmistir. Bu yOnteme gore volfram telin ucu; biraz
isitildiktan sonra direk daglayiciya batirilmaktadir. Daglayici olarak ise, sodyum

veya potasyum nitrit kullanmistir [ 14].

W. D. COOLIDGE’in 1913’te aldig1 patent ile; halen giiniimiizde kullanilan ampul
filamanlarinin ana iiretim yontemi agikliga kavusmustur. Bu patentte Coolidge, toz
metalurjisi teknikleri ile rod, tel ¢ekme yoOntemleri ile tel ve sonrasinda filaman
tiretim prosesi agiklamistir. Tel cekme prosesleri esnasinda u¢ agma ydntemi olarak

ise yukarida bahsi gecen; Whitney’in yonteminden yararlanmistir [15].

Sonra 1922’de ALADAR PACZ; Coolidge’in yonteminin “toz metalurjisi teknikleri
ile rod {iretimi” kisminda modifikasyonlar yaparak (toz karisimlarini farkl
kullanarak), ampul filamanlarinin, akkor sicakliga birkag¢ kere ¢iktiktan sonra filaman
destekleri arasinda bel verme, egilme veya merkezinden kacma gibi problemleri

ortadan kaldirarak yeni bir patent almistir (non-sag) [16].
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GENERAL ELECTRIC sirketinin 1926’da almis oldugu patentte; volfram telin tel
cekme islemleri ile belli bir ¢capa diisiiriildiikten sonra, diizgiinliigii bozulmadan daha
da Kkiiciik caplara diisiiriilebilmesi ile alakalidir. Patentin alindigi yila kadar
uygulanmis; elektrokimyasal ve kimyasal prosesler zayif daglayicilar ile yavas olarak
uygulanmaktaydi ve yavas olarak uygulanan bu daglama islemleri sayesinde
diizensiz ve bozuk yiizeyli teller elde edilmekteydi. Bu patentte uygulanan yontem
ise giiclii daglayicilar ile ¢cok hizli sekilde ve yiiksek oranda tel ¢api kiiciilmesi elde

etmekti.

Daglayici olarak; patentin alindig1 yila kadar tel ucu agmak i¢in kullanilan, potasyum
veya sodyum nitrit, nitrat veya bunlarin karisimi; ya da, istege gore sodyum peroksit

ve kursun kromat kullanilmistir [17].

Volfram tel yiizeyinin elektrokimyasal olarak temizlenmesi ile ilgili, giiniimiize
yakin tarihlerde almmis patentlerden biri olan “Volfram Teli Elektroliz Yolu Ile
Parlatma Yontemi” adli patent, 1966°da ALFONS A. LATAWIEC ve GEORGE H.
LOCKWOOD tarafindan ABD’de alinmistir. Bu ¢alismada; tel cekildikten sonra tel
yiizeyinde bulunan karbiir ve grafit gibi empiiritelerin temizlenmesi ve c¢ekme
sirasinda meydana gelmis; ¢izik, ¢entik gibi yiizey bozukluklarinin giderilmesi genel
olarak amag¢lanmistir. Bu islem gergeklestirilirken de tel ¢apinin biitiin tel boyunca
homojen kalmasi ve tel yiizeyinin yiiksek derecede parlakliga sahip olmasi da bir

diger amactir.

Dogru akim elektrik kaynagi kullandiklan sistemde; elektroliz hiicresi iki kistmdan
olusmaktadir. Elektrolit icinden gegen tel, elektroliz hiicresinin ilk kisminda katot
olarak davranir ve yilizeyde meydana getirdigi atomik hidrojen ile ylizey
empiiritelerini uzaklastirir. Daha sonra elektroliz hiicresinin ikinci kismina gegen tel
anot olarak davranmaya baslar ve tel yiizeyinde atomik oksijen ¢ikist olur. Karsit
elektrot olarak her iki hiicrede de ag yapili paslanmaz celik kullanilmistir ve telden
12,7 mm uzaga yerlestirilmistir. ~Oksitlenmeden ve olusan oksitlerin
selatlanmasindan dolay1 tel yiizeyinde bir reaksiyon iiriinii filmi olusur. Elektroliz
hiicresinden ¢ikan tel; makaraya sarilmadan evvel, suyla yikanir ve kizilotesi

kurutucuda kurutulur.
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Elektrolit olarak; agirlikca %5-25 sodyum hidroksit, potasyum hidroksit veya
karisimlar ile agirlikga %10-40 sodyum tartrat, potasyum tartrat, sodyum potasyum

tartrat veya herhangi bir karisimlarini iceren ¢ozelti kullanilir [18].

1977 yilinda G. J. EDWARDS ve P. R. PEARCE yaptiklar1 calismada; volfram tel
ucu acma yonteminde; alternatif ve dogru akim giic kaynagi karsilagtirmasi
yapmiglardir. Kullandiklart numuneler; Smm boyunda, 25um capinda volfram
tellerdir. Daglayict olarak potasyum hidroksit kullamilmistir (sodyum hidroksit
kullanildiginda gozle goriiniir bir fark meydana gelmemistir). Dogru akim
kullanildiginda tel anot olarak davranirken; katot olarak, telden 20 mm uzaga
yerlestirilmis saf altin folyo kullanilmigtir. Daglama islmeinden sonra teller

ultrasonik temizleyicide asetonla temizlenmistir.

Sonu¢ olarak; alternatif akim kullanmilarak hazirlanan tel uglari, dogru akim
kullanilarak hazirlanan tel uclarina nazaran daha giiclii, diizgiin konik yapili ve

temizlenmis metal yiizeyine sahip olmustur [13].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

“Volfram Filamanlarinin Elektrolitik Olarak Temizlenmesi ve Cap Rediiksiyonu Igin
Siirekli Elektroliz Sisteminin Gelistirilmesi” isimli bu tez c¢alismasi, “Volfram
Cekirdekli Bor Fiber Uretimi” isimli projenin kapsamindadir. Bu tez calismasinin
deneyleri; Istanbul Teknik Universitesi, Kimya-Metalurji Fakiiltesi, Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Boliimii, “Uretim Holii” ile “CVD ve Metalik Toz Uretimi”

laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir.

4.1 Volfram Tel Cekme Sistemi

Volfram Matrisli Bor Fiber Uretimi projesi icin Istanbul Teknik Universitesi
dahilinde kurulmus volfram tel cekme sistemi; 1 amonyak parcalayici, 3 degisik
boyda doner dovme cihazi, 1 indiiktif tavlama firini, 3 degisik boyda doner tamburlu
tek lokmali (siindiirme) cekme cihazi, 440 um’dan 15 pm’a kadar cesitli tel ¢cekme
cihazlart (kombine hadde), siirekli elektroliz sistemi, tel hata cihaz1 (catlak
dedektorii) ve gerilim giderme (dogrultma) cihazindan olusmaktadir. Sistem iki
laboratuvara yayilmustir; kaba tel g¢ekme kademelerinin yapildign “Uretim”
laboratuvarinda, 16 mm ¢apindaki volfram rodlar 3 mm c¢apa kadar doviiliip 440 pum
capa kadar cekilir; daha sonra “Metalik Toz Uretimi ve CVD” laboratuvarinda 440
pum capindaki teller 9,9 um capa kadar diisiiriilmiistiir. Biitiin islemler boyunca

toplam 88 adet lokma kullanilmstir.

Uretim laboratuvarinda, 16 mm c¢apindaki volfram rodlar ilk olarak doner dovme
cihazinda igleme tabi tutulmusur. Siineklik - gevreklik gecis sicakligi (DBTT) 400°C
tizerinde olan volframla rahat calisabilmek igin sicakligt 1500°C’nin iizerine
cikabilen hidrojen atmosferli tiinel firinlariyla kombine olmug 3 adet doner dévme
cihazi kullanilmistir. Firinlara beslenen H, gazi NH;3 parcalanarak elde edilmektedir.
Elle beslenen ilk doner dovme cihazinin ¢alisma sicakligi yaklasik 1520°C’dir. 16
mm olan ilk rod ¢ap1 farkli kalibrasyonlardaki 8 dovme kalib1 sonrasinda 7,5 mm’ye
indirilmis ve bu rodlar tekrar calisilabilir hale gelmeleri i¢in indiiksiyon firininda

2200°C’de yeniden kristallesme tavina tabi tutulmusturlar. Uretim loboratuvarinda,
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volfram rodlardan filmasin ve sonrasinda kalin tel ¢cekme islemlerinde W-C-Co
dovme kaliplar1 (15 - 3 mm capl) (Bkz. Sekil 4.2 (a, b, ¢)) ve lokmalar (2,9 - 0,44
mm c¢apli) (Bkz. Sekil 4.3 (a)) kullanilmigtir. Tavlama isleminden sonra 1280°C’de
son iki (otomatik beslemeli) doner dovme cihazindan gecen filmasinler 3 mm capa

diistiriilmiistiir..

Bu filmasinler daha kiiciik ¢caplara doner tamburlu tek lokmali (stindiirme) ¢ekme
cihazlarinda c¢ekilerek indirilmistirler (Bkz. Sekil 4.1). Bu cihazlar da doner dévme
cihazlart gibi ii¢ boydur. Filmasin once, lokmaya girebilsin diye, sodyum nitrite
(NaNQO,) batirilarak u¢ agma islemine tabi tutulmustur. Filmasin hem lokmalarin
Omriinii uzatmak hem de ylizey hatalarin1 azaltmak amaci ile bir grafit slispansiyonu
icerisinden gecirilmistir. Bu grafit siispansiyonu, filmasini tamamen 1slatabilecek
viskozitede olmalidir. Grafit siispansiyonundan gecen filmasin, LPG kullanilarak
sitilan bir 1sitma bolgesine girmistir, burada kizillagarak lokmadan gecirilmis ve
biiyiik capli bir tambura sarilarak toplanmistir. Filmasin, biiyiik (birinci) doner
tamburlu ¢ekme cihazinda sirasiyla dort lokma ile 3 mm’den 1,75 mm’ye; ortanca
(ikinci) doner tamburlu tek lokmali (siindiirme) ¢ekme cihazinda yine dort lokma
yardimu ile 1,75 mm’den 1 mm’ye ve son olarak kiiciik (li¢iincii) déner tamburlu tek

lokmal1 (siindiirme) cekme cihazinda ise sirasiyla yedi lokmadan gegerek 0,44 mm

capa diisiiriilmiistiir.

(b)

Sekil 4.1: (a) Birinci doner tamburlu tek lokmali cekme cihazi, (b) Ugiincii doner
tamburlu tek lokmali cekme cihazi

0,44 mm capl tellere doniistiiriilen filmasin, kangallar halinde metalik toz iiretimi ve
CVD laboratuvarina, daha ince caplara ¢cekilmek tizere gotiiriilmiis ve burada elmas

hadde lokmalar1 kullanilarak 0,36 mm’ye ve nihayet 0,012 mm’ye diisiiriilmiistiir.
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Ince tel cekme islemlerinde kullanilan elmas lokmalar (0,36 - 0,012 mm) Sekil 4.3

(b)’de gosterilmektedir.

(a) (b) ()

Sekil 4.2: (a) Birinci doner déovme cihazinda kullanilan, (b) Ikinci doner dévme
cihazinda kullamlan, (c) Ugiincii doner dévme cihazinda kullanilan dévme kaliplar
(15 - 3 mm)

(b)

Sekil 4.3:_ (a) Doner tamburlu ¢ekme cihazlarinda kullanilan lokmalar (2,9 - 0,44
mm) , (b) Ince tel cekme cihazlarinda kullanilan lokmalar (0,36 - 0,012 mm)

Ince tel cekme islemlerinde kullanilan tel cekme cihazlar1 (kombine hadde), bir sette
on lokma kullanabilirler, bu sayede islem adimlar1 azaltilmistir. Cihazlarda, kaydirici
olarak yine grafit emiilsiyonu kullanilmistir, fakat tel capr diistiigii icin kalin tel
cekme asamalarinda kullanilan emiilsiyona gore daha az viskozdur. Tel ucu
hazirlamak icin ise teller NaOH cozeltisi icerisinde dogru akim altinda
daglanmistirlar. Teller, birinci tel ¢ekme cihazinda 6nce u¢ a¢cma islemine tabi
tutulmus, daha sonra grafit emiilsiyonunda 1slatilip 1sitma zonuna girip kizil sicakliga
getirilmis ve elektrikli 1sitma yuvalarinda 1sitilan lokmalardan gecirilmistirler. Bu
cihazda, volfram teller, on lokmadan tek sette gecerek 0,44 mm’den 0,175 mm’ye
diisiiriilmiistiir ve sonrasinda birinci dogrultma ve tel cekme hattina beslenmistirler.
Bu hatta tek lokma vardir ve teller lokmadan c¢ekilmeden evvel bir dogrultma tavina

tabi tutulmusturlar. Tavlanan teller yine tel ¢ekme islemlerinde oldugu gibi grafit
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emiilsiyonuna batirilmig, kurutma zonundan gecmis ve 1sitilmig lokmaya
girmislerdir. Bu hatta tel, 0,175 mm’den 0,160 mm’ye ¢ekilmistir ve ikinci tel cekme

cihazina yiiklenmistir.

Asagida birinci ve ikinci dogrultma ve tel cekme hatti (tek lokma) ayni masa
iizerinde Sekil 4.4’te goriilmektedir. Cihazlarin temel spesifikasyon ve dzellikleri ise

Tablo 4.1’dedir.
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1. dogrultma-.ve tel cekme hatti

Sekil 4.4: Birinci ve ikinci dogrultma ve tel cekme hatti

34



Tablo 4.1: Birinci ve ikinci dogrultma ve tel ¢cekme hatti temel spesifikasyon ve

ozellikleri

1. tavlama, maksimum giris ve ¢ikis cap1

2. tavlama , maksimum giris ve ¢ikis cap1

0,175 ve 0,160 mm
0,08 ve 0,072 mm

Tel cekme lokmalarinin sayisi

Paso basina 1

Tel cekme lokmalarinin boyutu

25 x 7 mm (Dis ¢ap x Kalinlik)

Tel ¢cekme hiz1

1. tavlama 45 m/dk
2. tavlama 48 m/dk

Tel 1sitma bolgesi uzunlugu

Tavlama firin1 500 mm

Isitma firim 200 mm ve ayarlanabilir

Gaz ve havanin basinci

Gaz: 0,04 Mpa
Hava: 0,045 MPa

Lokmalar iizerindeki maksimum 1sitma sicaklig1
Isitma firint maksimum sicakligt

Tavlama firin1t maksimum sicakligt

500°C
800°C
1200°C

Sarma ve bosaltma makarasi boyutlar:

Dis cap: 135 mm
Dis kalinlik: 94 mm
I¢ cap: 25 mm

I¢ kalinlik: 90 mm

Tel ¢cekme cihazi1 ana motor 6zellikleri
Tel ¢cekme cihazi bosaltma motoru 6zellikleri
Tel ¢ekme cihazi sarma motoru 6zellikleri

Tel ¢cekme cihazi grafit pompast motoru
ozellikleri

380V / 0,55 W /50Hz/ 1350 Rpm
100V/6W

220V /25 W /90-135 Rpm
100V/6W

Cihazin boyutu

2500 x 700 x 1350 mm
(Uzunluk x Kalinlik x Yiikseklik)

Ikinci tel cekme cihazi (kombine hadde), birinci tel cekme cihazi (kombine hadde)
ile prensip olarak ayni sekilde calismaktadir ve yine tek sette on lokma kullanilarak
tel 0,160 mm’den 0,0786 mm’ye cekilmistir. 0,0786 mm c¢apa diisiiriilmiis volfram
tel ikinci dogrultma ve tel cekme hattina yiikklenmistir. Bu hat, birinci dogrultma ve
tel cekme hatt1 ile prensip olarak aym sekilde calismaktadir, tavlanan teller tek
lokmada 0,073 mm’ye diisiiriilmiistiir. Uciincii tel cekme cihazi (kombine hadde) da
diger tel cekme cihazlar gibi ¢alismaktadir ve tek sette dokuz lokma kullanarak teli
0,073 mm’den 0,041 mm’ye diistirmustiir. Sekil 4.5’te 3. tel cekme cihaz1 ve Tablo

4.2’de ise cihazin temel spesifikasyon ve 6zellikleri goriilmektedir
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Sekil 4.5: Uciincii Tel cekme cihazi

Tablo 4.2: Ugiincii Tel ¢gekme cihazi temel spesifikasyon ve 6zellikleri

Telin maksimum giris ve ¢ikis capi

0,072 ve 0,042 mm

Tel ¢cekme lokmalarinin sayisi

10 adet

Tel ¢cekme lokmalarinin boyutu

25 x 7 mm (D1s ¢ap x Kalinlik)

Tel cekme hizi

40 - 80 m/dk

Tel 1s1tma bolgesi uzunlugu

150 mm ve ayarlanabilir

Gaz ve havanin basinci

Gaz: 0,04 Mpa
Hava: 0,045 MPa

Lokmalar iizerindeki maksimum 1sitma sicaklig1

500°C ve otomatik olarak kontrol edilir ve
gortiliir

Sarma makarasi boyutlar1

Bosaltma makaras1 boyutlar1

135 x 94 x 25 x 90 mm
(Dis cap x Kanal ¢ap1 x I¢ cap x Genislik)
95 x 60 x 45 x 60 mm

Tel ¢cekme cihazi ana motor 6zellikleri
Tel ¢ekme cihazi sarma motoru 6zellikleri

Tel ¢ekme cihazi grafit pompast motoru
ozellikleri

DC 100 V /177 W /750 Rpm
100 V/ 6 W/ 1400 Rpm tek fazh
100V/6W

Cihazin boyutu

2100 x 600 x 1400 mm
(Uzunluk x Kalinlik x Yiikseklik)

0,041 mm capa diisiiriilmiis teller ise elektrolitik daglama cihazina girmeden evvel
dordiincii tel cekme cihazinda (kombine hadde) 0,012 mm capa kadar ¢ekilmislerdir
(Bkz. Sekil 4.6). Dérdiincii tel cekme cihazi diger tel cekme cihazlarindan daha farkli
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calismaktadir. Teli 1sitmak icin LPG kullanmaz; yerine elektrik kullanarak telin
kendi direnci ile 1sinmasimi ve kizillagsmasini saglamaktadir. Bunun disinda, yine
dogru akimda NaOH cozeltisi i¢inde daglayarak u¢ agcma ve grafit emiilsiyonundan
gecirme kullanilmaktadir. Cihazda 0,041 mm capindaki volfram teller; yedi, alt,
dort, iic ve sonra yine dort lokma olmak iizere bes set lokmadan gecerek 0,012 mm

capa diisiiriilmiistiirler.

carrecee

Sekil 4.6: Dordiincii Tel cekme cihazi

0,012 mm capa cekilerek indirilmis volfram teller, siirekli elektroliz sistemi adi
verilen cihazda elektrolitik olarak daglanarak hem temizlenmis hem de caplar
diisiiriilmiistiir. Bu cihaz, alternetif akim kullanir ve volfram telin, bipolar elektrod
prensibine gore elektrod olarak davranmasini saglayarak NaOH icerisinde daglar.
Volfram teller hem bir ya da birkac paso gecirilerek 0,099 mm capa kadar
diisiiriilmiis, hem de iizerlerine kaplanmig grafit tabakasindan kurtulmus ve parlak bir

goriiniime sahip olmuslardir.

0,099 mm c¢apa diistiriilmils ve temizlenmis volfram teller son olarak 1200°C
civarinda bir gerilim giderme tavina tabi tutulmuslardir ve biinyelerindeki gerilimler

alinarak diizlestirilmiglerdir.

4.1.1 Siirekli Elektroliz Sistemi

Siirekli elektroliz sistemi; volfram tel ¢cekme islemleri esnasinda lokmalar ve telin
zarar gbormemesi icin tel ylizeyine, kaydirici olarak kaplanan grafit tabakasinin
elektrokimyasal yontemle daglanarak giderilmesi ve parlak yiizeyli, temizlenmis

volfram tel elde edilmesinde kullanilir. Telin elektrokimyasal olarak temizlenmesi
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sayesinde hem yiizeydeki grafit ve karbiir tabakasi, hem de teli cekerken meydana
gelen ylizey bozukluklan (siyrik, ¢izik ve centikler) giderilir. Bu sayede; parlak,
bastan sona homojen c¢apl tel elde edilir. Temizlenmemis volfram tel, ylizeydeki
grafit sebebiyle siyah, temiz tel ise volframin parlak giimiisi rengi sayesinde beyaz
goriindiigii icin temizlenmemis volfram tele “siyah volfram tel” (black tungsten),

temizlenmis volfram tele ise “beyaz volfram tel” (white tungsten) denir.

4.1.1.1 Sistemin Isleyisi

Sistem; 36 V, 50 Hz alternatif akim ile beslenir. Elektroliz islemi 15 tane bitisik
hiicrede gerceklesir ve hiicrelerdeki elektrolitler birbirlerine karigmaz. Elektrolit
olarak %5’lik NaOH ¢o6zeltisi kullanilir ve cihazin altindaki bir tanktan pompa
yardimi ile sisteme siirekli olarak geri beslenir. Herbir hiicrenin altinda elektrot
gorevi goren vidalar vardir, bunlardan yedisi birbirine paralel olarak gii¢ kaynaginin
fazina, sekizi ise aym sekilde notr ucuna baglanmistir. Elektrolit icerisinden gecen
volfram tel, bipolar elektrod gorevi yiiklenerek devreyi tamamlar. Elektroliz
hiicrelerinden gectikten sonra tel suyla yikanir, dogru akimla beslenen 300°C
sicakliktaki Ni-Cr 1sitma olugundan gecer, daha sonra da kuruyan tel, hizi
ayarlanabilir makaraya sarilir. Asagida, Sekil 4.7°de siirekli elektroliz sistemine ait

elektroliz kisminin sematik resmi goriilmektedir.

Voifram Tel Elektrolit (%5 NaOH)

j LI e TR T AT T Tad
Besleme p Sargt

Makarast Makarast

S e .
A C e g:ﬁnag'l

a1 1 50H=z

Topraklama =
Sekil 4.7: Siirekli elektroliz sistemine ait elektroliz kismi sematik resmi

Sistem ¢alistirildiginda; 50 Hz alternatif akim sayesinde elektrotlar saniyede 50 defa
kutup degistirirler. Sisteme verilen akim ve tel sarma hiz1 istege gore ayarlanabilir.
En fazla 20 A akim verilebilen sistem, ancak maksimum akimda, frekansini tam
sinlisoidal olarak tamamlar. Daha diisiik akim degerlerinde dalganin goriintiisii

osiloskop ekraninda Sekil 4.8 deki gibi olur.
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Akim

Sekil 4.8: Alternatif akim dalga grafigi
4.1.1.2 Alternatif ve Dogru Akimin Karsilastirilmasi

Volfram tellerin elektrolitik olarak temizlenmesi ve caplarinin diisiiriilmesi isleminde
sistemi alternetif akim gii¢c kaynagi veya dogru akim gii¢ kaynagi ile beslemenin belli
bash farkliliklar1 s6zkonusudur. Bu farkliliklardan bahsedecek olursak; yapilmis
calismalara gore ilk goze batani, alternatif akimla ¢alisilmaya baslandig1 anda telde
asirt derecede giiclii kabarcik ¢ikmast meydana gelmesidir. Dogru akimda
calisilirken ¢ikan az sayida ve zayif kabarciklar, tel ylizeyine yapisarak bir araylizey
filmi meydana getirme egilimine girerler [13]. Bu film metal-elektrolit temasini
onleyen bir yap1 olmasi nedeniyle istenmeyen bir olusumdur. Engellemek i¢in tele
hafifce vurulmasi veya telin elektrolitten tamamen cikarilip sonra tekrar sokulmasi
gereklidir. Elektrolitik daglama sonrasi yapilmis tel incelemelerinde, alternatif akim
ile daglanmus tellerin yiizey diizgiinliiklerinin, homojenliklerinin ve gii¢lerinin; dogru

akim ile daglanmais tellere nazaran ¢ok daha fazla oldugu sonucuna varilmstir .

Nihai {iriiniin kalitesinde goriilen tek fark kesit homojenligi ile ilgili degildir. Bunun
yanisira, dogru akimli elektro-daglama isleminde anodik oksidasyonu kontrol altinda
tutmak miimkiin degildir. Siirekli anodik reaksiyona maruz kalan tel, yiiklenen akim
ile oksijen kabarcigi olugturamadiginda kendisi oksitlenir. Bu oksitlenme hem yiizey
kalitesini bozar hem de elektrokimyasal pasivasyona neden olur. Endiistriyel
elektroliz isleminin en yaygin uygulamalarindan biri olan bakir rafinasyon
elektrolizinde PCR (Periodic Current Reversing = Periyodik Kutup Degistirme)
yonteminin kullanilmasiyla katodik akim yogunlugunun 250 A/m*den 450-500

A/m”ye yiikseltildigi bilinmektedir. Zit yonli akim uygulamasi elektrod
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yiizeylerindeki difiizyon filmini (Nernst Tabakasmmi) en kolay parcalayabilen
uygulamalardan biridir. Buradan bir analoji yaparak volfram telin elektrolitik
daglanmasinda -tel kesit yiizeyi basina dogru akim ile verilebileceg§inden- cok daha
yiiksek akim yogunlugu uygulanabildigini sdylemek miimkiindiir. Alternatif akimin
anodik bolgesinden gecis sirasinda dis yiizeyde olusan ve hizla biiyiiyen oksijen
kabarciklarinin patlamasi sonucu ortaya c¢ikan vakum kavitasyonu, dis mantoda
gedikler agmakta; bu gediklerden igeriye elektrolit sizmasi sonucu katodik yiiklenme
sirasinda grafit-metal arayiizeyinde hizla biiyilyen hidrojen kabarciklar grafit
ve/veya volfram karbiir katmanini iceriden patlatarak (undermining) biiyiik bir hizla

dagitmaktadir.

4.1.2 Gerilim Giderme islemi

Gerilim giderme iglemi; volfram tele, biitiin ¢ekme ve temizleme asamalarindan
sonra, tel icerisindeki gerilimleri giderme amacli uygulanir. Bu gerilimler, tel cekme
ve temizleme iglemleri sirasinda meydana gelmistir ve makaralara sarilarak alinan
tel, sarmal bir yapiya sahip olmustur. Amaglanan capa diisiiriilmiis ve temizlenmis
tel, gerilim giderme cihaz1 igerisinde 1200°C sicaklikta tavlama islemine tabi tutulur
ve bu sayede telin i¢ gerilimleri giderilmis olur. Sekil 4.9°da gerilim giderme cihazi

resmi goriilmektedir.

Sekil 4.9: Gerilim giderme cihazi resmi
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4.1.3 Filamandan Beklenen Ozellikler

Tel ¢cekme islemlerinden ge¢cmis volfram telin; nihai islemler olan siirekli elektroliz
sistemi ve gerilim giderme islemine tabi tutulduktan sonra belli basl o6zelliklere

sahip olmasi istenir. Telde bulunmasi istenen bu 6zellikler soyledir.

o Tel yiizeyinin temizlenmis ve parlak olmasi.
° Tel capinin, tel boyunca homojen olmasi.

o Telin mukavemetini kaybetmemis olmasi.

o Telin, i¢ gerilmelerden yoksun olmasi.

Tablo 2.4’te volfram roddan ince tel cekme islemlerinde kullanilan cihazlar,
cihazlara giris-¢ikis caplar1 ve cihazlarda kullanilan lokma caplart verilmistir, sekil

4.10’da ise volfram filmasinden filaman iiretimi akis semasi1 goriilmektedir.
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Tablo 4.3: Volfram roddan, ince tel iretim sisteminde kullanilan cihazlar, cihazlara
giris ¢ikis caplar1 ve cihazlarda kullanilan lokma caplari

Tel Giris ve Cikis

Cihaz

Cihaz Kullanilan Lokmalarin Caplar1 (mm)
Cap1t (mm)
1. Doner Dévme Cihazi 16-17,5 15—-13,8—12,6—11,5-10,4—9,3—8,3—-7.,5
2. Doner Dévme Cihazi 75-4 7—6,2—5,8—54—>5—4,4—4
3. Doner Dévme Cihazi 4-3 3,853,453
1. Doner Tamburlu
3-1,75 2,9—-225-2—-1,75
Cekme Cihazi
2. Doner Tamburlu
1,75-1 1,51-1,3—-1,15-1
Cekme Cihazi
3. Doner Tamburlu
1-044 0,9—0,8—0,7—0,63—0,56—0,5—0,44
Cekme Cihazi
1. Tel Cekme Cihazi 0,44 -0,175 0,36—0,33—0,3—0,28—0,26—0,24—0,22—0,2—0,19—0,175
1. Dogrultma ve Tel
0,175 - 0,160 0,16
Cekme Hatt1
2. Tel Cekme Cihazi 0,160 - 0,078 0,15—0,139—0,127—0,119—0,112—0,104—0,096—0,089—0,08 —0,0786
2. Dogrultma ve Tel
0,078 - 0,073 0,073
Cekme Hatt1
3. Tel Cekme Cihaz1 0,073 - 0,041 0,069—0,065—0,061—0,058—0,055—0,051—0,049—0,045—0,04 1
1. Set: 0,0398—0,038—0,0357—0,0334—0,0314—0,0294—0,0283
2. Set: 0,0272—0,0258—0,0248—0,0233—0,022—0,0209
4. Tel Cekme Cihazi 0,041 - 0,0137 3. Set: 0,0202—0,0191—0,0183—0,0175
4. Set: 0,0166—0,0157—0,015
5. Set: 0,0145—0,0138—0,0132—0,012
Elektrokimyasal Daglama Lokma Yok. Elektrokimyasal daglama yontemi ile 2 ya da 3 pasoda ¢a
y g 0.012 - 0.0099 y g y y p cap

diigiiriilir
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Doévilmis Volfram F‘ilmagin (Tel Taslagr)
3,00 mm Cap
h 4

1. Doner Tamburlu Cekme Cihazi

1,75 mm Caph Volfram Tel

2. Doner Tamburlu Cekme Cihazi

1,00 mm Caph Volfram Tel

3. Déner Tamburlu Cekme Cihazi

0.44 mm Capli Volfram Tel

Tel Hata Cihazi (Crack Detector) ——Hatah Tel
\

Hatasiz Tel Hurda

1. Tel Gekme Cihazi

0,175 mm Capli Volfram Tel

1. Dogrultma ve Tel Cekme Hatti

0,160 mm Capli Volfram Tel

2. Tel Cekme Cihazi

\
0,078 mm Capli Volfram Tel
v

2. Dogrultma ve Tel Cekme Hatti

\
0,073 mm Capli Volfram Tel
v

3. Tel Cekme Cihazi

\
0,041 mm Capli Volfram Tel
v

4. Tel Cekme Cihazi

\
0,0137 mm Caph Volfram Tel
v

Elektro-Kimyasal Daglama ve Tel Temizleme
Cihazi

\
0,0099 mm Caph Volfram Tel
v

Gerilim Giderme Cihazi

Sekil 4.10: Filmasinden tel ve ince tel cekme sistemi akis semasi
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4.2 Volfram Filamanin Tanimlanmasi

Volfram Cekirdekli Bor Fiber Uretimi projesi icin Istanbul Teknik Universitesinde
kurulmus volfram tel cekme sisteminde; volfram rodlar, cekilerek filmasin (tel
taslagi), tel ve daha sonrasinda filaman haline getirilirler. 16,5 mm captaki, Al-K-Si
dopantlar ile doplanmis (AKS doplanmis) rodlar; once doner dovme cihazlarinda,
daha sonra da; 0,44 mm capa kadar volfram karbiir lokmalarla ¢ekilerek tel haline
getirilir. Daha sonra bu teller bir seri elmas lokma sayesinde 0,015-0,013 mm (15-13
pwm) capa diisiiriiliir. 15-13 pm c¢aptaki teller siirekli elektroliz sisteminde elektrolitik
olarak 10-9,9 um capa kadar diisiiriiliir. 15-13 pwm’dan 10-9,9 um mertebesine
diisiiriiliirken filamanlar, elektroliz sisteminden 1°den fazla pasoda gegirilir. Istenilen

capa getirilmis bu filamanlar, gerilim giderme islemine tabi tutulurlar.

Siirekli elekroliz sisteminde kullanilacak volfram teller; 15-13 pm capa kadar
yukarida anlatilan sekilde c¢ekilir. Cekme esnasinda malzeme yapisindaki
taneciklerde laminar yonlenme ve birbirleri {izerine sivanma goriiliir. Bu sayede tel
kesitinin en dis halkasinda (¢eperinde) sertlesme meydana gelir ve bu bodlgenin de
tizerinde, lokmalara ve tele zarar gelmemesi icin tel ylizeyine kaplanmis grafit
tabakasi vardir. Grafit kaplanmadan evvel volfram, havadan bir miktar oksijen alarak
oksitlenir. Oksitlenen volfram tel, lokmaya girmeden evvel grafit emiilsiyonuna
bulanir ve 1sitilir. Isitilarak telin yumusamasi ve grafitin pigsmesi saglanir, bu arada
bir miktar volfram karbiir de meydana gelir. Sonug itibari ile volfram tel {izerinde;
temizlenmesi amaglanan ve tele siyah renk veren, igerisinde volframin oksit ve
karbiirlerini de iceren bir grafit tabakas1 meydana gelmis olur. Bu empiirite tabakasi
ile beraber lokmadan gecerken tel yiizeyinde siyrik, cizik ve centikler de olusur. Bu
haldeki telin amacina hizmet edebilmesi i¢in, mukavemet kaybi olmaksizin
temizlenmesi, tel boyunca homojen olmasi kaydi ile ¢apinin diisiiriilmesi ve ardindan
tel biinyesindeki i¢ gerilimlerinin giderilmesi gereklidir. Sekil 4.11°de siyah ve beyaz
volfram teller goriilmektedir. Sekil 4.13 - 4.15°te ise daglanmamis volfram tellerin

SEM goriintiileri goriilmektedir.
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Sekil 4.11: 175 pm siyah volfram tel (solda) ve 9,9 um beyaz volfram tel (sagda)

440 pum; 175 wm; 17,5 pm; 9,9 wm volfram tellerin SEM goériintiileri asagida

goriilmektedir.

Tl

SEl  50kv  X5000 1um WD 10.0mm

(b)
Sekil 4.12: 440 pm volfram telin SEM goriintiileri ((a) 2000x, (b) 5000x biiyiitme)

SEI 50kV  X2,000 10pm WD 10.0mm

440 um capindaki tel; tel makasiyla kesilirken, boyuna dogru kirilarak, sacakli
sekilde ayrisir. Dolayisi ile mikroskopta goriintii alirken, ayrismis bu uglar arasindan,
tel kesitinin goriilebilecegi bir tanesi secilmistir. Sekil 4.12°de, tel ¢cekme islemleri
sirasinda, tel ekseni paralelinde yonlenmis tanecikler rahatca goriilmektedir ve tel
egildigi zaman, bu laminar yap1 sayesinde taneciklerin birbirleri {izerinde kaymig

olduklar1 g6zlenmistir.
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e

1um . WD 150mm

SEI 50k X2000 10pm WD 15.1mm

(b)
Sekil 4.13: 175 pm volfram telin SEM goriintiileri ((a) 2000x, (b) 5000x biiyiitme)

Sekil 4.13°de, yonlenmis tanecikli yapinin, telin kesme asamasinda egilmesi ile kuru

agac kabugu gibi kat kat ayrigmasi tespit edilmistir.

SEI 5.0kV  X2,000 10um WD 15.0mm SEI 5.0kvV  X5,000 1ym_ WD 15.0mm

(b)
Sekil 4.14: 17,5 wm volfram telin SEM goriintiileri ((a) 2000x, (b) 5000x biiyiitme)

Sekil 4.14’te 17,5 um capindaki volfram tel numune, koparlarak alindigr igin,
diizgiin sekilde cap biiziilmesine ugrayarak, boyun verip kopmustur. Bu sebeple tel
kesidinden ¢ok net bir goriintii elde edilememistir. Fakat bu resimlerde tel sirt
yiizeyinin, tel cekme islemleri esnesinda lokmalardan edindigi, cizgisel yiizey

bozukluklar1 goriilmektedir.
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SEI 50kvV  X2,000 10pum WD 10.0mm

(b)
Sekil 4.15: 9,9 um volfram telin SEM goriintiileri ((a) 2000x, (b) 5000x biiyiitme)

9,9 um capli volfram telin SEM goriintiilerine bakildiginda (Sekil 4.15), cizgisel
yonlenme yine goriilmektedir fakat tel kesidine dair net bir goriintii alinamamigtir
ciinkii tel makasi1 darbesi, bu captaki teli ezerek sivanmasina sebep olmustur. Tel
iizerindeki siyah renkte goriinen artik kisimlar ise SEM numuneleri karbon althiga

batirilirken tel iizerine yapismis karbon pargaciklaridir.

4.3 Deneylerde Kullamilan Malzeme ve Cihazlar

Tez ¢alismasi esnasinda yapilan deneylerde kullanilan malzeme ve cihazlar asagida

verilmistir.
e Siirekli Elektroliz Sistemi (XB-1 Tel Temizleme Cihaz1)

Sekil 4.16’da siirekli elektroliz sistemi goriilmektedir.

Sekil 4.16: XB-1 Tel Temizleme Cihazi
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Tablo 4.4’te XB-1 Tel temizleme cihazi ana spesifikasyon ve parametreleri

verilmistir.

Tablo 4.4: XB-1 Tel temizleme cihazi ana spesifikasyon ve parametreleri

Calisma Baghig 1
Temizlenecek Telin Cap1 (Vol f(r) ;3181 'rlfta T ig’g?_ngz mg)
Hiz 30 — 100 m/dak. (ayarlanamaz)
Sarginin Eni (besleme) 10 — 50 mm (ayarlanabilir)
Daglama Voltaj1 0-36V
Daglama Akimi 0-27A
Kurutma Sicakligi 300°C (ayarlanabilir)
Elektrik Kaynagi 380 V, 50Hz (degistirilebilir)
Gii¢ 1,4 kW
Boyutlar 2600 x 4SQ X 1400 mm ‘
(uzunluk x genislik x ytikseklik)

e Nikon Eclipse L.150 optik mikroskop
e Leica MZ 12,5 stereo mikroskop

e Jeol-JSU-7000 F-Field Emission marka Taramali Elektron Mikroskop’u
(SEM)

e Shimadzu AGS-J (10 kN) marka ve model ¢cekme cihazi
e Sartorius Analytic marka hassas tart1
e Truva ince tel cekme diizenegi

Sekil 4.17°de ince tel cekme diizenegi Truva goriilmektedir.

Sekil 4.17: Truva ince tel cekme diizenegi
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Ince filamanlara cekme testi uygulamak otomatik cihazlarda c¢ok zordur ve
sonuglarin dogru olma ihtimali diigiiktiir. Bu sebeple, ince filamanlara ¢cekme testi
uygulayabilecek bir diizenek gelistirilmek zorunda kalinmistir ve sayin hocamiz
Prof.Dr. Ismail DUMAN’1n tasarladig1 Truva cihazi hayata gegirilmistir. Bu manuel
cekme diizenegi ana hatlar ile, 2 hareketli makara, 2 beher ve tahta kasasindan
olusmaktadir. Sekil 4.17°de goriildiigii gibi soldaki beherin darasi arkadaki beher ile
aliarak sistem dengeye getirilmistir. Sistem dengede iken soldaki beherin tizerindeki
makaraya bir ucu sabitlenen tel numunesinin diger ucu ise iki makara arasindaki
tepedeki mile sabitlenmistir. Telin baglandig1 bu behere sabit debide su akitilarak tel
koptugu anda da kesilerek bu test gerceklestirilmistir. Hesap yapilirken makaralarin
atalet momentlerinden kaynaklanan su fazlasi diisiilmiis ve kesin sonuc¢ elde

edilmistir.
e Biri 50 mg iist limite, digeri ise 5 mg iist limite sahip hassas teraziler

Sekil 4.18°’de biri 50 mg, digeri ise 5 mg {iist limite sahip hassas teraziler

goriilmektedir.

Sekil 4.18: Hassas teraziler

0,5 mm’nin altindaki teller mikronmetre yardimi ile Olciilemedigi icin tel caplari,
tellerden 20 cm’lik numuneler alimip bu numuneleri tartarak elde edilen
agirliklarindan Boliim 5.1°de anlatilacag: iizere hesaplanir. Sekil 4.18’de goriilen

soldaki terazinin iist limiti 5 mg, sagdaki terazinin iist limiti ise 50 mg’dur.
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4.4 Deneylerin Yapihsi

Teorik olarak daha Once bahsedildigi iizere; tel ¢ekme islemleri esnasinda tel
yiizeyine kaplanan grafit tabakasi ve iizerindeki yiizey bozukluklari, siirekli
elektroliz sistemi ile temizlenerek, tel boyunca homojen ¢apta, mukavemetini
kaybetmemis, temiz volfram teli elde edilebilir. Yapilan deneyler ile; volfram teli,
istenen c¢apta ve istenen Ozelliklerde iiretebilmek icin siirekli elektroliz sisteminin

optimum ¢alisma kosullar1 arastirilmistir.
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5. DENEY SONUCLARI VE iRDELEMELER

175 wm’lik (gercek cap 173,8 um) siyah volfram telin, siirekli elektroliz sisteminde
elektrolitik olarak temizlenmesi ve cap rediiksiyonunda optimum calisma
kosullarinin belirlenmesi i¢in 2 parametre degisken kilinmistir; elektroliz akimi ve
sarma makaras1 hizi. Elektrolit olarak evvelden belirtildigi iizere %5’lik NaOH
¢ozeltisi kullanilmistir. Deneyler uygulanirken; once sarma hizi sabit tutulup akim
degisken, sonrasinda da akim sabit tutulup sarma hizi degisken belirlenmistir.
Yapilan bu deneylerden alman numunelerin ¢aplar1 belirlenmistir, % cap
rediiksiyonu hesaplanmistir ve optik mikroskopta yiizeyleri incelenip goriintiileri
almmustir. Ardindan 13,7 pum capindaki filamanlar 0,5 A sabit akim altinda 3 farkli
sarma makarast hizinda farkli paso sayilarinda c¢ekilerek birbirine yakin caplara
digiiriilmiistiir ve cekme testleri ile daglamanin tel mukavemeti iizerine etkisi

incelenmistir.

5.1 Volfram Telin; Sabit Hiz, Degisken Akim Altinda Elektrolitik Olarak

Temizlenmesi

Siirekli elekroliz sisteminin sarma makarasi ayar diigmesi 10 kademeye boliinmiistiir.
Ibre iizerindeki degerler 0’dan 100’e kadardir. Yapilan incelemeye gore bu
degerlerin tekabiil ettigi sarma makaras1 yaklagik devirleri ve ¢izgisel hizlar1 Tablo
5.1°deki gibidir.

Tablo 5.1: Siirekli elektroliz sisteminin sarma makarast hiz ayar diigmesi degerleri
ve bu degerlerin tekabiil ettigi, devir ve ¢izgisel sarma hizlar

) Devir Cizgisel Hiz mm/s Cizgisel Hiz mm/s
Cihaz Ibresi Degerleri (92,2 mm i¢ capli makara (24 mm i¢ caph
(f/dak) . >3
icin) makara i¢in)

10 21 101,33 26,3
20 36 173,70 45,2
30 55 265,38 69

40 70 337,76 87,9
50 87 419,79 109,3
60 107 516,29 134,4
70 127 612,79 159,5
80 147 709,29 184,6
90 163 786,50 204,7
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Tablo 5.1°de iki farkli i¢ ¢apa sahip makaraya gore ayr ayn cizgisel hiz hesaplanmig
olmasinin  sebebi  kalin tellerde kullanilan makaralarin  ince  tellerde
kulanilamamasindan kaynaklanmaktadir. 92 mm i¢ capa sahip makaralar 175 pum
capindaki volfram teller, 24 mm i¢ capa sahip makaralar ise 13,7 wm capindaki

volfram teller i¢in kullanilmaktadir.

Sabit hiz, degisken akim elektrolitik temizleme deneylerindeki sabit parametre olan
hiz; ibre degerleri arasindan ortanin alti bir deger olan 30 (265,38 mm/s) olarak
secilmistir. Sarma hiz1 sabit tutularak akim 0’dan baglayarak, cihaz panelindeki
ampermetrenin maksimum degeri olan 20 A’e kadar cikilmasi suretiyle her farkl
akim degerinde tel elektrolitik olarak daglanmistir ve numune alinmistir. Alinan
numunelerin c¢aplar1 teorik kisimda da belirtildigi iizere 0,5 mm capin altinda
degerler oluklan icin mikronmetre kullamlarak Olciilememistir ve 200 mm’lik tel

numuneleri agirliklarindan tel caplar1 asagidaki gibi hesaplanmisgtir.

d=(m/v) (5.1)
v=nr’h (5.2)
Esitlik 5.2’yi 5.1°in igerisine yerlestirildiginde denklemimiz su sekilde olmustur,
d=(m/(nr’h) (5.3)
Esitlik 5.3’te ise “r” ¢ekildiginde,

r = karekok(m / (d Th)) (5.4)

Esitlik 5.4’ten aldigimiz sonug yarigap oldugu igin 2 ile carpildiginda tel capi

hesaplanmus olur.

Esitliklerdeki parametreler asagidaki gibidir.
d: yogunluk
m: agirlik
v: hacim
r: yarigap

h: uzunluk
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Farkli akim degerlerinden alinan numunelerin ¢ap degisimi Sekil 5.1°de, akim

degerlerine karsilik tel ¢cap1 rediiksiyonlar Sekil 5.2°de goriildiigii gibidir.

176

174 —e— Akim-Tel Capi

‘\’\\ Degisimi
172

170 \\

168 \\

166 v_\\\

164 \A\\

162 \/\ /

V

160 T T T T

0 5 10 15 20 25
Akim (A)

Tel Capi1 (um)

Sekil 5.1: Sabit hizda, degisken akim altinda alinan tel numunelerinin ¢ap degisimi
grafigi (Baslangic tel cap1 = 173,8 wm; v = 265,38 mm/s, h = 200 mm)

Yukandaki grafikte (Sekil 5.1), artan akima karsilik tel ¢aplarinda diizenli bir diisiis
gozlenmektedir. Grafigin sonundaki degerlerdeki (16 A’den sonraki) dalgalanma,
cihaz akim ayar diigmesini maksimuma yakin degerlere getirdigimizde sisteme
verilen akimin kontrol edilemez sekilde diizensizlesmeye baslamasi sonucu olmustur
ve cihazin bu degerlerde calismasinin sakincali oldugu anlasilmistir. Baslangi¢ tel
capimin 175 pum degil de 173,8 um oldugu goriilmektedir. Bu fark telin en son 175
um capl elmas lokmadan gegtigi icin once 175 um denmesi sonra telden alinin
numunenin tartitlmasimin ardindan yapilan tel capi hesaplamasi ile telin gergek
capinin anlagilabilmis olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 5.2°de sabit hiz,

degisken akima gore tel ¢ap1 daralmasi grafigi goriilmektedir.
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Sekil 5.2: Sabit hiz, degisken akima gore tel ¢ap1 daralmasi (Baslangic tel capt =
173,8 um; v = 265,38 mm/s, h = 200 mm)

Sekil 5.2’de; akim degerlerinin yiikselmesi ile tel capindaki diisiisiin artmasi

gozlemlenmektedir.

5.1.1 Sabit Hiz, Degisken Akim Altinda Elektrolitik Olarak Temizlenmis
Tellerin Optik Mikroskop Altinda incelenmesi

265,38 mm/s sabit sarma makarast hizinda, cesitli akim degerlerinden alinan
numunelerin optik ve stereo mikroskoplarda incelenmesi sirasinda alinan goriintiiler

Sekil 5.3 teki gibidir.
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(a.1) (b.1)

Sekil 5.3: (a) ve (a.1), daglanarak temizleme islemine tabi tutulmamis, 173,8 um
capinda volfram tel; (b) ve (b.1) 1 A akim altinda daglanmis, 172,9 um ¢apinda
volfram tel ((a) ve (b) 500x biiyiitmede, (a.1) ve (b.1) 150x biiyiitmede, sarma
makarasi hiz1 v = 265,38 mm/s)

Sekil 5.3’te (a) ve (b) optik mikroskopta, (a.1) ve (b.1) stereo mikroskopta
cekilmistir. (a)’da islem goérmemis volfram tel yiizeyinde, tel cekme isleminden
dolay1 olusmus cizgisel izler goriilmektedir. Diizgiin, sivanmig grafit tabakasi
mikroskop 1s181mm1 oldukg¢a dik kirarak, tel ylizeyinin beyaz olarak goriinmesini
saglamistir. (b)’de ise 1 A akim altinda daglama islemine tabi tutulmus tel
goriilmektedir ve grafit tabakasinda yer yer acilmalar goriilmektedir. Acilmalarin
oldugu yerler diizgiin yiizeye sahip olmadiklarindan mikroskop 1s18inm1 dagimik

kirarlar ve dolayisi ile grafitin siyah rengine sahiptirler.
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(b)

Sekil 5.4: (a) ve (b) 1,5 A akim altinda daglanmis, 172,6 um ¢apinda volfram tel ((a)
ve (b) 500x biiyiitme, sarma makarasi hizi v =265,38 mm/s)

1,5 A altinda, 265,38 mm/s sarma makaras1 hiz1 ile ¢ekilerek daglanmis volfram tel
resimleri sekil 5.4’te goriilmektedir. (a)’da grafit tabakasinin iyice yenmeye
basladigin1 ve siyah goriinen kisimlarin arttigi; (b)’de ise grafit tabakasinin, tel

yiizeyinden aga¢ kabugu gibi parga parcga kalkarak ayrilmasi goriilmektedir.

Akim degeri arttikca grafit tabakasindaki bu kiiciik acilimlar birleserek, yavas yavas

tel yiizeyinin temizlenmesine yol agarlar.
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(b)

(a.1)

Sekil 5.5: (a) ve (a.1) 4 A akim altinda daglanmis, 170,3 wm ¢apinda volfram tel, (b)
9 A akim altinda daglanmis, 167,9 um c¢apinda volfram ((a) 500x, (a.1) 150x, (b)
1000x bityiitme, sarma makaras1 hiz1 v = 265,38 mm/s)

Sekil 5.5’te (a) ve (b) optik mikroskopta, (a.1) stereo mikroskopta c¢ekilmistir.
Volfram metali atmosferle bulustugu anda oksijen kaparak volframoksit meydana
getirdigi i¢in, tel iizerinde saf volframa ulasabilen derinlikteki ilk ag¢ilmalarda
volfram oksit tesekkiil eder ve aninda renk degistirerek aldig1 oksijen miktarina bagl
olarak mavi ve sar1 arasinda renklere biiriiniir. Bu “renkli” acilmalar ilk olarak Sekil
5.5 (a)’da gozlemlenmektedir ve kullanilan akim degeri 4 A’dir. (b)’de ise 9 A akim
altinda islem gormiis tel goriilmektedir ve bu renkli ag¢ilimlarin genisleyerek

birbirleriyle birlesmeleri suretiyle tel yiizeyini yavas yavas kapladigi belirgindir.
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R e

(b.1)

Sekil 5.6: (a) 14 A akim altinda daglanmis, 165,5 um c¢apinda volfram tel, (b) ve
(b.1) 17 A akim altinda daglanmis, 162,9 um capinda volfram tel goriilmektedir ((a)
ve (b) 1000x, (b.1) 150x biiyiitme, sarma makarasi hizi v = 265,38 mm/s)

Sekil 5.6’da (a) ve (b) optik mikroskopta, (b.1) stereo mikroskopta cekilmistir. (a)’da
acilimlarin ilerlemesi ve volfram metaline ulasilan kisimlarin renkli goriiniimleri
iyice belirginlesmistir. (b)’de ise 17 A akim degerinde daglayarak, tel yiizeyindeki
tabakadan tek pasoda kurtulunmustur ve goriintii, volframin oksitleri sayesinde
tamamen mavi agirlikli olmak iizere mavi, sart ve mor renklerden olusmaktadir.
17-18 A akim degerlerinde tamamen yiizey tabakasi arindirilmig ve saf volframa
inilmigtir, goriintiiler mavimsidir fakat 19-20 A akim degerlerinde goriintii sekil 5.6
(a)’da oldugu gibidir. Tabakanin, cihazin maksimum akim degerleri olan 19 A ve 20
A’de tamamen temizlenememesi ise, daha once belirtildigi gibi, maksimum akim
degeri verildigi zaman sistem akimini sabit tutmak zorlagmaktadir ve istenmeyen

akim degerleri ile ¢alisilmak zorunda kalinmaktadir.

Bu deneyler sayesinde elde edilen bilgiye gore ilk yiizey tabakasi aciliminin

goriildiigi akim degeri olan 4 A sabit kabul edilerek; sabit akim, degisken hiz
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deneylerinde optimum sarma makaras1 hizi belirlenmeye ¢alisilmigtir. Sonrasinda
13,7 um capindaki filamanlar 0,5 A sabit akim altinda 3 farkli sarma makarasi
hizinda farkli paso sayilarinda cekilerek birbirine yakin caplara diisiiriilmiistiir ve

cekme testleri ile daglamanin tel mukavemeti iizerine etkisi incelenmistir.

5.2  Volfram Telin; Sabit Akim, Degisken Hiz Altinda Elektrolitik Olarak

Temizlenmesi

174

A
173,5

\ N/

£ \ /\/ "/
o

]

O

© 1725

'—

172 \ / —e— Tel GCekme Hizi -

v Tel Gapi

171 ,5 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Tel Cekme Hizi (mm/s)

Sekil 5.7: Sabit akim, degisken hizda daglanarak temizlenmis volfram filamanlarin;
farkli cekme hizlaria gore cap degisimleri (Baslangig tel ¢cap1 = 173,8 um;i=4 A; h
=200 mm)

Sekil 5.7°de goriildiigii gibi degerler soldan saga dogru sarma makarasi ¢izgisel hizi

(tel cekme hiz1) arttirildikca; telin elektrolitte kalma siiresi azaldigindan ve dolayisi

ile telin daglama oram azaldigindan, tel cap1 artmaktadir.
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n O Tel Capi Rediksiyonu

Tel Cap1 Rediksiyonu (%)

10 20 30 40 a0 60 70 80 a0
Sarma Makarasi Cizgisel Hizi (cihaz hiz kademeleri)

Sekil 5.8: Sabit akim,degisken hiza gore tel ¢ap1 daralmasi (Baslangic tel ¢ap1 =
173,8 um; i =4 A; h =200 mm)

Sekil 5.8’de cizgisel hiz degerlerinin tekabiil ettigi cizgisel hiz degerleri tablo 5.1°de
verilmistir. Grafikte goriildiigii gibi sarma makarasi ¢izgisel hiz1 arttirildikga tel capi
rediiksiyonu azalmaktadir. 8 no’lu numune (cihaz ibresi “80” konumunda iken, yani
709,29 mm/s sarma hizi), cihaz akim ayar diigmesinin yeterli hassasiyete sahip
olmadigi icin verilen akim fazlaligindan dolay1 fazla daglanmis, o sebeple

rediiksiyon fazla goriinmektedir.
5.2.1 Sabit Akim, Degisken Hiz Altinda Elektrolitik Olarak Temizlenmis
Tellerin Optik Mikroskop Altinda incelenmesi

4 A optimum akim degeri sabit tutularak cihazin biitiin sarma makarasi hiz
degerlerinde (9 farkli deger) yapilan deneylerden alinan numunelerin optik ve stereo

mikroskop incelemeleri Sekil 5.10’da goriilmektedir.
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(b)

(a.1) (b.1)

Sekil 5.9: (a) ve (a.1) 101,33 mm/s cizgisel hizda ¢ekilmis, 171,95 um capinda
volfram tel, (b) ve (b.1), (a)’nin 101,3 mm/s cizgisel hizda ikinci sefer (2.paso)
daglanmis hali, 164,79 um capta ((a) ve (b) 500x, (a.1) ve (b.1) 150x biiyiitme,
daglama akim degeri i =4 A)

Sekil 5.9’da cihazin en diisiik hiz kademesinde (cihaz ibresi “10”, sarma makarasi
cizgisel hz1 101,33 mm/s) 1 ve 2 paso olarak ge¢irilmis volfram teller
goriilmektedir. (a) ve (b) optik mikroskopta, (a.1) ve (b.1) stereo mikroskopta
cekilmistir. (b) numunesi, optimum kosullarda iiretilmistir, yani akim degeri 4 A,

sarma makarast hiz1 101,3 mm/s’dir ve 2 pasodan gegirilmistir.
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(b)

(a.1) (b.1)

Sekil 5.10: (a) ve (a.1) 612,79 mm/s’lik sarma makarasi cizgisel hizinda ¢ekilmis,
173,3 wm capinda volfram tel, (b) ve (b.1) 768,50 mm/s cizgisel hizda c¢ekilerek
daglanmis 173,39 wm capindaki volfram tel ((a) ve (b) 500x, (a.1) ve (b.1) 150x
bilylitme, daglama akim degeri i =4 A)

Sekil 5.10 (a) ve (a.1)’de cihazin 7. hiz kademesinde (cihaz ibresi “70”, sarma
makarast c¢izgisel hizi 612,79 mm/s) 4 A akimda, (b) ve (b.1)’de ise 9. hiz
kademesinde (cihaz ibresi “90”, sarma makarasi ¢izgisel hiz1 768,50 mm/s) ve yine 4
A akimda daglanmig volfram teller goriilmektedir. Sarma makarasi hiz1 arttik¢a, telin

elektrolitte kalma siiresi azaldigindan dolayr daglanma miktar1 hiz arttikca

azalmaktadir.

5.2.2 Volfram Telin Temizlenmesinin Tel Mukavemeti Uzerinde Etkisi

Volfram tellerin elektrokimyasal yolla daglanarak temizlenmesi isleminde tel
mukavemetlerinin nasil degistigini gormek ve alinin sonuclara gore cihazin calisma
kosullartm  optimize etmek icin daglanmig volfram tellere cekme testleri

uygulanmstir.
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13,7 pum caph volfram filaman 0,5 A sabit akim altinda 69 mm/s, 109,3 mm/s ve
184,6mm/s sarma makarasi hizlarinda (cihaz ibresi degerleri, siras1 ile 30, 50, 80)
sirasi ile 1,2 ve 4 paso elektroliz islemine tabi tutularak sirasi ile 9,41 pum, 9,41 um, 9
um caplara diistiriilmiistir. Bu tellere Truva ince tel cekme diizeneginde cekme
testleri uygulanarak rediiksiyon oraminin tel mukavemeti {izerindeki etkisi

incelenmistir.

Tablo 5.2: 13,7 um capli volfram filaman ¢ekme testleri sonuclari (Akim degeri =

0,5A)
Kopma
Baslangic Cap1|Cekme Hizi Cap Kesit Alan1 [Su Agirlik| Kuvvet )
Paso Mukavemeti
(Lm) (mm/s) (um) (mm’) (mg) (N)

! : . (N/mm?)
14,07 69,0 1 9,41 0,0000221 13,34 | 0,130732 5905,58126
14,07 109,3 2 9,41 0,0000221 13,67 | 0,133966 6051,671352
14,07 184,6 4 9,00 0,0000203 17,84 | 0,174832 8633,679012

Tablo 5.2’de goriildiigii gibi en son gecirildigi lokma 13,7 wm olan, 14,07 um gergek
capli volfram tel siirekli elektroliz sisteminde 3 farkli sarma makarasi hizi
kullanilarak 0,5 A sabit akim degerinde temizlenmistir ve her pasodan sonra telden
numune aliarak yaklasik ayni capa diistiriilmeye calisilmistir. En diisiik hizda (69
mm/s) tek paso gecirilerek 9,41 um capa diisiilmiistiir, 109,3 mm/s’lik ikinci hiz
degerinde 2 paso sonunda yine 9,41 um tel capina diisiilebilmistir ve en yiiksek hiz
degerinde (184,6 mm/s) ise 4 paso sonunda 9 wm’luk bir tel ¢ap1 elde edilmistir. En
diisiik hiz degerinde tek pasoda yaklasik %30’luk, ortanca hiz degerinde paso basina
yaklagik %18’lik ve en yiiksek hiz degerimizde ise paso basina yaklasik %10’luk bir

tel capi rediiksiyonu gozlenmistir.

Sekil 5.12’de bu numunelerin hesaplanan ¢ekme mukavemetleri grafik iizerinde

gosterilmistir.
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Sekil 5.11: Sabit akim farkli sarma makarasi hizi deney numuneleri cekme
mukavemetleri

Sekil 5.11°de numune c¢aplar1 soldan saga 9,41 um , 9,41 pum , 9 um ‘dur. Kullanilan
sabit akim degeri 0,5 A’dir. Sarma makarasi hizlar1 ise soldan saga 69 mm/s, 109,3
mm/s ve 184,6 mm/s’dir. Bu grafikten anlasildig1 iizere, yiiksek sarma makarasi
hizinda ¢ok pasoda gecirmek sureti ile paso basina %10’luk bir tel cap1 rediiksiyonu

hedeflendigi takdirde volfram teller mukavemet kayb1 olmadan temizlenebilirler.

Diisiik sarma makarast hizi kullanildiginda volfram tellerin bolgesel daglandigi
gozlemlenmekte ve parmak sucuk goriintiisii alarak bogum bogum olarak centik
etkisi sebebiyle mukavemet diisiisii gozlemlenmektedir. Asagida Sekil 5.12 (a) ve
(b)y’de bolgesel daglanma goriilmektedir. Acik renkli olan kisimlar daha fazla
daglanmis bolgeleri gostermektedir. Daglanan katman ¢ok ince oldugu i¢in bogumlar

bariz goriilememektedir.
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(a) (b)

Sekil 5.12: Diisiik sarma makarasi hizinda 73 pm’luk volfram tel goriintiisii ((a)
200X, (b) 500X biiyiitme, sarma makarasi hiz1 v =69 mm/s, daglama akim1 i=7 A)
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6. GENEL SONUCLAR

Yapilan calismalarin sonuglari soyle siralanabilir.

175 um (173,8 wm)’luk volfram telin, siirekli elektroliz sisteminde mukavemetini
kaybetmeksizin efektif olarak temizlenebilmesi ve capinin disiiriilebilmesi igin
optimum c¢alisma kosullar teli; 4 A akim altinda, 101,33 mm/s (cihaz gostergesinde
ibre “10” konumunda) ¢izgisel sarma makaras1 hizinda, 2 paso olarak daglamaktir.
13,7 um caph volfram filaman i¢in siirekli elektroliz sistemi optimum ¢alisma
kosullart ise 0,5 A akim altinda 184,6 mm/s sarma makarasi ¢izgisel hizinda 4 paso

gecirilmesidir.

Optimum sartlarda calisildiginda, 173,8 pm capindaki volfram tel 164,8 um c¢apa
disiiriilmektedir, yani  tel capindaki  rediiksiyon =~ %5,18  olmaktadir
(Bkz. Sekil 5.12).

Arttirilan akim ile tel ¢apindaki rediiksiyon artmakta (Bkz. Sekil 5.2); buna karsin
arttirillan sarma makarasi ¢izgisel hizi ile tel capindaki rediiksiyon azalmaktadir (Bkz.

Sekil 5.9).

Optimum daglama akim degerinde; temizlenecek tabaka iizerindeki ilk agilimlar
kiigiik adaciklar seklinde gerceklesmistir. Daha sonra; temizleme islemi ilerledikce,

bu adaciklarin ¢aplar1 genisleyerek birlesmislerdir.

175 pm (173,8 um)’luk volfram telin; sabit hiz, degisken akim ile daglanmasi
esnasinda 17 A ile 18 A akim degerlerinde tel tizerindeki tabakanin tek pasoda
tamamen temizlenerek saf volframa ulasildigir gozlenmistir. Tel yilizeyinin mavimsi
rengi; volframin oksijenle bulustugu anda oksitlenerek volframoksit olusturmasindan
ileri gelmektedir. Sekil 5.6. (b) ve (b.1)’deki mikroskop resimlerinde de

volframoksitlerin renkleri goriilmektedir.

Cekme testleri sonucunda anlasildig1 iizere; volfram telin {izerindeki tabaka
temizlendiginde tel mukavemeti de artmaktadir. Yani; hem telin evvelki, tel cekme
asamalar1 sebebiyle sertlesmis yiizeyi, hem de yiizey iizerindeki piiriizler ve centik

etkisi gosteren siyriklar tel mukavemetini diisiiriicii etki gdstermektedir.

66



Volfram telin, optimum daglama akim degerinde; diisilk hizda cok pasoya tabi
tutulmasi, yiiksek hizda ¢ok pasoya tabi tutulmasia gére mukavemet arttirict etkisi

vardir.

Siirekli elektroliz sistemi, optimum c¢alisma kosullarinda; siyah volfram telden,

mukavim, beyaz volfram tel elde edilmistir.

Tel capr rediiksiyonunda paso basina %10’luk bir azalma hedeflenmelidir. Calisma

kosullar1 bu orana gore secilmelidir.

Siirekli Elektroliz Sistemi 175 pum’dan daha kalin volfram teller ile ¢aligmak igin

elverisli degildir.

Cihaz ile calisiirken 175 um kesit i¢in paso basma 135 W degerini asan gii¢

yiikklemesi yapmamak gerekir.

Volfram tellerin elektrolitik olarak daglanmasi isleminde alternatif akim

kullanmanin, dogru akim kullanmaya gore daha avantajli oldugu goriilmiistiir.
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