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TITANYUM ALASIMLARINDAN BIRI OLAN Ti6AMV’UN
ANODIZASYON VE SOL-JEL KAPLAMA iLE YUZEY
OZELLIKLERININ iYILESTIRILEBILIRLIGININ ARASTIRILMASI

OZET

Havacilik sanayisinde ve tip sektoriinde olduk¢a yaygin kullanilan metalik
malzemelerden biri titanyum alasimdir. (Ti-4Al-6V) Bu malzemenin insan ile
biouyumlu olmasinin yani sira hafif, korozyona kars1 direngli olmasi, mukavemet
0zgiil agirlik oran1 nedeniyle yiiksek hizla ¢alisan titresimli parcalarda oldukga tercih
edilir. Fakat her ne kadar istenilen ihtiyaclara karsilik versede zamanla {izerinde
yiizeysel agimalar, titresimler ve kimyasal tepkimeler sonucu istenmeyen hasarlara
maruz kalmaktadir. Iste bu nedenle cesitli yiizeysel koruyucular, yiizey islemeleri ve
yiizey kaplama islemleri gelistirilmistir. Bu ¢alismada Boeing ve benzeri ugaklarin
dis iskelet parcalarinda ve bazi titresime maruz kalan kisimlarinda kullanilan
titanyum alasim malzemesinin (Ti-4Al-6V) belirli parametreler sabit tutularak
anodizasyon ve sol-jel kaplama yapilmasi ve kaplamalar sonrasindaki numunelerin
sabit degerler ile tuz banyosu korozyon testi yapilmasi amaglanmaistir.

Bu calismada iki farkli kimyasal yiizey kaplama islemi ile hazirlanan titanyum
malzemelerin yiizey 6zelliklerinde olusturdugu etki gézlenmektedir. Hazirlanan ti¢
adet titanyum kupona (Ti-4Al-6V) anodizasyon, kaplamasiz ve sol-jel kaplama
sonrasinda sertlik, yiizey piiriizliiliik testi, tuz banyosu testi yapilmis olup kaplama
yiizeyi optik mikroskop ve elektron mikroskobu ile incelenip karsilastirilmistir.

Malzemeler Kale Havacilik Sanayi A.S. Ambarindan 06zel test kuponlarindan
standart dlctilerde secilmistir. Kale Havacilik Sanayi A.S. Kalite Gilivence ve Kontrol
boliimii ve Ozel Prosesler boliimiinde &zel kimyasal islemler, kumlama ve
kaplamalar1 yapilmis olup testleri ve inceleme goériintiileri yine bu boliimlerde
tamamlanmistir. Bu tez yapilirken deneysel ¢alismalarda is saghigi ve giivenligi
kurallarina uyulmustur.

Anahtar Kelimeler: Havacilik, Anodizasyon, Kaplama, Sol-Jel, Asinma, Yiizey
Piirtizliiligii, Ti6AI4V
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INVESTIGATION OF THE IMPROVEMENT OF THE SURFACE
PROPERTIES OF Ti6Al4V, ONE OF THE TITANIUM ALLOY, WITH
THE ANODIZATION AND SOL-JEL

ABSTRACT

One of the metallic materials used quite widely in the aerospace industry and the
medical sector is titanium alloy (Ti-4Al-6V). In addition to being biocompatible with
humans, this material is highly preferred in vibrating parts operating at high speed
due to its lightweight, corrosion resistance, and strength specific gravity ratio.
However, although they meet the desired needs, they are exposed to unwanted
damage as a result of superficial abrasions, vibrations and chemical reactions over
time. That is why various surface preservatives, surface treatments, and surface
coating processes have been developed. In this study, it was aimed to make
anodizing and sol-jel coating of titanium intake material (Ti-4AI-6V) used in
exoskeleton parts and some vibration-exposed parts of Boeing and similar aircraft by
keeping certain parameters constant and to perform salt bath corrosion tests with
fixed values of samples in the question of coatings.

In this study, the effect of titanium materials prepared by two different chemical
surface coating processes on the surface properties is observed. After anodization,
uncoated and Sol-jel after coating hardness, surface roughness test, and salt bath test
were performed on three prepared titanium coupons (Ti-4Al-6V), and the surface
coating was examined and compared with an electron and optical microscope.

Materials were selected in standard sizes from special test coupons from the
warehouse in Kale Aerospace Industry Inc. Kale Aerospace Industry Inc. Special
chemical treatments, sandblasting and coatings have been made in the Quality
Assurance and Control department and Special Processes department, and their tests
and inspection images have been completed in these departments. In the
experimental studies of this thesis, occupational health and safety rules were
followed.

Keywords: Aerospace, Anodization, Coating, Sol-jel, Abrasion, Surface Roughness,
Ti6Al4V
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1. GIRIS

1.1 Calisma Konusu

Ik motorlu ucagi Wright kardesler 1903 yilinda tasarlamis ve iiretmislerdir.
Tahtadan ve kanvas kumastan imal edilen ugaklarda ucarken verimin artirilmasi
gerekliligi, dayaniklilik gereksinimleri, ugagin agirhiginin azalmasi, bu hava
araglarinda kullanilabilecek yeni malzeme ihtiyaglar1 dogurmustur. Bu ugaklarda
kullanilan kanvas kumaslarin yerine vernikli kumaslar ve tahtalarin yerine ise ¢elik
borular kullanilmaya baslandi. Verimliligi artirmak i¢in agrrhigin diisiiriilmesi
gerekliliginden ilk olarak 1940’1 yillarin basindan itibaren aliiminyum monokok
kullanilmaya baslandi. Agirlik ve direng, hald hava araglari i¢in en ciddi sorundur.
Bu sorunu biitiiniiyle ¢6zmek imkansiz olsada, mevcut malzemeleri belirli ihtiyaglara
gore kaplamak bu sorunlarm Oniine gecebilmek i¢in kullanilabilecek en uygun
yontemlerdir. Kaplama iglemi, bir malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
yiizeysel olarak degistirmek i¢in yapilir. Kaplama ve ana malzemenin tasarimini bir
arada tutar ve her ikisininde tek baslarma saglayamayacagi Ozellikleri ekonomik
olarak saglar. Yiizey kaplama islemleri gegtigimiz yiizyilda elde edilen ekonomik ve
teknik anlamda sagladig1 avantajlar géz ardi edilemez derecede sik kullanilmaya
baslanmistir. Gliniimiiz teknolojisinde degisen teknolojik ihtiyaclara yanit
verebilecek iirlinler ve (drlinlerin iretimi yanlizca kaplama islemleri ile
yapilabilmekte ya da yine bu yollarla istenilen kaliteye ekonomik bir sekilde
ulagilmaktadir. Bir diger taraftan sektorde ileri malzeme teknolojileri ihtiyact duyan
kurumlar performans énemi agisindan degisiklik gostermektedir. Ornegin askeri
havacilikta, performans ihtiyaglar1 korozyon, 1sil dayanim ve buna benzer
niteliklerde istenirken, saglik sektoriinde optik amagli bir kaplama istenildigi tespit
edilmistir. Kaplama islemleri optik amacl, elektrik-elektronik sanayide kullanilan,
asinmaya kars1 kullanilan, korozyondan korunmak amaciyla yapilan, dekoratif
amaglarla yapilan bir ¢ok kullanim alani vardir. Kaplama ile yapilan malzemelerin
bu avantajli durumlar1 {izerine bircok caligma yapilmistir. Bu ¢alisma igerisinde
titanyum alasimlarinin genel 6zellikleri, kullanim alanlari, havaciliktaki yerleri,

avantajlar1 ve dezavantajlar1 iizerine bilgiler verilip genel kaplama yontemleri ve
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titanyum malzemelerin anodizasyon ve sol-jel kaplama yontemleri {izerine bilgiler
verilmistir. Bununla birlikte titanyum malzemelerin farkli kaplama yontemleri ile
nasil yiizey 6zelliklerinin gelistirilecegi arastirilmistir. Kaplama deneyleri sonucunda
numunenin yiizey pirizliligii degerleri alinmistir ve tuz testi degerleri

hesaplanmustir.

Sekil 1.1: Kaplamali1 Bir Ugak Yapisal Pargasi
Kaynak: (Url-1, 2020)

1.2 Tezin Amaci

Teknolojinin gelismesi ve yeni ihtiyaglar ile havacilik ve savunma sektoriinde
kullanilan malzeme sayist ve dzellikleri artmaktadir. Metalik malzemelerin havacilik
sektoriindeki kullanim alanlarmin artis1 disinda saglik sektorii gibi diger sektorlerde
de kullanilir olmustur. Bu durum kaplanan malzemelerin ¢esitli mekanik
ozelliklerinin ve dis sartlara gosterdigi direncin artmasiyla miimkiin kilmmigtir. Hava
araglarinda da oOnceleri istenilen sartlara gore malzeme belirlenirken ve ekstra
malzeme ihtiyac1 duyarken artik kaplamalar yardimiyla malzeme geometrisini
koruyarak istenilen ihtiyaca 6zel kaplamalar ile gerekli yilizeysel 6zellikler ekonomik
bir bicimde kazandirilmaktadir . Giliniimiize gelindiginde hava araglarinda hemen

hemen her boliim igerisinde kullanilan pargalar ¢esitli kaplama islemlerinden



gecmektedir. Cesitli kimyasal kaplama yontemleri ile &zellikleri gelistirilen bu
parcalar ugaklarin 6nemli kisimlarinda kullanilmak i¢in hazir hale gelmektedirler.
Yapilan bu kimyasal kaplama islemlerinde malzemeler i¢in en uygun kaplama
yontemleri secilmesi gerekmektedir. Bu yontemler malzemenin islem uygulanan
bolgelerinde inkliizyon olusmamasi ve kaplamanin dogru sekilde sonug vermesi igin
gerekli onlemler alinmasi gerekmektedir. Bu dnlemler; dogru kimyasal se¢imi, dogru
yontem sec¢imi, dogru akim ile c¢alisilmasi, dogru ekipman kullanimi gibi
onlemlerdir. Bu g¢alisma igerisinde titanyum bir malzemenin farkli kaplama
yontemleri ile yilizeysel Ozelliklerinin degerlendirilmesi {izerine deneyler
yapilacaktir. Havacilik sektoriinde yaygin  bir sekilde kullanilan Ti6AI4V
malzemesinden ii¢ kupon anodizasyon, sol-jel kaplamali ve kaplamasiz olarak isleme
tabi tutulmus ve sonuglar incelenmistir. Belirli standart ve spesifikasyonlardan
yararlanilarak olusturulan deney diizeneginde, yiizey piirlizliilik degerlerinin nasil
degistigi, deformasyon faktorii degerinin nasil etkilendigi {izerine c¢alisma
yapilmistir. Bulunan degerler ile birlikte grafikler olusturulmus ve kullanilan

yontemlere gore istenen kaplama kalitesinin yakalanmasi i¢in oneriler sunulmustur.

Sekil 1.1: Talasli Imalatta Kullanilan Kesici Takimlarim Hemen Hemen Hepsinde
Kaplama Kullanilir

Kaynak: (Url-2, 2020)



2. LITERATUR ARASTIRMASI
Bu boliimde litaritiirler hakkinda bilgilendirme yapilacaktir.

2.1 Titanyum Alasimlar: ve Ti6Al4V Genel Ozellikleri

21. yiizyilda, gectigimiz birkag yiizy1l ile karsilastirildiginda, malzeme teknolojisi ve
geleneksel metal malzemelerin gelisimi, endistriyel ve tibbi uygulamalardaki
performans gereksinimlerini karsilamamis ve malzeme bilimi alaninda miikemmel
malzeme arayisina daha fazla 6nem verilmistir. Bu 6neme yanit olarak, malzeme
bilimiyle ilgilenen bilim adamlar1 ve endiistriyel iireticiler gliniimiiziin en popiiler ve
yiikksek performansli titanyum ve alasimlarini kesfedip tiretmeye baslamislardir.
Korozyon direnci, mekanik 6zellikler ve tibbi alanda kullanilabilirlik ac¢isindan bu

metal malzeme en ¢ok tercih edilen malzemelerden biri haline gelmistir.

Titanyum malzemesi, ilk olarak Ingiltere'de 1790 yilinda William Gregor tarafindan
oksit formunda kesfedilmistir. Alman kimyac1 Klaproth 1795 yilinda Macaristan’da
titanyum dioksitin analizini yaparak titanyum elementinin oksidinide kesfetmistir.
Klaproth bu elemente Yunan mitolojisinde iistiin gii¢ ve dayanikliliklar1 ile bilinen

Titanlardan esinlenerek titanyum adini vermistir (Coskun, 2011).

Yerkabugunun %0,6’smni1 olusturan titanyum, metal siralamasinda demir, aliiminyum,
magnezyumun ardindan dordiincii sirada gelmektedir. (Igdem, 2007; Leyens ve
Peters, 2003). Titanyum yeryiiziinde fazlaca bulunmasina ragmen iiretimi zor oldugu
icin piyasa degeri yliksektir. Saf halde bulunmayan titanyum, yiiksek konsantrasyon
degerlerinde de az bulunmaktadir (Leyens ve Peters, 2003; Sicakyiiz, 2007).

Saf titanyum malzemesi 1950 yillarindan beri havacilik ve ugak sanayisinde
paslanmaz gelikten hafif, aliminyumdan daha yiiksek 1s1l dirence sahip olmasi tercih
edilebilir hale gelmesinin bag sebeplerinden birisidir. Ayrica tercih sebeplerinden
biride yiiksek korozyon direnci ve kaynaklanabilirliktir. Bu 6zelliklere sahip olmast

ile lizerine ¢alismalarin ve iiretiminin artmasina sebep olmustur (Duman, 2010).

Titanyum metalinin endiistriyel olarak ilk kullanim denemesi, 1952 yilinda DC-7 tipi
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bir ucagin motorundaki ucak baglant1 noktalarinda ve motor igerisindeki

kanatciklardaki yanma odalarmda kullanilmistir (igdem,2007).

Bir gegis elementi olan titanyumun atom numarast 22°dir ve allotropiktir. Atom
agirhigi ise 47,90°dir. 882 °C altinda olan sicaklik kosullarinda o fazinda kararlhidir.
Yapisi siki paket hekzagonal (SPH) yap1 olup, erime sicakligi 1668 °C’dir. Hacim
merkezli kiibik (HMK) yapidaki  faz i¢in 882 °C ile 1668 °C arasinda kararlidir
(igdem, 2007, Brown,1996).

Titanyum dayanimmin yogunluga orani yiiksek olmaktadir ve maliyeti yiiksek
oldugu icin kullanim alani smirhdir. Oksijenle etkilesime girme egilimi, maliyeti
arttrmaktadir. Titanyumun tercih edilme nedeni, bir yapi bileseni olarak hafif
kullanimin gerektigi uygulamalar ve 150 °C istiindeki uygulamalarda, erime
sicakligmin aliiminyumdan daha yiiksek olmasidir. Oksijenle reaksiyon igerisine
girme egiliminden dolayi, kullanim sicakligi ortalama 600 °C’dir. 600 °C’nin
iistiindeki durumlarda oksijende bulunan oksit tabakasmin diflizyonunu hizlandirip
oksit tabakasini kalinlastirmakta, smirda bulunan oksijen ile yogun boélgeyi

gevreklestirmektedir (Balaban, 2007; Liitjering ve Williams, 2003).

Titanyum ve alasimlar1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri goz 6niinde bulundurularak,
yiiksek mukavemet, diistik agirlik ve yiiksek korozyon direnci gibi 6zelliklere sahip
oldugu bilinmektedir. Bu 6zellikleri ile savunma sanayisinde ugak, uzay ve deniz
sektorlerinde kullanilmaktadir. Metalin ve alagimlarmin kuvvetli ve rijit yapisi,
diisiik 6zgil agirligl ve goreceli olarak hafif olusu, yliksek sicakliklara dayanikliligi
ve korozyona kars1 direnci kullanim alanlarinin yayginlasmasia neden olmustur. Bu
Ozelliklerle savunma sanayisi disinda medikdl sektoriinde de kullanimi
yaygmlasmakta olup 6zellikle kemik ve dis protez yapimlarinda kullanilmaktadir.

(Duman, 2010, Yue, 1984)

Titanyum alasimlari, iki farkli birim kafes yapiya sahiptir. Bu yapilar allotropik
dontisimii  etkiledigi igin, kullanim alanlarida etkilenmektedir. Titanyum ve
alasimlarin kristal yapisi, ayrica diflizyon ve plastik deformasyon iizerinde de etkiye
sahiptir. SPH kristal yapi, o titanyumun sahip oldugu mekanik 6zelliklerin iizerinde
anizotropinin belirgin bir sekilde goriilmesine yol agmaktadir. Young Modiilii, SPH
kristal yapidaki tek titanyum kristalidir. Kristalin taban diizlemine paralel yonde 100
GPa, dik yonde 145 GPa etki etmektedir (Leyens ve Peters, 2003; Akdas, 2006).



Kristal bir kafes yapis1 igerisinde metallerin plastik deformasyon yatkinligi en fazla
yiizey merkezli kiibik kristal (YMK) vyapida, en az ise SPH kristalde
gerceklesmektedir. Bu nedenle HMK kristal yapisindaki B titanyum malzemelere
kiyasla SPH’deki a titanyum, plastik deformasyonda daha diisiik bir performansa
sahiptir (Akdas, 2006).

Birim kafeste o titanyum atomlar1 yogun bir sekilde paketlendigi icin SPH kristal
yapida goriilen difiizyon, HMK kristal yapisinda bulunan f titanyum malzemelere
kiyasla daha zor gerceklesmektedir. a ve [ arasindaki bu diflizyon katsayisi
farkliliginin nedeni, mikro yapilarindaki farkliliktir. Siiper plastisite ve sicak
islenebilirlik gibi 6zellikler, iki ayr1 faz yapisi tarafindan belirlenmektedir. Limitli
hacimsel difiizyonun oldugu a titanyum ve alasimlarindaki siirtiinme dayanimi, 8
alasimlarina oranla daha yiiksektir. Yiiksek hizlarinin sonucunda ince lamel yapiya
sahip taneler olusmakta, yavas sogutma hiz1 ise kaba taneli lamel yapiya sahip
taneler olusturmaktadir. Soguma siirecinde yeterince zaman verildigi zaman olusan
lamelli yapilar, daha onceden olusmus lamelli tanelerini etkileyerek, boyutlarini

biiytitmektedir (Akdas, 2006).
Titanyum elementinin genel 6zellikleri asagidaki Cizelge 2.1’°deki 6zelliklerdir.

Cizelge 2.1: Titanyum Ozellikleri

Ti elementinin 6zellikleri Deger
Ergime Noktasi1 (°C) 1670
Yogunluk (g/cmB) 4.51
Atom numarasi 22
Atomik agirlik (g) 47.90
Kristal yapist <882.5°C SPH
>882.5°C HMK
Elastisite Modiilii (GPa) 120
Isil iletkenlik (Wm™'K™) 11.4 (oda sicakliginda)
Elektrik Iletkenligi %3 (bakira gore)
Renk Koyu gri

Endiistriyel kullanimda ugak, uzay ve medikal kullanimda kullanildigi bilinen
Ti6Al4V alagimi Titanyum alagimlar1 iiretiminin yillik {retiminin %50 sini
kaplamaktadir. Bu tiretim sonrasinda alasimin %80 ni ugak uzay sanayisinde, %3 nii

ise medikal sektdr kapsamaktadir. Denizcilik, otomotiv ve kimya endiistrileri ise geri



kalan dagilimda ise ylizdeler degiskenlik gdostererek {tretimi kapsamaktadir

(Akdas,2006).
Ti6Al4V alasiminin 6zelliklerini Cizelge 1.2 de goriilmektedir

Cizelge 2.2: Ti6AI4V Alasimmin Ozellikleri

Ozellik Deger
Ergime Sicakhigi 1649°C
Dontisiim Sicakhig 980-990°C
Yogunluk 4,43 g/cm?®
Cekme Dayanimi 890-1000 MPa
Sertligi (HRB) 36
Poisson Orani 0.33

Kaynak: (Yurtkuran, 2011).
2.2 Titanyum Ahsimlarinin Yapisi ve Simiflandirilmasi

Titanyum alagimlar1 elde edilis bigimlerine gore ii¢ kategoride smiflandirilirlar. Bu
kategoriler o, a+p ve B dir. Tip ve endiistri alaninda en ¢ok kullanilan Ti6Al4V
alasimi a+f alasimlarmdan biridir (Sicakyiiz, 2007).

B hmk
p
o hek
e !
Ti Ti Ti
Notr a- kararlastirici B-kararlastirici
B-izomorf [ -6tektoid
(Sn,Zr) (AILLO,N,C) (Mo,V,Ta,Nb) (Fe,Mn,Cr,Co,Ni,Cu,Si,H)

Sekil 2.1: Titanyum Faz Diyagrammin Baz1 Alagim Elementlerine Gore Degisimi
Kaynak: (Leyens ve Peters, 2003; Balaban, 2007)

Titanyumun 882 °C olan o—f doniisiim sicakligini degistirici etki yaratan element
katkilari ile alasimlama yapilmaktadir. Alagim elementleri ise o ya da 3 kararlastiric
elementler seklinde ikiye ayrilmaktadirlar (Balaban, 2007). Bu alasim elementleri, 3
gecis sicakligina etki etmekte; notr, o ya da [ Kkararlastirict seklinde
simiflandirilmaktadirlar(Akdas, 2006).



B faz1 bolgesi sicakligi B titanyum kararlastirict elementler tarafindan disiiriiliirken, o
faz1 bolgesi sicakligio titanyum kararlastirici elementlerce artirilmaktadir. Bu
elementlerden bagka, mikro yapida 100 ppm gibi bir oranda yer alan ametalik

elementler, faz yapisin1 empiirite bigiminde etkilemektedir (Akdas, 2006).

a fazi aliminyum, oksijen, karbon ve azotun da katkisi ile en etkin bigimde
kararlagtirilmaktadir. Tp sicakligini yiikselten aliminyum, o ve B fazlarii da ayri
ayr1 ayristirabilmektedir ve titanyum alasimlandirmasinda en fazla secilen element
niteligindedir. Ti-Al faz diyagraminda, o +Ti3Al bolgesi cift fazli bir bolgedir ve
bolge, yaklasik 500 °C’de ve %5 Al bilesiminde baslamakta, artan aliiminyum
miktartyla da Ti3Al faz1 olusmaktadir. Aliiminyum ile alagimlandirilan o fazinda
Ti3Al ¢okeltileri yasanmasindan kaginmak i¢in aliiminyum miktarinin %6’yla
sinirlandirilmast  gerekmektedir (Balaban, 2007; Ensarioglu ve Cakir, 2005).
Oksijen, titanyumun imalat yetenegini ve mukavemetinin artmasmi saglamaktadir

(Balaban, 2007; Ensarioglu ve Cakir, 2005).

B titanyum kararlastirici elementleri, B 6tektik ve B izomorf olmak tizere iki element
sinifindan olusmaktadir. Nb, Mo ve V, en ¢ok tercih edilen; Re ve Ta ise nadiren
kullanilan B izomorf kararlastiric1 elementlerdir. Bu kararlastiricilar belli miktarda
kullanildiginda B faz1 oda sicakliginda kararl hale gelmektedir. Si, Fe ve Cr en ¢ok
tercih edilen; Bi, Pd, W, Mn, Cu ve Ni ise daha az kullanilan B 6tektik kararlastirici
elementlerdir. No6tr etkiye sahip elementlerse Sn ve Zr’dir (Balaban, 2007; Liitjering
ve Williams, 2003).

Titanyum ve alasimlarinin smiflandirmasinda yaygin olarak o, B ve ot+p
kullanilmakta olup; yar1 kararli B ve a’ya yakm fazlarda detayli smiflandirmalarda
yer almaktadir. Asagidaki sekilde 3 boyutlu faz diyagrami gosterilmektedir (Akdas,
2007, Levens, 2003).
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Sekil 2.2: Titanyum ve Alasimlarmmn Smiflandiriimasi I¢in Siniflandirmak Uzere
Vanadyum (V) Ve Aliiminyum (Al) Elementlerinin Kullanimi Ile Olusan Faz
Diyagrami

Kaynak: (Leyens ve Peters, 2003; Akdas, 2006).
a alagimlarinin, nétr ya da o titanyum kararlastirici elementlerin de katkisiyla alagimi
yapilmaktadir. B’nin az bir miktarda da olsa alagima ilave olmasiyla, a titanyuma
yakin alasimlar olugmaktadir. o+p alagimlari, en ¢ok tercih edilen titanyum
alagimidir. Bu alasimi elde etmek i¢in daha fazla B kullanilmaktadir. Bu birlesik
alagim, oda sicakliginda ve %5-%40 hacimlerinde B fazindan meydana gelmektedir.
B belli bir miktarda eklendigi zaman, B fazina su verilmekte ve Widmanstatten
yapisina donlismesi engellenmektedir. Bu noktada alagimlarin iki fazlilig
stirmektedir ve bu yapiya kararlh f faz adi verilmektedir. Tek fazli B fazi,

alagimlandirma diyagraminin son sirasindadir (Akdas, 2007, Levens, 2003).

Titanyum alagimlarimin farkli yap1 ve 6zellikler gdstermesinin nedeni, o, B ve a+f
titanyum fazlar1 ve bunlarin mikro yapida farkli hacimsel miktara sahip olmasidir.
Ayrica bu faz yapilarmmdaki kristal kafesler de mekanik ve fiziksel o6zellikleri
etkilemektedir (igdem, 2007; Leyens ve Peters, 2003).



Tek fazli a titanyum alagimlarinin mukavemet degeri kabul edilebilir dlgiilerdedir.
Yar1 kararh B alasimlar1 ve iki fazli a+f titanyum alagimlarinin sertlestirilmesi i¢in
yiikksek seviyelerde kuvvet degeri gerekmektedir. Yar1 kararli yapidaki f
alagimlarinin sertlik degeri yiiksek oldugu i¢in, slineklik ozellikleri diisiiktiir.
titanyum alagimlar1 tizerinde yaslandirma sertlestirmesi islemi yapilirsa o ve o+f
diizeyinde siineklik 6zelligi gostermesi miimkiindiir. Yorulma toklugu 6zelligi, mikro
yapilardan etkilenmektedir. Lamelli ve iri bir mikro yapiya sahip titanyum alagimlari,
bu acidan yliksek 6zellige sahiptir. Alasgimin oksijen ile etkilesime girme egilimi ve
korozyon direnci arasinda baglant1 bulunmakta olup; yiiksek tepkime egilimli olan
alasimlarin ylizeyinde yogun ve ince bir oksijen tabakasi olusmaktadir. Bu tabaka
sayesinde Ti6Al4V, korozyona karsi daha direngli bir hale gelmektedir (Akyol, 2007,
Brooks, 1982).

Ti6Al4V alasimi atomik yapi1 agisindan hegzagonal siki paket yapidadir. Sekil 2.3 de

goriilmektedir.

Hegzagonal siki paket yapi, HSP
Cd, Mg, Zn, Ti P \

Nysp= Kbse atom sayisi/6+ylizey atom sayisi/2+htcre igi atom sayisi
Nysp= 12/6 + 2 x 2 4+ 3= 2414 3 = 6 adet atom

Sekil 2.3: Ti6Al4V Alasimi Atomik Yapist
Kaynak:(Akyol, 2007; Brooks, 1982)

Titanyum ve alagimlarinin hem kimyasal hem de fiziksel 6zellikleri oldukga
giicliidiir (http://www.mta.gov.tr). Isil direng, yiliksek 6zgiil mukavemet ve korozyon
direnci gibi 6zellikleri sayesinde ¢ok genis bir yelpazede kullanilmaktadir (Akyol,
2007; Brooks, 1982). Fakat islenmesi maliyetli ve zor oldugu icin, daha ¢ok 06zel
alanlarda kullanilmaktadir. Titanyum, dioksit pigmentinin 6nemli bir hammaddesidir.
Elektrokimya ve kimya endiistrileri, askeri uygulamalar, ugak ve uzay sanayisi,

kagit, plastik ve boya endiistrileri gibi pek c¢ok alanda, yaygin bir sekilde
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kullanilmaktadir (http://www.mta.gov.tr). Diinyadaki pek ¢ok iilkede titanyum,
rezerv seklinde bulunmaktadir. Rezerv miktartyla ilgili veriler sinirhidir ve en ¢ok su
iilkelerde goriilmektedir; Ukrayna, Norveg, Giiney Afrika, Hindistan, Kanada,
Avusturalya, Cin, Sri Lanka, Mozambik, Vietnam, ABD ve Brezilya.

Titanyum cevheri islendiginde, TiO; bilesimini kolayca elde etmek miimkiindiir.
Mevcut rezerv miktari, gerekli ihtiyact uzun bir siire karsilayabilecek miktardadir
ancak giintimiizdeki iiretim teknolojileri ve proseslerinin yapisinin karmasik olmasi
nedeniyle iiretim maliyeti, dolayisiyla da titanyumun fiyat1 artmaktadir
(http://www.mta.gov.tr). Yart mamul maliyetinin yiiksek olmasi, ticari
uygulamalardaki en biiyilk dezavantajidir. Maliyetinin yliksek olmasinin sebebi;
cevher c¢ikarilirken ve ayristirilirken ¢ok karmasik proseslerin uygulanmasi, cevher
yogun olarak bulunmadig1 i¢in tesis yatirimlarini karsilamada problemler yasanmasi,
irlinii isleme maliyetlerinin yiiksek olmasidir (Akyol, 2007; Cakir ve Ensarioglu,

2005).

Tiurkiye’ye bakildiginda Hakkari’deki kuvarsitlerde, Karadeniz plajlaridaki
kumlarda, Usak, Izmir ve Manisa’daki plaselerde titanyum bulundugu saptanmistir.
Tiirkiye’deki titanyum minerallerinin tenor miktar1 %1’in iizerine ¢ikmamaktadir
(igdem, 2007; T.C. Basbakanlik Devlet Planlama Teskilat1 Miistesarhgi, 1996). Bu
yiizden Tirkiye’nin titanyum ihtiyacin1 karsilamak i¢in ithalat yapilmaktadir.
Tirkiye’de titanyumun pigment olarak en fazla kullanildig: alanlar seramik, plastik

ve boya sanayileridir (http://www.mta.gov.tr).

2.2.1 Titanyum ahsimlarinin yiizey yapisi ve ozellikleri

Titanyum yapisi, bilesenleri, kullanim alanlar1 ve Ozellikleri ile ilgili fazlasiyla
bilimsel ve teknik makale yazilmistir. Bu arastirmalardan yola ¢ikarak agik
atmosferde titanyum yiizeyinde kendiliginden olusan oksit bir film tabakasi
sayesinde faydali Ozellikler kazandigi bilinmektedir. Ti ve Ti alasimlarinin
yiizeyinde olusan yanlizca birka¢ nm kalinligindaki bu oksit filmin yapisi ve
kimyasal bilesenleri sayesinde korozyon direnci, kimyasal inertlik, biyouyumluluk
ve yeniden pasivize olabilirlik gibi 6zellikler kazanir. Saf titanyum yilizeyinde oda

sicakliginda olusan filmin yapisi sematik olarak Sekil 2.4’de verilmistir.
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Sekil 2.4: Saf Ti Yiizeyinde Olusan Oksit Filmin Sematik Gosterimi

Amorf veya nanokristalin oksit film genel olarak 3-7 nm kalinhigindadir ve
cogunlugu stabil TiO2’den olugmustur. TiO2/Ti arayilizeyindeki O-Ti konsantrasyon
orani 2 ila 1 arasinda degisiklik gosterir. Hidroksit ve sogurulmus su Ti katyonlarina

baglanir (Arslan,2013, Xuanyong,2004).

2.2.2 Titanyum ve ahsimlarimin yiizey modifikasyonunun gereksinimleri

Biomedikal uygulamalar i¢in kullanilan biomalzemelerin se¢imi non-toksisite,
korozyon direnci veya kontrollii parcalanabilirlik, elastik modiil ve yorulma
mukavemeti gibi ozellikleriyle baglantili oldugu bilinmektedir. Biyolojik ortamin
implant yapilan yapay medikal cihaza etkisinde malzeme yiizeyi 6nemli rol oynar.
Implantin yiizeyi tek basma biomedikal uygulamalar i¢in yeterli gelmez ve yiizey
gelistirme islemleri gerekir. Titanyum medikal pargalara yiizey modifikasyonu
uygulanmasmm O6nemli sebeplerinden biri bulk malzemeden farkli yiizey
ozelliklerinin istenmesidir. Ornegin, biyolojik biitiinlesmeyi tamamlamak icin
islenebilirlik ve sekil alabilme gereklidir. Yapay kalp kapakgiklar1 gibi cihazlarda
kan uyumlulugu en 6nemli etmendir. Farkli ihtiyaglara gore yiiksek asinma ve
korozyon direnci gerekebilmektedir. Ihtiyaglar dogrultusunda belirlenen yiizey
modifikasyon teknikleri titanyum ve alagimlarinin yorulma mukavemeti,
sekillendirilebilirlik ve islenebilirlik gibi bulk niteliklerini korumakla kalmaz ayni
zamanda da farkli biyomedikal uygulamalarin gerektirdigi spesifik yiizey

ozelliklerini iyilestirmek icin de kullanilir.

Titanyum malzemelere belirli ihtiyaglara gore, ¢esitli ylizey modifikasyon teknikleri

uygulanmaktadir (Arslan,2013, Xuanyong,2004).
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Cizelge 2.3: Titanyum ve Alasim Implantlarmin Yiizey Modifikasyon Metodlar1

Yiizey
Modifikasyon
metodlar:

Modifiye tabaka
ozellikleri

Amacg

A) Mekanik metodlar

Talagl imalat

Taglama

Parlatma

Kumlama

PiirtizIii ya da piirtizsiiz
yuzey

Spesifik yiizey topogrofileri elde
etmek, temiz ve piiriizli yiizey
elde etmek, adhezyonu
tyilestirmek

B) Kimyasal metodlar

a) Kimyasal islemler

Asit ile muamele

<10 nm kalinliginda yiizey
oksit tabakasi

Oksit pullarini ve safsizliklart
kaldirmak

Alkalin ile
muamele

~1 pm kalinhiginda
sodium titanat jel

Biouyumluluk, biyoaktivite veya
kemik iletkenligini (ses vb.)
tyilestirmek

Hidrojenperoksit

~5 nm kalmlhginda yogun

Biouyumluluk, biyoaktivite veya

ile muamele i¢ oksit ve poroz dis oksit | kemik iletkenligini iyilestirmek
tabaka
~10 pm kalinhginda ince | Biouyumluluk, biyoaktivite veya
b) Sol-jel film (kalsiyum fosfat, kemik iletkenligini iyilestirmek

TiO2 ve silika gibi)

¢) Anodizasyon

~10 nm-40 um
kalmhginda TiO2
tabakasi, elektrolitin
anyonlariyla adsorbsiyon
ve birlesme

Spesifik ylizey topografileri elde
etmek, korozyon direncini
tyilestirmek, biouyumluluk,
biyoaktivite veya kemik
iletkenligini iyilestirmek

d) CVD

~1 pum kalinliginda TiN,
TiC, TIiCN, elmas ve
elmas benzeri ince karbon
film

Asmma direncini, korozyon
direncini ve kan uyumlulugunu
tyilestirmek

e) Biokimyasal
metodlar

Silanlanmis titanya,
fotokimya, protein direnci
vb ile modifikasyon

Spesifik hiicre ve doku yanitini
tesvik etmek

C) Fiziksel metodlar

a) Termal sprey

Alev sprey

Plazma sprey

HVOF

~30-200 pm kalinliginda
kaplamalar (Ti, hidroksi
apatit, kalsiyum silikat,

Asinma direncini, korozyon
direncini ve biyolojik 6zellikleri
tyilestirmek

DGUN Al203, ZrO2, TiO2 gibi)
b) PVD
Buharlagma ~1 pm kalihginda TiN, Asmma direncini, korozyon

Iyon kaplama

Sputtering
(Sigratma)

TiC, TiCN, elmas ve
elmas benzeri ince karbon
film

direncini ve kan uyumlulugunu
tyilestirmek
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Cizelge 2.3: (Devami) Titanyum ve Alasim Implantlarmin Yiizey Modifikasyon

Metodlar1
Yiizey Modifiye tabaka Amag
Modifikasyon ozellikleri
metodlari
Sputtering
(Sigratma)
Iyon ~10  nm  kalinhginda | Yiizey kompozisyonunu modifiye
implantasyon ve | modifiye edilmis yiizey | etmek; asinma direncini, korozyon
biriktirme tabakasit ve/veya ~10 pm | direncini  ve  biouyumlulugu
kalinliginda ince film tyilestirmek
Plazma bosalmas1 | ~1-100 nm kalinliginda | Yiizeyi sterilize etmek ve dogal
1s1] islemi modifiye edilmis ylizey | oksit tabakasini ylizeyden
tabakasi kaldirmak

2.3 Anodik Oksidasyon (Anodizasyon)

Elektrolitik iletken ortamda elektrotlar yardimi ile olusan kimyasal reaksiyonlar
neticesinde, anot yiizeyinde oksit filminin olugsmasma Anodik oksidasyon denir.
Olusturulan elektrik alanla birlikte anot ylizeyinde yayilimi gerceklesen metal ve
oksijen iyonlar1 sayesinde oksit tabakasi olusur. Anodizasyon, metal pargalarin
yiizeylerinde koruyucu bir film olusturmak amaciyla uzun siiredir kullanilmaktadir.
Anodizasyon islemi yapilirken, seyreltik asit (H2SO4, H3PO4, asetik asit vb.)
cozeltileri  elektrolit  olarak  kullanilmaktadir. Anodizasyonun en  Onemli
avantajlarindan birisi titanyum ylizeyinde olusan oksitin yiizeyle kuvvetli bir bag
olusturmasidir. Anodizasyon, korozyon direncini artirmak, kozmetik olarak metali
renklendirmek gibi amaglarla kullanilmaktadir. Olusan filmlerin yapisal ve kimyasal
ozellikleri potansiyel, akim, elektrolit bilesimi ve sicaklik gibi islem parametreleri

yardimiyla ayarlanabilmektedir.

Aliiminyum, magnezyum, titanyum, bakir benzeri metaller uygun bir elektrolitte anot
olarak kullanildiginda oksit filmi olusur. (Baykut ve Atun 1989). Metallere yapilan
anodik islemlere oksidasyon denirken; yiizeyde kati oksidin ya da kati hidroksitin

olusumuna anodik oksidasyon denir (Berkem 1993).

Farkli metallerden yapilmis anotlar ile elektroliz yapildiginda anodun davranisi
kullanilan metale ve elektrolite gore farklilik gosterir. Bu acidan bakildiginda
metaller iki gruba incelenir. Birinci grupta pasif metaller olarak adlandirilan
elektroliz uygulanirken anot olarak ¢oziinmeyen metaller vardir. Bunlarin arasinda

en c¢ok pasiflik Ozellikleri gosteren metal platindir. Tamamen pasif bir metalin
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polarizasyon egrisi ¢izildiginde i=f(V) egri iizerinde anyonun desarjini ifade eden
kirik bir nokta goOriiniir siilfiirik asit ¢ozeltisinde bu durum oksijenin ¢ikismnin
gostergesidir. Ikinci grupta ise anot olarak ¢oziinen aktif metaller yer alir. Bu
metallere elektrokimyasal siniflandirmada dizisinde bulunan Na, K, Mg, Al Zn
ornek olarak verilebilir. Ama metallare kesin olarak pasif veya aktif denilemez ¢linkii
uygulama sartlarina bagl olarak 6zellikleri degiskenlik gosterir. Cozeltide bulunan
anyonlarin tiiriine, ¢6zeltinin pH derecesine, sicaklifa ve akim yogunluguna gore etki

siddeti belirlenir.

Uygun satlarda Al, Ta, Nb, Hf, Zr, Ti gibi metaller {izerinde olusan oksit tabakasi
yar1 iletken Ozellik gosterir. Bunlara akim dogrutlma (redresorliik) ozellikleri

nedeniyle ‘valv’ metalleri denir (Berkem 1993).

Anodizasyon sirasinda oksit olusumunun yani sira farkli reaksiyonlarda meydana
gelir. Iyonlarin desarji neticesinde ya metal (M+2 +ze — M),ya da hidrojen (H+
+e— 1/2 H2) olup genel olarak kararlidir. Bu nedenle katottaki elektrokimyasal

olaylar anottakine gore karmagik degildir. (Berkem 1993).

2.3.1 Anodizasyon yontemleri

Anodik  oksidasyonun, sabit akimla (galvanostatik), sabit potansiyelle
(potansiyostatik) ve bir de anodik filmin kombine yOntemle (potansiyodinamik)
biiyiimesi olmak {izere 3 temel uygulanis sekli vardir. Potansiyodinamik
uygulamalarda anot potansiyeli istenilen degere gelene kadar sabit akim kullanilir.
Istenilen potansiyele ulastiginda potansiyelde bekletilerek anodizasyon islemi
gergeklestirilir (Albayrak, 2008; Albu, 2012).

2.3.2 Titanyum anodizasyonu

Anodizasyon 1930 yilinda kesfedildikten 30 yil kadar sonra titanyum implantlarin
osseintegrasyonunu gelistirmek amaciyla arastirmalar yapilmistir(Chiesa et al. 2003).
Elektorliz i¢cin kullanilacak olan anot kaplanacak titanyumun kendisidir.
Anodizasyon isleminde genellikle dogru akim (DA) kullanilir. Bu akim isterlere gore
siddet ve siire belirlenerek kaplanacak is parcasi ve katot arasmda gegirilir. Istenilen
titanyum oksit tabakasinin kalinligma ve 6zelliklerine gore akimin siiresi ayarlanir.

Sekil 2,3’de ki sulu ¢ozeltilerin elektrolizine elektrot islemleri de eslik eder.
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En Onemlisi oksijenin salinimiyla anotta oksit tabakasinin olusmasi, elektrolitin
metalle arasindaki aktivitesine bagl olarak, yiizeyin ¢dziinmesine veya oksit filminin
olusumuna etki edebilir. Ayni sekilde hidrojen gazinin salimimiyla katyon
rediiksiyonu da katot yiizeyinde meydana gelir. Bu taslakda elektrot/elektrolit ara
yiizeyi, iki faz sistemle tek faz ¢ift yiikli sinir tabakadan olusan bir islemi bize
gostermektedir (Yerokhi et al. 1999). Sekil 2.5 Titanyumun anodizasyonu sirasinda

medana gelen reaksiyonlar gosterilmistir.

Katyon

anyon - ]
‘ Me™+ 0" MeO

Elektrolit

Sekil 2.5: Sulu Cozeltilerinin Elektrolizindeki Elektrot Prosesi

Anotta islem esnasinda en kolay enerji salinim yolu oksijen gazinin agiga ¢ikarak
anodu kaplamasidir. Salinan bu oksijenin titanyum ile tepkimeye girmesiyle yiizeyde
TiO2 kaplama olusur. Kaplama i¢inde bulundugu elektriksel alanda yalitkan bir gérev
goriir. Bununla birlikte kapalama zamanla tamamlanirken akim siddeti sifira

yaklasarak azalir.

Olusan ilk ince film tabakasmm yogun ve yalitict olmasi nedeniyle bariyer film
denir. Oksit tabakasinin kalinlasabilmesi i¢in filmi delerek ya da ¢oziindiirerek filmin
olusumunu siirdiirecek ek islemlere gerek duyulur. Yani prosesin devamliligi i¢in
istenilen, bir taraftan oksit tabakasi olustugu sirada bu oksit tabakasinin yeterince
coziinmesine neden olacak bir elektrolitin se¢ilmesidir. Olusumun yapilanma hizi
coziinme hizmmi gegtigi siirece oksit tabakasinin kalinligir artmaya devam eder. Bu
prosesde izlenen siireg iki ileri-bir geri teknigindedir. Prosesde kaplama giderek daha

kalinlasacagindan korozyona ugrayacak titanyuma ulasmak zorlagip iyonlarin
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yayllma hizi azalarak durur. Biitiin bu islemler elektrolitin se¢imi ile ilgildir.
Titanyum okside etkisi az bir elektrolit secilirse siki ve ince film delinir. Ote yandan
hidroklorik asit benzeri agresif bir elektrolit kullanilirsa titanyum korozyona
ugrayarak ¢oziiniir ve film olusum hizi azalir. Bunun gibi durumlarda da bir ileri-iKi

geri dongii siras1 olusturularak titanyum yitirilir.(Berkem 1993; Brace 2000)

Her iki ¢esit arasinda kullanilan ¢ok ¢esit elektrolit vardir . Bu nedenle de elekrolit

icin ¢ok sayida patent alinmustir.

Genellikle elektrolitin konsantrasyonu arttik¢a potansiyel diismektedir. Bu duruma
“elektriksel ¢ift tabaka” denilmektedir. Sekil 2.6’deki tabloda ‘“elektriksel c¢ift

tabaka” gosterilmektedir.

Genellikle elektrokimyasal anodizasyon sirasinda oksit filmi ile elektrolit ara
ylizeyinde elektriksel ¢ift tabaka olusturulmasi1 amaglanir. Bu yiizey metal tarafinda
ya da elektrolit tarafinda elektronlarin fazlahigi veya azligindan olusmaktadir.
Anodizasyon islemi sirasinda elektron ve iyon ciftleri elektrolit/oksit filmi ara
ylizeyinde elektrolitin konsantrasyon dagiliminin sonucunda olusur. Baska bir
deyisle daha diisiik konsantrasyonlu i¢ tabakanin ve daha yiiksek konsantrasyonlu dis
tabakanin olusumu kesindir. Eger elektrolit konsantrasyon artirilir ve i¢ tabakanin
diistik konsantrasyonu yiikselirse, ara yiizeydeki elektrokimyasal reaksiyonlar
hizlanir ve sonra elektriksel diren¢ azalmis olur. Bunun sonucu olarak anodik
olusum voltaji elektrolitin konsantrasyonunun artirilmasiyla diistiriilmiis olur. (Sul

et al.2001; Sato 1971; Young 1961).

Sulu ¢ozeltilerin elektrolizinde anot kismindaki oksijen ¢ikigi onemli bir konudur.
Ama oksijen ¢ikis reaksiyonu hald anlasilabilmis degildir. Oksijen asir1 gerilimine
dair kanitlayici bilgilerin bulunamamasinin baslica nedenleri; anotta oksijen ¢ikiginin
karmasikligindan ve engellenemeyen yan reaksiyonlarin agiga c¢ikmasindandir.
Oksijen direkt olarak metal tizerinden degil metal oksidin tizerinden ¢ikar (Berkem
1993).
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Sekil 2.6: Titanyum Dioksit/Elektrolit Ara Yiizeyindeki Elektriksel Cift Tabakanin

Sematik Yapisi
A-B:Metal/metal oksit ara ylizey

B-C:Elektronlarin az oldugu tabaka
C:Oksit /elektrolit ara yiizeyi
D:Konsantrasyon dagitim egilim ¢izgisi
D-E:Anyonlarin fazla oldugu tabaka

m: metal c:katyon

Anodizasyon kaplanmig titanyum alagiminin yorulma dayanimi kayip olurken

korozyon, asinma ve siirtme dayanimlarinda artig gozlemlenir.

2.3.3 Titanyum’un anodizasyon islemiyle renklendirilmesi

Anodizasyon titanyumun kozmetik amagla renklendirilmesi i¢in kullanilan en yaygin
yontemlerden biridir (Suzuki 2000). Titanyum dogal olarak oda sicakliginda
transparan bir oksit film olusturur. Bu transparan filmin kalinlig1 genellikle 1-10 nm
kadardir. (Delplanckle ve Degrez 1982). Anodizasyon islemiyle olusturulan oksit
kalinliginin bir sonucu olarak renklenme olusur. Metalin rengi, filmin kalmligma
gore 151k girigsimi olayr sonucu olugmaktadir. Isik oksit film tabakasinin i¢inden
kismen yansitilir, kirtlir ve sogrulur. Farkli fazlarda yansiyan isinlar titanyuma
rengini veren 1s1k girisimini meydana getirir. Renkler film kalinligma baglh olarak

tayf renkler arasinda degisir. Titanyum oksidin yiizeyine bakildiginda goriinen oksit
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tabakasinin 151k dalgalarina etkisidir. Renklerin algilanmas: bakis acismma ve

kullanilan 151k kaynagma gore farkli algilanir (Matsusato 1999).

yansiyan §in

Sekil 2.7: TiO2 Film Kalmligma Bagli Olarak Numune Uzerinde Olusan Renklerin
Sematik Gosterimi

2.4 Sol Jel Kaplama

Koloidal Stvidan (“sol”) kat1 fazina (“jel”) gecisi iceren bu islem ile farkh 6zelliklere
sahip malzemeler elde edilebilmektedir. Sol-jel uygulamalar1 ve tirtinleri Sekil 2.8’de
verilmistir. Sol-jel kaplama prosesleriyle ince oksit filmler olusturulmaktadir. Bu
nedenle sivi fazindaki malzeme bir altlik lizerinde biriktirilir ve diisiik sicakliklarda
isitilarak kuru jel filmi elde edilir. Kurutmadan sonra filmin yogunlugunu arttirmak

icin yiiksek sicakliklar uygulanir (Brinker, 1990; The Sol-Gel Gateway,2007).

e Daldirma gibi kaplama yontemleri yardimiyla altlik iizerine kuru jel film

olugturulur. Sonrasinda 1s1l islem uygulanarak kristallesme saglanir ve ince

filmler elde edilir (Brinker, 1990, Chemat).

e [slak jel elde etmek icin sol bir kalba dokiiliir. Bu 1slak jele uygulanan 1s1l
islem ve kurutma gibi yontemlerle yiliksek kalitede cam ve seramik pargalar1
elde edilir. Eger 1slak jel i¢indeki siv1 faz kritik kosullarda giderilirse fazla
gbzenekli ve diisiik yogunluklu aerojel olusturulur. Jelin diisiik sicakliklarda
kurutulmasi (25-100 °C) sonucuda ise gozenekli kat1 matrise sahip kuru

jeller tiretilir (Brinker, 1990, Chemat).
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e Soliin viskozitesi uygun diizeyde sabitlendiginde fiber optik sensorler ve
termal yalitim sistemleri yapiminda kullanilan optik ve refrakter seramik

fiberler olusturulur (Brinker, 1990, Chemat).

e (Cokelme islemiyle biyomedikal alanlarda kullanilan ¢ok ince ve diizgiin

seramik tozlar1 olusturulu (Brinker, 1990, Chemat).

Kuru jel film
Film

Metal
alkoksit

Hidroliz
yogunlagma

= Finn
:] Seramik fiber
—
Sekil 2.8: Sol-Jel Yontemleri ve Uriinleri

Kaynak: http://www.chemat.com/html/solgel

2.4.1 Sol-jel yontemi

Cozelti formundan yola ¢ikilarak farkli uygulama alanlarma yonelik cam, seramik ve
kompozit malzemeler iiretme yontemine sol-jel islemi adi verilir. Genellikle sol-jel
stirecinde ¢ozelti siv1 fazdan (sol) kat1 faza (jel) gecer. Bu uygulamada ilk asama
metal organik bilesiklerin alkol bazli ¢cozeltilerle ¢oziinmesi sonucu Oncii ¢ozeltinin
hidrolize edilmesidir. Sonrasinda polimerlesmeyle olusan ¢ozelti dehidrolize edilir.
Bunun sonucunda olusan ¢ozelti ince filmlerin iiretiminde kullanilan althklar
tizerine sprey, daldirma gibi yontemlerle kaplanir. Bu yontemlerle amorf film genel
olarak 500-800 °C’de tavlanarak kristallesir ve yogunlastirilir. Bunun sonucunda

homojen filmler tiretilmis olur (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9: Sol-Jel Teknigi Ile Kaplanan Ince Film Uretimi
Kaynak: (Mensur 2002)

Sol-jel prosesinin avantajlar1 saymakla bitmez. Bu islemlerde kullanilan alet ve
malzemeler cok basittir. Bu teknikle kaplanarak elde edilmis filmlerin kalinligi
homojendir ve saf bir kaplama elde edilir. Enerji tasarrufu saglar, dis ortamla
etkilesime ge¢mez ve karmasik geometrik sekle sahip malzemeler de bu yontemle
kaplanabilir. Bunlarmm yani sira bazi dezavantajlar1 da vardir. Bunlardan bazilari;
hazir ¢ozeltinin a¢ildiginda bitmesi gerketigi i¢in malzeme kaybi fazla olur ve
malzemesi pahalidir. Ayrica kullanilan kimyasallar gerekli is saghigi ve giivenligi

onlemleri alinmadigi takdirde sagliga zararlh olabilir.

Cizelge 2.4: Sol-Jel Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlari

Avantajlarn Dezavantajlari

Kaplanan filmin mikro yapismimnin Malzeme maaliyeti fazladir.
kolaylikla kontrol edilmesine olanak

saglar.

Gerekli alet ve malzeme ¢ok basittir. Filmlerde karbon ¢okeltisi kalir.

Kaplanan malzemenin her yerinde ayni Kullanilan malzemeler sagliga zararhdir.
kalmlik elde edilebilir.

Saf kaplama elde edilebilir. Isleme sirasinda malzeme kaybi fazladir.

Diistik isleme 1s1s1 gerektirir.

Hava kirliligine sebep olmaz.

Enerji tasarrufu saglar.

Hazirlanan ortamla etkilesimde
bulunmaz.

Yeni malzemelerin bulunabilmesi i¢in
uygun bir yontemdir.

Gozenekli yap1 olusur.

Her tiirlii geometriye sahip malzemeye
uygulanabilir.

Kaynak: (Turhan 2000).
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2.4.1.1 Sol-jel yonteminin genel prensibi

Metal olmayan cam ve seramik gibi inorganik maddeler yiiksek sicaklik gerektiren
1s1l islemlerle olusturulurlar. Bunun gibi malzemelerin elde edilmesi i¢in sol-jel

benzeri yeni islemler kullanilmaktadir (Brinker, 1990, Tiirhan, 2000).

Kat1 haldeki maddelerin sivi siispansiyonu i¢indeki haline sol denir. Yer ¢ekimi
kuvvetine oranla mollekiiller arasindaki elektriksel itme kuvvetinin ve Van Der
Waals etkisinin fazla olmasindan dolayi solii olusturan malzemeler dibe ¢cokmez. Bu
molekiiller ¢ozelti i¢inde genisleyerek biiyiik boyutlara ulasirsa jel olusur. (Brinker,
1990, Tiirhan, 2000, Jones, 1989).

Sol-jel prosesi, 1846 yilinda Jean-Jacques Ebelmen isimli bir kimyager tarafindan
SiCl4 ve alkol karistminin havaya maruz kalarak jellesmesi neticesinde
kesfedilmistir. Geffcken 1939 yilinda Si02 ile film hazirlanabilecegini bulmustur.
1953°den sonra otomobil dikiz aynalarinda sol-jel yontemi kullanilmaya baglamistir.

(Brinker, 1990, Jones, 1989).

Sol-jel prosesi metallerin korozyon dayaniminm arttirilmasinda; porselen, plastik
gibi malzemelerin kimyasal dayanikliliginin ytikseltilmesinde ve nem dayaniminin
arttirilmasinda; yiizey sertligi ve dayamikliliginin iyilestirilmesi; CO2 ve O2
gecirgenliginin azaltilmasi; camlarin bugulanma ve buzlanmaya kars1 muhafazasi ve
antistatik ozellikler kazandirmak i¢in havacilik, biyomedikal, beyaz esya, cam,

seramik, otomativ, telekominikasyon ve kaplama sanayinde kullanilir.

2.4.1.2 Sol-jel yonteminde kullanilan bilesenler

Sol-jel isleminde sol hazirlig: i¢in baslangic malzemesi (metal alkoksitler), ¢oziicti

(alkoller) ve katalizorler kullanilir (Klein, 1988).

2.4.1.2.1 Metal alkoksitler

Metalorganik bilesenler biri olan Metal Alkoksitler, Metal-oksijen-karbon bagi
icerirler. Genel olarak metal alkoksitlerin formiiliinii M(OR)x seklinde gosterebiliriz.
Bu bilesende; oksijeni O, kaplanacak metal malzemeyi M, herhangi bir alkil grubunu
R (CH3-metil, C2H5-¢til gibi), metal degerine gore degisen valans durumunu X
temsil etmektedir. Metal alkoksitlerin reaksiyona katiliminin fazla olmasmin nedeni

yiiksek elektro negaif OR grubu icermeleridir. En ¢ok kullanilan baslangi¢ bilesikleri
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olmasinin sebebi metal alkoksitlerin suyla kolay reaksiyona girmeleridir. (Brinker,

1990, Tiirhan, 2000, Jones, 1989, Klein, 1988).

2.4.1.2.2 Alkoller

Alkil ya da baska molekiile hidroksit ekleyerek elde edilen molekiillere alkol denir.
Genel olarak formiilleri CnH2n+10H olup ‘n” degiskeni ile farkli alkoller olusur.
n'in degeri 1 oldugunda CH30OH metanol (metil alkol), 2 oldugunda C2H50H etanol
(etil alkol) ve 3 oldugunda C3H7OH propanol (propil alkol) olarak isimlendirilir.
Alkoller sol-jel isleminde ¢O6ziicii olarak metal oksitlerle reaksiyona girerler
(Brinker, 1990, Tiirhan, 2000, Klein 1988).

2.4.1.2.3 Katalizorler

Katalizorler, reaksiyon hizim1 arttiran fakat hicbir reaksiyona katilmayan
malzemelerdir. Sol-jel yonteminde kataliz6r olarak asitler ve bazlar kullanilirlar.

Katalizorlerin siniflandirilmasi Sekil 2.10'de gosterilmistir

[ KATALIZORLER ]
[ ASIT KATALIZORLER 1 [ BAZ KATALIZORLER ]
[ ORGANIK ASIT ] [ INORGANIK ASIT ] [ AMONYUM HIDROKSIT J
[ ASEDIK ASIT ] WITRIK ASIT ‘

HIDROKLORIK ASIT J

HIDROFLORIK ASIT ]

Sekil 2.10: Sol-Jel Yonteminde Kullanilan Katalizorler
Kaynak: (Ozler, 2007)

2.4.1.3 Sol-jel olusumu

Soliin hazirlanmasinda hidroliz ve yogunlagsma reaksiyonlar1 olusur. Jel iiretiminde

kimyasal temeli metal alkoksitlerin hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlar1 olusturur.
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Jellesme asamasinda farkli polimer yapilarina neden olan hidroliz ve yogunlagsma
hizlarindaki farklardir.. PH, su orani, sicaklik, katalizor cinsi ve konsantrasyonu
hidroliz ve yogunlagma reaksiyonlarmin hizlarini etkileyen en 6nemli faktorlerden

bazilaridir. (Chemat, Tiirhan, 2000, Jones, 1989).
2.4.1.3.1 Hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlar

Hidroliz reaksiyonuyla hidroksil (OH) iyonu metal atomu ile bag olusturur (Brinker,
1990, Jones, 1989):

M(OR) 4 + H20 — HO — M(OR)3 + ROH (2.1)

Alkol grubunun bilesiklerinden biri ROH'dir. hidroliz reaksiyonu Su ve katalizor
miktariyla ilgili olarak sona erer. Daha sonra tiim OR gruplar1 OH gruplarina
doniisiir;

M(OR)4 + 4H20 —M(OH)4 + 4ROH (2.2)

Ya da metalin bir boliimii hidrolize oldugunda sona erer. Bir bolimii hidrolize

olmus iki molekiil ile Yogunlasma reaksiyonu oksijen kopriisii ile birbirine baglanir:
(OR)3M —OH + HO — M(OR)3 — (OR)3 —O — M(OR)3 + H20 (2.3)
Yada
(OR)3M —OR+ HO — M(OR)3 — (OR)3 —-O — M(OR)3 + ROH (2.4)

Ozet olarak, su veya alkol gibi kii¢iik molekiiller yogunlasma reaksiyonunda serbest
birakilir. biiyiik silikon bazli molekiiller bu tip reaksiyonlar ile elde edilebilir. Bu
olaya polimerizasyon adi verilir. monomerden olusan ve genelde biiyiik ¢capli olan

molekiile Polimer denir (The Sol-Gel Gateway, 2007, Brinker, 1990, Klein, 1988).

2.4.1.3.2 Jellesme

Makro-partikiilleri olusturmak igin genis demetler seklinde birbirlerine baglanan
Kolloidal partikiiller ve yogunlasan metal tiirleri biiyiir. Bu nokta, ¢6zeltinin jele
dontisiimiinii gosterir ve ¢ozeltinin viskozitesindeki ani yiikselis bunun en belirgin

gostergesidir (Brinker, 1990, Klein, 1988).

Sekil 2.11°de jellesmenin olusmasi sol-jel yontemiyle gosterilmektedir. Hidroliz ve

yogunlasma reaksiyonlar1 ile jellesme, olusur.
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Sol fazdan, jel faza gegis iki farkli yolla gergeklesir: bunlardan biri polimerik
molekiilerin biiyiiyerek ili¢ boyutla capraz bagli yapi olusturmalar1 bir digeri ise
birbirinden ayr1 partikiiller genisleyerek beraber biiyiirler. Genel olarak sistemde
meydana gelen reaksiyonlar daha kompleks olup, ayn1 zamanda ¢esitli reaksiyonlar
goriilebilmektedir. Jellesme olaymin kontrolii, sol-jel prosesinde olusan
reaksiyonlarin kontrol edilmesiyle miimkiin olmaktadir. Jellerin ve olusan son
iirliniin mikroyapisi reaksiyon hizina ve sekline bagl olarak kontrol edilebilmektedir.

(Brinker, 1990; Jones, 1989; Klein, 1988).
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Sekil 2.11: Jellesme Mekanizmalar1
Kaynak: (Ozler, 2007)

2.4.2 Sol-jel film kaplama yontemleri

Ince filmler, sol-jel film kaplama ydntemleri ile olusturulur. Ince filmler, "ii¢ boyutlu
malzemenin kalmlik boyutu sifira yaklagirken ortaya ¢ikan iki boyutlu limit hali"
olarak tanimlanabilir. Filmlerin 6zellikleri, elde edilis sekli ve sartlarina, malzeme
cinsine ve film kalinligna gore de kiitle halinden farkhidir. Film kalinlastik¢a
ozelliklerinin kiitle 6zelliklerine yaklasacagi beklenilmesi her zaman dogru degildir.
Basta filmin yogunlugu olmak iizere diger 6zellerini de etkilen faktorlerden biri,
filmin hazirlanma asamasinda olusacak "i¢ gerilmeler"dir. 50-300 A kalmlk
araligindaki malzemeler, siireksiz yapida ¢ok ince filmlerdir. 300-3000 A kalmlik
araliginda olan ve kiitlesel 6zellige daha yakin ozellikte olan malzemeler orta
kalinliktaki filmlerdir. Dayanaksiz, bugulu goriiniimde, mekanik dayaniklilig1 azalan,

bosluklu yapidaki malzemeler ise kalin filmlerdir. Film 0&zellikleri sadece film
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kalinliginin degil, segilen kaplama yonteminin, film olusumu sirasindaki yontem
sartlarmin ve film malzemesinin de fonksiyonudur. (Koh, 1997). Sekil 2.12°de ince

film hazirlama yontemlerinin smniflandirilmasi verilmistir.

ince Film Hazrlama Yéntemleri
I
I 1
| Fiziksel Yontemier | |  Kimyasal Yontemler |

e e S
*—'f Rca_ktif Buharlagtema I -—[ Glow Desarj j "{ lddrolu

—i Termal Buharlagurma I '—{ Kismi Oksidasyon quuumq $ Anodnmsyon

|
_‘_‘—'

H  Bias Sigrauma | 5 Sol-Gel |
-
B od S
3 — I —{ Daldirma ]
—;r lyon Demeti Sigratmast I _{» S
) Dondiirme
—J' ;ﬂsk"wﬁﬂmc
*—‘1',—— g EI;l—mo;horcsxs

Sekil 2.12: ince Film Hazirlama Yodntemleri
Kaynak: (Ozler,2007)
Fiziksel yontemler kullanilirken bir malzemenin buharlastirilmas: esasi1 dikkate
almarak uygulanir. Kimyasal yontemler kullanilirken ise, elektrik akimi, termal etki
ya da kimyasal reaksiyonlar esas alinarak yapilir. Sol-jel film kaplama yOontemi
kimyasal bir prosestir. Sol-jel kaplama proseslerinde yaygin olarak daldirma
kaplama, dondiirme kaplama ve piiskiirte yontemleri kullanilir. Bu yontem ile
olusturulan film kalinliklar1 500-1000 A kadardir. Kaplama parametreleri ve sivi
viskozitesi degistirilerek daha kalin filmler de elde edilebilir (Zhang, 2006,Chemat;
Brinker, 1990; Jones,1989). Sivi fazdaki malzemenin filmi altlik tizerinde sol-jel film
kaplama yontemi ile olusturulur. Kuru jel film, diisiik sicaklikta isitilarak altlik
iizerinde elde edilir. film yogunlugunu arttrmak i¢in kurutma isleminden sonra
sicaklik arttirilir. Hemen hemen her tiir oksit film sol-jel kaplama yontemi ile elde

edilebilir. Sol-jel kaplama, endiistriyel ve teknolojide uygulama kolaylig1 agisindan
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onemli bir kaplama ydntemi olarak 6n plana ¢ikar. Bu yontemin avantajlar1 sdyle

siralanabilir (Brinker, 1990, Klein, 1988):

1. Filmler homojendir.

2. Diisiik sicakliklarda ¢aligilir.

3. Kaplanan filmin mikroyapis1 kolaylikla kontrol edilebilir.

4. Kalinlik kontrol edilebilir.

5. Gozenekli yap1 olusur.

6. Her tiirlii geometriye sahip malzemeye uygulanabilir. Farkli geometrili
cisimlerde ayni 6zellikler elde edilir.

7. Kullanilan kimyasal zararsiz oldugu miiddetce yontem tehlikesizdir.

8. Diger film kaplama yontemlerine gore daha kolay uygulanir.

Sol-jel yonteminin avantajlar1 oldugu kadar bazi dezavantajlar1 da mevcuttur: Bu
yontemin dezavantajlari; Kullanilan malzemelerin temin edilmesinin zor ve pahali
olmas1 maliyeti olumsuz yonde etkiler, film kaplama esnasinda malzeme kaybi1
fazladir, hazirlanan filmlerde karbon ¢okeltisi kalir; kullanilan kimyasallar saghga

zararh olabilmektedir seklinde agiklanabilir. (Brinker, 1990; Klein, 1988).

Sol-jel yonteminde, daldirarak, dondiirerek, piiskiirtme, elektroforez, termoforez,

karisik ve yerlestirme gibi ¢esitli kaplama yontemleri vardir.

2.4.2.1 Daldirma yontemi

Daldirma, sol-jel kaplamanin en 6nemli kaplama yontemlerinden biridir. Hazirlanan
sole, althgm hizla daldirilmasi ve aym hizla ¢ikarilmasi esasina dayanmaktadir
(Brinker, 1990, Tiirhan, 2000). Daldirma ile kaplama yonteminin bes asamas1 vardir.
Daldirma, yukar1 ¢ekme, kaplama, siiziilme ve buharlasma. Sekil 2.13’de yontemin
asamalar1 detayli olarak gdsterilmistir. Altlik sabit bir hizla sole daldirma asamasinda
baturilir. Kisa bir siire soliin i¢inde bekletilir. Daha sonra ayn1 hizla altlik daldirildig:
solden yukar1 ¢ekilir. Solden ¢ikan altligin kisimlar1 kaplama asamasinda, sol ile
kaplanmig olur., althigin dstiine kaplanan sol siiziilme agamasinda damla damla
stiziiliir. Tastyicidan siizillemeyen fazla sol buharlasma asamasinda buharlasarak
ucar. Altlik tizerinde kuru jel elde edilir. Tasiyicinin {istiinde olusan kuru jel

firimlama isleminden sonra film olur (Brinker, 1990; Tiirhan, 2000).
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Suzulme Buharlasma

Sekil 2.13: Daldirma Kaplama Y dnteminin Asamalari
Kaynak: (Brunette, 2001)

Daldirma ydnteminde tasiyicinin ¢ekildigi yonde uygulanan viskozite kuvveti,
yercekimi kuvveti, althgin iist ylizeyinde olusan soliin yarattig1 yiizey gerilmesi, simir
tabakadaki ylizey etkilesmeleri, yiizey gerilimi degisimi, birlesme ve ayrilma basinci
ve son olarak bunlara etki eden hava basmci film kalinliginda etkili olan kuvvetler
olarak sayilir. Film kalinligi, althigin daldirilma hiziin ve sol viskozitesinin yiiksek
olmadigi kaplama islemlerinde Landau-Levich bagintisi ile belirlenir:

h =094 (%)1/6 (%)1/2 (2.5)

Yukarida kalmligi hesaplamak i¢in kullanilan denklemin uygulanabilirligi konusunda

yapilan ¢esitli deneyler sonucu uygulanabilirligin zayif oldugunu gdstermektedir.

Kalmlik hesaplama denklemi uygulanabilirliginin zayif olmasi konusundaki sorunun
baslica sebepleri s0yle siralanabilir: her sivinin Newton sivist olmamasi, pH etkisi,
vizkositenin sabit olmamasi, ve en Onemlisi buharlasma etkisinin bu formiilde
gosterilmemesidir. Biitlin bu etkiler filmlerin gergekte daha kalin olmasi ile
sonuglanir. Buharlagma orani, daldrma islemi ile kaplanan filmlerde film
yiizeyindeki gaz fazinin ylizeyin disina dogru yayilma orani ile orantilidir. Diflizyon
yaklagik 1 mm kalinhgindaki (1) bir tabakada olusur. Buharlasma orani (m)

asagidaki bagint1 ile verilir:
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m = k(p. — p;) (2.6)

Buharlagma orani, sivinin derinliginden bagimsizdir. Altlik hareketi, daldirma iglemi
boyunca buharlasma orani iizerinde etkili olsada, pratikte ihmal edilebilir. Diizgiin
kalinlik elde edilmesi, ¢coklu katmanlarm yapilabilmesi, kalinligmn daldirma hiziyla
kontrol edilmesi ve tiip, ¢ubuk, boru gibi farkli geometriye sahip numunelerin
kolaylikla kaplanabilmesi bu uygulama isleminde Onemli avantajlar olarak

sayillmaktadir.

2.4.2.2 Dondiirme yontemi

Bu uygulama isleminde, tasiyicinin yatay olarak bir eksen etrafinda dondiiriiliirken
tizerine sol damlatilmasi ve soliin merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle tasiyici yiizeyine
yayilmasi prensibine dayanmaktadir. Dondiirerek kaplama yontemi bes evreden
olusur. Damlatma kisminda, kaplanacak olan tasiyici, donecek olan yiizeye sabitlenir
ve lizerine sol damlatilir. Tasiyict dondiriilerek en kisa siirede belirlenen hiza
ulagmas1 saglanir. Donme hizinin degiskenligi film kalinligmin diizgiin yayilmasini
olumsuz yonde etkiler. Donme esnasinda damlatilan sol merkezka¢ kuvvetinin
etkisiyle tastyici yiizeyine esit miktarda yayilir. Fazla damlatilmis sol tasiyici
iizerinden savrulur. Donme sirasinda kalinligi azalan filmin, donme islemi bittiginde
kalmhig1 tasiyicinin  her ylizeyinde esit oranda olur. Sonrasinda buharlagsma
asamasina gelinir ve tasiyict bu islemin ardindan firmlanir.  (Brinker, 1990; Tiirhan,

2000).

Damlatma Dondurme

A L‘
i ’
o
m Buharlagma
Do

ndurme sonu

Sekil 2.14: Dondiirme Kaplama Y onteminin Asamalari
Kaynak: (Brunette, 2001)
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Filmin inceligi tasiyicinin ne kadar hizli dondiiriildigt ile dogru orantilidir. Ayni
sekilde donme hiz1 ne kadar biiyiik olursa, tasiyici iizerine damlatilan sole etki eden
merkezka¢ kuvveti o oranda biiyiikk olur ve sol damlaciklar1 bu kuvvetin etkisiyle
savrularak tastyictyr terk eder. Kaplama, tasiyict lizerinde kalabilen sol

damlaciklariyla meydana gelecegi i¢in film kalinlig1 daha ince olur (Brinker, 1990).

2.4.2.3 Piiskiirtme yontemi

Bir piskiirtme tabancasi ile malzemenin altlik iizerine piiskiirtiilmesi prensibine
dayanir. Kaplamanin niteligini belirleyen en 6nemli etkenler piiskiirtme tabancasinin
ucundaki deliklerin sayisi, deliklerin ¢aplari, ¢dzeltiyi piiskiirtme hizi, piiskiirtme

uzakhigi olarak siralanir. Seri imalat i¢in uygundur (Brinker, 1990).

2.4.2.4 Elektroforez yontemi

Bir elektrik alan olusturulan soldeki, ytiklii parcaciklarin yiiklerine gére dagilmina
bagl bir uygulamadir. Yiiklerine gore katot veya anotta toplanan yiikli parcaciklar
elektril alana gore hareket edeler. Sadece iletkenler i¢cin kullanilabilen bu yontemde

film kalinlig1, potansiyelin uygulandigi siireye gore ayarlanir (Brinker, 1990).

2.4.2.5 Termoforez yontemi

Bu uygulamada sicaklik grandyanti etkisiyle hareket eden sol pargaciklar1 sicakligin
azalma yoOniinde net bir kuvvete maruz kalir. Tanecikler termal enerji alarak,
kazandiklar1 hizla kaplanacak yiizeyle carpisip birlesirler. Bu yontemle hazirlanan
filmlerin daldirma ile hazirlananlara gére avantaji daha biiyiik bir yogunluga sahip
olmasidir. Ayrica bu yontemin elektroforezde oldugu gibi iletkenlik gereksinimi

yoktur (Brinker, 1990).
2.4.2.6 Yerlestirme Yontemi

Parcacikl sistemlere uygulanan ve parcaciklarin yatay duran alt malzeme iizerine
serildigi bir yontemdir. Coziiciiler buharlagirken, konveksiyon ve gravitasyon etkisi
ile parcaciklar, tasiyici lizerine ¢okerler. Bunun etkisiyle biiyiik pargaciklar tasiyici
iizerinde kiiciik pargaciklardan once yerini almis olur. Bu uygulamanin elektrofeze
gore avantaji parcaciklarin bpyutlarina gore swrlanmasidir. Daldirma ve dondiirme

kaplama yOntemlerinden farki ise film kalmlhigmin kurutma ile incelmesidir

(Brinker, 1990).
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2.4.2.7 Karnsik yontem

Bu uygulamada her tabaka farkli islem uygulanarak kaplanir. Ornegin; daladirarak

kaplama yapilmis bir katmanin istiine yerlestirme yontemi ile kaplama yapilabilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Asagida Sekil 3.1°de Titantum alisim kuponlarinin kaplama ve analiz islemlerinin

akis diyagrami verilmistir.

3 ADET KUPON
DENEY iCIN HAZIR
HALE GETIRILDI
KUPONLAR KAPLAMA iSLEMLERI
ONCESINDE KUMLAMA VE YIKAMA
GiBi ON ISLEMLERLE KAPLAMAYA
HAZIRLANDI
KAPLAMALARIN FARKLI iSLEMLERDEN GEGIRILEN
MIKROSKOBIK NUMUNELERE ANODIZASYON VE
GORUNTULERI ALINDI SOL-GEL SPREY PUSKURTME
YONTEMIYLE KAPLAMA YAPILDI

oLl

KUPONLARA TUZ
TESTI UYGULANDI

yUzEY PORUZLOLUGU
GiBi GESITLI
OLCUMLER YAPILDI

Sekil 3.1: Deney diizenegi akis diyagrami
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3.1 Deneyde Kullanilan Materyaller ve Uygulama Yontemleri

3.1.1 Titanyum malzeme

Bu calismada havacilik ve uzay sanayisinde ¢ok sik kullanildigi i¢in kaplama
islemlerinde titanyum alasim malzemesi tercih edilmistir. Segilen titanyum kuponlar
icin oOzellikler iiretim yontemine gore farklilik gostermektedir. Temin edilen
malzeme i¢in Ozellikler iireten firmanin verdigi bilgilere dayanarak belirtilmistir.
AMS4911 Spesifikasyonuna gore kuponlar hazirlanmis olup 1.60 mm + 0.15 mm
kalinlik, 19 mm genislik ve 76 mm uzunluk gerekmistir. Sekil 3.2 de kaplama
islemlerinde kullanilan titanyum kuponunun gorintiisii  verilmistir. Titanyum
malzemelerde kaplama islemleri i¢in spesifikasyonlar ve standartlardan
yararlanilarak 3 farkli numune hazirlanacaktir ve malzeme yilizeyindeki yiizey
puriizlilikleri, deformasyon miktarlar1 hesaplanacaktir. Kuponlarin 2 farkli kaplama
ve kaplamasiz olarak yiizey parametreleri 6lgiilecek ve sonucunda nasil tepki verdigi

arastirilacaktir.

Sekil 3.2: Titanyum kupon goriiniist
3.1.2 Sol-jel kaplama Kiti

Deneyde 3M AC-131 talimat ve spesifikasyonlarina gore AC-131 BB Sol-Jel

kaplama kiti kullanilmigtir. Bu kaplama kiti nikel, paslanmaz gelik, aluminyum,

33



magnezyum ve titanyum alagimlar iizerinde kulanilabilir. Uygulama yontemi olarak;

Daldirma, fir¢a veya sprey tercih edilebilir.
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Sekil 3.3: Sol-jel Kaplama Kiti Arka ve On Goriiniisii

Bir pakette 50 ml karisim bulunup agildiginda hepsinin kullanilmasi gerekmektedir.
Durulama veya ovalama gerektirmez. Su bazli olup kromat igermez ayni zamanda
yiizeye isleme sirasina kromatlar1 ortadan kaldirir. Kitler tek seferlik olup talimatlara
gore hazirlanmalidir. Sol-jel soliisyonu 30 dakikalik bekleme siiresi dolduktan sonra

10 saatlik kap 6mrii dolmadan uygulanmalidir.

3.1.3 Asindirica pedler

Anodizasyon veya Sol-jel oncesinde kullanilan asindirici pedler veya kagitlar

aluminyum oksit kullanilmalidir.
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Sekil 3.4: Bear-Tex, Norton Co., Worcester M

Sekil 3.5: Scotch-Brite, Type A, 3M Co., St. Paul MN

Islem gorecek yiizeyleri Bear-Tex ya da istenilen o6zelliklerde Scotch-Brite
kullanarak asindirilmasi gerekmektedir. Bu Sol-jel uygulamasma gegilmeden 6nce
yapilmasi gereken islemlerden birisidir. Buradaki ama¢ islem yapilacak yiizeyleri

temizlemek ve Sol-jel tutunmasini gii¢lendirmek i¢in adezyonu arttirmaktir.

Asmdirilan ylizeyde kalan kalintilar basingli hava piiskiirtiilerek temizlenebilir.

3.1.4 Manuel kumlama

Asagidaki gorsellerde Sol-jel oncesi islem gorecek yiizeyler i¢in gerekli olan
aluminyum oksit 180 grit veya daha ince kumla yapilan kumlama tezgahi ve kum yer

almaktadir.
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Sekil 3.6: Ferro ECOBlast Manuel Kumlama Tezgahi

Sekil 3.7: 180 Grit Aluminyum Oksit Kum
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3.1.5 Sprey ile sol-jel kaplama

Sol-jel kaplamanin, sprey seklinde uygulanmasina karar verilmis ve bu ydnteme
uygun hortum - tabanca seti se¢ilmistir. Spreyleme islemi Oncesi, tabancanin
icerisinde yag veya su bulunup bulunmadigi kontrol edildikten sonra, uygulama
yapilacak  ortam, siirekli  olarak  sicaklik ve nem cihaziyla  kontrol
edilerek, maksimum %385 bagil nemde ve 13 ila 37 °C sicaklikta olmasma dikkat
edilmigstir. Spreyleme isleminde direkt olarak sikistirilmig hava kullanilmistir.
Spreyleme islemleri sonrasinda, sprey ekipmanlar1 izopropil alkol ile temizlendikten

sonra kurutulmustur. Bu prosediir, her deney dncesi tekrarlanmistir.

Sekil 3.8: Sol-jel Kaplama Yapilan Boya Atdlyesi
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3.1.6 Alkali yag alma

Kumlama prosesi uygulanmadan 6nce agindirilmis yiizeyde istenilmeyen kirlilik, yag

kalintis1 vb kalmamasi i¢in alkali yag alma yapilmaistir.

Sekil 3.9: Alkali Yag Alma Isleminde Kullanilan Havuz ve Kimyasalin Bilgileri

3.1.7 Sol-jel uygulama

Sol-jel prosesi uygulanmadan 6nce kumlama 6n igslemi yapilmistir. Kumlama 6n
islemi yapilirken numunemiz oOnce alkali yag alma iglemi ile temizlenmistir.
Ardindan kumlama yapilip yiizeyde kalinti barindirmamasi i¢in basingl hava ile
temizlenmistir. Akabinde numunede su kirilimi1 olmadigi en az 30 saniye siireyle

gozlemlenmistir.

Sekil 3.10: Su Kirilimi Testi Uygulamasi

Sol-Jel uygulamasindan 6nce kullanilacak olan su saf su olup iletkenligi maksimum
25 microsiemens/cm'dir. Sol-jel soliisyonu hazirlanip bekleme siiresi dolduktan sonra
kap Oomrii dolmadan numuneye sprey yardimiyla stirekli bir tabaka olusturacak
sekilde dik olarak yukaridan asagiya dogru uygulama yapilmistir. Ardindan numune
maksimum 82 °C 'de 60 dakika kadar firinlanarak kurutulmustur.
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Cizelge 3.1: Sol-Jel Kaplama Prosesi Kayit Karti

SOL-JEL KAPLAMA PROSESI KAYIT KARTI

TARIH / DATE

PDK NO/TRAVELLER NO

PARCA NO /PART NO

ADET / QUANTITY

KIT LOT NUMARASI
KIT LOT NUMBER

ANA KOMPONENT ORANI
BASE COMPONENT RATIO
[Hacimce / Volume 49,2]

AKTIVATOR ORANI
ACTIVATOR RATIO
[Hacimce / Volume 1,06]

ON ISLEM
PRE-TREATMENT

KARISTIRMA BASLANGIC
ZAMANI
MIX START TIME

POT OMRU BITIS
END OF POT LIFE
[MAX. 10 Saat/Hours]

BEKLEME SURESI
INDUCTION TIME
[Minimum 30 Dak. / Minute.]

SICAKLIK [°C]
TEMPERATURE [°C]
[13 - 37 °C]

NEM / HUMIDITY [%]
[MAX. 85 %]

SPRAY BASLAMA ZAMANI
SPRAY START TIME

FLUSH OFF
[3-10 Dak./Minute.]

FIRIN SICAKLIGI [°C]
CURE TEMPERATURE [°C]
[Maximum 80 °C]

KURUTMA BASLANGIC
CURE START

KURUTMA BITIS
CURE END

GOZLE MUAYENE
VISUAL INSPECTION
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3.1.8 Anodizasyon islemi ve hazirhklan

[k 6nce numuneye alkali yag alma islemi yapilmistir. Bunun amaci numune dnceden
talash islem gormiigse veya iizerinde herhangi bir kalint1 olustuysa temizlemek ayni
zamanda sonraki asamada numunenin asitle reaksiyona girme verimliligini
arttirabilmek i¢in 6nemlidir. Yiizeyde istenmeyen yaglar ve kirlilik kalirsa kimyasal
islem verimsiz olur. Alagim yiizeye istenilen sekilde ulasamadigi i¢in yeterli sekilde
niifuz edemez ve akima engel olur. Ayn1 zamanda yag alma igleminden sonra yapilan
daglama isleminin sorunsuz bir sekilde tepkimeye girmesi i¢in alkali yag alma
onemlidir. Bu islemde 30-50 gr/lt Turco 4215 NC isimli daglama soliisyonu
kullanilmigtir. 60-70 °C'de 20 dakika bekletilmistir. Alkali yag almadan sonra %40-
50 Nitrik Asit %0.5 Hidroflorik asit ile oda sicakliginda 30-60 saniye aras1 daglama
yapilmistir. Daglama islemi yiizeyde inkliizyon varsa onlar1 yok etmek i¢in yapilir.
Yiizeysel bir sekilde metal asindirma yaparak yiizeyde kalan takim izleri, artiklar,
capaklar gibi istenilmeyen siireksizlik ve kalintilar1 temizler. Bdylece tamamen
titanyum alasimindan olusan ve kaplama yapildiginda kaplama altinda inkliizyon

olusturmayacak bir yiizey elde edilmis olur.

JSF TITANYUM
DAGLAMA

~ JSF TITANIUM ETCHING

% 40 — 50
NITRIK ASIT | NITRIC ACID

% 0.5 HIDROFLORIK ASIT
<<<<<< DROFLUORIC ACID

M - _ CoASICAKLIGH
ROOM TEMPERATURE

SORE . ETCH RATE'E G JRe
TIAE  PER ETCH RA &

Sekil 3.11: Daglama Isleminde Kullanilan Havuz ve Kimyasalin Bilgileri

Daglamada kullanilan ¢o6zeltinin yilizeyde kalmamasi i¢in saf su ile yikama

yapilmistir.

Ardindan numune anodizasyon igin hazir hale getirilmistir.
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Sekil 3.12: Saf Su ile Yikama Isleminde Kullanilan Havuz ve Bilgileri

Daha sonra anodizasyon banyosuna alinmistir. Parca anot olur katotlarla kurulan
banyo igerisinde ilgili asit kimyasalina alinir. Bu asit kimyasali reaksiyon verdiginde
yiizeyde bir oksitlenme yaratir. Fakat kontrollii bir oksit tabakasi olusur. Yiizeyde
stabil bir metal oksit tabakasi olusur. Bu tabaka kontrolsiiz korozyonu engellemis

olur.

Sekil 3.13: Titanyum Anodizasyonu Banyosu ve Kimyasal Bigileri

Bu islem bittikten sonra parga lizerindeki anodizasyon asit ¢dzeltisini ylizeyden
arindirmak i¢in akar yikamaya almmustir. Akar yikama yilizeydeki kirleri ve asit
¢ozeltisini yikamak i¢in yapilir. Ardindan yiizeyde herhangi bir leke kalmamasi igin

hava ile kurutma yapilmis ve su lekesi olusumu 6nlenmistir.
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AKAR YIKAMA
- WATER RINSE

ODA SICAKLIGI
ROOM TEMPERATURE

A =~ 2DAK. | MIN. (KH-OPT-020)
0 DAK. / MIN (KH-OPT-070)

eV
o::;.:f;fifgi '
Sekil 3.15: Kurutma Islemi I¢in Kullanilan Tank
Boylece par¢anin anodizasyon islemleri tamamlanmistir. Biitiin bu islemlerde
kullanilan kimyasal havuzlarin kontrol islemleri i¢in ayarlamalar kontrol paneli

araciligiyla yapilmastir.

Sekil 3.16: Kimyasal Havuzlarin Kontrol Paneli
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3.1.9 Kimyasal Islemler Parametrelerinin Belirlenmesi

Parc¢anin anodizasyon islemi AMS2488E standartlari ile yapilmistir. Sol-jel islemleri
ise 3M AC-131 kullanim talimatlarina gore yapilmistir. Bilgiler ve fotograflar;
standartlar ve spesifikasyonlar kapsami, Kale Havacilik ve Savunma Sanayi bilgi

gizliligi nedeniyle kisitlanmustir.

Sol-Jel Kaplama Prosesi Parametrelerti;

Process Parameters REQUIREMENT OBSERVED
Per manufacturerinstructions Fullkit mixing
Thinning Solvent
492ml/1.06 ml 492ml/1.06 ml
Viscosity/Ratio
Mixing Time

Minimum 30 minutes

Induction Time

10 hours
PotLife

13-37C
Temperature

Max 85 %
Relative Humidity

N/A

Cure time between coats

3-10 minutes
Time before final cure time

60 minutes
Time of final cure

Final cure temperature

Sekil 3.17: Sol-Jel Islem Parametreleri
3.1.10 Yiizey piiriizliliigii 6l¢ciimii

Yapilan yiizey kaplamalar1 sonrasinda anodizasyon yapilmis, sol-jel kaplanmis ve
kaplamasiz olmak iizere li¢ numune iizerinde ylizey piriizliligi olglimleri
yapilmistir. Olgiimler i¢in Kale Havacilik biinyesinde bulunan Mahr Perthometer
PGK 120 Yiizey Piiriizliiliik Olger cihazi kullanilmustir. Cihaz igin uzunluk, genislik
ve yiikseklik bilgileri; 330 mm x 60 mm x 120 mm’ dir. Cihaz yiizeyler iizerinde 5.6

mm ilerleyerek ¢aligmistir.

43



YUzEY POROZLOLOGU
CiHAZI

Bl (sURFACE ROUGHNESS EQUIPMENT)

et

\

\|  2.Seiton
Diizenle

\ —
\ ‘ >.Seiso
“ Temizle ‘ \
| ‘ +.Seiketsu

Standartiastir
\

————

\ Y sswitsuke v

/=

Disipline et

mahr Perthometer FGK 170

Sekil 3.19: Yiizey Piiriizliiliigii Cihaz1 Olgiim Bo liimii
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Sekil 3.20: Yiizey Piiriizliiliigii Cihazinin Par¢a Uzerinde Calisma Goriintiisii
3.1.11 fletkenlik 6l¢iimii

Uluslararasi bakir standartia gore bakirin yiizde yiiz iletken oldugu var sayilarak
LMA-PC009 Iletkenlik ve Sertlik Spesifikasyonuna gore dlciiliip degerlendirilmistir.
Olgiimler i¢in Kale Havacilik biinyesinde bulunan Verimet M4900C iletkenlik Olger
cihazi kullanilmistir. Birimi %I1.A.C.S. 'dir.

. PercentlACS.

 VERIMET

M4900C

Sekil 3.21: Iletkenlik Olgiim Cihaz1
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3.1.12 Direnc ol¢iimii

Olgiimler icin Kale Havacilik biinyesinde bulunan M1 Milliohm Meter DC002074

cihazi kullanilmistir. Cihaz iki kanallidir.

Sekil 3.23: Test Kuponunun Olgiimii

3.1.13 Kaplama kahnhg 6l¢iimii

Olgiimler i¢in Kale Havacilik biinyesinde bulunan PosiTector 6000 cihazi
kullanilmastir. Cihaz ISO 9001 Sertifikalidir.
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Sekil 3.24: Kaplama Kalinlig1 Ol¢iim Cihazi
3.1.14 Sertlik dl¢iimii

Olgiimler i¢in Kale Havacilik biinyesinde bulunan Mitutoyo Wizhard Sertlik 6l¢iim
cihazi kullanilmistir. Sertlik cihazi 6l¢iim 6zellikleri HR 15TW ; Sertlik Rockwell,
15T skala, 1/16" tungsten karbiir u¢ kullanilmistir. ASTM E18 Standartina gore 3
saniye boyunca 15 kg yiik uygulanmustir.

Sekil 3.25: Sertlik Ol¢iim Cihazi
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3.2 Deneysel Analizler

Titanyum Kuponlarin kaplamasiz, Sol-Jel kaplamali, anodizasyon kaplamali Kimyasal
kaplama islemlerinde; kaplama sertligi, yiizey purizIiligt, elektrik direnci,
iletkenlik ve korozyon iizerine etkilerini belirlemek i¢in tuz testi gibi bir dizi deney
islemleri gergeklestirilmistir. Bu iglemler i¢in deneyin gerceklestirildigi 6zel
prosesler labaratuarinda her bir kaplama i¢in farkli sekilde tanimlanan
spesifikasyonlar ile yapilmistir. Standartlar ve spesifikasyonlar sirket tarafindan satin
alimmis olup yine Kale Havacilik biinyesinde kullanilmistir ve haklar1 gizlidir.
Kaplamalarda titanyuma ve kaplama cinsine gore AMS2488E, 3M AC-131 standart
ve spesifikasyonlar1 tercih edilmistir. Kale Havacilik 6zel islemler biinyesinde
yapilan bu islemlerde kullanilan kimyasallar ve verilen degerleri somut bir sekilde

kaplama ve islemleri tizerine yansitmistir.

Titanyum malzemenin kaplama islemlerini tamamladiktan sonra tuz testi yapmak
iizere C+W SF/450 Korozyon test cihazina getirilmistir. Malzemenin her numunesi

icin 6l¢iimler yapilmis ve kayit edilmistir.
Cihazin sicaklik ve basing gostergeleri yilda en az bir kez kalibre edilmistir.

Kabin tavaninda veya kapaginda biriken c¢ozelti damlalar1 teste tabi tutulan

numunelerin lizerine diismemesi i¢in her testten dnce ve sonra temizlenmistir.

| TUZ TESTI |
—

Sekil 3.26: Tuz Testi I¢in Kullanilan Cihaz
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Sekil 3.27: Tuz Testi Kontrol Paneli

Tuz testi i¢in gerekli aparatlar: sis kabini, tuz ¢ozeltisi rezervuari, sikistirilmig hava
kaynagi, atomizasyon noziilii, numune destekleri, kabin 1sitma sistemi ve gerekli

kontrol sistemleri hazirlanmistir.

ASTM D609 Gerekliliklerine gore hazirlanmis kaplamali ve kaplamasiz test
numuneleri yine bu standartlardaki prosediirlere gore temizlenmis ve eldiven

kullanilarak test i¢in uygun hale getirilmistir.

Numuneler test edilecek yiizeyler baz almarak; test kabinine 15 ila 30 derecelik
aciyla, birbirlerine temas etmeyecek sekilde korozif olmayan nesnelerle
sabitlenmistir. Yatay sis akismna paralel olacak ve her yiizeyi homojen olarak

etkilenecek sekilde yerlestirilmistir.
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Sekil 3.28: Numunelerin Test Kabinine Yerlestirilmesi

Tuz ¢bzeltisi ASTM D1193 Type IV’e uygun, maksimum 5 ps/cm iletlenlige sahip
% 95’lik su ve agirlikca % 5 + 0,5 sodyum kloriir icerecek sekilde hazirlanmistir.
Kullanilacak tuz agirlikca % 0.3’den fazla toplam kirlilik igermeyecek sekilde
hazirlanmistir. Kloriir’den farkli halitler (bromiir, floriir, iyodiir); tuz igeriginin
agirlikca % 0.1°i kadar kullanilmamustir. Bakir igerigi agirlikca 0.3 ppm’den az
eklenmistir. Kirlilik kisitlamalar1 i¢n Cizelge 3.2°ye bakiniz.

Cizelge 3.2: Tuz Testinde Kullanilan Cozelti Degerleri

Kirlilik Aciklamasi Istenilen Deger
Toplam Kirlilik <0.3%

Kloriir Harici Halidler <0.1%

Bakir < 0.3 ppm
Topaklasma Onleyiciler %0

Cizelge 3.2’de verilen bilgilere gére hesaplamalar agagidaki gibi olmaktadir;

%5°’lik tuz ¢ozeltisi hazirlamak i¢in asagidaki formiil kullanilacaktir.
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0.053 x Su Agirligr = Gerekli NaCl Agirligi 99.9% ‘dan daha saf olan tuzlar, halojen
icerigi hakkinda test edilmeyebilir.

Cozelti hazirlanmas1 i¢cin Kale Havacilik 6zel prosesler biinyesinde bulunan
Metronm 916 Ti-Touch marka titratér kullanilmistir. Aymi sekilde ¢6zeltinin
istenilen degerlerde hazirlanmast igin  Metrohm 914 pH/Kondiiktometre
kullanilmastir.

Sekil 3.29: Cozeltinin Hazirlanmasi I¢in Kullanilan Titrator

Tuz soliisyonu 35 C°’de , Ph degeri 6.5 ila 7.2 arasinda olacak sekilde

puskiirtiilmiistiir. Soliisyon piiskiirtiilmeden 6nce kati maddelerden arindirilmistir.

Tuz soliisyonunun piiskiirmesi i¢in nozula gelen sikistirilmis hava yagdan ve kirden

yoksun olacak sekilde ve hava basinci 0,7 ile 1,4 bar arasinda ayarlanmistir.

Tuz testi kabini ac¢ik alan1 35 + 2 C” olacak sekilde ayarlanmistir. Duraklama stireleri

giinliik 60 dakikay1 gegirmeyecek sekilde numuneler kontrol edilmistir.
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Tuz testi kabinine iki adet sis toplayici beher yerlestirilmistir. Beherler araciligiyla
toplanan soliisyonlar refraktometre cihazi ile konsantrasyon degerleri kontrol

edilmistir. PH 6l¢timleri yine bu soliisyonlarla 6lgiilerek kontrolleri yapilmistir.

Sekil 3.30: Cozeltinin Hazirlanmasi I¢in Kullanilan Ph/Kondiiktometre

Titanyum malzemenin tuz testi islemlerini tamamladiktan sonra yiizey pliriizliligi
Olglimlerini yapmak tiizere Mahr Perthometer PGK120 tezgahmna getirilmistir.
Malzemenin her numunesi igin Olglimler yapilmis ve kayit edilmistir. Sonuglar
beklenildigi gibi kaplamanin ylizeye tutunmasi i¢in yapilan islemler arttikca artan
ylizey plriizliligi degeri ile sonu¢lanmistir. Kumlama,Shotpeen gibi islemlerde tane

boyutu azaldikg¢a ylizey piiriizliiliiglinii azaltan bir diger faktor olmustur.
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Sekil 3.31: Parca Uzerindeki Yiizey Piiriizliiliiklerinin Tespit Edilmesi

Sekil 3.32: Test Parcasinin Yiizey Piiriizliliigiiniin Okunmasi

Test kuponlar1 iizerinde yiizey pirizliligii Ol¢limleri tamamlandiktan sonra
numunelerin tizerinde mikro sertlik dl¢iimleri yapilmistir. Numenelerin mikro sertlik

Olclimliimleri tamamlandiktan sonra her biri ayr1 ayr1 degerlendirilip tabloya
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yansitilmistir. Olgiimler i¢in Shimadzu HMV Mikro sertlik cihazi kullanilmistir. 0,5
kg yiik, 10 sn uygulanmustir.

Sekil 3.33: Test Parcasiin Mikro Sertliginin Tespit Edilmesi

Sekil 3.34: Test Par¢asmin Mikro Sertliginin Okunmasi
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Numunelerde kaplamanin yapildig1 bdlgeler iizerinde mikroskop ile goriintiiler

alimmistir. Yapilan tespitler goriintiilenmistir.

Sekil 3.35: Test Pargasmin Goriintiileri Clemex Optik Mikroskop ile Alinmistir

Astar oncesi hazirlanan {i¢ farkli test kuponu yiizeyinin adezyon performansi igin
bant testi yapilmistir. Deneyde akzonobel astar kullanilmistir. 10P4-2NF kullanim
talimatlar1 dogrultusunda astar sprey tabancasi ile yaklagik 20 mikron kalinliginda

puskiirtiilmiistiir.

Sekil 3.36: Adezyon Testinde Cizik Atmak I¢in Kullanilan Cross Cut Aleti
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Ardindan 80 °C 'de 1 saat firinda kiirlenmistir. Test ¢izikli yas, ¢izikli kuru, yas ve
kuru olmak tiizere her numune icin 4 asamada ger¢eklesmistir. Test yapilirken

astardan sonra numuneye 90 ° ¢izik atilmigtir.

Sekil 3.37: Astar Atilmis ve 90° Cizilmis Test Pargasi

Cizikler Atildiktan Sonra Bant 90 ° Atilan Ciziklere 45 ° Agiyla yapistirilmistir.
Adezyon banti test yapilacak yiizeye iyice yapistirilip sert bir sekilde ¢ekilmistir.

Sekil 3.38: Scotch Diiz Maskleme ve Adezyon Banti
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Sekil 3.39: Scotch Diiz Maskleme ve Adezyon Banti

Yas adezyon testi icin numuneler saf su igerisinde 24 saat bekletilmistir. Sekil

3.40'da numunelerin test iginde beklemesi gosterilmistir.

Sekil 3.40: Saf Suda Bekletilen Test Kuponlari
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4. DENEYSEL ANALIZLERIN SONUCLARI

Yiizey kaplama islemlerinde, islem asamasinda kimyasal kaplamada kullanilan
bilesen ile is parcasi arasinda ger¢eklesen tutunma i¢in bir piiriizlii ylizey meydana
getirmek gerekmektedir. Bu yiizeyi elde ederken kullanilan kumlama islemi, is
parcasmnin yiizey sertligi, malzemenin kalmhigmnin artmasi, ylizey piiriizliliigiiniin
artmasi gibi bir¢ok parametreyi etkilemektedir. Segilen bu parametrelerin yanlis
belirlenmis olmasi malzemelerin kullaniminda sorunlara sebep olur. Bu olumsuz
durum is parcasindan beklenen kalitenin diismesine sebep olur. Titanyum deney
kuponlarmin sol-jel ve anodizasyon ile kaplanmasinin yiizey piiriizliligi, sertlik,
adezyon, mikrosertlik ve korozyon faktorii tizerine etkileri arastirilmis ve sonuglari

degerlendirmek iizere Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1: Titanyum Kuponlarmin Farkli Kaplamalarla Elde Edilen Sonuglar

Deney  Direng Kaglrna Sertlik MiRgy Yizey
Kaplama No (mohm) Kalinlig1 (HR15T) Sertlik (HV Pirtzliligi
(mikron) 0,5) Ra (um)
Sol-Jel 1 3,74 4 93,4 467 0,983
Anodizasyon 2 3,78 3 94,2 311 0,292
Kaplamasiz 3 4,38 0 94,2 353 0,113

4.1 Kaplama Islemlerinin Yiizey Piiriizliiliigiine Etkisi

Kaplama o6zelliklerine bagl is parcasinin kalite 6zelliklerini belirleyen en 6nemli
unsurlardan biri yiizey piiriizliiliigiidiir. imalati tamamlanmis bir is parcasinin
kalitesi, parcanin performans kalitesi ile belirlenir. Yiizey piiriizliliigiiniin istenen
degerlerde yakalanamamis olmasi parcanin mekanik o6zelliklerinide negatif yonde
etkileyebilir ve imal edilmis olan par¢anin kullanim omriinii azaltabilir. Titanyum
malzemelerin imalat1 yapilirken ylizey piriizlilik degerinin belirli bir kalitede
olmasi beklenir. Titanyum malzemelerin mekanik 6zellikleri, kaplama cinsi,
kumlama yapilmasi, kullanim yerleri gibi segeneklerin yiizey piriizliliigi tizerinde

onemli etkileri vardir. Bu segeneklerin birbiri ile uyumlu olmasi kaplama
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islemlerinin verimli olmasini ve ylizey piirtizliliigliniin talep edilen toleranslar

dahilinde ger¢eklesmesini saglar.

Titanyum kuponlar i¢in farkli kaplamalardan elde edilen yiizey piriizlilik

degeri(Ra) grafigi karsilastirmasi Sekil 4.1°de verilmistir.
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Anodizasyon Kaplamasiz

Sekil 4.1: Kaplama Cesidine Bagh Yiizey Piirtizliliigliniin Karsilastirilmasi
4.2 Kaplama Islemlerinin Malzeme Sertligine EtKisi

Kaplama islemlerinde is pargasina etki eden en 6nemli 6zelliklerden biri de sertliktir.
Yiizey sertligi malzemenin ¢izilme, asinma, kesilme gibi fiziksel dis kuvvetlere karsi
gosterdigi direnci belirler. Cesitli yontemler ile malzemenin yiizeyinde, malzemeyi
koruyan bir tabaka olusturan bu kaplamalar; mikroyapisina, malzemesine, sertligine
etki ederek dis etmenlere kars1 korumaya alir. Deney kuponlarinin sertlik 6lgtimleri
de yapilmis olup okunan degerlerin birbirine yakin ¢ikmasi yiizeye uygulanan
kuvvetin biiyilk olup kaplamayi delerek direkt olarak malzemeye etki ettigi
gozlemlenmektedir. Bu nedenle mikro sertlik Sl¢iimleri de yapilmis olup bilgiler

dogrultusunda mikro sertlik degerleri dikkate alinarak grafik olusturulmustur.

Her numune ti¢ kez 6lglilmiis olup, kaplama cinsinin olusturdugu etkinin grafik ile

karsilagtirmas1 Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2: Kaplama Cinsine Bagli Mikro Sertliklerin Grafik Ile Karsilastiriimasi
4.3 Kaplama Islemlerinin Malzeme Kahnhgma EtKisi

Genel olarak malzemeler kaplandiktan sonra mikron boyutlarinda olsa da
malzemenin kalinhginda degisim gozlemlenir. Bu degisim 6zellikle havacilik gibi
dar tolerans istenilen pargalarda isterlerin karsilanmasi adina 6nem arz eder. Ayrica

malzemede olusan kaplama kalinligi korozyon performansi ile dogrudan orantilidir.

Malzemede olusan kaplama kalinliklari, malzemenin kalinhigina ve kiitlesine
kimyasal kompozisyonuna, yiizey piiriizliliigiine kimyasal islem siiresine bagl
olarak degiskenlik gosterir. Yapilan kalmlik Olclimleri sayesinde kaplanan
malzemenin korozyona, mekanik asindiricilara, kimyasallara kars: kullanim omri
belirlenir. Ayn1 zamanda kaplama kalinliginin elektriksel ve 1s1l iletkenlige de etkisi

vardrr.

Kaplama cinsine gore kaplama kalimhigmm grafik karsilagtirmasit Sekil 4.3’de

verilmistir.
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Anodizasyon Kaplamasiz

Sekil 4.3: Kaplama Cinsine Gore Kaplama Kalinlig1 Grafik Karsilastirilmasi
4.4 Kaplama Islemlerinin Elektriksel Ozelliklere EtKisi

Titanyum elektriksel 6zellikeri bakimindan, zayif bir iletkendir ve elektrik direnci
yiliksektir. Bizim uyguladigimiz kaplama cesitlerine gore iletkenligi oOlciildiigiinde

biitiin kaplamalarin tamamen yalitkan oldugu gézlemlendi.

Malzemede olusan direng, malzemenin kalinligina ve kaplama cinsine bagl olarak
degiskenlik gosterir. Yapilan direng Olglimleri sayesinde kaplanan malzemenin
elektriksel direnci belirlenir. Ayn1 zamanda kaplama cinsinin elektriksel iletkenlige

de etkisi vardir.

Kaplama cinsine gore kaplama direncinin grafik karsilagtirmasi Sekil 4.4’de

verilmistir.

Anodizasyon Kaplamasiz

Sekil 4.4: Kaplama Cinsine Gore Direng Grafik Karsilastirilmasi
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4.5 Kaplama Islemlerinin Korozyon Dayanimina Etkisi

Titanyum malzemelerin korozyon direnci diger metallere nazaran yiiksektir. Ancak
yinede Havacilik sektorii gibi imalat pargalarinin, korozyona sik maruz kalan
bolgelerinde korozyon dayanimini arttrmak igin kaplamalar kullanilir. Korozyon
direnci tespiti i¢in bu c¢aligmada tuz testi yapilmistir. Tuz testi yaklasik 1200 saat
stirmiistiir ve sonuglar karsilagtirilmasi igin goriintiiler almmustir. Kaplama cinsine

gore tuz direnci karsilastirmasi Sekil 4.5°de verilmistir.

Sekil 4.5: Sol-Jel-Kaplamasiz- Anodizasyon Tuz Testi Karsilastirilmasi
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4.6 Kaplama Islemlerinin Adezyon Performansina Etkisi

Kuru ve ¢izikli kuru olarak yapilan adezyon testinde bant ¢ekildikten sonra kaplamali
numunelerde herhangi bir kalkma gozlemlenmemistir. Kaplamasiz yiizeyde ¢izikli

kuru yapilan testte bir miktar kalkma gozlemlenmistir.

Sekil 4.6: Cizikli Kaplamasiz Numunede Goriilen Cok Az Kalkma

9

Very slightly
beyond scribe

Sekil 4.7: Cizikli Kaplamasiz Numunenin Siniflandirma Se¢imi

Cizikli yas ve yas adezyon testi i¢in en ¢ok kalkma olan numune smiflandirilmasi ve

resimi asagida verilmistir;
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Sekil 4.8: Kaplamasiz Numunenin Yas Cizikli Adezyon Testi Sonras1 Goriintiisii

7

Ta 1732 inch
beyond scribe

Sekil 4.9: Cizikli Kaplamasiz Numunenin Islak Adezyon Testi Smiflandirma Segimi

Cizikli yas adezyon testine gore bantta kalan astar artiklarmin goriintiisii asagida

verilmistir;

Sekil 4.10: Kaplamasiz Numuneden Cekilen Bant Uzerinde Kalan Astar Artiklar
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Sekil 4.11: Sol-Jel Kaplamali Numuneden Cekilen Bant Uzerinde Kalan Astar
Artiklar

Sekil 4.12: Anodizasyon Kaplamali Numuneden Cekilen Bant Uzerinde Kalan Astar
Artiklar
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu calismada titanyum test kuponlarinin anodizasyon, sol-jel yoOntemleri ile

kaplanmasinda, kaplamasiz bir numuneye gore korozyon dayanimi, mekaniksel

ozellikleri, ylizey piiriizliligli ve mikro sertligi lizerinde nasil sonuglar ortaya

cikardigr deneyler ile incelenmistir. Calisma sonucunda ulasilan veriler asagida

verilmistir.

Kaplamanin korozyon iizerindeki etkileri;

Titanyum malzemenin kaplamasiz olan1 1200 saat sonunda tuz testinden
etkilenmeye baslamistir.

Titanyum numunelerin higbirinde test boyu paslanma gézlemlenmemistir.
Test numunelerinin kaplamali olanlarinda herhangi bir pullanma, ¢atlama
veya paslanma goriilmemis olup testi basariyla ge¢mistir. Dolayisiyla her iki
kaplamanin da korozyon direncinin yliksek oldugu gézlemlenmistir.
Titanyum malzemenin kaplamasiz olani tuz testinden etkilenmeye basladigi
anda test sona erdirilmis olup , diger numunelerde herhangi bir korozyon
belirtisine rastlanmamustir.

ASTM B 117'ye gore yapilan bu testten sonra, test kuponlar1 oda sicakliginda
saf su ile yikanip, tuz belirtileri giderilmis ve ardindan hava ile
kurutulmustur. Tespit edilen bulgulara gore korozyon direnci zaten yiiksek
olan titanyum numuneler kaplama ile korozyon direnci ciddi derecede

arttirilmastir.

Kaplamalarin mikro sertlik tizerindeki etKileri;

Sol-Jel ile kaplanan numunenin sertligi digerlerine nazaran biiyiik Olgiide
etkilenmistir.

Anodizasyonda azalan kaplama sertligi, sol-jel kaplamada artmistir.

Yapilan deneyler sonucunda en yiiksek degerdeki mikro sertlie kumlama
islemininde etki ettigi diistinlilmiistiir.
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Deneyler sonucunda kaplama isleminin degismesine bagli olarak en yiiksek
ve en diisiik mikro sertlik degerleri; Anodizasyonlu numune igin 291 HV 0,5
ve 331 HV 0,5, Sol-Jel i¢in 464 HV 0,5 ve 470 HV 0,5, kaplamasiz i¢in 350
HV 0,5 ve 355 HV 0,5’ dir.

Kaplamalarin yiizey piiriizliliigi tizerindeki etkileri;

Yapilan kaplama islemleri sonucunda yiizey piriizliligi sol-jel kaplamadan
dogrudan etkilenmistir.

Deneylerde 6lgtim araliginin artmasi ile birlikte hata payini1 azaltmak igin ii¢
deger almmustir. Bu degerlere gore anodizasyonun ylizey piriizliiliigiine
etkisi onemsizken sol-jel kaplamada bu etki artmistir.

Deneylerde sol-jel uygulanmadan 6nce sol-jel kaplamanin numuneye etki
edebilmesi i¢in kullanilan kumlama ve shot peen gibi yontemler ylizey
puriizliiligiine oneli 6lciide etki etmektedir.

Kaplama islemlerinde anodizasyon kaplamaya goére sol-jel kaplamanin yiizey
puriizliiliigiine etkisi daha ¢ok hissedilmistir.

Belirlenen kaplama islemleri sonucunda numunelerden alinan en yiiksek ve
en disik yilizey purizliligii degerleri sirasiyla sol-jel kaplamali test
kuponunda 0,772 pm ve 0,983 um, anodizasyon kaplamali test kuponunda
0,305 um ve 0,292 pum, kaplamasiz test kuponunda 0,120 um ve 0,113 pm

olarak ol¢iilmiistiir.

Kaplamalarin elektriksel 6zellikler lizerindeki etkileri;

Yapilan 6l¢iim islemleri sonucunda tamamen yalitkan bir kaplama elde
edilmistir.

Titanyumun elekrik iletkenligi diisiik oldugu i¢in yar1 iletken olarak kabul
edilirse numunelerimiz i¢in yalitkandir diyebiliriz.

Direng degeri sol-jel ve anodizasyon i¢in diistiigii gbzlemlenip 3,74 mQ ve

3,78 mQ dlgiiliirken kaplamasiz numunede 4,38 mQ olarak 6l¢tilmiistiir.

Kaplamalarin adezyon performansi iizerindeki etkileri;

Kuru ve ¢izikli kuru olarak yapilan bant testine gore kaplamali numunelerde
herhangi bir kalkma gozlemlenmemistir. Buradan da anlasildigma gore

yapilan kaplamalar adezyon performansina olumlu yonde etki etmistir.
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e Yas ve cizikli yas adezyon testine gore cekilen bantlar incelendiginde
adezyon performansi en diisiik olan kaplamasiz olup ¢ok fazla astar kaldirdig:
goriilmektedir. Sol-jel kaplamali numuneden anodizasyon kaplamali
numuneye gore daha az astar kalkmistir. En yiiksek adezyon performansi sol-
jel kaplamada oldugu tespit edilmistir.

e Sol-jel kaplamada kaplamadan 6nce yapilan kumlama islei sayesinde tutunma
yiizey alani artmig ayni zamanda sol-jel olusumunda yiizeyde parcacikli bir
kaplama oldugu i¢in adezyon performansina olumlu yonde etkisi olmustur.

e Anodizasyon kaplamada yiizeyde porlu tiip seklinde bir yap1 olustugu igin

adezyon performansi kuvvetli sekilde artmastir.

5.2 Oneriler

Havacilik sektoriinde en fazla kullanilan malzemelerden biri olan titanyum
malzemelerin kullaniminda karsilagilan sorunlarin basinda ylizey piiriizliliigliniin
istenen degerlerde olmamasi, korozyon dayanimi faktoriiniin yiiksek olmasi, dar
tolesranslar, malzemenin hafif olmasi gibi ¢esitli miisteri isterlerine yanit verilmesi
gelmektedir. Talasli imalati yapilmis titanyum malzemenin fizyolojisine bagh
degerlerinin 6nemli bilgiler verdigi goriilse de malzemenin miisteri kriterlerinde ve
kullanilacak olan bdlgeye gore uygun kaplama cesidinin yapilmis olmasi, imalat
sonucunda kaliteyi arttiracak diger etmenlerdir. Kaplama yapilirken bulunabilecek
inkluzyonlar, delaminasyonlar, catlamalar gibi kaplama hatalarindan kaynakl
olusabilecek uygunsuzluklarm kaliteyi oldukca etkileyecegi kesindir. Bu sebep ile
kaplama yapilacak malzemenin Oncelikli olarak belirli standartlar altinda islemlere
tabi tutmak gerekmektedir. Bununla birlikte kaplamanin yapilacagi kimyasal
havuzlar ve kullanilacak diger ekipmanlarin da kaplama yapilacak malzemeye uygun
secilmesi Oonemlidir. Kullanilacagi alana uygun kaplama yontemleri ile kaplanmis
titanyum malzemenin uygun spesifikasyon ve standartlarda ¢ok iyi sonuglar
almabilir. Cesitli kaplama islemlerinde birgok kaplama methodu kullanilabilme
olanag1 olmasi da kaliteyi arttiracak bir diger etmendir. Parca ve kaplama arasindaki
bag hem malzeme Omriinii uzatacaktr hem de yiizey piiriizliligii ve korozyon
faktoriinii iyilestirecektir. Yapilan ¢aliymalarda goriildiigii iizere kaplama gesitlerine
gore titanyum malzemenin kalite degerleri istenilen dogrultuda iyilesmistir. Bu

durumda kaplamalarda 6nemli olan malzemenin kullanilacag1 yerlere ve miisteri
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kriterlerine gére uygun standart ve kaplama yonteminin belirlenmesi bir diger 6nemli
etmen olacaktir. Bu durum s6yle agiklanabilir; kozmetik bir degisiklik isteniyorsa ve
korozyon dayanimi arttirilmasi isteniyorsa anodizasyon yapilmasi uygun bir
yontemdir. Ancak bunun yani sira yiizey tamamen titanyumdan bagimsiz organik bir
kaplama olmasi ve ardindan astar atilmasi gerekiyorsa sol-jel kaplama yapilmasi

gerekmektedir.
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EKLER

Ek A: Titanyum Kuponlarin Tuz Testi Oncesi ve Sonras1 Goriintiileri

Sekil A.1: Sol-Jel Kaplamali Kupon Tuz Testi Oncesi

Sekil A.2: Anodizasyon Kaplamali Kupon Tuz Testi Oncesi
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Sekil A.3: Islemsiz Kupon Tuz Testi Oncesi

Sekil A.4: Sol-Jel Kaplamali Kupon Tuz Testi Sonrasi

Sekil A.5: Sol-Jel Kaplamali Kupon Tuz Testi Sonrast
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Sekil A.6: Anodizasyon Kaplamali Kupon Tuz Testi Sonrasi
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Ek B: Titanyum Malzemenin Kaplanmasindan Sonra Elde Edilen Yiizey Piiriizliilik,
Mikro Sertlik, Sertlik, Kaplama Kalinlig1 Ve Diren¢ Grafikleri

Yiizey Piiriizliligii |

= \ ——— 5, 500mm
0.4
0,292
0,2

T 0,113

Sol-lel Anodizasyon Kaplamasiz

Sekil B.1: 5,6mm Yiizey Piiriizliiliigii Ol¢iim Grafigi
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Sekil B.2: 10mm Yiizey Piiriizliiliigii Ol¢iim Grafigi

Yiizey PiiriizlGliga |
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5 \ 0,286 0,315 1 0,000 i
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Sal-lel Anodizasyaon Kaplamasiz

Sekil B.3: 10mm Yiizey Piiriizliiliigii 2.Ol¢iim Grafigi
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Sekil B.4: Mikro Sertlik Karsilastirmas1 1.0l¢iim Grafigi
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Sekil B.5: Mikro Sertlik Karsilastirmas1 2.0l¢iim Grafigi
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Sekil B.6: Sertlik Karsilastirmasi 1.0l¢iim Grafigi
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Sekil B.7: Kaplama Kalinlig1 Karsilastirmasi 1.0l¢iim Grafigi
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Sekil B.8: Kaplama Kalmlig1 Karsilastirmas1 2.0l¢iim Grafigi
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Sekil B.9: Elektrik Direnci Karsilastirmas1 1.0l¢iim Grafigi
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Ek C: Titanyum kuponlarin Kaplanmasindan Sonra Yiizeyin Son Hali Icin
Alman Makro Goriintiileri

Sekil C.2: Kaplamasiz Malzeme Yiizey Goriintiisii
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Sekil C.4: Kaplamasiz Malzeme Yiizey Goriintiisii

80



Sekil C.5: Sol-Jel malzeme yiizey goriintiisii

Jel malzeme yiizey goriintiisti

Sekil C.6: Sol-

81



: } cis % /‘;

L
-

J.‘ o
A . 5
- s ak*

Sekil C.8: Sol-Jel Malzeme Yiizey Gortintiisii
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Sekil C.9: Anodizasyon Malzeme Yiizey Goriintiisii

Sekil C.10: Anodizasyon Malzeme Yiizey Goriintiisii
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Sekil C.12: Anodizasyon Malzeme Yiizey Goriintiisii
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EK D: Titanyum Kuponlarin Kaplanmasindan Sonra Olusan Yiizey

Piiriizliiliigii Cihaz1 Ekran Goriintiileri
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Sekil D.2: Kaplamasiz Malzeme Yiizey Piirtizliligi Gortintiist
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Sekil D.3: Anodizasyon kaplamali malzeme yiizey piiriizliligli goriintiisii

86



Ek E: Titanyum Kuponlarin Kaplanmasindan Sonra Olusan Mikro Sertlik

Cihaz1 Ekran Goriintiileri

Sekil E.1: Anodizasyon Kaplamali Malzeme Mikro Sertlik Goriintiisii

Sekil E.2: Sol-Jel Kaplamali Malzeme Mikro Sertlik Gortintiisii
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Sekil E.3: Kaplamasiz Malzeme Mikro Sertlik Goriintiisii
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Ek F: Titanyum Kuponlarin Adezyon Testinden Sonra Olusan Yiizey Ekran

Goriintiileri

Sekil F.1: Sol-Jel Kaplamali Kuponun Adezyon Testi Sonras1 Goriintiisii

Sekil F.2: Kaplamasiz Kuponun Adezyon Testi Sonras1 Goriintiisii
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Sekil F.3: Anodizayon Kaplamali
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