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OZET

Anahtar kelimeler: Kaplama, yapismazlik, yiizey

Glinlimiizde metal yiizeyler; ylizeye farkli 6zellikler kazandirmak, ana metali korumak
gibi nedenlerle yaygin olarak kaplama islemine tabi tutulmaktadir. Yapismaz
kaplamalarda bu yontemlerden biridir. Bu ¢calismada ETIAL 171 numaral aliiminyum
alagiml yiizeylere gelistirilen yapismaz kaplamalar sol-jel yontemi ile hazirlanarak
kaplanmistir. Sol-jel kimyast MTMS ve TEOS ile olusturulmus olup hidrofobik
Ozelligi arttirmak amaciyla nano TiO> ve PTFE hammaddeleri ilave edilmistir.
Tasarlanan kimyasal yap1 ve kaplama sonrasi yapilacak deneyler kaplamanin
poliiiretan siinger {iretim kaliplarinda kullanilmasi lizerine kurgulanmistir.

Mevcut durumda poliiiretan siinger iiretiminde kalip ayirici kullanilmaktadir.
Caligmanin amaci kalipta yapismaz kaplama kullanimi ile kalip ayirici kullanimi
ortadan kaldirmaktir. Olusturulan kaplamalara 6zellikleri belirlemek adina kalinlik
Olciimii, mikroskop ylizey incelemeleri, x-1ginlar difraksiyon analizi, SEM ve EDS
incelemeleri, AFM o6lclimleri, kontak acis1 tespiti, kaplama adezyonu 6l¢iimii, cross-
cut adezyon deneyi ve kaplama ile PU kopiik arasindaki yapismanin belirlenmesi
deneyleri yapilmistir. Calismada temas agis1 Ol¢limii 145° olarak olciilen ve altlik
malzemeye ylizeyine tutunan hidrofobik kaplama basart ile tiretilmistir.
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INVESTIGATION THE SURFACE PROPERTIES OF NANO TiO:
FILLED POLYMER BASED COATING

SUMMARY

Keywords: Coating, non-stick, surface

Today metal surfaces to impart various properties to the surface, are commonly
subjected to a coating process for reasons such as to protect the base metal. Nonstick
coating is one such method. In this study coatings are prepared by the sol gel method
and coated to aluminum surfaces (ETIAL-171). Sol gel chemistry has MTMS and
TEOS and nano TiO> and PTFE are added to improve the hydrophobic properties.
Chemical structure and experiments are designed to polyurethane foam production
molds.

Mold separators are used in polyurethane foam production in the current situation. The
study aims to eliminate the use of mold release. Optical microscope, contact angle,
thickness measurement, XRD, AFM, SEM, cross cut test kit devices were used for
tests. Coatings produced with 145° contact angle hydrophobic properties.
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BOLUM 1. GIRIS

Farkli amaglar i¢in kullanilan malzemelerin ¢esitli dis etkenlerden korunmasi veya
dekoratif amagl ylizeylerinin kaplanmasi uzun zamandan bu yana ¢alisilmakta olan
ve stirekli gelistirilmekte olan teknolojik bir konudur. 1960’11 yillarda sol-jel
kaplamalarin kullanilmasi, kaplama endiistrisinde yeni teknolojik gelismelere yol
agmistir [1]. Sol- jel teknigi hem inorganik hem de organik-inorganik hibrit
polimerlerin elde edilmesinde ¢ok kullanigh bir yontemdir. Bu teknigin temel avantaji
tiim prosesin oldukc¢a 1limli kosullarda yiiriitiilmesidir. Kat1 hal proseslerinin aksine
sol- jel prosesi, son iirline 6n baslatic1 tiirlerinin dontisiimii sirasinda reaksiyon yolunda
molekiiler seviyede kontrol imkan1 sunmaktadir. Bdylece sol- jel prosesi, ¢ok yiiksek
saflik ve homojenlikte, uniform kristal morfolojisinde ve iyi tanimlanmis nano

partikiillerin sentezine olanak saglamaktadir [2].

Sol jel prosesi sayesinde, istenilen ozelliklere (sertlik, optik transparanlik, kimyasal
dayaniklilik, gozeneklilik ve kimyasal direng vb.) sahip homojen inorganik oksit
malzemeler, inorganik camlara doniisiim i¢in gerekli olan yiiksek erime sicakligina
ihtiya¢ duyulmadan, oda sicakliginda elde edilebilmektedirler [3]. Sol- jel prosesinin
olaganiistii 1limli kosullarda (siklikla oda sicakliginda) gerceklesebilmesi ve cesitli
sekil, boyut ve formatlarda iiriinlerin elde edilebilmesi, bu teknolojinin ¢esitli bilimsel
ve miithendislik alanlarinda giderek artan uygulamalarda yer almasini saglamaktadir.
Sol jel metodu medikal alandan, otomotiv sektoriine kadar farkli kullanim alanlarina

sahiptir [2-4].

Sol- jel terimi soller ya da koloidal siispansiyonlardan iiretilen jellerin proseslerinin
genis bir sinifin1 tanimlar. “Sol- jel” isminin igeriginden de anlagilabilecegi gibi bu

proses koloidal siispansiyonun olusumu yoluyla inorganik matrislerin tiretimi ve bir



grup jeli olusturmak i¢in soliin jellesmesi ve kurutma sonrasi bu jelin xerogel (kuru

jel) sekline doniismesini igerir [4].

Genel anlamda, sol- jel islemi etanol gibi uygun bir ¢oziicii icerisinde hidroliz ve
kondenzasyonunu icermektedir. Alkol, su ¢ozeltisindeki alkoksit gruplari, asidik ya da
bazik katalizor varliginda hidroliz ile asamali olarak uzaklastirilir ve hidroksil gruplar
ile yer degistirmektedir. Jellesme, tiim ¢6zelti hacmini kapsayan bir ag olusturmak i¢in
bliyliyen polimer aglarmin bir araya gelmesiyle meydana gelir. Bu jellesme
noktasinda, hem viskozite hem de elastik modiilii giderek artmaktadir. Sonrasinda jel,
xerogeli olusturmak i¢in buharlastirmayla, ya da aerogel elde etmek i¢in siiper kritik

akiskan ekstraksiyonuyla kurutulabilmektedir [2-4].

Calismada kullanilan MTMS sol jel yontemi ile kapama ve ince film {iretim
yontemlerinde kullanilmaktadir. MTMS’ nin bu yontemlerde seffaf yapisi ve diisiik

yiizey enerjisine sahip oldugu bilinmektedir [5].

Calismada iiretilen kaplamalar poliiiretan hammaddelerinin dokiiliip siinger sekline
getirildigi kaliplardir. Politiretanlar kopiik seklinde, poliol ve izosiyanatin karigimi
sonucu elde edilmektedirler [6]. Izosiyanat (OCN-R-NCO) ', poliol (HO-R-OH) ile
reaksiyonu sonucu, polioliin hidrojen atomu, izosiyonat ile birleserek liretan meydana
gelmektedir. Diizosiyanatin ve reaksiyonu kolaylastiran OH gruplu poliol‘iin

kullanilmastyla da yiiksek molekiillii PU (politiretan) olugsmaktadir [7].

Basta otomobil endiistrisi olmak iizere poliiiretan kopiikler bircok endiistriyel alanda
kendilerine yer bulmaktadirlar. En 6nemli kullanim alanlarindan birisini de otomobil
koltuklar1 olugturmaktadir. Koltugun konforu, dayaniklilig, siirekliligi, giivenligi ve
ekonomik boyutu her modern tasima bi¢iminin ihtiyact olarak ortaya ¢ikmaktadir ve
politiretan siinger kullanarak bu 6n kosul karsilanmaktadir. RIM (reaksiyon enjeksiyon
kaliplama) prosesi kullanilarak elde edilen bu poliliretan siingerlerin iiretim
asamasinda karsilagilan bir takim problemler mevcuttur. Bu problemlerden biri de

tiretilen malzemenin kaliba yapigmasi ve ayrilma sirasinda hasara ugramasidir. Sikc¢a



karsilagilan bu sorun sebebiyle, malzeme hasari, zaman ve is giicii kaybi {ireticilerin

karsilastig1 sorunlarin baginda gelmektedir.

Bu calismada ETIAL 171 numarali aliiminyum alasimli yiizeylere ana yapiy:
olusturacak  olan  baglayict  olarak  Trimethoxymethylsilane =~ (MTMYS),
Tetraethylorthosilicate (TEOS) kimyasallarina degisik nano partikiil ilaveleri ile
yapismaz 6zelliklere sahip kaplamalar iiretilmistir. Kaplamalar piiskiirtme ile kaplama
yontemi ile uygulanmis olup, degisik sicakliklarda kiirlenmistir. Yiizey 6zellikleri
optik mikroskop ile incelenmis, kalinlik 6l¢iimii ultrasonik cihaz ile yapilmistir.
Ayrica X 111 kristalografisi (XRD) taramali eletron mikroskobu. (SEM), Enerji
dagilimi spektometresi (EDS) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizleri
yapilmistir. Hidrofobik 6zelligini tespit etmek i¢in temas agis1 6l¢iim cihazi, adezyonu
belirlemek i¢in ise cross-cut deney kiti kullanilmistir. Kaplama ile kopiik arasindaki

yapigmanin belirlenmesi i¢in tiggen mini kaliplar ile gekme deneyi yapilmustir.



BOLUM 2. SOL JEL KAPLAMALAR

Sol-jel prosesi, diisiik sicakliklarda ve ¢dzelti ortaminda kimyasal tepkime yoluyla
anorganik yapilarin sentezlenmesidir. Bu tepkimenin en énemli 6zelligi sivi halden
(¢ozelti veya kolloid ¢ozelti) kati hale (iki veya ¢ok fazli jel) ge¢is imkani vermesidir.
Sol-jel prosesinde, reaktif anorganik monomer veya oligomer olusturacak herhangi bir
baslangic maddesi kullanilabilir. Sol-jel alanindaki c¢ogu c¢alismalarda baslangic
maddeleri olarak M(OR)n formundaki alkoksitler (M: metal, n: degerlik, R: alkil,
CxH2x.1) kullanilmaktadir [2].

Alkoksitler uygun anorganik monomer kaynaklaridir ve bir¢cok organik ¢dziiclide
¢oziiniirler. Inorganik sol ve jeller, genellikle s1vi1 bir ortamda ¢dziinmiis kimyasal

reaktanlardan sentez ile dogrudan iiretilmektedir [2].

Sol-jel prosesinin en genis uygulama alani kaplamalardir. Sol-jel prosesi ile tek veya
cok bilesenli oksit kaplamalar elde edilebilir [2-4]. Sol-jel prosesiyle elde edilen ¢esitli
kaplamalar arasinda antireflektif (diisiik yansitmalr), reflektif (yansitmali), fotokromik
(1is1kla etkisi ile renk degistiren), elektrokromik (elektrik etkisiyle renk degistiren),
antistatik, fotokatalitik, hidrofobik ve oleofobik kaplamalardir [8].

Geleneksel kaplama tekniklerine gore sol-jel prosesinin baslica avantajlari, yiiksek
homojeniteye veya istenilen inhomojeniteye sahip kaplamalarin elde edilebilmesi,
bliyiik veya egimli malzemelerin basit kaplama cihazlari ile kaplanabilmesi, diisiik 1s1l
islem sicakliklarinin yeterli olmasi ve diger metotlarla iiretilemeyecek bazi

malzemelerin (Orn. organik-anorganik hibrid malzemeler) elde edilebilmesidir [2].



2.1. Sol-jel Karisimlarinin Hazirlanmasi

Metal tuzlar1 ve metal alkoksitlerin ¢ozelti kimyas1 oldukca farkli oldugundan 6n
baslaticinin tiirtine gore ¢oziicli se¢imi yapilmalidir. Coziicii, su veya bir organik
¢oziicii olabilir. Alkoksit ve su birbiri ile karigmadigindan sol- jel prosesinde
reaksiyonlarin gerceklesmesi i¢in uygun bir ¢oziiciiye ihtiya¢ vardir. Coziicli olarak

metal tuzlar1 i¢in su, metal alkoksitler i¢in alkoller kullanilmaktadir [2].

CH30H (metanol), CoHsOH (etanol), C3H30OH (propanol), C4H9OH (butanol) gibi
alkoller sol- jel yonteminde baslangic malzemesi olarak kullanilirlar ve metal
oksitlerle reaksiyona girmektedirler. Su, sol- jel prosesinde dnemli bir etkiye sahip
oldugundan alkollerden ayr1 bir sekilde degerlendirilmektedir. Su, diger parametrelere
(sicaklik, katalist vb.) kiyasla molekiiler yapiy1 olusturan ve kimyasal tepkimelere
dogrudan dahil olan bir bilesendir. Stokiometrik olarak gerekli orandan daha az su
verilerek reaksiyonun yavaslatilabilmesi suyun sol- jel prosesindeki Onemini
gostermektedir. Sol- jel prosesinde su miktari, su/alkoksi orami ile ifade edilip bu

sekilde degerlendirilmektedir [2-4].

Sol-jel sentezlenmesi zamana bagl bir dizi islem adimi ile olusur. Ilk adim ¢ozelti
olusturma adimidir. Bu adimda c¢esitli baslangic maddeleri uygun c¢oziiciilerle
reaksiyonu neticesinde homojen ¢ozelti hazirlanir. Tipik olarak ¢ozelti hazirlamadan
sonra nihai yogun {irline kadar ki sol-jel adimlari; hidroliz, polimerizasyon,
yogunlagma, jellesme, yikama ve yaslandirma seklindedir. Normal olarak alkoksitler
alkolde ¢oziiniir ve asidik/bazik yada nétr sartlarda su ilavesiyle hidroliz olmaktadir

[2-4].

2.2. Sol-jel Kaplama Yontemleri

2.2.1. Daldirma ile kaplama

Daldirma yontemi daldirma, yukar1 ¢ekme, kaplama, siiziilme ve buharlasma (alkol

gibi ugucu coziiciiler kullanildiginda buharlasma normal olarak yukar1 ¢ekme,



kaplama ve siizilme asamalarinda da gergeklesir) olmak iizere 5 asamadan
olugmaktadir. Daldirma asamasinda tasiyici sabit bir hizla soliin i¢ine daldirilir ve
yukar1 ¢ekme asamasinda, daldirildigi hizla (2-60 mm/dk) beklenmeden yukari
cekilmektedir. Kaplama asamasinda, tasiyicinin sol ile temasa giren kisimlari

kaplanmis olur. Bu asamada etkili olan kuvvetler sunlardir;

- yercgekimi kuvveti,
- sol ile tagiyic1 arasinda ki siirtiinme kuvveti ve

- soliin tagiciya tutunmasindan olusan ylizey gerilimi kuvvetidir [3].

Siiziilme asamasinda kuvvetlerin etkisi altinda bazi sol damlaciklar1 tasiyicinin
kenarlarindan stizlilerek ylizeyi terk eder. Buharlagma asamasinda; siliziilme
asamasinda siiziillemeyen sol damlaciklar1 buharlasarak ugar. En son olarak tasiyici
tizerinde kalan sol, firinlama iglemi sonucu film haline doniisiir. Baz1 uygulamalar i¢in
acisal daldirmayla kaplama ve agisal dondiirmeyle kaplama prosesleri gelistirilmistir.
Bu proseste kaplama kalinlig1 altlik ve siv1 yiizey arasindaki agiya baghdir. Katman

kalinlig1 daldirma agis1 da dahil edilerek hesaplanabilir.

Bu yontemin avantajlari sunlardir;

- Her sekilde ve boyutta numune kaplamasi yapilabilir (tiip, boru gubuk gibi farkl
geometriye sahip numuneler kolaylikla kaplanabilir).

- Diizgiin kalinlik elde edilebilir.

- Kalinlik kontrol edilebilir.

- Katki miktarin1t minimum diizeyde tutmak bu yontem ile daha kolaydir.

- Coziicii veya ¢ozeltinin 6zelliklerine ¢ok duyarl degildir.

- Fazla miktarda numune ayni1 anda ekonomik bir sekilde kaplanabilir.

- Kolay bir yontem oldugundan maliyeti daha ucuz olabilir.

Bu yontemin olumsuz yonleri ise sunlardir;



- Ogzellikle biiyiik tastyicilar igin biiyiik miktarda ¢dzelti gereklidir. Cozelti pahali
ise veya cozelti sabit degilse bu yontem elverisli degildir.

- Capraz katkisindan dolay1r ¢ok katmanli sistemler i¢in ¢ok iyi bir yontem
degildir.

- Islem sirasinda tasiyicinin her iki tarafi kaplandigindan sadece bir tarafina

kaplama yapmak istendiginde diger ylize maskeleme yapmak gereklidir [8].

2.2.2. Doner disk iizerinde kaplama

Dondiirme Kaplama ince filmlerin {iretiminde uzun yillardir kullanilmaktadir. Tipik
olarak proses bir ¢ozelti damlasinin bir altligin merkezine damlatilmas1 ve sonra
althgin yiiksek donme hizlarinda (tipik olarak 3000 dev/dk) dondiiriilmesi esasina
dayanmaktadir. Merkezi hizlandirma fazla ¢ozeltinin uzaklastirilmasina ve kalan
¢ozeltinin ise altlik ylizeyine ince film seklinde yayilmasina neden olmaktadir. Nihai
film kalinlig1 ve diger 6zellikler ¢ozelti 6zellikleri (viskozitesine, kuruma hizina, kati
oranina ve ylizey gerilimleri) ile islem sartlarina (devir, hizlandirma ) baghdir. Tipik
olarak kaplama iglemi ii¢ adimdan olusmaktadir. Hazirlanan althik iizerine ¢ozelti
damlatilmas1 ile baslayan islem yiliksek hizli dondiirme ile fazla ¢oziiciiniin
uzaklagmasi ve ¢ozeltinin yayilmasi ve sonra kurutma ile ¢ozeltinin buharlastirma ile

jellestirme ile kaplama iglemi tamamlanmaktadir [3-8].

2.2.3. Piiskiirtme ile kaplama

Bu yontemde ¢ozeltinin basingli sekilde noziilden piiskiirtiilmesiyle atomizasyona
benzer sekilde ince damlaciklar iiretilmektedir. Uretilen damlaciklar bir altlik
yilizeyine piiskiirtiilmek suretiyle kaplama yapilmaktadir. Altlik yiizeyi sicak yada
soguk olabilir. Altlik yiizeyine ulagan sivi damlaciklarin yiiksek reaktiviteleri
nedeniyle siirekli bir film olugmaktadir. Olusan film ¢o6ziicli buharlagmasi ile
kurumaya baslar ve son olarak 1s1l parcalanma ile kaplama elde edilmektedir. Bu tiir
kaplama isleminde altlik yiizeyine sivi damlaciklar olarak degil de nanometre
boyutlarindaki kuru kiiciik tanecikler seklinde kaplama gerceklesmektedir. Kaplama
proses hiz1 1 m/dk'dir. Piiskiirtme kaplama teknigi yliksek tiretim hizi, karmasik sekil



kaplama kolaylig1, diisiikk maliyet, ucuz ekipman maliyeti ve siirekli proses olmasi gibi
avantajlarinin yaninda kalinligin her zaman homojen olamamasi ve tekrarlanabilir
kalinlik problemleri nedeniyle kisitlamalara da sahiptir. Bu teknik endiistride
genellikle organik vernikler i¢in kullanilmaktadir. Preslenmis cam, lamba veya cam
kaplar gibi gelisigiizel sekillendirilmis cam formlarin kaplanmasinda da gegerli bir

tekniktir [3-8].

2.2.4. Akis kaplama teknigi

Akis kaplama tekniginde kaplanacak parca askida tutulur ve kaplama ¢ozeltisi
tizerinde dokiilmektedir. Fazla ¢ozelti malzeme iizerinden akarak bir tankta toplanarak
tekrar kullanilmaktadir. Kaplama kalinlig1r althgin egimine, kaplama sivisinin
viskozitesine ve solvent buharlasma oranina baglidir. Bu tiir kaplamalar daldirma
kaplamaya uygun olmayan ¢ok genis ylizey alanli pargalar i¢in kullanilmaktadir.
Kaplama dondiiriilemedigi icin kaplama yiizeyinde homojen kalinlik elde zordur.
Kaplama kalinlig1 tepeden tabana dogru artar ve goriintim kalitesi de distiktiir. Akis
kaplama hizli ve kolay bir tekniktir. Cok diisiik yatirim, techizat, iscilik ve bakim
maliyeti gerektirmektedir. Bu tlir kaplama teknigi boru hatlarinda yaygin

kullanilmaktadir [3-8].

2.2.5. Laminer kaplama yontemi

Spin ve spray kaplama tekniklerinde kaplanan miktardan daha fazla kaplama
malzemesi kullanilmaktadir. Daldirma ve akis (flow) kaplama teknikleri genellikle
kaplama malzemesinin raf dmriine bagli olup, optik uygulamalarda daldirma kaplama
tekniginde kaplama sivisinin sadece % 10-20 kismi kaplama {iretimi ig¢in
kullanilabilmektedir. Tiim bu problemlerin ¢dziilebilmesi igin kilcal (kapilar veya

laminer) akis prosesi Floch ve CONVAC Co. tarafindan gelistirilmistir [3-8].



2.2.6. Merdaneli kaplama yontemi

Merdaneli kaplama prosesi siirekli donen bir yada birden fazla sayidaki merdane
kullanarak siirekli hareketli bir altlik yada ag {izerine ince s1v1 film kaplama islemidir.
En yaygin uygulama tiirii graviir kaplamadir. Graviir kaplama bir merdaneli kaplama
teknigidir ve baski sanayiinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknik, diisiik
viskoziteli sivilar kullanilarak yiiksek hizlarda ince kaplamalar uygulanmasini
kapsamaktadir. Bu yontemler 15 m/s kaplama hizlarinda 1-50 mm kalinliklarinda
kaplamalar elde edilebilmektedir. Graviir kaplamada desenler krom merdane ylizeyine
kimyasal daglama, mekanik yada elektromekanik olarak kazinarak hazirlanmaktadir.
Fazla kaplama ¢ozeltisi esnek bigaklar ile siyrilmaktadir. Bu tiir kaplamalarin en
onemli avantajlar1 yiiksek hizlarda iiretim yapilabilmesidir. Kaplama kalinliklar1 ve
homojenligi merdane ylizeylerindeki doku hacmi ve homojenligi ile kontrol
edilmektedir. Ancak bu yontemde proses parametrelerinin degistirmenin uzun zaman
almasi1 ve merdanelerin aginmasi problem olusturmaktadir. Bu yontem plastik seritler
tizerine anti-reflektif kaplamalar uygulanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir [3-

8].

2.2.7. Baski Kaplama

Yaygin olarak dekor camlar i¢in kullanilan baski teknigidir. Bu teknikte, belirli bir
dokuya sahip ipekten yapilmis taslak tabakasina ¢ozelti emdirildikten sonra malzeme
ylizeyine baski uygulanmasi ile kaplama gerceklesmektedir. Tipik film kalinlig1 10-
100 pm araliklarindadir. Kaplama malzemeleri organik polimer kokenlidir. Bu
kaplama isleminde seramik boyali emaye kaplamalar ve uygun ergime sicaklikli flitler
kullanilabilmektedir. Bu tiir kaplamalarda diisiik sicaklik pirolizi veya UV (ultra viole)
pirolizi kullanilmalidir. Inkjet baski gibi ¢esitli tiirde bask1 teknikleri de yaygin olarak
kullanilmaktadir [3-8].



BOLUM 3. POLIURETANLAR

Poliiiretanlar, yapilarinda iiretan grubu igeren polimerlerdir. Poliliretan zincirleri
karbon disinda hidrojen, oksijen ve azot elementlerini icermektedir. Bu polimerler,
liretan grubunun yaninda eter, ester, amid ve lire gibi farkli fonksiyonel gruplardan
birini veya birkagini yapilarinda bulundurmaktadir. Poliliretanin kimyasal formiilii
sentezinde kullanilan monomerlere bagl olarak degismektedir. Ayrica katki
malzemesi olarak koplirtiici eleman, katalizor ve silikonlar da kullanilmaktadir.
[zosiyanat (OCN-R-NCO) 'm, poliol (HO-R-OH) ile reaksiyonu sonucu, polioliin
hidrojen atomu, izosiyonat ile birleserek iiretan meydana gelmektedir. Sekil 3.1.’de
PU kimyasal yapist goriilmektedir. Diizosiyanatin ve reaksiyonu kolaylastiran OH
gruplu polioliin kullanilmasiyla da yiiksek molekiillii poliliretan olugmaktadir. Ana
hammadde olarak poliizosiyanat ile OH gruplu polialkol kullanilmaktadir [9].
Poliiiretan karbonik asitlerin amid-ester karigimi1 olarak goriilebilir ve poliesterle
poliamidler aras1 6zelliklere sahip olduklar1 goriilmektedir. Ayn1 karbon iskeletine
sahip poliamidlerden daha diisiik erime sicaklig1 gosterirler. Poliiiretanlar ve iretanlar
220°C ve lizeri sicakliklarda serbest izosiyanat, alkol veya serbest amin, karbondioksit
ve olefin vermek {izere dekompoze olurlar. Fenolik tiretanlar 150°C civarindaki

sicakliklarda bozunmaya baglamaktadirlar.

OCN—R,—NCO + HO—R,—OH

Katalizor

(o] 0o
R -y——0-R,—0,

Sekil 3.1. Poliiiretan malzemelerin kimyasal yapis1 [9].
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3.1. Poliiiretanlarin Uretimi

Poliiiretanlarin kopiik haline gelmesi i¢in kopiirtiicii eleman gerekmektedir. Kopiirtiicti
eleman poliol i¢ine karistirilmaktadir. Polioliin izosiyanatla reaksiyonu sirasinda
kopiirtiicii eleman buharlagarak, hiicrelerin olugsmasina sebep olmaktadir. Bu yap1
poliliretana yalitkanlik 6zeligi vermektedir. Poliliretanlarda kullanilan katalizorler
reaksiyon oranini ve reaksiyon zamanini belirlemektedirler. Katalizorler, politiretan
kopiigiin sert veya yumusak olmasinda, yapisma kabiliyetinde ve akis 6zeligi tizerinde

de etkili maddelerdir [10].

Poliiiretan hammaddesi olan izosiyanat, petroliin bir tiirevi olan benzenin rafinasyonu
ile iiretilmektedir. Izosiyanatlar bircok farkli sekilde ve biiyiikliikte olmaktadirlar,
hepsi -NCO grubuna sahiptirler. Sekil 3.2.’de difenilmetan-4,4-diizosiyanatin (mdi)

sematik olarak gosterimi verilmektedir [11].

O=C=N N=C=0

Sekil 3.2. Difenilmetan-4,4-diizosiyanatin (MDI) sematik gosterimi [11].

Poliiiretan tiretemi igin gerekli olan poliol de izosiyanat gibi, poliiiretan yapiminda
kullanilan ve genellikle sivi halde olan temel bir elemandir. Poliollerin imali de,
izosiyonatlar gibi petrolle baslamaktadir. Petro kimyasal komponentlerine ayrildig:
zaman olusan {iriinlerden ikisi propilen ve etilen olmaktadir. Bunlar poliollerin iiretimi
icin kullanilan yap1 elemanlaridir. Molekiilsel agirlik ve fonksiyonalitedeki
degisimlerin saglanmasi ile poliliretan teknolojisinde kullanilacak polioller elde
edilebilmektedir. Poliol, hidroksil grubuna sahip bir molekiil zinciridir. Poliiiretan
iiretiminde yaygin olarak kullanilan poliollerden ikisi ise polieter ve polyesterdir.
Polieter polioller iki veya daha fazla aktif hidrojen ve bir alkalin-oksit i¢eren bilesigin

reaksiyon Uriiniidiir [10-11].
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Poliiiretanin 6zelikleri, kullanilan poliol ve izosiyanat ¢esidine gore degisebildigi gibi
reaksiyona eklenen diger kimyasal maddelere gore de farkliliklar arz etmektedir.
Eklenen en 6nemli kimyasal madde kopiirtiici eleman olmaktadir. Kopiirtiicii eleman
poliol i¢ine karistirilan ve malzemenin kopiik haline gelmesini saglayan bir maddedir.
Poliliretana yaliim 6zeligi vermekte ve hafif olmasini1 saglamaktadir. Kopiirtiicii
eleman poliol icine karistirllmadig: takdirde, ortaya hiicresel olmayan bir iiriin ¢ikar
ve bu lriin elastomer adi verilmektedir. Bu ylizden istenilen gozenekli poliiiretan

stinger yapisini elde etmek icin kopiirtiicli eleman kullanim1 zorunlu olmaktadir.

Katalizorler, politiretan imalinde gerektiginde kullanilan ve proseste Onemli rol
oynayan kimyasallardir. Katalizoriin cinsi ve miktari, reaksiyon hizin1 ve reaksiyon
zamanini belirlemektedir [ 12]. Katalizorler, poliiiretanin sert veya yumusak olmasinda
da onemli bir paya sahip olmaktadir. Yaygin olarak katalizorler trietilendiamin,
dimetiletonalamin (DMEA), tetrametilbiitandiamin (TMBDA) ve trietilamin
(TEA) dir. Bu katalizorler daha ¢ok, kopiigiin reaksiyon zamanlar1 iizerinde belirleyici
rol oynarlar. Rijit poliliretan kopiiklerde en ¢ok kullanilan katalizor polyeter-
polisiloksanlardir. Bunlar daha iyi, uniform ve kapali hiicre yapisini olugturmaktadir.
Ozelikle kenar bosluklardaki hatalarin elimine edilmesine yardimc1 olmaktadirlar [11-

13].

Diger bilesenlere ayrica silikon ilave edilebilmektedir. Silikonlarin eklenmesi {i¢ temel

sorunun ¢dziilmesini kolaylagtirmaktadir;
- Diizensiz gaz kabarciklar1 olugsmasini veya artmasin1 6nlemektedir,
- Poliol ve izosiyanatin birbirine karsi uyumunu kolaylastirmaktadir,
- Kopiiren reaksiyon karigtminin stabil olmasina yardimcei olmaktadir [10].

3.2. Poliiiretanin Simiflandirilmasi

Poliiiretan tiirleri; kopiikler, elastomerler, kati1 plastikler, poliiiretan kaplamalar olmak

lizere 4 ana grupta toplanmustir [11].
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3.2.1. Poliiiretan kopiikler

Esnek poliiiretan koptikler farkli kaliplar yardimiyla otomobil koltuklari gibi ¢ok farkli
sekillerde tiretilebilmektedir. Esnek poliiiretan koptikler, yataklar ve oturma gruplari
gibi bir¢ok alanda kullanilabilmektedirler. Tiirkiye poliliretan endiistrisinde rijit diye
adlandirilan sert poliiiretan kopiikler ise miikemmel 1s1 izolasyon kapasiteleriyle,
binalarda 1s1 izolasyon malzemeleri olarak biiyiik 6nem arz etmektedir [11]. Insaat,
beyaz esya ve otomotiv sektorlerinde dnemli miktarlarda kullanilmaktadir. Esnek ve

sert olmak tizere iki gesit tiretilirler [ 10-14].

Esnek poliiiretan koptikler tek asamali diizosiyanat ile poliollerin kopiik yapici
maddeler varliginda polimerlestirilmesi ile elde edilmektedir. Poliol bileseni olarak
polieterler ve esnek zincirli poliesterler kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan poliol
yaklasik 3000 molekiil agirlikli gliserin ve propilenoksit esasli polieterdir. Capraz
baglanma i¢in hidroksil gruplarimin ve primer hikroksil gruplarinin sayisi énemli
olmaktadir. Primer hidroksil gruplar1 sekonder hidroksillerden daha hizli reaksiyon
vermektedirler. Ayrica primer hidroksillerle olusan tiretanlarin termal kararliligi
digerlerin daha fazla olmaktadir [14]. Tablo 3.1.’de esnek poliiiretan malzemenin

ozellikleri verilmektedir.

Tablo 3.1. Esnek poliiiretan malzemenin 6zellikleri [11].

Yogunluk (g/cm®) 0,032

Modiil (MPa) 0,068
Cekme Mukavemeti (MPa) 0,19
Uzama (%) 300

Sert poliiiretan kopiikler esnek kopiiklere goére yapim teknigi acisindan oldukga
benzerdir. En 6nemli farklilik kullanilan poliol bilesenindedir. Sert yapinin olugmasi
icin molekiil basina ticten fazla hidroksil grubu iceren polieterler kullanilmaktadir. Bu
polieterler pentaeritritol, sorbitol gibi maddeler kullanilarak hazirlanmaktadir. Ug
hidroksilli polieterler kullanilacaksa molekiill agirliklarinin ¢ok kiiclik olmasi

gerekmektedir. Boylece sert kopiiklerde esnek kopiiklere oranla ¢ok daha yiiksek
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capraz baglanma yogunluklarma ulasilmaktadir. izosiyanat monomeri olarak tolilen

diizosiyanattan daha az ugucu olan difenilmetan diizosiyanat kullanilmaktadir [10].

3.2.2. Poliiiretan elastomerler

Dokme poliliretan elastomerler, reaktif bir sivi karisimin karistiritlip bir kaliba
dokiilmesiyle elde edilmektedirler. Bu malzemeler yiiksek asinma direnglerinin yani
sira yag, petrol ve polar olmayan solventlere kars1 da dayanikhidirlar. Cesitli kauguk

uygulamalarinda ve merdanelerde yaygin olarak kullanilmaktadir [11].

3.2.3. Poliiiretan termoplastikler

Diinya poliliretan pazarinin biiyiilk bir kismini olusturmakla beraber politiretan
plastikler denebilecek kati poliiiretanlar, ¢ok yaygin Sekilde kullanilmaktadirlar.
Bunlar graniiller halinde enjeksiyon kaliplamada yada ekstriiderler kullanilarak eriyik
prosesle sekillendirilmektedir. Bu polimerler yiiksek mukavemet ve yiiksek asinma
direncinin yani sira cevre direnci denilen solvent ve benzeri etkilerden de
etkilenmeyerek ¢ok 6nemli bir polimer grubunu olusturmaktadir. Kablo ve hortum gibi
uygulamalarda, ayakkabilar ve yiiksek aginmali miihendislik uygulamalar1 kullanim

alanlarindan bazilaridir [11].

3.2.4. Poliiiretan kaplamalar

Poliiiretan kaplamalar, boru hatlariin korozyona karsi korunmasinda, suni deride,
esnek tekstil kaplamalarinda ve film yapistiricilarinda da kullanilmaktadir. Boya ve
kaplamalarda politiretan ¢ok yiiksek asinma direnci ile havacilik ve otomotiv
sektorlinlin en Onemli hammaddelerinden biri olmaktadir. Ahsap yapilarda ve

kompozitlerinde ise baglayici olarak da kullanilmaktadir [11].
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3.3. Reaksiyon Enjeksiyon Kaliplama (RIM) Prosesi

Poliiiretanlar i¢in reaksiyon enjeksiyon kaliplama teknolojisi, 1960°da Bayer malzeme
bilimi laboratuarlarinda gelistirilmistir. RIM, 6zel hazirlanmis iki bilesenli poliiiretan
sitemlerin, makineler yardimiyla kaliba enjeksiyonu sonucu olugmaktadirlar.
Otomotiv sektoriinde yaygin olarak kullanilan RIM daha sonra degisik endiistri
alanlarinda bir¢ok farkli malzeme ihtiyaglarini karsilayabilmek igin genis bir alanda

geliserek biiylimiistiir.

Poliiiretan RIM teknolojisi, dizaynda serbestlik saglayarak kii¢iik ve biiylik karmagsik
sekilli pargalarin liretimini saglamaktadir. Degisik bilesenlerin daha hizli birlesmesiyle
birinci smif yiizeyler elde edilmesinin yanisira hafif ve mukavemetli malzeme

tiretimini saglamaktadir [10-12].

Poliiiretan RIM parcalar; diisiik agirlik ve yiiksek mukavemetle beraber 1sil
direngenlik, termal izolasyon, boyutsal kararlilik ve yiliksek dinamik ozellikleri
gostermektedir. Ayrica inorganik, organik asitler, diger potansiyel zarar verici
malzemeler ve kimyasallar igeren c¢ozeltilere karsi iyi direng gostermektedirler.
Atmosferin etkisine ve yaslanmaya kars1 direngleri diger bir artilaridir ve glinesin UV

1sinlarina maruz kalsalar bile renklerinde bozulma olmamaktadir [12].

Termoplastiklerin tersine RIM polimerleri, kalipta bir bolme igine kimyasal olarak
reaksiyon gosteren iki sivinin gonderilmesiyle olusmaktadirlar. PU’1 olusturan
stvilardan biri olan poliol kalip parcasinin fiziksel 6zelliklerini belirlemektedir.
Yogunluk, sikisma giicii, elastik modiil, renk ve diger 6zellikler poliol tarafindan

belirlenmektedir [10-14].

RIM prosesi, 150 litre veya daha fazla izosiyonat ve poliolii muhafaza edebilmektedir.
Yeniden dolasim pompalart ve karstiricilar ilk bastaki bilesenlerin homojen bir
sekilde karisimini saglamaktadir. Is1 degistiriciler sicakligi sabit tutar, yiiksek basing
silindirleri veya pompalar1 izosiyonat ve poliol karistirici tarafindan uygun oranlarda

Olclilmektedir. Akis hizi, basing ve sicaklik kaliteli kalip parcalar1 elde etmek i¢in
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stirekli kontrol edilmektedir [12]. Sekil 3.3.’de RIM prosesinin calisma prensibi

sematik olarak gosterilmektedir.

Poliol Tanki izositanat
Tanki

Kalip

— S— i— Olguimlendirme
Silindiri

Sekil 3.3. Reaksiyon enjeksiyon kaliplama (RIM) prosesinin sematik gosterimi [12].



BOLUM 4. ALUMINYUM KALIPLAR

Aliminyum ve aliiminyum alagimlari yogunlugunun diisiik olmasi, korozyon
direncinin yiiksek olmasi, mukavemetinin artirilabilir olmasi, elektrik ve 1s1
iletkenliginin yiiksek olmasi, kolay bi¢cimlendirilebilmesi gibi 6zelliklerinden dolay1
giiniimiiz endiistrisinde genis bir uygulama alan1 bulmus metalik malzemelerdir [15-

16].

Aliiminyumu diger metallerden ayiran en 6nemli 6zelligini 6zgiil agirhiginin diisiik
olmasi, elektrik ve 1s1 iletkenliginin yiiksek olmasidir. Bu o6zelliklerinden dolay:

yaygin kullanim alanlarindan birisi aliiminyum plastik iiretimi kaliplaridir [17-18].

4.1. Aliiminyum Plastik Kahiplar:

Son yillarda aliminyumun plastik {iretim endiistrisindeki kullanimi biiyiik artis
gostermektedir. Bunun baslica sebeplerinden birin aliiminyumun 1s1 iletim
Ozelliklerinin 1yi olmasi gelmektedir. Aliiminyumun 6zellikleri onun kum, seramik
gibi kaliplara dokiimiinii miimkiin kilmakta ve mekanik Sekil verilebilirligini
kolaylastirmaktadir. Bu oOzellikler ayrica kopiik kaliplar i¢inde uygunlugunu da
artirmaktadir. Sikistirma kaliplar i¢in Al tavsiye edilmez. Sikistirma ve erime giicii
prosesleri Al kalip i¢inde ekstra stres ve yirtilmalara neden olur buda kalibin émriinii

azaltmaktadir [18].

Maliyet agisindan berilyum, bakir, bronz, piring ve soguk sekillendirilmis celikle
mukayese edildiginde daha ucuz oldugu goriilmektedir. Enjeksiyon kalipgilart Al u
alternatifsiz malzeme olarak diisiiniip enjeksiyon kalib1 olarak kullanmaktadirlar. Al’
un devamlilig: sert celikler kadar iyi degildir, fakat uygun dizayn ve bakimla iyi bir

kalip malzemesi 6zellikleri gosterebilmektedir [17-18].
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Plastik endiistrisinde kullanilan kaliplar i¢in bircok malzeme ¢esidi mevcuttur.
Genellikle kullanilan malzemeler Al alagimlari, tahta ve epoksidir. Bu malzemelerin
kendilerine has 6zellikleri vardir ve bu 6zellikler onlar1 dizayn kosullarina ve iiretim

prosesine gore uygun malzemeler yapmaktadir [17].

Plastik tiretiminde malzeme se¢imi sirasinda arzu edilen en 6nemli etken iiretimin
tamamlanabilmesidir. Bununla beraber dikkat edilmesi gerekilen 6zellikler soyledir

[18];

— Asinma dayanimi,

— Basing dayanima,

— Yeterli seviyede tokluk,

— Korozyon direnci,

— Is1 iletim katsayist,

— Boyutsal kararlilik,

— Ekonomiklik ve kalip malzemesinin kolay elde edilebilirligi,
— Kolay islenebilirlik,

— Kalip 6zellikleri degistirebilmek i¢in ekstra gereksinimler,
— Yiizey 6zelliklerinin iyi olmasi,

— Yiizey dokusunun uygun olmast,

— Plastik Sekil verilebilirliginin iyi olmasi,

— Plastik parcalarin iiretiminde kullanilabilir olmasi,

— Beklenilen kalip 6mriinii karsilayabilmesidir.

Kullanim dayanimi, basing dayanimi, korozyon direnci, 1s1 iletimi katsayisi, boyutsal
kararlilik 6nemli 6zelliklerinden bazilaridir. Al kaliplar dokiim sirasinda boyutlarini
koruyabilmektedirler. Aliiminyumun termal 6zellikleri ve dayanima ile plastik dokiimii
icin ideal bir malzeme olarak goriilmektedir. Fakat iiretim miktar1 ve dizaynda goz
online bulundurulmadir. Epoksinin ve tahtanin ekonomikligi ve iiretimindeki hiz

aliminyumdan daha iyi olmaktadir [18-19].
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Aliiminyum ¢ok dayaniklidir, fakat sekillendirmeden sonra uygun dayanimi elde
edebilmek i¢in 151l isleme ihtiya¢ duyulmaktadir. Birgok metal aliiminyumun kimyasal
dayanimina sahip degildir. Epoksi ya da tahta gibi kalip malzemeleri korozif ortamlara
maruz kaldiklarinda &zelliklerini kaybetmektedirler. Ozellikleri tahta kaliplar kisa
stirede ¢iiriime sorunu gostermektedirler. Aliminyum kaliplarin sicakligi icinde
absorblamas1 ve burada tutmasinda dolayr tasarim sirasinda soguma kanallari

unutulmamalidir [17-19].

4.2. Poliiiretan Koltuk Siingeri Uretiminde Kullanilan Aliiminyum Kalplar

Poliiiretan dokiim sistemlerinde aliiminyum kaliplar sik¢a kullanilmaktadir ve bu
kullanim stirekli bir artis gostermektedir. Al ve Al alasimlart diger kalip
malzemeleriyle karsilastirildiklarinda diistik agirliklar1 nedeniyle iiretim asamasinda
biiyiik kolaylilar saglamaktadir. Bunun yani sira kolay iiretilebilirligi, diisiik maliyeti
ve yluksek 1s1 iletkenligi sebepleri de tercih sebeplerinden bazilarini olusturmaktadir.
Polimer iiretim endiistrilerinde kullanilan kaliplarin ylizeylerinin iyi yapismazlik,

yiiksek sertlik ve aginma direnci gibi bazi 6zellikler beklenmektedir [19].

Poliiliretanin kaliptan ¢ikarilmasi sirasinda siingerin zarar gérmemesi ¢ok dnemlidir.
Kalip yiizeyleri genellikle kaplamasizdir. Geleneksel yontemlerde yapisma sorunu
giderebilmek i¢in PU’ nin kaliba dokiimiinden 6nce kalip yiizeyine ¢ok ince uniform
bir yapiya sahip ve yapismazlik 6zellikleri iyi olan bir ayirict madde (genellikle
parafin) spreyle tatbik edilmektedir. Geleneksel yontemlerle, yapisma sorunu tam
olarak giderememekle birlikte, malzeme ve is giicii kayb1 ortaya ¢ikmakta bu da ek bir

maliyeti beraberinde getirmektedir [17-19].

4.3. Kalip Ayricilar

Kalip ayirici, kalip ile poliiiretan arasinda ince bir film tabaksi olusturup, parganin
kaliba yapismasini Onler ve parcanin kaliptan kolayca g¢ikmasini saglamaktadir.
Poliiiretan malzemeden {iretilen iiriiniin kalibin icerisinden kolay ve deformasyona

ugramadan ¢ikmasina yarayan kimyasal bir karisimdir. Genel olarak kalip ayiricilar
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wax (parafin), sabun, silikon veya yag icerikli olabilirler. Kalibin igerisine ¢ok farkl

uygulama Sekilleri ile uygulanabilirler, bunlardan en uygunu sprey uygulamasidir.

Kalip ayirici uygulamasinda, miktardan daha ¢cok homojen bir uygulama yapilmasinin
biiyiik 6nemi vardir. Kalip iizerine uygulanan kalip ayiricinin uygun miktarda olmasi,
kalibin daha ge¢ kirlenmesine, ¢ikan parga yiizeyinin daha kaliteli olmasina yardimci
olur. Optimum miktardaki kalip ayirici uygulamasi, tiiketim miktarinin az tutularak
ekonomik agidan kazang sagladigi gibi, kaliplarin daha uzun siire temiz kalmasindan
dolay1, kalip temizleme siirelerinin uzamasina, takibinde temizleme islemi i¢in daha
az zaman harcanmasma ve bdylece is¢ilik maliyetlerinin de diismesine yardimei

olmaktadir.

Yeni bir kalip iiretime alinirken kalip ayiric1 uygulamadan 6nce kalip yagi denilen ya
ile yaglanip alistirllmalidir. En uygun kalip ayiricinin segilebilmesi igin, politiretanin
tipi, kalip malzemesinin alasimi veya yapisi, kalibin ylizey kalitesi ve kalibin sekli,
geometrisi bilinmelidir. Kalip ayiricilar, ayirict malzemenin herhangi bir ¢oziicii
icerisinde ¢oziilmesi ile elde edilir. Cozeltinin homojen olmasi i¢in 6zel ekipmanlar

kullanilmalidir [20].

4.4. Aliiminyum Kaliplara Uygulanan Anodizasyon islemi

Aliiminyum ve aliiminyum alagimlarini anodize etmenin nedenleri arasinda korozyon
direncini arttirmak ve yapigma 6zelligini arttirmak disinda, ylizey sertligini arttirmak,
dielektriksel ve optik ozelliklerini modifiye etmek, renklendirmeyi kolaylastirmak,
kayganlig1 arttirmak gibi pek ¢ok madde sayilabilmektedir. Tiim bu nedenler
siralandiginda, anodize edilmis aliiminyum malzemesinin sanayideki kullanim

alanlarin ¢oklugu ve ticari 6nemini anlamak da kolaylagmaktadir [21-23].

Aliiminyumun elektrokimyasal oksidasyonu son yiizyilin ilk zamanlarina kadar
dayanmaktadir. Aliiminyumun anodik islemleri ¢ogunlukla ylizeyinde koruyucu veya
dekoratif film olusturma amaciyla gerceklestirilmektedir. Yakin zamanlarda,

anodizasyon sonucu olusan, genis ylizey alani iizerine, kisa mesafelerde dagilmis
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kiigiik ¢apli por yapilar1 fazlasiyla dikkat cekmektedir. Aliminyumun anodizasyonun
50-60 yildan beri gelismekte olan bir yontem oldugunu sdéylemek miimkiindiir. Gelisen
teknolojiyle birlikte, malzeme yiizeyinde olusturulan anodik oksit yapisinin
incelenmesi ¢cok daha kolay hale gelmistir ve bu sayede olusturulmak istenen poroz

yapinin kontrolii de giiniimiizde ¢ok daha kolay saglanabilmektedir [24].

Aliiminyum oksijen afinitesi yiiksek bir metal olmasindan dolay1 yilizeyinde disaridan
higbir islem uygulanmaksizin bir aliiminyum oksit filmi olusmaktadir. Bu film yiizeyi
bir miktar sertlestirmekle birlikte ¢ok ince olmasindan dolay1 higbir endiistriyel katki
saglamamaktadir. Bu nedenle aliiminyum ve alasimlarinin endiistriyel uygulamalar
i¢in ¢esitli yiizey islemlerine tabi tutulmaktadir. Bu ylizey islemlerinden biri de eloksal
ylizey islemidir. Eloksal, aliminyum ylizey islem diline Almancadan girmis bir
terimdir. Uluslararasi terminolojide “Anodik Oksidasyon” veya “Anodizasyon” olarak
tanimlanir. Eloksal, aliminyum i¢in ¢ok 6zel bir ylizey kaplamadir. Eloksal iglemi
yilizeyde yapay bir oksit tabakasi olusturma iglemidir ve bu islem elektrokimyasal bir
prosestir. Eloksal isleminde olusan iki temel reaksiyon olan anot ve Kkatot
reaksiyonlarinin olustugu sematik eloksal islem banyosu Sekil 4.1.’de verilmektedir

[25].

Eloksal Kaplama
i

|
Asidik
Anot Elektrolit
(Aliiminyum)
—

— —_—
Katot Katot

Sekil 4.1. Eloksal igslem banyosu [25].

Anot Reaksiyonu anot (Aliiminyum) yiizeyinde meydana gelen oksidasyon reaksiyonu

olup denklem 4.1.”de verilmistir.
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2 Al (metal) + 3 H,O —> ALOs (oksit kaplama) + 6 H, + 6 ¢ (4.1)

Bu proseste aliiminyum su ile reaksiyona girerek anodik oksit kaplama olusturur. Katot
Reaksiyonu ise katot yiizeyinde meydana gelen indirgenme reaksiyonu olup denklem

4.2’de verilmistir.

6H +6e¢ —> 3 H,(gaz) (4.2)

Hidrojen gazi katotta toplanmakta ve anodizasyon prosesi boyunca baloncuk seklinde

cikmaktadir. Sonug olarak aliiminyum okside olmakta ve buna anodize denilmektedir.

Eloksal iglemi anodizasyon tankinda gergeklesmektedir. Eloksal tankinda, anot ve
katot reaksiyonlarinin gerceklesmesini saglayan elektrolit adi verilen kimyasal bir
¢Ozelti bulunmaktadir. Bu c¢ozeltinin gorevi akimin (DA) daha kolay akmasin
saglamaktir. Akim uygulandig1 zaman elektrolit icindeki su pargalanmakta ve oksijen
anotta toplanmaktadir. Daha sonra bu oksijen aliiminyumla birleserek yilizeyde
aliminyum oksit filmi olugmaktadir. Elektrolit genelde siilfiirik asit ve az miktarda
okzalik asit igermektedir. Elektrolit igindeki asit ylizeyde olusan oksit filmi
parcalamaya ¢aligmakta ve bunun sonucunda aliiminyum ylizeyinde porlu bir oksit

filmi olugmaktadir [26].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Althk Malzemelerinin Uretimi

Aliiminyum altliklar 100mmx100mmx4mm boyutlarinda ETIAL 171 alasim

hammaddesi kullanilarak dokiim yontemi ile tiretilmistir.

TSE standartlarinda Etial 171 ve uluslararasi standartlarda (Aluminum Association)
A360 alasimina karsilik gelen aliiminyum silisyum bilesimi Tablo 5.1.’de verilmistir.
Etial 171 alasiminin esas alagim elementi silisyumdur ve alasim icerisinde % 9 ile %
10 arasinda bulunmaktadir. Ikincil olarak % 0,4 ile 0,6 arasinda magnezyum
icermektedir. Etial 171 alasimi1 6tektik alagima ¢ok yakin oldugu i¢in ergime sicakligi
disiiktiir ve dokiimle sekillendirilmesi kolaydir. Korozyon dayanimi ¢ok iyi olup,

basingl kaplarda sizdirmazlik 6zelligide mevcuttur [27].

Tablo 5.1. Etilal 171 alasimi &zellikleri [27].

Elementler Si Mn Mg Cu Fe Zn Ni Ti

Oranlar(%) 9-10 0,4- 0,3- 0,1 0,5 0,1 0,1 0,15
0,6 0,45

5.2. Althklarin Kaplama Islemine Hazirlanmasi

100 mm’lik kare levha halindeki numunelere kumlama, kumlama sonrasi eloksallama,
parlatma ve parlatma sonrasi eloksallama adi altinda dort farkli islem yapilmistir.
Kumlamada asindirict malzeme olarak silis kumu kullanilmistir. Bu kum genellikle
ince profillerde hafif siddette kumlama yapilacagi zaman kullanilmaktadir. Kumlama
isleminde 0,5-1 mm c¢apinda kirik yiizeyli kum kullanilmistir. Kumun, 8 bar hava

basinci ile metal ylizeylere ¢arptirilmasi sirasinda kum metal yiizeydeki istenmeyen
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maddeler erezyon yontemi ile temizlenmektedir. Tablo 5.2.’de kumlama parametreleri

verilmigtir.
Tablo 5.2. Kumlama parametreleri
Asindirica Asindirici Piiskiirtme Firlatma Mohs Ozgiil agirhik
g Sekli Basinci (bar) Hiz1 (m/s) Sertligi (g/em’)
% 100 Silis kumu Kirik yiizey 8 80 7 2,65

Eloksallama islemi ASAS Aliiminyum San. ve Tic. A.S. firmasinda yapilmistir. Tablo

5.3.’te anodizasyon parametreleri verilmistir.

Tablo 5.3. Anodizasyon parametreleri

Elektrolit % 20 H2SO4 ¢ozeltisi
Sicakhik 18-22 °C
Voltaj 12-25V
Amper 1-2 (1,6 A/dm?)
Siire 20-30 dk

Eloksal calismalarinda Etial-171 aliiminyum alasimi kullanilmistir. Aliiminyum
profil, eloksallama islemine tabi tutulmadan oOnce parlak eloksal elde edilmek
istendiginde polisaj denilen parlatma isleminden gegirilmektedir. Daha sonra alkali
bazli yag alma olarak adlandirilan temizleme banyosunda iizerinde bulunabilecek
organik kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in temizlenmektedir. 55°C NaOH igeren kostik
matlagtirma banyosunda 10 dk. tutularak yiizey piirlizsiizlestirme iglemi
yapilmaktadir. Durulama banyosundan gegen aliiminyum profil eloksal banyosuna
alinmadan Once tizerinde kalabilecek alkali etkilerine karsin diisiik derisimli siilfiirik
asit banyosunda 3-4 dk. bekletilmektedir. Eloksal islemi sirasinda profile 180 g/
stlfirik asit iceren banyoda 19°C’de 30 dakika boyunca 18 V potansiyel
uygulanmaktadir. On tespit {initesinde eloksal kalmligi mikron cinsinden
Olclilmektedir. Bu oOl¢iim sonucunda eloksallama kalinligi istenilen seviyeye
geldiginde sicak su banyosuna ve kurutma firinina alinarak eloksal islemi

tamamlanmaktadir. Sekil 5.1.’de sanayi tipi eloksal banyo {initesi goriilmektedir.
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Sekil 5.1. Eloksallama {initesi

Sanayi tipi eloksal hattinda dncelikle profillere polisaj islemi uygulanmaktadir. Polisaj
isleminden sonra profiller yag alma {initesine gitmektedir ve burada 60-65°C’de
deterjanlt su ile yikanip temizlenmektedir. Daha sonra profiller durulamaya
gitmektedir. Durulama iinitesinde ise deterjandan arindirilmaktadir. Ardindan daglama
iinitesinde kostik banyosuna daldirilmaktadir. Yiizey daglandiktan sonra profiller
eloksal havuzuna daldirilmaktadir ve Tablo 5.3.’te belirtilmis olan anodizasyon
parametrelerine gore eloksallama islemi gerceklestirilmektedir. Burada bekleme
siiresine gore de eloksallama kalinligr artmaktadir. Sekil 5.1.’de On tespit iinitesi
gorilmektedir ve burada eloksal kalinlig1 6l¢en cihazla mikron cinsinden eloksal

kalinlig1 dl¢iilmektedir.

Parlatma islemi yiizeyi plriizsiizlestirmek amaciyla yapilmaktadir [29]. Sekil 5.1.’de
gorildiigii lizere polisaj isleminde motora bagh olarak calisan tekerlek seklinde bir

firgca bulunmaktadir. Parlatma islemine baglanilmadan Once firganin yaglanmasi
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gerekmektedir. Yaglama islemi ile parlatici cilasinda kullanilan agindirict malzemenin
sicakligr diistiriilerek daha yavas bir sekilde parlatma yapilmaktadir. Polisaj fir¢asina
parlatict malzeme siiriilerek yiizey hizi 3000 RPM’ye ayarlanilarak profillerin
parlatilmasi saglanmaktadir [30]. Parlatma isleminde kullanilan siv1 cilanin bilesimine

ait bilgiler Tablo 5.4.’de verilmektedir.

Tablo 5.4. Parlatict sivi cilanin bilesimine ait bilgiler

Su % 40
Aliiminyum oksit % 43
Parafin % 11
Stearik asit % 4
Emiilgator % 2

Sekil 5.2.°de sirastyla kumlama, eloksallama, parlatma yiizey islemi gormiis levhasal

ve silindirik seklindeki aliminyum altliklara ait ylizey goriintiileri goriilmektedir.

Sekil 5.2. Levhasal sekilli aliminyum altlik malzemelerine ait yiizey goriintiileri a) kumlanmus, b) eloksallanmig
ve c¢) parlatilmis

Kaplama isleminden 6nce aliiminyum altliklarin yiizeyinde herhangi bir boya, yag, pas
gibi kirliliklerin olmamast i¢in ultrasonik temizleme islemi yapilmaktadir [31].
Temizleme islemi %10 etil alkol katkili su icerisinde 50°C’de 2 dk. boyunca
aliminyum altlik numunelerin bekletilmesi ile gerceklestirilmektedir. Sekil 5.3.’de

ultrasonik temizleme i¢in kullanilan cihaz goriilmektedir.
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Sekil 5.3. Ultrasonik temizleme cihazi

5.3. Kaplama islemleri

Amonyum Floriir (NH4F) tuzu Merck firmasindan temin edilmistir. % 28 NH3 igeren
Amonyum Hidroksit (NH4OH) Alfa Aesar firmasindan temin edilmistir. % 98 saflikta
TEOS Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Ethanol (C;HsOH) Merck
firmasindan temin edilmistir. % 98 saflikta MTMS Sigma-Aldrich firmasindan temin
edilmistir. 90,12 gr/mol molekiil agirligina sahip % 99,5 saflikta 1-metoksi-2-propanol
Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Agirlik¢a % 60°lik PTFE sulu ¢ozeltisi
Alfa Aesar firmasindan temin edilmistir. % 100 saflikta asetik asit Merck firmasindan
temin edilmistir. % 65 saflikta nitrik asit Merck firmasindan temin edilmistir. Merck
firmasindan temin edilmis % 38-40 saflikta Hidroflorik asit (HF) kullanilmistir. 1 pm
partikiil boyutuna sahip PTFE tozu Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Calismada 4 farkli kimyasal karisim formiilasyonu denenmistir. Kullanilan
formiilasyon Tablo 5.5.’de verilmekte olup mol oranlar1 karsilastirma yapilabilmesi

adina TEOS’a gore verilmektedir.
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Tablo 5.5. Caligmada kullanilan kaplamalarin kimyasal bilesimleri

Kaplama Mol Oram Agirhikea ilave
TEOS MTMS ETANOL ASEDIK SU HF NITRIK PTFE TiO, Diger
ASIT ASIT ilaveler
1 1 - 12,75 - 12,41 - - - 3,5%  %0,01
NH,OH
ve NH4F
2 1 25 - 8,5 39,75 - - 17% 3,5%  %14,5
1-
metoxy
2-
propanol
3 1 - 15,5 - 4 - 0,06 - 3,5% -
1 - 1,7 - 8 0,056 - 10% 3,5% -

5.3.1. 1 nolu kaplamanin hazirlanmasi

TEOS, etanol ve saf suyun Tablo 5.5.’de verilen mol oranlarinda homojen bir karisimi
saglamak icin manyetik karistiricida 30 dk. boyunca karistirilmistir. Bu karisim ¢ozelti
1 olarak adlandirilmaktadir. Daha sonra stok ¢ozeltisi olarak kullanilan ¢ozelti 2
hazirlanmistir. Amonyum hidroksit amonyum floriir saf su iginde ¢ozeltiye alinip
karisgima %0,01’e denk gelecek oranda ilave edilerek manyetik karistiricida 15 dk.
boyunca karigtirilmistir. Cozelti 1 igerisine ilave edilecek olan TiO; etanol igerisinde
karistirilmasi saglanmistir. Homojen dagilimin gerceklesebilmesi ve nano tozlarin
cozelti icerisinde askida kalabilmesi i¢in 1 saat boyunca ultrasonik karistiricida
karistirilmistir. Etanol ve nano partikiil karisimi1 daha sonra Cozelti 1 igerisine ilave
edilmektedir. Yeni olusan bu ¢ozelti i¢erisine 0,5 ml hazirlanmis olan stok ¢ozeltisi
(Cozelti 2) damlatilmistir. Hazirlanmis son kaplama c¢ozeltisi sprey kaplama
yontemiyle yiizeyi temizlenmis olan altlik malzemeye uygulanmis ve jellesme
goriilmistiir. Kaplanmis olan altlik malzemeler 15 dk. boyunca 350°C’de kiirlenmistir.

Yapilan islemler Sekil 5.4.’de akis semasi ile gosterilmektedir.
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Sekil 5.4. 1 nolu kaplamanin hazirlanmasi

Sekil 5.5.’de uygulanmis olan kaplama verilmis olup soldan saga altlik 6zellikleri
kumlanmis, eloksallanmis ve parlatma sonrasi eloksallanmis seklindedir. Parlatilmig

olan altlikta kaplama tutunamamustir.

Sekil 5.5. 1 nolu kaplama
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5.3.2. 2 nolu kaplamanin hazirlanmasi

Kaplama ¢ozeltisinin hazirlanmasi sirasinda ilk olarak MTMS, TEOS, asetik asit ve
saf suyun mol oranlar1 sirastyla 1:0,04:0,34:1,59 seklinde ayarlanmigstir. Mol oranlari
ve ¢Ozelti hesaplamalar1 kullanilan malzemelerin safligi da dikkate alinmistir. Bir
beherde MTMS ve TEOS ¢ozeltisinin miktarsal olarak hesaplamasi yapildiktan sonra
manyetik karistiricida 6 saat boyunca karigtirilmistir. Hazirlanmis ¢ozeltinin goriiniisii
berraktir. Diger bagka bir beherde ise, kullanilan TiO2 nano toz, 1-metoksi-2-propanol,
asetik asit ve saf su homojen olarak karigtmiin saglanmasi ve nano tozlarin askida
kalabilmesi i¢in ultrasonik karistiricida 6 saat boyunca karistirtlmistir. Son olarak
cozeltiye % 60’lik PTFE sulu ¢ozeltisi ile birlikte diger beherde hazirlanmis olan
MTMS-TEOS karisimi eklenmis ve homojen goriiniim elde edilene kadar ultrasonik

karistiricida karistiritlmigtir.

Hazirlanmig olan kaplama ¢ozeltisi ylizeyi temizlenmis aliiminyum altliklara sprey
kaplama yontemiyle piiskiirtiilmiistiir. Daha sonra kaplanmis olan bu altliklar; ilk
olarak 100°C sicakliktaki etiiv firina konularak 30 dk. bekletilmis daha sonra sicaklik
350°C’ye cikartilmis ve bu sicaklikta 15 dk. bekletilmistir. Kaplama goriintiisti Sekil

5.6.’da verilmistir.

Sekil 5.6. 2 numarali kaplama

Sekil 5.7.°da ve Sekil 5.8.’de 2. bilesime sahip TiO2 nano toz katkili polimer esasl
kaplamanin ultrasonik karistiricida karistirllmasi ve piiskiirtiilmesine ait goriintiiler
verilmektedir. Tiim kaplama bilesimleri icinde ayni karistirma ve pliskiirtme olaylari

gecerlidir.
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Sekil 5.7. Nano TiO: katkili 2. bilesime sahip polimer esasli kaplamanin ultrasonik karistiricida karistirilmast ait
goriinti

Sekil 5.8. Nano TiO: katkili 2. bilesime sahip polimer esasli kaplamanin sprey kaplama yontemiyle
plskiirtiilmesine ait goriintii
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5.3.3. 3 numaral kaplamanin hazirlanmasi

Polimer esasli kaplama ¢ozeltisinin hazirlanmasi sirasinda ilk olarak TEOS, etanol,
nitrik asit ve saf suyun ¢ozeltide Tablo 5.5.’de verilen degerlede hesaplanmistir. Daha
sonra % 3,5 oraninda TiO» nano toz ile birlikte TEOS, etanol ve saf su bir beher
icerisinde ultrasonik karigtiricida 6 saat boyunca karistirilmistir. Karigimin homojen
bir sekilde karigsmasi saglandiktan sonra karisima nitrik asit ilave edilerek kaplama
¢oOzeltisi hazirlanmigtir. Kaplama ¢6zeltisi ylizeyi temizlenmis aliiminyum altliklara
sprey kaplama yontemiyle uygulanmistir. Daha sonra kaplamanin kiirlesmesini

saglayabilmek i¢in 300°C’de 15 dakika etiiv firinda bekletilmistir.

Sekil 5.9.°de soldan saga kumlanmig, kumlanmis eloksallanmig, parlatilmig
eloksalanmis ve partilmis aliiminyum altliklardaki % 3,5 nano TiO> toz katkili 3.

bilesime sahip kaplamanin yiizey goriintiileri goriilmektedir.

Sekil 5.9. 3 numarali kaplama

5.3.4. 4 numarah kaplamanin hazirlanmasi

Kaplama ¢ozeltisinin hazirlanmasi sirasinda ilk olarak TEOS, saf su, PTFE tozunun
kaplama ¢6zeltisinde Tablo 5.5.’de verildigi oranda hesaplanmigtir. Daha sonra % 3,5

oraninda TiO; nano tozu ile birlikte TEOS, PTFE ve Saf su bir beher icerisinde
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ultrasonik karistiricida 2 saat boyunca karistiritlmistir. Karigimin homojen bir Sekilde
karismas1 saglandiktan sonra karisima etanol ilave edilmistir ve yeni karigim
ultrasonik karistiricida 30 dk. boyunca karistirilmistir. Son olarak kaplama ¢ozeltisine
HF ilave edilerek c¢ozelti 2 dk. siiresince ultrasonik karistiricida karistirilmistir.
Kaplama ¢ozeltisi piiskiirtiilmeden once altliklar, ultrasonik banyoda kostik ¢ozeltisi
icerisinde 5 dakika boyunca yiizey temizleme islemine tabi tutulmustur. Kaplama
¢Ozeltisi aliiminyum altliklara sprey kaplama yontemiyle piiskiirtiilmiistiir. Daha sonra

kaplamanin kiirlesmesini saglayabilmek icin 300°C’de 15 dakika kiirlenmistir.

Sekil 5.10.’da farkl yiizey islemi gérmiis aliiminyum altliklardaki % 3,5 nano TiO»

nano toz katkili 4. bilesime sahip kaplamanin ylizey goriintiileri goriilmektedir.

Sekil 5.10. 4 numarali kaplama

5.4. Kaplamalarin Karakterizasyonu

Kaplamalarin 6zelliklerini belirlemek amaciyla kalinlik 6l¢iimii, mikroskop ylizey
incelemeleri, x-1s1nlar1 difraksiyon analizi (XRD), SEM ve EDS incelemeleri, AFM
Olctimleri, kontak agis1 tespiti, kaplama adezyonu 6l¢iimii, cross- cut adezyon deneyi

ve kaplama ile PU kdpiik arasindaki yapismanin belirlenmesi deneyleri yapilmustir.
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5.4.1. Kahnlk o6l¢iimii

Kalinlik o6l¢timii; ultrasonik kalinlik Slgiimii cihazi kullanilarak yapilmistir,
numunelein kaplama kalinliklar1 iic boyutlu optik mikroskopta deney yapilarak

dogrulama saglanmigtir.

Ultrasonik kalinlik 6lgtim cihaz1 sonar cihazina benzer calisma prensibi ile
caligmaktadir. Bir prob ile deney malzemesine dogru yiiksek frekansli ses dalgasi
iletilerek bu ses dalgasi deney malzemesinden farkli fiziksel karakterde bir ortama
ulagincaya kadar ilerlemektedir. Sonra bu ses dalgasi tekrar proba geri yansimaktadir.
Ses dalgasinin i¢ ylizeye gelip proba yansimasi zamaninin ger¢ek Ol¢iimii dijital
kalinlik o6l¢iim cihazinin fonksiyonlarinin bir tanesidir. Diger fonksiyon ise
malzemenin ses hizi ile kalinlik arasindaki iliski, hizinin gecis zamaninin kalinlik
olarak sayisal degere doniistiiriilmesidir. Bu sekilde ultrasonik dl¢iim cihazi ile demir

ve demir dis1 malzemelerde kaplama kalinlig1 dlgiilmektedir [32].

Kalinlik dl¢timii EBAN 4000 marka ultrasonik kalinlik 6l¢iim cihazi ile yapilmustir.
Cihaz demir ve demir dis1 malzemeler i¢in 0-1000 pm kalinlik araliginda 1 um
hassasiyet ile 6l¢iim yapabilmektedir. Kullanilan ultrasonik kalinlik 6l¢iim cihazi sekil

5.11.°de gosterilmektedir.

Sekil 5.11. Ultrasonik kalinlik 6l¢iim cihazi
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5.4.2. Optik mikroskop incelemeleri

Optik mikroskop, incelenen numunenin mikroyapisinin ince detaylarini tanimak ve
aciga c¢ikarmak icin cesitli merceklerin kombinasyonu seklinde dizayn edilmistir.
Gegirgen olmayan ylizeylerde 151k numuneden yansidiktan sonra goriintii

olusturulmaktadir [24].

Kaplama uygulanmis ylizeyler numunelerin ylizeylerinden optik mikroskop
goriintiileri Huvitz marka dijital optik mikroskop ile alinmistir. Kaplamalarda segilen
uygun olmayan sartlar sebebiyle ylizeyde ¢atlak, akma, homojen olmayan kaplama
goriiniimleri elde edilebilir. Istenmeyen bu durumlari saptamak amaciyla optik
mikroskop ile 90X biiylitmede yiizey goriintiileri alinmistir. Kaplama islemlerinde
catlaksiz homojen goriiniimler istenmektedir. Sekil 5.12.’de ii¢ boyutlu elektronik

mikroskop goriilmektedir.

Sekil 5.12. Ug boyutlu optik mikroskop

5.4.3. XRD analizi

XRD her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak, X-1sinlarini
karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina dayanmaktadir. X-1sinlar1 kisa dalga
boyuna sahip elektromanyetik 1s1ma olarak bilinmektedir. Her bir kristalin faz i¢in bu
kirmim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlamaktadir. X-151m1

difraksiyon analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmemekte ve ¢ok az
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miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini saglamaktadir. Ik kez Max
Van Laue tarafindan kristal yapt ve yapi igerisindeki atomlarin diziligleri X-1s1m1

kirinim desenleri kullanilarak incelenmistir.

X-Isinlar kristalin iizerine geldiginde elektronlar tarafindan sogurulmakta ve elektron
salmimi yapmaya baslamaktadir. Salinan bu elektronlar bir x-1g51mm1 kaynagi gibi
davranarak her yone x-isinlar1 fotonlar1 yaymaktadir. Kristalin farkli béliimlerinden
sacilan bu fotonlar, toplanarak Ol¢iilebilmekte bir x 1smn1 siddeti olusturmaktadir.
Kiristal iizerine gonderilen siirekli bir X-15111 demeti kristal i¢inde difrakte olmaktadir.
Difrakte olan 151ma belirli dogrultularda yogunlasmaktadir. Bu dogrultular kristalin
tabakalarindan yansiyan dalgalar arasindaki yapici girisime karsilik gelmektedir.

Difraksiyon paterni (kirinim deseni) bir fotograf filmi tizerine kaydedilmektedir [25].

XRD analizi numunelere Rigaku marka D/MAX/2200/PC model XRD cihazinda
1.54059A dalga boyuna sahip Cu/K-alphal radyasyonu kullanilarak yapilmis olup
deneylerde kullanilan cihaz fotografi Sekil 5.13.’de verilmistir.

Sekil 5.13. Analiz yonteminde kullanilan Rigaku Dimaks 2200 marka X-1sinlar1 difraktometresi
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5.4.4. SEM ve EDS incelemeleri

Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) yiiksek ¢oziiniirliiklii resim olusturmak igin
vakum ortaminda olusturulan ve ayni ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen
elektron demeti ile incelenecek malzemeyi analiz etme imkani sunmaktadir.
Mikroskopta olusturulan resimler, elektron demetinin malzeme ile olan etkilesiminden

ortaya c¢ikan 1g1malar veya geri yansiyan elektronlar sayilarak olusturulmaktadir.

Enerji dagilimi1 spektrometresi (EDS) analizi herhangi bir 6rnek veya drnek tizerindeki
ilgili kiiciik bir alanda elementel kompozisyonu tanimlamak i¢in kullanilan bir
tekniktir. SEM cihazinda bulunan EDS analizi, 6rnek lizerine taramali bir elektron
demeti diistiriilerek gergeklestirilmektedir. Bu elektronlarin bazilart numune i¢indeki
elektronlar ile carpisarak elektronlarin ydriingelerinden ¢ikmasi saglanmaktadir.
Bosalan pozisyonlar x-iginlari yayan yiliksek enerjili elektron tarafindan
doldurulmaktadir. Yayilan x-ismnlar1 analiz edilerek, numunenin elementel

kompozisyonu tespit edilebilmektedir [26].

Kaplama numunelerin st ylizeylerinden SEM goriintiileri alinmis ve EDS analizi
diisiik vakum altinda yapilmistir. Deney i¢in Jeol markali JSM 6060 model cihaz
kullanilmistir. Analiz yapilmadan 6nce numunelere iletkenlik kazandirmak i¢in altin

(Au) kaplama yapilmistir. Kullanilan SEM cihazi Sekil 5.14.’de verilmistir.

Sekil 5.14. SEM cihaz1
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5.4.5. AFM ol¢iimleri

Atomik kuvvet mikroskobu, hassas nano boyutlu bir C-C ignenin yiizeyi taramasiyla,
yilizeyin yiiksek ¢ozlniirliiklii tic boyutlu goriintii vermektedir [33]. Analiz ile ii¢
boyutlu ylizey gorilintlisii elde edilmis ve kaplamanin ylizey topografyasi
goriintiilenmistir. Olgiimlerde non-contact cantilever kullanilmistir. Sekil 5.15.°de

Olctimlerde kullanilan Quesant marka AFM cihazi verilmektedir.

Sekil 5.15. Kullanilan AFM cihazi

5.4.6. Kontak acisi tespiti

Kat1 ve s1v1 fazdaki iki malzemenin atom veya molekiilleri ile kurmus olduklar1 bagin
olusturdugu bir ara yiizey mevcuttur. Bu iki fazin yapilari birbirleri i¢inde dagilir ve
farkli bir katmanin olugsmasina neden olurlar. Atomlar ara yiiz sayesinde bir fazdan
digerine gegebilirler. Yiizeyde sivi molekiillerinin olusturdugu bir ¢ekim kuvveti
mevcuttur. Yiizeye etki eden tiim ¢ekim kuvvetleri toplandiginda sifira esit olur.
Olusan bu kuvvet sivinin ylizeye yayilmasina kars1 direng gosterir. Bu enerji de yiizey
enerjisi olarak adlandirilir. Malzemenin sahip oldugu ylizey enerjisi, lizerine herhangi
bir malzemenin yapismasina karsi gosterdigi direng ile orantilidir. Malzeme {izerine
uygulanan 1slanabilirlik deneyi ve Olciilen temas agist malzemenin yiizey enerji

degerinin bulunmasini saglamaktadir.
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Yiizey enerjileri bakimindan malzemeleri diisiik yilizey enerjili ve yiiksek ylizey
enerjili olarak ayirabiliriz. Organik bilesikler olarak bilinen polimerler diisiik ylizey

enerjili malzemelerdir.

Yapigsmaz ylizeylerin ylizey enerjilerinin kiyaslanmasi basitce 1slatma acist ile
miimkiin olmaktadir. Islatma acis1 90 dereceden kiigiikse s1vi1 yiizeyi 1slatiyor; ag1 90
dereceden biiyiikse 1slatmiyor denilmektedir. Su damlas1 yiizeyde yayilma egilimi
gosteriyorsa buna hidrofilik ylizey; damla yayilmak yerine kiiresel bir Sekilde durma
egilimi gosteriyorsa hidrofobik ylizey adi verilmektedir. Eger yiizeyler bu egilimleri
cok fazla gdsteriyorsa, yani su damlasi tamamen yayiliyorsa ve yiizeyle yaptig1 ag1 5
dereceden kiiciikse (0 dereye yaklasiyorsa) buna siiperhidrofilik; damla nerdeyse
kiiresel bir sekilde duruyorsa ve yiizeyle yaptig1 ag1 150 dereceden biiyiikse (180
dereceye yaklasiyorsa) siiperhidrofobik ylizeyler denilmektedir. Temas agisini
etkileyen en 6nemli faktdrler katinin yiizey enerjisi ve piiriizliiliigiidiir. Yiizey enerjisi,
yilizey gerilimi sonucu ortaya ¢cikmaktadir. Yiizey gerilimi diistiikce temas agis1 da
diismektedir. Yiizey pirizliligiiniin artmasi ise hem hidrofilik hem hidrofobik
Ozelliklerin artmasma neden olmaktadir. Hatta piiriizliillik olmadan ulasilabilecek
maksimum degme acist hidrofobik bir yiizey i¢in 120 dereceyi gecememektedir.
Piiriizlilliik yiizeyle su damlasi arasinda hava sikigsmasini sagladigi igin aradaki
etkilesme miktarin1 da diisiirmekte, dolayisiyla 1slatma acgis1 hidrofobik yiizeylerde

artmaktadir [28].

Sistem bir giringa ile numune iizerine su damlatarak kamera yardimiyla su damlasinin
gorlntiileri ¢ekmekte, bir bilgisayar programi yardimiyla ise yiizey lizerindeki su
damlaciginin temas ettigi noktadan ac1 6l¢limii yapmaktadir. Kullanilan yontem Sekil

5.16°de agiklanmis olup, Sekil 5.17°da ise kullanilan cihaz fotografi verilmistir.

Su .
CCD damlas1 Omels
52 kamera :) | |$—’|/ |
[seasasszzass] ]

Sekil 5.16. Olgiimlerde kullanilan 1slatma agis1 6l¢iim cihazi galigma prensibi
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Sekil 5.17. Kullanim temas agis1 6l¢iim cihazi

5.4.7. Cross- cut adezyon deneyi

Deney ASTM D 3359 gore yapilmistir [34]. Deney i¢in 6zel metalden yapilmis ucunda
1 mm aralikli 6 bicak yuvasi olan Adezyon Olgme Cihazi (Cross-Cut Tester), 6zel
nitelikli 1.5 cm eninde saydam yapiskan bant ve yumusak fir¢ca kullanilmistir. Tablo
5.6 da ASTM D 3359 degerlendirme tablosu verilmektedir. Cross-Cut cihazi film
yiizeyine elle bastirilarak, 1 mm genisliginde yaklasik 6-8 cm boyunda 6 adet diiz ¢izgi
verecek sekilde, capraz islemle kiigiik karelere kesilmistir. Kesme sonucu olusan
fazlaliklar yumusak fir¢ayla temizlenmistir. Olusan kare kafesi tam kaplayacak
sekilde, yapiskan bant iyice yapistirilmis ve bant hizlica ¢ekilerek hasarli bolgelerin
yiizeyden uzaklagsmasi saglanmistir. Degerlendirme sonrasinda Tablo 5.6.’ya uygun
olarak ¢izik yiizeyin gériiniimiine gére siniflama yapilmistir. Ornek olarak kaplama
yiizeyinde %65-100 arasinda bir kalkma ya da kopma gbézlenmis ise bu standart geregi
kaplama OB degerini alirken, eger kaplama yiizeyinde % 0 hata gozlenmekte ise en iyi
deger olan 5B degerinin almaktadir [34]. Sekil 5.18.’de kullanilan set ve kullanilan

ucun fotograflari verilmistir.



Tablo 5.6. ASTM D 3359 yiizeye yapisma (adezyon) siniflari [34].

Adezyon deneyi sonuglarinin sini andirilmasi

Sini ama Yizde gikan alan Deney sonrasi gizik ylizeyin gorinimu
5B %0
[
|
4B %5 — I -

)
L |
- . — .
3B %5-15 — I _—
= . L
1] T
28 %15-35
1B %35-65
0B %65-100

a b

Sekil 5.18. Cross-Cut deney kiti a) cross-cut seti, b) cross-cut deneyinde kullanilan kesici.
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5.4.8. ASTM C633 ¢cekme deneyi

Teknoloji alaninda bir¢ok yeni ve farkli uygulamalarda ylizey kaplama teknolojilerinin
kullanilmasi ile komponentlerdeki yiizey oOzelliklerinin deg8ismesi kabiliyetini
saglamistir. Birgok uygulamada kabul edilebilir performans, kaplanmig olan bir
parcanin c¢evresel ¢alisma sartlarinda kaplama adezyonunun 6l¢iilmesi ¢ok 6nemlidir

ve bir¢ok uygulamayla bu 6l¢timler yapilmaktadir [35].

Kaplama yapisma mukavemeti 6l¢limii deneylerinden biri cekme deneyidir. Bu deney
standart ¢cekme deney makinesinde yapilmaktadir. Kaplanmis numune {izerine
yapistiricr  stiriilmiis  sikistirilmistir.  Yiizeyler once Loctite 7063 kodlu yiizey
temizleyici ile temizlenmis ardindan Loctite 407 kodlu yapistirici ile yapistirilmistir.
Maksimum yapisma mukavemetinin saglanmasi i¢in numuneler 24 saat bekletilmistir.
Daha sonra numuneler ¢ekme cihazina konularak ¢ekme yiikii uygulanmistir. Deney
sonucunda yapistirici koparsa adezyon kuvveti yliksek demektir ve koptugu yiik degeri
kritik deger alinarak servis sartlarina sokulur. Kopan taraf kaplamada ise kaplama
yapisma mukavemetinin diisiik oldugunu ve kopmanin meydana geldigi yiik altinda

kullanilmasi gerektigini gosterir.

Kaplama/althik yapisma mukavemeti 6l¢imii ASTM C633 ¢ekme deneylerine gore
yapilmistir. Bunun i¢in kaplama standartta belirtilen 25,4 mm capa sahip silindir
par¢aya uygulanmistir. Bu nicel deney, kaplamanin ayrilmasi i¢in gerekli giicii
6l¢mektedir [35]. Deney 10 mm/dk hz ile yapilmis olup Sekil 5.19.°da ASTM C 633

yapisma deneyinde kullanilan numunenin sematik ¢izimi verilmektedir.
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T Eksenel kuvvet F

+ Aliminyum silindir

/ / / = Yapistinct

» Kaplama

= Aliminyum silindir

Eksenel kuvvet F

Sekil 5.19. ASTM C 633 yapisma deneyinde kullanilan numunenin sematik ¢izimi [35].

5.4.9. Kaplama ile PU kopiik arasindaki yapismanin belirlenmesi

Bu deney metodu, belirlenen sicaklik, nem ve deney makinesi hiz1 altinda deney
numunesi hiicreli malzemelerin adezyon Ozelliklerini belirlemeyi kapsamaktadir.
Kaplama ile PU kopiik arasindaki yapismanin belirlenmesi igin iiretilen kalip

numuneler bu deney i¢in kullanilmistir.

I¢ yiizeylerine kaplama uygulanan kompleks sekilli parca bir araya getirilerek bir kalip
olusturulmus ve igerisine PU kopiik dokiimii yapilmistir. Daha sonra ¢ekme islemi
uygulanarak PU kopiigiin kaplamaya yapigsma kuvveti 6l¢iilmeye calisilmistir. Sekil
5.20. ve Sekil 5.21.” de bu deney i¢in kullanilan kalip sekli verilmektedir.
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Sekil 5.20. Deney i¢in kullanilan kalibin teknik ¢izimi

Sekil 5.21. Deney kalib1



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR

Kaplamalarin o6zellikleri belirlemek adina kalinlik Ol¢limii, ylizey piiriizliliigi,
mikroskop yiizey Incelemeleri, x-1smlar1 difraksiyon analizi (XRD), SEM ve EDS
incelemeleri, AFM Olgiimleri, kontak acis1 tespiti, kaplama Adezyonu Ol¢iimii, cross-
cut adezyon deneyi ve kaplama ile PU kopiik arasindaki yapismanin belirlenmesi

deneyleri yapilmstir.

6.1. Kalinhk Olciimii

EBAN 4000 cihazi ile alinan sonuglar Tablo 6.1.’de verilmistir. Kalinlik degerleri
kumlanmisg yiizey tizerindeki kaplamalar 31-75 um, kunlanmis eloksallanmig altlik
tizerinde 25-82 um, parlatilmis eloksallanmig altlik tizerinde 15-90 pm, parlatilmis
althikta ise 0-55 pum arasinda degismektedir. Wang ve Baloglu yaptiklar1 sol jel
kaplama c¢alismalarinda benzer kaplama kalinliklar1 bulunmustur [36-37]. Parlatilmig

yiizeyde 1 ve 2 numarali kaplamalar tutunamamaistir.

Tablo 6.1. Kaplama kalinliklar1

Kaplama Kumlanmis Kumlanmis Parlatilms Parlatilmg

eloksallanmms  eloksallanms

1 65-72 um 43-55 um 32 um Olgiilememistir
2 63-70 um 69-73 um 80-82 um Olgiilememistir
3 31-35 um 19-25 um 10-15 um 8-10 um

4 65-75 um 79-82 um 78-90 um 43-55 pm
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6.2. Optik Mikroskop Incelemeleri

Kumlanmis, kumlanmis eloksallanmis, parlatilmis eloksallanmis altliklara uygulanmig
%3,5 Ti0; katkil1 kaplamalarin optik mikroskop goriintiileri Sekil 6.1.’de verilmistir.
Kumlanmis ve parlatilmis eloksallanmis altlik iizerinde kaplama homojen olmadigi
goriilmektedir. Eloksallanmis altlik tizerine yapilmis kaplama ise yilizeye tutunmamis

olup kaplamada catlak goriintiisii mevcuttur.

300 pm

Sekil 6.1. 1 numarali kaplamanin optik mikroskop goriintiileri (90X) a) kumlanmis aliiminyum b) kumlanmis-
eloksallanmis c) parlatilmig-eloksallanmis aliiminyum altlik

Hidrofobik 6zelligi arttirmak adina titanyum dioksit miktar1 %7 oranina ¢ikarilip
karisima %14 miktarinda PTFE eklenmistir. Yiizeye uygulanan kaplamanin optik
mikroskop goriintiisii Sekil 6.2.’de verilmis olup bu kaplamaninda Sekil 6.1.’de

goriilen kaplamalara benzer yiizeyde homojen tutunmadigr goriilmektedir.
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300 yny

Sekil 6.2. Kumlanmis aliminyum altliga uygulanmis %7 TiO2 ve %14 PTFE katkili I numarali kaplama goriintiisii.

Sekil 6.3.de 2 numarali kaplamanin optik mikroskop goriintiileri verilmistir.
kumlanmig altlikta sitenen homojen kaplama goriintlisiine ulasilmis olup,
eloksallanmis althga uygulanmis kaplamada kabul edilebilir ¢atlaklar mevcuttur.
parlatilmis eloksallanmig altliga uygulanmis kaplamaya bakildiginda ise catlaklar
belirgin sekilde goriilmektedir. Kaplama %35 TiO; ve %10 PTFE katkis1 igermektedir.

300 pm Y 300 pm
4 )

500 um

Sekil 6.3. 2 numarali kaplama optik mikroskop goriintiileri (90X) a-b) kumlanmis aliiminyum altliklara
uygulanmig, c¢) eloksallama islemi gormiis aliminyum altliklara uygulanmis 2.bilesime sahip
kaplamanin ii¢ boyutlu optik mikroskop goriintiisii

3 numarali kaplamanin uygulandigi kumlanmis ve kumlanmig eloksallanmig altlarin

optik mikroskop goriintiileri Sekil 6.4.’de verilmistir. 3 numarali kaplamada
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parlatilmis ve parlatilmis eloksallanmig ylizeylerde kaplama tutunmadigindan optik
mikroskop goriintiisti alinamamustir. Sekil 6.4.”de goriilen iki goriintiide de istenmeyen

catlamig kaplama goriinlimii mevcuttur.

300 g

Sekil 6.4. 3 numarali kaplamanin optik mikroskop goriintileri (90x), a) kumlanmis aliiminyum altlik, b)
kumlanmis-eloksallanmis aliiminyum altlik

Sekil 6.5’de %3.5 TiO2 ve %10 PTFE ilave edilmis 4 numarali kaplamanin optik
mikroskop goriintiileri bulunmaktadir. 4 numarali goriintiilerinde istenmeyen c¢atlak

goruntiisii mevcuttur.
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F00 um

F00 pm, 500 pm

Sekil 6.5. 4 numarali kaplamanin optik mikroskop goriintiileri, a) kumlanmis aliiminyum, b) kumlanmig-
eloksallanmis, c) parlatilmis-eloksallanmus, d) parlatilmis aliiminyum altliklara uygulanmus.

6.3. XRD incelemeleri

Yapilan kaplamalarin i¢eriklerini tespit etme amagli XRD deneyleri yapilmistir. 1 nolu
kaplamanin XRD grafigi Sekil 6.6.’da, 2 nolu kaplamanimn XRD grafigi Sekil 6.7°de,
3 nolu kaplamanin XRD grafigi Sekil 6.8.’de, 4 numarali kaplamanin XRD sonucu

Sekil 6.9°da verilmistir.
Il 1
1)Al

i 2)81,

i 3)TiO,
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=

Tarama Acis1 2 6°

Sekil 6.6. 1 numarali kaplamanin XRD grafigi..
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Sekil 6.7. 2 numarali kaplamani XRD grafigi.
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Sekil 6.8. 3 numarali kaplamanin XRD grafigi
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Sekil 6.9. 4 numarali kaplamanin XRD grafigi.

50



51

6.4. SEM ve EDS incelemeleri

Kaplamalarin karakteristigini goriintiilemek adina 1000X biiyiitmede SEM goriintiisii
alinmis olup goriintii tizerinde farkli bolgelerede EDS analizi ile elementel analiz
yapilmustir. Sekil 6.10.’da kumlanmis yilizeye uygulanmis olan 1 numarali kaplamanin
Sem goriintiisii ve noktasal EDS elementel analizi yapilmistir. Biiyiitme yeterli
olmaigindan goriintii lizerinde elementler ya da fazlar ayr1 olarak tespit edilememis

olup daha yiiksek biiylitmede de goriintii alinamamustir.

™
ip Jor
T . T T T T
E] n
i S AT ISR SN S, ~ ‘m T S ST S
[Vassiol Winow §.005 - 400558 TIVY

i::

A AL e S 3 UL e e T s il
Part=300 Window 0003 - 80 035= 6644 on.

Sekil 6.10. 1 numarali kumlanmis altiga uygulanmis kaplamanin SEM gériintiisii ve EDS analizi

Sekil 6.11.°de kumlanmis yiizeye uygulanmig 2 numarali kaplamanin 1000x
bliylitmede alinmis olan SEM goriintiisii verilmistir olup Sekilde bulunan EDS analizi
tim bolgeye uygulanmistir. Ayrica karisima ilave edilen hammaddelerin homojen
dagildigin1 kontrol etme amacli elementel haritalamada yapilmistir. Elementel
haritalama Sekil 6.11.’de verilmis olup Sekilde ki elementel haritalama goriintiileri

soldan saga karbon, flor, oksijen, silisyum ve titanyum elementlerine aittir. [lave edilen
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malzemelerin yapida homojen olarak dagildigi haritalama goriintiisiinde

goriilmektedir.

(c)

Sekil 6.11. 2 numarali kaplama SEM goriintiisii a) SEM goriintiisii, b) tiim alanin EDS goriintiisii, c¢) karbon, flor
oksijen, silisyum ve titanyum elementlerine ait element haritalama goriintiisii

Sekil 6.12.°de 3 numarali kaplamanin SEM goriintiisii ve yapmin EDS analizi

verilmigtir. Yiizeyin ¢atlakli yapida oldugu goriintiiden agikca goriilmektedir.
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Sekil 6.12. 3 numarali kaplamanin SEM goriintiisii ve EDS analizi

4 numarali kaplamada kiirleme sonrasi ve numune hazirlama sonrasinda yilizeyden
kaplama dokiildiigii i¢in SEM goriintiisii elde edilememistir. Chong ve arkadaslarini
yaptiklar1 sol jel kaplamalarda catlakli yapimin kapmayr olumsuz etkiledigini

belirtmislerdir [38].

6.5. AFM Goriintiileri

Yiizey profilini goriintiillemek amaciyla 5x5 um’lik alanlar taranarak AFM goriintiisii
alinmistir. Sekil 6.13.’de 2 numarali kaplamaya ait AFM goriintiisii bulunmakta olup
bu alaninin yiizey piiriizliilik degeri 2,2 pm, Sekil 6.14.’de 4 numarali1 kaplamanin
AFM goriintiisii bulunmakta olup alanine ylizey piiriizliiliik degeri 1,7 pm olarak

belirlenmistir.

Height, nm
500

400

300

200

100

L]

45

pm 17

Sekil 6.13. 2 numarali kaplaya ait AFM goriintiisii
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Height nm
450
300

150

Sekil 6.14. 4 numarali kapmaya ait AFM goriintiisii

6.6. Temas Ag¢is1 Tespiti

Kaplamanin yapismaz o&zellikte olup olmadigmin tespiti temas agist Olgiimii ile
miimkiindiir. Temas agis1 kaplama tizerinde saf su kullanilarak yapilmis olup aginin
biiyiimesi hidrofobik 6zelligin arttifin1 gostermektedir. 100°-150° aras1 kaplamanin
hidrobobik 06zellikte oldugunu gostermektedir. Sekil 6.15.°de %3,5 TiO2 katkili
numunenin temas a¢1 Ol¢limii, Sekil 6.16.’da %7 katkili TiO> ve %14 PTFE katkili
kaplamanin temas agis1 Ol¢limii verilmistir. 3,5 TiO> katkili numunenin temas ag1
Olctimii 53° olarak Sl¢iilmiis olup, %7 katkilt TiOz ve %14 PTFE katkili kaplamanin

temas acist O6l¢iimii 138° olarak Sl¢iilmiistiir.

CA left: 53.9°
CA right: 53.4°

Sekil 6.15. Kumlanmus altliga uygulanmis %3,5 TiO2 katkili 1 numarali kaplamanin temas acis1 6lgtimii
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CA left. 138.8°
CA right: 138.7°

Sekil 6.16. Kumlanmus altliga uygulanmis %7 TiO2 ve %14 PTFE katkili 1 numarali kaplamanin temas agis1 6l¢timii

Sekil 6.17.’de kumlanmis althiga uygulanmis %3.,5 TiO2 ve %10 PTFE katkili 2
numarali kaplamanin temas acis1 Ol¢limii 145° hidrofobik yapida oludugu olarak
belirlenmis olup Sekil 6.18.’de kumlanmig eloksallanmis altligin temas agisida 143°
olarak belirlenmistir [39]. Parlatilmis ve parlatilmis eloksallanmig altliklardan temas

agis1 Olgtimii alimamamuistir.

CA:145

Sekil 6.17. Kumlanms altliga uygulanmis %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkili 2 numarali kaplamanin temas agist
Slglimii
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Sekil 6.18. Kumlanmis eloksallanmis altliga uygulanmis %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkili 2 numaral1 kaplamanin
temas agis1 6l¢limil

Sekil 6.19.’de kumlanmis althiga uygulanmis %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkili 3
numarali kaplamanin temas agis1 6l¢iimii 25° olarak belirlenmis olup Sekil 6.20.’de
kumlanmis eloksallanmis altlhigin temas agisida 28° olarak belirlenmistir. Parlatilmig

ve parlatilmis eloksallanmis altliklardan temas agis1 6l¢timii alinamamustir.

CA left: 25.1°
CA right: 22.9°

Sekil 6.19. Kumlanmis altliga uygulanmis %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkili 3 numarali kaplamanin temas agist
Ol¢timii
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CA left: 28.6°
CA right; 28.6°

Sekil 6.20. Kumlanmis eloksallanmis altliga uygulanmis %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkili 3 numarali kaplamanin
temas agis1 6lgtimil

Sekil 6.21.’de kumlanmis althiga uygulanmis %3,5 TiO> ve %10 PTFE katkili 4
numarali kaplamanin temas acis1 dl¢iimii 127° olarak belirlenmis olup Sekil 6.22.’de
kumlanmis eloksallanmig althigin temas agisida 129° olarak belirlenmistir. Sekil
6.23.’de parlatilmis eloksallanmig althigin temas acisida 113° olarak belirlenmistir.
Sekil 6.24.°de kumlanmig eloksallanmis althigin temas agisida 110° olarak
belirlenmistir. Morra ve arkadagslar1t PTFE katkisi ile yaptiklar1 ¢calismada temas agisi

degerlerini benzer olarak 90°’den biiyiik bulmuslardir [40].
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CA left: 127.3°
CA right: 127.6°

Sekil 6.21. Kumlanms althiga uygulanmis %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkili 4 numarali kaplamanin temas agis1
6lglimii

I

ICA left: 129.2°

CA right: 129.3°

Sekil 6.22. Kumlanmis eloksallanmis althiga uygulanmis %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkili 4 numarali kaplamanin
temas acis1 dl¢limi
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CA left: 113.5°

CA right: 113.2°

Sekil 6.23. Parlatilmismis eloksallanmus altliga uygulanmis %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkili 4 numarali kaplamanin
temas agis1 6l¢limil

CA right: 110.1°

Sekil 6.24. Parlatilmig althiga uygulanmis %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkili 4 numarali kaplamanin temas agis1
Slglimii
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6.7. Cross-Cut Deneyi

Kaplama ile aliiminyum altlik arasindaki adezyonun yeterli olup olmadigina karar
verilmesi i¢in cross-cut deneyi yapilmistir. Deney icin 6zel metalden yapilmis ucunda
1 mm aralikli 6 bicak yuvasi olan Adezyon Olgme Cihazi (Cross-Cut Tester), 6zel
nitelikli 1.5 cm eninde saydam yapiskan bant ve yumusak fir¢a kullanilmistir.
Literatiirde yapilan taramada yiiksek performansh kaplamalarin 4 ve numaral tipte
ozellikte oldugu anlasilmistir [41-42]. Sekil 6.25.’de kumlanmis althi§a uygulanan
%3,5 TiO2 katkili 1 numarali kaplama i¢in yapilan cross-cut deney sonucu yer
almaktadir. Kaplama ASTM D-3359 numarali standard gore 4B 06zelligini

gostermektedir.

Sekil 6.25. Kumlanmus altliga uygulanan %3,5 TiOz katkili 1 numarali kaplama i¢in yapilan cross-cut deney sonucu

Sekil 6.26.’de kumlanmis eloksallanmis althiga uygulanan %3,5 TiO> katkili 1
numarali kaplama icin yapilan cross-cut deney ASTM D-3359 numarali standard gore

0B ozelligini gostermektedir.
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Sekil 6.26. Kumlanmis eloksallanmug altliga uygulanan %3,5 TiOz katkili 1 numarali kaplama i¢in yapilan cross-
Cut deney sonucu

1 numarali karisima uygulanan %3,5 TiO2> ve %10 PTFE katkis1 deney esnasinda

tamamen dokiilmiistiir.

Sekil 6.27.’de kumlanmis althiga uygulanan %3,5 TiO> ve %10 PTFE katkili 2
numarali kaplama i¢in yapilan cross-cut deney sonucu yer almaktadir. Kaplama
ASTM D-3359 numarali standard gore en yiiksek oOzellik olan 5B 06zelligini

gostermektedir.

Sekil 6.27. Kumlanmis althiga uygulanan %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkil1 2 numarali kaplama i¢in yapilan cross-
cut deney sonucu
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Sekil 6.28.’de kumlanmis eloksallanmis altliga uygulanan %3,5 TiO; ve %10 PTFE
katkilt 2 numarali kaplama i¢in yapilan cross-cut deney sonucu yer almaktadir.

Kaplama ASTM D-3359 numarali standard gore 3B 6zelligini gostermektedir.

Sekil 6.28. Kumlanmis eloksallanmis altliga uygulanan %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkili 2 numarali kaplama i¢in
yapilan cross-cut deney sonucu

2 numaral1 kaplamanin parlatilmis ve parlatilmis eloksallamis ylizeylerinden kaplama

deney esnasinda tamamen dokiilmiistiir.

Sekil 6.29.’da kumlanmis altliga uygulanan %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkili 3
numarali kaplama i¢in yapilan cross-cut deney sonucu yer almaktadir. Kaplama

ASTM D-3359 numarali1 standard gére 0B 6zelligini gostermektedir.

Sekil 6.29. Kumlanmis altliga uygulanan %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkilt 3 numarali kaplama i¢in yapilan cross-
cut deney sonucu
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Sekil 6.30.’da kumlanmis eloksallanmis altliga uygulanan %3,5 TiO; ve %10 PTFE
katkilt 3 numarali kaplama i¢in yapilan cross-cut deney sonucu yer almaktadir.

Kaplama ASTM D-3359 numarali standard gére 0B 6zelligini gostermektedir.

Sekil 6.30. Kumlanmis eloksallanmus altliga uygulanan %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkili 3 numarali kaplama i¢in
yapilan cross-cut deney sonucu

3 numarali kaplamanin parlatilmig ve parlatilmig eloksallamis yiizeylerinden kaplama

deney esnasinda tamamen dokiilmiistiir.

Sekil 6.31.’de kumlanmis altlifa uygulanan %3,5 TiO; ve %10 PTFE katkili 4
numarali kaplama icin yapilan cross-cut deney sonucu yer almaktadir. Kaplama

ASTM D-3359 numarali standard gore 0B 6zelligini géstermektedir.

Sekil 6.31. Kumlanmis altliga uygulanan %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkilt 4 numarali kaplama i¢in yapilan cross-
cut deney sonucu
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Sekil 6.32.’de kumlanmis eloksallanmis altliga uygulanan %3,5 TiO; ve %10 PTFE
katkilt 4 numarali kaplama i¢in yapilan cross-cut deney sonucu yer almaktadir.

Kaplama ASTM D-3359 numarali standard gére 0B 6zelligini gostermektedir.

Sekil 6.32. Kumlanmis eloksallanmus altliga uygulanan %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkili 4 numarali kaplama i¢in
yapilan cross-cut deney sonucu

4 numarali kaplamanin parlatilmis ve parlatilmis eloksallamis ylizeylerinden kaplama

deney esnasinda tamamen dokiilmiistiir.

6.8. ASTM C633 Cekme Deneyi

Kaplama standartta belirtilen 25,4 mm ¢apa sahip silindir par¢aya uygulanmistir. Bu
nicel deney, kaplamanin ayrilmasi i¢in gerekli giicii 6lgmektedir. Sekil 6.33.’de
deneyin yapilisi goriilmektedir. Deney i¢in optimum ozellikleri gosteren 2 nolu

kaplama ve kumlanmis yiizey se¢ilmistir.
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Sekil 6.33. ASTM C633 ¢ekme deneyi

Optimum kaplama olan kumlanmis yiizeye uygulanmig olan 2 numarali kaplamaya
yapilan ASTM C633 deneyi sonrast kaplamada herhangi bir kopma veya ayrilma
gorilmemistir. Bu kaplamadan elde edilen kopma gerilmesi degeri kullanilan
yapistiricinin kopmasi i¢in gerekli olan degerdir. Sekil 6.34.’de nano TiO; katkili 2.
bilesime sahip kaplamanin LOCTITE 406 ile yapilan deney sonrasi elde edilen

mukavemet-yiizde uzama egrisi goriilmektedir.

Gerilme (MPa)
(S

o o101 05 06 0,7
Uzama (%)

Sekil 6.34. Nano TiO» katkil1 2. bilesime sahip kaplamanin LOCTITE 406 ile yapilan deney sonrasi elde
edilen mukavemet-yiizde uzama egrisi

Sekil 6.34.’deki grafikten de goriildiigii iizere yapistiricinin kopmasi i¢in gerekli olan
mukavemet degeri 2,49 MPa olarak belirlenmistir. Literatiirde yapilan onceki
caligmalarda kaplamanin ayrilma mukavemeti 55-89 Mpa degerleri arasinda

bulunmustur [43-45].
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Sekil 6.35.Yapisma deneyi sonrasi yiizey goriintiisii

Sekil 6.35.de ASTM C-633 deneyi sonrasinda kaplamada herhangi bir kopma

olmadigr goriilmektedir.

6.9. Kaplama ile PU Képiik Arasindaki Yapismanin Belirlenmesi

Bu deney metodu, belirlenen sicaklik, nem ve deney makinesi hiz1 altinda deney
numunesi hiicreli malzemelerin adezyon 06zelliklerini belirlemeyi kapsamaktadir.
Kaplama ile PU kopiik arasindaki yapismanin belirlenmesi igin {retilen kalip

numuneler bu deney i¢in kullanilmistir.

I¢ yiizeylerine kaplama uygulanan iki iiggen parga bir araya getirilerek bir kalip
olusturulmus ve igerisine PU kopiikk dokiimii yapilmistir ve dokiim esnasinda
acilmadan kalmasini saglamak amaciyla numune Al bant ile sarilmistir. Daha sonra
¢cekme islemi uygulanarak PU kopiigiin kaplamaya yapisma kuvveti Olglilmeye
calisilmigtir. Sekil 6.36.’da bu deney i¢in kullanilan bos kalip Sekil 6.37.’de ise PU

stinger dokiimii ile doldurulan kalip goriintiisii verilmistir.



67

Sekil 6.36. Deney i¢in kullanilan tiggen kalibin gériintimii

Sekil 6.37. PU dokiimii yapilmis kalip

Sekil 6.38.’de deney 6ncesi deney diizeneginin kurulumu gériilmektedir. Iki kalip
araast dokiim oncesinde bant ile sabitlenmistir. Deney esnasinda ise kalip birlesim

noktalarindan kullanilan bant kesilmistir.



Sekil 6.38. PU dokiimii yapilnmus kalibin ¢cekme deney diizenegindeki gériinimii

Sekil 6.39.da mukavemet-yiizde uzama egrisinden maksimum gerilme 0,0129 MPa

olarak belirlenmistir. Bu deger aliiminyum kaliptan silingerin ¢ikarilabilmesi igin

uygulanmasi gereken degere karsilik gelmektedir.

Gerilme (Pa)

Sekil 6.39. Nano TiO; katkili 2. bilesime sahip kaplama numunesinin ¢ekme deneyi sonrasi elde edilen mukavemet-

yiizde uzama grafigi
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Sekil 6.20.’den goriildiigii lizere cekme deneyi sonrasinda {iggen parcada slingerden
kopma gerceklesmemistir. Ylizeyde deney sonrasi yapismis siinger kalintisi
bulunmamaktadir. Kaplamaya bolgesine temas eden siinger yiizeyinde de bozulma

bulunmamaktadir.

(b)

Sekil 6.40. Cekme deneyi sonrasi goriintiiler, (a) ¢gekme cihazi {izerinde (b) stinger doldurulmus tiggen pargalarin
¢cekme deneyi sonrasina ait goriintii

6.10. Seri Uretime Uygun Kahba Optimum Kaplamanin Denenmesi

Optimum oOzelliklere sahip olan 2 numarali kaplama Toyota Boshoku Tiirkiye
tarafindan prototip olarak hazirlanan 1 adet kaliba uygulanmistir. Kaplama islemi
sonrasinda kalip seri iiretim hattina baglanmig ve silinger dokiim islemi
gerceklestirilmistir. Kaplama karisimi deney verileri ile ayn1 6l¢lide hazirlanmis olup
caligmalarda kullanilan spreyleme sistemi ile kalip kaplama islemi gerceklestirilmistir.
Kiirlenme sicakligit 330°C olarak secilip bu sicaklikta 20 dakika bekletilerek
kaplamanin kiirlenmistir. Sekil 6.41.’de kaplama yapilan iist kalip, Sekil 6.42.’de ise
kaplama yapilan alt kalip goriilmektedir.
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Sekil 6.41. Kalibin iist kapak kismindaki kaplamanin goriintii

Sekil 6.42. Kalibin alt kismindaki kaplamanin goriintii

Sekil 6.43.’de kalibin kiirleme islemi aninda ki goriintiileri verilmistir.
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Sekil 6.43. Kalibin kiirleme islemi goriintiileri, a) firin, b) kalip

Firindan ¢ikarilan kaplanmis kalip soguduktan sonra kaplamanin kalinlik degerleri
Olclilmiistiir. Kaliptan st kapak, i¢ kisim ve duvar seklinde kisimlara ayirarak kaplama
kalmliklar1 dl¢iilmiistiir. Her bir kisimdan 5’er adet dl¢iim alinmistir. Ust kapaktaki
kaplama kalinliklar1 sirasiyla ortalama olarak 45,6 um ve 50,2 pm’dir. I¢ kisimdaki
kaplama kalinliklar1 sirasiyla ortalama olarak 35,2 um ve 48,8 pm’dir. Duvardaki

kaplama kalinliklar1 sirasiyla ortalama olarak 36,4 pm ve 42,4 um’dir.

Sekil 6.44. ve Sekil 6.54.’de kaplama yapilmis kalipta iiretilmis stingerlerin goriintiisii

verilmigtir.



Sekil 6.45. Prototip kaliptaki {ist kapagin slingerle temas ettigi kismin gériintiisii
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BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Genel Sonugclar

Kaplama kalinlilar1 degerleri incelendiginden kumlanmis altliklarda optimum deger
olan 50-100 pm kalinlig1 saglanmis olup kumlanmis eloksallanmais altlikta 3 numarali
kaplama disinda optimim deger gézlenmistir. Parlatilmis eloksallanmis altlik izerinde
kaplama kalinlig1 istenilen deger disindadir. Parlatilmis altlik iizerine uygulanan tiim
kaplamalarda yogun dokiilme gozlenmis sadece 4 numarali kaplamada 55 pm degeri

Olgiilmiistiir.

Optik mikroskop goriintiilerinde tiim althiklarda 1 numarali kaplama goriintiisii
uygunsuzdur. 1 numarali kaplama parlatiimis altlik iizerinde tutunamamistir. 2
numarali kaplama goriintiisii kumlanmis ve kumlanmis eloksallanmis altlikta istenen
goriiniimde olup parlatilmis eloksallanmis altlikda istenmeyen catlaklar mevcuttur. 2
numarali kaplama parlatilmis altlik lizerinde tutunamamustir. 3 numarali kaplamanin
kumlanmis ve kumlanmig eloksallanmis altliklar iizerinde incelendiginde istenmeyen
catlak yapisi goriilmektedir. Parlatilimis eloksallanmis ve parlatilmig altlik {izerine 3
numarali kaplama tutunamamustir. 4 numarali kaplama tiim altlik ylizeyler {izerinde

istenmeyen ¢atlak yapilari mevcuttur.

XRD incelemelerinde 1 numarali kaplamada Al, Si ve TiO2, 2 numarali kaplamada

Ti0O,, PTFE, 3 ve 4 numarali kaplamada Al, Si, TiO2, PTFE pikleri tespit edilmistir.

SEM goriintiilerinde 1 numrali kaplamanin uygun olmayan yiizey goriintiisiinde
oldugu goriilmiistiir. 2 numarali kaplama uygun ylizey 6zelliklerine sahip olup icerigi

tiim yapiya homojen dagilmistir. 3 numarali kaplama uiygun olmaya yiizeye sahiptir.
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4 numarali kaplamada kiirleme sonrasi ve numune hazirlama sonrasinda yiizeyden

kaplama dokiildiigii i¢in SEM goriintiisii elde edilememistir.

2 ve 4 numarali kaplamaya AFM goriintlisii iizerinden yiizey piiriizliilik degeri

Olciilmiis sirastyla 2,2 pm ve 1,7 um olarak belirlenmistir.

1 numarali kaplamanin kulmlanmis altliga uygulananan 3,5 TiO> katkili numunenin
temas ac1 Ol¢limii 53° olarak 6l¢iilmiis olup, %7 katkili TiO2 ve %14 PTFE katkili
kaplamanin temas agist 6l¢iimii 138° olarak Slgiilmiistiir. %3,5 TiO2 ve %10 PTFE
katkilt 2 numarali kumlanmas altlik iizerine uygulanan kaplamanin temas agis1 6l¢iimii
145°, kumlanmis eloksallanmis altligin temas agisida 143° olarak belirlenmistir. %3,5
Ti02 ve %10 PTFE katkili 3 numarali kumlanmas altliga uygulanan kaplamanin temas
acist Oleiimii 25° kumlanmis eloksallanmig althigin temas agisida 28° olarak
Ol¢iilmiistiir. Ayni oranlarda katkiya sahip 4 numarali kaplamanin temas agist 6l¢timii
kumlanmis althkta 127°, kumlanmis eloksallanmis altlikda 129° parlatilmis
eloksallanmis altlikda 113°, kumlanmis eloksallanmis altlikda ise 110° olarak

belirlenmistir.

%3,5 TiO; katkil1 1 numarali kaplama i¢in yapilan cross-cut deney sonucu ASTM D-
3359 numarali standard gore 4B 6zelligini gostermektedir. .kumlanmis eloksallanmis
altliga uygulanan %3,5 TiO> katkili 1 numarali kaplama i¢in yapilan cross-cut deney
sonucu ASTM D-3359 numarali standarda gore OB o6zelligini gostermektedir. 1
numarali karigima uygulanan %3,5 TiO; ve %10 PTFE katkis1 deney esnasinda
tamamen dokiilmiistiir. %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkili 2 numarali kaplama ig¢in
yapilan cross-cut deneyi ASTM D-3359 numarali standarda gore en yiiksek 6zellik
olan 5B 0zelligini gdstermektedir. kumlanmis eloksallanmis altliga uygulanan %3,5
TiO2 ve %10 PTFE katkili 2 numarali kaplama i¢in yapilan cross-cut deneyi ASTM
D-3359 numarali standarda gore 3B 6zelligini gostermektedir. 2 numarali kaplamanin
parlatilmis ve parlatilmis eloksallamis yiizeylerinden kaplama deney esnasinda
tamamen dokiilmiistiir. %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkili 3 numarali kaplama i¢in
yapilan cross-cut deneyi ASTM D-3359 numarali standard gore OB ozelligini
gostermektedir. Kumlanmis eloksallanmis altliga uygulanan %3,5 TiO2 ve %10 PTFE
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katkilt 3 numarali kaplama i¢in yapilan cross-cut deneyi ASTM D-3359 numarali
standard gore 0B ozelligini gostermektedir. 3 numarali kaplamanin parlatilmis ve
parlatilmis eloksallamis yiizeylerinden kaplama deney esnasinda tamamen
dokiilmistiir. kumlanmis althga uygulanan %3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkili 4 numarali
kaplama i¢in yapilan cross-cut deney sonucu ASTM D-3359 numarali standarda gore
0B 6zelligini gostermektedir. Kumlanmis eloksallanmis altliga uygulanan %3,5 TiO2
ve %10 PTFE katkili1 4 numarali kaplama i¢in yapilan cross-cut deney sonucu ASTM

D-3359 numarali standard gore OB 6zelligini gostermektedir.

2 numarali kaplamaya yapilan ASTM C633 deneyi sonrasi kaplamada herhangi bir

kopma veya ayrilma goriilmemistir.

Kaplama ile PU kopiik arasindaki yapigmanin belirlenmesi ¢ekme deneyinde slinger

0,0129 MPa kuvvet ile yiizeyden ayrilmistir.

7.2. Genel Oneriler

%3,5 TiO2 ve %10 PTFE katkli 2 numarali kaplama tiim deney sonuglarina gore
belirlenen optimum kaplamadir. Kaplama seri iiretim kalib1 iizerine denenmis fakat
labaratuvar sartlarinda ulasilan performansdan uzak olarak iiretimi yapilan slinger
tizerinde kopmalar meydana gelmistir. Kaplama uygun kalip temizleme ve uygun
kiirleme degerlenlerinde tekrar denendiginde laboratuvar sonuglarina ulasilabilir. 2

numarali kaplama laboratvar deney sonuglari ile ticari kullanima uygundur.

ASTM C633 deneyinde kullanilan yapistirict ile kaplama yiizey iizerinden
sokiilememistir. Degisik marka ve formiilasyona sahip yapistiricilar ile deney tekrar
edilebilir.

4 nolu kaplamanin temas agis1 uygun olmasina ragmen aliiminyum altlik ile yapisma

saglanamamistir. Farklh formiilasyonlar ile denenebilir.
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