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1. INTRODUCTION

Material loss due to wear occurs in many processes, such
as mining, mineral processing, slurry pumping, and machine parts
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subjected to friction. Severe material loss during dry wear and
adhesion wear increases maintenance costs and downtime in
industries such as coal crushing and mineral processing [1].
Depending on the field of application, the abraded material may
also be exposed to low pHs in an aqueous environment [2, 3].
According to Chelgani et al. [4], coupled wear-corrosion occurs
even when milling in neutral water with aeration. The synergistic
interactions between wear and corrosion lead to the material
operating under harsh conditions [5, 6]. The wear-corrosion
process accelerates due to the mechanical interaction of the
abrasive particles in the environment with the material's surface.

This requires using materials with sufficient impact
toughness in these environments [7, 8]. As a result, developing
and selecting materials becomes challenging when corrosion and
wear coexist. The best approach to material development for these
applications is maximising corrosion resistance and mechanical
strength [9].

Among the materials designed to resist corrosion and
wear, normal white cast iron and nickel-hard cast iron constitute
the first and second generation materials, respectively. High-
chromium cast iron represents the third generation of materials
designed for this group. [10, 11]. These materials outperform
regular cast iron in terms of toughness, high-temperature
strength, heatresistance, and wear resistance because of their
distinct microstructure [12, 13]. High-chromium cast irons are
divided into hypoeutectic, eutectic, and hypereutectic high-
chromium cast iron. Hypoeutectic high-chromium cast iron
shows the formation of primary austenite (y) and eutectic
structure (y+M7Cs), and the austenite structure can be
transformed into martensite or bainite depending on subsequent
cooling or heat treatment. The M7Cs carbide phase has a high
hardness of about 1600 HV [1, 14]. The amount of carbide in
hypoeutectic high-chromium cast iron is low, and corrosion and



Malzeme ve Metalurji Miihendisligi

wear resistance are poor [15, 16]. The higher chromium content
encourages the formation of hard-phase incipient hexagonal
carbides in addition to passivation films on the material surface
to improve corrosion resistance. Because of these carbides, the
hypereutectic structure has far greater corrosion resistance than
hypoeutectic high-chromium cast iron [17].

Due to the properties mentioned above, these materials are
coated on the surfaces of materials operating under harsh
conditions to increase wear and corrosion resistance. Different
methods, including welding, thermal spraying, electrodeposition,
and vapor deposition, are commonly used to deposit high-wear-
resistant materials on the surface of components [18]. In this
study, Ni-Hard alloy was coated by pressure-assisted sintering, a
powder metallurgical technique different from the literature. In
addition, the effect of the coating on the corrosion resistance of
the base materials was investigated by various polarization tests.

2. MATERIALS AND METHODS

Within the scope of the study, Ck45, St52, and CFe
powders were used as substrate materials. Ni-Hard 4 alloy
powder was used as coating powder. In our previous study,the
production and powder characterization of Ni-Hard 4 alloy
powders were described in detail [13]. The coating process was
carried out with a DIEX VS-50 hot press device. In the study,
pure Fe, St52, and Ck-45 (10 um) powders were used as
substrates, and Ni-Hard 4 alloy powder produced by gas
atomization was used as a coating. Similarly, the application of
coatings and the microstructural images obtained are described in
detail in our previous study [11].

The surfaces of the samples were polished and then
cleaned in an ultrasonic bath using ethyl alcohol. The initial
electrochemical experiment procedure is to measure the open
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circuit potential (OCP) [19]. OCP is related to the voltage
difference between the working electrode and the reference
electrode in the absence of any potential or current applied to the
cell. The OCP is also known as the equilibrium potential in a
reversible electrode system. A stable OCP signifies that the
system under investigation has reached a state of equilibrium in
which corrosion-related events proceed at a constant rate [20].
The OCP test was performed on all samples for one hour prior to
the polarization test. OCP and polarization tests were carried out
using a three-electrode cell with AMETEK brand VersaSTAT 4
model potentiostat/galvanostat. The three-electrode cell test setup
and the image of the potentiostat device are shown in Figure 1. In
this setup, materials were used as the working electrode and
platinum as the reference electrode. Corrosion current density
(lcorr) values were calculated by extrapolating the anodic and
cathodic curves to the corrosion potential (Ecorr). In cases where
nonlinear behavior was observed in the anodic region, the
cathodic region of the curve was extrapolated t0 Ecor [21].
Polarization curves were obtained in a 3.5% NaCl solution at
room temperature. In the test, voltages ranging from -250 mV to
+250 mV were measured relative to the saturated calomel
electrode (SCE) at a scan rate of 1 mV/s. In addition, the surface
area of the samples in contact with 3.5% NaCl solution was
determined as 1 cm? [22]. All electrochemical measurements
were performed at least three times for each sample, and the
values were reproducible [19].
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Figure 1. Electrochemical Analysis Experimental Setup

3. RESULTS AND DISCUSSIONS

Ni-Hard 4 is known as the hardest and most corrosion-
resistant alloy among Ni-hard alloys due to its high Cr and Ni
content [3, 10, 23]. Ni-Hard 4 alloy, also known as high-Cr white
cast iron, is frequently preferred in various application areas, such
as mechanical parts exposed to wear and parts that will work in
corrosive environments [12, 24, 25]. In determining the properties
of new alloys designed to work in aggressive environments,
transformations that occur during heat treatment and their effects
on expected mechanical and corrosion properties are important.
For example, Sarac et al. [26] investigated the corrosion behavior
of white cast iron with high Cr content in cast, heat-treated, and
tempered conditions. Corrosion tests were conducted in alkaline
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3.5% NaCl and 0.5 M H2SOs4 solutions. As a result of the test, it
was observed that the transformations in the microstructure as a
result of heat treatment directly affect the corrosion resistance.
According to the results, the highest corrosion performance was
measured in the heat-treated sample. In this study, Ni-Hard 4
alloy was separately coated on Ck45 and St52 steel and pure iron
by powder metallurgical techniques. We investigated the impact
of the metallurgical interaction between the substrate and the
coating on the corrosion performance.

Electrochemical tests were performed to investigate the
dissolution mechanisms of the materials, and cathodic and anodic
polarization curves were obtained in 3.5% NaCl. From these tests,
the corrosion current density (lcorr) and corrosion potential (Ecorr)
of the materials were determined by the Tafel extrapolation
method. The corrosion potential is the potential of a corroding
surface in an electrolyte with a reference electrode. It is
determined from the region at the potential transition when the
working electrode is not polarized or from extrapolation of the
anodic and cathodic curves in potentiodynamic polarization
curves [19]. The current density at the corrosion potential is also
calculated from potentiodynamic diagrams and is directly related
to the corrosion rate. The material's corrosion resistance increases
as the Ecorr increases and Icorr decreases [27]. Tafel curves
obtained as a result of polarization tests are given in Figure 2 for
all samples. As can be seen, the Ecorr and lcorr values of the Ck-45
substrate were similar to the Ni-Hard alloy. However, the fact that
Ck-45 steel has higher Ecorr and lower lcorr Values than Ni-Hard
shows that Ck-45 steel has higher corrosion resistance. In contrast
to the previous case, Ni-Hard 4 alloy was found to have higher
Ecor and lower icorr Values than St-52 steel. Therefore, it was
revealed that Ni-Hard coating improves the corrosion resistance
of the St-52 substrate. Similarly, when the polarization curve of
Ni-Hard coating is examined, it is seen that it has higher lcorr and
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lower Ecorr values than pure iron. This shows that the corrosion
resistance is improved with the coating applied for pure iron, as
in St-52 steel. In this respect, except for the coating on the Ck-45
steel substrate, the corrosion resistance of other coatings
increased compared to the substrate material. The main reason for
this situation is the high Cr content in the Ni-Hard alloy. Higher
Cr amounts lead to forming an oxide layer that adheres very well
to the metal surface. As a result, the Ni-Hard 4 alloy is resistant
to heat and the influence of various corrosion environments. An
oxide layer of the FeO.Cr203 type is formed on the surface of the
material, which allows the material to be used at operating
temperatures of 1100 °C [28].

Figure 2. Tafel Extrapolation Diagram of The Ni-Hard Alloy and
Ferrous Substrates
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The values of lcorr, Ecorr and polarisation resistance (Rp)
measured by extrapolation of the Tafel curves are given in Table
1. This value is calculated by taking the slope of the region of the
Potential-Current curve, which is considered linear (Eq. + 10
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mV). Rp indicates resistance to dissolution and is inversely
proportional to lcorr. AS can be seen, the lowest Icorr and highest Rp
values were measured in Ck-45 steel. As the corrosion
performance decreased, the Icorr value decreased, and the lowest
Icorr value was measured in pure iron. In general, it was observed
that Ni-Hard alloy coating can be used to increase corrosion
resistance.

Table 1. Tafel Extrapolation And Linear Polarisation Resistance
Test Results

ECO” ICDI’I’ R
Samples [mV] [LA/cm?] [ohm]
Ni-Hard Alloy -457.2 9.5 9503
Pure Iron -608.8 26.9 4201
Ck-45 Steel -433.6 3.3 13228
St-52 Steel -618.9 31.2 3328

Other studies in the literature can support the high
corrosion resistance of Ni-Hard alloy [29-31]. For example, Tang
et al. [31] investigated high-chromium white cast iron
microstructures and their resistance to wear, corrosion, and
corrosive wear. The study stated that the high corrosion resistance
observed in high chromium alloys is largely dependent on the Cr
concentrations in the matrix and the volume fraction of carbides
and that the wear resistance varies according to the volume
fraction of carbides. Similarly, Abd El-Aziz et al. [32]
investigated the effect of the Cr/C ratio on the corrosion resistance
of high-Cr white cast iron. Electrochemical polarization tests
were performed on three different chemical compositions in 3.5%
NaCl, 0.5 M H2S0Os, and 0.5% NaOH. The corrosion resistance
of these alloys was largely dependent on the ratio of Cr/C and the
chromium content in M7Cs carbide to the matrix. Among the
results, the Ck-45 substrate showed higher corrosion resistance,
which was the opposite of what was expected. This was
considered to be a result of coating defects due to process
parameters and the experimental process. It was suggested that
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optimizing the process parameters and re-coating may affect the
experimental results. It was also determined that potentiodynamic
polarization testing of the Ni-Hard 4 coating and substrate
materials to investigate the detailed oxide film structure would be
helpful for future studies.

4. CONCLUSIONS

This study investigated the effect of Ni-Hard alloy coated
on Ck-45 steel, St-52 steel, and pure iron substrates by pressure-
assisted sintering technique on corrosion performance. Various
electrochemical tests, such as the Tafel and linear polarization
resistance tests, were performed on the samples. lcorr, Ecorr, and Rp
values were calculated by extrapolating the obtained Tafel curves.
The measurements revealed that the Ck-45 sample had the lowest
Icorr value. However, Ni-Hard alloy exhibited better corrosion
resistance, close to Ck-45 and better than St-52 and pure iron. In
this respect, a different technique from the coating techniques
applied to these materials in the literature has been tried, and an
increase in corrosion performance has been achieved.
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UTILIZATION OF WASTEWATER
TREATMENT SLUDGE AND LCD WASTE
GLASS IN CERAMIC FLOOR TILE MIXTURES

Suna CETIN YETER!
Tuna AYDIN?

1. INTRODUCTION

Ceramic tiles is a very compact product, can be vitrified
throughout and can be produced by highly low porosity. In
general, ceramic tiles can be classified into tree main categories:
floor tiles, wall tiles and porcelain tiles. Ceramic wall tiles are a
product group with water absorption value > 10% according to
TS-EN 14411 E. Ceramic Floor Tile is a product group with water
absorption value of TS-EN 14411 0.5% < E < 3%. Porcelain Tiles
are a product group with water absorption value TS-EN 14411 E
< 0.5%. Low porosity, excellent chemical and mechanical
properties in outdoor flooring and walls, is an important feature,
which is extremely useful for cold climates. (Sanchez et al.,
2011).

Various industrial wastes contain SiOz, Al20s, CaO,
Fe203, MgO, Naz20, and K20. These oxides become an alternative
source of raw materials for porcelain tile production (Aydin and
Paksoy, 2019).

1 Associate Professor, Cukurova University, Fine Art Faculty, Department of
Ceramic, cetins@cu.edu.tr, ORCID: 0000-0003-0210-237X.

2 Associate Professor, Kirikkale University, Engineering and Natural Science
Faculty, Metallurgical and Materials Engineering, tunaaydin@kku.edu.tr, ORCID:
0000-0001-6808-9425.
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LCD glass consists of SiO2, Al20s, B203 and alkaline
earth oxides. LCD glass, which is very different from
conventional glass, is currently produced in large quantities by
LCD panel manufacturers in four Asian countries. There have
been several studies on LCD process waste recycling for use in
ceramic tiles, glass—ceramics, foamed glass and cement. (Cetin et
al., 2015).

Drinking water is often a necessary part of healthy life.
The conventional process solution to efficiently and high quality
do this is through drinking water treatment plants (DWTP). In
general, water treatment plants (WTP) includes chemical,
physical and biological processes such as aeration, coagulation
for flocculation, sedimentation, filtration, disinfection. The
resulting processes in the WTP for removes contaminants from
raw water, produce waste/residue also known as water treatment
sludge (WTS). However, while these plants are becoming more
important for purification, cities around the world face growing
sludge waste problems (Ramadan et al., 2008).

Wastewater treatment sludges discharged into rivers,
streams, ponds, lakes, sewers, etc. are sent to commercial storage
areas and used for agricultural purposes. These alternative
disposal methods are not environmentally friendly, so they must
explore beneficial reuse and recycling strategies based on their
characteristics.

The recycling process of hazardous metals (heavy,
transition metals, and rare earth) causes more environmental
damage than simple waste disposal. Because of this, the
vitrification process of these materials is an important option.
There are many studies on the vitrification process of hazardous
wastes, such as the nuclear industry, steel production, and mining
processes (Kidong et al., 2016).
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In addition, the consistency of process and composition
control in the use of waste and the inability to ensure sufficiency
on a regular basis are the most important limitations in this regard.
In this study, instead of using a single waste, different types of
waste were used together to overcome this problem. Seger oxide
formulations were also used to better ensure process and
composition control consistency. Studies have been done on the
ratios such as Na2O/K20 and MgO/CaO in Seger ratios. Ceramic
materials are polycrystalline materials. The sintering process in
those materials is more complex than amorphous materials.
Ceramic materials are sintered by viscous sintering like
amorphous materials, but material transfer occurs in at least six
different ways, defined as the sintering mechanism. These
mechanisms are important for the densification process.

Grain boundary diffusion and lattice diffusion from the
grain boundary to the pore are the most important mechanisms
for densification in ceramic materials (Kidong et al., 2016). At
this point, controlling the viscosity of the liquid phase formed as
a result of the melting of feldspars and other fluxing agents during
the sintering process of ceramic materials is very important for an
effective firing process. We know from the literature that
sintering rates for industrial compositions containing alkaline
earth oxides vary between 1.5% and 4.6%/min. We also know
that compositions rich in sodium have a higher activation energy
of the viscous flow. Most importantly, these energy values largely
depend on Na20O/K:0 (Silva et al., 2012; Conte et al., 2018). As
mentioned before, Na2O/K20, MgO/Ca0 and also SiO2/Al203
can be used to control the sintering of ceramic materials (Aydin
and Casin, 2021; Ramadan et al., 2008).

The main purpose of this study is to examine the
possibility of using a mixture of LCD waste glass, DWTP and
adobe household waste in the production of ceramic tiles group.
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The sintered samples were characterized and the obtained results
were discussed.

2. EXPERIMENTAL
2.1.Raw Materials and Preparation of Tiles

Samples were prepared under industrial conditions in
Kaleseramik laboratories. Standart porcelain tile body
compositions (R) contain sodium feldspar, kaolin, clay, and
zircon (Zr0O2.Si102). The chemical compositions of the other raw
materials used in porcelain tile body formulation are provided by
the Kaleseramik Company. In this study, a mixture of ground
drinking water treatment (DWTP) sludge and adobe waste (AW),
which is used in ground improvement works in the construction
field and the grain size is 74 um, was used. DWTP sludge came
from the water treatment plant in the south of Turkey. The adobe
house waste that were emerged by the demolition of an adobe
houses built using local clays in the 1950s in the south of Turkey
were used by decomposing them from their straw. In the light of
preliminary studies, the mixture of DWTP sludge and adobe
house waste (AW) was added at a rate of 5-15-25% to the
reference porcelain tile composition these mixtures were labelled
M5, M15 and M25, respectively. Reference porcelain tiling and
waste raw mix containing body compositions were ground in a
ball mill below 63um. The slurry taken from the mill was dried at
110 °C and then humidified with 7 wt% water. The granulated
powders were pressed at 130 bar using a 50x100 mm mould using
a uniaxial press and then dried at 110°C. The samples were
sintered at 1185 °C for 45 min in an industrial roller kiln in the
Kaleseramik factory.
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2.2.Characterization

The raw materials chemical compositions were
determined using an X-ray fluorescence analyzer (Panalytical
Axios XRF). Sintered samples were investigated by Panalytical
brand Empyrean model X-ray diffractometer (26=10-70°). The
morphological features of sintered samples were characterized by
scanning electron microscopy.

Grain size distribution was conducted by using a vibratory
sieve shaker (Retch Vibratory Sieve Shaker AS 200).The
diameters and weights of each specimen were measured before
and after firing. The firing shrinkage were measured and
determined on each specimen. Water absorption of sintered tiles
with and without binder was measured according to 1ISO 10545—
3 standard.

The dry bending strength of tiles was measured by using
a three-point bending test (Gabrielli CR5/650, Kaleseramik
Research Centre) according to the I1ISO 10545-4 standard. The
color values in the CIELab color space (L*, a, b) of the fired
samples were determined by using a spectrophotometer (Minolta
Konica, Kaleseramik Research Centre).

3. RESULTS AND DiSCUSSION
3.1.Phase and Microstructure Analyses

XRD analysis on sintered samples revealed the presence
of albite (Cao.s1Fe0.49Mgo.7606Si2), anorthite, (Al2Cai0sSi2),
mullite and hematite as seen on Fig 1. The main crystalline phases
are anorthite and mullite, hematite and albite are the minor
crystalline phases. In porcelain bodies, there is a fully glassy
structure and the XRD curves have an amorphous hump
characteristic at a diffraction angle between 20° and 35° due to
the network-forming oxides as SiO2 and Al20s as seen Fig.1. As

19



Malzeme ve Metalurji Miihendisligi

seen in Fig. 1. the height of the amorphous hump in M5, M15 and
M25 bodies increased with the addition of LCD waste glass
compared to the R body. Anorthite and mullite peak intensities in
M5, M15, and M25 are significantly higher than R and as a result,
higher strength was obtained in M5, M15, and M25 bodies than
R bodies. Mullite is the main phase that is responsible for the
strength of ceramic bodies. Anorthite is also contributed to high
strength due to the second phase addition (Aydin and Casin, 2021;
Ramadan et al., 2008).

Figure 1. XRD Patterns of the R, M5, M15 and M25 Samples
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Secondary electrons were used to analyses surface
morphology. As seen on Fig. 2a, the reference (R) body contains
isolated pores.

Figure 2. SEM Micrographs of Fractured Surface of the Samples
aR, b M5, c M15 and d M25

il . & J N - (f > »;{,ﬁ

Figure 3 shows the micrograph of the R body

Figure 3. SEM Image and EDS Analysis of the Fracture Surface
of the R Sample

Element | Weight %
CK 36.31
OK 31.6

NaK 23

MgK [0.73

AIK 10.18
SiK 14.5

KK 0.94

CaK 0.74

TIK 0.72

Figue 4 shows the micrograph of the M5 body. M5 body
contains higher amount of non-spherical isolated pores compared
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to R body. The higher amount of pores is responsible for higher
water absorption value.

Figure 4. SEM Image and EDS Analysis of the Fracture Surface
of the M5 Sample

Element | Weight %
CK 5.69

OK 28.32
NaK 54

AIK 7539

SiIK 19.39
KK 1:32

CaK 0.69

FeK 31.19
CoK 0.45

Figure 5 shows the microstructure of M15 body. M15
body contains larger spherical isolated pores compared to M5 and
R body. This situation resulted in higher water absorption and
lower bending strength than M5 and R body.

Figure 5. SEM Image and EDS Analysis of the Fracture Surface
of the M15 Sample

Element Weight %

CK 2409

OK 3436
NaK 313
AIK 371

s SiK 11.34
“\ . KK 051

b S . FeK 2285

Figure 6 shows the microstructure of M25 body. M25
body contains larger spherical isolated pores compared to M5 and
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R body. This situation resulted in higher water absorption and
lower bending strength than M5 and R body. As seen in Figure 6,
hematite crystals were detected by EDS spot analysis.

Figure 6. SEM Image and EDS Analysis of the Fracture Surface
of the M25 Sample

Element | Weight %
OK 3.39
AIK 1.32
SiIK 6.46
FeK 87.07
CoK 1.76

As aresult of EDS analyses, any the heavy metals, organic
toxic compounds were not detected. Especially, these results
indicate that with nearly 10 and 30 wt. % of waste incorporated,
there is a glass matrix saturation, where the heavy metals, organic
toxic compounds absorption as part of the glass random structure.
These phases in general are chemically and environmentally
stable as they are generally included in the glass structure.

3.2.Batch and Chemical Compositions

The chemical compositions are given in Table 1. As seen
in Table 1, LCD glass contains B20s, CaO, SiO2 and Al20s.
DWTP sludge also consists of Fe20s. The Fe20s content of
DWTP sludge caused brownish color formation in the bodies.
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Table 1. Chemical Compositions of the Reference (R), AW,
DWTP Sludge and LCD (wt %0)

.
©
o
3
@ £ e £y
2 > > L S [a) Lo Lo
X < S < 2 = () Fe} d N
& x | C| €| 2 < | 8= a2 = = =

SiO, 62.6 | 59.0 | 65.0 | 70.0 | 51.90 | 16.02 | 61.2 61.0 58.15 | 55.3
AlL,O; | 19.7 | 25.0 | 22.0 | 18.0 | 19.51 | 2.62 16.3 18.28 | 17.51 | 16.74
- - - - - 10.12 | 0.50 | 0.50 | 0.50
Na,0 4.9 0.6 0.20 | 105 | 1.90 | 0.30 1 5.01 4.57 4.14
K0 0.8 2.7 0.30 | 0.30 | 2.80 | 0.31 - 0.96 1.02 1.08
MgO 0.2 0.7 0.15 | 0.20 | 851 1.15 1.16 0.59 1.04 1.49
CaO 0.3 0.6 0.20 | 0.30 | 5.22 8.10 8.2 1.05 1.68 2.32

SrO - - - - - 3.2 0.16 0.16 0.16
Fe,O; | 0.4 1.0 0.50 | 0.02 | 5.32 48.23 | - 1.66 4.30 6.94
TiO, 0.3 1.50 | 0.50 | 0.02 | 2.53 0.20 - 0.52 0.61 0.69
BaO - - - - - - 1.4 0.07 0.07 0.07
Zr0, 6.6 - - - - - 0.1 5.94 5.28 4.6
SnO, - - - - - - 0.2 0.009 | 0.02 0.04
Zn0 - - - - - 1.12 - 0.16 0.16 0.16
MnO - - - - 2.31 - 0.05 0.17 0.28
MnsO, | - - - - - 0.38 - 0.009 | 0.02 0.04
SOs - - - - - - - - -
LOI* 3.2 8.5 10 0.1 - 21.11 | - 3.76 4.46 5.15

LCD containing B20s was used as sintering promoters
because B20s is also a strong flux and it reduces surface tension.
Since DWTP sludge and AW contain SiO2, Al20s3, alkaline and
alkaline-earth. The batch formulations are given in Table 2.

Table 2. Batch Formulations of the Reference (R) and Newly
Developed Porcelain Tiles M5, M15 and M25

Raw materials (Yowt) R M5 M15 M25
Sodium feldspar 50 45 40 35
Clay 30 27 24 21
Kaolin 10 9 8 7
Zircon 10 9 8 7
DWTP sludge+AW - 5 15 25
LCD - 5 5 5

Bulk density, firing shrinkage, water absorption, flexural
strength and color indexes were measured to determine physical
properties (see fig.7). Shrinkage is an important feature of
ceramic tiles. Minor shrinkages that may occur due to sintering
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temperature may ultimately lead to related changes in mechanical
properties. Shrinkage values of the samples decreased compared
to R body. Although the firing shrinkage decreased and water
absorption increased, waste-based mixtures (M5, M15, M25)
showed higher bending strength than the R body. Anorthite is
contributed to high strength due to the second phase addition
(Aydin and Casin, 2021; Aydin and Paksoy, 2019).

The grain size distribution was given in Table 3. There
was an increase in M5, M15 and M25 bodies than R. This resulted
in an increase in water absorptions. The M25 sample has the
highest water absorption value due to the higher grain size
distribution. And also, the loss of ignition value of DWTP sludge
is about to 21 %. This value resulted in an increase in water
absorption. The strength of the porcelain bodies can be explained
by using three major theories; the mullite hypothesis, the matrix
reinforcement hypothesis and the dispersion-strengthening
hypothesis. In this study, it can be said that the presence of mullite
and anorthite phases causes the strength increase. Thus, the
dispersion-strengthening hypothesis can be confirmed. Also, the
presence of crystal materials in the glassy phase provides the
formation of a strong glass-crystal composition. Thus, toughness
and fracture resistance are increased. The crystal particles prevent
the microfractures from being pushed forward and provide a
strong structure.
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Figure 7. Water Absorption, Firing Shrinkage and Flexural
Strength Values Related to DWTP + AW % wt

o= Reference

According to Table 3 and Figure 8, samples prepared with
waste mix resulted in darker colors than the reference body (R).
L values were observed to decrease with increasing waste mix
addition. Samples with waste additives presented dark brown
color. It should be due to the fact that the waste mixture added to
the reference porcelain tile composition has a high amount of iron
oxide in their composition. The high amount of iron oxide
resulted in the formation of hematite phases in the M5, M15 and
M25 bodies. The hematite phase is responsible for dark brown
color (Khater et al., 2015).
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Table 3. The Mechanical and Physical Properties of Sintered

Samples
NE CC)
RS =N E =
8 g S Z £ -§
3 g = 5 & | B 8
® £ S c o S =
= = 2 £ = ] S
£ ? @ & 3 > z
s 2 oy o 5
T 2 g 548 3
m
g/lem3 | (um) L* a* b*
R 8.23 | 031 60.4 239 | 7.824 | 5355 | 4.67 | 16.67
M5 8.07 | 1.04 66,6 240 | 8819 | 4712 | 535 1201
M15 | 811 [ 111 64.5 239 | 8996 | 4112 | 671 | 9.23
M25 | 811 | 1.18 66.1 237 | 9.022 | 39.99 | 6.59 | 8.23

Figure 8. CIELab Projection of Samples Colour

4. CONCLUSION

This research shows that low-cost floor tiles can be

produced by using wastes (DWTP-AW and LCD wastes) as raw
materials in certain proportions. Secondary glass (LCD), which is
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known to change the sinter crystallization process, was added to
the porcelain tile compositions in the same proportions. Quartz,
mullite, anorthite, albite, and hematite crystals are seen in the
texture of ceramic samples formed during heat treatment. The
addition of DWTP-AW did not significantly change the density
and crystallization of the fired tile samples. But the addition of
wastes affected significantly the vitrification. Higher amorphous
structures characteristic for silicate than reference body (R) were
detected. This result may be the most important finding for this
work because among 10 % and 30 % of waste addition provided
a glass matrix saturation, where the heavy metals, organic toxic
compounds absorption as part of the glass random structure.
These phases in general are chemically and environmentally
stable as we know that they are generally included in the glass
structure. Although the water absorption values of the waste-
added porcelain tile samples were higher than the R body, the
mechanical strengths of the waste-added bodies were higher than
the R body. We may conclude, this study shows that low-cost
floor tiles can be produced from DWTP-AW and LCD wastes.
Especially in terms of the development of waste management
policies and environmental awareness today, it has been shown in
this study that the waste materials used in the study can be used
as alternative raw materials in the production of ceramic floor
tiles.
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ALASIMININ YORULMA DAYANIMININ

INCELENMESI
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1. GIRIS

Eklemeli imalat (EI) geleneksel iiretim ydntemlerine yeni
bir bakis agis1 getirerek giliniimiiziin en fazla iizerinde calisilan
tiretim tekniklerinden birisi haline gelmistir. Bir¢ok devlet
eklemeli imalat teknolojisine stratejik nitelikte yaklagsmaktadir.
Eklemeli imalatin dogusunun ardindan giiniimiize kadar gecen
stirecte  bu  teknolojinin  yayginlasmasinin  en  Onemli
gostergelerinden bazilart metal yazici iireticileri ve bu yazicilar
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icin hammadde iireticilerinin sayisindaki artistir. Tiirkiye’de de
son yillarda hem eklemeli imalata yonelik yazicilarin tiretimi hem
de hammadde niteligindeki tozlarin iiretimi iizerinde Onemli
gelismeler yasanmaktadir. Ulkemiz ilk eklemeli imalat i¢in metal
yazicisini Bursa’da yer alan ERMAKSAN A.S. {retmistir.
Enavision olarak nitelendirilen bu cihaz ile yapilan caligmalar
iilke i¢inde EI alanindaki gelismelere destek verecek nitelikte
olacaktir. Bu caligmada da bu amagla Ermaksan A.S.’nin
ENAVISION 250 makinesinde Inconel 718 alasimu iiretilmis ve
ardindan yorulma 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen degerlerin
literatiir ile uyumu dikkate alinarak sonuglar degerlendirilmistir.

Nikel esash siiper alasgimlar 700 °C ve iizerindeki
sicakliklarda 1yi yorulma dayanimi, yiiksek siiriinme ve korozyon
direnci gibi 0zellikler gostermeleri nedeniyle endustriyel
uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar [1,2]. Diger
yandan nikel esash siiper alasimlar yiiksek sicakliklarda
miitkemmel aginma dayanimi ve kaynaklanabilirlikleri nedeniyle
de dikkat ¢ekmektedirler. Bu tistiin 6zelliklerinden dolay1 nikel
esasli alagimlar havacilik, gaz tiirbini, niikleer reaktorler ve
rotorlarda tercih edilmektedirler [2,3]. Nikel esaslhi alagimlarda
Ozellikle In718 alasimi ayrica yliksek sicakliklarda miikemmel
sirinme ve yorulma dayanimi gostermektedir. Bu iistiin
ozellikler In718 y-matrisinde yer alan y”” (NisNb) ve y’ Ni3(Ti, Al)
fazlarindan kaynaklanmaktadir [4]. Tane smirlarinda ¢oken
Laves (Ni, Fe, Cr)2 (Nb, Mo, Ti) ve 5 (NisNb) fazlar1 da mekanik
Ozellikler lizerinde etkin rol oynamaktadir. Yiiksek basingli tiirbin
disklerinde ve ucak motorlarinda tercih edilen In718 alasimi
dokum/dévme gibi geleneksel Uretim yoéntemleri ve eklemeli
imalat teknolojileri ile Uretilebilmektedir [4,5]. In718 alasiminin
zay1f islenebilirliginden dolay1 geleneksel iiretim yontemlerinden
sonra sekillendirilebilme ve kompleks bir tasarim elde edebilme
gibi zorluklardan dolay1 eklemeli imalat yontemleri daha fazla
tercih edilir hale gelmistir [5,6].
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Eklemeli imalat yontemi bilgisayar ortaminda tasarimi
hazirlanan parganin katman katman iretilmesi prensibine
dayanmaktadir. En yaygin kullanilan eklemeli imalat
yontemlerine elektron 1s1n ergitme (EBM) ve secici lazer ergitme
(SLM) gibi metotlar 6rnek olarak verilebilir [7,8]. EI teknolojileri
arasinda Ozellikle nihai pargada yiiksek mekanik o6zellikler
saglayan SLM metodu yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [9]. Bu
yontem ile karmasik sekilli bircok yapisal (titanyum ve
paslanmaz celik) malzemenin ve super alasimlarin (In718,
Hastelloy, Nimonik, Udimet ve In625 alagimlari) tiretimleri
gergeklestirilebilmektedir [10, 11, 12].

Bu calismada Tiirkiye’de {iretilmis ENAVISION 250
metal yazicis1 ile In718 alagimimin iiretimi ve mikroyapisal
karakterizasyonu gerceklestirilmis ve ardindan yorulma testi
sonucunda elde edilen S-N egrileri detayli bir sekilde
aciklanmistir. Son olarak yorulma kirilmasi SEM goriintiileri
incelenerek hangi kirilma tiirlerinin (stinek, gevrek ve yorulma
kirilmas1) meydana geldigi irdelenmistir.

2. DENEYSEL CALISMA

Calismada kullanilan In718 alasim tozunun SEM
gorilintiisii Sekil 1°de verilmistir.  Tozlarin eklemeli imalat
teknolojisi i¢i hem sekil hem de boyut agisindan oldukca uygun
oldugu goriilmektedir. Tozlar mikkemmele yakin derecede
kiiresel sekle sahiptirler. Tozlarda uydu olusumlarinin
goziikmemesi de tozlarin yiiksek kalitesini kanitlamaktadir.
Bilindigi gibi toz yatakli eklemeli imalat teknolojilerinde tozlarin
katman katman serilmesi gerekti§inden tozlarin bu serme
islemine yiiksek akis kabiliyetleri ile tepki vermeleri beklenir. Bu
tepkinin olumlu sonuclanmasinin en 6nemli nedeni tozlarin
sekillerinin miimkiin olduk¢a kiiresel olmasidir. In718 alasim
tozunun kimyasal kompozisyonu Tablo 1’de verilmistir.
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Sekil 1. In718 Alasim Tozunun SEM Géoriintiisii

Tablo 1. In718 Alasim Tozunun Kimyasal Kompozisyonu (ag.%)

Element Ni Cr Mo Nb Ti Al
% Kalan 17,54 3,18 21,2 0,88 0,44

In718 alasim tozlar1 i¢in en uygun iiretim parametrelerinin
belirlenmesi i¢in O6ncelikle 0,25 ile 2,25 J/mm arasinda degisen 9
farkli LED degeri icin lazer ile ¢izgisel analiz yapilmistir. Bu
LED degerlerinin belirlenmesinde lazer tarama hizi 200 mm/s
olarak sabit tutulup lazer giici 50 ile 450 W arasinda
degistirilmigtir. SLM ile numune iiretiminde lazer tarama agisi
67° olarak belirlenmistir. Silindir seklinde altllk malzeme
tizerinde farkli LED degerleri elde edilen izlerin makro goriintiisii
Sekil 2°de verilmistir. Izlerin yiizey ve kesit incelemelerinin
ardindan segilen farkli LED degerleri i¢in 9 adet numune
dretilmistir. 10x10x20 mm ebatlarinda Uretilen numunelerin
yogunluklar1 incelendikten sonra en yiiksek yogunluklu
numuneler tekrar iiretilmis ve sonuglar degerlendirilmistir. Bu
dogrultuda yukarida belirtilen tozlar i¢cin SLM iiretim proses
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parametreleri; lazer giicii 350 W ve lazer tarama hizi 745 mm/s
olarak belirlenmistir (0,47 J/mm).

Sekil 2. In718 Alasim i¢in Single Line Cahsmasi Sonras1 Elde
Edilen izlerin Makro Gériintiisii

~
N o ol

o0 1N R W N -

Uretim  sonrast In718  alasgiminin  mikroyapisal
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Metalografik islemlerde
320, 600, 1000 ve 2000 grid SiC zimparalar ile numune yiizeyleri
parlatilmaya hazir hale getirilmistir. Ardindan sirastyla 3 ve 1um
elmas sollsyonlar ile numune ylizeyleri parlatilmis ve daglama
islemi gerceklestirilmistir. Daglama islemi daldirma yontemi ile
Kral suyu cozeltisinde (HCI/HNOs 3:1) yapilmigtir. Mikroyap1
goruntulemede Olympus Bx41m-Led marka optik mikroskop
cihazt kullanilmistir. ASTM E606/E606-12 standardina gore
islenen numunelere 20 Hz (1200rpm) frekans ile farkli ytikler
altinda yorulma testi uygulanmistir. Yorulma numunelerinin
sematik ve makro gorlintiileri Sekil 3’te verilmistir. Yorulma
testinden sonra In718 numunelerinin kirilma yiizeyleri SEM ile
incelenmistir.
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Sekil 3. ASTM E606/E606-12 Standardina Gore islenen Yorulma
Numunelerinin Olgui (a) ve Makro (b-c) Géruntileri

1071

o |

40

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Sekil 4’te In718 alasiminin parlatilmis (Sekil 4-a) ve
daglanmis (Sekil 4-b) konumda mikroyapilar1 verilmistir.
Goriintiiler incelendiginde sadece mikro boyutlarda gozeneklilik
tespit edilmistir. Genellikle yiiksek veya diisitk LED degerlerinde
sirastyla anahtar deligi gozenekliligi ve flizyon eksikligi gibi
kusurlara rastlanilmaktadir. Bu c¢aligma kapsaminda proses
parametreleri farkli LED degerleri denenerek belirlendigi igin
makro boyutta herhangi bir {iretim hatast goriilmemistir.
Katmanli bir iiretim prensibine dayanan SLM metodu dogasi
geregi igyapida ergiyik havuzlari olugmaktadir. Elde edilen
daglanmis mikroyap1 goriintiilerinde ergiyik havuzlar belirgin
bir sekilde ortaya ¢ikmustir. Li ve ark. tarafindan SLM metodu ile
In718 alagimi dretilmistir. Mikroyapisal —karakterizasyon
sonucunda bu calismaya benzer bir sekilde ergiyik havuzlari
ortaya cikarilmistir [13]. Baska bir ¢alismada da Li ve ark.
tarafindan SLM yontemi ile In718 alasimi {retilmistir. Farkli
parametrelerde iretilen In718 alasiminda yiikksek LED
degerlerinde anahtar deligi gozenekliligi ile karsilasilmistir.
Optimal bir LED degeri belirlenip iiretilen numunelerde ise
yukarida belirtilen kusurlara rastlanilmamustir [14]. SLM metodu
ile yapilan iiretimlerde malzemenin tiirii ve yapisina gore tiretim
parametrelerinin belirlenmesi kritik bir nokta olarak karsimiza
cikmaktadir.
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Sekil 4. In718 Alasiminin Parlatilmis (a) ve Daglanmis (b) OM
Goruntuleri

Yorulma testi sonrasinda elde edilen In718 alagimina ait
S-N yorulma grafigi Sekil 5°te verilmistir. S-N yorulma
grafiginde In718 alasimmm 10* ve 108 cevrim sayilarmin
arasinda oldugu goriilmektedir. Literatiir ile karsilastirildiginda
In718 alasiminin benzer c¢evrim sayilarinda oldugu tespit
edilmistir. Sun ve ark. SLM metodu ile dretilen In718
numunelerinin ~ yorulma davranisini  incelemiglerdir.  S-N
grafiginde In718 alagiminin yorulma dayanimi ¢evrim sayilarmin
10* ve 108 degerleri arasinda oldugu belirlenmistir [15].

Sekil 6’da ise In718 alagimimin diisiik ve yiiksek
biiylitmelerde kirilma yiizeyi SEM goriintiileri verilmistir. SEM
goriintiilerinde plastik deformasyon sonucu In718 alagiminin
Sekil 6b’de gortildiigii gibi belirli bir bolgesinde ¢atlak baslangici
ve biylmesi meydana gelmistir. Diger yandan Sekil 6¢’de ise
cevrim sayilarina bagli olarak durak cizgileri (striation) belirgin
bir sekilde ortaya ¢ikmistir. Durak ¢izgilerinin olusumu plastik
deformasyon sonucu yorularak kirillan malzemelerde meydana
gelen ayirt edici bir durumdur. Kirilma yiizeylerinde belirgin bir
sekilde gevrek veya siinek kirilma tiirlerine rastlanilmamaistir. Her
ne kadar catlak baglangici ve ilerlemesi meydana gelmis olsa da
ani bir kirilma bolgesi tespit edilmemigstir. Ani bir kirilmanin
meydana gelmemesinin sebebi olarak SLM metodu ile Uretilen
In718 alasimmin ince taneli olmasi ve igyapida yer alan
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cokeltilerden  (y’’(NisNb) - y’Nis(Ti,Al)) kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

Sekil 5. In718 Alasiminin S-N Yorulma Grafigi

1000

® In718
Lineer Egri

900 -

300-
700 -
600 -
500 -

400

Maksimum Mukavemet ( MPa)

300 1

200 N ——

10! 10° 10° 107 10

Cevrim Sayist (N)

Sekil 6. In718 Alasiminin Diisiik (a) ve Yiiksek (b-c) Blyttme
Kirilma Yiizey SEM Goriintiileri

Sun ve ark. SLM metodu ile iirettikleri In718 alagiminin
mikroyapisal  karakterizasyonu ve yorulma dayanimini
incelemislerdir. In718 alagiminin yorulma kirilmasi sonras1 SEM
goriintiilerinde ¢aligmamiza benzer bir sekilde ¢atlak baglangici
ve ilerlemesi tespit edilmistir. Diger yandan ¢evrim sayilarina
gore durak cizgileri belirgin bir sekilde gorilmiistiir [15]. Bir
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diger calismada ise Pei ve ark. tarafindan SLM ile tiretilen In718
alasimmin  yorulma mukavemeti incelenmistir.  Plastik
deformasyon sonucu kirilan numunelerin kirilma yiizeylerinde
catlak baslangic bolgeleri tespit edilmistir. Catlaklarin ilerlemesi
ile devam eden ve ardindan kirilma ile sonuclanan numunelerin
yuzeylerinde durak ¢izgileri de gériilmistiir [16].

4. SONUCLAR

Bu c¢alismada In718 alasimi eklemeli imalat
yontemlerinden biri olan SLM metodu ile iretilmistir. In718
alasimmin  mikroyapisal  karakterizasyonu ve  yorulma
mukavemeti incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagidaki gibi
Ozetlenmistir;

» In718 alasimi 350 W, 745 mm/s ve 0,47 J/mm LED
degerlerinde iiretilmistir.

» Mikroyapisal karakterizasyonu sonucunda igyapida
ergiyik havuzlari ortaya ¢ikmistir. Ergiyik havuzlarinin
olusumu SLM  metodunun katmanhi  {iretim
prensibinden kaynaklanmaktadir.

» Optimum bir LED degeri ile {iiretim sonrasinda
icyapida makro gozeneklilik veya fiizyon eksikligi gibi
kusurlara rastlanilmamustir.

> S-N yorulma dayanim grafiginde ¢evirim sayilar1 10*
ve 10% arasinda elde edilmistir.

Tesekkiir

Bu calisma Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Aragtirma
Kurumu (TUBITAK) tarafindan desteklenmistir (Proje No:
SAYEM 121D015).
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SEMENTASYON CELiGINE UYGULANAN
FARKLI ISIL iISLEM SICAKLIKLARININ
MEKANIK OZELLIKLER UZERINE
ETKILERI?

Ece SIMOOGLU SARI?
Hasan KAYAS3
Muzaffer ZEREN*

1. GIRIS

AISI 8620 diisilk karbonlu sementasyon celigine
uygulanan 1s1l islemler ile malzeme yiizeyinde yliksek
mukavemet, cekirdekte daha yumusak ve tok yapiya sahip
mekanik oOzellikler kazandirilarak disliler, miller, makine ve
otomobil parcalarinda zorlu c¢alisma ortamlarina maruz kalan
malzemelerin {iretiminde kullanilmaktadir [1, 2, 3, 4, 5].
Kimyasal bilesiminin karmasikligi ve Cr, Ni ve Mo gibi yiksek
alasim elementi igcermesi nedeniyle, asinma direncinde
ucak/havacilik endiistrileri ve otomobildeki uygulamalarini
smirlamaktadir [6, 7]. Bununla birlikte celiklerdeki karbon
miktar1 azaldik¢a talaghh imalat yontemiyle daha kolay
sekillendirilebilirler.  Diisiik  karbonlu  ¢elikler, yiiksek

1 Calisma IMASCON2022 Giiz Kongresinde 6zet olarak sunulmustur.

2 Ogr. Gor. Kocaeli Universitesi, Hereke Asim Kocabiyik Meslek Yiiksekokulu,
Makine ve Metal Teknolojileri, Metalurji Programi, ece.simooglu@Kkocaeli.edu.tr,
ORCID: 0000-0001-5307-9654.

3 Prof. Dr. Hereke Asim Kocabiyik Meslek Yiiksekokulu, Makine ve Metal
Teknolojileri, Metalurji Programi, hasan.kaya@kocaeli.edu.tr, ORCID: 0000-
0002-4461-8764.

4 Prof. Dr. Kocaeli Universitesi, Mihendislik Fakiltesi, Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi, zeren@kocaeli.edu.tr, ORCID: 0000-0001-5490-3799.
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sekillendirilme kabiliyetlerinden dolay1 imalat sanayinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ancak istenilen sertligi vermemeleri
kullanim igin bir dezavantajdir [8]. Islenebilirlik dzelliklerinden
dolay1 AISI 8620 sementasyon ¢eligine yonelik bir¢ok ¢aligsma
yapilmistir. Bu ¢alismalara bagl olarak yiizey sertligi, asinma
davranisi gibi mekanik oOzelliklere yonelik bulgular ortaya
konmustur [9, 10]. Bir malzemenin yiizeyde veya ylzeye ¢ok
yakin bir yerde giiclendirilmesi ve yiizeyde basing
gerilmelerinin olugmasi sonucu olusan c¢atlagmnin baslamasini
engellemek i¢in uygun ylizey sertlestirici 1s1l islem uygulanabilir
[11]. Dogru 1sil islem uygulanmis bir ¢elik malzeme agirlikli
olarak temperlenmis martenzit mikroyapisina sahiptir. Celigin
ylizeyinden merkeze dogru martenzitin yapisi, miktar1 ve
ozellikleri degisir. Ozellikle sementasyon islemi yapilmis
celiklerin yiizey kisminda 6zelliklerini etkileyen kalint1 Gstenit,
kaba karbiirler, tane smir1 karbiirleri, fosfor segregasyonu ve
yiizey oksitleri seklinde mikroyapilar olusabilir. Merkezde ise
sertlesebilirlige bagli olarak, temperlenmis martenzit, beynit
veya ferrit ve perlitten olusan mikroyapilar, meydana gelebilir.
Bu mikroyapilar, ¢eligin mikroyapisinda olusan sertlik ve
asinma dayanimi gibi mekanik 6zelliklerini etkiler [2].

Isil islemin asmmma davranisi {izerindeki etkisi benzer
calismalarla incelenmistir. Bu ¢alisma i¢in AISI 8620 celigi
secilmistir ¢iinkii istenen mekanik ozellikleri elde etmek igin
genellikle 1s11 igleme tabi tutulan cesitli giic aktarim
bilesenlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [12].YUzeyi
karbonlanmig ¢elikler i¢in geleneksel 1s1l islem yontemleri, 850—
950 °C'de karbonlamanin hemen ardindan su verme veya yiizey
karbonlanmis celigin 850-950 °C'ye aymi sicakliklara yeniden
1sitilmasi ve ardindan oda sicakligina kadar su verilmesini icerir
[13]. Karbonun, artan sertlik, kalint1 gerilim artik gerilim ve
yorulma/gerilme mukavemeti ile sonuclanan demir veya celik
ylizey tabakasmma yayilir. Sementasyon isleminden sonra
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uygulanan bir su verme islem sirasinda degisen parametrelerle,
sertlik, mikro yapi, tane boyutu, tane yonii vb. gibi malzemenin
ortaya ¢ikan Ozellikleri degistirilebilir [14]. Isil islemin aginma
davranisi iizerindeki etkisi ise benzer calismalarla incelenmistir
[8, 15, 11].

Bu calismanin amaci farkli sicakliklarda sertlestirme
islemi uygulanan AISI 8620 sementasyon ¢eliginin mikroyapi,
sertlik ve aginma tizerindeki etkilerini incelemektir.

2. DENEYSEL CALISMA

Bu c¢aligmada, endiistride 6nemli kullanima alanina sahip
olan AISI 8620 celiginin, farkli sicakliklarda uygulanan
sertlestirme islemi sonrasi mekanik Ozellikleri {izerindeki
etkileri incelenmistir.

AISI 8620 sementasyon c¢eligi malzemesin kimyasal
bilesenleri Tablo 1’de verilmistir. Calisma i¢in 20mm capindaki
AISI 8620 sementasyon celiginden 15mm uzunlugunda
numuneler seklinde hassas kesme cihazinda kesilmistir. Elde
edilen numunelere Protherm firinda farkli sicakliklarda ve farkli
su verme ortamlar1 uygulanarak sertlestirme islemi yapilmistir.
Tablo 2°de uygulanan 1s1l islem parametreleri sunulmustur.

Tablo 1. AISI 8620 Celiginin Kimyasal Bilesenleri (ag.%)

Element C Mn Si Cr Mo Ni P S Fe
% 027 083 042 053 017 052 0,08 0,03 Kalan

Sertlestirme islemi sonras1 numunelerin mikro yapilarina
Nikon mikroskopta Clemex programi ile bakilmistir. Her bir
numunenin sertlik degerleri Bulut Makine Mikrosertlik
cihaziyla, asinma oranlari ise pin-on-disk ile dl¢tilmiistiir.
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Tablo 2. AISI 8620 Celigine Uygulanan Sertlestirme islemi
Parametreleri

Sicaklik (°C) Sogutma Ortam Siire (dk)

0 0 0 0
800°C [ 850°C [900°C |950°C | Suda 30 dk

800°C | 850°C |900°C |950°C | Kumda

Elde edilen malzemelerin mikroyap1 goriintlisii i¢in
standart metalografi islemleri ile hazirlanmistir. Daha sonra
sertlik degerlerinin Olgiilebilmesi i¢in mikrosertlik cihazinda
1000 gr yiikk altinda 10 s siire bekletilerek Vickers sertlik
degerleri olgiildii. Son olarak pin-on diskte Smm c¢apinda bilye
ile 50 N yiik altinda aginma islemi uygulanmustir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Farkli sicaklik ve ortamlarda sertlestirilen AISI 8620
sementasyon ¢eliginin mikroyap1 goriintiileri Sekil 1 ve Sekil 2’
te gosterilmigstir. Sekil 1’ de farkli sicakliklarda 30 dk firin
ortaminda tutulan numunelerin suda sogutma ile su verme
ortami sonras1 mikroyap1 goriintiileri incelendiginde 800 °C de
yiizeyde lifli martenzit yap1 olusmusken merkeze dogru beynit
yap1 olusmustur. 850 °C de lifli martenzit, 900 °C ve 950 °C de
ignemsi martenzit yapinin olustugu goriilmiistiir [16, 13, 17, 4].
Celigin sertlesebilirligi diisiikse, su verme hizina bagl olarak
cekirdek ferrite ve az miktarda perlite doniisebilir. Celigin
sertlesebilirligi yiiksekse, ¢ekirdekte martenzite doniisebilir [13].
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Sekil 1. AISI 8620 Sementasyon Celigine Farkl Sicakhklarda ve
Suda Sogutma ile Uygulanan Sertlestirme islemi Sonrasi
Mikroyap1 Gériintiileri

Suda Sogutma
Yiizey Yizey-Merkez Merkez
800 °C
850 °C
900 °C
950 °C

Sekil 2’ de farkli sicakliklarda 30 dk firin ortaminda
bekletilen tutulan numunelerin kumda sogutma ile su verme
ortam1 sonras1 mikroyap1 goriintiileri incelendiginde 800 °C de
beynit, 850 °C ve 900 °C de mikroyapida kiiresellestirilmis
ferttir—perlit olusumu, 950 °C de ferrit-perlit mikroyapisinin
olustugu goriilmiistiir [18, 19].
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Sekil 2. AISI 8620 Sementasyon Celigine Farkl Sicakhiklarda ve
Suda Sogutma ile Uygulanan Sertlestirme islemi Sonrasi
Mikroyap1 Gériintiileri

Kumda Sogutma
Yze ‘ _ Yizey-Merkez ‘ Merkez
800 °C
850 °C
900 °C
950 °C

20 mm x 10 mm boyutlarindaki numunelere dort farkl
sicakliga 1sitilip 30 dk bekletildikten sonra kumda ve suda
sogutma islemleri yapilan numunelerin 6nce metalografik
hazirlanmasi yapilmistir. Daha sonra sertlik degerleri Vickers
sertlik ile Ol¢tilmiistiir.

Sekil 3’ te numunelerin sertlik degerleri incelendiginde
numunenin yuzeyinde, ylzey-merkez arasinda ve merkezde en
yiiksek sertlik degerinin 950 °C de suda sogutma yapilan
ortamda sirastyla 383,9 HV, 352,3 HV ve 339,7 HV olarak elde
edildigi gortlmiistiir. Sertlik degerleri sicaklik farkina gore
karsilastirildiginda en yiiksek sertligi 950 °C ¢ nin vermis oldugu
bunun yam sira 850 °C ve 900 °C de de sertlik degerlerinin
yilksek oldugu goriilmiistiir. Sogutma ortamlari agisindan
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karsilastirildiginda ise suda sogutmanin kumda sogutmadan
daha sert bir yap1 olusturdugu goriilmiistiir.

Sekil 3. AISI 8620 Sementasyon Celigine Farkh Sicakliklarda ve
Su Verme Ortamlarda Uygulanan Sertlestirme islemi Sonrasi
Sertlik Degerlerinin Karsilastirilmasi

AISI 8620
500
< 400
300
200
100

Sertlik (HV

Kumda Suda Kumda Suda Kumda Suda Kumda Suda
800 °C 850 °C 900 °C 950 °C

Sicaklik ve Sogtma Ortamlari

Yiizey m Yiizey-Merkez = Merkez

Asinma, ylizey olaymin bir 06zelligi oldugu igin,
iyilestirilmesi genellikle, istenen servis talebi derinligine kadar
nispeten yumusak bir alt tabaka Tlizerinde sert bir ylizey
olusturarak ele alinir. Bu yaklasim, toplu olarak nispeten daha
maliyetli asmmaya direngli malzemenin kullanilmasini
onleyerek bilesen maliyetini dnemli 6l¢iide azaltabilir. Siinek
metal matriste sert takviyeli parcaciklarin varligi, asindirict
uygulamalarda aginmaya kars1 direng saglayabilir [20]

Asinma oranlar1 karsilastirildiginda 800 ve 850°C’ de
suda sogutmanin kumda sogutmaya gore asinma orani daha
fazladir. Diger sicakliklarda ise aginma orani tam tersi oranlar
gostermistir, kumda sofutma yapilan numuneler suda
sogutmaya gore daha yiiksek aginma orani gostermistir. Sertlik
degerleri yliksek olan suda sogutma ortamlarinin aginma oranlari
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yiiksek ¢ikarken sertlik degerli diisik olan kumda sogutma
ortamlarinda aginma oranlari daha diisiik ¢ikmustir.

Sekil 4. AISI 8620 Sementasyon Celigine Farkh Sicakliklarda ve
Farkli Su Verme Ortamlarinda Uygulanan Sertlestirme Islemi
Sonrasi Asinma Oranlarinin Karsilastirilmasi

AISI 8620
,\E\ 150
(32)
5
E 100
=
E i I I I I
: N
2 800 °C 850 °C 900 °C 950 °C

= Suda = Kumda

Sekil 5 de farkli sicakliklarda ve farkli su verme
ortamlarinda uygulanan sertlestirme islemi sonrasi asinma
izlerinin optik mikroskop goriintiileri, sekil 6 ve 7 de ise SEM
goriintiileri verilmistir. Martensit fazinin asinma mekanizmast,
cogunlukla, asinmis ylizeyin kanallarindan ayrildigi mikro
kesimler seklinde malzeme kaldirmadir. Numunelerin asinmis
ylizeyinden asinma yoniinde olusan ¢izgiler aginmanin birincil
asinma mekanizmasi oldugunu goriilmektedir. Piiriizlii asinmis
ylzeylerinin ~ varligt  adhezif asmmmanin da  oldugunu
gostermektedir. Asinma izlerinin, kars1 ylizeyin sert veya
nispeten daha yumusak bir alt tabaka {izerindeki asinma
kalintilarinin asindirict etkisinin bir sonucu olarak olustugu
diistintilmektedir [20, 21]. Calismada kullanilan AISI 8620’ ye
ait mapping goriintiileri sekil 8’de verilmistir.
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Sekil 5. AISI 8620 Sementasyon Celigine Farkh Sicakliklarda ve
Farkli Su Verme Ortamlarinda Uygulanan Sertlestirme Islemi
Sonrasi Numunelerin Optik Mikroskopta Asinma Gaoriintiileri

Suda Kumda
)L | B S

800 °C

850 °C

900 °C

950 °C
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Sekil 6. AISI 8620 Sementasyon Celigine Farkh Sicakhiklarda
Suda Sogutma Islemi Sonras1 Asinma izlerinin SEM Goruntileri

Asinma Yiizeyi | Asinma Yiizeyi
25X 1kx
800 °C
850 °C
900 °C
950 °C
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Sekil 7. AISI 8620 Sementasyon Celigine Farkh Sicakhiklarda
Kumda Sogutma islemi Sonrasi1 Asinma izlerinin SEM
Gorantuleri

Asinma Yiizeyi | Asinma Yiizeyi

25X 1kx
800 °C s o

850 °C

900 °C

950 °C
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Sekil 8. AlISI 8620 Sementasyon Celigine Farkl Sicakhklarda
Kumda Sogutma islemi Sonras1 Asinma izlerinin Mapping
Goruntileri

M Fe cr

4. SONUCLAR

AISI 8620 sementasyon c¢eligine uygulanan sertlestirme
islemleri sonrasi en yiiksek sertlik degerinin 950 °C de suda
sogutma ortami1 uygulanarak elde edilen malzemede oldugu
gOrilmiistir.

Mikroyap1 goriintiilerinde farkli sicakliklarda 1sitilan
AISI 8620 malzemesinin suda sogutmada daha sert olan
martenzit fazina, kumda sogutmada ise ferrit-perlit fazina
dontistiigli goriilmiistiir.

Asinma oranlart karsilastirildiginda en yiiksek asinma
oran1 800 °C’ de suda sogutmada ve en diisiikk aginma oraninin
850 °C’ de kumda sogutmada oldugu goriilmektedir. Kumda ve
suda sogutma yapilan numunelerin asinma oranlar1 sicakliga
bagl olarak farklilik gosterdigi gorilmektedir.
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ABS PLASTIK YUZEYLERDE METALIK
KAPLAMA ON iSLEMLERIN
OPTIMIZASYONU

Ramazan KATIRCI?
Taha OGUZ?2

1. GIRIS

ABS (Acrylonitrile Butadiene Styrene), yuksek darbe
dayanimi, sertlik ve islenebilirlik ozelliklerine sahip, yaygin
olarak kullanilan bir termoplastiktir. U¢ monomerin (akrilonitril,
bitadien ve stiren) bir kopolimeri olan ABS, kimyasal direnci,
sertligi ve isleme kolayligi nedeniyle ozellikle otomotiv,
elektronik ve beyaz egya gibi sektorlerde tercih edilir (Kulich,
Gaggar, Lowry, & Stepien, 2003; Shenavar & Abbasi, 2007).

ABS, genis bir kullanim alanina sahip bir polimerdir ve
ozellikle yiiksek darbe dayanimi ile saglamlik gerektiren
uygulamalarda tercih edilir. Otomotiv sektoriinde i¢ ve dis
aksamlar icin kullanilmakta, dayaniklilig1 ve hafifligi sayesinde
de yakit tasarrufuna katki saglamaktadir. (Pradeep, lyer, Kazan,
& Pilla, 2017)

Elektronik endiistrisinde, cesitli cihazlarin kasalarinda ve
parcalarda kullanilir, ¢linkii ABS, iyi elektriksel yalitim
Ozelliklerine sahiptir (Khan, Hilado, Agarwal, & Gupta, 2007).

L Prof. Dr., Sivas Bilim ve Teknoloji Universitesi, Miihendislik ve Doga Bilimleri
Fakiiltesi, Bilgisayar Miihendisligi Bolimii, ramazankatirci@sivas.edu.tr, ORCID:
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Dekoratif {iriinlerde ise ABS, iyi bir ylizey islenebilirligi
sunmastyla dikkat ¢eker (McCaskie, 2008). Ayrica, oyuncak
endiistrisinde, Lego gibi iriinlerde de yaygin olarak
kullanilmaktadir (Lu & Chen, 2023).

ABS'nin farkli uygulama alanlarina gore kaplanmasi
gerekebilir (Olivera, Muralidhara, Venkatesh, Gopalakrishna, &
Vivek, 2016). ABS'nin kaplanmasinda elektrokaplama (Oguz &
Katirci, 2023b), yaygin olarak kullanilir. Elektrokaplama, ABS
ylizeyine genellikle bakir, nikel veya krom gibi metal
tabakalarinin kaplanmasi islemidir. Bu yontem, ABS'ye yiuksek
yapisma giicli kazandirirken ayn1 zamanda korozyon direnci ve
dekoratif bir goriiniim saglar.

ABS malzemelerin yiizeyine elektrokaplama yapabilmek
icin, dncelikle yuzeyin iletken hale getirilmesi gerekmektedir. Bu
amacla, genellikle kimyasal kaplama yontemi tercih edilir. Bu
yontemle, metal iyonlar1 ¢dzelti icerisinde ABS yiizeyine
coktirilerek iletken bir tabaka olusturulur. Ozellikle nikel ve
bakir kaplamalar, bu siiregte yaygin olarak kullanilan metallerdir.
Bu yontem sayesinde, ABS yiizeyinin iletkenligi artirilarak,
sonraki elektrokaplama adimlarinin verimli ve homojen bir
sekilde uygulanmasi miimkiin hale gelir.

Elektrokaplama, yiiksek yapisma giicii ve kaplama
kalinligi  kontrolii saglar (Oguz & Katirci, 2023a).
Elektrokaplama (Oguz & Katirci, 2023b), dayanikli kaplamalar
saglayan ve uygulanmasi pratik bir yontemdir (Esma, Belks, &
Ramazan, 2013; Oguz & Katirci, 2023a, 2023b; Sezer,
Ustametoglu, & Katirci, 2014).

ABS Uzerine elektrokaplama yapmak, malzemeye metalik
Ozellikler kazandirarak hem iletkenlik hem de dekoratif amaglar
icin etkili bir yontemdir. Iletkenlik gerektiren elektronik
uygulamalarda, ABS yiizeyine bakir veya nikel kaplanarak
elektriksel iletkenlik saglanir. Ayrica, otomotiv ve beyaz esya
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sektorlerinde dekoratif amaclarla krom kaplama (Katirc1 & Oguz,
2023), ABS'ye parlak ve dayanikli bir metal goriiniimii kazandirir
(Katirci, 2015; Paunovic & Schlesinger, 2006; Winand, 1994).

ABS’leri elektrokaplama yapabilmek i¢in bazi 6n islemler
gereklidir, ¢iinkii ABS'nin ylizeyi iletken degildir ve dogal olarak
metal iyonlariyla reaksiyona girmez. Bu nedenle, ylizeyi
elektrokaplama i¢in uygun hale getirmek i¢in ¢esitli 6n islemler
uygulanmas1 gerekmektedir. Literatlirde yaygin olarak kullanilan
on islemler su sekildedir:

1. Yizey Puruzlendirme  (Etching):  ABS’nin
elektrokaplama i¢in hazirlanmasindaki ilk adim ylizeyin piiriizlii
hale getirilmelidir. Bu islem genellikle kromik asit ve siilfiirik asit
karisimi ile yapilir. Piirtizlendirme islemi, ABS yiizeyindeki
butadien fazin1 ¢ozer ve mikroskobik diizeyde gozenekler
olusturur. Bu gozenekler, daha sonraki adimlarda metalin yiizeye
iyi yapigsmasini saglar (Teixeira & Santini, 2005). Plrizlendirme
asamasinda kullanilan kimyasallar gevreyi kirletebilir ve bertaraf
edilmedigi takdirde zararli etkileri olur. Ozellikle hekzavalent
kromun, insan saglig1 ve ¢evre acisindan zararh etkileri oldugu
bilinmektedir (Alvarez, 2013; Winand, 1994).

Baz1 caligmalarda, yiizey piiriizlendirme islemi mekanik
veya fiziksel yontemlerle yapilmaktadir. Ornegin, zzmpara kagid
kullanilarak yiizeyin piiriizlii hale getirilmesi bu yontemlerden
biridir (Uraz & Gurmen Ozgelik, 2019). Piiriizlendirme isleme
fiziksel yapilmasi kimyasal piiriizlendirmenin insana ve ¢evreye
olan zararlar1 g6z oniine alindiginda daha cazip olarak karsimiza
cikar.

2. Aktiflestirme (Activation): Piiriizlendirme islemi
sonrasi, ylizeye metal iyonlarinin tutunabilmesi i¢in ABS
ylizeyine bir katalizor uygulanir. Bu adimda genellikle paladyum-
kloriir (PdCl2) ¢ozeltisi kullanilir. Paladyum iyonlari, yiizeyde
metallere tutunacak bolgeler olusturarak sonraki adimda yapilan
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kimyasal kaplamanin baslamasini saglar (Zhang, Kang, Sang, &
Hirahara, 2018).

3. Kimyasal Kaplama (Chemical Plating): ABS’nin
ylizeyi piiriizlendirilip aktiflestirildikten sonra, kimyasal kaplama
islemi uygulanir. Genellikle nikel veya bakir iyonlar1 igeren bir
cozelti kullanilarak, metal iyonlar yilizeye ¢oktiiriiliir. Bu islem,
ABS'nin ylizeyine ince bir metal tabakasi ekleyerek, daha sonraki
elektrokaplama islemi igin yiizeyi iletken hale getirir (Olivera et
al., 2016).

4. Temizleme ve Durulama: Genellikle her asamadan
sonra ylizey, kaplama islemine hazirlik i¢in temizlenir ve
noétralize edilir. Bu asamada su bazl ¢ozeltilerle durulama yapilir
ve kalintilar temizlenir. Y{izeyin temiz olmasi, kaplama igleminin
diizgiin bir sekilde yapilabilmesi igin oldukca ©nemlidir
(Georgieva, Lazarova, Petrova, Tzaneva, & Dobreva, 2023).

Bu c¢aligmada, ABS yiizeylerinin elektrokaplama ile
kaplanabilmesi i¢in uygulanmasi gereken; yiizey piiriizlendirme,
aktiflestirme ve kimyasal kaplama gibi On proseslerin
parametreleri degistirilmis daha verimli bir kaplama igin siire¢
optimize edilmistir. Ayrica, kimyasal asindirma yerine fiziksel
asindirma yontemleri de denenmis ve ABS yiizeyinin kimyasal
asindirma ile hazirlanmis numuneleri, fiziksel asindirma ile
hazirlanmis numunelerle karsilagtirilarak sonugclar
degerlendirilmistir.

2. CALISMANIN iCERIGi

ABS’lerin metalik kaplanabilmesi icin yizeyin iletken
hale getirilmesi gerekmektedir. Bunun icin baz1 6n proseslerden
gecmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada, Sema 1'de islem adimlari
gosterilen ABS'nin metalik kaplanmasi i¢in uygulanan temel 6n
prosesler sunulmustur. Deneydeki ilgili 6n proses adimlari, bir
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sonraki alt baglikta ayrintili olarak ag¢iklanmistir. Optimum
degerlerin belirlenebilmesi amaciyla 6n proses parametreleri
degistirilmig, bazi durumlarda ise islem adimlarindan biri
cikarilmis veya yeni bir islem eklenerek denemeler yapilmistir.

Deneylerde kullanilan ABS numuneleri cam elyafli ve
cam elyafsiz olmak {izere iki gruba ayrilmis ve ylzeyin iletken
hale getirilme sureci optimize edilmeye calisilmistir. YUzeyin
iletken olup olmadigi, uygulanan akimsiz nikel kaplamanin
kalitesi Olgiilerek belirlenmistir. Bu nedenle, akimsiz nikel
kaplama optimizasyonu yapilarak yiizeyin iletken hale gelmesi
icin gerekli parametreler en uygun sekilde ayarlanmistir.

Bu siirecte 0zellikle kimyasal asindirma asamasinda
kullanil baz1 kimyasallar insan saglhigi ac¢isindan zararhdir.
Calismada optimum islem sartlar1 belirlendikten sonra, bu
zararlar1 en aza indirmek amaciyla kimyasal asindirma yerine
fiziksel asindirma yontemleri denenmis ve bu yontemlerin yiizey
iletkenlikleri karsilagtirilmigtir.

Sema 1. ABS'nin Metalik Kaplanmasi i¢in Uygulanan Temel On
Prosesler

1- Ethanol (30s)
| 2- Asindirma (350 g/L Kromik asit-350 g/L Sulfurik asit) (10 dk 60-65°C)

[ 3- Metabisiilfit (20 g/L) (1 dk) |

[ 4- Paladvum (%1 lik) (5 dk) (25°C)|

[ 5-9%10NaOH (2 dk) |

|6- Akimsiz Nikel (2-3 dk) (30°C) (pH:8.5-9)|
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2.1.Deneysel Proses Adimlari

1. Etil Alkol ile Temizleme: Numuneler, islem Oncesi 30
saniye sureyle etil alkol c¢o6zeltisinde bekletilerek
ylizeydeki kir ve yaglardan arindirilmistir.

Yikama: Temizleme islemi sonrasinda numuneler saf su ile
durulanmustir.

2. Asindirma: ABS ylzeyinin puruzlendirilmesi igin 350 g/L
Kromik Asit ve 350 g/L Sdalfirik Asit c¢ozeltisi
kullanilmistir. Asindirma iglemi 10 dakika boyunca 60-
65°C’de gerceklestirilmigtir. Daha sonraki denemelerde
bu siire optimize edilerek degistirilmistir.

Yikama: Asindirma isleminin ardindan numuneler yeniden saf su
ile yikanmustir.

3. Metabisulfit: 1 dakika boyunca 20 g/L metabisulfit
¢Ozeltisinde numuneler tutulmustur.

Yikama: Bu adimdan sonra saf su ile yeniden yikama yapilmustir.

4. Paladyum Aktivasyonu: Numuneler, %21’lik Paladyum
cozeltisinde 25°C’de 5 dakika siireyle bekletilmistir.

Yikama: Paladyum aktivasyonundan sonra numuneler saf su ile
yikanmustir.

5. %10 NaOH Uygulamasi: Numuneler 2 dakika boyunca
%10 NaOH c¢ozeltisinde bekletilmistir.

Yikama: NaOH isleminden sonra saf su ile durulama
yapilmigstir.

6. Akimsiz Nikel Kaplama: Numuneler, pH 8.5-9 arasinda
ayarlanmig ve 30°C’de hazirlanan akimsiz nikel
cozeltisinde 2-3 dakika siireyle bekletilmistir.
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Sekil 2. Deneysel siirecte kullanilan ¢ozeltiler ve islemler sirasiyla:
a-Etil Alkol Cozeltisi, b-Asindirma, c-Metabisulfit, d-%5 HCL, e-
Daglayici, f-Akimsiz Nikel.

Sekil 3. Deneysel siirecte asindirma icin kullanmilan ABS numune
ornekleri

2.2.Deneysel ¢calismalar

Deneylerde yukarida verilen iglem siras1 kullanilarak cam
elyafli ve cam elyafsiz numunelerde kaplama denemeleri
yapilmigtir. Ancak, bu islem sirasiyla ilk denemelerde nikel
kaplama gozlemlenememistir. Bu duruma neden olan faktorler
arasinda asindirma siiresi ve paladyum aktivasyon ¢ozeltisinin
oldugu diisiiniilmiis ve deneyler buna gore modifiye edilmistir.
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2.2.1. Asindirma Siiresi Artirimi

Asindirma stiresi sirastyla 30 ve 40 dakikaya c¢ikarilarak
deneyler tekrarlanmis, ancak numunelerde sadece hafif gri
noktalar gozlemlenmistir ve kaplama gerceklesmemistir.

2.2.2.Paladyum Aktivasyonun Modifikasyonu

Paladyum ¢ozeltisinin konsantrasyonu artirilmis ve %20
Paladyum aktivasyon ¢6zeltisi + %30 HCL ¢ozeltisi hazirlanarak
islem tekrarlanmistir. Bu degisiklik sonrasinda cam elyafsiz
numunelerde 14 dakikalik akimsiz nikel uygulamasi sonucunda
bazi bolgelerde kaplama gozlemlenmistir.

2.2.3.Cam Elyafli Numunelerde Denemeler

Paladyum c¢0zeltisinin modifikasyonundan sonra cam
elyafli numunelerde yapilan denemelerde de orta kisimda hafif
kaplama elde edilmistir.

2.3. Deneysel Gozlemler ve Optimizasyon

Deneylerin ilerleyen asamalarinda, asindirma ve
paladyum aktivasyon sireclerinin optimize edilmesiyle kaplama
oraninda iyilesme goriilmiistiir. Ozellikle asagidaki parametreler
optimize edilmistir:

2.4.1. Asindirma Siiresi

Cam elyafli numunelerde asindirma siiresi 30 dakika
olarak sabitlenmistir.

2.4.2.Paladyum Céozeltisinin Hazirlanmasi

%25 Paladyum ¢ozeltisi kullanilmis ve pH degeri 1.3-1.8
arasinda tutulmustur.

2.4.3. Akimsiz Nikel Kaplama Siiresi

Akimsiz nikel ¢ozeltisinde numuneler 10 dakika siireyle
bekletilmis ve daha iyi kaplama elde edilmistir.
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Deneylerde, NaOH yerine %5 HCL kullanilarak yapilan
denemeler kaplama kalitesini artirmig ve homojen kaplamalar
elde edilmistir. Kaplama sonuglari X-Ray analizleri ile
degerlendirilmis ve kaplama kalinliklar1 6l¢tilmiistiir.

2.5. Paladyum Aktivasyonuna Alternatif Yontemler

Paladyum aktivasyonun yerine kullanilabilecek alternatif
coziimler gelistirilmis ve bu yontemlerin etkisi deneysel olarak
test edilmistir. Asagidaki iki alternatif ¢6ziim hazirlanarak
denemeler gergeklestirilmistir:

2.4.1.Kalay Kloriir ve Giimiis Nitrat Cozeltileri ile
Aktivasyon

Alternatif olarak asagidaki ¢ozeltiler hazirlanmis ve
numuneler bu ¢ozeltiler icinde bekletilmistir:

1. Numune: 15 g/L Kalay Klorur + 150 ml/L HCL

2. Numune: 0.5 g/L Glimtis Nitrat + 2 ml/L TEA (pH:
8)

2.4.2.Deneme Prosediri

Numuneler, yukaridaki  ¢ozeltilerde 2  dakika
bekletildikten sonra %5 HCL’de durulama yapilmistir. Ardindan,
akimsiz nikel ¢ozeltisinde 3 ve 10 dakika siireyle kaplama
yapilmistir. Ancak bu denemelerde kaplama basarilamamis ve
yilizeyde kaplama olusmamistir.

2.4.3.Yiiksek Isida Aktivasyon Denemeleri

Denemelerin  bir diger asamasinda, aktivasyon
cozeltilerinin  sicaklign  artirllarak ~ (50-55°C)  deneyler
tekrarlanmigtir. Bu denemelerde de kaplama olugmamis ve
sararma meydana gelmistir.
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2.6. Asindirma Siiresi ve Akimsiz Nikel Kaplama
Uzerine Deneyler

Deneyler sirasinda asindirma siiresi ve akimsiz nikel
kaplama siiresi tizerine farkli denemeler gergeklestirilmistir. Bu
bolimde, kaplama Uzerinde 6nemli etkileri olan parametrelerin
optimizasyonu yapilmistir.

2.5.1. Asindirma Siiresinin Artirilmasi

[lk denemelerde, asindirma siiresi 10 dakikadan 30 ve 40
dakikaya ¢ikarilmis, ancak numune yiizeyinde kaplama elde
edilememistir.  Yilizeyde yalnizca hafif gri  noktalar
gozlemlenmistir. Bu sonuglar, asindirma siiresinin kaplama
olusumu {izerinde dogrudan bir etkisi olmadigini, ancak
gozenekli yap1 olusumu i¢in belirli bir siire gerekebilecegini
gostermektedir.

2.5.2.Paladyum Aktivasyonun Modifikasyonu ve
Akimsiz Nikel Kaplama Siiresi

Daha sonraki denemelerde, paladyum c¢ozeltisi %20
Paladyum aktivasyon ¢ozeltisi + %30 HCL ile hazirlanmistir. Bu
¢oziimle cam elyafsiz numunelere yapilan denemelerde,
asindirma siiresi 30 dakika olarak sabitlenmis ve akimsiz nikel
uygulama suresi 4 dakika olarak belirlenmistir. Bu denemelerde
ylizeyde hafif bir kaplama elde edilmistir, ancak kaplamanin
homojenligi diisiik olmustur.

2.5.3.Cam Elyafsiz Numunelerde Paladyum
Aktivasyonu ve Asindirma Siiresi:

Paladyum ¢0zeltisinin optimize edilmesiyle birlikte
asindirma siiresi de stabilize edilmistir. Cam elyafsiz
numunelerde asindirma siiresi 30 dakika ve akimsiz nikel
uygulama siiresi 14 dakika olarak sabitlenmistir. Bu siiregte,
ylizeyde baz1 bolgelerde basarili kaplamalar gdzlemlenmistir,
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ancak homojen kaplama elde edilememistir. Yiizeyde dalgali bir
kaplama meydana gelmistir.

2.7. NaOH ve HCL Etkisi Uzerine Deneyler

Asagidaki denemeler, NaOH ve HCL nin kaplama siireci
tizerindeki etkilerini degerlendirmistir. Deneyler sirasinda NaOH
yerine HCL kullanimi kaplama kalitesini onemli dlgiide
etkilemistir.

2.7.1.NaOH Yerine %5 HCL Kullanim

Deneylerde, NaOH yerine %5 HCL kullanilarak yapilan
denemelerde daha basarili sonuglar elde edilmistir. 2 dakika HCL
uygulamasi sonrasi akimsiz nikel ¢ozeltisinde 4 dakika bekletilen
numunelerde yiizeyin %80’inde basarili bir kaplama olugmustur.

2.7.2.NaOH ve HCL Kullanmilmadan Paladyumdan
Sonra Kaplama Denemesi

Bu denemelerde, NaOH ve HCL kullanilmadan,
paladyum sonrast dogrudan akimsiz nikel uygulamasi yapilmus,
ancak kaplama homojen olmamuistir. Bu siirecte yiizeyde dalgali
ve diizensiz bir kaplama meydana gelmistir.

2.8. Kaplama Kalitesinin X-Ray Analizleri ile
Degerlendirilmesi

Deneylerde elde edilen kaplamalarin kalitesi X-Ray
analizleri ile degerlendirilmis ve ¢esitli parametreler 6l¢iilmiistiir.
Asagidaki tabloda, Pd/Ni orani, Ni ve Cu konsantrasyonlari
gosterilmistir:
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Tablo 1. NaOH ve HCI kullanilmadan, paladyum sonrasinda
direk 10 dakika akimsiz nikel uygulamasi sonrasi parcanin X-

Ray'de ii¢ noktadan 6l¢iim degerleri.

Numune Pd/Ni Ni Cu
1 0.189 0.016 0.010
2 0.156 0.024 0.001
3 0.138 0.049 0.001

Tablo 2. NaOH yerine 2 dakika %S5 HCI ardindan 10 dakika
akimsiz nikel uygulamasi sonrasi par¢amin X-Ray'de Ui¢ noktadan

olciim degerleri.

Numune Pd/Ni Ni Cu
1 0,077 0,037 0,006
2 0,132 0,036 0
3 - 0,065 0,015

Paladyum dan sonra HCI kullanilmas: ve Akimsiz nikel
icin en uygun pH’ In 9 olmasi kararlagtirilmistir. Fakat daha
uygun  konsantrasyonu tespit edebilmek i¢cin  farkh
konsantrasyonlarda HCL aktivasyonu denenmis ve kaplama

kalinliklarina, kaplama hizina, reaksiyonuna bakilmistir.
2.9. Farkhh HCL Konsantrasyonlarimin Etkisi
2.9.1.%1, %5 ve %10 HCL Aktivasyonu Denemeleri

Deneylerde, farkli HCL konsantrasyonlarinin kaplama
tizerindeki etkileri degerlendirilmistir. %1, %5 ve %10 HCL
kullanilarak yapilan denemelerde, %5 HCL ile en basarili
kaplama sonuglari elde edilmistir. Bu siirecte kaplama hiz1t %5
HCL'de digerlerine gore daha yiliksek bulunmustur.
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2.9.2.Farkh HCL Konsantrasyonlarimin X-Ray
Analizleri

Tablo 3. %1, %5 ve %10 HCL Konsantrasyonlarimin X-Ray
olciim degerleri

N“‘L“gle_)(%l PA/Ni Ni cu
1 0.203 0.110 0.016
2 ; 0.208 0.008
3 20.024 0112 0.001
N“ﬂ“gi)(%?’ PA/Ni Ni Cu
1 0,188 0,235 ;
2 0,133 0,289 ;
3 0,099 : 0,001
N“mH“geL()%lo PAINi Ni Cu
1 0.167 0.252 0,015
2 0,151 0,292 ;
3 i 0,207 0,008

Tablo 3 incelendiginde, %5 HCL nin kaplama kalinlig1 ve
homojenligi agisindan en uygun konsantrasyon oldugu sonucuna
varilmstir.

2.10. pH ve Kaplama Siiresi Uzerine Denemeler

Deneylerde paladyum aktivasyon sonrasi akimsiz nikel
kaplama icin pH ve kaplama siresi optimize edilmeye
calisilmigtir. Farkli pH degerlerinde yapilan denemelerden elde
edilen bulgular asagidaki gibidir:

2.10.1. pH 6, 7 ve 9’da Kaplama Denemeleri

Farkli pH degerlerinde glimiis nitrat ¢ozeltisi kullanilarak
yapilan denemelerde, akimsiz nikel kaplama i¢in uygun pH
aralig1 belirlenmeye calisilmistir.
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2.10.2. pH 9°da En Iyi Sonuclar

Yapilan denemelerde pH 9, kaplama icin en uygun pH
aralig1 olarak belirlenmistir. %5 HCL aktivasyonu sonrasi
akimsiz nikel ¢ozeltisinde 10 dakika bekletilen numunelerde iyi
kaplama sonugclari elde edilmistir.

2.11. Is1 ve Konsantrasyon Denemeleri

Paladyum aktivasyonu ve akimsiz nikel kaplama iglemleri
icin farkli sicaklik ve konsantrasyonlar denenmis ve bu
parametrelerin kaplama kalitesine olan etkileri incelenmistir.

2.11.1. Sicakhik Etkisi

Paladyum c¢ozeltisi ve akimsiz nikel ¢ozeltisinin
sicakliklar artirilarak (40-45°C) denemeler yapilmis ve kaplama
kalitesinde iyilesme gozlemlenmistir. Diisiik sicaklikta yapilan
denemelerde kaplama hiz1 ve kalitesi daha diislik olmustur.

2.11.2. Konsantrasyon ve Kaplama Hiz1

%35 HCL aktivasyonu sonrasi yapilan denemelerde, HCL
konsantrasyonunun kaplama hiz1 iizerinde etkili oldugu
gozlemlenmistir. %1, %5 ve %10 HCL konsantrasyonlar1 ile
yapilan denemelerde en iyi sonu¢ %5 HCL oldugu tekrar teyit
edilmistir.

2.12. On islemlerin Optimizasyonu icin Son
Denemeler

Bu Dbolimde, daha Onceki denemelerde elde edilen
sonuglar dogrultusunda akimsiz nikel kaplama siirecinin optimize
edilmesi hedeflenmistir. Ozellikle paladyum ¢dzeltisinin pH
ayarlari, HCL yogunlagilmistir.

2.12.1. pH Degerlerinin Ayarlanmasi

Deneylerde paladyum ¢ozeltisinin pH degerinin 1.6'dan
1.3'e diisiiriilmesi hedeflenmis ve bu akimsiz nikel kaplama
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denemeleri yapilmistir. Numuneler %5 HCL aktivasyon ¢dzeltisi
ile islemden gecirilmis, ardindan 3 ve 10 dakika siireyle akimsiz
nikel ¢ozeltisinde bekletilmistir. Ancak bu denemelerde homojen
kaplama elde edilememistir.

2.12.2. Paladyum ve NaOH Kullanmiminin Optimize
Edilmesi

Denemelerde NaOH yerine HCL kullaniminin olumlu
sonuclar verdigi daha 6nceki denemelerde gézlemlenmistir. %5
HCL ile yapilan denemelerde kaplama kalitesi artmis, homojen
kaplama orani iyilesmistir. Ayrica, NaOH yerine %10 HCI
kullanim1 incelenmis ve bu konsantrasyonun kaplama miktarini
artirdig1 gozlemlenmistir.

2.13. Farkh Kimyasal Cozeltiler ile Kaplama
Denemeleri

Bu asamada, paladyum aktivasyonu yerine alternatif
kimyasal ¢ozeltiler kullanilarak kaplama denemeleri yapilmistir.
Bu cozeltilr, kalay ve giimiis bazli ¢ozeltiler olup, akimsiz nikel
kaplama oncesinde yiizey aktivasyonu i¢in kullanilmistir.

2.13.1. Kalay Kloriir ve Giimiis Nitrat Cozeltileri

Alternatif olarak kullanilan kimyasal c¢oziimler su
sekildedir:

o Kalay Klortr: 15 g/L Kalay Klorir + HCL ile
hazirlanmis ¢ozelti

o Gilimiis Nitrat: 10 g/l Giimiis Nitrat + 20 g/L
Amonyak cozeltisi (pH: 9-9.5)

Bu ¢ozeltilerde numuneler 2 dakika bekletilmig, ardindan
%35 HCL ¢ozeltisine alinmistir. Akimsiz nikel ¢ozeltisinde 3 ve
10 dakika siireyle kaplama denemesi yapilmistir, ancak kaplama
basarili olmamuistir.
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2.13.2. pH Denemeleri

Deneylerde giimiis nitrat ¢ozeltisinin pH degeri 6, 7 ve 9’a
ayarlanmig ve farkli pH degerlerinde kaplama sonuglari
incelenmistir. Bu denemeler sirasinda da kaplama olmamus,
ancak pH 9’un kaplama icin en uygun deger oldugu
gbzlemlenmistir.

2.14. Formaldehit ve Tartarat ile Denemeler

Paladyum aktivasyonuna alternatif olarak formaldehit ve
tartarat ¢ozeltileri kullanilarak denemeler yapilmistir. Bu
denemelerde, formaldehit ve tartarat ¢ozeltileri kaplama siirecine
dahil edilmistir.

2.14.1. Formaldehit ve Tartarat Cozeltileri ile
Kaplama Denemeleri

Deneylerde, formaldehit (%20) ve tartarat (%10)
cozeltileri sirayla uygulanmigtir. Numuneler 6nce formaldehit
cozeltisine, ardindan tartarat ¢ozeltisine alinmig ve bu iglem iki
kez tekrarlanmistir. Sonrasinda %5 HCL veya %10 NaOH
cozeltileri ile durulama vyapilarak akimsiz nikel kaplamasi
denenmistir. Ancak bu siiregte kaplama gergeklesmemistir.

2.14.2. Yiiksek Sicaklikta Denemeler

Kaplama igleminin yiiksek sicakliklarda nasil bir sonug
verecegini gozlemlemek icin formaldehit ve tartarat ¢ozeltileri
50-55°C’de uygulanmig ve bu sicaklikta numuneler 10 dakika
bekletilmistir. Ardindan %5 HCL ve akimsiz nikel kaplama
yapilmistir, ancak sonug¢ yine olumsuz olmustur. Bu denemeler,
paladyum yerine kullanilabilecek alternatif kimyasallarin bu
stirecte yeterince etkili olmadigini gostermistir.

2.15. Son Denemeler ve Genel Sonuclar

Deneylerin son asamasinda, daha 6nceki bulgular 1s181inda
kaplama islemi optimize edilmistir.
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2.15.1. Paladyum Cozeltisinin Son Testleri

Paladyum ¢Ozeltisi ile yapilan son denemelerde
asindirma, yikama ve kaplama kosullar1 optimize edilmistir.
Ozellikle %5 HCL ve %10 NaOH aktivasyon cozeltileri
kullanilarak yapilan denemelerde daha basarili sonuclar elde
edilmistir.

2.15.2. Sonuclarin X-Ray ile Degerlendirilmesi

Akimsiz nikel kaplamalarmin X-Ray analiz sonuglar
incelenmis ve kaplama kalinliklarinin optimize edilmis
parametreler ile iyilestigi goriilmistiir. En iyi sonuglar, %5 HCL
aktivasyonu ve pH 9’da yapilan akimsiz nikel kaplamasiyla elde
edilmistir.

2.15.3. Kalay ve Giimiis Cozeltileri ile Denemeler

Son olarak, kalay kloriir ve glimiis nitrat ¢ozeltileri ile
yapilan denemelerde kaplama basarisiz olmustur. Bu sonuglar,
paladyum c¢dzeltisinin kaplama islemi i¢in en etkili aktivasyon
¢ozeltisi oldugunu teyit etmistir.

2.16. Akimsiz Nikel Kaplama Uzerine Sonuclar

Son olarak, akimsiz nikel kaplamanin en verimli sartlari
belirlenmistir. Kaplama kalitesini artirmak i¢in paladyum sonrasi
ve oncesi %5 HCL kullanim1 ve akimsiz nikel ¢ozeltisinin pH'inin
9 olarak sabitlenmesi gerekmektedir. Bu sartlar altinda yapilan
denemelerde kaplama kalitesi gozle goriliir sekilde iyilesmistir.
Ayrica, asmmdirma ve paladyum ¢ozeltisinin  yenilenmesi
sonucunda elde edilen kaplamalar daha homojen ve parlak
olmustur. Sonug¢ olarak yeni islem sartlart Sema 2’de ki gibi
optimize edilmistir:
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Sema 2. Optimize edilmis islem sartlari

1- Ethanol (30 s

[2- Asindirma (350 g/L Kromik asit-350 g/L Stilfiirik asit, 15 dk, 60-65°C. 70°C'ye gikabilir)

Yikama

!

3- Metabisiilfit (20 /1., 1 dk)

[ 4-%5'lik HCL (30 sn)

[__5-Paladyum (30-35°C, 10dk) |
Ylkalmal(sal‘suj ]

6- %%5'Tik HCL (2 dk) |

[ Yikama |

| 7- Akumsiz Nikel (40-45°C, 2-3dk) )

2.17. Farkh Zimpara Kagitlari ile Asindirma
Denemeleri

Bu béliimde, kimyasal asindirma yerine farkli zzimpara
kagitlar1 kullanilarak yapilan asindirma denemeleri ve sonuglari
ele alinmistir. Asindirmanin yilizey hazirligi tizerindeki etkisi,
zimpara kagitlarinin gézenekliligine gore degerlendirilmistir.

2.17.1. Farkh Gozenekli Zimpara Kagitlarinin
Kullanim

Numuneler, 1’den 5’¢ kadar numaralandirilmig farkli
gbzenekli zimpara kagitlari ile agindirilmigtir. 1 numarali zimpara
kagidi en ince gozenek yapisina sahipken, 5 numarali zimpara en
bliylik gozenek yapisina sahiptir. Asagidaki adimlar takip
edilmistir:
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Sema 3. Zimpara kagidi kullanilarak uygulanan islem sirasi

[ 1- Zimpara kagdi ile asindirma |

2-Etl alkol

[ 3- %350 HCL (1 dk.) |

[4- Paladyum cozeltisi (10 dk., 30-35 C)

[ 6- Akimsiz nikel(3 dk.40-45 C) |

2.17.2. Zimpara ile Asindirma Sonuclari

Deneyler, zimpara kagitlarinin yilizeyde olusturdugu
gbzenek yapisinin  kaplama kalitesi {izerindeki etkilerini
incelemek amaciyla yapilmistir. Sonuglar asagidaki gibidir:

1 numarali (en ince gozenekli) zimpara kagidi ile
asindirilan yiizeylerde daha homojen kaplama elde edilmistir.

2, 3, 4 ve 5 numarali zimpara kagitlar1 ile agindirilan
numunelerde  ¢izgili  alanlarda  kaplama  islemedigi
gozlemlenmistir. Daha genis gozenekli zimpara kagitlarinin
kaplama homojenligini olumsuz etkiledigi tespit edilmistir.

2.17.3. Cam Elyafli ve Elyafsiz Numunelerde
Zimpara Denemeleri

Zimpara ile asindirma islemi, cam elyafli ve cam elyafsiz
numunelerde de denenmistir. Sonuglar agagidaki gibidir:

Cam Elyafsiz Numuneler: Zimpara ile asindirilan cam
elyafsiz numunelerde 1 numarali zzimpara kagidi kullanilarak
yapilan denemelerde daha homojen kaplama elde edilmistir.
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Cam Elyafli Numuneler: 1 numarali zimpara kagidi ile
asindirilmis cam elyafli numunelerde kaplama basariyla elde
edilmistir.

Zimpara kagidi ile yapilan denemeler sonucunda
asindirma asamasinda kimyasal agindirma yerine zimpara kagid
ile agindirma yapilabilecegi sonucuna varilmstir.

3. SONUC

Bu calismada, ABS (Acrylonitrile Butadiene Styrene)
yiizeylerinin elektrokaplama islemi i¢in uygulanmasi gereken 6n
prosesler optimize edilmistir. Girig boliimiinde belirtildigi tizere,
ABS'nin kaplanabilmesi icin yizeyin iletken hale getirilmesi
gerekmektedir ve bu amagla ¢esitli 6n islemler uygulanmistir.
Deneysel slrecler sonucunda asagidaki bulgular elde edilmistir:

e Yizey Hazirlama ve Asindirma Siiresi: ABS
ylzeylerinin piiriizlendirilmesi asamasinda, kromik asit
ve siilfiirik asit kullanilarak gerceklestirilen asindirma
isleminin, Ozellikle asindirma siiresi ve sicaklik
parametrelerinin kaplama kalitesinde belirleyici oldugu
gorlilmiistiir. Yapilan denemeler, asindirma siiresinin 30
dakikaya ¢ikarilmasinin kaplama kalitesini Onemli
Olclide iyilestirdigini  gostermistir. Cam  elyafli
numunelerde 30 dakikalik asindirma stiresi en verimli
sonuclar1 vermistir.

e Paladyum  Aktivasyonu: Paladyum  ¢ozeltisinin
konsantrasyonu ve pH degerinin ayarlanmasi, kaplama
basarisinda kritik bir adim olmustur. %20 paladyum ve
%30 HCL c¢ozeltisinin kullanilmasiyla cam elyafsiz
numunelerde bazi bolgelerde kaplama gozlemlenmistir.
Ayrica, paladyum ¢o6zeltisinin pH degeri 1.3-1.8
arasinda tutuldugunda kaplama oraninda iyilesme
saglanmustir.
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Alternatif Kimyasal Cozlimler: Paladyum yerine kalay
kloriir ve giimiis nitrat gibi alternatif ¢ozeltilerle yapilan
denemelerde istenilen kaplama elde edilmemistir. Bu,
paladyumun aktivasyon islemi i¢in en etkili kimyasal
oldugunu teyit etmistir. Alternatif ¢oziimler, ozellikle
yiiksek sicaklik denemelerinde de basarisiz olmustur.
NaOH ve HCL Kullanimimin Etkisi: NaOH yerine %5
HCL kullanilarak yapilan denemeler, kaplama kalitesini
artirmistir. %5 HCL'nin kullanilmasi ile daha homojen
ve dilizgiin kaplamalar elde edilmistir. Bu nedenle,
NaOH’nin kaplama siirecinden ¢ikarilmasi ve HCL nin
kullanilmasi1 6nerilmistir.

Zimpara ile Asindirma: Kimyasal asindirmaya alternatif
olarak kullanilan zimpara kagitlar1 ile yapilan
denemelerde, Ozellikle ince gozenekli zimpara
kagitlariyla yapilan igslemlerde daha homojen kaplamalar
elde edilmistir. Bu bulgu, kimyasal asindirma yerine
fiziksel asindirma yontemlerinin de etkin bir secenek
oldugunu gostermistir.

Akimsiz Nikel Kaplama: Akimsiz nikel kaplama islemi
sirasinda pH degeri, sicaklik ve kaplama stiresi gibi
parametrelerin optimize edilmesiyle en iyi kaplama
sonuglari elde edilmistir. pH degeri 9’a ayarlandiginda
ve %5 HCL aktivasyonu ile yapilan kaplama
islemlerinde kaplama kalitesi artmistir.

Kaplama  Kalitesinin ~ Degerlendirilmesi: ~ X-Ray
analizleri ile yapilan degerlendirmelerde, optimize
edilen kosullar altinda yapilan kaplamalarin daha
homojen ve kalin oldugu gdzlemlenmistir. Ozellikle %5
HCL ile hazirlanan numunelerde, kaplama kalinlig1 ve
homojenligi ag¢isindan en basarili sonuglar elde
edilmistir.
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e Bu sonuglar, ABS yiizeylerinin elektrokaplama iglemi
oncesi hazirlik asamalarinda kullanilan 6n proseslerin
optimizasyonunun kaplama kalitesini 6nemli 6lclde
artirdigin1  ortaya koymustur. Sonu¢ olarak, NaOH
yerine HCL kullanimi, asindirma siiresinin = ve
sicakliginin optimize edilmesi ve paladyum ¢ozeltisinin
dogru konsantrasyonlarda kullanilmasi ile homojen,
dayanikl1 ve parlak kaplamalar elde edilmistir.

Ayrica, fiziksel asindirma ile elde edilen iletken
ylizeylerin kalitesinin 1yi olmasi, bu yoOntemin kimyasal
asindirma yerine kullanilabilecegini gostermektedir. Fiziksel
asindirma, hem insan hem de ¢evre saglig1 agisindan daha giivenli
bir alternatif olarak tercih edilebilir. Bu ¢alismada, numuneler
fiziksel asindirma uygulanarak kaplama isleminin etkinligi
degerlendirilmis ve elde edilen sonuglarin basarili oldugu
goriilmiistiir. Bu dogrultuda, ABS yiizeylerinin heniiz iiretim
asamasinda, uygun kalip kullanilarak dogrudan piiriizlii yiizeyle
tretilebilecegi  Onerilmistir. Bu yaklasim, hem siiregleri
basitlestirecegi hem de c¢evresel etkileri azaltacagi on
goriilmiistiir.
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YENI MALZEME TASARIMINDA YUKSEK
ENTROPILIi SERAMIKLER

Arife YURDAKUL!

1. GIRIS

Yuksek entropi seramikleri (HECs), bes veya besten fazla
katyon veya anyon icerenyeni malzeme grubu olarak
bilinmektedir. Boylesi seramiklerin iiretimindeki temel diisiince,
benzersiz Ozellik gosteren yiiksek konfigiirasyonele sahip
entropiyi induklemektir. Yuksek entropilili seramiklerin (HECs)
bilesim ve yapisal acidan c¢esitlilik gostermesi cok g¢esitli
uygulamalar i¢in potansiyel malzeme haline getirmistir. Kristal
ve elektronik bant yapisindaki cesitliligi ile 0Ozelliklerinin
degistirilmesini miimkiin kilmakta ve yeni uygulamalara kapi
acmaktadir. Atomsal yapidaki duzensizliklerin ve kompleks
yapilarin ortaya ¢ikmasi ile farkli kombinasyonlarda benzersiz
malzeme tiretimi bilim insanlar1 i¢in biiyiik ilgi uyandirmistir. Bu
boliimde, farkli teknolojik arastirmalarda ve uygulamalarda
kullanim imkan1 bulabilecek malzeme gruplari, o6zellikleri,
liretim yontemleri ve konu ile ilgili yapilan arastirmalarin sentezi
gerceklestirilmistir.

2. YUKSEK ENTROPILI SERAMIKLER (HECs)

Seramik malzemeler genel olarak geleneksel ve ileri
teknoloji malzemeleri olarak siniflandirilmaktadir. Bilesim ve
yapisal acidan bakildiginda, geleneksel seramiklerde silika

L Dog. Dr., Kiitahya Dumlupmar Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji Ve
Malzeme Miihendisligi Bolumii, arife.yurdakul@dpu.edu.tr, ORCID: 0000-0002-
3126-7336.
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(SiO2) ve killerin olusturdugu yapilara dayanirken, ileri teknoloji
malzemelerinde farkl oksit tarleri, karbdrler, nitrirler ve
borirler gibi daha az yaygin bilesiklerin yapilarina
dayanmaktadir. Ileri teknoloji seramiklerinin gelisimi sayesinde
teknolojik ilerlemenin blylk bir yol aldigin1 sdyleyebiliriz.
Boylesi  malzemelerin  hem  islenmesinde  hem  de
hammaddelerinin  kalite  kontrolinde  biiylk  hassaslik
gosterilmesi gerektigini belirtmek gereklidir [1]. Genel olarak
degerlendirdigimizde, karmasik yapilarin literatlrde tanimlanmis
olan perovskitler ve spinel gruplari oldugunu biliyoruz. Uzun
yillardir malzeme bilimciler, bazi uygulamalar i¢in varolan
malzemelerin 6zelliklerini gelistirmeye ve sentez sireclerini
kontrol etmeye odaklanmistir. Bunun bir yolu, kat1 ¢ozelti ile
uretilen katkili malzemelerin kimyasal modifikasyonu ile elde
edilmistir. Son on yil igerisinde, farkli yap: tiirlerinde
kompozisyonlara sahip bilesiklerin sentezi igin ¢alismalar
yapilmustir. Yapisinda en az bes katyon bulunduran, kristal yapili
bilesiklere “Yuksek Entropili Seramikler” (HECs) denilmektedir.
Oncelikli olarak, Rost ve ark. (2015) tarafindan tek bir kat1 ¢ozelti
bes adet farkli element igerisinde esit mol oranlarma sahip
oksitlerle yiiksek entropi kavramini kullanmistir [1-2]. Kararli
kayatuzu yapisi ile (Mgo.2Nio.2C00.2Cu0.2Zno.2) O ylksek entropili
seramiklerin 6zelliklerini calismislardir ve yliksek entropili
seramikler alanmma  yiiksek  entropili karburler,  ylksek
entropili karbonitridler, yuksek entropili, yuksek
entropili  borurler, ylksek entropili zirkonyum seramikler,
yuksek entropili silikat ve ¢ok sayida oksitlere yiiksek entropi
kavramini genisletmislerdir [3-6].

Yiksek entropili seramikler, atomik o&lcekte yuksek
derecede diizensizlikleriyle iliskili olarak diger malzemelere gore
olagandis1 yiiksek mukavemet, yiliksek sertlik ve miikemmel
asinma direnci 6zellik kombinasyonlari nedeniyle son yillarda
biliylik ilgi goren yeni bir malzeme sinifi olarak kabul
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edilmektedir. Tek bir baskin elemente sahip olan, daha diizenli bir
yapiya sahip olan ve bazi sinirlt uygulamalar sunan geleneksel
malzemelerin  aksine,  yuksek  entropili  seramiklerin
bilesimlerinde birden fazla ana element bulunur ve bu da atomik
Olcekte  yiiksek derecede diizensizlik ve karmagsiklik
yaratmaktadir [1]. Entropisi yiksek seramikler diisiik Gibbs
serbest enerjileri nedeniyle yapisal agidan yiiksek kararlilik da
gostermektedir.  Cesitli  bilesenlerin  birarada  bulunmasi,
termodinamige bagli yuksek entropi etkisi, yapisal kafes
bozulmalari, diflizyon ve karmasik performansin etkisi olmak
Uzere ¢esitli degisikliklere neden olabilecek etkilere yol acar [7-
8]. Bu seramiklerin atomik 6lcekteki yiiksek entropileri nedeniyle
gelismis mekanik ve termal Ozellikleri ile havacilik, enerji ve
biyomedikal miihendisligi gibi endustriyel uygulamalarda
kullanimina olanak sunmaktadir. Her ne kadar yeni bir malzeme
smifi olsa da entropisi yiksek seramikler gelecekte umut vaat
etmekte ve ileri malzeme bilimi alaninda devrim yaratacak blyuk
potansiyeline sahip oldugu belirtilmektedir [1].

Yiiksek entropi kavrami, baslangicta Yet tarafindan
(2004) yiksek entropiye sahip alasimlar ile ortaya atilmistir [2].
Yiksek entropili alagimlarda kafes her biri farkli boyutta olan
bir¢ok tiirde elemandan olusur. Bu boyut farkliliklar1 kag¢inilmaz
olarak kafesin bozulmasina yol acar. Daha biiyiikk atomlar
komsularini iter ve kiiciik olanlar etrafta ekstra alana sahip olur.
Kafes bozulmasiyla iligkili gerinim enerjisi ylksek entropili
alasim kafesinin genel serbest enerjisini artirir. Ayrica yliksek
entropili alasimlarin 6zelliklerini de etkiler. Ornegin, kafes
bozulmasi dislokasyon hareketini engeller ve belirgin sekilde kati
cozelti gliclenmesine yol acar. Ayrica elektronlarin ve fononlarin
sacilmasindaki artig ile sonuglanmaktadir. Boylelikle daha diisiik
elektriksel iletkenlik ve termal iletkenlik meydana gelmektedir

[9].
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Klasik Hume-Rothery kurallarina gore, atom boyutu farki,
elektron konsantrasyonu ve elektronegatiflik farki kati
¢Ozeltilerin  olusumunu etkileyen faktorler arasinda yer
almaktadir. Bu etkilerin yani sira, karisim entalpisi ve karigim
entropisi de entropisi yiiksek alagimlar i¢in en 6énemli faz olusum
parametreleridir. Basit veya karmasik fazlarin olusumu esas
olarak karigtirma entalpisine (AHkangm), karistirma entropisine
(ASkangm) ve atom boyutu farklarina (&) bagli oldugu tespit
edilmistir [1].

Yapisal uygulamalarda saf metaller nadiren uygun
mekanik 0Ozellik gostermektedir. Bu nedenle, istenilen mikro
yapiy1 elde etmek igin alasimlar optimum mukavemet ve tokluk
degeri i¢in kullanilmaktadir. Yiiksek entropili alasimlar (HEA),
bilesimde en az 5 metalik element ile birlikte ylksek entropili
alasim sisteminin konfigiirasyonel entropisini onemli Ol¢iide
artiran esit veya esite yakin mol (atomik) yizdeleri icermektedir.
Genellikle, ana elementlerin atomik ytizde oranlar1 %5 ile %35
arasinda degismektedir. Alasimlarin ylksek entropisinden dolay1
karmagik mikro yapilar yerine ylzey merkezli kibik (FCC) ve
hacim merkezli kiibik (BCC) kristal yapilarinda basit kati
cozeltilerin olusumu s6z konusudur. Mevcut bilesenlerin tiiriine
ve miktarma bagl olarak yiiksek entropi alagimlarinin mikro
yapist ve Ozellikleri degismektedir. Yiksek entropi etkisi,
difiizyon, siddetli kafes carpikligi ve kati ¢ozeltinin yliksek
kuvvetlendirici etkisi, yiiksek entropili alagimlarin ¢esitli
uygulamalarda kullanimma olanak tanir. Ornegin, HEA’lar
kaliplar, deniz yapilari, mekanik pargalar, firin parcalar1 ve
fonksiyonel ~ kaplamalar  gibi  ¢esitli ~ uygulamalarda
kullanilmaktadir [10].

Hacim merkezli kibik (BCC) yapisina sahip yiksek
entropi alasimlar1 (HEA), yuzey merkezli kibik (FCC) yapisina
sahip entrop alasimlarina gore daha yiiksek akma dayanimi gibi
daha iyi mekanik ozellikleri gosterdikleri icin ylksek mukavemet
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gerektiren uygulamalarda ¢ok onemlidir. Genel olarak, yuksek
entropi alagimlarinda 6zellikler mikro yapiya gore degisir. Tane
boyutu, tane sekli ve boyutu ayrica ikincil fazin dagilima,
dislokasyon, ikizlenme, soguma siiresi ve sicaklik gibi gesitli
faktorlerden 6nemli bir sekilde etkilenmektedir [10].

2.1.YUksek Entropili Borur, Karbir ve Oksit
Seramikleri

Yiksek entropi

seramiklerine (HECs) ait yapilan

calismalar, baslangic kimyasal bilesimleri ve tiretim yontemleri
ile birlikte Tablo 2.1°de agik¢a gosterilmistir.

Tablo 2.1. Yiiksek Entropili Seramikler ile Tlgili Yapilan

Cahismalar

Baslangi¢ bilesimleri

Kull 7

sentez yo

[2] Tao Liu vd.
(2024)

[10] M.
Ghanbariha vd.
[11] Tao Liu vd.
(2024)

[12] Xinyu Ping vd.

(2024)

[13] Gild, Joshua
vd. (2016)

[14] Junfeng Gu
vd.

[15] Yan Zhang
vd.(2019)

[16] Lun Feng vd.
(2020)

[17] Yan Zhang vd.

(2020)

[18] Heng Chen
vd. (2019)

[19] Joshua Gild
vd. (2019)

[20] Jan Dusza vd.
(2018)
[24]Jienyang Zhou
vd. (2018)

[25] Lun Feng vd.
(2019)

(Yo2 Smo2 EUo2 Ero2 Yhoz )2 Zr207

Al Co Cr Fe Ni-x ZrO>

(Yo,2 Smo,2 EUo2 Ero2 Ybo2)2 SiOs

(Yo2s Zrozs Hfo.2s Ceo2s) Oz-s
(Cews Yz Hfiz ) Oz-5
(Cewz Zriz Y1) Oz-5
(Zrus Yuz Hfiz ) Oz-5
(Cews Zryz Hfyz ) Oz2-5

(Hfo,z Zro2 Tao2 Nbo2 Tio‘z) B2
(Hfo2 Zro2 Tao2 Moo.2 Tio2) B2
(Hfo2 Zro2 Moo.2 Nbo2 Tio2) B2
(Hfo2 M0o.2 Tao.2 Nbo22 Tio.2) Bz
(Moo2 Zro2 Taoz Nbo2 Tio2) B2

(Hfo2 Zro2 Tao2 Croz Tioz2) B2

(Tio.2 Hfo.2 Zro2 Nbo.2 Taoz) B2

(Hfo2 Zro2 Tao2 Cro2 Tioz2) B2
(Hfo2 Moo.2 Zro.2 Nbo2 Tio2) Bz
(Hfo2 Moo.2 Tao2 Nbo2 Tio.2) B2

(Hfo2Zro2 Tio2 Tao2 Nbo2) Bz

(Zro2Tao2 Tio2 Nbo2 Hfo2) B2
(Zro2Wo.2 Tio.2 Moo2 Hfo2) B2

(Zro2Hfo2Nbo2 Tao2 Tioz2) B2

(Hfo2 Zro2Tao2 Nbo2 Tio2) B2
(Hfo2Zro2 Tao2 Nbo2 Tio2) C

(Hf,Ta,Zr,Nb) C
(Ti, Zr, Hf, Nb, Ta) C

(Hf, Zr, Ti, Ta, Nb) C
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Erimis tuz sentezi (1300°C)

Mekanik alagimlama (MA) ve kivilcim
plazma sinterleme

Erimig tuz sentezi (1600°C)

Kati hal reaksiyon yontemi (1600°C)

Kivileim Plazma Sinterleme (2000°C)

Bor/karbotermal indirgeme

Borotermal indirgeme- Kivilcim
plazma sinterleme (2000°C)

Bor/karbotermal indirgeme ve Iki
asamali kivilcim plazma sinterleme
(2200°C)

Borotermal indirgeme (1600 °C)ve
kivileim plazma sinterleme (2000 °C)
Termal borokarbon

indirgeme/kismi sinterleme(1700°C)
Reaktif Flas Kivilcim Plazma
Sinterleme (1400-1600°C)

Kivileim plazma sinterleme(2300°C)
Kivileim plazma sinterleme(1950°C)

Karbotermal indirgeme (1600°C)
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[26] Beilin Ye vd.

(2019) (Zro.2s Nbo.2s Tio.2s Vo.2s) C Sicak pres sinterleme (2373 °K)

[27] Kai Wang vd. Ti Zr Nb Ta Mo) C Sicak pres sinterleme (2100 °C
(2020)

[28] Xiao-

Feng Wei vd. (Tio.2 Hfo.2 Nbo.2 Tao2 Wo2) C Kwvileim plazma sinterleme(2000°C)
(2020)

[31] Andrew (Hfws Zrys Cews)1-x (Yz Xv2 )x O2-s

J. Wright vd. (X =Yb, Cave Gd; x=0,4, 0,148 ve Kwileim plazma sinterleme(1500°C)
(2020) 0,058)

[32]zifan Zhao vd. Kati hal reaksiyon metodu/ kivilcim
(2020) (Yo.25 Ybo.25 Ero.2s LUo.2s)2 (Zros Hfos)2 O7 plazma sinterleme(1650°C)

Yiiksek entropili alasim (HEA) sistemleri arasinda,
AICoCrFeNi alasimi benzersiz 6zellikleri nedeniyle ¢ok dikkat
cekmistir. Atomik boyut, elektronegatiflik ve karigim entalpisi
gibi ¢cbzlinme sartlarina baglh olarak Fe, Cr, Co ve Ni elementleri
kolayca cozllebilir. Aluminyum, daha diistik
konsantrasyonlarinda FCC fazini kararli kilan birgok HEA'da en
onemli alasimlama elementi iken daha ylksek miktarlarda ise
BCC yapisin1 kararh kildigi bilinmektedir. Guo ve arkadaslari
(2021) tarafindan yapilan bir ¢alismada, demir igeriginin %0'dan
%20'ye artmasiyla, FCC fazinin hacim orani artarak basma
mukavemeti ve akma mukavemetinin azalmasina, Kkirilma
geriniminin artmasi ile sonuglanmistir.

Wu ve arkadaslarinin (2006) yapmis oldugu bir
caligmada, AlxCoCrCuFeNi alagimlar1 farkli aliiminyum igerigi
ile ark ergitme yontemi ile iretilmistir ve adhesiv asinma
davraniglar1 incelenmistir. Artan aliiminyum igerigi ile hem BCC
fazinin hacim fraksiyonunun hem de sertligin arttifin1 ve
dolayisiyla asinma oraninin azaldigi bulunmustur. Ayrica
alliminyum agirlik  yiizdesinin artmastyla, asinma
mekanizmasinin delaminasyon agsinmasindan oksidatif asinmaya
degistigi gdozlemlenmistir.

Aym zamanda, Joseph ve arkadaslarinin (2019) yapmis
oldugu bir ¢alismada da AICoCrFeNi’in yuksek entropi
alasimlarinin ~ asinma  performansinin  artan  sicaklikla
iyilestirildigi bulunmustur. Bu nedenle AlCoCrFeNi yuksek
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entropi alasimlarinin aginma direnci uygulamalart i¢in umut
verici yiiksek entropi alagimi adaylarindan biri oldugu kanaatine
varilmistir. Ghanbariha ve arkadaslar tarafindan, agirlikga %
(x=0,5 ve 10) AICoCrFeNi-x ZrO2yiksek entropili
alasimli (HEA) matris kompozitleri, mekanik alasimlama (MA)
ve kivilebom  plazma  sinterleme (SPS)  yontemleri  ile
hazirlanmistir. Mikroyapisal ¢aligsmalar, hazirlanan numunelerin
esas olarak FCC ve BCC fazlarindan olustugunu gostermistir.
Mikrosertlik analizine dayanarak, agirlikga %10 monoklinik
zirkonya ilavesi FCC ve BCC fazlarmin sertligini sirasiyla
3.42°den 4.48 GPa ve 7.00’dan 8.52 GPa’a artirmistir. Asinma
orani hesaplamalari, zirkonya ilavesinin olumlu etkisi ile BCC faz
azalmasinin olumsuz etkisi arasindaki denge nedeniyle, agirlikca
%35 monoklinik zirkonya kullanilmasinin, AICoCrFeNi HEA
numunesine kiyasla asinma direncini yalnizca biraz iyilestirdigini
gostermistir. Bununla birlikte, zirkonya igeriginin agirlikca %10'a
¢ikarilmasiyla aginma direnci 6nemli 6l¢iide artirilmigtir [10].

Liu ve arkadaslari tarafindan, kusurlu florit yapisina sahip
nadir toprak yiiksek entropili zirkonat seramik tozu erimis tuz
sentezi (MSS) ile 1300°C’de hazirlanmistir. Sonuglarda
reaksiyon sicakliginin ve reaktantlarin erimis tuza oraninin sentez
etkilerini etkileyecegini gostermektedir. Yiiksek entropi etkisinin
etkisiyle, sentezlenen seramik tozun diisiik termal iletkenlige,
iyilestirilmis  termal genlesme katsayisina ve  yliksek
kiz1l6tesi yansiticiliina sahip oldugu goriilmistiir. yaygin termal
bariyer kaplamalari, diisiik termal iletkenlige ve saglam mekanik
kararliliga sahip %6-8 itriyum oksit stabilize zirkonyumdan (%6-
8 YSZ) olusur . Ancak, metastabil tetragonal fazin monoklinik
faza doniismesi gibi faz doniisiimlerinden kaynaklanan 6nemli
hacim degisimi nedeniyle zorluklar devam etmektedir. Bu durum,
kaplamanin ayrilmasina ve  %6-8 YSZ termal bariyer
kaplamalarinin uygulama araligin1 sinirlayan yiiksek sinterleme
sicakliginda  termal iletkenligin artmasina yol agabilir
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(1200°C'nin altinda). Bu nedenle, iistiin faz kararliligi ve daha
diistik 1s1l iletkenlik sergileyen yeni termal bariyer kaplamalarin
gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmustur. Sm*3 ve Eu*® gibi genis
yaricapli nadir toprak iyonlar1 seramiklerin termal genlesme
katsayisin1 artirmada Onemli olan elektronegatiflige sahip
olurken, Yb*3ve Y*2 gibi kiiciik yarigapl nadir toprak iyonlarin
kaplamalarin termal iletkenligini 6nemli Ol¢iide azaltabildigi
gbzlemlenmistir. Bu nedenle, bu ¢calismada (Yo,2 Smo,2 Euo2 Ero2
Ybo,2)2 Zr207 seramik tozu tasarlanmis ve sentezlenmistir. Erimis
tuz sentez yontemi ile reaksiyon sicakliklarinin diigiirebilecegi,
saflig1 artirabilecegi ve kararli yapilara ve diizglin pargacik
boyutlarina sahip yiiksek entropili seramik tozlar {iretebilecegi
kaydedilmistir [2].

Yiksek entropili nadir toprak silikat seramikleri, cevresel
bariyer kaplamalar1 (EBC'ler) i¢in potansiyel malzeme olarak Liu
ve arkadaslari tarafindan incelenmistir [11]. Gunumuzde HE
nadir toprak silikat seramiklerinin tiretimi ¢ogunlukla sentezlenen
rtinlerin  diisiik safsizligi, diisiik verimi ve yiiksek enerji
gereksinimleri gibi 6nemli sorunlara sahip olan kati hal reaksiyon
yontemidir. Bu olumsuzluklarin tizerinden gelebilmek igin
yuksek entropili (Yo2 Smo2 Euo2 Ero2 Yboy2)2 SiOs erimis tuz
sentezi yontemi (MSS) ile hazirlanmistir. Gliniimiizde yaygin
olarak kullanilan kati hal reaksiyonu ile diisiik verimlilik, daha
yuksek enerji tiketimi, dlizensiz parcacik boyutu ve sentezlenen
tozlarin diisiik saflig1 nedeniyle erimis tuz sentezi yontemi tercih
edilmistir. Reaksiyon sicaklig1 ve erimis tuz miktar1 ayarlanarak
Na2S0a4 ve K2SO4 erimis tuzlar olarak seg¢ildiginde, (Na*:K*=1:1)
ve erimis tuzun reaktant kitle oran1 1:1 oldugunda, saf yiksek
entropi  (Yo0.2Smo.2Euo2Ero2Ybo2)2SiOs  seramik  tozlarinin
1400°C'de sentezlenebilecegi bulunmustur. Erimis tuz sentezi
reaksiyon sicakligini onemli Gl¢iide disiirmiistiir ve reaksiyon
hizim  hizlandirmisgtir.  Hazirlanan  yiikksek  entropili
(Y0,2Smo,2Euo,2Ero,2Ybo,2)2Si0s yiiksek entropi etkisinden dolay1
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monoklinik Xa-tipi Re2 SiOs yapisma ve 0.96 = 0.03 Wm™.K'lik
diistik bir 1s1l iletkenlige sahiptir. Boylelikle
(Y0.2Smo.2EU0.2Er0.2Yh02)2SiOs  seramiginin  potansiyel  bir
cevresel bariyer kaplama malzemesi olarak kullanilabilecegi
belirtilmistir [11]. Yiiksek entropili oksitlerin tiiretilmis bir
kavrami olarak, orta entropili oksitler de kiyaslanabilir veya iistiin
Ozellikler gosterdikleri icin giderek artan bir ilgi gormektedir
[12].

Orta entropili florit yapili (Yo-25Zr0.2sHf0.25Ce€0.25)O2-5
seramigi 1600°C’de 10 saat sire ile geleneksel sinterleme
yontemi ile birlestirilmis kat1 hal reaksiyon yontemi kullanilarak
hazirlanmistir. Bu seramik yapinin kirlilik ve ayrisma olmaksizin
diizgiin bir element dagilimina sahip oldugu gorilmistiir.
Tavlama  deneyi  sonuglarmma  gore,  800-1600°C’de
(Yo,25Zr0,25Hf0,25C0,25)O 25 yapisinda tek faz ve ¢ift fazlar
arasindaki doniisimiin geri doniisiimlii oldugu tespit edilmistir.
(Yo25Zro.2sHfo.25Ce0.25)O2- s bilesimi i¢in termal genlesme
katsayis1 12,4 x 10 ® K1 olarak hesaplanmistir. Bu degerin
8YSZ (%8 mol itriya ile stabilize edilmis zirkonya) ile
karsilastirildiginda daha dlsiik bir termal iletkenlige (900°C’de
1,51 WmK™?) ve daha yiiksek oksijen bariyer ozelligine
sahiptir. (Yo-25Zro.2sHfo.25Ce0.25)O2- 5 i¢in Vickers sertligi, Young
modiilii ve kirilma toklugu sirasiyla 10,0 GPa, 193,9 GPa ve 1,93
MPa.m Y2 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore,
(Yo-25Zro.2sHfo25Ce0.25)  O2-5 seramiginin termal bariyer
kaplamalar icin umut verici bir aday seramik olarak
kullanilabilecegini gostermistir [12].

Kristalin yiiksek entropili malzemeler iizerine yapilan
onceki caligmalarin ¢ogu, cogunlukla basit yiiz ve govde merkezli
kiibik (FCC ve BCC) ve ara sira da hekzagonal siki paketlemeli
(HCP) kristal yapilarin metalik ylksek entropili alasimlari igin
yiiriitiilmiistiir. Ozellikle daha karmasik, kiibik olmayan kristal
yapilara sahip olan kristalin yiiksek entropili seramikler i¢in daha
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az calisma gergeklestirilmistir. Gild ve arkadaslar tarafindan
yapilan ¢aligmada, yiiksek enerjili bilyali 6glitme ve kivileim
plazma sinterlemesi yoluyla yedi adet esit molarl, bes bilesenli
metal  diboriir  {retilmistir.  (Hfo,2Zro2Tao,2Nbo,2Tio,2) Bz
,(Hfo0,2Zro2Tao2M00,2Tio2) Bz, (Hfo,2Zro0,2M00,2Nbo,2Tio,2) B2,
(Hfo,2Mo0o0,2Tao,2Nbo2Tio,2)B2, (M0o,2Zro,2Tao2Nbo2Tio2)B2 ve
(Hfo2Zro2Tao2Cro2Tio2)B2 olmak (zere, hekzagonal AlB:2
yapisinin kat1 ¢dzelti boriir fazina sahip oldugu goriilmiistiir. Bu
metal diboriirlerde yiiksek entropili kati ¢ozeltilerin olusumu igin
Hume-Rothery boyut farki faktorleri kullanilmigtir. Nanometre
Olceginden  mikro  Olgege  kadar  iiniform  dagilmisg
kompozisyonlarla %92’den daha blyUk teorik yogunluklar elde
edilmistir. Bu malzemeler yalnizca tretilen ilk yiiksek entropili
oksit olmayan seramikleri (boriirler) 6rneklendirmekle kalmayip,
aynt zamanda Onceki calismalarda bildirilenlerden belirgin
sekilde farkli olan, kiibik olmayan (altigen) ve katmanli (yari-2D)
yuksek entropili kristal yapiya sahip yeni bir ultra yiiksek sicaklik
seramikleri ve yeni bir yiiksek entropili malzeme sinifini temsil
etmektedir. Bu yiksek entropili metal dibordrlerin  hem
sertliginin hem de oksidasyon direncinin, ayni liretim islemiyle
iiretilen bes ayr1 metal diboriiriin ortalama performanslarindan
genellikle daha yiiksek oldugunu géstermektedir. Numunelere ait
XRD paterni incelendiginde, diisiik siddet pikleri ile belirtilen
kiiciik ikincil fazlarmin (Zr, Hf) Oz olmasina ragmen biiyiik
olgtide tek bir altigen fazi sergilemektedir. ZrO2 ve HfO2 dogal
oksitlerinin agir1 kararliliklart nedeniyle, sinterlenmis ZrB2 ve
HfB2 numunelerinde siklikla gdzlemlenmektedir. Ozel bir durum
olarak, (Hfo2Zro2Wo,2M00,2Tio2)B2 numunesinde ana pikler
alltigen metal diborlir kati ¢ozelti fazimi temsil ederken,
(Ti1.6W2.4)B4 ikincil boriir faz1 da gézlemlenmistir [13].

Y Uiksek entropili metal dibortrler (HEB), yiksek entropili
malzemelerin ve ultra ylksek sicaklik seramikleri (UHTC)
ailesinin kapsamini biiyiik 6l¢iide genisleten ve oksit olmayan
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yuksek entropili seramiklerdir. Gegis metal dibortirleri, iki
boyutlu (2D) bor ag yapist ve metal katyonlarinin yiksek
entropili 2D tabakasi ile altigen yapida kristal yapisi sergiler.
Yiksek entropili boridler (HEB) ayn1 zamanda kat1 ¢6zeltilerin
bilesiminin  kontroli  sayesinde dibortrlerin  dzelliklerini
ayarlamak i¢in genis bir aralik sunar [14].

Ancak diger gegis metal diboriirlerine benzer bir sekilde,
yogun yiiksek entropili boriir (HEB) iretimi, baslangic
tozlarindaki safsizliklar ve igindeki giiclii kovalent bag nedeniyle
hala bir zorlukla kars1 karstyadir. Ornegin, tek fazl diboridlerden
yogunlastirilan tim HEB seramikleri, baglangi¢ tozlar1 yiliksek
enerjili bilyali 6giitme yoluyla kiclk bir seviyeye ogiitiilmiis
olmasina ragmen, nihai bagil yogunlugun yaklasik ~%92'sine
ulasilmistir. Tallarita ve arkadaslar1 (2019), ylksek entropili
borirleri yogunlagtirmak igin yiiksek sicaklik sentezini (SHS)
kivileim plazma sinterleme (SPS) ile birlestiren yeni bir proses
onermistir. Bilyali 6giitme islemine artik ihtiya¢ duyulmadigi igin
islem siiresi kisalmis olsa da, yiksek entropili borirlerin nihai
bagil yogunlugu %92,5'1 agmamistir. Yiiksek kaliteli baslangi¢
tozu, yiiksek saflik ve yogunluga sahip yiiksek entropili boriirleri
(HEB) elde etmek i¢in 6n kosuldur. Boro/karbotermal indirgeme
(BCTR), gegis metal diborid tozlarinin sentezi igin bilylk 6lctide
kullanilmaktadir. Gu ve arkadaglari tarafindan (2019) yapilan bir
calismada (Tio2Hfo,2Zr02Nbo2Tao,2) B2 bilesimli diboriir tozlari, B
ve C kaynagt olarak B4C kullanilarak vakumda oksit
karisimlarinin (MOx,M = Ti,Hf,Zr,Nb ve Ta) boro/karbotermal
indirgenmesi (BCTR) ile sentezlenmistir. X-1sin1 kirnim paterni
1800°C'de sentezlenen tozlarin tek fazli A1B2 yapisinda oldugunu
gostermesine ragmen clement haritalamalar1 ylksek entropili
borlr tozlarinda (Ta,Ti) ve (Zr,Nb) icerigi zengin kat1 ¢ozeltinin
bir arada bulundugunu gostermistir. Yiiksek entropili boriirdeki
niyobyum ve zirkonyum atomlarmin dagilimi, 2000°C'de
kivileom plazma ile sinterlenene kadar dizgun bir hale
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gelememistir. Yiiksek entropili boriir tozlarinin 2050°C'de 50
MPa basing altinda kivileim plazma sinterlenmesinden sonra
%97,9'luk bagil yogunluga sahip
(Tio,2Hfo,2Zro,2Nbo,2Tao,2)B2 seramikleri elde edilmistir.
Sinterleme sicakligi 2000°C'den 2050°C'ye ¢ikarildiginda ve
ortalama tane boyutu 6,67'den 41,2 pum'ye yiikseldiginde bu
kompozisyonda hizli tane biiylimesi bulunmustur. 2000°C'de
sinterlenen borir seramikleri 22,44 + 0,56 GPa Vickers sertligine
(1 kg yiik altinda), ~500 GPa Young moduline ve 2,83 + 0,15
MPa.m*? kirilma tokluguna sahip olmustur. Bu ¢alisma yiiksek
kaliteli Gretilen borlr tozlarindan yararlanarak kalinti oksit fazi
olmayan yiikksek yogunluklu yilksek entropili  borir
seramiklerinin elde edildigi ilk ¢calisma olmustur [14].

Zhang ve arkadaglarinin (2019) yapmis oldugu bir
calismada, yiiksek entropili borur seramiklerinin
yogunlastirilmasini iyilestirmek ve ultra ince yiiksek entropili
borlr tozunu sentezlemek icin borotermal indirgeme yontemi
tercih edilmistir. Boylelikle ultra ince toz elde etme ve yliksek
enerjili o6giitmeden kaynaklanan kontaminasyonu Onlemek
amaclanmistir. Temelde tam yogunlagtirmay1 ve kati ¢ozelti
fazinin korunmasini hedefleyerek kivileim plazma sinterleme
kullanilarak yiiksek entropili boriir seramikleri iiretmek igin
calisilmistir. Baz1 oksit safsizliklari igeren yuksek entropili borir
b||e$1klerl (Hfo,zZI’o,zTao,zcI’o,zTio,z)Bz, (Hfo,zMOo,zZl’o,szo,zTio,z)Bz ve
(Hfo2Mo0o,Tao2NboTio2)B, borotermal indirgeme yontemi ile
1600°C’de sentezlenmistir. Uretilen tozlara 2000°C’de kivileim
plazma sinterleme uygulanmasindan sonra yiiksek entropili boriir
seramiklerinin yogunlugu ve sertligi 6nemli Slgiide artmustir.
(Hfo.2Zro2Tao02Cro2Tio2)B2 seramiklerinin bagil yogunlugu %
99,2 ve sertlik 28,3 £ 1,6 GPa ile en yiksek degerine ulagsmistir
[15].

Feng ve arkadaslar tarafindan, yogun yiiksek entropili
(Hfo.2Zro2Tio2Tao.2Nbo.2)B2 seramikleri, oksitlerin boro/karboter
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mal indirgenmesiyle sentezlenerek Onciill tozlarin  iki
asamali kivileom  plazma  sinterleme  ile  tretilmistir.
Tozlar reaksiyon karisimindaki fazla BsC igeriginin optimize
edilmesiyle sentezlenerek iki  asamali kivilebom  plazma
sinterleme iglemiyle  yogunlastirildi. Son  sinterleme
sicakligi 2000°C'den  2200°C'ye  ¢ikarken bagil  yogunluk
%98,9'dan  %99,9'a ¢iktig1 gozlemlenmistir. Elde edilen
seramikler tek fazli (Hf,Zr,Ti,Ta,Nb)B2 olup oksijen icerikleri
agirlikca 90,004 ve karbon igerikleri agirlikca %0,018
hesaplanmistir. 2200°C'de sinterleme sirasinda 6nemli oranda
tane buytmesi meydana gelirken ortalama tane boyutu 2000°C'de
yogunlagsma sonrasinda 2,3+1,2 um’den 2100°C'de yogunlagma
sonrasinda 4,7+1,8 um'ye artmistir. Mevcut ¢alismada elde edilen
yiiksek bagil yogunluk diisiik oksijen ve karbon igeriklerine,
kiclk tane boyutu, yiiksek saflikta onciil tozlarinin kullanimina
ve iki asamali yogunlastirma siirecine atfedilmistir. Bu degerler
yuksek entropili borur seramikleri igin ilk kez bu ¢aligma ile
bildirilmistir [16].

(Zro,zTao,zTio,zNbo,szo,z)Bz ve (ZI’o,zWo,zTio,zMOo,szo,z)Bz
bilesimindeki yuksek entropili borlr seramikleri icin toz sentezi
1600°C'de borotermal indirgeme yontemi ve ardindan kivilcim
plazma sinterleme yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Toz
formundaki HE diborir Griinler borotermal indirgeme sonrasi
ultra ince boyutlu (<0.5 pm) taneler olarak tretilmistir. Tek fazli
(Zro2Tao2Tio2Nbo2Hfo2)B2 seramigi  sinterleme  sonrasinda
uretilirken (Zro2Wo,Tio2Mo0o.Hfo2)B2 seramiginde WB bilesimine
sahip faz tespit edilmistir. (Zro2Wo 2 Tio2M0o.Hfo2)B, seramigi 27,7
GPa'lik yiiksek sertlikle iligkili yiliksek bir bagil yogunluk
gostermistir. Bu deger (Zro,2Tao,2Tio,2Nbo 2Hfo,2)
B2seramikleri i¢in dlgiilen degerlerden (%94bagil yogunluk ve
16,4 GPa sertlik) veya diger yiiksek entropili boriir seramiklerinin
bildirilen degerlerinden (~% 92 bagil yogunluk ve 17,5-23,7 GPa
sertlik) daha ytksektir [17].
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Yiksek entropili (HE) malzemelerde, hem elektronlar
hem de fononlar termal iletkenligin 6nemli  Olcude
azaltilabilecegi sekilde yapr igerisinde dagitilir. Bu durum
boylelikle yeni yalitnm malzemeleri tasarlamak icin yeni bir
pencere a¢cmaktadir. Chen ve arkadaglarimin yapmis oldugu
calismada [18], yuksek entropi etkisinden esinlenerek gézenekli
yeni bir termal izolasyonlu ultra yiiksek sicaklik malzemesi
tasarlanmistir.  (Zro,2Hfo2Nbo2Tao2Tio2)B2 seramigi yerinde
termal borokarbon indirgeme/kismi sinterleme yontemi ile
sentezlenmistir. Bu yontemin avantajlari; diisiik maliyetli
baslangi¢c malzemelerinin kullanilmasi, sentez sicakliginin diisitk
olmasi, gézenek olusturucu madde ve sinterleme katki maddesine
gerek olmamasidir. Ayn1 zamanda kismi sinterleme sentezden
hemen sonra tamamlanir. Go6zenekli yiksek entropili
(Zro2Hfo2Nbo2Tao2Tio2)B2  seramigi  %75.67  oraninda
gbzeneklilige sahiptir. Bu calismada bor (B) yerine indirgeyici
madde olarak bor karbir (B4C) secilmesi, gozenekli ultra yuksek
sicaklik seramiklerin gozenekliligini artirmak igin faydalidir.
Cunku borokarbon indirgemesi (2), bor indirgemesinden (3) daha
fazla gaz salabilir. 0.3-1.2um gozenek boyutuna, 400-800 nm'lik
kiicik tane boyutuna sahip homojen mikro yapidadir. Bu
durum diisiik oda sicakligi termal diflizyonu ve termal iletkenligi
(0.74mm?st ve 0.51WmK™) ile sonuglanmistir. Yiiksek
entropili (Zro2Hfo2Nbo.2Tao2Tio2)B2  malzemesindeki kafes
bozulma etkisine ek olarak, tane boyutunun nanometre
araliklarina kadar kontrol edilmesi de 1s1l iletkenligi azaltmaya
yardimct olur.

Gegis metali diboriir bazli ultra yiiksek sicaklik
seramiklerinin gecis metali karbiirlerinden daha yuksek termal
iletkenlik gostermesi  nedeniyle diisiik termal iletkenlige
ulagilamamigtir.  Bu nedenle, gozenekli yulksek entropili
(Zro2Hfo,2Nbo2Tao2Tio2)B2'yi termal olarak yalitkan yapmak igin
yiiksek gozeneklilige ihtiya¢ vardir. Bu ozelliklerin birlesimi
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(Zro.2Hfo2Nbo2Tao2Tio2)B2 gibi ylksek entropili  gdzenekli
seramiklerin aragtirilmasinin ultra yiiksek sicaklik seramiklerini
termal yalitkan hale getirmede yeni bir strateji oldugunu
gostermektedir [18].

Gild ve arkadaslar (2019) tarafindan,
(Hfo,2Zro2Tao,2Nbo2Tio2)B2 yiiksek entropili metal diborr
bilesimi ve (Hfo,2Zro2Tao2Nbo2Tio2)C yiksek entropili metal
karbiir bilesimi kisa siirede sentezlenip yogunlastirilmistir.
Reaktif Flag Kivilcim Plazma Sinterleme (ReaFSPS) yontemi ile
homojenlestirme islemi yapilmistir. Bu yOntemde tek tek
bilesenlere ait ticari tozlar kullamlmustir. Ozellikle az miktarda
karbon eklenmesinin ylksek entropili metal diboririin sentezinde
homojenizasyonu artiracag, ciddi kontaminasyon
ve oksidasyon sorunlarina yol agabilecek mekanik alagimlama
gerektirmeden iiretilebilecegi belirtilmistir [19].

flging bir bulgu olarak, %3 agirlikca karbon
eklenmesinin, agresif mekanik alagimlama olmadan yiiksek
entropili bir diboriir fazinin olusumunu ve homojenizasyonunu
destekleyerek, aksi takdirde elde edilemeyecek olan ReaFSPS ile
>%99 bagil yogunluga ulasabilmesidir. Bu yeni yol, agresif
mekanik alasimlama veya 6zel toz sentez yontemlerine ihtiyac
duyulmadan ticari tozlar kullanilarak kisa siirede yiiksek entropili
ultra yiiksek sicaklik seramiklerin (UHTC) sentezlenmesi ve
tiretilmesi i¢in genel olarak yararli olabilir [19].

Refrakter metallerinin karbdrleri (TiC, ZrC, HfC, NbC
ve TaC), mukemmel fiziksel, kimyasal ve mekanik Ozellikleri
nedeniyle biyik ilgi gormiistir. TaC ve HfC bu grup igerisinden
4000°C'ye yaklasan erime sicakliklariyla en iyi refrakterlerdir.
Refrakter karbirler ayrica karistk kovalent-metalik-iyonik
kimyasal baglanmalarindan dolay: yiiksek mukavemet, sertlik ve
asinma direnci goOstermektedir [20-21]. Farkli TaC-HfC
bilesiklerinin ergime noktas1 ve sertlik degerini artirmak amaciyla
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sicak presleme, sicak izostatik presleme veya kivilcim plazma
sinterleme gibi ¢esitli yontemler kullanilmigtir. Oksit ve bordirleri
igeren entropi ile ilgili yapilan ¢aligsmalara ilaveten, bes bilesimli
entropi kavramina karbiirler de dahil olmustur. Yiksek entropili
karbiir seramikleri ilk kez kaplama yapmak amaciyla, Gorban ve
arkadaslar1 taafindan metal implantlara biyouyumlu kaplama
olarak (Ti,Zr,Nb,Ta,H )C ve (Ti veya Tamin Si ile
degistirilmesiyle) kompozisyonunu ¢alismiglardir [22].

Son zamanlarda, bilyali 6giitme ve Kkiviletm plazma
sinterleme (SPS) yontemiyle (Hf,Ta,Zr, Ti) C ve (Hf,Ta,Zr,Nb)C
yuksek entropili ultra yiksek sicaklik seramik (UHTC) karbur
kompozisyonlarinin ~ {iretimi ~ yapilmistir  [23].  Bilesen
monokarbdrlerin kafes parametresi uyumsuzlugunun kati1 ¢ozelti
olusumunu belirlemede 6nemli bir 6ngdriicii faktér oldugunu ve
dolayisiyla ~ (Hf,Ta,Zr,Nb)C  bilesiminin  (Hf,Ta,Zr,Ti)C
bilesiminden daha kolay bir sekilde tek fazli kati ¢ozelti
olusturdugu tespit edilmistir [23]. Tek fazli (Hf,Ta,Zr,Nb)C
sisteminin elastik modul degerinin tek tek bilesen karbiirlerinden
hesaplanan degerden biraz daha yiiksek (598 GPa) oldugu
bulunurken, kat1 ¢ozelti sertlesmesi nedeniyle sertlikte dnemli bir
artts  gozlemlenmistir. 36,1 GPa nano-sertlik  degeri
hesaplanmastir.

Dusza ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismada (2018),
yuksek entropili (Hf, Ta,Zr,Nb)C ultra yiiksek sicaklik seramigi
(UHTC), bilyali degirmen kullanilarak, kiviletm plazma
sinterleme (SPS) ile %99 yogunlukta tiretilmistir. Sonuglara gore
yuksek entropili karblr (Fm-3m) kiibik kristal yapida, yuksek
saflikta, yogun ve homojen bir sekilde basariyla tiretilmistir. Tane
boyutunun yaklasik 5-25um arasinda, ortalama tane boyutunun
ise 12 um oldugu belirlenmistir. Kimyasal analizler, tum tanelerin
mikro ve nano/atomik diizeyde herhangi bir tespit edilebilir
segregasyon olmaksizin ayni1 kimyasal bilesime sahip oldugunu
kanitlamigtir. Amorf tane sinir1 fazindaki safsizliklarin baslangic
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tozlarindan ve bilyali ogiitme isleminden geldigi tahmin
edilmistir [20].

Zhou ve arkadaslar1 taraindan, esit atomlu yUksek
entropili  karbid (Ti,Zr,Hf,Nb,Ta)C tozu kivilcim plazma
sinterleme  yontemi ile sinterlenmistir. Faz  degisimi,
kompozisyon, mikroyap1 ve oksidasyon davranisi arastirilmistir.
Tamamuiyle Yiizey merkezli kiibik yapil kat1 ¢6zelti 1950 °C de
elde edilmistir. Metal atomlar1 metal altkafese rastgele
konumlanmiglardir.  Orijinal bilesimlerden daha yiiksek
oksidasyon direncine sahip oldugu belirlenmistir. Gibbs serbest
enerjisinin yeni karbiir fazinin stabilizasyonunda
kullanilabilecegi ve IVB ve VB karbiirlerinin yiksek entropili
karbiir olarak da adlandirilan kristalin maddenin entropi-kararl
formlarin1 gosterebilecegi varsayilmistir [24].

Yiiksek entropili karbon tozlari ile hazirlanan kat1 ¢ozelti
sonrasinda sentez i¢in iki adimli karbotermal indirgeme ydntemi
Feng ve arkadaslar1 (2018) tarafindan ¢alisiimistir [25]. Uretilen
(Hf,Zr, Ti,Ta,Nb)C tozlar1 ~550 nm ortalama parcacik boyutuna
ve agirlikga %0,2 oksijen igerigine sahiptir. Bu deger mono-
karbiir tozlarinin karistirilmasi ve 1sitilmasiyla iiretilen tozlardan
daha diisiik degerde oldugu goriilmistiir. Kat1 hal karbotermal
indirgeme (CTR) islemi 1600 °C'ye 1sitildiktan sonra
tamamlanirken, kat1 ¢ozelti (SS) olusumu icin 2000 °C'ye
1sitmayt  gerektirmistir. Yiksek enerjili bilyali ogiitme ile
baslangic pargaciklarinin tane boyutu kiigiilmiistir. Ayni
zamanda homojen bir karisim elde edilmistir. Karbotermal
indirgeme ile diger sentez yontemlerinden daha diisiik reaksiyon
sicakliklarinda ve daha ince pargacik boyutlarinda {iretim
yapilmistir. Karbotermal indirgeme islemi hafif vakum altinda
gerceklestirilerek, geleneksel sentez yontemine gore daha diisiik
oksijen miktari ile sonuc¢lanmustir. Bu ¢alisma, iki adimli islemin
ince parcacik boyutuna ve diisiik oksijen igerigine sahip yiksek
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entropili karbon tozlarin1 sentezlemek igin giivenilir bir yontem
oldugunu gostermistir [25].

Diisiik maliyetleri, yiiksek sicaklik kabiliyetleri, yiiksek
termal ve elektrik iletkenlikleri, diisik uguculuklari ve iyi
notronik  ozellikleri  nedeniyle (Zr,Nb,Ti)C kat1 ¢0zelti
seramikleri, niikleer endiistriyel, uzay ve zirh uygulamalarinda
kullanim i¢in umut verici seramikler olarak kabul edilirler [26].
V elementli metal karbir kristalin yiksek entropili seramiklere
vanadyum (V) elementinin dahil edilmesinin metal karbiir kati
¢oOzelti seramiklerinin mekanik oOzelliklerini etkili bir sekilde
iyilestirebilmesi  nedeniyle gelismis mekanik  ozellikler
sergilemesi beklenmektedir. Ye ve arkadaslar1 tarafindan, metal
karbiirlerden olusan tek bir kaya tuzu kristal yapisina ve ilging
nanoplaka benzeri yapilara sahip nano o6lgekten mikro Olgege
homojen dagilimli (Zro.2sNbo.25Ti0.2sV0.25)C kompozisyonu ile
yiksek  entropili ~ seramik  iiretimi  bu  ¢alismada
gerceklestirilmistir. Meveut kompozisyon c¢evre uygulamalari
icin umut vadeden 30,3£0,7 GPa degerinde nispeten yiiksek
bir nanosertlik ve 460,4 = 19,2 GPa degerinde elastik modul ve
4,7 +0,5 MPam*? degerinde daha yiiksek kirilma toklugu degeri,
oda sicakliginda 15,3 £ 0,3 W/(m-K) degerinde nispeten diisiik
termal iletkenlik 6zellikleri sergilemistir [26].

Wang ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada, yiiksek
entropili (TiZrNbTaMo)C seramiginin mikro yapisini ve
mekanik ozelliklerini aragtirmak ic¢in sentezlenen besli karbiir
tozunun sicak preslenmesiyle basarili bir sekilde tiretilmistir. Esit
molde besli metalik oksitlerin karbotermal indirgeme prosesi ile
1 saat boyunca 1500 °C'de sentezlenerek TaC ve ZrC icerikli kati
¢Ozeltilerden olusan bir karbiir tozu karisimi olusturmaktadir.
Sentezlenen toz daha sonra sirasiyla 1 saat boyunca 1850°C ve
0.5 saat boyunca 2100 °C'de iki asamal1 bir sicak presleme ile tek
fazli yiikksek entropili bir seramik olusturmak {izere
sinterlenmistir. (TiZrNbTaMo)C seramiginin 0Olgllen sertlik
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degerleri, sirasiyla 25.3 GPa ve 31.3 GPa'dir. Bu degerlerin
mevcut diger yliksek entropili karbiir seramiklerden agik¢a daha
yuksek oldugu tespit edilmistir [27].

(Tio2Hfo2Nbo2Tao2Wo2)C bilesimli  yuksek entropili
karbiir seramikler bes adet ge¢is metal oksidi ve grafitten reaktif
kivileim plazma sinterleme ile hazirlanmistir. Sentezlenen
seramiklerin X-ray difraksiyonu ile tek fazli yiizey merkezli
kibik (YMK) yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Numunenin hem
merkezi hem de cevresel bolgelerinde yer alan bes adetmetal
elementin homojen dagilimi enerji dagilim spektroskopisi ile
element dagilim haritastyla gosterilmistir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve geri sagilmis elektron gézlemi ile yuksek
entropili karbiir seramiklerin tane sinirlarinda kalinti halde
bulunan grafit pargaciklarini temsil etmistir. Dahas1 artik halde
bulunan grafit igeriginin azalir ve HE karbid fazinin tane boyutu
numunenin merkezinden kenar bolgelerine dogru artar.
Termodinamik hesaplama sonuglarinda, numune igindeki
gradyan gaz basincinin sinterleme esnasinda karbotermal
indirgeme  reaksiyonlarmi1  etkiledigini = gdzlemlenmistir.
Boylelikle artik grafitin olusumu ile sonug¢lanmistir. Bu ¢alisma,
grafitin tane blyUmesini engelleyici olarak davranan ikinci faz
pargaciklari olarak dahil edilmesiyle sinterleme islemi sirasinda
yiiksek entropili karbiir fazinin tane biiytimesini engelleyici etkili
bir yol olduguna isaret etmektedir [28]. Yazarlara ait Onceki
calismalarda, (Tio2Zro2Nbo2Tao2Wo2)C seramikleri kivileim
plazma sinterleme (SPS), karblrleme prosesi ve reaktif kivilcim
plazma sinterleme (SPS) ile farkli tipik seramik yontemleri ile
hazirlanmistir [29]. Oksitler ve grafit ile sentezlenen numune, biri
yliksek entropili karbiir (HEC) faz1 ve digeri zirkonyumca zengin
faz olmak {izere iki fazli bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.
Mevcut calismada ise, Yylksek entropili karbir seramikler
hazirlamak igin reaktif kiviletm plazma sinterleme (SPS) ile
metal oksit ve grafit kullanilarak yapilmistir. Ancak zirkonyumca
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zengin faz olusumunu Onlemek igin zirkonyum elementi
hafniyum ile degistirilmistir. Zirkonyumun hafniyum ile yer
degistirilmesiyle sentezlenen bilesimde metalik elementlerin
homojen dagilimlarinin miimkiin olabilecegi gOriilmiistiir [28].

Son zamanlarda mikemmel termal-mekanik Ozellikleri
nedeniyle ylksek entropili florit oksit seramikleri yaygin olarak
incelenmis ve yeni malzemeler gelistirilmistir. Gild ve
arkadaglar1 (2018) tarafindan sekiz farkl tiirde yiiksek entropili
florit oksit basariyla sentezlenmistir. Kafes bozulmasimin etkisi
nedeniyle yliksek entropili florit oksitlerin sertliginin 6nemli
Olclide arttigr (13,6 GPa) ve 1si1l iletkenligin nispeten diisiik
oldugu (1,1 W.m LK ) gdzlemlenmistir. Boylelikle 8YSZ'ye
kiyasla tistiin Ozellikler saglanmistir. Zhao ve digerleri (2020)
yiksek entropili yeni bir florit oksit seramigini
(Yo,25Ybo,25Er0,25L0,25)2 (ZrosHfo5)207  bilesimini  basariyla
sentezlemistir. Bu bilesim ile yiiksek sicakliklarda diisiik tane
biilylime hizina sahip aliminaile uyumlu termal genlesme
katsayili ve diisiik termal iletkenliginde seramik {iretilmistir.
Farkli konfigiirasyonlarda entropi degisimi ile kusurlu florit
yapisinda bir ¢ok yiiksek entropili oksit seramigi basariyla
sentezlenmistir. Yiiksek entropili oksit seramigin
konfigiirasyonel entropideki artigla gelismis mekanik 6zellikler
sergiledigi gozlemlenmistir. Guo ve digerleri (2022) tarafindan,
ince taneli, yiiksek yogunluklu ve kafes carpikligina sahip yuksek
entropide florit oksitler (Zro.CeoHfo,Y02RE02)015 kompozisyonu
ile hazirlanmistir. Bu 6zelliklerin ylksek entropili florit oksit
seramiklerine yiiksek sertlik ve kirilma toklugu kazandirdig:
bulunmustur. Cheng ve digerleri (2024), (ZrizHf7Ce17Y 27Laz7)2-
s Ve (ZrusHfusCewsY 1/ala1/aPris)O2-s bilesimli yuksek entropili
florit oksit seramiklerini entropi kuralina baglh olarak
hazirlamislardir. Praseodim(Pr) eklenmesiyle bilesim entropisi ve
kafes bozulmasii artirmistir. Boylelikle yiksek entropili florit
oksit seramiklerinin yiiksek sicakliktaki egilme mukavemetini
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artirmustir. Ancak, daha fazla oksijen boslugunun bulunmasi ayni
zamanda termal iletkenligi de azalttigi goriilmistiir. Wen ve
digerleri, ylksek entropili florit oksit (Zro.2Ceo.2Hfo.2Y0.2Al0.2)O2-
sde seramiginde atomik oOlgekte bolgesel kafes bozulmalarini
taramali  transmisyon  elektron = mikroskobu kullanilarak
gbzlemlemistir. Geometrik faz analizi kullanilarak niceliksel
olarak arastirilmistir. Lin ve arkadaslar1 (2023), ylksek entropili
perovskit kristal yapisinda A(Zro.2Sno.2Tio.2Hfo2Nbo.2)Os bilesimi
icin bolgesel kafes carpikligini, mekanik ve termodinamik
Ozelliklerini aragtirdilar. Elastik modiil degerinin ¢oklu bilesimler
sayesinde diizeltilebilecegini ve ayarlanabilecegini
gostermislerdir. Bu durum yuksek entropili perovskitlerin
(Bio2Nao,2Bao2Sro,2Ca0,2) TiOs  iiretildigi bir  ¢alismay1
dogurmustur. Kristal kafes yapisinda atomlarin rastgele
dagiliminin ve boyutlardaki farkin ©6nemli derecede kafes
bozulmalarina yol actigini ve bdoylelikle yuksek entropili
perovskitlerde hacimsel deformasyonlara karsi daha yiiksek
direng ve gatlak uzantisi ile sonuglanabilecegini gostermislerdir
[30].

Isil bariyer kaplamalar (TBC) i¢in daha diisiik termal
iletkenlik gibi daha iyi performans elde etmek amaciyla es molar
olmayan kompozisyonlara genisletilerek Wright ve arkadaglar
tarafindan calisiimistir.

Bu c¢aligmada, yliksek entropili seramikleri (HEC),
kompozisyonel olarak komplex seramiklere (CCC) veya coklu
katyon seramiklere (MPCC) genisletilmis ve es molar olmayan
orta entropi bilesimli karmasik florit oksitlerin (CCFO)
hazirlanmasi, faz kararliligi, mekanik ozellikleri ve termal
iletkenlikleri arastirilmistir. Bu karmasik florit oksitler (CCFO),
(HfusZrusCeus)ix (Y12X12)XO2-5 genel formiiline sahiptir ve X
=Yb, Cave Gd ve x=0,4, 0,148 ve 0,058 degerindedir. Esmolar
olmayan orta entropili karmasik florit oksitlerin (CCFO), esmolar
yiiksek entropili muadillerine gore daha diisiik termal iletkenlige
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(k) ve daha yiiksek modiil/termal iletkenlik oranina (E/k) sahip
olmasi dikkat ¢ekicidir. Dolayisiyla, bu ¢aligma sert ve yalitkan
orta entropi bilesimli karmasik florit oksitlerin (CCFO)
tasarlanmas1 ve Uretilmesi icin, ylksek entropili seramiklere
(HEC) ek olarak es molar olmayan ve/veya orta entropili
bilesimleri kesfederek yeni bir yon 6nermektedir [31].

RE2 TM2 Oy bilesikleri (ilk katyon RE'nin La, Ce, Y ve
Yb gibi nadir toprak elementleri ve ikinci katyon TM'nin Ti, Zr
veya Hf gibi gecis metali elementleri) uzun yillardir
aragtirmacilar icin blyuk ilgi gOrmektedir.
RE2 TM2 Or bilesiklerinde kristal yap1 katyon yarigap orani
ree/rtv  ile  belirlenmektedir. RE2TM207  bilesikleri,
yuksek termal  kararlhiliklar1 , diisiik ~ termal  iletkenlikleri ,
Al2Oz'e yakin  termal  genlesme katsayist  (9,1-10,2  x
10 *K 1) ve kalsiyum-magnezyum alimina silikat (CMAS)
korozyonuna karsi iyi direngleri nedeniyle aday cevresel bariyer
kaplama (EBC)malzemeleri olarak kabul edilmistir. YUksek
sicakliklarda uzun stireli uygulamalarda, tane buyimesi kaplama
malzemeleri i¢cin 6nemli bir sorun teskil etmektedir. Boylelikle
yuksek 1si1l iletkenligi ve daha diisiik kirilma toklugu ile
sonuglanmaktadir. Diigiik tane biiyiime hizina sahip olmasi
nedeniyle, RE2 TM2 Or bilesiminin ¢evresel bariyer kaplama
(EBC) malzemelerinin yiiksek sicaklik uygulamalari igin
kullanilabilirligi miimkiin olabilecektir.

Bu amagla, Zhao ve digerleri (2020) tarafindan, Al2Ost/
Al203 kompozitleri igin yeni bir gevresel bariyer kaplamalarini
gelistirmek amaciyla, kusurlu florit kristal yapisinda yeni bir
yuksek entropili seramik (Yo.25Ybo.25Er0.25LU0.25)2(Zro.5 Hfo.5)207
gelistirilmistir. Bilesim tozlar1 kati hal reaksiyon metodu ile
sentezlenmistir. Daha sonra 1650°C'de kivileim plazma
sinterleme teknigi uygulanmistir. (Yo.25Ybo2sEro2sLUo.25)2(Zr0sHfo5)207
kompozisyonuna ait faz bilesimi, mikro yapisi, tane biiytiime hizi,
termal genlesme katsayist ve termal iletkenligi bu ¢alismada
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incelenmistir. YUksek entropili seramiklerde tane buyumesi, kati
cozeltilerin yavas difiizyonu nedeniyle genellikle daha yavas
gerceklesmektedir [32].

3. SONUC

Yuksek ergime sicakligi, miikemmel termal kararlilik ve
kimyasal kararlilik ultra yiliksek sicaklik seramiklerinin en
belirgin 6zelligidir. Ultra yiiksek sicakliklarda zorlu ortamlarda
yapisal bilesenler olarak kullanilabilecek potansiyel aday
malzemeler olarak kabul edilmektedirler. Boylesi seramiklerin
tiretilebilecegi ve kullanilabilecegi zorlu kosullar i¢in birtakim
gereklilikler olacaktir. Bu nedenle, mekanik performanslarin ve
giivenilirligin daha da iyilestirilmesi, bu zorluklarin istesinden
gelmek icin kritik 6neme sahiptir. Son zamanlarda, ylksek
entropili ultra yiiksek sicaklik seramiklerinin olusumunun,
mekanik 6zellikleri ve performansi iyilestirmek igin potansiyel
yaklasimlardan biri olabilecegi bildirilmistir.

Daha 6zel ve gelistirilmis 6zelliklere sahip metal karbdr,
borir ve oksit smifi igin son uygulanacak yontem ve
teknolojilerin genisletilmesinin bilim camiasi i¢in bir gereklilik
ve ihtiya¢ oldugu sdylenebilir.
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