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OZET

YENI NESIL SUNEK DOKME DEMIR MALZEMENIN BASAMAKLI
POLiMERiZASYON YONTEMI iLE HAZIRLANAN EPOKSI
RECINELERLE KOROZYONA KARSI KORUNMASI

Biisra GOKSU
Yiiksek Lisans, Polimer Bilimi ve Teknolojisi Anabilim Dal
Tez Damismani: Do¢. Dr. Murat BARSBAY
Haziran 2018, 68 Sayfa

Son yillarda dokme demirlerin 6nemi metalurji ve malzeme bilimi sektoriinde oldukca
artmistir. Birincil nesil dokme demirlerden farkli olarak, 20. Yiizyilin sonlarinda ikinci
nesil adi verilen, yeni bir sfero dokme demir smifi ortaya cikmistir. Kati c¢ozelti ile
giiclendirilmis ferritik sfero dokme demir (solid solution strengthened ferritic ductile iron,
SSF) olarak adlandirilan bu malzemeler, yiiksek mukavemete dayaniminin yani sira yiiksek
uzama degerleri de gostererek celigin kimyasal yapisi kadar kompleks olmayan, celik
benzeri 6zellikler tasiyan, isleme kabiliyeti yiiksek, metalurji sektorii icin olduk¢a avantajli

ve liretimi ¢elige nazaran ucuz olan bir malzeme sinifi haline gelmistir.

Bu tez ¢alismasinda yeni nesil sfero dokme demir malzemelerinden biri olan ve iiretimi
heniiz yayginlasmamis olan EN-GJS-600-10 kodlu malzemenin kimyasal bilesimini,
standartta verilen mekanik test degerlerini saglayacak sekilde olusturmak ve sonrasinda
savunma sanayi gibi sektorlerde kullaniminda korozyona ve asinmaya karsi direncgli hale
getirmek i¢in uygun bir polimer malzemeyle yiizeyini modifiye etmek amaglanmistir. Tez
caligmas1 kapsaminda hazirlanan siinek 6zelliklere sahip yeni nesil sfero dokme demir
malzeme, basta demir (Fe) olmak iizere, silisyum (Si), mangan (Mn), karbon (C),
magnezyum (Mg) gibi toplam 16 farkli elementin uygun oranlarda karistirilmasi ile elde
edilmistir. Bu elementler farkli oranlarda bir araya getirilmis ve neticede hem kimyasal
bilesime hem de mekanik Ozelliklere yonelik olarak standartlarda tanimlanan kriterleri
karsilayacak optimum oranlar tespit edilmistir. Hazirlanan dokme demir malzemenin
diinyada iiretimi yaygm degildir. Ulkemizde ise endiistriyel iiretimi heniiz optimize

edilmemistir. Tez ¢alismas1 kapsaminda, ¢elikten daha ucuz ve daha hafif ancak celikle



benzer mekanik ozellikler gdsteren, yapisinda 16 element igeren metal malzemelerin
hazirlanmas1 ve yiizey 6zelliklerinin modifikasyonu ile korozyon ve aginmaya dayanikli
hale getirilmeleri adina Onemli sonuglar elde edildigi diisiiniilmektedir. Yiizey
modifikasyonu, akademik ve endiistriyel ¢alismalarda ihtiya¢ duyulan yiizey 6zelliklerinin
elde dilebilmesi icin siklikla basvurulan bir yontemdir. Ozellikle, metalik malzemelerin
korozyona karst yiizeylerinin modifiye edilmesi pek c¢ok uygulamadaki kullanimlar
acisindan zaruridir. Tez kapsaminda, metal ylizeylerde basamakli polimerizasyon yontemi
ile epoksi recine olusumu saglanmis ve korozyona karst yiizeylerin direngleri

arastirilmistir.

Korozyon testleri, metal yiizeylerde dikkat cekici diizeyde korozyona karsi direncin
saglandigin1 gostermistir. Calisilan 5 monomerden alkol tiiriindeki etilen glikol yiizey
modifikasyonunda istenen performansi gosterememistir. 4 amin monomer i¢inde en zayif
direng bir diamin olan etilen diamin (EDA) varliginda tespit edilmistir. -Tri, -tetra ve -
penta (bilhassa -tetra ve -penta) aminler kullanilarak sentezlenen recinelerin bariyer
ozelliklerinin daha iyi oldugu; korozif gaz, sivi ve ¢Oziinmiis tiirlerin polimer matrisi
boyunca i¢ kisimlara dogru difiizyonuna engel olarak metalin korozyona ugramasina karsi
daha siddetli direng gdsterdigi kanaatine varilmigtir. Bunun temel sebebinin ¢apraz baglar
arasindaki zincir uzunluklarmin daha kisa olmasi ve/veya yiiksek dallanma oranina bagh
olarak capraz baglar arasindaki serbest hacim bdlgelerinin daha sik doldurulmasi ve

boylece daha yliksek bariyer 6zelliklerinin elde edilmesi oldugu diistiniilmiistiir.

Basamakli polimerizasyonun gergeklestirildigi monomerler arasindaki stokiyometrik
oranin iyi ayarlanmasinin, korozyona kars1 direngli bir recine elde edilmesinde oldukca
onemli olduguna dair sonuclar elde edilmistir. EDA hari¢ diger tim numunelerde di-
epoksi:amin momoner orani 2:1 olan ornekler korozyona karsi daha yiiksek direng
gostermistir. 2:1 mol oraninin, regine yapisinda daha sik ¢apraz bag olusumuna sebep
olmus olabilecegi, ¢apraz baglar arasindaki zincir uzunluklarinin kisalmasi ile bariyer

ozelliklerinin artmis olabilecegi diisiiniilmektedir.

Korozyon testi sonrasinda metalik yiizeylerin mikroskobik incelenmesi neticesinde
yiizeylerin higbirinde blisterlesme tespit edilmemistir. Bu durum, yiizey kaplamasinin
dayanikliligim1 ve ylizeylerde boya kabarmalarina sebep olarak korozyonu attiran

blisterlesmenin olmadigini gostermesi acgisindan oOnemli bir bulgudur. Bir korozyon
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inhibitorii olarak Benzotriazol’iin (BTA) korozyona etkisi incelenmis; BTA’nin korozyonu
onlemede olumlu bir etki yarattigina yonelik sonuclar elde edilmistir. BTA’nin metal
ylizeyde ince bir tabaka olusturdugu ve/veya recine igerisinde BTA molekiillerinin bir

araya gelip kiimelenerek bariyer benzeri yapilar olusturmus olabilecegi diisiintilmektedir.

Tez kapsaminda gelistirilen metalik malzemelerin, basta savunma sanayi olmak iizere
iilkemiz i¢in 6nem arz ettigine ve ekonomik degere sahip olduguna inanilmaktadir. Anti-
korozif polimerik kaplamanin hazirlanmasi ile ilgili kismin 6zellikle bazi temel kriterlerin

ortaya konulmasi agisindan 6nem arz ettigi diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: yeni nesil, sfero, dokme demirler, ferrit, dokme demirler, metaller,

yiizey koruma, korozyon, polimer, kaplama, epoksi, regine.
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ABSTRACT

PROTECTION OF NEW GENERATION DUCTILE CAST IRON
MATERIAL AGAINST CORROSION BY EPOXY RESINS
SYNTHESIZED BY STEP-GROWTH POLYMERIZATION METHOD

Biisra GOKSU
Master of Science, Department of Polymer Science and Technology
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Murat BARSBAY
June 2018, 68 Pages

In recent years, the importance of cast iron has increased considerably in the metallurgy
and materials science. Unlike the primary generation cast iron, a new class of spheroidal
cast iron emerged at the end of the 20th century, called the second generation. These
materials, called solid solution strengthened ferritic ductile iron (SSF), which is reinforced
by solid solution, have become a material class which is very advantageous for
metallurgical industry as it is cheaper than steel and has high elongation values as well as

being ductile, yet not as complex as steel's chemical structure.

In this thesis, it was aimed to find out the suitable chemical composition for the production
of EN-GJS-600-10 material, which is one of the new generation of spheroidal cast iron
materials that not yet been widely produced, for the purpose of providing mechanical
properties given in corresponding standards, and then to modify the surface of this material
with a suitable polymer to render it resistant to corrosion and abrasion in use in industries
such as the defense industry. The new generation ductile spheroidal cast iron material was
obtained by mixing 16 different elements such as iron (Fe), silicon (Si) manganese (Mn),
carbon (C), and magnesium (Mg) with appropriate ratios. These elements were assembled
at various amounts and in the end; optimum ratios were determined to meet the criteria
defined in the standards for both chemical composition and mechanical properties.
Production of the prepared cast iron material is not widespread in the world. Industrial
production is not yet optimized in our country. In the scope of the thesis, significant results
were obtained in terms of surface modification against corrosion and preparation of new
generation metallic alloy having 16 elements in its chemical composition, being cheaper
and lighter than steel, and yet having properties approaching to those of it. Surface

modification is a frequently used method to obtain the surface properties desired in
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academic and industrial studies. In particular, modification of the metal surfaces against
corrosion is essential for their use in many applications. In the scope of the thesis, epoxy
resin formation was provided on metal surfaces by step-growth polymerization method and

the resistance of these surfaces against corrosion was investigated.

Corrosion tests have shown remarkable resistance to corrosion on metal surfaces. Ethylene
glycol, alcohol type of 5 monomers studied, failed to demonstrate the desired performance
in surface modification. The weakest resistance amongst the 4 amine type monomers was
found in the presence of ethylene diamin (EDA), a diamin. Resins synthesized using -tri, -
tetra and -penta, in particular -tetra and -penta, amines presented better barrier properties
against corrosive gas, liquid or dissolved species by preventing the diffusion of these
species thorough the bulk of the polymer matrix. The main reason for this is that the chain
length between the cross-links is shorter and/or the free volume voids between the cross-
links are filled more densely, depending on the high branching, and thus higher barrier

properties are obtained.

Significant results have been obtained demonstrating the importance of proper adjustment
of the stoichiometric ratio between the monomers used in step-growth polymerization in
order to obtain a corrosion resistant resin. Di-epoxy:amin monomer ratio of 2:1 showed
higher resistance to corrosion among the formulations used for the synthesis of resin
samples except for those prepared using EDA. 2:1 mole ratio may have caused a denser
cross-linking in the resin structure and may have increased barrier properties by shortening

the chain lengths between the cross-links.

At the end of the corrosion test, no blistering was detected in any of the surfaces by
microscopic examination of metallic surfaces. This is an important finding in terms of the
durability of the surface coating as blisterization increases the corrosion by causing the
paint to swell on the surfaces. As a corrosion inhibitor, the effect of benzotriazol (BTA)
was investigated and the results were indicated that BT A had a positive effect on corrosion
prevention. BTA is thought to form a thin layer on the metal surface and/or clusters in the

bulk of the resin which act as barrier-like structures.

The metallic materials developed within the scope of this thesis are thought to be important

for our country, especially for defense industry, and to have economic value. It is thought



that the part of the thesis related to the preparation of anti-corrosive polymeric coating is

important especially in terms of presenting some basic criteria.

Keywords; new generation, ductile iron, ferritic ductile iron, surface protection, metals,

corrosion, step-growth polymerization, polymer coating, epoxy, resin.
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1. GIRIS

Son yillarda dokme demirlerin 6nemi metalurji ve malzeme bilimi sektoriinde oldukca
artmistir. Birinci nesil dokme demirlerden farkli olarak, 20. Yiizyilin sonlarinda ikinci nesil
adi1 verilen, yeni bir sfero dokme demir smifi ortaya c¢ikmistir. Kati ¢ozelti ile
giiclendirilmis ferritik sfero dokme demir (solid solution strengthened ferritic ductile iron,
SSF) olarak adlandirilan bu malzemeler yiiksek mukavemete dayaniminin yani sira yiiksek
uzama degerleri de gostererek celigin kimyasal yapisi kadar kompleks olmayan, ¢elik
Ozellikleri tasiyan, isleme kabiliyeti yiiksek, metalurji sektorii i¢in oldukca avantajli ve

tiretimi ¢elige nazaran ucuz olan bir malzeme sinifidir.

Bu tez calismasinda yeni nesil kiiresel grafitli (sfero) dokme demir temelli, iiretimi heniiz
yayginlagmamis siinek metalik malzemelerin, kimyasal ve mekanik 6zellikleri standartlar
karsilayacak sekilde hazirlanmasi ve sonrasinda savunma sanayi gibi sektorlerde kullanim
esnasinda korozyona ve aginmaya karsi direncini saglamak amaciyla uygun bir polimerik
kaplama ile yilizeylerinin modifikasyonu amaglanmistir. Yapisinda 16 element igeren siinek
dokme demir malzemenin, ¢elikten daha ucuz ve daha hafif ancak celikle benzer mekanik
ozellikler gdstermesi nedeniyle uygun yiizey modifikasyonu sonrasinda, basta savunma

sanayi olmak iizere iilkemiz i¢in 6nem arz etmesi umulmaktadir.

Farkli elementlerin uygun oranlarda kullanimiyla hazirlanan metal malzemelerin pek ¢ok
endiistriyel alanda kullanimlari, ilgili standartlarda belirtilen kimyasal ve mekanik
ozellikleri karsilasalar bile asinmaya karsi yeterince direncli olmadiklarindan dolay
sinirlanmaktadir. Bu nedenle bu malzemelerin yiizeylerinin korozyona karsi direngli hale
getirilmeleri son derece onemlidir. Korozyona karsi uygulanan en temel ve yaygin yontem,
metalik ylizeylerin epoksi boyalar ile kaplanmasidir. Bu modifikasyon sayesinde, yagh
veya tuzlu ortamlar gibi korozif kosullar da dahil olmak iizere, farkli uygulamalara yonelik
yiizey korumasi saglanabilir. Tez kapsaminda hazirlanan metalik malzemenin ylizey
modifikasyonu basamakli polimerizasyon yontemi ile epoksi regine olusumu yoluyla

gerceklestirilmis, boylece korozyona ve aginmaya karsi direncli ylizeyler elde edilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Dokme Demirin Tarihcesi

Demir dokiimii ilk olarak Cin’de Shang Siilalesi (M.O. 1766 1122) tarafindan silah iiretimi
ile baslamis olup, ylizyillar boyunca babadan ogula gecen bir sanat ve sir olarak
tutulmustur. Ancak demir dokiimiin asil {iretim ve kullanimina, M.O. 800 yillarinda
Hindistan’da baslandigi, bu donemde insa edilen tapinaklarin kirisleri incelendiginde

anlagilmistir [1].

Demirin ergitilerek iiretiminin tarihi merkezlerinden biri de Karadeniz sahilleridir. Bu
sanatin Avrupa’ya intikalinin bu bodlgeden oldugu kanist yaygindir. 15.yy baslarinda
Avrupa’da ergitilen demir ana bir kanal vasitasiyla yanlara acilan yollardan kaliplara
dokiilmekteydi. Sivi sicak demirin beyaz goriinlisii dolayisiyla bu islemin biitiini
yavrularini emziren domuza benzetildiginden, elde edilen demire “Pig Iron-Domuz Demir”

denilmistir [1].

17. ylzyilin baslarinda, Almanya, Bel¢ika ve Hollanda da c¢elik, ergitmek suretiyle
iiretilmeye baslamis ve cok ge¢meden Ingiltere de maden kémiirii kullanmak suretiyle
tretimi ilk defa firinlarda gergeklestirilmistir. Dokiimciiliik 20. yiizyilin baslarina kadar
dokiimhanelerde bir sanat ve sir olarak tutulmaya devam edilmistir. Dolayisiyla, bu
endiistri dalinin ilerlemesi tarihsel siireci ¢ok eskilere dayansa da 20. ylizyil1 bulmustur.
Son asrin baslarindan itibaren agir sanayinin hizla gelismesi ve yeni deney cihazlarinin
iretimi sayesinde dokiim sanayi de hizla biiyliyerek bir sanat dali olmaktan ¢ikip, bilimin
ve arastirmaninda i¢inde oldugu bir endiistri kolu haline gelmistir. Son 30 — 40 yil
igerisinde ¢esitli dokiim cemiyetleri ve aragtirma merkezleri kurulmus, kitap ve dergilerde

yayimlanan arastirmalar 15181nda bir¢ok diinya iilkesinde bu alanda ilerleme kaydedilmistir.

Dokme demirler, diisiik ergime sicakligi, kalip seklini alabilme kabiliyetinin yiiksek
olmasi, 1yi akiskanlik, ergitme islemlerinin kolayligi, karmasik geometrilere sahip
parcalarin tek islemle iiretilebilmesi, 1yi islenebilirlik, titresim soniimleme 6zelliginin ¢ok
iyl olmasi ve en Onemlisi ucuz maliyet gibi kimi avantajli 6zellikleri nedeniyle yaygin

olarak kullanilan malzemelerdir. Bu 6zelliklerinden dolayr dokme demir, bir¢ok yapisal



uygulamada ve savunma ve otomotiv sanayi basta olmak {izere pek ¢ok endiistri kolunda

yaygin olarak kullanilan bir malzeme tiiriidiir [1].

Dékme demirler kendi iginde siniflara ayrilmaktadir. Ik dokme demir tiirii olan gri dokme
demirin tretimiyle dokiim sektoriinde onemli bir gelisme kaydedilmistir. 1940’1 yillarin
sonlarina dogru Millis ve arkadaglari tarafindan ilk kez tanitilan kiiresel grafitli dokme
demir, gliniimiizde dokme demir tiirleri arasinda kimyasal analizi farkli olsa da mekanik

Ozellikleri bakimindan gelige en yakin 6zellik sergileyen dokme demir tiiriidiir. [2].

Amerikan Dokiimciiler Dernegi (AFS), 2011 yili diinya dokiim {iretim raporuna gore
diinyada toplam dokiim iiretim 98,6 milyon ton civarindadir. Diinya dokiim iiretiminde
onde gelen iilkeler arasinda Cin birinci sirada yer alirken, Amerika Birlesik Devletleri
ikinci siradadir. Tirkiye 1,43 milyon tonluk dokiim iiretimiyle Avrupa’da 4., diinyada ise
13. sirada yer almaktadir. 2014 yilinda bir basamak daha yiikselerek 12. sirada yer almistir.
Tiirkiye’deki dokiim tiiretiminin 480 bin tonunu sfero dokiim olusturmaktadir. Ddokiim
sektorlinde {iretilen iriinlerin endiistride kullanim alanlarma gore dagiliminda diinyada
yaklasik %32, Tiirkiye’de ise yaklasik %48’lik bir oranla otomotiv sektorii birinci siradadir
(3, 4].

2.2. Kiiresel Grafitli (Sfero) Dokme Demirler

Kiiresel grafitli dokme demir, bilesimindeki grafit kiiresel sekilde olan dokme demirdir.
Bu dokme demire sfero dokme demir de denir. Karbonun yapragimsi lamelden kiire
sekline donilismesini saglamak amaciyla erimis dokme demire belirli miktarlar magnezyum
(Mg) veya seryum (Ce) elementleriyle asilama yapilir. Mikroyapida goriilen kiireler

nedeniyle bu isimle adlandirilmistir.
2.2.1. Kiiresel Grafitli Dokme Demirlerin Siniflandirilmasi

Kiiresel grafitli dokme demirlerin simiflandirilmast EN 1563 standardi geregince sahip
olduklart mikro yapr o6zellikleri ve mekanik Ozellikler dikkate alinarak yapilmaktadir.
Bahsi gegen standartta tanimlanan birinci nesil ve ikinci nesil kiiresel grafitli dokme demir

smiflar1 ve beklenen minimum dayanim ve uzama degerleri Cizelge 1.1.’de sunulmaktadir.



Cizelge 1.1. EN 1563 Standardina gore et kalinlig1 30 mm ve alt1 test bloklarinin mekanik
ozellikleri (koyu renk ile yazili malzemeler ikinci nesil sfero dokme demir olarak bilinen
kat1 ¢ozelti ile giiclendirilmis ferritik sfero dokme demirlerdir) [5]

MALZEME TANIMI D:;i\lfl?MI DEEZIZI/IIE;/II UZAI\IZIi:. (%) ARSfIl}IEIIJ (I:IB)
(MPa) Min. (MPa) Min.
EN-GJS-400-18-LT 240 400 18 130-175
EN-GJS-450-10 310 450 10 160-210
EN-GJS-450-18 350 450 18 170-200
EN-GJS-500-7 320 500 7 170-230
EN-GJS-500-14 400 500 14 185-215
EN-GJS-600-3 370 600 3 190-270
EN-GJS-600-10 470 600 10 200-230
EN-GJS-700-2 420 700 2 225-305
EN-GJS-800-2 480 800 2 245-335
EN-GJS-900-2 600 900 2 270-360
EN-GJS-800-8 500 800 8 260-320
EN-GJS-900-6 600 900 6 280-340

Birinci nesil kiiresel grafitli dokme demirler, yapilarinda genellikle %1,8-2,8 oraninda
silisyum (Si) igermektedir. Ikinci nesil olarak tanimlanan yiiksek silisyumlu kiiresel grafitli
dokme demirler ise %2,8-4,5 arasinda silisyum igerigine sahiptir. Yapilan arastirmalar,
%4,5’ten fazla silisyum iceriginin kiiresel grafitli dokme demirlerin mekanik 6zelliklerini
kotiilestirdigi yoniindedir. Ozellikle malzemenin kopma uzamasi énemli &lgiide etkilenir.
%4,5 Silisyum icerigine kadar malzemenin uzama degerleri istenilen araliklara ulasirken;

bu siir asildiginda uzama degerleri diismektedir.

2.2.2. Birinci Nesil Sfero Dokme Demirler

20. Yiizyiln ilk yarisinin sonunda ortaya ¢ikan kiiresel grafitli dokme demirler, bugiin
cesitli kaynaklarda birinci nesil olarak adlandirilmaktadir. Yaklasik %2 - %3 arasinda
silisyum igeren bu birinci nesil dokme demirlerin mikro yapilarina bakildiginda matrisin

ferrit, perlit ya da bu ikisinin karisimindan meydana geldikleri goriiliir. Malzemenin



yapisinda bulunan perlit, malzemeyi gii¢lendiren, fakat siinekligini diisiiren bir etki
yaratirken, ferrit daha siinek bir malzeme elde etmemizi saglar [6]. Mangan (Mn), Bakir
(Cu) gibi elementler perlitik 6zellik kazandirirken, Karbon (C), Silisyum (Si) gibi
elementler yapiya ferritik 6zellik kazandirir. Dolayisiyla yapida bulunan perlit ve ferrit
oranlar1 lizerinde oynayarak, iretilen parcanin istenilen sertlik, dayanim ve uzama

degerlerini elde etmek miimkiin olur.

Birinci nesil kiiresel grafitli dokme demirlerde mekanik 6zellikleri optimize etmek icin
ferrit ve perlit oran1 dnemlidir. Bu tiir dokme demirlerde sik goriilen problem yapida
bulunan perlit miktarmin sadece kimyasal kompozisyona bagli degil, ayni zamanda
soguma hizina da bagl olarak degismesinden dolayi, farkli kalinliktaki kesitlerde degisen
miktarlarda perlit olusumudur [28]. Bu sebeple farkli kesit kalinliklarina sahip bir dokiim
parcanin yavas soguyan kalin kesitlerinde yapiya silineklik kazandiran ferrit oran1 artarken,
hizli soguyan ince kesitlerinde ise daha yiiksek oranda siinekligi azaltici ancak yapiyi

giiclendirici 6zellikteki perlit olusumu goézlenir [7].

Sekil 2. 1. Birinci nesil sfero dokme demir mikro yapis1 (EN-GJS-500-7)

2.2.3. ikinci Nesil Sfero Dokme Demirler

Dokme demir malzemenin matris yapisinin homojen olmamasi; malzemenin dayanim,
stineklik ve sertlik gibi mekanik 6zelliklerinin de parca genelinde homojen olmayacagi

anlamma gelir. Bu durum bir yandan istenilen mekanik Ozelliklerin elde edilmesini



zorlagtirirken, diger taraftan parcalarin islenmesi agisindan da sorun yaratmaktadir. Bu
asamada birinci nesil sfero dokme demirlerden daha istiin 6zelliklere sahip oldugu
savunulan ikinci nesil sfero dokme demirler gelistirilmistir. Ikinci nesil sfero dékme
demirlerde, ¢ogunlukla ferritik bir matris yapis1 gozlendiginden, iiretilen malzemelerin

mekanik ozelliklerin homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir [7].

Ikinci nesil sfero dokme demirlerin mikro yapisinda perlit fazi oranmnin maksimum %S5
olmasina izin verilir. Bu nedenle, geri kalan minimum %95’lik ferrit faz1 malzemenin
nispeten yumusak ve oldukca siinek bir yapiya sahip olmasini saglar. Yeni nesil sfero
dokme demirlerin avantajlar1 arasinda, yliksek uzama degerlerinin yani sira yiiksek
dayanim degerleri de belirtilmelidir. Matris yapisinin ¢ogunlukla ferritik olmasi nedeniyle,
malzemenin yiiksek slinek Ozellikte olmasi saglanirken, kati ¢ozelti sertlesmesi (solid
solution strengthening) adimi verdigimiz isleyis ile de yiiksek dayanim degerlerinin elde
edilmesi miimkiin olabilmektedir. Bu nedenle ikinci nesil sfero dokme demirler; celige
yakin mekanik 6zelliklere sahip olan, ancak; bu mekanik 6zelliklerin elde edilebilmesi i¢in
uzun siiren 1s1l islemlere gerek duyulmadan iiretilen ve bu nedenle de ucuz maliyetli
olmalarindan o6tiirli son yillarda dokiim sektoriinde yiiksek ilgi géren malzemeler olarak

one ¢ikmaya baslamislardir [7].

Ikinci nesil sfero dokme demirlerin avantajlarin1 &ne gikaran en dnemli element silisyum
olarak belirlenmektedir. Kimyasal komposizyonda bulunan yiiksek silisyum nedeniyle,
benzer seviyede uzama sergileyen birinci nesil sfero dokme demirlere kiyasla ikinci nesil
sfero dokme demirler, daha yiiksek dayanim degerlerine sahiptirler. Kati c¢ozelti
sertlesmesi, dokiimii yapilan parganin akma dayanimimnin da artmasma yol agmaktadir.
Yapida bulunan yiiksek silisyumun, malzeme mikro yapisinda istenmeyen karbiir olusma
egiliminin de Onlenmesinde Onemli oldugu belirtilmektedir [8]. Yiiksek silisyum
miktariin sagladigi bir diger avantaj ise, Fe-C denge diyagramindaki 6tektoid doniisiim
sicakligint yukar1 ¢ekmesi olarak belirtilir. Bu 06zelligi ile tretilen pargalarin yiiksek

sicaklikta calisma performanslarinda artis goriilmektedir [29].

Ikinci nesil sfero dokme demirlere ait literatiir incelendiginde, ¢elik dokiim parcalara bir
alternatif olarak kullanildiklarinda, bu malzemelerin hem par¢a agirliginin, hem de isleme
maliyetinin azalmasina sebep olmalari nedeniyle ¢elige kiyasla onemli Ol¢lide One

¢iktiklar1 belirtilmektedir [8].
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Sekil 2. 2.ikinci nesil sfero dskme demir mikroyapis1 (EN-GJS-600-10).

Daglanmis mikroyapr goriintiisiinde kiirelerin etrafindaki beyaz alanlar yapiya siineklik
ozelligi kazandiran ferritik matrisi gostermektedir. Yapiya mukavemet kazandiran

kiirelerin etrafindaki siyah renkli ¢izgisel perlitik yap1 miktar1 olduk¢a azdir (~%?2).

2.3. Kat1 Cozeltiyle Sertlestirilmis Ferritik Sfero Dokme Demirler

Sfero dokme demirlerin dayanimini arttirmak i¢in ferrit/perlit oramiyla ilgili ¢alismalar
incelendiginde; malzemenin sertligi (dayanimi) ve uzamasi arasinda bir tercih yapmak
zorunda kalindig1 goriilmektedir. Cizelge 1.1 incelendiginde, EN 1563 standardinda 400
MPa dayanima sahip malzemenin uzamast %15 iken, dayanimi artirip 500 MPa’a
cikarttifimiz zaman malzemede goriilecek olan uzama degeri % 7’ye diismektedir;

malzemenin dayanimini artirdik¢a, siinekligi olumsuz etkilenmektedir.

Kat1 ¢ozelti sertlesmesi teknigi bize malzemenin dayaniminmi arttirmanin sadece perlit
miktarini arttirmakla iliskili olmadigimi géstermektedir. Kati ¢ozelti sertlesmesi ile ferritik
matrisi gliclendirerek dokme demirin dayanimini arttirirken, siinekliginin de artmasi

saglanabilmektedir [7].

2.3.1 Kat1 Cozelti Sertlesmesi

Kat1 ¢ozelti sertlesmesi, kristal yapiya sahip metal ve alasimlan giiglendirmek igin
faydalanilan mekanizmalardan bir tanesidir. Mekanizmanin genel amaci; malzemeyi

meydana getiren atom diizlemlerinin birbiri {lizerinde kaymasini saglayan dislokasyon



hareketlerinin engellenmesidir. Dislokasyon hareketlerinin engellenmesi yani atom
diizlemlerinin birbiri lizerinde kayma becerisinin kisitlanmasi kristal yapiya sahip metal ya

da alasimi giiglendirir [7].

Kat1 c¢ozelti sertlesmesinde atom diizlemlerinin kaymalarini engellemek icin farkli
atomlardan faydalanilir. Bir malzemeyi meydana getiren atomlardan farkli bir atomu
kristal yapr igerisine soktugumuz zaman, bu farkli atomun boyutlari malzemenin
genelinden farkli oldugundan, atom diizlemlerinin kusursuzlugu bozulmus olur. Bu kusur
nedeniyle hem atom diizlemlerinin birbirleri tizerine kaymasi zorlasir yani akma dayanimi
artar, hem de kaymaya devam edebilmeleri i¢in uygulanmasi gereken kuvvet miktar1 yani

¢cekme dayanimi yiikselir [7].

Sekil 2. 3. Bir kat1 ¢ozeltinin temsili gosterimi

Yeni nesil sfero malzemelerde kati ¢cozelti sertlesmesi islemi, sivi dokme demire silisyum
ekleyip ¢ozlinmesinin saglanmasi ve ardindan katilagsma sirasinda silisyum atomlarinin kati
metal Orgiisii i¢inde tamamen c¢Oziinmiis olarak kalmalariyla saglanir. Elde edilen bu
yapiya, metaliirji terminolojisinde kat1 ¢ozelti denilmektedir. Silisyumun katilasma
sirasinda tekrar birlesip kati i¢inde silisyum adaciklar1 olusturmalari kat1 ¢ozelti olusumuna

engeldir ve bu istenmeyen bir durumdur.

2.3.2. Silisyumun Mekanik Ozelliklere Etkileri

Silisyum (Si), grafit yapici Ozelligi sayesinde grafit yapilarin malzeme igerisinde

olusumuna destek veren ve Otektik katilasma sirasinda goézlenen asir1 soguma



miktarin diisiiren ferrit yapict bir elementtir [28]. Grafit olusumu, malzeme icerisinde
karbon elementlerinin bir araya gelerek kiimelenmeleridir. Si, grafit olusumunu
destekledigi icin, matristeki daginik haldeki karbonlarin bir araya toparlanmalarini
saglamakta ve dolayisiyla da mekanik olarak dayanmikli ferritik bir yap1 elde edilmesini
kolaylastirmaktadir [10]. Silisyumun bahsedilen ferrit yapici etkisi nedeniyle, Cizelge
1.1°de sunulan ve iistiin Ozellikleri ile 6ne ¢ikan EN-GJS-600-10 kodlu dokme demir
malzeme gibi yiiksek miktarda Si iceren kati ¢ozelti ile sertlestirilmis sfero alasimlarda,

tamamen ferritik bir yap1 olustugu goriilmektedir.

Kat1 ¢ozelti ile sertlestirilmis sfero dokme demirlerin bir diger ozelligi ise, sertlik
degerlerinin parcanin kesit kalinligina bagl olarak degismiyor olmasidir. Parca genelinde
ferritik homojen bir yap1 hakim oldugu i¢in, kesit boyunca sertlik degerlerinde belirgin
degisimler gozlenmez. Yapiya mukavemet kazandiran perlitik yapi, sadece perlit yapici
elementlerin (bakir, mangan vb.) varlifina bagl degildir; ayn1 zamanda soguma hizina ve
kesit kalinligina da baglidir [28]. Bu sebepten dolay1 parca genelinde homojen bir sertlik
dagilimi elde etmek giictiir. Kat1 ¢ozelti ile sertlestirilme islemi sayesinde, homojen bir

sertlik dagilimi elde etmek miimkiin olabilmektedir [29].

Kat1 ¢ozelti ile sertlestirilmis sfero dokme demirlerde, 6zellikle silisyum elementinin hem
dayanimli hem de siinek malzemeler elde etmek hususunda 6nemli oldugu belirtilmisse de,
aynt zamanda karbon, mangan ve diger eser elementlerin de miktarlarinin metal

bilesiminde kontrol altinda tutulmasi gerekmektedir.
2.4. Metallerin Korozyonu

Kimyasal/elektrokimyasal etkilere bagli olarak metal malzemelerde bozunum veya hasar
meydana gelmesi olayina korozyon denir. Her yil, endiistride korozyon problemlerinden
dolay1 oldukga ytiklii maliyetler ortaya ¢ikmaktadir. Bu problemin oniine gegmek icin yeni
ve farkli trilinler iizerinde ¢aligmalar yapilmaktadir. Asagida korozyon hakkinda genel

bilgiler sunulmaktadir.

Icinde su bulunan (atmosfer, toprak, su ve her tiirlii sulu ¢ozelti) ortamlarda meydana gelen
korozyona sulu ortam korozyonu denir. Suyun kararli olmadig1 yiiksek sicakliklarda,
metallerin gazlarla kimyasal reaksiyona girmeleri sonucunda meydana gelen korozyon ise

kuru korozyon veya yiiksek sicaklik korozyonu olarak bilinir. Sulu ortamlarda (atmosfer,



toprak, su ve her tiirlii sulu ¢ozeltilerde) metallerin ylizeyinde degisik kalinlikta su filmi
olusur. Oksijen gazi atmosferle temas eden her ¢esit sulu ortam igerisinde ¢oziiniir. Su
icinde ¢Ozlinen oksijen gazi metal yiizeyinde elektron alarak iyonik hale donme egilimi
gosterir. Eger bu indirgenme reaksiyonu igin gerekli elektronlar metal tarafindan
saglanirsa, elektronlarini oksijene vererek oksitlenen metalin atomlari iyon haline geger ve

sonugta metal kimyasal degisime ugrar [11]. Bu degisim neticesinde;

e Metal atomlari, iyonik halde yiizeydeki su filmine gegerek metal yiizeyinde bir
¢Ozelti ortami olusturur.

e Metal atomlarinin pozitif yiiklii iyonlar haline doniisiimleri esnasinda agiga ¢ikan
elektronlar oksijenin (O;) hidroksil (OH") iyonu haline doéniismesine neden olur.

e lyonlarin sulu ¢dzelti igerisindeki hareketi sayesinde metal yiizeyde adeta bir
elektrokimyasal hiicre ¢evrimi olusur; metal yiizeyde anot ve katot gibi davranan
elektrot bolgeler olusmus ve bir korozyon hiicresinin olusumunu tamamlamaistir.
Korozyonun meydana gelmesi i¢in korozyon hiicresinin ¢evriminin kesintisiz

calismasi gerekir [11].

Fe”™ OH
F(‘(O'l) . l‘-(‘(()l I) 2
Fe(OH) ,

Sekil 2. 4. Korozyon hiicresi sematik gosterimi: Demir (Fe ), yilizeyinde mikroskobik
anodik ve katodik bolgelerin olusumu ve sonrasinda yagsanan korozyon gosterilmektedir.

Korozyon olayinda ¢6ziinmenin meydana geldigi bolge (anot) ile indirgenmenin meydana
geldigi bolge (katot) birbirinden ayr1 ise metalin yalniz anot bolgesi ¢oziiniir. Bu durumda
bolgesel veya tercihli korozyon meydana gelir. Bu korozyonun meydana geldigi korozyon

hiicresine makrokorozyon hiicresi denir. Pek ¢ok gercek uygulamada karsilasilan korozyon
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hiicrelerinin biiyiik bir kismi makrokorozyon hiicresi, korozyonun sekli ise bdolgesel

korozyondur [11].

Bazi durumlarda ise malzeme yiizeyinde bulunan atomik boyuttaki kisimlar, hem anot hem
de katot gibi davranabilir. Bu durumda, metalin yiizeyi homojen olarak ¢dziiniir. Bu tip
korozyonun meydana geldigi korozyon hiicresine mikrokorozyon hiicresi denir ve aginma
ylizeyin biitiiniinde gézlenir.
Korozyon birbiri ile elektrolitik temasi olan ve aralarinda potansiyel farki olusan iki
metalik bolge veya nokta arasinda meydana gelir. Bu bolgelerden daha az reaktif olaninin
yiizeyinde katodik reaksiyon meydana gelirken, daha aktif olan diger bolgede ise (anot)
¢Oziinme meydana gelir. Bu potansiyel farki;

e Malzeme igerisindeki yapisal, kimyasal, mekanik veya 1s1l farkliliklar nedeniyle,

e Farkli iki metal veya alagimin temas etmesi nedeniyle veya

e Katodik olarak indirgenmis bilesenlerinin metalin farkli bolgelerinde farkli

oranda bulunmastyla olusabilir [11].

2.4.1. Korozyon Tiirleri

2.4.1.1. Homojen Dagilimh Korozyon

Metal yiizeylerinde birbirine yakin konumda bulunan mikroanot ve mikrokatot bolgeleri
arasindaki elektrokimyasal etki ile meydana gelir. Korozyon hizi hemen hemen her yerde
aynidir. Bu tlir korozyon genelde atmosfere acgik yerlerde veya homojen ortamlarda
bulunan alasimsiz ¢elikler, az alasimli ¢elikler, ¢inko, galvanizli c¢eklikler ve belirli

oranlarda bakir ve alagimlarinda goriiniir [11].

2.4.1.2. Galvanik Korozyon
Bu tip korozyon , korozyon ortaminda birbirine temas eden farkli tiirden metal veya
alasgimlarin temas yiizeylerinde meydana gelir. Aktif olan metalde korozyon hizliyken,

daha az reaktif olan metallerin korozyonu yavastir veya hi¢ yoktur.
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Galvanik korozyon Celik

Magnezyum kabuk

Sekil 2. 5. Celik malzemeyi ¢evreleyen magnezyum metalinde meydana gelen korozyonun
goriiniimii [11].

2.4.1.3. Cukurcuk Korozyonu

Metal malzeme yiizeyinin bazi bolgelerinde ¢cukurcuk olusumuna neden olan korozyondur.
Cukurcuk korozyonuna ugrayan malzemeler delinerek kullanilamaz hale gelir. Ayrica
cukurlarin dibinde meydana gelen gerilme yigilmalari malzemelerin ¢atlamasmna yol
acabilir. Cukurcuk korozyonu, genellikle klor ve brom iyonlar1 igeren ndtr ortamlarda
goriiliir. Deniz suyu gukurcuk korozyonu i¢in uygun bir ortamdir. Ortamin hareketli olusu

korozyonu yavaslatirken, durgun ortamlar hizlandirir [11].

Sekil 2. 6. Asit-klor ortaminda bulunan 304 kodlu paslanmaz ¢elikte cukurcuk korozyonun
olusumu [11].
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2.4.1.4. Aralik Korozyonu

Korozyon olayinin belirli dar bolgeler lizerinde yogunlagmasi sonucu ortaya ¢ikan bozulma
tiirlerinden biri de aralik korozyondur. Malzeme bulunan farkli yapidaki sistemlerdeki dar
araliklarda meydana gelen korozyon tiiridiir. Oksijen bakiminda fakir olan aralik anot,
oksijence zengin olan aralik disindaki bolge ise katot gérevi yapar. Dolayisiyla korozyon

anot olarak gorev yapan aralikta olusur. [11]

Sekil 2. 7. Aralik korozyonu sematik gosterimi [11].

2.4.1.5. Taneler Arasi1 Korozyon

Korozyon olayinin malzemenin tane sinirlarina yakin bdlgelerinde yogunlagmasi sonucu
ortaya ¢ikan korozyondur. Bu korozyon metal veya alasimlarin bolgesel sinirlartyla diger
bolgeleri arasinda bir gerilim farkinin meydana gelmesi sonucunda ortaya ¢ikar. Tane

sinirlart tercihli olarak korozyona ugrar.

Cokelen pargaciklar

CI’23C6

Tane sinirlar

Kromu azalmis bolge

Sekil 2. 8. Taneler aras1 korozyon sematik gosterimi [11]
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2.4.1.6. Gerilmeli Korozyon

Gerilme ve korozyon etkisiyle metal malzemelerde meydana gelen bozunma olarak
tanimlanir. Bu korozyon tane sinirlarinda c¢atlak olusturarak malzemelerin dayanimlarini
azaltir. Gerilmeli korozyon, korozif ortamda bulunan metal malzemelerde c¢ekme

gerilmesinin etkisiyle ¢atlak olugmasi ve ilerlemesi seklinde meydana gelir.[11]

R

(a) (b)

Sekil 2. 9. (a) Gerilmeli korozyon sonucu taneler arasinda olusan catlak ve (b)
malzemedeki goriintiisii

2.4.2. Korozyonun Onlenmesi

Krom igerikli bilesikler, ge¢mis yillardan beri etkili pas onleyici kaplamalar olarak
kullanilmislardir. Ancak, ¢evre ve saglik alanlarinda yarattiklar1 kimi kaygilar nedeniyle,
krom igerikli bilesiklerin antikorozif kaplamalarda kullanim1 giiniimiizde azalmis, yerine

biyolojik ve ekolojik tehlikelere yol agmayacak alternatif malzemeler gelistirilmistir.

Asagida korozyonu Onlemeye yonelik olarak uygulanabilecek stratejiler kisaca

siralanmustir:

1. Saf metal kullanma: Homojen olmayan kisimlar en aza indirilir. Bu durum,
korozyonu yavaslatacak bir unsur gibi goriinse de, pratikte pek ¢ok uygulama igin
saf metal kullanim1 uygun degildir.

2. Alasim elementi katma: Alasim elementleri kararsiz fazlar1 kararli hale
doniistiirerek korozyonu onleyebilir. Baz1 alasim elementleri yilizeylerde kararl
oksit filmleri olusturarak malzemelerin korozyon direncini arttirabilir. Ornegin

celige katilan titanyum ve kolombiyum karbonu baglayarak kararsiz karbiir

14



olusumunu azaltir. Ancak yine de bu strateji kalict bir antikorozif etkiyi
garantilemez ve pratikte her metalik uygulama i¢in uygun olmayabilir.

. Isil Islem: D&kiim pargalarinda olusan segragasyonlar homojenlestirme,
¢oziindiirme veya 1si1l stabilizasyon islemleri ile homojen hale getirilebilir. I
yapilart daha homojen hale getirilmis bu yapilar, korozyona karsi daha direngli
olurlar. Ayrica soguk sekillendirilmis parcalara gerilme giderme tavi uygulayarak
bu parcalarin korozyon direnci arttirilabilir.

. Uygun Tasarim: Elektromotif kuvvet serisinde (galvanik seri) birbirine uzak
elementler arasinda temastan kaginilmalidir. Ayrica malzemenin kose ve kenarlarin
korozyona daha agik oldugu bilinen bir gercektir. Keskin kdse ve kenarlarda
antikorozif kaplamalarin tutunmasi1 ¢ok daha zordur; bu nedenle yuvarlak hatli
tasarimlar korozyonun geciktirilmesinde etkin olabilir.

. Anodik Koruma: Korozyona ugrayan metalin galvanik seride kendisinden daha
aktif tarafta yer alan bir metal ile birlestirilmesi yoluyla korozyon direnci
arttirilabilir. Bu amacla, genellikle anot olarak ¢inko ve magnezyum kullanilir.

. Katodik Koruma: Anot olarak karbon, grafit veya platin gibi soy metaller kullanilir.
Anoda bir gerilim kaynagi ile dogru akim verilir ve korunacak malzeme katot
yapilir. Bu yolla korozyon azaltilir.

. Korozyon Onleyicisi Kullanma: Bu maddeler metal yiizeyinde bir tabaka
olusturarak korozyonu geciktirir veya onler. Bu tiir malzemelere antifiriz 6rnek
olarak verilebilir.

. Yizey kaplama: Metal (nikel, krom, ¢inko gibi) veya metal olmayan (boya veya
polimerler gibi) malzemelerin metal ylizeyine ince bir tabaka seklinde kaplanmasi

ile korozyon 6nlenebilir.

Bu tez calismasinda, metal yiizeyde korozyonun onlenmesi amaciyla yiizeyler polimerik

bir tabaka ile kaplanacaktir. Bu yaklasim, yukarida sayilan stratejilerden 8. maddede

bahsedilen yonteme uymaktadir. Bu nedenle asagida bu yonteme dair detayli bilgi

sunulmustur.

2.5. Metal Yiizeylerin Polimerik Malzeme ile Kaplanmasi

Metal ylizeylerinde yasanan korozyonun oOnlenmesine yonelik olarak yeni polimerik

kaplama malzemelerinin gelistirilmesi, gerek akademik gerekse endiistriyel diizeyde
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yiiriitiilen arastirmalarin odak noktasini olusturmaktadir. Metalik yiizeyler iizerindeki
polimerik kaplamalar, sadece metal ve dis c¢evre arasinda etkili bir bariyer olusturup
korozyonu oOnlenmekle kalmazlar. Polimerik kaplamalar ayrica, elektromanyetik
kalkanlama, anti-statik etki, hidrofobik yiizey Ozellikleri gibi farkli ihtiyaclarinda
eszamanli olarak karsilanmasi noktasinda da benzersizdirler. Polimerik kaplamalar, pek
cok farkli organik/inorganik malzeme ile yliksek uyumluluk gosterebilmeleri nedeniyle
hibrit yiizey kaplamalarinin hazirlanmasina imkan tanirlar. Pigmentlerle karisabilirlikleri,
pek cok endiistriyel iirliniin vazgecilmezi olan estetik gereksinimlerinde karsilanmasina

olanak tanir [17].

Metalik yiizeye uygulanan polimerik bir kaplama, genellikle O, ve H' gibi agresif tiirlere
bagl yiiriiyen korozyona karsi etkin bir engel olusturur. Ancak, polimerik kaplamalar ile
kalic1 olarak korozyonun onlenebilecegini soylemek pek ¢ok durumda miimkiin degildir;
clinkii kaplamalarda olusan kiiglik ¢izikler ya da darbeler, asindiric tiirlerin metalik alt-
tabakaya saldirmalarina izin veren ag gegitlerine yol acabilir. Boylece lokal korozyon
olusabilir. Lokal korozyonlar ise kaplama altindan ilerleyerek, kaplamanin kalkmasina ve

bdylece yavas ama etkin bir sekilde korozyonun ilerlemesine sebep olabilir[19].

Korozyonu onlemek i¢in kullanilan polimerler arasinda en basta epoksi regineler gibi
termoset yapilart bulunur [18]. Son zamanlarda poliesterlerin antikorozif malzeme olarak
kullanim1 artis gostermistir [17]. Ayrica polianilin, polipirol ve politiofen gibi metalik
yiizeyler iizerinde metal oksit olusumunu 6nleyici tabakalar olusturan gelismis antikorozif
polimerik kaplamalar da bulunmaktadir [20]. Korozyona kars1 ikinci bir savunma hatti
olarak, cesitli nano Olgekli inorganik katki maddeleri, bir dizi organik-inorganik hibrit
antikorozif kaplama yapisinin olusturulmasinda kullanilmigtir. Cesitli polimer matrislere
dahil edilen kil gibi nano-yapilarin, yiiksek diizlemsel mukavemetleri ve sertlik
gostermeleri nedeniyle polimerik kaplamalarin antikorozif 6zelliklerini arttirdiklari
gosterilmistir. Bu tiir polimerik nanokompozitlerinin korozyon onleyici olarak kullanimlari

son yillarda hiz kazanmistir [19].

2.5.1. Epoksi Regineler

Iyi elektriksel, 1s11 ve kimyasal direng gostermeleri, sekillenme sonrasi sertlesme

sirasindaki biiziilmelerinin diisiik olmas1 ve ¢esitli yiizeylere yapisabilmelerinin kolayligi
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gibi Ozelliklerine bagli olarak, epoksi regineler ge¢misten giiniimiize antikorozif yiizey
kaplamalarinda en yaygin kullanilan polimerik malzemelerdir. Ancak dogru karisimi
hazirlama zorlugu ve saglik acisindan olusturduklar1 riskler epoksi reginlerin temel

dezavantajlar1 arasinda yer alir [13].

Epoksi recineler kiirlesme reaksiyonlari sonrasi bir tiir termoset polimer halini alirlar.
Termoset polimerler en basit tanim olarak; kritik bir sicakligin {izerinde kalic1 olarak
sertlesen ve tekrar 1sitildiginda yumusamayan polimerlerdir. Uygun bir ¢apraz baglayici
ajan (sertlestirici) varliginda yiiriiyen kondenzasyon (basamakli) polimerizasyon esnasinda,
biiyliyen polimer zincirleri arasinda kovalent ¢apraz baglar olusur. Bu ¢apraz baglarin
yarattigt molekiill ag1 basta eriyebilen ve c¢oOziinebilen bir madde olan recineyi,
polimerizasyon sonunda erimeyen ve ¢dzliinmeyen bir polimer haline getirir. Bu maddeler
boyutsal bir kararliliga sahiptir ve darbe direngleri yiiksektir [12]. Literatiirde, pek ¢ok
farkli yontemle epoksi reginelerin sentezlenebildigi goriilmektedir. Bunlardan en
yayginlarindan biri tez kapsaminda kullanilan bisfenol-A diglisidil eter (BADGE)
yapisinin  kiirlestiriciler (genellikle amin yapisindaki c¢ok fonksiyonlu monomerler)

varliginda kondenzasyon polimerizasyonu ile gergeklestirilir.

Geleneksel kondenzasyon reaksiyonlarinin yami sira, UV- baglaticili radikalik
polimerizasyon mekanizmasi ilede epoksi polimerler sentezlenmis ve takip eden kiirlesme
reaksiyonlart ile termoset regine yapilart elde edilmistir [13]. Dogal yag yapilarinin

kullanima ile de farkli epoksi yapilarinin sentezlenebildigi literatiirde goriilmektedir [13].

Epoksi reginenin olusum prosesinde kullanilan genellikle ¢oklu fonksiyonel amin, alkol ya
da anhidrit yapisindaki monomerler kiirlesme ajani (veya sertlestirici) olarak anilirlar.
Epoksi kiirlesme ajanlari, epoksi recine kiirlesme reaksiyonunu yonlendirir ve kontrol eder.
Kiirlesme prosesinde epoksi re¢ine olusumu sirasinda geri doniisiimii  olmayan
degisiklikler meydana gelir. Kiirlesme ajanlar1 genellikle aminler ya da anhidritlerdir.
Farkli katalitik kiirlesme ajanlar1 da kullanilmaktadir [13]. Bu sertlestiriciler, alifatik
aromatik veya sikloalifatik yapida olabilmektedirler ve diger monomerik birimin epoksi

halkalarina nucleophilik katilma reaksiyonlar1 yoluyla baglanirlar.

Epoksi recineler korozyona karsi dayanim alaninda ¢ok genis kullanima sahiptir. Kolay
uygulanabilirlik, miikemmel ¢6ziicii ve kimyasal direng, yiiksek tokluk, kiirlesme sirasinda

diisiik biiziilme 6zelligi, mekanik direng, yliksek yapisma Ozelligi gibi iistiin 6zellikleri
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nedeniyle epoksi kaplamalar, hem geleneksel uygulamalarda hem de yeni nesil pek ¢ok

yiizey muamelesinde siklikla kullanilmaktadirlar [14].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. EN-GJS-600-10 Sfero Dokme Demir Malzemenin Uretimi

3.1.1. Ocak Hazirhg:

Tez kapsaminda hazirlanan metalik numunelerin tiretimi Akpmar Dokiim ve Makine
Sanayi A.S.’de yapilmistir. Asidik astarli ocagin hazirliginda saf sfero piki, alasim
elementleri az olan sfero malzeme dongiileri ve ¢elik hurda kullanildi. Ocak, yaklagik
1400-1550 °C araligindaki bir sicaklik degerine kadar 1sitildi. Ocak hazirliginda ergitilmis
madenin; Karbon, Silisyum ve Mangan oranlari1 esas alinarak, gerekli oranlarda asilama
yapilip uygun sicaklikta (1400-1550 °C) dokiim islemi gergeklestirildi. Yapilan dokiimler
sonrast Yyiriitiilen analizler neticesinde, metalik alasimlarin iiretiminde uygun doékiim
stiresinin 7 dakika oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle tiim dokiimler bu sicaklik ve siire
degerlerinde gerceklestirilmigtir. Dokiimii gergeklesen tiim pargalardan alinan numunelerin

mekanik ve kimyasal 6zellikleri incelenmistir.

3.1.2. Kiiresellestirme ve Asillama

Bu tez calismasinda {iretilen numuneler i¢in, FeSiMg asilama yontemi olarak sandvig¢
yontemi kullanilmistir. Bu yonteme gore, FeSiMg as1 sandvig tip potanin dibinde bulunan
cebe yerlestirilir. Magnezyumun buharlagsma siiresini azaltmak i¢in FeSiMg lizerine ¢elik
ortli konulmustur. FeSi ortii konulup ardindan sivi metal dokiim potasina verilmistir.

Dokiim islemi maksimum 7 dakika siirede tamamlanmuistir.

Sekil 3. 1. Asilama calismalarinda kullanilan Sandvi¢ Yonteminin sekilsel gosterimi [15].
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3.1.3. Mikroyap1 Analizleri Mekanik Testler i¢cin Numune Hazirlama

Uretilmis numunelerin mekanik ve mikroyap 6zelliklerini inceleyebilmek igin standartlara
uygun numuneler hazirlamak gerekmektedir. Ilk olarak; EN 1563 standardina uygun, ayri
dokiilmiis test bloklarindan alinan, et kalinligt 30 mm ve altt numuneler abrasive kesme
cihazinda istenilen boyutlarda, yilizey asmmasini engellemek i¢in 600 kum zimpara

ozelligindeki kesici tas ile kesildi.

Sekil 3. 2. Abrasive Kesme Cihazi

Kesilen numunelerin 3000 kg’lik yiik altinda gosterdigi mukavemet degeri Brinell sertlik
Ol¢lim cihazinda test edildi.

Sekil 3. 3. Brinell Sertlik Ol¢iim Cihaz1

Sertlikleri 6l¢iilen numunelerin sertlik degerleri Brinell (HB) cinsinden kaydedilmistir. Tez
kapsaminda fretilen EN-GJS-600-10 kodlu malzemenin sertlik degerleri EN 1563
standardina gore Cizelge 4.3.’de goriildiigii gibi 200-230 HB araliginda olmalidir.
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EN-GJS-600-10 sfero dokme demir malzemelerin mikroyap: incelemeleri igin abrasive
kesme cihazinda kesilen numunelere zimparalama ve parlatma islemleri uygulanarak

mikroyapilari incelendi.

Sekil 3. 4. Zimparalama ve Parlatma Cihazi

Abrasive kesme cihazinda kesilen numunelerin yiizeyi, cihazda kullanilan tasin asinmay1
engelleme 6zelliginden dolayr 600 kum zimparalama &zelligindedir. Bunun {izerine 800
kum ve 1000 kumluk zimparalama islemleri uygulanmistir. Parlatma islemi; elmas kece
tizerine sikilan 1 pm elmas soliisyonu ile parlatilmis ve numuneler mikroskopta

incelenmeye hazir hale getirilmistir.

3.2. Kimyasal Yap1 Analizi

Dokiim islemi tamamlanmis EN-GJS-600-10 kiiresel grafitli dokme demir malzemenin
nihai kimyasal analizleri 16 elementin 6l¢limiiniin yapilabilmesi amaciyla spektroskobik
olarak yiiriitiilmiistiir. Bu amagla OBLF marka emisyon spektrometre cihazi
kullanilmistir. Bu cihaz argon atmosferinde 6rnek ve karsi elektrot arasinda ytiksek enerjili
bir kivilcim ile plazma olusturur. Bu esnada ornekten yayilan emisyonun 6Slgiilmesi ile
numunede bulunan tiim kimyasal elementlerin eszamanl kantitatif analizi gerceklestirilir.
Cihazla C, P, S, O veya N gibi metal olmayan bir dizi elementin yani sira, tiim metaller ve
semimetallerin tespit edilmesi miimkiindiir. Kimyasal analiz neticesinde, metal
malzemelerin yapisinda bulunan 16 elementten  istenen mekanik ve mikroyapi
ozelliklerinin elde edilmesinde bilhassa 6nemli olan C, Si, Mn, Mg elementlerinin
miktarlar karsilastirilmali bir sekilde sunulmustur (Cizelge 4.2.). Yapiin temel bileseni
olan Fe hari¢ geriye kalan 11 elementin toplam ylizdesi ise diger elementler olarak
belirtilmistir. Temel elementler disindaki elementlerin ne olduklar1 ve miktarlar1 tez
kapsaminda elde edilen sonuglarin izinsiz kullaniminin engellenmesi amaciyla gizli

tutulmustur.
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Sekil 3. 5. Kimyasal analizlerin yapildigt OBLF marka emisyon spektrometre cihazi

3.3. Mikroyap1 Analizi

Numunelerin sf34 optik elektron mikroskobu analizleri; Akpinar Dokiim ve Makine Sanayi
A.S.’de Olympus marka mikroskop ile yapilmistir. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
analizleri; Zeiss marka Evo LS15 model SEM cihazi ile Atilim Universitesi Metal
Sekillendirme ve Miikemmeliyet Merkezi’nde yapilmigtir. Numunelerin X-Ism1 Kirmimi
(X-RD) analizleri, GNR marka APD 2000 PRO X-RD Cihaz1 ile Gazi Universitesi

Metalurji ve Malzeme Miihendisliginde yapilmigstir.

3.4. Mekanik Ozelliklerin incelenmesi

Numunelerin mekanik analizleri KOSGEB laboratuvarlarinda yapilmigtir. Numuneler TS
EN ISO 6892-1 standardina uygun olarak hazirlanmistir. Deneyler Zwick Roel Z250
cekme testi cihazinda TS EN ISO 6892-1 standardina goére yapilmistir. Numunelere
yaklagik 45 kN kuvvet uygulanmistir.

3.5. Metal Yiizeylerinin Kondenzasyon Polimerizasyonu Ile Epoksi Recinesi Olusumu

Yoluyla Modifikasyonu

3.5.1. Kullanilan Malzemeler

« Bisfenol-A diglisidil eter (BADGE) — C3;H2404, 34041 g/mol
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Epoksi reginelerin elde edilmesinde en yaygin kullanilan organik bilesiklerden biri,
bisfenol-A diglisidil eter (BADGE)’dir (Sekil 3.6). BADGE yapisinda bulunan iki epoksi

halkas1 nedeniyle, kolaylikla basamakli polimerizasyon verme egilimi gosterir [13].

H3C CHj

([)>/\OO/\<é

Sekil 3. 6. BADGE nin kimyasal yapis1

BADGE literatiirde pek ¢ok korozyon engelleyici recine yapisinda kullanilan bir bilesiktir.
Kiyaslama yapilabilmesi agisindan tez kapsaminda BADGE, epoksi re¢inesi olusumunda
sabit bilesen olarak se¢ilmis, kondenzasyon polimerizasyonunun ikinci bileseni olan, en az
iki fonksiyonaliteye sahip alkol ya da amin yapilar1 ise ¢esitlendirilmistir. Boylece epoksi
recine olusumu lizerine, endistriyel terminolojide sertlestirici olarak addedilen g¢oklu
fonsiyonellige sahip alkol ve amin yapisindaki monomerlerin etkileri arastirilmistir. Bu
amagla 5 farkli alkol ve amin yapis1 kullanmilmistir. Bunlar; bir -diol, bir -diamin, bir -

triamin, bir -tetraamin ve bir de -pentaamin yapisidir:

e FEtilen glikol (Etan-1,2-diol, EG) — C,HsO5, 62.07 g/mol
Tez kapsaminda kullanilan, di-fonksiyonaliteye sahip ilk sertlestirici bir -diol olan EG’dir
(Sekil 3.7). EG, %99.8 saflikta Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

H O/\/OH

Sekil 3. 7. Etilen glikol’iin kimyasal yapis1 — EG —

e FEtilendiamin (EDA) — CoHgN>, 60.10 g/mol
Diamin foksiyonalitesine sahip EDA (Sekil 3.8), tez kapsaminda kullanilan amin
yapilarinin ilkidir. EDA, %99 saflikta British Drug Company (BDH) firmasindan temin

edilmistir.
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HZN/\/ 2

Sekil 3. 8. Etilendiamin’in kimyasal yapis1 — EDA —

e Dietilentriamin (DETA) — C4H3N3, 103.17 g/mol
Triamin foksiyonalitesine sahip DETA(Sekil 3.9), %99 saflikta Sigma-Aldrich firmasindan

temin edilmistir.

H
N
H2N//\\// \\//\\NHz

Sekil 3. 9. Dietilentriamin’in kimyasal yapis1 — DETA —

o Trietilentetramin (TETA) — C¢H sN4, 146 .24 g/mol
Dort amin fonksiyonalitesine sahip trietilentetramin (TETA) yapist (Sekil 3.10), >97.0%
saflikta British Drug Company (BDH) firmasindan temin edilmistir.

H
H2N\/\H/\/N\/\NH2

Sekil 3. 10. Trietilentetramin’in kimyasal yapis1 — TETA —

o Tetraetilenpentamin (TEPA) — CsH»3Ns, 189.30 g/mol

5 amin fonsiyonalitesine sahip TEPA yapis1 (Sekil 3.11), savunma sanayinde aktif faaliyet

gosteren bir firmadan temin edilmis olup, yaklasik >95.0% saflik degerindedir.

H H
HgN/\/N\/\H/\/N\/\NHg

Sekil 3. 11. Tetraetilenpentamin’in kimyasal yapis1 — TEPA —
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3.5.2. Kondenzasyon Polimerizasyonu ile Recine Sentezi ve Metal Yiizeylerinin

Kaplanmasi

Metalik bir yiizeyin korozyon 6nleyici bir kaplama ile modifikasyonu 6ncesinde ne sekilde
muamele edildigi korozyonu etkileyen onemli bir parametredir [35]. Bu ¢alismada,
yiizeylere epoksi regine ile kaplanmadan Once, sirasiyla zzimparalama ve parlatma iglemleri
uygulanmistir. Sonrasinda numuneler, kaplama islemine kadar saf etanol icinde
bekletilmistir. Kaplama 6ncesi numune yiizeyleri fon makinasi ile hizlica kurutulmus ve
recine uygulanmistir. Epoksi reginelerin elde edilmesinde kullanilan ilk monomer olan,
diglisidil eter bisfenol-A (BADGE), tiim reg¢ine yapilarinin ortak kimyasal bilesenidir.
Endiistriyel terminolojide sertlestirici olarak addedilen ikinci monomer yapisi olan ¢oklu
fonksiyonellige sahip alkol ve amin yapilar1 ¢esitlendirilerek kimyasal yapinin ylizey
modifikasyonuna olan etkisi aragtirilmistir. Ayrica, BADGE’nin miktar1 sabit tutularak her
bir alkol ve amin tiirlindeki monomerin miktarin1 degistirmek suretiyle kimyasal bilesimin
etkisi incelenmistir. Olduk¢a viskoz olan BADGE, toliien i¢inde ¢oziinerek %70’lik (w/v)
¢Ozeltisi hazirlanmis, sentezlerde bu ¢ozelti ilk monomer ¢ozeltisi olarak kullanilmustir.
Istenilen miktarda alkol ve amin yapilarmin ¢dzeltiye eklenmesini takiben ¢dzelti hizlica
karistirilmis, homojenlestirilmis ve metal ylizeylere bir spatula yardimi ile siirilmiistiir.
Kiirlesmenin (sertlesme) gergeklestigi kondenzasyon polimerizasyonu 70 °C’de etiivde
gerceklestirilmistir. Polimerizasyon 1 saat boyunca siirdiiriilmiis, bu siirenin sonunda metal
yiizeyler etiivden ¢ikartilmig, oda sicakligina kadar agik havada sogutulmus ve sonra ikinci
kat epoksi regine ile kaplanmistir. Yiizeyin ikinci kat re¢ine ile kaplanma islemi sonrasinda
kiirlesme isleminin tamamlanmasi igin polimerizasyon 17 saat boyunca 70 °C’de etiivde
stirdiiriilmiistiir. Polimerizasyon ortamina herhangi bir baska reaktif eklenmemistir. TEPA
ile gergeklestirilen regine olusumu esnasinda, yapiya az miktarda korozyon inhibitorii
olarak benzotriazole (BTA) eklenmistir (BADGE:BTA= 1:100 ve 1:300 mol oraninda).
BTA’nin (Sekil 3.12) epoksi regine olusumu esnasindaki reaksiyon iizerine bir etkisinin
olmayacagi, ancak re¢ine matrisinde bulunmasinin, bariyer 6zelliklerini arttirabilecegi
dolayisiyla korozyon direncine olumlu etki yaratabilecegi diisiiniildiiglinden bilesime
eklenilmesine karar verilmistir. BTA benzeri yapilarin metal yiizeylerde ince bir tabaka
olusturarak korozyonu engelleyici bir etki gosterdikleri ¢esitli calismalarda rapor edilmistir

[21, 22].
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Sekil 3. 12. Benzotriazol (BTA) kimyasal yapisi

Tez kapsaminda kullanilan coklu fonksiyonaliteye sahip alkol ve amin yapisindaki
monomerlerin, diger monomer olan BADGE’ye molce oranlari, BADGE:ikinci monomer
orant 2:1, 4:1 ve 8:1 olacak sekilde ayarlanmistir. Buna gore; 1 gram BADGE
kullani1ldiginda ne kadar ikinci monomerden kullanilmas: gerektigi TEPA nin ortamda 4:1
mol oraninda bulundugu reaksiyon kosulu i¢in asagidaki Ornek hesaplamada

gosterilmektedir:

1 gram BADGE ig¢in, 4:1 stokiyometrik oranda kullanilacak TEPA miktar1:

1 mol DGEBA X 1molTEPA  189.3 g TEPA
340.41 g DGEBA 4mol DGEBA  1mol TEPA

19 BADGE x = 0.1390 g TEPA kullanilmalidir.

Tiim diger stokiyometrik hesaplamalar benzer sekilde yapilmistir. Cizelge 4.5.’de referans
olarak alinan 1 g BADGE basina eklenen monomer miktarlari tiim polimerizasyonlar i¢in

sunulmustur.
3.6. Polimer Kaplamanin Karakterizasyonu
3.6.1. Kaplama kalinhklarinin él¢iilmesi

Elcometer marka 0-1500 mikron aras1 metal malzeme ylizeyi kaplama kalinlig1i dlgme
cthaz1 gerceklestirilen sentezler sonrasinda, yiizeylerdeki polimer tabakasinin kalinliginin

Olclilmesinde kullanilmistir.
3.6.2. ATR-FTIR Spektroskopisi

Modifiye edilen ylizeylerin yapisal karakterizasyonu icin ATR-FTIR Perkin Elmer
Spextrum One FTIR spektrometresi kullamlmistir. Olciimler 4000-400 cm™ dalga sayist

araliginda, 4 cm™ ayiricilikta, 16 tarama sonucunun ortalamasi olarak yapilmustir.
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3.6.3. Temas Acisi Ol¢iimleri

Yiizeylerin su degme ac¢isini 6lgmek icin Kriiss DSA 100 model temas agis1 6l¢liim cihazi
kullanilmistir. Yaklagik 10 pL hacimde deiyonize su ylizeylere damlatilmig ve yazilim

yardimiyla temas agilar1 6lgiilmiistiir.

3.6.3. X-1s1nlar1 Foto Elektron Spektroskopisi (XPS)

XPS o6l¢iimleri Thermo Scientific K-Alpha cihazi ile yapilmistir. X-1s1nlar1 kaynagi olarak
monokromatografik Al Ko 1s1mas1 kullanilmistir. Yiizeydeki elementel bilesimin analizi 0
ile 1000 eV baglanma enerjisi araliginda, 400 um spot boyutuna sahip x-1ginlar1 taramasi
ile yapilmistir. 30 eV gecis enerjisi (pass energy) kullanilarak yiliksek ¢oziintirliiklii Cls

spektrumlari elde edilmistir.

3.6.4. Korozyon Testi

Yiizeyleri epoksi regine ile modifiye edilen metal numunelerin korozyon testlerit ASTM B
117 standardi uyarinca JOTUN Boya San. ve Tic. A.S. AR-GE laboratuvarlarinda
yaptirilmistir. Test stiresi 300 saattir. Uygulanan test, Tuzlu Su Sisi Testi olarak bilinen,

yaygin kullanilan bir korozyon testidir. Bu teste yonelik deneysel kosullar:

Test Dongiisii: 35 °C Sis 24:00
Cozelti: 5% NaCl ¢ozeltisi (w/v)
pH: 6,5-7,2

Sis biriktirme hizi:  1-2 mL/saat
Spray hava basinci: 15 psi
Akis hizi: 0,3 litre/saat

Deney diizenegini olusturan Tuzlu Su Sisi Test kabini tuzlu suyu piiskiirtmek icin uygun
basinglt hava beslemesi ve ¢ozeltinin depolanacagi besleme haznesi bilesenlerine sahiptir.
Ornekler kabine, birbirleri ile temas etmeyecek, bir numune bir baskasmin tuzlu su
spreyine maruz kalmasini1 engellemeyecek, her numune piiskiirtiilen tuzlu sisi alabilecek,
bir numune iizerinde yogunlasan tuzlu su ¢dzeltisinin bir diger 6rnegin iizerine damlamasi

Onlenecek sekilde yerlestirilmistir.
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Cihazin tuzlu su haznesi, %5°lik NaCl ¢ozeltisi ile doldurulmustur. Depo, toplam 120 litre
¢Ozelti alabilecek kapasitededir ancak emniyet i¢in yaklasik 100 litrelik dolum yapilmustir.
Kullanilan tuz, nikel ve bakir gibi safsizliklar1 icermemeli ve kuruyken igerigindeki Nal
(sodyum iyodiir) oran1 %0,1°1, safsizlik toplami da %0,3’li gegmemelidir. Baz1 tuzlar, bir
takim katki maddeleri igermekte, bunlar da korozyonu yavaslatici etki gostermektedirler.
Bu nedenle kullanilan tuzun, verilen kimyasal icerigine dikkat edilmelidir. Hazirlanan
tuzlu su ¢ozeltisinin 35 °C’deki pH degeri, 6,5-7,2 araliginda olmalidir. Hazirlanan ¢ozelti,
besleme haznesine konulmadan evvel filtre edilmeli ya da dekantasyona tabi tutulmalidir.
Tuz ¢Ozeltisini, hazneden kabine tasimak ve piiskiirtmek i¢in kullanilan hava; kuru ve
temiz olmalidir. Havanin partikiiller icermesi, tuz sisinin olusturacagi korozyonda artis
yapabilir ve/veya noziil ve vanalarda tikanmaya sebep olabilir. Uygun basing, cihazin
tizerindeki hava regiilatorii vasitasiyla, 15 psi olarak ayarlanir. Su deposundaki tuzlu su
cozeltisi bir pompa vasitasiyla alinip noziile iletilir. Diger taraftan sikistirilmis hava,
kabarciklanma kulesinden gegerek nozula ulasir. Cihazin altindaki 1siticilarla belli
sicaklikta (35+1 °C) tutulan korozif ¢Ozelti test i¢in konulan malzemelerin {izerine
puskiirtiilir. Cihazin kabarciklanma kulesinin foksiyonu sikistirilmis havayr tuz-su
cozeltisiyle doygun hale getirmekle beraber filtre gorevi gorerek havadaki kirlilikleri
ayirmaktir. Kabarciklanma tanki biinyesindeki 1sitict ile suyun sicakligini sis gemberindeki
sicakliktan 12 °C fazla tutar. Tankin i¢indeki su seviyesi sensor ile kontrol edilmektedir.
Sensoriin devreye girmesiyle eksilen su miktarinin tekrar istenilen seviyeye gelmesi
saglanmaktadir. Kaynatma {initesinden gelen su buhari sayesinde sis ¢emberinde 100%
bagil nem olusur. Cihazin altinda bulunan iki adet levha seklindeki 1sitici ¢emberin
sicakligint ayarlar. Kullanilan peristaltik pompa yardimiyla tuz ¢ozeltisi sprey nozula
iletilir. Cozelti pompalanmadan 6nce filtreden geger. Difiizerler ile sis cemberi 1s1ticilarinin
tizerindeki fiberglas, delikli levhalara (iki adet) giren havamin homojen bir sekilde
yayillmast saglanir. Spray nozulun sag tarafindan tuz c¢ozeltisi, sol tarafindan ise
sikistirtlmig hava girer. Birbirine karisan tuzlu su ¢ozeltisi ve hava sis olusturur. Tuzlu su
sisi, 15 cm capindaki bir hunide saatte 1-2 mL ¢ozelti toplanacak sekilde ayarlanir. Aksi
belirtilmedikce test kesintiye ugratilmamalidir. Deney siiresince, devamli olarak ¢ozelti
puskiirtiiliir. Stirekli test, kontroller, siiresi biten test panellerinin kabinden ¢ikartilmasi ya
da biten ¢0Ozeltinin yenilenmesi gibi zorunlu kesintiler disinda cihazin devaml
calistirilmasi anlamina gelir. Tuzlu Sis kabini yapiminda kullanilan malzeme korozyondan

etkilenmemelidir. Kabin i¢ kapaginda olusan damlaciklarin test numunelerinin {izerine
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diismesi Onlenmelidir. Kabin i¢indeki numunelerin, nozul 6nlerindeki yerlesimleri, her
numunenin ayni derecede tuzlu sise maruz kalacagi sekilde diizenlenmeli; bu
yapilamiyorsa numunelerin yerleri, testin uzunluguna bagli olarak birka¢ kez degistirilerek

tuzlu sise kars1 tutulma diizeyleri esitlenmelidir.

Tuzlu sis testi, degisken olmakla birlikte genellikle 100 ile 1000 saat arasinda siirdiirtiliir.
Bu siire igerisinde pas ilerlemesi 3 mm’yi gecerse test aksi belirtilmedik¢e sonlandirilir.
Test bitiminden hemen sonra, kuru haldeki numuneler, pas ilerlemesi, % blisterlesme
(kabarciklanma degerlendirmesi) ve % yapisma kaybi nitelikleri dikkatle alinarak uzman

miithendislerce degerlendirilir ve sonuglar raporlanir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez ¢aligmasinda yeni nesil kiiresel grafitli (sfero) dokme demir olarak siniflandirilan
EN-GJS-600-10 kodlu dokme demir malzemesinin iiretimi gergeklestirilmis ve korozyona
kars1 direnci epoksi regine kaplama ile saglanmistir. Asagida; oncelikle dokme demir
malzemenin  hazirlanmasmna  dair  sonuglar  sonulmus, sonrasinda  yapilarin
karakterizasyonlarina dair elde edilen veriler tartisilmistir. En son kisimda ise ylizey

modifikasyonu sonrasinda korozyonun énlenmesine dair sonuglar sunulmaktadir.

4.1. Kiiresel Grafitli Dokme Demir Malzemenin Uretimi

Dokiilecek malzeme ne olursa olsun, ergitme islemlerinin yapildigir ocaklarin hazirligi,
kullanilan astar malzemeleri, refrakterler, kullanilan alasim elementleri, dondiiler vb.
hazirlanacak olan ergimis metalin kalitesini belirlemektedir. Buna bagl olarak dokiilecek
metal hazirlig1 i¢in kullanilan sarj malzemeleri; ¢elik hurdalar, dondii kullanimi, sfero piki
malzeme kalitesi i¢in oldukca Onemlidir. Kullanilan ¢elik hurdalarin mangan (Mn),
aliminyum (Al), krom (Cr), ¢inko (Zn) vb. alasim elementleri icermesi malzemenin
mekanik davraniglarinda kotii sonuglar dogurmaktadir. Bu alasim elementleri eser
miktarlarda da olsa yeni nesil sfero dokme demir malzemelerde istenilen mukavemet ve
uzama degerlerine ulasmamizi engeller. Bu nedenle yeni nesil sfero dokme demir malzeme
tiretiminde kullanilan celik hurdanin kimyasal komposizyonundan ve temizliginden emin
olmak gerekmektedir. Bu nedenle ergitme isleminde safligindan emin olunan celik hurda,
sfero pik ve mikroyapt i¢in zararli olmayan alagim elementleri igeren dondiiler

kullanilmistir.

Malzemenin mekanik ve mikroyapisal 6zelliklerini olumsuz etkileyen bir diger husus ise
dondii kullanimidir. Dondii; sfero dokiimii yapilmis malzemelerden gelen metal yolluklari,
fireler olabilir. Kat1i ¢oOzelti ile sertlestirilmis sfero dokme demirlerde malzeme
mikroyapisinda maksimum %S5 perlit miktarina izin verilmektedir. Malzemenin ana yapisi
%95 oraninda ferritik olacagr icin dondii kullanimlar1 ferritik sfero malzemelerden
secilmelidir (Ornegin; EN-GJS-400-15 ya da EN-GJS-400-18 gibi). Dolayisiyla bu
calismada; cogunlukla, ferritik 6zellikteki EN-GJS-400 sfero malzemeler dondii olarak

kullanilmistir.
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1940’11 yillarda krom tedarikinde sikintilar yasanmasi lizerine Millis ve arkadaslari aginma
direnci yliksek malzemeler iiretmek igin farkli alasim elementlerinin lamel grafitli dokme
demir {lizerindeki etkisini gormek i¢in bazi ¢aligmalar yapmis ve magnezyum (Mg) ilavesi
ile beyaz dokme demir iiretmeyi amaglamistir [8]. Ancak yapilan deneyler sonucu
magnezyumun mikroyapidaki lamelleri kiiresellestirdigi goriilmiis ve mekanik o6zellikler

acisindan da daha verimli oldugu kanisina varilmistir.

Bunun iizerine lamel grafitli dokme demir (gri dokme demir)’in mikroyapisinda bulunan
grafit sekilleri sivri uclu lameller halinde olup iiretilen dokiim pargalarda catlak etkisi
yarattig1 kanisina varilarak bu mikroyapidaki lamellerin sivri uclarinin daha kiiresel olmasi
gerektigi tespit edilmistir [8]. Aslinda beyaz dokme demir iiretmek isteyen Millis ve

arkadaslar tesadiif eseri kiiresel grafitli dokme demiri bulmustur.

Kiiresel grafitli dokme demirlere FeSiMg asilama yapilmasinin agik pota yoOntemi,
daldirma yontemi, devirmeli pota (konventdr) yontemi, sandvi¢ yontemi gibi bircok

alternatifi bulunmaktadir [15].

Bu tez calismasinda iiretilen numuneler i¢in kullanilan FeSiMg asilama yontemi sandvig
yontemi olarak bilinen tekniktir. Bu yontemde FeSiMg, potanin dibinde bulunan cebe
yerlestirilir. Magnezyumun yiiksek bir denge buhar basincina sahip olmasi, sivi metal ile
reaksiyona girdiginde ¢ok cabuk buharlasabilecegini anlamina gelir. Buharlagma siiresini
azaltmak i¢in FeSiMg iizerine celik Ortii veya istege bagh FeSi ortii konulup ardindan sivi

metal potaya verilir.

Magnezyum asilama isleminde potaya alinan maden miktarina bagli olarak kullanilan
asilarin verimine gore belirlenen miktarlarda asilama islemi yapilmalidir. Magnezyum
asimnin miktarinin optimum degerden az ya da c¢ok olmasi istenilen kiiresellesmeyi
saglamaz. Az olan magnezyum miktar1 dokme demirde kiireselligi saglamazken, ¢cok olan

magnezyum miktar1 da kiirelerin patlamasina sebep olur [15].

Tezin ilerleyen kisimlarinda tartisilacak olan mikroyap: analiz sonuglarina gore, asilama
isleminden sonra kalan % Mg miktarinin spektrometre analizlerinde %0,04-0,06 araliginda
olmasi gerektigi anlagilmistir. Dolayisiyla optimum Mg orani, %0,04-0,06 olarak tespit

edilmistir.
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Kiiresel grafitli dokme demirlerin agilama isleminde sadece Magnezyum elementi etkin rol
oynamamaktadir. Magnezyuma alternatif olarak Seryum (Ce) elementi de asilayict olarak
kullanilabilir. Ancak kat1 ¢ozeltiyle giiglendirilmis sfero dokme demir iiretiminde yiiksek
silisyum miktarinin, mikroyapida olusturma egiliminin yiiksek oldugu chunky (bodur)
grafitler, seryum elementi ile daha da ¢ok ortaya ¢ikmaktadir [29]. Bu nedenle kat1 ¢ozelti
ile giiclendirilmis ferritik dokme demirlerde seryum elementinin oldugu asilayicilar

kullanilmamalidir [6].

Kat1 ¢ozelti ile sertlestirilmis sfero dokme demirlerin iiretimi ile ilgili EN 1563
standardinda tanimlanan kimyasal bilesime gore, komposizyonda bulunmasi gereken

elementler i¢in istenen araliklar Cizelge 4.1°de sunulmaktadir.

Cizelge 4.1. EN 1563 Standardinda yeni nesil dokme demir malzemelerin kimyasal
komposizyonu i¢in sunulan 6neriler.

Gosterim kodu %Si (Yaklasik)® %P (Yaklasik)” % Mn (Maks.)

EN-GJS-450-18 3,20 0,05 0,50
EN-GJS-500-14 3,80 0,05 0,50
EN-GJS-600-10 4,30 0,05 0,50

a)

b)

Farkl1 alagim elementlerinin varligina bagl olarak %Si degeri daha diistik tutulabilir.
Mangan oraninin daha disiik tutulmasi (6rnegin %0,30), uzama ve islenebilirligi arttirir.
Standartta belirtilen bu degerler basit gibi goziikse de yeni nesil sfero malzemelerin
mekanik 0Ozelliklerini saglamak i¢in kontrol edilmesi gereken birgok parametre

bulunmaktadir.

4.2. Numunelerin Kimyasal Analizleri

Yapilan dokiimler sonucu alinan spektrometre analizlerinde C, Si, Mn, Mg ve diger eser
elementlerin varliginin mekanik ve mikroyapr ozelliklerinin standart degerlere uygun
olmast i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Cizelge 4.1.’de sunulan EN 1563 standardinda, yeni
nesil dokme demirlerin yapisinda bulunan elementlerden sadece Si, P ve Mn i¢in izin
verilen maksimum degerler tanimlanmistir. Bu elementlerin optimum degerleri ve yapida
bulunabilecek diger elementlerin miktarlari ise standartta belirtilmemis, kontrolii iireticiye
birakilmistir. Dolayisiyla standartta belirtilen mekanik 6zellikleri karsilayacak kimyasal
bilesimin ortaya konulmasi, ciddi bir emek ve ustalik gerektirmektedir. Sonuglar1 tezin

ilerleyen kisimlarinda paylasilacak deneysel analizler neticesinde yeni nesil dokme demir
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yapisinda bulunan elementlerden baglicalarinin optimum nihai analiz degerlerinin asagida
sunulan araliklarda olmas1 gerektigi goriilmiistiir. Tez kapsaminda hazirlanan numuneler
toplam 16 elementten olusmaktadir. Diger elementlerin ne olduklar1 ve optimum oranlari,
izinsiz kullannomin engellenmesi amaciyla tez kapsaminda sunulmamistir. Baslica

elementler olan C, Si, Mn ve Mg i¢in optimum araliklar su sekilde tespit edilmistir:

%C :2,90-3,20
%Si : 4,10-4,30
%Mn : 0,10-0,30
%Mg : 0,040-0,060

Tez kapsaminda toplam 12 farkli metalik karisim hazirlanmistir. Kat1 ¢ozelti yontemi ile
sertlestirilmis bu 12 farkli sfero dokme demir malzemelerden alinan numuneler; A, B, C,
D,E,F,G,H, 1 J, K, L sembolleri ile kodlanmis ve her bir numunenin 6lgiilen kimyasal
bilesimleri Cizelge 4.2°’de sunulmustur. Bu 12 karisim, basta demir (Fe) olmak {izere,
silisyum (Si) mangan (Mn), karbon (C), magnezyum (Mg) gibi toplam 16 farkli elementin
farkli oranlarda karistirilmasi ile elde edilmistir. Bu temel elementler disindaki diger 11
elementin ne oldugu ve miktarlar1 tez kapsaminda elde edilen sonuglarin izinsiz
kullaniminin engellenmesi amaciyla gizli tutulmustur. Asagidaki ¢izelgede 12 numuneye
ait kimyasal bilesimlerin sunulmasinda sakinca goriilmeyen kismi verilmektedir. Tabloda
degerleri sunulan C, Si, Mg ve Mn elementleri, istenilen mekanik ve mikroskobik

ozelliklerin elde edilmesinde bilhassa 6nemli olan elementlerdir.

Cizelge 4. 2. Dokiim sonrasi alinan numunelerin kimyasal analiz sonuglari. Tabloda

verilen elementel bilesimin geri kalanini demir (Fe) olusturmaktadir.

% Diger 11

NUMUNE % C 90 Si % Mn % Mg
Element
A 3,15 4,15 0,15 0,045 0,18
B 2,98 4,30 0,18 0,050 0,20
C 3,05 4,25 0,14 0,049 0,22
D 2,95 4,28 0,20 0,051 0,16
E 2,85 4,60 0,38 0,042 0,25
F 3,36 4,52 0,33 0,046 0,23
G 3,32 4,33 0,36 0,036 0,35
H 3,38 4,46 0,29 0,038 0,19
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I 3,02 4,39 0,31 0,039 0,28
J 2,98 4,20 0,28 0,044 0,26
K 2,99 4,43 0,22 0,041 0,32
L 3,03 4,36 0,21 0,033 0,31

Sadece kimyasal analiz sonuglarina gore sfero dokme demir malzemenin standartlar
kargilamas1 miimkiin degildir. Kimyasal bilesimin yani sira mikroskobik yapinin ve
mekanik 6zelliklerin de standartlar1 karsilamasi gerekmektedir. Bu nedenle, numunelerin

mikroyapilar1 ve mekanik 6zellikleri de incelenmis, sonuglar asagida sunulmustur.

4.3. Numunelerin Mikroyapi Analizleri

Harf kodlamasi yapilan 12 numunenin mikroyapisi, optik mikroskop ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmistir (Sekil 4.1.-4.16). Hazirlanan 12 karisimdan, mekanik
ozellikleri, kimyasal komposizyonlar1 ve mikroyapilar1t EN 1563 standardinda belirtilen
tanimlara en uygun oldugu belirlenen A, B, C ve D kodlar1 ile gosterilmis numunelere ait
optik mikroskop goriintiileri tezin ilerleyen kisimlarinda sunulacaktir. Ayrica kiyaslama
yapilarak istenilen mikroskobik o6zelliklerin daha net anlasilmasi amaciyla standartlarda
istenen mikroyapr 6zelliklerini karsilamayan bir numuneye (K numunesi) ait mikroyap1
goriintiileri de tez kapsaminda sunulmustur. Tezin ilerleyen kisimlarinda tartisilacagi
tizere, A numunesi en 1yl mekanik analiz sonuglarini verdigi ve epoksi kaplama testlerinde
kullanildigr i¢in bu numuneye ait daglanmis mikroyap: goriintiisii, SEM ve X-RD analiz
sonuglari tez kapsaminda sunulmustur. Diger 11 numuneye ait ilgili analiz sonuglar1 ise
veri kalabalig1 yaratmamak, daha anlasilir bir sekilde sonuglar1 sunabilmek amaciyla tez

kapsamina alinmamuistir.

Optik elektron mikroskobu incelemelerinde; kiiresel grafitli dokme demire Mg asilama ile
elde edilen kiiresellesme orani, kiirelerin yayilimi ve sekilleri incelenmigtir. Numunelerin
mikroyapilarinda, kiirelerin tam olusmasina ve kiiresellesme oranlarinin %75’in altina
diismemesine dikkat edilmistir. Bu degerin altinda kiiresellesme 06zelligi gdsteren
numunelerde mekanik degerlerin 6zellikle de % uzamanin istenilen degerin ¢ok altinda
kaldigr  goriilmistiir.  Optik  elektron  mikroskobunda incelenen  numunelerin
mikroyapilarinda %kiiresellesme oranlar1 bulunmus ve farkli biiyiitme oranlarinda

kiiresellesmeleri incelenmistir. %Kiiresellesme oranlar1 ‘Metalim’ dijital mikroskop analiz
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ve goriintilleme programi ile otomatik %kiiresellesme Olgme yoluyla hesaplanmistir.
Mikroyap1 fotograflari ¢ekilen A, B, C, D numunelerinin kiiresellesme orani %80 ve iizeri

olup ileride tartisilacak sonuglardan goriilebilecegi gibi en i1yi mekanik 06zellikleri

sergilemektedir.

300 ym

Sekil 4. 1. A numunesinin zimparalanmig ve parlatilmis mikroyapis1 50X (Kiiresellesme:
%80)

300 ym

Sekil 4. 2. B numunesinin zimparalanmis ve parlatilmig mikroyapist 50X (Kiiresellesme:
%83)
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300 ym

Sekil 4. 3. C numunesinin zzmparalanmis ve parlatilmis mikroyapist 50X (Kiiresellesme:
%385)

300 um

Sekil 4. 4. D numunesinin zimparalanmig ve parlatilmis mikroyapis1 50X (Kiiresellesme:
%87)
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Mikroyapi, kimyasal bilesim ve mekanik Ozellikler tek potada degerlendirildiginde,
kiiresellesmeyi etkileyen en dnemli element olan Magnezyum’un kullanim miktarlarina
bilhassa dikkat edilmesi gerektigi kanaatine varilmistir. DOkiim malzemenin nihai
analizinde; Mg miktar1 %0,040’dan az ise kiiresellesmenin tam olusmadigi, %0,060’dan
fazla ise kiirelerin patladig1 goriilmiistiir. Silisyum’un optimum degeri asmast durumunda,
kiireler etrafinda birikerek grafit yapisini bozdugu goriilmiistiir. Bu degerin altinda ise,
gerekli %uzama degerleri elde edilememistir. Mangan miktarinin belirtilen aralik
degerlerini agmas1 halinde malzemenin sertlik degerinin arttigi ve silinekliginin diistiigi
tespit edilmistir. Yapida kullanilan diger eser elementlerin bilesiminin optimum oranlarda
ayarlanmadiginda metalik yapimmin mekanik oOzelliklerinde istenilen standart degerlerin
saglanamadig goriilmiistiir. Ancak, diger elementlerin optimum miktarlar1 ile mekanik ve

mikroyapi1 6zellikleri iizerine etkileri, sonuglarin gizliligi agisindan paylasilmamaktadir.

Malzeme mikroyapisinda bulunan fazlart daha iyi inceleyebilmek icin numunelere
daglama islemi yapilmistir. Daglama islemi; numunelerin zimparalanmis ve parlatilmis
yiizeylerinin, Nital ¢ozeltisi igerisinde yaklasik 10-15 saniye bekletilmesiyle yapilmistir.
Nital ¢ozelti, nitrik asidin etil alkolde hazirlanan %6°lik ¢ozeltisidir. Numunelerin ¢ozelti
icerisinde bulunma siireleri olduk¢a 6nemlidir. Ornekler belirtilen siireden az tutulursa
daglama islemi gergeklesmez, fazla tutulursa numune yiizeyi fazla daglandigi igin
mikroyapt gozlenemez. Bu gibi durumlar malzemede bulunan faz oranlarinin

incelenmesine engel olur.

Kiiresel grafitli dokme demir malzemenin daglanmis mikroyapisinda ferrit faz1 ve ilgili
standarda gore %5’ten az perlit yapisi bulunabilir. Ferrit fazi; malzemenin elastikiyet
modiiliinii artiran, yapiya siineklik kazandiran faz olarak bilinir. Perlit yapisi ise;
malzemenin mukavemetini arttiran, yapiya dayanim ve sertlik kazandiran fazdir. EN-GJS-
600-10 kodu ile belirlenen sfero dokme demir malzemeler, daha 6nce de belirtildigi gibi
yiiksek mukavemetli ve slinek bir malzeme olmalidir. Nihai kimyasal analizinde bulunan
yiiksek miktardaki Silisyum aslen bu 6zelligi malzemeye kazandiran temel unsurlardandir.
EN 1563 standardinda belirtildigi iizere, malzemenin mikroyapisinda maksimum %35 perlit
yapisina izin verilmektedir. Bu ylizden mikroyapida perlit yapisinin yok denecek kadar az
olmast istenmektedir. Perlit fazinin belirtilen degerden yiliksek olmasi malzemeyi
sertlestirecegi icin istenilen uzama degerleri elde edilemez. Bu yiizden dokme demirlerin

kimyasal komposizyonunda kullanilan perlit yapici elementler olan Cu, Mn, Sn gibi
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elementlerden EN-GJS-600-10 sfero dokme demir malzeme kompozisyonu olusturulurken

uzak durulmalidir.

S U T O P s

Sekil 4. 5. A numunesi %6 Nital ¢ozeltisi (nitrik asit:etanol) ile daglanmis mikroyapisi
50X (%99,9 ferrit)

100 um
H

Atilim University - Metal Forming Center of Excellence
EHT=20.00kV  Detector = SE1 WD =10.5mm Mag= 100X Date :21 Dec 2017

Sekil 4. 6. A numunesi %6 Nital (nitrik asit:etanol) ¢ozeltisi ile daglanmig SEM goriintiisii
100X (%99.9 ferrit)
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Malzemeye ait daglanmis mikroyap: ve SEM goriintiilerinde, kiirelerin etrafindaki agik ve
koyu renklerle gorillen faz dagilimlart malzemenin siineklik ve sertlik unsurlarini
belirleyen temel parametrelerdir. Daglanmis mikroyapr goriintiilerinde kiirelerin
etrafindaki koyu renkli cizgisel kisimlar perlit yapisina, agik renkli kisimlar ferrit fazina
karsilik gelir. Ferrit fazi silisyum ve karbon elementlerinin katilimiyla yapida kendini
gosteren, malzemeye silineklik ve uzama o6zelliklerini kazandiran fazdir. Perlit yapist ise

malzemenin mukavemet degeri lizerine etkilidir.

Sekil 4.1. - 4.4.°de sunulan A, B, C, D numunelerine ait mikroyap1 analiz sonuglarindan,
zimparalama ve parlatma islemi uygulanmis olan numunelere ait % kiiresellesme degerleri,
ardindan A numunesine uygulanan daglama isleminden sonra ¢ekilen goriintiilerle (Sekil
4.5 ve 4.6.) ise malzeme icerisinde bulunan ferrit fazi ve perlit yapisi oranlari
belirlenmistir. A numunesine ait daglanmis mikroyapt ve SEM goriintiilerinden,
numunenin yaklasik %99,9 oraninda ferrit fazina sahip oldugu goriilmiis, yapida perlitik
olusumlara rastlanmamstir. Bu durum, en fazla %S5 perlitik yap1 miktarina izin veren ilgili

standardin karsilandig1 anlamina gelmektedir.

Tez kapsaminda iiretilen yeni nesil EN-GJS-600-10 malzemenin yapisinda gercekten
perlitik yapilarin olup olmadigint daha iyi anlayabilmek amaciyla X-RD c¢aligmalari
yirtitilmiistir. Sekil 4.7.’de sunulan A numunesine ait X-RD analiz sonucunda, yansima
siddetlerinin sadece ferrit ve grafit fazindan ibaret oldugu goriilmektedir. Grafit fazina ait
yansima siddeti yaklasik 27°lik (20) a¢i degerinde tespit edilmistir. X-RD analizi
neticesinde, tez kapsaminda iretilen EN-GJS-600-10 malzemesinin ferritik ana yapida,
kiiresel grafitli bir dokme demir oldugu ve yapisinda perlitik olusumlarin tespit edilebilir

6l¢iide bulunmadig1 anlasilmaktadir.
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Siddet

Yansima Agisi (26%)

Sekil 4.7. A numunesine ait X-RD analizi sonucu

Cizelge 4.2.°de belirtilen A, B, C, D kodlu numuneler haricindeki diger numunelerin,
Oornegin K numunesinin, mikroyapisi incelendiginde kimyasal komposizyon
uygunsuzlugundan dolay1 grafit kiirelerin tam olusmadigi ya da patlamis olduklari
goriilmektedir. Dolayisiyla bu 6rneklerin mikroyapilari iiretim i¢in uygunsuzdur. Bu gibi
mikroyapilara sahip numuneler kabul gormemekte ve istenilen standart degerlerini

karsilamamaktadir.

Sekil 4. 8. K numunesi mikroyap1 goriintiisti
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4.4. Numunelerin Mekanik Ozellik Analizleri

Cizelge 4.3.’te farkli dokme demir malzemelere ait standartlarda tanimlanan mekanik
ozellikler sunulmaktadir. Bu mekanik oOzelliklerin sfero dokme demir numuneleri
tarafindan karsilanmasi zaruridir. Tez kapsaminda hazirlanan EN-GJS-600-10 kodlu
malzemenin standarda gére minimum 470 MPa akma dayanimina, minimum 600 MPa
¢cekme dayanimina, minimum %10 uzama degerine ve minimum 200-230 HB aralig:

sertlige sahip olmas1 gerekmektedir.

Cizelge 4. 3. EN 1563 Standardina gore et kalinlig1 30 mm ve alt1 test bloklarinin mekanik
ozellikleri

MALZEME 1 Vi pavanmvr UZAMA (G0 Toiicy
(MPa) Min. (MPa) Min. (HB)
EN-GJS-400-18-LT 240 400 18 130-175
EN-GJS-450-10 310 450 10 160-210
EN-GJS-450-18 350 450 18 170-200
EN-GJS-500-7 320 500 7 170-230
EN-GJS-500-14 400 500 14 185-215
EN-GJS-600-3 370 600 3 190-270
EN-GJS-600-10 470 600 10 200-230
EN-GJS-700-2 420 700 2 225-305
EN-GJS-800-2 480 800 2 245-335
EN-GJS-900-2 600 900 2 270-360
EN-GJS-800-8 500 800 8 260-320
EN-GJS-900-6 600 900 6 280-340

Tez kapsaminda hazirlanan numunelerden, ¢cekme testi i¢in et kalinligr 30 mm ve alt1 test
bloklar1 kullanilarak EN 1563 standardinda belirtilen Olgililerde ¢ekme testi numuneleri
islenmistir. KOSGEB laboratuvarlarinda yapilan ¢ekme testleri sonucu sfero dokme demir
malzemenin mekanik O6zellikleri tespit edilmistir. Akpinar Dokiim ve Makine Sanayi
A.S.’de yapilmisg testler sonucu elde edilen sertlik degerleri ve KOSGEB

laboratuvarlarinda yapilmis ¢ekme testi sonuglar1 Cizelge 4.4.’te verilmistir.
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Sekil 4. 9. Islenmis cekme testi numunesi ve dlgiileri

Cizelge 4. 4. Dokiim sonrasi alinan ¢ekme testi numunelerinin mekanik 6zellikleri

NUMUNE DAAYI?I/\II?MI Dg{g:gﬂ UZAMA  SERTLIK
(Mpa) (Mpa) (%) (HB)
A 490 613 14,1 219
B 483 603 16,1 208
C 472 608 15,2 212
D 498 605 11,4 205
E 462 601 10,8 228
F 460 598 10,4 225
G 459 577 9,8 231
H 455 586 9,5 236
I 466 582 9,3 239
J 471 583 8,9 241
K 476 579 8,8 244

Malzemelerin sertlik, akma dayanimi, ¢cekme dayanimi ve %uzama gibi temel mekanik
ozelliklerinin, malzemenin kimyasal bilesimi ve dokiim sartlarindan dogrudan etkilendigi
gorilmistiir. A, B, C, D numunelerinin EN 1563 standardinda verilen mekanik degerlere
en uygun numuneler olduklari KOSGEB’te yapilmis olan ¢ekme testi sonuglarindan

anlagilmistir (Cizelge 4.4.).
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Calisilan 12 numune arasinda, mekanik 6zellikler ve kimyasal bilesim agisindan istenen
standartlara en uygun olan numune A numunesidir. Dolayisiyla, yiizeyin korozyona karsi
modifiye edilmesi c¢alismalari sadece A numunesi kullanilarak yiiriitiilmiis ve sonuglar

asagidaki boliimde tartigilmistir.

4.5. Metal Yiizeyinin Korozyona Karsi Epoksi Recine ile Kaplanmasi

BADGE yapisinda bulunan fenolik halkalar, kondenzasyon reaksiyonu sonrasinda polimer
yapisinda bulunurlar. Zincir iizerinde aromatik halkali yapilarin bulunmasi bilindigi gibi
yaptya bagta termal olmak iizere kimi {istiin Ozelliklerin kazandirilmast agisindan
onemlidir. Aromatik poliester ve poliamit yapilar alifatik benzer yapilara gére cok daha
istiin Ozellikler sergilerler. Regine ana zincirindeki aromatik halkali yapilar ayrica
hidrofobik bir karakterin elde edilmesi agisindan da etkin rol oynarlar. Hidrofobik
ozellikler, yapinin korozyona karsi direncini arttiran bir unsurdur [23]. BADGE, korozyon
engelleyici regine yapilarinin elde edilmesinde en sik kullanilan bilesiklerden biridir. Tez
kapsaminda yliriitilen basamakli polimerizasyonlarda BADGE epoksi recinesi
formiilasyonunun sabit bileseni olarak secilmis, bu monomerin olusturacagi regine yapisi
i¢cin gerekli ikinci monomer ise ¢oklu fonksiyonaliteye sahip alkol ve amin yapilar1 olarak
cesitlendirilmistir. Bdylece epoksi recine olusumu iizerine, endiistriyel terminolojide
sertlestirici olarak addedilen g¢oklu alkol ve amin yapisindaki monomerlerin etkileri
aragtirtlmistir. Asagidaki sekilde BADGE gibi iki epoksi halkasia sahip bir monomerin,
coklu fonksiyonel (sunulan sekil i¢in difonksiyonel) bir amin monomer ile genel

reaksiyonu gosterilmektedir:

HO OH
0 0 H\ /H Is1 "”&—CI'& QHZ—&NV
/ \ / \ + H/NM N\H > C}-gNM NC\;HZ
iki epoksi halkasina OH :

sahip bir monomer, £ n(l;(o}(lu allTll,iI}, Epoksi reginesi OH
orn: BADGE onksiyonelligine
sahip bir monomer,
om; EDA

Sekil 4. 10. Epoksi ve amin gruplar1 arasindaki kiirlesme reaksiyonunun temsili gosterimi
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Epoksi regine olusumu, Sekil 4.10.°da gosterilen halka agilma reaksiyonlari yoluyla
yiirliyen polimerizasyon ile gerceklesir. Polimer zincirlerinin u¢ gruplarina her monomer
eklenmesini takiben olusan yeni zincir ucu fonksiyonellikleri lizerinden yiirliyen es
zamanli zincir biiyiimesi, dallanma ve c¢apraz baglanma reaksiyonlarinin neticesinde,
capraz bagl bir termoset formundaki recine yapisi elde edilir. Tez kapsaminda kullanilan,
tic fonksiyonelli bir amin olan DETA varliginda elde edilecek recinenin kimyasal yapisi
asagidaki sekilde verilmistir (Sekil 4.11.). Goriildiigii gibi polimer zincirine eklenen her bir
amin grubu yeni bir dal olusumunu tetiklemektedir. Ancak sterik engeller nedeniyle her bir
amin grubu iizerinden zincir biiylimesinin gerceklesmeyebilecegi veya gerceklesse bile

bazi zincirlerin kisa kalabilecegi unutulmamalidir.

ofR— oi—>j§N fo_[R oi_)ﬂ y
i

WJNMOT ﬁQNWﬁR ow N
”“”z fo{R o{—>_/

H;C CHgy

Sekil 4. 11. Bisfenol-A diglisidil eter (BADGE) ve dietilentriamin (DETA) arasindaki
kondenzasyon polimerizasyonu neticesinde olusacak recine yapisi

Tez kapsaminda kullanillan 5 farkli coklu alkol ve amin yapisindan, alkol
fonksiyonalitesine sahip tek tiir olan etilen glikol’iin (EG), BADGE ile olan kondenzasyon
reaksiyonunun amin yapisindaki monomerlere kiyasla ¢ok daha yavas yiiridigu
goriilmiistir. 70 °C’de 1 saatlik siire, amin tiiriindeki monomerler ile yiiriitiilen
kondenzasyon polimerizasyonunun biiyilik 6l¢iide tamamlanmas i¢in yeterliyken, bu siire
EG varliginda 24 saate kadar uzamistir. Reaksiyon siiresinin kisaltilmasi i¢in daha yiiksek
sicaklikta (yaklagik 110 °C) polimerizasyon yiiriitiildiigiinde ise Sekil 4.12. a’da
gortilebilecegi gibi yiizey kaplamasinda kabartilar olusmustur. 90 °C’de yiiriitiilen

polimerizasyon neticesinde de daha az miktarda da olsa benzer kabarcik olusumlari
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gozlenmistir (Sekil 4.12. b). Polimerizasyon ortaminda ¢oziicii olarak bulunan toliienin bu
sicaklik degerlerinde ¢ok hizli buharlagmasima bagli olarak yiizeylerde kabartilarin
olustudu ya da regine yapisinda termal bozunmalarin baslamis olabilecegi
disiiniilmektedir. Benzer olusumlar gozlenmeden kiirlesmenin saglanabildigi 70 °C

optimum reaksiyon sicakligi olarak tespit edilmistir.

(b)

Sekil 4. 12. (a) 110 °C’de, (b) 90 °C’de yiiriitiilen polimerizasyonlar neticesinde yiizey
kaplamasinda goriilen kabarmalar.

EG monomeri kullanilarak 70 °C’de 24 saatlik polimerizasyon siiresinin sonunda yiizeyleri
epoksi re¢ine ile kaplanan metal 6rnekler, su i¢inde 5 dakika bekletilmis ve sonrasinda oda
kosullarinda kurumaya birakilmistir. 3 giin agik havada bekletilen 6rnegin ylizeyinde kismi
korozyon olusumlar1 oldugu gozlenmistir. Bu sonu¢, EG kullanilarak gerceklestirilen
epoksi olusumunun korozyon oOnlemede etkin olamadigini gostermektedir. Bunun
muhtemel sebebi, epoksi ve alkoller arasindaki reaksiyonlarin aminlere kiyasla ¢cok daha
yavas yiuriimesi ve pek ¢ok durumda bir katalizore ihtiyag duymasidir [24]. Sentez
esnasinda bir katalizor kullanilmadigindan, regine olusumunun yeterince etkin
gerceklesmedigi diisiintilmiis ve EG ile daha fazla ylizey modifikasyonunun

yiiriitilmemesine karar verilmistir.

Cok fonksiyonelli amin monomerleri arasinda en hizli kiirlesme reaksiyonunun dort amin
grubuna sahip olan TETA varliginda gerceklestigi gozlemlenmistir. iki amin grubu
barindiran EDA ise en yavas sertlesme hizina sahip monomer olmustur. Ilk kat
kaplanmanin gercgeklestigi 1 saatlik polimerizasyon siiresi sonrasinda, EDA kullanilan
orneklerde ylizeydeki polimerik reginenin tam sertlesmedigi goriilmiistiir. Ancak ikinci kat
recinenin olusumu i¢in beklenen 17 saatin sonunda, tiim yiizeylerde sert bir polimer
kaplamanin olustugu tespit edilmistir ki bu kiirlesme isleminin tamamlandigina isaret

etmektedir.
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Polimerizasyonlar esnasinda kullanilan amin yapisindaki 4 monomere ait stokiyometrik
oranlar Cizelge 4.5’de sunulmaktadir. Tablodan goriilebilecegi gibi; BADGE:amin
Monomer orani olarak 2:1 ve 4:1, kullanilan 4 amin monomerin tamaminda ortaktir. TEPA
icin bu degerlere ek olarak 8:1 oranmi da kullanilmistir. Bu monomerin yapisinda 5 amin
grubu bulundugundan, miktarmin az tutuldugu ek bir bilesimin daha denenmesi uygun
goriilmistiir. Belirtilen mol oranlarindan yola ¢ikarak, 1 g BADGE basina kullanilan amin

monomeri miktarlar1 da hesaplanarak tabloya eklenmistir.

Cizelge 4. 5. Yiizey kaplamalarinda kullanilan epoksi regine formiilasyonlari

Numune Kullanilan Amin gﬁgfnlfe?g:: Amin Monomeri BADGE
Kodu Monomeri Miktar (g) Miktar (g)
orani
1 TEPA 2:1 0,278 g g
2 TEPA 4:1 0,139 g g
3 TEPA 8:1 0,0694 g g
4 EDA 2:1 0,0441 g g
5 EDA 4:1 0,0882 g lg
6 TETA 2:1 0,219 g g
7 TETA 4:1 0,110 g g
8 DETA 2:1 0,1516 g lg
9 DETA 4:1 0,07582 g g

Yiizey modifikasyonlarinin korozyonun 6nlenmesindeki etkinliginin arastirilmasi amaciyla;
A kodlu dokiim malzemesinden, yaklagik 1 cm kenar uzunluguna sahip kiip seklinde metal
numuneler hazirlanmistir.  Bu numunelerin  ylizeylerine bir spatula yardimiyla
polimerizasyon ¢o0zeltisi uygulanmis ve deneysel kisimda bahsedilen kiirlesme islemi
uygulanmistir. Cizelge 4.5°de sunulan 9 numuneye ait kiirlesme sonras1 goriintiiler, Sekil

4.13.de sunulmaktadir.
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123 4K X 9

Sekil 4. 13. Epoksi regine ile ylizeyleri kaplanmis numuneler

Sekil 4.13’den goriilebilecegi gibi her bir numune, bir yiizeylerinden ince bir PET filme
yapistirtlmistir. Bu islem korozyon testleri esnasinda numunelerin karismamasi amaciyla
yapitlmistir. Her bir kiipiin yapisma sonrasinda geriye kalan 5 ylizeyine ait kalinlik
Olcimleri gerceklestirilmistir. Yiizeyler asagidaki sekilde gosterilen sistematige gore

numaralandirilmistir:

Sekil 4. 14. Kiip seklindeki numunelerin yiizeylerinin numaralandirilmasi

Her bir numunenin farkli yiizeylerine ait kalinlik degerleri Cizelge 4.6’da sunulmaktadir.
Genel olarak 5 no.lu yiizey en lstte oldugundan kaplama kalinlig1 fazladir. Ayrica bu
yiizeyde, polimerizasyon ¢ozeltisi orta kisimlarda toparlanmis ve heterojen bir kaplamanin
gerceklesmesine sebep olmustur. Diger dort yiizeyde ise polimerizasyon ¢dzeltisinin

fazlas1 aktigindan daha homojen bir yiizey kaplamasi elde edilebilmistir.
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Cizelge 4. 6. Kiip seklindeki numunelerin farkl yilizeylerindeki kaplama kalinliklar

Numune 1 No.lu 2 NoJu 3 No.u 4 No.lu 5 No.lu
Kodu Yiizey (um) Yiizey (um) Yiizey (um) Yiizey (um) Yiizey (um)

1 218 189 oOlgiilemedi 200 250
2 Olclilemedi 80 122 85 218
3 177 32 25 30 160
4 40 60 60 50 300
5 30 20 45 15 400
6 130 130 180 140 400
7 200 70 20 50 300
8 90 80 80 90 300
9 60 70 100 50 200

4.6. Yiizeyleri Epoksi Recine ile Kaplanmis Numunelerin Yiizey Yapi
Karakterizasyonlari

Yiizey kaplamasini takiben yapi1 karakterizasyonu i¢in oOncelikle FTIR yonteminden
faydalanilmistir. Sekil 4.15.”te BADGE:TETA (2:1) reginesi ile kaplanmis numuneye ait
FTIR analiz sonucu sunulmaktadir. Sekil iizerinde isaretlenen aromatik ve alifatik C-H
gerilme, aromatik halka gerilme, C=C aromatik gerilme, O-C-O gerilme gibi pikler re¢ine
yapisinin beklendik karakteristik pikleridir. FTIR ile elde edilen en 6nemli sonug yaklagik
3400 cm™’de O-H gerilme pikinin belirgin bir sekilde tespit edilmesidir. Hidroksil gruplari
epoksi halka agilmasini takiben olugsmaktadir. Re¢ine yapisinda tespit edilen O-H gruplari,
epoksi halkanin agildig1 ve polimerizasyonun yliriidiigiine isaret eden 6nemli bir bulgudur.
927 cm™de gbzlenen epoksi halka gerilme pikinin [30] olduk¢a diisiik siddette olmasi
yapida hala ac¢ilmamis halkalar olduguna isaret eder. Ancak siddetinin diisiik olusu,

acilmadan kalan epoksi halkas1 miktarinin azligini gosterir.
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Sekil 4. 15. BADGE:TETA (2:1) reginesi ile kaplanmis numuneye ait FTIR analiz sonucu

Temas acis1 Olgiimleri yiizeyin hidrofilik karakterinde yasanan degisikliklerin takibi igin
oldukca kolay ve etkin bir yontemdir. Modifiye edilmemis metal ylizeye uygulanan su
damlacigi, Sekil 4.16-a’dan goriilebilecegi gibi 90° temas agis1 de@eri vermistir.
BADGE:EDA (2:1) ve BADGE:TEPA (2:1) recineleri ile modifiye edilen yiizeylerin ise
temas agilar1 sirasiyla 69° ve 58,8° olarak olgiilmiistiir. Epoksi regine yapisinda bolca
bulunan -OH, -NH ve -C-O gibi polar gruplar yiizeyleri hidrofilik hale getirerek temas
acisinin diismesine sebep olmustur. BADGE:TEPA (2:1) reginesi ic¢in Olgiilen temas
acisinin daha diisiik olmasinin, yapidaki amin grup sayisinin fazlalig: ile iliskili oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4. 16. Temas acis1 6l¢iim sonuglar: (a) modifikasyon éncesi metalik yiizey: 90°, (b)
BADGE:EDA (2:1) recinesi kaplanmasi sonrast: 69°, (c) BADGE:TEPA (2:1) reginesi
kaplanmasi sonrast: 58,8°.

X-1silart Foto Elektron Spektroskopisi (XPS) ylizeyin kimyasal bilesiminin ortaya
konulmasi i¢in uygulanabilecek en etkin yollardan birdir. Bu yontemde genel yiizey
taramasi ile yapiin elementel bilesimi ortaya konulurken, detayli taramalar ile her bir
atomun kimyasal cevresi incelenebilmektedir. Kimyasal g¢evre bilgisi, kimyasal bag
olusumlarinin agiklanabilmesi i¢in Onem arz etmektedir [31]. XPS bir yiizey
karakterizasyon yontemi olup, yiizeyin yaklasik 10 nm derinligine kadar olan kismina
iligkin bilgi sunmaktadir. Yiizeyleri BADGE:TEPA (2:1) epoksi recine ile kaplanmig
orneklere ait Sekil 4.16.-a’da sunulan genel XPS ylizey tarama sonucu incelendiginde,
recine yapisinda %80,5 karbon, %15,8 O ve % 3,7 N elementlerinin bulundugu

goriilmektedir. Bu sonuglarin re¢inenin kimyasal yapisi ile uyumludur.

Sekil 4.17-b’de sunulan Cls detayli tarama analizi, yapida bulunan C atomlarinin kimyasal
cevresi hakkinda bilgi vermektedir. Bilesenlerine ayrilan Cls spektrumundan
gortilebilecegi gibi, en biiylik bilesen 284,6 eV’da ¢ikan banttir [32]. Bu pik, yapidaki C-
C/C-H gruplarina karsilik gelir. 287,8 eV’da ¢ikan pik ise C-O ve C-N yapilarina karsilik
gelir [33]. Bu tiir yapilar, miktarca C-C/C-H tipindeki baglanmalardan daha az
gozlenmistir. Epoksi recine yapisinin kimyasal yapis1 goz oniine alindiginda, bu sonuglarin

yap1 ile uyumlu oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4. 17. XPS analiz sonuglari: (a) genel ylizey tarama spektrumu, (b) detayli Cls
spektrumu
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4.7. Yiizeylerin Korozyona Direnclerinin Arastirilmasi

Yapitlarin geometrisi kullanim alanlarina gore c¢esitlilik gostermektedir. Korozyon soz
konusu oldugunda yapimin bilesimi miimkiin oldugunca homojen olmalidir; farkl
Ozelliklerdeki metalik kiimelenmeler yiizeyde potansiyel farklar1 yaratmaktadir. Boylelikle
yiizeyde olusan anodik ve katodik bolgeler, korozyonun basladigi noktalart olusturur. Bir
baska 6nemli unsur ise, yapi igerisinde kose ve kenar gibi sivri, keskin hatli bdlgelerin
korozyona en agik noktalar1 olusturdugudur. Bu nedenle, malzemeler tasarlanirken keskin
dirsekler yerine yumusak hatlarin olusturulmasi énemlidir. Bu durum Sekil 4.27.’de daha

acik gosterilmeye galisilmistir.

Kaplanan Metal .

Kaplamanin
yetersiz
N oldugu kose

N
. Boya

tabakasi

Sekil 4. 18. Keskin ve yuvarlak hatli kdselerin boya tutma davranisi: Keskin koseler
korozyona daha ¢cok meyillidir.

Tez kapsaminda kiip seklinde numunelerin hazirlanmasinin kararlastirilmasindaki temel
motivasyon, bir Ornegin korozyonu arastirilirken kaplama kalinligimin da etkisini es
zamanli olarak inceleyebilmekti; kiipiin her ylizeyi farkli kalinlikta kaplanacagindan dogal
olarak sonuglar kalinligin da etkisini gosterecekti. Ancak korozyon testleri esnasinda bu
tasarimin tamamen kusurlu oldugu anlasilmistir. Ozellikle kdselerden ve kenarlardan
baslayan korozyonun, kaplama altindan ilerleyerek kaplamanin kalkmasina ve korozyonun
yayillmasina sebep oldugu goriilmistiir. Kiip seklindeki bir numune tasarimi aslinda
korozyon testleri standartlarina da uymamaktadir. Ancak yine de, tasarimsal bu hataya

ragmen, korozyon testleri neticesinde elde edilen sonuglar farkli amin yapilarinin
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korozyonun engellenmesi tizerine etkinliklerinin ortaya konulabilmesi hususunda 6nemli

sonuglar vermektedir.

Yiizeyi modifiye edilmemis olan metal numuneler sadece 10 saniye su igerisinde
tutulduktan sonra agik havada 1 saat bekletildiklerinde asagidaki goriintiiyli almaktadir
(Sekil 4.19.). Bu sekilden, numunelerin yiizeylerinde polimerik bir kaplama ile
modifikasyon yapilmadiginda oksitlenmenin ve takip eden korozyon reaksiyonlarinin ne

denli hizl yiliriidiigii acik¢a goriilmektedir.

Sekil 4. 19. Yaklasik 10 saniye su icerisinde bekletildikten sonra agik havada 1 saat (sol)
ve yarim saat (sag) bekletilen yilizeyleri polimer ile kaplanmamis numuneler

Yiizeyleri epoksi regine ile kaplanmis numunelerin korozyon testleri JOTUN Boya San. ve
Tic. A.S. AR-GE laboratuvarlarinda yaptirilmistir. Uygulanan Tuzlu Su Sisi testi, {izerine
boya filmi ya da baska bir koruyucu kaplama tatbik edilen metal {izerindeki bu 6n-islemin,
uygulandig1 yiizey lizerine siirekli olarak spreylenen tuzlu su ¢ozeltisine (yapay deniz suyu
kosullar1) kars1 korozyondan koruma direncini 6lgmek amaciyla gergeklestirilir. Tuzlu Sis
deneyi, tim organik ve inorganik bazli boyalarla uygulanabilir. Ar-Ge ve kalite kontrol
fonksiyonlart igin rutin uygulanan ikincil bir testtir. Bu test, hammadde onay calismalari
kapsaminda, genel olarak dis ortamda (outdoor) kullanilacak boyalar (6zellikle recineler)
icin denenen hammaddelerde uygulanir. Korozyon testi, kosullar1 deneysel kisimda verilen
ASTM B 117 standardina uygun bir sekilde 300 saat (12.5 giin) boyunca siirdiiriilmiis, test
sonuglart Sekil 4.20.’de sunulmustur. 1000 saat siirdiiriilen bir testin ortalama 10 yillik bir
dis ortam kullanimina karsilik geldigi ve test sonuglarina gore 15 yila kadar garanti
verilebilecegi testi yapan kurulus tarafindan bildirilmistir. Dolayisiyla, 300 saatlik bir test

stiresi kabaca 3 yillik kullanim sonrasindaki korozyona karsilik gelmektedir.
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Sekil 4. 20. Tuzlu Su Sisi testi sonrast JOTUN Boya San. ve Tic. A.S. tarafindan rapor
edilen korozyon test sonucu gorselleri (a) 60 saatlik test sonrast goriintii (b) 300 saatlik test
sonrasi goruntii.

Sekil 4.20.’den goriilebilecegi gibi testin 60 saatlik periyodu sonrasinda higbir yiizeyde
korozyon baslangic1 tespit edilmemistir. Ancak, ilerleyen test siiresiyle 300. saatin sonunda
korozyonda belirgin bir artis gozlenmistir. Bir diamin olan EDA ile gerceklestirilen
basamakli polimerizasyon neticesinde yiizeyde olusan regine, hem 2:1 hem de 4:1
(BADGE:EDA) mol oranlarinda korozyona karsi en zayif direnci gOsteren numune
olmustur. -Tri (DETA), -tetra (TETA) ve -penta (TEPA) amin yapisindaki monomerler
(sertlestiriciler) kullanildiginda ise korozyon direncinin daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Bilindigi lizere, 2’den fazla foksiyonellige sahip aminler kullanildiginda elde
edilecek recine, yiiksek oranda dallanmis bir yapi olacaktir. Capraz baglar ve sik
dallanmalar ile yliriiyen regine olusumunun, polimer matrisinde serbest hacim bdlgelerinin

azalmasma sebep olarak, daha sik istiflenmis bir matris yapisina yol ac¢tig1
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diistiniilmektedir. Bu nedenle, -tri, -tetra ve -penta (bilhassa -tetra ve -penta) aminler
kullanilarak sentezlenen reginelerin bariyer 6zelliklerinin daha iyi oldugu; bu yapilarin
korozif gaz (6r: O,), s1tv1 (or: su) veya ¢oziinmiis tiirlerin (6r: Na*, CI") matris boyunca i¢
kisimlara dogru difiizlenmesine engel olarak metalin korozyona ugramasina karsi daha

siddetli direng gosterdigi kanaatine varilmistir.

Sekil 4.20°dan goriilebilecek bir diger 6nemli sonug, monomerler arasindaki stokiyometrik
oranin iyi ayarlanmasiin korozyona karsi direngli bir regine elde edilmesinde ne denli
onemli oldugudur. EDA hari¢ diger tim numunelerde BADGE:amin momoner orani 2:1
olan Ornekler korozyona karsi daha yiiksek direng gostermistir. Aslinda, basamakli
polimerizasyonda, monomerlerin stokiyometrik oranlarinin polimerizasyonu etkileyen en
temel unsurlardan biri oldugu bilinen bir gergektir; polimerizasyonun basar1 ile
yiirliyebilmesi i¢in bu oranin hassas bir sekilde ayarlanmasi zaruridir [33]. BADGE gibi
difonsiyonel bir monomerin karsisinda, -tri, -tetra, -penta gibi ¢ok fonksiyonelli
monomerler kullanildiginda stokiyometrik oranlar1 kusursuzca 6n gorebilmek ¢ok da kolay
olmayacaktir. Monomerlerin igerebilecegi safsizliklar ve es zamanl yliriiyen dallanma ve
capraz baglanma reaksiyonlarinin yaratacagi kaotik mekanizma ve sterik engeller bu
Ongoriiyli zorlagtiran temel unsurlar arasindadir. Korozyon testleri sonrasinda net bir
sekilde amin tlirlindeki monomerlerin 2:1 oraninda kullaniminin, korozyona karsi en
direngli recineleri verdigi anlagilmaktadir. Aslinda diger stokiyometrik oranlarda da son
derece sert recineler elde edilmistir. Ancak 2:1 oraninin, regine yapisinda daha sik capraz
bag olusumuna sebep olmus olabilecegi, capraz baglar arasindaki zincir uzunluklarinin
kisalmas1 ile bariyer oOzelliklerinin artmis olabilecegi diisiiniilmektedir. En yliksek
korozyon direnci TETA kullanilarak 2:1 mol oraninda gergeklestirilen ylizey kaplamasinda
tespit edilmistir. Dolayisiyla, yukarida bahsi gegen optimum kosullar 6zellikle bu numune

icin saglanmistir.

Kaplama kalimligimin korozyona olan etkisini incelemek amaciyla numunelerin farkl
kalinliklarda kaplanmis yiizeyleri, numunelerin testi gergeklestiren firmadan teslim
alinmalarini takiben ayrintili bir sekilde incelenmistir. Ancak kalinligin korozyona etkisine
dair elde edilen sonuglar net degildir. Bunun temel sebebi 6rneklerin i¢ine konulduklar
kutuda test esnasinda sulu ¢ozelti birikimi nedeniyle ¢6ziinmiis halde korozyona ugramis
birikintiler olugsmasi ve bu birikintilerin 6rneklerin kutuyla temas eden alt ylizeylerine

komsu kenarlarinda, kimi yerlerde iist kisma kadarda ilerleyen suni kirlenmelere yol
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acmasidir. Yaklagik 1 cm x 1 cm boyutlarindaki ufak yiizeylerde tespit edilen
renklenmelerin temel kaynaginin bu suni kirlilikleri mi yoksa korozyon mu oldugu net
anlagilamadigindan boyle bir yorumdan kagmilmistir. Kaplama kalinliginin korozyona
olan etkisinin incelenebilmesi i¢in biiylik numunelerle c¢alisilmasi gerektigi kanaatine

varilmstir.

Metallerin ve alasimlarin atomik oOrgilisiinde bulunan bosluklarin zamanla biliyilimesi
neticesinde, ylizeyde kabarma seklinde beliren yapilara “blister” adi verilmektedir. Sekil

4.21.”de metal ve alasimlarin yiizeylerinde olusan ¢esitli blister 6rnekleri verilmistir.

Sekil 4. 21. Metal ve alasimlarin yiizeyinde blister olusumu [43].

Literatiirde, blisterlerin olusum mekanizmalar1 ve sebep olduklar1 hasarlar iizerine pek ¢ok
arastirma yapilmistir [34-41]. Yapilan calismalarda, genel kabul goren mekanizma,;
hidrojenin yapida mevcut bosluklara difiizlenerek birikmesi ve bu bosluklarin biiyiimesine
sebep olarak metal kafesindeki atomik baglarin zayiflamasina neden olmasi seklinde
aciklanmistir. Boylece metal yapisinda mikro c¢atlaklar olusur ve malzeme hasara ugrar
[42-43]. JOTUN boya tarafindan yapilan korozyon testi sonuglarinda yiizeylerde blister
olusumuna dair gozlemlerde raporlanmistir. Bilisterlesme sayist ve boyutu sirasiyla M ve
C kodlar ile ifade edilir. MOCO, blisterlesme yok anlamina gelirken en yliksek kodlama
olan M5CS5 oldukga fazla sayida ve boyutta blisterin yapida tespit edildigini ifade eder.
Korozyon testi sonrasinda metalik yilizeylerin mikroskobik incelemesi neticesinde

yiizeylerin higbirinde blisterlesme tespit edilmemis ve tim numuneler test neticesinde
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JOTUN tarafindan MOCO kodu ile numaralandirilmigtir. Bu durum, ylizeylerde boya
kabarmalarina sebep olarak korozyonu arttiracak blisterlesmenin olmadigin1 gosteren
onemli bir bulgudur. Ayrica test siiresinde, pas ilerlemesi 3 mm’yi ge¢cmemistir. Test
bitiminden hemen sonra, kuru haldeki numunelerin % yapisma kaybi nitelikleri ilgili Ar-
Ge miihendisi tarafindan degerlendirilmis ve boyada herhangi bir kalkma olmadigi,

boyanin yiizeye yapigmayi slirdiirdiigii rapor edilmistir.

Korozyon testi sonuglar1 degerlendirildiginde; kabaca 3 yillik kullanim siiresine karsilik
gelen 300 saatlik test sonucunda Ozellikle BADGE:TETA=2:1 formiilasyonunun
korozyona karsi olduk¢a yiiksek direng gosterdigi goriilmiistiir. Endiistride kullanilan
yiizey kaplama malzemeleri kullanim alanina yonelik olarak ¢esitlilik gostermekte ve farkli
amaglar icin tasarlanmis yiizlerce alternatif bulunmaktadir. Dolayisiyla, ticari olarak satisi
olan bir ylizey kaplama malzemesi ile tez kapsaminda hazirlananlarin kiyaslanmasi ¢ok
mimkiin degildir (ticari boyalar i¢inde pigmentlerin, korozyon inhibitorlerinin bulunmasi
kiyaslama yapmay1 zorlastiran bagka bir unsurdur). Benzer yapidaki polimerik kaplamalar
icin test sonuglar literatlirde bulunamamistir. Kiyaslama yapmak i¢in, tez kapsamindaki
metal dokiim islerinin yapildigi Akpmar Dokiim ve Makina Sanayi A.S. tarafindan

kullanilan boya ile kaplanmis metallerin 2 yillik depolama sonrasindaki goriintiileri Sekil

4.22 ’de sunulmaktadir.

Sekil 4. 22. Akpinar Dokiim ve Makina Sanayi A.S. tarafindan boyanan metal pargalarin
iki y1l dogal depo ortaminda bekletilmeleri sonucu yiizeylerinde gézlenen korozyon
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Sekil 4.22.”de sunulan metal 6rnekleri lilkemizde iiretilip Almanya’ya ihrag¢ edilen, ihracat
Oncesi yiizeyleri boya ile boyanmis gercek numunelere ait iki yillik depolama siiresi
sonrasinda c¢ekilen goriintiilerdir. Bu metallerin boyanmasi esnasinda epoksi regine
yapisinda bir kaplamanin uygulandigi bilinse de tersine mihendislik ile yapisi
arastirilmamistir. Ancak bu goriintiilerin, tez kapsaminda elde edilen sonuglarin umut

verici niteligini géstermeleri adina 6nemli oldugu diisiiniilmektedir.

4.8. Yiizey Korozyon Inhibitérii Olarak BTA’nin Kullaniminin Korozyona Etkisi

Asan vd. pirincin korozyonu iizerine yaptig1t bir ¢alismada, fenolik bazi ligantlarinin
korozyonu engelleyen birer inhibitdr olarak davrandigini tespit etmistir [25]. Bu ligantlar,
piring yiizeyinde tek tabaka film olusturarak pirincin korozyonunun 6nlenmesinde dnemli
derecede etkin olmustur. Bir bagka calismada; sicak daldirma galvanize ¢eligin korozyonu
izerine, molibden (Mo) tuzlarinin etkisini incelemis ve eklenen molibdatin ¢elik yiizeyini
kapattigi bu yolla hem anodik hem de katodik yari tepkimeleri belirgin bir sekilde
yavaglatarak korozyonu geciktirdigi bulunmustur [26]. Benzotriazol’tinde (BTA) metalik
yiizeylerde ince bir tabaka olusturmak suretiyle yapinin korozyon direncini belirgin bir
sekilde arttirdig bilinmektedir [21]. BTA’nin olusturdugu ince filmin ylizeyi kapatici bir
etki olusturdugu, bu bariyer etkinin neticesinde ise korozyonda belirgin azalmalar
gorildiigli raporlanmistir. Galvanize ¢inko kaplamalara asidik ortamda BTA’nin
inhibisyon etkisinin QCM cihazi kullanarak arastirildig bir calismada BTA’nin anodik bir
reaksiyon olan ¢inkonun ¢oziinmesini inhibe ettigi, boylece antikorozif etki gosterdigi
rapor edilmistir [27]. Literatiirde pek ¢ok calismada farkli yapilardaki inhibitorlerin
korozyonu geciktirici etkisi gosterilmektedir [22]. Tez kapsaminda yiiriittiiglimiiz
caligmalarda BTA’nin korozyona olan etkisini arastirmak amaciyla, tetraetilenpentamin
(TEPA) monomerleriyle 2:1 mol oraninda yliriitiilen polimerizasyonlar esnasinda 100:1 ve
300:1 (BADEG:BTA) mol oraninda BTA, paralel yiiriitilen deneylerde ortama

eklenmistir.

BTA varliginda yiiriitiilen polimerizasyonlar ve ylizey kaplamalari, digerleriyle birebir
ayni sekilde gerceklestirilmis ve bu numunelerde korozyon testlerine tabi tutulmustur.
Testler sonucunda, Sekil 4.23.den goriilebilecegi gibi, 6zellikle 100:1 oraninda BTA’nin
kullan1ldig1 numunede BTA igermeyene oranla daha az korozyon tespit edilmistir. Ancak

numunelerin ylizey kaplama kalinliklarinin birebir ayni olamamasi nedeniyle kesin bir
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yargiya varabilmek i¢in daha ¢ok test sonucuna ihtiya¢ duyulmaktadir. Yine de Sekil 4.23.,
BTA’nin anti-korozif etki gosterdigine isaret etmektedir. BTA’nin metal yiizeyde ince bir
tabaka ve/veya recine ag yapisinda capraz baglar arasinda bir araya gelip bariyer benzeri

kiimelenmeler olusturdugu diistiniilmektedir.

(a) (b) (c)
Sekil 4. 23. 240 saat aginma testi sonrast BADGE:TEPA (2:1) reginesi yapisinda korozyon

inhibitorii olarak BTA’nin etkisi (a) BTA eklenmemis numune, (b) BADGE:BTA =300:1,
(c) BADGE:BTA =100:1
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5. TOPLU SONUCLAR

. Bu tez calismasinda yeni nesil sfero dokme demir olarak siniflandirilan, ilgili
standartta EN-GJS-600-10 kodu ile verilen, yliksek mekanik dayanima sahip, siinek
malzemenin tretimi gerceklestirilmistir. Bu metalik malzeme basta demir (Fe)
olmak iizere; silisyum (Si), mangan (Mn), karbon (C ), kiikiirt (S), aliminyum (Al),
krom (Cr), magnezyum (Mg) gibi toplam 16 farkli elementin uygun oranlarda
karisimai ile elde edilmistir.

. Uretimi Akpinar Dokiim ve Makine Sanayi A.S.’de yapilan EN-GJS-600-10 kodlu
sfero dokme demir malzemenin, kimyasal komposizyonu, mikroyapist ve mekanik
ozellikleri tespit edilmistir. Yiiriitiilen testler sonucunda sfero dokme demirler igin
belirtilen EN 1563 standardina uygunluk hem kimyasal komposizyon, hem de
mekanik ve mikroyap1 6zellikleri a¢isindan saglanmustir.

. Cogunlukla savunma sanayi alaninda kullanilan yeni nesil sfero malzemenin, ¢elik
ozelliklerine yakin, hem siinek, hem mukavemetli olmasinin yani sira; g¢elikten
daha hafif ve daha ucuz olmasi agisindan avantajli oldugu kanisina varilmistir.

. Yapilan analizler neticesinde, metalik malzemenin bilesimini olusturan
elementlerden karbon (C), silisyum (Si), magnezyum (Mg) ve manganin (Mn)
hedeflenen mekanik ve mikroskobik 6zelliklerin elde edilmesinde bilhassa dnemli
oldugu tespit edilmistir. Optik elektron mikroskobu incelemelerinde kiiresel grafitli
dokme demire Mg asilama ile verilen kiiresellesme orani, kiirelerin yayilimi,
sekilleri incelenmistir ve numunelerin mikroyapilarinda, kiirelerin tam olusmasina
ve kiiresellesme oranlarmin % 75’in altina diismemesine dikkat edilmistir. Bu
degerin altinda kiiresellesme ozelligi gosteren numunelerde mekanik degerlerin,
ozellikle de % uzamanin, istenilen degerin ¢ok altinda oldugu goriilmiistiir.

. Numunelerin, zimparalama ve parlatma islemi sonrasindaki optik mikroskop
gorlntiilerinden % kiiresellesme degerleri, daglama isleminden sonra alinan optik
mikroskop ve SEM goriintiileriyle ise malzeme igerisinde bulunan ferrit fazi ve
perlit yapis1 oranlar1 belirlenmistir. A kodlu numuneye ait daglanmis mikroyap1 ve
SEM goriintiilerinden, numunenin yaklasik %99,9 oraninda ferrit fazina sahip
oldugu goriilmiis, yapida perlitik olusumlara rastlanmamistir. Bu durum, en fazla
%35 perlitik yapt miktarina izin veren ilgili standardin karsilandigi anlamina

gelmektedir.
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10.

11.

12.

13.

14.

Tez kapsaminda firetilen yeni nesil EN-GJS-600-10 kodlu malzemenin yapisinda
gercekten perlitik yapilarin olup olmadigini daha iyi anlayabilmek amaciyla X-RD
caligmalan yiiriitiilmiistiir. A kodlu numuneye ait X-RD analiz sonucunda, yansima
siddetlerinin sadece ferrit ve grafit fazindan ibaret oldugu gériilmiistiir. Uretilen
metalik malzemenin ferritik ana yapida, kiiresel grafitli bir dokme demir oldugu ve
yapisinda perlitik olusumlarin tespit edilebilir 6l¢iide bulunmadigi anlagilmistir.
Mikroyap1 fotograflar1 c¢ekilen numunelerden kiiresellesme oram1 % 80 ve lizeri
olanlarin en iyi mekanik 6zellikleri sergiledikleri goriilmiistiir. Dolayisiyla metal
malzemenin mekanik ozellikleri iizerine, kiiresellesme oranlarinin biiyiik etkisi
oldugu anlasilmistir.

Kiiresellesmeyi etkileyen en Onemli element olan magnezyumun kullanim
miktarlarina bilhassa dikkat edilmesi gerektigi kanaatine varilmistir. Dokiim
malzemenin nihai kimyasal analizinde; Mg miktart % 0,040’dan az ise
kiiresellesmenin tam olusmadigi, % 0,060’dan fazla ise kiirelerin patladigi
gOriilmiistir.

Doékme demir malzeme bilesiminde, silisyumun belirli degerleri (% 4,30 civari)
asmast durumunda, kiireler etrafinda birikerek grafit yapisini bozdugu goriilmiistiir.
Optimum degerin altinda ise, gerekli % uzama degerleri saglanamamustir.

Mangan miktarinin belirtilen aralik degerlerini (% 0,1-0,3 civari) agmast halinde
malzemenin sertlik degerinin arttig1 ve siinekliginin diistiigii tespit edilmistir.
Yapida kullanilan diger eser elementlerin bilesimleri optimum oranlarda
ayarlanmadiginda metalik yapinin mekanik 06zelliklerinde istenilen standart
degerlerin saglanamadig1 goriilmiistiir. Dolayisiyla kimyasal bilesimde bulunan 16
elementin tamaminin mekanik 6zellikler ve mikroyap1 olusumlarinda etkin oldugu
sonucuna varilmistir.

Tez kapsaminda hazirlanan metal malzeme kullanim alanlarima bagli olarak
korozyona meyilli oldugundan, yilizey modifikasyonu basamakli polimerizasyon
yontemi ile yiizeyin ¢esitli monomerler varliginda hazirlanmis epoksi regine ile
kaplanmasi yoluyla gerceklestirilmistir.

Korozyona kars1i direnci; metal ylizeye epoksi polimer malzeme kaplanarak
yapilmistir.

Yiizey kaplamasi yonteminde, hazirlanan kiip seklindeki numunelerin taban
yiizeyleri hari¢ diger 5 ylizeyine epoksi regine bir spatula yardimiyla siiriilmiis ve

toplamda 17 saatte kiirlesme isleminin tamamlandig1 goriilmiistiir.
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Kiirlesme islemi tamamlanan numunelerin kaplama kalinliklart 6l¢iilmiis ve kiip
numunelerin en ist yiizeylerinde epoksi kaplamanin daha kalin oldugu, yan
yiizeylerde epoksi regine kiirlesme prosesinde aktig1 i¢in tavan yiizeye kiyasla daha
optimum degerlerde ve homojen dagilimlarda oldugu goriilmiistiir.

FTIR, Temas agis1 ve XPS oOlclimleri neticesinde, metal yilizeylerin epoksi regine ile
kaplandigini gosteren 6nemli bulgular elde edilmistir.

Etilen glikol (EG) monomeri kullanilarak gerceklestirilen epoksi olusumunun
korozyon onlemede etkin olamadig1 goriilmiistiir. Bunun muhtemel sebebi, epoksi
ve alkoller arasindaki reaksiyonlarin aminlere kiyasla ¢ok daha yavas yiirlimesi ve
pek ¢ok durumda bir katalizére ihtiya¢ duymasidir. Sentez esnasinda bir katalizor
kullanilmadigindan, regine olusumunun yeterince etkin gerceklesmedigi
diistiniilmiis ve EG ile daha fazla ylizey modifikasyonunun yiiriitilmemesine karar
verilmigtir.

Cok fonksiyonelli amin monomerleri arasinda en hizli kiirlesme reaksiyonunun dort
amin grubuna sahip olan TETA varliginda gerceklestigi gdzlemlenmistir. iki amin
grubu barindiran EDA ise en yavas sertlesme hizina sahip monomer olarak tespit
edilmistir.

Korozyon testi sonuglarina gére, numunelerin tasarimsal olarak istenmeyen keskin
kose ve kenarlara sahip olmalarina ragmen korozyona karsi yiiksek direng
gosterdikleri tespit edilmistir. Calisilan 4 amin monomer i¢inde en zayif direng bir
diamin olan EDA varliginda tespit edilmistir.

-Tri, -tetra ve -penta (bilhassa -tetra ve -penta) aminler kullanilarak sentezlenen
recinelerin bariyer 6zelliklerinin daha iyi oldugu; korozif gaz (6r: O,), siv1 (6r: su)
veya ¢Oziinmiis tiirlerin (6r: Na', CI) polimer matrisi boyunca i¢ kisimlara dogru
difiizyonuna engel olarak metalin korozyona ugramasina kars1 daha siddetli direng
gosterdigi kanaatine varilmistir. Bunun temel sebebinin ¢apraz baglar arasindaki
zincir uzunluklarinin daha kisa olmas1 ve/veya yiiksek dallanma oranina bagl
olarak capraz baglar arasindaki serbest hacim bolgelerinin daha sik doldurulmasi ve
boylece daha yiiksek bariyer 6zelliklerinin elde edilmesi oldugu diisiiniilmiistiir.
Basamakli  polimerizasyonun  gerceklestirildigi ~ monomerler  arasindaki
stokiyometrik oranin iyi ayarlanmasinin korozyona karsi direncgli bir regine elde
edilmesinde ne denli 6nemli olduguna dair de 6nemli sonuglar elde edilmistir. EDA
hari¢ diger tiim numunelerde BADGE:amin momoner oranit 2:1 olan &rnekler

korozyona kars1 daha yiiksek direng géstermistir. 2:1 mol oraninin, re¢ine yapisinda
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22.

23.

daha sik capraz bag olusumuna sebep olmus olabilecegi, ¢apraz baglar arasindaki
zincir uzunluklarinin kisalmas: ile bariyer Ozelliklerinin artmis olabilecegi
distiniilmektedir.

Korozyon testi sonrasinda metalik yiizeylerin mikroskobik incelenmesi neticesinde
yiizeylerin higbirinde blisterlesme tespit edilmemistir. Bu durum, yiizey
kaplamasinin dayaniklilifini ve ylizeylerde boya kabarmalarina sebep olacak
korozyonu arttiracak blisterlesmenin olmadigini gostermesi agisindan 6nemli bir
bulgudur.

Bir korozyon inhibitorii olarak BTA’nin etkisi incelenmis, BTA’nin korozyonu
onlemede olumlu bir etki yarattifina yonelik sonuglar elde edilmistir. BTA nin
metal yiizeyde ince bir tabaka olusturdugu ve/veya recine igerisinde BTA
molekiillerinin bir araya gelip kiimelenerek bariyer benzeri yapilar olusturmus

olabilecegi diisliniilmektedir.
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