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Bu ¢alismada, 55Ti0,-Cr,03 (Metcol11) seramik toz, atmosferik plazma piiskiirme (APS) kaplama teknigi ile dokme demir disk {izerine kaplanmustir.
Kaplamanin SAE J2430 frenleme test standardina gore siirtiinme katsayis1 davranisina etkisi incelenmistir. 55TiO,-Cr,Oskaplanmis ve kaplanmamis
diskin mekanik ve mikro yapisal karakterizasyonu arastirilmistir. Sicaklik ve hizin artmasiyla birlikte, siirtinme katsayist (COF) ve agmnma orant
azalmistir. Kaplanmig ve kaplanmamis ylizeyler taramali elektron mikroskobuyla (SEM), 151k mikroskobu (LM) ile incelenip enerji dispersif
spektrometresi (EDS) yardimiyla analiz edilmistir. Numunelerin yiizey piriizliligii ve mikro sertlik testleri yapilmistir. Krom ve Titanyum'ca zengin
kaplamalarda yiik ve sicakligin artmasiyla Cr, Ti yaglayici film olarak gérev yaptigindan kaplamanin siirtiinme katsayisi ve aginma orani kaplamasiz
diskten diisiik ¢tkmstir. Kaplamal diskin daha diisiik asinmasi, titanyum ve krom oksitlerin olusturdugu yiizey filminin sert yapisina ve yaglayicilik

ozelligine baglanmistir. Mikro yapi analizlerinden kaplamanin metaliijik olarak problemsiz oldugu tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Crom Oksit, Titanyum Oksit, Plazma Piiskiirtme, Asinma, Frenleme Performansi

Investigation of The Effect of 55TiO2-Cr203 Coating on Braking Performance

Abstract

In this study, 55Ti0,-Cr,0; (Metcol11) ceramic powder was coated on cast iron disc by atmospheric plasma spraying (APS) coating method. The effect
of coating on friction coefficient behavior according to SAE J2430 braking test standard was investigated. Mechanical and microstructural description
of 55Ti0,-Cr,0; coating and uncoated disc was performed. Friction coefficient (COF) and wear rate decreased with growing temperature and speed.
The coated and uncoated surfaces were analyzed by scanning electron microscopy (SEM), light microscope (LM)), with energy dispersive spectrometry
(EDS). Surface roughness and micro hardness tests of samples were performed. Since Cr and Ti act as lubricant film with increased load and temperature
in chromium and titanium-rich coatings, the friction coefficient and wear rate of the coating were lower than the uncoated disc. The lesser wear of the
coated disc is ascribed to the rigid structure and lubricity of the surface film formed by the titanium and chromium oxides. Microstructure analysis
revealed that the coating was metallurgically problem-free.

Keywords: Chromium Oxide, Titanium Oxide, Plasma Spraying, Wear, Braking Performance
1. Giris
Plazma piiskiirtme, metalik bilesenlerde koruyucu kaplamalar iiretmek igin ¢esitli endiistriyel uygulamalarda yaygin

kullanilan teknolojidir. Bu kaplamalar 1s1l koruma, oksidasyon, korozyon ve aginmaya kars1 yiiksek direng saglar. Bu
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teknoloji ayni zamanda, refrakter alagimlar, sermetler ve seramikler gibi yiiksek ergime noktalarina sahip ¢ok cesitli
yiiksek performansli malzemelerin piiskiirtiilmesine de imkan saglar [1-5]. Plazma piiskiirtme Cr,Os; kaplamalarin
stirtiinme ve aginma 6zellikleri diger kaplamalardan daha tistiindiir [5 ve 6].

Krom oksit gibi seramik kaplamalar genellikle miikemmel mekanik ve kimyasal 6zellik sergilerler [7]. Bu nedenle,
plazma piiskiirtme Cr,O3 kaplamalar, agir hizmet sartlarinda ¢alisan metalik bilesenlerin asinma ve korozyon direncini
gelistirmek i¢in yaygin olarak kullanilir [8-10]. Krom oksit miikemmel sertlige sahiptir ve diger oksit seramiklerden daha
iyi siirtiinme, aginma, oksidasyon ve korozyon direnci gdsterir. Bu kaplamalar, makine, tekstil, otomotiv bilesenlerinde,
mithendislik elemanlarmin asmnma Omriinii artirmak i¢in kullanilir [11-14]. Ayrica, krom tozlarina eklenen titanya
genellikle Cr,O3 kaplamalarin biriktirme oranini ve baglanma giiciinii artirmak i¢in kullanilir [15]. Titanya bu kaplamalar
i¢in 6nemli bir katki maddesidir. Monolitik toz kaplamalara kiyasla daha az gézenekli kaplama tiretmek i¢in kullanilir
[16]. TiOs ilavesi, plazma ile piiskiirtilmiis oksit bazli seramik kaplamalarda, kirtlma toklugu [17 ve 18]. diisiikk
gozeneklilik, daha iyi mikro sertlik, tokluk, siirtiinme ve asinma direnci saglar [19-26].

Onceki galismalar, TiO>'nin Cr,Os kaplamaya eklenmesinin, kaplamanin daha iyi bag yapmasina, kirilma toklugunun
iyilestirilmesine ve asinma direncinin artmasina yol actigini gostermistir [27]. Ahn ve Kwon [28], plazma piiskiirtme
Cr,03-3Ti0,-58i0; kaplamanin, oda sicakliinda ve 450 °C'de kuru kayma sartlarinda siirtinme davranigim
arastirmislardir. Oksit filmlerinin ylizeye yapigmasi sebebiyle siirtiinme ve asinma davranisini etkiledigini yiiksek
sicaklikta siirtlinme katsayisinin azaldigini belirtmislerdir. Li ve arkadaslart [26], Cr,03-TiO, kaplamanin farkli TiO,
igerigi ile siirtlinme davramisini incelediler. Plazma piiskiirtme ile kaplamada saf Cr,Os'e gore TiO; igeriginin artmasiyla,
kaplamanin tokluk ve asinma direncinde iyilesme oldugunu bildirmislerdir. Bagde ve arkadaslari [29], Cr, Ti oksit
tabakalarinin yaglayicilik etkisiyle, Cr,03-25TiO; kaplamanin asinma ve siirtinme davranigini etkiledi. Kirilma kaynakl
abrasiv pargalarim etkisiyle mekanik aginmanin oksidatif asinmadan daha yiiksek olmasi, yiiksek yiliklerde COF'da artisa
neden oldugunu tespit etmislerdir. Bizim oOnceki c¢alismalarimizda Cr203-%40TiO2, Cr03-%2TiO,, kaplamalarin
frenleme performansi arastirilmistir. Kaplamanin asinma oranini diisiirerek frenleme performansini attirdign tespit
edilmistir [30-34].

Siiriis esnasinda, fren diski aracin en 6nemli giivenlik elemanlarindan birisidir. Fren diskleri genellikle yiiksek sontimleme
kapasitesi, iyi 1s1 iletkenligi ve yiiksek mukavemeti nedeniyle gri dokme demirden yapilir [35]. Bir aragtaki fren sisteminin
performansini, gri demir disk ve balatadan olusan siirtiinme ¢iftinin tribolojik 6zellikleri belirler [36]. Sicaklik, nem, hiz,
yiik ve yol durumu gibi tiim ¢aligma sartlarinda siirtiinme katsayisi nispeten yiiksek ve kararli olmalidir. Ayrica, titresimi
sogurma, uzun omiir, yiiksek konfor tercih edilen diger 6zelliklerdir.

Fren diski yliksek sicakliklara maruz kaldigi icin yiizey kaliteleri arttirilmas: gerekmektedir. Tribolojik sistemler
nedeniyle ortaya ¢ikan problemlerin ¢oziimiinde en ¢ok bagvurulan yontem yiizeylerin kaplanmasidir [37 ve 38]. Bu
caligmanin amaci, 55Ti0,-Cr;03; seramik tozunu, plazma piiskiirtme yontemiyle dokme demir fren disk ylizeyine
kaplamanin, yiizeylerin mikro yap1, asinma, sertlik, yiizey piiriizliiliigii ve frenleme performansina etkisini arastirmaktir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Disk ve Balatamin Ozellikleri
Deneysel ¢alismada Tablo 1°de fiziksel 6zellikleri verilen hava kanalli diskin spektral analiz sonuglar1 Tablo 2’de

verilmistir. Disk orjinal ve kaplama yapilarak frenleme testlerine tabi tutulmustur (Sekil 1).
Tablo 1. Diskin ozellikleri

Disk ozellikleri Ozellik/degeri

Disk Yiizeyi Standart

Disk Tipi Hava Sogutmali1 Fren Diski
Fren Diski Kalinligi (mm) 24,0 mm

Minimum Kalinlik ( mm ) 21,8 mm

Merkez Cap1 ( mm ) 61,0 mm
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Delik Sayist 4 Delik
Porya Cap1 ( mm ) 100 mm
Yiikseklik ( mm ) 44,0 mm
Bijon Olgiisii ( mm ) 13,6 mm
Ic Cap (mm) 140,0 mm
Disk Capt ( mm ) 280,00 mm

Tablo 2. Diskin kimyasal kompozisyonu

Element % Miktari Element % Miktar1
Mg 0,003 Mo 0,021

\% 0,000 Cr 0,116

Ti 0,015 S 0,023

Nb 0,000 P 0,025

Cu 0,005 Mn 0,586

Al 0,000 Si 1,81

Ni 0,033 C 3,61

Fe 93,56

Sekil 1. Fren diskleri (a: Orijinal disk, a: Kaplanms disk)

Siirtiinme malzemesi olarak, otomotiv sektdriinde yaygin olarak kullanilan ticari balatalar piyasadan temin edilerek SAE

J661°e gore 25,4 mm x 25,4 mm Olgiilerinde kesilerek kullanilmistir (Sekil 2).

P et Nl G-
Sekil 2. Fren balatalarmin goriinisii (a: Orijinal disk balatasi, a: Kaplanmis disk balatasi)

2.2. Kaplama Malzemesi Ozellikleri

55Ti0,-Cr,03 (Metco 111) harmanlanarak 245 ile 1840 um tane boyutlarinda imal edilmis oksit seramiktir. Mitkemmel
asinma, sicaklik ve korozyon direnci saglar. Yiiksek kirilma toklugu ve yiiksek sicaklik direnci 6zelliklerini 540 °C’ye
kadar muhafaza eder [39]. Cr,0; yiiksek ergime sicakligi (~2300 °C) ve yiiksek sicaklik oksidasyon direncinden dolay1
onemli bir refrakter malzemedir [40]. Az miktarda silika ve titanya ihtiva eden geleneksel Cr,O3 kaplamalar diisiik
siirtlinme ve iyi aginma direnci i¢in aday malzemelerdir [41]. Bu kaplamalar korozyon direnci ve abrasif aginma direnci
istenilen yerlerde tercih edilir. Yiizey baglanma mukavemeti ytiksektir, yiizeye iyi yapisir ve 2300 HV oo gibi yliksek
sertlik degerine sahiptir [42]. Plazma piiskiirtme ile yapilan seramik kaplamalarda gozeneklilik, kaplama kalinlig1 ve

yiizey piiriizliiliigiiniin azalmast ile korozyon direnci artmaktadir [43].

2.3. Plazma Piiskiirtme Kaplama Yoénteminin Uygulanmasi

Disk yiizeyleri 35 grit’lik SiC agindiric1 toz piskiirtillerek hazir hale getirilmistir. Yiizeyi piiriizlendirmek amaciyla
kullanilan havanin ve kumlama malzemesinin kuru ve temiz olmasina dikkat edilmistir. Yiizey piiriizliiligiiniin en iyi

sekilde elde edilmesi amaciyla, yiizey piiriizlendirme islemi 90°’1ik bir a¢1 altinda, 9 bar basingta ortalama Ra=8-9 pm

3
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purtizlilik degerinde gerceklestirilmistir. Yaglarin yiizeyden uzaklastirilmasi amaci ile yag ¢oziicii kimyasal maddeler

kullanilmustir. Plazma piiskiirtme islemi Tablo 5°te verilen kaplama parametrelerine gore yapilmustir.

Tablo 5. Plazma piiskiirtme kaplama parametreleri

Kaplama parametreleri

Ozellik/degeri

Kaplama toz
Nozul ve elektrod

5 5Ti02-CI'203
W katod-Cu anod

Plazma tabancas tipi METCO 3MB
Kaplanacak ana malzeme Dokme demir
Plazma akimi (A) 500

Ark voltaji (V) 60-70

Argon akis hiz1 (1t/dk) 44

Hidrojen akig hizi (It/dk) 15

Nozul ¢ap1 (mm) 8

Enjektor mesafesi (mm) 100

Enjektor agist 90°

Plazma tipi Ar+H,

Toz tastyici gaz (1t/dk) 6

Toz besleme orani (gr/dk) 42

Yiizeyi hazir hale getirilen dokme demir disk iizerine 6nce 295 ile 1840 um tane boyutlarinda, atomize edilmis, metalik
alagim astar (ara baglayict) Ni20Cr (Metco 43F-NS) tozu 30 pm kalinli§inda kaplanmistir. Plazma olusturmak amaciyla

Ar+H; gazlar kullanilmistir. Ni20Cr ara baglayici kaplama esnasinda diskte asir1 1sinmay1 6nlemek i¢in diskin arkasindan

3-5 atm basingli hava ile sogutma yapilmigtir. Daha sonra 55Ti0,-Cr,O3 tozu yiizeye kaplanmustir.

2.4. Test Cihazinin Ozellikleri

Test cihazi, BMC (Brake Manufacturers Council) tarafindan gelistirilen SAE J2430, FMVSS frenleme sartlarini

saglamaktadir (Sekil 3). Cihaz tek diskli dinamometre test cihazindan istenilen teknik 6zellikleri simiile etmektedir.

Cihazda otomasyonu saglamak icin Windows tabanli delphi yaziliminda 6zel program gelistirilmistir.

_ CamhiKabin
Basing Gostergesi
Basinca
Dayanikh UCP 209
Hortum Yatak Elektsik Motoru
¢ Kaplin
Kaliper.
s \\ & [ /é ;
ata - =
WA\ f e
ru“ HENE—8
Dokme [ l[ == B
Demis Disk 2 [

Enesi Ko]ntwl Unitesi

‘ 1
] _Otomasyon

| Program:
3| =y Pros
¥ L L=
mee 3

Bilgisayarh
Kontrol Unitesi

Issticy

Temasuz
Termometre

Yk Hucresi

Hidrolik Kontrol Unitesi

1

Sekil 3. Fren test cihazi sematik goriiniisi

Frenleme performansinin degerlendirilmesinde tek diskli, tam 6l¢ekli bir ara¢ atalet dinamometresi kullanilmistir.

Deney diizenegini dis hava akimui ile etkilememek ve giiriiltilyli kontrol etmek i¢in bir kabin i¢cine alinmistir. Kurulumu

calistirmak icin bir elektrikli motor kullanildi. Test prosediirii adimlar1 bilgisayar programi ile kontrol edildi. Her tiirli

fren balatas1 ve dokiim disk, cihaz ile test edilebilir. Frenleme performansi toplam 9 basamak, 312 frenleme dongiisii ve

yaklasik 14 saat siirede yapisal biitiinliik i¢inde yapilmistir [44]. Test basamaklar: Tablo 4'te listelenmistir.

Tablo 4. Test prosediirii

Yiizey puriizliligi

1-Deney 6ncesi 6lgiimler ~ Sertlik
Agirhik
R Cihaz kontrol (23 tekrar)
i;i:zcﬁzgtiumnun Alistirma (200 tekrar)
Etkinlik (16 tekrar)

(SAE J 2430)

Fren zayiflamasi (15 tekrar)
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Sicaklik performansi (2 tekrar)
Sogutma (4 tekrar)
Kararlilik Etkinligi (2 tekrar)
Yeniden Aligtirma (35 tekrar)
Final etkinligi (15 tekrar)
Yiizey purizluligi

3-Deney sonrasi olgiimler  Sertlik
Agirlik

2.5 Deney Prosediirii

Fren test cihazi ile disk-balata ikilisinin frenleme performansini; aligma, hiz, sicaklik, siirtinme gibi faktorler
belirlemektedir. Bu faktdrlere bagli olarak performans davranisinmi kapsamli bir sekilde incelemek igin SAE J2430 test
standardi secilmistir [45-47]. SAE J2430 frenleme test standardi, 1999'da, USA’da alaninda uzman 400 personel ¢alisarak
hazirlanmistir. Frenleme performansi, tek diskli, tam donanimli dinamometre ile tayin edilmistir. Cihazin dis ortamlardan
yalitilarak kontrol altina alinmistir. Bu elektrik motoru ile ¢aligmaktadir. Deneysel ¢alismalarin sonuglar1 bilgisayar
programi yardimi ile kayit edilmektedir. Yapilan bilgisayar program ile test prosediirii basamaklar1 kontrollii olarak
uygulanabilmektedir. Farkli 6zellikteki disk ve balatalar cihazla test edilebilmektedir [48].

3. Deneysel Calismalar
3.1. Orijinal ve Kaplanms Disklerin Frenleme Performansi Calismasi

Uygulanan kuvvet, basing ve hizlara gore olusan siirtiinme katsayis1 ve sicaklik degerlerine gore kaplanmis diskin genel
karakteristigi sicakligin yiikselmesi ve siirtiinme katsayisinin orijinal diske yakin seyretmesi olarak tespit edilmistir. Tam
detayli test adimlarindan elde edilen performans verilerine dayali ¢izilen grafik Sekil 4'te gosterilmistir. Fren disklerinin
omrii, frenleme sayisi, frenleme kuvveti, frenleme sartlari gibi ¢ok farkli degiskenlere baglidir. Ancak iireticiler tarafindan
stirekli kontrol edilmek sartiyla teorik olarak ortalama 80.000-100.000 km arasina veya kalinlik olarak %10 asinma
miktarma garanti edilmektedir. Frenleme siteminde disk ve balatalarin az asinmasi hem uzun émiirlii olmalarini saglar

hem de aginma kaynakli emisyon degerlerinin diisiiriilmesine katki saglar. Bu sayede ekonomik kayiplar dnlenmis olur.
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Sekil 4. a) Kaplanmamis fren diskinin karakteristik verileri , b) 55Ti0,-Cr,O; kaplanmus fren diskinin karakteristik verileri
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Test miiddetince sicaklik etkinliginde temassiz termometre ile Olgiilen orijinal diske ait en yiiksek sicaklik 286 °C
gerceklesirken kaplanmis diskte 338 °C olarak gergeklesmistir. Kaplamalarda yiikiin artmasiyla siirtinme katsayisi
diismektedir [49-51]. Kayma hiz1 artti1 zaman aginma miktart da artmaktadir [52]. Performans kriterlerine gére 50-160
km/h arasinda uygulanan hizin ve basincin artmasiyla siirtiinme katsayisi diigsmiis, azalmasi ile artmistir. Sicaklikta fren
zayiflamasi, sicaklik etkinligi, sogutma etkinligi ve final etkinligi boliimlerinde sicaklifin yiikselmesi ile orijinal ve
kaplanmis diskin her ikisinde de stirtiinme katsayisinda bir diisiis oldugu Sekil 4’te goriilmektedir. Bu durum siirtiinme
ylizeylerinde olusan tabakanin fiziksel ve kimyasal degisiminden kaynaklanmaktadir [53]. Balata malzemesinin bir fren
diski ile beraber ¢aligmasi esnasinda siirtiinmenin etkisi ile ara ytizey sicakligr siirekli artig gosterir. Yiikselen sicakligin
etkisiyle disk-balata malzemesinin yapisi ve sergiledigi tribolojik 6zellikler de degismektedir. Sicakligin artmasiyla disk-
balata ara yiizeyinde ince bir film tabakas1i meydana gelmektedir. Bu film yiiksek sicakliklarda siirtinme katsayisinin
diismesinin bagta gelen sebebidir. Soguk ve sicak siirtinme katsayisi arasindaki fark ne kadar fazla ise balatanin siirtiinme
kararlig1 o kadar diisiiktiir. Glivenli bir siiriis igin siirtiinme katsayisinin yiiksek olmasinin yani sira bu katsayinin kararl

olmasi istenir [54].

Orjinal diskin sicaklik etkinliginde ortalama siirtiinme katsayisi 0,58 gerceklesirken, kaplanmig diskte 0,33 olarak
gerceklesmistir. Sogutma etkinliginde orijinal disk 0,62 siirtiinme katsayisi iiretirken, kaplamali disk 0,34 siirtinme
katsayisi liretmistir. Alistirma sonrasi etkinliginde orijinal disk 0,53 siirtiinme katsayist iiretirken, kaplamali disk 0,36
strtinme katsayis1 tiretmistir. Final etkinliginde orijinal disk 0,53 siirtlinme katsayis1 tretirken, kaplamali disk 0,29
stirtinme katsayisi iiretmistir. Kullanilan balatalarin GG sinifi balatalar oldugu diisiiniildiigiinde Krom oksit kaplamalar
0,8 gibi yiiksek bir siirtiinme katsayisi iiretebilir [41]. Final etkinligi bolimiinde bu faktdrlere bagh olarak siirtiinme
katsayis1 0,56 degerinden 0,35 seviyelerine kadar gerilemistir.

Kayma hizinin yiikselmesi,asinmig partikiill miktarii artirmaktadir. Bu da siirtiinme tabakasini olusturan bilesikleri
arttirmaktadir. Bu bilesikler disk-balata temasini azalttig1 icin [53] silirtlinme katsayis1 da hissedilir derecede diigsmiistiir.
Sicakligin artmasiyla siirtiinme katsayisindaki diigiisiin nedeni aginma miktarinin artmasidir. Sekil 4’teki grafikte
goriildigii gibi her iki diskte de sicak siirtlinme katsayisi, soguk siirtinme katsayisindan daha diisiik gergeklesmistir.
Frenleme sirasinda sicaklik ylikselmesinden dolayr siirtiinme katsayisindaki diisme, frenleme zayiflamasi olarak
tanimlanir [35]. Sicaklik ve basing degerleri farkli olsa bile yiizey piiriizliilik degerleri siirtiinme katsayisina, dolayisiyla
asinma miktarina dogrudan etki etmistir. Kaplanmig diskin ylizey piiriizliiliigliniin orijinal diskten diisiik olmas1 ger¢ek
temas alani biiylimesini beraberinde getirmesine ragmen kaplamali diskin siirtiinme katsayisi degeri orijinal diskten daha

diistik ¢ikmustir.

SAE J2430’e gore frenleme performansini degerlendirirken, 6n aligma etkinligi, alistirma etkinligi, birinci etkinlik,
sicaklikta fren zayiflamasi, sicaklik, sogutma, kararlilik, yeniden alistrma ve final etkinligi kriterleri géz Oniine
almmaktadir. Bu ¢aligmada kaplanmig ve kaplanmamis disk numuneleri hiz ve basincin degistirildigi farkli sartlarda
standartlarda belirlenen smirlar arasinda kararli siirtiinme katsayisi sergilemistir. Diskler soguk etkinliginde uygulanan
maksimum pedal kuvveti ve sicaklikta fren zayiflamasina karsin belirlenen limitlerde durma yetenegi gostermistir.
Alistirma sonrasi ve final etkinlik testlerinde 50, 100 ve 160 km/h hizlarda 0,8 g yavaglama ivmesinde BMC kriterlerine

uygun hiz ve basing hassasiyeti ile dogrusal olarak azalan siirtiinme katsayis1 sergilemistir.

3.2. Mikro Yap1 Calismasi
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Kaplanmis ve kaplanmamis disklerin mikro yapilart LM ve SEM incelenip EDS ile analizleri yapilmistir. Kaplama islemi
ile asinma dayanimi yiiksek, dis tesirlere dayanikl yiizey yapisi elde edilmistir. Dokme demir fren diskin'e (daglanmis
ve parlatilmig) ait grafit lamellerini ve poroziteleri isaret eden x100 ve x200 biiyiitmeli LM ile elde edilen goriintiiler
Sekil 5 (a) ve (b)'de gosterilmistir. Metalik lamelli grafit ddkme demir numunesi ile oksit yapilar1 igeren gevrek, sert ve
kirilgan kaplama malzemesi arasindaki uyumsuzlugu ortadan kaldirmak i¢in Ni20Cr intermetalik ara baglayici
kullanilmistir. Astar malzemesindeki Ni elementinin, sert ve stinek bir yapinin olusmasini sagladigi Sekil 6’da kaplama

kesitinden elde edilen SEM mikrografindan gézlemlenmektedir.

Sekil 5. Dokme demir altlik malzemesinin yilizeyinden alinan LM mikrograflari, a) x100, b) x200.

55Ti0,-Cr,03 seramik toz kullanilarak plazma piiskiirtme yontemi ile kaplanan dokme demir disk altlik malzemesinin
SEM goriintiileri agagidaki Sekil 6’da gosterilmistir. Ni elementinin altlik dokme demir malzemesine kuvvetli difiizyon
sagladig1 EDS analizinden anlasilmaktadir. Bu sayede dokme demir disk ve Ni20Cr intermetalik ara baglayici arasinda
uyum saglandigindan milkemmel bir fiziksel bagin kuruldugu mikrografda goriilmektedir. Boylece mekanik etkilesiminin
istenilen seviyede oldugu kaplama tabakasi ve dokme demir disk arasinda iyi bir bag mukavemeti olustugu
anlagilmaktadir.

Kaplama tabakas: icerisinde oksitli bilesikler ve %1-2 miktarlarinda porozitenin varligi ImagelJ goriintii analiz program
ile belirlenmistir. Kaplama tozu igerisinde TiO, miktarinin arttirilmas:t kaplama tabakasinin tokluk ve siinekligini
artirmaktadir [29]. Plazma piiskiirtme sistemlerinde kaplama tozu ii¢ siirecten geger. Birincisi toz plazma jetine enjekte
edilir, ikinci agamada toz ile plazma alevi ara reaksiyona girerek isitilir ve ergitilir ve son agsamada ise alt tabakaya yiiksek
1s1 ve yliksek hizda carptirilarak hizla katilasir. Katilagma sirasinda tozlarimn ergiyik durumlari da tlige ayrilabilir; tamamen
ergiyen partikiiller, kismen ergiyen partikiiller ve hi¢ ergimeyen partikiillerdir. Normal gartlar altinda plazma alevinin
olusturdugu yiiksek 1sidan dolay1 ergimeyen toz miktar1 azdir. Bunun sonucunda ¢ogu tozlar plazma piiskiirtme sirasinda
tamamen veya kismen ergir. Bu kaplama malzemelerinin kismen ergiyik ve tamamen ergiyik durumlar1 kaplama
tabakasinda %]1-2 civarinda goézenek olusturdugundan, kaplamanin kohezyon mukavemeti mitkemmeldir [55 ve 56].
Sekil 6’daki mikrografta kaplamada, ergiyik haldeki metal damlaciklarin alt malzemeye devamli bir sekilde ¢arparak
slatmasiyla olusan lamelli mikro yap1 goriilmektedir [57 ve 58]. Bu yapi, ergiyik partikiillerin alt malzemeye ¢arpma
sinucu, deformasyona ugradiktan sonra katilasarak olugmaktadir [59]. Alt malzemeye paralel olarak olusan bu lamellerin,
orta kismu kalin, u¢ kisimlari ise incelmektedir [60]. SEM fotografindan, ergimis, ergimemis ve kismen ergimis bolgeler
goriilmektedir. Substrat'tan kaplama iist yiizeyine dogru gdzeneklilik azalmistir. Plazma kaplamalar genellikle inkliizyon,
oksit, ergimemis, yart ergimis partikiiller ve porozite igerirler [61] Gozenekler genel olarak tiim 1sil piiskiirtme

kaplamalarda meydana [62].
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Sekil 6. Kaplanmus diskin kesitinin 1, 2, 3 ve 4 numarali bolgelerinin EDS analizleri.

Yetersiz dolgu ve 1slatma kabiliyeti yetersiz, ergiyik partikiillerin, piiriizlii kaplama yiizeyine carpasi sirasinda gozenekli
yap1 olusturmaktadir [63]. Ayrica altlik malzemenin puskiirtme mesafesi, ylizey piriizliiliigii, substratin sicakligt ve
kaplama kalinligina bagli olarak da gozenek miktar: degismektedir [64]. Kaplamalarda gézenek miktari, kullanilan tel,
kaplama yontemi ve toz malzeme cinsine bagh %20’lere kadar ¢ikmaktadir [65]. Bundan baska, kaplama ile alt tabaka
arasinda 1s1l ve mekanik 6zellikler arasinda uyumsuzluk varsa, bu durumun da ¢atlaklara yol actigt belirtilmistir [66].
Sekil 6°da 1 no’lu noktanin 55Ti0,-Cr,O3 seramik kaplama olarak adlandirilan kaplamanin kesitini karakterize eden,
x100 biiyiitme oranina sahip mikrografin acik gri renkli bolgesinden alinmis Sekil 6’daki 1 no’lu EDS analizi Krom’ca
zengin bir mikro yapiy1 sergilemektedir. Yine ayn1 mikrograftan alinmis, 2 no’lu nokta, koyu gri renkli bolgenin Sekil
6’daki 2 no’lu EDS analiz sonucu Cr ve Ni bakimindan zengin bir mikro yapry1 sergilemektedir. Ayn1 bolgenin ara
baglayic1 NiCr’un elementel analizleri ile biiylik oranda Ortiismektedir. Burada %5 gibi yiiksek oranda analiz edilen
karbonun yiiksek sicakligin etkisiyle altlik disk malzemesinden ara baglayiciya difiize oldugunu sdylemek miimkiindiir.
Mikrografdaki 3 no’lu noktanin Sekil 6’deki 3 no’lu EDS analizine dayanarak temsil ettigi noktanin dokme demir altlik
malzemesi oldugunu sdylemek miimkiindiir. Genel olarak kaplama tabakasi, ara baglayici ve altlik malzemesi arasinda
sorunsuz bir gecis oldugu baglanma mukavemetinin miikemmel oldugu 151k mikroskobu ve SEM goriintiilerinden

anlasilmaktadir.

3.3 Orjinal ve Kaplanmis Disklerin Triboloji Calismasi

Orijinal ve kaplanmis disk ve balatalarin frenleme testleri 6ncesi ve sonrasinda dl¢iilen sertlik, asinma ylizey piiriizliligi
ve siirtiinme katsayisi ortalama degerleri Tablo 6’da verilmistir. Stirtinmede kinetik enerjinin 1s1ya doniisme nedeniyle
sicaklik artar. Buna ilave olarak, frenlemede artan yiik ve frenleme siiresi, siirtiinme yiizeyinde sicakligin yiikselmesine
sebep olur. Sicaklik sebebiyle asinma mekanizmalar1 ve temas konfigiirasyonlar: degistigi i¢in malzemenin mekanik

ozellikleri olumsuz etkilenir. Ornegin; sicaklik yiikselmesi aginma miktarini ani olarak arttirdig1 gibi siirtinme katsay1s
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da azalmaktadir. Bu azalma frenleme zayiflamasi olarak adlandirilir. Bu zayiflama siirtlinme malzemeleri i¢in kritik bir

ozelliktir.
Disk ve balata temas yiizeyindeki mikro boyuttaki temas durumu ve siirtiinme mekanizmalar1 hakkindaki temel bilgiler
giiniimiizde oldukga stirhdir. Tki farkli malzeme ara yiizeyinde oldukga karmasik bir yapiya sahip molekiiler boyutta

kimyasal ve mekaniksel degisimler meydana gelir [67].

Tablo 6. Orijinal ve kaplanmis disklerin tribolojik degerleri

- 2 Q
o g 2ES
Kullanilan disklerin tribolojik zellikleri vg i E é O:
v
Diskin baglangig yiizey piiriizliligii (wm) 1,496 0,236
Diskin bitis yiizey piirtizliiligi (um) 0,334 0,193
Balatanin baslangi¢ yiizey piiriizliligi (pm) 2,261 2,267
Balatanin bitis yiizey piriizliligi (um) 1,564 1,346
Diskin sertligi (HVsoo) 258 334
Disklerin agirlik kayb1 (gr) 1,485 0,359
Balatalarin agirlik kayb1 (gr) 9,586 7,485
Disklerin kalinlik kayb1 (mm) 0,031 0,004
Balatalarin kalinlik kayb1 (mm) 5,497 5,165
Diskte olusan en yiiksek sicaklik (°C) 286 338
Cihaz kontrol siirtiinme katsayis1 () 0,61 0,37
Alistirma siirtiinme katsayisi () 0,62 0,35
Alstirma sonrast etkinligi siirtiinmek katsayisi (pt) 0,53 0,36
Sicaklikta fren zayiflamas: siirtiinme katsayisi (p) 0,59 0,38
Sicaklik etkinligi stirtiinme katsayis1 (i) 0,58 0,33
Soguk etkinlik siirtiinme katsayis1 (p1) 0,62 0,34
Kararlilik etkinligi siirtinme katsayisi () 0,61 0,38
Yeniden alistirma siirtinme katsayist () 0,62 0,36
Final etkinligi siirtiinme katsayis1 (pt) 0,53 0,29

Siirtiinme katsayisina etki eden en 6nemli faktorlerden birisi ylizey temas alanin oranina etki eden piiriizliiliik degerleridir.
Piirtiz tepeciklerinde durgun haldeki mikro deformasyon alanlari, kayma hareketine bagl olarak kayma gerilmesi etkisi
ile biliyliyerek temas alanini biiyiitiir. Bu alan biiyiimesi sistem i¢in harcanan kuvvetin bir kisminin siirtiinme kuvvetine
doniismesine sebep olur. Frenlemede tribolojik temasin yapisi, gercek temas alanlarini tanimladigi icin siirtiinme katsayisi
iizerinde biiylik etkiye sahiptir. Strtiinme katsayisi, diizgiin ve kuru temas ylizeylerinde piiriizli yiizeylere gore daha
fazladir. Piirlizsiiz yiizeyler siirtinme sirasinda daha fazla 1sinir ve piiriizlii yiizeylere gore daha fazla yapisir. Sonug olarak

gercek temas alanlarinin artmasi ile siirtinme katsayisi da artmaktadir [68].

Orijinal ve kaplanmis disk ile kullanilan balatalarin yiizey piiriizliiliikleri test 6ncesi ve sonrasinda piiriizliilik 6l¢gme
cihaziyla 6l¢iilmistiir (Tablo 6). Siirtlinme nedeniyle temas eden yiizey tabakalar1 diizleserek mikro ve makro boyutta
birbiri ile es hale gelmistir. Baslangicta ¢ok yiiksek yiizey piiriizliik degerine sahip olan orijinal disk stirtiinme sirasinda
ylizey piiriizliilik degeri 1.496 pm’den 0,334 pm’ye diigmesine ragmen kaplanmis diskin yiizey piiriizliiliik degeri
siirtlinme sirasinda 0,236 pm degerinden 0,193 um seviyesine gerilemistir. Bu durumu Bagde ve arkadaglar1 soyle
aciklamaktadir. Caligmasina gore; Titanyum'ca zengin kaplamalarda yiik ve sicakligin artmasiyla Cr, Ti yaglayici film
olarak gorev yapan tribo oksitleri olugmaktadir. Cr, Ti oksit tabakasi 55Ti0,-Cr,O3 kaplamanin aginma ve siirtiinme
davranisini etkilemektedir [30 ve 31]. Daha az piiriizliliikk derecesindeki kaplanmig disk orijinal diskten daha diisiik
stirtiinme katsayisi sergilemis ve aginma miktar1 orijinal diskin ¢ok altinda gerc¢eklesmistir. Kaplanmis diskin siirtiinme

ara ytizey sicaklik degerleri orijinal diske hemen hemen yakin ¢ikmistir. Orijinal ve kaplanmis diskin sertlikleri mikro
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sertlik 6l¢me cihazi ile 6l¢iilmiistiir. Sertlikler 500 gr yiik uygulanarak vhickers sertlik yontemiyle 6l¢iilmiistiir (Tablo 6).
Kaplamis diskin sertlik degerinin orijinal diskten yiliksek ¢ikmasi kaplama yapisi igerisinde oksitli sert fazlarin
bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Bu yiiksek sertlik degeri de kaplamanin asinma dayaniminin daha iyi olmasi
anlamina gelmektedir.

Deneylerde agirlik asinmast oranlar1 dl¢iimiinde hassas terazi kullanilmis olup elde edilen degerler Tablo 6’da verilmistir.
Kalinlik aginmasi oranlart 0,001 hassasiyetli mikro metre ile 6l¢iilmiistiir (Tablo 6). Bir fren sisteminde yer alan disk-
balata malzemelerinin sergiledigi siirtiinme katsayis1 degisimi, frenleme performansin1 degerlendirmek icin yeterli bir
sonug degildir. Siirtiinme katsayisi ¢ok yiiksek olsa bile dmrii az olan bir disk-balata ikilisinin, maliyeti ve degistirme
stireleri 6nemli bir dezavantaj olusturur. Asinma miktari, disk ve balata dmriinii belirleyen ve en az siirtiinme katsayisi
kadar 6nemli olan bir parametredir. Normalde siirtiinme katsayisi arttig1 zaman aginmada artar [69]. Ancak kaplanmis
diskin frenleme performansini etkileyen aginma, siirtiinme katsayisi, termal dayanim, ses, korozyon gibi 6zellikler birlikte
degerlendirilmesi gerekmektedir.

Fren aginmasi artiklar agik¢a cevre ve insan sagligi i¢in olasi bir tehlikeyi temsil eder. Bu nedenle fren iireticilerinin daha
giivenli tirlinler gelistirmesine, test ve analizlerde daha fazla iyilestirmeye ihtiya¢ vardir. Ayrica son kullanicilarin daha
az asint1 ¢ikaracak elemanlari tercih ederek daha ¢evreci davranmalari gerekir. Gergek ara¢ uygulamalarini simiile etmek
icin fren dinamometreleri gelistirilmistir. Farkli islemlerde sicaklik ve yiik dagilimindaki 6nemli farkliliklar nedeniyle,
frenleme ile tiretilen agima dokiintiilerinin kimyas1 ve bilyiikliigii, ayni fren balatalarindan elde edilen bilyali 6giitilmiis
pargaciklarin kimyasindan oldukga farklidir. Caligmamizda kaplanmis disk kaplanmamis diske gore daha diisiik siirtinme
katsayisini, daha az aginarak saglamistir. Bu sayede frenleme kaynakli ¢evreye daha az emisyon maddesi birakilmustir.
Sonug olarak asinma kaynakli ekonomik kayiplarin azalacag: diigiiniilmektedir

4. Sonuclar
Plazma ydntemiyle dokme demir disk yilizeyinde basarili bir kromoksit kaplama olusturulmustur. Bu mekanik ergonomik

seramik metal bir kaplamadir. Kaplamadaki fiziksel baglanma, kaplama teknigi sayesinde, ergitilmis tozun yiizeye hizl
bir sekilde enjekte edilmesiyle olusturulmustur. Benzer frenleme sartlarinda kaplamali disk orjinal diskten daha diisiik
stirtiinme katsayisi sergilemistir. Kaplanmis diskin sertligi orjinal diskten daha yiiksek, yiizey piiriizliiliik degeri alt1 kat
daha diigiik ol¢iilmiistiir. Bu durum kaplama tozunun ergitilmesi esnasinda yapi icerisindeki krom ve titanyum oksit
tabakalarma baglanmistir. Dolayisiyla kaplamali diskin agirlikca asinmasi orijinal diskten daha diisiik ¢ikmustir.
Kaplamali diske ait balatanin aginma degeri de daha diisiik elde edilmistir. Bu degerler kaplamali disk ve ona ait balatanin
daha uzun 6miirlii olacagi anlamina gelmektedir. Ancak, kaplamali diskin siirtinme katsayisi degerinin arttirict calisma
yapilmas1 gerekmektedir. Bu sayede, frenleme nedeniyle ¢evreye daha az emisyon yayilmaktadir. Sonug olarak,

asinmadan kaynaklanan ekonomik kayiplarin da azalacag: diisiiniilmektedir.
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Data kablolarinin modellenmesi frekans bagimli parametrelerinden dolay1 zordur. Istenilen kablo parametrelerini elde etmek igin tiretimde yayginca
deneme ve yanilma yontemleri kullanilir ve her bir deneme igin buna karsilik gelen bir maliyet ve iiretim zamam gerekmektedir. Kablo parametreleri
fiziksel boyutlarin ve iiretim parametrelerinin nonlinear fonksiyonudur. Bu problemin iistesinden gelmek igin tahmin yeteneklerinden dolay1 Yapay
Sinir Aglar1 (YSA) kullanilabilir. Bu ¢alismada, YSA’larin, CAT 6A U/FTP data kablolarinin karakteristik empedans, yakin-ug ¢apraz-atlama giiriiltiisii
(NEXT), Uzak-ug capraz-atlama giiriiltiisii (FEXT) ve Doniis Kayb1 (RL) gibi parametrelerini iyi bir sekilde tahmin edebildikleri MATLAB’in NNTool
paket programi kullanilarak gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: YSA, Parametre Tahmini, Data Kablolari, Kablo Modelleme

ANN Estimation Model of CAT 6A U/ FTP Data Cable with High Frequency Parameters

Abstract

Data cables are hard to model due to their frequency dependent parameters. In order to obtain the desired cable parameters, commonly trial and error
methods in production are used and for every trail there is an associated cost and production time required. Cable parameters are nonlinear functions of
the physical dimensions and the manufacturing parameters. To overcome this problem, Artificial Neural Networks (ANNs) can be used due to their
prediction ability. In this study, it is shown that ANNs are able to predict parameters of CAT 6A U/FTP data such as Characteristic impedance, Near-
end cross-talk (NEXT) and Return loss (RL) cable well using MATLAB‘s NNTool.

Keywords: ANN, Parameter Prediction, Data Cables, Cable Modeling
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1. Giris

Yapay Sinir Aglart (YSA), perseptron adi verilen gercek sinirlerden ilham alinan yapay sinirlerden (ndronlardan) yapilir
[1-2]. Birden fazla katmana sahip olabilirler. YSA’lar bilgiyi paralel isleyebilir ve bu onlara biiyiik bir tahmin yetenegi
sunar. YSA’lar oriintiileri taniyabilir, sistemleri modelleyebilir, zaman serileri bulabilir, siniflandirma, tahmin, egri
uydurma, kestirim ve optimizasyon yapabilir. Dogada ve miihendislikte karsilasilan pek ¢ok problem nonlineerdir ve
YSA’lar bunlarin iistesinden gelebilmektedir. YSA’lar kullanilarak, {iretim proseslerinin iiriin kalitesi {lizerine etkisi

incelenebilir[3-5].

CAT 6A U/FTP Data kablolar1 veri iletisiminde yayginca kullanilir. Bu ve benzeri kablolarin modellenmesi, analitik,
sonlu elemanlar gibi sayisal yontemler kullanilarak yapilabilir [6-23]. Ama bdyle programlar kullanim agisindan zaman
alict ve pahalidir. Bu yiizden literatiirde deneysel sonuglar yayginca kullanilir [15-16, 24-25]. Deneysel sonuglara bu

kablolarim kesirli mertebeden modellenmesi igin egri uyduruldugu ¢alismalar da mevcuttur [26-28].

Kablo sektoriinde, iiretilecek bir kablonun parametrelerinin tahmini, deneme ve yanilma yontemleri ile kablo iiretiminden
kaynaklanan iiretim siirecinin maliyetinin azaltilmas1 6nemli bir konu haline gelmistir. Uretilen haberlesme kablo
parametrelerinin tahmini, frekansa ve iiretim siireglerine bagli oldugu i¢in zordur. Data kablosu iiretiminde, yayilma hizi,
karakteristik empedans, yakin u¢ ¢apraz konusma (NEXT) ve geri doniis kayb1 (RL) gibi kablo (katalog) parametreleri,
kablonun fiziksel boyutlarina ve birim uzunlugun endiiktansina, kapasitansina, elektriksel direncine, kablonun kagak
iletkenligine baglidir [29-30]. Istenilen kablo parametrelerini elde etmek icin, iiretimde genellikle deneme ve yanilma
yontemleri kullanilir ve her ayri bir deneme i¢in bir maliyet ve iiretim siiresi ortaya ¢ikar. Kablo parametreleri, fiziksel
boyutlarin ve {iretim parametrelerinin dogrusal olmayan fonksiyonlaridir. Bu nedenlerden dolay: kablo parametrelerinin

modellenmesi ve tahmini zordur.

YSA’lar tekstil ve makine mithendisligi gibi iiretim uygulamalarinda basarili bir sekilde kullanilmaktadir [3-5,31-32].
YSA'lar, mikrodalga devrelerinin optimizasyonu ve modellenmesinde basariyla kullanilmaktadir [33-36]. Bu zorlugun
iistesinden gelmek i¢in, tahmin yeteneklerinden dolay1 Yapay Sinir Aglar1 (YSA) kullanilabilir. Data kablolarinin yiiksek
frekans parametrelerinin YSA ile tahmini {lizerine literatiirde ¢alisma bulunamamistir. Bu ¢alismada, CAT 6A U/FTP
Data kablosu yiiksek frekans parametreleri, kablonun diisiik frekans elektriksel parametreleri ile iiretim ve makine
parametrelerini giris olarak alan YSA kullanilarak tahmin edilecektir. Her bir ¢ikis parametresinin tahmini i¢in ayr1 bir

yapay sinir ag1 modeli 6nerilmistir. YSA egitimi icin MATLAB programu kullanilmustir.

Bu makale su takip eden sekilde diizenlenmistir; Ikinci boliimde, Yapay Sinir Aglari iizerine genel bilgi verilmistir.
Uciincii bolimde CAT 6A U/FTP Data kablosu elektriksel 6zellikleri aciklanmistir. Dérdiincii béliimde, data kablosu
iretim prosesine, kullanilan makinalara ve bazi iiretim/makine degiskenleri tizerine bilgi verilmistir. Besinci kisimda,
YSA igin giris ve ¢ikis degiskenlerinin se¢imi ve veri toplanmasi islemlerine yer verilmistir. Altinc1 boliimde ise, YSA

secimi, egitimi ve sonu¢larinin degerlendirilmesi yapilmistir. Makale sonug kismi ile bitirilmistir.
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2. Yapay Sinir Aglar1 Uzerine Genel Bilgi

Yapay Sinir Aglari, insan beyninin ¢aligma prensibinden yola ¢ikilarak gelistirilmis bilgi isleme modelidir. YSA’lar
O0grenme, siniflandirma, tahmin ve bilgiyi paralel isleme becerilerine sahiptir. En 6nemli 6zelligi ise, karmasik sistemlerin

onceki bilgilerinden hareketle, 6rnek lizerinde 6grenme metodu gelistirerek, probleme ¢oziim getirebiliyor olmasidir.

Sekil 1. Bir sinir hiicresi ve onun yapay modeli [2].

Insan beyninin yapisi ve ¢alismas1 hakkindaki ¢alismalar binlerce y1l 6ncesine dayanmaktadir. . Bir sinir hiicresi ve onun
yapay modeli Sekil 1°de goriilebilir. Ilk olarak yapay néron, 1943 yilinda Warren McCulloch isimli bir sinir hekimi ile
bir matematik¢i olan Walter Pitts tarafindan gerceklestirilmistir. 1957 yilinda ise Frank Rosentblatt’in ¢aligmalari
sonucunda gerceklesen Perseptron (Perceptron) ile yapay sinir aglar1 alanindaki calismalar hiz kazanmistir. Burada
konusu gecen Perseptron, tek katmanli egitilebilen, beyin islevlerini modelleyebilmek amaciyla kesfedilen, tek bir ¢ikisa
sahip yapay sinir agidir. Sekil 2°de Yapay sinir ag1 Perseptron bilesenleri gosterilmistir.
Bir perseptronda X girigler ve W agirliklardir;

X = [ X0, X0 X300, Xiy oo, X (1)

W = [ X1, X2j, X3jseoer Xijs oo Xnj] (2)
Toplama islevi su formiille hesaplanir;

Vi= wyjxg +wyjxp ot WX+t wyj Xy + 6 (3)
Aktivasyon islevi;

fw) = fQi= WX +6)) 4)

Aktivasyon iglevi sonrasi fonksiyon ¢ikisi;
yi=f(W.X+ 6;) (5)
formiilii ile hesaplanir. Sekil 3’te cok katmanli bir yapay sinir ag1 gosterilmistir.

Girisler Agirhklar Toplam Islevi

=
X

X, f (aktivasyon) [ Y;

X n
Bias Néron

Sekil 2. Yapay sinir ag1 (Perseptron) bilesenleri.
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"
o

Giriz Girli Gl

Katmam Katman Katmarm

Sekil 3. Cok katmanli yapay sinir agi.

3. CAT 6A U/FTP Data Kablo Elektriksel Ozellikleri

3.1 Genel Bilgi

Cat 6A Data Kablosu, 1 Gbps ve iistii veri tagima ve iletim kapasitesine sahiptir. Cat 6 Data Kablosu bant genisliginin,
iki katin1 destekler niteliktedir. Bant genisligi 500 MHz’e kadar ¢ikmaktadir. Cat 6A U/FTP kablonun fotografi ve kesiti

sirastyla Sekil 4 ve 5’te verilmistir.

Sekil 4. Cat 6A U/FTP kablo yapisi [30].

Data kablo izolesinde en yaygin kullanilan malzeme kat1 PE (Polietilen)’dir. Cat 6A kablo tipi liretiminde “fiziksel
kopiirtme™ teknolojisi kullanilmaktadir. Bu teknoloji, izolasyon prosesinde ekstruder igerisinde bulunan PE’nin belirli
bir 1s1da eriyik hale getirilip, igerisine gaz enjekte edilerek kopiirtiilen izolasyondur. Fiziksel kopiirme ile hedef, yiiksek
ve homojen kdpiirmenin saglanmasidir. Fiziksel Kopiiklii izolasyon ile; kablonun elektriksel 6zelliklerini uzun siire
koruyabilmesi, neme karst dayaniklilik ve su gecirmezlik, potansiyel olarak daha az yer kaplayan ince tasarimli
mekanik saglamlik elde edilmektedir. Cat 6A U/FTP Data Kablo elektriksel 6zelliklerinin belirtildigi Tablo 1°de

verilmistir.

Sekil 5. Cat 6A U/FTP dairesel kesit [30].
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Tablo 1. CAT 6A U/FTP kablosu elektriksel 6zellikler (20°C) [30].

DC Direng max. 74 Q/km
Direng

Dengesizligi max. 2%
Izolasyon Direnci | min. 2GQxkm
Kapasitans nom. 43 pF/m
Kapasite

Dengesizligi max. 1500 pF/km
Karakteristik 100

Empedans MHz 100+ 5 Q
Transfer 1/10/30 | 50/100/200
Empedansi MHz mQ/m
Kuplaj Zayiflamas1 | min. 55 dB (Tip 2)
Yayilma Hizi 79%
Yayilma

Gecikmesi nom. 420 ns/100 m
Sinyal Gecikmesi nom. 7 ns/100 m
Test Gerilimi 1000 V
Calisma Gerilimi max. 125V

3.2 Data Kablolar Elektriksel Parametreleri
3.2.1. Diisiik Frekans (LF) Testi Parametreleri

Data kablolarinin, 500 Hz ile 2.000 Hz araligindaki diisiik frekans 6l¢iimleri Sekil 6°da goriilen RCKE isimli test cihazi
ile yapilmaktadir. Bu test cihazi kullanilarak, data kablolarinin direng, diren¢ dengesizligi, kapasite ve kapasite

dengesizligi gibi diisiik frekans test parametreleri 6l¢iilmektedir.

Sekil 6. RCKE test cihazi.

3.2.2. Yiiksek Frekans (HF) Testi Parametreleri

Data kablolarinin yiiksek frekans dlgtimleri Sekil 7°de gosterilen Network Analyzer isimli test cihazi ile yapilmaktadir.
Data kablolarinda, bu test cihazinda 6lgiilen yiliksek frekans test parametreleri NEXT (Near-end crosstalk), PS-NEXT
(Power-sum next), Empedans, RL (Return Loss), IL (Insertion Loss) parametreleridir. Bu makalede, kullanilan YSA
modellerinde, ¢ikis olarak tahmin edilecek yiiksek frekans test parametreleri olarak, NEXT, Empedans ve Return Loss

secilmistir.

NEXT (Near-end crosstalk); LAN kablolarinda bir ¢iftten gonderilen isaretin, diger biikiilii tele etki eden sinyal bozucu
etkisidir.

Empedans: Kablo tizerinden gecen akima karsi koyan indiiktans, kapasitans ve rezistans degerlerinin esdegeridir. Bu

degerin 100 Q olmas: istenirken, 85 ile 115 Q araliginda degiskenlik gostermektedir.
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RL (Return Loss): iletilen bir verinin, iletim hatt: boyunca bir kisminin geri yansiyarak, sinyalin kayiplara ugramasinin

bir dlgiistidiir. Degeri dB cinsinden dlgiiliir. Recber Kablo katalogundan alinip, Re¢ber Kablo’nun izni ile kullanilan

NEXT, Empedans ve RL; HF ol¢timleri Sekil 8’de verilmistir [30].
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@
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©

Sekil 8. (a) Cat 6A U/FTP data kablo NEXT 6l¢iimii, (b) Cat 6A U/FTP data kablo giris empedansi 6l¢timii, (c) Cat 6A U/FTP data kablo RL

slgiimii [30].
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4. Data Kablosu Uretim Prosesi

Data kablosu iiretim prosesi, Sekil 9°da ve tiretimde kullanilan makinalar Sekil 10°da gosterilmistir. Data kablosu iiretim
siireci bes ayr1 proses adimindan meydana gelmektedir. Bunlardan ilki bakirin girdi olarak kullamldigi izolasyon
prosesidir. Ardinda biikiim prosesi gelmektedir. Biikiilii yart mamul S/FTP iiriin tipi i¢in 6rgili prosesine girerken, teze
konu olan Cat 6A U/FTP {iriinii ise kilif operasyonu ile devam etmektedir. Kilifi tamamlanan {iriinler miisterinin istedigi
metraja (20 m, 100 m vb.) uygun olarak kesimleri ger¢eklesmektedir. Ardindan sevke hazir makaralar siparig miktarina

gore ambalajlanmaktadir.

/7 7\ [DATA | [ DATA
; i METRA] :
LETKEN'- IZOLE | BOKOM KILIF | METRA] SEVKIVAT
MAKINESI| |MAKINESi MAKINESI| |MAKINESI
DUSUK FREKANS YOKSEK FREKANS
TESTI GLCﬂMﬁ TESTI OLCOMU

Sekil 9. Data kablosu iiretim ve kalite kontrol prosesi.
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(d
Sekil 10. (a) Data kablosu izolasyon makinesi, (b) Data kablosu biikiim makinesi, (c) Orgii makinesi, (d) Kilif makinesi.

Konuya yabanci olan okuyucular i¢in bu kisimda baz1 iiretim/makine degiskenleri lizerine bilgi verilmigtir. Hatve: Biikiim
adim araligidir. Biikiim, her bir perin (¢ift izole) hatve degerine gore saglanmaktadir. Hatvenin fiziksel karsiligi Sekil
11°te gosterilmistir. Mor yay kullanilarak biikiimlii kablonun gerginligi ayarlanir. Bu deger yiizde olarak belirtilir. Per
miihre, perlenen (ciftlenen) izolelere yonlendirici gérevi goriirken, grup miihre ise grup haline gelen perleri bir noktada

tutmak i¢in kullanilir.

Sekil 11. Data kablo hatvesi.

5. YSA icin Giris ve Cikis Degiskenlerinin Secimi ve Veri Toplanmasi
Kurulan modelde, tahmin edilmesi hedeflenen yiiksek frekans parametreleri yani ¢ikis parametreleri ve giris olarak

kullanilan diistik frekans testi parametreleri ve bazi makine degiskenleri Tablo 2’de verilmistir. Fabrikadaki {iiretilen

kablolarm 6l¢iim sonuglarina ait veriler diizenli olarak toplanmuistir.

Cat 6A U/FTP {irliniinde veri toplama iglemi, izolasyon siirecinden baglayarak, nihai mamul haline gelinceye kadar olan
asamalarini kapsamaktadir. Bu siire¢ kapsaminda test 6l¢iim sonuglari kayit altina alinmigtir. Bu makalede firmada Data
Biikiim Hatti-4 (DBH-4) diye isimlendirilen ve Sekil 12°de verilen biikiim makinesinden toplanilan veriler incelenmistir.
DBH-4’ten 99 veri toplanmistir. Makale sayfa sinirlamasindan dolay: tiim veriler gdsterilememistir. Datay1 saglayan

firmanin istegi iizerine hatve giris degiskeni degerleri, ag egitilirken kullanilmis ama ¢alismada gizli tutulmustur.

Tablo 2. Agin giris ve ¢ikis parametreleri.

GIiRiISLER CIKISLAR
1 | Frekans NEXT
2 | Iletken Cap1 1 | Mavi Turuncu
izole Cap1 2 | Mavi Yesil
Girilen Hatve
Degerleri 3 Mavi Kahve

4 | Yesil- Yesil Beyaz | 4 Turuncu Mavi
Kahve- Kahve

5 | Beyaz 5 Turuncu Yesil
Turuncu- Turuncu
6 | Beyaz 6 Turuncu Kahve
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7 | Mavi- Mavi Beyaz | 7 Yesil Mavi
Grup Hatve 8 Yesil Turuncu

9 | Mor yay 9 Yesil Kahve

10 | Grup Miihre 10 | Kahve Mavi

11 | Per Miihre 11 | Kahve Turuncu

DIRENC 12 | Kahve Yesil

12 | Mavi EMPEDANS

13 | Mavi Beyaz 13 | Mavi

14 | Turuncu 14 | Turuncu

15 | Turuncu Beyaz 15 | Yesil

16 | Yesil 16 | Kahve

RETURN LOSS

17 | Yesil Beyaz (RL)

18 | Kahve 17 | Mavi

19 | Kahve Beyaz 18 | Turuncu

ORTAK

KAPASITANS

(Per Kapasitansi) 19 | Yesil

20 | Mavi- Mavi Beyaz | 20 | Kahve
Turuncu- Turuncu

21 | Beyaz

22 | Yesil- Yesil Beyaz
Kahve- Kahve

23 | Beyaz

24 | Ortam Sicaklig1

Sekil 12. ikili biikiim (Double Twist) DBH-4 makinesi.

6. YSA Sec¢imi, Egitimi ve Sonuclarin Degerlendirilmesi
6.1. YSA Secimi

Bu béliimde, Cat 6A U/FTP data kablosunun yiiksek frekans parametrelerinin tahmini modelinde, giris olarak diisiik
frekans testi ve bazi makine parametreleri kullanilarak kurulan YSA modeli iizerine bilgi verilecektir.Y SA tahmin modeli
uygulamasinda kolay ve yaygin kullanimi nedeniyle MATLAB™ yazilimina ait NNTool isimli alet kutusu (paket
programi) kullanilmigtir. YSA modelinde, giris parametreleri olarak, her bir renk iletkenin direnci yani 8 farkli direng
degeri kullanilirken, kapasite igin ise her bir per (¢ift) olarak alinan 4 farkli kapasite degeri kullanilmistir. NNTool
uygulamast igerisinde, agirliklarin hesaplanmasi i¢in Levenberg-Marquardt (LM) algoritmasi seg¢ilmistir. Diger

algoritmalara gore egitimin hizli ve kararli bir sekilde gerceklesiyor olmasi, bu algoritmanin se¢iminde tercih sebebi
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olmustur. Daha sonra Input (giris), Target (gerceklesen c¢ikti), verilerin alim sekli (matrix) gibi bilgiler segilmis ve
toplanilan verilerin yiizde kaginin Training (egitim), Validation (sinama) ve Testing (test) i¢in kullanilacagi belirlenmistir.
Caligma esnasinda, bu oranlar degistirilerek daha iyi sonuglar elde edilmistir. Tiim ¢ikis degiskenleri i¢in Levenberg-
Marquardt algoritmasi kullanan bir adet gizli katmana sahip ayr1 bir yapay sinir ag1 kullanilmistir. Her bir ag 24 giris ve
1 ¢ikis degerine sahiptir. Tiim kullanilan Yapay Sinir Aglarinda Transfer fonksiyonu olarak, gizli katmanda Sigmoid,

¢ikis katmaninda ise dogrusal fonksiyon kullanilmustir.

Tablo 3. DBH-4 makinesinden elde edilen verinin egitim sonuglari.

Agin Egitiminde Data Bikiim Hatti-4 (DBH-4)
Kullanilan Bilgiler Yuksek Frekans Parametreleri Egitim Sonuglari
Training|Validation | Testing | Gizli Training [Validation| Testing Tam Minimum| Minimum [ Maksimum|Maksimum Or:aI:ama
MODEL CIKIS Ornek Ornek Ornek |Néron|Regresyon| Regresyon |Regresyon|Regresyon| Hata Hata Hata Hata Viizdesi
PARAMETRELERI Dagilimi| Dagilimi | Dagilimi | Sayisi R? R? R? R? Degeri (%) Degeri (%) (%)
S EMPEDANS
Mavi Per Empedans 50% 30% 20% 22 0,82 0,71 0,54 0,72 -4,79) 4,88% 5,45 4,92% 1,45%
Turuncu Per Empedans 70% 20% 10% 25 0,78 0,69 0,47 0,75 -4,91 5,05% 5,59 5,32% 1,24%
Yesil Per Empedans 50% 30% 20% 25 0,80 0,57 0,53 0,66 -4,75 4,76% 5,83 5,62% 1,70%
Kahve Per Empedans 50% 30% 20% 22 0,86 0,74 0,52 0,78 -3,71 3,75% 4,68 4,41% 1,13%
RETURN LOSS
Mavi Per RL 80% 10% 10% 30 0,81 0,83 0,80 0,82 -8,78]  26,93% 12,55 23,60% 7,35%
Turuncu Per RL 80% 10% 10% 22 0,77 0,66 0,50 0,74 -8,61] 30,00% 14,61 28,43% 8,17%
Yesil Per RL 80% 10% 10% 22 0,86 0,58 0,51 0,75 -14,39] 34,79% 15,21 33,94% 6,62%
Kahve Per RL 60% 25% 15% 22 0,91 0,66 0,72 0,77 -11,26] 38,47% 16,49 38,65% 8,25%
NEXT

Mavi-Turuncu NEXT 80% 10% 10% 10 0,85 0,83 0,58 0,81 -13,96] 14,62% 9,04 9,03% 3,23%
Mavi- Yesil NEXT 65% 20% 15% 22 0,75 0,45 0,50 0,61| -11,35| 13,44% 10,97 11,02% 3,55%
Mavi-Kahve NEXT 60% 25% 15% 22 0,76 0,33 0,54 0,60 -10,16] 12,31% 14,68 13,69% 3,50%
Turuncu- Mavi NEXT 60% 25% 15% 22 0,72 0,52 0,55 0,60] -11,02] 13,39% 24,60 20,74% 4,51%
Turuncu-Yegil NEXT 55% 25% 20% 15 0,78 0,50 0,50 0,60 -10,51] 11,79% 12,89 15,15% 3,73%
Turuncu-Kahve NEXT 60% 30% 10% 22 0,69 0,41 0,48 0,56| -14,80] 20,91% 17,44 16,42% 4,58%
Yesil-Mavi NEXT 80% 10% 10% 22 0,70 0,56 0,77 0,71| -13,58] 15,86% 15,20 13,94% 3,37%
Yesil- Turuncu NEXT 65% 20% 15% 22 0,83 0,60 0,49 0,73 -9,03] 10,12% 12,79 12,08% 3,07%
Yesil-Kahve NEXT 65% 20% 15% 22 0,78 0,83 0,70 0,80 -10,49] 12,34% 18,38 15,77% 3,84%
Kahve-Mavi NEXT 80% 10% 10% 22 0,74 0,56 0,72 0,70 -9,53] 11,48% 11,58 11,31% 3,41%
Kahve-Turuncu NEXT 80% 10% 10% 22 0,66 0,46 0,30 0,59 -10,52] 12,53% 15,17 14,28% 3,59%
Kahve-Yesil NEXT 60% 20% 20% 32 0,80 0,66 0,60 0,72| -11,67| 13,34% 17,35 17,78% 4,72%
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Gizli katmandaki néron sayist hatayi azaltacak sekilde secilmistir. Cikis degiskenlerinden biri i¢in kullanilan ag mimarisi
ve gizli katman sinir hiicresi sayist se¢imi gergeklesmistir. Veriler egitim, test ve dogrulama kiimelerine ayrildiktan sonra,
secilen her bir YSA, egitim veri kiimesiyle egitilmis, ardindan performansi test ve sinama veri kiimeleriyle incelenmistir.
Girig olarak 24 farkli parametre kullanilmis olup, tahmini gergeklesen, 20 adet ¢ikig parametresinin her biri i¢in egitim

ayr1 ayr1 gergeklestirilmistir.
6.2 YSA Sonuclan

DBH-4 makinesinden elde edilen verinin egitim Sonuglar1 Tablo 3’te verilmistir. YSA se¢imi; egitimi ve egitim sonrasi

agin performansi Sekil 13 ve 14’de verilmistir.

Regresyon grafikleri; egitim, sinama ve test i¢in ayri ayri sonu¢ vermektedir. Bu sekilde egitim, tim ¢ikislar i¢in ayr1

ayr1 yapilmistir. 12 adet NEXT degeri, 4 adet Empedans ve 4 adet RL degeri egitilmistir.

Data Biikiim Hatt1-4 makinesi verilerinin kullanildig1 modeller arasinda, empedans parametresinin en iyi tahmin degerini

yakalayan kahve-beyaz per (¢ift) olmustur.
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Sekil 13. DBH-4 makinesi kahve-beyaz per empedans degeri i¢in regresyon grafikleri.
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Sekil 14. DBH-4 makinesi kahve-beyaz per empedans degeri i¢in hata histogrami.
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6.3 YSA Egitim Sonu¢larimin Degerlendirilmesi

Elde edilen tahmin sonuglarinin dogrulugunun 6l¢iimiinde, bazi tekniklerden yararlanilmistir. Degerlendirmek igin

kullanilan degiskenlerin agiklamalar1 ve formiilleri asagida sirastyla verilmistir; MAPE (Ortalama Mutlak Yiizde Hata):

n |Targeti70utp il

MAPE = 100 + (6)
RMSE (Hatalarin Karesinin Ortalamasinin Karekokii):

n |Targeti 7Outputi|

MAPE = 100 ——“%% 7)
n

R? (ilinti, Korelasyon): Modelin dogrulugunu 6lgmede kullanilan uyum katsayidir. Korelasyon/ilinti katsayis1 R nin

karesine esittir;

2 _ _ SSerror
R*=1 sStotal ®)
SSerror = Y(Target; - Output;)? 9)
SStotal = Y. (Target; - Targety,)? (10)

Lewis, MAPE degeri, %10’un altinda olan modelleri ‘cok iyi’, %10 ile %20 arasinda olan modelleri ‘iyi’, %20 ile %50
arasinda olan modelleri ‘kabul edilebilir’ ve %50’nin {izerinde olan modelleri ise ‘yanlig ve hatali’ olarak siniflandirmistir
[37]. Elde edilen diisiik MAPE degerleri, gergek ile tahmin arasindaki, sapmanin kii¢iik oldugunu gostermektedir. DBH-

4 makinesinden elde edilen verilerin tahmin sonuglarinin dogruluklar: Tablo 4’te verilmistir.

Tablo 4. DBH-4 makinesinden elde edilen verilerin tahmin sonuglarinin dogruluklari

Data Bukum Hatti-4 (DBH-4)
MODEL CIKIS. Sonuglarin Performansi
PARAMETRELERI
MAPE RMSE R?
EMPEDANS
Mavi Per Empedans 1,45% 1,978 0,503
Turuncu Per Empedans 1,24% 1,689 0,558
Yesil Per Empedans 1,70% 2,226 0,319
Kahve Per Empedans 1,13% 1,459 0,609
RETURN LOSS
Mavi Per RL 7,35% 3,637 0,668
Turuncu Per RL 8,17% 3,875 0,527
Yesil Per RL 6,62% 3,965 0,530
Kahve Per RL 8,25% 4,353 0,546
NEXT
Mavi-Turuncu NEXT 3,23% 4,052 0,646
Mavi- Yesil NEXT 3,55% 4,196 0,360
Mavi-Kahve NEXT 3,50% 4,715 0,344
Turuncu- Mavi NEXT 4,51% 5,931 0,292
Turuncu-Yesil NEXT 3,73% 4,570 0,218
Turuncu-Kahve NEXT 4,58% 5,662 0,288
Yesil-Mavi NEXT 3,37% 4,683 0,497
Yesil- Turuncu NEXT 3,07% 3,672 0,528
Yesil-Kahve NEXT 3,84% 4,877 0,621
Kahve-Mavi NEXT 3,41% 4,371 0,486
Kahve-Turuncu NEXT 3,59% 4,581 0,330
Kahve-Yesil NEXT 4,72% 5,538 0,346
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7. Sonug

Bu c¢alismada YSA kullanarak Cat 6A U/FTP kablosunun yiiksek frekans parametreleri tahmini yapilmistir. YSA
modellerinde genel olarak en iyi tahmin basarisi Empedans degerinde elde edilirken, en diisiik tahmin basarisi RL ¢ikis
parametresi i¢in elde edilmistir. Karakteristik empedans i¢in en yiiksek hata, % 5,62 olarak bulunmustur. RL i¢in en
yiiksek hata % 38,65 olarak bulunmustur. Cat 6A U/FTP Kablosu parametreleri tahmin performansi, ortalama mutlak
yilizde hatasinin (MAPE) en kotii degeri, empedans parametresi i¢in % 1,70 iken, RL ¢ikis parametresi i¢in % 8,25 ve
NEXT c¢ikis parametresi icin bu deger % 4,72 olarak bulunmustur. Gelecekte yapilabilecek caligsmalarda, modelde
kullanilan girig parametrelerinin kombinasyonlari, bu ¢calismada ihmal edilen izolasyon, kilif gibi proses etkilerini igeren
farkli YSA yapisinda yiiksek frekans test parametrelerinin tahmini yapilabilir. Sonug olarak, egitilen YSA kullanilarak,
CAT 6A haberlesme kablolarini verimli bir sekilde iretmek i¢in parametre tahmininde kullanilabilecegi bulunmustur. Tlk

iirliniin tiretme esnasinda kullanilabilecek bu tahminlerin maliyeti diigiirmesi olasidir.
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Islak zemine sahip ortak kullanim alanlar1 olan tuvaletler, lavabolar, klozet ve buralarda kullanilan diger geregler bakteri iiremesi i¢in ¢ok uygun bir
ortam olusturmaktadir ve hastaliklara hatta bazen salginlara yol agmaktadir. Bu ¢aligmada iiretilecek olan antibakteriyel sirlarin bu gibi ortamlarda
kullanilarak kullamldig yerlerde hastalik yapict mikroorganizmalarim olusmasina engel olmas1 amaglanmaktadir. Bu kapsamda, kalsiyum boratl
(CaB,0;,) antibakteriyel sirlar hazirlanmis ve antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir. Antibakteriyel etki i¢in yiiksek antibakteriyel aktiviteye sahip
olan giimiis (Ag) tercih edilmis ve sir bileseninin igerisine molce %0,5 glimiis katilmistir. Katkisiz ve giimiis katkili Kalsiyum Boratl sir tozlari sol-
jel yontemiyle iiretilmistir. Uretilen tozlarin XRD analizleri ile bu tozlardan iiretilen sirlarmn anti bakteriyel incelemeleri laboratuvar ortaminda

gerceklestirilmistir. Caligma sonunda %0,5 Ag katkili kalsiyum borat sirli seramik karolarm E.coli iizerinde antibakteriyel etkiye sahip oldugu tespit

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kalsiyum borat, Antibakteriyel sir, Antibakteriyel etki, E.coli.

Preparation of Antibacterial Glazes with Calcium Borate and Investigation of It’s
Antibacterial Properties

Abstract

Toilets, wash basins and commodes and the tools used in these places constitute a very suitable environment for bacteria reproduction because of their
wet grounds. This paper aims to produce anti-bacterial glazes to be used in ceramic materials for the prevention of pathogenic microorganism
emergence in these places. To this end, anti-bacterial glazes with calcium borate were prepared and their antibacterial properties were examined.
Having a high antibacterial activity, Silver (Ag) was preferred for a high antibacterial effect, and 0,5 % mole silver was added into the glaze
ingredient. Glaze powders with pure and silver added calcium borate was produced by sol-gel method. XRD analyses of the powders produced and
the antibacterial properties of the glazes made of these powders were carried out in the laboratory. The analyses indicated that 0,5 Ag added calcium

borate glazed ceramic tiles had antibacterial properties in terms of emergence of E.Coli.

Keywords: Calcium borate, Antibacterial glaze, Antibacterial effect, E.coli.
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Son zamanlarda, halk saglig1 sosyal bir ilgi konusudur. Hastaneler, kesimhaneler, restoranlar, endiistriyel tesisler
vb. gibi kritik alanlarda patojenik mikroorganizmalarin kirliligi ile ilgili haberler toplumda alarm ve endise yaratmaktadir
[1]. Ozellikle seramik karolar; hastaneler, ticari binalar, kresler, okullar, &zel evler vb. gibi gesitli uygulamalarda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Maalesef, bu tiir seramik karolar antimikrobiyal aktiviteye sahip degildir ve mikroorganizmalar
yiizeylerinde, 6zellikle sicak ve nemli ortamlarda kolayca bilyiir, insan sagligina sorunlara neden olabilir. Bu nedenle,
antimikrobiyal aktiviteye sahip karolarin {iretilmesi 6nemli bir yere sahiptir [2].

Bir antimikrobiyal yiizey fiziksel olarak, kimyasal olarak veya biyolojik olarak yayilan mikroorganizmalarin
¢ogalmasini Onleyen veya azaltan ajanlar igerir. Antimikrobiyal yiizeyler ¢ogunlukla fonksiyonel kaplamalardan olusur
[3]. Baz1 agir metallerin, Ozellikle de giimiis ve bakirin biyosit aktivitesi, 1940'larda antibiyotiklerin klinik olarak
kullanilmasindan 6nce bile birgok durumda yaygin olarak kullanilmistir. Bu elementleri metalik iyonlar, bilesikler veya
nano partikiiller olarak igeren kaplamalar antibakteriyel koruyucu tabakalar olarak kullanilabilir [4].

Cay ekstraksiyonu, bakir, kitosan, ¢inko, titanyum dioksit, vb. gibi bir¢ok dogal ve inorganik materyaller
antimikrobiyal ajan olarak kullamilmistir. Bununla birlikte, giimiiy veya giimiis iyonlarinin yaygin antibakteriyel
aktiviteleri oldugu uzun zamandan beri bilinmektedir [5].

Antimikrobiyal 0Ozellikler sergileyen metal iyonlari arasinda, Ag(I) formundaki giimiis, genis bir
mikroorganizma spektrumuna bagli olarak biyosidal etkisiyle iyi bilinmektedir. Bu sebeple ge¢cmiste seramik sektoriinde
antimikrobiyal 6zelliklere sahip karolarin esas olarak bu element kullanilarak kullanilmasi icin cesitli girisimlerde
bulunulmustur. Son arastirmalar nanometre biyiikliiglinde glimiis parcaciklarinin (1-100 nm) ayni1 zamanda
antimikrobiyal 6zellikler gdsterdigini gdstermistir [1].

Ancak, antibakteriyel 6zelligin etkinligi, metallerin homojenlesmesinde ve iyi dagilmasinda yatmaktadir.
Antibakteriyel seramik malzemeler agirlikli olarak glimiis birlesimlerle hazirlanir [6].

Seramik malzemelerde, antibakteriyel aktivite nemli bir konudur ve daha 6nce de bu konu ile ilgili calismalar
yapilmisgtir. Baheiraei, N. Ve digerleri sol-jel yontemiyle sirlt seramik karolarda Ag/SiO; ince filmin hazirlanmasi ve
antibakteriyel aktivitesini incelemislerdir. Kaplama filmleri, Gram-pozitif Staphylococcus aureus ve Gram-negatif
Escherichia coli bakterilerine kars1 miikkemmel bir antibakteriyel performans sergilemistir [S]. Seabra, M. P., ve digerleri,
antimikrobiyal etkili porselen karolar iiretmislerdir. Uretilen porselen karolar, S. aureus ve E. coli bakterileri iin sirastyla
% 77 ve % 81'in iizerinde bir popiilasyon azalmasini.gdstermistir [2]. Wang, Q., ve digerleri mikro incelikte AgoWO4
antibakteriyel tozlarin hazirlanmasi ve sihhi seramiklerde uygulanmasi iizerine ¢alisma yapmuslardir. Mikro incelikte
AgryWO4 tozu %90 oraninda antimikrobiyal etkiye sahiptir ve iyi bakterisit etki sergilemektedir [7]. Yoshida, H., ve
digerleri glimiis kil antimikrobiyal ajanli porselen sirin antimikrobiyal etkisini incelemislerdir. Kiitlece %0.008 Ag igeren
sira kiitlece %0,2 Zr eklenmesiyle yiiksek bir antimikrobiyal aktiviteye sahip olmustur [8]. Hasmaliza M., ve digerleri
seramik karo sirinin igerisine mikron ve nano boyutta anataz katmiglar ve antibakteriyel performansini incelemislerdir.
Antibakteriyel 6zelliklerin kompozisyondaki anataz miktar1 arttik¢a arttigini gdzlemlemislerdir [9]. Niederhausern S. de.,
ve digerleri endiistriyel seramik karolar1 yiizeylerinin temizlenebilirligini ve antibakteriyel aktivitesini iyilestirmek igin
nano yapili titanya-giimils kaplama tasarlamis ve tiretmislerdir. Elde edilen sonuglar, uygulanan kaplamalarin saydam
oldugunu, iyi bir yapigsma ve test edilen kosullar altinda dikkate deger bir antibakteriyel aktivite sergiledigini gostermistir
[10].

Islak zemine sahip ortak kullanim alanlar1 olan tuvaletler, lavabolar, klozet ve buralarda kullanilan diger gerecler
bakteri liremesi icin ¢ok uygun bir ortam olusturmaktadir ve hastaliklara hatta bazen salginlara yol agmaktadir. Bu
calismasinda iiretilecek olan antibakteriyel sirlarin bu gibi ortamlarda kullanilarak, kullanildig: yerlerde hastalik yapici
mikroorganizmalarin olugmasina engel olmasi amaglanmaktadir. Bu ¢aligmay1 diger ¢alismalardan farkli yapan nokta

bugiine kadar kalsiyum boratli sirlarin antibakteriytel 6zelliklerinin incelenmemis olmasidir. Bu kapsamda, kalsiyum
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boratli (CaB»0s) antibakteriyel sirlar hazirlanmis ve antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir. Antibakteriyel etki igin
yiiksek antibakteriyel aktiviteye sahip olan giimiis (Ag) tercih edilmis ve sir bileseninin igerisine molce %0,5 giimiis

katilmigtir.

2. Materyal ve Metot

2.1 Antibakteriyel Tozlarin Hazirlanmasi

Katkisiz ve %0,5 Ag katkilt (Cago9sAg0,5B204) kalsiyum borat tozunun iiretilmesinde sol-jel yontemi kullanilmustir.
Calismada %99,9 saflikta kalsiyum nitrat, borik asit, iire ve giimiis nitrat kullanilmustir. {lgili reaksiyon denklemi

asagidaki gibidir.
3Ca(NO;3),+6B(HO)3+3H4CN,O0+4NH;3—3Ca(B02)2+8N2+3CO+21H0

Gerekli kimyasal hesaplamalar yapildiktan sonra stokiometrik oranda hazirlanan kalsiyum nitrat, borik asit ve iireden
olusan soliisyon manyetik balik yardimiyla 1 saat karistirilmig ve etiivde 110°C’de kurutulmustur. XRD analizi igin,
etlivde kurutulup hazirlanan katkisiz kalsiyum borat tozu 850°C’de 2 saat pisirilmis ardindan oda sicakligina kadar
sogutulmustur. Elde edilen iirlin havan yardimiyla 6giitiilmiistiir. Tozlarin morfolojik ve kristal incelemeleri XRD

yontemi ile Bruker AXS D8 Advance cihazi ile incelenmistir.
2.2 Antibakteriyel Sirlarin Uygulanmasi ve Pisirilmesi

Katkisiz ve %0,5 Ag katkili kalsiyum borat tozundan 2g. alinarak 1,5 ml. su ilavesi ile havanda karistirilmigtir. Daha

sonra sir 2cm*2cm engopsuz seramik altlik lizerine fir¢a ile uygulanarak 950°C’de 1 saat pisirilmistir
2.3 Antibakteriyel Test

Antibakteriyel test, sirli seramik yiizeyin antimikrobiyal aktivitesinin kantitatif bir degerlendirmesini yapmaya hizmet
eder. Antibakteriyel test i¢in E. coli bakterisi secilmigtir. Sekil 1°de seramik malzemelerde antimikrobiyal performans

verilmigtir [11].
Seramikte Antimikrobiyal Performans

Mikrobiyolojik Test Protokolleri
(JIS 2801)

Tl m) ]

4 + Steril petri kabina
yerlestirilmesi ve
kalan bakterileri
gidermek igin Hayatta kalan
Balten: Cam slayt ile Sk bakterilerin saytlmast

bakterilerin értiilmesi

Sekil 1. Seramik malzemelerde antimikrobiyal performans

Ag katkil1 ve katkisiz kalsiyum borat sirli seramik karolarin antibakteriyel aktivitesi Japon Endiistriyel Standart (JIS)
72801:200021°e gore yapilmustir [12].
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3. Bulgular

Katkisiz ve %0,5 Ag katkili kalsiyum borat tozlarinin XRD analizleri Bruker AXS D8 Advance cihazinda yapilmistir.
Sekil 2°de katkisiz kalsiyum borat tozunun XRD spektrumu verilmistir. Sekil 3’de %0,5 Ag. katkili kalsiyum borat
tozunun XRD spektrumu verilmistir. Sekil 3’de piklerde farkliliga neden olan olusan AgO’in pikleridir.

8000 —{kalsiyum borat toz :
" 00-032-0155 Ca B2 04
£000
4000
.
2000 - I
. i
AN Y 1 ‘Ij «
0 T T L T T 1 PRAE LN T
10 2 30 40 50 &0 70 80
Position [*28] (Copper (Cu))
Sekil 2. Katkisiz Kalsiyum Borat Tozunun XRD Spektrumu
20000 7:\9 katkili kalsiyum borat tozu
00-032-0155; Ca B2 04
" 04-005-4923; Ag2 O
10000 —

1 T
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [*201 (Copper (Cu))

Sekil 3. %0,5 Ag Katkili Kalsiyum Borat Tozunun XRD Spektrumu
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Sekil 4. Kalsiyum Boratin (CaB,0y) Kristal Yapist

Sekil 4’de kalsiyum boratin (CaB,0s) kristal yapisi verilmistir. Sol-jel yontemi ile antibakteriyel tozlar hazirlandiktan
sonra bu tozlardan 2g. alinarak 1,5 ml. su ilavesi ile havanda karistirilmigtir. Daha sonra sir 2cmx2cm engopsuz seramik
althik iizerine firga ile uygulanarak 950°C’de 1 saat pisirilmistir. Uretilen katkisiz ve %0,5 Ag. katkili kalsiyum boratl

sirlarin seramik altlik iizerine uygulanip pisirilmis gorintiileri Sekil 5 ve Sekil 6’da verilmistir.

Sekil 5. Uretilen Katkisiz Kalsiyum Boratli Sirin Seramik Altlik Uzerine Uygulanip Pisirilmis Goriintiisii
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Sekil 6.Uretilen %0,5 Katkili Kalsiyum Boratl Sirin Seramik Altlik Uzerine Uygulanip Pisirilmis Gériintiisii

Daha sonra katkisiz ve %0,5 Ag katkili kalsiyum borat sirli seramik karolar antibakteriyel teste tabi tutulmustur. Sekil
7°de katkisiz ve %0,5 Ag. katkili kalsiyum boratli sirlarin antibakteriyel test sonuglari verilmistir.

Sekil 7. Katkisiz (a) ve %0,5 Ag katkil1 (b) kalsiyum boratl sirlarin antibakteriyel test sonuglari

Katkisiz numunede koloni sayisi sayillamayacak kadar ¢oktur. %0,5 Ag katkili numunede koloni sayis1 azalmistir. %0,5

Ag katkili kalsiyum borat sirli seramik karolarin E.coli iizerinde antibakteriyel etkiye sahip oldugu tespit edilmistir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Baheiraei, N. Ve digerleri sol-jel yontemiyle sirli seramik karolarda Ag/SiO; ince filmin hazirlanmasi ve antibakteriyel
aktivitesini incelemiglerdir. Kaplama filmleri, Gram-pozitif Staphylococcus aureus ve Gram-negatif Escherichia coli

bakterilerine karst miikkemmel bir antibakteriyel performans sergilemistir [5].

Seabra, M. P., ve digerleri, antimikrobiyal etkili porselen karolar iiretmiglerdir. Bu ¢aligma, antimikrobiyal (uzun bir sure
boyunca bakteri liremesine kars1 etkili davranma) ve anti-leke (kolay temizleme) eylemleri ve yiiksek kimyasal dayanima
sahip olan preslenmis porselen karolarin gelisimini sunmaktadir. Antimikrobiyal etki, Gram-pozitif Staphylococcus
aureus ve Gram-negatif Escherichia coli bakterilerinin indirgenmesi ile kanitlanmugtir. Uretilen porselen karolar, S. aureus
ve E. coli bakterileri igin sirasiyla % 77 ve % 81'in iizerinde bir popiilasyon azalmasini.gdstermistir. Optimize edilmis
iirlin, endiistriyel olarak hazirlanan macuna agirlikga% 2.5 siyah bir seramik pigmenti ilave edildikten sonra az miktarda
sir uygulanarak elde edilmistir. Son olarak aktif yiizeyi elde etmek i¢in kimyasal (agirlik¢a% 98 NaNOs3 ve agirlikga% 2

AgNO0s ¢ozeltisi) ve termal (430 ° C'de 2 saat) islemler uygulanmistir [2].
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Wang, Q., ve digerleri mikro incelikte AgyWO4 antibakteriyel tozlarim hazirlanmasi ve sthhi seramiklerde uygulanmasi
iizerine ¢alisma yapmuislardir. Mikro incelikte AgoWO4tozu %90 oraninda antimikrobiyal etkiye sahiptir ve iyi bakterisit
etki sergilemektedir. Ag;WOj4 antibakteriyel tozu igeren antibakteriyel sirli seramikler 3 ay boyunca asit ve alkaliye

batirilmis ve antibakteriyel aktivitelerde ¢ok az degisiklik olmus ve iyi antimikrobiyal dayaniklilik saglanmigtir [7].

Yoshida, H., ve digerleri giimiis kil antimikrobiyal ajanli porselen sirin antimikrobiyal etkisini incelemislerdir. Porselen
sirlarin antimikrobiyal aktiviteleri ile giimiis kil minerallerinden yapilan antimikrobiyal ajanlarin antimikrobiyal
aktiviteleri ve antimikrobiyal ajanlara katkilar1 arastirilmistir. Indirgeyici bir atmosferde, 1573 K'de pisirilen kiitlece %10
antimikrobiyal ajana sahip olan sirlar negative antimikrobiyal aktiviteler gostermistir. Diger taraftan, kiitlece %1-10
antimikrobiyal ajana sahip sirlarin oksitleyici atmosferde antimikrobiyal aktiviteleri pozitif olmustur. Kiitlece %0.008 Ag
iceren sira kiitlece %0,2 Zr eklenmesiyle yiiksek bir antimikrobiyal aktiviteye sahip olmustur. Bilesen analizi i¢in
kullanilan dalga boyu-dispersif X-151n1 fliloresani, negative aktivitenin, indirgeyici atmosferde pisirilen sirdaki Ag'in

kaybolmasindan kaynaklandigin1 gostermistir [8].

Hasmaliza M., ve digerleri seramik karo sirinin igerisine mikron ve nano boyutta anataz katmislar ve antibakteriyel
performansini incelemislerdir. Antibakteriyel o6zelliklerin kompozisyondaki anataz miktar1 arttikca arttigini

gozlemlemislerdir [9].

Niederhausern S. de., ve digerleri endiistriyel seramik karolar1 yiizeylerinin temizlenebilirligini ve antibakteriyel
aktivitesini iyilestirmek igin nano yapili titanya-giimils kaplama tasarlamis ve tretmislerdir. Elde edilen sonuglar,
uygulanan kaplamalarin saydam oldugunu, iyi bir yapisma ve test edilen kosullar altinda dikkate deger bir antibakteriyel

aktivite sergiledigini gostermistir [10].

Literatiirde bu konuyla ilgili yapilan ¢aligmalar incelendiginde bugiine kadar borath sirlarin antibakteriyel 6zelliklerinin

hi¢ calisilmadigr tespit edilmistir.

Yaptigimiz ¢aligma sonucunda, %0,5 Ag katkili kalsiyum borat sirli seramik karolarin E.coli iizerinde antibakteriyel

etkiye sahip oldugu tespit edilmistir.

5. Tesekkiir

Bu ¢alisma Erciyes Universitesi BAP Koordinasyon Birimi FDK-2019-9536” Boratli Antibakteriyel Sirlarin Hazirlanmasi
ve Karakterizasyonu “adli projesiyle desteklenmektedir. Erciyes Universitesi BAP Koordinasyon Birimi’ne katkilarindan
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Abstract

UV absorbers are used to reduce the harmful effects of UV rays and to ensure that the properties of the materials are adequately protected. To protect
against UV rays, one of the UV absorber molecules can reduce the combined energy of radiation to thermal energy that provides less energy in a
photophysical process. Inorganic materials such as metal oxide semiconductors can effectively absorb UV irradiation and exhibit good heat-resistance
properties. TiO,, CeO,, and ZnO are inorganic compounds with UV protective properties. Since some of these compounds are colored, their use is
limited. Boron nitride nanosheets (BNNSs) are alternative UV inhibitors to these inorganic compounds. In this study BNNSs/PVB multilayer thin films
were produced for the protection of glass packages using the dip-coating method. Riviera olive oil (RO-oil) samples in the both coated and uncoated
bottle were exposed to UV irradiation for different times (75, 170, 360 and 720 hours). After the UV irradiation at different times, the total phenol and
antioxidant contents in RO-oil were determined by Folin Ciacalteu and DPPH methods. The color change of RO-oil after UV irradiation was determined
by UV visible spectrophotometer. Specific absorption coefficients K232 and K270 in the ultraviolet region were measured to determine the oxidation
degree of RO-oil after degradation. Free fatty acid (FFA) of RO-oil after UV irradiation was determined by the titration method. According to the results
of the analysis, the acidity values of RO-oil were preserved 20 times compared to the uncoated glass bottle after 720 hours UV. BNNSs/PVB coating
was also effective in preserving total phenol, antioxidant contents and oxidation state of RO-oils under long term UV irradiation.

Keywords: UV irradiation, BNNSs, protective coating, antioxidant properties, riviera olive oil.

UV Isinlamasimin Riviera Zeytinyaginin BNNSs/PVB Cok Katmanh ince Film Kaplamah
Cam Siselerde Saklanmasina Etkisi

Ozet

UV emiciler UV 1ginlarinin zararh etkilerini azaltmak ve malzemelerin 6zelliklerinin yeterince korunmasini saglamak i¢in kullanilir. UV 1ginlarina karsi
koruma saglamak i¢in, UV emici molekiillerden biri, foto fiziksel bir islemde daha az enerji saglayan radyasyon enerjisini termal enerjiye birlestirebilir.
Ti0O,, CeO; ve ZnO, UV koruyucu 6zelliklere sahip inorganik bilesiklerdir. Bu bilesiklerin bazilar: renklendirildigi i¢in kullanimlari sinirhdir. Bor nitriir
nano tabakalart (BNNS’ler), bu inorganik bilesiklere alternatif UV inhibitorleridir. Bu ¢alismada BNNS / PVB ¢ok katmanli ince filmler, daldirarak
kaplama yontemi kullanilarak cam siselerin korunmast i¢in iiretilmistir. Hem kaplanmig hem de kaplanmamis sisedeki Riviera zeytinyag1 (RO-yag1)
ornekleri farkli zamanlarda (75, 170, 360 ve 720 saat) UV 1sinlamasima maruz birakilmistir. Farkli zamanlarda UV 1sinlamasindan sonra, RO-yagindaki
toplam fenol ve antioksidan igerikleri Folin Ciacalteu ve DPPH yontemleri ile belirlenmistir. UV 1gmlamasindan sonra RO-yaginin renk degisimi UV
goriliniir spektrofotometre ile belirlenmistir. Ultraviyole bolgesindeki spesifik emilim katsayilart K232 ve K270 (spesifik yok olma), bozunma sonrasi
RO-yaginin oksidasyon asamasini tahmin etmek i¢in dl¢iilmistiir. UV 1sinlamasindan sonra RO-yaginin serbest yag asidi (FFA) titrasyon yontemi ile

belirlenmistir. Analiz sonuglarina gore, RO-yagn asitlik degerleri 720 saatlik UV’den sonra kaplanmamis cam siseye kiyasla 20 kez korunmustur.

! Bu makale, 4. International Conference on Material Science and Technology in Kizilcahamam/ANKARA (IMSTEC 2019)
sempozyumunda sozlii olarak sunulmustur.
*Sorumlu yazar e-mail: alev.akpinar@bilecik.edu.tr
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BNNSs/PVB kaplama ayrica, uzun siireli UV 1sinlamasi alinda RO yaglarinin toplam fenol, antioksidan igerikleri ve oksidasyon durumunun

korunmasinda etkili olmustur.
Anahtar Kelimeler: UV 1sinlamasi, BNNSs, koruyucu kaplama, antioksidan 6zellikler, riviera zeytinyagi.

1. Introduction

Ultraviolet (UV) irradiation as part of sunlight can significantly speed up the aging of many materials and can
cause unrecoverable or unhealthy effects of human beings. Recently, the destruction of the ozone layer in the atmosphere
of the world has created more risks for the environment, especially in a plant, human and animal life [1]. Since UV
radiation triggers the formation of free radicals, prolonged exposure, human skin, food products, etc. may cause serious
damage to materials [2]. For this reason, many products that remain in UV radiation for a long time should be protected.
Boron nitride nanosheet (BNNSs) is a preferred material for ultraviolet (UV) protection. It can absorb the harmful UV
part of sunlight and prevent the surface covered by BNNSs from environmental degradation [3]. There are several studies
about the storage of extra virgin olive oils under different conditions and their behavior under UV radiation. In the study
of the Vacca et al. effect of extra-pure olive oil on the quality of storage time and the environmental conditions were
investigated. Extra pure olive oil was stored in hermetically sealed 60 mL colorless glass bottles. The vials were filled
with 3 mL of space and left at direct sunlight or in the dark at 22 + 3 for 18 months at room temperature. The analyses
were carried out after 2, 4, 6, 8, 12 and 18 months of storage as soon as the olive oil samples reached the laboratory. The
results of the analysis of fats showed that all parameters underwent significant changes during storage: free acidity,
peroxide, and ultraviolet (UV) spectrophotometric indices remained below the limits outlined in the EEC Regulation
2568/91 and 1989/03. Regarding exposure conditions, storage in the dark showed better results in maintaining the quality
of oil as expected [4]. Luna et al. researched the effects of UV radiation on the chemical and sensory properties of pure
olive oils (Arbequina and Picual). Even small doses of UV radiation have caused oxidation of extra virgin olive oil
samples. After the UV degradation, the intensity of pain and fruity sensory properties decreased, and the total phenol and
fatty acid contents decreased, whereas the sensory properties of the degraded contents increased [5]. Caponio et al. studied
the effect of UV exposure to natural extra virgin olive oil during storage. An experimental study was conducted to examine
the effect of light exposure on the quality of the infiltrating oil during a 12-month storage period compared to the quality
of the infiltration oil stored in the dark. The results showed that the oils stored under the light had lower tocopherol,
carotenoid, and chlorophyll content than those stored in the dark. Furthermore, while the oils stored in the dark contain
mainly primary oxidation products, the light-contained oils contain K270 values and secondary oxidation products which
exceed the legal limits even after purification with alumina. Overall results show that the shelf life of the oils stored under
light is less than that stored in the dark and that the oils can no longer be regarded as leaking after only 2 months of
exposure to light [6].

In this paper according to our knowledge from literature long-term UV protective properties of BNNSs/PVB
thin films for riviera olive oil storage coated on glass bottles were investigated for the first time. On the other hand, the
antioxidant properties of riviera olive oil both storage in coated and uncoated glass bottles under different UV radiation

times were determined. BNNSs/PVB coatings showed UV protective properties for RO-oil storage.

2. Materials and Method
2.1. Materials

To prepare immersion solution in the experiments, boron nitride (2,27 g/ cm’,> 98% purity, micron size, Bortek
Bor Technologies and Mechatronics Industry Inc.) and isopropyl alcohol (JT Baker) as a solvent were used as the starting

material of the nanosheets. Polyvinyl butyral (PVB, ABCR in 0.1% w/w isopropyl alcohol solution) was used to enhance
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and facilitate the adhesion of boron nitride to the glass surface. Ethanol (99% pure, Sigma Aldrich) and deionized water
were used to clean the surface and increase the wettability of the glass. Glass test tubes were used as a glass bottle for
storage of olive oil. Riviera olive oil was used from Taris brand. Folin-Ciocalteu (Merck, 1.24 g/ cm®) reagent and sodium
bicarbonate (Na,COs, Merck,> 99%) were used for total phenol analysis. Anhydrous gallic acid (Merck) was used to
generate the calibration curve. Antioxidant removal activities were determined by using 1,1-diphenyl-2-picrilhydrazil
radical (DPPH) (Sigma Aldrich). DPPH solution was prepared with methanol (J.T. Baker> 99.9%). Tween-20 (Sigma
Aldrich, 1.095 g / mL) was added to the extract solution to prevent the oil from crystallizing and to remain stable.
Cyclohexane (Fluka Analytical, 99.5%) was used to determine the specific absorbance values of olive oils. Potassium
hydrogen phthalate (Sigma Aldrich, 99.95%), potassium hydroxide (Merck,> 85%), diethyl ether (Merck), ethanol
(Merck) and phenolphthalein (VWR Prolabo) was used in the determination of free fatty acids in olive oil.

2.2. Preparation of BNNSs/PVB multilayer thin films

Isopropyl alcohol was used as the solvent for the synthesis of BNNSs. 0.2 g of boron nitride was dispersed in
100 mL of solvent (2 mg/mL). The resulting mixture was sonicated for a total of 6 hours at 45 minutes intervals in a 180
W ultrasonic bath (ISOLAB) and centrifuged (Centurion, Series C2) for 30 minutes at 6000 rpm to remove undesirable
thickness of boron nitride nanosheets. The supernatant was placed in a new flask. This suspension was used as the dip
suspension to form boron nitride nanosheet thin films. Glass bottles to be coated in the thin film formation were washed
with detergent water first. The glass surfaces were washed with distilled water and washed with ethanol in ultrasonic bath
for 15 minutes to prevent impurities on the glass surface. Completely dry and clean surfaces were immersed in PVB
solution for 3 times with 3 mm/s using a dip coating unit (ETOKS Electronics and Software Inc.) to increase adhesion
between the material to be coated and the glass surface. Then, at the same rate, glass bottles were immersed in a prepared

BNNSs solution for 50 times. The glass bottles were heated in an oven (Protherm) for 2 hours at 400°C.
2.3. UV-A radiation of RO-oil samples

40 mL of olive oil sample was filled into the bottles which were uncoated and coated with BNNSs/PVB and
refined under UV light (Philips 36 W PLL-UV A, 315-380 nm) for 75,170,360 and 720 hours. Table 1 contains UV light

exposure conditions of olive oil samples.

Table 1. UV light exposure conditions of RO-oil samples

UV Irradiation Time

Sample Codes {hours) BNNSs coating Dipping Number

OLR 0 X -
COLR50-75 75 N 50
UCOLR-75 75 X -
COLRS50-170 170 v 50
UCOLR-170 170 X -
COLRS50-360 360 N 50
UCOLR-360 360 X -
COLR50-720 720 v 50
UCOLR-720 720 X -

2.4. Characterization

Total phenol content (TPC) of phenolic extracts of RO-oil was determined by the Folin-Ciocalteau method at
765 nm [7]. 5 g oil sample was weighed for olive oil extraction. 5 mL of methanol /water solution and 3 drops of Tween-
20 were added to the oil sample. The oil was sonicated in the ultrasonic bath for 15 minutes and then centrifuged at 5000
rpm for 10 mins. After centrifugation, the supernatant of the sample was kept in a new tube. Extraction was repeated
without the addition of Tween 20 and the upper part of the sample was kept in the tube including the previously

supernatant. TPC was determined as gallic acid in mg gallic acid/kg oil. Antioxidant removal activity of methanolic
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extracts with olive oil was evaluated by using Keceli and Gordon (2002) method [8]. 0.1 mL of methanolic extract was
added to 2.9 mL of DPPH solution (6x10-5 M, methanolic). After keeping in the dark for 30 minutes, the absorbance
value was recorded at 515 nm. The color change of RO-oil after UV irradiation was determined by UV visible
spectrophotometer (Agilent Technologies, Cary 60 Uv-Vis). The free acidity is expressed as the percentage of total
unbound fatty acids in the oils, either as an acid percentage or as an acid number (1 g of KOH required for neutralization
of the oil). The free fatty acid analysis was determined in terms of % oleic acid using European Official Methods of
Analysis (EEC 1991) [9]. The acidity of the oils was calculated as oleic acid % using the equation given below:

N: concentration of the titrated solution of KOH (mol/L)

M: the molar weight of the oleic acid (282 g/mole)

P: weight of the sample (g)

V : the volume of titrated KOH (mL)

The European Official Analysis Method (Commission Regulation EEC N-2568/91, 1991) was used to determine
the K232 and K270 values. 250 mg of olive oil was weighed. The olive oil was put in a flask and diluted to 25 mL using
cyclohexane. The mixture was homogenized by vortex for 30 seconds. Absorbance at 232 and 270 nm was determined
on a UV visible region spectrophotometer using pure cyclohexane as the blank sample. The analyses were carried out in
3 parallel and standard deviation values were calculated.

3. Results and Discussion

3.1. Color change of RO-oil samples
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Figure 1. Color change of RO-oil samples

Figure 1 contains color images of riviera olive oil in glass bottles with and without BNNSs/PVB coating 50 times
at different UV irradiation times. Visually, it is observed that as the UV irradiation time increases, the colors go from
yellow to transparent tone. This was confirmed using UV visible spectroscopy. Transmittance values of each sample at a
specific wavelength range were plotted. The absorbance is expected to be high in contrast to low permeability in dark
colored samples. The highest permeability values of UCOLR-720 were observed in Figure 2. Transmittance was also

higher in the lightest sample as expected. The lowest permeability was observed in the OLR sample before UV

degradation.
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Figure 2. Optical transmittance of riviera olive oil in glass bottles with and without BNNSs/PVB coating at different UV degradation
times
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3.2. Total phenol content of olive oil samples

Figure 3 contains the total phenol contents of riviera olive oil samples in coated and uncoated glass bottles at
different UV irradiation times. When the figure was examined, the phenol content of the olive oil in the uncoated glass
showed a significant decrease after 75 hours of UV degradation. The phenol content of riviera olive oil in glass coated
with BNNSs/PVB did not change significantly with UV degradation time. After 720 hours of UV degradation of the
UCOLR sample, the phenol content decreased by 45.28% compared to the initial state, while the reduction rate for the
COLRS50 sample was 8.49%.
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Figure 3. Comparative total phenol content of riviera olive oil in glass bottles with and without BNNSs/PVB coating at different UV
irradiation times

These values indicate that the BNNSs/PVB coating is highly effective in preserving phenol contents of riviera

olive oils after a UV degradation of 720 hours.

3.3. Antioxidant removal activities of olive oil samples
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Figure 4. Comparative total antioxidant activity of riviera olive oil in glass bottles with and without BNNSs/PVB coating at different UV
irradiation times
Figure 4 shows the total antioxidant activity values of riviera olive oil samples in coated and uncoated glass
bottles by dipping 50 times at different UV irradiation times. The highest loss of antioxidant values was observed after
the first 75 hours of UV degradation. The antioxidant content of both samples decreased by 30.9% compared to pre-UV
degradation. This reduction value after 720 hours of UV degradation was 63.79% for COLR50 and 68.96% for UCOLR.
In olive oil, the antioxidant content of olive oil sample in the coated glass bottle was higher after 720 hours than in

uncoated glass bottle. Antioxidant activity decreased in both samples after 75 hours, whereas after 170 hours of UV

degradation this value was almost fixed and did not change for both samples. BNNSs/PVB coating was effective in
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preserving total phenol and antioxidant contents under long term UV degradation in riviera samples. In their study,

Dabbou et al. confirmed that total phenol content and antioxidant activity decreased in the first months of storage [10].

3.4. Specific absorbance (K232 and K270) values of olive oil samples

To estimate the oxidation stage of olive oil, K232 and K270 values in the ultraviolet region need to be
determined. The wavelengths of 232 and 270 nm in the ultraviolet region are related to the formation of conjugated diene
and triene in the olive oil system due to absorption, oxidation or refining processes. Oxidation compounds of conjugated
dienes contribute to K232, while secondary oxidation compounds (aldehydes, ketones, etc.) contribute to K270 [11].

Figure 5 shows the K232 values of riviera olive oil samples in coated and uncoated glass bottles at different UV
irradiation times. When K232 values for riviera oil were examined, K232 values increased for 170 hours after UV
degradation for both samples. The K232 value of the COLR50 sample tended to stabilize after 360 hours, while the K232

value of the UCOLR sample continued to increase.
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Figure 5. Comparative K232 values of riviera olive oil in coated and uncoated glass bottles at different UV irradiation times
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Figure 6. Comparative K270 values of riviera olive oil in coated and uncoated glass bottles at different UV irradiation times

When the K270 values are compared in Figure 6, it can be said that it is possible to see the effect of the coating
after 170 hours. After 170 hours of UV degradation, the K270 values of the UCOLR sample, the number of secondary
oxidation products, increased, while the constant pattern increase was not observed in the COLRS50 sample. After 720
hours of UV degradation, the K270 value of the UCOLR sample was 0.4468, while the COLRS50 sample remained at
0.3982. Although K232 and K270 values are based on the determination of diene and triene conjugated compounds, it is
very difficult to evaluate the analysis results based on these results only in riviera and refined oils because these products

can form during deodorization and bleaching [12].
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3.5. Free fatty acid content of olive oil samples
The amount of free fatty acid (FFA) is one of the most important factors to determine the quality of olive oil.

According to the literature, free fatty acidity is a measure of oil quality and reflects the oil production and storage
processes, oil balance and sensitivity to deterioration. Fatty acids are long-chain structures consisting of carbon atoms.
The amount of free fatty acids increased as the UV irradiation time increased. This increase in acidity is due to the
hydrolysis of free fatty acid. It helps to separate fatty acids from triglyceride molecule by the effect of natural enzymes
in olive fruit. The effect of lipase is that it produces free fatty acids which are responsible for the acidity of the oil [13].
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Figure 7. Comparison of free fatty acid values of riviera olive oils in glass bottles with and without BNNSs/PVB coating at different UV
irradiation times

Figure 7 shows the free fatty acid values of riviera olive oil in glass bottles with and without BNNSs/PVB coating
at different UV irradiation times. While the amount of free fatty acids in the extra virgin olive oils was around 0.6%, this
value was maximum 0.33% in riviera oils. Figures 7 interpret in the first 170 hours of UV degradation, the % oleic acid
content of the UCOLR and COLR50 samples was almost the same and there was not much increase compared to the pre-
UV degradation. After 170 hours the acidity values of the COLR50 sample remained constant, while the acidity value of
the riviera olive oil in the uncoated glass was increased by up to 360 hours. After 720 hours UV, the free fatty acid value
of the UCOLR sample increased by 22.78% compared to the initial state, while the increase in the COLR50 sample was
only 1.67%.

Due to the high oxygen permeability of olive oils in uncoated glass, they cause oxidation of triglycerides [14].
High oxygen concentration accelerates the formation and degradation of hydroperoxides, providing the formation of
carboxylic acids that influence the increase of acidity [15]

4. Conclusions
*The highest transmittance values were observed in UCOLR-720 sample. Transmittance was also higher in the

lightest sample as expected. The lowest transmittance was observed in the OLR sample before UV degradation.

*After 720 hours of UV degradation of the UCOLR sample, the phenol content decreased by 45.28% compared
to the initial state, while the reduction rate for the COLR50 sample was 8.49%. These values show that after 30 days of
UV degradation, BNNSs/PVB coating is very effective in preserving phenol contents of riviera olive oils.

*BNNSs/PVB coating was effective in preserving total phenol and antioxidant contents under long term UV
degradation in riviera samples.

*The K232 value of the COLR50 sample tended to stabilize after 360 hours while the K232 value of the UCOLR
sample continued to increase. After 170 hours of UV degradation, the K270 values of the UCOLR sample as well as the
number of secondary oxidation products, increased, while the constant pattern increase was not observed in the COLR50

sample.

45



Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi (2019), 9 (IMSTEC Ozel Say1)

*When the acidity amounts of riviera olive oil were compared, the free fatty acid value of UCOLR sample

increased by 22.78% after 720 hours UV and the increase in COLR50 sample was 1.67%. BNNSs/PVB coating in riviera

olive oil protected the free acidity value against long-term UV degradation.
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Oz

Beton, giiniimiizde kullanilan en yaygin yap: malzemelerinden biri olarak kabul edilmektedir. Betonun basing dayanim ve elastisite modiilii (E-modiilii)
degerleri, yapida kullanilacak betonun kalitesi hakkinda fikir veren ve betonarme sistemlerinin tasima giicii hesaplarinda kullanilan en 6nemli
parametrelerdendir. S6z konusu parametreler, santiye sahasinda alinan numuneler kullanilarak laboratuvar ortaminda belirlenmekte ve tasarima
uygunlugu denetlenmektedir. Ulkemizde kamu ya da 6zel kurum laboratuvarlarinda genellikle ingaat teknikerleri bu tiir deneylerin gergeklestirilmesinde
isgiicli olarak gérev almaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda, isgiicii kaynakl olarak karsilasilabilecek farkli yiikleme senaryolar: (basliksiz, tek baslikl ve
¢ift baslikli yiikleme) belirlenmistir. Bu senaryolara bagli kalinarak, kiikiirt ve neopren malzemeler ile farkli kombinasyonlarda yiikleme kosullarinda
olusturulmus ve bu kosullarda numunelerden elde edilen basing dayanimi ve E-modiilii degerleri kryaslanmistir. Sonug olarak, bashk yapilmadan basing
ve E-modiilii deneylerinden verimli sonug elde edilemeyecegi, hem basing hem de E-modiilii deneylerinin gergeklestirilmesi sirasinda ¢ift tarafl kiikiirt
basliklamanin gerekliligi bir kez daha ortaya konulmustur. Kiikiirt basliklamaya alternatif olarak sunulan neopren basliklamanin, numune baslik
birlesim bolgesinde olusan gerilme y1gilmalart nedeniyle basliksiz durum, tek ve ¢ift kiikiirt baghiklamaya kiyasla sirastyla %15, %8 ve %17 oraninda

daha yiiksek basing dayanim degerleri verdigi belirlenmistir. Ancak, s6z konusu gerilme yigilmalariimn bashk bolgelerinde ¢atlamalara neden olarak

E-modiilii degerlerini tek baslikli durumda %5.1, ¢ift baglikli durumda ise %3.7 oraninda diisiirdiigli goriillmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Basing, elastisite modiilii, bagliklama, kiikiirt, neopren.

The Effect of Capping Material Type and Number of Caps on Compressive Strength and
Elastic Modulus of Concrete

Abstract

Concrete is considered to be one of the most common building materials used today. The compressive strength and elastic modulus (E-modulus) values
of concrete are among the most important parameters that give an idea about the quality of the concrete to be used in the structure and are used in the
calculation of the bearing capacity of the reinforced concrete systems. These parameters are determined in the laboratory by use of samples taken at the
construction site and their compliance with the design is checked. In our country, construction technicians generally work as labor force in conducting
such experiments in public or private laboratories. In this study, different loading scenarios (uncapped, single capped and double capped loading
conditions) that may be encountered by labor force are determined. Based on these scenarios, different loading conditions were formed in varying
combinations by use of sulfur and neoprene materials and the compressive strength and E-modulus values obtained from the samples were compared
under these conditions. As a result, the efficient results cannot be obtained from the compression and E-modulus tests without capping, and the necessity

of double sulfur capping during the execution of both compression and E-modulus tests has been demonstrated once again. It has been found that the
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neoprene capping, which is offered as an alternative to sulfur capping, results 15%, 8% and 17% higher compressive strength values due to the stress
accumulations occurring in the cap junction area when compared to uncapped, single and double sulfur capping conditions, respectively, However, it
has also been found that these stress accumulations cause crack initiation from the capped regions, which decreasing the E-modulus values by 5.1% in

the single capping and 3.7% in the double capping conditions.

Keywords: Compression, elastic modulus, capping, sulfur, neoprene.

1. Giris

Beton, giiniimiizde kullanilan en yaygin yap1 malzemelerinden biri olarak kabul edilmektedir [1]. Betonun basing
dayanimi degeri, yapida kullanilacak betonun kalitesi hakkinda fikir veren ve betonarme tasima giicii hesaplarinda
kullanilan en 6nemli parametrelerden bir tanesidir [2]. Bu nedenle betondan alinan 150x150x150 mm lik kiip ya da
@150x300 mm boyutlarindaki silindir numuneler kullanilarak beton basing dayanimi tayin edilmektedir [3]. Betonarme
binalarin tasariminda kullanilan bir diger 6nemli beton 6zelligi de elastisite modiilii (E-modiilii)’dur. Beton E-modiili
degerinin bulunmasinda; basing yiiklemesi altinda E-modiilii tayini, ultrasonik ses gecirimliligi tayini ya da ¢esitli
deneysel formiiller yaygin olarak kullanilmaktadir [4].

Basing dayanimi, karakteristik silindir formdaki numuneler kullanilarak belirlenirken uygulanan kuvvetin
numune kesitine esit ve homojen bir sekil dagitilabilmesi i¢in numune tabaninin (alt yiizey) ve perdah yilizeyinin (iist
ylizey) diizeltilmesi gerekmektedir. Bu isleme “basliklama” adi verilmektedir. Benzer sekilde, beton statik E-modiilii
degerinin belirlenmesinde de taban ve perdah ylizeyi basliklanmis karakteristik silindir formdaki numunelerden
faydalanilmaktadir. Silindir numuneler ilgili standardin 6ngérdiigii elastik gerilme limitine kadar yiiklenmekte ve numune
iizerine yerlestirilen bir ger¢eve ile numunenin sekil degistirme degerleri kaydedilmektedir. Cizilen gerilme-gekil
degistirme (c-¢) egrisinin tanimlanan elastik sinirlar igerisinde kalan bolgede standarda uygun olarak E-modiilii degerleri
hesaplanabilmektedir [5].

Basliklama islemi bag yapan ya da bag yapmayan sekilde iki kisimda incelenebilir. Silindir numunelerin
basliklanmasi isleminde genellikle standardin ongdrdiigii kiikiirt+grafit, kiikiirt+filler, ¢cimento ya da c¢imento+alci
karisimlart gibi bag yapan baslik tiirleri ya da bag yapmayan ¢esitli elastomerik malzemeler kullanilmaktadir [3, 6].
1980°1i yillarda giiniimiize, Ozellikle laboratuvar uygulamalarinda en cok tercih edilen basliklima ydnteminin
kiikiirt+grafit tozu karigimi oldugu goriilmektedir [7]. S6z konusu basgliklamanin temel tercih nedeni ¢ok hizli bir sekilde
sertleserek yeterli basing mukavemetine ulagabilmesidir. Ancak, hazirlik agamasinda kiikiirt ve grafit tozlarmin bir potada
yiiksek sicaklikta (150-200 °C) eritilmesi, eritme sirasinda ortama salinan uzun vadede insan sagligina zararli olabilecegi
diisiiniilen bilesenler ve rahatsiz edici koku gibi dezavantajlari da bulunmaktadir [8]. ilaveten, benzer bashiklama
yontemlerinde yapilan siirekli malzeme giderleri kurumlara ekonomik acidan bir maliyet yaratmaktadir. S6z konusu
duruma alternatif bir ¢6ziim olarak, yeniden kullanilabilir elastomerik malzemelerin baslik olarak kullanilmasi {izerine
¢esitli calismalar yapilmistir [7]. Yapilan bir ¢aligmada, kiikiirt karigimu ile poliiiretan ve neopren malzemeler kullanilarak
hazirlanan silindir numunelerin basing dayanimlar1 karsilastirilmigtir. Bag yapmayan malzemelerin basliklamada
kullanilabilecegi ancak beton basing dayanimi da dikkate alinarak yapilacak 6n ¢aligmalarla belirli araliklarla ASTM C
617 [9]’ye uygun olarak hazirlanan kiikiirt baglikli numunelerle uygunlugunun karsilastirtlmasi gerektigi rapor edilmistir
[7]. Bir diger ¢aligmada, al¢1, kauguk, ekstiiriizyonla iiretilmig polistren (EPS) ve neopren basliklarin basing dayanimina
etkisi incelenmistir [10]. Sonug olarak al¢1 kullaniminin zaman agisindan elverissiz oldugu, kauguk ve EPS kullaniminin
da elde edilen dayanimlardaki varyasyonu arttirdig1 belirtilmistir. Ayrica, EPS kullaniminda en diigiik basing dayanimlari
elde edilmistir. Neopren kullanimui ile diisiik varyasyon degerlerinin elde edildigi ancak basing dayanimlarinin bir miktar
artt1g1 rapor edilmistir [10]. Richardson [11] tarafindan yapilan bir diger ¢alismada, basing dayanimi 35 MPa’1n altindaki
betonlarda kiikiirt ya da neopren basliklamanin silindir numunelerin basing dayanimina belirgin bir etkisi olmadigini

belirtmistir.
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Ulkemizde kamu ya da 6zel kurum laboratuvarlarinda genellikle insaat teknikerleri gérev almaktadir. Yapilan
bir aragtirmada laboratuvar personelinde en ¢ok ihtiya¢ duyulan becerilerin 6ncelik sirasina gore beton, ¢gimento ve agrega
deneyleri oldugu belirtilmistir [12]. Yapilan bir diger ¢aligmada, hazir beton tesislerinde karsilagilan sorunlardan biri
olarak calisacak kalifiye elaman sikintisinin yasandig1 belirtilerek, yap1 denetim firmalarinin ve beton laboratuvarlarinda
yeteri kadar beton bilgisine sahip olmadigi rapor edilmistir. Ayrica, sz konusu firmalarda calisan personelin Tirkiye
Hazir Beton Birligi (THBB) egitim programlarindan Mesleki Yeterlilik belgesi almasinin zorunlu hale getirilmesi

onerilmistir [13].

Bahsi gegen durumlar g6z oOniine alindiginda, beton basing ve E-modiilii deneylerinin gergeklestirilmesi

durumunda agagidaki senaryolarin gergeklesmesi olasi goriilmektedir;

. Silindir formdaki numunelerin herhangi bir basliklama yapilmadan deneye tabi tutulmasi (basliksiz durum),
»  Kalip tabaninin diiz oldugu kabul edilerek yalnizca perdah yiizeyine baglik yapilmasi (tek baslikli durum),
. Standarda uygun olarak her iki ylizeyinde basliklanmasi (¢ift baslikli durum),
Bu kisa kapsamli ¢aliymada, laboratuvarlarda yaygin olarak kullanilan kiikiirt bashiklama ile neopren
basliklamanin yukarida bahsi gecen durumlar ile kombine edilerek hem baglik tiiriiniin hem de basliklama sayisinin basing

ve E-modiilii 6l¢iimiine etkisi incelenecektir.

2. Materyal ve Metot
Deneysel calismalar kapsanminda kullanilacak silindir formdaki beton numuneler Hitit Universitesi Beton Yol
Santiyesinden beton dokiimii sirasinda almmmustir (Sekil 1). Beton yol imalatinda kullanilacak tasarim C35/45 olarak

hedeflenmektedir. Tasarimda kullanilan malzeme oranlar1 Tablo 1’de sunulmustur.

Sekil 1. Hitit Universitesi beton yol uygulamast

Tablo 1. Beton yol igin malzeme oranlar1

Malzeme Miktar (kg/m?)
Cimento 370
Su 170
4-12 mm 385
iri agrega 12-22 mm 300
19-38 mm 410
Ince agrega 0-4 mm 770

Basing deneyleri i¢in 15 adet ve E-modiilii deneyleri i¢in 15 adet olmak iizere toplamda 30 adet silindir numune
alimi gergeklestirilmistir. Numuneler 28 giin suda kiir edilmis ardindan 180 giin laboratuvar ortaminda bekletilmistir.
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Deneysel calismalarda uygulanan program semast Sekil 2°de gosterilmistir. {1k olarak herhangi bir baghklama islemi
yapilmadan (kontrol numuneleri ile) beton basing dayanimlari ve E-modiilii degerlerinin belirlenmesi hedeflenmistir.
Ardindan, kiikiirt karigim1 ve neopren kullanilarak tek ve ¢ift baslik olmak iizere farkli basliklama kombinasyonlarinda
deney numuneleri hazirlanarak basing ve E-modiilii deneyleri gergeklestirilmistir (Sekil 2).

Her iki deneyde de 3000 kN yiik kapasiteli ToniTechnik marka hidrolik basing presi kullanilmistir (Sekil 3).
Kiikiirt karigimi baglik yapilirken standarda uygun bir potada kiikiirt+grafit tozu karisimi 160 °C de karisitirilarak isitilmis
ve akict hale getirilmistir. Ardindan numuneler metal bir kaliba dokiilen kiikiirt karisiminin {izerine oturacak sekilde
yerlestirilerek basliklama iglemi tamamlanmistir (Sekil 3a). Neopren basliklama sisteminde ise metal bir plaka igerisine

neopren malzeme yerlestirilmis ardindan numune iizerine konumlandirilmistir (Sekil 3b).

| Kontrol Numunesi | | Deney Numuneleri |
kB
ITek Bashikli |
Cift Baghkh |

—>| Neopren Baslikli |
|Tek Baslikl

Cift Baslikli

Sekil 2. Deneysel p:

Numunelerin elastisite modiilii tayini deneyleri ASTM C469 [5] standard: dogrultusunda gergeklestirilmistir.
Basing gerilmesi degerleri basing presi araciligiyla; birim sekil degistirme degerleri de silindir numune {izerine
yerlestirilen Zwick Roell marka bir deformasyon 6lgme cergevesi kullanilarak elde edilmistir (Sekil 4). Kullanilan
deformasyon dlgme cercevesi numuneye 2 noktadan temas etmekte ve +2,5 mm araliginda yiiksek hassasiyette veri

almaktadir.

(b) ©

Sekil 3. a) Deneyler kullanilan hidrolik basing presi, b) Kiikiirt+grafit karisimi basliklama, ¢) Neopren basliklama

50



Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi (2019), 9 (IMSTEC Ozel Say1),47-55

~ N Yan Gorliniis

Sekil 4. Numuneye konumlandirilmis deformasyon 6lgme gergevesi

Kontrol numunelerinden elde edilen basing dayanimi degerleri dikkate alinarak silindir numuneler basing
dayanimlarinin %40°’1 oraninda gerilmeye maruz kalacak sekilde yiiklenmistir [5]. E-modiilii degerlerinin hesabinda
yiikleme prosediiriiniin kararli hale geldigi son ¢ikis kismindan elde edilen c-¢ degerleri kullanilarak o-¢ egrileri
¢izdirilmistir. Yiikleme prosediirii ve 6rnek bir o-¢ egrisi Sekil 5’de sunulmustur [5]. o-¢ egrisi lizerinden elde edilen

veriler Denklem 1°de kullanilarak E-modiilii degerleri hesaplanmustir.

E = (S, — $;)/(&; — 0,000050) (1)

burada; E=Elastisite modiilii, S;: 5x107 inci birim sekil degistirmeye karsilik gelen gerilme degerini, S,
maksimum basing gerilmesinin %40’1n1 (0,400maks) ve €2 de bu gerilmeye karsilik gelen birim sekil degistirme degerini

ifade etmektedir.

O 4 12

Gerilme (MPa)
[e)}

4 4
5> |
0 - . ,
0.00000  0.00010  0.00020  0.00030  0.00040
>t Sekil Degistirme (%)
(@) (b)

Sekil 5. a) ASTM C 469°a gore yiikleme prosediirii, b) Ornek c-¢ egrisi.

3. Bulgular ve Degerlendirme

Numunelere farkli baslik kombinasyonlarinda uygulanan basing deneyi sonuglar1 Sekil 6’da verilmistir. Genel
olarak bakildiginda, basliksiz olarak yiiklenen numunelerin en diisiik basing dayanimi degerlerini verdigi ve standart
sapma agisindan belirgin bir araligin oldugu tespit edilmistir. Kiikiirt basliklama durumunda tek ve ¢ift baslik
uygulanmasinin basing dayanimu degerlerinde belirgin bir farkliliga neden olmadig1 ancak cift basliklama durumunda
standart sapma ac¢isindan oldukga diigiik degerlerin gézlendigi belirlenmistir. Neopren baslik uygulanmis numunelerde

ise ayn1 kombinasyonda kiikiirt baslik yapilarak deneye tabi tutulan numunelere kiyasla daha yiiksek basing dayanimi
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degerleri verdigi goriilmektedir. Bu durumun, neopren basliklama prosediiriinde kullanilan kaugugun kayma gerilmelerini

absorbe ederek bu bolgelerde daha biiyiik gerilme yigilmalari olusturmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

50
¢ ] 1
= 40 A I
g
g 35Tt o
A
&
2 30
€S
m
25 4
20 A
15 A
Tek Baglikh Cift Baslikli Tek Baslikli Cift Baslikli
Siilfur Baghkli Neopren Baslikls
Basliksiz Baslik Uygulanmig

Sekil 6. Numunelere farkli baslik kombinasyonlarinda uygulanan basing deneyi sonuglart
(*kirmiz1 kesikli gizgi hedeflenen basing dayanmmini belirtmektedir.)

Numuneler iizerinde farkli baslik kombinasyonlarinda gergeklestirilen E-modiilii deney sonuglart Sekil 7°de
sunulmustur. Bagliksiz durumda yapilan yiikklemelerde, numune iizerinde yiiklemenin erken safhalarinda c¢atlamalar
meydana gelmis ve deney cihazlarinda olusabilecek hasar riskini engellemek amaciyla deney durdurularak veri
almamamustir. Bu durum, basing dayanimlarina bakilarak tahmin edilen elastik yiik sinirinin bagliksiz yiikleme altinda
numune yiizeylerindeki diizensiz yiik dagilimina bagl olarak yaniltici sonuglar verebileceginin bir kaniti olarak
gosterilebilir (Sekil 8a). Kiikiirt baglikli numunelerin E-modiilii degerlerini incelendiginde, tek baslikli yiikleme durumda
elde edilen E-modiilii degerinin (24.1 GPa) ¢ift baslikli duruma kiyasla (26.4 GPa) daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Tek
baslikli durumda etkili yiik aktariminin tiim yiizeye homojen olarak dagitilamamasi gerilme degerlerini diigiirmiis, bu
durum da o-¢ egrisine ait egim degerlerinin dolayisiyla da hesaplanan E-modiilii degerlerinin daha diisiik ¢itkmasina neden
olmustur. Benzer bir durum neopren bagliklama durumda da tespit edilmistir (tek bagliklama igin 22.9 GPa; gift
basliklama i¢in 25.5 GPa). Ayrica, kiikiirt bagliklama durumunda elde edilen E-modiilii degerlerinin neopren bagliklama
durumuna kiyasla hem tek baglikli hem de ¢ift baglikli durumlarda bir miktar daha fazla oldugu belirlenmistir. Neopren
ile yapilan deneylerde, yiikleme sirasinda neopren baglik ile numune temas yiizeylerinde catlamalar meydana geldigi
goriilmiistiir (Sekil 8b). Neopren basliklarda olusan gerilme yigilmalarina bagli olarak neopren ile numune temas
ylizeylerinde olugan bu catlamalarin numune igerisinde de daha erken kilcal ¢atlak olusturdugu ve bu nedenle E-modiilii

degerlerinin kiikiirt basliklara kiyasla bir miktar azaldig: diisiiniilmektedir.

Cesitli standartlardan [14-16] ve yayinlardan [17] elde edilen ampirik formiillerle hesaplanan E-modiilii degerleri
ile deneysel E-modiilii degerleri kiyaslandiginda (Sekil 7), ampirik formiillerle elde edilen E-modiilii degerlerinin
deneysel degerlere kiyasla genel olarak yiiksek oldugu belirlenmistir. En yakin sonuglarin Amerika Beton Enstitiisii (ACI)
[14] tarafindan sunulan formiil ile; en biiyilik farkin ise tilkemizde kullanilan Tiirk Standartlarinin yaymlamis oldugu

formiilden [16] elde edilen deger ile oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 7. Deneysel ve ampirik olarak hesaplanan E-modiilii degerlerinin kiyaslanmasi

(b

Sekil 8. a) Basliksiz ylikleme durumunda olusan gatlamalar, b) Neopren baslikl yiikleme durumunda olusan catlamalar

4. Sonuc¢
Calisma kapsaminda iki farkli malzeme (kiikiirt ve neopren) kullanilarak farkli kombinasyonlarda olusturulan
basliklama durumlarinin (basliksiz, tek baslikli ve ¢ift bagliklr) beton basing dayanimi ve E-modiilii parametrelerine etkisi

incelenmistir. Elde edilen bulgular degerlendirildiginde asagidaki sonuglar elde edilmistir;

* Baslik yapilmadan yapilan basing deneylerinden elde edilen sonuglarin, beton tasarimindan beklenen basing
dayanimini saglayamadigi ve standart sapma degerleri de gbz Oniine alindiginda kararli bir davranig

gostermedigi tespit edilmistir (34.30+5.5 MPa).

» Kiikiirt baghk uygulanarak elde edilen basing degerlerinin beklenene daha yakin sonuglar verdigi
goriilmistiir. Kiikiirt basligin ¢ift tarafli uygulanmasi durumunda alinan basing dayanim degerlerinin de daha

kararli oldugu goriilmiistiir.

* Neopren baglik kullanilmasi durumunda elde edilen basing dayanimlarimin kiikiirt basliklama durumuna

kiyasla daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Basliksiz, tek baslikli ve ¢ift bagliklt durumlar i¢in kiikiirt
53



Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi (2019), 9 (IMSTEC Ozel Say1)

basliklamaya kiyasla sirastyla %15, %8 ve %17 oraninda daha yiiksek basing dayanimlar: elde edilmistir.
S6z konusu durumun, neopren basliklarda meydana gelen gerilme yigilmalarindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

* Basliksiz olarak yapilmaya ¢alisilan E-modiilii deneylerinde, yiikleme sirasinda numunenin tahmin edilen
elastik bolge igerisinde ¢atlaklar olusturdugu goriilmiis, s6z konusu yiikleme durumunun hem basing hem de

E-modiilii deneyleri agisindan elverissiz oldugu belirlenmistir.

* Hem kiikiirt hem de neopren basliklama durumlarinda, etkili ve homojen bir yiik aktarimi saglayan gift
basliklama durumunun tek basliklamaya kiyasla daha yiiksek E-modiilii degerleri verdigi gortilmiistiir. Cift
kiikiirt basliklama ile yapilan E-modiilii deneylerinde en yiiksek E-modiilii degerleri elde edilmistir. Bu
degerler, literatiirde verilen ampirik formiiller kullanilarak elde edilen E-modiilii degerleri ile kiyaslandiginda

en anlaml1 sonucu vermektedir.

* Neopren bagliklama durumlarinda yapilan E-modiilii deneylerinde de baslik-numune birlesim bolgesinde
catlamalarin olustugu ve bu durumun kiikiirt bagliklamaya kiyasla E-modiili degerlerinde tek baglikli

durumda %5.1, ¢ift baslikli durumda ise %3.7 oraninda azalmaya neden oldugu tespit edilmistir.

Genel bir degerlendirme yapilacak olursa, giinlimiizde hem basing hem de E-modiilii deneylerinin

gergeklestirilmesi sirasinda ¢ift tarafli kiikiirt bagliklamanin gerekliligi bir kez daha ortaya konulmustur. Bilingli ve bilgili

teknik eleman eksikliginde alinacak basing dayanimi ve E-modiilii degerlerinin ger¢ek duruma kiyasla farkliliklar

olusturabilecegi goriilmiistiir. Neopren basliklamanin ise kiikiirt basliklamaya kiyasla bir alternatif olarak farkli beton

smiflarinda kullanilabilirligi izerine daha ¢ok arastirma yapilmasi gerektigi diistiniilmektedir.
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Abstract

In order to use potential in the development of wheatgrass plant (Triticum Aestivum), carboxymethyl cellulose sodium salt (NaCMC) hydrogels were
prepared. The characterization of synthesized hydrogels was examined. Water absorbency and gel content properties were influenced the amount of
crosslinker in hydrogels. The water absorbency was negatively affected with crosslinker on the contrary gel content. The application of hydrogels
improved the water retention capacity of soil. The manganese release was examined in water and soil and the release slowed down with crosslinker.
Manganese-loaded hydrogels were used for growing the wheatgrass plant. The growing of plant was positively affected with using manganese-loaded

hydrogels. These results suggest that manganese-loaded hydrogels could be utilized as a controlled fertilizer system in agriculture areas.

Keywords: Sodium carboxymethly cellulose, manganese, micronutrient, hydrogel, wheatgrass

Kontrollii Mangan Mikro Besin Elementi Salimi icin Sodyum Karboksimetil Seliilloz
Hidrojelinin Hazirlanmasi

0Oz

Sodyum karboksimetil selilloz (NaCMC) hidrojelleri, bugday ¢imi bitkisinin (Triticum Aestivum) biiylimesinde potansiyel kullanim i¢in hazirlandi. Su
absorpsiyon ve jel igerigi (ylizdesi) 6zellikleri test edildi. Jel igerigi sonuglarinin aksine ¢apraz baglayici igeriginin arttirilmasiyla su absorpsiyonu
azaltilmistir. Hidrojellerin toprak uygulamasi, topragmn su tutma kapasitesini arttirdi. Su ve toprakta hidrojellerin mangan salim davranisi incelendi ve
salim degerleri ¢apraz baglanma yogunlugu ile azaldi. Mangan yiikli hidrojelin bugday ¢imi bitkisinin performansi lizerindeki etkisi de saks1 deneyleri
yapilarak incelenmistir. Bugday ¢imi bilyilimesi, mangan yiiklii hidrojellerin kullanilmasiyla belirgin olarak artmistir. Hidrojellerin kullanilmasiyla bitki

performansindaki artig, hazirlanan hidrojellerin tarim alanlarinda kontrollii bir giibre sistemi olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Sodyum karboksimetil seliiloz, mangan, mikro besin elementi, hidrojel, bugday ¢imi
Bu makale, 4. International Conference on Material Science and Technology in Kizilcahamam/ANKARA(IMSTEC 2019) Sempozyumu’nda sozlii

sunum yapilmistir.

56



Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi (2019), 9 (IMSTEC Ozel Say1)

Introduction

Plants require at least 17 plant nutrients in order to develop optimal growth. Macronutrients and micronutrients are known
as plant nutrients. Carbon, hydrogen and oxygen (basic nutrient) are absorbed by plants from air and water. Plants take
14 other nutrient elements directly from the soil. Macronutrients are used more in quantity by plants, while micronutrients
are used less in quantity by plants. The less usage of micronutrients by plants does not make them insignificant. One of
the conditions limiting plant development is that the plant does not receive enough micronutrients. Manganese (Mn),
nickel (Ni), zinc (Zn), molybdenum (Mo), copper (Cu), boron (B), chlorine (Cl) and iron (Fe) are acknowledged as
microelements [1].

Manganese has a fundamental role in the activation of life-sustaining enzymes (dehydrogenase, decarboxylase, oxidase
enzymes etc.). It plays a role in the disintegration of water in photosynthesis. It is effective in nitrogen metabolism and
assimilation. It makes easy the absorption of magnesium, calcium and iron with iron in the formation of chlorophyll
activity. It accelerates the germination and fruit ripening of the plant seed. In manganese deficiency, chloroplast formation
is disrupted, and the cell becomes smaller. Manganese deficiency is often caused by calcareous, high pH soils is seen on.
In the manganese excess, brown spots appear due to the accumulation of manganese dioxide (MnO;) in leaves and
chlorosis occurs around the spots. The toxicity range is 1000 mg kg !. Adequate concentrations of manganese change
from 20 to 200 mg kg '[2].

The most effective method to make nutritional status equivalent to plant requirements is using controlled release fertilizer
to control their release in soil. Compared to the traditional fertilizer type, controlled release fertilizers have many
advantages such as (1) provide single easy application (2) minimize nutritional losses (3) no contamination in groundwater
(4) minimum irrigation addiction and over dosage application. Controlled release fertilizers can be mainly separated into
3 categories based on their coating and nutrient composition: uncoated nitrogen-based fertilizers, coated nitrogen-based
fertilizers and polymer-coated or polymer matrix multi-nutrient fertilizers [3,4].

Hydrogels are an important class of polymeric gel/materials known as insoluble in water. For a polymer to exhibit
hydrogel properties when crosslinked, it must contain hydrophilic groups capable of forming hydrogen bonds such as
hydroxyl, carboxyl, carbonyl, amine and amide in the main chain or its side branches [5].

Sodium carboxymethyl cellulose (NaCMC) is a biodegradable and biocompatible polysaccharide polymer. It is produced
in alkaline medium by interacting cellulose with sodium monochloroacetate. It is a polyelectrolyte, so it is susceptible
has to pH. NaCMC hydrogels can be synthesized easily because of their hydrophilic groups [6,7].

In this work, the controlled release fertilizer systems were prepared to block the pollution and restrain overabundant usage
of fertilizers. NaCMC was used as a coating supplies to prepare controlled release fertilizer systems. The characterization
of hydrogels was investigated. The manganese release experiments were used in soil and water medium. The influence
of hydrogels contained micronutrient were investigated on plant growth.

2. Materials and Methods

2.1. Materials
NaCMC (nominal Mw 250 kg/mol), MnSO4.7H>0 and FeCls.6H,O (97%), were obtained from Sigma Aldrich.

2.2. Preparation of NaCMC hydrogel

Hydrogel were obtained using ionic crosslinker (FeCl3). NaCMC solution (7%) was dropped into crosslinker by utilizing

a 26-gauge needle [6]. The mixture was stirred with 200 rpm for 3 h. Hydrogels were ejected form medium and washed
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with distilled water to expelled unreacted chemicals and dried at 25°C. The amounts of components were summarized in

Table 1.

Table 1. The amounts of components and gel content

Hydrogel NaCMC FeCl3 Gel content
(%) (%) (%)
CMC-1 7 4 93.62 £0.52
CMC-2 7 6 95.52+0.34
CMC-3 7 8 96.43 £ (.82
CMC+4 7 10 97.36+0.53

2.3. Gel content (%)

In order to specify the gel content of samples, the dried samples of determined weights were put into water at 100°C for

24 hours. Then, samples were washed, dried in oven and weighted. Equation (1) was used for determining the gel content:

Gel content (%) = %xlOO (1)

Where w; and w. are dry sample weights before and after extraction, respectively.

2.4. Water absorbency

Dry weights of hydrogels (wq) were determined before starting the water absorbency test. Hydrogels placed in the water
medium were weighed (wy) at certain periods until the stabile value was determined. Equation (2) was utilized to measure

water absorbency.

Water absorbency (%) = %){100 2)

2.5. Water retention
The hydrogel was buried in a plastic container with soil at a certain depth (5.0 cm). The initial weights (m;) of the samples
were determined. A constant volume of water was added to the sample every day. Samples were weighed daily (7). The

equation (3) was utilized for obtaining the water retention rate (%) of the soil.
Water retention (%) = Wmoo 3)

2.6. The loading of manganese in hydrogel

Classic entrapment method was applied for producing the manganese-loaded hydrogel. Manganese was entrapped in
hydrogel during the synthesizing procedure (5 ppm per hydrogel). They dried firstly at room temperature and then, at
40°C.
2.7. Release test
Three release tests were applied for manganese loaded hydrogels:

=  continuous releasing in water,

= intermittent releasing model in water

= releasing in soil
In first release procedure, the sample was taken into distilled water (100 mL) at room temperature. The aliquots of 100
uL was taken at certain period and measured by Atomic Absorption Spectrometer (AAS, Perkin Elmer A4000). The
experimental was proceed until the constant release value was obtained.
In second release procedure, the sample was put into distilled water (100 ml). The sample was waited in room temperature

for 15 min, then it was rejected and kept at room temperature to dry. AAS was utilized for detecting releasing rate and
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amount. After 1 day, sample was replaced into the same environment and the measurement was done again. The value
was detected with Equation 3. The test was remade over again until the stable value was observed [1,6].

In the third release procedure, the permeable chiffon packages were used. The package contained hydrogel sample was
buried at a certain depth in pots containing 5 L of soil. One package was taken from the environment before irrigation
every day. The sample was kept in the release medium. The release rate and amount were obtained by AAS. The amount
of micronutrient was measured until the stable value was reached.

2.8. Wheatgrass plant growth study
Pot experiment was carried out to determine the effect of manganese loaded hydrogel on wheatgrass plant. Wheatgrass

seeds (Triticum Aestivum) were planted in soil of a certain depth (3 cm). An untreated sample is Control (CRL). Irrigation
was done every day and plant heights were measured. After the growth of the wheatgrass plant remained constant, a fresh
and dry sample mass of each plant was recorded.

3. Results and Discussion

3.1. Gel content (%)

NaCMC hydrogels were produced as described in the methods. Gel content (%) was measured with Equation 1 and the
result was shown in Table 1. CMC-1 sample had lower gel content, while CMC-4 sample had higher value. While FeCls
percentage was changed from 4% to 10%, the values also increased. The crosslinker density enhanced the network linking
strains of polymer, which caused the increment the value.

3.2. Water absorbency (%)

The water absorbency percentages were drawn as a function of time in Figure 1. The result of samples was given in Figure
1. The maximum water absorbency value was observed for CMC-1 sample, whereas the minimum value was obtained
for CMC-4 sample. The water absorbency decreased with increasing FeCls (Table 1). The electrostatic repulsion and

osmatic pressure may have occurred by ionic groups in structure so, penetration enhanced as well. [§].
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Figure 1. The water absorbency of samples

3.3. Water retention (%)
The existence of hydrogels increased the water retention as given in Figure 2. Control group contained only soil without

hydrogel. The lowest percentages were obtained for control group. The maximum retention was found for the soil
contained CMC-4 sample. The presence of hydrogel caused the increment of water retention. It can be clearly said that

the water-holding ability of soil developed with using hydrogel [1,9].
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Figure 2. Water retention values of the soil treated with samples

3.4. Release studies
Figure 3 shows manganese release test in water at 25°C. The sustainable manganese release continued during 30 h for

NaCMC samples. The values are accordance with the water absorbency percentages. The cumulative release values

decreased as FeCls percentage was increased. The lower value was found for CMC-4 hydrogel due to its higher

crosslinking [9,10].
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Figure 3. The continuous release degree of samples in water

A new intermittent release experiment was improved for soil experiment. Figure 4 displays manganese intermittent
release properties of sample in soil at 25°C. At the beginning, the rates were gradually increased, and stabled at the end
of 14 days. The increasing of FeCls (%) decelerated the release rate due to a rise hydrogel network density. There is an

obvious difference in constant time contrasting to continuous procedure due to the using method [1,11].
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Figure 4. The manganese intermittent release degree of samples

Figure 5 displays the release degrees of samples in soil. The degrees are coherent with intermittent test values. The
improved intermittent experiment is a practicable procedure to predict the stable release time in soil. The soil release
degrees were slightly lower than in intermittent release degrees. It can be said that manganese release occurs by swelling

of the samples in the soil. The plant nutrients diffuse easily through the pores of samples into water, while diffusion of

nutrients get difficult in soil [1,12].
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Figure 5. The manganese release degree of samples in soil
3.5. Effect of hydrogels on plant development

The pot experiment was determined by following the changes of plant growth. The height and total dry and fresh masses
of plants were examined. The results display in Table 2 and Table 3 [1,13,14].

Table 2. The number of sample per pot, the average total fresh mass and the average total dry mass

Hydrogel The number of Average total fresh Average total dry
hydrogel (per pot) mass (g) mass (g)
CRL - 17.6+0.7 4.4+0.5
CMC-Mn 15 23.3+0.4 6.8+0.5
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Table 3. The average number of germinated seed at 14th days and the average plant height at 14th days of wheatgrass plant

Hydrogel Average the number of Average plant
germinated seed height (cm) at
(per pot) at 14th days 14th days
CRL 190+10 20.24+0.5
CMC-Mn 445+23 26.3+0.7

The photos of the plants at 4th and 10th day is given in Figure 6 and Figure 7. The existence of manganese-loaded samples
positively affected the height of the wheatgrass plant, the number of germinated seeds, total fresh weight and total dry

weight. It can be said that these prepared samples can be used in agricultural practices [13-15].

Figure 7. The wheatgrass germination in soil at 10th day after planting: (a) CRL, (b) CMC-Mn

4. Conclusions

The aim of this study is to produce manganese loaded NaCMC hydrogels to investigate their usability in agricultural
applications. The different amounts of crosslinker content directly affected the water absorption and gel content of
hydrogels. Water retention rate was found higher in soils containing hydrogels. The release behavior of manganese-loaded
samples was detected in water and soil. Manganese-loaded hydrogels improved the plant as compared to control group

(without any treatment).
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Abstract

In this study, in the range of 0.2% to 0.5% Nd elements were added to AZ31 alloys produced by low pressure die casting method. The hot rolling
process was applied to these produced alloys at 400 °C with 4,7 and 10 meter per minute rolling speeds at 30% deformation rate per pass. Micro arc
oxidation (MAO) were applied to produced alloys. The wear resistance of samples extracted from sheets that have included different surface morphology
after various Nd adding were investigated at dry condition according to ASTM G-133 of the standard test method for linearly reciprocating ball-on-flat
sliding wear. The effect of MAO coating and Nd addition on wear resistance of investigated alloys was studied systematically on the base of
microstructure analysis.

Keywords: AZ31, Nd, Wear, Hot rolling, MAO.

Neodim iceren MAOQO islemi uygulanms AZ31 Sac Alasimlarin Kuru Ortam Asinma
Davranisi

Ozet

Bu ¢alismada, %0,2-0,5 arasinda Nd iceren AZ31 alagimlar algak basinglt kokil kaliba dokiim yontemiyle tiretilmistir. 400°C’de 4,7 ve 10 m/dk hadde
hizlarinda paso basina %30 deformasyon miktariyla sag malzemeler uretilmistir. Sa¢ malzemelere mikro ark oksidasyon (MAO) yiizey kaplamasi
yapilmstir. Farkli miktarda Nd igeren sag AZ31 alasimlarina ASTM G-133 standardina gore kuru ortamda ileri-geri hareketli asinma testi uygulanmistir.
Hem Nd ilavesinin hem de MAO kaplamasinin sa¢ AZ31 Mg alagimlarinin aginma direnci lizerine etkisi mikroyapisal ¢aligmalar ile desteklenerek
sistematik olarak incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: AZ31, Nd, Asinma, Sicak Haddeleme, MAO.Bu makale, 4. International Conference on Material Science and Technology in
Kizilcahamam/ANKARA (IMSTEC 2019) sempozyumunda sozlii sunum yapilmistir
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1. Introduction

Magnesium alloys have drawed excellent attention from the producer of light materials due to their excellent
low density, superior specific strength and moderate corrosion resistance [1]. However, the tribological properties of Mg
alloys still are under deficient conditions that limit the application areas of their [2]. To embellish the wear properties of
Mg alloys, many attempts such as alloying, ion implantation and laser direct melting employed by researches. However,
micro-arc oxidation (MAO) is an alternative method to develop corrosion and wear properties of Mg alloys [3]. The
formed ceramic coating on the surface of metal develops the surface properties effectively where the wear loss is less
than the uncoated sample [4]. Moreover, rare earth metals like yttrium and lanthanum were utilized to augment the
tribological properties of Mg alloys at dry and corrosive conditions [5 and 6]. Further, to improve the high-temperature
mechanical properties or corrosive resistance, the Nd can be used as an alloying element which introduces secondary
phases such as Al;|Nd; are stable at high temperature [7]. On the other hand, how the effect of different Nd amount on
dry wear properties of AZ31 Mg sheet alloys is still unclear. This study contains the dry wear test of 0.2% and 0.5%
(%wt) Nd added AZ31 Mg sheets deformed at two different rolling speeds with 30% deformation rate per pass following
MAO process was applied.

2. Material and Method

Electric resistance furnace which protected by Argon gas from atmosphere was employed to melt the pure Mg, Al
and Zn ingots at 775°C for 1 hours following mastar alloys of Mg-Nd(%30wt) and Mg-Mn(%10wt) was added to
complete the aimed compositions. To enject the liquid into mould of stainless steel with pressure of 2-3 atm at 350°C,
the low pressure die casting method was utilized under CO2- SF6 mixed gas. XRF- Rigaku ZSX Primus II completed to
determine the chemical content of materials. The results of XRF was detailed in Table 1. To eliminate the segregation the
materials was homogenized at 400°C for 24 hours. The semi-finished metals with the volume of 12x36x60 mm have been
manufactured after homogenization. To obtain 2 mm sheets from 12 mm billets, the hot rolling was applied with
deformation rate per pass is 30% and the speeds of rolling is 4.7m/min and 10 m/min at 400°C. The materials was heated

at 400°C for 0,5 hours and 5 minutes before rolling and between pass, respectively.

Table 1. Chemical Composition of Materials

Alloys Al Zn Mn Nd Mg
AZ31-%0,2Nd 2,91 0,97 0,10 0,19 Bal.
AZ31-%0,5Nd 2,93 1,03 0,12 0,40 Bal.

The metallography, MAO and surface roughness processes were applied as reported our previous study[8].
Microstructure analysis were monitored by light optical microscopy (LOM — Apparatus: Nikon Eclipse MA200 with
Clemex software), scanning electron microscopy (SEM- Apparatus: Carl Zeiss Ultra Plus Gemini Fesem) equipped with
an energy dispersive spectroscopy (EDS). The wear test was conducted as ASTM G-133. Loads of wear test is 1N, 2N

1

and 5N. The wear test speed is 5 mm s, stroke and total wear distance are 8 m and 50 mm, respectively.

3. Results and Discussion

The LOM images of investigated alloys were showed at Fig. 1. As seen Fig.1, both alloys include equiaxed
grains however size of some of them is larger of samples deformed at 4,7m/min rolling speed than 10 m/min. Further, the
DRXs is a dominant mechanism of rolled samples at 10m/min speed. The CDRXs was just formed at 0,2Nd alloy
deformed at 10 m/min speed. However, the shear band was introduced on 0,5Nd added alloy that deformed at 4,7 m/min.
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Figure.1. LOM images a) 4,7m/min, b) 10 m/min of AZ31-0,2Nd and c) 4,7 m/min and d) 10 m/min of AZ31-0,5Nd

As presented this Fig.2 the surface roughness is higher for 0,2 Nd added alloys than 0,5 Nd ones (See Fig. 3). However,

high speed of rolling increased the Ra values of both alloys.

. { * 02
7 . et
5 3 1 t m 05
© ._.i
€25 HE
—— Dogrusal
2 (0,2)
4 6 8 10 —— Dogrusal
rolling speed (m/min) (0,5)

Figure.2. Surface roughness of alloys

SEM images were obtained from surface areas of alloys after MAO process illustrate the holes, cracks and islands (see
Fig. 3.). The difference of rolling speed changes the size of holes as seen Fig.3 where diameter size is larger of rolled
samples at 4,7m/min, whereas samples of rolled at 10m/min have finer size holes. The islands of samples 10m/min have

less holes than 4,7m/min. Furthermore, the formation of cracks more observed at 0,2 Nd added alloys.
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Figure.3. SEM images of MAO coated a) 4.7m/min, b) 10 m/min of AZ31-0,2Nd and c) 4,7 m/min and d) 10 m/min of AZ31-0,5Nd.

The wear test results of 0,2 Nd added alloys for deformed at different rolling speeds were showed at Fig. 4. As seen this

Fig.4, the metal loss of 4,7m/min alloy occurred excessively more than 10 m/min.
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Figure. 4. Wear test result of 0,2 Nd added alloys.

The wear test results of 0,5 Nd added alloys for deformed at different rolling speeds were showed at Fig. 5. As seen this

Fig.5, the metal loss of 4,7m/min alloy occurred excessively more than 10 m/min at lower loads. However, the 5N load

changed the metal loss amount to increased values for 10 m/min speed rolled sample.
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Figure. 5. Wear test result of 0,5 Nd added alloys

The wear test results of 0,2 Nd and 0,5 Nd added alloys for deformed at 4,7m/min rolling speed were showed at Fig. 6.

As seen this Fig.6, the metal loss trend is lower at lower loads for sample 0,2 Nd, however it is higher at 5N load.
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Figure. 6. Wear test result of alloys deformed at 4,7m/min rolling speed.
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The wear test results of 0,2 Nd and 0,5 Nd added alloys for deformed at 10m/min rolling speed were showed at Fig. 7.

As seen this Fig.7, the metal loss trend is lower sample 0,2 Nd.
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Figure. 7. Wear test result of alloys deformed at 10m/min rolling speed.

4. Conclusions

The result of this study was sequenced as following;

1. The rolling speeds effect the surface properties of MAO applied Mg alloys as regards surface roughness that
have higher values at higher speeds. Similarly, alloying amount of Nd prone change surface roughness to higher values
when the amount is higher.

2. Wear rate is proportional to surface roughness for 0,2 Nd alloy which have more metal loss when it’s Ra

values is higher. However, this situation is correct to lower loads for 0,5Nd.
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Motorda yanma odas; silindir kapak (kafa) yiizeyi, piston iist yiizeyi ve silindir cidarindan meydana gelmektedir. Klasik pistonlu motorlarda ¢evrimin
yanma ve genisleme siirecinde yanma odasini olusturan bu elemanlar, yiiksek sicaklik ve basinca maruz kalmaktadir. Yanma odasi igerisinde
gergeklesen patlama sonucu yanma odasi elemanlarmin yiizeylerinde korozyon, termal soklama, aginma ve yiizeysel deformasyonlara yol agmaktadir.
Bu deformasyonlar1 azaltmanm bir yolu da motor pargalarinin termal iletkenligi diisiik seramik malzemeler ile kaplanmasidir. Bu kaplamalara termal
bariyer kaplama adi verilir. Termal bariyer kaplama ile motorun performans ve veriminde iyilesme meydana gelebilmektedir. Dizel motorlarda
sogutmaya giden enertji, agi1ga ¢ikan toplam enerjinin %30 ila %35'ine tekabiil etmektedir. Sogutmaya giden bu enerji diliminin bir kism bu yontem ile
faydali enerjiye (motor ¢ikis mili giicii) dontismesi beklenmektedir.

Bu ¢alismada; deney motoru olarak hava sogutmali, tek silindirli, direkt piiskiirtmeli, 4 zamanli ve marsh bir dizel motoru kullanilmistir. Bu kapsamda
deney motorununum silindir kafasi, piston, emme ve egzoz supaplarinin yiizeyleri oncelikle HVOF (yiiksek hizli oksi-yakit piiskiirtme) yontemi ile
NiCoCrAlY bilesiminde metalik bag katmani kaplanmistir. Ardindan da APS (Atmosferik Plazma Sprey) yontemi ile seramik ara katman olarak CYSZ
(Serya-itriya Stabilize Zirkonya) ve seramik en iist katman olarak da La, sNd, ¢Zr,O; kullanarak ¢ok katmanli tasarimda kaplanmustir. Daha sonra motor
tam yiik ve farkli motor hizlarinda ¢aligtirilmistir. Sonug olarak kaplama ile motorda maksimum silindir i¢in basing ve 1s1 salinim oranlar1 tiim hizlarda
referans (kaplamasiz) motora kiyasla yiiksek ¢ikmustir. Ayrica kaplama ile maksimum basincin iist 6lii noktadan daha uzakta meydana geldigi ve

yanmanin genisleme siirecine dogru ilerledigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dizel motor, Yanma, Termal bariyer kaplama, Atmosferik plazma sprey (APS).

Investigation of Combustion Characteristics in a Diesel Engine Covered with Nd-doped

Ceramic Material

Abstract

The combustion chamber of the engine consists of the cylinder head, piston top surface and cylinder wall. In conventional reciprocating engines, these
elements which form the combustion chamber during the combustion and expansion process of the cycle are exposed to high temperature and pressure.
As a result of the explosion in the combustion chamber, corrosion, thermal shock, abrasion and surface deformations on the surfaces of the combustion

chamber elements are caused. One way to reduce these deformations is to coating the engine parts with ceramic materials with low thermal conductivity.
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These coatings are called thermal barrier coatings. The thermal barrier coating can improve the performance and efficiency of the engine. In diesel
engines, the energy for cooling corresponds to 30% to 35% of the total energy released. Some of this energy fraction for cooling is expected to be
converted into useful energy (motor output shaft power) by this method.

The test engine was air cooled, single cylinder, direct injection, 4 stroke and starter diesel engine was used in this study. In the scope of the experiment,
the surfaces of the cylinder head, piston, intake and exhaust valves of the test engine are coated with metallic bond layer in the composition of
NiCoCrAlY by HVOF (High Velocity Oxygen Fuel) method. Then, it was coated in a multi-layer design using APS (Atmospheric Plasma Spray)
method using CYSZ (Ceria Yttria Stabilize Zirkonya) as ceramic interlayer and La, 4Nd,¢Zr,O; as the top layer. The engine was operated at full load
and different engine speeds. As a result, the maximum cylinder pressure and heat release rates in the engine with coating were higher than the reference
(uncoated) engine at all speeds. It was also found that the maximum pressure with the coating occurred further away from the top dead center and the

combustion proceeded towards the expansion process.

Keywords: Diesel engine, Combustion, Thermal Barrier Coating, Atmospheric Plasma Spray (APS).

Giris

Termal bariyer kaplamalari, ugak, denizaltilar ve araglar gibi yiiksek ¢alisma sicakliklarina maruz kalan sicak
pargalar1 korumak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu kaplamalar, alt tabaka malzemelerini fiziksel ve kimyasal
stabiliteleri nedeniyle agresif sicak gaz ortamina karsi korur. TBC (Thermal Barrier Coating) sistemi baglangigta iki farkli
katmandan olusur. Birinci katman metalik bag kaplama katmani ve ikinci katman seramik {ist katmandir. Metalik bag
tabakasi, MCrAlY (M: Ni, Co) bilesimindeki yiiksek entropi siiper alagimlarindan iiretilir ve metalik substrati, termal
olarak biiyiitiilen oksit tabakasi olusturarak yiiksek sicaklikta oksidasyona karsi korur. Seramik iist tabaka genellikle
zirkonya esasli malzemelerden yapilir ve alt tabaka ile diisiik 1s1 iletkenligi olan sicak ortam arasinda bir sicaklik farki
saglayarak yalitim gérevi gorir [1-5].

Genel olarak bakildiginda, motorda 1s1 kayb1 dnlenerek yakit tiiketiminin azaltilmasi i¢in motor yanma odasi
elemanlarma termal bariyer kaplamalar yapilmaktadir. Bu kaplama ile motorda egzoz ve sogutma sistemine giden
kayiplar azaltilabilir. Ayrica motorda yanma odasi sicakli1 artacagi i¢in motor verimi de yiikselir. Egzoz emisyonlari
olan CO ve NOx emisyon degerlerinde ise azalma goriiliir. Cogu arastirmaci diisiik 1s1 atimi (Low Heat Rejection - LHR)
konusu iizerine bir¢ok calisma yapmistir. Motorda termal verim, yanma ve egzoz emisyonlari konular1 {izerine
durulmustur [6].

Parlak ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada; 4 zamanli, 6n yanma odali, tek silindirli bir Ricardo E6 tip motor
kullanilmistir. Farkli sikistirma oranlarinin denenebildigi bu motorda diisiik 1s1 atimi (Low heat rejection-LHR)
konseptine sahiptir. LHR motorlar sogutmaya giden enerji kaybini azaltarak faydali isi artirmaktadir. LHR'nin motorda
faydasi; diisiik 6zgiil yakit tiiketimi, hidrokarbon, is ve karbonmonoksitte azalma, oda basincindaki artis diisecegi igin
giiriiltii de az oldugu sdylenebilir. Motorda piston, supap ve silindir kafas1 0,15 mm kalinliginda NiCrAl alagimli baglayici
katman ve 0,35 mm kalinliginda MgO-ZrO, malzemesi ile kaplanmistir. Sonu¢ olarak motorda yapilan bu kaplama ile
farkli hiz ve kismi yiiklerde standart motora gore yapilan biitiin sikistirma orani deneylerinde yanma sicakliginda artma,
tutusma gecikmesi siiresinde azalma ve 6zgiil yakit tilketiminde azalma goriilmiistiir [7].

Yapilan bir baska galismada ise direkt piiskiirtmeli bir dizel motorunun silindir kafasi 0,15 mm kalinliginda bir
NiCrAl malzeme ile baglayici bir katman atilmis ve sonrasinda 0,35 mm kalinliginda bir CaZrOs bileseni ile kaplanmustir.
Piston ise MgZrOs malzemesi ile kaplanmigtir. Kaplamalar plazma sprey yontemiyle yapilmistir. Motor tam yiik ve farkli
hiz araliginda seramik kaplama ile yanma veriminin yiikseldigi tespit edilmistir [8].

Diger bir ¢caligmada ise yanma odasi elemanlar1 Aliiminyum oksit-Zirkonyum oksit (A,O3-ZrO3) (% 20-80),
Aliiminyum oksit-Titanyum oksit (ALO3-TiO2) (% 87-13) seramik malzemeleri ile kaplanmistir. Burada kaplama
kalinlig1 kadar silindir kapak yiizeyinden talag kaldirilmigtir (Sikistirma oraninin etkilenmemesi i¢in). Bu ¢aligmada, hava

sogutmall, tek silindirli, dogrudan piiskiirtmeli, 4 zamanli ve marsli Solax marka 178FE tipi dizel motorunun yanma odasi
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elemanlariin termal bariyer malzemelerle kaplanmasi ve 1600 1/min ile 3200 1/min hizlar1 arasinda 400 1/min hiz
araliklarinda ve tam yiik sartlar1 altinda % 100 dizel yakit: ile denenmesi ve termal bariyer kaplamalarin motorun egzoz
gaz sicakligina, egzoz emisyonlarina ve yakit sarfiyatina etkileri incelenmistir. Sonug olarak motor hizina ve kaplamalara
bagl olarak egzoz sicakliginin arttig1 ve yakit sarfiyatinda azalma oldugu goriilmistiir [9].

Emme-egzoz supaplar1 ve silindir kapaginin MgO igerikli ZrO, esasli malzeme ile kapli olmasi motor
performansi ve yanma iizerine farkli yiik ve hizlarda iyilesmeler saglandigini gostermektedir. Ayrica silindir kafasinin
NiCrAlY alasimli bir bag katmani (0,15 mm) ile kaplama mukavemetinin arttig1 gériilmiistiir. Uzerine atilan Y203-ZrO2
(0,35 mm) seramik malzemesi ile motorda egzoz emisyonlarinda 6nemli derecede bir azalma goriilmiistiir [10].

Direkt piiskiirtmeli bir dizel motorda silindir kapagi 0,15 mm NiCrAl bag katmani ve 0,35 mm CaZrO3 seramik
malzeme ile kaplanarak motor galistirilmigtir. 2400 d/d kadar farkli hizlarda diisiik, orta ve tam yiikte yapilan deneylerde
egzoza giden enerji kaybinda seramik malzeme ile standart motora gore bir miktar artis goriilmiistiir. Fakat sogutmaya
giden kayipta 6nemli oranda seramik kapli motorda azalma tespit edilmistir [11].

Tek silindirli dizel motorlarda yanma odasi elemanlar1 kaplanarak motor iizerindeki etkilerinin incelenmesi
konusu iizerine literatiirde birgok calisma yer almaktadir. Bir dizel motorda silindir kapaginin NiCrAlY ile bag katmani
(150 mikron), iizerine Zr0»-%8Y,03 seramik malzeme ile motorun ¢aligtirilmasi standart dizel motora gore; yakit
tiketiminde azalma, motor giicii ve yanma veriminde artig ve galigma yiizey sicaklig1 100°C kadar diisiiriildiigii boylece
malzeme Omriiniin uzadig1 goriillmiistiir [12].

Baska bir deneysel ¢caligmada, Mercedes-Benz OM364A tipi bir dizel motoruna farkli izolasyon seviyelerindeki
diisiik 1s1 kayipli motor uygulamasinin etkileri incelenmistir. Deney motorunun silindir kapagi ve supaplari termal bariyer
olusturmak icin (Y»03—ZrO,) ile kaplanmustir. Diisiik 1s1 kayipli motor uygulamasi ile motor testlerinde, 6zgiil yakit
tiiketiminde % 4-7,1 oraninda azalma, egzoz gazi sicakliklarinda % 3,5-6,8 artis ve hacimsel verimde % 0,9-2,6 artig1
tespit edilmistir. Ayrica motor performansindaki bu pozitif etkilerin deney motorunun izolasyonu ile ilgili oldugu tespit
edilmistir [13].

Direkt piiskiirtmeli bir dizel motorunda yanma odasi elemanlari; NiCrAlY bag katmanli (0,15 mm kalinlik) ve
iizerine 3AL1,03 + 2Si0; seramik malzeme ile kaplanmistir. Boylece fren giiciinde %1.8 oraninda artig, 6zgiil yakit
tiiketiminde %1.76 artis, silindir gaz basinci ve 1s1 salinim miktarinda artis ve %22 oraninda egzoz gaz sicakliginin arttig1
belirlenmisgtir [14].

Diger bir ¢caligmada yanma odasi elemanlarina yapilacak olan termal bariyer kaplama ile motorda malzeme
kalitesinin artmast ve bunun sonucu uzun Omiirlii olmasi, oksitlenmeye direngli, termal genlesme katsayisi yiiksek,
korozyon direnci ve gerilme toleransi yiiksek ve termal iletkenligi diisiik 6zellikte yapilacak kaplamalar motor
performansi ve yanmayu1 iyilestirmede 6nemli kriterler oldugu vurgulanmigtir [15].

Ravikumar ve Senthilkumar'in yaptigi caligmada ise direkt piskiirtmeli tek silindirli bir deney motoru
kullanilmistir. Motorda yakit olarak dizel + Radish metil ester yagi karigimi denenmistir. Dizel motorda silindir kapag,
supaplar ve piston yiizeyine termal bariyer kaplama yapilmistir. Kaplanacak yiizeylere 100 mikron NiCrAl bag katmani,
450 mikron ise TiO> ile plazma sprey yontemi ile kaplanmistir. Motor 1500 d/d sabit hizda 1,02 ile 5,02 kW gii¢ verecek
sekilde 5 deney noktasinda ¢alisilmistir. Sabit hiz ve farkli yiiklerde, 6zgiil yakit tiiketimi kaplamasiz motora gore hafif
bir artis olmustur. Fakat termal bariyer kaplamali motorda NOx, HC, is ve CO emisyonlarinda azalma tespit edilmisgtir
[16].

Klasik pistonlu motorlarda, toplam 1s1l enerjinin %60'a yakini egzoz ve sogutma sistemindeki kayba gitmektedir.
Bu kayb1 6nlemek i¢in motor yanma odasi elemanlarina termal bariyer kaplama uygulanmakta ve bunun ile ilgili deneysel
calismalar yapilmaktadir. Yapilan bir deneyde; 5.2 kW giiciinde, tek silindirli, su sogutmali, 661 cm3 strok hacminde bir

dizel motor kullanilmustir. Farkl: yiiklerde (%20, %40, %60 ve %80) ve farkli sikistirma oranlarinda (€=14, €=16, €=17.5)
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denenmistir. Motorda supaplar, piston yiizeyi ve silindir kafast 0,35 mm kalinliginda CaZrO3 seramik malzemesi ile
kaplanmistir. Motor kaplamali halde farkli yiik ve sikistirma oranlarinda ¢alistirildiginda egzoz gaz sicakliginin arttigi,
termal verimi %2-4 oraninda artig, 6zgiil yakit tiilketiminin ise %2-10 arasinda bir azalma goriilmiistiir [17].

Diger bir ¢aligmada ise dizel motorda silindir kafasi, piston {ist yiizeyi, supaplar ve silindir gdmlegi nano seramik
malzeme olan AlLO3 ile 0.20 mm kalinliginda kaplama yapilmistir. Kaplamali motorda gii¢ artarken 6zgiil yakit
tiiketiminde bir miktar azalma gozlenmistir [18].

Bu ¢alismada, yanma odasi parc¢alariin yiizeyleri dncelikle yiiksek hizli oksi-yakit piiskiirtme (HVOF) yontemi
ile NiCoCrAlY bilesiminde metalik bag katmani ile kaplanmigtir. Ardindan APS yontemi ile ilk katman olarak CYSZ ve
ikinci (en ist) katman olarak da Neodyum (Nd) oksit katkilt La>Zr,O7 (La1.4NdosZr2O7) seramik tozlari kullanarak ¢ift
katmanli tasarimlarda termal bariyer kaplama katmanlar: elde edilmistir. Calismada en iist katman olarak La; 4Ndo ¢Zr,O7
kullanilmasinin sebebi termal iletkenlik degerinin geleneksel kaplama malzemelerinden daha diisiik olmas1 ve ilk katman
olarak da CYSZ kullanilmasinin sebebi ise daha yiiksek termal genlesme katsayisina sahip olmasi nedeniyledir. Motor
deneylerinde Oncelikle standart olarak kaplamasiz motor, sonra da kaplanmis parcalar ile motor calistirilmustir.
Kaplamanin silindir basinc1 ve 1s1 salinim orani tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu ¢alismanin amaci, atmosferik plazma
spreyi ile iiretilen diigiik termal iletkenlikteki lantan zirkonat bazli kaplamalar1 kullanarak yanma odasinda 1s1 kaybim

onlemektir. Boylece motorun performansi ve verimliligi artirilmak istenmistir.
2. Deneysel Calisma

Bu calisma, tek silindirli, hava sogutmali, dort zamanli direkt piskiirtmeli Antor 3LD510 dizel motor
kullanilmistir. Motorun silindir kapagi, piston ve supap yiizeyleri oncelikle yiiksek hizli oksi-yakit piiskiirtme (HVOF)
yontemi ile metalik bag katmani ve ardindan da Atmosferik Plazma Sprey (APS) yontemi ile seramik kaplama (Termal
Bariyer Kaplama) malzemeleri ile kaplanmustir. Seramik iist katmanlarda ¢ift katmanli tasarim kullanilmustir. {1k katman
CYSZ (serya-itriya stabilize zirkonya) ikinci katman ise Neodyum (Nd) oksit katkili La>Zr,O7 (La; 4Ndo.¢Zr07) olacak
sekilde tasarimlar yapilmistir. La; 4Ndo.6Zr207 tozu Auer-Remy GMBH (Hamburg-Almanya) firmasindan, CYSZ ve bag
katmani tozlar1 ise Sulzer Metco (sirasiyla AMDRY997 ve Metco 205NS) firmasindan temin edilmistir. Kaplamalarin
iiretimine yonelik HVOF ve APS yontemi ile detayli parametreler ve bilgiler daha 6nceki ¢alismamizda verilmistir [19].
Uretilen kaplamalarin kesit mikro yapist Sekil 1°de verilmistir. Bu milroyapidan anlagilacag iizere seramik en iist katman

(a¢1k renkli katman) La; 4Ndo.sZr,07 iken alt katman (koyu renkli katman) CYSZ seklindedir.

WD = 87mm Mag= 1.00KX Time :13:07:01

100 ym EHT = 15.00 kv Signal A = HDBSD Date 18 Mar 2019 ﬁ
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Sekil 1. Uretilen termal bariyer kaplamalarin kesit mikro yapisi.

Motor deneyleri tam yiikte ve 1200, 1600 ve 2000 d/d motor hizlarinda gergeklestirilmistir. Direkt enjeksiyonlu
dizel motor elektrik dinamometresi ile kontrol edilmistir. Deney diizeneginin sematik gosterimi Sekil 2'de verilmistir ve
deney motorunun teknik 6zellikleri Tablo 1'de verilmistir. Motorun yanma analizi deneysel olarak incelenmistir. Yanma
analizleri, silindir kafasina yerlestirilmis bir Optrand fiber optik basing sensorii ve krank miline baglh bir Enkoder ile
yapilmigtir. Yanma analizi i¢in, her test noktasinda 200 ¢evrim toplanmistir. Silindir i¢i basing ve 1s1 salinim orani, 200

¢evrimin ortalamasi alinarak kaydedilmistir.

Yakit Hava
tanki | . tanki

Antor 3LD 510

Dinamometra

Veri toplama karti

'/ Dinamometre standi

Sekil 2. Deney diizenegi.

Tablo 1. Deney motorunun teknik 6zellikleri

Motor Teknik Ozellikleri
4- zamanli, direkt

Motor Tipi enjeksiyonlu dizel motor
Silindir Say1s1 1

Silindir Hacmi (cm®) 510
CapxStrok (mm x mm) 85x90
Sikistirma Orant 17,5:1
Maksimum Gii¢ (kW) 8,8@3000
Maksimum Tork (Nm) 32,8@1800

3. Sonuclar ve Tartisma

Calismada referans motorun yanma odasi elemanlari, deneysel olarak ¢ok katmanli Lantanyum zirkonat esasl
Nb katkili Lal.4Nd0.6Zr207 seramik kaplama ile karsilastirilmigtir. Deneyler tam yiikte ve farkli motor hizlarinda (1200,
1600, ve 2000 dev / dak) yapilmistir. Deneysel calismada, kaplanmis yanma odasi elemanlarinin olusturdugu yanma odast
basinci ve 1s1 salinim oraninin krank agisina gore degisim parametrelerinin etkileri incelenmistir. Yanma odasi basincinin,
referans yanma odasi elemaninin krank mili agisina ve farkli motor hizlarinda kaplanmis yanma odasi elemanina goére
degisimi Sekil 3'te gosterilmistir. Kaplanmis yanma odasi elemanlarinin maksimum basinglart tim motor hizlarinda
referans motordan daha yiiksek gikmustir. Ek olarak, kaplamadaki maksimum basinglar Ust 6lii noktadan (UON) daha
uzakta elde edilmistir. Bu durum referans ve kaplanmig elemanlarin maksimum basing ve hangi krank mili agisinda elde
edildigi Tablo 2'de ifade edilmistir. Yanma odas1 elemanlarinin kaplanmasindan sonra, Sekil 3'te yanmanin genigleme
zamanina dogru devam ettigi goriilmiistiir. Kaplanmis oda ile yanma gecikmistir. Bu durumun ana nedeni, kaplamali

yanma odasindaki sikistirma darbesinde ortalama akis hizinda azalma ve tiirbiilans yogunlugudur. Bdylece alev hiz1
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azalmigtir. Ayrica, yanmanin genisleme siirecine dogru ilerledigi diisiiniilmektedir. Referans motorda, agirlik
merkezindeki yanma merkezi UON'ye daha yakin ve bu pozisyon ile yanma odasindaki alev sonme alani biiyiimiistiir.
Ote yandan, yanma siirecinde yiiksek hizlarda bir dalgalanma olmustur. Bu dalgalanma, optik sensdriin devirleri

arasindaki basing farkindan kaynaklanmaktadir.
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) —aplama
100 -
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120
Referans
Kaplama
100 - LON et
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Full load
80
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20 4
0 T T T
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Sekil 3. Farkli motor hizlarinda referans ve kaplanmig yanma odasi elemanlariin krank mili agisina gore basing degisimi.

Tablo 2. Farkli motor hizlarinda referans ve kaplanmis
yanma odasi elemanlar i¢in elde edilen basing datalari.
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n (d/d) Terim Referans Kaplama
1200 Ppaks (bar) 92,311 99,63
1200 KMA (%) 367 379
1600 Prnaks (bar) 85,83 92,071
1600 KMA (%) 368 380
2000 Paks (bar) 82,548 89,859
2000 KMA (°) 369 381

Kaplanmis ve referans yanma odalarina ait ani 1s1 salimm oranlar1 Sekil 4'te verilmistir. Kaplamanin, referans
yanma odasina kiyasla maksimum 1s1 salinim orani tiim hizlarda oldukga yiiksektir. Ek olarak, kaplamadaki maksimum
1s1 salinim oranlart UON'den daha uzakta elde edilmistir. Bu durum silindir igi basing grafigine yakindur.

Calismada seramik termal bariyer kaplama katmanlarinda ilk (ara) katman oalarak kullanilan CYSZ kaplama
sistemin termal ¢evrim dmriinii arttirirken; Nd oksit ile katkili lantan zirkonat kaplamanin termal iletkenlik degerini
diistirmiistiir. Bu durum, kaplamalarin termal dongii performansini arttirmistir. Ayrica, kaplamalarin diigiik 1s1 iletkenligi
motorda 1s1 kaybini azaltmistir.

Piiskiirtme avansi deneyde sabit tutulmustur. Referans yanma odasi i¢in yanmanin daha 6nce basladig: ve kisa
stirede tamamlandig1 soylenebilir. Kaplanmis yanma odada ise yanmanin daha sonra ve yavas bir sekilde basladigi ve
yanma igleminin genisleme siirecine dogru uzadig1 gorilmiistir.

Genel olarak, motordaki 1s1 kaybin1 6nleyerek yakit titketimini azaltmak i¢in motor yanma odasi1 elemanlarina
termal bariyer kaplamalart yapilmistir. Egzoz ve sogutma sistemi kayiplarinin motorda bu kaplama ile bir miktar
onlendigi goriilmiistiir. Ayrica, yanma odasinin basinct ve sicakligi arttikca motor verimi artmistir. Is1 salinim oran;

silindir i¢i basing, hacim ve 6zgiil 1s1 kullanilarak hesaplanmistir.

100 Referans
= Kaplama

80~

1200 rpm
Full load

60

Q)

40 |

20 4

KMA (%)
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Sekil 4. Farkli motor hizlarinda referans ve kaplanmis yanma odasi elemanlari i¢in krank miline baglt anlik 1s1 salinim oranlari.

4. Tartisma ve Sonug

Bu ¢alismada, HVOF yontemi ile NiCoCrAlY bilesiminde metalik bag katmani ve ardindan da APS yontemi ile
seramik ara katman olarak CYSZ ve seramik en {ist katman olarak da Nd katkili La; sNdo 6Zr,O7 kullanarak ¢ok katmanli
tasarimdaki termal bariyer kaplamalar bagariyla tiretilmistir. Deneyler Antor marka 3LD510 model tek silindirli ve direkt
piskiirtmeli bir dizel motorunda yapilmigtir. 1200, 1600 ve 2000 d/d motor hizlarinda ve tam yiik kosulunda galigilmistir.
Motorun yanma odasi elemanlari olan silindir kapagi (supaplar dahil) ve piston iist ylizeyi kaplanmigtir. Krank mili agisina
bagli olarak silindir i¢i basing ve 1s1 salinim oranina kaplamanin etkisi arastirilmigtir. Yapilan ¢aligmada kaplanmig yanma
odast ile tiim hizlarda silindir i¢i maksimum basing referans (kaplamasiz) motora gore daha yiiksek ¢ikmustir. Ayrica
maksimum basing kaplanmis yanma odasi ile UON ’dan daha uzakta ve yanmanin genislemeye dogru kaydig
goriilmektedir. Bu durumun ana nedeni, kaplamali yanma odasindaki sikigtirma darbesinde ortalama akis hizinda azalma
ve tiirbiilans yogunlugudur. Boylece alev hizi azalmistir. Referans motorda, yanmanin agirlik merkezi UON 'ye daha
yakin ve bu pozisyon ile yanma odasindaki alev sonme alani biiytimiistiir. Kaplamadaki maksimum 1s1 salinim oranlari
UON'den daha uzakta elde edilmistir. Bu durum silindir i¢i basing grafigine yakindir.

Calismada seramik iist katman i¢in kullanilan ¢ok katmanli tasarim sayesinde, kaplama sisteminin hem termal

iletkenligi diismiis ve hem de termal ¢cevrim performansi iyilesmistir. Ayrica, kaplamalarin diisiik 1s1 iletkenligi motorda
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11 kaybini azaltmustir. Silindir i¢i basincin yiiksek olmasi oda sicakligini da yiikseltir. Dolayisiyla birim hacimden elde

edilen motor giicliniin arttig1 sdylenebilir.
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Oz

Seramik malzemelerin iiretiminde, hem performans artis1 hem de ekonomi en 6nemli iki parametredir. Bu iki islemin yonetimindeki ortak parametre,
hammaddelerin baslangictaki toz boyutunun kontrol edilmesidir. Nitriir bazli ileri teknoloji malzemeleri, safliklar1 ve iiretim siirecindeki mikron
boyutlar1 nedeniyle 6nemli avantajlar saglar. Bununla birlikte, bu malzemelerin sinterlenmesi hem zor hem de pahalidir. Sinterleme isleminde kullanilan
katki maddeleri, nihai {irinde malzemenin kullanim 6zelliklerinde bozulmaya neden olabilir. Ozellikleri, sertligi ve agimdiricilig1 nedeniyle, &giitme
islemini kullanarak partikiil boyutlarmi istenen boyuta diistirmek kolay bir sekilde miimkiin degildir. Bununla birlikte, tozlarin siispansiyonda askida
tutulmast ile bu iglemi aktif, kisa ve verimli hale getirmek miimkiindiir. Bu nedenle, sistemdeki toz-toz, toz-bilya etkilesimini arttirmak miimkiindiir.
Bu ¢alismada, siire¢ farkli stabilizatorler ve ortam kullanilarak kontrol edilmistir. Boylece, tane biytikliigii S00 um olan nitriir tozlarinin boyutu

100nm'ye diisiiriilmiis, bu da sinterleme ve mekanik davranislarin iyilestirilmesi ile sonuglanmustir.

Anahtar Kelimeler: Bilyali 6giitme; Nitriir tozlari; Karigim; Nano toz

Cost Effective Production of Nitride Based Materials by High Energy Ball Milling

Abstract

In the production of ceramic materials, both performance increase and economy are the two most important parameters. The common parameter in the
management of these two processes is the control of the initial powder size of the raw materials. Nitride-based advanced technology materials provide
significant advantages due to their purity, and micron size in the production process. However, the sintering of these materials is both difficult and
expensive. The additives used in the sintering process may cause deterioration in the using properties of the material in the final product. Due to its
properties, hardness and abrasiveness, it cannot be easily possible reduce their particle size to the desired size using the grinding process. However, it
is possible to make this process be active, short and efficient by suspending the powders in suspension. Therefore, it is possible to increasing the powder-
powder, powder-ball interaction in the system. In this study, the process was controlled by using different stabilizers and medium. Thus, the size of

nitride powders having a grain size of 500 pm was reduced to 100nm, resulting in improved sintering and mechanical behavior.

Keywords: Ball milling; Nitride powders; Medium; Nano powder
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1. Introduction

Nanocrystalline materials as powders, composite or metals forms with a grain sizes usually in the range 10-300 nm, have been
of interest more than 20 years and this interest looks like to continue in near future. The main reason of this can be attributed to their
unusual properties based on the high concentration of atoms in interfacial structures. [1-4]. Nanocrystalline materials are generally
characterized by a large volume fraction of grain boundaries. The extremely small size of the grains and the increased fraction of the
atoms located in the grain boundaries lead significant improvement on the mechanical, chemical and physical properties of the powder
and thus the material exhibits enhanced combinations of physical, mechanical, and magnetic properties. Except than the structural
advantages, the relatively simple ways of their preparation has also made them most widely used material in numerous industrial
applications. One of the most common and important application of nano materials can be given for the structural ceramics. Structural
ceramics are the most desirable industrial materials because of their excellent mechanical properties, such as strength, fracture
toughness, wear resistance and hardness [5]. Within this group, silicon nitride (SizNa4) and its solid solutions is remarkably distinguished
from the others especially for high-temperature applications. It has excellent strength and toughness at elevated temperatures, good
thermal shock resistance, low coefficient of thermal expansion, and the chemical stability [6].

The pressureless/pressured gas sintering, hot isostatic pressing or spark plasma sintering methods are the main methods for the
production of silicon nitride based ceramics in commercial applications. Most of them the Y, Ca, Mg or rare-earth oxides are used to
provide need liquid phase for densification of the material during sintering [7-8]. However, the remaining of these liquid phase as
amorphous or even as crystalline phases after sintering is limited the gaining of desired final properties due to decreased corrosion
resistance [9-11]. Therefore, in recent years, the must be stabilized against aggregation. This is frequently performed by addition of the
grinding aids/process control agent (inorganic or organic surfactants) into the system. Previous studies performed by Xu et al. indicated
that use of polymeric surfactants positively affect the average particle size of the milled powders [12]. However, the choice of polymer
surfactants varies from case to preparation of SiAION ceramics with nano-size precursor powders has received considerable interest
as an effective method for both improving the high providing desired decrease on the sintering temperature [13-16]. In these routes,
different from the conventional particle size reduction or comminution in which the powder particles either remain unchanged or are
fractured into smaller particles, the powder synthesize are mostly performed in a non-equilibrium state by “energizing and quenching".
The energization mainly involves bringing the material into a highly non-equilibrium (metastable) state by some external dynamical
forcing, e.g., through melting, evaporation, irradiation, application of pressure, or storing of mechanical energy by plastic deformation.
Therefore, for the production nano-structured materials, the milling is performed by high-energy forms to provide needed energy for
plastic deformation. Rather than the derivable of need energy, the ability to produce bulk quantities of material in the solid state at
room temperature with simple equipment has been found further benefit of the usage of mechanical milling, MM [14, 17-19].

As discuses above, the main advantages of the MM in SiAION ceramics production is the preparation of the material that having
a finesse particle size suitable for further stages. However, this particle size reduction is, in many cases, complicated by particle size
enlargement due to particle-particle interaction as the result of van der Waals adhesion forces [20].

Particles in the nanometer size range have a strong tendency to agglomerate owing to their relatively large specific surface area
which cause enhancement of their van der Waals interactions between them. Therefore, they case and it should be realized that there
is no universal surfactant. One of the other important issues for MM is the nature of the grinding process. Dry fine grinding process is
the well-employed method for the produce of nano-sized powder. The surfactant added grinding process generally resultant with lower
rate of amorphization and decrease the contamination. Nevertheless, it has been reported that, applications of wet grinding are a more
suitable method than dry grinding to obtain finer-ground powders because the solvent molecules are adsorbed on the newly formed
surfaces of the particles and lower their surface energy. The less-agglomerated condition of the powder particles in the wet condition
is also found as a useful factor for grinding processes [19].

Consequence, in literature, several attempts on SiAION production showed that addition of nano powders resultant with very
encourageable out comes on the structure properties. However, the observed limitations such as increased impurity content of the
milled powder due to erosion of vial and balls, non-homogenous grain size distribution and difficulties to obtain nano sized powder
due to agglomeration tendency of the fine particles especially for lower ball to powder ratio necessitates the re-evaluate milling stage.
Therefore, in this study, the effect of process control agent’s type and their ratio on the morphology and particle size of nitride based

powders was investigated in detail.
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2 Material and Method
a. Material

In this study, the § -SiAION composition, Sis.,Al, Oz Ng_,, where the z value is 2, is prepared from a mixture of
Si3N4, AIN, Al,O3 and Y»0s. The properties of the powders are given at Table 1.

Tablo 1. Properties of raw material
Raw Materials Impurity Phases
(wt.%0) (%)
Si3sN4 (UBE-E10) 1.6 O 95 a-SizN4
5 B-SisNa
AlLOs3 (AKP50) 0.08Na2O 100 Al2Os
0.03Si0
0.03CaO
AIN (Tokuyama) 1.00 100 AIN
Y203 (Aldrich) - 100 Y203

b. Method

The milling of samples was performed by high-energy mechanical mill (Pulverisette 6 Fritsch, Germany). In
experiments, two different preparation routes were concerned to observe the process variables effects on milled products.
In the first route, the powders were mixed with 5 wt. % Y»O3 and placed in to the vial that filled with approx. 2/3 % (v)
isopropanol alcohol. The vial was closed and milled for 1.5 h at 300 rpm using the Si3N4 balls. The ball to powder ratio,
BPR, was 1:1.5. The obtained powder by this method is denoted as “conventional milled powder, Cp”, due to the generally
preferred way in literature. At the second route, the BPR was employed as 12:1 according to filling suspension volume
of 10 % in a closed packed system of SizNs4 balls (of 5 mm radius and 9 mm length). The milling studies for this case

were carried out at 450 rpm for 5 h to 50 hrs.

Table 2. Designation of solvents used in milling stage

Run Ethanol Methylethylketone Toluene Run Ethanol Methylethylketone Toluene

(vol. %) (vol. %) (vol. %) (vol. %) (vol. %) (vol. %)
R1 70 30 - R7 30 30 40
R2 60 40 - R8 40 40 20
R3 50 30 20 R9 80 - 20
R4 30 40 30 R10 50 - 50
RS 40 - 60 R11 60 - 40
R6 100 - - R12 70 - 30

The mixture doped with 3.5 wt. % Y»03 and the impact of various surfactants formulation on powder agglomeration
were tested. The agglomeration characteristics of the mixed powder during milling stage were evaluated by sedimentation
tests. The gravity settling tests were performed in 15 cm high glass tubes. The received suspensions were at first
thoroughly shaken to allow the re-suspension of possible settled solids and the movement of the sediment line through
the bottom of the tube was measured.

The surface morphology of samples was observed by scanning electron microscopy (SEM) (Zeiss Evo 50).

3 Results and Discussion
3.1. Effect of surfactant type on powder stability

The impact of grinding aids type and the formulation of them on milling efficiency analysed by sedimentation tests.
As can be seen from Fig 1, within the all formulations, lowest sedimentation rate was obtained by ethanol: toluene system

of 70: 30. The measured highest non-compacted sedimentation height of the suspension under this condition revealed that
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the powder particles during milling is more stable. This results can be attributed the minimizing of cold welding between
the powder particles and hence decreasing the agglomeration. Although, this result confirms the usage of the ethanol-
toluene mixture is positively affect the true milling of the powders at milling stage, to provide the milled powders as
desired finesse with a stable form, the uses of dispersant was also performed in further experiments. In these tests, oleic
acid, STPP (sodium tripolyphosphate), PEG (polyethyleneglicol, M.W. 8000) and PVP (polyvinylpyrolidon) was

concerned as a most suitable dispersant according the literature review.
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Figure 1. Variation of settling rate of the suspension (a) and sedimentation height as a function of time for different kinds of solvent (b)

The results of sedimentation tests were given at Figure 2. According to the result, it was found that the binary solvent
system of ethanol and toluene with 3 wt. % addition of PVP shows the most dispersed behaviour.
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Figure 2. Effect of disperser amount on sedimentation height

3.2. Fineness of product
The effect of milling time on the particle size of the milled powders for determined surfactant formulations was
performed by two different methods, dynamic light scattering and BET. The average particle size of the milled powders

determined by these method is given in Fig. 3.
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Figure 3. Grain size variation of the powders according to milling time

Figure 3 revealed the powder particle size differences of the milled powders according the employed routes, routes
one and two. Compared the conventional way, the grinding and dispersant aids milled resultant with smaller particle size
and more homogenous size distributions for both measurement methods. The determined remarkable size difference
between CM to M5-M50, clearly indicate the positive contribution effect of surfactant modified grinding on the powder
particle size. It also found that, for surfactant modified milling, the particle size of the milled powders decreases steadily
with increasing the revolution speed from 300 rpm to 450 rpm and milling time from 5 to 50 hrs., however, for dynamic
light scattering method, this effect was found to be very limited especially for the increased milling time of 20 to 50 hrs.
This could be attributed the complexity of true measurement of fines particles (below 100 nm) by this method [21]. During
milling, the surface energy of the particles increases with decreasing grain size which cause destabilization of the particles
with smaller grain sizes. The possibility of the measurements of agglomerate dimension in place of grain size needs to
further verification of these results.

In the second method, the measured BET values were used to calculate the grain size of the powders. The following

formulation was used mean particle size of (Dger) of the powders and the result is given in Fig. 3.

d = 6/ [surface area (BETs) x 0

Where d is grain size, BETs is surface area and & is density of powder

3.3. Morphology

The SEM images of the CM and MX are given in Fig. 4. As can be seen from Fig. 4.-a, the CM sample has
completely different grain size morphology. The recognizable presence of course (1 pm) grains together with fine (50
nm) particles clearly indicates the heterogeneous grain size distribution of the sample compared the MX samples. On the
other hand, the particle size differences of the MX powders for increased milling times were not clearly identified
throughout the Fig. 4 b-to g, nevertheless, the visible agglomerated particles for M50 (Fig.4-g) could be attributed the
increased surface energy of grains with increasing milling time. This possibly cause the increasing of the adhesive force
between particles and hence reduced the milling efficiency even prolonged milling time and surfactants usage, hereby

limited the further reduction of grain size.
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As previous reported by Balaz et al, the distance between particles and the number of contacts plays an important
role in the appearance of adhesion. In real poly-disperse systems the presence of very fine particles along with relative
coarse particles will greatly promote the formation of aggregates, and this accounts for the marked tendency for
aggregation in milled products that have a broad range of particle sizes. Plastic deformation at contact points greatly
increases both the area of the adhesion forces and, thereby increases the strength, compactness, and resistance to

mechanical effects of particle agglomerates [3].

Figure 4. SEM images of samples; a-CM, b-milled at Shrs, ¢-milled at 10 hrs, d-milled at 20 hrs, e-milled at 30 hrs, f- milled at 40 hrs,

g- milled at 50 hrs.
4 Conclusion
In mechanical milling, one of the key parameter for effective grinding is to ensure the balance between cold welding
(agglomeration) to fracturing. Particles in the nanometer size range have a strong tendency to agglomerate owing to their
relatively large specific surface area, which cause enhancement of their Van der Waals interactions. Therefore, they must
be stabilized against aggregation. This is frequently performed by adding surfactants into the system. According to
analyses results obtained in this study, it was found that increase on milling speed and true formulation of process control
agent usage remarkably affected the particles size of the milled powders compared to conventional synthesis methods. It
can be suggested that under true formulation of them and increase of milling speed from 300 to 450 rpm resultant with a

45% decrease in particle size compared the conventional production way.
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Abstract

In this study, in the range of 0.2% to 1.0% Ce elements were added to AZ31-1Ca alloys produced by low pressure die casting method. Hot rolling
process was applied to these produced alloys at 400 °C with 1,5 m/min rolling speed at 15% deformation rate per pass. The corrosion resistance of
samples extracted from sheets that have included different twins fraction after various Ce adding were investigated at 3.5% NaCl solution for 72 hours
according to ASTM G31 of Standard Practice for Laboratory Immersion Corrosion Testing of Metals. The effect of secondary phases, grain size and

twins on immersion corrosion resistance of investigated alloys was studied systemically on the base of microstructure analysis.
Keywords: AZ31, Ca, Ce, Hot rolling, immersion corrosion.

AZ31-1Ca Sac¢ Alasimlarin Korozyon Direncine Seryum ve Ikizlenme Fraksiyonun Etkisi
Oz
Bu ¢aligmada, %0,2 ile %! arasinda Ce elementi AZ31-1Ca alagimma ilave edilmis ve algak basingli kokil kaliba dokiim yontemiyle alagimlar
iiretilmistir. Uretilen alagimlara 400 °C’de ve 1,5 m/dk hadde hizinda %15 olacak sekilde paso basina kesit daralmasi yapilarak sicak haddeleme
uygulanmistir. ASTM G31 standardina gore sa¢ malzemelerden ¢ikartilan malzemeler {izerinde 72 saat boyunca daldirma korozyon testi yapilmustir.

Ce ilaveli alagimlarin korozyon direncine ikincil fazlarin, ortalama tane boyutunun ve ikizlenme fraksiyonun etkisi mikroyapisal karakterizasyon

bulgulartyla desteklenerek incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: AZ31, Ca, Ce,Sicak haddeleme, Daldirma korozyon.

Bu makale, 4. International Conference on Material Science and Technology in Kizilcahamam/ANKARA (IMSTEC 2019)
sempozyumunda s6zli sunum yapilmigtir

1. Introduction

Mg alloys have many advantages such as low density, high specific strength and excellent damping capability
for structural applications of the automotive and space industry. However, the using of Mg alloys was limited by their
poor corrosion properties especially that is more correct sheet alloys including many deformation mechanisms such as
twinning, shear bands and particle stimulated crystallization (PSN) during the rolling process due to corrosion
resistance can be changed with based on microstructure properties [1-4]. Moreover, the corrosive environment behavior
of AZ31 Mg alloys is known as poorly due to their lower aluminum content [4]. However, Ca and Ce were utilized to
enhance the corrosive properties of Mg alloys containing new secondary phases in the matrix or on grain boundaries
[5]. Further, the microstructure of rolled Mg alloys forms during the rolling process according to rolling speed, strain
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rate and deformation rate per pass. Some studies about rolling speed on microstructure show that the twins more occupy
than dynamically recrystallized grains at low rolling speeds [6-7]. The twins that can make a role to provide higher
mechanical properties of Mg alloys providing grain boundary strength [1]. However, the double effect of Ca and Ce on
twins fraction and formation of secondary phases during rolling at low rolling speeds is still unclear. This study is
aimed to research microstructure and corrosion resistance of Ca and Ce added AZ31 that hot-rolled at 1,5 m/min speed

at 400°C.

2. Material and Method
The melting was accomplished in an electric resistance furnace which protected by argon during all process.
299,99 Mg, %99,9 Al and %99,9 Zn metals and Mg-Ca, Mg-Ce and Mg-Mn masters were dissolved at 775°C. The
liquids were inserted into the stainless steel cavity which was heated to 350°C in 2-3 atm protecting against the
atmosphere by CO2+1vol% SF6 gas. X-ray fluorescence (XRF- Machine: Rigaku ZSX Primus II) was used to
determine the content and the results were tabulated in Table 1. The homogenization was operated at 400°C for 24
hours. The billets (12x36x60 mm) were preheated at 450°C for 30 min before rolling and were heated for 5 min

between all passes. The rollers were neither heated nor lubricated. The rolling speed was used as 1,5m/min.

Table 1. Chemical Composition of Materials

Alloys Al Zn Mn Ca Ce Mg
AZ31-%]1Ca 2.69 0.92 0.14 0.80 Bal.
AZ31-%]1Ca- 3 1.08 0.16 1.18 0.18 Bal.
0,2%Ce
AZ31-%]1Ca- 2.99 0.90 0.24 0.96 0.43 Bal.
0,5%Ce
AZ31-%]1Ca- 2.82 1.11 0.35 1.02 1.05 Bal.
1,0%Ce

The metallography was accomplished as reported our previous study [8]. The average grain size was measured
by using the standard linear-intercept method for LOM images. 3.5% NaCl solution was used to immersion corrosion at
25°C. 180 g/ It-1 CrOs solution was utilized to cleaning after corrosion as following:1 minute in ultrasonic cleaning
machine and dried by ethanol before mass loss measure. Morphology of the alloys was examined by SEM after the

immersion corrosion test.

3. Results

The LOM images of investigated alloys were shown at Fig. 1. In addition, the average grain size of alloys was
illustrated in Fig.4. As seen in Fig.1, grains are almost similar when the amount of Ce in the range of 0.2% to 0.5%

although, the more Ce than %0.5 increased the size of grains (See Fig.4).
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Figure.1. LOM images of sample a) AZ31-1Ca, b) AZ31-1Ca-0.2Ce, c¢) AZ31-1Ca-0.5Ce and d) AZ31-1Ca-1.0Ce

The SEM images of investigated alloys were shown in Fig.2. The secondary phase distribution was similar for
all samples as seen in Fig.2. The same type of them are inside of grains and the others on the grain boundaries. However,
the size of the secondary phases was different. AZ31-1Ca alloy includes finer secondary phases which mostly distributed
separately on the grain boundaries partially inside of grains. However, when the 0.2%Ce is added to AZ31-1Ca alloy, the
secondary phases clearly are becoming larger and the majority of them located on grain boundaries. Moreover, as the
amount of Ce is 0.5%, the same secondary phases formed finer and placed inside of grains. On the other hand, many of

the secondary phases dissolved in the matrix when the amount of Ce is 1.0%.

Figure.2 SEM images of sample a) AZ31-1Ca, b) AZ31-1Ca-0.2Ce, c) AZ31-1Ca-0.5Ce and d) AZ31-1Ca-1.0Ce.

As presented this Fig.3 twins more occurred when the amount of Ce is 0.2%, however the more Ce addition
limited the twins formation on microstructure. Further, twins fraction is obtained by addition of 1.0%Ce as a minimum

amount (See Fig. 3).
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Figure.3. Twins Fraction of Samples

The average grain size of samples was presented in Fig.4. As seen in Fig.4, Ce addition does not make an
important difference in size of grains when it is in the range of 0.2% to 0.5%. However, as Ce is 1.0%, the average size

of grains is the biggest [9].
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Figure.4. Average grain size of samples.

The immersion test results of the studied materials were shown in Fig. 5. As seen this Fig.5, the metal loss of

AZ31-1Ca-1Ce alloy occurred excessively. However, the lowest metal loss was observed at AZ31-1Ca-0,5Ce alloy.
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Figure. 5. Immersion corrosion test results of samples.

Fig. 6 illustrates the SEM images of 0.2%Ce and 0.5%Ce added alloys after immersion test in 3.5% NaCl solution
for 72 hours. As seen this Fig.6, the corroded section of samples mostly occurred on matrix material. However, the
secondary phases resist the corrosion and protect their stable condition. The main and important difference of secondary
phases of 0.2%Ce and 0.5%Ce is the location and size of them. 0.2%Ce added alloy have bigger sized secondary phases
and they are accumulated on grain boundaries. However, 0.5%Ce added alloy includes finer ones and they mostly

distributed inside of grains [10].
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Figure.6. SEM images a) AZ31-1Ca-0.2Ce and b) AZ31-1Ca-0.5Ce after immersion corrosion test

Conclusions
The result of this study was sequenced as following;
1. The average grain size is more dominant to determine of corrosion resistance than twins fraction.

2. The distribution and size of secondary phases effect the corrosion resistance effectively where the larger

and located on grain boundaries are desirable properties to obtain stronger corrosion resistance.
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Ozet

Is1 ve alevden korunma gerektiren her tiirlii alanda gii¢ tutusur dolgu maddeleri kullanmak veya ¢esitli gii¢ tutusurluk islemleri yapma gerekliligi son
donemlerde biiyiik onem kazanmaya baglamistir. Kablo izolasyonunda giin gegtik¢e dnem kazanan alev geciktirici malzemeler Yap1 Malzemeleri
Yonetmeligi (CPR) tarafindan zorunlu hale getirilmistir. HFFR (Halogen free flame reterdant) malzemesi olarak en yaygin kullanilan ana
bilesenlerden biri Aliiminyum trihidroksit (Al,O; 3H,O (ATH))’ tir. Bununla birlikte kullanilan malzemeler ise baglayicilar, antioksidantlar, yaglayict
ve polimer dolgulardir. Bu ¢alismada numuneleri kompozit malzeme haline getirmek i¢in kullanilan ¢ift vidali ekstriider de hazirlanan regetelerin tek
ve ¢ift cekim yapilmasinin yanmazlik iizerine etkisi incelenmistir. Polimer matris olarak Lineer Diisiik Yogunluklu Polietilen (LLDPE), alev

geciktirici malzeme olarak ATH kullanilmustir.

Caligma sonucunda tek ve ¢ift gekimde XRF sonuglaria malzemelerin gore homojen dagildigi gozlemlenmistir. Tek ¢ekimde gelen 32 gelen Limit

Oksijen Indeksi (LOI) sonucunun ikinci ¢ekimde 30 oldugu sunucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Alev geciktirici, kompozit, LOIL, Ekstriider

Effect Of Extruder Studies On Combustion In The Production Of Halogen-Free, Flame
Retardant Polymer Matrix Composite Production

Abstract

The necessity of using flame retardant fillers or performing various flame retardation processes in all areas requiring heat and flame protection has
recently gained importance. Aluminum trihydroxide (A1203 3H20 (ATH)) is one of the most well-known components of HFFR (Halogen free flame
reterdant), which is becoming more and more important in cable insulation. However, the materials are used binders, antioxidants, lubricants and
polymer fillers. In this study, the effect of single and doubled rafting of the recipe sprepared on twin screw extruder used to convert the samples into
composite materials was investigated. Linear Low-Density Polyethylene (LLDPE) was used as polymer matrix and ATH was used as flame retardant
material. As a result of the study, it was observed that the materials were distributed homogeneously according to XRF results. It was reached that the

LOI result from 32 in ones hot was 30 in these conditions.

Keywords: Flame retardant, composite, LOI, Extruder
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1. Giris

Alev geciktiricilerin alev geciktirme 6zelligine sahip olmasi ve katki malzemelerin ana malzeme iizerinde
islenme &zelliklerine zarar vermemesi gerekmektedir. Belli oranlarda ilave edilen alev geciktirici malzemelerinin ana
malzemenin seyreltilmesi ve yanmasina devam etmesi igin gerekli olan oksijen miktarin1 azaltmaktadir. Etkin bir alev
geciktiricinin tutusma hizinin yavas olmasi gerekmektedir. Yanma hizin1 azaltabilmeli ve diisik miktarda duman
yogunluguna sahip olmasi gerekmektedir. Ayrica duman zehirli olmamalidir. [1]

Diler Katircioglu tarafindan yapilan c¢aligmada mineral esasli alev geciktiriciler ve etkileri iizerine vurgu
yapilmistir. [2] Alev geciktirmede inorganik mineraller 6nemli rol oynamaktadir [3]

Erkin Erdogan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aliymada farkli alev geciktirici malzemeler kullanarak
hazirladiklar1 kompozit malzemelerin mekanik 6zellikleri iizerine etkilerini incelemislerdir. Uretilen kompozitlere cekme,
yirtilma, sertlik ve I1zod darbe deneyleri uygulamislardir. Deneylerin sonuglarinda ATH ilavesi ile ¢gekme ve yirtilma
dayaniminda diisiis olurken MDH ilavesi ile sertlik ve 1zod darbe testlerinde olumsuzlugun olusmadigi gézlemlenmistir
[4].

LOI degeri, bir materyalin havada yanmaya devam etmesi i¢in gereksinim duydugu % oksijen miktar1 anlamina
gelmektedir [1]. Yapilan bir caligmada malzemenin alev geciktirici olarak siniflandirilmasi i¢in LOI degerinin %28 olarak
sinirlandirildig belirlenmistir [5].

Nihat A Isitman ve Cevdet Kaynak tarafindan yapilan ¢aliymada diisiik yogunluklu polietilen ve dolgu maddesi
olarak ATH ve dogal hidrat kalsiyum borat ilavesinin alev geciktirici mekanizma tizerine etkileri incelenmistir. Yaptiklari
calismalarda LOI ve UL94 yanma testleri uygulamislardir. ATH ilavesi ile LOI degerinin %1-4 oraninda gelistigi
sonucuna vartlmistir [6].

Melih Can Yilmaz ve arkadaslarmin yaptiklar1 ¢aligmada %40 polimer bilesen (PE/EVA) ve alev geciktirici
olarak %60 ATH kullanmiglardir. EVA ve PE oranlarma gére kompozit malzemenin viskozitelerini incelemiglerdir.
Ayrica EVA katki oranina gére LOI degerinin degisimi ¢alisilmistir. Kompozit i¢eriginin %26 EVA olmasi ile LOI degeri
30, EVA nin %65’ e ¢ikartilmasi ile LOI degerinin 32-34 olarak elde edilmistir. Polimer oraninin degistirilmesi ile
mekanik ve yanma 6zelliklerinin degistigi goriillmiistiir [7].

Vidya Gupta ve Devendra Jain ¢alismalarda HFFR bilesenlerine genel bir bakis yapmislardir. Deneysel tasarim
metodu olan Design of Experiments (DOE)’yi kullanarak kablo sektoriinde kullanilan HFFR bilesenlerini optimize
etmislerdir. Calismalarinda yaptiklar1 katkilar ile mekanik ozellikleri incelemiglerdir. Baglayic1 ve diger katki
maddelerinin kopma mukavemeti ve uzamalar1 iizerine etkilerine bakmiglardir. Ayrica ¢ift vidali ekstriiderin homojen
karisim i¢in yeterli olmadigini belirlemislerdir. [8]

Bu ¢aligmada iiretilen alev geciktirici polimer matrisli kompozit malzemenin ekstriiderde harman asamasinda

tek ve ¢ift gekimin yanma 6zelligi tizerine laboratuvar ¢alismasi

Malzemeler ve Yontem
HFFR kilif malzemelerinin ekstriider ¢ekimlerinin LOI sonuglar1 iizerinde etkisinin goriilmesi amaci ile yapilan
calismalarda alev geciktirici malzeme olarak ATH, polimer matris olarak EVA, {iretim siirecinde ve nihai tirlinde koruma
saglamas1 amagl antioxidant ve fenolik antioxidant, iiretim sirasinda kaydirici etki vermesi igin Silicon Masterbatch ve

baglayict ajan olarak ise Silane kullanilmustir.

Belirli oranlarda hazirlanan malzemeler ekstriider dncesi EVA 50°C’de diger malzemeler ise 80°C’° de nem giderme

islemine tabi tutulmustur. El ile karistirilan tiim malzemeler ekstriiderin 1. Besleme noktasindan toz miktarinin fazla
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olmasindan dolay1 yine el ile beslenmistir. Cift vidali ekstriiderle harmanlanan malzemeler ekstriider sonrasi mekanik

ogiitiicii ile graniil haline getirilmistir.

Caligmalarda ekstriider ¢ekimlerinin etkisinin goériilmesi i¢in ayni regete oncelikle birinci ¢aligma olan karigtirma
isleminde tek ¢ekim islemine tabi tutulmustur. Tkinci calisma olarak adlandirilan ¢alismada ise graniil halde elde edilen

kompozit malzeme ekstriidere tekrardan beslenerek iki defa ¢ekilmistir.

Birinci ve ikinci ¢aligmalarda gegisler i¢in kompozit malzeme de kullanilan polimer matris olan EVA ile temizlik islemleri

yapilarak ekstriider icerisinde iki ¢alismanin birbirine karismasinin 6niine gecilmistir.

Birinci ¢aligmada bir defa ¢ekim iglemine tabi tutulan malzemeler, ikinci ¢aligmada graniil halde elde edildikten sonra
ikinci besleme noktasindan beslenmistir. Birinci ve ikinci ¢alismada hazirlanan recetelerde kullanilan malzemeler ve
oranlart sabit tutulmustur. Her iki ¢alisma i¢in regete oranlar1 500’er gr iizerinden hesaplanip hazirlanmigtir. Malzemelerin

ekstriider ¢ekimleri sirasinda kayiplar olmasi sebebiyle 400-450 gr arasi graniil elde edilmistir.

Sekil 1. Hazirlanan karigimin birinci besleme noktasindan el ile beslenmesi

Resimde yapilan ¢aligmalarda birinci besleme noktasindan el ile besleme goriilmektedir.

Alev geciktirici olarak en gok bilinen malzemelerden ATH 200°C iizerinde bozulmaktadir [9]. Bundan dolay1 ¢alisma

sicakliklar1 200°C’ ye yaklasmadan 170-180°C civarinda tutulmustur. Calisma sicakliklar: Tablo 1° deki gibidir.

Tablo 1. Laboratuvar tipi ekstriiderin bolgesel ¢aligma sicakliklari

Ekstriizyon Sicakliklar1 (°C) (SET)
Bogaz | 1.Bolge | 2.Bolge | 3.Bolge | 4.Bolge | S5.Bolge

40 170 175 175 175 170
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Her iki ¢aligma sonucunda graniil halinde elde edilen kompozit malzemeler laboratuvar tipi enjeksiyon makinesinde LOI

ve kasik¢ik (Dog-Bone) basimlart yapilmustir.

Enjeksiyon makinesinde test numunelerinin basimi i¢in sicakliklar 170-180°C arasinda tutulmustur. Calisma sirasinda
birinci numune basim iglemi sonrasinda ikinci ¢alisma numune basimina gegerken kompozit malzemede kullanilan
polimer matris olan EVA ile temizleme iglemleri yapilmistir. Boylelikle yapilan ¢aligmalarin enjeksiyon igerisinde

karigmasinin 6niine gecilmistir.

Sekil 2. Laboratuvar tipi enjeksiyon makinesi

Sekil 2’ de goriilen laboratuvar tipi enjeksiyon makinesinde LOI ve Dog Bone numune basimlari gerceklestirilmistir.
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Sekil 4. Mekanik testler i¢in basilmis kasik¢ik (Dog-bone) numuneleri

Basimlar1 yapilan numuneler ¢gekme-kopma testleri ve LOI i¢in fazla kisimlari kesilerek hazirlandi.

3. Analizler ve Testler
a. XRF Analizi

Ekstriider sonrasi graniil halde elde edilen numunelerin birinci ve ikinci ¢ekim sonrasinda homojen dagilip
dagilmadiginin goriilmesi amagli XRF analizi yapilmistir. Her iki ¢alismadan 3’er gr numune alinarak analizler

yapilmistir. Analiz sonuglarina gore her iki ¢alismada da malzemeler homojen bir sekilde karismustir.

Tablo 2. Birinci ¢alisma XRF analiz sonuglari

Birinci Calisma
Agirlik Standart
Element % Sapma
AL O3 37,1 0,2
Si0; 1,3 0,02
Na,O 0,1 0,005

Tablo 3. ikinci ¢alisma XRF analiz sonuglari
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Ikinci Calisma
Agirlhik Standart
Element % Sapma
Al O3 37,9 0,2
SiO; 1,5 0,02
Na,O 0,1 0,005

Mekanik Testler

Birinci ve ikinci ¢aligmanin enjeksiyonda dog bone basimlarindan sonra numunelere cekme kopma testleri

uygulanmistir. Her ¢aligma i¢in toplamda 10 adet test yapilmistir.

Tablo 4. Birinci ¢alisma mekanik test sonuglari

¢. LOI Testi

Birinci Calisma

Cekme Dayanimi (MPa) Kopma Uzamasi (%)
14,7 13,86 62,2 73,6
15,11 14,49 56,9 76,9
14,62 15 49.4 70,2
14,34 15,23 57,8 71,5
14,3 15,55 62,3 71
Ort. 14,720 Ort. 65,18

Tablo 5. Birinci ¢alisma mekanik test sonuglari

Ikinci Calisma

Cekme Dayanimi (MPa) Kopma Uzamas1 (%)
14,95 13,37 46,7 66,1
14,7 15,1 53,2 65,7
14,95 14,19 56 68,8
15,19 15,28 449 714
16,59 15,41 48,5 64

Ort. 14,973 Ort. 58,53

Birinci ve ikinci ¢aligma sonucu enjeksiyon da basilan LOI test numuneleri ile yapilmistir. Her ¢alisma igin

toplamda 4’er numuneye yanma islemi uygulanmstir. Birinci ¢aligma LOI sonucu 32 gelirken, ikinci ¢alismanin

LOI sonucu 30 gelmistir.
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Sekil 5. LOI testi sirasinda yanan bir numune

Sonuglar ve Tartisma

Yapilan ¢aligmada halojen igermeyen, alev geciktiricili, polimer matrisli kompozit malzeme iiretimi gergeklestirilmistir.
Uretim asamasinda harmanlama islemleri icin laboratuvar tipi ekstriizyon ve test numunelerinin basimu igin laboratuvar
Olgekli enjeksiyon makinesi kullanilmistir. Ekstriiderde harmanlama islemlerinin tek ve ¢ift cekim yapilarak yanma
mekanizmasi tizerine etkisi incelenmistir. Birinci ¢alismada malzeme tek ¢ekim islemine tabi tutulurken, ikinci ¢aligma
da graniil halinde elde edilen kompozit malzeme tekrardan beslenerek ikinci defa ¢ekilmistir.

Yapilan ¢aligmalara dagilimin homojenliginin analizi i¢in XRF, mekanik 6zellikler i¢in ¢ekme-kopma testi ve yanma
mekanizmasi igin LOI deneyleri uygulanmustir.

XRF sonuglarma gore birinci ve ikinci ¢aligmalarda malzemeler homojen bir sekilde dagilim gostermistir. Tek ve ¢ift
¢ekim iglemlerinin malzemenin homojenligi tizerinde bir etkisi olmadig1 sonucuna varilmistir.

Mekanik test olarak uygulanan ¢ekme-kopma testleri sonuglar1 Tablo 4 ve Tablo5’te verilmistir. Sonuglara gore cekme
dayaniminda biiyiik bir degigim gozlemlenmezken, kopma uzamasinda %1-2 arasinda biraz azalma goriilmiistiir.
Yanma mekanizmasinin incelenmesi igin yapilan LOI sonuglarina gore birinci ¢alisma sonucu gelen LOI degeri 32 iken
ikici ¢aligma olan ¢ift gekim sonrasi gelen LOI degeri 30 olarak sonuglanmustir. Ikinci kez ¢ekime maruz kalan

malzemeler alev geciktirici 6zelliginde azalma goriilmektedir.

Calismalar sonucunda elde edilen HFFR malzemenin yanma ve mekanik 6zellikleri i¢in daha fazla ¢aligmalar yapilip
tiim sonuglarin birbiri lizerine etkisi incelenebilir. Ayrica kablo sektoriinde kullanimi igin elektriksel 6zellikleri tizerine

de caligmalar yapilabilir.

5. Tesekkiirler

97



Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi (2019), 9 (IMSTEC Ozel Say1)

Calismanz projelendirilmis olup, 519007 Inumarasi ile TUBITAK tarafindan1505 kapsaminda desteklenmistir. Ayrica
¢alismamiz Hascelik Kablo San. Tic. A. S. Ar-Ge Merkezi biinyesinde gergeklestirilmistir. Katkilarindan dolay1
firmaya tesekkiir ederiz.
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Oz

Statik olarak istif halinde muhafaza edilebilen polipropilen gida saklama kutular1 tasima esnasindaki iklim kosullar1 ve yoldan araca gelen dinamik
yiiklerin etkisiyle deformasyona ugrayarak ezilmesi problemi tagimacilikta ¢ok sik karsilagilan bir durumdur. Zira bir termoplastik tiirevi olan
polipropilen de tipki diger termo plastikler gibi sicaklik degisimine kars1 oldukga hassastir. Bununla beraber nakil edilen yiikiin gida olmasi, polimer
saklama kabinin kirilma dayanimini artiran bir takim katki maddelerinin kullanimini da smirlandirmaktadir. Bunun sebebi ise pek ¢ok katki maddesi
saklama kabinin dayanimni artirip kirllganligini azaltirken, diger yandan insan sagligini igin risk olusturan bilesenler igermektedir. Bu durumu bertaraf
etmek i¢in 6zel 6nlemlerin alinmasi ya da istif sayisinin azaltilmas: gerekebilir bu da nakliye maliyetlerinin arttirilmasiyla sonuglanir. Bu ¢alismada
polipropilen gida saklama kutularmin diizgiin olmayan yol sartlarindaki mukavemet analizi deneysel ve bilgisayar simiilasyonlar1 (Abaqus yazilimz)
yardimi ile yapilmakta ve belirtilen ivme ve yiikleme kosullart igin riskli sicaklik degeri belirlenmektedir.

Anahtar Kelimeler: polipropilen, sicaklik, dinamik yiik, ezilme.

The Effect of Temperature Change and Dynamic Road Loads on Deformation of
Polypropylene Food Storage Boxes

Abstract

Polypropylene food storage boxes, which can be stored in a statically stacked condition, are commonly exposed to deformation during transportation
due to the climatic conditions and dynamic loads from the road. Polypropylene, which is a thermoplastic derivative, is very sensitive to temperature
changes like other thermoplastics. Furthermore, the fact that the cargo being transported is food, the use of certain additives that increase the fracture
strength of the polymer storage container is restricted. While many additives increase the strength of the storage container and make it less brittle, they
also contain ingredients that pose a threat to human health. This requires particular measures to be taken in particular for the transport of foodstuffs or
to limit the number of stacks, which means increased transport costs. In this study, strength analysis of polypropylene food storage boxes under uneven
road conditions is carried out with the help of experimental and computer simulations (Abaqus software) and the risky temperature value is determined
for the specified acceleration and loading conditions.

Keywords: polypropylene, temperature, dynamic load, crushing.
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1. Giris

Polipropilen, kimyasal ve gida ambalajlarindan tekstil, kirtasiye, otomotiv pargalari, yeniden kullanilabilir kaplar
ve laboratuar ekipmanlarina kadar ¢ok sayida uygulamada kullanilan bir termoplastik polimer tiirtidiir [1,2]. Genel olarak
termo-plastik malzemeler ve Ozellikle de polipropilen malzemelerin mekanik 6zellikleri sicaklik degisiminden ¢ok
etkilenmektedir. Bunun yaninda statik olarak tasiyabildikleri yiikiin ¢ok daha az bir kismi ile dahi ezilmeye maruz
kalabilirler. Uygulamada en sik karsilasilan problemlerden biri karayolu tasimaciliginda ortaya ¢ikmaktadir. Zira statik
olarak birbiri lizerine konularak muhafaza edilebilen kutular, yol sartlarindaki diizgiinsiizliikler ve sicakligin tesiri ile
deformasyona maruz kalmakta ve tahrip olabilmektedir. Polipropilenin sicakliga bagli mekanik 6zelliklerini belirleme ve
iyilestirme caligmalar1 olduk¢a yeni bir aragtirma alanidir. Bouvard ve dig. [3] deneysel olarak farkli gerilmeler,
sicakliklar ve nominal zorlanma hizlar1 altinda iki yar1 kristalize polimerin; polipropilen (PP) ve kopolimer polipropilen
(ko-PP) mekanik davranislarini incelemistir. Grala ve dig. [4], ¢ekme testleriyle -20 ila 120 derecede 1sitilan
polipropilenin viskoelastik davranigini gézlemlemislerdir. Li ve dig.[5], sicakligin polipropilen polimerinin mekanik
davranist iizerindeki etkisini incelemistir. Polimerin mekanik 6zelliklerini sirastyla diigiik sicaklik ve yiiksek sicaklik igin
tek eksenli cekme testleriyle yapilmistir. Sonug olarak, hem akma gerilmesinin hem de malzemenin elastik modiiliiniin
sicaklik arttik¢a azaldigini gostermislerdir. Son yillarda, bir¢ok arastirmaci, termoplastiklerin mekanik 6zelliklerini gesitli
zorlanma oranlarinda [1,2,6,7] ve farkli sicakliklarda belirlemek igin ¢aligmalar yapmustir [5,8-11]. Polimerik
malzemelerin sicakliga bagli 6zellikleri bilinmesine ve statik - yari statik davraniglarina ragmen, polimer malzemeler
icerisinde kullanilan farkli katki maddeleri ile sicaklik ve dinamik yiiklerin etkisini azaltmaya yonelik gelismeler devam
etmektedir. Ancak, bu katki maddelerinin insan saglig1 iizerindeki etkisi de dikkate alinmalidir.

Polipropilen kutular dinamik yol yiiklerinin etkisi altinda yiliksek sicakliklardaki ezilme ve diisiik sicakliklarda
kirilma riski ile karsi karsiyadir. Bu durum g6z oniinde bulundurularak caligmanin ilk boliimiinde polipropilen
malzemenin disiik ve yiiksek sicakliklardaki mekanik 6zellikleri deneylerle tespit edilmektedir. Son boliimde ise elde
edilen bu mekanik 6zellikler kullanilarak sonlu elemanlar yazilimi (Abaqus) yardimiyla mevcut tasarimin emniyetli

caligma sartlar1 ve sicaklik araligi belirlenmektedir.

Materyal ve Metot

Bu ¢alismada termoplastik bir malzeme olan polipropilenin sicakliga bagli mekanik 6zelliklerindeki degisimi
belirlemek tizere -20°C, 20°C (oda sicaklig1) ve +60°C sicaklik degerlerinde ¢ekme testleri gerceklestirilmigtir. Cekme
testleri icin U-Test marka Universal Test cihazi kullanilmistir. Cekme testlerinden elde edilen malzeme modeli sonlu
elemanlar yontemiyle darbe analizi gergeklestirmek icin kullanilacagindan c¢ekme testleri maksimum hizda yani
numuneler 500 mm/dk ¢ene hiziyla ¢ekilmistir. Her bir sicaklik i¢in ISO 527-23 standardina uygun olarak 3 adet numune
test edilmistir. Sekil 1°de ve Tablo 1°de ¢ekme test numunelerine ait sematik ve geometrik boyutlar, Sekil 2’de ise iiretilen
numunelere yer verilmistir. Test sonuglart diizenlenerek her bir sicaklik i¢in ortalama mithendislik gerilme-birim gekil
degistirme egrileri olusturulmustur. Sekil 3’deki miihendislik egrileri daha sonra gercek gerilme-birim sekil degistirme
egrilerine ¢evrilmistir. Sekil 4’de gosterildigi gibi her bir sicakliga ait gergek gerilme-birim sekil degistirme egrileri
iizerinden elastisite modiilii, akma gerilmesi ve plastik bolgeye ait gerilme-sekil degistirme degerleri elde edilmistir.
Akma gerilmesinin belirlenmesinde offset yontemi kullanilmistir. Sekil 3’de goriilecegi lizere artan sicaklik elastisite
modiilii ve cekme dayanimim diisiiriirken, siinekligi arttirmistir. Ozellikle -20°C’deki kopmadaki sekil degisiminin diger

sicakliklara gore oldukga diisiik oldugu goriilmektedir. Bu degerler sonlu elemanlar analizlerinde kullanilmstir.
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Sekil 1. 5A tipi gekme numunesi sematik [ISO 527-2: 1996]
Sekil 2. Uretilen ISO 527-2 5A tipi gekme numuneleri
Tablo 1. ISO 527-2 5A tipi gekme numunesi dlgiileri [ISO 527-2: 1996]
Simge Aciklama Uzunluk (mm)
L Minimum toplam uzunluk 75
b, Uglarindaki genislik 12,5
li Dar paralel kenarlarin uzunlugu 25
bi Dar paralel kenarlarin genisligi 4
1 Kiictik yar1 cap 8
12 Biiytik yar1 cap 12,5
1 Kulplar arasindaki baslangi¢c mesafesi 50
lo Gosterge uzunlugu 20

Catia programinda olusturulan dondurma kutularma ait CAD modelleri Abaqus sonlu elemanlar yazilimi
icerisine alinarak sonlu elemanlar modeli olusturulmustur (Sekil 5). Olusturulan dinamik analizler Abaqus Explicit
¢Oziimleyicisi ile kosturulmustur.

[lk senaryoda kutular iist iiste 8 sira halinde tasinmaktadir. Bu durumda en alttaki kutu her biri 0,8 kg kiitlesinde
7 adet kutuyu tagimaktadir ve toplam taginan kiitle 5,6 kg'dir. Bu yiikk 10 mm yiiksekten en alttaki kutu {izerine serbest
diistiriilmektedir.

Ikinci senaryoda kutular iist iiste 15 sira halinde tasmnmaktadir. Bu durumda da en alttaki kutu her biri 0,8 kg
kiitlesinde 14 adet kutuyu tasimaktadir ve toplam tasman kiitle 11,2 kg'dir. Bu yiik yine 10 mm yiiksekten en alttaki kutu
iizerine serbest diistiriilmektedir.

Ustteki kutunun deformasyonu ihmal edildigi igin rijit olarak kabul edilmistir. Her bir senaryo igin ilgili kiitle

astteki rijit kutuya tanimlanmustir.
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Alttaki sekil degistirebilen kutu S4R (4 diiglim noktali, azaltilmis integrasyon Shell yani kabuk eleman) eleman
ile mesh atilmistir. Ustteki kutu discrete rigid olarak tanimlandig1 igin bu kutuya da mesh atilmigtir. Tiim modeldeki

toplam eleman ve nod sayist sirastyla 8973 ve 9151 °dir.
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Sekil 3. Farkli sicakliklara ait ortalama mithendislik gerilme-birim sekil degistirme egrileri
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Sekil 4. 20°C ait miihendislik ve gergek gerilme-birim sekil degistirme egrileri ve egrinin analizi

Ezilen kutu

Sekil 5. Sonlu Elemanlar Modeli
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3. Bulgular

Her iki senaryo i¢in Abaqus yazilim kullanilarak yiiriitiilen simiilasyonlar sonucunda en altta kalan kutuya gelen
ezilme kuvveti, soniimlenen enerji, ezilme miktari, plastik sekil degistirme ve Von-Mises mukayese gerilmesi egrileri
elde edilmektedir.

Sekil 6°da 8 sira halinde taginan kutular i¢in, diger 7 kutunun en altta kalan kutu iizerine 10 mm yiiksekten tek
bir cisim gibi diigme senaryosu halinde, en alttaki kutuya gelen ezilme kuvvetinin ezilme miktar1 (deplasman) ile degigim
egrisi ve soniimlenen enerjinin zamana gore degisimi verilmektedir. Grafiklerden -20°C ve +20°C sicaklikta kuvvet
deplasman egrisinin olduk¢a benzer oldugu ancak 60°C’de kuvvet egrisinin hizlica diistiigii goriilmektedir. Sicaklik etkisi
ile stineklesen yapida deformasyonlar hizla artmakta buna paralel olarak kuvvet deplasman egrisi altinda kalan alan
artarak daha biiyilik bir ¢arpisma enerjisin soniimlenmesine sebep olmaktadir. Zira kutu diger 7 kutunun yergekimi
potansiyel enerjisini soniimlemektedir ve dikey yer degistirme ne kadar fazla olursa s6niimlenen enerji de o seviyede
biiyiik olacaktir.

Benzer sekilde Sekil 7°de 14 sira halinde taginan kutular (diisen kiitle =11,2 kg) i¢in en alttaki kutuya gelen
ezilme kuvvetinin ezilme miktar1 (deplasman) ve kutu tarafindan soniimlenen enerjinin zamanla degisim egrileri
verilmistir. Sicakliga bagli olarak degerlerdeki degisim, kutularin 8 sira halinde taginmas: durumundakine benzer oldugu
goriilmektedir.

Sekil 8’de -20°C. +20°C ve +60°C deki diisiirme testi simiilasyonlari i¢in plastik sekil degistirme gorselleri
verilmistir. Buradan -20°C ve +20°C sicakliklardaki kutularin ¢ok ciddi bir plastik deformasyon yapmadan kutular
tastyabildikleri ancak +60°C deki kutunun ciddi bir plastik deformasyona maruz kaldig1 goriilmektedir.

Sekil 9’da -20 °C. +20 °C ve +60 °C deki diisiirme testi simiilasyonlar1 i¢in von-Mises mukayese gerilmesi
gorselleri verilmektedir. Buradan -20°C ve +20°C sicakliklardaki kutularin yiikii tasimaya devam ettikleri bu nedenle yan
yiizeylerde yiiksek gerilmelerin olustugu ancak +60°C deki kutunun bel verdigi bu nedenle burkularak katlanmis kesitin

yiiki artik tagiyamadigi anlagilmaktadir.
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Sekil 6. 5,6 kg diisiirme testi igin ezilme kuvvetinin ezilme miktar1 (yerdegistirme) ile degigimi
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46462202

Sekil 8. -20°C. +20°C ve +60°C ‘de kutuda gerceklesen plastik sekil degistirme dagilimi

Sekil 9. -20°C. +20°C ve +60°C ‘de kutuda gerceklesen Von Mises gerilme dagilimi

Tartisma ve Sonug¢

Bu ¢alismada, yogun kullanim alanina sahip bir termoplastik tiirii olan polipropilen malzemeden iiretilmis gida

saklama kutulariin tasinmasi esnasinda yol diizgiinsiizliikleri sonucu ortaya ¢ikan dinamik yiikler ve tasima esnasinda
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ortaya ¢ikan sicaklik degisimleri etkisi altinda olusan deformasyon ve gerilmeler incelenmistir. Niimerik sonuglar statik
olarak birbiri iizerine konularak istiflenen kutularmn, yol sartlarindaki diizgiinsiizliikler, ve sicakligin tesiri ile ciddi
deformasyona maruz kaldiklarin1 ve burkularak ezilebildiklerini gostermektedir. Ozellikle sicaklik 60°C’ye
¢ikarildiginda deformasyonun ciddi oranda arttig1 goriilmiistiir. Ezilme riski s6z konusu oldugunda model geometrisinde
en kritik bolgeler koselere yakin yan duvarlarin orta noktalaridir. Gerilmelerin yiiksek oldugu kdoseleri yakin yan

cidarlarda yapilacak kismi kesit artimlar1 ile kutunun hem ezilme, hem de darbe dayanimini artirilabilir.
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0Oz

Makine ve otomotiv pargalarinda genel olarak kullanilan takim geliklerin dmiirleri asinmalar ile siirlidir. Bundan dolay1 aginmalarin 6nlenebilmesi,
ekonomik agidan ciddi anlamda kazang saglayacaktir. Son zamanlarda bu problemleri azaltmak ya da ortadan kaldirmak igin yeni nesil takim ¢elikleri
ve takim geliklerinin iyilestirilmesi tizerine ¢alismalar artmistir. Takim ¢eliklerinin iyilestirilmesi i¢in yapilan ¢alismalardan bir tanesi de kaplama
yontemleridir. Yiizeylerdeki asinma ve korozyona karsi dayanimlar1 artirmak amaci ile kaplamalar son zamanlarda olduk¢a one ¢itkmaktadir. Bu
calismada 1,2344 sicak is takim ¢elikleri kutu sementasyon yontemi (TRD) kullanilarak farkli sicakliklarda 2 saat siire ile Vanadyum Karbiir (VC)
kaplama gergeklestirilmistir. VC kaplama ile asinmaya ve korozyona kars1 dayanimi artirmak ve ekonomiye katk: saglamak amaglanmistir. VC ile
kaplanmis numunelerin mikroyap1 incelemeleri ve sertlik testleri yapilmistir. Elde edilen mikroyap: ve sertlik degerlerinin literatiir ile karsilastirilarak

tartistlmigtir.
Anahtar Kelimeler: Takim Celigi, VC Kaplama, Mikroyapi, Sertlik

Investigation of Vc Coatability Of 1.2344 Hot Work Tool Steel With Box Cementation
Method

Abstract

The life of tool steels commonly used in machinery and automotive parts is limited to wear. Therefore, preventing abrasions will provide a significant
economic gain. Recently, studies on the improvement of new generation tool steels and tool steels have been increased in order to reduce or eliminate
these problems. Coating methods are one of the studies carried out to improve tool steels. Coatings have become very prominent recently in order to
increase the resistance against abrasion and corrosion on the surfaces. In this study, Vanadium Carbide (VC) coating was carried out for 2 hours at
different temperatures using 1.2344 hot work tool steels box cementation method (TRD). With VC coating, it is aimed to increase the resistance against
abrasion and corrosion and contribute to the economy. Microstructures and hardness tests of VC coated samples were performed. The microstructure

and hardness values obtained were discussed by comparing them with the literature.

Keywords: Tool Steel, VC Coating, Microstructure, Hardness

Bu galisma, ‘’The International Conference on Material Science and Technology (IMSTEC)’’ sempozyumunda sozlii sunum gergeklestirilmistir.
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1. Giris

Celikler gelistirilebilir mekanik 6zelliklerinden dolay1 giiniimiizde otomotiv, insaat, tip ve havacilik sektoriinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Kimyasal kompozisyonlarinin degistirilmesi yada 1s1l islem uygulanmalarindan dolay:
yapisal olarak davranislarimin gelistirilmesi bir¢ok uygulamalarin kullanilmasinin ana sebebidir. Bu uygulamalarda
kullanilan geliklerden biri de sicak is takim gelikleridir. Sicak is takim ¢elikleri giiniimiiz endiistriyel uygulamalarinda
cok biiyiik 6neme sahiptir. Sicak is takim celikleri kullanim alanlar1 demir esasli ve demir dis1 metallerin doviilerek
sekillendirilmesi, hafif metal ekstriizyonu ve yiliksek basingli dokiim uygulamalaridir [1]. Sicak is takim celikleri
icerdikleri prensip alagim elamanina gore {i¢ grup altinda toplanmaktadir. Bunlar, Cr esasl sicak ig takim celikleri,
Molibden esasli sicak is takim ¢elikleri ve Tungsten esasl takim celikleridir [2]. Bu ¢alismada ise Cr esasli 1,2344 sicak
ig takim ¢eligi kullanilmaktadir. Nursen S. ve arkadaslari tarafindan X55NiCrMoV7 (1,2714) sicak is takim geligine Co-
esash sert kaplama yapilarak asinma dayanimlari incelemistir. Co igerikli yapilan malzemenin sertligi max 450 HV
goriilmektedir. [3]

Bu calismada, Cr esasl 1,2344 sicak is takim celiklerine TRD ydntemi ile 900 °C, 1000 °C ve 11100 °C
sicakliklarda yaklasik 2 saat bekletilerek VC kaplama yapilarak mikroyap: ve sertlik degerleri incelenmistir. Sicak is
takim ¢eliklerin mikrosertlik degerleri ytikseltilerek sektorde ve akademik calismalarin literatiiriine katki saglayacaktir.

2. Materyal ve Metot
Calismada kullanilan 1,2344 sicak is takim gelikleri Saglam Metal A.S./izmir’den temin edilmistir. Temin

edilen Cr esasl 1,2344 sicak is takim geliklerinin kompozisyonu Tablo 1.’de verilmektedir.

Tablo 1. 1,2344 sicak ig takim geliginin kimyasal kompozisyonu (Agirlik %)
Malzeme C (%) Cr (%) Mo (%) V (%)

DIN 1,2344 0,40 5,30 1,40 1

1,2344 sicak is takim ¢elik numuneler 15x15x10 mm boyutlarinda kare seklinde Metkon Metacut 250 markal
hassas kesme cihazinda kesilmistir. Hassas kesilen numuneler Sekil 1°deki ¢elik sizdirmaz potalar kullanilarak max 1200

C’lik firinda kaplama islemi gergeklestirilmistir.

Sekil 1. Sizdirmaz pota

Kesim iglemi gergeklestirilen ii¢ adet numunenin tiim yiizeyleri 120, 400, 800 ve 1200 mesh’lik zimpara ile

Metkon Forcipol 2V markali cihazda zzimparalama ve parlatma islemleri yapilmistir. Pota igerisine 65 mikron alt1 Ferro
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Vanadyum, Al,03 ve NH4Cl ilave edilmistir. Daha sonra numuneler yerlestirilmis ve bir miktarda silisyum karbiir ve
dokme demir talasi eklenerek numunelerin {izeri kapatilmistir. Bdylece numunelere oksijenin difiize olmasinin 6niine
geemek amaglanmistir. Yiizeyler temizlenmis numuneler potaya yerlestirilmis ve potanin agz1 sikica kapatilmustir.
Hazirlanan pota 900 °C, 1000 °C ve 1100 °C’lerde 2 saat siire tutularak kaplama islemi gergeklestirilmistir. Firindan
¢ikarilan pota hava ortaminda sogutulmus ve kapagi agilarak numuneler iizerindeki kalintilar1 gidermek amaci ile 800
mesh’lik zimpara ile zzimparalanma islemi gerceklestirilmistir.

Kutu sementasyon teknigi ile VC kaplama yapilan numuneler 6ncelikli olarak Metkon Ecopress 50 marka sicak
bakalit kaliplama cihazi kullanilarak kaliplama islemi yapilmistir. Kaliplanan numuneler 120 mesh’lik zimpara ile ana
malzemeye ulasincaya kadar zzimparalanmistir. Ana malzemeye ulasildiktan sonra 400, 800 ve 1200 mesh’lik zimparalar
ile zimparalanmis ve parlaklik vermek igin 0,25 mikronluk elmas soliisyon ile guhada parlatilmistir. Daha sonra %3’ lik
Nital ¢ozeltisi ile daglanma islemi gerceklestirilerek optik mikroyapilar Nikon MA 100 markali mikroskop ile
incelenmistir.

Mikroyapilart incelenen numuneler Future Tech FM-700 marka mikro sertlik cihazi kullanilarak sertlik analizi
gerceklestirilmigtir. Sertlik testi, kaplama tabakasindan ve kaplama sonrasi ana malzemeden 6l¢iilmiistiir. Mikro sertlik

Olclimii 24 gf yiik altinda, 10 sn. siire ile yapilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Bu ¢alismada, 1,2344 sicak is takim ¢eliginin TRD ydntemi kullanilarak, 900, 1000 ve 1100 °C’lik sicakliklarda
2 saat siirelerde tutularak VC ile kaplanmistir. Kaplama islemi sonrasi, kaplama tabakasi optik mikroskop ve sertlik
testlerine tabi tutulmustur. Boylece optimum kaplama kalinligi ve 6zelligine sahip parametreler ile sertlik degeri
belirlenmistir.
a. Kaplama Tabakas1 Optik Mikroyapisi
1,2344 sicak is takim geligi 900, 1000 ve 1100 °C’lik sicakliklar ve 2 saat siirelerde VC kaplanmis ve kaplama
tabakas kesitinin optik analiz sonuglar sicaklik artisa bagl olarak degerlendirilmistir. Bu amagla, Sekil 2°de 900 °C’lik

1000 °C ve 1100 °C sicaklikta 2 saat siire bekletilen numunelerden alian optik fotograflar verilmistir.
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Sekil 2. (a) 900 °C’ de ki kaplama goriintiisii, (b) 1000 °C’ de ki kaplama goriintiisii
(c) 1100 °C’ de ki kaplama kalinlig1 goriintiisii

Sekil 2. a), b) ve c)’de verilen mikroyap: goriintiileri incelendiginde sicakligin artmasi ile birlikte tane
boyutlarinda belirgin bir degisiklik gdzlenmemistir. Yapilan VC kaplamalarin tabakalarinin homojen olarak kaplandigi
Sekil 2. de goriilmektedir. VC kaplama tabakasi sicakligin yiikselmesi ile kaplama kalinliginin arttig1 gériilmektedir. 900
%C’de VC kaplama kalinlig1 12.04 um iken, 1100 °C’de VC kaplama kalinlig1 67.09 um degerine ulagmustir. Bu durum
sertlik degerlerindeki artis ile paralel olmasi olumlu goriilmiistiir. Chicco ve arkadaslari, sicak is takim ¢eliklerini VC ve
VN ile kaplama islemi yapmuslardir. Kaplama islemini 570°C ve 36 saat siire beklemislerdir. VC kaplamanin 5 p
degerinde oldugu VN kaplamanin ise yaklagik olarak 10 p oldugu goriilmiistiir [4].

b. Sertlik Analizi
1,2344 sicak is takim ¢eligi 900 °C, 1000 °C ve 1100 °C’lik sicakliklar ve 2 saat siirelerde VC kaplanmis ve
kaplama tabakasi kesitinin sertlik sonuglari sicaklik artisa bagli olarak Tablo 2.’de verilmistir. Sertlik testi; kaplama

sonrasi ana malzeme ve kaplama olmak iizere iki bolgeden incelenmistir.

Tablo 2. Kaplama sonrasi ana malzeme ve kaplama sertlik degerleri

Kaplama Sonras1 Ana

Sicaklik Malzeme Sertligi (HV) Kaplama sertligi (HV)
900 °C 584,775 1050,27

1000 °C 694,191 1180,60

1100 °C 809,083 1401,56

Kaplama sonras1 ana malzeme sertlikleri, sicaklik degeri artikga sertlik degerlerinde artis gdzlenmistir. Fakat
kaplama sertligi ¢ok yiikselmis ve belirgin bir sekilde 1050 HV degerlerinden sicaklik artikga 1401 HV degerine

cikmustir. Bu degerler 1,2344 sicak is takim celiginin asinma dmriinii ve korozyon direncini artiracaktir. Batista ve
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arkadaglarinin, AISI H13 sicak is takim ¢eliklerinin aginma testlerini incelemek tizere yapmis olduklar1 TiN kaplamada

ana malzeme yiizeyinde ki sertlik degeri 719 HV iken kaplama kalinlik sertlik degeri 2509 HV goriilmektedir [5]. L.H.

Chiu ve ark. Tarafindan AISI H13 sicak is takim ¢eliklerine krom ve krom nitriir kaplama yapilarak asinma degisimleri

tespiti yapmislardir. Yapilan kaplamada ana malzeme kaplama sertligi 400 HV iken, kaplama kalinlik sertligi 900 HV

civarinda oldugu goriilmektedir [6].

Sonugclar

1,2344 sicak is takim geligi farkli sicakliklarda 2 saat siire ile TRD yontemi ile VC kaplanmigtir. Kaplama

islemi sonras1 numuneler optik mikroskop ile incelenmis ve mikro sertlik test analizleri yapilmistir.

(2].

[3].

Sicakligin artmasi ile birlikte tane boyutlarinda belirgin bir degisiklik gozlenmemistir.
Elde edilen VC kaplama tabakalarinin homojen olarak kaplandig1 goriilmiistiir.
VC kaplama tabakasi, sicakligin artmasiyla kaplama kalinliginin da arttig1 gorilmiistiir.

Kaplama sonrasi ana malzeme sertlikleri, sicaklik degeri artik¢a sertlik degerlerinde artis gdzlenmistir.
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Ozet

Tiim endiistriyel alanlarda pigmentler ve boyalar renklendirici olarak kullanilirlar. Pigment ve boyalar seramik biinyeler, engoplar ve sirlar i¢in 6nemli
bir degere sahiptir. Diinyadaki gelismelere paralel olarak, ingaat ve seramik endiistrilerinin hizli gelisimi ile birlikte, dogal kaynaklarm kullanilabilirligi
her donemde 6nemini koruyacaktir. Son on yilda siirdiiriilebilir iiretim i¢in temel taleplerden biri endiistriyel atiklarin geri doniisiimiidiir. Bu ¢alismada
Mersin Cimsatas firmasindan temin edilen fan tozunun fritle hazirlanan seramik sirlarina farkli oranlarda ilave edilmesi ile sirlarda renklendirici olarak
degerlendirilebilirligi incelenmistir. Fan tozu ham ve 1000-1100 °C’de kalsine edilerek sirlara eklenmis ve farkli sicakliklarda sinterlenmistir.
Sinterleme sonras1 numunelerin L-a*-b* renk parametreleri incelenmistir. Herhangi bir ¢atlak olusturmadan sirlarda kahve tonlarinin elde edildigi ve
fan tozunun renklendirici bir hammadde olarak degerlenebilecegi belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Sir, fan tozu atig1, renk paramereleri.

Investigation Of The Usability Of Fan Powder Waste In Iron And Steel Production Plant For
Ceramic Glaze

Abstract

Pigments and dyes are used as colorants in all industrial areas. They have an important value for ceramic bodies, engobes and glazes. In parallel with
the developments in the world, with the rapid development of the construction and ceramic industries, the availability of natural resources will remain
important in every period. One of the main demands for sustainable production in the last decade is the recycling of industrial wastes. In this study, it
has been investigated that the fan powder obtained from Mersin Cimsatas Company is added to ceramic glazes prepared with frit in different proportions
and evaluated as colorant in glazes. The fan powder is calcined at 1000-1100°C, and added to glazes as raw, calcined forms then sintered at different
firing temperatures. After sintering, L-a*-b* color parameters of the samples were examined. It was determined that brown tones were obtained in the
glaze without creating any crack and fan powder could be used as a coloring raw material for ceramic glazes

Keywords: Glaze, fan powder waste, color parameters.

“Bu makale, 4. International Conference on Material Science and Technology in Kizilcahamam/ANKARA(IMSTEC 2019) kongresinde

sozlii sunum yapilmistir”’

1. Giris
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Son yillarda endiistriyel gelismelerin hizlanmasi ile sanayi alanlarinda {iretim faaliyetleri artmistir. Artan {iretim
faaliyetleri hammadde ihtiyacini da beraberinde getirmektedir. Dogal hammadde kaynaklarinin sinirli olmasi, nakliye
sorunu gibi bazi nedenler alternatif hammadde kaynagi arayisina yonlendirmektedir. Bu noktada giindeme gelen
konulardan biri de endiistriyel iiretim atiklarinin degerlendirilmesine ydnelik ¢aligmalardir. Uretim sonrasi ortaya ¢ikan
atiklarin seramik sirlarinda [1-6], seramik biinyelerinde [7-8], camlarda [9-10], cam-seramiklerde [9,11], bims tiretiminde

[12] kullanimini arastiran ¢aligmalar literatiirde mevcuttur.

Seramik biinye, sir, astar renklendirmelerinde birgok renk verici bilesen tek basina veya diger renk verici malzemeler ile
birlikte kullanilmaktadir [3]. Dogal pigmentler dogada basit oksitler olarak bulunmaktadir [2]. Baz1 atiklarin yiiksek
oranda SiO,, ALOs, Fe,0s3, CaO, MgO, K,0,ZnO vb. iceriyor olmasi seramik sir ve biinyelerinde kullanilabilme
potansiyelini ortaya koymaktadir [13]. Sir bilesiminde atik oranm1 degistirilerek mitkemmel renk cesitliligi ve doku elde

edilebilir [14].

Demir ve ¢elik cevherinin zenginlestirmesinde ve iiretiminde konsantre atiklar ortaya ¢ikmaktadir. Bu ¢alismada
Mersin’de bulunan, Cukurova Insaat Makinalar1 San. Ve Tic. A.S.’den temin edilen, demir ve celik cevherinin iiretimi
sirasinda olugan fan tozu atiklarmin renkli sir diretimi i¢in kullamilabilirligi arastirilmigtir. Sir bilesimlerine %5-15
oraninda ilave edilen ham ve kalsine edilen fan tozlarinin seramik yiizeylerde 1000°C ve 1100°C’de sinterlenmesi sonucu
olusan renk etkileri arastirilmigtir. Sirli karolarin renk parametrelerini (L, a *, b *) karsilagtirmak i¢in spektrometre
kullanilmistir. Bu atigin seramik sir sektdriinde renklendirici olarak kullanilabilmesi, renkli sir {iretimine ve iilke

ekonomisine katki saglayacaktir.

2. Materyal ve Metot

Oncelikle kullanilacak olan konsantre demir ve gelik cevheri atiklari (fan tozu), 3-4 saat boyunca 1000°C ve 1100°C'de
Carbolite marka laboratuvar tipi firnda kalsine edilmistir. Fan tozunun Ekmekgiogullar1 Metal ve Kimya SAN. TiC.
A.S.’de ICP-OES ile gergeklestirilen kimyasal analiz ve elek analiz sonuglart Tablo 1-2’de sunulmustur. Gizem Frit
(Sakarya) firmasindan temin edilen transparant ve opak frit bilesimlerine kalsine edilen atiktan agirlikga % 5-15
oraninda eklenmistir. Gizem frit firmasindan temin edilen fritlerin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 3’dedir. %92 firit,
%8 oraninda kaolen ve ham-kalsine edilen fan tozu ilaveli sir bilesimleri engoplu karolar {izerine daldirma yontemi ile
uygulanarak sirli karolar 1000°C ve 1100°C'de laboratuvar tipi firinda sinterlenmistir. Renk parametreleri spektrometre

ile dlglilmiistiir.

Tablo 1. Fan tozunun kimyasal analiz sonuglar1

Element % Miktar
Aliminyum (Al) 0,112
Arsenik (As) <0,0003
Altin (Au) <0,0002
Antimon (Sb) <0,0002
Bakar (Cu) 0,019
Bor (B) 0,020
Baryum (Ba) 0,001
Berilyum (Be) 0,0003
Bizmut (Mi) <0,0003
Civa (Hg) <0,003
Cinko (Zn) 0,008
Demir (Fe) 7,58
Fosfor (P) 0,003
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Germanyum (Ge) <0,001
Kalsiyum (Ca) 0,017
Kadminyum (Cd) 0,0002
Kobalt (Co) 0,001
Krom (Cr) 0,023
Kalay (Sn) <0,001
Kiikiirt (S) 0,045
Kursun (Pb) <0,0002
Indiyum (In) 0,002
Potasyum (K) 0,036
Magnezyum (Mg) 0,038
Mangan (Mn) 0,106
Molibden (Mo) 0,007
Nikel (Ni) 0,005
Sodyum (Na) 0,253
Selenyum (Se) <0,001
Silisyum (Si) 0,416
Stronsiyum <0,0001
Titanyum (Ti) 0,010
Vanadyum (V) 0,001

Tablo 2. Fan tozunun elek analizi sonuglari

Elek analiz araliklar % Miktar
+1 mm 5,34
+500 pm 5,30
+212 pm 29,48
+125 pm 45,48
+75 um 11,43

-75 pm 2,97

Tablo 3. Kullanilan fritlerin oksit bilesimi

Oksitler Opak frit Transparant frit
K;0+Na,O 17,5-18 4,5-5,5
CaO+MgO 3,5-4 7-7,5

ALO; 14-15 10-11

B,0s 5-6 19-21

SiO, 49-51 56-58

Zr0O, 8-9 -

Fe,05+TiO, <0,1 <0,1

3. Bulgular

Hazirlanan sir bilesimleri Tablo 4’de verilmistir. Sirlama ve pisirme sonrasi elde edilen sirli ylizey gorintiileri Sekil 1-

4’de sunulmustur. Minolta C-300 renk 6l¢iim cihazi ile dl¢iilen L-a*-b* koordinatlar ise Tablo 5-6’da sunulmustur.

Tablo 4. Hazirlanan bilesimlerin kodlamalari

Degiskenler Seviyeleri

Frit Tiirti Opak (O) | Transparant - -
(M

Atik 0 1000 1100 -

kalsinasyon

sicaklig (°C)

Atik katki 0 5 10 15

miktart (%)

Sinterleme 1000 1100 - -

sicakligi (°C)
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1000°C 1100°C Ham Toz

Sekil 1. Ham halde bulunan, 1000 ve 1100°C’de kalsine edilmis olan fan tozunun goriintiileri

Sekil 2. 1000°C’de sinterlenen opak sirli numunelerin goriintiileri

Sekil 3. 1100°C’de sinterlenen opak sirli numunelerin goriintiileri
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Sekil 4. 1000°C’de sinterlenen transparant sirli numunelerin gériintiileri

L
[
L Hm
mn
ERE

Sekil 5. 1100°C’de sinterlenen transparant sirlt numunelerin gériintiileri

Tablo S. Opak sirlh numunelerin sinterleme sonrasi renk 6l¢iim degerleri

Numuneler 1000°C’de sinterlenen 1100°C’de sinterlenen
numuneler numuneler
L a* b* L a* b*
std 89,62 | 3,48 | 6,48 | 92,56 | 0,93 | 1,87
Ham-%5 72,87 | 8,71 | 8,93 | 82,03 | 4,51 | 7,80

Ham-%10 73,36 | 3,33 | 3,58 | 83,71 | 1,43 | 4,97

Ham- %15 66,58 | 3,81 | 3,65 | 81,54 | 1,45 | 7,04

1000°C-%5 68,82 | 8,57 | 9,02 | 86,52 | 0,34 | 7,04

1000°C-%10 | 61,79 | 9,22 | 8,45 | 82,90 | 2,68 | 8,62

1000°C-%15 | 56,34 | 8,39 | 7,83 | 79,46 | 2,32 | 8,42

1100°C-%5 67,93 | 422 | 5,63 | 83,24 | 0,52 | 4,33

1100°C-%10 | 63,57 | 4,31 | 6,30 | 75,39 | 0,26 | 4,13

1100°C-%15 | 54,07 | 4,94 | 6,53 | 72,21 | 0,15 | 4,54
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Tablo 6. Transparant sirli numunelerin sinterleme sonrasi renk 6lgiim degerleri

Numuneler 1000°C’de sinterlenen 1100°C’de sinterlenen
numuneler numuneler
L a* b* L a* b*
std 87,71 | 4,50 11,52 | 91,18 1,19 | 7,20
Ham-%5 69,54 | 5,77 11,03 | 82,08 1,61 9,95

Ham-%10 61,30 | 3,75 8,04 72,80 | 2,16 | 12,74

Ham- %15 55,18 | 3,65 6,88 62,67 | 3,62 | 14,34

1000°C-%5 56,42 | 12,80 | 15,53 | 74,89 | 3,18 | 11,61

1000°C-%10 | 44,54 | 12,03 | 12,01 | 59,19 | 5,99 | 12,40

1000°C-%15 | 41,35 | 10,72 | 8,99 5543 | 7,57 | 12,38

1100°C-%5 51,68 | 4,53 5,83 64,42 | 2,80 | 9,69

1100°C-%10 | 44,42 | 4,82 4,99 46,82 | 2,07 | 7,02

1100°C-%15 | 40,00 | 5,93 | 5,95 | 38,42 | 1,45 | 3,89

4. Tartisma ve Sonu¢
Atigin icerdigi demir nedeniyle standarda goére tiim numunelerin L* (ag¢iklik) degerinde bir azalma gorilmiigtiir. L*
degerindeki en fazla diisiis standart sira gore %15 ilaveli sirlarda goriilmiistiir. Buna gore standart opak sirda L degeri
89,62 iken 1100°C’de kalsine edilen %15 ilave atik iceren numunede bu deger 54,07 bulunmustur. Transparant standart
sirda L degeri 87,71 iken, 1100°C’de kalsine edilen %15 ilave atik igeren numunede bu deger 40,00 olarak bulunmustur.
a* degeri kirmizilik derecesini ve b* degeri de sarilik derecesini gostermektedir. Bu degerlerin yiiksek oldugu
numunelerinde ilave katki miktarinin yiiksek oldugu numunelerde elde edildigi goriilmektedir. Calisma sonucunda
seramik karo sirlarinda, sir frit bilesimine de bagli olarak kahve ve gri renk tonlarinin kullanildigi dekorlamalarda
renklendirici olarak, Cukurova Insaat Makinalar1 San. Ve Tic. A.S. firmasi fan tozu atiklarinin 6zellikleri bozmadan sirda
renklendirici hammadde olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir. Fan tozunun c¢ok ince taneli olmasi ve farkli
sicakliklarda 1s1] igleme tabi tutuldugunda (1000-1100°C) kahve-gri tonlarini saglamast énemli avantaj olusturmustur.
Fan tozu atiginin seramik sirlarda renklendirici olarak kullanilmasi durumunda hem temin edildigi firmanin atik

depolama-tozlagma sorununu ortadan kaldiracak, hem de seramik boya-renklendirici sektdriine katk: saglayacaktir.

5. Tesekkiir

Basta; atigin temin edilmesinde biiyiik emekleri olan Cukurova Insaat Makinalar1 San. Ve Tic. A.S.’nin Planlama ve
Stok Sorumlusu Hasan YALCIN’a ve Cimsatas Cevre Sorumlusu, Cevre Miihendisi Ece GULER ’e; calismada kullanilan
frit ve destegi i¢in Gizem Frit’e ve Seramik Ar-ge Miidiirii Biinyamin OZTURK e ve seramik altliklarin temininde

yardimci olan Giiray Seramik firmasindan Serkan DALKILIC’a sonsuz tesekkiirler.
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