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Oz

Bu ¢aligmanin amaci toz metaliirjisi ile demir ve demir-karbon alasim malzemelerinin {iretilmesi ve bu malzemelerin ¢inko oksit
(ZnO) ile kaplanmasiyla mekanik 6zelliklerdeki artisi ortaya ¢ikarmaktir. Bu amagla, demir ve demir-karbon alagimi malzemeler
toz metaliirjisi ile iiretilmistir. Karbon malzeme olarak, aktif karbon, grafit, grafen, karbon nanotiip, vb. gibi yaygin kullanilan
karbon malzemelere alternatif olabilecek, glukozdan sentezlenen hidrotermal karbonlar kullanilmigtir. Karbonlu ve karbonsuz
demir malzemelerin yilizeyi SILAR metoduyla yaklasik 200+17 nm uzunlugundaki ¢inko oksit partikiilleri tarafindan
kaplanmistir. Bu kompozitlerin yapisi SEM, SEM-EDX ve XRD analizleri ile karakterize edilmistir. Malzemelerin mekanik
Ozelliklerine ZnO kaplamanin etkisi ise sertlik ve korozyon testleri ile incelenmistir. Bu sonuglara gére, ZnO kaplanmis
kompozitlerin hem sertlik degerlerinde (%44 ve %73) hem de korozyon dayanimlarinda (%118 ve %60) kaplamasiz malzemelere
kiyasla 6nemli derece artis meydana gelmistir.

Anahtar Kelimeler: Toz metaliirjisi, demir, SILAR metodu, ¢inko oksit.

Characterization and Mechanical Properties of Iron Matrix Materials Coated with
ZnO Nanoparticles
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Abstract

The aim of this study to produce iron and iron-carbon alloys materials by powder metallurgy, and to find out increment of
mechanical properties of these materials via zinc oxide (ZnQO) coating. For this purpose, iron and iron-carbon alloy materials
were produced by powder metallurgy. As the carbon material, hydrothermal carbons derived from glucose were used as an
alternative to commonly used carbon materials such as activated carbon, graphite, graphene, carbon nanotube etc. The surface
of carbonaceous and carbonless iron materials was coated by ZnO particles around 200+17 nm length by SILAR method. The
structure of these composites was characterized by SEM, SEM-EDX and XRD analyzes. The effect of ZnO coating on the
mechanical properties of the materials was examined by hardness and corrosion tests. According to these results, both hardness
values (44% and 73%) and corrosion resistance (118% and 60%) of ZnO coated composites increased significantly compared to
uncoated materials.

Keywords: Powder metallurgy, iron, SILAR method, zinc oxide.

1. GIRIS kompozit malzemelerin {iretiminde, maliyet agisindan
onemli bir avantaj saglamaktadir.

Metal kompozitlerin iretiminde dokiim metaliijisinin yani

sira toz metaliirjisi (TM) de yaygin olarak kullaniimaktadir.
TM ile iretim; farkli metal tozlarmin Kkaristirilmasi,
preslenmesi ve sinterlenmesi agamalarinda meydana
gelmektedir [1]-[3]. Bu yontem ile metallerin ergitilmesine
gerek duyulmadigindan dokiim metaliijisine kiyasla,
ozellikle demir gibi ergime noktasi yiiksek olan metallerden

Literatiirde, TM ile demir matrisli kompozitler hakkinda
farkli caligmalar bulunmaktadir [1]-[4]. Bu ¢aligmalarda
demir matrisine grafit [2], TiC [1], SiC [5], Al203 [6], vb.
gibi farkli tozlar ilave edilmektedir. Bu sayede demir matrisli
kompozitlerin ~ mekanik  &zellikleri ve  korozyon
dayanimlarinda artts meydan gelmektedir. Mekanik
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Ozelliklerdeki bu artis sadece farkli katki maddelerinin
matris malzemeye ilavesi ile degil, aym1 zamanda farkl
metal/metal  oksit bilesiklerinin malzeme yiizeyine
kaplanmasiyla da saglanabilmektedir. Xie vd. yaptiklari
calismada sprey piroliz metodu ile paslanmaz ¢elik yiizeyini
demir bazli amorf toz ile kaplamistir [7]. Bu malzemelerin
sertlik, asinma Ozellikleri ve asinma mekanizmasi
incelendiginde elde edilen sonuglara gore; demir bazli amorf
kaplama yilizeyinin arttirilmasi ile malzemenin sertliginin
arttig1 ve diisiik aginma miktarina sahip oldugu belirtilmistir.
Shi vd. yaptiklar1 ¢alismada ise, polianilin-silika nano
partikiilleri ile kaplanmis Q235 ¢eliginin 0,1 M siilfiirik asit
soliisyonundaki korozyon dayanimini incelemiglerdir [8].
Buna gore kaplama malzemesinin korozyon dayanimini
onemli derecede artirdigi ve bu caligmadaki en yiiksek
korozyon dayanimin 180 giin sonunda 2,24 x 102 Qcm?2
oldugu yayinlanmistir. Kallappa vd. yaptiklar ¢aligmada ise
c¢inko oksit (ZnO) nano partikiilleri {izerine farkli
konsantrasyonlarda seryum(lV) oksit (CeOy) partikiilleri
tutundurmustur  [9].  Zn-CeO2 kompozitlerinin  ¢elik
yiizeyine elektroliz ile kaplanmasi ile elde edilen
malzemelerin korozyon dayanimlari incelendiginde, tek bir
oran haricinde korozyon dayaniminin artt1g1 goriilmdistiir.

Cinko (Zn) kaplamalar diisiik iretim maliyeti, yiiksek
asmma ve korozyon dayanimi 6zelliklerinden dolay1 demir
matrisli malzemelerde yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Bunlardan 6zellikle ZnO bilesikleri yaygin kullanilanlardan
bir tanesidir [9], [10]. ZnO bilesikleri atom tabaka biriktirme,
kimyasal buhar biriktirme, darbeli lazer biriktirme,
piiskiirtme teknikleri, sprey piroliz, elektro depolama, sol-jel
ve SILAR (successive ionic layer adsorption and reaction)
gibi yontemler ile sentezlenebilmektedir [11]-{14]. SILAR
metodu, yilizeyi kaplayacak metal iyonlarinin (Zn,
zirkonyum (Zr), bakir (Cu), vs.) bulundugu Siispansiyon
icerisine, kaplanmasi istenilen althk  malzemenin
daldirilmasi ile metal iyonlarimin altlik malzeme ylizeyine
adsorpsiyonu ve reaksiyonu sonunda kaplanmasi prensibine
dayanmaktadir [13], [15].

Bu calismada karbon malzeme olarak hidrotermal karbon
(HTC) kullamilmistir.  HTC’ler basit sekerlerden atik
biyokiitlelere kadar ¢ok farkli maddelerden, disiik
sicakliklarda (180 — 250 °C), su igerisinde ve geleneksel
karbonlara (aktif karbon, grafit, grafen, karbon nanotiip, vb.)
kiyasla olduk¢a diisiik dretim maliyetleri ile elde
edilebilmektedir [16], [17]. Bu o6zelliklerinden dolay1
geleneksel karbonlarin yerine HTC’lerin kullanilmasinin
calismaya yenilik¢i bir yon katacagi Ongoriilmiistiir. Bu
calismada kullanilan HTC’lerin sentezi ve karakterizasyonu
hakkinda bilgiler, yazarin daha 6nceki ¢aligmasinda detaylar
ile agiklanmustir [15]. Yine bu ¢alismada toz metaliirjisi ile
saf demirin ve demir-HTC (%ag. 0,4) alagiminin yiizeyine
ZnO nano boyutlu partikiilleri SILAR metodu ile
kaplanmustir. Elde edilen kompozitlerin yapist SEM, SEM-
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EDX ve XRD analizleri ile, mekanik 6zellikleri ise mikro
sertlik ve korozyon testleri ile incelenmistir.

2. MATERYAL ve METOD
2.1. Malzemelerin Uretimi

Glukozun 200°C sicaklikta, 18 saat siiren hidrotermal
karbonizasyon ile elde edilen HTC’lerden [16] %ag. 0,4 ve
geri kalan1 demir tozu (Fe) olan karigim, turbula mikserde 1
saat boyunca karigtirtlmistir. Karigtirilan tozlar, 96 ton
kapasiteli hidrolik preste ve 700 MPa basingta preslenmistir.
Preslenen numune, 7 °C/dakika isitma hizinda, 1200 °C
sicaklikta, argon gaz1 altinda 1 saat siiresince tiip firin icinde
sinterlenmistir (Fe-HTC). Aymi parametrede saf demir
tozundan da 2. numune hazirlanmistir (Saf Fe). Her iki
numune de 6nce zimpara kagidi ile zimparalanmigtir ve daha
sonra numunelerin yiizeyleri parlatilmstir.

Saf Fe ve Fe-HTC’nin ZnO ile kaplanmasi igin 250 ml
hacimli borosilikat cam beher igerisine 100 ml saf suda 0.1
M ZnCl; katyonik ¢ozeltisi ve %29’luk amonyak (NHa)
¢ozeltisi ilave edilerek pH 10’a ayarlandi. Saf Fe ve Fe-HTC;
katyonik ¢o6zelti icerisinde 30 sn., havada 10 sn., 90 °C
sicakliktaki deiyonize suda 30 sn. ve son olarak tekrar
havada 10 sn. bekletildi. Dort adimda gergeklesen kaplama
islemi 30 kez tekrarlandiktan sonra numuneler, 450 °C
sicakliktaki firinda 1 saat boyunca kalsine edildi. ZnO
kaplanmasi sirasinda meydana gelen muhtemel reaksiyonlar
sirastyla su sekildedir (Esitlik 1-4) [18].

Zn?* + 4NH,OH - [Zn(NH;),)** + 4H,0 €h)
[Zn(NH3),)?* + 4H,0 - Zn?** + 4NH] + 40H~ (2)
Zn** + 20H~ - Zn(OH), )
Zn(OH), = ZnO + H,0 4

2.2. Malzemelerin Karakterizasyonu

Mikro yap1 analizleri igin Zeiss Ultra Plus Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Yogunluk hesaplamalari,
Archimedes metoduna gore Radwag marka hassas terazi
kullanilarak yapilmistir. Vickers mikro sertlik analizleri i¢in
QNESS Q10A+ makinesi kullanilmigtir. Numune tizerine 1
kg yiik 15 saniye boyunca uygulanmistir ve her numune i¢in
5 adet Ol¢iim yapilmistir. Potansiyodinamik korozyon
testinde ise Parstat 400 Potansiyotat cihazi kullanilmistir. Ug
elektrotlu potansiyotat cihazinin karsit elektrodu grafit,
referans elektrodu Ag/AgCl (3,5 mol KCl) ve calisma
elektrodu ise hazirlanan numunelerdir. Analiz parametreleri
olarak ise oda sicakliginda, %ag. 3.5 NaCl ¢ozeltisinde, 1
mV/saniye tarama hizinda ve 0,5-5,0 V potansiyel araliginda
korozyon testi yapilmigtir. Korozyon yiizey alani: 0.283 cm?,
yogunluk: 7.80 g/cm® ekivalent agirlik: 18,61 olarak
hesaplanmuigtir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1. SEM, SEM-EDX ve XRD Analizleri ile
Malzemelerin Karakterizasyonu

TM ile iiretilen numunelere ait SEM goriintiileri Sekil 1.’de
gosterilmistir. Sadece demir tozu kullanilarak elde edilen
numune o-ferrit fazindan meydana gelmistir. SEM
goriintiisiindeki kiiglik siyah lekeler ise TM ile {iretimden
sikca goriilen porozitelerdir. Yapilan yogunluk 6l¢iimii
sonunda porozitenin  %?2’den daha diisik oldugu
belirlenmistir ki bu da TM ile iiretilen benzer malzemelere
kiyasla olduke¢a diisiik bir degerdir [3], [4]. Saf Fe-HTC
yapisinda ise o-ferrit fazinin yani sira 3 numarali bolgede
goriildiigii iizere perlit faz1 da olugmustur (Sekil 1.b). ZnO
ile kaplanmis kompozitlerin SEM goriintiilerinde ise
yaklasik 200+17 nm uzunlugunda ZnO kristallerinin lamel
yapisinda tiim yiizeyi hi¢ bosluk kalmayacak sekilde
kapladig1 goriilmektedir (Sekil 1.c ve Sekil 1.d).

b) g

a) G

: T P
Sekil 1. Numunelere ait SEM goriintiileri a) Saf Fe, b) Fe-
HTC, ¢) Fe@ZnO ve d) Fe-HTC@ZnO.

Yapilan SEM-EDX analizlerine gore ZnO ile kaplama
yapilmadan 6nce numunelerdeki demirin agirlik¢a yiizdesi
95,35 ile 97,94 araligindadir (Tablo 1). Bu numunelerin
yiizeyi SILAR metodu ile ZnO kaplandiktan sonra elde
edilen kompozitlerde ise ¢inko miktar1 %ag. 30,16-32,99 ve
oksijen miktar1 ise %ag. 24,23-23,18 seviyesine kadar
yiikselmistir. SEM-EDX analizi malzemelerin yiizeyi
hakkinda bilgi verdiginden dolayi, ZnO kaplanmis
kompozitlere ait atomlarin agirlikca ylizdesi sadece
yiizeydeki atomlarm oranlarimi gostermektedir. Ayrica, Fe-
HTC@ZnO numunesindeki farkli atomlara ait pikler SEM-
EDX grafiginde gosterilmistir (Sekil 2).

Tablo 1. SEM-EDX analizi sonucu yiizeyde bulunan
atomlarin agirlikca yiizdeleri.

Malzeme Fe C Zn (@]
(%ag.) | (Y%ag.) | (%ag.) | (%ag.)
Saf Fe 97,94 - - 1,91
Fe-HTC 95,35 3,21 - 1,44
Fe@ZnO 42,78 - 32,99 24,23
Fe-HTC@ZnO 43,49 3,17 30,16 23,18
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Sekil 2. Fe-HTC@2ZnO numunesine ait SEM-EDX grafigi.

Yiizeyi ZnO nanopartikiilleri ile kaplanmig numunenin yatay
kesitinin incelendigi SEM analizi sonucunda ise; kaplama
kalinliginin yaklasik 3943 pm oldugu belirlenmistir (Sekil
3). Kaplama kalinligina kaplayici stispansiyonun pH’1 ve
konsantrasyonu, numunenin bu siispansiyonuna daldirilma
sayist ve bu silispansiyonda bekletilme siiresi gibi pek ¢ok
parametre etki etmektedir [12], [18], [19]. Belirlen deney
kosullarinda istenilen altlik malzemenin kalin bir ZnO
nanopartikiil tabakasi ile kaplanmast miimkiindiir.

Sekil 3. Fe-HTC@ZnO numunesine ait SEM goriintiisii.

Yapilan XRD analizleri sonunda olusan X 1s1n1 difraksiyon
paternleri incelendiginde tim numunelerin 44, 66 ve 82 (2-
O) derecelerinde demir atomlarina ait piklere sahip oldugu
ve ana matrisin demir oldugu belirlenmistir (JCPDS 65-
4899) [20]. Demir tozuna HTC ilave edilmesi ile elde edilen
numune de ise hem karbon miktarinin ¢ok diisiik olmasindan
hem de bu karbonlarin amorf yapili olmasindan [17] dolay1
herhangi bir yeni pik gorilmemistir (Sekil 4.b). Fakat her iki
numunenin ZnO ile kaplanmasi ile olusan kompozit yapida
hem SEM hem de SEM-EDX analizlerinde goriildiigi gibi
ZnO kristaline ait pikler (2-0: 35, 61) gorilmektedir (Sekil
4.c-d). Analiz sonuglart literatiirdeki ¢aligmalar ile
kiyaslandiginda, ylizeye kaplanan ZnO kristallerinin c-
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ekseni boyunca yonelim gosteren (002) diizlemine ait kristal
yapida oldugu belirlenmigtir [18].

(110)
W R A 800
L | ) \
b) J ) A
-?2._.1._.,&_ . [ JL . A _IJL
10 20 30 40 50 60 70 80 90

2-© (derece)

Sekil 4. Numunelere ait X 1sin1 difraksiyon paternleri a) Saf
Fe, b) Fe-HTC, ¢) Fe@ZnO ve d) HTC-Fe@ZnO.

3.2. Sertlik ve Korozyon Testleri Sonuclari

Yapilan Vickers mikro sertlik deneyine gore, saf demir
tozundan elde edilen numune 57,3+2,1 Hv sertlik degerine
sahiptir (Sekil 5). Bu numunenin yiizeyi ZnO kristali ile
kaplandiginda sertlik degeri 82,6+2,7 Hv degerine
ulagsmistir. Fe-HTC numunesinin sertlik degeri de (75+3,7
Hv) benzer sekilde kaplamanin etkisi ile 130,3£2,9 Hv
degerine yiikselmigtir. Hem saf Fe, hem de Fe-HTC
malzemelerinin yilizeyine ZnO kaplanmasinin etkisi ile her

iki malzemenin sertlik degerlerinde Onemli bir artig
gorilmiistiir.
140
] - 130,3
120 '
=
L 100 4
@ |
o 82,6
&84
X
E 604 | 57,3
e | 7
aQ
< 404
S B
20 /%
0 vi/s :
Saf Fe Fe-HTC Fe@Zn0  Fe-HTC@ZnO

Sekil 5. Numunelere ait Vickers sertlik deneyi sonuclari.

Seramik bazli kaplamalarin ana matris malzemenin sertlik
Ozelligini artirdig1, bu artig miktarimin ise matris ile kaplama
malzemesinin yapmis oldugu bag kuvvetine bagli oldugu
literatiirden bilinmektedir [21]. Yapisinda karbon bulanan
Fe-HTC kompozitinin sertlik degerinin %42’lik artisin
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sebebinin ZnO ile C arasinda olusan bag ya da etkilesimden
kaynaklandigi disiiniilmektedir. Yine yapilan benzer
caligmalardan, sinterlemenin mekanik kilitlenme
(interlokasyon) ve kimyasal baglanmaya sebep oldugu ve
boylece mekanik ozelliklerin gelistigi bilinmektedir [22].
Yine karbon atomlarinn bu mekanizmaya olumlu etkilerinin
de meydana gelmis olabilecegi ongoriilmektedir.

3,5 M NaCl ¢ozeltisinde yapilan korozyon testi sonucunda
elde edilen potansiyo-dinamik polarizasyon egrileri Sekil
6.’da gosterilmistir. Tafel ekstrapolasyonu yontemi ile ayni
anda gergeklesen anodik ve katodik reaksiyonlarin birbirine
karigtign nokta tafel egrileri cizilerek bulunmustur. Bu
egrilerin kesistigi potansiyel degeri korozyon potansiyelini
(Ecorr), akim degeri ise korozyon akimimi (lcorr)
gostermektedir [23]. Numunelerin korozyon potansiyelleri
(Ecorr), korozyon akim yogunluklar1 ve korozyon oranlari
Tablo 2°de gosterilmistir. Numunelere ait korozyon oranlar1
ise ASTM-G012-89 standardina gore hesaplanmistir (Esitlik
1) [24], [25].

KXicorrXEA

Korozyon Orant = (Esitlik 1)

Yogunluk

K metrik doniisiim faktori = 3,27x10°% (mm x gr)/(uA x cm
x yi), EA ise ekivalent agirliktir ve Esitlik 2’ye gore
hesaplanmistir.

R §
Ekivalent agurltk = {z f%} (Esitlik 2)

fi kiitle kesri, nj kompozitteki valans element, w; ise atomik
agirhiktir [25], [26].

Saf demir tozlarindan elde edilen numunenin korozyon
dayanimi, HTC ilavesi ile azaldigr goriilmiistiir. Bunun
sebebinin, Fe-HTC’nin iki fazl yapiya sahip olmasi (a-ferrit
ve perlit) ve bundan dolay:r da galvanik korozyona sebep
olarak korozyon hizini artirmis olabilecegi diisiiniilmektedir
[23], [27].

Tablo 2. Numunelere ait korozyon testi sonuglari.

Malzeme Korozyon Korozyon Korozyon
Potansiyeli | Akim Orani
V) Yogunlugu | (mm/yil
(nA/cm?)
Saf Fe -0,40 124,09 0,96
Fe-HTC -0,47 246,81 1,91
Fe@ZnO -0,49 58,02 0,44
Fe-HTC@ZnO -0,55 154,37 1,19

Korozyon dayanimlari sirastyla 0,96 ve 1,91 mm/yil olan Saf
Fe ve Fe-HTC numunelerinin ZnO ile kaplanmas: ile elde
edilen numunelerin korozyon dayamimlar1 0,44 ve 1,19
mm/y1l olarak tespit edilmistir (Tablo 2). Numunelerin
ylizeyini kaplayan ZnO tabakasinin korozyon dayanimi
demire kiyasla daha yiiksek oldugu ve malzemelerin sertlik
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degerlerinde oldugu gibi korozyon dayanimina da dnemli
derecede olumlu katki sagladigi belirlenmistir.

log (akim yogunlugu mA/cm?)

06 04
Potansiyel (V)
Sekil 6. Potansiyo-dinamik polarizasyon egrileri a) Saf Fe,
b) Fe-HTC, ¢) Fe@ZnO ve d) HTC-Fe@ZnO.

-0,2

4. SONUCLAR

Bu c¢alismada toz metaliirjisi ile demir ve demir-karbon
tozlarindan malzemeler elde edilmis ve bu malzemelerin
yiizeyi SILAR metodu kullanilarak ZnO ile kaplanmstir.
Yapilan analizlerin sonuglarmi su sekilde maddelemek
miimkiindiir;

e  Toz metaliirjisi ile tiretilen demir ve demir-karbon
yapili malzemelerin yilizeyi SILAR metoduyla
iretilen, 20017 nm boyutlarindaki  ZnO
partikiilleri ile kaplanmstir.

e ZnO kaplamanin etkisi ile Saf Fe ve Fe-HTC’nin
numunelerinin ~ sertlik  degerlerinde  sirasiyla
yaklasik %44 ve %73 artis meydana gelmistir.

e Yiizeyleri ZnO kaplanmis kompozitlerin korozyon
dayanimlari, kaplamasiz malzemelere kiyasla
yaklasik %118 ve %60 oraninda artmistir.

Elde edilen sonuglarin 1s1ginda, demir matrisli malzemelerin
yiizeyini, SILAR metoduyla oldukga kolay ve diisiik {iretim
maliyetlerinde ZnO partikiilleri ile kaplamak miimkiindiir.
Kaplamanin etkisi ile malzemelerin hem mekanik 6zellikleri
hem de korozyon dayanimlart olumlu  ydnde
etkilenmektedir.
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