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v
OZET

TEZ BASLIGI: AZ31 MAGNEZYUM ALASIMININ MIiKRO ARK
OKSIDASYON YONTEMIYLE YUZEY KAPLANMASI
YAZAR ADI: SELIN BAYRAMOGLU

Bu calismada, magnezyum esasli AZ31 magnezyum-aliiminyum-¢inko alagimi
lizerine mikro ark oksidasyon islemi uygulanarak; Na,SiO3.5H,0, KOH ve saf su
iceren iki farkli elektrolitik ¢ozeltisi igerisinde ylizey kaplama islemi yapilmistir.
Mikro ark oksidasyon islemi; 0,060, 0,085 ve 0,140 A/cm? akim yogunluklarinda; 5,
15, 30, 45 ve 60 dakika siirelerinde gerceklestirilmistir. Mikro ark oksidasyon islem
parametrelerinin degistirilmesinin kaplamaya olan etkisi arastirilarak uygulanan
farkli akim yogunluklari, kaplama zamani ve elektrolit ¢ozeltisinin olusan oksit
tabakasindaki morfolojik ve mekaniksel degisimi incelenmistir. Mikro ark
oksidasyon kaplama kinetiginin; biiylik oranda, uygulanan akim yogunluguna ve
kaplama siiresine bagli oldugu ve kaplama kalinliginin bu parametrelerin artmasi ile
lineer bir sekilde arttig1 tespit edilmistir. Ayrica, artan kaplama kalinligi ile yiizey
pliriizliliigiiniin arttig1 ve daha ince kaplamalarin daha az piiriizliiliige sahip oldugu
sonucuna varitlmistir. Sodyum silikat igeren iki farkli ¢ozeltide de, mikro ark
oksidasyon yontemi ile AZ31 magnezyum alagimi yiizeyinde olusturulan fazlar Mg,
MgO (Periclase) ve spinel Mg,S104 (Forsterite) olarak tespit edilmistir. Artan akim
yogunlugu ve kaplama siiresi ile kaplamalarin althk metale olan yapisma
mukavemetlerinin arttifi gozlemlenmistir. AZ31 magnezyum alagimina uygulanan
asinma deneyleri sonucunda ise numunelerin diisilk olan asinma direnglerinin

kaplama islemi sonrasinda 6nemli miktarda arttig1 tespit edilmistir.
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SUMMARY

TITLE: SURFACE COATING OF AZ31 MAGNESIUM ALLOY BY MICRO
ARC OXIDATION METHOD
AUTHOR : SELIN BAYRAMOGLU

In this study,surface coating process was performed through two different
electrolysis solutions; containing Na,Si03;.5H,0, KOH and distilled water by micro
arc oxidation process applied to the magnesium based AZ31 magnesium-aluminium-
zinc alloy. Micro arc oxidation process is carried out at; 0,060, 0,085 and 0,140
A/em? current density for 5, 15, 30, 45 and 60 minutes. The effect of coating by
changing micro arc oxidation process parameters was observed with various current
density, coating duration and morphological /mechanical change on oxidized layer.
In this thesis, micro arc oxidation coating kinetic depended on the current density
and the coating time and coating thickness is linearly increased with these
parameters. Furthermore, by the effect of coating thickness, it was determined that
the surface roughness. Two different sodium-silicate solutions were determined Mg,
MgO (Periclase) and spinel Mg,SiO4 (Forsterite) phases with the process of micro
arc oxiding at AZ31 magnesium alloy surface. Increasing of adhesion resistance
throught underlay metal of alloys were observed with increased current density and
coating time. Tests of abrasion at AZ31 magnesium alloy showed low resistance of

samples had been increased after coating process.
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1. GIRIS

Magnezyum ve alagimlari, giiniimiizde ug¢ak ve uzay endiistrisi basta olmak
tizere konstriikksiyon malzemesi olarak kullanilan metalik malzemeler i¢inde en hafif
olanidir [Park et all, 2003]. Magnezyum ve alagimlart dokiim prosesinde yiiksek
dokiim hizi, talasli imalatta ise uzun takim omrii ve ¢ok iyi mekanik islenebilirlik

gosterirler [Sinici, 2006].

Magnezyum ve alagimlarinin zayif korozyon, asinma ve siirlinme direnci gibi
istenmeyen Ozelliklere sahip olmalari, yaygin olarak kullanimlarini sinirlamaktadir.
Bu sinirlamalart 6nlemenin en etkin yollarindan biri, malzemenin yiizeyinde
koruyucu bir film olusturmak veya modifikasyon islemi yapmaktir [Sinici, 2006].
Mikro ark oksidasyon islemi de bu modifikasyon islemlerinden biridir. Bu islem
malzeme ylizeyinde poroz, kismen kaba ve saglam yapismis bir oksit tabakasi
olusturulmasini saglayan, heniiz gelismekte olan bir tekniktir [Glinyiiz, 2007]. Mikro
ark oksidasyon islemi malzemelerin yiizey 0Ozelliklerinin iyilestirilmesi igin
gelistirilen bir yontemdir. Bu yontem; maliyeti, verimliligi ve ¢evre dostu olmasi ile
diger yontemlere gore daha avantajlidir. Ayrica bu yontem ile olusturulan kaplamalar

altlik malzemeye giiglii bir yapisma saglarlar [Yun et all, 2010].

AZ31 magnezyum alasimi ylizeyine mikro ark oksidasyon yontemiyle kaplama
yapilma c¢alismasi, Fei Chen ve arkadaslar tarafindan Na,Si0;, Na,WO4 KOH ve
Na,EDTA igerikli ¢ozeltide gerceklestirilmis ve olusan oksit tabakasinin korozyon
direnci incelenmistir [Chen et all, 2007]. Li Wang ve arkadaslari da mikro ark
oksidasyon yontemiyle; Na,SiO;, KOH ve glikol c¢ozeltisinde kaplanan AZ31
magnezyum alasiminin yapisal ve korozyon direnci {izerinde potasyum fliioriiriin
etkisini incelemistir [Wang et all, 2009]. Yeni yapilmis diger bir ¢aligmada ise Huan
Chen ve arkadaslar tarafindan; Na,SiO; ve NaOH ¢ozeltisi igerisine, NaF veya
Na3zPOy ilavesiyle hazirlanan ¢ozeltilerde AZ31 magnezyum alagimi yiizeyine mikro
ark oksidasyon yontemi uygulanmis ve kaplamanin korozyon performansina

bakilmistir [Chen et all, 2010].



Son on yildir mikro ark oksidasyon kaplamalarin hazirlanmasinda 6nemli
ilerlemeler olmasina ragmen, kaplamanin sistematik sartlar1 heniiz ¢ok agik degildir.
Endiistriyel olarak ¢ok o©nemli olan bu kaplamalar i¢in literatiirde bircok
karekterizasyon calismasina rastlanmaktadir. Bu karekterizasyon ¢aligmalari, mikro
yapi, mekanik, asinma, korozyon ve kalinti gerilme gibi konular1 kapsamaktadir.
Islem parametrelerinden bazilariin kaplamanin faz kompozisyonu, mikro yap1 ve
mekaniksel 6zelliklerine olan etkisi bazi arastirmacilar tarafindan farkli alasimlar i¢in
calisilmig olmasina ragmen AZ31 magnezyum alagimi i¢in yapilan ¢aligmalara pek
rastlanilmamigtir. Bu nedenle bu ¢alismada, AZ31 magnezyum alagimina;
Na,Si03.5H,0, KOH ve saf su iceren iki farkli ¢ozelti hazirlanarak, mikro ark
oksidasyon islemi uygulanmis ve olusan kaplamanin; yiizey morfolojisi ve asinma

direnci incelenmisgtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Magnezyumun Genel Ozellikleri

Magnezyum, deniz suyunda ve toprakta bulunan en bol sekizinci elementtir.
Biitiin yapisal metaller icinde en hafif olamidir. Yogunlugu aliiminyumun
yogunlugundan 2/3 daha azdir ve ¢ok iyi bir mukavemete sahiptir [Wu and Zhang,
2007]. Magnezyum, giimiis renkli, hafif ve parlak bir metaldir. Havada hemen mat
renkli ince bir oksit tabakasi ile kaplanir. Yaklasik 500 °C 'nin {izerindeki bir
sicakliga 1sitildiginda ise parlak bir alev ile yanarak MgO ‘e doniisiir. Kolaylikla
sekil verilip, ince plaka haline getirilebilir [Woo et all, 2006].

Magnezyum elementinin genel 6zellikleri asagida belirtilmistir [Bulut, 2009].

e Simgesi: Mg

e Atom numarast: 12

e Atom agirhigi: 24.312

e lIyon degerligi : +2

e Kaynama noktasi: 1107 °C

e Ergime noktasi: 650 °C

¢ Yogunlugu: 1.74gr/cm?

e Kristal yapisi: hekzagonal

e Atom yaricapi: 1.60 A (12 koordinasyon sayili metalik durumda)
e lyon yarigapi: 0.65 A (6 koordinasyon sayili kristaldeki)
e Atom hacmi: 14,0 (atom agirligi/yogunluk)

e Ozgiil 1s181: 0.25 cal/g °C

o Isiiletkenligi: 0.38 cal/cm?, s.cm.°C (oda sicakligin da)
e Erime 1sist: 2.14 kcal/atom gram

e Kaynama noktasi: 32.517 kcal/atom gram

e Asit-Baz ozelligi: baz



2.2. Magnezyum Alasimlarinin Genel Ozellikleri

Magnezyumun saf halde kullanilmasi ¢ogu diger metallerde oldugu gibi,
dayaniminin diisiik olmasindan dolayr miimkiin degildir. Bu gercek, magnezyumun
degisik alagimlarinin iiretilmesini gerektirmistir. Magnezyum alagimlarinda en
onemli Ozellik, hafifliktir. Bu acidan, bazi magnezyum alagimlarinin 6zgiil ¢ekme
dayanimi, aliiminyum ve ¢eligin 6zgiil gekme dayanimindan daha biiyiiktiir. Bundan
dolayi, bugiin elektronik, savunma, cep telefonlari, bilgisayar pargalari, otomotiv,
uzay ve ugak sanayinde yaygin olarak magnezyum alasimlar1 kullanilir [Wu and

Zhang, 2007, Arpacay, 2009, Song and Xu, 2010].

Mg alagimlar1 ASTM (A275) standart sistemi tarafindan belirlenmistir. Yontem
iki harfle birlikte iki rakamm kapsamaktadir. Iki harf; iki en biiyiik elemanina verilmis
olan harf kisaltmasi; rakamlar ise bu alasimlarin en yakin tam sayiya yuvarlanmis
yiizdelik dilimleridir.

Tablo 2.1’ de yaygin bir sekilde kullanilan alagim elementleri tek harfle listelenmis
sekilde verilmistir [Bulut, 2009].

Tablo 2.1. Alasim elementleri ve kisaltmalari.

Harf A B C D E H I K L M Q S W X

Element Al Bi Cu Cd RE Tr Sr Zr Li Mn Ag Si Yi Ca

Zn

Ornek: AZ31 alasiminin agiklamasi asagida verilmektedir.

e A — Al’yi yani Mg’den sonra alasimdaki en fazla elementi ifade eder.

e 7 — Zn’yiyani 2. olarak en fazla kullanilan elementi ifade eder.

e 3 — Alasimdaki Al oraninin yaklasik % 2.5-3.5 arasinda olacagini ifade eder.
e 1 — Alasimdaki Zn oraninin yaklasik % 0.7-1.3 arasinda olacagini ifade

eder.




Magnezyum alasimlari, yiiksek oranda sekillendirme kabiliyeti ve darbe
dayanimi; ¢ok yiiksek safliktaki alasimlar ise ¢ok iyi korozyon dayanimi gosterir.
Magnezyum alagimlar1 dokiim prosesinde yiiksek dokiim hizi, talagh imalatta uzun
takim omrii ve ¢ok iyi mekanik islenebilirlik gosterirler[Sinici, 2006]. Magnezyum
alagimlarinin oda sicakliginda sekillendirilebilmeleri zor olmakla beraber, kaynak
edilebilirler [Arpacay, 2009]. Magnezyum genellikle diger metallerin iiretildigi
metotlarla sekillendirilir. Uretim metodunun se¢iminde malzemeden beklenilen
optimum oOzellikler dikkate alinmalidir. Baz1 6zel parcalarin sekillendirilmesinde
spesifik tiretim yontemleri tercih edilebilir. Magnezyum i¢in en uygun sekillendirme

yontemi yiiksek basingli pres dokiim ve ekstriizyon yontemleridir [Tanriverdi, 2005].

Magnezyum alasimlarindan AZ31 islenik alasimi miikemmel deforme 6zelligi
ve tatmin edici kapsamli 6zellikleri nedeniyle yaygin sekilde kullanilir. Ancak AZ31
alasimi igindeki alasim elementleri ¢ok diistiktiir. Cokelme mukavemetlesmesi ve
yaslanma mukavemetlesmesinde AZ31 verimleri ¢ok agik degil ve oda sicakliginda
mekanik Ozellikleri ¢ok zayiftir. Bu dezavantajlar AZ31 alasiminin yaygin
kullanimin1 ve daha fazla gerilmesini belirli derecede kisitlar [Mingzhao and Cong,

2009].

AZ31 Mg alasiminin en onemli iki alagim elemani aliiminyum ve c¢inkodur
[Arpacay, 2009]. Mg esasl alasimlarda Al katkisi alasimin ¢ekme dayanimini,
sertligini ve katilagma zamanini artirmakta, fakat slinekligini ve darbe dayanimim
azaltmaktadir. Ergiyigin dokiilebilirligini gelistirmesinin yan1 sira Mg un kati ¢okelti
dayanimini ve dokiim alagimlarinin mikro gézeneklerini azaltir. Alasima eklenen Al
miktar1 %6’y1 astiginda, alasimin 1s1l islem kabiliyeti artar. Kat1 eriyik sertlesmesi ve
cokelti sertlesmesi ile olusan Mg;7Al, intermetaligi diislik sicakliklarda (-120 °C)
olusarak alasimin dayanimini gelistirir [Bulut, 2009]. Sekil 2.1° de Mg-Al denge

diyagrami verilmistir.
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Sekil 2.1. Mg-Al denge diyagrami [Bulut, 2009].

Zn, tane sinirlardaki 6tektik miktarini artirarak, alasimin katilasma sicakligini

diistirmektedir. Korozyon 6zelliklerinde Cu’in kotii etkisini yok etmek i¢in Zn ilave

edilmektedir. Zn, c¢okelti sertlesmesi sayesinde ortam sicakliklarinda sertligi,

dayanimi ve ayni zamanda ergiyigin akiciligini artirmakla birlikte, tane sinirlarina

cOkelmesi ile sicak yirtilma olusturdugu igin %2 ile simirhidir. Ayrica Zn, alasimin

cekme mukavemetini artirir [Bulut, 2009]. Sekil 2.2’ de Mg-Zn denge diyagrami

verilmigtir.
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Sekil 2.2. Mg-Zn denge diyagrami [Bulut, 2009].



3. MIKRO ARK OKSIDASYON ISLEMI

3.1. Mikro Ark Oksidasyon Isleminin Tarihcesi

Mikro ark oksidasyon islemi malzeme yiizeyinde poroz, kismen kaba ve saglam
yapismis bir oksit tabakasi olusturulmasini saglayan heniiz gelismekte olan bir
tekniktir. Bu islem ¢0zlinmiis tuzlar igeren -elektrolitik bir banyo icerisinde
elektrokimyasal oksidasyon ile yiiksek voltaj akim davranisini birlestirir [Glinyiiz,

2007].

Mikro ark oksidasyon (MAO) islemi, yaklasik 40 y1l 6nce Sovyetler Birligi’nde,
onceleri akademik, sonraki yillarda ise denizalti pargalarinin {iretimi ¢ercevesinde
askeri uygulamalarda kullanilmaya baslanmis ileri bir ylizey islemidir. Amerika’da
1970’11 yillarda, 1980’lerin sonunda ise tiim diinyaya taninan mikro ark oksidasyon,

glinlimiizde halen giincel ve yaygin ¢alisilan bir arastirma konusudur.

Mikro ark oksidasyon islemini tanimlamak i¢in pek ¢ok terim kullanilmaktadir.
Bunlar arasinda kiviletmli anodik oksidasyon (spark anodizing), anodik kivileiml
biriktirme (anodic spark deposition), mikro ark anodik oksidasyon (micro arc
anodizing, “mao”), mikro plazma anodik oksidasyon (microplasma anodizing),
mikro plazma oksidasyon (mikro plazma oxidation), plazma elektrolitik oksidasyon
(plasma electrolytic oxidation, “peo”) ve elektroplazma oksidasyon (elektroplasma

oxidation) sayilabilir [ Yerokhin and Snizhko, 2003, Hibbard, 2007].

Amerika’daki pek cok patentli isleme ek olarak Avrupa Keronite, Kepla-Coat,
Tagnite, Anomag, EC? adlar1 altinda, Israil ise Almag-Al adiyla kendi mikro ark
oksidasyon teknolojilerini gelistirmislerdir. Bu iilkelerin yani sira Cin, Japonya ve
Avustralya da mikro ark oksidasyon teknolojisi uygulamalarma katilmislardir
[Glinyliz, 2007, Hibbard, 2007]. Mikro ark oksidasyon teknolojisi, aliiminyum,

titanyum, magnezyum gibi hafif metaller ve alasimlarinda kullanilabilmektedir.



3.2. Mikro Ark Oksidasyon Isleminin Uygulama Alanlar

Mikro ark oksidasyon islemi, otomotiv endiistrisi, uzay endiistrisi, askeri alanda,
vs. gosterdigi avantajlardan dolayr pek c¢ok uygulama alani bulabilmektedir. Bu
yontemle iretilen kaplamalar kalin seramik kaplama istenen uygulamalarda
kullanilabilirler. Ayrica geleneksel anodik oksidasyon islemleriyle kaplanamayan
yiiksek silisyum igeren aliiminyum alagimlart ve magnezyum alagimlart bu teknikle
kaplanabilirler. Mikro ark oksidasyon islemi ile iiretilen seramik kaplamalar boyalara

kars1 gosterdikleri kuvvetli egilim ile miikemmel bir boya tabani1 gorevi gorebilirler.

Mikro ark oksidasyon islemi ile dretilmis kaplamalar yiiksek sicaklik
dayanimlart ile uzay araclarinda ve roketlerde koruyucu olarak kullanilabilir ki, bu
tiir kaplamalarin milkemmel dielektrik 6zelliginden faydalanarak yalitkan ortamlarda
kullanilmas1 da miimkiindiir. Bunlara ek olarak mikro ark oksidasyon islemi ile
tiretilen kaplamalarin degisik renkleri de, bu yontemle iiretilen malzemelerin mimari

uygulamalarda kullanilabilecegini gosterir [Giinyiiz, 2007].

Mikemmel dielektrik 6zellik gostermesi nedeniyle, 1stya dayanikli kaplamalar,
flizelerin ve uzay mekiklerinin koruyucu kaplamalarinin iiretiminde deger kazanir.
Diger yandan, MAO teknolojisi farkli alasimlarin kaplanmasi sonucu ortaya ¢ikan
degisik renklere bagli olarak mimari alanlarda da uygulama alanlari bulabilir

[Gnedenkov and Khrisanfovaa, 2001].

Diger uygulamalar, kimyasal, mekanik, termal, elektrik-elektronik ve bu
dordiiniin kombinasyonunu gerektiren ortamlar olarak sayilabilir. Asagida mikro ark
oksidasyon islemiyle {iretilen oksit kaplamlarm, bu gibi uygulama alanlarinda

kullanimi miimkiin kilan 6zellikleri siralanmistir:

1. Kimyasal Uygulamalar: Orta seviyeli sicakliklara, giiclii asit ve bazlara karsi
direnglidir. Bu sebeple kimya ve gida endiistrilerinde kullanilabilir.
2. Mekanik Uygulamalar: Oksit tabakasinin sertligi 1300 kg/mm?*’den ytiksektir. Bu

yiiksek sertlik, kayma, abrasif ve erozif asinma direncini artiran bir faktordiir.



Ayrica, siirtlinme katsayisinin diisiik olmasi, sinir yaglama kosullarinda kullanimi
da miimkiin kilmaktadir.

3. Termal Uygulamalar: Oksit tabakasinin 1s1l iletkenligi, diger metallere gore daha
diisiiktiir. Bu nedenle, sicakligin esit dagilimini saglamak ve termal sok direncini
arttirmak i¢in kullanilabilirler.

4. Elektrik ve Elektronik Uygulamalar: Oksit tabakasinin yalitkan bir film olarak
elektrik ve elektronik bilesenler iizerinde kullanilirlar. Mikro ark oksidasyon
islemi, i¢ yiizeylerin sert kaplanmasi (oyuk, silindirik ve konik boélgeler) icin

uygundur [Xin and Song, 2006].

3.3. Mikro Ark Oksidasyon Isleminin Avantaj ve

Dezavantajlan

Mikro ark oksidasyon teknolojisi heniiz gelismekte olan bir teknoloji
oldugundan, malzeme yiizeyinde gelisen seramik filmin olusum ve gelisim
mekanizmasi ile olusan seramik filmin 6zelliklerinin tam olarak anlasilabilmesi i¢in
pek ¢ok caligmanin yapilmasi gerekmektedir. Fakat bugiline kadar yapilan ¢aligmalar
temel alindiginda, mikro ark oksidasyon teknolojisinin pek ¢ok avantaji oldugu

yalniz bunun yaninda bazi dezavantajlar1 da beraberinde getirdigi gdzlenmistir.

Mikro ark oksidasyon teknolojisinde islem ©Oncesi numune hazirlama islemi
diger teknolojilere gére daha az 6nem arz eder. Bu durum fiiretim siirecinin daha hizli
islemesini ve islem Oncesi numune hazirlamada kullanilacak ¢ozeltilerin ¢evresel
etkilerinin en aza indirilmesini saglar. Mikro ark oksidasyon teknolojisinin diger bir
avantaj1 ise aliiminyum, magnezyum, titanyum, niyobyum, zirkonyum gibi genis bir
malzeme grubuna uygulanabilmesi ve geleneksel anodik oksidasyon yontemi ile
kaplanmasi1 zor olan yiiksek bakir iceren aliiminyum alasimlarinin, yiiksek silisyum
iceren dokiim malzemelerin bu yontem ile 300 pm kalinliga kadar kaplanabilmesidir

[Glinyliiz, 2007, Malayoglu ve Cakmak, 2009].

MAO teknolojisi ¢evreye karsit duyarli, zehirli atiklar igermeyen bir kaplama

yontemi olarak hafif metallerin geleneksel yontemlerle kaplanmasina alternatif
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olmaktadir. Sagladig1 benzersiz asinma ve korozyon direnci sayesinde ozellikle
otomotiv sanayisinde kullanilan celik esasli parcalarin yerine Al, Ti, Mg, vb. hafif

alasimlarin kullanilmasina imkan tanimaktadir [Fukuda and Kakuhari, 2007].

MAO prosesinde belli bagl avantajlari sdyledir:

e On veya son yiizey islemleri gerekli degildir.

e (Cevreye kars1 duyarli ve pahali olmayan elektrolitler kullanilir.

e Kaplama rengi degistirilerek dekoratif amacl kullanilabilmektedir.

e Yiiksek sertlige sahip kaplamalar elde edilmektedir.

e Diisiik siirtlinme katsayil yiizeyler olusturulur (f=0,005-0,01).

e Yiiksek aginma direncine sahiptir.

e Yiiksek sicaklik dayanimi 6zelliginden dolayr termal bariyer kaplama
olarak kullanilmaktadir.

e Dielektrik dayanimi 10-20V/Mikron’dur.

e (Cesitli ortamlarda korozyona kars1 dayaniklidir.

MAO prosesinde kontrol edilebilen karakteristikler akim yogunlugu, voltaj,
elektrolit bilesimi, sicaklik, vb. degistirilerek farkli yapt ve 0zelliklere sahip
kaplamalar iiretilmektedir. Uretilen kaplamanin yiizeyi mikro seviyede piiriizliiliige
sahip oldugundan dekoratif veya islevsel amagli ikincil kaplamalarin ylizeylerine
uygulanmasina imkan vermektedir. Bu agidan polimerler, seramikler ve metaller
degisik yontemlerle SOL-GEL CVD, PVD, Akimsiz Ni kaplama, vb. kaplama
ylizeyine uygulanabilmektedir [Malayoglu ve Cakmak, 2009].

Bu avantajlar1 mikro ark oksidasyonun geleneksel anodik oksidasyon
yontemlerine gore tercih edilir olmasini saglamaktadir. Mikro ark oksidasyon
isleminde de diger islemlerde oldugu gibi bazi sinirlamalar ve olumsuzluklar

mevcuttur.

Mikro ark oksidasyon islemi segilen parametrelere bagl olarak 1000 V degerine

kadar (ve yaklasik kapasite olarak 1 MW) enerji saglayabilecek bir gii¢ kaynagina
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ihtiya¢c duymaktadir. Bu yiiksek enerji parca tiirii ve boyutuna bagh olarak tehlikeli
bir iiretim siireci olusturur. Kullanilan enerji miktar1 g6z 6niine alindiginda mikro ark
oksidasyon igleminde iiretim maliyetinin geleneksel anodik oksidasyon yontemlerine
gore fazla oldugu goze carpar. Aytica malzeme yiizeyinde olusan yiiksek sicaklik
nedeni ile de islemde kullanilan ¢6zeltinin sogutulmasi icin yiiksek kapasiteli bir
sogutucuya ihtiya¢ duyulacaktir. islem sonucu olusan seramik kaplama piiriizlii ve

oldukea kirilgandir, bu nedenle en dis ylizeyde asinma direnci oldukga diisiiktiir.

Seramik kaplamanin i¢ katmanlari ise tam tersi bir 6zellik gosterir. Bu katmanlar
olduk¢a sert ve asinma dayanimi yiiksek bolgelerdir. Fakat malzeme yiizeyinde
olusan bu seramik kaplamanin {ist katmaninin kaldirilmasi hem maliyet agisindan
hem de {lretim agisindan verimli degildir. Mikro ark oksidasyonun pek c¢ok
avantajinin yaninda yukarida belirtilen dezavantajlari, bu teknolojinin kullanim

alanlarini kisitlamaktadir [Glinyiiz, 2007].

3.4. Mikro Ark Oksidasyon Donanimi ve Prosesi

Mikro ark oksidasyon islemi en basit haliyle bir giic kaynagi, bir elektrolit
banyosu, anot, katot ve sogutma sisteminden meydana gelmektedir. Proseste
kullanilan sistem en basit haliyle Sekil 3.1°de goriilmektedir. Hava ortamindayken
yiizeyinde kararli bir oksit filmi olusturan metal, giic kaynagina anot olarak baglanir.
Genellikle paslanmaz celikten imal edilen tank devreyi tamamlamak {izere katot
gorevi gorlir. Sulu c¢ozelti igerisinde homojenligi saglamak {lizere karistiric
kullanilmaktadir. Metal yiizeyinde plazma olusumu nedeniyle sulu c¢ozeltideki
sicaklik artiglarin1 azaltmak i¢in sogutma suyu ¢ift cidarli tank igerisinden
dolastirilarak, sistemin daima optimum sicaklikta ¢alismasi saglanir. Eger sicaklik
artiglarim1  Onlemek i¢in direk olarak c¢o6zeltinin ayr1 bir sogutma iinitesinden
gecirilmesi disiiniilirse filtreleme islemi yapilmak zorundadir [Malayoglu ve

Cakmak, 2009].
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Sekil 3.1. MAO isleminde kullanilan donanim [Malayoglu ve Cakmak, 2009].

Mikro ark oksidasyon islemi, elektrolit ¢ozelti igerisine daldirilmis anot
numuneye negatif voltaj, katoda ise pozitif voltaj verilmesi ile anot iizerinde ark

olusturulmasi ve numunenin yiizeyinin oksit kaplanmasi olarak tanimlanabilir.

MADO isleminde kullanilan elektrolitler karboksilik asit, vadanat, permanganat,
polimer ve dispersant, vb. katigkilar iceren silikat, aluminat, metafosfat, borat ve
hidroksitleri igerirler [Glinyiiz, 2007]. Bunlarin yaninda kaplama yapisini modifiye
etmek icin elektrolit icerisine grafit ve MoS, gibi kat1 yaglayicilar ve teflon (PTFE)
da ilave edilebilir [Hibbard, 2007].

Elektrolit sicakligi, 10-60°C araliginda kontrol edilmektedir. Mikro ark
oksidasyon isleminde, yiiksek voltaj ve akim degerlerine ulasildigindan, banyo
sicakligmmin belirli bir aralikta tutulabilmesi i¢in bir sogutma iinitesine de gerek

duyulmaktadir.
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Anot olan numuneye negatif voltaj uygulanmasi ile malzeme yiizeyinde oksit
filmi olusumu baglamaktadir. Bu asama klasik anodik oksidasyon islemidir. Ancak,
uygulanan voltaj belli bir kritik degeri astiginda, malzeme yiizeyinde ark olusumu ile
mikro ark oksidasyon siireci baglamaktadir. Malzeme yiizeyinde bu mikro boyuttaki
arklarin olustugu volta; degeri, bozunum voltaj1 (dielectric breakdown) olarak
tanimlanmaktadir. Bozunum voltaj1 degerinde, malzeme ylizeyinde metal iyonlar1 ile
hidroksil iyonlar1 zit yonlere hareket ederek oksit olusumunu baglatirlar

[Sundararajan and Rama, 2003].

Malzeme yiizeyinde ark olusumu i¢in gerekli kritik potansiyel, esasen elektrodun
kutupsalligina, elektrot malzemesi ve elektrolit bilesimine baglidir ancak sicaklik,
elektrolit konsantrasyonu ve yiizey geriliminden etkilenmez. Yapilan teorik
caligmalar, malzeme ylizeyinde ki kivilcim noktalarinda ki yerel gegici sicakligin
neredeyse giinesin merkezindeki sicakliga yaklasarak birka¢ bin Kelvin’e

ulasabildigini belirtmektedir [Giinyiiz, 2007].

Snizhko ve arkadaglari, MAO isleminin fiziksel ve kimyasal temellerini
arastirmis ve MAO’nun dort degisik basamakta gergeklestigi sonucuna varmislardir.
Bu basamaklar Sekil 3.2° de mikro ark olusumu olarak gosterilmistir [Snizhko and

Matthews, 2004].

Mikro-ark
| Anodlama baslangici i
E
E
=
= £
S o
= 3
7 Anodlama Mikro-ark
Im * oksitlenme
Cdzinme
11 + IV
Anodlama Oksijen cikisi
i O
Cozlinme QD ________________
Zaman (s)

Sekil 3.2. MAO islem basamaklar1 [Snizhko and Matthews, 2004].
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3.5. MAO Akim-Voltaj Karakteristikleri

Sekil 3.3.’te genel olarak islem siiresince akim-voltaj degisimi goriilmektedir.
Normal kosullarda metal yiizeyinde var olan pasif film tabakasi 1 noktasina kadar
ohm kuralina uygun davramis gosterir ve bu noktadan sonra ¢oziinmeye baglar.
Pratikte bu de8er malzemenin korozyon potansiyeline denk gelmektedir. 1-2
araliginda yeniden pasiflesme ile gozenekli oksit filmi olusur ve voltaj diisiistiniin
biiylik ¢ogunlugu bu arada meydana gelir.2 noktasinda oksit filmi igerisindeki
elektrik alan kuvveti kritik degeri asar ve bu degerin 6tesinde darbe veya tiinelleme
iyonlagmasi sonucunda film kirilir. Bu durumda oksit filmi yiizeyinde hizlica hareket
eden parlak kivilcimlar gozlenir ve bu olay biiyiimeye yardimcet olur. 3 noktasinda
darbe iyonlagmasi termal iyonlasma prosesleri ile desteklenerek daha yavas fakat
daha biiylik ark-desarjlar1 ortaya c¢ikar. 3-4 araliginda kalinlasan oksit filminin
cogunlugunda negatif yiik artisiyla termal iyonlagsma engellenir. 4. bolgede ise
mikro-arklarin gilicii artar ve metal igerisine ilerleyerek filmin termal olarak
kirllmasina ve hasara sebep olabilirler. 2 noktasindan onceki voltaj degerleri
geleneksel anotlamay1 temsil eder ve MAO prosesi bu voltaj degerlerinden daha

yiiksek voltajlarda gerceklestirilir [ Y erokhin and Dowey, 1999].

A < ; R
I {A) Geleneksel | PEO
anotlama 3 4
2
¥
\ 8 Ark bélgesi
Mikroark
Kivileim bélgesi
— “sparking” "
& i bélgesi
LU T

Sekil 3.3. Elektrot yilizeyindeki dielektrik filminde ger¢eklesen akim-voltaj degisimi
[Yerokhin and Dowey, 1999].

Yerokhin ve arkadaslari, oksitlenme reaksiyonlarinin asama asama tam olarak

anlagilmasinin ve agiklanmasinin metal-elektrolit ara yiizeyinde olusacak olan filmin
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karakteristigi acisindan 6nemli oldugunu gostermislerdir [Yerokhin and Matthews,
2003]. Ayrica diger bir c¢alismalarinda dijital video goriintilleme sistemi ve
istatistiksel yaklagimlar kullanarak aliiminyum altlik {izerindeki kaplamada olusan
fazlarin ve kaplama yapisinin tekli ve ¢oklu arklara bagli olarak nasil degistigini

gostermislerdir [ Yerokhin and Matthews, 2002].

3.6. MAO’da Kullanmilan Gii¢ Kaynaklar

MAO yonteminde degisik tip gii¢ kaynaklari kullanilmaktadir. Bunlar dogru
akim, titresimli dogru akim, dengelenmemis alternatif akim ve heteropolar titresimli
akim tiplerinde gili¢ kaynaklaridir. Dogru akim tip giic kaynagi galvanostatik ve
potansiyostatik olarak akim rejimlerinin uygulanmasini saglar. Fakat yiizey desarj
karakteristiklerinin diizenlenmesindeki zorluklardan dolay1t MAO siirecinin kontrolii
sinirlandirilmistir. Belirli sebeplerden dolayr dogru akim gii¢c kaynaklar1 basit sekilli
numunelerde ve ince kaplamalarda kullanilir [Snizhko and Matthews, 2004,

Yerokhin and Matthews, 2002, Yerokhin and Matthews, 2001].

Elde edilen sonuglara gore sabit akim yogunlugu hem islem zamani hem de
oksitlenme isleminin kontrolii agisindan kaplamada bir avantaj saglanmaktadir
[Yerokhin and Dowey, 1999, Yerokhin and Matthews, 2003, Yerokhin and
Matthews, 2002]. Uygulanan akimin sabit olmasinin bir dezavantaji ise kaplamalarin
gozenekli bir yapida olmasini sonucunu ¢ikarmaktadir. Bu ise 6zellikle korozyon
dayanimi agisindan istenmeyen bir 6zelliktir. Bu gozenekli yapidan kurtulmak icin
bazi farkli alternatif akim dalga formlarindan yararlanilan ¢aligmalar yapilmistir. Bu
calismalarda gozeneksiz, korozyon ve asinma dayanimi yliksek kaplamalar elde

edilmistir [Guidong and Jiong, 2007, Jin and Tong, 2006].

3.6.1. Dogru Akim Gii¢ Kaynaklan

Normalde bir koprii devresine dayanan sitem, dogru akimin galvanostatik ve
potansiyostatik rejimlerinin uygulanmasina imkan verir. Bununla birlikte yiizey

desarj karakteristiklerinin ayarlanmasi zor oldugundan prosesin kontrol edilebilme
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imkan1 simirlandirilmistir. Dogru akim gii¢ kaynaklar1 bu nedenle sadece basit sekilli

pargalar ve ince kaplamalar i¢in kullanilmaktadir [ Yerokhin and Dowey, 1999].

3.6.2. Titresimli Dogru Akim Gii¢ Kaynaklarn

Titresimli dogru akim kullanimi prosesin kontrollii olarak kesilmesine ve bu
nedenle arkin yiizeyde kalma siiresinin ayarlanmasina imkan tanir. Ayn1 zamanda
titresim seklide degistirilebilir. Biitiin bu 6zellikler islem sirasinda 1s1l degisimlerin
kontrol edilmesine imkan verir ve kaplama kompozisyonu ile yapisi degisir. Bununla
birlikte titresimli akim kullanimi, elektriksel olarak yiikli bir ¢ift tabakasinin
olusumu nedeniyle elektrot ylizeyinin ilave polarizasyonuna yol agabilir. Bu
durumda istenilen akim degerine ulasabilmek icin yiiksek voltaj (<1000 V)
gerekebilir [Yerokhin and Dowey, 1999].

3.6.3. Dengelenmemis Alternatif Akim Gii¢ Kaynaklari

Elektrotun ilave polarizasyonu alternatif akim gili¢ kaynagi kullanilarak
engellenebilir ve bu arada ark kesilmesi yoluyla ileri proses kontrolii ayni sekilde
devam ettirilir. Ayrica farkli genliklerde pozitif ve negatif alternatif akim
uygulamasi, kontrol edilebilen kaplama ¢okelmesi araliginin genisletilmesine imkan

verir [Yerokhin and Dowey, 1999].

3.7. MAO ile Kaplanabilen Malzemeler

Metal yiizeyindeki kararli oksit filmin dielektrik bariyer tabaka olarak direng
yaratmasi ve bu sayede anotlamaya imkan tanimasi agisindan valf metaller olarak
gruplandirilan  Al, Ti, Mg, Zr, vb. ve alasimlar1 MAO yoOntemiyle
kaplanabilmektedir. Bu gruptaki metallerin kendi olusturduklar1 oksitler agik devre
sartlarinda (korozyon potansiyeli) kararhidirlar ve korozyona ugramalari zordur.
Metale akim uygulanarak metal elektrodun potansiyeli pozitif dogrultuda arttirilirsa
devreden gegen akimin neredeyse tamami yiizeydeki oksit filmin biiylimesi ile

tiikketilmektedir. Ayrica paslanmaz celik gibi bu yontemle kaplanamayan metallerin
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ylzeylerinin ¢esitli islemlerle modifikasyonu sonucu kaplanmasi miimkiin

olmaktadir.

Asinma direncini arttirmak amaciyla malzemelere uygulanan degisik yiizey
islemleriyle elde edilen sertlik degerleri Sekil 3.4.’te gdsterilmistir. Grafikten de
goriildigi gibi MAO yontemiyle kaplanan aliiminyumun sertlik degeri ~2000 HV’e
kadar yiikselmektedir. Ayn1 yontemle kaplanan Mg alasimlarinda ise elde edilen

sertlik degeri ~600 HV e ulagsmaktadir [Fukuda and Kakuhari, 2007].

Sertkrom

Sertlestirimis takam celigi

Sert anoftianmis alumimyum

304 paslanmaz celik

Diisik karbonlu gelik

oanr [
|
]
]
|
]

0 500 1000 1500 2000 2500

Sekil 3.4. Yiizey islemlerine bagl olarak miihendislik malzemelerinin sertliklerinde

meydana gelen degisimler [Fukuda and Kakuhari, 2007].

Kaplanan metallerin yiizeylerinde olusan seramik oksit filmi genelde mattir.
Fakat proses sirasinda olusacak oksit miktarlar1 ve fazlarin degisimiyle birlikte elde
edilen kaplamalarin dekoratif amagli olarak renklendirilebilmesi de miimkiindiir

[Kurze, 2004].
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4. CALISMANIN AMACI

Mikroark oksidasyon yontemiyle yapilan bilimsel calismalarin son yillarda
artmast ve bunlarin literatiire yansimast kaplamanin endiistride yogun olarak
kullanilmastyla iligkilidir. Literatiirde mikro ark oksidasyon yontemiyle kaplanmis
AZ31 magnezyum alasimi i¢in genellikle rastlanan karakterizasyon c¢aligmasi
korozyondur. Bu c¢alisma ise mikroark oksidasyon yontemiyle yapilan bilimsel
calismalardaki bosluklar1 dolduracak sekilde; mikro yapi, mekanik ve asinma
karakterizasyon ¢aligmalarini kapsayacak sekilde planlanmistir. Ayrica mikro ark
oksidasyon yontemiyle kaplamalar elde edilebilmesi igin literatiirden farkli olarak
Na,Si0;.5H,0, KOH ve saf su igceren farkli konsantrasyonlarda iki c¢ozelti

kullanilmustir.

AZ31 magnezyum alagimi yiizeyine mikro ark oksidasyon yontemiyle kaplama

yapilmasinda amagclanan baslica konular sunlardir:

e AZ31 Magnezyum yiizeyine, hazirlanan farkli ¢ozeltiler kullanilarak MAO
yontemiyle seramik kaplama yapilabilecek mi?

e Kaplama siliresi ve akim yogunlugunun, kaplama kalinligi ve ylizey
plirtizliiliigii tizerine etkisi nasil olacak?

¢ Olusan kaplamalarin sertlik degerleri ne olacak?

e AZ31 Magnezyuma kiyasla kaplamalarin asinma direngleri nasil bir degisim
gosterecek?

e Farkl ¢ozeltiler ile hazirlanan kaplamalar arasinda; kaplama kalinligi, yiizey
plriizliligii, olusan fazlar, sertlik ve asinma orani davraniglar1 nasil bir

farklilik gosterecek?
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deneylerde Kullanilan Althk Malzemeler

Bu calismada ¢ift merdaneli dokiim ydntemiyle iiretilen AZ31 magnezyum
alagimi kullanilmistir. AZ31 Magnezyum alagimina ait kimyasal kompozisyon Tablo

5.1.’de verilmistir.

Tablo 5.1. AZ31 Magnezyum alasiminin kimyasal kompozisyonu (% agirlikga).

Alasim
Elementi Al Zn Mn Si Fe Sn Ni Mg
AZ31 2,65 1,03 0,31 0,15 0,003 0,002 | 0.0002 | Kalan

Mikro ark oksidasyon yiizey kaplama isleminden 6nce magnezyum numuneler
Stuers Discolom-5 marka kaba testere ile 50 mm x 25 mm x 5 mm, 68 mm x 25 mm
X 5 mm, 75 mm x 25 mm x 5 mm boyutlarinda olacak sekilde 3 farkli boyutta
toplamada 30 numune olacak sekilde kesildi. Kesilen numuneler yikanip alkolle
silindi ve sicak hava ile kurutuldu. Daha sonra numaralandirilmis posetlerde

saklandi.

Numunelerin  daldirma aparatina takilabilmesi i¢in numunelerin  genis
ylizeylerinin herhangi bir kdsesine, her iki kenardan 4 mm uzaklikta bir noktadan
metrik 2,5 matkap ucu ile delindi. Daha sonra metrik 3 kilavuz ile dis acildi. Bu

islem biitlin numunelere uygulandi.

Delik agma isleminin ardindan numuneler, kaba testereden meydana gelen
izlerin giderilmesi i¢in zimparalandi. Bu islemde Struers Labopol-5 marka
zimparalama cihazi kullanildi. Sirasiyla 120-240-320-600-800-1000-1200 zimpara
ile zzmparalandi. Numunelere zimparalama islemi diisey veya yatay dogrultuda tek

bir yonde yapildi. Bozuk yiizeylerde kaba zimparalama ile ise baslandi. Zimparalama
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isleminden sonra numuneler saf su ve aseton ile temizlendikten sonra sicak hava

uflenerek kurutuldu.

5.2. Mikro Ark Oksidasyon (MAQO) Kaplama Sistemi

Kaplamalar “ Mikro Ark Oksidasyon “ (MAO) yontemi kullanilarak Sekil 5.1°de
gosterilen MDO-100WS su sogutmali mikro ark oksidasyon kaplama cihazinda
yapildi. Alternatif akimla c¢alisan cihazin giicii 100 kW olup en fazla 300 ampere
kadar akim ¢ekebilmekte ve anotla katot arasinda 0-1000 V araliginda potansiyel
uygulayabilmektedir. Mikro ark oksidasyon kaplama sisteminde; numune anot,
paslanmaz celik plaka ise katot olarak baglandi. Numune uygun bir kaplama
aparatina vida ile baglandiktan sonra, ¢dzelti igerisine daldirilarak kaplamanin
yapilacagi kazana sabitlendi. Kaplama islemi boyunca ¢ozelti, hava iifleme borusu
ile kanstirilarak kaplama boyunca homojen olarak kalmasi saglanmistir. Kaplama
esnasinda ¢ozeltinin 1sinmasini 6nlemek ve sicaklifin sabit kalmasi i¢in sogutma

suyu devir daimi yapilmstir.

ELEKTROLITIK BANYO - T $EKLINDE NUMUNE TUTUCU PLASTIK CONTA VE
///J o« METALKIRIS

GUG UNITESI
NUMUNELER

T

COZELTI ICERISINE HAVA
HAVA UFLEYEN KOMPRESORU
BORU

KATODIK - ANODIK VOLTAT

Sekil 5.1. Mikro ark oksidasyon havuzu.
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5.3. Mikro Ark Oksidasyon (MAO) Kaplama Islemi

Mikro ark oksidasyon (MAO) kaplama islemi i¢in ideal ¢ozelti kompozisyonu

ve kaplama siireleri, daha evvel yapilan bir dizi deney sonucu belirlenmistir.

Mikro ark oksidasyon (MAO) kaplama islemi; 4 g/l Na;Si03.5H,O (sodyum
silikat), 1,5 g/ KOH (potasyum hidroksit), saf su (silikat ig¢erikli 1 no’ lu elektrolit
cozeltisi) ve 8 g/L Na,Si0;.5H,0 (sodyum silikat), 1,5 g/l KOH (potasyum
hidroksit), saf su (silikat igerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi) bilesimlerinden olusan
iki farkl ¢ozeltide gergeklestirildi. Silikat igerikli 1 ve 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltilerini
hazirlamak i¢in, saf su igerisine once Na,SiO3.5H,0 eklenir ve saf suda tamamen
¢oOziiniinceye kadar karistirilir ardindan ¢ozeltiye KOH eklenerek tekrar karistirilir ve
¢Ozelti hazirlanir. Numune uygun aparata baglanip, ¢6zelti kazanina sabit bir sekilde
baglandiktan sonra sisteme gili¢ verilerek calistirilir. Elektrolit igerisine daldirilan
numuneye olduke¢a diisilk anodik potansiyel uygulandiginda metal/elektrolit ara
yiizeyinde dielektrik pasif oksit filmi olusur. Ilk asamada, diisiik iletkenlik
bolgesindeki dielektrik kararliligin kaybedilmesinin neticesinde oksit tabakasinin
icerisinde desarj kanallar1 olusur. Bu durumda, kii¢lik parildayan kivilcimlarin oksit
film ylizeyi boyunca hizli bir sekilde hareket ettigi gozlenir. Desarj kanallari
icerisindeki sicaklik olusan elektron carpismalari tarafindan 10000 K kadar 1sinir.
Giugli elektrik alanin varligindan dolay1 elektrolit igerisindeki anyonik bilesimler
kanal icerisine ¢ekilir. Bununla birlikte, ayn1 anda yiiksek sicakliktan dolayi altlikta
ki magnezyum eriyerek altliktan disar1 ¢ikar ve kanal igerisine girer. Boylece bu
islem, neticesinde plazma kanallar1 olusur. ikinci asamada, kanal icerisinde plazma
kimyasal reaksiyonlari olusur. Bu durum kanallarin igerisinde basincin yilikselmesine
yol acar. Plazma kanallar1 bu basinct dengelemek icin genigler. Ayni1 zamanda,
elektrik alaninin varligindan dolayr zit yiikli iyonlarin ayrilmasi meydana gelir.
Katyonlar, elektrostatik kuvvetler tarafindan kanallardan disar1 ¢ikarilarak elektrolit
icerisine itilir. Son agamada, desarj kanallar1 sogur ve reaksiyon iiriinleri desarj kanal
duvarlaria c¢okelir. Bu islem ¢ok sayida farkli bolgelerde tekrar ederek kaplama

kalinliginda artisa neden olur.
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Silikat igerikli 1 no’ lu elektrolit c¢ozeltisi icerisinde; sodyum silikat
(NaySi03.5H,0), potasyum hidroksit (KOH) ve saf su karisimindan olusan elektrolit
¢Ozeltisi igerisine daldirilan numuneler 0,060 A/cm?, 0,085 A/cm? ve 0,140 A/cm? {i¢
farkli akim yogunlugu degerlerinde ve her bir akim yogunlugu i¢in 5 dk, 15 dk, 30
dk, 45 dk, 60 dk’ lik siirelerde kaplandi. Giiciin kesilmesinden 1 dakika sonra
numuneler sistemden alinarak, aparatindan ¢ikarilip saf su ile yikandiktan sonra 1lik

hava ile kurulmustur.

Silikat igerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde; sodyum  silikat
(Na;Si03.5H,0), potasyum hidroksit (KOH) ve saf su karisimindan olusan elektrolit
¢Ozeltisi icerisine daldirilan numuneler 0,060 A/cm?, 0,085 A/cm? ve 0,140 A/cm? ¢
farkli akim yogunlugu degerlerinde ve her bir akim yogunlugu icin 5 dk, 15 dk, 30
dk, 45 dk, 60 dk’ lik siirelerde kaplandi. Gliciin kesilmesinden 1 dakika sonra
numuneler sistemden alinarak, aparatindan ¢ikarilip saf su ile yikandiktan sonra 1lik

hava ile kurulmustur.

Tablo 5.2°de farkl elektrolit ¢ozeltileri, akim yogunluklar1 ve kaplama siireleri

icin kaplama parametreleri verilmistir.

Tablo 5.2. Kaplama Parametreleri.

Kaplama Althk Malzemesi AZ31 Mg alagimi

1 No’lu Elektrolit Kompozisyonu 4 ¢/l Na;Si10;3.5H,0, 1,5 g/L KOH, saf
su

2 No’lu Elektrolit Kompozisyonu 8 g/L Na,Si03.5H,0, 1,5 g/L KOH, saf
su

Kaplama Siiresi (dk) 5,15, 30, 45, 60

Kaplama Akim Yogunlugu (A/cm?) 0.060, 0.085, 0.140
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Iki farkli elektrolit ¢ozeltisi i¢in, deney esnasinda her bir akim yogunlugunda

gerceklestirilen kaplama stireleri Tablo 5.3’de verilmistir.

Tablo 5.3. Iki farkli elektrolit ¢dzeltisi igin akim yogunluguna bagl kaplama
stireleri.

Akim Yogunlugu (A/cm?) | 1 No’ lu Cozelti 2 No’ lu Cozelti
Kaplama Siiresi (dk)

0,060 5, 15, 30, 45, 60 5, 15, 30, 45, 60

0,085 5, 15, 30, 45, 60 5, 15, 30, 45, 60

0,140 5, 15, 30, 45, 60 5, 15, 30, 45, 60

Kaplama islemi esnasinda akim degerleri sisteme baglanan pens ampermetre,
sicaklik ¢ozelti igerisine daldirilmis termokapil tel ve anot-katot voltaj degerleri

dogrudan cihazdan okunmustur.

5.4. Kaplama Kalinhg

Yiizeyi kaplanan numunelerin kaplama kalinligin1 6lgmek i¢in “Fischer
Dualscope MP20” marka kalinlik dlger cihaz kullanilarak eddy akim kayiplar ile
Olclilmiistiir. Cihaz oncelikle AZ31 Mg alasimia gore kalibre edildi. Daha sonra
cthazin probu kaplamaya degdirilerek her numune i¢in kaplama kalinlik degeri

numune yiizeyinden 20 farkli noktadan alinmistir.

5.5. Yiizey Piiriizliiliigii

Yiizey piriizliligi oOl¢timiinde kullanilan profilometre, elmas sivri ucun
kaplama yiizeyinde gezdirilmesi ile ucun yiizeydeki girinti ve ¢ikintilardan
gegcirilerek kaplamanin yiizey profilinin ¢ikarilmasi prensibi ile calisir. Yiizeyi
kaplanan ve kullanilan althik malzemenin ylizey piriizliliigii “Veeco Dektak 8”
marka mekanik profilometre kullanilarak olclilmiistiir. Kaplanmis ve kaplanmamis

numunelerin yiizeyinde 1000 um x 1000 um’ lik bir alan taramasi sonucu 32 farkl
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noktadan 3 boyutta tarama yapilarak yilizey profili ve ortalama yiizey piiriizliliigi

degerleri (Ra) alinmustir.

5.6. Sertlik Olciimleri

Numunelerin oksidasyon isleminden sonra, her 5 numuneden hassas kesici ile
pargalar kesildi. Kesilen bu parcalar sirasina gore plastik kaliba yerlestirildi.
Hazirlanan regine ve sertlestirici karisimi plastik kaliba dokiildii. Epoksinin tam

olarak katilagmasi igin 8 saat beklendi. Epoksi katilagtiktan sonra kaliptan ¢ikarildu.

Epoksiye alinan numunenin metalografik olarak incelenebilmesi i¢in tekrar
zimparalanip parlatilmas: gerekti. Yiizey hazirlanmasinda uygulanan ayni islemler

recinedeki numuneye de uygulandi.

Recgineye alman 5 numunenin “ZEISS Axio Imager MIm” model optik
mikroskop’a bagli “Anton Paar MHT-10" mikro sertlik cihaziyla sertlik 6lgiimleri
yapildi. Sertlikler hem kaplanan metalden hem de metale olan uzakliga bagli olarak
Olciildli. Indent icin uygulanan kuvvet 100gf secildi. Maksimum kuvveti ulasma
stiresi 10 saniye, yiikii uygulama siiresi ise 3 saniye olarak ayarlandi. 500x
bliylitmede numune yiizeyinde olusan diagonal izlerin taban kdsegen uzunluklari
bilgisayar yazilimi ile isaretlendi. Yazilim daha oOnce girilen biiylitme oranit ve
uygulanan kuvvet miktarina bagli olarak sertlik degerlerini Vickers (HV) cinsinden

ekrana verdi.

5.7. X-Isinlar1 Kirinnm Analizi

Kullanilan altlik malzemenin ve yapilan oksidasyon islemi ile kaplanan
numunelerin icerisindeki fazlar1 belirleyebilmek i¢in numunelerden kesilen 10mm x
10mm boyutlarindaki bir parcaya X-Ray analizi yapildi. Kesilen numunenin cihaza
diizgiin sekilde yerlestirilebilmesi icin yiizeyi zimparalandi. Daha sonra alkolle
silinip kurutuldu. Hazirlanan numunenin X-Ray faz analizi “Bruker D8 Advanced”

marka X-ray cihaz ile 1,541 A° dalga boyuna sahip Cu-Ko radyasyon kaynagi 26
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tizerinde 20 dereceden 80 dereceye kadar 2 derece/dk hizla tarama yapilarak kirinima

ugramis X-1sinlar1 demeti toplanarak faz tayini yapilmstir.

5.8. Mikro Yap1 Karakterizasyonu

Yiizeyleri mikro ark oksidasyon yontemiyle seramik kaplanan numunelerin SEM
analizi i¢in “Philips XL30 SFEG” marka taramali elektron mikroskobu kullanildi.
Numuneler hem kaplama yiizeyinden hem de kesitten( cross-section) incelendi. 5
farkli siirede kaplanan numuneler, Imm x Imm boyutlarinda kesilerek SEM

analizinde kullanilacak sekilde regineye alinip SEM Cihazina uygun hale getirildi.

5.8. Cizik Testi

Mikro ark oksidasyon yontemiyle iiretilen seramik kaplamalarin, altlik metal
malzemeye olan yapisma mukavemetini 6lgmek amaciyla ¢izik testi yapilmistir.
Kaplamalar “Rockwell C” elmas ug ile 1 N’ dan 175 N’ a kadar artan yiik altinda 5
mm boyunca ¢izdikten sonra, optik mikroskop altinda ilgili bolgeler incelenerek; ilk
catlak veya hasarin olustugu kritik yiik, Lc; kritik yiki; ilk yontulmanin ya da
kaplamanin yiizeyden atildig kritik yiik, Lc, kritik yiikii ve kaplamanin tabakalar
halinde taban malzemesinden tamamen ayrildig1 kritik yiik de Lc; kritik yiikii olarak

tanimlanmistir.

5.9. Asinma Deneyi

Mikro ark oksidasyon (MAO) yontemiyle seramik kaplanan ve kaplanmamis
numunelerin aginma orani ve siirtiinme katsayisint 6lgmek i¢in “CSM Tribometer”
marka asinma testi cihazi kullanildi. Her bir numune 5 N yiik altinda, 0,3 m/sn
kayma hizinda, 300 m mesafe boyunca, 6 mm ¢apinda Al,Os asindirict bilye
kullanilarak kuru siirtiinme ortaminda asindirildi. Aginma izleri “ Vecco Dektak 8
marka cihaz kullanilarak 6l¢iildii. Her bir numune i¢in 1000 pm x 1000 pm lik
alanlarda aginma izleri taranarak ortalama degerleri 6l¢iilmiis ve bu degerler asinma

cihaz1 yazilimina girilerek aginma oranlar1 tespit edilmistir.
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6. SONUCLAR VE IRDELENMESI

6.1. Mikro Ark Oksidasyon Kaplama Kinetigi

AZ31 magnezyum alasimina, iki farkli elektrolit ¢ozeltisi i¢erisinde uygulanan
mikro ark oksidasyon islemi sonucu elde edilen kaplamalarin kalinliklarinin kaplama
stiresi ve akim yogunluguna bagli olarak degisimini; 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢in
Sekil 6.1, 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢in ise Sekil 6.2 gostermektedir. Artan kaplama
siiresi ve akim yogunlugu ile olusan oksit film tabakasi incelendiginde bu
parametreler ile kaplama kalinliginin lineer bir artis icerisinde oldugu gozlemlenir

[Sundararajan and Rama, 2003].
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Sekil 6.1. Mikro ark oksidasyon yontemi ile silikat i¢erikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi
icerisinde iiretilen kaplamalarin ortalama kaplama kalinliklarinin akim yogunlugu ve

kaplama stiresi ile degisimi.

Sekil 6.1° de akim yogunlugu ve kaplama siiresinin artmast ile birlikte kaplama
kalinliginin da lineer bir sekilde arttigi goriilmektedir. Ayni kaplama siiresi igin
0,060 A/cm? akim yogunlugunda olusan kaplama kalinhigi 0,085 A/cm? akim
yogunlugunda olusan kaplama kalinligina gore disik; 0,140 A/cm? akim

yogunlugunda olusan kaplama kalinligina goére daha da diisiiktir. Aynm1 akim
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yogunlugu degeri ele alindiginda ise artan siire ile kaplama kalinligmin arttig

goriilmektedir.
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Sekil 6.2. Mikro ark oksidasyon yontemi ile silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi
icerisinde iiretilen kaplamalarin ortalama kaplama kalinliklarinin akim yogunlugu ve

kaplama stiresi ile degisimi.

Sekil 6.2° de akim yogunlugu ve kaplama siiresinin artmasi ile birlikte kaplama
kalinliginin da lineer bir sekilde arttigi goriilmektedir. Ayni kaplama siiresi igin
0,060 A/cm? akim yogunlugunda olusan kaplama kalinligi 0,085 A/cm? akim
yogunlugunda olusan kaplama kalinligina gore distk; 0,140 A/cm? akim
yogunlugunda olusan kaplama kalinligina gore daha da diisiiktir. Aym1 akim
yogunlugu degeri ele alindiginda ise artan siire ile kaplama kalinliginin artti

goriilmektedir.

Mikro ark oksidasyon isleminde, ilk asamada; yiiksek voltaj nedeniyle dielektrik
stabilitenin kaybolmasi sonucu desarj kanallar1 olusur ve bu bolgelerdeki giicli
elektrik alandan dolay1 elektrolitten gelen iyonlar bu kanallara girer. Altlik
malzemeden gelen AZ31 magnezyum alasimi ise desarj kanallar1 i¢inde oksitlenir.

Elektrolitten gelen iyonlar da olusan oksit tabakasi i¢ine girerek bu oksit yapisini
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modifiye eder. Daha sonra, daha soguk elektrolit ile temas eden oksit katilagir ve bu
stire¢ devam ettigi silirece kaplama kalinlig1 da artar [Guanglianga and Xianyia, 2002,

Fanya and Honghui, 2005]. Yani artan islem siiresi ile kaplama kalinlig1 artar.

Silikat igerikli farkli miktarlarda hazirlanan elektrolit ¢ozeltileri incelendiginde;
ayn1 akim yogunlugu ve kaplama siiresinde genellikle, 2 no’ lu elektrolit ¢cozeltisi
icinde {iretilen kaplamalarin 1 no’ lu elektrolit ¢6zeltisi iginde tiretilen kaplamalara

gore daha kalin oldugu Tablo 6.1 ve Tablo 6.2° de goriilmektedir.

Tablo 6.1. Farkli akim yogunlugu ve kaplama siirelerinde silikat icerikli 1 no’ Iu elektrolit

cozeltisi i¢inde kaplanan numunelerin ortalama kaplama kalinlik degerleri.

Ortalama Kaplama Kalinhgi (um)

Elektrolit Kaplama 0,060 0,085 0,140

Siiresi (A/em?) (A/em?) (A/em?)

(dk)

5 4,7 7,3 9,1
1 No’lu 15 12,1 16,7 20,9
Elektrolit 30 21,6 28,4 41,3
Cozeltisi 45 30,1 41,8 55,7

60 39,3 55,7 73,3

Tablo 6.2. Farkli akim yogunlugu ve kaplama siirelerinde silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit

¢Ozeltisi i¢inde kaplanan numunelerin ortalama kaplama kalinlik degerleri.

Ortalama Kaplama Kalinhg: (um)

Elektrolit Kaplama 0,060 0,085 0,140

Siiresi (A/em?) (A/em?) (A/em?)

(dk)

5 7,4 9,4 11,6
2 No’lu 15 16 20,8 27,4
Elektrolit 30 27,8 33,2 448
Cozeltisi 45 34,2 46,6 59,4

60 43,9 54,8 67,6
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Elde edilen kaplama kalinlig1 sonuglarina gore, akim yogunlugunun kaplama
stiresine kiyasla daha baskin bir parametre oldugu goriilmektedir. 1 no’ lu elektrolit
cozeltisi icinde 0,060 A/cm? akim yogunlugunda 45 dakika kaplama islemine tabi
tutulan numunenin kaplama kalinligi (30,1 um), gene ayni elektrolit ¢ozeltisi i¢inde
0,140 A/cm? akim yogunlugunda 30 dakika kaplama islemine tabi tutulan numunenin
kaplama kalinligina (41,3 um) kiyasla daha diisiiktiir. 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igin
de ayn1 kiyas yapilabilir.

Tablo 6.1 ve Tablo 6.2 incelendiginde 8 g/l Na,Si0;.5H,0 igeren 2 no’ Iu
elektrolit ¢dzeltisi icinde olusturulan kaplamalarin ortalama kaplama kalinliklari, 4
g/L Na,Si03.5H,0 igeren 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi iginde olusturulan kaplamalarin
ortalama kaplama kalinliklarina gore daha fazla oldugu yani artan konsantrasyon

miktari ile ortalama kaplama kalinliklarinin arttig1 goriilmektedir.

Yalniz, iki elektrolit ¢ozeltisi iginde; aym1 kaplama siirelerinde ve akim
yogunluklarinda, ortalama kaplama kalinliklarinda bir artig goriiliirken 0,085 A/cm?
ve 0,140 A/cm? akim yogunluklarinda 60 dakika siiresinde 2 no’ lu elektrolit
cozeltisi icinde kaplanan numunelerin ortalama kaplama kalinliklarinin 1 no’ lu
elektrolit ¢ozeltisi i¢inde kaplanan numunelere gore daha diisiik degerde oldugu
goriilmektedir. Kaplama yiizeyinde meydana gelen catlaklar ve kaplama kinetiginin
yavaglamasi bu diisiisiin sebebi olarak gosterilmektedir. Numune yiizeyinde olusan
oksit tabakasi maksimum degere ulastiginda kaplama islemi sona erer ve bu oksit
tabakas1 pargalanarak sekillenir. Bu nedenle numune ylizeyinde biiyiik delikler

olusarak, kalinlik degerinde bir diisiis goriiliir [Prakash et all, 2007].
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6.2. X-Isinlar1 Kirinimi Analizi

Yiizeyin mekanik ve tribolojik performansini, korozyon direncini belirleyen en
onemli faktorlerden biri kaplamanin faz yapisidir. Bu sebeple, konsantrasyonlari
farkli iki ¢6zelti icerisinde farkli akim yogunluklar1 ve farkli siirelerde mikro ark
oksidasyon yiizey kaplama islemine tabi tutulan AZ31 magnezyum alasimi
numuneleri yiizeyinde olusan tabakada ki fazlarin tespiti i¢cin X-iginlart kirinim

analizi yapilmistir.

Silikat igerikli 1 no’ lu elektrolit ¢6zeltisi iginde 0,060 A/cm?, 0,085 A/cm? ve
0,140 A/cm? akim yogunluklarinda 5, 15, 30, 45 ve 60 dakika siirelerinde kaplanan

numunelere ait X-1sinlar1 kirtnim analizi sonuglart Sekil 6.3’ de goriilmektedir.
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Sekil 6.3. Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢ginde (a) 0,060 A/cm? (b) 0,085
A/em? (c) 0,140 A/cm? akim yogunluklarinda 5, 15, 30, 45, 60 dakika siirelerde

kaplanan numunelerin X-1sinlar1 kirinim analizi sonuglari.
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Yapilan X-1smlar1 kirinimi analizi incelemelerinde uygulanan akim yogunlugu
ve kaplama siiresi degerlerine gore farkli faz yapilart olustugu gozlenmektedir. Genel
olarak, olusan oksit film tabakasmna ait fazlar Mg, MgO (periclase) ve spinel
Mg,SiOy (forsterite)’dir. islem parametrelerinin degistirilmesiyle oksit tabaksindaki

faz oranlar1 da degisiklik gostermektedir.

Silikat igerikli 1 no’ lu elektrolit ¢6zeltisi iginde 0,060 A/cm?, 0,085 A/cm? ve
0,140 A/cm? akim yogunluklarinda 5, 15, 30, 45 ve 60 dakika siirelerde kaplanan
numunelerin X-1ginlart kirinimi analizi sonuglarinda tiim numunelerin ylizeylerinde
Mg, MgO (periclase) ve spinel Mg,SiOy (forsterite) fazlari olustugu goriilmektedir.
Ayni akim yogunlugunda artan siireyle birlikte, her numune i¢in yiizeyde olusan Mg
fazinin siddetinin azaldigi; MgO (periclase) ve spinel Mg,Si104 (forsterite) fazlarinin
siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. En siddetli piklerin ayni akim yogunlugu i¢in 60

dakika siirede kaplanan numunelerin yiizeylerinde olustugu goriilmektedir.

Ayni kaplama siirelerinde artan akim yogunluguna bagli olarak Mg fazina ait pik
siddetinin azaldigi, MgO (periclase) ve spinel Mg,SiO4 (forsterite) fazlarina ait
piklerin siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. 0,140 A/cm? akim yogunlugu ve ayni
kaplama siiresinde kaplanan numunelerin yiizeylerinde olusan MgO (periclase) ve
spinel Mg,Si104 (forsterite) fazlarma ait piklerin siddetleri 0,060 A/cm? ve 0,085
A/cm?akim yogunlugunda kaplanan numunelerin ylizeylerinde olusan piklere gore
daha fazla oldugu; Mg fazina ait piklerin siddetlerinin ise daha az oldugu

goriilmektedir.

Sekil 6.3 incelendiginde, aym1 kaplama siirelerinde kaplama yiizeyinde olusan
MgO (periclase) ve spinel Mg,;SiO4 (forsterite) fazlarina ait en siddetli piklerin 0,140
A/cm? akim yogunlugunda olustugu, en diisiik siddetli piklerin ise 0,060 A/cm? akim
yogunlugunda olustugu goriilmektedir. Kaplama yiizeyinde olusan Mg fazina ait

pikler i¢in ise tam tersi bir durum s6z konusudur.
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Silikat igerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢inde 0,060 A/cm?, 0,085 A/cm? ve
0,140 A/cm? akim yogunluklarinda 5, 15, 30, 45 ve 60 dakika siirelerinde kaplanan

numunelere ait X-1sinlar1 kirtnim analizi sonuglart Sekil 6.4’ de goriilmektedir.
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Sekil 6.4. Silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢6zeltisi iginde (a) 0,060 A/cm? (b) 0,085
A/em? (c) 0,140 A/cm? akim yogunluklarinda 5, 15, 30, 45, 60 dakika siirelerde

kaplanan numunelerin X-1sinlar1 kirinim analizi sonuglari.

Silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi iginde 0,060 A/cm?, 0,085 A/cm? ve
0,140 A/cm? akim yogunluklarinda 5, 15, 30, 45 ve 60 dakika siirelerde kaplanan
numunelerin X-1ginlart kirinimi analizi sonuglarinda tiim numunelerin ylizeylerinde
Mg, MgO (periclase) ve spinel Mg,Si0Oy (forsterite) fazlari olustugu goriilmektedir.
Ayn1 akim yogunlugunda artan siireyle birlikte, her numune icin ylizeyde olusan Mg
fazinin siddetinin azaldigi; MgO (periclase) ve spinel Mg;Si10; (forsterite) fazlarinin
siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. En siddetli piklerin ayni akim yogunlugu i¢in 60

dakika stirede kaplanan numunelerin yiizeylerinde olustugu goriilmektedir.

Ayni1 kaplama siirelerinde artan akim yogunluguna bagl olarak Mg fazina ait pik
siddetinin azaldigi, MgO (periclase) ve spinel Mg,SiO4 (forsterite) fazlarina ait
piklerin siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. 0,140 A/cm? akim yogunlugu ve ayni
kaplama siiresinde kaplanan numunelerin yiizeylerinde olusan MgO (periclase) ve

spinel Mg,Si0Oy4 (forsterite) fazlarina ait piklerin siddetleri 0,060 A/cm? ve 0,085
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A/cm?akim yogunlugunda kaplanan numunelerin yiizeylerinde olusan piklere gore
daha fazla oldugu; Mg fazina ait piklerin siddetlerinin ise daha az oldugu

goriilmektedir.

Sekil 6.4 incelendiginde, ayn1 kaplama siirelerinde kaplama yiizeyinde olusan
MgO (periclase) ve spinel Mg,;Si0;4 (forsterite) fazlarina ait en siddetli piklerin 0,140
A/cm? akim yogunlugunda olustugu, en diisiik siddetli piklerin ise 0,060 A/cm? akim
yogunlugunda olustugu goriilmektedir. Kaplama yiizeyinde olusan Mg fazina ait

pikler i¢in ise tam tersi bir durum s6z konusudur.

Silikat igerikli 1 ve 2 no’ lu ¢ozeltilere ait Sekil 6.3 ve Sekil 6.4 kiyaslandiginda,
aym1 akim yogunlugu ve ayni siireler i¢in 2 no’ lu c¢ozelti i¢cinde kaplanan
numunelerin, 1 no’ lu ¢dzelti i¢inde kaplanan numunelere gére MgO (periclase) ve
spinel Mg,SiO4 (forsterite) fazlarina ait piklerinin daha yiiksek siddette oldugu; Mg
fazina ait piklerin ise daha diisiik siddette oldugu goriilmektedir. Yani artan
konsantrasyon miktariyla; var olan fazlarin pik siddetlerinin azaldigi, kaplama ile

olusan yeni fazlarin pik siddetlerinin ise arttig1 goriiliir.

Silikat igerikli 1 ve 2 no’lu elektrolit ¢ozeltileri igerisinde tiretilen kaplamalarda
olusan kiibik MgO (periclase) fazinin olusum mekanizmasi, konversiyonel
anodizasyon teknolojisindeki olusum mekanizmasina benzer. Aymi anda altlik
metalden film/elektrolit ara yiizeyine kadar Mg®" nin disa gégii ve elektrolitten altlik
metal/film ara yilizeyinde meydana gelen MgO olusumu (6.1)’ de gosterilmektedir

[Durdu, 2010].

Mg”" + 0* — MgO (6.1)

Silikat igerikli her iki ¢ozeltide de hazirlanan kaplamalarda olusan spinel
Mg,SiO,4 (forsterite) fazi elektrolitteki Si032' anyonlarinin desarj kanallarina niifuz
etmesi ve mikro ark oksidasyon prosesi boyunca altlik metal ile reaksiyonu sonucu
olusur. Mikrospark bdlgesinde anlik sicakligin binlerce dereceye ulastigi tahmin
edilir, bu yilizden plazma kimyasal etkilesimlerle iiretilen oksit {irtinler kararli bir

kimyasal termodinamik 6zellige sahiptir. Mikro ark oksidasyon prosesinde yiiksek
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sicaklik etkisinden dolayr SiO, ve MgO (periclase)’ nun ikisi de aninda ergimis
duruma gelirler. Elektrolitin sogutma etkisi altinda, mikro ark kivilcimlar1 disa
vuruldugunda yiiksek sicaklik faz doniisiimii SiO; ve asir1 miktarda MgO (periclase)
arasinda olusur ve sonug olarak Mg,SiO4 (forsterite) ve MgO (periclase) karigimina

doniisiir [Durdu, 2010].

Si0;* + 2H" — Si0, + H,0 (6.2)
Si0s* — 2e — Si0, + 1/20, (6.3)
Si0; + 2MgO — Mg,SiO; (6.4)

Mikro ark oksidasyon yontemi ile elde edilen tabakanin biiylimesi ile elde edilen
fazlarin kompozisyonunda; kaplama siiresi, uygulanan akim yogunlugu, taban
malzemesinin tiirii ve kullanilan elektrolit ¢ozeltisi konsantrasyonuna bagli olarak
farkliliklar olmaktadir. Kaplama siiresi ve akim yogunlugunun artmasi ile kaplama
kalinlig1 artar. Silikat igerikli 1 no’ Ilu elektrolit ¢ozeltisi i¢cinde farkli akim
yogunlugu ve farkli kaplama siirelerinde yapilan kaplamalarin X-1smlar1 kirinimi
analizinden elde edilen faz analizi sonuglarinin kaplama siiresi ile degisimi Tablo
6.3’ de verilmektedir. Ayn1 sekilde silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢inde
farkli akim yogunlugu ve farkli kaplama siirelerinde yapilan kaplamalarin X-1sinlar1
kirinimi analizinden elde edilen faz analizi sonuglarinin kaplama stiresi ile degisimi

de Tablo 6.4’ de verilmektedir.
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Tablo 6.3. Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢erisinde artan akim yogunlugu

ve kaplama siiresi ile birlikte artan kaplama kalinligina bagli olarak kaplamada

olusan fazlarin X-1ginlarinin kirinimi analizi ile faz analiz haritast sonuglari: 1:Mg,

2:MgO (periclase), 3:Mg,SiOy4 (forsterite).

Ortalama Kaplama Kalinhgi | Kaplamada Olusan
Kaplama | (um) Fazlar
Elektrolit | Siiresi 0,060 0,085 0,140 0,060 0,085 0,140
(dk) (A/em?) | (A/lem?) | (A/lem?) | (A/em?) | (A/em?) | (A/em?)
5 4,7 7,3 9,1 1 1,2 1,2
1No’lu |15 12,1 16,7 20,9 1,2,3 1,2,3 1,2,3
Elektrolit | 30 21,6 28,4 41,3 1,2,3 1,2,3 1,2,3
Cozeltisi | 45 30,1 41,8 55,7 1,2,3 1,2,3 1,2,3
60 39,3 55,7 73,3 1,2,3 1,2,3 1,2,3

Tablo 6.4. Silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde artan akim yogunlugu

ve kaplama siiresi ile birlikte artan kaplama kalinligina bagli olarak kaplamada

olusan fazlarin X-1gmlarinin kirmimi analizi ile faz analiz haritas1 sonuglari: 1:Mg,

2:MgO (periclase), 3:Mg,SiO4 (forsterite).

Ortalama Kaplama Kalinhg | Kaplamada Olusan

Elektrolit | Kaplama | (um) Fazlar

Siiresi 0,060 0,085 0,140 0,060 0,085 0,140

(dk) (A/em?) | (A/em?) | (A/em?) | (A/em?) | (A/em?) | (A/em?)

5 7,4 9,4 11,6 1 1,2,3 1,2,3
2No’lu |15 16 20,8 27,4 1,2,3 1,2,3 1,2,3
Elektrolit | 30 27,8 33,2 44,8 1,2,3 1,2,3 1,2,3
Cozeltisi | 45 34,2 46,6 59,4 1,2,3 1,2,3 1,2,3

60 43,9 54,8 67,6 1,2,3 1,2,3 1,2,3

Tablo 6.3 ve Tablo 6.4° de verilen kaplama kalinliklar1 ve faz kompozisyon

sonuclar1 incelendiginde akim yogunlugunun mikro ark oksidasyon faz miktarinm

belirlemede kaplama stiresinden ¢ok daha etkili oldugu sdylenebilir. Silikat icerikli 1

no’ lu elektrolit ¢dzeltisi icinde 0,060 A/cm? akim yogunlugunda 45 dakika kaplama
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islemine tabi tutulan numunenin kaplama kalinlig1 (30,1 pm), gene ayni elektrolit
cozeltisi i¢inde 0,140 A/cm? akim yogunlugunda 30 dakika kaplama islemine tabi
tutulan numunenin kaplama kalinhigina (41,3 pm) kiyasla daha disiiktiir. Faz
miktarlar1 kiyaslandiginda ise, 0,140 A/cm? akim yogunlugunda 30 dakika siire ile
kaplanan numunede olusan MgO (periclase) ve spinel Mg,SiOy4 (forsterite) fazlarin
miktar1 0,060 A/cm? akim yogunlugunda 45 dakika siire ile kaplanan numunedeki faz
miktarindan daha fazla oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde silikat igerikli 2 no’ Iu

elektrolit ¢ozeltisi icinde ayn1 durum s6z konusudur.

Tablo 6.3 ve 6.4’ de akim yogunluklar1 ve kaplama siireleri incelendiginde
silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢inde iiretilen kaplamalarda, silikat icerikli
1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢inde iiretilen kaplamalara kiyasla spinel Mg;SiO4
(forsterite) fazinin daha fazla miktarda oldugu, Mg fazi miktarinin ise daha az oldugu

goriilmektedir.
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6.3. Kaplamalarin Mikro Yapi Karakterizasyonu

6.3.1. Kaplamalarin Yiizey Morfolojisi

Konsantrasyonlar1 farkli silikat igerikli iki elektrolit ¢ozeltisi i¢inde farkli akim
yogunlugu ve farkli siirelerde MAO yontemi ile kaplanan numunelerin yiizey
morfolojileri taramali elektron mikroskobuyla (SEM) ile incelenmistir. Silikat
icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢dzeltisi i¢inde sirasiyla 0,060 A/cm?, 0,085 A/cm? ve
0,140 A/cm? akim yogunluklarinda farkli siirelerde iiretilen kaplamalarin ylizey SEM
fotograflar1 Sekil 6.5, Sekil 6.6, Sekil 6.7’ de goriilmektedir. Silikat i¢erikli 2 no’ lu
elektrolit ¢ozeltisi iginde sirasiyla 0,060 A/cm?, 0,085 A/cm? ve 0,140 A/cm? akim
yogunluklarinda farkli siirelerde iiretilen kaplamalarin da ylizey SEM fotograflar

Sekil 6.8, Sekil 6.9, Sekil 6.10° da goriilmektedir.

Mikro ark oksidasyon islemi sonrasi olusan yiizey tipik goriintiisii piiriizlii porlar
iceren bir morfolojidir. Bu porlar desarj kanallar1 olarak adlandirilmaktadir. Por
boyutu ve ylizeyin genel morfolojisi uygulanan voltaj ve akim degerlerine baglh
olarak degisebilmektedir. Uygulanan akim ve voltaj degerlerinin artmasiyla olugan
kaplama daha poroz bir yapiya doniismektedir. Bunun nedeni, uygulanan akim
yogunlugunun artmasiyla proses sirasinda olusan desarj kanallarinin sayisinin
artmasi ve sonug olarak bu kanallar etrafinda yiiksek 1s1 degisimi nedeniyle amorf bir
katilagsmanin gerceklesmesidir. Katilasan bolgeler kraterimsi bir yap1 gibi goriindir.
Proses devam ettigi siirece bu kinetik olay kendini siirekli tekrarlamaktadir.
Dolayisiyla acilan desarj kanallar1 sayesinde altlik malzemeden gelen iyonlar
elektrolit ¢ozeltisi ile reaksiyona girerek yeni katmanlari olusturmaktadir [Fanya and

Honghui, 2005].

Silikat igerikli 1 ve 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltileri i¢inde iiretilen kaplamalarin
ylizey SEM fotograflar incelendiginde artan akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile
ylizeyde meydana gelen kraterimsi bolgenin ve gdzeneklerin boyutlarmin arttigi
fakat sayilarmin azaldigi goriilmektedir. Kaplama siiresinin artmasi ile ylizeyde

olusan desarj kanallarinin da boyutlar1 artmakta, sayilart azalmaktadir.
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AccV  Spot Magn Det WD 1 20um
16.0kY 3.0 2000x BSE 89 GYTE

Sekil 6.5. Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢dzeltisi igerisinde, 0,060 A/cm? akim
yogunlugunda, farkl siirelerde yapilan kaplamalara ait yiizey SEM fotograflari.

SE: a. 5 dk, c. 15 dk, e. 30 dk, g. 45 dk, i. 60 dk.

BSE: b. 5dk, d. 15 dk, f. 30 dk, h. 45 dk, j. 60 dk.

Sekil 6.5’ de artan kaplama siiresi ile gozeneklerin azaldigi fakat boyutlarinin
arttig1 goriilmektedir. Islem esnasinda meydana gelen termal gerilimlerden dolayi 15.
dakikadan itibaren catlaklar olugsmaya baglay1p artan kaplama siiresi ile hizla biiylime

gostermislerdir.
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Sekil 6.6. Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢dzeltisi igerisinde, 0,085 A/cm? akim
yogunlugunda, farkl siirelerde yapilan kaplamalara ait yiizey SEM fotograflari.

SE: a. 5 dk, c. 15 dk, e. 30 dk, g. 45 dk, i. 60 dk.

BSE: b. 5dk, d. 15 dk, f. 30 dk, h. 45 dk, j. 60 dk.

Sekil 6.6’ da artan kaplama siiresi ile gozeneklerin azaldig1 fakat boyutlarinin
arttig1 goriilmektedir. Islem esnasinda meydana gelen termal gerilimlerden dolayi 15.
dakikadan itibaren catlaklar olugsmaya baglay1p artan kaplama siiresi ile hizla biiylime

gostermislerdir.
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Sekil 6.7. Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢dzeltisi igerisinde, 0,140 A/cm? akim
yogunlugunda, farkl siirelerde yapilan kaplamalara ait ylizey SEM fotograflari.

SE: a. 5 dk, ¢. 15 dk, e. 30 dk, g. 45 dk, i. 60 dk.

BSE: b. 5dk, d. 15 dk, f. 30 dk, h. 45 dk, j. 60 dk.

Sekil 6.7’ de artan kaplama siiresi ile gozeneklerin azaldig1 fakat boyutlarinin
arttig1 goriilmektedir. islem esnasinda meydana gelen termal gerilimlerden dolay1 5.
dakikadan itibaren catlaklar olugsmaya baglay1p artan kaplama siiresi ile hizla biiylime

gostermislerdir.

Silikat icerikli 1 no’ Iu elektrolit ¢ozeltisi i¢inde kaplanan numunelerin
ylzeylerinde, artan akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile termal gerilimlerden
kaynaklanan ¢atlaklar olugmakta ve zamanla biiytimektedir. Yiizey SEM fotograflari
incelendiginde ylizeyde olusan catlaklarin kaplama siiresinden ¢ok akim yogunlugu
artist ile degistigi goriilmektedir. Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde
0,060 A/cm? ve 0,085 A/cm? akim yogunluklarinda 15. dakikada catlaklar olusmaya
baslarken, 0,140 A/cm? akim yogunlugunda 5. dakikada catlak olusumu
goriilmektedir. Ayni1 zamanda akim yogunlugunun artmasi ile ylizeyde olusan
kivileimlarin siddeti artmakta ve boylece desarj kanallar1 biiyiimektedir. Akim
yogunlugu artisi ile kaplama ylizeyleri daha gozenekli ve kaba bir hal alir. Sekillerde
goriildiigii gibi desarj kanallar1 sinirli 6mre sahiptirler. Bu nedenle desarj kanallari,

kaplama prosesi boyunca siirekli olusmakta ve kapanmaktadir.
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Sekil 6.8. Silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde, 0,060 A/cm? akim
yogunlugunda, farkl: siirelerde yapilan kaplamalara ait yiizey SEM fotograflari.

SE: a. 5 dk, c. 15 dk, e. 30 dk, g. 45 dk, i. 60 dk.

BSE: b. 5dk, d. 15 dk, f. 30 dk, h. 45 dk, j. 60 dk.

Sekil 6.8 de artan kaplama siiresi ile gdzeneklerin azaldigi fakat boyutlarinin
artti1 goriilmektedir. Islem esnasinda meydana gelen termal gerilimlerden dolay 15.
dakikadan itibaren ¢atlaklar olusmaya baslayip artan kaplama siiresi ile hizla biiyiime

gostermislerdir.
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Sekil 6.9. Silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢dzeltisi igerisinde, 0,085 A/cm? akim
yogunlugunda, farkl siirelerde yapilan kaplamalara ait ylizey SEM fotograflari.

SE: a. 5 dk, ¢. 15 dk, e. 30 dk, g. 45 dk, i. 60 dk.

BSE: b. 5dk, d. 15 dk, f. 30 dk, h. 45 dk, j. 60 dk.

Sekil 6.9’ da artan kaplama siiresi ile gozeneklerin azaldigi fakat boyutlarinin
arttig1 goriilmektedir. islem esnasinda meydana gelen termal gerilimlerden dolay1 5.
dakikadan itibaren catlaklar olugsmaya baglay1p artan kaplama siiresi ile hizla biiylime

gostermislerdir.
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Sekil 6.10. Silikat igerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde, 0,140 A/cm? akim
yogunlugunda, farkl siirelerde yapilan kaplamalara ait ylizey SEM fotograflari.

SE: a. 5 dk, c. 15 dk, e. 30 dk, g. 45 dk, i. 60 dk.

BSE: b. 5dk, d. 15 dk, f. 30 dk, h. 45 dk, j. 60 dk.

Sekil 6.10° da artan kaplama siiresi ile gézeneklerin azaldig: fakat boyutlarinin
arttig1 goriilmektedir. islem esnasinda meydana gelen termal gerilimlerden dolay1 5.
dakikadan itibaren catlaklar olugsmaya baglay1p artan kaplama siiresi ile hizla biiylime

gostermislerdir.

Silikat icerikli 2 no’ Iu elektrolit ¢ozeltisi i¢inde kaplanan numunelerin
ylzeylerinde, artan akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile termal gerilimlerden
kaynaklanan ¢atlaklar olugmakta ve zamanla biiytimektedir. Yiizey SEM fotograflari
incelendiginde yiizeyde olusan ¢atlaklarin kaplama siiresinden ¢ok akim yogunlugu
artist ile degistigi goriilmektedir. Silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde
0,060 A/cm? akim yogunlugunda 15. dakikada gatlaklar olusmaya baslarken, 0,085
Alem?* ve 0,140 A/cm? akim yogunluklarinda 5. dakikada ¢atlak olusumu
goriilmektedir. Ayn1 zamanda akim yogunlugunun artmasi ile yiizeyde olusan
kivileimlarin siddeti artmakta ve boylece desarj kanallari biiyiimektedir. Akim
yogunlugu artisi ile kaplama ylizeyleri daha gozenekli ve kaba bir hal alir. Sekillerde
goriildiigii gibi desarj kanallar1 sinirli 6mre sahiptirler. Bu nedenle desarj kanallari,

kaplama prosesi boyunca siirekli olusmakta ve kapanmaktadir.
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Mikro ark oksidasyon prosesinde, gozlemlenen lineer birikme kinetigi basitce
Faraday elektroliz kanunlarina baglanabilir. Islem siiresince desarj kanallari, mevcut
reaksiyonlarin olusmasiyla elektrolit ile siirekli etkilesim halindedir. Katilasan
yapinin ¢apt ve kalinligi, kaplama siiresinin artmasiyla artar. Kaplama
purizliligiindeki lineer artislar dogrudan desarj kanalimin c¢ap1 ve kaplama
zamaninin artis1 ile ilgilidir. Desarj kanalinin ve ¢evresinde olusan yapinin ¢apinin
artmast desarj kanalinin yogunlugundaki azalmayla dengelenir [Sundararajan and

Rama, 2003].

Farkli konsantrasyonlardaki silikat i¢erikli ¢ozeltiler icinde kaplanan numunelere
ait ylizey SEM fotograflar1 incelendiginde, ayni1 kaplama siliresinde artan akim
yogunlugu ile birlikte 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢cinde kaplanan numunelerin daha
gozenekli ve kaba oldugu; termal gerilmelerden kaynaklanan catlaklarin ise 0,085

A/em? akim yogunlugunda daha kisa stirede olustugu goriilmektedir.
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6.3.2. Kaplamalarin Kesit Alan Morfolojisi

Konsantrasyonlar1 farkli silikat igerikli iki elektrolit ¢ozeltisi icinde farkli akim
yogunlugu ve farkli siirelerde MAO yontemi ile kaplanan numunelerin kesit alan
morfolojileri taramali elektron mikroskobuyla (SEM) incelenmistir. Silikat icerikli 1
no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢inde sirasiyla 0,060 A/cm?, 0,085 A/cm? ve 0,140 A/cm?
akim yogunluklarinda iiretilen kaplamalara ait kesit alan SEM fotograflarinin,
kaplama siiresi artis1 ile degisimi Sekil 6.11, Sekil 6.12, Sekil 6.13° de
goriilmektedir. Silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi icinde sirastyla 0,060
A/em?, 0,085 A/cm? ve 0,140 A/cm? akim yogunluklarinda farkli siirelerde tiretilen
kaplamalara ait kesit alan SEM fotograflarinin kaplama siiresi artisi ile degisimi ise
Sekil 6.14, Sekil 6.15, Sekil 6.16° de goriilmektedir. Kesit alan fotograflarinda; (1)
no’ lu bolge epoksi regine bdlgesini, (2) no’ lu bélge mikro ark oksidasyon kaplama

bolgesini, (3) no’ lu bolge altlik metal bolgesini gostermektedir.

Silikat icerikli 1 ve 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltileri icerisinde iiretilen kaplamalar
icin kaplama siiresi, akim yogunlugu ve sodyum silikat miktarinin artmasi ile poroz
yapinin arttigi; altlik metal ile olusan kaplama arasindaki arayiizey bolgesinin ise
daha diiz ve belirgin hale geldigi kesit alan SEM fotograflarindan goriilmektedir.
Ayrica kaplamalarin; altlik malzemeye iyi tutundugu, poroz bir yapiya sahip oldugu
ve kaplama kalinligi, yiizey piiriizliliigli ve porozite miktarinin kaplama siiresi

artistyla arttig1 da goriilmektedir.

Kaplama siiresinin artigi, altlik malzemeye yakin bolgelerde daha yogun bir

kaplama olusmasina sebep olur. Bu artisla agik ve kapali porlar daha da biiytir.

Na,Si0; miktarindaki artis nedeniyle ise 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi iginde
iretilen kaplamalar, 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢inde iiretilen kaplamalara gore daha
porozdur ve SEM fotograflarinda goriildiigii gibi daha girintili ¢ikintilidir. Fakat

kaplama kalinliginda goézle goriiliir bir artis meydana gelmistir.



AccY SpotMagn Det WD F——————— 100 um SlAccV  Spot Magn  Det WD 1 100um
16.0kv 30 500x SE 84 GYTE 160KV 30 500x  BSE 84 GYTE

AccV  Spot Magn Det WD 1 100 pym AccV  Spot Magn Det WD ——— 100pm
160kV 3.0 B00x SE 84 GYTE 16.0kY 3.0 500x  BSE 84 GYTE

AccV  Spot Magn Det WD 1 100 pym lAccV  Spot Magn  Det WD ——————————{ 100 pm
16.0kV 30 B00x SE 84 GYTE 150 kv 3.0 500x  BSE 84 GYTE

AccV  Spot Magn Det WD ————— 100um AccV  Spot Magn  Det WD ———————— 100 pm
150kv 30 500x SE 84 GYTE 15.0kV 3.0 500x  BSE 84 GYTE




58

AccY  Spot Magn  Det WD F————— 100 um ; AccV  Spot Magn Det WD 1 100m
16.0kv 30 500x SE 84 GYTE 160Kk 30 500x  BSE 84 GYTE )

Sekil 6.11. Silikat igerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde, 0,060 A/cm? akim
yogunlugunda, farkl siirelerde yapilan kaplamalara ait kesit alan SEM fotograflari.
SE: a. 5 dk, c. 15 dk, e. 30 dk, g. 45 dk, i. 60 dk.

BSE: b. 5dk, d. 15 dk, f. 30 dk, h. 45 dk, j. 60 dk.



AccY SpotMagn Det WD F——————— 100 um AccV  Spot Magn Det WD 1 100pm
16.0kv 30 500x SE 77 GYTE 160KV 30 500x  BSE 79 GYTE

L) \
AccV  Spot Magn Det WD 1 100 pym AccV  Spot Magn Det WD 1 100 m
160kY 30 B00x SE 79 GYTE 16.0kY 3.0 B00x BSE 79 GYTE

AccV Spot Magn Det WD 1 100 pym AccV  Spot Magn Det WD e | 160 um
160kY 30 B00x SE 83 GYTE 150 kv 3.0 500x  BSE 88 GYTE

AccV  Spot Magn Det WD F—————1 100pm AccV  Spot Magn Det WD 1 100um
16.0kY 3.0 B00x SE 133 GYTE 16.0kV 3.0 B00x  BSE 133 GYTE
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AccV SpotMagn  Det WD ————— 100m ; AccV  Spot Magn  Det WD |—————— 100um
15.0kV 80 500x SE 130 GYTE 150kv 30 500x  BSE 130 GYTE

Sekil 6.12. Silikat igerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde, 0,085 A/cm? akim
yogunlugunda, farkl: siirelerde yapilan kaplamalara ait kesit alan SEM fotograflar.
SE: a. 5 dk, c. 15 dk, e. 30 dk, g. 45 dk, i. 60 dk.

BSE: b. 5dk, d. 15 dk, f. 30 dk, h. 45 dk, j. 60 dk.



AccV  Spot Magn  Det WD ————— 100m AccV  Spot Magn  Det WD 1 100 ym
15.0kV 3.0 500x SE 69 GYTE 15.0 k¥ 3.0 500x BSE 69 GYTE

AccV  Spot Magn Det WD F——— 100 pm AccV  Spot Magn  Det WD 100 pm
15.0kV 3.0 500x SE 69 GYTE b 15.0kV 3.0 500x BSE 69 GYTE

AccV  Spot Magn Det WD 1 100 pm AccV  Spot Magn  Det wD |—| 100 pm
16.0kY 30 B00x SE 69 GYTE 16.0kY 3.0 500x  BSE 69 GYTE

AccV Spot Magn Det WD 1 100 pym .A(;C,V Spot Magn. Det WD ——— 106 um
160kV 30 B00x SE 69 GYTE 150KV 3.0 500x  BSE 69 GYTE
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AccY  SpotMagn Det WD F————— 100 m ; AccV  Spot Magn  Det WD ————————— 100um
16.0kv 30 500x SE 68 GYTE 150kv 8.0 500x  BSE 68 GYTE

Sekil 6.13. Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde, 0,140 A/cm? akim
yogunlugunda, farkl siirelerde yapilan kaplamalara ait kesit alan SEM fotograflari.
SE: a. 5 dk, c. 15 dk, e. 30 dk, g. 45 dk, i. 60 dk.

BSE: b. 5dk, d. 15 dk, f. 30 dk, h. 45 dk, j. 60 dk.



AccY  Spot Magn AccV  SpotMagn Det WD ————
15.0 k¥ 3.0 500x 150KV 3.0 600x  BSE 83 GYTE

AccY SpotMagn Det WD ————— 100pm AccyY SpotMagn Det WD ——
16.0kv 3.0 B00x SE 83 GYTE 16.0kV 3.0 500x  BSE 83 GYTE

AccY SpotMagn Det WD ———— - 100pm AccyY  Spot Magn Det WD ——
16.0kV 3.0 B00x SE 83 GYTE 16.0kV 3.0 500x  BSE 83 GYTE

AccY Spot Magn  Det WD F—— 100m AccY  Spot Magn  Det WD ——
15.0 kV 3.0 500x SE 83 GYTE 15.0kv 3.0 500x BSE 8.3 GYTE
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AccV  Spot Magn Det WD F———— 100m H AccV  Spot Magn Det WD —— 100pm
16.0kY 3.0 B00x SE 83 GYTE 16.0kY 3.0 B00x  BSE 83 GYTE

Sekil 6.14. Silikat igerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde, 0,060 A/cm? akim
yogunlugunda, farkl: siirelerde yapilan kaplamalara ait kesit alan SEM fotograflar.
SE: a. 5 dk, c. 15 dk, e. 30 dk, g. 45 dk, i. 60 dk.

BSE: b. 5dk, d. 15 dk, f. 30 dk, h. 45 dk, j. 60 dk.



AccV. SpotMagn  Det WD F———— 100m AccV Spot Magn Det WD ————— 100um
16.0kv 30 500x SE 136 GYIE 160KV 30 500x  BSE 136 GYTE

AccV Spot Magn Det WD ————1 100pm AccV  Spot Magn Det WD ——— 100um
16.0kV 3.0 600x SE 136 GYTE 16.0kV 3.0 B00x  BSE 136 GYTE

AccV  Spot Magn Det WD ————— 100um AccY SpotMagn Det WD ————— 100um
160kY 30 E00x SE 99 GYTE 16.0kV 3.0 B0Ox BSE 98 GYTE

AccY Spot Magn: Det wD ———— 100pm AccY SpotMagn: Det WD ———— 100pm
16.0kY 3.0 B00x SE 98 GYTE 16.0kY 3.0 B00x BSE 98 GYTE
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AccV  Spot Magn Det WD F——— 100ym i AccV SpotMagn Det wD ——— 100pm
16.0kY 80 B0Ox SE 99 GYTE 16.0kV 3.0 B00x BSE 99 GYTE

Sekil 6.15. Silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde, 0,085 A/cm? akim
yogunlugunda, farkl siirelerde yapilan kaplamalara ait kesit alan SEM fotograflari.
SE: a. 5 dk, c. 15 dk, e. 30 dk, g. 45 dk, i. 60 dk.

BSE: b. 5dk, d. 15 dk, f. 30 dk, h. 45 dk, j. 60 dk.



AccY SpotMagn Det WD F—— 100um AccV Spot Magn Det WD F——— 100m
16.0kv 30 500x  SE 90 GYTE 160KV 30 500x  BSE 90 GYTE

AccV Spot Magn Det WD 1 100pm AccV  Spot Magn  Det WD ————————1 100um
15.0kv 30 500x SE 9.1 GYTE 160kv 30 500x BSE 91 GYTE

AccV  Spot Magn Det WD 1 100 pm AccV  Spot Magn Det WD —————— 100um
16.0kY 30 B00x SE 91 GYTE 16.0kY 3.0 B00x  BSE 91 GYTE

AccV  Spot Magn Det WD 1 100 pm AccV  Spot Magn Det WD 1 100 um
16.0kY 30 B00x SE 91 GYTE 16.0kY 3.0 B00x  BSE 91 GYTE
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AccV  Spot Magn Det WD 1 100 pm H AccV  Spot Magn Det WD ————————— 100 pm
16.0kY 30 B00x SE 91 GYTE 16.0kY 3.0 B00x  BSE 91 GYTE

Sekil 6.16. Silikat igerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde, 0,140 A/cm? akim
yogunlugunda, farkl: siirelerde yapilan kaplamalara ait kesit alan SEM fotograflar.
SE: a. 5 dk, c. 15 dk, e. 30 dk, g. 45 dk, i. 60 dk.

BSE: b. 5dk, d. 15 dk, f. 30 dk, h. 45 dk, j. 60 dk.
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6.4. Kaplama Sertligi

Yapilan deneysel c¢aligmalar sonucunda numunelerin yiizey Ozellikleri
incelenerek kaplama kalinliginin yiiksek oldugu numuneler sertlik testi igin
secilmiglerdir. Mikro sertlik deneyi altlik malzemenden baslayarak yiizeye kadar
yaklasik 8 um araliklarla 6lgiilerek yapilmistir.

Sekil 6.17° de goriildiigl gibi altlik malzemeye en yakin bolgenin sertlik degeri
en yiiksek olup ylizeye yaklastikca bu deger diismektedir. Altlik malzemenin sertlik
degeri 72 HV, yiizeye en yakin bolgeden alinan sertlik degerinin ise 1064 HV oldugu
goriilmektedir. Yani kaplama islemi ile birlikte sertlik degerindeki artis miktar1 da
oldukca yiiksektir. Bunu sebebi olugan farkli faz yapilarindan kaynaklanmaktadir.
Althik malzemeden yiizeye dogru ilerledikge sertlikte goriilen diislis; kaplama
yapisina bakildiginda fark edilen porozite miktarina ve x-1sinlar1 sonucu elde edilen

farkli fazlarin yapida bulunmasina baglhidir [Lee and Jianmin, 2007].

ot Magn  Det WD i 50 um
388 SE 80 GYIE

Sekil 6.17. Althk malzeme ve oksit tabakasindaki mikro sertlik degerlerinin
degisimi.
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Jin ve digerleri, mikro ark oksidasyon ile iiretilmis kaplamalarin mekaniksel
ozelliklerinin gelistirilmesi maksadiyla, o6zellikle sertlik degerini arttirmak icin
yapidaki porozite miktarinin azaltilmasi gerektigini ve daha sert kaplamalar elde
etmek i¢in daha yogun tabakalar iiretilmesi gerektigini diisiinmiislerdir [Jin and Paul,

2006].

Konsantrasyonlar1 farkli silikat igerikli 1 ve 2 no’ lu ¢ozeltiler igerisinde
strastyla 0,060 A/cm?, 0,085 A/cm? ve 0,140 A/cm? akim yogunluklarinda kaplanmis
numunelerin ylizey oksit tabakalarindan alinan sertlik degerlerinin literatiire uygun

sonuglari oldugu Tablo 6.5 ve Tablo 6.6’ da goriilmektedir.

Tablo 6.5. Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi ig¢inde farkli akim

yogunluklarinda kaplanan numunelerin ortalama kaplama sertlik degerleri.

Ortalama Kaplama Sertligi (HV)
Elektrolit Kaplama 0,060 0,085 0,140
Siiresi (A/em?) (A/em?) (A/em?)
(dk)
1 No’ lu
Elektrolit 60 415 HV 667 HV 734 HV
Cozeltisi

Tablo 6.6. Silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit c¢ozeltisi icinde farkli akim

yogunluklarinda kaplanan numunelerin ortalama kaplama sertlik degerleri.

Ortalama Kaplama Sertligi (HV)
Elektrolit Kaplama 0,060 0,085 0,140
Siiresi (A/cm?) (A/cm?) (A/em?)
(dk)
2No’ lu
Elektrolit 60 719 HV 761 HV 797 HV
Cozeltisi
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Her iki ¢6zelti i¢in de ayn1 kaplama siiresinde, artan akim yogunlugu degeri ile
ylizey sertlik degerinin arttigi goriilmektedir. Ayrica 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi
icinde iiretilen kaplamalara ait yiizey sertlik degerlerinin ayni1 kaplama siiresi ve akim
yogunlugu i¢in, 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi iginde liretilen kaplamalara gére daha
yuksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, konsantrasyon miktarina bagli olarak
olusan fazlarin da miktarindaki artigtir. Mg,Si04 (forsterite), XRD sonuglarindan
goriildiigli gibi 60 dakika siirede 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi iginde iiretilen
kaplamalarda, 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi iginde iiretilen kaplamalara gore daha fazla
miktardadir. Zaten genel olarak Mg,SiO4 fazi, kaplama tabakasi i¢inde bulunan diger

fazlara nazaran (Mg, MgO) daha serttir [Liang et all, 2007].
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6.5. Kaplamalarin Yapisma Mukavemetinin Cizik Testi ile

Olciilmesi

Mikro ark oksidasyon yontemi ile {iiretilen seramik kaplamalarin korozyona,
asinmaya ve termal ¢ozlinmeye karsi direngli olabilmesi i¢in kaplama ve taban
malzemesi arasindaki yapismanin kabul edilebilir ve yeterli diizeylerde olmasi
gerekmektedir. Ciinkii kaplamanin kimyasal, fiziksel, mekaniksel ve tribolojik

ozellikleri, kaplamanin yapigsma 6zelliginden 6nemli derecede etkilenmektedir.

MAO kaplama yontemiyle {iretilen kaplamalarin altlik metale karsi yapisma
mukavemetlerini degerlendirmek amaciyla ¢izik testi yapilmistir. Cizik testinden
sonra optik mikroskop altinda incelenen bolgelerde; ilk catlak veya hasarin olustugu
kritik yiik Lcy, ilk yontulmanin ya da kaplamanin yiizeyden atildig1 kritik yiik Lco,
kaplamanin tabakalar halinde taban malzemesinden tamamen ayrildig: kritik yiik de

Lcs olarak tanimlanmustir.

Olgiilen bu kritik yiikler her bir kaplamaya ait karakteristik degerlerdir. Kritik
yiik degerlerinin artmasi ile ¢atlak olusumu ve kaplamanin ylizeyden ayrilmasi i¢in
gerekli yilik degeri artacaktir. Bu nedenle, daha yiiksek kritik yiik kaplamanin

yapisma Ozelliklerinin iyilesmesi anlamina gelmektedir.

Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢inde 0,085 A/cm® akim
yogunlugunda 30 dakika siire ile kaplanan numunenin Lc;, Lc, ve Les kritik yiikleri
altinda kaplamada meydana getirdigi hasarlara ait 50x biiylitmede cekilen optik
mikroskop resimleri Sekil 6.18” de verilmistir. Ayni1 sekilde silikat icerikli 2 no’ Iu
elektrolit ¢ozeltisi i¢inde 0,085 A/cm” akim yogunlugunda 30 dakika siire ile
kaplanan numunenin Lc;, Lc, ve Les kritik yiikleri altinda kaplamada meydana
getirdigi hasarlara ait 50x biiylitmede ¢ekilen optik mikroskop resimleri Sekil 6.19°
da verilmistir. Ayrica diger kaplamalar i¢in de ¢izik testi yapilmig fakat bunlara ait
optik mikroskop resimleri verilmemistir. Bu resimlerde; (a) ilk ¢atlak olusumunu, (b)
kaplamanin yiizeyden atilimini, (¢) kaplamanin tabakalar halinde yiizeyden atildigini

gostermektedir.
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Sekil 6.18. Silikat igerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde 0,085 A/cm? akim
yogunlugun da 30 dakika siire ile kaplanan numunenin ¢izik testi sonucunda 50x
biiylitmede optik mikroskop goriintiileri: (a) Lc;=69,64 N (ilk catlagin olustugu yiik);
(b) Lco=104,91 N (c¢) Les= 130,04 N.
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Sekil 6.19. Silikat igerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde 0,085 A/cm? akim
yogunlugun da 30 dakika siire ile kaplanan numunenin ¢izik testi sonucunda 50x
biiylitmede optik mikroskop goriintiileri: (a) Lc;=78,38 N (ilk catlagin olustugu yiik);
(b) Lco=104,90 N (c¢) Les= 139,46 N.
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Cizme testi sonucu izin i¢ kisminda olusan bozulma kohazif, kenarinda olusan
bozulma ise adeziftir. Kaplamanin bozulmasi yontma, ¢akil tasi seklinde atma ya da
altlik malzemesinden kabuk seklinde ayrilma gibi olur. Cizme testi boyunca izin her
iki tarafinda baslayan ve ilerledik¢e daha da biiyliyen yontmalar tespit edilmistir.
Ayrica ince kaplamalarda zayif adezyona bagh olarak pullanma ve altlik malzemeye

batmis kaplama goriilmektedir [Polat, 2008].

Silikat igerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢inde sirasiyla 0,060 Alem?, 0,085
A/em’® ve 0,140 A/ecm® akim yogunluklarinda iiretilen kaplamalarda, akim yogunlugu
ve kaplama siiresi arttikca kaplamanin althik metale daha iyi yapigsma gosterdigi
Tablo 6.7, Tablo 6.8 ve Tablo 6.9’ da goriilmektedir. Bu durum kaplama kalinlig
artisgina da baghdir. Ayni sekilde silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢inde
strastyla 0,060 Alem?, 0,085 Alem?® ve 0,140 A/em? akim yogunluklarinda iiretilen
kaplamalarda, akim yogunlugu ve kaplama siiresi arttik¢ca kaplamanin altlik metale

daha iyi yapisma gosterdigi Tablo 6.10, Tablo 6.11 ve Tablo 6.12” de goriilmektedir.

Mikro ark oksidasyon yontemi ile farkli konsantrasyonlara sahip silikat icerikli
elektrolit ¢ozeltileri iginde iiretilen kaplamalar kaplama siiresi ve akim yogunlugu
artist ile altlik metale daha iyi yapisma gostermistir. Bu parametrelerin artis1 kaplama
kalinliginin artisina da neden olmaktadir. Kaplama kalinligmmin artmasi ile MAO

islemi sonucu olusan tabaka da altlik metale daha etkin bir yapisma gosterir

[Yerokhin et all, 1999].
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Tablo 6.7. Silikat icerikli 1 no’lu elektrolit ¢dzeltisi igerisinde 0,060 A/cm? akim
yogunlugunda farkli siirelerde iiretilen kaplamalara ait ¢izik testi sonuglari.

Kritik Yiik Kritik Yiik Kritik Yiik
Kaplama | Kaplama Lci (N) Le; (N) Lc; (N)
Siiresi | Kalinhgi
(dk) (nm) Fn Ft Fn Ft Fn Ft
15 12,1 37,25 6,24 58,09 12,17 76,67 19,64
30 21,6 57,11 10,98 75,48 16,96 86,59 23,25
45 30,1 54,65 10,46 79,73 18,88 88,43 23,65
60 39,3 67,43 14,47 84,06 21,27 107,92 32,86

Tablo 6.8. Silikat i¢erikli 1 no’lu elektrolit ¢ozeltisi i¢erisinde 0,085 A/cm? akim
yogunlugunda ve farkl siirelerde iiretilen kaplamalara ait cizik testi sonuglari.

Kritik Yiik Kritik Yiik Kritik Yiik
Kaplama | Kaplama Lei(N) Lc; (N) Lc; (N)
Siiresi | Kalinhg
(dk) (nm) Fn Ft Fn Ft Fn Ft
15 16,7 64,76 13,26 88,15 21,49 129,47 39,93
30 28,4 69,64 14,78 104,91 28,97 130,04 41,90
45 41,8 85,06 22,47 111,56 33,73 137,08 42,36
60 55,7 91,99 25,62 112,09 33,59 140,81 44,32

Tablo 6.9. Silikat icerikli 1 no’lu elektrolit ¢dzeltisi igerisinde 0,140 A/cm? akim

yogunlugunda ve farkli siirelerde tiretilen kaplamalara ait ¢izik testi sonuglari.

Kritik Yiik Kritik Yiik Kritik Yiik
Kaplama | Kaplama Lei (N) Le; (N) Les (N)
Siiresi | Kalinhg
(dk) (nm) Fn Ft Fn Ft Fn Ft
15 20,9 62,91 13,60 83,01 20,97 138,81 44,96
30 41,3 81,02 19,01 104,78 30,25 126,92 38,43
45 55,7 82,64 20,10 115,93 34,36 144,40 46,86
60 73,3 97,72 25,79 128,66 39,48 145,01 46,09
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Tablo 6.10. Silikat igerikli 2 no’lu elektrolit ¢ozeltisi icerisinde 0,060 A/cm? akim
yogunlugunda ve farkl: siirelerde iiretilen kaplamalara ait ¢izik testi sonuglari

Kritik Yiik Kritik Yiik Kritik Yiik
Kaplama | Kaplama Lci (N) Lc; (N) Lc; (N)
Siiresi | Kalinhg
(dk) (nm) Fn Ft Fn Ft Fn Ft
15 16 55,25 10,71 75,09 17,53 99,32 28,34
30 27,8 62,53 11,94 78,81 18,66 110,30 34,30
45 34,2 76,45 18,10 93,72 25,93 123,35 37,66
60 43,9 80,42 19,71 112,06 31,99 138,28 41,92

Tablo 6.11. Silikat icerikli 2 no’lu elektrolit ¢dzeltisi icerisinde 0,085 A/cm? akim
yogunlugunda ve farkl siirelerde iiretilen kaplamalara ait ¢izik testi sonuglari

Kritik Yiik Kritik Yiik Kritik Yiik
Kaplama | Kaplama Le¢; (N) Lc; (N) Lc; (N)
Kahnhg | Kalinhg:
(nm) (nm) Fn Ft Fn Ft Fn Ft

15 20,8 50,72 9,30 72,26 16,58 89,45 26,25

30 33,2 78,38 17,88 104,90 29,66 139,46 43,67

45 46,6 86,44 19,37 109,87 32,53 142,87 46,09

60 54,8 88,69 20,97 112,70 29,60 144,13 44,47

Tablo 6.12. Silikat igerikli 2 no’lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde 0,140 A/cm? akim
yogunlugunda ve farkl siirelerde iiretilen kaplamalara ait ¢izik testi sonuglari

Kritik Yiik Kritik Yiik Kritik Yiik
Kaplama | Kaplama Le¢; (N) Lc; (N) Lc; (N)
Kahnhg | Kalinhgi
(nm) (nm) Fn Ft Fn Ft Fn Ft

15 27,4 70,71 15,34 92,07 25,27 129,53 41,32

30 44,8 98,52 26,64 122,62 38,02 150,40 48,79

45 59,4 81,43 17,99 113,10 32,64 141,78 44,03

60 67,6 109,03 23,97 123,25 36,30 143,67 45,79

Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢inde farkli kaplama siirelerinde ve

farkli

akim yogunluklarinda iiretilen kaplamalara ait ¢izik testi

sonugclari

incelendiginde; ayn1 akim yogunlugu icin artan kaplama siiresi ile birlikte genel
olarak oksit tabakasinin altlik metale olan yapisma mukavemetinin de arttig1

goriilmektedir. Benzer sekilde ayni1 kaplama siiresi i¢in ise artan akim yogunlugu ile
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birlikte de oksit tabakasinin altlik metale olan yapisma mukavemetinin yine arttigi

goriilmektedir.

Silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢inde farkli kaplama siirelerinde ve
farkli akim yogunluklarinda {iretilen kaplamalara ait ¢izik testi sonuglari
incelendiginde ise; ayn1 akim yogunlugu i¢in artan kaplama siiresi ile birlikte genel
olarak oksit tabakasinin altlik metale olan yapisma mukavemetinin de arttigi
goriilmektedir. Benzer sekilde ayni kaplama siiresi i¢in ise artan akim yogunlugu ile
birlikte de oksit tabakasinin altlik metale olan yapisma mukavemetinin yine arttigi

goriilmektedir.

Tablolar incelendiginde silikat igerikli her iki elektrolit ¢ozeltisi i¢ginde tiretilen
kaplamalar i¢in en yiiksek kritik yiik degerlerinin 0.140 A/cm” akim yogunlugunda
60 dakika siirelerde goriildiigi ve ayni zamanda artan kaplama kalinligi ile

kaplamanin altlik metale daha iyi yapigsma gosterdigi gozlenmektedir.

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan silikat icerikli elektrolit ¢ozeltileri i¢inde
iretilen kaplamalar incelendiginde; ayn1 kaplama siiresi ve akim yogunlugunda 2 no’
lu elektrolit ¢ozeltisi i¢inde iiretilen kaplamalarin, 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢inde
tiretilen kaplamalara oranla altlik metale daha iyi yapistig1 goriilmektedir. Bu sonug

kesit alan SEM fotograflari tarafindan da desteklenmektedir.

6.6. Kaplama Yiizey Piiruzliligi

Karsilikli temas eden ylizeylerin piiriizliiliikkleri, yiizeyin siirtinme ve asinma
davranmisimi etkiler. Bu nedenle kaplama islemi sonrasinda, yiizey piiriizliiliigiiniin
bilinmesi gerekmektedir. Numunelerin kaplama Oncesi ve sonrast ylizey
purtizliiliikleri “Veeco Dektak 8” marka mekanik profilometre ile 6l¢iilmiistiir. Gerek
taban malzemesinin, gerek de kaplamanin ylizey piiriizliliigiiniin disiik olmasi

istenir.
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Silikat igerikli 1 ve 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltileri i¢inde iiretilen kaplamalarin
akim yogunlugu ve kaplama siiresinin artmasi ile birlikte yiizey piirtizliligi
degerlerinin de arttig1 sirasiyla Sekil 6.20 ve Sekil 6.21° de goriilmektedir. Tiim akim
yogunluklarinda taban malzemesi iizerine yapilan kaplamalarda yiizey plrtizliligi,
artan kaplama siiresi ve kaplama kalinlig1 degerleri ile artmistir. Daha kisa siirede
tiretilen ince kaplamalarda ylizey piiriizliilligli daha diisiiktiir. Kaplama siiresinin
artmas1 ile desarj kanallarinin sayist azalirken c¢aplar1 artmaktadir. Kaplama
yiizeyinin yiiksek piiriizliillige sahip olmasi, yapida kaplama kalitesini kotii yonde

etkileyen makro parcaciklarin olduguna isaret eder [Brushan and Gupta, 1991].

Fanya Jin ve digerleri, mikro ark oksidasyon islemi ile ylizey Ozelliklerini ve
porozite yapisini gelistirmeyi amaglamislardir. Bu amagla yaptiklar1 calisma sonucu
elde edile kaplamalar karakterize edildiginde ince kaplamalarin daha az piiriizliiliige
sahip oldugunu ve kaplama kalinlig1 arttikca yiizey piiriizliliigiiniin arttigin

gozlemlemislerdir [Jin and Paul, 2006].

Benzer sekilde Sundararajan ve digerleri, mikro ark oksidasyon yontemiyle elde
ettikleri kaplamalarda, kaplama kalinligt elde etmek i¢in gerekli olusum
mekanizmasini incelemislerdir. Yaptiklari ¢calismada oncelikle zamanin etkisini ele
almiglardir. Artan islem siiresiyle kaplama kalinliginin lineer bir artista oldugunu ve
ylizey morfolojisi incelendiginde ise artan kaplama kalnhgt ile ylizey

plirtizliilligliniin arttig1 sonucuna varmiglardir [Sundararajan and Rama, 2003].
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Sekil 6.20. Silikat icerikli 1 no’ Iu elektrolit ¢ozeltisi icerisinde farkli akim
yogunlugu ve kaplama siirelerinde kaplanan numunelerin ortalama yiizey

plriizliligii degisimleri
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Sekil 6.21. Silikat igerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde farkli akim
yogunlugu ve kaplama siirelerinde kaplanan numunelerin ortalama yiizey

purtizliligi degisimleri

Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi icinde kaplanan numunelerin akim
yogunlugu ve kaplama siiresi arttik¢a ortalama yiizey piiriizliiliik degerinin arttig1

Sekil 6.20° de goriilmektedir. En diisiik ortalama yiizey piiriizlilligl degerinin 0,060
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A/em? akim yogunlugunda 5 dakika siirede kaplanan numunede, en yiiksek ortalama
yiizey piiriizliiliigii degerinin ise 0,140 A/cm” akim yogunlugunda 60 dakika siirede

kaplanan numunede oldugu goriilmektedir.

Silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢inde kaplanan numunelerin akim
yogunlugu ve kaplama sliresi arttikca ortalama ylizey piriizliliikk degerinin arttigi
Sekil 6.21° de goriilmektedir. En diisiik ortalama ytlizey piiriizliligii degerinin 0,060
A/em’ akim yogunlugunda 5 dakika siirede kaplanan numunede, en yiiksek ortalama
yiizey piiriizliliigii degerinin ise 0,140 A/cm” akim yogunlugunda 60 dakika siirede

kaplanan numunede oldugu goriilmektedir.

Bu sonuglar sayisal veriler ile Tablo 6.13 ve Tablo 6.14° de sirasiyla silikat
icerikli 1 ve 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi icerisnde farkli akim yogunlugu ve farklh
kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalara ait ortalama ylizey piiriizliligii degerleri

verilmektedir.
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Tablo 6.13. Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisin de farkli akim

yogunlugu ve kaplama siirelerinde kaplanan numunelere ait ortalama ylizey

puriizliligi degerleri

Ortalama Yiizey Piiriizliiliigii (um)

Elektrolit Kaplama 0,060 0,085 0,140
Siiresi (A/cm?) (A/cm?) (A/cm?)
(dk)
Kaplama yok 0,1534 0,1534 0,1534
1 No’lu 5 0,49 0,67 0,84
Elektrolit 15 0,99 1,22 1,56
Cozeltisi 30 1,57 2,12 3,24
45 3,21 3,64 4,83
60 3.39 5,73 5,75

Tablo 6.14. Silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisin de farkli akim

yogunlugu ve kaplama siirelerinde kaplanan numunelere ait ortalama ylizey

prizliligi degerleri

Ortalama Yiizey Piiruzliuligi (nm)

Elektrolit | Kaplama 0,060 0,085 0,140
Siiresi (A/cm?) (A/cm?) (A/ecm?)
(dk)
Kaplama yok 0,1534 0,1534 0,1534
2 No’lu 5 0,68 0,87 1,03
Elektrolit 15 1,39 1,68 2,14
Cozeltisi 30 2,18 2,68 3,26
45 2,65 3,76 4,58
60 3,08 4,85 6,23

Tablo 6.13 ve Tablo 6.14 incelendiginde ¢ozelti miktar: arttik¢a olusan kaplama

miktar1 genellikle artmis ve kaplamanin yapisi agisindan incelemek gerekirse,

kaplama i¢in olusan kanalciklar yilizey yapisini apagik etkilemistir. 45 ve 60 dakika

stirelerde kaplanan numunelerin yiizey piriizliligii degerlerinde ise kaplama




83

miktarinin  diistigli gorilmektedir. Bunun nedeni numunelerin kaplama igin

doygunluga ulastig1 ve artik yiizeyde kirilmalar meydana gelmesidir.

Kaplamanin oldukca zayif bolgesinde ¢ok sayida desarj olugmasi veya birgcok
desarj kanalinin birleserek daha biiyliik tek bir kanal olusturmas: da yiizey

piiriizliliigiintin ve gézenek Olclistiniin degisme nedenlerinden biri sayilabilir.

MAQO isleminin ilk asamalarinda desarj kanallarinin iyi dagilim gostermesinden
dolay1 daha ince kaplama daha diisiik ylizey piirtizliliigli gosterir. Kalinlik artarken
yilizeydeki desarj kanal sayisinin azalmasi ve desarj siddetinin artmasi kaplamalarin
homojen olmamasina neden olarak yiizey piiriizlilliglinde kademeli olarak artisa

sebep olur.

Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi icinde 0,060 A/cm?, 0,085 A/cm’ ve
0,140 A/cm® akim yogunluklarinda kaplanan numunelerin artan kaplama siiresi ile
yilizey morfolojilerinde meydana gelen degisimleri gosteren resimler sirastyla Sekil
6.22, Sekil 6.23 ve Sekil 6.24° de verilmistir. Silikat igerikli 2 no’ lu elektrolit
¢oOzeltisi icinde 0,060 A/crnz, 0,085 Alem?® ve 0,140 A/em? akim yogunluklarinda
kaplanan numunelerin artan kaplama siiresi ile yiizey morfolojilerinde meydana
gelen degisimleri gosteren resimler sirastyla Sekil 6.25, Sekil 6.26 ve Sekil 6.27° de
verilmistir. Bu sekillerdeki yiizey resimleri incelendiginde her iki elektrolit
cozeltisinde de artan kaplama siiresi ve akim yogunlugu ile yilizeyin kabalastigi

goriilmektedir.
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Saf AZ31

Sekil 6.22. Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde 0,060 A/cm? akim
yogunlugunda iiretilen kaplamalarin ylizey topografyalarin1 gosteren profilometre

resimleri.
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Saf AZ31

Sekil 6.23. Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igcerisinde 0,085 A/cm? akim
yogunlugunda iiretilen kaplamalarin yilizey topografyalarin1 gdsteren profilometre

resimleri.
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Saf AZ31

Sekil 6.24. Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢erisinde 0,140 A/cm? akim
yogunlugunda iiretilen kaplamalarin yilizey topografyalarin1 gdsteren profilometre

resimleri.
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Saf AZ31
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Sekil 6.25. Silikat igerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde 0,060 A/cm? akim
yogunlugunda {iretilen kaplamalarin yiizey topografyalarin1 gosteren profilometre

resimleri.
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Saf AZ31

Sekil 6.26. Silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢erisinde 0,085 A/cm? akim
yogunlugunda iiretilen kaplamalarin yilizey topografyalarin1 gdsteren profilometre

resimleri.
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Saf AZ31

Sekil 6.27. Silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igcerisinde 0,140 A/cm? akim
yogunlugunda iiretilen kaplamalarin yilizey topografyalarin1 gdsteren profilometre

resimleri.
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6.7. Asinma Deneyi

Kimyasal bilesim, mikro yapi, gozeneklilik, faz yapisi, i¢ gerilmelerin yani sira
kaplama kalinligi, ylizey piriizliligi, sertlik ve toklugun kaplamalarin tribolojik
performanst lizerinde giiclii bir etkisi vardir. Bu oOzellikler kaplama proses
parametrelerine baglidir. Kaplama proses parametrelerinden; kaplama siiresi, akim
yogunlugu ve kaplamanin yapildigi elektrolit konsantrasyonunun degistirilmesinin

kaplamanin tribolojik performansina olan etkisi olduk¢a 6nem arz eder.

Mikro ark oksidasyon yontemiyle iiretilen seramik kaplamalarin ve kaplanmamis
AZ31 magnezyum alagiminin asinma direnglerini 6lgmek amaciyla; 6 mm ¢apinda
alimina (Al,Os3) bilye kullanilarak, 5 N yiik altinda ve 300 m boyunca kuru ortam

kosullarinda asinma deneyleri yapilmustir.

AZ31 magnezyum alasimina yapilan asinma testi sonucunda asinma orani,
3,503.10° mm®’/N.m ve ortalama siirtinme katsayis1 (u), 0,349 olarak tespit
edilmistir. Sekil 6.28” de AZ31 magnezyum alagiminin asinma sonucu olusan iz

yapisi agikca goriilmektedir.

Sekil 6.28. AZ31 Mg alasiminin asinma sonucu olusan iz yapisinin (a) 100x ve (b)
1000x biiyiitmelerde ¢ekilen SEM fotograflari
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Asinma testinin ilk kademesinde mikro gozeneklerin ¢ikintili kisimlar1 aliimina
bilye ile temas ederek asinir. Yiizeydeki ¢ikintilarin kaymaya kars1 ¢cok fazla direng
gostermeden bilye tarafindan siipiiriilmesi nedeni ile siirtiinme katsayis1 diisiiktiir.
Ciinkii MAO kaplamalarinin dis ylizey tabakasi nispeten diisiik sertlik, gevsek,

gozenekli ve piiriizlii bir yapiya sahiptir.

Silikat igerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde sirasiyla 0,060 Alem?, 0,085
A/em’® ve 0,140 A/cm® akim yogunluklarinda ve farkli kaplama siirelerinde iiretilen
kaplamalarin kuru ortam asinma deneyi kosullarinda 5 N yiik altinda olusan yiizey
SEM fotograflari; sirasiyla Sekil 6.29, Sekil 6.30 ve Sekil 6.31° de verilmektedir.
Ayn sekilde, silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde sirasiyla 0,060
Alem?’, 0,085 A/em® ve 0,140 A/em® akim yogunluklarnda ve farkli kaplama
stirelerinde {iretilen kaplamalarin kuru ortam asimma deneyi kosullarinda 5 N yiik
altinda olusan yiizey SEM fotograflar1 da; sirastyla Sekil 6.32, Sekil 6.33 ve Sekil
6.34’ de verilmektedir. Mikro ark oksidasyon kaplamalarin dis yiizeylerinde diisiik
sertlik, oldukca piiriizlii ve gozenekli yapiya rastlandigindan bu kaplamalarda abrasif
asinma gozlenmistir. Asinma deneyi esnasinda asindirici bilye piiriizlii kaplama
ylizeyini kaldirir ve kopan parcaciklardan dolayi abrasif tipte asinma gozlenir.
Asmma izi SEM fotograflar1 incelendiginde yiizeyde c¢atlaklarin olustugu
goriilmektedir. Akim yogunlugu ve kaplama siiresinin artmasiyla kaplama yiizeyinde
olusan gozenekli ve piiriizlii tabaka artarak, asinma sonucu daha biiyiik mikro
catlaklar olugmaktadir. Ayrica bazi kaplamalarda asinma sonucu bdlgesel olarak
mikro catlaklarin birleserek kaplamalarin kazinarak yilizeyden atildigi kaplama

hasarlar1 olusmaktadir.

Wang ve digerleri, ticari Al-Cu-Mg alasimina uyguladiklart mikro ark
oksidasyon islemi ile elde ettikleri kaplamanin aginma direncini incelemislerdir. Test
sonuglar incelendiginde asinma sirasinda meydana gelen malzeme kayb1 oraninin ilk
baslarda arttigini, bir miiddet sonra azalip sabit bir degere ulastigi gézlemlemislerdir.
Bunun, kaplama yiizeyinde zayif bag yapisina sahip amorf yapidan kaynaklandigini

sonucuna varmiglardir [Wang and Jiang, 2006].
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Ayni akim yogunlugu ve kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalar icin silikat
icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltileri i¢cinde {iiretilen kaplamalarin sertlik degerleri,
silikat icerikli 2 no’lu elektrolit ¢ozeltileri icinde {iretilen kaplamalarin sertlik
degerlerine kiyasla daha diisiiktiir (bkz. Boliim 6.4). Bu ylizden silikat igerikli 1 no’
lu elektrolit ¢ozeltileri i¢cinde tiretilen kaplamalar, silikat igerikli 2 no’ lu elektrolit
cozeltileri icinde tiretilen kaplamalara kiyasla daha fazla asinma goéstermistir. Sonug
olarak 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltileri icinde iiretilen kaplamalarin asinma yiizeyleri

daha genis ve diizdiir.
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ekil 6.29. Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit cozeltisi icerisinde, 0.060 /cm2 akim
S ¢ ¢ ¢ ,

yogunlugunda, farkl siirelerde yapilan kaplamalara ait asinma izi SEM fotograflari.

a. 15 dk, c. 30 dk, e. 45 dk, g. 60 dk .
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Sekil 6.30. Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde, 0,085 /cm2 akim
yogunlugunda, farkli siirelerde yapilan kaplamalara ait asinma izi SEM fotograflari.

a. 15 dk, ¢. 30 dk, e. 45 dk, g. 60 dk
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Sekil 6.31. Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit c;ozelt1s1 gerlsmde 0,140 A/cm? aklm
yogunlugunda, farkli siirelerde yapilan kaplamalara ait asinma izi SEM fotograflari.

a. 15 dk, ¢. 30 dk, e. 45 dk, g. 60 dk
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Sekil 6.32. Silikat igerikli 2 no’lu elektrolit géeltisi igerisinde, 0,060 A/cm? akim
yogunlugunda, farkli siirelerde yapilan kaplamalara ait aginma izi SEM fotograflari.

a. 15 dk, ¢. 30 dk, e. 45 dk, g. 60 dk
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Sekil 6.33. Silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde, 0,085 A/cm” akim
yogunlugunda, farkl siirelerde yapilan kaplamalara ait asinma izi SEM fotograflari.

a. 15 dk, c. 30 dk, e. 45 dk, g. 60 dk
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Sekil 6.34. Silikat igerikli 2 no’ lu ekt01t cozeltisi igeisinde, 0,140 2 akim
yogunlugunda, farkl siirelerde yapilan kaplamalara ait asinma izi SEM fotograflari.

a. 15 dk, c¢. 30 dk, e. 45 dk, g. 60 dk
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Mikro ark oksidasyon yontemiyle silikat icerikli 1 ve 2 no’ lu elektrolit
cozeltileri igerisinde, sirasiyla 0,060 A/cmz, 0,085 Alem?® ve 0,140 Alem? akim
yogunluklarinda ve farkli kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalara ve kaplanmamis
AZ31 magnezyum alagimina ait asinma oranlart degisimi sirasiyla Sekil 6.34 ve
Sekil 6.35° de verilmektedir. Bu numunelere ait asinma orani degerleri ise yine ayni

siralamayla Tablo 6.15 ve Tablo 6.16° da verilmektedir.

Silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi iginde iiretilen kaplamalara yapilan
asinma testi sonucunda, artan akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile birlikte aginma
oraninin da arttig1 goriilmektedir. Yine de kaplama yapilmamig AZ31 magnezyum
alagimina ait asmmma degeri ile kiyaslandiginda kaplama sonucunda asinma
degerlerinin 6nemli miktarda azaldig1 goriilmektedir. Farkli faz kompozisyonu ve
mikro yapmin, kaplama sertligini ve kaplamanin asinma direncini etkiledigi
bilinmektedir. Kaplamada i¢ tabaka dis tabakadan daha yogun ve gozenek yogunlugu
dis ylizeyden i¢ tabakaya dogru azalis gostermektedir. Artan akim yogunlugu ve
kaplama siiresi ile birlikte kaplama ylizey piirlizliigii ve bunun yani sira porozite
miktarinin da arttii; gézenekli bir yapinin olustugu goézlenmistir. Ayrica diisiik
kaplama siirelerinde gozenekliligin az ve altlik metale yapismanin iyi oldugu
diisiiniiliirse artan akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile birlikte yapisma da azalma
ve plriizli, goézenekli yapinin artmasiyla birlikte de ylizeyde daha fazla asinma
goriiliir. Benzer durum silikat igerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi iginde iiretilen

kaplamalara yapilan aginma testi sonuglarinda da goriilmektedir.
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Sekil 6.35. 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde farkli akim yogunluklarinda ve

kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalarin aginma oranlarinin degisimi.
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Sekil 6.36. 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde farkli akim yogunluklarinda ve

kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalarin aginma oranlarinin degisimi.
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Tablo 6.15. Silikat icerikli 1 no’lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde farkli akim

yogunluklar1 ve kaplama siirelerinde tiretilen kaplamalarin ve kaplanmamis AZ31

magnezyum alaslmlmn asinma oranlari.

Asimnma Orani (mm?3/N/m)

Elektrolit Kaplama 0,060 0,085 0,140

Siiresi (A/cm?) (A/cm?) (A/cm?)
(dk)

Kaplama yok 3,50.107 3,50.10~ 3,50.107
1 No’lu 15 4,28.107 6,72.107 5,92.107
Elektrolit 30 4,84.10” 7,42.10” 9,19.107°
Cozeltisi 45 7,70.107 1,27.107 1,86.10™
60 1,22.10 1,38.10" 2,65.10"

Tablo 6.16. Silikat icerikli 2 no’lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde farkli akim
yogunluklar1 ve kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalarin ve kaplanmamis AZ31

magnezyum alaslmlnln asimma oranlari.

Asinma Oran1 (mm?3/N/m)

Elektrolit Kaplama 0,060 0,085 0,140

Siiresi (A/em?) (A/em?) (A/em?)
(dk)

Kaplama yok 3,50.10” 3,50.10” 3,50.107
2 No’lu 15 4,17.107 4,45.107 1,50.107
Elektrolit 30 4,18.107 6,55.107 4,63.107
Cozeltisi 45 4,36.107 9,33.10” 5,77.107
60 1,19.10™ 9,73.107 2,89.10™

Silikat igerikli 1 ve 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltileri icinde mikro ark oksidasyon
yontemiyle iretilen numunelerin; ayni akim yogunlugu ve kaplama siireleri i¢in
asinma oranlar1 incelendiginde, silikat igerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi ig¢inde
iiretilen kaplamalarin daha fazla asindiklar1 goriliir. Silikat igerikli 2 no’ lu elektrolit
cozeltisi icerisindeki Na,Si0;.5H,O miktarinin fazla olmasi nedeniyle bu ¢ozelti

icinde iiretilen kaplamalarin yapisinda bulunan Mg,SiO4 faz1 miktar silikat igerikli 1
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no’ lu elektrolit ¢6zeltisi i¢ginde iiretilen numunelere kiyasla daha fazladir. Mg;S104
fazinin yapida daha ¢ok miktarda goriilmesi kaplama yapisinin sertligini arttirdigi
gibi aginmaya karst da daha direngli bir yap1 olugmasini saglar [Liang et all, 2007].
Sonug olarak silikat igerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi i¢inde iiretilen kaplamlar,
silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit ¢bzeltisi icinde iiretilen kaplamalara gore; aym
kaplama siiresi ve ayni akim yogunluklari ele alinarak incelendiginde, asinmaya karsi

daha fazla direng gosterirler.
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7. SONUCLAR

Mikro ark oksidasyon yontemi ile, silikat icerikli 1 ve 2 no’lu elektrolit
cozeltileri igerisinde farkli akim yogunlugu (0.060 A/cm?, 0.085 A/cm’® ve 0.140
A/cmz) ve kaplama siirelerinde (5dk, 15dk, 30 dk, 45 dk ve 60 dk) AZ3l
magnezyum alasiminin yiizeyi seramik kaplandi. Daha sonra bu kaplamalarin;
kalinliklari, faz yapilari, mikro yapilari, ylizey yapilari, sertlikleri, altlik metale kars1
yapisma mukavemetleri, yiizey piriizliilikleri ve asinma direngleri incelendi ve

asagidaki sonugclar elde edildi.

1.  Silikat igerikli her iki elektrolit ¢ozeltisi igerisinde {iretilen kaplamalarin
kalinliklar; akim yogunlugu ve kaplama siiresinin artmasi ile artmaktadir.
Ayni akim yogunlugu ve kaplama siiresinde {iiretilen kaplamalar icin, silikat
igerikli 2 no’ lu elektrolit ¢zeltisi igerisinde iiretilen kaplamalar daha kalindir.

2. Silikat igerikli her iki elektrolit ¢ozeltisi igerisinde iiretilen kaplamalarin
yapisinda Mg, MgO (Periclase) ve Mg,Si04 (Forsterite) fazlari olugsmaktadir.
Akim yogunlugu ve kaplama stiresi arttikca, her iki elektrolit ¢ozeltisi
igerisinde iretilen kaplamalarin kalinliklar1 arttigindan yilizeyde olusan bu
fazlarin siddetleri de artmaktadir.

3. Her iki elektrolit ¢ozeltisi igerisinde iiretilen kaplamalarin yiizeyleri oldukga
gozenekli bir yapidadir. Ayni akim yogunlugu ve kaplama siiresinde iiretilen
kaplamalar i¢in, silikat icerikli 2 no’lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde iiretilen
kaplamalarin yiizeyinde olusan gozenekler daha az sayida ve daha kiiclik
yapidadir ve ylizeyinde olusan ¢atlaklar daha biiyiik ve fazla sayidadir.

4.  Silikat igerikli 1 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde iiretilen kaplamalarin
sertlikleri 415 HV (0.060 A/cm” akim yogunlugu ve 60 dk) ile 734 HV (0.140
A/em” akim yogunlugu ve 60 dk) arasinda, silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit
cozeltisi igerisinde iiretilen kaplamalarin sertlikleri ise 719 HV (0.060 Alem?
akim yogunlugu ve 60 dk) ile 797 HV (0.140 A/cm” akim yogunlugu ve 60 dk)
arasinda degismektedir. Ayn1 akim yogunlugu ve kaplama siiresinde iiretilen
kaplamalar i¢in, silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde iiretilen
kaplamalarin yapisinda daha fazla miktarda bulunan Mg,Si0,4 (forsterite) fazi

sertligi biiyiik oranda arttirmaktadir.
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Her iki elektrolit ¢ozeltisi igerisinde {iretilen kaplamalarin althik metal
malzemeye karsi yapisma mukavemetleri, artan akim yogunlugu ve kaplama
stiresi ile birlikte artmaktadir. Ayni1 akim yogunlugu ve kaplama siiresinde
tiretilen kaplamalar igin, silikat icerikli 2 no’ lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde
iiretilen kaplamalarin yapisma mukavemeti silikat icerikli 1 no’ lu elektrolit
¢ozeltisi igerisinde liretilen kaplamalarin yapigsma mukavemetine kiyasla daha
tyidir.

Her iki elektrolit c¢ozeltisi igerisinde Tiretilen kaplamalarin yiizey
piriizliiliikkleri; akim yogunlugu ve kaplama siiresinin artmasi ile artmaktadir.
Her iki elektrolit ¢ozeltisi icerisinde iiretilen kaplamalarin aginma oranlari,
artan akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile birlikte artmaktadir. Ayn1 akim
yogunlugu ve kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalar icin, silikat igerikli 2
no’ lu elektrolit ¢ozeltisi icerisinde tiretilen kaplamalarin yapisinda daha fazla
miktarda bulunan Mg,Si04 (Forsterite) fazinin sagladigi yiiksek sertlikten
dolay1, asinma direnci silikat icerikli 1 no’lu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde

tiretilen kaplamalara kiyasla daha iyidir.
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