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AZ91D MAGNEZYUM ALASIMININ MiKRO ARK OKSIDASYONU ve
MUHURLEME YONTEMI iLE YUZEY OZELLIKLERININ
IYILESTIRILMESI

OZET

Magnezyum ve alagimlar1 diisiik yogunluklari ve buna bagli olarak hafif malzemeler
olmasi nedeniyle bir¢cok sanayi dalinda ve giinlilk yasamimizda tercih edilen bir
malzeme olmustur. Son zamanlarda o6ne c¢ikan cevre koruma caligmalari, yeni
diizenlenen yasalar ve siki denetimler nedeniyle ticari faaliyetlerde Onlem alinmis,
bunun igin yeni projeler baslatilmistir. Ozellikle otomotiv sanayinde ortaya cikan
farkindalik birgok sanayi dalini da bu yonde cesaretlendirmistir. Magnezyum burada
ana malzeme olarak devreye girmistir. Direksiyon simidinden motor bloguna kadar
aracin her parcasinda kullanilabilen magnezyum otomotiv sektoriinde araglarin yakit
sarfiyatini minimuma indirerek hem daha ekonomik araglar liretmek hem de zararh
gazlarin havaya salmimini Onlemek amaciyla araglarin hafifletme c¢alismalar
yapilmis, burada kullanilan birgok parga, mekanik ozellikleri bakimindan muadili
olan malzemelerden yapilmaya baslanmistir. Magnezyum da bu esnada otomotiv
sektoriinde kendine yer bulmustur. Magnezyumun bu sektorlerde kabul gormeye
baslamasi kolay olmamis, bu alanda rakibi olan aliiminyuma gore daha maliyet
gerektirmesi magnezyumun 6ne ¢ikmasini bir nebze engellemistir. Ancak hafif bir
malzeme olan magnezyum lojistik acidan yine diger metallere gore avantaj
saglamaktadir. Magnezyum diisiik yogunlugunun yan sira kolay islenebilmesi tercih
edilmesi i¢in bagka bir nedendir. Ancak bunun yaninda magnezyum oldukca aktif bir
metal oldugu icin korozyon nedeniyle kullanimi smirlanmaktadir. Ozellikle klor
iyonlarina maruz kaldiginda zarara ugrayan magnezyum bu acidan ihtiyaglara cevap
vermekte zayif kalabilmektedir. Bu durumda magnezyuma miidahale edilmesi ve
istenilen degerlerin yakalanmasi gerekmektedir. Yiizey islemle bu sorunun ¢oziilmesi
miimkiindiir. Yiizey islem yontemlerinden biri olan mikro ark oksidasyon islemi
magnezyum alagimlarinin ylizey 6zelliklerini gelistiren ¢caligmalardan biridir.

Mikro ark oksidasyon islemi elektrik akimiyla gergeklestirilen, basit, ucuz ve gevre
dostu bir yontemdir. Kullanilan elektrolitin igerigine bagl olarak disariya cevreye
zarar verebilecek kimyasal maddeler salinimi olmamaktadir. Bunun yaninda elektrik
enerjisiyle calisan bir sistemden yararlanildigi i¢cin fosil yakit ihtiyaci
bulunmamaktadir.

Sistem basitce giic kaynagi, elektrolit, anot ve katot, kontrol paneli, sogutma
sisteminden olusmaktadir. Bu sistem ise s0yle calismaktadir; yiizey islem yapilacak
malzeme pozitif uca baglanip elektrolite daldirilir. Negatif uca ise katot malzeme
baglanir. Sisteme ilgili parametreler girilir ve islem baslar. Uygulanan gerilim
bozunum degerini gegtiginde malzeme ylizeyinde lokal arklar olusur. Bdylece
oksitlenme gerceklesir. Bu yontem akim kontrollii, gerilim kontrollii, ¢alisma rejimi
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kontrollii ya da vurus kontrollii olarak ¢alistirilabilmektedir. Boylece istenilen yiizey
ozellikleri elde edilene kadar bu parametreler degistirilebilir. Mikro ark oksidasyon
yontemiyle istenilen yiizey sertligi, asinma direnci ve ylizey piiriizliliigii elektriksel
parametrelerin yani sira elektrolit bilesimiyle de alakalidir. Bu 06zelliklerin elde
edilmesi i¢in istenilen kimyasal bilesim kullanilabilmekle beraber buna ¢esitli katki
maddeleri de konulup gerek mekanik gerekse gorsel agidan fark yaratilabilmektedir.
Mikro ark oksidasyon islemi yiizey Ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in oldukg¢a uygun
bir yontem olmakla beraber bazi destek yontemlere ihtiyag duymaktadir.

Mikro ark oksidasyonla kaplanmis magnezyum alasimlarinda seramik yiizey porlu
yapisi nedeniyle her zaman yeterli korozyon direnci gdsterememektedir. Bu yiizden
ayrica bir korumaya daha ihtiya¢ duymaktadir. Miihiirleme yontemi bosluk
doldurmaya ve izolasyon saglamaya yonelik bir yontem oldugu igin, bu
kaplamalardan sonra uygulanan yardimci tekniklerden biridir. Bu yontemle korozif
etkinin porlar ve catlaklardan yiizeye erismesi engellenmekte, bdylece daha malzeme
daha uzun 6miirlii olabilmektedir. Miihiirleme yontemi genellikle 1s1 ile miihiirleme,
soguk miihiirleme ve polimer son kat vb. sekilde kullanilmaktadir.

Miihiirleme yontemi pordz ylizeylerin o6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in gerekli bir
calismadir. Birgok aragtirmaci tarafindan yiiriitiilen ¢alismalarda farkli miihiirleme
yontemleri denenmis ve sonuclar1 kullanicilara sunulmustur. Bu miihiirleme
yontemleri kullanilarak porlu yiizeylerde yiiksek performans elde edilmistir.

Bu c¢alismada AZ91D magnezyum alagiminin yiizeyinin, mikro ark oksidasyon
yontemiyle ve iizerine uygulanan miihiirleme yontemiyle korozyon dayaniminin
arttirllmas1 hedeflenmektedir. Mikro ark oksidasyon yonteminde en iyi yiizey
Ozellikleri ve kaplamanin en tutarli oldugu parametrelerin belirlenmesi igin
calismalar yapilmis, bunun ardindan miihiirleme yontemiyle mikro ark oksidasyon
isleminde ac¢ik kalan noktalarin iyilestirilmesiyle yiizeyin korozyon direnci
arttirilmistir.
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IMPROVING SURFACE PROPERTIES OF AZ91D MAGNESIUM ALLOYS
BY USING MICRO ARC OXIDATION AND SEALING METHODS

SUMMARY

Magnesium alloys are preferred by their low density, accordingly their lightness in
many industrial field and also our daily life. Especially new legal regulations,
environmental awareness, strict audits and environmental actions are push people to
take precautions for pollution and people started many projects for this. Magnesium
is mainly used in aircraft, aerospace and automotive industrybecause of lightness.
Connecting to this, other industrial branchs are affected. Automotive suppliers have
to change their raw material with their equivalents because of this notion.
Magnesium is used in many parts of cars. From steering wheels to motor block,
magnesium can lighten all the parts of vehicles and decrease fuel waste. Thus,
vehicles become more economic and more environmentally friendly.

Magnesium could not be part of this project easily. Magnesium is more expensive
then aluminum so it is not easy to take over it. But regarding the logistic costs
magnesium has an advantage by considering aluminum. Additionally magnesium has
advantage because of easy machinability. But magnesium is very active element, so
it can react with its ambient quickly. This causes many problems. One of this
problems is corrosion. Corrosion problems are very difficult to avoid and limit
magnesium in many fields. To solve this problem magnesium need extra surface
protection. Micro arc oxidation is one of these methods.

Micro arc oxidation is easy to apply, cheap and environmentally friendy way of
surface protection. This system works by using electric so doesn’t use fossil fuel and
doesn’t release toxic gases. Regarding to electrolyte it doesn’t pollute environment
with poisonous chemical contents.

System consists of power supply, anode, cathode, electrolyte, control panel, stirrer
and cooling system. For coating, the sample is attached to positive side and depth in
electrolyte. Cathode is attached to negative side of electric system. Parameters are
defined by using control panel and coating starts. When applied voltage reaches
breakdown voltage, arcs starts at the surface of sample. Thus, oxidation occurs. This
operation can be done voltage controlled, current controlled, frequency controlled or
pulse controlled. We can choose proper parameter for obtaining proper surface. Also,
we can enhance tribological properties, surface hardness and roughness of materials
by changing chemical contents of electrolytes. Also we can add many agent for
developing surface quality and appearance of material. This way is used for
decorative applications. Also we can obtain porous surface by using micro arc
oxidation. In some fields this is a required spesification. Especially in medical fields
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alloys imitate some parts of our body. In these applications porous surface is
important to success their aims. But this advantage become disadvantage in some
applications. In shipping, aircraft and automative fields there are corrosion attacks
from this pores. To protect surface from this problem micro arc oxidation need some
other methods. Sealing is one of the protection ways.

Sealing is mainly used for isolation and filling. But some of its applications are used
for protecting the surface. In this project micro arc oxidation surface is protected
with sealing. After micro arc oxidation, many micro pores and micro cracks occured
at the surface and this cause corrosion weakness. For avoiding this many sealant are
exprienced.

In this thesis, first the most proper micro arc oxidation surface is aimed. To reach this
many expriences are done and many parameters are used. Before starting the surface
reactions, samples are prepared. AZ91D magnesium alloy is used and its cut
approximately 25 mm diameter and 4 mm thickness as semicircle. Then it is abraded
with 320, 400, 600, 800, 1000, 1200 ve 2500 # SiC paper. After that surface is
cleaned with acetone and distilled water, then dried with air. Electrolyte contained
sodium aluminate and potassium hydroxide and while the micro arc oxidation its
kept around 30 “C. Whole electrical system works with 30 kW power supply. Every
single experiment least for 10 minutes. For characterization, microstructure and
elemental composition of the samples were examined by an energy dispersive
spectrometer (EDS, Oxford Instruments) equipped scanning electron microscope
(SEM, Hitachi TM-1000, JEOL JSM 6335F FEG and Philips XL 30 SFEG). Mean
surface roughness (Ra) of the samples was measured by using a surface profilometer
(Veeco Dektak, 6M). Cross sectional microstructure of the samples was examined by
a scanning electron microscope (SEM, Hitachi, TM-1000). The samples were
mounted in a hot setting epoxy resin then grounded with SiC abrasive paper up to
#2500 and polished with 3 um diamond suspension. Then all of the cross-section
samples were deposited by a thin gold layer to avoid surface over charging.

First, micro arc oxidation process is done by current controlled. 3-1A, 5-2 A and 7-3
A current values and 1200-1200-800 duty cycle are used at this exprience. Then
voltage controlled coating process is started. For this parameter many values are
tried. At 1200-1200-800 duty cycle 300 V-60 V, 330 V-66 V,350 V-70 V,360 V-72
V and 400 V-80 V values are tried. At pulse controlled experiments 360-72 V, 400-
80 V, 3-1A and 5-2 A values are used and for every experiment 10/1 positive, 1/1
negative pulses are tested. The other parameter is duty cycle. On the other hand,
pulse is related with duty cycle.

After, the best results of micro arc oxidation process is chosen and sealing is started.
Three sealing agent are used for this experiment. Sodium aluminate, sodium
vanadate and zirconium oxide are tried for sealing. 50 g/l of solution is prepared for
each sealing agent. These solutions are impregnated by using vacuum. The sealing
system is included solution container, compressor, pressure gauge and timer. While
vacuuming pressure is kept approximately 0,8-0,9 bar and the process long 10
minutes. Then, sample surfaces is examined via scanning electron microscope. Then
samples are put in %10 NaCl solution. Samples are followed for a period of time and
at every lap samples are weigh and taken photos of them.

When scanning electron microscope photos from surface and cross section, coating
thickness, surface roughness and chemical content of coating are evaluated together,
decided that this is not convenient way for coating. Coating seperates from the
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surface some of the samples. Second, micro arc oxidation process is done by voltage
controlled. When all of the datas are compared 400-80 V value is approved. For
pulse controlled experiments, seen that voltage and current base pulse controlled
samples have opposite behaviours. Voltage base pulse controlled samples have very
thin coating but current base pulse controlled samples have thick and irregular
coating. Thus, this type of experiments are not approved. Duty cycle controlled
experiments are also done. When they are examined form cross section it is seen that
coating seperates from surface. To sum up, best coating is obtaing by using 400-80 V
voltage controlled experiments and the surface is proper for sealing process.

For sealing process 3 sealing agents and 1 only micro arc coated samples are used.
This trial is time controlled. Every solution is vacuumed for 3 times. Then these
sample surfaces are controlled via scanning electron microscope.

Zirconium base sealing solution is precipitated on sample quickly but it is not
durable enough for physical interferences. When it is examined in scanning electron
microscope, its surface is bright and rough. Because of its sandy appearance micro
arc surface can not be seen. So we can not decide pores are filled or not.

Vanadate base solution also precipitated easily and it is durable enough for phsical
effects. When it is examined via SEM it is seen that surface seem like snow flakes.
Pores and micro cracks are filled completely.

The sample sealed with aluminate base solution has the best surface appearance. All
the pores and micro cracks are filled.

After sealing process, all the samples are put into %10 NaCl solution and they are
controlled by period of time. Their surfaces are examined and weighed. All the
results are presented in result chapter.
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1. GIRIS

Magnezyum ve alasimlar1 diisiik yogunluklari ve buna bagli olarak hafif malzemeler
olmasi nedeniyle bir¢ok sanayi dalinda ve giinliik yasamimizda tercih edilen bir
malzeme olmustur. Ozellikle son yillarda havacilik, uzay ve otomobil sektdriinde
temel malzeme olarak kullanilmasinda 6nemli gelismeler olmustur. Son zamanlarda
one ¢ikan ¢evre koruma ¢alismalart i¢in ticari faaliyetlerde ivedilikle 6nlem alinmus,
bunun i¢in yeni projeler baslatilmistir. Magnezyum burada ana malzeme olarak
devreye girmistir. Otomotiv sektoriinde araglarin yakit sarfiyatini minimuma
indirerek hem daha ekonomik araglar tiretmek hem de zararli gazlarin havaya
salimimini Onlemek amaciyla araclarin hafifletme calismalari yapilmig, burada
kullanilan bir¢ok parga, mekanik 6zellikleri bakimindan muadili olan malzemelerden
yapilmaya baslanmistir. Magnezyum da bu esnada otomotiv sektoriinde kendine yer
bulmustur[1]. Magnezyumun bu sektorlerde kabul gormeye baslamasi kolay
olmamis, bu alanda rakibi olan aliminyuma gore daha maliyet gerektirmesi
magnezyumun One c¢ikmasini bir nebze engellemistir. Magnezyum diisiik
yogunlugunun yani sira kolay islenebilmesi tercih edilmesi i¢in bagka bir nedendir.
Ancak bunun yaninda magnezyum oldukg¢a aktif bir metal oldugu i¢in korozyon
nedeniyle kullanimi sinirlanmaktadir. Bu durumda magnezyuma miidahale edilmesi
ve istenilen degerlerin yakalanmasi gerekmektedir. Yiizey islemle sorunun ¢oziilmesi
miimkiindiir. Yiizey islem yontemlerinden biri olan mikro ark oksidasyon islemi

magnezyum alagimlarinin ylizey 6zelliklerini gelistiren ¢caligmalardan biridir.

Mikro ark oksidasyon islemi elektrik akimiyla gergeklestirilen, basit, ucuz ve ¢evre
dostu bir yontemdir. Kullanilan elektrolitin iceriine bagli olarak disariya gevreye
zarar verebilecek kimyasal maddeler salinimi olmamaktadir. Bunun yaninda elektrik
enerjisiyle calisgan bir sistemden yararlamildigi i¢in fosil yakit ihtiyaci

bulunmamaktadir.

Sistem basitce giic kaynagi, elektrolit, anot ve katot, kontrol paneli, sogutma
sisteminden olusmaktadir. Yiizey islem yapilacak malzeme pozitif uca baglanip
elektrolite daldirilir. Negatif uca ise katot malzeme baglanir. Sisteme ilgili

parametreler girilir ve islem baslar. Uygulanan gerilim bozunum degerini gectiginde
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malzeme yiizeyinde lokal arklar olusur. Boylece oksitlenme gergeklesir. Bu yontem
akim kontrollii, gerilim kontrollli, ¢alisma rejimi kontrollii ya da vurus kontrollii
olarak calistirilabilmektedir. Boylece istenilen yiizey 6zellikleri elde edilene kadar bu
parametreler degistirilebilir. Mikro ark oksidasyon islemi yiizey 06zelliklerinin
gelistirilmesi i¢in olduk¢a uygun bir yontem olmakla beraber bazi destek yontemlere

ihtiya¢ duymaktadir.

Mikro ark oksidasyonla kaplanmis magnezyum alasimlarinda seramik yilizey porlu
yapist nedeniyle yeterli korozyon direnci gosterememektedir. Bu yiizden ayrica bir
korumaya daha ihtiya¢ duymaktadir. Miihiirleme yontemi bosluk doldurmaya ve
izolasyon saglamaya yonelik bir yontem oldugu i¢in, bu kaplamalardan sonra
uygulanan yardimci tekniklerden biridir. Miihiirleme yontemi genellikle 1s1 ile
miihiirleme, soguk miihiirleme ve polimer son kat vb. sekilde kullanilmaktadir.
Miihiirleme yontemi korozyon direncini arttiran bir yontem olmasinin beraberinde

ayrica dekoratif bir yiizey elde etmek i¢in de uygun bir yontem olarak bilinmektedir.

Miihiirleme yontemi pordz ylizeylerin ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in gerekli bir
calismadir. Bir¢ok arastirmaci tarafindan yiiriitiilen calismalarda farkli miihiirleme
yontemleri denenmis ve sonuglari kullanicilara sunulmustur. Bu miihiirleme

yontemleri kullanilarak porlu yiizeylerde yiiksek performans elde edilmistir.

Bu calismada AZ91D magnezyum alasiminin ylizeyinin, mikro ark oksidasyon
yontemiyle ve iizerine uygulanan miihiirleme yontemiyle korozyon dayaniminin
arttirllmas1 hedeflenmektedir. Mikro ark oksidasyon yoOnteminde en iyi yiizey
ozellikleri ve kaplamanin en tutarli oldugu parametrelerin belirlenmesi icin
caligmalar yapilmig, bunun ardindan miihiirleme yontemiyle mikro ark oksidasyon
isleminde agik kalan noktalarin iyilestirilmesiyle ylizeyin korozyon direnci

arttirilmistir.



2. MAGNEZYUM VE ALASIMLARI

Bu boéliimde tez calismasinin ¢ikis noktasit olan magnezyum metali tanitilmaktadir.
Magnezyum metalinin cevher halinde bulundugu bilesimler, fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin yani sira magnezyum alasimlarina ve bu alasimlarin kullanildig

yerlere de deginilmektedir.

2.1. Magnezyum

Yeryliziinde en sik bulunan 6. element olan magnezyum, yer kabugunun %2,7’sini
olusturmaktadir. Magnezyum dogada saf halde bulunamadigi gibi en ¢ok manyezit
(MgCQOs3), dolomit (MgCO3.CaCOs3), karnalit (KCI.MgCl,.6H,0) ve deniz suyunda

bulunmaktadir. Magnezyum deniz suyunda en ¢ok bulunan mineraldir [2]

Magnezyumun 1808 yilinda Sir Humphrey tarafindan kesfedilmesine ragmen bu
zamana gelebilmek igin gelistirilmesi yaklasik 100 yil almistir[3].

Magnezyum, Cizelge 2.1°de goriildiigii gibi, tiim yapisal malzemeler i¢inden en
diisiik yogunluklu metal olarak siyrilmaktadir. Diisiik yogunlugu ve mekanik
ozellikleri sayesinde bir¢ok sektdrde kullanilmaktadir. Magnezyum alagimlar1 hafif
alasim olarak rakibi olan aliiminyum alasimlarina kiyasla, hafiflikleri, yiiksek 6zgiil
dayanim ve rijitlikleri, iy1 soniimleme, dokiilebilme ve islenebilme karakteristikleri
sayesinde konstriiksiyon malzemesi olarak kendilerine bilgisayar, otomobil,
ulagtirma, spor malzemeleri, el aletleri ve giinlik yasamda kullanilan alet ve

cthazlari yapiminda oldugu gibi bir¢ok kullanim alan1 bulabilmektedir[4,5]. Yap:

Cizelge 2.1: Bazi yapisal malzemelerinin yogunluklari [2].

Malzeme Yogunluk (g/cm3)
Celik 7,2
Titanyum 4,51

Aliiminyum 2,71

Magnezyum 1,74




malzemesi olarak kullanimi aluminyum alasimlarina gore c¢ok az goriilen
magnezyum daha ¢ok kimyasal ve piroteknik agidan, celiklerin deoksidasyonunda ve
hafif yap1 malzemesi olarak kullanilmaktadir. Magnezyum alasimlarinin korozyon,
siiriinme ve yorulma direngleri ise genel olarak gelistirilmesi gereken Ozelliklerdir.
Bunlar igerisinde yorulma direnci {iizerinde daha fazla ¢alisilmast gereken
karakteristik olarak dururken, korozyon ve siiriinme 6zellikleri agisindan basarili bazi

alasimlar gelistirilmis olup, otomotivde de kullanilmaktadir [5].

Magnezyum yerkiirede toprak alkali metal olarak siniflandirilmaktadir. Periyodik
cizelgede 3A grubunda yer almaktadir. Magnezyumun bazi 6zellikleri Cizelge 2.2°de

gosterilmektedir.

Cizelge 2.2 : Magnezyumun kimyasal 6zellikleri [3].

Sembol Mg

Atom numarasi 12

Kiitle numarast 24,3050

Atom ¢ap1 0,320 nm

Atom hacmi 14 cm¥/mol

Izotoplar “"Mg (%78,99), ®Mg (%10,0), Mg (%11,01)
Elektron konfigiirasyonu 1s° 2s° 2p° 3¢

Termal genlesme

07=(25,0+0,0188 T) x10° C*

Kristal yap1 Hekzagonal siki paket
Erime noktast 650 °C

Kaynama noktasi 1090 °C

Yogunluk (20 °C’de) 1.738 g/cm’

Is1 kapasitesi (20 °C’de) 1,027 ki/kg K

Elastik modiilii (20 °C’de) 44 GPa

Elektrik iletkenligi %38,6 IACS

2.2. Magnezyum Alasimlari ve Kullanim Alanlari

Magnezyumun oksijene ilgisinin fazla olmasi, diisiik elastisite modiilii ve yorulma

direnci, diisiik slirlinme direnci nedeniyle miihendislik uygulamalarinda
kullanilabilmesi i¢in diger metallerle alasim olusturmasi ve bazi islemlere tabi
tutulmasi gerekmektedir. Magnezyum alasimlar1 dokiim ve dovme alasimlar1 olarak
iki sekilde siniflanmaktadir. Dokiim alagimlarinin iiretimi kum ve kaliba dokiilerek,
dovme alagimlarinin {iretimi ise sgerit, plaka ekstriizyon ve dovme olarak

ayrilmaktadir. Akicilik, dayanim ve korozyon direncinin iyilestirilmesi agisindan
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aliminyum, c¢inko, zirkonyum alasimlar1 ve nadir toprak metalleri ile yapilan
alagimlar dokiim yontemiyle lretilmektedir. Haddelenmis levha veya folyo ve
yapisal uygulamalar i¢in ise dovme f{iriinler kullanilmaktadir. Dovme alasimlar,
dokiim yontemiyle iiretilen alasimlardan mekanik yonden daha iyi oOzelliklere

sahiptir[6].

Magnezyumla alasim olusturmast tercih edilen yaklastk 10 tane metal
bulunmaktadir. Magnezyumla alasim olusturan bazi elementlerin isimlendirmede
kullanilan simgeleri Cizelge 2.3’te verilmektedir.

Cizelge 2.3 : Bazi alasim elementlerinin isimlendirmede kullanilan simgeleri.

Harf | Element

Aliiminyum

Bizmut
Bakar

Kadminyum

Nadir toprak metalleri

Toryum

Zirkonyum

Lityum

Manganez

Gilimiis

Silikon

Itriyum

Kalsiyum
Cinko

N X| <| »lo| 2| | X| | m O o = >

Magnezyumun endiistride alasimlandirildigi ve kullanildigi bir¢ok metal vardir.
Bunlar magnezyumun yapisina katildiklarinda magnezyumun dezavantajlarini

ortadan kaldirir[7]. Kullanilan bazi metaller ve etkileri soyledir;

Magnezyum-aliiminyum: aliiminyum magnezyumla beraber en ¢ok kullanilan
alagim elementidir. Magnezyuma yapilan aliiminyum katkisi, metalin dayanikliligin
ve sertligini gelistirmektedir. Bunun yaninda, metalin dokiimiinde kolaylik

saglamaktadir.



Magnezyum-¢inko: Cinko, magnezyumla beraber en ¢ok kullanilan ve etkisine en
cok ihtiya¢ duyulan alagim elementlerinden biridir. Magnezyumla aliiminyumu
stinekligi diisiirmeden baglamak i¢in kullanilmaktadir. Ergimis metalin akiskanligini
arttirmaktadir.

Magnezyum-manganez: Manganezin magnezyumun icinde c¢oziinebilirliginin az
olmas1 bunun kullanimini sinirlamaktadir. Manganez, magnezyum alagimlarinda yan
malzeme olarak kullanilmaktadir. Boylece tuzlu sudaki korozyon direnci
yiikselmektedir.

Magnezyum-bakir: Bakir, magnezyumun i¢inde sinirli miktarda ¢oziinebilmektedir.
Ancak birlikte intermetalik Mg,Cu bilesigi olusturmaktadir. Calismalara gore bakir
eklenmesi dayaniklilig1 yiikseltmektedir. Ancak siinekliligini diisiirmektedir.
Magnezyum-demir: Demir, magnezyumda tercih edilmemektedir. Bunun yaninda
eser miktarda  (%0,005) demir, magnezyumun  korozyon  direncini
yiikseltmektedir[6].

2.2.1. Magnezyum alasimlarinin standartlarla gosterimi

Magnezyum alasimlar1 genellikle iki harfi takip eden iki ya da ii¢ rakamdan
olusmaktadir. Harfler, iki alasim elementini gostermekte olup, ilk harf yiliksek
konsantrasyonlu metali, ikinci harf ise diisiik konsantrasyonlu metali gostermektedir.
Rakamlarda ise ilk rakam ilk elementin agirlik¢a yiizdesi, ikinci rakam ise diger
elementin agirlik¢a yiizdesini gostermektedir. Magnezyum alasimlari, madde
igerigine gore seriler seklindedir. Bu alagimlarin isimleri ve kimyasal igerigi Cizelge
2.4’te verilmektedir.

Bu seriler incelenecek ve siralanacak olursa; AE serisi, magnezyum, aliiminyum ve
nadir toprak alagimlarindan olusmaktadir. AJ serisi, magnezyum, aliminyum ve
stronsiyum elementlerinin olusturdugu bir alagimdir. AM grubu, magnezyum,
alliminyum ve mangan icermektedir. AS serisi, magnezyum, aliiminyum ve silisyum
alasimlar1 iken, AZ serisi ise magnezyum, aliiminyum ve ¢inko alasimlarim
gostermektedir. EQ serisi magnezyum, nadir toprak, glimiis ve bakir elementlerinin
alagimlarindan olusmaktadir. EZ serisi magnezyum, nadir toprak ve ¢inko alagimlari,
HM serisi magnezyum, toryum ve mangan alagimlari, HZ serisi magnezyum, toryum
ve zirkonyum alasimlar1 QE serisi magnezyum, giimiis ve nadir toprak alagimlari,

QH serisi ise magnezyum, giimiis ve toryum alagimlaridir. WE serisi magnezyum,



Cizelge 2.4 :

En ¢ok kullanilan magnezyum alagimlar1 ve igerikleri [2].

Alagim Al e Mn NI RE Si Zn
(max.) (max.)
AJ52A 5 - 0.38 - 2.0 (Sr) - 0.2
AJ62A 6 - 0.38 - 2.5 (Sr) - 0.2
AM50A 4.9 0.004 0.32 0.002 - - 0.22
AM60B 6.0 0.005 0.42 0.002 - - 0.22
AS41B 4.2 0.0035 0.52 0.002 - 1.0 0.12
AZ31B 3 0.005 0.6 0.005 - - 1.0
AZ61A 6.5 0.005 0.33 0.005 - - 0.9
AZ80A 8.5 0.005 0.31 0.005 - - 05
AZB1A 7.6 - 0.24 - - - 0.7
AZ91D 9 0.005 0.33 0.002 - - 0.7
AZ91E 9 0.005 0.26 0.001 - - 0.7

itriyum ve nadir toprak metalleri, ZC serisi magnezyum, ¢inko ve bakir, ZK serisi

magnezyum, ¢inko ve zirkonyum, ZT serisi magnezyum, ¢inko ve toryum alasimlari

ile olugmaktadir.

2.2.2. AZ91 alasiminin 6zellikleri

Temelde magnezyum,

magnezyumun diger alasimlarina gore daha iyi dokiim ve daha iyi akma dayanimi

aliminyum ve c¢inko metallerini

iceren bu alagim

ozelliklerini tasimaktadir. Alasimin kimyasal igerigi Cizelge 2.5’te verilmektedir. Bu

Cizelge 2.5 : AZ91D alagiminin kimyasal igerigi.

Metal | Igerik

Al %8.3-9.7

Mn %0.15 (min.)
Zn %0.35-1.0

Si %0.10 (max.)
Fe %0.005 (max.)
Cu %0.030 (max.)
Ni %0.002 (max.)
Mg Kalan igerik




nedenle sanayide en ¢ok kullanilan magnezyum alagimidir.

AZ91 alasimi ASTM (American Society for Testing and Materials) standartlarina
gore basinghi dokiimle iretilmektedir. AZ91D alasimimin UNS (The Unified
Numbering System) numarast M11916’dir. Kimyasal igerigi ise Cizelge 2.5’te

gosterilmektedir.
AZ91D alagiminin mekanik 6zellikleri Cizelge 2.6da verilmektedir.

Cizelge 2.6 : AZ91D alasiminin mekanik 6zellikleri.

Ozellik Degerler
Cekme dayanimi (MPa) 165-230
Akma simirindaki gerilme direnci (Mpa) | 97-150
50 mm’deki stinekligi (%) 2.5-3
Sertlik HB 60-63

2.2.3. Magnezyum alasimlarimin kullanim alanlari

Glinlimiizde kullanmaktan vazgecemedigimiz bircok arag, alet ve esyada
magnezyum alasimlarinin sahip oldugu mekanik &6zellikleri sayesinde, kullanilmast
ihtiya¢ haline gelmistir. Bunlardan biri otomotiv sanayidir. Magnezyum metali
1920lerde sadece yaris arabalarinda kullanilmaktaydi. Buna 0©rnek olarak
dingillerinde magnezyum alasimi kullanilan ve Sekil 2.1°de verilen NUSOF SAE
araci verilebilir.

Ancak magnezyum, 1930lu yillarda binek ve ticari araclarda da kendine yer buldu.
Buna 6rnek olarak VW Beetle verilmektedir. Bu model sanziman sisteminde ve yag
karterlerinde kullanilmak iizere 20 kilodan fazla magnezyum igermektedir. Boylece
aracin agirliginda azalma olmus ve bu da aracin yakit tiiketimini etkilemistir.

Son zamanlarda otomotiv endiistrisi lizerinde ¢evreye duyarli araglar liretme yoniinde
oldukca fazla ¢alisma bulunmaktadir. Araglarda genellikle ¢elik olarak kullanilan

pargalar, yerini magnezyum, aliiminyum ve metal matrisli kompozitlere birakmistir.

Lider otomotiv kuruluslar1 Audi, Volkswagen, Mercedes, BMW, Kia vb.
magnezyum alagimlariyla liretilen otomobil parcalar: kullanmistir. Passat ve A4lerde
magnezyum vites kutusu, Toyota Lexus, Carina, Corolla modellerinde 6n akslar,
Mercedes-Benz SLK yakit tanki magnezyumdan yapilmistir [2]. Otomotiv sanayinde

kullanilan magnezyum parg¢a ornekleri Sekil 2.2°de detayl sekilde verilmektedir.



ve Fiat modellerinde kullanilan koltuk destegi (2,6 kg) 3) AZ91D ara
sanziman (2,7 kg) 4) Ford Zetec modelinde kullanilan AZ91 kapak
eksantirigi [2].



Magnezyumun kendine yer buldugu baska bir dal ise havacilik ve uzay sektoriidiir.
Uzay endiistrisinde agirligin miimkiin oldugunca az olmasi yakit tasarrufu igin
gerekmektedir. Agirlig1 azaltmak i¢in bir¢ok yontem denenmistir. Bunlar aliiminyum
alagimlarinin  kullanilmasi, fiber metal kaplamalar, diisiik yogunluklu yapisal
plastiklerdir. Ancak mekanik ozelliklerin (1stya dayaniklilik, mukavemet, agirligin
yeterince az olmamasi) istenen seviyede olmamasi, malzemelerin pahali olmasi bu
segeneklerin  kullaniminda sikintt yaratmaktadir. Tiim bu nedenler dikkatleri

magnezyum tizerine ¢gekmektedir [2].

Magnezyum hem sivil hem de askeri uygulamalarda yillardir kullanilmaktadir. Rolls-
Royce'ta sanziman sistemi ve motor, Boeing 737, 747, 757, 767 modellerinde, askeri

ucaklarda da sanziman sistemi magnezyumdandir.
Magnezyum, hafifligi nedeniyle uzay araglari ve roketlerde avantaj saglamaktadir.

Yiiksek sicakliklara dayanim, ozona maruz kalmaya ve yiiksek enerjili parcaciklarin

carpmasina mukavemet gosterme agisindan kullanima uygundur.

Gecen yiizyilin ilk yarisinda magnezyum medikal sektoriine ortopedik malzeme
olarak giris yapmustir. Disiik korozyon direnci nedeniyle biyomedikal
uygulamalarda kullanilmasi1 zor olsa da uygulanan ¢esitli kaplamalar ve metotlarla bu
handikap tolere edilebilmistir. Magnezyum diger implant malzemelerine gore daha
diisiik yogunluga sahip olmasi nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir. Bununla beraber dogal
kemige gore mekanik Ozellikleri de olduk¢a iyidir. Ayrica magnezyum viicutta
bulunan bir iyon oldugu i¢in biyouyumlulugu da yiiksektir. Ayrica gorevini
tamamladiginda magnezyum, biyolojik olarak pargalanabilir oldugu icin ayrica bir

operasyon gerektirmeden viicuttan atilabilmektedir [2].

Elektronik endiistrisinde makbul olan kisisellestirme ve taginabilmedir. Bu nedenle
elektronik cihazlarin miimkiin oldugunca hafif olmasi gerekmektedir. Bu nedenle
magnezyum elektronik endiistrisinde olduk¢a ragbet goren bir maddedir.
Islenebilirligi olduk¢a yiiksek olan magnezyum 1siy1 yaymasi ve transfer etmesi
acisindan da elektronik sektdriinde ¢cokea kullanilmaktadir. Ornek: kisisel kameralar,

diz Ustii bilgisayar parcalar ve kasalari.

Bunlarin yaninda agirligin ¢cok oOnemli oldugu bagka bir dal ise spordur.
Miisabakalarda sporculara agrilik agisindan biiyiik kolaylik saglayan magnezyum

spor gerecleri giinden giine kullanicilarin gézdesi haline gelmistir.
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Sonug olarak magnezyum gerek giinliilk yasamda, gerekse yapilacak aragtirmalarda

iyi bir baz malzemesidir ve kendine ayirdig: yeri git gide genigleten bir metaldir.
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3. MiKRO ARK OKSIiDASYON YONTEMIi

Mikro ark oksidasyon islemi uygulanmasi giinden giine yayginlasan, yiizey islem
konusunda gelecek vaat eden ve oldukega etkili bir yontemdir. Literatiirde kivilciml
anodik oksidasyon, mikro ark anodik oksidasyon, anodik kivilcimli biriktirme, mikro
plazma oksidasyon ve plazma elektrolitik oksidasyon isimleriyle de yer alan bir
yiizey islem teknigi olan mikro ark oksidasyon 1970li yillarin basinda uygulanmaya
baslanmistir. Uzerinde ¢alismalar ve uygulamalari bircok sanayi dalinda halen

devam etmektedir.

Malzemeler kullanim kolaylig1 acisindan giiclii, dayanikli, siinek, hafif, asinma ve
korozyon direnci yliksek ve estetik agidan da uygun olmalidir. Ayrica bazi
uygulamalarda malzemelerin manyetik ve optik 0Ozelliklerinin yeterli olmasi
gereklidir. Ozellikle bu elektrik ve elektronik endiistrisi i¢in énemlidir. Ancak artan
ihtiyaclarla tiim bu Ozelliklerin bir arada olmasi gereklidir. Tek bir malzemenin

sistemin siirekli artan gereklerine cevap vermesi olduk¢a zordur(8].

Gectigimiz 50 yilda magnezyum ve alasimlart icin oldukca genis arastirmalar
yapilmis ve ylizey 6zelliklerinin gelistirilmesine 6nem verilmistir. Gelistirilen bir¢cok
proses olmus ancak sadece birkaci ticari agidan uygun bulunmustur. Bu islemden

birka¢1 sunlardir:

e Yag ve parafin (Gegici siireli koruma saglamak i¢in kullanilir.)

e Kimyasal donlisim yontemiyle kaplama (Gegici koruma saglar ya da
boyadan 6nce baz olarak kullanilir.)

e Anotlama (Asinma direnci ve boya i¢in iistiin nitelikli bir baz olusturur.)

e Boya ve toz kaplama (Korozyon direnci ve iyi bir goriiniim saglar)

e Metal levha ile kaplama (Iyi bir gériiniim, limitli bir korozyon korumas,
lehimlenebilirlik ve elektrik gegirgenligi saglar)

Magnezyum metali 6nceki boliimde de deginildigi gibi genis kullanim alanlarina

sahip bir metal olmasina ragmen mekanik o6zelliklerinin yeterli olmamasi nedeniyle
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kullanicilar1 zaman zaman zorlamaktadir. Korozyon ve 1s1l direncinin diigiik olmasi,
asinma direncinin yetersizligi en ¢ok karsilasilan sorunlardandir. Bu nedenle
magnezyum alasimlart ¢esitli metodlarla yiizey islemlerine tabi tutulmaktadir[9].

Bunlardan biri de mikro ark oksidasyon islemidir.

3.1. Mikro Ark Oksidasyon Islemi ve Uygulanmasi

Mikro ark oksidasyon islemi elektrokimyasal olarak gergeklesen, g¢esitli metaller
tizerinde elektrik akimi kullanarak oksit tabakasi olusturularak isleyen bir yontemdir.
Mikro ark oksidasyon islemi i¢in hazirlanan sistem diger kaplama sistemlerine gore

oldukga basittir.

Mikro ark oksidasyon islemi elektrolitik bir hiicre i¢inde gerceklesmektedir. Bu
sistemin elemanlar1 Sekil 3.1°‘de gosterildigi gibi gii¢ kaynagi, elektrolit banyosu,
anot, katot ve sogutma sistemidir. Sistemin isleyisi basitce soyledir; giic kaynaginin
pozitif kismina oksidasyon islemini gergeklestirmek istedigimiz malzeme, negatif
kismina ise katot olarak kullanilacak malzeme yerlestirilir. Sisteme gii¢ verildiginde
numune yiizeyinde oksit olusumu baglar. Oksitlenme bagladiginda sistemdeki voltaj

bozunum degerini astiginda ylizeyde ark olusur ve boylece mikro ark oksidasyon

basglamis olur[10].
3
o 2
i + %
1

Sekil 3.1 : Mikro ark oksidasyon islemi i¢in kullanilan sistemin sematik gdsterimi.

Mikro ark oksidasyon isleminde kullanilan elektrolitler genellikle bazik karakterlidir.
Elektrot sicakliginin, 10 — 60 °C aralifinda kontrolii saglanmaktadir. Mikro ark

oksidasyon isleminde, yiiksek voltaj ve akim degerlerine ulasildigindan, banyo
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sicakliginin belirli bir aralikta tutulabilmesi i¢in bir sogutma sistemine de gerek
duyulmaktadir. Anot olan numuneye negatif voltaj uygulanmasi ile malzeme
yiizeyinde oksit filmi olusumu baslamaktadir. Bu asama ise klasik anodik oksidasyon
islemidir. Mikro ark oksidasyon isleminin isleyisinin sematik anlatimi Sekil 3.2°de

verilmektedir.

T _katot S _— anot T_

elektrolit

Sekil 3.2 : Mikro ark oksidasyon isleminin sematik anlatima.

Ancak, uygulanan voltaj belli bir kritik degeri astiginda, malzeme yiizeyinde ark
olusumu ile mikro ark oksidasyon siireci baslamaktadir. Malzeme yiizeyinde bu
mikro boyuttaki arklarin olustugu voltaj degeri, bozunum voltaj1 (dielectric
breakdown) olarak tanimlanmaktadir. Bozunum voltaji degerinde, malzeme
ylizeyinde metal iyonlar: ile hidroksil iyonlari zit yonlere hareket ederek oksit
olusumunu baslatirlar [11]. Ark olusumu icin gerekli kritik potansiyel farki, elektrot
malzemesi ve elektrolit bilesimine bagli olup, sicaklik, elektrolit konsantrasyonu ve
yiizey geriliminden etkilenmemektedir. Yapilan teorik caligmalar, malzeme

yiizeyindeki yerel sicakligin birkag¢ bin Kelvin’e ulasabildigini gostermektedir.

Mikro ark oksidasyon konusunda bugiine kadar yapilan ¢alismalar temel alindiginda,
mikro ark oksidasyon teknolojisinin pek ¢ok avantaji oldugu yalniz bunun yaninda

bazi dezavantajlar1 da beraberinde getirdigi gézlenmistir.
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Mikro ark oksidasyon teknolojisinde islem 6ncesi numune hazirlama islemi
diger teknolojilere gére daha az 6nem arz eder. Bunun sonucunda iiretim
stireci daha hizli isler ve islem Oncesi numune hazirlamada kullanilacak bazi
¢ozeltilerin ¢evreye olan zararlarinin en aza indirilmesi saglanir.

Mikro ark oksidasyon teknolojisinin diger bir avantaji ise aliiminyum,
magnezyum, titanyum, niyobyum, zirkonyum gibi genis bir malzeme grubuna
uygulanabilmesi ve geleneksel anodik oksidasyon yontemi ile kaplanmas1 zor
olan yiliksek bakir igeren aliiminyum alagimlarinin, yiiksek silisyum iceren
dokiim malzemelerin bu yontem ile kaplanabilmesidir.

Mikro ark oksidasyon igsleminde kullanilan ¢ozelti, cevreye zarar vermeyen,
korozif olmayan, hazirlanmasi kolay ve ucuz bir karigimdir.

Diger geleneksel anodik oksidasyon iglemlerinde goriilen yanma olayr mikro
ark oksidasyonda goriilmez.

Ayrica mikro ark oksidasyon islemi sonrasi malzemede diger geleneksel
anodik oksidasyon islemlerinde goriilen kirilma dayanimindaki diisiis

goriilmez.

Bu avantajlar1 mikro ark oksidasyonun geleneksel anodik oksidasyon yontemlerine

gore tercih edilir olmasini saglamaktadir. Mikro ark oksidasyon isleminde de diger

islemlerde oldugu gibi bazi1 sinirlamalar ve olumsuzluklar mevcuttur.

Mikro ark oksidasyon islemi segilen parametrelere bagli olarak 1000 V
degerine kadar (ve yaklasik kapasite olarak 1 MW) enerji saglayabilecek bir
giic kaynagina ihtiya¢ duymaktadir. Bu yiiksek enerji, parca tiirii ve boyutuna
bagli olarak tehlikeli bir iiretim stireci olusturur. Kullanilan enerji miktart goz
online alindiginda mikro ark oksidasyon isleminde iiretim maliyetinin
geleneksel anodik oksidasyon yontemlerine gore fazla oldugu goze carpar.
Mikro ark oksidasyon isleminde malzeme yiizeyinde olusan yiiksek sicaklik
nedeni ile de islemde kullanilan ¢ozeltinin sogutulmasi igin yiiksek kapasiteli
bir sogutucuya ihtiya¢ duyulacaktir.

Islem sonucu olusan seramik kaplama piiriizlii ve oldukca kirilgandir, bu
nedenle en dis ylizeyde asinma direnci oldukca disiiktiir. Seramik
kaplamanin i¢ katmanlar1 ise tam tersi bir 6zellik gosterir. Bu katmanlar

oldukca sert ve asmmma dayanimi yiliksek bolgelerdir. Fakat malzeme

16



yiizeyinde olusan bu seramik kaplamanin iist katmaninin kaldirilmasi hem
maliyet agisindan hem de iiretim agisindan verimli degildir.
Mikro ark oksidasyonun pek c¢ok avantajinin yaninda yukarida belirtilen
dezavantajlari, bu teknolojinin kullanim alanlarin1 kisitlamaktadir. Buna ragmen
uygulama alani oldukg¢a fazla ve giinlilk hayatimiza girmis sekildedir. Bunlardan

birkag1 ise su sekildedir.

* Uzay Endiistrisi: Uzay mekigi, disliler, yap1 elemanlari, yataklar ve tekerlek,

inis dislisi bilesenleri.

 Tekstil Endiistrisi: Iplik rotorlari, kancali ve sisli dokuma tezgihi, iplik

kilavuzu, makara, halkalar, siirgiiler ve biikme makinesi.

* Denizcilik: Pervane, cikrik vingleri, kilavuz trabzanlar, zincir ve gemi

bolmesi baglamalarinda.

* Yag, Gaz Endistrileri ve Kimya Miihendisligi: Supap, pompa, hidrolik ve

pnomatik (havayla galisan) sistemler, daldirmali yag pompalari.
* Mutfak-Aksesuar: Tavalar, kulplu tencereler, bigak bileyiciler.
* Tip: Kemik protezleri, tibbi karisimlar, turbo-molekiiler pompalar.

* Matbaacilik, Ambalaj ve Tiitiin Endiistrileri: Ambalajlama ¢izgi parcalari,

kilavuz saci, rulolar.

* Robot bilim: Pnomatik siiris bilesenleri, pompalar ve hidrolik sistemler,

kilavuz tabancalar [12]

Giinlik hayatta kullandiimiz bir¢cok cihaz ve alette bu yontem kullanilarak
olusturulmus kaplamalar mevcuttur. Buna ornek olarak giiniimiiz android telefon
devi HTC 6rnek olarak verilebilir. Ilk olarak leke ve parmak izi tutmayan, yumusak
bir dokunus saglayan teflon kaplamaya cihazlarinda yer veren HTC, gectigimiz

yillarda tek parca halindeki aliminyuma gegis yapmustir.

Donanim kalitesiyle taninan HTC nin yeni kasa teknolojisi Mobil Diinya Kongresi
2012'de One S modeliyle giin yiiziine ¢ikmustir. Uretim siireci, uydularin ve yaris
arabalarinin  dis  aksamimnin tasariminda kullanilan 6000 serisi bir ugak

aliminyumuyla baglamistir.
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Materyale mikro ark oksidasyonla 10.000 volt elektrik verilerek mikroskobik
doniisiim gecirmesi saglaniyor. Sonugta uzay mekiklerinde kullanilan aliiminyumdan
5 kat, paslanmaz celikten 3 kat daha dayanikli seramik bir kasa iiretilmistir. Ustelik
seramiklestirilen bu aliiminyumun mat goriiniisiinii bagka bir kaplamayla elde etmek
miimkiin olmamaktadir. Ayrica bu sayede ekstradan bir koruyucu kilif kullanmaya

da gerek duyulmayacaktir[13].

3.2. Mikro Ark Oksidasyon I¢in Literatiirde Yer Alan Cahsmalar

Mikro ark oksidasyon yontemi yeni bir yiizey modifikasyon teknigi olmamasiyla
beraber yapilan birgok caligsma literatiirde bulunmaktadir. Ancak bu kadar ¢alisma
yapilmasina ragmen kinetigi hakkinda bir¢ok soru isareti vardir. Mikro ark
oksidasyon ¢ok sayida arastirmaci i¢in halen bir kara kutu 6zelligi tagimakta ve cezp

edici yanin1 korumaktadir.

Krishna tarafindan yapilan ¢alismada mikro ark oksidasyonun malzeme ylizeyinin
asinma direncine etkisini incelemislerdir [14]. Bu c¢alismada degisken olarak akim
yogunlugu, elektrolit sicakligi, elektrotlar arast mesafe kaplama kinetigini bir nebze

¢cozebilmek amaciyla secilmistir. Bu deneyin degiskenleri Sekil 3.1°te goriilmektedir.

Cizelge 3.1 : Deney degiskenleri.

>
— o = B L
= = o 2 s 3 = 8 2 3
g )%0 —~~ — Eb = 8 E = <
S <l g B B & s 7 2 E
> (e E = — = — < > E ] 7
Z |22 F [ ZE |5 2= |3 S £
e < o ¢ o5 & Iz 8= | < A=
1 0,1 4-6 60 6 7 42
2 0,3 4-6 60 6 7 42
3 0,3 32-35 60 6 7 42
4 0,2 32-35 120 60 1 60
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Deneyde karsilagtirma 6gesi olarak ¢iplak Al,O3, DSC (detonation-sprayed coating)

kaplama ve mikro ark oksidasyon kaplama numuneleri kullanilmistir.

Kaplama yapildiktan sonra her numune i¢in yiizey piiriizliliigii 10 farkli noktadan
alimmis ve bu degerlerin ortalamalar1 hesaplanmistir. Asinma direncini test etmek
icin 50 N’luk yilikleme ve her adimda 200 c¢evrim olacak sekilde test adimlari

planlanmistir. Asindirict olarak ise SiO; segilmistir.

Kaplama yapilmis numunelerin ara kesitine bakildiginda yilizeyde diizgiin bir
kaplama dagilim1 goriilmektedir. Kaplama tabakasi ¢iplak numuneye diizgiin bir
bicimde baglanmistir. Ancak mikro ark oksidasyon yapilmis numunede 2 farkli bolge
bulunmaktadir. Sekil 3.3’te goriildiigii gibi bunlardan biri i¢ kisimdaki yogun bolge

ve dis kistmdaki graniiler bolgedir.

Sekil 3.3 : a) DSC b) MAO kaplamalarin SEM goriintiileri.

Sekil 3.5’te verilen XRD analizlerine bakildiginda ise iki kaplamanin da yaklagik
ayni fazlara sahip oldugu gortilmektedir.

Arastirmalar sirasinda yapilan numunelerin mikro sertlik degerleri Olgiilmiistiir.
Ciplak Al,O3 igin bu deger 1567-+52 HV, DSC igin 1295-+37 HV olarak
bulunmustur. Mikro ark oksidasyon yapilmis numune icin ise bu deger kaplamanin
cesitli bolgelerinde degiskenlik gostermistir. Sekil 3.6’da gorebileceginiz gibi
kaplamanin ilk safhalarina inildiginde sertlik degerleri yiikselmistir. Bu grafikten
gorildigi gibi kaplamanin ilk 10 mikron metrelik kisminda sertlik maksimum
degerdedir. Bunun ardindan gelen kisimlarda ise sertlik hizli bir diislis gostermistir.
Kaplama kalinligi arttikga sertlik azalan ve ardindan bir trend gozlenmektedir.
Kaplamanin yiizeye ulasan kisimlarinda ise sertlik iyiden iyiye azalmis ve 1200 HV

civarlarinda seyretmistir.
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Sekil 3.4 : a)DSC b)MAO kaplamalarin XRD analizleri.
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Sekil 3.5 : Kaplama kalinligina gére mikro sertlik degerleri.

Kaplamanin tribolojik davraniglar1 incelendiginde ise sOyle bir profil ortaya

cikmuistir;

20



Ciplak Al,O3 ilk 200 c¢evrimde sabit davranigh bir yol izlemistir ve bdyle sekilde
hacim degeri kaybetmistir. DSC kaplamali numuneler ise ilk 800 ¢evrimden sonra bu
sekilde davranmistir. Mikro ark oksidasyon yontemi ile kaplanmis numunede ise bu
say1 1400’lere yiikselmistir. Asinma esnasindaki ¢arpma agilar1 karsilastirildiginda
DSC ve mikro ark oksidasyon yontemi ile kaplanmis numunelerde ayni davranis
sergilenmis, ¢iplak numunede ise 90 derecelik ac1 30 derecelik agidan daha fazla
hacim kaybina neden olmustur. Asinma deneyi sonuglar1 Sekil 3.6’de grafik halinde

sunulmustur.
Calisma sonucunda ise su sonuglar ortaya konulmustur;

Mikro ark oksidasyon yonteminde kaplama kalinlig1 ve kinetigi biiyiik 6l¢iide akim
yogunluguna dayandirilmistir. Diger degiskenlerin fark edilebilir bir katkis1 oldugu
goriilmemistir. Kaplama kalinlig1 ise asinma direnciyle dogrudan etkilidir. Asinma
performansi ise ¢iplak numune ve DSC uygulanmis numuneyle karsilastirildiginda

mitkemmel sonuglara gitmistir.

20
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Sekil 3.6 : Ciplak numune, DSC ve MAO kapli numunelerin a)30 b)90 derecelik
acilardaki asinma davranislari.

Ozkara’nin yaptig1 arastirma da mikro ark oksidasyon isleminde gerilim uygulama
stirelerinin yiizeydeki etkisi arastirilmistir. Bu kapsamda caligsmalarda bir¢ok siire ve
gerilim degerleri uygulanmis buna bagli olarak dikkate alinacak gerilim degerlerine

ulagilmistir. Bu ¢alismada pozitif gerilim 500 V, negatif gerilim ise 100 V olarak
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saptanmistir. Gerilim degerleri 1000-5000 s arasinda degistirilmistir. Pozitif ve

negatif gerilim uygulama siireleri arasindaki bekleme stiresi ise 200 s olarak

belirlenmistir. Calismada ¢6zelti olarak bazik karakterli bir elektrolit kullanilmistir.

Uygulama siireleri ve buna bagli numuneler Cizelge 3.2’de sunulmaktadir[15].

Mikro ark oksidasyon islemi sonrasinda yapilan XRD analizinde kaplamada o ve

vAl203 formunda aliiminyum fazlar1 ortaya c¢ikmistir. Kaplama kalinliklar

Olclildiigiinde siireye bagli olarak degiskenlik gozlemlenmistir. Numune koduna

bagl kaplama kalinliklar1 asagidaki Sekil 3.7’ de goriilmektedir.

Cizelge 3.2 : Numune kodlar1 ve deney parametreleri.

Numune Pozitif voltaj Negatif voltaj Bekleme Calisma
kodu uygulama uygulama stiresi, ps frekansi
siiresi, us siiresi, us

1 1000 5000 200 161
2 3000 5000 200 122
3 4000 5000 200 109
4 5000 4000 200 109
5 5000 3000 200 122
6 5000 1000 200 161
7 5000 5000 200 98
8 5000 2000 200 139
9 2000 5000 200 139
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Kaplama kalinhgi
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140 -
120 -
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Sekil 3.7 : Numuneler ve deney sonucundaki kaplama kalinliklari.

3.3. Magnezyum ve Alasimlarinin Mikro Ark Oksidasyonu I¢in Literatiirde
Yer Alan Calismalar

Magnezyum alasimlari iizerinde denenen mikro ark oksidasyon isleminde temel

seviyede arastirmalar elektrolit konsantrasyonu ile baglamistir.

Yongjun’in yaptig1 arastirma da buna 6rnek olarak verilebilmektedir. Bu aragtirmada
agirhikga %5 Li, %35 Al, %1,2 Zn, %12 Ce igeren magnezyum alagimi
kullanilmistir. Arastirma sirasinda sicaklik 30 °C’1n altinda tutulmus, 300 Hz frekans
ve 5 A/dm? akim yogunlugu ile 15 dakika siiresince mikro ark iglemi uygulanmistir.

Cozelti konsantrasyonu 3, 6 ve 9 g/L Na,SiO3 olan elektrolitler kullanilmustir.

Mikro ark  oksidasyon sirasinda  kiviletmlanmanin  artmasi  elektrolit
konsantrasyonuna bagli olarak incelenmistir. Anotlama gerilimi, dielektrik bozunma
gerilimine ulastifinda hiicrenin gerilimi diigmeye baslar. Mg-Li alagimlarda bozunma
gerilimi 420 V’tur. Bu gerilim elektrolitin konsantrasyonun bagli olarak degisir.
Konsantrasyonun artmasiyla kivilctmlanma gecikir. Buna bagl olarak hiicre gerilimi

artmis olur. Bu da elektrolitin iletkenligi ile agiklanmaktadir [16].
Yapilan XRD analizlerinde yiizeyde MgO ve Mg,SiOy fazlar goriilmiistiir.

Kaplanmis ve kaplanmamis malzemelerin korozyon direncgleri karsilastirildiginda

kaplanmis malzemelerin ylizey Ozelliklerinin gelistigi agikca goriilmektedir.
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Kaplanmis malzemeler iginde ise 9 g/L Na,SiOz konsantrasyona sahip numune
oyuklanma korozyonuna karsi en iyi direng gosteren malzeme olmustur. Egrilerinde

en kiicilik alana sahip numune en iyi direng gosteren numunedir.

Bunun yaninda kaplama kalinligi da korozyon direncini etkilemektedir. En iyi
korozyon direnci en kalin kaplamaya sahip ve konsantrasyonu en yiiksek elektrolitte

bulunmaktadir.

Mikro ark oksidasyon isleminin magnezyum alasimlar1 T{zerindeki etkilerini
incelemek i¢in denenen parametrelerden biri de elektrolite yapilan katki
malzemeleridir. Bunun igin literatiirde yer alan baska bir ¢alisma ise Liang ve
arkadaslarinin yaptig1 potasyum floridin elektrolitin yapisi iizerinde ve mikro ark
oksidasyonla kaplanmis magnezyum alagimlart tzerindeki etkilerini inceleyen

arastirmadir[17].

Bu c¢alismada Na,SiO3-KOH elektroliti i¢inde yapilan mikro ark oksidasyon
isleminin sonucuna elektrolitin i¢ine eklenen KF kimyasalinin etkileri incelenmistir.
Calisma boyunca proses, yapi, oksit tabakasinin icerigi ve dzellikleri incelenmistir.

KF’in elektrolitin iletkenligini arttirdig1 ve gerilimi diistirdiigli gézlemlenmistir.

Caligmalarda elde edilen sonuca gore elektrolit kompozisyonu mikro ark oksidasyon
proseslerinde ve metal pasivasyonunda esik degerlerini kolay yakalama agisindan

onemli bir rol oynadig1 saptanmistir.

Yerokhin’in c¢aligmasma gore elektrolite F~ iyonlarmin eklenmesi elektrik
gecirgenligini yiikseltmekte ve mikro ark oksidasyon siiresince kompleks bir akis
sergilemektedir. Ozellikle magnezyum alagimlarinin kaplanmasinda F~ iyonlar
yiizeyde ¢oziinmeyen MgF, tabakasinin olugmasina olanak saglar. Bu da mikro ark
oksidasyonun ilk asamasinda asir1 bozunmanin 6nlenmesine neden olur. Ancak F~
iyonlarinin  ¢6zeltide olmasit malzemenin mekanik ve tribolojik yapisim

etkilemektedir[18].

Liang ve arkadaslarimin gergeklestirdigi bir ¢alismada elektrolitik soliisyon 1 g/L
KOH, 10 g/L Na,SiOsz’iin distile suda ¢oziinmesi ve 8 g/ KF eklenmesiyle
hazirlanmistir.  Cozeltinin  sicakligi  oksidasyon siiresince 25-30 °C araliginda
tutulmustur. Tiim numuneler i¢in oksidasyon siiresi 30 dk olarak belirlenmistir.
Kaplama sonucunda yiizey morfolojisi ve mikro yapt SEM ve XRD kullanilarak

analiz edilmistir. Kaplamanin mikro sertligi 25 g altinda 5 s tutularak Sl¢iilmiistiir.
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Asinma ve kaplama 6zellikleri 3 mm capindaki bilyelerin 2 N altinda 0,1 m/s hizla
yiizeyde hareket etmesiyle belirlenmistir[17].

Cizelge 3.3’de proses parametreleri ve buna iliskin iletkenligi, final gerilimi ve
kaplama kalinligin1 elektrolitin KF eklenmeden ve eklendikten sonraki hallerini
gostermektedir. Cizelgeden da goriildiigii gibi KF eklendikten sonra iletkenlik

artmistir.

Bunun yaninda final gerilimi KF eklenen ¢6zeltide daha diisiiktiir. Ayrica kaplama
kalinlig1 bu elektrolitle yapilmis kaplamada daha diistiktiir. Kaplama kalinliginin
diisik olmast final geriliminin algak olmasinin agiklamasi1 olabilecegi

distiniilmektedir.

Cizelge 3.3 : iki gesit ¢cozelti i¢in belirlenen proses parametreleri ve ciktilari.

Cozelti Cozelti Cozelti Final gerilimi(V) Kaplama
numarasi icerigi iletkenligi kalinlig1
(mS/cm) (pozitif/negatif) (um)
1 Na.SiO; | 12,9 505/125 37
KOH
2 Na.SiO; | 19,1 465/80 32
KOH, KF

Sekil 3.8’de goriildiigii gibi 1. asamada gerilim birden artmaktadir. Asama 2’de ise
kiiclik degisiklikler olmakta, iki ¢ozelti i¢in de pozitif ve negatif gerilimler lineer
sekilde artmaktadir. Iki ¢ozelti igin de uygulanan gerilim yeterince yiikseldiginde

kivilcimlar goriilebilmektedir.

KF’in eklenmesi mikro ark oksidasyon prosesini etkilemektedir ve alt etkenlerin

olmasiyla beraber oksit tabakasinin olusmasinda farkliliklara neden olur.

Sekil 3.9°da farkli ¢ozeltilerin magnezyum iizerinde olusturdugu oksit tabakasi
gorilmektedir. Goriildiigii gibi iki elektrolit de yiizeyde diizensiz olarak dagilmis,

volkana benzer goriiniimde porlu yapilar olusturmustur.
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Sekil 3.8 : Gerilim - zaman iliskisini gosteren grafik ve oksidasyon agamalari.

Sekil 3.9 : iki ¢dzelti icin Slgiilen por gaplar: ve piiriizliiliik degerleri a) ¢ozelti 1,
Ra=2,24pum b) ¢ozelti 2 Ra=1,78um.

Ayn1 zamanda KF’in eklenmesiyle ylizey morfolojisinde kayda deger bir fark
olusturmustur. Bagka bir deyisle KF iceren ¢ozelti ylizeyde daha fazla ve daha kiigiik

por olusturmustur.

Sekil 3.9’dan incelenebilecegi gibi, 1. elektrolitten yapilmis kaplamada por ¢ap1 14
mikron civarindayken 2. elektrolitten yapilmis oksit tabakasinda 5 mikron metre
civarindadir. Ayrica 2. elektrolitten yapilmis kaplama daha diizglin bir goriiniime

sahiptir.
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Ikinci elektrolitte gdzeneklerin caplari kiigiilmiis ve gézenek sikligi artmistir. Bu da
yiizey pirizlilugi olcilildiginde acikca goriilmektedir. 1. numunede dlciilen
puriizlilliik 2,24 mikronken, 2. numunede 1,78 mikrondur. Bu durum 2. asamada 2.

numunedeki hafif gerilim artisina baglanmaktadir.

Sekil 3.10, ¢ozelti 1 ve 2 i¢in agirlik kazanimlarini gostermektedir. Gorildiigii gibi
cozelti 2, 1 den daha fazla agirlik kazanmistir. Bunun nedeni flor iyonlarinin yiizeyde

magnezyum alagiminin anodik ¢6ziinmesini engelleyen pasif bir film olusturmasidir.

Xue ve arkadaslar1 mikro ark oksidasyonun i¢ yilizeyde de numunenin asil yiizeyiyle
baglantili daha yogun bir tabaka olustugu sonucuna varan bir ¢calisma yapmislardir.
Bu ¢alismayla da agiklandigi gibi 2. numunede daha siki ve yogun bir kaplama elde

edilmistir. Bu yiizden kaplama kalinlig1 1. numuneye gore daha azdir.
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Sekil 3.10 : iki elektrolit icin agirlik kazanimlarinin karsilastirilmast.

Sekil 3.11, iki elektrolitik ¢ozeltiden elde edilen oksit tabakasinin XRD paternini
gostermektedir. Goriildiigii gibi iki kaplamada da XRD pikleri MgO, Mg,SiO4 ve
MgAIl,O4 ve Mg alt malzemeyi gostermektedir. 2. ¢ozeltiyle hazirlanmis numunede
MQg,SiO4 fazlar azalirken MgO fazlar1 artmaktadir. Bu da 6nceki fazlarin MgO’nun

olusumu sirasinda meydana gelen ara fazlar oldugunu gostermektedir.

Reaksiyon tamamlandiginda bu ara fazlarin kayboldugu ve tamamen magnezyum

oksitten olugan bir tabaka meydana gelmektedir.
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Sekil 3.11 : a) Numune 1 ve b) Numune 2 i¢in mikro ark oksidasyonla elde edilmis
kaplamalarin XRD piklerinde ¢ikan fazlar.

Ayn1 zamanda bu kaplamada MgF, ve KMgF; kristalleri tespit edilmistir. Bu da flor
iyonlarinin reaksiyonda aktif rol oynadigimi ve oksit tabaksma dahil oldugunu

gostermektedir.

Ince kaplama kalinliginin yaninda Sekil 3.13’den goriildiigii gibi 2. elektrolitte XRD
piklerinin yogunlugu elektrolit 1 ile yapilmis kaplamadan daha fazladir.

Numune 1’in XRD paterninde Mg altlik daha fazla goriilmektedir. Bu da X-Ray
1sinlariin numune 2’deki kompakt olan yapidan dolayr daha az niifuz edebildigini
gostermektedir. Bunun sonucundan da numune 2’nin numune 1’den daha yogun bir

kaplamaya sahip oldugu ¢ikarimi yapilabilmektedir.

Sekil 3.12’de kaplamasiz Mg, kaplama 1 ve kaplama 2’nin mikro sertlikleri

karsilastirilmistir.

Bu grafikten de goriildiigii gibi kaplamali numune kaplamasiz numuneden 6-8 kat
daha sert bir yilizeye sahiptir. Numune 1 ve numune 2’nin karsilagtirilmasi i¢in de
grafiklerden goriildiigiinde numune 2, 1 den daha fazla serttir. Bu da yine numune

2’nin daha kompakt bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir[19].
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Sekil 3.12 : iki farkli elektrolit icin dl¢iilen mikro sertlik degerleri.

Sekil 3.13, kaplamasiz Mg ve kaplamali Mg i¢in siirtinme o6zelliklerinin
kargilagtirmasini gostermektedir. SizNs seramik bilye ile uygulanmis testte yiizey
strtlinmesi arada yag tabakasi olmadan yapilmistir. Kaplamasiz magnezyumda
sirtinme sabiti 0,29-0,39 aras1 degisirken mikro ark oksidasyon yoOntemiyle
kaplanmais iki yiizeyde siirtiinme sabiti 0,7-0,8 civarinda olmustur. Bunun yaninda iki
kaplamal1 yiizey arasinda belirgin bir fark gézlenmemistir. Bu ¢alismanin sonucunda
da KF’iin numunenin siirtiinme davranisi ilizerinde ¢ok fazla bir etkisinin olmadigi

¢ikmuistir.

Kaplama uygulanmamus Mg alasimmin asinma hizi 3.81x10* mm*Nm olurken
mikro ark oksidasyon 1,05-0,684x10* mm®Nm arasinda degismektedir. Boylece
mikro ark oksidasyonlu Mg alasimimin daha iyi bir aginma direnci oldugu

gozlemlenmistir.

Asinma hizinin bu denli iyilesmesinin nedeni ise silikat ve oksit tiirlerinin yiiksek
sicaklik sonucu ergime ve yiizeye yapisma Ozelliklerinden kaynaklandigini

bilinmektedir.

Numune 1 ve 2’de yaklasik ayni siirtiinme katsayist bulunmasina ragmen numune
2’nin aginma hiz1 daha diisiik ¢ikmistir. Bu da yine numune 2’nin daha kompakt olan

kaplamasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.13 : a) Ciplak magnezyum alasimi b) Cozelti 1 ile hazirlanmis mikro ark
oksidasyinla kaplanmis yiizey ¢) Cozelti 2 ile hazirlanmis mikro ark
oksidasyonla kaplanmis yiizey icin yapilan testin sonucunda c¢ikan
stirtiinme katsayilarini gosterir grafik.

Calismanin sonucundaki bulgular sdyledir; Na,SiO3-KOH elektrolitine KF eklenmesi
elektrolitin iletkenligini yiikseltmekte ve c¢alisma gerilimini disiirmektedir.
Elektrolite KF eklenmesi por capini azaltmakta ve ylizey piriizliligiini
diistirmektedir. Bunun ayninda mikro ark oksidasyon kaplamanin kompaktligini
yiikseltmektedir. Ayn1 zamanda KF’in reaksiyona katilmasiyla oksit tabakasinda yer
almas1 kaplamanin kompozisyonunda farkliliklara neden olmustur. KF’li ¢ozeltiyle
yapilan mikro ark oksidasyon kaplama daha yiiksek sertlige ve daha iyi asinma

direncine sahiptir.

Katki maddelerinin mikro ark oksidasyon yontemiyle yapilan kaplamalar iizerine
bircok calisma yapilmistir. Bunlardan bir digeri ise katki maddelerinin mikro yap1

tizerine etkilerini inceleyen ¢alismadir.

Pan ve arkadaglar1 yayinladiklar1 ¢aligmalarinda bu konu iizerine yogunlagmislardir.
Mikro ark oksidasyonla yapilmis kaplamalarda birgok parametre rol oynamaktadir.
Bunlar kaplama yapilan malzemenin cinsi, elektriksel parametreler, elektrolit
kompozisyonu ve silire gibi etkenlerdir. Etkiyen parametrelerden, elektrolit

kompozisyonu kaplamanin morfolojisinde anahtar rol oynamaktadir. Ayrica
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elektrolite eklenen katki maddeleri de goz Onlinde bulundurulmaktadir. Pan ve
arkadaslarinin ¢aligmasinda KF, NH4HF;, C3HgO3 ve H,0, kaplama ozelliklerini
gelistirmek adina yapilan bu c¢alismada umut verici sonuglar cikarmistir. Bu
calismada KF, NH4HF,, C3HgO3 ve H,0, silikat igerikli elektrolite ayr1 ayr1 eklenmis
ZK60 magnezyum alasiminin mikro ark oksidasyonu ile kaplanmasinda iistlendikleri
roller incelenmistir. Bu katki maddeleri kaplamanmn goriiniimiinde, fazlarin

kompozisyonlarinda ve korozyon dayanimlarinda farkliliklara neden olmustur[20].

Calismada kullanilan baz elektrolitin igerigi 15 g/L silikat soliisyonu ve 5 g/L
potasyum hidroksitle hazirlanmigtir. Katki maddelerinin ¢ozeltilere gore dagilimi
Cizelgede verilmektedir. Calismada uygulanan pozitif gerilim 400 V, frekans ise 600
Hz'dir. Mikro ark oksidasyon isleminin siiresi 30 dk olarak belirlenmis ve reaksiyon
siiresince sicaklik 50 °C'nin altinda tutulmustur. Katki maddelerinin etkileri
reaksiyon sirasinda da gozlenmistir. Kivilcimlarin rengi reaksiyon siiresindeki enerji
degisimlerine bagli olarak g¢esitlenmistir. Reaksiyonda yiiksek enerji degisimleri
oldugunda beyaz 151k cikarken daha diisiik enerji degisimlerinde 151k turuncu renge
dontigmiistiir. Yiiksek enerji salinimlarinin oldugu bu siirecte daha yogun bir
kaplama gozlenmistir. Calisma siiresince eklenen katkilardan KF daha iyi bir ylizey
goriinimii verirken NH4HF;‘nin eklenmesi daha diizgiin goriiniim ve daha siki
kaplamay1 beraberinde getirmistir. bu c¢ozeltiye CsHgOs eklendiginde stabilizor
gorevi gormiis ve kivileimlar daha biiylik boyuta ulagsmistir. Elektrolit sicakligi
artmistir. HoO, eklendiginde malzeme ve elektrolit arasinda olusan kabarciklar
artmistir. Calismada katki maddelerine bagli olarak kaplamanin rengi degismistir. Bu
durum mikro ark oksidasyon i¢in reaksiyona giren elementlerin difiizyonu veya
elektronlarin reaksiyona katilmasindaki farkliliklar sonucunda ortaya ¢ikmistir. Ayni

zamanda buna bagli olarak kaplamanin yapis1 ve kompozisyonu degismistir.

Al-A3,A4-A6,A7-A9 ve Al10-Al12 arasi numunelerde bir  katkinin
konsantrasyonunun artmasiyla katmanlarda meydana gelen yogunluk ve sikiligin
arttigin1 - gostermistir. Kalinliklar karsilagtirildiginda tiim kaplamalarda bunun
cesitlendigi gozlemlenmektedir. Kalinlik elektrolitin iletkenligine bagli olarak
degismektedir. Kaplamalarda goriilen mikro porlar yiizeye homojen olarak
dagilmistir. Mikro catlak gozlenmemistir. Mikro porlar erimis oksitlerin gaz

kabarciklariin ¢ikistyla sekillenmesi nedeniyle olusmustur.
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NH4HF,, ylizey morfolojisinde ¢ok az etkimektedir. C3HgO3 kaplamay1 daha yogun
ve porlar1 birbirine daha yakin hale getirmistir. H,O, eklendiginde yogun oksijen

¢ikis1 nedeniyle yiizey oldukga piiriizli hale gelmistir.

Yaymlanan c¢alismanin sonucunda kullanilan katki maddelerinin her biri
oksidasyonda farkli gorevler {istlenmis oldugu goriilmektedir. KF ve NH4HF,
reaksiyonu hizlandirmakta C3HgO3; oksidasyon siiresince olan termal etkileri

zayiflatmaktadir. H,O; ise yiizey piiriizliliiglinti arttirmaktadir.

Mikro ark oksidasyon farkli katki maddelerine ragmen temel olarak Mg,SiOy,
MgSiOs ve SiO, fazlarindan olugsmaktadir. Ancak kaplamanin siki ve yogun olmasi
katk1 maddelerine gore degismektedir. Kaplama rengi katki maddelerine gore

degismektedir.

Sreekant ve arkadaslarinin yaptigi arastirma da yine elektrolite eklenen katki
maddelerinin kaplamaya olan etkisi tizerine kurulmustur. Bu ¢alismada metal olarak

AZ31 magnezyum alasimi kullanilmis ve bu metal {izerine islem yapilmigtir[21].

Cizelge 3.4 : AZ31 magnezyum alagiminin kaplanmasinda kullanilan elektrolit
icerigi ve eklenen katki maddelerinin kompozisyonlari.

Elektrolit kodu Elektrolit icerigi

Si-kaplama 10 g/L Na,Si05.9H,0 + 4 g/L KOH

a-kaplama 10 g/L Na,Si05.9H,0 + 4 g/L KOH + 2 g/L NaAlO2
b-kaplama 10 g/L Na,Si05.9H,0 + 4 g/L KOH + 2 g/L Na,B,0,.10H,0
k-kaplama 10 g/L Na,Si03.9H,0 + 4 g/L KOH + 2 g/L K,TiFg
p-kaplama 10 g/L Na,Si03.9H,0 + 4 g/L KOH + 2 g/L NasP0O,.12H,0
u-kaplama 10 g/L Na,Si0O3.9H, + 4 g/L KOH + 2 g/L. CH4N,O

Deney i¢in elektrolit ¢ozeltisi hazirlanirken baz olarak 10 g/L sodyum silikat ve 4

g/L potasyum hidroksit kullanilmistir.
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Bunun yaninda Cizelge 3.4’de goriildiigii gibi baz1 katki maddeleri eklenmis ayr1 ayri
cozeltiler hazirlanmistir. deneysel belirlenen proses parametreleri sonunda
60mA/cm?® akim yogunlugu, 50Hz frekans, %50 cevrim ve 10 dk siire olarak

belirlenmistir.

Kaplamalarin faz analizleri XRD ile yapilmis ve pikler birbirleriyle Sekil 3.14’daki
gibi karsilastirilmistir.

Yiizey morfolojisine SEM ile bakilmis ve porlarin sekli tamamen yuvarlak
olmamakla beraber hesaplamalarda porlarin bulundugu alan, por c¢apindan daha
onemli olduguna karar verilmis ve uygun bulunmustur. Si-kaplamalarda daha biiyiik
por boyutu, daha biiyiik yiizdede por alan1 saglamaktadir ancak b-kaplamalarda bu

tam tersi durumdadir.
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Sekil 3.14 : a)Si-kaplama b)a-kaplama c)b- kaplama d)k-kaplama e)p-kaplama ve
f)u-kaplama i¢in alinan XRD paternleri.

Baz elektrolite katki maddelerinin eklenmesi yiizeyin morfolojisinde etkili olurken
ayni zamanda kaplama kalinliklarinda da farkliliklara neden olmaktadir. Cizelge
3.5’ten goriildigli gibi kalinliklar elektrolitin i¢indeki anyonlardan direkt olarak
etkilenmektedir. Sekil 3.15°de farkli elektrolitlere %3,5lik NaCl ¢ozeltisiyle

uygulanan potensiyometrik polarizasyon egrilerini vermektedir.

Egriler kaplamalarin korozif olan tuzlu su ¢ozeltisine dayanimlarini gostermektedir.
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Cizelge 3.5 : Farkli elektrolitlerle kaplanmis metallerin kaplama kalinliklari.

Numune Kaplama kalinlig
Si-kaplama 20
a-kaplama 42
b-kaplama 24
k-kaplama 50
p-kaplama 22
u-kaplama 16

Gortildiigii gibi ¢ok fazli oksit sistemleri korozyona neden olan iyonlar i¢in ylizeyde
bir bariyer olugturmakta ve bunlarin metalle temasini kesmektedir. Tiim kaplamalar
g6z Oniine alindiginda en yiiksek direng b-kaplamada en diisiik ise Si-kaplamalarda
bulunmaktadir. Bu  ylizey morfolojisiyle dogrudan  baglantili  olarak

degerlendirilebilmektedir.
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Sekil 3.15 : Farkli elektrolit sistemleri i¢cin AZ31 magnezyum alagimina uygulanan
potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

Farkl1 katki maddeleri ylizey yapisinda fark edilebilir derecede iyilestirmelere neden

olmaktadir. Yiizeyde olusan fazlar ve elektrokimyasal karakteristikleri iizerinde de
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etkileri vardir. Baz elektrolite sodyum borat eklenmesi yiizeyin korozyon direncini

baz elektrolitle kaplanmis yiizeye gore 35 kat iyilestirmektedir.

Magnezyum metali i¢in yapilmis calismalara kaplama icerigi ile ilgili olarak M1 ve

Han’1n yaptig1 calismada MgF,/ZrO, kompozit kaplama denemesi yapilmistir.

ZrO,, yiiksek dayanimli, korozyon ve asmma direnci yiiksek, 1sil iletkenligi ve

kirilma toklugu iyi derecede olan bir kaplama malzemesidir.

Mikro ark islemi i¢in kullanilan elektrolit temel olarak K,ZrF¢ CH3COONa ve
C,H204'ten olusmaktadir. Mikro ark islemi siiresince elektrolit sicakligr 30 °C’nin
altinda tutulmus, kaplanan malzemeler is saf suyla yikandiktan sonra oda

sicakliginda kurumaya birakilmistir[22].

Kaplamanin korozyon dayanimini 6lgmek i¢in 5 g/L ¢ozelti ile 120 h tuzlu su spreyi

testine tutulmustur.

Sekil 3.16 : 2)400, b)450, ¢)500 ve d) 550 V gerilimlerde uygulanan kaplamalarin
yiizey gortintiileri.

Sekil 3.16 ve Sekil 3.17°de goriildiigii gibi kaplama yapilirken farkli gerilim
degerleri uygulanmistir. 400 V gerilimde porlu yiizey, 450, 500 ve 550 V
gerilimlerde ise daha yogun kaplamalar elde edilmistir. Bu uygulamalardan yola
¢ikilacak olunursa daha ylizey morfolojisi yiiksek gerilim degerlerinde daha yogun

yiizeyler elde edilecegi gozlemlenmistir.
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Sekil 3.17 : 2)400, b)450, ¢)500 ve d) 550 V gerilimlerde uygulanan kaplamalarin
kesit gortiniimleri.

Bunun yaninda yiiksek termal gerilimlerden dolay1 yiizeyde mikro catlaklar tespit
edilmistir. Kaplama kalinliklar1 39, 41, 46 ve 51 mikron civarinda Ol¢lilmiistiir.
Kaplamalar kesitten incelendiginde mikro porlar ve mikro kusurlar
gozlemlenmektedir. Tercihli yonelmeler ve kaplamanin dielektrik bozunmast,
yiizeyde oksijen ve su buharmin olusmasit mikro por ve mikro kusurlarin nedeni
olabilecegi diislinlilmektedir. Bunun yaninda yilizeyde ve kaplamada bariz

stireksizlikler goriilmemektedir.

Farkli gerilimler uygulanmig numunelerin XRD paternleri incelendiginde kaplama

genel olarak MgF,, t-ZrO,, m-ZrO; ve kiibik MgO, MgF; fazlar1 goriilmektedir.

Uygulanan gerilimin yilikselmesiyle t-ZrO; fazinin arttig1, m-ZrO, fazinin ise azaldig1

gozlemlenmektedir.

Numuneler, 20 g yiiklemenin altinda mikro sertlik 6l¢iimiine tabi tutulmustur. Sekil
3.18’de sunuldugu gibi mikro sertlik degerleri gerilimle paralellik géstermektedir. Bu
durum hem kaplama fazlarinin hem de kaplamadaki porozitenin artmasiyla
degiskenlik gostermektedir. Kaplamadan alinan tiim sertlik degerleri saf

magnezyumun sertlik degerlerinden daha yiiksektir.
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Sekil 3.18 : Numunelerden alinan ylizeyden uzakligina bagl olarak sertlik degerleri.

%3,5 NaCl ¢ozeltisiyle yapilan korozyon denemesinde numuneler potensiyometrik

polarizasyon egrileri ve degerleri karsilastirildiginda saf magnezyumun -1,623V

korozyon potansiyeline ulagtigin1 gézlemliyoruz.

Cizelge 3.6 : %3,5 NaCl ¢ozeltisiyle yapilan potansiyometrik korozyon testinin

sonugclari.
Numune Ecorr (V) icor (LA/cm?)
Ciplak metal -1,621 124,0
400 V -1,558 4,917
450 V -1,509 2,771
500V -1,493 1,802
550 V -1,487 0,686

Caligmanin sonucunda tiim denemeler ve degerler g6z Oniine alinirsa MgFo/ZrO,

kompozit kaplamalar magnezyum metali i¢in kullanilabilmesi i¢in uygun ve oldukca

etkili yontemlerdir.
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4. MUHURLEME YONTEMI

Metallerin yiizey 0Ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in yapilan kaplamalar bazi dis
etkenlere kars1 yeterince dayanikli olmamaktadir. Bu nedenle kaplanmis malzeme ek
isleme ihtiyag¢ duymaktadir. Bu bolimde mikro ark oksidasyonla kaplanmis
malzemelerin yiizeylerinin daha dayanikli olmasim1 saglamak i¢in yapilmis

calismalar anlatilmaktadir.

4.1. Miihiirleme Yonteminin Amaci

Otomotiv sanayinde popiilerligi artan magnezyum metali birgok avantajinin yaninda
aktifligi nedeniyle kullanicilara korozyon problemi de getirmektedir. Bu nedenle
mikro ark oksidasyonla kaplanmis magnezyum alasimlarinda seramik yiizey porlu
yapis1 nedeniyle ayrica bir korumaya daha ihtiya¢ duymaktadir. Miihiirleme yontemi
de bu yardimecr tekniklerden biridir. Miihiirleme yontemi genellikle 1s1 ile
miihiirleme, soguk mihiirleme ve polimer son kat vb. sekilde kullanilmaktadir.
Miihiirleme yontemi korozyon direncini arttiran bir yontem olmasinin beraberinde

ayrica dekoratif bir yiizey elde etmek i¢in de uygun bir yontem olarak bilinmektedir.

Miihiirleme yontemi pordz yiizeylerin 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in gerekli bir
caligmadir. Birgok aragtirmaci tarafindan yliriitiilen c¢alismalarda farklt mihiirleme
yontemleri denenmis ve sonuglari kullanicilara sunulmustur. Bazi ¢ok kullanilan
miihiirleme yontemleri hali hazirda endiistride de kullanilmaktadir. Buna 6rnek
olarak sicak su ile miihiirleme, dikromat ile miihiirleme, nikel asetat ile miihiirleme
ve soguk nikel florid ile miihiirleme verilebilir. Bu miihiirleme yontemleri

kullanilarak porlu yiizeylerde yiiksek performans elde edilmistir.

Yapilan ¢alismalarda anodik oksidasyonlarin sicak su ile miihiirlenmesi yontemi,
korozyona sikca sebebiyet veren atmosferlerde oyuklanma korozyonuna kars1 direnci

arttirmaktadir. Dikromat ve nikel asetat ile miihiirleme ise porlar1 kapatarak
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korozyona kars1 koruma saglamistir. Nikel asetatli miihiirlemelerde nikel hidroksit

cokeltilerinin buna yardimci oldugu bilinmektedir.

4.2. Miihiirleme Yontemi Icin Yapilmis Literatiir Calismalari

Literatiirde yer alan ¢alismalardan biri de bu sekilde miihiirleme ajanlar1 iizerine
yapilmistir. Bu calismada ii¢ farkli alasim kullanilmis ve bu alagimlar anotlama
yontemi ile oksit kaplanmis, ardindan miihiirleme yontemine alinmistir. Aliiminyum
alagimlarinin  kullanildigi bu c¢alismada 1070 numunenin oksit kalinligr 20
mikronmetre, 2024 ve 7075 numunenin kaplama kalinlig1 ise yaklasik 15 mikron
civarindadir. Bu makalede 4 adet miihiirleme ydntemi uygulanmis ve bunlarin
korozyon direncine etkileri incelenmistir. Kaynar su ile miihiirleme yonteminde
numuneler 30 dakika boyunca suyun icinde kalmistir. Dikromatli miihiirleme
yonteminde ise numuneler 90-95 °C sicaklikta 60 g/1'lik K,Cr,07 cozeltisinde 30
dakika ¢ozeltisinde 30 dakika bekletilmistir.

2.0

9 8 -7 6 5 4 -3 -2 41
. 2
Log i (A/cm’)
Sekil 4.1 : Alliiminyum 1070 alasiminin farkli miihiirleme yontemleriyle hazirlanmis
numunelerinin polarizasyon egrileri (1070, altlik malzeme; No, sadece
oksit kaplanmis malzeme; H,O, kaynar su ile miihiirlenmis malzeme;

NiF;, soguk miihiirleme, Cr, dikromat ile miihiirleme; Org, steraik asit ile
miihtirleme).

Streaik asitle miihiirleme yonteminde numuneler 90 °C'lik steraik asitte 30 dakika
bekletilmistir. Nikel florid ile miihiirlemede numuneler once 25 °C sicakliktaki 1,2
o/l'lik NiF, ¢o6zeltisinde 20 dakika, daha sonra da 60 °C'lik suda 15 dakika
bekletilmistir. Sonrasinda bu numuneler su ile durulanmis ve ardindan
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kurutulmugtur. Miihiirleme yoOnteminden sonra ylizey kompozisyonu elektron

mikroprob analizi (EMA) ile 6l¢tilmiistir.

Sekil 4.1°’de 1070 alasiminin 1M’lik NaCl ¢ozeltisinde polarizasyonu goriilmektedir.
Buradan goriildiigii gibi miihiirlemeden sonra korozyon direnci biraz daha

yiikselmistir. 2 V'a kadar oyuklanma korozyonu gézlenmemistir.

7075 ve 2024 alasimmin polarizasyon egrileri Sekil 4.2’de ve Sekil 4.3’te
goriilmektedir. Iki alasim da Cu, Mg, Mn ve Zn gibi alasim elementlerini
icermektedir. Bu intermetalik bilesenler anotlama prosesi boyunca oksitlenmesi zor

malzemelerdedir.

Bazik 1M'lik NaCl ile yapilan denemenin sonucunda ise ¢ikan degerler ilgili
grafiklerde goriilmektedir. Buna gore kaynar suyla ve dikromatla yapilan

miihiirleme, miihiirleme yapilmayan numuneye yakin sonuglar vermistir.

1.2-
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Sekil 4.2 : 7075 alasiminin 1M'lik NaCl ¢ozeltisindeki polarizasyon egrileri.

Sonu¢ olarak farkli miihiirleme yontemleri anodik filmlerin korozyon
dayanimlarinda farkl etkilere neden olmaktadir. Notral soliisyonlarda nikel florid ve
streaik asitle yapilan miihiirleme dikromat ve suyla yapilandan daha iyi etkiler

gostermektedir[23].

Asidik ¢ozeltilerde ise steraik asitle yapilan dikromat ve kaynamis suyla yapilan

41



1.0-
0.5
&S 0.0
W
b
L
-0.5-
1.0

9 -8 -7 -6 5 -4 3 -2 -
Log i (A/cm®)
Sekil 4.3 : 2024 alagiminin 1M'lik NaCl ¢ozeltisindeki polarizasyon egrileri.

miihiirlemeden daha iyi etkimektedir. Bu cergevede en kétii nikel floridle yapilan

miihiirleme yontemidir.

Bazik ¢ozeltilerde ise nikel floridle yapilan steraik asitle yapilandan, steraik asitle

yapilan dikromatla ve suyla yapilan miihiirlemeden daha iyi sonu¢ vermistir.

Literatiirde gecen tiim bu caligsmalar daha kararli bir yiizey elde edilmesinin yani sira
beraberinde maliyet artisi, uzun siirede tamamlanma ya da g¢evre kirliligi seklinde
handikaplar sunmaktadir. Yang’in hazirladigi makalede mikro porlarin inorganik
¢Oziinmiis camla doldurulmasi yoniindedir. Numuneler sodyum silikatli ¢ozeltide
degisik zaman parametreleri kullanilarak mikro ark oksidasyonla kaplanmistir. Mikro
ark oksidasyon isleminden sonra mikro porlar camla doldurulmustur. Bu inorganik
mithiirleme 100 °C'de 15 dakika siireyle gergeklestirilmistir. Bununla beraber
ardindan 175 °C'de 30 dakika boyunca karbondioksit solidifikasyonu ile yiizeyin
dayanikliligr arttirillmistir. Korozyon testi i¢in hazirlanan ¢ozelti hidroklorik asit ve

potasyum dikromat icermektedir. Korozyon testi 20 “C sicaklikta gerceklestirilmistir.

Mikro ark oksidasyon islemi gormiis malzemenin tipik 6zelligi olan porlu yap1 bu
calimadaki numunelerde de bulunmaktadir. 0,1-3 mikronmetre ¢ap arasinda bir¢cok
mikro por goriilmiistiir[24]. Sekil 4.4’te bu porlar igin alinmis yiizey goriintiileri

verilmektedir.

Mikro porlar ¢oziinmiis camla miihiirlendiginde bu inorganik kaplama oldukga ince

bir sekilde numuneyi 6rtmektedir. Ardindan karbondioksitle kaplama kalinlastiriimis
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ve daha kompakt hale getirilmistir. Boylece daha dayanikli bir yiizey elde edilirken
ayni zamanda polar kapatildigr icin korozif ¢ozeltinin malzemeye ulagmasi

engellenebilmis ya da 6telenebilmistir. Bu da malzemenin korozyon direncini

Mikro ark oksidasyonla kaplanmis Mikro ark oksidasyonla kaplanmis ve

numune inorganik miihiirleme yapilmis numune

Mikro ark oksidasyonla kaplanmis+ inorganik miihiirleme yapilmis ve CO-

solidifikasyonu yapilmis numune

Sekil 4.4 : Mikro ark oksidasyonundan sonra numuneye uygulanan islemler ve yiizey
resimleri.

arttirmigtir. Sekil 4.5’te sunulmus olan korozyon testinin verileriyle de goriilmektedir
ki kompozit kaplama sadece mikro ark oksidasyonla kaplanmis numuneye gore 4 kat

daha fazla diren¢ gostermistir.

Inorganik miihiirlemenin ince mikro ark oksidasyon kaplamasmin iizerinde
yapilmast onemlidir. Kalin oksit kaplamalarinda inorganik miihiirleme daha kotii
sonuclar vermektedir. Bunun nedeni ise hem kaplamada hem de inorganik tabakada

bulunan Si iyonlarinin etkilesimleridir.
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Kompozit kaplama Mg, Si, O ve Na'dan olugmaktadir. Si ve Mg igerigi kaplama
kalinligiyla ters orantili olarak degismektedir. Bu inorganik kaplama CO;

solidifikasyonu ile daha kompakt ve daha kalin hale gelmektedir.

Miihiirleme sonrasinda, mikro ark oksidasyonla kaplanmis numune korozyona karsi

20 kat daha direngli hale gelmektedir.
Max Planck Enstitiisii’'nde yapilan calisma ise miihiirleme ajani olarak kullanilan

kromath ¢ozeltilere alternatif olarak vanadyumu degerlendirme adina yapilmistir.

Cizelge 4.1 : Cesitli tekniklerle yapilan kaplama iglemi sonucunda yapilan korozyon
testinde malzemenin direncini yitirme stireleri.

Kaplama teknigi Korozyon siiresi
Kaplama teknigi Grup 1 Grup 2 Grup 3 Grup 4
MAO 7 8 9 8
MAQO + Inorganik 160 172 167 166
mihiirleme
MAO + Inorganik
miihiirleme + CO; 228 210 240 226
solidifikasyonu

Vanadath ¢ozelti halihazirda boyalarda ve kaplama sistemlerinde kullanilan ve daha
¢ok aliiminyum ve kompozit malzemeler i¢in kullanilmis korozyon inhibitérii bir

maddedir.

Vanadyum, kaplamada kullanildiginda tabakalar arasi tutunmay1 saglayan ve bunu
kaplamanin kompleksligini azaltarak yapan bir malzemedir. Bu c¢aligmada ise
magnezyum metalinin ylizeyi i¢in denenmistir. Ayrica ugucu ve zararli organik

malzemeleri de vanadyum kaplama sirasinda azaltmaktadir.

Vanadyumlu kaplama daldirma teknigiyle yapilan bir teknolojidir. Kaplama kalinlig
1,5-2,5 mikronmetre arasi olur. Kimyasal basamaklarla olusan bu teknik 10 dakika
stireyle daldirilarak gergeklesmektedir. Bu makale i¢in degisken olarak c¢ozelti

konsantrasyonu tutulmustur[25].

Cozelti konsantrasyonu 10, 30 ve 50 g/l olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.5 : Cesitli konsantrasyonlardaki vanadyumlu ¢dzelti ile miihiirlenmis
malzemeler.

SEM analizinde 50 g/L ¢ozeltide tutulan numune oyuklanma korozyonuna karsi
kendiliginden iyilestirme gdstermistir. Ancak bu derisimde pH kontrolii yapildiginda
en iyl sonu¢ pH 7°de goézlenmistir. pH 9’a ¢iktiginda ylizeyde mikro catlaklar

gozlenmistir.

Sekil 4.5’de sunulmus olan ylizey gorintiilerine bakildiginda, beklendigi gibi
kaplamasiz malzemede ¢atlak ve oyuklanma korozyonu gozlenmistir. Diger yandan
¢ozelti konsantrasyon ve pH’a bagl olarak korozyona karsi koruma ve kendinden
tyilestirme gozlenmistir. 10 ve 30 g/l ¢ozeltiye daldirilan numuneler oyuklanma

bolgesini ve mikro catlaklar1 diizeltme egilimi gostermistir. Ancak 50 g/l derisimdeki
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cozeltide bu acikga goriilmiistiir. Bunun nedeni vanadyum oksitce zengin tabaka
oyuk ve catlaklart ¢ok iyi kapatmis ve korozif ¢ozeltinin buralarini girmesini
engellemede oldukca etki gostermistir.

0,03 -

—=— Mg as polished
—+— Mg V10 pH7
Mg V30 pH7
0,02 —v— Mg V50 pH7
Mg V50 pH9 2 /
0,01 - ' A3
— , ol LY
= R - C
E 5 ~ : .ﬁ:—v'-"v.'/' v
€ 0,00- =R . -
g% L
O e -
o e
0,01 \
0,02 4 %
1 1 ] 1 1 ] ] v ) L) 1
65 £0 55 50 45 40 35 30 25

Current [A]

Sekil 4.6 : Sodyum vanadat ile cesitli bilesimlerde yapilan miihiirleme denemelerinin
lineer polarizasyon egrileri.

Sekil 4.6’da verilen polarizasyon egrilerinden de goriilmektedir ki 50 g/l
konsantrasyonda miihiirlenmis numune korozyona karst daha fazla direng
gostermistir. Korozyon hizi da karsilastirildiginda 10 g/l konsantrasyonla
miihiirlenmis numunede hiz 0,5870 mm/y olurken bu say1 30 g/l konsantrasyonda
0,4135’e diismektedir. 50 g/l konsantrasyonda ise 0,3096 sayisina ulasilmaktadir.
Ayrica galismada 50 g/l ¢ozeltinin pH degeri de kontrol edilmistir. Bazik ¢ozeltiye

dontldiiglinde konsantrasyonu ne kadar fazla olursa olsun korozyon hizi artmaktadir.

Sonug olarak; vanadyumlu kaplamada 50 g/L ve 7 pH’ta yapilan islemler daha
sonraki yapilacak boya seklinde kaplamalarda iyi bir baz olusturur. Miihiirleme i¢in
hazirlanan ¢ozelti bazik karakterli olursa korozyon direnci yaklasik 4 kat
diismektedir. Vanadyumla miihiirlemeden sonra tavsiye edilen bu tabakanin {izerine

organik bir tabaka daha ¢ekilerek direncin arttirilmas1 yoniindedir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu béliimde mikro ark oksidasyon isleminde ¢esitli parametrelerin yiizey goriiniimii
tizerindeki etkilerinin incelenmesi i¢in ¢esitli denemeler yapildigi anlatilmaktadir.
Buna istinaden bolim mikro ark ve miihiirleme olmak {iizere 2 kisimdan
olugmaktadir. Mikro ark oksidasyon denemelerinin anlatildig1 boliim ise 4 kisimdan
olugmaktadir. Bu bdliimlerde akim, gerilim, vurus ve ¢alisma rejimi degiskenleri

incelenmistir.

5.1. Mikro Ark Oksidasyon Islemi Icin Yapilmis Deneysel Calismalar

Mikro ark oksidasyon islemi icin kullanilan numuneler AZ91D magnezyum
alasimindan olup her bir numune, 25 mm capinda ve 4 mm yiiksekliginde olmak
tizere yarim daire seklinde hazirlanmigtir. Numuneler Once kaba zimparayla
diizeltildikten sonra 320, 400, 600, 800, 1000, 1200 ve 2500 mes araligindaki SiC
zimparalarla zzimparalanmig, daha sonra saf su ile yikanarak temizlenmis ve isleme

hazir hale getirilmistir.

Sekil 5.1 : Mikro ark oksidasyon kaplama sistemi.

Deneyler sirasinda kullanilan sistem Sekil 5.1’de goriilen 30 kW kapasiteli bir gii¢

kaynagiyla caligmaktadir. Bu sistemde akim ve gerilim kontrollii deneyler
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yapilabilmektedir. Bununla beraber sistemde zaman, dijital bir ekrandan kontrol

edilebilmekte, ayn1 zamanda parametrelere vurus faktorii de eklenebilmektedir.

Mikro ark oksidasyon isleminde KOH ve NaAl,O3; ‘den olusan bazik bir ¢ozelti
elektrolit olarak kullanilmistir. Mikro ark oksidasyon islemi sirasinda g¢ozeltinin
sicakligr sisteme entegre edilmis bir sogutucu tarafindan suyla saglanmis, ¢ozelti
sicakligr maksimum 30°C olacak sekilde kontrol edilmistir. Mikro ark oksidasyon

islemi her numune i¢in 10 dakika olarak belirlenmistir.

5.2. Mikro Ark Oksidasyon Islemi i¢cin Uygulanmis Denemeler

Mikro ark oksidasyon iglemi i¢in hazirlanan numuneler akim, gerilim, ¢alisma rejimi
ve vurug kontrollii denemelerle kaplanmistir. Buradan elde edilen numuneler ylizey
ozellikleri incelenerek en 1iyi kaplama belirlenerek miihiirleme islemine tabi

tutulmustur.

5.2.1. Akim kontrollii deneyler

Mikro ark oksidasyon islemi diger parametreler sabit tutularak akim kontrollii olarak

yapilmistir.

Bu numunelere yapilan mikro ark oksidasyon isleminde 1200-1200-800 calisma
rejimi uygulanmistir. Kaplama igin belirlenen siire 10 dakikadir. Numuneler sirasiyla

3A-1A, 5A-2A ve 7TA-3A akim uygulanmaistir.
5.2.2. Gerilim kontrollii deneyler

Gerilim kontrollii deneylerde gerilim degerleri sik araliklarla degistirilerek kaplama

yapilmistir.

Gerilim kontrollii yapilan mikro ark oksidasyon isleminde 1200-1200-800 g¢alisma
rejimi uygulanmistir. Bu numunelere 300 V-60 V, 330 V-66 V,350 V-70 V,360 V-72
V ve 400 V-80 V gerilim verilerek deney yapilmustir.

5.2.3. Vurus kontrollii deneyler

Vurus kontrollii yapilan denemeler iki yonden yapilmistir; vuruslarin akim kontrollii

deneylere etkisi ve vuruslarin gerilim kontrollii deneylere etkisi.
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Gerilim kontrollii yapilan ¢alismalardan 360-72 V ve 400-80 V gerilimler ele

almmustir. 1/1 ve 10/1 pozitif ve negatif vurus degerlerinde denemeler yapilmustir.
Akim kontrollii deneylerde 3-1 ve 5-2 A akim degerleri uygulanmis, bu numuneler
tizerinde yine 1/1 ve 10/1 pozitif ve negatif vurus uygulanip denemeler yapilmastir.
5.2.4. Cahlisma rejimi kontrollii deneyler

Calisma rejimi kontrollii yapilan deneylerde bir akim ve bir gerilim kontrollii
kaplanmis numuneler hazirlanmis ve bu denemeler ayni zamanda vurus faktorii de

i¢ine katilarak denenmistir.
Bu boliimde yapilan denemeler Cizelge 5.1°de sunulmaktadir.

Cizelge 5.1 : Calisma rejimi kontrollii yapilan, akim ve gerilim parametreleri sabit
tutulan mikro ark oksidasyon denemeleri.

Caligma rejimi Gerilim/Akim degerleri
200-200-800 350-70

1200-1200-800 350-70
200-200-800 5A-2A

1200-1200-800 5A-2A

5.3. Miihiirleme islemi I¢in Yapilmis Deneysel Calismalar

Miihiirleme yontemi sanayide bir¢ok dalda sizdirmazlik icin kullanilan verimli ve

ucuz bir yontemdir. Yiizey islem alaninda da yapilan ¢aligmalar devam etmektedir.

Literatiir arastirmalarinda yiizey islem i¢in yapilan g¢aligmalar ve alinan sonuglar
gostermektedir ki ozellikle mikro ark oksidasyonla kaplanmis malzemelerin
yiizeyinin kararli olmasinda oldukg¢a etkili bir yardimer yontemdir. Bu boliimde
miihiirleme yontemi i¢in yapilan aragtirmalar uygun miihiirleme ajaninin ve uygun

stirenin belirlenmesine yoneliktir.

Miihiirleme yontemi i¢in dncelikle porlu ve yiizey tutunmasi iyi bir yiizey secilmistir.
Onceki boliimlerde yapilan mikro ark oksidasyon galismalari ile en uygun yiizey

gerilim kontrollii denemelerden saglanmistir. Miihiirleme yonteminde kullanilan
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vakum sistemi Sekil 5.2°de goriilebilecegi gibi oda sicakliginda 1 bar basinca kadar
calismaktadir. Bu sistem kapali cam bir kap, kompresdr, basing dlger ve numune
kabindan olusmaktadir. Deney diizenegi sekil 5.5’°de gosterilmektedir. Deney
sirasinda 0,9-0,8 bar basing araligi kullanilmistir. Cozeltiler oda sicakliginda 50 g/l

konsantrasyonda hazirlanmistir.

Sekil 5.2 : Miihiirleme islemi i¢in kullanilan deney diizenegi ve sistem elemanlari.

Miihiirleme yonteminde uygun bir yilizey elde etmek icin farkli miihiirleme ajanlari

kullanilmis ve farkli siirelerde uygulama saglanmustir.

Bunun yaninda arada olusabilecek farklar1 gérmek adina silikatli ¢6zeltide mikro ark
oksidasyonla kaplanmis numuneye de miihiirleme yontemi uygulanmis ve ylizey

ozellikleri incelenmistir.
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Miihiirleme ajani kontrollii yapilan denemelerde 50 g/l konsantrasyonda sodyum

vanadat, zirkonyum oksit ve sodyum aliiminyum oksit ¢ozeltileri hazirlanmigtir.

Deney i¢in hazirlanan numuneler 1200-1200-800 calisma araligi ve 400-80 V
gerilimde 5 dakika siireyle kaplanmustir. Literatiir boliimiinde agiklanan makalelerde
de gectigi gibi kaplama kalinlig1 miihiirleme yontemi ile yapilan ¢aligsmalari olumsuz
yonde etkilemektedir. Bu nedenle kaplama stiresi kisaltilarak kaplama kalinlig
kontrol altinda tutulurken, kaplamanin yiizeye tam tutunmasi saglanmistir.
Numuneler her biri 10’ar dakika siiren 3 set vakum altinda bekletilmistir. 10’ar
dakikalik periyotlarin aralarinda numuneler sicak hava akimi ile kurutulmus ve

cozeltideki miihiirleme ajaninin ylizeye tutunmasi beklenmistir.

Bu denemelerin yaninda yilizeyde birikmenin zamana bagli olarak degisiminin
lizerine gidilmistir. Numuneler 10’ar dakikadan 3 kez vakumda miihiirleme
yapilmis, sicak hava ile kurutulmus ve ardindan 17 saat ¢ozeltide bekletilmis,

cozeltideki kimyasalin malzeme yiizeyine yapismasi beklenmistir.

5.4. Karakterizasyon Deneyleri

Yapilan deneysel calismalarda mikro ark oksidasyonla kaplanmis numuneler

karakterizasyon ¢aligmalar1 i¢in incelenmistir.

Numune yiizeylerinin incelemeleri; mikro yiizey inceleme, kesit incelemeleri, EDS

ile kimyasal igerik analizi, ylizey piirtizliiliigii incelemelerinden olugsmaktadir.

Mikro ark oksidasyon islemi ger¢eklestikten sonra kaplama kalinligi Eddy current
prensibine gore calisan Fischer Dualscope MP20E-S marka kaplama kalinlik 6l¢tim

cthazi ile yapilmistir.

Yiizey piiriizliiliik 6l¢timleri, Veeco Dectac 6M profilometre cihazinda, 2,5 pmlik ug
ile 3 mg yiik altinda, 30 sn siiresince 10mm uzulugunda OSl¢limlerle yapilmistir.
Bunun akabinde EDS analizinde magnezyum ve aliiminyum igerikleri alinmus,

degiskenlere gore ayrica sonuglar boliimiinde grafige dokiilmiistiir

Yiizey mikro incelemeleri taramali elektron mikroskobu olarak EDS donaniml
HITACHI 33 TM-1000, JEOL JSM 6335F FEG ve Philips XL 30 SFEG cihazlari

kullanilmuastir.
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Mikro ark oksidasyon isleminden sonra yiizey incelemeleri EDS donanimli taramali
elektron mikroskobu ile yapilmigtir. Numunelerin kesit incelemeleri i¢in ise numune
hassas kesme cihazinda kesilmis, ardindan sicak bakalite alinmistir. Bakalite alinan
numuneler sirasiyla 320, 400, 600, 800, 1000, 1200 ve 2500 mes araligindaki SiC
zimparalarla zimparalanmis, ardindan 3 mikronluk elmas igerikli ¢ozeltiyle parlatma
islemi yapilmistir. Bakalitli numuneler taramali elektron mikroskobunda incelenmesi

i¢in yiizeyi altinla kaplanmistir.

5.5. Korozyon Deneyi

Korozyon deneyi i¢gin dncelikle %10’luk NaCl ¢ozeltileri hazirlanmistir. Ardindan bu
cozeltilerden yaklasik 170 mililitre kadar kapakli plastik kaplara dagitilmistir.
Paralelinde mikro ark oksidasyonla ve miihiirleme yontemiyle kaplanmis numuneler
korozyon testine girmeden once fotograflanmis ve hassas terazi yardimiyla agirliklar
belirlenip not edilmistir. Ardindan numunelerin her biri aliminyum tele tutturulmus,
tel ve birlesim bolgeleri teflon bantla sikica sarilip bu bolgelere tuzlu su gelmesi
engellenmistir. Her bir numune, etiketinin bulundugu kaba konulup korozyon deneyi

baslatilmistir.

Bu numuneler belirli periyotlarla takip edilmistir. Her periyot doniimlerinde numune
once sicak hava yardimiyla kurutulmus, tartilmis ve fotograflanmistir. Bunun
yaninda her periyot doniimlerinde tuzlu su c¢ozeltisi yenisiyle degistirilmistir.
Numune yeni ¢6zeltiye daldirilmadan yine titizlikle deney yapilmis yiizeyler disinda

tuzlu suya maruz kalmasi engellenmistir.
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6. SONUCLAR

Bu boéliimde 6nceki boliimde anlatilan mikro ark oksidasyon deneysel ¢alismalarinin
ve karakterizasyon deneylerinden elde edilen ¢iktilar anlatilmaktadir. Bolim,
deneysel calismalarda oldugu gibi mikro ark oksidasyon islemi icin ¢ikarilan

sonuclardan ve miihiirleme yontemi i¢in ¢ikarilan sonuglardan olusmaktadir.

6.1. Akim Kontrollii Mikro Ark Oksidasyon Sonuglari

Mikro ark oksidasyon islemi uygulanan numunelerin karakterizasyon caligsmalari i¢in
deneyden sonra oncelikle yiizey piriizliligi ve kaplama kalinligr olgtilmustiir.
Boylece ilk etapta kaplama ile ilgili bilgi sahibi olunarak buna bagli olarak
parametrelerde degisiklige gidilebilmektedir. Kaplama kalinliginin diisiik ya da
yiiksek olmast mikro ark oksidasyon isleminden sonra yapilacak hamlelerin seyri
acisindan onemlidir. Sonuglarda gosterilen akim degerlerinden ilk deger maksimum
akim degerini, ikinci deger ise minimum akim degerini gostermektedir. Kaplama

kalinligina bagli olarak deney stiresi de ayarlanabilmektedir.

Kaplama kalinlig 6l¢iildiikten sonra numunenin piiriizliiliigii profilometre yardimiyla

Olclilmiis ve yiizey hakkinda genel bir bilgiye sahip olunmustur.

Numunelerin ilk olarak degerlendirilen noktalar1 kaplama kalinliklaridir. Sekil
6.1’den goriildiigl gibi akim miktar1 yiikseldikge malzemelerin kaplama kalinliklar
artmustir.  Yiizey plrlizliligi ise ortadaki bir degerde, oldukga fazla ¢ikmig bunun
ardindan, tekrar diisiise ge¢mistir. Bunun nedeni Sekil 6.3’te bulunan ylizey
gorlntiilerinde de goriilecegi gibi ergiyen oksit tabakasinin ylizeyde genis bir ¢igegin
yapraklar1 seklinde bir hal almasi ve yilizeydeki diger porlar1 kapatmasi olabilir. Bu
tabaka yiizeyde daha diiz bir goriinim saglamakta, dolayisiyla piiriizlaligi
diistirmektedir. 5-2 A’lik ¢alismada ise, yine ylizey fotograflarindan goriilecegi gibi
maksimum por yogunluguna ulasilmistir. Bu nedenle bu ii¢ deger arasindaki en

yiiksek piirtizliiliige sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.1 : Akim kontrollii yapilan denemelerden elde edilen kaplama kalinlig1 ve
yiizey pliriizliliigii sonuglari.

Kaplamanin kimyasal igerigi ile ilgili bilgi Sekil 6.2°de gosterilmektedir. Sekil
6.2’den gorildigli gibi akim miktar1 fazla olan numune yiizeyinde daha fazla
aliiminat birikmistir. ilk iki denemede ise birbirine yaklasik degerler yakalandig
goriilmektedir. Bunun nedeni ise akim kontrollii mikro ark oksidasyon isleminde

kaplama iizerinde ger¢eklesmekte olan reaksiyonun bir degerden sonra hizlanmasi
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Sekil 6.2 : EDS analizine gore numunelerin iizerinde birikmis Al ve Mg yiizdeleri.
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olabilir. Bu durumda yavag gerceklesen reaksiyonlar, deney siiresi olan 10 dakika

icinde yiizeyde yeterli birikme saglayamamis olabilecegi ihtimali bulunmaktadir.

Yiizey Kesit

3A-1A

5A-2A

x5.0k  20um 50k 20um

7A-3A

x5.0k 20 um x5.0k 20 um

Sekil 6.3 : 1200-1200-800 calisma rejimi ile akim kontrollii olarak 10 dakika
boyunca alliminat ¢6zeltisinde mikro ark oksidasyon islemi uygulanmis
numunelerin yiizey goriintiileri.
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Sekil 6.3’te yiizey ve kesitten verilen taramali elektron mikroskobu goriintiileri
incelendiginde saglikli bir yiizey elde edilemedigi goriilmektedir. Istenilen porlu yapi
beraberinde mikro catlaklara neden olmaktadir. En diisiik ve en yiliksek akimin
uygulandig1 ylizeylerin por yogunlugunun ayni oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda
saglikli bir ylizey tutunmasi saglanamamis, ¢cogu yerde oksit tabakasinin altlik

metalden ayrildig1 goriilmiistir.

Literatiir kisminda incelenen makalelerde de oldugu gibi akim yogunlugu arttik¢a
porlarin ¢ap1 azalmakta ve volkan goriintiisiinii andirmaktadir. Literatiirde bulunan
makalelerde bunun nedeninin yiiksek sicaklikta ergiyen oksit tabakasi oldugu
belirtilmektedir.

Boylesine belirgin bir ayrilmanin kaplama sonrasi dis etkenlerden olabilecegi
thtimali iizerinde de diisliniilmesi gerekmektedir. Ancak 3. numunede yiizeyden

herhangi bir ayrilma gézlenmemesi bu ihtimali ¢iiriitmektedir.

Sonug olarak akim kontrollii mikro ark oksidasyon islemi, gerek kaplama kalinligi

6.2. Gerilim Kontrolliit Mikro Ark Oksidasyon Sonugclar:

Bu boliimdeki denemelerde, daha saglikli bir yiizey elde etmek amaciyla genis bir
aralikta bulunan gerilim degerleri sik araliklarla degistirilmistir. Mikro ark
oksidasyon islemi uygulanan numunelerin karakterizasyon caligsmalar1 i¢in 6ncelikle

yiizey puriizliligii ve kaplama kalinlig1 6l¢tilmiistiir.

Gerilim kontrollii mikro ark oksidasyon deneylerinde, Sekil 6.4’ten de anlasilacag:
gibi ylizey pirizliliigiiniin  kaplama kalinligiyla dogrudan baglantili oldugu
sonucuna varilabilmektedir. Ancak kaplama kalinhg ve ylizey pirizliligi
sonuclarinin uygulanan gerilimin artmasiyla baglantili olmadig1 goriilmektediir. Bu
denemelerden sonra kimyasal icerik analizinde elde edilen ylizey icerigi incelenmis

ve grafige dokiilmiistiir.

Kimyasal igerik analizinde aliiminatin yiizeye yapigsmasi 360-72 V degerine kadar
lineer bir yol izleyerek artmistir. Ancak bu degerden sonra diisiis gézlenmistir. Bunu,
Sekil 6.6’da verilen taramali elektron mikroskobu fotograflarim1 da dahil ederek
inceleyecek ve degerlendirecek olursak, bu degerden onceki gerilim degerlerinde

goriilmektedir ki yiizeyin bu reaksiyon i¢in heniiz doygunluga ulasmamustir. Ik
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Sekil 6.4 : Gerilim kontrollii denemelerin yiizey piiriizliiliigii ve kaplama kalinlig
degerleri.
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Sekil 6.5 : Elementel analize gore gerilim kontrollii deneydeki numunelerin {izerinde
birikmis Al ve Mg yiizdeleri.

degerin kesit goriintiileri ve kaplama kalinlig1 degerleri de bu diisiinceyi dogrular
sekilde sonu¢ vermektedir. Bir sonraki gerilim degeri olan 330-66 V’ta ise kesit
gorlntiileri kaplamanin yeterli derecede gercgeklestigini ancak ylizeyde diizgiin bir
rejim elde edilemedigini gostermektedir. Gerilim kontrollii mikro ark oksidasyon
isleminde sik arakliklarla parametre degistirilmesi her bir gerilim aralifinda c¢ok

farkli sonuglar elde edildigi, ylizey ve kesit degerlerinden her ikisinin de uygun
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olmasinin olduk¢a zor oldugu i¢in 6énemli bir noktadir. 350-70 V degerinde ylizeyde

diizgiin bir goriiniim ve istenen sekilde bir por yogunlugu elde edilmesine ragmen

Yiizey Kesit

Parametre

300-60 V

x1.0k 100 um

x5.0k 20 um

330-66 V

x50k 20um

350-70 V

x5.0k  20um

x3.0k 30

Sekil 6.6 : 1200-1200-800 frekansla 10 dakika boyunca gerilim kontrollii olarak
yapilan deneylerin yiizey goriintiileri.
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kesit incelemelerinde ylizeyde tutarsizlik gézlemlenmistir. Sekil 6.6’da verilen kesit
incelemelerinde goriilmektedir ki numunenin bazi noktalarinda kaplama kalinlig

oldukea yiiksek degerlere ulasirken, diger yerlerde kaplama yok denecek kadar azdir.

Bunun nedeni kaplama sirasinda ani artan ve azalan gerlim degerlerinin yaptigi

Yiizey Kesit

Parametre

360-72 V

x1.0k 100 um

400-80 V

x1.0k 100

Sekil 6.6(devami): 1200-1200-800 frekansla 10 dakika boyunca gerilim kontrollii
olarak yapilan deneylerin ylizey goriintiileri.

salmimlar olabilir. Ayni1 zamanda kaplama tabakasinda siki bir goriiniim elde
edilememistir. Kaplamada bosgluklarin olmasi ve bu bosluklarin yiizeye ulasmamasi
porlu yapidan kaynakli olmadigini gostermektedir. Kaplamanin igindeki bosluklar
daha sonra yiizeye yapilacak herhangi bir miidahaleyi de etkileyecektir. Miihiirleme
islemi yapilirken agik olmayan ancak yapilacak diger testler esnasinda bir sekilde

yiizeye ulasan bir bosluk zaafiyete neden olacaktir.

360-72 V degerlerinde kaplanan numunenin yilizeyinde de bir onceki numunede

oldugu gibi diizgiin bir yiizey ve tutarli bir por yogunlugu goézlense de kesit
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goriintiilerinde kaplamanin yiizeyden tamamen ayrildigi goriilmektedir. Kaplama
kalinliginin az olmasiyla beraber bu durum daha sonra yapilacak testler i¢in tehlikeli
bir durum olusturmaktadir. Elementel analiz grafiklerinden goriildiigii gibi en yiiksek
aliminyum igerigi bu numunede elde edilmistir. Aliiminat igeriginin yiizeyde

gevreklige ve yiizeye tutunma zaafiyetine neden olabilecegi diistinlilmektedir.

400-80 V gerilim degerinin yiizey fotograflari incelendiginde yine homojen bir
gorliniim elde edilmis, sonraki miihiirleme islemi i¢in ylizeyin uygun olduguna karar
verilmistir. Bunun yaninda kesit goriintiilerinden anlasilmaktadir ki; oksit tabakasi
yiizeye tam bir tutunma saglamis ve numunenin keskin yiizeyleri hari¢ tamaminda
tutarli bir profil sergilemistir. Ancak kaplama kalinligi diger denemelere gore
oldukea fazladir. Bu durum daha sonraki islemlerde sorun yaratabilecek boyuttadir.

Sonug olarak; gerek kaplama kalinligi ve piriizliilik, gerekse taramali elektron
mikroskobu ile yiizey goriintiileri ve elementel analiz sonuglar1 beraberinde ele
aliarak incelendiginde gerilim kontrollii deneylerde 350-70 V degeri ile beraber por
caplart uygun ve porlarin yiizeyde homojen olarak dagildigi bir goriiniim elde
edilmistir. Kesit goriintiileri incelendiginde uygun ve siki bir yiizeye 400-80 V
degerinde ulasildigi goriilmektedir. Ancak grafikten de goriildigi gibi, kaplama
kalinhiginin yiiksek olmasi burada diisliniilmesi gereken bir konudur. Kaplama
kalinligmin  zaman parametresi degistirilerek kontrol altina alinabilecegi

ongoriilmektedir.

6.3. Vurus Kontrolliit Mikro Ark Oksidasyon Sonuclar:

Bu boliimde hem akim hem de gerilim parametrelerine vurus parametresi eklenerek

yapilan denemeler anlatilmaktadir.

Yapilan denemelerde Oncelikle wvurus etkileri gerilim degiskeninin iizerinde
denenmistir. Bunun igin gerilim kontrollii denemelerden 6rnekler segilmistir. Gerilim

kontrollii deneylerden yiizeyi ve kesiti en diizgiin ve en kotii degiskenler se¢ilmistir.

Ik etapta numunelerin Sekil 6.7°de verilen sonuglara kalmlhk ve piiriizliiliik
degerlerine bakildiginda vurus parametresinin eklendigi deneylerde oldukga diigiik
kaplama kalinlig1 degerlerine ulasilmistir. 1,5 mikronmetre(p) kaplama kalinliginin
goriildiigi bu denemelerde Sekil 6.9°da verilen ylizey fotograflarinin da saglikli bir

goriinim  verip vermedigi degerlendirilecektir. Bunun yaninda piiriizliilik
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degerlerinin kaplama kalinligit miktar1 ile dogru orantili olarak degistigi

goriilmektedir.
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Sekil 6.7 : Gerilim ve vurus kontrollii yapilan denemelerin kaplama kalinlig1 ve
yiizey plriizliligiinii gosterir grafik.
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Sekil 6.8 : Vurus parametresi eklendikten sonra kaplama icerigini gosterir grafik.

Sekil 6.8’de sunulmus olan elementel analizde ise vurus parametresi eklendiginde
aliminyum oraninin  kaplama kalinligindan bagimsiz  olarak yiikseldigi
gozlemlenmektedir. Kaplama kalinhigmin yeterli olmadigi, bu deneylerde zaman
parametresi ylikseltilerek kalinligin arttirilabilecegi fikri akillara gelmektedir. Ancak
bu durumda da seramik tabakanin uzun siire ark islemine, dolayisiyla uzun siire
yiiksek sicakliga maruz kalacagi icin kaplamanin iginde ve dis ylizeyinde catlaklara

neden olacagi unutulmamalidir.
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360-72 V
360-72 V

10p/ln

400-80 V

Kesit

2C x1.0k  10C

x3.0k x1.0k

Sekil 6.9 : Vurus kontrollii deneyler i¢in SEM goriintiileri.

Numunelerin yilizey gorintiilerine bakildiginda 360-72 V gerilim uygulanan

numunenin por yogunlugunun yaklasik ayni oldugu ancak kaplama kalinliginin
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azaldig1 goriilmektedir. Oyle ki; ¢iplak metalin iizerindeki zimpara ¢izgileri kaplama
yiizeyinden bile belli olmaktadir. Bunun yaninda 1/1, 10/1 pozitif ve negatif vurusun
oldugu numunelerde ince olmasina ragmen yiizeye tutunmakta sikinti gekmeyen bir
kaplama elde edildigi goriilmektedir.

400-80 V gerilim degerine sahip numuneler yiizey goriintiileri olarak birbirine yakin

olsa da vurug parametresinin etkisi kesit goriintiilerinde yine karsimiza ¢ikmaktadir.

Yiizey Kesit

Parametre

400-80 V
10p/ln

x5.0k  20um x1.0k 100 um

Sekil 6.9(devam): Vurus kontrollii deneyler icin SEM goriintiileri.
Pozitif vurus degeri yiiksek olan numunenin yine oldukga ince bir oksit tabakasina
sahip oldugu goriilmektedir. Gerilim parametresinin bulundugu vurus kontrollii
deneyler i¢in yapilan analizlerde ve sonug¢ degerlendirmelerinde goriilmektedir ki bu
boliimden ¢ikarabilecek en iyi sonu¢ gerilim degerleri girilerek vurus kontrollii
yapilan deneylerde ylizey goriintiilerinde herhangi bir degisim gozlemlenmemis

ancak kaplama kalinlig1 agisindan ¢ok 6nemli bir fark ortaya koymustur.

Vurus kontrollii yapilan denemelerde bir de akim faktorii lizerinde durulmustur.
Bunun i¢in ayni calisma araliginda akim kontrollii numuneler vurus kontrollii

numunelerle birlestirilmistir.

Akim parametresine bagl vurus kontrollii deneylerde Sekil 6.11°de verilen kaplama
kalimlig1 ve piriizlilikk grafikleri incelendiginde gerilim parametresine baglh
grafiklerin tam tersi bir durum ortaya konuldugu goriilmektedir. Akima bagh
deneylerde vurus parametresi eklendiginde kaplama kalinligimin arttigi, dolayisiyla
piiriizliliigiin de artmis oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda Sekil 6.10°da verilen

elementel analiz sonuglarindan da goriilmektedir ki pozitif vurus degerlerinin 10/1
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Sekil 6.10 : Akim ve vurug kontrollii denemelerin ylizey igerigini gosterir grafik.
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Sekil 6.11 : Akim ve vurus kontrollii denemelerin kaplama kalinlig1 ve yiizey
plirtizliliigiinii gosterir grafik.

oldugu denemelerde yiizeydeki aliiminyum miktar1 da fark edilebilir derecede

artmigtir.

Akim ve vurus kontrollii deneylerde Sekil 6.12°de sunulan yiizey fotograflar
incelendiginde yalnizca akim parametresine bagli olarak yapilan denemelerin az olan
por miktar1 vurug parametresi de eklenince daha da azaldigimi gostermektedir.
Bunun yaninda akim kontrollii deneylerde karsilasilan yiizeye tutunma problemi
vurus kontrollii denemelerde daha da agigia ¢cikmistir. Kesit goriintiilerinden tutarl

bir goriintii edilememekle beraber yer yer yilizeyden tamamen ayrilamalar ve
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Kesit

Parametre
=
N
(@]
<

3A-1A

x5.0k  2( x1.0k 100

3A-1A
10 p/1n

x5.0k  2( x1.0k  10(

5A-2A

x5.0k  2( x1.0k 100

Sekil 6.12 : Akim ve vurus kontrollii denemelere ait yiizey SEM goriintiileri.

biiyiikbosluklar gézlenmistir. Bu durum da kaplamanin mukavemeti agisindan biiytik
bir tehlike olusturmaktadir. Kaplamanin iizerine yapilacak mekanik bir miidahalede
yiizeye tutunamamis oksit tabakasiin ayrilmasina ve dolayisiyla korozyona neden

olacaktir.
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x5.0k 20w x1.0k  100u

Sekil 6.12(devam): Akim ve vurus kontrollii denemelere ait yiizey SEM goriintiileri.
6.4. Calisma Rejimi Kontrollii Mikro Ark Oksidasyon Sonuglari

Bu bolimde c¢alisma rejimi kontrolli yapilan deneylerin yiizey ve kesit

karakterizasyonu yapilmaistir.

80 - -8

70 - -7
260 - -6
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Sekil 6.13 : Caligma rejimi kontrollii denemelerin kaplama kalinlig1 ve ylizey
plirtizliilligiinii gosterir grafik.
Caligma rejimi kontrollii yapilan deneylerde gerilim parametresine bagl olsa da akim
parametresine bagli olsa da ayn1 seyirde giden sonuglara rastlanmistir. Sekil 6.13’te
sunulan verilere gore, kaplama kalinlig1 diisiik ¢alisma rejiminde olan deneylerde
calisma rejimi yiiksek olan denemelere gore oldukca distktiir. Yine fark
edilmektedir ki; kaplama kalinhiginin artmasi yiizey piiriizliliigiine dogrudan

etkimektedir. Sekil 6.14’teki grafikte verilen elementel analiz sonuglarina
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bakildiginda ise yiiksek ¢alisma rejimi ile yapilan denemelerde yiizeydeki

aliminyum miktar1 digerine gore daha da artmustir.

Denemelerden anlasildigi gibi yiiksek ¢alisma rejimi ile hazirlanan numunelerde
yiizey olarak daha iyi sonu¢ elde edilmektedir. Por yogunlugu daha fazla ve daha
homojen bir goriinti vermektedir. Bununla beraber kesit goriiniimleri sonug

acisindan diisiik ve yliksek frekansla hazirlanmis numunelerde yaklasik ayni sonuglar

alinmustir.
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Sekil 6.14 : Calisma rejimi kontrollii denemelerin kaplama igerigini gosterir grafik.

Kesit

Parametre
<
[
N
(@]
«

200-200-800
350-70

20um x1.0k 100 um

x5.0k

Sekil 6.15 : Calisma rejimi kontrollii denemelerin yiizey ve kesit goriintiileri.

Gerilim parametresine oldugu deneylerde Sekil 6.15’teki kesit gorlinlimlerinde ¢ok

fazla bir fark yaratmasa da akim parametresinin bulundugu denemelerde yiizeye
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tutunma acisindan fark yaratacagi diislilmiis olsa da diisiik frekansli numunelerin
kesitleri incelendiginde bu agidan soruna ¢oziim olmadigi goriilmektedir. Ancak

yiiksek akim degerinde kaplamada karsilasilan bosluklar frekans degerleri

Yiizey Kesit

Parametre

1200-1200-800
350-70

x3.0k 301

200-200-800
5A-2A

x1.0k 100 um

1200-1200-800
5A-2A

x50k  20u x1.0k 100 um

Sekil 6.15(devam): Caligsma rejimi kontrollii denemelerin yiizey ve kesit goriintiileri.
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Kesit

Parametre
=
[=H
N
[(¢]
<

200-200-800
5A-2A

x50k 20um x1.0k 100 um

1200-1200-800
5A-2A

x1.0k 100 um x1.0k 100 um

|

Sekil 6.15(devam): Calisma rejimi kontrollii denemelerin yiizey ve kesit goriintiileri.

diisiiriildiiglinde bir nebze olsun azalmistir.
Bu yiizeyde gergeklesen reaksiyonlarin caligma araligi degerlerinin diisiik olmasi
nedeniyle istenilen seviyeye ulasamamasi ve tepkimelerin ilerleyememesi ile

aciklanabilmektedir.

6.5. Miihiirleme Deneyi Sonuclar:

Miihiirleme denemeleri i¢in akim, gerilim, ¢alisma rejimi ve vurus kontrollii yapilan
mikro ark islemi sonuglar1 degerlendirilip en uygun proses parametreleri
belirlenmistir. Yiizeye tutunma, ylizey piiriizliliigli, por yogunlugu ve kaplama
kalinlig1 sonuglar1 incelendiginde miihiirleme yontemi i¢in en uygun proses

parametresinin 1200-1200-800 ¢alisma rejiminde 400-80 V gerilim kontrollii oldugu
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ve optimum kaplama kalinligina ulasabilmek icin proses siiresinin 5 dakika ile sinirh

tutulmasi gerektigi sonucuna varilmistir.

Miihiirleme yontemi yapilmadan 6nce mikro ark oksidasyon yapilmis numunenin
yiizey gorilintiilleri taramali elektron mikroskobunda alinmistir. Bdylece por
yogunlugu gézlemlenebilmistir. Miihiirleme Oncesi yiizey goriintiileri Sekil 6.16°da

verilmektedir.

x3.0k 30 um

Sekil 6.16 : Miihiirleme islemine girmeden dnce mikro ark oksidasyonla kaplanmig
malzeme yiizeyi.

Gerilim kontrollii yapilan mikro ark oksidasyon isleminde mikro c¢atlaklara
rastlanmis ve oldukg¢a fazla sayida ve kiiclik boyutta por gozlenmistir. Mikro ark
oksidasyon islemi uygulanmis birgok numunenin ylizeyinde mikro c¢atlaklara
rastlanmaktadir. Bu ¢alismada mikro gatlaklar nedeniyle de olusan hasar gelisimi, bu
catlaklarin da miihiirleme yontemiyle doldurulmasi ile beraber en aza indirilmesi

hedeflenmistir.

Yiizeyi mikro arkla kaplanmis numuneye, {i¢ miihiirleme ¢6zeltisi ile de yapilan

denemelerin yiizey gortintiileri Sekil 6.17’de verilmektedir.

Miihiirleme islemi yapilirken 3. kez vakumda bekletmenin ardindan numuneler 12

saat siireyle yavas kurutmaya alinmistir. 12 saat sonrasinda numuneler makro olarak
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incelendiginde zirkonyum oksit kapli numune parlak ancak diizgiin olmayan yiizey
goriintiisti vermistir. Mekanik olarak zorlandiginda kaplama yilizeyden dokiilme
egilimi gostermektedir. Taramali elektron mikroskobunda c¢ekilen fotograflari
incelendiginde ise sodyum vanadat ylizeyde kristal seklinde birikmis ve porlar

biiytik 6l¢iide kapatmistir.

Sodyum vanadat ile miihiirlenmis numune

x3.0k  30um

1000x 3000x

x1.0k 100 um x3.0k  30um

Sekil 6.17 : Ug miihiirleme ajaniyla yapilmis denemelerin yiizey goriintiileri.

Zirkonyum oksit ile miihiirlenmis numune ise yiizeyde partikiil ¢ozelti seklinde
birikmigtir. Miihlirleme yiizeyinin de gozenekli yapida olmasi mikro ark
oksidasyonla kaplanmis yiizeyin tam olarak kapanip kapanmadiginin, gézeneklerinin
dolup dolmadiginin goériilmesine olanak vermemektedir. Sodyum aliiminatla

miihiirlenmis numunede ise ylizeyin tamamen Ortiildiigii ve miihiirleme icin
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hazirlanan kimyasalin ylizeye tam olarak tutundugu goriilmektedir. Sodyum

aliiminath miihiirlemede yiizeyde ince bir tabaka birikmistir. Elementel analizde

TR,
§ e
>

&2

-
AR AR ] - B
x1.0k 100 um x3.0k  30um

Sekil 6.17(devam): Ug miihiirleme ajaniyla yapilmis denemelerin yiizey goriintiileri.

ortaya cikan grafiklerinden de goriilmektedir ki ylizeyde yogun sodyum ve

aliminyum elementlerine rastlanmistir.

Deneysel calismalar bolimiinde miihiirleme isleminin siiresinin bu tabakanin
olusumuna etkisinin incelenmesi i¢in yapilan caligmalar belirtilmisti. Birka¢ kez
vakuma alinip miihiirleme i¢in hazirlanan ¢ozeltide bekletilen numunelerin taramali

elektron mikroskobunda yiizey goriintiileri alinmis ve bu sekil 6.18de sunulmustur.

3 kez vakumda miihiirleme+17 saat ¢ozeltide
3 kez vakumda miihiirleme
bekletme

x3.0k  30um x2.0k  30um

Sekil 6.18 : Vanadyumlu mithiirleme ¢ozeltisiyle yapilan uygulamada siirenin
numunenin yiizey gorliniimiine etkisinin incelenmesi.
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Yiizey goriintiilerinden anlagilmaktadir ki miihiirleme yonteminde numunenin
¢ozeltinin i¢inde bekletilmesi por yogunlugunu nispeten azaltmaktadir. Bu durum,
ozellikle genis por capmna sahip numunelerde daha ¢ok gecerlidir. Cozeltinin
cokmeye baslamasiyla beraber partikiiller boyutlarina goére uygun yerlere
yerlesecektir. Ayrica goriilmektedir ki por yogunlugu az olan bolgelerde miihiirleme
icin kullanilan ¢ozelti tabaka halinde yiizeyde birikmistir. Ancak unutulmamalidir ki
numuneyi mithiirleme ¢ozeltisinde bekletmek vakum kadar 1yi sonu¢ vermemekte ve

her miihiirleme ¢ozeltisinde yararli olmamaktadir.

Miihiirleme ajaninin miihiirlemenin saglikli olup olmamasi hakkindaki ¢alismaya ek
olarak aliiminath miihiirleme ajaniyla daha fazla deneme yapilmistir. Oncelikle
miihiirleme isleminin sayisinda degisiklik yapilmis ve 5 kez vakumda miihiirleme
yapilmis, bunun ardindan numune yiizeyinde birikmesini gorebilmek amaciyla yarim
saat ¢ozeltide bekletilmistir. Bu deneye istinaden taramali elektron mikroskobunda

cekilen fotograflar sekil 6.19°da verilmektedir.

Vakumda miihiirleme ve yarim saat ¢ozeltide
5 kez vakumda miihiirleme
bekletme

x2.0k  30um x2.0k 30 um

Sekil 6.19 : Aliiminath ¢ozeltide yapilan miihiirleme yonteminin farkli siirelerde
uygulanmasiyla elde edilen yiizey goriintiileri.

Ayrica daha once denenen ve yiizeye tutunamayan zirkonyum c¢ozeltisinin ylizeye
tam bir yapisma saglayan sodyum aliiminat ¢dzeltisinin igerisine yedirilerek yine
vakumda miihiirleme ile porlara ve yiizeye emilmesi i¢in g¢alisma yapilmistir.
Deneme sonucunda zirkonyum tipik 6zelligini gosterip yiizeyde porlarin kapanip

kapanmadigin1 anlamamiza olanak saglamamis, bunun yaninda ylizeye tutunmamis
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ve ayrilmistir. Zirkonyum ve aliiminat ¢ozeltisi ile miihiirlenmis numunenin yiizey

goriintiileri sekil 6.20°de verilmektedir.

Bu denemeden ¢ikarilan sonuca gore aliiminatli miihiirleme ¢ozeltisinin vakumla
porlara emdirilmesinin daha fazla deneyemeye ihtiya¢ duymadigi, c¢ozeltide
bekletmenin yiizey goriintiisii agisindan daha saglikli bir sonu¢ vermedigi kanisina

varilmgtir.

Bunun yaninda zirkonyumun ylizeye tutunmasi igin yapilan ¢alismalarin sonucunda

cozeltideki kimyasallarin yiizeyde tamamen kapatma saglamasi i¢in 1 saatten fazla

Vakumda 5 kez miihiirleme ve 1 saat Vakumda 5 kez miihiirleme ve 15 saat

¢ozeltide bekletme ¢ozeltide bekletme

30 um x2.0k 30 um

Sekil 6.20 : Sodyum aliiminat ¢zeltisine zirkonyum katilmasiyla yiizeydeki
degisimi gosteren taramali elektron mikroskobu goriintiileri.

beklemesi  gerekmektedir. Boylece yiizeyde yeterli derecede  birikme
saglanabilmektedir. Ancak ylizeyde biriken partikiiller aliiminata ragmen kaplamaya
diizglin bir tutunma saglayamadigi icin kuruyunca tabaka halinde ylizeyden

dokulmektedir.

Bu denemelerde yiizey tutunmasini etkileyip etkilemeyecegini gormek adina
firmlama prosesi de denenmistir. Ancak ylizeye tutunmayan kalin zirkonyum
alliminat tabakasi, 1sinin da etkisiyle kendi i¢inde birbirine yapisik ve kararli ancak
yiizeye karsi oldukca kararsiz bir profil sergilemis ve 2 saat etiivde bekletildikten

sonra yiizeyden herhangi bir fiziksel miidahaleye gerek duymaksizin ayrilmistir.

Mikro ark oksidasyon ve miihiirleme islemlerinden sonra gergeklestirilen korozyon

testi sonucunda, yiizey fotograflar1 baz alindiginda beklenen, miihiirleme uygulanmis
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numunelerin korozyon direncinin yiiksek olmasidir. Ancak miihiirleme uygulanmis
malzemelerin ii¢li i¢in de bu durumun gegerli olmasi beklenmemektedir.
%10luk tuzlu su icerisinde bekletilmis numunelerin agirliklart 24, 72 ve 144 saat

sonunda tartilmis ve ilk agirliklariyla kiyaslanmistir.

] Miihiirleme
Ty D Zirkonyum .
Aliiminat igcerikli ~ Vanadat igerikli ik yapilmamis mikro
igerikli )
mihiirleme miihiirleme ark oksidasyonlu
miihiirleme
numune
=
5
o)
=
IS
3
<
N
IS
3
N
N~
©
3
<
<
«—
T
3
[o0]
(o]
«—

Sekil 6.21 : Mikro ark oksidasyonla kaplanmis ve degisik ¢ozeltilerle miihiirlenmis
numunelerin korozyon testi sonucundaki ylizey goriintiileri.

Yiizey goriintiileri incelendiginde zirkonyum igerikli ¢ozeltiyle miihiirleme yapilmis
numune ilk duruma gore oldukg¢a kotli goriinmektedir. Sekil 6.22°de verilmis olan
agirlik kayb1 grafigi de bu durumu dogrulamaktadir. Bunun yaninda korozyon testi
Oncesi ylizey goriintiileri en uygun goriilen aliiminat igerikli ¢ozeltiyle miihiirleme
yapilmis numune goriintiiniin kotii olmasi acisindan ikinci gelmektedir. Yine Sekil
6.22’deki grafik incelendiginde bu durum dogrulanmaktadir. Miihiirleme yapilmamis
mikro ark oksidasyonlu numune 144 saat sonunda diger numunelere gore daha iyi
goriinmektedir. Ancak agirlik kayb1 géz oniine alindiginda mikro ark oksidasyonlu

numune aliminathh ¢ozeltiyle mihiirlenmis numuneye yetismistir. Buradan
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anlasilacagr gibi korozyon dayanimi en yliksek olan numune sodyum vanadat

¢ozeltisiyle miihiirlenmis olan numunedir.

2,50

e
=
=

1.50

1,00

Agirhikea yizde degisim

0,50

0,00

Sekil 6.22 :
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24 saat 72 saat 144 saat 168 saat

Korozyon siiresi

# vanadat
M aliiminat
zirkonyum

# mikro ark

Miihiirlenmis ve miihiirlenmemis numunenin %10’luk tuzlu suda kalma
stiresine bagl agirlik kayiplari.
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7. GENEL SONUCLAR

Bu boliimde tez galismasi boyunca akim, gerilim, vurus, ¢alisma rejimi kontrollii

yapilmis mikro ark oksidasyonu isleminin ve mihiirleme ¢6zeltisi kontrollii

yapilmis miihlirleme igleminin deney sonuglar1 verilmektedir.

1.

Akim kontrollii yapilan mikro ark oksidasyon deneyi sonucunda ylizeyde
bulunan porlar ergiyen oksit tabakasi nedeniyle kapanma egilimi gostermis
ve kararliliktan sapmistir. Kesit gortintiileri incelendiginde numune boyunca
kaplamanin yiizeye tutunmasinda zorlandig1 gozlemlenmistir.

Gerilim kontrollii mikro ark oksidasyon deneyi kaplama kalinlig1 gerilimle
orantisiz bir sekilde degismistir. Ancak kaplamanin ylizeye tutunmasinda bir
sikintt  gozlemlenmemistir. Yiizeyin taramali elektron mikroskobunda
fotograflar1 incelendiginde aranan porlu yapinin elde edildigi goriilmiistir.
Vurus kontrollii yapilan mikro ark oksidasyon deneyinde gerilim faktorli
denemelerde vurus degiskeni kaplama miktarim diisiirmiistiir. Oyle ki; vurus
faktorii eklenen denemelerde 2 mikron mertebesinde ince kaplama elde
edildigi gozlemlenmistir. Akim ve vurus kontrollii denemelerde ise porlu
yapidaki diizensizligin daha da arttig1 goriilmektedir. Ancak gerilime bagh
yapilan denemelerin tersine vurus kontrollii denemelerde kaplama miktarinin
arttig1 gézlemlenmistir.

Calisma rejimi kontrollii yapilan mikro ark oksidasyon deneyinde ¢aligma
rejimi yiikseldikge kaplama kalinliginin arttifi goézlemlenmistir. Yiizeye
tutunma agisindan gerilim parametresinin bulundugu denemelerde bir fark
yaratmamistir. Akim parametresinin bulundugu denemelerde ise kaplamanin
kendi i¢inde daha kararli bir durus sergilemesine ancak yine de yiizeye
tutunma i¢in iyi yonde bir etkinin bulunmadig1 sonucu ¢ikmustir.

Miihiirleme deneyi sonucunda 3 miihiirleme ¢6zeltisinden sodyum altiminat
icerikli miihiirleme yontemi tutarh bir ylizey gostermistir. Ayrica vakumda
miihiirleme isleminin ardindan numuneyi c¢ozeltide bekletmenin yiizeyin

kararliliginda bir etki etmedigi gézlemlenmistir. Bunun yaninda zirkonyum
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icerikli miihiirleme ¢6zeltisinin bu islem i¢in uygun olmadigi, hatta yiizeye
tutunmasinin ek maddeler kullanilmasina ragmen saglanamadigi sonucuna
varilmistir.

Korozyon deneyi sonucunda numunelerin agirlik kayiplart ve yiizey
goriiniimleri incelendiginde, beklenildigi gibi zirkonyum bazli ¢ozeltide
miihiirlenmis numunenin korozyon direncinin yalniz mikro ark oksidasyonlu
numuneyle yaklasik oldugu goriilmiistir. Bu doért numuneden korozyon
direnci en iyi vanadat bazli hazirlanmis ¢ozeltiyle miihiirlenmis numune

olmustur.
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