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ELEKTRO SPARK BiRIKTIRME VE MiKRO ARK OKSIiDAYON
YONTEMLERI KULLANILARAK CELIK YUZEYIN ALUMINYUM iLE
MODIFIiKASYONU

OZET

Kaplama islemleri termal puskiirtme, kaynak, kladlama, buhar yo6ntemlersi,
elektrokimyasal, kimyasal yontemlerle kaplama gibi pek c¢ok alanda uygulama
imkan1 bulmaktadir. Elektro spark biriktirme (ESD) ve mikro ark oksidasyon (MAO)
yontemleri de bu yontemlerden kaynak basligr altinda degerlendirilmekte ve pek ¢ok
amagla kullanilmaktadir.

Elektro spark, birbirine ¢ok yakin cisimler arasindaki voltaj farkinin kritik bir degeri
asmastyla olusur. Yani elektro spark olay1 basit¢e ¢ok kisa siireli mikro ark olarak
diistintilebilir. ESD, tiiketilebilir bir elektrot kullanilan, diger pulse kaynak
proseslerinden daha kisa siireli tipik olarak ii¢ sirali olan elektrik pulselarini kullanan
bir mikrokaynak prosesidir. Niikleer, fosil ve jeotermal enerji ortamlarinda, havacilik
ve uzay uygulamalar1 i¢in yiiksek sicaklik komponentlerinde, endiistriyel kesici
takimlarinda, metal kesme makinalarinda ve bunlar gibi pek ¢ok alanda kullanilan bir
yontemdir.

MAQO, aliminyum, magnezyum ve titanyum gibi metallerin yiizeylerini oksit
kaplamaya ¢eviren bir proses yontemidir. Proseste, biiyliyen kaplamanin lokallesmis
elektriksel bozulmasina yol acan ¢ok sayida kisa siireli spark (elektriksel bosalim)
icerdigi  bilinmektedir. Bu sparklar kaplamanin biiyiimesinde ©nemli rol
oynamaktadir. MAO yiiksek korozyon ve asinma direnci, yiiksek sertlik gerektiren
uygulamalar basta olmak tizere tip ve dis¢ilik alanlarinda dahi kullanilmaktadir.
MAO, yiiksek kaplama kalinliklar1 (300 pm’ye kadar) elde edilmesini saglar, 6n ve
son yiizey islemleri gerektirmez, cevre dostu ve ucuz elektrolitler kullanilir ve
yiiksek direng saglar. Elektrot olarak kullanilan malzemenin cinsi, kullanilan
elektrolit ¢ozeltisi, uygulanan elektrik parametreleri gibi faktorler prosesin
ilerleyisini etkilerler.

Bu calismada once ESD ile St37 celik yiizey iizerine aliiminyum kaplamak, bdylece
celik ylizeyt MAO yontemi icin uygun hale getirmek, ardindan MAO yontemi
uygulayarak yiizeyde aliiminyum oksit tabakasi elde ederek asinma direnci ve
korozyon direnci daha yiiksek ve sertligi daha fazla olan bir yiizey elde etmek
amaglanmistir. Bu baglamda en uygun proses parametrelerini belirlemek i¢in 6nce
proses iizerinde ¢alisilmis; ESD ig¢in gerekli en uygun pulse parametreleri ve MAO
icin gerekli en uygun ¢ozelti belirlenmis ve bu belirlenen parametreler kullanilarak
kaplama gerceklestirilmistir. Ardindan kaplanan numuneler SEM/EDX, XRD ile
karakterize edilmis; asinma, sertlik ve korozyon deneylerine tabi tutulmustur.
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MODIFICATION OF STEEL SURFACE WITH ALUMINIUM BY USING
ELECTRO SPARK DEPOSITION AND MICRO ARC OXIDATION
METHODS

SUMMARY

Coating processes find applications in many fields such as thermal spray coating
processes, welding, cladding, steam methods, electrochemical, chemical methods.
Both electro-spark deposition (ESD) and micro-arc oxidation (MAO) methods are
also evaluated under the title of the welding and are used for many purposes.

Predominant ESD-related works were made in the USSR in the early history like
1944. A large number of Soviet publications were appeared on the direction of ESD
surface hardening method and the method has become one of the the most important
methods used to improve the anti-wear life of many other parts like lathe tools, dies,
blades, turbine blades, milling cutters.

Electro spark occurs when the voltage difference between two matters is so close
each other with exceeding a critical value. That is the electro spark event can be
simply considered as a very short-term micro arc. ESD is a microwelding process
using a consumable electrode and using typically three sequential electrical pulses
which is shorter-term pulse than other pulse welding processes.

Spark takes place in just a few micro-second period. Material transfer is also quite
fast. The total heat input is very small to the material. Therefore, the temperature of
the substrate remains almost constant and changes are negligible in the metallurgical
structure and distortion effects. Hence this method is preferred for nuclear
components. As a result of rapid cooling, extremely good, fine-grained, coatings
closed to amorphous metal are obtained. This structure provides excellent wear and
corrosion properties. Excellent metallurgically bonded surface structure is formed on
surface. There is almost not needed to sample preparation or surface finishing
process after coating. Process is easily repeatable, so operators can easily exercise. It
has a portable equipment and process and is easily applicable to the materials of
complex shapes. Its cost is low and it can be applied almost all of the metals and
cermets (metal-ceramic alloy). Heat affected zone (HAZ) goes down to a very small
depth. Therefore, there is no change in the properties of the substrate material.

One of the most important parameters is the energy of the spark in ESD coating
method. Spark's energy is a function which is proportional to voltage, current and
time. one of the parameters that affect this energy is being triangular or quadrangular
of the pulses. Since multiplying of the voltage, current and time gives energy in the
current-time diagram, energy is proportional to the area under triangular or
quadrangular pulses.
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Pulse parameters like pulse duration, the amount of current, frequency, time of
application are adjusted for the ESD process before the operation happens. In modern
technology, these processes are conducted by using computers. In addition to
deposition process with ESD which is performed automatically, the systems are also
available which is used manually.

ESD possesses many application areas such as nuclear, fossil and geothermal energy
environments, aviation and aerospace applications for high-temperature components,
cover of steam and gas turbine blades, industrial cutting tools, metal machining and
hand tools, shipbuilding and its components, high temperature sensors and many
others.

In a study, alumina coatings were directly coated onto the TisAl and TiAl
intermetallic with simple and effective ESD method and it was observed that the
coated sample was exposed to oxidation much lower than the uncoated sample in the
conducted experiments. Moreover, it was expressed that the resistance of the coated
sample was very high against the spallation from the coating as well.

MAO is a process that transforms the surface of metals like aluminium, magnesium
and titanium into the oxide coating. It is known that in the process, a great number of
short-term sparks (electrical discharge) exist which are resulting in localized
electrical deterioration of growing coating. This sparks plays an important role in the
growth of the coating. MAO is used particularly in applications requiring high
corrosion, wear resistance and high hardness and even in the fields of medicine and
dentistry. MAO allows to obtain high coating thicknesses (up to 300 microns) and
does not require preceding surface treatment, electrolytes used are environmentally
friendly and cheap and provides high resistance in the requiring fields like wear,
corrosion. Type of material used as electrolyte, the electrolyte solution, factors of the
electric parameters of the process are the main parameters which are affecting the
progress of the process.

Although Sluginov has discovered the discharge (discharge) event much earlier,
detailed studies on the subject were carried out by Giinterschultz and Betz in the
years corresponding to 1930s. To tell the first practical benefit of plasma electrolysis,
the study of Gruss and McNiell about coating of niobate cadmium on cadmium
anode is shown which was benefitted from the event of the spark discharge.

The metal forming a stable oxide film on the surface in air atmosphere is connected
to the power supply as anode in the MAO method. The tank which was generally
made from stainless steel act as a cathode to complete the circuit. There is a mixer to
ensure homogeneity inside of the aqueous solution. To prevent temperature rise
which occurs on the metal surface due to plasma generation, it is always provided to
maintain the optimum temperature by passing the cooling water through the double
wall tank systems.

Advantages of the MAO method can generally be described as follows: It allows to
obtain high coating thicknesses (up to 300 microns). It is not required pre and post
surface treatments. Eco-friendly and inexpensive electrolytes are used for it. It
provides high wear and corrosion resistance and high hardness. With traditional hard
anodized anodizing process, It makes some materials available like die-casts which is
consisting of high silicon or aluminum alloy which is consisting of high copper.
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Parameters affecting the MAO method can be included as follows: Type of material
used as the electrode (In MAO method, it is given importance to use especially valve
metals —such as Al, Ti, Mg- or to coat with these materials), the electrolyte solution
which is used, the electric parameters which is applied (such as voltage, current,
current density), being insulated of the all other conductive parts of sample very well
except sample surface or surfaces which will be coated and the coating time.

In a study that was performed previously, the double-layer Al,Os/Al layer has been
obtained on the steel surface by using arc spraying and MAO together. a -Al,O3, vy -
Al;0O3 and 6-Al,03 content was determined in the outer layer. Double-layer coating
showed very good resistance to slip wear and corrosion. Porosity of the surface did
not created serious negative effects due to being dense of the inner layer on wear and
corrosion resistance. In another study, firstly the coating of aluminum by hot-dipping
method on the steel, and then progress of some properties with MAO were
investigated. There were amorphous phases and crystalline phases of Al,O3 phase (k-
Al;03, 6-Al,03, B-Al>O3) in the resultant coating phase composition basically. By
prolonging the process time, peaks of crystalline oxide has become sharper. Total
thickness, the thickness of the outer coating and the coating growth rate has reached
its maximum value by prolongation of the process. When it was reached to the
maximum value, the time was decreased with increasing current density. Coating
thickness which was developing inside always increased with prolongation of the
process. Inner coating predominated to the outer coating by increment of current
density.

Preparation of ceramic coatings have been tried by using a combination of methods
which are hot-dipping in the inner surface of steel tubes and MAO. In the coatings,
aluminum, Fe,Als and a small amount of Fe;Als, a-Al,O3 and y-Al,O3 ceramic
phases were obtained. These two layers (hot-dipping coated and MAO-coated) is
metallurgically bonded very well and showed very good corrosion resistance.

In this study, firstly St37 steel surface was coated by the aluminum coating with ESD
method, so that the aluminium coating was made it suitable for MAO method, and
then by applying the MAO method, it was intended to obtain a surface which would
show more wear resistance, higher hardness and more corrosion resistance.

The reason for choosing the ESD is possessing very strong metallurgical bond
formation and high bond strength of the resulting coating in ESD method. Due to the
high bond strength property, MAO process will be more easily implemented as well
as to the desired mechanical properties which will be achieved to obtain will be
possible after the process. The purpose of getting this double layer coating is
obtaining more mechanically and chemically resistant surface structure. In addition,
as a result of the literature survey, a few number of studies are conducted with MAO
coating on steel and it was determined that a study on obtaining a suitable coating
layer with ESD for MAO process has not been done yet. In this context, it is foreseen
that this study will contribute to the literature as well. Aluminum oxide coating on
steel surfaces could be carried out with different coating methods, however ESD +
MAO dual-stage coating method was preferred because ESD was a useful method
that could be used in repairing processes. Moreover, since heat affected zone (HAZ)
goes down to a very small depth due to lowness of voltage despite high electrical
current, microstructure of the base material does not change and so ESD becomes a
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preferable method. In addition, because ESD is a very inexpensive method ESD
coating has come forward much more than the other methods.

In this context, it is executed on the process previously to determine the appropriate
process parameters; ESD pulse parameters which were necessary for the proper
process and solution of MAO which was also necessary for the proper solution were
determined and the coating was carried out using these parameters which were
specified. Then, coated samples were characterized by SEM/EDX, XRD and wear,
hardness, scratch, Rockwell C and corrosion experiments were carried out.
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1. GIRIS

Malzemelere duyulan ihtiyacin ve kullanim alanlarinin sayisinda meydana gelen hizl
artis, daha fazla cesitte ve sayida malzeme iiretilmesini ve malzemelerin degisik
modifikasyonlarla farkli alanlardaki farkli amaglar igin kullaniminin saglanmasini
zorunlu kilmistir. S6z konusu modifikasyon yontemlerinin en 6nemlilerinden biri de
kaplamalardir.

Kaplamalar, malzemenin yiizeyi iizerinde birtakim modifikasyonlar yaparak
malzemeyi istenen Son ama¢ i¢in miimkiin olan en uygun hale getirmeyi
saglamaktadirlar. Ornegin ¢eligin sivi ¢inko banyosunda c¢inko ile kaplanmasi
(galvanizleme) ile ¢eligin paslanmaya karsi diren¢ kazanmasi saglanir. Ugak tiirbin
kanatlarinda termal sprey kaplama ile korozyon dayaniminin artirilmasi da yine
kaplama uygulamalarindan biridir.

Kaplamalar yapilirken g¢esitli yontemlere paralel olarak ¢esitli enerji tiirleri de
kullanilir. Bunlardan birisi de elektrik enerjisidir. Kaplama yonteminde yiiksek
elektrik enerjisinden faydalanan yontemlerden ikisi elektro spark biriktirme (ESD) ve
mikro ark oksidasyon (MAO) yontemleridir.

ESD yonteminde kaplanacak olan malzeme (anot) ve bu malzemenin, ylizeyinde
birikecegi ana malzeme (katot) arasinda belli bir frekansla kisa siireli yiiksek elektrik
akimlar1 (pulse) ile spark olusmakta ve bu sparkin etkisiyle anot malzemesi katot
yiizey iizerine transfer olarak kuvvetli bir sekilde tutunmaktadir [1].

MAO yo6nteminde ise bir ¢ozelti icerisinde bulunan malzemede, ¢6zeltiye ¢ok yiiksek
voltaj uygulanarak mikro arklar olusturulmasi sonucu oksit bir tabaka elde edilir. Bu
kaplamalar da altlik katmani ile kuvvetli bag yapar ve piiriizlii ama direngli kaplama
tabakalarinin olugmasini saglar [2].

Bu calismada St37 ¢eligi lizerine dnce ESD ile kaplama i¢in en uygun parametreler
belirlenmis, sonra bu parametreler uygulanarak ESD yontemiyle aliiminyum
kaplanmis ve ardindan MAO yontemi i¢in kullanilan en uygun ¢6zelti belirlenerek ve
bu dogrultuda MAO yo6ntemi kullanilarak oksitli bir yiizey tabakasi elde edilmesi,

yani ¢ift katmanli (dubleks) bir kaplama tabakasi olusturulmasi saglanmistir. Elde



edilen bu kaplama XRD, SEM, EDX kullanilarak karakterize edilmis, mekanik ve

kimyasal testler ile performans 6zellikleri belirlenmistir.



2. KAPLAMA ISLEMLERINE GENEL BAKIS

Kaplama islemleri genel olarak su sekilde siniflandirilabilir:

Termal Puskiirtme

-Alevli Pliskiirtme
-Piiskiirtme ve sivanma
-Plazma Ark
-Detonation Tabancasi
-Elektrik Ark

Kaynak

-Alev

-Elektrik Ark

-Plazma

Kladlama
-Deformasyon
-Difiizyon
-Lehimleme

-Kaynak

-Lazer Kaynak

Buhar Yontemleri

Fiziksel

-Buharlastirma

-Iyon 151m1

-Pliskiirtme
-Molekiiler 151n
-Plazma polarizasyonu
Kimyasal

-Indirgeme

-Tepkime



Digerleri

-Daldirma

-Elektrokimyasal

-Kimyasal

-Kimyasal doniisiim

-Sol-gel

-S1v1 piiskiirtme

-Elektrostatik pliskiirtme

-Klise [27]

Elektro spark biriktirme (ESD) ve mikro ark oksidasyon (MAO) bu basliklardan

kaynak ve plazma ile iligkili yontemlerdir.



3. ELEKTRO SPARK BIRIKTIRME VE MiKRO ARK OKSIiDASYON
YONTEMLERI

3.1 Elektro Spark Biriktirme Yoéntemi

3.1.1 Elektro spark biriktirme yontemi tarihcesi

Siirtlinme sonucu olusan elektrik yiikiiniin bosalimi ¢ok eski donemlerden beri
gbzlenen ve bilinen bir olaydir. Elektro spark ise, birbirine ¢ok yakin cisimler
arasindaki voltaj farkinin kritik bir degeri agsmasiyla olusur. Yani elektro spark olay1
basit¢e ¢ok kisa siireli mikro ark olarak diistiniilebilir [1].

Elektro sparkin gelismemis modelleri, 30 yil1 agkin siire, spark sertlestirmesi, elektrik
spark mukavemetlendirmesi, elektrik spark alasimlamasi ve benzer terimlerle
biliniyordu. Yiizey o6zellikleri lizerinde spark islemlerinin etkisine doniik bilinen en
erken referans 1924’te Birlesik Devletler Standartlar Ofisi’nde Rawdon tarafindan
fark edildi. Rawdon, nikel ve bakir gibi diger metaller benzer islem gordiigiinde ayni
sertlikte kalirken demirin yine demir bir elektrotla sparkinin ¢ok daha sert oldugunu
belirlemistir [3].

1957°de Welsh Rawdon’un karsilastigi durumun aynisiyla karsilasti. Welsh yiizey
sertlestirmesinin sparkin olustugu yerdeki ortam se¢imiyle etkilendigini gosterdi.
Ayrica Welsh nitrojen ve oksijen gibi bazi atmosferik elementler sertlik
degisimlerine katki yaptigini belirledi [3].

ESD ile ilgili agir basan ¢alismalar ise 1944 kadar erken tarihlerde SSCB’de yapildi.
ESD yonteminin yiizey sertlestirici yoniine dair ¢ok fazla sayida Sovyet yayini ortaya
cikt1 ve yontem torna aletleri, kaliplar, bigaklar, tiirbin bigaklari, frezeleme kesicileri
gibi pek cok parganin asinmaya karst omriinii artirmak i¢in kullanilan en 6nemli
yontemlerden biri haline geldi [3].

ESD yontemi SSCB’de iyi1 bir bigimde kullanilmasina ragmen Bati’da ayn1 konudaki
farkindalik daha ge¢ olusmustur. Ozellikle ABD’de 1974’te Johnson ve digerleri,
ABD’nin niikleer reaktdr uygulamalarinin desteklenmesinde ESD kaplamalarla timit

veren deneyler gergeklestigini ama yontemin tiimiiyle kabul edilebilir hale gelmesi



icin kaplama diizeni, daha piiriizsiiz yiizey bitisleri, proses kontrolii ve tekrar
tiretilebilirlik gibi bazi gelismelerin gerektigini rapor etmistir. Ancak gelismeler

olmasina ragmen gelismeme ve hatta kotiilesme de meydana gelmistir [3].

3.1.2 Elektro spark biriktirme yonteminin uygulama alanlari

ESD, malzemelerin korozyon, erozyon ve asinma direncini artirmak, oksitlenmeyi
azaltmak veya engellemek, yiiksek sicakliklarda termal yiikii azaltmak, bakim
maliyetlerini azaltmak gibi bazi amaglarla uygulanir. Dolayisiyla bu amaclara
yonelik uygulama alanlarinda ESD proses kullanilabilmektedir. Bu prosesin
kullanildig1 uygulamalar genel olarak su sekilde siralanabilir [1]:

-Niikleer, fosil ve jeotermal enerji ortamlarinda,

-Havacilik ve uzay uygulamalar icin yiiksek sicaklik komponentlerinde,

-Buhar ve gaz tlirbin kanatgiklar1 kapaklarinda,

-Endiistriyel kesici takimlarinda,

-Metal isleme ve el aletlerinde,

-Gemi insast ve komponentlerinde,

-T1p ve discilikte cerrahi ve muayene aletlerinde,

-Cok biiyiikk boyutlardaki tarim ve tekstil ekipmanlarinin asinmaya direncli
yiizeylerinde,

-Metal kesme makinalarinda,

-Ormancilikta; tomruk, agac ve kagit {irlinleri isleme aletlerinde,

-Atiklarin geri kazanimi ve su aritma santrallerinde,

-Yiiksek sicaklik sensorlerinde,

-Petrokimya ve ilag endiistrisinde kullanilan sistemlerde,

-Modern spor ekipmanlarinda,

-Kalip dokiimciiliigiinde,

-Ve digerleri [1, 4].

Kalip dokiimciiliigiindeki uygulamalari ise;

-Kaliplardaki 1s1l ¢atlaklarin engellenmesi ve onariminda,

-Cizik ve ¢entiklerin oniine ge¢ilmesinde ve onariminda,

-Kaynak alt1, igne delikleri (pinholes) ve kiigiik catlaklar gibi kaynak hatalarinin
onariminda,

-Plastik ve lastik (kauguk) iiretimi icin kullanilan dokiim kaliplarinda iiretim

esnasinda olusan ¢apaklarin 6niine gegmek i¢in kalip perde hatlarinin onariminda,
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-Kalip kanallarindaki oyuklarin ve izlerin onariminda, aginmalarin engellenmesinde,
-Kalip kanallarindaki degisimlerde ve modifikasyonlarda,

-Kaliplar tizerindeki kovuk artiklarin1 6nlemede,

-Kaliplarda kayma deformasyonu (slide-shear) sonucu olusan bélgelerin onarimi ve

tamirinde kullanilmasi [1].

3.1.3 Elektro spark biriktirme yontemi ile kaplama

3.1.3.1 Elektro spark biriktirme yonteminin gerceklestirilmesi

ESD i¢in ¢esitli tanimlar yapilabilir:

-ESD temel olarak bir elektrot malzemesini bir metalik altliga kaynak etmek i¢in kisa
stire ve yiiksek akim elektrik pulselart kullanan bir pulseli-ark mikrokaynak
prosesidir [3].

-ESD, tiiketilebilir bir elektrot kullanilan, diger pulse kaynak proseslerinden daha
kisa siireli tipik olarak ii¢ sirali olan elektrik pulselarini kullanan bir mikrokaynak
prosesidir [5].

-ESD aginma ve korozyon direncini gelistirmek veya boyutsal restorasyon i¢in, metal
yiizeyleri lizerinde malzemelerin biriktirilmesine dayanan bir mikrokaynak prosesidir
[6].

Bu tanimlardan yola ¢ikarak ESD, pulseli ve kisa siireli akimlar uygulayarak
tiketilebilir bir elektrodu metalik bir altlik malzemesinin iizerinde biriktirmeyi
saglayan bir mikrokaynak islemi olarak tarif edilebilir. ESD ile yilizey modifikasyonu

sonucu korozyon ve aginma direnci gibi birtakim mekanik 6zellikler gelistirilir.



Electrode holder

Sekil 3. 1: ESD prosesinin ger¢eklesmesi [6].
ESD islemi igin pulse parametreleri olarak adlandirilan pulse siiresi, akim miktari,
frekans, uygulama siiresi gibi parametreler islem gerceklesmeden once ayarlanir.
Modern teknolojide bu iglemler bilgisayarlar kullanilarak gergeklestirilir. ESD ile
deposition (biriktirme) islemi manuel olarak gerceklesebildigi gibi otomatik olarak

gercgeklestirilen sistemler de mevcuttur.



Sekil 3. 2: Bilgisayar destekli manuel ESD cihazi (solda) ve genel donanimai [8].

Y

Sekil 3. 3 : Konvansiyonel ESD cihazi 6n ve yan goriiniisii [8].



Sekil 3. 4 : Otomatik calisan ESD cihaz1 (solda) ve donanimu [8§].

ESD yontemiyle kaplamada en 6nemli parametrelerden biri de sparkin enerjisidir.
Sparkin enerjisi voltaj, akim ve zamanla dogru orantili bir fonksiyondur. Bu enerjiyi
etkileyen parametrelerden biri de pulse’in iliggen veya dortgen olusudur. Akim-
Zaman diyagraminda voltajla akim ve zamanin ¢arpimi enerjiyi verdiginden iiggen

ve dortgen pulse’larin altindaki alan enerji ile dogru orantilidir [9].

Time (us)

Amplitude of Current (A)

Time (us)

Sekil 3. 5 : Dortgen (listte) ve liggen pulse parametrelerinin akim-zaman
diyagraminda gosterimi [9].
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3.1.3.2 Elektro spark biriktirme yonteminin avantaj ve dezavantajlarn

ESD yoOntemi uygulamalarda pek ¢ok avantajlara ve bunun yami sira birtakim
dezavantajlara sahiptir. Yontemin bazi avantajlar1 su sekilde siralanabilir:

-Spark sadece birka¢ mikrosaniyelik bir siirede gergeklesir. Malzeme transferi de
olduk¢a hizlidir. Malzemeye toplam 1s1 girisi ¢ok kiicliktiir. Bu nedenle altligin
sicakligi neredeyse sabit kalir ve metaliirjik yapisindaki degisim ve distorsiyon
etkileri ihmal edilebilir Ol¢iidedir. Bu nedenle niikleer bilesenlerde tercih
edilmektedir.

-Hizli soguma sonucunda son derece iyi, amorf metale yakin ince taneli kaplama elde
edilir. Bu yap1 ¢ok iyi asinma ve korozyon o6zellikleri saglar.

-Yiizeyde metaliirjik olarak ¢ok iyi baglanmis bir yap1 olusur.

-Numune hazirligina veya kaplama sonrasi yiizey sonlandirma islemlerine hemen
hemen hig ihtiya¢ duyulmaz.

-Proses kolayca tekrarlanabilir, operatorler kolayca alistirma yapabilirler.

-Portatif bir ekipmana ve prosese sahiptir, karmasik sekilli malzemelere de rahatlikla
uygulanabilir. Maliyeti diigiiktiir. Hemen hemen tiim metal ve sermetlere (metal-
seramik alagimi) uygulanabilir.

-Is1 tesiri altinda kalan bolge (ITAB veya heat affected zone, HAZ), ¢ok kiiciik bir
derinlige kadar iner. Dolayisiyla altlik malzemesinin 6zelliklerinde bir degisim
olmaz [1], [3].

Yontemin bazi dezavantajlari ve sinirlamalart su sekildedir:

-Maksimum malzeme kalinligi malzemeye bagl olarak 50 ila 250 mikrometre
arasinda degismektedir, yani kaplama kalinlig1 diisiiktiir.

-Hizl1 sogutmanin sonucunda dogal olarak gerilim gevseme catlamasi meydana gelir.
-Minimum piiriizliilik degeri 2,5 mikrometre civarindadir, yani piriizliligi
yiiksektir.

-Kaplama ve altlik malzemesinin her ikisi de elektriksel olarak iletken olmalidir.
-Efektif kaplama oran1 diigiiktiir.

-Bazi  uygulamalar i¢in kaplama parametrelerinin = genis optimizasyonu

gerekebilmektedir [3].
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3.1.3.3 Elektro spark biriktirme yontemine ve kaplamaya etki eden

parametreler

ESD yontemine etki eden pek ¢cok parametre mevcuttur. Nitekim bu tez ¢alismasinda
da yontem sonucunda elde edilen kaplama kalinliklarina etki eden bazi parametreler
ele alinmigtir. ESD prosesine etki eden parametreler su sekilde siralanabilir:
-Uygulanan elektrik akimi ve her bir pulse’in uygulanma siiresi (bunlara pulse
parametreleri de denilmektedir),

-Koruyucu gaz ortaminin veya baska bir uygulama ortaminin (6rnegin hava veya yag
gibi) varligi,

-Uygulanan pulse parametresinin frekansi,

-Kullanilan malzemelerin ¢esidi,

-Kaplama sayist,

S6z konusu bu parametreler elektrospark kaplamanin bazi 6zelliklerini su sekilde
etkilemektedir:

-Kaplama sayis1 arttikca eriyigin altliga transfer hizi diiser. Cilinkii ¢ok kiiciik olan
ergimis transfer bolgesi altlik tarafindan seyreltilir. Bu nedenle ilk kaplama yiiksek
kalinlik elde etmek igin cok dnemlidir. Ik kaplamada ne kadar yiiksek enerji verilirse
o kadar yiiksek kaplama kalinlig elde edilir.

-Kaplamanin piiriizliliigli altligin ve katot malzemesinin tiiriine ve kaplama
parametrelerine bagl olarak ortaya ¢ikar. Plirtizliiliiglin yiiksek enerji girisiyle arttigi
belirlenmistir. Koruyucu gaz atmosferi kullanildiginda ise piirtizliilik althk ve
elektrodun malzemesine bagli olarak degismektedir.

-Koruyucu gaz ilavesi kaplamanin yapisinda bazi1 degisikliklere sebep
olabilmektedir. Ornegin iki farkli inert gaz (He ve Ar) atmosferinde kaplama yapilart
farkl elde edilebilmektedir. Bu kaplamalar ¢atlaksizdir ve poroziteleri koruyucu gaz
kullanilmayan proseslerdeki kaplamalardan daha diistiktiir.

-Kullanilan elektrot malzemesi hangi kaplamanin daha uygun olacagini belirlemede
dogrudan etkilidir. Ornegin elektrot olarak Stellite 6 ve koruyucu gaz olarak Ar
kullanilan bir kaplama, elektrot olarak WC ve koruyucu gaz olarak He kullanilan
calismaya gore daha uygun sonuclar vermistir [10].

Ayrica, yapilan bir diger calismada WC ve TiC elektrotlar karsilagtirilmis ve sonug
olarak malzeme transferinin kiiresel oldugu, elektrotta damlacik olusumu, kopusu ve

transferinin pulse siiresinden fazla oldugu, damlacigin boyut ve seklinin kaynak
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parametrelerine (ESD proses parametrelerine), koruyucu gaza ve elektrot tiirline
bagli oldugu goriilmiistiir. Bunun yani sira pilriizlilligiin kaynak parametrelerine
bagli oldugu, daha yiiksek kaynak parametrelerinin daha yiiksek piiriizliliige yol
actig belirlenmistir [11].

3.1.3.4 Elektro spark kaplamanin aliiminyum ve alasimlar1 ile uygulanmasina

yonelik calismalar

Aliiminyum ve alagimlarima ¢esitli elektro spark parametreleri uygulanarak
gergeklestirilen calismalar sonucu, uygulanan malzemelere yeni birtakim 6zellikler
kazandirilmasi saglanmistir. Bu tez ¢alismasi i¢in de ilham olan bu g¢aligmalardan
bazilar1 su sekilde 6rneklendirilebilir:

-Aliiminali kaplamalar dogrudan TizAl ve TiAl intermetalik bilesenler {izerine basit
ve efektif olan ESD yontemi ile kaplanmis ve kaplama sonucu gergeklestirilen
deneylerde kaplamali numunenin kaplamasiz numuneden c¢ok daha diisiik
oksidasyona ugradigi goriilmiistiir. Ayrica kaplamadan ayrilmaya karsi da
(spallation) yine kaplamali numunenin direncinin ¢ok yiliksek oldugu belirlenmistir
[8].

-Kesme islemindeki asinma dayanimi iizerindeki etkiyi gostermek i¢in yapilan bir
calismada bir VK8 kesme plakasi lizerine AL25 aliiminyum alasimi elektro spark ile
kaplanmistir. Olusan kompleks oksitlerin par¢anin dayanimimi 1,5-1,8 oraninda
arttirdig1 belirlenmistir [12].

-Iyon buhar biriktirme (IVD) teknigi yerine daha ucuz bir kaplama saglamak
amaciyla gerceklestirilen bir caligmada, elektro spark kaplama ile paslanmaz ¢elik bir
yilizey iizerine aliiminyum kaplanarak intermetalik FeAl tabakasi olusturulmustur.
Elektrokimyasal 6l¢iimler ve uzun siireli daldirma testleri sonucu korozyon dayanimi
acisindan ESD’nin IVD ile kiyaslanabilir 6zellikte oldugu goriilmiistiir [13].
-Aliiminyumun ¢elikle olusturdugu FesAl ve FeAl kaplamalar, siilfitlenme korozyon
oranini 6nemli dl¢iide arttirmaktadir [14].

- Aliminyum bazl kristal bir alagim (Al7;2,C0122Ce166) zirkonyum bazli amorf bir
althga ESD yontemi ile basarili bir sekilde kaynaklanmigtir. ESD yonteminde elde
edilen yliksek hizli sogutma sayesinde alagim althig1 kristalize etmeden amorf bir
kaplamaya doniismiistiir. Ikinci bir deneyle alasim hem altlik hem de elektrot olarak

kullanilmis ve kaplamanin amorf oldugu belirlenmistir. Buradan prosesin eskimis
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amorflarin veya diger 1siya duyarlt ileri malzemelerin kaynak tamiri igin

kullanilabilecegi 6ngdriilmiistiir [15].

3.2 Mikro Ark Oksidasyon Yontemi

3.2.1 Mikro ark oksidasyon yontemi tarihcesi

Sluginov desarj (bosalma) olayini ¢ok daha dnce kesfetmis olmasina ragmen konuyla
ilgili ayrintili ¢aligmalar 1930 civarina denk gelen yillarda Giinterschultze ve Betz
tarafindan gerceklestirilmistir. Plazma elektrolizin ilk pratik faydasi olarak ise
McNiell ve Gruss’un kadmiyum anot iizerine kadmiyum niyobat kaplamak i¢in
kivileim bosalmasi (spark discharge) olayindan faydalanmalart gosterilir. 1970
civarina denk gelen yillarda Markov ve arkadaslar1 ark bosalma olayindan
faydalanarak aliiminyum anot iizerine oksit biriktirmislerdir ve sonralar1 bu teknik
gelistirilerek mikro ark oksidasyon adini almistir. 1980°li yillarda SSCB ve
Almanya’dan pek ¢ok bilim insani bu yontem iizerine ¢caligmigtir. Yontem mikro ark
oksidasyon, plazma elektrolitik oksidasyon, mikro plazma oksidasyon gibi pek cok

sekilde isimlendirilmistir [16].
3.2.2 Mikro ark oksidasyon yontemi ile kaplama

3.2.2.1 Mikro ark oksidasyon yonteminin gergeklestirilmesi

MAO i¢in yapilmis olan ¢esitli tanimlamalardan bazilar1 su sekildedir:

-MAOQO, aliiminyum, magnezyum ve titanyum gibi metallerin ylizeylerini oksit
kaplamaya ceviren bir proses yontemidir. Proseste, biiyliyen kaplamanin lokallesmis
elektriksel bozulmasina yol acan ¢ok sayida kisa siireli spark (elektriksel bosalim)
icerdigi  bilinmektedir. Bu sparklar kaplamanin biiyiimesinde &nemli rol
oynamaktadir [17].

-Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) olarak da bilinen MAO yiiksek voltajli sparki
ve elektrokimyasal oksidasyonu birlestiren bir prosestir. Bu, Ti, Al, Mg ve onlarin
alasimlar iizerinde poroz yapilarla birlikte cesitli fonksiyonel seramik kaplamalar
biriktirmeyi saglayan gorece giivenilir ve efektif bir yontemdir [18].

-PEO, Ti, Al, Mg, Nb, ve saire gibi metallerin ve onlarin alasimlarinin {izerine
seramik kaplamalar biriktirilmesini saglayan, maliyet olarak etkili bir yontemdir

[19].
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Bu tanimlardan hareketle MAO’nun, yiiksek voltajli spark ve elektrokimyasal
oksidasyonu bir araya getiren bir yontem oldugu, metal yiizeyindeki kararli oksit
filmin dielektrik bariyer tabakasi olarak diren¢ meydana getirmesi ve bu sayede
anotlamaya imkan tanimasi agisindan valf metalleri olarak adlandirilan aliiminyum,
titanyum, magnezyum gibi metallere uygulanabilecegi, bu uygulamayla metalin
yiizeyinde oksit bir tabaka olusturarak daha yiiksek sertlik ve mukavemet, dolayisiyla
da asimnma ve korozyona karsi daha yiiksek diren¢ elde etme imkaninin
saglanabilecegi soylenebilir [20].

MAO prosesinde kullanilan sistem, basit haliyle Sekil 3.6’da goriilmektedir. Hava
ortaminda yilizeyinde kararli bir oksit filmi olusturan metal, giic kaynagina anot
olarak baglanir. Genellikle paslanmaz c¢elikten imal edilen tank ise devreyi
tamamlamak icin katot vazifesi goriir. Sulu ¢ozelti igerisinde homojenligi saglamak
tizere karistirict bulunur. Metal ylizeyinde meydana gelen plazma olusumu nedeniyle
sicaklik artiglarin1 engellemek i¢in sogutma suyu cift cidarli tank igerisinden
gecirilerek sistemin daima optimum sicaklikta kalmas1 saglanir [19].

MAO anodizasyonla mukayese edilecek olursa anodizasyonun tersine, MAO zayif
alkali ¢ozelti igerisinde yaklasik 1000 V ve asimetrik alternatif akim veya darbeli
akimda meydana getirilir. Mikroark oksidasyonu anodizasyondan ayiran en dnemli
ozellik, elektrolit igerisinde islem altinda bulunan taban malzemesi yiizeyinde
diizensiz olarak hareket eden elektriksel mikro desarjlarin bulunmasidir. Bu durumda
mikro desarjlar islem altindaki kaplamada, elektrolit ve taban malzemesinde termal,
plazma-kimyasal ve hidrodinamik etkiler meydana getirir. Olusan kaplamalarinin
kompozisyon, yap1 ve Ozellikleri geleneksel anodik oksit tabakalarindan ¢ok daha
iyidir [21].

MAO’nun plazma elektrolitik anodizasyondan temel farklari su sekilde siralanabilir:
-Her iki elektrot elektrolit igerisine daldirilir ve iletken plazma kanallar1 sadece
elektrotlar arasinda degil islem altindaki metal yilizeyleri arasindaki ince elektrot
tabakalar1 arasinda olusur.

-MAO islemi altindaki plazma ne buhar-hava ne de elektrolit plazmadir.

-MAO altindaki desarj normal bir kivilcim (glow) degildir. Yiiksek frekansli kivilcim
ya da ark olup ¢ok karisik yapidadir [21].
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Sekil 3. 6 : MAO prosesine ait donanimin sematik gosterimi [20].

Sekil 3.7°de gosterilmis olan MAO isleminin asamalarinin, gerceklestirilen bir
calismada dort adimda ilerledigi ortaya konulmustur. Birinci adimda anodik
oksidasyon yaklasik %100 akim verimliligi saglamaktadir. Ikinci ve iigiincii
kisimlarda oksit biiyiime orani, anodik ¢oziinmenin baskin prosesi ve oksit fazin
yeniden kristallesmesinden dolay1 biiyiik 6l¢lide azalmistir. Dordiincii asamada ise
anot-elektrolit araylizeyinde gerceklesen plazma kimyasal reaksiyonlar filmin

biliylimesine yon vermektedir [22].
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Sekil 3. 7 : MAO isleminin gerceklesme adimlarmin voltaj-zaman grafigi

kullanilarak gosterimi (Sparklanma bdlgesine kadar olan kisim

klasik anodizasyon, sonraki kisim ise MAO olarak diisiiniilebilir)
[20].

Sekil 3.8’de voltajdaki bir artig a) i¢in 0-U; arasinda b) i¢in ise 0-U, arasinda orantilt
bir akim artisin1 saglamaktadir. Ancak kesin bir kritik voltajin {izerinde bolgesel
sistemin davranist 6nemli bir bi¢imde degismektedir. U2’ye ilerlenmesi iizerine
elektrot, diisiik elektriksel iletkenlikteki siirekli bir gaz buhar plazma ortiisiiyle
ortiiliir. Neredeyse tiim voltaj hiicrenin karsisindaki bu ince, elektrota yakin bolgede
diiser. Elektrik alan kuvveti E, bu bolgede 10°-10® V/m arasinda, buhar Ortiide
iyonizasyon prosesinin baglayabildigi degerlere kadar yiikselir. U2-U3 bolgesinde
buhar Ortiiniin hidrodinamik kararliligi nedeniyle akim diiser ve U3’ilin Gtesine
gecildiginde parlak desarj, karakteristik bir diisiik frekanshi akustik emisyona eslik
eden yogun arklamaya doniisiir [16].

b) tipi sistemlerin davrams1 ise daha karmasiktir. Oncelikle pratikte malzemenin
korozyon potansiyeline karsilik gelen U4 noktasinda 6nceden olusmus olan pasif
film ¢ozlinmeye baglar. Daha sonra U4-U5 re-pasivasyon bdlgesinde voltaj
diisiisliniin ¢ogunlugunun gergeklestigi yerin karsisinda poroz oksit film olusur. U5
noktasinda elektrik alan mukavemeti, darbe veya tiinelleme iyonizasyonu etkisi

nedeniyle kirilincaya dek kritik bir degere ulasir [16].
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Sekil 3. 8 : Plazma elektroliz prosesleri i¢in iki tiir akim-voltaj diyagrami: Discharge
(bosalim) olay1 a) yakin elektrot bolgesinde b) elektrot yiizeyi tizerindeki
dielektrik filmde [16].

Bu durumda oksit film yiizey karsisinda hizlica hareket eden kiiciik liminesans
sparklar meydana gelir. U6 noktasinda termal iyonizasyon prosesinin baglamasiyla
darbe iyonizasyon mekanizmasi desteklenir ve daha yavas, daha genis ark
bosalimlart meydana gelir. U6-U7 bolgesinde kalinlasan oksit filmdeki negatif sarj
gelisimi termal iyonizasyonu kismen engellemektedir. Bu etki goreceli olarak diisiik
gii¢ ve “mikro ark” olarak adlandirilan mikro bosalimlar gibi sonug¢ ark bosalimlarina
yol agmaktadir. Bu mikro arklama sayesinde film elektrolit i¢erigindeki elementlerle
kaynagsir ve alagimlanir. U7 noktasinin ilizerinde film ilerleyisi boyunca altliga dogru
olusan ark mikro-bosalimlari, artik negatif sarj engelleme etkileri olmadigindan,
filmde termal catlak gibi yikici etkilere neden olabilecek giiclii arklara dontistir [16].
Sekil 3.9°da halihazirda uygulama amagli olarak kullanilan bir mikro ark oksidasyon

cihazi ve genel ekipmani goriilmektedir.
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Sekil 3. 9 : Mikro ark oksidasyon cihazi kontrol paneli (a) ve cihaz (b) [8].

3.2.2.2 Mikro ark oksidasyon yontemi uygulamalari ve avantajlari

MAO yontemi, 6zellikle yiizeyin kuvvetli mekanik ve korozyon direnci gerektirdigi
pek cok alan igin kendine gesitli uygulama sahalar1 bulabilmektedir. Ornegin anodize
filmlerin poroz dogasi sayesinde implantlarin kemige sabitlenmesi ve implantlar
etrafinda biitiinlesme imkan1 ve antibiyotiklerin serbest kalmasi saglanabilmektedir.
Diger bir calismada 6nce ark spreyleme ile aliiminyum kaplanmis, sonra da MAO ile
Al;03 olusturulmus bir ¢elik malzemede olusturulan bu ¢ift katmanli tabakanin ¢ok
iyi kayma aginmasi ve korozyon direnci gosterdigi belirlenmistir. Bagka dikkat ¢ekici
bir calismada ise acik hiicre aliminyum kopiiklere MAO’nun basariyla
uygulanabilecegi ve istenen Ozellikler i¢in olumlu sonuglar saglayabilecegi
goriilmektedir. Yine bir ¢alismada valf metali olmayan metaller iizerinde (ilgili
calismada demir iizerinde) aliiminali elektrolit kullanarak mikro ark oksidasyon ile
aliminyum oksit film elde edilebildigi goriilmiistiir. [19, 23, 24, 25].

MAO yonteminin avantajlar1 genel olarak sunlardir:

-Yiiksek kaplama kalinliklar1 (300 pm’ye kadar) elde edilmesini saglar.

-On ve son yiizey islemleri gerektirmez.

-Cevre dostu ve ucuz elektrolitler kullanilir.

-Yiiksek asinma ve korozyon direnci ve yiiksek sertlik saglar.
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-Geleneksel anodizasyon islemleriyle zor anodize olan, yiiksek silikon igerikli kalip
dokiimleri veya yiiksek bakir icerikli aliiminyum alagimlar1 gibi malzemeleri

kullanilabilir kilar [25].

3.2.2.3 Mikro ark oksidasyon yontemini etkileyen parametreler

Bu ¢alisma kapsaminda gergeklestirilen deneyler sonucu ulasilan, MAO yOntemine
etki eden parametreler su sekilde sayilabilir:

-Elektrot olarak kullanilan malzemenin cinsi (MAO yonteminde bilhassa valf
metaller —Al, Ti, Mg gibi- kullanilmasina veya bunlarla kaplama yapilmis olmasina
onem verilmektedir),

-Kullanilan elektrolit ¢ozeltisi,

-Uygulanan elektrik parametreleri (voltaj, akim, akim yogunlugu gibi),

-Numunenin kaplanacak ylizey veya yiizeyleri hari¢c diger iletken olan tiim
boliimlerinin ¢ok 1yi yalitilmig olmast,

-Kaplama siiresi.

3.2.2.4 Mikro ark oksidasyon ile aliiminyum oKsit olusturulmasina yénelik

calismalar

Ti-6Al-4V iizerinde gergeklestirilen bir ¢alismada aliiminat bazli bir kaplama diger
aday sistemlerden daha iyi sonuglar vermistir. Ayrica Al,O3 ve Al,TiOs igeren
kaplamalar bu fazlarin yiiksek sertligi sayesinde daha iyi erozyon dayanimi sonuglari
vermis. Ancak aliiminat bazli kaplama soyulmasi (delaminasyonu), erozyon
esnasindaki ufalanmali yorulma ve metalografik hazirlik sirasinda MAO kaplamalari
icin karakteristik olmayan diisiik araylizey adhezyon dayanimi sonucuna yol
agmaktadir [28].

MAO ile iiretilen aliimina tabakalarin yiiksek sicaklik asinma davraniglariin
incelendigi bir ¢alismada a-Al,O3 ile iliskili kaplama tabakalarinda yiiksek sertlik
elde edilmistir. Ayrica tabakalarin ylizey morfolojisi ve piirtizliliigiiniin sicakligi
degisen asinma deneyi sartlarinda degisiklik gosterdigi tespit edilmistir. Asinma
oranlart artan sicaklikla azalmistir [29].

Demir mikro-tanelerinin MAQO’da birlestirilmeleriyle aliimina filmlerin yiizey
poroziteleri ve Ozelliklerinin gelistirilmesini inceleyen bir caligmada, Al alagim
tizerine MAO ile farkli kalinliklarda Fe mikro-taneleri ilistirilmis ve ilistirilmemis

olan Al,O3; kaplamalar diretilmistir. MAO’daki elektrolite demir mikrotaneleri
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eklenmesiyle demir birlestirilmesi (inkorporasyon) gerceklesmistir. Sonuclar Fe
mikro-tanelerinin basarili bir sekilde Al,Oz’e ilistirildigi ve ilistirilmis olan
Al;O3’lerin daha yogun oldugunu ve daha diisiik porozitede oldugunu ortaya
koymustur. Yine Fe ilistirilmis Al,O3’lerin sertlik ve asinma dayanimi gibi mekanik
ozellikleri daha iyi hale getirdigi belirlenmistir [30].

Katodik akim ¢esidinin MAO ile aliiminyum alagim iizerinde olusturulan AI203
kaplamanin bilesim, yap1 ve 6zelliklerine etkisini inceleyen bir bagka ¢alismada ise,
DC akimlt MAO’lu numunenin AC akimli MAO’lu numuneden daha poroz oldugu;
AC akimli MAO’lu numunenin ise DC akimli MAO’lu numuneden daha yiiksek
kaplama kalinligina, daha yiliksek yogunluga, daha yiiksek sertlige ve daha yiiksek
korozyon dayanimina sahip oldugu belirlenmistir [31].

Kaplanan numuneler agsisindan bu ¢alismaya benzerlik gosteren bir ¢alismada celik
yiizey lizerinde ark spreyleme ve MAO birlikte kullanilarak ¢ift katmanli Al,O3/Al
tabakasi elde edilmistir. Distaki kaplamada o -Al,O3, v -Al,O3 and 0-Al,O3 igerigi
belirlenmigtir. Cift katli kaplama tabakas1 kayma asinmasina ve korozyona ¢ok iyi
direng gostermistir. Yiizeyin porozitesi ise i¢ tabakanin yogun olusu sayesinde
asinma ve korozyon direnci lizerinde ciddi bir negatif etki olugturmamistir [19].

Yine bu caligmaya benzerlik gosteren bir ¢alismada, gelik iizerine Once sicak
daldirma ile aliiminyum kaplama ve ardindan MAO ile baz1 6zelliklerin gelisimi
incelenmigtir. Elde edilen kaplamanin faz bilesiminde temel olarak amorf faz ve
kristal Al203 fazlar (x-Al,O3, 0-Al,03, B-Al,O3) bulunmaktadir. Proses siiresi
uzatildik¢a kristal oksit pikleri daha keskin hale gelmistir. Toplam kalinlik, dista
gelisen kaplamanin kalinlig1 ve kaplama biiylime orani proses siiresinin uzamasiyla
maksimum degerlerine ulagmistir. Maksimum degere ulasilinca zaman akim
yogunlugunun artistyla azalmistir. Igte gelisen kaplama kalinlig: prosesin uzamasiyla
daima artmistir. Akim yogunlugu arttikca icte gelisen kaplama dista gelisen
kaplamaya baskin gelmektedir [32].

Bu calismaya benzerlik gosteren caligmalarin bir digerinde c¢elik tiiplerin ic
yiizeyinde hot-dipping ve MAO yontemleri birlikte kullanilarak seramik
kaplamalarin hazirlanmasi ¢alisilmistir. Kaplamalarda aliiminyum, Fe,Als ve ¢ok az
miktarda Fe;Al; ve a-Al,O3 and y-Al,O3; seramik fazlari elde edilmistir. Bu iki
katman (hot-dipping ve MAO kapli) metaliirjik olarak ¢ok iyi baglanmistir ve ¢ok iyi

korozyon direnci gdstermistir [33].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Calismanin Amaci

Bu calismada St-37 gelik ylizey iizerine elektro spark biriktirme ve mikro ark
oksidasyon yontemleri kullanilarak, sirasiyla aliiminyum kaplayarak demir-
alliminyum intermetalik bilesigi olusturma ve ardindan bu yiizeyde aliiminyum oksiti
olusturma islemlerinin gergeklestirilmesi amaglanmistir. Bu ¢aligmanin 6zgilin yani
pasif film olusturmadigi icin MAQ’ya uygun olmayan ¢elik ylizeyinin aliiminyum ile
kaplanarak MAO’ya uygun hale getirilmesi ve uygun hale getirilen ¢eligin MAO ile
kaplanmasidir.

Yontem olarak ESD’nin segilmesinin sebebi ESD’nin ¢ok kuvvetli metalurjik bag
olusturmasi ve olusan kaplamanin bag mukavemetinin yiiksek olusudur. Elde edilen
yilksek bag mukavemeti o0zelligi sayesinde hem MAO prosesi daha kolay
gerceklestirilmis olacak, hem de proses sonrasinda elde edilmek istenen mekanik
ozelliklerin eldesi miimkiin olacaktir.

Bu cift katmanli kaplamanin elde edilmek istenmesindeki amag ise mekanik ve
kimyasal agidan daha direncli bir ylizey yapis1 elde etmektir.

Ayrica yapilan literatiir aragtirmalar1 sonucu, celik tizerine MAO ile yapilan kaplama
caligmalarinin az sayida oldugu ve ESD ile MAO i¢in uygun bir kaplama tabakasi
olusturma ¢alismasinin da heniiz gerceklestirilmedigi belirlenmistir. Bu baglamda bu
caligmanin literatiire katkisinin olacagi da ongoriilmiistiir.

Celik yiizey iizerine alliminyum oksiti kaplama islemi bagka kaplama yontemleriyle
de gerceklestirilebilecekken ESD+MAO gibi c¢ift kademeli bir yontem tercih
edilmesinin sebebi ise ESD kaplamanin onarim islemlerinde rahat¢a kullanilabilen
kullanishh bir yontem olusudur. Ayrica 1s1 tesiri altindaki bolge olan ITAB’in
(HAZ’m) elektriksel akimin yiiksekligine karsin gerilim diisiik oldugundan dolay1
cok kiiclik bir derinlige indiginden otiirii altlik malzemesinin mikroyapisinda

herhangi bir degisime neden olmamasi sebebiyle de ESD tercih edilir bir yontem
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olarak one ¢ikmistir. Bunlara ilaveten ESD yonteminin ¢ok ucuz bir yontem olmasi
da ESD kaplamay1 diger yontemlerin oniine gegiren faktdrlerden biri olmustur.
Bu c¢alisma kapsaminda su islemler deneysel olarak gercgeklestirilmistir:
-Aliiminyum elektrotun spektral analizinin gergeklestirilmesi,
-ESD kaplama i¢in en uygun parametrelerin belirlenmesi,
-MAO i¢in en uygun ¢ozeltinin belirlenmesi,
-ESD ve MAO islemlerinin gerceklestirilmesi,
-Karakterizasyon islemlerinin gerceklestirilmesi;
-Kaplama kalinlig1 6l¢timii
-Yiizey piiriizliliigl 6l¢timii
-XRD
-Numune hazirlama ve SEM/EDX
-Mekanik testlerin gergeklestirilmesi;
-Sertlik Testi
-Asinma Testi
-Cizik Testi
-Kimyasal testlerin gergeklestirilmesi;

-Korozyon Testi

4.2 Spektral Analiz ve ESD Kaplama i¢cin En Uygun Parametrelerin

Belirlenmesi

St37 c¢elik ylizey iizerine kaplamak amaciyla kullanilan aliiminyum elektrotun
spektral analizi Ametek Spectro MAXx LMF14 cihazinda gergeklestirilmistir.

ESD kaplama i¢in en uygun parametreleri belirlemek adina belli pulse parametreleri
stire sabit ve 60 saniye tutularak, yiik de sabit ve 1000 mC tutularak uygulanmis, her
yizey 4 defa kaplanmis, en uygun pulse grubunun belirlenmesi i¢in kaplama
kalinlig1 ve pirizlilik degerleri Olgiilmiistiir. Bu c¢er¢evede uygulanan pulse

parametreleri Cizelge 4.1.’de goriildigi gibidir.
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Cizelge 4. 1 : Uygulanan ESD parametreleri ve bu parametrelerin kodlari.

Parametre Parametre Kodu

100 A 12,5 ps (Uggen pulse) Al

200 A 18 us (Uggen pulse) A2

300 A 25 ps (Uggen pulse) A3

400 A 25 ps (Uggen pulse) A4

100 A 50 ps (Dortgen pulse) Bl

200 A 50 ps (Dortgen pulse) B2

300 A 50 us (Dortgen pulse) B3

400 A 50 ps (Dortgen pulse) B4

100 A 50 ps (Dortgen pulse) (2 defa) + Cl
400 A 25 us (Uggen Pulse) (2 defa)

100 A 50 ps (Dortgen pulse) (1 defa) + C2
400 A 25 us (Uggen Pulse) (3 defa)

100 A 50 ps (Dortgen pulse) (3 defa) + C3
400 A 25 us (Uggen Pulse) (1 defa)

400 A 25 ps (Uggen Pulse) (2 defa) + C4
100 A 50 ps (Dortgen pulse) (2 defa)

400 A 25 ps (Uggen Pulse) (1 defa) + C5
100 A 50 ps (Dortgen pulse) (3 defa)

400 A 25 pus (Uggen Pulse) (3 defa) + C6
100 A 50 ps (Dortgen pulse) (1 defa)

4.3 Mikro Ark Oksidasyon icin En Uygun Cézeltinin Belirlenmesi

Literatiir arastirmalar1 kapsaminda belirlenen iki farkli ¢6zelti ile deneyler
gerceklestirilmistir. Once 2 g/l KOH ve 10 g/l Na,SiOs ¢ozeltisi kullanilarak 10 dk,
23 dk ve 1 saatlik deneyler gerceklestirilmistir. Daha sonra 4 g/l NasPO4 ve 8¢/l
NaAlO; ¢ozeltisi kullanilarak 20 dakikalik deney gerceklestirilmistir.
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4.4 Elektro Spark Biriktirme ve Mikro Ark Oksidasyon Islemlerinin

Gerceklestirilmesi

Belirlenen en uygun ESD ve MAO parametreleri dogrultusunda ESD ve MAO

prosesleri uygulanmis ve deneyler gergeklestirilmistir.

4.5 Yiizey Karakterizasyon Islemleri

4.5.1 Kaplama kalinhg dl¢iimii

Eddy-current akimi olusturarak kaplama kalinligi 6l¢iimii yapan Fischer Dualscope
MP40 marka cihazla, kaplanan yiizeylerin kaplama kalinliklar1 belirlenmistir. Her
yiizeyde 5 defa ol¢lim yapilmis ve bu Olglimlerin ortalamasi kaplama kalinligi olarak

belirlenmistir.

4.5.2 Piiriizliiliik ol¢iimii

Mitutoyo SJ400 marka piriizlilik cihazi kullanilarak ylizeylerin piiriizliilik
degerleri belirlenmistir. Her yiizeyde 5 defa ol¢iim yapilmis ve bu Olglimlerin

ortalamasi piiriizliiliikk degeri olarak belirlenmistir.

4.5.3 XRD

X 1sinlar1 incelemeleri Bruker D8 Advance cihazinda, 1,541 A dalga boyu ve CuKa
radyasyon kaynag kullamlarak 20-90° arasinda 0,2%lik artisla taranarak
gergeklestirilmistir.

4.5.4 Numune hazirlama ve SEM/EDX

ESD parametrelerinin belirlenmesinde ve ESD’li kaplamalarin sertlik testlerinde
kullanilan numuneler 1x1x1 cm ebatlarinda kare yiizeyli numunelerdir. ESD igin
kullanilan asinma testi numunesi 1,5x1x0,5 cm, ESD+MAO ig¢in kullanilan asinma
testi numunesi 2x1x0,5 cm boyutlarinda dikdortgen yilizeyli numunelerdir.
Numuneler 800-2400 boyutlarinda SiC zimparalarla zimparalanmig, 1 pm partikiil
boyutlu Al,O; siispansiyon ile parlatilmistir. Numuneler etanolle yikanip
kurutulmustur.

SEM ve EDX incelemeleri Philips XL30S FEG taramali elektron mikroskobunda
gerceklestirilmistir. SEM goriintiisii almak i¢in numuneler 3 cm ¢apli regine kaliplara

alinmig, regineye giimiis veya altin kaplanmasmin ardindan da goriintii alim
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gerceklesmistir. Sertlik testi goriintiileri i¢in cross-section (yan kesit) goriintiisii
alinan numuneler recgineye alinmadan 6nce Struers Minitom marka hassas kesme
cihazinda kesilmistir. EDX analizleri 15 kV, 65x ila 2000x biiylitme, 126,2

¢Oziiniirliikte gergeklestirilmistir.

4.6 Mekanik Testler

Yiizeyin mekanik 6zelliklerini belirlemek amaciyla sertlik, asinma ve ¢izik testleri

gergeklestirilmistir.

4.6.1 Sertlik testi
Zeiss Anton Paar marka sertlik oOlgiim cihazinda ESD kapli numunelere 50x
biiylitmede 10 kg yiik altinda sertlik testi uygulanmistir. Sertlik degerleri Vickers

(HV) cinsinden ol¢iilmiistiir.

4.6.2 Asinma testi

CSM Instruments Tribometer marka asinma cihazi kullanilarak ESD ve ESD+MAO
kapli numunelere 8,5 mm genlikte, 15 cm/s hizda, 5 N yiik altinda, 100 m boyunca
asinma testi uygulanmistir. Deneyde 6,00 mm c¢apli aliimina top kullanilmustir.

Deneyin gerceklestigi sicaklik 25,00 °C, atmosfer hava ve nem %40,00°dur.

4.6.3 Cizik ve Rockwell C testi

ESD ve ESD+MAO yontemiyle olusturulmus olan kaplamalarin, altlik malzemeye
ve MAO uygulanmis numunenin ESD ile Al kaplanmis ¢elige olan yapisma
mukavemetini 6lgmek amaciyla ¢izik testi yapilmistir. Kaplamalar 500 um g¢aplh
Rockwell C elmas ug ile 1 N’ dan 150 N’ a kadar artan (degisken) yiik altinda 5 mm
boyunca cizildikten sonra, optik mikroskop altinda ilgili bdlgeler incelenerek; ilk
catlak veya hasarin olustugu kritik yiik, LC1 kritik yiikii; ilk yontulmanin ya da
kaplamanin yiizeyden atildig1 kritik yiik, LC2 kritik yiikii ve kaplamanin tabakalar
halinde taban malzemesinden tamamen ayrildig1 kritik yiik de LC3 kritik yiikii olarak
tamimlanmistir. Cizik testi Nanovea marka ¢izik test cihazinda gerceklestirilmistir.
Rockwell testi ise Zwick/Roell ZHR marka cihazda ve 150 kg’lik yiikk uygulanarak
gerceklestirilmistir.

27



4.7 Kimyasal Testler

Yiizeyin kimyasal oOzellikleri hakkinda bilgi edinebilmek icin kaplamali ve

kaplamasiz yiizeylere korozyon testi uygulanmistir.

4.7.1 Korozyon testi

Kaplanmamis ¢elik numune ve ESD ve ESD+MAOQO yontemleriyle kaplanmig olan
numunelerin korozyon deneyleri Volta Lab PGZ 402 marka potansiyostat cihazinda
gerceklestirilmistir. Korozyon deneyleri saf su ve agirlikga %3,5 NaCl c¢ozeltisi
kullanilarak ~ yapilmistir. Kaplanmamis numune ve ESD ve ESD+MAO
yontemleriyle kaplanmis numunelerin her birinin korozyon direncini belirlemek
amaciyla, 25x25x3 mm ebatlarindaki bolgeye sigacak dikdortgen numuneler
hazirlanmis ve NaCl ¢ozeltisine acik olan, yani korozyonun gergeklesecegi 1,1
cm®lik ylizey alanina sahip hiicreye baglandiktan sonra NaCl ¢ozeltisi igerisinde 25
+ 1 °C’de 1 saat bekletilerek ve 0,2 s/veri ile veri almarak acik devre potansiyelleri
belirlenmistir. Korozyon direnglerini 6l¢mek igin, potansiyodinamik polarizasyon
test yontemi kullanilmistir. Tafel polarizasyon egrileri ise belirlenen agik devre
potansiyellerine -500 ve +500 mV eklenerek 1 mV/sn tarama hizinda, 25 + 0,1 °C’
de olgiilmistiir.

Korozyon deneylerinde klasik ii¢ elektrotlu hiicre kullanilmistir. Hiicre camdan
yapilmis bir hiicre olup atmosfere agik sartlarda calisma elektrotu, karsit (platin)
elektrotu ve referans (K/KCl kalomel) elektrot olmak {iizere ii¢ elektrottan
olusmaktadir. Calisma elektrotu deney yapilacak numunenin yerlestirildigi 1,1 cm?
ylizey alanina sahip numune tutucu, karsit elektrot olarak 2,5 cm? yiizey alanina
sahip platin elektrot ve referans elektrot olarak da K/KCI kalomel elektrot

kullanilmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1 Elektro Spark Biriktirme Parametreleri ve Mikro Ark Oksidasyon

Cozeltisinin Belirlenmesi

5.1.1 Spektral Analiz ve Elektro spark biriktirme i¢in en uygun pulse

parametresinin belirlenmesi

Bu calismada ¢elik olarak St-37 c¢eligi kullanilmistir ve kimyasal analizi su
sekildedir:
Cizelge 5. 1 : St-37 ¢eliginin kimyasal analizi [34].

Num. | Alas. Kimyasal Bilesim(%agirlik)

No |Elemt.| C Si | Mn | P S Mg | Cr | Ni | Mo | Cu | Al Vv w Fe

1 St37 | 0.217 | 0.001 | 0.426 | 0.026 | 0.022 | 0.0001 | 0.064 | 0.001 | 0.001 | 0.001 | 0.017 | 0.001 | 0.003 | 99.2199

Kullanilan aliiminyumun spektral analiz sonuglar1 belirlenmistir ve Sekil 5.1 a ve

b’deki gibidir.
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Sekil 5. 1 : a) ve b) Katot olarak kullanilan aliiminyumun spektral analiz sonuglart.

Gergeklestirilen deneysel caligsmalar sonucunda kaplama kalinliklar1 agisindan ESD

pulse parametrelerinin mukayesesi yapilmistir.
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Sekil 5. 2 : Uggen pulse parametrelerine ait kaplama kalmligi degerleri.
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Sekil 5. 3 : Dortgen pulse parametrelerine ait kaplama kalinlig1 degerleri.
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Sekil 5. 4 : Once dortgen sonra iiggen pulse parametrelerinin uygulandig karma
pulse gruplarina ait kaplama kalinlig1 degerleri.
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Sekil 5. 5 : Once iiggen sonra dortgen pulse parametrelerinin uygulandig1 karma
pulse gruplarina ait kaplama kalinlig1 degerleri.
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Dortgen pulse gruplarinda akim arttikga kalinligin diismesinin sebebi, enerji artist
nedeniyle daha yiiksek oranda malzeme kaybi yasanmasi ve altliktan da elektroda
kiitle transferinin gergeklesmesinin oldugu distiniilmiistiir. Grafiklerden goriildiigii
tizere kaplama kalinlig1 agisindan 100 A 50 ps’de 2 tur kaplama en yliksek kaplama

kalinlig1 sonuglarini vermistir.

5.1.2 Mikro ark oksidasyon i¢in en uygun ¢ozeltinin belirlenmesi

Hazirlanan tim MAO ¢6zeltilerinde distile su kullanilmistir. 2 g/l KOH ve 10 g/l
Na,SiOz kullamilmis ¢ozeltide, literatiir arastirmalart sonucu belirlenerek, katot
voltaji 200 V, anot voltaji 600 V, katot akimi siir degeri 54 A, anot akimi sinir
degeri 40 A, katot uygulama siiresi 400 pus, anot uygulama siiresi 800 us ve bekleme
stiresi 500 ps se¢ilmis ve 60 dakika MAO uygulanmis deneysel caligmalarin
sonucunda Sekil 5.6’daki bolgeden elde edilen EDX sonuglar1 Cizelge 5.2 ve Sekil

5.7°de verilmistir.

Arca 1 Full Avea 1

Sekil 5. 6 : 2 g/l KOH ve 10 g/l Na,SiOg3 igceren ¢ozeltinin kullanildigi numunenin
SEM ile ¢ekilmis yiizey goriintiisii.
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Cizelge 5. 2 : 2 g/l KOH ve 10 g/l Na,SiOj3 igeren ¢ozeltinin kullanildigi numunenin

EDX analizi sonuglari.

Element Weight % Atomic % Net Int. Net Int. Error
OK 44.88 62.72 982.06 0.01
CuL 1.28 0.45 14.79 0.15
NaK 2.9 2.82 75.67 0.04
AIK 1.24 1.02 94.93 0.04
SiK 321 25.55 3191.39 0
KK 2.27 1.3 202.4 0.03
FeK 15.33 6.14 745.21 0.01

13.0K —
lf)l K\’
11.7%
10.4¥
91K
7.8K
{0 K
3.9K
X - l] ’ .
JH £ e 6
A K pr— e i
0.0K ‘[‘u ll [um l'_AK'Sl e [[L‘ KL"]

0.0 17 34 5.1 68 8.5 102 119 136 153

Sekil 5. 7 : 2 g/l KOH ve 10 g/l Na,SiOj3 igeren ¢ozeltinin kullanildigi numunenin
EDX analizinin grafigi.

SEM/EDX verileri de gostermektedir ki KOH ve Na,SiO3 kullanilan ¢6zelti istenilen

sonuglar1 vermemektedir. Zira EDX sonuglarinda, aliiminyum ve oksijen miktari cok

diisiik seyrederken buna karsilik silisyumlu igerigin yiiksekligi belirlenerek, bu

sonuclar dogrulanmistir. Kaplamaya uygulanan XRD analizi sonuclar1 da kayda

deger pikler vermemistir, yani kristal yapida alliminyum oksitleri elde edilmesi s6z

konusu degildir.

Ardindan 4 g/l NasPO, ve 8g/l NaAlO;, kullanilmis ¢ozeltide literatiir arastirmalari

sonucu belirlenerek, katot voltaji 200 V, anot voltaj1 500 V, katot akimi sinir degeri
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75 A, anot akimi siir degeri 45 A, katot uygulama stiresi 700 ps, anot uygulama

stiresi 400 s ve bekleme siiresi 500 ps secilmis elektrik parametreleriyle 20 dakika

MAO uygulanmis deneysel c¢alismalarin sonucunda elde edilen XRD grafikleri

sekildeki gibidir.
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Sekil 5. 8 : ESD ile aliiminyum (Al) kaplanmis ¢elik numunenin XRD sonucu.

A: v-Al203
Q: Fe
53: AlFe3
Q
100
5
A
— A
8
S A
o
O
- 50 4
Q o~
5
0 T | T I T I T | T |
20 40 50 60 70 80 90

Two-Theta (Degree)

Sekil 5. 9 : ESD ile aliiminyum (Al) kaplanmis ve ardindan ve MAO uygulanmis
¢elik numunenin XRD sonucu.
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4 g/l NazPO4 ve 8g/l NaAlO; ¢ozeltisinin uygulanmasiyla yiizeyde oksit olusumu ve
kristal yapil1 ylizey belirlenmistir.

5.2 Yiizey Karakterizasyonu

5.2.1 Kaplama kalinhg: degerleri

ESD ve ESD+MAO kapli yiizeylere ait kaplama kalinlig1 degerleri Sekil 5.10°da

verilmigtir.

Il ESD ile Kaplanmis Celik
B ESD+MAQ ile Kaplanmis Celik

55 4
50—.
45—.
40—.
35—.
30—.
25—.
20—.

15 -

Kaplama Kalinligi (mikrometre)

10 S

Kaplama Yontemi

Sekil 5. 10 : ESD ve ESD+MAO yontemleriyle elde edilen kaplamalarin kalinlik
grafikleri.

ESD+MAO ile kaplanmis numunenin kaplama kalinligi 50 pm’nin {zerinde,
yalnizca ESD ile kaplanmis numunenin kaplama kalinligi ise 30 um civarinda

belirlenmistir.
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5.2.2 Kaplama piiriizliiliigii degerleri

ESD ve ESD+MAO kapl ylizeylere ait kaplama piirtizliiligi degerleri Sekil 5.11°de

verilmistir.

Il ESD ile Kaplanmis Celik
I ESD+MAO ile Kaplanmis Celik

Parazlulik (mikrometre)
1

Kaplama Yontemi

Sekil 5. 11 : ESD ve ESD+MAO yontemleriyle elde edilen kaplamalarin piirtizliilik
grafikleri.

ESD ile kaplanmis ¢eligin piiriizliliigiiniin ESD+MAO ile kaplanmis ¢eliginkinin
yaklasik 1,5 kat1 kadar oldugu bulunmustur.

5.2.3 XRD verileri

Istenilen sonuglart saglamis olan 100 A 50 ps ESD prosesi ve 4 g/l NasPO, ve 8g/l
NaAlO, ¢ozeltisinde gergeklestirilmis MAO prosesi XRD verileri sirasiyla Sekil 5.8

ve Sekil 5.9°da verilmistir.

5.2.4 SEM/EDX sonuglari

ESD uygulanmis numuneye ait 65x, 125x, 250x, 500x, 1000x ve 2000x biiyiitmede
verilmis olan SEM sonuglar1 Sekil 5.12°de verilmistir.
Yine ayni ylizeyden alinmis Sekil 5.13’deki bolgeye ait EDX datalar1 Cizelge 5.3’de,

gorintiileri ise Sekil 5.14°de verilmistir.
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Sekil 5. 12 : ESD uygulanmis numuneye ait list soldan itibaren agsagi dogru sirastyla
65X, 125x%, 250x%, 500x, 1000x ve 2000x biiyiitmede verilmis olan SEM
sonuclari.

ESD prosesi esnasinda ergiyerek altlik malzemeye diisen splash’larin (damlaciklarin)
degisik biiylitmelerde goriintiiler1 goriilmektedir. Numuneye yakinlastikca ylizey
tizerindeki piirtizliilik ve hizli soguma sonucu olusan termal catlaklar daha belirgin
olarak goriilmektedir.

Yine ayni yiizeyden alinmig Sekil 5.15°deki bolgelere ait EDX ve mapping datalari
Cizelge 5.4’de, goriintiileri ise Sekil 5.17°de verilmistir.
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Area 2 Selected Area 1

Area 2 Selected Area 2

Area 2 Selected Area 3

Sekil 5. 13 : ESD uygulanmis numuneye ait EDX analizinin yapilacagi bolgelerin
SEM goriintlisii.
Yiizeyden alinan EDX verilerinde demir ve aliiminyum tespit edilmistir. Bu da XRD
verileriyle de dogrulanmis olan demir-aliiminyum intermetaliklerinin olustugunun
kanitidir. Ote yandan lokal olarak oksijen ve azot da EDX analizinde tespit
edilmistir. Bunun sebebi ESD isleminin atmosferik bir ortamda gerceklesmesi,

koruyucu ortam kullanilmamasidir.
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Cizelge S. 3 : ESD uygulanmis numuneye ait EDX analizi sonuglari.

Element Agirhik % Atomik Oran | Net Int. Net Int.
% Error
Spot 1
OK 2.2 4.69 69.91 0.03
AlK 54.95 69.23 4021.83 0
FeK 42.85 26.08 649.96 0.01
Selected Area 1
AlK 50.41 67.78 4048.77 0
MnK 0.34 0.22 7.38 0.56
FeK 49.26 32 860.35 0.01
Spot 2
OK 31.32 43.96 922.31 0.01
AIK 66.09 55 5431.05 0
FeK 2.59 1.04 34.11 0.12
Spot 3
CK 9.61 21.63 65.7 0.02
N K 6.12 11.81 52.46 0.03
OK 3.61 6.11 100.31 0.02
AIK 41.3 41.4 3345.08 0
FeK 39.36 19.06 658.67 0.01
Selected Area 2
OK 33.98 47.02 1090.8 0
AIK 63.24 51.88 5451.94 0
FeK 2.77 1.1 38.74 0.1
Selected Area 3
AIK 51.51 68.73 4111.53 0
MnK 0.44 0.29 9.47 0.36
FeK 48.05 30.98 826.66 0.01
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Sekil 5. 14 : ESD uygulanmig numunede a) Spot 1 bélgesine b) Selected Area 1
bolgesine ¢) Spot 2 bolgesine d) Spot 3 bolgesine e) Selected Area 2
bolgesine f) Selected Area 3 bolgesine ait EDX analizi grafikleri.
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Sekil 5. 15 : ESD uygulanmis numuneye ait mapping yapilacak bolgenin SEM
goruntusu.
Cizelge 5.4’teki tabloda goriilen degerlerden ve Sekil 5.17°deki mapping
goriintlistinden de goriildiigli iizere demir ve alliminyum ylizeyde yogun olarak
bulunmakta, oksijen ve azotun yani sira ¢eligin icerisinde bulunan karbona da yer yer

rastlanmaktadir.

- 67 % AIK/FeK (34332 Pixels)
- o% Unallocated (41 Pixels)
096 CK/AIK/O K/FeK (74 Pixels)

. 3 0% AIK/O K (15609 Pixels)

. 2% FeK/AIK (1144 Pixels)

Sekil 5. 16 : a) ESD uygulanmis numuneye ait mapping goriintiisii b) mapping analiz
verileri ¢) analiz degerlerinin dairesel dagilimi.

42



Cizelge 5. 4 : ESD uygulanmis numuneye ait mapping analizi sonuglari.

Element Weight % Atomic % Net Int. Net Int. Error
AlK/FeK

CK 2.34 6.46 11.2 0.02
N K 1.12 2.66 8.4 0.02
OK 2.48 5.14 66.8 0.01
AlIK 47.32 58.06 2918.8 0
FeK 46.73 21.7 620.1 0
Unallocated

CK 1.26 4.65 0.8 1

N K 2.67 8.45 2.2 1
OK 2.13 5.89 5.4 0.57
AIK 7.62 12,51 27.9 0.23
FeK 86.33 68.5 91.7 0.11
CK/AIK/OK/FeK

CK 52.06 63.46 804.4 0.03
N K 14.42 15.07 58.8 0.12
OK 15.41 141 195.5 0.06
AIK 9.35 5.07 721.1 0.03
FeK 8.77 2.3 118.2 0.14
AIK/OK

CK 2.31 4.08 10.6 0.02
N K 8.85 13.43 66.9 0.01
OK 27.99 37.21 616.8 0
AIK 54.23 42.75 3979.7 0
FeK 6.62 2.52 81.6 0.01
FeK/AIK

CK 0.73 2.83 25 0.15
N K 0.84 2.8 4.2 0.12
OK 1.3 3.76 21 0.05
AlIK 11.17 19.21 255.2 0.01
FeK 85.96 71.41 565 0.01
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Sekil 5. 17 : ESD uygulanmis numuneye ait mapping datalarinin grafigi (soldan saga
ve yukaridan asagi ¢izelgedeki sirasiyla).
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Sekil 5. 18 : a) ESD uygulanmis numuneden alinan yan kesit goriintiisii ve b) yan
kesitin ¢izgisel EDX analizi.
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Kaplamadaki demir ve aliiminyum miktarina bagh olarak Sekil 5.18’de yer alan
cizgisel EDX goriintiisii ve grafiginde kaplamanin basladigi noktadan itibaren
meydana gelen demir miktarindaki azalis ve aliiminyum olusumu ve miktarindaki

artis verilmistir.

Magn T Det WD it 500
BSEB 1 GYTL oL ST

x < BSE 6.0 GYTE

Sekil 5. 19 : ESD+MAO uygulanmis numuneye ait {ist soldan itibaren asagi dogru
strastyla 65x, 125x, 250x, 500x, 1000x, 2000x ve 5000x biiyiitmede
verilmis olan SEM sonuglari.

Sekil 5.19 ve Sekil 5.20°de mikro arklarin olusturdugu bosluklu yiizey yapisi
gorilmektedir. Mikro arklarin olusturdugu bosluklar biiylitme orani arttikca daha net
olarak goriilmektedir. ESD’de oldugu gibi hizli soguma sonucu olusan ¢atlaklar da

goriilmektedir. Bogluklarin etrafinda ergiyerek yiizeye ¢ikan metaller bulunmaktadir.
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Area 1 Selected Area 1

Area 1 Selected Area 2
Area 1 Selected Area 3

Area 1 Sedected Area 6

Sekil 5. 20 : ESD+MAO uygulanmig numuneye ait EDX analizinin yapilacagi
bolgelerin SEM goriintiisii.

Yiizeyin Sekil 5.20°de goriilen cesitli noktalarindan alman EDX analizi verileri
Cizelge 5.5°de yer almistir. Goriildiigii tizere demir ve aliiminyumun yani sira mikro
ark oksidasyonla elde edilmeye ¢alisilan oksijen de yapida mevcuttur. Bunlarin yam
sira ¢Ozeltide yer alan sodyum, fosfor gibi maddeler de yer yer yapida mevcuttur ve

bu EDX sonuglarinda belirlenmistir.
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Cizelge 5. 5 : ESD+MAO uygulanmis numuneye ait EDX analizi sonuglari.

Elemen | Weigh | Atomi | Net Net | Elemen | Weigh | Atomi | Net Net

t t% c % Int. Int. t t% c % Int. Int.
Erro Erro
r r

Selected Area 1 Selected Area 2

N K 1.6 2.85 7.76 023 |NK 2.94 6.49 23.47 | 0.09

OK 2258 |35.12 |[403.71 |0.01 |OK 14.47 | 27.98 |380.47 | 0.01

AIK 53.02 | 4891 |[2689.5 |0 NaK 5.08 6.83 127.46 | 0.02

6
PK 8.25 6.63 2729 |0 AlIK 15.17 | 174 806.4 | 0.01
FeK 1455 | 6.48 12886 | 0.03 |PK 15.18 | 15.17 | 760.37 | 0
FeK 47.17 | 26.14 |586.67 | 0.01

Selected Area 3 Selected Area 4

N K 1.37 3.49 10.87 | 0.17 |NK 0.52 1.82 4.56 0.37

OK 8.62 19.27 | 23134 | 001 |OK 0.58 1.79 17.06 | 0.09

NaK 6.43 10.01 | 135.83 | 0.02 | AIK 2.36 431 101.3 | 0.02

AlIK 10.69 |14.18 |49581 [ 0.01 |PK 9.66 15.38 | 46261 |0

PK 1233 | 1424 |576.61 |0 FeK 86.89 | 76.71 | 1079.4 | 0.01

9

FeK 60.57 | 38.81 | 719.7 0.01

Selected Area 5 Selected Area 6

N K 1.94 3.37 1047 |0.2 N K 3.88 11.01 | 34.17 | 0.06

OK 25.29 3852 |49551 [0.01 |OK 3.88 9.63 106.61 | 0.03

AIK 50.84 | 4593 |2738.8 |0 AlK 5.55 8.17 288.97 | 0.01

2
PK 7.42 5.84 26547 | 0 PK 16.6 21.3 903.37 | 0
FeK 1452 | 6.34 137.86 | 0.03 | FeK 70.1 49.89 |950.91 | 0.01




100

171K

15.2K

0000 100 200 300 400 500 600 700 800 900

18.0K) @
16.0K
140K
12.0K|
10.0K|
B.0K|
€) )
Feperg — =
400 500 600 700 800 900 800 ?i)d

Sekil 5. 21 : ESD+MAO uygulanmis numunede a) Selected Area 1 b) Selected Area
2 c) Selected Area 3 d) Selected Area 4 e) Selected Area 5 f) Selected
Area 6 bolgelerine ait EDX analizi grafikleri.
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Sekil 5. 22 : ESD+MAO uygulanmis numuneye ait mapping yapilacak bolgenin
SEM goriintiisii.

- 31% AK/O KFeK/P K (16123 Pixels)

159% AKO KP K/FeK (7924 Pixels)

. 399 AK/O K/P K/FeK (20017 Pixels)

4% FeK/AKP K/O K (1874 Pixels)
. 0% Unallocated (155 Pixels)

. 109% AK/FeK/P K/O K (5107 Pixels) -
m

Sekil 5. 23 : a) ESD+MAO uygulanmig numuneye ait mapping goriintiisii b)
mapping analiz verileri c¢) analiz degerlerinin dairesel dagilimu.
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Cizelge 5. 6 : ESD+MAO uygulanmis numuneye ait mapping analizi sonuglart.

Eleme | Weig | Atomi | Net | Net |Eleme | Weig | Atomi | Net | Net
nt ht% |c% Int. Int. |nt ht% |c% Int. Int.
Erro Erro
r r
AIK/O K/FeK/P K AIK/O K/P K/FeK
N K 0.96 1.84 3.2 0.09 | NK 3.62 6.49 17.8 | 0.03
OK 18.66 |31.3 |2288 |0 O K 26.81 | 42.07 |432.7 |0
NaK 0.76 0.89 126 | 0.03 | NaK 2.93 3.2 559 |0.01
AIK 48.21 | 47.96 |1506. |0 AIK 30.26 | 28.16 |1132. |0
8 5
PK 7.54 6.53 1645 | 0 PK 10.3 8.35 309.7 | O
FeK 23.87 |11.47 |140.3 | 0.01 | FeK 26.08 |11.73 | 197 0.01
AIK/O K/P K/FeK FeK/AIK/P K/O K
N K 1.73 |3.02 |81 0.03 |NK 034 |106 |11 0.59
OK 28.76 4386 |479 |0 OK 4.1 11.35 | 435 |0.03
NaK 151 1.6 32 0.01 | NaK 1.26 2.43 7.9 0.08
AIK 40.71 |36.81 |1631. |0 AIK 8.66 1421 | 131.8 | 0.01
5
PK 7.96 6.27 2328 | 0 PK 4.83 6.9 78.4 |0.01
FeK 19.33 | 8.44 146.1 | 0.01 | FeK 80.81 | 64.05 | 346.5 |0.01
Unallocated AlIK/FeK/P K/O K
N K 0.61 1.95 0.4 1 N K 0.34 0.86 1 0.44
OK 5.15 1436 |116 |0.14 |OK 8.36 18.49 |83.3 |0.01
NaK 0.6 1.16 0.7 091 | NaK 0.77 1.19 6.4 0.07
AlIK 8.61 14.24 | 26 0.1 AlK 27.76 |36.42 (5149 |0
PK 056 |0.81 (18 033 |PK 6.38 |73 104.7 | O

51




=)

Al X

Sekil 5. 24 : ESD+MAO uygulanmis numuneye ait mapping datalarinin grafigi
(soldan saga ve yukaridan asagi ¢izelgedeki sirasiyla).

Cizelge 5.6’daki tabloda goriilen degerlerden ve Sekil 5.24°deki mapping
goriintiistinden de gortldigi iizere demir, aliminyum ve oksijen yiizeyde yogun
olarak bulunmakta, fosfor ve sodyum da kismen bulunmaktadir. Sekil 5.25’deki
SEM goriintiisiinde ¢elik altlik, ESD ve MAO kaplama tabakalar1 (soldan saga) ayirt
edilir bigimde goriilmektedir; ¢izgisel EDX analizinde de her tabakadaki elementin

cinsi ve orani grafikle belirtilmistir.
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Sekil 5. 25 : a) ESD+MAO uygulanmis numuneden alinan yan kesit goriintiisii ve b)
yan kesitin ¢izgisel EDX analizi.
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Sekil 5.25’de soldan saga dogru altlik malzeme, ESD kaplamali bolge ve
ESD+MAO kaplamali bolgeler goriilmektedir. Bu bdlgelere ait c¢izgisel EDX
goriintlisii ve grafiginde kaplamanin basladigi noktadan itibaren meydana gelen
demir miktarindaki azalig ve aliiminyum ve oksit olusumu ve miktarindaki artis

verilmigtir.
5.3 Yiizeyin Mekanik Davranisi

5.3.1 Yiizey sertligi

ESD kaplamaya ait yiizey sertliginin alinmasi i¢in numune iizerine vurulan sertlik

izleri Sekil 5.26 a) ve b)’de goriilmektedir.

1 i
106 pm

T 13ym

Det WO f—————ri 10jm

Sekil 5. 26 : ESD kaplamanin yiizey sertlik izlerinin SEM goriintiileri ve ser
cihazli optik mikroskopta sertlik iz ve degerleri.

Yan kesitte ylizeyden baglayarak 1s1 tesiri altindaki bolge ve altlik malzemesine

dogru yapilan sertlik testine ait sertlik profili Sekil 5.27°deki grafikle gosterilmistir.
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Sekil 5. 27 : ESD kaplamanin yiizeyden altliga dogru lineer olarak alinan sertlik

degerlerinin grafigi.

MAO kaplamaya ait yiizey sertliginin alinmasi i¢in numune tizerine vurulan sertlik

izleri Sekil 5.28’de goriilmektedir.

Sekil 5. 28 : ESD+MAO kaplamanin yiizey sertlik izlerinin SEM goriintiileri.

55



1200 4 [Fa— Sertlik (HV)

1100 -

1000 4
900 4
800
700
600 -
500 -
400 -

Sertlik Degeri (HV)

300 4
200 4
100 4

0 T I T I T I T I T I T I T I 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Mesafe (um)
Sekil 5. 29 : MAO kaplamanin yilizeyden altliga dogru lineer olarak alinan sertlik
degerlerinin grafigi.
Yine yan kesitte yiizeyden baglayarak 1s1 tesiri altindaki bolge ve altlik malzemesine
dogru yapilan sertlik testine ait sertlik profili Sekil 5.29°daki grafikle gosterilmistir.
Kaplamasiz ¢eligin sertligi 230 HV civarinda iken, ESD ile kaplamali ¢eligin sertligi
900-950 HV, ESD+MAO kaplamali ¢eligin sertligi 1050-1100 HV araliginda

belirlenmistir.
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5.3.2 Yiizeyin asinma davranisi
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Sekil 5. 30 : Kaplamasiz, ESD kaplamali ve ESD+MAO kaplamali ¢elige ait, asinma
testi sonucu elde edilen siirtiinme katsayis1 grafikleri.

Asinma testi sonucunda siirtiinme katsayr grafiklerinden goriilebilecegi lizere en
diisiik katsayr ESD+MAO ile kaplamali, ardindan ESD ile kaplamali ve en yiiksek
katsay1 ise kaplamasiz ¢elige aittir. Yine asinma izlerinden ¢ikarilan Sekil 5.30’daki
profilden goriilecegi lizere en yiiksek asinma orani kaplamasiz ¢elige, en diisiik
asinma orani ise MAO+ESD kaplamali ¢elige aittir. Asinma izlerine ait, her bir iz

genisligi yaklasik 350 pm olan egriler {iist iiste getirilmistir.
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Sekil 5. 31 : Asinma izlerinin profilometrede ¢izgisel derinlik profiline ait
derinlik(um)-mesafe(pum) egrileri (~: Kaplamasiz Celik , =: ESD
Kaplamali Celik , “:ESD+MAO Kaplamali Celik ).

Sekil 5.31°de goriildiigii lizere, profilometre cihazinin ucu tstteki sekilde kaplamasiz
olan celikteki asinma izinde sadece izin derinligini Ol¢li alirken, alttaki sekilde
goriildiigl gibi kaplamali gelikte ise piiriizli ylizey ve asinma izinin ikisini birden
oOl¢li almakta, bu nedenle asinma izi daha diisiik olmasina ragmen yiiksek gibi sonug
vermektedir. Normalde asinma oranlar1 arasinda daha biiyiikk fark olusmasi
beklenmesine ragmen Sekil 5.31’de kaplamasiz ¢elikten kaplamali ¢elige dogru daha
diisiik aginma oranlar elde edilse de grafikte bunun ayirdinin zor olmasinin sebebi,
gerek ESD ve gerek de ESD+MAOQO kaplamalarin oldukga piiriizlii yiizeylere sahip
olmasindan oldugu disiiniilmektedir. Sekil 5.32’de bu durumu ifade eden grafikte
goriilmektedir ki althgm altindaki bolge olan, x ile ifade edilen aginma izi uzunlugu
kaplamali boliimdeki aginma izinden daha yiiksektir; ancak cihazin piiriizliiliikleri de
dikkate almasi sebebiyle y ile ifade edilen uzunluk x’e yakin mertebede elde

edilmektedir.
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Sekil 5. 32 : Kaplamasiz ¢elikte (listte) ve kaplamali ¢elikteki (altta) asinma
profilinin 6l¢timii (kalin, siyah renkli dogrusal ¢izgi altligi temsil
etmektedir).

5.3.3 Yiizeyin bag kuvveti ve Rockwell C testi

LC1, LC2 ve LC3 yiiklerinde yer alan Fn, kritik ytikiin belirlendigi andaki normal yiik ve
Ft ise stirtiinme kuvvetidir. Cizik testi esnasinda 6l¢iilen LC1, LC2 ve LC3 kritik yiikleri
her bir kaplamaya ait karakteristik degerlerdir. Kritik yiik degerlerinin artmasi ile ¢atlak
olusumu ve kaplamanin yiizeyden ayrilmasi icin gerekli yiik degeri artacaktir. Bu
nedenle, daha yiiksek kritik yiik, kaplamanin yapisma ozelliklerinin iyilesmesi anlamina

gelmektedir [21].

Normal Kuvvet (N) Normal Kuvvet (N)
Sirtinme Kuvveti (N Surtanme Kuvveti (N))

Kuvvet (N)
8 8
Kuwvet (N)

T T | e | | |
- 0
o i Mesafe (mm) -b)

Sekil 5. 33 : ESD ile kaplanmis (a) ve ESD+MAQO ile kaplanmis (b) numunelere ait
Normal Kuvvet ve Siirtinme Kuvveti-Mesafe grafikleri.
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Sekil 5. 34 : ESD’li numuneye ait a) 5x biiyiitmede LC1 bolgesi b) 20x biiylitmede
LCI1 bolgesi ¢) 5x biiyiitmede LC2 bolgesi d) 20x biiyiitmede LC2
bolgesi e) 5x biiyiitmede LC3’den dnceki bdlge f) 20x biiylitmede
LC3’den 6nceki bolge.

60



Sekil 5. 35 : ESD+MAO’lu numuneye ait a) 5x biiyiitmede LC1 bolgesi b) 20x
biiylitmede LC1 bolgesi c) 5x biiylitmede LC2 bolgesi d) 20x
biiyiitmede LC2 bolgesi ¢) 5x biiylitmede LC3 bolgesi f) 20x
biiyiitmede LC3 bolgesi.
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Cizme testi sonucu izin i¢ kisminda olusan bozulma kohezif, kenarinda olusan bozulma
ise adheziftir. Kaplamanin bozulmasi yontma, ¢akil tasi seklinde atma ya da althik
malzemesinden kabuk seklinde ayrilma gibi olur [35].

Sekil 5.34’de ESD kaplamanin uygulanan 150 N’luk yiik sonucu kalkmadigi ve
althga ulasilamadigi goriilmistiir. Dolayisiyla kaplamanin altlik malzemeye olan
baglanma kuvvetinden séz edilebilmesi miimkiin olmamistir. Elde edilmis olan
veriler kaplamanin sertliginin yliksek olusuna doniik sertlik testi sonuglarin ¢izik
testiyle de teyit edilmesini saglamstir.

Sekil 5.35°de ise MAO ile elde edilmis oksit tabakanin ESD ile elde edilmis
kaplamaya olan bag kuvveti tespit edilmistir. Buradan ¢ift katmanli kaplamanin
iistteki tabakast olan MAO ile elde edilmis kaplamanin ESD ile elde edilen
kaplamaya iyi bir yapisma kuvveti ile bagli oldugu yorumu yapilabilir. Bununla
beraber altliga burada da ulasilamadigi i¢in altliga olan bag kuvvetinden s6z edilmesi
yine mimkiin olmamistir. Yapilan ¢izik testi ESD kaplamada oldugu gibi
ESD+MAO kaplamada da altlik malzemesine olan bag kuvveti hakkinda fikir
vermezken, sertligin gorece olarak yiliksek oldugu sonucuna ulasilmasini ve

sertlikteki yiikselisin teyitini saglamistir.

Cizelge 5. 7 : ESD ile yapilan kaplamanin LC1, LC2 ve LC3 degerleri.

ESD ile Kaplama d (mm) Fn (N) Ft (N)
LC1 2,370 71,123 13,253
LC2 3,857 115,259 26,553
LC3 - >150 >41

Cizelge 5. 8 : ESD+MAO ile yapilan kaplamanin LC1, LC2 ve LC3 degerleri.

ESD+MAO ile d (mm) Fn (N) Ft (N)
Kaplama

LC1 1,746 52,930 8,561

LC2 3,040 91,314 17,417

LC3 4,275 128,211 26,547
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Cizik testi ile tam olarak belirlenemeyen adhezyon (althiga yapisma) kuvvetini

Sekil 5. 36 : ESD ve ESD+MAO ile gergeklestirilen kaplamalara uygulanan
Rockwell C izlerinin goriintiileri.

Gergeklestirilen Rockwell C testi sonuglari, c¢atlak olusumu ve delaminasyon
gelisimine gore HF1-HF6 arasinda kategorize edilmis olan (HF1’den HF4’e kadar
yeterli adhezyon ve HF5’ten HF6’ya kadar da yetersiz adhezyon) literatiir bilgileri
15181 altinda incelenmistir [36].

Test sonucu elde edilen izlerin SEM gériintiileri Sekil 5.36’da verilmistir. izlerin
incelenmesi sonucunda ESD ile kaplanmig olan soldaki kaplamanin izinin HF3
karakterinde, ESD+MAO ile kaplanmis olan sagdaki kaplamanin izinin HF6
karakterinde oldugu belirlenmistir. ESD kaplamaya uygulanan testin ¢ukur izinde
radyal yonde catlak izine rastlanmamakta iken ESD + MAO kaplamanin ¢ukur
izinde ise hem c¢atlak izleri ve hem de izin etrafinda yatay ve radyal
delaminasyonlara rastlanmaktadir. Dolayisiyla ESD kaplamanin yeterli adhezyona
sahip oldugu ancak MAO kaplamanin yetersiz adhezyona sahip oldugu soylenebilir.
MAO ile gerceklestirilen kaplamanin olduk¢a gevrek olmast ve ESD ile olan
kaplamadan daha diisiik seviyede metalurjik bag kuvvetine sahip olmasi nedeniyle
kaplamanin yiikke dayanamayarak koptugu goriilmektedir. ESD ile olan kaplamada
ise alasimlama ile olusan kuvvetli metalurjik baglarin kaplamanin althga daha

kuvvetli tutunmasini sagladigl sonucuna varilmistir.
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5.4 Yiizeyin Kimyasal Davranisi

5.4.1 Yiizeyin korozyon davramisi

Kaplanmamis numune ve ESD ve ESD+MAOQO kaplanmis numunelerin acik devre
potansiyel egrileri Sekil 5.37°da verilmistir. Yine sirasiyla ayni numunelere ait tafel

ekstrapolasyon egrileri de Sekil 5.38’de verilmistir.

— Kaplamasiz Celik

ESD Kaplamali Celik
— ESD+MAO Kaplamali Celik
-500 4
S
E
@, -600
‘»
c
q
°
o
-700 H

T T T T T T T
0 20 40 60

Zaman (dakika)

Sekil 5. 37 : Kaplanmamis, ESD kaplanmig ve ESD+MAO kaplanmis numunelerin
acik devre potansiyeli grafikleri.

64



] ESD Kapli Celik
—— ESD+MAO Kapli Celik
Kaplamasiz Celik

o
1

logl (WA/cm2)

I T I T I T 1
-1000 -800 -600 -400
Potansiyel (mV)

Sekil 5. 38 : Kaplanmamis, ESD kaplanmis ve ESD+MAO kaplanmis numunelerin
tafel egrileri.

Numunelerin korozyon akimi (Ikor) ve korozyon miktar1 degerlerine ait grafikler de
sirasiyla Sekil 5.39 ve 5.40°de verilmistir. Cizelge 5.9’da da numunelerin korozyon
akim yogunluklari (Ikor), korozyon potansiyelleri (Ekor), polarizasyon direnci (Rp),

anodik (pa) ve katodik (Bk) tafel egimleri ve korozyon miktar1 verilmistir.

T ESD+MAO ile Kaplanmis Celik
Il ESD ile Kaplanmis Celik
Il Kaplamasiz Celik

504
45
40
35 4
30 -

2,5 4

Icorr (WAfcm2)

2,0 4

0.5 4

0,0

Korozyona Ugrayan Ylzey

Sekil 5. 39 : Kaplanmamis, ESD kaplanmis ve ESD+MAO kaplanmis numunelerin
Ikor degerlerine ait grafik.
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korozyon miktari degerlerine ait grafik

Cizelge 5. 9 : Kaplanmamis, ESD kaplanmis ve ESD+MAO kaplanmig numunelerin
korozyon deneyi sonucu elde edilen verileri.

Numune Ekor Rp ikor Ba (mV) | Bk (mV) | Korozyon
Cesidi (mV) (Q.cm?) (LA/cm?) (um/y1l)
Kaplamasiz | -591,7 347,80 4,9026 52,1 -154,1 57,34
Celik

ESD Kapl | -862,2 3500,02 | 4,0463 249.8 -138,2 47,32
Celik

ESD+MAO | -810,6 -1122,24 | 3,0377 240,1 -189,1 35,53
Kaplh Celik

ESD ve ESD+MAO kaplamali numunelerin her ikisinin de kaplamasiz ¢elige oranla

korozyon direnci

artmistir.

Korozyon akim yogunlugu degerleri

mukayese

edildiginde kaplamasiz ¢eligin ESD kaplamali ¢elikten yaklasik %20, ESD+MAO

kaplamal1 ¢elikten yaklasik %40 daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Korozyon

miktarlart mukayese edildiginde de yaklasik olarak benzer sonuclar ortaya ¢iktigi

belirlenmistir. Dolayisiyla korozyon dayanimi acisindan ESD+MAO kaplamali
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celigin ESD kaplamali ¢elikten, ESD kaplamali ¢eligin de kaplamasiz celikten daha

iyi sonug verdigi tespit edilmistir.
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6. GENEL SONUCLAR

Gergeklestirilen deneysel ¢alismalar sonucunda su sonuglara ulasilmistir:

1. ESD kaplama parametrelerinin belirlenmesi i¢in uygulanan farkli akim,
zaman ve pulse sekilleri (liggen, dortgen ve iicgen ve dortgenin farkl
kombinasyonlarindan olusan karma pulse gruplari) uygulanmistir. Bu pulse
parametreleri igerisinde iiggen pulse gruplarinin nispeten diisiik kaplama
kalinligmma sahip oldugu, dortgen pulse gruplarinin en yiiksek kaplama
kalinligimma sahip oldugu, karma pulse gruplarinin da bu pulse gruplarinin
aralarinda degerlere sahip oldugu belirlenmistir. Ancak dortgen pulse
gruplarimin da akim arttik¢a kaplama kalinliginin azaldigi belirlenmistir. Bu
nedenlerle en uygun parametrenin 100 A akim ve 50 ps siireli dortgen pulse
grubu oldugu tespit edilmistir.

2. ESD ile aliiminyum kaplanmig ¢elikte yapilan XRD ile faz analizi sonucu,
aliminyum ve demirin ¢ok sayida alasim olusturarak aliiminyum-demir
intermetalik bilesikleri icerdigi saptanmistir. Olusan bu intermetalik bilesikler
hem sonrasinda gergeklesen MAO prosesi icin faydali olmus, hem de celik
yiizeyinin mekanik ve kimyasal 6zelliklerini 1yilestirmistir.

3. ESD+MAQO ile oksit olusturarak kaplanmis c¢eligin ESD ile aliiminyum
kaplanmis olandan daha yiiksek kaplama kalinligina sahip oldugu Eddy-
current cihazi olgtimleri ve SEM goriintiileri ile belirlenmistir. Yine SEM
gorintiileri istenilen ¢ift katmanl kaplama tabakasinin elde edilmis oldugunu
da gostermistir.

4. ESD+MAO ile oksit kaplanmis celigin piiriizliligiiniin sadece ESD ile
aliminyum kaplanmis celikten daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Zira
MAO kaplama ESD kaplamaya oranla ¢ok daha uniform bir yiizey yapisi
olusturmaktadir. Bunun nedeninin MAQO prosesinin bir ¢ozeltide
gercekleserek, manuel olarak uygulanan ESD prosesine gore, c¢ozeltinin
numunenin her bolgesine hemen hemen ayni 6lciide niifuz etmesi ve ESD

kaplamada ergiyen metalin damlacik seklinde malzeme yiizeyine diiserek
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hizl1 sogumasi sonucu farkli yiikseltilere sahip ve nispeten daha az uniform
bir yiizey yapist meydana getirmesi oldugu diistiniilmiistiir.

ESD+MAO ile aliminyum oksit kaplanmis ¢elikte XRD analizi sonucu
kristal yapida aliiminyum oksitleri tespit edilmis ve bu nedenle proses igin
kullanilacak en uygun ¢ozeltinin NasPO4-NaAl,O, (4 ¢/I-8 g/l) oldugu
belirlenmistir. Basarisiz olan KOH-Na,SiO3; (2 g/lI-10 g/l) ¢ozeltisinde ise
oldukca amorf ve dolayisiyla performans olarak diisiik olmasi beklenen bir
yapinin ortaya ¢iktigi belirlenmistir. Ayrica NazPO4-NaAl,O, ¢ozeltisiyle
olusan yiizeyin beklenen oksit yapilarint meydana getirdigi tespit edilmistir.
ESD+MAQO ile aliminyum oksit kaplanmis ¢eligin yalniz ESD ile kaplanmis
olandan, ESD ile aliiminyum kaplanmis ¢eligin ise kaplamasiz ¢elikten daha
yiiksek sertlikte oldugu yapilan sertlik testleri sonucunda belirlenmistir. OKsit
kaplamal1 ylizeyin, yani seramik bir yapiya sahip olan yilizeyin metalik
alasimlar ve intermetalik bilesiklerin olusturdugu yiizey yapisindan daha sert
olusunun 6ngoriilen sonuglarla uyumlu oldugu saptanmistir.

Gergeklestirilen aginma testi sonucu en yiiksek siirtinme katsayis1 degerinin
kaplamasiz c¢elige, en diisiik stirtinme katsayis1 degerinin ise ESD+MAO
kaplanmis celige ait oldugu belirlenmistir. Asinma testi sonucu olusan aginma
izlerinin profilometre cihazinda analizi sonucu ESD+MAO ile aliiminyum
oksiti kaplanmis ¢eligin ESD ile aliiminyum kaplanmis ¢elikten, ESD’linin
ise kaplamasiz c¢elikten daha yiiksek asinma direncine sahip oldugu
belirlenmistir. Yine bu sonucun da oOngoriilen sonuglarla uyumlu oldugu
tespit edilmistir. Bununla birlikte asinma izi profillerinin ilgili grafikte
birbirine ¢ok yakin olarak belirlenmis olmasinin sebebi, profil 6l¢iimil yapan
cihazin ucunun kaplamanin piriizliiliikklerini de hesaba katmasindan
kaynaklanmasi olarak diistiniilmiistiir.

Cizik testi sonucunda ESD+MAO ile aliiminyum oksitleri olusturulan
kaplamanin ESD ile gerceklestirilmis olan aliiminyum kaplamaya yapigma
kuvvetinin yiiksek bir degerde oldugu sonucuna varilmistir. Bununla beraber
gerek ESD ile yapilan kaplamada ve gerekse de ESD +MAO ile yapilan
kaplamada altlik tabakasina ulagilamadig: i¢cin kaplamalarin altlik tabakasina
olan yapisma kuvvetinden s6z etmek miimkiin olmamistir. Bu ¢izik testi
verilerine dayanarak ancak kaplamalarin her ikisinin de gorece olarak sert bir

yaptya sahip oldugu, bu nedenle altlik malzemesinden kaldirilamadigi ve
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sertlik testi sonucu elde edilen sertlik degerlerinin ¢izik testi ile teyit edilmis
oldugu savunulabilir. Gergeklestirilen Rockwell C testinde olusan izlere
bakilacak olundugunda ise, ESD ile yapilan kaplamanin HF3 kategorisinde,
ESD+MAO ile yapilan kaplamanin ise HF6 kategorisinde oldugu, dolayisiyla
ESD kaplamanin yeterli adhezyona sahipken MAO kaplamanin yetersiz
adhezyona sahip oldugu tespit edilmistir.

ESD+MADO ile aliminyum oksiti kaplanmis c¢eligin ESD ile aliiminyum
kaplanmis ¢elikten, ESD’linin ise kaplamasiz g¢elikten daha yiiksek korozyon
dayanimina sahip oldugu belirlenmistir. MAO ile olusan seramik oksit
tabakasinin metallerden ¢ok daha iyi korozyon direncine sahip olusunun
ongoriilen sonuglarla kesin olarak uyumlu oldugu belirlenmistir. Ayrica ESD
kaplama ile olusan alagimlar ve intermetalik bilesiklerin de saf celik
malzemeye oranla daha yiiksek korozyon direnci olusturmasi beklenilen ve

istenilen bir sonug olarak ortaya ¢ikmustir.
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