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OZET

Yiksek lisans Tezi

MIKROARK OKSIiDASYON (MAO) YONTEMI ILE
KAPLANMIS CP TITANYUMUN ASINMA, KOROZYON
VE TRIBOKOROZYON DAVRANISININ ARASTIRILMASI

Hamed FARZI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Yasar TOTIK

Titanyum ve alagimlarinin diisiik agirlik ve yliksek mukavemete sahip olmalar1 nedeni
ile endiistriyel alanlarda ve saglik uygulamalarinda kullanimini giderek artirmaktadir.
Bununla birlikte bu alagimlarin saldirgan ortamlarda zayif yiizey 6zellikleri gostermeleri
onlarin kullanimini sinirlandirmaktadir. Son yillarda ylizey miihendisligindeki hizli
gelismelere paralel olarak titanyum ve alasimlarinin  yiizey problemlerinin
tyilestirilmesine yonelik ¢alismalar yapilmaktadir. Termokimyasal islemler, ince film
kaplama ve dubleks yiizey iyilestirme gibi yontemleri Ti ve alasimlarinin yiizey
performansinin artirilmasina yonelik kullanilan 6nemli bir prosesler olarak siralanabilir.
Bu amagla c¢alismamizda Cp-Ti malzemelerin alan sartlarinda kullanim siirelerini
artirmak ve yiizey 6zelliklerini gelistirmek i¢in tli¢ farkli frekansta mikro ark oksidasyon
(MAO) yontemi ile yiizeyler TiO; ile kaplanmustir. Farkli frekanslarda biiyiitiilen
kaplamalarin yapisal 6zellikleri SEM ve XRD kullanilarak, sertlik, asinma, korozyon ve
tribokorozyon davranislari ise mikrosertlik, pin-on-disk, potansiyostat ve tribokorozyon
test sistemlerinde aragtirilmistir. Yapilan deneyler ve analizler sonucunda TiO, kaplama
isleminin  CP-titanyumun asinma, korozyon, tribokorozyon ve tribokorozyon
davraniglarini iyilestirdigi tespit edilmistir. Ayrica MAO kaplama prosesinde frekansin
bu oOzellikler iizerinde etkili oldugu ve yiiksek kaplama frekansinda biiyiitiilen
kaplamalarda en iyi 6zellikler elde edilmistir.

2014, 57 sayfa

Anahtar Kelimeler: MAO, Cp-Ti, Asinma, Korozyon ve Tribokorozyon Ozellikleri.



ABSTRACT

Master Thesis

THE INVESTIGATION OF CORROSION, TRIBOLOGY AND
TRIBOCORROSION BEHAVIOR OF CP TITANIUM COATED WITH MICRO
ARC OXIDATION (MAQO) PROCESS

Hamed FARZI

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Mechanical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Yasar TOTIK

Titanium and alloys having low weight and high strength therefore use in industrial and
medical applications increasingly. In addition to this, these alloys demonstrate poor
properties in hostile environments, which cause that for use in limited condition.
Recently parallel with the rapid developments in surface engineering of titanium and
its alloys are being investigation for the improvement of the surface problems. The
thermochemical processes, thin film deposition and surface treatment methods such as
duplex Ti and its alloys are used for improving the performance of the surface material
which can be listed as an important process. About this purpose the Cp-Ti materials in
terms of investigation and increasing lifetime, with three different value of the
frequencies were selected to improve the surface properties that coated TiO, on the
surface by use of micro arc oxidation (MAO) method. Structural properties of the
coatings on different frequencies grown was investigated by use of SEM and XRD.
TiO, coated hardness, Wear, Corrosion, Tribocorrosion behaviors of the material in
micro hardness, pin-on-disk, and Tribocorrosion OCP and potentiostat was determined
during the analyzing. As a result of experiments and analysis of TiO, coating CP-
titanium wear, corrosion, and Tribocorrosion has been found to improve their surface
behavior. MAO coating process also has an effect on these frequency features and the
sample which coated with high frequency grown in coating were aim the best
properties.

2014, 57 pages
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1. GIRIS

Hafif metaller ve alagimlarinin, diisiik agirlik ve yiiksek mukavemet 6zellikleri, onlarin
endiistri ve sanayideki kullanimlarini giderek cazip hale getirmektedir. Agirhik ve
siirtinmeden kaynaklanan kayiplar1 azaltmak, asgari yakit tiikketimi saglamak ve ¢evreye
verilen zararlar1 onlemek amaciyla demir esaslh {iriinler yerine hafif metallerin veya
plastikler gibi diisiik yogunluklu malzemelerin kullanilmasi bu malzemelerin 6nemini
giderek artirmaktadir. Ayrica, hafif metallerin diisiik agirliklarindan dolay1 ¢ok cazip
malzemelerdiler endiistriyel uygulamalarinda. Bu yilizden sahip olduklari mekanik,
tribolojik 6zelliklerinin zayif ve asir1 saldirgan ¢evrelerde korozyon direncglerinin diigiik

olmasi agiklanabilir.

Genellikle aliiminyum, magnezyum ve titanyum alasimlar1 gibi hafif metaller asiri
yiikleme sartlarindaki yiiksek asinma ve asir1 saldirgan ortamlarda zayif korozyon
ozelliklerinden dolay1r simirli kullanim alanina sahiptirler. Ozellikle hafif metallerden
titanyum ve alagimlari; diisiik yogunluk-yiiksek mukavemet, yiiksek 1s1l mukavemet,
normal sartlar altinda yliksek korozyon ve erozyon direnci gibi 6zelliklerinden dolayzi,
basta ucak ve uzay uygulamalari olmak {izere, denizcilik uygulamalarinda, spor
ekipmanlarinda, gida endistrisinde ve tibbi uygulamalarda yaygin olarak

kullanilmaktadirlar (Yilbas et al. 1996).

Ancak, ylizeyler arasindaki bagil hareketin bulundugu sartlar altinda titanyum ve
alagimlar1 asir1 abrasif aginma, zayif fretting davranist ve yiiksek-kararsiz siirtiinme
katsayis1 gibi zayif tribolojik 6zellikler sergilemektedirler. Ayrica klor iyonlarinin
bulundugu c¢ozeltilerde ve asidik ortamlarda da zayif korozyon davranisi
gostermektedirler. Bu dezavantajlar onlarin tribolojik ve korozyon uygulamalarindaki
kullanimlarint sinirlandirmaktadir. Titanyum ve alagimlarinin bu zayif tribolojik ve
agresif ¢evrelerdeki zayif korozyon davranisi onlarin kristal yapilarindan ve elektron

konfigiirasyonlarindan kaynaklanmaktadir (Bell et al. 1998; Bell and Richards 1987).



Hafif alagimlardan imal edilmis mekanik sistemlerin ve makine elamanlarinin servis
etki siliresini ve giivenilirligini gelistirmek igin, sinirli seviyede bulunan malzeme
olanaklarmi1 muhafaza etmek icin siirtiinme, aginma ve korozyonu kontrol altina almak
veya azaltmak i¢in, uygun malzeme se¢imi, uygun modifikasyon teknikleri veya
yaglama teknikleriyle saglanabilmektedir. Yiizey modifikasyon tekniklerindeki hizli
gelismeler sayesinde gelecek yilizyilda bu metal ve alasimlarin kullanimi daha da
artirllabilecektir. Yiizey ozelliklerini gelistirmek i¢in birgok farkli ylizey iyilestirme ve
ince film kaplama teknikleri kullanilmaktadir. Bu teknikler yiizeye bir malzeme ilavesi;
kaplama veya ince film biylitme ve yiizey mikroyapisinin veya kimyasinin

degistirilmesi; termokimyasal yiizey islemleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Titanyum ve alasimlari istenilen amaglar dogrultusunda kullanilirken yiizeyleri gerilme
altinda plastik deformasyona maruz kaldiklar1 belirlenmistir. Bu yiizden yiizeylerinde
zayif ve liniform olmayan bir oksit tabakasi olusmustur. Bu tip yilizeyler kullanim igin
uygun olmadigindan titanyum ve alasimlarina bazi yiizey islemlerinin uygulanmasi
zorunludur. Bu yiizden dezavantajimin istesinden gelmek ve siirtiinme, asinma ve
korozyonu kontrol altina almak veya azaltmak i¢in biiyiik ¢abalar harcanmaktadir. Bu
amagla termal oksidasyon (Bloyce et al. 1998), PVD (Khaled et al. 2001), CVD,
plazma nitriirleme (Fernandes et al. 2005; Korhonena et al. 2000), plazma sprey (Chou
and Chang 2002), plazma oksitleme (Johns et al. 1996) gibi bir¢ok yiizey modifikasyon

prosesleri onlara tatbik edilmektedir.

Bu teknikler yiizeye bir malzeme ilavesi; kaplama veya ince film olusturma ve ylizey
mikro yapisinin veya kimyasimin degistirilmesi; termokimyasal yiizey islemleri olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Kaplama ve yiizey isleminin etkinligi (ylik tasima kapasitesi,
asmnma direnci, silirtinme katsayist ve korozyon direnci) kullanilan teknigin
Ozelliklerine baghdir. Ti ve onun alagimlarn iizerindeki c¢alismalarin g¢ogunlugu
genellikle uygun ylizey modifikasyon islemlerinin se¢cimine yoneliktir. Son zamanlarda
titanyum ve alagimlarinin ylizey problemlerinin iyilestirmesinde termokimyasal bir
islem olan Mikro Ark Oksidasyon (MAO) veya Plazma Elektrolitik Oksidasyon (PEO)
prosesi yayginlasarak bir sekilde kullanilmaktadir.



Bu proses plazma ortaminda gergeklestirilen bir elektrokimyasal yiizey islemidir.
Titanyum ve alagimlarinin yilizey oOzelliklerini iyilestirmek, asinma ve korozyon
direncini artirmak i¢cin MAO ydntemi ile olusturulan seramik oksit tabakasinin uygun
bir yontem oldugu goriilmiis ve ayn1 zamanda prosesin esnekligi, diisiik maliyet ve
cevre dostu olmasindan dolay1 bu teknolojinin endiistriyel alanlarda kullaniminin timit

verici oldugu belirlenmistir.

Giliniimiizde MAO ile titanyum ve alasimlar1 iizerine farkli amaglar i¢in kaplamalar
olusturulmustur. Bu amagla Abbasi et al. (2012), MAO yo6ntemini kullanarak titanyum
yiizeylerine nano boyutta bio-seramik TiO, hidroksiapatit kaplamis ve farkli islem
surelerinin ve g¢ozeltilerinin etkilerini incelemislerdir. Sonug olarak artan ¢ozelti miktari
ve islem suresiyle birlikte titanyum yiizeylerinde elde edilen TiO,'in daha gbzenekli
oldugu ortaya ¢ikmustir. Yerokhin et al. (2000), Titanyumun alagimi {izerine MAO
yontemini kullanarak oksit tabakasi1 kaplamistir. Farkli ¢ozeltiler (aliimina, fosfat, silikat
ve siilfat anyonlar ve bunlarin bazi bilesikleri) kullanarak kaplama yapmislar ve
kaplanmis numunelere asinma, korozyon ve ¢izme deneyleri gergeklestirmislerdir.
Sonug olarak, aliiminyum fosfat ¢ozeltisinde yapilan MAO deneylerinde yogun ve
homojen bir kaplama elde edilmistir. Kaplama sonrasinda yiizeyde kararli yapida rutil
faz1 elde edilmis ve bu fazin sert ve yliksek adezyona sahip oldugu belirlenmistir.
Fosfat ¢ozeltisi igerisinde yapilan kaplamalar sonucunda ylizeyde diisiik kalinlik ve
slirtiinme katsayisina sahip olan yumusak rutil ve anataz fazlari elde edilmistir. Kaplama
kalinlig1 en yiiksek kaplamalar ise silikat ve silikat-aliiminat ¢ozeltisinde elde edilmis ve
bu kaplama sonrasinda korozyon direncinde artis saglanmistir. Bayati et al. (2010),
MAO yontemiyle farkli voltaj, islem suresi ve ¢ozeltiler kullanarak Cp-Ti tizerine TiO;
kaplamislar, rutil ve anataz fazi elde etmislerdir. Elde edilen kaplamalarin yuzey
morfolojisini ve yapisal analizlerini XRD, XPS, SEM ve AFM kullanarak incelemisler
ve artan voltaj degeri ve ¢ozelti miktariyla birlikte yilizey piiriizliliigiinde artis meydana
geldigini tespit etmislerdir. Zhou et al. (2014), sinterleme yontemiyle trettikleri Ti-SCN
(Si,Ca,Na) alastmina MAO islemini uygulamislar ve alagimin yiizeyinde TiO2 esash
kaplama elde etmislerdir. Yapay viicut sivisi igerisinde apatit olusumunu incelemisler

ve olumlu sonuglar elde etmislerdir.



Yukarida Ozetlenen caligmalar dikkatlice incelendiginde; diisiik yogunluk, iyi
mukavemet, yiiksek korozyon direnci gibi 6zellikleri bir arada bulunduran Titanyum ve
Titanyum alagimlarinin  kullanim sinirlandiran  zayif siirtiinme ve diisik asinma
Ozelliklerinin iyilestirilmesi tizerinde yogunlastigi goriilmektedir. Bu ¢alismada Cp-Ti
tizerine Mikro ark oksidasyon yontemi ile kaplanmis TiO, asinma, Korozyon,
tribokorozyon Agik devre potansiyeli (OCP) ve tribokorozyon potasyostatic davranigi
arastirildi. Yapisal, mekanik ve tribolojik 6zellikleri XRD, SEM, mikro sertlik ve

asinma cihaz ile tespit edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Titanyum ve Titanyum Alasimlar

Hafif bir metal olan titanyumun 6zgil agirhg 4.51 gr/em®dir. Titanyum, hem
miithendislik uygulamalarinda hem de dis hekimligi ve medikal uygulamalarda ilgi
duyulan 6zel bir malzeme oldugu belirlenmistir. Anti manyetik 6zellige sahip olan
titanyum, bu 6zelligi ile denizcilik alanlarinda kullanilabilir. Titanyumun 1s1 iletkenligi
diisiik metallerden birisidir. Celikle kiyaslandiginda 1s1 iletkenlikleri birbirine yakin
olmakla birlikte aliminyumdan g¢ok daha diisiiktiir ve elektrik iletkenligi bakir ile
kiyaslandiginda kotii bir iletken olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Titanyum demir,
aliminyum, vanadyum, molibden gibi elementler ile alagim yapabilmektedir. Bu gii¢li,
hafif alagimlar Sekil 2.1°de gosterildigi havacilik askeri, endiistriyel islemler, otomotiv,
yiyecek, tip (protezler, implantlar) ve diger uygulamalarda kullanilmaktadir. Titanyum
1791'de William Gregor tarafindan ingiltere'de kesfedildi ve Martin Heinrich tarafindan
Yunan mitolojisindeki Titan'a atfen bu sekilde isimlendirildi (Wagar 2007; Mohammed
et al. 2012).
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Sekil 2.1. Hafif metallerin kullanim alanlarina ait bazi 6rnekler



Titanyum yiizeylerinde koruyucu ve asinma oOzelliklerini iyilestirmek icin farklh
yontemler ile yiizey modifikasyonu kullanilmaktadir. Ornek olarak Ti ve alasimlarmimn
yiizeylerinde TiO, kaplamlari tanilinmis tiirlerde birisidir. TiO, en yaygin olarak kararl
rutil ve Beta stabile anataz fazlar1 halinde bulunur Sekil 2.2 gosterildigi gibi, Anataz
TiO2’nin ug kristal grafik formundan birisidir. Rutil ve brokit diger iki turudur
(Matthew 2000).
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Sekil 2.2. TiO2 anatazin ve rutilin polimerlesme i¢in sematik goriintiisii (Satoh et al.
2013).

Rutil yap1 ¢ok sert bir yapidadir ve termodinamik olarak en kararli yapiya sahiptir.
Anataz’da rutil gibi tetragonal kristal yapiya, brokit fazi ise ortrombik yapiya sahiptir.
Sekil 2.3’de de gosterildigi gibi; her iki yapmin da kristalde simetri agilart ayni
olmasina kars1 ara yiizey agilari arasinda bir iligski yoktur. Anataz yap1 genellikle 350°C
civarindaki sicakliklarda elde edilir ve rutil faz yaklasik olarak 400°C ve 800°C
arasindaki sicakliklarda elde edilir, daha yiiksek sicakliklarda sadece Rutil faz bulunur.

brokit fazi ise ¢ok daha yiiksek sicakliklarda ve basinglarda bulunur (Matthew 2000).


http://www.nature.com/srep/2013/130607/srep01959/full/srep01959.html#auth-1

Sekil 2.3. Anataz ve Rutil tetragonal kristal kafes yapilari.

Titanyum ve alagimlar1 Alfa (a) titanyum, Beta (B) titanyum, Alfa-beta (o+f) titanyum
alasimlar1 olmak lizere ii¢ gruba ayrilabilir. Titanyum oda sicakliginda siki paket
hegzegonal, yiiksek sicakliklarda ise hacim merkezli kiibik yapiya sahip alotropik
Ozellik gosteren bir malzemedir. Yaklagik 885°C civarinda siki paket hegzagonal
yapidaki o fazi, hacim merkezli kiibik yapidaki B fazina doniisiir. Saf titanyum icin bu
sicaklik “B donilisiim sicakligi” olarak adlandirilir. o fazini kararl hale getiren azot ve

oksijen gibi ara yer elementlerinin etkisi ile bu doniisiim sicaklig1 yiikselirken, yer alan

alasim elementlerinin etkisi ile sicaklik diismekte veya artmaktadir (Matthew 2000).

CP-Ti yaygin olarak miikemmel korozyon direnci ve yliksek biyo-uyumluluk 6zellikleri
nedeniyle saglik sektdriinde implant malzemesi olarak kullanilir. Ancak, saf titanyum
zayif tribolojik ozelliklere sahiptir. Bu nedenle, bu malzemelerin yiizey o6zelliklerini

lyilestirmek i¢in yiizey modifikasyonu teknikleri malzemelere uygulanmigtir

(Rituerto et al. 2013).



Titanyum ve alasgimlarinin bu 6nemli mekanik o6zelliklerin yaninda sahip olduklari
diisiik stirtiinme ve asinma 6zelliklerinden dolayr kullanimlari sinirlanmaktadir. Normal
kosullarda yiizeyinde bulunan ince oksit film tabakasi hareketli temasin oldugu
durumlarda ¢ok ¢abuk asinir ve is géremez hale gelir. Dolayisiyla asinma bu alasimlarin
yiizeyinde ¢ok ciddi hasara sebep olur. Bu zayif 6zellikleri gesitli yiizey islemleriyle
tyilestirilmeye calisilmistir. Titanyum ve alasimlarinin yiizey 6zelliklerinin modifiye
edilmesi i¢in anotlama, termal oksitleme (Yan et al. 2012; Xiaoa et al. 2013), iyon
implantasyon (Peruskoa et al. 2012; Shanaghi et al. 2013) ve paladyum termal
oksitleme (Qia. et al. 2002; Kumar et al. 2009) ve son zamanlarda MAO gibi

yontemler kullanmaktadir.

o Titanyum Alasimlari: Titanyum oda sicakliginda siki1 paket hegzagonal kristal kafes
yapisina sahiptir. Altigen seklinde kafes sisteminin basit ve siki hekzagonal olmak
tizere iki tipi vardir. Basit altigen seklinde kafes sisteminde bir metal bulunmadigi i¢in,
sik1 paket altigen seklinde kristal yapisi esas alinir. Bu yapinin birim hiicredeki atom
sayist 6 olup, koordinasyon sayis1 12dir ve sematik olarak kristal yapilar1 sekil 2.4°de
gosterilmistir. Bu alasimlarin mikro yapilart yiiksek oranda alfa faz ve bazi durumlarda
da tamamen alfa faz icerir. Alfa alasimlar, yiiksek sicaklik dayanimi veya siirlinme
dayanimi istenen uygulamalarda daha cok kullanilirlar. Alfa alasimlar1 cryogenic

uygulamalarda (-253°C'ye kadar soguk endiistrisi) kullanilirlar (Matthew 2000).

B-Titanyum Alasimlari: Bu alasimlarda atomlar hacim merkezli kristal yapida
dizilirler. Birim hiicredeki atom sayist 2 olup koordinasyon sayisi 8’dir. Atomlarin
yerlesme orani 0.68’dir. Krom, molibden, alfa-demir gibi metallerde bulunan bag tiiriine
sahiptir sekil 2.4 de sematik olarak gdsterilmistir. B titanyum birim kafesteki alti kayma
diizlemi ve iki kayma yonii toplamda 12 degisik bicim olusturarak o ile olan

oryantasyonunda on iki segenek sunar (Matthew 2000).

o+p Titanyum Alasimlari: Alfa-Beta alasimlari c¢ozeltiye alma 1sil islemi ve
yaslandirilmis kosullarda kullanilabilir. Isil islem gordiikten sonra bu alasimlar yiliksek

dayanim/yogunluk orani ve tavlandiklarinda miikkemmel kirilma toklugu gosterirler.



Engok kullanilan alfa-beta titanyum alagimi ise Ti-6Al-4Vdir (Matthew 2000).

Sekil 2.4. Titanyumun kristal yapilarinin sematik goriiniimii a) a-HSP ve b) B-HMK

Kullandigimiz deneyde Cp-Titanyum ozellikleri; Beyaz, parlak, diisik yogunluklu,
yiiksek direngli ve korozyon direnci miikemmel bir malzemedir. Stinek 6zelliklere sahip
bu mazleme, diger bircok metal i¢in 6nemli bir alasimlama elementidir. Cp-Ti’in
ozellikleri, biiylik oranda oksijen igerigine baghdir. Oksijen iceriginin artmasi, esnekligi

azalmasina ve sertligi artirmasina sebep olmaktadir (Chou et al. 2002).

2.2. Mikro Ark Oksidasyon (MAQ) Yontemi

MAO prosesi hafif metal ve alasgimlarinin iizerine uygulanmasi son derece kolay olan
yeni bir kaplama teknigidir. Proses taban malzemelerin yiizeyine oksit kaplamanin
biriktirilmesi esasina dayanir. Bu islem de ¢6ziinmiis tuzlar igeren elektrolit bir banyo
icerisinde gerceklesen elektrokimyasal olay ile yiiksek voltaj ve akim davranigini
birlestiren yeni bir teknik olmasindan dolay1 giin iizerindeki caligsmalar artmaktadir.
MAO islemi ile biiyiitiilen oksitlerin son derece cevre dostu olmasi, oldukca sert,
yiiksek asinma, korozyon direnci ve en Onemlisi taban malzemeyle olan yliksek
adezyondan dolay1 son yillarda hizla ilerleyen ve siirekli gelismekte olan bir kaplama

teknigi olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Ekonomik ag¢idan incelendiginde ise maliyeti diisiik {iretim yontemleri arasinda
bulunmaktadir. MAO isleminin bir diger avantaji da karmasik yilizey geometrisine sahip
numunelerin tim ylizeylerinin ayn1 kalinlik ve Ozelliklere sahip sert, asinma ve
korozyona direngli Kaplama ile kaplanmasina imkan tanimasidir. Bu sayede yiizeyin
sadece belli bir kismii hedef gostererek kaplama yapan tekniklere iistiinliik
saglamaktadir Ozellikle yiiksek asinma direnci ve sertliginden dolay1 birgok kaplama

teknigi ile kiyaslanabilecek 6zelliklere sahiptir (Yerokhin et al. 2000).

Kaplama o6ncesi yapilan 6n hazirliklarin son derece kolay olmasi siire¢ siiresinin kisa
olmasina etkendir. Ayni sekilde seyreltik ve toksin olmayan elektrolite ihtiyag duydugu
igin siire¢ olduk¢a emniyetlidir. Mikro ark oksidasyonun teknigi parganin yiizeyine ¢ok
iyl derecede yapigsmis olan bir oksit tabakasi olusumuna imkan verdiginden &zellikle
yiizeyin mekanik ve kimyasal davranislarinda iyi derecede gelismeler saglar. Teknigin

avantajlari su sekilde siralanabilir.

Metal ylizeyindeki kararli oksit filmin di-elektrik bariyer tabakasi olarak direng
yaratmasi ve bu sayede anot lamaya imkan tanimasi agisindan Al, Ti, Mg ,Zr vb. hafif
metal ve alagimlart MAO yontemi ile kaplanabilmektedir. Bu gruptaki metallerin kendi
olusturduklar1 oksitler agik devre sartlarinda (korozyon potansiyeli) kararlidirlar ve
korozyona ugramalar1 zordur. Metale akim uygulanarak metal elektrotun potansiyeli
pozitif dogrultuda arttirtlirsa devreden gecen akimin neredeyse tamami yiizeydeki oksit

filminin biiylimesi igin tiiketilecektir (Yerokhin et al. 2000).

Mikro ark oksidasyonun teknigi parcanin yiizeyine ¢ok iyi derecede yapismis olan bir
oksit tabakasi olusumuna imkén verdiginden ozellikle yiizeyin mekanik ve kimyasal
davraniglarinda iyi derecede gelismeler saglar. Teknigin avantajlar1 su sekilde
siralanabilir. Yiiksek kalinliga sahip kaplamalar elde edilebilir (300 mikrometre kadar)
Her turlu sekle sahip parcanin tiim i¢ ve dis yiizeylerine uygulanabilir Geleneksel
tekniklere gore prodiiktivitesi yiiksek seviyededir (20 kata kadar).Geleneksel
anodizasyon yontemleriyle an otlanamayan alagimlarin an otlanmasina imkan tanir. On

veya son yiizey islemleri gerekli degildir (Yerokhin et al. 2000).
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Cevreye karst duyarli ve pahali olmayan elektrolitler kullanilir Kaplama rengi
degistirilerek dekoratif amach kullanilabilir Yiiksek sertlige sahip (aliiminyum igin
2000HV) kaplamalar elde edilmektedir. Diisiik stirtiinme katsayili yiizeyler £=0,005-
0,01 elde edilmektedir. Yiiksek sicaklik dayanimi 6zelliginden dolay1 termal bariyer
kaplama olarak kullanilmaktadir. Anodik oksitlenme prensibine dayanan Mikro ark
oksidasyonun (MAO) teknigi yeni bir ylizey kaplama islemi olarak 6zellikle Mg, Ti, Al
gibi malzemeler ve bunlarin alasimlarinin yiizeylerinde olusturulmasina imkan
tanimaktadir. BU yontem bir elektrolit icerisine daldirilan sz konusu malzeme ve
alagimlarin plazma kimyas: ve elektrokimyasal reaksiyonlarin etkisi ile olusan plazma
bosalmalar1 sayesinde yiizeyin kalin, sert, asinmaya ve korozyona karsi direngli bir

tabaka ile kaplanmasi esasina dayanmaktadir (Yerokhin et al. 2000).

MAO islem tekniginde ¢Ozlinmiis tuzlar iceren elektrolit bir banyo igerisinde
gerceklesen elektrokimyasal olay ile yliksek voltaj ve akim davranigini birlestiren yeni
bir teknik olmasindan dolay1 her gegen giin hizla gelismektedir. MAO islemi sirasinda
malzeme yiizeyinde olusan yiiksek sicaklik nedeniyle islemde kullanilan ¢ozeltinin
ozelligini kaybetmemesi i¢in yiiksek kapasiteli bir sogutucuya ihtiyacin olmasi bu
yontemin olumsuzluklarindan biri olarak diisiiniilebilir. Kullanilan enerji miktar1 géz
Oniine alindiginda tiretimin geleneksel anot Lama islemlerinden daha maliyetli oldugu

da olumsuzluklar1 arasinda gosterilebilir (Yerokhin et al. 2000).

Sekil 2.5°de MAO iinitesinin sematik olarak gosterimi verilmistir. Atmosferik ortamda
yiizeyinde kararli bir oksit tabakasi olusturulan metal, gii¢ kaynagina anot olarak
baglanir. Genellikle paslanmaz ¢elikten imal edilen tank (elektrolit havuzu) devreyi
tamamlamak amaciyla katot gorevini goriir. Elektrolit olarak kullanilan ¢ozeltinin
homojenligini saglamak amaciyla karistirict kullanilabilmektedir. Sogutma sistemi ise
numune yilizeyinde plazma olusumu nedeniyle elektrolitin sicakligini diistirmek igin
kullanilir ve sistemin uygun deger sicaklikta ¢alismasina yardimci olur. Elektrolitin

sogutulmasi uzun siireli kullanimi i¢in énemlidir (Yerokhin et al. 2000).
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Sekil 2.5. MAO sistem tinitesinin sematik gosterimi (Bayati et al. 2010).

MAO siirecinden olusum mekanizmasi incelendiginde, bu teknigin iki kisimdan
olustugu gozlenir. ilki; siv1 ortam igerisinde is parcasi ile karsi elektrot arasinda farkls
elektrot potansiyelleri uygulanmasi sonucu olusan elektroliz ortami, ikincisi ise is
parcas1 ylizeyil civarinda olusan elektriksel desarjlardir. Uygulanan gerilim belli bir
kritik degeri astig1 takdirde desarj, metal/elektrolit ara yiizeyinde meydana gelir
(Gunyuz et al. 2009).

Cozelti olarak kullanilan elektrolitin igerisine iki elektrot daldirilir ve bu iki elektrot
arasma bir potansiyel fark uygulandiginda olusan elektrik alan ile ¢ozeltideki pozitif
iyonlar elektrik alan yoniinde ve negatif iyonlar ise zit yonde hareket eder. Sekil 2.6’de
gosterildigi gibi gaz halindeki oksijenin serbest hale ge¢mesi ile metal oksidasyonun

anodik ylizeyde olusmasina neden olur (Gunyuz et al. 2009).

Mikro ark oksidasyonun islemi, hafif metallerin yiizey modifikasyonu i¢in kullanilan,
elektrokimyasal esasli bir ylizey modifikasyon teknigidir. Bu teknikte, genellikle bazik
esaslt bir elektrolit ¢ozeltisi icerisinde, anot (numune olarak) ve katot (paslanmaz gelik
olarak) aralarinda yiiksek bir voltaj uygulanir. Bu yiiksek voltaj belirli bir kritik voltaj

degerini (bozunum voltaji) astiginda malzeme {izerinde mikro boyutta kivilcimlar
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goriilmeye baslar ve bir dizi karmasik reaksiyon sonucunda numune yiizeyinde

gozenekli oksit tabakasi olugsmaya baglar (Gunyuz et al. 2009).

Yukarida belirtildigi gibi kaplamalarin taban malzemelerle olan uyumsuzlugu gidermek
icin ¢aligmalar devam etmektedir. Son zamanlarda ise kaplama Oncesi taban malzeme
ile kaplama arasindaki bu uyumsuzluklar1 gidermek ve yiizey 6zelliklerini iyilestirmek
icin Ozellikle hafif alagimlarin yiizeylerine elektrokimyasal bir islem olan MAO prosesi

uygulanmaya baslamistir.

|+
I
Anot
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anyonlar M o Me
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elektrolit

Sekil 2.6. Elektroliz prosesi

MAO islem tekniginde akim herhangi bir potansiyel degisiminde belirlenen voltaj,
zaman degerleri ortaya ¢ikan bir elektrokimyasal reaksiyonundan dalgalanacaktir. Anot
belirlenen potansiyelde kaldigi zaman, kivilcimlarin olusum hizi azalacaktir. Eger
potansiyel yavas¢a daha da arttirilirsa, kivileimlar tekrar olugsmaya ve yilizey ¢evresinde

harekete baslayacaktir ve numune {izerinde oksit kaplam biiyiitiilecektir.

2.3. Asinma, Korozyon ve Tribokorozyon

2.3.1. Asinma

Asinma; bir yilizeyden diger ylizeye malzeme transferi veya temas pargalarinin aginmasi

neticesinde ortaya ¢ikan malzeme kaybidir. Asinma siirtiinerek ¢alisan  (noktasal,
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cizgisel, diizlemsel, kayma, yuvarlanma, v.b) ¢alisan biitiin sistemlerde goriiniir.
Sistemin Ozelligine gore ¢esitli mekanizmalar ile ortaya c¢ikar.  Genelde bu
mekanizmalar sistemin asinma davranigini tespit etmede temel ¢ikis noktasi olmasina
ragmen ayni anda olusabilen asinma mekanizmalarinin birbirini etkilemeleri bu konuyu

oldukga karisik hale getirmektedir (Kato and Adachi 2001).

Arastirmacilar alt1 tip asinma tizerinde durmaktadirlar. Bunlar; Adezif asinma, abrasif
asinma, yiizey yorulmasi, tribo-kimyasal reaksiyonlar (korozif asinma), erozyonla ya da
vurma/darbe tesiriyle (perkiisyonla) asinma, elektriksel arkla asinmadir. Kazimali
(Fretting) asinma ve kazimali korozyon da yaygin olarak rastlanilan bir diger asinma
tirtidiir. Bu asinma tiirleri genel olarak Adezif, korozif ve abrasif aginma tiirlerinin
birlesimidir. Genellikle endiistride karsilagilan asinma tiirlinlin igte ikisi, Adezif ve
abrasif agimma mekanizmasindan dolay1 olusur. Asinma; dinamik parametrelerden,
¢evreye bagli unsurlardan ve malzeme 6zelliklerinden meydana gelen bir tribo-sistemde
nispeten kii¢iik bir degisme ile asir1 derecede degisir. Asinma bir malzeme 6zelligi

degildir. Asinma bir sistem sonucudur (Kato and Adachi 2001).

Asmma tiirleri genel olarak 4 ana sinifa ayrilir. Adezif aginma, abrasif asinma, yorulma

asimasi, Korozif aginma.

Adezif asinma, Birbirine gore izafi hareket yapan iki cisim arasina gevre etkisiyle
yabanci sert parcaciklarin girmesi ve bu parcaciklarin yumusak yiizeye gomiilerek sert
yiizeyden sanki egelercesine veya zimparalarcasina malzeme kaldirmasiyla kendini
gosteren bir aginma tiirtidiir. Makine elemanlarinin yiizeyleri 1s1l islem ile sertlestirilerek
bu tiir asinmaya karsi onlem alinmaya g¢alisilir. Cisimlerin gercek temas yiizeyleri,
ylizey piirtizliigli sebebiyle aslinda ¢ok ¢ok kiiciik oldugundan, bu noktalardaki
gerilmeler cok kiiciik yiik durumlarinda dahi akma gerilmesi sinirina erigirler ve akarak
plastik deformasyona ugrarlar. Cisimler birbirine mikro kaynaklar ile baglanirlar. Bu
sirada iki cisim arasinda devam eden izafi hareket sebebiyle kaynak bagi kopar. Kopma
sonucu diger cisme gore yumusak olan malzemeden imal edilmis cismin yiizeyinde

bosluklar olusur, diger yiizeydeyse ¢ikintilar meydana gelir ve iki yiizey arasina Adezif
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parcaciklar dokiiliir. Bir ylizeye hizla puskiirtilen kati1 pargaciklarinin, sivi veya gaz
jetlerinin o ylizeyi asindirarak kiitle kaybetmesine yol agmasidir. COl ortamlarinda
riizgar tarafindan savrulan kum taneciklerinin araglari, yapilart ve makineleri
asindirdiklart goriiliir Yirtilma veya ¢izilme asinmasi olarak da isimlendirilen abrasif

asinma, sistemde hizli hasara neden olan 6nemli bir asinma tiiriidiir (Kato and Adachi
2001).

Abrasif asinma; biri digerinden daha sert ve piiriizlii olan metal yiizeylerinin birbiriyle
temas halindeyken siirtinme sirasinda meydana gelir. Sert pargaciklarin yumusak
metale batmasi abrasif aginmaya sebep olabilmektedir. Bu mekanizmaya 6rnek olarak,
sisteme disaridan giren toz parcaciklarinin veya bir motorda olusan yanma tirlinlerinin
sebep oldugu asinma tarz1 verilebilir. Abrasif asinma hizi, malzeme yiizeyine etki eden
yiik azaltilarak diisiiriilebilir. Boylece parcaciklarin yiizeye daha az batmasi ve ¢apak
kaldirilmasi sirasinda daha az iz birakmasi saglanir (Kato and Adachi 2001).

Malzeme agisindan abrasif asinmay1 azaltmak igin;

* Daha sert alasim kullanmak,
» Sertlik arttirmak amaciyla 1s1l islem uygulamak,

* Malzeme ylizeyini sert bir tabaka ile kaplamak,

Tavsiye edilir. Bu onlemlerle abrasif asinma hizini azaltmak miimkiindiir (Kato and

Adachi 2001).

Yorulmali asinma; Digli ¢arklar, rulmanla yataklar, kam mekanizmalar1 gibi
birbirleriyle siirekli temas halindeki yiizeylerde sikca goriilen bir asinma tiiriidiir. Bu tiir
makine elemanlarinda temas alanlar kiiclik oldugundan temas ylizeylerinde yliksek
basing meydana gelir. Bunun sonucunda yiizeyin hemen altinda kayma gerilmeleri
olusur. Kayma gerilmelerinin maksimum oldugu noktada plastik deformasyon meydana
gelir, deformasyon zamanla yiizeye ilerleyerek yiizeyde ¢ukurcuklar meydana getirir
(Kato and Adachi 2001).
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Korozif asinma; Korozif asinmadaki malzeme kaybi, asinma ylizeyindeki kimyasal
reaksiyon filminin biliylimesi ile belirlenmektedir. Asinma yiizeyinde kimyasal
reaksiyonlar kolaylikla aktive edilmektedir ve siirtiinme deformasyonu, siirtlinme 1sis1,
mikro-kirilmalar ve reaksiyon iriinlerinin ardisik olarak kopmasi ile de
hizlandirilmaktadir. Bu tiir bir asinma genellikle kimyasal asinma veya tribo-Kimyasal

asinma olarak adlandirilir.

Bazi durumlarda da siirtiinme 1sisindan kaynaklanan yiizeysel ergime veya 1sil
gerilmelerin neden oldugu yiizey ¢atlaklari malzeme kaybina neden olur. Bu aginma
tiirleri, stirtlinme 1s1s1 ve kismi yiiksek sicakligin belirleyici oldugu, termal (1s1l) asinma

olarak tanimlanir (Kato and Adachi 2001).

2.3.2. Korozyon

Korozyon, metal veya metal alasgimlarinin oksitlenme veya diger kimyasal etkilerle
asinma durumuna verilen addir. Metal veya alasimlarin i¢inde bulunduklar1 ortam ile
kimyasal veya elektro-kimyasal reaksiyona girerek tamamen yok olmalarina veya
fiziksel ozelliklerinde kotli yonde bir degisiklik olmasina Korozyon denir. Metallerin
biiyiik bir kismi1 su ve atmosfer etkisine dayanikli olmayip, normal sartlar altinda bile
korozyona ugrayabilirler. Korozyon olay1 dinamik bir dongii siirecidir. Yani her an,

her ortamda metal olan yada olmayan malzemeler korozif bir etkiye maruz kalabilirler.

Korozif etkenler; elektro-kimyasal, fiziksel ve ¢evresel olarak {i¢ ana grup altinda
toplanabilir. Ancak yeni bulgular metal olmayan malzemelerin de gevresel kosullardan
benzer bicimde etkilendiklerini ortaya koymaktadir. Bu nedenle, korozyon deyimi yap1
malzemesi niteligi olan tiim malzemelerin ¢evrenin etkisi ile bozunumlarin1 kapsar

bi¢cimde kullanilabiliyor.

Metallerin 151 etkisi ile asimmmasi, zimpara ve diger araglarla olusturulan
asmmalar korozyon degildir. 15 tip korozyon vardir. Bunlar; homojen (Uniforma)
korozyon, galvanik korozyon, catlak korozyonu, cukur (Oyuklanma) Korozyonu,
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taneler aras1 korozyon, tabakalasma korozyonu, se¢imli korozyon, erozyon korozyonu,
kaplama bozuklugu korozyonu, gerilim korozyonu, Kkavitasyon korozyonu, aralik

korozyonu, kagak akim korozyonu, kimyasal korozyon, elektrokimyasal korozyon.

Homojen (Uniforma) Korozyon: Metal yiizeyinde esdeger siddette olusan korozyon
tiriidiir. Korozyon sonucu metal kalinlig1 her noktada ayni miktarda azalir. Atmosfer
ortaminda ve herhangi bir dis etkenden etkilenmeyen tamami ayni cins malzemeden

tiretilmis olan metaller homojen korozyona ugrar (Derin vd 2003).

Galvanik Korozyon: Farkli malzeme kullanimindan kaynaklanan korozyon, farkli
potansiyelde iki metal birbiriyle temas halinde iken aralarinda bir galvanik pil
olustururlar ve aktif olan metal anot, soy metal ise katot gorevi gorerek aktif metalde
korozyona sebep olur. Ornegin, bakir ile geligin temas etmesi durumunda bakirdan

dolayi gelik korozyonuna ugrayacaktir (Derin vd 2003).

Catlak Korozyonu: Metal yiizeyinde bulunan bir ¢atlak icinde veya dar bir aralikta
olusan korozyon cesididir. Bu korozyonun temel nedeni, catlak i¢i ile ¢evre elektrolit
arasinda oksijen konsantrasyonu veya metal iyonu konsantrasyonunun farkli olusudur

(Derin vd 2003).

Cukur (Oyuklanma) Korozyonu: Metal yiizeylerinin bazi noktalarinda g¢ukur
olusturarak meydana gelen korozyondur. Anot ve katot bolgeleri birbirinden ayrildig:
icin anot, yiizeyin herhangi bir noktasindan agilan ¢ukurun i¢indeki dar bir bolge, katot
ise cukurun g¢evresindeki genis bir alandir. Korozyon sonucu ¢ukur gittik¢e biiyiiyerek
metalin o noktadan kisa siirede delinmesine neden olur. Bu nedenle ¢ukur korozyonu

tehlikelidir (Derin vd 2003).

Taneler Aras1 Korozyon: Bir metali kristal yapisindaki tanelerde sinir ¢izgisi boyunca
meydana gelen korozyona denir. Tanecikler arasi korozyonun en tipik 6rnegi paslanmaz

celiklerde goriiliir (Derin vd 2003).
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Tabakalasma Korozyonu: Korozyona ugramis metal tabakalar birbirinden ayrilir ve
olusan korozyon iiriinleri malzemenin tabakalar halinde birbirinden ayrilmasina sebep

olur (Derin vd 2003).

Secimli Korozyon: Bir alasim i¢inde bulunan metallerden birinin digerinden once

korozyona ugramig halidir (Derin vd 2003).

Erozyon Korozyonu: Ozellikle boru sistemlerinde ve limanlarda ¢ok rastlanan bu tiir
korozyonda metal ile korozif ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin asinma
hizi artar. Metal yiizeyinde delikler, oluklar ve hendekler olusur. Ortamda kati

parcaciklarin varligi korozyon hizint daha da artirir (Derin vd 2003).

Kaplama Bozuklugu Korozyonu: Iscilik hatalari nedeniyle kaplamanin baz
bolgelerinin bozulmasi veya delinmesi halinde bu bolgeler anot olacaktir ve korozyona
ugrayacaktir. Bu tip korozyon, metal yiizeyinde ¢ok kiiclik bolgelerde yogunlagan bir
korozyondur (Derin vd 2003).

Gerilim Korozyonu: Cekme gerilmesine maruz ve saldirgan bir ortamda bulunan
korozyona duyarli malzemelerde ortaya c¢ikar. Cekme gerilmesine dik bolgesel

catlaklarin olusumu ile malzeme hasara ugrar (Derin vd 2003).

Kavitasyon Korozyonu: Hizli akan sivilarin malzeme yiizeyine yakin boliimlerinde
olusan diisiik basing kabarciklariin biiylimesi ve patlamasi ile meydana gelir (Derin vd

2003).

Kacak Akim Korozyonu: Toprak zemin igerisinde tren, tramvay ve yeralt1 treni gibi
rayl tasitlarin kacak akimi yer alti borularinda ¢ok siddetli ve hizli korozyona sebep

olur. Hattin her noktasinda topraga dogru bir akim olusur (Derin vd 2003).

Kimyasal Korozyon: Kuru korozyon olarak da bilinir. Metal ve alagimlarinin gaz
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ortamlar igindeki korozyondur. . Ornek olarak yiiksek sicakliklarda daha etkili olan
oksitlenmedir (Derin vd 2003).

Elektrokimyasal Korozyon: Elektro-kimyasal korozyonun olabilmesi i¢in bazi
sartlarin saglanmas1 gereklidir. Oncelikle metallerle temas eden nemin olmas,
metallerin elektro potansiyelleri arasinda fark olmasi, olusan akimin devreyi
tamamlamasi gerekir. Kisaca bir elektro korozyon hiicresinde dort eleman bulunur. Bu
elemanlar; anot, katot, metal yolu ve elektrolittir. Bu elemanlarin biri olmaz ise,
korozyon olusmaz (Wyoming 1985). Korozyon hiicresinde korozyonun baglamasi ve
devam etmesi igin ayni elemanlar gereklidir. Iki metal, elektrolite daldirldiginda,
¢ozeltide ¢Oziinme kabiliyetini yonlendiren esnada elektrona sahip olurlar. Metaller
¢ozeltide ¢oziindiigiinde, metal atomlar yiizeyde bir veya daha fazla elektron birakarak
pozitif yiiklii iyon seklinde metalden ayrilirlar. Yiizeyde birakilan elektronlar, metal
yoluyla (iletken vasitasiyla) katoda erigir. Korozyon anotta olur, anodik metal
elektrolitte ¢ozlinlir. Anoda gore daha az aktif olan ve korozyona ugramayan elektron
katottur. Elektronlarin anottan katoda tasindigi yola Metal Yolu denir. Korozyon
hiicresini olusturan elektrolit, nemi iceren iyonize ¢o6zeltidir. Korozyon hiicresinde
elektrolit bulunmaz ise metal ¢oziinemediginden iyon anodik metali terk etmez ve

korozyon olusmaz (Printing 1996).

2.3.3. Tribokorozyon

Son zamanlarda, "Tribokorozyon", Tribolojinin ve korozyon bilimi birlestiren bir
arastirma alani, bilim adamlar1 ve aragtirma alanlar1 genis bir yelpazeye ait olan
miithendislerin dikkatini ¢ekmistir Bu giinliik hayatta pratik etkisinden ve ayn1 zamanda
beraberinde gelen ekonomik yiiklerden kaynaklanmaktadir. Son zamanlarda
Tribokorozyon alanindaki bilgiler dikkat ¢ekici bir sekilde gelismis, miihendisligin
cesitli alanlarinda arastirma yapan bilim insanlarini bu alanda arastirma yapmaya sevk
etmistir (Mischler 2008). Tribokorozyon birgok uygulama alaninda karsilasilabilir. Bu
alanlar niikleer, deniz, ugak, otomotiv, tekstil, maden, metaliirji, mikro ve nano

teknolojik kaplama, biyomekanik, doku miihendisligi olarak sayilabilir.
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Sekil 2.7. Tribokorozyon sisteminin sematik gosterimi (Priya et al. 2013 )

Tribokorozyon, Sekil 2.7°de sematik olarak gosterilen sistemde ayni anda gergeklesen
asinma ve korozyonun sinerjisinin sonucundan ortaya ¢ikan bir mekanizmadir (Mischler
2008). Yani uygulanan mekanik faktorler altinda ve aymi anda bir elektrokimyasal
ortaminda ortaya ¢ikan korozyon ve asmmanin birbirine etkilerinin arastirilmasidir

(Wood 2007; Alves et al. 2013).

Asinma ve korozyon kendi baslarina karmasik bir yapt olduklarindan bu konular
lizerine ¢ok sayida aragtirma yapilmakta oldugu bilinmektedir. Tribokorozyon maruz
kalan sistemlerde toplam malzeme kaybi, genel olarak, birbirinden bagimsiz deneylerle
Olclilen korozyon ve asinma miktarlarinin  basit  bir toplam1  olarak
hesaplanamamaktadir. Pek ¢cok durumda korozyon asinma etkisiyle hizlanmakta aginma
da korozyon etkisiyle hizlanmakta veya bazi durumlarda yavaglamaktadir.
Tribokorozyon ise bu iki karmagik olaym etkilesimi oldugu disiiniiliirse karmasikligin

daha fazla olacag: asikardir.

Yukarida bahsi gegtigi gibi ¢ok ¢esitli uygulama alanlarinda karsilagilan Tribokorozyon
cok biiyiik maddi kayiplara neden olmakla birlikte miihendislik sistemlerinin sahip
olmasi1 gereken saglamlik, glivenilirlik, emniyet, performans, en uygun sekle sokma ve

ekonomi gibi olgular1 da beraberinde getirecektir. Sayilan tiim bu nedenler, asinma ve
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elektrokimyasal olaylar bir arada oldugunda sonucu tahmin etme istegi miihendislerin

ilgisini ¢gekmis ve yapilmaya baglanmistir (Mischler 2008).

Tribokorozyon sistemlerinde asinma ve korozyon sonucu taban malzemeden malzeme
kaybi islemi; malzeme yilizeyinde bulunan pasif filmin bolgesel olarak asimmasi ve
bolgesel olarak hasara ugrayan metal yiizeyinin hizla bozusmasina olmak iizere
gerceklesmektedir. Daha sonra yiizeyin yeniden pasiflesmesi gerceklesmektedir.
Korozyon ile olusan sert oksit partikiillerinin abrasif etkileri ile malzeme kaybi
hizlanmakta ve ayrica asinma sirasinda karsi malzeme yiizeyinden transfer olan

malzeme korozyon hizinda diisiise sebep olabilmektedir (Fernandes et al. 2006).

Malzemelerin Tribokorozyon davranislari asagida siralandigi gibi genel olarak dort
farkli test yontemi kullanilarak yapilmaktadir bunlar: Korozyon potansiyeli dl¢timii,

Galvanik hiicre teknigi, Potansiyostatik deneyler, Potansiyodinamik testler.

Bu yontemler i¢inde en ¢ok kullanilanlar1 korozyon potansiyeli 6l¢iimii teknikleri ve
Potansiyostatik  testlerdir. Bu tekniklere ilaveten, elektrokimyasal giriiltii
(electrochemical noise) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) gibi
yontemler de kullanilmaktadir (Mischler 2008; Priya et al. 2013).

Korozyon potansiyeli ol¢limii; Sekil 2.8-a’da sematik olarak gosterilen test boyunca
calisma elektrotu (CE-numune) ile ¢ozelti iginde calisma elektrotuna yakin olacak
sekilde yerlestirilen referans elektrot (RE) arasindaki potansiyel farkinin olgiilmesi
esasina dayanmaktadir (Toptan 2011). Bu ydntem, asman metalin yiizey durumu
hakkinda bilgi saglayan basit bir yontemdir fakat korozyon reaksiyonlariin kinetigi

hakkinda bilgi edinmeye yardimci olamaz (Mischler 2008).

RE herhangi bir sekilde asinmaya ugramamaktadir. RE ve CE galvanik akimi 6lgmek
amaciyla direngsiz bir sekilde olglim aletine ya da Potansiyostatik baglidir. Asinma
sartlarindan once Sekil 2.8-b’den de goriildiigii gibi CE ve RE aymi korozyon

potansiyeline sahiptir ve herhangi bir potansiyel degeri gegmemektedir. Ancak aginma
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sartlar1 bagladiktan sonra RE ve CE arasinda galvanik bir ¢ift olusumu meydana
gelmekte ve CE nin korozyon potansiyeli degismektedir. Asinma sartlar1 sona erdiginde
ise CE yeniden pasifleserek galvanik akimi sifira dogru ¢ekmektedir. Bu galvanik akim
asinan bolge ile asinmayan bolgeyi temsil etmektedir. Bu degisim ise asinma sartlarinin

baslamasiyla korozyon olayindaki artig1 gostermektedir (Demirci 2014).

RE 3 02

O [ 2000) 3000

GEL . Sie s

Sekil 2.8. a) Korozyon potansiyeli dl¢iimii sematik gosterimi, b) Ornek bir OCP 6l¢iimii
(Mischler 2008).

Potansiyostatik Testler ise Sekil 2.9-a’da gosterildigi gibi, c¢alisma elektrotu (WE-
numune), referans elektrot (RE) ve karsi elektrot (CE-platin bir malzeme) diizeneginden
olusan ¢ elektrotlu sisteme belirli bir potansiyelinin uygulanmasi ile
gerceklestirilmektedir. Sistemdeki reaksiyonlarin elektrokimyasal kinetiginin degisimini
gozlemlemek amaciyla test siliresince sabit potansiyelde akim, zamanin fonksiyonu

olarak 6l¢iilmektedir (Demirci 2014).
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Sekil 2.9. a) Potansiyostatik tribokorzyon &l¢iimii sematik gosterimi, b) Ornek bir
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Potansiyostatik test 6l¢iimii (Landolt 2011)

Sekil 2.9-b’de Potansiyostatik Tribokorozyon testi esnasinda zamana bagli akim
degisimi gosterilmektedir. Asinmanin baglamasi ile birlikte yiizeyde bulunan pasif
filmin abrazyonu sonucu ¢dzeltiye temasa baslayan numunenin oksidasyonu sonucu
akim degerlerinde artis meydana gelmektedir. Asinma sartlar1 ortadan kalktiginda ise
metalin yeniden pasiflesmesiyle birlikte akim tekrar aginma oncesi degerlere donmeye
baslamistir (Mischler 2008). Tribokorozyon deneylerinde genel olarak tribometre
cihazlar1 kullanilmaktadir. Tribometre, siirtinme kuvvetini ve elektrokimyasal

teknikleri 6lgmeye imkan taniyan bir cihazdir (Demirci 2014).

Elektrokimyasal olgular1 6lgen kisim bir potansiyostat cihazini ve 3 elektrot parcasini
icermektedir. Bunlar; referans elektrot (SCE ve SHE gibi), karsit elektrot (platin tel
veya grafit gubuk gibi), ¢alisma elektrotu (numune) olarak sisteme baglanir (Mischler
2008).

Asinma sirasinda, Ol¢iilen korozyon potansiyeli degerleri; taban malzemenin pasif metal
(asinmayan bolge) ve asinma sonucu ¢Ozeltiye maruz kalan metalin (asinan bolge)
galvenik cift olusturmasinin etkisini yansitmaktadir. Sekil 2.9-b de de gosterildigi gibi
asinmanin baslamasiyla birlikte pasif filmin hasar gormesi sonucu ¢ozelti ile temas
etmeye baglayan metal, oksidasyon sonucunda ani bir akim artis1 meydana gelmektedir.
Asinma sona erdiginde ise metalin yeniden pasiflesmesi sonucu akim tekrar aginma

oncesi degerine diismektedir (Demirci 2014).

Tribokorozyon etkileyen faktorler agsagidaki gibi siralanabilir.

% Malzemenin Temas Ozellikleri (Temas Etme Sekli): Malzemelerin mikro yapisi ve
malzeme i¢inde dagilmis kusurlar, tane biyiikliigi ve yonlenmesi, non-metalik
inkliizyonlar, segragasyonlar, dislokasyon yogunlugu v.b. mekanik davranisi etkileyen

kritik 6zelliklerdir (Demirci 2014).
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% Tribolojide Temas Mekanigi: Bilinen metal-gevre birlesime bagli olarak malzeme
lizerine uygulanan kuvvetler, kaymali hareket, siirtiinme, yuvarlanma ve darbe etkileri
Tribokorozyon esdeger incelenmelidir. Kayma hizi, hareket sekli, malzemenin temas
sekli ve bigimi, uyum, titresim v.b Tribokorozyon etkileyen diger faktorlerdir (Demirci
2014).

¢ Cevrenin Fiziko-Kimyasal Ozelliklere Etkisi: Viskozite, iletkenlik, korozivite,
sicaklik v.b. oOzellikler, kati-sivi veya kati-gaz ara ylizeyini etkilemektedir (Mischler

2008).

Biitiin bu bilgiler 1s1¢inda Tribokorozyon bazi sistemler igin avantaj saglamaktadir.
Ornegin; yiiksek sicakliklarda asinma siiresince triboloji ve sicakligin birlesmesine baglh
olarak oksitlenmenin hizli olmasi oksit tabakasinin asinma direnci potansiyelini

artirmasi Tribokorozyon faydalari olarak gosterilebilir (Wood 2007; Mischler 2008).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Taban Malzemesi ve Kaplama Oncesi Yiizey Hazirhklar1

Taban malzemesi olarak alan1 30x30 mm ve yiiksekligi 3mm boyutlarinda Cp-Ti
alagimlar1 secilmistir. Her bir numune ayr1 ayn farkli tane boyutlu SiC zimparalar ile
yiizeyleri Ra~0.1 pum piirizlilik degerine kadar parlatilmis ve yiizey piiriizliilik
Ol¢timleri Mahr marka ylizey profil metre ile gerceklestirilmistir. Daha sonra numuneler

aseton, etanol ve saf su ile temizlenmistir.

3.2. MAO Yontemi

Cp-Ti alagimlarinin tizerine TiO, kaplami Sekil 3.2°de gosterildi. Plazma Technology
Ltd. tarafindan iiretilen PEO-15 sisteminde MAO islemi ile gergeklestirilmistir. MAO

isleminde kullanilan sistemin resmi Sekil 3.2°de gdsterilmistir.

Sekil 3.2. MAO isleminde kullanilan sistemin gosterimi
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MAO yontemi kullanilarak gercgeklestirilecek olan TiO; kaplama islemi yapilmistir.
Kaplam esnasinda farkli frekans degerleri secilmistir. Frekans degerleri 100 (Hz), 300
(Hz) ve 600 (Hz)de sirasi ile belirlenmistir. Voltaj degeri 450/-80 (V) ve kaplam 20
dakikalik bir sure de yapilmistir. TiO2, Cp- Ti taban malzemeleri iizerine MAO
yontemi kaplanmasi igin farkli elektrolitler ¢ozeltiye segilmistir. KOH, Na;HPO, ve
NaAlO,,NaAl(OH), ve bunlar saf su igerisinde karistirildi ve degerleri 1 litrelik saf su
da KOH 1 gr/l, NaAlO,,NaAl(OH), 3gr/l Na;HPO, 4gr/l,  belirlenmistir. Bu
cozeltilerden elde edilen PH degeri yaklasik 11.8 PH degerinde bir bazik soliisyon
olusturulmustur. Kaplamalar tiim sartlarda AC gii¢ kaynagi kullanilarak bipolar Moda
gergeklestirilmistir. Tiim deneylerde numune anot, paslanmaz celik banyo duvari da
katot olarak kullanilmistir. Proses boyunca elektrolit karistirilmis ve 30°C’lik sicakligin
lizerine c¢ikmamasi i¢in banyo duvarlart icerisinden gecirilen sebeke suyu ile
sogutulmustur. MAO prosesinden sonra kaplanmis numuneler saf su ve alkol ile

yikanarak kurutulmustur.

3.3. Yapisal Analizler

MAO yontemi ile kaplanmig numuneler ve taban malzemenin yapi igerisinde bulunan
fazlarinin tespit edilmesi ve bu fazlarda nasil bir degisimin meydana geldigini
arastirmak i¢in X-Ray difraktometresi kullanilmistir. Numune taban malzemeleri
tizerinde olusturulmus oksit tabakasinin XRD olgiimleri Sekil 3.3’de gosterilen,
A=1,5404 A° dalga boyunda Cu-Ka kaynakli Rigaku-2200D/Max difraktometre cihazi
ile yapilmistir. Olgiim degerleri, 20-90° tarama Araliginda 2,5 derece/dak tarama
hizinda ve 0,1 derece tarama adiminda gergeklestirilmistir. XRD o6l¢timleri sirasinda
filamente 30 kV ve 10 mA’lik bir enerji uygulanmistir. Yansimalar mevcut standart
JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standarts) pik listeleri ile

karsilastirilarak degerlendirilmistir.
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Sekil 3.3. X Isin1 difraktometre

MAO teknigi ile kaplanan TiO; faz analizleri XRD yontemiyle tespit edilmistir. Bu
kaplamalara ait faz analizleri Sekil 3.3’de Rigaku-2200D/Max difraktometre cihazi ile
yapilmugtir.

3.4. SEM Analizleri

MAO yontemi ile kaplanmigs TiO, kaplamlarin yiizey topografyasi, kaplamalara ait
kalinlik belirlenmesi i¢in kesit goriintiileri ve asinma izlerinin goriintlisii Sekil 3.4°de
gosterilen SEM- FEl-nispet S50 marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yapilmustir.

Sekil 3.4. Tarama elektron mikroskoplari (SEM)
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3.5. Yiizey Profil Metresi

Asinma deneyleri sonrasinda, Sekil 3.5-a’da gosterilen Mahr Yiizey Profilometre
kullanilarak aginma izlerinin ¢evresinden 4 adet Sekil 3.5-b’deki gibi asinma profili elde
edilmistir. Asinma profilinin iz boyunca kesitte ayn1 oldugu varsayilip ¢evreden alinan

profillerin ortalamasi alinarak asinma hacmi hesaplanmstir.
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Sekil 3.5. a) Yiizey profilometresi b)Tribo-test sonrasi aginmis bolge ytizey profili

Sekil 3.5-b’de gosterildigi gibi asinmis alan, asinma mesafesi ile carpilarak asinma

hacmi belirlenmis ve kaplamanin asinma oram1 asagidaki esitlikler vasitasiyla

belirlenmistir (Demirci 2014).

Kaplamanin Asinma Orani=Asinan hacim/(Uygulanan yiik* Asinma mesafesi) Esitlik (7)

Asmma Mesafesi=Asinma izinin ¢evresi*Donme devri*Asinma zamani Esitlik (8)

3.6. Asinma Deneyleri

MAO yontemi ile kaplanmis numuneler ve taban malzeme Cp-Ti iizerinde Cp-Ti
numunelerin tipolojik 6zelliklerini incelemek igin Sekil 3.6’da gosterilen Teer-POD2

pin-on-disk asinma cihaz1 kullanilmistir. Cizelge 3.6’da gosterilen deney sartlarinda
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asinma deneyleri gergeklestirilmistir. Asinma deneyleri sirasinda BF2 yiik algilayict
(load transducer) yardimiyla algilanan siirtiinme kuvvetleri, bilgisayar ortamina atilarak

stirtiinme kuvveti-zaman ve siirtiinme katsayisi-zaman grafikleri seklinde elde edildi.

Sekil 3.6. Teer- POD2 pin-on-disk asinma cihazi

Cizelge 3.1. Asinma deney sartlart

PARAMETRELER DENEY SARTLARI
Uygulanan yiik, (N) 2
Hiz, (mms™) 95
Iz ¢ap1, (mm) 5
Ortam Atmosfer
Sicaklik, °C 22
Izafi nem, (%RH) 45-55
Siire, (sn) 600
Kiire ¢ap1, (mm) 5

3.7. Korozyon Deneyleri

MAO yontemi ile kaplanmig numuneler ve taban malzeme Cp-Ti iizerinde korozyon
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deneyleri %3,5 NaCl c¢ozeltisi icinde normal atmosfer sartlarinda ve Sekil 3.11°de
gosterilen  Wenking-PGS9S  polarizasyon test cihazinda  gerceklestirilmistir.
Polarizasyon ol¢timleri; Ag/AgCl referans elektrot (RE), karsit elektrot (CE) olarak
platin tel ve ¢alisma elektrotu (WE) deney numunesi kullanilarak ii¢ elektrot teknigine
gore yapilmistir. Numune agik devre potansiyeline erisinceye kadar yaklagik 3 saat
bekletilmigtir. Daha sonra numuneler -1000/950 mV potansiyel araligi icinde

ImV/sn’lik tarama hizinda Potansiyodinamik olarak polarize edilmistir.

Sekil 3.7. Korozyon deney diizeneginin sematik gosterimi

3.8. Tribokorozyon Deneyleri

MAO yontemi ile kaplanmis numuneler ve taban malzeme Cp-Ti, Tribokorozyon
deneylerinde Teer-POD-2 pin on disk asinma cihazina uygun olarak tasarim edilen,
polimer malzemeden iiretilen korozyon hiicresi icerisinde yapilmistir. Yiizeylerin
elektrokimyasal davraniglarin1 kontrol etmek icin AMETEK PAR VersaSTAT3
Potansiyostat kullanilmistir. Tribokorozyon deneylerinde, sertlige, yiiksek aginma
direncine, kimyasal reaksiyona girmemesi ve yalitkan olmasi nedeniyle karsi elaman

olarak Smm ¢apinda AI203 bilye kullanilmistir.

Tim Tribokorozyon deneyleri oda sicakliginda, 2N'luk sabit yiik altinda ve %3,5 NaCl
¢ozeltisi igerisinde gerceklestirilmistir. Tribokorozyon deneylerinin gergeklestirildigi ti¢
elektrotlu elektrokimyasal hiicre ile modifiye edilen Teer-POD-2 pin on disk asinma
cihaz1 Sekil 3.8’de gosterilmistir. Tribokorozyon deneylerinde kullanilan parametreler

Cizelge 3.3’de verilmistir. Tasarlanan bu Tribokorozyon hiicresinde numune g¢alisma
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elektrotu (WE), Ag/AgCl cubuk referans elektrotu (RE) ve platin ¢ubuk ise karsit

elektrot (CE) olarak kullanildi. Tribokorozyon deneyleri OCP ve Potansiyostatik olmak

tizere iki sekilde yapilmaistir.

Sekil 3.8. Tribokorozyon deney sistemi

Cizelge 3.2. Tribokorozyon deneyleri igin belirlenen deney parametreleri ve sartlari

Parametreler

Deney Sartlar1

Tribokorozyon sistemi

Elektrokimyasal hiicreli pin on disk aginmasi

Cozelti % 3,5 NaCl
Uygulanan Yiik (N) 2

Bilye Cap1 (mm) 5

Bilye Malzemesi Al,O3

Hiz, (dev./dak.) 95

Iz Cap1 (mm) 5

Toplam Deney Siiresi (sn) 1800
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Kaplamalarin yapisal karakterizasyonu

Cp-Ti taban malzemeler iizerine farkli frekans degerlerinde MAO yontemin kullanarak
TiO, tabakas1 bityiitiilmiistiir. Ug farkli frekans degerlerinde kaplanan TiO,, Cp-Ti taban
malzeme iizerine yiizey topografyasi, kaplamalara ait kalinlik belirlenmesi i¢in kesit
goriintiileri ve agmma izlerinin SEM goriintiileri verilmistir. MAO kaplam islem
esnasinda elektrolit ¢6zeltisi i¢inde, anot (numune) ve katot (Paslanmaz ¢elik) arasinda
yiiksek bir voltaj uygulanir. Bu yiiksek voltaj belirli bir kritik voltaj degerini (bozunum
voltaj1) astiginda malzeme {izerinde mikro boyutta kivilcimlar olusmaya baslar ve bir
dizi elektrokimyasal reaksiyon sonucunda numune iizerinde gozenekli oksit tabakasi

olugsmaya baslamistir (Demirci vd 2013).

MAUO ile biiyiitillen kaplamalar ii¢ farkli bolgeden olugmaktadir. Bu bolgeler gecis
tabakasi, fonksiyonel ana tabaka ve kayip gozenekli tabakadir. Bu 6zeligi inceleyerek
elde etigimiz sem goriintiileri Sekil 4.1.2°da gosterilmistir. Taban malzeme {izerinde
olusan pasif oksit tabakanin morfolojisi oksit tabakanin homojen biiylimesini agikca
ortaya koymaktadir. Kaplama prosesi esnasinda meydana gelen bolgesel katilagsmadan
olusan gozeneklerin morfolojileri incelendiginde, olusan godzeneklerin boyutlar1 ve

yiizey lizerindeki dagilimlarinin frekans degeriyle degistigi Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Bilindigi gibi MAO ile olusturulan kaplamalar {i¢ farkli bolgeden olugsmaktadir. Bu
bolgeler ince gegis tabakasi, fonksiyonel ana tabaka ve kayip piiriizli tabaka olarak
adlandirilmaktadir (Demirci 2014). Islem sonucu olusan piiriizlii dis tabaka oldukga
puriizlii ve kirilgan yapiya sahaptir. Bu nedenle en dis yiizeyde asinma direnci oldukga
zayiftir. Seramik kaplamanin i¢ katmanlari ise tam tersi Ozellikte sergilemektedir

(Yerokhin et al. 1999).
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MAO kaplamanin frekans degerlerinin artmasi ile malzeme ylizeyinde piirizliligi
azaldig1 Sekil 4.1°de gosterilmistir. Biyiitiilen oksit kaplamalarmin kesit goriintiileri
incelendiginde frekans degerlerinin degisimiyle kaplama kalinliklarinin degistigi tespit
edilmistir. Yapilan incelemeler sonucunda frekans degerlerinin artmasiyla kaplama
kalinliginin arttigi ve ylizeyde olusan gozeneklerin ¢aplarinin azaldigi belirlenmistir

(Kumar et al. 2010).

MAO yontem ile kaplanmis TiO;'de ait kesit SEM goriintiileri Sekil 4.2°de verilmistir.
Kesit resimleri incelendiginde siirekli ve belirgin bir oksit tabakasinin yiizeyde olustugu
goriinmektedir (Demirci 2014). Mikro ark oksidasyon sonucunda en diisiik tabaka
kalinligi 100 Hz frekans degerinde olusturulan kaplamalarda oSlgiiliirken, en yiiksek

tabaka kalinlig1 600 Hz’de frekans degerinde biiyiitiilen kaplamalarda 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.1. Cp-Ti iizerine MAO islemi ile Deney 1-2-3 frekans degerlerinde biiyiitiilen
kaplamalarin yiizey morfolojileri
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Sekil 4.2. Cp-Ti lizerine MAO islemi ile Deney 1-2- 3 frekans degerlerinde bilytitiilen
kaplamalarin kesit gortintiileri
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Farkli frekans degerlerinde biiyiitiilen TiO2 kaplamalarina ait XRD sonuclar1 Sekil
4.3’de gosterildigi gibi yogun bir Rutil fazina sahip oldugu tespit edilmistir. (Min et al.
2012; Neupane et al. 2013). Deneyler esnasinda frekans degerlerinin etkisiyle olusan
yiiksek sicaklik degerleri Rutil fazinin olusumunda yardimei oldugu diistintilmektedir
(Vallant et al. 2000; Chuang et al. 2011). TiO, literatiirde Anataz, Rutil ve Brokit
olmak fizere ti¢ kristal yapida bulunmaktadir. Ancak Rutil yap1 yiiksek kirinim indisini

sunar, ¢cok sert bir yapidir ve termodinamiklik olarak en kararli yapiya sahiptir.

Literatiirdeki ¢aligsmalar 1s18inda TiO; Rutil fazlarinin; (110), (101), (200), (111), (120),
(211), (220), (002), (130), (301), (112), (321), (222) kristal diizlemlerinde 26= 27.44°,
39°, 41.2°, 44.5°, 54.5 °, 56.5°, 62.5°, 64°, 65.5°,69.8°,72.5°, 82.35° ve 89.55° a¢1
degerlerinde oldugu belirtilmistir. Sekil 4.3’de gosterilen XRD grafikleri incelendiginde
bu ac1 degerlerine karsilik gelen Rutile piklerinin frekans degerlerinin artmasiyla
yogunluklarindaki artig gosterilmistir. En yiliksek frekansta degerlerine sahip olan

Deney 3 sartinda en yogun Rutile fazina sahip oldugu belirlenmistir (Ren et al. 2007).
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Sekil 4.3. farkli frekanslarda MAO ile Cp-Ti taban malzemesi lizerine biiyiitiilen TiO,
kaplamalarin XRD grafikleri
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4.1.1. Korozyon deney sonuglari

Sekil 4.4’de Cp-Ti ilizerine farkli frekans degenlerinde MAO kullanilarak kaplanan
kaplamalarin %3,5 NaCl ¢o6zeltisi i¢cinde korozyon davranislarini degerlendirmek igin
elde edilen Potansiyodinamik polarizasyon egrilerini gostermektedir. TiO;, kaplamalarin
potansiyel akim yogunlugu grafikleri korozyon akim yogunlugu birbirine yakin
olmustur. Yapilan kaplamlardaki frekans farkliliklarini etkisi bize gostermistir ki
kaplamalarin frekans degeri artik¢a kaplama kalinlig1 artmaktadir ve ylizeydeki olusan
gozeneklerinin ¢aplarinin diismesine neden olmaktadir. Kaplama kalinliginin artmasi ve

gozeneklerinin daha kiigiik olmasi taban malzemenin korozyona ugramasini

engellemektedir (Printing 1992; Yerokhin et al. 2000).

Potansiyeller sirasiyla Deney 1, Deney 2 ve Deney 3’de mV olarak belirlenmistir. Cp-Ti
ve TiO; kaplamlarin pasif bolge araligi Cizelge 4.1°de goriilmektedir. Diger taraftan
korozyon potansiyellerinde de dnemli degisimler tespit edilmis, potansiyel degerlerinin
daha kararli degerlere dogru degistigi gozlenmistir. Cizelge 4.1°de Gosterildigi gibi en
yiksek korozyon akimi Cp-Ti’undur ve akim yogunlugu 232.10° degerinde

belirlenmistir.

Biiyiitillen kaplamalar arasinda en diisiik korozyon akim yogunlugu ve en yiiksek
korozyon potansiyeli Deney 3’de 370 mV ve akim yogunlugu 17.10° A/cm? olarak
belirlenmistir. Deney 2 de ise korozyon potansiyeli, 300 mV ve akim yogunlugu 73.10°
Alcm? dir.Ve son olarak Deney 1 korozyon potansiyeli, 167.5 mV ve akim yogunlugu
26.10® A/cm? belirlenmistir. Deney 1 de TiO2 in potansiyel degerleri Cp-Ti’aya gore
daha biiyiiktiir. Bu deney sartlarinda biiyiitiilen kaplamalar incelendiginde kaplamalarin
kalin ve yogun bir yapiya sahip oldugu, yiizey morfolojileri incelendiginde ise gdzenek
caplariin kiigiik ve homojen dagilimlar sergiledigi ve termodinamik olarakken kararli
olan rutil fazlarmin yogun bir sekilde olustugu tespit edilmistir (Printing 1992;
Yerokhin et al. 2000).



38

....... Cp_'l‘l
= : " Y
15 Deney 1 | /// /
@+ @ Deney2 2
! s ) o
g4 " Deney 3 Vo
B ,/’ //
a
5 // %
U " /
Z mem— ~ Lt
1 | —— IR
€ Y .0
: T P
: A
ol R, \?
1

1E-11 1E-10 1£-09 1E-08 D.cooocot 0.0000 0L 2.00001 oooot p.oel

log current density, A/cm2

Sekil 4.4. Deney 1, 2 ve 3 sartlarinda MAO ile Cp-Ti taban malzemesi iizerine
biiyiitiilen kaplamalarin potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

Cizelge 4.1. Cp-Ti iizerine MAO ile biyiitilen TiO; kaplamalarin korozyon
potansiyelleri (Ecor) ve korozyon akim yogunluklart (Icor)

Deney No Ecor (MV) leor (A/cm?)
Cp-Ti islemsiz -210 232.107
Deney 1 167.5 26.10°
Deney 2 300 73.10°
Deney 3 370 17.107

4.1.2. Asinma deney sonuclari

MAOQO prosesinde frekans degerlerinin artmasiyla kaplama kalinliginin arttigi ve
yiizeyde olusan gozeneklerin ¢aplarinin azaldigi belirlenmistir. Uygulanan farkl frekans
degerlerinde MAO yontem ile Cp-Ti {lizerine tim Asmma deneylerinde kaplanan
numunelerin siirtiinme kat sayisinda Deney 3 daha diistiigii belirlenmistir (Kumara et al.
2010).
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Elde edilen sonuglar asinma deney grafiklerinde taban malzeme yiizeyinde olusturulan
kaplamin yilizey piriizliliigii oldugunu ortaya koymak tadilar. Asinma deneyin ilk
baslangicinda yiizey piriizliliigiin fazla ve gdzeneklerin biiyilk olmasindan dolay1
stirtiinme katsayisinin artmasi tespit edilmistir.  Yaklasik 100 saniye sonra uygulanan
yiikke yol agmasi ile siirtlinme katsayisinda bir diigiik, yaklasik olarak p=0,9’ya dan
u=0.48"ya kadar belirlenmis. Yaklasik 300 saniyeden sonra malzemenin yiizeyinde dis
tabakanin kaldirilmas:1 neden ile yeniden siirtinme katsayisinin u=0,65’ya kadar

artmasina neden olmustur Sekil 4.5’de, Deney 1 gosterilmektedir.

Deney 2 de ilk saniyelerde yiizey piiriizliilligii ve gozeneklerin daha kiigiik olmasindan
dolay1 siirtiinme katsayist u=0,7’ya kadar yiikseldi ve Sonra tizerindeki oksit filmin
kolay asimmmasinin sebebinden dolay: siirtinme katsayist u=0.45’ya kadar azaltmistir
Sekil 4.5, Deney 2. Yaklasik 150 saniyeden sonra p=0,45 den baslayan siirtiinme
katsayilar1 deney sonuna kadar yaklasik p=0,65"ya kadar artmistir.

Deney 3'de 10 saniyeye kadar yiiksek siirtinme katsayist p=0,8dir. Sonra siirtinme
katsayist u=0.52’ya kadar azalmaya baslamistir Sekil 4.5 Deney 3. Yaklasik 200
saniyeden sonra siirtiinme katsayis1 kararli halde artmaya baglamistir. p=0,52 den
baslayan siirtiinme katsayilar1 deney sonuna kadar yaklasik n=0,6’ya kadar kararl halde
bir artis gostermistir. Kaplanan numunelerin asinma deneylerin kiyasladigimizda
yiiksek frekans degerinde kaplanan numenlerin aginma grafikleri deney esnasinda daha
kararli sonuglar vermiglerdir ve sekil 4.6 de gosterildigi gibi asinan yiizeylerin daha dar

ve derin olmamasi sekil 4.7’de aginma oranin inceledigimizde belirlenmistir.
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Sekil 4.5. Deney 1-2 ve 3 sartlarinda MAO ile Cp-Ti taban malzemesi {izerine
biiyiitiilen kaplamalara ait siirtlinme katsayisi (p)-zaman grafigi
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Sekil 4.6. Deney 1-2 ve 3 sartlarinda MAO ile Cp-Ti taban malzemesi {izerine
biiyiitiilen kaplamalara ait aginma ve pin izlerinin goriintiisii.
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Asinma oranlarin karsilastirildiginda, MAO ile olusturulan TiO, tabakasinin asinma
oran degerleri goriilmektedir Sekil 4.7°de.Ayrica asinma oranlarin ve profillerin
belirlemek i¢in 4 defa her bir kaplanmis numunelerin yiizeylerinden asinma izi
alimmistir ve onlarin ortalama degerleri sonug¢ olarak sekil 4.7 a) b) de gosterilmistir.
Asmma izi profili Cp-Ti lizerinde daha genis ve derin bir ize sahip oldugu kaplanmis
numunelere ragmen tespit edilmistir. Asmma izi profili gosterilen kaplanmis
orneklerden Deney 1 sartina nazaran daha genis ve derin bir ize sahip oldugu
goriilmektedir. Ayrica asinmanin iyi oldugu sartlarda asinma izinin dar ve derinliginin

diisiik oldugu Sekil 4.6 ve 4.7°da goriilmektedir.

Bu deney sartlar1 dikkatle incelendiginde asinma izlerinin dar ve derin olmadigi tiim
kaplama siiresinin en yiiksek frekans degeri aldigi gozlenmistir. Ayrica Deney 3 ve
Deney 2 sartlarinda frekans yiiksek degerlerde alimmistir. Bu durumun sebebi; frekans
degerlerinin yiiksek olmasinin yiizey 6zelliklerinin iyilesmesi ve homojen bir yap1
yiizeyde elde edilmesi ve dolayisiyla asmmmaya karsit bir direng olusturmasini,
diyebiliriz. Bu ylizden asinma oran sonuglarinda yiiksek frekans degerinde kaplamis

numunenin daha disiik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.7. a)Farkli frekans degerlerinde Cp-Ti iizerine MAO ile olusturulan TiO;
kaplamalarin aginma orani grafikleri ve b) Tribo-test sonrasi aginmig bolge yiizey profili
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4.1.3. Tribokorozyon deney sonuglari

Tribokorozyon korozif ortamda ve tribolojik temas altinda malzemelerin bozulmasina
yol acan, kimyasal, elektrokimyasal ve mekanik siiregler olarak tanimlanir. Diger bir
deyisle, korozyon ve asinma islemlerinin es zamanli gerceklesmesidir. Cp-Ti alasimi
taban malzeme ve bu malzeme lizerine farkli frekans degerlerinde ve biiyiitiilen
kaplamalarin aginma ve korozyonun sinerjik etkisi ile ortaya g¢ikan tribokorozyon

davranigini arastirmak icin tribokorozyon deneyleri gerceklestirilmistir.

Tribokorozyon deneylerinde numuneler %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde siirtlinmesiz
sartlarda uygulanan agik devre potansiyeli ile (OCP) belirlenmistir. Potansiyel-zaman
grafiginde potansiyelin sabit olarak devam ettigi deger, agik devre potansiyeli (OCP)
olarak ol¢iilmiistiir. Potansiyel degerleri belirli bir degerden sonra OCP degerleri kararli
hale geldigini belirlenmistir (Licausia et al. 2013). Cp-Ti taban malzemesinin agik devre
potansiyelleri belirlendikten sonra siirtiinme sartlart altinda ve siirtinmeden sonra
OCP’nin belirlenmesi i¢in elde edilen potansiyel-zaman egrileri ve siirtiinme katsayilar

Sekil 4.8’de gosterilmektedir.

Sekil 4.8’den goriildiigii gibi numunelerin OCP degerleri ilk olarak kararli hale gelmesi
i¢in bir zaman belirlendi ve o sure bitikten sonra uygulanan asinmadan dolayr OCP
degerlerinde aniden azalma gosterildi, siirtiinmenin sonuna kadar yiizeyde hizlica olusan
oksit tabakadan dolay1 OCP grafiklerinde dalgalanan bir ¢izgi elde etmistir. Uygulanan
aginma yiikii kaldirdiktan sonra OCP degerleri aniden yiikselmeye baglamistir ve aniden
OCP degerleri artmistir ve pasif oksit tabakasi olustuktan sonra potansiyel degeri kararl
hale gelmistir (Alvesetal. 2013).

Kaplanmis numunelerin 6zeliginden dolayr Deney 3’iin iyi bir tribokorozyon
davraniginin  gosterilmesi beklenmistir. Tribokorozyon deney esnasinda malzemenin
belli bir siirede potansiyel degerleri kararli hale gelmesi i¢in 10 dakika ¢ozelti (%3,5
NaCl) igerisinde bekletilmistir. Sonra 2 N yiik altinda siirtiinme sartlar1 10 dakikalik bir

sure icinde belirlemisler. Siirtiinme kaldirildiktan sonra 10 dakika malzeme tekrar
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cozelti icerisinde bekletilmistir. Ve boylece malzemenin {izerindeki oksit tabakanin

pasiflesmesi belirlenmistir (Alves et al. 2013).

MAO ile kaplanmamis Cp-Ti taban malzemenin potansiyel degerleri siirtiinmesiz
durumda yaklasik olarak -0,2 V olmus, siirtlinme basladiktan sonra bu degerler -0.6 V
degerlerine diismemesi belirlenmis. Sirtiinme sartlar1 ortadan kalktiginda yaklasik
olarak -0,4 V'dan -0,3V a kadar taban malzemede pasif tabaka olusmustur ve yaklasik -
0.23 V “da potansiyel degeri kararli hale gelmis Sekil 4.8’de gosterilmistir.
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Sekil 4.8. Cp-Ti taban malzeme i¢in acik devre potansiyeli ve siirtlinme katsayisi
grafikleri

Potansiyel degerleri kaplanmig numunelerde Cp-Ti dan daha iyi davranig gostermisler.
Grafikleri inceledigimizde farkli frekans degerlerinde kaplanan malzemeler aginma

uygulandiktan sonra da potansiyel degerlerinin diismedigi belirlenmistir (Sekil 4.10).

Asinma siiresi artikga Deney 1de baglangigta potansiyel degerleri yiizeydeki kaplamin
ozelliginden dolay1, ¢ok etkilenmemis, Bundan dolay: siirtiinme katsayist p=0,45"den
u=0,55kadar artmis ve potansiyel degeri -0,22 V'dan -0,25 V a diismesi tespit edilmis.
Siirtlinme kaldirildiktan sonra malzeme iizerinde yeni pasif tabaka olusmaya baglamis,
-0,4 V “den -0,23 V Sekil 4.10°da gosterildigi gibi degismesi gosterilmistir (Alves et al
2013).
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OCP degerlerin Deney 1ve Deney 2 ile karsilagtirdigimizda, siirtiinme yiiki
uygulandigindan potansiyel degeri degeri ¢ok etkilenmedigi belirlenmis. Bu yiizden
kaplamin kalinligindan ve yiizeydeki dis tabakasinin 6zelliginden dolayi, asinmanin
stirtlinme katsayisi baslangiclarda degeri n=0,4"den p=0,6 artmis ve potansiyel degeri -
0,20 V'dan -0,4 V'a diismesi tespit edilmistir. Yaklasik 100 saniye gegtikten sonra
stirtiinme katsayisinin grafik degerlerinde artis belirlenmis, olusturulan kaplamanin dis
katmaninin kolayca asinmasindan dolay1 degisiklik olmasi1 gézlenmis, sonra potansiyel
degeri asinmanin sonuna kadar sabit kaldig1 tespit edilmistir. Siirtiinme kaldirildiktan
sonra malzeme tizerinde yeni pasif tabaka olusmaya baslamis, -0,24 V'a “den -0,218
V' a kadar artmas1 Sekil 4.10 de gosterilmistir (Alves et al 2013).

Ayrica Deney 3 de OCP degerlerini Deney 1 ve Deney 2 ile kiyasladigimizda,
potansiyel degeri Deney 2 ile yakin olmasi Sekil 4.9 de gosterilmistir. Ama asimmanin
esnasinda stirtinme degerlerinde kaplamanin dis yiizey Ozeliginden dolayr biraz
farklilik gosterdigi gozlenmis, yiizey piiriizligiiniin etkisinden dolay asinma deneyinde

u=0,59 da karali halede artmasi belirlenmis (Alves et al 2013).
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Sekil 4.9. Deney 1, 2 ve 3 sartlarinda MAO ile Cp-Ti taban malzemesi {izerine
biiyiitiilen kaplamalara ait OCP potansiyeli-zaman grafikleri.
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Sekil 4.10. Deney 1, 2 ve 3 sartlarinda MAO ile Cp-Ti taban malzemesi iizerine
biiyiitiilen kaplamalara ait OCP potansiyeli ve siirtiinme katsayist (i)-zaman grafikleri
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Sekil 4.12°da ise Cp-Ti taban malzemesine ve bu taban malzeme iizerine MAO
yontemiyle kaplanmis TiO, kaplamalara ait Potansiyostatik tribokorozyon deneylerinde
akim yogunlugu-zaman degisimini gosteren egriler verilmistir. Yapilan Potansiyostatik
tribokorozyon deneylerde zaman degerleri 1800(s) olarak belirlenmistir. Asinma
esnasinda 2N yik uygulandi, 10 dakikalik bir sure igerisinde. Potansiyostatik
Tribokorozyon deneylerinde kaplanmis ve kaplanmamis Orneklerin uygulanan akim

yogunlugu, aginma esnasinda malzemenin pasiflesmesi incelenmistir.

Cp-Ti taban malzeme olarak Potansiyostatik Tribokorozyon deneyinde uygulanan
akimda yaklagik 10 dakikalik bir siire igerisinde yiizeyinde bir oksit tabakasi olugsmaya
baslayip ve karal1 hale gelmis sonra uygulanan siirtlinme esnasinda fazla akim ¢ekmeye
baslayip ve akim degeri 1=0,001 uA/cm2 den 1=0,003 pA/cmz‘e kadar artmis ve siirtiinme
katsayis1 da p=0,68 den p=0,7 kadar artmis. Asinmadan sonra uygulanan yiik
kaldirdiktan sonra malzeme yiizeyinde pasiflesmeye baslamis ve akim degeri

=0,003pA/cm? de n 1=0,002pA/cm?’e diistiigii tespit edilmis.

Kapilanilan malzemelerde birinci deney, diisiik frekansta kaplanan numune olarak diger
frekansta kaplanan numenlere gore kaplama yiizeyinde gozeneklerin biiyik ve
purizligli fazla olmus ve diger numuneler gore daha ince kaplama tabakasina sahip
oldugun tespit edilmistir. Potansiyostatik Tribokorozyon deneylerinde asinma
sonucunda bir dalgalanma grafigi elde etmis. Yik uygulandiginda siirtlinme
katsayisinda p=0,4 den p=0,65"e kadar bir artig gdstermis ve o ylizden akim degerinde
de 1=0,02pA/cm? den 1=0,045pA/cm®e kadar artmasi belirlenmis, ayrica kaplamin
kalkmasindan dolayr asinma deneyin ortalarindan sona dogru siirtlinme katsayisinin

diistiigii ve akimin artmasi ortaya ¢ikmistir (Sekil 4.12).
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Kapilanilan TiO;, farkli deger frekanslarinda Deney 2 ve 3  Potansiyostatik
Tribokorozyon deneylerinde uygulanan sartlar igericisinde gosterdigi davraniglar fakl
olmus, o ylizden asinma deney esnasinda uygulanan yiik ve elektrokimyasal ortaminda
akim degerleri daha diisiikk olmasi belirlenmis Sekil 4.11. Ayrica Deney 2°de asinma
deney esnasinda siirtiinme katsayisinin degerinin artmasi ile yaklasik u=0,5"e kadar
akim degerlerinde ufak bir artis ortaya ¢ikmustir 1=0,038uA/cm? Deney 2 (Sekil 4.12)

gosterilmistir.

Deney 3te asinma uygulandigindan sonra siirtiinme katsayisinin artmasi belirlenmis
u=0,45 den pu=0,51"e kadar ve siirtiinme katsayisinin degeri artmaktan sonra akim
yogunluk degeri tam ters yonde diismesi belirlenmis =0, 4uA/cm? den 1=0,35pA/cm”'e
Kadar. Arica Deney 3'de yiizey piiriizliligiin diisik oldugu ve kaplam yiizeyinde
gozeneklerinin ¢apmin daha kiigiik oldugu diger kaplamalara ragmen siirtiinme katsayisi
ve akim degerinin daha diisiik oldugu belirlenmis ve sonu¢ olarak dene 3te iyi bir

tribokorozyon davranisi elde edilmistir.

0.004
0.003
0.002
0.001

0.013
0.012
0.011
0.01
@ 0.009
§ 0.008
< 0.007
=  0.006
g
= 0.005
=
-«

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Zaman (5n)

Sekil 4.11. Cp-Ti taban malzemesi, Deney 1, 2 ve 3 sartlarina ait Potansiyostatik
tribokorozyon deneylerinde akim yogunlugu -zaman grafikleri
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Sekil 4.12. Cp-Ti taban malzemesi, Deney 1,2 ve 3 sartlarina ait Potansiyostatik
tribokorozyon deneylerinde akim yogunlugu -zaman grafikleri
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5. SONUCLAR

Bu c¢aligmada, MAO teknigi ile Cp-Ti taban malzeme olarak iizerinde TiO;
blyiitilmistir. MAO islem kosullarima gore, farkli ozelliklere; kalinlik, yiizey

puriizliligi ve morfolojisine sahip kaplama Cp-Ti yiizeylerinde olusturuldu.

MAO ile kaplanmig TiO2 yiiksek frekans degerlerinde drneklerin, 6nemli dl¢iide daha
yiikksek kalinlik ve diistik piiriizliiliik degerleri kaplamlarda elde edildi. Ayrica Daha
diisiik frekans degerlerinde bu kaplamlar daha biiyiik bir capa sahip olan gozenekler

elde etmisler.

Farkl frekans degerlerinde biiyiitiilen TiO2 kaplamalarina ait XRD sonuglar1 yogun bir
Rutil fazina sahip oldugu tespit edilmistir. Literatiirdeki ¢aligmalar 1s18inda TiO, rutil
fazlariin; kristal diizlemlerinde 26= 27.44°, 39°,41.2°, 44.5°, 54.5 °, 56.5°, 62.5°, 64°,
65.5°,69.8°,72.5°, 82.35° ve 89.55° ise Rutil pikleri rastlanmuistir.

Elde edilen korozyon test sonuglarinda, MAO yontem ile farkli frekans degerlerinde
kaplanan Cp-Ti korozyon direncini olumlu yonde etkiledigi, ancak islem
parametrelerinin uygun secilmesi gerektigi tespit edilmistir. MAO frekans degerinin
artis1 ile TiO2‘in korozyon direnci de iyilesmistir. Yiiksek frekans degerinde kaplanan

Cp-Ti'un korozyon sonuglarinda daha yiiksek potansiyele sahip oldugu belirlenmistir.

Asinma oran degerleri karsilastirildiginda, MAO ile kaplanan TiO; tabakasiin aginma
izleri, farkli frekans degerlerinde kaplanan orneklerin, yiiksek frekansta kaplanan

orneklerin aginma izcilerinin orani, daha diisiik asinma orani sergilemistir.

OCP tribokorozyon testlerinde, Deney 2 ve 3 de potansiyel degerleri Cp-Ti a gore daha
diisiik degerler elde edildigi belirlenmistir.



53

Potansiyostatik tribokorozyon deneylerinin esansinda kapilanilan numunelerin akim
yogunluk egrimi asinma esnasinda kaplamasiz ornekler ile kiyasladigimizda akim

yogunluk degerlerinin diisiik oldugu tespit edilmistir.
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