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OZET

Bu c¢alismada magnezyum igerisine ilave edilen en yaygm alasim
elementlerinden aliiminyum ve ¢inkonun Plazma Elektrolitik Oksidasyon (PEO)
metoduyla, Mg yiizeyinde olusturulan kaplamalara etkisi arastirilmistir. Bu amagla
oncelikle atomik olarak % 2, % 4, % 8, % 12 ve % 16 alasim elementi iceren ikili
Mg-Al ve Mg-Zn alasimlart kontrollii argon atmosferi altinda ergitilerek
hazirlanmistir. Hazirlanan bu alasimlar XRD, SEM-EDS ve Vickers mikrosertlik
yontemleri ile karakterize edilmistir. Yapilan karakterizasyonlar, alasimlarin
homojen ve istenilen elementel dagilima sahip oldugunu, alagimlarin dendritik olarak
katilagtigini ve ayrismis Otektik mikroyapiya sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica
faz analizlerinde Mg fazina ek olarak Mg-Al alagimlarinda Mgi7Al2, Mg-Zn
alagimlarinda ise Mg7Zn3 fazlarinin oldugu tespit edilmistir. Bu asamadan sonra saf
Mg altlik tizerinde elektrolit optimizasyon galismalar1 yapilmistir. 4 g/l KOH, 3 g/l
Na>B407.10H.0 ve 10 g/l NaxSiO3.5H,0 (E3) elektroliti igerisinde 120 dk siireyle
kaplandiginda 300 pm kalinliga sahip, M@2SiOs (dis bolge) ve MgO (i¢ bolge)
fazlarindan olusan, diizglin bir kaplama/altlik arayiizeyine sahip goreceli olarak
yogun kaplamalar elde edilmistir. Kaplamalarin dis bolgesi maksimum 800 HV ig
bolgesi ise 550 HV mikrosertlik degerlerine sahiptir. Ikili Mg-Al ve Mg-Zn
alasimlar1 da 60 dk ve 120 dk siireyle E3 igerisinde kaplanmistir. Mg-Al alagimlarin
tizerinde olusan PEO kaplamalarin dalgali bir kaplama/altlik arayiizeyine sahip
oldugu, Al ilavesiyle kaplama kalimligimin distiigi ve mikrosertlik degerlerinin
arttirdig1 tespit edilmistir. Mg-Zn alagimlari tizerine sentezlenen PEO kaplamalarin
Zn ilavesiyle kalinliginin distiigli, kaplama arayilizeyinin daha girintili ¢ikintili hale
geldigi ve homojen olmayan kaplama kalinliklar1 olusmustur. Ayrica, Mg-Zn
alagimlarinda bulunan Mg7Zn3 fazinin kaplama igerisinde oksitlenmeden,
kaplamanin i¢ bolgesinde yer aldigi tespit edilmistir. Al, kaplamalarin hem dig hem
de i¢ bolgesinde yer alirken, Zn, kaplamalarin sadece dis bdlgelerinde oldugu tespit
edilmistir. Tiim ikili alagimlarin PEO ile kaplanmasi ile MgO ve M@>SiO4 fazlar

olusmus ve oksit esasli farkli bir faz olusmamustir.

Anahtar Kelimeler: Magnezyum, Mg-Al alasimlari, Mg-Zn alasimlari, Plazma
Elektrolitik Oksidasyon (PEO), Forsterit, Periklas.



SUMMARY

In this thesis, the effect of Al and Zn addition on the Plasma Electrolytic
Oxidation Behaviour of Mg was studied. For this purpose, Mg-Al and Mg-Zn binary
alloys containing 2, 4, 8, 12, 16 at. % Al and Zn were preperad under controlled
argon atmosphere. The binary alloys were characterized by XRD, SEM-EDS and
Microhardness tester. The characterizations revealed that all alloys had a uniform
microstructure with the anticipated elemental composition. Moreover, XRD analysis
showed that, all alloys contained Mg phase while secondary phases of Mgi7Al12 and
MgzZns were observed in the alloys containing 8 at.% and more Al and Zn.
Additionaly, the dendritic solidification was evident and divorced eutectic
microstructure was observed instead of lamellae in the microstructures in the alloys.
Upon characterization of binary alloys, an electrolyte optimization study which
resulted in a continuous and stable oxide layer on magnesium was carried out.
Relatively dense and thick (300 um) coatings consisted of Mg.SiOs (outer layer) and
MgO (inner layer) with a smooth coating/substrate interface layer were obtained in
the electrolyte 3 (E3) which contained 4 g/l KOH, 3 g/l Na;B407.10H,0 for the
duration of 120 min. After the optimization step, binary Mg-Al and Mg-Zn were
coated by PEO in the same electrolyte (E3) for 60 min and 120 min process
durations. The results showed that the addition of Al into Mg resulted in a wavy
substrate/coating interface, retarded the growth rate and increased microhardness.
The addition of Zn into Mg also retarded the coating growth rate, though not as
significantly as Al. However, bright precipitates as a continuous part of the substrate
were observed in the compact region of the coatings around which oxidation was
hindered. No oxide phases other than Mg2SiO4 and MgO were determined according
to the XRD results though some pits in the inner region which might be a mixture of
MgO-Al.0s were detected by cross-sectional SEM-EDS studies. Moreover, Al is
incorporated both in the outer and inner layer of the coatings whereas Zn is detected

in outer region of the coatinng.

Keywords: Magnesium, Mg-Al alloys, Mg-Zn alloys, Plasma Electrolytic
Oxidation (PEO), Forsterite, Periclase.
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Mg-12Zn alasgiminin SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan
noktalar.

Mg-16Zn alasiminin SEM gériintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan
noktalar.

Ikili Mg alasimlarinin artan alasim elementine bagli olarak degisen
mikrosertlik degerleri.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis saf Mg, Mg-Al ve Mg-Zn
alagimlar tizerinde olusan kaplamalarin XRD spektrumu a) Mg-Al,
b) Mg-Zn.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmig Mg-8Al alagimi iizerinde
olusan kaplamanin kazimali XRD spektrumu.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis Mg-8Zn alasimi iizerinde
olusan kaplamanin kazimali XRD spektrumu.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis saf Mg tlizerinde olusan
kaplamanin yiizey SEM goriintiisii.

E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmis Mg-2Al alasimi iizerinde
olusan kaplamanin yiizey SEM goriintiisii ve EDS analizi yapilan
noktalar.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis Mg-4 Al alasimi iizerinde
olusan kaplamanin ylizey SEM goriintiisii ve EDS analizi yapilan
noktalar.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis Mg-8Al alagim iizerinde
olusan kaplamanin ylizey SEM goriintiisii ve EDS analizi yapilan
noktalar.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis Mg-2Zn alasimi iizerinde
olusan kaplamanin yiizey SEM goriintiisii ve EDS analizi yapilan
noktalar.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis Mg-4Zn alasimi iizerinde
olusan kaplamanin ylizey SEM goriintiisii ve EDS analizi yapilan
noktalar.

E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmis Mg-8Zn alagimi iizerinde
olusan kaplamanin ylizey SEM goriintiisii ve EDS analizi yapilan

noktalar.
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E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmig saf Mg {izerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis Mg-2Al alasimi iizerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisi.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmig Mg-4Al alagimi iizerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.
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olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmig Mg-2Al alagimi {izerinde
olugan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi
yapilan noktalar.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis Mg-4Al alasimi tizerinde
olugan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi

yapilan noktalar.

1 E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis Mg-8Al alasimi tizerinde

olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi
yapilan noktalar.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis Mg-2Zn alasimi iizerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi
yapilan noktalar..

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis Mg-4Zn alasimi tizerinde
olugan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi
yapilan noktalar.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmig Mg-8Zn alagimi {izerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi

yapilan noktalar.
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E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmuig ikili Mg-Al alagimi
izerinde olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS
analizi yapilan noktalar.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis saf Mg ve ikili Mg-Al ve
Mg-Zn alagimlari iizerinde olusan kaplamalarin alagim elementi
ilavesine gore kalinlik degisimi.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis saf Mg ve ikili Mg-Zn
alagimlari iizerinde olusan kaplamalarin mesafeye bagl olarak
mikrosertlik degisimi.

E3 elektroliti igerisinde 60 dk siireyle kaplanmis ikili Mg-Al ve Mg-

Zn alagimlar lizerinde olusan kaplamalarin XRD spektrumlari a) Mg-

Al, b) Mg-Zn.

E3 elektroliti icerisinde 60 dk siireyle kaplanmis Mg-16Al ve Mg-
16Zn alagimlari iizerinde olusan kaplamalarin kazimali XRD
spektrumlar1 a) Mg-Al, b) Mg-Zn.

E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-2Al alagimi tizerinde
olusan kaplamanin farkli biiylitmelerde yiizey SEM goriintiileri a)
125 biiylitme, b) 500 biiylitme.

E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-4Al alagimi tizerinde
olusan kaplamanin farkli biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri a)
125 biiyiitme, b) 500 biiyiitme.

E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-8 Al alagimi tlizerinde
olusan kaplamanin farkli biiylitmelerde yiizey SEM goriintiileri a)
125 biiyiitme, b) 500 biiyiitme.

E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis Mg-12A1 alagimi iizerinde
olusan kaplamanin farkli biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri a)
125 biiyiitme, b) 500 biiyiitme.

E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis Mg-16Al1 alasimi iizerinde
olusan kaplamanin farkli biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri a)
125 biiyiitme, b) 500 biiyiitme.

E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-2Zn alagimi {izerinde
olusan kaplamanin farkli biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri a)
125 biiylitme, b) 500 biiyiitme.
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E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmig Mg-4Zn alagimi {izerinde
olusan kaplamanin farkli biiylitmelerde yiizey SEM goriintiileri a)
125 biiyiitme, b) 500 biiyiitme.

E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-8Zn alasimi {izerinde
olusan kaplamanin farkli biiyilitmelerde yiizey SEM goriintiileri a)
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E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis Mg-12Zn alagimi iizerinde
olusan kaplamanin farkli biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri a)
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E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis Mg@-16Zn alasimi iizerinde
olusan kaplamanin farkli biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri a)
125 biiylitme, b) 500 biiylitme.

E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmig Mg-2Al alagimi {izerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-4Al alagimi tizerinde
olugan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmig Mg-8Al alagimi lizerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis Mg-12Al alasimi iizerinde
olugan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-16Al alasimi iizerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis Mg-2Zn alagimi iizerinde
olugan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis Mg-4Zn alagimi {izerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-8Zn alagimi {izerinde
olugan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis Mg-12Zn alasimi iizerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-16Zn alagimi iizerinde

olusan kaplamanin Kesit SEM goriintiisii.
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1. GIRIS

Cevresel duyarliligin ve yakit tasarrufunun ¢ok onemli oldugu bir cagda
yasamaktayiz. Global egilim, otomotiv endiistrisini hafif, ¢evre dostu, giivenli ve
ucuz arabalar yapmaya zorlamaktadir. Ozellikle oncii otomotiv firmalar1 egzoz
emisyonunu azaltmak amaciyla diisiik agirlikli araglar iiretmeye oldukg¢a yogun ¢aba
harcamaktadirlar [1]. Zira CO2 emisyonu, harcanan yakit miktari ile dogru orantili
oldugundan dolay1 ara¢ agirlig1, arag tasarimi igerisindeki unsurlar arasinda en kritigi
haline gelmistir [1, 2]. Araglarin agirligini diisiirmek hem enerji kazanci saglamakta
hem de sera gaz ¢ikisini da azaltmaktadir [1, 2].

Mg yapisal miihendislik uygulamalarinda kullanilan metalik malzemeler
arasinda en hafifidir. Sahip oldugu diisiik yogunluk (1,74 gr/cm®) ile Al’den (2,7
gr/cm®) % 35 ¢elikten (7,86 gr/cm?) ise 4 kat daha hafiftir [1, 3-5]. Mg, sahip oldugu
yiiksek spesifik mukavemet ve son yillardaki teknolojik gelismelerle beraber tiretim
maliyetlerinin diismesi sebebiyle geleneksel olarak Al bazli alasimlarin kullanildigi
uzay ve havacilik sanayi, otomotiv endiistrisi ile bilisim sektoriinde yaygin olarak
kullanilmaya baslanmistir [1, 3, 6, 7]. Ayrica titanyum alasimlarmin aksine elastik
modilisiinin  kemige yakin olmasi ve wviicut igerisinde biyog¢oziiniir 6zellik
gostermesinden dolayr 6zellikle kirilan kemikleri tamir etme amagli alternatif bir
biyolmalzeme olarak kullanilmasi {izerine literatiirde Onemli arastirmalara konu
olmustur [8-12]. Fakat korozyon ve asmma direncinin diisiik olmasi Mg ve
alagimlariin kullanimini oldukga fazla kisitlamaktadir [8-10, 13-15]. Mg’nin disiik
Pilling-Bedworth (0,81) katsayisina sahip olmasi ve ¢ok anodik bir metal olmasi,
ylizeyinde pasif bir oksit film olusumunu zorlagtirmakta, korozyon direncini gok
diigirmektedir [16-18]. Dolayisiyla Mg ve alagimlarmin yiizeylerini hem korozyon

hem de asinma direncini arttiracak sekilde modifiye edilmesi gerekmektedir.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve icerigi

Mg’nin, mekanik 06zelliklerini gelistirmek, asinma ve korozyon direncini
iyilestirmek i¢in temel iki yaklasim vardir. Bunlardan ilki Mg’yi Al, Zn, Mn, Y, Li
gibi elementlerle alasimlandirarak biinyesel (bulk) ézelliklerini gelistirmektir. Ikinci

yaklasim ise alagimin biinyesel Ozelliklerinden ziyade yiizey ozelliklerini c¢esitli



yiizey modifikasyon yontemleri kullanarak iyilestirmektir. Bu yontemlerden biri de
plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yontemidir [8-11, 13-16, 19-23].

PEO yiizeyinde pasif oksit film tabakasi olan metallerin (Al, Mg, Ti, Zr) yiizeyini
kaplamak i¢in kullanilan elektrokimyasal bir yiizey modifikasyon teknigidir [24-27].
PEO yo6nteminin en biiylik avantaji oda sicakliginda sol-gel ve magnetron sigratma
gibi tekniklerle elde edilemeyen kristalin oksit kaplamalarin elde edilmesidir [28,
29]. Ayrica teknik bir depolama, degil doniisiim (conversion) kaplamasi oldugundan
proses sirasinda olusan kaplama ile altllk malzeme arasinda metaliirjik bir bag
olusmaktadir [29, 30].

PEO prosesinde olusan kaplamalara etki eden bir¢ok faktér vardir. Bunlar;
kullanilan elektrolitin kimyasal bilesimi ve pH degeri, elektrolitin sicaklii,
kullanilan gii¢ kaynagi, kaplama siiresi, elektriksel parametreler ve altligin kimyasal
bilesimidir [31-35].

Literatiirde bahsedilen alasim elementlerini igeren birgcok Mg alagimi bu
alagimlarin yiizey 6zelliklerini korozyon ve asinmaya karst daha direngli olmasi
amactyla PEO yontemiyle kaplandig1 rapor edilmistir [36-44]. Ozellikle Mg’nin en
onemli iki alagim elementi olan Al ve Zn’nin kaplama prosesini ve olusan kaplama
Ozelliklerini nasil etkiledigini tespit etmek son derece 6nemlidir. Ancak Mg’ye ilave
edilen alasim elementlerinin tekil olarak PEO prosesi ile olusan kaplamalar1 nasil
etkiledigine dair sistematik bir ¢aligmaya rastlanmamistir.

Bu tez calismasinda ilk asamada saf Mg altlik malzeme kullanilarak elektrolit
bilesenlerinin PEO prosesini nasil etkiledigini belirlemek amaglanmistir. Elektrolit
bilesenleri olarak Na»SiO3.5H.0 (sodyum metasilikat pentahidrat), KOH (potasyum
hidroksit), NaBs0710H.O (Boraks) kullanilmasi hedeflenmistir. Elektrolit
bilesenleri tespit edildikten sonra atomik olarak % 2, 4, 8, 12, 16 Al ve Zn igeren
Mg-Al ve Mg-Zn alasimlari indiiksiyon ergitme ve dokiim yontemiyle ile
hazirlanmistir. Hazirlanan alasimlarin faz bilesenleri, kimyasal kompozisyonlari,
Mikrosertlik degerleri XRD, SEM-EDS ve Mikrosertlik cihazi ile tespit edildikten
sonra PEO metodu ile kaplanmistir. PEO ile kaplanan alasimlarin faz bilesenleri,
kimyasal kompozisyonlari, mikroyapilari, yiizey morfolojileri ve mikrosertlik
Olgiimleri, XRD, SEM-EDS ve mikrosertlik cihazi ile yapilmistir. Boylelikle, Mg
icerisine ilave edilen Al ve Zn’nin PEO prosesinde olusan kaplama 6zelliklerini nasil
etkiledigi belirlenmistir. Bu calismanin, Al ve Zn igeren Mg alasimlarinin PEO

teknigi ile kaplanmasi i¢in Oncii ve temel bir ¢alisma olmasi1 hedeflenmistir.



2. MAGNEZYUM VE ALASIMLARI

Mg tiim miihendislik metalleri arasinda 1,74 g/cm® yogunlugu ile en hafifidir.
Mg Al’den % 35 (2,7 g/cmq), ve Fe’den (7,86 g/cm®) daha hafiftir. Mg, Fe ve Al’nin

fiziksel 6zellikleri Tablo 2.1’de verilmistir [1].

Tablo 2.1: Mg, Fe ve Al’nin fiziksel 6zellikleri.

Ozellik Mg Al Fe
Kristal Yap1 HSP YMK HMK
Yogunluk (g/cm?®) 1,74 2.7 7.86
Termal genlesme katsayisi
20-100 °C (x 108/°C) & 8 7
Elastik modiiliis (10° MPa) 44,126 68,947 206,842
Cekme mukavemeti (MPa) 240 (AZ91D) 320 (A380) 350
Ergime sicakligi (°C) 650 660 1536

Mg’yi elementel olarak 1808 yilinda ilk defa ayristiran ingiliz bilim adam Sir
Humphrey Davy oldugu i¢in Mg’nin kasifi olarak kabul edilmektedir. Sir Humphrey
Davy magnezya ve civa oksit’in bir karisimini elektroliz ile ayristirarak Mg’yi
element olarak elde etmistir [4, 5].

Mg dogada en yaygin olarak bulunan 8. Elementtir. Uretimi silisyumla MgO’nun
metalotermik reaksiyonu ile ya da deniz suyundan elde edilen ergiyik magnezyum
kloriiriin (MgCl2) elektroliz ile ayristirilmasiyla elde edilmektedir [1]. Her bir
metrekiip deniz suyu 1,3 kg Mg (ag. % 0,3) icermektedir. Genel olarak Mg
mitkemmel dokiilebilirlige (castability), yliksek spesifik mukavemete ve Al ile
karsilastirildiginda daha iyi giiriiltii ve titresim soniimleme 6zelligine sahiptir [1].

Mg, Al, Zn, Th, Mn ve Zr ile alasimlandirildiginda agirlik basina mukavemet
degeri arttig1 i¢in Ozellikle agirligin azaltilmast ve eylemsizlik kuvvetlerinin
diisiiriilmesi gereken uygulamalarda olduk¢a 6nemli bir miithendislik malzemesidir.
Bu ozelliklerinden dolayr Mg alagimlar1 daha yogun olan Cu ve Fe bazli alagimlari
disinda disinda Al alagimlarmin yerine de kullanilmaya baslanmistir. Ozellikle
yasalar sebebiyle, araglarin daha az gaz salinimi yapma zorunlugundan dolay1

1970’lerde oldugu gibi Mg’ye kars1 tekrar bir ilgi baglamistir [6].



Tarihsel olarak Mg alagimlar1 1. ve 2. Diinya savasi yillarinda Almanya
tarafindan askeri ucaklarda yaygin olarak kullanilmistir [6]. Amerikan uzun mesafe
bombalama ugaklarinda (B-36 ve B-52) Mg alasimlar1 dokiim, dévme ve ekstriizyon
ile tiretilerek biiyiik miktarda kullanilmistir [6]. 1950°1i yillarda askeri B36 ucaginda
5612 kg sac, 675 kg dovme, 297 kg dokiim Mg pargalar kullanildigi rapor edilmistir.

1962°den 1984’e¢ kadar iiretilen Boeing 727 ucaklarinin bazilarinda Mg
alagimlar1 yaygin olarak kullanilmistir. Sovyet havacilik endiistrisi de Mg yaygin
olarak kullanmis olup TU-95MS ugaginda 1550 kg, TU-134 ugaginda 780 kg Mg
alasimi kullanilmistir. Maalesef modern zamanlarda havacilik sektoriinde Mg
kullanim1 yangin riski sebebiyle kullanimi azaltilmigtir. Ayrica uluslararasi hava
tagimacilik derneginin aldigr bir karara gore 1950 ve 1960’larda rapor edilen
korozyon problemleri yiizinden Mg’nin sadece yapisal olmayan pargalarda
kullanimma izin verilmektedir. Oncii ugak firmalar1 Airbus ve Boeing Mg
alagimlarin1 yapisal uygulamalarda kullanmamaktadir. Fakat helikopter endiistrisinde
dokiim vites kutularinda ve yapisal olmayan uygulamalarda kullanilmaktadir. Ornek
olarak UH60 Sikorsky ana vites degistirme mekanizmasinda ZE41 alagimi
kullanilmaktadir [6].

Mg ve alagimlarinin en Onemli kullanim alanlarindan biri de otomotiv
endiistrisidir. Global egilimler otomotiv endiistrisini daha hafif, ¢evre dostu, giivenli
ve daha ucuz arabalar yapmaya yonlendirmektedir. Onde gelen otomotiv firmalari
daha diisiik agirliga sahip, giivenli ve ucuz otomobiller yapmaya odaklanmaktadirlar.
CO; salinmmu arag agirligi ile dogrudan ilgili oldugundan dolay: arag tasariminda en
onemli oOl¢iit diisiik agirliga sahip aracglar tiretmektir. Araclar1 diisiik agirlikta
tiretmek, enerji kazanci saglamanin yaninda ¢evreye daha az sera gazlari salinimini
sagladig1 i¢in oldukca onemlidir. Arag¢ agirligina bagl olarak yakit tiiketim degisimi

Sekil 2.1 igerisinde verilmistir.
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Sekil 2.1: Arag agirhigina bagli olarak yakit tiikketimi.

Son 20 yilda Mg’ninun kullanimi gittikge artmistir. En ¢ok Mg tiiketiminde
birinci sirada kuzey Amerika, ikinci sirada bati1 Avrupa ve {igiincii sirada Japonya’dir.
Giiniimiizde, Mg’nin ¢ogu Al’yi alasimlamak icin kullanilirken, var olan Mg
kaynaklarmin sadece % 34’ii Mg alasimlarinin iiretilmesi kullanilmaktadir. Uretilen
Mg alasimlarinin % 98’1 dokiim geri kalan % 2 si ise sekillendirilmis alagimlardir.
2012’den 2016’ya kadar Mg ve Al fiyatlari Sekil 2.2’de gosterilmistir [45].
Giiniimiizde en ¢ok Mg iireten tlilke % 80’lik dilimle Cin Halk Cumbhuriyetidir [1].

Mg alasimlari {izerine en ¢ok arastirma gelistirmeyi otomobil {ireten firmalar
yapmustir. Volkswagen, Mg alasimlarin1 otomotiv sektoriinde ilk kez uygulayan
otomotiv firmasidir. Volkswagen Mg alasimlarint meshur kaplumbaga modeli
izerinde denemis olup otomobilde toplamda 22 kg Mg kullanmistir [46]. Mg
alagimlarindan motor blogu ilk defa 1928 yilinda Porsche tarafindan yapilmistir [47].
Gegmisten giinlimiize Mg parcalarinin kullanimi Sekil 2.3’te gosterilmistir [6].
Goriildiigii gibi BMW firmasi 6zellikle Mg motor blogunu ve i¢ kap1 panelini Mg
alasimlarindan yapmaktadir. Mercedes firmasi da vites koruma kapagmmi Mg

alasimlarindan yapmaktadir.
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Sekil 2.2: 2012 ve 2016 yillar1 arasinda degisen Al ve Mg fiyatlari.

Mg alagimlarindan iiretilen bir parca Al alasimlarina gére daha pahali olsa da,

Mg alagimlar1 bu fazla fiyati daha az yakit tiiketimi ve CO2 emisyonu ile telafi

ederek Al alagimlari ile maliyetler agisindan rekabet edebilmektedirler. Ayrica ¢evre

duyarlilign ve sera gazlarimin egzos emisyon degerlerinin Mg alasimlarinin

kullanimiyla azalacagindan dolayr Mg’ nin otomotiv sektdriinde kullaniminin artmasi

oldukc¢a 6nemlidir.
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Sekil 2.3: Gegmisten giinlimiize otomobiller igerisinde kullanilan Mg parcalar.



Mg’nin, agirliktan tasarruf elde edilmesi istenen daha bir¢cok uygulamada (diz
listli  bilgisayarlar, cep telefonlari, bisikletler gibi) kullanilmaktadir ve Mg
alasgimlarinin 6zellikleri iyilestikge kullanim alanlar1 da artmaktadir [1, 6]. Otomotiv
ve havacilik sektorii haricinde Mg alasimlarimin yeni bir kullanim alan1 da
biyomalzeme alanidir. Ozellikle viicut icerisinde ¢dziinebilen Mg bazl1 biyog¢oziiniir
kardiovaskiiler ve ortapedik implant malzemeleri olarak kullanimi son derece
onemlidir [48]. Fe ve Zn bazli biyo¢oziiniir implant malzemeleri ile kiyaslandiginda
kemigin elastik modiiliisiine daha yakin degerlere sahip oldugundan (Fe: 211,4 GPa,
Zn: 90 GPa, Mg: 41-45 GPa, Kemik: 3-20 GPa) stres golgelemesi (stress shielding,
yani implantin kemige gore daha fazla yiik tasimasindan dolay1 kemigin gelismemesi
durumu) ve ikincil bir ameliyata ihtiyag duymadiklarindan dolay1 gelecegin implant
malzemeleri olarak goriilmektedirler [48-50]. Giiniimiizde Mg-Ca, Mg-Zn, Mg-Sr ve
Mg-Si bazli implant malzemeler gelistirilmeye ¢alisilmaktadir [48-53]. Biyo¢oziiniir
uygulamalarda Ornek olarak ortapedik implantlarda kemigin gelisebilmesi igin
implant malzemenin 3-4 hafta mekanik 6zelliklerini kaybetmeden viicut igerisinde
kalmas1 gerekmektedir fakat su ana kadar yapilan ¢alismalarda korozyon hizinin ¢ok
fazla olmasi ve ilk korozyon asamalarinda mekanik 6zelliklerin keskin bir sekilde
diismesi Onemli bir problemdir [54]. Dolayisiyla, implant malzemeler iizerine

calismalar yogun bir sekilde devam etmektedir.

2.1. Magnezyuma ilave Edilen Alasim Elementleri

Mg’nin yapisal uygulamalarmi en ¢ok kisitlayan sebep kristal yapisinin
hegzagonal siki paket olmasi ve dolayisiyla siinekliginin diisiik olmasidir.
Dolayisiyla Mg’nin siinekligini arttrmak amaciyla kati eriyik yOntemiyle
alagimlandirilmas1 ve siinekliginin iyilestirilmesi gerekmektedir. Mg’nin atomik
yarigapt (0,320 nm ) incelendiginde + % 15 atomik yarigcap kuralina (Hume-Rotary)
uygun birgok element bulunmaktadir. Fakat, Mg’ nin asir1 elektropozitif bir metal
olmasi ve son yoriinge degerlik elektron sayisindaki farkliliklar, silisyum ve kalay
gibi elementlerle yaptig1 alasimlarda kararli intermetalikler olusmasina sebep
olmakta ve kat1 eriyik olarak ¢dziiniirliigii diisiirmektedir [4, 5] Ozellikle intermetalik
bilesikler genelde siinekligi diisiirdiikleri i¢in intermetalik iceren Mg alasimlari
haddeleme ve dovme yerine dokiim yontemiyle iiretilirler. En yaygin olarak

kullanilan alagim elementleri, Aliminyum (Al), berilyum (Be), kalsiyum (Ca), ¢inko



(Zn), bakir (Cu), demir (Fe), lityum (Li), mangan (Mn), nikel (Ni), silisyum (Si),
gimiis (Ag), toryum (Th), kalay (Sn) , zirkonyum (Zr) ve toprak alkali metaller

olarak siralanmaktadir [4, 5].

2.1.1. Aliiminyum

Al, Mg igerisinde en yaygin olarak kullanilan alagim elementi olup Al ilavesi
mukavemeti ve sertligi arttirmakta ve katilagma araligin1 genisleterek dokiilebilirligi
arttirmaktadir. Agirlikga % 6’dan fazla Al iceren Mg-Al alasimlari 1s1l islem ile
yaslandirilabilirler. Fakat nadir olarak Mg alasimlar1 agirlikga % 10°dan fazla Al
icerirler. Genel olarak agirlik¢a % 6 Al miktari en uygun mukavemet ve siineklik

saglamaktadir [4, 5].

2.1.2.Berilyum

Be, Mg igerisinde ¢ok az bir ¢oziliniirliige sahip olsa da agirlikca % 0,001
berilyum ilavesi ergiyik metalin yiizeyinin oksitlenmesini azaltmaktadir. Be, metal
kaliplara yapilan dokiim isleminde ve sonradan sekillendirilen alagimlarda
kullanilabilmektedir. Fakat kum kaliba yapilan dokiim islemi sirasinda dikkatli

olunmalidir ¢iinkii Be’nin tane kabalastirici etkisi bulunmaktadir [4, 5].

2.1.3. Kalsiyum

Ca, ozellikle yeni nesil biyo¢dziiniir implant malzemelerde biyo-uyumlulugu
arttirmak i¢in kullanilmaktadir [48, 50]. Ayrica, agirlik¢a % 0,3 Ca igeren alagimlar
ergitme ve 1s1l islem sirasinda oksidasyonu azaltmaktadir. Fakat kalsiyum oraninin
fazla olmasi siinekligi diisiirmekte ve kaynaklanabilirlik 6zelligini azaltmaktadir [4,

5].

2.1.4. Bakir

Cu, agirlikca % 0,05’ten fazla ilave edildigi yiiksek sicakliktaki mukavemeti

arttirmasina ragmen, korozyon direncini kotiilestirmektedir [4, 5].



2.1.5. Demir

Fe, Mg alasimlari igerisinde yer alan zararl safsizliklardan biridir ve ¢ok diisiik
miktarlarda bile korozyon direncini diisiirmektedir. Ticari uygulamalarda kullanilan
standart Mg alasimlari igerisinde demir miktar1 agirlik¢a % 0,001 ile 0,003 arasinda
degismektedir. Korozyon direncinin maksimum olmasi igin tavsiye edilen Fe miktari

en fazla agirlik¢a % 0,005 olarak belirtilmektedir [4, 5].

2.1.6. Lityum

Li, Mg igerisinde goreceli olarak yiiksek ¢oziintirliige (at. % 17) sahiptir ve
0,54 gr/cm? yogunluga sahip olmasi sayesinde alasimlanmamis Mg’den daha diisiik
yogunluga sahip ultra hafif alasimlar elde edilebilmektedir. Agirlikga, % 11 Li
ilavesi sonucunda hacim merkezli kiibik yapiya sahip B fazi olusmaktadir ve bu faz
sekillendirilebilirligi arttirmaktadir. Li 1ilavesi silinekligi arttirmasina karsin
mukavemeti disirmektedir. Ayrica Mg-Li alasimlari ¢okeltme sertlestirme
mekanizmasi ile sertlestirilebilirler ancak g¢ok diisiik sicakliklarda (60 °C) asir

yaslanmaktadirlar. Mg-Li alagimlar1 heniiz kisith bir uygulama alanina sahiptir [4, 5].

2.1.7. Mangan

Mg’ye Mn ilavesi, ¢ekme mukavemetine ¢ok etkisi olmasa da akma
mukavemetini az da olsa attirmaktadir. Mn’nin en 6nemli fonksiyonu Mg-Al ve Mg-
Al-Zn alasimlarinim igerisindeki demir ve diger agir metallerle reaksiyona girerek
onlart ergime sirasinda ayrisan zararsiz  intermetalik  bilesikler haline
doniistiirmektedir. Alasim elementi olarak Mn ilavesi, Mn’nin Mg igerisindeki diisiik
¢Oziinlirliiglinden dolay: kisitlanir. Ticari alasimlar nadiren agirlikca % 1,5’ten fazla
Mn igerirler ve Al varliginda bu ¢oOziiniirliik limiti agirlik¢a % 0,3’e¢ kadar

diismektedir [4, 5].

2.1.8. Nikel

Ni, Fe’ye benzer bir sekilde Mg igerisinde istenmeyen bir alasim elementidir.

Ni'nin safsizlik olarak Mg icerisinde ¢ok az miktarda bulunmasi bile korozyon



direncini galvanik korozyona sebep olarak diisiirmektedir. Siradan ticari alagimlarda
nikel orani ortalama % 0,001 ile % 0,03 arasinda degismektedir, fakat alagimlarin
korozyon direncinin maksimum olmasi i¢in agirlikga en fazla % 0,005 Ni i¢cermelidir
[4, 5].

2.1.9. Silisyum

Si, Mg’ye eklendiginde ergiyik metalin akiskanligini arttirmaktadir fakat

alasim igerisinde 6zellikle Fe varsa korozyon direncini diisiirmektedir [4, 5].

2.1.10. Giimiis

Ag, Mg alagimlarina eklendiginde ¢okelme sertlesmesine olan etkiyi arttirdigi

icin Mg alasimlarinin mekanik 6zelliklerini iyilestirmektedir [4, 5].

2.1.11. Toryum

Th, Mg alagimlarina eklendiginde siiriinme mukavemetini 370 °C’ye kadar
arttirmaktadir. En yaygin olarak kullanilan alasimlarda Th ag. % 3 olarak ilave
edilmektedir ve Zn, Zr ve Mn ile birlikte kullanilmaktadir. Th, Zn igeren alasimlarin

kaynaklanabilme 6zelligini iyilestirmektedir [4, 5].

2.1.12. Kalay

Sn, genellikle diisiik miktarlarda Al ile birlikte kullanildiginda faydalidir. Sn,
Mg alasimlarina ilave edildiginde siinekligi arttirmakta, ve Ozellikle sicak dovme

islemlerinde alagimin ¢atlamasini engellemektedir [4, 5].

2.1.13. Cinko

Zn, Al’den sonra Mg alasimlarina ilave edilen en yaygin ikinci elementtir. Al
ile birlikte kullanildiginda oda sicakligindaki mukavemeti arttirmaktadir. Fakat ag. %
7-10 arasinda Al igeren Mg alasimlarina eklendiginde sicak yirtilmaya sebep

olmaktadir. Ayrica Zn, Zr, nadir toprak metaller ve Th ile birlikte kullanildiginda
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cokelme sertlesmesi ile sertlestirilebilen yiiksek mukavemete sahip alagimlar
olusturmaktadir. Zn ayrica, Fe ve Ni gibi korozyon direncini diisiiren elementlerin
etkisini azaltmaktadir [4, 5].

Ayrica ikili Mg-Zn alasimlari, tipki ikili Mg-Ca alasimlarinda oldugu gibi
biyoc¢dziinlir implant uygulamalar1 igin gelistirilmekte olup Zn ilavesi biyo¢oziiniir

implantlarin korozyon direncini arttirmaktadir [12, 51].

2.1.14. Zirkonyum

Zr, Mg alasimlarindaki en biiyiik rolii taneleri kiigliltmesidir. Bunun sebebi
olarak Zr’nin latis parametresinin (a: 0,323 nm, c: 0,514 nm) Mg’nin latis
parametresine (a: 0,320 nm, c: 0,520 nm) ¢ok yakin olmasindan kaynaklanmaktadir.
Katilagma sirasinda olusan Zr’ce zengin kat1 parcaciklar Mg alagimlarinin heterojen
olarak ¢ekirdeklesebilecegi bolgeler olusturmaktadir.

Zr genellikle Zn, nadir toprak metaller, Th ya da bu elementlerin
kombinasyonu ile kullanilmaktadir. Fakat Mn vya da Al ile birlikte
kullanilamamaktadir ¢ilinkii bu elementlerle kararli intermetalik bilesikler olusturarak

bu elementleri kat1 eriyik durumundan ¢ikmalarina sebep olmaktadir [4, 5].

2.1.15. Yitriyum

Y, Mg igerisinde oldukga yiiksek kati eriyik ¢Oziiniirliigline sahip bir alasim
elmentidir. (ag. % 12.,4) Diger elementlerle birlikte kullanildiginda 300 °C’ye kadar
stirinme direncini arttirabilmektedir. Siirlinme mukavemetini arttirmak amaciyla
WE43 ve WES54 gibi alasimlara % 4 ya da 5 Zr ilavesiyle birlite kullanilmaktadir [4,
5].

2.1.16. Nadir Toprak Metalleri

Nadir toprak metalleri, Mg’ye bir karsim olan mischmetal ya da didmiyum
olarak eklenmektedir. Mischmetal denilen karisim dogada bulunmakta ve yaklasik
olarak ag. % 50 Ce geri kalan1 ise agirlikli olarak lantanum (La) ve neodimyumdan
(Nd) olusmaktadir. Didymium yine dogada bulunan bir karigim olup % 85 Nd ve %
15 Pr icermektedir. Nadir toprak metalleri Mg’ye eklendiklerinde yiiksek
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sicakliklardaki mukavemeti arttirmaktadir. Ayrica nadir toprak metaller dokim
yontemiyle iiretilen alasimlar i¢in kaynak sirasinda olusan catlaklari ve dokiim

sirasinda olusan gozenekliligi azaltmaktadir [4, 5].

2.2. Magnezyum Alasimlarimin Siniflandirilmasi

Mg alasimlari, igerdikleri alasim elementi ¢esidi ve miktari, liretim yontemleri
ile maruz kaldiklar1 1si1l islem c¢esidine gore siniflandirilmaktadirlar. Alasim

elementlerine ait kodlama Tablo 2.2’de verilmistir [5].

Tablo 2.2: Alagim elementi harfleri ve karsilig.

Harf Alagim Elementi

Aliiminyum
Bakir
Nadir Toprak Metal

Toryum

Zirkonyum

Lityum

Mangan

Giimiis

Silisyum

Yitriyum
Cinko

N | »wo|l gl x T mol >

Ornegin, AZ91 Mg alasiminda A ve Z harfleri sirasiyla Al ve Zn’yi 9 ve 1
rakamlart da icerdikleri alagim elementi miktarim1 agirlik¢a yiizde olarak
belirtmektedir. Mg alasimlarina uygulanan islemler ise Tablo 2.3 igerisinde
verilmistir. Ayrica Tablo 2.3’te verilen T ve H islemlerinin alt basliklar

bulunmaktadir ve bunlar Tablo 2.4 icerisinde verilmektedir [5].
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Tablo 2.3: Mg alasimlarina uygulanan islemler.

Harf Yapilan islem

F Uretildigi gibi

0] Sekillendirilmis yeniden kristalize olmus
H Soguk deformasyon

T Temperleme (stabil ¢okeltiler)

W Cokelti sertlesmesi (kararsiz ¢okelti)

Tablo 2.4: T ve H islemlerinin alt basamaklari.

H1 Sadece soguk deforme edilmis

H2 Soguk deforme edilmis kismi tavlama yapilmis

H3 Soguk deforme edilmis ve stabilize edilmis

T1 Sogutulmus ve dogal yaslandirma yapilmis

T2 Tavlanmis (dokiim ile tiretilmis parcalar i¢in)

T3 Cozeltiye alinmis ve soguk islem yapilmis

T4 Cozeltiye alinmis

T5 Sogutulmus ve yapay olarak yaslandirilmis

T6 (Cozeltiye alinmis ve yapay olarak yaslandiriimis

T7 Cozeltiye alinmis ve stabilize edilmis

T8 Cozeltiye alinmis, soguk deforme edilmis, yapay yaslandirilmis
T9 Cozeltiye alinmis, yapay yaslandirilmis, soguk deforme edilmis
T10 Sogutulmus, yapay yaslandirilmis, soguk deforme edilmis

Ornek olarak AZ91-T6 bir Mg alasimi olup, alasim icerisinde agirlikca % 9 Al
ve agirlikca % 1 Zn oldugu ve Once ¢ozeltiye alinip daha sonra yapay olarak
yaslandirildig: ifade etmektedir.

Ticari olarak kullanilan bes ayr1 Mg alasim grubu vardir. Bu alasimlar
igerisinde, Mn, Al, Zn, Zr ve nadir toprak metalleri kullanilmaktadir. Nadir toprak
elementleri, genellikle daha iyi yiiksek sicaklik Ozellikleri istenildiginde
kullanilmaktadir. Bu tez ¢aligmasinda alagimlar dokiim ile {iretildigi i¢in ilerleyen

kisimlarda dokiim teknikleri ile iiretilen ticari Mg alagimlarina yer verilmistir [5].
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2.3. Basin¢ch Dokiim Magnezyum Alasimlar:

Basin¢gli dokiim, Mg alagimlarinin iiretiminde en yaygin olarak kullanilan
yontem olup Mg alasimlarinin % 70’i bu yontemle iiretilmektedir [5]. Ozellikle
karmasik sekillere sahip pargalar bu metot ile kolay bir sekilde tiretilmektedir.
Basingli dokiim sirasinda alasimlarin hizlica sogumasi, ince tane yapisi olusturmasi
acisindan bir avantaj olsa da yap1 icerisinde bu hizli sogumadan dolayr gazlarin
hapsolmasina ve gaz bosluklarinin olugsmasina sebep olmaktadir [5]. Bu durum bu
alagimlarin 1s1] igslemini ve kaynaklanabilirligini engellemektedir. Basingli dokiim
yontemi, et kalinligi diisiik ince pargalarin iiretimine uygundur. Ancak bu durum
ergiyik halde akiskanligin yiiksek olmasini gerektirmektedir [5].

Bu yontemle en yaygin olarak iiretilen alasimlar Mg-Al alagimlaridir. Bu

alagimlarin bazi 6zellikleri Tablo 2.5’te verilmistir [5].

Tablo 2.5: Yaygin olarak kullanilan basingli dokiim ile tiretilmis Mg alagimlari.

Akma Cekme ]
) | Uzama | Brinell
Alasim | Al | Mn | Zn | Diger | Mukavemeti | Mukavemeti )
(%) Sertlik
(N/mm?) (N/mm?)
AE42 | 4,0|0,10 2,5RE 145 230 11 60
AM20 | 2,1 0,10 90 210 20 45
AMS50 | 4,9 | 0,26 125 230 15 60
AMG60 | 6,0 | 0,13 130 240 13 65
AS21 220,10 1,0 Si 120 220 13 55
AS41 | 4,2 0,20 1,0 Si 140 240 15 60
AZz91 |9,0(0,13|0,7 160 250 7 70

Diisiik miktarda Al igeren alasimlar kati eriyik sertlesmesi ile mukavemet
kazanirken daha yiiksek miktarda Al igeren alasimlar igerisinde olusan Mgi7Al1
cokeltileri ile mukavemet kazanmaktadir [5]. Mg-Al sisteminde eger gozenek
olusumu engellenebilirse en iyi mukavemet agirlikca % 6 Al igeren alasimda
gozlenmektedir. Bu alasimlar ¢ozeltiye alinip yaslandirilabilmektedirler. Dolayistyla,
basingli dokiimde her zaman bir taviz verilmek durumunda kalinmaktadir [5]. Al

miktarini diisiirmek alagimin akigkanligini koétiilestirdigi i¢in sadece basit geometriye
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sahip kaliplar akiskan metal ile doldurulabilmektedirler. Al miktar1 arttiginda ise
dokiilebilirlik ve mukavemet artsa bile siineklik azalmaktadir [5].

Tablo 2.5 incelendiginde, tiim alasimlarin Mn igerdigi de goriilmektedir. Mn
daha once bahsedildigi gibi korozyon direncini, siinekligi ve kirilma toklugunu
arttirmaktadir. Bu iyilesme Mn’nin ilavesiyle birlikte yapi i¢erisinde olusan Mgi7Al12
intermetalik fazinin yap1 igerisinde homojen bir sekilde dagitilmasi ve tane
smirlarinda azalmasindan kaynaklanmaktadir [5].

AS21, AS41 alasimina gore daha iyi siirinme mukavemetine sahiptir. Fakat
akigkanligi kotii oldugu icin dokiilebilirligi kotidiir. AZ91 Al'ye ek olarak Zn
icermekte olup, Zn ilavesi mukavemeti iyilestirmektedir. Zn gozenekliligi arttirsa da
korozyon direncini iyilestirmektedir [5].

Mg-Al alagimlarinin yiiksek sicakliklardaki mukavemetini arttirmaya yonelik
calismalarda kalsiyum ilavesi denenmistir. Fakat kalsiyum ilavesi sicak yirtilmaya
sebep olmaktadir. Siirinme mukavemetini arttirmaya yonelik caligmalarda nadir
toprak metalleri ilave edilmistir fakat bu alasimlar sadece basingli dokiim ile
iretilmeye uygundurlar ¢iinkii yavas soguduklarinda kaba AIRE bilesikleri
olusmaktadir. Nadir toprak metalleri, daha once belirtildigi gibi mischmetal adi
verilen bir karisim seklinde Mg’ye ilave edilmekte ve Mg bu elementlerden bir ya
daha fazlasiyla intermetalik bilesikler olusturmaktadir. Zr igeren alagimlar, basingh

dokiimle dokiilmemektedir. Ciinkii Zr Al ve Mn ile bilesik olusturmaktadir [5].

2.4.Metal ve. Kum Kalhba Dékiim ve Hassas Dokiim ile
Uretilen Magnezyum Alasimlari

Temel olarak bakildiginda bu dokiim yontemleriyle {iiretilen alagimlar Zr
igeren ve icermeyen olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Zr tane kiigiiltiicii etkisinden
dolay1 Mg alagimlarina eklenmektedir. Zr igermeyen ilk grup incelendiginde Mg-Al
alagimlar1 ya da Mg-Al-Zn sistemi kiigiik miktarda Mn ilave edilmektedir. Zr, Mg-Al
ve Mg-Al-Zn sistemlerinde kullanilmamaktadir ¢linkii Zr bu elementlerle
intermetalik bilesikler olusturmaktadir. Dolayisiyla tane boyutunu kiigiiltmek i¢in Sr
ilavesi ve karbon {iizerinde ¢ekirdeklestirme yontemleri kullanilmaktadir. Basingh
dokiim yonteminde prosesin dogasindan dolayr alasimlara 1s1l  islem

yapilamamaktadir. Diger dokiim yontemleriyle tretilen Mg-Al ve Mg-Al-Zn
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alasgimlarinin mekanik limitasyonlarindan o6zellikle de mukavemet ve siirlinme
ozelliklerini iyilestirmek i¢in bu alagimlara 1s1l islem uygulanmaktadir [5].

Mg-Zn-Zr sisteminde kullanilan iki alasim bulunmaktadir. Bunlar ZK51 ve
ZK61’dir. ZK51 genellikle T5 1s1l islemine tabi tutulurken ZK61 alasimi TS5 ve T6
1s1l iglemine tabi tutulmaktadir. Bu alasgimlarin yaygin olarak kullanimi
mikrogozeneklerin  alasimlarin  dokiimii  sirasinda  olugsmasindan  dolayi
sinirlanmaktadir. Mg-Re-Zr igeren alagimlarda ise nadir toprak metalleri yas
neodmiyum mischmetal ya da ucuz seryum mischmetal olarak eklenmektedir.
Dokiilebilirlikte herhangi bir problem yoktur ve mekanik o&zellikleri o6zellikle
stirinme mukavemetini arttirmak i¢in yaslandirma islemi uygulanmaktadir [5].

Mg-Re-Zr alasimlar1 gelistirildikten sonra bu yaslandirilmis alagimlarin
mukavemetini arttirmak i¢in bazi aragtirmalar yapilmistir [5]. Bu alasimlarda, Nd
iceren nadir toprak metali kullanilmis olup giimiis ilavesi yapilmistir. Yapilan
calisma sonucunda bu kompozisyona sahip alasimlarin mekanik 6zelliklerini 250
°C’ye kadar korudugu belirlenmistir. Ag belirli miktarlarda eklendiginde c¢okeltme
sertlesmesi islemini modifiye ederek hacimsel olarak daha fazla ¢okelti olugsmasini
saglamaktadir. Tam olarak agamalarin nasil oldugu bilinmese de en son denge ¢okelti
faz1 olarak MgioNd2Ag ¢okeltisi olugmaktadir. Bu alasim 6zellikle havacilik
sektoriinde yiiksek sicakliklar gereken uygulamalarda kullanilmaktadir [5].

Diger bir alasim grubu ise Y igeren Mg alagimlaridir. Y, Mg igerisinde yiiksek
¢ozinlrliige sahip ¢okelme sertlesmesi uygulanabilir bir metaldir. Nd igeren
mischmetal karigimi kullanilmaktadir. Bu sistem igerisinde ilk ¢alismalar Mg-Y-Nd-
Zr lizerine yapilmustir. Burada Zn, Y ¢oziiniirligiinii diisirmek i¢in eklenmistir. Bu
alasgimlar QE alasimlarindan daha iyi mekanik &zelliklere ve korozyon direncine
sahiptir. WE43 ve WES54 alagimlari 300 °C’ye kadar mekanik 6zelliklerini
koruyabilmektedir [5].
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3. PLAZMA ELEKTROLITIK OKSIDASYON

Temel olarak Plazma Elektrolitik Oksidasyon (PEO) yontemi, Al, Ti, Mg, Zr
gibi  pasiflesme Ozelligine sahip metallerin  yiizeylerinde uygulanabilen
elektrokimyasal bir yiizey modifikasyon metodudur. PEO metodunda olusan
kaplamalar oksit esaslidir. PEO metodu uygulandigi metallerin korozyon ve aginma
direncini iyilestirmektedir. PEO yontemi ile pasiflesme 6zelligine sahip metallerin
yiizeyinde, ayrica diigiik siirtinme katsayisina sahip anti-siirtinme kaplamalar,
Biyouyumlu kaplamalar, termal bariyer kaplamalar diger kaplamalara destek olacak
kaplamalar, olusturulabilmektedir [29, 31].

PEO islemi geleneksel anotlamaya olduk¢a benzemektedir ve temellerini hafif
metallerin alkali ¢ozeltiler igerisinde anotlanmasindan almaktadir. Fakat PEO
yontemi kaplamanin dielektrik olarak bozunma voltajinin tizerinde ¢alistigindan
dolayi althik yiizeyinde plazma desarj olaylar1 gergeklesmektedir [30, 31]. Bu desarj
kanallarinin olugsmasi farkli yiizey reaksiyonlarinin olusmasina imkan vermekte ve
dolayisiyla kaplamanin sadece altlik malzemelerinin oksitlerinden degil ayrica
elektrolit icerisindeki bilesenleri iceren karmagik oksitlerin olugmasini da
saglamaktadir. Farkli mikroyap1 ve 6zelliklere sahip kaplamalar uygun elektriksel
parametreler ve elektrolitin se¢ilmesiyle elde edilebilmekte, bu esneklik de otomotiv,
havacilik, denizcilik, tekstil gibi bircok sektdrde yontemin uygulanabilirligini
arttirmaktadir [31].

PEO’nun tarihgesi 1930’lara dayanir. ik olarak Giinterschultze ve Betz 1934
yilinda spark desarj olaymi incelemislerdir. Fakat 1960’lara kadar ¢ok ciddi bir
gelisme olmamistir. 1966’da McNiell and Gruss kadmiyum anot iizerinde Nb igeren
bir elektrolit icerisinde yaptiklar1 kaplamada yiizeyde kadmiyum niobat
olusturmuslardir. 1970’lerden itibaren hafif metaller iizerinde oksit kaplamalarin
olusturulmasi lizerine oncelikli olarak Rusya, Amerika, Almanya ve diger lilkelerde
lizerine g¢alismalar yapilmistir [31]. PEO ile ilgili ilk endistriyel uygulamalar
1970’lere kadar uzanmaktadir. Fakat kaplamalarin diisiik biiylime hiz1 ve kalitesiz
kaplamalarin olugmasi bu yontemin ilerlemesini kisitlamaktadir. 1980’lerden
giiniimiize kadar yeni elektrolitlerin gelistirilmesi (asidik elektrolitlerden alkali
elektrotlara gegis) ve DC akimdan darbeli akima (pulse current) gecis yapilmasi
ozellikle 2000’li yillarda PEO kaplamalarin kalitesini arttirmustir [31]. Ozellikle
Keronite (Ingiltere), Magoxid-Coat (Almanya), Microplasmic (ABD) PEO metodu
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ile yiiksek korozyon ve asinma direncine sahip kaplamalarin elde edilebilmesi i¢in
cok fazla calisma yapmuslardir [31]. Endistriyel ¢aligmalara ek olarak kaplama
yontemini anlamaya yonelik ¢alismalar ve fonksiyonel kaplamalar, Rusya, Japonya,
Ingiltere, Almanya, Avusturalya, Tiirkiye gibi bircok iilkede arastirmalar
yapilmaktadir. PEO metodu iizerine ¢aligmalar devam etmekte ve endiistriyel olarak

uygulama alanlarinin gelistirilmesi beklenmektedir.

3.1. PEO Yonteminin Avantajlari

PEO metodu diger kaplama tiirlerine gore oldukga fazla Gstiinliige sahiptir [31,
55]. Bunlar;

e Farkli uygulamalara yonelik kaplamalarin {retilebilmesi (asinmaya ve
korozyona direngli kaplamalar diger fonksiyonel ozellikler (Termo-Optik,
Dielektrik, Termal Bariyer kaplamalar, biyouyumlu kaplamalar).

e Transfer edilen 1sinin ihmal edilebilir diizeylerde olmasindan dolayr altlik
malzemenin ozelliklerinde herhangi bir degisim olmaz.

e Althk ve kaplama arasinda metaliirjik bir bag olusmasindan dolayi
kaplamanin altlik malzemeye miikemmel bir sekilde yapigsmaktadir.

e Kompleks ve biiylik geometriye sahip pargalar kolaylikla kaplanabilir.

e Basit ve karmagik olmayan ekipmanlar gerektirir.

e Herhangi bir vakum ya da koruyucu atmosfer gerektirmedigi i¢in maliyetler
ucuzdur.

e Kaplama islemi genellikle alkali elektrolitler igerisinde yapildigindan dolay:

cevre dostudur ve islem sirasinda zehirli gazlar salinmaz.

Diger kaplama yontemlerine gore iistiinliiklerinin yaninda anotlamaya gore de
PEO birgok tstiinliige sahiptir (Tablo 3.1) [30, 31]. Geleneksel anotlama isleminde
kuvvetli alkali elektrolitler kullanilarak birka¢ mikron kalinliginda kaplamalar
tiretilebilse de bu kaplamalar asinma ve korozyona karsi ise yaramamaktadir ve daha
cok dekoratif amagh kullanilmaktadirlar. PEO islemi olusan kaplamanin dielektrik
kirilma voltaji lizerinde uygulanan voltaj degerleri spark desarj olaylarinin olmasini
saglamakta ve bu durum anotlamaya kiyasla ¢ok daha kalin yiiksek sertlik, aginma

direnci ve korozyon direnci gibi 6zelliklere sahip seramik kaplamalar olugmasin

18



saglamaktadir. Ayrica yiizeyde meydana gelen kivilcim desarj mekanizmalari altlik
ve kaplama arasinda metaliirjik bir bag meydana getirdigi icin, kaplamanin althiga
yapismasi oldukc¢a iyidir. Proses genel olarak Mg, Al ve Ti alagimlarinin yiizey
oksidasyon islemlerinde oldukga fayda saglamis ve asit temelli elektrolitler ya da 6

degerlik elektrona sahip krom iceren anotlama yonteminin yerini almistir [31].

Tablo 3.1: Anotlama, sert anotlama ve PEO yonteminin karsilagtirilmasi.

Anotlama Sert Anotlama PEO
Uygulanan Voltaj V 10-50 20-120 150-800
Akim Yogunlugu (A/dm?) 0,5-2,5 1,5-3 5,20
Oksidasyon Siiresi (dk) 10-60 30-120 Onlarca Dakika
Calisma Sicakligi (°C) 0-30 <10 <50
Elektrolit Cesidi Asit Asit Zayif Alkali
800-2000 (Al)
Kaplama Sertligi (HV) 150-300 (Al) | 300-600 (Al) 300-800 (Mg)
Kaplama Kalinlig1 (um) 0,1-3 40-70 200 ve tsti
Amorf ve
Kaplama Bileseni Amorf Amorf nanokristalin
karigimi
Asinma Direnci Disiik Yiiksek En yiiksek
Korozyon Direnci Diisiik Orta Yiiksek
Elektriksel Yalitkanlik Diisiik Orta Yiiksek
Gozeneklilik Yiiksek Yiiksek Diisiik
Yorulma Direncinde Kayip Diistik Yiiksek (% 47) Ortak (% 23)
C-evre-y? Yiiksek Kirlilik
Cevresel Hassasiyet klrl?t{m Krom iceren Cevre Dostu
(asidik )
elektrolit elektrolit
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3.2.PEO Yonteminin Temelleri ve Kaplama Biiyiime
Mekanizmasi

PEO yonteminin en belirleyici 6zelligi islem sirasinda olusan kiviletm desarj
olaylaridir. Geleneksel anotlama ile karsilastirildiginda bu olusan kivilcim desarj
olaylarmin elektrolit ve elektriksel parametrelerle kontrol edilmesiyle birlikte
uygulama alani i¢in istenen kaplama o6zellikleri elde edilebilmektedir. Temel olarak
PEO metodunda elde edilen kaplamalar1 3 bolgeye ayirmak miimkiindiir. Bu bolgeler
dis gevsek bolge, i¢ yogun bolge ve altlik/kaplama ara yiizey bolgesi olarak
belirtilebilir [24-26, 28]. Dis bolge elektrolit bilesenlerini igeren oksit malzemeleri
olustururken ( Forsterite ya da Miillit gibi), i¢c bolge kaplanan altlik malzemenin
kendi oksitlerini igeren fazlardan (a-Al2O3, M@2SiOs gibi) olusmaktadir [31].
Genellikle daha gozenekli dis bolge daha gozenekli asinma ve korozyon direnci igin
daha kotl ozellikler gostermektedir dolayisiyla uygulama alanina gore degismekle
beraber bu bolge asindirilarak kaplama bolgesinden uzaklastirilir. Al 6zerine yapilan
calismalar da dis bolgenin kiigiiltiilmesi ve i¢ bolgenin biiyiitiilmesine yonelik
calismalar yapilmaktadir. Mg’nin PEO metoduyla kaplanmasinda tam ters bir durum
ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum dis bolgede olusan (MgAIl204) Spinel ya da (Mg2SiO4)
Forsterit gibi fazlarin Mg’nin kendi oksidi olan Periklas’tan (MgO) daha sert
olmasindan kanaklanmaktadir. Mohs sertlik skalasma gore Forsterite 7 ile
derecelendirilmisken Periklas 6 ile degerlendirilmistir [56].

PEO metodunda, elektrolit sistemi ya da elektriksel parametreler ne olursa
olsun (sabit voltaj ya da sabit akim) temel kaplama olusma mekanizmalar1 olduk¢a
benzerdir. Sekil 3.1 igerisinde PEO prosesiyle sabit akim gii¢ kaynag: kullanilarak
kaplama olusumu sematik olarak gosterilmektedir. ilk asamada metaller {izerinde
kendiliginden olusan ince (3nm civari) pasif bir film bulunmaktadir ve genel olarak
bu filmin koruyuculugu oldukga diistiktiir [31]. Bu asama pasif oksit film asamasi
denmektedir. Voltaj artmaya devam ettikge yogun bir sekilde gaz ¢ikisi olmaya
baslamaktadir. Bu asama voltaj degerinin geleneksel anotlamaya denk geldigi
gozenekli ve kolonsal bir kaplamanin olustugu araliktir. Uygulanan voltaj, belirli bir
esik degerini gectikten sonra yalitkan filmin diger bolgelere gore goreceli olarak
zaylf oldugu kisimlarda dielektrik kirilma meydana gelmektedir. Bu dielektrik
kirtlma olayryla birlikte kivilcim desarjlar1 da ortaya ¢ikmaktadir [31]. Bu durumda

numune yiizeyinde yiiksek sayida, homojen dagilmis beyaz kivilcimlar olugsmakta ve
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¢ok sayida uniform mikron ve mikron alti boyutlarda gozenek olusumuna sebep
olmaktadir. Sabit akim modunda kaplama yiizeyinde efektif bir sekilde dielektrik
kirilma olabilmesi i¢cin zamana bagh olarak voltajin artmasi gerekmektedir. Artan
stireyle birlikte olusan kivilcimlarin renkleri (beyazdan sariya daha sonra turuncu ve
kirmiziya) degismekte, sayilart azalmakta ve boyutlar1 biiyiimektedir. Sari-turuncu-
kirmizi1 asamada biliylime hizi daha yiiksektir ve bu bolgeye mikro-ark bolgesi
denmektedir. Artan kaplama kalinlig1 ile birlikte voltaj degeri artmakta, kivilcimlarin
sayilar1 azalmakta fakat enerjileri artmaktadir, bu sebeple yiizeyde daha biiyiik
gozenekler olusmaya baslamakta, dolayisiyla ylizeyin kaba ve piiriizlii olmasina
sebep olmaktadir. Voltajin daha da artmasiyla birlikte giiclii noktasal arklar
olugmaktadir. Bu durum kaplama materyallerinin etrafa sagilmasina sebep sebep
olmakta oldukca kaba ve biiylik gozeneklere sahip bir yiizey olusmasina sebep
olmaktadir. Bu itibarla PEO metoduyla yiiksek yogunluga ve diisiik pirizliliige
sahip bir kaplama isteniyorsa bu asamadan miimkiin oldugunca kag¢inilmalidir.

Ayrica bu asama sirasinda kaplamalarin kalici hasar alabilecegi literatiirde rapor

edilmistir [31].
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Sekil 3.1: PEO metodunda sabit akim gii¢ kaynag1 kullanilarak kaplama olusumunun
sematik bir gosterimi.
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Olusan desarjlar sayesinde negatif yiiklii elektrolit bilesenleri (6rnek olarak
fosfat ve silikat) kaplama igine dogru elektroforetik etkiyle hareket ederken kanallar
igerisinde olusan yiiksek basing ve sicakligin etkisiyle ergiyen altlik malzeme ve
daha onceki asamada birikmis olan oksit film yiizeye dogru hareket eder ve kanal
icerisinde reaksiyona girerler. Yiiksek basincin ve sicakligin etkisiyle bir volkan
seklinde yiizeye ¢ikan bu iriinler soguk elektrolitin etkisiyle soguyarak katilasirlar.
Bu asamanin siirekli olarak tekrarlanmasi ile birlikte kaplama kalinligi homojen
olarak biiyiimektedir. Kanal igerisinde olusan gazlar bazen yap1 igerisinde
hapsolmaktadir ve kaplama igerisine kesit tarafindan bakildiginda gézenekli balona
benzeyen kiiresel geometride gozeneklerin yap1 igerisinde hapsoldugu
gbozlenmektedir. Bu gozenekler genellikle ylizeye yakin boélgelerde gozlenirler.
Bunun haricinde yiiksek basincin etkisiyle kaplama bilesenlerinin yilizeye sagilmasi
krater tipi gozeneklerin olugsmasina sebep olmaktadir. Kaplama biiyiimesinde ki en
temel mekanizma bu sekilde ilerlemektedir [28].

Fakat belirtilmesi gereken, PEO yonteminde sadece tek tip desarjlar meydana
gelmemektedir. Ayrica kaplama altligin orijinal seviyesi referans alindig: takdirde,
seviyenin hem igeri (altlik tarafina dogru) hem de disan (ylizeye dogru) biiyiidigi
yapilan caligmalarla kanitlanmistir [25, 57-64]. Kaplamanin ice ve disa dogru
biiylimesi incelendiginde literatiirde iki farkli varsayim bulunmakta, Kimi
aragtirmacilar althigin kaplama islemi sirasinda yenmesi sonucu ige biiylimenin
oldugunu kimi arastirmacilar ise oksijen diflizyonu ile kaplamanin ice biiylidiigiinii
savunmaktadir [57, 59, 65]. Desarj olusumu ve Kaplama biiylime mekanizmasi
arasindaki iliskiyi R.O. Hussein yaptigi yaymlarda agiklamaya ¢aligmistir [57, 59].
Hussein’in ¢aligmasina gore kaplama biiyiime mekanizmasina etkiyen 3 farkli desar;
tipi bulunmaktadir. Hussein, bu varsayimi optik emisyon spektroskopisi ve yiizey
morfolojilerini inceleyerek ulasmistir. Bu 3 farkli desarj tipinin sematik goriintiisii
Sekil 3.2°de verilmistir [57, 59]. Sekilde goriildiigii gibi Hussein bu desarjlar1 A, B,
C olarak tanmimlamistir [57, 59]. B tipi desarjlar proses sirasinda olusan bdolgesel
yiiksek elektrik alan siddetinden dolayr tiim kaplamanin dielektrik olarak
bozunmasiyla meydana gelirken, A ve C tipi desarjlar yiizeyde yer alan mikro
gozenekler igerisinde gaz desarji olarak meydana gelmektedir [57, 59]. Dolayisiyla B
tipi desarjlarin etkisiyle kaplamanin ige dogru biiyiidiigii ileri siiriilmektedir ve daha
once bahsedilen ytlizeydeki volkan tipi gézeneklerin olustugu belirtilmektedir. A ve C
tipi desarjlar ise yiizeye yakin (A tipi) ve derin (C tipi) mikro gdzeneklerde meydana

22



geldiginden ve B tipi desarjlara gore daha diisiik enerjiye sahip olduklarindan dolay1
yiizeyde kiigiik ve biiyiik gézenekler meydana getirmektedir [57, 59]. B tipi desarjlar
ana metalin oksitlenmesi sonucu metalin kendi oksiti i¢ce dogru biiyiirken, A ve C tipi
desarjlarda elektrolit bilesenleri ile var olan oksit ve ergiyik metal reaksiyona girdigi

igin elekrolit bilesenlerini igeren oksitler disar1 dogru biiylimektedir [57, 59].

Sekil 3.2: PEO prosesinde Al altlik kullanilarak yapilan desarj modellemesi.

Fakat Hussein’in ¢alismasindan [57, 59] sonra Cheng’in diisiik konsantrasyona
sahip sodyum silikat iceren elektrolit igerisinde elde ettii kaplamalar1 yiizeyden
asindirip SEM ile incelemesi sirasinda bu volkan tipi desarj kanallarinin altliga dogru
devam etmedigi gibi i¢ bolgede mikro gozenekler gozlemledigi bu bolgelerin
silisyumca zengin olduklarini tespit etmistir [65]. Hussein’in elde ettigi sonuglara
benzer olarak kaplamanin zamana bagl olarak i¢e dogru biiyiidiiglinii tespit etmis.
Dolayisiyla Hussein’in onermesi i¢ bolgede silisyumca zengin bélgelerin varligin
aciklamadig1 gibi volkan tipi desarjlarin siirekli olarak altliga kadar devam ettigini
savunmaktadir [65]. Fakat bu 6nerme Cheng’in elde ettigi bulgular ile ¢elismektedir.
Dolayistyla Cheng D tipi olarak tanimlanan yeni bir desarj mekanizmasi ortaya
koymustur ve bu mekanizmanin sematik gosterimi Sekil 3.3’de verilmektedir [65].
Cheng’in 6nermesine gore D tipi desarjlar i¢ ve dis yiizeyler arasinda bulunan biiyiik
gozeneklerin  dielektrik olarak kirilmasiyla birlikte kaplamanin ice dogru

biiyeyebilecegini dnermistir.
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Sekil 3.3: PEO prosesinde diisiik silikat i¢eren ¢ozeltilerde onerilen yeni desarj
modeli.

Bu seramiklerde olduk¢a fazla miktarda gbzlenen gaz desarj mekanizmasina
(air discharge breakdown) c¢ok benzemektedir. Dolayisiyla Cheng calismasinda
volkan tipi bliylik desarjlarin i¢ bolgeye dogru devam etmemesini ya D tipi
desarjlarin olusmasma ya da kaplamanin siirekli ige dogru biiyiimesiyle birlikte

bolgesel olarak meydana gelen doniisiimlerden olabilecegini savunmaktadir [65].

3.3.Magnezyum ve Alasimlarimmn PEO Metodu ile
Kaplanmasi

Mg’nin PEO prosesiyle kaplanma alagimlarini iceren sema sekil 3.4’te
verilmistir [30, 66]. Temel olarak Mg alagimlarinin PEO yontemi ile alkali
elektrolitler igerisinde kaplanmas1 dort asamada gerceklesmektedir. Ilk asama Mg
altlik malzemenin ¢6ziinmesidir. Bu ¢6zlinme sonrasinda yiizeyde Mg(OH)2 ve MgO
fazlarindan olusan pasif bir film olugmaktadir [30]. Kullanilan elektrolit bilesenlerine
gore pasif film igerisine diger bilesenler de girebilmektedir. Bu agsamada ger¢eklesen

reaksiyonlar asagida verilmistir.

Mg —> Mg* +2e (3.1)
Mg*? — Mg(OH), (3.2)
Mg(OH), — MgO + H.0O (3.3)
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Mizutani yaptig1 ¢alismada anotlanmig Mg tizerinde kivilcim olmayan kosullar
altinda (60V) Mg(OH), ve MgO fazlarin1 goézlemlemistir ve bu daha Once
bahsedildigi gibi PEO yonteminde ilk asamaya denk gelmektedir [66, 67]. ikinci
asamada daha Once yiizeyde olusan MgO ve Mg(OH)2 pasif filmin dielektrik olarak
kirilmast ve yilizeyde kivilcim olugsumu meydana gelmektedir. Bu kaplamanin
dielektrik olarak kirilma voltaji altlik malzeme ve kaplamanin yapildig1 elektrolit
bilesenleri ve konsantrasyonuna baglidir. Pasif filmin dielektrik olarak kirilmasiyla
birlikte ¢ok siddetli bir gaz salinim1 gozlenmektedir [30, 66]. Anot yiizeyinde kirilma

voltaji agildiktan sonra gergeklesen reaksiyonlar asagida verilmektedir.

Mg(OH), —— MgO + H.0 (3.4)
2H,0 — % 2H;+0; (3.5)
2Mg+0; —» 2MgO (3.6)

Pasif film kirildiktan sonra yilizeyde olusan kivileimlarin karakteristik
Ozellikleri ve siddeti kullanilan elektrolit bilesenlerine, elektriksel parametrelere
(akim yogunlugu, frekans gibi) ve altlk malzemenin bilesenine baglidir. Ikinci
asamanin baglangicinda olusan kivilcimlar oldukca kiiclik ve cok kisa omiirliidiir.
Voltajin zamana bagli olarak artmasiyla birlikte ylizeydeki oksit film tabakasi
biiyiimekte dolayisiyla filmin dielektrik olarak kirilabilmesi i¢in kiviletm boyutlar
artmaktadir ve bu asama 3. asama olarak adlandirilmaktadir. Genel olarak bu 3
asamaya kadar voltaj hizli bir sekilde artmaktadir. Son asamada voltaj zamana bagl
olarak ¢ok yavas bir sekilde artmaktadir. Bu asamada kivilcimlarin boyutlar1 oldukca
blyliktiir ve omiirleri de onceki asamalara kiyasla oldukca fazladir. Son olusan
kaplama MgO haricinde elektrolit bilesenleriyle olusan reaksiyonlar sonucunda
magnezyum silikat (MgSiOz), magnezyum aliiminat (MgAl.O4), magnezyum fosfat

(Mgz(POa4)2) ve magnezyum floriir (MgF2) gibi fazlar1 icermektedir [30, 66].
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Sekil 3.4. Mg’ nin sematik olarak PEO yontemiyle kaplanma asamalari.

Genellikle altlik/kaplama ara yiizeyi digli ya da dalgali olmakta dolayisiyla
kaplamalar altlik malzemenin bir pargasiymis gibi davranmaktadir [30]. Genellikle
tim PEO kaplamalarda kalinliklar1 birka¢ nm ile 2 um arasinda altlik/kaplama ara
yiizeyinde olusan ¢ok ince bir bariyer tabakasi vardir [30]. Cekirdek i¢ oksit tabaka
bariyer tabakasinin {lizerinde bulunmaktadir ve PEO isleminin devam etmesiyle
birlikte bu tabakanin kalinlig1 artmakta ve devam eden siirekli desarjlarin etkisi ile

tabaka icerisinde gozenekler olusmaktadir [30].
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Sekil 3.5: Mg alasimlarinin PEO ile kaplanmas1 sonucunda olusan sematik kaplama
ve kaplama igerisinde olusan bolgelere ait SEM resimleri.
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Blawert’in yaptig1 bir calismada silikat bazli bir elektrolit icerisinde Mg alagimi
tizerinde 120 pm kalinliginda elde ettigi kaplamay1 4 bolgeye ayirmistir [68]. Sekil
3.5’te bu kaplamaya ait sematik resim ve SEM goriintiileri verilmistir. Bunlar
althik/kaplama ara yiizeyinden baslayacak sekilde I) 1 um’den diisiik kalinlikta ince
bariyer tabakasi. II) goreceli olarak yogun ve siki az gozenek ve catlak iceren ic¢
bolge, I1I) Siirekli gézeneklerden ve goriiniir kraterlerden olusan bélge, IV) Ustiinde
kraterlerin oldugu gozenekli en dis bolge. Mg’nin PEO islemi ile kaplanmasi
sonucunda olusan kaplamanin faz bilesenleri, kaplama kalinligi, ylizey morfolojisi,
kesit mikroyapisi, tribolojik 6zellikleri ve korozyon direnci gibi kaplama 6zellikleri
elektrolit bileseni ve konsantrasyonu, elektriksel parametreler, altlik malzemenin
kimyasal kompozisyonu gibi proses parametrelerine olduk¢a baglidir [29, 30]. Bu
parametrelerin PEO kaplama ozelliklerine olan etkisi ilerleyen boliimlerde ayri

bagliklar olarak adlandirilacaktir [29, 30].

3.4.Magnezyum ve Alasimlarinin Kaplanmasinda Elektrolit
Seciminin Kaplama Ozelliklerine EtKisi

Mg’nin PEO islemi sirasinda kullanilan elektrolitlerin  bileseni ve
kompozisyonu, elde edilen kaplamanin yiizey morfolojisi, gozenek miktari, kaplama
kalinlig1 ve korozyon direnci, faz bilesenleri gibi dzelliklerini dogrudan etkileyen en
onemli parametrelerden biridir [29]. Dolayisiyla PEO prosesinde altlik malzemenin
hizlica pasiflesmesi ve kivilcim olusumunun hizlica saglanmasi i¢in uygun elektrolit
bileseni ve konsantrasyonunun sec¢ilmesi kritiktir. Genellilk Mg ve alasimlarinin
kaplanmasinda, anotta metal ¢dziinmesini engellemek amaciyla yaygin olarak alkali
elektrolitler ~ kullanilmaktadir.  Notr  elektrolitlerle  kiyaslandiginda  alkali
elektrolitlerdeki kaplama birikme hizi daha diisiiktiir [29, 69]. Asidik elektrolitler
genellikle Zirkonyum floriir (ZrFs) ve benzeri tuzlarm (KF ve NaF gibi),
kullanimiyla gerceklestirilmektedir. Patel ve Saka’nin yaptigi calismaya gore
kullanilan asidik elektrolitlerin pH degeri 3 ila 6 arasinda bazik elektrolitlerin ki ise 8
ila 13 arasinda olmalidir [29, 70]. Kullanilan asidik elektrolitlerin pH degeri 3’ten
diisiik oldugu takdirde yiizeyde spark olusumu ve pasivasyonun saglanamadigi ve
metal ¢oziinmesinin baskin oldugu gozlenmis olup bu kosullar altinda verilen
enerjinin elektrolitin sicakligimi arttirmaya harcandigi gozlenmistir. Bu durumda

korozyon direnci yiliksek olan kaplamalar olusmadigi goézlemlenmistir. Luo’nun
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yaptigi bir ¢alismada [10 g/l Zr(NOz)s ve 4 g/l KOH (pH: 2,28) igeren elektrolit 300
V potansiyel altinda 700 Hz frekans % 30 caligma zamani (duty cycle)] mg alagimi
(AZ91D) iizerinde ince, gézenekli, homojen olmayan kaplamalar elde edilmistir [29,
71]. PH degeri 3 ila 6 arasinda degisen asidik elektrolitler kullanildiginda asir1 metal
¢Oziinmesini engellemek icin alkali elektrolitler icerisinde bir 6n kaplama islemine
ya da floriir tipi bir doniisiim kaplamasi (conversion coating) yapilmaktadir [29, 71].
pH degeri 8 ila 13 arasinda degisen alkali elektrolitler kullanildiginda olusan
kaplama olusan kivilcimlarla dielektrik olarak kirilamayacak kadar kalinlagirsa
prosesin durdugu belirtilmektedir [29, 71]. Alkali elektrolitler genellikle NaOH/KOH
bazli olmakta ve fosfatlar, silikatlar, floriirler, aliiminatlar, =zirkonatlar,
permanganatlar ana elektrolit bilesenleri olarak kullanilmaktadir.

Elektrolit konsantrasyonu PEO kaplama kalitesi ve desarj karakteristigi
acisindan olduk¢a Onemlidir. KOH/NaOH konsantrasyonunun kivileim olusum
voltajina, kaplama kompozisyonuna, kaplama kalinligina, gdzeneklilige ve korozyon
direncine olan etkisi Cheng ve KO tarafindan c¢alismistir [72-74]. Yapilan
calismalara gore elektrolitin konsantrasyonu spark desarj davranisini oldukca fazla
etkilemektedir. Elektrolit icerisindeki KOH miktarinin artmasi, elektrolitin
iletkenligini arttirmakta bu da kivilcim olusum voltajimi diigiirmektedir. Seyreltik
elektrolitlerde kiviletm siddeti artmakta ve elektrolit sicakliginin artist,
konsantrasyonu yliksek elektrolitlere gore ¢ok daha fazla olmaktadir [73]. Da Forno
ve Bestetti’nin yaptig1 bit ¢alismaya gore AM60 alasimmin 1M KOH ¢d6zeltisinde
kaplandiginda siddetli gaz cikis1 meydana gelmis ve elektrolit sicakliklar1 hizlica 80
°C’lere kadar yiikselmistir [75]. Ayrica ayni galismada AM60 alagiminin lokal olarak
korozyona ugradigi ve 3 M’dan daha az KOH igeren ¢ozeltiler igerisinde yapilan
kaplamalarin homojen olmayacagi 6ne siiriilmiistiir [75]. Dolayisiyla, Da Forno ve
Bestetti kendi caligmalarin1 temel alarak anodik kaplama kalitesini diisiirmemek
adma ¢ozeltilerin en az 3 M KOH igermesi gerektigini savunmustur [75]. Elektrolit
icerisinde KOH miktarinin artmasi pasivasyonu kolaylagtirmakta yiizeyde daha
kiiciik boyutta gézeneklerin ve daha yogun kaplamalarin olugsmasini saglamaktadir.
Yapilan bir ¢alismaya gore 1,5 M KOH iceren ¢ozeltilerde olusan kaplama yiizeyi 3
M KOH igeren elektrolitte yapilan kaplama ylizeyine gore daha kaba ve daha biiyiik
gozeneklerden olustugu raporlanmistir. Ayrica KOH konsantrasyonunun artmastyla
birlikte kaplama igerisinde MgO miktarinin arttig1 da belirtilmistir [75]. Cheng’in 60
o/l konsantre (Na»SiO3.9H>0, 100 g/l NaOH, 50 g/l CeHsNaz07.2H20, 20 g/l
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Na:B407.10H20) ve seyreltik (15 g/l Na:SiO3.9H.0, 5 g/l NaOH) ¢ozeltilerde
kaplamalar yapmustir [72]. Elde edilen kaplamalarin korozyon davranislar
incelendiginde konsantre elektrolit igerisinde kaplanan numunenin korozyon
direncinin, seyreltik olandan 10 kat fazla oldugu tespit edilmis ve korozyon akimi
degerinin 100 kat disiik oldugu gézlemlenmistir [72].

Ko’nun yaptigi bir ¢calismada A elektroliti (0,09 M KOH, 0,04 M Na.SiO3 +
0,09 M KF) ve B elektroliti i¢erisinde (0,27 M KOH, 0,04 M NA:SiOsz + 0,09 M KF)
25 mA/cm? akim uygulanarak 5 dk kaplanmistir [73]. Bu kaplamalarin korozyon
direngleri incelendiginde KOH miktarinin artmasi korozyon akimini 10 Kkat
diistirmiistiir. Cheng ve Ko’ nun yaptigi calismalar agik¢a gosteriyor ki elektrolitteki
KOH miktarinin artmasi, kaplamalarin gozenek miktarini diisiirmekte ve kaplamalari
daha siki bir hale getirmektedir. Ayrica yiikksek KOH, MgO miktarin arttirdig: igin
korozyon direncini de arttirmaktadir. Blawert’in artan KOH (3 ve 10 g/l) ve
Na>SiOsz (2 ve 15 g/l) konsantrasyonuna bagli olarak olusturdugu kaplamalarda
gozenek yogunlugunun azaldigi gozlemlenmistir [76]. Bununla birlikte, elektrolitin
Na SiOz ag¢isindan zengin hale gelmesi kaplamalar igerisindeki Mg>SiO4 (Forsterite)
miktarimi arttirdigini gézlemlemistir [76].

NaOH ve KOH bazli elektrolitlere fosfat, silikat, florit, aliiminat, zirkonat ve
permanganatlarin eklenmesi, ¢ozeltinin iletkenligini arttirmakta, dielektrik kirilma
voltajin1 diigiirmekte ve farkli 6zelliklerde fazlarin olugmasini saglamaktadir [29].
Bilesenler icerisindeki anyonlarin elektrik alanin etkisiyle desarj kanallarindan igeri
girmesiyle birlikte MgO ile bu bilesenlerin plazma ortaminda reaksiyona girmesi,
kaplamalar igerisinde MgO harici fazlarmn olusmasim saglamaktadir. Ornegin, silikat
bazli elektrolitler yiizeyde Mg2SiO4 (Forsterite) fazi olusumunu saglarken NaAlO>
ilavesi MgAl204 fazinin olugsmunu saglamaktadir. Forsterite fazi ornek vermek
gerekirse biyouyumlu bir fazdir ve potansiyel ortapedik implant uygulamalarinda
kullanilabilmektedir [77]. Ghasemi’nin yaptig1 bir ¢calismada KOH bazl elektrolite
ayrt ayr1 olmak tizere 10 g/l eklenen NaxSiOz NasPOs ve NaAlO: bilesenlerinin
kaplama ozelliklerine olan etkisini arastirmistir [78]. Elde edilen kaplamalarin
korozyon direnci yapilan olgiimler sonucunda NaSiOs, NasPOs NaAlO: igeren
elektrolitler icin sirasiyla 3,2x10® mA/cm?, 9,5 x 10* mA/cm?, ve 8,7 x 10 mA/cm?
olarak tespit edilmistir [78]. Dolayisiyla Na2SiOs igeren elektrolit en diisiik korozyon
akimina sahipken NaAlO: en yiiksek korozyon akimina sahiptir. Bunun sebebi olarak

NaSiOs ilavesi en yiiksek kaplama kalinligina ve en diisiik agik gozeneklilige sahip
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kaplamalarin iiretilmesini sagladigi igindir [78]. Ayrica literatiirde yapilan baska
calismalar silikat ve fosfat bazli elektrolitler igerisinde yapilan kaplamalar
kiyaslamis olup, silikat bazli elektrolitlerlerde fosfat bazli elektrolitlere gore daha
sik1 ve yogun kaplamalar iiretildigi tespit edilmistir [79]. Baska bir ¢alismada farkli
konsantrasyonda (0, 10, 18, 26, 34 g/l) Na,SiOs elektroliti igerisinde AZ91HP alagimi1
PEO yontemiyle kaplanmis olup, farkli Na,SiOs konsantrasyonlarinin kaplama faz
bilesenlerini nasil etkiledigini tespit edilmeye c¢alisilmistir [79]. Zhang bu
calismasinda temel elektrolit olarak 10 g/l NaOH ve 12 g/l pitik asit (Pytic acid)
kullanmis ve 3 dk siire 2000 Hz frekans ve % 20 ¢alisma zaman1 parametrelerinde
kaplamalar yapmistir. Diger calismalara benzer sekilde artan Na»SiOs dielektrik
kirtlma voltajin1 diistirmiis, ve kaplama kalinligini arttirmistir [80]. 10 g/l NazSiOs
iceren elektrolitte elde edilen kaplama kalinlig1 4 um olarak tespit edilirken 34 g/l
Na>SiOz igeren ¢ozelti de elde edilen kaplama kalinligi 12 pm olarak tespit
edilmistir. Ayrica NapSiO3 miktarinin artmasit Mg>SiO4 faz oranini da arttirmistir
[80]. Ayrica bu calismada % 3,5 NaCl igeren tuzlu su ¢ozeltisi icerisinde yapilan
potansiyodinamik polarizasyon yontemi ile korozyon testleri yapilmistir. Na2SiO3’{in
10-26 g/l eklenmesiyle birlikte korozyon akiminin 3,9 pA/cm? den 1,8 pA/cm? ‘ye
diistiigii fakat 34 g/l Na,SiOs eklenmesiyle birlikte korozyon akimmin 8,4 pA/cm?
akima yiikseldigi tespit edilmistir [80]. 34 g/l Na>SiOs eklenmesiyle birlikte kaplama
kalinlig1 artsa da kaplamanin asir1 piiriizlii hale gelmesi ve ¢ok sayida gézenek
igermesinden dolay1 korozyon direnci diismiistiir. Zhang yaptigi bu ¢alismada 10 g/l
NaSiOz ilavesinin kaplama kalinligi, korozyon direnci, gozeneklilik ve piirtizliliik
agisindan en uygun deger oldugunu soylemektedir [80]. Durdu’nun yaptigi bir
calismaya gore, 5 g/l Na2SiO3.5H20 ve 1 g/l KOH, 5 g/l NasPOs ve 1 g/l KOH igeren
elektrolitlerde saf Mg tizerinde olusturulan kaplamalarin 6zelliklerini karsilagtirmistir
[81]. Bu elektrolitler igerisinde yapilan kaplamalarin yiizey morfolojileri
karsilastirildiginda fosfat bazli elektrolit igerisinde olusturalan kaplamalarin gevsek,
piiriizlii ve ¢ok sayida biiyiik gozenek igerdigi gozlemlenmistir [81]. Fosfat ¢ozeltisi
icerisinde c¢ok siddetli desarjlar olustugu i¢in biiyiik desarj kanallar1 olusmakta ve
kaplama kalinlig1 fazla olmaktadir fakat prosesin siddetli bir sekilde gergeklesmesi,
puriizliligi arttirmakta biliyiik ve kaba gozenekler olusturmaktadir [81]. Ayrica
silikat bazli elektrolitler icerisinde yapilan kaplamalarin yapisma mukavemeti fosfat
bazli kaplamalara gore daha iyi olmaktadir. Korozyon direngleri kiyaslandiginda,

silikat bazli elektrolit igerisinde olusturulan kaplamalarin fosfat bazlilara gore ¢ok
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daha fazla oldugu goriilmektedir [81].  Seyfori’nin yaptig1 bir ¢alismada AZ31 Mg
alasimu iki farkli elektrolit kompozisyonu ( 10 g/l Na2SiOs, 3 g/l KOH, 4 g/l NaF ve
5 g/l NasP,07 + 3 g/l KOH, 4 g/l NaF) 480 mA/dm? akim ile 20 dk boyunca
kaplanmistir [10]. Elde edilen kaplamalar incelendiginde, her iki kaplamaninda
gozenekli oldugu fakat sodyum silikat bazli ¢ozelti igerisinde olusan goézenekler
olduk¢a homojen 0,5- 1,5 um arasinda degisirken, daha diisiik kalinliga ve daha siki
bir yapiya sahip oldugu belirtilmistir [10]. Fosfatli elektrolitler igerisinde iiretilen
kaplamalarin gozenekleri homojen olmayip daha kaba bir boyuta sahiptir (5- 20 um)
[10]. Fakat yapay viicut sivisi igerisinde yapilan korozyon deneyleri sonucunda,
fosfatl elektrolit igerisinde olusturulan kaplamalarin korozyon direnci silikath
elektrolit igerisinde olusturulanlara gore 5 kat yiiksek oldugu goriilmiistiir [10]. Bu
durum olusan magnezyum fosfat Farringtonite fazinin (Mgz(PO)4)2) kimyasal olarak
daha kararli olmasi ve olusan yogun bariyer tabakasinin korozif ortamin difiizyonunu
engellemesinden kaynaklanmaktadir [10]. Wang, 4 g/l KOH, 20 g/l Na:SiOs, ve 10
ml/l etilen glikol temelli elektrolit igerisine farkli miktarlarda KF (0-8 g/l) ekleyerek,
Kf ilavesinin AZ31 alasimi lizerinde olusan kaplama ozelliklerine olan etkisini
arastirmistir [82]. KF’nin elektrolite eklenmesiyle birlikte siki bir MgF> pasif film
tabakasinin olugsmasi Mg’nin kaplamanin baslangi¢ asamasinda siddetli bir sekilde
gerceklesen anodik engelledigi One siiriilmektedir [82-84]. Prosesin baslangicinda
akimin diisiik olmas1 bu hipotezi destekleyici bir bulgudur. KF’nin etkisiyle birlikte
daha biiyiik boyuta sahip desarj kanallar1 olugsmakta ve bunlar proses sirasinda
yiizeyde ¢ok sik bir sekilde gezinmektedir. Dolayisiyla KF ilavesi yiizeyde biiyiik
boyuta sahip gbzeneklerin olusmasini saglamaktadir [82]. Ayrica floriir iyonlarinin
etkisiyle MgO fazinin yaninda MgF. de olusmaktadir [82]. KF’nin eklenmesiyle
birlikte % 3,5 NaCl igeren tuzlu suda yapilan potansiyodinamik korozyon test
sonuclart KF miktarinin 8 g/I’ye ¢ikmasiyla birlikte korozyon akim yogunlugunun,
6,143 x 10° A/cm?’den 0,00983 x 10° A/cm? diistiigii gdzlemlenmistir [82]. Liang’in
yaptig1 bagka bir ¢alismaya gore 10 g/l Na2SiOs ve 1 g/l KOH igeren ¢ozeltide 8 g/l
KF ilave ederek ve KF igermeyen elektrolit icerisinde kaplamalar yapilmistir [85].
KF’nin eklenmesiyle birlikte son voltaj degeri ve c¢alisma voltaj degeri diismiis,
elektrolitin iletkenligi artmis ve yiizeyde ki gbzenek boyutu 13 um mertebelerinden 5
um mertebelerine diigmiistiir [85]. Ayrica kivileim olaylarmin zayiflamasi daha
diisiik kaplama kalinligi eldesi ile sonuglanmistir [85]. Yapilan her iki ¢alisma

elektrolit igerisine KF ilavesinin g¢alisma ve son voltaji disiirdiigii, elektrolitin

31



iletkenligini arttirdigin1 ve daha piiriizsiiz yiizey ve gozenek igermeyen kaplamalar
elde edilmesini saglamustir.

Guo, AZ91D alagimlarmni aliiminat ve florit igeren elektrolitlerde kaplayarak bu
bilesenlerin PEO prosesini (kirilma voltaji, kaplama kalinligi, faz bilesenleri) nasil
etkiledigini arastirmigtir [83]. Sadece NaAlO: igeren elektrolitlerde yapilan
kaplamalarda, NaAlO2 miktarinin 3 g/I’den 15 g/I’ye ¢ikartilmasi sonucunda kirilma
voltaj1 380 V’den 280 V mertebelerine diiserken ilk kivilcim olusma siiresi 180 s’den
93 s seviyesine diismiistiir [83]. Kaplama kalinliginda ise, konsantrasyonun bu kadar
arttirtlmasina ragmen ¢ok az bir artis (2 pm’den az) gézlenmistir [83]. Fakat KF’nin
elektrolite eklenmesiyle birlikte (0-15 g/1) kirilma voltaji 340 V mertebelerinden 220
V seviyesine inmistir ve kaplama birikme hizinda yiiksek bir artis gozlemlenmistir
[83]. Bunun sebebi ise KF nin elektrolit iletkenligini ¢ok fazla arttirmasindan ve
NaAIlOz’nin ise zayif bir elektrolit olmasindan kaynaklanmaktadir. Fakat NaAlO;
ilavesi kaplamalarda spinel (MgAIl204) fazinin olusmasini saglamistir ve bu fazin
kaplamalarin korozyon direncini arttirmak admna faydali oldugu bilinmektedir [83].
Dolayisiyla her iki bilesenin de igerdigi elektrolit i¢erisinde (9 g/l NaAlO2 ve 6 g/l
KF) optimum ozelliklere sahip kaplamalar elde edilmistir. Yapilan c¢aligma
sonucunda Mg altliga kiyasla kaplanmis numunelerin korozyon direncinin 100 kat
artti@1 tespit edilmistir [83].

Li yapt1g1 calismada AM60B alagimini 0,5 g/l KOH, 6 g/l sodyum tripolifosfat
ve 4 g/l gliserin igeren ana elektrolit igerisine 12, 18, 24 g/ igerecek sekilde NaAlO>
eklemis ve bu eklentinin kaplama Ozelliklerini nasil degistirdigi goézlemlenmistir
[86]. NaAlO: bileseninin elektrolit igerisinde artmasi, daha siddetli sparklarin
olusumunu saglamig kaplama kalinligini arttirmistir [86]. Fakat kaplama yiizeyini
daha kaba bir hale getirmistir [86]. Yiizeyden yapilan XRD deneylerinde en siddetli
olarak gozlenen faz MgAl:0s fazi olup MgO fazi da bu calisma sirasinda
gozlemlenmistir. Elektrolit icerisinde artan NaAlOz miktariyla birlikte MgAl2O4
fazinin da arttign gézlemlenmistir [86]. Her ne kadar NaAlO2 miktarinin elektrolit
icerisinde artmasi kaplama kalinhigini ve kaplama igerisindeki NaAlO2 miktarini
arttirsa da, yiizeylerin daha kaba hale gelmesi daha biiylik gézenekler igermesi ve
daha az yogun kaplamalar elde edilmesi korozyon direncinde net bir artis
gozlemlenmesini engellemistir [86]. Fakat 6zellikle Hussein’in yaptigi c¢aligmalar
optimum elektriksel parametrelerin secilmesiyle birlikte KOH ve NaAlO: iceren

elektrolitler igerisinde yogun ve korozyona direngli kaplamalar iiretilebilmektedir
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[86]. Dolayisiyla NaAlO> yiizeyde spinel fazi olusumunu sagladigi i¢in 6nemli bir
elekrolittir. KoZrFe’nin Mg alasimlart {izerinde ZrO> bilesikleri olusturabilmek
amaciyla kullanimi da arastirmacilar tarafindan ¢alisilmaktadir [29]. Fakat
K2ZrFe’nin en biiyiik sinirlandirict problemi, hidrolize olarak Zr(OH)s bilesiminde
cokelerek elektrolitin tortulu bir hale gelmesini sebep olmaktadir [29]. Elektrolitin
kararlt olmamasi1 da dielektrik bariyer tabakasmin olusumunu giiclestirmektedir.
Graniil seklinde pargaciklarin yiizeyde birikmesi bariyer tabakanin dielektrik olarak
kirilma mekanizmasin1 karmasik hale getirmektedir. Heterojen desarj davranisi
olusan kaplamalarin zayif yapisma mukavemetine sahip olmasina ve yiizeyde daha
fazla gatlak olmasma sebep olmaktadir [29]. Wang H3POs, Na:HPO4, NaH2PO4
eklenerek pH 3 ve 6 arasinda ayarlanmistir [87]. Film karakteristikleri incelendiginde
K2ZrFs’y1 en iyi stabilize eden bilesenin NaH2PO4 oldugu tespit edilmistir [87]. Yao
yaptigi ¢alismada AZ91D alasimimi 3 g/l tripolifosfat ve 1 g/l K>ZrFe igeren
elektrolitte 10 A/dm? akim, 500 Hz frekans, ve % 50 ¢alisma zamani altinda 1 ila 30
dk arasinda degisen siirelerde kaplamistir [88]. Kaplama siiresinin 1 dakikadan 30
dakikaya cikarilmasiyla birlikte kaplama kalinligr 10,2 um’den 51,2 pm’ye ¢ikmustir.
Fakat kaplama oldukga piiriizlii ve hale gelmis ve catlaklar ile gézenek boyutu
olduk¢a fazla artmistir. Ayrica Yao bu calismada ZrO: fazlarini (agirlikli olarak
tetragonal zirkonya ve bir miktar kiibik zirkonya) elde etmeyi basarmis olup artan
stireyle birlikte bu faz miktarlarinin kaplama igerisinde arttifini goézlemlemistir.
Fakat yiizeydeki artan catlak ve gozenek miktar1 korozyon direncinin diismesine
sebep olmustur. Dolayisiyla KoZrFs tuzuyla zirkonya fazlari elde edilebilmektedir
fakat kaplama kalitesini iyilestirmek i¢in arastirmalara devam edilmesi
gerekmektedir [88].

Mg’nin PEO metoduyla kaplanmasinda ana elektrolit bilesenlerine ( KOH,
NaOH, Na;SiOs, NasPOs gibi) birgok bilesen ilave edilerek {iretilen kaplamalarin
ozelliklerini 6zellik de korozyon direncini arttirmak i¢in ¢alisilmaktadir [89].

Shen’in yaptig1 bir caligmaya gore 4 g/l KOH ve 10 g/l Na>SiO3.5H20 igeren ¢ozelti
icerisine 3 g/l NaxB4sO07.10H20 igeren ve icermeyen c¢ozeltilerde AZ31 alagimi
kaplanmustir ve iiretilen kaplamalar XPS, Nano Sertlik, XRD ve SEM ile karakterize
edilmistir [89]. Elde edilen sonuglar boraks ilavesi sonucunda kaplamalarin daha
yogun oldugu daha az catlak igerdigi piiriizliiliik degerinin diistiigli ve mikrosertlik
degerlerinin arttig1 goriilmistir. XRD ile bor igeren herhangi bir faz tespit

edilememistir fakat yapilan XPS analizi kaplama igerisinde borun varligim
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gostermistir [89]. Sreekanth’in yaptigi bir ¢alismada AZ31 alasimi KOH ve Na»SiO3
iceren baz soliisyon igerisine ayr1 ayr1 2 g/l NaAl,O4, Na:B4O7.10H20, 2 g/l K;TiFs,
NazP04.12H,0, CH4N20 ekleyerek kaplama ozellikleri incelenmistir [90]. Kaplama
yiizeyleri incelendiginde boraks ilavesinin gozenek boyutunu diistirdiigii ve siki ve
yogun bir kesit mikroyapisi elde edildigi goriilmiistir z[90]. Ayrica yapilan
elektrokimyasal empedans spektroskopisi sonuglart incelendiginde en yiiksek
korozyon direnci boraks ilavesi yapilan kaplamalarda gézlenmistir. Boraks ilavesi
yapilan kaplama altlik malzemeden 2x10° kat ve baz elektrolit icerisinde yapilan
kaplamadan 35 kat yiiksek ¢ikmistir [90].

Duan’in yaptigi bir calismaya gore esit miktarda sodyum silikat igeren
elektrolit igerisine 3 farkli bilesen eklenereck 3 farkli elektrolit tasarlanmis ve bu
elektrolitler igerisinde olusturulan kaplamalarin 6zellikleri kiyaslanmigtir. Tiim
elektrolitler 10-20 g/l sodyum silikat ve 3-8 KOH igerirken ilk elektrolit 4-8 g/l
sodyum fosfat, ikinci elektrolit 5-10 g/It sodyum borat ve ii¢iincii elektrolit 5-10 g/l
sodyum borat ve 5-10 g/l KF i¢cermektedir. Elde edilen sonuglar kalinlik ve gézenek
boyutu ve korozyon direnci agisindan incelendiginde en iyi sonuglarin sodyum borat
ve potasyum floriir igeren elektrolitlerde elde edildigi gézlemlenmistir [91]. Ozellikle
korozyon direncindeki iyilesme elde edilen kaplamalarin yiiksek kalinliga, homojen
kaplama yapisina ve siki i¢ bariyer tabakasinin olugmasindan kaynaklanmaktadir
[91].

Na>WO4, Zhao’nun yaptig1 bir ¢alismada 10 g/l NaOH, 12 g/l pitik asit igeren
cozeltiye 2,4,8 g/l eklenerek AZ91D alasimi PEO metoduyla kaplanmistir [92]. Elde
edilen sonuglar NaoWO; ilavesinin kaplama yiizeyini daha kaba hale getirdigi,
gbzenek boyutunu arttirdig1 ve korozyon direncini diisiirdiigiinii tespit etmistir [92].
Hwang, AZ91 alasimini 0,18M KOH, 0,09M KF 0,07M ve 0,09M KMnOj ekleyerek
KMnOs; ilavesinin PEO 6zelliklerini nasil etkiledigini tespit etmeye ¢alismistir [37].
Yapilan calismaya gore KMnOs ilavesi ¢ozeltinin PH ve iletkenligini
degistirmezken, kaplamanin kalinligin1 ve final voltaji digiirmiistiir. Bunun yaninda
KMnO; ilavesi kaplama rengini griden kahverengiye degistirmekte siirenin
uzatilmasiyla birlikte koyu kahverengi haline gelmektedir [37]. Ayrica yapilan
korozyon testlerine gore 0,08M KMnOs ilavesi korozyon direncini kaplama
kalinligin1 diigiirmesine ragmen daha siki ve az gozenekli kaplamalar elde
edilmesiyle birlikte korozyon direnci artmistir [37]. Barchiche 3M KOH, 0,5M KF
ve 0,25M NazP04.12H,0 igeren elektrolite farkli konsantrasyonlarda (0,05, 0,1, 0,2
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ve 0,5 M) kalay oksit ilave etmistir [93]. Yapilan ¢alismada 0,05, 0,1, 0,2M kalay
oksit igeren elektrolitte siki, homojen, az gdzenekli ve ince kaplamalar elde edilirken
0,5M kalay oksit iceren elektrolitte iiretilen kaplamalarda dehidrasyondan dolay:
yiizeyde ¢atlaklar gézlemlenmistir [93]. Yapilan ¢alismada baskin olan faz MgO fazi
olarak belirlenirken ek olarak MgSn(OH)s faz1 ve az miktarda metalik kalay da tespit
edilmistir [93].

Bunlara ek olarak elektrolit igerisine pargacik takviyesi olarak ZrOz, CeOg, TiO2 ve
Al>03°da literatiirde bulunmaktadir [94-98].

3.5.Elektriksel Parametrelerin PEO Yonteminde Kaplama
Ozelliklerine Olan Etkisi

Voltaj/Akim yogunlugu, frekans ve c¢alisma zamani gibi elektriksel
parametreler PEO metoduyla elde edilen kaplamalarin yiizey morfolojisini, gozenek
miktar1 ve boyutunu kaplama kalinligini ve elde edilen kaplamalarin kusur miktar1 ve
yogunlugunu ciddi bir sekilde etkilemektedir [99, 100]. Zhang’in yaptigir bir
calismada 250, 300, 350 V depolanma voltajlar1 ile AZ31 Mg alasimi, 10 g/l NazPOa4
igeren elektrolitte, 100 Hz frekans ve 0,3 ¢alisma zamani altinda 5 dk kaplanmustir.
Elde edilen kaplamalarin korozyon testleri yapay viicut sivist (pH: 7,5) igerisinde
yapilmis olup 250 V depolama voltajinda iiretilen kaplamalarin korozyon direnci en
iyi ¢ikmistir [99]. Bunun sebebi ise kaplamalarmm 250 V depolanma voltajinda
yiizeyin goreceli olarak piiriizsiiz olmasi ve gozenek boyutunun homojen ve kiigiik
olmasindan kaynaklanmaktadir [99]. Artan voltaj ile birlikte kaplamalarin kaba ve
biiyiik gozeneklere sahip oldugundan kaplama kalinlig1 artsa bile korozyon direnci
diismiistiir [99]

Alternatif akim, direk akim ve darbe akimi (tek ve ¢ift kutuplu) Mg’nin PEO
yontemiyle kaplanmasinda kullanilmaktadir [64]. Hussein Aj62 alasimini tek ve ¢ift
kutuplu akimlarda kaplayarak, farkli akim tiplerinin kaplama karakteristigini ve
korozyon direncini nasil etkiledigini tespit etmeye calismistir [61]. Elde edilen
sonuglar tek kutuplu akim uygulanmasi halinde siddetli kivileim desarjlarinin
olustugu ve ylizeydeki gozenek ve catlak konsantrasyonunun arttigidir. Iki darbe
akimi arasindaki siire (kapali oldugu durum) arttirildiginda ise bu problemlerin bir
miktar Oniine ge¢ildigi tespit edilmistir. Cift kutuplu akim uygulandiginda ise akimin

katodik bileseni, anodik periyod arasinda uygulandiginda kivileim siddetlerini
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diislirdiigii tespit edilmistir [61, 64]. Ayrica uzun kapatma periyodu oksit tabakanin
bir sonraki anodik darbe uygulanmadan Once yeterince sogumasini saglamaktadir.
Ayrica katot akiminin siire olarak artmasi icerisinde en az miktarda gézenek igeren
yogun oksit tabaka olusmasini saglamaktadir [61, 64]. Dolayisiyla katodik
bilesenlerin uygun periyotlarla eklenmesiyle birlikte gozeneklilik ve diger yapisal
kusurlar kontrol edilebilmektedir [64]. Elde edilen potansiyodinamik polarizyon
testleri sonucunda DC kaplamalar ile tek kutuplu darbe akim modu karsilastiginda
100 kat ¢ift kutuplu ile DC karsilastirildiginda 1000 kat iyilesme gozlenmistir [61,
64]. Benzer bir sekilde Su’nun ZK60 alasimini farkli anodik/katodik bilesenler
altinda kapladig1 ¢alismasinda da katodik bilesenin artmasiyla birlikte kaplama
kalniligimin diigmesine ragmen olusan oksit seramik tabakanin daha siki ve daha az
gozenek igerdigi gozlemlenmistir [101]. Dolayisiyla bu ¢alismalar sonucunda
katodik bilesenin uygun periyot ve akim degerlerinde uygulanmasi kaplama
kalitesini arttirdigi sonucuna varilabilir [101]. Kaplama 6zelliklerini etkileyen baska
bir 6nemli parametre de uygulanan darbe akimlarinin frekansidir.  Srinivasan
tarafindan yapilan bir ¢alisma da 1 g/l KOH ve 10 g/l NasPOs kullanilmasi
durumunda 30 dk yapilan kaplamalarda 10 Hz, 100 Hz ve 1000 Hz frekanslar
kullanilarak kaplamalar yapmistir [102]. Yapilan karakterizasyonlari sonucunda 10
ve 100 Hz’de olusan desarj karakteristigi birbirine olduk¢a benzerken 1000 Hz
sonucunda yapilan kaplamalarda ince ve yiiksek desarj yogunlugu elde edilmistir
[102]. Elde edilen yiizeyler incelendiginde 10 ve 100 Hz frekans altinda yapilan
kaplamalarda biiyilk ve az sayida gozenek elde edilirken 1000 Hz’de yapilan
kaplamalarda yiiksek gézenek yogunlugu elde edilmis olup olduk kiigiik ve homojen
yapida gozenekli bir yap1 elde edilmistir [102]. Frekans ayrica elde edilen
kaplamalarin kompozisyonunu da degistirmektedir. 10 ve 100 Hz’te yapilan
kaplamalar MgO ve Mgs(POs) fazlarini igerirken 1000 hz’te yapilan kaplamalarda
sadece MgO fazi tespit edilmistir [102]. Hwang’in yaptigi bir caligmaya gore
frekansin artmasi (60-2000 Hz) kaplama icerisindeki MgO oranin1 arttirmis olup ayni
zamanda yogun ve siki kaplamalarin elde edilmesini saglamigtir [103]. Bu durumda
korozyon direncinin artmasini saglamistir [103]. Bunun sebebi olarak artan frekansla
birlikte katot darbesi gitgide artmistir. Katot akim yogunlugunun artmasi daha sik1 ve
daha az gozenekli bir kaplamanin olugmasini saglamaktadir. Yerokhin yaptigi bir
calismada alternatif akim (50 Hz) ve ¢ift kutuplu darbeli akim ( = 10® Hz) kullanarak
kaplamalar olusturmustur [14]. Toplam da 15 pm kalinlik ¢ift kutuplu darbeli akim
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kullanilan gii¢ kaynaginda 4 dakikada ulasilirken 50 Hz kullanilan alternatif akim
kaynaginda aymi kalinliga 7,5 dakikada ulasilmistir [14]. Ayrica kesit SEM
mikrograflar1 gostermektedir ki yliksek frekansa sahip anot ve katot akiminin kontrol
edilebildigi sistemlerde kaplamalar geleneksel cihazlara kiyasla ¢ok daha yogun ve
gozenek boyutu kiiciik kaplamalar elde edilebilmektedir [14]. Ayrica Yerokhin bu
calismasinda gii¢ kaynaginin elde edilen fazlar1 da etkiledigini gostermis olup
geleneksel sitemde MgO ve Mg2AlO4 olusurken ¢ift kutuplu sistemde MgO ve Al,O3
olusmustur [14]. Dolayisiyla frekans hem faz bilesenlerine hem yiizey morfolojisine
hem de kaplama kalinligini etkileyen 6nemli bir parametredir [14].

Caligma zamani kaplama 6zelliklerini etkileyen diger bir parametredir. Caligma
zamaninin artmast akim/voltajin numuneye daha fazla uygulanmasi anlamina geldigi
icin kaplamalara uygulanan voltaj ile aym etkiyi yapmaktadir. Calisma zamaninin
artmast kivileimlarin enerjisini, proses sirasinda salinan 1s1 miktarin1 ve elektrolite
dogru sagilan ergiyik oksit malzeme miktarini arttirmaktadir [104, 105]. Dolayisiyla
caligma zamaninin artmasi gozenek miktarimi arttirmakta kaplama kalinligini
diistirmektedir [100]. Calisma zamani 0,1 oldugu zaman kaplamalar ince,
purtizliligi diisikk ve homojenken ¢alisma zamani 0,9 mertebelerine yiikseltildiginde
yiizeyler olduk¢a kaba ve piriizlii hale gelmekte ve ylizeyde biiyiik goézenekler
olugsmaktadir [100]. Calisma zamani 0,4’ten kiigiik oldugu zaman elde edilen anodik
kaplamalar ¢ok ince olduklari i¢in Mg altlik malzemesini korumakta yetersiz
kalmaktadir fakat ¢alisma zaman1 0,6 nin lizerine yiikseldiginde anodik kaplamalarin
gozenek miktar1 ¢ok fazla arttig1 icin korozyon direnci diismektedir [100]. Yapilan
calismalar silikat bazli ¢6zeltiler icerisinde, artan ¢calisma zamaniyla birlikte kaplama
icerisinde elde edilen MgO miktarinin arttigini ve M@2SiOs miktarinin azaldigini
tespit etmektedir. Eger son ¢alisma voltaji 480V mertebelerinde ise ¢calisma zamanin
arttirmak kaplamay1 ipliksi bir hale getirmektedir ve dolayisiyla gbzenekli bir
kaplama son asamada olugmaktadir [99]. Dolayisiyla ¢alisma zamani igin yapilan
caligmalar eger cihazin elektriksel parametreleri kontrol edilebiliyorsa 0,4-0,6
arasinda olmasi en uygun parametrelerin elde edilmesi i¢in uygun goziikmektedir
[100].
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3.6. Althk Malzemenin Kimyasal Kompozisyonun PEO
Kaplama Ozelliklerine Olan EtKisi

PEO prosesinde kaplama oOzelliklerini (kalinlik, gbézenek miktar, faz
bilesenleri, elemental dagilim, yiizeydeki gdozenek boyutu ve dagilimi) etkileyen en
onemli parametrelerden birisi de altlik malzemenin kimyasal bilesenidir [25, 32, 34,
35]. Bilindigi tizere PEO prosesinde sadece yiizeyinde pasif oksit film olusan
metaller kaplanabilmektedir. Bu durum bile altlik malzemenin ne kadar 6nemli
oldugunu vurgulamaktadir. Ozellikle Al’yi farkli metallerle (Mg, Mn, Si, Zn, Ti, Cu
...) gibi ikili alagimlar haline getirerek olusturulan ikili alagimlarla, alasim elementi
ilavesinin PEO prosesine olan etkisi yapilan yaym ve tez c¢alismalariyla tespit
edilmeye ¢alisilmigtir [25, 32, 34, 35, 106]. Yapilan ¢alismalar gostermistir ki her
ilave edilen element prosesi farkli bir sekilde etkilemektedir. Dolayisiyla benzer
caligmalar Mg alagimlari i¢in de yapilmasi gerekmektedir. Mg alasimlarinda altlik
bileseninin prosesi nasil etkiledigine dair olan ¢aligmalar oldukea limitlidir [62, 107-
111]. Althik kompozisyonunun PEO prosesini nasil etkiledigine dair yapilan
calismalardan biri Arrabal tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismasinda Arrabal 7 farklh
althk malzemeyi (saf mg, AZ31, AZ61, AZ91D, ZC71, ZE41, WE43-T6) PEO
prosesiyle 15 dk siireyle bipolar bir gii¢ kaynag kullanarak kaplamis ve kaplama
ozelliklerine altlik etkisini tespit etmeye ¢alismistir [107]. Elde edilen sonuglara gére
yiizey morfolojisi 15 dk kaplanan numunelerde altlik kompozisyonundan bagimsiz
olmakla beraber kesit SEM goriintiileri incelendiginde Al miktarinin artmasiyla
birlikte kaplamalardaki girinti ve c¢ikintilarin yani dalgali ara ylizeyin azaldig
sOylenebilmektedir [107]. Ayrica, Arrabal’in bulgularina gore artan Al miktariyla
birlikte kaplama kalinlig1 44 pum’den (AZ31) 66 pm’ye (AZ91D) yiikselmistir. Saf
Mg ise yapilan ¢aligmalarda en diisiik kaplama kalinligina (33 pm) sahiptir [107]. Zn
iceren altliklarda kaplama igerisinde altlik mikroyapisinda yer alan intermetalikce
zengin bolgelerin PEO prosesiyle kaplanmadigi gozlemlenmistir. Benzer etki
neodimyum iceren altlik malzemeler i¢in de goézlemlenmistir. En kalin kaplama
WE43 alagiminda elde edilmis olup elde edilen kaplama kalinligi 111 um’dir [107].
Ayrica altlik malzemenin kimyasi ne olursa olsun elde edilen XRD sonuglarina gore
kaplama icerisinde sadece MgO ve Mg>SiO4 fazlari tespit edilmistir. Sertlik degerleri
incelendiginde, en disiik deger saf Mg’nin kaplanmasiyla elde edilirken en yiiksek
deger AZ91D alasiminda elde edilmistir [107]. Atlik bileseninin PEO ile elde edilen
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kaplamalara olan etkisini ¢alisan baska bir ¢alisma Cakmak tarafindan yapilmistir.
Cakmak bu calismada dort farkli Mg alasimini (AZ91D, AZ31B, AM60B, AM50B)
PEO prosesi ile kaplayarak eclde edilen kaplamalar1 karakterize etmistir [110].
Cakmak’in elde ettigi sonuglara gore tiim kaplamalar MgO, MgAIPOs ve AIPO4
fazlarin1 igerirken sadece AZ91D {izerinde olusan kaplama MgAl20Os4 fazini
icermektedir [110]. Ayrica AZ serisi alagimlar {izerinde olusan kaplamanin kesit
SEM incelemeleri AM serilerine gore ¢ok daha az gézenek igerdigi ve daha homojen
olduklar1 goriilmistiir [110]. Piirtizliliik degerleri kiyaslandiginda AZ serisi tizerinde
olugsan kaplamalarin AM serisi alagimlar iizerinde olusan kaplamalara gore daha
piiriizsiiz oldugu gozlemlenmistir. Korozyon direnci olarak ta AZ serisi alagimlarin
AM serisi alasimlara gore daha iyi performans gosterdigi bu durumunda kaplamalar
icerisinde olusan spinel fazina (AZ91D) ve daha homojen ve gozeneksiz kaplama
yapisindan oldugunu 6ne siirmektedir [110]. Altlik kimyasinin kaplama 6zelliklerine
olan etkisini arastiran bir baska ¢aligma Krishna tarafindan yapilmistir [109]. Krishna
bu ¢alismasinda agirlikca % 3, % 6 ve % 9 al iceren ikili Mg-Al alasimlarini ve tiglii
AZ31, AZ63 ve AZ91 alasimlarini ve karsilastirma amacli saf Mg’yi 6 g/l Na:SiOg,
2 g/l KOH ve 4 g/l NaAl>0s igerisinde kaplamigtir [109]. Elde edilen sonuglara gore
artan Al miktariyla birlikte kaplama depolama hizinin arttig1 kaplama igerisinde daha
fazla spinel fazinin olustugu tespit edilirken ticlii alasimlarin PEO davraniginda Zn
ilavesiyle birlikte kaplama birikme hizinin daha da arttig1 Zn’nin oksidasyon prosesi
igin bir katalizér gorevi gordiigii one siiriilmiistiir [109]. Mikrosertlik degerleri géz
Ontine alindiginda, artan Al miktariyla birlikte mikrosertlik degerlerinin arttigi
gozlemlenmistir [109]. Mg ve ikili Mg-Al alagimlarinin PEO metoduyla
kaplanmasinda, altlik/kaplama ara yiizeyinde bosluklar ve catlaklar goriiliirken, iglii
alasgimlarin kaplanmasinda goreceli olarak daha az hata igeren bir ara ylizey tespit
edilmistir [109]. Genel olarak korozyon direngleri incelendiginde yaklasik korozyon
direnglerinin altlik malzemeye kiyasla 100 kat arttigi Zn’nin herhangi bir faz
olusumuna sebep olmasa da korozyon direncini arttirdigi séylenmektedir [109].
Fakat tiim bu 6zetlenen caligmalar incelendiginde ya alasim elementleri diger alagim
elementlerinin varhi@inda etkileri tespit edilmeye c¢alismis ya da Krishna’nin
caligmasinda oldugu gibi elektrolit ve alalsim elementi benzer atomlar icermektedir
(ikili Mg-Al alagimlarinin aliiminat igeren ¢ozeltide kaplanmasi, ya da Zn’nin
etkisinin ti¢lii alagim igerisinde tespit edilmeye c¢alisilmasi gibi) [62, 95, 109, 110].

Dolayistyla alasim elementi etkisinin belirlenmesinin en 1iyi yolu alasim
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elementlerinin her biri i¢in ikili alasimlar olusturmak ve onlar1 alagim elementlerini
icermeyen elektrolitler igerisinde kaplayarak alasim elementlerinin bireysel etkilerini

tespit etmektir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasinda sirasi ile yapilan deneysel ¢alismalar Sekil 4.1°deki akis
diyagraminda verilmistir. ilerleyen béliimlerde akis diyagraminda yer alan basliklar
ayrmtili olarak anlatilmistir. Ilk asamada atomik olarak % 2, 4, 8, 12, 16 Al ve Zn
iceren ikili Mg-Al ve Mg-Zn alagimlari argon atmosfer kontrollii indiiksiyon sistemi
ile hazirlanmistir. Hazirlanan alasimlarin  boyutlandirma ve yiizey islemleri
gerceklestirildikten sonra, alagimlarin XRD, SEM-EDS ve Vickers mikrosertlik
cihazi ile faz analizi, mikroyapi incelemeleri ve elemental analizleri ve mikrosertlik
testleri yapilmistir. Alasim karakterizasyonu tamamlandiktan sonra saf Mg altliklar
kullanilarak PEO prosesi i¢in elektrolit optimizasyonu yapilmigtir. Elektrolit
optimizasyon asamasi tamamlandiktan sonra ikili Mg-Al ve Mg-Zn alagimlar 4 g/l
KOH, 3 g/l Na2B4+07.10H.0 ve 10 g/l Na2SiO3.5H20 igeren elektrolitte PEO prosesi
ile 60 dk ve 120 dk siirelerle kaplanmistir. Kaplamalarin faz bilesenleri, mikroyapi
incelemeleri, kaplama kalinliklari, elemental dagilimlari, mesafeye bagli mikrosertlik
testleri, XRD, SEM-EDS ve Vickers mikrosertlik cihazi ile gergeklestirilerek

deneysel ¢aligmalar tamamlanmustir.

Kaplanmis
numunelerin Kaplamalarin faz

karakterizasyon analizi

islemlerine (XRD)
hazirlanmasi

: ikili alasimlarin
Indiiksiyon sistemi
ile hazirlanmasi

ikili alasimlarin
alasimlarin
boyutlandirilmasi ve
yiizeylerinin
hazirlanmasi

. Kaplamalarin
Ikili Alasimlarin mikroyap1 ve

PIlE<O E’VOSESi ile elemental analizi
aplanmasil
P (SEM-EDS)

ikili alasimlarin On
karakterizasyonu o PEO prosesi i¢in

Kaplamalarin
mikrosertlik
analizi

elektrolit
(XRD, SEM-EDS, optimizasyonu

Mikrosertlik)

Sekil 4.1: Deneysel ¢alismalarin akis diyagrami.
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4.1. ikili Mg-Al ve Mg-Zn Alasimlariin Uretilmesi

Oncelikle bu ¢alismada kullanilacak % 99,95 safliktaki Mg, Al ve Zn Istanbul
metal firmasindan kiilge halinde satin alinmistir. Bu metaller Struers Discotomb
marka kaba testere cihazi ile indiiksiyon sistemi igerisindeki potaya sigmasi ve
alagimlarin daha homojen bir sekilde olusturulabilmesi amaciyla kii¢lik parcaciklar
olarak dilimlenmistir. Daha sonra dilimlenen pargalarin yiizeyleri muhtemel oksit
kalintisinin inkliizyon olarak metaller igerisinde yer almasini engellemek amaciyla
yizeyleri 80 numara SiC asindirict pargacik igeren zimpara kagidi ile
zimparalanmistir. Yiizeyleri ve boyutlar1 dokiim islemine uygun hale getirilen
metaller atomik olarak % 2, % 4, % 8, % 12 ve % 16 Al ve Zn igerecek sekilde ikili
Mg-Al ve Mg-Zn alasimlarinin hazirlanmasi1 amaciyla Sartorius marka hassas terazi
ile tartilarak istenilen bilesimler olusturulmustur. Bilindigi lizere Mg, Al ve Zn
yiiksek sicakliklarda (= > 300 °C) oksitlenmeye olduk¢a egilimli metallerdir.
Dolayisiyla alasimlarin, oksitlenmeden ergitilip katilasmasi, alasimlarin istenilen
bilesimlerde iiretilmesi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Ayrica alasimlar igerisinde miimkiin
oldugunca en az safsizlik ve inkliizyon olmasi 6nemlidir. Dolayisiyla bu amagla 6zel
bir ergitme diizenegi olusturulmasi gerekmektedir. Bu amaca uygun olarak
tasarlanan indiiksiyon ergitme sisteminin sematik resmi Sekil 4.2’de goriilmektedir.
Ergitme diizenegi incelendiginde, diizenek igerisinde 1 adet igerisinde stoper deligi
bulunan grafit pota, 1 adet stoper ¢ubugu, 1 adet karistirma ¢ubugu 2 adet AlISI 304
paslanmaz celik flanj, 1 adet kuvars boru, 1 adet su sogutmali bakir kalip ve
ergitmeyi gergeklestiren indiiksiyon sisteminden olusmaktadir. Atmosfer kontrollii
diizenegin olusturulmasi1 amaciyla 2 adet celik flans arasinda kuvars bir boru
yerlestirilmis olup kuvars boru, igerisine de ergitmenin gergeklesecegi pota
yerlestirilmistir. Ergitme isleminde pota olarak grafit potanin segilmesindeki en
biiyiik etken kontrollii bir atmosfer sart1 saglanabilirse ¢ok yiiksek sicakliklara kadar
(= 2250 °C) grafitin refrakter 6zelligini korumasidir. Ayrica, grafit, Mg, Al ve Zn
elementleri ile reaksiyona girmedigi i¢in olusturulan alasimlar igerisine pota kaynakli
herhangi bir safsizlik ya da inkliizyon olusumunun engellenmesidir. Ayrica, grafit
cok kolay islenebilen bir malzeme oldugu i¢in tasarlanan potalarin kolayca
tiretilmesini  saglamaktadir. Sekil 4.2°deki grafit pota incelendiginde potanin
tabaninin ortasinda bir delik oldugu ve bu deligin bir ¢ubuk (Stoper) yardimi ile

kapatilabildigi goriilmektedir. Bu sekildeki tasarima gidilmesinin sebebi, metallerin
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ergitme ve katilagsma islemlerinin atmosfer kontrollii yapilabilmesidir. Karigtirma
cubugu yardimiyla da alasimlarin homojen bir sekilde karismasi saglanmaktadir. Tk
asamada alttaki celik flanj su sogutmali bakir kalip {izerine yerlestirilmektedir. Daha
sonra grafit pota stoperi sikica kapali bir sekilde bu celik flang {izerine yiiklenir.
Celik flanj tizerine yerlestirilen grafit potaya metaller yiiklenir ve kuvars boru bu
celik flanja gegcirilir. Kuvars boru iizerinden ergitmeyi gergeklestiren indiiksiyon
bobinleri gecirilerek sabitlenir. Daha sonra kuvars boru {izerine ikinci ¢elik flanj
yerlestirilir ve ergitme diizenegi kurulmus olur. Ustteki ¢elik flanj iizerinde 3 adet
delik yer almaktadir. Bunlardan soldaki delik argon gazi girigini saglamaktadir. %
99,99 saflikta argon gazi ergitme islemi siiresinde yiiksek bir basingta pota igerisine
tiflenmistir. Bu sayede oksijen gazi miimkiin mertebe disar1 atilarak kontrollii bir
atmosfer saglanmaktadir. En sagdaki delik ise grafitten imal edilmis karigtirma
cubuguna aittir ve alagimlarin homojen bir sekilde karismasi i¢in kullanilmaktadir.
Karigtirma iglemi de tamamlandiktan sonra stoper ¢ubuk cekilerek sivi metalin su
sogutmali bakir kalip igerisinde katilagmasi saglanir ve dokiim islemi bu sekilde
tamamlanmis olur. Dokiim sonrasinda ¢ok ¢ok az miktarda yiizeyde ciiruf olustugu
gozlenmistir. Herbir dokiim islemi igin sistem, pargalari soguduktan sonra agilarak
temizlenip bir sonraki dokiim islemi igin diizeneck benzer sekilde kurularak
hazirlanmistir. Dokiim sonunda 50 mm X 20 mm X 80 mm boyutlarinda kiitiikler

elde edilmistir.

Argon Gazi Girigi

Paslanmaz celik Flang

|

\

ill

Karistirma Gubugu
Stoper
4—— Su girisi

indiiksiyon Bobini

Kuvars Boru
——— Su cikis!

...

Grafit Pota
Paslanmaz celik Flans ¢, oirisi
giris

/I

v

Su sogutmali Bakir kalip
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Dokim boslugu
Su cikigi
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(

Sekil 4.2: Indiiksiyon dékiim sisteminin sematik gsterimi.
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4.2.1kili Mg-Al ve Mg-Zn Alasimlariin Kaplama Islemine
Hazirlanmasi

Kontrollii atmosfer sartlar1 altinda indiiksiyon sistemi ile hazirlanan ikili Mg-
Al ve Mg-Zn alasimlar1 dncelikli olarak kodlanmistir. Ornegin, atomik % 2 Al igeren
ikili Mg-Al alasim1 Mg-2Al olarak kodlanmistir. Benzer sekilde % 8 Zn igeren ikili
Mg-Zn alagim1 Mg-8Zn olarak kodlanmistir. Dolayisiyla bu tez ¢alismasinda Mg-Al
alasimlari; Mg-2Al, Mg-4Al, Mg-8Al, Mg-12Al ve Mg-16Al, Mg-Zn alasimlari ise;
Mg-2Zn, Mg-4Zn, Mg-8Zn, Mg-12Zn ve Mg-16Zn olarak adlandirilmistir. Kiittikler
kodlandiktan sonra PEO prosesinde istenilen 2500 mm?’lik yiizey alanmin elde
edilmesi amaciyla ikili Mg-Al ve Mg-Zn alasimlari, Struers Discotom 5 marka kaba
kesici ile dilimlenerek 50 mm X 20 mm X 3,5 mm boyutlarinda numuneler
olusturulmustur. Kesilen numunelerin PEO yontemiyle kaplanabilmesi igin tek
eksenli matkap yardimi ile sol iist koselerine 1,5 mm ¢apinda bir delik agilmustir.
Daha sonra elde edilen alagimlarin yiizeyleri sirasi ile 80, 120, 320, 600, 800, 1000,
1200 numarali SiC asindirict iceren zimpara kagitlari ile zimparalama islemine tabi
tutulmustur. Zimpara agamasi tamamlanan ikili alagimlar, 50 nm pargacik boyutuna
sahip kolloidal silika slispansiyonu ile parlatilmistir. Daha sonra tiim numuneler etil
alkol igerisinde ultrasonik banyo igerisinde 5 dk boyunca temizlenip ilik hava ile
Kurutulup, on karakterizasyon ve kaplama islemlerine hazir hale getirilmistir.
Karsilastirma ve elektrolit optimizasyonlarinda kullanilacak saf Mg altlik
malzemeler de ayni prosediir takip edilerek hazirlanmistir. Mikroyap1 incelemesi
yapilacak parlatilmis Mg-Al ve Mg-Zn numuneler asetik-pikral daglayici ile

daglanmustir.

4.3.1kili Mg-Al ve Mg-Zn Alasimlarimin Karakterizasyonu

Boyutlandirilmast ve yiizey islemleri tamamlanan ikili Mg-Al ve Mg-Zn
alagimlarmin igerdikleri fazlari, mikroyapiyi, elementel bilesim ve mekanik
ozellikleri belirlemek amaciyla; XRD, SEM, SEM-EDS ve mikrosertlik cihazi ile
karakterize edilmistir.

Mg-Al ve Mg-Zn alasimlarinin XRD analizi Rigaku D max (40 kW, 40 mA)
marka XRD cihazi kullanilarak Cu-K, radyasyonu ile 2°/dk hizla taranarak 10° ile

44



90° arasinda yapilmigtir. XRD analizleri sonrasinda elde edilen ham datalar MIDI
JADE yazilimi1 kullanilarak arama ve eslestirme (search-match) islemleri yapilmistir.

Ikili alasimlarin faz bilesenleri belirlendikten sonra olusan mikroyapilari
incelemek, alagimlarin kimyasal kompozisyonunu tespit etmek ve elemental
dagilimlarini incelemek amaciyla Philips XL 30 FEG taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile ona entegre edilmis enerji dagilim spektroskopisi (EDS) dedektorii
kullanilmistir. Inceleme sirasinda daha iyi bir goriintii kalitesi elde etmek amaciyla
vakum seviyesinin 10® mbar seviyesine ulasmasi beklenmistir. Goriintiileme
sirasinda fazlari kontrast farki ile daha iyi ayirt etme kabiliyeti olan geri sagiliml
elektron dedektorii (BSED) kullanilmistir. SEM goriintiileme sirasinda hizlandirma
voltaji olarak 15 kV se¢ilmistir. Alasimlarin elemental bilesimlerini tespit etmek
amactyla 125X biiylitmede tam ekran iizerinden spektral analiz yapilmistir. Ayrica
mikroyapi igerisinde goriilen farkli faz ve bolgeler lizerinden de nokta SEM-EDS
analizi yapilarak alasimlar icerisinde elemental dagilimin nasil oldugu tespit
edilmeye ¢alisilmistir.

Ikili alagimlarin mekanik &zelliklerini tespit etmek amaciyla Mitutoyo
Microwizhard mikrosertlik 6l¢im cihazi kullanilmigtir. Sertlik ucu olarak 136°’lik
elmas kare piramit u¢ olan Vickers ucu kullanilmistir. Bu deneysel calismada
alagimlarin mikrosertlik degerlerini 6lgmek amaciyla 100 g yiik ve 5 sn bekletme
stiresi altinda gergeklestirilmistir. Yiikiin 100 g secilmesinin sebebi numunenin genis
bir yiizeyinde biiylik bir sertlik izinin olusmasi ve bdylece alasimin genel sertligi

hakkinda bilgi edinilmesidir.

4.4. PEO Prosesi i¢in Elektrolit Optimizasyonu

Literatiir kisminda detayli olarak bahsedildigi gibi PEO prosesinde olusan
kaplamalarin faz bilesenlerini, kalinliklaru, yogunluklarimi, kaplama biiylime hizini
ve pasivasyon Ozelliklerini belirleyen en O6nemli parametrelerden biri kullanilan
elektrolitin bilesimidir. Ozellikle Mg ve alasimlarinda Mg c¢ok anodik bir metal
oldugu i¢in elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda korozyona ¢ok egilimli olmas1 ve
Pilling-Bedworth katsayisinin 1’den diisiik olmas1 (0,81) sebebiyle yiizeyinde pasif
bir kaplama olusturmak oldukca zordur. Dolayisiyla Mg tizerinde homojen kalinliga,
miimkiin oldugunca diizgiin bir ylizeye ve girintili ¢ikintili olmayan bir

kaplama/altlik araylizeyine sahip yogun ve kompakt kaplamalar olusturulabilmek
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tezin onemli amaclarindan biridir. Kaplamalarin belirli bir morfoloji ve kalinlikta
istenmesinin en 6nemli sebeplerinden birisi de alasim elementi etkisinin gézlenebilir
bir sekilde ortaya cikartilmasindandir. Ciinkii eger olusturulan kaplama siireksiz
olursa bu kaplamanin siireksizligi alasim elementi etkisinden mi yoksa elektrolit
bilesenlerinden mi kaynaklandiginin belirlenmesi olduke¢a gii¢ olacaktir. Dolayisiyla
Mg’yi PEO prosesiyle kaplamak i¢in elektrolit optimizasyonun yapilmasi
gerekmektedir. Optimizasyon i¢in kullanilan elektrolit bilesenleri ve bu bilesenlerin
miktarlar1 Tablo 4.1°de verilmistir. Tablo 4.1°de goriildiigii gibi elektrolit
optimizasyonu i¢in 3 farkli bilesen kullanilmistir. Bunlar; Na>SiO3.5H20 (sodyum
silikat pentahidrat), Na;BsO7.10H.O (boraks) ve KOH (potasyum hidroksit)’tur.
Mg’yi PEO metoduyla kaplamak i¢in bir¢ok bilesen kullanilsa da yapilan literatiir
arastirmalarinda sodyum silikat igeren elektrolitlerin fosfat ve aliiminat igeren
elektrolitlere gore daha kalin ve siirekli kaplamalar olusturdugu belirlenmistir [30,
81]. Ayrica, boraks ilavesinin PEO kaplama kalinligini1 ve yogunlugunu arttirmaya
yonelik pozitif etkisi oldugu literatiirde rapor edilmistir [89-91]. Bu sebeple bu g
bilesenin farkli kombinasyonlar1 yapilarak optimum kaplama o6zelliklerinin elde

edilmesi hedeflenmistir.

Tablo 4.1: Tez ¢calismasinda kullanilan elektrolit bilesenleri ve miktarlari.

Sodyum Sodyum Silikat
Boraks
Elektrolit Hidroksit Pentahidrat ”
g
(/) (/)
1 4 10 0
2 4 0 10
3 4 10 3

Elektrolit optimizasyonlarinda kullanilacak elektrolitler elektrolit 1 (E1), elektrolit
(E2) ve elektrolit 3 (E3) olarak tanmimlanmustir. ikili alasimlar icerisindeki alagim
elementleri de kaplama kalinligini, yogunlugunu, birikme hizim1 ve faz bilesenlerini
etkileyen 6nemli bir parametre oldugu i¢in elektrolit bilesimi etkisinin anlasilmasini
giiclestirebilir. Dolayisiyla, bu parametreyi ortadan kaldirmak adina, elektrolit
optimizasyonlar1 saf Mg altliklar kullanilarak yapilmistir. Bu parametreyi ortadan

kaldirmak adina saf Mg kullanilmistir. Elektrolit optimizasyon ve kaplama islemleri
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GTU biinyesinde bulunan PEO diizenegi ile yapilmistir. Bu cihazin sematik
gosterimi Sekil 4.3’te verilmektedir.

Davlumbaz
Vanot Viatot
Gift cidarli W
= p———— e o o o Akm
Su Girisi ——— — — — I Butonlari
| | ® Acil Stop
Kaplanacak . I Butonu
Numune [ |
Karistirma sistemi I |
(hava kabarciklari) +“---...___ A |
Su Cikigi +=—— — —— | | — Glc Kaynagi
T e e = ———
Yalitkan Blok «——JJii] [ ] [ | [ ]

Kerem Ozgiir Giindiiz

Sekil 4.3: PEO kaplama diizeneginin sematik goriintiisii.

PEO sistemi incelendiginde sistem temel olarak bir gilic kaynagi ve kaplama
banyosundan olugmaktadir. PEO isleminde 100 KW gii¢ uygulayabilen geleneksel
dengesiz (unbalanced) alternatif gii¢ kaynagi kullanilmaktadir. Osiloskop yardimui ile

bu cihazin tirettigi voltaj zaman egrisi belirlenmis olup sekil 4.4°te verilmektedir.

Tek i Trig'd k4 Pos: 8.000ms
+
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Sekil 4.4: Osiloskop ile dl¢iilen 100 kW'lik gii¢ kaynaginin iirettigi voltaj davranisi.

Sekil 4.4°deki her bir kare yaklasik 200 V gerilim degerine tekabiil etmektedir. Anot
voltaji yaklasik 560 ila 600 V arasinda Olglilmiisken katot voltaji yaklasik 200 V
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olarak oOlciilmiistiir. Dengesiz olarak ifade edilmesinin sebebi de anot ve katot
arasinda ki voltaj farkidir. Anot kismi1 katot kismina gore daha baskindir. Uygulanan
voltajin frekansi1 sebeke voltaji ile ayn1 olup 50 Hz olarak tespit edilmistir. Giig¢
kaynagi ve kaplama banyosu arasindaki elektriksel baglanti bakir kablolar ile
yapilmigtir. Glivenlik 6nlemi amagli tankin altina yalitkan polimerik bir tabaka
yerlestirilmistir. Proses sirasinda uygulanan akim bir pens ampermetrenin bakir
kablo etrafina yerlestirilmesiyle 6l¢iiliirken anot ve katot voltaj degerleri gii¢c kaynagi
tizerinden okunmaktadir. Kaplama banyosu 200 litre elektrolit kapasitesine sahip
olmakla biiyiik parcalarin kaplanmasina olanak vermektedir. Tankin korozyon
direncli olmas1 i¢in paslanmaz celikten imal edilmistir. Islem sirasinda 1sinan
elektrolitin sogutulmasi amaciyla kaplama tanki ¢ift cidarli olarak tasarlanmistir ve
islem boyunca icerisinden siirekli soguk sebeke suyu gecirilmektedir. Daha kii¢iik
Olcekli kaplamalar olusturabilmek i¢in ana tank ile temas edecek sekilde 20 1t’lik
hacime sahip paslanmaz gelik kazan ana tankin igerisine yerlestirilerek de kaplamalar
yapilabilmektedir. Bu sayede elektrolit bilesenlerinin ve suyun daha az tiiketilmesi
saglanmaktadir. Ayrica portatif bir termometre yardimi ile elektrolit sicakligl islem
boyunca kontrol edilebilmektedir. Geleneksel PEO prosesinde numune anot,
paslanmaz tank katot olarak davranmaktadir. Yapilan her bir kaplama ile elektrolit
bilesenleri tiikendigi ve dolayisiyla elektrolit bileseni degisti§i i¢in, aym
konsantrasyona sahip elektrolit elde edebilmek amaciyla, her bir PEO ksaplama
islemi i¢in yeni elektrolit hazirlanmistir. Elektrolit bilesenlerinden sodyum silikat
pentahidrat Dede Kimya firmasindan, boraks Tekkim firmasindan ve potasyum
hidroksit Merck firmasindan satin almmustir. Elektrolit hazirlanirken saf su
kullanilmistir. Elektrolit, bilesenleri tartildiktan sonra kazan igerisine dokiilerek
tizerine saf su eklenip, bir karistirici yardimiyla bilesenler saf su igerisinde ¢oziinerek
homojen ve saydam bir elektrolit elde edilmistir. Numune boyutlart kii¢iik oldugu
icin 20 litrelik ¢ozeltiler kiigliik kazan igerisine yerlestirilerek kaplama islemi
yapilmustir. Hazirlanmis altlik malzemeler yalitkan ile kaplanmis bakir bir kabloya,
delinmis taraflarindan tutturulduktan sonra (elektrolitten tutturulduklari kabloya) kisa
devre olusmasini engellemek igin teflon bant ile sarilarak yalitilmistir. Daha sonra bu
kablo sisteme baglanarak kaplama islemi yapilmaktadir. PEO giic kaynagi
kaplamalar sirasinda 50 pF kapasitans altinda calisirken ortalama akim yogunlugu

0,250 A/cm? olarak tespit edilmistir. Kaplama islemleri tamamlandiktan sonra
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numuneler once saf su daha sonra da etil alkol igerisinde bekletilmistir ve sicak hava

ile kurutulmustur.

4.5. ikili Mg-Al ve Mg-Zn Alasimlarmin Kaplanmasi

Elektrolit optimizasyonu gergeklestirildikten sonra ikili alagimlarin kaplama
islemi yapilmistir. Calisma sirasinda elektrolit optimizasyonlarinda kullanilan ayni
PEO diizenegi kullanilmis olup ayni elektriksel parametreler ve ayni prosediir
uygulanarak ikili alasimlarin PEO kaplama islemi yapilmustir. ikili Mg-Al ve Mg-Zn
alasimlar1 E3 igerisinde (3 g/l Na2B407.10H20, 4 g/l KOH ve 10 g/l Na>SiO3.5H20)
60 dk ve 120 dk siirelerle kaplanmistir. Benzer sekilde numune yiizey alanlar1 2500
mm? olacak sekilde sabit tutulmus ve 0,15-0,25 A/cm? arasinda akim yogunlugu
uygulanarak kaplamalar olusturulmustur. Olusan kaplamalar benzer sekilde sirasi ile
saf su ve etil alkol icerisinde bekletildikten sonra sicak hava ile kurutularak kaplama

islemleri tamamlanmugtir.

4.6. PEO Ile Kaplanmis Numunelerin Karakterizasyonu

Elektrolit optimizasyon asamalarinda kaplanan saf Mg ve elektrolit
optimizasyonu tamamlandiktan sonra alasim elementi etkisini belirlemek amaciyla
kaplanan ikili Mg-Al ve Mg-Zn alagimlari {izerinde olusan kaplamalarin yiizey
morfolojisini, faz bilesenlerini, kesit mikroyapisini, elemental dagilimini ve sertlik
degerlerini belirlemek amaciyla yiizey ve kesit SEM-EDS, XRD ve Vickers
mikrosertlik testler1 ile karakterizasyon islemleri yapilmistir. Karakterizasyon

islemlerinde kullanilacak numunelerin sematik resmi Sekil 4.5’de verilmistir.

O

At SEM | SEM

I I

I | .
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I | S
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Sekil 4.5: PEO metoduyla kaplanmis numunelerin ve bu numunelerin
karakterizasyon amaciyla kullanilan kisimlarinin sematik gdsterimi.
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Bu islemlerin yapilmas: amaciyla oOncelikle Struers marka hassas kesici ile
kaplamalara en az zarar verecek sekilde numuneler 4 parcaya ayrilmistir. Bu
parcalardan kenara en yakin olami yiizey SEM-EDS analizlerinde, yanindaki parca
kesit SEM-EDS ve mesafeye bagli mikrosertlik analizlerinde ve son parga ise
kazimali ve yilizeyden XRD analizleri i¢in kullanilmistir. Geri kalan son parcga
karakterizasyon iglemleri sirasinda numuneye bir zarar gelmesi ihtimaline karsi
yedek olarak saklanmistir. Numuneler hassas kesici ile istenilen boyutlarda
dilimlendikten sonra kenarlarinda olusan c¢apaklar temizlenmistir. Daha sonra
ultrasonik banyo igerisinde once saf su daha sonra etil alkol ile temizlendikten sonra

ilik hava ile kurutulmustur.

4.7. Yizey SEM Analizi

Elektrolit optimizasyonlar1 ve ikili alasimlarin PEO metoduyla kaplanmasi
sonucunda olusan kaplamalarin yiizey morfolojilerini incelemek amaciyla Philips XL
30 FEG taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmigtir. Hassas kesici ile elde
edilen numunelerin yiizeyleri elektriksel yik birikmesini (charging) engellemek
amactyla GTU biinyesinde bulunan DC magnetron sputter cihazi ile numunelerin
yiizeyi yaklasik 10 nm kalinliginda iletken altin bir film ile kaplanmistir. Numuneler
altin kaplanmadan Once tabanlarina ve yanal yiizeylerine giimiis pasta stiriilerek
numunenin topraklanmasi saglanmistir. Altin kaplanan numuneler vakum haznesine
yiiklenerek vakumun 10°® mBar seviyesine gelmesi beklenmistir. Her numune igin
goriintii almadan 6nce ayni prosediirler uygulanmistir. Yiizey morfoloji incelemeleri
daha diisiik elektron enerjisine ve dolayisiyla daha fazla yiizey hassasiyetine sahip
ikincil elektron dedektorii (SED) kullamilarak yapilmistir. Yiizey SEM analizleri
tamamlandiktan sonra vakum haznesine Sistemin kirlenmesini engellemek amaciyla

azot gazi verilerek numuneler hazneden ¢ikartilmistir.

4.8. Yiizey XRD Analizi

Elektrolit optimizasyonlar1 ve ikili alagimlarin PEO metoduyla kaplanmasi
sonucunda olusan kaplamalarin olusan faz bilesenlerini tayin etmek amaciyla XRD
analizi Rigaku D MAX (40 kW, 40 mA) marka cihaz yardimi ile Cu-K, radyasyon

kullanilarak 10° ile 90° arasinda 2°/dk ile taranarak yapilmistir. XRD analizleri
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sirasinda hassas terazi ile hazirlanan numunelerin tam ortasina x-isin1 demeti
diistiriilecek  sekilde numuneler XRD cihazina yiiklenmistir. ~ Analizler
tamamlandiktan sonra elde edilen islenmemis veriler icerisindeki MDI JADE
yazilimi kullanilarak fazlar belirlenmistir. Benzer prosediir tim kaplanmis

numunulerin XRD analizleri sirasinda takip edilmistir.

4.9. Kazzimahh XRD Analizi

Elektrolit optimizasyonlar1 ve ikili alasimlarin kaplanmasi sirasinda mesafeye
bagl olarak fazlarin daha detayli analiz edilebilmesi i¢in asindirilarak XRD analizi
yapilmistir. Kazimali XRD analizi E2 elektroliti igerisinde 20 dk kaplanmig saf mg,
E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis saf Mg, E3 elektroliti icerisinde 120 dk
kaplanmis Mg-8Al ve Mg-8Zn alagimlari ile 60 dk kaplanmis Mg-16Al ve Mg-16Zn
alagimlarina uygulanmistir. Kazimali XRD analizi, 800 numarali SiC asindiric
iceren zimpara kagidi kullanilarak ve kademeli olarak kesilmemis, kaliba alinmamais
bu analiz icin 0zel olarak hazirlanmis numunelerin yiizeyleri asindirilarak
yapilmistir. Numunelerin istenilen miktarda asindirilip asindirilmadigi, Eddy girdap
akimlar cihazi ile kaplama kalinlig1 kontrol edilerek yapildi. Numune yiizeyi 30 pym
asindirildiktan sonra XRD analizi yapilmistir. Daha sonra 30 pm daha asindirma
yapilmis ve XRD analizi yapilmistir. Bu islem altlik malzemenin faz bilesenleri
XRD grafiginde gozlenene kadar devam edilmistir. Bu analizler de Rigaku D MAX
(40 kW, 40 mA) marka cihaz yardimi ile Cu-K, radyasyon altinda 10° ile 90°

arasinda 1°/dk ile taranarak yapilmistir.

4.10. Numunelerin Kesitlerinin Hazirlanmasi

PEO ile kaplanmis numunelerin yiizey karakterizasyonlar1 tamamlandiktan
sonra kesit karakterizasyonu ic¢in dilimlenmis numuneler, kesitleri acia ¢ikacak
sekilde soguk kaliplama yontemi ile kaliplanmigtir. Soguk kaliplama islemi iki
bilesenli epoksi kullanilarak gergeklestirilmistir. Kesit numuneler epoksi kalip
igerisine alindiktan sonra sirasiyla 400, 600, 800, 1000, 1200, 2400 numaral SiC
asindiric1 iceren zimpara kagitlart ile asindirilip, 50 nm parcacik boyutuna sahip
kolloidal silika siispansiyonu ile parlatilmistir. Yiizeyde herhangi bir asindirici

kalmamasi amaciyla numuneler kesit karakterizasyonunudan 6nce ultrasonik banyo
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icerisinde saf su ve etil alkol icerisinde bekletilmis daha sonra tekrar etil alkol ile

yiizeyleri yikandiktan sonra 1lik hava ile kurutulmustur.

4.11. Kesit SEM Analizi

PEO motuduyla kaplanmis numunelerin Kkesit analizlerini yapmak amaciyla
yiizey SEM analizlerinde oldugu gibi Philips XL30 marka SEM ile geri sagilim
elektron detektorii (BSED) kullanilarak yapilmistir. Kesit SEM analizleri PEO ile
olusan kaplama tabakasini incelemek, kaplama kalinligini belirlemek, mikrosertlik
izlerinin Ol¢limiinii yapmak ve kaplama/altlik arayiizeyini incelemek amaciyla
metalografik olarak kesit karakterizasyonuna hazirlanmis numunelere yapilmistir.
Alasim SEM analizlerinde oldugu gibi BSED dedektorii, fazlar arasindaki konstrast
farkinin daha iyi gozlemlenmesi icin se¢ilmistir. Yiizey SEM numunelerinde oldugu
gibi yiik birikmesini engellemek amaciyla numuneler DC magnetron sigratma
yontemi ile 10 nm’lik altin bir film ile kaplanmigtir. Benzer sekilde numunelerin
toprak ile baglantisin1 saglamak amaciyla taban ve yanal ylizeylerine giimiis pasta

stiriilmiistiir. Goriintliileme sirasinda hizlandirma voltaji 15 kV olarak belirlenmistir.

4.12. Elemental Analiz

Elektrolit optimizasyonlari ve ikili alagimlarin kaplanmasi sonucunda elde edilen
kaplamalarin elemental dagilimlarmi ve goreceli bilesimlerini belirlemek amaciyla
Philips XL 30 SEM’e bagli enerji dagilim spektroskopisi detektorii (EDS) ile
yiizeyden ve kesitten yapilmistir. Yiizeyden yapilan analizler nokta SEM-EDS
analizi olarak yapilirken, kesit analizleri hem ¢izgi hem de nokta analizi olarak
yapilmistir. Kaplanmis ikili alasimlardan ¢izgi analizi yerine mikroyapi igerisinde
bulunan bazi spesifik bolgelerden de nokta ve alan analizi yapilmistir. SEM-EDS

analizleri sirasinda hizlandirma voltaji 15 kV olarak se¢ilmistir.

4.13. Mikrosertlik

PEO ile kaplanmis olan numunelerin mikrosertlik testleri, metalografik olarak
kesit karakterizasyonuna hazirlanmis numunelerden 25-30 g yiik ve 5 sn bekletme

sliresi altinda Mitutoyo Micro Wizhard cihazi ile elmas vickers ucu (136° kare
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piramit u¢) kullanilarak yapilmistir. Mikrosertlik analizleri mesafeye bagl olarak
yiizeyden kaplama/altlik araylizeyine dogru gerceklestirilmistir. Bu sayede hem
kaplamalarin mikrosertlik degerleri tespit edilmis, hem de eger varsa farkli fazlardan
farkli sertlik degerleri Glgiilecegi icin bir g¢esit faz bolgelerinin tespitini elemental
analizlere destekleyici olarak ek bir karakterizasyon yapilmigtir. Elektrolit
optimizasyonlarini yaparken, E1 igerisinde olusturulan kaplamalarin ¢ok ince olmasi

(= 20 um) ve homojen olmamasindan dolayr mikrosertlik 6l¢iimleri yapilamamustir.

4.14. XPS Analizi

E3 elektroliti i¢erisinde saf Mg altlik iizerinde olusturulan kaplamalarin bor elementi
icerip icermedigi XPS analizleri ile yiizeyden ve ylizeyin 100 um asindirilmasi ve
analiz edilmesi ile belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu amagla XPS analizi Specs Phoibos
150 marka analizor kullamlarak 10° mBar vakum sartlar1 altinda Mg K, 1s1mas1
(1253,6 eV) kullanilarak 300 W (15 kV ve 20 mA) yapilmistir. Fotoemisyon
sirasinda  kullanilan akim degeri 0,2 pA olarak tespit edilmistir. Yiizey XPS
analizleri 50 eV gegis enerjisi ve 1 eV adimlarla yapilirken spesifik elemental
pencerelerden yapilan analizlerde 20 eV gecis enerjisi ve 0,1 eV adimlar kullanilarak

yapilmuistir.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

5.1.Elektrolit Etkisi

Bu tez c¢alismasinin nihai hedefi, Mg igerisine ilave edilen alasim
elementlerinin (Al, Zn), Mg’nin PEO davranisina olan etkisini belirlemektir. Bu
etkiyi gozlemleyebilmek amaciyla 6ncelikle saf Mg tlizerinde PEO teknigi ile uygun
oksit kaplama olusturacak elektrolitin belirlenmesi gerekmektedir. Mg’nin ¢ok
anodik bir metal olmasi1 ve Pilling-Bedworth katsayisinin diisiik olmasi1 sebebiyle
(0,81) Mg iizerinde pasif oksit kaplama olusturmak olduk¢a zordur [16, 17]. Bu
amagla literatlirdeki ilgili ¢aligmalar g6z Oniinde bulundurularak deneysel boliim
Tablo 4.1’de verilen farkli elektrolit ve bilesenleri denenmis ve elde edilen sonuglar
karsilastirilmistir. Elekrolit optimizasyonlarinda kaplama o6zelliklerini etkileyecek
parametrelerin azaltilmasi amciyla saf Mg althiklar kullanilmigtir. Elde edilen
kaplamalarin morfolojisi, kaplama kalinli§i, mesafeye bagli mikrostertlik
degerlerinin degisimi, kesit mikroyapisi, faz bilesenleri ve elemental dagilimi SEM-
EDS, XRD ve Vickers mikrosertlik karakterizasyon teknikleri ile belirlenmistir.
Yapilan denemeler sonucunda en kalin ve yogun kaplamalar E3 elektroliti igerisinde
(kaplama biliyiime mekanizmasini tam olarak gozlemlemek ve belirlemek amaciyla),
120 dk siireyle PEO prosesiyle kaplanan numuneler tlizerinde elde edilmistir. Fakat
E1 elektroliti kullanilarak yapilan denemeler PEO prosesinin daha iyi anlasilabilmesi
adina aydinlatic1 sonuclar elde edilmesini saglamistir. E2 elektroliti sonucunda ise
PEO prosesi ile yapilan kisa stireli PEO prosesi sonucunda tipik olarak gézlenmeyen
yiiksek ylizey alanma ve kalinliga sahip kaplamalar elde edilmistir. E1, E2 ve E3
olarak verilen elektrolit bilesimleri ile ilgili olarak Tablo 4.1 gz Oniinde

bulundurulmalidir.

5.1.1. Elektrolit E1 ile Yapilan Kaplamalar

Sekil 5.1° de 5, 10, 15 ve 21 dk siireyle 4 g/l KOH ve 10 g/l Na>SiO3.5H20
iceren elektrolit igerisinde kaplanan numunelere ait XRD grafigi verilmektedir. XRD
grafigi incelendiginde baskin fazin Mg.SiO4 (Forsterit) faz1 oldugu ve bu faza ek
olarak MgO (Periklaz) ve altlik saf Mg’ye ait pikler de goriilmektedir. Ancak artan
stireyle birlikte 15 dakikadan sonra MgO baskin olmaktadir. Literatiirde rapor
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edildigi gibi, kaplamalar prosesin baslamasiyla birlikte 6nce disa dogru yani yiizeye
dogru biiylimektedir [57, 59, 64]. Hussein ve digerlerinin yaptigi yayinda goriildiigii
gibi bu mekanizma ylizeysel, derin olmayan A ve C tipi desarjlar ile kaplamanin
biiyiimesini saglamaktadir [57, 59, 64].

Disa dogru biiyiime sirasinda altlik malzeme bilesenleri yiizeye dogru difiize
olurken elektrolit bilesenleri de elektrolitten yiizeye diflize olurlar. Desarj kanallar
igerisinde elektrolit ve altlik bilesenleri reaksiyona girerek elektrolit bilesenlerince
zengin fazlan (silikat, fosfat, aliiminat) olusturmaktadirlar [57, 59, 64]. Dolayisiyla
elde edilen sonuglarda M@2SiO4 fazinin baskin olmasi bu yiizdendir. Fakat siirenin
artmasiyla birlikte ice biliylime meydana gelmekte ve derin sparklarin olugmasiyla
birlikte o6zellikle silikat iyonlar1 (SiO37?) igeri niifuz edememekte ve althk
malzemenin oksitleri olusmaktadir [57, 59, 64, 112]. Dolayisiyla El ile yapilan
caligmalar sonucunda ylizeyde MgpSiOs fazi i¢ bolgede MgO olusmaktadir.
Dolayisiyla 15  dakikaya kadar MgeSiOs fazmmin  baskin  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Artan kaplama siiresiyle birlikte i¢e biliylime baskin olmaya
basladigi i¢cin Mg>SiO4 fazinin siddeti azalmig MgO fazinin siddeti artmistir [57, 59,
60]. Ayrica, XRD grafigi icerisinde Mg’ye (altlik) ait piklerin goziikmesinin sebebi
olusan kaplama tabakasmin kalinligmin diisik (=25 pm) olmasidir. Kaplama
kalinligmin diisiitk olmas1 sebebiyle X-1sinlar1 kaplama tabakasin1 penetre ederek
altlik bolgede difraksiyona ugramaktadirlar ve Mg’ye ait piklerin olusmasina sebep

olmuslardir.
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Sekil 5.1: E1 elektroliti igerisinde farkl: siirelerde kaplanmis saf Mg tizerinde
olusan kaplamalarim XRD spektrumu.
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Sekil 5.2: E1 elektroliti igerisinde 5 dk kaplanmis saf Mg tizerinde olusan
kaplamanin yiizey SEM goriintiisii.
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Sekil 5.3: El elektroliti igerisinde 10 dk kaplanmis saf Mg {izerinde olusan
kaplamanin yiizey SEM goriintiisii.
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Sekil 5.4: E1 elektroliti igerisinde 15 dk kaplanmig saf Mg {izerinde olusan
kaplamanin yiizey SEM goriintiisii.
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Sekil 5.5: E1 elektroliti igerisinde 21 dk kaplanmig saf Mg {izerinde olusan
kaplamanin yiizey SEM goriintiisii.
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Altlik malzemenin farkli oryantasyonlarda piklerin gozlenmesinin sebebi ise,
Mg dokim ile iretildigi ve tanelerin farkli oryantasyonlarda yonlenmesinden
kaynaklanmaktadir.

El elektroliti kullanilarak saf Mg lizerinde elde edilmis kaplamalarin yiizey
SEM goériintiileri ve numunenin belirli bolgelerinden alimmis daha yiiksek
biiyiitmedeki SEM goriintiilerini igerecek sekilde (kaplama morfolojisinin daha
detayli gosterilmesi amaciyla), Sekil 5.2, Sekil 5.3, Sekil 5.4 ve Sekil 5.5°te
verilmistir. 5 dKk siireyle kaplanmis numune yiizeyi incelendiginde yiizeyde yaklasik
1-6 um boyutlara sahip gozeneklerin oldugu goriilmektedir. Bu goézenekler PEO
prosesinin dogasi geregi olusan tipik desarj kanallari olarak tanimlanmaktadir [57,
59]. Ozellikle biiyiik desarj kanallar1 etrafinda malzeme birikimi de gdzlenmektedir.
Ayrica ylizeyde camsi olarak nitelendirilebilecek goreceli olarak piiriizsiiz bolgeler
de bulunmaktadir. Artan siireyle birlikte kaplama yiizeyi daha kaba bir hale gelmis
ve 21 dk kaplanmis numunede neredeyse ~15 pm’ye varan desarj kanallar
olusmustur. Bu duruma ek olarak, artan siireyle birlikte 6zellikle desarj kanallarinin
etrafindabelirli bir morfolojide olmayan siingerimsi partikiillerin olustugu ve
partikiillerin artan siireyle birlikte arttiklar1 gozlemlenmistir. Bu partikiillerin olusma
sebebi ve desarj kanallarmmin biliylimesi artan kaplama kalinligi ile birlikte
kaplamanin dielektrik olarak kirilabilmesi i¢in daha siddetli kivilcimlarin olugmasi
gerekmektedir. Dolayisiyla daha siddetli gergeklesen desarj olaylar1 piiskiiren
malzeme miktarinin artmasina ve daha kaba bir kaplama yiizeyi olugsmasina sebep
olmaktadir. Olusan slingerimsi partikiiller ise icerisinde gazlarin hapsoldugu ergiyik
malzemenin desarj kanallarindan piiskiirmesi sonucunda yiizeyde soguk elektrolit ile
karsilasmast ve hizli bir sekilde katilagsmasi ve yiizeye yapismasi ile meydana
gelmektedir [113]. Ayrica desarj kanallarindan piiskiiren ergiyik malzemelerin
hizlica katilasmasit sonucunda gerceklesen termal sok ylizeyde mikrogatlaklarin
olusumuna da sebep olmaktadir [113]. E1 elektroliti kullanilarak saf Mg tizerinde
elde edilmis kaplamalarin kesit SEM goriintiileri ve numunenin belirli bolgelerinden
alinmis daha yiiksek biiyiitmedeki kesit SEM goriintiilerini igerecek sekilde (kaplama
morfolojisinin daha detayli gosterilmesi amaciyla) Sekil 5.6, Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve
Sekil 5.9’da verilmistir. 5 dk siireyle kaplanmis numunenin kesit SEM goriintiisii
incelendiginde oldukea ince (12 £ 2.9 um), ¢ok fazla sayida gozenek iceren dalgali
kaplama/altlik ara yiizeyine sahiptir. Ayrica dis yiizeyinin girintili ¢ikintili olmasi

kaplamanin goéreceli olarak piiriizlii bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Tipik
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olarak PEO prosesi ile elde edilen kaplamalar birkag bolgeden olusmakla birlikte 5
dk siireyle elde edilen kaplamalarda farkli tabakalardan olusan bir yapi yerine
kaplamalar icerisinde olusan fazlar, faz karisimi seklinde goriilmektedir. Dis ve i¢

tabaka olacak sekilde iki ayr1 bolge gdzlenmememistir.

\

AccV SpotMagn Det WD |———— 20m
e 150KV50 1000x BSES1 GTU

AccV SpotMagn Det WD }———
150kv50 125x BSE51 GIU

Sekil 5.6: E1 elektroliti igerisinde 5 dk kaplanmis saf Mg tlizerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisi.
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Sekil 5.7: E1 elektroliti igerisinde 10 dk kaplanmis saf Mg iizerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisii.
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Sekil 5.8: E1 elektroliti igerisinde 15 dk kaplanmis saf Mg iizerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisii.
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Sekil 5.9: E1 elektroliti igerisinde 21 dk kaplanmis saf Mg tizerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

Diger bir ifade ile XRD sonuglarinda tespit edilen ve kaplamayi olusturan
MgO ve M>SiOs oksit fazlar1 tabakasal olarak ayirt edilebilir bolgeler halinde degil
bir faz karisimi seklinde goriilmektedir. PEO kaplamalar literatiirde de goriilecegi
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iizere genellikle iki bolge seklinde incelemek miimkiindiir. I¢ ve dis bdlgeden olusan
kaplamanin dis tabakasi, genellikle elektrolitin iyonlarinca zengin fazlar igerirken, i¢
bolge daha ¢ok altlik malzemenin oksitlerini igermektedir [60, 65, 68, 72, 81, 99].
Siirenin artmasiyla birlikte kaplama kalinliginda artis gézlenmis olup 21 dk kaplanan
numunenin kalinligi 25 pm + 5,3 um olarak tespit edilmistir. Ayrica artan siireyle
birlikte kaplamalar icerisindeki goreceli olarak gdzenek miktar1 azalmis ve daha
yogun bir hale gelmistir. Geleneksel PEO cihazi ile ylizey alan1 yaklasik olarak 26
cm? olan saf Mg numuneler E1 igerisinde kaplandiginda 23 dakikadan sonra yiizeyde
kivilcimlarin olusumu durmustur. Kaplama islemine devam edilmesi halinde mevcut
olusan kaplamalarin yilizeyden ayrildigi, kaplama prosesinin tamamen durdugu tespit
edilmistir. Bu durum 4 farkli saf Mg numune tizerinde tekrarlanmis ve ayni sonuglar
elde edilmistir. Prosesin durmasinin sebebi, ilerleyen kaplama siiresiyle birlikte
yiizeyde pasif bir oksit film tabakasi olusamamasindan kaynaklanmaktadir. Mg’nin
anodik bir metal olmas1 ve Pilling-Bedworth sayisinin 0,81 olmasi yiizeyde pasif
film olusumumu zorlastiran bir etkendir [16, 18]. Dolayisiyla saf Mg {izerinde kararl
bir pasif oksit film tabakasi olusabilmesi i¢in elektrolit bilesenlerinin pasif film
olusumuna katki saglamasi gerekmektedir. Ozellikle Monfort’un yaptig1 ¢alismada
SiOs? iyonlarinin yiizeyde bir jel tabakasi olusturmasi sebebiyle yiizeylerde
biriktigini ve kaplamanin i¢ bolgelerine niifuz edemedigini gostermektedir [112].
Dolayisiyla bu ¢alismada E1 elektroliti kullanilarak yapilan deneylerde 23 dakikadan

sonra yiizeyde kivilcimlarin olusmamasi, pasif film olusmamasina baglanmstir.

5.1.2. Elektrolit E2 ile Yapilan Kaplamalar

E1 igerisinde yapilan kaplamalara ilave olarak farkli bilesime sahip elektrolit
E2 igerisinde kaplama ozelliklerini iyilestirmeye yonelik calismalar yapilmistir.
Yapilan literatiir taramasinda Na2B4O7.10H20 (boraks) bilesiginin kaplama
ozelliklerini 1yilestirdigi fakat ana bilesen olarak degil destekleyici ya da elektroliti
modifiye edici bilesen olarak eklendigi gorilmistiir [89, 90, 114]. Boraks elektrolit
icerisine ilave edildiginde suda ¢oziinmesi sonucu olusan BsO7? iyonlarmin
ayrismasi sonucunda olusan ekstra oksijen iyonlari, kaplama kalinligini artmasina ve
kaplamalarin daha piiriizsiiz ve yogun olmasina sebep oldugu ve pasiflesmeyi
iyilestirdigi raporlanmistir [89, 90, 114]. Fakat bu calismanin literatiirde yer alan

calismalar ile en temel farki, boraks, elektrolit igerisine ilave edilen bir ajan olarak
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degil de ana kaplama olusturucu bilesen olarak ilk kez bu tez g¢alismasinda
kullanilmistir. Na2B4O7.10H20’nun ana bilesen olarak kullanilmasi da, verilen
deneysel sonuglardan goriilecegi lizere kaplama birikme hizinin ¢ok yiiksek olmasina
sebep olmustur. Dolayisiyla bu bolimde literatiirden farkli olarak ilk defa ana
kaplama bileseni olarak 10 g/l Na2B4O7.10H20 igeren E2 elektroliti igerisinde farkli
stirelerle PEO yontemiyle kaplanmis saf Mg numunelerin sonuglart verilmistir. Sekil
5.10°’da 5,10,15 ve 20 dk siirelerle E2 elektroliti igerisinde kaplanmis saf Mg

numunelerin kaplama kalinlik degerleri gosterilmistir.
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Sekil 5.10: E2 elektroliti igerisinde farkl: siirelerde kaplanmig saf Mg tizerinde
olusan kaplamalarin siireye bagl olarak kalinlik degisimleri.

Sekil 5.10 incelendiginde kaplama biiylime hizi 15,53 pum/dk olarak tespit
edilmis olup, en kalin kaplama (290 pm + 28 pum) 20 dK siireyle kaplanmis numune
tizerinde elde edilmistir. Ayrica silireye bagli olarak kaplama kalinligi degisimi
incelendiginde, genel olarak kaplama kalinliginin dogrusal olarak arttig
gdzlemlenmistir. Ozellikle, geleneksel PEO cihazlariyla yapilan benzer ¢aligmalarla
kiyaslandiginda, bu ¢alismada elde edilen biiyiime hiz1 oldukea yiiksektir. Ornegin,
E2 elektroliti kullanilarak 5 dk’dal00 pm kalinliga sahip bir kaplama elde edilmistir.
Ozellikle geleneksel PEO metoduyla yapilan kaplamalar ile ve literatiirde
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Na:B407.10H,0 igeren calismalarla kiyaslandiginda hi¢bir kaplamada bu kadar
yiiksek bir biiyiime hiz1 (15,53 um/dk) elde edilememistir. Bunun sebebi B4O77
iyonlarinin ayrisirken ortaya ¢ikardigi ekstra oksijen anyonlarindan kaynaklandig
diisiniilmektedir (Sekil 5.10) [89, 90, 114, 115].

Sekil 5.11, E2 igerisinde farkli siirelerde (5, 10, 15, 20 dk) saf Mg altlik

kullanilarak elde edilmis kaplamalarin yiizey XRD sonuglarini gostermektedir.
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Sekil 5.11: E2 elektroliti igerisinde farkl siirelerde kaplanmig saf Mg numuneler
iizerinde olusan kaplamalarin XRD spektrumu.

Sekil 5.11°de verilen XRD spektrumlart incelendiginde, kaplamalarda
Mg2B20s (Suanit) ve MgzB20s (Kotoit) ve MgO (Periklaz) fazlarinin bulundugu
tespit edilmistir. M@2B20s ve M@3B2Os fazlarina ait piklerin siddetleri artan kaplama
stiresiyle beraber arttigi goézlenmistir. Bu durum artan siireyle bu fazlarin birlikte
kaplama igerisinde arttigmmu gostermektedir. Ancak bu iki fazin birbirlerine gore
oranlart artan siireyle birlikte yaklagik olarak sabit kalmaktadir. ikili MgO-B.O3 faz
diyagrami incelendiginde, bu fazlardan MgsB20s % 75 MgO ve % 25 B;03
bulundururken Mg2B20s fazi % 66 MgO ve % 33 B20s igermektedir [116].
Dolayisiyla MgoB,0s fazi MgsB20O¢ fazina gore daha fazla miktarda B2O3
icermektedir. E2 elektroliti 10 g/l boraks igerirken literatiirde 40 g/l boraks igeren
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caligmalarda dahi Mg2B20s fazinin olusumu raporlanmamistir. Zhang ve digerlerinin
calismasinda bu iki fazin ayn1 anda gézlenmemesinin sebebi, ¢alismada kullanilan
elektrolitin igerisinda baska bilesenler bulunmasindan kaynaklandig ifade edilmistir
[114]. Fakat bu tez ¢alismasinda ise, boraks diger bilesen olan KOH’a gore oldukga
yiiksek oranda bulunmakta olup, bu sayede hem Mg2B2Os fazi hem de MgzB20s fazi
ayni anda gozlenebilmistir. Bu fazlar haricinde yiiksek oranda MgO fazi da oksit
kaplama igerisinde bulunmaktadir.

20 dk siireyle E2 elektroliti igerisinde saf Mg yiizeyinde olusan kaplama, 100 um
asindirilmig (1. kazima) ve asindirilmig yiizeyinden XRD analizi yapilmistir. Daha
sonra kaplama yine 100 um asindirilarak (2. Kazima) yine asindirilmis yiizeyden
XRD analizi yapilmis olup, elde edilen sonuglar Sekil 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.12: E2 elektroliti igerisinde 20 dk kaplanmig saf Mg iizerinde olusan
kaplamanin kazimali XRD spektrumu.

Yapilan kazimali XRD analizleri sonucunda, M@>B2>0s fazimnin dig bolgede
oldugu, i¢ bolgede ise kaplamanin kompozit olarak MgO ve Mgs:B20¢ fazindan
olustugu tespit edilmistir. Bu durum literatirde Al’'nin PEO ile kaplanmasi
sonrasinda elde edilen kaplamalarin i¢ bolgelerinde a-Al2O3 ve y-Al203 fazlarinin bir
arada olusmasina benzemektedir [25, 32, 34, 35, 114]. Literatiirde silikat ve aliiminat

esaslt elektrolitler igerisinde yapilan kaplamalarda elektrolit bilesenlerince fazlar
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kaplamalarin dig bolgesinde bulunurken, kaplamanin i¢ bolgesinde daha g¢ok altlik
malzemenin oksit faz1 yer almaktadir. Ozellikle silikat bazli elektrolitlerde anyon
gruplarinin yiizeyde bir jel tabakasi olusturdugu ve i¢ bélgeye niifuz etmedigi
raporlanmistir [112]. Bu c¢alismada literatiirde belirtilen bu durumun aksine, ig¢
bolgeye elektrolit icerisindeki B4O7? iyonlarmin kaplamanmn da gdzenekli olmasi
sebebiyle niifuz ederek, i¢ bolgede bor igeren MgzB2Os fazinin olusumuna sebep
olmaktadir. Bu durumun diger bir sebebi ise, diisiik atom ¢apina sahip bor atomunu
iceren B4O72 iyon mobilitesinin yiiksek olmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.
Dolayisiyla i¢ bolgede elektrolitin iyonlarini igeren bir fazin olusmasi ilging bir
bulgu olarak gbze g¢arpmaktadir. Ayrica daha 6nce belirtildigi gibi bu borca zengin
iki fazin ayn1 anda varlhig ilk defa bu tez ¢alismasinda ayn1 anda gézlenmistir [89,
90, 114, 115].

Acc.V SpotMagn: Det WD
150kV 30 125x SE 7.7 GYTE

Sekil 5.13: E2 elektroliti i¢erisinde 5 dk kaplanmis saf Mg tizerinde olusan
kaplamanin yiizey SEM goriintiisii.
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Sekil 5.14: E2 elektroliti igerisinde 10 dk kaplanmig saf Mg {izerinde olusan
kaplamanin yiizey SEM goriintisii.
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Sekil 5.15: E2 elektroliti i¢erisinde 15 dk kaplanmis saf Mg tizerinde olusan
kaplamanin yiizey SEM goriintiisii.
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Sekil 5.16: E2 elektroliti igerisinde 20 dk kaplanmis saf Mg {izerinde olusan
kaplamanin yiizey SEM goriintiisii.

E2 elektroliti igerisinde farkli siirelerde (5-20 dk) kaplanmis numunelerin iki
farkl biiylitmede alinan yiizey SEM goriintiileri Sekil 5.13, Sekil 5.14, Sekil 5.15 ve
Sekil 5.16°da verilmistir. Ozellikle biiyiik biiyiitmelerde elde edilen yiizey SEM
goriintiileri incelendiginde, PEO metodu ile elde edilen ve daha 6nce rapor edilmis
tipik PEO yiizeylerine benzemeyen, oldukea ilging yapilarin olustugu goriilmustiir.
Normalde PEO metodunda kaplamanin olusum mekanizmasi sonucu yiizeyde krater
tipi gézenekler goriilmektedir [30, 57, 59, 68]. Fakat ana elektrolit bileseni olarak
boraks kullanilan E2 igerisinde kaplanmis numunelerden 6zellikle de 5 dk siireyle
kaplanmis numunenin yiizeyinde nano boyutta (50-300 nm) gdzeneklere sahip
stingerimsi bir yap1 olustugu belirlenmistir. Bu tiir gézenekli yiizeyler bakildiginda
diisiik korozyon direncine sahip olmasi énemli bir dezavantaj oldugu diisiiniilebilir.
Fakat sahip olduklar yiiksek ylizey alani sayesinde gozenekli yilizeylerin 6zellikle
biyomalzeme ve katalitik uygulamalarda tercih edildigi bilinmektedir. Dolayisiyla,
ozellikle yiiksek yiizey alani gereken katalitik uygulamalarda o6zellikle gereken
yiiksek ylizey alani i¢in bu liretilen yiizeyler altlik malzeme olabilme potansiyelini
tasimaktadirlar.  Literatiir incelendiginde benzer yiizey morfolojileri bazi

calismalarda gozlenmistir [117]. Ozellikle Qui ve digerlerinin yaptig1 bir calismada
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nano yapraksi diizen (nano-sheet array) olarak adlandirilan yiizey morfolojisinin,
mevcut calismada elde edilen ylizey morfolojisine olduk¢a benzedigi goriilmektedir
[117]. Qui ¢alismasinda kaplamanin PEO metodunun kompleks olarak biiyiimesi
sirasinda olusan oksijen kabarciklar1 yiiziinden olustugunu varsaymaktadir. Desarj
olaylar1 sirasinda suyun iyonlagmasiyla olusan oksijen iyonlarinin birleserek oksijen
gaz1 ve dolayisiyla oksijen kabarciklarinin olusmasi ve bu kabarciklarin desarj
kanallarinda hapsolarak, kaplamanin nano-yapraksi bir sekilde biiyiidiigiini one
stirmektedir [117]. Fakat bu mekanizma diger elektrolitlerde olusan oksijen
kabarciklarinin neden bdyle bir etki yapmadigimi aciklayamamaktadir. Literatiir
arastirildiginda, yapay viiciit sivist igerisinde ylizey iizerinde ¢okelme ile olusan
Hidroksiapatit ¢okeltilerinin bu caligmada elde edilen nano siingerimsi yapiya
morfolojik olarak oldukg¢a benzedigi goriilmektedir [118, 119] Dolayisiyla Qui’nin
ileri slirdiigii mekanizmadan farkli olarak, boraks bazli elektrolitin kaplama sirasinda
cok siddetli bir sekilde meydana gelen desarj olaylarinin etkisiyle lokal olarak
1sinmasi ve bu 1sinma sirasinda elektrolitin i¢erisindeki iyonlarin kaplama yiizeyinde
reaksiyona girerek birikmesi sonucunda bu nano yapraksi yapilarin meydana geldigi
diistiniilmektedir. Artan kaplama siiresine gore olusan yiizeyler incelendiginde, tiim
yiizeylerde bu tiir yapilarin olustugu gozlenmektedir. Fakat 6zellikle 20 dk siireyle
kaplanmis numunede, artan kaplama kalinliginin etkisiyle birlikte meydana gelen
siddetli kivilcimlar, desarj kanallarindan daha fazla miktarda ergiyik malzemenin
ylizeye pilskiirmesine sebep olmaktadir. Bu durum, piiskiiren ergiyik oksit
malzemenin olugan nano-siingerimsi yapi igerisine infiltre olmasina sebep olmustur.
Bu olay 20 dk kaplanmis ylizey SEM goriintlisiinde biiylitiilmiis olarak verilen
kisimda acik¢a goriilmektedir (Sekil 5.16). Ayrica siirenin artmasiyla siddetli olarak
gerceklesen desarj olaylar1 5 dk siireyle kaplanan ylizeylerde gozlenmeyen desar;j
kanallarinin yiizeyde gozlenmesine de sebep olmus, yani artan siireyle birlikte desar;j
kanallar1 ytizeyde gortiniir hale gelmistir.

E2 elektroliti igerisinde farkl: siirelerde PEO ile kaplanmis saf Mg numunelerin
kesit SEM goriintiilerini ve kaplama kesitinin belirli bolgelerinden alinmis daha
yiiksek biiyiitmedeki kesit SEM goriintiilerini igerecek sekilde Sekil 5.17, Sekil 5.18,
Sekil 5.19 ve Sekil 5.20°de verilmistir. Bu kesit SEM goriintiileri incelendiginde
kaplamalarin genel olarak kaplama kalinligi boyunca 2 bdlgeden olustugu
goriilmektedir. Bu tabakalar, kontrast olarak koyu ve daha fazla gézenek igeren dis

tabaka, kontrast olarak acik ve iki farkli fazdan olusan kompozit i¢ tabakadir.
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Kazimali XRD sonuglart incelendiginde dis tabakanin borca zengin Mg2B20s fazi
oldugu i¢ tabakanin ise MgO ve M@3B20s fazlarindan olusan kompozit bir bolgeden

olustugu anlasilmaktadir.

3 p———— 200 um-

"

Sekil 5.17: E2 igerisinde 5 dk kaplanmis saf Mg iizerinde olusan kaplamanin kesit
SEM goriintiisii.

b ] 200 um’
GYTE: =

Sekil 5.18: E2 elektroliti i¢erisinde 10 dk kaplanmis saf Mg tizerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisii.
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Sekil 5.19: E2 elektroliti i¢erisinde 15 dk kaplanmis saf Mg tizerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisii.
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Sekil 5.20: E2 elektroliti igerisinde 20 dk kaplanmis saf Mg {izerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

SEM gorintiileri incelendiginde ise, i¢ kompozit yapinin farkli mikrosertlik
degerlerine sahip iki ayr1 fazdan olusmasindan dolayi, numunenin metalografik
olarak hazirlanmasi1 sirasinda yumusak faz olan MQO fazi daha fazla asinarak

kaplama igerisinde gukur bolgeler olarak goziikmektedir. Ayrica SEM goriintiileri ve
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XRD sonuglar1 beraber incelendiginde, kaplamanin i¢ bolgelerinde MgO fazinin
MgsB20¢ fazina gore daha baskin oldugu goézlenmistir. Bu durum, kaplamalarin i¢
bolgesine B4O7? iyon penetrasyonunun az olmasindan dolayi, kaplamalarin i¢
bolgesinde MgO fazmnin daha baskin olmasina sebep olmustur. Ozellikle daha biiyiik
biiyiitmede alinan goriintiiler bu durumu net olarak ortaya koymaktadir. XRD
analizinde tespit edilen MgO ve M@3B20s fazlarinin sertlik degerleri MOHS sertlik
skalasinda karsilastirildiginda MgO fazmin sertlik degeri 6 olarak belirtilirken
MgsB20s fazinin MOHS sertlik skalasinda 6.5 olarak tespit edildigi goze
carpmaktadir [56]. Bu bulgular 1s1§inda metalografik olarak numune hazirlama
kisminda daha ¢ok asman fazin MgO oldugu disiiniilmektedir. Fakat burada
tizerinde durulmasi gereken nokta sadece sertlik degerleri bu hipotezi dogrulamak
icin yeterli olmayabilir. Ayrica siirenin artmasiyla birlikte kompozit i¢c bolgenin
biiyiidiigii ve dis koyu kismin kalinliginin diger bolgeye gore daha yavas arttif
goriilmektedir.

Ayrica kaplama/altlik arayiizeyinin dalgali oldugu goriilmektedir fakat siirenin
artmasiyla birlikte bu altlik/kaplama araylizeyinin az da olsa diizlestigi tespit
edilmistir. Genel olarak bakildiginda gozeneklerin dis bdlgede yogunlastig
goriilmektedir. I¢ bolgede daha az sayida ve daha kiiciik boyutlarda gdzenekler
mevcuttur. Genel olarak kaplama siiresinin artmasiyla kaplama icerisinde gozenek
boyutunun arttigt goze ¢arpmaktadir. Bu durum artan siirenin etkisiyle kaplama
kalinliginin artmasina bagli olarak daha siddetli gerceklesen desarj olaylarindan
meydana gelmektedir [57, 59, 68]. Daha 6ncede bahsedildigi gibi kaplama kalinligin
artmast kaplamanin dielektrik olarak kirilabilmesi i¢in daha fazla enerji
gerektirmektedir ve dolayisiyla kivileim olaylari daha siddetli bir sekilde meydana
gelmektedir. Bu yiizden daha fazla gaz kanallar i¢erisinde hapsolmakta ve gézenekli
bir yap1 olusumuna sebep olmaktadir [113].

PEO ile olusturulan kaplamalarda ergiyik halde bulunan oksit bilesenler soguk
elektrolit ile ani temas ederek termal soka ugramakta ve kaplamalar icerisinde bol
miktarda ¢atlaklarin olugsmasina sebep olmaktadir. Ancak E2 elektroliti kullanilarak
yapilan kaplamalarda catlak miktar1 oldukca diisliktiir. Catlak miktarinin diisiik
olmasmin sebebi olarak Mg3:B;0s ve M@2B20s fazlarinin yani genel olarak Mg
boratlarin termal sok direncinin yliksek olmasi gosterilebilir. Mg boratlarin termal
sok direncinin yiiksek olmasi konusunda bir patent bulunmaktadir [120]. Dolayisiyla

elde edilen bilesiklerin yiiksek termal sok direncine sahip olmasi kaplamalarin ¢atlak
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konsantrasyonunun diisiilk olmasinin temel sebebi oldugu anlasilmaktadir. Fakat
genel olarak bu elde edilen fazlarin termal genlesme katsayilari, literatiirde net olarak
belirtilmemistir.

Sekil 5.21, 20 dk kaplanmis numunenin yiizey SEM goriintiisii ve SEM-EDS
alinan noktalar1 gostermektedir. SEM-EDS ile elde edilen elemental analiz sonuglari
Tablo 5.1°de verilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde, belirtilen noktalarda O
ve Mg elementleri tespit edilebilmis olup, bu elementlerin miktarinin ¢ok fazla
degismedigi goriilmistiir. Ancak yapilan XRD analizlerinde bor igeren fazlar tespit
edilmesine ragmen SEM-EDS sonuglarinda bor elementi tespit edilememistir. Bor
elementinin atom numarasi ¢ok kiiciik oldugu i¢in SEM-EDS yontemiyle tespit
edilmesi oldukca giictiir.

Sekil 5.22 ise 20 dk kaplanmis numunenin kesitten alinan SEM goriintiisti ve ¢izgi

SEM-EDS analiz sonucunu géstermektedir.

Sekil 5.21: E2 elektroliti i¢erisinde 20 dk kaplanmis saf Mg tizerinde olusan
kaplamanin yiizey SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.
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Tablo 5.1: E2 elektroliti i¢erisinde 20 dk kaplanmis saf Mg {izerinde olusan
kaplamalarin Yiizey EDS analiz sonuglari.

Elemental [\fmahz Yapilan % at. Mg % at. O
okta
1 34,5 65,5
2 37,0 62,0
3 37,0 62,0
4 37,0 62,0

A M,

Field of View

Sekil 5.22: E2 elektroliti igerisinde 20 dk kaplanmis saf Mg {izerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve ¢izgi SEM-EDS analizi.

Cizgi SEM-EDS analizi incelendiginde, belirlenen ¢izgi boyunca Mg, O ve B

elementlerine ait elemenel degisim goziikmektedir. Bor elementinin kaplama
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boyunca degisimi incelendiginde kaplamanin i¢ bdlgesinde giiriilti seviyesinde
oldugu ancak dis bolgede bor elementince zengin bolgelerin oldugu goriilmektedir.
Oksijen miktarinda ise dikkate deger bir degisim olmadigi Mg’nin yiizeye dogru
azaldig1 tespit edilmistir. Kaplamanin yiizey bolgesine yakin kisimlarda bor
elementinin varligr az da olsa goriilmektedir. Mg’nin dis bolgelerde azalmasinin
sebebi kaplamanin dis kisminin sebebi kaplamanin dis boglesinde bor elementinin
zenginlesmesinden kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla elemental analiz sonuglar1 bor
hakkinda ¢ok fazla fikir vermese bile Mg ve O’nun degisimi i¢ bolgenin en azindan
Mg’ce daha zengin oldugunu dis bélgenin ise Mg’ce fakir olmasindan dolay1 B’ce
daha zengin olabilecegini gostermektedir.

Sekil 5.23 farkli siirelerde (5-20 dk) kaplanmis numunenin kaplama/altlik

araylizeyinden yiizeye mesafeye bagli olarak mikrosertlik degisimini gostermektedir.
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Sekil 5.23: E2 elektroliti i¢erisinde farkli siirelerde kaplanmig saf Mg iizerinde
olusan kaplamalarin mesafeye bagli olarak mikrosertlik degisim grafigi.

Grafik incelendiginde, mikrosertlik degerlerinin genel olarak kaplama altlik
arayiizeyinden itibaren ilk once arttifi daha sonra kaplamanin dis ylizeyine dogru
azaldig1 goriilmektedir. Kaplamanin dis bolgesinde ki sertligin diismesinin sebebi,
dis bolgenin oldukca gdzenekli ve kusurlu olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica

genel olarak artan siireyle birlikte sertlik degerlerinde bir miktar artis
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gozlenmektedir. Bu artis kaplama igerisinde siirenin artmasiyla birlikte Mg3B20g
ozellikle ic ve dig bolge arasinda daha fazla kalinlikta olusmasindan
kaynaklanmaktadir.

Genel olarak degerlendirildiginde E2 elektroliti igerisinde olduk¢a yiiksek
kaplama birikme hizi 15,53 pum/dk olarak tespit edilmis olup, 20 dk siireyle
kaplanmis numunede yaklastk 290 pm kalinlik elde edilmistir. Literatiir
incelendiginde, benzer calismalarda kaplamalar igerisinde sadece Mg3B2Os fazi
gozlenirken bu ¢alismada M@2B20s ve M@3B2Os fazlar1 bir arada gozlenmistir [114].
Bu fazlardan o6zellikle M@2B20s kat1 yaglayic1 6zellige sahip oldugu, potansiyel
katalitik uygulamalarda kullanilabilecegi, 1sitildiginda 1s1k yayma 6zelligi oldugu ve
termal sok direncinin yiiksek oldugu literatiirde yer almaktadir [121-127]. Ayrica
daha once de belirtildigi gibi yiizeyde oldukga yiiksek yiizey alanina sahip nano
stingerimsi bir yap1 6zellikle 5 dk kaplanmig numunenin ylizeyinde olugsmustur. Bu
nano siingerimsi yapiya benzer yapilar literatiirde yer almasina ragmen tiim yilizeyin
nano silingerimsi yapiyla kaplandigi durum ilk defa bu tez calismasi ile ortaya
cikmistir. Catlak miktari, diger PEO ile iiretilen kaplamalara gore oldukca diistiktiir

bunun sebebi borat fazlarinin yiiksek termal sok dayanimi gosterilebilir [120].

5.1.3. Elektrolit E3 ile Yapilan Kaplamalar

Genel olarak E1 ve E2 elektrolitleri igerisinde olusturulan kaplamalar
incelendiginde ana bilesen olarak sadece silikat kullanilarak siirekli ve kararli bir
oksit film tabakasi olugsmadig: tespit edilmistir. E2 elektroliti kullanilarak yapilan
kaplamalarin nano siingerimsi sira dis1 bir yiizeye sahip oldugu goézlemlenmistir.
Fakat E2 ile elde edilen kaplamalarin sertlikleri goreceli olarak diisiik olmakla
beraber kaplamalarin ¢ok yiiksek miktarda gozenek igermesi, muhtemel olarak
korozyon direncinin diisiik olmasina sebep olacagi da belirtilmisti.

Bu durumda hem yiiksek birikme hizi hem de yogun kaplamalar elde etmek
amaciyla edilebilecek elektrolitler arastirilmistir. Bu amacgla yapilan literatiir
taramalarinda, 4 ¢/l KOH, 10 g/l Na.SiO3.5H,0 ve 3 g/l Na:B:O7.10H20
kullanilarak hazirlanan bir elektrolit ile yapilan bir caligmaya rastlanilmistir [89]. S6z
konusu ¢alisma elektrolit kompozisyonu belirleme agisindan oncii ¢alisma olmasina
ragmen, bu caligmada sadece 10 dk siireyle kaplamalar yapilmis ve altlik olarak ticari

Mg alagimi kullanilmistir. Dolayistyla, daha uzun siirelerde ve saf Mg altlik tizerinde
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kaplamalar olusturulmasi ve 6zelliklerinin incelenmesiyle ilgili herhangi bir sonug
tiretilmemistir. Ayrica bahsi gecen yayinda iretilen kaplamalarin herhangi bir kesit
karakterizasyonu da yapilmadigi i¢in boraks ilaveli silikat bazli elektrolit i¢erisinde
olusturulan kaplamalarin mikroyapis1 ve kaplama morfolojisi hakkinda bilgi elde
etmek miimkiin olmamistir [89].

Dolayisiyla, s6z konusu Na2B4O7.10H20 ilaveli Na2SiO3.5H20 bazli elektrolit
bileseni (E3) kullanilarak saf Mg altlik tizerinde farkli siirelerde (5, 15, 30, 45, 60,
90, 120 dk) kaplamalar iiretilmistir. E1 ve E2 elektroliti kullanilarak yapilan
kaplamalarda oldugu gibi, E3 elektroliti igerisinde yapilan kaplamalarda da saf Mg
althk kullanilmistir. Elde edilen kaplamalar E1 ve E2 iizerinde olusturulan
kaplamalar gibi XRD, kesit ve yiizey SEM-EDS ve mikrosertlik yontemleri ile
karakterize edilmistir. Sekil 5.24, farkli siirelerde E3 elektroliti igerisinde kaplanmis
saf Mg altlik malzemelerin yiizey XRD sonuglarin1 gostermektedir. Sekil 5.25 ise E3
elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis numuneye ait kazimali XRD grafigini

gostermektedir.
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Sekil 5.24: E3 elektroliti i¢erisinde farkl siirelerde kaplanmig saf Mg numuneler
iizerinde olusan kaplamalarin XRD spektrumu.

Sekil 5.24 incelendiginde oncelikle kaplamalarin iki ayr1 fazdan olustugu tespit
edilmektedir. Bu fazlar sirasiyla Mg»SiO4 (Forsterit) ve MgO (Periklaz) fazidir.
Ayrica bu fazlara ek olarak diisiik kaplama siirelerinde (5 dk ve 15 dk) kaplama
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kalinliginin diisiik olmasindan dolayr elemental Mg faz1 da gdzlenmistir. Siireye
bagl olarak elde edilen fazlar incelendiginde, ilk 15 dakikada M@.SiO4 fazinin
siddetinin arttig1 gézlemlenmistir. 30 dk ve sonrasinda MQ.SiO4 fazina ait piklerin
siddeti azalmistir. Genel olarak bakildiginda, 30 dk ve sonrasinda yani kaplama
kalinliginin artmasiyla birlikte MgO fazimnin baskin hale geldigi tespit edilmistir.
Hussein ve Chen’in desarj tiplerini belirlemek {izerine yaptiklar1i caligmalar
incelendiginde olusan kaplamalarin ilk 6nce disa dogru biiyiidiigli bunun sebebinin
ise A ve C tipi zayif kivileimlar oldugu belirtilmektedir [57, 59, 60, 65]. Bu kivilcim
cesitleri yilizeye yakin bolgelerde gergeklestigi icin elektrolit bilesenleri ile desar]
kanallar icerisindeki ergiyik altlik ve oksit malzeme reaksiyona girerek elektrolitce
zengin fazlarin olusumunu saglamaktadir [57, 59, 60, 65]. Bu kivileim gesitleri
kaplamanin disa dogru biiylimesini yani orjinal altlik seviyesinden disa dogru
bliylimesini sagladigi i¢in M@2SiOs fazi, kaplamanin disa dogru biiylimesiyle
olusmaktadir [57, 59, 60, 65]. Belirli bir siirenin asilmasiyla birlikte kivilcimlarin
kaplamay1 dielektrik olarak kirabilmesi i¢in daha siddetli B tipi desarjlarin olugmasi
gerekmektedir. Bu siddetli olusan kivilcimlar kaplamanin ige dogru biiyiimesine
sebep olmaktadir. Bu durumda kaplamada ilerleyen siirelerde ¢ok daha fazla MgO
fazi olugsmasina sebep olmaktadir [57, 59, 60, 65]. Ayrica yilizey XRD sonuglarina ek
olarak kazimali XRD sonuclar1 (Sekil 5.25) incelendiginde kaplamanin dis
bolgesinin MgSiO4 fazinca baskin oldugu ancak i¢ bolgesinin ise MgO fazinca
zengin oldugu tespit edilmistir.

Literatiirde bu durumu aciklayabilmek i¢in genel olarak iki yaklagim
bulunmaktadir. Bu yaklasimlardan birincisi, ¢ozelti igerisinde SiOs? iyonlar,
kaplama yiizeyinde bir jel tabakasi olusturdugundan dolayr i¢ bolgeye penetre
olmamaktadirlar [112]. ikinci yaklasim ise, belirli bir siire gectikten sonra olusan
yiiksek enerjili derin ve siddetli kivilcimlar ¢ok fazla miktarda oksijen iyonu
olusmasina sebep olmaktadir ve oksijen iyon mobilitesi SiO3? iyonlarma gére ok
daha yiiksek ve fazla miktarda oldugu igin i¢ bolgede elektrolit bilesenlerini az
miktarda iceren MgO fazi baskin hale gelmektedir [57, 59]. Sonug olarak her iki
mekanizmayla birlikte SiOs? iyonlar1 kaplamanmm i¢ bolgesine penetre
edememektedir. Sekil 5.26, Sekil 5.27, Sekil 5.28, Sekil 5.29, Sekil 5.30, Sekil 5.31
ve Sekil 5.32 E3 elektroliti igerisinde farkli siirelerde PEO ile kaplanmig saf Mg
altliklarin 2 farkli biiylitmede alinmis yiizey SEM goriintiileridir. SEM goriintiileri

incelendiginde, E3 elektroliti i¢erisinde elde edilen kaplamalarin yiizeylerinin genel
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olarak tipik PEO yiizey morfolojisine sahip oldugu gozlenmistir. 5 dk kaplanmis
malzemenin yiizey SEM goriintiisii incelendiginde, yiizey oldukega piiriizsiizdiir ve

desarj kanallar1 etrafinda ¢ok az miktarda birikme meydana gelmistir.
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Sekil 5.25: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmis saf Mg tizerinde olusan
kaplamanin kazimali XRD spektrumu.

Ayrica desarj kanallarinin  ve yiizeyde olusan gozeneklerin boyutlari
incelendiginde hem boyutu 5-8 pm arasinda degisen hem de mikron alt1 boyuta sahip
gozeneklerin oldugu goriilmektedir. Bu durum, kaplamanin ince olmasindan dolay1
kivileimlarin - oldukga zayif olmasindan kaynaklanmaktadir. Daha o6nce de
bahsedildigi gibi bu desarjlar Hussein ve Chen’in makalesinde bahsedildigi tizere
yiizeye yakin bolgelerde olusan A ve C tipi kivileim tiirleridir [57, 59, 60, 62, 65].
Siirenin artmasiyla birlikte kiiciik gozenekler kapanmis, desarj kanallarinin sayisi
azalip boyutlar1 artmistir. Ayrica yiizeyler genel olarak daha piiriizlii ve kaba bir hale
gelmis, desarj kanallar1 etrafinda da daha fazla malzeme birikimi gézlenmistir. Bu
malzeme birikimi, kaplama kalinhigmin artmasiyla birlikte kaplamanin dielektrik
olarak kirilmast i¢in daha fazla lokalize elektrik alan gerekmesinden
kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla kaplamanin kirilmas: i¢in desarj olaylar1 daha
siddetli olarak meydana gelmektedir. Desarj olaylarinin daha siddetli olmasi, desarj
kanallarindan piiskiiren oksit malzemenin daha fazla olmasina sebep olmaktadir. Bu

yiizden, diisiik kaplama siirelerinde gozlenmeyen siingerimsi ve katilagmis
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parcaciklar daha uzun kaplama siirelerinde olusmaktadir. Siingerimsi pargalar da

ergiyik oksit malzemenin igerisinde hapsolmus gazlarin ani sogumanin etkisiyle

yiizeye ¢ikamamasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir [82].

Sekil 5.26: E3 elektroliti i¢erisinde 5 dk kaplanmis saf Mg tizerinde olusan
kaplamanin yiizey SEM goriintiisii.
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Sekil 5.27: E3 elektroliti i¢erisinde 15 dk kaplanmis saf Mg tizerinde olusan
kaplamanin yiizey SEM goriintiisti.
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Sekil 5.28: E3 elektroliti i¢erisinde 30 dk kaplanmis saf Mg tizerinde olusan
kaplamanin yiizey SEM goriintiisti.
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Sekil 5.29: E3 elektroliti i¢erisinde 45 dk kaplanmis saf Mg tizerinde olusan
kaplamanin yiizey SEM goriintiisti.
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Sekil 5.30: E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis saf Mg tizerinde olusan
kaplamanin yiizey SEM goriintiisii.
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Sekil 5.31: E3 elektroliti i¢erisinde 90 dk kaplanmis saf Mg iizerinde olusan
kaplamanin yiizey SEM goriintiisii.
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Sekil 5.32: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmis saf Mg lizerinde olusan
kaplamanin ylizey SEM goriintiisii.

Dolayisiyla, siirenin artmasiyla, hem desarj kanallarinin etrafinda hem de
yiizeyde daha fazla malzeme birikimi olmaya baglamis, yilizeyin daha kaba
goriinmesine sebep olmaktadir. Bu durumda 120 dk siireyle kaplanmis numunenin
yiizeyinin en piiriizlii yiizey olmas1 beklenmektedir.

Sekil 5.33, Sekil 5.34, Sekil 5.35, Sekil 5.36, Sekil 5.37, Sekil 5.38 ve Sekil
5.39 farkli siirelerde saf Mg altlik tiizerinde olusan kaplamalarin kesit SEM
goriintlilerdir. Ayrica, Sekil 5.33, Sekil 5.34 ve Sekil 5.35 icerisinde kaplama kesit
yapisinin daha iyi incelenebilmesi i¢in biiyiik biiylitmelerde kesit goriintiileri, kiiciik
bliylitmedeki SEM goriintiileri igerisine yerlestirilmistir.

Genel olarak kesit SEM goriintiileri incelendiginde 45, 60, 90 ve 120 dk
stirelerde saf Mg iizerinde olusturulan kaplamalar 2 bolgeden olusmaktadir.
Yiizeyden kaplama/altlik arayiizeyine dogru bu bolgeler I) dis gézenekli ve gevsek
bolge, II) i¢ yogun Bolge ve IlIl) althik malzeme. Ancak, 5 dk, 15 dk ve 30 dk
siirelerde olusan kaplamalar ayirt edici tabakasal bolgeler icermemektedir.

Genel olarak kesit SEM goriintiileri incelendiginde, 5 dk, 15 dk ve 30 dk’da
olusan kaplamalarin ince oldugu, ¢ok fazla sayida gozenek igerdikleri ve yogun
olmadiklar1 goze c¢arpmaktadir. Ayrica, bu kaplamalarda diiz bir kaplama/altlik

araylizeyi gozlenmesine karsin olduk¢a goézenekli bir yapidadir. Gozenekler ve
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catlaklarin toplandig1 bir bolge yoktur ve gozeneklerin sekli genellikle kiiresele
yakindir. Bu kiiresel gozenekler, desarj olaylart sirasinda hizli soguyan ergiyik
malzemenin igerisinde gazlarin hapsolmasiyla olusmaktadir [82]. Siirenin artmasiyla
birlikte, daha Once bahsedilen B tipi desarjlarin baskin olmasi sebebiyle
kaplamalarda i¢e biiylime 30 dakikadan itibaren gozlenmeye baslamistir. Fakat, Al
altlik malzemeler lizerinde olusan kaplamalarin aksine, ige dogru biiyiime homojen
bir sekilde degil adacik biiyiimesi seklinde olmaktadir. Adacik biiytimesi ile ifade
edilmek istenen, tipki ergiyik bir metalin dendritik olarak biiytimede oldugu gibi
kaplama igerisinden althiga dogru bolgesel yarimada seklinde biiylimesidir. Siirenin
artmastyla birlikte bu adacik seklinde altliga dogru biiyiiyen kaplamalar birleserek
homojen bir kaplama olusumunu saglamaktadirlar. Bu birlesme etkisi 60 dk, 90 dk
ve 120 dk kaplanmis numunelerde daha net bir sekilde goriilmektedir. Bu bolgesel
biiyiimelerin sebebi olarak, Mg’ nin ¢ok aktif bir metal olmasi ve Pilling-Bedworth
katsayisinin diisiik olmasindan (0,81) kaynaklandigi disiinilmektedir [16, 18].
Mg’nin aktif bir metal olmasi proses sirasinda anodik olarak ¢odziinmesine sebep
olmaktadir. Bu anodik ¢oziilmeler hem lokal biiylimelere hem de dalgali bir
kaplama/altlik araylizeyinin olusmasina sebep olmaktadir. Bu lokal biiyiimeler daha
sonra kalinlik etkisi ile daha derine ilerlemeden 6nce kaplamanin ince kisimlar
dielektrik olarak bozunuma ugramakta ve sirayla bu adaciklari olusturmaktadirlar.
Prosesin devaminda ise bu adaciklarin arasi da benzer sekilde dielektrik bozunuma
ugrayarak kirilmakta ve ice dogru kaplama olusumunu saglamaktadir. Bu
mekanizmanin tekrarlamasiyla birlikte 90 dk kaplama siiresinden sonra homojen bir
kalinlik ve goreceli olarak daha diizgiin bir kaplama/altlik arayiizeyine sahip

kaplamalar elde edilmistir.
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Sekil 5.33: E3 elektroliti i¢erisinde 5 dk kaplanmis saf Mg {izerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisii
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Sekil 5.34: E3 elektroliti i¢erisinde 15 dk kaplanmis saf Mg tizerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisii.
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Sekil 5.35: E3 elektroliti i¢erisinde 30 dk kaplanmis saf Mg {izerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisi.

AccVY SpotMagn Det WD |———{ 100 um
250kv 50 250x BSE56 GITU

Sekil 5.36: E3 elektroliti igerisinde 45 dk kaplanmis saf Mg {izerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisii.
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Acc.V SpotMagn Det WD |—— | 200 um
250kv 60 125x BSE60 GITU

Sekil 5.37: E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis saf Mg iizerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

AccV SpotMagn Det WD |—— | 200 um
250kv 50 125x BSE5.1 GIU

Sekil 5.38: E3 elektroliti i¢erisinde 90 dk kaplanmis saf Mg tizerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisii.
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Sekil 5.39: E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis saf Mg tlizerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

Ozellikle 120 dk kaplanmis numunenin kesit SEM gériintiisii incelendiginde,
kaplamanin i¢ yogun bdolgesinde (Il) gozenek ve gatlak gibi kusurlarin miktari, dis
bolgeye (I) kiyasla oldukga disiik oldugu acikga goriilmektedir (Sekil 5.39).
Dolayisiyla E3 elektroliti igerisinde saf Mg iizerinde olusturulan kaplamalarin
bliyiime mekanizmasi, bdlgesel olarak biiyliyen kaplamalarin siireyle birlikte
birlesmesine dayanmaktadir. Yukarida da belirtildigi gibi, Al’de bu sekilde bir
biiyiime goriilmemektedir bunun en biiyilk sebebi Al’'nin Pilling-Bedworth
katsayisinin uygun (PBai:1,28) olmasindan kaynaklanmaktadir [18]. Bu yiizden Al
tizerinde daha kararli ve siirekli bir oksit film tabakasi olugsmaktadir. Dolayisiyla bu
biylime sekli Mg’ye Ozgiidiir. Ayrica kesitlerin metalografik olarak hazirlama
islemleri sirasinda, i¢ ve dis bolgeleri arasinda yanal catlaklarin olustugu ve bir
gozenek bant bolgesi olusturdugu goriilmektedir. Bu durum ise olusan fazlar
arasindaki termal genlesme farklarindan kaynaklanmaktadir [30]. E3 igerisinde 120
dk kaplanmis saf Mg {lizerinde olusan kaplamanin yiizeyden kaplama/altlik
arayiizeyine dogru yapilmis ¢izgi SEM-EDS analizi SEM goriintiisii ile birlikte Seil

5.40’ta verilmistir.
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Sekil 5.40: E3 igerisinde 120 dk kaplanmis saf mg tizerinde olusan kaplamanin kesit
SEM goriintiisti ve SEM-EDS analizi.

Cizgi SEM-EDS analizi incelendiginde, Mg konsantrasyonunun kaplama/altlik
arayiizeyinden yiizeye dogru ilk Once sabit kaldigi, yiizeye yakin bolgelerde ise
azaldig1 goriilmektedir. Si konsantrasyonu ise tam tersi bir egilim gostermektedir.
Silisyum kaplama/altlik arayiizeyinde olduk¢a az miktarda gozlenmesine karsin
yizeye yaklasildiginda konsantrasyonunun arttigi net bir sekilde gozlenmektedir.
Kaplama boyunca O konsantrasyonunda onemli bir degisiklik gézlenmemistir. Bu
durum dis bolgede Si iyonlarinca zengin Mg>SiO4 fazinin i¢ bolgede ise MgO fazinin
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum, literatiirde yaygin olarak gozlenmistir
[16, 68, 80, 81]. Yapilan ¢izgi SEM-EDS analizlerinde bor elementi tespit
edilememistir. Bu hem E3 elektroliti igerisinde Na:Bs0O7.10H,0 miktarinin (3 g/l)
E2’ye gore (10 g/l) cok diisiik olmasina hem de SEM-EDS’nin bor elementini
algilayamamasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Dolayisiyla E2 elektroliti
icerisinde yapilan kaplamalarda bor gozlenmediginden E3 igerisinde yapilan

kaplamamalarda da gozlenmemesi beklenen bir durumdur. Ayrica E3 elektroliti
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igerisinde olusturulan kaplamalarin XRD analizlerinde, E2 igerisinde elde edilen
borca zengin fazlar (Mg2B20s, Mg3B20s) tespit edilmemistir.

Bu ylizden, kaplamalar igerisinde bor elementinin olup olmadigini tespit etmek
icin hem kaplandig1r haliyle (asindirilmadan) hem de asindirilmis numunelerin
yiizeyinden XPS analizi yapilmistir. Yapilan XPS analizlerinin sonuglart Sekil 5.41
ve Sekil 5.42°de verilmis olup, bu spektrumlar detayli olarak incelendiginde,

kaplamalarin hem i¢ hem de dis bolgesinde bor elementinin varlig: tespit edilmistir.
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Sekil 5.41: E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis saf Mg iizerinde olusan
kaplamanin yiizey XPS spektrumu.
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Sekil 5.42: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmis saf Mg tizerinde olusan
kaplamanin kazimali XPS spektrumu.

89



Ayrica kazima sonrasinda yapilan XPS analizlerinde, Si’ce zengin fazlarin
XRD analizinde azaldig: gibi, Si elementi konsantrasyonunun azaldig: silisyumun 2p
pikinin siddetinin diismesinden dolay1 net bir sekilde goriilmektedir. Benzer sekilde,
Zhang yaptig1 bir calismada, M@2B20s fazin1 gozleyememis Mg3B20e fazin1 da ¢ok
cok diisiik siddete sahip XRD pikleriyle raporlamistir. Bu yiizden, Zhang da bor’un
element olarak kaplama igerisinde var olup olmadigini tespit etmek icin benzer
sekilde XPS analizi yapmustir [114]. So6z konusu ¢alismanin XPS analizi sonucunda
benzer sekilde bor elementinin varligi tespit edilmistir. Shen’in yaptig1 diger bir
calismada benzer sekilde XRD ile B esasli faz1 tespit edememesin ragmen XPS ile B
elementinin varligini tespit etmistir [89]. Dolayisiyla XPS sonuglarina gére B’nin
varhigy, elektrolit icerisinde bulunan B4O72 iyonlarinin kaplama sirasinda kaplama ile
reaksiyona girerek ya kat1 eriyik ya da farkli fazlar olusturarak kaplama igerisinde
yer aldig1 diigtiniilmektedir.

Sekil 5.43 E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis saf Mg altlik iizerinde
olusan kaplamanin, kaplama/altlik arayiizeyinden ylizeye dogru olglilmiis mesafe
sertlik degisimini gostermektedir. Mesafeye bagli mikrosertlik degisim grafigi
incelendiginde kaplamanin ylizeye yakin bolgesinin en sert bolge oldugu ve yaklasik
800 HV sertlik elde edildigi, i¢ bolgede ise sertligin yaklasik 520 HV civarinda
oldugu tespit edilmistir. Bu durumun en biiyiik sebebi elektrolit icerisine ilave edilen
boraks miktar1 sayesinde kalin ve yogunlugu yiiksek kaplamalar elde
edilebilmesinden kaynaklanmaktadir. Dis bolgenin i¢ bolgeden daha sert olmasi
M@.SiOs  fazmin  MgO  fazindan daha  yiiksek  sertlikte olmasindan
kaynaklanmaktadir. Mohs sertlik skalasinda MgO faz1 6 ile temsil edilirken Mg2SiO4
faz1 7 ile temsil edilmektedir [56].
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Sekil 5.43: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmis saf Mg tlizerinde olusan
kaplamalarin mesafeye bagli olarak mikrosertlik degisim grafigi.

5.2.Kaplamala Ozelliklerine Alasim Elementi EtKkisi

Tezin bu boliimiinde, ana konu olan Mg’ye ilave edilen Zn ve Al miktarinin
Mg’nin PEO davranisina olan etkisi incelenmistir. Bu amacla, ilk asamada atmosfer
kontrollii indiiksiyon ergitme cihazi kullanilarak, atomik olarak % 2, 4, 8, 12, 16 Al
iceren ikili Mg-Al ve atomik olarak % 2, 4, 8, 12, 16 Zn igeren Mg-Zn alasimlari
alasimlar1  hazirlanmis ve deneysel c¢aligmalar bolimiinde belirtildigi  gibi
kodlanmigtir. Hazirlanan alagimlardan % at. 2, 4, 8 igeren alasimlar 120 dk E3
icerisinde kaplanmistir. 120 dK siireyle kaplanamayan % at. 12 ve 16 igeren alagimlar
herhangi yeni bir faz olusumu olup olmadigin1 gézlemlemek i¢in 60 dK siireyle yine

E3 elektroliti i¢cerisinde kaplanmustir.
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5.2.1.1kili Mg Alasimlarmin Karakterizasyonu

Bu bolimde ikili Mg-Al ve Mg-Zn alasimlarinin SEM-EDS, XRD ve
mikrosertlik sonuglar1 verilerek literatiir 1s1ginda irdelenmistir. Ikili Mg-Al
alasimlariin = XRD spektrumu Sekil 5.44’te verilmistir. XRD spektrumu
incelendiginde, Mg-8Al, Mg-12Al ve Mg-16Al alasimlarinin Mg ve Mgi7Al
fazlarini igerdigi goriilmektedir. Ancak Mg-2Al ve Mg-4Al alasimlarinda Mgi7Al12
fazinin varligit XRD ile tespit edilememistir. Bunun sebebi igerdikleri Al miktarinin
diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica Mgi7Al12 fazina ait piklerin artan Al
miktariyla birlikte siddetlendigi goriilmustiir.

ikili Mg-Al faz diyagrami incelendiginde (Sekil 5.45), otektik reaksiyon
sonucunda (437 °C) olusan kararli fazlar Mg ve Mgi17Al12 fazlaridir [128].
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Sekil 5.44: 1kili Mg-Al alasimlarinin XRD spektrumu.

Ikili Mg-Zn alagimlarinin XRD analizleri (Sekil 5.46) incelendiginde, Mg-2Zn
ve Mg-4Zn alagimlarinda sadece Mg fazinin oldugu, Mg-8Zn, Mg-12Zn ve Mg-16Zn
alagimlarinda ikincil bir faz olarak MgzZns fazinin varligi ve bu fazin artan alasim

elementi miktartyla birlikte piklerinin siddetlenlerinin arttigi tespit edilmistir. Pik
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siddetlerinin  artmast,

mikroyapi

icerisinde Mg@7Zn3 faz miktarimin  arttigim

gostermektedir. Ikili Mg-Zn faz diyagrami incelendiginde (Sekil 5.47), 340 °C’de

gerceklesen Otektik reaksiyon sonucunda Mg ve MgzZns fazlar1 olusmaktadir.
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Sekil 5.45: Ikili Mg-Al faz diyagrami.
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Sekil 5.46: ikili Mg-Zn alagimlarinin XRD spektrumu.
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Sekil 5.47: ikili Mg-Zn faz diyagramu.

Bu reaksiyon gergeklestikten sonra eger soguma yavas ve dengeli bir sekilde
gerceklestirilirse MgzZn3 fazi MgZn fazina donlismektedir [128]. Fakat ¢alismada
kullanilan dokiim diizeneginde ergitme sonrasi katilasma su sogutmali bir bakir
kalipta gerceklestiginden dolayi, alasimlar hizli  bir sekilde soguyarak
katilagmaktadir. Dolayisiyla, denge dist bir katilasma s6z konusu oldugu igin ikili
Mg-Zn alasimlart igerisinde Mg haricinde ikincil faz olarak sadece MgzZns fazi
olugmaktadir ve olugmasi beklenen MgZn faz1 gozlenmemektedir.

Ikili Mg-Al alasgimlarina ait farkli biiyiitmelerde alman SEM goriintiileri ve
SEM-EDS yapilan noktalar Sekil 5.48, Sekil 5.49, Sekil 5.50, Sekil 5.51 ve Sekil
5.52’de verilmistir. Ayrica Tablo 5.2 hem s6z konusu noktasal olarak yapilan analiz
sonuclarini, hem de alasimin genel kompozisyonunu tespit etmek amaciyla Imm X
Imm lik bir alanin taranmasi ile elde edilen SEM-EDS analiz sonugclar
verilmektedir. Oncelikle elde edilen alasimlarin Tablo 5.2 de belirtilen SEM-EDS
yontemiyle elde edilmis elemental analiz sonuglar1 incelendiginde degerlerin
hedeflenen kompozisyonlara olduk¢a yakin oldugu ve ayrica farkli noktalardan
yapilan analizlerde de benzer sonuglar elde edilmis olup dokiim igerisinde elemental

dagilim oldukca homojen oldugu goriilmektedir.
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Mg-2Al ve Mg-4Al alagimlarinin mikroyapilar incelendiginde dendritik bir
katilasmanin meydana geldigi ve mikro segregasyonlarin olustugu kontrast farkindan
anlasilmaktadir. Burada koyu bolgeler Mg’ce zengin, parlak bolgelerse Al’ce zengin
bolgelerdir. Genel olarak ikili Mg-Al faz diyagrami incelendiginde, Mg-Al ikili
alagimlariin genis bir katilagma araligina sahip olduklar1 goriilmektedir (6zellikle %
2 ve % 4 Al igeren alagimlarin). Dolayisiyla faz diyagraminda da goriildiigii gibi
genis bir sicaklik araliginda katilasan alagimlar segregasyona egilimli olmaktadirlar
[128-132]. Faz diyagramimin da gosterdigi iizere bu alasimlarin segregasyona
egilimli olmasmin diginda, kiiciik tane boyutuna sahip bir mikroyap: elde etmek
amaciyla su sogutmali bakir bir kaliba dokiim yapilmas: da ayrica katilagma hizini
arttirdi@ i¢in segregasyon kagiilmaz olmaktadir. Mg-2Al ve Mg-4Al alagimlarinin
goriintiileri incelendiginde dikkat ¢eken baska bir bulgu, segregasyona ugramis Al’ce
zengin bdlgelerin igerisinde oOtektik reaksiyonun gerceklestigi ve kismi olarak
ayrismig Otektik yapiya sahip bir morfoloji olustugu goriilmektedir. Genel olarak
otektik mikroyapilar diizenli ve diizensiz 6tektik yapilar olarak ikiye ayrilmaktadir
[133]. Genel olarak diizenli 6tektik yapilarda lamelar bir yap1 gozlenir. Bu yapinin en
klasik Orneklerinden bir tanesi Pb-Sn faz diyagraminda gerceklesen oOtektik
reaksiyondur [133]. Diizensiz otektik reaksiyonda ise matris ve ikincil faz lamellar
bir sekilde degil matris icerisinde ayrismis cokeltiler olarak bulunmaktadir. Bu
durumun ortaya ¢ikmasinda ki en biiyiik etken, ikincil olusan intermetalik fazin
yonlenmis (faceted) olarak biiyiimeye egilimli olmasindan kaynaklanmaktadir [133].
Bu y6nlenerek biiylime durumu sivi ile kat1 arasindaki ergime entropisi farkinin fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir [133]. Bilindigi tizere oOzellikle atomik olarak
pliriissiiz yiizeylerde yani kordinasyon numarasi yiiksek yiizeylerde eslenmemis bag
sayist azdir (6rnek Al’nin (111) diizlemi). Bazi1 diizlemler de ise atomik olarak daha
kabadir ve eslenmemis bag sayis1 fazladir (Al’'nin (100) diizlemi gibi. Bu atomik
olarak kaba diizlemlerde, sividan katiya c¢ekirdeklesme daha kolay olmakta ve bu
diizlemler hizli bir sekilde biiylimektedir. Dolayisiyla atomik olarak piiriizsiiz
yiizeyler daha yavag bir sekilde biiylimektedirler. Normalde bu anizotropik biiylime
hem metallerde, hem de intermetalik ve seramik malzemelerde gozlenmektedir.
Fakat ergime entropisi fazla oldugu durumlarda anizotropi ¢ok daha baskin bir hale
gelmektedir [133]. Dolayisiyla Mg-Al alagimlarindaki Mgi7Al12 fazi yonlemis olarak
biiyiimeye egilimli bir fazdir ve bu durum literatiirde de gosterilmektedir [130, 132-
134].
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Literatiirde Mg-Al alasimlarinin Gtektik mikroyapist incelenmis ve Al
miktarinin artmasiyla birlikte yapinin lamellar oldugunu, {i¢iincii element olarak Zn
miktarinin artmasiyla birlikte ayrismis ve kismi ayrigmis bir yapiya gidildigi tespit
edilmistir [130]. Ayrica soguma hizinin artmasi, ayrismis mikroyap: olusumunu
tetiklemektedir [130]. Dolayisiyla, bu ¢alismada goriildiigii gibi soguma hizi ayrigmis
otektik morfolojisi olusumunu en az, alasimin kimyasal bilesimi kadar
etkilemektedir. Su sogutmali bakir kalip igerisinde gergeklesen katilasma isleminda
sogutma hiz1 oldukc¢a fazla oldugundan dolay1 yap1 diizenli 6tektik mikroyap1 yerine
ayrismig Otektik mikroyapiya sahip olacak sekilde katilastigi diistintilmektedir. Tez
calismasi igerisinde bdyle bir katilasma igsleminin gergeklestirilmesinin sebebi ticari
olarak kullanilan AZ31 , AZ61 ve AZ91 alasimlarinin da benzer sekilde hizli
katilastirilmasina benzerlik olusturmaktan kaynaklanmaktadir [5]. Ticari olarak
tiretilen Mg parcalarin, iyi mekanik Ozelliklere sahip olmasi, pargalarin hizli bir
sekilde katilagtirilarak ince tane boyutunda iiretilmesi ile saglanmaktadir [5].

Belirtilmesi gereken diger bir nokta da, Mg matris igerisinde kati eriyik olarak
bulunan Al miktarmin (Xi2 ve Xis noktalar) Mg-12Al ve Mg-16Al alasimlarinda
ayni olmasidir. Bu iki noktanin kompozisyonlarinin ayni olmasi, Mg matris
icerisinde ¢oziinen maksimum Al kat1 eriyik miktarina ulagildigini ve hatta bir miktar
lizerine ¢ikilarak % 13 gibi bir degere ulasildigini gostermektedir. Ikili Mg-Al faz
diyagrami incelendiginde, kati eriyik olarak Al en fazla Mg matris igerisinde atomik
olarak % 10 bulunabilmektedir [128]. EDS analizi ile elde edilen veriler
incelendiginde yaklasik % 13 gibi bir deger tespit edilmistir. Bu durum da, hizl
katilagmadan dolay1 dengeli sogutmada beklenen kat1 eriyik siirinin tizerindeki bir

miktarda Al’nin Mg matris i¢erisinde bulundugunu gostermektedir.

Tablo 5.2: Mg-Al alasimlarinin SEM-EDS analiz sonuglari.

Noktalar Mg-2Al Mg-4Al Mg-8Al Mg-12Al Mg-16Al

n: alasim
yiizdesi Mg Al Mg Al Mg Al Mg Al Mg Al
(% at.)

Genel 97,48 | 252 | 9577 | 423 | 92,45 | 7,55 | 87,66 | 12,34 | 83,46 | 16,54

Xn 97,71 | 2,29 | 96,51 | 3,49 | 92,97 | 7,03 | 86,23 | 13,77 | 86,81 | 13,19

Yn 93,89 | 6,11 | 92,97 | 7,03 | 6595 | 34,05 | 87,64 | 12,36 | 87,88 | 12,12

Zy 81,67 | 18,33 | 82,87 | 17,03 | 65,35 | 34,65 | 66,16 | 33,84 | 66,65 | 33,35
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Sekil 5.48: Mg-2Al alasiminin SEM goriintiisti ve SEM-EDS analizi yapilan
noktalar.

AccV SpotMagn- Det WD F -
250kV60 125x  BSE49 - GIU.

Sekil 5.49: Mg-4Al alasimimin SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan
noktalar.
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Sekil 5.50: Mg-8Al alasimimin SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan
noktalar.
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Sekil 5.51 Mg-12Al alasiminin SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan
noktalar.



Sekil 5.52: Mg-16Al alasimimin SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan
noktalar.

Ikili Mg-Zn alasimlarma ait farkli biiyiitmelerde alinan SEM gériintiileri ve
SEM-EDS yapilan noktalar Sekil 5.53, Sekil 5.54, Sekil 5.55, Sekil 5.56 ve Sekil
5.57’de verilmistir. Ayrica Tablo 5.3 hem s6z konusu noktasal olarak yapilan analiz
sonuglarini, hem de alasimin genel kompozisyonunu tespit etmek amaciyla Imm X
Imm lik bir alanin taranmasi ile elde edilen SEM-EDS analiz sonuglari
verilmektedir. Tkili Mg-Zn mikroyapilar1 incelendiginde Mg-Al alasimlarinin aksine
dendritik katilagma go6zlenmemektedir. Bunun en biiyilk sebebi Mg-Zn faz
diyagramina bakildiginda Zn’nin Mg igerisindeki ¢Oziinlirliigi Al'nin Mg
icerisindeki ¢Oziiniirliigiine gore olduk¢a diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir
[128]. Fakat yine de katilagsma isleminin su sogutmali bakir bir kaliba yapilmasindan
dolay1 dendritik katilasma ¢ok fazla belirgin olmasa da SEM goriintiilerinde ¢ok ¢ok
az miktarda bir kontrast farki olarak gézlenmektedir. Diisiik miktarda Zn igeren Mg-
27Zn alasiminda, Mg-Al alagimlarina benzer bir sekilde Zn’ce daha zengin bolgelerde
kiiresel geometriye sahip intermetalik c¢okeltiler olusmustur (Sekil 5.53, V2). Bu
bahsedilen alasimlarda olusan ¢okeltilerin  yiiksek  biiylitmeli  gorintiileri
incelendiginde, kismi ayrismis 6tektik yapi cok net bir sekilde géze carpmaktadir
(Sekil 5.54, Vi). Fakat Zn miktarinin artmasiyla kismi ayrigmig yapt tamamen
ayrismis Otektik mikroyapisina dontismekte 6zellikle Mg-16Zn alasimi igerisinde bir
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ag gibi oldukga yiiksek miktarda ikincil MgzZn3 fazinin varligi gézlenmistir (Sekil

5.57, Vie). SEM-EDS yontemi ile yapilan elemental analizler XRD sonucunu

dogrulamaktadir. Ozellikle ayrismis dtektik yapinim gerceklestigi Mg-8Zn, Mg-12Zn

ve Mg-16Zn alasimlarinda ikincil faz bolgesi lizerinden yapilan noktasal elemental

analizler, MgsZnz stokiyometrisini dogrulamaktadir. Dolayistyla hizli sogutmanin

etkisiyle kat1 faz doniisiimiine yeterli zaman taninmadig i¢in oda sicakliginda kararli

olan MgZn fazi1 yerine Mg7Zn3 faz1 gézlenmektedir.

Tablo 5.3: Mg-Zn alagimlarinin SEM-EDS analiz sonuglari.

Noktalar Mg-2Zn Mg-4Zn Mg-8Zn Mg-12Zn Mg-16Zn
n:alagim
yiizdesi | Mg Zn Mg Zn Mg Zn Mg Zn Mg Zn
(% at.)
Genel |97,31| 2,69 | 9586 | 4,14 | 91,64 | 836 | 87,8 | 12,2 | 83,93 | 16,07
Th 98,19 | 1,81 | 98,28 | 1,72 | 96,89 | 3,11 | 96,28 | 3,72 | 95,17 | 4,83
W, 98,58 | 1,42 | 97,63 | 2,37 | 96,23 | 3,77 | 96,82 | 3,18 | 71,49 | 28,54
Vi 72,67 | 27,33 | 71,84 | 28,16 | 72,98 | 27,02 | 71,29 | 28,71 | 70,32 | 29,12
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Sekil 5.53: Mg-2Zn alasimimin SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan

noktalar.
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Sekil 5.54: Mg-4Zn alasimimin SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan
noktalar.

Sekil 5.55: Mg-8Zn alasimmin SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan
noktalar.

101



Sekil 5.56: Mg-12Zn alasiminin SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan
noktalar.
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Sekil 5.57: Mg-16Zn alasiminin SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan
noktalar.
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Sekil 5.58: Ikili Mg alasimlarinin artan ilave edilen Al ve Zn miktarina bagh olarak
mikrosertlik degerlerinin degisimi.

Sekil 5.58 ikili Mg alasimlarina ilave edilen Al ve Zn miktarina gore
mikrosertlik degerlerindeki degisimleri gostermektedir. Sertlik degerleri 100 g yiik
altinda 5 sn bekletme siiresiyle Olcililmiistiir. Mikrosertlik grafigi incelendiginde,
artan alasim elementi miktariyla birlikte mikrosertlik degerlerinin arttig1 tespit
edilmistir. En yiiksek sertlik degeri ikili Mg-16Zn alagimina aitken (158 + 3 HV), en
diisiik mikrosertlik degeri ikili Mg-2Al alasiminda gézlenmistir (45 £ 5 HV). Alasim
elementi miktarinin artmasiyla birlikte ikincil intermetalik faz miktarlar1 da arttig
icin mikrosertlik degerleri artmaktadir. Mg-Zn alasimlart igerisindeki Zn’nin
¢Oziiniirliigli, Mg igerisindeki Al’nin ¢dziiniirliigiine gore daha diisiik oldugu igin,
ikincil intermetalik faz miktart Mg-Zn alagimlari igerisinde Mg-Al alagimlarina gore
daha fazla olmaktadir. Ayn1 zamanda Mg-16Al ve Mg-16Zn alagimlarinda, 5 gr yiik
ve 5 sn bekletme stiresiyle yapilan sertlik dl¢limlerinde, MgzZns fazinin sertligi 288
+ 22 HV olarak olgiilircken Mgi7Al12 fazinin sertligi 190 HV + 20 HV olarak
Olciilmiistiir. Dolayisiyla Mg-Zn alasimlarinda hem intermetalik faz miktarinin
yiiksek olmasi ve hem de Mg7Zns fazinin mikrosertlik degerinin Mgi7Al12 fazindan
yiksek olmasi, ikili Mg-Zn alagimlarmin sertlik degerlerinin ikili Mg-Al

alagimlarindan daha yiiksek olmasina sebep olmustur.
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5.3.1kili Alasimlarin PEO ile Kaplanmasi

Tez galismasinin bu kisminda, ikili Mg-Al ve Mg-Zn alasimlar1 E3 elektroliti
igerisinde 60 dk ve 120 dk siireyle PEO yontemi ile kaplanmistir. Kronolojik sira
olarak ilk 6nce 120 dk siire ile kaplanarak numuneler tretilmistir. Mg-2Al, Mg-4Al,
Mg-8Al, Mg-2Zn, Mg-4Zn ve Mg-8Zn alasimlar1 120 dk siireyle kaplanmigtir. Daha
once belirtildigi gibi Mg-12Al, Mg-12Zn, Mg-16Al ve Mg-16Zn alasimlar1 120 dk
siireyle kaplanamamaktadir. Ciinkii alasim elementlerinin artmasiyla birlikte ikincil
intermetalik fazlarin ¢ok fazla artmasi, belirli bir siireden sonra pasivasyonu
bozmakta ve kaplamalarin yiizeyden dokiilmesine sebep olmaktadir. Dolayisiyla
alasim elementi ilavesini tam olarak belirleyebilmek icin 60 dk siireyle tiim ikili
alasimlar E3 elektroliti igerisinde kaplanmistir. Bu oncelikle 120 dk kaplanmis
alagimlara ait sonuglar verilerek irdelenmistir. Daha sonra E3 elektroliti igerisinde 60
dk siireyle kaplanan tiim Mg-Al ve Mg-Zn alagimlar1 kaplanarak bu kaplamalara ait

sonuglar verilerek irdelenmistir.

5.3.1.120 dk Siireyle Kaplanmus ikili Mg Alasimlar:

Sekil 5.59°de E3 elektroliti igerisinde 120 dk siireyle PEO ile kaplanan ikili Mg-Al,
ikili Mg-Zn alasimlarinin ve PEO ile kaplanan saf Mg iizerinde olusan kaplamalarin

yiizey XRD spektrumlar verilmistir.
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Sekil 5.59: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmis saf Mg, Mg-Al ve Mg-Zn
alasimlar1 tizerinde olusan kaplamalarin XRD spektrumu a) Mg-Al ve saf Mg, b)
Mg-Zn.

XRD spektrumlari incelendiginde Mg-Al ve Mg-Zn alagimlarinin iizerinde olusan
kaplamalarin hepsinde MgO ve M@>SiOs fazi olustugu tespit edilmistir. Artan alasim
elementi miktariyla birlikte bu fazlarin birbirleriyle olan oranlarinda herhangi biri
degisme olmadigi goriilmektedir. Ayrica artan alasim elementi miktariyla birlikte
alasim elementlerini de igeren baska bir faz bulunmamaktadir. Ayrica, XRD
grafigindeki pik siddetleri incelenerek ana ve baskin olan fazin MgO faz1 oldugu
goriilmektedir. Bu durum siirenin artmasiyla birlikte, derin B tipi desarjlarin daha
fazla olusmasindan dolayr MgO fazinin miktarini arttirmaktadir [57, 59, 60, 65, 128].
Bu durum E3 elektroliti kullanilarak 120 dk siireyle saf Mg altlik iizerinde iretilen
kaplamalar {iretilen kaplamalar kisminda detayli olarak bahsedilmistir. Dolayisiyla,
elektrolit bilesenlerince zengin Mg>SiOs fazi dis bolgede MgO fazi i¢ bolgede
olugsmaktadir. Yiizeyden yapilan XRD analizlerine ek olarak, Mg-Al ve Mg-Zn
alagimlart tizerinde olusturulan kaplamalarda, Al ve Zn igeren oksit esash farkli
fazlar olusup olusmadigini tespit etmek amaciyla, Mg-8Al ve Mg-8Zn alasimlari
tizerinde olusan kaplamalar kazinarak her kazima isleminden sonra asindirilan
yiizeyden XRD analizi yapilmistir ve elde edilen XRD spektrumlart Sekil 5.60 ve
Sekil 5.61°de verilmistir.
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Sekil 5.60: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmis Mg-8Al alasimi tizerinde
olusan kaplamanin kazimali XRD spektrumu.
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Sekil 5.61: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmis Mg-8Zn alasimi tizerinde
olusan kaplamanin kazimali XRD spektrumu.

Kazimali XRD analizleri incelendiginde, M@.SiOs fazi yiizeyden tamamen

giderilmis olup, i¢ bolgede sadece MgO fazi kaldigi goriilmektedir. Bu bulgu, daha
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once de belirtildigi gibi E3 eletroliti icerisinde olusan kaplamalarin dis bolgesinde
M@2SiO4 fazinin sadece yiizeyde oldugu ve i¢ bolgede sadece MgO fazinin
bulunduugu tezini dogrulamaktadir. Ayrica bu fazlara ek olarak kaplamalarin
kazinmas1 sonucunda ikili Mg alasimlarina ait (altlik) piklerde goézlenmistir.
Dolayisiyla kazima sonrasinda oksit faz olarak sadece MgO fazinin goriilmesi ve
althk Mg alagimlarina ait piklerin gézlenmesi kaplama igerisinde baska oksit esasl
bir fazin olmadigin1 géstermektedir. PEO ile kaplanmis Mg-Al ve saf Mg’nin ait
ylizey SEM goriintiileri ve SEM-EDS yapilmis noktalar Sekil 5.62, Sekil 5.63, Sekil
5.64 ve Sekil 5.65’te verilmistir. Bu kaplama yiizeylerinin belirli noktalarindan
SEM-EDS ile elde edilen elementel analiz sonuglart Tablo 5.4’te verilmistir. Yiizey
SEM goriintiileri incelendiginde PEO islemi ile tipik olarak elde edilmis krater-tipi
yapilar, gbozenekler ve kaba pargaciklar, ¢atlaklar ve goreceli olarak piiriizsiiz
yiizeyler goze ¢arpmaktadir. Bu krater tipi yapilar prosesin agiklanmasi kisminda
bahsedilen desarj kanallaridir [63]. PEO yontemi ile kaplanmis Mg-Al alasimlarinin
yiizeyleri incelendiginde, alasimlar igerisindeki Al miktarinin artmasi, yiizeylerin
daha kaba bir hale gelmesine ve desarj kanallarinin boyut dagilimi boyutlar1 homojen
olmayan bir hale gelmesine sebep olmustur. Al miktarinin artmasiyla birlikte,
ozellikle Mg-4Al ve Mg-8Al alagimlarinin yiizeyinde, etrafinda ¢ok fazla malzeme
birikimi olan kaba desarj kanallar1 gézlenmektedir ve kaplama yiizeyi daha kaba bir
hale gelmektedir. Khasalev yaptig1 bir ¢alismada, Al miktarinin artmasiyla birlikte
kaplamanin dielektrik bozunma voltajinin arttigini  gézlemlemistir [111]. Aymi
calismada Mgi7Al12 fazinin dielektrik bozunma voltajinin, a-Mg fazina goére daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ayrica diisiik anodizasyon voltajlarinda (100V)
Mgi7Al12 fazindan olusan bolgelerin anodize olmadigi ve ¢iplak goziiktigii rapor
edilmistir [111]. Bu tez ¢alismasinda Al miktarinin artmasiyla birlikte hem kati
eriyik olarak daha fazla Al Mg igerisinde ¢oziinmekte, hem de daha fazla ikincil
intermetalik Mgi17Al12 fazi olugmaktadir. Dolayisiyla, yiizeyde olusan oksit filmi
kirmak icin daha fazla elektrik alan gerekmektedir ve siddetli gerceklesen desarj
olaylar1 yiizeyin kaba bir morfolojiye sahip olmasina sebep olmaktadir. Desarj
kanallar1 etrafinda ve yiizeyde tespit edilen gatlaklar, yiiksek basing (100 MPa) ve
sicakligin (= 10* K) etkisiyle desarj kanallarindan yiizeye sagilan ergiyik malzemenin
soguk elektrolitle karsilasmasi sonucunda ani olarak sogumasindan ve dolayisiyla
yiizeyde gerceklesen termal sok olaylarindan kaynaklanmaktadir [113]. Benzer bir

sekilde goreceli olarak piiriizsiiz yerler artan Al miktariyla azalmis ve desarj kanallar
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etrafinda daha fazla birikme meydana gelmistir. Yiizey SEM-EDS sonuglari
incelendiginde, alasimlar igerisinde Al miktarinin artmasiyla birlikte, yiizeyde
olusturulan kaplamalarin yiizeyinde daha fazla miktarda Al tespit edilmis bu da

kaplamanin dielektrik bozunma sabitinin artmasina neden olmustur.

Tablo 5.4: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmus ikili Mg-Al ve Mg-Zn
alagimlar lizerinde olusan kaplamalarin yiizey EDS analiz sonuglari.

Mg-2Al (a) Mg-4Al (b) Mg-8Al (c)
(Yoat.) (Y0at.) (Y0at.)
Mg Al Si (0] Mg Al Si 0] Mg Al Si 0]

1 372 | 16 | 128 | 544 | 436 | 35 | 114 | 413 | 40,2 | 73 | 17,1 | 3522

2 37,5 1,7 | 10,2 | 50,4 | 415 | 3,0 98 | 456 | 40,7 | 57 | 12,4 | 411

3 388 | 16 | 11,2 | 482 | 489 | 3,3 | 108 | 368 | 395 | 55 [ 121 | 428

4 4751 22 | 144 ) 36,0 | 36,2 | 2,8 | 14,7 | 46,1 | 39,7 | 56 | 11,3 | 43,3

Mg-2Zn (d) Mg-4Zn (e) Mg-82n (f)
(%at.) (Yoat.) (Yoat.)
Mg Zn Si (0] Mg Zn Si @) Mg Zn Si @)

46,0 [ 05 | 133 | 400 | 370 | 0,2 | 145 | 483 | 370 | 15 | 231 | 36,6

50,1 | 04 95 1398|411 03 | 121 | 465 | 474 | 06 | 155 | 36,3

442 |1 06 | 10,4 | 451 | 46,0 | 0,3 99 | 43,7 | 458 | 0,2 | 10,6 | 43,2

4351 01 92 | 543 | 535 04 | 110 | 348 | 386 | 0,2 | 11,4 | 498
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Sekil 5.62: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk siireyle kaplanmis saf Mg tizerinde olugan
kaplamanin yiizey SEM goriintiisii.
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Sekil 5.63: E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmis Mg-2Al alagimi tizerinde
olusan kaplamanin ylizey SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.
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Sekil 5.64: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmig Mg-4Al alagimi {izerinde
olusan kaplamanin yiizey SEM goériintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.

Sekil 5.65: E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmig Mg-8Al alagimi {izerinde
olusan kaplamanin ylizey SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.
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Sekil 5.66: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmis Mg-2Zn alagim tizerinde
olusan kaplamanin yiizey SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.
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Sekil 5.67: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmig Mg-4Zn alagimi {izerinde
olusan kaplamanin ylizey SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.
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Sekil 5.68: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmis Mg-8Zn alagim tizerinde
olusan kaplamanin yiizey SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.

PEO ile kaplanmig Mg-Zn yiizey SEM goriintiileri ve SEM-EDS yapilmis
noktalar Sekil 5.62, Sekil 5.63, Sekil 5.64, Sekil 5.65’te verilmistir.

Bu goriintiiler incelendiginde, Mg-Al alasimlarinin tersine bir etki goriildugii
tespit edilmistir. Yani, ag’nin yaptig1 etkinin tersine olarak altliktaki Zn miktarinin
artmasiyla birlikte yiizeyde desarj kanallarinin boyutlar1 kii¢iilmiis ve desarj kanallar
etrafinda daha az malzeme birikimi meydana gelmistir. Ayrica yiizeyler daha
piirlizsiiz bir hale gelmis, fakat desarj kanallarinin sayisinda ¢ok fazla bir degisme
meydana gelmemistir. Bu durum Zn miktarinin artmasiyla birlikte olusan ikincil
Mg7Znz intermetalik fazinin Mgi7Al2 intermetalik fazina ve saf Mg’ye kiyasla
tizerinde pasif oksit bir film olusmamasindan kaynaklanmaktadir. Literatiirde,
Arrabal’in  yaptig1t c¢alismada, Zn igeren Mg alasimi iizerinde olusturulan
kaplamalarin kesit SEM goriintiileri incelendiginde, kesit igerisinde kaplanmamis ve
¢iplak olarak bulunan Mg7Zns intermetalik fazin oldugu bolgeler raporlanmistir [95].
Bu intermetalik faz bolgelerinin kaplanmamis olarak kesit i¢erisinde bulunmasi, bu
intermetalik faz bolgeleri lizerinde pasif bir oksit film tabakasinin olusmadigim
gostermektedir. Dolayisiyla bu durumda artan Zn mktariyla birlikte Mg-Zn

alasimlar1 tizerinde pasif bir oksit film tabakasi olusturmak oldukg¢a zordur. Ciinkii
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olusan Mg7Zn3 faz1 oksidasyona direngli kararli bir fazdir. Dolayisiyla kivileim
olusumu Mg-Al alagimlarina gore daha zor oldugu i¢in, olusan kaplamalar daha
piiriizsiiz ve daha kiigiik boyutlu desarj kanallarina sahiptir.

Ayrica SEM-EDS analizlerine gore Zn igerigi ylizeyde oldukca azdir. Ciinkii
ikili Mg-Zn faz diyagrami incelendiginde, Mg igerisinde Zn oldukca az
¢oziinmektedir [128]. Ayrica Mg7Zns intermetalik fazinin Arrabal ve digerlerinin
calismasinda goriildiigi gibi, oksidasyona tam olarak ugramadan kaplama igerisinde
yer aldig1 net bir sekilde goriilmektedir [128].

PEO ile kaplanmis Mg-Al ve Mg-Zn alagimlarinin ve saf Mg’nin kesit SEM
goriintiileri Sekil 5.69, Sekil 5.70, Sekil 5.71, Sekil 5.72, Sekil 5.73, Sekil 5.74 ve
Sekil 5.75’te verilmigtir. Kesit SEM goriintiileri incelendiginde altliklar (III) tizerinde
olusan PEO kaplamalarin genel olarak 2 bolgeden olustugu goriilmektedir. Bu
bolgeler; 1) icerisinde ¢ok fazla kusur (gozenek ve catlak gibi) igeren gevsek dis
bolge, 1) goreceli olarak daha az kusur igeren yogun ve siki i¢ bolgeden
olugmaktadir. Bu tabakalar Mg’nin PEO prosesi ile kaplanmasi sirasinda géziiken
tipik olarak tabakalardir. Artan Al miktariyla birlikte kaplama kalinliginin azaldig;,
altlik/kaplama arayiizeyinin dalgali bir hale geldigi ve kaplama igerisinde c¢atlak
miktarinin azaldigir gézlenmektedir. Ayrica, kaplamanin kesit karakterizasyonlarina
hazirlanmasi sirasinda kaplamanin bazi bolgelerinin dokiildiigii gézlenmistir. Bu
durum o&zellikle E3 elektroliti igerisinde 120 dk siireyle Mg-8Al {izerinde olusan
kaplamalarda belirgindir. Ayrica, kaplamalarda altlik igerisinde Al miktarinin
artmasiyla birlikte, kaplamalarin daha yogun bir morfolojide oldugu goriillmektedir.

E3 elektroliti icerisinde 120 dk PEO ile kaplanmig Mg-Al alagimlarinin kesit
SEM goriintiileri ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar Sekil 5.76, Sekil 5.77, Sekil
5.78’de verilmistir. Bu isaretlenmis noktalardan SEM-EDS ile alinan elde edilen
kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 5.5’te verilmistir. SEM goriintiileri ve SEM-EDS
sonuglar1 beraber incelendiginde, Al’nin, kaplamalarin hem i¢ hem dis bolgeleri
icerisine girdigi net bir sekilde goriilmektedir. Al’nin en fazla i¢ bolgede kaplamanin
koptugu cukur seklinde olan bolgelerde ve en az miktarda ise kaplama/altlik
araylizeyinde gozlemlenmistir. Mg-Al alasimlar1 igerisindeki Al miktarinin
artmasiyla birlikte 6zellikle kaplamanin dis bolgesinde Al’nin arttigi net bir sekilde
goriilmektedir. Normalde MgO-Al203 faz diyagrami incelendiginde oda sicakliginda
Al>QOg, ikili faz diyagraminda MgO igerisinde ¢oziinmemektedir ve spinel MgAI204
faz1 olugmaktadir [135].
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Sekil 5.69: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmis saf Mg tizerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisii.
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Sekil 5.70: E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmig Mg-2Al alagimi {izerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.
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Sekil 5.71: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmis Mg-4Al alasimi lizerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.
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Sekil 5.72: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmis Mg-8Al alagimi lizerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.
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Sekil 5.73: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmig Mg-2Zn alagimi {izerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

Sekil 5.74: E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmig Mg-4Zn alagimi {izerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.
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Sekil 5.75: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmis Mg-8Zn alasimi tizerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

Ancak, 1000 °C sicakliklarin tizerinde Al.O3, MgO igerisinde ¢éziinmektedir. Fakat
PEO yonteminde bilindigi {izere yapilan arastirmalar sonucunda sicakliklarin
ozellikle desarj kanallar igerisinde 10° K’yi gectigi belirtilmektedir [14, 28, 135].
Ayrica desarj olaylar1 tamamlandiktan sonra kaplamanin soguk elektrolit ile temasi
sonucunda ani bir sekilde sogumasi (quench), faz ayrismasimmi engellemekte ve
dolayistyla Al2O3 MgO igerisinde hapsolmaktadir. Hem ylizey hem de kazimali
XRD sonuglarinda MgAI2O4 ve Al;0O3 fazina rastlanmamis olup bu da Al2Oz’tin kati
eriyik olarak MgO igerisinde bulundugunu gostermektedir. Fakat Al’ce zengin az
miktardaki ¢ukur bolgelerin MgO ve Al;O3’ten olusan kati bir ¢ozelti oldugu
diistiniilmektedir.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk PEO ile kaplanmig Mg-Zn alagimlarinin kesit
SEM gorintiileri Sekil 5.73, Sekil 5.74 ve Sekil 5.75’de verilmistir. Kesit SEM
goriintiileri incelendiginde, Mg-Zn alasimlar1 iizerinde yapilan kaplamalarin Mg-Al
iizerinde olusan kaplamalardan daha farkli bir morfolojiye sahip oldugu
goriilmektedir. Mg-Zn alasimlar1 igerisindeki Zn miktarinin artmasiyla birlikte,

kaplamanin yogun i¢ bolgesinin (II. bolge), bozularak kaplama/altlik ara yiizeyinin
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Mg-Al tizerinde olusturulan kaplamalarin arayiizeylerine gore daha dalgali hale
geldigi goriilmektedir. Mg’ye Zn ilavesi, olusan kaplamalarin daha fazla gézenek ve
catlak icermesine ve kaplama kalinliginin azalmasina sebep olmaktadir. Ayrica
kaplamanin ikinci bolgesi igerisinde parlak intermetalik MgzZns fazinin oldugu ve bu
cokeltilerin miktarlarinin artan Zn miktartyla birlikte arttifi net bir sekilde
goriilmektedir. Zn miktariin artmasiyla birlikte bu beyaz parlak ¢okeltilerin oldugu
baz1 bolgelerde oksidasyonun gerceklesmedigi ve kaplama icerisinde kaplanmamis
ciplak bolgelerin oldugu goriilmektedir.

E3 elektroliti igerisinde 120 dk PEO ile kaplanmig Mg-Zn alagimlarinin kesit
SEM goriintiileri ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar Sekil 5.79, Sekil 5.80 ve
Sekil 5.81 igerisinde verilmistir. Ayrica bu noktalardan SEM-EDS analizi elde edilen
kimyasal analiz sonuglari Tablo 5.5 igerisinde verismistir. Elde edilen veriler
incelendiginde, Zn’nin kaplamanin dis bolgesinde ¢ok az miktarda bulundugu, fakat
ozellikle beyaz intermetalik ¢okeltiler {izerinde yapilan analizler sonucunda Zn
miktarinin olduk¢a fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica kaplamanin i¢ bdlgesinde az
da olsa Zn tespit edilmistir. Kaplanmamis ¢iplak olarak goziiken kisimlarda ise, Zn
oraninin en fazla oldugu goriilmistiir. SEM goriintiileri ve SEM-EDS sonucunda
altlik igerisinde yer alan beyaz intermetalik ¢okeltilerin kaplama igerisinde altligin

adeta bir devami oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.76: E3 elektroliti icerisinde 120 dk kaplanmig Mg-2Al alagimi {izerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.
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Sekil 5.77: E3 elektroliti icerisinde 120 dk kaplanmis Mg-4Al alasimi {izerinde

olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.

Sekil 5.78: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmig Mg-8Al alagimi {izerinde

olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.
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Sekil 5.79: E3 elektroliti icerisinde 120 dk kaplanmis Mg-27Zn alagimi {izerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.

Sekil 5.80: E3 elektroliti icerisinde 120 dk kaplanmis Mg-4Zn alagimi {izerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.
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Sekil 5.81: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmis Mg-8Zn alagim tizerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.

Ozellikle Mg7Zn3 intermetalik fazinin bir sekilde tam olarak oksitlenmedigi ve
oksidasyonun engellendigi goriilmektedir. Oksidasyonun engellenmesi, Zn’ce zengin
Mg7Zn3 fazinin yeterince iyi pasive olamamasindan kaynaklandig diistiniilmektedir.
Ayrica Zn’nin i¢ ve dig bolgelerde az miktarda bulunmasinin sebebi, Mg-Zn faz
diyagrami incelendiginde Mg igerisinde Zn’nin ¢ok az miktarda ¢oziinmesinden
kaynaklanmaktadir [128]. Benzer intermetalik ¢okeltiler Arrabal’in yaptigi ¢alismada
da gozlenmektedir ve elde edilen sonuglar literatiir ile tutarhidir [107].

E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmus ikili Mg-Al ve Mg-Zn alagimlari
tizerinde olusan kaplamalarin ortalama kalinlik degerlerinin altliktaki alasgim
elementi miktar1 ile degisimi Sekil 5.82’te verilmistir. Elde edilen egriler
incelendiginde, artan alasim elementi miktari ile Mg-Al ve Mg-Zn alasimlari {izerine
olusturulan kaplama kalinliklarinin net bir sekilde azaldigi goriilmektedir. Fakat Al
kaplama kalinligin1 Zn’ye gore daha fazla diistirmektedir. Kaplanmis saf Mg’nin
kaplama kalinlig1 280 um £ 15 pum olarak tespit edilirken Mg-8Al iizerinde olusan
kaplama kalinligt 140 um + 30 pm olarak tespit edilmistir. Kaplanmis Mg-8Zn
alagiminin kaplama kalinligi ise 194 + 38 pm olarak tespit edilmistir. Kaplama
kalinliklarinin diismesinin sebebi Mg-Al alasgimlar1 i¢in, Al miktarmin artmasiyla
birlikte Al, hem kati1 eriyik olarak hem de ikincil Mgi7Al12 fazi olarak alagim

icerisinde  bulundugundan kaplamanin dielektrik olarak bozunmasmi ve
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oksidasyonunu zorlastirmakta ve dolayisiyla kaplama birikim hizinin diigmesine
sebep olmaktadir. Mg-Zn alagimlarinda ise Mg7Zn3 fazi oksidasyona direngli ve
kararli bir faz oldugu i¢in pasif bir oksit film olusumunu dolayisiyla oksidasyonu
zorlastirmaktadir ve kaplama birikim hizinin diismesine sebep olmaktadir.

Sekil 5.83, E3 elektroliti igerisinde 120 dk PEO ile kaplanmig saf Mg ve Mg-
Al alagimlarmmin mesafeye bagli olarak mikrosertlik degisimini gostermektedir.
Mikrosertlik grafikleri incelendiginde Al miktarinin artmasiyla birlikte kaplamanin
dis bolgesinde mikrosertlik degerlerinin arttigi net bir sekilde goriilmektedir. Saf
Mg’de birinci bolgede elde edilen maksimum sertlik degeri 738 HV + 38 HV olarak
Olciiliirken Mg-8Al alasiminin dis bolgesinde maksimum sertlik 931 HV + 71 HV
olarak Ol¢iilmiistiir. Bu durum Al’nin oksit kaplamanin igerisine niifuz ettiginin
bagka bir kanitidir. Kaplamanin i¢ bolgesinde ise mikrosertlik degerlerinde ¢ok fazla
bir degisim gozlenmemistir. Benzer sonuglar, Mg-2Al ve Mg-4Al alagimlari tizerinde
olusan kaplamalarda da gozlenmektedir. Fakat bu etki en belirgin olarak Mg-8Al

alagimi lizerinde gozlenmektedir.
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Sekil 5.82: E3 elektroliti igerisinde 120 dk kaplanmus ikili Mg-Al ve Mg-Zn
alagimlar1 iizerinde olusan kaplamalarin alasim elementi ilavesine gore kalinlik
degisimi.
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Tablo 5.5: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk siireyle kaplanmus ikili Mg-Al ve Mg-Zn
alagimlar iizerinde olusan kaplamalarin kesit SEM analiz sonuglart.

Mg-2Al (a) Mg-4Al (b) Mg-8Al (c)
(Yoat.) (Yoat.) (Y0at.)
Mg [ Al Si o} Mg | Al Si o} Mg | Al Si o)
1 |459| 15 | 68 | 457|423 | 31 132|412 397 | 54 |167 379
, | 519 21| 13 |446|489| 54 | 51 |405]|378|184| 51 |386
3 48929 |20 |461 455 31 | 15 |430] 459|111 640|365
4 436 21| 10 |436]522| 37| 19 |421]562]| 71 | 31 ]335
Mg-2Zn (d Mg-4Zn (e Mg-8Zn (f)
(Y0at.) (Y0at.) (Yoat.)
Mg Zn Si (0] Mg Zn Si (0] Mg Zn Si o
. | 5L1[ 09 [131 347|539 | 06 | 113|341 | 423 | 09 | 143|421
, |643| 14 | 35 [307 591|118 | 28 | 261 | 642 | 203 | 24 | 129
, | 614| 49 | 42 [293]643| 92 | 20 | 243|681 | 110 | 43 | 164
, | 787| 75|31 | 106|643 | 19 | 29 | 307|579 | 13 | 19 | 388

Sekil 5.84 E3 elektroliti igerisinde 120 dk siireyle ikili Mg-Zn alasimlari tizerinde

olusan PEO kaplamalarin mesafeye bagli mikrosertlik degerleri verilmistir. Genel

olarak Zn ilavesinin, saf Mg iizerinde olusan kaplamalarin mikrosertlik degerleri

tizerine dikkate deger bir etkisi olmamistir ve en yliksek sertlik degeri Mg-2Zn

alagim1 yiizeyinde olusan kaplamada go6zlenmis olup 832 + 31 HV olarak

Olclilmiistiir. Zn kaplama igerisinde ¢ok yiiksek oranda yer almadig1 i¢in mikrosertlik

degerlerine dikkate deger bir etkisi olmamistir. Ayrica Mg-8Zn alagimi iizerinde

olusan kaplamanin ikinci bolgesinde mikrosertlik degerlerinin bir miktar arttig

gorilmektedir. Bu durum kaplamalarin Zn ilavesi ile birlikte daha siki bir hale

gelmesinden kaynaklandig diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.83: E3 elektroliti igerisinde120 dk kaplanmis saf Mg ve ikili Mg-Al
alagimlari lizerinde olugan kaplamalarin mesafeye bagli olarak mikrosertlik degisimi.
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Sekil 5.84: E3 elektroliti i¢erisinde 120 dk kaplanmus ikili Mg-Zn alasimlari {izerinde
olusan kaplamalarin mesafeye bagli olarak mikrosertlik degisimi.
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5.3.2.60 dk Siireyle Kaplanmus ikili Mg Alasimlar

Tezin bu boliimiinde, 60 dk siireyle E3 elektroliti icerisinde ikili Mg-Al ve Mg-
Zn alasimlarin  PEO metodu ile kaplanmasi1 ile elde edilen sonuglar
degerlendirilecektir. Yukarida da belirtildigi gibi, yiiksek oranda Al veya Zn igeren
ikili alasimlarin 120 dk siireyle kaplanamadigi belirtilmistir. Dolayisiyla tiim
alasimlarin PEO ile kaplanarak karakterize edilmesi amaciyla 60 dk kaplama
yapilmistir. Yapilan kaplamalarin faz dagilimi ve faz iceriklerini tespit etmek igin
yiizey XRD analizi yapilmistir. Ek olarak, Mg-16Al ve Mg-16Zn alasimlari tizerinde
olusan kaplamalar kazinarak XRD analizi yapilmistir. Ayrica, kaplamalarin yiizey ve
kesit morfolojisini, mikroyap1 degisimlerini ve elemental dagilimlarini tespit etmek
icin SEM-EDS analizi gergeklestirilmistir.

E3 elektroliti icerisinde 60 dk kaplanmig Mg-Al ve Mg-Zn alagimlarinin yiizey
XRD spekrumlar1  Sekil 5.85’de verilmistir. Yiizey XRD  spektrumlari
incelendiginde, 120 dk kaplanmis numunelere olduk¢a benzer sonuglar elde edilmis
olup, benzer sekilde kaplamalar, MgO ve M@2SiO4 fazlarindan olusmaktadirlar ve bu

fazlar disinda baska oksit esasli bir faz tespit edilmemistir.
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Sekil 5.85: E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk siireyle kaplanmis ikili Mg-Al ve Mg-Zn

alagimlari izerinde olusan kaplamalarin XRD spektrumlari a) Mg-Al, b) Mg-Zn.
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Sekil 5.86: E3 elektroliti igerisinde 60 dK siireyle kaplanmis Mg-16Al ve Mg-16Zn
alasimlar1 tizerinde olusan kaplamalarin kazimali XRD spektrumlar1 a) Mg-Al, b)
Mg-Zn.

Ayrica bazi XRD spektrumlarinda (Mg-2Al ve Mg-16Zn) Mg.SiO4 fazina ait bazi
piklerin siddetleri oldukga yiiksektir. Bu durum, yiizeydeki oksit esasli kaplamada
kismen proses sirasinda yonlenmis kristallerin olduguna isaret etmektedir.

E3 elektroliti igerisinde 60 dk siireyle kaplanmig Mg-16Al ve Mg-16Zn
alasimlar tizerinde olusan kaplamalarin ve farkli miktarlarda kazima sonrasi elde
edilen XRD spektrumlart Sekil 5.86’da verilmistir. Kazima sonras1 kaplama
yiizeyinden elde edilen XRD spektrumlari incelendiginde 120 dk E3 elektroliti
icerisinde olusturulan kaplamalara benzer sekilde dis bolgede Mg2SiO4 fazi baskin
bir haldeyken i¢c bolgede MgO fazi baskindir. Ayrica, yapilan kazimali XRD
analizlerinde altlik malzeme olan Mg’den de sinyal alinmistir. 120 dk ve 60 dk
stireyle olusturulan kaplamalarin ylizey ve kazimali XRD sonuglar1 beraberce
degerlendirildiginde, kaplama icerisinde gelisen fazlarin siireye bagli olarak
degismedigi ancak kaplama siiresinin artmasiyla birlikte MgO ve Mg>SiO4 fazlarinin
miktarinin arttig1 anlasilmaktadir.

Sekil 5.87, Sekil 5.88, Sekil 5.89, Sekil 5.90, Sekil 5.91, E3 elektroliti
icerisinde 60 dk siireyle Mg-Al alagimlari lizerinde olusan kaplamalarin yiizey SEM
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goriintiileridir. Yiizey SEM goriintiileri incelendiginde, yiizey morfolojisinin PEO
metoduyla elde edilen tipik yiizeyler oldugu goriilmektedir [57, 59, 63, 68]. 120 dk
kaplanmis numunelerde oldugu gibi yalitkan kaplamanin dielektrik olarak bozunmasi
sonucunda olusan desarj kanallar1 goriilmektedir. Alasimlar igerisindeki Al
miktarinin artmasiyla birlikte, desarj kanallarinin kapanmaya basladig1 ve aktif desarj
kanal1 sayisinin azaldig: tespit edilmistir. Ozellikle Mg-16Al alasimi iizerinde olusan
kaplama tizerinde olduk¢a yiiksek miktarda kapanmis desarj kanali oldugu
gorilmektedir. Ayrica alagimlar icerisindeki Al miktarinin artmasiyla birlikte, desar;j
kanallar1 etrafinda olduk¢a fazla malzeme birikimi gézlenmistir ve yiizeylerde
ergiyik oksit bilesenlerin ylizeye c¢ikmast sirasinda, soguk elektrolitle temasi
sirasinda icinde hapsolan gazlar sebebiyle olusan siingerimsi beyaz parcaciklar
gozlenmistir [113]. Olusan siingerimsi pargaciklarin konsantrasyonu da alasim
elementi miktar1 arttikga azalmaktadir. Benzer sonuglar 120 dk kaplanmus ikili Mg-
Al alagimlarinin yiizey SEM goriintiilerinde gozlenmistir (Sekil 5.63, Sekil 5.64,
Sekil 5.65). Alasim elementi miktarinin artmasiyla birlikte artan ikincil intermetalik
Mg12Aly7 fazi Mg’ye gore daha zor oksitlenmektedir ki bu durum Khasalev ve
digerlerinin yaptigi ¢alismaya atifta bulunarak gozlemlenmistir [111]. Dolayisiyla
yiizeyde desarj kanallarinin daha az sayida ve zor gozlenmesi, ikincil Mgi7Al
intermetalik fazinin Mg fazina gore daha zor oksitlenmesinden kaynaklanmaktadir.
Bu fazin daha zor oksitlenmesi de ylizeyde daha az miktarda desarj kanali
gbzlenmesine sebep olmaktadir. Ozellikle alasim elementi miktarinin oldukea fazla
olmasi, bu durumu daha net bir sekilde gézlenir hale getirmektedir.

E3 elektroliti icerisinde 60 dk siireyle Mg-Zn alasimlari {izerinde olusan
kaplamalarin yiizey SEM gorintiileri (Sekil 5.92, Sekil 5.93, Sekil 5.94, Sekil 5.95
ve Sekil 5.96) incelendiginde, altlikta artan Zn miktariyla birlikte yiizeyde gozlenen
en 6nemli bulgu, az sayida ve kaba olan desarj kanallarinin daha ¢ok sayida ve daha
kiigiik boyutlara sahip desarj kanallarina doniismesidir. Benzer sonuglar E3
elektroliti icerisinde 120 dk siireyle Mg-Zn alagimlar {izerinde olusan kaplamalarda
da gozlenmektedir. Bu durum Zn miktarmin artmasiyla birlikte olusan MgzZns
fazinin, Mgi7Al2 fazina ve saf Mg’ye kiyasla pasiflesme yeteneginin zayif
olmasindan kaynaklanmaktadir [107]. Bir onceki boliimde, 120 dk siireyle yapilan
kaplama sonuglarinda oldugu gibi ve Arrabal’in yaptig1 ¢alismada, ikincil olusan
MgzZnsz intermetalik fazinin kesit SEM goriintiileri incelendiginde, kesit igerisinde

kaplanmamis olarak duran MgzZns intermetaliklerinin oldugu goriilmektedir [107].
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Sekil 5.87: E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmig Mg-2Al alasimi tizerinde olusan
kaplamanin farkli biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri a) 125X, b) 500X.
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Sekil 5.88: E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-4Al alasimi tizerinde olusan
kaplamanin farkli biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri a) 125X, b) 500X.
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Sekil 5.89: E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-8Al alasimi tizerinde olusan
kaplamanin farkli biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri a) 125X, b) 500X.
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Sekil 5.90: E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-12Al alasimi iizerinde
olusan kaplamanin farkli biiylitmelerde yiizey SEM goriintiileri a) 125X, b) 500X.
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Sekil 5.91: E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-16Al alasimi {izerinde
olusan kaplamanin farkli biiylitmelerde yiizey SEM goriintiileri a) 125X, b) 500X.
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Sekil 5.92: E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmig Mg-2Zn alagimi {izerinde olusan
kaplamanin farkli biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri a) 125X, b) 500X.
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Sekil 5.93: E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-4Zn alagimi {izerinde olusan
kaplamanin farkli biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri a) 125X, b) 500X.
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Sekil 5.94: E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmig Mg-8Zn alagimi {izerinde olusan
kaplamanin farkli biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri a) 125X, b) 500X.
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Sekil 5.95: E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-12Zn alasimi tizerinde
olusan kaplamanin farkli biiylitmelerde yiizey SEM goriintiileri a) 125X, b) 500X.
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Sekil 5.96: E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-16Zn alasimi tizerinde
olusan kaplamanin farkli biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri a) 125X, b) 500X.

Bu tez calismasinda elde edilen sonuglar literatiirde raporlanan benzer ¢alismalarin

sonuglar1 ile uyumludur. Intermetalik ikincil fazin kesit igerisinde kaplanmamis
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olarak bulunmasi, bu ikincil fazin {iizerinde pasif bir oksit film tabakasinin
olusmadigini, yani bu ikincil fazlarin zor oksitlendigini ispatlamaktadir. Dolayisiyla
bu durumda Mg-Zn alasimlari iizerinde kararli pasif oksit film tabakasi olusturmak
oldukc¢a zordur. Bu ylizden siddetli kivilcim olusumu, Mg-Al alasimlarina gére daha
zor oldugu i¢in, daha ¢ok sayida ve boyut olarak daha kii¢iik olusan desarj kanallari,
kaplamalarin goreceli olarak daha piiriizsiiz ve diiz bir yiizeye sahip olmasna sebep
olmaktadir.

60 dk kaplanmis ikili Mg-Al alasimlarinin kesit SEM goriintiileri Sekil 5.97,
Sekil 5.98, Sekil 5.99, Sekil 5.100 ve Sekil 5.101°de verilmistir. Bu kaplamalar, 1)
icerisinde ¢ok fazla kusur (gézenek ve kusur) igeren dis gevsek bolge ve 1) Goreceli
olarak daha az kusur igceren yogun ve siki olan i¢ bolge ve III) altlik bolgesinden
olusmaktadir. Bu tabakalar 120 dk kaplanmis numunelere ve PEO prosesi ile Mg
tizerinde olusan tipik kaplamlara ¢ok benzemektedir [16, 68, 95]. Artan Al miktariyla
birlikte kaplama kalinliginin azaldigi, kaplama/altlik arayiizeyinin dalgali bir hale
geldigi ve kaplama icerisinde catlak miktarinin azaldigr gozlenmektedir. Ayrica
kaplamanin kesit karakterizasyonlarima hazirlanmasi sirasinda, kaplamanin bazi
bolgelerinin 120 dk siireyle olusturulan kaplamalardaki gibi kesitten koptugu
gozlemlenmistir. Ayrica kaplamalarda, altlik igerisinde Al miktarmin artmasiyla,
kaplamalarin goreceli olarak daha siki bir hale geldigi goriilmektedir. Mg-Al
alagimlari igerisindeki artan Al miktariyla birlikte, daha fazla Mgi7Al12 fazi olustugu
i¢in, daha 6nce 120 dk sonuglarinda ve 60 dk ylizey SEM yorumlarinda bahsedildigi
gibi, kaplama olusumu daha zor gergeklesmektedir. Ayrica Al’nin ikincil Mgi7Al12
faz1 haricinde kati eriyik olarak Mg igerisinde ¢ozlinmesi, Khasalev ve digerlerinin
yaptigi ¢alismada icerisinde raporladigi gibi dielektrik bozunma voltajini
arttrmaktadir  [111]. Dielektrik bozunma voltajinin artmasinin da kivilcim
olusumunu dolayisiyla kaplama olusumunu (oksidasyonu) zorlastirdigi, literatiirde
farkli arastirmacilar tarafindan raporlanmistir [68, 95, 136]. Artan Al miktariyla
birlikte kaplama/altlik arayiizeyinin dalgali bir hale gelmesi, aslinda PEO islemi
sirasinda yarigan islemler olan altlik malzemenin anodik olarak ¢éziinmesi ve pasif
film olusum hizlarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Mg cok anodik bir
metaldir ve korozyona oldukca egilimlidir. PEO prosesi sirasinda altlik malzeme
anodik olarak ¢ézlinmeye ugramakta fakat bir yandan disaridan uygulanan akimin ve
elektrolit igerisindeki iyonlarin etkisiyle ylizeyde pasif bir oksit film tabakasi
olugsmaktadir [14]. Daha once belirtildigi gibi Al’nin aksine Mg diisiik bir Pilling-
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Bedworth sayisina sahip oldugu igin (0,81) pasivasyon yetenegi Al kadar iyi degildir
[16, 18]. Bu iki durum birlesince altlik malzeme bir yandan ¢oziiniirken bir yandan

oksitlenerek kaplanmaktadir.
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Sekil 5.97: E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-2Al alasimi iizerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisi.
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Sekil 5.98: E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-4Al alasimi tizerinde olusan
kaplamanin kesit SEM goriintiisii.
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Sekil 5.100: E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis Mg-12A1 alagimi iizerinde

Sekil 5.99: E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg



Sekil 5.101: E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-16Al alasimi {izerinde
olusan kaplamanin Kesit SEM goriintiisii.

Al ilavesiyle oksidasyon zorlastig1 icin kaplamalar, saf mg altlik malzemelerde
olusan kaplamalara gore daha dalgal1 bir hale gelmektedir.

E3 elektroliti igerisinde 60 dk siireyle ikili Mg-Zn alasimlari tizerinde olusan
kaplamalarin kesit SEM goriintiileri, Sekil 5.102, Sekil 5.103, Sekil 5.104, Sekil
5.105 ve Sekil 5.106 verilmistir. Kesit SEM goriintiileri incelendiginde, 60 dk
stireyle Mg-Zn alagimlar1 (lll) {izerinde olusan kaplamalar 2 farkli bdlgeden
olugmaktadir. Bunlar; I) igerisinde ¢ok fazla kusur (gézenek ve kusur) iceren dis
gevsek bolge ve II) Goreceli olarak daha az kusur igeren yogun ve siki olan i¢ bolge
ve III) altlik bolgesinden olugsmaktadir. Mg-Zn alasimlari igerisinde Zn miktarinin
artmastyla birlikte, Mg-Al alagimlarinin aksine altlik/kaplama arayiizeyi ¢ok daha
fazla dalgali bir hale gelmektedir. Ayrica, baz1 bolgelerde kaplama ige dogru ¢ok
fazla biiylirken bazi1 bolgelerde tam tersi bir sekilde kaplamalar ige dogru ¢ok az
bliylimiistiir. Bu durum ayni zamanda homojen olmayan bir kaplama kalinligi
olugsmasina sebep olmaktadir. 120 dk siireyle kaplanan Mg-Zn alasimlari {izerinde
olusan kaplamalarda oldugu gibi, kaplamalarin i¢ bdlgesinde beyaz c¢okeltiler
gozlenmektedir. Bu c¢okeltiler Mg-2Zn alasimi {izerinde olusan kaplamalarda kiiresel
bir morfolojiye sahipken, artan Zn miktariyla birlikte daha ignesel (acicular) bir

morfolojiye donlismektedirler. Ayrica, alasimlar icerisinde Zn miktarinin artmasiyla
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birlikte daha fazla miktarda beyaz ¢okelti kaplamanin i¢ bolgesinde gézlenmektedir.
Kaplamalarin en dis bolgelerinde (1) ise bu beyaz c¢okeltilere rastlanilmamaktadir.
Bazi bolgelerde ise bu Zn ¢okeltileri etrafinda kaplama olusmadan altlik malzemenin
bir devami gibi olduklar1 yerde durmaktadir. Bu durumun en biiyiik sebebi, MgzZn3
bilesigi lizerinde pasif oksit film tabakasinin oldukca zor olusmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu faz oksidasyona ¢ok direngli oldugu icin de kaplama
igerisinde altlik mikroyapisinin bir devami seklinde, kaplama igerisinde tam olarak
oksitlenmemis intermetalik ¢okeltiler seklinde bulunmaktadir. Benzer sonuglar
Arrabal ve digerlerinin yaptig1 calisma icerisinde de gozlenmis olup, alagimlar
igerisinde Zn bulunmasmin oksidasyonu ve pasivasyonu olduk¢a zorlastirdig
raporlanmistir [107]. Pasive olamayan ikincil faz miktarinin artmasi, ayn1 zamanda
kaplamalarin girintili ¢ikintili ve homojen olmayan bir kaplama kalinligina sahip
olmasma neden olmustur. Pasivasyonun ve oksidasyonun zor olmasi, kaplamanin

sadece belirli bolgelerden oksitlenmesine sebep olmaktadir.
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Sekil 5.102: E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis Mg-2Zn alasimi tizerinde
olusan kaplamanin Kesit SEM goriintiisii.
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Sekil 5.105: E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis Mg-12Zn alagimu tizerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

Sekil 5.106: E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis Mg-16Zn alagimi tizerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii.

Kaplamanin birinci bolgesi (1) olarak tanimlanan en dis tabaka igerisinde MgzZns

fazinin beyaz ¢okeltiler olarak yer almamasi ise olusan farkli kivilcim mekanizmalari
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ile aciklanmaktadir. Disa dogru biiylime Cheng ve digerlerinin makalesinde
bahsedildigi gibi yiizeye yakin bolgelerde olusan kivilcimlar sonucunda kaplamanin
bliylimesiyle olusurken ige dogru biliylime derin ve giiglii kivilcimlar sonucunda
olusmaktadir [23, 57, 59, 65]. Disa dogru biiyiimede kaplama olusum mekanizmasi
termal oksidasyona benzemektedir. Olusan plazma kanallari igerisinde Mg ve Zn’nin
yiizeye tasmmmu ile elektrolit iyonlarmin da (SiOs?) elektrolitten yiizeye tasmimi
sonucunda bu bilesenler, reaksiyona girerek Mg>SiOs fazini olusturmaktadir. Fakat
ice dogru biliylime mekanizasmasinda derin ve enerjik kivilcimlar, eger elektrolit
bileseni mobil bir iyon igeriyorsa (B4O72 iyonu gibi) reaksiyona girerek altligin oksit
bilesiklerini olusturmaktadir. Altlik malzeme igerisinde dolayisiyla oksitlenmeyen ya
da iizerinde pasif bir oksit film tabakasi olusmayan bir faz varsa (MgzZnz) o yap1
kaplama igerisinde oksitlenmeden oldugu gibi bulunabilmektedir. Dolayisiyla
biliyiime mekanizmalarinin (disa ve i¢e biiytime) farkli olmasi, Mg7Zn3 fazinin dig
bolgede gozlenmedigini agiklamaktadir.

Sekil 5.107 E3 elektroliti igerisinde 60 dk siireyle Mg-Al ve Mg-Zn alasimlari
tizerinde olusan, kaplama kalinliginin alasim elementi miktariyla degisim grafigidir.
Bu kaplama kalinlig1 degisimi grafikleri incelendiginde, artan Al ve Zn miktariyla
birlikte kaplama kalinliklarinin diistiigii  goriilmektedir. En yiiksek kaplama
kalinliklart Mg-2Al ve Mg-2Zn alagimlarinda gozlenirken, en disiik kaplama
kalinliklart da en fazla alasim elementi igeren Mg-16Al ve Mg-16Zn alagimlarinin
kaplanmasi sonucunda olusmustur. Ayrica artan Zn miktariyla birlikte kaplama
kalinligindaki standart sapma degerlerinin, Mg-Al alasimlarina gore ¢ok daha fazla
oldugu tespit edilmistir. Bu durum, kesit SEM goériintiilerinden de anlasilacag: gibi,
artan Zn ilavesi ile birlikte, kaplamalarin daha fazla intermetalik Mg7Zns fazim
icermesi, kaplamalarin kalinliklarinin homojen olmamasina sebep olmaktadir. Bu
durum da daha once belirtildigi gibi, MgzZns fazinin oksidasyona ¢ok direngli bir faz
olmasindan kaynaklanmaktadir. Artan Al miktariyla birlikte de kaplamalarin standart
sapma degerlerinin artmasi ise Mg igerisinde kati eriyik olarak ¢dziinen Al’den ve
intermetalik Mgi7Al12 fazlarindan kaynaklanmaktadir. Bu faz oksidasyona direngli
bir faz olmasmna karsin PEO metoduyla {izerinde kaplama olusabilmektedir ve
kaplama kesiklige ugramak yerine dalgali bir kaplama/altlik araylizeyine sahip

olmasina neden olmaktadir.
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Sekil 5.107: E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmus ikili Mg-Al ve Mg-Zn alagimi
iizerinde olusan kaplamalarin alagim elementi ilavesine gore kalinlik degisimi.

Dolayistyla E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis numuneler incelendiginde
Zn ilavesi Al ilavesine gore kaplamalari daha girintili ¢ikintili bir hale getirmesinden
dolay1 kaplama kalinligin1 homojen olmayan bir hale getirmektedir.

Sekil 5.108, Sekil 5.109 ve Sekil 5.110 E3 elektroliti icerisinde 60 dk PEO ile
kaplanmus ikili Mg-2Al, Mg-8Al ve Mg-16Al alagimlarinin yiizey SEM goriintiilerini
ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar1 gostermektedir. Ayrica bu SEM-EDS
analizleri sonucunda elde edilen sonuglar Tablo 5.6 igerisinde verilmektedir. Analiz
yapilan bolgeler ve elemental analiz sonuglari incelendiginde 120 dk E3 elektroliti
icerisinde olusturulan kaplamalara olduk¢a benzer sonuglar elde edildigi
goriilmektedir. Benzer sekilde artan Al miktariyla birlikte ylizeyde Al miktarinin
arttig1 net bir sekilde tespit edilmistir. 120 dk {iretilen kaplama sonuglarinda oldugu
gibi, Al alasim elementi olarak hem Mg igerisinde kat1 eriyik olusturmakta hem de

ikili Mg17Al12 intermetalik bilesiginin olusumunu saglamaktadir.
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Sekil 5.108: E3 Elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-2Al alagimi tizerinde
olusan kaplamanin yiizey SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.
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Sekil 5.109: E3 Elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmig Mg-8Al alagimi {izerinde
olusan kaplamanin ylizey SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.
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Sekil 5.110: E3 Elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-16Al alagimi tizerinde
olusan kaplamanin ylizey SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.

Tablo 5.6: E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmuis ikili Mg-2Al, Mg-8Al ve Mg-
16Al alagimlari iizerinde olusan kaplamanin yiizey SEM-EDS analiz sonuclari.

Mg-2Al (X) Mg-8Al (YY) Mg-16Al (2)
(Yoat.) (Yoat.) (Yoat.)
Mg | Al Si 0 Mg | Al Si 0 Mg | Al Si o)

1 469 | 21 6,3 | 445 | 473 | 54 6,3 | 410 | 40,7 | 84 8,2 42,

2 4591 138 88 | 425 | 435 | 3,1 | 105|430 | 488 | 6,6 | 10,7 | 33,

3 4891 19 | 120|291 | 395 | 3,8 | 145 | 421 | 36,7 | 51 | 11,4 | 46,

Dolayisiyla Al’nin hem kati1 eriyik olarak Mg igerisinde bulunmasi, hem de
intermetalik Mg17Al12 fazininin oksitlenmesi kaplamalari Al’ce daha zengin bir hale
gelmesine sebep olmaktadir. Her ne kadar kantitatif SEM-EDS sonuglar1 tam olarak
istenilen kompozisyonu vermese de yapilan analiz sonuglarina gore Al miktar

yizeyde atomik olarak en fazla yaklasik % 8 miktarinda bulunmaktadir. Al
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miktarmin diisiik olmasi, elektrolit icerisindeki SiOs? iyon konsantrasyonunun
yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 5.111, Sekil 5.112 ve Sekil 5.113 E3
elektroliti igerisinde 60 dk PEO ile Kaplanmis Mg-2Zn, Mg-8Zn ve Mg-16Zn
alagimlarinin yiizey SEM goriintiilerini ve SEM-EDS analiz noktalarini temsil

etmektedir. Ayrica Tablo 5.7’de bu analiz ile elde edilen sonuglar verilmektedir.

Tablo 5.7: E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmuis ikili Mg-2Zn, Mg-8Zn ve Mg-
16Zn alagimlar tizerinde olusan kaplamanin yiizey SEM-EDS analiz sonuglari.

Mg-2Zn (T) Mg-8Zn (V) Mg-16Zn (W)
(Y0at.) (Y0at.) (Yoat.)
Mg Zn Si (0] Mg Zn Si (0] Mg Zn Si o

1 368 | 04 143 | 445 | 438 | 162 | 51 [ 384 | 554 | 20 | 7,2 | 352

2 356 | 0,80 [ 239 [ 395 | 49,2 | 1,08 | 186 | 31,1 | 463 | 2,5 | 8,36 | 47,8

3 366 | 0,7 | 195 | 435 | 464 | 1.71 | 20,9 | 31,7 | 42,1 | 1,86 | 158 | 40,2

AccV/ SpotMagn Det WD |—— 10um'
150kvV 30 2000x SE 62 GIU

Sekil 5.111: E3 Elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis Mg-2Zn alagimi {izerinde
olusan kaplamanin yiizey SEM-EDS analiz goriintiisii.
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Sekil 5.112: E3 Elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmig Mg-8Zn alagimi {izerinde
olusan kaplamanin ylizey SEM-EDS analiz goriintiisii.

cc.V SpotMagn Det WD |——— 10um
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Sekil 5.113: E3 Elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis Mg-16Zn alasimi iizerinde
olusan kaplamanin yiizey SEM-EDS analiz goriintiisii.
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SEM-EDS sonuglart irdelendiginde Al elementine benzer bir sekilde alasimlar
icerisindeki Zn miktarinin artmasiyla birlikte kaplamalar igerisindeki Zn miktar
artmaktadir. Fakat daha 6nce 120 dk sonuglarinda belirtildigi gibi Mg igerisinde Zn
elementi ¢6ziinmemektedir ve pasive olamayan Mg7Znz intermetaliginin yapi
icerisinde bulunmaktadir. Dolayisiyla kaplamalar igerisinde Al elementine gore ¢cok
daha az miktarda Zn tespit edilmistir. Yiizeyde Zn tespit edilmesinin en biiyiik sebebi
ise 120 dk sonuglarinda oldugu gibi kaplamanin disa dogru biiylimesi sirasinda
ergiyik Mg-Zn althik malzemesinin elektrolit bilesimleri ile reaksiyona girmesi
sonucunda olusmasindan kaynaklandigi agiklanmigtir. PEO ile 60 dk E3 elektroliti
icerisinde kaplanmus, ikili Mg-2Al ve Mg-8Al Mg-16Al, alasimlarina ait kesit SEM
goriintiileri ve SEM-EDS yapilan noktalar Sekil 5.114, Sekil 5.115 ve Sekil 5.116°de
verilmistir. Bu isaretlenen noktalardan SEM-EDS analizi ileelde edilen sonuglar

Tablo 5.8’de verilmektedir.
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Sekil 5.114: E3 Elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-2Al alasimi tizerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.
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Sekil 5.115: E3 Elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis Mg-8Al alagimi iizerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.

e

Sekil 5.116: E3 Elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis Mg-16Al alasimi tizerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.
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Tablo 5.8: E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmus ikili Mg-2Al, Mg-8Al ve Mg-
16Al alagimlari {izerinde olusan kaplamanin kesit SEM-EDS analiz sonuglari.

Mg-2Al (a) MQ-SAI (b) Mg-16Al (c)

(Y0at.) (Y0at.) (Y0at.)
Mg Al Si (0] Mg Al Si (0] Mg Al Si (0]

1 48,0 | 25 | 150 | 344 | 48,2 | 562 | 10,2 | 359 | 40,2 | 11,4 | 151 | 33,3

2 574 38 | 46 [ 340|572 | 63 | 236|340 | 553 | 85 | 29 [ 333

3 395|255 | 40 [ 309 | 37,0 | 175 | 53 40 | 39,1 | 25,1 | 3,92 | 31,9

Yapilan SEM-EDS sonuglari gostermektedir ki, artan Al miktariyla birlikte
kaplamalarin hem en dis hem de i¢ bolgesinde Al miktar1 artmistir. Ayrica
numunelerin metalografik olarak hazirlanmasi sirasinda kopan bdlgelerden yapilan
SEM-EDS sonuglarmin degerlendirilmesinde Al miktarinin bu kopan ve ¢atlaklarin
olugmaya basladig1r bolgelerde maksimum oldugu belirlenmistir. Benzer sonuglar
ikili Mg-Al alasimlarinin 120 dk E3 elektroliti icerisinde kaplanmasiyla da elde
edilmistir. Ancak, 120 dk kaplanmis numunelerden farkli olarak Mg-16A1 alasiminda
kaplamalar igerisinde alagim elementinin daha fazla olmasindan dolay1 daha fazla
miktarda Al gozlenmistir. Mg-16Al alagimlarinin kaplanmasi sonucu bolgesel olarak
Al’'nin ¢ok yiiksek miktarda oldugu bolgeler tespit edilmistir. Bu bdlgeler genel
olarak ¢ukur seklinde gozlenmektedir. Bu bolgelerin ¢ukur gibi goéziikmesi
kaplamalarin  metalografik olarak hazirlanmalar1  sirasinda  kopmalarindan
kaynaklanmaktadir. Bu kopmalar, cukur bdlgeler ile gene kaplama bdlgeleri
arasindaki Al farklarinin  kaplamalar olusurken ekstra stress bolgeleri
olusturmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Spinel fazinin benzer sekilde
gozlenmemesinin sebebi bu ¢ukur olan bolgelerin sayica az olmasi ve daha 6nce 120
dk kaplanmis numunelerin SEM-EDS sonuglarinda bahsedildigi gibi hizlica
katilagarak MgO faz1 icerisinde hapsolmasindan kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.

E3 elektroliti igerisinde 60 dk kaplanmis ikili Mg-2Zn, Mg-8Zn ve Mg-16Zn
alagimlarinin kesit SEM goriintiilerini ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar Sekil
5.117, Sekil 5.118 ve sekil 5.119’de verilmistir. Bu isaretlenen noktalardan SEM-
EDS analizi ileelde edilen sonuglar Tablo 5.9°de verilmektedir. SEM-EDS sonuglari
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SEM goriintiileri ile birlikte degerlendirildiginde, kaplamanin dig bolgesinde oldukga
az miktarda Zn yer almaktadir. Bu kaplamanin disa dogru biiylimesinin etkisiyle ve
Zn’ni kaplama icerisinde ¢dziinmesine maledilmistir. Ige bilyiime sirasinda ise tiim
kaplamalarda beyaz cokeltiler altligin bir parcast ve devami olarak kaplamalar
ierisinde yer almaktadir. Ozellikle kaplanmis Mg-16Zn alasiminin kesit SEM-EDS
analizleri kaplama igerisinde ¢ok ¢ok az miktarda ¢Ozliinmiis Zn igerdigini
gostermektedir. Ayrica ikincil MgzZns fazi dis bolgede gézlenmemektedir. Fakat i¢
bolgede tipki 120 dk sonuglarinda oldugu gibi ikincil intermetalik Mg7Zns fazi
kaplama igerisinde altlik mikroyapisinin bir devami olarak yapi icerisinde yer
almaktadir. Bazi bolgelerde ise kaplama hi¢ olugmamaktadir. Bu durum altlik
icerisinde yer alan Mg7Zn3 fazinin pasivasyon Ozelligi olamamasindan ve
oksidasyona direngli bir faz olmasindan kaynaklanmaktadir [107]. Ozellikle fazla Zn
iceren PEO ile kaplanmigs Mg-16Zn alagimlarinda bu durum net olarak

gozlenmektedir.
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Sekil 5.117: E3 Elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-2Zn alasimi {izerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisiit ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.
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Sekil 5.118: E3 Elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-8Zn alagimi tizerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.
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Sekil 5.119: E3 Elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmis Mg-16Zn alasim1 {izerinde
olusan kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve SEM-EDS analizi yapilan noktalar.
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Tablo 5.9: E3 elektroliti i¢erisinde 60 dk kaplanmus ikili Mg-2Zn, Mg-8Zn ve Mg-

16Zn alagimlar lizerinde olusan kaplamanin SEM-EDS analiz sonuglari.

Mg-2Zn (t) Mg-8Zn (v) Mg-16Zn (w)

(Y0at.) (Y0at.) (Y0at.)
Mg Zn Si (@) Mg Zn Si (@) Mg Zn Si (@)
1 | 474 00 | 126|465 | 443 | 00 | 164 391|487 | 08 | 180 | 325
, | 483 | 35 |640|417|521| 74 | 85 31,9540 | 12,4 | 80 | 26,6
3 | 541 11| 40 [408| 457 | 20 | 15 | 371 | 616|214 | 75 | 288
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6. GENEL SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi ikili Mg-Al ve Mg-Zn alagimlarinin iiretilmesi, PEO prosesi
icin uygun elektrolitin optimizasyonu ve ikili alasgimlarin belirlenen bu elektrolit
igerisinde farkli siirelerde ayn1 elektriksel parametrelerle PEO metodu ile kaplanarak,
kaplama oOzelliklerine alasim elementinin etkisinin belirlenmesi asamalarindan
olugsmustur. Bu amacla atomik olarak % 2, 4, 8, 12, 16 Al igeren ikili Mg-Al ve ayni
miktarda Mg igeren ikili Mg-Zn alagimlar iiretilmistir. Bu tez calismasinda elde

edilen sonuglar asagida verilmistir.

e Ikili Mg-Al ve Mg-Zn alasimlar1 hedeflenen kimyasal bilesime uygun olarak
basarili bir sekilde iiretilmistir.

e Mg-Al alasimlari, Mg ve Mgi7Al12 fazlarindan olusurken, Mg-Zn alagimlar
Mg ve Mg7Zns fazlarindan olugsmaktadir.

e Alasimlarin hizl bir sekilde katilagmasi, oda sicakliginda kararli olan MgZn
faz1 yerine MgzZn3 fazinin olusmasina sebep olmustur.

e Her iki alagim gurubunda 6tektik reaksiyon sonucu olusan morfoloji ayrigsmis
otektik seklindedir.

e  Mikro segregasyon, diisiik Al iceren Mg-Al alagimlarinda gézlenirken, diisiik
Zn iceren Mg-Zn alsaimlarinda dikkate deger sekilde gbzlenmemistir.

o E1 elektroliti igerisinde elde edilen kaplamalar olduk¢a incedir ve kaplama
siiresinin artmastyla birlikte artmistir, kaplama kalinligi 21 dk’da maksimum
25 um + 5,3 um olup bu siireden sonra kaplamalar dokiilmiistiir.

e E2 elektroliti igerisinde yapilan kaplamalar sonucunda, ¢ok yiiksek birikme
hiz1 (15,53 pm/dk)’na ulagilmistir.

e E2 elektroliti ile elde edilen kaplamanin dis bolgesi Mg»B20s fazindan
olusurken, i¢ bolgesi MgzB20s ve MgO faz karisimlarindan olustugu, bor
iceren fazlar aym kaplamada belirgin bir sekilde ilk defa bu g¢alismada
gozlenmistir. Ayni elektrolitte, nano boyutta siingerimsi ve yiiksek yiizey
alanina sahip kaplama yiizeyleri elde edilmistir.

e E3 elektroliti igerisinde 120 dk siireyle yapilan proselerde yiiksek kalinlikta

(=300 um) ve goreceli olarak daha yogun kaplamalar elde dilmistir.
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E3 elektroliti igerisinde yapilan kaplamalarin dis bolgesi Mg>SiOs fazindan
olusup kaplaanin en sert bolgesidir (800 HV), i¢ bolgesi ise MgO fazindan
olugsmakta olup 550 HV sertlige sahiptir. Borun kaplamalarin hem i¢ hem dig
bolgesine niifuz ettigi yapilan XPS analizi ile tespit edilmistir.

Artan siireyle birlikte kaplamalarin ice dogru bdlgesel adaciklar seklinde
bliylidiigii, siirenin artmastyla birlikte kaplama/altlik ara yiizeyinin diizlestigi
gorilmektedir.

Ikili Mg-Al ve Mg-Zn alasimlar1 E3 elektroliti igerisnde 60 dk ve 120 dk
siirelerde kaplanmistir. Altliktaki Al ve Zn miktarinin artmasiyla birlikte,
kaplama kalinliklariin distiigii  tespit edilmistir. Kaplamalar proses
stiresinden bagimsiz olarak MgO ve M@2SiO4 fazlarindan olugsmakta olup, Al
ya da Zn igeren herhangi bir oksit esash faz gozlenmemistir. Ancak, Al
kaplamalarin hem i¢ hem dis bélgesinde yer alirken Zn kaplamalarin sadece
dis bolgelerinde bulunmaktadir.

Al ilavesi ile birlikte Al’ce zengin ¢ukurumsu bdlgelerin olustugu
gozlenmistir. Al kaplama/althik arayiizeyini dalgali bir hale getirip
mikrosertlik degerlerini arttirmistir.

Zn ilavesi kaplamalart girintili ¢ikintili hale getirmekte ve ikincil intermetalik
faz Mg7Zn3 kaplama igerisinde oksidasyona ugramadan yer almaktadir, Zn

ilavesi mikrosertligi ¢ok fazla etkilememektedir.
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