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SAVUNMA SANAYIINDE ASIRI KOSULLARA MARUZ KALAN HAFIF
ALASIMLARIN YUZEY MODIFIKASYONU

0z

Bu c¢alismada, aliiminyum oksit, silisyum oksit, wolfram-titanyum karbiir ve
titanyum karbiir pargaciklar ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerde, plazma elektrolitik
oksidasyon (PEO) yontemiyle AA7075 alagimi iizerine seramik kaplamalar
gelistirilmistir. Pargaciklarin ilave edildigi ana ¢dzeltinin kimyasal bilesimi, en diigiik
gozeneklilige ve en yiiksek sertlige sahip kaplamayi elde etmek i¢in yapilan
optimizasyon caligsmasi sonucunda belirlenmistir. Kaplamalarin faz bilesimi x-151n1
kirmimi (XRD) yontemiyle incelenmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
kaplamalarin yilizey morfolojisi ve kesitin mikroyapisi incelenmistir. Enerji dagilimli
X-1511 spektrometresi (EDX) sayesinde kaplamalarin kimyasal analizi yapilmistir.
Kaplamalarin sertlik degerleri mikroVickers sertlik test cihaziyla ol¢iilmiistiir.
Kaplama yapilan althk alasgimlarin siirtinme ve asinma davranisini incelemek
amaciyla 100Cr6 celik ve aliiminyum oksit bilyelere karst kuru kaymali asinma
testleri yapilmistir. Asinma testi sonrasi yilizey profilometresiyle aginma profili
cikarilarak asinan malzeme hacmi hesaplanmistir. Yapilan testler sonucunda
AA7075 alasimin yiizey sertligi ve asinma dayaniminin iiretilen PEO kaplamalarla
onemli Olclide arttifi gozlenmistir. Kaplamalar yogun i¢ tabaka ve gozenekli lst
tabakadan olusmaktadir. Kaplama sertliginin altlik/kaplama arayiizeyine yakin
bolgede yiiksek, ylizeye dogru ilerledik¢e gozenekliligin artisindan dolayr diistiigii
belirlenmistir. Silisyum oksit parcacik igeren ¢ozeltilerde iiretilen kaplamalarin diger
kaplamalara gore daha kalin ve piiriizlii oldugu tespit edilmistir. En diisiik asinma

kaybr titanyum karbiir iceren ¢ozeltilerde iiretilen kaplamada elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: AA7075, plazma elektrolitik oksidasyon, nanopargacik,

kaplama, aginma, sertlik



SURFACE MODIFICATION OF LIGHT ALLOYS EXPOSED TO
EXCESSIVE CONDITIONS IN THE DEFENCE INDUSTRY

ABSTRACT

In this study, ceramic coatings were developed on AA7075 alloy by plasma
electrolytic oxidation (PEO) method in different solutions prepared by adding
aluminum oxide, silicon oxide, wolfram-titanium carbide and titanium carbide
particles. The chemical composition of the base solution to which the particles were
added was determined as a result of an optimization study to obtain the lowest
porosity and the highest hardness in coating. The phase composition of the coatings
was investigated by x-ray diffraction (XRD) method. The surface morphology of the
coatings and the microstructure of the cross-section were investigated by scanning
electron microscopy (SEM). Chemical analyzes of the coatings were made by means
of energy distribution x-ray spectrometry (EDX). The hardness values of the coatings
were measured by microVickers hardness tester. In order to examine the friction and
wear behavior of the coated substrates, dry sliding wear tests were performed against
100Cr6 steel and alumina balls. After the wear test, the wear profile was obtained by
the surface profilometer and the material volume loss was calculated. As a result of
the tests, it has been observed that the surface hardness and wear resistance of the
AAT7075 alloy was significantly increased by the application of PEO coatings. The
coatings consist of a dense inner layer and a porous outer layer. It has been
determined that the coating hardness increased close to substrate/coating interface
while decreasing towards the free surface due to the increased porosity. The coatings
produced in silicon oxide particle-containing solutions were found to be thicker and
rougher than the other coatings. The lowest wear loss was obtained in the coating

produced in titanium-carbide-containing solutions.

Keywords: AA7075, plasma electrolytic oxidation, nanoparticle, coating, wear,
hardness
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Giris

Aliiminyum ve alasimlart yiiksek 6zgiil mukavemet, diisiik yogunluk ve kolay
sekillendirilebilme 0zellikleri sebebiyle havacilik ve savunma sanayinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Hafif metaller arasinda aliminyum, yiiksek elektrik ve 1s1
iletkenligi, yiiksek atmosferik korozyon direnci sayesinde kritik 6neme sahiptir
(Yirektiirk, 2013; Wen et al. 2013; Nalbantoglu, 2016).

Diinyada korozyon ve asmmmadan kaynakli kayiplar milli gelirin %3,5-5ini
olusturmaktadir (Ozcan, 2014). Arastirmacilar bu kayiplari ortadan kaldirmak
amaciyla ¢esitli yiizey islem yontemlerini kullanarak malzemelerin asinma ve
korozyon direnci gibi 6zelliklerini iyilestirmeye ¢alismaktadir. Kayiplar1 azaltmak
maksadiyla yapilan islemler sayesinde her gegen giin daha yiiksek performansa sahip
malzemeler iiretilerek istenilen 6zelliklerin bir arada olmasi saglanmaktadir. Pek ¢ok
miihendislik alaninda malzemelerin gevresel etkilere karsi korunabilmesi i¢in yiizey
Ozelliklerinin iyilestirilmesi veya yiizeylerin bir tabaka ile kaplanmasi yaygin olarak
uygulanmaktadir. Bunlarin arasinda seramik kaplamalar, malzemenin korozyona,
asmnmaya ve ylksek sicakliga karst dayanimmi artirmak = maksadiyla
kullanilmaktadir. Seramik kaplamalar metallere gore daha yiiksek sertlik sergiledigi
icin yiiksek aginma direnci saglanabilir. Bunun yaninda kolay sekillendirilebilme ve
tokluk gibi metal althigin sahip oldugu diger bazi 6zellikler de korunabilmektedir.
Son zamanlarda malzeme hasarin1 Onlemek ve yiizey Ozelliklerini gelistirmek
maksadiyla yapilan kaplama islemleri zorunlu bir ihtiyaca donismistiir. Seramik
kaplama i¢in kullanilan bazi yiizey islem yontemleri; anotlama, termal piiskiirtme,
plazma elektrolitik oksidasyon (PEO), kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve fiziksel
buhar biriktirme (PVD) olarak verilebilir (Aygiin, 2015).

PEO veya diger adiyla mikro ark oksidasyon (MAO) teknolojisi, karmasik

geometriye sahip parcalarin kaplanmasina imkan vermesi ve ¢evreye duyarli olmasi



nedeniyle hafif metallerin kaplanmasinda diger kaplama yontemlerine kiyasla son
yillarda daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Yeni sayilabilecek PEO yontemi, alkali
¢ozelti igerisine daldirilan Al, Mg, Ti, Zr, Nb gibi metallerin ve bunlarin
alasimlarinin ylizeyinde oksit olusturma ve buna bagh olarak altlik malzemesinin
fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla uygulanmaktadir. Bu siireg altlik olarak
kullanilan hafif alasimlarin yiizeylerinde oksit tabakasinin biriktirilmesi seklinde
gerceklesir. PEO yonteminde althgin kimyasal doniisiimiiyle oksit tabakasi
biiytitilldiigiinden dolay1, altlik metal malzemeyle kaplama arasinda yiiksek yapisma
mukavemeti saglanir. Ayrica seramik benzeri oksit kaplamanin yiiksek sertligi
sayesinde altlik metalin asmmma direncinde kayda deger seviyede artis

gbzlenmektedir.

Bu tez kapsaminda savunma sanayiinde kullanilan AA7075 aliiminyum alagimi
tizerinde PEO yontemiyle sert asmmaya dayanikli kaplamalar iiretilmesi
hedeflenmektedir. Asinma dayanimini artirmak amaciyla ¢ozelti igerisine Silisyum
oksit, aliminyum oksit, titanyum karbiir, wolfram-titanyum karbiir pargaciklari ilave

edilmistir.



BOLUM iKi
ALUMINYUM VE ALUMINYUM ALASIMLARI

Aliiminyumun endiistriyel boyutta ilk tiretimi 1886 senesinde Charles Martin Hall
ve Fransa ‘da Paul T. Heroult’'un birbirlerinden bagimsiz olarak uyguladiklar
elektroliz yontemi ile gerceklesmistir. Giintimiizde de uygulanmakta olan elektroliz
yontemi, aliiminyum endiistrisinin baslangi¢ yili kabul edilir. 1892 yilinda K.J.
Bayer’in boksitten aliimina elde edilmesini saglayan Bayer Prosesini kesfetmesi ile

aliiminyumun endiistriyel dl¢iide iiretimi oldukca kolaylasmistir (Ozcan, 2014).

Aliminyum alagimlarinin sanayide yaygmn olarak kullanilmasinin en &nemli
sebepleri, aliminyumun yiiksek 6zgiil mukavemet, disik yogunluk, yiiksek
atmosferik korozyon direnci ve kolay sekillendirme 6zelliklerine sahip olmasidir. Bu
ozelliklerinin yan1 sira, hafif metaller arasinda biiyiik 6neme Sahip olan aliiminyum
diger metallerle beraber ¢ekme dayanimi yiiksek alasim olusturabilmektedir
(Ytrektirk, 2013). Aliminyum alasgimlarinin fiziksel, kimyasal ve mekanik
Ozellikleri alasim elementlerine ve mikro yapisina gore degisiklik gosterir.
Aliiminyum alagimlarinda yaygin olarak kullanilan alasim elementleri bakir, mangan,
silisyum, magnezyum ve ¢inkodur (Nalbantoglu, 2016). Tablo 2.1°de Saf

aliminyuma ait baz1 mekanik ve fiziksel 6zellikler verilmistir.

Tablo 2.1 Saf alimiinyumun 6zellikleri (Yirektiirk, 2013; Nalbantoglu, 2016)

Atom numarasi 13
Atom agirligi (g/mol) 26,97
Ergime sicakligi(°C) 660
Yeniden kristallesme sicakligi (°C) 150-300
Cekme mukavemeti (MPa) 40-90
Akma mukavemeti (MPa) 10-30
Kopma uzamasi (%) 30-40
Young modiilii (GPa) 72
Kesme modiilii (GPa) 27
Kristal diizeni Yiizey merkezli kiibik (YMK)
Yogunlugu (g/cm?®) 2,7
Buharlagma sicakligi(°C) 2450
Ozgiil 1s1 (cal/g) 0,224




Aliminyum alagimlari, ddvme aliiminyum ve dokiim aliiminyum alagimlar: olarak
iki grupta smiflandirilabilir. Icerdikleri alasim elementlerine bagl olarak dovme
alliminyum alagimlar1 standart haline getirilmistir. Aliiminyum alasimlarinin simgesi
ve alasim clementleri bu standartlarla gosterilmistir. Dort rakam ile ifade edilen
aliminyum alasimlarindan dévme aliiminyum alasimlari, kullanilan elemente bagl
olarak oOzellikleriyle Tablo 2.2°de gosterilmistir (Yirektiirk, 2013; Nalbantoglu,
2016).

Tablo 2.2 Aliiminyum alagimlarinin siniflandirilmas: (Nalbantoglu, 2016; Ozcan, 2014)

Alasimin Alasimin Aciklama Isil Islem Uygulanabilirligi
Simgesi Elementi
IXXX Saf Kimya ve elektrik endiistrisinde Uygulanmiyor
Aliminyum | kullanilmaktadir.
2XXX Cu Yiiksek mukavemetiyle havacilik Uygulaniyor
alaninda kullanilmaktadir.
3XXX Mn Boru, siv1 tanklar1 ve mimari Uygulanmiyor
uygulamalar i¢in kullanilmaktadir.
4XXX Si Kaynakli yapilarda, levha ve otomobil | Uygulanmiyor/ Uygulaniyor
pargalari iiretiminde kullanilmaktadir.
5EXXX Mg Tuzlu su korozyonuna karsi direnci Uygulanmiyor
yiiksektir.
6EXXX Mg-Si Yiiksek sekillendirilme kabiliyetine Uygulaniyor

sahip bu alagimlar ekstriizyon ile
tiretilen pargalarin imalatinda kullanilir.

TXXX Zn Bu seri, Al alagimlarinin en yiiksek Uygulaniyor
mukavemete sahip olanidir. Ugak
pargalar1 yapiminda kullanilir.

8XXX Li Ugak ve uzay yapilarinda kullanilir. fyi | Uygulaniyor
yorulma direnci ve iyi tokluk
ozelliklerine sahiptir. Diger Al
alagimlar1 kiyaslandiginda iiretim
maliyetleri yliksektir

2.1 Aliiminyum 7075 Alasimina Ait Ozellikler

Zn, Cu ve Mg igeren 7XXX serisi aliminyum alagimlarmin 1sil islemler ile
ozellikleri gelistirilerek yliksek dayanima sahip alasimlar elde edildigi i¢in uzay-
havacilik ve otomobil sektorii basta olmak tiizere bir¢ok alanda kullanilmaktadir
(Ozcan, 2014). Ancak 7XXX serisi aliiminyum alasimlari, 5XXX ve 6XXX alasim
gruplar1 ile Kkarsilastirildiginda daha diisiik atmosferik  korozyon direnci
sergilemektedir. Bu sebeple genellikle kaplama islemi uygulanarak kullanilirlar.

Nispeten diisilk atmosferik korozyon direncinin yani sira 7XXX serisi alagimlar,



diisiik tokluk sergiler ve gerilmeli korozyon ¢atlagi daha kolay ilerleyebilmektedir.
7XXX grubu alagimlarinin bahsi gecen dezavantajlarinin listesinden gelmek igin
cesitli 1s1l islemler ile dayanim kazandirilmaktadir (Bozkus, 2010). Isil isleme bagh
olarak yiiksek dayanim Ozellikleri sergileyen 7XXX serisi aliiminyum alasimlari
icerisinde AA7075 dikkati ¢ekmektedir. AA7075 alasiminin kimyasal bilesimi Tablo
2.3’te gosterilmektedir. AA7075 havacilik ve uzay endiistrisindeki uygulamalari,
yiiksek dayanim/birim agirlik oran1 (6zgiil dayanim) sergilemesi nedeniyle oldukga

yaygindir (Ozcan, 2014).

Tablo 2.3 AA7075 kimyasal bilesimi (ASM International, 1990)

Element Si Fe Cu |Mg [Mn |Cr Zn | Ti
Minimum (ag. %) - - 12 |21 |- 0,18 |51 |-
Maksimum (ag. %) 04 |05 |2 29 (03 |028 |61 |02




BOLUM UC

YUZEY MODIFIKASYON YONTEMLERI

Makine parcalarinin uzun Omiirlii olmasi, sadece par¢anin biitiiniine iliskin

malzeme ozelliklerine bagl degil, ayni zamanda parga yiizeyinin tasarim ve

ozelliklerine de dayandigi bilinmektedir. Malzemelerin korozyon ve asinma direncini

gelistirmek, dolayisiyla pargalarin servis omriinii arttirmak i¢in ¢ogunlukla yiizey

modifikasyon yontemleri kullanilmaktadir (Shibe ve Chawla, 2014).

Aliminyum ve aliiminyum alagimlarinin yiizey 6zelliklerini gelistirmek amaciyla

uygulanan gesitli yiizey modifikasyon yontemleri Tablo 3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.1 Aliiminyum alagimlarina uygulanan yilizey modifikasyonu yontemleri (Totten ve

MacKenzie, 2003)

Yiizey modifikasyon

Yontemler

Prosesler

Kimyasal doniisiim kaplamalari

Alkali kromat, Cr-, Zr-, Ti-kromat, Fosfatlama,
Elektroforetik kromat, vb.

Anotlama,
boyama

sert anotlama,

Asidik (Siilfiirik, Kromik, Oksalik, Borik),
Alkali, Sert Anotlama, vb.

Doniisiim kaplama

Cinkolama, Kalaylama

Akimsiz kaplama

Ni-P-SiC, Ni-P-B-PTFE vb.

Elektrolitik kaplama

Cu, Ni, Cr, Zn, Sn, Fe, Fe-P veya Ni-P-SiC, Ni-
B, Ni-W-B, vb.

Emaye

Camsi Emaye, vb

Buhar biriktirme

PVD, CVD

Termal piiskiirtme kaplamalari

Fe, Ni-Cr, Ni-Al,-Ni,Cr, Mo

Organik/Polimer kaplamalar

Floro-polimer, PTFE (Poli-Tetra-Floro-Etilen)

Bu boliimde aliiminyum ve alagimlarinin asinma ve korozyondan korunmasi

amaciyla uygulanan yiizey modifikasyon yontemleri incelenmektedir. Kullanilan

yontemlerin plazma elektrolitik oksidasyon yontemine kiyasla ne tiir avantaj ve

dezavantajlara sahip oldugu ayrica dzetlenmektedir.



3.1 Kimyasal doniisiim kaplamalari

Doniisim kaplamalari, metal yiizeyinin uygun kimyasallar ile reaksiyonu
sayesinde tretilen sivi ortamda disiik ¢oziniirliige sahip olan oksit, fosfat veya
kromat bilesiklerinden olusan yiizey katmanlaridir (Davis, 1999). Altlik metalin
yiizeyindeki kaplama c¢evreye karsi bariyer gorevi gorerek altlik metalin korozyona
ugramasini engeller (Milosev ve Frankel, 2018). Anodik oksit kaplamalardan farkli
olarak doniisiim kaplama yonteminde, aliiminyum yiizeyinde kimyasal oksidasyon-
indirgeme reaksiyonu gerceklesirken anotlama isleminde ise elektrokimyasal
reaksiyon gergeklesir (Davis, 1999).

Déniistim kaplamalarin avantajlari,

eOzelikle organik bir kaplamayla birlikte kullanildiginda gelismis korozyon
direnci saglar.

¢Organik kaplamalarin daha iyi yapismasi i¢in uygun yiizey olusturur.

oOrta seviyede asinma direnci saglar.

eUstiin soguk sekillendirme &zelliklerine sahiptir.

o(esitli renklendirme islemleri sayesinde dekoratif bir ylizey olusturur.

Doniigiim kaplamalart ayrica anodik oksit kaplamalardaki hasarli alanlarin
onarimi i¢in kullanilir. Ancak doniisiim kaplamalar diisiik yapisma mukavemetine
sahip oldugu i¢in iistiine yapistiricilarin uygulanacag: yiizeylerde kullanilmamalidir.
Diger taraftan anodik oksit kaplamalar yiiksek yapisma mukavemetinden dolay1
doniisiim kaplamalara kiyasla yapistirict uygulanacak yiizeyler i¢in daha elverislidir

(Davis, 1999).

Kromat doniisiim kaplamalari, oksit veya fosfat kaplamalara kiyasla daha istiin
korozyon direnci sergiler. Oksit ve fosfat kaplamalar yaygin olarak aliiminyum igin
boya astari olarak kullanilir (Davis, 1999). Kromat doniisiim kaplamalar1 genellikle
alliminyumun korozyon direncini arttirmak i¢in kullanilir. Cogu doniistim kaplamasi
suda yavasg¢a ¢Oziiniir ve bu ortamda smirli koruma saglar, ancak deniz atmosferinde

ve yiliksek nemli ortamlarda miikemmel koruma saglarlar. Kromat kaplamalarin



sagladigr koruma kalinlik arttik¢a dogrusal olarak artar ancak belli bir kalinlik
degerinden sonra gozenekli ve yapisma mukavemeti ¢ok diisiik kaplama olusarak
korozyon direncini kotiilestirir. Kromat kaplamalarin yiiksek korozyon direnci,
kaplamalardaki hem alt1 degerlikli (Cr®") hem de ii¢ degerlikli krom (Cr®*) varligina
baglanir. Ug degerlikli kromun kaplama igerisinde ¢dziinmez hidratlanmis oksit
olarak mevcut olduguna inanilmaktadir. Diger taraftan alti degerlikli krom, kloriir
gibi maddeleri igeren korozif ortamlarda kaplamaya "kendi kendini iyilestirme"
ozelligi saglar. Alt1 degerlikli krom korozyon sonrasi indirgenerek ¢dziinmez ii¢

degerlikli krom bilesiklerine doniistir.

Kromat doniisiim kaplama isleminin uygulandigi temel aliiminyum pargalari
olarak; uzay ve havacilik yap1 bilesenleri (oluklar ve dis cephe panelleri), ekstriizyon
(pencere ve kapi gergeveleri), esanjor pargalar: ve kaplar (igecek kutulart) verilebilir
(Davis, 1999).

3.2 Anotlama

Tim anotlama islemlerinde temel reaksiyon, bir elektrolitik hiicrede anot olarak
baglanan aliiminyum metalinin aliiminyum oksite doniistiiriilerek ylizeydeki oksit
filminin kalinlagtirilmasidir (Totten ve MacKenzie, 2003). Anotlama isleminin
sematik goriinimi Sekil 3.1°de verilmistir. Anotlama yonteminde islemler sirasiyla;
1) mekanik 6n islem (kumlama vb), 2) yagdan arindirma, 3) asitle temizleme, 4) AC
veya DC akimla anotlama ve 5) son islem olarak da miihiirlemedir (Gray ve Luan,
2002).



Anodizasyon

Asit
Elekfrolit

(is parcasi)

Sekil 3.1 Anotlama isleminin sematik gériiniimii (Yunus, Rahman ve Ramesh, 2012)

Kromik asit, siilfiirik asit, oksalik asit, fosforik asit, borik asit ve bu asit
karisimlarinin bazilari anotlama islemlerinde en yaygin kullanilan ¢ozeltilerdir. Bu
cozeltilerden kromik asit ve siilfiirik asit endiistride yaygin olarak kullanilir. Sert
anotlama isleminde sadece siilfiirik asit veya katkilariyla beraber kullanilir (Totten ve
MacKenzie, 2003). Anotlamayla iiretilen kaplamalarin kalinligi ¢6zelti bilesimine
bagli olarak 5 um’den baslayip 100 um’nin iizerine ¢ikabilmektedir (Henley, 1982).
Ince anodik oksit kaplamalar 6zellikle boya ve organik filmlerin 6n islemlerinde

tercih edilir (Totten ve MacKenzie, 2003).

Al

Hekzagonal
Por Tabakasi
Oksit bariyver

tabakas:

Sekil 3.2 Aliiminyum metalinin anodik oksidasyonu sonucunda olusan altigen sekilli oksit hiicrelerin

sematik goriniimi



Anodik oksit filmi, metal-kaplama arayiizeyindeki bariyer oksit tabakadan ve bu
tabakanin tizerindeki gozenekli oksit tabakadan olugmaktadir. Kaplamanin gézenekli
dis kismi, her birinin merkezinde gozenek bulunan altigen sekilli oksit hiicrelerden
olusur (Sekil 3.2). Bu gozenekleri kapatarak aliiminyumun gevresi ile reaksiyonuna
engel olmak amaciyla oksit kaplama hafif asidik sicak su, saf su, sicak dikromat
¢ozeltisi veya bir nikel asetat ¢ozeltisi i¢inde miihiirlenir. Bu kaplamalarin atmosferik

ve tuzlu suya direnci oldukga yiiksektir (Davis, 1999).

Elektrolitik ¢oktiirme yontemine kiyasla anodizasyon yonteminde, altlik yiizeyi
kimyasal doniisiime ugratilarak mevcut oksit tabakasi kalinlagtirildigi igin dretilen
kaplamalarin yapigsma mukavemeti daha yliksek olmaktadir. Olusan kaplamalar sert
ve asinmaya dayaniklidir ve belli bir dereceye kadar korozyon direnci saglar. Ayrica
mikro-gozenekler icerdigi igin sonradan yiizeye uygulanacak boya benzeri
kaplamalarin yapisma ozelliginin gelismesinde de kullanilirlar (Yunus, ve diger.,

2012).

Anotlamadan once yapilan mekanik 6n islemler nedeniyle althik alasimin
yiizeyinde inkliizyon, gozenek ve yapisal hatalarin olusmasi sonucunda korozyon
egilimi artabilmektedir. Bu yontemin diger dezavantaji ise alasimin yorulma
mukavemetinin kalin oksit filmlerinin uygulanmasiyla diigmesidir. Ayrica yilizeyde
olusan ¢ok sert ve kirilgan bir tabaka istenilen mekanik G6zellikleri

sergileyemeyecektir (Gray ve Luan, 2002).

3.3 Doniisiim Kaplama

Aliiminyumun iizerine uygulanan elektrolitik kaplamalarin birgogunda, modifiye
zinkat (¢inko asidi) ¢6zeltileri ile hazirlanan basit, ucuz ve giivenilir bir teknik olan
kimyasal ¢inko daldirma islemi kullanir. Bu ydntem, anotlama yonteminin 6n
islemlerinden ve standart daldirma isleminden daha ucuzdur. Alkali zinkat
cozeltisindeki reaksiyonlar, alkali ¢ozeltide aliiminyumun elektrokimyasal

¢oziinmesi ve ¢inko birikmesinden olusmaktadir. Zinkat ¢6zeltileri normalde ¢inko
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oksit ve kostik soda igerir. Bu bilesenlerin orani, daldirma siiresi ve sicakligi zinkat

filminin fiziksel durumu iizerinde biiyiik etkiye sahiptir (Davis, 1999).

3.4 Akimsiz Kaplama

Uzay-havacilik ve elektronik endiistrisinde, elektrolitik kaplama uygulamak icin
elverissiz sekildeki aliiminyum kisimlara Kimyasal olarak nikel kaplanir. Ancak
akimsiz kaplama maliyetli oldugu i¢in, uygun olan durumlarda geleneksel
elektrolitik kaplama tercih edilmektedir. Elektrolitik kaplamada oldugu gibi, akimsiz
kaplamada da kusur ve gozeneklerin varligi, kaplamaya gore daha aktif olan

aliminyum altligin galvanik korozyonuna neden olabilir (Davis, 1999).

3.5 Elektrolitik Kaplama

Elektrolitik kaplamalar malzemeye asinma veya erozyon direnci saglarken
elektrik iletkenligi, lehimleme ve siirtiinme 6zelliklerini de gelistirir. Elektrolizle
kaplanmis metal kaplamalar korozyona diren¢ saglamak i¢in kullanilmasina ragmen,
anodik kaplamalar gibi diger kaplamalar ¢ogu atmosferik ortamlarda korozyona kars1
daha yiiksek direng saglar ve bu sebepten ¢ok daha yaygin olarak kullanilir (Davis,
1999).

Aliminyum metali oksijene kars1 yliksek duyarliliga sahip oldugu igin iizerinde
hizli bir sekilde gegirgen olmayan oksit filmi olusur ve bundan dolay1 aliiminyum
esasli malzemelerin yaygin olarak kullanilan daha agir metallere kiyasla elektrolizle
kaplanmasi olduk¢a zordur. Aliiminyumun elektroliz yontemiyle kaplanmasinda
kullanilan metaller aliiminyuma kiyasla daha soy oldugu i¢in kaplama igerisinde
olusacak bosluk benzeri kusurlar aliiminyumun bdlgesel galvanik korozyonuna
neden olur (Davis, 1999).
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3.6 Emaye

Goriintimii 1yilestirmek ve metal yiizeyini korumak igin {iriinlere uygulanan cam
kaplamalardir. Boyadan farkli olarak cam kaplama altlik metaline eriyerek birlesir
(Davis, 1999).

Aliiminyum {izerine emaye uygulanmasi, aliiminyum ve alasimlarinin yiiksek
termal genlesme orani nedeniyle uygulanmast zor ve sik kullanilmayan bir
yontemdir. Emaye kaplamada kullanilan temel malzemeler boraks, kuvars, feldspat
florittir. Bunlar nitrik ve karbonat bilesikleri karisimlari veya kursun, nikel, kobalt ve
antimon gibi metal oksit karisimlarindan olusur (Totten ve MacKenzie, 2003).
Aliiminyumun yiiksek kursun iceren emayeler ile kaplanmasi, asit ve hava
kosullarina direng ve iyi mekanik 6zellikler kazandirir. Fosfat emayeler genel olarak
alkali ve sulu ortamlara dayanikli degildir, ancak iyi asit direncine sahiptirler ve
nispeten diisiik sicakliklarda erirler. Baryum emayeler kursun veya fosfat camlari
kadar diisiik sicaklikta erime gostermezler, fakat iyi kimyasal dayaniklilik sergilerler.
Tanklar ve kaplar, mimari paneller, pisirme kaplar1 ve tabelalar dahil olmak {izere
alliminyum {riinler; goriinlimii, kimyasal direnci veya hava kosullarina dayaniklilig

arttirmak i¢in emayeyle kaplanabilir (Davis, 1999).

3.7 Buhar Biriktirme

Koruyucu kaplamalar sivi fazdan farkli olarak gaz fazindan tretilebilir. Yontemin
olumsuz etkileri daha azdir, ancak maliyetleri genellikle yiiksektir. Buhar biriktirme
yontemiyle iiretilen kaplamalar genel olarak metalik kaplamalardir (Gray ve Luan,
2002). Buhar biriktirme prosesi iki kategoride incelenir:

eFiziksel Buhar Biriktirme (Physical Vapor Deposition/PVD)

eKimyasal Buhar Biriktirme (Chemical VVapor Deposition/CVD)
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3.7.1 Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Bu yontem; vakum altindaki malzeme atomlarmin yiizeyden buharlastirilarak
veya sigratilarak ayirmaya, daha sonrasinda kaplanacak olan altlik malzeme yiizeyine
biriktirilmesine (atomik veya iyonik) dayanir. PVD yonteminde kaplama malzemesi
atomik, molekiiler veya iyonik formda yiizeye iletilir, kimyasal olarak degil fiziksel
olarak kati, s1v1 ve gaz kaynagindan elde edilir (Shibe ve Chawla, 2014).

PVD yontemi; buharlasma, sacilma ve iyon kaplama (iyon bombardimani)
seklinde ti¢ ana teknik igerir. Yogun, sert bir kaplama olusturur (Yunus, ve diger.,
2012).PVD islemi, CVD islemine kiyasla malzeme 6zelliklerini etkilemeden diisiik
sicakliklarda yapilir. Ayrica, kaplamanin tamamlanmasindan sonra mikro yapi1 ve ana

malzemenin 6zellikleri etkilenmez (Shibe ve Chawla, 2014).

PVD teknikleri, buharlastirma, Sigratma, plazma olusturma teknikleri olarak ¢
grupta incelenebilir. Bu tekniklerin birbirinden farki ise; farkli buharlastirma
yontemleri uygulanmasit veya kaplanacak parcaya vakum odasina gore negatif
potansiyel uygulamasi (BIAS) ve plazma kullanimi gibi uygulamalardir. Yaygin
olarak kullanilan Ark Piiskiirtme PVD sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.3’de

sunulmustur (Aytag ve Malayoglu, 2018).
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Sekil 3.3 Ark piiskiirtme PVD yonteminin sematik gosterimi (Aytag ve Malayoglu, 2018)

3.7.2 Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme (CVD), bir katinin 1sitilmis bir yiizeyde gaz fazindan
kimyasal bir reaksiyon yoluyla biriktirilmesi olarak tanimlanabilir. Bu teknik;
refrakter malzemelerin erime noktalarinin altinda biriktirilmesini, neredeyse teorik
yogunlugun elde edilmesini, tane biiyiikliigli ve oryantasyonunun kontroliini,
atmosferik basingta islemi gerceklestirmeyi ve yiiksek yapigma mukavemeti elde

edilmesini saglar (Gray ve Luan, 2002).

Bu islemde, termal enerji kaplama odasindaki gazlar1 1sitir ve biriktirme
reaksiyonunu harekete gecirir, daha sonra bu reaktan gaz karisimi (gaz prekursorleri
ve reaktif buhar olarak da bilinen kaplama malzemesi karisimi) altliga carpar. Sekil

3.4°de CVD Prosesi sematik gosterimi verilmistir (Yunus, ve diger., 2012).

Bu proseste, fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemine kiyasla goriis hatti sinirl

olmadig1 i¢in ¢ok derin oyuklar, yiiksek en boy oranli delikler ve karmasik sekiller
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kaplanabilir. Elde edilebilecek yiiksek biriktirme orani nedeniyle, kalin kaplamalar
tiretilebilir. Ancak, CVD prosesi 600 °C sicakligin iizerinde termal kararliliga sahip
olan altlik malzemeler ile simirlidir. Bu islemin diger bir dezavantaji, kapali bir
sistemin kullanilmasmi gerektiren kimyasal oOnciillerin zehirli nitelikte olmasidir
(Gray ve Luan, 2002).
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Sekil 3.4 Plazma destekli CVD yonteminin sematik gosterimi

3.8 Termal Piiskiirtme Kaplama Metodu

Termal piiskiirtme teknolojisi, otomotiv endiistrisinde kullanilan aliiminyum
alasimi parcgalarin yiizey modifikasyonunda tercih edilmektedir (Totten ve
MacKenzie, 2003). Termal piiskiirtme islemleri Tablo.3.2’de gosterildigi gibi yanma
ve elektriksel islemler olarak siniflandirilabilir (Shibe ve Chawla, 2014).
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Tablo 3.2 Termal piiskiirtme prosesi

Termal Piiskiirtme Prosesi

Yanma Elektrik

Diisiik Hizli Alev Piiskiirtme (Tel veya Toz) Plazma Piiskiirtme

Piiskiirtme Tabancasi Elektrik Ark
Piiskiirtme

Yiiksek Hizli Hava Yakitli (HVAF) Termal Pliskiirtme

Yiiksek Hizli Oksijen Yakith (HVOF) Termal Piiskiirtme

Termal piiskiirtme isleminin sematik goriiniimii Sekil 3.5'de verilmistir. Termal
puskiirtme isleminde kaplanacak malzeme tel veya toz hammadde seklinde
kullanilmaktadir. Termal piiskiirtme kaplamalari, tamamen ergimis veya kismen
erimis halde piiskiirtiilen damlaciklarin yiizeye art arda ¢arpmasi, ardindan yassilasip

hizla sogumasi ve yiizeyde katilagmasi sonucunda olusur. (Shibe ve Chawla, 2014).

Hammadde 151 Kaynagi Hizlandinlnig
Damlacik ',
= =) ‘
veya .

Kaplama

Sekil 3.5 Termal piiskiirtme islemi (Shibe ve Chawla, 2014)

Bu yontemde, elektrik veya yanma 1sisiyla ergiyen neredeyse her tiirli
malzemenin kaplamasi olusturabilir. Termal piiskiirtme yontemi sayesinde aginmis
veya hasar gérmiis parcanin Ozelliklerini veya boyutlarini degistirmeden yeniden
kaplayarak islev kazandirilabilir. Yontemin en biiyiik dezavantaji ise islemin goriis
hattt olmasidir ve ozellikle kaplanacak yiizey piskiirtme yoniine paralel uzanirsa
kiigiik derin bosluklar kaplanamaz. Cogu yiizey isleminde oldugu gibi, termal
piiskiirtme kaplamasi uygulanmadan 6nce yapisma mukavemetini artirmak igin

yiizey hem temizlenmeli hem de piiriizlendirilmelidir. Bu kaplamalar ile piirlizsiiz bir
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yiizey elde etmek i¢in taglama veya parlatma benzeri son islem yapilmasi gereklidir.
Bu teknigin son bir dezavantaji, islem sirasinda toz, duman ve giiriiltiiniin tirettigi

saglik ve giivenlik sorunlaridir (Gray ve Luan, 2002).

3.9 Kompozit Polimer Kaplamalar

Kat1 yaglayici iceren kompozit polimer kaplamalar, aliiminyum alasimlarinin
slirtiinme katsayisinin azaltilmasi, asinma direncinin artirilmasi ve asinma sirasindaki
korozyonun 6nlenmesi i¢in uygulanmaktadir. PTFE (Poli-Tetra-Floro-Etilen), grafit
veya molibden disiilfiir (MoS2) kati yaglayicilar1 igeren ¢esitli kaplama filmleri,
motor pistonlar1 gibi aliiminyum parcalarin siirtiinmesini azaltmak ve yakit
tiketimini azaltmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu uygulamayla siirtiinme
kuvvetinin %11 oraninda azaldigr ve mil basma tiiketilen yakit miktarinda %0,4
oraninda iyilesme saglandigi bildirilmistir. Floro-polimer yaygin olarak kullanilan
sirtinmeyi azaltan polimerik kaplama malzemesi olarak bilinir ve hafif yiik
uygulamalari i¢in kullanilir. Kaplama islemi genellikle 6n temizleme islemiyle
baglar. Daha sonra yiizey durumuna bagli olarak, yapisma mukavemetini artirmak
i¢cin mekanik piiriizlendirme islemi veya kimyasal 6n islemler uygulanir. Son asama
olarak kompozit polimer kaplama piiskiirtme yontemiyle uygulanir ve ardindan 1s1l

isleme tabi tutulur (Totten ve MacKenzie, 2003).

3.10 Plazma Elektrolitik Oksidasyon

Yukarida anlatildig lizere aliiminyum alasimlarin asinma ve korozyon dayanimini
gelistirmek i¢in birgok teknik vardir. Fakat bu tekniklerin dezavantajlar1 nedeniyle
yiizey mithendisliginde ¢evre dostu ve istiin yiizey 6zellikleri sunan yeni bir prosese

ihtiyag duyulmaktadir.

Plazma Elektrolitik Oksidasyon (PEO) teknigi, mikro ark oksidasyon (MAO),
anodik kivilcim biriktirme (ADS), anodik plazma oksidasyon (ANOF) gibi isimler
ile anmilmaktadir. Bunun nedeni ise ayni senelerde diinyanin farkli bolgelerinde

calisilmig olmasidir. PEO yontemi aliiminyum, titanyum, zirkonyum gibi hafif
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metallerin ylizeyinde seramik benzeri oksit tabakalar olusturarak aginma ve korozyon
dayanimini artirmak i¢in kullanilir. Bu teknikte calisma parcasi anot olarak alkali
¢ozeltiye daldirilir ve yilizeyinde plazma desarj olusturmak igin yiiksek voltaj

kullanilir. PEO prosesiyle ilgili detayl bilgi Boliim Dort’te verilmektedir.
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BOLUM DORT
PLAZMA ELEKTROLITIiK OKSiDASYON

4.1 Plazma Elektrolitik Oksidasyon Tekniginin Tarihgesi ve Gelisimi

Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO), ¢esitli yiiksek voltaj elektrokimyasal

99 <¢

islemlerini tanimlamak i¢in kullanilan ve “mikro ark oksidasyon”, “anodik kivilcim
biriktirme”, “mikroplazma oksidasyon” ve “plazma anotlama” ile ayn1 prosesi ifade
eden genel bir terimdir. PEO, magnezyum, aliiminyum ve titanyum gibi valf
metallerin (lizerinde oksit tabakasi olustugunda diyot veya dogrultucu gibi davranis
gosteren metaller) ylizeyinde plazma destekli anodik oksidasyonu esas alarak
seramik benzeri kalin oksit tabakalarin olusturulmasina imkan taniyan ¢evre dostu
bir yiizey kaplama teknolojisidir. PEO islemi esnasinda anotlamadan farkli olarak
cok daha yiiksek voltaj uygulandig i¢in anot yiizeyindeki oksit filminde dielektrik
kirtlma meydana gelir ve bunun sonucunda yiizeyde mikro boyutta plazma desarjlar
olusur. Plazma desarjlarin yiiksek sicakligi sayesinde desarj kanallarinin ¢evresindeki

amorf oksit malzemesi sinterlenerek mekanik ozellikleri iyilestirilmis daha yogun ve

kristalin fazlara doniistir.

PEO kaplamalarin gelistirilmesi igin basitlestirilmis bir zaman g¢izelgesi, Sekil
4.1°de gosterilmektedir (Walsh ve diger., 2009). Metallerin anotlanmas1 sirasinda
desarj olay1 Sluginov tarafindan bir asirdan daha once kesfedilmis ve 1930’larda
Gunterschultze ve Betz tarafindan detayli bir sekilde calisilsa da, pratik olarak
1960’larda, McNiell ve Gruss tarafindan kullanilmistir. McNiell ve Gruss, potasyum
niyobat iceren sulu c¢ozelti icinde kadmiyum anot lizerine kadmiyum niyobati
¢cokeltmek i¢in kivilcim desarji yontemini kullandi. 1970°li yillarda Markov ve
arkadaslar tarafindan da, ark desarji iceren anodik oksitleme yontemiyle aliminyum
anot lizerine caligmalar yapildi. Daha sonra bu teknik gelistirilerek Markov ve
arkadaglar1 tarafindan ‘mikro ark oksidasyon’ olarak adlandirildi. 1980’lerde,
Rusya’da Snezhko ve arkadaslari, Markov ve arkadaslari, Fyedorov ve arkadaslari,
Gordienko ve arkadaslari, ¢esitli metaller {izerinde oksit biriktirme i¢in plazma desarj

kullanimimi daha ayrintili olarak incelemistir. Almanya’da Kurze ve arkadaglar
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tarafindan sanayi uygulamalari i¢in ilk defa kullanildig: belirtilmistir (Yerokhin, Nie,
Leyland, Matthews ve Dowey, 1999). 1970’lerde ve 1980’lerde, aliiminyum
alagimlari lizerinde koruyucu oksit tabaka saglamak i¢in PEO yontemi kullanilmastir.
Hafif metallerin PEO kaplanmasi konusundaki oncii ¢alismalarin ¢ogu, Rusya’daki
arastirmacilar tarafindan gerceklestirildi. 1970’lerden bu yana PEO teknolojisine
uluslararas1 katkilar yapilmistir. 1980’lerde PEO teknolojisinde uluslararasi
faaliyetlerin devam ettigi goriildii ve son yirmi yilda PEO’nun ylizey miihendisligi
uygulamasina dogru ilerledigi goriildi. Glinlimiizde PEO gii¢ kaynaklar1 ve hafif
alasimlarin PEO yontemi ile kaplanmasi konusundaki g¢aligmalar yapilmaktadir

(Walsh ve diger., 2009; Yerokhin ve diger., 1999)

Kaplama teknigi olarak PEO
yonteminin gelistirilmesi

>

Magnezyum alagimi altliklara

artan ilgi
—
Daha iyi dzelliklere sahip ve
kompozit PEO kaplamalatn

geligtirilmesi
e —
| l | | | (N
I | | | | I |
1880 1930 1960 1970 1980 1990 2000
Elektrolitik Elektrolitlerde PEO filmlerin Aliminyum Takip eden Kaplama
tavidcim degat degarj etkilerinin igerisine uzerinde PEO akademik dzelliklerinin
olayimn kesfi ~ detayl kadmiyum  filmlerin galigmalar; iyilestitilmesine
incelenmesi metalinin olugturulmast patent alinmasy  devam edilmesi,
dahil edilmesi daha gesitli
kullatum

Sekil 4.1 PEO kaplamalarin gelisimini gosteren basitlestirilmis zaman ¢izelgesi (Walsh ve diger.,

2009)

4.2 PEO ve Anotlama Yontemlerinin Karsilastirmasi

PEO yontemi anotlamaya kiyasla daha yakin zamanda gelistirilen bir yiizey
miithendisligi teknolojisidir. Anotlama, geleneksel olarak dogru akim (DC) elektrolizi
kullanilarak yapilir. Is parcasi, giic kaynagma anot olarak baglanip asit ¢ozeltisi
icerisinde (siilfiirik asit, en yaygin kullanilan) gerceklestirilir. Anotlamadan farkh

olarak PEO yonteminde, yiiksek voltajda ¢alisan alternatif akim (AC) veya dogru
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akim gii¢ kaynagi kullanilarak alkali ¢ozeltilerde kaplama islemi yapilir. Sekil 4.2°de
belirtildigi gibi yliksek voltaj uygulamasi gerektiren PEO islemi, sulu ¢ozeltilerde ve
diisiik voltajda uygulanan anotlama islemi ile kuru sartlar altinda kontrollii bir gaz
basing odasinda gergeklestirilen yiiksek enerjili plazma kaplamasi arasinda bir
teknoloji olarak gosterilebilir. PEO’nun geleneksel DC anotlamaya kiyasla genel
ozellikleri Tablo 4.1°de vurgulanmistir (Walsh ve diger., 2009)

Geleneksel Anotlama
-Diigiik voltajda

-Sulu ¢ozelti ortaminda

viiksek voltaj kontrollii dalga formu

A 4

Plazma Elektrolitik Oksidasyon

-Ark plazma kosullarinda elektrolitik oksit kaplama

A

sulu ¢ozelti yiiksek voltaj

Yiiksek enerjili (gaz fazi) plazma kaplama

-Kontrollii gaz basinci altinda

Sekil 4.2 PEO ve diger benzer kaplama yontemleri arasindaki iliski (Walsh ve diger., 2009)

Tablo 4.1 Geleneksel DC anotlama ve PEO kaplama teknigi arasindaki genel kargilagtirma

Ozellik Geleneksel DC PEO teknikleri
anotlama

Uygulanan voltaj, V 20-80 120-300

Akim yogunlugu, A dm?, <10 <30

Yiizey On iglem Kritik Daha az kritik

Yaygin kullanilan ¢ozeltiler

Silfiirik, kromik
veya fosforik asit

Notr/alkali, pH 7-12 ¢ozeltiler

Maksimum 6lgek

> giinlitk 1000 m?

< giinliik 10 m?

Intermetalik iceren alasimlar1 | Nispeten zayif Geligmis
kaplama kabiliyeti

Oksit kalinlig, pm <10 <200

Sertlik Orta dereceli Nispeten yiiksek
Alt tabakaya yapisma Orta dereceli Cok yiiksek
Sicaklik kontrolii Kritik Cok 6nemli degil
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4.3 Akim-Voltaj Karakteristikleri

PEO yonteminin genel akim-voltaj Kkarakteristigi Sekil 4.3’de detayli olarak
gosterilmistir. Sekilde goriildiigii lizere 1 noktasina kadar metal yilizeyindeki pasif
film tabakast Ohm kurallarma uygun davranig sergiler ve bu noktadan sonra
¢cozlinmeye baglar. Pratikte bahsi gecen ¢Oziinmeye basladigi deger korozyon
potansiyeline tekabiil etmektedir.1-2 araliginda yeniden pasiflesme ile gozenekli
oksit tabakasi olusur, bu aralikta voltaj diisiisii meydana gelir. 2 noktasinda elektrik
alan kuvveti kritik degeri asar ve bu degerin ustiinde darbe ve tiinelleme iyonlasmasi
sebebiyle oksit film kirilir. Oksit film yiizeyinde hizlica hareket eden parlak
kivilcimlar meydana gelir ve bu durum biiylimeye yardime1 olur. 3 noktasinda darbe
iyonlagmasi, termal iyonlagma siire¢leri nedeniyle daha yavas ancak biiylik ark
desarjlar1 goriiliir. 3-4 araliginda kalinlagsmis oksit filmin biiyiik bir kisminda negatif
yiik artistyla birlikte termal iyonlagsma engellenir. Bolge 4’de mikro-arklarin giicii
artar metal igerisine ilerler ve filmin termal olarak kirilmasina yol acarak hasara
sebebiyet verebilirler. 2 noktasindaki voltaj degerleri geleneksel anotlamayi temsil
eder ve PEO yontemi daha yiiksek voltaj degerlerinde yapilir (Tekin, Cakmak ve
Malayoglu, 2008).

A <4 ~ ; R
I{A) Geleneksel f PEO
anotiama 3 4
2
: 3 Ark bdlgesi
Mikroark
Kivileim bélgesi
m— “sparking” -
; bolgesi
0 Pasiffilm gfznle:'l: olgesi 2 (v)

Sekil 4.3 PEO yonteminin genel akim voltaj-karakteristigi
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4.4 Plazma Elektrolitik Oksidasyon Ekipmanlar:

Plazma elektrolitik oksidasyon geleneksel anotlama isleminden gelistirilmistir.
Bundan dolay1 anotlama ve plazma elektrolitik oksidasyon ekipmanlari asiri
benzerlik gostermektedir. Sulu ¢ozeltilerin elektrolizinin birkag elektrot ile yapildigi
bilinmektedir (Sekil 4.4). Ozellikle, anot yiizeyinde gaz halindeki oksijenin agiga
cikmas1 ve/veya metal oksidasyonu gerceklesir. Metalin kimyasal aktivitesine bagh
olarak oksidasyon islemi, ya yiizeyde metalin ¢oziinmesine ya da oksit filmi
olusumuna yol agabilmektedir. Katodik yiizey lizerinde ise hidrojen ve/veya katyon
indirgenmesinin agiga c¢ikmasi gerceklesir. Geleneksel bir elektrolitik islem
incelendiginde (6rnegin elektrolizle kaplama, elektrokimyasal islem, anotlama vb.),
elektrot prosesi genellikle elektrot-elektrolit ara yiiziiniin ¢ift yiiklii bir tabakadan
olusan tek bir faz sinirina sahip iki fazli sistem (yani metal-elektrolit veya oksit
elektrolit ¢ift) ile temsil edilebildigi basitlestirilmis bir model ¢ergevesinde
degerlendirilir (Yerokhin ve diger., 1999).

Elektrolit

Sekil 4.4 Sulu ¢ozeltilerin elektrolizinde elektrot prosesleri (Yerokhin ve diger., 1999)

PEO yonteminde kullanilan sistem Sekil 4.5’de gosterilmektedir. Hava ortaminda
yiizeyinde Kararli oksit tabakasi olusturan metal, gii¢ kaynagina anot olarak baglanir.

Genellikle paslanmaz celikten liretilen tank, devreyi tamamlamak iizere katot olarak
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gorev yapar. Sivi ¢oOzeltiye gerekli olan homojenligi saglamak igin karistirict
kullanilir. Metal yiizeyindeki plazma olusumundan kaynaklanan sicaklik artiglarini

engellemek i¢in sogutma tinitesi kullanilir (Tekin ve diger., 2008).

Anot .\J—Elektliksel titresimler
Kanstinc 1
l Giig
kaynagi
uinitesi
Plazma PP
I | nat
‘ m Q //— tank (katot)
Sogutma
= suyunun
devir daimi
Cme— ~—
Sogutma
tinitesi

Sekil 4.5 Plazma elektrolitik oksidasyon kaplamalar1 i¢in kullanilan ekipman (Tekin ve diger., 2008)

PEO kaplamalar1 alanindaki arastirmalar, iki ana ¢alisma parametresine
odaklanma egilimindedir;
(1) akim modu (gii¢ kaynaklari) se¢imi

(i1) elektrolit se¢imi
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4.5 PEO Prosesinde Kullanilan Gii¢ Kaynaklar

PEO yonteminde farkli tipde gii¢ kaynaklar1 kullanilmaktadir. Bunlar dogru akim,
titresimli dogru akim, dengelenmemis alternatif akim ve heteropolar titresimli akim

tipinde gili¢ kaynaklaridir (Yerokhin ve diger., 1999).

Uygulanan sabit akim, kontrol kolayligi nedeniyle en yaygin kullanilan
yontemdir, ancak eksiklikleri olabilir; sinirlt yogun oksit kalinligi, kaba ve gozenekli
mikro yapilara yol agabilir. Bu durumda korozyon dayanimi olumsuz yonde
etkilemektedir. Kivilcim desarj davranisini, kaplama mikro yapisini, oksit kaplama
kalinligini, kompozisyonu ve yiizey 6zelliklerini gelistirmek i¢in diger akim dalga
formlar1 da arastirilmistir. Ornek olarak; plazma desarj siddetini yiikseltip oksit
kaplamanin biliylime hizin1 artiran pozitif ve negatif akimli darbeli polarizasyon,
alternatif akim modu, serbest¢e diisiiriilen akim ve kademeli disiiriilen sabit akim
verilebilir. Her iki diisiiriilen akim modu, oksit kaplamanin morfolojisini énemli
Ol¢iide artirabilir, bu da iyilestirilmis bir kaplama performans: saglar (Walsh ve

diger., 2009).

4.5.1 Dogru Akim Gii¢ Kaynaklar: (DC)

PEO islemini kontrol etme olasilifi, yiizey desarj ozelliklerini diizenlemede
zorluklar nedeniyle siirhidir. Bu nedenlerden dolayi, DC gii¢ kaynaklar1 yalnizca

basit sekilli bilesenler ve ince kaplamalar i¢in kullanilir (Yerokhin ve diger., 1999).

4.5.2 Titresimli Dogru Akim Gii¢ Kaynaklart

Titresimli dogru akim uygulamasi, islemin kontrollii bir sekilde kesilmesine izin
verir ve dolayisiyla arkin yiizeydeki siiresi ayarlanabilir. Ayni zamanda titresim
formu da degistirilebilir. Bu 6zelliklerin her ikisi de islem sirasindaki 1s1 kosullarinin
kontrol edilmesini ve kaplama kompozisyonun yapisinin degismesini saglar.

Titresimli akim kaynagi kullanimi, elektriksel olarak yiikli bir ¢ift tabakanin
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olusumu dolayisiyla elektrot yiizeyinin ek polarizasyonuna sebep olabilir.(Yerokhin
ve diger., 1999).

4.5.3 Dengelenmemis Alternatif Akim Gii¢ Kaynaklari

Elektrotun ilave polarizasyonu, alternatif akim giic kaynaklart uygulanarak
Onlenebilir, bununla birlikte ark kesintisi yoluyla gelistirilmis proses kontrolii
olasiligi korunur. Ayrica, dengesiz alternatif akimin yani farkli genliklere sahip
pozitif ve negatif alternatif bir akimmn uygulanmasi, kontrol edilen kaplama

cokelmesi araliginin uzatilmasint miimkiin kilar (Yerokhin ve diger., 1999).

4.5.4 Heteropolar Titresimli Gii¢ Kaynaklart

Daha yiiksek gii¢ ve/veya frekans araligi saglamak i¢in heteropolar titresimli giig
kaynaklar1 kullanilabilir. Bunlar, tersinir tristér veya transistor doniistiiriiciilere
dayanir. Dikdortgen veya kesikli siniizoidal darbe sekillerinin iretilmesine ragmen,
transistorler, programlanmis darbe sekillerinde, genliklerde ve siirelerde ilave

esneklik sunar (Yerokhin ve diger., 1999).

4.6 PEO Prosesi icin Elektrolit Secimi

PEO kaplamalar igin son derece genis aralikta elektrolit bilesimleri kullanilmustir.
Elektrolit bilesimleri genellikle biriken oksit kaplamanin bilesimini etkileyebilir ve

malzemenin kivilcim voltajini degistirebilir (Yerokhin ve diger., 1999).

PEO prosesinin gergeklestirilmesi igin metal-elektrolit se¢iminin dikkatlice
yapilmasi gerekir. Elektrolit se¢imi, metal pasiflesmesi incelemek i¢in yaygin olarak
kullanilan polarizasyon testi verilerine gore gergeklestirilebilir. Alliminyum
alasimlan tizerindeki oksit kaplamalarin iiretiminde kullanilabilecek elektrolitler 6
grupta incelenir ve Sekil 4.6’te bu gruplar gorsel olarak sunulmustur: (Yerokhin ve
diger., 1999; Tekin ve diger., 2008).
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1. Aliminyumun hizli ¢6ziinmesini saglayan tuz ¢ozeltileri: NaCl, NaClOs, NaOH,
HCI, NaNOs

2.Aliminyumun yavas ¢6ziinmesini saglayanlar: HoSOas, (NH4)2S20s, Na2SO4

3.Dar voltaj araliginda metal pasiflesmesi saglayan elektrolitler: Sodyum asetat ve
fosforik asit

4 Karmagik davranis sergileyen floriir elektrolitler: KF, NaF

5.Metalin hafif pasiflesmesini saglayan elektrolitler

6.Metalin giiglii pasiflesmesini saglayan elektrolitler: borik asitler, karbonik ve
fosforik asit tuzlari, inorganik polimerler (6rnegin silikatlar, aliiminatlar, tungstat,

molibdat) ve alkali metallerin fosfatlari

1(A)
2
ot 4
5
. 6
| 1 | L
50 100 150 U (V)

Sekil 4.6 Aliminyumun PEO islemi i¢in test edilen farkli ¢6zeltilerin akim-voltaj iliskisi. Anodik
polarizasyon, (1) hizli metal ¢dziinmesi, (2) yavas metal ¢oziinmesi, (3) dar voltaj araliginda metal

pasiflesmesi, (4) genis pasiflesme araligi ile karmasik davranis

4.7 PEO Yonteminin Uygulama Alanlari

PEO kaplamalar miikemmel asinma, siirtiinme, korozyon ve termal ozellikleri
sayesinde tekstil makinelerinde, havacilik parcalarinda ve gaz / yag ¢ikarma ve
aritma makinelerinde kullanilmaktadir (Yerokhin ve diger., 1999). PEO ydnteminin
genis uygulama alani, altlik {izerindeki olusan gelistirilmis kimyasal ve fiziksel
ozellikler saglayan sert oksit kaplamasiyla iligkilendirilir. PEO yOnteminin yiizey

Ozelliklerine katkisi;
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I.agirt sertlik, asinma ve korozyon direnci,
li.son katmanlar (6rn. boyalar ve polimerler) i¢in uygun yapisma yilizeyi
olusturmasi,
iii.termal bariyer kaplamalar ve 1s1 dagiticilar i¢in 1s1l direng
Iv.hiicre biiylimesi i¢in biyouyumluluk ve implant entagrasyonu 6zelligi
v.elektriksel yalitim icin dielektrik 6zellikler, kapasitorler
olarak 6zetlenebilir (Walsh ve diger., 2009).

4.8 Parcacik Takviyeli PEO Kaplamalar

Son zamanlarda aliiminyum ve aliiminyum alagimlarinin PEO ydntemi ile
kaplamasinda Onemli gelismeler olmasiyla birlikte, deneysel ¢alismalarda
kaplamalarin mikroyapisi, mekanik o6zellikleri, asinma ve korozyon direngleri
aragtirtlmistir. Nanoparcacik takviyeli PEO kaplamalarin uygulanmasina yonelik
giincel ¢aligmalar Tablo 4.2°de verilmistir. Tablo 4.2°de numaralandirilmis makaleler
kaplama parametreleri, nanopargacik tipleri ve yapilan deneyler verilmistir. Bu
makaleler araciligiyla nanopargaciklarin kaplama 0Ozelliklerine etkisi kisaca

acgiklanacaktir.

1 numarali calismada; PEO yonteminde SiO2 ve ZrOz nanoparcaciklarin
kullanilmas: sayesinde mikro gdzeneklerin ve catlaklarin azaldigi ayrica korozyon
direncinin gelistigi tespit edilmistir. Mikroyapisal analizler gore, nanopargaciklarin
catlaklart doldurma ve kaplamalardaki gozenekleri tikama egiliminde oldugundan
soz edilmistir. Gozenekliligin, SiO2 ya da ZrO; nanopargaciklar1 dahil edildiginde
~%2,62, her iki nanoparcacik birlikte kullanildiginda %7.61 oraninda azaldig
gbzlenmistir. Buna gore, nanoparcaciklarin birlestirilmesiyle kaplamanin korozyon
direncinin gelistigi, nanoparcaciklarin kaplamalarin mikroyapisal &zelliklerini
degistirebildigi 6ne siiriilmiistiir. Ozetlemek gerekirse her iki nanopargacigin birlikte
kullanimi, mikrog6zenekleri ve ¢atlaklart doldurucu olarak etki ettigi bunun
sonucunda mikroyapisal kusurlari en aza indirgedigi belirlenmistir. (Fatimah, Kamil,

Kwon, Kaseem ve Ko, 2017).
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2 numarali ¢alismada; asinma ve elektrokimyasal testlerin sonucuna gore WC
nanoparcacik ilavesiyle Olusturulan kaplamalarin asinma ve korozyon direncinin
daha iyi oldugu ortaya ¢ikmistir. Buna ek olarak, kaplama siiresinin arttirilmasiyla
kaplamalarin asinma ve korozyon davramislarinin gelistigi belirtilmistir. Kaplama
kalinlig1 arttikca, PEO kaplamalarin yiik tasima kapasitelerinin artmasi nedeniyle
asimma direncinin gelistigi belirtilmistir (Nasiri Vatan, ve Adabi, 2017)

3 numarali calismada; 7075 aliiminyum alasimi {izerinde MoO:; ve ZrO;
pargaciklar ¢ozeltiye eklenerek PEO kaplamalar iiretilmistir. PEO islemi sirasinda
NasMoO4 metal tuzunun dekompozisyonu sonucu MoO> pargaciklarin yapiya dahil
oldugu, ancak ZrO: parcaciklarin elektroforesis ve ergimis Al2O3 malzemeyle
fiziksel karismast sonucunda kaplama yapisina katildigi ortaya c¢ikmustir.
Potansiyodinamik polarizasyon testlerinin sonuglarina gore, oksit filmine dahil edilen
MoO- ve ZrO; partikiiller yapisal kusurlarin bastirilmasinda énemli bir rol oynadigi

icin korozyon direnci artmistir (Kaseem, Lee ve Ko, 2016).

4 numarali ¢alismada; a-Al203/m-ZrO, nanopargacik ilaveli PEO kaplamalarin
AA7075’1n lizerinde tiretimi, korozyon direncinin arttirilmasi ve stearik asit / miristik
asit ylzey islemi kullanilarak hidrofobik bir {ist tabaka olusturulmasi
gerceklestirilmistir. Kaplama kalinliginin nanopargaciklarin eklenmesiyle arttigi ve
en yiksek 26 £ 1 um kalinliginin sadece a-Al203 nanoparcacik ilave edilen PEO
kaplamasinda elde edildigi gozlenmistir. Elektrokimyasal ¢alismalara gore a-Al2Os3
ve m-ZrO; ilaveli numunelerin, nanopargacik ilavesiz PEO kaplanmis numuneden
~10* kat daha diisiik korozyon akim yogunlugu sergiledigi ortaya koyulmustur.
Nanopargacik takviyeli PEO kaplamanin (a-Al203 ve m-ZrO; iceren kaplamalar) tuz
puskiirtme testinde 336 saat dayandigi belirtilmistir. o-Al.O3 takviyeli PEO
kaplamanin dielektrik kirilma potansiyeli, m-ZrO; takviyeli PEO kaplamadan ¢ok
daha yiiksek oldugu belirtilmistir. Bu durumun kaplama yiizeyinde kararli a-Al.O3
nanoparg¢aciklarinin entegrasyonundan kaynaklanabilecegi belirtilmistir. Stearik asit
ile modifiye edilmis a-Al203 takviyeli numune en yiiksek Ecor degeri (763 mV) ve
en diisiik icor degerini (2,93x10°® pA/cm?) sergilemistir. Stearik asit ile modifiye

edilmis a-Al203 takviyeli PEO numuneleri, miristik asit ile modifiye edilmis a-Al2O3
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takviyeli PEO numunelerine gore daha yiiksek korozyon korumasi saglamigtir. Bu
durum, asindirict klor iyonlarinin kaplamalara sizmasini engelleyen numunenin
kapali gozenek morfolojisine baglanmistir.  Sert ve kararli  a-Al.O3
nanopargaciklarinin eklenmesi ve ardindan stearik asit muamelesi ile hidrofobik
modifikasyonun yapilmasi, NaCl kosullarinda havacilik uygulamasi i¢in kullanilan
7075 aliminyum alagimi i¢in milkkemmel bir korozyon korumasi sagladig

belirtilmektedir (Arunnellaiappan ve diger., 2018).

5 numarali c¢aligmada; pasif korozyon korumasi ve aktif korozyon korumasi
saglamak icin PEO ve EPD (elektroforetik biriktirme) yontemleri birlestirilerek
AAT7Q75 altligin lizerinde kaplama c¢alismasi yapilmistir. Bu ¢alisma, ilk kez PEO
yontemini EPD ile birlestirerek AA 7075 iizerinde Al2O3—CeO2 kompozit
kaplamanin gelistirildigini bildirmistir. PEO tarafindan olusturulan Al>Oz filmi ile
pasif koruma ve EPD tarafindan kaplamaya dahil edilecek inhibitor CeO2 malzemesi
ile aktif koruma saglandig1 belirtilmistir. Uretilen kaplamalarin korozyon davranist
incelendiginde, CeO- takviyeli PEO-EPD kompozit kaplamasinin PEO kaplamasiyla
kiyaslandiginda 102 kat daha yiiksek polarizasyon direnci (Rp) ve 10° kat daha diisiik
Icor degerlerini sergiledigi ortaya ¢ikmistir. PEO-EPD yontemi ile {iretilen A1203-
CeO. kompozit kaplamasi 336 saat boyunca tuz piskiirtme testinde giivenilir bir
sekilde kaldig1 belirtilmistir. CeO2 nanoparcaciklarimin kullanilmasi, korozyon
direncindeki iyilesmenin yani sira, kaplama-althk sisteminin yapisma kuvvetini
arttirmistir. Bu sonuglar, PEO-EPD yontemi ile kaplanan Al,03/CeO, kompozitinin,
havacilik aliiminyum alasimmin 7075 etkin korozyon korumasini saglamak igin
giivenilir bir yontem oldugunu ve kromat doniisiim kaplamalarinin alternatifi bir
kaplama islemi olmasi Ongoériildiigini kanmtlamistir (Arunnellaiappan, Ashfaq,
Ramakrishna ve Rameshbabu, 2016).

6 numarali ¢alismada; darbeli akim rejimlerinin, hem titanyum oksit parcaciklari
hem de sodyum tungstat igeren c¢ozeltilerde AA7075 alasimi iizerinde olusturulan
PEO kaplamalarin mikroyap:t ve korozyon performanslart {izerine olan etkisi
incelenmistir. Katki1 maddesi olarak TiO2 nanopargaciklari (30 nm) igeren ve sodyum

tungstat ilave edilerek hazirlanan elektrolit icerisinde, ii¢ farkli akim dalga formu

31



(Katodik ¢evrim; %0, %20 ve %40) kullanilarak PEO kaplamalar iiretilmistir.
Elektrolite sodyum tungstat eklenmesi PEO yoOnteminin tiim asamalari sirasinda
voltaj1 diistirmiistiir. PEO yonteminde tungstat iyonlarmin katkisi ve daha yiiksek
katodik cevrim kullanilmasi sonucunda daha az gozenekli bir morfoloji ortaya
cikmistir. Katodik ¢evrim artirildiginda, kaplamalarin biiyiime hizi da artmustir.
Dalga formunun katodik ¢evrimi, sadece kaplamalarin morfoloji ve gézenek yapisini
degil ayn1 zamanda kaplamalarin kimyasal bilesimini de degistirmistir. Bipolar dalga
formunda kaplanan numuneler tek kutuplu dalga formu ile elde edilenden daha iyi
korozyon performansi gostermistir. Bipolar dalga formlar1 tarafindan biiyiitiilen
kaplamalar pasif davranig gostermistir. Daha genis katodik ¢evrim uygulanan
kaplama i¢in, polarizasyon testi sirasinda ¢ok yiiksek polarizasyon potansiyellerinde
bile bolgesel korozyon belirtisi olmadan daha giiglii pasiflesme gozlemlenmistir.
Bipolar dalga formu kullanilarak iiretilen kaplamalarin i¢ tabaka direngleri, tek
kutuplu dalga formu kullanilarak {iretilen kaplamalarin i¢ tabaka direncinden 6nemli
oOlglide yiiksektir. TiO2 nanopargacik igeren kaplamalarin daha homojen oldugu ve
dalga boylarindan etkilenmedigi ortaya c¢ikmistir. Yiizey kalikligi ol¢limii
sonuglarina gore bipolar dalga formlari, tek kutuplu olanlardan daha yiiksek kaplama

kalinlig1 saglamistir (Hakimizad ve diger., 2018).

7 numarali ¢aligmada, kompozit kaplamalar olusturmak i¢in farkli derisimlerde
TiO2 nanopargaciklart (~40 nm) silikat bazli elektrolite eklenmistir. TiO>
nanoparcaciklarinin elektrolite eklenmesiyle, derisimden bagimsiz olarak disiik
gozeneklilige sahip kaplamalarin olustugu ortaya c¢ikmistir. Bu nanoparcaciklar
kaplama yapisina gémiilmiis ve esas olarak kaplamanin iist kisimlarina homojen bir
sekilde dagitilmistir. PEO kompozit kaplamalar, pargacik takviyesiz PEO
kaplamalara kiyasla daha diisiik gdzeneklilik icerigine sahip olduklarindan, sertlik ve
tokluk gibi {stiin mekanik o6zellikler ve {istiin korozyon davranisi gostermistir.
Bununla birlikte, TiO2 nanopargaciklarinin derisiminin artmasi, kaplama
gozenekliliginin azaltilmasinda 6nemli bir rol oynamadigi i¢in biitiin kompozit
kaplamalarin benzer bir korozyon davramigi gosterdigi belirtilmistir. TiO2
nanoparcaciklarin PEO islemi esnasinda ergiyerek olusan aliiminyumun dagiliminm

sagladig1 ve kaplamanin daha yogun ve sert olmasina neden oldugu ortaya ¢ikmustir.
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TiO2 nanopargacik kullanimi ile korozyon akim yogunlugu ve go6zeneklilik
miktarinin azaldigi, tiim mekanik Ozelliklerin gelistigi belirtilmistir. Ayrica
kaplamalarda kullanilan TiO2 orani degisse de piiriizliiliikk oraninin ¢ok degismedigi

belirtilmistir (Bahramian, Raeissi ve Hakimizad, 2015).

8 numarali ¢alismada, darbeli dalga formlarmmin (tek kutuplu ve ¢ift kutuplu),
7075 aliiminyum alagimi tizerinde olusturulan Al,Oz ve Al2Oz / TiO2 nanokompozit
PEO kaplamalarin yiizey morfolojisi, bilesimi ve korozyon davranislari iizerindeki
etkisi aragtirilmigtir. Numuneler %20 ve %40’lik katodik cevrimli ti¢ farkli tek
kutuplu ve ¢ift kutuplu dalga formlar1 kullanilarak kaplandi. Akim dalga bi¢imi tek
kutupludan ¢ift kutupluya degistirildiginde, hem AlO3 hem de AlOs / TiO:
nanokompozit kaplamalarin ylizey morfolojisinde kratere bi¢imli gdzenek yapisi
olusmustur. Katodik ¢evrimin, kaplamalarin kalinligini, piirtizlilligiini, polarizasyon
direncini ve uzun vadeli korozyon direncini artirabilecegi belirtilmistir. Sonuglara
gore TiO2 nanopargaciklarin eklenmesiyle krater bigimli gozenek yapilarin ortaya
ciktig1, ayrica kaplamalarda korozyon korumasini bozabilecek daha genis mikro
gozeneklere ve daha fazla mikro gatlaklara neden oldugu ortaya koyulmustur. %40
katodik c¢evrimli ¢ift kutuplu dalga formu kullanilarak iiretilen kaplamalarda ic
katmanin en yiliksek direnci ve en yiiksek korumay: sagladigi ayrica diisiik
gozeneklilik nedeniyle, uzun vadeli korozyon korumasi saglamada da etkili oldugu

belirtilmistir (Hakimizad ve diger., 2017).

9 numarali ¢aligmada; kaplamalar, AA6063 aliiminyum alasimi {izerinde, farkli
derisimlerde TiO2 nanoparcacik ilavesi iceren silikat elektrolitlerinde PEO
kaplamalar {retilmistir. Nanopargacik derisiminin PEO kaplamalarin yapisal ve
mekanik Ozellikleri tizerindeki etkileri analiz edilmistir. Kaplamalarin ortalama
mikro-sertlik degeri ve yapisma mukavemeti, 3,2 g/1 nanopargacik derisimine
¢ikarilmasiyla artmis, nanopargacik derisimi 4,0 g/l ile hazirlanan kaplama i¢in bu
degerler diismiistiir. En diisilik siirtlinme katsayis1 (0,67) ve yliksek asinma direnci,
3,2 g/l nanopargacik derigimi ile hazirlanan kaplamada elde edilmistir (Li, Song ve
Ji, 2013).
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10 numarali c¢aligmada; titanyum altlik {izerinde nadir toprak elementi igeren
CeO2-katkilt kompozit PEO kaplamalar olusturulmustur. Calismada akim yogunlugu
ve CeO derisiminin etkisi incelenmistir. Kompozit kaplanan ylizeyin sertligi
artirtlmis ve korozyon dayanimi iyilestirilmistir. CeO, eklenmesiyle kompozit
kaplamalarin ylizey piriizliligi baslangigta azalmig, daha sonra artan CeO:
derisimiyle yilizey pirizIiliigli artmistir ayn1 zamanda kompozit kaplamalarin
kalinligi da artmistir. 4 g/l CeO2 derisimde kaplamalarin sertligi 609HV degerine
yiikseltilmis ve 6 g/l CeO, derisimde korozyon akim yogunlugu 5,58x107" A degerine
disiirilmustir. Artan akim yogunlugu ve artan CeO: derisimiyle gdzeneklerin

sayisinin azaldigi ancak boyutlarin arttig belirtilmistir (Di, Guo, Lv, Yu ve Li, 2015)

11 numarali c¢aligmada; farkli derisimde ZrOz nanopargacik ilavesi yapilan
cozeltilerde, elektroforetik ¢oktiirme (EPD) destekli PEO yontemiyle titanyum altlik
tizerinde TiO2-ZrO2 nanoyapili kompozit kaplamalar {retilmistir. Titanyum
altliklarin ylizey sertliginin arttirilmast ve mikroyapi-6zellik iliskisinin olusturulmasi
tizerine ¢aligmalar yapilmistir. TiO2-ZrO2 kompozit katmanlarinin yiizey sertliginin
zirkonya derisimindeki artis ile arttigi gézlenmistir. EPD destekli PEO tekniginin
kullanilmasiyla, titanyum altliklarin yiizey sertligi 190 HV degerinden 700 HV
degerine basartyla arttirilmistir (Yousefipour, Akbari ve Bayati, 2013)

12 numarali calismada; TiO2 nanoparcacik igeren elektrolitte PEO teknigi
kullanilarak aliiminyum altlik {izerinde kaplamalar elde edilmistir. Uretilen
kaplamalarin yiizey morfolojisi, kimyasal ve faz bilesimlerinin elektrolit bilesimine
ve islem siiresine bagli oldugu bulunmustur. Kaplanan yiizeylere fotokatalitik
aktivite testleri yapilmistir. PEO islem siiresi ve TiO2 nanoparcaciklarin derisimine
bagl olarak fotokatalitik 6zelligin degistigi belirtilmistir. Elde edilen kaplamalarin
gozeneklerinin biylikligi, PEO islem siiresinin artmasiyla artmustir. Elektrolit
icerisindeki TiO2 nanoparcaciklarin derisimi 2 g/I’nin iizerine ¢iktiginda ve/veya

Na,WO4-2H20 konsantrasyonu 0,2 g/I’nin {izerine ¢iktiginda fotoaktivite dzelliginde

onemli bir diistis gozlenmistir. (Tadic, Stojadinovic, Radic, Grbic ve Vasilic, 2016).
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13numarali ¢aligmada; PEO yontemi ile AA7075 alasimi {izerinde olusturulan,
karbon nanotlip (CNT) katkili oksit tabakanin korozyon direnci ve mikro yapisi
incelenmistir. Potansiyodinamik testlere gore, CNT iceren PEO kaplamalar, CNT
icermeyen kaplamadan daha iyi korozyon ozellikleri gostermistir. Bu durum
CNT’lerin oksit tabakasina dahil edilmesiyle gozenek yogunlugunun 6nemli Olgiide
azalmasi ile iliskilendirilmistir. CNT’lerin eklenmesiyle diisiikk gbzenek yogunluguna
sahip bir oksit tabakasi elde edilmis ve CNT katkili oksit tabakasinin korozyon

direnci 6nemli 6lgtide gelistirilmistir (Lee, Jo, Lee, Yoo ve Shin, 2011).

14 numarali ¢calismada; PEO yontemi ile magnezyum altlik iizerinde olusturulan
monoklinik zirkonya nanopargacik ilaveli kaplamalar incelenmistir. Sonuglara gore,
kaplamalar i¢ ve dis olmak iizere iki ana katman igermektedir. I¢ katmanlar nispeten
ince bir gozeneklilik gostermistir. Her iki katman kaplama biylidiikce
kalinlasmaktadir. I¢ katman kaplamanin yaklasik %40’m1 olusturmakta ve toplam
kaplama kalinhig 40pm’dir. I¢ tabakadaki silisyum derisimi dis tabakaya gére daha
azdir. I¢ kaplama tabakasinda nispeten daha az miktarda zirkonyum bulunmaktadir

(Arrabal ve diger., 2008).

15 numarali calismada; PEO kaplamalar SiC nanopargaciklar: igeren bir
stispansiyon i¢inde AZ31 magnezyum alasim althig lizerinde gercgeklestirilmistir.
Nanoparcacik ilavesi kaplamalarin biliylime hizlarmi arttirmistir. SiC igermeyen
kaplamalarda “zayif alanlar” olusmustur ve bu da kaplamalarin asinma performansini
onemli Ol¢iide diistirmiistiir. Buna karsin, SiC nanoparcgacik ilaveli kaplamalarda
“zayif alanlar” bulunmamis ve bu da kaplamalarin miikkemmel bir asinma
performanst  gostermesini  saglamistir. PEO  islemlerinde yliksek akim
yogunluklarinda hazirlanan kaplamalar daha yiiksek asinma kaybi gostermistir.
AZ31 magnezyum alasiminin korozyon direnci SiC takviyeli PEO kaplamalarla

kaplandiktan sonra biiytik dl¢iide iyilestirilmistir (Yu, Cao ve Cheng, 2015).
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BOLUM BES
DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Parcaciklarin Boyutsal Olciimii

PEO kaplama isleminde kullanilmak {izere {iretici firmadan tedarik edilen
pargaciklarin boyutsal 6l¢iimii i¢in Malvern Panalytical marka Zetasizer Nano ZS
cithaz1 kullanilmistir (Sekil 5.1). Dinamik 1s1k sac¢ilimi ilkesiyle ¢alisan bu cihazla 0,3
nm ile 10 um arasindaki nano- ve mikro-boyutlu pargaciklarin boyutsal 6l¢iimii
yapilmaktadir. Ol¢iim &ncesinde pargaciklarin saf su veya alkol benzeri sivilar
icerisinde topaklanma olmadan dagitilmas1 gerektigi i¢in aliiminyum oksit, titanyum
karbiir ve wolfram-titanyum karbiir parcaciklari, 0,5 g/l sodyum dodesil siilfat (SDS)
iceren 50 ml saf su c¢oOzeltisine ilave edilerek Bandelin Sonopuls ultrasonik
homojenizatér yardimiyla 10 dak siiresince karigtirtlmigtir.  Silisyum — oksit
pargaciklarin saf su igerisinde islatilabilirligi diisiik oldugu icin Oncelikle etanol
icinde spatiil yardimiyla mekanik olarak karistirilmig daha sonra bu karisimin tizerine
0,5 g/l sodyum dodesil siilfat (SDS) igeren 50 ml saf su ¢ozeltisi ilave edilerek
ultrasonik karistiriciyla 10 dak boyunca karistirilmistir. Parcaciklari iceren ¢ozeltiden
belirli bir miktar siringayla alinarak cihazin 6l¢iim kabina aktarilmis ve boyut

dagilimi 6l¢iilmiistiir. Sekil 5.2°de pargaciklari igeren ¢ozeltiler gosterilmektedir.
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Wolfram-titanyum  Silisyum Titanyum Aliiminyum
karbiir oksit karbiir oksit

Sekil 5.2 Parcacik boyutlarini 6lgmek i¢in hazirlanan farkli pargacik ilaveli sulu ¢ozeltiler (Kisisel
arsiv, 2019)

5.2 PEO Kaplama islemi

AA7075 aliiminyum alagimindan iiretilmis 25 mm c¢apinda silindir ¢ubuk, SiC
kesme diski ile 10 mm kalinliginda pargalara ayrilarak altlik numuneleri elde
edilmistir. Numunelerin ylizeyleri sirasiyla 240, 400, 800 ve 1200 grit su
zimparasiyla zimparalanip daha sonra asetonla ultrasonik banyoda temizlenmis ve

sicak havayla kurutulmustur.
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Parcacik takviyesi yapilacak PEO kaplama ¢ozeltisinin bilesimini belirlemek
amaciyla  Oncelikle optimizasyon ¢alismalar1  yapilmigtir.  Optimizasyon
caligmalarinda farkli derisimlerde sodyum metasilikat pentahidrat (Na2SiOz-5H20)
ve potasyum hidroksit (KOH) igeren ¢ozeltiler hazirlanarak kaplamalar iiretilmistir.
Olusturulan kaplamalarin icerisinden en az gozenekli mikroyapiya sahip, kalin ve
yiiksek sertlige sahip olan kaplama segilerek en uygun silikat ve hidroksit orani
belirlenmistir. Secilen ¢o6zelti icerisine, kaplamanin mikroyapt ve mekanik
ozelliklerini iyilestirmek amaciyla sodyum pirofosfat dekahidrat (NasP20O7-10H20),
sodyum tetraborat dekahidrat (Na:BsO7-10H20), sodyum tartarat tetrahidrat
(C4sH4KNaOe-4H20), hidrojen peroksit (H202, %35 w/w) ve borik asit (H3BOz3)
kimyasallar1 ayr1 ayr1 eklenmistir. Optimizasyon ¢aligmasinda kullanilan
kimyasallarin detaylar1 Tablo 5.1°de gosterilmistir. Tiim kaplama islemlerinde
alternatif akim (AC) kaynagma ve kaplama banyosuna sahip Keronite G2 kaplama
tinitesi kullanilmistir (Sekil 5.3). PEO prosesinde kaplama banyosuna daldirilan altlik
numuneye 10 dak siiresince 20 A/dm? sabit akim yogunlugu uygulanmis sonraki 50
dak boyunca akim yogunlugu azaltilarak kaplama islemi sonlandirilmistir. Islem

sonrast kaplanan numune saf suyla yikanip sicak havayla kurutulmustur.

SR N

Sekil 5.3 PEO kaplama {iinitesi (Kisisel arsiv, 2019)
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Tablo 5.1 Optimizasyon ¢alismalarinda kullanilan ¢ozeltilerin bilesimi

Kaplama Cozelti bilesimi ve derisimi
kodu
1 NaSiOs-5H0, (3,5 g/l) KOH, (1 g/l)
2 Na,SiO3-5H»0, (7 g/l) KOH, (1 g/l)
3 NaSiOs-5H0, (3,5 g/l) KOH, (2 g/l)
4 Na,SiO3-5H,0, (7 g/l) KOH, (2 g/l)
5 NazSiOs-5H20, (10,5 g/l) | KOH, (4 g/l)
6 NaSiOs-5H0, (3,5 g/l) KOH, (4 g/l)
7 Na,SiO3-5H»0, (7 g/l) KOH, (4 g/l)
8 NazSiOs-5H20, (10,5 g/l) | KOH, (1 g/l)
9 NazSiOs-5H20, (10,5 g/l) | KOH, (2 g/l)
10 Na,SiO3-5H»0, (7 g/l) KOH, (4 g/l) | Na4P207-10H0, (3,35 g/l)
11 Na,SiO3-5H»0, (7 g/l) KOH, (4 g/l) | Na;B4O7-10H,0, (3,8 g/l)
12 Na,SiO3-5H»0, (7 g/l) KOH, (4 g/l) | C4H4sKNaOg-4H20, (2,7 g/l)
13 Na,SiO3-5H»0, (7 g/l) KOH, (4 g/l) | H202, %35 wiw (5 ml/l)
14 Na,SiO3-5H»0, (7 g/l) KOH, (4 g/l) | HsBOs, (2g/D)

Parcacik takviyesi yapilacak ana kaplama ¢ozeltisi, 7 g/l sodyum metasilikat
pentahidrat (Na>SiO3-5H20), 4 g/l potasyum hidroksit (KOH) ve 2,7 g/l potasyum
sodyum tartarat tetrahidrat (CsHsKNaOe'4H20) olarak belirlenmistir. Pargacik
takviyeli kaplamalar1 hazirlamak igin, 6ncelikle 100 ml saf su igerisine parcaciklarin
topaklanmadan dagilmasin1 saglamak amaciyla 0,5 g/l SDS ilave edilmistir.
Hazirlanan bu ¢ozeltiye aliiminyum oksit, titanyum karbiir ve wolfram-titanyum
karbiir parcaciklary, 1 g/l ve 3 g/l derisimlerinde ilave edilmistir. Silisyum oksit
pargaciklarin saf su igerisinde islatilabilirligi diisiik oldugu icin Oncelikle etanol
icinde spatiil yardimiyla mekanik olarak karistirilmis daha sonra SDS iceren saf su
icerisine diger nanoparcaciklarla ayni oranlarda ilave edilmistir. Hazirlanan parcacik
ilaveli ¢ozeltiler Bandelin Sonopuls ultrasonik homojenizator yardimiyla 4 dak
boyunca karistirilmistir. Daha sonra pargacik ilaveli ¢ozelti ayrica hazirlanan ana
¢ozelti igerisine eklenerek 20 dak boyunca ultrasonik olarak karistirilmistir. PEO

kaplama islemine ait detayl1 bilgiler Tablo 5.2°de verilmistir.
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Tablo 5.2 Parcacik takviyeli PEO kaplamalarda kullanilan ¢ozeltilerin icerigi ve kaplama islem

parametreleri

. Kapl I
Kaplama | Par¢acik takviyesi ve N aplama | Uygulanan
e .. Ana cozelti icerigi | islem akim
kodu derisimi . . .
siiresi yogunlugu
Katkisiz | - 7 g/l sodyum
SO-1 Silisyum oksit, 1 g/l metasilikat
SO-3 Silisyum oksit, 3 g/l pentahidrat, 20 A/dm? -10
AO-1 Aliiminyum oksit, 1 g/l 4 g/l potasyum 60 dak dak
AO-3 Alliiminyum oksit, 3 g/1 hidroksit, <20 Al/dm? -
Wolfram-titanyum 2,7 g/l potasyum 50 dak
WTC-1 .
karbiir, 1 g/ sodyum tartarat
TC-1 Titanyum karbiir, 1 g/ tetrahidrat

5.3 Yapisal Inceleme

Kaplamalarin yiizey pirizliligi Ambios XP-2 yiizey profilometresinde
Ol¢iilmiistiir. Kaplamalarin ylizey morfolojisinin incelenmesi ve arakesit mikroyap1
goriintlilerinin elde edilmesi i¢in JEOL 6060 taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmistir. Kaplanmis numuneler kesme diskiyle kesilip epoksi recineyle kaliba
alinarak arakesit incelemesi i¢in numuneler hazirlanmistir. Daha sonra zimparalama
ve elmasla parlatma islemlerinden gecirilerek SEM incelemesi Oncesinde kesit
yiizeyi altin filmle kaplanmistir. Kaplamalarin kimyasal analizi i¢in enerji dagiliml
X-151m1 spektrometresi (EDX) kullanilmistir. Pargaciklarin ve kaplamalarin faz analizi

Rigaku D-Max X-1gin1 difraktometresiyle yapilmustir.
5.4 Sertlik Olciimii

Altlik alasimin ve kaplamalarin sertlik degerleri, Shimadzu mikroVickers sertlik
cihazinda 0,025 kg yik uygulanarak Olclilmistir. Sertlik Ol¢iimii ara kesit

numunelerinde kaplama kalinligi boyunca belirli mesafe araliklarinda iz vurularak

yapilmustir.
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5.5 Asinma Testi

Altlik alasim ve kaplanmis numunelerin asinma testlerinde CSM Instruments
marka standart tribometre kullanilmistir. Kuru kaymali aginma testleri 10 N sabit yiik
altinda, 10 mm stroke mesafesiyle, 6 mm ¢apindaki 100Cr6 c¢elik ve aliiminyum
oksit bilyelere kars1 yapilmistir. Toplam aginma mesafesi ve kayma hiz1 sirasiyla 200
m ve 0,06 m/s olarak belirlenmistir. Asinma testi sonrasinda altlik numunelerin ve
bilyelerin asmnan yiizeyleri optik mikroskop altinda incelenmistir. Kaplanmis
numuneyle yapilan aginma testlerinde, ¢elik bilye iizerinde olusan asinma izinin ¢api
Olgiilerek ASTM G99 test standardina gore hacim kaybi hesaplanmistir. Altlik
alagimin ve kaplamalarin aginma izinin profili Ambios XP-2 ylizey profilometresiyle

cikarilmis ve aginma sonrast hacimsel malzeme kaybi hesaplanmistir.
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BOLUM ALTI
DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Parcaciklarin Boyutsal Olciimii ve XRD Analizi

PEO kaplama isleminde kullanilan parcaciklarin boyutsal dagilimi ve yiizdeleri
Sekil 6.1’de gosterilmistir. Silisyum oksit (SO), aliminyum oksit (AO), wolfram-
titanyum karbiir (WTC) ve titanyum karbiir (TC) parcaciklarin ortalama boyutlar
sirastyla 272 nm, 1493 nm, 417 nm ve 195 nm Olgiilmistir. En diigik parcacik
boyutuna sahip malzemenin titanyum karbiir oldugu ayrica diger malzemelere
kiyasla aliiminyum oksidin ortalama boyutunun mikro Olgekte oldugu tespit

edilmistir.

| Silisyum oksit (SO) Aluminyum oksit (AO)

30
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10 100 1000 10 100 1000
10 Wolfram-titanyum karbur (WTC) 12 Titanyum karbur (TC)

10 100 1000 10 100 1000
Boyut (d. nm) Boyut (d. nm)

Sekil 6.1 Parcaciklarin tane boyutu analizi sonuglari

Sekil 6.2°deki pargaciklarin XRD analiz sonuglar incelendiginde, silisyum oksit
malzemenin spektrumunda kristalin faza ait herhangi pik olmadigi, sadece 10°-30°

arasinda genis bir tepenin oldugu tespit edilmistir. Bu sonuca goére silisyum oksit
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malzemenin amorf yapida oldugu ortaya c¢ikmistir. Aliiminyum oksit malzemenin
cogunlukla a-Al,03 ve ¢ok az miktarda f-Al20s3, titanyum karbiir malzemenin TiC,
ve wolfram-titanyum karbiir malzemenin CsTisW kristalin faz yapilarma sahip

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6.2 PEO isleminde kullanilan pargaciklarin XRD analizi sonuglari

6.2 Cozelti Optimizasyonu Calismasi1 Sonuclari

Optimizasyon calismalar1 sonucunda elde edilen kaplamalarin SEM arakesit
gorlntiileri Sekil 6.3’te gosterilmistir. SEM goriintiilerinden 06l¢iilen kaplama
kalinliklart ve kesit tizerinden iz vurularak hesaplanan ortalama kaplama sertlikleri
de Tablo 6.1°de verilmistir. Sadece silikat ve hidroksit igeren ¢ozeltilerde tiretilen 1-9
arasindaki kaplamalarin SEM arakesit goriintiileri incelendiginde ve sertlik
sonuclarina bakildiginda, gozenekliligi az ve yiiksek sertlige sahip olan 7 numaral
kaplama cozeltisinin gelistirmeye agik oldugu tespit edilmistir. Bu ¢ozelti icerisine
ilave edilen kimyasallarla iiretilen 10-14 arasindaki kaplamalarin igerisinden en

yogun mikroyapiya sahip ve yiiksek sertlikteki 12 numarali kaplamanin ¢6zeltisi ana
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¢ozelti olarak belirlenmistir. Silikat, hidroksit ve tartarat iceren 12 numarali kaplama

¢ozeltisi, parcacik takviyesi yapilmak icin ana ¢ozelti (katkisiz) olarak belirlenmistir.

SB8rm

=1= v ZEaku = SErm

SErm

Sekil 6.3 Optimizasyon ¢alismasi sonucunda {iretilen kaplamalarin arakesit SEM goriintiileri
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Sekil 6.3 devamu
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Tablo 6.1 Optimizasyon calismasi sonucunda elde edilen kaplamalarin kalinlik ve sertlik degerleri

Kaplama kodu | Kalnlik (pum) Mikrosertlik (HV 0,025)
1 35,6+6,0 862+36

2 46,7+4,2 690+103
3 45,2+3,8 792452

4 56,5+5,1 785493

5 56,5+6,4 779+83

6 45,1+0,4 804+56

7 49,1+1,1 859+21

8 52,547,1 763488

9 56,0+4,9 836+36
10 49,0+5,2 915+111
11 45,2+13,3 921+169
12 49,0+1,1 1243195
13 50,6+3,2 1071+109
14 46,4+6,1 998+183

6.3 Parcacik Takviyeli Kaplamalarin Yapisal Incelemesi

6.3.1 XRD Analizi Sonuclart

Katkisiz ve pargacik takviyesi yapilarak {iretilen PEO kaplamalarin XRD
spektrumlar1 ve faz analiz sonuglar1 Sekil 6.4 ve Tablo 6.2°’de gosterilmistir. X-
1sinlart kaplamadan gecerek altlik alagima ulasabildigi igin XRD spektrumunda
aliminyum metaline ait pikler goriilmektedir. Tiim kaplamalarda, altlik alasimda
bulunan aliiminyumun oksitlenerek sinterlenmesi sonucunda yari-kararli y-Al203
fazinin olustugu goézlenmistir. Yari-kararlt y-Al203 fazi 1050 °C sicakligin tlizerinde
termodinamik agidan kararli olan a-Al,O3 fazina doniismektedir (Lamouri ve diger.,
2017). Yapilan analizlerde kararli a-Al2O3 fazina ait piklerin siddeti y-Al2O3 fazina
kiyasla daha az oldugu i¢in kaplama yapisinda daha az miktarda bulundugu tespit
edilmistir. SDS ile ¢evrelenmis negatif yiiklii aliminyum oksit pargaciklar1 PEO
islemi sirasinda anot yiizeyine yonlenerek kaplama igerisine dahil olmasi sonucunda
AO-1 ve AO-3 kaplamalarin yapisindaki a-Al,O3 miktarinin arttigi ortaya ¢ikmustir.
Silisyum oksit parcacik iceren ¢ozeltide iiretilen kaplamalarda, o6zellikle SO-1

kaplamanin yapisinda miillit fazinin oldugu tespit edilmistir. Ana kaplama
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¢ozeltisinde sodyum metasilikat pentahidrat olmasina karsin diger kaplamalarda
miillit faz1 tespit edilmemistir. Bu nedenle amorf silisyum oksit parcaciklarin
kaplama icerisine dahil olup aliiminyum oksitle reaksiyona girmesi sonucunda miillit
fazini olusturdugu diistiiniilmektedir. PEO isleminde plazma desarji sirasinda plazma
termokimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar meydana gelir. Cozelti igerisindeki
yiizey aktif maddeyle cevrelenmis halde olan amorf silisyum oksit pargaciklari,
elektriksel alan kuvvetiyle aliiminyum yiizeyine dogru hareket ederek kaplamanin
yiizeyinde birikir. Amorf yapidaki silisyum oksit parcaciklar, plazma desarjinin
rettigi yliksek sicaklik nedeniyle yari-kararli y-Al203 fazinin igerisine dogru
yayinir ve bunun sonucunda miillit (3A1203-2Si02) fazinin olugmasi saglanir (Xin,
Song, Zhao ve Hu, 2006). Diger taraftan, SO-3 kaplamada, ¢ozelti icerisindeki
pargacik derisimi yliksek oldugundan daha fazla amorf silisyum oksidin biriktigi ve
kristalin fazlara ait piklerin siddetinin bu nedenle azaldig1 distintilmektedir. WTC-1
kaplamada ¢ozelti igerisindeki CsTisW faz yapisindaki parcaciklarin faz doniisiimiine
ugramadan yapiya dahil oldugu gozlenmistir.

A Aliminyum

A A A OY'AI203
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4000 - 5 © Q o C,Ti,W
o | l “ u| Mllit
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Sekil 6.4 PEO kaplamalarin XRD analizi sonuglari
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Tablo 6.2 Elde edilen XRD sonuglarina gore kaplamalarin i¢erdigi fazlar

Kaplamalar Icerdigi Fazlar

Katkisiz v-Al:O3, a-Al;Os

SO-1 v-Al,0;. a-Al,0s, Miillit
SO-3 v-Al03, a-Al,03, Miillit
AO-1 Y-A|203, a-AlO3

AO-3 Y-A|203, a-AlO3

WTC-l 'Y-A|203, 0.—A|203,C5Ti4W
TC-1 Y-A|203, a-Al>O3

6.3.2 SEM analizi Sonuclart

Kaplamalarin yiizey morfolojilerini gosteren SEM gorlintiileri Sekil 6.5’de
verilmistir. Genel olarak yiizey morfolojisi incelendiginde, PEO islemi sirasinda
meydana gelen plazma desarj kanallarinin olusturdugu mikrogozenekler tiim
kaplamalarda goriinmektedir. Bu desarj kanallarinin igerisinden yiizeye dogru
basincin etkisiyle piiskiirtiilen ergimis haldeki metal oksit malzeme, ¢ozeltiyle temas
etmesi durumunda desarj kanali ¢evresinde katilasarak birikir. Bunun sonucunda
kaplamalarin yiizeyinde sinterlenmis oksit malzeme goriintiisii elde edilir. Ayrica
kaplamalarin ylizeyinde hizli soguma nedeniyle termal c¢atlaklarin olustugu

gorilmektedir.

EDX yontemiyle kaplamalarin ylizeyinden alinan kimyasal analiz sonuglar1 Tablo
6.3’de verilmistir. Tim kaplamalarda silisyum elementinin bulunmasi ana
cozeltideki silikat iyonlarmin (SiOs?) yiiksek oranda yapiya katildigim
gostermektedir. SO-1 ve SO-3 kaplamalarda amorf silisyum oksit silikat iyonlariyla
birlikte yapiya katildigi i¢in katkisiz kaplamaya kiyasla daha yiiksek miktarda
silisyum icerdigi ve aliminyum igeriginin azaldig1 gozlenmistir. Cozeltideki a-Al203
parcaciklarin orami arttikca yapiya dahil olan silisyumun azaldigi diger taraftan
aliminyumun arttig1 goriilmiistiir. WTC-1 ve TC-1 kaplamalarda ¢ozelti igerisinden

wolfram ve titanyum igeren pargaciklarin yapiya dahil oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.5 Katkisiz ve parcacik takviyeli kaplamalarin yiizeyinden alinan SEM goriintiileri
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Tablo 6.3 Kaplamalarin yiizeyinden alinan EDX analizi sonuglari

Element (% ag.) Katkisiz SO-1 SO-3 AO-1 AO-3 WTC-1 TC-1
O 18,94 20,5 23,26 19,93 19,52 17,93 18,41
Na 0,61 0,77 0,81 0,24 0,19 0,38 0,81
Mg 1,02 0,56 0,31 0,82 0,78 0,78 0,74
Al 42,37 27,75 16,63 44,73 49,06 36,8 32,29
Si 29,3 42,04 52,03 27,77 23,39 26,69 27,98
K 4.8 5,79 5,58 3,46 4,44 4,17 4,93
Ti - - - 1,16 6,38
Zn 2,96 2,59 1,38 3,05 2,62 2,88 2,24
w - - - - 4,93 -

C - - - - 4,28 6,22

WTC-1 kaplamanin yiizeyinden alinan yiiksek biiyiitmeli SEM goriintiisii ve EDX
analizi sonucu Sekil 6.6’de verilmistir. Geri sagilmis elektronlarla alinan SEM
goriintiistinde agik renkli bolgelerin wolfram ve titanyum elementlerince zengin

oldugu tespit edilmistir. Bu sonug¢ ¢ozelti igerisine ilave edilen nanoparcaciklarin

basarili bir sekilde kaplama biinyesine dahil oldugunu gostermektedir.

Znts

2.0K

1.0K

Sekil 6.6 WTC-1 kaplamanin ylizey SEM goriintiisii ve EDX analizi sonucu
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Kaplamalarin  arakesit gorlintiileri  Sekil 6.7°de  gosterilmektedir.  Kesit
goriintiilerinden olgiilen kaplama kalinliklar1 ve profilometreyle 6lgiilen piiriizliiliik
degerleri Tablo 6.4’de verilmistir. Kaplamalarin geneline bakildiginda, yogun alt
tabaka ile goreceli olarak daha gbzenekli ve piirlizlii st tabakadan meydana
geldikleri  goriilmektedir. Cozeltiye parcacik ilavesi yapilmasiyla yiizey
plrtizliligiiniin  arttigi  gozlenmistir. Katkisiz kaplamayla karsilastirildiginda,
silisyum oksit pargacik iceren ¢ozeltide liretilen kaplamalarin kalinliginin 6nemli
Olglide arttig1 ancak diger pargacik malzemelerin ilavesiyle elde edilen kaplamalarin
neredeyse benzer kalinliga sahip olduklari tespit edilmistir. SO-1 ve SO-3 kaplamalar
birbiriyle kiyaslandiginda, artan pargacik derisimiyle daha az gozenekli ve kalin bir
alt tabakanin olustugu, ancak iist tabakanin daha gozenekli ve piiriizlii hale geldigi

belirlenmistir.
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Sekil 6.7 Katkisiz ve pargacik takviyeli kaplamalarin arakesit goriintiileri
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Tablo 6.4 Kaplama kalinliklar1 ve yiizey priizliliigii degerleri

Katkisiz SO-1 SO-3 AO-1 AO-3 WTC-1 TC-1
Kalmlik(pm) 49,1 64,3 107,3 46,6 49,2 49,1 48,5
Ra(pm) 4,22 8,10 13,03 4,91 5,53 5,91 6,28

SO-1 ve SO-3 kaplamalarin kesiti boyunca aliiminyum ve silisyumun miktarinin
goreceli olarak degisimi Sekil 6.8’de verilmistir. Silisyumun yiizeye yakin bolgelerde
yiikksek oranda bulundugu ve althiga dogru ilerledikce miktarinin azaldigi ortaya
cikmistir. Diger taraftan aliiminyumun silisyuma goére tam tersi bir profile sahip
oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara bakildiginda, kaplamalarin ylizeyine yakin
bolgede pargaciklarin daha fazla biriktigi ortaya ¢ikmistir. Kaplamada plazma desarji
esnasinda altlik malzeme oksitlenir ve ergiyik halde yiiksek basincin etkisiyle
¢ozelti/kaplama araylizeyine dogru hareket eder. Bu esnada ¢ozeltideki iyonlar ve
parcaciklar elektriksel alanin etkisiyle plazma desarj kanali igerisine dogru hareket
ederek plazma igindeki ergimis oksit malzemeyle birleserek yiizeyde katilasir ve
birikir. Arakesit goriintiilerindeki kalinlik artist ve EDX sonuglar1 incelendiginde

kaplama igerisine en fazla silisyum oksit par¢aciklarin dahil oldugu goriilmektedir.

Kaplamai Altlik Kaplama Altlik
Aldminyum Aliminyum
kot @
B B
73 n
i SiliSyUM b Silisyum
Mesafe Mesafe

Sekil 6.8 SO-1 ve SO-3 kaplamalarin kesitinde kalinlik boyunca aliiminyum Ve silisyum miktariin

degisimi
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6.4 Sertlik Ol¢iimii Sonuglar

Kaplamalarin kesiti boyunca belirli araliklarla vurulan mikroVickers sertlik izleri
ve Ol¢iilen sertlik degerleri sirasiyla Sekil 6.9 ve Sekil 6.10°da gosterilmistir. Althik
AA7075 alasimiyla Karsilastirildiginda, kaplamalarin yapisinda kristalin seramik
fazlarin bulunmasi sayesinde sertlik degerlerinin kayda deger oranda arttif
gorilmektedir. Kaplamalarin althiga yakin olan bolgesinde sertligin yiiksek, yiizeye
yakin boélgelerde ise diisiik oldugu belirlenmistir. Bunun temel sebebi arakesit
goriintlilerinde  goriildiigii {izere kaplama/altlik arayiizeyinden yiizeye dogru
ilerledik¢e kaplama gozenekliliginin artmasidir (Krell ve Schadlich, 2001). SO-1 ve
SO-3 kaplamalarda yiizeye yakin bolgede gozeneklilik arttigi icin mesafeye bagh
sertlik diislisii diger kaplamalara kiyasla daha fazladir. Sertligin SO-1 ve SO-3
kaplamalarda asir1 diismesinin diger bir sebebi olarak ylizeye yakin bolgede amorf
silisyum oksit ve miillit fazinin olusumu gosterilebilir. Amorf silisyum oksit (7,12
Gpa) ve miillit (15 Gpa) fazlarimin sertliginin, aliiminyum oksit (korund: 23 Gpa)
malzemenin sertliginden daha diisiik oldugu bilinmektedir (Kollenberg ve Schneider,

1989; Pitchford, Stearn, Kelly ve Clegg, 2004; McColm, 1990).
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Katkisiz SO-1 SO-3 AO-1 AO-3 WC-1 TC-1

Sekil 6.9 Kaplamalarin kalinlik boyunca vurulan sertlik izlerinin optik mikroskop goriintiileri
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Sekil 6.10 Kaplamalarin kesitten kalinlik boyunca 6lgiilen sertlik degerleri
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6.5 Asinma Testi Sonuclar

AA7075 althik alasimi ile kaplamalarin aginma hizi degerleri ve asinma izi
profilleri sirasiyla Sekil 6.11 ve Sekil 6.12°de verilmistir. Ayrica asinma testi
sonrasinda kaplama ylizeylerinde ¢elik ve aliiminyum oksit bilyelerin olusturdugu
asinma izlerinin optik mikroskop goriintileri Sekil 6.13 ve Sekil 6.14°de
gosterilmistir. Kaplamasiz AA7075 alasimi, ¢elik ve aliminyum oksit bilyelere
kiyasla daha diisiik yiizey sertligine sahip oldugu i¢in asinma testi sirasinda temas
yiizeyinde olusan kayma gerilmelerinin etkisiyle asir1 plastik deformasyona ugramis
ve adeziv asinmaya maruz kalmistir. Buna ilave olarak sert agindirict bilye, abraziv
asinmaya sebep olarak altlikta ciddi oranda malzeme kaybina yol agmistir. Altlik
alagimin yilizeyinde olusan aginma izi incelendiginde abraziv asinmay1 gdsteren derin
cizikler goriilmekte ve izin kenarlarinda metal malzemenin plastik deformasyonu
sonucunda yigilmalarin olustugu tespit edilmistir. Diger taraftan kalin ve sert
kaplamanin yiik tasima kapasitesi yiiksek oldugu icin asinma testi boyunca ylizeye
yakin bolgede olusan kayma gerilmelerini igerisinde tutar. Bunun sonucunda altlik
alasimin bilyeyle temasini Onler ve asinma direncini arttirir. Aliiminyum o0Ksit
bilyenin olusturdugu asmmma izi profilleri incelendiginde, asinma izi derinligi
kaplama kalinliklarinda az oldugu i¢in tiim kaplamalarin asinma testi boyunca altlik
yiizeyinde tutunarak alliminyum alagimin asir1 malzeme kaybina ugramasini 6nledigi
sonucuna varilmigtir. Aliiminyum oksit bilyelerin yiizeyinde olusan izler asinma
kaybmi hesaplamak i¢in uygun geometriye sahip olmasa dahi, bilye iizerindeki
asinma yoOniine paralel c¢iziklerin varligi kaplamalarin bilyeyi belli bir miktar
asindirdigint gostermektedir. 100Cr6 ¢elik bilyeyle yapilan testlerde asil asinma
kaybmin ¢elik malzemede oldugu goriilmiis ancak kaplamanin yiizey profilinde
herhangi bir malzeme kaybi izine rastlanmamistir. Asinma izleri incelendiginde celik
bilyenin diiz ve c¢izikli bir asinma ylizeyine sahip oldugu tespit edilmistir. Bunun
temel nedeni sert PEO kaplama {iizerinde bulunan ¢ikintilarin ¢eligin yiizeyinden
abraziv aginmayla malzeme koparmasidir. Celik bilye asir1 malzeme kaybina
ugrarken kaplama yiizeyindeki ¢ikintilar diizlesip sadece ihmal edilebilir diizeyde
malzeme kaybima ugramaktadir. SO-1 ve SO-3 kaplamalarin diger kaplamalara

kiyasla daha fazla malzeme kaybina ugradigi goriilmiistiir. Bunun nedeni, SO
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kaplamalarin iist tabakasinda gozenekliligin artmasiyla sertligin diismesi ve kaplama
icindeki kohezyon kuvvetlerinin azalmasidir. SO haricindeki kaplamalarin aginma

hizlar1 benzer olmakla birlikte en diisiik asinma hiz1 TC-1 kaplamada elde edilmistir.

Il Alumina bilyeye karsi numunenin asinmasi
I Celik bilyeye karsi numunenin asinmasi
1E-3 4 [ Celik bilyedeki asinma

1E-4 o

$/Nxm)

1E-5 o

Asinma hizi (mm

1E-6 - L
Althk  Katkisiz SO-1 SO-3 AO-1 AO-3 WTC-1 TC-1

Numune

Sekil 6.11 Altlik alagim, kaplamalarin ve ¢elik bilyenin asinma hiz1 degerleri

400 -

3501 MM il TCA1

300 W/VWWWM WTC-1

250 MMWW AO-3
£ 200_: prfWMWM»MMW AO-1
\3 1504 \w\ /“\f\%mfﬁwﬁ\w’ S0-3
3 0] o SO-1
S 50 - PNt AR e SRR i\ KattKisizZ
> 04 Althk AA7075

50 J

-100 4
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———————————1————
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Sekil 6.12 Aliiminyum oksit bilyeye kars1 yapilan testlerde altlik AA7075 ve kaplamalarin yiizeyinde

olusan aginma izi profilleri
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Sekil 6.13 Celik bilyeye karsi yapilan asinma testlerinde kaplama yiizeyinde ve bilyede olusan aginma

izlerinin optik mikroskop goriintiileri
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500 ym

Sekil 6.14 Aliiminyum oksit bilyeye karsi yapilan aginma testlerinde kaplama yiizeyinde ve bilyede

olusan aginma izlerinin optik mikroskop gortintiileri
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BOLUM YEDI
SONUCLAR

Aliiminyum oksit, silisyum oksit, wolfram-titanyum karbiir ve titanyum karbiir
pargaciklar ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerde, plazma elektrolitik oksidasyon
(PEO) yontemiyle AA7075 alasimi iizerine seramik kaplamalar gelistirilmis,
mikroyap1 incelemesi, faz analizi, sertlik 6l¢iimi, asinma testi basarili bir sekilde

uygulanmis ve sonuglar asagida sunulmustur.

1. Althik alasimi tiizerinde olusturulan katkisiz ve parcacik takviyeli PEO
kaplamalarin kalinlik degerleri 46-107 pum aralifinda degismektedir. En kalin

kaplamalar silisyum oksit pargacik takviyeli ¢ozeltilerde iiretilmistir.

2. Kaplamalarin yogun alt tabaka ve goOzenekli {iist tabakadan olustugu
belirlenmistir. Silisyum oksit pargacik takviyeli kaplamalarin digerlerine kiyasla
daha gozenekli iist tabakaya sahip oldugu ve yiizey piiriizliliigiiniin arttig

gozlenmistir.

3. Faz analizi sonucunda tiim kaplamalarda y-Al2O3 ve az miktarda o Al.O3
oldugu tespit edilmistir. Silisyum oksit pargacik takviyeli kaplamalarda amorf
silisyum oksidin yapiya katilmasiyla miillit fazinin olustugu belirlenmistir. Wolfram-
titanyum karbiir kaplamada c¢ozelti igerisindeki parcaciklarin yapisal degisime

ugramadan yapiya dahil oldugu ortaya ¢ikmistir.

4. Kaplamalarin sertlik degerlerinin kaplama/altlik arayiizeyine yakin yogun
tabakada yiiksek, yiizeye dogru ilerledikg¢e artan gozeneklilik sebebiyle diisiik ¢iktig
tespit edilmistir. En yiiksek sertlik degerleri 3 g/l silisyum oksit pargacik derisimine

sahip ¢ozeltide iiretilen kaplamada elde edilmistir.

5. PEO kaplamalarin altlik alasimin asinma direncini 6nemli Slgiide arttirdig

tespit edilmistir. Yiiksek sertlikte kalin oksit tabakasinin yiik tasima kapasitesini
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arttirdigl ve bu sayede asinma hizini azalttigi sonucuna varilmigtir. En iyi aginma

direnci titanyum karbiir pargacik igeren ¢ozeltide tiretilen kaplamada elde edilmistir.
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