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SICAK DALDIRMA YONTEMIYLE ALUMINYUM KAPLANAN 316Ti
KALITE PASLANMAZ CELIGIN YUZEY OZELLIKLERININ MiKRO
ARK OKSIDASYON iSLEMIYLE GELISTIRILMESI

OZET

Gelismekte olan teknolojiler incelendiginde son zamanlarda malzeme {izerine
calismalarin yogunlastig1 goriilmektedir. Bu noktada ise ¢ok farkli malzeme gruplarina
ait ozelliklerin birarada barindiran tek bir malzemeye olan gereksinim ortaya
cikmaktadir. Baz1 miihendislik uygulamalarinda hem ¢elik malzemeler kadar kolay
sekillenebilen ve tok, hem de seramik malzemeler kadar korozyon ve aginma dayanimi
yiiksek olan bir malzemeye ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yiizey islemleri bir malzemede olmayan bir 6zelligi o malzemeye kazandirmanin bir
yontemidir. Yiizey islemleri sayesinde uygulama yapilan malzemeye, sahip olmadigi
bir 6zellik kazandirilmakta veya sahip oldugu bir 6zellik gelistirilmektedir. Bu agidan
bakildiginda yukarida belirtilen hem metal malzemenin hem de seramik malzemenin
ozelligi tek bir malzemede olabilir.

Hem metal malzemelerin hem de seramik malzemelerin 6zelliklerine sahip bir
malzemenin ortaya ¢ikarilabilmesi icin ¢ok degisik yontemler mevcuttur. Bu
yontemlerden biri, metalik malzemelere seramik kaplama uygulanmasidir. Malzeme
istenilen  sekle getirildikten sonra ylizey islemiyle istenen ozellikler
kazandirilmaktadir. Bu beklentiler dogrultusunda mikro ark oksidasyon (MAO) islemi
bir ¢ok endiistriyel alanda bu tarz uygulamalara sahiptir. Ticari olarak da
uygulanabilirligi yaygin ve yakin gelecekte yiiksek bir potansiyele sahip bir
uygulamadir.

Bu ¢alisma kapsaminda sicak daldirma yontemiyle aluminyum kaplanmis paslanmaz
celiklere mikro ark oksidasyon islemi uygulanarak yiizey 6zelliklerinin gelistirilmesi
amagclanmustir. Oncelikli olarak paslanmaz ¢elik numune sicak daldirma yéntemiyle
tim dis yiizeyleri aluminyum ile kaplanmis ve sonrasinda mikro ark oksidasyon
yontemiyle oksit tabaka olusturularak morfolojik ve mekanik 6zelliklerini gelistirmek
hedeflenmistir. Hem sicak daldirma hem de mikro ark oksidasyon islemi uygulanarak
hibrit bir teknoloji olusturulmaya calisilmistir. Bu noktada hibrit bir teknoloji
kullanilmasinin amact MAO isleminin direk olarak ¢elik malzemelere uygulanmasinin
zor olmasidir. Ara islem olmaksizin uygulandig1 bazi ¢aligmalar olsa da tam olarak
basarili sonu¢ alindigi tartismalidir. MAO uygulamasi1 Al, Mg, Ti gibi valf metaller
olarak adlandirilan malzemelere ara islem olmaksizin uygulanabilmektedir.

Paslanmaz celik malzeme grubundan korozyona dayanimi ve yiiksek sicakliklarda
calisma sicakligindan dolayr AISI 316Ti malzeme tercih edilmistir. Sicak daldirma
yonteminde sicaklik ve siire, mikro ark oksidasyon yonteminde ise uygulanan voltaj
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degeri degistirilerek bu faktdrlerin yiizeyin yapisal, morfolojik, mekanik ve korozyon
mekanik 6zelliklerine etkileri incelenmistir.

Mikro ark oksidasyon islemi sonrasinda elde edilen numunelerin ylizey
karakterizasyonu, mikro ve makro olcekte yiizey incelemeleri, kesit incelemeleri,
yiizeyden ve kesitten olmak tlizere X-1sinlar1 analizi, asinma ve korozyon deneyleri ile
gerceklestirilmistir. En dis yiizeydeki ve ara tabakadaki fazlarin belirlenmesi i¢in X-
1sin1 difraksiyon analizleri yapilmistir. Asinma ve korozyon deneyleri de ilgili
cihazlarda gerceklestirilmistir.
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IMPROVEMENT OF SURFACE PROPERTIES OF HOT-DIP ALUMINIZED
316Ti GRADE STAINLESS STEEL BY USING MICRO ARC OXIDATION
PROCESS

SUMMARY

Micro arc oxidation (MAO) is a surface modification technique that transforms
surfaces of valve metals such as Al, Mg, Ti, etc. into ceramic coatings. It is also known
as plasma electrolytic oxidation (PEO), micro plasma oxidation and spark anodizing.
In general, it is considered to be inexpensive and simple processing technique.
However, steel substrate materials are not favorable to use directly for surface
modifications. In order to use the advanced surface modification technology for steel
surface, researchers have tried to use indirect ways to get ceramic coatings on steels.
For instance, MAO process was performed after hot-dipping or arc spraying aluminum
layer on steel surfaces was produced. Compared to the arc-sprayed aluminum layer,
the hot-dip aluminum layer has higher bond strength to steel surfaces because of the
metallurgical bonding between the aluminum layers and the steel substrate. Therefore,
the hybrid method of micro-arc oxidation after hot-dipping aluminizing (SDA) is very
promising to prepare protective composite ceramic coatings on the steel surface.

A lot of conventional surface techniques such as arc spraying, hot-dip aluminum, and
plasma sputtering aluminum are applied to employ aluminum layer on steel to act as
anodic barrier layers. When hot-dipped aluminum layer is compared to arc sprayed
aluminum layer, it has higher bonding strength to steel substrate thanks to
metallurgical bonding. Therefore, the hybrid method of SDA before MAO has a
promising future surface modification technology on steel substrates.

Firstly, MAO method is described in details. The effective factors of MAO process are
voltage, current density,electrolyte, duty cycle and processing time in order to fabricate
ceramic coating. These factors have a lot of advantages to change surface properties
easily and produced as required. It is an oxidation process which contains basically
anodic oxidation.

The anodic oxidation cells are composed of anode, cathode, electrolite and power
supply. While the cathode material is stuck to the negative electrode, the anode
material insert positive electrode in oxidation. In MAO process, sparks are seen
obviously on the substrate material of anode when the breakdown voltage is
overpassed. At the beginning of MAO process, the temperature of sparks increases
high temperature such 10* K. After then, due to electrochemical reactions between
cathode and anode material, oxidation reactions occur on the surface of the anode. In
the course of growing oxide layer, molten material coming from discharge channels
freezes on oxide layer. Therefore, it gets thicker with increasing oxidation duration.
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Hot-dip aluminizing process is widely utilized for coating aluminum and its alloys on
steels. The method involves dipping of steel samples into molten aluminum or its
alloys, at a fixed temperature, for a specific period of time. In hot-dip aluminizing, the
Al/steel interface consists of Al-rich intermetallics compouns of Fe>Als and FeAls in
general. These intermetallics compouns are brittle and brought about cracking and
peeling while bending and machining. It is always desirable to keep the minimum
intermediate compound layer as the intermetallic alloys in this layer are very brittle in
nature.

Hot-dip aluminizing is also the popular surface modification technology for protection
of iron-base materials. In the literature review, many studies on aluminum coatings by
hot-dip process are published. The process of hot-dip coating formation should rather
be regarded as a type of controlled corrosion process. This idea as a starting point for
further research, it focuses on phenomena and processes occurring in the Fe-Al
interface.

In hot-dip aluminizing process, commercially pure aluminum is poured into stainless
steel crucible. Hot dip furnace is heated up to 700 °C to melt aluminizing bath.
Aluminizing was carried out at 700 and 800 °C for 5, 10 and 20 minutes. After
aluminizing process, MAO process was applied to the aluminized steel in an alkaline
electrolyte to generate a hard ceramic coating at the surface. The electrolytic solution
is mainly composed of NaAlO- (15 g/L) prepared with deionized water and KOH (2
g/L). The micro arc oxidation parameters are positive and negatvie voltages of 450 VV*/
80 V-and 500 V*/ 90 V- and oxidation time of 5 minutes.

Microstructural and morphological characterizations of the coating were conducted by
cross-sectional optical microscopy and scanning electron microscopy (SEM)
examinations, respectively. Successive application of these two techniques results in
the formation of three-layer coating at the surface, namely, a Fe-Al intermetallic rich
inner layer close to the substrate, an aluminium rich intermediate layer and an alumina
top layer. The ceramic coatings exhibits a typical prous morphology of the MAO
process. The surface has a lot of micro-cracks. It is attributed that the development of
such defects in the MAO coatings is due to to the thermal stresses during the coatings
evolution, which are resulted from melting—solidifying and discharging, and some
other fast heating—cooling processes all over the growth process of the ceramic
coatings.

Acquired phases at the surface were qualitatively identified by X-ray diffraction
analyses. The constituent phases of intermetalic layer in the dipping state consisted of
Al, FeAlz and Fe»Als compounds. At relatively low dipping temperatures, the
proportion of FeAls is higher than Fe,Als, but with increasing dipping temperature, the
amount of FeoAls increased. The micro arc oxidation ceramic coating of aluminized
316Ti grade stainless steel in NaAlO: electrolytic solution is mainly composed of a-
Al2Ogz, B-Al203 and Al. Micro hardness measurements were performed on the cross-
sectional of MAO coating sample. Hardness tests reveal that the microhardness of
substrate material is 214 HVo.025, aluminized coating is 51 HVo.025s and MAO coating
1043 HVo.025, respectively. The microhardness of the ceramic coating is almost five
times as that of the uncoated substrate material.

The corrosion resistances of 316Ti grade stainless steel before and after micro arc
oxidation and hot-dip aluminizing were tested through Gamry Reference 600
electrochemical corrosion testing system. At the room temperature of 24°C, the
corrosive medium is 3.5 wt. % NaCl solutions, reference electrode is saturated calomel
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electrode, auxiliary electrode is Pt electrode, and corrosion time is 1.5 h. The corrosion
resistance of aluminized 316Ti grade stainless steel surface is obviously improved in
comparison with the substrate material and MAO samples. The electrochemical
corrosion experiment shows that the corrosion resistance of aluminized material is
improved by two times comparing with the substrate material.

Moreover, the friction coefficient of original and coated substrate on a reciprocating
sliding tribometer. The friction coefficients versus sliding time for the coated and
uncoated samples were plotted. The curves show that the friction coefficient for MAO
sample was in the range of 0.25 to 0.35, whereas this value was approximately 0.45
for the aluminized sample, and the latter was more stable. Lower friction of the coated
sample may be attributed to the worm structure of the MAO coating. The high hardness
of the coatings was favorable to the better wear resistance. Moreover, the dense
structure of the layer might considerably improve the load-bearing capacity of the
coatings. The wear tests at dry sliding conditions showed that MAO’ed surface on
aluminized layer exhibited superior wear resistance while sliding against alumina
counter-material.
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1. GIRIS

Gelisen teknolojiyle beraber son yillarda metal malzemelerin kullanim 6mri ve
maliyeti acisindan ¢ok fazla ¢alismalar yapilmaktadir. Kullanim omriinii daha da
uzatabilmek adina yapilan ¢alismalarin arasinda yiizey islemleri de yer almakta ve
gittikge dnem kazanmaktadir. Ozellikle miihendislik malzemeleri arasinda yer alan
celik malzemeler ¢ok iyi mekanik 6zellikler gostermesine karsin seramik malzemeler
kadar asinma ve korozyon dayanimina sahip degillerdir. Bu agidan bakildiginda celik
malzemelerin seramik malzemelere benzer dayanimlar gosterebilmesi igin yiizey
islemlerinden biri veya birkacinin uygulanmasi bir ¢6ziim olarak karsimiza
cikmaktadir. Diger bir agidan bakilacak olursa bu olay, plastik olarak kolay
sekillenebilir ve genel anlamda tok olan malzeme olarak tanimlanan metaller ile
korozyon ve asinma direnci yiikksek malzemeler olan seramiklerin birlestirilmesiyle

en ideal kullanim 6zelliklerine sahip malzemelerin ortaya ¢ikarilmasidir.

Hem metal malzemelerin hem de seramik malzemelerin 6zelliklerine sahip bir
malzemenin ortaya ¢ikarilabilmesi i¢in ¢ok degisik yontemler mevcuttur. Bunlardan
en popiller olan1 metalik malzemelerin ylizeylerinde seramik kaplama
olusturulmasidir. Temel olarak kullanilmak istenen malzeme uygun geometri
degerlerine  sahip olduktan sonra ylizey islemiyle istenen 0Ozellikler
kazandirilabilmektedir. Bu beklentiler dogrultusunda mikro ark oksidasyon (MAO)
yontemi bir ¢ok endiistriyel alanda bu tarz uygulamalara sahiptir. ticari olarak da
uygulanabilirligi yaygin ve yakin gelecekte yiiksek bir potansiyele sahip bir
uygulamadir [1].

MAO yontemi, ylizeyde oksit tabakasi olusturarak numunenin hem asinma hem de
korozyon direncini artirmak i¢in oldukgea etkili bir yontemdir. Bu yonteme genel olarak
bakildiginda elektrokimyasal kullanilmasi ve anot metal yiizeyini oksitleyerek
sertlestirmesinden dolay1 anodik oksidasyon yontemine oldukc¢a benzemektedir. Fakat
bu yontemde daha yiiksek enerji ile calismaktadir. Bu islem sayesinde numune
yiizeyinde mikro boyutta desarj kanallar1 agilarak  oksitleme islemi

gerceklestirilmektedir. MAO prosesi genellikle valf metaller ve alagimlarinin ytizeyi



tizerinde seramik kaplama olusturan bir prosestir. Al, Mg, Ta, W, Zn ve Zr valf metal
grubu igerisinde yer almaktadir. Son yillarda basta otomotiv sektorii olmakla beraber
uzay ve elektronik endiistrisinde hafif metallerin (Al, Ti, Mg) alasimlarinin kullanimi
artmaktadir. Bu durumun baslica sebepleri diisiik yogunluk, ¢ok iyi mekanik
ozellikler, kolay islenebilirlik, iyi dokiilebilirlik ve geri doniislime miimkiin olmasidir.
Kullanilan sektdre gore hafif metaller ve alagimlarindan yapilan iiriinlerin ¢alisma

sirasinda korozyon ve asinma nedeniyle kullanim 6miirlerinin kisalmasi kaginilmazdir
[2].

Bahsi gecen hafif metallerin aksine yogunluk olarak daha yiiksek degere sahip
paslanmaz celikler de endiistriyel bir ¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Paslanmaz celikler, temel anlamda korozyona kars1 direngli olmalarindan dolay1 tercih
edilmektedirler. Paslanmaz ismini, igerisinde en az % 12 Cr bulundurmasindan dolay1
almaktadir. Paslanmaz geliklerin korozyon direnci, ¢ok yogun ve koruyucu bir krom
oksit tabakasina dayanmaktadir. Bu tabaka oldukca ince ve pasif bir ylizeydir.
Korozyona karst dayanikli hale getiren bu yapmin anlami su sekilde ifade
edilmektedir; Bu tabaka kirildiginda malzeme bolgesel olarak korozif saldiriya ugrar
ve bu bolge aktif duruma gelerek metalin korozyonu devam eder. Bu sebeple
oyuklanma ve c¢atlak korozyonu, gerilmeli korozyon c¢atlamasi ve tane simiri
korozyonu gibi bolgesel korozyon tipleri genel korozyondan daha kritik bir konuma
sahiptir [3].

Paslanmaz ¢elik malzeme grubu altinda yer Ostenitik paslanmaz gelikler en ¢ok tercih
edilen paslanmaz ¢elik grubudur. AISI 304 ve AISI 316 Ostenitik paslanmaz ¢elikleri
en 6nemli olanlarindandir. 304 serisinin kimyasal bilesiminde % 18 Cr ve % 10 Ni
bulunmakta ve bu tiir paslanmaz gelikler oldukga iyi korozyon direnci gostermektedir.
316 serisi ise % 17 Cr - % 12 Ni - % 2 Mo igcermekte ve 304 serisinin yetersiz kaldigi
daha korozif ortamlarda daha yiiksek korozyon direnci gostermektedir. 316Ti
paslanmaz ¢eligi ise titanyum alagim elementi ile stabilize edilmistir. 316 serisine gore
daha iyi mekanik Ozellikler gostermenin yaninda titanyum takviyesi sayesinde
taneleraras1 korozyon riskini de azaltmaktadir. Tane sinirinda krom karbiirlerin
cOkelmesi yerine titanyum karbonitriirler ¢okelerek tanelerde krom fakirlesmesinin
oniine gecilmektedir. Bu sayede tanelerdeki krom miktar1 korunarak tanelerarasi

korozyon riski azaltilmaktadir [3].



Korozyon agisindan yiiksek dayanima sahip olan paslanmaz celiklere daha iyi
korozyon dayanimi ve bunun yaninda asmmma dayaniminda artis ve daha yiiksek
sicakliklarda ¢alisma ozelliklerinin kazandirilmasi i¢in mikro ark oksidasyon islemi
uygulanabilir. Daha Onceki paragraflarda da belirtildigi gibi bu yontemle, plastik
olarak kolay sekillenebilen ve tok bir malzemeye, korozyon ve asinma direnci yliksek
bir malzeme 6zelligi eklenebilir. Ancak mikro ark oksidasyon islemi direk olarak ¢elik
malzemelere uygulanamamaktadir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in literatiirde farkli yontemler
mevcuttur. Yontemlerden biri mikro ark oksidasyon islemi oncesinde farkli bir
kaplama uygulanarak mikro ark i¢in uygun bir yiizeyin elde edilmesidir. Bunun igin
elektrik ark piiskiirtme ve sicak daldirma ile aluminyum kaplama (SDA) yontemleri

literatiirde yer almaktadir [4].

Celik malzemelerin aluminyum ile kaplanmasi i¢in bir¢ok yontem gelistirilmistir.
Endiistriyel agidan bakildiginda daha hizli, daha basit ve daha ekonomik olmasindan
dolay1 sicak daldirma yontemi tercih edilmektedir. Sicak daldirma islemi sirasinda
demir ile aluminyum arasinda gergeklesen diflizyon mekanizmasi sonucunda Fe-Al
intermetalik alasim tabakasi olugmaktadir. Olusan bu intermetalik alagim tabakasinin
kalinligina etki eden 6nemli parametreler, banyo sicakligi, daldirma siiresi ve kaplanan
celigin ve daldirilan banyonun kimyasal bilesimidir [5]. Bu yontemiyle kaplanan
celikler yiiksek korozyon direnci gostermektedir. Kaplanmig gelik numunelerin
tizerindeki dis koruyucu kaplamanin mikroyapisi daldirilan banyo ile benzerdir.
Kaplama prosesinin kinetigine bakildiginda kaplamanin yapisi, kaplama kalinligi,
sicak daldirma banyosu bilesimine ve kaplama yapilacak numuneye gore degisiklik
gostermektedir. Ozellikle otomotiv, makina imalati ve petrokimya endiistrisinde

yaygin bir kullanim alan1 mevcuttur [6].

Bu ¢alismada korozyon direnci olduk¢a yiiksek olan 316Ti paslanmaz ¢elik altlik
malzemesi kullanilacaktir. 316 serisi bu paslanmaz ¢elik titanyum takviyesi sayesinde
yiiksek sicakliklarda da kullanilmast i¢in uygun hale getirilmistir. Bu altlik
malzemesinin yiizey oOzelliklerinin gelistirilebilmesi amaciyla islemin dogrudan
uygulanamamasindan dolayi, 6ncelikle SDA islemi uygulanarak yiizey MAO islemine
uygun hale getirilmistir. Kaplama islemleri farkli degiskenlerle gerceklestirilerek
kaplamanin karakterizasyonu ig¢in c¢alisma yapilmistir. Bu sayede oOncelikle
degiskenlerin kaplama mekanizmasina etkisi belirlenmis, ardindan yiizey 6zelliklerine

etkisi incelenmistir.






2. PASLANMAZ CELIKLER

Krom, paslanmaz ¢elik malzeme grubundaki malzemelere paslanmazlik 6zelligi veren
temel alasim elementidir. Kelime olarak kokeni incelendiginde krom, yunanca bir
kelime olup renk kelimesinden tiiretilmistir. Paslanmaz ¢elik olarak adlandirilmasinin
sebebi ise bu alasimlarin metalografik daglamaya karsi direngli olmasidir. Bu duruma
ek olarak bu malzeme grubunda yapilan gelistirme projelerinde asitlere karsi da

direngli olduklar1 ortaya ¢ikarilmistir [7].

Paslanmaz ¢elik malzemelerin endiistride yaygin olarak kullanilma sebepleri; imalat
kolayligi, mekanik dayanim, yiliksek ve diisiik sicaklara dayanim, korozyon direnci,
hijyenik 6zellik, geri déniisiim ve uzun Smiirliiliiktiir. Imalat agisindan bakildiginda
hemen hemen biitiin paslanmaz gelik tiirlerinde kaynak, sicak ve soguk sekillendirme,

kesme ve talagli imalat prosesleri sirasinda ciddi bir sorun olusmamaktadir [8].

Paslanmaz ¢eliklere farkli bir agidan bakildiginda genellikle soguk sekillendirme
yontemiyle peklestirilerek ve dayanim artis1 saglandigi goriilmektedir. Dayanimin
artirtlmas1 sayesinde geometrik olarak daha ince malzeme kullanilarak maliyet
acisindan ciddi diisiisler saglanabilmektedir. Ayrica bazi paslanmaz ¢elik gruplarina
1s1l islem uygulanarak mekanik 6zelliklerinde iyilesme saglanabilmektedir. Bu duruma
en giizel 6rnek martensitik paslanmaz ¢eliklerdir. Paslanmaz ¢elik tiirlerinin diger bir
avantaji ise yiiksek sicakliklarda kullanim agisindan herhangi bir sorunla
karsilasilmamasidir. Bazi paslanmaz ¢elik tiirlerinde sicaklik artisiyla beraber

tufallenme ve mekanik 6zelliklerde ciddi bir azalma goriilmemektedir [9].

Korozyon direnci paslanmaz ¢eliklerin en 6nemli avantajlarindan biridir. Alasim
tiirlerine gore korozyon direnci calisma kosullarina gore degisiklik gostermektedir.
Yiiksek alasimli olan paslanmaz ¢elik tiirleri asit, alkali ¢ozeltiler ve kloriir igeren
ortamlarda, diisiik alasimli paslanmaz celik tiirleri ise atmosferik korozyona karsi
direnclidir. Korozyon direncinden dolay1 iiretilen pargalarin kullanim omiirleri diger
malzeme tilirlerine gore oldukc¢a uzundur ve bu sayede ekonomik malzeme olarak

nitelendirilebilir [10].



2.1 Paslanmaz Celiklerin Tarihsel Gelisimi

Tarihsel olarak incelendiginde 1892 yilinda Hadfield tarafindan % 17 Crve % 1 C
iceren celik malzemeler dretilmistir ancak inceleme sirasinda siilfiirik asit
kullanilmasindan dolay1 dogru sonuca ulagilamamustir. Ferritik paslanmaz celiklerin
stilfiirik aside direncinin olduk¢a diisiik olmasi bu durumun temel sebebi olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu hatali inceleme sonucunda krom alasim elementinin

korozyon direncini azalttig1 yoniinde hatali bir sonuca ulasilmistir [11].

Metalurjik kesifler agisindan bakildiginda 20. yiizyilin ilk yillarinin oldukga hareketli
oldugu sdylenmektedir. Bu donemde sistemli bir sekilde demir ve karbonun etkilesimi
incelenmis ve belirlenen prensipler dogrultusunda sonuglar endiistride uygulanmaya
baglanmistir. 1911 yilinda General Electric firmasi tarafindan kimyasal bilesiminde %
14 — 16 krom igeren demir alasimi, flaman tiretimi i¢in kullanilmistir. Benzer yillarda
Harry Brearley tarafindan ingiltere’de Fe — Cr alasimlarindan % 12,8 krom igeren
malzemeden korozyon direnci yliksek olan bazi {irtinler liretilmistir. Harry Brearley
tarafindan gerceklestirilen bir deney sonrasinda krom miktarimin % 12 iizerinde
oldugunda korozyona karsi direncli malzemenin ortaya ¢iktigi sonucu c¢ikmustir.
Literatiirde Harry Brearley paslanmaz ¢eligin temelleri atan kisi olarakta bilinmekte

ve bazi paslanmaz ¢eliklerin gelistirilmesinde katkida bulundugu bilinmektedir [3].

Eduard Maurer ve Benno Strauss tarafindan 1912 yilinda yapilan ¢aligmada Ostenitik
alasimlarin asitlere kars1 direncinin kesfedilmesi ve uzun siireli ¢alismalar sonucunda
1914 yilindan itibaren Krupp, V2A ismiyle endiistriyel capta ilk paslanmaz c¢elik
tiretimini gerceklestirmistir. Bu iiretimin ger¢ceklesmesinde Maurer tarafindan yapilan
calismanin krom-karbiirleri ¢ozelti sekline getirmesinden dolay1 daha siinek bir yap1
elde etmesi etkili olmustur. 1920 yilindan itibaren ise iiretim yontemlerinin gelismesi
ve paslanmaz celige olan talebin artmasi sonucunda Ostenitik tipte paslanmaz celikler

kimya endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaya baglanmustir [3].

1950 yillarinda II. Diinya savasinin etkisiyle Ostenitik paslanmaz geliklerin alagim
elementi olan Ni’nin temininde giigliikler yagsanmis ve bu alasim elementi yerine Mn
ve N kullanilarak AISI 200 serisi paslanmaz ¢elik grubu gelistirilmistir. Benzer sekilde
farkli gereksinimlerden dolay: ¢ift fazli (dubleks), cokelmeyle sertlesen, ¢ok az C ve

N igerikli ferritik ve siiper-Ostenitik paslanmaz celikler iiretilmistir. Giiniimiizde bu



paslanmaz ¢elik tiirleri farkli amaclar dogrultusunda yaygin bir kullanim alanina

sahiptir [3].

Maddi olarak bakildiginda ise paslanmaz gelikler diger ¢eliklere gore bir miktar daha
pahalidir ancak tamamiyla geri kazanimi ve ¢evre dostu bir malzeme olmalari ciddi
avantaj saglamaktadir. Ayrica tasarimi yapilan parganin Omrii dikkate alindiginda,
paslanmaz geliklerin daha uzun 6miirlii olmalarindan dolay1 daha ekonomik oldugu da

ortaya ¢ikmaktadir [12].

2.2 Paslanmaz Celiklerin Simiflandirilmasi

Paslanmaz celikler giiniimiizde mekanik 6zelliklerinden dolay1 genis bir kullanim
alanina sahiptirler. Bu kadar genis bir kullanima sahip olan paslanmaz ¢elikler bes ana
baslik altinda gruplandirilmaktadir. Bazi paslanmaz celik tiirlerine ait mikroyap1
goriintlileri  Sekil 2.1°de gosterilmektedir. Paslanmaz celikler icerdigi alasim
elementlerine gore farkli 6zellikler gostermekte ve bunlara gore siniflandirilmaktadir.
Bazi durumlarda tamamen Ostenitik yapida olmasina karsin bazen de tamamen ferritik

yapida olabilirler. Paslanmaz ¢elik tiirleri su sekilde siralanmaktadir:
1. Ferritik paslanmaz celikler
2. Ostenitik paslanmaz gelikler
3. Martensitik paslanmaz celikler
4. Dubleks (Cift fazl) paslanmaz gelikler

5. Cokelmeyle sertlesen paslanmaz gelikler [13].

X
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Sekil 2.1 : Bazi1 paslanmaz celik tiirlerinin mikroyapilar1 [10].

Paslanmaz gelik malzemelerin iiretiminde yol haritas1 olarak nitelendirilen Schaffler

ve Delong diyagramu, Sekil 2.2°de gosterilmektedir. Bu diyagramda x-ekseni krom



esdegerini, y-ekseni ise nikel esdegerini ifade etmektedir. Paslanmaz ¢elik malzeme

tiirlerinin siniflandirilmasinda bu diyagramdan da faydalanilmaktadir.

Ni Esdegeri

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

Cr Esdegeri
Sekil 2.2 : Schaeffler ve Delong diyagramlari [13].

2.2.1 Ferritik paslanmaz celikler

Endiistride olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilan ferritik tip paslanmaz ¢eliklerin
bilesiminde alagim elementlerinin 6zellikleri ile karbon miktarina goére % 16 — 30
araliginda krom bulunmaktadir. Bununla beraber bu tip paslanmaz gelikler manyetiktir
ve soguk veya sicak kosullarda haddelenebilmektedirler. Martensitik paslanmaz
celiklere gore bu tipin talagh imalat kolaylig1 ve korozyon direngleri daha iyidir. Bu
tip paslanmaz c¢elikler 1s1l islem uygulanarak sertlestirilememektedir. Ayrica bu tipin
ayirt edici olan bir 6zelligi, kaynak islemi sirasinda ve kaynak 1s1s1 etkisi altinda kalan
bolgede meydana gelen ve kaynak dikisinin tokluguna ciddi derecede azalmaya neden
olan tane biiytimesidir. AISI 405, 409, 430, 442 ve 446 malzemeleri ferritik tip

paslanmaz celiklere 6rnektir [14].

Genel olarak bakildiginda ise kullanim alanlar1 cihaz yapimi, otomotiv endiistrisi,
mutfak aletleri, petro-kimya endiistrisi, buhar iletim ve donanimlari, mimari
aksesuarlar, su kaplar1 ve borularidir. Bu tiir ¢eliklerin 1s1l genlesme katsayilari diisiik
alasimhi ¢eliklerle kiyaslandiginda daha diistik, 1s1 iletim katsayilari ise ¢eliklerin

yaklasik olarak yarisi kadardir [15].

Ferritik paslanmaz celikler oldukca parlak olmalarindan dolay1 dekoratif amacli olarak

da yaygmn bir sekilde kullanilmaktadir. Kolay sekillendirilebilme ve atmosferik



korozyon agisindan dayanikli olmalarindan dolayr mimari i¢ ve dis dekorasyonda da
kullanilmaktadir. Bu tiir paslanmaz ¢elikler, dstenitik paslanmaz ¢eliklerin ardindan %

30’luk pay ile diinyada ikinci sirada tiiketilmektedir [16].

Ferritik paslanmaz ¢eliklerin igerisinde en yaygin olarak kullanilan Kalite, % 17 Cr
iceren AISI 430°dur. Bu tip paslanmaz ¢elik gerilmeli korozyon g¢atlamasina karsi
oldukga direnglidir ancak ayni direnci genel ve oyuklanma korozyonunda
gostermemektedir. Ayrica ferritik paslanmaz ¢eliklerin krom igerigi azaltilarak
kaynaklanabilirligi gelistirilmektedir fakat kaynak kabiliyetini artirmak i¢in yapilan
bu degisim korozyon direncinin azalmasina sebep olmaktadir. AISI 429 Kalite

paslanmaz ¢elik bu duruma ornektir [17].

Maliyet agisindan bakildiginda ferritik tip paslanmaz gelikler, nikel icermediginden
dolay1 ekonomiktir. Kimyasal bilesime, korozyon direncini saglamak i¢in eklenen
kromun yani sira Al, Nb, Mo ve Ti alasim elementleri de eklenmektedir. Yaygin
kullanim alanlarina sahip olan ferritik paslanmaz celiklerin alagim elementleri sematik

olarak Sekil 2.3’de gosterilmektedir.
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elementleri [18].

Sekil 2.3 : Sektorde en ¢ok kullanilan ferritik paslanmaz celiklerin icerdigi alagim




2.2.2 Ostenitik paslanmaz celikler

Ostenitik paslanmaz geliklerin kafes yapisi yiizey merkezli kiibiktir (YMK). Bazi
durumlarda soguk sekil degistirme sonucu peklesmeye ugrayan Ostenitik paslanmaz
celiklerin dayanim 6zellikleri ferritik paslanmaz geliklerden iistiin olabilir. Ostenitik
paslanmaz ¢eliklerin kimyasal bilesiminde yer alan Cr ve Ni miktarinin artmasi
maliyetin de artmasina sebep olmaktadir. Genellikle nemli ortamlarda tercih edilen
Ostenitik paslanmaz celiklerde Cr ve Mo miktarlarinin artmasiyla daha agresif

¢ozeltilere karsi korozyon direnglerinde artis saglanmaktadir [14].

Bu tip paslanmaz ¢eliklerin kimyasal bilesiminde % 16 — 25 Cr, % 10 — 24 Ni, %
0,4’¢ kadar C ve ¢ok az miktarlarda Mo, Ti ve Nb gibi alasim elementleri yer
almaktadir. Uygun kimyasal bilesim se¢ildiginde mikroyapi dstenit yapidan olusmakta
ve bu sayede yiiksek tokluk ve dayanim degerleri géstermektedir. Bunlarla beraber bu
tip paslanmaz c¢elikler 540°C’ye kadar oksidasyona olduk¢a direnglidir. Bu tip
paslanmaz ¢eliklerin iiretiminde soguma sirasinda Ostenit = ferrit doniisimi
gerceklesmediginden dolay:r hizli sogutma ile sertlestirme islemi gergeklestirilemez.
Ayrica DIN 17440, EU 88, EU 95 ve TS 2535’e gore yiiksek alasimli gelikler gibi
simgelendirilmektedirler. TS 2535’de yer alan tanmima bakildiginda, Ostenitik
paslanmaz gelikler, kimyasal bilesiminde korozyona direngli olmasi i¢in Cr, dstenitik
yapt saglamasi i¢cin Ni bulunan, oda sicakliginda manyetik olmayan, 1sil islem ile
sertlestirilmeyen ve soguk sekillendirilmeye uygun paslanmaz celikler olarak

tanimlanmaktadir [19].

Diger tip paslanmaz ¢eliklerle kiyaslandiginda Ostenitik tip paslanmaz ¢eliklerin
korozyon direnci oldukca yiiksektir. Ferritik tip paslanmaz celiklerde goriilen gegcis
sicakligi altinda gevreklesme sorunu Ostenit yapidan dolayr bu g¢eliklerde
goriilmemektedir. Hem diisiik hem de yiiksek sicakliklardaki korozyon direncinden
dolay1 bu ¢elik grubunun farkli alanlarda kullanimi vardir. Ozellikle yapi ¢eligi olarak
rakipsiz gosterilmekte ve ABD’deki paslanmaz ¢elik imalatinin % 70’ini Ostenitik

paslanmaz ¢elikler olusturmaktadir [19].

Ostenitik paslanmaz celiklerin alasim elementlerine gore sematik gosterimi Sekil
2.4°de gosterilmektedir. Endiistriyel alanda en yaygin olarak kullanilan Ostenitik
tiplere ait bilgiler bu gosterimde vardir [20].
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Sekil 2.4 : Sektorde en ¢ok kullanilan stenitik paslanmaz ¢eliklerin igerdigi alagim
elementleri [10].

Mikroyapilarina gore Ostenitik paslanmaz gelikler kararli ve yar1 kararli Ostenitik
paslanmaz ¢elikler olarak iki grupta incelenmektedir. Kararli dstenitik paslanmaz
celikler oldukga yiiksek derecede soguk sekil degistirme sonucunda dahi Ostenitik
yapisini  korumaktadirlar. Yar1 kararli Ostenitik paslanmaz celikler ise soguk
sekillendirmeyle ignesel ya da martensitik yapiya doniismektedir. Bu farklilik ¢ekme
deneyi sonucunda rahatlikla fark edilmektedir. AISI 304 ¢eligine ait normal gerilme —
birim sekil degisimi egrisi incelendiginde, egrinin parabolik degisimi, gerilme
uygulandikga deformasyon sertlesmesinin devam ettiginin bir gostergesidir. Buna
karsisik AISI 301 Ostenitik paslanmaz ¢eligi yar1 kararli grup altinda yer almaktadir.
Ortalama % 10 — 15’1ik bir birim sekil degisiminden sonra deformasyon sertlesmesi
kendini belli etmektedir. Deformasyon sertlesmesinde goriilen bu artis Ostenitin

kararsizliginin bir gostergesidir [20,21].

Daha onceden de belirtildigi gibi Ostenitik paslanmaz celiklerde en yaygin olarak
kullanilan tiplerden biri AISI 316 Ostenitik paslanmaz geliktir. Bu tip paslanmaz

celigin genel olarak ozellikleri sunlardir:
e Yiiksek korozyon direnci,
e Miikemmel kaynak edilebilme kabiliyeti,

e Temizlik ve bakim kolayligi,
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e Yiksek ve diisiik sicakliklarda 1yi mekanik 6zelliklere sahip olmasi,
e Ferromanyetik olmamasi,
e Siinek olmasi sayesinde kolaylikla sekillendirilebilmesi [12].

Ostenitik paslanmaz celiklerde bulunan Ni ve Mn alasim elementleri sayesinde dstenit
faz alan1 genisletilmistir. Bununla beraber diisilk karbonlu ve diistik alasimh
celiklerden daha zor talaghi imalat yapilmaktadir. Bu durumun nedeni olarak
stinekliligin yiiksek olmasi, yiikksek deformasyon sertlesmesi egilimi ve diisiik 1s1l

iletkenlik gésterilmektedir [3].

Calisma kapsaminda Ostenitik paslanmaz celik grubu igerisinde titanyum takviyeli
316Ti kalitede paslanmaz c¢elik malzeme kullanilmistir. Bunun temel sebebi bu
malzemenin olduk¢a yliksek korozyon dayanimina sahip olmast ve yiiksek
sicakliklarda ¢aligmaya uygun bir malzeme olmasidir. Dis yiizeyinde oksit kaplama
yapilan malzemelerin yiiksek sicakliklarda kullanilmaktadir ve bu sebepten dolayi
altlik malzemesinin de yiiksek sicaklikta kullanima uygun olmasi bu tercihin diger bir

nedenidir.

2.2.3 Martensitik paslanmaz celikler

Martensitik paslanmaz geliklere genel olarak bakildiginda kimyasal bilesiminde %
11,5°den daha fazla Cr igeren ve yiiksek sicakliklarda Ostenitik yapiya sahip olup
uygun bir 1s1l islem ve sogutmayla beraber oda sicakliginda martensitik yapiya sahip
olan paslanmaz ¢elikler oldugu anlagilmaktadir. Bu tip paslanmaz ¢eliklerde martensit
yaptya doniisiimiin gergeklesebilmesi amaciyla Cr miktarinin minimum % 11,5
maksimum % 18 olmasi1 gerekmektedir. Bu noktalarin belirlenmesinde kriter, alt sinir
icin korozyon direnci, iist sinir i¢in ise Ostenitik yapiya tamamen doniisebilme

szelligidir [14].

Ostenitleme sicakligi celigin tiiriine gére farklilik gdstermekte ve 950 — 1050°C
araligindadir. Bu sicakliklarda bir siire tutulduktan sonra dstenitik yap1 elde edilmekte
ve uygun sekilde sogutma gergeklestirilerek martensitik yapiya doniisim
saglanmaktadir. Bu yap1 sayesinde oldukca yliksek dayanim ozellikleri elde
edilmektedir. Bu o6zellikler paslanmaz celik icerisindeki karbon miktariyla paralel
olarak artmaktadir. Bu tiir ¢eliklerin dayanimi ve sertligini artirmak i¢in 1s1l islem

uygulanmakta ve sonrasinda temperleme yapilmaktadir [19].

12



Bu tip paslanmaz c¢elikler su verilmis ve menevislenmis ya da tavlama islemi
gerceklestirilmis sekilde kullanilmaktadir. Martensitik paslanmaz c¢eliklerin kritik
soguma hizlarinin oldukga diisiik olmasindan dolay1 hava ile sogutuldugunda dahi
martensitik yap1 elde edilmektedir. Kullanim sicakli§i olarak 700°C’nin iistiinde
kullanilmamasi gerekmektedir. Bu durumun sebebi ise uzun siireli yliksek

sicakliklarda kaldiklarinda korozyona ugrama ihtimallerinin yiiksek olmasidir [22].

2.2.4 Dubleks paslanmaz celikler

Adindan da anlasilacagi gibi dubleks yani ¢ift fazli bir i¢ yapiya sahiptir. Ferrit taneleri
icerisinde Ostenit ya da Ostenit taneleri igerisinde ferrit iceren paslanmaz celikler olup,
Ostenitik paslanmaz geliklere karsilastirildiginda en onemli Gstiinliikleri arasinda iki
kattan daha fazla akma dayanimina ve ¢ok daha yiiksek korozyon direncine sahip

olmalar1 gosterilebilir [23].

Dubleks paslanmaz ¢eliklerin kimyasal bilesimi incelendiginde yiiksek miktarda (%
18 —28) Cr igerdigi goriilmektedir. Bunun yaninda % 4 — 8 araliginda Ni igermektedir.
Ni orani yapinin dstenitik olmasi i¢in yeterli degildir. Bu tip paslanmaz ¢elikler, ¢ift
fazli mikroyap1 1.000 — 1.050°C sicaklikta tavlandiktan sonra hizli sekilde sogutulma
islemiyle elde edilmektedir. Ayrica bu tip paslanmaz celikler ferritik-Gstenitik ya da
Ostenitik-ferritik paslanmaz celikler olarak bilinmektedir. Ferritik yap1 sayesinde
gerilmeli korozyon catlamasina karsi direng, Ostenitik yapiyla ise genel korozyon
direnci ve tokluk saglanmaktadir. Bu ¢eliklerin en 6nemli dezavantajlari ise sicak

sekillendirmede yasanan sikintilar ve iiretimin olduk¢a zor olmasidir [12].

Genellikle % 2,5 — 4 oranlarinda Mo igeren dubleks paslanmaz geliklerin tercih
edilmesinin sebebi iyi dayanim ve stineklik 6zellikleriyle birlikte iyi derecede yorulma

dayanimi da gostermektedir [12].

2.2.5 Cokelmeyle sertlesen paslanmaz celikler

Alasim elementleri olarak Cu, Mo, Nb, Ti igeren ve yapisinda temel olarak Fe, Cr ve
Ni barmdiran paslanmaz geliklerdir. igerisinde bulunan alasim elementleri biri veya
bir kag1 sayesinde ¢okelme sertlesmesi yaparak bu paslanmaz gelik elde edilmektedir.
Mikroyapilar1 Ostenitik, yar1 Ostenitik ya da martensitik yapida olabilmektedir.
Cokelme sertlesmesi sayesinde dayanim degerleri 1.700 MPa degerlerine kadar

cikabilmektedir. Endiistriyel uygulamalar i¢in ¢ozeltiye alma 1s1l islemi uygulanmis
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halde satilmakta ancak imalat islemlerinden sonra tek kademeli diisiik sicaklikta

yaslandirma 1s1l islemiyle sertlestirilebilmektedir [19].

2.3 Paslanmaz Celiklerin Karakteristik Ozellikleri

Bilesiminde en az % 11 oraninda Cr igeren celikler, paslanmaz c¢elik olarak
tanimlanmaktadir. Giiniimiizde sahip oldugu iistiin mekanik 6zellikleri ve korozyon
direnglerinden dolay1 endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Piyasada yaygin

olarak kullanilmasinin en 6nemli gostergesi 200 farkli tiirliniin piyasada yer almasidir

[3,11].

Paslanmaz ¢elik malzeme igerisinde yer alan en 6nemli alasim elementlerinden biri
kromdur. Bu yiizden paslanmaz geliklerin faz diyagramlari arasinda oncelikli olarak
Fe-Cr ikili denge diyagramlari incelenmelidir. Cr, bu denge diyagraminda hmk kristal
kafes yapisina sahiptir ve ferriti kararl hale getirmektedir. Sekil 2.5°de goriildiigii gibi
1.390°C’nin iizerinde ve 830°C’nin altindaki sicakliklarda hi¢ bir bdlgede Ostenit

bulunmamaktadir.

Demir — krom denge diyagraminda kati1 halde ii¢ farkli bolge bulunmaktadir. Faz

diyagrami su sekilde 6zetlenebilir:
e v sembolilyle ifade edilen bolge Ostenit fazi ve kristal kafes yapist ymk’dir.

e v fazinin etrafinda ikinci bir bolge yer almaktadir. Bu bolgede hacim merkezli
kiibik (hmk) yapili ferrit (o) oda sicakligi ile alagimin ergime sicakligi arasinda

dengededir.
e En fazla krom ¢oziiniirliigii 1.000°C sicaklikta yaklasik olarak % 12’dir.

e Denge diyagraminin orta bolgesinde yer alan ¢ fazi tetragonal bir kafes
yapisina sahiptir. Bu faz genellikle uzun siireli belirli sicaklara maruz kaldiktan
sonra goriilen sert ve siinek olmayan metalleraras1 bir bilesiktir. Olusum
sartlarna bakildiginda dar bir alanda olusmaktadir. Hizli soguma ¢ fazinin

olusmasint onlemektedir ve 520°C’nin altinda ayrisarak ortaya c¢ikmaktadir
[25,26].

Paslanmaz celiklere karakteristik 6zelliklerini kazandiran diger bir alagim elementi ise

Ni’dir. Ni alasim elementi ymk kristal yapisina sahiptir ve Fe ile reaksiyonu sonucunda
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Ostenit fazini kararli hale getirmektedir. Eger diisiik karbonlu ¢eliklere yeterli miktarda

Ni katilmazsa oda sicakliginda ¢elik malzeme Ostenitik yapida bulunmaktadir.
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Sekil 2.5 : Demir — Krom ikili denge diyagrami [24]

Giintimiizde ¢ok farkli kullanim alanlarinda yaygin olarak paslanmaz ¢elik malzemeler
tercin edilmektedir. Gida endiistrisinde, depolama tanklarinda, basingli kap
imalatinda, firin parcalarinda, ¢esitli dekoratif esyalarda, ev esyalarinda, kimya, petro-
kimya, yanma odalar1 gibi endiistriyel alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bunlara ek olarak paslanmaz gelikler her gecen giin daha da 6nem kazanarak uzay
endiistrisinden tip alanina kadar ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. Piyasada en
yaygin olarak kullanilan paslanmaz celik tiirleri AISI 304 ve AISI 316’dir. Paslanmaz
celiklerin kolaylikla sekillendirilmesi ve kaynaklanabilir olmasindan dolay1 uygulama

alanlar1 daha da genigleme potansiyeline sahiptir [3,18,27-29].

Bazi paslanmaz celikler diisiik alasimli celiklerle benzer mekanik Ozellikler
gostermesine kargin yiiksek maliyetler agisindan tercih edilmemesi gerekirken
korozyon direncinin yiiksek olmasindan dolayr maliyete ragmen tercih
edilmektedirler. Korozyon ve oksidasyon direncinin arttirilmasinda alasim elementi
olarak Cr katilmasi1 en 6nemli etkendir. Bununla beraber ince taneli yapida olmasini
ve celik tlizerinde sertlestirici etkisinden dolay1 da krom alasim elementi 6nemli bir

yere sahiptir [29].

Paslanmaz ¢elik alasim elementleri etkinlik dereceleri ferrit (Cres) ve Osteniti (Nies)
karali hale getirenler olarak iki grup altinda degerlendirilmektedir. Uzun yillar

boyunca yapilan arastirmalar neticesinde ampirik formiiller gelistirilmistir. Thomas bu
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amag dogrultusunda maksimum Ni bilesimini gelikteki diger alasim elementlerinin bir
fonksiyonu olarak formiilize etmis ve celik yapr igerisindeki ferrit miktarini

hesaplamustir. Sekil 2.6’da bu ¢alismanin hesaplamalar1 yer almaktadir [13].
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(Cr),, = % Cr + % Mo + 0.7 % Nb

Sekil 2.6 : Katilasma faz sinirlarini da igeren WRC-1992 Diyagrami [13].

Malzemelerin mekanik agidan incelendiginde dayanim, sertlik ve tokluk degerleri g6z
Oniine alinmaktadir. Mekanik 6zelliklerin belirlenmesinde kullanilan bu o6zellikler
temel olarak malzemenin kimyasal bilesimine bagl olsa da iiretimden sonra yapilan
1s11 ve mekanik islemlerle bu o6zellikler degisebilmektedir. Diger bir agidan ise
malzemenin kullanim sicakligi da bu ozelliklerin farkli degerler almasia sebep

olmaktadir [30].

2.4 Paslanmaz Celiklerdeki Alasim Elementlerinin Etkisi

Alasim elementleri ferrit ve Ostenit yapici olarak iki farkli gruba ayrilmaktadir.
Bunlarin disinda nétr olarak isimlendirilen alasim elementleri de bulunmaktadir.
Sirastyla bu alasim elementi gruplarima dahil olan elementler ve mikroyapidaki

gorevler asagida agiklanmaktadir.

[k grup olan ferrit yapici alasim elementleri ve mikroyapidaki gorevleri su sekilde

siralanmaktadir:

e Krom (Cr): Malzeme igerisinde ferrit olusmasinda 6nemli yer tutmakla birlikte

oksidasyon ve korozyon direncini de artirmaktadir.
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Molibden (Mo): Ferrit olusumunda ve malzemenin yiiksek sicaklik mekanik
Ozelliklerini artirmada etkili olmakla birlikte malzemenin korozyon ag¢isindan

indirgeyici ortamlarda daha direngli olmasini saglamaktadir.

Niyobyum (Nb) ve Titanyum (Ti): Malzeme igerisinde karbon ile reaksiyona
girerek krom karbiir ¢cokelmesini engelleyerek tanelerarasi korozyon direncini
artirir. Bununla beraber 6zellikle niyobyumun tane kiigiiltiicii etkisi olup ferrit
olusumunu desteklemektedir. Ayn1 zamanda bu alasim elementleri karbonla

birleserek celigin sertlesme egilimini azaltmaktadir.

Fosfor (P), Kiikiirt (S) ve Selenyum (Se) : Bu alasim elementleri islenebilme
ozelligini iyilestirmekte ve kaynak niifuziyetini artirmaktadir ancak kaynak
sirasinda olusan sicak catlak olusumuna sebep olarak kaynak kabiliyetini

olumsuz etkilemektedir [13].

Ferrit yapici alasim elementlerinin yani sira Gstenit yapici alasim elementleri de vardir.

Ikinci grup olarak degerlendirilen bu alasim elementleri sunlardir:

Karbon (C): Ostenit yapict en 6nemli alasim elementidir. Krom ile tane
siirlarinda  krom karbilir ¢Okelmesine sebep olarak tanelerde krom

fakirlesmesine sebep olmakta ve tanelerarasi korozyona neden olmaktadir.

Nikel (Ni): Paslanmaz ¢elik grubunda en Onemli alasim elementlerinden
biridir. Onemli bir dstenit yapict olmakla beraber yiiksek sicaklikta dayanim
ve korozyon yonlerinden olumlu etkiye sahiptir. Ayrica malzemede siineklige

katki saglamaktadir.
Azot (N): Kuvvetli bir dstenit yapict alasim elementidir.

Bakir (Cu): Hem ¢okelme sertlesmesini saglamakta hem de korozyon direncini
artirmada etkili olan bir alagim elementidir. Ayrica gerilmeli korozyon

catlamasina kars1 direnci artirmaktadir [13].

Ferrit ve Ostenit yapici alasim elementlerinin yaninda nétr olarak adlandirilan ti¢lincii

bir alasim grubu yer almaktadir. Notr alagim elementlerinin isim ve mikroyapidaki

gorevleri ise sunlardir:

Manganez (Mn): Ostenitin oda sicakliginda kararli bir yapida kalmasini
saglamakla beraber sicaklik artisiyla birlikte ferrit fazinin olusmasina neden

olmaktadir.
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Silisyum (Si): Paslanmaz celiklerin mikroyapisinda % 1’den fazla oldugu
durumlarda ferrit ve sigma fazinin olusmasinda etkilidir. Ayrica bazi
durumlarda oksit giderme i¢in az miktarlarda eklenmektedir. Kaynak agisindan
ise kaynak banyosunun akigkanligini artirmakta ve ana metal ile kaynak

banyosunun iyi 1slatilmasini saglamaktadir [13].
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3. ALUMINYUM KAPLAMA YONTEMLERI

Metalik malzemeler arasinda diisiik yogunluk ve yiiksek dayanim degerleri agisindan
aluminyum alasimlar1 6n plana ¢ikmakta ve son yillarda en fazla ¢alisma yapilan
malzemelerin basinda gelmektedir. Ayrica, iyi korozyon ve oksidasyon direnci de bu
yogun ilginin bir baska nedenidir. Fakat Al elementinin tek basina kullanilmasindaki
sorunlardan dolayi, aluminyumla ilgili ¢alismalar genellikle aluminyumun kompozit
malzeme bileseni olarak ya da ya da gelik gibi metalik bir malzemenin yiizeyinin

kaplanmasi alanlarinda yogunlagmaktadir [5].

Celik malzeme iizerine aluminyum kaplamasi ile ilgili olarak ilk patent 1893 yilinda
alinmasina karsin son yillara kadar bu konu iizerinde ¢ok fazla ¢alisma yapilmamustir.
Son yillara gelindiginde kimyasal aktivitesinden kaynaklanan giigliiklerin de
giderilmesiyle kaplama islemi i¢in bir ¢ok 6zgiin yontem gelistirilmistir. Bu yontemler
sunlardir [31]:

1. Kutu yontemiyle aluminyum kaplama,

2. Piskiirtme esasli aluminyum kaplama,

3. Vakum esasli aluminyum kaplama,

4. Gaz aluminyumlama,

5. Fiziksel buhar biriktirme yontemi (PVD) ile aluminyum kaplama,
6. Giydirme,

7. Elektrolitik aluminyum kaplama,

8. Elektroforez,

9. Sicak daldirma ile aluminyum (SDA) kaplama.

Bu baslik altinda bu yontemlerle ilgili olarak genel bilgiler yer almasinin yaninda tez
kapsaminda kullanilan sicak daldirma ile aluminyum kaplama yontemi hakkinda

detayl bilgiler yer almaktadir.
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3.1 Kutu Yoéntemiyle Aluminyum Kaplama

Bu yontemin uygulamasi numune yiizeyinin temizlik islemiyle baslamaktadir.
Temizlenen numune, Al ya da Fe-Al tozlari igeren karisimla karbiirizasyon kutularina
yerlestirilir. Karigim  igerisinde  uygulamaya gore farkli  bilesenler de
eklenebilmektedir. Islem sirasinda sinterlenmenin énlenebilmesi i¢in aluminyum oksit
veya Ogiitiilmis kil, oksitlenmenin engellenmesi i¢in ise aluminyum kloriir veya

amonyum kloriir karisimui ilave edilmektedir.

Kaplama islemi 900-1.100°C sicaklikta ve 4-30 saat araliklarinda yapilmaktadir. Islem
stiresi, karigim ve iglem sicakliklarina bagli olarak degisiklik gostermektedir. Kaplama
kalinliklar1 0,03-1,5 mm arasinda degismektedir. Islem sonucunda dis yiizey, yiiksek
aluminyum (% 35-65) igerginden dolay1 kirilgan bir yapidadir. Bu sorunu ¢6zmek
amactyla 800-1.000°C araliginda tavlama islemi uygulanmakta ve dis yiizeydeki

aluminyum igerigi % 20-30 seviyelerine diismektedir.

Kutu ile aluminyum kaplama yontemi genel olarak degerlendiriginde pahali ve
uygulama siireci agisindan basit olmadig1 anlagilmaktadir. Bu sebepten dolay1 sadece

karmasik yapili pargalar igin bu yontem Onerilmektedir [31].

3.2 Piiskiirtme Esash Aluminyum Kaplama

Piiskiirtme ile aluminyum kaplama islemi, aluminyum ya da aluminyum alagimlarinin
ergitilmesi ve yliksek basinca (2—4 atm) sahip hava akimi ile yiizeye piiskiirtiilmesiyle
uygulanmaktadir. Genel anlamda piiskiirtme hizindan dolay ergitilen metalin sicaklig
diismekte ve soguk olan kaplama numunesine carpmaktadir. Kaplama numunesinin
ylizeyi purizliligi arttirilarak olusacak zayif bagin kuvvetlenmesi saglanmaktadir.
Yiizey piiriizliiliigiinii artirma amaciyla fircalama islemi &nerilmektedir. Islem
sonucunda yiizey yliksek piiriizliilige sahip olmaktadir. Bu islem sonucunda
kaplanacak malzemeyle kaplama arasinda olan zayif bagin dayanimini artirmak igin

900-1.200°C sicaklik arasinda uzun siire tavlama islemi tavsiye edilmektedir [5].

3.3 Vakum Esash Aluminyum Kaplama

Piiskiirtme yontemiyle paralellik gosteren bir yontemdir. Genel anlamda aluminyumun
buharlastirilmasi ve kaplama numunesi ylizeyinde yogusturulmasiyla yapilmaktadir.

Piiskiirtme yontemine gore daha kaliteli kaplamalar elde edilmektedir.
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Uygulama sirasinda aluminyum, buhar basincinin atmosfer basincindan daha yiiksek
olacak bir sicakliga isitilir. Al buhar kaplanacak malzemeyle karsilastiginda soguk
yiizeyden dolay1 aluminyum hemen yogusmaktadir. Bu islem i¢in ¢ok diisiik basingli
(103-10° mm-Hg) vakum odalar1 kullanilmaktadir. islem ne kadar yavas gergeklesirse

kaplanmis numune o kadar iyi bir ylizeye sahip olmaktadir.

Bu yontem sonucunda elde edilen kaplamalar 0,08-2,5 um seviyelerinde olmaktadir.
Makro boyutta kaplamanin kalitesinin, kullanilan ¢elik malzemenin yiizey kalitesiyle
orantili oldugu, mikro boyutta ise bu yontemle elde edilen kaplamalarin homojen ve
poréz olmadigi anlasilmistir. Celik ile aluminyum kaplama arasinda gii¢lii bir bag elde
etmek i¢in kaplama numunesine dikkatli bir yiizey temizleme isleminden sonra 175-
370°C sicakligina kadar 6n 1sitma islemi uygulanmalidir. Kaplama kalitesinin yan1 sira
kaplama-altlik arasinda kuvvetli bag olusumundan dolay:1 kritik pargalarin ylizey

islemlerinde bu yontem tercih edilmektedir [31].

3.4 Gaz Aluminyumlama

Kaplama islemi yiiksek miktarda aluminyum (% 45) ve aluminyum oksit (% 45)
iceren bir karigim kullanilarak gergeklestirilmektedir. Karisimin geri kalan kismini ise
amonyum klortr (% 10) olusturmaktadir. Uygulamaya bakildiginda bu karisim retorta
yerlestirilerek 600°C’ye kadar 1sitilir. Retortun diger ucuna kaplama yapilacak numune
yerlestirilir ve 900-1.000°C’ye 1sitilir. Kaplama islemi sonucunda ince bir kaplama
tabakas1 olugmaktadir. Yontemin uygulanabilirlifi ve onemli enerji tiiketiminden

dolay1 bu yontem endiistride kullanilmamaktadir [31].

3.5 Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi (PVD) ile Aluminyum Kaplama

Bu yontem miihendislik alaninda kritik 6neme sahip olan ugak inis takimlarinda ve
aluminyum yapilardaki ¢elik baglanti elemanlarinda tercih edilmektedir. Kritik
noktalarda aktif olarak tercih edilmesinin sebebi diger yontemlere gore avantajlarinin
olmasidir. En 6nemli avantaji ise kaplama ve kaplama numunesi arasinda giiglii bir
bag kurmasidir. Kaplama tabakasi ¢elik malzemenin 6zelliklerini etkilememekte ve
farkli geometrilerdeki yapilarda istenilen kalinlikta hassas bir kaplama
yapilabilmektedir. PVD, kat1 haldeki bir kaynagin (kaplama malzemesinin) vakum

altinda atomizasyonu veya buharlastirilmasinin ardindan, kaplama yapilacak malzeme
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yiizeyinde biriktirilmesi islemidir. Buharlastirilan aluminyum iyonize olarak kaplama
numunesine dogru hizlanarak hareket etmektedir. Hizlanmasindan dolay1 daha yogun
bir kaplama elde edilmektedir. Diger bir agidan ise iyonizasyon daha iyi bir arayiizey
dayanimi1 ve kompleks yapili geometrilerde homojen bir kaplama elde edilmesini
saglamaktadir. Bu kaplama yonteminde 8-25 pm araliginda kaplama kalinligt

olusmaktadir [5].

3.6 Giydirme

Temel olarak bu islem iki farkli malzemenin haddelenmesiyle gerceklestirilmektedir.
Diger bir ifadeyle, aluminyum ve celik bantlarin beraber haddelenmesiyle ¢elik
yiizeyine aluminyum kaplanmaktadir. Her iki yapi arasinda haddelenmeden dolay1
mekanik bir bag olusmakta ve temperleme islemiyle bu bag kuvvetlendirilmektedir.

Bant, levha ve boru iiretiminde bu yontem kullanilmaktadir [5].

3.7 Elektrolitik Aluminyum Kaplama

Bu yontem de iki farkli elektrolit kullanilarak gerceklestirilmektedir. Ergimis
aluminyum klortir tuzlar1 ve alkali metal kloriirlerden olusan ergimis elektrolitler ya
da etil bromiir ve benzen igerisinde aluminyum bilesiklerinden olusan inorganik

elektrolitler kullanilmaktadir [5].

Kaplama isleminden 6nce kaplanacak malzeme yiizeyinin oksit kirict ¢ozelti ile
tamamen temizlenmesi gerekmektedir. Kaplamanin olugsma hizi oldukca yavastir.
Akim yogunluguna paralel olarak bu hiz da artmaktadir. Literatiirde 800°C’de ilave
bir tavlama islemi Onerilmekte ve daha homojen bir yapinin elde edilecegi 6ne
stiriilmektedir. Fakat tavlama isleminin bir dezavantaji aluminyumun demir igerisine
difiize olmasiyla kirilgan bir yapinin olugmasidir. Diisiik sicakliklarda bu islemin

yapilmasinin en dnemli artis1 bu yapilarin olugsmamasidir [5].
Genel anlamda bakilacak olursa bu yontemin dezavantajlar su sekilde siralanabilir:
e Yontemin oldukga yavas olmasindan dolayr maliyeti yliksektir,

e Aluminyum Kkloriir gibi kolayca buharlagabilen ve normal kosullarda dahi

kolayca bozulabilen bir yapinin kullanilmasi,
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e AICI3 —NaCl karisiminin eritilmesinden sonra aluminyum Kkloriir ve hidrojen

kloriiriin rahat bir sekilde buharlagmasi [5].

3.8 Elektroforez

Bu yontemde alkol igerisinde bulunan kiiresel aluminyum partikiilleri kaplama
yapilacak numune ylizeyine biriktirme islemi uygulanarak gergeklestirilmektedir.
Ardindan yiizeye biriktirilen bu toz tabakasi en az % 7 oraninda haddelenerek

pekistirilir ve oldukga diisiik hizda 500°C’ye 1sitilarak sinterlenir [5].

3.9 Sicak Daldirma ile Aluminyum (SDA) Kaplama

Seri olarak aluminyum kaplanmast i¢in en ideal yontem sicak daldirma ile aluminyum
(SDA) kaplama yontemidir. Temel anlamda bu yontem, kaplama yapilacak gelik
numunenin yiizey temizleme isleminin tamamlanmasinin ardindan ergimis aluminyum
veya aluminyum alasimi igerisine daldirilmast ve belirli siire tutulmasiyla
yapilmaktadir. Bekleme sirasinda numune yiizeyi aluminyum igerisinde ¢6ziiniir ve
ergimis aluminyum ile reaksiyona girerek farkli yapilarda intermetalik fazlari
olusturur. Ardindan aluminyumun numune igerisine diflizyonu ger¢eklesmektedir.
Hem reaksiyon hem de difiizyon islemi oldukca hizli gergeklestiginden diger

yontemlere gore daha kalin kaplamalar elde edilebilmektedir [31].

Ticari a¢idan aluminize ¢elikler Tip 1 ve Tip 2 olarak iki sinifta incelenmektedir. Tip
1 sicak daldirma aluminyum kaplama, otektik bilesime yakin oranda Al-Si alagimi
kullanilarak olusturulmaktadir. Bu tiir aluminize celikler yiiksek sicaklik ve korozyon
dayanim gerekli olan alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Otomotiv alaninda
egzoz manifold sistemleri ile ocak, firin, davlumbaz kurutucusu ve isiticist gibi
alanlarda bu tip aluminize ¢elikler kullanilmaktadir. Tip 2 olarak adlandirilan sicak
daldirma aluminyum kaplama ise kaplama malzemesi olaral ticari safliktaki
aluminyumun kullanildig: islemlerdir. Bu tip malzemelerin kullanim alanlari, dis
cephe kaplama saclari, klima ve havalandirma sistemleridir. Tip 1 olarak
smiflandirilan aluminize ¢eliklerde kaplama kalinligi 15-25 um, Tip 2’de ise 38-60

pum araligindadir.

Giliniimiizde sicak daldirma islemi bazi standartlara (NF A 36-340, Euronorm 154,
ASTM A-463 ve ISO 5000) gore yapilmaktadir. Bu islemin belirli standartlarla
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cizgilerinin belli olmasi ve olusan alasimlarin diizenlenmesi sayesinde paslanmaz
celiklerle benzer oOzellikler tasiyan yapilar ortaya cikarilmaktadir. Bu noktada
alagimlarin diizenlenmesinden dolay1 yiiksek sicaklik 6zellikleri iyilestirilerek bu

sonug elde edilmektedir [31].

Bu ¢alisma kapsaminda sicak daldirma yontemi kullanilmasindan dolayi, kaplama

islemi asagidaki alt basliklar halinde detaylandirilmaktadir:
e Sicak daldirma aluminyum kaplama islemi,
e Intermetalik fazlarm olusum mekanizmalari,
e Aluminyum kapl ¢eliklerin 6zellikleri,

e Sicak daldirma aluminyum kaplama islemiyle ilgili uygulama 6rnekleri.

3.9.1 Sicak daldirma aluminyum kaplama islemi

Daha onceki bagliklar altinda da s6z edildigi gibi daldirma siiresi, daldirma sicakligi
ve banyo alagimi kaplama islemini etkileyen en Onemli parametrelerdir. Her ii¢
parametrede iiretim sirasinda kontrol altina alinmali ve kaplamada hedeflenen
amaglara uygun degerler secilmelidir. Kaplama siiresinin artisiyla beraber kaplama
kalinlig1 da artmaktadir. Banyonun sicakliginin artmasi da benzer bir sekilde kaplama
kalinliginin artmasina sebep olmaktadir. Bu sebepten dolay1 intermetalik tabakanin
ince olmasi i¢in sicaklik ve siirenin azaltilmasi gerekmektedir. Ayrica bu sonuca
ulagmak igin ergimis metal banyosuna silisyum, berilyum, titanyum ve magnezyum

gibi alagim elementleri de ilave edilmektedir [5,18].

Ergimis metal banyosuna herhangi bir ilave alagim elementi katilmaksizin yapilan
kaplama iglemlerinde ara tabakanin baglanma dayanimi 1,5-3,2 kg/mm? arasindadir
[32]. Elde edilen bu sonuglara bakildiginda ara tabakanin bag kuvvetinin genis bir
aralikta degistigi goriilmektedir.

Literatiirde, 6n 1sitmanin, difiizyon tabakasinin olusumu iizerindeki etkileri de
incelenmistir. Kaplanacak numunenin 1s1 kapasitesi arttikga difiizyon tabakasinin
biiylimesinin hizlandig1 ve kaplanacak pargalarin flaks iceren banyoda 6n 1sitmaya tabi

tutulmasinin difiizyon tabakasinin biiyiimesini hizlandirdigi ortaya konmustur [32].

Endiistriyel sicak daldirma kaplama proseslerinde kaplama metalinin kaplanacak

yiizeyi 1slatabilmesi ve reaksiyona girebilmesi i¢in kaplama yapilacak yiizeyin etkili
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bir sekilde temizlenmesi gerekmektedir. Diger bir agidan kaplama sirasinda olusan
kaplama reaksiyonlar1 dogru sekilde kontrol edilmeli ve incelenmelidir. Bu faktorlerin
kontrol edilmesi, tabaka kalinliginin, dolayisiyla intermetalik yapiin kirilganliginin
takip eden iiretim siireclerini tehdit etmesinden dolayr 6nem arz etmektedir. Bu
tabakadaki kalinlik artisgindan dolayr kaplamanin kirillganligi artmakta ve sonraki

slireglerde sorunlar olusturabilmektedir [33].

Sicak daldirma galvaniz prosesi olan Sendzimirden yola ¢ikilarak sicak daldirma ile
aluminyum kaplama tiretim teknigi gelistirilmistir. Yapilan ¢alismalar incelendiginde
seri sicak daldirma aluminyum kaplama siiregleriyle ilgili ¢ok fazla bilgi olsa da teknik

atolye bilgileri ticari hassasiyete sahiptir [34].

Ohio’da 1939 yilinda bu teknige dayali ilk seri hat kurulmustur. Burada temel olarak
Sendzimirin siirekli olarak galvanizli bant iiretim patenti esas alinmustir. Tek farklilik

olarak patentte yer alan ¢inko banyosu yerine aluminyum banyosu konulmustur [5].
Aluminyum kaplama isleminde metalik bagin olusmasi igin sartlar sunlardir [35]:

e Kaplama metali kaplanacak metal icerisinde hem oda sicakliginda hem de

yiiksek sicakliklarda ¢oziinebilir olmali,

e Kaplama metali ve kaplanacak metalin atom yarigaplari1 arasindaki fark % 15-

16’dan daha fazla olmamali,
e Karsilikli olarak metalik bir temasin saglanmasi gerekmektedir.

Fe ve Al bu prensiplere gore degerlendirildiginde ti¢iincii prensipte sorun yasanmadigi
stirece kaplamanin gerceklesmesi miimkiindiir. Atom yaricaplar1 oran1 % 11,7’dir ve
aluminyum demir igerisinde hem oda sicakliginda hem de yiiksek sicakliklarda
coziinmektedir. Bu nedenle, seri iiretim tesislerinde biiyiik bir boliim yiizeydeki oksit
ve diger maddelerin giderilmesine ayrilmaktadir. Bu kistm proses kismi olarak

adlandirilir ve kaplama banyosundan 6nce yer almaktadir [5].

Sendzimir yonteminde kaplama yapilacak yiizeydeki yaglari yakmak amaciyla, 450-
500°C’de calisan gaz yakith oksitleyici firindan gegirilir. Ardindan kaplama yapilacak
parga hidrojen atmosferi igeren bir firinda indirgenir. Idirgeme islemi kaplama pargasi
yiizeyindeki oksitlerin indirgenmesi i¢in yapilmaktadir. Ayrica bu sistem, kaplanacak
malzemenin aluminyum banyosunun igerisine girmesini saglayan Ve ergimis

aluminyum seviyesinin altina kadar uzanan kapali bir kisim icermnektedir. Bu sayede
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kaplanacak pargca atmosferle temas etmeden banyoya girer ve oksitlerin tekrar
olusmasi engellenmis olur. Sicak daldirma banyosu refrakterle kapl ¢elik bir potadan
olusmakta ve banyo ticari saflikta aluminyum ya da aluminyum silisyum alasimi
igcermektedir. Banyonun bulundugu pota hidrolik kaldiricilar lizerine yerlestirilmistir
ve uzun siireli durmalarda banyo asagi alinarak daldirma merdanesi gibi daldirma
aparatlarinin zamanla banyo igerisinde c¢oziinerek hasara ugramasi ve banyoyu

kirletmesi engellenmis olur [5].

Sendzimir tipi aluminyum kaplama yontemine alternatif olarak, Cook-Nortermann
yontemi gibi birgok farkli yontem gelistirilmistir [36,37]. Soguk hat yontemi olarak da
bilinen bu yontemde bant yiizeyi kimyasal yontemlerle temizlenmektedir. Yiizey
temizleme isleminin ardindan aside daldirma islemiyle yiizey korozyon iiriinlerinden
temizlenir ve son ylizey flakslama islemi ile kaplamaya uygun hale getirilir. Bu islem
ile yiizeyin kaplanmasina kadar gegen siirede, koruyucu atmosfer sayesinde yiizey
tekrar oksitlenmeye karst korunmaktadir. Bu yontem, Sendzimir tipi iretim

stireglerine kiyasla daha pahali ve karmasik oldugundan sanayiide yaygin olarak
kullanilmamaktadir [31].

Sicak daldirma yontemiyle aluminyum kaplamanin bir¢ok avantajinin yaninda bazi

dezavantajlar1 da mevcuttur. Bu dezavantajlar su sekilde siralanabilir [33]:
e Kirilgan bir difiizyon tabakasinin olugmasi,

e Ergimis aluminyumun diger metallerle kolayca reaksiyona girmesinden dolay,

kaplama yapilacak parcalarin korozyona ugramasi,
e Pota 6miirlerini kisaltan yiiksek calisma sicakliklari,
e Aluminyumun demir igerisine heterojen sekilde diflizyonu,
e Daldirma islemi sirasinda ¢eligin oksitlenmesi.

Bu dezavantajlarin hepsi, 1siya dayanikli kaplamalarin iiretimi sirasinda dikkate
alinmaktadir. Kirilgan yapinin olusmasi, aluminyumun demir igerisine heterojen
diflizyonu gibi sorunlar diger yontemlerde de vardir. Sicak daldirma yontemine 6zgii

sorunlar1 gidermek amactyla uygulanan yontemler sunlardir [33]:
e Koroyucu metalik kaplamalarin kullanimu,

e Koruyucu gaz atmosferinin olusturulmasi,

26



e Koruyucu flakslarin kullanima.

SDA yontemi difiizyon prosesine dayanan bir kaplama yontemidir. Kaplama metali ile
kaplama yapilacak numune arasindaki baglanma, fiziksel anlamda bir diflizyon
tabakasinda ger¢eklesmektedir. Bu diflizyon tabakasinda olusan Fe-Al intermetalik
bilesikleri olduk¢a kirilgan ve gevrek yapidadir. Bu sebepten dolayr bu tabaka
olabildigince diisiik seviyelerde tutulmali ve alagim tabakasi kalinligi yeterli
baglanmayi saglayacak seviyeye kadar azaltilmalidir. Bu sonuca ulasmak i¢in sicaklik,
daldirma siiresi gibi parametrelerde ¢alismalar yapilmaktadir bununla beraber ticari

olarak kalinlig1 azaltmak i¢in banyoya alasim elementi ilave edilmektedir.

Sekil 3.1°de banyoya ilave edilen bazi alasim elementlerinin ara tabaka {lizerindeki
etkileri gosterilmektedir. Sekilde de agikca sekilde goriildiigi gibi her bir alasim

elementinin etkisi farklidir.
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Sekil 3.1 : Banyo havuzundaki alagim elementlerinin ara tabaka kalinligina etkisi[6].

En 6nemli banyo alasim elementi olan silisyum, ticari uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. % 5 oraninda silisyum ilavesiyle alagim tabakasi kalinlig1 yaklagik
olarak % 75 oraninda azalmaktadir. Ancak ilave edilen silisyum oran1 % 10 seviyesine
artirlldiginda ara tabaka kalinligi lineer olarak artig gostermeyip, tabaka kalinliginda
% 80 oraninda azalma olmaktadir. Sicak daldirma banyosundaki silisyum oraninin %

6-8 araliginda olmasi en idealdir ve daha fazla silisyum ilavesinin etkisi olduk¢a azdir

[31].

Banyo havuzunda silisyum bulunmasi aluminyumun difiizyonunu zorlasgtirmakta ve
ergimis aluminyum ile temas eden demir yiizeyinin eriyik iginde ¢Oziinmesini
zorlastirmaktadir. Silisyum igeriginin artmasi ara tabaka kalinligini baslangigta ciddi
derecede azaltsa da belirli bir orandan sonra etkisi olduk¢a azalmaktadir. Al, Fe ve Si
tgliisii arasindaki denge reaksiyonlarinda, aluminyumun difiizyon katsayisinin
diismesine bagli olarak ara tabakanin biiyiime hizinda biiyiik diismeler goriilmektedir

[33].
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Banyo igerisine ilave yapilmasa da yiiksek kaplama sicakliklarinda, demir
aluminatlardan bir kismu aluminyum banyosunda ¢oziiniir ve banyoyu kirletir.
Literatiirde yer alan ¢aligmalarda, % 2,9 Fe igeriginde tabaka kalinliginin 40-45
um’den 32-36 um’ye azaldig1 ve sonrasinda pek fazla degismedigi tesbit edilmistir.
Fe iceriginin artmasi sonucunda SDA prosesi ve tabaka kalinlig1 etkilenmemesine
ragmen aluminyumun ergime noktasini hizla yiikseltmektedir. Bu sebepten yaklasik
olarak % 6 demir igeren banyonun ergime sicakligi 800°C civarina ulasmaktadir ve
kaplama bu kosullarda yapilmak isteniyorsa bu sicaklifin {izerine g¢ikilmasi
gerekmektedir. SDA kaplama banyolarinda demir igerigi 710-730°C’de % 2,5-3’den

fazla olmamalidir [33].

Si ve Ti alasim elementlerinin her ikisinin de banyoda bulunmas: birbirlerinin etkisini
artirmaktadir. Banyo igeriginde % 2 silisyum ve % 0,04 titanyum bulunmasi alagim
tabakasinin biiylimesini kontrol etmekte ve yaklasik olarak % 6 silisyum ilavesiyle

ayni etkiye sahip olmaktadir [35].

3.9.2 intermetalik fazlarm olusum mekanizmalari

Sekil 3.2’de Fe-Al denge diyagramui yer almaktadir. Faz diyagrami incelendiginde,
aluminyum kaplama sicakliklarinda ii¢ intermetalik bilesik kararli haldedir. FeAl
olarak formiile edilen ve yaklasik % 66 aluminyum igeren intermetalik, bilesiklerden
biridir. Fe2Als ara fazi, 1.173°C’deki bir ergime reaksiyonu sonucu olugmakta ve
yaklagik olarak % 72 aluminyum icermektedir. 1.160°C’de ergimis aluminyum ile
FeoAls arasindaki peritektik reaksiyon sonucu FeAls yani iiglincii intermetalik faz
olusmaktadir. Bu faz yaklasik olarak % 74-77 araliginda aluminyum igermektedir ve
monoklinik yapidadir. Ayrica bu ii¢ faz haricinde aluminyum kaplama sicakliklarinda
en az iki fazin daha oldugu bilinmektedir. Fe2Al7 ve FeAls fazlarmin herhangi bir

kristallografik kanit olmamasina kargin kararli oldugu bilinmektedir [35].

Aluminyumun ¢eligin i¢indeki difiizyonu, intermetalik fazin aluminyum igerisindeki
¢Oziinme hizindan fazladir. Bu durumun sebebi, sivi aluminyumun c¢elik igerisine
emilmesi mikroskobik bosluklardaki kapiler kuvvetlerden dolayr ya da tane
siirlarinda 6tektigin ¢oziinmesiyle miimkiin olmaktadir. Bu durumda intermetalik
bolgesinin genisligi temas stiresiyle paralellik gostermektedir. Sicak daldirma banyosu

igerisinde demir doygunlugunun 700°C’de at. % 2,5 Fe seviyesinde oldugu
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belirlenmistir. Bu orandan daha fazla demir bulunmasi durumunda banyo yiizeyinde

ya da numune yiizeyinde FeAls’den olusan ¢camursu yap1 olusmaktadir [31].

Bilesim (at. %Al)

D
.

Sicakhik ( °C)

.

Hhl f\s (a) =
fifiiid
% 40 ';'0 5 :'0 oy o'o ..... L 100
Bilesim (ag. %Al) Al

Sekil 3.2 : Demir — Aluminyum ikili denge diyagrami [35].

Cizelge 3.1’de Fe-Al sistemindeki intermetalik fazlarin olusum serbest enerji
denklemleri yer almaktadir. Termodinamik a¢idan incelendiginde Fe-Al intermetalik
bilesiklerinin olusum ihtimali, igerdikleri aluminyum miktariyla paralellik
gostermektedir. Bu agidan degerlendime yapildiginda olusum ihtimali en yiiksek olan
intermetalik bilesik FeAls’diir.

Cizelge 3.1 : Fe-Al sistemindeki intermetalik fazlarin olusum serbest enerji
denklemleri [33].

AG?® (cal / mol)
Bilesik Terg (OC) . .
660°C’ye kadar 660°C’nin lizerinde
FeAls 1.160 -26.800+4,04 T -34.300 + 12,08 T
FesAls 1.173 -23.100+356 T -29.350+ 10,27 T
FeAl, 1.158 -19.500+257T -24500+793T
FeAl 1.103 -12.200+ 1,14 T -14700+3,82T

Intermetalik fazlarin olusum mekanizmalarma bakildiginda iki metalin birbiriyle

etkilesmesiyle olusan reaksiyonun hizini kontrol eden iki mekanizmanin bulundugu
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gortilebilir. Bu mekanizmalardan birincisi, reaktanlarin ara yilizeyde olusturduklari
kimyasal reaksiyon, diger mekanizma ise reaktanlarin reaksiyon {irlinii icerisinden
difiizyonudur. Hiz1 kontrol eden mekanizma eger kimyasal reaksiyon ise {iriin
kalinligiin artis1 lineer, eger difiizyon reaksiyonu ise artis parabolik hiz kanununa

goredir.

Aluminyumun, Fe;Als, FeAly, FeAl, FeAls ve demir igerisinde kati eriyik halinde
demir igeren bir ¢ok fazi mevcuttur. FeAls faz1 576°C’nin altinda, Fe;Als faz1 ise
532°C’nin iizerinde olusmakta ve 576°C’nin Tlzerinde daha yogun olarak
bulunmaktadir. Bu konu iizerinde sayisiz ¢calisma yapilmasina karsin SDA isleminde,
Fe ve Al arasindaki reaksiyonla ilgili ortaya tek bir durum ¢ikmaktadir. Bu durum
olusan intermetalik tabakanin Fe-Al ikili denge diyagraminda yer alan intermetalik
bilesiklerin hepsini i¢ermekte oldugudur. Fe,Als intermetalik bilesigi olusan tek
intermetalik olmamakla birlikte diger intermetaliklere gére daha biiylik bir hacim

oranina sahiptir [35].

Sekil 3.3’de demir ile aluminyum arasindaki etkilesim sematik olarak goriilmekte ve

bu etkilesim sonucu meydana gelen difiizyon adimlari su sekilde siralanabilmektedir

[33]:

e Ergimis Al ile kat1 Fe temas ettiginde yiizeyler arasinda difiizyon meydana

gelir ve her iki metalde de difiizyon tabakasi olusur.

e Aluminyum bolgesine dogru demir bilesimi arttig1 i¢in Fe-Al diyagraminda

gorildiigl gibi FeAls intermetaligi olusur.

e Daldirma isleminin ardindan numuneye yakin bolgelerde anlik olarak sicaklik
distisii  goriilmektedir. Anlik olarak bu sicaklik diismesinden dolay1

intermetalik bilesigin sivi aluminyuma dogru olan biiyiimesi durmaktadir.

e Bu sirada, Fe igerisinde Al kati eriyigi olusmaktadir. Metallerin karsilikli
difiizyonu siirerken Fe2Als intermetalik bilesiginin olustugu goriilmektedir.
Kendine 6zgii yapisindan dolay1 FeoAls kristalleri ¢ ekseni boyunca kolonsal

kristal bolgesi olusturarak hizli bir sekilde biiylimeye baslamaktadir.

e FexAls fazinin biiyiimesi ve demirin aluminyum igerisindeki difiizyon hizinin
artmasiyla demir igerisindeki aluminyum kati eriyiginden olusan bdlge

kaybolmaktadir.
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e Demir igerisindeki aluminyum difiizyonu, iki metalin temasi siiresince

neredeyse tek basina goriilen FepAls fazi tarafindan belirlenmektedir.

Sinir Tabakasi

! l

(V)
=
2
(n )
2R

————

[ E

+ +

Sekil 3.3 : Kat1 demir — sivi aluminyum arasindaki etkilesiminin sematik gosterimi
[33].

Yapilan arastirmalarla, Fe>Als fazinin ortorombik kristal yapiya sahip oldugu ve ¢
ekseninin Al atomlariyla dolduruldugu belirlenmistir. Geriye kalan Fe ve Al atomlari
hiicre igerisinde ya da yanal ylizeylerde yer almaktadir. Sekil 3.4’de Fe;Als fazini
olusturan birim hiicrelerin birbiri lizerine dizilmis paterni yer almaktadir. Bu zincir
yapisinda yapilan yogunluk Ol¢timleri, ¢ ekseninin % 70 doluluga sahip oldugunu
gostermistir. Bu denli yiiksek orandaki bosluk Al atomlarinin tercihli kristallografik
diizlemlerde segimli hareket kabiliyetini arttirmaktadir. Intermetalik fazin kolonsal
yapidaki kristallerinin taban diizlemi, kristal kafesin taban diizlemine denk
gelmektedir. c ekseni de, kolonsal tek kristallerinin boylamasina olan eksenine karsilik
gelmektedir. Bu sayede diflizyon hizinin anizotropisi ve iki metalin intermetalik faz
olusumu sirasindaki nispi yiiksek hizli etkilesimi basitge agiklanmaktadir. Bu
aciklamayla beraber, SDA prosesinde olusan fazlarin ¢ok hizli biiylimelerinin ve
belirli dogrultularda yonlenmelerinin sebepleri de anlasilmaktadir. Bu durum Fe-Al
faz diyagraminda belli bilesim ve sicaklik araliginda mevcut olduklari gosterilmelerine
ragmen, FexAls hari¢ diger fazlarin neden dogru sekilde belirlenemediklerini de
aciklamaktadir [33].
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posluk

Sekil 3.4 : Ug adet Fe2Als birim hiicresinin birbiri iizerine dizilmis paterni [33].

SDA islemiyle aluminyum kaplamanin biiyiime mekanizmasini agiklamak igin
oncelikli olarak banyo igerisindeki Fe-Al etkilesimi, sonrasinda ise proseste olusan
fazlar arasindaki difiizyon mekanizmalarinin incelenmesi gerekmektedir. Belirtilen
tim reaksiyonlar, diflizyon katmanlarinin olusumuna goére bes zaman diliminde
anlatilabilmektedir. Bu bes farkli zaman dilimi genel olarak SDA kaplama islemini de
Ozetlemektedir. Bu durumun sematik olarak gosterimi ve intermetalik tabakanin

olusumu Sekil 3.5’de gosterilmektedir [38].

To olarak tanimlanan siirede sivi Al soguk Fe ile siirekli temas halindedir. Kaplama
numunesinin ergimis Al igerisine daldirilmasinin ardindan banyo sicakliginda lokal
bir diistis meydana gelmektedir. Kati metal ile sivi Al arasindaki 1s1 transfer siireci
reaksiyonlarin baglayacagi zamana kadar devam etmektedir. Fe-Al fazlarinin olusumu
esnasinda s1vi aluminyum, demir yiizeyinde yayilmaktadir. Kaplama islemi siiresince
kati-sivi ara fazinda gaz absorbe edilmedigi gozlenmektedir. Kaplama yapilan
ylizeydeki kaplama ve ara fazin ilerleyerek birikmesi bu durumu agiklamada yeterlidir.
Bu sistem igerisinde olusan ilk fazlarin (FeAls ve FexAls) numune yiizeyinde
olusumunun gosterilmesi oldukga zordur. Benzer ¢alismalarda ilk olusan fazin FeAls

oldugu belirtilmektedir [31,38-39].

T, siiresince, iki yonlii olarak gerg¢eklesen difiizyon sonucunda metaldeki kafeslerden
farkli kristallografik kafesler olusmaktadir. Diflizyona ait bu karakteristik ozellik,
diflizyon hizinin sadece fazlarin bilesiminde bulunan her bir elemente degil aym
zamanda ara yiizeydeki reaksiyonlarin kinetigine de bagli oldugunu gostermektedir.
Yeni olusan fazlar incelendiginde tek bir fazdan olusmadig1 ve bazi siireksizliklerin
igerdigi bilinmektedir. T1 asamasimin sonu, kaplamanin biiylimege basladigi kisim
olarak tamimlanabilir. islemin bu asamasinda, ergimis metal icerisinde kat1 faz
¢oziinmeye baslamaktadir ve bu asama homojen olmayan bir ortamda heterojen

reaksiyonlarin gergeklestigi sdylenebilmektedir [38].
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Sekil 3.5 : Aluminyum kaplamanin ilerleme mekanizmasi [38].

T, asamasina gelindiginde olusan intermetalik bilesiklerin kalinliginin gittikce arttigt
goriilmektedir. Bu durum Fe-Al fazinin kaplama banyosu ile temasindan dolay1
gerceklesmektedir. Sicak daldirmayla kaplama isleminde fazlarin diflizyon gibi daha
yavas mekanizmalar ile kontrol edilmektedir. Bu sebepten dolayi, diflizyon
mekanizmasit bu islem i¢in olduk¢a Onemlidir. Literatiirde yer alan deneyler,
kaplamanin yeterli kalinlikta olmasinin, sadece iki intermetalik fazdan (FeAls ve

Fe2Als ) kaynaklandigini ortaya koymaktadir [31].

Sekil 3.6°da degisik faz sinirlarinda olusan intermetalikler gosterilmektedir. Her bir
faz smirinda olusan difziiyonun yoniinii ve islem sirasinda meydana gelen kiitle
transferini belirlemek amaciyla reaktanlarin akilari arasindaki oranlarmn bilinmesi
gerekmektedir. Meydana gelen reaksiyonlarin hangi bolgelerde oldugu agik bir sekilde
goriilmektedir. Aluminyum difiize olacagi i¢in kaplama kalinliginin oldukga artacagi
sonucuna ulasilmaktadir Literatiirdeki onceki ¢alismalarda, kaplamanin ilerlemesi,

hem diflizyon hem de aluminyum akisi temeline dayandirilmigtir [38].

Ara tabaka reaksiyonu, en dis tabaka smirinda aluminyum banyosu ile FesAl fazi
arasindaki reaksiyondur. Bu reaksiyon aluminyumun doyma derecesinin fonksiyonu
olarakta agiklanmaktadir. Aluminyumun demire difiize olabilmesi igin olusmasi
gereken ilk reaksiyon bu smirda olmaktadir. Faz sinirinda olan aluminyum zaten

sinirda bulunan intermetalik ile reaksiyona girerek kaplama tabakasina girmektedir.
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Banyo igerisinde aluminyumun daha genis difiizyon akisina sahip olmasi ve banyo ile
temas halinde olan asir1 doygun intermetalik fazin var olmasindan dolay1 ¢éziinme
gerceklesmektedir. Bu durum Al+FeAls otektik olusumu nedeniyle meydana
gelmektedir. Sonrasinda sicaklik diisiisii nedeniyle faz asir1 doyar ve ¢oOziinme
gerceklesir. Sonug olarak, FeAls faz1 kalinlig1 baslangigta artarken, sonrasinda ayni

diizeyde kalmaya devam edecektir [38].

AlFe, + Al — 2 Al.Fe
[AlsFe, 3Fe]

2ALFe +AI - Al Fe,] [ AlgFe+Al ~AlFe) |
* il‘!li I *-}.-_ﬁj‘
Fe AlFe, AlFe Al
el [ il
| AlgFe, +Fe— AloFe | [ Al(Fe)+Fe — AlsFe |

’ SAlgFe+Fe 3Al Fe, ‘

Sekil 3.6 : Ara tabaka sinirinda olusan gecis reaksiyonlari [38].

Ikinci ara tabaka sinirinda meydana gelen reaksiyon ise FeAls ile Fe;Als fazlari
arasindaki Fe veya Al atomunun difiize olmasina gore belirlenmektedir. Al atom
miktarinin fazla olmasiyla beraber FeAls fazi biiyiimekte ve bu biiylime i¢in FeAls ile

Fe2Als ara yiizeyinde olusan reaksiyonun gergeklesmesi gerekmektedir [31].

Fe atomlarin, en fazla bulundugu faz olan FeAls ile banyoya gectigi diisiiniilmekte ve
bu faz sinirinda demir, aluminyum igerisinde doygunluga ulasmaktadir. Diflizyon
islemi sayesinde demir sivi igerisinde hareket edebilmektedir. Ayrica bu hareketi
sayesinde banyo icerisinde farkli bdlgelerde bulunan fazlar demir doygunluguna
ulagmaktadir. Demirin banyo igindeki difiizyonu ve aluminyum igindeki
¢Oziinlirliliigliniin siirlh ve ¢ok diisiik oranda olmasi, FeAls fazinin siitiin seklinde
kristalizasyonu i¢in uygun sartlar olusturmaktadir. Bu biiylime intermetalik fazin

tabaka ylizeyinde gerceklesmektedir [38].

Literatlirde yapilan arastirmada bu siitunsal kristallerin ne zaman ve hangi siirecte
bliyiimeye basladigi gibi konular tartisitlmistir. Eggeler ve arkadaslart [31], bu
kristalitlerin kaplama banyosundan kaplama numunesinin ¢ikarildigi zaman ortaya
ciktigini iddaa etmektedir. Bu yazarlarin goriisiine gore, kristallesmenin olasi nedeni
olarak aluminyum banyoda ¢6ziinmiis demirden kaynaklandig ifade edilmistir. Diger

calismalarda FeAls fazinda bulunan bu kolon seklindeki kristallerin, kaplanan
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numuneyi ¢evreleyen ¢oziinmiis demir ile doymus olan sivi aluminyum banyosunda

gerceklesen ikincil kristalizasyonu ile olustugu kanitlanmistir.

T3 zamaninda, tiim reaksiyonlar devam etmekte ve FeoAls fazina ait kalinlik, zamana
bagl olarak yaklasik parabolik bir fonksiyon ¢izerek artmaktadir. Banyoda ¢6ziinen
demir bilesimi bu zaman araliginda da artmaktadir. Diflizyon bdlgesinde dinamik bir
denge kurulmaktadir. Bu dinamik denge farkli intermetalik fazlarda difiize olan Al

akisina ve diflize olan Fe oranina yani Nernst diflizyon katmanina baghdir.

Banyodan numunenin alinmasiyla T4 siireci baslamaktadir. Bu asamada daldirilan
numuneden ortama dogru 1s1 transferi olmakta ve kaplama numunesi yiizeyinde
sicaklik diismektedir. Bu degisimle demir yiizeyinde anlik olarak Fe,Als faz1 demire
yapigsmaktadir. Daha ince katman halinde olan FeAls fazi siitun seklinde kolonlar
olarak ilerleyerek biiylimektedir. Bu fazlar ise demir igeren ve sivi aluminyum
banyosu ile ayni 6zellikte ince bir film tabakasi ile kaplidir. Kaplanan hacmi biiytik bir

ihtimalle banyonun viskozitesine bagl olarak degismektedir [38].

3.9.3 Aluminyum kaph ¢eliklerin ézellikleri

Tip 1 ve Tip 2 olmak iizere iki ¢esit ticari aluminize ¢elik vardir. Tip 1 olarak
isimlendirilen aluminize ¢elik, 6tektik bilesene yakin oranda (% 5-11 Si) Al-Si’den
olusan kaplama havuzu kullanilarak yapilan kaplama islemiyle tiretilmektedir. Tip 2
olarak isimlendirilen aluminize gelikler ise ticari saflikta aluminyum ile yapilan
kaplama iglemiyle tiretilmektedir. Her iki tipte yapilan kaplamalarda ¢elik parcalardan

¢oziinerek % 2-4 oraninda demir banyoya gegmektedir [40].

Temel olarak olusan aluminyumca zengin Fe>Als intermetalik fazin kalinligi, Tip 2°de
biraz daha fazladir. Intermetalik yapilar genellikle kirilgan olmalarindan dolay:
kalinligin olabildigince ince olmasi istenmektedir. Bu sebepten dolay1r banyo
bilesimine Si ilavesi yapilarak bu sorun minimum seviyeye indirilmektedir. Bu
durumu, degisik morfoloji ve yapida bir alasim tabakasi olusturarak

gerceklestirmektedir [5].

Al atmosfere a¢ik kosullarda hemen bir Al,O3 oksit tabakasi olusturmaktadir. Sert olan
bu tabaka oksijenin alt kisma geg¢mesine izin vermez ve celik oksitlenmekten
korunmus olur. Aluminyum yiizeyinde dogal olarak olusan bu tabakanin korozyon
dayanimi yaygin bir sekilde bilinmektedir. Yiiksek bir elektronegatif potansiyele sahip

olan aluminyumun normal denge gerilimi -1,67 V dur. Buna ragmen, aluminyumun
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dis hava sartlarina, birgok zayif asit ¢ozeltisine, ¢ogu notr ¢ozeltilere ve suya karsi
yiikksek korozyon direnci vardir. Aluminyum pargalarin tizerindeki anodik tabaka
normal kosullarda agik gri renktedir ve bazi durumlarda koyu gri renge doniismektedir.
Bu tabaka ilk olustugunda gozenekli ve yumusak olmasina karsin aluminyum oksit
olugmasiyla beraber sertlesmekte ve metali nemden, havadan ve korozyondan

korumaktadir [41].

Korozyon hasar1 sonucunda olusan pas, sadece goriintii agisindan bir olumsuzluk degil
aynt zamanda metali asindiran bir kimyasal reaksiyondur. Literatiirdeki bazi
calismalar, oksalik asit ve siilfiirik asit karigiminda ve aluminyumun anot oldugu
kosulda elektroliz islemiyle aluminyumun anodik oksidasyonunun gergeklestigini ve
aluminyum yiizeyinin sertligini artirdigin1 géstermektedir. Aluminyum yiizeyindeKi

olusan bu sert oksit tabakasi, korozyon direncini de oldukga gelistirmistir [42].

Kloriirler ve diger halojenler, aluminyumdaki koruyucu film tabakasini yok
edebilmektedirler. Bu sebepten dolayi klorlu ¢6zeltilerde aluminyumun kararliligi bir
miktar azalmistir. Kuvvetli negatif potansiyelinden dolay1 pek cok elektropozitif
metallerle (Cu, Pt, Fe, Ni, Sn gibi) temasinda aluminyumun korozyonu olduk¢a

artmaktadir [43,44].

Sekil 3.7°de aluminyum kapli ¢elik ile galvaniz kapl ¢eligin farkli pH degerlerindeki
korozyon hizlar1 goriilmektedir. Aluminyum kapli ¢elik, asitli ortamlarda daha iyi
korozyon direnci gosterirken alkali ortamlarda ise tam tersi galvaniz kaplt celikler

daha iyi korozyon direnci gostermektedir [40].
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Sekil 3.7 : Kaplanmus ¢eligin farkli pH degerlerindeki ¢ozeltilerdeki korozyon
direnci [40].
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3.9.4 Sicak daldirma aluminyum kaplama islemiyle ilgili uygulama 6rnekleri

SDA yontemiyle aluminyum kaplamasi iizerine ¢ok farkli alanlarda oldukga fazla
calisma yer almaktadir. Bunlarin bir kism1 kaplama sonrasi yiizey 6zelliklerinin nasil
gelistigi, diger bir kismu ise olusum mekanizmalarmi farkli agilardan degerlendirme
tizerinedir. Bu baglik altinda temel olarak intermetaliklerin olusum mekanizmalari,
daldirma siiresi ve sicakliginin etkileri iizerine gerceklesen calismalardan s6 z
edilmistir. Bunun yaninda yiizey 6zelliklerindeki degisimlerle ilgili ¢alismalar da yer

almaktadir.

Aluminyum banyosuna diigiikk karbonlu ve az alasimli geliklerin 8 dakikaya kadar
daldirilmasiyla yapilan ¢aligmala farkli malzeme tiirlerinin kaplama hizi arasindaki
iligki belirlenmeye calisilmistir. Calisma kapsaminda 715-1032°C arasinda farkh
malzemelere kaplama islemi gergeklestirilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda
yiiksek sicakliklarda yapilan kaplama islemlerinin diflizyon kontrollii oldugu, ancak
diisiik sicakliklardaki islemlerin ise ¢ekirdeklesme hizina daha ¢ok bagli oldugu
belirlenmistir. Demir ve diisiik karbolu celik yerine orta karbonlu ¢elik kullanildiginda
reaksiyon hizinda 800°C’den sonraki sicakliklarda azalma goriilmiistiir. Bu durum igin
alasim tabakasinin ergimesinden kaynaklandigi ifade edilmistir. Yiiksek sicakliklarda
olusan intermetalik fazlarin, sicak daldirma islemi sirasinda dokiilme egiliminde
olmasi diger bir sebep olarak ifade edilmistir. Boyle bir etkiyle normal incelikte bir

alagim tabakasinin olusmasina neden olacaktir [35].

Alumiyum kaplama sicakliginin kaplama kalinligi {izerindeki etkisi oldukca
onemlidir. Bu durumun olugmasindaki temel unsur kaplamanin diflizyon temelleri
tizerinde olmasidir. Sicaklik 665°C’den 800°C’ye arttirildiginda diflizyon hizindaki
artis sayesinde tabaka kalinligi hizli artmakta fakat daha fazla arttirilmasiyla tabaka
kalinligr belirgin seviyede azalmaktadir. Kaplama kalinligi ile sicaklik arasindaki
iligkiye bakildiginda oncelikli olarak arttig1 daha sonra maksimum seviyeye ulasip
hizli bir sekilde azaldig1 gézlenmistir. Bazi ¢alismalarda bunun nedeni olarak, demirin
aluminyum iginde ¢oziinmesi olarak ifade etmistir. Aluminatlarin banyo igerisinde
¢ozlinmesi de etkilidir. Yiiksek sicakliktaki kaplamalarda sadece ince bir kaplama elde
edilmemekte ve numune yilizeyinde kuvvetli bir erozyon meydana gelmektedir.
Kaplama boélgesinin yakinindaki ciddi miktardaki aluminatlar ara tabakadan koparak

tabakanin incelmesine neden olmaktadirlar [5].
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SDA yontemiyle aluminyum kaplama isleminin 6nemli aragtirma konularindan biri de
altlik malzemesi ile kaplama arasindaki yapinin morfolojisidir. Bu yontemle kaplama
isleminde olusan intermetalikler temel olarak FeAls ve Fe;Als’dir. 9Cr-1Mo yiiksek
sicaklik ¢eligine yapilan sicak daldirma aluminyum kaplama ¢alismasinda da benzer
intermetalikler elde edilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda farkli sogutma sekilleri de
uygulanarak yapilardaki sertlik ve kimyasal bilesimi incelenmistir. Temel olarak
olusan FeoAls intermetalik fazin sertligi 500-600 HV, FeAl intermetalik fazinin sertligi
300-400 HV ve a-Fe(Al) yapisinin ise 250-300 HV oldugu belirlenmistir [45].

Farkl1 bir ¢alismada ise Frutos ve arkadaslari [46] Gstenitik bir paslanmaz ¢elige (AISI
316) % 12,4 Si igeren bir aluminyum banyosunda kaplama islemi uygulamistir.
Calisma kapsaminda 765°C sicaklikta 60 ile 900 saniye araliklarinda islem
uygulanmistir. Elde edilen ¢iktilarda intermetalik tabakanin siireden bagimsiz oldugu
ve ortalama 12 um kalinliginda oldugu belirlenmistir. Bu ¢alismada kaplamanin ii¢
farkli tabakadan olustugu da gosterilmistir. En dis tabakada aluminyumca zengin bir
tabaka, bu tabaka ile altlik arasinda intermetalik tabakasi ve en altta da althik

malzemesi yer almaktadir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8 : 765°C sicaklikta 300 saniye boyunca kaplanmis numunenin kesitinin
SEM fotografi [46].

Sekil 3.8’de goriilen altlik ve intermetalik tabaka arasindaki yapi diger SDA
kaplamalarina gore farklilik gostermektedir. Diger ¢aligmalarda dendritik bir sekilde
intermetalik tabaka altlik malzeme igerisine uzamaktadir fakat bu ¢alismada bu iki

yap1 birbirine paralel bir sekilde herhangi bir 6zel sekil olmaksizin temas halindedir.

Kobayashi ve arkadaslar1 [49], yaptiklar ¢alismada karbon geligini SDA yontemiyle

aluminyum kaplayarak intermetaliklerin difiizyon mekanizmalarini incelemistir. Sicak
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daldirma iglemi i¢in kullanilan banyo % 99,7 saflikta aluminyum icermektedir ve
banyo sicakliklart 700 ve 800°C’dir. Sicak daldirma isleminden sonra farkli
sicakliklarda firinlarda bekletilerek difiizyon mekanizmalar1 incelenmistir. Diflizyon
mekanizmasi incelemesi i¢in dncelikli olarak difiizyon katsayis1 belirlenmistir. Demir
icerisine aluminyumun difiizyon katsayis1 1,8x10* m?/s (793-922 K), aluminyum
icerisinde demirin difiizyon katsayist 53x10% m?/s (1.003-1.673 K) olarak
belirlenmistir [47,48]. Diflizyon katsayilarindan da anlasilacagi tizere aluminyum
igerisine demirin diflizyonu daha hizhidir. Bu ¢alismada elde edilen g¢iktilara
bakildiginda 1.000°C sicakligin altindaki uygulamalarda FeAls intermetalik
yapisinin, bu sicaklik degerinin listiinde ise FeAl ve FesAl intermetalik yapisinin
olustugu goriilmektedir. Ayrica olusun enerjileri agisindan da FeAl ve FesAl

intermetalikleri, Fe2Als intermetaliginden oldukga fazladir.

SDA yontemiyle olusan intermetalikler ile ilgili diger bir ¢alismay1 ise Takata ve
arkadaslar1 [50] 2014 yilinda gergeklestirmistir. Ergimis aluminyum ile kati demirin
temas etmesiyle beraber temel olarak FeAlz (monoklinik kristal yapi) ve FexAls
(ortorombik kristal yapi1) intermetalikleri olusmaktadir. Sekil 3.9’da goriildigi gibi
Fe-Al ikili faz diyagraminda da bu fazlarin olugmasi beklenmektedir. Olusum
enerjisinin diisiik olmasi ve demirin aluminyum igerisindeki yiiksek difiizyon hizindan

dolayi ilk olusan intermetalik FexAls’dir.
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Sekil 3.9 : Fe — Al ikili denge diyagrami [50].
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SDA isleminde demir ve aluminyum temasi sonucu meydana gelen fazlarin olusum
mekanizmasi sematik olarak Sekil 3.10’da gosterilmistir. Olusum mekanizmasi
tizerinde yer alan (a-d) kisimlar1 Al-Mg-Si karisimli banyo igin, (e-h) kisimlari ise saf
aluminyum igeren banyo i¢indir. Banyo bilesiminin intermetalik fazlarin olusumu ve
kaplamanin olusum mekanizmasina etkisini belirlemek amaciyla bu ¢alisma
gerceklestirilmistir. SDA kaplamasinin olusumu genel olarak incelendiginde; oncelikli
olarak numune icerisinde Fe ¢éziinmeye baslamakta ve kisa bir siire sonra yiizeyde
FeAls intermetaligi olusmaktadir. Olusan bu intermetalikle beraber Al difiizyonu
olmakta ve FeAlz intermetaligi ile numune arasindan Fe>Als intermetalik yapist
olugmaktadir. Kaplama siiresinin devam etmesiyle beraber Fe ¢oziinmeye baslamakta
ve kaplama incelmektedir. Banyo bilesimi igerisinde Si gibi alasim elementlerinin
olmasindan dolay1 FeAlz intermetalik yapisinin kolonsal biiyiimesi engellenmektedir

[50].

(a) t~0s (b) 0<t<2s (c)t<30s (d)t>30s
Al—Mg - 5i(S) Al-Mg -Si(S) Al-Mg - Si(8) Al-Mg-Si(S)
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Sekil 3.10 : Sematik olarak Fe2Als ve FeAls intermetaliklerinin olusum
mekanizmalari (a-d) Al-Mg-Si banyosunda, (e-h) saf Al banyosunda [50].

2015 yilinda yapilan Zhang ve arkadaslari [51] tarafindan yapilan ¢alismada, AISI H13
celigine sicak daldirma yontemiyle aluminyum kaplama islemi gergeklestirilmistir. Bu
calismada, kaplanmis numunelerin oda sicakligi ve yiiksek sicaklikta asinma deneyleri

yapilmistir. Asinma deney sonuglart Cizelge 3.2°de goriilmektedir. Buna gore,
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aluminyum kaplama islemi oda sicakligi asinma direncine olumsuz etki yapsada

yiiksek sicaklikta asinma direnini ciddi derecede artirmistir.

Cizelge 3.2 : Ortalama siirtiinme katsayist ve aginma hizi degerleri [51].

Ortalama Siirtiinme Katsayisi Asmnma Hizi ( x 10 mm?3/mm)
Sicaklik (°C)
Kaplanms Kaplanmams Kaplanms Kaplanmams
Celik Celik Celik Celik
25 0,82 +0,08 0,73 £ 0,06 0,83+0,18 1,59+ 0,31
600 0,54 +0,05 0,67 +0,05 4,30+ 0,46 16,66 + 1,82

Fe-Al diyagrammin aluminyumca zengin tarafinda SDA islem sicakliklarinda
genellikle FeAls intermetaliginin olusmasi beklenmektedir, ancak Fe-Al intermetalik
fazi olusumu ikili denge diyagramina gore harfiyen gergeklesmemektedir. Eger buna
gore gerceklesmis olsaydi yapilan SDA islemlerinin ardindan temel olarak FeAls
intermetalik yapisinin goriilmsi gerekirdi. Bu durumun gergeklesmemesinin nedeni,
arayiizeydeki enerji bariyerini yenecek ve yeni bir fazin olugsmasini saglayacak
enerjinin olmamasidir. Islem siiresini veya sicakligmi artirarak fazin olusmasina

imkan verilebilmektedir [52].

SDA islemi sonrasinda olusan Fe;Als intermetalik fazinmi tamamen farkli bir faza
dontistiirmek amaciyla islem sonrasi firin igerisinde yiiksek sicakliklarda tutularak
difiizyon islemi de uygulanmaktadir. T91 ¢eligi, SDA isleminden sonra 650, 850 ve
1.050°C sicakliklarda tutularak diflizyon gergeklestirilmistir. SDA islem sonrasinda
kaplama yapisinda Al, FeAls ve FexAls fazlart mevcuttur. Ancak difiizyon sonrasi
yapida doniisiimler meydana gelmistir. 650°C ve 850°C’de yapilan tavlama sonrasi
sadece FeyAls fazi bulunurken, 1.050°C sicakliginda yapilan difiizyon isleminden

sonra yapt tamamen FeAls fazina doniismiistiir [53].
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4. MiKRO ARK OKSIiDASYON

Mikro ark oksidasyon (MAO) islemi sonrasinda yiizeyde pordz, kismen kaba ve
saglam yapismis bir oksit tabaka olusmaktadir. MAO, ¢ok sayida projede calisilmakla
birlikte iizerinde hala ¢alismalar yapilmakta olan ve gelisimini devam ettirmekte olan
bir yontemdir. Genel anlamda bu yontem, alkali esasli bir elektrolit igerisinde
gerceklesen elektrokimyasal oksidasyon ile yiiksek voltaj akim davranigini birlestiren

bir metottur [54].

MAO islemini tanimlamak igin farkli sebeplerden dolayr farkli tanimlamalar

yapilmaktadir. Bu tanimlamalari su sekilde listeleyebiliriz:
e Mikro ark anodik oksidasyon (micro arc anodizing, “MAQ”),
e Plazma elektrolitik oksidasyon (plasma electrolytic oxidation, “PEO”)
e Kivileiml anodik oksidasyon (spark anodizing),
e Anodik kivilcimli biriktirme (anodic spark deposition),
e Mikro plazma anodik oksidasyon (microplasma anodizing),
e Mikro plazma oksidasyon (mikro plazma oxidation),
e Elektroplazma oksidasyon (elektroplasma oxidation) [55,56].

Yaklagik olarak desarj olayr bir asir once agiklanmasina karsin detayli olarak
caligmalar 1930’lu yillarda baglamistir. Bu g¢alismalarin ¢iktilartyla ancak 1960’h
yillarda olumlu sonuglari elde edilmeye baslanmistir. 1970°1i yillara gelindiginde ise
aluminyum anot iizerine kaplama c¢aligmalar1 baglamistir. Daha sonraki yillarda bu
yontem iyice gelistirilmis ve MAO ismini almistir. Bu alanda giintimiizde 6zellikle

Cin ve USA kokenli bilim insanlar1 da bu konudaki arastirmalara katilmislardir [57].

MAO yiizey islemi Amerika’da ¢ok fazla patentli islem haricinde Avrupa’da Keronite,
Kepla-Coat, Tagnite, Anomag, EC? isimleriyle, Israil’de ise Almag-Al ismiyle ticari
olarak uygulanmaktadir. Bu iilkeler disinda Cin, Japonya ve Avustralya da kendilerine

ait mikro ark oksidasyon teknolojisini uygulamaya baslamislardir [54,56].
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4.1 Mikro Ark Oksidasyon Islemi

MAO yonteminin teknigine bakilirsa anodik oksitleme prensinine dayanmakta olan
bir yiizey modifikasyon oldugu anlasilmaktadir. Bu konu {izerinde son yillarda
oldukga farkli uygulama alanlarinda ¢alismalar gergeklestirilmektedir. Diger benzer
yontemlere kiyasla bu yontem, asit igermemesi sayesinde ¢evre dostu bir oksidasyon
yontemidir. Ozellikle Mg, Al, Ti gibi hafif metallerin ve bunlarin alagimlarinin
yiizeylerinde MAO ile ¢ok farkli fiziksel ve mekanik 6zellikte kaplamalar

olusturulabilmektedir.

MAO prosesi temelde metal ve alagimlarinin sulu elektrolit ¢ozeltisi igerisinde islem
gordiigii anodik oksidasyon prosesine dayanmakla birlikte polarizasyon potansiyeli
gecildiginde olusan plazma desarjlar1 ve bu desarjlarin yol agtig1 bolgesel yiiksek
sicaklik ve yiiksek basing bolgesi, yiizeyde altlik malzeme oksitlerinin olusmasinin
yani sira, igerisinde elektrolitten gegen bilesenlerin de bulundugu karmasik oksitlerin
olugsmasina izin verir. Bu yontemde uygulanan gerilim belli bir kritik degeri astig1
zaman elektrolit/metal ara yiizeyinde desarj meydana gelmektedir. Elektrot ile
elektrolit kombinasyonu ve polarizasyon degiskenlerine bagli olan desarj, metal
elektrotun hem pozitif hem de negatif kutuplanmasiyla elektrot gevresinde, siirekli
olan bir pariltidan, kisa siireli mikro bir desarja kadar genis araliklarda
degisebilmektedir. Hem elektriksel hem de zamana bagli olan desarj karakteristigi,
elektrot yiizeyinde farkli termodinamik kosullarla ciddi derecede degisebilmektedir.
Bu olay optimize edilebilirse ylizey tabakasinin yani kaplamanin yapist ve 6zellikleri

belirlenir ve ¢ok farkli yiizey miihendisligi uygulamasinda kullanilabilir [55].

Ozellikle hafif metallerin yiizey ozelliklerini iyilestirmek, agmma ve korozyon
direncini artirmak amaciyla mikro ark oksidasyon yontemi tercih edilmektedir. Diger
bir agidan da islemin diisiik maliyet, esneklik ve ¢evre dostu olmasindan dolay1 bu
teknolojinin kisa siirede endiistride yaygin kullanilacagi tahmin edilmektedir. Son
yillarda Avrupa, Amerika ve Asya’da bu ilgi daha da artmakta ve arastirma

projelerinde sik¢a yer almaktadir [57].

Ticari alanda yaygin olarak kullanilan sert anodik oksidasyon (hard anodising), sert
krom kaplama ve termal sprey uygulamalarina alternatif olarak mikro ark oksidasyon
da tercih edilebilecektir. MAO prosesi, bircok basarili ¢alisma ile bu iddiasim

kanitlamis ve c¢evreye olan duyarliligindan dolay: stirekliligini saglayacak giictedir.
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MAO prosesi ¢evreye olan etkisinden dolayr diger yontemlerden ciddi derecede
ayrilmaktadir. Bu proseste atik maddelere kars1 herhangi bir tedbire gerek olmayan bir
¢Ozeltinin kullanilmasi sayesinde ¢evreci bir metottur. Bunun yaninda kaplama
ylizeyinde olusabilecek herhangi bir hasar durumunda bozulan bdlgeye yeni bir

uygulama ile tamir islemi gergeklestirilebilmektedir [58].

Normal kosullar altinda MAO kaplamast ti¢ farkli bolgeden olugsmaktadir. En dista yer
alan bolge gbzenekli, daha alt kisimda diisiik gozenekli bolge ve en altta da althik
malzemesine dar bir gecis tabakasi yer almaktadir. Bu yontem 100°C sicakligin altinda
uygulanmakta ve bu sayede kaplama yapilacak malzemenin mikroyapisinda herhangi

bir degisiklik yasanmamaktadir.

Snizhko [59] bu prosesin hem fiziksel hem de kimyasal temellerini arastirmis ve bu
prosesin dort farkli adimda gergeklestigi sonucuna ulagmistir. Bu siniflandirmanin

sematik olarak gosterimi Sekil 4.1°de yer almaktadir.

Mikro-ark
| Anodlama baslangici

/

Gaz hacmi (ml)

Voltaj (V)

Anodlama Mikro-ark

m * | oksitlenme
Cdzlinme
11 + v
Anodlama Oksijen cikigi
+ o
Cozdnme

Zaman (s)

Sekil 4.1 : Mikro ark oksidasyon islemi adimlar1 [59].

MAO isleminin gerceklesebilmesi igin metal-elektrolit ikilisinin se¢iminin dogru
yapilmasi gerekmektedir. Bu amag i¢in genellikle metal pasiflesmesi i¢in kullanilan
polarizasyon deneyinin verileri kullanilmaktadir. Ayrica MAO yontemiyle kaplamada
kiviletm olusumunda gerekli olan voltaja ulasmay1 kolaylagtiran elektrolitler
kullanilmaktadir. Kaplama yapisina olan katkilarindan dolay: elektrolitler dort sinifa

ayrilabilirler:
o Kaplamaya sadece oksijen katan elektrolitler,
e Kaplamaya diger elementleri katan anyonik bilesenler iceren elektrolitler,
e Kaplamaya diger elementleri katan katyonik bilesenler iceren elektrolitler,

e Makro parcgaciklarin kaplamaya katilmasini saglayan siispansiyonlar.
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Elektrolit siniflar1 igerisinde yer alan anyonik ve katyonik bilesenler hem taban
malzemesinin oksitlenmesi hem de elektrolit igerisinde yer alan elementlerin altlik
malzemesine ¢okelmesini saglamaktadir. Elektrolit gruplari, oldukca genis olmalar1 ve
kaplama ozelliklerini degistirebilmesinden dolay1r bu yonteme ciddi bir avantaj
saglamaktadir. Elektrolit igerisine iletkenligi artirmak igin bazi maddeler de
katilmaktadir. Ayn1 sekilde stabilize edici maddeler ve modifiye edici maddeler de
elektrolit igerisinde yer alabilmektedir. Ayrica bazi durumlarda renklendirici
maddeler, yiiksek ergime noktasina sahip sert toz malzemeler ve kuru yaglayicilar da

elektrolite dahil edilebilmektedir [60].

MAQO isleminde elektrolit bilesimi, pH, iletkenlik gibi 6zellikleriyle beraber MAO
parametreleri, olusan oksit tabakanin morfolojisini ve kimyasal bilesimini
degistirmektedir. Yapilan ¢alismalarda ¢ozeltinin bilesenleri ve konsantrasyonu ile
elektriksel degiskenlerin (voltaj, akim, siire) oksit tabakasi iizerinde Onemli

degisikliklere sebep oldugu gozlemlenmistir [61].

4.1.1 Mikro ark oksidasyon isleminde kullanilan donanim

MAO islemi en genel anlamda, bir gii¢c kaynagi, bir elektrolit banyosu, anot, katot ve
sogutma sistemlerinden olugmaktadir. Bu sistemin sematik gosterimi Sekil 4.2°de

verilmistir [62].
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Sekil 4.2 : Mikro ark oksidasyon isleminde kullanilan donanimin sematik gosterimi
[62].

46



Yiizeyinde kararli bir oksit tabakasi olusturulacak metal gii¢ kaynagina anot olarak
baglanirken, katot gorevi paslanmaz ¢elik tank tarafindan saglanmaktadir. Cozelti
icerisinde homojenligin saglanmasi amaciyla karistirict kullanilmaktadir. Ark
olusumu sirasinda agiga ¢ikan 1s1 elektrolitin 1sitnmasina neden oldugundan dolayz, ¢ift
cidarl olarak iiretilen tank igerisinden gecirilen sogutma suyu, Sistemi sogutarak ideal
sicaklikta tutmaktadir. Genel olarak sisteme bakildiginda elektrolit ¢ozeltisi igerisine
daldirilan numuneye (anot) negatif voltaj, paslanmaz ¢elik tanka (katot) pozitif voltaj
uygulanmasiyla anot iizerinde ark olusturulmaktadir. Numune ylizeyinde ark

olusumuyla beraber oksit olusumu ger¢eklesmektedir [62].

Bu sistemde elektrolit sicakligi genellikle 10-60°C araliginda tutulmaktadir. Islem
sirasinda  yiikksek voltaj ve akim degerlerinden dolayr sicaklikta —artig

goriilebilmektedir. Bu sebepten dolay1 sisteme sogutma initesinin dahil edilmesi
oldukga kritiktir.

MAO yiizey isleminde degisik tipte giic kaynaklari kullanilmaktadir. Kullanilan gii¢
kaynaklari, dogru akim, darbeli dogru akim, alternatif akim ve ¢ift kutuplu darbeli
akim tiplerinde sistemlerdir. Dogru akim sistemi, yilizeydeki desarj karakteristiginin
diizenlenmesindeki  giicliiklerden dolayi MAO islemlerinde smirli  6lgiide
kullanilmaktadir. Yine de baz1 basit sekilli numuneler ve ince kaplamalarda dogru

akim gii¢ kaynagi tercih edilmektedir [59,63,64].

Sabit akim yogunlugu islem zamani ve oksitlenme isleminin kontrolii i¢in oldukca
avantaj saglamaktadir. Bunun yaninda sabit olmasinin bir dezavantaji ise kaplamanin
gozenekli yapida olmasidir. Gozenekli yapidan dolay1 korozyon direnci azalmakta ve
bu yapt korozyon acisindan istenmeyen bir durum olmaktadir. Istenmeyen bu
gozenekli yapidan kurtulmak amaciyla alternatif akimdan yararlanilan ¢aligmalar
yapilmistir. Bu ¢alisma ¢iktilarinda, gozeneksiz, korozyon ve asinma direci yiiksek

kaplamalar elde edilmistir [65,66].

4.1.2 Mikro ark oksidasyon isleminin uygulama alanlari

MAO islemi, pek ¢ok avantaj saglamasindan dolay1, otomotiv, uzay ve askeri alanlarda
genis bir uygulama alanina sahiptir. Bu yontemle yiizey islemi uygulanan parcalar,
kalin seramik kaplama istenen uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Bununla beraber
anodik oksidasyon islemleriyle kaplanamayan yiiksek silisyum igeren aluminyum ve

magnezyum alagimlari bu yontemle kaplanabilmektedir. Bu yontemle kaplama yapilan
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yiizeyler boyalara karsit gosterdikleri kuvvetli egilim sayesinde boya tabani ig¢in

miikemmel bir ylizey olusturmaktadir [67].

MADO islemi 6zellikle hafif metal alasimlarinin yiizey 6zelliklerini iyilestirmek i¢in
kullanilmaktadir. Ornegin ilk denemelerde bu ydntemle kaplanmis aluminyum
alasgimlariin sert anodik oksidasyon ve sert krom kaplama ile yapilan iyilestirmelere
gore korozyon ve asinma direnci artmaktadir. Ayrica MAO ile kaplanmisg aluminyum
alagimlar1 termal sprey kaplama veya elektrolitik sert krom kaplama ile yiizeyleri
tyilestirilen c¢elik malzemelere bir alternatif olabilir. Maghezyum alasimlarinin
korozyon ve aginma dayanimin bu yontemle iyilestirilmesi sayesinde piston, kaymali
yatak, motor valfleri gibi agirlik tasarrufu saglayan uygulamalarda daha fonksiyonel

olarak kullanilmas1 miimkiindiir [67].

Bu islem soncunda yiizeyde olusan seramik kaplama sayesinde iiretilen parcalarin
yiiksek sicaklik dayanimlart 6nemli Olciide iyilesmekte ve uzay araclarinda ve
roketlerde koruyucu olarak kullanilabilmektedir. Bu tiir kaplamalar, miikemmel
dielektrik o6zelliginden dolay1 yalitkan ortamlarda da kullanilabilmektedir. Ayrica
kaplamanin degisik renklerde yapilabilmesinden dolayr mimari eserlerde de bu

kaplama tiirli tercih edilebilmektedir [67].

Kimyasal, mekanik, termal ve elektrik-elektronik uygulamalarda da bu yontem tercih
edilmektedir. Asagida mikro ark oksidasyon isleminin bu uygulamalarda neden tercih

edildigi listelenmistir:

e Orta seviyeli sicakliklara, giiclii asit ve bazlara karsi oksit tabakasi oldukca

dayanikli olmasindan dolay1 gida ve kimya endiistrisinde kullanilabilir.

e Kaplamanin yiizey sertliginin 1.300 kg/mm?’den daha yiiksek olmasi sayesinde
kayma, abrasif ve erozif asinma direnci artmakta ve siirtlinme katsayisinin
diisiik olmasi, sinir yaglama kosullarinda kullanimi miimkiin kilmaktadir. Bu

farklardan dolay1 mekanik uygulamalarda tercih edilebilir.

o Isil iletkenlik degerlerinin diger metallere kiyasla daha diisilk olmasindan
dolay1 sicakligin esit dagilimini saglamak ve termal sok direncini artirmak igin

bu yontem tercih edilebilir.

e Kaplama yiizeyinde olusan oksit tabakasinin yalitkan O6zelligi sayesinde

elektrik ve elektronik uygulamalarda kullanilabilir [68].
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4.2 Mikro Ark Oksidasyon Isleminin Avantaj ve Dezavantajlari

MAQO yontemiyle olusturulan kaplamalar oldukg¢a sert ve kalin bir morfolojiye sahip
olmakla beraber kendine 0zgii bir teknikle hafif metal ve alasimlarina
uygulanmaktadir [69,70]. Yeni bir teknoloji olmasindan dolayr kaplama yapilan
numune Yyiizeylerindeki filmin olusumu ve gelisim mekanizmast ile kaplama
Ozelliklerinin tam olarak anlasilabilmesi i¢in ¢ok fazla arastirma yapilmaktadir.
Bugiine kadar yapilan caligmalara bakildiginda, bu teknolojinin pek c¢ok avantaji

oldugu gibi baz1 dezavantajlarinin da oldugu gézlenmistir.

Numune hazirlama islemi diger benzer teknolojilere gére daha kolay ve basittir. Bu
sayede iiretim siiresi kisalmakta ve daha verimli bir zaman yOnetimi saglanmaktadir.
Diger bir avantaji ise Al, Mg, Ti, Nb, Zr gibi genis bir malzeme grubuna bu yontemin
uygulanabilmesi ve klasik anodik oksidasyon yontemiyle kaplanmasi olduk¢a zor
yiikksek bakir igeren aluminyum alasimlarinin ve yiiksek silisyum igeren dokiim

malzemelerinin bu yontemle kaplanabilmesidir [54,62].

MAO ydnteminin bazi avantajlari sunlardir:
e Kaplama igleminden 6nce veya sonra herhangi bir islem gereksinimi yoktur,
e Kullanilan elektrolitler ¢evre dostu ve ekonomiktir,
o Yiiksek sertlige sahip yiizeyler elde edilmektedir,

e Yiiksek aginma ve korozyon direncine sahip yiizeyler elde edilmekte ve yiiksek
sicakliga dayanikli olmasi sayesinde termal bariyer bir kaplama olarak da

kullanilmaktadir.
e Dielektrik dayanimi 10 — 20 V/mikron diizeyindedir.

e Kaplama rengi degistirilerek dekoratif uygulamalarda kullanilabilmektedir

[57].

Yukarida sozedilen avantajlara bakildiginda, MAO isleminin ¢ok farkli alanlarda
olumlu etkilerinin oldugu goriilmektedir. Bunun temel sebebi MAO prosesinde akim
yogunlugu, voltaj, elektrolit bilesimi ve sicaklik gibi parametreler degistirilerek ¢ok

farkl1 yapisal 6zelliklere sahip kaplamalar tiretilmesidir [62].

Tiim bu avantajlarina ragmen bu yontemin de diger uygulamalar gibi bazi sinirlamalari

ve olumsuzluklart mevcuttur. Elde edilmek istenen yiizey 6zelligi, uygulama kolaylig

49



ve maliyeti, ¢gevreye olan etkisi gibi parametreler incelenerek ylizey islemi yapilmadan

once hangi yontemin daha verimli oldugunun tespit edilmesi gerekmektedir.

Mikro ark oksidasyon prosesi islem degiskenlerine bagl olarak 1.000 V degerine
kadar enerji saglayabilecek bir gii¢ kaynagima ihtiya¢ duymaktadir. Parca tiirii ve
boyutuna gore belirlenen bu enerji ihtiyaci, liretim sirasinda tehlike riskini oldukca
artirmaktadir. Geleneksel anodik oksidasyonla kiyaslandiginda bu yiiksek enerji
gerektiren durumlar maliyeti oldukga artirmaktadir. Bununla beraber yiizeyde olusan
yiiksek sicakliktan dolay1 daha biiylik bir sogutma sistemine gerek vardir. Parganin
biiylikliigii arttikca bu yontemin hem kurulum hem de iiretim maliyeti oldukca

artmakta ve benzer uygulamalara gore dezavantaj olusturmaktadir.

Islem sonucu olusan seramik kaplama piiriizlii ve oldukca kirilgandir, bu nedenle en
dis katmanin asinma direnci olduk¢a diisiiktiir. Oye yandan, kaplamanin ig¢
kisimlarmin aginma direnci oldukga yiiksetir. Seramik kaplamanin zay1f noktasi olarak
gosterilen en dis katmanin kaldirilmasi maliyet ve {lretim acgisindan sikintili

olmasindan dolayi da tercih edilmemektedir [54].

Bu baglik altinda mikro ark oksidasyon ile ilgili hem avantaj hem de dezavantajlar
hakkinda bilgi verilmistir. Dezavantajlart olmasina karsin ciddi avantajlar
saglamasindan dolayr MAO isleminin endiistriyel alanda giin gectikce daha fazla

Oonem kazanacagi ¢ok agiktir.

4.3 Mikro Ark Oksidasyon Islemi Uygulanabilen Malzemeler

MAO yontemi valf metal olarak adlandirlan, Al, Ti, Mg, Zr ve alagimlarina
uygulanabilmektedir. Temel olarak metalin yilizeyindeki kararl oksit filminin direng
olusturmasiyla islem gerceklestirilmektedir. Valf metallerinin kendi olusturduklar
oksitlerin korozyon potansiyeli (agik devre) kararlidir ve bu oksitlerin korozyon
direncleri de oldukga yiiksektir. Ayrica paslanmaz celik gibi bu yontemle
kaplanamayan metallerin yiizeyleri ¢esitli islemlerle mikro ark oksidasyon islemine

uygun hale getirilebilmektedir.

4.4 Mikro Ark Oksidasyon Islemi Uygulama Ornekleri

Litertiirde farkl1 voltaj degerlerinde yapilan MAO islemleriyle ilgili cok fazla ¢alisma
yer almaktadir. 2010 yilinda Istanbul Teknik Universitesi’nde (ITU) yapilan bir
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yiikksek lisans tezinde [71], 350-400-450-500 V degerlerinde MAO islemleri
gerceklestirilmistir. Calisma ¢iktilarina bakildiginda artan voltaj degeriyle porlarin
kiiresel ozelliklerini kaybettigi ve ylizeyde homojen por dagilimimin bozuldugu
belirlenmistir. Bu durumun nedeni olarak artan voltaj degeriyle yiizey sicakliginin
artmasi ve porlarin birleserek kismen kapanmasi ve rastgele bir sekilde birlesmeleri
gosterilmistir. 350 ve 400 V degerlerinde yiizeyde catlaklar goriilmezken 450 ve 500
V degerlerinde catlaklar goriilmiistiir. Bu ¢alismada elde edilen diger bir bulgu ise
voltaj degerinin artmasi sonucunda por miktarinin azalmasina karsin por boyutunda

artma goriilmesidir.

MAO isleminde uygulanan voltaj arttistyla beraber yiizeyde olusan kivilcimlarin
enerjileri de dogru orantili olarak artmaktadir. Enerji artisindan dolayr daha biiyiik
desarj kanallar1 olusmakta ve bunun sonucunda mikro por boyutlar1 artmaktadir [72].
Sekil 4.3’de verilen ylizey SEM fotograflarindan, bu etkinin 350 ve 450 V araliginda
gozlendigi anlagilmaktadir. Ancak hidroksiapatit (HA) birikmesinden dolay1 500 V’da

yiizeyde mikro porlarin azaldig1 goriilmektedir.

Sekil 4.3 : Farkli voltajlardaki MAO numunelerinin yiizey morfolojileri; (a) 350, (b)
400, (c) 450, (d) 500 V [72].

MAQO islemi valf metal olarak nitelendirilen Al, Mg, Ti ve onlarin alasimlarina

herhangi bir islem gerektirmeden uygulanmaktadir. Bu metallerin ylizeylerindeki

kararli oksit tabakast MAO islemiyle biiyiitiilerek yiizey 6zelliklerinde iyilesme

saglanmaktadir. Ancak miihendislik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan celik
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malzemelere MAO islemi uygulanamamaktadir. Celik malzemelere bu ileri malzeme
yiizey teknolojsinin uygulanabilmesi i¢in arastirmacilar tarafindan bir ¢ok ¢alisma
gerceklestirilmis ve caligmalarda devam etmektedir. Dolayli metotlar yani farkli
islemlerle uygun 6zellik kazandirilan celiklere MAO islemi uygulanabilmektedir.
Bunlardan en yaygin olarak tercih edileni sicak daldirma ile aluminyum kaplama
islemi sonrast MAO uygulanmasidir. Sicak daldirmayla aluminyum kaplama ve MAO
islemleri Q235 ¢eligi iizerine uygulanmasiyla ilgili bir ¢alisma 2011 yilinda
gerceklestirilmistir. Kaplama yapilan numune yiizeyinde 3-Al,O0s3, B- Al2O3 ve -
Al>O3 bilesikleri yer almakta ve MAO islemi sonrasi karakteristik yiizey 6zellikleri
elde edilmektedir. Oksit tabaka sertligi 1.300 HV civarinda elde edilirken, asinma
direnci de 1s1l islem gormiis gelige gore 3 kat artmaktadir. Kesit boyunca sertlik
degisimi Sekil 4.4’de goriilmektedir [73].
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Sekil 4.4 : Q235 ¢eligine uygulanan SDA-MAO islemleri sonrasi kesit boyunca
sertlik dagilimu [73].

2006 yilinda Gu ve arkadaslar1 [74], ¢elik malzemeye SDA islemi ardindan MAO
islemi uygulamistir. Kaplama islemi sonrasinda en dis yiizeyde a-Al203 ve y-Al203
fazlari, bu fazlarin altinda aluminyum ve altlik malzemesi ile aluminyum tabaka
arasinda ise intermetalik fazlar yer almaktadir. Intermetalik fazlarm gériilebilmesi igin
farkli kalinliklarda zimparalama islemi gerceklestirilerek XRD analizleri yapilmastir.
Kaplama kalinliginin fazla olmasindan dolayr herhangi bir islem olmadan alttaki
fazlarin goriilmesi miimkiin olmamustir. Intermetalik fazlarn yer aldig: tabaka
genellikle FexAls intermetaliginden olusmaktadir. Numunelerin XRD paterni Sekil
4.5°de goriilmektedir.
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Sekil 4.5 : Seramik kaplamanin XRD paterni [74].

Ayni ¢alisma kapsaminda kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin korozyon deneyi
de yapilmistir. Korozyon deney sonuglarina gore kaplanmis numunenin korozyon
potansiyel degeri, kaplanmamis numuneye gore 384 mV pozitif yonde kaymustir.
Bunun anlami korozyon direnci kaplanmis numunede daha iyidir. Kaplanmis
numunenin korozyon akim yogunlugu 0,26 pA/cm?, kaplanmamis numunenin ise

79,62 nA/cm? dir. Korozyon deneyine ait sonuglar Sekil 4.6’da gdsterilmistir [74].
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Sekil 4.6 : Kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin 0.5 M NaCl ¢ozeltisi
icerisindeki polarizasyon egrileri [74].

2007 yilinda yapilan farkli bir ¢alismada [75] SDA uygulanmis numunenin yiizeyinde
MAO islemiyle oksit tabakasi olustugu ve oksit tabakasi olusum hizinin zamanla

olduke¢a yavasladigi belirlenmistir. Ayrica oksit tabaka ile intermetalik tabaka arasinda
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herhangi bir ara tabakanin kalmasi sonucunda oksit tabaka ile intermetalik tabaka
araylizeyinde catlaklar olustugu da belirtilmistir. Sekil 4.7°de 30, 90 ve 120 dakika

stireyle uygulanan MAO islemi sonras1 kesit goriintiileri yer almaktadir.

FeAl tabakasi

Sekil 4.7 : (a) 30 dakika, (b) 90 dakika ve (c) 120 dakika MAO islemi uygulanmasi
sonrasi kaplamalarin kesit goriintiileri [75].

Asinma direnci lizerine diger bir ¢alisma ise Wang ve arkadaslari1 [76] tarafindan ticari
Al-Cu-Mg alagimina MAO islemi uygulanarak gergeklestirilmistir. Asinma deneyi
celik bilya kullanilarak ve maksimum 192 MPa gerilme altinda gergeklestirilmistir.
Deney sonunda, asmmma sirasinda malzeme kaybmin baslangigta hizli bir artis
gosterdigi, belirli bir siire sonra azalarak sabit bir degere ulastigi belirlenmistir.
Asimmma deneyi numuneleri incelendiginde bu durumun, yilizeydeki zayif amorf

yapidan kaynaklandigi belirlenmistir.

Liang ve arkadaslar1 [77], AM60 B kalite magnezyum alagimina MAO islemi
uyguladiktan sonra hem kuru hem de yaglamali kosullarda aginma deneyleri yapmustir.
Asinma davranislarina bakildiginda MAO islemi uygulanmis numunelerin ¢ok yiiksek
asinma direncine ve diisiik siirtiinme katsayisina sahip olduklari goriilmiistiir. Kuru ve
yaglamali kosullarda 10 N ve 20 N yiik altinda gergeklestirilen asinma deneyleri

sonunda yaglamali kosulda yliksek asinma direnci elde edilmistir.

Diger bir ¢aligmada [78] ise AZ31 magnezyum alasimima MAO islemi uygulanarak,
oksit olusum mekanizmasi incelenmistir. Artan voltaj ve akim sayesinde kaplama
kalinligiin arttigt ve kaplama olusum igin kritik bir voltaj degerinin geg¢ilmesi
gerektigi belirlenmistir. Kritik voltaj asildiginda kivileimlar ¢ok siddetlendiginden
kaplama kalinligindaki artis da daha fazla artmaktadir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada AISI 316Ti kalite paslanmaz celik sicak daldirma yontemiyle
aluminyum kaplanarak mikro ark oksidasyon islemine uygun hale getirilmistir.
Ardindan MAO islemi uygulanarak yiizey ozellikleri incelenmistir. SDA isleminde
sicaklik ve stire, MAO isleminde ise voltaj degisken parametreler olarak secilmis,
olusan kaplamanin mikro ve makro boyutta yiizey 6zellikleri incelenmistir. Cizelge

5.1’de bu ¢alisma kapsaminda yapilan kaplama parametreleri gosterilmistir.

Cizelge 5.1 : Numunelere uygulanan kaplama parametreleri.

SDA Kaplama MAO Kaplama
Parametreleri Parametreleri

o .. . Pozitif Voltaj | Negatif Voltaj
Sicaklik (°C) Siire (Dakika) V) V)
450 80
700 5,10 ve 20 500 90
450 80
800 5,10 ve 20 200 90

5.1 Numune Hazirlama islemleri

AISI 316Ti kalite paslanmaz ¢elik, 7 mm kalinliginda ve 25 mm g¢apinda silindir
numuneler olarak hassas sekilde kesilmistir. Bu numuneler sirastyla, 120, 240 ve 400
mesh degerindeki SiC zimparalarla zimparalanmistir. Ardindan daldirma islemi i¢in 3
mm ¢apinda delikler numunenin yan yiizeyine agilmistir. Tiim islemlerden sonra
numuneler asetonla temizlenip saf su ile yikanarak kurutulmustur. Hazirlanan
numuneler kaplama isleminden once yiiksek sicakliga dayanikli tellerle daldirma

cubuguna asilmustir.

5.2 Sicak Daldirma Yéntemiyle Aluminyum Kaplama Islemi

SDA yontemi igin ticari safliktaki (% 99,67 saflikta) aluminyum teller ortalama 20 cm

uzunlugunda kesilerek asetonla yikanmistir. Ardindan 10 dakika boyunca oksit kirici
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fosforik asit banyosunda bekletilmis ve sonrasinda saf su ile temizlenerek
kurutulmustur. Kurutulan teller paslanmaz gelik pota igerisine konularak, kaplama

yapilacak sicaklik degerinde tamamen ergiyene kadar tutulmustur.

Paslanmaz celik pota igerisindeki tamamen ergimis aluminyum fizerine yaklasik
olarak 2 gram NaCl ve KClI tuzlarindan olusan flaks malzemesi dokiilmiis ve 15 dakika

beklenmistir. Bekleme isleminden sonra yiizeyde olusan ciiruf temizlenmistir.

Hazirlanan numuneler 700 ve 800°C sicakliklarda, 5, 10 ve 20 dakika siireyle tutularak
sicak daldirma yontemiyle aluminyum kaplanmistir. Kaplama siiresi biten numuneler

dikkatli bir sekilde potadan ¢ikarilarak havada oda sicakligina sogutulmustur.

5.3 Mikro Ark Oksidasyon Islemi

Sicak daldirma yontemiyle yilizeyde herhangi bir hasar veya bozulma olmamis
numunelere mikro ark oksidasyon islemi uygulanmustir. Yiizey, herhangi bir ¢ozeltiyle

temizlenmemis ya da zzimparalanmamustir.

Mikro ark oksidasyon islemlerinde, Sekil 5.1°deki 30 kW kapasiteli ¢ift kutuplu DC
giic kaynagina sahip bir kaplama iinitesi kullanilmistir. Cihazin maksimum pozitif
voltaj degeri 700 V iken negatif voltaj degeri 300 V’dur. Bu cihazla, ¢ift kutuplu kare
dalga uygulanabilmekte, voltaj ve akim kontrollii islemler yapilabilmekte ve pozitif ve
negatif voltaj ya da akim degerleri ile bu degerlerin uygulanma siireleri

degistirilebilmektedir.

Sekil 5.1 : Mikro ark oksidasyon cihazi.

MAO islemlerinde, elektrolit olarak, 15 g/L NaAlO, (Alfa Aesar) ve 2 g/L KOH
(Sigma Aldrich) igeren sulu ¢ozelti kullanilmistir. Tiim kaplamalarda tek bir elektrolit

kullanilmistir. Calisma sirasinda mikro ark oksidasyon islemleri iki farkli voltaj
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degerlerinde sabit siireyle gergeklestirilmistir. Birinci durumda pozitif olarak 450 V
ve negatif olarak 80 V, ikinci durumda ise pozitif olarak 500 V ve negatif olarak ise
90 V, 5 dakika boyunca uygulanmigtir. MAO islemi sonrasinda, numuneler saf su ile

yikandiktan sonra, kaplama karakterizasyonu ile ilgili ¢alismalar yapilmistir.

5.4 Yiizeyin Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyonu

MAO islemleri sonrayinda yiizey karakterizasyon islemleri sirasiyla
gerceklestirilmistir. Mikro yiizey ve kesit incelemeleri i¢cin Sekil 5.2°’de yer alan
HITACHI TM-1000 model masaiistii taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullantilmistir. X-1s51m1 difraksiyonu (XRD) incelemelerinde 30 kV ve 28,5 mA
degerlerinde ¢alisan ve CuKa tiip kullanan GBC MMA 027 model cihaz kullanilmistur.
XRD analizi, numunelerin 20 — 80° arasinda 0,2° artiglarla taranmasi seklinde

yapilmistir.

Sekil 5.2 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan taramali elektron mikroskobu (SEM).

Mikrosertlik 6lgtimleri, standart elmas piramit Vickers u¢ kullanan Wilson Tukon
1102 marka cihazinda 25 gram yiik altinda gerceklestirilmis ve kaplama kesitinin
farkli bolgelerinden alinan 10 adet 6l¢iimiin ortalamasi, kaplama sertligi olarak

belirlenmistir.

Kaplamalarin elemental analiz ¢aligsmalar1 Zeiss Merlin Gemini II taramali elektron
mikroskobuna (SEM) bagli Quantax 800 enerji dagilim spektrometresi (EDS) ile
yapilmastir.

5.5 Asinma Deneyleri

Asmma deneyleri i¢in karsit hareketli (reciprocating) olarak calisan Tribotech aginma

cihazi kullanilmustir. Tiim numuneler Sekil 5.3’de gosterilen asinma deney cihazi ile

57



3 N yiik altinda ve 6 mm alumina bilya kullanilarak aginma deneyine tabi tutulmustur.
Karsit hareket genliginin 5 mm, kayma hizinin 10 mm/s ve toplam kayma mesafesinin

80 m oldugu asinma deneyleri oda sicakliginda ve kuru ortamda gerceklestirilmistir.

Sekil 5.3 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan asinma deney cihazi.

Asmma deneylerinden sonra, Veeco Dektak 6000M marka profilometre ile asinma
izinin profili elde edilmistir. Sekil 5.4’de sematik olarak gosterilen aginma iz
profillerinden aginma izinin genisligi ve derinligi belirlenmistir. Elde edilen bu
degerler ve Esitlik 5.1 kullanilarak asinma hizi mm3/Nm birimiyle hesaplanmistir [79].

Ayrica, asinma deneylerinden sonra asinma izi SEM ile incelenmistir.

w
I

- e
\/ ID
Sekil 5.4 : Asinma iz profilinin sematik gdsterimi.

n.W.D.C
4.S.F

A= (5.1)

Esitlik (5.1)’de

A: Asinma hizi, mm3/Nm

W: Asinma izinin genisligi, mm

D: Asinma izinin derinligi, mm

C: Asinma izinin ¢evresel uzunlugu, mm
S: Toplam kayma mesafesi, m

F: Deney yiikii, N olarak tanimlanmigtir.
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5.6 Korozyon Deneyleri

Korozyon deneyleri igin elektrokimyasal polarizasyon olglimleri Gamry Reference
600 cihazinda ve Gamry Framework, Gamry Echem Analyst yazilimlar1 kullanilmustir.
Deneylerde elektrolit olarak % 3,5 NaCl ¢ozeltisi kullanilmistir. Deney diizeneginde
karsit elektrot olarak platin ve referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot
kullanilmustir. Bu deney diizeneginde {igiincii ¢alisan elektrot numunedir ve deneyler
tic elektrotlu bir hiicrede gergeklestirilmistir. Potensiyodinamik polarizasyon
deneyleri, agik devre potansiyeline (OCP) gore -0,5 V ve 0,5 V araliginda 0,5 mV/s

tarama hiziyla gergeklestirilmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMME

Bu calisma kapsaminda yapilan deneylerin ¢iktilart su basliklar altinda incelenmistir:
e Yapisal karakterizasyon ¢aligmalari,
e Kaplama yiizeyi ve kesitinin karakterizasyon ¢alismalari,
e Sertlik deneyi sonuglari,
e Asinma deneyi sonuglari,
e Korozyon deneyi sonuglart.

Deneysel sonuglarinin sunumunda, numunelere uygulanan islemlerin kisa bir sekilde
ifade edilebilmesi amaciyla oncelikli olarak sicak daldirma sicakligi ve siiresi ardindan
ise MAO islemindeki pozitif voltaj degeri yazilmaktadir. Buna gore, 700C-5DK-450V
olarak ifade edilen kaplama kosullari, 700°C sicaklikta 5 dakika boyunca aluminyum
kaplama yapilmis numuneye, 5 dakika siireyle 450 V pozitif ve 80 V negatif voltaj
uygulama kosullarinda MAO isleminin uygulandigin1 géstermektedir.

6.1 Yapisal Karakterizasyon Calismalari

Farkl pozitif/negatif voltaj uygulamasi ile MAO islemi uygulanan numunelerin XRD
analizi le yapilan yapisal karakterizasyon sonuglart Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de
goriilmektedir. XRD analizleri, oksit tabakalarmda bulunan fazlarin kalitatif olarak

belirlenmesi amaciyla gergeklestirilmistir.

Yiizeyde olusan pordz ve piiriizlii yap1 nedeniyle MAO tabakasi altinda yer alan SDA
tabakasimin ist kismindaki aluminyumca zengin yapida XRD paterni pikleri de
goriilmektedir. Kaplama kalinligindan dolay: altlik malzemeden gelen herhangi bir pik
goriilmemektedir. Olusan piklerin siddetleri uygulanan MAO isleminin degiskenlerine
gore farklilik gostermektedir. XRD sonucglarindan da anlasilacagi iizere yapida

aluminyum, a-Al.03 ve y-Al203 fazlar1 yer almaktadir.
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Wy rx,—Alzo3 C :7—AI2O3 ¥ - Aluminyum

Relatif Siddet (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 6.1 : (a) 700C-5DK-450V, (b) 700C-5DK-500V, (c) 700C-10DK-450V, (¢)
700C-10DK-500V, (d) 700C-20DK-450V, (e) 700C-20DK-500V kosullarinda
yapilan kaplamalarin XRD paternleri.
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e
W v
w w v
x y S v
7 | |
=
2
< ¢ T o]
o
g e
5 - A
=
b b
MMAL
T I T I T I T I T I T
20 30 40 50 60 70 80

20
Sekil 6.2 : (a) 800C-5DK-450V, (b) 800C-5DK-500V, (c) 800C-10DK-450V, (¢)

800C-10DK-500V, (d) 800C-20DK-450V, (e) 800C-20DK-500V kosullarinda
yapilan kaplamalarin XRD paternleri.
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Kaplamalarin XRD paternleri incelendiginde kaplama igerisinde ii¢ fazin yer aldigi
goriilmektedir. 450V ve 500 V MAO parametrelerinin a-Al203 ve y-Al,O3 pikleri
karsilastirildiginda artan voltaj degeriyle beraber a-Al,O3 pik siddetlerinin daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. a fazinin daha fazla miktarda bulunmasinin sebebi MAO
islemi sirasinda daha yiiksek sicaklikta sinterleme isleminin gergeklesmesi olabilir.
Farkl1 sicaklikta yapilan SDA islem ve daldirma siirelerinin fazlar {izerine ¢ok ciddi
bir etkisi yoktur. Literatiir ¢alismalarinda da benzer sonuglar yer almakta ve bu
sonuglar1 desteklemektedir. 2006 yilinda Gu ve arkadaslar1 [74], en dis yiizeyde a-
Al>O3 ve y-Al203 fazlarinin yer aldigini, bu fazlar altinda aluminyum tabakasinin
bulundugunu, altlik ile aluminyum tabakasi arasinda ise intermetalik fazin yer aldigini
belirlemistir. Intermetalik faz Fe2Als’den olusmakta ve ¢alismadaki XRD paterninde

goziikmektedir. Bu calisma detayli olarak Boliim 4.4°de anlatilmustir.

Literattirdeki farkli ¢alismalarda intermetalik fazlarin goriilebilmesi igin XRD analizi
Oncesinde yiizey zimparalanarak sonuglar irdelenmistir. Kesit incelemelerinden
goriilen MAO tabakasinin zimparalanmasiyla, intermetalik fazlarin belirlenmesi
miimkiin olmustur. Intermetalik fazlarin olusmasinda en 6nemli etkenin sicaklik
olmasindan dolayr, hem 700°C hem de 800°C sicakliklarda kaplama yapilmis
numuneler zimparalanarak XRD analizleri ger¢eklestirilmis ve XRD paternleri Sekil

6.3’de gosterilmistir.

% Aluminyum A Fe2AI5 w: FeAI3

Relatif Siddet (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80

Sekil 6.3 : (a) 700C-10DK (b) 800C-10DK kosullarinda kaplama yapilmis
numunelerin zimparalama islemi sonrast XRD paternleri.
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Sekil 6.3’de yer alan intermetalik fazlara ait olan XRD paterni incelendiginde, olusan
fazlarin pikleri farkli kosullardaki piklerin siddetleri benzerdir. Sicaklik artisiyla
beraber yeni bir faz olugsmamis ve mevcut olan fazlarin miktarlarinda ciddi bir degisim

gbzlenmemistir.

Intermetalik fazlarin olusumu ile ilgili detayl bilgi Béliim 3.9.2°de yer almaktadur.
Oncelikli olarak olusmast beklenecek fazlarin olusum serbest enerjilerine
bakildiginda, FeAls ve Fe>Als intermetalik fazlari, diisiik olusum enerjilerinden dolay1
ilk olusan fazlardir. Bu intermetalik fazlar olustuktan sonra daha farkli intermetalik
fazlarin olusmasi i¢in ¢ok daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyulmasindan dolay1r diger
fazlar olusmamaktadir. Literatiirde bu fazlarin degismesi i¢in banyonun kimyasal
bilesimi degistirilerek istenilen fazlarin olusmasi saglanmaktadir. Bununla ilgili

yapilan ¢aligmalarda yaygin olarak banyo bilesimine silisyum katildig1 goriilmektedir.

XRD analizlerinden sonra hem noktasal hem de cizgisel EDS analizleri
gerceklestirilerek kaplama boyunca element dagilimi incelenmistir. Sekil 6.4’de
kaplama kesitinin ¢izgisel EDS analizi goriilmektedir. Altlik malzemesinde Fe, Cr, Ni
elementleri sabit bir degere sahipken, intermetalik tabakada Fe elementi bir miktar
azalarak yer almakta, Cr ve Ni oranmin ise neredeyse sifir oldugu goriilmektedir.
Intermetalik tabakayla beraber cizgisel EDS analizinde Al elementi gériilmeye
baslanmistir ve tiim kaplama tabakalarinda farkli miktarlarda bulunmaktadir. En dis

yiizeyde yer alan oksit tabakada ise O ve Al elementleri yer almaktadir.

Sekil 6.4 : Kaplama kesitinin SEM fotografi ve ¢izgisel EDS analizi.
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Sekil 6.5’de yer alan kesit SEM fotografinda, EDS analizinin yapildigi konumlar
goriilmektedir. Altlik malzemesinden MAO tabakasina kadar farkli bolgelerde birden

fazla ol¢lim yapilarak noktasal EDS analizi gerceklestirilmistir.

Nokta L
1]
10 um EHT = 18.00 kv Mag= 3.02KX File Name = Cenigizhan_52.tif
WD = 85 mm Signal A = AsB Date :15 Mar 2016

Sekil 6.5 : Noktasal EDS analizinin gerceklestirildigi konumlar.

Sekil 6.5°de belirtilen noktalarin EDS analizi (at. % olarak) Cizelge 6.1°de verilmistir.
Sonuglar incelendiginde, XRD analizinden elde edilen fazlarla, SDA tabakasi olarak

tanimlanan bolgedeki element konsantrasyonlari birbirini desteklemektedir.

Cizelge 6.1 : Kaplama kesiti boyunca farkli noktalardaki element konsantrasyonlari.

Element Konsantrasyonu (at. %)

Nokta ismi

(@] Al Ti Cr Fe Ni Mo
Nokta 1 - - 0,13 19,72 71,43 8,17 0,55
Nokta 2 - 76,14 - 5,07 17,30 1,49 -
Nokta 3 - 78,30 - 4,18 1536 2,16 -
Nokta 4 - 82,92 - 3,11 1252 1,46 -
Nokta 5 - 83,45 - 141 14,32 0,82 -
Nokta 6 - 84,65 - 1,16 13,48 0,71 -
Nokta 7 - 88,02 - 7,00 455 044 -

Nokta 8 483 9517 - - - - -
Nokta 9 402 9598 - - - - -
Nokta 10 56,67 43,33 - - - - -
Nokta 11 58,07 4193 - - - - -
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Elde edilen noktasal EDS sonuglari genel olarak incelendiginde, Al elementinin
kaplamanin tim bdlgelerinde farkli miktarlarda bulundugu goriilmektedir. MAO
tabakasinda ortalama % 60 O ve % 40 Al elementleri yer almaktadir. SDA tabakasinda
ise Al orani farkli bolgelerde farkli degerlerde bulundugu i¢in % 75-88 araliginda elde

edilmistir.

6.2 Kaplama Yiizeyi ve Kesitinin Karakterizasyonu

Aluminyum kaplanan tiim numunelere, mikro ark oksidasyon islemi iki farkli volta;
degerinde uygulanmistir. Tiim mikro ark oksidasyon islemleri 5 dakika siireyle
gerceklestirilmistir. Birinci grup mikro ark isleminde 450 V pozitif voltaj ve 80 V
negatif voltaj, ikinci grup mikro ark oksidasyon isleminde ise 500 V pozitif voltaj ve
90 V negatif voltaj uygulanmistir. Uygulanan sabit voltaj degerlerinin, gereken kritik
voltaj degerinden yiiksek olmasi sayesinde tiim numunelere kaplama islemi

uygulanabilmistir.

Kaplama yapilan tiim numunelerin yiizeylerin SEM fotograflar1 Sekil 6.6 ve Sekil
6.7°de goriilmektedir. Farkli kosullarda yapilan bu kaplamalarin yiizey morfolojileri
genel olarak benzerlik gostermektedir. MAO isleminde uygulanan voltaj farkliligindan
dolay1 yiizey morfolojisi bir miktar degismektedir.

X320k 30um

Sekil 6.6 : (a) 700C-5DK-450V, (b) 700C-10DK-450V, (c) 700C-20DK-450V, (¢)
700C-5DK-500V, (d) 700C-10DK-500V, (e) 700C-20DK-500V kaplama
kosullarinda elde edilen numunelerin yiizeyinin SEM fotograflari.
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%30k 30um %30k 30um %30k 30um

Sekil 6.7 : (a) 800C-5DK-450V, (b) 800C-10DK-450V, (c) 800C-20DK-450V, (¢)
800C-5DK-500V, (d) 800C-10DK-500V, (e) 800C-20DK-500V kaplama
kosullarinda elde edilen numunelerin yiizeyinin SEM fotograflari.

Farkli pozitif/negatif voltaj uygulamalar1 ile MAO islemi uygulanan numunelerin
SEM fotograflar1 incelenmistir. SEM fotograflarina bakildiginda MAO sonrasi
incelenen numunelerin tamaminda, mikro ark oksidasyon isleminin bir karakteristigi
olan poroz yiizey morfolojisinin olustugu, por boyutu ve sayisinin ise islem kosullarina
bagli olarak degistigi gorilmektedir. Artan voltaj degeriyle beraber gozle fark
edilebilir seviyede por sayisinda azalma, por ¢apinda biiyliime ve ¢atlak genigliginin
arttig1 goriilmektedir. Bu degisim sicak daldirma degiskenlerinden tamamen bagimsiz
olmaktadir ve tim kosullarda benzer sonu¢ almmustir. Literatiir ¢alismalarinda
bakildiginda da bu sonucu desteklemektedir. Boliim 4.4’de detayli olarak anlatilan bir
calismada, 350 V ve 400 V degerlerinde yapilan MAO isleminde catlaklar
goriilmezken 450 V ve 500 V degerlerinde oksit tabakada ¢atlaklarin oldugu
belirtilmistir. Ayrica diisiik voltaj degerlerinde por sayisinin daha fazla oldugu da agik
bir sekilde yer almaktadir [71].

Montazari ve arkadaslar1 [72] tarafindan 350-500 V degerleri arasinda yapilan bir
mikro ark oksidasyon galismasinda, voltaj artisi ile por sayisinda azalma olmasina
karsin por boyutunda biiyiime oldugu goriilmektedir. Bu ¢aligsma ilgili detaylar B6lim
4.4°de yer almaktadir.

Kesit alanindan yapilan incelemede kaplama kalinliklar1 iki farkli bdlgeden

Olciilmiistiir. En dis kaplama bdliimii mikro ark oksidasyon islemi sonucunda olusan
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MAO tabakasi, altlik malzemesi ve oksit tabaka arasindaki bolge ise SDA tabakasi
olarak isimlendirilmistir. SDA tabakasi ise kompozit ve intermetalik tabaka olarak iki
kisma ayrilmaktadir. Kompozit tabaka XRD ve EDS analiz sonuglarina gore
aluminyumca zengin bir yapi igermekte, intermetalik tabaka ise FeAls ve Fe;Als
fazlarindan olusmaktadir. SDA ve MAO islemleri sonucu olusan tabakalarin

isimlendirilmesi Sekil 6.8’de goriilmektedir.

| MAO
Tabakasi
Kompozit
Tabakasi
SDA
: . Tabakasi
Intermetalik
Tabakas1

x1.5k 50 um

Sekil 6.8 : SDA ve MAO islemleri sonrasi olusan tabakalar (700C-5DK-450V).

Sekil 6.9’da 700°C sicaklikta kaplama yapilan numunelerin kesitinin SEM fotograflari
yer almaktadir. Buna gore, intermetalik tabaka kalinliginda, artan siireyle birlikte
onemli bir degisim olmadigi, ancak kompozit tabaka kalinliginin artan siireyle birlikte
arttigr goriilmektedir. MAO isleminde ise artan voltaj degeriyle beraber MAO tabakasi
kalinliginda artis goriilmektedir. SDA tabakasi genel olarak incelendiginde 5 ve 10
dakika siireyle SDA islemi uygulanmis numunelerin aksine 20 dakika SDA
uygulanmis numunelerde bu bdlgenin kolonsal bir yapida oldugu goériilmektedir. Bu
degisim, SDA isleminde etkili olan diflizyon mekanizmasindan kaynaklanmaktadir.
Artan silireyle beraber difiizyon hizlanmakta ve kolonsal yapinin olugsmasina zemin
hazirlamaktadir. Intermetalik fazlarin olusum mekanizmalar1 bashiginda bu durum

detayl1 olarak anlatilmaktadir.
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1k 1CDum X710k 1D um

X710k 1aDum X710k 1D um

—
®10k 10Dum X0k 10Dum

Sekil 6.9 : (a) 700C-5DK-450V, (b) 700C-10DK-450V, (c) 700C-20DK-450V, (¢)
700C-5DK-500V, (d) 700C-10DK-500V, (e) 700C-20DK-500V kaplama
kosullarinda elde edilen numunelerin kesitinin SEM fotograflari.

Sekil 6.10°da 800°C sicaklikta kaplama yapilan numunelerin kesitinin SEM
fotograflar1 yer almaktadir. 700°C sicaklikta yapilan kaplamalarin aksine 5 ve 10
dakika siirelerdeki kaplamalarda kolonsal yapi goriilmekte, 20 dakika uygulama

stiresinde bu kolonsal yap1 olusmamaktadir.
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X710k 1ADum X710k 1D um

X0 AIDum

0T AlDum

mcemacne e
X710k 1ADum X710k 1D um

Sekil 6.10 : (a) 800C-5DK-450V, (b) 800C-10DK-450V, (c) 800C-20DK-450V, (¢)
800C-5DK-500V, (d) 800C-10DK-500V, (e) 800C-20DK-500V kaplama
kosullarinda elde edilen numunelerin kesitinin SEM fotograflart.

Sicak daldirma yontemiyle aluminyum kaplama islemi 700 ve 800°C sicakliklarda
sirastyla 5, 10 ve 20 dakika silireyle gergeklestirilmistir. 700°C sicaklikta
gerceklestirilen sicak daldirma isleminde siireyle beraber kaplama kalinhigi da
artmaktadir. Daha yiiksek sicaklik olan 800°C’de ise bu durum daha farklidir. 800°C
sicaklikta yapilan kaplamalarda en biiyiik kaplama kalinlig1 10 dakika siirede olmakta
ve 20 dakikadaki kaplama isleminde kaplama kalinligi 10 dakikadaki isleme gore
azalmaktadir. Bu degisimin sebebi, sicaklik artigiyla beraber diflizyonun hizlanmasi

ve en dis yilizeyde olan saf aluminyum bélgesinde hizli ¢éziinme yasanarak kaplama
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kalinliginin azalmasidir. Bolim 3.9.4’de anlatilan benzer ¢aligmada da benzer
sonuclar yer almaktadir. Saf aluminyum banyosunda yapilan sicak daldirma isleminde
belirli bir siireden sonra Fe ¢oziinmekte ve kaplama kalinlig1 azalmaktadir [50]. SDA
tabakasinin farkli sicaklik ve siirelerdeki kaplama kalinliklar1 Sekil 6.11°de
gosterilmigtir.
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Sekil 6.11 : 700°C ve 800°C sicakliklarda ve 5, 10 ve 20 dakika siireyle yapilan SDA
islemi sonrast SDA tabakasinin kalinlik degerleri.

Genel olarak kaplama kalinliklarima bakildiginda artan sicak daldirma siiresiyle
kaplamanin toplam kalinliginda artma goriilmektedir. En kalin kaplama, 800°C’de 10
dakika siireyle sicak daldirma yapilan numunelerde elde edilmistir. Ayni sicaklikta 20
dakika siireyle yapilan SDA iglemiyle kaplama kalinliginin azalmasinin sebebi

diflizyonun hizlanmasindan dolay1 Fe ¢6ziinmesidir.

Farkli voltaj degerlerindeki MAO tabaka kalinliklart Sekil 6.12’de gosterilmistir.
MAO isleminde uygulanan voltaj degerindeki artigla beraber MAO tabakasi
kalinhiginin arttigr goriilmiistiir. Literatiirde de benzer sonuglarin oldugu bir ¢ok
calisma mevcuttur. Kaplama kalinliklarina oksit tabaka kalinliklar1 agisindan
bakildiginda uygulanan voltaj degerindeki artmayla beraber oksit tabakada da artis
oldugu goriilmektedir. 450 V degerinde yapilan MAO islemiyle, kaplamalarin oksit
tabaka kalinlig1 ortalama 19,12 pum olarak, 500 V degerinde ise ortalama 29,29 um
olarak elde edilmistir. Artan voltaj degerine bagl olarak kaplama kalinlig1 yaklasik %

53 oraninda artmaktadir.
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Sekil 6.12 : 700°C ve 800°C sicakliklarda ve 5,10 ve 20 dakika siireyle yapilan SDA
islemi sonras1 450 ve 500 V’da yapilan MAO islemiyle elde edilen tabakalarin
kalinlik degerleri.

Cizelge 6.2’de SDA ve MAO islemeri sonrast elde edilen kaplama kalinliklart
verilmigtir. Daha 6nceden de belirtildigi gibi toplam kaplama kalinligina bakildiginda
800C-10DK-450V kosulunda, SDA tabakasi olarak ise 800C-10DK kosullarinda
maksimum kalinlik degerleri elde edilmistir. MAO tabaka kalinliklarina genel olarak
bakildiginda ise uygulanan voltaj degerinin artmasiyla beraber MAO tabaka kalinlig1

artmaktadir.

Cizelge 6.2 : Tiim kaplama kosullarindaki SDA ve MAO tabakasi kalinlik degerleri.

Kaplama Kosullar1 SDA Tzlbakas1 MAO TflbakaSl Toplam Ifaplama
Kalinhg1 (um) Kalinhg1 (um) Kalinhg1 (um)
700C - 5 DK - 450V 40+2,4 22+1,1 62+3,1
700C - 5 DK - 500V 52+2.9 33+£2,7 85+4,2
700C - 10 DK - 450V 58+3,1 21+0,9 81+3,5
700C - 10 DK - 500V 54+2,7 32+1,9 87+4,6
700C - 20 DK - 450V 90+4,3 20+1,2 108+6,8
700C - 20 DK - 500V 65+3,7 31+2,3 98+5,1
800C - 5 DK - 450V 56+2,9 20+1,3 76+3,1
800C - 5 DK - 500V 46+2,0 31+2,9 75+4,1
800C - 10 DK - 450V 125+8,1 19+2,1 142+5,8
800C - 10 DK - 500V 108+7,1 30+1,5 136+6,1
800C - 20 DK - 450V 53+2,1 18+0,8 70+£3,1
800C - 20 DK - 500V 66+3,1 29+2,1 91+4,3

72



6.3 Sertlik Deneyi Sonuglari

SDA ve MAO islemleri sonrasi elde edilen tabakalarin mikrosertlik degerleri ¢izelge
6.3’de verilmistir. Sonuglara genel olarak bakildiginda farkli kosullarda yapilan
kaplama islemlerinin genel olarak mikrosertlik degerlerini degistirmedigi, SDA
intermetalik takabasinin 588 HVo o025, kompozit tabakanin 51 HVoos ve MAO
tabakasinin ortalama 1043 HVo,025 sertliginde oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 6.3 : Kaplama bolgelerinin mikrosertlik degerleri (HVo,025).

SDA Tabakas1
Kaplama Kosullari intermetalik Kompozit MAO Tabakasi
Tabaka Tabaka
700C - 5 DK - 450V 592+29 50+5 1021+15
700C - 5 DK - 500V 568+40 49+4 1031+35
700C - 10 DK - 450V 596467 51+3 1085+66
700C - 10 DK - 500V 607+61 5142 1024+82
700C - 20 DK - 450V 651+48 5244 1034482
700C - 20 DK - 500V 624458 4944 1011+49
800C - 5 DK - 450V 562+48 53+3 1068+37
800C - 5 DK - 500V 534+36 58+2 1073+30
800C - 10 DK - 450V 528+29 52+2 1048+97
800C - 10 DK - 500V 565+70 51+5 1055+86
800C - 20 DK - 450V 602+44 47+3 1015+56
800C - 20 DK - 500V 632+38 46+2 1045+29

Altlik malzemesi olarak kullanilan AISI 316Ti paslanmaz ¢elik i¢in yapilan sertlik
deneylerinde ise 214,2+6,2 HVo025 sonucu elde edilmistir. Kaplama tabakalarinin
sertliklerine bakildiginda, altlik malzemesinden sonra altlik malzemeden {i¢ kat daha
sert bir tabaka olan intermetalik tabakanin yer aldigi goriilmektedir. Intermetalik
tabakanin sertlik degeri 6nemli bir degisim gostermemekle beraber SDA islem
siiresinin artmastyla beraber diisik bir artis egilimi gorilmektedir. MAO ile
intermetalik tabaka arasinda neredeyse tamamen aluminyumdan olusan kompozit
tabaka ise olduk¢a yumusak bir yapiya sahiptir. Kaplamanin en dis yilizeyinde yer alan
MAQO tabakas: ise literatiirdeki MAO tabakalarina benzer sekilde yiiksek sertlikte ve
altlik malzemeye gore yaklasik bes kat daha sert bir tabakadir. Yiizey 6zelliklerinden
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biri olan asinma direncinin gelismesinde de MAO tabakasimin sertligi énemli rol
oynamaktadir. Ayni sekilde sadece SDA uygulanmis numunelerin asinma
direncindeki diisiisiin sebebi, bu tip kaplamalarin en dis yiizeyinde yer alan kompozit

tabakasinin oldukea diistik sertlige sahip olmasidir.

6.4 Asinma Deneyi Sonuclari

Asinma deneyi i¢in segilen numuneler, herhangi bir islem uygulanmamig AISI 316Ti
kalite paslanmaz ¢elik, 10 dakika boyunca SDA uygulanmis numuneler ve 10 dakika
boyunca SDA islemi sonrasi MAO uygulanmis numunelerdir. 10 dakika
parametresinin secilme sebebi en kalin kaplama kalinliginin bu uygulamada elde

edilmis olmasidir.

Cizelge 6.4’de asinma hiz1 ve relatif asinma direnci degerleri verilmistir. Relatif
asinma direncinin hesaplanmasinda en yiiksek asinma hizina sahip olan numune

(800C—10DK) referans olarak alimustir.

Cizelge 6.4 : Farkli kaplama kosullarinda asinma izinin genisligi ve derinligi ile
asinma hiz1 ve relatif aginma direnci degerleri.

Asmma Hiz1 Aitat
Kaplama Kosulu (106X mmé/Nm) g§mm2}
irenci
Kaplamasiz 316Ti 130 17
700C - 10 DK 903 2,5
700C - 10 DK - 450V 5 444
700C - 10 DK - 500V 1,56 1.413
800C - 10 DK 2.213 1
800C - 10 DK - 450V 7 316
800C - 10 DK - 500V 1,53 1.443

Cizelge 6.4’deki sonuglar incelendiginde, SDA islemi uygulanmis numunelerin
asinma direnglerinin olduk¢a diisiik oldugu goriilmektedir. SDA islemi sonrasi
ylizeyde altlik malzemesine gore olduk¢a yumusak bir kaplamanin olmasindan dolay1
asinma direngleri diisiik elde edilmistir. Farkli sicakliklarda yapilan SDA
kaplamalarinin farkli asinma direncine sahip olmalarmin sebebi ise kaplama
kalinhigindaki farklhiliktir. 800°C’de yapilan SDA kaplamasinin kalinligr 700°C’ye
gore oldukga fazladir fakat kalin olan bu tabakanin sertliginin diisiik olmasindan dolay1

relatif aginma direnci diisiik elde edilmistir. MAO islemi uygulanmis numunelerin
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relatif asinma direngleri kiyaslandiginda ise 500 V’da MAO islemi uygulanan
numunelerin relatif aginma direngleri 450 V’da MAO islemi uygulanan numunelere
gore oldukga yiiksektir. Bu durumun nedeni kaplama kalinliginin artmasi ve yiizey

morfolojisinin degigsmesidir.

Relatif asinma direncinin farklt kaplama kosuluna gore degisimi Sekil 6.14’de
goriilmektedir. Buna gore, herhangi bir islem uygulanmamis numunenin relatif aginma
direnci SDA islemi uygulanmis numuneden 17 kat daha iyidir. Bunun sebebi ise SDA
islemi sonrasinda en dis tabakada olduk¢a yumusak ve asinma direnci diisiik
aluminyum tabakasinin bulunmasidir. MAO islemiyle aginma direnci, herhangi bir
islem uygulanmamuis altlik malzemeye gore en az 18 kat, en fazla 85 kat artmaktadir.
MAO islemiyle SDA islemi karsilastirildiginda ise, MAO islemi sonrasi asinma
direncinin SDA islemine gore en az 316 kat en fazla 1443 kat daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. MAO islemiyle asinma direncinin, gerek islemsiz altlik malzemeye
gerekse SDA uygulanmis numunelere gore dnemli olgiide artmasi, oncelikli olarak

MAO tabakasinin ¢ok daha sert olmasiyla alakalidir.
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Sekil 6.13 : Farkli kaplama kosullarina ait relatif asinma direngleri

Ote yandan, MAO islemi uygulanan numuneler kendi i¢inde degerlendirildiginde,
artan voltaj degeriyle birlikte, tabaka sertliginde belirgin bir artis olmamakla birlikte,
tabaka kalinligi artmaktadir. Literatiirde [76-78] yiiksek sertlik ve kalin oksit
tabakasinin aginma direnci tizerinde 6nemli bir etkisi olmadig1 ve asinma direncinin

biiyiik 6l¢lide ylizey ve yiizey alt1 porlardan etkilendigi belirtilmekle birlikte, artan
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voltaj degeriyle beraber MAO tabakasinin kalinliginin artmasinin, relatif aginma
direnci 6nemli olgiide artirdigi goriilmektedir. Ayrica, artan voltajla birlikte por
sayisinin azalmasi ve por ¢apinin artmasi da, asinma direncinin artigsina katki yapacak

bir potansiyele sahiptir.

Sekil 6.14’de asinma deneyinin uygulandigi numunelerin siirtiinme katsayisinin

kayma mesafesine bagli olarak degisimi goriilmektedir.

E Althk Malzemesi - 316T1

07 - Kaplamasiz
’ —700C - 10DK Numune
] ——700C - 10DK - 450V
700C- 10DK - 500V ‘
064 —s00c- 100K
] —800C - 10DK - 450V SDA
= 05 800C- 10DK - 500V KaplamaSI
E 1
? \
= 044 - SDA +
v MAO
D) Kaplamasi
§ 0,3
=
5
0,24
0,1- /
0,0 T T T T T T [ T [

0 20 40 60 80

Kayma Mesafesi (m)

Sekil 6.14 : Farkli kaplama kosullarinda elde edilen numunelerin aginma
deneylerinde kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme katsayinin degisimi.

Altlik malzeme olan AISI 316Ti kalite paslanmaz ¢eligin siirtlinme katsayisi, kayma
mesafesine bagli olarak siirekli bir artis gostermektedir. SDA islemi uygulanan
numunelerin siirtlinme katsayisi ise 0,45 ve 0,50 degerleriyle, altlik malzemeden daha
diisiiktiir. Bu calismada en diisiik siirtinme ktsayisi degerleri SDA sonrast MAO

islemi uygulanan numunelerde elde edilmistir.

MAO islemi uygulanan numunelerin siirtinme katsayis1 degerlerinin birbirlerine
yakin ve 0,25 — 0,35 araliginda degistigi goriilmektedir. Ote yandan, SDA ve MAO
islemi sonrasi en yiiksek asmmma direnci sergileyen numunelerin (500 V’da MAO

uygulanan numuneler) siirtiinme katsayis1 degerleri de en diisiiktiir. Benzer sekilde
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daha diisiik sicaklikta SDA islemi uygulanan ve daha yiiksek aginma direnci sergileyen

numunenin (700°C’de SDA uygulanan numune) siirtiinme katsayist daha diisiiktiir.

Sekil 6.15’de AISI 316Ti altlik malzeme ile, 700 ve 800°C sicaklikta 10 dakika siireyle
SDA islemi uygulanmis numunelerin aginma izlerinin SEM fotograflar1 verilmistir.
Altlik malzemenin numune hazirlama asamasinda ylizeyi zimparalandig: i¢in, asima
izinin diginda kalan kisimlari oldukga diizgiin gériinmektedir. SDA islemi uygulanmis
numunelerin ylizeyleri olduk¢a yumusak olmasindan asinma izleri homojen ve aginma

dogrultusunda aginma ¢iziklerinin olustugu goriilmektedir.

x100 1mm

Sekil 6.15 : (a) Kaplamasiz altlik malzemesi 316Ti, (b)700C-10DK ve (c) 800C-
10DK kosullarinda SDA islemi uygulanmis numunelerin asinma izinin SEM
fotograflari.

Sekil 6.16’da 700C-10DK-450V, 700C-10DK-500V, 800C-10DK-450V, 800C-
10DK-500V kosullarinda MAO islemi uygulanmig numunelerin asinma izlerinin SEM
fotograflar1 verilmistir. Her dort kaplama kosulunda da asinmanin MAO tabakasiyla
siirlt kaldigr goriilmektedir ve genel olarak degerlendirildiginde MAO tabakasinda
yer alan porlarin kismen ya da tamamen diizlesmesi sonucu tipik MAO morfolojisinin

nispeten kayboldugu goriilmektedir.
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x1.5k  50um x1.5k  50um

x1.5k 50 um x1.5k 50 um

Sekil 6.16 : (a) 700C-10DK-450V, (b) 700C-10DK-500V, (c) 800C-10DK-450V, (¢)
800C-10DK-500V kosullarinda MAO islemi uygulanmis numunelerin aginma izinin
SEM fotograflari.

MAO isleminde artan voltaj degeriyle beraber relatif aginma direnci artmaktadir.
Bununla beraber aginma izlerine bakildiginda artan voltaj degeriyle beraber yilizeydeki
porlarin c¢apmin biiylimesi ve por sayismnin azalmasindan dolayr yiizeyde farkli
morfolojide asinma izleri olusmaktadir. 450 V degerinde MAO islemi uygulanan
numunelerin aginma izlerinde, tipik MAO morfolojisinin kismen korundugu tabakali
bir morfoloji elde edilmesine karsin (Sekil 6.16a ve c¢) 500 V degerinde MAO islemi
uygulanan numunelerde (Sekil 6.16b ve ¢), yiizey asindirici bilyanin etkisile tamamen
diizleserek, porlar iceren tipik MAO morfolojisi tamamen kaybolmustur. Bu
bulgulardan hareketle, azalan por sayis1 ve artan por ¢apinin, asinma deneyi sonrasinda
daha homojen ve diizglin bir asinma izi elde edilmesine katki sagladigi

sOylenebilmektedir.

6.5 Korozyon Deneyi Sonuclari

MAO parametresi olarak voltaj, SDA parametresi olarak da sicaklik degistirilerek elde

edilen numuneler ve herhangi bir islem gérmemis numunelerin korozyon direnglerini
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6lgmek amaciyla % 3,5 NaCl c¢ozeltisinde elektrokimyasal korozyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Bu deneylerden elde edilen potansiyodinamik egriler sayesinde
farkli kaplama kosullarina sahip numuneler ve altlik malzemesi olan AISI 316Ti kalite

paslanmaz ¢eligin korozyon direngleri karsilastirilmistir.

PR

Asirt gerilim ile uygulanan dis akimin logaritmasinin lineer olarak degistigi bolgeler
Tafel bolgesi olarak adlandirilmaktadir. Tafel dogrusunun egimi deneysel olarak
korozyon deneyinde elde edilmektedir. Ayrica korozyona ugrayan bir elektrotta hem
anodik hem de katodik reaksiyon bir arada yiiriimektedir. Bu nedenle elektrot
potansiyeli bir karma potansiyel degerine erismektedir. Bu potansiyele karsi gelen
akim yogunlugu da korozyon akim yogunlugu olarak adlandirilmaktadir. Yiiksek
korozyon potansiyeli ve diisiikk korozyon akim yogunlugu gosteren alasimin daha iyi
bir korozyon direncine sahip oldugu goriisii, literatiirde yaygin kabul géren korozyon

direnci degerlendirme yontemidir [80].

Korozyon direnglerinin karsilastirilmasi amaciyla potansiyodinamik polarizasyon
egrilerinden korozyon potansiyel (Ecorr), korozyon akim yogunlugu (icorr), anodik ve
katodik Tafel egimleri (Ba ve PBn) hesaplanarak korozyon direncleri karsilastirilmastir.
Ayrica korozyon akim yogunlugu, anodik ve katodik Tafel egimleri ilgili formiil
kullanilarak polarizasyon direnci (Rp) hesaplanmis ve bu degerle de korozyon direnci

karsilagtirilmistir.

Korozyon deneyi sonucunda elde edilen anodik ve katodik polarizasyon egrileri
kullanilarak korozyon akim yogunlugu hesaplanmaktadir. Anodik ve katodik
polarizasyon egrilerinin dogrusal kisimlarindan ¢izilen iki tegetin kesisim noktasi
korozyon akim degerini vermekte ve bu dogrularin egimleri de Tafel egimleri olarak

tanimlanmaktadir.

Sekil 6.17°de farkli kaplama kosullarinda elde edilen numunelerin potansiyodinamik
polarizasyon egrileri karsilastirtlmistir. Bu numunelerine ait Ecorr, Icorr, Rp, Ba ve Pc
degerleri potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilmistir. Korozyon
deneyi sonuclarma incelendiginde korozyon akim yogunluk degerine gore en iyi
korozyon direnci gosteren numuneler SDA islemi sonrasinda olugmaktadir. MAO
islemi sonrasinda ise korozyon direnci altlik malzemesine gore bir miktar diismektedir.

MAO islemi uygulanmis numuneler kendi aralarinda kiyaslandiginda ise diisiik voltaj

79



degerine sahip numunelerin korozyon potansiyeli daha pozitif ve korozyon akim

yogunlugu oldukga diisiiktiir (korozyon direnci daha iyidir).
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Sekil 6.17 : Herhangi bir islem uygulanmamus altlik malzemesi ve farkli kaplama
kosullarinda elde edilen numunelerin potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

Korozyon deney sonuglari genel olarak karsilastirildiginda korozyon direnci en ytliksek
numunelerin sadece SDA islemi uygulanmig numuneler oldugu goériilmektedir. 800°C
sicaklikta yapilan SDA isleminin korozyon direncinin yiiksek olmasi ise kaplama
kalinligmin sicaklikla artis gostermesidir. SDA ve MAO islemi uygulanmis
numunelere bakildiginda ise MAO islemindeki voltaj parametresinin artmasiyla
korozyon direncinin arttig1 goriilmektedir. Bunun sebepleri ise kaplama kalinlig1 ve
kaplamada olusan fazlarin etkisidir. Oncelikli olarak kaplama kalinliklari
karsilastirildiginda voltaj degerinin artmasiyla kaplama kalinligmin arttigi onceki
basliklarda gosterilmistir. Diger bir neden ise XRD paterni incelemesinde ortaya ¢ikan
a-Al203 fazinin artan voltaj degeriyle yapida daha fazla bulunmasidir. Clinkii yapidaki
a-AlbOs fazlart B-Al2Os gore daha kararlidir ve bu sayede korozyon direncini

artirmaktadir.

Polarizasyon egrilerinden hesaplanan Ecorr, icorr, Rp, fa ve Bc degerleri Cizelge 6.5°de
gosterilmektedir.  Elektrokimyasal polarizasyon diyagramlarinda, korozyon

potansiyeli (Ecorr) pozitife daha yakin olan ve korozyon akim yogunlugu (Icorr) daha
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diistik olan egrilere sahip olan numunelerin daha yiiksek korozyon direnci gosterdigi
sOylenebilir. Numunelerin korozyon direnglerinin kiyaslanmasinda, korozyon akim
yogunlugu degerleri korozyon potansiyeline gére daha onemlidir. Korozyon akim
yogunlugu ve Tafel egimleri kullanilarak elde edilen polarizasyon direnci de korozyon

direnci kiyaslamasi i¢in 6nemli bir parametredir.

Cizelge 6.5 : Islem gdrmemis altlik malzemesi ve farkli kaplama kosullarinda elde
edilen numunelerin Ecorr, Ba, Bc, icorr ve Rp degerleri.

Kaplama Kosullar (\Eocp) (V/Bc?ec) (V/chec) (uk/(::rrrnZ) (QFEEnZ)
Kaplamasiz 316Ti -0,225 0,075 0,122 1,87 10770
700C — 5 DK -0,198 0,198 0,181 0,27 152046
700C - 5 DK - 450V -0,590 0,148 0,100 35,89 722
700C - 5 DK - 500V -0,722 0,152 0,133 15,06 2047
800C - 5 DK -0,179 0,163 0,163 0,08 446097
800C - 5 DK - 450V -0,575 0,092 0,095 8,64 2354
800C - 5 DK - 500V -0,621 0,096 0,160 1,58 16497

Diger bir neden ise MAO islemindeki degisiklikle yilizey morfolojisinin degismesidir.
Voltaj degerinin degismesiyle ylizeydeki porlarin ¢ap1 ve sayisi degismektedir. Yiizey
SEM fotograflarinda bu durum agik bir sekilde goriilmektedir. Bu sebepten dolay1
korozyon deneyi sirasinda degisen bu yiizey morfolojisinden dolay1 elektrolitin
numune ile temas alan1 degismektedir. Temas alaninin artmasindan dolayr numunenin
daha korozif sartlara sahip olmasi korozyon direncinde azalmaya sebep olmaktadir.
Diger bir ifadeyle, por boyutunun azalmasi nedeniyle, elektrolitin girecegi por alani

kii¢iilmekte ve bu sayede korozyon direncinde artis olmaktadir.
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7. GENEL SONUCLAR

Bu calismada AISI 316Ti kalite paslanmaz c¢elik malzemeye MAO isleminin
uygulanambilmesi i¢in ara islem olarak SDA islemi uygulanmistir. Tiim bu siiregte
SDA isleminde farkli sicaklik ve siire, MAO isleminde ise voltaj degeri degistirilerek
yiizeyde olusturulan seramik kaplamanin yapisal, morfolojik, asinma ve korozyon

ozelliklerinin incelenmesiyle elde edilen sonuglar asagida listelenmistir:

1. SDA islemi sonrasi, intermetalik tabakasinin XRD paterninde aluminyum,
FeAls ve Fe)Als fazlarina ait pikler goriilmektedir. FeAls ve Fe)Als
intermetalikleri diisiik olusum serbest enerjilerinden dolay1 olusmakta ve yeni
fazlarin olugmasi gerekli olan enerjinin ¢ok fazla olmasindan dolay:r diger
fazlar olusmamaktadir. Noktasal EDS sonuglar1 da elde edilen bu fazlan

desteklemektedir.

2. SDA sonrasi elde edilen tabakanin kesitinin incelenmesinde, litetatiirdeki
caligmalara benzer olarak intermetalik tabakadan dis yilizeye dogru kolonsal bir
yapinin olustugu goriilmiistiir. Ancak bu yapr diflizyon hizinin artmasi ve
kaplamanin dig yiizeyinin ¢6ziinmesinden dolay1, 800C-20DK kosullarinda

goriilmemistir.

3. MAO islemleriyle elde edilen kaplamalarin, temel olarak a-Al203 ve B-Al203
fazlarini icerdigi belirlenmistir. MAO isleminde artan voltajla birlikte, a-Al>O3

ait pik siddetlerinin arttig1 goriilmektedir.

4. SDA ve MAO islemi uygulanan numunelerin SEM ile incelenmesinde,
numune yiizeylerinde, MAO isleminin karakteristigi olan por igeren ylizey
morfolojisi elde edilmistir. Olusan bu poréz yapimin morfolojisinin, uygulanan
voltaj degerine bagli olarak degistigi belirlenmistir. MAO isleminde
pozitif/negatif voltaj degerinin artmasi sonucunda yiizeydeki porlarin ¢api
artmakta ancak porlarin sayisinda gozle goriiliir bir azalma meydana
gelmektedir. Ayrica artan voltaj degerleriyle beraber yiizeydeki catlaklarin

artt1g1 belirlnemistir.
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5. Kaplama kalinligi, hem SDA hem de MAO islem parametrelerine bagli olarak
onemli Olciide degigsmektedir. SDA sicakliginin artmasiyla SDA tabaka
kalinlig1 artmaktadir. Benzer sekilde, SDA islem siiresinin artmasi da SDA
tabaka kalinliginda artisa neden olmaktadir. Bu durum 800°C sicaklikta 10
dakikalik islem siiresinden sonra azalmaktadir. Hem sicaklik hem de islem
stiresinin artmasindan dolay1 diflizyon hizlanmakta ve altlik malzemesinden
kaplamaya difiize olan Fe elementi ¢oziinmektedir. Ancak 700°C’de siire
artistyla beraber SDA tabaka kalinlunda artis goriilmektedir. MAO islem
parametresi olan voltaj degerinin artmasi kaplama kalinliginin artmasina neden
olmaktadir. 450 V pozitif / 80 V negatif voltaj islem parametresinde ortalama
MAO kaplama kalinligi 21 pm, 500 V pozitif / 90 V negatif voltaj islem
parametresinde ise ortalama MAO kalinligir 29 pm’dir. En kalin kaplama
800°C’de 10 dakika siireyle SDA islemi sonras1 450 V pozitif/80 V negatif

voltaj degerinde MAO uygulanan numunede elde edilmistir.

6. Kaplama kesitlerinden yapilan sertlik Olglimleri sonucunda islem
parametrelerinden  dolayr sertlik degerleri degismemektedir.  Altlik
malzemeden itibaren, intermetalik tabakasi ortalama 588 HVo 025, kompozit
tabaka ortalama 51 HVy 025 ve MAO tabakasinin ortalama 1043 HVo 025 sertlik
degerine sahiptir. Kompozit tabakasinimn sertligi yiiksek oranda aluminyum

icermesinden dolay1 diistiktiir.

7. Asinma deney sonugclari relatif asinma direnglerine gore kiyaslandiginda altlik
malzemesinin direnci SDA islemi sonrasinda diismekte ancak MAO
isleminden sonra Oonemli Olgiide artmaktadir. SDA isleminden sonra relatif
asinma direncinin diismesinin nedeni, dis yiizeyde, sertligi oldukga diisiik olan
aluminyumun bulunmasidir. Genel olarak asinma direncine bakildiginda
herhangi islem uygulanmamis numune, SDA islemi uygulanmis numunelere
gore 17 kat daha yiiksek asinma direncine sahipken, MAO islemi uygulanmis

numunelerin asinma direnci, altlik malzemeye gore 19-85 kat artmustir.

8. MAO tabaka kalinligiin artmasi, asinma direncini arttirmaktadir. Buna gore
MAO islemi uygulanan numuneler i¢inde en yiiksek asinma direnci 500 V

pozitif voltaj degerinde MAO islemi uygulanan numunelerde elde edilmistir.
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9.

10.

11.

Korozyon deneyleri sonucunda SDA islemi uygulanmis numunelerin
korozyon direnci artmistir. MAO islemi uygulanmis numuneler ve islem
gormemis 316Ti paslanmaz ¢elik malzemesinin korozyon direngleri
birbirlerine yakin degerlerde ve SDA uygulanmis numunelere gore daha diisiik

diizeydedir.

SDA  kaplamalar1 kendi arasinda korozyon deneyleri agisindan
karsilastirildiginda ise korozyon direnci SDA islem sicakliginin artmasiyla
artmaktadir. Bu durumun temel nedeni, sicaklik artisiyla beraber kaplama
kalinliginin artmasidir. Tiim numuneler iginde 800°C’de 5 dakika siireyle SDA

islemi uygulanan numune, en yiiksek korozyon direncine sahip numunedir.

MAO islemi uygulanmus numuneler, korozyon direnci agisindan
kiyaslandiginda, artan voltaj degeriyle birlikte korozyon direncinin arttig
goriilmektedir. Bu durumun, artan voltajla birlikte, kaplama kalinliginin ve
kaplama tabakasinda bulunan o-Al;O3 fazinin oraninin  artmasindan

kaynaklandu goriilmiistiir.
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