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MIiKRO ARK OKSIDASYON ISLEMi UYGULANMIS ZA-8 ALASIMININ
YUZEY OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Cinko aluminyum alasimlari, yiiksek boyutsal kararlilik, yiiksek asinma direnci, seri
tiretime elverislilik gibi Ozellikleri sebebiyle yatak malzemelerinin yapiminda,
otomotiv, havacilik ve denizcilik sektoriinde sik¢a kullanilmaktadir. Bu sektorlerde
kullanilan malzemelerden, calistiklar1 ortamin agresif kosullarina dayanabilecek
diizeyde yeterli mekanik ozellikler ile yiiksek asinma ve korozyon direnci
beklenmektedir. Cinko aluminyum alagimlari, iyi bir asinma direncine sahip
olmalarina karsin, 6zellikle ytliksek sicakliklarda siiriinme ve korozyon direnglerinde
diisiis gortilmektedir. Gelisen teknolojiyle birlikte daha yiiksek sicaklikta ve agresif
kosullarda, daha uzun siire ¢alisacak pargalara ihtiya¢ duyulmasindan 6tiirii, dayanim
ozelliklerini gelistirici ek islemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yiizey kaplamalarimin malzemelerin istenen kosullarda ¢alismasina yardimci yiizey
ozelliklerini saglamada Onemi biiyiiktiir. Son yillarda, ekonomik ve ¢evre dostu
olmastyla 6ne ¢ikan mikro ark oksidasyon, malzemelerin yiizeyinde sert, kalin ve
pordz bir koruyucu oksit tabakasi olugturmaya yarayan bir yiizey modifikasyon
yontemidir. Anodik oksidasyondan farkli olarak c¢ok daha yliksek potansiyel
degerlerinde gergeklesen bu islemin esasi, bir elektrolit banyosu i¢ine anot olarak
batirilan malzemenin yiizeyinde elektrokimyasal reaksiyonlar olusturulmasina
dayanir. Islem baslangicinda anoda pozitif, katota negatif voltaj verilmesiyle olusan
potansiyel farkiyla malzeme yiizeyinde hizlica ince ve yalitkan bir oksit tabakasi
olusur. Voltajin yiikselerek kritik bir degeri agmasi sonucu yiizeydeki oksit
tabakasimin dielektrik yapisi bozulur ve bolgesel kivilcim desarjlariyla mikro ark
oksidasyon islemi gerceklesir. Bolgesel desarj kanallarinin 10* K’e kadar ¢ikabilen
sicakliklar1 sebebiyle malzemenin yapisindaki metal hizla oksitlenerek yiizeydeki
oksit tabakasini olusturur. Ote yandan, oda sicakliginda tutulan elektrolit banyosu
icerisindeki iyonlar da, biliyliyen oksit tabakasinin bu denli yliksek bir sicaklik
farkiyla karsilasmasi sonucu katilagarak yapiya girer ve proses siiresince bu dongii
devam ederek kaplama kalinligini artirir. Mikro ark oksidasyon islemi sonucu elde
edilen oksit kaplamalarin yapisi ve ylizey Ozellikleri, kullanilan althik malzeme,
elektrolit banyosunun igerigi ve sicakligi, islem siiresi, uygulanan voltaj, akim,
frekans ve vurus orani gibi proses parametreleriyle dogrudan iligkilidir. Bu denli
fazla miktarda proses parametresinin var olusu sebebiyle gliniimiizde, mikro ark
oksidasyon yontemi ile koruyucu oksit tabakasi olusturma proseslerinin iyilestirme
calismalar1 halen devam etmektedir.

Bu ¢aligmada ZA-8 ¢inko-aluminyum alagimindan hazirlanan numunelere, 30 kW
giiciinde, dogru akimla calisan, bipolar giic kaynagi kullanilarak maksimum 350 V
pozitif voltaj ve maksimum 70 V negatif voltaj degerlerinde mikro ark oksidasyon
islemi uygulanmistir. KOH ve NaF bazli ¢ozeltiye sirasiyla NaAlO> (Al ortami),
NaAlO> ve Na3POs4 (AIP ortami), NaxSiOs; (Si ortami), NaySiO3 ve NazPO4 (SiP
ortami) ile Na3POgs (P ortami) eklenerek 5 farkli elektrolit hazirlanmis ve numuneler
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her bir elektrolitte 3, 5 ve 8 dakika mikro ark oksidasyon iglemine tabi tutulmustur.
Farkli elektrolit igeriklerinin ve islem siiresinin, kaplama morfolojisini ve yiizey
ozelliklerini nasil etkiledigi incelenmistir. Numunelerin yiizey ve kesit incelemeleri,
X-1ginlart difraksiyonu analizleri, kaplama kalinlig1 ve mikrosertlik dlgiimleri, yiizey
plirtizliligii ile ortalama por yogunlugu 6l¢iimleri yapilmistir. Ardindan numuneler,
yapisma, asinma ve korozyon deneylerine tabi tutulmustur.

Yapilan deneysel calismalarin sonuglar1 degerlendirildiginde, elde edilen oksit
tabakasimin o6zelliklerinin elektrolit icerigiyle dogrudan iliskili oldugu gézlenmistir.
Oksit kaplamalarin tiimiiniin pordz ve catlakli bir yapida oldugu goriilmiistiir. Al ve
AlIP ortamlarinda MAO islemine tabi tutulmus numunelerin por yapisi, diger
gruplara kiyasla ¢ok daha kiiciik boyutlu ve diizenli bir dizilimdedir. Por boyut
dagilimi, Al ve AIP ortamlarinda MAO islemine tabi tutulmus numunelerde diisiik
iken, diger gruplarda yliksektir. Kaplamalarin kesit morfolojilerinin karsilagtirilmasi
sonucu sodyum aluminat katkili elektrolit ortamlar1 ile sodyum silikat katkili
elektrolit ortamlar1 arasinda belirgin farklar oldugu goriilmustiir. Por boyutu ve
yogunlugunun yam sira, kaplama kalinliklar1 arasinda da biiylik farklara
rastlanmistir. Kaplama kalinliklari, Al ve AIP ortamlarinda MAO islemine tabi
tutulmus numunelerde yaklasik 7-10 um olup, artan islem siiresiyle belirgin bir
degisim gostermezken, Si, SiP ve P ortamlarinda MAO islemine tabi tutulmus
numunelerde 20-75 um arasinda degisen ve artan islem siiresiyle orantili olarak artan
kaplama kalinliklar1 gézlenmistir. MAO islemine tabi tutulmus numunelerin yiizey
puriizliligii degerleri, kaplamasiz numuneye gore artmistir. Daha ince olan Al ve
AlP grubu numunelerin yiizey piiriizliliigii degerlerinin de diger gruplara gore daha
diisiik oldugu gorilmiistiir. Si, SiP ve P ortamlarinda MAO islemine tabi tutulmus
numunelerin ylizey SEM fotograflarindan hesaplanan ortalama por yogunlugu
degerleri % 5-10 arasinda degismektedir. Numunelerin X-1sinlar1 analizi sonucu,
sodyum silikat katkili elektrolit ortamlarinda MAO islemine tabi tutulmus
numunelerde, MAO isleminin dogas1 geregi ince kaplama tabakasi sebebiyle altlik
malzemeden gelen ¢inko ve aluminyum pikleri disinda herhangi bir kristalin faza
rastlanmamistir. Ancak 25-35%ler arasinda amorf ZnO yapisi izlenmistir. Sodyum
aluminat esash elektrolit ortamlarinda MAO islemine tabi tutulmus numunelerde,
kristalin ZnO ve ZnAl,O4 fazlarma rastlanirken, P grubunda yalnizca kristalin ZnO
fazina rastlanmistir.

Asmma deneyleri sonucunda, genel olarak en iyi asinma performansim1 8 dakika
MAO islemine tabi tutulmus numunelerin verdigi goriilmistiir. Asinma hizlari, artan
kaplama siiresiyle birlikte kaplama kalinliklarinin da artmasindan Gtiirii azalma
gostermistir. Si ve SiP ortamlarinda MAO islemine tabi tutulmus numunelerin
timiinde, asindirict bilya kaplama biitiinligiinii bozup althk malzemeye
ulasamazken, bu durumun Al ve P gruplarinda yalnizca 8 dakika kaplanmis
numunelerde gecerli oldugu goriilmiistiir. AIP grubu numunelerinin ise ylizey ve
kesit fotograflarinda da goriilen zayif ve catlakli kaplama yapisi sebebiyle asinma
direnci yetersiz kalmigtir. 8§ dakika MAO islemine tabi tutulan numunelerin korozyon
testleri sonucunda kaplamasiz numuneye gore tiim numunelerin korozyon
direnglerinde artig goriiliirken, daha az yiizey ¢atlagina sahip ve genel olarak daha
homojen bir yapida olan Al ve SiP grubu numunelerinin en diisiik korozyon akim
yogunlugu ve dolayisiyla en yiiksek polarizasyon direncine sahip oldugu
gorilmistr.
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INVESTIGATION OF SURFACE PROPERTIES OF MICRO ARC
OXIDIZED ZA-8 ALLOY

SUMMARY

Zinc-aluminium alloys are an alloy family which constitutes of zinc and aluminium
as the main alloying element. Copper and magnesium are also added in small
amounts to achieve desired mechanical properties. Zinc-aluminium alloys are mainly
developed for die casting processes in the early 1900s. They possess high as-cast
strength, high dimensional stability, excellent load bearing capabilities, good sliding
and wear resistance. They were developed to replace traditional cast aluminium,
bronze and brass due to their relatively low melting temperatures and overall better
mechanical properties. Zinc-aluminium alloys are used in various applications such
as automotive, marine and aerospace industry, as well as making of household
materials, high resistance coatings, tools, engine parts and load bearing materials.

Zinc-aluminium alloys are first developed as Zamak alloys. This trademark name
comes from the initials of the elements in the composition, zinc, aluminium,
magnesium and kupfer, being copper in German. Numerous variations of Zamak
alloys have been produced with different elemental compositions, with only constant
alloying element being the aluminium with a fixed amount of 3.5-4.3% in wt.
Recently, newer series of zinc-aluminium alloys called ZA alloys have been
developed with more aluminium content than the Zamak series. They also have
overall better mechanical properties and lower density than that of Zamak series.
They are named according to their aluminium content such as ZA-8 (8% Al in wt.)
and ZA-27 (27% in wt.). The main difference in mechanical and physical properties
of these alloys are due to the changes in the amount of alloying elements. Aluminium
for example, enhances the mechanical properties while reducing the density.
Magnesium is added in small amounts to overcome impurities. However, copper
addition has both advantages and disadvantages in terms of mechanical properties. It
enhances mechanical properties and corrosion resistance of the material but causes
dimensional instability, especially in elevated temperatures. Therefore the copper
addition is critical depending in which environment the material would be used.

With the recent advances in technology and the need for parts that lasts longer and
better, enhanced corrosion and wear resistance is required for such materials. Zinc-
aluminium alloys are known to possess quite good wear and corrosion resistance but
these properties are being limited by their low temperature thresholds, which the
mechanical properties deteriorate above that. To overcome these challenges, a cheap
and environmentally friendly surface modification method called micro arc oxidation
(MAO), also known as plasma electrolytic oxidation (PEO) can be used to produce
hard, porous and protective oxide coatings on the surface of the material.

Micro arc oxidation is an electrochemical surface treatment which is very similar to
traditional anodizing process, with only difference being much higher applied
potential. The main purpose of this process is that the applied potential can exceed
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the dielectric breakdown voltage of the passive oxide layer of the metal, then form
micro-dimensional discharge channels. Inside these channels, local plasma reactions
occur with the addition of ions from the electrolyte which modifiy the structure of
the oxide layer. Electrical breakdown is a term where the applied potential reaches
beyond the dielectric breakdown voltage of the material which causes a sudden
reduction in electrical resistance. This results in the insulator material becoming
electrically conductive.

Micro arc oxidation is generally used to create protective oxide coatings on valve
metals such as magnesium, aluminium and titanium. The resulting coatings show
increased hardness, increased wear and corrosion resistance. Micro arc oxidation
process has numerous advantages compared to other surface treatment methods. The
importance of the sample preparation is not crucial which enables mass production.
Electrolytes used in the process are easy to prepare, cheap and eco-friendly. One
major disadvantage of micro arc oxidation is the much higher applied potential than
the traditional surface treatment methods, such as anodizing. Even though this
enhances the coating formation rate which results in thicker coatings, it also
increases the production costs and creates a dangerous environment due to the high
potential values.

Micro arc oxidation is a relatively new process which has many process parameters
that influence the properties of the final product, such as the composition of the
material and the electrolyte, temperature of the electrolyte, process time, applied
current density and potential. Therefore, it’s still being investigated to optimize
process parameters in order to create oxide coatings with desired mechanical
properties.

Micro-arc oxidation of zinc and zinc based alloys has been rarely studied in the past.
The focus of this study is to observe the feasibility of micro-arc oxidation on ZA-8
zinc-aluminium alloy using different electrolytes and different coating times, then to
investigate wear and corrosion resistance of the resulting coatings. In this study,
micro arc oxidation is applied on standard ZA-8 alloy using different electrolytes. All
electrolytes contained KOH and NaF solutions. Then, 5 different electrolyte
solutions are prepared with the addition of NaAlO2, NaAlO2 with NazPOa, Na;SiOs3,
NaxSi0O3 with Na3POs and Na3POs4 separately into each KOH, NaF solution. An
abbreviation has been assigned to each electrolyte solution according to their main
component; Al, AIP, Si, SiP and P respectively. A direct current power supply with
bipolar mode has been used. The process has ben carried out with a maximum
positive voltage of 350 V and a maximum negative voltage of 70 V. Samples are
coated in each electrolyte for 3, 5 and 8 minutes. Resulting coatings have been
characterized using X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy
(SEM). Coating thickness, surface roughness, microhardness, and porosity values
have been measured. After the characterization processes, pullout, wear and
corrosion tests have been made to investigate coating resistance.

XRD analysis has shown that all samples consist of ZnO, with Si and SiP groups
having an amorphous structure, while Al, AIP and P groups having crystalline
structure. This is attributed to silicon preventing the formation of the crystalline zinc
oxide in electrolytes with sodium silicate addition. Crystalline ZnAl>O4/Al,O3 phases
have also been found in Al and AIP groups. The SEM micrographs of the coatings
show typical MAO coating characteristics. All samples were highly porous and
included varying amounts of surface cracks. Surface cracks are most likely resulted
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from the thermal stress created during the micro arc oxidation process due to
extremely high temperatures on discharge channels (up to 10* K) with contrast to
electrolyte bath in room temperature. The pores in Al and AIP groups have found to
be very small and uniform compared to Si, SiP and P groups. AIP group samples
show high amount of surface cracks and coating degeneration compared to Al group.
Sodium phosphate addition to sodium aluminate most likely reduced the thermal
shock resistance of the coating, resulting wider surface cracks. During the
investigation of cross sectional SEM images of the coatings, all samples except AIP
group had porous outer layer and dense inner layer. However, AIP group samples
have shown wide cracks even in the inner layers of the coating and poor adhesion the
surface when compared to the other groups. The largest surface pores are found in
samples from the SiP group but their surface was more uniform than that of Si and P
groups which include wider pore distribution and more surface cracks.

The porosity measurement has been done using Clemex Vision PE software by
importing multiple surface SEM images of the coatings, then coloring the pores with
the software in order to calculate porosity. Due to their significantly smaller pore
size, Al and AIP groups can not be analyzed. The analysis show that the porosity of
the coatings changes between 5-10%. Al and AIP group samples show the thinnest
coating values ranging from 7-10 pum while Si, SiP and P group samples had 20-75
um of coating thickness which increases significantly more than the Al and AIP
group on longer process times. The thinnest coatings also have been found to have
the smoothest surface. Microhardness tests show that amorphous structured Si and
SiP group samples have harder coatings than the crystalline structured P group
samples. This is attributed to the lack of slip planes and grain boundaries in the
amorphous structure where dislocation movements are much harder which results in
increased hardness.

Wear tests reveleaed that the samples coated for 8 minutes have the lowest wear rate
within their respective groups. The alumina ball used in the wear test could not get
past through the coating in any of the samples from Si and SiP groups. On the other
hand, samples coated for 3 and 5 minutes from Al, AIP and P groups, the substrate
material was worn by alumina ball indicating the coatings could not achieve the
desired wear resistance. Comparing their relative wear resistances, it is seen that the
sample coated for 8 minutes from Si group is 52 times more and the samples coated
for 8 minutes from Al and SiP groups are 30 times more wear resistant than the
untreated sample.

Corrosion tests conducted on samples coated for 8§ minutes show that all of them
have higher resistance to polarization than the untreated sample. More uniformly
packed Al and SiP group samples had the lowest corrosion current density, therefore
the highest resistance to polarization values, due to them having less surface cracks
and more uniform, denser structures. The lowest corrosion resistant coating has
found to be the sample from AIP group. This result was also parallel to the previous
characterizations where the samples from AIP group had coating morphology with
more defects and exhibited poorer performance in the wear tests.
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1. GIRIS

Cinko-aluminyum alagimlari, yliksek boyutsal kararlilik, seri iiretime elverislilik, iyi
asinma direnci gibi Ozellikleri sebebiyle yatak malzemelerinin yapiminda, otomotiv
ve havacilik sektorlerinde siklikla kullanilmaktadir [1]. Gelisen teknolojiyle birlikte
daha agresif ortamlarda ve yiiksek sicakliklarda c¢alisan parcgalarin yiizeylerinin
dayanikliligim1 saglamak i¢in kaplamalarin 6nemi biiyiiktiir. Teoride, malzemelerin
her zaman daha uzun 6miirlii ve yliksek sicaklikta ¢alisabilecek olmasi istendiginden,

kaplama teknolojisi gelistirilmeye daima miisaittir [2].

Istenen asinma ve korozyona direngli yiizey 6zelliklerini elde etmek igin ekonomik
ve ¢evre dostu olusuyla mikro ark oksidasyon (MAQO) yontemi, son yillarda dnem
kazanmis bir prosestir. MAO yonteminin temel amaci, bir elektrolit i¢cine batirilan
malzemenin yiizeyinde elektrokimyasal reaksiyonlar meydana getirerek, kalin, sert,
pordz ve altlik malzemeye iyi yapismis koruyucu bir oksit tabakasi olusturmaktir.
Islem sonucu elde edilen seramik kaplamalarm yapisi ve mekanik o6zellikleri,
kullanilan elektrolit c¢ozeltisinin igerigi, kaplama siiresi, uygulanan akim ve

potansiyel degerleri gibi bir¢ok parametre ile iliskilidir [3].

Diger ylizey kaplama islemlerine gére numune on hazirlik islemlerinin daha az
Ooneme sahip olmasi, kullanilan elektrolit igeriklerinin kolay hazirlanabilir, ucuz ve
cevre dostu olmasi, uygulanan voltajin yiiksekligi sebebiyle anodik oksidasyon
yontemine gore daha kalin kaplamalarin elde edilmesine olanak saglamasi gibi
avantajlarla 6n plana ¢ikan mikro ark oksidasyon isleminden, endiistride yatak
malzemelerinin, otomotiv, denizcilik ve havacilik endiistrisinde kullanilacak

parcalarin kaplanmasinda yararlanilmaktadir [4].

MAO yontemi, genellikle valf metalleri olarak da bilinen, aluminyum, magnezyum
ve titanyum alasimlart {izerine uygulanmaktadir. Cinko ve ¢inko bazli alasimlar
tizerinde yapilan ¢alismalarin azligi dolayisiyla, MAO yonteminin bu malzemelere

uygulanabilirligi halen kesfedilmeye miisaittir.



Bu ¢aligmada, mikro ark oksidasyon yontemiyle ZA-8 ¢inko-aluminyum alagiminin
yiizey Ozelliklerinin gelistirilmesi amaglanmistir. KOH ve NaF bazli ¢ozeltiye
sirastyla NaAlO> (Al ortami), NaAlO; ve NazPOgs (AIP ortami), Na>SiOs (Si ortami),
NaxSi03 ve NazPOs (SiP ortami) ile NasPO4 (P ortami) katilarak 5 farkli elektrolit
hazirlanmigtir. Numuneler, maksimum 350 V pozitif voltaj ve maksimum 70 V
negatif voltaj degerlerinde, her bir elektrolit i¢cin 3, 5 ve 8 dakika siirelerde
kaplanmistir. Olusan oksit tabakalarinin karakterizasyonu yapilmis, kaplamalarin

asinma ve korozyon davraniglart incelenmistir.



2. CINKO-ALUMINYUM ALASIMLARI VE OZELLIiKLERI

Cinko-aluminyum alagimlari, ana alasim elementi olarak aluminyum ile bilesime az
miktarda katilan bakir ve magnezyum elementlerini igeren ¢inko alagimlarina verilen
isimdir. Cogunlukla basingli dokiim yontemiyle tretilen bu alasimlar, yiiksek
boyutsal kararlilik, diisiik ergime sicakligy, iyi sekillendirilebilirlik ve yiiksek aginma
direnci ile diigiik tretim maliyetleri dolayisiyla seri tretime yatkinlik gibi

Ozellikleriyle 6n plana ¢ikmaktadir [4].

Elementlerin Almanca bas harflerinden olusan “Zamak” ticari ismiyle bilinen bu
alagimlar, 1929’da New Jersey Zinc Company tarafindan iiretilmistir. Ayn1 oranlarda
aluminyum iceren bu seri, farkli bakir ve magnezyum alasim oranlariyla
birbirlerinden ayrilir. Bunlardan Zamak 2, en sert ve dayanikli Zamak alagimudir.
Zamanla bu ozelliklerini en iyi muhafaza edebilen, fakat gevrek hale gelen bir
yapidadir. Zamak serisinin standart alasimi ise Zamak 3’tiir. Fiziksel ve mekanik
ozellikleri optimum degerde olup, uzun vadede miikemmel dokiilebilirlik ve boyutsal
kararliliga sahiptir. Zamak 5 ise Zamak 3 alasimina gore daha yiiksek sertlik,
dayanim ve siiriinme direnci istenen uygulamalarda kullanilan, Zamak 3’den daha

maliyetli ve daha gevrek bir malzemedir [4,5].

Daha yakin zamanda iiretilmeye baslanmig ZA serisi ¢inko-aluminyum alagimlari
ise, Zamak alagimlarindan daha yiiksek aluminyum igerir ve ZA-8, ZA-12, ZA-27
gibi isimlerle anilir. Bu alagim grubunda kisaltmadan sonraki sayi, alasimin kimyasal
bilesimindeki aluminyum ylizdesini gostermektedir. Zamak alagimlarindan daha
istin mekanik ozelliklere sahip bu yeni seri alasimlar, ayni alanlarda kullanilan
kuma dokiim veya basingli dokiim yontemleriyle iiretilen geleneksel bronz, piring ve

aluminyum alagimlarinin yerine gegmek i¢in gelistirilmislerdir [5,6].

ZA-8 alasimi, diisiik yogunluk, yiliksek boyutsal kararlilik, yliksek ¢ekme, siiriinme
ve yorulma dayanimi gibi One ¢ikan Ozellikleriyle ylizey islemlerine oldukca
yatkindir. ZA-12 alagimi, ZA-27 alasimi hari¢ tiim ¢inko-aluminyum alagimlari
arasinda en diisiik yogunluga sahiptir. Kaplama kabiliyetleri ZA-8 alagimina gore

zayif olsa da iyi asinma direnciyle 6n plana ¢ikmaktadir. ZA-27 alasimi en hafif ve



en sert ¢inko-aluminyum alagimi olmasina ragmen, basin¢li dokiimle iretilmesi
diisiik stineklik ve darbe direnci gibi olumsuzluklar1 da beraberinde getirmektedir.
Kuma dokiim yontemi, alagimin {istiin 6zelliklerini 6ne ¢ikarmak i¢in daha uygundur

[7].

Cinko-aluminyum alagimlarinin baslica kisitlayict 6zelligi, yiiksek sicakliklarda
stiriinme ve korozyon direnglerinde diisiis goriilmesidir. Bu 6zelliklerinin, kimyasal
bilesimdeki alasim elementi oranlarinin degistirilmesiyle ya da koruyucu yiizey
kaplamalariyla iyilestirilebilecegi one siiriilmiistiir [8].

2.1 Cinko-Aluminyum Alasimlarinin Kimyasal Bilesimi ve Mikroyapisi

Zamak alasimlari, igerdikleri sabit aluminyum oraniyla ZA serisi alasimlardan
ayrilmaktadir. Kimyasal bilesimlerine katilan bakir ve magnezyum oranlar
degistirilerek istenen ozellikler elde edilmektedir. ZA serisi alagimlarda ise mekanik

ve fiziksel ozellikleri asil etkileyen faktor, bilesimlerindeki aluminyum miktaridir.

Cizelge 2.1°de Zamak ve ZA serisi alagimlarin kimyasal bilesimi verilmistir.

Cizelge 2.1 : Zamak ve ZA serisi alasimlarin kimyasal bilesimi [7,9].

Alasim % Al % Cu % Mg % Zn
Zamak 2 3,5-43 2,5-3,0 0,02 - 0,05 Kalan
Zamak 3 3,5-43 <0,25 0,02 — 0,05 Kalan
Zamak 5 3,5-43 0,75 - 1,25 0,03 - 0,06 Kalan
Zamak 7 3,5-43 <0,25 0,01 —0,02 Kalan

ZA-8 8,0-8,8 0,8-1,3 0,02 - 0,03 Kalan

ZA-12 10,5-11,5 0,5-1,2 0,02 - 0,03 Kalan

ZA-27 25,0-28 2,0-2,5 0,012 -0,2 Kalan

Cinko-aluminyum alagimlarinin kimyasal bilesimlerine katilan aluminyum, bakir ve
magnezyum miktarlarinin fiziksel ve mekanik Ozellikleri nasil etkiledigi ve
alagimlarin bu 06zelliklerinin, ¢esitli bronz, piring ve aluminyum alasimlariyla

karsilastirilmasi, Cizelge 2.2 ve Cizelge 2.3°de verilmistir.



Cizelge 2.2 : Zamak ve ZA serisi alagimlarin fiziksel 6zelliklerinin, bronz, piring ve aluminyum alasimlar ile karsilastirilmasi [7,10].

Cinko Aluminyum Piring Bronz
Zamak 2 Zamak 3 Zamak 5 ZA-8 ZA-12 ZA-27 319 380 356-T6 SAE40 SAE660 SAE64
Dokiim Yontemi Basingh Basingh Basingli Basingl Basingli Basingli Kum Basinglhi Kum Kum Kum Kum
Yogunluk (g/cm?) 6,6 6,6 6,7 6,3 6,3 5 2,8 2,74 2,69 8,83 8,93 8,88
Ergime Aralig:
C) 379-390 381-387 380-386 375-404 377-432 375-484 516-604 538-593 557-613  854-1010 854-977 762-928
Isil Genlesme
Katsayisi
27,7 27,4 27,4 23,2 24,1 26 21,4 21,2 21,4 18 18 18
(um/mK)
Isil Tletkenlik
104,7 113 108,9 115 116 126 113,4 96,2 151 72 59 46,9
(W/mK)
Elektriksel
Tletkenlik
25 27 26 28 28 30 27 27 39 15 12 10
(%IACS)
Elektriksel Direng
6,85 6,37 6,54 6,2 6,1 5,8 6,4 4,4 6,4 11,5 14,4 17,1
(wem)




Cizelge 2.3 : Zamak ve ZA serisi alasimlarin mekanik 6zelliklerinin, bronz, piring ve aluminyum alagimlar ile karsilastirilmasi [7,10].

Cinko Aluminyum Piring Bronz
Zamak 2 Zamak 3 Zamak 5 ZA-8 ZA-12 ZA-27 319 380 356-T6 | SAE40 SAE660 SAE64
Dokiim Yontemi  Basingli  Basingh Basingh Basingh Basinglh Basingli Kum Basingh Kum Kum Kum Kum
% 0,2 Akma 361 208 295 290 320 371 124 158 186 117 124 124
Dayanimi (MPa)
Cekme
397 268 331 374 404 426 186 324 228 255 240 240
Dayanimi (MPa)
Elastisite 85,5 85,5 85,5 85,5 82,7 77,9 73,8 71 72,4 82,7 100 80
Modiili (GPa)
% Uzama 7 10 7 8 5 2,5 2 3 3,5 30 20 20
Sertlik (Brinell) 100 82 91 103 100 119 70 70 80 60 65 60
Yorulma
Dayanimi, 5x10° 58,6 47,6 56,5 103 117 145 69 138 58,6 76 110 90

¢evrim (MPa)




Cizelge 2.2 ve 2.3’den goriildiigli iizere, ZA alasimlarinda aluminyum miktarinin
artmasiyla yogunluk diisiisii goriiliirken, malzemenin akma ve ¢ekme dayanimi,
sertligi, 1s1l ve elektriksel iletkenligi artmaktadir. Bilesime az miktarda katilan bakar,
mekanik Ozellikleri iyilestirip, korozyon ve siirlinme direncini artirirken, yiiksek
sicakliklarda boyutsal kararsizliga sebep oldugundan, malzemenin kullanilacag:

sicakliga uygun bilesimde bir alasim se¢ilmelidir [7,11].

Sekil 2.1°de ¢inko-aluminyum denge diyagrami gosterilmis ve ZA-8, ZA-12, ZA-27

alagimlarinin diyagramdaki yerleri isaretlenmistir.
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Sekil 2.1 : Cinko-aluminyum denge diyagrami [12].

Bu diyagramdan, alasimdaki aluminyum igeriginin, katilasma araligi ve ergime
sicakligiyla iliskili oldugu goriilmektedir. Alasim igerisindeki aluminyum miktar
arttikca alagimin ergime sicakligi da yiikselmektedir. Sekil 2.1°den ZA-8 alagiminin
ergime sicakliginin yaklasik 400°C oldugu goriilmektedir.

Diyagramda aluminyumca zengin faz (o), ¢inkoca zengin faz (n) ile ¢inkonun
aluminyum igerisinde ¢éziinmesiyle meydana gelen o' ve P fazlar1 yer almaktadir.
Katilagsma esnasinda dncelikle alagimin yapisinda primer 3 dendritleri olusur. Sivi
faz, B dendritlerinin olusumu ile ¢inkoca zengin hale gelir ve ardindan Gtektik

sicakligin altinda, yapida B dendritlerini ¢evreleyen B+m otektik matriksi olusur.



fazinin  275°C’nin  altinda kararsiz olmasi1 sebebiyle otektoid doniisiim
gerceklestirerek o+m matriksine doniismesiyle birlikte alasimin oda sicakligindaki

mikroyapist meydana gelir [13,14].

ZA alagimlarmin yatak malzemeleri olarak iyi bir performans gostermelerinin
sebeplerinden birinin de, birden fazla faz igeren mikroyapisi ve ylizeyde oksidasyon
sonucu olusan Al;O3, ZnO tabakalarinin malzemenin yiik tasima ve dayanim

kapasitesini artirmasi oldugu one siirtilmiistiir [15].

2.2 Cinko-Aluminyum Alasimlarimin Kullanim Alanlari

Cinko-aluminyum alagimlarinin karakteristik 6zellikleri, diisiik maliyetle seri iiretime
elverisli olmalar1, 1yi sekil alabilirlik, boyutsal kararlilik ve ylizey islemlerine
yatkinliktir. Bu 6zelliklerinden dolay1 basta otomotiv ve yap1 sektorii olmak {iizere,
hirdavat, elektrikli mutfak aletleri, oyuncak, spor malzemeleri, beyaz esya parcalari,
dekoratif pargalar ve elektronik cihazlarin yapiminda kullamlirlar. Ozellikle ZA
serisi alasimlar, hirdavat, otomobil kapi kollari, motor bilesenleri ve altlik
malzemeleri olarak yaygin bir kullanima sahiptir [2,4]. ZA-8 alasimlan endiistride,
yilksek dayanimin gerektigi basingli dokiim pargalarin iiretiminde, elektrik
tesisatlarinda, is ve tarim makineleri parcalarmin yapiminda, otomotiv sektoriinde ve

el aletleri yapiminda kullanilmaktadir [7].

Cinko-aluminyum alagimlari, hali hazirda iyi bir korozyon ve asinma direncine sahip
olmalarindan otiirti, gerek agresif ortamlarda ¢alisacak parcalarin yapiminda, gerekse
baska malzemelerden yapilmis parcalarin korozyon ve asinma direncini gelistirmek

i¢in yiizey kaplama malzemesi olarak kullanim alan1 bulmaktadir [16].



3. MIKRO ARK OKSIDASYON ISLEMI

3.1 Mikro Ark Oksidasyon Isleminin Mekanizmasi

Mikro ark oksidasyon (MAO) veya diger adiyla plazma elektrolitik oksidasyon
(PEO), metal yiizeyinde kalin, sert, por6z ve yiizeye iyi yapigmis bir seramik
koruyucu tabaka olusturma islemidir [17]. Anodik oksidasyondan farkli olarak c¢ok
daha yiiksek voltaj degerlerinde gerceklestirilir. Islemin esas1, malzemeye uygulanan
yiilksek voltajin, malzemenin dielektrik bozunum voltajinin iistiine ¢iktiginda
yiizeyde var olan pasif oksit tabakasinin dielektrik yapisini bozarak desarj kanallari
olusturmasina dayanir. Bu kanallarda bolgesel olarak meydana gelen plazma
reaksiyonlartyla malzeme ve elektrolitten gelen iyonlar yeni bir oksit tabakasi
olusturur. Olusan tabaka, islem boyunca devam eden reaksiyonlarla daha da
kalinlagir. Hem igeri, hem de disar1 dogru gelisen oksit yapisi, metal yilizeyine ¢ok iyi
bir yapisma saglar [18]. Mikro ark oksidasyon, genellikle aluminyum, magnezyum
ve titanyum gibi hafif metallere uygulanirken, ayrica ¢ogu dokiim alasimlarinin
asinma ve korozyon direnglerini artirmak i¢in de kullanilabilir. Mikro ark oksidasyon
islemi sonrasi olusan kaplamalar, yiiksek sertlik, yliksek korozyon ve aginma direnci
gosterir. Ancak bu degerler, kullanilan numune, elektrolitin icerigi, kaplama siiresi

ve uygulanan voltaj gibi birgok proses parametresiyle dogrudan iliskilidir [18,19].

Mikro ark oksidasyon iglem diizenegi, bir elektrolit banyosu, bu elektrolit icerisine
daldirilmis anot, katot, sogutma sistemi ile dogru veya alternatif akim veren giic
kaynagindan olusur. Standart bir mikro ark oksidasyon islem diizenegi Sekil 3.1°de
verilmistir. Mikro ark oksidasyon islemi, anot numuneye negatif, katoda ise pozitif
voltaj verilerek baslatilir. Once numunenin yiizeyinde var olan pasif oksit tabakast,
tipk1 anodik oksidasyon islemindeki gibi ¢oziinmeye baglar. Malzemenin dielektrik
bozunum voltaj degeri asildiginda, bolgesel desarjlar olusmaya baslar ve mikro ark
oksidasyonu gerceklesir. Bu esnada akim, dielektrik bozunumun oldugu bdlgelere
yogunlasarak buralarda yerel oksit kaplamalari meydana getirir. Yeni olusmus bu

kaplamalar akima kars1 direnci tekrar saglarken, diger bolgeler bozunuma halen
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Sekil 3.1 : Mikro ark oksidasyon diizeneginin sematik gosterimi [20].

yatkin haldedir. S6z konusu oksit filmlerin olusum ve bozunum ddngiileri proses
boyunca devam ederek kaplama kalmlig: artirir. Bélgesel desarjlarin sicaklign 10* K
degerine kadar cikabilir. Sicaklik ve basingtaki ani artistan dolayr malzemenin
yapisindaki metal ve alasim elementlerinin desarj kanallarinda oksitlenmesi ve
elektrolitten gelen iyonlarin da yapiya girmesi sonucu nihai oksit tabakasi olusur.
Sogutma sistemi, elektrolit banyosunun genellikle 15-30 °C civarinda olmasini
saglar. Aradaki bu sicaklik farki sebebiyle aniden katilagan oksit tabakasinda porlar
ve termal catlaklar meydana gelebilir. Olusan seramik kaplamalarin arayiizeyle
temas eden i¢ kismi yogun ve homojen bir yapida iken, dis kismi pordz ve
catlaklidir. Porlar, kaplamada birikmis ergiyik oksit yapisinin disar1 atildigi bir nevi

mikro-ark desarj kanali gorevi gérmektedir [21,22].

Yerokhin ve arkadaslari [23], mikro ark oksidasyon islemi boyunca akim-voltaj
degisimini bir grafik {izerinde gostererek her bir basamagin mekanizmasini
aciklamislardir. Sekil 3.2°de gosterilen bu grafikte 1 noktasinda pasif oksit
tabakasinin ¢oziinmesi baslar ve 1-2 noktalar1 arasindaki yeniden pasiflesme
bolgesinde yeni bir pordz oksit tabaka meydana gelir. Kritik voltaj degerinin
asilmasiyla dielektrik bozunumun gergeklestigi 2 noktasinda, oksit tabakasi
bozunarak bolgesel kivilcimlar meydana getirir. Yiizeyde hizlica hareket eden bu
kivileimlar kaplama kalinliginin artmasina sebep olur. 3 noktasinda termal
iyonizasyon sayesinde daha yavas fakat biiylik dl¢cekte desarjlar meydana gelir. 3-4
noktalar1 arasinda ise giderek kalinlagan oksit tabakanin i¢inde depolanmis negatif

yiik sebebiyle termal iyonizasyonun engellenmesi, bahsedilen biiylik o6lgekli
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desarjlarin azalmasina sebep olur. Bunun sonucunda zayiflayan ve kisa siireli olarak
devam eden mikro-ark desarjlari, elektrolitten de gelen iyonlarla birlikte nihai oksit
tabakasimin olusumu tamamlar. 4 noktasinin 6tesinde ise desarjlar1 bloklayici negatif
bir yiikiin etkisinin kalmayisindan 6tiiri mikro-arklar por6z yapili oksit tabakasindan

i¢ kisimlara dogru girerek kaplamada termal ¢atlama gibi hasarlara neden olabilirler
[23].

: = I
T{A) y - Geleneksel 1
anotiama 3 4

Ark bilgesi

Mikroark
Kraleim balgesi

“gparking”

Gazenskli dlges

oksitfilmi u(v)

0 Pasif film

Sekil 3.2 : Mikro ark oksidasyon iglemi agamalarinin, akim-voltaj grafigi lizerinde
sematik gosterimi [24].
Mikro ark oksidasyon yonteminin islem basamaklarinin sematik gosterimi Sekil
3.3’de verilmistir. Snizhko ve arkadaslar1 [25] yaptiklar1 ¢alismalar sonucu MAO
isleminin 4 basamakta gerceklestigini ve bunlarin sirasiyla anodik oksidasyon,
anodik oksidasyon ve anodik ¢6ziinme, anodik oksidasyon, anodik ¢dziinme ve

oksijen ¢ikist ile mikro ark oksidasyon oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 3.3 : Mikro ark oksidasyon islemi agamalarinin, voltaj-zaman grafigi tizerinde
sematik gosterimi [24].

3.2 Mikro Ark Oksidasyonun Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Mikro ark oksidasyon isleminin diger yiizey kaplama islemlerine gore bir¢ok

avantaji vardir. Numune 6n hazirlik islemlerinin daha az 6neme sahip olmasiyla seri
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tiretime oldukga elveriglidir. Aluminyum, magnezyum ve titanyum bagta olmak {izere
niyobyum, zirkonyum, tantal, tungsten, c¢inko gibi genis bir malzeme grubuna
uygulanabilir. Mikro ark oksidasyon isleminde kullanilan -elektrolitler kolay
hazirlanabilir, ucuz ve ¢evre dostudur [26]. Geleneksel anodik oksidasyon
yontemiyle elde edilen kaplama kalinliklarin yeterli olmadig1 durumlarda, mikro ark
oksidasyon islemi 6nem kazanmaktadir. Uygulanan voltajin daha yiiksek olmasi
nedeniyle artan kaplama olusum hizi, anodik oksidasyon yontemine kiyasla daha

kalin kaplamalarin elde edilmesine olanak saglamaktadir.

Mikro ark oksidasyon isleminin, uygulanan yiliksek potansiyel degerlerinden ve
heniliz gelismekte olan bir teknoloji olusundan &tiirii bazi dezavantajlar1 da
bulunmaktadir. Diger yiizey kaplama islemlerine kiyasla ¢ok daha fazla enerjiye
ihtiyac duymas1 sebebiyle, yiiksek kapasiteli giic kaynaklarina ihtiya¢ vardir.
Kullanilan yiiksek enerji, iiretim maliyetini artirirken, malzeme boyutlarina baglh
olarak tehlikeli bir durum olusturur. Mikro ark oksidasyon islemi her ne kadar son
yillarda onem kazansa da, halen gelismekte ve arastirilmaktadir. Siireci etkileyen
proses parametrelerinin ¢oklugu ve genis bir malzeme grubuna uygulanabilmesi
sebebiyle, lretilen seramik kaplamalarinin yapisi ve iyilestirilmesi i¢in ¢ok sayida

caligmanin yapilmasi gerekmektedir [27].

3.3 Mikro Ark Oksidasyonun Uygulama Alanlari

Mikro ark oksidasyon islemi ile {iretilen kaplamalar yalitkan 6zellikte oldugundan
elektrik uygulamalarinda altlik malzemesi olarak kullanilirlar. Kaplamalarin 1s1l
direncleri yiiksek, 1s1l iletkenlikleri diisiiktiir. Bu nedenle yiiksek termal sok direnci
ve vyiikksek 1siya dayanaklilik gerektiren uzay endiistrisinde yaygin olarak

kullanilmaktadir [27].

Mikro ark oksidasyon islemi ile iiretilen oksit tabakasi, asit ve bazlara kars1 direngli
olusu, yiiksek sertligi ve asinma dayanimindan Otiirii mekanik uygulamalara
yatkindir. Bu nedenle otomotiv endiistrisinde hem motor pargalar1 hem de dis
aksamlarin kaplanmasinda genis bir kullanim alanina sahiptir. Mikro ark oksidasyon
islemi, yiiksek asinma ve korozyon direncinden &tiirli, deniz ortaminda g¢alisacak
pargalarin kaplanmasinda, tekstil uygulamalarinda ve kemik protezleri gibi

biyomedikal uygulamalarda da kullanim alan1 bulmaktadir [28].
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4. CINKO VE CINKO ALASIMLARININ MiKRO ARK OKSIDASYONU

Stojadinovi¢ ve arkadaslar1 [29], % 99 saflikta ¢inko levhalari, Na;SiO3; - SH2O ve
KOH c¢ozeltisinde, 480 V sabit potansiyel altinda mikro ark oksidasyon islemine tabi
tutmuglardir. Olusan kaplamalarin morfolojisinin iglem stiresiyle iliskili oldugu
sonucuna vartlmistir. Kaplamalarin baslica elemental kompozisyonunun Zn, Si ve O
oldugu, fazlarin ise wurtzite yapili ZnO’dan olustugu goriilmiistiir. Daha uzun islem
siirelerinde yapida ayrica Zn>SiO4 fazina rastlanmistir. Ayrica XRD analizlerinde,
kaplamanin pordz yapisindan otiirti, X-1s1nlarinin altlik malzemeye niifuz etmesiyle
Zn piklerine de rastlanmigtir. Elde edilen ZnO ince filmlerinin bant genisligi
incelenmis ve yaklagik olarak 3,17 eV bulunmustur. Goriiliir bolgede oldukea yiiksek
bir emisyon bant genisligine sahip oldugu belirtilen yapinin, bu nedenle zayif

kristallendigi ve yapisal kusurlara sahip oldugu kanisina varilmistir.

Grigorjeva ve arkadaslar1 [30], % 99 saflikta ¢inko levhalara 1 g/ KOH ¢06zeltisinde
Oonce 250 V — 15 dakika, ardindan 700 V — 5 dakika olmak tizere 2 adimda mikro ark
oksidasyon islemi uygulamislardir. Kaplamalarin XRD analizinde wurtzite yapisinda
ZnO ve altlik malzemeden gelen Zn piklerine rastlanmistir. Kaplamalarin SEM ve
TEM fotograflarinda, yapida yiiksek oranda aglomerasyon ve yiizey kusurlar1 oldugu
gozlenmistir. Partikiillerin nano boyutta oldugu, ancak aglomerasyon sebebiyle
homojen boyutta olmadiklarindan, kaplamalarin gaz gecirgenliklerinin yiiksek

oldugu goriilmiistiir.

Rocca ve arkadaslar1 [31], mikro ark oksidasyon sonucu olusan oksit kaplamalarin
morfolojisini etkileyen en Onemli parametrelerden biri olan elektrolit katkilarinin
etkisini incelemistir. 0,05M KOH ¢ozeltisi ve bu cozeltiye sirastyla NaAlO> ve
NaxSi0s; katilarak 3 farkli elektrolit hazirlanmistir. % 99 saflikta ¢inko levhalarda, 15
dakika boyunca, 50 ve 200 V potansiyel degerlerinde gergeklestirilen mikro ark
oksidasyon islemi sonucu elde edilen kaplamalarin yiizey ve kesit SEM fotograflari
Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’de verilmistir. Kaplama kesitleri incelendiginde, yiiksek
potansiyel altindaki kaplamalarin dagilmis oldugu goriilmiistiir. Na>SiO3 ve NaAlO»

katkili elektrolitlerle gerceklestirilen kaplama islemi sonunda kaplamalarin cift
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katmanli olduklart ve araylizeye zayif bir yapisma gosterdikleri goézlenmistir.
Elektrolit katkilarmin ¢ogunlukla kaplamanin dis yilizeyinde toplandigi, ZnO

tabakasinin ise i¢ kisimda yer aldig1 goriilmiistiir.

c)

Sekil 4.1 : KOH elektrolitinde 15 dakika, (a, b) 50 V ve (c, d) 200 V altinda
kaplanmis numunelerin (a, c) kesit ve (b, d) ylizey SEM fotograflari [31].

c) d)

Sekil 4.2 : KOH + NaAlO; elektrolitinde 15 dakika, (a, b) 50 V ve (c, d) 200 V
altinda kaplanmis numunelerin (a, c) kesit ve (b, d) ylizey SEM fotograflar1 [31].
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c) d)

Sekil 4.3 : KOH + Na»Si0O; elektrolitinde 15 dakika, (a, b) 50 V ve (¢, d) 200 V
altinda kaplanmis numunelerin (a, c) kesit ve (b, d) ylizey SEM fotograflar1 [31].

Bian ve arkadaslar1 [32], ZA-27 ¢inko aluminyum alagimina mikro ark oksidasyon
uygulamis ve farkli elektrolitlerin kaplamalarin yapisina, olusum mekanizmasina ve
tribolojik 6zelliklerine etkilerini incelemislerdir. 2,5 x 2,5 x 0,5 cm® boyutlarinda
ZA-27 numuneler i¢in, Na>Si03.9H>O (S ortami), NaAlO2.4H,O (A ortami) ve
NaAlO2.4H>O + NaBO7.4H,0O (AB ortami) igeren 3 farkli elektrolit hazirlanmistir.
Tiim numuneler, 0,1 A/cm? akim yogunluguna sahip dogru akim kaynag
kullanilarak 40 dakika kaplanmistir. Numunelerin XRD paternleri Sekil 4.4’de

verilmigtir.

¥ —Al;05; o—ZnAl;04; m—CuAlOz; +—2Zn2Si0y

o %JFMJWM&VLMML-
, . —-m.-.JLer'_J,L 1. 1 _4_} J.__L\J_i
L‘Juw_‘-du-)wﬂ

20
Sekil 4.4 S, A ve AB numunelerinin XRD paternleri [32].

AB

Tim numunelerde, kaplamalarin ince ve pordz yapisindan otiirii, Sekil 4.4°de S ile
isaretlenmis altlik malzemeden gelen piklere de rastlanmistir. A ve AB gruplar
cogunlukla ZnAl>O4, Al2O3 ve CuAlO; fazlarindan olusurken, S grubunda bunlara ek
olarak Zn;SiO4 faz1 da goriilmiistiir. Ancak AB grubunda herhangi bir borlu bilesige
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rastlanmamistir. Benzer elektrolit kullanilarak aluminyum alasgimina mikro ark
oksidasyon uygulanmis bir baska ¢alismada da kaplamada bor bilesigi fazlara
rastlanmamistir. Ancak yapidaki oksit miktari, diger elektrolitlere kiyasla oldukca
artmistir  [32]. Kaplamalarin  kalinhikk ve yilizey pirizliligi degerleri
karsilastirildiginda A grubunun en ince kaplamaya ve en diiz ylizeye sahip oldugu

goriilmistiir. Bu degerler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 : S, A ve AB ortamlarinda mikro ark oksidasyon iglemine tabi tutulmus
numunelerin kaplama kalinlig1 ve ylizey piiriizliliigii degerleri [32].

Numune Grubu S A AB
Kalinlik (um) 11,7+ 1,5 3,8+0,5 14,5+ 2,0
Yiizey Piiriizliligt (um) 3,8+0,1 1,7+0,1 3,3+0,1

Kaplamalarin yiizey SEM fotograflar Sekil 4.5°de verilmistir. S grubu numunesinde
nodiil seklinde yapilar gozlenmistir. EDS analizleri, nodiilli yapida olan
kaplamalarin daha fazla Si igerdigini, diger yapilarin ise Al-Zn-O bilesiklerinden
olustugunu gostermistir. A grubu numunelerinin, digerlerine gore daha homojen bir
yapida ve daha kiiciik porlara sahip oldugu goriilmiistiir. Calisma sonucunda sodyum
aluminat/borat elektrolitinin en yiiksek, sodyum aluminat elektrolitinin ise en diigiik
kaplama olusum hizina sahip oldugu goriilmiistiir. Sodyum silikat ve sodyum
aluminat/borat elektrolitinden tiretilen kaplamalarin dista pordz, icte ise yogun bir
yapida oldugu, sodyum aluminat elektrolitinde ise sadece tekil, yogun bir yapi
oldugu gozlenmistir [32].

Sekil 4.5 : (a) S grubu, (b) A grubu ve (¢) AB grubu numunelerinin yiizey SEM
fotograflari [32].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alismada basingli dokiimle iiretilmis standart ZA-8 c¢inko-aluminyum
alagimindan (%38,80 Al, %0,90 Cu, %0,045 Mg, %Kalan Zn) hazirlanmis
numunelere mikro ark oksidasyon islemi uygulanmigs ve {retilen kaplamalar
karakterize edilmistir. Islem siiresi ve elektrolit igeriginin iiretilen kaplamalarmn
yapisina ve ylizey Ozelliklerine etkisi incelenerek, kaplamalarin asinma ve korozyon

direncleri karsilastirilmistir.

5.1 Numune Hazirlama Islemleri

Standart ZA-8 ¢inko-aluminyum alagimi numuneler 12 mm x 16 mm x 5 mm
ebatlarinda hazirlanmistir. Sirastyla 400, 800, 1200 ve 2500 mesh SiC zimparalarla

zimparalanmig ve ardindan etil alkol ile temizlenip kurutulmustur.

5.2 Mikro Ark Oksidasyon Islemi

Mikro ark oksidasyon islemi i¢in KOH (Merck), NaF (Merck), NaAlO, (Alfa
Aesar), NaxSiO3 (Sigma Aldrich) ve NazPO4 (Alfa Aesar) kullanilarak 5 farkl
elektrolit hazirlanmistir. Her elektrolit ortamina, bilesimindeki ayirt edici bilesene
gore kisaltmalar atanmistir. Hazirlanan elektrolitlerin bilesimleri Cizelge 5.1°de

gosterilmistir.

Cizelge 5.1 : Mikro ark oksidasyon isleminde kullanilmak tizere hazirlanan elektrolit
ortamlar1 ve bilesimleri.

Ortam Elektrolit Bilesimi
Al 2¢g/LKOH 2g/LNaF 20 g/L NaAlO;
P 2¢g/LKOH 2g/LNaF 20 g/L Na3POq
Si 2g/LKOH 2g/LNaF 20 g/L NaxSiO;
AlP 2¢g/LKOH 2g/L NaF 10 g/L NaAlO» 10 g/L Na3zPOq
SiP 2¢g/LKOH 2g/LNaF 10 g/L Na;SiO; 10 g/L Na3zPO4
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Mikro ark oksidasyon isleminde kullanilan cihaz Sekil 5.1°de goriilmektedir.
Kaplanmaya hazir numuneler diizenege anot olarak yerlestirilmis, katot olarak
paslanmaz celik kullanilmistir. 30 kW giiciinde, dogru akimla calisan bipolar gii¢
kaynagi kullanilarak numuneler, maksimum 350 V pozitif voltaj ve maksimum 70 V
negatif voltaj degerlerinde, her bir elektrolit iginde 3, 5 ve 8 dakika siirelerde

kaplanmaistir.

Sekil 5.1 : Mikro ark oksidasyon cihazi.

5.3 Yiizey Karakterizasyonlari

Mikro ark oksidasyon sonrasi yapilan yilizey karakterizasyon islemleri, kaplamalarin
yiizey ve kesit incelemeleri, porozite incelemeleri, faz analizleri, ylizey pliriizliliigi
ve mikrosertlik ol¢limleridir. Kaplamalarin faz yapisi, X-1sm1 difraksiyonu ile
incelenmistir. Taramalar, GBC MMA 027 model X-1sinlar1 cihazinda, 28,5 mA, 35
kV gili¢ degerlerinde CuKo tlip kullanilarak, 20-80° arasinda, 0,2° artislarla
yapilmistir. Kaplamalarin ylizey ve kesit fotograflar1 Hitachi TM-1000 taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Kullanilan SEM cihaz1 Sekil 5.2°de
gosterilmistir. Porozite incelemeleri, Clemex Vision PE yazilimi kullanilarak
numunelerin yiizey SEM fotograflar1 lizerinden yapilmistir. Mikro ark oksidasyon
islemiyle elde edilmis kaplamalarin ortalama por yogunlugu kantitatif olarak
belirlenmistir. Kaplamalarin kesit SEM fotograflarindan kalinliklart belirlenmis,
yiizey piriizliligi degerleri Veeco Dektak 6M profilometre kullanilarak

Olciilmiistir. Wilson Tukon 1102 mikrosertlik cihazi ile kaplamalarin kesitleri
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tizerinden standart Vickers piramit u¢ kullanilarak, 10 gram yiik altinda mikrosertlik

Ol¢iimii yapilmistir.

(Il Tv-1000 8

Sekil 5.2 : Hitachi TM-1000 taramali elektron mikroskobu.
5.4 Yapisma Deneyleri

Numunelerin yiizeylerine en az 12 MPa gerilme degerine kadar dayanabilen Henkel
Loctite 4090 yapistiric1 siirlilerek ardindan ¢ekme cihazinda kaplamalarin altlik
malzemesinden ayrilip ayrilmadigi, ayriliyorsa en fazla ka¢ MPa’lik bir gerilme

degerine dayanabildikleri incelenmistir.

5.5 Asinma Deneyleri

Tribotechnic marka asinma cihazi ile karsit hareketli asinma deneyleri
gergeklestirilmistir.  Asindirict malzeme olarak 6 mm c¢apinda Al,Os; bilya
kullanilmistir. Testler 2 N yiik altinda, toplam kayma mesafesi 50 m olacak sekilde
yapilmistir. Asinma genligi 5 mm, asinma hizi1 10 mm/s olarak ayarlanmistir. Her test
sonrasinda agindirict bilyanin yiizeyi Leica marka optik mikroskopta incelenmistir.

Asimma ylizeyleri ise taramali elektron mikroskobunda incelenmistir.

Kaplamalarin asinma alanlar1 profilometre ile Olgiilmiis ve mikro ark oksidasyon
yontemi ile kaplanmig tim numunelerin kaplanmamis numuneye gore relatif asinma
direncleri hesaplanmistir. Ardindan denklem 5.1°de verilen asinma hizi esitligi

kullanilarak tiim numunelerin asinma hizlar1 hesaplanmaistir.
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Asinma iz alan1 x Asinma genligi (5.1)

A Hiz1= -
Fiima Tl Toplam kayma mesafesi x Yiik
Burada asinma iz alan1 mm?, asinma genligi mm, toplam kayma mesafesi m, yiik ise

N cinsinden olup, asinma hizinin birimi mm?®/N.m’dir.

5.6 Korozyon Deneyleri

Korozyon deneyleri, Gamry Instrument PCI4G750 Potentiostat cihazinda, %3,5
NaCl ¢ozeltisinde, agik devre potansiyelinin +0,5V ve -0,5V araliginda taranarak
gergeklestirilmistir. 3 elektrotlu korozyon hiicresinde anot olarak numuneler, katot
olararak grafit, referans elektrot olarak ise kalomel kullanilmistir. Tarama hiz1 1
mV/s, tarama periyodu 2 saniyedir. Numunelerin korozyona maruz birakilan alanlari
0,6 cm?, acik devre potansiyeli Olciim siiresi ise 900 saniyedir. Korozyon

deneylerinde kullanilan hiicre Sekil 5.3°de gosterilmistir.

Sekil 5.3: Korozyon deneyi hiicresi.

Her bir numune i¢in elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden
korozyon potansiyeli (Ekor) ve bu egrilerin ekstrapolasyonu ile korozyon akim
yogunlugu, anodik ve katodik tafel sabitleri (Ba, Bc) tayin edilmis ve denklem 5.2°de

verilen Stern-Geary esitligi kullanilarak polarizasyon direnci hesaplanmistir [33].

Ba x Bc
2,303 X ikor (Ba + BC)

Polarizasyon Direnci (Rp) = (5.2)
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6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Akim Yogunlugu Ol¢iimleri

Al, AlIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 5 dakika MAO islemine tabi tutulmus
numunelerin akim yogunlugu degerlerinin islem siiresiyle degisimini gosteren egriler

Sekil 6.1°de verilmistir.
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Sekil 6.1 : Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 5 dakika MAO islemine tabi tutulmus
numunelerin akim yogunlugu — islem siiresi egrileri.

Mikro ark oksidasyon islemini Sekil 6.1°de gosterildigi gibi 4 boliime ayirmak
miimkiindiir [34]. 1 bolgesinde ¢oziinmeye bagl olarak akim yogunlugunda ani bir
artis goriiliirken, 2 bdlgesinde yiizeyin tekrar pasiflesmesinden dolayr akim
yogunlugunda diisiis goriilmiistiir. 3 bolgesinde ise oksit tabakasinin bozunmasina ve
mikro arklarin olugmasina bagli olarak akim yogunlugu tekrar yilikselmekte, 4.
bolgeden itibaren ise gittikge kalinlasan oksit tabakasi sebebiyle akim yogunlugunda
da devamli bir diisiis meydana gelmistir. Bu bolgede, Si, SiP ve P grubu

numunelerinin akim yogunlugu degerlerinin artan islem stiresiyle birlikte giderek
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azaldig1 goriilmekte iken, Al ve AIP grubu numunelerinin, 4 bdlgesinde akim
yogunlugu degerlerinin sabit bir seyirde oldugu goriilmektedir. Bu durum, Al ve AIP
grubu numunelerinin yiizeyindeki oksit tabakasinin siirekli bir olusum-bozunum
dongiisiinde oldugunu gostermektedir. Boliim 6.6°’da deginilecek olan kaplama
kalinlig1 incelemelerinde Al ve AIP grubu numunelerinin kaplama kalinliklarinin, Si,
SiP ve P grubu numunelerinden daha diisiik olmasi ve artan islem siiresiyle belirgin
bir degisiklik gdstermemesi de, akim yogunlugu egrilerinin islem boyunca bir

noktadan itibaren sabit bir seyirde olmasini agiklar niteliktedir.
6.2 Yapisal Karakterizasyon Calismalar:

Farkli elektrolitlerin ve islem siiresinin kaplamanin kimyasal yapisini nasil
etkiledigini belirlemek i¢in tim numunelerin XRD analizi yapilmistir. Kaplamasiz
numune ile Si ve SiP grubu numunelere ait XRD paternleri Sekil 6.2°de
gosterilmektedir. Al, AIP ve P grubu numunelerinin kimyasal yapisinin daha belirgin
ve biiylik olcekte incelenebilmesi amaciyla kaplamasiz numune ile bu gruplara ait

XRD paternleri ayr1 olarak Sekil 6.3°de verilmistir.
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Sekil 6.2: (a) Kaplanmamus, (b) Si, (¢) SiP ortaminda 8 dakika MAO islemine tabi
tutulmus numunelere ait XRD paternleri.
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Sekil 6.3: (a) Kaplanmamas, (b) Al (c) AlP, (d) P ortaminda 8 dakika MAO islemine
tabi tutulmus numunelere ait XRD paternleri.

Tiim numunelerde, mikro ark oksidasyon isleminin karakteristik 6zelligi olan pordéz
ve ince kaplama tabakasi sebebiyle ylizeye gonderilen X 1smlariin altlik malzemeye
niifuziyeti sonucu, kaplamasiz numunede goriilen ¢inko ve aluminyum piklerine de
ayni sekilde rastlanmistir. Artan islem siiresiyle birlikte artan kaplama kalinligindan
otirt, althk malzemeden gelen pik siddetlerinde azalma goriiliirken, mikro ark
oksidasyon sonucu olusan oksit tabakasindaki fazlarin pik siddetlerinde artis
gorilmistir.

Al ve AIP grubu numunelerinde ek olarak ZnO ile ZnAl,Os / AlO3 fazlarina
rastlanirken, P grubu numunelerinde yalnizca ZnO fazina rastlanmistir. Fazlar
kristalin olsalar da, siddetleri altlik malzemeden gelen c¢inko ve aluminyum

piklerinden daha diistiktiir.

Si ve SiP grubu numunelerinin tiimiinde altlik malzemeden gelen piklere ek olarak

hicbir faz goézlenmemistir. Ancak 25° ve 35° arasinda amorf bir yap1 izlenmistir. Al,
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AlP ve P grubunda yaklasgik 32° ve 34° degerlerinde rastlanan kristalin ZnO
piklerinden yola c¢ikarak, buradaki amorf fazin kristallesmesini tamamlayamamis
Zn0 fazi oldugu diisiiniilmektedir. Elektrolite sodyum silikat katkisinin kristalin ZnO
olusumunu engelleyici bir etki yaptig1 goriilmektedir. Ayrica, mikro ark oksidasyon
islemi esnasinda desarj bolgelerinde meydana gelen ani ve asir1 sicaklik ylikselmeleri
sonucu desarj kanallarinda hizla ergiyen oksit tabakasinin, oda sicakligindaki
elektrolit ile karsilagtiginda hizlica katilagarak kristallenmeye firsat bulamamasi da

ZnO fazinin amorf halde kalmasina sebep olmus olabilir [35].

Si ve SiP grubu numunelerinde silisyum igeren herhangi bir bilesik fazina, P grubu
numunelerinde ise fosfor iceren herhangi bir bilesik fazina rastlanmamasi ise bu
elementlerin iglem siiresince kaplama yapisina belirgin bir faz olusturmaya yeterli
miktarlarda gecememesiyle veya ¢inko ile uygun bir bilesik olusturmak i¢in yeterli

ortam sartlarinin olusmamasiyla agiklanabilir.

6.3 Yiizey Incelemeleri

MAO islemine tabi tutulmus numunelerin 6ncelikle farkli elektrolitler icerisinde
nasil bir kaplama morfolojisine sahip olduklari incelenmistir. 8 dakika MAO
islemine tabi tutulmus numunelerin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile alinmis

fotograflar Sekil 6.4’de gosterilmektedir.

Al ve AIP grubu numuneleri por boyutu ve dagilimi yoniinden benzerlik
gostermektedir. Porlar kii¢iik ve sik dizilimli olup, birbirine yakin biiyiikliiktedir. Si,
SiP ve P grubu numunelerinde ise irili ufakli, belli bir diizende olmayan porlar goze
carpmaktadir. Kaplamalarin tiimiinde mikro catlaklar belirgin bir sekilde
gozlenmektedir. Bu catlakli yapi, ylizeydeki ergiyik oksit yapisinin hizla sogumasi
neticesinde olusan termal gerilim sebebiyle meydana gelmektedir. Elektrolite
sodyum aluminat katkisinin por boyutunu kiiciitiip daha homojen bir mikroyap1
olusturdugu, sodyum silikat katkisinin ise daha biiyiik boyutlu ve karmagik dizilimli
porlara sebep oldugu goriilmiistiir. Sodyum fosfat bazli P ortaminda kaplanan
numuneler, mikroyap1 olarak Si ve SiP grubu numunelerine benzese de, ylizeydeki
catlaklarin daha belirgin oldugu goriilmektedir. Sodyum fosfat katkisi, AIP grubu
numunesinin Al grubu numunesine gore daha ¢atlakli bir yapida olmasina da sebep

olmustur.
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Sekil 6.4 : (a) Al, (b) AIP, (¢) Si, (d) SiP, (e) P ortamlarinda 8 dakika siireyle MAO
islemine tabi tutulmus numunelerin ylizey SEM fotograflari.

Islem siiresinin yapiya etkisini incelemek amaciyla her bir elektrolitte 3, 5 ve 8

dakika MAO islemine tabi tutulan numunelerin yiizey SEM fotograflari
karsilastirilmistir. Al grubu numunelerinin fotograflar1 Sekil 6.5°de gosterilmektedir.
Islem siiresinin, Al grubu numunelerin mikroyapisinda belirgin bir etkisi olmadig
gorilmektedir. Catlak miktari, artan islem siiresiyle bir miktar artsa da kiigiik ve ayni

boyutta por dizilimiyle tiim numuneler olduk¢a homojen bir goriintiidedir.
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x1.0k 100 um

Sekil 6.5 : Al ortaminda (a) 3 dk, (b) 5 dk, (¢) 8 dk MAO islemine tabi tutulmus
numunelerin ylizey SEM fotograflari.

AIP ortaminda 3, 5 ve 8 dakika MAO islemine tabi tutulmus numunelerin yiizey
SEM fotograflar Sekil 6.6’da gosterilmektedir. Al grubundan farkli olarak porlardan
ziyade catlaklarin 6n plana c¢iktig1 gériilmektedir. Ozellikle 5 ve 8 dakika kaplanan
numunelerde yiizey ¢atlaklarinin yani sira yiizeyde dokiilmelere de rastlanmustir.
Porlarin Al grubu numuneleriyle ayni karakterde oldugu goriilmektedir. Al ve AIP
grubu numunelerin faz analizleri karsilastirildiginda, iki grupta da ZnO ve ZnALO4 /
ADlO3 fazlarma rastlanmigken, Al grubunda ZnO fazinin daha belirgin oldugu
gorilmektedir. Tiim bu bilesiklerin termal genlesme katsayilar1 birbirlerine oldukca
yakindir. Yiizeydeki oksit tabakasinin da termal genlesme katsayisi, altlik
malzemeden farklidir. Aradaki bu fark, yapinin termal catlak direncini dogrudan
etkilemektedir. AIP grubundaki kristalin ZnO fazinin daha diisiik miktarlarda
bulunmasinin, oksit tabakasi ile altlik malzeme arasindaki termal genlesme katsayisi
farkin1 artirarak yapinin ¢atlak direncinde azalmaya sebep oldugu diisiiniilmektedir

[36].
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x1.0k 100 um

Sekil 6.6 : AIP ortaminda (a) 3 dk, (b) 5 dk, (c) 8 dk MAO islemine tabi tutulmus
numunelerin yiizey SEM fotograflari.

Si ortaminda 3, 5 ve 8 dakika MAO islemine tabi tutulmus numunelerin yiizey SEM
fotograflar1 Sekil 6.7°de gosterilmektedir. Tiim islem siirelerinde porlarin oldukca
biiylik boyutlu ve diizensiz bir dagilimda oldugu goriilmektedir. 3 dakika kaplanmis
numunede por sayisit daha azken, 5 ve 8 dakika kaplanmis numunelerde porlar artmis
ve ylizey catlaklar1 daha belirgin hale gelmistir. Ayrica tiim numunelerde bazi porlari
cevreleyen yumru yapilar1 goriilmektedir.

SiP ortaminda 3, 5 ve 8 dakika MAO islemine tabi tutulmus numunelerin yiizey
SEM fotograflar1 Sekil 6.8’de gosterilmistir. SiP grubu numunelerinde gozlenen
porlar Si grubu numuneleriyle benzerlik gdstermektedir. Si grubuna gore ortalama
por boyutunun arttig1 goriilmektedir. Kiigiik porlarin sayis1 azalirken, biiylik porlarda
artis gorilmiistiir. Porlar Si grubuna gore daha diizenli bir dizilim gostermektedir. Si
grubunda goriilen yumru yapilarina SiP grubunda daha az rastlanmistir. Yiizey
catlaklari, Si grubuna gore belirgin sekilde kiiciilmiistiir. Por ve catlak orani 3 ve 5
dakika kaplanmis numunelerde yakin degerlerde iken, 8 dakika kaplanmis numunede

artis gostermistir.
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x1.0k 100 um

Sekil 6.7 : Si ortaminda (a) 3 dk, (b) 5 dk, (c) 8 dk MAO islemine tabi tutulmus
numunelerin ylizey SEM fotograflari.

U{EA
o L

x1.0k 100 um

Sekil 6.8 : SiP ortaminda (a) 3 dk, (b) 5 dk, (c) 8 dk MAO islemine tabi tutulmus
numunelerin yiizey SEM fotograflari.
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Elektrolit igerigine sodyum fosfat katkisinin AIP grubunda Al grubuna kiyasla biiyiik
yiizey catlaklar1 ve dokiilmelere sebep oldugu goriildiigii halde, SiP grubunda Si
grubuna kiyasla daha az ylizey catlagi bulundugu géze ¢arpmaktadir. Bu durum,
sodyum fosfat katkisinin, elektrolit icerigindeki sodyum aluminat ve sodyum silikat
ile farkli sekillerde etkilesime girdigini gostermektedir. Sodyum fosfat katkisi,
sodyum aluminat ile karistirildiginda kaplama mikroyapisini kétiilestirerek yiizey
catlaklarina ve dokiilmelere sebep olmusken, sodyum silikat ile karistirildiginda
ylizeyi daha homojen bir hale getirerek, por boyutu araligini1 daraltmis ve yiizey

catlaklarini kiictiltmiistiir.

P ortaminda 3, 5 ve 8§ dakika MAO islemine tabi tutulmus numunelerin yiizey SEM
fotograflar1 Sekil 6.9’da gdsterilmistir. Numuneler, daha ¢ok Si grubu numuneleriyle
benzerlik gostermektedir. Porlarin irili ufakli ve diizensiz bir dizilimde olduklari
gbze carpmaktadir. Si ve SiP grubu numunelerden farkli olarak, 3 ve 5 dakika

kaplanmis numunelerin yiizeyleri daha por6éz goriiniirken, 8 dakika kaplanmis

numunede por yogunlugunda azalma goriilmiistiir.

x1.0k 100 um

i 3
x1.0k 100 um

Sekil 6.9 : P ortaminda (a) 3 dk, (b) 5 dk, (c) 8 dk MAO islemine tabi tutulmus
numunelerin ylizey SEM fotograflari.
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Tiim numune gruplar incelendiginde Al ve AIP grubu numunelerinde diger gruplara
kiyasla ¢ok daha kii¢iik boyutlu ve sik dizilimli porlar goriiliirken, Si, SiP ve P grubu
numunelerinde daha biiylik boyutlu ve genis boyut dagilimli porlara rastlanmistir.
Wang ve arkadaglari, 6061 Al alasimi {izerinde, sodyum aluminat ve sodyum silikat
elektrolitlerini kullanarak ger¢eklestirdikleri MAO islemi sonucunda, sodyum silikat
esaslt elektrolitlerde kaplanmis numunelerin oksit tabakalarinin, benzer sekilde
sodyum aluminat katkili elektrolitlerde kaplanan numunelere gore daha pordz

oldugunu gézlemlemislerdir [37].

Yiizey morfolojilerinde islem siiresiyle ilgili ¢ok belirgin farklar goériilmediginden,
bu alanda belirleyici proses parametresinin elektrolit igerigi oldugu sdylenebilir.
Sodyum aluminat bazl elektrolit i¢erisinde kaplanan Al ve AIP grubu numunelerin
porlar1 benzer karakterdedir. Ancak ek olarak sodyum fosfat iceren AIP grubunda
oldukca fazla ve genis yiizey catlaklar1 goriilmektedir. Bir diger sodyum fosfat bazl
elektrolitte kaplanan P grubu numuneleri ise aksine sodyum silikat bazli
elektrolitlerde kaplanan Si ve SiP grubu numuneleriyle benzer karakteristige sahiptir.
Buradan yola ¢ikarak, Al ve AIP grubu numunelerinin yiizey morfolojilerinin diger
gruplardan bu denli farkli olmasinin baslica sebebinin elektrolit i¢erigindeki sodyum

aluminat oldugu soylenebilir.

6.4 Porozite Analizleri

3, 5 ve 8 dakika mikro ark oksidasyon islemine tabi tutulmus Si, SiP ve P grubu
numunelerinin ylizey SEM fotograflarindan igerdikleri por oranlari incelenmistir. Al
ve AIP grubu numuneleri, ylizey SEM fotograflarindan da goriilecegi lizere oldukca

ufak boyutlu porlara sahip olduklarindan bu analizde kullanilamamastir.

Her bir numune i¢in 3 yerden 500 biiyiitme, 3 yerden de 1000 biiyiitme ile ¢ekilmis
ylizey SEM fotograflari, analiz yazilimina yiiklenmis ve ardindan yazilim yardimiyla
porlar otomatik olarak mavi renge boyanarak her bir goriintiideki oranlar
hesaplanmistir. Sekil 6.10°da Ornek olarak 8 dakika kaplanmis SiP grubu
numunesinin porlart maviye boyanmis yiizey SEM goriintiisii verilmistir. Her bir
SEM goriintiisiinden toplam boyali alan hesaplanmis ve bu deger tiim alana

oranlanarak por yogunlugu belirlenmistir.
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Sekil 6.10 : Porozite analizi i¢in kullanilan 6rnek SEM fotografi.

Cizelge 6.1°de her bir numunenin hesaplanan ortalama por yogunlugu degerleri
gosterilmektedir. Si ve SiP grubu numunelerinde ortalama por yogunlugu
degerlerinin artan islem stiresiyle birlikte arttig1 goriilmektedir. Bu durum,
numunelerin SEM fotograflarindan da anlagilmaktadir. Si grubunda, 6zellikle 5 ve 8
dakika kaplanmis numunelerde por yogunlugu olduk¢a artmis, SiP grubunda ise 8
dakika kaplanmis numunede porlarin boyutlar1 digerlerine kiyasla biliylimistiir. P
grubunda ise 5 dakika kaplanmis numunenin en yliksek ortalama por yogunlugna
sahip oldugu goriilmiistiir. SEM fotograflarindan da 5 dakika kaplanmis numunenin
3 ve 8 dakika kaplanmis numunelere gore daha poréz bir yapida oldugu
goriilmektedir. Porlarin, mikro ark oksidasyon islemi esnasinda arayiizeyde biriken
stvi haldeki oksit tabakasmin digsar1 atildigi desarj kanallarindan kaynaklandig:
diistintildiiglinde, artan iglem siiresiyle birlikte boyutlarinin da biiyiimesi beklenen bir

durumdur.
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Cizelge 6.1 : Si, SiP ve P ortamlarinda 3, 5 ve 8 dakika MAO islemine tabi tutulmusg
numunelerin ortalama por yogunlugu degerleri.

Numune Ortalama Por Yogunlugu (%)
Si—3 5,56
Si—5 8,78
Si—8 10,62
SiP -3 6,64
SiP -5 8,46
SiP -8 8,80
P-3 4,41
P-5 10,55
P-8 6,09

6.5 Kesit incelemeleri

Yiizey incelemelerinde oldugu gibi oncelikle elektrolit iceriginin belirli bir islem
stiresinde, kaplama kesit morfolojisini nasil etkiledigi incelenmistir. 8 dakika
boyunca MAO iglemine tabi tutulan numunelerin kesit SEM fotograflar1 Sekil
6.11°de gosterilmektedir. Yiizey fotograflarindan da goriildiigii gibi daha homojen ve
az catlaga sahip Al ve SiP grubu numunelerinin kesitleri de daha homojen
goriilmektedir. AIP, Si, SiP ve P grubu numunelerinde yer yer yiizeyden kaplama
icerisine kadar inebilen porlara rastlanmistir. AIP grubu hari¢ tim gruplarin
kesitlerinde ortak olarak mikro ark oksidasyonun karakteristik ozelligi olan,
kaplamanin arayiizeyle temas eden boliimiiniin yogun, ylizeyde kalan kisminin ise
daha poroz oldugu goriilmektedir. Yiizeye ¢ikildik¢a por ve catlaklar, 6zellikle AlP,

Si ve P grubu numunelerinde biiyiik 6l¢iide artmaktadir.
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Sekil 6.11 : (a) Al, (b) AIP, (c) Si, (d) SiP, (e) P ortamlarinda 8 dakika siireyle MAO
islemine tabi tutulmus numunelerin kesit SEM fotograflari.

Islem siiresinin kesit morfolojisine ve kaplama kalmligina etkisini incelemek
amaciyla tiim gruplarin 3, 5 ve 8 dakika MAO islemine tabi tutulmus numuneleri
incelenmistir. Al ve AIP grubu numunelerin kaplama kalinliklar1 ¢ok diisiik
olduklarindan 2000 biiylitmede, Si, SiP ve P grubu numuneleri ise 1000 biiylitmede

incelenmistir.

Al ortaminda 3, 5 ve 8 dakika kaplanmis numunelerinin kesit SEM fotograflar1 Sekil
6.12°de gosterilmektedir. Artan islem siiresiyle kaplama kalinligi az da olsa

artmaktadir. Kesitler ufak por boyutu ve diisiik ¢atlak oraninin etkisiyle yogun ve
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homojen bir yapidadir. Islem siiresiyle belirgin bir degisiklik gdstermemektedir.
Yiizeye son derece iyi yapistigl goriilebilen oksit tabakasinin farkli yerleri arasinda

kalinlik farki da oldukga diistiktiir.

x2.0k 30um x2.0k  30um

Y
x2.0k 30 um

Sekil 6.12 : Al ortaminda (a) 3 dk, (b) 5 dk, (c) 8 dk MAO islemine tabi tutulmus
numunelerin kesit SEM fotograflari.

AlP ortaminda 3, 5 ve 8 dakika kaplanmis numunelerinin kesit SEM fotograflari
Sekil 6.13’de gosterilmektedir. Artan islem siiresiyle kaplama kalinligr da az
miktarda artmaktadir. Al grubunda oldugu gibi porlarin diger gruplara oranla daha
ufak oldugu goriilmektedir. Yizey fotograflarindan ve faz analizlerinden de
goriildiigii gibi sodyum fosfat katkisinin kaplama morfolojisine olumsuz etkileri,
kesit fotograflarinda da goriilmektedir. Yiizeyde Al grubuna kiyasla fazla miktarda
catlagin ve dokiilmelerin oldugu AIP grubunda, kesit fotograflar1 da aym sekilde
oldukca poroz ve c¢atlaklidir. Al grubundaki homojen, altlik malzemeye iyi yapismis
ve kalinlik farkmin az oldugu kesit yapisi goriilmemektedir. Ozellikle 8 dakika
kaplanan numunelerde por ve catlak orani olduk¢a fazladir. Kaplamanin arayiizeye
1yl yapismadigi, kalinlik farkinin fazla oldugu ve kaplama tabakasi boyunca devam

eden biiyiik ¢atlaklar oldugu goriilmektedir.
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x2.0k 30 um

-~ 3 N
x2.0k 30 um

Sekil 6.13 : AIP ortaminda (a) 3 dk, (b) 5 dk, (¢) 8 dk MAO islemine tabi tutulmus
numunelerin kesit SEM fotograflari.

Si ortaminda 3, 5 ve 8 dakika kapnmis numunelerinin kesit SEM fotograflar1 Sekil
6.14’de gosterilmektedir. Artan islem siiresiyle birlikte kaplama kalinliginda da artis
gorilmistir. Bu artisin Al ve AIP numunelerinde goriilenden daha yiiksek
miktarlarda oldugu goze ¢arpmaktadir. Yiizeyden i¢ kisimlara dogru gidildik¢e por
oraninin biiylik 6l¢iide azaldig1 ve yerini arayiizeyde tamamen yogun bir tabakaya
biraktig1 gézlenmistir. Al grubu numunelerinde oldugu gibi altlik malzemeye iyi
yapismis ve kalinlik farkinin az oldugu bir kaplama tabakasi goriilmektedir. Ancak
yiizey purtizliilligii, Al ve AIP grubuna gore, 6zellikle 8 dakika kaplanmis numunede
oldukg¢a artmistir.
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x1.0k 100 um x1.0k 100 um

x1.0k 100 um

Sekil 6.14 : Si ortaminda (a) 3 dk, (b) 5 dk, (c) 8 dk MAO islemine tabi tutulmus
numunelerin kesit SEM fotograflari.

SiP ortaminda 3, 5 ve 8 dakika kaplanmig numunelerinin kesit SEM fotograflari
Sekil 6.15’de gosterilmektedir. Kaplama kalinligi, islem stiresiyle orantili olarak
artmistir. Diger gruplarda oldugu gibi araylizeyle temas eden kisim oldukg¢a yogun
bir yapida iken, yiizeye dogru c¢ikildik¢a por ve catlaklarda artig goriilmektedir. SiP
grubu numuneleri, Al, AIP ve Si grubu numunelerine goére daha kalin bir kaplama
tabakasina sahip olmalarina ragmen, 6zellikle AIP ve Si grubu numunelerinin i¢
kisimlarinda goriilen kiigiik boyutlu porlart ve catlaklari igermemektedir. Yiizey
piiriizliliigiinlin artmasindan o6tiirli engebeli bir yapida olmasinin yaninda, 5 ve 8
dakika kaplanmis numuneler daha yogun bir yapidadir. Kaplamalarin altlik
malzemeye yapisma kabiliyetlerinin iyi oldugu, kalinlik farkinin da Si grubuyla

benzer oldugu goriilmektedir.
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x1.0k 100 um x1.0k 100 um

x1.0k 100 um

Sekil 6.15 : SiP ortaminda (a) 3 dk, (b) 5 dk, (¢) 8 dk MAO islemine tabi tutulmus
numunelerin kesit SEM fotograflari.

P ortaminda 3, 5 ve 8 dakika kaplanmis numunelerinin kesit SEM fotograflar1 Sekil
6.16’da gosterilmektedir. Kaplama kalinliginin islem siiresiyle dogru orantili olarak
arttig1 goriilmektedir. Al ve AIP grubu numunelere kiyasla kaplama kalinlig1 oldukca
artmistir. Por ve ¢atlak miktari, ylizey fotograflarindan da gordiiliigi gibi fazla olup,
ylizeyden i¢ kisimlara dogru da uzanmaktadir. Daha 6nce bahsedilen mikro ark
oksidasyon isleminin karakteristik 6zelligi olan pordz dis kisim ile yogun i¢ kisim
morfolojisi, 3 ve 5 dakika kaplanmis numunelerde goriilmemekte, kaplama
tabakasinin neredeyse tiimii aym1 oranda por ve catlak icermektedir. 8 dakika
kaplanmis numunenin yiizey fotografinda da goriildiigii gibi 3 ve 5 dakika kaplanmig
numuneye gore por ve ¢atlak sayisindaki azalma, kesit morfolojisine de yansimstir.
Tim numunelerde ylizeyden i¢ kisimlara dogru inen catlaklar goriinse de, 8 dakika
kaplanmis numune digerlerine kiyasla daha yogun bir yapidadir. Yiizey

piirtizliiliklerinin tiim numunelerde, diger gruplara gore arttig1 goriilmektedir.
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x1.0k 100 um

x1.0k 100 um

Sekil 6.16 : P ortaminda (a) 3 dk, (b) 5 dk, (¢) 8 dk MAO islemine tabi tutulmus
numunelerin kesit SEM fotograflari.

6.6 Kaplama Kahnhg ve Yiizey Piiriizliiliigii Ol¢iimleri

Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 3, 5 ve 8 dakika mikro ark oksidasyon islemine

tabi tutulmus numunelerinin kaplama kalinlig1 degerleri Sekil 6.17°de gosterilmistir.
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Sekil 6.17 : Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 3, 5 ve 8 dakika MAO islemine tabi
tutulmus numunelerin kaplama kalinlig1 degerleri.
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Tiim gruplarda artan islem siiresi ile kaplama kalinliginin da arttig1 goriilmektedir.
Biitiin numuneler icerisinde en diisiik kaplama kalinlig1 3 dakika kaplanmig Al grubu
numunesinde 7.5 um olarak, en yiiksek kaplama kalinlig1 ise 8 dakika kaplanmis P
numunesinde 76 pum olarak Ol¢lilmiistiir. Kaplama kalinliklarinin bu denli genis bir
aralikta olmasi, her elektrolitte bulunan iyonlarin arayiizeyde farkli hizlarda oksit
tabakas1 olusturmasiyla agiklanabilir. Kaplamalar biiyiime hizlar1 agisindan
karsilastirildiginda, Al ve AIP gruplarinda biiylime hizinin en diistik, P grubunda ise
en yiiksek oldugu goriilmektedir. Al ve AIP gruplarinda artan islem stiresiyle birlikte
kaplama kalinliklarinda yalnizca 1-1,5 pm dolaylarinda bir artis goriiliirken, Si, SiP
ve P grubu numunelerinde bu artis daha fazladir. Wang ve arkadaglarinin benzer
elektrolitlerde yaptigt MAO isleminde de sodyum silikat bazli elektrolit igerisinde,

sodyum aluminat bazl elektrolite gore daha kalin bir kaplama elde edilmistir [37].

Kaplamasiz numune ile Al, AP, Si, SiP ve P ortamlarinda 3, 5 ve 8 dakika mikro ark
oksidasyon islemine tabi tutulmus numunelerinin profilometre ile OSlgiilen yiizey
plrizligi degerleri Sekil 6.18’de verilmistir. En az yilizey piirtizliliigii 3 dakika
kaplanmis Al grubu numunesinde elde edilmisken, en fazla ylizey piirtizliligi ise 8
dakika kaplanmig P grubu numunesinde elde edilmistir. Si grubu numunelerinin
kaplama kalinliklarinin, SiP grubu numunelerinden daha diisiik olmasina karsin,
ylizey piirtizliliklerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Numuneler kendi
iclerinde  karsilastirildiginda, artan kaplama kalinh@iyla birlikte yiizey

piirtizliiliklerinin de arttig1 goriilmiistiir.

Lp
I ]I ‘
I I
| I I
AlP Si SiP P

Kaplamasiz Al

Yiizey Piiriizliligii (um)
[\ W I

—

m 3 dakika 5 dakika 8 dakika

Sekil 6.18 : Kaplamasiz numune ile Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 3, 5 ve 8
dakika MAO islemine tabi tutulmus numunelerin yiizey piiriizliiliigii degerleri.
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6.7 Mikrosertlik Olciimleri

Mikrosertlik  Slgtimleri, Al ve AIP grubu numunelerinin diisik kaplama
kalinliklarindan o6tiirii kesitlerine uygulanamamais olup, bu deney yalnizca kaplamasiz
numune ile P, Si ve SiP grubu numunelerinde gerceklestirilmistir. Numunelerin
kesitleri boyunca kaplama tabakasinin 5 farkli yerinden o6l¢iimler alinmis ve bu
degerlerin ortalamasi alinarak altlilk malzemenin ve kaplamalarin mikrosertlik

degerleri belirlenmistir.

Kaplamasiz numune ile Si, SiP ve P ortamlarinda 3, 5 ve 8 dakika MAO islemine
tabi tutulmus numunelerinin mikrosertlik degerleri Sekil 6.19’da verilmistir. En
yiiksek mikrosertlik 3 dakika kaplanmig SiP grubu numunesinde goriiliirken, en
diisiik mikrosertlik kaplanmamis numune hari¢, 8 dakika kaplanmis P grubu
numunesinde goriilmiistiir. Kaplama kalinligi ile mikrosertlik arasinda belirgin bir
degisim yalnizca Si grubu numunelerinde goriilmiistiir. Artan kaplama siiresi ve
kalinligryla birlikte mikrosertlik degerlerinin de belirgin bir sekilde arttig1
gozlenmistir. Ancak SiP ve P gruplarinda tiim numunelerin mikrosertlik degerlerinin
yakin olduklar1 ve kaplama kalinliginin bu gruplarda mikrosertlige belirgin bir etkisi
olmadig goriilmiistiir. Olgiim yapilan tiim numunelerin mikrosertlik degerleri islem
gérmemis numuneye gore yiikselmistir. En yiiksek mikrosertlige sahip olan SiP

grubu numunelerinin mikrosertlik degerleri, kaplamasiz numunenin 4 katina kadar

¢ikabilmistir.
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Sekil 6.19: Kaplamasiz numune ile Si, SiP ve P ortamlarinda 3, 5 ve 8 dakika MAO
islemine tabi tutulmus numunelerin mikrosertlik degerleri.
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Bu sonuglarda goze ¢arpan bir diger nokta, amorf faz yapisinda olan Si ve SiP
gruplarinin  kristalin yapili P grubuna gore daha yiiksek mikrosertlige sahip
olmalaridir. Seramik kaplamalarda mikrosertligi etkileyen faktorlerin faz bilesimi ve
kaplama tabakasinin yogunluguyla iliskili oldugu bilinmektedir [37]. Si ve SiP grubu
numunelerinin kesit SEM fotograflarindan, P grubu numunelerine gére daha yogun
ve homojen bir yapida olduklar1 goriilmektedir. Ayrica icerdikleri amorf yapinin,
kristalin yapiya gore diizensiz olusu, yapilarinda tane sinir1 ve kayma diizlemlerinin
olmamasimni da beraberinde getirmektedir. Bu nedenle amorf yapida kayma
hareketlerinin zorlagsmas1 ve kaplama tabakasinin daha yogun bir yapida olusu
sebebiyle Si ve SiP grubu numunelerinin mikrosertlik degerlerinin daha ytiksek

oldugu sodylenebilir.

6.8 Yapisma Deneyleri

Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 5 dakika MAO islemine tabi tutulmus, her bir grup
icin liger tane hazirlanan numunelerin yiizeylerine en az 12 MPa ¢cekme dayanimina
sahip yapistirici siliriilmiis ve 24 saat sertlesmeye birakilmistir. Ardindan numuneler
cekme deney cihazinda yapisma deneyine tabi tutulmus ve kaplamalarin altlik
malzemeden ayrilip ayrilmadiklar1 gozlenmistir. Deney sonucunda numune
yiizeylerinin makro diizeyde karsilastirilmasi i¢in kaplama biitiinliiklerinin korunup

korunmadig1 incelenmistir.

Sekil 6.20’de numunelerin yapisma deneyi sonrasi makro fotograflari verilmistir.
Gortildugi tizere, Al ve SiP grubu numuneleri yapisma deneyinden basariyla gecerek
kaplama biitlinliigiinii korumustur. Yapigsma deneyi sonucu, bu gruplarda yalnizca
yapistirict  tabakanin ayrildigi, kaplamaya bir zarar gelmedigi gorilmiistiir.
Numunelerin makro fotograflarinda kaplama tabakasi {izerinde ve karsi tarafta
yalnizca yapistirict kalintilart goriilmektedir. Al ve SiP grubu numunelerinin yiizey
ve kesit SEM fotograflarindan da anlagildigi gibi homojen ve arayiizeye iyi tutunmus
yapilari, yapisma deneyinde de olumlu sonug¢ vermelerini saglamistir. AIP, Si ve P
grubu numunelerinin ise kaplama biitiinliiklerinin bozuldugu goriilmektedir. Si
grubunda, bu durum nispeten az olsa da, kaplama tabakasinin bir boliimiiniin, deney
esnasinda numunelerin sikistirildigir  tutucu kafalarin  diger tarafina gectigi
goriilmektedir. AIP ve P grubu numunelerinde ise kaplamalarda olusan hasar daha

belirgindir. Makro incelemelerde dahi anlasilabilen kaplama hasarlari, 6zellikle P
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grubunda oldukg¢a fazladir. Kaplama tabakasinin neredeyse tamaminin, yapisma

deneyi sonucu altlik malzemeden ayrildig1 goriilmektedir.

(b)

(a)

Sekil 6.20 :(a) Al, (b) AIP, (¢) Si, (d) SiP, (e) P ortamlarinda 5 dakika MAO islemine
tabi tutulmug numunelerin yapisma deneyi sonrasi yiizeylerinin makro fotograflari.

Cizelge 6.2°de kaplamasiz numune ile Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 5 dakika
MAO islemine tabi tutulmus numunelerin yapisma deneylerinde dayanabildigi
maksimum gerilme degerleri ve ayrilma bdolgeleri verilmistir. Ayni yiizey ve kesit
morfolojilerinde oldugu gibi yapisma deneyinde de, sodyum fosfat katkisi, AIP ve
SiP gruplarinda farkli etki yapmustir. AIP grubunun catlakli ve zayif yapisma
kabiliyeti, yapisma deneyinde de yeterli performansi gosterememesine sebep
olurken, SiP grubunun nispeten daha az catlakli ve homojen bir yapida olmasi,

yapisma deneyinde kaplamanin altlik malzemeye basariyla tutunmasi icin yeterli
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olmustur. SiP grubundan daha kii¢iik boyutlu porlara sahip Si grubunda ise
kaplamanin yapisma kabiliyetinin AIP ve P gruplarina gore daha yiiksek oldugu
goriilse de, mikroyap1r incelemelerinde goriilen catlakli ve homojen olmayan

yapisindan otiirii kaplama tabakasi az da olsa hasara ugramistir.

Cizelge 6.2 : Kaplamasiz numune ile Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 5 dakika
MAO islemine tabi tutulmus numunelerin yapisma dayanimi ve hasar bolgesi.

Numune Yapigsma Dayanimi (MPa) Hasar Bolgesi
Al-5 15,02 Yapistirict ici
AIP -5 11,66 Kaplama igi
Si—5 10,66 Kaplama ici
SiP -5 11,21 Yapistirict igi
P-5 5,09 Kaplama - Altlik arayiizeyi

6.9 Asinma Deneyleri

Kaplamasiz numune ile Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 3, 5 ve 8 dakika MAO
islemine tabi tutulmus numunelerin asinma deneylerinin ardindan profilometrede
asinma izleri incelenmis ve aginma alanlar1 hesaplanmistir. Ardindan denklem 5.1 ile
tim numunelerin asinma hizlart hesaplanmistir. Cizelge 6.3’de tiim numunelerin

hesaplanan aginma hizi degerleri verilmistir.

Cizelge 6.3 : Kaplamasiz numune ile Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 3, 5 ve 8
dakika MAO islemine tabi tutulmus numunelerin aginma hizi degerleri.

Asmma Hizi (mm?/N.m)

Ortam
3 dakika 5 dakika 8 dakika

Al 0,895 0,627 0,032
AlP 0,801 0,662 0,466
Si 0,062 0,039 0,018
SiP 0,356 0,271 0,032
P 0,912 0,666 0,141
Kaplamasiz 0,965

43



Sekil 6.21°de kaplamasiz numune ile Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 3, 5 ve 8
dakika MAO islemine tabi tutulmus numunelerin asinma hizlarinin karsilastirilmasi
verilmistir. (*) isaretli numunelerde kaplama tabakasi tamamen asinarak, altlik

malzemede de asinma meydana gelmistir.

* %k
0,9 *
0,8 .
0,7 * .
0,6 .
0,5
0.4
0,3
0,2
0,1 o

AIP Si Sip P

Kaplamasiz Al

Asinma Hizi (mm?3/N.m)

m 3 dakika 5 dakika m 8 dakika

Sekil 6.21 : Kaplamasiz numune ile Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 3, 5 ve 8
dakika MAO islemine tabi tutulmus numunelerin asinma hizlariin karsilastiriimasi.

Si ve SiP grubu numunelerinin tiimii, kaplamasiz numuneye gore biiyiik dlciide
gelisme gostererek, 50 kata kadar daha diisiik asinma hizi degerlerine ulasabilmistir.
Al, AIP ve P ortaminda 3 ve 5 dakika MAO islemine tabi tutulmus numunelerin
asinma hizlarinda oldukg¢a diisiik miktarlarda iyilesme gozlenirken, Al ve P
gruplariin 8 dakikalik numunelerinde Si ve SiP grubu numunelerine yakin sonuglar

elde edilmistir.

Tim numuneler igerisinde en diisiik asinma hizlarina sahip numunelerin, Al, Si ve
SiP ortamlarinda 8 dakika MAO islemine tabi tutulmus numuneler oldugu
goriilmektedir. Bunlardan Al ve SiP grubu numunelerinin asinma direnglerinde
kaplamasiz numuneye gore 30 kat, Si grubu numunesinde ise 52 kat artig
gozlenmistir. Artan islem siiresiyle birlikte artan kaplama kalinliginin da etkisiyle,
her grupta en iyi asinma performansini 8 dakika kaplanan numunelerin verdigi
goriilmektedir. AIP grubu harig, tiim gruplarda 8 dakika kaplanan numunelerin
asimnma hizlari, kaplamasiz numuneye gore bir hayli azalmistir. Elektrolit icerigine
sodyum silikat katkisi, Si ve SiP gruplarinda asinma hizlarmin ciddi oranda

diismesine sebep olmustur. 3 dakika MAO islemine tabi tutulmus Si grubu
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numunelerinin asmmma hizlarinin, AIP ve P grubu numunelerinin tiimiinden daha
diisiik degerlerde oldugu goriilmektedir. Bu durum, yiiksek asinma direnci gerektiren
durumlar i¢in kullanilacak ZA-8 alasimlarinin mikro ark oksidasyonunda sodyum

silikat katkisinin 1yi bir se¢im oldugunu gosterir niteliktedir.

Bu veriler dogrultusunda, tim numunelerin iglem gérmemis numuneye gore relatif
asinma direncleri hesaplanmistir. MAO islemine tabi tutulmus numunelerin,
kaplamasiz numuneye gore relatif asinma direncleri karsilagtirilmistir. Kaplamasiz
numunenin asinma hizi referans olarak kabul edilip, relatif asinma direnci 1
alinmistir. Buna gore en yiiksek aginma hizina sahip olan numunenin relatif aginma
direnci de en diistik olacaktir. Sekil 6.22°de Al, AlP, Si, SiP ve P ortamlarinda 3, 5 ve
8 dakika MAO islemine tabi tutulmus numunelerin, kaplamasiz numuneye gore

relatif asinma direngleri gosterilmektedir.
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Sekil 6.22 : Kaplamasiz numune ile Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 3, 5 ve 8
dakika MAO islemine tabi tutulmus numunelerin relatif asinma direnglerinin
karsilagtirilmasi.

Buradan goriilecegi iizere 3 dakika kaplanmis Al grubu numunesi en diisiik relatif
asinma direncine, 8 dakika kaplanmis Si grubu numunesi de en yiiksek relatif asinma
direncine sahiptir. Al ve P gruplarinda 3 ve 5 dakika MAO islemine tabi tutulmus
numunelerin relatif aginma direnglerinin olduk¢a diisiik oldugu goriilmektedir. AIP
grubunda ise her ne kadar aginma alanlarinda MAO islem siiresinin artmasiyla
birlikte bir azalma goriilse de, relatif asinma direncleri diger grup numunelerine gore

diisiik kalmistir. AIP grubu numunelerinin yiizey ve kesit SEM fotograflarindan da
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goriildiigii gibi kaplama yapis1 daha catlaklidir ve kaplamanin bazi bolgelerinde
dokiilmeler goriilmektedir. Bu sebeple AIP grubu numunelerin MAO islemi sonrasi
olusan oksit tabakalar1 yeterli asinma direnci gosterememislerdir. Al ve SiP grubu
numuneleri, 3 ve 5 dakika MAO islemi sonrasinda diisiik relatif asinma direncine
sahipken, 8 dakika MAO islemi sonrasi biiyiik bir gelisme gostererek islem

gérmemis numuneye gore yaklagik 30 kat iyilesme gdstermistir.

Genel olarak Si grubu numunelerinin relatif asinma direnglerinin en yliksek oldugu
gorilmektedir. 3 dakika MAO islemine tabi tutulmus numunenin dahi, AIP ve P
grubu numunelerinin tiimiinden daha yliksek asinma direncine sahip oldugu
goriilmiistiir. Si grubunun 8 dakika kaplanmis numunesi ise, kaplamasiz numuneye

gore yaklasik 52 kat daha az aginmustir.

Sekil 6.23, 6.24 ve 6.25’de kaplamasiz numune ile Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda
3, 5 ve 8 dakika MAO islemine tabi tutulmus numunelerin asinma deneyleri
sonucunda elde edilen siirtiinme katsayis1 — kayma mesafesi egrileri gosterilmistir.
Asimma direnci yeterli gelmeyen ve bilyanin kaplamayi tamamen asindirarak altlik
malzemeyi de asindirmaya basladigt numuneler hari¢ genel olarak siirtiinme
katsayilarinin 0,5-0,7 arasinda oldugu goriilmektedir. Kaplama siiresi ve kaplama
kalinligiyla stirtinme katsayis1 arasinda herhangi bir korelasyon goriilmemektedir.
En yiiksek siirtiinme katsayis1 3 dakika kaplanmis Si grubu numunesinde, en diisiik
sirtinme katsayis1 ise kaplamasiz numune ile 3 dakika kaplanmig Al grubu
numunesinde goriilmiistiir. Kaplamasiz numuneye kiyasla, ortalama siirtiinme

katsayist tim numunelerde artmistir.
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Sekil 6.23 : Kaplamasiz numune ile Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 3 dakika
MAQO islemine tabi tutulmus numunelerin siirtiinme katsayis1 — kayma mesafesi

egrileri.
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Sekil 6.24 : Kaplamasiz numune ile Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 5 dakika
MAQO islemine tabi tutulmus numunelerin siirtiinme katsayis1 — kayma mesafesi

egrileri.
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Sekil 6.25 : Kaplamasiz numune ile Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 8 dakika
MAQO islemine tabi tutulmus numunelerin siirtiinme katsayis1 — kayma mesafesi
egrileri.

8 dakika MAO islemine tabi tutulan numunelerde, AIP grubu harig, hi¢bir grupta
asindirict  bilya kaplama tabakasini tamamen asindirip althk malzemeye
ulagsmamigstir. Bu durum siirtiinme katsayis1 — kayma mesafesi egrilerinden de acik¢a
gorilmektedir. Asinma deneyleri sonrast kaplama tabakasinin tamamen asinmadigi

tiim numunelerin siirtiinme katsayis1 — kayma mesafesi egrilerinin de diiz bir seyirde

oldugu goriilmektedir.

8 dakika kaplanan AIP numunelerinin kesit SEM fotograflarindan da goriildiigii gibi,
3 ve 5 dakika kaplanan numunelere kiyasla yiizey boyunca kaplama kalinlig1 farki
fazladir ve kaplama daha pordz, catlakli bir yapidadir. Bu durumun, AIP ortaminda 8
dakika kaplanmis numunenin diger gruplarda 8 dakika MAO islemine tabi tutulmus
numunelere kiyasla diisiik bir aginma direnci gostermesini de agiklar nitelikte oldugu

sOylenebilir.

Kaplamasiz numune ile Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 8 dakika MAO islemine
tabi tutulmus numunelerin asinma izlerinin taramali elektron mikroskobuyla ¢ekilmis
fotograflar1 ile asindirict bilya yiizeyinin optik mikroskopta ¢ekilmis fotograflar
Sekil 6.26 ve 6.27’de verilmistir.
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Sekil 6.26 : Kaplamasiz numune ile Al ve AIP ortamlarinda 8 dakika MAO islemine
tabi tutulmus numunelerin asinma izlerinin SEM fotograflar ile asindirici bilya
yiizeyinin optik mikroskop fotograflari.

Kaplama tabakasinin tamamen asindigi AIP grubu numunesinin asinma izinin,
kaplamasiz numuneyle benzerlik gosterdigi izlenmistir. Kaplamasiz numunede
gbzlenen catlaklar ve dokiilmeler, AIP grubu numunesinde de mevcuttur. Kaplamasiz
numune ile AIP grubu numunesinin asindiric1 bilyalarinin ucunda biriken asimnma
tiriinleri de, ¢ok daha az asinan Al grubu numunesine gore olduke¢a fazladir. Yiiksek
asinma direncine sahip Al, Si, SiP ve P grubu numunelerini asindiran bilya

yiizeylerinde de asinma {iriinlerinin daha az miktarda oldugu goriilmektedir.
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Si
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Sekil 6.27: Si, SiP ve P ortamlarinda 8 dakika MAO islemine tabi tutulmus
numunelerin aginma izlerinin SEM fotograflari ile asindir1 bilya yilizeyinin optik
mikroskop fotograflar.

6.10 Korozyon Deneyleri

Kaplamasiz numune ile Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 8 dakika MAO islemine
tabi tutulmus numunelerin %3,5 NaCl ¢6zeltisinde yapilan elektrokimyasal korozyon
deneyi sonrasi elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 6.28’de

gosterilmistir.
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Sekil 6.28: Kaplamasiz numune ile Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 8 dakika
MAQO islemine tabi tutulmus numunelerin potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

Numunelerin bu egrilerden elde edilen korozyon potansiyeli (Ekor), korozyon akim
yogunlugu (ikor) ve denklem 5.2 kullanilarak hesaplanan polarizasyon direnci (Rp)
degerleri Cizelge 6.4’de verilmistir. Kaplamasiz numune ile diger numunelerin
korozyon akim yogunlugu degerleri karsilastirildiginda, mikro ark oksidasyon
islemine tabi tutulmus tiim numunelerin daha diisiik korozyon akim yogunluguna
sahip oldugu goriilmektedir. Sodyum aluminat katkili Al ve AIP grubu
numunelerinde, kaplamasiz numuneye gore korozyon potansiyelinde az da olsa bir
artis goriiliirken, sodyum silikat ve sodyum fosfat katkili Si, SiP ve P grubu
numunelerinde, korozyon potansiyelinde diisiis goriilmiistiir. Her ne kadar korozyon
direnci tayininde malzemenin korozyon potansiyeli ve korozyon akim yogunlugu
degerleri goz onilinde bulundurulsa da burada belirleyici parametrenin korozyon akim
yogunlugu oldugu goriilmektedir. Al ve SiP ortamlarinda 8 dakika MAO islemine
tabi tutulmus numunelerin, en diisiik korozyon akim yogunlugu degerleriyle en
yiiksek polarizasyon direncine sahip oldugu goriilmiistiir. En diisiik polarizasyon
direnci ise AIP grubu numunesinde goriilmiistiir. Popoola ve arkadaslari, ¢inko ve
¢inko-aluminyum kaplamalarin korozyon direngleri {izerinde yaptig1 caligmalarda,

yiiksek polarizasyon direncine ve diisiik korozyon akim yogunluguna sahip
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malzemelerin daha yiiksek korozyon direncine sahip olduklarini belirtmistir [38,39].
Buradan yola ¢ikarak Al ve SiP grubu numunelerin en yiiksek korozyon direncine,
kaplamasiz numune ile AIP grubu numunesinin ise en diisiik korozyon direncine
sahip oldugu soylenebilir. Diger gruplara gore daha homojen, yogun ve altlik
malzemeye daha iyi yapigmis Al ve SiP grubu numunelerinin, korozyon direnglerinin

de diger gruplara gore belirgin bir sekilde yiiksek oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6.4 : Kaplamasiz numune ile Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 8 dakika
MAO islemine tabi tutulmus numunelerin potansiyodinamik polarizasyon sonucu
elde edilen korozyon parametreleri.

Kaplamasiz Al AlP Si SiP P
Ekor (V) -1,10 -0,98 -0,88 -1,21 -1,35 -1,12
ikor (A) 7,5x104 1,7x10¢  2,6x10°  7,4x10° 54x107  6,3x10°
ikor (A/cm?) 1,2x1073 2,8x10°  4,4x10°  1,2x10°  9,0x107  1,0x10°
Ba (V/decade) 0,123 0,286 0,196 0,570 0,319 0,214
Bc (V/decade) 0,932 1,424 0,205 0,278 0,095 0,328
Polanizasyon 38 36500 993 6605 35450 5349

Direnci (Q.cm?)

Sekil 6.29 ve 6.30°da kaplamasiz numune ile Al, AIP, Si, SiP ve P ortamlarinda 8
dakika MAO iglemine tabi tutulmus numunelerin korozyon deneyi sonrasi korozyona
maruz birakilan alanlarinin taramali elektron mikroskobu ile ¢ekilmis fotograflar
verilmis ve bu goriintiiler her numunenin deney Oncesi ¢ekilmis fotograflariyla
karsilagtirilmistir.  Buradan kaplamasiz numune ile AIP grubu numunesinin
yiizeylerinin korozyon deneyi sonrasinda biiylik bir degisim gecirdigi ve ¢okca
korozyon hasarina ugradig1 goriilmektedir. Kaplamasiz numunede ¢atlaklar 6n plana
cikarken, AIP grubu numunesinin ise zaten kotii olan mikroyapisi sebebiyle yeterli
korozyon direnci gosteremeyisinden otiirii yiizeyinde dokiilmeler meydana gelmistir.
Si ve P grubu numunelerinde korozyonun yiizeyde varolan ¢atlak ve porlar iizerinden
ilerlemis oldugu goriilmektedir. Kaplamasiz numune ve AIP grubu numunesi kadar

olmasa da yine de yiizeyde korozyon sonucu olusan catlaklar ve dokiilmeler belirgin
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bir sekilde gézlenmektedir. En yiiksek polarizasyon direncine sahip Al ve SiP grubu
numunelerinin ise beklendigi gibi korozyon deneyi sonrasi yiizey SEM fotograflari
da, deney oOncesi goriintiilere oldukca yakindir. Her ne kadar bu numunelerin
polarizasyon direngleri birbirlerine yakin olsalar da, Al grubunun daha yiiksek
korozyon potansiyeli degerine sahip olmasindan Otlirii korozyonun daha gec
baslamasi, ylizeyin SiP grubu numunesine gére daha az hasar gérmesini saglamistir.
SiP grubu numunesinde yalnizca bazi biiylik porlar ¢evresinde olusan korozyon
iirtinlerine rastlanirken, Al grubu numunesinin, deney dncesi yiizey morfolojisini en

1yi koruyabilen ve en iyi korozyon direncini gosteren numune oldugu goriilmektedir.

Sekil 6.29: Kaplamasiz numune ile Al ve AIP ortamlarinda 8 dakika MAO islemine
tabi tutulmus numunelerin korozyon deneyi sonrasi ylizeylerinin SEM fotograflari.
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Sekil 6.30: Si, SiP ve P ortamlarinda 8 dakika MAO islemine tabi tutulmus
numunelerin korozyon deneyi sonrasi yiizeylerinin SEM fotograflari.
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8. GENEL SONUCLAR

Standart ZA-8 ¢inko-aluminyum alasimindan hazirlanan numuneler, KOH + NaF
coOzeltisine ayr1 ayr1 NaAlO; (Al ortami), NaAlO> + Na3PO4 (AIP ortami), Na>SiOs
(Si ortam1), NaxSiO3 + Na3POg (SiP ortami) ile NazPO4 (P ortami) eklenmesiyle elde

edilmis 5 farkli elektrolit igerisinde 3, 5 ve 8 dakika boyunca mikro ark oksidasyon

islemine tabi tutulmustur. Elektrolit igeriginin ve islem siiresinin, iiretilen

kaplamalarin yapisal ve morfolojik Ozellikleri ile asinma ve korozyon direncine

etkisi agagida belirtilmigtir:

1.

Tiim kaplamalarda ortak olarak ZnO fazina rastlanmig, Al ve AIP grubu
numunelerinde ek olarak ZnAlO4 / Al,Os fazlar goriilmiistiir. Si ve SiP
numunelerinde silisyumun herhangi bir belirgin faz olusturmadig
goriilmiistiir. ZnO yapist ise, Si ve SiP grubu numunelerinde
kristallesemeyerek amorf halde kalmistir. Bu durumun silisyumun ZnO’nun
kristallesmesini engelleyici bir etki yapmasindan Otiiri veya mikro ark
oksidasyon isleminin dogas1 geregi bolgesel desarj kanallarinda ¢ok yiiksek
sicakliklarda gerceklesen oksidasyon reaksiyonlari sonucu olusan {irlinlerin,
oda sicakligindaki elektrolitle karsilasarak ani katilagmasi  sonucu

kristallenmeye firsat bulamamasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Yiizey morfolojisi incelemelerinde, tiim numunelerin poréz ve catlakli bir
yapida oldugu goriilmiistiir. Al ve AIP grubu numunelerinde porlar oldukca
kiigiik ve diizenli bir yapidayken, P, Si ve SiP grubu numunelerinde daha
biiyiik ve diizensiz bir dagilim gdstermektedir. AIP grubu numunelerinin
yilizeylerinde catlak ve dokiilmeler, Si grubu numunelerinde ise yumru
yapilar1 goézlenmistir. Bu gbzlemlerden yola ¢ikarak, elektrolit banyosundaki
sodyum aluminat ve sodyum silikat katkilarimin kaplamalarin yiizey
morfolojilerinde belirleyici rol oynadiklart anlagilmistir. Artan islem siiresiyle

birlikte genellikle por boyutu ve yiizey catlaklarinda da biiylime gozlenmistir.

Kesit morfolojisi incelemelerinde AIP grubu hari¢ tiim kaplamalarin tipik

MAO Kkarakteristiginde, ylizeyde pordz ve gatlakli, altlik malzemeye temas
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eden boliimlerinde ise daha yogun bir yapida olduklar1 gozlenmistir. Al ve
SiP grubu numuneleri daha homojen ve yogun bir yapida iken, AIP grubu
numunelerinin tiimiinde i¢ kisimlarda dahi kaplama tabakasi boyunca devam
eden catlaklar oldugu goriilmiistiir. Al ve AIP grubu numunelerinde kaplama
kalinlig1 7-10 pm arasinda iken, Si, SiP ve P grubu numunelerinde ise 20-75
um arasinda degismektedir. Artan iglem siiresiyle birlikte kaplama kalinliklart
da artmistir. Ancak bu artis, Al ve AIP grubu numunelerinde 1-1,5 pm
seviyelerindedir. Buradan yola ¢ikarak sodyum aluminat bazl elektrolitlerde,
islem siiresinin kaplama kalmligmma belirgin bir etkisinin olmadig1

goriilmiistiir.

. Al ve SiP ortamlarinda MAO islemine tabi tutulmus numunelerin yapigsma

deneyleri sonrasi kaplamalarinda herhangi bir hasar goriilmezken, diger

numunelerde kaplama biitiinliigliniin bozuldugu goériilmiistiir.

. Yapilan asinma deneylerinde MAO islemine tabi tutulmus tim numunelerin
kaplamasiz numuneye gore relatif asinma direngleri artmistir. Genel olarak
her grubun 8 dakika kaplanmis numunesinin en yiiksek asinma direncine
sahip oldugu goriilmiistiir. Elektrolit igerikleri arasinda bir karsilastirma
yapildiginda en yiliksek asinma direncini SiP grubu gosterirken, en diisiik
asinma direncini AIP grubu gostermistir. Her bir grup kendi iginde
incelendiginde, artan kaplama siiresiyle birlikte artan kaplama kalinliginin,
asinma hizin1 da disiirdiigli gorlilmiistiir. Numunelerin asinma hizlar
karsilagtirildiginda, Al ve SiP grubu numunelerinin, kaplamasiz numuneye
gore 30 kat, Si grubu numunesinin ise 52 kat daha diisiik asinma hizina sahip

oldugu goriilmiistiir.

Korozyon deneyleri sonucunda, MAO islemine tabi tutulmus tim
numunelerin  korozyon direnglerinin kaplamasiz numuneye gore arttig1
gozlenmistir. Al ve SiP grubu numunelerinin diger gruplara kiyasla daha
homojen ve yogun bir kaplama morfolojisine sahip olmalarindan o6tiirii, en
diisiik korozyon akim yogunlugu ve en yiiksek polarizasyon direncine,
dolayisiyla en yiiksek korozyon direncine sahip olduklari goriilmiistiir.
Kaplamasiz numune ile AIP grubu numunesinin ise en diisiik korozyon

direncine sahip olduklar1 gozlenmistir.
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