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OZET

DOKTORA TEZi

AA7075 ALASIMLARI UZERINE BUYUTULEN PEO KAPLAMALARIN
KOROZYON VE ASINMA OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI; PROSES
PARAMETRELERININ OPTIMIZASYONU

Fatma SONGUR
Damsman: Prof. Dr. Ersin ARSLAN

Amag¢: Bu caligmada, yiiksek mukavemetli AA7075 alagimi iizerine Plazma Elektrolitik
Oksidasyon (PEO) yontemi ile biiyiitiillen kaplamalarin korozyon ve asinma o6zelliklerinin
arastirilmasi ve PEO prosesinde kullanilan parametrelerin Taguchi deney tasarim yontemi ile
optimize edilmesi amaglanmustir.

Yontem: AA7075 alasimmin yiizeyine korozyon ve asinma Ozelliklerinin iyilestirilmesi
amaciyla PEO yontemi kullanilarak oksit kaplamalar biiyiitiilmiistiir. Deney esnasinda
kullanilacak parametre ve seviyeler Taguchi deney tasarim yontemine gore belirlenmistir.
Lo(3%) ortogonal dizisi kullanilarak hazirlanan deney tasariminda, kontrol edilebilir proses
parametreleri olan akim yogunlugu, frekans, gérev dongiisii ve elektrolit konsantrasyonunun ii¢
farkli seviyesi secilmistir. PEO kaplamalarin yapisal 6zellikleri XRD, XPS ve SEM/EDS
analizleri ile belirlenmis ve ayrica kalinlik, piiriizliiliik ve nano-sertlik dl¢timleri yapilmustir.
Kaplamalarin elektrokimyasal incelemeleri potansiyodinamik tarama (PDS) teknigi ile
gerceklestirilirken, asinma testlerinde pin-on disk cihazi kullanilmistir. Ayrica kaplamalarin
asinma profilleri 3D optik profilometre cihazi kullanilarak belirlenmistir. Hesaplanan S/N
oranlarina gore en iyi korozyon direnci ve asinma orant i¢in optimize edilen parametre/seviye
kombinasyonlarinda dogrulma deneyleri yapilmistir.

Bulgular: AA7075 alagimi lizerine biiyiitiilen PEO kaplamalarin korozyon direncinin, kalinlik
degerindeki artis ve kompakthigina bagl olarak iyilestigi goriilmiistiir. PEO kaplamalarin
korozyon direngleri lizerinden yapilan varyans analizine gore etkin parametrelerin sirasiyla
frekans, elektrolit konsantrasyonu, akim yogunlugu ve gorev dongiisli oldugu belirlenmistir.
Asinma oraninin ise piriizliliik degerlerindeki azalmanin yani sira, sertlik ve kristal faz
oranindaki artiga bagl olarak azaldigi goriilmiistiir. PEO kaplamalarin aginma orani {izerinden
yapilan varyans analizine gore etkin parametreler, akim yogunlugu, frekans, gérev dongiisii ve
elektrolit konsantrasyonu olarak siralanmustir.

Sonu¢: PEO prosesinin optimize edilen parametre/seviye kombinasyonlarinda biiyiitiilen
dogrulama deneylerinde, korozyon direnci i¢in 476 kat, asinma orani i¢in ise 14 kat iyilesme
elde edilmistir. Bu sayede AA7075 alagiminin korozyon ve aginma hasarina maruz kaldigi
ortamlarda kullanim dmriiniin arttirildig: tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: AA7075, Plazma Elektrolitik Oksidasyon, Taguchi, Korozyon, Asinma.
Agustos 2022, 137 sayfa
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ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

INVESTIGATION OF CORROSION AND WEAR PROPERTIES OF PEO
COATINGS GROWN ON AA7075 ALLOYS; OPTIMIZATION OF PROCESS
PARAMETERS

Fatma SONGUR
Supervisor: Prof. Dr. Ersin ARSLAN

Objective: In this study, it was aimed to investigate the corrosion and wear properties of
coatings grown by the Plasma Electrolytic Oxidation (PEO) method on high-strength AA7075
alloy and to optimize the parameters used in the PEO process with the Taguchi experimental
design method.

Method: In order to improve the corrosion and wear properties of AA7075 alloy, oxide
coatings were grown on its surfaces by using the PEO method. The parameters and levels to be
used during the experiment were determined according to the Taguchi experimental design
method. In the experimental design prepared using the Lo(3%) orthogonal array, three different
levels of current density, frequency, duty cycle and electrolyte concentration, which are
controllable process parameters, were selected. Structural properties of PEO coatings were
determined by XRD, XPS and SEM / EDS analyses, and also thickness, roughness and nano-
hardness measurements were performed. The electrochemical investigations of the coatings
were carried out by the potentiodynamic scanning (PDS) technique, while a pin-on disc device
was used in wear tests. In addition, the wear profiles of the coatings were determined using a
3D optical profilometer device. Confirmation experiments were carried out at optimized
parameter/level combinations for the best corrosion resistance and wear rate according to the
calculated S/N ratios.

Findings: It was observed that the corrosion resistance of PEO coatings grown on AA7075
alloy improved with the increase in thickness value and compactness. According to the analysis
of variance on the corrosion resistance of PEO coatings, it was observed that the effective
parameters are respectively frequency, electrolyte concentration, current density and duty cycle.
It was also determined that the rate of wear decreased with the increase in the hardness and
crystal phase ratio as well as the decrease in the roughness values. According to the analysis of
variance on the wear rate of PEO coatings, the effective parameters were sorted as current
density, frequency, duty cycle and electrolyte concentration.

Results: In confirmation experiments grown in optimized parameter/level combinations of the
PEO process, an improvement of 476 times for corrosion resistance and 14 times for wear rate
was achieved. In this way, it was determined that AA7075 alloy service life is increased in
environments where it is exposed to corrosion and wear damage.

Keywords: AA7075, Plasma Electrolytic Oxidation, Taguchi, Corrosion, Wear.
August 2022, 137 pages
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GIRIS

Son yillarda malzeme ve enerji tiikketiminde meydana gelen artis, kaynaklarin verimli
kullanilmas1 yéniinde énemli bir farkindalik olusturmustur. Ozellikle yiiksek yakit tiiketimi ve
buna bagli olarak artan gaz emisyonlari, ulagim sektoriiniin lizerinde yogunlastigi en temel
problemler arasindadir. Bu nedenle uzay, havacilik ve otomotiv endiistrilerinde ¢elige kiyasla
daha diisiik yogunluklara sahip olan hafif metallerin (6zellikle titanyum, aliiminyum,
magnezyum ve alagimlar1) kullanimi giin gegtik¢e artan bir 6nem kazanmistir (Norgate et al.
2007; Ingarao et al. 2011). Titanyuma kiyasla daha hafif ve ucuz, magnezyuma kiyasla daha
iyi korozyon direnci ve yiiksek mukavemete sahip olan aliiminyum ve alasimlari, hafifligi,
islenebilirligi, Ustlin fiziksel ve mekanik ozellikleri nedeniyle endiistriyel alanda en fazla

kullanilan malzemelerden biridir (Dehnavi et al. 2014).

Aliminyum (Al) alasimlar1 arasinda, ¢elikle kiyaslanabilecek diizeyde mekanik
ozellikleri gelistirilmis olan AA7075 alasiminin miihendislik uygulamalarinda kullanimi giin
gectikce artmaktadir (Miller er al. 2000). Ozellikle diisiik agirlik/yiiksek mukavemet
davranisinin birlikte istendigi uygulamalarda biiyiik bir kullanim avantaji saglayan AA7075
alasgiminin genis uygulama alani iki temel faktorle sinirhidir. Bunlar, lokal korozyona karsi
duyarlilik ve zayif tribolojik 6zelliklerdir (Andreatta et al. 2004). AA7075 alasiminin gukurcuk,
taneler arast ya da kaplama alt1 korozyonu gibi lokal korozyon tiirlerine kars1 duyarliligi,
iceriginde bulunan intermetalik ve mukavemet arttirici partikiillerin konsantrasyon ve dagilimi
ile iliskilendirilmektedir (Gao et al. 1998; Ramgopal and Frankel 2001; Kumar et al. 2015 a).
Zayif tribolojik oOzellikleri ise nispeten diisiik sertlik degerine sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir ve bu durum o&zellikle sert bir ylizeye ihtiya¢ duyulan uygulamalarda

alagimin kullanim 6mriinii sinirlar (Sabatini ef al. 2010; Xu et al. 2016).

AA7075 alasiminin zayif korozyon ve asinma direnglerinin iyilestirilebilmesi icin
cesitli yiizey modifikasyon teknikleri kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda siklikla
kullanilanlar, sol-jel kaplama (Sheffer et al. 2003), iyon implantasyonu (Cristobal ef al. 2012)
dontisiim kaplamalar1 (Cruz and Rodil 2020), termal piiskiirtme (Ngai et al. 2018), fiziksel
buhar biriktirme (PVD) (Srinath and Prasad 2020; Liu et al. 2021), kimyasal buhar biriktirme
(CVD) (Kyziol et al. 2014) ve geleneksel anodizasyon (Mutlu ef al. 2017; Okene et al. 2021)
teknikleridir. Ancak bu yontemlerin ¢ogu alagimin temel 6zelliklerini etkilemeden korozyon ve
asinma direncini iyilestirme konusunda basarili olamamustir. Ornegin yiiksek sicakliklarda

gerceklestirilen PVD, CVD ve termal sprey yontemleri ile yapilan ¢alismalarda, sicakligin
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kontrol edilmesindeki zorluklardan dolay1 alasimin mukavemet ve sertlik degerinin azaldigi
bildirilmistir (Zhao et al. 2009; Han et al. 2011; Li et al. 2011). Iyon implantasyonu ile yapilan
caligmalarda ise, kaplamalarin c¢ukurcuk potansiyelini arttirmada Onemli bir basar1 elde
edilemedigi belirtilmistir. Ek olarak sol-jel kaplamalarin zayif adezyon davranisi, doniisiim
kaplamalarinin ise toksik krom bilesikleri icermesi bu yontemlerin kullanim alanini
sinirlamistir (Twite and Bierwagen 1998). Al ve alagimlarinin yiizey iyilestirmesinde en fazla
tercih edilen yontemlerden biri geleneksel anodizasyon teknigidir. Cevreye zararl asidik
elektrolitler igerisinde gerceklestirilen anodizasyon isleminde, dogru akim kaynagi (DC)
kullanilmaktadir. Sabit ve diisiik hiicre voltajlarinda (20-80V) biiyiitiilen kaplamalarin zayif
adezyon ve diisiik kalinlik degerlerine sahip olmasi nedeniyle, korozyona ve 6zellikle asinmaya
kars1 yeterli ve etkili bir korunma saglanamadigi bildirilmistir (Funatani 2000; Walsh et al.

2009).

Anodizasyon islemine alternatif olarak gelistirilen Plazma elektrolitik oksidasyon
(PEO) yontemi, Mg, Al, Ti, Zr, Nb, Hf ve Ta gibi ¢esitli hafif metal ve alagimlarinin yiizeyinde
sert ve adezif bir oksit tabakanin elde edildigi nispeten yeni bir yiizey modifikasyon teknigidir
(Sowa et al. 2013; Stojadinovic et al. 2017; Pereira et al. 2018; Kaseem and Ko 2019). Oncelikli
odak noktasi, hafif metal ve alagimlarinin korozyon ve asinma 6zelliklerinin iyilestirilmesi olan
PEO prosesi, yakin tarihte Keronite (Ingiltere), Magoxid-coat (Almanya) ve Microplasmic
(ABD) gibi sirketler aracilig1 ile endiistriyel uygulamalarda verimli bir sekilde kullanilmaya

baslanmustir.

Pasiflesme gosteren metallerin kendine 6zgii kirilma voltaji (400-800 V) iizerinde
biiyiitilen PEO kaplamalar, islem goren ylizeyde meydana gelen plazma desarjlar ile
karakterize edilmektedir (Yerokhin et al. 1999). Plazma desarj yoluyla hafif metaller {izerinde
seramik katman olusturma fikri, ilk olarak Markov tarafindan 6nerilmistir. Fiziksel, kimyasal,
elektrokimyasal ve plazma termo-kimyasal olmak iizere bir dizi reaksiyonun meydana geldigi
PEO prosesinde, desarj olaylarinin anlasilmasi i¢in genis capli arastirmalar yapilmistir
(Yerokhin et al. 1999; Wang et al. 2010; Cheng et al. 2014; Clyne and Troughton 2019). Yiizey
desarjlarinin yol agtig1 plazma termokimyasal etkilesimler, metal ylizeyinden hem i¢ hem de
dis yonde biiyliyen adezif bir kaplama olusumuna yol acar. Genellikle silikat, aliiminat, fosfat
ve flortir esasl alkali elektrolitler igerisinde biiyiitiilen PEO kaplamalarin yapisi, hem alagimin
hem de elektrolit i¢erisindeki elementlerin kompleks oksitlerini i¢erir (Narayanan et al. 2014).
Literatiirde, Al ve alasimlar {izerine biiyiitilen PEO kaplamalarin korozyon ve asinma
direncini inceleyen bir¢ok calisma bulunmaktadir. Elde edilen sonuglar, kaplamalarin

mikroyapisi, yiizey morfolojisi ve faz kompozisyonunun bir¢ok faktérden es zamanli olarak



etkilendigini gostermektedir. Kaplamalarin kalitesi ve nihai performansi, iiretilen katmanin
fiziksel ve mekanik oOzelliklerini belirleyen, alasim kompozisyonu, elektrolit igerigi ve
elektriksel parametreler ile kontrol edilmektedir (Khan et al. 2014; Vakili-Azghandi et al. 2016;
Kaseem et al. 2017; Agureev et al. 2018; Hakimizad ef al. 2018; Liu and Zeng 2018; Kaseem
etal. 2021).

Yapilan literatiir taramasinda, PEO yontemi kullanilarak yliksek mukavemetli AA7075
alasimin korozyon ve asinma direncinin iyilestirilmesine yonelik sinirli sayida caligsma
bulundugu belirlenmistir. Calismalarda genellikle proses esnasinda kullanilacak elektrolit
icerigine odaklanilmis ve igerikteki degisimin ozellikle korozyon direnci iizerindeki etkisi
arastirilmistir (Barati ef al. 2015; Arunnellaiappan et al. 2016; Barati et al. 2017; Sieber et al.
2018; Rao et al. 2020). Hizl1 bliylimeye yardimc1 olmasi ve kompeks oksit bilesigi elde edilmesi
nedeniyle, AA7075 alasiminin PEO isleminde genellikle silikatl elektrolitler kullanilmaktadir
(Pezzato et al. 2016; Venugopal et al. 2016; Ghafaripoor ef al. 2018; Cerchier et al. 2020; Wang
et al. 2020 b). Elektriksel parametrelerden biri olan akim modu iizerine yapilan ii¢ ayri
caligmada ise, iki kutuplu darbe modunda biiyiitiilen kaplamalarin tek kutuplu darbe moduna
gore daha iy1 korozyon ve asinma direnci sergiledigi belirtilmistir. Arastirmacilar, ¢ift kutuplu
darbe modunda biiyiitiilen kaplamalarin daha kompakt bir yapida oldugunu ve bu sonucun hem
korozyon hem de asinma direncini olumlu yonde etkiledigini bildirmistir (Hakimizad et al.
2017; Akbari et al. 2018; Hakimizad et al. 2018). Bununla birlikte, AA7075 alagiminin PEO
islemi sirasinda kullanilan elektrolit konsantrasyonu ve elektriksel parametrelerin, korozyon ve
aginma direnci tizerindeki etkilerine iliskin sistematik bir ¢alisma bulunmamaktadir. PEO
isleminde, akim yogunlugu, frekans, gorev dongiisii ve elektrolit konsnatrasyonu gibi
parametreler kaplamalarin korozyon ve asinma ozelliklerinde 6nemli rol bir tistlenir (Shahri et
al. 2020). Dolayisiyla, bu parametrelerin optimizasyonu, daha iyi kaplama ozellikleri elde

etmek i¢in olduk¢a 6nemli bir adimdir.

Kaplama yapisinda istenen 6zellikler {izerindeki etkin parametrelerin belirlenmesi i¢in
deney tasarim yontemleri kullanilmaktadir. Taguchi yontemi, ortogonal dizi deney planlarina
gore hazirlanan, optimizasyon, siire¢ karakterizasyonu ve modelleme i¢in miihendislik
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan istatistiksel bir deney tasarimi yontemidir. Taguchi,
belirli bir prosesin performansi hakkinda kapsamli sonuglar ve bilgiler sunarak, minimum
zaman ve maliyetle kalitenin arttirllmasini amaglar. Elde edilen sonuglar, sinyal/giiriiltii oran1
(S/N) ve varyans analizi aracilig1 ile yorumlanir (Ahmadkhaniha et al. 2015; Praveen et al.

2016; Sivapragash et al. 2018).



Bu calismada, AA7075 alasimlan iizerine PEO yontemi ile biiyiitiilen kaplamalarin
korozyon ve asinma direnglerinin iyilestirilmesi ve etkin olan proses parametrelerinin optimize
edilmesi amaglanmaktadir. Kontrol edilebilir proses parametreleri olan akim yogunlugu,
frekans, gorev dongiisii ve elektrolit konsantrasyonunun optimizasyonu i¢in Taguchi deney
tasarim yontemi kullanilmistir. Lo(3%) ortogonal dizi deney planmna gore hazirlanan deney
tasariminda, ii¢ seviyeli dort parametre incelenmistir. PEO kaplamalarin yapisal 6zellikleri
XRD, XPS ve SEM/EDS analizleri ile belirlenmis, ayrica kalinlik, piiriizliilik ve sertlik
Olctimleri yapilmistir. Kaplamalarin korozyon direncgleri potansiyodinamik polarizasyon
Olctimleri ile incelenirken, asinma 6zellikleri pin-on-disk test cihazi ile belirlenmistir. Asinma
profilinin goriintiilenmesi ve asinma oranlarinin belirlenmesi i¢in ise 3D optik profilometre
cihazi kullanilmistir. Son olarak, S/N analiz verilerine gore en iyi korozyon direnci ve aginma
orant i¢in optimize edilen parametre/seviye kombinasyonlarinda dogrulma deneyleri

yapilmustir.



KURAMSAL TEMELLER

Aliiminyum ve Aliiminyum Alasimlar

Aliiminyum, yer kabugu kiitlesinin yaklasik %8’ini olusturan ve dogada en fazla
bulunan iiclincii elementtir; ayn1 zamanda yapisal metaller arasinda dogada bulunma derecesi
olarak birinci siray1 almaktadir. Ozellikle silikat ve oksit gibi diger elementlerle bilesik halinde
bulunan aliiminyumun ticari liretim siirecine gegisinde gerekli olan cevherden ayirma islemleri
icin uzun zaman alan arastirmalar yapilmistir (Richards 1896). Giinlimiizde aliiminyumun
tiretimi, birincil ve ikincil tiretim teknikleri ile yapilmaktadir ve yalnizca Bat1 Diinyasinda 19
milyon ton birincil aliiminyum kullanilmaktadir. Birincil aliminyum iiretimi i¢in en yaygin
kullanilan teknoloji, aliiminyum oksitin (aliimina) cevherlerden (boksit kaolinit veya nefelin)
ekstraksiyonu ve saflastirilmast olmak iizere iki asamadan olusur. Aliiminyum, %100 geri
doniigiimlii bir metaldir ve geri doniisiimii sonrasi sahip oldugu 6zelliklerde minimum diizeyde
kayip gozlenir. ikincil aliiminyum iiretimi, hurdadan elde edilen aliiminyumdan olusur ve
aliminyumun yeniden ergitilmesi i¢in gereken enerji, birincil aliminyum iiretmek i¢in gerekli
olanin yalnizca %5'idir. Bu durum ikincil sanayiinin gelismesinin en 6nemli nedenidir (Davis

1999).

Aliiminyum, sahip oldugu avantajli o6zellikleri nedeniyle ulagim, insaat, elektrik
miithendisligi ve mekanik yap1 gibi cesitli alanlarda miihendislik uygulamalarina sahiptir. Bu

avantajl 6zelliklerden bazilari;

v’ hafifligi (¢eligin neredeyse ligte biri),

termal iletkenligi (bakirin termal iletkenliginin yaklagsik % 60 ),
elektriksel iletkenligi (bakirin elektriksel iletkenliginin yaklasik ticte ikisi),
yiizey islemleri i¢in olanak saglamasi,

bilinen tiim metal igsleme prosesleri ile sekillendirilebilir olmasi,
alagimlandirma gesitliligi,

geri doniisiimlii olmasi,

AN N N NN

ve toksik ozellik gdstermemesidir (Vargel 2004).

Aliiminyumun sahip oldugu 6zelliklerin listesi Tablo 1’de verilmistir (George 2010).
Ancak bu oOzellikler biiyiik dlclide metalin safligina baglh olarak degisim gosterir (Sverdlin
2003).



Tablo 1. Aliiminyumun Genel Ozellikleri

Ozellik Deger
Atom numarasi 13
Atomik agirlik (g/mol) 26,9815
Valans bagi 3
Kristal yapist YMK
Ergime sicaklig1 (°C) 660,2
Kaynama sicakligi (°C) 2480
Ozgiil 1s1 (0-100°C)(cal/g.°C) 0,219
Termal iletkenlik (0-100°C)(cal/cms.°C) 0,57
Lineer genlesme katsayisi (0-100°C)(x10°/°C) 23,5
Yogunluk (g/cm?) 2,6898
Elasitisite modiilii (GPa) 70
Poisson orani 0,34

Aliiminyum alagimlar1 dokiim ve dévme alasimlar olmak {izere iki sinifa ayrilir. Cesitli
kompozisyon, 6zellik ve kullanim alanlar1 sunan toplam sekiz dovme aliiminyum alasim serisi
vardir. Her bir seride bulunan farkli alagim i¢eriginin, mukavemet ve 1s1l iglem tepkisi lizerinde
farkli etkileri oldugundan, mekanik davranislarinda da biiyiik degiskenlikler gézlenmektedir.
Do6vme alagimlarinda bilesen tiirlerini belirtmek ic¢in dort basamakli bir sistem kullanilir. Bu

isimlendirme, ilk basamagin temel alagim elementini belirttigi dort sayisal rakamdan olusur.

AAIxxx serisi alagimlar: %99 veya daha yliksek safliktaki aliiminyum alagimlaridir. Bu
seri korozyona kars1 miikemmel direng, yiiksek termal ve elektriksel iletkenlikle beraber zayif
mekanik oOzellikler ile karakterize edilir. Ozellikle elektrik ve kimya endiistrisinde

kullanilmaktadir (Ghali 2010).

AA2xxx serisi alagimlar: Temel alasim elementi bakir olmak iizere, igerisinde baska
alasim elementleri de (6zellikle magnezyum) bulunur (Roberge 2000). Bu seri yiiksek
mukavemete sahiptir ve 1s1l islem gorebilir ancak diger aliminyum alasimlar1 kadar iyi bir
korozyon direncine sahip degildir. Yiiksek mukavemetli olmasi nedeniyle ucaklarda ve arag

govde panellerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Nathan 1981).

AA3xxx serisi alasimlar: Temel alasim elementi mangandir. Bu seri genellikle 1s1l islem
goremez. Nispeten iyi korozyon direnci ve orta derecede dayanmiklilikla karakterize edilir.

Icecek kutulari, kimyasal kaplar ve mimari uygulamalarda tercih edilmektedir (Nathan 1981).

AA4xxx serisi alasimlar: Silisyumun temel alasim elementi oldugu alagimlardir.
Aliminyuma eklenen silisyum, ergime noktasini onemli Ol¢iide diisiirerek ortaya c¢ikan
alagimlarin kirilgan hale gelmesine neden olur (Bhui and Singh 2017). AA4xxx serisi
alagimlara, 1s1l islem hem uygulanabilir hem de uygulanmaz. Isil islem uygulanamayan

AA4xxx serisi alagimlarda temel alasim elementi olarak aliiminyum ve silisyum bulunur.



Silisyum basl1 basina 1s1l islem gérmez. Malzemeye, 1s1l isleme yanit verme ve mukavemetini
arttirma olanagi saglayan kontrollii magnezyum ve/veya bakir ilavelerini igeren 4xxx serisi
alasimlar ise 1s1l islem gorebilir. Ayrica bu alasim serisi iyi korozyon ve asinma direncine
sahiptir. Yiiksek sicakliga dayanmikli pargalarin imalatinda, kaynak elektrodu ve lehim

saclarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Nathan 1981).

AAS5xxx serisi alasimlar: Magnezyumun temel alagim elementi oldugu alagimlardir ve
11l iglem goérmez. Ayrica krom da bu alagim igerisinde yaygin olarak kullanilan diger alagim
elementlerinden biridir. Bu alasimlar iyi korozyon direnci ve orta derece dayaniklilik ile
karakterize edilir. Bununla birlikte, belirli yiikleme kosullar1 altinda gerilmeli korozyon
catlagina maruz kalirlar. Ozellikle tekne gévdelerinde, gemi iskeleleri ve deniz ortamlarina

maruz kalan diger iiriinlerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Nathan 1981).

AA6xxx serisi alasimlar: Magnezyum ve silisyumun temel alasim elementi oldugu
seridir. Alagimlar, 1s1l islem goérmiis ve yaglanmis durumda iyi siineklik ve 2xxx ve 7xxx serileri
kadar olmasa da yiiksek mukavemet 6zellikleri sunar. Ayrica, kaynak kabiliyeti, islenebilirlik
ve nispeten iyi bir korozyon direncine sahiptir. Mimari ekstriizyonlarda ve otomotiv sektdriinde

genel amagl yap1 elemani olarak kullanilmaktadir (Voort 2005).

AA7xxx serisi alasimlari: Cinko temel alasim elementidir. Ayrica alasim, bakir,
magnezyum ve krom gibi diger alasim elementlerini de igerebilir. Cinko ve magnezyumun
alliminyum igerisindeki yiiksek ¢oziiniirliigli sayesinde yliksek yogunluklu ¢okeltiler olusur; bu
da dayanimin yiikselmesini saglar. Isil islem goren Al-Zn-Mg-Cu alasimlar1 en yiiksek
dayanimli aliiminyum alasimlaridir, ancak korozyona kars1 direngli degildir. Bakir icermeyen
Al-Zn-Mg alasimlari ise korozyona kars1 nispeten daha dayaniklidir ve kolaylikla 1s1l igleme
tabi tutulurlar. 7xxx serisi, ucaklarin yapisal bilesenlerinde ve yiiksek dayanim gerektiren

bircok uygulamada kullanilmaktadir (Voort 2005).

AA8xxx serisi alasimlari: Kalay ve bazi lityum bilesimlerini icerebilen ¢ok yonlii
kompozisyonlar1 karakterize eden alasimlardir. Iceriginde bulunan demir ve nikel elektriksel
iletkenlik 6zelliklerinde onemli bir kayip vermeden alasima dayanim kazandirir. Iyi yorulma
direnci ve tokluk 6zelliklerine sahiptir ve havacilik uygulamalarinda kullanilmaktadir (George

2010).

Aliiminyum Alasimlarinin Isil Islemi

Isil islem, kat1 haldeki bir metal veya alagima belirli bir mikroyap1 ve istenen mekanik
Ozelliklerin (sertlik, tokluk, akma dayanimi, maksimum ¢ekme dayanimi, Young modiili ve

yiizde uzama) kazandirilmasi amaciyla uygulanan 1sitma ve sogutma iglemleridir. Tavlama,



normallestirme, sertlestirme ve temperleme, miithendislik malzemelerinin mekanik 6zelliklerini

degistirmek i¢in siklikla kullanilan en 6nemli 1s1l islem tiirleridir.

Aliiminyum alasimlar arasinda 1s1l iglem gorebilenler, 2xxx, 6xxx ve 7xxx serileridir.
Cokelme sertlesmesi gostermeyen diger alliminyum alagimlarinin ise yalnizca soguk islemle
ozellikleri 1yilestirilebilmektedir. Bir alasimin 1s1l isleme yanit vermesi i¢in temel gereksinim,
bir veya daha fazla alagim elementinin azalan sicaklikla birlikte kat1 ¢oziiniirliigiinde meydana
gelen azalmadir (Rometsch et al. 2014). Aliiminyum alagimlarinin 6zelliklerini iyilestiren
bircok 1s1l islem dizisi vardir ve en yaygin kullanilanlar1 Tablo 2’de belirtilmistir (Bhui and

Singh 2017).

Tablo 2. Aliiminyum Alasimlarina Uygulan Isil islem Tiirleri

Isil iglem Tiirii Islem basamaklart
T1 Sicak sekillendirmeden sonra sogutma
Dogal yaslandirma
Sicak sekillendirmeden sonra sogutma
T2 Soguk sekillendirme
Dogal yaslandirma
Cozeltiye alma
T3 Soguk sekillendirme
Dogal yaslandirma
T4 Cozeltiye alma
Dogal yaslandirma
T5 Sicak sekillendirmeden sonra sogutma

Suni yaslandirma

Cozeltiye alma
T6 Su verme
Dogal yaslandirma
Suni yaslandirma

Cozeltiye alma
T7 Su verme
Dogal yaslandirma
Asirt yaglandirma

Cozeltiye alma
T8 Soguk sekillendirme
Suni yaslandirma

Cozeltiye alma
T9 Suni yaslandirma
Soguk sekillendirme

Altiminyum ve alagimlarinin sertlik ve mukavemetinin arttirtlmasi i¢in uygulanan 1sil
islemler genel olarak ¢okeltme islemi ile saglanmaktadir. Bu islemin Oncelikli basamagi
¢cOzeltiye alma islemidir. Cozeltiye alma islemi sayesinde sertlesmeyi saglayan Mg, Si, Cu ve

Zn gibi alagim elementlerinin kat1 ¢6zelti igerisinde maksimum miktara ulagmasi saglanir. Kati
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¢Ozeltinin homojen hale gelebilmesi i¢in uygun yiiksek sicakliklarda (6tektik sicakligin 10-
15°C altinda) yeterince siire (alagim tiirii, kesit kalinlig1 ve mikroyapiya gore degisim gdsterir)
bekletilmesi gerekmektedir. Cokeltme sertlesmesinde ¢ozeltiye alma isleminin ardindan su
verme islemi gergeklestirilir. Bu asamada amag, ¢ozeltiye alma isleminde olusan kati ¢ozeltiyi
yiiksek hizlarda oda sicakligina sogutarak yapisini korumaktir. Malzemenin mekanik
ozelliklerindeki artis buradaki hizli sogutma islemi sonucunda gergeklesir (Archambault et al.
1980; Krauss 1991). Cokelme sertlesmesinin son adimi yaslandirmadir. Alagimin oda
sicakliginda bekletilmesi sonucu kati ¢ozelti igerisindeki alasim elementleri ¢okelir ve
malzemenin sertliginde artis meydana gelir. Bu duruma dogal yaslandirma adi verilir. Alasim
oda sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda bekletilirse suni yaglandirma gerceklestirilmis olur
ve dogal yaslandirma ile elde edilemeyecek kadar yiiksek sertlik degerlerine ulasilir. Suni
yaslandirma islemine, ¢okelmenin diisiik hizlarda gergeklestigi ve alasimin kararli duruma
gelmesinin daha kisa siirelerde saglanabilecegi durumlarda gereksinim duyulmaktadir. Ornegin
2xxx serisinin dogal yaslandirma sartlarinda ulastigi kararli durum, 6xxx ve 7xxx serisi

alagimlarda ¢cok daha uzun yillar almaktadir (Mazzini and Caretti 1991).

AAT7075-T6 Alasim

7xxx serisi aliminyum alagimlari, temel alasim elementi olarak ¢inko ile birlikte bakir
ve magnezyum igerir. Isil islemle aliiminyum i¢in miimkiin olan en yiiksek mukavemet
degerine ulasilir. T6 temper islemi, alasimin 480°C’de ¢Ozeltiye alinmast ve oda sicakligina
sogutulmasinin ardindan 120°C’de 24 saat bekletilmesini (suni yaslandirma) ve bdylece
alasimda elde edilebilecek en yiiksek mukavemeti tanimlar (Andreatta ef al. 2004; Birbilis and
Buchheit 2005).

T6 tavinda islem goren AA7075, en yaygin kullanilan AA7xxx serisi aliiminyum
alasimlaridir. Ozellikle ugak yapilari, disliler, saftlar, fiize parcalari, mobil ekipmanlar ve gesitli
savunma techizatlar1 da dahil olmak {izere yliksek mukavemet gerektiren bircok uygulamada
biiyiik ilgi gérmektedir (Bhui and Singh 2017). AA7075 alasiminin genel mekanik 6zellikleri
Tablo 3’te gosterilmektedir (Rooy 1990).

Tablo 3. AA7075 Alasimlarinin Mekanik Ozellikleri

Temper Akma mukavemeti  Cekme mukavemeti Uzama  Sertlik Yorulma Dayanimi
(MPa) (MPa) (%) (RB) (MPa)
T6 503 572 11 187 159




AA7075 alagiminda, T6 1s1l islemi ile aliiminyum i¢in miimkiin olan en yiiksek
mukavemete ulagilirken, alasim igerisinde bulunan intermetaliklerin varlig1 ve mikroyapisal

etkileri farkli korozyon formlarina duyarliligin1 da beraberinde getirir (Lourenco ef al. 2019).

AA7075 alasimlarinin miihendislik uygulamasini sinirlayan bir diger dezavantaj ise
diisiik sertliktir, bu da yiiksek asinma oranlar1 ve zayif tribolojik ozelliklere sebep olur.
Belirtilen dezavantajlar, yiiksek korozyon ve aginma direncinin temel temel gereksinim oldugu

uygulamalarda, AA7075 alasimlarini kullanilamaz hale getirir (Abreu ef al. 2015).

AA7075 Alasimlarinin Korozyon Davranisi

Aliiminyum alasimlar1 birkag farkli yoldan korozyona ugrayabilmektedir. Bu formlari
tanimak, sorunun ¢ozlimiinde uygun yolun belirlenmesi i¢in 6nemli bir adimdir (Burleigh
2003). Bir metal, sulu bir ortama yerlestirildiginde, korozyon, bagisiklik ve pasivasyon bolgesi
olmak tizere ii¢ farkli sekilde davramig gdosterebilir. Ortamin asit veya alkali seviyesi,

alliminyum alagimlarinin korozyon davranigini énemli 6lciide etkiler (Lucas and Clarke 1993).

Pourbaix diyagramlari korozyon mekanizmasini degerlendirmek icin 6nemli bilgiler
saglamaktadir. Alliminyum alagimlar1 iizerindeki koruyucu oksit filmlerin termodinamik
kararlilig1 i¢in gerekli kosullar Pourbaix diyagrami ile ifade edilir. Sekil 1°de gosterilen bu
diyagram, aliiminyumun termodinamik stabilitesini, potansiyel ve pH'in bir fonksiyonu olarak
gostermektedir (Burleigh 2003). pH (x ekseni) asidikten (diisiik pH) alkaliye (yliksek pH) dogru
degisim gosterir. Suyun kararlilik bolgesi “a” ve “b” harfleri ile nitelendirilen kesikli ¢izgilerle
sinirlidir. “a”, suyun kararli olmadig1 ve hidrojenin H, ve OH™ (alkalizasyon) olarak ayristigi
hidrojen ¢izgisi; “b” ise suyun oksijen (02) ve H™* ya (asitlestirme) ayristig1 oksijen ¢izgisidir.

Aliiminyum, asidik ortamlarda A1**

iyonlari, alkali ortamlarda ise AlO>™ iyonlar1 olarak ¢oziiniir
(Burleigh 2003). Notral ¢ozeltilerde (yaklasik 4-8,5 pH araliginda), hidroksit ¢6ziinmez ve bu
da aliiminyumun ylizeyini pasif hale getirir. Ancak, bu araligin sinirlari, sicaklik, aliiminyumun
yiizeyinde bulunan 6zel oksit filmin formu ve aliiminyum ile ¢dziinebilen kompleksler veya
coziinemeyen tuzlarin olusturabilecegi maddelerin varlig1 ile bir miktar degisebilmektedir

(Davis 1999).
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Sekil 1. Aliiminyumun pourbaix diyagrami

Aliiminyum alagimlarinin  korozyonuna ait elektrokimyasal denklemler asagida

verilmistir.
Al - ABY + 3e” anodik reaksiyon (1)
0,,2H,0 + 4e~ - 40H katodik reaksiyon (2)
2H +2e~ - H, katodik reaksiyon 3)

Esitlik 1, anodik ¢6ziinme reaksiyonudur. Ayrica Esitlik 2° de gosterilen katodik
reaksiyon oksijenin hidroksil anyonlarina indirgenmesini igerir. Oksijen bulunmama
durumunda, meydana gelen ikinci olasi katodik reaksiyon ise hidrojen evrimidir (Esitlik 3)
(Burleigh 2003). Genel olarak bir metalin korozyonu, aktif bir korozyon bolgesinin varliginda
olusur. Aktif korozyon bolgesinin varlig1 bes kosula baglidir, bunlar; bir anot, bir katot, anot ve
katot arasinda kesintisiz temas, elektrolit ve Oz, H>O veya H» gibi katodik bir reaktanttir (Twite
and Bierwagen 1998). Aliiminyum matris igerisinde demir veya bakir gibi ¢okeltiler
bulundugunda katotta oksijen harcanmasi oldukc¢a hizli gelisir. Bu nedenle tek fazli aliminyum
alasgimlar ikinci faz intermetalik partikiiller iceren aliiminyum alasimlarindan daha iyi

korozyon direncine sahiptir.

AA7075 alasimlarinda mukavemeti arttiran intermetalik fazlar, cukurcuk, tanelerarasi,
kaplama alti, galvanik ve gerilimli korozyon catlamasi gibi farki korozyon formlarina
duyarliligi da beraberinde getirir. Ornegin, Zn ve Mg igeren intermetalikler, kendilerini
cevreleyen aliiminyum matrisine kiyasla anodik davranis sergilerken; Fe, Cu ve Mn igeren

intermetalikler, mikro-galvanik ¢ift olusturarak katodik davranis gsterirler. Intermetalikler ve
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matris arasindaki potansiyel fark, AA7075 alagimlarinin korozyonu i¢in temel itici gii¢

olusturur (Lourenco ef al. 2019).

Cukurcuk korozyonu

Cukurcuk korozyonu koruyucu filme sahip metallerin ¢ogunda goézlenebilir, ancak
ozellikle aliiminyum alagimlarinin karakteristigidir ve Sekil 2’de goriildiigii gibi metalde
bosluklarin meydana geldigi lokalize bir korozyon seklidir (Moore et al. 2008; Lei et al. 2019).
Cukurcuk korozyonuna oncelikle korozif ortamla temas halindeki metal yiizeyinin tane
yapisindaki degisikliler neden olmaktadir. Aliiminyum alasimlarinda goézlenen c¢ukurcuk
korozyonu, intermetalik bilesiklerde baslar (Szklarska-Smialowska 1999). Metal ylizeyinde
olusan ¢ukurcuklar goreceli olarak s1g girintiler veya kiiciik ¢aplarda daha derin oyuklar olarak
goriilebilir. Bir¢ok arastirma agresif bir anyon (CI°, Br, I, C1047, 1057, NO3", SO4%) varhiginin,
cukurcuk korozyonunun gergeklesmesi igin yeterli bir durum oldugunu gostermektedir

(Galvele and Demicheli 1970; Pyun and Lee 1995).

korozif ortam

cukurcuk

korozyonu
metal

b)

Sekil 2. a) Cukurcuk korozyonu morfolojisi, b) sematik gosterimi

Aliiminyumun, CI" gibi agresif anyonlara maruz kaldiginda hizli bir sekilde anodik
¢Oziinmesinin sebebi, klor iyonlarinin, aliiminyum ve alagimlarinda olusan pasif oksit
filmlerinin yapisin1 etkileme kabiliyetidir. Korozyon genellikle pasif filmin lokal
parcalanmasiyla baslar (oksitteki zayif bir noktadan), daha sonra cukurcuk igerisindeki
reaksiyonlar pH'1 diisiiriir ve kloriir konsantrasyonu artarak reaksiyon devam eder (Sinyavskii
et al. 2004). Koruyucu filmler ile kaplanmis aliiminyumun katodik reaksiyon i¢in mevcut yiizey
alani, koruyucu filmdeki kusurlarda baslatilan anodik reaksiyon i¢in mevcut olana kiyasla
oldukga biiytiktiir. Sonug olarak, katodik yiizeyin birim alanindaki akim daha diisiiktiir ve metal
ylizeyin genis alanlar1 agresif ¢ozelti icindeki katodik reaksiyon hizlandiricilarina (6rnegin
oksitleyici ajan) maruz kalir, bdylece anodik reaksiyon artar. Cogu durumda, oksijen, koruyucu
oksit filmleri olusturmak i¢in aliiminyum iyonlartyla birlesir. Bununla birlikte, eger mevcut

oksijen yetersizse veya olusan korozyon iiriinii koruyucu degilse ¢ukurcuk biiylir. Biiyiik
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katodik ve kii¢iik anodik alanlarin kombinasyonu, oksijen tiikenmesi, klorid birikimi ve
cukurcuktaki ¢ozeltinin asitligi, yogun ve lokalize olmus bir korozyon sekli olusturur (George

2010).

AAT7075 alagimlariin ¢ukurcuk korozyonu mekanizmasini arastiran ¢ok sayida calisma
bulunmaktadir. Cukurcuk, taneler arasi veya kaplama alt1 korozyonu gibi lokal korozyona
yatkinlik, intermetaliklerin ve gili¢lendirici partikiillerin tiirii, konsantrasyonu ve dagilim ile
ilgilidir. Caligmalar incelendiginde, agresif kloriir iyonlarinin varligi ve AA7075 alagimlarinin
iceriginde bulunan intermetaliklerin (6zellikle T6 sartlarinda olusan Al;CuzFe, (Al Cu)s(Fe,
Cu) fazlar) bu tiir korozyonu tetikledigi goriilmistiir (Kobotiatis et al. 1995; Kumar et al. 2015
b; Dzakyprasetyo and Anawati 2019; Lourenco et al. 2019).

Tanelerarasi korozyon

Tanelerarasi korozyon, Sekil 3’°te gosterildigi gibi metalik bir malzemede tane sinirlari
boyunca meydana gelen lokalize bir korozyon tiiriidiir (Hoffmann et a/. 2004). Aliiminyum
alasimlar1 1s1] islem sirasinda, alasim elementlerini ¢6zen bir sicakliga isitilir ve metal
sogudukca alagim elementleri diger bilesikleri olusturmak tizere bir araya gelir (sogutma hizina
bagli olarak genellikle tane siirlarinda meydana gelirler). Tane sinirlarinda olusan bilesiklerin
elektrokimyasal davranist matristen farklidir (anodik veya katodik davranis sergiler). Elektrolit
varliginda korozyon dongiisii tamamlanir ve anodik alan korozyona ugrar. Aliiminyum
alagimlarinda tanelerarasi korozyon, genellikle ikinci faz intermetalik ¢okeltilerin yogunlastigi
tane sinirlart boyunca lokal hiicrelerin olusmasindan kaynaklanir. Taneler mevcut

biitiinliiklerini korurken, tanelerarast bolgeler korozyona ugramaktadir (Sinyavskii et al. 2004).

tane sinin
tanelerarasi

korozyon

e

Sekil 3. a) Tanelerarasi korozyon morfolojisi, b) sematik gosterimi

AA7075-T6 gibi mukavemet arttirma amagl ¢okeltme islemi uygulanan alasimlar
tanelerarasi korozyona kars1 oldukca hassastir ve bu korozyon tiirii genellikle tane sinirlarinda
bulunan ikinci faz intermetaliklerin matrise anodik veya katodik oldugu durumlarda meydana

gelir. Bazi kosullar altinda, tane sinir1 bolgeleri daha reaktif olabilir, bu da alasimin mukavemet
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kaybina ve hatta tane sinirlarinda pargalanmaya neden olan tanelerarasi korozyonuna neden
olur (El-Amoush 2011; Zavaleta-Gutierrez et al. 2018). Ozellikle 1s1l islem sirasinda tane
simirlart boyunca c¢okelen nano boyutlu temel giiclendirici intermetalikler (MgZna)
elektrokimyasal olarak matristen daha aktiftirler ve bu nedenle AA7075-T6 alagiminin taneler

arasi korozyonunda 6nemli rol oynamaktadirlar (Abreu et al. 2015) .

Kaplama alti korozyonu

Kaplama alt1 (tabakalagsma) korozyonu yiiksek mukavemetli aliiminyum alasimlarinda
gorlilen taneleraras1 korozyonun bagka bir formudur. Genel olarak yonlenmeli mikroyapi,
tercihli anodik yol ve spesifik bir korozyon ortaminin kombinasyonunda meydana gelir
(Bellinger et al. 2002; Liu et al. 2004). Kaplama alt1 korozyonu, haddeleme yoniinde ylizeye
paralel katmanlar halinde ilerler ve katmanlar korozyon firiinlerinin sebep oldugu basing
nedeniyle ayrilir. Sekil 4’te gosterildigi gibi, ylizeyin hemen altindaki tane sinirlarinda artan
korozyon iiriinlerinin basinct nedeniyle metal yiizeyindeki tanelerin “kaldirilmas1” ile kendini
gosterir ve katmanli veya yaprak benzeri bir goriiniime (exfoliation) yol agar (Lucas and Clarke

1993; Kannan et al. 2011; Sankaran and Mishra 2017).

Sekil 4. a) Kaplama alt1 korozyon morfolojisi, b) olusum asamalari

Havacilik sektoriinde kullanilan AA7075 serisi alagimlarda kaplama alt1 korozyonu ile
siklikla karsilagilmaktadir. Yapilan calismalar tane smirlarinda bulunan nanometre
boyutlarindaki ¢okeltilerin (MgZny) bu alasimlarin tanelerarasi ve kaplama alti korozyonunu

belirlemede 6nemli rol {istlendigini dogrulamaktadir (Marlaud et al. 2011; Niu et al. 2019).

Galvanik korozyon

Galvanik korozyon, Sekil 5’te goriildiigii gibi, ortak bir elektrolit varliginda elektriksel
olarak birbirine baglanan iki farkli metal, alasim veya kaplama arasinda gergeklesir (Mrema et
al. 2019). Ayni elektrolit ortaminda bulunan her bir metal digerinden farkli potansiyele sahiptir,

bu durum elektrokimyasal bir korozyon hiicresi olusturur. Galvanik etki ayrica metal
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bilesimindeki farkliliklar nedeniyle ve ayni metal i¢in tane sinirlar1 bolgesindeki degisken
bilesim sonucunda da ortaya cikabilir. Aliiminyum alagimlarinin yiizeyindeki dagilim
farkliliklari, potansiyeldeki farkin sebep oldugu galvanik bir korozyon hiicresi olusturur
(Roberge 2000). Alasim yiizeyindeki bu potansiyel farkin biiyiikliigii anot/katot bolgelerini ve
korozyonun meydana gelme hizin1 belirler. Galvanik korozyonun meydana gelmesi i¢in
elektrokimyasal olarak birbirinden farkli iki metal (veya metal bilesiminde farklilik) ve bunlar
arasinda elektriksel olarak iletken bir yolun bulunmasi gerekir. Daha negatif (aktif) potansiyele
sahip olan metal veya alasim, hizli bir sekilde korozyona maruz kalma egilimindedir. Diger bir
ifade ile aktif metal anodik ¢6ziilme ile tiiketilirken, daha pozitif (asil) potansiyele sahip olan
metal veya alasim neredeyse hi¢ etkilenmez. Metal ve alagimlarin yiizeyine ¢esitli kaplamalar
uygulanarak veya katodik reaktif ortamdan uzaklastirilarak galvanik korozyonun oniine

gecilebilmektedir (Roberge 2000).

a) b)

aliminyum
alagimi
(anot)

| £ —_a |

galvanik
korozyon
korozif ortam

I| _-:-. -
korozif ~ 7T~
urtin

-
birikimi p——-14

Sekil 5. Galvanik korozyon olusum 6rneklendirmeleri

«——  katot

Cu igeren AA7xxx alasimlart incelendiginde, dokiim ve ingot homojenizasyonu
sirasinda olusan intermetaliklerin (Al23CuFes ve Al,CuMg) matris ile galvanik ¢ift olusumuna
neden oldugu goriilmiistiir. Ayrica, bu alasimlarin korozyona duyarliligi, sertlesen ¢okeltilerin
tird, bilylikliigh ve hacim fraksiyonunun yani sira dagilimi diizenleyen ¢okeltme 1s1l
islemlerinden giiglii bir oranda etkilenmektedir (Abreu et al. 2015). Intermetalikler ve matris
arasindaki potansiyel fark, diisiik potansiyelli fazin secici olarak korozyona ugradigi galvanik

korozyonu arttirmaktadir (Dzakyprasetyo and Anawati 2019).

Gerilimli korozyon catlamasi

Gerilimli korozyon catlamasi, Sekil 6’da gorildiigli gibi, bir malzemede c¢ekme
gerilmesi ve korozif ortamin eszamanli etkisi ile kirilgan ¢atlaklarin olugsmasidir (R "tmoli 2009;
Mohtadi-Bonab 2019). Bahsi gegen gerilme uygulanabilir (dis ylik) veya iiretim islemi ya da
1s1l islem nedeniyle metalde bulunan artik gerilme olabilir. Cesitli arastirmalar gerilimli

korozyon c¢atlamasmin, alasim bilesimi, mikroyapisi, gordiigii 1s1l islemler ve gerilim
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yogunlugundan giiclii bir oranda etkilendigini gostermektedir (Popovic and Romhanji 2002;
Davo et al. 2006; Liu and Frankel 2006). Agirlik¢a %3'ten fazla Mg veya %1-2'den fazla Zn
iceren alliminyum alagimlari, kat1 ¢6zeltinin asirt doygunlugu ve magnezyum atomlarinin tane
sinirlarinda ¢okelme egilimi nedeniyle gerilimli korozyon ¢atlamasina karsi oldukg¢a hassastir

(Davo et al. 2006; Silva et al. 2013).

korozif
ortam

baslangici

kaplama

tane igi
gerilimli korozyon
gatlamasi

taban malzeme

taneleraras
gerilimli korozyon
catlamasi

Sekil 6. a) Gerilimli korozyon ¢atlagr morfolojisi, b-c) sematik gosterimleri

Ticari saf aliiminyum ve diisiik mukavemetli alasimlar, gerilimli korozyon ¢atlamasina
kars1 ¢ok daha fazla dayaniklidir. Ancak bakir iceren AA2xxx, AA7xxx ve AA8xxx serisi gibi
kayda deger miktarda ¢Oziiniir alasim elementleri i¢eren aliiminyum alagimlarmin gerilimli
korozyon catlamasina kars1 zayif direng gosterdigi bildirmistir (Liu and Frankel 2006). Al-Cu
alagimlar1 (AA2xxx serisi) i¢in gerilimli korozyon c¢atlamasi anodik ¢oziinme mekanizmasi
yoluyla ger¢eklesirken, yiiksek mukavemetli Al-Zn-Mg(-Cu) alagimlarinda hidrojen gevrekligi

ile meydana gelir.

Aliiminyum alasimlarinin hidrojen ile gevreklesmesi, hidrojenin ortamdan (korozyon
yoluyla) alasimin i¢ine girmesi ile gerceklesir. Bu durum siinekliligi ve yiik tasima kapasitesini
ciddi sekilde azaltarak aliiminyum alagimlarinin akma gerilmesinin altindaki gerilmelerde
kirilmasima neden olabilmektedir. Gerilimli korozyon catlamasinda meydana gelen katodik
reaksiyonda hidrojen indirgenir ve alagima difiize olarak zenginlesir, bdylece ¢atlagin
baslamasi ve ¢ogalmasina neden olur. Uygulamada, gerilimli korozyon catlamasi ile temel
olarak 1s1l islem gormiis, yiiksek mukavemetli alasimlarda karsilasilmaktadir. Ozellikle

havacilik endiistrisinde yaygin kullanilan yiiksek mukavemetli 7xxx serisi alasimlarda gdzlenen
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gerilimli korozyon catlamasi ciddi bir sorun teskil etmektedir. Bu korozyon tiiriine kars1 en
duyarli alasim AA7075 alasimlaridir (Song et al. 2004). Tanelerarasi1 korozyon, aliiminyum
alagimlarinin gerilimli korozyon ¢atlamasinda ve ¢ukurcuk korozyonunda 6nemli bir rol oynar
(Davo et al. 2006). Aliminyum alasimlar1 i¢in koruyucu kaplamalarin uygulanmasi, gerilimli
korozyon ¢atlamasi duyarliligindan kaginmak i¢in yararli ve onemli bir yontemdir (Craig

1991).

Siirtiinme ve Asinma Teorisi
Siirtiinme

Tiim mekanik sistemler kati bilesenlerin goreceli hareketini igerir. Iki yiizey birbiri
tizerinde kaydiginda veya yuvarlandiginda siirtiinme ve asinma meydana gelir. Malzemelerin
genellikle tribolojik olarak adlandirilan bu tiir etkilesime cevabi, sadece dogasina degil, ayni
zamanda aralarindaki temas kosullarina da baglidir. Siirtiinme ve asinma kavramlari, malzeme

ozelliginden ziyade bir sistem yanitidir.

Stirtiinme, genel olarak bir cismin digeri lizerinde hareket ederken karsilastigi direng
olarak tanimlanabilir. Bu genis tanim, kayma ve yuvarlanma olmak iizere iki 6nemli bagil
hareket sinifin1 kapsar. Kayma ve yuvarlanma siirtiinmesi birbirinden farkli olsa da ‘saf’
yuvarlanma hareketi lokal olarak kayma hareketini igermektedir. Hem yuvarlanma hem de
kayma hareketinde, Sekil 7'de gosterildigi gibi, list govdeyi sabit kars1 yiizey lizerinde hareket

ettirmek icin tegetsel bir “F” kuvveti gereklidir.

—
<— Z

(a) (b)
Sekil 7. a) yuvarlanma b) kayma hareketi

Stirtiinme kuvveti (F) ve normal yiik (N) arasindaki oran, siirtiinme katsayisi olarak

bilinir ve genellikle “u” sembolii ile gosterilir:
F
=y 4)

Stirtiinme kuvvetinin biiyiikliigii, diistik yiiklii bir rulman i¢in yaklasik 0,001, vakum

ortaminda hareket eden iki metal ylizey i¢in 10'dan daha biiyiik olan ve genis bir aralikta
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degisebilen siirtiinme katsayis1 degeri ile tanimlanir. Bununla birlikte, bir yaglayici olmadan
havada kayma hareketi yapan malzemeler icin p degeri, 0.1-1 arasinda degisim

gosterebilmektedir (Hutchings and Shipway 1992).

Literatiirde kabul goren ve Amontos-Vinci-Cloumb tarafindan agiklanan gozleme

dayali siirtiinme kanunlar1, maddeler halinde asagida ifade edilmistir:

1- Siirtlinme kuvveti normal yiik (siirtiinen yiizeylere dik olan tepki kuvveti) ile dogru
orantilidir.

2- Siirtiinme kuvveti temas alanindan bagimsizdir.

3- Statik siirtiinme katsayisi, kinetik siirtiinme katsayisindan yiiksektir.

4- Kinetik stirtinme, kayma hizindan bagimsizdir.

5- Siirtlinme kuvveti daima harekete zit yondedir ve siirtiinen yiizeylerin cinsine ve

durumuna baglidir.

Cogu metal ve diger bircok malzeme icin gegerli olan ve F=uN olarak ifade edilen
birinci kanun, diisiik elastik modiiliine sahip polimerler igin gecerlilik arz etmez. ikinci
siirtiinme yasasi, birincisi kadar genis bir Olgekte arastirllmamis olmasina ragmen cogu
malzeme icin gecerli kabul edilmektedir. Ugiincii yasa, kaymay1 baslatmak icin gereken
stirtinme kuvvetinin, siirdiirmek i¢in gerekli olandan daha biiylik oldugu ve dolayisiyla statik
stirtiinme katsayisinin (us) dinamik (veya kinetik) siirtiinme katsayisindan (pk) daha yiiksek bir
deger oldugunu ifade etmektedir. Ancak dinamik siirtiinme katsayisinda, yiiksek kayma
hizlarinda artan hizla birlikte diislis goriilmesine ragmen, kinetik siirtiinme katsayisinin
dordiincii yasada belirtildigi gibi birgok sistem i¢in kayma hizindan bagimsiz oldugu sonucuna

varilmigtir (Al-Bender 2005).

Birbiriyle temas halinde olan iki yiizey mikroskobik olarak higbir zaman tamamen diiz
degildir. Yiiksek biiyiitmelerde en iyi parlatilmis yilizeylerin bile piiriizlere sahip oldugu
gortlebilir ve iki yiizey temas haline gectiginde piiriizlerin u¢ noktalarinda yakin temas
meydana gelir. Bu noktalarda lokal 6l¢ekte plastik deformasyon gergeklesir. Piiriizler arasinda
meydana gelen soguk kaynak giiclii baglanti noktalar1 olusturur. Kayma hareketi basladiginda
bu baglant1 noktalar1 slirtinme kuvveti tarafindan kirilir ve bu durum siirtlinmenin adezif
bilesenini olusturur. Bazi piiriizler yilizey boyunca cizilmeye neden olabilir ve plastik
deformasyon olusur. Ayrica kayan yiizeyler arasinda sikisan asinma partikiilleri siirtlinmenin
artmasina katkida bulunur. Piiriiz ve baglant1 noktalarindaki deformasyon oldukca lokalizedir
bu nedenle ¢ok kisa siirelerde yiiksek sicakliklar iiretilebilmektedir. Lokal sicaklik artiginin
meydana geldigi bu noktalarda hizli oksidasyon, kalici akma veya atom yaymmasi

(interdifiizyon) meydana gelebilir ve bunlarin tamami asinma siirecini etkiler. Siirtlinme
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kuvvetinin olusumundaki mekanizmalara bakildiginda, siirtinmenin bir malzeme 06zelligi
olmadigi, ol¢im kosullarina, yilizey piiriizliiliigline, oksitlerin veya yiizey filmlerin varligina

bagli oldugu acikg¢a anlasilmaktadir (Davis 2001).

Yiiksek vakum kosullarinda yiizeyleri temizlenmis metalik malzemelerin siirtiinme
davranig1 incelendiginde, temas eden metaller arasinda gii¢lii bir adezyon meydana geldigi
goriiliir. Arayiizey boyunca metalik baglar olusur ve yiizeyler birbiri lizerinde kaydiginda, metal
bir govdeden digerine aktarilir. Uzay miihendisligi veya ultra yiiksek vakum kosullarinda
caligmak iizere iiretilen kayar bilesenlerin tasariminda kat1 yaglayici ve ince film gibi koruma
saglayacak onlemler alinmaktadir. Hava ortaminda (kuru sartlarda) temas halinde olan metaller
icin ise siirtiinme katsayis1 degeri cok daha diisiiktiir. Soy metaller disindaki diger tiim metaller
hava ortaminda belli bir dereceye kadar oksitlenmektedir. Bu oksit filmler kayma davranisinin
belirlenmesinde kritik bir rol oynar. Bu durumun nedeni oksit-metal yiizeyler arasindaki
stirtinmenin ¢iplak metallere nispeten oldukga diisiik olmasidir. Sistemdeki oksijen basincinda
meydana gelen kiiciik bir artis bile kayma hareketinin kolaylagmasina izin verir. Hava ile temas
sonucu metallerin yiizeyinde olusan oksit filmin siirtiinme katsayisini diisiirmesinin nedeni,
oksitin diisiik kayma mukavemeti sergilemesi ve diisiik siineklilige sahip olmasindan dolay1
baglanti noktalarini sinirlandirmasidir. Yiizeyler oksit film ile ayrildiginda siirtiinme, esas
olarak oksitler arasinda dlgiilmektedir. Ancak yiiksek yiiklerde yiizey filmleri deforme olabilir
ve kirilabilir, boylece metalik temas meydana gelir ve siirtiinme artar. Aliiminyum ve
alagimlarinin ylizeyinde olusan oksit film siirtiinme katsayisini diisiiriirken, filmin par¢alanmasi

sonucu bu deger artabilmektedir.

Seramik malzemeler, yiiksek mukavemet ve sertlik Ozelliklerinden dolay1 triboloji
alaninda 6zellikle yiizey miihendisligi uygulamalarinda en fazla ilgi géren malzeme grubudur.
Tribolojik uygulamalarda miihendislik seramikleri ile metaller arasindaki mekanik davranis
acisindan en 6nemli farklilik bag yapilarindan dolay1 atomlar aras1 kuvvetin farkli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Hem iyonik hem de kovalent bag yapisindaki seramik malzemeler oda
sicakliginda sinirl plastik akis ve buna bagli olarak meallerden daha diisiik siineklilik gdsterir.
Metallerde piiriiz temas1 sonucu olusan yiiksek plastik gerilmeler, yiliksek sicaklik kosullari
disinda seramiklerde meydana gelmez ve temas halindeki seramik malzemeler arasinda adezif

kuvvetler olmasina ragmen siirtiinme katsayisi yiiksek degerlere ulasmaz.

Polimerlerin siirtlinmesi ise, metallerde oldugu deformasyon ve adezyon terimleri ile
aciklanabilir. Yiizeyler arasindaki adezyon ortadan kaldirilarak siirtiinmenin deformasyon

bileseni izole edilebilir. Bu durum arayiizeyde adezyonu azaltmak i¢in bir yaglayici ile
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kayganlastirilmis yiizeylerin birbiri iizerinde hareket etmesi ile saglanmaktadir (Hutchings and

Shipway 1992).

Asinma

Asinma, basit bir ifade ile temas halinde ve birbirine goreceli olarak hareket eden
yiizeylerden kademeli bi¢imde malzeme uzaklastirilmasi olarak tanimlanmaktadir (Bhushan
2001; Davis 2001). Malzemelerin aginmasi, uygulanan basing, kayma hizi, malzeme 6zellikleri,
ortam ve etkilesim tiirii gibi ¢aligma faktorleri tarafindan kontrol edilir. Asinma, genel anlamda
malzeme kaybi1 olarak nitelendirilir. Ancak agirlik veya hacimde net bir degisiklik olmaksizin
belirli bir cisimde meydana gelen malzeme yer degistirmesine bagli hasarin da asinmaya neden
olduguna dikkat edilmelidir. Asinma, endiistri alaninda en yaygin karsilasilan sorunlardan

biridir ve bilesenlerin belirli araliklarla degistirilmesine sebebiyet vermektedir (Bhushan 2013).

Giliniimiize kadar asinmanin farkl tiirlerde siniflandirilmasi yapilmistir. Blau, aginma
stireclerini, kayma, darbe ve yuvarlanma olmak {izere hareket tiiriine gore siniflandirirken,
Budinski ise, abrazyon, erozyon, adezyon ve yilizey yorulmasi olmak iizere asinma siireclerini
dort kategoride incelemistir (Davis 2001). Asinma simiflandirmasina yonelik tiglincii bir
yaklasim, genis Olclide kabul goéren ve temas halindeki malzemelerin dogasini ve deney
kosullarin1 vurgulayan yaklasimdir. Burwell ve Strang tarafindan onerilen siniflandirmada
asinma tiirleri, adezif asinma, abrazif asinma, yorulma asinmasi ve korozif asinma olmak {izere

dort temel gruba ayirilir (Burwell and Strang 2004)

Adezif asinma

Adezif asinma, temas halindeki kati yiizeyler arasinda malzeme kaybina veya
transferine yol acan lokalize bagdan kaynaklanmaktadir ve asinma mekanizmalarinin temelidir.
Sekilde 8’de goriildiigli gibi adezif asinmada, etkilesen yiizeylerin piiriizleri arasinda soguk

kaynak sonucu bag olusur (Burwell 1957; Tsujimoto ef al. 2018).

Sekil 8. Adezif asinma modeli

Temas halindeki yiizeyler arasinda meydana gelen nispi kayma hareketi, baglanti

noktalarinin kopmasina ve malzemenin bir yiizeyden digerine aktarilmasina neden olur.
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Aktarilan malzeme daha sonraki bir asamada serbest bir aginma pargacigr olusturabilir (Gahr
1987) Archard, elastik ve plastik deformasyonlarina gore coklu piirliz baglantilarinin
mekanigini analiz ederek temas alani ile asinma oranini iliskilendiren nicel bir ifade 6nermistir

(Archard 1953).
Lx
V=K - (5)

Esitlikte V: aginan malzemenin hacmi, x: toplam kayma mesafesi, L: uygulanan normal
yiik, H: asman malzemenin sertligi ve K: asinma sabitidir (1’den kii¢iik). Archard modeli,
ylizeylerin piiriizlere sahip oldugu varsayimina dayanir ve kayma hareketi sirasinda
plriizlerden pargacik kopmasi ve bu sayede yiizeyden malzeme kaldirilmasi esasina dayanir.
Malzemenin kaldirilma oran1 aginma sabiti K'ya baglidir. Bu modelin temel dezavantaji, bir
malzemenin asinma oraninin, aginma parametrelerindeki farkliliklara (yiik, hiz, ¢evre vb.) baglh
olarak degisebilmesidir. Ayrica, birbiri iizerinde hareket eden ylizeylerde meydana gelen
tribokimyasal ve tribomekanik degisikliklerin, adezyon, deformasyon ve siirtiinme
ozelliklerinde 6nemli degisikliklere neden olabilecegi bilinmektedir. Bu nedenle aginma orant,
mekanik hareket esnasinda siirekli olarak degisebilir. Ayrica, siirtlinme yiizeylerinin
sertligindeki degisimin Archard denklemindeki aginma oranmi degistirdigi de belirtilmistir

(Erdemir 1986).

Abrazif asinma

Abrazif aginma, sert bir partikiil veya malzemenin, temas halinde oldugu daha yumusak
bir yiizey ile yaptig1 nispi hareket sonucu, yumusak olan malzemenin yilizeyine hasar
vermesidir. Piiriiziin yiizey tizerindeki kayma sekli, abrazif asinmanin dogasini ve yogunlugunu

belirler.

T
-

-
. . . . 3 -
- » o s @ see %% 1,
_iki cisimli aginma - fi¢ cisimli aginma

Sekil 9. Abrazif asinma modelleri

Sekil 9°da goriildiigli gibi abrazif asinmanin iki ve ii¢ cisimli olmak iizere iki temel
modu vardir (Tsujimoto et al. 2018). iki cisimli abrazif asinmada, sert yiizeyin piiriizleri mikro-

kesme benzeri bir islemle yumusak yiizeyden malzeme kaldirilir. Ug cisimli abrazif asinma ise,
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yiizeylerin asinmasina neden olan kayan yiizeyler arasinda sikismis sert partikiillerin etkisini
icerir. Partikiiller ve temas ylizeyi arasindaki sertlik farki, yiizey hasarinin boyutu ile dogru

orantilidir (Gahr 1987; Hutchings and Shipway 1992).

Aralarinda 6nemli 6lgiide farkliliklar olmasina ragmen, Rabinowicz tarafindan 6nerilen
abrazif asinma denklemi, Archard ve Holm tarafindan tiiretilen adezif asinma denkleminin bir

varyasyonunu sunar:
L.x
V = tan© 7 (6)

Esitlikte V: asinma hacmi, L: uygulanan yiik, H: asinan malzemenin sertligi ve tan@:
abrazif asinma katsayisidir, burada @ abrazif piiriiziin egimidir. Onerilen denklem, sertligin
abrazif aginma hacmi iizerindeki etkisini ve dolayisiyla yiizey siirtiinmesine bagli mikroyapi

degisikliklerinin 6nemini agik¢a gostermektedir (Rabinowicz 2013).

Yorulma asinmasi

Yorulma asinmasi, temas eden yiizeylerde dongiisel yiiklemeden kaynaklanan mikro-
catlaklarin neden oldugu bir aginma tiirii olarak tanimlanir. Sekil 10°da goriildiigi gibi degisken
mekanik gerilimler, malzeme yorgunluk smirin1 astiginda, yiizeyde veya yiizey altinda

catlaklarinin olusmasina ve yayilmasina yol agar (Tsujimoto et al. 2018).

Sekil 10. Yorulma aginmas1 modeli

Maksimum kayma gerilmesinin olusum yeri (¢atlak baslangicinin ilk karsilasildig
bolge), iki ylizey arasindaki temasin tiiriine baglidir. Saf kayma i¢in ylizeyde en yliksek kesme
gerilimi meydana gelirken, yuvarlanma hareketi icin maksimum kesme gerilimi yiizeyin altinda
ortaya c¢ikar. Gerilim dagilimlari, temas arayliziindeki kayma/yuvarlanma kosullarinin tipine
bagli olarak farkl yilizey ve ylizey alti konumlarinda deformasyon olabilecegini gostermektedir.
Kalic1 kayma bantlar1 ve tane arayiizleri gibi gerilim yogunlastiricilar1 olarak islev goren yiizey

alt1 6zelliklerinin olusumu, yorulma asinmasi oranini arttirabilmektedir (Rabinowicz 1976).
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Korozif asinma

Korozif asinma, yilizey ve ortam arasindaki kimyasal veya elektrokimyasal
reaksiyonlarin malzeme yiizeyini 6nemli 6l¢iide zayiflattigi ve yilizeylerin siirtlinmesi sonucu
malzeme kaldirilmasina neden olan asinma tiirii olarak tanimlanmaktadir (Erdemir 1986). Sekil
11°de goriilen oksidasyonel asinma, korozif asinmanin en yaygin tiirlerinden biridir ve oksijen

acisindan zengin ortamlarda gergeklesir (Tsujimoto ef al. 2018).

Sekil 11. Korozif asinma modeli

Bir¢ok durumda, oksidatif asinma "hafif asinma" olarak kabul edilir, bunun nedeni oksit
filmin kat1 bir yaglayici1 gorevi {istlenmesi ve ylizey altindaki metali adezif asinma gibi daha
ciddi bir asinma mekanizmasindan korumasidir. Oksidasyonel asinma, ylizey oksidasyon orani,
kayan yiizeylerin geometrisi ve oksidatif ylizeyin kaldirilma orani1 gibi bazi mekanizmalara
baglidir. Oksidasyon orani ise, mikroyap1 dahil olmak iizere bir¢ok faktore bagli olarak degisim
gostermektedir. Ornegin, tane sinirlar1 ve kayma bantlar1 fazla olan malzemelerde difiizyon ve
buna bagli olarak oksidasyon hizi artar. Ayrica, ylizeylerin siirtiinme ve asinmasi sirasinda oksit
filmin sertliginde meydana gelebilecek bir degisiklik, oksidin uzaklastirilma oranini

degistirebilmektedir (Rabinowicz 1976).

Plazma Elektrolitik Oksidasyon (PEO)

Al alagimlarinin reaktif ve diisiik sertlikte olmasi nedeniyle, hem asinma hem de
korozyon direncinin iyilestirilebilmesi i¢in ylizey modifikasyonuna ihtiya¢ duyulmaktadir
(Walsh et al. 2009). Hafif metaller iizerinde fonksiyonel oksit tabakalar1 olusturmak i¢in
nispeten yeni bir teknik olan Plazma Elektrolitik Oksidasyon (PEO) yontemi, yiiksek voltaj
araliginda gerceklestirilen ve geleneksel anodizasyon ile benzer konfigrasyonda ¢alisan plazma
destekli bir elektrokimyasal yiizey islemidir. Uygulanan yiiksek gerilim, metal yiizeyinde ¢ok
sayida spark ve beraberinde plazma mikro-desarj olusumuna neden olur. Sparklarin lokal
termal etkisi nedeniyle numune yiizeyinde, metal ve elektolitin kompleks oksit i¢eriginden
olusan seramik kaplamalar meydana gelir (Mecuson et al. 2005). PEO yontemi ile biiyiitiilen
kaplamalarda, milkemmel adezyon, yiiksek dayanim, gelismis korozyon ve aginma direnci elde

edilir (Student et al. 2012).
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Sekil 12. PEO isleminde kullanilan ekipmanin sematik gosterimi

Sematik olarak Sekil 12°de gdsterilen PEO {initesi, 300-1000 V ¢ikis giicii saglayabilen
giic kaynagi ve elektrolizorden olusur. Elektrolizor, genellikle dielektrik taban iizerine
yerlestirilmis akim kaynagi ve kaplama islemini gozlemlemek i¢in bir pencereye sahip olan
topraklanmig ¢elik gerceveye sabitlenen su sogutma banyosudur. Ayrica, elektrolit karistirici,
geri donilisiim ve gaz bosaltma diizenlemeleri ve bazi giivenlik kilitleri de elekrolizére dahil
edilebilmektedir. Parlatma ve temizleme On islemlerinden sonra, numune, giic kaynagi
tinitesinin anoduna baglanir ve elektrolit igeren banyoya daldirilir. Gii¢ kaynagi iinitesinin
katodu, paslanmaz celik karsi elektroda baglanir. Elektrolit sogutma, karistirma ve gaz
bosaltma sistemleri etkinlestirdikten sonra, kaplama i¢in elektriksel parametreler secilerek gii¢

kaynag tarafindan numuneye ¢alisma gerilimi uygulanir (Yerokhin et al. 1999).

PEO islemi sirasinda metal-elektrolit arayliziinde meydana gelen cesitli plazma olaylari,
mikro-desarjlar, elektrot ylizeyindeki sicaklik ve diflizyon, termokimyasal reaksiyonlari
etkileyerek seramik tabakanin biiylimesinde Onemli bir rol oynar. Bu nedenle, desarj
Ozelliklerinin anlasilmasi, PEO siirecinin mekanizmalarin1 ortaya c¢ikarmada oldukca

Onemlidir.

Akim-voltaj karakteristigi

PEO siirecindeki elektriksel plazma prosesi ve akim/voltaj karakteristikleri Sekil 13’te

gosterilmektedir (Yerokhin et al. 1999).
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Sekil 13. Plazma elektroliz siiregleri i¢in akim-gerilim diyagramlari (a) elektrot yakininda, (b)
elektrot ylizeyindeki dielektrik filmde gelisen desarj olaylari

‘a’ grafigi anot veya katot ylizeyinde gaz salinimi olan metal-elektrolit sistemini, ‘b’
grafigi ise oksit film olusumunun meydana geldigi sistemi temsil eder. Diisiik voltajlarda,
elektrot islemlerinin kinetigi, her iki sistem i¢in de Faraday yasalarina uygundur ve hiicrenin
akim-voltaj karakteristikleri Ohm yasalarina gore degisir. ‘a’ grafigindeki '0-Ul' ve ‘b’
grafigindeki '0-U4' bolgesinde goriildiigii gibi, voltajda meydana gelen artis akimda orantisal
bir artisa sebep olur. Ancak belirli bir kritik voltajin listiinde, sistemin davranisi 6nemli 6l¢lide
degisim gosterebilir. ‘a’ grafiginde “U1-U2” bolgesindeki voltaj artis1 liiminesansin eslik ettigi
akim salinima yol agar. Ancak voltajda meydana gelen artis, elektrot yiizeyini ¢evreleyen gaz
halindeki reaksiyon iirtinlerinin (02 veya H») fraksiyonel koruyucu etkisi ile sinirlidir. Bununla
birlikte, elektrodun siv1 ile temas ettigi bolgede, akim yogunlugu artmaya devam eder ve bu
durum ebiilsiyon olarak adlandirilan ve elektroda temas eden elektrolitin lokal olarak
kaynamasina neden olur. Voltaj degeri “U2” noktasina ulastiginda elektrot, diisiik elektrik
iletkenligine sahip siirekli bir gaz buhar1 plazma zarfi ile kaplanir. Hiicre iizerindeki voltajin
neredeyse tamami elektrodun elektrolitle yakin oldugu bolge iizerinde etkin hale gelir. Bu
bolgedeki elektrik alan siddeti E, 10°-10® V/m arasinda bir degere ulasir ve bu deger buhar zarfi
icerisinde iyonizasyon islemlerinin baslatilmas: igin yeterlidir. Iyonizasyon islemi baslangicta
daginik gaz kabarciklar i¢inde yiliksek hizli bir kivileim olarak meydana gelir ve daha sonra
buhar zarfi boyunca dagilmis homojen bir 1siltiya doniisiir. “U2-U3” bolgesindeki buhar
zarfinin hidrodinamik stabilizasyonu nedeniyle, akimda azalma goézlenir ve kritik voltaj olan
“U3” noktasinin istiinde 1s1ma desarji, karakteristik diisiik frekansl bir akustik emisyonun eslik

ettigi yogun arklara doniisiir (Yerokhin et al. 1999).

25



b’ grafigindeki sistemin davrams1 ‘a’ grafigine nispeten daha karmasiktir. Oncelikli
olarak, metal ylizeyinde baslangicta var olan pasif film, pratikte malzemenin korozyon
potansiyeline karsilik gelen “U4” noktasinda ¢éziinmeye baslar. Ardindan voltajda diisiisiin
gbzlendigi yeniden pasiflesme bolgesi olarak da isimlendirilen “U4-US5” bolgesinde gézenekli
bir oksit film biiyiir. “U5” noktasinda oksit filmin elektrik alan kuvveti, darbe veya tiinelleme
iyonizasyonu nedeniyle filmin kirildig1 kritik bir degere ulagir. Bu noktada oksit filmin yiizeyi
boyunca hizlica hareket eden kiiclik parlak sparklarin olustugu ve zamanla biiyiiyerek devam
ettigi gozlenir. “U6” noktasina ulasildiginda, darbe iyonizasyon mekanizmasi termal
iyonizasyon islemlerinin baglamasiyla desteklenir ve ark desarjlarin hizinin azaldig1 ve daha
biiyiik boyutlarda meydana geldigi gozlenir. “U6-U7” bolgesinde negatif yiik birikmesi
nedeniyle kalinlagan oksit filmde termal iyonizasyon kismen bloke edilir ve bu durum, taban
malzemenin desarj-bozunma kisa devresine yol agar. Bu etki, ortaya ¢ikan ark desarjlarinin,
yani 'mikro-ark' olarak adlandirilan mikro-desarjlarin nispeten diisiik giiciinii ve siiresini
belirler. Olusan mikro-arklar neticesinde film yavas yavas ergimeye baslar ve elektrolit
icerisinde bulunan elementlerle alagimlanir. “U7” noktasinin iistiinde, film boyunca meydana
gelen mikro-desarjlar metale niifuz eder ve filmin termal ¢atlamasi gibi yikici etkilere neden

olabilecek gliclii arklara doniisiir (Yerokhin et al. 1999).

Plazma desarj modelleri

Yiizey desarjlarinin plazma kimyasi, elektronlar, su, elektrolit anyonlar1 ve metal
elektrotun atom ve iyonlar1 arasindaki reaksiyonlar1 igeren olduk¢a karmasik bir yapiya
sahiptir. Yiizey desarjlarinin ortaya ¢ikmasinin en 6nemli sonucu, desarj kanallarinda elektron
y1g1lmas1 sonucu agiga ¢ikan 1s1 tarafindan indiiklenen oksit tabakasinin biiyiimesi esnasinda
metalurjik islemlerin gelismesidir. Bu anlik lokal 1sinma, yiizeyde biriken maddelerin
ergimesine, elektrolitle temas1 sonucu sogutulmasina ve yeniden kristallesmesine yol agar.
Sonug olarak, metal hidroksitin okside ayrismasi ve kompleks bilesiklerin olusumu meydana
gelir. Biriktirme islemlerinin dogrultusu ve yogunlugu, kaplama kalinliginin bir fonksiyonu

olan desarjlarin yogunluguna ve giiciine baghdir (Yerokhin et al. 1998; Snizhko et al. 2004).

Sekil 14. Alasimin farkli PEO islem siirelerindeki goriiniisti
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Plazma reaksiyonunda anahtar faktér, mikro-desarjlarin olusumudur. PEO siirecini
goriintiilemek i¢in gercek zamanl dijital video kullanarak mikro-desarjlar1 inceleyen bazi
aragtirmalar yapilmistir. Mikro-desarjlarin tipik evrimi Sekil 14°te gosterilmektedir (Cheng et
al. 2012). ilk asamada, yiizeyde bir miktar liiminesans ile birlikte yogun gaz olusumu gdzlenir
ve numune yiizeyinde mavimsi bir 1s1lt1 (glow) desarj1 baglar. Daha sonra desarjlar yiizeydeki
maksimum elektrik alan siddetinin etkisi ile kiigiilmeye baslar ve homojen bir parilti ile birlikte
hareketli ve beyaz renkli mikro-desarjlara déniisiir. Islem siiresi devam ettikce mikro-desarj
fenomeninin daha belirgin hale geldigi {i¢iincli asamaya ulasilir. Son agama ise, PEO isleminin
ilerleyen siirecinde sar1 renkli, daha yavas hareket eden ve daha biiylik boyutlarda olusan mikro-

desarjlarla karakterize edilir (Yerokhin et al. 2003; Yerokhin et al. 2004).

Literatiirde, Sekil 15°te ifade edildigi gibi, bir¢ok mikro-desarj olusum modeli
onerilmektedir (Yerokhin et al. 1999; Yerokhin et al. 2003). Ik modelde (Sekil 15-a), giiglii bir
elektrik alan altinda oksit filmin dielektrik kirilmasinin bir sonucu olarak mikro-desarjlar
meydana gelir. Kirilma siireci ii¢ temel asamadan olusur. Tk asamada, yiikseltilmis iletkenlik
bolgesinde dielektrik stabilite kaybinin bir sonucu olarak oksit tabaka icerisinde desarj kanali
olusur ve bu bolgede sicaklik, 10* Ke kadar ¢ikar. Giiglii elektrik alan (~10° V/m) nedeniyle,
elektrolitin anyonik bilesenleri kanal igerisine dogru cekilir. Ayn1 zamanda, yiiksek sicaklik
nedeniyle, aliminyum ve igerisinde bulunan alasim elementleri taban malzemeden ergiyerek
kanala girer. Bu islemlerin bir sonucu olarak bir plazma kolonu (plazmoid) olusur. Ikinci
asamada, kanalda plazma kimyasal reaksiyonlar gerceklesir; bu durum kanal igerisindeki
basingta bir artisa yol acar ve plazmoid bu durumu dengelemek i¢in genisler. Ayn1 zamanda,
elektrik alaninin varligi nedeniyle kanalda zit yiiklii iyonlarin ayrilmasi meydana gelir.
Katyonlar, elektrostatik kuvvetlerle kanaldan elektrolite dogru itilir. Son asamada ise, desarj
kanali sogutulur ve reaksiyon triinleri desarj kanali duvarinda birikir (Ikonopisov et al. 1979;

Albella et al. 1987).
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Sekil 15. Aliiminyumun oksidasyonu esansinda yiizey desarjinin sematik gosterimi a) oksit
filmin dielektrik kirtlim1 modeli, b) gézenekli desarj modeli, ¢) glow desarj elektroliz modeli

Ikinci model (Sekil 15-b), her bir mikro-desarji, oksit filmin mikro-gdzeneklerinde
olusan gaz desarji olarak kabul eder. G6zenek i¢esinde gaz faz1 olusumunun (ve i¢cindeki desarj
baslangicinin) mikro-gdzenegin en alt noktasindaki bariyer tabakasinin dielektrik kirilmasiyla

indiiklendigine inanilmaktadir (Hussein ef al. 2010 b).

Mikro-desarj olusumunun alternatif bir modeli de (Sekil 15-c), kontrollii glow desarj
elektrolizine benzer bir durumla iligkilendirilmektedir. Elektrolit arayiiziinde bir glow desarj
gozlenir ve anodun yiizeyinde ince bir buhar kilifi olusur. Buhar kilifi, oksidasyon islemi ve
desarjlara eslik eden gaz kabarciklari tarafindan kontrol edilir. Bu durumda desarj baslangici,
bliyliyen oksit filmin dielektrik kirilmasindan ziyade, elektrolit yiizeyinden (kismi katot) gaz
fazina elektron emisyonu olarak goriliir. Ayrica, anyonlarm ve su molekiillerinin
iyonlagmasina bagl olarak, herhangi bir gaz/buhar fazinin varligmma bakilmaksizin, giiclii
elektrik alanindaki oksit-elektrolit arayliziinde serbest elektronlarin ortaya cikabilecegi de
bilinmektedir. Serbest elektronlar daha sonra su ile reaksiyona girerek gaz halindeki iirtinlerin
(H2 ve 02) olusumuna neden olur ve bdylece stabil bir plazma desarj ortaminin olusumu igin

gerekli kosullar saglanir (Yerokhin et al. 2003).

Yukarida belirtilen modeller dikkate alinarak yapilan baska bir calismada, mikro-desarj
olaylarinin, mekan, zaman ve elektriksel 6zelliklere uymadigi belirtilmis ve kontak glow desarj

elektrolizi ile benzer olarak yeni bir model 6nerilmistir. Bu model, oksit-elektrolit arayiiziindeki
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gaz ortaminda serbest elektron iiretimi ve glow desarj baslangici olasiligini kabullenir ve bu
durumda alttaki oksit tabakasinin 1sitilmasina, ergimesine ve sogutulmasina yol agar. Ayrica,
yiizey oksit tabakasinda faz gecislerini baslatmak icin gereken siire ve mikro-desarj akim

yogunlugunun deneysel verilerle iyi uyum i¢inde oldugunu da 6ne siirer (Yerokhin et al. 2003).

Elektrolit

Alliminyum alagimi

. — = = P - = /_..._ =
Sekil 16. Plazma desarj modellerinin sematik diyagrami

Plazma sicakliginin degismesi, Sekil 16’da gdosterildigi gibi, PEO isleminin farklh
asamalarinda farkli desarj tiirlerinin meydana gelmesine sebep olur (Hussein et al. 2010 a). B
tipi desarjlar, giiclii bir elektrik alan altindaki dielektrik kirilma nedeniyle oksit tabakasi
boyunca meydana gelir ve metal/ kaplama arayiiziindeki plazma reaksiyonlarini temsil eder. B
tipi desarjlar gbzenekli bir kaplamanin olusmasina neden olur ve kaplamanin mikroyap1 ve
morfolojisini etkiler. C tipi gozenekler nispeten yiizeyin altindaki mikro-gézeneklerdeki

desarjlarla iligkiliyken, A tipi ise, yiizeye yakin ve oldukg¢a ince gdzeneklerle iliskilidir.

PEO islem siireci sirasinda meydana gelen A, B ve C desarj tiirleri farkli zamanlarda
farkli roller oynayabilir. Islem siirecinin baslarinda olusma olasilig1 daha yiiksek olan B tipi
desarjlarin yogunluklar1 azdir. Islem siiresi devam ettikge A ve C tipi desarjlarin olusma
olasilig1 B tipine nispeten daha yiiksektir, ancak yogunluklari B tipinden daha diisiiktiir
(Hussein et al. 2010 b).

PEO prosesinde kaplama bilyiime mekanizmasi

PEO yontemi ile seramik tabakalarin biiyiime mekanizmasi, oksit tabakanin kirilmasi
nedeniyle olusan desarj kanallarindan ergimis aliiminyumun oksitlenerek disar1 atilmasi ile
iliskilidir. Kanallardan disar1 ¢ikan ve oksitlenen aliiminyum, elektrolitle temas1 sonucu hizla
sogutulur ve katilasarak kaplama katmaninin biliyiimesine (pankek ve plaka tabaka olusumu)
katkida bulunur. Aliminyumun anodik oksidasyonu sirasinda, aliiminyum katyonlar1 kaplama

yiizeyine, oksijen anyonlar1 ise metale dogru transfer olur. Ancak, anodik oksit film belirli bir
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kalinliga kadar biiytidiiglinde oksijen anyonlarinin transferi olduk¢a yavaglar. PEO islemi i¢in,
hem termal difiizyon hem de iyonlarin transferi, anodik oksidasyondan farkli olarak kaplama
biiyiimesi tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Mikro-ark bolgesindeki anlik yiiksek sicaklik ve
basing, desarj bolgelerinin yakinindaki oksijen anyonlar1 ve aliiminyum katyonlar1 arasindaki
difiizyonu biiyiik 6lclide artirir. Ayrica, plazma desarjlarin meydana getirdigi desarj kanallari
igerisine giren oksijen anyonlar1 10° V/m' lik yiiksek elektrik alan nedeniyle taban malzemeye
aktarilmak iizere hizlandirilir. Bu nedenle, PEO isleminde, belirli kalinliga sahip dis tabaka
olusturulduktan sonra, metale oksijen diflizyonu kaplama biiyiimesinde Oncii bir rol oynar ve
PEO kaplamalarin biiyiime orani, oksijen aktarma hizi ile kontrol edilir (Krishna et al. 2003;

Sundararajan and Krishna 2003).

Aliiminyumun hizli katilasmasi, yar kararlt y-Al20O3 fazinin olusmasini destekler. Bu
nedenle PEO islemi goren Al ve alasimlarinin ylizey tabakalari kaplama kalinligina
bakilmaksizin y-Al,O3 fazini igerir. Ayrica, aliiminyum oksitin diisiik termal iletkenligi
nedeniyle kanalda tiretilen 1s1 kolayca dagitilamadigindan, kaplamanin i¢ kisimlar1 daha ytiksek
sicakliklara erigir (1050°C- 950°C). Bu durum y-Al;O3 fazinin kararh ve sert a-Al,O3 fazina
dontismesine neden olur. Dolayistyla, a-Al,O3 oraninin kaplama-metal arayiiziine dogru siirekli

olarak artmasi beklenir (Monfort ez al. 2005).

PEO isleminde, gozlemlenen dogrusal biriktirme kinetikleri Faraday'in elektroliz
yasalartyla iliskilidir. PEO sisteminde kaplama olusumu, metal/kaplama arayiizii ile elektrolitle
temas halinde olan kaplama iist yiizeyini birbirine baglayan desarj kanallar1 vasitasiyla
meydana gelmektedir. Kaplama yiizeyinde olusan sparklarin hareketi incelendiginde, desarj
kanallarmin smirli bir 6mre sahip oldugu ve kaplama islemi boyunca siirekli olarak acilip
kapandig1 belirtilmistir. PEO islem siirecinin ilerlemesi sirasinda olusan yeni desarj kanallari,
daha once olusan gozenekleri ve catlaklar iyilestirerek kaplamanin i¢ kisminin yogun olmasina
sebep olur. Kaplamanin yiizeyi temel olarak pankek benzeri goriintiiye sahip oldugundan,
yiizey piriizliliiglinde meydana gelen artig, desarj kanal ¢ap1 ile dogrudan iliskilidir (Tian ef al.
2002).

PEO proses parametreleri

PEO kaplamalarin mikroyap1 ve morfolojisi Sekil 17’de goriildiigii gibi, elektrolit
kompozisyonu, taban malzeme kompozisyonu, kullanilan gii¢ kaynag: tiirii ve uygulanan

elektriksel parametreler gibi bir¢ok faktorden etkilenmektedir.
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Sekil 17. PEO prosesini etkileyen parametreler

Akim modu

PEO sisteminde, sematik olarak Sekil 18’de gosterilen farkli akim modlar1 (AC, DC ve
darbeli DC) kullanilmaktadir (Jiang and Wang 2010; Dehnavi 2014).
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Sekil 18. PEO isleminde kullanilan ¢esitli akim modu tiirleri a) dogru akim, b) alternatif akim,
¢) tek kutuplu darbeli akim, d) cift kutuplu darbeli akim

Tek kutuplu akim modu sadece pozitif bilesenden olusurken, ¢ift kutuplu (bipolar) akim
modu pozitif ve negatif olmak iizere iki bilesenden olusmaktadir. Sekil 18-c ve Sekil 18-d’de
gosterilen tek ve ¢ift kutuplu darbeli akim modu bilesenleri, ton: pozitif agik darbe siiresi, ton:
negatif acik darbe siiresi, tofr: kapali darbe siiresini temsil etmektedir. Uygulanan akim modunun
tiirli yiizey desarj 6zelliklerine (yogunluguna) dogrudan etki etmektedir. Desarjlarin yogunlugu
ise, bahsi gectigi lizere kaplamanin mikroyapisi, kalinligi, piiriizliiliigii, gézeneklilik derecesi,

sertligi ve bilylime oraninin belirlenmesinde énemli bir rol oynar (Hussein et al. 2013 a).
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Dogru akim (DC) modu, desarj 6zelliklerinin ayarlanmasindaki zorluk nedeniyle sinirh
kontrol sundugu icin basit sekilli bilesen ve ince kaplamalar i¢in kullanilmaktadir. Ayrica, DC
akim uygulamalarinda darbeli bipolar akim uygulamalarina nispeten gdézenekliligin arttigi,

kaplama biliyiime oraninin diistiigii bildirilmistir (Yerokhin et al. 1999; Jiang and Wang 2010).

Alternatif akim (AC) modunun kullanilmasi elektrodun ek polarizasyonunu ortadan
kaldirir ve ark kesintisi yoluyla islemi kontrol etme olanagini gelistirir. Ayrica farkli genliklere
sahip pozitif ve negatif bilesenli AC modun kullanimi1 kaplama isleminde ileri diizeyde bir
kontrole olanak sunar. Ancak, genel olarak 10 kW'tan diisiik olan gii¢ sinirlamasi ve akim
frekansi bu modun ticari olarak 6l¢eklendirilmesini kisitlayan dezavantajlardir (Yerokhin et al.

1999).

Darbeli DC akim modunun uygulanmasi, desarj siiresinin ve darbe formunun kontrol
edilmesini saglar, bu durum da aralikli desarjin sebep oldugu enerji tiiketimini azaltarak mevcut

giiciin daha verimli kullanilmasinit miimkiin kilar (Jiang and Wang 2010).

Aliiminyum ve alagimlar1 {izerine ¢ift kutuplu darbeli akim modu segilerek biiyiitiilen
kaplamalarin, diger akim modlarina kiyasla, kusur oran1 azaltilmis, daha homojen ve kompakt
yapida oldugu bildirilmistir. Ayrica ¢ift kutuplu darbeli akim modu kullanilarak biiyiitiilen
kaplamalarin korozyon direncinin diger akim modlarinda biiytitiilenlere nispeten daha yiiksek
oldugu da belirtilmistir. Cift kutuplu darbeli mod kullanilarak iiretilen kaplamalarin gelismis
ozellikleri, mikroyapiyt Onemli Olgiide etkileyen plazma desarj davranist ile
iliskilendirilmektedir. Optik emisyon spektroskopisi kullanilarak yapilan inceleme sonucu,
bipolar modun, giiclii yogunluktaki B tipi desarjlarda azalma ve olusumlarinda gecikmeye yol
actig1 sonucuna varilmistir. B tipi desarj, farkli desarj tiirleri arasinda en gii¢lii olanidir. Polarite
degisikligi nedeniyle B tipi desarjlarin azaltilmasi, bu desarj olaylartyla iligkili zararli etkileri

azaltmaya sebep olur (Hussein et al. 2010 b).

Akim yogunlugu

Akim yogunlugu, PEO kaplamalarinin 6zelliklerini etkileyen en Onemli
parametrelerden biridir ve genellikle proseste 1-30 A/dm? arahiginda segilmektedir. Akim
yogunlugunun degistirilmesi ile kaplamalarin bilesimi, faz i¢erigi, mikroyapisi, biiylime hizi,
fiziksel ve kimyasal oOzellikleri etkilenebilir. Aliiminyum alagimlar1 ig¢in, artan akim
yogunlugunun kaplama biiyiime oranini ve a-AlOs'lin nispi igerigini arttirdigr bildirilmistir.
Bu sonuglar, uygulanan akim yogunlugunun kaplamalardaki faz doniistimleri tizerindeki termal

etkisini gostermektedir (Khan et al. 2010; Dehnavi et al. 2014).
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Darbe (puls) parametreleri

Darbeli akim modlart i¢in segilen darbe parametreleri ve oranlari, PEO kaplama
siirecinin kontroliinde biliyiik esneklik saglayacak sekilde ayarlanabilmektedir. Sparklarin
yogunlugu her bir darbenin enerjisiyle dogrudan iligkilidir. Yiiksek akim veya voltajlar ve daha

uzun ton periyotlari kullanildiginda darbe enerjisi artar. Darbe enerjisi:
tOIl
Ep = fo Up. 1. dt (7)

olarak tanimlanmaktadir. Esitlikte Uy: darbe voltaji, I,: darbe akimi, ton: acik darbe siiresidir.
Darbe parametrelerinin degistirilmesi ile desarj Ozellikleri ayarlanabilir ve kaplamalarin
biliylime hizi, mikroyapis1 ve faz kompozisyonu istenen sekilde degistirilebilir. A¢ik darbe
stiresinin arttirilmasinin, kaplamalardaki element ve fazlarin farkli dagilimina yol agan y—a-
AlO3 faz doniistimiini arttirdigi belirtilmistir (Dehnavi et al. 2013; Dehnavi ef al. 2014). Darbe
stiresi ile ilgili bir baska esitlik;

F=2=2
t

(8)

1
T
olarak verilmektedir. Burada F: frekans, T: periyot, D: gorev dongiisii ve t: darbe siiresidir.
Esitlige gore frekans arttikca darbe siiresi kisalacagindan dolayr saglanan enerjide dogrusal
olarak azalir. Buna bagli olarak kisa stireli ve zayif desarjlar olusur. G6zeneklerin ¢ap1 azalirken
say1s1 artar. Bir¢ok aragtirmaci kisa darbe siiresi uygulanarak biiyiitiilen kapamalarin kompakt,
homojen ve piiriizliiliigiiniin daha diisiik olmas ile iliskilendirerek korozyon direncini olumlu

yonde etkiledigini belirtmislerdir (Babaei et al. 2015).

Islem siiresi

PEO kaplamalarin biiyiitiilmesinde birka¢ dakikadan birkac saate kadar ¢esitli islem
siireleri uygulanmaktadir. Islem siiresinin arttirilmasi genellikle daha kalin kaplamalar
bliyiitiilmesine yol acar ve daha biiyiik desarj kanallar1 lireten yogun mikro-desarjlar olusturur.
Ayni zamanda daha biiylik gézeneklerin olusmasi sebebiyle kaplama yiizey piiriizliiligtide
yiikselir. Yapilan bir ¢alismada islem siiresi 1 dakikadan 30 dakikaya uzadik¢a desarj
kanallarinin ortalama boyutunun ve krater caplarinin kademeli olarak arttigi goézlenmistir.
Mikro-desarjlar, PEO kaplamalarin zayif noktalarinin dielektrik parcalanmasi sonucu olusur.
Ancak kalin kaplamalarda zayif noktalarin sayisi azalir. Akimin kaplamadan gegmesi i¢in daha
yiiksek bir enerji gerekir ve zayif noktalarin sayisi sinirli oldugundan, akim oldukca lokalize
hareket ederek daha biiyiik desarj kanallarinin olusmasina sebep olur (Matykina et al. 2007).
Yapilan bir bagka ¢alismada aliiminyum iizerine 2-60 dakika arasinda farkli islem siirelerinde

bliyiitiilen kaplamalarin korozyon performansini arastirilmis ve korozyon davranisinin, islem
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stiresinin bir fonksiyonu oldugu belirtilerek en 1yi korozyon direncine maksimum stireden 6nce

ulasildig1 gozlenmistir (Du et al. 2013).

Elektrolit kompozisyonu

Elektrolit bilesimi PEO isleminde olduk¢a 6nemli bir rol listlenmektedir. Karmasik
davraniglarla karakterize edilen floriir elektrolitleri (KF, NaF gibi), gii¢lii metal pasivasyonunu
destekleyen elektrolitler (borik asitler ve karbonik ve fosforik asitlerin tuzlari), inorganik
polimerler (silikatlar, aliiminatlar, tungstatlar, molibdatlar) ve alkali metallerin fosfatlart PEO
isleminde kullanilan elektrolitlerin basinda gelmektedir. Belirtilen elektrolitler kaplama

bilesimine katkida bulunma agisindan dort gruba ayrilir:

(a) Kaplamaya sadece oksijen dahil eden ¢ozeltiler;

(b) Kaplamaya diger elementleri dahil eden anyonik bilesenler igeren elektrolitler;

(c) Kaplamaya diger elementleri dahil eden katyonik bilesenler igeren elektrolitler;

(d) Kaplama bilesimine katkida bulunan makropartikiillerin kataforetik taginmasini

saglayan siispansiyonlar.

Sodyum veya potasyum silikatin kolloidal ¢ozeltileri ve silikat esaslhi ¢ok bilesenli
elektrolitler PEO islemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Silikath elektrolitler ile birlikte,
elektrolit iletkenligini arttiric1 (NaF, NaOH veya KOH), modifiye edici (NaAlO2, NasPsO1g) ve
oksit tabakasini dengeleyici bilesenler (NaxBsO7.10H20, NaxCOs3;, KoCOs ve gliserin)
kullanilabilmektedir. Ayn1 zamanda segilecek elektrolit, 6zel kullanim alanina gore, yiiksek
ergime noktasina sahip kaplamalarin iiretiminde sert partikiiller, gelismis siirtlinme asinma
dayanimi i¢in kuru yaglayicilar veya optik 6zellik ve dekorasyon i¢in renklendirici maddeler

de igerebilmektedir (Yerokhin et al. 1999).

Uygun bir elektrolit, metal pasivasyonunu tesvik eder ve desarj olaylarini indiikleyerek
dielektrik kirilim ig¢in gerekli olan ince bir yalitim filmi olusturur. Ayn1 zamanda proseste
enerjiyi ileten ortam islevi goriir ve oksidasyon i¢in gerekli oksijeni saglar. Elektrolitte bulunan
bilesenler kaplamaya dahil olarak 6zelliklerini etkileyebilir. PEO isleminde kullanilan elektrolit
genellikle harici bir 1s1 degistirici kullanilarak 20-55°C arasindaki bir sicaklik araliginda
tutulmaktadir. Dielektrik kiritlimda gerekli kosullar1 kolaylagtirmak i¢in, metal pasivasyonunu
tesvik eden silikat ve fosfat gibi elektrolit katki maddeleri, PEO elektrolitlerinin temel
bilesenleri olarak siklikla kullanilmaktadir. Bu katki maddeleri kirilma voltajini diisiiriir ve
elektrolit igerigindeki bilesenlerin kaplamaya dahil edilmesiyle kaplama biiylime oranin
arttirir. Literatiirde elektrolit bilesiminin, morfoloji, mikroyapi, biiyiime hizi, adezyon, sertlik

ve tribolojik davranig gibi bircok kaplama 6zelligini etkileyebilecegi bildirilmistir (Polat et al.
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2010; Abbasi et al. 2013). PEO elektrolitleri lizerine yapilan ¢aligsmalarin birincil odagi, istenen
kaplama ozelliklerine ulasmak i¢in kompozisyon ve konsantrasyonun gelistirilmesi ve

optimizasyonu olmustur. Bu nedenle elektrolitin stabilitesi dnemli bir arastirma konusudur.

Taban malzeme

Taban malzeme bilesimi PEO kaplamalariin 6zelliklerini etkileyebilir. Saf metal ve
alasiminin  benzer kosullar altinda islem gordiglii bir c¢aligmada, sonucglar yiizey
morfolojilerinin, kaplama kalinliginin ve gozeneklilik seviyesinin alasim elementlerinden

etkilendigini gostermistir (Hussein et al. 2013 a).

Aliiminyum alasimlar iizerine biiyiitiillen PEO kaplamalarin 6zellikleri

PEO kaplamalarin dogasi olan gézenek olusumunun, islem esnasinda kaplama iginde
sikisan oksijen evriminden kaynaklandigi diistiniilmektedir. PEO kaplamalarin nispi diisiik
sertligi, bu gozenek ve mikro-gatlaklarin varligindan kaynaklanir. Gézenekliligin en biiytlik
avantaji, taban malzemenin termal olarak korunmasi i¢in faydali olan diisiik 1s1 iletkenlik

katsayisina sahip olmasidir (Curran and Clyne 2006).

Al ve alagimlar1 lizerine PEO teknigi ile biiyiitillen kaplamalar {izerine yapilan
caligmalar {i¢ farkli bolgeden olustugunu gostermektedir. Diisiik sicakliklarda meydana gelen
ve agirlikli olarak amorf fazlardan olusan gozenekli dis tabaka, yiiksek sicaklik
modifikasyonlari ile olusan yogun i¢ tabaka ve i¢ tabakanin altinda arayiliz bolgesinde olusan
metal alasim elementlerinin kompleks fazlarinin bulundugu ince tabaka. Bolgelerin boyut ve
yapisi, metal bilesimi, elektrolit bilesimi ve proses rejiminden etkilenmektedir (Yerokhin et al.

1999).

PEO isleminde ¢ozlinmiis alkali silikat ¢ézeltilerinin (6rn. NaxSi03-KOH) kullanilmasi
sonucu yapida cogunlukla a-Al>O3 ve y-Al>Os ile birlikte baz1 kompleks Al-Si-O fazlari olusur.
Daha sert olan a fazinin nispi orani, akim yogunlugu ytikseltilerek arttirilabilmektedir. a-Al2O3
icerigi bakir iceren aliiminyum alagimlari iizerinde olusturulan kaplamalar i¢in % 60'a kadar
ulasabilirken, y-Al,O3 faz1 agirlikli olarak magnezyum igeren aliiminyum alagimlari tizerinde
olusturulur (Voevodin ef al. 1997). Ayrica silikat i¢eren alagimlarda mullit fazinin olustugu da
goriilmektedir. Elektrolitteki silikat konsantrasyonunun yiikseltilmesinin, silisyumun kaplama
yapisina dahil olmast ve kompleks AI-Si-O fazlarinin olusmasi nedeniyle hizlandirilmis
kaplama bliylimesine yol actig1 goriilmektedir. Silikat ilavesi olmayan alkali ¢ozelti i¢inde
bliyiitiilen kaplamalarin yiizeyinde, Al ve O ile aktivitelerine gore Cu-Mg gibi bazi alasim
elementlerinin oksitleri olusur. Elektrolite sodyum silikat eklenmesi, kaplama i¢ine silisyumun

niifuz etmesine ve Cu-Mg konsantrasyonlarinda onemli bir azalmaya yol acar. Silikat,
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elektrolite ince bir toz halinde eklendiginde, kaplamadaki Si icerigi 6nemli Olclide yiikselir
(ylizeyde %40-60'a kadar). Coziinmiis alkali silikat c¢ozeltileri kullanildiginda, biiyiitiilen
kaplamanin kalinlig1 elektrolit bilesimine baglidir. Homojen kaplamalar sadece belirli oranda
silikat ve alkali kombinasyonlarinda {iretilebilir. Silikat konsantrasyonunun arttirilmasi,
numune kenarlarinda olusan arklarin artmasi nedeniyle kaplama biiylimesinin artmasina yol
acar. Bu durumun aksine, artan alkalinite, oksit tabakasinin lokal ¢dziinmesine ve numune
yiizeyi boyunca ¢ukurlagsmaya neden olur. Konsantre silikat ¢ozeltileri i¢inde biiyiitiilen oksit
kaplamalarin kalinlig1 daha yiiksektir. Ancak bununla birlikte dis katmanin toplam kaplama
kalinligina oran1 da artmaktadir ve ¢ogunlukla amorf yapida olusur. Yiiksek konsantrasyonlu
silikat kaplamalarin, yliksek gozeneklilik ve nispeten zayif mekanik 6zellikler sergileyen kopiik

benzeri bir yapiya sahip oldugu belirtilmistir (Yerokhin et al. 1998; Yerokhin et al. 1999).

PEO yontemi kullanilarak Al alagimlari iizerine biiyiitiilen kaplamalarin asinma direnci
Ozellikleri temel olarak sertlik degeri iliskilendirilmektedir. Kaplamalarin sertligi, mevcut
baskin fazlarin dogasimin yani sira bunlarin orani, dagilimi ve kaplamadaki mikro-gatlaklar,
gozeneklilik ve yogunlugun bir fonksiyonudur. Kaplama boyunca gozeneklilik varyasyonlari
ve homojen olmayan sertlik dagilimi dikkate alindiginda, asagidaki asinma rejimlerinden

bahsedilebilir:

1. D1s katmanda meydana gelen yiiksek asinma oranina, nispeten diisiik sertlik ve
yiiksek gozeneklilik neden olmaktadir.

2. I¢ katmanm minimum asinma orani sergilemesi yiiksek sertlik ve diisiik gdzeneklilik
ile iligkilendirilmektedir.

3. Kaplama-taban malzeme bilesimindeki arayiiz bolgesinde bariz bir sekilde artan
asinma orani, islem gérmemis aliiminyum ortaya ¢iktik¢a sertligin ve ylik desteginin

aniden azalmasindan kaynaklanmaktadir.

PEO islemiyle aliiminyum alagimlarinin 6zellikle agresif ortamlarda uygulama
alanlarini smirlayan diisiik korozyon direnci 6nemli dlgilide iyilestirilebilmektedir. Bu alanda
yapilan caligsmalar, yiizeyde bulunan gozenek ve mikro-catlaklardan dolay1, korozif sivinin i¢
tabakaya kolaylikla niifuz edebildigini, dolayisiyla i¢ tabakanin kaplamanin genel korozyon
direncine en fazla katki saglayan katman oldugunu gostermektedir. Korozyon direncini
iyilestirmek icin biiyiik gézenekler ve mikro-catlaklar igeren kusurlu kaplamalarin olusumunu
onlemek, yapilan ¢aligmalarin odagi haline gelmistir (Hussein et al. 2013 b). Galvanik seride
daha aktif olan aliiminyum gibi hafif metallerin diger metallerle birlestirilmesi sonucu meydana
gelen galvanik korozyon, endiistride biiylik bir sorun teskil etmektedir. Yapilan caligmalarda

PEO kaplamalarin, hafif metal alasimlar1 ve diger metaller arasinda dogrudan temas1 6nleyen
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bir tabaka saglayarak galvanik korozyonu ortadan kaldirmaya yardimci oldugu belirtilmistir
(Xue et al. 2007). Bunlarin yan1 sira, metaller icin hem mekanik hem de korozif bozulmanin
aynt anda meydana geldigi kosullar bulunmaktadir. PEO kaplamalarda ise asinma, karsi
govdeyle temas eden alanlarda meydana gelirken, korozyon oksit tabakasinin gézeneklerinde

gergeklesir (Yerokhin ef al. 1999).

Deney Tasarim

Deney tasarimi, yapilan deneyler araciligi ile toplanan verilere dayanarak bilinmeyen
parametreler lizerinde gecerli ¢ikarimlar yapilmasini saglayan bilimsel bir yontemdir. Deney
tasariminin kullanilmasi, arastirmacinin ¢alismalarini amagli ve organize hale getirerek, igin
verimliligini ve elde edilen sonuglarin giivenilirligini énemli 6l¢iide iyilestirir (Ross 1996).
Birden fazla faktor s6z konusu oldugunda, faktoriyel deney tasarimi kullanilmaktadir ve bu
teknik arastirmacinin olasi faktor kombinasyonlarini belirlemesine ve istenen sonuglar i¢in en
iyl kombinasyonu se¢mesine yardime1 olur. 1920'lerin basinda Fisher bir¢ok deneysel tasarim
yontemi gelistirmistir. Ancak, bu deneysel tasarim yontemlerinin oldukca karmasik olmalar1 ve
islem parametrelerinin sayisi arttik¢ca daha fazla sayida deney yapilmasi zorunlulugu nedeniyle
uygulamada kullanimi1 kolay degildir. Deney tasarimi, ilgili tiim parametrelerin belirli bir
aralikta degistigi 6n deneylere ve sistematik veri sonuglarina dayanan iyi planlanmis bir dizi
deneysel calismay1 igerir. Tasarlanmis bir deneyi gergeklestirirken, giris degiskenlerinde
degisiklikler yapilarak c¢ikis degiskenlerine karsilik gelen farkliliklar gozlenir. Giris
degiskenlerine “faktor”, c¢ikis degiskenlerine ise “yanit” adi verilir. Faktorler niteliksel veya
niceliksel olabilir. Her faktor deney sirasinda birkag deger alabilmektedir ve faktdriin her bir
degerine “seviye” ad1 verilir. Deney tasarimi yaklasiminin en 6nemli avantajlarindan biri, faktor
etkilerini karsilagtirarak onemli faktorleri 6nemsiz olanlardan ayirmayr miimkiin kilmasidir.
Ayrica, degisken faktorler arasindaki etkilesimler de tasarlanan deneylerle incelenebilmektedir.
80'li yillarda Taguchi, tiim parametreleri az sayida deneyle incelemek i¢in kismi faktoriyel
deney tasarimi yontemine 6zel bir ortogonal dizi ve robust tasarimini dahil eden yeni bir yontem
gelistirmistir. Bu yontem, deneylerin tasarimini daha da basitlestiren ve standartlagtiran, faktor
etkilerini test etmek i¢in gerekli olan faktor kombinasyonlarinin sayisini en aza indiren kurallar

icermektedir (Taguchi 1987).

Taguchi metodolojisi

Taguchi metodolojisi, proses parametrelerinin belirlenmesiyle performans 6zelliklerini
optimize ederek, sistem performansinin varyasyon kaynaklarma duyarliligmmi azaltmay1

saglamaktadir. Bu yontem, siire¢ optimizasyonu ve verilen yanitlar i¢in optimal faktor
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kombinasyonlarinin tanimlanmasi i¢in tasarlanmis ve deney yontemlerinin tasariminda gii¢li
bir ara¢ haline gelmistir (Ross 1996). Taguchi {iriin ya da siirecin performans karakteristigini
etkileyen faktorleri, kontrol ve giiriiltii faktorleri olmak iizere ikiye ayirir. Kontrol faktorleri,
iiretim islemi sirasinda belirtilen seviyelerde ayarlanabilen faktorlerdir. Giiriiltii faktorleri ise,
bir deney sirasinda secilen seviyelerde (veya ayarlarda) sabitlenebilmekle beraber {iriiniin
tiretimi veya daha sonraki kullanimi sirasinda belirlenemeyen faktorlerdir. Tam faktoriyel bir
deney ile ilgili en genel problem, deneyi gerceklestirmek i¢in gerekli olan deneysel birim
sayisinin, faktor ve seviye sayisindaki artigla birlikte hizla artmasidir. Maliyet ve zaman gibi
kisitlamalar nedeniyle ¢ok sayida deneyin yapilmasi 6zellikle miihendislik alaninda miimkiin
olamamaktadir. Deneyler alternatif olarak, tiim islem kombinasyonlarinin sadece bir alt kiimesi
ile de yapilabilmektedir. Ilgili faktériyel etkiler iizerinde ¢ikarimlarin yapilmasina izin veren ve
bir dizi islem kombinasyonu igeren deneysel stratejiye kesirli faktoriyeller denir. Ortagonal
diziler, kesirli faktoriyel planlarin 6nemli bir sinifidir. Taguchi, kesirli faktoriyel deneylerin
tasarlanmasina yardimci olmak i¢in 6zel bir ortagonal dizi olusturmustur. Bir Taguchi
deneyinin verilerini analiz etmek i¢in kullanilan teknikler, herhangi bir kesirli faktoriyel tasarim
icin kullanilan tekniklerle tamamen aynmidir. Taguchi deney tasariminin ilk adimu,
degerlendirilmesi gereken parametre sayisini belirlemektir (Ross 1996). Kesirli faktoriyel

ortogonal dizinin isimlendirilmesinde;

Lo (D) ©)

ifadesi kullanilir. Burada, L: ortagonal dizi, a: deneysel calisma sayisi, b: her bir faktor i¢in

seviye sayist, ¢: faktor sayisini belirtir. Deney tasarimi i¢in uygulama adimlari;

1. Planlama (Projede yer alan amaglar, faktorler vb. degerlendirilmesi)
Deney Tasarimi (Faktor ve seviyelerin se¢imi)

Uygun ortagonal dizinin se¢ilmesi

Deneysel caligmalar (Deney tasarimi temelinde gerceklestirilir)

Sonuglarin analiz edilmesi

A O

Dogrulama deneyleri

Taguchi, deneylerde kullanilan parametrelerin bireysel etkilerini incelemek i¢in kontrol
faktorlerinin optimum seviyelerini se¢meyi ve ayrica kontrol ve giiriiltii faktorleri arasindaki
etkilesimi incelemeyi amaclayan robuts tasarimini kullanmistir. Robuts tasarimin temel
prensibi, varyasyonlar1 ortadan kaldirmadan, nedenlerin etkisini en aza indirerek bir {iriiniin
kalitesini iyilestirmektir. Boylelikle, performans, ¢esitli varyasyon nedenlerine karsi asgari
diizeyde hassas hale getirilirken, iiriin ve siire¢ tasarimlart optimize edilir. Robust tasariminda

kullanilan iki 6nemli arag:
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1) Bir¢ok tasarim faktoriinii (parametreleri) aym1 anda incelemek i¢in kullanilan ortogonal

dizinler.

2) Kaliteyi dl¢en sinyal-gliriiltii oranidir.

Ortogonal dizi

Taguchi deney tasarimi, deneyin tasarlanmasina yardime1 olmak i¢in Ortogonal diziler
kullanir. Ortogonal diziler, ¢ok sayida deneysel caligmanin Oniine ge¢cmek ve faktorleri
optimize etmek icin kisa yollar saglamak amaciyla kesirli faktoriyel deneyler yapilmasini
miimkiin kilar. Faktoriyel tasarimdan farkli olarak faktor seviyelerini teker teker degistirmek
yerine es zamanli olarak degistirme yaparak deney sayisini azaltir. Ortogonal dizi, proseste
dikkate alinan faktdr ve diizeylerin sayisi ile belirlenir. Uygun ortogonal se¢im deneydeki
toplam serbestlik derecesine baglidir. Serbestlik derecesi ise, hangi seviyenin daha iyi oldugunu
belirlemek i¢in yapilmasi gereken proses parametreleri arasindaki karsilastirmalarin sayisi

olarak tanimlanir (Ross 1996).

Sinyal-giiriiltii (S / N) orani

Sinyal-giiriiltii (S/N) orani en basit ifade ile ortalamanin standart sapmaya orani olarak
kabul edilmektedir. S/N orani ile hem ortalama, hem de ortalamanin etrafindaki degiskenlik
kontrol edilebilmektedir. istenen performans yanitina bagli olarak ii¢ standart S/N oran1 tiirii

vardir:

En diisiik en 1yi (sistem yanitini olabildigince kii¢liltmek i¢in)

1
S/N = —10Log (3 Zi_, ¥?) (10)

Nominal en iyi (bir hedef etrafindaki degiskenligi azaltmak i¢in)

S/N = 10Log (%) 11

En yiiksek en iyi (sistem yanitini olabildigince biiyiitmek igin)

S/N = —10Log (% zzlﬁ) (12)

S/N oranini tanimlayan esitliklerde yi: performans karakteristigi, i: gézlem degeri, n; 1
denemedeki test sayisi, ¥; gdzlem degerlerinin ortalamasi, S?; gdzlem degerlerinin varyansidir.
S/N oran biiyilidiik¢e hedef etrafinda iiriin varyans1 kiictilmektedir. Her {i¢ durumda da, amag
S/N oranmi maksimize etmektir. Taguchi’ye gore, S/N oranlarinin maksimize edilmesi, bir
yandan sinyali arttirirken, diger yandan da degiskenligi azaltmaktadir (Ross 1996). Ideal S/N

oraninin 6zellikleri su sekilde siralanmaktadir:
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1) S/N orani, giiriiltii faktorlerinden kaynaklanan bir sistemin yanitindaki degiskenligi
yansitir.
2) S/N orani, ortalamanin diizenlenmesinden bagimsizdir.

3) Karsilastirmali objektif olarak kullanilan S/N oran1 goreceli kaliteyi olger.

S/N analizinin amaci, sonuglar igindeki etki faktorlerinin varyasyonlarindan en uygun
calisma kosullarini belirlemektir. Ayrica, laboratuvar deneyleri yoluyla alan kalitesini tahmin

etmek icin de kullanilmaktadir (Taguchi 1987).

Varyans analizi (ANOVA)

Deneysel sonuglarin analizi i¢in en yaygin kullanilan istatistiksel islem, Varyans Analizi
(ANOVA) dir. ANOVA, iirlin tasarimindaki ortogonal dizi sonuglarini analiz etmek ve kaliteyi
etkileyen her bir faktoriin varyasyona katkida bulunma derecesini belirlemek icin kullanilir.

Taguchi ile yapilan deneyin varyans analizinde asagida belirtilen hesaplamalar takip edilir:

SST = SSA + SSB + SSAXB + SSe (13)
T2
SSp = B, y?] -2 (14)
ka [ A7 g
S8, = [Ziil (E)] — (15)
_|ve @xi| 1 _
SSuxn = | Bl S| - = 54— 55 (16)

Esitliklerde, SSt: genel kareler toplami, SSa: A faktoriiniin kareler toplami, SSg: B
faktoriiniin kareler toplami, SSaxs: A ve B faktoriiniin etkilesimli kareler toplami, SSe: hata
kareler toplami, N: toplam gozlem sayisi, yi: 1. gézlem, T: tiim gozlemlerin toplami, ka: A
faktoriiniin seviye sayisi, Aj: 1 seviyesindeki gozlemlerin toplami, na;: 1 seviyesindeki gdzlem
sayisi, c: etkilesimli faktorlerin kombinasyon sayisi, (AXB)i: A ve B faktorlerinin i. kosul

altindaki veriler toplamin1 ifade etmektedir.

Varyans hesabinin yapilabilmesi i¢in asagidaki esitlikler dikkate alinarak her bir

faktoriin serbestlik derecesi hesaplanir:

fr=Tfa+ s+ faxs + fe (17)
fa=ks—1 (18)
faxe = fa-f (19)
fr=N-1 (20)
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Esitliklerde, fr: Deneyin toplam serbestlik derecesi, fa: A faktoriiniin serbestlik derecesi,
fg: B faktoriinilin serbestlik derecesi, faxs: karsilikli etkilesimin serbestlik derecesi, f.: hata
serbestlik derecesi, ka: A faktoriiniin seviye sayisi, N: deney sayisini belirtir. Bir deneyin

toplam serbestlik derecesi ortogonal dizideki deney sayisinin 1 eksigidir.

Varyans degeri hesaplanirken varyans analizi tablolar1 kullanilmaktadir. Her bir

faktoriin varyansi faktorlerin serbestlik derecesine oranidir.

v, =>4 1)
fa
SSe

Ve = A (22)

Esitliklerde Va: A faktoriiniin varyansi, Ve: hata faktoriiniin varyansini belirtir. Varyans

degeri hesaplandiktan sonra faktorlerin 6nem derecelerinin belirlenmesi i¢in F testi yapilir.

Esitlikte, Fa: A faktoriine ait F degerini belirti. ANOVA tamamlandiktan sonra

faktdrlerin varyasyonu azaltmadaki katki yiizdesi belirlenir.

58’4 =854 — (Vo). (V) (24)

__SSrp

P X 100 (25)

T

Esitliklerde, SS’a: A faktoriiniin net kareler toplami, P: deneye katki ylizdesini belirtir
(Krishnaiah and Shahabudeen 2012).
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MATERYAL VE YONTEM

AA7075 alagimlarinin asinma ve korozyon direnglerinin iyilestirilmesi amaciyla
gerceklestirilen deneysel calismalarin akis semast Sekil 19°da gosterilmistir. Malzeme se¢imi
ve deney oncesi metalografik hazirliklarin ardindan Taguchi deney tasarim yontemi ile proseste
kullanilacak parametreler belirlenmis ve PEO kaplama deneyleri gergeklestirilmistir. PEO
kaplamalarin mikroyap1 karakterizasyonu ve morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesinin yani sira
kaplama kalinligi, piriizlilik ve sertlik Ol¢timleri yapilmistir. Daha sonra her bir deney
numunesinin ikiger set olmak iizere korozyon ve asinma testleri gergeklestirilmistir. Tiim test
ve analizlerin sonuglar1 incelenerek, en iyi korozyon direnci ve asinma orani i¢in optimize

edilen parametre/seviye kombinasyonlarinda dogrulma deneyleri yapilmistir.
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Dogrulama deneyleri
Sekil 19. Deneysel ¢aligsma akis semasi
Taban Malzeme Sec¢imi

Deneysel c¢alismalarda taban malzeme olarak kimyasal kompozisyonu Tablo 4’te

verilen AA7075 alasimlar kullanilmistir. “Onat Aliiminyum San. Tic. A.S” firmasindan temin
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edilen alasim, tel erezyon cihazi kullanilarak 25 mm ¢ap ve 4 mm kalinliginda parcalara
ayrilmistir. Kaplama yapilacak ylizeyler sirasiyla 400, 600, 800, 1000, 1200, 1500 ve 2000
numarali zimparalar ile Ra ~ 0,15 um piiriizliiliik degerine ulasilana kadar parlatilmistir. Taban
malzeme ve kaplamalarin piiriizliilik ol¢timleri Sekil 20°de gosterilen “Mahr Perthometer

M?2” yiizey profilometre cihazi kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

Tablo 4. AA7075 Alagiminin Kimyasal Kompozisyonu

Alasim , .
Elementi Zn Mg Cu Fe Si Mn Cr Ti Al
% Agirhk  5,1-6,1  2,1-29 1,220 0,5 0,4 0,3 0,18-0,28 0,2 Kalan

Sekil 20. Yiizey profilometre cihazi
Taguchi Deney Tasarimi

Mevcut ¢alismada, Taguchi deney tasarim yOntemi esas alinarak, PEO sisteminin
kontrol edilebilir parametreleri olan “akim yogunlugu, frekans, gorev dongiisii ve elektrolit
konsantrasyonunun” {ii¢ fakli seviyesinin, kaplamanin korozyon ve asinma direnci iizerine
etkileri incelemistir. Ug seviyeli dort faktdriin etkilerinin incelenmesi icin gerceklestirilmesi

gereken deney sayisinin hesaplanmasinda;

fi=3-1=2 (26)
=3-1=2 (27)
fo=3-1=2 (28)
fp=3-1=2 (29)
fr=N-1 (30)
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Esitlikleri kullanilmistir. Burada f: faktor, A: akim yogunlugu, B: frekans, C: gérev dongiisii,
D: elektrolit konsantrasyonu, T: toplam faktor ve N: deney sayisini belirtmektedir. Esitliklerden
“N” degeri 9 olarak hesaplanmis ve ortogonal dizi Lo(3*) olarak se¢ilmistir. Taguchi deney
tasarim yontemine gore belirlenen ve kaplama prosesinde kullanilan parametre ve seviyelere

ait bilgiler Tablo 5’te, Lo(3%) ortogonal deney dizi plani ise Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 5. PEO Kaplama Prosesinde Kullanilan Parametre ve Seviyeler

Seviyeler
Parametreler 1 2 3
A Akim yogunlugu (A/cm?) 0,1 0,2 0,4
B  Frekans (Hz) 100 500 1000
C  Gorev Dongiisii (%) 10 20 40
D  Elektrolit Konsantrasyonu (g/1) 4 8 16

Tablo 6. PEO Kaplama Prosesinde Kullanilan Lo(3*) Ortogonal Dizi Deney Plani

Kontrol Edilebilir Parametre ve Seviyeler

Deney
Kodu  Akim Yogunlugu Frekans Gorev Dongiisii Elektrolit Kompozisyonu
(A/em’) (Hz) (%) &)

R1 1 1 1 1
R2 1 2 2 2
R3 1 3 3 3
R4 2 1 2 3
R5 2 2 3 1
R6 2 3 1 2
R7 3 1 3 2
RS 3 2 1 3
R9 3 3 2 1

Plazma Elektrolitik Oksidasyon (PEO) islemi

Mevcut calismada, AA7075 alasimlarinin korozyon ve asinma direnglerinin
tyilestirilmesi amaciyla yiizeylerinde oksit kaplamalar biiyiitiilmesi icin “Faraday Elektronik”
tarafindan iretilen ve Sekil 21°de gosterilen PEO sistemi kullanilmistir. Ayrica, elektrolit
iceriginde kullanilmak tizere, Sekil 22°de gosterilen “PURE LAB flex” ultra saf su cihazindan

yararlanilmigtir.

44



Sekil 21. Plazma Elektrolitik Oksidasyon iinitesi

Sekil 22. Ultra saf su cihazi
Kaplama islemleri asagida belirtilen adimlar izlenerek gerceklestirilmistir:

v' Kaplamalarin biiyiitiilmesi igin, igeriginde 1g/l KOH (potasyum hidroksit) ve
Taguchi deney tasarim yontemine gore belirlenen {i¢ farkli konsantrasyonda
NaySiO3 (sodyum metaslikat) bulunan elektrolitler kullanilmistir. Degisken
konsantrasyonlardaki ii¢ farkli elektrolitin pH ve iletkenlik dl¢timleri yapilmustir.

v" PEO isleminde taban malzeme “anot”, paslanmaz ¢elik elektrolizor ise “katot”

olarak sec¢ilmistir.
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v' Kaplama islemleri, ¢ift kutuplu darbeli mod ve sabit ¢alisma siiresinde (10 dk)
yapilmuistir.

v" Homojen dagihmin saglanmasi amaciyla elektrolit, islem siirecince bir karistirict
yardimiyla karistirilmistir.

v’ Elektrolizoriin cidarlarindan gegirilen soguk su vasitasiyla elektrolitin sicakligi
<40°C*de tutulmustur.

v Her bir deney, sinyal/giiriiltii (S/N) analizi sonuglarinin giivenilirligini saglamak
igin 2’si korozyon 2’si de asinma testlerinde kullanilmak iizere 4’er kez tekrar
edilmistir.

v" Kaplama islemi sonrasinda tiim numuneler saf su ve alkolle temizlenip kurutularak

asinma ve korozyon deneyi dncesi desikatorde muhafaza edilmistir.

XRD Analizi

AA7075 alasimlart iizerine biiyiitiilen PEO kaplamalarin yapisal analizleri Sekil 23°te

gosterilen “PANalytical Empyrean” cihazi ile incelenmistir.

Sekil 23. X 1511 difraktometresi (XRD)

Kaplamalarin XRD 6l¢iimleri, Cu-Ka kaynagindan A=1,54059 A° dalga boyu, 10-90°
tarama araligi, 0,02 derece/sn tarama hizi, 0,1 tarama adimi ve 1,5° grazing agisinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen yansima pikleri “PANalytical XPert-High Score Plus”
programi kullanilarak belirlenmis ve mevcut JCPDS (Joint Commite on Powder Diffraction

Standarts) dosyasi ile karsilagtirilmigtir.
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XPS Analizi

PEO islemi ile biiyiitillen kaplamalarin XPS analizleri Sekil 24’te gosterilen “Specs-

Flex XPS” cihazi ile incelenmistir.

10" mbar basingta (UHV) gerceklestirilen XPS analizlerinde X-1s1n1 kaynag olarak Al
Ko (1486,71 eV) monokromatik anot kullanilmistir. Ayrica dlglimler genis tarama ve yiiksek
¢Oziiniirliiklii kismi tarama olmak tizere iki farkli sekilde uygulanmistir. Elementel analiz igin
alinan genis tarama, 100 eV sabit gecis enerjisi altinda ve 1 eV araliklarda gergeklestirilmistir.
Kimyasal bag ve stokiyometrilerin belirlenmesinde kullanilan yiiksek ¢oziiniirliiklii taramalar
ise 50 eV gecis enerjisi ve 0,1 eV araliklarda kaydedilmistir. Kismi taramalarda Al 2p, O 1s ve
Si 2p ye karsilik gelen XPS pikleri, baglanma enerjisi 284,6 eV olan C 1s piki referans alinarak

incelenmistir.

Sekil 24. XPS cihazi
SEM-EDS Analizi

AA7075 alasimlan {izerine biiyiitiilen oksit kaplamalarin yiizey morfolojileri, kesit
morfolojileri ve elementel analizleri Sekil 25°te gosterilen “Zeiss Sigma 300” SEM (Taramal
Elektron Mikroskobu) cihazi kullanilarak incelenmistir. Ayrica kaplamalarin kalinlik degerleri,
kesit morfolojileri iizerinden her bir kaplama ic¢in 5’er Ol¢limiin ortalamasi alinarak

belirlenmistir.
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Sekil 25. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM-EDS)

Nano-Sertlik Ol¢iimleri

AA7075 alagimlar iizerine PEO yontemi ile biiylitiilen kaplamalarin nano-sertlik
dlgiimleri ODTU Merlab biinyesinde bulunan ve Sekil 26’da gosterilen “CSM” nano-mekanik

test cihazi ile gergeklestirilmistir.

Sekil 26. Nano-mekanik test cihazi

Kapamalarin parlatilmis yan ylizeylerine sabit 20 mN yiik uygulanarak Berkovich ucun
batma derinligi 6l¢iilmiistiir. Her bir kaplama i¢in 5’er kez tekrar edilen dl¢timlerin ortalamalari

alinmis ve sertlik degerleri Oliver-Pharr metoduna gore hesaplanmistir (Oliver and Pharr 1992).

Korozyon Deneyleri

Taguchi deney tasarim yontemi kullanilarak biiyiitiilen PEO kaplamalarin korozyon
deneyleri oda sicakliginda %3,5’lik NaCl ¢ozeltisi igerisinde, Sekil 27°de gosterilen “Gamry
PCI14/750” potansiyostat/galvanostat cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 27. Potansiyostat/galvanostat cihazi

Polarizasyon ol¢timleri Ag/AgCl (RE, referans elektrot), platin tel (CE, karsit elektrot) ve
deney numunesi (WE, calisma elektrodu) kullanilarak {i¢ elektrot teknigine gore yapilmustir.
Korozyon testi dncesinde her bir deney numunesinin incelenecek yiizeyler disinda kalan tiim kisimlar
soguk bakalit ile yalitilmistir. Deney 6ncesi numuneler acik devre potansiyeline (OCP) ulasana kadar
elektrolit icerisinde bekletilmistir. Elektrolitik dengenin saglanmasmin ardindan agik devre
potansiyeline gore -0.3V katodik potansiyel ile 3V anodik potansiyel aralhiginda 1mV.sn™"’lik tarama
hiz1 ile polarizasyon islemi yapilmistir. Korozyon testinin ardindan tiim numuneler yiizeylerindeki
korozyon iiriinlerinden arindirilmak amaciyla ultrasonik olarak temizlenmistir. Korozyon iglemi
sonrasi, kaplamalarin Iker (korozyon akimi yogunlugu) ve Exor (korozyon potansiyeli) degerleri,
polarizasyon egrileri lizerinde Tafel ekstrapolasyon yontemine gore belirlenen anodik ve katodik
egrilerin dogrusal kisimlarinin kesisimden hesaplanmistir. Gamry Echem Analyst yazilimi
kullanilarak 6rnek bir numune igin belirlenen anodik ve katodik egriler ve bu egrilerden hesaplanan

baz1 koroyon degerleri Sekil 28’de verilmistir.

Parametre Deger
Beta A 160,2 e-' V/dec.
Beta B 270,8 e-" V/dec.
0,000V
Tkor 205,0e” Afery’
Ekor -802,0 mV " .
< Anodik Egri
o« Rp 69,79 e' chms.cm’
2 1,000V \\
>
Katodik Egri
T L S B T L R ]
1,000n 10,00 n 100,0n 1,000 p 10,00 p 100,0 1,000 m 10,00 m 100,0m
i (Afem?)

Sekil 28. Polarizasyon egrilerinin belirlenmesi

Kaplamalarin korozyon direnci (Rp) degerleri Esitlik 31°de verilen “Stern-Geary”

denklemine gore belirlenmistir. Elde edilen Rp degerleri “Minitab” programinda
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degerlendirilerek, “en biiyiik en iyi” S/N oranina gore optimum c¢alisma sartlar1 belirlenmis ve

ardindan “RK” kodu verilen dogrulama deneyi yapilmistir.

_ BaXPc
P 2.303Xigorx (Ba+t Bc) (31)

Esitlikte Rp: korozyon direnci, fa: anodik tafel egrisnin egimi, f.: katodik tafel egirisinin

egimi ve ikor: korozyon akim yogunlugunu belirtmektedir.

Asinma Deneyleri

Taguchi deney tasarim yontemi kullanilarak AA7075 alasimlar1 tizerine biiyiitiillen PEO
kaplamalarin asinma deneyleri Sekil 29°da gosterilen “TRIBO technic Pin-on-Disc” cihazi ile

gerceklestirilmistir.

Triboteste

= — ga:

Sekil 29. Pin-on-disk aginma cihazi

Kaplamalarin aginma deneylerinde asindirici (pin) olarak tungsten karbiir (WC-Grade
10-18 GPa) bilye kullanilmistir. Kaplamalarin siirtiinme/agsinma deneylerinde kullanilan test

parametreleri Tablo 7°de verilmistir.

Tablo 7. Siirtiinme/asinma Test Parametreleri

Parametre Deney Sartlart
Uygulanan yiik (N) 2
Hiz (mms™) 100
Iz ¢ap1 (mm) 8
Ortam Hava
Sicaklik (°C) 18-20
Izafi nem (%RH) 45-55
Stire (sn) 1200
Mesafe (m) 120
Bilye ¢ap1 (mm) 6
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Pin-on-disk cihazi kullanilarak yapilan asmmma deneyleri sonrasi elde edilen
stirtiinme/zaman egrilerinden kaplamalarin siirtiinme katsayilart hesaplanmistir. Asinma deneyi
sonrasinda PEO kaplamalarin asinma profilleri ve profilin kesit alam1 ETU YUTAM biinyesinde
bulunan ve Sekil 30°da gosterilen “Bruker-Contour GT” 3D optik profilometre cihazi ile
belirlenirken, WC bilyenin asinma izleri ise Sekil 31°de gosterilen “Nikon Eclipse LV150”

mikroskop ile incelenmistir.

Sekil 31. Optik mikroskop

Asinma profilinin iz boyunca aym kesitte oldugu varsayilarak asagida belirtilen

esitliklere gore kaplamalarin hacimsel aginma oran1 hesaplanmaistir:

V apltama
Vaoram = % (32)
Vkaplama = Fkaplama X XD (33)
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Esitliklerde, VA orani: Hacimsel asinma oran1 (mm’/Nm), Vkaplama: Kaplamanin
asinma hacmi (mm?), Fkaplama: Profilometre ile alman asinma profil kesit alan1 (mm?), nD:
Asinma izinin ¢evresi (m), W: Uygulanan yiik (N), L: Asinma mesafesini (m) belirtmektedir.
Elde edilen VAorani degerleri “Minitab” programinda degerlendirilerek, “en kiiclik en iyi” S/N
oranina gore optimum c¢alisma sartlar1 belirlenmis ve ardindan “RA” kodu verilen dogrulama

deneyi yapilmistir.
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Voltaj/Zaman Egrileri

Taguchi deney tasarim yontemine gore belirlenen parametre ve seviyelerde AA7075
alasimlar iizerine biiyiitiilen PEO kaplamalarin voltaj/zaman grafikleri Sekil 32°de, kirilma ve

maksimum voltaj degerleri Tablo 8’de verilmistir.

a) —R1 R2 —R3 b) ——R4 —R5 —R6
700 - 700 -
600 - v 600 Vanodix
anodik
500 500
Z 400 - < 400 -
z 3
= 300 = 300
= -
200 | Viatodik 200 -

100 - 100 -

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

1(s) 1(s)
c) ~——R7 ——R8 ——RY9
700 -
600 - Vanodi
500 -
< 400
=
E 300 -
200 - Viatodik
100 -
0= T 1 T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

1(s)

Sekil 32. PEO kaplamalarin voltaj/zaman egrileri

PEO islemine ait voltaj/zaman egrilerinde, Sekil 32-a’da ayrintili olarak gosterilen {i¢
ardisik asamanin meydana geldigi goriilmiistiir. ilk asamada, metal yiizeyinde pasif oksit film
tabakasi olusur ve desarj olaylar1 heniiz baglamadig1 i¢in voltaj degerinde islem siiresi ile
birlikte hizli bir artis gozlenir. Voltajda meydana gelen bu ani yiikselme orani tiim siire¢
boyunca en hizli olandir. ikinci asamada, oksit filmin dielektrik bozulmasina karsilik gelen
kirilma voltajima ulasilir ve numune yiizeyini esit sekilde kaplayan beyaz renkli ¢cok sayida
mikro-desarj meydana gelir. Siirec ilerledikce popiilasyonlar1 azalan mikro-desarjlar, kaplama
yapisinda hasara neden olabilen daha giiclii etkiye sahip olur ve iiglincii asamada goriildigi

iizere voltajdaki artis hiz1 diiser.

53



Tablo 8. PEO Kaplamalarin Kirilma ve Maksimum Voltaj Degerleri

Deney Kodu Kirilma voltaji (V) Maksimum voltaj (V)

R1 480 527
R2 398 479
R3 327 426
R4 353 467
RS 449 509
R6 487 571
R7 405 461
R8 442 525
R9 476 559

Akim yogunlugunun voltaj/zaman egrileri lizerindeki etkisi incelendiginde, seviyedeki
artisa baglh olarak (R/-R2-R3 0,14/cm’, R4-R5-R6 0,15A/cm’, R7-R8-R9 0,2A/cm2) kirilma
voltaj1 ve maksimum gerilim degerlerinde yilikselme gozlenmistir. Yapilan bir aragtirmada
Onerilen teorik modele gore, akim yogunlugu ne kadar yiiksek olursa mikro-desarj olusumu o
kadar erken baslar ve uygulanan voltaj degerindeki artig o kadar hizli hale gelir (Zhang et al.
2017). PEO kaplamalarin voltaj/zaman egrilerinin incelendigi bircok c¢alismada, akim
yogunlugundaki artisin, kirilma ve maksimum voltaj degerlerini arttirdigi bildirilmistir

(Dehnavi et al. 2015; Xiang et al. 2016; Zhang et al. 2017).

Taguchi deney tasarimina gore segilen bir diger parametre, kaplamalarin voltaj/zaman
egrilerinde etkin bir rol oynayan gorev dongiisiidiir. Farkli gérev dongiilerinde bilyiitiilen
kaplamalarin voltaj/zaman egrilerini inceleyen bircok calismada, yiiksek gorev dongiilerinde
blyiitiilen kaplamalarin kirilma ve maksimum voltaj degerlerinin azaldigi belirtilmistir
(Dehnavi et al. 2013; Dehnavi et al. 2015; Lee et al. 2020). Mevcut tez ¢alismasinda da, gorev
dongiistindeki artigin (R/-R6-R8 %10, R2-R4-R9 %20, R3-R5-R7 %40), kaplamalarin kirilma
ve maksimum voltaj degerlerinde belirgin bir azalmaya neden oldugu tespit edilmistir. Tablo 8
incelendiginde en diisiik gorev dongiisiinde biiyiitiilen kaplamalarin voltaj degerlerinin diger
kaplamalara nispeten yiiksek araliklarda oldugu goriilebilir. Diger bir kaplama parametresi olan
frekanstaki artisin ise (R1-R4-R7 100Hz, R2-R5-R8 500Hz, R3-R6-R9 1000Hz) yapilan
arastirmalar ile benzer sekilde, voltaj degisiminde kismi bir artisa yol acgtig1 ancak etkin bir rol
oynamadigi belirlenmistir (Dehnavi ef al. 2015). Kaplamalarin kirilma voltaji ve maksimum
gerilim degerlerinde aktif rol iistlenen bir diger parametre elektrolit konsantrasyonudur
(Monfort et al. 2007). Konsantrasyondaki degisimin, elektrolit pH ve iletkenligi {izerindeki
etkisi Sekil 33’te verilmistir.
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Sekil 33. PEO islemin kullanilan elektrolitlerin pH ve iletkenlik degisimi

Sabit miktar (1 g/l) KOH ve {i¢ fakli konsantrasyonda (4-8-16 g/[) Na>SiO3 igeren
elektrolitler kullanilarak biiyiitiilen PEO kaplamalarin (R/-R4-R7 4g/l, R2-R5-R8 8g/l, R3-R6-
RY 16g/1), elektrolit konsantrasyonundaki artisa baglh olarak pH ve iletkenlik degerinin arttig1
tespit edilmistir. Elektrolit iletkenliginin artmasi, direncin ylikselmesine sebep olur ve bu durum
kaplamalarin kirilma ve maksimum voltaj degerlerini dogrudan etkiler. Diisiik konsantrasyonlu
elektrolitler kullanilarak yapilan ¢alismalarla benzer sekilde, iletkenligin azalmasi nedeniyle

desarjlarin meydana gelebilmesi i¢in daha yliksek voltaj degerlerine ulagilmistir (Khan et al.
2010; Sah et al. 2011).

PEO kaplamalarin kirilma ve maksimum voltaj degerlerinin incelenmesi sonucunda
Ozellikle gorev dongiisi ve elektrolit konsantrasyonunun etkin parametreler oldugu
belirlenmistir. Voltaj degerlerindeki degisimin hiyerarsik bir diizene sahip olmamasinin sebebi,

degisken parametrelerin birbirleriyle olan etkilesimi ile iliskilendirilmistir.

Kaplama Kalinhgi ve Yiizey Piiriizliiliigii

Taguchi deney tasarim yonteminde Lo(3*) ortogonal deney dizi plani esas almarak,
AA7075 alagimlari lizerine biiyiitiilen PEO kaplamalarin kalinlik ve yiizey piiriizliiligii grafigi
Sekil 34°te, elde edilen degerler ise Tablo 9°da verilmistir. Ayrica segilen gérev dongiisiiniin
frekans degerine orani olarak tanimlanan pozitif ve negatif agik darbe siireleri Tablo 10’da

listelenmistir.
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Sekil 34. PEO kaplamalarin kalinlik ve piiriizliilik grafigi

Tablo 9. PEO Kaplamalarin Kalinlik ve Yiizey Pirizliiligi Degerleri

Deney Kodu Kaplama kalinlig1 (um) Yiizey piiriizliiliigii (um)
R1 4,48 +0,93 1,307+ 0,2
R2 11,26 + 2,07 1,098 0,2
R3 15,61 +2,27 2,752+ 0,3
R4 30,64 + 3,00 4,111 +£0,3
R5 11,41 + 1,57 1,702 0,2
R6 16,48 + 2,48 2,961 £ 0,3
R7 14,76 + 1,52 4,411+0,3
R8 22,09 £ 3,38 3,131+£0,3
R9 14,75+ 1,76 3,068 +0,2

PEO yo6ntemi kullanilarak alliminyum alagimlar {izerine oksit kaplamalar biiyiitiilmesi
ile ilgili yapilan aragtirmalarda, kaplama kalinliginin bircok parametreden es zamanli olarak
etkilendigi belirtilmistir (Monfort ef al. 2007; Dehnavi et al. 2015; Xiang et al. 2016; Zhang et
al. 2017). Sekil 34 ve Tablo 9 incelendiginde, konsantre elektrolit (16 g/l Na2SiO3) kullanilarak
blyiitiilen kaplamalarin kalinlik degerlerinin, ayni akim yogunlugunda biiyiitiilen diger
kaplamalara nispeten daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ayrica en diisiik kaplama kalinlig
degeri, diisiik akim yogunlugu (0,1 A/cm?) ve seyreltik elektrolit (4 g/l Na2SiOs) kullanilarak
biyiitiilen R1 deneyinde elde edilmistir. Dolayisiyla, kaplamalarin kalinlik degerinin
yiikselmesinde, akim yogunlugu ve elektrolit konsantrasyonundaki artisin onemli iki etken

oldugu sdylenebilir.
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Tablo 10. PEO Islemi Siiresince Kaplamalara Uygulanan Pozitif ve Negatif A¢ik Darbe
Siireleri

£ on: pozitif acik darbe siiresi ton: negatif acik darbe siiresi
Deney Kodu

(us) (us)
R1 1000 1000
R2 400 200
R3 400 100
R4 2000 1000
R5 800 200
R6 100 100
R7 4000 1000
RS 200 200
R9 200 100

PEO kaplamalarda genel olarak, kalinlik ve piiriizliilik degerleri orantili olarak
degismektedir. Bu durumun nedeni, PEO islemi goren numunelerde kalinlik degeri arttikca
yiizeydeki oksit tabakanin kirilmasi ve taban malzeme ile iletimin saglanmasi i¢in daha biiyiik
desarjlarin olusma gerekliligidir. Desarj boyutlarinin artmasi daha biiyiikk gozenekler
olusturdugundan yiizey piriizliliigii de dogru orantili olarak artmaktadir. Ancak R1 ve R7
sartlarinda biiyiitiilen kaplamalar 6zel olarak incelendiginde, diisiik kalinliga sahip olmalarina
ragmen piirtizliiliik degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. Bu durum ise darbe siiresi ile ilgilidir.
Tablo 10°da goriildiigii gibi frekanstaki azalma ve gorev dongiisiindeki artigla birlikte darbe
yogunlugunda yilikselme meydana gelmektedir. Darbe siiresindeki artis, olusan desarjlarin
yogunlugunu ve yiizeyde kalma siiresini arttirdigindan dolay1r daha derin gézeneklerin
olugmasina ve piirlizliiliigiin artmasina sebep olur (Kharanagh et al. 2014; Dehnavi et al. 2015).
Ayrica yiiksek darbe yogunlugu ileri konularda daha ayrintili olarak ele alinacak olan iyonik

go¢ mekanizmasini tetikleyerek kaplamanin faz yapisini da 6nemli dl¢giide etkilemektedir.

XRD Analizleri

Gozenekli yapida olan PEO kaplamalardan X-1sinlarinin kolaylikla taban malzemeye
niifuz etmesi ve AA7075 alagimindan gelen giiclii piklerin daha yogun tespit edilmesi nedeniyle
kaplamalara grazing gelis agili XRD (GAXRD) 6l¢timleri uygulanmistir. AA7075 alasimi ve
PEO kaplamalarin GAXRD o6l¢timleri Sekil 35’te verilmistir.
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Sekil 35. AA7075 alasimi ve PEO kaplamalarin XRD grafikleri

PEO islem siiresince desarj kanallarindan atilan ergimis alliminyumun elektrolitle
temasi sonrasinda hizli katilagmasi, yar1 kararli y-Al,Os3 faz olusumunu destekler (Cheng et al.
2013; Sharma et al. 2017). PEO kaplamalarin Sekil 35°te gosterilen XRD olglimleri
incelendiginde, taban malzemeden gelen herhangi bir difraksiyon pikine rastlanmamis ve temel
faz olarak y-ALO3’iin olustugu gdzlenmistir (JCPDS Card #00-029-0063). Ozellikle seyreltik
elektrolit kullanilan R1, R5 ve R9 deney satlarinda 26=66,7° ve 26=45,7°" de yansiyan y-
AlO3 (400) ve (440) difraksiyon piklerinin siddetinin arttig1 tespit edilmistir. Sekil 35°te
goriilebilecegi gibi R3, R4 ve R8 deneylerinde, y-Al,O3 fazinin yani sira amorf fazlarin
(206=15-35°) varlig1 gozlenirken, R4 saptanabilir mullit icermektedir (JCPDS Card #00-015-
0776) (Aliramezani et al. 2017). Kaplamalarda gozlenen amorf fazlarin hem aliimina hem de
silika i¢eren kimyasal bilesime sahip olmas1 miimkiindiir. Mullit, farkli Al/Si oranlarina sahip
Al Si ve O atomlarindan olusan kat1 bir ¢ozeltidir ve AleSi2013 bilesigi mullitin bir ¢esididir

(Wang et al. 2020 ¢). Bu fazin olusma nedeni, elektrolit konsantrasyonunun artmasiyla kaplama
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bliylimesinde iyonik gd¢ mekanizmasinin daha etkin hale gelmesi ve elektrolit igeriginde
bulunan Si atomlariin kaplama yapisina daha fazla dahil olmasi ile agiklanmistir (Wang et al.
2009; Sharma et al. 2017). Daha once Tablo 9°da belirtildigi iizere, konsantre elektrolitler
kullanilarak biiyiitiilen kaplamalarin kalinlik degerleri, hizli katilasmadan dolay1 daha yiiksek
araliklardadir. Yapilan c¢aligmalarda, yiliksek konsantrasyona sahip silikathi elektrolit
kullanilarak biiyiitiilen kaplamalarda amorf faz ve yiiksek gézeneklilik olusumunun mekanik
ozellikleri zayiflattig bildirilmistir (Yerokhin et al. 1998; Yerokhin et al. 1999). Amorf faz
olusumunun tespit edildigi bir diger deney R7’dir. Burada nominal degerde silikatl elektrolit
(8 g/l Na>SiOs) kullanilmasina ragmen segilen yiiksek seviyeli gorev dongiisii ve diisiik seviyeli
frekans, darbe oraninin artmasina sebep olmustur. Elde edilen yiiksek darbe orani desarjlarin
yiizeyde daha uzun siire kalmasini saglayarak kaplamanin biiyiime hizini arttirmistir. Hizli
katilagsma, kaplama yapisinda ¢ogunlukla amorf fazlarin olugsmasina sebep oldugundan dolay1

yap1 igerisinde kristal SiO; fazina karsilik gelen difraksiyon piki olusmamustir.

XPS Analizleri

PEO kaplamalarin yapisal 6zelliklerini daha iyi anlamak icin (piiskiirtme yapilmadan)
XPS analizleri yapilmistir ve 9 deneyin genel XPS spektrumlar1 Sekil 36’da gosterilmistir.

Kaplamalarin yiizeyinde bulunan elementler temel foto-elektron spektrumlarindan

belirlenmistir.
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Sekil 36. AA7075 alasim1 ve PEO kaplamalarin XPS grafikleri

Kaplamalarin yiizey katmani Sekil 36’da goriildiigii gibi O, Si, Al, Na, Mg, Zn ve N

atomlarindan olusmaktadir. Tespit edilen C atomu ise ortamdaki kontaminasyona atfedilebilir.
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Ayrica kaplamalarin yiizeyinde olusan kimyasal baglarin belirlenmesi amaciyla yiiksek
¢Oziiniirliiklii taramalar yapilmistir. Taramalar sonucu elde edilen pikler, referans el kitabi,
NIST XPS veri taban1 ve mevcut ¢alismamiza yakin bilimsel makalelerde bildirilen degerler
kullanilarak belirlenmistir (Moulder 1992; Wannaparhun et al. 2002; Naumkin 2012; Pezzato
et al. 2016; Cerchier ef al. 2017; Wang et al. 2019; An et al. 2020; Wang et al. 2020 c).
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Sekil 37. PEO kaplamalarin yiiksek ¢oziiniirliikli O 1s spektrumlari

Taguchi tasarim yontemi ile biiyliitiilen kaplamalarin yiiksek c¢ozlintirlikli O 1s
spektrumlar1 Sekil 37°de gosterilmistir. Pik ayristirma islemi yapilan oksijen spektrumlarinda,
metal oksit (Al,O3), aliiminosilikat ve silikat bilesiklerinin olustugu goézlenmistir. Diislik
konsantrasyonlu elektrolit kullanilan R1 deneyinde 530 eV baglanma enerjisinde bulunan temel
pik, toplam alanin %86’s1n1 olusturan Al,O3’e karsilik gelirken, 531,5 eV baglanma enerjisinde
bulunan kiiciik pik Al,Os/aliiminosilikat bilesigini temsil etmektedir. RS ve R9 sartlarinda
bliyiitiilen kaplamalarda ise 531,5 eV baglanma enerjisinde bulunan Al>Os/aliiminosilikat
bilesiginden olusan tek pik gozlenmistir. Kaplamalarin Sekil 35°te gosterilen XRD
spektrumlarina bakildiginda da silikat konsantrasyonun diisiik degerde olmasi nedeniyle, Al,O3

fazinin baskin bir sekilde olustugu goriilebilir. Nominal degerde silikatli elektrolit kullanilarak
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biiyiitiilen R2, R6 ve R7 deneylerinin her birinde 530 eV baglanma enerjisinde bulunan Al,O3
ve 531,5 eV baglanma enerjisinde bulunan Al>Os/aliiminosilikat bilesiginin olustugu
gozlenmistir. R2 deneyinde olusan Al,Os, toplam alanin %74 {inii olustururken, R6 ve R7
deneylerinde sirastyla toplam alanin %70 ve %73 {inii olusturan temel pik Al,Os/aliiminosilikat
bilesigini temsil etmektedir. Ozellikle R6 ve R7 deneylerinde olusan aliiminosilikat bilesiginin
oraninin arttig1 tespit edilmistir. Bu durum, elektrolit icerisindeki silikat oraninin artmasi ile
birlikte kaplama yapisina daha fazla dahil olmasi ve buna ek olarak 6zellikle R7 deneyi i¢in
yiiksek darbe siiresi ile iliskilendirilmistir. Nitekim deneylerin XRD grafiklerinden 6zellikle R7
sartlarinda biiyiitiilen kaplamada yiiksek yogunlukta amorf fazlarin olustugu gézlenebilir. Son
olarak yiiksek konsantrasyonlu elektrolitler kullanilarak biiytitiilen R3, R4 ve R8 deneylerinin
yiiksek ¢oziiniirliikklii O 1s spektrumlari incelendiginde, her bir deneyde Al,Os/aliiminosilikat
bilesigi ve sitokiyometrik olmayan silikat bilesiklerine karsilik gelen piklerin olustugu
gozlenmistir. R3, R4 ve R8 deneylerinde sirasiyla toplam alanin %75, %58 ve %66’sin1
olusturan ve 531,5 eV baglanma enerjisinde bulunan temel pikler Al,Os/aliiminosilikat
bilesigine karsilik gelirken, yine sirasiyla 532,6 eV, 532,8 eV ve 532,7 eV baglanma enerjilerine
karsilik gelen kiiclik pikler sitokiyometrik olmayan silikat bilesiklerini temsil etmektedir.
Silikat bilesiklerinin baglanma enerjilerindeki kaymalar kaplama yapisina daha fazla oksijenin
dahil olmasi ile agiklanabilir (Moulder 1992; Wannaparhun ef al. 2002). Diger kaplamalardan
farkli olarak spektrumda belirlenen silikat bilesikleri yiiksek silikat konsantrasyonu ile
iliskilendirilmistir. Ayrica bu deneylerin de XRD spektrumlari incelendiginde silisyumun
kaplama yapisina yliksek oranda dahil olmasi nedeniyle AlbO3 faz orami 6nemli Olcilide

azalirken aliiminosilikat bilesiklerinin oraninin arttig1 agikca goriilebilir.
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Sekil 38. PEO kaplamalarin yiiksek ¢oziiniirliiklii Si 2p spektrumlari

Sekil 38’de pik ayristirma islemi yapilan PEO kaplamalarin yiiksek ¢oziintirliiklii Si 2p
spektrumlari verilmistir. Diisiik ve nominal degerde silikat iceren elektrolitlerde biiyiitiilen R1,
R2, RS, R6, R7 ve R9 deneylerinde 102,7 eV baglanma enerjisinde bulunan aliiminosilikat
bilesiginin olustugu goriilmiistiir. Yiiksek konsantrasyonlu elektrolitlerde biiyiitiilen R3, R4 ve
R8 deneylerinde ise aliiminosilikat bilesiklerinin yani sira sitokiyometrik olmayan silikat
bilesiklerinin olustugu da belirlenmistir. R3, R4 ve R8 deneylerinde olusan temel pikler 102,7
eV baglanma enerjisinde bulunan ve sirasiyla toplam alanin %70, %75 ve %74‘linii olusturan
alliminosilikat bilesiklerine karsilik gelmektedir. Yine sirasiyla 103,6, 103,4 ve 103,7 eV
baglanma enerjisinde bulunan kiiciik pikler ise sitokiyometrik olmayan silikat bilesiklerini
temsil etmektedir. Silikat bilesiklerine ait piklerin bulundugu baglanma enerjisi degerindeki
kaymalar kaplama yapisina dahil olan oksijen orani ile iligkilidir (Moulder 1992; Wannaparhun

et al. 2002).
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Sekil 39. PEO kaplamalarin yiiksek ¢oziiniirliikli Al 2p spektrumlari

Kaplamalarin pik ayristirma islemi yapilmis yiiksek ¢oziiniirliiklii Al 2p spektrumlart
Sekil 39’da verilmistir. R1, R2, R5, R6, R7 ve R9 sartlarinda biiyiitiilen kaplamalar
incelendiginde yiiksek c¢Oziiniirliiklii Al 2p spektrumunun AlO3 ve AlxOs/aliiminosilikat
bilesigi olmak tiizere iki bilesenden olustugu goriilmiistiir. Bilesenlerin alan oranlar1 her bir
deney i¢in farklilik gostermektedir. R1, R2 ve R9 deneyleri i¢in sirasiyla toplam alanin %72,
%61 ve %80’ine karsilik gelen temel pikler, 73 eV baglanma enerjisinde bulunan ALOs ile
iliskilendirilirken; RS, R6 ve R7 deneylerinde 74,8 eV baglanma enerjisinde bulunan ve
strastyla toplam alaninin %57, %59 ve %60°1na karsilik gelen temel pikler Al,Os/aliiminosilikat
bilesigini temsil etmektedir. Yiiksek konsantrasyonlu elektrolit kullanilarak biiyiitiilen R3, R4
ve R8 deneylerinde ise metal oksiti simgeleyen ve 73 eV baglanma enerjisinde bulunan pike
rastlanmamistir. Bu durum, daha 6ncede bahsi gectigi lizere silisyumun kaplama yapisina daha
fazla dahil olarak aliiminosilikat olusumunu arttirmasi ile iliskilendirilmistir (Wannaparhun et

al. 2002).
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SEM-EDS Analizleri

AA7075 alagimlart iizerine, korozyon ve asinma direnclerinin iyilestirilmesi amaciyla
Taguchi deney tasarim yontemi kullanilarak biiyiitilen PEO kaplamalarin yiizey morfolojileri
ve elementel analiz grafikleri Sekil 40°da, elementel analiz sonuglar1 Tablo 11°de, ortalama por

caplart Sekil 41°de, kesit morfolojileri ise Sekil 42°de gosterilmistir.
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Sekil 40. PEO kaplamalarin yilizey morfolojileri ve EDS grafikleri
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PEO kaplamalarin yiizey morfolojileri Sekil 40’da goriildiigii gibi genel olarak
gozenekli ve catlak ihtiva eden bir yapida olmasi nedeniyle oldukga piiriizliidiir. Kaplama
yiizeyleri incelendiginde merkezi bir bosluga sahip krater yapi, nodiiler yap1 ve catlaklar
gbzlenebilir. Ornek olarak R6 numunesine ait yiiksek biiyiitmeli SEM gérselinde belirtilen
krater yap1 her bir numunenin yiizey morfolojisi incelendiginde agik¢a goriilmektedir. Krater
bolgesindeki merkezi bosluk, yiiksek sicaklik ve giiclii elektrik alan nedeniyle kaplama/taban
malzeme ara ylizeyinden ergimis malzemenin ¢ikarildig1 bir desarj kanalidir. Aliiminyum,
ergimeden sonra elektrolit ile temas ettiginde hizla katilagir. Bu nedenle krater bolgesi
aliiminyum acisindan zengindir. Nodiiler yapinin ise, aliminyum ve elektrolit igerisindeki
silisyumun es zamanli olarak birikmesi sonucu olustugu bildirilmis ve 6rnek olarak R7

numunesinde agik¢a belirtilmistir (Dehnavi et al. 2013).

Kaplama biiyiimesi, genel olarak desarj kanallarindan disar1 atilan aliiminyumun
oksitlenerek katilagmasiyla iligkilidir. Olusan kraterlerin boyutu ve kaplamanin yiizey
ozellikleri, desarj yogunlugunun bir yansimasidir. Belirtilen katilagma siireci ne kadar hizli
gelisirse yapidaki ¢atlak biiylimesi de ayni oranda artar. Bunun nedeni, ergimis aliiminyumun
elektrolitle reaksiyona girmesi sonrasinda hizla aliiminaya doniismesinin termal soka sebep
olmasidir (Yaakop 2018). Ayrica, mikro-desarj bolgelerinde yiiksek basinca sahip olan
elektrolit lokal olarak buharlasmaktadir. Mikro-desarjlarin yogunlugu ne kadar yiiksek olursa,
sicaklik ve gerilim degeri de artacagindan, mikro-catlak olusumuna ve biiyiimesine ayn1 oranda
destek olur (Tavares et al. 2019). Kaplama yiizeyinde c¢atlak olusumu R8 numunesine ait yiiksek
bliylitmeli SEM gorselinde ornek olarak gdsterilmistir. Tiim numunelerin yiizey morfolojileri
incelendiginde gozenek boyutlari, dagilimlari, nodiiler yap1 ve catlak oraninin deney
parametrelerinin kendi i¢inde veya birbirleri arasindaki etkilesimlerine bagl olarak degisim
gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 41. PEO kaplamalarin ortalama por ¢ap1
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Sekil 41 incelendiginde goriilebilecegi lizere Taguchi deney tasarimina gore biiyiitiilen
kaplamalar arasinda ortalama por c¢ap1 degeri en yiiksek olanlar sirasiyla R4 ve RS, en diisiik
olanlar ise R1 ve R2 sartlarinda biiyiitiillen kaplamalardir. Elde edilen sonuglar kaplama
kalinlig1 degerleri ile orantilidir ve burada da etkin parametreler akim yogunlugu ve elektrolit
konsantrasyonudur. Kaplama kalinlig1 arttikca, yiizeyde biiyliyen oksit tabakanin kirilmasi ve
taban malzeme ile iletimin saglanabilmesi amaciyla daha yliksek yogunluklu desarjlar
olugmaktadir. Desarj yogunlugunu etkileyen bir diger dnemli parametre ise darbe siiresidir
(Kharanagh et al. 2014; Dehnavi et al. 2015). Yiiksek gorev dongiisii ve diisiik frekans
degerleri, desarj yogunlugunun artmasina neden olarak ylizeydeki gézenek boyutlarinin ve

buna bagli olarak ortalama por ¢ap1 degerlerinin yiikselmesine neden olmustur.

Tablo 11. PEO Kaplamalarin EDS Analiz Sonuglari

Element (% At.)
Deney Kodu
o Al Si Zn Mg K
R1 56,33 27,83 12,08 1,53 1,25 0,99
R2 56,9 26,98 12,41 1,98 1,02 0,72
R3 58,37 21,07 16,74 2,52 0,77 0,53
R4 58,92 25,26 20,97 3,45 0,7 0,69
RS 57,84 23,83 14,67 1,59 0,99 1,07
R6 58,17 23,74 13,58 2,79 0,87 0,86
R7 58,18 13,38 22,98 3,76 0,45 1,25
RS 58,77 19,14 16,09 4,68 0,68 0,64
R9 58,15 25,42 12,93 1,63 0,91 0,96

Tablo 11°de verilen kaplamalarin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde genel olarak
oksijenin goz ardi edilebilir farkliliklarla beraber benzer oranlarda oldugu soéylenebilir.
Oksijenle bag yapan aliiminyum ve silisyum atomlarinin yilizde oranlar1 degerlendirildiginde
ise, kaplamalar biyiitiiliirken kullanilan elektrolit igerigindeki silisyum miktarinin oldukga
etkili oldugu goriilmiistiir. Elektrolit igerisindeki silisyum konsantrasyonu arttikca, yiizeyde
bliyliyen oksit tabakasinda aliiminyum ile es zamanl olarak kaplama yapisina dahil olan
silisyum miktarinin arttigi belirlenmistir. Dolayisiyla yiiksek konsantrasyonlu elektrolitler
kullanilarak R3, R4 ve R8 sartlarinda biiyiitiilen kaplamalarinin atomik silisyum oranlar1 daha
yiikksek degerlerdedir. Bu durum, yiiksek oranda amorf faz olusumunun gozlendigi XRD
analizleri ile de desteklenmektedir. Bununla birlikte en yliksek silisyum oran1 nominal degerde
silikath elektrolit kullanilarak biiylitiilen R7 deneyinde elde edilmistir. Bu sonug {lizerinden
yapilan degerlendirmede, kaplamalarin XRD analizlerinde de belirtildigi lizere darbe siiresinin

ve buna bagli olarak desarj yogunlugunun etkili oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 42. Taguchi yontemi ile biiyiitiilen PEO kaplamalarin kesit morfolojileri

Kesit morfolojileri Sekil 42°de gosterilen PEO kaplamalar, genel olarak ii¢ farkli
bolgeden olusmaktadir. R9 deneyinde detayli olarak gosterildigi gibi 1. bolge taban malzeme
yiizeyinin hemen iizerinde bulunan ve yiiksek adezyonlu ‘bariyer tabaka’ adi verilen ince
katmandir ve kaplamanin korozyon 6zelliklerini etkiler. 2. bolge kaplama kalinliginin %70-
80’ini olusturan ve ‘fonksiyonel tabaka’ adi verilen yogun i¢ katmandir. Bu tabaka ayni
zamanda kaplamanin tribolojik islevselligi ve korozyon o&zelliklerinden sorumludur.
Fonksiyonel tabakanin {izerinde bulunan 3. bolge ise gozenekli ‘dis tabaka’ ad1 verilen zayif bir
katmandir ve kaplamanin tribolojik 6zelliklerini etkiler (Walsh et al. 2009; Darband et al.
2017). Kaplamalarin kesit morfolojilerinde bir diger dikkat ¢eken durum fonksiyonel tabaka
icerisinde bulunan kapali gdzenek olusumlaridir. Numune ve kaplama yiizeyi ile baglantisi

olmayan bu kapal1 gbzenekler korozyon ve aginma direnci i¢in olduk¢a 6nemli bir paramatredir.

Nano-Sertlik Ol¢iimleri

Taguchi yontemine gore biiyiitiilen PEO kaplamalarin parlatilmig kesitlerinden alinan
sertlik degerleri Berkovich nano-sertlik Olgiimleri ile hesaplanmistir. Sertlik degerlerinin
belirlenmesi i¢in sabit 20 mN yiike karsilik elde edilen yer degistirme degerleri Sekil 43°te ve

Oliver-Pharr teorisine gore hesaplanan sertlik degerleri ise Tablo 12°de verilmistir.
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Sekil 43. PEO kaplamalarin nano-sertlik egrileri
Tablo 12. AA7075 Alasimi1 ve PEO Kaplamalarin Sertlik Degerleri
Deney Kodu Sertlik Degeri (GPa)
R1 10,3
R2 8,4
R3 7,2
R4 6,5
R5 8,1
R6 7,4
R7 4,1
R8 6,9
R9 7,1
AA7075 1,7%

*Vickers sertlik degerinden dontigtiirtilmiistiir.

Sekil 43 ve Tablo 12 birlikte incelendiginde, tiim kaplamalarin nano-sertlik degerlerinin
AA7075 alasimindan yiiksek oldugu goriilmektedir. Genel olarak aliiminyum alagimlar
lizerine biiyiitilen PEO kaplamalarin sertlik degerleri, oksit tabakanin faz bilesimi ve
morfolojik 6zelliklerine gore 6-18 GPa araliginda degisim gostermektedir (Sabatini e al. 2010;
Wheeler et al. 2012). Mevcut tez calismasinda elde edilen degerler, benzer ¢alismalara nispeten
daha diistiktiir. Bu durumun en 6nemli nedeni, aliiminyum oksitin en kararli ve en sert fazi olan
a-Al2O3lin yap1 i¢erisinde bulunmamasidir. a-Al>O3ln, y-Al20s3 ile karsilastirildiginda yiiksek
sertlik degerine sahip olmasi, giiclii iyonik-kovalent bagdan kaynaklanmaktadir. Bu bagin iigte
ikisi iyonik, kalan kism1 kovalenttir (Venugopal ef al. 2016). Yapilan ¢alismalarda bildirilen
sonuclar, AA7075 alagimlarinin PEO kaplamalarinda agirlikli olarak y-AlOs; fazi olustugu
yoniindedir (Oh et al. 2009; Tillous et al. 2009; Arunnellaiappan et al. 2015; Cheng et al. 2015).

AA7075 alagimlarinin PEO kaplamalarinda a-Al>O3 fazinin olusmamasinin en énemli nedeni,
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alasim igerisinde bulunan Mg ve Zn elementlerinin y-a faz doniisiim sicaklifini arttirmasi
olarak belirtilmistir (Oh et al. 2009). Doniisiim sicakliginin yiikselmesi, a-Al,O3; olusumunda
engelleyici rol tistlenerek kaplama faz yapisinda baskin sekilde y-Al2O3 olusmasina sebep olur.
Bu duruma ek olarak, silikat esasli elektrolit igerisinde biiyiitiilen kaplamalarin sertlik degerleri,
Si atomlarinin kaplama yapisina dahil olarak amorf fazlar olusturmasi sebebiyle, aliiminat

esasli elektrolitlerde biiyiitiilen kaplamalara gore daha diisiik degerlerdedir (Cheng et al. 2015).

En yiiksek yiizey piirtizliiliigline sahip olan ve bilesiminde en fazla Si atomu ihtiva eden
R7 deneyinde en diisiik sertlik degeri elde edilmistir. Benzer sekilde yiiksek yiizey piiriizliiligi
ve yiiksek Si oranina sahip olan R8 ve R4 deneylerinin sertlik degerlerinin de diisiik oldugu
tespit edilmistir. En yliksek sertlik degerlerine sahip olan, sirasiyla R1, R2 ve RS deneyleri
incelendiginde ise, diger kaplamalara nispeten diisiik piirtizliiliik degerine sahip olmalar1 ve
atomik olarak daha diisiik Si igerdikleri belirlenmistir. Dolayisiyla, benzer ¢calismalarda oldugu
gibi, AA7075 alasimlar iizerine biiyiitiillen PEO kaplamalarin sertlik degerleri {izerinde,
alagimin bilesimi, kaplamanin faz yapisi ve morfolojik 6zelliklerinin belirleyici rol oynadigini

sOylemek miimkiindiir (Haghighat-Shishavan et al. 2019).

Korozyon Deneyleri

AA7075 aliminyum alasimi ve Taguchi deney tasarim yontemine gore biiytitiilen PEO
kaplamalarin korozyon deneyleri sonrasi elde edilen agik devre potansiyel (OCP) grafikleri
Sekil 44°te, potansiyodinamik polarizasyon egrileri (PDS) ise sekil 45°te gosterilmistir. Ayrica
tafel egrilerinden elde edilen acgik devre potansiyeli (Eocp), korozyon potansiyeli (Ekor),
korozyon akimi (Ixor), anodik tafel egrisinin egimi (b,), katodik tafel egrisinin egimi (b.) ve
Stern-Geary denklemine gore hesaplanan korozyon direnci (Rp) degerleri Tablo 13°te

belirtilmistir.
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Sekil 44. AA7075 alasim1 ve PEO kaplamalarin OCP egrileri

AA7075 aliiminyum alagimi ve PEO kaplamalarin %3,5’luk NaCl ¢ozeltisi i¢erisindeki
Eocp degerleri incelendiginde, hem AA7075 alasiminin hem de kaplamalarin potansiyellerinin
baslangica oranla anodik potansiyellere dogru degistigi goriilmektedir. Bu durum alagim ve
kaplamalarin yiizeyinde herhangi bir lokalize korozyon baslangici olmadigini gosterir.
Kaplamalar arasinda en diisiik potansiyeller birbirine yakin degerler ile R1, R4 ve RS
deneylerinde gozlenirken, diger kaplamalar ve AA7075 alasim1 daha soy davranis sergilemistir.
Ayrica OCP egrilerinden AA7075 alasimi ve kaplamalarin agik devre potansiyel degisimlerinin
stabil oldugu goriilmiistir. AA7075 alasimina gore kaplamalarin OCP egrilerinde goriilen
dalgalanmalarin sebebi ise, kaplamalarin dogast geregi gdzenekli bir yapiya sahip olmalari ile
iliskilendirilmistir (Venugopal et al. 2012 a; Songur ef al. 2019; Lee et al. 2020). Bu durum,
kaplama yiizeyi ile gozenekler igerisindeki potansiyellerin farkli  olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 45. AA7075 alasimi ve PEO kaplamalarin PDS egrileri

AA7075 alasimi ve PEO kaplamalarin Sekil 45°te verilen PDS egrileri makroskopik
olarak incelendiginde, tiim kaplamalarin PDS egrilerinin birbirine olduk¢a benzer oldugu
goriilmiistiir. Ayrica, kaplamalarin katodik dallarinda difiizyon kontrollii korozyon
mekanizmas1 gozlenmistir. Diger bir ifade ile PDS egrilerinin katodik bolgelerindeki akim
yogunlugu (korozyon hizini belirler), artan potansiyel ile birlikte bir miktar azalmis veya sabit
hale gelmistir (Songur et al. 2022). Bu nedenle korozyon sonuglarini belirlemek i¢in korozyon

akimi degerlerini karsilastirmak daha belirleyici olabilir (Songur et al. 2019). PDS
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grafiklerinden kaplamalarin korozyon potansiyelleri arasinda hiyerarsik bir diizen olmadigini
gormek de miimkiindiir. Bu durumun, PEO kaplama islemi sirasinda olugsan gézenek yapilari
ve mikro-gatlak gibi i¢sel kusurlarda korozyon iirlinlerinin birikmesinin bir sonucu oldugu

varsayilmaktadir (Gao et al. 2014).

Tablo 13. AA7075 Alasim1 ve PEO Kaplamalarin Potansiyodinamik Polarizasyon Egrilerinden
Elde Edilen Korozyon Parametreleri

Txor R
Eocp (mV) Ekor (mV) Ba (mV/dec.) Bc (mV/dec.) . P
(107 A/ecm?) (x10° Q.cm?)
Deney
Kodu
Test 1 Test 2  Test 1 Test2  Test 1 Test2  Test 1 Test2  Test 1 Test 2  Test 1 Test 2
R1 - 879 - 848 - 830 -777 75,74 59,9 1063 1334 345 51,1 890 487
R2 - 745 -732 -736 -676 147,9 70,76  933,7 1570 92.8 71,42 597 411
R3 - 753 - 808 - 729 - 764 135 117,2 5142 4709 2894 2718 160 149
R4 - 841 -903 -799 -913 75,93 65,38 823,7  679,8 15 17,65 2012 1467
R5 - 741 - 730 -711 - 687 43,6 52,54 7423 1101 38,59 44 463 494
R6 - 729 -720 - 694 -678 74,05 118,2  773,9 884,8 2123 128,9 138 351
R7 - 751 -777 - 661 - 704 80,84 60,85 1137 544,1 29,63 25,62 1106 927
RS - 837 -776 - 805 =755 59,7 54,41 1307 208,3 2391 21,86 1036 856
R9 - 737 -732 -711 -712 8826 91,05 455 1589 56,62 91,25 566 409
AA7075  -773 -753 21,45 973,1 1854 49

Korozyon parametrelerinin verildigi Tablo 13 incelendiginde, AA7075 alasiminin Iior
ve R, degerlerinin (1854x10”° A.cm?, 4,9x10° Q.cm? ) kaplanmis tiim numunelere kiyasla ¢ok
daha diisiik oldugu ve kaplamalarin korozyon direnglerinin taban malzemeye nispeten 30-410
kat araliginda iyilesme gosterdigi tespit edilmistir. Bu dikkate deger gelisme, kaplamalarin
elektrokimyasal davraniginin, mikroyapi ve faz bilesimi dahil olmak {izere ¢esitli faktorlerden
etkilendigini gostermektedir. Genel olarak, daha az kusur, daha yiiksek kalinlik ve stabil
bilesime sahip kompakt bir PEO kaplamanin, uygun bir korozyon korumas: saglamak igin

faydali olacag1 ongoriilmektedir (Barati et al. 2017).

Tiim kaplamalarda kullanilan taban malzeme ayni1 olmasima ragmen elde edilen Iior
degerlerinin genis bir aralikta farklilik gostermesi, korozyon hizinin her kaplama i¢in degisken
oldugunu gostermektedir. Bu durum lokalize korozyon mekanizmasinin karakteristik
ozelligidir ve PEO kaplama morfolojileri genel olarak gozenekli yapida olmasindan dolay1
yiizeyde lokalize korozyon tiirii olusmaktadir (Arunnellaiappan et al. 2015; Aliramezani et al.

2017; Barati et al. 2017; Hakimizad et al. 2017; Songur et al. 2019; Lee et al. 2020).

AA7075 aliiminyum alasimi ve Taguchi deney tasarim yontemine gore biiytitiilen PEO
kaplamalarin korozyon deneyleri sonrasi yiizey morfolojileri Sekil 46°da, kesit morfolojileri ise

Sekil 47°de verilmistir.

72



100 pm

100 pm

Sekil 46. AA7075 alasimi ve PEO kaplamalarin korozyon deneyi sonrasi yiizey morfolojileri

AA7075 alasimi ve PEO kaplamalarin korozyon deneyleri sonrasi mikroyapisal
incelemelerinde lokalize korozyon mekanizmasinin olustu§u ve yiizey boyunca homojen
olmadig1r gozlenmistir. Yiiksek korozyon direncine sahip olan R4, R7 ve R8 deneylerinin
korozyon testi sonrasi ylizey morfolojileri incelendiginde, mikro-gozeneklerde hafif
¢Oziinmelerin meydana geldigi ancak biiyiik bir degisimin olmadig1 gézlenmemistir. Daha
diisiik korozyon direncine sahip diger kaplamalar (R1, R2, R3, RS, R6 ve R9) ise, Sekil 46°da
gosterilen derin cukurlar g6z o6niine alindiginda korozyon hasarindan daha fazla etkilenmistir.
Korozyona ugrayan mikro gozenek/¢ukurun kenarinda veya i¢ kisminda kirmizi oklarla
gosterilen korozyon iiriinlerinin biriktigi tespit edilmistir. Bu nedenle PEO islemi goren
yiizeylerdeki korozyonun tercihen kaplama tabakasindaki gozenekler ve mikro-catlaklar gibi

lokal tahribatlar ile ilerleyebilecegi sOylenebilir. Benzer ¢alismalarda belirtildigi gibi, anodik
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polarizasyon altinda, ¢ozeltiden mikro-gozeneklere CI™ iyonlarinin girmesi ve alt tabakaya
saldirmasi yiiksek kusurlara neden olabilir (Aliramezani et al. 2017, Fadaee and Javidi 2014,
Hakimizad ef al. 2017). Bu nedenle, kaplama yapisindaki gézenekliligin ve kusurlarin artmasi
elektrolitin alt tabakaya niifuz etmesini kolaylastiracagindan, kaplamalarin korozyon direnci
icin bir dezavantaj olarak kabul edilir (Barati et al. 2017). Kaplamalarda olusan gézenekler,
elektrolitin durgun kaldig1 bolgelerdir. Gozenekler igerisindeki CI™ iyonlarinin, ylizeyin diger
bolgelerine gore artmasi durumunda bu bolgeler oksit filmin ¢oziiniirliigiiniin ve ylizey
iletkenliginin arttig1 tercihli korozyon baslangic noktalar1 haline gelir. Polarizasyon artarken
mikro-gdzeneklerde yeterli oksijenin olmamasi, korozyonun artarak devam etmesine sebep olur
(Songur ef al. 2019). Bu nedenle yiiksek gdzeneklilik ve yapisal kusurlar iceren kaplamalar,
CI' iyonlarinin kolayca yiizeyden i¢c kisimlara dogru niifuz ederek kaplama yapisinin
bozulmasina neden olabilecek aktif bolgeler sunar. Daha az mikro kusur iceren ve daha
kompakt yapiya sahip kaplamalar, CI° transferini indirgeyerek korozyon direncini
arttirabilmektedir. Polarizasyon direnci, bir elektrokimyasal 6zellik olarak, temelde, mikroyapi,

yiizey morfolojisi ve faz kompozisyonundan etkilenir (Barati et al. 2017).

Mevcut kaplamalarda, en yliksek korozyon direncinin elde edildigi R4 deneyinde
kaplama kalinlig1 en yiiksek degerdedir. Ancak daha 6nceki boliimlerde kaplama kalinligindaki
artis ile birlikte yilizey piiriizliliigiinde yiikselme meydana geldigi belirtilmisti. G6zeneklilikteki
artis korozyon sivisinin taban malzemeye niifuzunu kolaylagtiracagindan dolay1 kaplamalarin
korozyon direnci i¢in dezavantaj olarak kabul edilir. Ancak burada kaplamanin kompakt yapida
olmasmin korozyon direnci iizerinde daha 6nemli bir rol oynadigl sonucuna varilmistir.
Nitekim yapilan bir ¢calismada, PEO kaplamalarin korozyon direncinden temelde i¢ kompakt

katmanin sorumlu oldugu belirtilmistir (Venugopal et al. 2012 b).
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Sekil 47. AA7075 alasimi ve PEO kaplamalarin korozyon deneyi sonras1 kesit morfolojileri

Kaplamalarin kesit morfolojileri incelendiginde, R4, R7 ve R8 deneylerinde biiyiiyen
cukurcuklari, Tablo 13’te verilen korozyon direnci degerleri ve Sekil 46°da verilen yzey
morfolojileri ile orantili olarak, diger deneylere kiyasla olduk¢a kiigiik oldugunu gérmek
miimkiindiir. Ayrica tiim kesit morfolojilerinde goriildiigii tizere tercihli bolge olarak gozenek
icerisinden baglayan korozyonun, kaplama yiizeyi boyunca degil, kaplama altindan devam
ettigi belirlenmistir. Bu nedenle korozyon direncinin iyilestirilebilmesi i¢in kalin ve kompakt
yapida PEO kaplamalar iiretmek son derece 6nemlidir. En iyi korozyon direncinin elde edildigi
R4 deneyinin Sekil 47°de gosterilen kesit morfolojisi incelendiginde, yiiksek ylizey
piiriizliiliigiine sahip olmasina ragmen olduk¢a kompakt yapida oldugunu gérmek miimkiindiir.

Bu nedenle, kaplama siirecinde olusan por ve catlaklarin hem taban malzeme yiizeyi hem de
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birbirleriyle baglantili olmamasi ve kaplama i¢yapisinin yogun olmasinin, korozyon direncini

olumlu yonde etkiledigi sonucuna varilmaistir.

Taguchi deney tasarimi kullanilarak en iyi korozyon direnci icin optimum ¢aliyma
sartlarimin belirlenmesi

Taguchi yontemine gore Lo(3%) ortogonal deney dizi plani esas alinarak biiyiitiilen
kaplamalarda deneysel verilerin giivenilirligini saglamak i¢in dokuz deney ikiser kez tekrar
edilmistir. Korozyon direnci iizerinden kaplama kalitesini 6lgmek ve sonuglar i¢indeki etki
faktorlerinin varyasyonlarindan optimum ¢alisma kosullarini belirlemek i¢in S/N analizi
yapilmistir. S/N analizi kalite o6zelliklerinin hem ortalamasini hem de varyasyonunu
yansitabilmektedir (Ma et al. 2006). Bu ¢alismada, korozyon direngleri karakteristik bir deger
olarak ele alinmis ve en iist diizeye ¢ikarilmasi amaglanan korozyon direnci i¢in S/N oraninin
hesaplanmasinda “en yiiksek en iyi” yontemi se¢ilmistir. Taguchi deney tasarim yontemine
gore biiylitiilen kaplamalarin korozyon direnglerine karsilik elde edilen S/N oranlari Tablo
14°te, parametrelere bagli cevap faktorleri Tablo 15°te, cevap faktorleri tablosundaki verilere

gore cizilen parametrelerin ortalama S/N oranlar tizerindeki etkisi ise Sekil 48’de verilmistir.

Tablo 14. Korozyon Direnci i¢in S/N Oranlari

- . R, (x10° Q.cm?)

Deney Yog::;;gu Frekang Dg:;i‘;ii Korgi‘;ﬁfzz;Znu S/N

Kodu = em?) (Hz) (%) @) Test! — Test2 ~ Orm
R1 0,10 100 10 4 890 487 55,6234
R2 0,10 500 20 8 597 411 53,6023
R3 0,10 1000 40 16 160 149 43,7621
R4 0,15 100 20 16 2012 1467 64,4874
R5 0,15 500 40 4 463 494 53,5840
R6 0,15 1000 10 8 138 351 45,1837
R7 0,20 100 40 8 1106 927 60,0410
RS 0,20 500 10 16 1036 856 59,3997
R9 0,20 1000 20 4 566 409 53,4201

Taguchi yontemine gore, S/N orami en yliksek olan parametreler en iyi sonucu
vermektedir. Kaplamalarin korozyon direncine karsilik elde edilen S/N oranlarinin verildigi
Tablo 14’e gore, istenen dogrultuda korozyon direncindeki artiga bagl olarak S/N oranlar1 da
yiikselmistir. En yliksek S/N orani, en iyi korozyon direncine sahip olan R4 deneyinde
gozlenirken; en diisiik S/N orani en zayif korozyon direnci sergileyen R3 sartlarinda biiyiitiilen

kaplama i¢in elde edilmistir.
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Tablo 15. Cevap Faktorii

Akim Yogunlugu Frekans Gorev Dongiisii  Elektrolit Konsantrasyonu

Seviye (A/en) (H2) (%) /)

| 51,00 60,05 53.40 5421
2 54,42 55.53 57.17 52.94
3 57.62 47.46 52.46 55.88

w60

2 58

g 56

o AT A\ TN 0&‘"/‘."

g 52

g

£ 50

5 43

46 |
0,10 0,15 0,20 100 500 1000 10 20 40 4 8 16
Akim yogunlugu Frekans Gorev dongiisii Elektrolit konsantrasyonu
(A/em?) (Hz) (%) (&M

Sekil 48. Korozyon Direnci I¢in Performans Istatistigi Sonuglari

Tablo 15 ve Sekil 48’de verilen PEO prosesinde kullanilan her bir parametrenin etkisi
ayr1 ayri incelendiginde, oncelikli olarak akim yogunlugu seviyesindeki artisa bagl olarak S/N
oraninin daha yiiksek degere ¢iktigi goriilmistiir. Dolayisiyla akim yogunlugundaki artigla
beraber daha iyi korozyon direnci elde edilebilecegi sonucuna varilmistir. Daha 6nceki
boliimlerde akim yogunlugunun artmasi ile kalinlik ve buna bagli olarak piiriizliiliik
degerlerinin yiikseldigi tartisiimisti. Akim yogunlugundaki artisin korozyon direnci iizerine
etkisi caligmalarda farkli goriisler ile bildirilmistir (Khaselev et al. 2001). Bu goris
ayriliklarinin sebebi, kaplama kalinliginin artmasinin piiriizliiliikk degerinin de ylikselmesine yol
acmast ve yilizeyde olusan biiyiik gozeneklerden korozyon sivisinin taban malzemeye daha
kolay niifuz edebilecek olmasidir. Ancak segilen diger parametre ve seviyelerin kontrolii ile
fonksiyonel tabakanin kalin ve kompakt yapida iiretilmesi sonucu bu problemin iistesinden
gelinebilmektedir. Bu konudaki caligmalardan elde edilen sonuglarin biiyiik bir ¢ogunlugu,
yiksek akim yogunluklarinda elde edilen kompakt bir kaplamanin korozyon direncini
tyilestirdigi yoniindedir (Khaselev et al. 2001; Ma et al. 2006; Ezhilselvi et al. 2016; Shahri et
al. 2020).

S/N oraninin frekans tizerindeki tepkisi incelendiginde ise akim yogunlugu ile ters
orantili olarak seviye azaldik¢a korozyon direncinin iyilestigi goriilmiistiir. Bu durum da benzer
sekilde daha yiiksek kalinlik ve daha kompakt mikroyapi ile iliskilendirilmistir. Diisiik

frekanslarda, daha uzun c¢aligsma siiresi nedeniyle darbe basina daha yiiksek enerji diismektedir
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ve bu durum daha yiiksek biiyiime oranmna ve kaplamanin daha yogun olmasina yol agar. i¢
kusurlart azaltilmig, yogun ve kalin bir kaplama, korozyon iyonlarmin taban malzemeye
ulagsmasinda bariyer gorevi iistlenir. Literatiirde ¢alismamiza benzer sekilde diisiik frekanslarda
tyilestirilmis korozyon direnci elde edilen bir¢ok c¢alisma mevcuttur (Ma et al. 2006;

Arunnellaiappan et al. 2015; Lee et al. 2016; Shahri ef al. 2020).

Gorev dongiistine baglt S/N oranlar1 incelendiginde, nominal degerde segilen gorev
dongiistinde (%20) en yliksek seviyeye ulasildigi goriilmiistiir. Bu durum, yiizey morfolojisi ve
kaplamalarin kalinhigindaki degisiklikten kaynaklanmaktadir. Yapilan arastirmalarda, gérev
dongiisiinlin, kaplama biiyiime siirecinde mikro-ark desarj Ozelliklerini giiclii bir sekilde
etkiledigi belirtilmistir. Daha yiiksek gorev dongiisiinde biiyiitiilen PEO kaplamalar, diisiik
gorev dongiisiine kiyasla yilizeyde daha biiyiik boyutlu gozenekler ve mikro-¢atlaklar igerir.
Boylece, ylizey kaplama piirtizliiliiglinde artis gozlenir. Genel olarak, gorev dongiistindeki artig
darbe enerjisini arttirir ve ylizeyde veya katmanlarin derinliklerinde daha az say ile beraber
daha yogun mikro-desarj olusumuna yol agar. Bu durum da kaplamanin korozyon direncinde
azalmaya sebep olur (Babaei et al. 2016). Diisiik gorev dongiilerinde ise, daha diistik
yogunluklu mikro-desarjlar olusur, bu durum ise kaplama biiylime hizini diisiirerek kalinlik
degerinde azalmaya sebep olur (Lu et al. 2015). Bu nedenle mevcut ¢alismada da nominal
degerde secilen gorev dongiisiine karsilik elde edilen S/N orani en yiiksek seviyededir. Literatiir
incelendiginde ¢aligmamiza benzer sekilde %20 degerinde segilen gorev dongiisiinde yapilan
caligmalarda yliksek korozyon direncinin elde edildigi calismalar mevcuttur (Arunnellaiappan

et al. 2015; An et al. 2020).

Son olarak elektrolit konsantrasyonunun S/N orani iizerindeki etkisi incelendiginde, en
yiiksek seviyenin en iyi S/N degerini verdigi gézlenmistir. Konsantre elektrolitin hem voltaj
degerlerini hem de kaplama kalinlik ve yogunlugunu arttirdigt daha once belirtilmisti.
Kalinligin artmasi kaplamalarin korozyon direncinden sorumlu fonksiyonel tabakanin oranini
arttiracagindan dolayr olduk¢a onemli bir faktordiir. Yiiksek konsantrasyonlu elektrolit
icerisinde biiyiitiilen kaplamanin yiiksek kalinlikta olmasi korozyon sivisinin taban malzemeye
ilerlemesinde bariyer gorevi iistlenerek korozyon direncinde iyilesmeye sebep olmustur (Xie et

al. 2017; Shahri et al. 2020).

En iyi korozyon direncinin elde edilmesi amaciyla her parametre i¢in ortalama S/N
oraninin en yiiksek degeri segilerek optimum ¢alisma sartlar1 belirlenmis ve dogrulama deneyi
yapilmigtir. Bu baglamda, AA7075 alasiminin korozyon direncini maksimize etmek i¢in
optimum parametre/seviye kombinasyonu; “akim yogunlugu 0,2 A/cm?, frekans 100 Hz, gérev

dongiisii %20 ve elektrolit konsantrasyonu 16 g/1” olarak belirlenmistir.
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Belirlenen optimum parametre ve seviyeler MINITAB programina girildikten sonra

dogrulama deneyi i¢in ongoriilen Rp degeri “1735x10° Q.cm?” olarak belirlenmistir.

Korozyon direncglerinin S/N oranina gore varyans analizi

Plazma Elektrolitik Oksidasyon prosesinde parametrelerin korozyon direnci lizerindeki
etkisinin degerlendirilmesi i¢in varyans analizi (ANOVA) yapilmistir. Hem parametrelere bagli
degisim hem de olas1 hata dikkate alinarak, parametrelerin kaplamalar iizerindeki etki siras1 ve
kaplamalarin korozyon direncine katkisi belirlenmistir. ANOVA, Tablo 16’da goriilecegi
izere, serbestlik derecesi (D), kareler toplami (SS), kareler ortalamasi (MS), terimin yanitla
iligkili olup olmadigimi belirlemek i¢in kullanilan “F” degeri, sifir hipotezine karsi kanitlar
Olgen bir olasilik olan “P” degeri ve parametrelerin etki sirast olan “Rank” degerine gore
olusturulmustur. P degeri, Ho hipotezinin reddedilmesine yonelik en kii¢iik anlamlilik diizeyini

temsil etmektedir ve hipotez:

Ho: “Parametrelerin kapasite iizerinde etkisi yoktur” olarak tanimlanmaktadir. Ho

hipotezi a=0,05 anlamlilik diizeyinde ve p<at oldugu kosullarda tiim parametrelerin kapasite

tizerinde etkisi oldugu sonucunu verir. Bu degerlendirme ile g¢aligma, %5'lik anlamlilik
diizeyinde, yani %95'lik bir giiven araliginda gergeklestirilir (Ma et al. 2006). Korozyon direnci
icin PEO parametrelerine ait P degerlerinin tiimii o (0.05) degerinden daha kiigiiktlir. Bu durum
parametrelerin istatistiksel Onemini dogrulamaktadir ve secilen her bir parametrenin

kaplamalarin korozyon direnci tizerinde etkili oldugunu gdsterir.

Tablo 16. Korozyon Direnci Igin Varyans Analizi Sonuglari

Parametre D SS (x10°%) MS (x10°) F P Rank
Akim Yogunlugu (A/cm?) 2 546912 273456 7,82 0,011 3
Frekans (Hz) 2 2206085 1103043 31,54 0,000 1
Gorev Dongiisti (%) 2 432937 216469 6,19 0,020 4
Elektrolit Konsantrasyonu (g/1) 2 571832 285916 8,17 0,009 2
Hata 9 314785 34976
Toplam 17 4072552

Deney tasariminda secilen parametrelerin korozyon direncine katkisi Sekil 49’da

gosterilmistir.
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Akim Yogunlugu

6%
Diger
39%

Frekans

46%

Gorev Dongiisii
3%

Sekil 49. Parametrelerin korozyon direnci iizerine etkisi

Parametrelerin kaplamanin korozyon direnci {izerine etkisinin gosterildigi Sekil 49
incelendiginde frekansin katkisinin diger ii¢ parametrenin katkilarinin toplamindan fazla
oldugu goriilmektedir. Ayrica Tablo 16°da goriilebilecegi gibi parametrelerin korozyon direnci
iizerindeki bagil etkileri de siralanmistir. Parametrelerin korozyon direnci tizerindeki etki sirasi,
frekans, elektrolit konsantrasyonu, akim yogunlugu ve gérev dongiisii olacak sekildedir. Buna
ek olarak ANOVA analizinde, ylizde hatanin toplam varyansa katkis1 %39 olarak bulunmustur.
Bu degerin %50'yi asmas1 durumunda, bazi 6nemli parametrelerin gdzden kagirildigi ve deney
tasariminin yeniden yapilmasi gerektigi unutulmamalidir (Ma et al. 2006). %39 oraninda etkiye
sahip olan hata faktorii, mevcut calismanin deney tasariminda hi¢bir onemli parametrenin eksik
olmadigini ve bununla beraber degerlendirmeye alinmayan diger calisma parametrelerinin ve

giiriiltil faktorlerinin toplamini gosterir.

Dogrulama deneyi

AA7075 alasimlariin korozyon direncinin iyilestirilmesi amaciyla, Taguchi yontemine
gore belirlenen deney parametrelerinin en yliksek S/N degerleri secilerek optimum c¢aligma
sartlart1 belirlenmis ve “RK” kodu ile tanimlanan dogrulama deneyinin optimum

parametre/seviye kombinasyonu Tablo 17’°de verilmistir.

Tablo 17. RK Deneyinin Optimum Parametre Seviye Kombinasyonu

Parametre Seviye
Akim Yogunlugu (A/cm?) 0,2
Frekans (Hz) 100
Gorev Dongiisii (%) 20
Elektrolit Konsantrasyonu (g/1) 16
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Lo(3%) ortogonal deney dizi planina gore biiyiitiillen 9 Taguchi deneyi gibi dogrulama
deneyi i¢in de tiim analizler tekrar edilmistir. RK deneyine ait voltaj/zaman egrisi Sekil 50°de

gosterilmistir.

700 ~
600 -
\"anodik
500 -

400 +

Voltaj (V)

300 -

200 ~

Vkaludik
100 4

0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
1(s)

Sekil 50. RK deneyinin voltaj/zaman egrisi

Konsantre elektrolit igerisinde biiylitiilen dogrulama deneyinin ph ve iletkenlik degerleri
sirastyla 12,34 ve 31 ms/cm olarak 6lciilmiistiir. Bu degerler diger yiiksek konsantrasyonlu
elektrolitlerde gerceklestirilen deneylerin sonucuyla benzerdir. Sekil 50°de voltaj/zaman grafigi
verilen dogrulama deneyinin kirilma ve maksimum voltaj degerleri ise sirasiyla 393V ve 498V
olarak belirlenmistir. Konsantre elektrolit i¢erisinde biiyiitiilen diger deneyler gibi burada da
elektrolit iletkenligin yiiksek olmasi, dogrusal olarak kirilma ve maksimum voltaj degerlerinde
azalmaya sebep olmustur. Bununla birlikte, secilen yiiksek akim yogunlugu seviyesi, mikro-
desarj olusumunu erken baglatarak uygulanan voltaj degerinde artisa sebep olmustur (Monfort
et al. 2007; Dehnavi et al. 2015; Xiang et al. 2016; Zhang et al. 2017). Bu iki ters etkinin bir
araya gelmesi sonucu elde edilen kirilma ve maksimum voltaj degerleri, diger 9 kaplamaya

kiyasla ara seviyelerdedir.

Tim kaplamalar arasinda en yiiksek kalinlik degeri (39,87+4,6um), yiiksek akim
yogunlugu, yiiksek elektrolit konsantrasyonu ve diisiik frekans degerlerinin kombine se¢ildigi
RK i¢in elde edilmistir. Daha dnce bahsi gegtigi iizere PEO kaplamalarda kalinlik degeri
arttik¢a ylizeydeki oksit tabakanin kirilmasi ve taban malzeme ile iletimin saglanmasi i¢in daha
biiyiik desarjlarin olugsmasi gerekmektedir (Kharanagh et al. 2014; Dehnavi et al. 2015). Ayrica,
kalinlik ve piriizliilliik degerlerinin artmasi, segilen yliksek seviyeli darbe siiresi (t"on: 2000us,
ton: 1000us) ile de iliskilidir. Bu durum da dogrulama deneyinde gézenekliligin ve dolayisiyla

yiizey plriizliiligiiniin (4,421+03um) artmasina sebep olmustur.

Dogrulama deneyine ait GAXRD o6l¢iimii Sekil 51°de verilmistir.
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Sekil 51. RK deneyinin GAXRD grafigi

En iyi korozyon direncinin elde edilmesi amaci dogrultusunda yapilan dogrulama
deneyinin Sekil 51°de goriilecegi iizere, kaplama biiylime hiz1 ve kalinliga bagli olarak amorf
fazlarindan olustugu ve kristal faz icermedigi tespit edilmistir. Yap1 icerisinde, konsantre
elektrolitlerde biiyiitiilen R3, R4 ve R8 deneylerinde oldugu gibi amorf fazlar olugsmustur.
Ayrica bahsi gegcen deneylerde kristal yapida tayin edilen y-Al,Os; fazinin da, dogrulama
deneyinde amorf yapida olustugu belirlenmistir (Cheng et al. 2013). Bu durum, yiiksek akim
yogunlugu seviyesinin kaplama biiyiime hizin1 daha fazla arttirarak amorf faz olusumunu
desteklemesiyle iliskilendirilmistir. Ayrica, aliiminyumun, v-Al,O3 fazindan ziyade
aliiminosilikat yapisina daha fazla oranda katildigini elde edilen fazlarin yogunluk oranlarindan
gormek miimkiindiir.

Dogrulama deneyine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii O 1s, Si 2p ve Al 2p spektrumlart Sekil

52°de gosterilmistir.

O ls S12p Al 2p

Siddet (a.u)
Siddet (a.u)
Siddet (a.u)

104 100 76 72

534 530
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Baglanma Enerjisi (eV)
Sekil 52. RK deneyinin yiiksek ¢oziiniirliiklii O 1s, Si 2p ve Al 2p spektrumlari

Pik ayristirma islemi yapilan spektrumlarda, metal oksit (Al>O3), aliiminosilikat bilesigi
ve silikat bilesiklerinin olustugu goézlenmistir. Yiiksek ¢oziiniirlikli O 1s spektrumu
incelendiginde, Al,Os/aliiminosilikat bilesigi ve sitokiyometrik olmayan silikat bilesiklerine
karsilik gelen piklerin olustugu belirlenmistir. Toplam alanin % 65’ini olusturan ve 531,5 eV

baglanma enerjisinde bulunan temel pik Al,Os/aliiminosilikat bilesigine karsilik gelirken, 532,7
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eV baglanma enerjilerine karsilik gelen kiiciik pik sitokiyometrik olmayan silikat bilesikleri ile
iligkilidir. Si 2p spektrumunda olusan temel pikler 102,7 eV baglanma enerjisinde bulunan ve
toplam alanin %70’ini olusturan aliiminosilikat bilesiklerine karsilik gelirken, 103,7 eV
baglanma enerjisinde bulunan kiiciik pik sitokiyometrik olmayan silikat bilesikleri ile iligkilidir.
Son olarak yiiksek ¢coziintirliiklii Al 2p spektrumu incelendiginde, 74,8 eV baglanma enerjisinde
olusan Al;Os/aliiminosilikat bilesiklerini simgeleyen temel pik olugsmustur. XRD analiz
sonucunda da belirtildigi tizere 73 eV baglanma enerjisinde bulunan ve Al,O; fazini temsil eden
pikin olusmamasinin sebebi, ylizeyin hizli katilasmasi nedeniyle silisyumun yapiya aliiminyum
ile es zamanl katilmasi sonucu kaplamanin amorf yapida biiyiimesi ile iliskilendirilmistir
(Wannaparhun et al. 2002). Dolayisiyla faz analizinde elde edilen sonuclarla tutarli olacak
sekilde, hem Si 2p hem de Al 2p spektrumlarindan alinan piklerin yiiksek ¢oziiniirlikkli O 1s

spektrumunda dogrulandig1 goriilmiistiir.

Taguchi deney tasarim yontemi ile optimize edilen dogrulama deneyinin yiizey

morfolojisi, kesit morfolojisi ve elementel analiz sonuglar1 Sekil 53°de verilmistir.

Element % At.
Al Si o 62.83
Al 16.71
Si 19.38
Zn 0.23
Mg 043
Zn\ @ ) K 0.41
W K

13 26 39 52
KeV

Sekil 53. RK deneyinin a) yiizey morfolojisi, b) kesit morfolojisi ve ¢) EDS analizi

Dogrulama deneyinin Sekil 53-a’da gosterilen yiizey morfolojisi incelendiginde,
oldukca gozenekli ve homojen bir yap1 olustugu goriilmektedir. Kaplamanin yiizeyinde, diger
deneylerde oldugu gibi merkezi bosluga sahip krater yapi, nodiiler yap1 ve mikro-catlaklarin
olustugu gozlenmistir. Dogrulama deneyinin yiizey morfolojisi {izerinden hesaplanan ortalama
por cap1 degeri (8,73+2,6um) yiiksek kalinlik ve buna bagli yogun desarj olusumu nedeniyle
oldukea yiiksektir. En yliksek kalinlik degerinin elde edildigi dogrulama deneyinin Sekil 53-
b’de verilen kesit morfolojisinde, artan yiizey piiriizliiliigiine ragmen yogun bir fonksiyonel
tabaka olustugu gozlenmistir. Fonksiyonel tabaka igerisinde bulunan porlarin taban malzeme
ve ylizey ile baglantisinin bulunmamasi, por igerisinde veya porlar arasinda herhangi bir sivi
transferinin gerceklesmeyecek olmasi agisindan oldukc¢a onemlidir (Darband et al. 2017).
Fonksiyonel tabaka icerisindeki kapali por olusumu, yiizeyde olusan biiyiik ¢capli gozenekler
icerisine dolan korozyon sivisinin, taban malzemeye niifuzunda engel teskil etmektedir.

Dogrulama deneyinin Sekil 53-c’de gosterilen EDS sonuglart incelendiginde ise diger dokuz
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kaplamaya gore oksijen oraninin arttigl ve aliiminyum oraninin azaldigi goriilmiistiir. Ayrica,
secilen yiiksek akim yogunlugu ve yiiksek elektrolit konsantrasyonu seviyelerinde biiyiitiilen

dogrulama deneyinde, kaplama yapisina dahil olan Si oraninda da artig gézlenmistir.

Dogrulama deneyinde 20 mN yiike karsilik elde edilen yer degistirme egrisi Sekil 54°te

verilmistir.
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Sekil 54. RK deneyinin yiik/yer degisimi egrisi

Sekil 54’te gosterilen dogrulama deneyinin yiik/yer degisimi egrisinden elde edilen
nano-sertlik degeri 5,7 GPa’dir. Yiiksek kalinlik ve piiriizliilik degerlerinin elde edildigi RK
deneyinde, olusan gozenek boyutlarinin artmasi ve yapinin tamamen amorf fazlardan olugmasi
sertlik degerinin diismesine sebep olmustur. Taguchi deney tasarimina goére biiyiitillen 9
kaplama arasinda en yiiksek ylizey piiriizliiliigii ve en yiiksek Si oranina sahip olan R7

deneyinden sonra en diisiik nano-sertlik degeri RK deneyi i¢in elde edilmistir.

Korozyon direncinin iyilestirilmesi amaciyla optimize edilmis parametre/seviye
kombinasyonu ile AA7075 alasiminin {lizerine biiyiitiilen PEO kaplamanin OCP grafigi Sekil
55’te, taban malzeme ile karsilagtirmali PDS egrileri Sekil 56°da, korozyon deneyi sonrasi
yiizey ve kesit morfolojileri Sekil 57°de, tafel egrilerinden elde edilen korozyon parametreleri

ise Tablo 18°de verilmistir.
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Sekil 55. RK deneyinin OCP egrisi
%3,5’luk NaCl ¢ozeltisi icerisinde gergeklestirilen dogrulama deneyine ait Eocp grafigi
incelendiginde potansiyelin 945 mV degerinden, zamanla daha anodik olan 914 mV degerine
dogru degistigi ve bu degisimin stabil oldugu goriilmektedir. Diger dokuz Taguchi deneyinde
oldugu gibi dogrulama deneyine ait Eo degerlerinde de kaplama yiizeyi ile gozenekler

igerisinde olusan potansiyel farklar nedeniyle yogun dalgalanmalar meydana gelmistir.

E (mV vs.Ag/AgCl)

T T T T T J
102 10! 10° 10! 10% 10°
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Sekil 56. AA7075 alasimi ve RK deneyinin PDS egrileri
Tablo 18. AA7075 Alasimi ve RK Deneyinin Potansiyodinamik Polarizasyon Egrilerinden

Elde Edilen Korozyon Parametreleri

Deney Kodu Eocp Ekor Pa P Tior R,
(mV) (mV)  (mVidec.) (mVidec) (x10° A/em?®)  (x10° Q.cm?)
AA7075 -773,5 -753 21,45 973,1 1854 4,9
RK 914,1 -903 54,82 446,2 9,09 2332
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Sekil 56’da gosterilen PDS egrileri incelendiginde, diflizyon kontrollii korozyon
mekanizmasini tanimlayan, katodik bolgede potansiyel artisina bagl olarak akimin bir miktar
azaldig1 gozlenmistir. AA7075 alasimi ve dogrulama deneyinin korozyon potansiyelleri
arasinda yapilan degerlendirmede ise diger PEO deneylerinde oldugu gibi, kaplama islemi
sirasinda olusan gdzenek ve icsel kusurlar nedeniyle alasimin daha soy davranis sergiledigi
goriilmistiir (Venugopal et al. 2012 b; Gao et al. 2014). Tablo 18’den goriilebilecegi iizere
optimize edilen parametre/seviye kombinasyonunda biiyiitiilen dogrulama deneyinin korozyon
direnci AA7075 alasimindan 476 kat daha iyidir. Dogrulama deneyinden elde edilen Rp degeri
olan 2332x10° Q.cm?, MINITAB programindan alman o6ngoriilen ortalama deger olan
1735%10% Q.cm?*‘den daha yiiksek oldugu icin analiz sonuglarmin uyumlu ve giivenli oldugu
tespit edilmistir.

Sekil 57. RK deneyinin korozyon testi sonrasi a) ylizey morfolojisi, b) kesit morfolojisi

Sekil 57°de korozyon testi sonrasi ylizey ve kesit morfolojileri gosterilen dogrulama
deneyinde yiizey boyunca homojen olmayan lokalize korozyon mekanizmasinin etkin oldugu
goriilmistiir. Elektrolitin  (NaCl ¢06zeltisi) durgun kalmasi sonucu tercihli korozyon
baslangicinin meydana geldigi gbzenekler, ylizey ve kesit gorsellerinde kirmizi kesikli oklarla
gosterilmistir. Yiiksek korozyon direncine sahip R4, R7 ve R8 deneylerinde oldugu gibi,
korozyona ugramis yiizeyden alinan goriintii, mikro-gézenek i¢inde hafif bir ¢oziinmenin
meydana geldigini gostermektedir. Secilen parametre/seviye kombinasyonuna bagli olarak
kaplama yiizeyi oldukg¢a biiyiik gézenekler igermesine ragmen, korozyon direncinden sorumlu
fonksiyonel tabakanin kalin ve kompakt yapida olmasi, elektrolitin taban malzemeye
ulasmasinda bariyer gorevi iistlenmis ve korozyon direncinin arttirilmasinda énemli bir rol

oynamistir (Venugopal et al. 2012 b; Lee et al. 2020).

Asinma Deneyleri

Taguchi deney tasarim yontemine gore biiyiitilen PEO kaplamalar ve AA7075

alasiminin asinma testi sonrasi elde edilen siirtiinme katsayisi/siire grafikleri Sekil 58°de,
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grafikler lizerinden elde edilen siirtiinme katsayisinin baslangig, ortalama ve bitis degerleri ise

Tablo 19°da verilmistir.

Tablo 19. AA7075 Alasimi ve PEO Kaplamalarin Siirtiinme Katsayis1 Degerleri

Test Baslangici Ortalama Test Bitisi
Deney Kodu

Test-1 Test-2 Test-1 Test-2 Test-1 Test-2
R1 0.318 0.268 0.371 0.375 0.464 0.395
R2 0.214 0.307 0.415 0.480 0.488 0.545
R3 0.308 0.321 0.519 0.515 0.571 0.567
R4 0.207 0.279 0.510 0.533 0.551 0.565
RS 0.313 0.356 0.469 0.418 0.527 0.458
R6 0.307 0.338 0.468 0.431 0.521 0.460
R7 0.232 0.325 0.515 0.566 0.613 0.601
RS 0.247 0.227 0.511 0.504 0.533 0.535
R9 0.195 0.209 0.504 0.501 0.544 0.564

AAT075 0.351 0.436 0.370

PEO yontemi kullanilarak yapilan caligmalarda elde edilen siirtlinme katsayist
degerlerinin, kaplamanin olusum kosullar1 ve aginma testi parametrelerine bagl olarak, 0,1-0,8
gibi genis bir aralikta degisim gosterdigi bildirilmistir (Khorasanian et al. 2011; Cheng et al.
2012).
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Sekil 58. PEO kaplamalarin siirtiinme katsayisi/siire grafikleri

Taguchi deney tasarim yontemine gore biiylitiilen kaplamalarin Sekil 58’de verilen

stirtiinme katsayilari incelendiginde, genel olarak AA7075 alagimina gore daha yliksek degerler

elde edildigi goriilmistir. Tim numuneler arasinda yalnizca R1 sartlarinda biiyiitiilen

kaplamanin, hem diger deneyler hem de AA7075 alasimma gore daha diisiik siirtlinme

katsayisina sahip oldugu goriilebilir. Ayrica, Tablo 19’da verilen basglangi¢ ve bitis degerleri

incelendiginde, kaplamalara ait siirtiinme katsayisinin test sirasinda siirekli olarak arttig1

belirlenmigtir. Siirtiinme katsayis1 egrisi iizerinde gozlenen dalgalanmalar ve egrinin

genislemesi ise, kaplamalarin plriizli yiizeyi ile iligkilidir (Aliasghari et al. 2014). Test
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boyunca kaplama ylizeyinden kopan asindiric1 partikiiller, bilye ile kaplama ara yiizeyinde
ticlincii bir cisim olusturur. Asinma yolu {izerinde var olan gozeneklerin igerisine dolan bu
partikiiller katsayilarda anlik azalma meydana getirir. Bu sayede, kaplamadan ayrilan ve
sonrasinda baska bir gozenek icerisine yerleserek preslenen asindirici partikiiller siirtiinme
katsayisi egrisinde dalgalanmalara sebep olur (Aliasghari et al. 2014; Wang et al. 2017; Rao et
al. 2021). Kaplamalarin siirtiinme katsayilarindaki degisimler, elementel dagilim, ylizey
puriizliligii, ortalama por capi1 ve faz bilesimi gibi bir¢ok faktoriin etkilesimine baglidir.
Mevcut tez ¢alismasinda, kaplama icerigindeki Si orani, belirtilen faktorler arasinda en etkin
olanidir. Asinma deneyi oncesinde yapilan elementel analizler incelendiginde yiiksek siirtiinme
katsayis1 degerlerine sahip olan kaplamalarin (R3, R4, R7, R8) Si oranlarinin oldukga yiiksek
oldugu Tablo 11 incelendiginde goriilebilir. Kaplama yapisina dahil olan Si oranindaki artis,
XRD ve XPS analizlerinin sonuglarinda da bahsi gectigi iizere amorf fazlarin olusmasina sebep
olmustur. Nodiiler yapidaki amorf fazlarin kaplamadan ayrilarak ti¢iincii bir cisim olusturmasi
ve dolayisiyla test boyunca bilyenin kaplama iizerinde hareketini zorlastirici etkisinden dolay1
stirtiinme katsayilar1 yiikselmistir. Benzer sekilde 6zellikle Si orani diisiik olan R1, R5 ve R6
deneylerine ait siirtlinme katsayilarinin daha diisiik araliklarda oldugunu gérmek miimkiindjir.
Sonuglar incelendiginde en diisiik siirtlinme katsayisina sahip deney, belirlenen en diisiik
ortalama por c¢apina sahip ve yapisinda en az Si orani i¢ceren R1 deneyinde gozlenmistir. En
yiiksek yiizey puriizliiligi, en yiiksek Si orani ve en diislik sertlik degerinin gozlendigi R7

deneyinde ise en yiiksek siirtiinme katsayisina ulagilmistir.

Asinma testi sonrast AA7075 alasiminin asinma izinden alinan 3D profili, profilin kesit
alani, ylizey morfolojisi ve deneyde kullanilan bilyenin optik goriintiileri Sekil 59°da

verilmigtir.
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Sekil 59. AA7075 alasiminin asinma testi sonrasi a) 3D profil goriintiisii, b) profilin kesit alan,
¢ ylizey morfolojisi d-e) 50x-100x bilye optik goriintiisii

AAT075 alasimimin sirasiyla Sekil 59-a ve Sekil 59-c’de gosterilen 3D profili ve
morfolojik goriintiisii incelediginde adezif ve abrazif asinmanin kombine bir sekilde meydana
geldigi goriilebilir (Javidi and Fadaee 2013). Tungsten karbiir (WC) bilyenin sertlik degerinin
AA7075 alasimindan daha yiiksek olmasi nedeniyle, testinin ilk asamasinda taban malzemeden
bilye yiizeyine malzeme aktarilmasi sonucu adezif asimma meydana gelmistir. 59-c’de
goriildiigl gibi sart kesikli ¢izgilerle gosterilen kayma yoniine paralel y1gilmis katmanlardan
olusan delaminasyonlarin olustugu belirlenmistir. Devam eden kayma hareketi ile birlikte
aktarilan malzeme test sirasinda oksitlenir ve abrazif asinma mekanizmasinda gézlenen {i¢
cisimli pargacik olusur (Javidi and Fadaee 2013). Meydana gelen {i¢ cisimli partikiil izleri
kirmiz1 kesikli ¢izgilerle, abrazif oyuklar ise mavi oklarla belirtilmistir. Deney esnasinda
kullanilan WC bilyenin Sekil 59-d’de gosterilen optik goriintiisii incelendiginde, taban
malzemenin bilye iizerine stvandig1 ve sivanan malzemede aginma partikiillerinin olusturdugu
cizgiler goriilmektedir. Ayrica Sekil 59-e’de gosterilen ve yiizeyi sivanmis malzemeden

arindirilan bilyede herhangi bir aginma izi goriilmemistir.

PEO yontemi ile biiyiitillen kaplamalarin aginma testi sonrasi izlerden aliman 3D
profilleri, profillerin kesit alan1 ve deneyde kullanilan bilyelerin optik goriintiileri Sekil 60, 61
ve 62°de, taban malzeme, kaplamalar ve bilyelerin hesaplanan asinma oranlari ise Tablo 20°de

verilmigtir.
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Sekil 60. R1, R2 ve R3 deneylerinin aginma testi sonras1 3D profil goriintiileri, profillerin kesit
alan1 ve 100x bilye optik goriintiileri
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Sekil 61. R4, R5 ve R6 deneylerinin aginma testi sonrast 3D profil goriintiileri, profillerin kesit
alan1 ve 100x bilye optik goriintiileri
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Sekil 62. R7, R8 ve R9 deneylerinin aginma testi sonrast 3D profil goriintiileri, profillerin kesit
alan1 ve 100x bilye optik goriintiileri
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Sekil 60, 61 ve 62°de gdsterilen profillerin kesit alani tizerinden kaplamalarin aginma iz
genisligi ve derinlikleri hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalarin kaplamalarin kalinlik degerleri
ile karsilastirilmasi sonrasinda bilyenin taban malzemeye temas etmedigi ve tiim kaplamalarin
1200 saniyelik asinma testi sonrasi korundugu sonucuna varilmistir. Elde edilen bu sonug ayni
zamanda siirtiinme katsayis1 grafikleri gézlemlenerek de dogrulanmistir. Kaplamalarin 3D
profilleri incelendiginde asmman her ylizeyin asinmayan ylizeylere kiyasla daha diisiik
pirtizliillikte oldugu belirlenmistir. Bu durum, bilye ile temasi1 sonucu kaplamadan kopan
asindirict partikiillerin yilizeydeki gozenekleri doldurmak tlizere yer degistirmesi ile iligkilidir.
Genel anlamda bilye tarafindan kaplama ylizeyi diizlestirilmis ve kaplama malzemesi yeniden
konumlandirilmistir. Bu durum abrazif aginma mekanizmasini temsil etmektedir ve bu alanda
yapilan c¢alismalar PEO kaplamalarin abrazif asinma mekanizmast sergiledigini
dogrulamaktadir (Javidi and Fadaee 2013; Aliasghari et al. 2014; Hong et al. 2015; Li et al.
2018; Rao et al. 2021). Abrazif asinmanin genel olarak, test kosullarina, agindirici partikiillerin
yapisina ve secilen bilyeye bagli olarak ii¢ cisimli yuvarlanma veya iki cisimli oluk a¢gma
seklinde gerceklesebilecegi bildirilmistir (Sabatini et al. 2010). Mevcut tez ¢aligmasinda, hem
kaplamalar hem de bilye yiizeyindeki asinma izleri, ana mekanizmanin {i¢ cisimli yuvarlanma

oldugunu gostermektedir.

Tablo 20. AA7075 Alasimi, PEO Kaplamalar ve Bilyelerin Asinma Oranlari

Asinma Oram (x10* mm?*/Nm) Bilye Asinma Oram (X107 mm?3/Nm)
Deney Kodu

Test-1 Test-2 Test-1 Test-2
R1 1,241 1,058 6,296 3,114
R2 0,996 0,984 9,113 4,821
R3 0,993 1,026 6,296 11,455
R4 1,578 1,762 12,783 17,465
RS 1,272 1,360 4,821 9,113
R6 1,361 1,323 8,086 7,149
R7 8,899 8,702 17,465 17,465
RS 1,180 1,219 14,223 10,234
R9 3,020 2,863 6,296 7,149

AA7075 11,107 -

Asinma oranlarimin verildigi Tablo 20 incelendiginde, PEO kaplamalarin piiriizlii bir
yiizey ihtiva eden dogasina ragmen tiim kosullarda taban malzemeyi asinma hasarina karsi
korudugu belirlenmistir. Kaplamalarin asinma direngleri 6zellikle sertlik degerleri ile
iligkilendirilir, bu nedenle sonuglarin degerlendirilmesinde faz yapisi, ylizey morfolojisi ve
elementel dagilim oldukca 6nemlidir (Javidi and Fadaee 2013; Xie et al. 2017; Haghighat-
Shishavan et al. 2019). En diisiik asinma oranlar1 birbirine yakin degerlerle R1, R2 ve R3
sartlarinda biiyiitiilen kaplamalarda elde edilmistir. Bahsi ge¢en kaplamalarda elde edilen diisiik
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yiizey puriizliligi ve yliksek sertlik degeri ile beraber kristal faz oraninin yiiksek olmasi
beklenen dogrultuda aginma direncini iyilestirmistir. En yiiksek aginma oraninin elde edildigi
R7 deneyinde ise, daha once elementel analiz sonuglarinda bahsedildigi tizere en yliksek Si
orani elde edilmistir. Kaplama yapisinda bulunan Si oranindaki ytikselme, nodiiler yapinin daha
fazla oranda olugsmasini saglamis ve bunun sonucunda en yiiksek piiriizliiliik ve en diisiik sertlik
degerleri elde edilmistir. R7 deneyinin profil kesit alani incelendiginde asinma izinin hem
genisligi hem de derinliginin tiim numunelerden daha yiiksek oldugu goriilebilir. Kaplamalarin
asinma deneylerinde kullanilan WC bilyelerin optik goriintiileri incelendiginde ise, genel olarak
eliptik sekilde ve tizerinde ¢esitli derinliklerde ¢izikler igeren izlerin olustugu goriilmiistiir. Bu
durum abrazif asinma mekanizmasinin gergeklestigini dogrular (Wang et al. 2020 a). Ayrica
bilyelerin asinma oraninin hesaplanmasinda kullanilan eliptik seklin uzun c¢api, numunelerin
asinma iz genigligi ile dogru orantilidir ve bilyelerin hesaplanan aginma oranlar1 kaplamalara

nispeten ¢ok daha diistiktiir.

PEO kaplamalarin asinma testi sonrasi alinan morfolojik goriintiileri Sekil 63°te, asinma

izinden alinan elementel analiz sonuglari ise Sekil 64’te verilmistir.

00 pm

Sekil 63. PEO kaplamalarin aginma testi sonrasi yiizey morfolojileri
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Element (% At.)

Rl R2 R3 R4 RS R6 R7 RS RO

Deney Kodu
Sekil 64. PEO kaplamalarin asinma izinden alinan EDS analizleri

Kaplamalarin asinma izleri incelendiginde, 6zellikle R3, R4, R7 ve R8 deneylerinin
yiizey morfolojilerinde daha net olarak goriilen tabakal1 yapi, Sekil 64°te verilen element analiz
sonuglar ile baglantili olarak, asinma yolundaki silisyumca zengin kaplamaya atfedilmistir
(Aliasghari et al. 2014). Burada dikkat edilmesi gereken bir diger husus, yliksek degerlerde
strtlinme katsayilar1 elde edilen R3, R4, R7 ve R8 deneylerinin 3D profili ve morfolojik
gorlntiilerinde de goriilecegi lizere asinma izinin geniglemis olmasidir. Ancak asinma orani,
izin genisliginin yan1 sira derinlige de baglidir. Ornegin R8 deneyinde asinma izi yiiksek yiizey
puriizliliigii nedeniyle olduk¢a genistir ancak yilizeye sivanan asinma partikiilleri izin
derinlesmesini engelleyerek asinma direncine olumlu bir katkida bulunmustur. Bu durumun
tersi olacak sekilde, R9 deneyinde hesaplanan iz genisligi kiiclik degerde olsa da fonksiyonel
tabakadaki genis porlar derinligin artmasina sebep olarak aginma direncini diistirmiistiir. PEO
kaplamalarin asinma direnglerinden temel olarak i¢ tabaka adi da verilen fonksiyonel katman
sorumludur (Haghighat-Shishavan et al. 2019). Secilen proses parametrelerine bagli olarak
yiiksek gozeneklilige sahip zayif dis katman kolaylikla kirilarak hasar goriir. Bu nedenle dis
katmanda ayrisma islemi hizli gerceklesir. Daha Once bahsi gectigi iizere, bilye ilk asamada
temasini1 PEO kaplamanin dig katmanindaki piiriizlerle gergeklestirir ve dis katmandan kopan
oksit partikiilleri aginma izi iizerinde sivanmig bir gorlinlim sergiler. Kayma islemi devam
ederken kopan partikiiller alt katmanda aciga ¢ikan yeni porlar1 kademeli olarak doldurur. i¢
katmanin mukavemet ve kompaktligina bagli olarak doldurulan bu porlar aginma direncini
arttirabilir veya pargalanarak yeni ¢atlak olusumlarina sebep olabilir (Xie et al. 2017; Rao et al.

2021).

Tim numunelerin aginma orani sonuglarinin, piiriizliliik, sertlik veya faz orani gibi tek
bir sebebe baglanmasi veya bunlarin olusumunda etkin olan tek bir parametre ile

iliskilendirilmesi miimkiin degildir. Tiim bu etkenlerin birbiri iizerindeki bagil etkileri
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degerlendirilerek secilen parametre ve seviyelerin optimum diizeyde kombinasyonunun

saglanmasi1 gerekmektedir.

Taguchi deney tasarim yontemi kullanilarak en iyi asima oram icin optimum
calisma sartlarimin belirlenmesi.

Taguchi ydntemine gére Lo(3%) ortogonal deney dizi plani esas almarak biiyiitiilen
kaplamalarin aginma test sonuglarinin giivenilirliginin saglanmasi i¢in her bir deney ikiser kez
tekrar edilmistir. Asinma orani iizerinden kaplama kalitesini 6l¢gmek ve sonuglar igindeki etki
faktorlerinin varyasyonlarindan optimum ¢alisma kosullarini belirlemek i¢in S/N analizi
yapilmistir. Kaplamalarin aginma direnglerini iyilestirme dogrultusunda karakteristik bir deger
olarak asinma orani ele alinmis ve minimize edilmesi istenen asinma orani i¢in S/N oraninin
hesaplanmasinda “en diisiik en iyi” yontemi secilmistir. PEO kaplamalarin aginma oranlarina
karsilik elde edilen S/N oranlar1 Tablo 21°de, parametrelere bagli cevap faktorleri Tablo 22°de,

parametrelerin ortalama S/N oranlar1 lizerindeki etkisi ise Sekil 65°te verilmistir.

Tablo 21. Asinma Orani I¢in S/N Oranlari

AKim Gorev Elektrolit Asmnma Qrant
11)(?(;: Yogunll;gu Fl;(;_ll(:)ns Dongiisii Konsantrasyonu (<107 mm*/Nm) S/N Oram
(Afem) (%) (& Test 1 Test 2
R1 0,10 100 10 4 1,241 1,058 78,7624
R2 0,10 500 20 8 0,996 0,984 80,0871
R3 0,10 1000 40 16 0,993 1,026 79,9167
R4 0,15 100 20 16 1,578 1,762 75,5325
RS 0,15 500 40 4 1,272 1,360 77,6100
R6 0,15 1000 10 8 1,361 1,323 77,4441
R7 0,20 100 40 8 8,899 8,702 61,1093
R8 0,20 500 10 16 1,180 1,219 78,4188
RY 0,20 1000 20 4 3,020 2,863 70,6255

Kaplamalarin asinma oranlarina karsilik elde edilen S/N oranlarinin verildigi Tablo 21°e
gore, asinma oranindaki azalmaya bagli olarak S/N oranlar1 da ylikselmistir. En yliksek S/N
orani en diisiik aginma oranina sahip olan R2 deneyinde gozlenirken; en diisiik S/N oran1 en

zay1f aginma direnci sergileyen R7 sartlarinda biiyiitiilen kaplama i¢in elde edilmistir.

Tablo 22. Cevap Faktorii
Akim Yogunlugu Frekans Gorev Déngiisii  Elektrolit Konsantrasyonu
Seviye (A/em?) (Hz) (%) )
1 79,59 71,80 78,21 75,67
2 76,86 78,71 75,42 72,88
3 70,05 76,00 72,88 77,96
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Sekil 65. Asinma orani i¢in performans istatistigi sonuglari

Tablo 22 ve Sekil 65’te verilen her bir parametrenin etkisi ayr1 ayr1 incelendiginde
oncelikli olarak akim yogunlugu seviyesindeki artisa bagli olarak S/N oraninin azaldigi
belirlenmistir. Asmmma oranlarindan elde edilen bilgiler dogrultusunda, kalinlig1 artan
kaplamalarin piiriizliilik ve por ¢ap1 degerleri de arttigindan dolayr daha zayif direng
sergiledikleri goriilmiistiir. Dolayisiyla, yiiksek akim yogunluklarinda biiyiitiilen kaplamalarda
gozlenen hizli bliylime davraniginin, kalinlik artisina sebep olarak asinma direncini olumsuz
yonde etkiledigi sonucuna varilmistir. Kaplamalarin korozyon direncglerinde oldugu gibi aginma
oranlarinda da kompaktlik olduk¢a 6nemli bir faktordiir ve yiiksek kalinlikta olmayan yogun
kaplamalar iiretebilmek i¢in diisiik akim yogunluklarinin tercih edilmesi, benzer ¢calismalarda
oldugu gibi, asinma orani tizerinde olumlu bir etkiye yol agmistir (Aliofkhazraei et al. 2010;

Zhuang et al. 2017; Tavares et al. 2019).

S/N oraninin frekans iizerindeki tepkisi incelendiginde, en yiiksek degerin nominal
frekans seviyesinde elde edildigi goriilmiistiir. Yiiksek seviyeli frekans degerleri, diisiik kalinlik
ve yogun olmayan yapi elde edilmesine sebep olur. Frekansin diisiik seviyeleri ise kaplamanin
kalinligin1 arttirirken bir yandan da yapida hasarlar olusturur. Bu nedenle ideal bir seviyenin
secilmesi zorunlulugu ortaya c¢ikar. Yapilan caligmalarda, kHz mertebesinde yiiksek
frekanslarda biiylitiilen kaplamalarin ince ve zayif yapida olmasindan dolayr asinma

direnglerinin de azaldig1 bildirilmistir (Aliofkhazraei ef al. 2010; Li ef al. 2019).

Akim yogunlugu ile benzer sekilde gorev dongiistindeki artig, S/N oraninin azalmasina
sebep olmustur. Daha dnce bahsi gectigi lizere yliksek gorev dongiisii ve diisiik frekanslar darbe
stirelerini arttirarak desarjlarin yiizeyde daha uzun siire kalmasina sebep olurken, bir yandan da
kaplamanin faz yapisina etki edebilmektedir. Kisa siireli mikro-desarj olusumlar1 kaplamanin
mikroyapisinin daha az gatlak ihtiva etmesine ve daha diisiik piiriizliiliige neden olarak aginma

direncine katki saglar (Aliofkhazraei ef al. 2010; Chang et al. 2016; Bahador et al. 2021).

Son olarak S/N oraninin elektrolit konsantrasyonu {izerindeki tepkisi incelendiginde,

korozyon direncinde oldugu gibi, en yiiksek seviyenin en iyi degeri verdigi gézlenmistir. Belirli
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bir seviyeye kadar yiiksek konsantrasyonda secilen elektrolitler kaplamalarin daha yogun
bliylimesini saglar. Kompakt yap1, piiriizlii olan yiizeyden kopan asinma partikiillerinin kesici

etkisinin azaltilmasina yardime1 olur (Aliofkhazraei et al. 2010).

En diisiik asinma oraninin elde edilmesi amaciyla her parametre icin ortalama S/N
oraninin en yiiksek degeri secilerek, optimum ¢alisma sartlar1 belirlenmis ve dogrulama deneyi
yapilmistir. Bu baglamda, AA7075 alasiminin aginma oranini minimize etmek i¢in optimum
parametre/seviye kombinasyonu; “akim yogunlugu 0,1 A/cm?, frekans 500 Hz, gorev dingiisii

%10 ve elektrolit konsantrasyonu 16 g/1” olarak belirlenmistir.

Belirlenen optimum parametre ve seviyeler MINITAB programina girildikten sonra
dogrulama deneyi i¢in Ongoriilen asinma orami degeri “2,065x10*% mm3/Nm” olarak

belirlenmistir.

Asinma oranlarinin S/N oranina gore varyans analizi

PEO kaplamalarda secilen parametrelerin asinma orani tizerindeki etki sirasi ve asinma
oranina katkisinin belirlenmesi i¢in ANOVA yontemi kullanilmistir. ANOVA sonuglar1 Tablo

23’te, segilen parametrelerin asinma oranina katkisi ise Sekil 66’da verilmistir.

Tablo 23. Asinma Oram1 i¢in Varyans Analizi Sonuglari

Parametre D SS (x10%) MS (x10®) F P  Rank

Akim Yogunlugu (A/cm?) 2 38,106 19,0528 2402,54 0,000 1
Frekans (Hz) 2 24,238 12,1190 1528,20 0,000 2
Gorev Dongiisii (%) 2 19,878 9,9388 1253,27 0,000 3
Elektrolit Konsantrasyonu (g/1) 2 19,495 9,7477 1229,18 0,000 4
Hata 9 0,071 0,0079

Toplam 17 101,788

Diger

%1

Akim Yogunlugu
%37

Gorev Donglisii |
%19

Frekans

%024

Sekil 66. Parametrelerin asinma orani iizerine etkisi
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Tablo 23 ve Sekil 66 birlikte incelendiginde, segilen parametrelerin asinma orani
tizerindeki katki oranlari, en yiiksekten en diisiige dogru olacak sekilde, akim yogunlugu,
frekans, gorev dongiisli ve elektrolit konsantrasyonu olarak siralanmigtir. Ayrica, mevcut
calisma, p<a Ho hipotezine gore %5'lik anlamlilik, yani %95'lik bir giiven diizeyinde
gerceklestirilmistir. ANOVA analizinde, ylizde hatanin toplam varyansa katkis1 %1 olarak
bulunmustur. Belirlenen bu diisiik deger, mevcut ¢alismanin deney tasariminda hi¢bir 6nemli
parametrenin eksik olmadigini ve aginma orani iizerindeki en etkin parametreler dogrultusunda
calisma plan1 yapildigini1 gosterir. Burada %1'lik oldukea kiiciik hata pay1, giiriiltii faktorlerine
atfedilebilir.

Dogrulama deneyi

AA7075 alagimlarinin aginma oraninin iyilestirilmesi amaciyla, Taguchi yontemine
gore belirlenen deney parametrelerinin en yiiksek S/N degerleri segilerek optimum ¢alisma
sartlar1 belirlenmis ve “RA” kodu ile tanimlanan dogrulama deneyinin optimum

parametre/seviye kombinasyonu Tablo 24’te verilmistir.

Tablo 24. RA Deneyinin Optimum Parametre Seviye Kombinasyonu

Parametre Seviye
Akim Yogunlugu (A/cm?) 0,1
Frekans (Hz) 500
Gorev Dongiisii (%) 10
Elektrolit Konsantrasyonu (g/1) 16

Asinma oraninin iyilestirilmesi amaciyla optimum parametre/seviye kombinasyonunda
biiyiitillen dogrulama deneyi icin de diger deneylerde oldugu gibi tiim analizler tekrar

edilmistir. RA deneyine ait voltaj/zaman egrisi Sekil 67°de gosterilmistir.

700 -

600 -

500 - Vanodi

400 -

Voltaj (V)

300 -

200 A -
V katodik

100 -

T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
1(s)

Sekil 67. RA deneyinin voltaj/zaman egrisi
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Voltaj/zaman grafigi Sekil 67°de verilen dogrulama deneyinin kirilma ve maksimum
voltaj degerleri sirasiyla 359V ve 470V olarak olgiilmiistiir. Konsantre elektrolit kullanilarak
biiyiitiilen dogrulama deneyinin ph ve iletkenlik degerleri ise sirasiyla 12,55 ve 30 ms/cm’dir.
Yiiksek konsantrasyonlu elektrolitlerde biiyiitiilen diger kaplamalar gibi burada da elektrolit
iletkenliginin yiiksek olmasi, kirilma ve maksimum voltaj degerlerinde azalmaya sebep
olmustur (Sah et al. 2011). RA deneyinin kalinlik (14,52+3,3um) ve piiriizliiliik (2,19640,2um)
degerleri yiiksek konsantrasyonlu elektrolitlerde biiyiitiilen diger kaplamalara gore diisiik
seviyededir. Bu durumun en 6nemli nedeni, deney sartlarinda akim yogunlugu ve darbe
siiresinin (t'on: 200ps, ton: 200us) diisiik seviyede secilmis olmasidir (Zhang et al. 2017; Lee et
al. 2020). Bu sayede orta kalinlikta ve diisiik ylizey piiriizliligiine sahip yogun bir kaplama

elde edilmistir.

En iyi asinma oraninin elde edilmesi amaciyla biiyiitiilen dogrulama deneyine ait XRD

grafigi ve yiiksek ¢oziiniirliikli O 1s, Si 2p ve Al 2p spektrumlari sirasiyla Sekil 68 ve Sekil

69’da gosterilmistir.

800 - Y -- 7 ALO;

600 -
Y

Siddet
'S
S
S

200 1 Amorf pik

10 20 30 40 S0 60 70 80 90

2Theta (°)

Sekil 68. RA deneyinin XRD grafigi

0O 1s Al 2p

Siddet (a.u)
Siddet (a.u)
Siddet (a.u)

532 528 104 100 78 76 72
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 69. RA deneyinin yliksek ¢oziintirliiklii Ols, Si2p ve Al2p spektrumlari

Sekil 68’de verilen XRD grafigi incelendiginde, konsantre elektrolit kullanilan diger
deneylerde oldugu gibi RA deneyi i¢in de, 26=66,7° ve 20=45,7°"de yansiyan temel y-Al,O3
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(440) ve (400) pikleri ve 206=15-35° araliinda amorf fazlarin olustugu goézlenmistir
(Aliramezani et al. 2017). Sekil 69°da gosterilen ve pik ayristirma islemi yapilan O 1s
spektrumunda, toplam alanin %68’ini olusturan ve 530 eV baglanma enerjisinde bulunan Al,O3
ve 531,5 eV baglanma enerjisinde bulunan aliiminosilikat bilesiginin olustugu belirlenmistir.
Si 2p spektrumunda olusan temel pik ise, 102,7 eV baglanma enerjisinde bulunan
alliminosilikat bilesigini temsil etmektedir. Son olarak Al 2p spektrumu incelendiginde, toplam
alanin %65’ini olusturan ve 73 eV baglanma enerjisinde bulunan temel pik Al,O3’l temsil

ederken, 74,8 eV baglanma enerjisinde olusan kiiclik pik Al,Os/aliiminosilikat bilesiklerine

karsilik gelmektedir.
oy
= c) 4]
Element % Al
(o] 60,05
Al 38.31
Si 10,38
In 0.38
Mg 0.72
K 0.17

— Y 13 26 39 52

Sekil 70. RA deneyinin a) yiizey morfolojisi, b) kesit morfolojisi ve ¢) EDS analizi

En iyi aginma orani i¢in optimize edilen parametre/seviye kombinasyonunda biiyiitiilen
RA deneyinin yiizey morfolojisi, kesit morfolojisi ve elementel analiz sonuglar1 Sekil 70’te
verilmistir. Dogrulama deneyinin Sekil 70-a’da gosterilen yilizey morfolojisi incelendiginde
diger kaplamalara nispeten olduk¢a homojen bir yap1 elde edildigi ve mikro-catlak seviyesinin
minimuma indirgendigi tespit edilmistir. Ayrica hesaplanan ortalama por cap1 degeri
(3,84+1,2um), benzer kalinlikta biiyiitiilen diger kaplamalara kiyasla daha kiictiktiir. Bu durum,
uygulanan diisiik akim yogunlugu ve diisiik darbe siiresinin sebep oldugu, yogunlugu azalan
desarj olusumu ile iliskilidir. Sekil 70-b incelendiginde, kaplamanin fonksiyonel tabakasinin
oldukca kompakt bir yapida olustugunu goérmek miimkiindiir. RA deneyinin Sekil 70-c’de
gosterilen EDS sonuclarina gore, tiim deneyler arasinda Al ve O orani en yiiksek, Si orani ise
en diisiik kaplama elde edilmistir. Konsantre elektrolit kullanilmasina ragmen secilen diisiik
akim yogunlugu, nominal frekans ve diisiikk gorev dongiisii seviyeleri hizli biliylime
mekanizmasinin etkisini azaltarak silisyumun kaplama yapisinda bulunma oranmin en aza
indirgenmesine sebep olmustur. Bahsi ge¢en her bir durum kaplamanin asinma direnci tizerinde

oldukca 6nemli etkilere sahiptir (Darband et al. 2017).

Dogrulama deneyinde 20 mN yiike karsilik elde edilen yer degistirme egrisi Sekil 71°de

verilmigtir.
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Sekil 71. RA deneyinin yiik/yer degisimi egrisi
Sekil 71°te gosterilen dogrulama deneyinin yiik/yer degisimi egrisinden elde edilen
nano-sertlik degeri 9,8 GPa’dir. Orta seviyeli kalinlik ve diisiik piiriizliilik degerlerinin elde
edildigi RA deneyinde, olusan gézenek boyutlariin kiigiilmesi ve Si oranin diger 9 kaplamaya
gore en diisiik seviyede olmasi sebebiyle en yiiksek sertlik degerlerinden birine ulasilmistir.
Elde edilen sertlik degerinin, R1 deneyine nispeten daha diisiikk olmasi artan kalinlik ve

puriizliiliikle iliskilendirilmigtir.

Optimize edilen parametre/seviye kombinasyonunda biiyiitiilen dogrulama deneyi ve
AA7075 alasiminin asinma testi sonrasi karsilastirmali siirtiinme katsayisi/zaman grafikleri
Sekil 72°de, katsayilarin elde edilen baslangig, ortalama ve bitis deger degerleri ise Tablo 25°te

verilmigtir.

—AA7075

Siirtiinme Katsayisi

0 300 600 900 1200

Siire (sn)

Sekil 72. AA7075 alasimi ve RA deneyinin siirtiinme katsayisi/zaman grafikleri
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Tablo 25. AA7075 Alasimi ve RA Deneyinin Siirtiinme Katsayilari

Deney Kodu Test Baslangict Ortalama Test Bitisi
AAT075 0.351 0.436 0.370
RA 0.169 0.526 0.576

Sekil 72 ve Tablo 25 incelendiginde diger deneylerde oldugu gibi, dogrulama deneyinin
de piiriizlii yapida olmas1 dolayisiyla ortalama siirtiinme katsayist AA7075 alagimindan yiiksek
bir degerdedir. Test baslangicinda egri lizerinden dlgiilen siirtiinme katsayisi (0,169) kiigiik bir
deger olmasina ragmen, devam eden kayma hareketi ile ylizeyden kopan asinma partikiilleri
hem degerin yiikselmesine hem de egrinin dalgalanmasina sebep olmustur (Aliasghari et al.
2014). Ayrica RA deneyine ait slirtlinme katsayis1 egrisinin, diger tiim deneylerle

kiyaslandiginda daha stabil oldugu goriilmiistiir. Bu durum, siirtiinme katsayisinin ortalama ve

bitis degerleri incelendiginde de agikca goriilebilir.

Dogrulama deneyinin test sonrasi asinma izinden alinan 3D profili, profil kesit alani,

yiizey morfolojisi ve bilyenin optik goriintiisii Sekil 73’te, AA7075 alasimi ile karsilastirmali

asinma oranlari ise Tablo 26’da verilmistir.

Sekil 73. RA deneyinin asinma testi sonrasi a) 3D profil goriintiisii, b) profil kesit alani, c)

pum

24 b)
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yiizey morfolojisi ve d) 100x bilye optik goriintiisii

104

;



Tablo 26. AA7075 Alasimi, RA Deneyi ve Bilyenin Asinma Oranlari

Deney Kodu Asinma Orani Bilye Asinma Orani
(<10 mm’/Nm) (x107 mm’/Nm)
AAT075 11,107 -
RA 0,822 1,907

Sekil 73-b’de gosterilen profil kesit alaninin incelenmesi sonucu, dogrulama deneyinin
asinma iz genisligi ve derinliginin diger tiim kaplamalardan kiigiik oldugu belirlenmistir. Yine
diger kaplamalarla benzer sekilde abrazif asinma mekanizmasiin goriildiigii dogrulama
deneyinde, asinan yiizeyin piiriizliliigiiniin asinmayan kisimlara gore daha diisiik oldugu
gbzlenmistir. Iz genelinde yiizeyden kopan ve iigiincii cisim olarak adlandirilan asmnma
partikiilleri bilyenin kayma hareketi ile birlikte kaplamanin fonksiyonel tabakasinda bulunan
gozeneklerin igerisine dolarak piiriizlilighi azaltmistir (Li et al. 2018; Rao et al. 2021).
Ortalama degerde kalinlik, diisiik yiizey piiriizliiliigi, en diistik Si oran1 ve yiiksek sertlik degeri
kaplama i¢in elde edilebilecek en 1yi asinma oranini1 sunmustur (Aliasghari et al. 2014). Ayrica
Tablo 26’dan goriilebilecegi iizere optimize edilen parametre/seviye kombinasyonunda
biiyiitiilen dogrulama deneyinin asinma orani, AA7075 alagimindan yaklasik 74 kat daha iyidir.
Dogrulama deneyinden elde edilen asmmma orani olan 0,822x10% mm®/Nm, MINITAB
programindan alinan dngoriilen ortalama deger olan “2,065x10™* mm*/Nm” den daha diisiik bir

deger oldugu i¢in analiz sonuglarinin uyumlu ve giivenli oldugu belirlenmistir.

105



TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada; korozyon ve asinma Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaglanan AA7075
alagimlarinin yiizeylerine PEO prosesi kullanilarak oksit kaplamalar biiyiitiilmiistiir. Deney
esnasinda kullanilacak parametre ve seviyeler Taguchi deney tasarim yOntemine gore
belirlenmistir. Kaplamalarin korozyon ve asinma direncleri iizerinde etkin olan faz yapisi,
mikroyapt ve mekanik Ozellikler detayli olarak incelenmis ve hesaplanan S/N oranlar
tizerinden optimum parametre/seviye kombinasyonlari gelistirilmistir. Calismadan elde edilen

sonuglar asagida 6zetlenmistir:

e PEO isleminde kullanilan elektrolitlerin konsantrasyonundaki artisa bagli olarak,
(4,8,16 g/l NaxSiO3) pH ve iletkenlik degerlerinde yiikselme gozlenmistir.
Kaplamalarin biyiitiilmesi esnasinda ulasilan kirilma ve maksimum voltaj
degerlerinin, akim yogunlugu ve frekans seviyelerindeki artisa bagli olarak
yiikseldigi, gérev dongiisii ve elektrolit konsantrasyonu seviyelerindeki artisa bagl
olarak da azaldig1 belirlenmistir. En yiliksek kirilma ve maksimum voltaj degerleri
R6 deneyinde (487V-571V) gozlenirken, en diisiik degerler ise R3 deneyi (327V-
426V) i¢in kaydedilmistir.

e PEO kaplamalarin segilen parametre/seviye kombinasyonlarina gore farkli
degerlerde kalinlik ve piiriizliiliige sahip oldugu belirlenmistir. En yiiksek ve en
diisiik kaplama kalinlig1 degerleri sirasiyla R4 (30,64 um) ve R1 (4,48 um) deneyleri
icin elde edilmistir. Genel olarak kalinlasan kaplamalarda daha yogun desarjlarin
olugmasi sebebiyle piiriizliiliikk degerlerinin de orantili olarak arttifi gézlenmistir.
Ozellikle akim yogunlugu ve elektrolit konsantrasyonunun yiiksek seviyelerinin, bu
yondeki etkin parametreler oldugu belirlenmistir. Ayrica, frekansin diisiik, gorev
dongiisiiniin ise yiiksek seviyelerde se¢ilmesinin, darbe oranini yiikselttigi ve boylece
desarjlarin yiizeyde uzun siire kalmasina sebep olarak piiriizliiliik degerini arttirdigt
goriilmistiir. Bu dogrultuda piiriizliilik degeri en yiiksek olan R7 (4,411 um), en
diisiik olan ise R2 (1,098 um) deneyleridir.

e PEO kaplamalarin grazing acili XRD analizleri incelendiginde tiim kaplamalarin
yiizeyinde y-AlbO3 fazinin olustugu gbézlenmistir. Ayrica elektrolit konsantrasyonu
ve darbe yogunlugundaki artisa bagli olarak R3, R4, R7 ve R8 sartlarinda biiyiitiilen

kaplamalarin yapisinda amorf fazlarinin olustugu tespit edilmistir.
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e Yiiksek ¢oziniirliiklii O 1s, Si2p ve Al 2p spektrumlari incelenen PEO kaplamalarin
yiizeyinde, metal oksit (AlO3) ve aliiminosilikat bilesiklerinin olustugu
gozlenmistir. Ayrica konsantre elektrolitler igerisinde biiyiitilen deneylerde

sitokiyometrik olmayan silikat bilesiklerinin de olustugu tespit edilmistir.

e AAT7075 alagimlar1 {izerine biiyiitiilen PEO kaplamalarin ylizey morfolojilerinin
genel olarak gozenekli bir yapida olustugu goriilmiistiir. Kaplamalarin, segilen
parametre/seviye kombinasyonuna bagli olarak farkli oranlarda krater yapi, nodiiler
yap1 ve mikro-c¢atlaklar icerdigi belirlenmistir. Hizli katilagsma beraberinde daha fazla
mikro-¢atlak olusumunu tetiklerken, elektrolit konsantrasyonunun yiikselmesi
nodiiler yapinin artmasina sebep olmustur. Alinan elementel analiz sonuglarina gore
elektrolit konsantrasyonu ve darbe siirelerindeki artisla dogru orantili olacak sekilde
kaplama biinyesinde bulunan Si oraninin arttigi goézlenmistir. Bu dogrultuda
kaplamalarin O oranlarinin birbirine yakin degerlerde oldugu belirlenmis, en yiiksek
Al oran1 R1 deneyi (%27,83), en yiiksek Si orani ise R7 deneyinde (%22,98) elde
edilmistir. Yan kesitleri incelenen PEO kaplamalarin bariyer, fonksiyonel ve disg

tabaka olmak iizere li¢ katmandan olustugu goriilmiistiir.

e PEO islemi goren aliiminyum alagimlariin sertliginin iyilestirilmesinde en dnemli
katkiya sahip olan kararli a-AlbO3 fazinin yapi icerisinde olusmadigr goriilmiistiir.
Buna ragmen secilen parametre/seviye kombinasyonuna bagli olarak 4-10 GPa
araliginda degisen yiiksek nano-sertlik degerleri elde edilmistir. Sonuglarin degisken
olmasindaki etken faktorlerin kaplamalarin yapisinda bulunan amorf faz miktar1 ve
porozite orani oldugu belirlenmistir. Sirastyla en yliksek ve en diisiik sertlik degerleri

R1 (10,3 GPa) ve R7 (4,1 GPa) deneyleri i¢in elde edilmistir.

e Yapilan korozyon deneyleri sonrasinda, AA7075 alasimi ve PEO kaplamalarin
yiizeyinde lokalize korozyon mekanizmasinin hakim oldugu gézlenmistir. Yiiksek
gozeneklilik ve yapisal kusurlar iceren kaplamalarda korozyon hizi artmistir.
Bununla birlikte kalin ve yogun yapida biiyiitiilen fonksiyonel tabakanin,
kaplamalarin korozyon direncinin iyilestirilmesinde en onemli faktor oldugu
belirlenmistir. Bu dogrultuda en yiiksek korozyon direnci R4 (2012x10° Q.cm?), en
diisiik korozyon direnci ise R3 (149x10° Q.cm?) deneyleri igin elde edilmistir.

e Kaplamalarin korozyon direngleri iizerinden yapilan varyans analizine gore en etkin
parametrelerin sirasiyla frekans, elektrolit konsantrasyonu, akim yogunlugu ve gorev

dongiisii oldugu belirlenmistir.
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e En iyi korozyon direncinin elde edilmesi amaciyla optimize edilen parametre ve
seviyelerde biiyiitiilen dogrulama deneyi (RK) i¢in tiim kaplamalardan daha yiiksek
bir kalinlik degerine (39,87 um) ulasilmistir. Kalinlikla beraber artan piiriizliiliik
degeri (4,42 um) ve yapinin amorf fazlardan olugmasi nedeniyle ortalama bir sertlik
degeri (5,7 GPa) elde edilmistir. RK deneyi i¢in tiim kaplamalar arasinda en iyi

korozyon direncine (2332x10° Q.cm?) ulasilmustir.

e PEO yontemi ile biiyiitiilen tiim kaplamalarin AA7075 alagimindan daha iyi aginma
direncine sahip oldugu gézlenmistir. PEO kaplamalarin siirtiinme katsayilar1 genel
olarak piiriizlii yapilarindan dolayr AA7075 alasimindan daha yiliksek degerlerde
bulunmus ve egrilerde dalgalanmalar tespit edilmistir. Taban malzemede adezif ve
abrazif asinma mekanizmasinin kombinasyonu gozlenirken, kaplamalarda yalnizca
abrazif mekanizma meydana gelmistir. Biiyiitiilen kaplamalar arasinda, piirtizliiliik
ve Si oram diisiik, sertlik degeri ise yiiksek olanlarin asima oraninda iyilesme
goriilmistlir. Sirasiyla en yiiksek ve en diisiik asinma oranlart R7 (8,889%x10"

*mm?/Nm) ve R2 (0,984x10*mm?>/Nm) deneyleri i¢in elde edilmistir.

e Kaplamalarin asinma oranlar {izerinden yapilan varyans analizine gore en etkin
parametrelerin sirasiyla akim yogunlugu, frekans, gorev dongiisii ve elektrolit

konsantrasyonu oldugu belirlenmistir.

e En diisiik asinma oraninin elde edilmesi amaciyla optimize edilen parametre ve
seviyelerde biiyiitiillen dogrulama deneyinde (RA), ortalamanin altinda kalinlik
(14,52 um) ve piiriizliliik (2,196 um) degerleri elde edilmistir. Kaplama yapisinda
kristal y-Al2O3; ve amorf fazlarimin olustugu tespit edilmistir. Yapilan EDS analizi
sonucu en diisiik Si orani (%10,38) RA deneyi icin elde edilmistir. Diisiik Si oran1 ve
puriizliliik degeri, kaplamanin sertligini arttirmis (9,8 GPa) ve tiim kaplamalar

arasinda en iyi asinma orani (0,822x10*mm?®/Nm) elde edilmistir.

Mevcut tez calismasi, AA7075 alasiminin havacilik, uzay ve otomotiv gibi endiistriyel
uygulamalarda kullanim alanini kisitlayan korozyon ve asinma direncinin hem iyilestirilmesi
hem de kullanilacak proses parametrelerinin optimize edilmis olmasi agisindan oldukga
kapsamli ve sistematik bir arastirma olmustur. Bundan sonra gerceklestirilecek calismalara
katki saglamasi agisindan, optimize edilen parametre ve seviyelere gore AA7075 alagimlari
tizerine blyiitiilecek PEO kaplamalarin tribokorozyon testleri yapilarak, korozyon ve aginma

hasarmin sinerjik etkisi degerlendirilebilir.
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