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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

CvD : Kimyasal buhar biriktirme

PVD : Fiziksel buhar biriktirme

PEO : Plazma elektrolitik oksidasyon
MAO : Mikroark oksidasyon

M : Molar

\ - Volt

DC : Dogru akim

SEM : Taramal1 electron mikroskobu
EDS : Enerji dagitici spektrometre

XRD : X-15111 difraksiyonu
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Rohs - Restriction of Hazardous Substances Directive (Belirli Zararl
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B : Beta
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OZET

Anahtar kelimeler: Mikroark Oksidasyon, porozite, AM 60, Al 6060, SEM, EDS,
XRD

Yiiksek safliktaki magnezyum ve alliminyum alasimlariin gelistirilmesi ile gelismis
korozyon direncine dogru en 6nemli adim gerceklestirilmistir. Buna karsin, genel ve
galvanik korozyona karsi koruma, asinmaya karsi diren¢ halen alasim gelistirme
yontemi ile bagarilamamaktadir. Boyle durumlar da, hafif metal alagim bilesenlerinin
kaplanmas1 kagmilmaz bir yontem olmaktadir. Gilinlimiizde bircok kaplama
yonteminin(CVD, PVD, plazma spray gibi) hafif alasimlara uygulanabilirligi
arastirllmaktadir. MAO yontemi de bu kaplama yontemlerinden bir tanesidir ki
yatirim maliyeti diger kaplama yontemlerinden daha diisiik olmas1 bu yontemi diger
kaplama yontemlerinden ayiran en 6nemli 6zellik yapmaktadir.

Bu calismaninda, mikroark oksidasyon (MAO) prosesi kullanilarak magnezyum
alagimlarmin (AM 60, AM60+0.2Ti, AM60+0.6Ti) ve aliiminyum alagimimnin (Al
6060) ylizey modifikasyonu yapilmistir. Yiizey modifikasyonu sonucunda Mg bazl
alagimlarin yilizeyinde diisiik porozite sahip modifikasyon tabakasi olusturmak
amaglanmis ve bu amaci gerceklestirmek icin ¢ozelti tayini ve mikrodalga sinterleme
yapilmistir. Ayrica, mikrodalga sinterlemenin Al 6060 numunelerinin modifikasyon
tabakasina olan etkisi incelenmistir. Bu ¢aligmada, mikroyap: karakterizasyonu SEM,
EDS, XRD kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayrica, numunelerin sertlik, ylizey
puriizliiliigi ve korozyon direngleri incelenmistir. AM 60 yiizeyinde, sodyum silikat
ve sodyum fosfit igerikli ¢ozeltilerle proses gerceklestirilmistir. ki farkli calisma
sonunda sodyum fosfit igerikli ¢ozelti sodyum silikat icerikli ¢ozeltiye gore daha
diisiik porozite daha yiiksek korozyon direnci ve daha diisiik ylizey piiriizliligi
sagladig1 goriilmiistlir. Ayrica siirenin artig1 porozite artigina sebebiyet vermektedir.
Al 6060 numunelerinde ise mikrodalga sinterleme ile porozite degeri diismiistiir.
Sertlik degerleri ise Mg alagimlarina gore daha yiiksek elde edilmistir. Modifiye
edilmis al alagiminin yiizey piiriizlillik degeri modifiye magnezyum alagimlarinin
yiizey piiriizlik degerinden daha fazla oldugu gozlenmistir.



MiCROARC OXIiDATiION TREATMENT OF Mg — Al ALLOYS

SUMMARY

Keywords: Microarc oxidation, porosity, AM 60, Al 6060, SEM, EDS, XRD

With the development of high purity magnesium alloys, the most significant step
towards improved corrosion resistance has been carried out. However, protection
against general and galvanic corrosion and wear resistance is still difficult to achieve
by simple alloy development. Applicable of several coating processes such as CVD,
PVD, plasma spray, on light alloys is studied by researchers. One of the coating
processes is MAOQO process that initial investment for an anodizing treatment is
relatively low as to others.

The modification layer of various magnesium alloys and aluminum alloy was
obtained by using MAO. One of the aims of the present study was to decrease
porosity on the magnesium based alloys. To achieve that aim, various of agueous
solutions and microwave sintering was used. Furthermore, the effect of microwave
sintering on the modified layer of the aluminum alloy was investigated. After
modification the samples were carried out metallographic examinations (SEM, EDS,
XRD). MAO process was carried out on magnesium alloys using two different
aqueous solutions including sodium silicate and sodium phosphate. The porosity
amount of modified magnesium alloys with aqueous solution including sodium
phosphate was lower than that including sodium silicate. The porosity increased with
increased processing time. The porosity value of Al 6060 samples was decreased by
microwave sintering process. The hardness value of Al 6060 samples was obtained
higher than magnessium based samples. Besides, the surface roughness value of Al
6060 was also found higher than magnesium based alloys samples.
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BOLUM 1. GIRIS

Gelecek yillar i¢in anahtar amacglardan birisi biiyliyen ¢evresel tehlikeleri azaltmak
icin emisyonun diisiiriilmesi olacaktir. Bu nedenle tiim yap1 malzemeleri i¢inde en
hafif metaller(aliiminyum ve magnezyum gibi) 6nemini her giin arttirmaktadir. Hafif
metallerin alasimlar1 sadece Avrupa da degil tim diinyada da 6zellikle otomobil
endiistrisindeki potansiyeli ile dikkati c¢ekmektedir. Otomobil sektorii disinda
elektronik, savunma, uzay sanayinde ve bio-medikal uygulamalarda da 6nemini her
gecen giin arttirmaktadir. Ozellikle magnezyum, sahip oldugu bazi problemlerinin
(korozyon, asinma gibi) c¢oziilmesi halinde yiiksek teknoloji malzemesi olarak
kullanilmaya baslanacaktir ki literatliir calismasinda da Diinyada ozellikle de
Avrupa’daki arastirmacilarin magnezyum alasimlarinda korozyon karsi direncini
iyilestirme yoniinde caligmalar yaptig1 goriilmiistiir. Bunun yani sira hafif alagimlar
sinifinda yer alan bir diger metal olan aliiminyum ve alagimlarmin da literatiir de

korozyona kars1 direnclerinin iyilestirilmesine ¢aligilmaktadir.

Yiiksek safliktaki magnezyum ve alliminyum alasimlarinin gelistirilmesi ile gelismis
korozyon direncine dogru en 6nemli adim gerceklestirilmistir. Buna karsin, genel ve
galvanik korozyona karsi koruma, asinmaya karsi diren¢ halen alasim gelistirme
yontemi ile basarilamamaktadir. Boyle durumlar da, hafif metal alasim bilesenlerinin
kaplanmas1 kagimnilmaz bir yontem olmaktadir. Gilinlimiizde bircok kaplama
yonteminin(CVD, PVD, plazma spray gibi) hafif alasimlara uygulanabilirligi
arastirllmaktadir.  Mikroark oksidasyon (MAO) yontemi de bu kaplama
yontemlerinden bir tanesidir ki yatirim maliyeti diger kaplama yontemlerinden daha
diisiik olmas1 bu yontemi diger kaplama yontemlerinden ayiran en 6nemli 6zellik

yapmaktadir. .

Tasitlarda kullanilan hafif metal orani son yillarda artmis ve Amerika Birlesik

Devletlerinde 1991 yilindan bu yana %102 oraninda aliiminyum kullaniminda artis



olmustur. Hafif ¢ekicilerde kullanilan aliminyum alagim agirligi 1991°de 100kg iken
1999 model ayni tasitta bu oran 140 kg’a ¢ikmistir. Benzer sekilde 1991 model bir
otomobilde 109 kg aliiminyum kullanilirken 1999 modelde bu oran 116 kg’a
cikmistir. Bunun 6tesinde 1.72 milyon ton toplam aliiminyum malzemenin %63’ i
geri donilistimle kazanilmigtir. Bu yiikselme trendinin Oniimiizdeki yillarda da

slirecegi gorilmektedir[1,2].

Bir tasitta kullanilan aliiminyum oraninin %34 ‘linli motor bilesenlerinde kullanilan
silindir kafalari, silindir bloklari, pistonlar gibi parcalar olusturur. Aliiminyum
paneller, c¢ergeveler, klima ve su 1s1 degistiricilerinde kullanilan yalitkan
malzemelerin kullanimi artmis olsa da bu pargalar bir arabanin toplam agirliginin
ancak %10’unu tutmaktadir. Japonya’da orta simif otomobillerde 1986 model bir
arabada %6,1 olan aliiminyum agirlig1 oran1 1997 modelinde % 9,6’ya ¢ikmustir.
Aliiminyumun diger hafif metal alasimlar i¢indeki kullanilma orani1 da ayni yillarda
%63,9’dan %78,1’e yiikselmistir[2]. Aliiminyum alagimlarinin yiikselis trendinin
nedenlerinden bir tanesi yiizey kaplama teknolojileri ile bu alasimlarin yiizeylerinin

asinmaya ve korozyona karsi direnglerinin arzu edilen degerlere ulagmis olmasidir.

1974 yilinda Gradovsky, anodik bosaltimlar kullanilarak metallerin kaplanmasi
metodu i¢in ilk USSR patentini almistir. 1977 yilinda ise University of Illinois’ten,
Dr.Van’in “Anodik Spark Depozisyonun Mekanizmas1” baslikli ilk bilimsel yayini
basiimistir. 1982 yilinda ise Markov, “Aliiminyum iizerinde sert oksit seramik
kaplamalar iiretmek icin AC ve puls (pulse) bipolar prosesleri uygulamasi” basligi
altinda patent almistir. Bu olay Plazma Elektrolitik Oksidasyon prosesin gelisimi
acisindan bir doniim noktas1 olmus ver bu tarihten itibaren PEO nihayetinde bilimsel

cevrede taninmis ve ticari agidan da biiyiik bir ilgi odagi olmustur[3].

Tchernenko ve Snezhko tarafindan 1980 ve 1995 yillar arasinda anodik spark

depozisyonu teorik ve teknolojik olarak gelistirilmistir [3].

Magnezyum iizerinde anodik film olusumu 1953 yilinda ilk Huber tarafindan
tanimlanmistir. Huber 1M NaOH ¢o6zeltisi icerisinde magnezyum iizerinde film

olusum karakteristigi ile uygulanan voltaj arasinda iligski gozlemlemistir. 3 V’a kadar



ki voltajda, akim yogunlugu diisiik kalmaktadir ve acik gri koruyucu film Mg(OH);
olugsmaktadir. Orta derecedeki voltajda, 6rnegin 3-20 V, oksijen gelisir ve kalin siyah
Mg(OH); film olusur. 20 V voltajin iizerinde, ince koruyucu kaplama tekrar olusur.
Yogun anodik film olusumu yogun kivileim(50V iizeri) ile olusan kirilma

bozulma(breakdown) olayi ile sinirh olarak gergeklesir [4].

Yaniv ve Shick(1968) ve daha sonra florid soliisyonlarinda Zengnan ve arkadaslar
ve Takaya tarafindan KOH soliisyonlar1 i¢in benzer davranis gézlemlenmistir. Ono
ve arkadaslart cesitli floridler iceren soliisyon i¢in benzer kirilma potensiyelleri
gozlemlemistir. Arastirmacilar 5V disinda kirilma voltajlari, bariyer film veya yari
bariyer film alkalin florid ¢ozelti icinde de goézlemlemistir. Kirllma potansiyeli
iizerinde, poroz filmler olugsmustur. Kirilma potansiyeli alasim ve elektrolit ¢esitleri
ile 50 V dan 110 Voltun iizerine ¢ikabilir. 5V civarlarinda yiiksek akim yogunluguna
O0zgli donlisim-pasif bolge meydana gelebilir, AZ91 alasimi i¢in Dowl7 ve
amonyum florid gibi asidik florid soliisyonlar icinde anotlama i¢in bu durum
goriilmeyebilir. Baslica, kirilma voltajlarinda anodik tabakalar kristalin MgO iken
bariyer tabaka MgF, ve/veya AlF; bilesiginden olusur. AlO," iyonlar1 elektrolize
eklenirken, kritik voltaj 6nemli derece artar ve akim yogunlugu bu iyonlarin artis1 ile
efektif olarak azalir. Elektroliz igerisine aliiminat eklenmesinin pasifivasyon etkisi
magnezyum altlik i¢indeki eklenen aliiminyumdan ¢ok daha onemlidir. Yapitasi
elementlerin etkisi gosteriyor ki aliiminyum oksit film igerisine tasiniyor.
Aliiminyumun magnezyuma olan atomik orani artan voltaj ile artis gosterir ve film

icerisinde kristalin MgAl,O4 ve MgO olusur.

Diisiik potansiyel altinda 3 M KOH soliisyonu igerisinde 0.5-5M Na,SiO3
eklemeksizin ve ekleyerek Mg-Al-Zn(AZ91D) alasimmin anodik davranisi
caligilmistir. Silisyum igeren anodik filmler elektroliz esnasinda olusmus ve Na,SiO3
bilesenli 3M KOH c¢ozeltisi icinde sabit 4V potansiyel altinda olusan bu filmin
uniform ve Na,SiOs3 bileseni icermeyen ¢ozeltide olusan filmden daha kalin oldugu
goriilmistiir. Filmin ana bilesimi Mg(OH); olmasina ragmen bir miktar % Silikon

MgSiOy olarak film igerisinde goriiliir [5].



1995 yilindan itibaren ise ticari techizat Keronite Ltd. tarafindan Amerika Birlesik
Devletleri ve Birlesmis Krallikta (Ingiltere), Carl Zeiss tarafindan ise Almanya’da
iretilmeye baslanmistir. Bu firmalar baslangigta maliyetle ilgili olan siiphelerin
istesinden gelmisler, ayrica prosesin verimliligini arttirict bir seri gelisimler
yapmiglardir. MAO teknolojisi o yillarda aliiminyum ve magnezyum iizerinde sert,
asinma-rezistansli ve korozyon-rezistansl kaplamalar iiretiminde rekabetci bir metot

olarak pazarlanmaktadir [3].

Bu ¢alismada, ana unsurlardan bir tanesi altlik malzemelerinin teminidir. Ulkemizde
aliminyum ve ¢esitli alagimlarini temin etmek miimkiindiir. Buna karsin magnezyum
ve alasimlar1 halen iilkemiz i¢in yabanciligin1 korumaktadir. Magnezyum alasimi
altlik malzemesi, Tiibitak’in destegi ile gerceklestirilen “Magnezyum Alasimlarinin
Kontrollii Atmosferde Basingli Dokiim Yontemi ile Uretilmesi ve Alasim
Elementlerinin Ozelliklere Etkisinin incelenmesi (Proje no:106M122)” adli projede
iiretilecek cesitli magnezyum alasgim {iriinlerinden temin edilebilecek olmasi
calismamiz i¢in Onemli bir avantaj olusturmaktadir. Bu c¢alisma mikroark
oksidasyon(MAO)cihazi ile temin edilecek magnezyum ve aliiminyum altliklar
lizerine bu alagimlari ¢ézmeyen cesitli sollisyonlar hazirlanacak ve DC akim ile
kaplamalar gergeklestirilecek ve elde edilen kaplamalarin cgesitli sertlik, yiizey
ptiriizliiliik ve bu deneyler 6ncesi taramali elektron mikroskobu (SEM), EDS ve X-
isinlart difraktometresi kullanilarak metalografik incelemeler gergeklestirilecektir.
Calismanin 1. bolimiinii genel bakis olusturmaktadir. 2. ve 3. boliimde literatiir
caligmas1 gerceklestirilecektir. Bu calismada kullanilmis deneysel prosediirler 4.
boliimde tanimlanacaktir. 5. bolimde ise iretilen kaplamalarin mikroyap:
karakterizasyonu ve mekanik 6zellikler tizerindeki etkileri incelenecektir. Son bolim

olan 6. boliimde sonuglar 6zetlenecektir.



BOLUM 2. KAPLAMA PROSESLERI

Mikroark oksidasyon prosesi bir¢ok kaplamaya nazaran diisiik maliyeti sebebiyle

avantaj saglamaktadir. Asagida bazi kaplama proseslerine kisaca deginilmistir.

2.1. Alev Piiskiirtme

Alev piiskiirtme termal piiskiirtme islemlerinin en basiti ve en ucuzu olanidir. Alev
pliskiirtme kaplama teknigi kaplanacak malzemenin cinsine bagl olarak hem tel hem

de toz kullanilabilen temel sistemlere uygulanabilmektedir.

Tel alev piiskiirtme tekniginde; tel halinde iiretilmis ve ergime sicakligi oksi-asetilen
alev sicakligiin altinda olan herhangi bir metalin, kaplanacak yiizeye piiskiirtiilmesi
olayidir. Kaplanacak metal tel, siirlicii ile piiskiirtme tabancasinin nozuluna
beslenmektedir. Tel nozul i¢cinden gecerken oksijen ve yanici gaz karisimi yardim
ile ergitilmektedir. Ergimis metal yiiksek basingli hava ile atomize edilerek
kaplanacak yilizeye piuskiirtiilmektedir. Bu yontemde alevin fonksiyonu metalin
ergitilmesini  saglamaktir. Kaplanan yilizeyin sicakligt  95-200°C arasinda

degismektedir [6].

Sekil 2.1. Alev piiskiirtme diizenegi [7]



2.2. Elektrik Ark Piiskiirtme

Bu yontemde, 4000°C’nin iizerinde bolgesel sicakliklar saglayan iki tel elektrod
arasinda bir ark olusturmakta ve burada eriyen malzeme, esas metale bir gaz jeti

(genellikle basingli hava) ile gonderilmektedir.

Bu yontem ile yiliksek dolgu oranlar1 elde edilebilir ve otomatik sistemlere
uyarlanmasi da kolaydir. Yontem 1.5 mm c¢apinda elektriksel olarak iletken,
yumusak telin kullanilmasi ile smirli oldugundan karbiirler, nitriirler ve oksitler
puskiirtiilemezler. Elektrik ark piiskiirtme ile korozyona, erozyona ve siirtiinmeye
direncli kaplamalar ile makine parcalarinin geri kazanilmasi veya kullanilmig makine
parcalarinin karakteristiklerinin iyilestirilmesi i¢in yeniden dolgu kaplamalar1 elde
etme olanagi vardir. Elektrik ark piiskiirtme yontemi, otomotiv sanayiinde iist tavan

karoserinin birlestirilmesinde kullanilmaktadir.
Bu yontem kullanilarak gerekli tertibatlarla kolaylikla otomatik sistemlere

dontistiirtilebilir. Yontemin dezavantajlarindan birisi fazla miktarda giiriiltii ve toz

aciga cikarmasidir [6].

«—— Althk

\ Kaplama

Sekil 2.2. Elektrik Ark Piskiirtme diizenegi [8]



Elektrik Akr Sprey Sistemi, dort tiniteden olusmaktadir [6] :

1- Piskiirtme Tabancasi
2- Giic Unitesi

3- Tel Besleme Unitesi
4- Kontrol Unitesi

2.3. Plazma Piiskiirtme

Plazma piiskiirtme tekniginde bir katot ve anot arasinda elektrik ark meydana gelir.
Plazma jeti, genellikle Ar, N2, H, veya He olan soygazin, nozul iginde olusturulan bu
elektrik ark icinden gegirilerek 20.000°C sicakhiginda bir plazma olusturulur.
Plazmanin tabancadan ¢ikist sirasinda bir tasiyici gaz araciligiyla metal tozlari bu
plazma hiizmesi icine beslenir. Plazma alevi bu metal veya seramik tozlarimi eriterek

kaplanacak malzeme yiizeyinde kaplamay1 olusturur [6].

2.4. Yiiksek hizh oksi-yakit (HVOF) piiskiirtme

Yiiksek hizli oksi-yakit piiskiirtme yonteminde, oksijen ve sivi yakit bir odacikta
yakildiktan sonra tozlarin enjekte edildigi nozula dogru yonlendirilir. Nozulda
bulunan tozlar ve yanici gazlar, gaz jetinin gelisimi ile ses lstii bir hizla atmosfere
cikmaktadir. Bu yontem ile taneciklerin kinetik enerjileri ile plazmanin 1sil
enerjisinin yer degistirerek ¢ok iyi baglanmis ve yogunlugu iyi olan kaplamalar

retilmektedir [6].



Sekil 2.3. Yiiksek hizli oksi-yakit (HVOF) piiskiirtme diizenegi [9]

Sekil 2.3.’te gorildiigii gibi oksi-yakit (HOVF)piiskiirtme diizeneginde;

Toz malzeme girisi
Gaz gegiti

Oksijen Gegiti
Piiskiirtiilmiis s1v1
Althik

Atesleme mandali

ocouarwnE

2.5. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kapali bir kap igerisinde 1sitilmis malzeme (altlik) yiizeyinin, tasiyict bir gazin
kimyasal reaksiyonu sonucu olusan kati bir tabaka ile kaplanmasi “kimyasal buhar
biriktirme (CVD)” yontemi olarak tanimlanir. Yontem, temelde “buhar fazindan” ve
basinci istenilen degerlere ayarlanmis bir ortamda “kimyasal (reaksiyonlarla)

olaylarla” kat1 kaplama malzemesi liretilmesine dayanmaktadir [10].



Kimyasal Buhar Biriktirme Prosesi

Verici/Kaynak Reaksiyon Bolgesi
bolgesi Zonu

reaktif gaz ——#-reaksiyon — = Ank gazlar...
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Sekil 2.4. Kimyasal buhar biriktirme proses semast [8]

2.6. Fiziksel Buhar Birikirme (PVD)

Kaplama islemleri, basinci 10-5 mbar seviyesine diisiiriilmiis kamara igerisinde
gerceklesir. Vakum kaplama odasi, onemli Olglide iyonize olmus haldedir.
Kaplanacak malzemeler negatif olarak yiiklendirilir, dolayisiyla kaplama esnasinda
yogun pozitif bombardimana maruz kalir. Yiiksek enerjili depozitleme kaplamanin

yogun olmasini saglar [10].

Kaplama tabakalarinin istenilen kalitede olmasi; secilen kaplama prosesine, 6n
temizlik yontemlerine, althigin yiizey durumuna, kaplama prosesi parametrelerine ve
kaplanacak par¢anin geometrisine baglidir. Elde edilen kaplama tabakasinin kalitesi
ise tabaka Ozelliklerine (tabaka kalinligina, tabakanin morfolojisine, kimyasal

bilesim dagilimina ve i¢ gerilmelere) gore degismektedir.

Kaplama prosesinde kaplanacak malzemeler ve is pargalart 6zel tutuculara monte
edilir. Bu tutucular hem kendi ekseni hem de vakum kabini igerisinde donmektedir.

Boylece is pargalar yilizeylerinin homojen sekilde kaplanmasi saglanir [10].
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Sekil 2.5. PVD simiflandirma semasi [10]
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BOLUM 3. ANOTLAMA

3.1 Genel Ac¢iklamalar

Anotlama, metal pargalarin ylizeyindeki dogal oksit katmanin kalinlik ve yogunluk
degerlerini gelistirmek icin kullanilan elektro-kimyasal elektrolitik pasiflestirme

islemidir.

Anotlanacak par¢ga DC giic kaynaginin arti ucuna, reaktif olmayan malzeme de,
ornegin paslanmaz ¢elik, eksi ucuna baglanir. Aluminyum parga (anot) ve paslanmaz
celik (katot) elektrolitik banyoya batirilir ve devreden DC voltaj gegirilir. Bu
durumda ki potansiyel farki 20 - 100 V, akim yogunlugu ise 1 - 10 A/dm2 ‘dir.
Elektrolitik banyolar kromik asit, ortofosforik asit, siilfiirik asit, oksalik asit yada
bunlarin benzerlerinin sulu ¢ozeltileridir. Elektrolitik banyolarinin yiiksek dayanimi
ve anotlama prosesinin ekzotermik oluslari sayesinde elektrolitik banyosundaki
sicaklik artig1 anotlamay1 biiylik 6l¢iide arttirir. Anotlama prosesi sicakliga karsi ¢ok
hassas oldugu i¢in banyo sicaklig1 sicaklik degistiriciler veya sogutucular vasitasiyla

surekli kontrol edilir.

Bu islem karbon c¢elikleri disindaki pek ¢cok metallerin korozyon ve aginma direncini
arttirir ve boya astarlar1 ile tutkallarin ¢iplak metale yapisma orandan daha iyi
yapisma gostermelerini saglar. Anotlama yiizeyin mikroskobik dokusunu degistirir
ve ylizeye yakin olan metalin kristal yapisin1 degistirebilir. Kalin kaplamalar ¢ogu
zaman kag¢inilmaz olarak porozludur ve bu sebepten korozyon direncini gelistirmek
icin mihiirleme islemi (sealing process) uygulanir. Anotlama menevis olusumunu
engeller. Anodik filmlerin genel olarak ¢ogu boya ve kaplamadan daha saglam ve
yapiskan oluslar1 c¢atlama risklerini diisiiriir. Anodik filmlerin titanyum, ¢inko,
magnezyum ve niyobyum i¢inde uygulamalari bulunmaktadir ancak cogunlukla

aluminyum alagimlarin1 korumaya yonelik islemler uygulanmaktadir [11].
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3.2 Mikroark Oksidasyon (MAQO)

Bu proses, bir ¢esit elektro kimyasal islem olup, kontrollii dogru akim, alternative
akim, pulse akim, iki kutuplu akim formlarmim (DC, DA, AC, Pulse, Bi-Polar) belirli
kompozisyondaki elektrolitik banyoya parcayr daldirmak suretiyle parca yiizeyinde

modifiye bir tabaka olusturmaya dayanan bir prosestir.

buhar ekstraksiyonu

gliic ve kontrol
sistemi

—hava girisi

kapasitorler -

181 esanjorii

Sekil 3.1. Mikroark Oksidasyon prosesinin uygulandig techizat semasi [3]

Proses kademeleri sdyle siralanabilir:

- Numuneyi prosese hazirlamak i¢in 6n islemler (temiz bir ylizey i¢in kege ile

parlatma ve uygulanacak malzemeye gore ultrasonik banyo),

- Prosesin gercgeklesecegi elektrolitik banyonun belirlenen kimyasallarla belirli
oranlarda hazirlanir. Belirlenecek olan oranlar pH degerini 10 — 12, iletkenlik

degerini ise 10,5 mS ile 11,5 mS arasinda olusturmalidir.

- Tespit edilmis olan amper degeri iizerinden numune boyutuna uygulanacak

amperin hesap edilmesi ve isleme konmasi.

Sekil 3.1.’de goriildiigii iizere gii¢ kontrol diizeneginde numune {izerinde

mikroarklar olusturabilecek akim ve voltaj degerlerinin girilmesiyle elektrolitik



13

¢Ozelti icerisinde bulunan numune tizerinde mikroarklar olusturarak malzeme
yiizeyinde modifiye edilmis bir oksit seramik tabaka olusturulur. Olusan metal oksit
tabaka porozitelidir. Bu acik poroziteler, voltaj degerinin azaltilmasi, ¢ozelti

bilesenlerinin degistirilmesi veya ylizeyin ani sinterlenmesi ile azaltilabilir.

3.2.1 MAO prosesinin elektrokimyasal karakteristigi

I(A) A « - U >
Geleneksel Anotlama MAO ! Us
Us;
A { i Ark
St Mikroark Olugumu
Olugumu olusumu
0 R Proroz U (VV)
Pasthime P

Sekil 3.2. MAO prosesi akim — voltaj proses rejimi [4]

MAO prosesi olusumu prensibi Yerokhin tarafindan agiklanmistir. Bu proseste
demir dis1 metaller hedef alindigindan (6zellikle aluminyum, titanyum, magnezyum
basta olmak {izere) bu metaller pasif oksit film tabakasi olusturmaya meyilli
metallerdir. Sekil 3.2.” de 0-U; arasinda bu pasif film tabakasi olusturmaktadir.U, ise
metalin  korozyon potansiyel degeridir. Bu degerde pasif film tabakasi
coziinmektedir.Up-Us arasinda potansiyel degeri arttigindan dolay: yeniden pasif film
tabakas1 olusmaktadir ve poroz film tabakasi biiyiimeye baslar. Bu durum geleneksel
anotlama yonteminde de aynidir.Bununla beraber potansiyel deger kritik bir kirilma
voltajina ulastiginda olusan tabakanin iizerinde dielektrik kirilma gergeklesir ve ayr
bolgelerde iyonizasyon darbeleri ile birlikte arklar belirir. Bu ylizeyi tamamen
gecmekte ve bu durum biiylimeyi yavaslatmaktadir. U,’te termal iyonizasyon
prosesinin baglamasiyla darbe iyonizasyon mekanizmasi desteklenir. Bu rejimde

diisiik gilicte ve kisa siireli mikro bosalimlarin oksit tabakada meydana gelmesi
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tabaka kalinligin1 arttirmaktadir.Us’in lizerinde daha giiclii arklarin olugsmasiyla daha

tahrip edici bir durum s6z konusu olup kaplamanin biiyiimesini engeller [12].

Magnezyum iizerinde anodik film olusumu 1953 yilinda ilk Huber tarafindan
tanimlanmistir. Huber 1M NaOH ¢ozeltisi igerisinde magnezyum {izerinde film
olusum karakteristigi ile uygulanan voltaj arasinda iliski gozlemlemistir. 3 V’a
kadarki voltajda, akim yogunlugu diisiik kalmaktadir ve agik gri koruyucu film
Mg(OH), olusmaktadir. Orta derecedeki voltajda, drnegin 3-20 V, oksijen gelisir ve
kalin siyah Mg(OH), film olusur. 20 V voltajin iizerinde, ince koruyucu kaplama
tekrar olusur. Yogun anodik film olusumu yogun kivileim(50 V fiizeri) ile olusan
kirllma bozulma (breakdown) olay1 ile smirh olarak gergeklesir. Yaniv ve Shick
(1968) ve daha sonra florid soliisyonlarinda Zengnan ve arkadaslari ve Takaya
tarafindan KOH soliisyonlar1 i¢in benzer davranis gozlemlenmistir. Ono ve
arkadaglar1 ¢esitli floridler igeren soliisyon igin benzer kirilma potensiyelleri
gozlemlemistir. Aragtirmacilar 5 V disinda kirilma voltajlari, bariyer film veya yari
bariyer film alkalin florid ¢ozelti icinde de goézlemlemistir. Kirllma potansiyeli
tizerinde, poroz filmler olugsmustur. Kirilma potansiyeli alasim ve elektrolit ¢esitleri
ile 50 V dan 110 V’ un iizerine ¢ikabilir. 5 V civarlarinda yiiksek akim yogunluguna
0zgli dontlistim-pasif bolge meydana gelebilir, AZ91 alasimi icin Dowl7 ve
amonyum florid gibi asidik florid soliisyonlar i¢inde anotlama i¢in bu durum
goriilmeyebilir. Baslica, kirilma voltajlarinda anodik tabakalar kristalin MgO iken
bariyer tabaka MgF, ve/veya AlF; bilesiginden olusur. AlO," iyonlar1 elektrolize
eklenirken, kritik voltaj 6nemli derece artar ve akim yogunlugu bu iyonlarin artisi ile
efektif olarak azalir. Elektroliz igerisine aliiminat eklenmesinin pasifivasyon etkisi
magnezyum altlik i¢indeki eklenen aliiminyumdan ¢ok daha Onemlidir. Yapitasi
elementlerin etkisi gosteriyor ki aliminyum oksit film igerisine tasiniyor.
Aliminyumun magnezyuma olan atomik orani artan voltaj ile artig gosterir ve film
icerisinde kristalin MgAl,04 ve MgO olusur [5]. Diisiik potansiyel altinda 3 M KOH
soliisyonu igerisinde 0.5-5M Na,SiO3 eklemeksizin ve ekleyerek Mg-Al-Zn(AZ91D)
alastminin anodik davranisit ¢alisilmistir. Silisyum iceren anodik filmler elektroliz
esnasinda olusmus ve NaySiOz bilesenli 3M KOH c¢ozeltisi i¢inde sabit 4 V

potansiyel altinda olusan bu filmin uniform ve Na,SiOj3 bileseni igermeyen ¢ozeltide
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olusan filmden daha kalin oldugu goriilmiistiir. Filmin ana bilesimi Mg(OH);

olmasina ragmen bir miktar % Silikon MgSiO;, olarak film igerisinde goriliir [4].

Carter ve arkadaglar1 calismalarinda kivilcim olmaksizin pasif oksit tabakanin
kirilmasint ve tekrarlanabilir pafivizasyonu gozlemlemislerdir. Sekil 3.3a’da
goriildiigli gibi elektrokimyasal polarizasyon egrisi sabit akim adimlart kullanarak
elde edilmistir ve 24°C sicaklikta 3M NaOH ¢ozelti igerisinde 10 saniye sonra sabit
voltaj kaydedilmistir. Anodik akim yaklasik 20 mA/cm? degerini astig1 zaman
yiiksek potansiyellerde ani atlamalar meydana gelebilir. 60 V degeri {izerindeki
potansiyel sigrama, diizensiz davranisglar sergilemeye baslar ve kivilcimlar goriiliir ve
numune yiizeyi ¢cevresinde hareket eder. Sekil 3.3b’ de birkag¢ saniye igerisinde 24°C
sicaklikta 20 mA/cm? akimda potansiyel olusumunu gostermektedir. Bariyer
kaplamanin bozuldugu goriilmektedir. Ciinkii baslangigta olusmus MgO 11.3
cm*/mol molar hacme sahiptir, Mg metal molar hacminden ¢ok daha kiigiiktir.

Pargalanma ayn1 dE/dT egrisi ile bariyer tabakanin tekrar biiylimesini izler [4].
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Sekil 3.3a Elektrot potansiyel ¢alismasi ve akim arasindaki iliski [4]
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Sekil 3.3b Voltaj ve zaman arasindaki iligki [4]

Aliiminyum ve tantalyum iizerindeki filmler ile karsilastirildigi zaman, dielektrik
kirilma voltaji altinda magnezyum yiizeyinde olusmus film iizerinde calismalar
goreceli olarak ¢ok azdir. Voltaj-zaman grafigi her iki alasiminda benzerdir voltaj
baslangigta ¢ok hizli artmistir, 1 saniye igerisinde, yaklastk 10 V, bu artig
muhtemelen alagim iizerinde olusmus film-hava etkilesiminden olmustur. Takip eden
lineer bolge 40-60 V voltaj araliginda 7,3 V/s degerinde son bulur. Kisa bir degisim
bolgesinden sonra, voltaj tekrar lineer olarak 140-170 V araligina artar, ama 4,8 V/s
egim azalmasi ile gergeklesir. Daha sonra, egim kademeli olarak 330 V voltajdaki
deneylerin sonuna kadar azalir. Kivilcim voltajdaki salimim ile ilgili olarak 270 V
iizerinde goriilmiistiir. Oksijen evrimi kivilcim Oncesinde goriilmemistir. Alagimin
goriiniimil parlaktir. Numuneler birinci lineer bdlge sonunda anodizasyon esnasinda
oldukca donuktur ve ikinci lineer araligin sonuna kadar gittik¢ce artar. Sonugcta, lineer

olmayan bolgede, numuneler hafif grimsi parlak olmayan bir goriintii alir [4].

AZ91D ve AM60B alagimi lizerinde 0.2 mol/L NaOH soliisyonundaki biiyiiyen
anodik filmin kinetik calismalar1 endiistriyel dokiim alagimlar1 iizerinde ylizey
filmlerinin olustugunu gostermistir. Film tabakasinin biiyiimesi MgO bariyer

tabakasinin baslangi¢ta olusmasini gerektirir ve daha sonrasinda filmin kirilmasini ve
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poroziteli MgO ikincil tabakanin olusumu izler. Boyle bir filmin yalitkanlik 6zelligi
film tabakasinin biliylimeye devam edebilmesi i¢in yiiksek elektrik alanlarmin

olmasimi gereklidir. Ek olarak, yliksek elektrik alanlar1 lokal 1sinmalara neden olur

[4].

Bu durumda kivilcim ve plazma bosalimina neden olur. Filmin ilerlemesi i¢in bir
diger agiklama sabit akim uygulamasi kullanarak, alkalin ¢ozeltiler icinde saf
magnezyum ve bazi magnezyum alasimlart Wright ve arkadaslar1 tarafindan

verilmistir.

Metal yiizeyinde yaklasik 70 V voltajda zaman ile lineer olarak artan potansiyel ince
bir bariyer film olusturdugu gézlenmistir. Bariyer filmdeki elektrik alan 9x10% V/m
olarak bulunmustur. Uygulana akim ile alanin degismedigi goriilmiistiir. Bariyer film
kritik kalinliga ulastigi zaman (yaklasik 80nm) yaklagik 10 V degerinin altina ani
diisiisler gozlenmistir. Daha sonra bagka ani diisiisler gézlemlenene kadar potansiyel
tekrar lineer olarak artmaya baslamistir. Potansiyeldeki ani diislisler bariyer filminin
catlamasinin, poroziteli ikincil porozite olusumundan dolay1 olmaktadir. Bu kirilma
bariyer film igerisindeki ¢ekme mukavemetlerinden dolayr meydana gelir. Olusan
filmin molar hacmi ¢ok daha ufaktir. Magnezyum anot yiizeyi rastgele kaplayan
kiviletm bosalimi sergiler. Kivileim yiiksek sicakliklar ile ilgilidir ki porlarin
elektriksel direncinin sonucu olarak anodik film igerisinde olusur. Bu yiikselmis
sicakliklar elektrolitin buharlasmasina ve yiizeyde lokal alanlarda plazmaya neden
olur. Kivilcim esnasinda 60-90 V voltaj araliginda potansiyel rastgele olarak

dalgalanir ve oksijen evrimi goriiliir [4].

Genel olarak eger akim kontrolii altinda proses gerceklestirilir ise 6zellikle farkli
bolgeler gozlenir. AM60 magnezyum alasimmin DC anotlamasi farkli NaAlO;
konsatrasyonlarinda 1.5M KOH+0.5KF + 0.25 M NayHPO4(12H,0) igeren
soliisyonlarda ¢alisilmistir. Deneyler DC akim galvanostatik modta meydana
getirilmistir. Gozlemler ve voltaj ekran1 3 anotlama bolgesi gostermistir: geleneksel
anotlamay1 mikro-ark anodlama ve sonu¢ ark olusumu izlemistir. Alasimin yilizeyi
plazma elektrolit oksidasyon filmi ile tamamen kaplandig1 zaman ani degisime ugrar.

Film kismen kristalin aliminyum ve magnezyum oksitlerinin karigimindan olusur ki



18

elektrolitin tiim elementleri birlesmistir. Filmin aliiminyum igerigi anotlama

elektroliti i¢indeki aliiminat konsantrasyonunun bir fonksiyonudur [4].

Diger magnezyum alagimlarinin anodizasyonu esnasinda benzer doniisiim adimlari
diger elektrolitler kullanilarak gézlenmistir. Yart kararli, kat1 eriyik Mg-0.8 Cu ve
Mg-1.4Zn alasimlar1 10 mA/cm™ ‘de 3M amonyum+0.05 M tri-amonyum ortafosfat
elektrolit (pH 10.7) 293 K sicaklikta 250 V voltaja kadar anodize edilmistir. Anodik
filmlerin goriiniimii uygulanan voltaj ile degismistir. Baslangigta, goreceli olarak
plirlizsiiz, uniform film gelisimi 26 V voltajda dentrit benzeri ve levha benzeri yapi
olusmustur. Dielektrik kirtlmadan dolayi, 160 V voltajda poroz malzeme parcalari
olusmus ve voltajin arttirllmasi ile genislemistir. Sonu¢ film 240 V voltajda
kivileimin tipik etkilerini gostermistir. Film biiylime verimliligi yaklasik olarak %30

dur ve goreceli olarak diistiktiir [4].

Magoxid son dénemlerde anotlama yontemi gelistirmistir [13]. Bu proseste, daha
yiikksek voltajlarda (>100V) bariyer tabaka lokal olarak sarj olan partekiillerin
enjeksiyonu ile bozulmustur. Besleme transferi ve metal iyonlarinin difiizyonu
1sinmaya neden olur ve serbest enerji, metal yiizeyinde /gaz/elektrolit ara ylizeyinde
plazma kimyasal proseslerinin baglamasi i¢in yeterli biytlikliiktedir. Bosalma
kanallar1 elektrolit/gaz film ara yiizeyi (katot) ve metal yilizeyi (anot) arasinda
meydana gelir. Bu ark tiirii metal yiizeyi okisdasyonu ve ergimesi esnasinda
oksijenin iyonizasyonu tarafindan plazma benzeri bir durum yaratir. Es zamanh
olarak, bosalma kanallarina yakin alanlar termik olarak aktive olurlar. Bu nedenle,
tiim ylizeyde ¢ok sayida kismi anotlar olusur, tiim yiizey Mg okside doniigiir. Bu
anodizasyonun oOnemli avantajlarindan bir tanesi bilesenler kiicliik boyutsal
degisimler ile tim yonlerden islem gorsiin diye yiiksek firlatma giiciine sahip

olmasidir.

Magnezyum anotun yiizeyinde potansiyelin 50 V ulagmasma kadar her hangi bir
elektrolitde kiviletmlar meydana gelmez. Baslangigta kivileimlar ¢ok kiictiktiir ve
cok hizli olarak sonerler. Potansiyel arttirildigi zaman kivilcimlar daha ¢ok biiytirler
ve anot ylizeyinde hareket etmeye baglayacaktir. Anotlama esnasinda potensiyel

adimlar halinde uygulandig1 zaman filmin biiylimesi esnasinda anot aktif ve pasif
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olacaktir. Sonugta akim herhangi bir potansiyel degisiminde dalgalanacaktir. Anot
belirlenen potansiyelde kaldigi zaman, kivilcimlarin olugsum hizi azalacaktir. Eger
potansiyel yavas¢a daha da arttirilirsa, kivilcimlar tekrar olusmaya ve yiizey
cevresinde harekete baslayacaktir. Eger kivilcim keskin koselerde veya yiizeydeki
hatal1 bolgelerde baslarsa hareket gergeklesmez. Kaginilmaz bir sekilde anotta biiyiik
yanik ¢ukurlar1 olusur [4].

Boyle plazma olusum bazli bir baska temel ¢alisma Nykyforchyn ve arkadaglari
tarafindan  gerceklestirilmistir.  Yiiksek voltajda metal-elektrolit uygulamasi
yapilmistir. Elektrik bosalimlari ger¢eklesmis ve bu durum bosalma kanallarinda
plazma gelisimine neden olmustur ve metal ylizeyinde oksit birikmesi
gerceklesmistir. Plazma elektronlarinin yogunlugu ne~ 10% m™ olarak belirlenmistir.
Kivileim bosalimlarinin  elektrolit plazma igerisindeki oksitlerin sentezlenmesi
esnasinda plazma elektron sicaklign Te~ 10* K olarak bulunmustur. Iki elektrolit
kullanilmigtir. Bir tanesi potasyum hidroksit ve sodyum silikat icerirken diger

soliisyon benzer fakat ek olarak krom igermektedir.

Kivileim degisimleri ve anotlama voltaji veya akim yogunlugunun disinda oksijen
olusumu ayni zamanda magnezyum alagimlarinin anotlanmasin da onemli bir
olgudur. Oksijen olusumu (evrimi) kiviletm davranisina sikica baglidir. Normal
olarak kiviletm meydana gelirken kuvvetli oksijen gelisimi gdzlenmistir. Kivileim
olusmadan once oksijen olusumu goreceli olarak etkisizdir. Son donemlerde, silikat
iceren soliisyon banyosunda AZ91D anotlama calismasi ile oksijen olusumu ve
anotlama verimliligi arasindaki iliski belirlenmistir. Ilk varsayilan anotlama akiminin

film olusumu i¢in kullanildig1 ve elektro kimyasal oksijen olusumu:
2H,0+0,+4e = 40H" (31)

Bu varsayimlarin sonucu olarak kivilcimlar diizgiin hale geldikten sonra anotlama
verimliligi negatif degere kadar diiser. Anotlama davranisi analizlerinden sonra
kivilcim olusumu esnasinda kivilcim noktalarindaki yiiksek sicakliktan dolayr suyun
termal-bozulmasi sonucu oksijen olusumu olduguna inanilmaktadir. Bu durum garip

olan negatif anotlama verimliligini agiklar [13].
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3.2.2 Mikroark Oksidasyon Prosesini Etkileyen Faktorler

Mikroark Oksidasyon igleminin temelini, ¢zelti igerigi, uygulanan voltaj ve amper
olusturmaktadir. Proses ¢ozelti igerisinde gerceklestiginde ¢ozeltinin bilesiminde
kullanilacak tuzlarin ve kimyasallarin igerigi, olusturulacak olan modifikasyon
tabakasinin kimyasal bilesimini etkilemektedir. Uygulanacak olan voltaj ve amper
ise tabaka kalinlig1 ve yiizey kalitesini belirlemekte rol oynamaktadir. Bu konular
iizerine olan c¢aligmalar Al ve Mg alasimlari iizerinde yogunlagsmistir. Cilinkii bu iki
metal en hafif yap1 malzemelerinden ikisidir. Prosesi etkileyen faktorleri temel olarak

su basliklarda ifade edebiliriz:

a) K ve Na bilesiklerinin etkisi,
b) Sodyum fosfit etkisi,
c) Voltaj etkisi,

d) Siirenin etkisi,

3.2.2.1 K ve Na bilesiklerinin etkisi

Sodyum ve potasyum igerikli tuzlar, Rohs yasasi ile kullanimi yasaklanan kromlu
(Cr+6 olarak bilesik olusturan) tuzlardan (CI‘+6 olarak bilesik olusturan) daha cevre
dostudur [14,15]. Bu durum iizerine katyon olarak sodyum ve potasyum igeren

bilesiklerin prosese olan etkilerine dayali ¢alismalar yapilmistir.
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Sekil 3.4. Modifikasyon tabakasinin ylizey SEM goriintiisii : () KzPO4,+KOH, (b)NazPO,+KOH, (c)
K3PO,4+NaOH and (d) NazPO,+NaOH elektrlitleri (AM50) [14]

MAO prosesinin dogasi geregi olusan modifikasyon tabakasi poroziteli olarak
olusmaktadir. Bu porozite miktarlar1 ve boyutlari akim-voltaja bagl oldugu kadar
¢ozelti igerigine de baglidir. Cozelti igerigine bagh olarak Sekil 3.4’ deki SEM
goriintiilerinde goriildiigli lizere potasyum igerikli denemelerde daha poroziteli
yapilar elde dilmektedir. Bunun yani sira sodyum igerili bilesiklerle olusturulan

cozeltilerde porozite miktar1 ve boyutlarinda azlama gézlenmektedir.

Fakat porozite miktarinin azaltilmasi da istenmeyen bir durum olusturmaktadir. Sekil
3.5 te goOrildigi iizere sodyum bilesenine yonelindiginde olusturulacak

modifikasyon tabaka kalinlig1 azalmaktadir.
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Sekil 3.5. Farkli ¢ozelti bilegenleri kullanilarak iireltimis tabakalarin Eddy-current kalinlik 6l¢im
cihazi ile 6l¢iilmiis tabaka kalinliklari(AM50) [14]

3.2.2.2 Sodyum Fosfit Etkisi

Sodyum silikat (Na,SiO3) igerilikli numuneler diger etkilerinin yaninda poroziteli
modifikasyon tabakasi olusturmaktadir. MAO prosesi geregi olusturulan
modifikasyon tabakasmnin poroziteli yapisi c¢ozelti bileseni degistirilerek de

azaltilabilinmektedir.

Bu etki sodyum silikat yerine sodyum fosfit bilesigi  kullanilarak
gergeklestirilmektedir. Fakat sodyum fosfit kullanildigi oranlara bagl olarak etkisi
degismektedir (sekil 3.6).
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Sekil 3.6. MAO prosesinde farkl bilesimlerde (NaPQOjs)g igeren tabakalarin kesit goriintiileri: (a) 0 g/l;
(b) 3 g/l; ()5 g/l; (d) 7 g/l; (e) 10 g/l.(AZ91D) [16]

Sekil 3.6’te goriildiigii lizere en uygun yapt 5g/1 ile isleme tabi tutulan yapidir.
Yapilan c¢alismada prosese artan oranda sodyum fosfit ilavesinin modifikasyon
yiizeyini belirli miktara kadar iyilestirme etkisi yaptig1 devaminda modifikasyon

yiizeyini bozdugu belirlenmistir.

300 ~ L
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200 ~

150 -+

HH

HH
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H
H

Corrosion Rate( mg-m™?h™)

Sekil 3.7. %3.5 NaCl ¢ozeltisinde farkli ¢6zelti muhteviyati olan MAO numunelerinin korozyon hizi
(AZ91D Mg alagimi) [16]
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Sekil 3.7.” de belirtildigi iizere porozite miktar1 korozyon hizi ile dogru olarantilidir.
5 g/l sodyum fosfit ilaveli proses ile elde edilen numunede daha az poroziteli

oldugundan korozyon hiz1 daha diisiiktiir.

3.2.2.3 Voltaj Etkisi

MAO prosesi elektrokimyasal iglemi olup kontrollii dogru akim, alternatife akim,
pulse akim, iki kutuplu akim formlar1 (DC, DA, AC, Pulse, Bi-Polar) kullanimi islem
pargasi iizerinde olusturulacak olan modifikasyon tabakasinin olusumuna farkli etki

etmektedirler.

Proses stiresince kullanilacak akim tiiriiniin yani sira, uygulanacak olan akim ve
voltaj degerleri, olusacak olan tabakasinin morfolojisini Onemli derecede

etkilemektedir.

Sekil3.8. Farkli voltajlardaki yiizey morfolojileri: (a) 100 V, (b) 195 V, (c) 235 V(AZ91D) [17].

Sekil3.8 a’ da pasif film olusmus ¢ok ince bir tabaka, zimpara izleri ve elektrolit

sayesinde olusmus koloidal bir tabaka goziikmektedir [17].

Sekil3.8 b’ de 1 ila 5 mikron ¢aplarinda ¢ok fazla porlar goziikmektedir. Bu porlar
reaksiyon sirasinda olusan arklarin meydana gelmesiyle olusmus plazma bosaltim

kanallaridir [17].
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Sekil3.8 ¢’ de ise homojen olarak dagilmamis ve ayni zamanda ¢ok farkli ¢aplara

sahip porlar gozilkmektedir [17].

Voltaj artis1 porozite miktarin1 arttirmasina ragmen tabaka kalinligmi da

arttirmaktadir.

3.2.2.4 Siirenin EtKisi

Siirenin etkisi ile ilgili agiklamaya deneysel ¢aligmalar boliimiinde deginilecektir.

3.3 Mikrodalga Sinterlerme

Mikroark oksidasyon islemi temelinde poroziteli bir modifikasyon tabakasi
olustumaktadir. Mikrodalga sinterleme zaman tasarrufu ve ani sinterleme saglamasi

nedeniyle MAO prosesinin devamina ek olarak porozite azaltmaya yonelik

kullanilabililir.

Mikrodalga enerjisi; 300MHz ile 300GHz araliginda frekansa sahip iyonize olmamis
elektromanyetik radyasyondur. Metalik bir levha benzeri aynadan yansiyan
mikrodalgalar, dielektrik arayilizeyde kirilir ve parabolik yansitict ile odaklanir.
Mikrodalga enerji belli bir frekansta yiizdelik bir doniisim verimiyle elektrik
enerjisinden elde edilir. Mikrodalgalar; goriiniir, ultraviyole gibi elektromanyetik
enerji sekillerinden daha yiiksek dalga boylarina ve daha diisiik enerji miktarina

sahiptirler.

Seramik malzemelerde ise mikrodalga enerjisi ; sentezleme, kurutma, kalsinasyon ve
sinterleme... vb islemler i¢in kullanilir. Endiistriyel islemler i¢in mikrodalga 1sitma;

islem zamanini azaltmasi ve diisiik enerji maliyetinden dolay: tercih edilmektedir

[18].
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Seramik Malzemelerde Mikrodalga Isleminin Uygulamalari

v v v v

Kontrol Islemi Plazma Islemi Siv1 Hal islemi Kati1 Hal Islemi
1)Nem 1)Sentez 1)Soliisyonlar
2)Kalinlik 2)Sinterleme 2)Asaltilar

3)Hatalar (NDE) Tetiklemesi

v v

Diisiik Sicakhik Yiiksek Sicakhik

1) Kurutma 1) Isitma Firmnlama

2)Baglayict/Organiklerin 2) Kalsinasyon
Yakilmas1 3)Sinterleme

Sekil 3.9. Seramik malzemelerde mikro dalga isleminin uygulama alanlari [18]

Seramik malzemelerde mikrodalga enerjisinin kullanilmasinin temel nedenleri [19];
1. Kisa iglem siiresi ve enerji korunumu nedeniyle iirliin maliyetinin yeteri derecede
azalmasi

2. Uriin verme ve {iniform olarak {iriiniin gelismesi

3. Miikemmel mikroyap1 ve 6zelliklerin gelismesi

4. Yeni malzemelerin sentezinin saglanmasidir.

Seramik endiistrisinde mikrodalga teknolojisinin kullanilma nedeni; hizli islem

zaman ve diisiik enerji maliyetidir.

3.4 Endiistriyel Yontemler

Magnezyum ve aliiminyum alagimlart akimi tagiyan ve alagimlar1 ¢ozmeyen herhangi
bir soliisyon ile DC veya AC akimin herhangi biri ile anotlama yapilabilir. Buna
karsin, sadece bir kag¢i endiistriyel Oneme sahiptir. Yazarlar listeyi tamamen
ispatlayamamaktadir fakat en popiilerleri asagida deginilenlerdir.

3.4.1 Dow-17 Prosesi

1940 11 yillarin ortalarinda ilk anotlanmis magnezyum kaplama Dow Kimyasal
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Sirketi Dow 17 adli altinda tanitildi. Dow 17 alternatif veya dogru akimdan herhangi
biri ile uygulanabilir. Voltajda 100 voltu gegmeyecek sekilde kullanilir. Kaplama
uygulamas1 i¢in kullanilan elektrolit sodyumdikromat, amonyumasitfloriti,
fofforikasit icermektedir. Elektrolitin pH degeri yaklasik olarak 5 tir. 160
Fahrenhaytin iizerinde kaplama gergeklestirilebilir. Dow 17 kaplamasit 5 ila 75
mikrometre arasinda elde edilebilir. Dow 17 kaplamasinin rengi, kalinliga bagl
olarak ag¢ik ve koyu gri arasindadir. A¢ik gri kaplamalar i¢in voltaj 64 V AC olarak
belirlenir kalin gri kaplamalar i¢inde 90 V AC*‘dir [4].

Yiiksek voltajlarda anodik film kaplamasi iyi abrazif dirence, boyanabilirlige ve
korozyon direncine sahiptir. AZ91 D alagimi iizerine olusturulmus film piirtizliidiir.
Bunun nedeni de tane sinirlarinda bulunan Mg;7Al;; intermetalik ¢okeltilerinin var
olmasidir. Baslica filmi olusturan bilesenler MgF, , NaMgF3z , Mgx+y2 Ox(OH)y , ve
bir miktarda Cr,O3 bulunur. Buna karsin gelecekte elektrolit igindeki kromat

ilavesinin oldukga sinirh olacagi beklenmektedir [4].
3.4.2 HAE Prosesi

1952 de HAE anodik kaplamanin patentini alan Harry A. Evangalides adindaki
arastirmacidan adini almaktadir. Kaplama alternatif akim ile ve 25 volt voltaji
agsmayacak sekilde uygulanir. Kaplama uygulamasi i¢in kullanilan elektrolit
potasyum permanganat, trisodyumfosfat, potasyumflorit, potasyumhidrooksit ve
alimiyumoksit bilesenleridir. Yaklasik 14 olan pH ile bu elektrolit ¢ok yiiksek

alkalin soliisyondur ve uygulama sicaklig1 20 ila 30 OC arasindadir.

Kaplama 5 ila 75 mikrometre araliginda elde edilebilir. HAE kaplamanin rengi,
kaplama kalinligina bagl olarak, acik bronz ve koyu kahverengi arasinda degisir. 5
mikron kalinlik, agik bronz kaplama diisiik voltajlarda (60 V voltaj) tretilir ve daha
yiiksek voltajlarda (85 Volt) koyu kahverengi kalin film (30 mikron) iiretilir. Koyu
kahverengi kaplama sertliginden dolay1 iyi abrezif dirence sahiptir. Buna karsin, ince
magnezyum parcalarina uygulanirsa yorulma direncini diisiiriir. Ince kaplama igin
slire¢ parametreleri 7 ila 10. dakikadan sonra 60 ila 70 volt aralifinda secilir. Kalin

kaplama olusturmak i¢in 60 dakika sonunda 80 ila 90 volt araliginda uygulanir. Bu



28

kaplamalar1 elde etmek igin kullanilan elektrot KOH, AI(OH)s;, KsF,, NasPO,4 ve
K,MNOj bilesenlerinden olusur ve akim yogunlugunda 1.5-2.5 A/dm? [4].

3.4.3 ANOMAG Prosesi

Anomag prosesi Yeni Zellandadaki Magnezyum Teknolojisi Sirketi tarafindan
gelistirilmistir. Anodik banyo sodyum amonyum fosfat ve sulu amonyum ¢ozeltileri
igerir. Proses krom veya florit esasli agir metaller icermedigi icin ¢evre dostu bir
uygulamadir. Anotlama yiiksek enerjili plazma bosalim1 olugturmaksizin ¢ok diizgiin
bir tabaka seklinde elde edilir. Anomag anodik prosesi anotlamanin diisiik gii¢lerde
dahi gergeklestirilebilecegini kanitlamistir. 6 mm ¢apinda 125 mm derinliginde delik
bile kaplama kalinliginin diismesine ragmen, i¢i tamamen kaplanabilmektedir. Genel
olarak ¢ok karmasik sekilli parcalar kaplanabilmektedir. Magnezyum alasim
altliklarina uygulanan kaplamalar 5 — 25 mikron kalinliklar arasindadir. Kaplamalar
3 smifta tanimlanir. Smif 1 (3-8 mikron), Sinif 2 (10-15 mikron), Sinif 3 (20- 25
mikron) kalinliklardadir. Tabakalar yogun ve dayaniklidir ayrica ¢ok genis bir renk
araligindadir. Ayn1 zamanda sizdirmazlik teknolojisinde kullanilabilir. Olusturulan
anodik filmin dielektrik kirilma voltaji arttig1 i¢in korozyon direnci gelisir. Prosesin
optimizasyonu endiistriyel skalada kullanilan levhalar {izerinde basarili bir sekilde

gergeklesmistir [4].

Anomag prosesi uygulanmis dokiim magnezyum numuneleri daha sonrasinda
polimer kaplanmasi ile 1y1 boyanabilme adhesyon 6zellikleri ve miikemmel korozyon
koruma dayanimi saglamigtir. Tchervyapov ve arkadaslart AZ91 alagiminin anomag
anodik prosesini caligmislardir. Yaklagik 6 mikron por boyutuna sahip poroz filmin
olustugunu gézlemlemislerdir. Porozite oraninida yaklasik %13 olarak bulunmustur.
Si1zdirmazlik ve boyama yapilarak por biiyiikliiklerini 3 mikrona, porozite oraninin

ise %4 de indirildigi goriilmistir [4].

3.4.4 MAGOXID Kaplama Prosesi

Magoxid kaplama prosesi Rusya merkezli olup Almanya daki AHC-GMBH

tarafindan gelistirilmistir. Plazma c¢aligma pargasinin yiizeyine yakin yerde ¢ok az
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alkalin elektrolit i¢inde dig enerji kaynagi ile gergeklestirilir. Elektrolit ic¢inde
bosalma (ark tarafindan) ve oksijen plazma olusumu ¢ok kisa siirelerde kismi yiizey
ergimesi ve oksit seramik tabaka olusumuna neden olur. Elektrolit borat veya siilfat
anyonlari, fosfat ve florit veya klorit iyonlar1 igerir. pH degeri 5-11 arasinda
ayarlanir. Ama daha ¢ok 8-9 arasinda tercih edilmektedir. Ozellikle ara tampon
elektrolitler i¢in uygun aminelerdir. Alkalin soliisyon igerisinde reaksiyona girer ve
genel olarak 102107 ayristirma sabitine sahiptir. Buradaki amineler, ozellikle
pyridine, B- picoline, piperdine ve piperazine gibi silindirik olanlari, genellikle suda
kolayca ¢oziiniirler. Diger suda c¢ozlinebilen o6rnegin sodyum sulfanalinat, di-
metilamin, etilen, dietilamin ve hegza-metilentetramin aminler kullanilabilir.
Metenamin 6zellikle tercih edilir. Anotlama i¢in dogru akim kullanilir ve her bir kisa
kesintiyle veya polarite (kutupsallagsma) ile yiizeyde mangan fosfat, magnezyum
florid ve magnezyum aliiminat olusmasina izin verilir. Voltaj olarak 400 V tercih
edilir. Akim yogunlugu 1-2 A/dm? degerindedir. Var olan bu proses birlesmis
devletler (U.S., patent 4,978,432A), Avrupa(EP 0333048B1) ve Japonya’ da (JP5-
51679B4) patentlidir. Ayn1 zamanda bu prosesle daha fazla bilgi buradaki

patentlerde bulunabilmektedir.

Normal de, 15 - 20 mikron kalinligindaki tabakalar dakikada 1.5 mikron biiyliime
hiziyla tretilir. 15pm kalinliga kadar tabaka kalinlig: ile islem siiresi arasinda bir
lineerlik bulunmustur. 15pum kalinligin tizerinde 25pm sinir kalinlig1 boyunca egimde
azalma gerceklesir. O sebeple tabaka, orijinal magnezyum ylizeyinde %50 biiyiir ve
bu deger orijinal yiizey seviyesinin iizerindedir. Kaplama MgO, Mg(OH),, MgF; ve
MgAl,O, bilesenlerin karigimindan olusur. Renk normalde beyaz ile agik gri
arasindadir. Buna karsin, elektrolite eklenen bilesenler ile siyah renk elde edilebilir.
Boyamanin korozyon direncini dislirdigii goriilmistiir. Florid polimerler,
partekiillerin kaplamaya emdirilmesi ile 6nemli derecede kaplamanin maruz kaldigi
yiiklere kars1 direnci artar, iyi yapisma saglar ve korozyon direnci arttirir. Uretilen
kaplamalar kaplanan parcanin kdse bolgelerinde bile uniformdur.Korozyona ve
asinmaya kars1 koruma saglar. Proseste uygulanan gii¢ derin delikleri kaplama icin
yeterli biiyilikliikktedir. Buna karsin, tabaka kalinligi, kor deliklerin kenarlarinda
azalabilir [4].
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3.4.5 Tagnite Prosesi

Tagnite kaplama sistemi kromit igermeyen anodik ylizey islemi olarak 1990 yilinda
U.S.A. de Teknoloji Uygulamalar1 grubu tarafindan gelistirilmistir. Bu kaplama ile
herhangi bir kromat iceren kaplanamadan daha fazla korozyon ve abrasif dirence
sahiptir. Tipik anotlama prosesi gibi proses boyunca numune tasinabilir Tagnite
kaplama tanki igerisinde baglanti gubugu ve parga anot olur ve tank katot olarak

elektroliti tutar.

Kaplamay1 olusturmak i¢in kullanilan elektrolit, alkalin ¢ozeltisidir ve krom(VI)
veya agir metaller icermez ve oda sicakliginin altinda kaplama gergeklestirilir (40-
60°F). Baslica hidroksit, florid ve silikat iceren sulu ¢ozeltiler igerir. Maksimum
korozyon direnci ve yliksek di-elektrik direnci saglamak i¢in Tagnite kaplama 300V

DC voltajin lizerinde uygulanir.

Abrasif ve korozyon direnci, Dow ve HAE prosesleri ile ve hatta organik kaplamayla
bile karsilagtirildigi zaman ¢ok daha iyidir. Tagnite kaplamalar beyaz renge sahiptir
ve 2,5 mikrodan 22.5 mikron kalinliga kadar elde edilebilir[4].

3.4.6. Keronite Prosesi

Keronite Teknolojisi Rusya’da tasarlanmis ve UK’da Isle Coat sirketi tarafindan
gelistirilmigtir. Proses, sert, asinma direngli kaplamalardir. Ayni1 zamanda iyi
korozyon direnci ve iyi termal bariyer saglar. Aliiminyum, titanyum ve magnezyum
gibi hafif alagimlar bu proses ile kaplanabilirler ve sert anotlama veya nikel-silikon
karbit kaplama gibi gelencksel yontemler ile karsilastirildiginda bu kaplamalar ¢ok

fazla avantaja sahiptir [4].
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Sekil 3.9 Oksit tabakas1 ve magnezyum alagimimin goriintiisii [4]

Ayni zamanda Keronite, plazma elektrolit oksidasyon prosesinide kullanir. Elektrolit
banyo i¢inde plazma bosalimi ile magnezyum metal yiizeyi seramik oksite
donistiiriiliir. Plazma bosalimi magnezyumu ylizeyin oksitlenmesi, seramik tabaka
olusumu ile karmagik seramiklere doniistiiriir. O sebeple plazma bosalimi ince yiizey
tabakasinda meydana gelir ve magnezyum termal olusuma maruz kalmaz. Kaplama
hizinin (1-5 mikron/dakika) kontroliine bagl olarak 20-50°C arasinda sicaklikta
prosesin enerji harcamasi 0.01-0.03 KWh/mikron dm? dir. Elektrolit tehlikeli degildir
[4,20].

Sekil 3.10. MAO tabakasinin SEM goriintiisii [4]
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Bagslica tabaka spinel (MgAl,Qy) ile SiO, ve SiP den olugsmaktadir. Tabaka 3 ana

bolgeden olusur.

- Ince intermetalik tabaka (< lum). Bu tabaka metal ile seramik arasinda
molekiiler baglanmay1 saglar.

- Yogun ana fonksiyonel tabaka. Bu tabaka sertlik ve asinma direnci
karakteristliklerini saglar.

- En ustteki poroz tabaka (%10-20 toplam kaplama kalinlig1 igerir). Bu tabaka
boyama, polimer kaplama gibi daha sonraki kaplamalar i¢in miikemmel bir altlik

vazifesi goriir.

Tabaka kalinligi 10-80um araliginda elde edilir[24]. Keronit seramik matriksli
gelismis Ozellikli ylizey yaratmak igin farkli malzemeler ile alasim {izerinde

olusturulabilir[4,21] .

- Polimerler: PTFE, E-kaplamalar, toz kaplama,organik-inorganik polimerler-
korozyon ve aginma direnci igin.

- Metaller: Ni(elektroliz), PVD/CVD: Cr,Mo,Ni- asinma direnci i¢in

- Seramikler: PVD,CVD, sol-gel- korozyon ve asinma direnci i¢in



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Calismanin Amaci

Bu calismada, AM 60 ve Al 6060 alagimlari altlik malzemesi olarak kullanilip, MAO
prosesi i¢in temel parametrelerin belirlenmesi ( siire, amper — voltaj, ¢ozelti
bilesimi), numuneler {izerinde modifikasyon tabaksinin olusturulmasi hedeflenmistir.
AM 60 alagimi i¢in korozyon direncini arttiracak modifikasyon tabakasini degisik
parametreler denenerek olusturulmak, Al 6060 i¢in ise yiizey sertligini arttiracak bir
modifikasyon tabakasi olusturmak amaclanmistir. Bu ¢aligmalara ek olarak yilizeyde
olusacak olan poroziteli modifikasyon tabakalar1 i¢in mikrodalga sinterlemenin etkisi

incelenmistir.

4.2. Deney Programi ve Islemler

MAO PROSEST KAPSAMINDA OKSIT
MODIFIKASYON TABAKASI URETIMI
> !
$OZELTI HAZIRLAMA NUMUNE HAZIRLAMA

i N
ILETKENLIK BAZIKLIK
TAYINI TAYINI

1

l
SURENIN PROSESE ETKISI —
1

SODYUM FOSFIT ILAVESININ —
NUMUNEYE OLAN ETKIsi

l
Ti ILAVELI AMG0 ALASMININ
<« SODYUM FOSFIT VE SODYUM
SILIKAT ILE PROSESI
8

<«——— A16060 NUMUNELERIN MAO PROSESI —»

3
AM 60 VE Al 6060 NUMUNELERININ
<+— MIKRO DALGA SINTELEMESININ
INCELENMESI
1
A16060 VE AM 60 SEM, EDS, XRD,
SERTLIK veYUZEY PURUZLULUGU

IDNIYIOd NOAZOYOX

ACIK POROZITE TAYINI

Sekil 4.1. Deney programinin sematik goriintiisii
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Mikro Ark Oksidasyon isleminin gerceklestigi tinite asagidaki ana birimlerden

olusmaktadir:

Giic kaynagi
Kontrol birimi
Cozelti tank1
Karistirici

Termokupul

Unite detayli olarak sekil 4.2.’de gdsterilmektedir.

Anot munune

Kangtiric1 Pervane

Faslimnnz Celikk oatot

T ermnomnetrse

] Kontrol (Initesi
i

Hava kopnag oo Al

Gite Tnitesi

Sekil.4.2 MAO prosesinin gergeklestirildigi diizenegin sematik gosterimi

Sekil 4.2° de goriildiigii lizere sistem, 100 litre hacimli cam tank, katot olarak gorev

yapan paslanmaz c¢elik, paslanmaz ¢eligi ¢evreleyen siirekli oksijen oranini arttirmak

icin hava fiifleyen silinger ¢ubuk, yaliimli numune tutacagi, anot olarak gdrev

yapacak numune, ¢0Ozeltinin siirekli karistirilmasini saglanacak karistirici, ¢ozelti

sicakligini dlgen termometre ve prosesin gerceklesmesini saglayan giic kaynagindan

olusmaktadir.
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4.2.1. On islem

Calismamizda altlik numune olarak dort farkli alagim kullanilmistir. AM60, AM60 +
%0,2 Ti, AM60 + % 0,6 Ti ve 6060 Al alasimi1 kullanilmistir. Magnezyum alagimlari
HANCHUAN Machine tel erozyon cihazi ile kesildi. Numunelerin boyutu, cap
20mm, yiikseklik 10mm Olgiilerinde hazirlanmistir. Bu silindirik magnezyum
alagimli numuneler agirlik¢a %94’ i magnezyum olmak tizere %6 aliiminyum ve ¢ok
disik miktarda mangan igermektedir. Al 6060 bilesiminin standart bilesimi

asagidaki gibidir.

6060 aliiminyum alagimli 6 mm capina sahip ekstriizyon numuneleri DISCOTOM-6

disk ile kesme cihazinda 4 cm uzunlugunda kesilmis, ¢ozeltiye 3cm doldirilmistir.

Proses edilecek olan numunelerin yilizey hazirlama islemi, 800 ve 1000 mikronluk
zimparada yapilmistir. Magnezyum esasli numuneler ultrasonik temizlemeye tabi

tutulmustur.

4.2.2. Cozelti hazirlama

MAO prosesinin temel parametrelerinden biri olan ¢dzelti, prosesi uygulamanin ilk
basamaginit olusturmaktadir. Prosesler siiresince ¢ozelti sicakligi 40 °C’ yi
gecmemistir. Aksi halde ¢ozelti yapisi bozuldugundan modifikasyon tabakasinin
olusumu olumsuz etkilenmektedir. AM60 alasimlart icin iki adet ¢ozelti bileseni

hazirlanmistir. Bunlar bilesim oranlart ile birlikte asagidaki gibidir:

- 7.5 g/l Na,SiO3- 2.5 g/l KOH - 2¢/l KF (A bilesimi)
- 2 g/l Nax(PHO3).5H,0 — 2.5 g/l KOH -2 g/l KF (B bilesimi)
6060 Al alasimi icin kullanilan ¢6zeltinin bilisimi ise asagidaki gibidir:

- 7.5 g/l Na,SiO3 - 2.5 g/l KOH — 29/l KF (A bilesimi)
- 15 g/l Na,SiO; - 2.5 g/l KOH — 29/l KF (C bilesimi)
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Bu ¢ozelti bilesimleri prosesten verim alinan iletkenlik ve pH degerlerini saglayacak
sekilde hazirlanmistir. Iletkenlik ve pH degerleri Elmetron CX 401 portatif dl¢iim
cihazi ile Olclilmiistiir. Kullanilan ¢ozeltilerin iletkenlik degerleri 10 — 11.5 mS, pH
ise 11.5 — 12.5 arasindadir. Cozelti suyu ise niive distile su cihazindan temin

edilmistir.

Bu parametreler kapsaminda sodyum fosfitin poroziteyi azalmaya yonelik katkisini
incelemek acisindan ve proseste kullanmak {izere uygun olan fosfit bilesimli
cozeltiyi hazirlamak icin ¢esitli bilesimlerde ¢ozelti hazirlanip, olusturduklart agik
porozite yiizdeleri karsilagtirilmistir. Elde edilen bilesim B bilesimidir. Belirtilen pH

ve iletkenlik degerlerine bagl olarak hazirlanip karsilastirilan bilesimler :

- 2.5 g/l KOH —1 g/l Nay(PHO3).5H,0 - 29/l KF

- 2.5 g/l KOH -2 g/l Nay(PHO3).5H,0 - 29/l KF

- 2.5 g/l KOH — 2.5 g/l Nay(PHO3).5H,0 - 29/l KF

- 2.5 g/l KOH -5 g/l Nay(PHO3).5H,0 - 29/l KF
Bu ¢alisma 6 A/dm?kosulunda gerceklestirilmistir.

4.2.3. Amper tayini

Hazirlanan numunelerin boyutlar1 ve laboratuarimizda imal edilmis Mikroark
Oksidasyon cihazinin saglayabilecegi en diisiik amper degeri ve kontrol altinda

tutulabilecek amper degeri denemeler sonucunda tespit edilmistir.

Agirlikga ana bilesen elementi magnezyum olan alagimlarda diisiik porozite
hedeflendigi i¢in caligmalar 6 A/dm? iizerinden gerceklestirilmis ilk arklar 290-320V
araliginda belirlenmistir. 6060 alliminyum alasimi i¢in ise poroziteli bir yapi
hedeflendiginden dolayr amper degeri 21 A/dm? olarak belirlenmis ve ilk arklarda
340-360V araliginda gozlemlenmistir. Siire tayini yapildiktan sonraki AM 60 alagimi
ile ilgili caligmalarda alismalarda prosesin son yarim saati akim, porozite diisiirmek

amaciyla 3.1 A/dm? olarak belirlenip proses tamamlanmustir.
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4.2.4. Proses siiresi tayini

Prosesin optimum siiresinin belirlenmesi i¢cin AM60 numunesi A bilesimi ile 75, 105,
135 dakikalik deneyler gerceklestirilmistir. Bu c¢alisma referans alinarak,
caligmalarin devami elde edilen sonuglar degerlendirerek 150 dakika siire ile proses

edilmeye karar verilmistir.

4.2.5. Mikrodalga sinterleme

Bu proseste ani yiizey sinterlemesi hedeflenmistir. Bu proses icin A bilesimi
kullanilarak AM 60 numunelerinin, A ve C bilesimi kullanilarak MAO prosesi
yapilan 6060 Al alasiminin 5 — 10 — 15 dakika mikrodalga sinterlemesi yapilmistir.
Ayrica 6060 Al alasiminin yine A ve C bilesiminde MAQO’ da proses edildikten sonra
5’ er dakika artirarak toplamda 20 dakika sinterlemesi yapildi. Sinterleme islemi

mutfak tipi 2.5 GHz mikrodalga firinda yapilmistir.

4.2.6. Korozyon testi ve analiz yontemleri

Proses stireleri tespit edildikten sonra her numunenin A, B ve C bilesimli ¢ozeltileri
icin MAO prosesleri sonrasinda % agik porozite degerleri Arsimet Prensibi

kullanilarak tayin edilmistir.

% Acik porozite = (( Yas ag. — Kuru Ag. )/ (Yas Ag. — Sudaki Ag. ))x100

Modifikasyon tabakasinin ve porozite farklarinin korozyona etkisi incelenmistir.

Korozyon testleri agirlik kaybina bagli olarak yapilmistir.

- AM 60 alasimimin A bilesimi kullanilarak hazirlanan ¢ozeltide farklr siirelerde
(75, 105, 135) proses edilmesi ile elde edilen numuneler agirlik kaybina baglh
olarak % 1’lik HCI c¢ozeltisinde korozyon testi gerceklestirilmistir. Arsimet

Prensibi kullanilarak % acik porozite degerleri tespit edilmistir.

- AM 60, AM 60 + %0,2 Ti, AM 60 + %0,6Ti numuneleri A ve B bilesimi i¢ceren
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cozeltilerde 150 dakika MAO prosesine tabi tutularak, agirlik kaybina bagli %3,5
NaCl ¢ozeltisinde korozyon testi uygulanmustir. % acik porozite degerleri de

incelenmistir.

- 6060 Al alagimi 150 dakika, A ve C bilesimine sahip ¢ozeltilerde MAO
prosesine tabi tutularak, 5 — 10 — 15 dakika, AM 60 ise A bilesimli ¢ozeltide
proses edilip mikrodalga sinterleme islemine tabi tutulmustur. Ayrica %3.5 NaCl,
%1 HCI ve %10 NaOH c¢ozeltilerinde agirlik kaybina bagli korozyon testine tabi

tutulmustur.

MAO prosesinin gergeklestirilecegi optimum siirenin tespitinde ayni zamanda
olusturulan yapilarin XRD analizleri RIGAKU XRD D/MAX/2200/PC cihazinda
analiz edilmistir. Geri kalan deneylerde ylizey- kesit incelemeleri ve EDS analizi igin

JEOL JSM 6060LV marka taramali elektron mikroskobu cihazi kullanilmistir.

4.2.7. Yiizey piiriizliiliigii

Olusturulan modifikasyon tabakalarinin yiizey piiriizliiliikleri Mahr, Perthometer M1
yiizey piiriizliigii cihazi ile dlgiilmiistiir. Olgiimler her numune igin 5 deger alinarak

ortalama R, degerleri alinmistir.

4.2.8. Sertlik ol¢iimii

Numuneler kesi goriinecek sekilde DISCOTOM-6 kesme cihazinda kesildikten sonra
STRUERS LABOPRESS-1 bakalite alma cihazinda bakalite alinmis ve Kkesi
yizeyleri parlatilmisttr. FUTURE TECH-CORP.FM-700 sertlik cihazinda
modifikasyon tabakalarinin sertlik degerleri alinmigtir. Sertlikler 10 saniye siireyle
10 gram yiik altinda alinmistir. Sertlik degerleri, her numune i¢in 5 sertlik degeri

aliip ortalamasi alinmustir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. XRD, SEM ve EDS Analizleri

Miroark oksidasyon prosesinde optimum siire tayini i¢in gergeklestirilen deneyler
sonucunda sekil 5.1°deki SEM goriintiilerinden goriildiigi gibi, islem siiresinin artigi
ile birlikte ylizeydeki porozitelerin ¢apinin kiigiildiigli ve agik porozite miktarinin ise
arttigl acikea gozlenmektedir ki bu durum agik porozite tayininde elde edilen
sonuglar ile kanitlanmistir (Sekil 5.20). Buna karsin, sekil 5.1’de goriildigi gibi,
yogun olan ara tabakanin kalinlig1 islem siiresi ile artmistir. Sekil 5.1°deki XRD
analizlerinden de ise goriilecegi {izere islem siiresinin artigi oksitli bilesiklerin pik
sayisini arttirmis olup istenen MgO ve Mg,SiO, bilesiklerine ait pik siddetleri de

artismistir.
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+ Siloon Oxids - Si0;
« Forsterte - Mg,(SO,)
A Periciase - MgO

+ Silkon Onde - SI0;
 Forsterte - Mgy{S0:)
& Perciase - 110

« Siicon Oxide - SO; ‘
u Forsterite - Mg:(Si0) |

- & Penclase - g0

Sekil 5.1.Yiizey SEM, XRD ve kesit SEM goriintiileri(soldan saga dogru, 75 - 105 -135 dk. islem
gormiis AM 60 numuneleri) goriilmektedir.
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51 | Ka | 13440 E 588 | 14547 | wtve 51 |Ka [17330 8323 [11370 [wi%h
K [Ka [11.74 2167 | 0822 Wi 100.000 | wi % | Total
100,000 | wi.% | Total .
: ) 4 l : 5
oMl L . . . . . . . r T v T T v T T v T v
i % » e ' e e e * R - b
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Sekil 5.2. Mikrodalga sinterlemeye tabi tutulmamis, sodyum silikat esash ¢ozelti ile 150 dk. proses
edilmis AM 60 numunesinin ylizey SEM goriintiisii ve buna bagli EDS analizleri goriilmektedir.
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5 ElL [ Line | Intensity | Error | Cone [ Units
(cig) 2-sig
O [Ka [28313 10238 |53.174 [wtih
F [Ka [274 1050 (1186 [wtia
Mg [Ka [62499 1647040117 [wtis
Al [Ka |3368 3469 (2901 |wtih
P |[Ka [3007 3008 [2622  |wtih
100000 [ wt. ¥ | Total
o
F " ¥ 1
i 4 ke
T u T T T
5 .
e R T S T S T S I S ST S PR
= Wi 0,005 - 40.955= 12103 it
e
EI [ Line [ Intensity [ Exror | Cone | Units pe Hi [ Line | Intensity | Exror | Conce | Undis
(cis) 2-sig (cis) 2sig

Ka [31796 [5336 (49248 [wi
Ka [13% O%6s [0201 Wt
Ka [7T3767 17175 (43483 [wti
Ka [31.32 3550 2930 [wt¥
Ka [5033 4428 (3530 [wth
100.000 | wt.b% | Total

O [Ka 13490 12601 [47T760 [wth
Mz [Ka [7I123 [16E71 47036 |wtih
Al [Ea [3716 3855 [4086 [wiih
P [Ka [1346 230 1118 [wtis
100000 [t [ Total
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P’ apt el e Tut e w e - wole n e e e e e R R S R TR LS T N
=or Waow 0,005 - 40.955= 1918 e = Wk .03 - 409%3= 12031 e
it pesEs
% EIt [ Line [ Intensity [ Error | Cone [ Units ) ElL [ Line [ Intensity | Error | Conc | Uniis
(eis) 2-sig N ()] 2-sig

O [Ka [24530 [9004 [49351 |wtih O |Ka [10722 [é6548 |43064 [wtin
Mg [Ka [24609 [13394 45244 |wtih F [Ka [3&5 1200 T2357 [wth
Al [Ka |6231 4992 5405 [wti Mg [Fa [48162 1387848 251 [wth
100000 [wt.b [ Total Al [Ka [2985 3455 (4737 [wt¥h

P |Ka |2057 3430 [3302  |wti

100.000 | wt.% | Total

Al

N 5 ke
- - - - - - - - - r - L X ' T T
5. w 0040000 0.0 0.0 0.0 08 0.0 0.0 0 0o o
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~ - wole e e e e e =33 Wik 0003 - H0.9554 7805 0t

Sekil 5.3. Mikrodalga sinterlemeye tabi tutulmamis, sodyum fosfit esasli ¢ozelti ile 150 dk. proses
edilmis AM 60 numunesinin yiizey SEM goriintiisii ve buna bagli EDS analizleri goriilmektedir.
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]
Elt [ Line | Intensity [ Error [ Conc | Units
(cls) 2sig
19000 (8718 [50.588 [wiih
2534 1008 [124 [wii
38331 12379 (25429 [wiih
12132 |60964 | 10005 [wt¥
16808 [B197 [I2737 [wi¥
100000 | wi %% | Total
n.
‘n ! I'- Iﬂl M ‘lh Ilh Ilq I‘n
il [eEEy
Eli. | Line | Intensity | Error | Conc | Uniis Elt. | Line | Intensity | Error | Cone Units
o {cls) 2-sig fcis) 2-sig
O |Ka |00 0.000 | 0.000 | wt% Q [Ka [17860 [8451 [49.030 |wtit
F [Ka 171 0326 [1.051 [wt? F [Ke [LIZ U626 0592 |wtih
Mg [Ka |000 0000 | 0.000 | wt% Mg [Ka [56397 [ISOIE[38853 [wt¥
El |Ka 000 0000 | 0.000 | wt.% Al [Ke [1417 2543 [T1660 [wt¥
ST | Ka |00 0000 | 0.000 | wt.o S [Ke [TI938 [efiF (0835 [wt¥
1051 | wt%% | Total 100.000 [ wt% | Total
0
|
I .
F - F
¥ i,
A B — T
53 . TN . .
o P T P, e e e e e e i SR L v S oo om s s
Vese331 Window 0.003- 40.935% 8516 Gt
Foanit P
) Elt | Line | Intengity | Error | Cone | Undis Elt. | Line | Intensity | Error | Conc | Units
= (cls) 2-sig (cls) 2sig
21335 0235 [34201 [wtis O [Ka [8120 5600 |307948 |wiid
473 104 11370 [wtis F |Ka [033 0452 (0357 [wtin
0002 (10970 [19.754 [wt i Mg [Ka [41500 [12REI 141004 [wt¥
153.47 TEdd (11442 [wti Al [Ka [897 1894 11392 |wt¥
17443 [8350 [12331 [wth Si [Ka [13900 [7480 [17480 [wt¥l
1375 2345 10913 wt 100.000 | wi %% | Total
100.000 | wt.% [ Totel i
0
4 ) 5
» kb
. ’ . " . . + v T T T T T T T
" BOCO0.00 0.0 0.0 0.0 0_E 0o g . o B
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Sekil 5.4. 10 dakika mikrodalga sinterlemeye tabi tutulmus, sodyum silikat esasli ¢ozelti ile 150 dk.
proses edilmis AM 60 numunesinin yiizey SEM goriintiisii ve buna bagli EDS analizleri

goriilmektedir.
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Sekil 5.5. a ve b: A bilesimine sahip ¢ozelti ile, ¢ ve d: B bilesimli ¢ézelti ile, e ve f: A bilesimli
¢oOzelti ile proses gergeklesmis, ayrica 10 dk. mikrodalga sinterlemeye tabi tutulmus numunelerin
yiizey ve kesit SEM goriintiileri.(6 A/dm?® — 150 dk.)

Sekil 5.2 ve Sekil 5.4° te yilizey goriintiilerinde, yiizeyin lizerinde bulunan yapilar
EDS analizlerinde goriilen agirlikga element degerleri g6z oniinde tutularak goriinen

fazlarin Al,O3, Al,03.Si0; ve SiO;’ye ait oldugu soylenebilir. Geri kalan bolgeler
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Mg,SiO4 ve MgO fazlarina aittir. Sekil 5.3 te ise ¢ozelti ana bileseni sodyum fosfit
oldugundan analiz sonuclarinda yap1 icerisinde fosfor elementinin tespit edilmesi ve
Sekil 5.5 ¢ ve d’ de ¢ozeltide sodyum fosfit bileseninin kullanilmasi ile hedeflenen
modifikasyon tabaka kalite ve kalinligina ulasilmis olmasi1 Nay(PHO3).5H,0 + KOH
bilesimli ¢6zeltinin basarili oldugunu gostermektedir. A. Ghasemi ve arkadaslarinin

yapmis oldugu ¢alismada benzer sonuglar elde etmistir.[14]

Sekil 5.5 ¢ ve d’ de en diizgiin ylizey yapisinin fosfit igerikli ¢dzelti ile yapilan
islemde oldugu agik¢a goriilmektedir. Ayrica sinterleme igleminin, ylizey yapisi
goriintiistinden ziyade kesit gorlintlisiinden de goriilebilecegi gibi poroziteyi azalttigi
ve sinterlenmemis numuneye gore yapiyr daha diizgiin bir morfolojiye getirdigi
sagladigr agikga goriilmektedir (Sekil 5.5. f). Sekil 5.5 a’ da sodyum 7.5 g/l sodyum
silikat igerikli numunenin yiizeyinin daha piiriizlii ve poroz yapiya sahip oldugu

anlasilmaktadir.



B Ht. [ Line | Intensity | Exror | Conc | Undis
(tis) 2sig
O [Ka 171078 [8288 [59874 [wth
Na [Ka [6E0 1460|0230 [wti
&l [Ka 1405 2390 (0928 [wth
S[Ks |59 15488 35207 [wt¥
K [Ks 4093 4046 [3.153  [wti
100.000 | wt.% | Total
1
T T T T T T
u.
e e e e e e e e
T
f Eli. [ Line | Intensity [ Error | Conc | Uniis
(cis) 2-sig
O |Ka [18491 3307 [55200 |wti
Na [Ka [1579 2512 1821 |wtih
Al |Ka [61330 [15R24 [ 4598 [wti
S |Ks [T 1765 [0782 [wtd
K |Ka [6d1 1400 [0509 [ wti
100.000 | w4 | Total
-
2
T 4 4 4 T 4
W,
~ e R P
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Sekil 5.6. 150 dk. A bilesimli ¢ozeltide proses edilmis, mikro dalga islemine tabi tutulmamis Al 6060
alagiminin Yiizey SEM goriintiisii ve EDS analizi
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! Eli [ Line | Iniensity | Error | Cone | Units
(cls) 2-sig,
O |Ka [33030 11.494 [é6.241 | wtid
Ha [Ka [0 1.027 0807 with
Al [Ka [35051 4403 3347 with
51 [Ka |71394 16.894 [29772 [wt'
K |Ka [15099 2528 | 0833 wtih
o 100000 | wt.%% | Total
& Xy
P Pk, Ex
v T T T
5. .
Femeets “wmamotosoos o = mmoms s s
Sanis
' Elt. | Line | Intensity | Erzor | Conc | Units ' EIL | Line | Intensity | Error | Cone | Unils
(cis) 2.5z ©is) 2sig
[s] EKa [34528 11760 [ 65264 [ wtie [o] Ka [32187 11243 | 64779 | wt.be
Ma [Ka 1094 2074 0869 wt B Ma [Ka 1914 2787 [1.558 wrt ¥
&1 | Ka 2152 2933|0910 wrt Al [Ea 26 50 3274 1178 wt ¥
51 |[FKa [B1753 18051 [30378 [wtih 5 [Ka [T7607 17612 | 30068 | wt.be
K Ka [4139 4083 [1979 art 5 E Fa [49.43 4496 [ 2417 it
100000 | wt 3% [ Total 100.000 | wrt.* | Total
T T
. . . . » .
e e e e m e e ~ - wolee e e e e e

Sekil 5.7. 150 dk. A bilesimli ¢6zeltide proses edilmis, 5 dk. mikrodalga islemine tabi tutulmus Al
6060 alasiminin Yiizey SEMgoriintiisii ve EDS analizi
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il
i Hit. [ Line [ Intensity | Error | Conc | Uniis
{cls) 2-sig
O [Ka [20000 016l [60913 [wtis
Al |Ka |1584 2501 (0855 |wtih
5 [Ka [T1471 [16905 [ 34730 [wts
K [Ka [54352 4682 [3.502 [ wtih
100.000 | wt.¥ | Total
1
T T T T T T
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Iﬂvl I'b I“ Iﬁ- o Iﬂ- Iﬁ- Il( Iﬁ
il TRy
( Elt [ Line [ Intensity [ Error | Conc | Uniis B Eli. | Line | Intensity | Error | Conc | Undis
) | Zsig (cls) 2-sig
O [Ka [22431 (0470 [5TTTT [wiil O |Ka [l1a062 3014 [ 59380 | wtih
Al [Ka [54716 (147047311014 Jwi Al [Ea [2365 3075 [1668 [wt%
51 |[Ka [14737 [787% [11109 [wii Si |[Fa [58511 [15295 (37333 |[wth
100.000 | wt.% | Total E [Ka [1014 2768 [ 1619 [wt¥
100.000 | wt % | Total
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Sekil 5.8. 150 dk. A bilesimli ¢ozeltide proses edilmis, 10 dk. mikrodalga islemine tabi tutulmus Al
6060 alasiminin Yiizey SEM goriintiisii ve EDS analizi



' Elt. | Line | Intensity | Error | Cone | Uniis
{cls) 2-sig
O |[EKa [20640 [9082 [A225%6 [wii
Al [Ea 994 1994 10601 [wti
51 [EKa [63737 [1A20B 35143 [wiin
K |Ka [283% 3368 [2001 [wtis
100.000 | wt% | Total
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' Ht. [ Line [ Intensity | Error | Cone | Units
(cis) 2-sig
O [Ka [23331 [9662 [A3364 [wi%
51 [Ka [69044 1661334193 [wt%
K [Ka [2978 3449 T1947 [wii
100.000 | wi.% | Total
T T T T T T
.
e T
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Sekil5.9. 150 dk. A bilesimli ¢ézeltide proses edilmis, 20 dk. mikrodalga islemine tabi

tutulmus Al 6060 alasiminin Yiizey SEM goriintiisii ve EDS analizi
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Ll -
B Eli | Line | Intensity [ Exzor | Cone | Undis
(cls) 2-sig
0 |Ka [17474 8358 [56312 | wit¥
Ma [Ka [821 1812 |0933 wt.¥s
M Mz [Ka [468 1368 |0358 wt. b
Al |Ka [25239 10054 [ 16243 | wtih
0 51 | Ka [35308 11880 [ 24927 | wtih
K |[Ka [1608 2535 [1277 wt.¥e
100.000 | wt % | Total
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fommsar=" I"% «l'; E I(I I&I IP-I .N ~ e W o I!- e Ill. e e
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Eli. | Line | Intensity | Error | Conc | Units
(cis) 2-sig
0 |Fa [32279 | 1136263390 |wt%
Wa [Fa |2018 3416 [221F [wi#
51 |Fa |60l [ 1870731536 |wt%h
K [Fa [6177 4970 [283 |wi¥
100000 [ wt % | Total
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Sekil 5.10. 150 dk. A bilesimli ¢ozeltide proses edilmis, 5’ er dk. arayla toplam 20 dk mikrodalga
islemine tabi tutulmus Al 6060 alagiminin Yiizey SEM goriintiisii ve EDS analizi
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Elt | Line | Intensity | Error | Cone | Undis
{cls) 2-sig
O |Ka [17071 [8261 | 57207 |wi
Bl [Ka [21632 |9.299 13908 |wih
Si |Ka |39126  [12506 |26066 |wiss
K |[Ke [2457 |3134 |139% |wi%
T00.000 | wi ¥ | Total
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0 i
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‘A k=
- - - T . - - r T r
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Bro e et e e e e e e e e e e
[Ve=e31 Window 0.005 - 40.955= 10083 ot
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" Elt. [ Line | Intensity | Error | Conc | Unils Elt [ Line [ Intensity | Error | Conc | Units
(cis) 2-sig (cis) 2-5ig
O |Fa [26130 |10233 [65609 |wivs 0 [Es | 28950 [ 10,762 61040 | wtv
A [Fa |9322 |6106 |5435 |win Bl Kz |646.74 | 16083 | 33878 |wiv
S |Ka 52724 | 14501 |2B9% |wiv 51 |Ke |6165 4965 | 4382 | wiw
100000 | vl % | Total T00.000 | wt % | Total
o
1 2 3
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A ‘o A Sl
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Sekil5.11. 150 dk. C bilesimli ¢ozeltide proses edilmis, mikrodalga islemine tabi tutulmamig Al 6060
alasiminin Yiizey SEM goriintiisii ve EDS analizi
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B EIL | Line | Intensity | Error | Cone | Undts

O |Ka [44072 13272 [676847 |wtie
Na [Ka [172 1756 (0520 |wt¥
Al [Ka [A177 2050|0775 [wth
S| Ka [04231 [10460 [20564 |wtid
K |Ka [3179 3886 1484 [wtit
100.000 | wt.b% | Total

. . - r T r
0.
~ " W M m m a e
knagst-d -
f Eli. | Line | Intensity | Error | Conc | Units

(cls) 2-sig
0O [Ka [3344 4423 | 43330 |wtih
Al [Ka [34897 [11EI4][49244 Jwtih
51 [Ka [3138 35342 | 7426 |wtih
100.000 [ wt.% | Total
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Sekil 5.12. 150 dk. C bilesimli ¢ozeltide proses edilmis, 5 dk. mikrodalga islemine tabi tutulmus Al
6060 alasiminin Yiizey SEM goriintiisii ve EDS analizi
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B Elt [ Line | Intensity | Error | Conc | Units
(cis) 2-sig
O [Ka |16766 [8.189 |55182 [wtih
Al [EKa 5437 4663|309  [wti
S [Ka 74219 (1722939334 [wtih
K [Ka 3402 3688 | 2388 [wtih
100.000 | wi.%% | Total

f FIt. | Line | Intensity | Error | Conc | Units
(cis) 2-sig
O |Fa |29460 [10833 |52015 |wi%h
Na [Fa 1956  |2796 |16 |wi%
Bl |Fa |626%5 |15828 [28590 |wi%
S |Fa 17933 |5383 (10178 |wi%
E |Fa 1450|2470 (0082 |wi%
100.000 [ wi % | Total

N U P P,
[Fe=751 Window 0.005 - 40 935 14360 a2

Sekil 5.13. 150 dk. C bilesimli ¢ozeltide proses edilmis, 10 dk. mikrodalga islemine tabi tutulmus Al
6060 alasiminin Yiizey SEM goriintiisii ve EDS analizi
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B Elt | Line | Intensity | Error | Cone | Units
(cls) 2-sig

O [Ka [P110 G036 | 47285 | wtih

Na [Ka [0.30 1040 11281 [wth

S [Ka |69784 [16705 48077 |wtih
K [Ka [3403 3689 | 3356 |wthh
100.000 [ wt.% | Total

knags-3 -
B Eli [ Line | Intensity | Error | Conc | Uniis
(cls) 2-sig
0 [Ka |27724 |10.549 62268 |wiv
. &1 [Ka |28934 |10756 | 14439 [wi%
A S1 | Ka | 82505 | 13047 | 22692 |wiw
K |[Ka |1030  |2038 0801 |wiw
T00.000 | wt.% | Total
2
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Sekil5.14. 150 dk. C bilesimli ¢ozeltide proses edilmis, 20 dk. mikrodalga islemine tabi tutulmus Al
6060 alasiminin Yiizey SEM goriintiisii ve EDS analizi
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Sekil 5.15. 150 dk. A ¢ozeltisi ile proses edilmis Al 6060 alasimli numuneler. a ve b:mikrodalga
islemsiz, ¢ ve d: 5 dk, e ve f: 10 dk., g ve h: 20 dk. mikrodalga islemine tabi tutulmus numunelerin
yiizey ve kesit sem goriintiileri
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)

Sekil 5.16. 150 dk. C ¢ozeltisi ile proses edilmis Al 6060 alasimli numuneler. a ve b:mikrodalga
islemsiz, ¢ ve d: 5 dk, e ve f: 10 dk., g ve h: 20 dk. mikrodalga islemine tabi tutulmus numunelerin
yiizey ve kesit sem goriintiileri
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AM 60 alagimindan mikrodalga sinterleme prosesinde verim alinmasi iizerine
poroziteli bir yapida bu prosesin yapilmasi hedeflenmistir. Bu sebeple Al 6060
alasimi ile yapilan ¢alismada amag poroziteli bir yap1 elde etmek oldugundan sabit
iletkenlik ve pH degerlerinde birim alan basina diisen amper degeri arttirilmistir (21
A/dm?). Buna bagl olarak kirilma voltaji da (breakdown voltage) artmus, boylece

proses daha yiiksek voltajlarda gerceklesmis ve son bulmustur.

Yukarida Al 6060’ a ait EDS analizlerinde yiizey yapilarinda agirlik¢a Si, O, Al
elementlerine sik¢a rastlanmaktadir. Yiizeyde analiz degerlerine gore tahminen
olusmus olan SiO;, Al,O3 ve miillit yapilari homojen olmayan bir dagilim
gostermektedir. Yiizeyde daha fazla SiO, yapisina rastlanmaktadir. Bu durum
muhtemelen kaplama kalinli§inin artis1 sonucunda sogumanin yavaglamasi ile alagim
icerisinde bulunan silisyum ve ¢dzeltinin muhteva ettigi (SiO,) iyonlarinin yiizeye
ulasan arkin katilagsmasi ile olusturmustur. Bu arada belirtildigi tlizere ¢ozeltideki
sodyum silikat oranmin arttirlldigt (15 g/l sodyum silikat igerikli ¢ozelti)

numunelerin EDS sonuclarinda daha yogun olarak silikat yapiya rastlanmaktadir.

Sekil 5.15 ve Sekil 5.16 ‘in kesit gorlintilerine bakildiginda mikrodalga
sinterlemenin porozite azalimina katkida bulundugu goriilmektedir. Fakat bu katki
stire ile dogru orantili olmamaktadir. Ancak asagida sekil 5.23 (d) porozite grafiginde
5’ er dakika siireyle toplam 20 ve 25 dakika siiresinde mikrodalga sinterlemeye tabi
tutulan numunelerde kararli bir porozite azalmasi gériilmektedir (numuneler 7.5 g/l
cozeltide islem gOrmiistiir) Ayrica bu diisiis stirekli degildir, iiglincii kez

sinterlendikten sonra sabitlendigi anlagilmaktadir.
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5.2. Porozite ve Sertlik incelemeleri

= 14
x 11,654
£ 12 1 o 10,781 10,811
= — L
€ 101 77
£ 8,713 8,102
3
> 8
S 6,071
3 -
Sz 6 4,617
2
g 4
1,947
? 2
N
x
1 2 3 I 4 5 6 7 8 I
AM 60 Numune Al 6060

Sekil 5.17 AM 60 ve Al 6060 alasimlariin prosesler sonrasi ylizey piiriizliiliikkleri AM 60 :1) B
ilesimli ¢ozeltide proses edilmis, 2) A bilesimli + 10 dk. sinterleme, 3) A bilesimli - sintersiz, Al
6060: 4) A bilesimli - sintersiz, 5) A bilesimli + 10 dk sinter, 6) C bilesimli +10 dk. sinter, 7) A
bilesimli + 5’er dk. artirimli sinter, 8) C bilesimli 5” er dk artiriml1 sinter

En disiik yiizey piiriizliiliik degeri B bilesimli ¢ozelti ile islem gérmiis AM 60
numunesinde gorilmektedir. Mikrodalga sinterleme islemi yiizey piirtizligini

azaltmaktadir. Bu her iki alagim tiirlinde de goriilmektedir.

2000 7 1814  47g4 1801 1792 1822 4788
18001 ol — M — O

1600 -
1400 -
1200 -
1000 -
800 -

706 656
600
400 ~ 221
200 - 9 58
0 . . . —0 ==
7 8 9

0
1 2 3 4 5 6 10 11

Numune

Yiizey Sertligi (HV)

Sekil 5.18 Al 6060 ve AM 60 numunelerinin sertlik grafigi. Al 6060: 1) C bilesimli + 10 dk sinter, 2)
A bilesimli + 10 dk sinter, 3) C bilesimli +5 dk. sinter, 4) A bilesimli + 5 dk sinter, 5) A bilesimi 5’er
dk. artirnmli sinter, 10) Ana matris 6) Sintersiz, AM 60: 7) A bilesimi 10dk sinter, 8) Sintersiz, 9) B
bilesimi sintersiz, 11) Ana matris

Sekil 5.18° de goriilen serlik grafigindeki degerler ortalama degerlerdir.Al 6060
sertlik degerleri birbirine ¢ok yakin degerler sergilemektedir. Al 6060 numunelerinde

en diisiik sertlik degeri 1740 HV, en yiiksek deger ise 1860 HV olarak ol¢lilmiistiir.
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Sekil 5.18’de goriildiigii iizere C bilesimi ile hazirlanan numunelerin sertlik degeri
biraz daha yiliksek ¢ikmistir. AM 60 numunesin de ise en diisiik sertlik degeri B
bilesimli ¢ozeltide islem gdren numunede tespit edilmistir. Asagida sertlik Ol¢timii

yapilan numunelerin bazilarinin iz goriintiileri ye almaktadir.

Sekil 5.19. Mikro sertlikleri alinmig numunelerinin goriintiileri.a)10 g 10 saniye Al 6060 A bilesimli
b) 5g 10 saniye AM 60 B bilesimli ¢6zeltide hazirlanmig numuneler

0,8
0,7 1
0,6
0,5
0,4 -
0,3 1

Acik porozite miktari (%)

0,2 1
0,1 1

75 105 135
islem Siiresi (dakika)

Sekil 5.20. MAO iglem siiresine bagli olarak acik porozite miktar1 degisim grafigi

Siire optimizasyonu sirasinda malzemelerin  poroziteleri Sekil 5.18” de
karsilagtirillmistir. Artan siire ile birlikte tabaka kalinlig1 arttifindan dolay:1 porozite

orani da artmaktadir.
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Bu sonuglar tizerinde devam eden ¢alismalar 150 dk. islem siiresi ile stirdiiriilmiistiir.
AMG60 alagimi yani sira %0.2 ve %0.6 Ti ilave AM60 alasimlarinin MAO prosesi
yapilmis ve modifikasyon yiizeyine olan etkisi incelenmistir. Ayrica bu alagimlar A
ve B bilesimli ¢ozeltiler ile proses gerceklestirilmistir. AM 60 alasimi iizerinde
sodyum fosfitin etkisini gormek amaciyla sabit amperde 1 g/l, 2 g/l, 2.5 g/l ve 5g/l ile
MAO prosesi yapilmistir. Bu prosesler sonucunda elde edilen porozite ve korozyon

grafikleri asagida Sekil 5.21, Sekil 5.22 ve Sekil5.26’ da verilmistir.

0,9 1

0,8 -

0,7 1

0,6 1
0.5 1
04

% Acik Porozite

0,3 1
0,2 1
0,1 1

1 2 25 5
Sodyum Fosfit icerikleri(g/l)

Sekil 5.21. Farkli miktarlarda sodyum fosfit di bazik penta hidrat ilvesinin % agik poroziteye etkisi
grafigi

Fosfit miktarindaki artis agik porozite miktart ile dogru orantili bir sekilde
artmamaktadir.( Sekil 5.21) Bu da gdstermektedir ki MAO prosesinde (dogru akim
kosulu i¢in) sodyum fosfit ¢ozeltisi kullanilacagl zaman siire, amper parametreleri ve
malzeme farkli olabileceginden Oncelikle diisiik porozitenin yakalanmasi adina bir
optimizasyon yapilmalidir. Bu sonuglar, Haihe Luo, Qizhou Cai ve arkadaslarinin

bulmus oldugu sonuglarla paralellik gostermektedir [16].
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Sekil 5.22. Farkli ¢ozeltilerde proses edilmis AM 60 numunelerin porozite degerleri

Ti alasim elementinin alasim igerisinde agirlikca oraninin artmasi agik porozite
miktarinda artisa sebep oldugu Sekil 5.22° de goriilmektedir. Ti bilesimi poroziteyi
artirmast sebebiyle korozyon direncini azaltmaktadir bu sebeple caligmalara Ti
ilavesi numunelerle devam edilmistir. Yine sekil Sekil 5.22°de goriildiigl tizere her
alasim numunesi i¢in en diisiik porozite degerini 2 g/l sodyum fosfit iceren ¢ozeltide

islem gérmiis numune sahiptir.

Geleneksel sinterleme yontemi, uzun siirdiiglinden ve altllk numuneye zarar
verdiginden dolayt MAO numuneleri ani siterleme yontemi olan mikrodalga
sinterleme islemi denenmistir. Elde edilen sonucglarda agik porozite miktar
azaltilabilmigstir. Fakat azalma her numunede esit olarak gerceklesmemistir.Yani siire
artisinin poroziteyi daha fazla azalttigina daire net bir sonu¢ alinamamistir. Ancak
5’er dakika siireyle sinterlemeye tabi tutulan numunelerde daha istikrarli bir sonug
almmistir. Bu durum sekil 5.15 ile 5.16 SEM gortitiilerinde ve sekil 5.23°te acik
porozite grafiginde belirgin olarak sergilenmektedir. AM 60 ve Al 6060 numuneleri
icin elde edilen porozite grafikleri asagidaki gibidir.
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Sekil 5.23. Al 6060 numuneleri mikrodal sinterlemenin poroziteye etkisi grafigi. a, b ve ¢ grafikleri de
3’er numuneye ait degerler verilmistir. Bu degerler 5, 10 ve 20 dk. siire ile sinterlemis 3’ er farkli
islem s6z konusudur. d grafiginde 6nce 5 ve 10 dk. sinterlenmis devaminda 5 ‘er dakika sinterlemeye
tabi kalmig 2 numunenin porozite grafigi goziikmektedir.

Sekil 5.23 d porozite grafiginde 5’ er dakika siireyle toplam 20 ve 25 dakika
stiresinde mikrodalga sinterlemeye tabi tutulan numunelerde kararli bir porozite

azalmasi1 goriinmektedir. Ancak bu diisiis siirekli degildir, tiglincii kez sinterlendikten

sonra sabitlenmektedir. Diger grafiklerde ise diizensiz bir azalama gézlemlenmistir.

Sekil 5.24. Al 6060’ a ait a)Mikro dalga sinter 6ncesi ve b)10 dk mikro dalga sinter sonrast SEM
goriintisi
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Sekil 24’ te ise SEM goriintiisiinde c¢ember igerisine alinmig bdlge bosaltim
kanalcigidir.  Gorildiigii  lizere sinter sonrasinda bu bosaltim kanalcig

kapanmistir.(Ayni parametrelerde MAO tabi kalmis iki farkli numune)

5.3. Korozyon Hiz1 incelemeleri

Sekil 5.24° te MAO islemi gormemis ve MAOQO islemine tabi tutulmus numunelerin
agirlikga % 1 HCI iceren ¢ozelti icerisinde gerceklestirilmis olan korozyon testi
sonucu zaman ile agirlik kayb1 grafigi verilmektedir. Sekil 5.24 ‘te goriildigi gibi,
islem siiresinin artis1 ile numunelerin korozyona karsi direnci artmistir. Bunun
nedeni, iglem siiresi ile artan tabaka kalinligi sayesinde korozif ¢ozeltinin altlik
malzemeye niifuzu gecikmistir. Sekil 5.24° te goriildiigii gibi 10 saat sonunda islem
uygulanmis numunelerin tamaminda agirlik kaybi artist hizlanmistir. Bunun sebebi
cozeltinin althk malzemeye ulagarak Mg(OH)2 kristalin film tabakasinin

olusmasidir.

Olusan bu tabaka pH< 10 soliisyonlarda kararli degildir ve magnezyum latis
icerisindeki geometrik hatalardan dolay1 tabaka igerisinde yiiksek basma
gerilimlerine neden olur[23] ve muhtemelen bu da tabakada gatlaklarin olugmasina

neden olmus ve kaplama tabakasinin dokiilmesine neden olmustur.

0,014
5 0012 {1 —e—Mg-6Al
€ 001{ —®W-75Dk
(&)
5 —a— 105 Dk
£ 0,008 -
= —%— 135 Dk
< 0,006
[
S 0,004
o
2 0,002

0

1 2 4 6 8 10 12 16

Zaman(saat)

Sekil 5.25. islem gérmemis ve islem gérmiis alasimlarin zaman ile korozyon hizi degisimi grafigi.
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Sekil 5.26. %10 NaOH ¢ozeltisinde agirlik kaybina bagli korozyon grafigi

Al 6060 numuneleri 6nce %3.5 NaCl ¢ozeltisinde 21 giin, %1 HCI ¢ozeltisinde bir
hafta agirlik kaybina bagli korozyon deneyi yapilmistir. Fakat herhangi bir korozyon
gozlemlenmemistir. Bunu {izerine Sekil 5.26° da belirtilen numuneler %10 NaOH
¢ozeltisinde agirhiga bagl korozyon testi yapilmistir. islem gérmemis numune bu
agresif ortamda hemen Korozyona ugramaya baslamistir. 20 dk’lik numuneler
numune benzer degerleri gostermektedir ve 8. saat civarinda korozyon hizi artmaya
baslamistir. Mikrodalga sinterleme gérmemis numuneler 5. saatten 6. saate gecerken

korozyon hizlar1 arttirmistir.
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Sekil 5.27. %3.5 NaCl ¢ozeltisinde AM 60 numunelerinin agirliga bagh korozyon hizi grafigi
korozyon a) belirtilen numunelerin korozyon hizi grafigi, b)0 ile 48 saat arasinda baglayan
korozyonlarin belirtilmesi igin detay grafigidir.

Sekil 5.26’da da goriildiigii gibi acgik porozite miktar1 fazla olan numunelerin
korozyon hizinda artis gézlemlenmistir. Bu durum nedeni daha 6ncede belirtildigi
iizere agik porozite miktarinin fazla olmasi numune yiliyindeki modifikasyon
tabakasinin icerisinde daha fazla ¢dzelti tutulmasi bunun sonucunda altlik numuneye
ulasan ¢6zelti modifikasyon tabakasi altinda kristalin Mg(OH); olusturup tabakanin
olusturacagr muhtemel basma gerilmesi sayesinde c¢atlak olusturup korozyon hizim
arttirmaktadir. Ti alasimli numunelerden istenilen verimin alinamamasi sebebiyle

deneylere AM 60 numuneleri ile devam edilmistir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

Dogru akim ile MAO prosesi i¢in kullanilacak ¢ozelti 10 — 11.5 mS iletkenlik
degerine ve 11.5 — 12.5 pH degerlerine sahip olmalidir. Aksi halde diizenli bir ark
olusumu saglanamamistir. Bu degerlere bagl olarak 6 A/dm? degeri uygun bir akim
degeri olmustur. Sonug olarak prosesi gergeklesen AM 60 numunesinde artan siireyle
birlikte modifikasyon tabakasi kalinlig1 artmis buna bagl olarakta yiizeydeki porlarin
caplan siire artigi ile azalmig fakat agik porozite yiizdesi artmistir. Bununla birlikte
%1 HCI ¢ozeltisinde agirlik kaybma bagli olarak yapilan korozyon testinde islem
siresinin artis1 ile numunelerin korozyona karsi direnci artmistir. Bunun nedeni,
islem siiresi ile artan tabaka kalinlig1 sayesinde korozif ¢ozeltinin altlik malzemeye
niifuzu gecikmistir. 150 dk. olarak belirlenen islem siiresinde AM 60 numunelerinin
prosesi gerceklesirken 120 dk. iglem siiresinin ardindan 30 dk. 3.1 A/dm? ile proses
tamamlanmistir. Bu dogrultuda agik porozite orani azaltilmistir. Cozelti bilesiminde
yine poroziteyi azaltmaya yonelik ve modifikasyon tabakasinin yapisini diizenlemek
amactyla sodyum fosfit bilesigi cesitli oranlarda denenmis(1g/1, 2g/1, 2.5 g/1, 5 g/1) ve
en diisiik porozite 2 g/l muhteviyath ¢ozeltide elde edilmistir. Sabit parametrelerde
gergeklesen deneylerde 7.5g/l sodyum silikat ve 2g/l sodyum fosfit bilesimli
cozeltiler ile hazirlamis numunelerde sodyum fosfit bilesiminin poroziteyi azalttig
gozlemlenmistir. AM 60 + %0.2 Ti ve AM 60 + %0,6 Ti alasimlarinda sodyum
silikat ve sodyum fosfit ¢ozeltilerinde prosesi gergeklestirilmis fakat yiiksek porozite
degerleri kaydedilmistir. Agirlik kaybina bagli olarak yapilan korozyon testinde
yiiksek porozite oranlarindan dolay1 korozyon hizlar1 yiiksek ¢ikmistir. Bu nedenle
caligmalara Ti ilavesiz AM 60 numuneleri ile devam edilmistir. Mikrodalga
sinterlemeye 10 dk. tabi tutulan sodyum silikatta hazirlanan numunede porozite
azalim tespit edilmis fakat oran sodyum fosfit igerisinde hazirlanan numune kadar
olmamigtir. EDS analizlerinde goriildiigii lizere sodyum silikat ¢ozeltisi igerisinde
hazirlanan numunelerin yiizeylerinde agirlhikca Si, Al ve O bilesiklerine

rastlanmaktadir. Muhtemel miillit, aliminyusilikat ve silisyum dioksit fazlarina aittir.
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XRD analizinde de SiO, kristalin fazi goriilmektedir. Soyum fosfit ¢ozeltisinde
hazirlanan numunelerin yiizeyinde bu yapilara rastlanmamaktadir.

Mikrodalga sinterlemenin mikroark numunelerinin agik porozite orana ettikisini
gormek amaciyla Al 6060 numuneleri 21 A/dm? akim degerinde yiiksek porozite
hedeflenerek prosesi gergeklestirilmistir. Ayrica proses 150 dk amper diisiirmeden
gerceklestirilmistir. MAO prosesi i¢in 7.5 g/l ve 15 g/l sodyum silikat ¢ozeltisi
icerisinde prosesleri gergeklestirilmistir. Mikrodalga sinterleme igslemi 5 — 10 — 20
dk. olarak yapilmistir. Her islem siiresi i¢in porozite orami azalmistir fakat siire
artisina dogru orantili olarak porozite miktari azalmamaktadir. En diizenli sonug 5’ er
dakika artirimla yapilan sinter islemlerinden elde edilmistir. Al 6060 numunelerinin
EDS analizlerinde yiizeyde agirlikca Si, O ve Al elementleri tespit edilmistir.
Yiizeyde analiz degerlerine gore tahminen olusmus olan SiO, , Al,O3 ve miillit
yapilart homojen olmayan bir dagilim gostermektedir. Yiizeyde daha fazla SiO,
yapisina rastlanmaktadir. Bu durum muhtemelen kaplama kalinligmin artisi
sonucunda sogumanin yavaslamasi ile alasim icerisinde bulunan silisyum ve
¢ozeltinin muhteva ettigi (SiO,) iyonlarin yiizeye ulasan arkin sogumasi sirasinda
olusturmustur. Bu arada belirtildigi iizere c¢ozeltideki sodyum silikat oraninin
arttirlldigi (%15 sodyum silikat igerikli ¢ozelti) numunelerin EDS sonuglarinda daha
yogun olarak rastlanmaktadir. Al 6060 numuneleri %3.5 NaCl, %1 HCI
cozeltilerinde agirlik kaybma bagli olarak korozyon deneyi yapilmistir. Bu
cozeltilerde bir sonu¢ alinamadiginda deney %10 NaOH korozif c¢ozeltisinde
yapilmistir. Deney sonucunda 20 dk. sinterlenmis numuneler 8 saate kadar direng
gostermistir. Deneyde 20dk mikrodalga sinterlemeye tabi tutulmus es porozite
degerlerine sahip numuneler kullanilmistir. Numunelerden biri 7.5 g/, digeri de 15

g/l sodyum silikat ¢ozeltisinde prosesi gegeklesmistir. [26]

Yiizey pirizlilik degerleri: AM 60, sodyum fosfit c¢ozeltisinde hazirlanmis
numunede 1.9 R,, sodyum silikatli ¢6zeltide hazirlanan numunede 6 R,, sinterlenmis
sodyum silikat ¢ozeltisinde hazirlanmis numune yiizeyi ise 4.5 R, degerleri
Olclilmiistiir. Al 6060 numunelerinde ise en diisiikk yiizey piriizliligi 5’er dk.
artirimla gerceklesen numunelerde gézlemlenmistir (8 R,). Sertlik degerleri ise Al
6060 numunelerinde 6nemli bir degisim gostermemektedir.(1800 HV civart) AM 60
numunelerinde ise 750 — 200 HV sertlik degerleri tespit edilmistir. Al ve Mg
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alagimlarinda bulunan sertlik degerleri Keronite Ltd firmasinin proses sonuglar ile
benzer sonuglart vermektedir.[23,24,25,26] AM 60 numunelerinde SEM
gorilintiilerinden de goriilecegi lizere 20-30 mikron arasi, Al 6060 numunelerinde ise

90-100 mikron tabaka kalinliklar1 elde edilmistir.

MAO prosesinin gergeklestirildigi  sisteminde daha uzun siireli deneylerin
gergeklestirilmesi ve 2’den fazla numunenin baglanmasi agisindan sogutma sistemi
tank icerisini g¢evreleyen bir diizenek kurulabilir. Ciinkii proses 40 °C {izerinde

kullanilan ¢ozeltiler i¢in verim vermemektedir.
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