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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

GRAFEN KATKISININ AZ31 ALASIMININ MiKRO ARK OKSiDASYON
KAPLAMASINA ETKIiSININ ARASTIRILMASI

Meral ERDIL

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi

Tez Danmismani:
Dr.Ogr.Uyesi Fatih AYDIN
Mart 2021, 63 sayfa

Magnezyum alagimlari, diisik yogunluk, yliksek spesifik mukavemet, iyi titresim
sontimleme ozelliklerine sahip olmasi sebebiyle son yillarda en yaygin kullanilan
malzemelerden birisi haline gelmistir. Bununla beraber, magnezyum alagimlarinin en
onemli dezavantajlar1 asinma ve korozyon dayanimlariin diisiik olmasidir. Bu tiir

dezavantajlar yapilan kaplama islemleri ile 6nemli dlgiide giderilmektedir.

Bu calismada, AZ31 alasiminin asinma ve korozyon direncini iyilestirmek ig¢in
kullanilan mikro ark oksidasyon (MAO) kaplamasina grafen katkisinin etkileri
incelenmistir. Bu kapsamda; 10g/L Na,SiO3 ve 4g/L NaOH ile hazirlanmis elektrolit
bilesimine, 0.5g/L, 1g/L ve 2g/L oranlarinda grafen partikiil konsantrasyonlari
eklenmistir. Asinma testleri 2N, 4N ve 8N yiikleri altinda yapilmistir. Kaplamalarin
bilesimi ve morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1s1n1 kirinimi (XRD)
ve Fourier doniisiimlii kizil o6tesi spektroskopisi (FT-IR) ile incelenmistir. Artan

grafen konsantrasyon orant ile kaplama kalinliginda artis

Y



ve ylizey pirizliliigiinde azalma gozlenmistir. Korozyon performansini
degerlendirmek i¢in numuneler; %3.5 NaCl ¢ozeltisine 0.5, 16 ve 32 saat siireyle
daldirnllmis ve potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans
spektroskopi testleri gergeklestirilmistir. Asinma testi sonuclari, artan grafen
konsantrasyonu ile asinma hizinda 6nemli derecede azalma oldugunu gostermistir.
Korozyon testleri, grafen ilaveli kaplamalarda grafen ilavesiz kaplamalara gore
polarizasyon direncinin artti§ini ve korozyon akim yogunlugunun azaldigini

gostermistir.

Anahtar Sozciikler : AZ31 alasimi, grafen, mikro ark oksidasyon, asinma davranist,
korozyon direnci

Bilim Kodu : 91510



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

THE INVESTIGATION OF THE ADDITION OF GRAPHENE ON MICRO
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Thesis Advisor:
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Magnesium alloys have become one of the most widely used materials in recent
years due to their low density, high specific strength, good vibration damping
properties. However, the most important disadvantage of magnesium alloys is their
low wear and corrosion resistance. These disadvantages are significantly reduced by

different coating treatments.

In this study, the effects of graphene additive on the micro arc oxidation (MAO)
coating used to improve the wear and corrosion resistance of the AZ31 alloy were
investigated. In this context, graphene particle concentrations of 0.5g/L, 1g/LL and
2g/L were added to the electrolyte composition prepared with Na,SiO3 (10g/L) and
NaOH (4g/L). The wear tests were conducted under loads of 2N, 4N and 8N. The

composition and morphology of the coatings were studied by scanning electron

vi



microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR). An increase in coating thickness and a decrease in surface
roughness were observed with increasing graphene concentration. To evaluate the
corrosion performance, samples were immersed in 3.5% NaCl solution for 0.5, 16
and 32 hours and potentiodynamic polarization and electrochemical impedance
spectroscopy tests were performed. Wear test results showed that with increasing
graphene concentration there was a significant reduction in the wear rate. Corrosion
tests showed that graphene-added coatings have increased polarization resistance and

reduced corrosion current density compared to coatings without graphene addition.

Key Words : AZ31 alloy, graphene, micro-arc oxidation, wear behaviour,

corrosion resistance

Science Code : 91510
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BOLUM 1

GIRIS

Yillar gectikce, kit enerji kaynaklarmin ekonomik kullanimina yonelik artan talep,
hizla yiikselen ham petrol fiyatlar1 ve daha diisiik ¢evresel etkiyi saglamak ig¢in
karbon emisyonlariin azaltilmasi diisiik yogunluktaki malzemelere olan ihtiyaci
artirmigtir. Diisiik yogunlukta malzeme kullanimi, nihai {iriintin agirhigint 6nemli
oranda diislirmesi sebebiyle yakit tliketiminde tasarruf saglamaktadir. Diisiik
yogunluga sahip malzemeler 6zellikle otomotiv ve havacilik sektoriinde odak noktasi
olmustur. Bu malzeme gruplarinin en énemlilerinden olan magnezyum ve alasimlari,
diisiik yogunluk, yiiksek spesifik mukavemet, iyi titresim sonlimleme Ozelliklerine
sahip olmasi sebebiyle son yillarda en yaygin kullanilan malzemelerden birisi haline
gelmistir. Bununla beraber, Mg ve alagimlarinin asinma ve korozyon dayanimlarinin
diisiik olmas1 6nemli dezavantajlar1 arasindadir ve kullanimini kisitlamaktadir. Fakat
bu tiir dezavantajlar malzeme ylizeylerine yapilan kaplama islemleri ile 6nemli
Ol¢iide giderilmektedir. Farkli malzeme gruplar1 icin genel olarak tercih edilen
kaplama islemleri; fiziksel buhar biriktirme, kimyasal buhar biriktirme, mikro ark
oksidasyon, elektrolitik biriktirme, sol-gel, termal sprey yontemleridir. Bu yontemler
arasinda plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yontemi olarak da bilinen mikro ark
oksidasyon (MAO) kaplama yontemi, ¢evreye zararsiz olmasi, kaplamanin adhesif
ozelliginin ¢ok 1iyi olmasi ve kaplama bilesiminin istenen kombinasyonlarda
ayarlanabilmesi gibi nedenlerle, Mg, Al ve Ti esasli malzemeler i¢cin en 6nemli

kaplama yontemlerinde birisi haline gelmistir.

Mikro ark oksidasyon islemi, anot ve katot arasindaki yiiksek voltaj farkindan dolay1
olusan mikro arklarin althik malzemeye temasiyla malzeme yiizeyinde kismi

ergimeler meydana getirerek elde edilen kaplama yontemidir. Bu kaplama yontemi



genel olarak, altlik malzemeye gore yliksek korozyon direnci saglamaktadir. MAO

islemi, yiiksek yiizey sertligi, iyi adhezyon (yapigsma) 6zellikleri sergilemektedir.

Kaplamanin kalitesi; elektrolit bilesimi, voltaj, akim yogunlugu, islem stiresi, darbe

akimi ve akim tiirii (AC veya DC) parametrelerine baglhdir.

Mikro ark oksidasyon yonteminin en onemli dezavantajlar1 arasinda kaplamanin
yiiksek poroziteli yapida olmasi yer almaktadir bu da koruyucu etkiyi azaltmaktadir.
Bunun {istesinden gelebilmek i¢in son yillarda, kaplamada kullanilan elektrolit
cozeltisine partikiil ilavesi yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu ilavelerle, kaplama faz
bilesimi, por karakteristigi, kalinlig1 ve tabakanin yogunlugu degismektedir. MAO
kaplama ¢alismalar1 incelendiginde en yaygin kullanilan partikiiller MoS,, SiO,,
Al,Os, grafit, CeO,’dir. Literatiir ¢aligmalarina bakildiginda grafen ilavesinin MAO
stireci iizerindeki etkisini inceleyen sinirlt sayida ¢aligma bulundugu goriilmektedir.
Iki boyutlu yapiya sahip grafen, yiiksek elastik modiil, elektriksel ve 1s1l iletkenlik
gibi istiin o6zellikler gosterir. Bazi arastirmacilar grafenin MAO reaksiyonunu

hizlandirdigin1 ve kaplama 6zelliklerini iyilestirdigini bildirmislerdir.

Bu tez calismasi kapsaminda, grafen katkisinin, endiistride yaygin olarak kullanilan
AZ31 alasimmma Mikro Ark Oksidasyon islemiyle kaplama Kkalitesine etkisi
arastirillmistir. Bu amagcla, c¢ozeltiye farkli oranlarda (0g/L, 0,5g/L, 1g/L ve 2g/L)
grafen eklenip, kaplama islemi gerceklestirilmistir. Kaplama yapilan yiizeylerin,
karakterizasyonlar1  taramali  elektron = mikroskobu (SEM) ve  X-1smi1
difraktometresiyle (XRD) ve Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR) ile
incelenmistir. Kaplamalarin aginma dayaniminmi incelemek igin, 2N, 4N ve 8N
yiikleri altinda ileri geri asinma testleri gerceklestirilmistir. Kaplamalarin korozyon
ozellikleri, elektrokimyasal korozyon deneyleriyle (potansiyodinamik polarizasyon,
elektrokimyasal empedans) arastirilmistir. Asinma ve korozyon mekanizmalarin
aciklamak icin deneyler sonrasi malzemeler SEM ile incelenmistir. Sonug olarak,
AZ31 alagiminin, elektrolit bilesimine eklenen grafen ile MAO kaplanma islemi,

korozyon ve asinma dayanimini 6nemli 6l¢iide arttirmistir.



BOLUM 2
MAGNEZYUM VE ALASIMLARI

Mg yer kabugunda en ¢ok bulunan altinci elementtir. Magnezyum, farkli Mg
bilesikleri olarak yer kabugunda bulunabilir [1]. En yaygm bulunan bilesikler;
Manyezit (MgCO;), Dolomit (MgCO;*CaCOs), Karnalit (KCI*MgCl,*6H,0) ve
ayrica deniz suyudur [2]. Mg, deniz suyunda en ¢ok bulunan {igiincii ¢ézlinmiis
mineraldir (l,lkg/m3). Mg yapisal metallerin arasinda yaklasik 1,74g/cm3 yogunlugu
ile en hafifidir (Cizelge 2.1). Bu da, ¢eligin yogunlugunun yaklasik dortte birine ve

alliminyumun tigte ikisine tekabiil etmektedir [5-7].

Cizelge 2.1. Yaygin kullanilan yapisal malzemelerin yogunluklari [3-4].

Malzemeler Yogunluk
Celik 7.2
Titanyum 451
Aliiminyum 2.71
Magnezyum 1.74

Diisiik yogunlugu ve yliksek spesifik mekanik oOzellikleri nedeniyle Mg esash
malzemeler sirketler tarafindan agirlik agisindan kritik uygulamalar i¢in aktif olarak

talep edilmektedir [4].



2.1. SAF MAGNEZYUMUN OZELLIiKLERIi

2.1.1. Kimyasal Ozellikleri

Yer kabugunun %2,7’sinde bulunan, atom numaras1 12 ve toprak alkali metaller

grubunda olan Saf Mg’nin kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.2’de verilmistir [2].

Cizelge 2.2. Saf magnezyumun kimyasal 6zellikleri [2].

Sembol Mg

Atom Agirhigi 24.3050

Atom Hacmi 14.0 cm’/mol

Atom Yarigap1 0.160nm

Serbest atomlarda yoriinge elektron dizilimi 152,252,2p6,3 s

En yaygin degerlik 2+

Kristal yap1 Hekzagonal siki paket (HCP)
Yogunluk (20°C'de) 1.738 g/ cm’

Erime noktasi 650°C

Kaynama noktasi 1090°C

Isil iletkenlik (27°C'de) 156 W -m 'K

Ozgiil 1s1 kapasitesi (20°C'de) 1.025kI kg ' K

Elektriksel iletkenlik

% 38,6 IACS




2.1.2. Mekanik Ozellikler

Cizelge 2.3’te 20° C'de farkli kosullar altinda islenen saf Mg'nin mekanik 6zellikleri
verilmistir [2,8-10].

Cizelge 2.3. 20°C’de saf magnezyumun mekanik 6zellikleri.

Saf magnezyum Tavlanms Elle Kum Ekstriide | PM- DMD-

levha haddelenmis | kaliba ekstriide | ekstriide
sac dokiim

%0,2 Basma akma | 69-83 105-115 21 34-55 92+12° 7444°

dayanim (MPa)

%0.2 Cekme akma | 90-105 115-140 21 69-105 132+7¢ 97421

dayanim (Mpa)

Cekme dayanmmm | 160-195 180-220 90 165-205 193£2° 173+1¢

(MPa)

Sertlik HB® 40-41 45-47 30 35 -

a-PM: 350°C'de ekstriide edilmis toz metalurjisi yontemi, ekstriizyon orani 20.25: 1
[8].

b-DMD: 350°C'de ekstriide edilmis parcalanmis eriyik biriktirme yontemi,
ekstriizyon oran1 20.25: 1 [10].

c-PM: 250°C'de ekstriide edilmis toz metalurjisi yontemi, ekstriizyon orani 20.25: 1
[9].

d-DMD: 250°C'de ekstriide edilmis parcalanmis eriyik biriktirme yontemi,
ekstriizyon oran1 20.25: 1 [9].

e: 10 mm c¢apinda bilya, 500 kg yiik kullanarak




2.2 MAGNEZYUM ALASIMLARININ UYGULAMALARI

2.2.1. Otomotiv Uygulamalar:

Otomotiv endiistrisinde; daha hafif, daha yiiksek yakit verimliligi ve daha yiiksek
performansl araglar iiretmek icin artan ¢evresel ve yasal baskilar, Mg kullaniminda
artisa neden olmustur. Sektorde yaygin olarak kullanilan geleneksel celik pargalarin
yerini magnezyum, aliiminyum ve metal matrisli kompozitler gibi yeni gelismis
malzemeler almaktadir. Sekil 2.1 otomotiv endiistrisinde kullanilan Mg pargalardan
bazilarin1 gostermektedir (a) Toyota Camry de kullanilan direksiyon simidi. b) 2,6 kg
agirhgindaki Jaguar ve Fiat modellerinde kullanilan koltuk destegi. c) 2,7 kg
agirhigindaki AZ91D’den yapilmis ara sanziman. d) Ford Zetec modelinde kullanilan
kapak eksantirigi) [11].

Sekil 2. 1. Mg alasimlarinin kullanildig1 otomotiv pargalar: [11].

VW Passat ve Audi Ad'te vites kutusu Mg parcgalar kullanilmis, Toyota Lexus,

Carina, Celica ve Corolla'da direksiyonlar Mg’den yapilmistir [11]. Mercedes Benz



SLK'da yakit deposu kapagi Mg alasimdan yapilmistir. Hyundai Azera ve Kia
Amanti'de Mg, sasi, direksiyon kolonu muhafazasi, siiriiciiniin hava yastig

muhafazasi, direksiyon simidi ve kilit gévdesi gibi i¢ kisimlara yerlestirilmistir [12].

2.2.2. Havacilik ve Uzay Uygulamalari

Havacilik endiistrisinde, emisyon azaltma ve yakit verimliligi i¢in artan ihtiyag
nedeniyle agirlik azaltma en kritik hedeflerden biridir. Mg esasli malzemeler hem
sivil hem de askeri ucaklarda yaygin olarak uzun yillardir kullanilmaktadir. Bazi
uygulamalar arasinda ters itme giicii (Boeing 737, 747, 757, 767 igin), disli kutusu
(Rolls-Royce), motorlar ve helikopter sanziman muhafazalar1 vb. yer alir. Mg
alagimlar1 hafif olmalarindan dolay1r Eurofighter Typhoon, Tornado ve F16 gibi
askeri ucaklar da sanziman kasalarinda kullanilir [14]. Baglica MD500, Eurocopter
EC120, NH90 ve Sikorsky S92 olmak iizere gibi bir¢ok helikopterin disli
kutularinda, uydu pargalarinda ZE41, AZ31, AZM ve AZ61 dévme alagimlar1 yaygin
olarak kullanilmaktadir [15]. Sekil 2.2°de, hemen hemen tiim parcalart Mg
alasimlarindan yapilmis olan ilk u¢ak Northrop XP-56 verilmistir [16].

Sekil 2.2. Mg alagimlarindan yapilmis olan ilk ugak Northrop XP-56 [16].

2.2.3. Tibbi Uygulamalar

Kullanilan diger implant materyallerinden ¢ok daha hafif bir yogunluga sahip olan
Mg, hidroksiapatite kiyasla da daha fazla kirilma tokluguna sahiptir. Ayrica, elastik

modiili ve basing akma dayanimi degerleri, dogal kemiginki ile benzerdir [17]. Mg



iyl biyouyumluluga sahiptir ve insan viicut sivisinda korozyonla biyolojik olarak
pargalanabilir, bdylece implant1 ¢ikarmak i¢in baska bir operasyona olan ihtiyact
ortadan kaldirir. Tiim bu istenen Ozellikler, Mg esasli malzemeyi umut verici bir

implant materyali haline getirir [17-19].

2.2.4. Elektronik Uygulamalar

Elektronik ekipmanlarda da aranan o6zelliklerin basinda hafiflik ve dayanikli olmasi
gelir. Mg esasli malzemeler, plastik kadar hafif olduklarindan ve plastik benzerlerine
kiyasla mukavemet, 1s1 transferi ve elektromanyetik parazit ve radyo frekansi
parazitini koruma becerisinde biiylik gelisme gosterdiklerinden dolayil, cep
telefonlarinin, bilgisayarlarin, diziistii bilgisayarlarin ve tasinabilir ortam

oynaticilarinin muhafazalarinda kullanilir [14].

2.2.5. Diger Uygulamalar

Mg‘nin hafif ve optik stabilite 6zellikleri; tiifek diirbiinleri ve diirbiinlerde optik
ekipmanlarda kullanilmaktadir. Daha yiiksek calisma verimliligi elde etmek igin,
elde tutulan calisma aletlerinin daha fazla tasinabilirlik saglamak iizere hafif olmasi
arzu edilir. Bu nedenle, diisiik yogunluklu Mg‘nin darbeye kars1 direnci, giiriiltiiytli
ve titresimi azaltma yetenegi, onu ¢ok cesitli elde taginir aletler i¢in tercih edilen

malzeme haline getirmektedir [14].

2.3. MAGNEZYUM ALASIMLARI

Saf Mg‘nin ozelliklerini degistirmek ve gelistirmek icin alasim elementlerinden
faydalanilir. Mg alagimlarinin ¢ogunda, intermetalik fazlarin varligi gozlemlenebilir.
Bu fazlar, mikro yapiy1 etkilemeye yardimci olur ve dolayisiyla Mg alagiminin

mekanik 6zelliklerini etkiler.



2.3.1. Baz1 Alasim Elementlerin Katilmasinin Magnezyum Uzerindeki Etkileri

2.3.1.1. Aliiminyum: Mg {izerinde en olumlu etkiye sahip oldugundan en yaygin
kullanilan alagim elementlerindendir. Aliiminyum eklenmesi, Mg‘nin sertliginin ve

dayaniminin artmasina neden olur. Ayni zamanda dokiilebilirligi de gelistirir [2].

2.3.1.2. Bakir: Bakirin Mg i¢inde kat1 ¢oziiniirliigii smirhidir [1]. Mg‘ye bakir
eklenmesine dair yapilan c¢alismalar, Mg‘nin dayanimini artirmaya yardimci
oldugunu; ancak, siinekligi diislirdiglinii gostermistir [19-21]. Bakir ilavesinin

korozyon direncini olumsuz etkileyebileceginden de s6z edilebilir [2].

2.3.1.3. Manganez: Manganez genellikle diger alasim elementleriyle birlikte
kullanilir. Manganez ilavesi, Mg-Al ve Mg-Al-Zn alagimlariin tuzlu su korozyon
direncini arttirir. Manganezin Mg‘deki diisiik ¢ozlintirliigi, Mg‘deki ilave oranimi

sinirlar [2].

2.3.1.4. Cinko: Cinko da Mg‘de en etkili alasim elementlerinden biri oldugu i¢in ¢ok
stk kullanilanilir. Mukavemeti artirirken siinekligi azaltmamak adina genellikle

aliminyum ile birlikte kullanilir [22].

2.3.1.5. Demir: Demirin ¢ok diisiik oranda dahi olsa varligi, Mg alasimlarinda
zararhidir ve korozyon direncini ¢ok ciddi oranda diisiirlir. Korozyona kars1 en iyi

koruma igin izin verilebilir demir igerigi en fazla %0,005 olabilir [2].

2.3.1.6. Nikel: Nikel de bakir gibi Mg‘de sinirli kati ¢oziiniirliige sahiptir [1]. Mg
alasimlarina nikel ilavesi c¢ok kiigilk miktarlarda bile olsa korozyon direncini

olumsuz etkiler [2].
2.3.2. Magnezyum Alasimlarimin Siniflandirilmasi
Mg alasimlar1 dokim veya dovme alasimlart olarak siniflandirilmaktadir. Bu

alagimlarin kimyasal bilesimlerinde ana alagim elementi olarak; Al, Mn, Zn ve bazi

nadir toprak elementleri (RE) yer alir [3]. Bu ana alasim elementlerini



isimlendirmede ASTM B275 (American Society for Testing and Materials)
kullanilir. Her alagim, ana alasim elementlerini belirten harflerle etiketlenir, ardindan

bu elementlerin yiizdelerini temsil eden rakamlar gelir [2].

Cizelge 2.4. Alasim elementlerinin isimlendirme karsiliklar: [11].

Alasim Al |Cu |Cd |RE |Fe |Th |Zr |Li | Mn [Ni [ Pb |Ag |Cr | Si | Sn | Zn

Elementi

Harf A |C |D |E |F |H |K|L |M [N |P [Q |[R|S|T |Z

Mg alasiminin tanimu ii¢ kistmdan olusur. Ilk kisim, yiizde sirasina gore orani yiiksek
olan once olacak sekilde diizenlenmis iki ana alasim elementini temsil eden iki
kisaltma harfinden olugmaktadir (Cizelge 2.4). Alasim elementlerinin yiizdeleri esit
oldugu durumda, harfler alfabetik olarak siralanir. lkinci kisimda, elementlerin
alasim igindeki yaklasik olarak yiizdelerini belirtir. Ugiincii kisim ise aym ana

kimyasal yapiya sahip alagimlarin ayrilmasi igin vardir [11].

Kompozisyonlar standart hale gelirken sirayla atanan alfabenin bir harfinden olusur,
yani:

A ASTM ile kayith ilk kompozisyonlar

B ASTM ile kayith ikinci kompozisyonlar

C ASTM ile kayith ii¢iincii kompozisyonlar

D Yiiksek saflik, ASTM'ye kayitl

E ASTM'ye kayith yiiksek korozyon direnci

X Deneysel alasim, ASTM'ye kayith degil

Ornegin, Mg alasimlarindan AZ31B goz oniine alindiginda:

A — ylizde agirlik olarak Mg’den sonra Al’nin daha fazla oldugunu

Z — ylizde agirlik olarak Al’den sonra da Zn’nin ana alasim elementi oldugunu
belirtir

3 — Al'nin % oraninin (2,6-3,4 arasinda oldugunu) en yakin tam sayiya
tamamlandigini,

1 — Zn’nin % oranmin (0,6-1,4 arasinda oldugunu) en yakin tam sayiya

tamamlandigini ifade eder.
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B Bu nominal bilesime sahip kayitli ikinci 6zel bilesimi gosterir.

Bazi1 yaygin olarak kullanilan Mg alagimlarinin kimyasal bilesimleri ve 6zellikleri

Cizelge 2.5°de verilmistir [3].

Cizelge 2.5. Baz1 yaygin kullanilan Mg Alasimlarinin; kimyasal alagimlari, mekanik
ozellikleri [3].

Mekanik Ozelikler
ASTM UNS Bilesim Cekme | Akma Siineklik
Numara | Numara | , °.., | Durumu Dayam | Dayamm |
(“oag)
sl sl mi 1
3.0 Al Ekstriisyon
AZ31B M11311 | 1,0 Zn, Ya 11m3] 262 200 15
0,2 Mn primis
Soguk
Dévme | HK31A | M13310 | >0 Th | Sekillendirilmis, | 5g 200 9
0,6 Zr kismen
tavlanmig
5,5 Zn, | Yapay
ZK60A | M16600 045 Zr | Yaslandirilmis 350 285 11
9,0 Al,
0,15 g ey
AZ91D M11916 Mn, 0.7 Dokiilmiis halde | 230 150 3
Zn
6,0 Al,
Dokiim | AM60A | M10600 | 1,0 Si, | Dokiilmiis halde | 220 130 6
0,13Mn
4,3 Al,
AS41A M10410 (1)’(3)5 Si, Dokiilmiis halde | 210 140 6
Mn

*Bilesimin geri kalan1 Mg‘dir.

" 50mm 6lcii boyu i¢in %kopma uzamasi cinsinden siinekligi [3].

2.3.2.1. AZ31 Alasiminin Ozellikleri

AZ31 Mg alasim1 Al (% 2,5-3,5), Zn (% 0,6-1,4), Mn (% 0,2-1,0) ve denge Mg'den
olusur [23]. Al ve Zn malzemenin sertlesmesini artirir ve sertlesme siiresini
hizlandirirken, Mn korozyon direncini artirir [24]. AZ31 alasimi, AZ serisinde Al
orant en diisiik olan alasimdir. AZ31 alasiminin ortalama kimyasal igerigi Cizelge

2.6’da verilmistir [25].
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Cizelge 2.6. AZ31 alasiminin kimyasal igerigi [25].

Element Al | Zn | Mn | Si Fe Cu Ni Mg

% Agirhk oram | 3 | 0,83 | 0,31 | 0,01 | 0,003 | 0,001 | 0,001 | Geri Kalan

AZ31 alastmi ASTM (American Society for Testing and Materials) standartlarina
gore dovme yontemi ile iretilmektedir. AZ31 alasiminin UNS (The Unified
Numbering System) numarast M11311°dir. AZ31 alasimmin mekanik 6zelikleri

Cizelge 2.7°de verilmistir [3].

Cizelge 2.7. AZ31 Alasiminin mekanik 6zellikleri [3].

Cekme Dayammmi MPa | Akma Dayanimi MPa | 50mm’deki siinekligi %
AZ31 262 200 15

AZ31 alasiminin diisiik yogunlugu, iyi boyut kararliligi, kolay islenebilir olmasi gibi
iyi mekanik O6zellikleri nedeniyle son yillarda daha sik tercih edilen malzeme
olmasina sebep olmustur. Ozellikle otomobil pargalari, biyolojik tip ve iletim
ekipmanlarinda kullanilmaktadir. Fakat AZ31 alasiminin dezavantaji sertliginin
nispeten diisiik olmasi ve oda sicakliginda korozyona ugrayabilmesidir. Diisiik
sertligi ve hizli korozyon orani, endiistride ve tibbi malzemelerde kullanimina engel

teskil eder [26].

24. MAGNEZYUM VE ALASIMLARININ ASINMA VE KOROZYON
DAVRANISLARI

Son yillarda kullanimi istikrarli bir sekilde artan Mg ve alasimlari, en ¢ok hafif
olmasi, sekil degistirme kabiliyetinin yiiksek olmasi, geri doniistiiriilebilmesi ve
uygun fiyatli olmasi gibi sagladigi avantajlardan otiirii, yogun talep gormektedir [27].
Ayrica Mg cevherlerinin arzi, yaygin ve kolay bulunabilir oldugundan kolay bir
sekilde tiikenmeyecegi bilinmektedir. [28]. Mg ve alagimlarmin diisiik elektrot
potansiyelinden kaynakli sergiledigi diisiik korozyon ve asinma direnci kullanim

alanin biiyiik 6l¢iide kisitlamaktadir [11].

12



Bu bolimde Mg ve alagimlarinda sik¢a goriilen korozyon tiirleri, korozyona etki
eden faktorler, Onleme-iyilestirme yoOntemleri, asinma davraniglar1 ve asinma

mekanizmalar1 sunulmaktadir.

2.4.1. Asinma Davramsi

Asmma, ortamda bulunan baska bir malzeme ile temas sirasinda ana malzemenin
yiizeyinde siirekli ve kademeli olarak gergeklesen malzeme kaybidir [29]. Mg ve
alagimlarinin sahip oldugu disiik sertlik 6zelligi, malzemenin hizli asinmasina neden
olmaktadir. Malzemenin maruz kaldig: yiik ve hizin durumuna gore farkli aginma

mekanizmalari1 olusmaktadir [30-31].

Mg ve alagimlarinda goriilen baslica asinma mekanizmalaridir [30].

e Abrasif aginma

e Delaminasyon

e Adhesif

e Termal yumusama ve ergime

e Oksidasyon

2.4.2. Korozyon Davramsi

Mg’nin korozyon potansiyeli, oda sicakliginda (25°C), derisimi azaltilmis kloriir
coOzeltisi veya standart H elektrotuna gore notr bir ¢ozelti iginde —2.37 V'dir. Bu,
Mg’nin, asidik ¢ozeltilerde dahi oldukga diisiik iletkenlige sahip kararli bir filmle
birlikte agindigini gosterir. Mg tizerinde olusan oksit film, 6nemli bir yiizey korumasi
sagladigr i¢in degisik sivi g¢ozeltiler disinda avantaj saglar. Mg'nin korozyon
oraniin, Al ve diisiik C’lu ¢eliklerin korozyon orani ile karsilastirilmasi Cizelge

2.8’de verilmistir [32].
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Cizelge 2.8. Mg, Al ve Diisiik C’lu ¢eliklerin korozyon karsilastirmasi [32].

Malzeme Korozyon hizi (um/year) |Cekme Dayamimi Kaybi
(2-5 yilsonra, %)

Deniz atmosferi

Al alaginm 2024 2.0 2.5
Mg alasim AZ31 18.0 7.4
Diisiik C’lu celik 150.0 75.4
(%0.27C)

Endiistriyel atmosfer

Al alasinm 2024 2.0 1.5
Mg alasim AZ31 27.7 11.2
Diisiik C’lu celik 254 11.9
(%0.27C)

Kirsal Atmosfer

Al alaginm 2024 0.1 0.4
Mg alasin AZ31 13.0 59
Diisiik C’lu celik 15.0 7.5
(%0.27C)

Mg alagimlarinin diisiik korozyon direncine sahip olmasinin iki temel sebebi:

e ikincil fazlarin veya safsizliklarin varlig1 (I¢ galvanik korozyona sebep olur)

ve
e Mg iizerinde olusan yar1 pasif hidroksit filmin, Al ve paslanmaz ¢eligin

tizerinde olusan pasif filmden daha az kararl olmasidir [11].

Mg alasimlarinda en sik goriilen korozyon tiirleri [11]:
e (Galvanik korozyon
e Cukurcuk (pitting) korozyonu

e Gerilim korozyonu

e Yiiksek sicaklik korozyonu
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2.4.2.1. Korozyonu Azaltma Yollar

Mg esasli malzemelerin korozyon direncini ve dolayisiyla kullanim alanin
gelistirmek ve performansini arttirmak amaciyla, malzeme yiizeyleri {izerinde
koruyucu seramik, kompozit veya polimer kaplamalar yapilmaktadir. Bu yiizey
kaplamalar1 altlik malzemenin yapisini degistirmeden mekanik ozellikler etkin bir

sekilde korur [33].

Asagida, Mg esasli malzemeler i¢in kanitlanmis korozyon onleme yontemlerinden

bazilar1 6zetlenmistir [11]:

e Yiizey bagkalasim teknolojisinin (lazer tavlama, iyon implantasyonu vb.)
kullanima.

e Mg esasli malzemelerin ¢evre ile etkilesimini kesmek i¢in koruyucu kaplama
ve filmlerin uygulanmasi.

e Kullanilan alagimlarin yiiksek saflikta olmasi ve tolerans limiti olan yabanci
maddelerin sinirin altina diistiriilmesi.

e Mg esasli malzemelere farkli alasim elementleri, yeni takviyeler veya ikincil

fazlarin eklenmesiyle yeni alagimlar gelistirilmesi.
Mg esasli malzemeleri kaplamada en yaygin kullanilan yontemler; kimyasal
doniisiim, anotlama, termal sprey kaplamalari, organik/polimer kaplamlar ve mikro

ark oksidasyon (MAO) kaplamalaridir [11].

Bunlar arasinda ise MAO kaplama, giiglii yapismasi, iyi korozyon ve aginma direnci

saglamasi sebebiyle son yillarda oldukca popiilerdir.
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BOLUM 3

MIKRO ARK OKSIDASYON YONTEMI

3.1. MIKRO ARK OKSIDASYON iSLEMININ TARIHCESI

Amerikali bilim insanlar1 (W. McNeil ve L. Gruss) tarafindan yayinlanan bir
calisma, mikro ark oksidasyonu (MAO) iizerine arastirmanin 1950°’li ve 1960’h
yillarda basladigin1 gostermektedir. Altlik malzemenin bilesenlerinden ve bir
elektrolitten karmagik oksit kaplamalar1 sentezlemek i¢in anot kivilcimlar ilk onlar
tarafindan kullanilmistir. Bu yontemin daha kapsamli arastirilmasi ve kullanimi ise
ilk kez 1976 wyilinda Sovyetler Birligi'nde, G. A. Markov tarafindan
gerceklestirilmistir. Yontem, Markov'un arastirmasinin yayinlanmasindan sonra

basta Rusya olmak iizere pek ¢ok iilkede yaygin olarak kullanilmistir [34].

Plazma Elektrolitik Oksidasyon (PEO) olarak da bilinen Mikro ark Oksidasyon
(MAO) yontemi Al, Mg ve Ti gibi hafif metaller iizerinde inorganik "seramik"

kaplama iireten su bazli bir yiizey isleme yontemidir [35-36].

3.2. MiKRO ARK OKSIiDASYON TEKNiGi ve UYGULAMASI

Mikro Ark Oksidasyon, titanyum, aliiminyum, zirkonyum, magnezyum ve alasimlari
basta olmak iizere hafif metaller iizerinde oksit bazli bir kaplama ile sonug¢lanan
yiiksek voltajli, anodik bir biriktirme iglemidir [37]. MAO islemi temel olarak; anot
ve katot, elektrolit banyosu, bir gii¢ kaynagi ve sogutma sisteminden olusur. Islemin
sematik gosterimi Sekil 3.1°de verilmistir. MAO, anot ve katot arasindaki yiiksek
voltaj farkindan dolay1 olusan mikro arklarin althik malzemeye temasiyla malzeme
yiizeyinde kismi ergimeler meydana getirerek elde edilen kaplama yontemidir.
Elektrolitin igindeki Oksijenin varligi, kimyasal reaksiyon olusturarak, yilizeyde

oksitli bilesenin birikmesine neden olmaktadir [38].
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Sekil 3.1. MAO isleminin sematik goriiniimii [38].

Genel olarak hafif alagimlar icin tercih edilen MAO yonteminde kaplanacak
malzeme elektrolit icerisine anot olarak yerlestirilir [39]. Katot, elektrolit ¢ozeltisi
icinde ¢oziinmeyecek bir metalden segilir ve bdylece sisteme gii¢ verildiginde
oksijen olusumu saglanmis olur [40]. Gii¢ kaynagindan verilen voltaj degeri, secilen
malzemeye gore belirli bir degeri astiginda reaksiyon baslar ve numune yiizeyinde
arklar olusur boylece kaplama baglamis olur. Reaksiyon sonucu elektrolit ¢ozeltisi
1sinmaya baslayacaktir, elektrot sicakligi 35 °C’ nin altinda tutulmasi gerektiginden,

sekilde goriildiigii gibi bir sogutma sistemine ihtiyag vardir.

3.3. MIKRO ARK OKSIDASYONUN AVANTAJLARI VE
DEZAVANTAJLARI

MAO'nun, yaygin olarak kullanilan anotlama yontemlerine gore daha c¢ok tercih
edilmesini saglayan avantajlari: mekanik (sertlik, asinma direnci, yorulma direnci,
yapisma kabiliyeti) ve fizikokimyasal 6zellikleri bakimindan daha iyi kaplamalar
elde etme imkani, numune hazirlamada teferruat gerektirmemesi ve dolayisiyla islem
stiresinin kisa ve ekonomik olmasi, korozyon direnci saglamasi ve cevre kirliligine

neden olmamasidir [34].
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MAO’nun sagladigi bu avantajlarin yani sira eksiklikleri de mevcuttur;

¢ MAO’nun yiiksek voltaji, yiiksek akimi ve disik enerji verimliligi
nedeniyle, biiylik 6lcekli is parcalarini imal etmek zor ve masraflidir.

e MAO, mikro desarjlarin yiiksek elektrik alani altinda anodik oksit filmin
dielektrik par¢alanmasina neden oldugu bir anotlama islemidir. Ve bu siiregte
enerji verimliligi % 30'dan azdir, bu ylizden kaginilmaz olarak yiiksek enerji
tiiketimine sebep olur [41].

e MAQO’nun bir diger ve en dnemli dezavantaji da yiiksek poroziteli yapida

olmasidir. Fakat bunun iistesinden gelmek miimkiindiir [42].

3.4. MIKRO ARK OKSIDASYON KAPLAMA KALITESINE ETKi EDEN
PARAMETRELER

Kaplamanin kalitesi; elektrolit bilesimi, voltaj, akim yogunlugu, islem siiresi, darbe

akimi ve akim tiirii (AC veya DC) parametrelerine baglidir.

3.4.1. Elektriksel Parametreler

MAO kaplama islemi, uygun kosullarda mikro desarjlarin etkisi altinda
elektrokimyasal ve elektrotermal oksidasyon islemi olarak tanimlanabilir. Akim-
voltaj (I — V) yapisal ozellikleri, mikro ark oksidasyon siirecini ve kaplamanin
ozelliklerini 6nemli dlgiide etkiler. Akim / voltaj, polarite, frekans ve gorev dongiisii,

akim yogunlugu ve uygulanan voltaj gibi elektriksel parametreler ¢ok dnemlidir [43].

3.4.2. Elektrolit Bilesimi

Elektrolit bilesimi, MAO kaplamanin porozitesi, sekli, dagilimi, kaplama
olusumunun kinetigi, kaplama bilesimi ve kaplamalarin genel korozyon direnci de
dahil olmak iizere morfolojik Ozelliklerini etkileyen ana parametrelerden biridir.
MAO kaplamalarinda yaygin olarak aliiminatlar, fosfatlar ve silikatlar dahil olmak

tizere gesitli elektrolit tiirleri kullanilmaktadir [37].
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Alkali elektrolitler, genellikle Mg alagimlarinin MAO kaplamalart i¢in kullanilir.
Alkali metal hidroksitler (NaOH ve KOH gibi) genellikle MAO islemlerinde

elektrolit bilesiminin pH'"1 ayarlamak i¢in kullanilir. pH'1 ayarlamanin yani sira, bu

bilesikler ayrica MAO igin kullanilacak olan ¢6zeltinin iletkenligini de gelistirir [42].

Mg iizerine yapilan MAO calismalarindan ¢ikarilan sonuglara bakacak olursak [43];

Silikat elektrolitinde {iretilen kaplamalarin, fosfat ¢ozeltisinde iiretilenlerden
daha sert, yapisma mukavemetinin daha yiiksek ve asinma direncinin 6nemli
Olclide daha iyi oldugu gozlemlenmistir [42]. Ayrica fosfatin Sg/L esik
degerinin tlizerinde kullanildig1 ¢o6zeltilerde daha biiyiik gozeneklerin
olugsmasina neden oldugu, yiizey piriizliligini artirdigi ve dolayisiyla
korozyon direncini azathig1 gozlemlenmistir.

Hidroksit, fosfat veya ikisinin bir arada oldugu durumda potasyum iyonlar1
iceren elektrolitler, sodyum iyonlarininkinden korozyona daha direncli
kompakt tabakalar iiretir. Elektrolitik ¢ozelti, fosfat iyonlarina ek olarak
yalnizca potasyum iyonlari (sodyum iyonlar1 olmadiginda) igerdiginde, daha
1yi korozyon korumasi elde edilir [43].

Ek olarak elektrolitte SiOs” anyonlarmin varhigi MAO kaplamalarinda
korozyon direncine PO,> veya AlO, iyonlarmdan daha faydali oldugu da
gorilmistir [43].

Li vd. tek basina NaOH varligin1 arastirmistir. Bu kapsamda Fosfat ve
NaOH'nin rollerini karsilastirmak i¢in, konsantrasyonlar1 0.1 mol olarak
sabitlemisler ve MAO kaplamasini olusturmaya yetecek bir minimum akim
yogunlugu se¢mislerdir. Daha net bir sonu¢ elde etmek icin, MAO
kaplamalar1 sadece fosfat (P), sadece NaOH (N) ve hem fosfat hem de NaOH
(PN) elektrolitlerinin bir kombinasyonunu kullanilarak hazirlamiglardir.
Elektrolitte NaOH'nin varliginin, gézenek morfolojisini degistirdigi, gozenek
boyutunu azalttigi, kaplama homojenligini iyilestirdigi ve genel korozyon

direncini arttirdig1 sonuclarini elde etmislerdir [44].

Bunlarin yani sira elektrolit katki maddesinin etkinligi tek basina degerlendirilemez

zira katki maddesinin etkinligi, elektrolit icindeki diger kimyasal bilesenlerin
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varligina da baghdir ve elektrolit bilesimi hazirlanirken dikkat edilmesi gereken

temel husus ¢evreye zararli olmamasidir [37].

3.4.3. Partikiil lavesi

Kaplama kalitesini iyilestirmek i¢in mikroyap1 ve bilesimi en uygun hale getirmenin
bir diger yolu da elektrolit bilesimini degistirmektir. Son yillarda, MAO
kaplamalarinda tabakanin gozenek Ozelliginin, kalinligimin ve kompaktliginin
sizdirmaz hale getirilmesi amaciyla elektrolite partikiil ilavesi {lizerine ¢aligmalar
yapilmaktadir. Partikil ilavesi MAO islemini, elektrolit bilesiminde ki degisen pH
degeri, iletkenlik ve viskoziteden kaynakli olarak etkilemektedir. MAO kaplamalarda
yaglayici 0zellik, kimyasal dayanim ve kararlilik saglamasi, antibakteriyel 6zellikleri
gelistirmesi ve yiiksek sertlie olanak tanimasi amaciyla yaygin olarak kullanilan

partikiil takviyeleri; Ag, MoS,, SiO,, Al,O3, CeO, ve grafittir [45].

Literatiirde bazit Mg alasimlarn i¢in kullanilan partikiiller ve korozyon direnci

tizerindeki etkileri Cizelge 3.1°de verilmistir [37].

Cizelge 3.1. Farkli partikiil ilavelerinin MAO kaplamalarinda korozyon direnci
iizerindeki etkileri [37].

Partikiil | Althk Sonugclar
Malzeme
Al O; AZ31 Gozenekleri doldurarak kaplama homojenligini ve korozyonu iyilestirmistir.
SizNy AZ31 Mg;SiO, fazinin biriktirilmesi ve koruyucu tabakanin kalinliginin
artirilmasiyla korozyon iyilestirmistir.
Grafen AZ31 Yogun bir mikroyapi olusturarak korozyonu iyilestirmistir.
oksit
Grafen AZ91 Mikro catlaklar ve gdzeneklilikte azalma yoluyla korozyon iyilestirme.
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BOLUM 4

GRAFEN

Organik kimyanin temeli olan karbon, baglanma esnekliginden kaynakli, ¢ok cesitli
fiziksel 6zelliklere sahip sinirsiz sayida farkli yapiya sahiptir. Grafen; tek bir atomik
katman kalinligina sahip, iki boyutlu, altigen diizende karbon allotropudur (Sekil 4.1
a). Diger karbon allotroplarinin elektronik 6zellikleri biinyesinde barindirdigi i¢in
grafen 6nemli bir yere sahiptir. Grafit; bir grafen katman yigini olarak goriilebilir
(Sekil 4.1 b). Karbon nanotiipler, grafen silindirleridir (Sekil 4.1 c). Fullerenler
(C60), altigen kafes lizerine besgenlerin eklenmesiyle sarilmis grafenden olusan

molekiillerdir (Sekil 4.1.d) [46].

Sekil 4.1. a) Grafen, b) Grafit ¢) Karbon nanotiipler, d) Fullerenler (Ceo) [46].

4.1. GRAFENIN OZELLIKLERIi

Simdiye kadar Olciilen en giiclii (gliclii karbon baglarinin etkisi), en sert malzeme
olan grafenin mekanik ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Tiim bu
Ozellikler grafenin, birgok uygulamada kullanilan benzer malzemelere gore, daha ¢ok

tercih edilmesine neden olur [47].
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Cizelge 4.1. Grafenin mekanik ve fiziksel 6zellikleri [47].

Ozellik Grafen

Yogunluk 2.25 g/lem’

Elastiklik Modiilii 0.5—1Tpa

Cekme Dayanimi 130 GPa

Isil iletkenlik 53 x10° WK 'm’

Termal Genlesme katsayisi -6x10/K

Belirli yiizey alani 2630 m’/g

Elektron devinirligi 1500 cm” Vs

Gegirgenlik 2 nm kalin film i¢in; >% 95
10 nm kalin film i¢in; >% 70

Ozdireng 10°Q-cm

Kristal Yapisi Hegzoganal

Hibrit sekli sp”

4.2. GRAFENIN UYGULAMA ALANLARI

Grafenin tiim bu ustiin 6zellikeri, alan etkili transistorler, elektromekanik sistemler,
gerinim sensorleri, elektronik esyalar, siiper kapasitorler, giines pilleri, biyonik

cihazlar gibi pek ¢ok uygulama alanina sahip olmasina olanak saglamistir [48].

Ayrica yiiksek mukavemete ve benzersiz termal ve elektriksel 6zelliklere sahip olan
grafen, son yillarda kompozit teknolojisi i¢in dnemli bir takviye malzemesi haline
gelmistir. Bu kapsamda, Aydin ve Turan (2020) grafen takviyeli saf aliiminyum
matris kompozitlerin  gelistirilmis  yiiksek sicaklik mekanik davranmislarini
incelemislerdir. Sonug olarak grafen ilavesi, tiim test sicakliklar1 altinda verim ve
gerilme mukavemetinde artisa yol actigimi ve saf Al’a agirlikca 9%0.25 grafen
nanoplatelet eklendiginde, 25°C, 150°C ve 250°C’de sirasiyla %24.38, %12.5 ve
%05.7 akma dayanimi artis1 sagladigini bildirmislerdir [49].
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4.3. GRAFEN KATKISININ MIKRO ARK OKSIDASYON
KAPLAMALARINA ETKISI

Son yillarda 6zellikle dikkat ¢eken grafen, MAO kaplama ¢alismalarinda da takviye
elemant olarak kullanilmaktadir. Yapilan calismalar ve elde edilen sonuglardan

bazilar soyledir;

Li vd. (2017) 6063 aliiminyum alasimmmin MAO davraniglan {izerine grafen
partikiillerinin etkisi ve kaplama ozellikleri lizerine yaptig1 ¢alismada, grafen
ilavesinin kaplama kalinligin1 ve sertligini arttirdigi, kaplama yiizeyindeki poroziteyi
ise azalttig1 rapor edilmistir. Korozyon 6zellikleri incelendiginde, elektrolite ilave
edilen grafenin, korozyon dayanimini iyilestirdigi goriilmiistiir. Bu durum grafenin
yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmasi ve MAO prosesindeki elektrik alani

etkilemesi ve kaplamaya grafen birikiminin artmastyla aciklanmistir [50].

Chen vd. (2017) tarafindan yapilan bir calismada; grafen ilavesinin Mg-Li
alasiminda MAO kaplamanin mikro yapist ve Ozelliklerine etkisini incelemistir.
Grafen etkisinin, kaplamada yapisal hatalarin daha az oldugu ve daha uniform bir
yap1 elde edildigi rapor edilmistir. Bu c¢alismanin sonucunda da grafen ilavesinin

kaplamanin korozyon ve asinma direncini arttirdigi rapor edilmistir [51].

Han vd. (2018) tarafindan grafen katkisinin AZ91 alasiminda Mikro Ark Oksidasyon
kaplamasinda korozyon direnci iizerindeki etkileri incelenmistir. Caligsma
sonuncunda; grafen ilavesinin kaplamadaki mikro goézeneklerin ve ¢atlaklarin sayisi
ve boyutunu azalttigini, grafen ilavesiz AZ91 Mg alasimi ile karsilastirildiginda,
MAO kaplamasmin mikro sertligi 15 kattan fazla arttigi ve korozyon akimi

yogunlugu yaklasik ii¢ kat azaldig1 sonucuna ulagilmistir [52].

Vatan ve Adabi (2018) MAO ile {iretilen seramik-grafen kompozit kaplamanin
tribolojik davranigini incelemislerdir. Farkli proses zamanlarinda 0 ve 5 g/l grafen
iceren fosfat elektrolitinde AZ31 Mg alasimindan olusan kaplamalar, SEM ile
incelendiginde, kaplama siiresinin artmasiyla gozeneklilikte azalma, gdozenek ¢apinda

artis goriilmistiir. Ayrica, seramik grafen kompozit kaplamalarla ilgili gozeneklerin
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capt ve sayist seramik olanlara gore daha diislik olarak gozlemlenmistir. Asinma
kayb1 ve siirtlinme katsayisinin ise basit oranlarda daha diisiik oldugu bildirilmistir

[53].

Aydin vd. (2019) yaptig1 ¢aligmada ise grafen ilavesinin Mg-MWCNT kompozitinin
MAO kaplamasina etkisi incelenmistir. Calisma sonuncunda grafen ilavesinin
kaplama kalinligin1 arttirdigi ve daha iyi asinma performansina sahip oldugu rapor

edilmistir [54].

Literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde, MAO islemine grafen katkisinin korozyon ve
asinma direncini artirdigi, MAO kaplamalarin dezavantaji olan poroziteli yapinin

azaldig1 ve daha uniform yapida kaplamalar elde edildigi goriilmektedir.

Literatiirde AZ31 alasiminin mikro ark oksidasyon kaplamasina grafen ilave edilmesi
ile ilgili ¢alisma bulunsa da detayli bir inceleme sunulmadigi goriilmektedir. Bu
caligma kapsaminda; AZ31 alasimmin mikro ark oksidasyon kaplamasina farkli
oranlarda grafen partikiilleri eklenmistir ve 2 farkli volt degerinde (200V, 225V)
kaplamalar gerceklestirilmistir. Grafen ilavesiz ve farkli oranlarda (0.5g/L, 1g/L ve
2g/L) grafen ilaveli olarak gercgeklestirilen AZ31 alasiminin MAO kaplamasinin

asinma ve korozyon direnci detayh sekilde incelenmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

Bu caligmada altllk malzeme olarak AZ31 alasimi kullanilmistir. Calismada

kullanilan AZ31 alasiminin kimyasal bilesimi Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Calismada kullanilan AZ31 alasiminin kimyasal bilesimi.

Element Al Zn Mn Ca Fe Mg

% Agirhik oram 2.9 1.2 0.22 0.03 0,003 Geri Kalan

5.1. NUMUNE HAZIRLAMA

Altlik malzemenin boyutu yaklasik 40 mm x 10 mm x 5 mm olacak sekilde once
hassas kesme cihaziyla (Sekil.5.1.a) kesilmis ardindan zimparalama-parlatma
makinesinde (Sekil.5.1.b) SiC zimpara kagitlariyla (240 - 2500 mesh arasi)

zimparalanmistir.

Sekil 5.1. a) Hassas kesme b) Zimpara-parlatma cihazlari.
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Zimpara sonrast alkolle yikanip kurutulan numuneler kaplamaya hazir hale
getirilmistir. Sekil 5.2°de AZ31 alasimi olan althik malzemenin kaplamasiz ylizeyi

verilmistir.

Sekil 5.2. AZ31 alagiminin kaplama 6ncesi goriintiileri.

5.2. MAO KAPLAMA

MAO islemi i¢in DC gii¢ kaynagi kullanilmistir. Baz elektroliti Na,SiO; (10 g/L),
NaOH (4 g/L) ve grafen konsantrasyonu, grafensiz, 0.5 g/L, 1 g/LL ve 2 g/L olarak
secilmistir. Kaplamalar GO, G1, G2 ve G3 olarak belirtilmistir. Kaplama voltaj
200V ve 225V olarak iki farkli voltaj degerinde calisilmistir. Kaplama siiresi tiim
numuneler i¢in ayni tutulmus olup siire 8 dakikadir. Elektrolitler ve numune isimleri
Cizelge 5.2'de verilmistir. Kaplama sonrasi numune yiizey goriintiileri Sekil 5.3’te

gorilmektedir.

Cizelge 5.2. Numune isimleri ve elektrolit bilesimleri.

Numuneler Elektrolit Bilesimi

GO Na,SiOs( 10 g/L)+ NaOH ( 4 g/L)

Gl Na,SiO;( 10 g/L)+ NaOH ( 4 g/L) + Grafen (0.5 g/L)
G2 Na,SiO;( 10 g/L)+ NaOH ( 4 g/L) + Grafen (1 g/L)
G3 Na,SiO;( 10 g/L)+ NaOH ( 4 g/L) + Grafen (2 g/L)
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Sekil 5.3. Kaplama sonras1 numune ylizey goriintiileri.

Cozeltinin pH degeri tiim kaplamalar oncesi Ol¢ililmiistiir ve 12.5 olarak kaydedildi.
Kaplama islemi sirasinda elektrolit sicakligi 30° C'nin altinda tutulmustur. Karistirma
sistemi, grafenin c¢ozelti iginde iyi bir sekilde dagilmasini saglamak icin

kullanilmistir. MAO kaplama diizeneginin goriintiisii Sekil 5.4°de verilmistir.

Sekil 5.4. MAO kaplama diizenegi.

5.3. KAPLAMA KARAKTERiZASYON CALISMALARI

Kaplamalarin yiizey ve enine kesit goriintiileri, EDX (Bruker) ile donatilmig Carl
Zeiss Ultra Plus marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir (Sekil
5.5). Kaplamalarin faz analizi, RigakuUltima IV marka X-1s1m1 kirinimi (XRD) ile
gerceklestirilmistir  (Sekil 5.6). FT-IR analizi, bir Bruker Alpha cihazinda
gergeklestirilmistir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.5. SEM cihazi.

Sekil 5.6. XRD cihazi.

Sekil 5.7. FTIR cihazt.
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5.4. ASINMA-PURUZLULUK TESTLERI

Numunelerin asinma performansi, kuru kayma kosullar i¢in 2, 4 ve 8N'lik yiikler
altinda ileri geri asinma test cihazi (UTS 10/20) tarafindan gergeklestirilmistir (Sekil
5.8). Kayma mesafesi 50 m olarak seg¢ilmistir. Numunelerin hacim kaybi Mitutoyo
SJ410 Profilometre ile Olciilmiistiir (Sekil 5.9). Hacim kaybinin kayma mesafesine
bolinmesiyle asginma (mm®/m) oram bulunmustur. Kaplanan numunelerin yiizey
ptriizliliigii de Profilometre ile 6l¢iilmiistiir. Kaplama yiizeyleri asinma testlerinden

sonra SEM ile incelenmistir.

Sekil 5.9. Profilometre cihazi.
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5.5 KOROZYON TESTLERI

Numunelerin korozyon performansi, potansiyodinamik polarizasyon ve galvanostat
(Partstat 4000) ile elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile incelenmistir (Sekil
5.10). Korozif ortam, % 3.5NaCl ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmigstir. Referans ve
kars1 elektrotlar sirasiyla Ag / AgCl ve grafitti. Tarama hiz1 1.5 mV/s olarak
secilmistir. EIS testleri 100 kHz'den 0.1 Hz'ye gerceklestirilmistir. Gerilim sinyalinin
genligi 10 mV olarak tutuldu. Numuneler 0.5 saat, 16 saat ve 32 saat siireyle
cozeltiye daldirilmistir.  Numunelerin daldirilmasindan sonra, farkli daldirma
stirelerine bagli olarak numunelerin korozyon performansini gérmek igin
elektrokimyasal korozyon testleri yapilmistir. Korozyona ugramis numunelerin

yiizey morfolojileri SEM ile degerlendirilmistir.

Sekil 5.10. Korozyon test diizenegi.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. KAPLAMA KARAKTERIZASYONU

Sekil 6.1 ve Sekil 6.2 sirasiyla 200 ve 225 volt gerilim uygulanarak elde edilmis
kaplamalarin ylizey SEM resimlerini gostermektedir. Sekillerden goriilecegi iizere,
tim kaplamalar mikro ¢atlaksiz ve cesitli krater tipi gozeneklerden olugmaktadir.
MAO kaplamasinda, mikro gézeneklerin olusumu erimis oksit ve gaz kabarciklarinin
mikro ark kanallarindan disar1 atilmasi ile olusmaktadir. Bu yap1 genel olarak tiim
MAO kaplanmis yiizeylerde goriilebilmektedir [53]. Ayrica sekillerden, MAO
kaplama ¢ozeltisindeki grafen oraninin artmasiyla krater tipi gozeneklerin ortalama

capinin azaldigi net olarak goriilmektedir.

Sekil 6.1. 200V i¢in kaplamalarin ylizey goriintiileri a) GO, b) G1, ¢) G2 ve d) G3.
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Sekil 6.2. 225V i¢in kaplamalarin ylizey goriintiileri a) GO, b) G1, ¢) G2 ve d) G3.

Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de sirasiyla 200V ve 225V uygulanmis kaplamalarin
yiizey piiriizliiliikleri, kaplama kalinliklar1 ve ortalama gozenek caplart verilmistir.
Cizelge 6.1°den goriildiigii gibi, 200 V uygulanmis kaplamalarda GO, G1, G2 ve G3
icin ortalama gbzenek capi sirasiyla 2.27, 2.12, 1.67 ve 1.13 olarak ol¢lilmiistiir.
Cizelge 6.2°den anlasilacag: lizere 225 V uygulanmis kaplamalarda GO, G1, G2 ve
G3 i¢in ortalama gozenek cap1 sirasiyla 1.33+0.33, 1.25+0.28, 0.80+£0.29 ve
0.73+0.24 olarak ol¢iilmiistiir. Benzer sonuglar, grafen katkisinin MAO kaplamasina
dahil edilmesiyle rapor edilmistir [52,53]. Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de ayrica
kaplamlarin yiizey piirtizliliigli degerleride goriilmektedir. Grafen ilavesinin
artmastyla  ptrizlilik degerleri azalmaktadir. Grafen ilavesiyle ylizey
piiriizliiliigiinlin azalmasi, tahliye kanallarindan ¢ikan ergimis oksitlerin gézenekleri

tikamasina baglanmistir [55].
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Cizelge 6.1. 200V icin kaplamalarin ylizey piiriizliiliikleri, kaplama kalinliklar1 ve

ortalama gozenek ¢ap1 degerleri.

AZ31 GO G1 G2 G3
Yiizey piiriizliiligi 0.116 0.319 0.288 0.277 0.267
Ra (pm)
Kaplama kalinhgi - 1.59+0.29 2.204+0.17 3.324+0.22 4.09+0.19
(nm)
Ortalama gozenek - 2.27+£0.27 2.12+0.16 1.67+0.11 1.13+0.20
¢ap1 (wm)

Cizelge 6.2. 225V igin kaplamalarin ylizey piiriizliiliikleri, kaplama kalinliklar1 ve

ortalama gozenek capi degerleri.

AZ31 GO G1 G2 G3
Yiizey piiriizliligi | 0.116 0.463 0.368 0.315 0.292
Ra (nm)
Kaplama kahnhg 3.06+0.17 3.63+0.28, 5.50+0.51 | 5.52+0.29
(pm)
Ortalama gozenek 1.33+0.33 1.25+0.28 0.80+0.29 0.73+0.24
cap (um)

Sekil 6.3 ve Sekil 6.4 sirasiyla 200V ve 225V degerlerinde gergeklestirilmis

kaplamalarin kesit resimlerini gdstermistir.

Sekillerden genel olarak, grafen

iceriginin artmastyla kaplama kalinliklarmin arttifi goriilmektedir. 200V i¢in, GO,
G1, G2 ve G3 kaplamalarinin kalinliklar1 sirastyla 1.59, 2.20, 3.32 ve 4.09 um olarak

Olclilmiistiir. 225V i¢in, GO, G1, G2 ve G3 kaplamalarinin kalinliklar sirasiyla 3.06,

3.63, 5.50 ve 5.52 olarak oOl¢iilmiistiir. Grafen takviyesinin artmasiyla kaplama

kalinliklarinin artmasi, grafen ilaveli ¢ozeltilerin yiiksek iletkenligi sayesinde MAO

kaplamasinin biiyiimesini saglamasina baglanabilir [56]. ki farkli gerilim iginde

kaplama yiizeyleri genel olarak homojendir ve G3 kaplamasi yogun ve daha diizgiin

bir goriintiiye sahiptir.
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Sekil 6.3. 200V i¢in kaplamalarin kesit goriintiileri a) GO, b) G1, ¢) G2 ve d) G3.
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Sekil 6.4. 225V i¢in kaplamalarin kesit goriintiileri a) GO, b) G1, ¢) G2 ve d) G3.

Sekil 6.5, 225V i¢in G1, G2 ve G3 kaplamalarinin EDX analizlerini gostermektedir.
Kaplamalarin EDX analizleri yapida Na, Mg, O, Al, Si elemenetlerinin varligini
kanitlamigtir. Mg ve Al elementlerinin piki AZ31 altliktan gelmis, Na, Si, O, C
elementleri de silikat elektrolit ve grafen takviyesinden gelmektedir. Analiz
sonucunda, G1, G2, G3 kaplamalarinin farkli C oranlaria sahip oldugu goriilmiistiir.
G1, G2 ve G3 kaplamalarinin C oranlar1 sirastyla %7.5, %10.3, %13.4 olarak elde
edilmistir. C oranlarimin artmasi grafen partikiillerinin MAO kaplamalarinin

yapisinda yer almasindan kaynaklandig: sdylenebilir.
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Sekil 6.5. 225V i¢in kaplamalarin yiizey EDX analizleri a) G1, B) G2, ¢) G3.

Cizelge 6.3. Kaplamalarin EDX sonuglart.

%ag 0] C Na Si Al Mg
G1 49.7 7.5 1.7 15.6 0.6 26.3
G2 47.2 10.3 2.0 13.2 0.6 26.4
G3 45.7 13.4 1.4 12.7 0.9 25.6
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Sekil 6.6, G3 kaplamasinin ¢izgi EDX analizini gdstermektedir. Kaplama alani igin,
onemli oranda C, O, Si ve Na elementlerinin varlig1 tespit edilmistir. Bu sonug alan
EDX analizlerinin sonuglariyla tutarhidir. Gegis bolgesinden itibaren, Mg elementinin
ani artis1 algilanmistir. Bu sonug, Mg altliktan gec¢is noktasindan sonra sinyallerin

geldigini gostermektedir.

Mass-%
Na
Kaplama : b gl
l ¢ Gegis Mg W
60+
{ f Alilik | | A
] .
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204 \/ ~ \
ﬁi\Na
1 Al : . ; :
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Point number

Sekil 6.6. 225V i¢in G3 kaplamasinin ¢izgi EDX analizi.

Sekil 6.7 ve Sekil 6.8 sirasiyla 200 ve 225V i¢in kaplamalarin XRD analizlerini
gostermektedir. Tiim numuneler i¢in numunelerde Mg pikleri algilanmistir. Bununla
beraber, silikat esasli elektrolit kullanilan kaplamalarda genel olarak MgO ve
Mg,Si104 gibi olusumlarin gézlenmesi beklenmektedir [54]. Fakat, bu caligmada, bu
fazlarin algilanamasinin sebebi kaplama kalinliklarinin ¢ok diisiik olmasi ve bu
nedenle X 1ginlarin altlik malzemeye penetre etmesi ve Mg piklerini algilamasidir.

Bilidigi lizere AZ31 alagimi ¢ok yiiksek oranda (%96) Mg icermektedir.

37



mMg

(e}
id)
|(<)
(b)
ol

2-60)

Sekil 6.7. 200V i¢in numunelerin XRD kirinim 6rnekleri a) Altlik b) GO ¢) G1 d) G2
e) G3.
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Sekil 6.8. 225V i¢in numunelerin XRD kirinim 6rnekleri a) Altlik b) GO c) G1 d) G2
e) G3.
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XRD analizleri sonucunda yiizeyde olusan fazlar algilanamadigi i¢in kaplamalarin
FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 6.9 225 V icin kaplamalarin FTIR
analizlerini gostermektedir. 3690 cm™*de elde edilen zayif pik AZ31 altlik yiizeyinde
emilen su molekiillerinin serbest OH gerilme titresimi ile ilgilidir [57-60]. MAO
kaplamalarin 1511 cm™'‘de gosterdigi pik Mg,SiO, olusumuna baglanabilir. Bu
sonug literatiirdeki ¢aligmalarla desteklenmistir [61]. 904 cm™deki adsorpsiyon piki
Si-OH grubuyla iligkilendirilmistir [62]. Ayrica, Mg-O gerilim titresim piki 890 cm’
"de algilanmustir [57,63,64]. 696 cm’1’deki bant literatiirde metal-oksijen gerilim

titresimine baglanmistir [65].
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Sekil 6.9. 225V i¢in numunelerin FTIR analizleri.
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6.2. ASINMA SONUCLARI

Sekil 6.10 ve Sekil 6.11 sirasiyla 200V ve 225V i¢in kaplamasiz ve kaplama
yapilmis numunelerin 2, 4 ve 8N altinda asinma grafiklerini gostermektedir.
Kaplamasiz AZ31 altlikla karsilastirildiginda, kaplamalarin asinma hizlar tim yiik
kosullart altinda azalmistir. Numunelerin asinma hizlar1 biiylikten kiiclige AZ31
althk malzeme (kaplamasiz) > GO > GI> G2> G3 olarak siralanmistir. Grafen
takviyesinin artmasiyla asinma dayaniminin artmasi ve asinma hizinin azalmasi,
kaplamalarin aginma karsit1 ve siirtiinme karsiti 6zelliklerini gostermektedir. Grafen
iceren kaplamalarin asmmma karsit1 davraniglart diigiik ylizey piiriizliliigii, yliksek
yiizey sertligi ve grafenin yaglayici etkisine sahip olmasina dayandirilabilir [55].
Literatiirde, grafenin kaplamalara ilavesiyle kaplamalarin sertliginin dispersiyon
sertlesmesi etkisiyle arttig1 rapor edilmistir [53]. Grafiklerden goriilecegi lizere 225V
icin yapilan kaplamalarin aginma dayanimlar1 daha yiiksek ve asinma hizlar1 daha
diisik olarak goriilmektedir. Ozellikle, 2N yiik altinda 225V’ta gergeklestirilen
grafen iceren G1, G2 ve G3 kaplamalarinin aginma hizlar altlik malzemeye kiyasla
biiyiik oranda azalmistir. 2N yiik altinda AZ31 altligin asinma hiz1 G3 kaplamasinda
0.0100°den 0.0001’e diigmustiir. 8N yiik altinda kaplamalarin koruyucu etkisi
azalmistir fakat hala asmmma hizlann altlhik malzemeden daha diisiik olarak
hesaplanmistir. 225V i¢in yapilan kaplamalardaki elde edilen daha diisiik asinma
hizlar1 kaplama kalinliklarinin 200V ig¢in yapilan kaplamalara gore daha yiiksek

olmasiyla iligkilendirilmistir.
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Sekil 6.10. 200V i¢in numunelerin yiike bagli asinma grafigi.
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Sekil 6.11. 225V i¢in numunelerin yiike bagli asinma grafigi.

Sekil 6.12°de 200 volt i¢in numunelerin 2 ve 8N altinda asinma ylizey goriintiileri
verilmistir. Sekil 6.12a’da AZ31 altlik i¢in, kaplama yoniine paralel olarak derin
yivler goriilmektedir. Bu AZ31 altlik i¢in abrasif aginmanin bir gostergesidir [66-69].
Bu yivler, karsit malzemenin sert ylizeyinin, kaplamanin ylizeyini kazimasiyla
olugmaktadir [70]. Daha yiiksek yiik altinda (8N), yivlerle beraber bazi kraterlerinde
varligr gozlenmektedir. Kraterlerin varligi delaminasyon asinma mekanizmasinin
varhigiyla iligkilidir [71-73]. GO kaplamasi i¢in yilizeyde diisiik yiikte cizikler ve
yiiksek yiikte yivler goriilmektedir. Fakat olusan c¢iziklerin ve yivlerin derinliginin
kaplamasiz numuneye gore daha az derin oldugu gozlenmistir. Grafen ilaveli
kaplamalar i¢in, 2N yiik altinda asinma ylizeylerinin daha diiz ve hasar gérmemis
oldugu anlasilmistir. Asinma yilizey goriintiileri, grafen takviyeli kaplamalarin,
abrasif asinma siddetinin azaldigimi gostermektedir. Daha yiliksek yiik altinda,
kaplamalar icin bazi c¢iziklerle beraber asmmma kalintilarinin da bulundugu

goriilmektedir.

41



Sekil 6.12. 200V i¢in numunelerin farkl yiikler altinda aginma yiizey goriintiileri
(a-b) AZ31 altlik malzeme, (c-d) GO, (e-f) G1, (g-h) G2, ve (i-j) G3.

Sekil 6.13te 225V i¢in numunelerin 2 ve 8N altinda asmnma yiizey goriintiileri
verilmistir. Altlik malzemesinin diisiik yiikte aginma mekanizmasi abrasif, yiiksek
yiikte asinma mekanizmasi delaminasyondur. GO numunesi i¢in, baz1 ¢izikler 2N
yik altinda goriilmektedir. 8N yilik gecisinde aynt numune ic¢in bazi yivler
goriilmektedir. Bu yiiksek yiikiin asindirict etkisinin artmasiyla ilgilidir. Genel
olarak, G2 ve G3 kaplamasinin aginma iz genisliklerinin diger numunelerden daha az
oldugu goriilmektedir. 2N yiik altinda en diisiik asinma izinin G3 numunesinde elde
edildigi goriilmektedir. Bu gbézlem asinma grafigindeki sonuglarla uyumludur. 8N
yiik altinda, kaplamalarin hasar1 tiim numuneler i¢in gozlenmistir. Bununla beraber,
grafen iceren kaplamalardaki yiizeylerinin daha diiz ve daha az asinmis oldugu
gorilmektedir. Abrasif asmmanin kisitlanmasi, grafen ilavesiyle yiizey

plirtizlilligiiniin azalmasi ve grafenin yaglayici etkisiyle agiklanmaktadir [53].
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Sekil 6.13. 225V i¢in numunelerin farkl yiikler altinda aginma yiizey goriintiileri
(a-b) AZ31 altlik, (c-d) GO, (e-f) G1, (g-h) G2, ve (i-j) G3

6.3. KOROZON SONUCLARI

6.3.1. Potensiyodinamik Korozyon Sonuglari

Potansiyodinamik polarizasyon testi korozyon akim yogunlugunun ve korozyon
hizinin bulunmasi i¢in kullanilan en énemli testtir [74]. Sekil 6.14, 200V i¢in 0.5, 16
ve 32 saat daldirma sonrasindaki numunelerin polarizasyon egrilerini gostermektedir.
Korozyon potensiyeli, korozyon akim yogunlugu polarizasyon egrilerinden elde
edilmistir. Polarizasyon direnci Stern-Geary esitligine gore hesaplanmistir. Bu esitlik

asagida verilmistir [58,75].

_ Babe
Rp - 2.303 .icorr( BatBc) (1)

Bu formiilde, Rp polarizasyon direncini, fa anodik egimi, fa katodik egimi ve icorr

korozyon akim yogunlugunu ifade etmektedir.
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Sekil 6.14. 200 V i¢in numunelerin farkli daldirma siireleri sonrasi potansiyodinamik
polarizasyon egrileri a) 0.5s, b) 16s ve c) 32s.

Sekil 6.14’teki egrilerden elde edilen elektrokimyasal veriler Cizelge 6.4’te
verilmistir. AZ31 altlhik malzemeyle karsilastirildiginda, kaplanmis numunelerin
korozyon akim yogunluklar1i azalmakta ve polarizasyon direngleri artmaktadir.
Kaplama yapilmis numunelerde korozyon potansiyelleri AZ31 althiga gore daha
diisiik olarak goriilmektedir. Bu durum kaplamalarin kaplamasiz ylizeyden daha az
reaktif oldugunu gostermektedir. Ayrica grafen ilavesinin artmasiyla beraber
kaplamalarin korozyon akim yogunluklar1 azalmig ve polarizasyon direngleri
artmistir. Bu durum, grafen igeren kaplamalarin, altlik malzemeyi korozyon
cozeltisinde daha iyi izole edebilmesiyle aciklanmistir [53]. 0.5 saat daldirma stiresi
incelendiginde, G3 kaplamasi, en yiiksek polarizasyon direncine (3,52x10%) ve en
diisiik korozyon akim yogunluguna (76.66x10™) sahiptir. Ozetle G3 kaplamasinin en
iyi korozyon performansina sahip oldugu sonucuna varilmistir. Artan daldirma
zamaniyla beraber, kaplamalarin akim yogunluklarmin arttigi ve polarizasyon
direnglerinin azaldig1 goriilmektedir. Bununla beraber, tiim sartlar altinda kaplamali

numunelerin korozyon dayanimlari kaplamasiz altliga gore daha yiiksek seviyededir.
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Cizelge 6.4. 200V i¢in numunelerin korozyon verileri.

Malzemeler | Korozyon | Anodik Katodik Akim Polarizasyon
potansiyeli | egim S, | egim 8, yogunlugu direnci
Ecore /V (V/dec.) (V/dec.) Icorr (A/em®) | Rp (Q.cm®
AZ31 -1.520 0.337 0.470 45.40x10° 1,87x10°
GO -1.290 0.226 0.276 65.75x107 8,2x10°
0.5h | G1 -1.197 0.047 0.247 9.25x107 1,85x10°
G2 -1.090 0.080 0.207 8.66x10” 2,89x10°
G3 -1.134 0.091 0.196 76.66x107 3,52x10°
AZ31 -1.382 0.432 0.256 55.25x10° 1,26x10°
GO -1.375 0.137 0.252 13.75x10° 2,8x10°
16h | GI -1.42 0.459 0.242 23.0x10° 2,99x10°
G2 -1.380 0.138 0.205 10.16x10°° 3,52x10°
G3 -1.101 0.021 0.183 33.3x10° 2,45x10°
AZ31 -1.417 0.334 0.241 10.83x10° 5,5 x10
32h | GO -1.390 0.342 0.381 79.75 x10° 9,81x10°
Gl -1.358 0.300 0.346 47.0x10° 1,48x10°
G2 -1.374 0.386 0.294 42.66x10° 1,69x10°
G3 -1.410 0.131 0.212 20.16x10° 1,74x10°

Sekil 6.15 225V i¢in 0.5, 16 ve 32 saat daldirma sonrasindaki numunelerin
polarizasyon egrilerini gostermektedir. Sekil 6.15’teki egrilerden elde edilen
elektrokimyasal veriler Cizelge 6.5’te verilmistir. Cizelgeden goriildigii gibi, altlik
malzemeyle karsilastirildiginda, tiim kaplamalarin korozyon akimlar1 daha diisiik ve
polarizasyon direngleri daha yiiksektir. 200V’ta elde edilen verilere benzer olarak,
kaplamalarin korozyon potansiyelleri daha diisiik olarak elde edilmistir. 0.5 saat
daldirma stiresi i¢in, G3 kaplamasi en yiliksek polarizasyon direncine
(6,99x10*Q.cm?) ve en diisiik akim yogunluguna (60.83x10™® A/cm?) sahiptir. Bu
sonuglar G3 kaplamasmin en yliksek korozyon direncine ve -elektrokimyasal
kararliliga sahip oldugunu gostermektedir. G3 kaplamasinin en yiiksek korozyon
dayanimina sahip olmasinin nedeni desarj deliklerinin tikali olmast ve korozyon
¢ozeltisinin kaplamadan altlik malzemeye hareket edememesidir [53]. Daha 6nceki
boliimlerde grafen ilavesinin poroziteyi ve ylizey piiriizliiliigiinii azalttig1 rapor

edilmistir. Bu durum korozyon hasarina karsi 6nemli bir koruma saglamaktadir.
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Artan daldirma stirelerinde elde edilen akim yogunluklarinin artmasi ve polarizasyon
direnclerinin azalmasi, zamanla kaplamalarin CI” iyonlariyla zarar gérmesi ve bazi
catlaklarin  olusumu nedeniyle ¢ozeltinin  althk malzemeye ulasmasinin
kolaylasmasma baglanabilir. 200V ve 225V ile gerceklestirilen kaplamalar
karsilagtirildiginda, 225V kaplamalarinin daha iyi korozyon performansi gosterdigi
goriilmektedir. Bunun sebebinin, 225V kaplamalarinin daha yiliksek kaplama

kalinliklarina sahip olmasi oldugu sdylenebilir.
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Sekil 6.15. 225V i¢in numunelerin farkli daldirma siireleri sonrasi potansiyodinamik
polarizasyon egrileri a) 0.5s, b) 16 s ve ¢) 32s.
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Cizelge 6.5. 225V i¢in numunelerin korozyon verileri.

Malzemeler | Korozyon | Anodik Katodik Akim Polarizasyon
potansiyeli | egim [, | egim 8, yogunlugu direnci
Ecorr/V (V/dec.) (V/dec.) Lo (A/em?) | Rp (2.cm?)
AZ31 -1.520 0.337 0.470 45.40x10° 1,87x10°
GO -1.067 0.183 0.336 20.41x107 2,52x10°
0.5h | Gl -1.100 0.075 0.194 8.91x107 2,63x10°
G2 -1.032 0.389 0.209 10.33x10” 5,71x10°
G3 -1.276 0.194 0.198 60.83x107 6,99x10"
AZ31 -1.382 0.432 0.256 55.25x10° 1,26x10°
GO -1.346 0.216 0.284 22.0x10° 2,42x10°
16h | Gl -1.246 0.102 0.255 20.16x107 1,56x10°
G2 -1.307 0.464 0.220 25.16x107 2.57x10°
G3 -1.144 0.087 0.205 9.08x107 2,92x10°
AZ31 -1.417 0.334 0.241 10.83x107 5,5x10°
32h | GO -1.413 0.225 0.263 60.91x10° 8,64 x10°
Gl -1.357 0.310 0.304 37.33x10° 1,78x10°
G2 -1.423 0.281 0.196 20.91x10° 2,39x10°
G3 -1.270 0.283 0.245 67.41x107 8,45x10’

6.3.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Sekil 6.16 EIS caligmalart icin, esdeger elektrik devresini gostermektedir. Bu
caligmada, Rs(Q1(R1(Q2R2) devresi kullanilmistir. Esdeger devre igin, elektrik
elemanlar1 direncler (Rs, R1 ve R2) ve sabit devre elemanlar1 (Qlve Q2) dir. Rs
¢ozeltinin direncini, R1 ve Q1 distaki poroz tabakanin direncini ve kapasitansini, R2

ve Q2 i¢ taraftaki yogun tabakanin direncini ve kapasitansin1 gostermektedir.

Sekil 6.16. Esdeger devre modeli.

47




Sekil 6.17. 200V i¢in malzemelerin farkli daldirma siireleri i¢in Nyquist egrilerini
gostermektedir. Sekil 6.17°den de goriilecegi Tlizere, kaplanmis numunelerin
empedanslar1 kaplamasiz numuneden daha yiiksektir. Bir malzemenin, kapasitatif
egrisinin ¢apmin biiylilk olmasi, korozyon direncinin daha yiiksek oldugunu
gostermektedir [33, 55, 76]. Numunelerin kapasitatif egirlerinin c¢ap1 grafen
ilavesiyle artmaktadir. Tiim daldirma zamanlari i¢in, G3 kaplamas1 maksimum yarim
daire ¢apina ve en yiiksek empedans modiiliine sahiptir. Bu da G3 numunesinin en
yiiksek korozyon direncine sahip oldugunu gostermektedir. Grafiklerden, Nyquist
egrilerinin genel olarak bir adet kapasitor dongiisiine sahip oldugu goriilmektedir. Bu
durum kaplamanin bozulmamasi ve korozyona direng gostermesiyle ilgilidir.
Grafiklerden, kaplamalarin daire caplarinin artan daldirma zamaniyla azaldig
gorilmektedir. Bu durum yiiksek daldirma zamanlari igin literatiirde rapor edilmistir

[58].
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Sekil 6.17. 200V i¢in farkli daldirma siireleri i¢in Nyquist egrileri a) 0.5s, b) 16s ve
c) 32s.

Cizelge 6.6’da 200V i¢in yapilan kaplamalar i¢in EIS verileri gosterilmistir.
Cizelgede, R1 ve R2 degerlerinin grafen ilavesiyle dnemli oranda artig1 goriilmiistiir.
Bu durum grafen iceren ¢ozeltilerin korozyon direncinin ve elektrokimyasal
kararliliginin, kaplamasiz numuneye ve grafen icermeyen kaplamaya gore daha
yiikksek oldugunu gostermektedir. 0.5 saat daldirma siiresi i¢in, R2 degeri grafen
ilavesinin 0.5 den 2 g/L ye artmasi durumunda, 1322 den 4985 Q.cm” ¢ ye artmistir.
Bu durum kisa daldirma siiresi icin, korozyon c¢ozeltisinin gozeneklerin i¢inden
hareket edemeyisine baglanmaktadir. Fakat, daldirma zamani arttik¢a, korozyon
coOzeltisi gozenekli yapidan igeri girer ve bariyer tabakaya ulasir. Bu da kaplamalarin

korozyon koruma verimliligini diisiirmektedir [74].
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Cizelge 6.6. 200V ig¢in EIS verileri.

Malzemeler | Rs R, Q R, Q,
Q.em’ | Qem? | Q' s"em? | Qeem? | Q7 s"em?
AZ31 11.03 [ 499 | 1.6x107 111.6 | 7.01x10”
GO 522 [2369 |3,48x10° [1098 | 1x10”
0.5h | GI 10.1 [ 2988 |2,29x10° | 1322 | 2,06x10”
G2 24,6 | 4736 |2,73x10° |3338 | 1,52x10°
G3 30.1 | 1172 | 22x10° | 4985 | 4,59x10°
AZ31 249 [ 672 [7.89x10° |1333 | 8.6x10°
GO 335 | 2549 [2,12x10° | 879,5 | 2,1x107
16h | Gl 5.5 555.8 | 3,46x107 | 1103 | 1,16x10°
G2 254 | 117.6 | 5,78x10° | 1978 | 1,01x10°
G3 31.1 [ 76,5 |32x107 3290 | 8,9x107
AZ31 1542 [33.6 |213x10° |63.7 | 1.18x10”
32h | GO 84.0 | 183 6,2x10° 732 3.5x10”
Gl 128 [ 275 | 1,93x10° | 784 | 2,08x10”
G2 194 |46,7 | 1,77x10° | 1512 | 1,01x10°
G3 208 | 173 1,79x10° [ 2197 | 4,53x107

Sekil 6.18. 225V i¢in malzemelerin farkli daldirma siireleri i¢in Nyquist egrilerini
gostermektedir. Sekillerden tiim daldirma siireleri i¢in kaplamalarin kapasitatif egri
caplarinin, kaplamasiz numuneye gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica,
G3 numunesinin en yiiksek egri ¢apina sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ G3

numunesinin en yiiksek korozyon direncine sahip oldugunu gostermektedir. Bu

sonuglar, potansiyodinamik testlerinin sonuglariyla uyum i¢indedir.
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Sekil 6.18. 225V i¢in farkli daldirma stireleri i¢in Nyquist egrileri a) 0.5s, b) 16s ve
c) 32s.

Cizelge 6.7°de 225V ig¢in yapilan kaplamalar i¢in EIS verileri gosterilmistir.
Cizelgeden, althk malzemenin R1 ve R2 degerlerinin kaplamali malzemelerin
degerlerinde diisiik oldugu goriilmektedir. Grafen ilavesinin artmasiyla R1 ve R2
degerleri Onemli oranda artmistir. Yogun i¢ tabakanin MAO kaplamalarinda
korozyon direncinde 6nemli bir etkisi oldugu literatiirde rapor edilmistir [45]. Onceki
boliimlerde belirtildigi gibi, kaplama kalinligi grafen ilavesinin artmasiyla
artmaktadir. Daha kalin ve daha az go6zenekli yapidaki kaplamlar daha biiyiik
empedans ve daha yiliksek korozyon dayanimina sahiptir [35]. Tiim kaplamalar igin,
artan daldirma siiresiyle R1 ve R2 degerlerinde diisiisler gozlenmistir. Artan
daldirma zamaniyla korozyon direncinin azaldigi literatiirde rapor edilmistir [58].
Grafen ilavesiyle kaplamalarin elektrokimyasal korozyon performanslarinin artmasi,
grafenin mikro gozenek ve catlaklarin sinirlarina yerlesmesi ve daldirma testi
sirasinda korozyon ¢ozeltisinin i¢ tabakaya ulagsmasini engellemesiyle agiklanabilir

[58].
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Cizelge 6.7. 225V ig¢in EIS verileri.

Malzemeler | Rs R1 Q1 R2 Q2
Q.em’ | Qem? | Q' s"em? | Qeem? | Q7 s"em?
AZ31 11.03 [ 499 | 1.6x107 111.6 | 7.01x10”
GO 448 | 6245 |3.4x10° | 1210 |8.08x10°
0.5h | G1 213 | 745 3.39x107 | 1940 | 3.47x10°
G2 76.6 | 7772 | 8.1x10° 3565 | 9.46x107
G3 48.8 | 1006 | 1.35x10° | 6625 | 7.19x10°
AZ31 249 [ 672 [7.89x10° |1333 | 8.6x10°
GO 23.63 | 187.1 | 1.37x10° | 982.8 | 1.24x107
16h | G1 20.1 | 509.6 | 1.06x10° | 1758 | 1.07x10”
G2 27.1 | 597.6 | 1.14x10° | 2645 | 1.03x10”
G3 138.5 [ 9872 | 5.9x10° |5124 |2.01x10™
AZ31 1542 [33.6 |213x10° |63.7 | 1.18x10”
32h [ GO 356 | 850 | 1.97x107 | 771.1 | 4.54x107
Gl 713 | 169.8 | 9.81x10F | 1542 | 2.27x107
G2 123 | 1102 | 1.7x10” 2207 | 5.82x107
G3 41.5 | 437.7 | 8.9x107 3463 | 2.29x107

Sekil 6.19, 225V i¢in yapilan kaplamalarda 32 saat daldirma testi sonrasi korozyon
ylizey goriintiilerini gostermektedir. Sekillerden kaplamasiz AZ31 alasiminin genis
ve derin ¢ukurlara ve catlaklara sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum korozyon
hasarmin  siddetinin  biyiikligiini = gostermektedir. ~ Kaplamasiz  altlikla
karsilastirildiginda, kaplamali numunelerdeki korozyon hasar1 o6nemli Olgilide
azalmistir. GO, G1 ve G2 numuneleri i¢in bazi catlaklar korozyon yiizeylerinde
gorilmektedir. Grafen igerigi arttikca (G3), hasara ugramamis korozyon ylizeyi
gorilmektedir. Korozyon yilizey goriintiileri, potansiyodinamik ve EIS test

sonuglarmni desteklemektedir.
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Sekil 6.19. 225V i¢in 32 saat daldirma testi sonras1t numunelerin ylizey goriintiileri a)
AZ31,b) GO, c) G1, d)G2, ve e) G3.
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BOLUM 7

SONUCLAR

Bu calismada, AZ31 alagimmin mikro ark oksidasyon kaplamasina etkisi
incelenmistir. Bu amagla, silikat iceren elektrolite 0.5, 1 ve 2 g/L grafen ilave
edilip, iki farkli kaplama voltaji uygulanarak (200-225V) kaplamalar
gerceklestirilmistir. Kaplamalarin  morfolojisi, asmma ve elektrokimyasal
korozyon davranislar1 ayrintili olarak incelenmistir. Bu calismadan g¢ikarilan

sonuglar agsagida verilmistir.

1. Grafen ilavesi, uygulanan her iki voltaj i¢in de gézenek boyutunu, yiizey
plrtizliligiini  azaltirken, kaplama kalinhigin1 arttirmistir. Bununla
beraber, 225 V ile gercgeklestirilen kaplamada kaplama kalinliklarinin
daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

2. Grafen takviyeli kaplamalarin EDS sonuglarinda, Mg, O, Si, C
elementleri algilanmistir. FTIR analizleri sonucunda, kaplamalarda MgO
ve Mg,Si04 olusumu gézlenmistir.

3. Asmma testleri sonrasinda her iki voltajda gerceklestirilen kaplamalar igin,
en yiikksek asinma performanst 2g//LL grafen ilaveli kaplamalarda elde
edilmistir. 2g//L grafen ilaveli, 225 V ile yapilan kaplamalarda, 2N yiik
altinda, altlik malzemenin asinma hizi1 0.0100 den 0.0001’e diismiistiir.

4. Asinma yiizey incelemeleri, baskin asinma mekanizmasinin genel olarak
abrasif oldugunu gostermistir. Grafen ilaveli kaplamalarda asinmis
yiizeylerin daha az hasara ugradig1 ve asinma izlerinin daha kiigiik oldugu
gozlenmistir.

5. Farkl1 daldirma siirelerinden sonra (0.5, 16, 32 s) yapilan potansiyodinamik
ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi testleri sonuncunda, en
yiiksek grafen takviyesinin en iyi korozyon performansina sahip oldugu

gozlenmistir. Altlik malzemeye kiyasla, kaplanmis numunelerin korozyon
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akim yogunluklart azalmis ve polarizasyon direnglerinin arttig1
gdzlenmistir. Ornek olarak, 225V ile kaplama sonucunda (2g//L grafen),
kaplanmamis numunenin polarizasyon direnci 1.87x 10° ten 6.99 x10* e
yiikselmistir.

6. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi sonrasinda, kaplama tabakasinin
direncinin grafen ilavesiyle 6nemli oranda arttig1 goriilmiistiir. Daldirma
siirelerinin artmasi genel olarak, kaplamalarin direnglerini azaltmistir.
Bununla beraber altlik malzemeyle Kkarsilastirildiginda kaplama
direnclerinin artan grafen oramiyla hala onemli oranda yiiksek oldugu
goriilmiistiir.

7. Korozyon sonrasi ylizey goriintiileri, altlik malzemeyle karsilastirildiginda

daha az yiizey hasarina ugradig1 goriilmiustiir.
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