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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

AZ80 MAGNEZYUM ALASIMLARININ PLAZMA ELEKTROLITIK
OKSIDASYON KAPLAMASINA KARBON NANOTUP KATKI
ILAVELERININ ETKIiLERININ iINCELENMESI

Rabia KARA
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Lisansiistii Egitim Enstitiisii
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Tez Danismani:
Doc.Dr. Hiiseyin ZENGIN
Haziran 2021, 80 sayfa

Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) kaplamalari, AZ80 magnezyum alasimi iizerine
cesitli miktarlarda karbon nanotiip (KNT) katki maddeleri (0, 0,5, 1, 2 ve 4 g/L) ile
silikat bazli elektrolit ¢ozeltisi icinde gerceklesmistir. Kaplanmis numunelerin
mikroyapt, tribolojik ve elektrokimyasal korozyon 6zellikleri incelenmistir. Sonuglar,
elektrolite KNT ilavesindeki artisin, PEO kaplama kalinliginda siirekli bir artisa ve
daha yiiksek gozenek olusturma egilimine yol agtigin1 gostermistir. Kaplamadaki KNT
miktarmin artmasi ile PEO kaplama numunelerinin asinma direnci kademeli olarak
gelisme gostermistir. Elektrokimyasal korozyon testleri, elektrolite 0,5 g/L KNT ilave
edildikten sonra daha iyi piiriizliliik degerleri, daha homojen kaplama tabakalar1 ve
daha az gozenek olusumu nedeniyle en iyi korozyon direncinin bulundugunu ortaya

koymustur.
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INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF CARBON NANOTUBE
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Plasma electrolytic oxidation (PEO) coatings were carried out in silicate-based
electrolyte embedded with various amounts of carbon nanotube (KNT) additives (0,
0,5, 1, 2 and 4 g/L) on AZ80 magnesium alloy substrate. Microstructure, tribological
and electrochemical corrosion properties of the coated specimens were investigated.
The results demonstrated that the increasing KNT additions into the electrolyte
resulted in a continual increase in the thickness of PEO-coating layer with a higher
tendency for porosity formation. Wear resistance of the PEO-coated specimens
showed a gradual improvement with increasing KNT-incorporation within the coating.
The electrochemical corrosion tests revealed that the best corrosion resistance was
found after the KNT addition into the electrolyte by 0,5 g/L due to the better roughness

values, more homogenous coating layers and less pore formation.
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BOLUM 1

GIRIS

Hafif metaller ve alasimlar1 (magnezyum, aliiminyum ve titanyum gibi) diisiik
yogunluga ve mekanik dayanimina sahiptir. Islenmesi kolaydir ve iyi dokiilebilirlige
sahiptir. Bu metaller ve alasimlar1 geri donistiiriilebilir. Bu islevlerinden dolay1
otomotiv  endiistrisi, havacilik ve elektronik alanlarinda yaygimm olarak
kullanilmaktadir[1]. Magnezyumun diisiik yogunluk, yiiksek 6zgiil 1s1 kapasitesi ve
yiksek ses emilimi gibi pek c¢ok avantajlar1 varken pek cok eksikligi de vardir.

Bunlarin en 6nemlisi, diisiik korozyon direnci ve asinma direncidir[2].

Korozyon ve aginma sebebiyle iilkelerdeki kayiplarin, gayri safi milli hasilalarinin %
3,5-5’ini olusturdugu belirtildi [3]. Bu kadar yiiksek kayiplar ve endiistrinin gelismesi;
dayanikli ve istikrarli malzemelere olan talebi artirmistir. Bu amagla son senelerde
seramik esasli malzemelere olan ilgi artmistir. Ancak seramik esasli malzemeler,
geleneksel malzemeler gibi mekanik islevleri nedeniyle tiim gereksinimleri
karsilayamamakta, hammadde iiretimi ve kaliplamadaki zorluklar yiiksek maliyetlere
neden olmaktadir. Bu nedenle, olabildigince ucuz, hafif ve gerekli yapisal islevlere

sahip malzemeler tiretmek giderek daha 6nemli hale geliyor [4].

Gilinlimiizde insanlar, cesitli endiistrilerin giderek daha karmasik hale gelen ¢alisma
kosullarinda kullanilabilecek son teknoloji malzemelere olan talebi karsilamaya
caligmaktadir. Bu amacgla mevcut malzemelerin islevleri ve gerekli kosullar1 dikkate
alinarak iyilestirme ¢aligmalar1 yapilmaktadir. En iyi performansa sahip malzemeleri
elde etmek icin metallerin (plastisite ve tokluga sahip malzemeler) ve seramiklerin
(yliksek sicaklik direnci, asinma direnci ve korozyon direncine sahip malzemeler)
kombinasyonu buna iyi bir 6rnektir. Kombinasyonu elde etmenin farkli yollar: vardir.
En 6nemli yontemlerden biri metal malzemelerin ylizeylerinin seramik ile kaplanmasi

yontemidir [5].



Yiizey fonksiyonunu iyilestirmek ya da fonksiyonunu g¢evreden korumak i¢in bir
malzemenin yiizeyine bir kaplama tabakasi uygulamak bir¢cok miihendislik alaninda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Seramik kaplama uygulamasi, malzemenin korozyon
direncini, yiiksek sicaklik direncini ve aginma direncini artirmaktadir. Bu ince seramik
kaplamalar metallere gore daha yiiksek sertlige sahip olduklarindan, tokluk ve
sekillendirilebilirlik gibi diger 6zellikleri korurken gerekli 6zellikleri elde edebilirler.
Bu nedenle seramik kaplama; metal ve seramik malzemelerin iistiin fonksiyonlarin
bir arada toplayabilir ve kullanabilir [6]. Bu nedenle, magnezyum alagimlarinin
ozelliklerini 1yilestirmek i¢in ¢esitli alasimlar ve ylizey islemleri gereklidir. Bu
durumda Al, Ca, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn gibi elementlerle alasimlandirma yaparken bunun
yaninda korozyon igin plazma piiskiirtme, elektrokaplama, nikel kaplama, anodik

oksidasyon, mikro ark oksidasyon gibi yiizey degistirme islemleri kullanilir[2].

Giliniimiizde yilizey modifikasyon siirecleri ile ilgili birgok ¢alisma bulunmaktadir. Bu
ylizey igslemleri arasinda plazma elektrolitik oksitleme (PEO) yontemi daha ¢ok tercih
edilen bir tekniktir. PEO islemi mikro ark oksidasyon (MAO) veya plazma

anodisazyon gibi isimlerle de tanimlanir.

Plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) islemi ¢evre dostu ve yatirim maliyetleri diger
ylizey modifikasyon islemlerinden daha diisiik, elektrokimyasal bir yiizey islemidir.
Plazma Elektrolitik oksidasyon isleminin temel presibi; elektrolite daldirilan
malzemenin yiizeyinde belirli elektrokimyasal reaksiyonlar meydana geldiginde,
yliksek korozyon ve asinma direnci ile sert, kalin goézenekli ve seramik bir oksit
tabakasi olusturacaktir. Ancak bu islemde kullanilan silikat ve aliiminat bazli elektrolit
cozeltiler malzemeye istenilen diizeyde mekanik ve korozyon &zellikleri
kazandiramamaktadir. Bu 6zelliklerin olusabilmesi i¢in elektrolite katki maddesi ilave

edilmek istenmistir.

Son yillarda da bu ihtiyacin giderilmesi i¢in elektrolite grafit, karbon nanotiip (KNT)
gibi c¢esitli ilaveler yapilmistir. Ayrica iretilen kaplamanmn 6zellikleri, uygulanan
voltaj, akim, frekans, kullanilan gii¢ kaynag tiiri, elektrolitin bilesimi, sicakligi ve

islemin siiresi gibi parametrelere baghdir. Plazma elektrolitik oksidasyon teknigi



yatirim ve maliyeti diger yiizey modifikasyon islemlerine gore daha diisiik oldugu i¢in

son yillarda bir¢ok ¢alismada yer almistir [1,7,8].

Bu ¢alismada, AZ80 magnezyum alagimi, silikat esasl elektrolite (1 g/L NaOH, 10
g/L NazSiOs, 3 g/L NazSiFe), (%0,5, %1, %2 ve %4 oraninda karbon nanotiip) i¢eren
sulu ¢ozeltide degisen voltaj, sabit akim ile 5 dakika bekletilerek plazma elektrolitik
oksidasyon islemi gerceklestirildi. Kaplama islemi sirasinda voltaj degerleri, akim

yogunlugu kaplamanin ylizey performansi iizerindeki etkileri kontrol edilmistir.



BOLUM 2

MAGNEZYUM VE MAGNEZYUM ALASIMLARI

2.1. MAGNEZYUM (Mg)

Magnezyum, ¢inko, kursun, alliminyum ve diger demir dis1 alagimlar i¢in bir alagim
elementi olarak kullanilan giimiis-beyaz bir metaldir. Mg sembolii ile gosterilen
magnezyum en hafif metal miihendislik malzemesi olarak kabul edilmektedir.
Magnezyum, periyodik tablonun 2A grubundaki toprak alkali metal elementidir.
Magnezyum (Mg) yapisal uygulamalarda kullanilabilecek en hafif metaldir. Ustiin
islenebilirlik ve dokiim kolaylig1 sunar [9,10]. Magnezyum 1,74 g/cm?yogunlugu ile
en hafif metallerden biri olarak bilinmekte ve bu iglevi nedeniyle genis bir uygulama

alanina sahiptir[1].

Yeryiiziinde %2,7 mineral olarak en ¢ok bulunan sekizinci element ve okyanusta
%0, 13 oraninda ¢ozelti olarak bulunur. Magnezyum, havada mat bir oksitle kolayca
kaplanabilen hafif, parlak ve giimiis bir metaldir. Sicaklik yaklasik olarak 500°C’ye
ciktiginda parlak bir alevde yanar ve magnezyum okside (MgO) doniisiir. Kolayca
sekillendirilip ince plakalar haline getirilebilir. Oksijen afinitesi yiiksektir ve
2800°C’yi gegmeyen bir sicaklikta oksijenle erimeyerek olusturdugu magnezyum
oksit sayesinde kati halini korur, bu da refrakter malzemelerin temel 6zelligi olan
magnezyuma “yiiksek sicaklik dayanimi” 6zelligi verir. Yiiksek kimyasal reaksiyon
kabiliyeti nedeniyle dogada saf magnezyum bulunmaz. Dogada bilinen magnezyum
minerallerinin yarisindan fazlasi silikatlardir. Magnezyum ve oksijen SiO: ile daha

kolay bilesikler olusturabilir ve dogada en yaygin oksijen bilesikleridir [11,12].

Magnezyum yiiksek reaktifliginden dolay1 dogada bilesikleri halinde bulunmaktadir.
Magnezyum metali magnezit (MgCOs), karnalit (K2MgCls.6H20), veya dolomit

MgCa(COz)2 gibi cevherlerden ya da deniz suyundan fiiretilir. Magnezyum metali i¢in



iki iiretim yontemi vardur. i1k iiretim yontemi, ergimis magnezyum kloriiriin (MgCl,)
indirgeme ilkesine dayali olarak dolomit cevherinden elektroliz, kimyasal ¢okeltme ve
saflastirmay1 igerir. Ikinci iiretim yontemi, dogrudan tuzlu sudan elde edilen
magnezyum oksidin termal indirgenmesiyle magnezyum iretimi anlamina gelir.
Magnezyum metali tiretiminde diinyanin 6nde gelen iilkeleri; Cin, Kanada, Rusya ve
Amerika Birlesik Devletleri. Ulkemizde magnezyum metalinin hammaddesi bol
olarak bulunmakla beraber metalik olarak tiretimi yapilmamaktadir. Ayrica lilkemiz
magnezyuma ihtiyag duymakta ve senede 3500-7000 ton magnezyum ithalati
yapilmaktadir. Bu amacla {ilkemizde hammaddesi bol oldugu halde, metalik olarak
iretilecek deneyime ve teknolojiye sahip olunmayan magnezyum iretimi ig¢in

caligmalara agirlik verilmistir [9,10].

Cizelge 2.1. Saf magnezyumun fiziksel 6zellikleri [10].

Simgesi Mg

Atom Numarasi 12

Atom Agirhgi 24,312
Yogunlugu 1,738gr/cm?®
Erime Sicakhig 650 °C
Kaynama Noktasi 1107 °C

Kristal Yapisi Hegzogonal siki paket
Elektrik Iletkenligi 22,2m/ohm.K
Termal iletkenlik 154 W/m.K (27 °C’de)

Termal iletkenlik

78W/m.K (650 °C s1v1 fazda)

Ozgiil Is1 Kapasitesi 1047 K/kg.K
Ergime Isis1 368 kl.kg*
Buharlasma Isis1 5272 kl.kg*

Ozgiil Ist 1025 J.KLkg™
Sertlik 30-47 HB
Elastisite Modiilii 44,5 10° N/mm.mm

Magnezyumun tercih edilme nedeni, yogunlugunun diisiik olmasi1 ve alagima eklenen

ozellikleridir. Tek basina magnezyumun mekanik ozellikleri smirlidir. Ancak,




ozellikle aliiminyum, ¢inko ve manganez gibi belirli metallerle alasim yapildiginda
mekanik Ozellikleri artig gosterir. En fazla magnezyum tiiketen sektor aliiminyum
sektoriidiir. Magnezyum, aliiminyum alagimlarinda mukavemeti ve korozyonu

arttirma etkisine sahiptir [10].

Diger %2.6

Déwme Oriin %2.5

Gravite Dékim %0.5

Al Alasim %39.9

Basingli Dakdm
%35

Dékme Demir %08

Kimyasal %:1.3
Elektrokimyasal %:1.4 Desilflrizyon %15.7

Metal Rediksiyonu %0.3

Sekil 2.1. Magnezyumun kullanim alanlar1 [10].

Magnezyumun yogunlugu 1,7 g/cm® yapisal malzemeler arasinda en hafiflerden
biridir. Aliiminyumun yogunlugu 2,7 g/cm3, ¢eligin yogunlugu 7,8 g/cm® olmasina
ragmen aliiminyum ile hemen hemen ayni dayanim degerlerine sahiptir (200-250
MPa). Diger hafif metallerden daha iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasina ragmen
cok aktif bir elektrokimyasal metal oldugu i¢in aliiminyum alasimi kadar popiiler
degildir[13].

Agirlik olarak Magnezyum, aliiminyumdan (Al)’dan %36, demirden (Fe) ve ¢elikten
%78 daha hafiftir. Magnezyum alasimi, diisik yogunlugu, yiiksek mukavemeti,



titresim sonlimleme performansi ve iyi igleme performansi nedeniyle; elektronik, ucak

ve otomobil endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [13,14].

Yapisal bir malzeme olarak kullanildiginda, Al, Ca, Cu, Fe, Mn, Ni, Si, Sn, Zr ve Zn

elementlerinden bir veya daha fazlasinin katkilanmasiyla yiiksek bir mukavemet/

agirlik orani elde edilebilir. Ancak iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasina ragmen

(yiiksek mukavemet/ agirlik orani gibi), magnezyum alasimlarini kullanmak neredeyse

imkansizdir ve magnezyum alasimlar1 herhangi bir koruma olmadan elektrokimyasal

olarak ayni performansi gostermez [15-17]. Magnezyum ve alagimlari, dzelliklerinden

dolay1 birgok avantaj ve dezavantaja sahiptir [18].

Avantajlari:

1,73 gr/cm?® 6zgiil agirlig: ile piyasada bulunan en hafif mithendislik malzemesi,
Yiiksek soniimleme kapasitesi,

Yiiksek yorulma mukavemeti,

Yiiksek 6zgiil dayanim (dayanim/yogunluk),

Cok 1yi dokiim performansi,

% 100 geri doniistiiriilebilirlik (tekrar tiretebilirlik),

Yiiksek 1s1] genlesme katsayis1 (25,5.x10° m/m/°C),

Yiiksek 1s1 iletkenligi (yaklasik 150 W/mK),

Nispeten yiiksek elektriksel iletkenlik (bakirin yaklagik %40°1),

Yiiksek hizli kesime uygun,

Kaynak yapilabilir,

Dezavantajlari:

Diisiik elastisite modiilii,

Yiiksek kimyasal reaktivite,

Soguk sekillendirmede zorluk,

Yiiksek sicaklik dayanimi sinirhdir,

Katilagma sirasinda yiiksek ¢ekinti orani (biiziilme),

Diisiik korozyon performansi,



2.2. MAGNEZYUM ALASIMLARI VE STANDARTLARI

Magnezyumun alagimsiz oksijen i¢in yiiksek bir afiniteye, diisiik elastisite modiiliine,
yorulma direncine ve diisliik silirinme direncine sahip oldugundan, miihendislik
uygulamalarinda kullanilabilen mekanik performansint gelistirmek igin diger

metallerle alagimlanabilir veya takviye elemanlari ile kullanilabilir.

Magnezyum alagimlamada aliiminyum, ¢inko, mangan, silisyum, titanyum,
zirkonyum, kalay indiyum ve kalsiyum gibi elementler kullaniliyor. Alasim
elementlerinden Al, mukavemet; Zn, tokluk; Mn ise korozyon direncini arttirir [19].

Magnezyum alasimlar1 6zellikle metalik empiiriteler igerdiklerinde veya kloriir
iyonlar1 agisindan zengin asindirici bir ortama maruz kaldiklarinda korozyon agisindan
bir hayli zayiftirlar. Bununla birlikte, iizerinde koruyucu bir oksit tabakasinin
olusturuldugu magnezyum alasimi, bircok endiistriyel ve asindirict ortamda orta
karbonlu ¢elikten atmosferik korozyona daha dayaniklidir. Magnezyum alasimlarinin
korozyon hiz1 genellikle aliiminyum ve orta karbonlu ¢elikte bulunur. Bazi durumlarda

aliminyumdan daha bile iyidir [20].

Giiniimiizde, iyi siirlinme ve korozyon direnci, giiclii deforme olabilirlige sahip yeni
magnezyum alagimlarinin gelistirilmesi ve yeni sekillendirme teknolojileri hiz
kazanmistir. Caligmalarda fiyat ekonomisi ele alinmistir. Magnezyumun onemli
alasim gruplari, magnezyum-aliiminyum, magnezyum-¢inko ve magnezyum-alkali
toprak olarak ayrilabilir. Magnezyum alasimlari icerisinde en yaygin kullanilan AZ
(Mg-Al-Zn) dokiim alasimlari yiiksek dayanim, diisiik stineklik ve iyi dokiilebilirlik
gibi Ozelliklere sahiptir [18]. Mg-Al-Zn alasimlari, hafiflik, dayaniklilik ve nispeten
iyi korozyon direncini bir araya getirdikleri i¢in magnezyum alagimlari i¢in énemli
endiistriyel bir 6neme sahiptir. Cogu alasim kokil kaliblarda dokiiliir. Manezyum -
aliminyum alagimina ¢inko ilave edildikten sonra, kat1 ergiyik mukavemetlenmesi ve
cokelme sertlestirilmesi ile mukavemet artar. Magnezyum, %10’dan fazla Al+Zn ile
alagimlananamaz, ciinkii alasimin siinekligi kirilgan intermetalik bilesiklerin

olusumuyla azalacaktir.



Mg alagimlart ASTM (A275) (American Society for Testing and Materials) standart
sistemi tarafindan belirlenmistir. Yontem iki harfle birlikte iki rakami kapsamaktadir.
Iki harf, iki en biiyiik elemanima verilmis olan harf kisaltilmas1 ve rakamlar1 ise bu

alagimlarin en yakin tam sayiya yuvarlanmis yiizdelik dilimleridir [21].

Cizelge 2.2. Yaygin olarak kullanilan magnezyum alagim elementlerinin kisaltmalar1
[21].

Harf |A |C |E |H |J |K |[L |[M |Q |S |W X |Z
Element | Al [Cu |[Re | Tr | Sr [ Zr |Li |Mn |Ag |Si |Yi |Ca |Zn

AZ80 alasimi, ASTM standart sistemine gore bir isimlendirme Ornegi olarak
verilebilir. Bu nedenle AZ80 alasimindaki A harfi aliiminyumu temsil eder ve
magnezyumdan sonra en ¢ok bulunan elementtir. Z harfi ise ¢inkoyu temsil
etmektedir. “8” rakam1 alasimda bulunan Al elementinin agirlik¢a 7,8 ile 9,2 arasinda
oldugu, “0” rakami ise Zn elementinin %0,2 ile %0,8 arasinda oldugunu

belirtmektedir.

2.3. AZ80 ALASIMI VE ALASIM ELEMENTLERININ ETKIiSi

Mg alasimlarmin zayif korozyon direncinin iki ana nedeni vardir. Ilk olarak, ikinci
fazin ya da yabanci maddelerin neden oldugu dahili galvanik korozyon vardir. Ikinci
olarak, Mg iistiindeki yar1 pasiflestirme hidroksit filmi, aliminyum ve paslanmaz ¢elik
gibi metaller tizerinde olusturulan pasiflestirme filminden ¢ok daha az kararlidir [22].
Fazlar, Mg alagimlarinin korozyonu iistiinde belirgin bir etkiye sahiptir. AZ80 gibi
alasimdaki yiiksek Al igerigi, Mgi7Al12 olan kayda deger miktarda B fazi ile iliskilidir

[1].

Dokme AZ80 alasimi genelde tane sinirlari boyunca biiyiikk miktarda Mgi7Al12
cokeltisi icerir. Mgi7Al12, matrise gore katodiktir ve Mg ve Al bilesenlerinden daha
genis bir pH araliginda pasif bir davranig sergiler. Mgi7Ali2'nin, ¢evreleyen Mg
matrisine kiyasla kloriir ¢dzeltisinde inert oldugu ve bir korozyon bariyeri olarak iglev
gordiigli bulunmustur. Bununla birlikte, Mgi7Al12'nin Mg matrisinin  korozyon

davranigma zararli oldugu konusunda zit bir goris de vardir. Mgi7Al'nin



yoklugunun, mikro galvanik etkileri ortadan kaldirarak Al zengin Mg bazl1 alagimlarin

korozyon direncini artirabilecegi 6ne siiriilmiistiir [1,22].

Bu caligmada kullanilacak olan alasim, Cizelge 2.3' te gosterildigi gibi olgiilen
bilesime sahip olan Mg-Al-Zn alagimi, AZ80 idi. Magnezyum i¢in, aliiminyum ideal
bir alasim elementidir. Islenmis alasimlar durumunda en iyi mekanik &zellikler %9—
10 aliiminyum araliginda elde edilir. Bunun sebebi, deformasyondan 6nce ve / ya da
sonra artan sicakligin neden oldugu malzemenin (en azindan kismen)

homojenlesmesidir [2].

Cizelge 2.3. Magnezyum alagimli altlik metalin kimyasal analizi.

Alasim

Al

Zn

Mn

Si

Fe

Ni

Mg

AZ80

8.14

0,56

0.15

0.05

<0.01

<0.01

Kalan

AZ80 alasimi, iyi korozyon direncine ve c¢ok iyi dovme kabiliyetine sahip orta
mukavemetli bir magnezyum alasimidir ve araba yarislarinda tekerlekler icin

kullanilacak olan ZK60 alasimina uygun maliyetli bir ticari alternatif sunar [23].

AZ80 alasgimlar1 temel olarak Mg-Al-Zn elementlerinden olusmaktadir ve bu
elementlerin etkilerine bakildiginda katildiklarinda magnezyumun dezavantajlarini

ortadan kaldirirlar [24,25].

Magnezyum-aliiminyum: Aliiminyum, magnezyuma en fazla ilave edilen elementtir.
Magnezyum alasimlarinda aliiminyum ilavesi oda sicaklifinda dayanimi, sertligi,
dokiilebilirligi ve korozyon direncini artirmaktadir. Ayrica alliminyum ilavesi alagimin
katilasma zamanini artirmakta ve dokiim alagimlarinda mikro goézenekliligi
azaltmaktadir. Aliiminyum, magnezyum alasimlarinda diistiik sicakliklarda (120
°C’de) Mgi7Al12 intermetaligini olusturarak sertlik degerlerini artirmaktadir. Diger
taraftan aliiminyumun alagim miktarinin artmasiyla beraber alagimin siinekligi ve

kirilma toklugu degerleri azalmaktadir.

Magnezyum-¢inko: Cinko, magnezyum alagimlamada yaygin olarak kullanilacak olan

elementlerden birisidir. Cinko, alasgimin toklugunu yiikseltmekte, buna karsin
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stinekligi azaltmaktadir. Cokelme sertlesmesi nedeniyle ortam sicakligidaki
mukaveti ve eriyigin akigkanliini artirir ancak tane sinirlarina ¢okelme ile sicak
yirtitlmaya neden olacagindan %?2 ile sinirlanmaktadir. Cinko, aliiminyum ile beraber
katildiginda siineklik degerleri azalmadan dayanimi artirmaktadir. Ayrica ¢inko, demir

ve nikel ile birlestiginden korozyon direncine artirici etki etmektedir.

Magnezyum-mangan: Manganin en 6nemli islevi Mg-Al, Mg-Al-Zn alagimlarinin
tuzlu su da korozyon direncini artirmasidir. Mangan, Fe-Mn c¢okeltilerinde demir
icerigini kontrol etmek amact ile kullaniliyor. Manganin magnezyumun ig¢inde

¢oziinebilirliginin az olmast manganin kullanimini sinirlandirmaktadir.

2.4. MAGNEZYUM ALASIMLARININ URETIM YONTEMLERI

Magnezyum alasimlar1 genel itibar1 ile iki kategoriye ayrilabilir: bunlar dokiim
alagimlar1 ve dovme alasimlaridir. Magnezyum dokiim alagimlariin iretimi, kum ve
kokil dokiim alasimlarina ayrilabilir. Dévme alagimlarinin iiretimi, haddelenmis
riinler (levha, plaka ve folyo), ekstriizyon tiriinleri (¢ubuklar, borular ve profiller) ve
yapisal uygulamalar i¢in kullanilanlar olarak ayrilabilir. Bazi alagim {iriinlerine 1s1l

islem uygulanabilirken, bazilari ise 1s1l islemsiz olarak kullaniliyor [26].

Magnezyum alasimlarindan AZ, AM ve AS grubu alasimlar1 dokiim yontemleriyle
iiretilmektedir. AZ ve AM magnezyum alasimlarinin tiretiminde gravite dokiim, diistik
ve yiksek basingli dokiim, hassas dokiim, yari-katt dokiim yontemleri
kullanilmaktadir. Magnezyum dokiim alasimlari, elektrik-elektronik sanayisinde,
otomotiv parcalarinda ve ucak endiistrisinde kullanilmak iizere pres dokiim teknigi ile

uretilirler.

Bir dokiim yontemi secerken oncelikle boyutu, sekli, miktari, maliyeti ve gerekli
mekanik 6zellikleri g6z onilinde bulundurulur. Kum ve metal kalip dokiim metotlari,
hassas dokiim metotlarindan daha yaygin olarak kullaniliyor. Metal kalip dokiim ve
kum kalip dokiim metotlar1 ile iretilen pargalarin mekanik o6zellikleri birbiriyle
karsilastirilabilir. Ancak dokiim i¢in metal kaliplar kullanildiginda, parcalarin boyutu
cok daha iyi kontrol edilir ve pargalarin ylizey kalitesi ¢ok daha iyidir. Dovme
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magnezyum alagimlarinin zayif sekillendirilebilirligi sebebiyle, tiim magnezyum
alasgimlarinin  sadece %10-15'ini olusturur. D&vme magnezyum alasimlarinin
kullanimi, dokiim magnezyum alasim yontemlerine gére daha yiliksek maliyetleri
sebebiyle siirlidir [25]. Dokme magnezyum alagimi, yillik magnezyum iiretiminin
yaklasik %85-90’1na olusturur ve uygulama araligi, dévme magnezyum alagimindan

daha genistir [12,27].

2.5. MAGNEZYUM VE ALASIMLARININ KULLANIM ALANLARI

Magnezyum alasimlarinin, sahip olduklar1 6zelliklerden dolayr endiistride yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu 6zellikler, alasim elementleri ilave edilerek gelistirilebilir
ve genis bir alanda degistirilebilir. Magnezyum alagimlar1 bugiin otomotiv
endiistrisinde, elektrik ve elektronik sanayide, havacilik sanayide, uzay ve ulagim
endiistrilerinde ve biyomalzeme endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
malzemeler diisiik yogunluk degerlerinden dolay1 diisiik atalete sahiptir ve hizli
hareket eden parcalar i¢in kullanilir. Otomobiller ve havacilik gibi kat1 teknoloji
gerektiren endistrilerde de siklikla kullanilmaktadir. Bu endiistrilerde, parganin
agirhigl ¢ok onemlidir. Magnezyumda diisiik yogunlugu sayesinde Onemli agirlik

azaltma etkisine sahiptir.

Kap Direksivon Direksivon Kutusu
Mg =5,4kg Mg =0,9kg Mg =1,4kg
- Al=8,2kg Celk=l4kg  Celik=23kg
Mg =15ke Kazang =%33 Kazang =%33 Kazang =%40
Al=22kg
Celik =60kg
Kazang =%22-70

. Koltuk
Aktarma Organlan y On Panel Mg =18kg
Mg =11,4kg Mg=18kg  Celik =Skg
Celik =15,6kg Celik =5kg Kazang =%64
Kazanc =%?28 Kazang =%64

Sekil 2.2. Celik ve aliiminyum ile karsilastirildiginda, otomobillerdeki magnezyumun
agirlik kazanci [18].
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Bu durumda yakit tiiketiminin yaklasik %60’ 1min aracin agirligindan kaynaklandigi
diistintildiglinde, agirlik azaltmanin direkt olarak yakit tiiketimini azaltacagini dolayisi
ile CO2 emisyonlarinin azalacagi agik¢a goriilmektedir. Magnezyum alagimli iiriinler,
aracgtaki diger 6gelerin (1siklar, ses, giivenlik, konfor ve eglence ekipmanlari gibi)
neden oldugu agirlik artigini ortadan kaldirmanin yani sira, gaz emisyonlarini ve sinirl
yakit rezervlerini onemli Ol¢lide azaltmada giderek daha onemli hale geliyor [28].
Yiiksek 0zglil mukavemeti nedeniyle, magnezyum ve alasimlari, otomotiv
endiistrisindeki geleneksel uygulamalara kiyasla agirligi yakasik %30 azaltabilir. Geri
dondustiiriilebilirligi, yiiksek sekillendirme yetenegi, iyi soniimleme kapasitesi ve 1yi
1s1 dagilimi, otomobil endiistrisinin magnezyuma ¢ekiciligi artmigtir [20]. Otomotiv
sektoriinde magnezyum alagimlarinin bazi kulanimlari; sasi elemanlari, araglarin i¢
parcalar1 ve govde bilesenleri gibi yapisal parcalar, koltuk ¢erceveleri, direksiyon ve
direksiyon kolonu pargalari, dikiz aynasi gergeveleri, jantlar, siispansiyon kollari, i¢
konsollar, bagaj kapaklari, gosterge panelleri, fren ve debriyaj pedallar1 6rnek olarak
kullanilabilir. Ayrica aliiminyum alagimlara gére daha yiiksek sicakliklarda siiriinme
direnci ve korozyon direnci gosterdigi igin motor bloklarinda ve sanziman
bilesenlerinde tercih edilmektedir [29]. Sekil 2.2°de aracin farkli boliimlerinde
magnezyum alasimhi  pargalar kullanilarak elde edilen agirhk kazancim

gostermektedir.

Magnezyumun yer aldig1 bir diger brans da havacilik sektoriidiir. Havacilik sektoriinde
kullanilan magnezyum alasim miktar1 azalmistir. Clinkii gesitli polimerin ve kompozit
malzemelerin gelismesi bu alandaki kullanimlarini etkilemistir. Giiniimiizde gesitli jet
motorlarinda ve helikopter vites kutularinda, koltuklarda ve pedallarda magnezyum
alagimlart kullanilir [18]. Hafifligi mukavemeti, darbe direnci ve titresim direnci
havacilik endiistrisinde magnezyumu ¢ekici kilmakla birlikte, diisiik korozyon direnci
ve yaniciligt havacilik endiistrisindeki magnezyum dezavantajlar1 olarak ifade
edilebilir. Korozif olmayan bir ortamda bile, magnezyum alagiminin yiizeyinde olusan
karbonat oksit film yeterli korozyon korumasi saglayamaz. Bu durumda uygun
koruyucu kaplama kullanildiginda, magnezyum alagimlarinin korozyon direnci biiyiik

olgtide gelistirilebilir [30].
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Bu alagimlarin implant alaninda kullanimi genellikle hafif agirliklar1 ve yiik tasima
kapasiteleri nedeniyle incelenmekte ve bu alanda gelecek vaat eden malzeme grubunda
magnezyum alagimlar yer almistir. Magnezyum diger seramik biyomalzemelere gore
daha yiiksek kirilma tokluguna sahiptir. Ayrica bu malzeme diisiik toksitlik nedeniyle

biyouyumludur. Bu da biyomalzeme alanindaki aragtirmalarini destekler [31].

Sekil 2.3. Magnezyum vida prototipi [28].

Magnezyum toksik degildir ve insan viicudunda ¢6ziiniir, ¢éziinmiis magnezyum ise
viicuttan atilir. Magnezyum ve alagimlar1 kemiklerin gelisimini hizlandirabilir, viicuda
yerlestirildikten sonra yeni dokular olusturmaya yardimeci olabilir ve doku bdlgesi
iyilestikten sonra eriyip baska bir isleme gerek kalmadan viicuttan atilabilir. Biyolojik
bir malzeme olarak magnezyumun en 6nemli 6zelliklerinden biri, kemik dokusundaki
hidroksiapatit kristallerindeki kalsiyumun yerini alabilmesi dolayisiyla kemik
biiyiimesine yardimc1 olabilmesidir. Implant malzemesi olarak magnezyum
kullanmanin en Onemli avantajlarindan biri, elastisite modiiliiniin giiniimiizde
kullanilan metal biyomalzemelere gore kemige daha yakin olmasidir [28]. Bu
uygulamalarda magnezyumun en biiyiik dezavantaji diisiik korozyon direncidir. Bu
nedenle saf magnezyum insan viicudunda hizla korozyona ugrar ve dokular
iyilesmeden mekanik 6zelliklerini kaybeder. Korozyon islemi sirasinda gaz ¢ikist
goriiliir ve dokuya zarar verir. Korozyon direnci, koruyucu bir yiizey kaplamasi

uygulanarak iyilestirilirse, biyolojik bir malzeme olarak kullanilabilir.
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Elektronik endiistrisinde 0Ozellestirme ve tasinabilirlik Onemlidir. Bu sebeple,
elektronik ekipman olabildigince hafif olmalidir. Bu sebeple magnezyum, elektronik
endistrisinde ¢ok popiiler bir maddedir. Magnezyum oldukga yiiksek islenebilirlige
sahiptir ve elektronik alaninda radyasyon ve 1s1 transferi agisindan yaygin olarak

kullaniliyor. Ornegin: kisisel kameralar, diziistii bilgisayar pargalar1 ve kasalar.

HP Elitebook 2530p PhilipsGoGear SAS2 Canon EOS 50D SLR

Sekil 2.4. Magnezyum esasli malzemelerin kullanildig1 bazi elektronik iriinler [25].

Bunlarin yaninda agirligin ¢cok degerli oldugu diger bir dal ise spordur. Magnezyum
spor malzemeleri, yarigmalarda agirlik anlaminda sporculara biiylik kolaylik saglamis
ve giderek kullanicilarin gdzdesi haline gelmistir. Magnezyum sonug olarak, giinliik
hayatta ve arastirmada iyi bir temel malzeme olup, 6nemini giderek artiran bir

metaldir.
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BOLUM 3

KARBON NANOTUPLER

"Nano" kelimesi Yunancada "ciice" manasina gelir. Giinlimiizde nanometre teknik bir
oOl¢ii birimi olarak kullanmiliyor. Bir nanometre, bir metrenin milyarda birine esittir
(1nm = 10°m). "Nanoteknoloji" kavrami; nano ve teknoloji kelimelerinin birlesimidir.
Nanoteknoloji, 1-100 nm boyutundaki malzemeler iistiinde atomik ve molekiiler boyut
aragtirmasinin yapildigi, uygulamali ve teorik bilim ve teknolojiyi kapsayan bir
arastirma alanidir. Nanomalzemeler, uzunluklar1 2 ya da 3 boyutta 1 ila 100 nm
arasinda degisen malzemelerdir [32]. Biyolojinin temel tasi olan karbon, siirli bir
boyutta nano 6lgekli kat1 bir yapiya sahip oldugu i¢in ayricalikli bir elementtir ve
periyodik tablodaki sifirdan {i¢ boyuta kadar izomerleri olan tek elementtir. Karbonun
genel yapisi grafit, elmas, karbon nanofiber, camsi karbon, siyah karbon, karben,
karbiir, amorf karbon, sivi karbon, fulleren (C60) ve karbon nanotiipleri igerir.

Asagidaki Sekil 3.1 bazi1 karbon yapilarini sematik olarak gostermektedir [33].

Fulleren Nanotiip

Sekil 3.1. Karbon yapilar1 [33].
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1952 senesinde Radushkevich and Lukyanovich karbon nonotiipleri ilk kez kesfedip
tanimladilar. Kriatschmer ve ekibi 1990 senesinde grafik ¢ubuklara inert gaz ortaminda
alternatif akim (AC) uygulayarak ve grafit cubuklar1 ark yontemiyle buharlastirarak
karbon nanotiipler iiretti. Bununla birlikte, karbon nanotiiplerin kesfi, 1991 senesinde
Ceo (fulleren) molekiilii i¢in yeni bir ark gelistirme agamasindayken rasgele katotta
biriken yapmin gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ile incelerken karbon
nanotiipleri kesfeden ve ayni zamanda bu bulgularin Nature adli dergide
yayimlanmasindan dolayr Sumia Lijima’ya atfedilir. Bu incelemede ince, uzun igi
bos, kapal1 bir sekle sahip 6nceden rastlanmamis yapilarla karsilasmistir. Sp? bagl
karbon atomlarindan meydana gelmis tek bir grafen tabakasinin silindir olusturacak
bicimde kivrilmasiyla olusan sekle benzer bu yapiya karbon nanotiip denilmistir
(Harris 1999). Ijima’nin 1991 senesinde kesfettigi nanotiipler ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerdir. Tek karbonlu karbon nanotiip tespiti ve biliyiime mekanizmasi Lijima

ve Bethune tarafindan es zamanli 1993 senesinde yapilmistir [34,35].

Karbon nanotiipler birka¢ mikrondan milimetreye kadar degisen uzunluklara sahiptir.
Tek duvarli nanotiipler 1-3 nm, ¢ok duvarli nanotiipler ise 5-200 nm arasinda degisen
cap dagilimina sahiptir. Karbon nanotiipler iistiin fonksiyonlar1 ve genis yiizey
alanindan dolay1 farkli kullanim alanlarina sahiptir. Karbon nanotiipler, diger tiim
nano malzemelerin en dnemlisidir. En genel anlamiyla karbon nanotiipler, nanometre
capli, mikrometre yiiksekliginde silindirik bir forma sarilmis, grafenin bal petegini
andiran atom dilizlemi, nanometre ve mikrometre caplara sahip boru seklinde
yapilardir. Karbon nanotiipler, grafenin farkli ¢ap ve uzunluklarda, acik veya kapali

uclarda, tek veya i¢ ice silindirler seklinde i¢i bos tiipler bigiminde olabilirler [36].

Sekil 3.2. Tek katmanli ve ¢ok katmanli nanotiipler [36].
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3.1. KARBON NANOTUPLERIN OZELLIKLERI

Karbon nanotiiplerin 6zellikleri ii¢ kisma ayrilir: mekanik, elektriksel ve termal

ozellikler.

3.1.1. Mekanik Ozellikler

Diisiik yogunluklu karbon nanotiipler, yiiksek elastik modiilleri (young modiilii)
sebebiyle bilinen en kuvvetli malzeme haline gelmistir. Grafitte bulunan karbon-
karbon bag1 dogada gozlemlenen en kuvvetli bag oldugu i¢in dogal olarak karbon

nanotiipler en kuvvetli ve en dayanikli malzemelerdir [37,38].

Nanotiiplerin mekanik o6zellikleri gilinliik kullanilacak olan ¢elige gore ¢ok daha
yuksektir ve dayanmikliliklar: ile bilinir. Kursungecirmez malzemelerin iiretiminde
yaygin olarak kullanilacak olan Kevlar elyaflarin mekanik 6zellikleri bile karbon
nanotiiplere gore ¢ok daha diisiiktiir [37]. Yapilan deneylerde tek duvarli karbon
nanotiiplerin ¢cekme dayanimi 45.000 MPa olarak belirlendi. Bu degerden; 2 MPa'lik
en giiclii ¢elik alagimina gore ¢ok daha yiiksek ¢ekme mukavemetine sahibi oldugu

goriilmektedir [38].

Karbon nanotiiplerin mukavemeti elmas kadar ytiksektir. Elastik modiilii 1,0-1,4 TPa
arasindadir. Karbon nanotiiplerin elastik modiilliiniin karbon (C) ‘dan daha yiiksek
olma sebebi; karbon nanotiiplerin egilme ve biikiilmesi ile C-C bag mukavemetindeki
artis ve buna karsilik gelen elastik modiiliindeki artis ile agiklanabilir. Yaklasik 1-2
nm ¢apinda tiiplerden olusturulmus bir demeti koparabilmek i¢in kullanilan gerilme
kuvveti, celigin gerilme mukavemetinden neredeyse 100 kat daha yiiksek olan
yaklasik 36 GPa’dir. Celige gore daha yiiksek ¢ekme dayanimina sahip olmasinin yani
sira yogunlugu celigin 1/6’sidir. Bu degerlerden ¢gelik yerine daha iyi 6zeliklere sahip
karbon nanotiip yapilarin kullanilabilecegi agiktir. Ayrica karbon nanotiiplerin 3000
%C’ye kadar olan sicakliklarda kararli olmalari da onlari énemli miihendislik
malzemeleri yapan bir diger Ozelliktir. Karbon nanotiipler ¢ok yiiksek kirilma

tokluguna sahiptir, bu nedenle deforme olmadan biikiilebilir ve sekillendirilebilirler.
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Cizelge 3.1. Young modiilii, cekme gerilimi ve yogunluklarin, Karbon nanotiip ve diger
malzemelerle karsilastiriimasi [28,39]

Malzeme Young Modiilii | Cekme Gerilmesi Yogunluk
(GPa) (GPa) (g/cm?®)
Tek duvarli KNT 1054 36 1.3
Cok duvarli KNT 1200 36 2.6
Celik 208 0.4 7.8
Elmas 600 130 3.5
Kevlar 186 3.6 7.8
Grafit 350 2.5 2.6

Karbon nanotiipler diigiim yapilabilecek kadar esnektir. Bu nedenle, karbon fiberlerin
aksine, tek duvarli karbon nanotiipler énemli bir esneklige sahiptir. Bu sayede
kirilmadan biikiilebilirler; diizlestirilebilir ve kiigiik daireler halinde kivrilabilirler.
Deneysel calismalarda karbon nanotiipler kirilmadan yiiksek hizda uzatilabilmektedir.
Ayrica yapilan diger ¢alismalar sonucunda karbon nanotiiplerin ¢ekme ya da basma
kuvveti ortadan kalktiginda orijinal sekline donebildigi gézlemlenmistir. Basing
altinda kolayca kirilabilen karbon fiberlerinin aksine, karbon nanotiipler, kullanim
sirasinda elastikiyet elde etmeyi basarabilen benzersiz bir yap1 olusturur. Bu, karbon
nanotiiplerin daha fazla esneklige ve sikistirma kirilmasina karsi dirence sahipken
karbon fiberlerin avantajlarina sahip oldugunu géstermektedir. Tek duvarli nanotiipler,
fiziksel egmeye karsi inanilmaz derecede mukavemetlidir. 120 derecelik bir agiyla

egildikten sonra bile hasar gormeden iyilesebilirler [39].

3.1.2. Kimyasal Ozellikler

Karbon nanotiipler kimyasal olarak inerttir. Vakumda 2800 °C, havada 750 °C’ye
kadar olan sicakliklarda stabiliteyi koruyabilirler. Ancak, grafen tabakalarinda daha
fazla reaktivite gosterirler. Karbon nanotiiplerdeki reaktifligi belirleyen temel etken ©
orbitalleridir. Karbon nanotiiplerin u¢ kisimlar yan yiizeylerine gore kivrilmis oldugu

icin daha reaktiftir [38].

19



3.1.3. Elektriksel Ozellikler

Karbon nanotiipler yapilarindaki degisikliklere gore metalik veya yart iletken
ozellikler sergileyebilir [38].

e “koltuk” (Armchair) nanotiipii iletkenlik,
o “zikzak” (Zigzag) nanotiipii yar1 iletkenlik,
e “kiral” (Chiral) nanotiipii a¢1 degerlerine bagli olarak metalik veya yari iletken

ozellik gosterir.

Metalik karbon nanotiipler cok 1iyi iletkenlerdir. Metal karbon nanotiip demeti
10°A/cm?lik bir akim yogunlugu tasiyabilmesine ragmen, bakir telde deger
10°A/cm?’ye diismektedir. Bu degerlerden karbon naotiiplerin iletkenligi daha iyi
anlagilabilir. Metallerin tam tersine, karbon nanotiiplerin elektriksel direnci sicaklikla
azalir. Bu durumda karbon nanotiiplere avantaj saglar. Ciinkii yliksek sicakliklarda
metalin elektriksel direnci artar, bu da daha fazla i1siya ve sonunda bozulmaya neden
olur. Bu sebeple karbon nanotiipler, Si, W vb. bu tir kaynak malzemeleriyle
karsilagtirildiginda, yiiksek sicaklikta ve yliksek akim yogunlugunda bile bozulmadan
kararliligimi koruyabilirler. Bu fonksiyonlar1 birlestiren karbon nanotiip bazli alan

emisyon kaynagi daha uzun hizmet émriine sahiptir [37].

3.1.4. Termal Ozellikler

Karbon nanotiipler yalnizca miikemmel mekanik o6zellikler sergilemekle kalmaz,
hemde miikemmel 1s1l (termal) 6zellikler de sergiler. Karbon nanotiipler, bilinen en
yiiksek 1s1l iletkenlige sahip malzemelerdir. 100 K’ de tek katli karbon nanotiiplerin
1s1l iletkenligi yaklasik 37.000 W/mK olmasina karsin, oda sicakliginda bu deger 6600
W/mK' ya diiser [37].

3.2. KARBON NANOTUP YAPISI VE CESITLERI

Karbon nanotiipler, karbon atomlarinin 1 nm'den kii¢lik ¢apli silindirik tiipler halinde

sekillendirilmesiyle olusan yapilardir. Uzunlugu birka¢c mikrondan birkag
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nanometreye kadar olabilir ve yalnizca karbon atomlarindan olusur. Nanotiipler,
silindirik es merkezli kabuklardan olusturulmus yapilardir [40]. Bir kursun kalemdeki
grafit, bal petegi biciminde diizenlenmis karbon atomlarindan olusur. Grafit,
atmosferik basingta ve oda sicakliginda ¢ok kararli olan bir karbon seklidir. Grafit,
karbon atomlarinin sp? hibriti ile karakterizedir. Bal petegi katmanlar iist iiste
istiflenir. Her bir grafit tabakasi ¢ok kararli, kuvvetli ve esnektir. Her katman kendi
basma kararliligin1 koruyabildiginden, ¢ok zayif baglarla komsu katmanlara
baglanacaktir. Ancak daha kuvvetli bir katman olusturmak da miimkiindiir. Petek
desenini dondiirerek ve kenarlarini birlestirerek petek desenini sardiginizi hayal edin.
Boylece grafit tiiplerden, karbon nanotiipler olusturulur [41]. Karbon nanotiiplerin
yapisini anlamak i¢in, bir eksen etrafinda dénen ve onu silindirik bir sekle katlayan
altigen bir benzen halkasindan yapilmis iki boyutlu bir grafit levha hayal edilebilir.
Levhanin boyutuna ve nasil katlandigina bagh sekilde, birkag tiir nanotiip olusabilir
[28].

St

(®)

p'®
D ¢

Sekil 3.3. Karbon nanotiipiin bigimlenim semasi [28].

Duvar sayisina gore karbon nanotiipler, tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNT) ve

cok duvarli karbon nanotiipler (CDKNT) olarak ikiye ayrilir.
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3.2.1. Tek Katmanh Karbon Nanotiipler

Tek bir grafen diizleminin silindir seklinde kivrilmasiyla olugan ve 1-5 nm ¢apa sahip
tek duvarli karbon nanotiiplerdir (TDKNT). Bununla beraber, gézlemlenebilir ¢aplarin
cogu 2 nm'den kiigiiktiir. Karbon nanotiiplerin uglart olmadigini ve silindirin sonsuz
oldugunu varsayarsak (uzunluk-¢ap oran1 104-105), o zaman karbon nanotiipler tek
boyutlu olarak kabul edilebilir. Tiip ekseni etrafinda grafen levhayi olusturan 6

karbonlu bal petegi kafesinin yonii, tek katmanli karbon nanotiiplerin yapisini ve

fiziksel 6zelliklerini belirler [38].

graphene sheet

Sekil 3.4. Grafen katmaninin tek duvarl karbon nanotiip formu [38].

3.2.2. Cok Katmanh Karbon Nanotiipler

Ortak eksenli nanotiiplerdens olusan i¢ ¢ap1 1,5-15 nm ve dis ¢ap 2,5-30 nm olan gok
duvarli karbon nanotiiplerdir (CDKNT). Ig¢ice ge¢mis karbon tiiplerinden
olusmaktadirlar. Ayni1 grafit tabakasindan olussalar bile elektriksel 6zellikleri, bu
yapilarin geometrilerine gore farkli degerler verebilir, metal ve yari iletken olabilirler.

Cok katmanli nanotiiplerde, iki tiip arasindaki mesafe genellikle tiipii olusturan karbon

atomlar1 arasindaki bag mesafesinden daha fazladir [38].
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Sekil 3.5. Cok duvarli karbon nanotiip [38].

, Uretim Termal Mekanik
Karbon Nanotiip Yontemleri Ozellikleri Ozellikleri
Tek duvarls Lazer ~1800°C ye Young’s modiilii:
buharlastirma . ~1.8
: kadar kararli,
. ark Termal TPa(deneysel+
buharlastirma . i teorik)
L E iletkenligi:
. kimyasal ~3500 Cekme
buhar W _'1}{_1 mukavemeti:
biriktirme ™ ~1.0
(CVD) TPa(deneysel)
. Termal
Gok duvarl Lazer kararhilig . .
} Young’s modiilii:
buharlastirma capa ve 0.27-0.95
> ark uzuniuga TPa(deneysel)
buharlastirma | bagli degisir, c kjny
. kimyasal Termal e 1ﬁ:1re1§eti'
buhar iletkenliZi: 11-63 GPa.
biriktirme =3000 .
(CVD) Wm™ K1 (deneysel)

Sekil 3.6. Boyut, iiretim yontemi, termal ve mekanik 6zellikler agisindan tek duvarlt

ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin karsilastirmasi [38].
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3.3. KARBON NANOTUPLERIN KULLANIM ALANLARI

Karbon nanotiipler en iyi mekanik ve yapisal 6zelliklere ile nanoteknoloji, elektrik ve
optik uygulamalar, biyomedikal ve spor ekipmanlari olarak birgok alanda

kullanilmaktadir.

* Oda sicakliginda bulundugu ortamdaki gaz oran1 degisimlerine hassasiyeti
sebebiyle zehirli gazlar algilayabilen gaz dedektorlerinin yapiminda,

* Yiiksek yiizey alanina sahip olmas1 sebebiyle hidrojen depolamada,

* Viicut icerisinde belirli yapilar1 takip edebilmesi sebebiyle kanser hiicrelerinin
tanimlanabilmesi ve ilacin dogrudan kanserli hiicreye ulastirilmasinda,

» Katki maddesi olarak dayanimi ve esnekligi artirmada,

» Kevlardan daha yiiksek young modiilii ve ¢ekme dayanimina sahip olmasindan
dolay1 kursungegirmez yeleklerin yapiminda,

* Nanotex denilen leke ve bakteri tutmayan kumaslarin yapiminda

kullanilmaktadir [42,43].

Son caligmalarda, karbon nanotiipler ayrica plazma elektrolitik oksidasyon iseminde

elektrolit katki maddeleri olarak kullanilmistir.
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BOLUM 4

PLAZMA ELEKTROLITIK OKSIDASYON (PEO) YONTEMI

4.1. PLAZMA ELEKTROLITIK OKSIDASYON ISLEMIi

Yaklasik 40 sene 6nce Sovyetler Birligi'nde gergeklestirmis olan plazma elektrolitik
oksidasyon (PEO) islemi, gectigimiz senelerde akademik ve sonraki senelerde deniz
alt1 parcalariin tiretimi ¢cercevesinde Askeri uygulamalarda kullanilacak olan gelismis
bir yiizey isleme yontemidir. ABD’de 1970'lerde daha sonra 1980'lerin sonunda,
plazma elektrolitik oksidasyonu biitiin diinyada tinlendi. Bu yiizey islemi, ¢agimizda
hala genis bir arastirma alamidir [30,44]. Plazma elektrolitik biriktirme yontemi
altinda, mikro ark oksidasyonu, plazma elektrolitik nitriirleme / karbonlama ve plazma
elektrolizinden tiiretilen plazma elektrolitik doygunluk metotlar1 gibi yeni bir yiizey
mithendisligi teknolojisi olarak ortaya c¢ikmistir. Plazma elektrolitik biriktirme
teknolojisinde, sivi ¢ozeltilerdeki kivilcimlar ya da ark plazma mikro desarjlari,
¢ozeltideki iyonize gaz fazi igin bir ortam saglar. Iyonize gaz faz1, plazma kimyasal

etkilesimi yolu ile metal ylizeyde biriktirilir [45].

Farkli endiistrilere gore, hafif metallerden (Mg, Al, Ti) ve bunlarin alasimlarindan
yapilan parcalarin kullanim 6mrii asinma ve korozyon sebebiyle kacinilmazdir. Bu
sorunlart azaltmak i¢in ¢esitli yiizey modifikasyonlar1 uygulanarak hafif metallerin
performansinin iyilestirilmesi gerekmektedir. Magnezyum ve alasimlarinda zayif
korozyon ve asinma direnci sorunu ¢dzebilen plazma piiskiirtme, elektro kaplama,
kimyasal kaplama, anodik oksidasyon kaplama, fiziksel buhar biriktirme ve sol-jel
teknolojisi gibi bir¢cok kaplama teknolojisi vardir [46—48]. Yiizey 6n islemin en etkili
yontemlerinden biri ylizeyde kromat iyonlar1 olusturmaktadir. Ancak bu yontemde
kullanilan kimyasallar oldukca zehirlidir ve ¢evreye verdikleri zarar nedeniyle
kullanimlar1 sakincalidir. Bu nedenle son yillarda bu yontemin yerini alacak yeni

teknolojilerin kullanim1 yayginlasmistir. Anodizasyon prensibine dayanan plazma
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elektrolitik oksidasyon (PEO) teknolojisi, son on yilda yeni bir ylizey kaplama
yontemi olan PEO, o6zellikle Mg, Ti, Al ve bunlarin alagimlar1 gibi malzemelerin
yiizeyinde tamamen farkli mekanik ve fiziksel yapilara sahip kaplamalar
olusturulabilir. Yontem asagidaki prensibe dayanmaktadir: elektrolite daldirilmig
malzemelerin ve alasgimlarin plazma kimyasi, plazma desarji, elektrokimyasal
reaksiyonun sinerjik etkisiyle yiizeyin kalin, sert, asinmaya ve korozyona kars1 direngli
bir seramik tabaka ile kaplanmasi esasina dayanmaktadir. PEO isleminin diger bir
avantaji da, karmasik yiizey geometrilerine sahip pargalarin tiim yiizeylerinde ayni
kalinlik ve performansta sert, asinmaya dayanikli ve korozyona dayanikli filmlerin
kaplanmasina olanak saglamasidir. Bu sayede yiizeyin sadece belirli kisimlarim
hedefleyerek kaplama teknolojisine gore avantaj saglar. Bu ylizey isleme yontemi,
ilave bir ara katman kaplamasina ihtiya¢ duymadan yiizeyi degistirebilir ve yiizey
ozelliklerini 1yilestirebilir, bdylece kaplama ile malzeme arasindaki mekanik

ozellikleri fazla bir degisiklik olmadan engelleyebilir [48].

Mikro ark oksidasyon islemini tanimlamak i¢in pek ¢ok terim kullanilir; Bunlar
arasinda, kivileimli anodik oksidasyon (spark anodizing), anodik kivilcimli biriktirme
(anodic spark deposition), mikro ark anodik oksidasyon (micro arc anodizing), mikro
plazma anodik oksidasyon (micro plasma anodizing), mikro plazma oksidasyon
(mikro plazma oxidation), plazma elektrolitik oksidasyon (plasma electrolytic
oxidation) ve elektro plazma oksidasyon(elektro plasma oxidation) sayilabilir [30,44].
Plazma elelktrolitik oksidasyon siireci anodik oksidasyona benzer. Bununla beraber,
PEO yontemi ile elde edilen kaplama, geleneksel anodizasyon yontemi ile tretilen

kaplamadan daha kalin ve yogundur [28].

4.1.1. Plazma Elektrolitik Oksidasyon Isleminin Avantajlar1 Ve Dezavantajlar

PEO teknolojisinin yaklasik 50 ila 60 yillik bir gegmige sahibi oldugu ve giiniimiizde
pek cok alanda uygulama buldugu disiiniildiigiinde bu avantajli bir yontem oldugu
soylenebilir. PEO teknolojisinde, numune hazirlama diger teknolojiler kadar 6nemli
degildir. Bu durum {iretim siirecinin daha hizli ¢aligmasini saglar ve numunesinin 6n
isleminde kullanilacak olan ¢6zeltinin ¢evresel etkisini en aza indirir. Ayrica PEO

islemi, geleneksel hafif metal kaplama yontemine bir alternatiftir. Geleneksel anodik
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oksidasyon yontemlerinde goriilen yanma olay1 ve kirilma direncinin azalmasi PEO
teknolojisinde goriilmemistir ve toksik atik icermedigi, yani ¢evreye c¢ok duyarli
oldugu i¢in ¢ok avantajli bir yontemdir. PEO teknolojisinin bir diger avantaji da
aliminyum, magnezyum, titanyum, niyobyum ve zirkonyum gibi ¢esitli malzemelere
ve ayrica geleneksel anodik oksidasyon yontemleriyle kaplanmasi zor olan bakir
icerigi yiikksek alliminyum alasimlari, yiiksek silisyum igeren dokiim malzemelerin

kaplama kalinligr 300 um ‘ye kadar uygulanabilmesidir [30,31,48,49].

PEO isleminde kullanilacak olan ¢6zelti genellikle bazik esash ¢ozeltidir. Asit veya
asidik madde yoktur. Plazma elektrolitik oksidasyon isleminde kullanilacak olan

¢ozelti, ¢cevre dostu, asindirict olmayan, hazirlanmasi kolay ve ucuzdur [5,46].

PEO isleminin bir diger avantaji da karmasik yilizey geometrilerine sahip pargalarin
biitlin ylizeylerinde aym1 kalinlik ve performansta sert, asinmaya dayanikli ve
korozyona dayanikli bir film olusturabilmesidir. Bu sayede yiizeyin sadece belirli bir
boliimiinii kaplayan oksidasyon teknolojisinden tstiindiir [48]. Bu avantajlar, Plazma
elektrolitik oksidasyonunu diger geleneksel anotlama metotlarindan daha ¢ekici sekle

getirir,

Diger anotlama metotlar1 gibi, MAO isleminin de baz1 sinirlamalari, eksiklikleri ve
dezavantajlar1 vardir. Plazma elektrolitik oksidasyon islemi, secilen parametrelere
gore 1000 V’a kadar (kapasite yaklasik olarak 1 MW) saglayabilen bir gii¢ kaynagi
gerektirir. Parga tipine ve boyutuna bagli olarak bu yiiksek enerji tehlikeli bir iiretim
stireci olusturabilir. Tiiketilen enerji goz Oniine alindiginda, plazma elektrolitik
oksidasyon isleminin iiretim maliyetinin alisilmis anodik oksidasyon yontemine gore
daha yiiksek olmasi sasirticidir. Ayrica Plazma elektrolitik oksidasyon yonteminde,
islem sirasinda malzemenin yiizeyinde olusan yiiksek sicaklik sebebiyle, islemde
kullanilacak olan ¢ozeltiyi sogutmak i¢in yiiksek kapasiteli bir sogutma sistemine
ihtiya¢ duyulmaktadir. PEO'da bu yol ile olusturulan seramik kaplama piiriizlii ve ¢ok
kirilgan oldugundan, kaplamanin dis yiizeyinin asinma direnci ¢ok diistiktiir. Seramik
kaplamanin i¢ tabakasi ¢ok serttir ve asinma karsisinda bir hayli mukavemetlidir.
Ancak maliyet ve liretim agisindan malzeme yiizeyinde olusan seramik kaplamanin

tist tabakasinin kaldirilmasi etkisizdir [30,49].
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4.1.2. Plazma Elektrolitik Oksidasyon Diizenegi Ve Prosesi

Plazma elektrolitik oksidasyon islemi temel olarak bir gili¢ kaynagi, bir elektrolit
havuzu, bir anot, bir katot ve bir sogutma sisteminden olusur. PEO islemi elektrolit
icine batirilmig anot numuneye negatif voltaj, katota ise pozitif voltaj uygulayarak
olusturulan potansiyel farkla anotta ark meydana getiren ve numune yiizeyinde oksit
tabakasi olusturan bir islemdir. Sekilde PEO prosesi diizenegini sematize edilmistir
[48,50].
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Sekil 4.1. Plazma elektrolitik oksidasyon isleminde kullanilan donanim [48].

Plazma elektrolitik i¢in secilen elektrolitler genellikle karboksilik asitler,
permanganatlar, polimerler ve dagiticilar gibi benzer katki maddeleri igeren silikatlar,
aliminatlar, metafosfatlar, boratlar ve hidroksitlerdir. Plazma elektrolitik oksidasyon
isleminde kullanilan elektrolit genellikle bazik 6zelliklere sahiptir. Ayrica kaplama
yapisin1 degistirmek i¢in elektrolite grafit ve KNT gibi kat1 yaglayicilar eklenebilir.
Elektrolit igerisinde homojenligi saglayabilmek i¢in karistirict kullanilir. Plazma

elektrolitik oksidasyon igleminde kullanilan elektrik giiciiniin yiiksek voltaj ve akim
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degeri ¢ok fazla 1s1 agiga ¢ikaracagindan, sicaklik araligin1 korumak i¢in bir sogutma

sistemi gereklidir. Elektrot sicakligi 10-60 © C araliginda kontrol edilir [30].

PEO isleminde dogru akim, darbeli dogru akim, dengelenmemis alternatif akim ve

heteropolar darbeli akim gibi ¢esitli gii¢ kaynaklart kullanilir [48].

Oksitlenecek metal genellikle sisteme anot olarak baglanirken, katot esas olarak
paslanmaz c¢eliktir. PEO isleminde, elektrolite daldirilan anot numunesine negatif
voltaj uygulanir ve malzeme ylizeyinde ark ve ylizeyde oksit tabakasi olusturmak i¢in
katoda pozitif voltaj uygulanir. Anot numunesine negatif voltaj uygulandiktan sonra,
malzeme yiizeyinde oksit film olusumu baslar. Bu adim klasik anodik oksidasyon
islemidir. Ancak uygulanan voltaj belirli bir kritik degeri astiginda, malzemenin
ylizeyinde bir elektrik arkinin olusmasi ile plazma elektrolitik oksidasyon siireci
baglar. Malzeme ylizeyindeki bu mikro arklarin voltaj degeri, bozunum voltaj
(dielektrik kirilma gerilimi ) olarak tanimlanir. Bozunum voltaj degerinin altinda metal
iyonlar1 ile hidroksit iyonlar1 malzeme yiizeyinde zit yonlere hareket ederek oksitler

olusturmaya baslar [50].

Snizhko ve dig. [50], PEO siirecinin fiziksel ve kimyasal temelini incelediler ve mikro
ark oksidasyon iseminin dort farkli asamaya ayrildigini belirttiler: (1) anotlama, (1)
anotlama ve anodik ¢o6ziinme, (III) anodik oksidasyon, anodik ¢oziinme ve oksijen
¢ikist ve son olarak (IV) plazma elektrolitik olusumudur. Bu adimalar Sekil 4.2°de
gosterilmektedir [51].
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Sekil 4.2. PEO islem basamaklar1 [51].

4.1.3. Elektrolit Cozeltisinin EtKisi

S1v1 ¢ozeltilerde elektroliz, birkag elektrot islemiyle gerceklestirilir. Gaz halindeki
oksijen salinimi ve metal oksidasyonu anot ylizeyinde meydana gelir. Elektrolitin
kimyasal aktivitesine bagli olarak, oksidasyon islemi ylizeyde ¢oziilmeye veya bir
oksit film tabakasinin olusmasina neden olabilir. Gaz halindeki hidrojenin serbest

kalmasi ve/veya katyonlarin azalmasi, katodun ylizeyinde meydana gelir.

Elektrolit

Sekil 4.3. Siv1 soliisyonlarda elektroliz prosesi.
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Elektrik akimini ileten asit, tuz ve baz ¢ozeltilerine elektrolit denir. Bir elektrolite iki
elektrot daldirilirsa, potansiyel farki nedeniyle iki elektrot arasina bir elektrik alani
uygulanir, ¢ozeltideki pozitif iyonlar elektrik alan yoniinde, negatif iyonlar da elektrik

alana ters yonde hareket ederler [52].

Elektrolitin bilesimi, PEO siireci iistiinde ¢ok biiyiik bir etkiye sahiptir. Olusan oksidin
korozif ortamdaki katman morfolojisi, bilesimi ve davranisi gibi fonksiyonlari

elektrolit bilesimi, konsantrasyonu ve iletkenligine biiyiik oranda baglhdir [53,54].

PEO islemini yapilirken, metal elektrolit dikkatlice secilmelidir. Bu, metal
pasiflestirme arastirmalarinda yaygin olarak kullanilacak polarizasyon testi verilerine
dayanmaktadir. Borik asit, karbonik asit ve fosforik asit ve bunlarin tuzlari, inorganik
polimerler (silikatlar, aliiminatlar vb.) ve alkali metal fosfatlar kuvvetli metal
pasiflestirme elektrolit bilesenleridir. Ark olusma voltajina kolayca ulasmay1
saglamay1 basaran elektrolitler, PEO yontemiyle tiretilen kaplamalar i¢in en kullanish
elektrolitlerdir. Sodyum silikat ve potasyum silikat koloidal ¢6zeltileri, silikat bazli
cok bilesenli elektrolitler gibi PEO islemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Silikata ek olarak, ¢ozelti elektrolit iletkenligini artirmak i¢in NaF, NaOH ya da KOH
gibi baz1 maddeler i¢erebilir. Ayni1 zamanda stabilize edici maddeler Na,B407.10H>0,
gliserin, Na,COs ya da K>COs, modifiye edici maddeler de NaAlO2, NasPsO1s
igcerebilir. Ek olarak, belirli amaglar icin elektrolite renklendiriciler, yiiksek ergime

noktasina sahip sert toz malzemeler ve/veya kuru yaglayicilar eklenebilir.

4.1.4. Akim-Voltaj Parametresinin Etkisi

Sekil 4.4 iki tip akim-voltaj diyagramini gostermektedir. A tipi akim-voltaj egrisi,
metal elektrolit sisteminin anot veya katot yiizeyinde gaz olusturdugunu gosterir. B
tipi egrisi, oksit film olusumunun meydana geldigi bir sistemi gosterir. U1-U2
alanindaki A Tipi sistem i¢in, potansiyeldeki bir artig, mevcut salinimlara ve buna eslik
eden 151k emisyonuna neden olacaktir. Akim artis1, elektrot yiizeyinde olusan gaz
reaksiyon {iriinlerinin (O2 veya H.) kismi koruyucu etkisi ile sinirlidir. Elektrotun
elektrolit ile temas ettigi alanda akim yogunlugu artmaya devam eder. Bu, elektrotla

temas halindeki elektrolitin kismen kaynamasina neden olur. Akim U2 ‘ye ulastiginda,
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elektrot siirekli diisiik iletkenli gaz buhar plazmasi ile ¢evrilidir. Hemen hemen tiim
voltajlar bu ince elektrot iistii alana diiser. Bu alandaki elektrik alan siddeti E 10° ile
108 V/m arasinda bir degere ulasir. Bu buhar kilifinda iyonizasyon islemini baglatmak
icin yeterlidir. Iyonizasyon olay1, difiizyon gaz kabarciklar1 i¢inde kiigiik bir kivilerm
olarak kendini gosterir ve daha sonra buhar, plazma kilifi boyunca parlak ve diizgiin
bir sekilde yayilir. U2-U3 buhar kilifinin hidrodinamik kararliligindan dolay1 akim

diiser ve U3 noktasindan sonra parlak desarj yogun bir kivileim haline gelir.

I(A) A
Siirekli Plazma
Uy
Kivileim .
Tutusmasi %
© Y ArkBélgesi
Ll
Uﬁ U:,'
Gaz Salimi
O @ I -'..‘ E.;.'
b § Ark
U Us > ! =
Mikro ark
Kivileim bélgesi
- Bélgesi
P
f Pasif film Gozenekli - (V)

Oksit Film

Sekil 4.4. Plazma Elektroliz i¢in Akim—Voltaj Diyagrami [45].

B tip sisteminde, 6nce U4 noktasindaki dnceden var olan pasiflestirme filmi tabakasi
coziliir. Daha sonra U4-US pasivasyon araliginda gézenekli oksit filmi olusur. U5
noktasinda, oksit filmdeki elektrik alan yogunlugu kritik bir degere ulasir ve film yok
edilir. Bu sirada kiiciik bir parlak kivileim gozlendi. U6’daki 1s1] iyonizasyon yardimi
ile daha yavag ve daha biiyiik bir kivilcim desarji meydana gelecektir. U6-U7 alaninda,
gelistirilen oksit filminde olusan negatif yiik ile 1s1l iyonlagma kismen onlenir. Bu
desarjda gecikmeye neden olacaktir. Bu etki mikro arkin devamliligini belirler. Bu

mikro arklar nedeniyle, ince film tabakasi yavas yavas erir ve elektrolit i¢indeki
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elementlerle bir alagim olusturur. U7 noktasinin {izerinde, film boyunca metal yiizeye
niifuz eden ve ¢ok giiclii bir kivilcim haline gelen bir mikro ark desarj1 olusur. Prosesin
baslangicinda hizli bir bigimde ince bir tabaka halinde ¢ok sayida gozenekten olusan
bir oksit tabakast Mg yiizey lizerinde olusur. Voltaj kritik degeri astiginda oksit
tabakasinin goézenekleri kirilir ve kivileim bosalmalar1 baglar. Plazma olusur ve

kivileim bosalmalariyla olusan anlik sicaklik 2000°C “ye ulasir [45].

Plazma elektrolitik oksidasyon ile iiretilen seramik kaplamalar genellikle iki ayri
yapidan olusur. Sekil 4.5’te gortildiigii gibi list katmanda ¢ok sayida por, alt katman
da ise az sayida por olusur. Metal ile kaplama arasindaki bariyer tabakasinin iistiindeki
alt tabaka korozyon direncini artirirken, iist tabaka boya, vernik ya da korozyon

direncini iyilestirmek ve daha ileri islemler i¢in altlik olusturur.

Por sayisi fazla olan oksit

« > ~
A8 e seramik tabaka
v < »
- S;@ . >
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Sekil 4.5. Plazma elektrolitik oksidasyon isemiyle olusturulan kaplamanin sematik
gosterimi [55].

33



4.2. PLAZMA ELEKTROLITIK OKSIDASYONUN UYGULAMA ALANLARI

Plazma elektrolitik oksidasyon isleminin avantajlari sebebiyle otomotiv endiistrisi,
havacilik endiistrisi, askeri, makine imalat endiistrisi, elektrikli makine endiistrisi,
hidrolik ve tekstil endiistrisi gibi bir¢cok uygulama alan1 vardir. Plazma elektrolitik
oksidasyon yOnteminin baslangi¢c uygulamasi agir metalik alagimlarin yerini almasi
biciminde ya da uzay ve otomotiv endiistrilerinde gereken daha pahali kompozit
malzemelerin yerine hafif metallerin (Mg, Ti, Al) kullanilmasi ile baglamistir. Plazma
elektrolitik oksidasyon islemi ile olusturulan kaplama, geleneksel anotlama
islemleriyle kaplanamayan, ytiksek silisyumlu aliiminyum alasimlari ve magnezyum
alagimlarini kaplamak i¢in kullanilabilir ve ayrica kalin seramik kaplama gerektiren
uygulamalar i¢in kullanilabilir. Bu seramik kaplamalar boyalara karsi giiclii bir
afiniteye sahiptir, bu nedenle kaplamalar i¢in miikemmel bir boya tabani olarak
kullanilabilirler. Plazma elektrolitik oksidasyon islemi ile iiretilen kaplama, yiiksek
sicakliga dayanikli uzay araci ve roketler i¢in koruyucu bir tabaka olarak kullanilabilir.
Miikemmel dielektrik 6zelliklerinden yararlanarak, bu tip kaplama ayni zamanda
yalittim ortaminda da kullanilabilir. Ayrica farkli renklerdeki boyalar, yontemin

mimari alanlarda kullanilabilecegini gostermektedir [49,56].

PEO isleminin diger kullanma alanlar1 kimyasal, mekanik, termal, elektriksel ve

elektronik uygulamalara ayrilabilir.

e Kimyasal kullanimlar: PEO ile iiretilen seramik kaplama, kimyasal ortam, orta
sicaklik, giiglii asit ve giiclii alkalilere dayanabilir, bu nedenle kimya ve gida
endiistrilerinde kullanilabilir.

e Mekanik kullammlar: PEO’nun olusturdugu oksit filminin sertligi 1300
kg/mm?den fazla ise filmin kayma, abrasif ve erozif asinma prformansini
artiracaktir. Diislik siirtlinme katsayist nedeniyle sinirli yaglama sistemlerinde
de kullanilabilir.

e Termal kullanimlar: Oksit filminin termal iletkenligi diger metallerden daha
diistik oldugundan homojen sicaklik dagilimi ve termal sok saglamak icgin

kullanilabilir.
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o Elektrik ve elektronik kullanimlar: Dielektrik 6zelliklerinden dolay1 oksit
filmler, elektrik ve elektronik bilesenler {iizerinde yalitim filmi olarak
kullanilabilir. MAO siireci, i¢i bos, silindirik ve konik alanlar gibi sert kaplama

i¢ yilizeyler i¢in uygundur [57].

Plazma elektrolitik oksidasyonun kullanim alani olduk¢a genistir ve giinliikk yasama

girmistir. Bunlardan bazilar1 agagidaki gibidir [5].

e Otomotiv Sanayi: Pistonlar, silindir blok, kayar yataklar, silindir gomlekleri,
egzoz noziilleri, siispansiyon bilesenleri, yakit pompalari, disli kutulari, motor
blogu kapagi, yapisal pargalar, tekerlekler, miller, yayli disler ve mandal kilitleri.

e Havacihk Sanayi: Uzay mekikleri, disli, yapisal elemanlari, yataklar ve
tekerlekler, inig takimi bilesenleri.

e Tekstil Sanayi: Iplik rotorlar;, kancali ve sisli dokuma tezgahi, iplik
kilavuzulari, bobinler, ilmekler, siirgii ve biikme makinasi.

e Denizcilik: Pervaneler, vingler, kilavuz korkuluklar, zincirler ve kabin
demirleme ekipmani.

e Petrol, dogal gaz sanayisi ve Kimya Miihendisligi: VValfler, pompalar, hidrolik
ve pnomatik (havayla ¢alisan) sistemler, dalgi¢ yag pompalari.

e Mutfak-Aksesuar: Tava, sapli tencere, bigak bileyici.

e Tip: Kemik protezi, ilag kompleksleri, turbo-molekiiler pompa.

e Matbaacilik, Ambalaj ve Tiitiin Sanayileri: paketleme hatt1 pargalari, kilavuz
plakalar, kagit rulolar.

e Robotlar: Pnématik siiriis bileseni, pompa ve hidrolik sistem, kilavuz tabanca

[5].

43. MAGNEZYUM ALASIMLARININ PLAZMA ELEKTROLITIK
OKSIDASYONU

Magnezyum ve alasgimlarimin plazma elektrolitik oksidasyonu, literatiirde siklikla
incelenen bir konudur. Magnezyum ve alasimlariin 6zellikleri bu malzemeleri ¢ekici

kilmakla birlikte, diisiik korozyon ve asinma direnci kullanimlarini sinirlamaktadir. Bu
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malzemelerin yiizeyinde plazma elektrolitik oksidasyonu ile korozyon ve asinma

direngli kaplamalar tiretebilir [58,59].

Plazma elektrolitik oksidasyon yontemi kullanilarak g¢esitli magnezyum alagimlarinda
gerekli oksit tabakasi kalinligi elde edilebilir. Ayrica altlik malzemeyle kaplama
arasindaki bag cok giicliidiir, geleneksel anodik oksidasyon kadar zayif degildir[60].

Ik olarak plazma elektrolitik oksidasyon isleminde yiiksek voltaj sebebiyle dielektrik
stabilitesi azalir ve desarj kanallar1 olusur. Desarj kanalindaki sicaklik 10*K'ye
ulasabilir. Bu alanlardaki giiglii elektrik alan1 sebebiyle elektrolitten gelen iyonlar
kanala girecektir. Yiiksek sicaklik nedeniyle, althk malzemeden gelen magnezyum
desarj kanalinda oksitlenir ve elektrolitten gelen iyonlar oksit yapisina girer ve oksit
yapisini degistirir. Ardindan, soguk elektrolit ile temas halinde olan oksit katilasir ve
islem devam eder, boylece kaplamanin kalinligi artar. Dolayisiyla kaplamanin
performansini belirleyen en 6nemli faktoriin desarj kanali oldugu agikga goriilmektedir
[61,62]. Bu islem sirasinda Sekil 4.6’de taramali elektron mikroskobu goriintiisiinden,
desarj kanallarinin mevcut bir reaksiyon olusturmak ic¢in elektrolit ile devamli
etkilesime girdigi goriilebilir. Desarj kanalinin smirli bir 6mrii vardir. Bu nedenle
kaplama islemi sirasinda desarj kanali devamli olusacak ve kapanacak ve bu dongi
sebebiyle oksit film malzeme ylizeyinde birikecektir. Kaplama siiresi arttikga katilasan
yapinin kalinlhigi artar. Kaplama piiriizliliigliniin dogrusal artisi, desarj kanalinin
capinin artig gostermesi ve kaplama siiresi ile direkt olarak iligkilidir. Desarj kanalin
capinda ve ¢evresinde olusan yapinin ¢apindaki artis, desarj kanalinin yogunlugundaki

azalma ile dengelenir, bu sebeple PEO siireci lineer bir siireg olarak devam eder [61].

36



Sekil 4.6. PEO isleminde zamanla desarj kanallarindaki degisimin taramali electron
mikroskobu goriintiileri [61].
Yiiksek kaliteli kaplamalar ancak dikkatli bir sekilde sec¢ilmis proses parametreleri ile
elde etmek miimkiindiir. Plazma elektrolitik oksidasyon yontemini tam olarak
anlayabilmek icin kaplamanin performansim etkileyen parametrelerin incelenmesi
gerekir. PEO siirecini bir¢ok farkli parametre etkiler. Ortaya ¢ikan kaplamanin kalitesi,
islenecek alasimin bilesimine, elektrolitin sicakligina ve bilesimine, ¢alisma voltajina
ve siiresine, anot malzeme {izerindeki islem sirasinda ortaya ¢ikan anot akimi

yogunluguna bagli olarak degisir.

Bu parametrelerden birincisi kullanilacak olan elektrolittir. Yiizeyde olusan
kaplamanin morfolojisi ve bilesimi esas olarak kullanilacak olan elektrolite baghdir.
Simdiye kadar yapilan arastirmada elde edilen kaplamanin performansini artirmak i¢in

pek cok elektrolit denenmistir. Kullanilan elektroliti kontrol ederken, genelde silikat
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ve fosfat gibi bazik karakterli elektrolitler kullanilir. Elektrolit bilesimi, kaplamanin
fiziksel ve mekanik ozelliklerini etlileyerek, kaplamanin kimyasal yapisini ve yiizey
morfolojisini degistirir. Elektrolit bilesimi kritik voltaj degerini degistirdigi i¢in desar;

kanalinin boyutunu ve kivilcimin yogunlugunu etkiler.

Sekil 4.7. Kaplamanin ylizeyinin ve kesitinin SEM fotograflari: (a ve c) Silikat bazli
elektrolit; (b ve d) Fosfat bazl elektrolit [63].

Liang ve dig.[63], elektrolitin PEO siireci lizerindeki etkisini incelemek amaciyla
AMO60 B kalitesinde magnezyum alasimu, silikat ve fosfata dayal iki farkli elektrolit
kullanmaya calistilar. Silikat olarak 10g/L Na2SiOs + 1g/L KOH karigim1 ve fosfat
olarak 10g/L NasPOs+1g/L KOH karisimi kullanildi. Sekil 4.7 silikat ve fosfat bazli
elektrolitlerle PEO isleminden sonra elde edilen kaplamanin taramali elektron

mikroskobu (SEM) goriintiisti verilmistir.

Morfolojik 6zelliklerini karsilastirdiklarinda, silikat esashi elektrolitlerle elde edilen
kaplamalarin daha homojen ve yogun, fosfat esashi elektrolitlerle elde edilen
kaplamalarin daha gozenekli oldugunu bulmuslardir. Alkali metal silikat ¢ozeltisi ile

yapilan iglem sirasinda malzeme yapisinda MgO ve Mg2SiOs fazlari olustugu, fosfat
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cozeltisinin kullanilmasi siirecinde ise sadece MgO fazinin olustugu tespit edilmistir.
Ote yandan, olusan tabakanin yiizey sertlii incelenirken, alkali metal silikat
¢ozeltinin, fosfat ¢ozeltisine gore daha yiiksek bir sertlik tabakasi olusumuna neden
oldugu goriilebilir. Bunun nedeni, Mg>SiOs ‘iin MgO’dan daha sert olmasidir. Bu
tabakalarin korozyon direnci karsilastirildiginda, silikat bazli elektrolitler kullanilarak
elde edilen daha homojen ve daha yogun tabakalarin daha yiiksek korozyon direncine

sahip oldugu belirlenmistir [63].

Wu ve dig. [64], PEO isleminde kullanilan alkali metal silikat ¢6zeltisini modifiye
etmek icin AZ91D yiiksek kaliteli magnezyum alasimi kullanarak kaplama
performansini iyilestirmeye ¢alistt. NapSiO3z, NaOH ve Na;EDTA karisimindan olusan
bir alkali metal silikat ¢6zeltisine sirastyla 2 ml / L, 4 ml / L ve 6 ml / L gliserol
(C3Hg03) eklenmesinin PEO prosesi tizerindeki etkisini incelediler. Eklenen gliserol
miktarindaki artisin bozunma voltaj degerini diisiirdiigli, ylizeydeki kaplama
kalinligini, mikro catlaklar1 ve gozenek boyutunu azaltarak yiizey piiriizliliigiinde
azalmaya neden oldugu belirlenebilir. Korozyon direnci karsilastirildiginda, gliseron
ilavesiyle elde edilen kaplamadaki gdzenek boyutu ve yiizey piiriizliiliigiiniin azaldigi,

korozyon direncinin arttig1 gériillmektedir [64].
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Sekil 4.8. Farkli konsantrasyonlarda gliserol eklenerek olusturulan seramik
kaplamanin SEM goriintiisii: (a) Gliserol ilavesiz (b) 2 mL/L Gliserol (c)
4 mL/L Gliserol (d) 6 mL/L Gliserol [64].
Alen Bai ve dig. [65], kaplamanin korozyon direncini arttirmak igin gesitli katki
maddeleri ekleyerek alkali metal silikat fosfat c¢ozeltisini modifiye etmeyi
amaglamislar ve elektroliti degistirmeden Once fosfatlar, silikatlar ve bunlarin
karisimlarini  (silikat fosfatli) ¢ozeltisini kullanmislardir. Ug farkli elektrolitin
zayiflama voltajlar1 karsilagtirildiginda, zayiflama voltajlarinin azalan sirayla fosfat
(410 V), silikat (300 V) ve silika fosfat (210 V) elektrolitler elde edildigi goriilebilir.
Daha sonra alkalin silika fosfat elektrolit bazinda 0,1 M hekzametilenetetramin, 0,1 M
sodyum borat ve bunlarin karisimlari ile modifiye edildi. Bu ¢alisma icin bir silika
fosfat elektrolitinin se¢ilmesinin nedeni, bu elektrolit ile en diisiik zayi1flama voltajinin
elde edilebilmesidir. Yiiksek voltajda, c¢ok gozenekli ve piriizli ylizeylerde
sonuglanan ciddi kivilcimlar tretecek ve bdylece korozyon direncini azaltacaktir.
Kaplamanin elde edilen taramali elektron mikroskobu goriintiisii Sekil 4.9te

verilmistir.
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(e) ®

Sekil 4.9. Farkli elektrolitlerde elde edilen kaplamalarin taramali elektron
mikrograflari [65]. (a) P-film, (b) Si-film, (c) P-Si film, (d) P-Si film +0.1
hekzametilenetetramin (e) Si-P film + Sodyum borat, (f) Si-P
film+sodyum borat+hekzametilen benzen.

Sekil 4.9’u kontrol ederken, Si-P elektrolitine 0,1 M hekzametilentetramin

eklenmesinin, erimis oksidin katilagsmasi sirasinda olusan termal gerilimi azalttigi,

mikro catlak ve gozeneklerin sayisini azalttigi, boylece korozyon direncini arttirdigi
goriilebilir. Sodyum borat ilavesinin morfolojiyi ve ylizey piiriizliiliigiinii etkilemedigi
belirlendi. Bununla birlikte, Na igeriginin artmasi kaplamanin korozyon direncini

arttiracaktir [65].
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Hwang ve dig. [66], AZ91 yiiksek nitelikli magnezyum alasiminda mikro ark
oksidasyonu hayata gec¢irmek i¢in KOH, Na;SiO3 ve KF bazli alkali metal silikat
soliisyonlar1 kullandi. Elektrolite KMnOs ekleyerek kaplamanin faz yapisini
degistirmeyi amagladilar. X-1gin1 kirnim (XRD) deseni incelendiginde, MgQO'ya ek
olarak bir Mn20s fazinin da elde edildigi ve KMnOjs eklenerek kaplamanin korozyon

direncinin artirildig belirlendi [66].

Hsiao ve Tsai [67], oksit filmin esas olarak MgO'dan olustugu PEO yontemiyle
olusturulan oksit filmi inceledi. Elektrolite Al (NO3)s ilavesi sonucunda elde edilen
kaplamada Al,O3 ve Al(OH)z olusumu gézlenmistir. AZ91D magnezyum alagimi igin,
Al>O3z igeren kaplamalar daha yiiksek korozyon direnci gosterir [67].

Yerokhin ve dig. ve Guo ve dig. PTFE (politetrafloroetilen) nanopartikiilleri igeren bir
elektrolit kullaniminin, AM60B magnezyum alasiminda kendi kendini yaglayan,

hidrofobik ve korozyona direncli ¢ok islevli bir kaplama olusturduguna dikkat ¢ekti
[45,46].

Yerokhin ve dig. [45] ve Gulbrandsen ve arkadaslar1 [68], sonuglar, PEO isleminde
elektrolit cozeltisine F iceren bilesiklerin eklenmesinin elektrolitin iletkenligini
gelistirdigini gostermektedir. F iyonlarmin varliginda, Magnezyum ve Magnezyum
alasimlar1 hizla pasiflesir. Ek olarak, yilizeyde ¢6zlinmemis bir MgF» filmi olusacaktir.

Bu, magnezyum alasimlarinin asir1 anodik ¢dziinmesini onler [45,68].

Zhang ve dig. [69], Arastirmalarinda, AZ91HP magnezyum alasimi iizerinde olusan
kaplamalarin silikat ve fitik asit iceren bir elektrolit (CeH18024Ps) kullanarak plazma
elektrolitik oksidasyonu ile performansini karsilastirdilar. Fitik asit, genellikle anot
kaplamasinin korozyon direncini iyilestirmek icin kullanilan, magnezyum alasim
cozeltisine eklenen organik bir bilesiktir. Bu caligmada, fitik asitin magnezyum
alagimlarinin plazma elektrolit oksidasyonu tlizerindeki etkisini anlamak i¢in fitik asit
elektrolitinin PEO islemi ve kaplama performansini silikat bazli elektrolitinkiyle
karsilastirmak amaclanmistir. Sodyum hidroksit (NaOH), silikat bazli elektrolitten
olusan bazik elektrolite Na»SiOs eklenerek, bir fitik asit elektroliti olusturmak igin

CesH18024Ps eklenir. Silikat ve fitik asit elektrolitlerinde olusan kaplamalara Si-film ve
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P-film denir. PEO muamelesinden sonra olusan Si filmin gri oldugu, P filminin agik
gri oldugu ve bu nedenle kullanilan elektrolitin kaplamanin rengini etkiledigi
belirlendi. Si film ve P filmin yiizey morfolojileri Sekil 4.10’da gosterilmektedir. Hem
Si filmi hem de P filmi tipik bir gozenekli yapidan olusur, ancak gdzeneklerin

tekdiizeligi farklidir. P filmin gozeneklerinin tekdiizeligi ¢ok daha iyidir.

Sekil 4.10. Yiizey morfolojileri (a) Si-film (b) P-film [69].

PEO ile islenmis silikat ve fitik asit elektrolitleri ile {iretilen kaplamalarin
performansini karsilastirirken, kullanilan elektrolitin PEO siirecini ve renk, kalinlik,
morfoloji, yap1 ve korozyon direnci gibi kaplama 6zelliklerini etkiledigi belirtilmistir.
Fitik asit elektrolitindeki bozunma ve son voltaji degeri silikat elektrolitindekinden
daha yiiksektir. XRD analizi, Si-filmin amorf bir yapiya sahip oldugunu ve P-filminin
MgO’dan olustugunu gostermektedir. Elektrokimyasal korozyon testinin sonuglarina
gore, P-filmin korozyon direncinin Si-filminkinden daha iyi oldugu, daha yiiksek
korozyon potansiyeli, daha diisiik korozyon akimi yogunlugu ve daha yiiksek

polarizasyon direnci oldugu diisiiniilebilir [69].

Liu ve dig. [70], arastirmalarinda, sodyum benzoat (NaBz) organik bilesikleri ile
eklenen cevre dostu bir alkali borat elektrolit kullanarak AZ91D magnezyum
alasimma plazma elektrolit oksidasyon islemini uygulamislardir. NaBz maliyeti
dugiiktir ve gida, tip ve ¢elik sektoriinde korozyon onleyici olarak kullanilir.
Magnezyum alagimlarinin korozyon korunmasi i¢in sodyum benzoat kullanimi

hakkinda ¢ok az calisma yapilmistir. PEO siirecinde kullanilan fosfat, floriir ve
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aliminat gibi diger katki maddeleriyle karsilastirildiginda, sodyum benzoat giivenilir
ve c¢evre dostudur. Kullanilan elektrolit bilesimi NaOH, Na2BsO7, H3BO3z ‘ten
olusmakta ve 0-3 g/L NaBz (CeHsCOONa) kullanilmaktadir. Sekil 4.11, alkali borat
elektrolit igerisine 0-3 g/L NaBz ilave edilerek olusturulan oksit filmin SEM
goriintiistinii gostermektedir. NaBz ilavesi olmadan oksit film piiriizli bir goriintime
sahiptir ve gozeneklerin ve catlaklarin boyutu biiyiiktiir. Sodyum benzoat (NaBz)
ilavesi yapildiktan sonra gozeneklerin boyutu kii¢iiliir, mikro catlaklar kaybolur ve

oksit filmi diizlesir.

Sekil 4.11. Alkali borat elektrolitte olusan oksit filmin SEM fotograflari (a) 0.0 (b) 1.0
(c) 2.0 (d) 3.0 g/L NaBz [70].

Elektrolitteki NaBz konsantrasyonu arttik¢a gézeneklerin boyutu kiigiiliir, dolayisiyla
oksit film daha yogun bir yapiya sahip olur. Ayrica, NaBz konsantrasyonu arttik¢a
oksit filmin yiizey piiriizliilligii azalir. XRD analizinin sonuglarina gore oksit film esas
olarak MgO ve Mg’den olugsmaktadir. NaBz konsantrasyonu arttikca MgO zirvelerinin
yogunlugu artarken Mg zirvelerinin boyutu azalir. Elektrolitte NaBz eklemeden PEO
isleminin akim yogunlugu cok yiiksektir. Yiiksek akim yogunlugu oksit filmin

kalinligin1 arttiracaktir. Yiiksek akim yogunlugunda olusan oksit film genellikle
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gbzeneklidir, ancak daha diisiikk akim yogunlugunda olusan oksit film daha incedir,
buna ragmen daha homojen ve yogundur. Elektrokimyasal korozyon testi sonuglarina
gore elektrolit icindeki NaBz konsantrasyonu arttikca magnezyum alasgimlarinin
korozyon akim yogunlugu azalir ve korozyon potansiyeli artar. Bu nedenle NaBz
katkili elektrolitte olusan oksit film c¢ok yiiksek korozyon direncine sahiptir.
Arastirmanin  sonuglarina bakildiginda oksit filmin oksidasyon siireci, yiizey
morfolojisi, kalinligi, faz yapist ve korozyon direnci yiliksek oranda NaBz

konsantrasyonuna baglidir [70].

Tang ve dig. [71], elektrolite “zirkonya sol” eklenmesinin AZ91D magnezyum
alasiminin plazma elektrolit oksidasyon islemiyle olusturulan oksit kaplamanin
ozellikleri tizerindeki etkisini arastirmiglardir. AZ91D magnezyum alasiminin
tizerindeki PEO kaplama, Na>SiO3-KOH igeren elektrolite “zirkonya sol” eklenmeden
ve “zirkonya sol” eklenerek hazirlanir. Elektrolite ‘zirkonya sol’ ilavesinin
kaplamanin yiizey morfolojisi, bilesimi, yapisi ve korozyon direnci lizerindeki etkisi
incelenmistir. “Zirkonya sol”, yiiksek korozyon direncine sahip oksit kaplamalar elde
etmek i¢in kullanilan sol-jel malzemesidir. AZ91D magnezyum alasimi {izerinde PEO
islemi ile MgO, Mg>SiO4 ve M@2Zrs012 igeren kompozit bir kaplama elde edilmistir.
PEO isleminden sonra olusan kaplamanin kalinlig1, zirkonya sol ilaveli elektrolit igin
40 pm, zirkonya sol igermeyen elektrolit i¢in ise 36 um olarak belirlenmistir. Bu
nedenle, elektrolite zirkonya sol ¢ozeltisi ilave edildik¢e PEO kaplamanin biiyiime hizi
artar. Zirkonya sol ilavesiz elektrolitlerde olusan kaplamanin yiizey morfolojisi Sekil
4.12°de gosterilmektedir. Zirkonya sol ¢ozeltisinde elektrolit eklenmeden olusturulan
kaplamanin yiizeyi piiriizlidiir ve bir¢ok mikro gézenek ve catlak igerir. Zirkonya sol
ile eklenen elektrolitte olusan kaplamanin yiizeyi, daha az mikro gbzenek ve catlak ile

daha homojendir.
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Sekil 4.12. Zirkonya sol ilavesiz elektrolitlerde olusan kaplamanin yiizey morfolojisi
[71].

Elektrokimyasal korozyon test sonuglarina gore, zirkonya sol eklenen elektrolitte
olusan kaplama en yiiksek korozyon potansiyeline ve en diisiik korozyon akim
yogunluguna yani korozyon direnci en yiiksek olan kaplamaya sahiptir. PEO islemi
AZ91D magnezyum alagiminin korozyon direnci artirilabilir ve elektrolite zirkonya
sol eklenmesi daha yiiksek korozyon direnci saglayabilir. Kaplamada bulunan fazlar
XRD analizi ile belirlenir. Zirkonya sol eklenerek olusan elektrolitte, MgO, Mg2SiO4
ve Mg2Zrs01. fazlar1 kaplamada bulunmaktadir [71].

Wang ve dig. [72], yaptiklar1 ¢alismada potasyum floriiriin (KF) AZ31 magnezyum
alasimui iizerinde olusan PEO filminin yapis1 ve korozyon direnci iizerindeki etkisini
arastirmiglardir. AZ31 magnezyum alasimi {izerindeki PEO filmi, silikat-KOH-glikol
bazli elektrolitine farkli konsantrasyonlarda KF eklenerek hazirlanir. Eklenen KF
konsantrasyonu 0-8 g/L araliginda degisir. Sekil 4.13 farkli KF konsantrasyonlarina
sahip AZ31 magnezyum alasimi altlik iizerinde olusturulan oksit filmlerin SEM

fotograflarini gosterir.
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Sekil 4.13. Farkli KF konsantrasyonlari igeren bazik elektrolitlerde olusturulan PEO
filmin yiizey morfolojisi (a) 0 g/L KF , (b) 2 g/L KF, (¢) 4 g/L KF, (d) 6
g/L KF, (e) 8 g/L KF [72].
Tim oksit filmler gozenekli bir mikro yapiya ve kaplama yiizeyinde diizensiz olarak
dagilmis gozeneklere sahiptir. Elektrolitlerde 2, 4, 6, ve 8 g/L KF
konsantrasyonlarinda olusan filmlerin gézenek caplari, KF eklenmeden elektrolitte
olusan filmlerin gozeneklerinden daha biiyiiktlir. Bununla birlikte, elektrolite farkli
konsantrasyonlarda KF ilave edilerek olusturulan filmin yiizeyi, KF’nin elektrolite
eklenmemesi durumunda film yiizeyinden daha piiriizliidir. XRD analizine gore, KF
eklenmis elektrolitte olusan tiim filmler MgSiOs, Mg2SiO4 ve az miktarda MgF» fazi
iceriyordu. Elektrokimyasal korozyon testinin sonuglarina gore (agirlik¢a % 3,5 NaCl
soliisyonunda), elektrolitte KF eklenmeden olusturulan kaplamanin korozyon
potansiyeli daha diisiik ve korozyon akim yogunlugu daha yiiksek oldugundan
korozyon direnci zayiftir. Elektrolit igindeki KF konsantrasyonu arttik¢a, kaplamanin
korozyon potansiyeli artar ve korozyon akim yogunlugu azalir, bu da daha yiiksek
korozyon direncine neden olur. Korozyon direnci, MgF, faz bilesiminin miktarina
baglidir. 8 g/ KF konsantrasyonlu bir elektrolit i¢cinde olusturulan kaplama, en yiiksek

MgF: faz bilesen igerigine sahiptir ve en yiiksek korozyon direncini gosterir [72].
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Chen ve dig. [73], arastirmalarinda, farkli ilavelerle silikat ¢ozeltilerinde plazma
elektrolit oksidasyon islemini kullanan AZ31 magnezyum alasiminin korozyon
performansini inceledi. Kullanilan elektrolit esas olarak silikat ¢6zeltisi ve fosfat veya
floriir ile eklenen silikat ¢ozeltisidir. Olusturulan kaplamanin mikroyapisini, elementel
bilesimini, faz bilesimini ve korozyon direncini incelediler. Na>SiOz+NaOH
bilesimini  igeren  elektrolitte  olusan  kaplamaya  Si-film, elektrolitte
Na;SiOstNaOH+NaF  bilesiminden  olusan  kaplama  F-film, elektrolitte
Na>SiO3+NaOH+NasPO4 bilesminden olusan kaplama P-film olarak adlandirilir. Sekil
4.14, ic¢ farkli elektrolitte olusturulan oksit kaplamalarin yilizey ve kesit
morfolojilerinin  SEM  goriintiileri  verilmistir. Bu nedenle, tiim kaplamalarin
gozenekleri tiim yiizeylere dagilir, ancak morfolojileri farklidir. Si-film piirlizsiiz ag

benzeri bir mikroyapiya sahiptir.
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Sekil 4.14. Kaplamalarin ylizey ve kesit morfolojileri (a),(d) Silikat; (b), (e) Silikat ve
floriir; (c),(f) Silikat ve fosfat [73].

Kaplamalarin kesit morfolojisini karsilastirirken; Si-filmin piiriizsiiz, yogun ve hemen

hemen gbzeneksiz bir gorlinlime sahip oldugunu ve elektrolite floriir veya fosfat

eklenmesinin filmin biiyiime oranini artiracagini belirttiler. XRD analizine gore, silikat

bazli elektrolitteki kaplamanin esas olarak MgO ve Mg2SiO4 fazlarindan olustugunu

ve NasPOs ile NaF eklenmesiyle Mgs(PO4), ve MgF: fazlarinin da olustugunu
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bulmuslardir. Agirlikea % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde gerceklestirilen potansiyodinamik
(elektrokimyasal) korozyon testinin sonuglarina gore, tiim filmler iyi korozyon
performansi gostermistir. F-filmi, kalinlig1, yogun mikroyapist ve MgF2 fazi icermesi
sebebiyle en iyi korozyon direncini sergiler. Yogun Si-film, daha kii¢iik kalinliga

ragmen gozenekli P-filmden daha iyi korozyon direncine sahiptir [73].

Kaplamanin performansini etkileyen bir diger parametre de elektriksel parametredir.
PEO siirecini etkileyen elektriksel parametreler proses sonunda voltaj degeri, akim
yogunlugu, frekans ve uygulanan gii¢ olarak siralanabilir. Uygulanan akim yogunlugu,
PEO isleminde elde edilen kaplamanin morfolojisini ve mekanik 6zelliklerini biiyiik

olgtide etkiler [30].

Srinivasan ve dig. [74], akim yogunlugunun AM50 magnezyum alasiminin PEO siireci
iizerindeki etkisini inceledi. Bu ¢alismada ii¢ farkli akim yogunlugu (15 mA.Cm™, 75
mA.Cm2 ve 150 mA.Cm?2 ) 15 dakika uygulanarak olusturulan kaplamalarin
morfolojisi ve korozyon direnci karsilagtirilmistir. Olusan kaplamanin kalinhigi,
purizliligi, gozenekliligi ve ¢atlak sayisinin akim yogunlugunun artmasiyla arttigi
goriilmiistiir. Korozyon direnci degerlendirilirken, diisiik akim yogunluklarinda elde
edilen kaplamalarin daha az ¢atlak ve delik icerdigi i¢in daha iyi korozyon direncine

sahip oldugu soylenebilir [74].

Lv ve dig. [75], NaOH, (Na(PO)3) ve NaFs karisimindan olusan bir elektrolitte ZM5
smift bir magnezyum alagimi DC gii¢ kaynagi kulland1 ve 2 Adm-2 sabit akim
yogunlugunda 110 dakika siirdii. 100 Hz ve 800 Hz olarak iki farkli frekansta PEO
islemi gerceklestirmistir. Elde edilen kaplamanin faz yapisinin degismedigini fakat
yiizey morfolojisinin farkli oldugunu belirttiler. 100 Hz PEO isleminde elde edilen
kaplamanin piiriizlii ve goézenekli oldugunu, kivileim siiresinin uzun olmasindan
kaynaklanabilecegini belirttiler. 100 Hz'de elde edilen kaplamanin korozyon

direncinin de delik ve catlak miktarina bagli olarak daha diisiik oldugu belirtilmektedir
[75].

Zhang ve dig. [76], elektrik parametrelerinin AZ91 HP simifi magnezyum alagiminda

kullanilan MAO islemi iizerindeki etkisini inceledi. Islem sonunda elektriksel
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parametreleri voltaj degeri, akim yogunlugu ve frekans gibi {i¢ baslik altinda
topladilar. Islem sonunda voltaj degerindeki artisin oksit tabakasimi kalinlastiracagi ve
gbzenek boyutunu artiracagi belirlenebilir. Frekans arttikca gdzenek boyutu azalir,

akim yogunlugu arttik¢a kaplama kalinlig1 artar, ve daha piiriizlii bir mikro yap1 elde
edilir [76].

Literatiirde yapilan arastirmalarda PEO islemi ile olusturulan kaplamanin korozyon
direncinin optimal islem degiskenleri farklidir. Bunun nedeni PEO islemlerinde bir¢ok
degiskenin gecerli olmasidir. Proses degiskenleri farkli olmakla birlikte korozyon
direncini arttirmak i¢in kaplama yapisinin belirlenmesi gerekmektedir. Diistik gozenek

yogunlugu, diisiik gézenek ¢ap1 ve az sayida mikro catlak istenen 6zelliklerdir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan bu ¢alismada AZ80 magnezyum alasimina plazma elektrolitik oksidasyon
yontemi ile kaplama yapilmistir. Kaplamanin yapildigi elektrolit igerisine farkli
oranlarda karbon nanotiip (KNT) ilaveleri yapilmis elde edilen numunelerin triboljik
ve elektrokimyasal korozyon 6zellikleri incelenmistir. Plazma elektrolitik oksidasyon
isleminde 300-350 voltaj, sabit islem siiresi, sabit elektrolit kompozisyonu, sabit akim
ve degisken KNT miktar1 parametreler secgilerek, olusan kaplamalarin tribolojik ve
korozyon ozelliklerini belirlemeye yonelik deneyleri igeren karakterizasyon

caligmalar1 yapilmistir.

5.1. MAGNEZYUM ALASIMININ URETIMI

Genel olarak AZ80 olarak belirtilen Mg-8Al-0,5Zn (agirlik¢a %) alasimi, plazma
elektrolitik oksidasyon (PEO) kaplama islemi igin altlik malzeme olarak secilmistir.
Alasim, kalict bir kalip olan kokil kalip dokiimiiyle imal edilmistir. AZ80 alagiminin
Kimyasal bilesimleri x-151n1 floresansi (XRF) ile belirlenmistir ve sonuglar Cizelge 5.1'
de verilmistir. Dokiim prosediiriinde, ilk olarak saf Mg (% 99,9) ve saf Al (% 99,9),
sicakligin 750 © C'de tutuldugu kontrollii karisim gaz akisi (CO2 +% 1 SF6) altinda
indiiksiyon firminda ergitilmistir. Erimis metal bu sicaklikta yaklagik 15 dakika
tutulduktan sonra, eriyige Mg-10Mn mastar alasimi ve saf Zn (% 99,9) pargalar1 ilave
edilerek 10 dakika mekanik karistirma uygulanmigstir. Son olarak, sicaklik 720 ° C'ye

diisiiriilmiis ve eriyik, ¢elik bir kaliba dokiilmiistiir.

Cizelge 5.1. Magnezyum alagimli altlik metalin XRF sonucu

Alloy

Al

Zn

Mn

Si

Fe

Ni

Mg

AZ80

8.14

0,56

0.15

0.05

<0.01

<0.01

Bal.
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5.2. PLAZMA ELEKTROLITIK OKSIDASYON (PEO) KAPLAMA iSLEMIi

Silindirik AZ80 alagimli kiilgeler 4 mm kalinliginda parcalara kesilip ve 30 mm
capinda islenmistir. Daha sonra numunelere elektrik baglantisin1 saglamak igin yan
yiizeyleri delinerek bakir tel monte edilmistir. Yiizey isleminden 6nce, tiim numuneler,
arka arkaya Ra=0,2'lik bir yiizey piirtizliligiine kadar 2500 SiC zimparayla islem
gormiistiir. Daha sonra, numuneler, etil alkol ile temizlenip, sicak hava ile

Kurutulmustur.

PEO kaplama islemi, DC gii¢ kaynagi (500V, 20A) ile gergeklestirilmistir. AZ80
alasgimli altlik malzeme, anot olarak kullanilirken katot olarak paslanmaz celik bir
cubuk kullanilmistir. PEO kaplama islemi, gesitli miktarlarda KNT (0, 0,5, 1, 2 ve 4
g/L), 10 g/L Na2SiO3, 1 g/L NaOH ve 3 g/L Naz[SiFs] kimyasal kompozisyonuna sahip
elektrolit soliisyonu i¢inde gergeklestirilmistir. Ektrolitlerin pH ve iletkenlik degerleri
Cizelge 5.2'de verilmistir. Kaplama islemi sirasinda 5 dakika siireyle 100 mA/cm?' lik
bir sabit akim yogunlugu kullanilmistir. Elektrolitler, kaplama islemi boyunca siirekli
olarak karistirilmis ve ¢ozelti sicakligi 35 °C' nin altinda tutulmustur. Kaplanan

numuneler son olarak etil alkol ile durulanmis ve havada kurutulmustur.

Cizelge 5.2. PEO islemi i¢in elektrolitlerin 6zellikleri

Numune | KNT | Na2SiOs | NaOH | Naz[SiFe] Iletkenlik
Kodu (g/L) | (g/L) (g/L) (g/L) pH (ms/cm)
0 KNT 0 10 1 3 12.0 17.74

05 KNT | 0,5 10 3 12.1 18.56

1 KNT 1 10 1 3 12.2 19.17

2 KNT 2 10 1 3 12.2 19.32

4 KNT 4 10 1 3 12.0 19.96

5.3. KARAKTERIZASYON CALISMALARI

AZ80 althik metal magnezyum alagiminin ve kaplanmis numunelerin mikroyapi
arastirmalari, enerji  dagilmli  spektrometre (EDX) (Bruker X Flash 6/10) ile

donatilmis taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gergeklestirilmistir. Numunelerin
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bilesen fazlari, 2 °/dk tarama hizi ve 10° ile 90° tarama agisinda, Rigaku Ultima IV X-

1s11 difraktometresi (XRD) ile incelenmistir.

Kaplanmamis ve kaplanmis numunelerin tribolojik 6zellikleri kuru kosullar altinda
UTS T10/20 ileri-geri tribometre cihazinda incelenmistir. Karsi yiizey malzemesi
olarak AISI 52100 ¢elik kullanilmistir. Asinma testleri 4 N sabit yiik, 10 mm iz
uzunlugu, 50 m kayma mesafesi ve 60 mm/s kayma hizi altinda gergeklestirilmistir.
Asinma genisligi Mitutoyo SJ-410 ylizey profilometre ile 6l¢iilmiistiir ve nihai asinma

derinligi tribometre test makinesine entegre edilen yazilimdan alinmistir.

Elektrokimyasal korozyon testleri, Gamry model PC4/300 potansiyostat/galvanostat
ile oda sicakliginda agirlik¢a %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde gergeklestirilmistir. Ag/AgCl.
referans elektrotu, kars1 elektrot olarak Pt teli ve ¢alisma elektrotu olarak numune ile
standart bir ti¢ elektrotlu hiicre kullanilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon egrileri,
Eoc'ye gore -0,5 ile +0,5 V gerilim araliginda 1 mV/s' lik bir tarama hizinda elde
edilmistir. Korozyon potansiyeli ve korozyon akim yogunlugu degerleri Tafel
ekstrapolasyon yontemi ile belirlenmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopi
(EIS) testleri 10° Hz ile 0,02 Hz frekans aralig1 ve 10 mV siniizoidal voltaj genligi ile
gergeklestirilmistir.
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BOLUM 6
DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDiRMELER

6.1. MIKROYAPI KARAKTERIZASYONU

Sekil 6.1, AZ80 altlik metalinin SEM mikroyapi goriintiilerini, XRD analiz sonuglarini
ve Sekil 6.1(b)’ de gosterilen noktalara ait EDX sonuglarint gostermektedir. Dokiim
halindeki AZ80 alasimi, mikroyapt boyunca kismen ayrilmis bir dagilima sahip
birincil a-Mg (gri matris) ve B-Mgi7Al12 intermetalik bilesiklerden (beyaz bdlgeler)
olusmaktadir. Hem XRD hem de EDX analizleri, AZ80 altlik alasiminda AI-Mn iKili

fazlar1 gibi bagka hi¢bir fazin bulunmadigin1 gostermistir.

[ 247 Mg
(C) ® Mg 22<(d) Mass percent (%)

v B-Mg Al 204 Spectrum Mg Al Mn 2n
1 T T e e
3 1 79.99 15.86 1.30 2.85
- . 163 2 77.53 18.23 0.00 4.23
< 1 I S— i1 1R
2> ° 5 4 93.94 4.28 0.00 1.78
— [ ] D 2 S ———
2 ol o] A Mean value: 82.63 14.83 0.32 2.22
2 Sigma: 7.61 7.34 0.65 1.79
£ 83 Sigma mean: 3.80 3.67 0.32 0.89

" v ° o P

4

10 20 30 40 50 60 70 80 90 2

20 (deg) N 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Sekil 6.1. Dokme AZ80 alasiminin (a) diisiik ve (b) yliksek biiylitmeler, (c¢) alasgimin

XRD modeli ve (d) (b) 'de belirtilen noktalarin EDX sonuglarinin SEM
goriintiileri.
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PEO kaplamali AZ80 alasimlarinin ¢esitli KNT ilaveleri ile makro goriiniimleri Sekil
6.2'de gosterilmektedir. PEO kaplamasinin rengi, KNT ilavesi ile belirgin bir sekilde
degismistir ve elektrolitin KNT miktar1 arttik¢a kaplama tabakasinin kademeli bir
sekilde koyulagtigi gozlemlenmistir. Gergeklestirilecek diger testlerle dogrulanacagi
iizere, bu durum KNT partikiillerin PEO kaplama tabakasina niifuz etmesi ile

iligkilendirilebilir.

2KNT AKNT

O KNT 05 KNT

1 KNT

Sekil 6.2. PEO kapli AZ80 alasiminin farkli KNT ilaveli makro gériiniimdi.

Kaplanmamis ve PEO kapli numunelerin ortalama ylizey piiriizliiliigii degerleri (Ra)
Cizelge 6.1'de verilmistir. Beklendigi gibi, PEO kaplamasi, kaplanmamis numuneye
kiyasla piiriizliilikkte bir artisa neden olmustur. Elektrolite 0,5 g/L KNT ilavesi, PEO
kaplamasinin piiriizliiliigtinde hafif bir azalmaya yol agmustir. Bununla birlikte, daha
fazla KNT ilavesi, kaplanmis yiizeylerin piriizliligiinde siirekli bir artisa neden

olmustur.

Cizelge 6.1. Numunelerin ortalama ylizey piiriizliilik degerleri.

Numune Ra (um)

Kaplamasiz 0.2 +0.02
0 KNT 1.3+0.16
05 KNT 0.8 £0.08
1 KNT 1.2+0.15
2 KNT 1.9+0.21
4 KNT 2.7+0.29

Sekil 6.3'teki PEO kapli numunelerin yiizey SEM goriintiileri, artan piirtizliilik
degerlerinin ana nedeni olabilecek KNT ilavelerinin artmasi, daha biiyiik gézenekli ve
dalgali goriinlimlii PEO kaplamalarinin olusumuna yol agtigin1 da gostermistir. Bu,

temel olarak iki nedenle agiklanabilir: (i) Cizelge 5.2'de goriilebilecegi gibi, PEO
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kaplamasinda kullanilan elektrolitlerin elektriksel iletkenlikleri artan KNT ilaveleri ile
kademeli olarak artmistir, bu da termal iletkenliklerin KNT ilaveleri ile daha da
arttigint  gostermistir. Bu nedenle, KNT iceren elektrolitler, her bir kivilcim
bosalmasindan sonra daha yiiksek sogutma hizlarina yiikselmis, ardindan oksit
kaplama malzemesi ¢ozelti tarafindan bir su verme etkisiyle katilagmistir. (ii) Plazma
desarj1 sirasinda KNT' lerin oksidasyonu nedeniyle CO ve CO; gibi gazlarin olugsmast
da biiyiik gozeneklerin olusmasina neden olabilmektedir. Elektrolite karbonlu katk1
maddelerinin Mg alagimlar: iizerindeki PEO kaplamasi iizerindeki benzer etkileri de
onceki birkag ¢aligmada bildirilmistir [77-80]. Gézenek boyutlarinin, 0,5 KNT' nin
yiizeyinde, 0 KNT' ye kiyasla biraz daha biiylik gériinmesine ragmen, nispeten daha
pliriizsiiz bir ylizeye sahip daha az sayida gozenek icerdigi de belirtilebilir. Boylece
0,5 KNT' nin yiizey piiriizliliigiinde hafif bir azalma meydane gelmistir. Bu, 0,5 g/L
oraninda hafif KNT ilavesinin zararli gaz olusumuna yol agmadigin1 ve elektrolitte

uygun voltaj elde edildigini gostermistir.

Sekil 6.3(a-¢) 'de yiizey SEM goriintiilerinde belirtilen alanlarin EDX analizleri de
PEO kapli yiizeyler {iizerinde gerceklestirilmis ve sonuglar Sekil 6.3(f) de
gosterilmistir. Sonuglar, elektrolitlerde KNT ilaveleri arttikca Mg ve F iceriklerinin
kayda deger bir degisiklik olmadigin1 gostermektedir. Bununla birlikte, kaplanmis
ylizeylerdeki O ve C igerikleri artan KNT ilaveleri ile kademeli olarak artmistir. Bu,
KNT'lerin, oksit tabakasinin olusumunu destekleyerek PEO kaplamasina basariyla
dahil edildigini gostermistir. Ote yandan, Si igerigi artan KNT ilavesiyle siirekli bir
azalma gostermistir. Bunun nedeni, KNT ilavesi olmayan elektrolitte daha uzun siiren
mikro sarjlarin meydane gelmesi ve bu durumun Si katilimi i¢in daha fazla zaman

saglamasidir.
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Sekil 6.3. PEO kapli numunelerin farkli KNT eklemelerine sahip SEM yiizey
gortntiileri: (a) 0 KNT, (b) 05 KNT, (c) 1 KNT, (d) 2 KNT, (e) 4 KNT ve
() Sekillerde gosterilen alanlarin EDX sonuglari.
PEO kaplamalarinin bilesimi ve olusturan fazlar1t XRD testleriyle ayrica analiz edilmis
ve sonuglar Sekil 6.4'te gosterilmistir. Tlim PEO kaplamalarinin benzer sekilde a-Mg,
MgO ve M(2SiO4 fazlarina karsilik gelen kirmim pikleri gosterdigi agik¢a gortilebilir.
Altlik malzeme olan magnezyum alasimina ait a-Mg pikleri, PEO kaplamalarinin
tarama sirasinda X 1sinlarinin kaplamaya niifuz etmesine izin verecek kadar ince ve
gozenekli olmast muhtemel oldugundan yogun bir sekilde tespit edildigi goriilmiistiir.

KNT normalde 26' de ~23,6°’ ye esit yogun bir pik gosterir [81]. Bu nokta ayrica Sekil
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6.4'tc gosterilmis ve 4 KNT alasimi i¢in de bu noktada hafif bir pik gézlenmistir.
Bununla birlikte hem KNT hem de Mg2SiOs fazina ait piklerin olasi bir drtiismesi bu
derecede gergeklesmis olabilir. PEO kaplamalarindaki nano boyutlu karbonlu
partikiillerin XRD modellerinde herhangi géze carpan bir tepe noktasi verdigi cesitli
calismalarda da bildirilmistir [77,82,83].

. . : —
| e o-Mg
® Mg,SiO,
v MgO
ACNT

——_

Siddet

70 80 90

Derece (26)

Sekil 6.4. PEO kapli numunelerin farkli KNT ilavelerine sahip XRD modelleri.

0 KNT ve 4 KNT numunelerinin EDX analiz sonuglar ile birlikte kesitsel SEM
goriintiileri Sekil 6.5' te gosterilmektedir. PEO kaplamalarinin morfolojileri {i¢
bolgeden olusmaktadir: (i) alt metale bitisik ince ve yogun i¢ tabaka, (ii) genellikle
dogru akim modu sirasinda olusan ara tabaka olarak gdzenek bandi ve (iii) gézenekli
dis tabaka [84]. 0 KNT, 0,5 KNT, 1 KNT, 2 KNT ve 4 KNT numunelerindeki PEO
kaplamalarinin ortalama kalinlig1 sirastyla ~ 4,7 um, ~ 5,5 um, ~ 6,9 pm, ~ 7,2 pm ve
~10,1 olarak Ol¢lilmiistiir. Bu durum, elektrolite KNT partikiillerinin eklenmesinin
PEO reaksiyon kinetigini arttirdigin1 ve dolayisiyla kaplamanin biiyiimesinin etkili bir
sekilde desteklendigini ortaya ¢ikarmistir. Ayrica, PEO kaplama tabakasi igindeki
gozeneklerin hem boyutu hem de sayisi, artan KNT ilavesi ile 6nemli 6l¢iide artmistir.
Yani, KNT'lerin dahil edilmesinin plazma desarjlarinin fiziksel ve dinamik

ozelliklerini biiytik 6l¢iide etkiledigi, kivilcim bosaltma kanallarinda yerel sicakliklar
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veya basinglar yarattig1 sOylenebilir. Bu 6zel kosullar nedeniyle, erimis malzemenin
viskozitesi azalmis veya piiskiirme basinci artmistir. Buna gore, i¢ bolgelerden daha
fazla erimis maddenin piskiirmesine izin verilerek, kaplama tabakasi boyunca
gozeneklerin olugmasina neden olmustur [83]. Cizgisel EDX analizleri, 0 KNT ve 4
KNT numuneleri i¢in kaplama katmanlar1 boyunca element dagilimini gostermektedir.
Kaplama igerisine dahil edilen KNT' partikiilleri, 4 KNT numunesinin kaplamasindaki
¢izgi boyunca birkag goze ¢arpan karbon pikine yol agmustir.
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Sekil 6.5. PEO kapli numunelerin farkli KNT ilaveleri ile kesitsel SEM goriintiileri:
(@) 0 KNT, (b) 05 KNT, (c) 1 KNT, (d) 2 KNT, (e) 4 KNT ve (f ,g) sirasiyla

(a) ve (e) 'de gosterilen ¢izgilerin EDX sonuglari.
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6.2. ASINMA OZELLIiKLERI

Ileri-geri asinma testlerinden elde edilen 6zgiil asinma orani ve ortalama siirtiinme
katsayis1 degerleri Sekil 6.6' da gosterilmektedir. Kaplanmamis numunenin en yiiksek
asinma oranini ve siirtlinme katsayisini sergiledigi agiktir. Kaplanmamis numunede bir
kaplama tabakasi olmadigindan, kaplama tabakasinin siiriiklenmesi s6z konusu
olmamis ve boylece AZ80 malzemesi iizerinde ciddi adheziv asinma ortaya ¢ikmustir.
Kesintisiz ileri-geri hareketi muhtemelen bilye ve numune arasindaki temas
ylizeylerinin sicakligini artirarak, hizli bir yerel kaynak ve dolayisiyla daha yiiksek
stirtlinme katsayisi ile sonug¢lanmistir [85]. PEO kaplama isleminden sonra AZ80 altlik
malzemenin asinma direncinde 6nemli bir gelisme gozlemlenmistir. Bunun baslica
nedeni, gelistirilmis yiizey sertligi ve PEO kapl ylizey iizerindeki yiiksek gerilim
konsantrasyonudur. Ayrica, PEO kaplamasina KNT" lerin artan sekilde dahil edilmesi
de asinma direncini arttirmis ve siirtinme katsayisinm1 kademeli olarak diisiirmiistiir.
KNT iceren kaplamadaki gelismis asinma direnci, Sekil 6.5' te gosterildigi gibi esas
olarak KNT ilavesiyle artan kaplama kalinligina baglanabilir. Buna ¢k olarak, KNT
iceren kaplamalar iizerinde daha biiylik gozeneklerin varligi, biiylik boyutlu sert
partikiillerin bu goézeneklerde hapsolmasina da neden olabilir ve bu nedenle, KNT
iceren PEO kaplamalarin yogunlugu asinma testleri sirasinda da artmis olabilir. Bu
mekanizma, Ozellikle asimnmanin ilk asamalarinda, siiriilme etkisini muhtemelen
azaltarak asmma direncinde bir artisa yol agmustir [85,86]. Siirtiinme katsayisinin
oncelikle sertlige, ylizey piiriizliiliigiine ve kendi kendini yaglama etkisine bagh
oldugu kabul edilmektedir. Cizelge 6.1'de verildigi gibi, PEO kapli numunelerin yiizey
puriizliliigii artan KNT katilimiyla artma egilimi gdstermistr. Bu nedenle,
plriizliiliigiin artmasmin siirtinme katsayisin1 da artiracagi beklenebilir. Bununla
birlikte, Sekil 6.6' da goriilebilecegi gibi, siirtiinme katsayis1 degerleri artan KNT
katilimiyla kademeli bir diisiis gostermistir. Bunun basglica nedeni, biiyiik kaplama
kalinligina sahip KNT igeren PEO kaplamalarinda daha uzun siiren siiriilme
agamasindan ve ayrica KNT' lerin kendi kendini yaglama etkisinin artmasindan

kaynaklanmaktadir [87,88].

Sekil 6.7, kaplamasiz ve PEO kapli numunelerin asinma derinligi kesitlerini

gostermektedir. Kaplamasiz AZ80 altlik malzemesinin aginma izi, hesaplanan aginma
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hacmi 0,71 mm? ile incelenen numuneler arasinda en derin olanidir. PEO kapl
numunelerin aginma hacmi, KNT katilimi arttikca kademeli olarak azalma
gostermistir. Asinma kesitlerinin genigligi incelenen numuneler arasinda gozle goriiliir
bir degisiklik gostermediginden, azalan asinma derinligi, daha diisiikk asinma hacminin

ana sebebidir.

5,0 1,0

B Asinma Hizi

4,5 Il Surtinme Katsayisi — 0.9

4,0 [
3,5 [
3,0 [
2,5 [
2,0 !
1,5 [

Surtinme Katsayisi

1,0

Asinma Hizi (10°>mm®N"-m™)

0,5

0
Kaplanmamis 0 0,5 1 2 4
KNT Orani (ag.%)

Sekil 6.6. Numunelerin spesifik asinma hizi ve siirtiinme katsayisi1 degerleri.
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Sekil 6.7. Kaplamasiz ve PEO kapli numunelerin farkli KNT ilaveli asinma derinligi
kesitleri: (a) AZ80 alagimi, (b) 0 KNT, (c) 05 KNT, (d) 1 KNT, (e) 2 KNT
ve (f) 4 KNT.

Sekil 6.8 asinmis yiizeylerin SEM goriintiilerini gdstermektedir. Bu yiizeylerde

gosterilen alanlarin EDX element analiz sonuglar1 Cizelge 6.2' de verilmistir. Tim

numuneler, kayma yonii boyunca hizalanmis bazi asinma oluklari, ¢izikler ve adhesiv
soyulmalar sergilemistir. Kaplamasiz AZ80 altlik malzemenin aginmis yiizeyi, PEO
kaplamasmin bulunmamasindan dolayr diisiik miktarda aginma kalintis1 ve parca
sergilemistir. PEO kaplamasi ile goriilebilecek lokal ayrilma ve sert partikiillerin
stirtiklenmesi gibi bir durum ile karsilasilmamistir. Bununla birlikte, adhesiv aginma

yogun olarak temas ylizeyinde meydana gelmis ve karsi malzemenin daha yiiksek
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penetrasyonuna neden olmustur. PEO ile islem gormiis numunelerin iizerindeki
kaplama tabakasi, temas ylizeyinde neredeyse tamamen silinmis veya hasar gdrmiis
gibi goriinmektedir. Bununla birlikte, malzemenin kars1 ylizey penetrasyonu sirasinda,
PEO kapli numuneler i¢in bol miktarda asinma kalintis1 Ve parcalar1 gézlemlenebilir.
Bu sert aginma kalintilar1 biiyiik olasilikla ileri-geri hareketli asinma testleri sirasinda
stiriiklenmis ve biiyiik boyutlu gozenekleri veya catlaklart doldurarak PEO kaph
numunelerde abrasif bir asinma mekanizmasina neden olmustur. Ustelik Cizelge 6.2'
deki EDX analizinin sonuglarinda goriilebilecegi gibi, Sekil 6.8' de belirtilen alanlarda
C' nin bilesimi, PEO kaplamalarindaki KNT-katilim1 arttik¢a stirekli bir artig
sergilemistir. Bu, PEO kaplama tabakalar1 iizerindeki gomiili KNT pargaciklarinin
asinma testleri sirasinda ortaya ¢ikarildigini ve bir yaglayici etkisi saglayarak aginma
derecesini hafiflettigini gostermistir. PEO kaplamalarindaki O bilesimi, PEO
kaplamalarindaki KNT katilim1 arttikca da artmistir. Bunun baslica nedeni, asinma
testleri sirasinda daha yiiksek oksit olusumu ve pargalanma saglayan kaplamalarin
kalinliginin artmasindan kaynaklanmaktadir. O igerigindeki artisa, ileri-geri aginma

testi sirasinda oksidatif asinma mekanizmalarinin olusumu da katkida bulunabilir.

Sekil 6.8. Kaplamasiz ve PEO kapli numunelerin farkli KNT ilaveli asinmis
yiizeylerinin SEM goriintiileri: (a) AZ80 alasimi, (b) 0 KNT, (c) 05 KNT,
(d) 1 KNT, (e) 2 KNT ve (f) 4 KNT.
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Cizelge 6.2 Sekil 6.8'de gosterilen alanlarin EDX sonuglari.

Numune Nokta :\(/I(;mpozw)gm (ag.%)AI c S ™
Kaplanmamis | 1 81.9 114 6.2 0,5 - -

0 KNT 2 58.5 34.7 3.4 0.7 2.2 0,5
05 KNT 3 59.8 31.9 3.9 1.5 2.5 0.4
1 KNT 4 47.6 41.7 55 2.1 2.6 0,5
2 KNT 5 40.2 47.5 4.9 3.8 2.9 0.7
4 KNT 6 36.3 49.3 5.0 5.6 3.3 0,5

6.3. ELEKTROKIMYASAL KOROZYON OZELLIKLERI

Sekil 6.9’ da kaplamasiz ve farkli KNT takviyeli PEO kaplamali numunelerin
potansiyodinamik  polarizasyon  egrilerini  gosterilmektedir.  Egriler  Tafel
ekstrapolasyon yontemi ile analiz edilmistir. Korozyon potansiyeli (Ecorr), bozulma
(kirihim) potansiyeli (Epd), korozyon akimi yogunlugu (icorr) Ve polarizasyon direnci
(Rp) dahil olmak tizere elektrokimyasal parametreler Cizelge 6.3'te Ozetlenmistir.
Kaplamasiz AZ80 altlik malzeme i¢in anodik ve katodik egriler, asimetrik bir davranis
sergileyerek biiyiik bir degisiklik gdstermistir. Bu, anodik ve katodik reaksiyonlarin
kinetiginin birbirinden &nemli dlgiide farkli oldugunu gdstermektedir. Ote yandan,
PEO kapli numunelerin hesaplanan anodik ve katodik egimleri (B2 ve B¢) Cizelge 6.3'
te gosterildigi gibi kii¢iik farkliliklar sergilemistir. Bu, PEO kapli numuneler i¢in daha
simetrik bir polarizasyon egrilerine yol agmistir. AZ80 altlik malzeme {izerinde PEO
kaplama isleminden sonra, daha pozitif Ecorr Ve Ebg, daha diisiik icorr ve daha yiiksek Rp
degerleri elde edilmistir, bu da kaplama katmaninin koruyucu etkisinden dolay1

gelismis bir korozyon direncinin gostergesidir.

Sekil 6.9'da gosterildigi gibi, KNT icermeyen PEO kapli numunenin polarizasyon
egrisi, KNT birlesiminden sonra daha pozitif potansiyel degerlerine ve daha diisiik
akim yogunluklaria kayarak daha pozitif Ecorr ve daha diisiik icorr degerlerine yol
agmugtir. PEO kaplama soliisyonuna 0,5 g/L KNT ilavesi ile en diisiik icorr degeri elde
edilmis ve boylelikle en iyi korozyon direnci bu numune i¢in bulunmustur. Elektrolite

daha fazla KNT ilavesinin icorr degerlerinde hafif bir artisa neden oldugu da
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goriilmektedir. Yukarida tartisildign gibi artan KNT ilavesi, kaplama kalinliginda
Oonemli bir iyilesmeye yol agmistir. Bununla birlikte, kaplanmis yiizeylerin
plirtizliligi ve gézenek olusumu, elektrolite KNT ilavesi 0,5 g/L' yi astik¢a kademeli
olarak bir artig gostermistir. Bu nedenle, 05 KNT numunesinin en yiiksek korozyon
performansi, homojen yogun tabaka, diisiik piiriizliiliik ve daha az gézenekli kaplama
tabakasinin olusumuna baglanabilir ve boylece kaplama tabakasi boyunca etkili bir

hidrasyon engellemesi saglanmaistir.

Ecorr Ve End degerleri ise, elektrolite sirasiyla 2 g/L ve 1 g/ KNT ilavesine kadar daha
pozitif degerlere artmaya devam etmistir Ve bunlarin tizerinde tekrar azalmislardir. Bu,
PEO kaplamalarinin soylulugunun ve ¢ukur korozyon direncinin, elektrolite 0,5 g/L
oranindan daha fazla KNT ilavesi ile de bir miktar gelistigini gostermistir. PEO
kaplamalarin bolgesel korozyon direncinin, kaplama tabakasi iginde mekanik bir
takviye etkisi saglayan katki maddelerinin dahil edilmesiyle gelistirilebilecegi ve
boylece kaplama adezyon kaybinin verimli bir sekilde geciktirilebilecegi daha 6nceki
calismalarda gosterilmistir [77,89]. Bu bakis agisma gore, mikroyapisal incelemeler
sirasinda gozlemlenen en biiylik kaplama kalinligina sahip oldugu i¢cin 4 KNT
numunesinin en iyi ¢ukurcuk korozyon potansiyeli direncini vermesi beklenebilir.
Bununla birlikte, 4 KNT numunesinin yiizeyinde biiytik bir piiriizliilik degerine sahip
kaplamanin gozenekli ve dalgali yapisi, kaplanmis partikiillerin pozitif mekanik
takviyesine ve kaplama i¢indeki KNT' ler tarafindan saglanabilen CI yakalama etkisini
yok etmistir [90]. Bu nedenle, korozyon korumasi agisindan bakildiginda, 6zellikle 1
g/L' nin tzerindeki yiiksek KNT ilaveleri, PEO kaplamalarinin korozyona karsi

koruma kabiliyetinde siirekli bir bozulmaya neden olacaktir.
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Sekil 6.9. Kaplamasiz ve PEO kapli numunelerin potansiyodinamik polarizasyon
egrileri.

Cizelge 6.3 Kaplamasiz ve PEO kapli numunelerin Tafel analiz sonuglari.

Numune i(‘;‘g\r/rcmg) (E\;3rr (E\?‘)’ Ba(mV) | Bc(MV) | Ry(Qcm?)
Kaplanmamis 14x10° |-1.42 |-1.33 |871.2 160.1 4.20 x 10°
0 KNT 2.5 %107 -1.38 | -1.26 | 373.3 371.6 32.9 x 10°
0,5 KNT 2.4 x107 -1.29 | -1.22 | 363.2 229.8 254.9 x 10°
1 KNT 5.9x107 -1.26 | -0.9 337.3 338.4 124.5 x 10
2 KNT 5.6 %107 -1.25 | -1.01 | 267.3 387.6 122.8 x 10
4 KNT 25x10° |-1.30 |-1.15 |569.6 572.4 49.6 x 10°

PEO kaplamali numunelerin korozyon ozelliklerini daha net agiklamak igin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizleri de yapilmustir. Sekil 6.10,
kaplamasiz ve PEO ile kaplanmig numunelerin farkli KNT birlesimlerine sahip
Nyquist ¢izimlerini gostermektedir. PEO kapli numunelerin EIS spektrumlari, diistik
ve yiiksek frekanslarda diizgiin olmayan bir ark gelisimi gostermistir. Bu, birbiriyle i¢
ice gecmis iki belirsiz kapasitif dongiiniin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Mevcut
calismada bu davranisin, PEO kaplamasinin yogun i¢ tabakasi ve gozenekli dis
tabakasinin varligina karsilik geldigi diistiniilmektedir. Diisiik frekanslardaki kapasitif

dongiiler, korozyon performansini biiylik dlciide etkileyen koruyucu yiizey filmini
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tanimlamaktadir [91,92]. Genel olarak ifade edilecek olursa, diisiik frekanslarda
kapasitif dongiiniin ark ¢ap1 ne kadar biiyiikse, kaplamanin korozyon korumasi o kadar
biiyiik olur [79]. Diisiik frekanslardaki ark ¢api, 05 KNT numunesi i¢in en biiyiik
gortinmektedir ve bunu 1 KNT, 2 KNT, 4 KNT ve 0 KNT izlemektedir. Béylece PEO

kapli numunelerin artan korozyon direnci kabaca ayni sirayla da siralanmustir.

EIS spektrumlarinin uydurulmus (fitting) sonuglarina dayanan esdeger devre modeli
Sekil 6.11'de gosterilmektedir, burada Rs ¢ozelti direncidir, R, gézenekli katmanin
direncidir, Ry yogun i¢ katmanin direncidir, Rt ise elektrolit ve metal arayiizeyindeki
sarj transfer direncidir. CPEp, CPE, ve CPEq, sirasiyla elektrolit ve metal
arayiizeyindeki gozenekli katman, i¢ yogun katman ve ¢ift katman i¢in sabit faz
elementleridir [93]. Ayrica, indiiktor (L) de esdeger devrede kullanilmustir, bu da metal
ve kaplama arayiiziindeki lokal korozyonu temsil etmektedir [94]. Esdeger devre
parametrelerinin karsilik gelen degerleri Cizelge 6.4' de verilmistir. 05 KNT numunesi
incelenen alagimlar arasinda en yliksek Rp, Ry ve R¢t degerlerini sergilemistir. Daha
fazla artis ile, elektrolit icine KNT eklenmesi, bu direncli 6zelliklerde siirekli bir
azalmaya yol agmistir. PEO kapli numunelerin toplam direnci (Rp + Rp + Ret) artan bir
sirayla su sekilde siralanabilir: 0 KNT < 4 KNT < 2 KNT <1 KNT <05 KNT. Bu
sonug, potansiyodinamik test sonuglari ile uyumluluk gostermektedir. Yani, koruyucu
PEO kaplama tabakasinin hem dis gozenekli hem de i¢ yogun tabakalar iizerindeki
etkinliginin, elektrolit igerisine 0,5 g/L' nin tizerindeki KNT ilaveleri ile bozuldugu
sOylenebilir. Cizelge 6.1'de sunuldugu gibi, artan genel gozeneklilik ile birlikte 0,5
g/L" lik KNT ilavelerinin tizerindeki artan piiriizlillik degerleri, agresif elektrolitin
metal malzemeye niifuz etmesini kolaylastirmis ve direng tepkilerinde kademeli olarak

azalmaya neden olmustur.
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Sekil 6.11. PEO kapli numunelerin EIS verileri i¢in esdeger devre modeli.
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Cizelge 6.4 PEO kapli numuneler icin EIS verilerinin uygun sonuglari.

CPE, | CPE, | CPE
Rs Rp Rb RCt (Q'l .p (Q-]_ .b (Q-l .dI L
Numune | (Q- Q- Q- Q- e | e | s cemr (H-
cm?) | cm?) | cm?) | cm?) 2 2 2 cm?)
208 < | 164x | 176~ | 8408 |19x [123x
OKNT 11127 93 308 |10 |x10° |10 100 |7°
865 < | 1289 | 1244 |122x |09x |24 x
OSKNT 1293 1103 | %10 [x10° |10° |10° [100 |24
414 < | 109 |514x | 4506 |3.1x |24.1x
LKNT 1624 113|103 108 | x10° |10 |100 |12
559 x | 46,1 x | 213 x |472x |1,3x 6,2 x
2KNT 1147 g 118 (108 |10° |10° |100 | 121
188 < |17.7x |198x | 7774 |31~ |154 x
AKNT 1243 1953 |12 100 |x10° | 108|100 |92
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BOLUM 7

GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu calisma, AZ80 alasimi iizerindeki KNT iceren PEO kaplamalarini incelemistir.
Elde edilen sonuglar, PEO kaplamalarin alt tabakaya bitisik ince ve yogun ig
tabakadan, ara tabaka olarak gozenek bandindan ve gozenekli dis tabakadan
olustugunu gostermistir. KNT' lerin silikat bazli elektrolite eklenmesi, biiyiik
gbzenekli seritlere sahip kaplama tabakasinin biiylimesinde siirekli bir iyilesmeye
neden oldugu gorilmiistir. KNT' lerin PEO kaplamalarina artan sekilde dahil
edilmesi, iyilestirilmis kaplama kalinhigi, KNT' lerin yaglayici etkisi ve KNT
partikiillerinin testler sirasinda gozeneklerde tutulmasi nedeniyle asinma direncinde
kademeli bir artisla sonuglanmistir. KNT igeren PEO kaplamalarinin artan korozyon
direnci soyle siralanabilir: 0 KNT <4 KNT <2 KNT <1 KNT <05 KNT. Kaplama
cozeltisine 0,5 g/ KNT ilavesinin en yiiksek korozyon performansi sergilemesi,
diisiik piiriizliiliige ve agresif elektrolitin metal alt tabakaya niifuz etmesini etkili bir
sekilde oOnleyen daha homojen gozenekli ve yogun tabakalarin olusumuna

baglanabilir.

Bu calismada elde edilen sonuglar neticesinde, PEO kaplamalarina ilave edilen
karbonlu partikiillerin PEO kaplama kalitesini 6nemli 6l¢ilide etkiledigi ve ozellikle
diisiik oranlarda iyilestirmeler sagladigi goriilmiistiir. Daha sonraki ¢aligmalarda,
ozellikle KNT ilavelerinin diisiik oranlarda tutulup, ek olarak farkli oksit, nitriir,
karbiir, boriir gibi ilavelerin yapilarak hibrit bir kaplama yapisinin 6zellikleri
incelenebilir. Ayrica bu calismada kullanilan altlik malzeme olan AZ80 alagimi yerine
farkli magnezyum veya alliminyum alasimlar1 da denenerek elde edilen sonuclar

karsilastirilabilir.
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