Ordu Univ. Bil. Tek. Derg,, Cilt:6, Say1:2, 2016,232-242 /Ordu Univ. ]. Sci. Tech.,Vol:6, No:2,2016,232-242

Mikro Ark Oksidasyon (MAO) Yontemi ile Al2014 Alagim Uzerine
Biiyiitiilmiis Oksit Kaplamanin Adezyon Ozelliklerinin Incelenmesi

Ebru Emine SUKUROGLU

Giimiishane Universitesi, Milhendislik Fakuiltesi, Makine Miihendisligi Boliimii

Ozet

Aliminyum ve alagimlar1 sahip olduklar1 cazip agirliklar1 ve yiiksek mukavemetleri
nedeniyle havacilik sektbrl basta olmak {izere, otomotiv, savunma sanayi ve
biyomedikal uygulamalar gibi bircok miihendislik uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Aliminyum ve alagimlar1 normal sartlar altinda yizeyinde dogal bir
oksit filmine sahiptir. Pasif oksit film olarak adlandirilan bu koruyucu tabakanin sahip
oldugu zayif adezyon oOzelliginden dolayr agresif ortam saldirilarina karst metal
ylzeyinde tamamen koruma saglayamamaktadir. AlUminyum alasimlarinin  bu
ozelliginin gelistirilmesi amaciyla yiizey iyilestirme calismalar1 yapilmaktadir. Son
yillarda Al alagimlar1 icin kullanilan yiizey iyilestirmelerinden biri de Mikro Ark
Oksidasyon (MAO) yontemidir. Bu g¢alismada MAO yontemi kullanilarak farkli
frekanslarda Al2014 alasimi iizerine oksit kaplamasi biiyiitiilmiis, blyttilen bu kaplama
ile Al2014 taban malzeme arasindaki adezyon Ozellikleri arastirilmistir. Farkli
frekanslarda buyUtilen kaplamalarin yapisal 6zellikleri, kristalografik analizleri SEM
ve X- Ray difraktometre ile incelenmistir. BlyUtUlen kaplamalarin taban malzeme ile
adezyon ozellikleri ise ¢izme test cihazi ile belirlenmistir.

Yapilan g¢aligmalar sonunda MAO ile biiyiitilen kaplamalarin adezyon ozellikleri
Uzerinde islem frekansinin etkili oldugu gozlenmistir. Frekansin artmasi ile kaplamanin
yiizey morfolojisinin degistigi, gézeneklerin kii¢iildiigii ve yluzeydeki gézenek sayisinin
arttig1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Mikro ark oksidasyon; Al alasimlari; Adezyon Ozellikleri

The Investigation of Adhesion Propertiesof Oxide Coatingson Al2014
Coated By Micro Arc Oksidasiyon (M AO) Process

Abstract

Aluminium and its alloys are common used at the engineering applications such as
automotive, defense industry and biomedical applications because of their high resistant
and excellent weight properties. Aluminyum and its alloys have a native oxide film on
the surface under normal condition results. This film does not completely protect the
metal from attacks in aggressive environments, due to poor adhesion of passive oxide
film. Surface improvement techniques are being carried out in order to develop this
properties. In recent years, one of the surface techniques that is used for Al and its
aloysis Micro Arc Oxidation (MAO) Process.
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In this study, Al2014 materials were coated by MAO treatment at the different
frequencies. The adhesion properties between this oxide coating and Al2014 substrate
were investigated. The structural properties of coated Al2014 materials were analyzed
by using X-Ray diffractometer and SEM. Adhesion properties were determined by
using scratch tester.

At the end of the studies, it was observed that the frequency of processing was effective
on the adhesion characteristics. With increasing frequency, surface morphology of the
coating changed, pore size decreased and the number of poresin the surface increased.

Key Words: Micro Arc Oxidation; Al Alloys; Adhesion Properties
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1. GIRIS

Al ve alagimlar1 giinlimiizde genis bir uygulama alaninda kullanilmaktadirlar. Sahip
olduklar1 diisiik yogunluk, yuksek mekanik ¢zellikler ve korozyona karsi gosterdikleri
direng aliminyum ve alagimlarinin otomotiv, tip, havacilik, kimyasal uygulamalar, spor,
gli¢ Uniteleri gibi birgok endiistri alaninda kullanimina neden olmaktadir. GUnimiizde
ucak sanayinden gida endiistrisine kadar genis bir alanda kullanilan aliminyum ve
alasimlari tizerinde arastirmalar yogun bir sekilde geliserek devam etmektedir(Shi & Li
2006; Nie & Matthews 1999; 2000; Zhou 2007).

Bununla birlikte, Al ve alasimlart sahip olduklari diigiik 6zgiil agirliklarindan dolay:
tercih edilen malzemeler olmalarina karsin son yillarda endustriyel uygulamal ardaki
kullanimlarinda bazi sinirlamalar1 da beraberinde getirmektedir. Bunun nedeni olarak
yiizeylerinde bulunan pasif oksit tabakanin 1s1l islem, tuzlu su gibi agresif ortamlarda
korozyona ve asimnmaya karsi direng kaybetmesi olarak gosterilebilir. Bu alagimlarin
yiizey Ozelliklerini degistirerek sUrtinme, asinma ve korozyonu davranislarini kontrol
altina almak veya azaltmak i¢in bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Bu amagla termal, PVD
(Khaled et al 2001), CVD, plazma nitrirleme (Korhonen& Harju 2000), plazma sprey
(Chou &Chang 2002), plazma oksitteme (Bai et a 2005) gibi birgcok yuzey
modifikasyon teknikleri (Boyer et al 1994). Son yillarda Al ve alagimlarinin yiizey
problemlerinin iyilestirmesinde termokimyasal bir islem olan Mikro-Ark Oksidasyon
(MAO) veya Plazma Elektrolitik Oksidasyon (PEO) teknigi yaygmn bir sekilde
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kullanilmaktadir. Bu islem plazma ortaminda gergeklestirilen bir elektrokimyasal yiizey
islemidir. Al ve alagimlarinin yilizey Ozelliklerini iyilestirmek, siirtiinme, aginma ve
korozyon direncini artirmak i¢in MAO yontemi ile biiyiitiilen seramik oksit tabakasinin
uygun bir yontem oldugu goriilmiis ve ayni zamanda bu teknigin esnekligi, diisiik
maliyet ve ¢evre dostu olmasindan dolayi da endiistriyel alanlarda kullaniminin {imit
verici oldugu belirlenmistir (Bloyce et al 1998; Y erokhin& Snizhko 2003; Wang 2006).

Bu ¢alisma da; Al2014 alasimi {izerine farkli frekanslarda mikro ark oksidasyon (MAO)
islemi ile oksit kaplamalar1 biyiitiilmistir. BlyUtlilen bu kaplama ile taban malzeme
arasindaki adezyon ozellikleri arastirilmistir. Blyutllen kaplamalar Uzerinde yapisal,

morfolojik analizler ve adezyon testleri gerceklestirilmistir.

2. MATERYAL ve YONTEM

Bu calismada 25x25x2 mm boyutlarinda kimyasal bilesimleri Tablo 1 de verilen
Al2014 alasimi taban malzemes olarak kullamlmistir. MAO isleminden 6nce taban
malzemeler farkli tane boyutlu SiC zimparalar ile Ra~0.1 pm piiriizlilik degerine
parlatildiktan sonra numuneler aseton, etanol ve saf su ile temizlenmistir.

Al2014 alagimlariin MAO islemi Faraday Elektronik Ltd. tarafindan iiretilen kaplama
sisteminde gergeklestirilmistir. Al2014 alagimlarinin MAO islemi, elektrolit olarak
kullanilan KOH, Na;HPO, ve N&SiO; sulu ¢ozeltisinde DC gii¢ kaynagi kullanilarak
unipolar modda sirastyla 100, 300 ve 600 Hz c¢alisma frekansinda 15 dakika islem
suresince 400 V sabit gerilimde gergeklestirilmistir. Tiim deneylerde numune anot,
paslanmaz celik banyo duvari da katot olarak kullanilmistir. Proses boyunca hazirlanmig
olan elektrolit karistirilmis ve 30 °C ’lik sicaklifin iizerine c¢ikmamasi igin banyo
duvarlari igerisinden gecirilen su ile sogutulmustur. MAO prosesinden sonra kaplanmis
numuneler saf su ile yikanarak kurutulmustur.

Kaplama-taban malzeme adhezyon 6l¢iimleri adhezyon test cihazi (Revetester by CSM
Instruments) ile yapilmistir. Adhezyon testleri 0.2 mm yarigapli Rockwell-C elmas ug
kullanilarak 10 mm/dk bir kayma hizinda ve artan yiik altinda gerceklestirilmistir.

MAO islemi 6ncesi ve sonrasi numunelerin faz analizleri A=1.5404 A° dalga boyunda
Cu-Ka kaynakli Rigaku-2200D/Max X-Ray difraktometresi ile gergeklestirilmistir.
XRD analizleri i¢in 20-80° tarama araligi, 2,5 derece/dak tarama hizi ve 0,1 derece

tarama adimi segilmistir. Analiz sonrast elde edilen yansimalar JCPDS (Joint
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Committee on Powder Diffraction Standarts) pik listeleri ile karsilastirilarak fazlar
tanimlanmistir. Ayrica MAO islemi sonrasi taban malzemeler {izerinde buyutilen
kaplama kalinligi, kaplanmis numunelerin kesit goriintiileri, yiizey topografyasi ve
asinma testlerinden sonra olusan asinma izleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile

incelenmistir.

Cizelge 1. MAO isleminde kullanilan taban malzemesinin kimyasal bilesimleri (%
agirlik)

Al Cu Mg Mn Fe Si Cr Sn
Al2014

Bal. 5.0 068 058 023 083 004 008

3.BULGULAR ve TARTISMA
3.1. Kaplamalarin Yapisal Karakterizasyonu

Farkli frekans degerlerinde Al2014 alasimlari iizerine uygulanmis MAO islemi sonrasi
elde edilen yiizey morfolojileri ve kesit goriintiileri Sekil 1°de gosterilmistir. MAO
prosesinin dogasindan kaynaklanan mikro bosalmalara (microdischarge) bagl olarak
taban malzeme iizerine biiyiitiilen kaplamalarin piiriizlii bir ylizeye, degisik boyutlarda
cok sayida taneye ve bazi biiyiik tanelerin uglarinda c¢ok sayida dairesel mikro
gozeneklere sahip oldugu gozlenmistir. Kaplama prosesi sirasinda meydana gelen
bolgesel erime ve bunu takip eden katilagma izinin dairesel bir yol izlemesi kaplamada
olusan gozeneklerin dairesel bir geometriye sahip olmasia neden olur (Yaming et a
2006; Yerokhin et al 2003). Kaplamalarin yilizey morfolojileri incelendiginde bu
dairesel gozenekler Sekil 1 de acik bir sekilde goriilmektedir. Bu gozeneklerin daha
biiyiik biiyiitme oranlarindaki 6rnek goriintiileri, biiyiitillen kaplamalarin SEM ylizey
morfoloji resimlerinin sag kosesinde Sekil 1 de verilmistir. Sekil 1 deki SEM
goriintiileri incelendiginde gozeneklerin boyutlarinin ve yiizey iizerindeki dagilimlarinin
farkli frekans parametrelerine bagli olarak degistigi gozlenmistir. 100 Hz frekansta
biiyiitiilen kaplamalarin yiizeylerinde daha genis gézenekler meydana gelirken frekans

degeri arttikga gdzenek boyutundaki kiiglilmeler ve uniform dagilimlar tespit edilmistir.
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Gozeneklerin uniform ve uniform olmayan dagilimindaki bu farkliliklarin nedeni ark
kanallar1 iceresindeki lokal ergimelerden ve erimis malzemenin dagilimindan

kaynaklandigi ileri siiriilmektedir (Y erokhin et a 2003; Parvini et al 2008).

Sekil 1 ayn1 zamanda farkli frekanslarda biiyiitiilen kaplamalarin kesit goriiniislerini de
icermektedir. Sekil 1 deki kesit goriiniisleri incelendiginde MAO biiyiitiilen
kaplamalarin yapisinin ii¢ farkli bolgeden olustugu gozlenmistir. Bu bolgeler taban
malzemesi lizerinde yogun i¢ gecis tabakasi (I), bu tabakayi izleyen yogun ara tabaka
(I) ve en dista ise yogun olmayan gozenek igeren kayip tabaka (Il1) olarak
siralanmaktadir. Sekil 1 de goriildiigii gibi deney parametrelerinin farkli seviyelerine
bagli olarak farkli kaplama kalinliklar1 elde edilmistir. Ayrica frekans degerlerinin
tabaka kalinliklar tizerinde etkili oldugu gozlenmistir. En kalin gecis tabakasi 600 Hz
frekans degerinde buyUttlen kaplamada 10 um olarak ele edilmistir

MAO prosesi ile farkli frekans degerlerinde biiyiitiilen kaplamalarin XRD grafikleri
Sekil 2°de verilmistir. MAO islemi ile biiyiitiilen Al,O3’in a-Al,O3 ve y-Al,0O3 olmak
Uzere farkli kristal yapilarda biyiidiigi literatiirde detayli bir sekilde verilmektedir (Xue
& Zhang 2002; Jun & Zhuangzi 2002). MAO islem siireci iki asamada
gerceklesmektedir. Bu asamalardan ilki; yiiksek voltaj nedeniyle taban malzeme
tizerindeki dielektrik stabilitenin kaybolmasi sonucu bosalma kanallarinin olugmasidir.
Bir diger asama ise taban malzemeden gelen Al ‘nin bosalma kanallar1 igerisinde
oksitlenmesidir. Bosalma kanallarindaki sicaklik ise 2.10* K olarak ol¢iilmiistiir
(Guanglianga & Xianyia 2002). Desarj kanallar1 igerisinde bu sicaklikta ergiyen Al’nin
elektrolitle temasi ile hizli bir katilagma meydana gelmekte ve bu hizli katilasma
sonucunda ise yari kararli y-Al,O3 fazi olusmaktadir (Dearnley & Gammersbach 1999).
Fakat olusan y-Al,O3’nin sahip oldugu disiik 1s1l iletkenlik nedeniyle kaplamalarin
temel katmani sicak kalir ve yeterli yiiksek sicakliktan dolay1, y-Al,Oz’den a-Al,Oz’e
dénusim meydana gelir. Boylece kararli ve yogun a-Al,O3 faz orani1 kaplama-taban
malzeme ara yiiziine kadar artarak devam eder (Ozkara 2009).

En yiksek frekansa sahip olan deney sartlarinda biiyiitillen kaplamalarda yUksek
yogunlukta a-Al,O3 fazlarina rastlanmistir. Kararli a-Al,O3 fazinin olusumunda yiiksek
frekans degerinin etkisi MAO islemi sirasinda bosalma kanallar1 igerisindeki sicakligin

ve basicin (2.104K ve 102 MPa) cok yiiksek degerlere ulagsmasi ile agiklanabilir
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(Dearnley & Gammersbach 1999). Yiiksek basing ve sicaklik kolay bir sekilde 6,28
fazinin olusumuna yardimci olur. Ayrica Frekans degerindeki artiga paralel olarak
kaplama kalinliginin artmasi diisiik termal iletkenlige sahip y-Al,O3’nin termal bariyer
gibi davranarak kaplamanin isinmasimna neden olup ve a-Al,Osz fazinin olusumu
kolaylastirdig: diistiniilmektedir.

3.2. Adezyon( Cizme (Scratch))Test Sonuglari

Cizme testi kaplama-taban malzeme adezyonu 6lgmek igin kullanilan bir yontemdir
(Perry et a 1998; Hinterman 1984; Perry 1983; Bull & Rickerby 1990). Bu yontemde
lineer olarak artan bir kuvvet, elmas u¢ vasitasiyla kaplamayi ¢izerek hasara ugratmaya
calisir. Kaplamanin hasara ugradigi kuvvet kritik yiok (Lc-Critical Load) olarak
tanimlanir ve bu deger kaplama taban malzeme arasindaki adhezyon kuvveti olarak
kabul edilir. Cizme testlerindeki hasarlar kaplamanin ve taban malzemesinin sertligine,
uygulanan yiike, kaplamadaki artik gerilmeye ve kaplama kalinligina bagl olarak
degisik bicimlerde meydana gelir. Bu hasarlar asinma, chipping, cracking, flaking,
buckling ve spalling (yontma, catlama, pullanma, burkulma ve dokilmeler) seklinde
karsimiza ¢ikar. Cizme testinde lineer olarak artan yiik altinda kaplamay1 hasara ugratan
dort farkls kritik yiik( Lcg, LCp, LCs Ve Lcy) tanimlanir. Bu kritik yiiklerden Le; Gizmeizi
icinde yar1 dairesel c¢atlak ve kismi hasar olusumu, Lc, izin u¢ kisimlarindaki adhezif
chippingler, Lcs kaplamanin taban malzemeden ayrilmasi ve Lcs ise kaplamanin
tamamen hasara ugramasi ile karakterize edilir (Stallar et a 2006). Literattirde oksit
kaplamalarin adhezyon testlerinde kritik yiik olarak Lc; degeri esas alinmaktadir (Stallar
et al 2006).

Farkl frekans degerlerine gore Al Uzerine biiyiitiilen kaplamalarin ¢izme testinden elde
edilen artan yiike bagl olarak degisen siirtlinme katsayisini gosteren egriler ve ¢izme iz
goriintiileri Sekil 3’de verilmistir. Bu ¢alismada kaplamalar1 hasara ugratan adhezyon
kuvveti olarak Lc, degerleri dikkate alinmistir. Cizme test sonuglari incelendiginde
farkli frekans parametrelerinde biiylitiilen kaplamalarin Lc; degerleri bir birlerine
oldukga yakindir. Al2014 taban malzeme {lizerine biiyiitiilen kaplamalarin kohezif
mukavemetini gosteren Lc;’in oldukga diisiikk degerlere sahip oldugu ve bu degerin 100
Hz frekans uygulandiginda 15 N, 300 Hz frekans uygulandiginda 17 N ve 600 Hz
frekans uygulandiginda 19 N oldugu tespit edilmistir. Bunula birlikte kaplamalarin

adhezif hasarmi tanmimlayan Lcp degerlerinin Lci’e gore daha yiiksek olugu
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belirlenmistir. Frekansin 600 Hz oldugu deney sartlarinda en yiiksek Lcy 45N degeri
elde edilmistir. Bu sartlarda biiyiitiilen kaplamalarin en yiiksek Lc, degerine sahip
olmasi kaplama kalinligi, yogunlugu ve faz yapisi ile iliskilendirilmistir. Sekil 1 deki
SEM kesit goriintiileri incelendiginde 600 Hz frekans degerinde biiyiitiilen kaplamalarin
en bliylik kalinliga sahip oldugu ve diger kaplamalar gore mikro yapinin daha yogun
oldugu gozlenmistir. Diger taraftan yine ayni deney sartlarinda biiyiitiilen kaplamalarda
kararli a-Al,O3 fazinin daha yiiksek yogunluklarda yansidigi XRD grafiklerinden tespit
edilmistir. Literatiirde oksit kaplamalarda kaplama kalinliginin artis1 ile kaplamalarin
yiik tasima kapasitesinin ve dolayisi ile adezyonun artirdigi ifade edilmektedir (Stallar
et a 2006). Ayrica ¢izme izlerinin optik gorlintiileri incelendiginde (Sekil 3)
kaplamalarin spalling (dokilme) ve cipping (yontma) hasarlarina ugradigi gozlenmistir.
Cizme testinin baglangicinda kaplamalarda kohezif ayrilmalarin olustugu gozlenirken,
izin sonuna dogru adhezif hasarlarin olustugu belirlenmistir. Cizme testi boyunca

kaplamalarda conformal ve ¢eki catlaklarinin olugsmadigi gozlenmistir.

Fi L@l

1arm
X1,0808 39mn

Sekil 1. Al 2014 iizerine MAO islemi ile farkli frekanslarda biiyiitiilen kaplamalarin
yuzey morfolojileri ve kesit gérunttleri a-d) 100 Hz, b-e) 300 Hz, c-f) 600 Hz
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Sekil 3. Farkli frekans parametrelerine gore MAO ile Al2014 taban malzemes lizerine

biiyiitiilen kaplamanin ¢izme test grafikler
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4. SONUCLAR

100 Hz, 300 Hz ve 600 Hz frekans degerlerinde MAO yontemiyle Al 2014 alagimi
tizerinde biiyiitiilmis olan kaplamalarin yiizey morfolojileri incelendiginde gozeneklerin

boyutlarinin ve ylizey lizerindeki dagilimlarinin farkli frekans parametrelerine bagl

olarak degistigi gozlenmistir. 100 Hz frekansta biiyiitiilen kaplamalarin ylzeylerinde
daha genis gozenekler meydana gelirken frekans degeri arttikga gézenek boyutundaki
kiiciilmeler ve uniform dagilimlar tespit edilmistir. Kesit goriintiileri incelendiginde ise
frekans degerinin artmasi ile birlikte malzeme yiizeyinde biiyiitiilmiis olan kaplamalarin
kalinliginin da arttigi sonucuna varilmistir. Al 2014 alasimi tizerine farkli frekans
degerlerinde biiyiitiilen kaplamalarin XRD grafikleri incelendiginde; frekans degerlerine
bagl olarak farkli yogunluklarda a-Al,O3 ve y-Al,O3 fazlarina rastlanmistir. En yiliksek
frekansa sahip olan deney sartlarinda biiyiitiilen kaplamalarda yiiksek yogunlukta o-
Al,O3 fazlarina rastlanmistir frekans degerindeki azalma ile a-Al,Os; fazlarmin da
yogunlugunun distiigii goriilmistiir. Kaplama kalinliginin artisi ile kaplamalarin yik
tasima kapasitesinin ve adezyonun artirdigi gézlemlenmistir. Ayrica ¢izme izlerinin
optik goriintiileri incelendiginde kaplamalarin spalling ve cipping hasarlarina ugradigi
gbzlenmistir. Cizme testinin baslangicinda kaplamalarda kohezif ayrilmalarin olustugu
gozlenirken, izin sonuna dogru adhezif hasarlarin olustugu belirlenmistir.
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