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ONSOZ
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KISALTMALAR

ISO : International Standart Organization

FESEM : Field Emission Scanning Electron Microscope
TEM : Transmission Electron Microscope
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ALUMINYUM ALASIMLARINA ANODIK OKSIT FILMI iCERISINE
GUMUS KATILMASI YOLU iLE ANTIBAKTERIYEL OZELLIK
KAZANDIRILMASI

OZET

Antibakteriyel maddeler kisaca, bakterilerin iiremesini durduran ya da onlar1 yok
eden ajanlar olarak tamimlanir ve giiniimiizde farkli amagclarla yaygi olarak
kullanilirlar. Aliiminyum hafifligi, maliyet ve kolay sekillenme avantajlar1 sayesinde,
havacilik-uzay sanayisinde, mutfak esyalarinda, medikal aletlerde ve gida iiretiminde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak aliiminyumun antibakteriyellik 6zelligine
sahip olmamasi, ylizeyinde mikroorganizmalarin kolayca {ireyebilmesini
saglayabilmektedir. Bu durum ozellikle gida sanayisindeki saglik kriterlerini
karsilamamakta ve insan sagligina zarar vermekle birlikte, hassas parcalarin da
korozyona ugramasina neden olmaktadir.

Glimiisiin  bircok alandaki mikroorganizmaya karsi Oldiiriicii etki yaptigi
bilinmektedir. Ayrica giimiis, diger antibakteriyel metaller olan kursun ve civa gibi
insana karsi toksik etki yapmaz. Bu nedenle giimiis temelli bilesikler bircok
antibakteriyel uygulamada kullanilmaktadir.

Bu c¢alismanin amaci, aliiminyumun yiizeyinde antibakteriyel bir tabaka
olusturmaktir. Ayrica antibakteriyel amacla kullanilacak aliiminyum malzemelerin
dekoratif acidan da kullamishh olmast igin, renklendirme islemiyle birlikte
uygulanabilir olmas1 gerekmektedir. Boylece amag, anodizasyonla olusturulan porz
oksit tabakasinin elektrolitik yontemle renklendirilmesi ve ¢ozeltiye katilan giimiisiin
de porlarda birikmesiyle malzemeye antibakteriyel 6zellik kazandirilmasidir.
Calismanin icinde, farkli kosullarda hazirlanmis numunelerden hangilerinin daha iyi
antibakteriyel aktiviteye sahip oldugunun belirlenmesi de amaglanmistir. Bu amagla,
farkli konsantrasyonlarda giimiis iceren ¢ozeltilerde renklendirilen numunelerdeki ve
renklendirmeden sonra farkl siirelerde kapama islemine maruz kalan numunelerdeki
bakteriyel aktiviteler ol¢iilmiistiir. Farkli kosullarda kaplanan numunelere daha sonra
tuz pliskiirtme testi uygulanmstir.

Bakteri testleri sonucunda, kapama islemi yapilmamis numunelerde hi¢ bakteriye
rastlanmazken, diger numunelerde ise yiizeydeki bakteri miktarinda %60-90 arasi
degisen oranda azalma goriilmiistiir. Kapama islem siiresi azaldik¢a antibakteriyel
etki artmaktadir. Ayrica renklendirme cozeltisindeki giimiis konsantrasyonunun
artmast da antibakteriyel ozelligi bir miktar arttirdigi goriilmiistiir. Yapilan tuz
piiskiirtme testinde ise, 120 saat sonunda kapama yapilmamis numunenin yiizeyinde
kismi renk degisimleri goriilmiis, yapilan SEM analizinde, renk degisimi olan
kisimda siingerimsi yap1 ve ¢atlaklar oldugu tespit edilmistir.

1X



ADDITION OF SILVER TO THE ANODIC OXIDE FILM OF ALUMINIUM
ALLOYS TO GAIN ANTIBACTERIAL PROPERTIES

SUMMARY

Antibacterial material is defined as an ingredient or substance that destroys or
inhibits the growth of bacteria and is widely used throughout the world. Aluminium
and its alloys are widely used engineering materials that find applications in fields
that require high strength to weight ratios, good atmospheric corroison resistance
such as aviation, food proceesing, kitchenwares, medical devices. But aluminium
itself does not have antibacterial activity and microorganisms easily breed on the
aluminium surface. Thus, microorganisms that breed on aluminum may create
corrosion and health problems.

Silver's antibacterial properties have been exploited in a number of applications.
Unlike other metals such as lead and mercury, silver is not toxic to humans.
Consequently, silver based compunds are used by many antibacterial applications.

The purpose of this study is to form an antibacterial layer on the aluminium surface.
The approach used in this study is to introduce silver into the porous anodic oxide of
aluminum, that is produced with anodizing, through the electrolytic coloring process.
To achieve this purpose AA 6063 aluminum alloys are anodized in sulphuric acid
solutions and than integrally colored in electrolytes containing sulphate salts of both
nickel and silver. The samples are then sealed in hot water solutions for different
times in order to be able to see the effect of sealing and degree of sealing both on
antibacterial and corrosion protective properties. Antibacterial tests are conducted by
using E. Coli bacteria. Results of the bacteria tests showed the clear beneficial effect
of the presence of silver in the anodic oxide structure; no bacteria detected on the
unsealed specimens, while the bacteria amount on the sealed specimens decreased by
60-90%. As the sealing time decreases, the antibacterial activity of the specimens
becomes better. Besides, increasing the silver concentration of the electrolyte,
slightly increased the antibacterial activity. In the salt spray test, the unsealed
specimen had some change in color after 120 hours. Analysis on SEM showed that
the part with color change has a spongy structure and lots of cracks on the surface.

The results of the study has shown that it is possible to create aluminum surface
exhibiting anti-bacterial activitiy by introducing them into the structure of anodic
oxide films during the electrolytic coloring process. The quality of sealing played an
important role on antibacterial activity due to its effect on the relising rate of silver
ions to the surface.



1. GIRIS VE AMAC

Aliiminyum; hafifligi, diisiik maliyeti ve kolay sekillenme avantajlar1 sayesinde,
havacilik-uzay sanayisinde, mutfak esyalarinda, medikal aletlerde ve gida iiretiminde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Aliiminyumun sahip oldugu diger Onemli
ozelliklerden biri de yiiksek korozyon direncidir. Bu durum, aliiminyumun havayla
temasinda yiizeyde olusan ince oksit film sayesinde gerceklesir. Ancak dogada
kendiliginden olusan oksit filmin koruyuculugu kisithdir ve genellikle anodizasyon
islemiyle film kalinligi arttirilir. Anodizasyon sonucu aliiminyumun yiizeyinde
olusturulan kalin oksit filmin gozenekli yapisi sayesinde, cesitli renklendirme
uygulamalar1 yapilabilmektedir. Bu iglemlerde organik ya da inorganik pigmentler
gozeneklerin icinde birikir ve aliiminyumun rengini degistirirler. Altiminyumun
elektrolitik yontemle renklendirilmesi, maliyet, dayanim, renk cesitliligi ve
uygulanabilirlik yOniinden, diger yontemlere gore iistiin oldugundan endiistride

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Diger taraftan, giiniimiizde 6zellikle uzay ve havacilik, gida isleme sanayisi, mutfak
esyalar1 ve medikal gibi alanlarda kullanilan bircok malzemede, antibakteriyellik
ozelligi bir gereksinim olmustur. Antibakteriyel uygulamalarda yaygin olarak
kullanilan giimiis temelli bilesiklerin, bircok alandaki mikroorganizmaya karsi
Oldiiriicti etkisi vardir. Aliiminyumun bu alanda kullamimina yonelik yapilan
calismalar, ylizeydeki oksit tabakasinin gozeneklerinin icinde ince gilimiis teller
biriktirme esasina dayanmaktadir. Yapilan literatiir calismasinda, yiiksek
konsantrasyonlu giimiis ¢ozeltileri ile uzun siireli kaplamalar yapilmis olmasina
karsin, endiistride kullanilabilecek diisiik giimiis konsantrasyonlu renklendirme

¢ozeltilerine ve kisa siireli kaplamalara rastlanmamustir.

Bu calismanin amaci, aliminyumun yiizeyinde endiistriyel yolla elde edilebilecek
antibakteriyel 6zellige sahip renkli bir tabaka olusturmaktir. Bunun i¢in numunelere
once anodizasyon islemi uygulanacak, ardindan da diisilk miktarda giimiis katkili
nikel c¢ozeltisinde kisa siireli elektrolitik renklendirme yapilacaktir. Deneylerde
ayrica, farkli kosullarda hazirlanmis numunelerden hangilerinin daha iyi

antibakteriyel aktiviteye sahip oldugunun belirlenmesi de amaglanmistir. Bu amagla,



farkli konsantrasyonlarda giimiis iceren nikel esashi c¢ozeltilerde renklendirilen
numuneler ve renklendirmeden sonra farkli siirelerde kapama islemi yapilmis
numunelerdeki bakteriyel aktiviteler dl¢iilecek ve elde edilecek sonuglar birbirleriyle
karsilastirilacaktir. Ayrica uygulanacak tuz piiskiirtme testi ile numunelerin korozyon
dayanimi da belirlenecektir. Boylece elde edilmek istenen antibakteriyel ozellige
sahip renklendirilmis aliiminyum malzemenin iiretiminde kullanilacak uygun giimiis

miktarinin ve kapama siiresinin belirlenmesi amaclanmaktadir.



2. ALUMINYUMUN YUZEYINDE OLUSAN ANODIK OKSIT FiLMi

2.1 Giris

Yeni sekillendirilmis aliiminyum metalinin yiizeyi havayla temas ettigi anda ince bir
oksit filmiyle kaplanir ve bu film zarar gordiigiinde hizla tekrar yenilenir. Bu oksit
filmin yararli ve 6nemli bir 6zelliklerinden biri metalik aliiminyuma gore hacminin
daha fazla olmasi ve koruyucu bir nitelikte olmasidir. Aliminyumun aktif bir metal
olmasina karsin bugiin bir miihendislik malzemesi olarak kullanilabilmesini saglayan

yiizeyinde kolaylikla olusan bu koruyucu oksit filmidir [1].

2.2 Anodizasyon isleminin Olusum Mekanizmasi

Aliiminyumun yiizey isleminde 6nemli rol oynadigi bilinen kimyasal doniisiim
islemleri (kromatlama vb), endiistride yiizey kalitesi ve cesitliligi yOniinden
anodizasyon islemi ile kiyaslanamaz. Anodizasyon ile elde edilen kaplamalar sadece
mitkemmel mekanik 6zellikleriyle degil, ayn1 zamanda ¢ok daha yiiksek korozyon ve
asinma direnci ile one ¢ikarlar. Baz1 anodik oksit filmlerin poréz yapisi, organik
boyalarin veya metalik pigmentlerin bu bosluklarda biriktirilmesi ile
renklendirilmesine izin verir, dekoratif ve koruyucu yiizeylerin elde edilmesini

miimkiin kilar [2].

Aliiminyumun anot olarak kullanildig1 bir elektrolitten akim gecirildiginde, negatif
yiiklii anyon bir ya da daha fazla elektronunu kaybettigi anoda dogru ilerler. Sulu bir
cozeltide anyon, aliiminyuma kimyasal olarak baglanan oksijenden olusur.
Reaksiyonun sonucu olusan oksidin karakteri, elektrolitin tipine, olusan son
reaksiyon triinlerine ve akim potansiyele, banyo sicakligi ve siiresi gibi islem

kosullarina baglidir. Basit ifadeyle anotta su oksidasyon reaksiyonlar olusabilir:

1. Reaksiyon iiriinleri elektrolit icerisinde neredeyse hi¢ ¢oziinmeyebilir. Bu tiriinler
anoda sikica yapisik ve yalitkan bir film olusturur (koruyucu oksit tabakasi). Bu
durumda filmin biiyiimesi, filmin direncinin akimin anoda ulagmasim engelleyene
kadar devam eder. Bu yolla sekillenen filmler son derece ince ve yalitkan yapidadir.

Bunlar borat ve tartarat gibi elektrolitlerle olusabilirler. Bu tip yiiksek voltajla



sekillendirilen filmler elektrolitik kondansatorlerin iiretiminde daha yaygin

kullanilirlar.

2. Reaksiyon iiriinleri elektrolit i¢cinde kismen ¢oziiniir olabilir ve anot iizerinde kuru
iken yalitkan olan giiclii bir sekilde yapigsmis bir film olusturabilirler. Bu durumda
filmin biiylimesi yine yukaridaki gibidir ancak bu duruma filmde lokal ¢6ziinmeler
de eslik eder. Boylece akimin metalden siirekli olarak gecebilmesine imkan verecek
kadar genis porlar sekillenir. Filmin biiyiime hizi kalinlik arttikca yavas bir sekilde
azalir ve elektriksel diren¢ artar. Filmin biiylime hizi, filmin elektrolit icinde
¢Oziinme hizina esit olana kadar azaldiginda, film kalinlig1 sabit hale gelir. Elde
edilebilecek maksimum film kalinlig1 elektrolit tipine, elektrolitin oksit tabakasinin
¢ozebilme kabiliyetine ve islem kosularina baglidir. Bu faktorler aym1 zamanda
iretilen anodik kaplamanin ozelliklerini de belirler ve film olusum hiziyla film
¢Oziinme hizinin arasindaki dengenin anodizasyon teknolojisinin énemli bir parcasi

oldugunu anlamamizi saglar.

Bir elektrolitte film olusumu; yiliksek anodizasyon akim yogunluklaryla, diisiik
elektrolit sicakliklariyla ve diisiik asit konsantrasyonlariyla artarken filmin
¢oziinmesi de diisiik akim yogunluklarinda, yiiksek asit konsantrasyonlarinda ve

yiiksek anodizasyon sicakliklarinda artar.

Ayrica sunu da belirtmek gerekir ki, devam eden anodizasyon reaksiyonu boyama
veya ylizey kaplama islemlerindeki gibi dis ylizeyde degil, aliiminyum/aliiminyum
oksit araylizeyinde, dolayisiyla efektif olarak iceriden biiyiiyerek gerceklesir. Bunun
anlami, filmin en dig katmaninin tiim anodizasyon siiresi boyunca elektrolit ile temas
halinde oldugu ve dolayisiyla filmin ¢oziinmesini arttirarak, anodizasyon islemi

sonunda filme onemli miktarda zarar verdigidir.

Bunun yaninda aliiminyum, anodik filmin sekillenmesi icin ¢oziiniir ve bu nedenle
aliiminyum parganin kalinlig1 azalir. Ancak bu azalma daha hacimli yapida olan oksit
tarafindan karsilanir ve anodizasyon sonunda parcanin boyutlar1 ¢ok az miktarda
artar. Film kalinliginin ve metal kismin kalinliginin zamana bagli degisimi sekil
2.1’de verilmistir. A egrisi ¢ift tarafli kaplanmis metal levhanin kalinligindaki artisi,
B egrisi kaplama kalinhigindaki artisi, A’ egrisi ise tek tarafli kaplanmis metal
levhanin kalinhigindaki artis1 gostermektedir. Kaplama maksimum kalinligina iki

saatten kisa siirede ulagir ve bu noktadan sonra her 3 mikron kaplama kalinlig artisi



icin metal yiizeyin 2 mikronluk kayba ugradig goriiliir. Boylece dis ylizey 1 mikron

ilerlemis olur [1].
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Sekil 2.1: 1.5 A/dm?* ve 20 °C sicaklikta siilfiirik asit ¢ozeltisinde anodize edilmis
numunenin kalinliginin zamana bagh degisimi [1].

Bu boliimde verilen sonuclar siilfiirik, kromik veya okzalik asit ¢ozeltisi kullanilarak

yapilan endiistriyel anodizasyon islemine 6zgiidiir.

3. Reaksiyon {iriinleri hafif derecede ¢o6ziinebilir olabilir. Bu kosullarda uygun

elektrolit kullanildiginda elektro parlatma islemi uygulanabilir.

4. Anot reaksiyon iiriinleri elektrolit i¢cinde tamamen ¢oziinebilir. Bu durumda metal
¢cozelti doyana kadar ¢oziiniir. Bu reaksiyon bazi gii¢lii inorganik asit ve bazlarda

olusur.

Biitiin bu reaksiyonlarin disinda daha diisiik 6neme sahip birkac olasilik daha vardir.
Ornegin anodizasyon cozeltisinin kirlendigi durumlarda, siingerimsi veya toz
halinde, metale tam olarak tutunmamis bir kaplama olusabilir. Diger taraftan ise
birka¢ molekiil kalinligindaki yiizeyde siirekli ve tam tutunmus film metali pasif hale

getirir.



2.3 Anodik Oksit Filmin Yapisi ve Bilesimi

Diisiik sicakliklarda hava temasiyla sekillenen film cok c¢esitlilik gostermesine
karsin, genel olarak dis ylizeydeki hidratlagsmis aliiminyum oksitle birlikte amorf
yapida oldugu disiiniiliir. 450 °C’nin tzerindeki sicakliklarda kristal y-Al,O3

sekillenir, daha sonra ise a-Al,O3 olusur.

Saf aliiminyumda oksit filmin biiyiime kinetigi karmasiktir. Su anda gegerli olarak
kabul goren mekanizmalar Wefers tarafindan agiklananlardir. Cevresel sicakliklarda

bir giin icinde 2-3 nanometre ile sinirli kalinlikta bir oksit film tabakasi olusur.

400 °C’ye kadar termal oksidasyon aliiminyumun difiizyonu ve oksijen iyonlar ile
kontrol edilir ve bu sicaklik araliginda asimptotik olarak azalan bir deger gozlenir.
Ancak daha ileri sicakliklarda ve 450 °C’nin iizerinde iistel oksidasyon orani, agirlik
kazanimi ve zaman ile dogrusal bir iligskide degisir. Bu degisim mekanizmasi filmin
siirekliligini engelleyen y-Al,Os; ’lin kristalizasyonunu temsil eder. 500 °C’nin
izerindeki sicakliklarda tabakanin olusumu metalurjik ve yiizeysel 6zellik olarak

oksidasyon kinetigini degistirir [1].

Tablo 2.1: Aliiminyum oksit kaplamalarin kalinliklar: [1].

Saf aliiminyumdaki veya Al-Mg alasimindaki dogal oksit film
(300 °C’nin altinda olugsmus)

Saf aliiminyumdaki dogal oksit film

(300 °C’nin tizerinde olusmus)

1-3 nm

30 nm’ye kadar

Al-Mg alasimindaki dogal oksit film 3000 nm’ye kadar
(300 °C’nin tizerinde olusmus) (3 pm)
Normal kimyasal oksit kaplamalar (Alrok v.b.) 2.5-5 pym
Normal koruyucu anodik kaplamalar 5-30 pm

Sert anodik kaplamalar 25-150 pm

Tablo 2.1 tipik dogal oksit kaplamalarin kalinligim kimyasal ve anodik oksit

kaplamalarla karsilastirmali olarak gostermektedir.

Oksit filmin bozulmasi mekanik kirilmalara veya kloriir iyonlar1 gibi anyonlarin
kimyasal saldirisina neden olabilir. Cogu durumda ortamimn nem miktarina bagl
olarak, asagida gosterilen oksijen indirgenme reaksiyonu veya hidrojen olusum

reaksiyonuyla birlikte filmin hemen yenilenmesini saglar.



4Al-12¢ = 4 Al* (anodik) 2.1)
30,+12¢ = 607 (1. katodik) (2.2)
2H,0+2e = 2OH + H, (2. katodik) (2.3)

Birinci katodik reaksiyonda aliiminyum oksit olusur, ikincide ise hidroksit sekillenir.
Oksit filmde biiytimenin sonucu olarak onceden bulunan kusurlar (bosluklar) filmin
bozulmas1 i¢in c¢ekirdeklenme alanlar1 olustururlar. Bu duruma ait bilgiler
elektrokimyasal caligsmalar ve transmisyon elektron mikroskobu goriintiileriyle elde
edilmistir. Cozelti icinde bosluklarin siirekli olarak gelisip tekrar pasiflestigi ve
saldirgan iyonlarin da bu pasiflesmeyi engelledigi ve cukurlarda cekirdeklenmeler
olusturdugu Ongoriillmektedir. Bu tip bir iglemde c¢ukur olusumuna bagl olarak
olusan elektrokimyasal giiriiltii bu durumun giiclii bir kanitidir. Ancak bosluklarin
varolmasina ragmen yine de saldirgan iyonlar bosluklarin temellerine niifuz
etmelidirler. Bu durum ise kisa siireli olusan kompleks iyonlar veya AlICl; * 6 H,O
gibi tuz adaciklarinin gelisimi ile olusur ve akim olmaksizin ¢dziinmeye neden olur.
Buna alternatif olarak kusurun yiizeye yakin yerlerdeki pH degeri, kusurun
tabanindaki filmin yok olmasi ve aliiminyumun ortaya ¢ikmasimi saglayamayacak
kadar diisiik olabilir. Bu durumda ikinci mekanizma devreye girer. Filmin

bozulmasinin sonucu korozyondur.

Anodik oksidasyonun mekanizmasi olduk¢a karmasik olup bu konuda iiretilen
teoriler de oldukca fazladir. Kaplamalarin bilesimi biiyiikk o©lgiide kullanilan

elektrolite bagl olsa da bazi farkli ¢calismalarda celiskili sonuglara da ulasilmistir.

Bengough ve Sutton kromik asitle anodize edilerek tiretilmis kaplamalarda %0.4-0.7
kromik asit tespit etmisken, Pullen ve Scott ise suyla kapatilmis kaplamalarin
neredeyse tamamen Al,O; ile kaplandigt ve %0.1’den daha az krom igerdigi
sonucuna ulagsmistir. Aynm1 zamanda son donemlerde yapilan arastirmalarda
kapatilmis siilfiirik asit kaplamalarin %13 oraninda SOj; icerdigi, okzalik asit
kaplamalarin ise yaklasik olarak %3 (COOH), igcerdigi bilinmektedir. Scott’a gore
siilfiirik asit yontemiyle anodize edilerek kapama islemi uygulanmis kaplamanin

bilesimi Al,O3 %72; H,O %15; SO3 %]13’tiir.

Bu ol¢iimler ana metalden ayrilmis kalin por6z kaplamalarla yapilmistir ancak Scott

aym 6zgiin degerleri 25 yil sonra inceledigi ince filmlerde de elde etmistir. Mason’a



gore normal siilfiirik kaplamalarin siilfat igerigi %13-17 arasinda olup, diisiik
uygulama sicakliklarinda artmakta ve akim yogunlugu ile dogru orantilt olmaktadir

[13]. Spooner tablo 2.2’deki bilegim oranlarini elde etmistir:

Tablo 2.2: Spooner’a gore anodik filmin bilesim oranlari [1].

Kapatilmanus Kaplama (%) Suyla Kapatilmus Kaplama (%)

AL O3 78.9 61.7
ALO3.HO 0.5 7.6
AL(SOy); 20.2 17.9
H,O0 0.4 2.8

Bu veriler sirasiyla %14.2 ve %12.6 SOj; icerigine esittir. Edwards ve Keller iki
siilfiirik asit anodizasyonu kaplamasinin %1 ve %6 su igerdigini gdzlemlemistir. Bu
degerler kaplamanin kismi hidratasyon olasiligim1 da belirler. Philips’e gore okzalik

asit ile tiretilmis kaplamalarin su igerigi 2A1,03.H,0O formiiliiyle elde edilir.

Radyoaktif izleme metodu olarak S izotopunun kullamlmasi, siilfiirik asit
yontemindeki siilfatin ¢ok daha kesin olarak belirlenmesini saglamistir. Boylece
Brace ve Baker siilfatin, anodizasyonun ilk birkac¢ saniyesinde %15’e ulastigin1 ve
anodizasyon devam ettik¢e de yavasca azaldigini, hatta kromik asit anodizasyonunda
%1.5’e kadar indigini tespit etmislerdir. E. Raub daha yeni bir calismada, aym
teknikleri kullanarak olduk¢a detayli bir bicimde siilfasalisilik asit ve maleik asit
temelli ve cok diisiik siilfat igerikli elektrolitlerde hazirlanmis kaplamalarin siilfat
icerigini incelemistir. Sonugta elektrolitler sadece %0.35 ve %0.5 siilfiirik asit
icermesine ragmen, bu durum islemin yapilabilmesi icin temel olusturmakta ve

kaplama %35-10 arasinda siilfat iyonu icermektedir.

Cogu arastirmact kaplamanin amorf veya a-Al,O3; veya y-Al,Osz veya da y'-Al,O3
yapida anhidroz aliiminyum oksitten meydana geldigi konusunda hemfikirken, bu
farkli yapilar konusunda anlasamamislardir. y'-Al,O3, v-Al,03.H,O monohidratinin
650 °C’ye 1sitilmasiyla iiretilen bir yapiyken, y-AlOs ise iki a-AlOs yapist
arasindaki sicaklikta bir gecis yapisi olarak yer alir. Bagka arastirmalarda da okzalik
asit, yiiksek konsantrasyonlu siilfiirik asit ve borik asit ile iiretilen kaplamalarin X-
1s1m1 difraksiyonunda y-Al,Oj3 yapisi bulunmustur. Bu yapinin varolduguna dair daha
ileri bir kanit ise koruyucu oksit (bariyer) tipi filmlerin olusumu iizerinde c¢alisan
Verney tarafindan elde edilmistir. Verney, aliiminyum oksitten elektrolite dogru olan
elektrik iletkenliginin, tersi yone gore 10* kat daha fazla oldugunu bulmustur. Ancak

empedans Olclimleri, kaplamalarin 10" ohm/cm dirence sahip yalitkan katman ve



10’ ohm/cm dirence sahip iletken katmandan meydana geldigini gostermistir. Akim
ileri yonde gectikge yalitkan katmanin 6zgiil direnci de diiser. Porlarin yoniindeki
farkliliklardan olusabilecek optik anizotropinin goriintiisiine ragmen oksit yapinin

degisik kristal yilizeylerinde ¢ok kiiciik farkliliklar bulunmustur.

Trillat ve Tertian, 20 °C’de %?20’lik siilfiirik asit ¢ozeltisinde 12 Volt ve 1-5 A/dm?
ile 1 pm ve 20 pm kalinliklarda kaplanan %99.99 safliktaki aliiminyumun elektron
difraksiyonunu incelemisler ve kristal yapinin en dis yiizeyde, monohidratin ve y-
oksidin veya simiflandirilmamis bir gecis formunun karisimindan olustugunu
belirlemislerdir. Her iki kaplamanin da alt tabakalar1 amorf yapidadir. Bu bulgularla
birlikte unutulmamalidir ki nemli ortamda amorf yapidaki oksit kaplama kismen
monohidrata doniisiir. Ancak {izerinde bircok calisma yapilmis olmasma ragmen
halen bariyer katmanin ve hiicre duvarlarinin malzemesinin amorf mu, kristal mi

veya camsi mi1 oldugu kesinlik kazanmamustir.

2.4 Anodik Oksit Filmin Mekanik Ozellikleri

Yogunluk ve Porozite

Anodizasyona bagli olarak gozeneklerin sayisi ve ¢aplari degistiginden yogunluk ta
degisir. Ornegin siilfiirik asitle anodize edilen saf aliiminyumun kapama isleminden
sonraki yogunlugu 2.5 g/cm3’tiir. Gozenek sayisi voltaja, gbzenek caplar ise sicaklik
ve elektrolite baghdir. Yiiksek voltajda gozenek sayis1 azalir. Asit igerigi ve sicaklik

yiikseldik¢e gbzenek ¢aplar biiyiir.
Sertlik ve Egilebilirlik

Asindirict diskler kullanarak veya korundumla kiyaslanarak sertlik belirlenir. 50-75
pum kalinlhiktaki tabakalarin asinma direnci ¢ok iyi ve sertligi 200-500 Vickers

sertligindedir.
Elektriksel ve Isisal Davrams

fyi bir izolasyon maddesidir. Kuru anodik filmin direnci 20 °C’de 4x10" Qcm’dir.
Filmin 1si1sal genislemesi Al’'nin 1/50’sidir. 80 °C’de catlak ve cizikler gozlenir.

Oksit filmin 1s1iletimi Al’nin 1/10’udur.



Korozyon Dayanmim

Atmosferik sartlarda olusan ince oksit filmin korozyon dayanimi yoktur.
Anodizasyonla elde edilen kalin tabakalarin korozyon dayanimi yiiksektir. Mimari

amaglar icin 25 pm oksit filmi kalinlig1 yeterli olmaktadir [3].

2.5 Kaplama Kalinliklar:

Anodik oksit tabakalarin minimum kalinliklar1 Ingiliz Standardi 1615:1972’de 7

derece olarak siralanmustir (Tablo 2.3).

A.B.D askeri derecelendirmesine gére (MIL-A 8625C (1969)) 3 tip anodik kaplama
anodizasyon kosullariyla birlikte belirlenmistir. Buna gore kromik asit (Tip I) ve
siilfiirik asit (Tip II) kaplamalar1 minimum 336 saat notr tuz piiskiirtme islemine
dayanmalidir. Aym1 zamanda Tip I ve II'nin her ikisi i¢in minimum kaplama agirlig
2.22 ve 6.66 g/m2 olup kalinlik olarak sadece 0.8 ile 2.5 mikrona denktir ve bu
kalinliklar dis mimari tasarimlar ya da tuz piiskiirtme testi i¢in tatmin edici

degildirler.

Tablo 2.3: ingiliz standartlar1 1615:1972’ye gore minimum film kalinliklar1 [1].

Minimum ortalama

Derece kalnlik (um) Kullanim alam
AA25 25 Di1s mimari uygulamalar;
AA20 20 korozif ortamlar
Korozif olmayan
AALS 15 dig ortamlar; i¢ mekanlar
AAID 10 I¢c mekanlar
AAS 5
AA3 3 Reflektorler;
AAl 1 kondansatérler

Daha kalin kaplamalarin minimum kaplama agirhg 5.55-27.7 g/m2 olarak
belirlenmistir. Diger bir tiir film ise sert anodik kaplama (Tip III) olup 50 mikronluk
film kalinhigma denktir. Onceki versiyonlarin aksine bu tipin islem detaylar

belirtilmemistir.
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2.6 Anodizasyon Uygulamalari

Anodizasyonun ilk uygulanisi elektrolitik kapasitorlerde kullanilmak {izere borik asit
yontemiyle iretilen yalitkan filmlerle olmustur. Giiniimiizdeki anodizasyon

uygulamalarinin genel olarak simiflandirmasi su sekilde olmaktadir:

1. Koruyucu :  a. Korozyona karsi b.Asinmaya karsi

2. Dekoratif :  Islenmis ve parlatilmis yiizeylerin korunmasi veya renk verilmesi
3. Boyalar i¢in astar olarak

4. Elektrokaplama icin temel olarak

5. Elektriksel ve termal yalitkanlar gibi fazla por6z ve absorblayici karakterde 6zel

kaplamalarda kullanilirlar.

2.7 Koruyucu Oksit Tabakasi (Bariyer Katman)

Anodik oksit filmin 2 katmandan olustugu 1932°de Setoh ve Miyata tarafindan
gozlemlenmistir. Poroz ve kalin dis katman; ince yogun ve yalitkan olan ve koruyucu
oksit tabakasi olarak adlandirilan daha i¢ bir katmanin iizerinde olusur ve biiyiir. Bu
katman oldukga ince olup, elektrolitin bilesimine ve anodizasyon kosullarina baglh
olarak, genellikle biitiin film kalinligimin %0.1°1 ile %?2’si arasinda kalinligini

olusturur.

Anodizasyon sirasinda sekillenen koruyucu oksit tabakasi, atmosferde olusan dogal
oksit tabakasiyla ayni davraniga sahiptir ancak bu iki katman, kimyasal oksit

kaplamalarda ve parlatilmig yiizeylerde ayirt edilebilir.

=

L

o

Sekil 2.2: Koruyucu oksit tabakasinin kesit goriintiisii [1].
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Anodizasyon sirasinda koruyucu oksit tabakasi ilk olarak sekillenir ve kalinligr direkt

olarak uygulanan voltaja baglidir.

Tablo 2.4: Koruyucu oksit tabakasinin ve toplam film kalinliginin ¢esitli islemlere
gore degisimi [1].

Koruyucu Oksit

. Sicakhk 9 Toplam Kaplama Yapisi

Islem ™ o) Tabaka?kl)(ah“hg‘ Kalmlk (um) | ve Bilesimi
kuru hava 20 10-40 0.001-0.002 | amorf Al,O3
kuruhava | 500 20-40 0.04-0.06 |dmort AlLOs+

amorf n-Al,O3

nemli hava 20 4-10 0.05-0.1 bohmit + gibsit
kaynayan su| 100 2-15 0.5-2.0 bohmit
normal 18-25 100-150 5-30 amorf ALO; +
anodizasyon ¢oOzelti anyonu
sert. 6-(-3) 150-300 150-200 | 2morf ALOs+
anodizasyon ¢oOzelti anyonu

Koruyucu oksit tabakasi poréz degildir ve hem ¢ok ince olmas1 hem de yapisindaki
kusurlar nedeniyle elektrigi iletir. Dig katman ise mikropor6z yapida ve yiizeye dik
siitunlar seklindedir. Malzeme elektrolit i¢indeyken ¢6ziinme olmadikca, koruyucu
oksit tabakasi volt basina 14 A kalinhkta sekillenir. Bu durum ¢6ziinmenin olmadigi
cozeltilerde teorik olarak ulasilabilecek azami degerdir. Holland ve Sutherland,
vakum kaplamali aliiminyum aynalarin korunmasinda kullanilan filmlerin %3
amonyum tartrat ¢ozeltisinde volt basina 13 A oldugu sonucuna varmiglardir.
Ginsberg ve Kaden ise pordz anodik kaplama sartlarinda 11.5 Av koruyucu oksit
tabaka kalinligi elde etmislerdir. Tablo 2.4’te koruyucu oksit tabakasiin farkli

islemlere gore degisimi goriilmektedir.

Aluminium Company of America’nin arastirma laboratuarlarinda yapilan
arasgtirmada, koruyucu oksit tabakasinin siilfiirik asit anodizasyonunda (%15 H,SOu)
20 °C sicakliktaki olusumu incelemis ve film kalinliginin hizla artarak ilk 4.5
saniyede azami degere ulastig1 tespit edilmistir. Bu noktada elektrolitin ¢oziicii etkisi
biiytime hizim asar. Yaklasik 25 saniye sonra kalinliktaki dalgalanmalar sonlanir ve
bundan sonraki siirelerde por6z filmin kalinlig1 artarken, koruyucu oksit tabakasinin
kalinlig1 anodizasyon boyunca degismez. Ayrica sicak su kapama islemi uygulanan
filmlerde, koruyucu oksit tabakasinin kalinligimin her 10 dakikada 4 A azaldig

goriilmiigtiir.
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Koruyucu katmandaki amorf Al,Os, kaynar suda hidratlasarak bohmite doniisiir ve
bu doniisiimiin hiz1 film kalinligina baglidir. Her 1 A oksidin hidratlasmasindan 2.5
A bohmit olusur. Reaksiyonun baslangicinda hidratlasmadaki gecikmenin nedeni
heniiz bilinmemektedir. Bu durumun, 6rnegin, siilfiirik asit anodizasyonu uygulanmis
aliiminyumun koruyucu oksit tabakasini kaplayan poroz filmin varliginin, tabakanin
hidratlagsmasin1  geciktirdigi  varsayilmaktadir. Dolayisiyla ticari kalinliktaki
kaplamalarda koruyucu oksit tabakasinin kalinligi sicak su kapama isleminden

etkilenmez.

Lewis ve Plumb tarafindan yapilan radyografik incelemeler, hem koruyucu oksit
tabakasinin hem de pordz oksit filmin biiylime noktasinin oksit/¢ozelti ara ylizeyinin
yakininda oldugunu gostermistir. Buna gore biiyiime porlarin altindan gerceklesir.
Ikili boylece koruyucu oksit tabakasinin icinden oksijen iyonlarinm degil,

aliiminyum iyonlarinin gectigi sonucuna varmislardir.

Ancak Diggle, Downie ve Goulding tarafindan daha yakin zamanda yapilan
arastirmada, radyoaktif g izotopu, siilfiirik asit anodizasyonu sirasinda, siilfat
iyonlarin1 takip etmek icin kullanilmig ve film olusumunun koruyucu oksit
tabakasiyla por6z katman arasinda oldugu, ayrica gecisin hem aliiminyum hem de
oksijen iyonlariyla yapildigi sonucuna varmislardir. Bu olusum mekanizmasi

giiniimiizde de genel olarak kabul edilmektedir.

Koruyucu oksit tabakasi farkli islem kosullarindan degisik sekillerde etkilenir.
Bunlardan ilki elektrolit tipidir. Ornegin %4 liik fosforik asit cozeltisinde 25 °C’de
birim koruyucu tabaka kalinlig1 11.9 Asvolt iken %15°1ik siilfiirik asit cozeltisinde
10 °C’de bu kalmlik 10 A/Volt olmaktadir. Elektrolitin sicakligl az da olsa filmin
kalinligin1 ters oranda etkiler. Akim yogunlugunun da film kalinlig: iizerindeki etkisi
yok denecek kadar azdir. Yine daha once belirtildigi gibi film kalinlig1 anodizasyon
siiresinden bagimsizdir. Koruyucu oksit tabakasinin kalinligim etkileyen en onemli
faktor elektrolitin konsantrasyonudur. Diisiik konsantrasyonlarda kalinlik en yiiksek
seviyededir. Agirlikca %35-65 aras1 H,SO, ¢ozeltisinde kalinlik minimuma iner ve
daha sonra %90 seviyesine kadar artar. Ancak tam bu seviyede nedeni bilinmeyen

keskin bir diisiis olur. Bu durum sekil 2.3 teki grafikte gosterilmektedir.
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Birun tabalka kalinlz:

20 40 60 80 100
H,SO,konsantrasyomu, (%o ag.)

Sekil 2.3: 20 °C ve 15 V gerilimde saf aliiminyumun anodizasyonundaki asit ve
birim koruyucu tabaka kalinligr iliskisi [1].

2.8 Porozite ve Por Olusumu

Kalinlikta oldugu gibi kaplamanin pordzitesi de ¢oziinme ve film olusum hizina,
dolayisiyla da kaplama kosullarina ve elektrolit tipine bagh olarak degisim gosterir.
Endiistriyel olarak iiretilen en genis por capi, fosforik asit ¢ozeltisiyle yapilan
kaplamalarda elde edilir. Daha sonra ise alternatif akim uygulanan okzalik asit
yontemi gelmektedir. Fischer ve Kurz, elektron mikroskobuyla yaptiklar incelemede
dogru akim siilfiirik asit filmlerinin pm® bagina 800 pora (ortalama por cap1 0.015
pm, porozite %13.4) sahip oldugu sonucuna varmiglardir. Bu sayr dogru akim

okzalik asit ¢cozeltisinde 60 por/ umz’dir (ortalama por ¢ap1 0.075, porozite %8).

== (Ftizenek

Altuminyum

Sekil 2.4: Anodik filmin hiicresel yapisi.
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Son donemlerde kabul edilmis olan goriis por sayisinin ve hacminin biiyiik oranda
uygulanan voltaja bagh oldugudur. Bu durum Bernard ve Cooke tarafindan su

sekilde formiillestirilmistir:
i=a ePV* (2.4)

Burada a ve P sicakliga bagh sabitler, i akim yogunlugu, V voltaj ve s ise koruyucu

oksit tabaka kalinligidir.

Elektrolitik renklendirmede porlarin derinligi, renk verici metalin porlardan igeri
sizmasinda bir noktaya kadar etkilidir. Buna gore siilfiirik asit yontemiyle anodize
edilmis aliiminyumda pordz film kalinhigi 18 um’ye kadar olan numunelerin renk
ozellikleri 6zdestir. Ancak kalinligi 18 um’yi gecen filmlerin renklendirilmelerinde

farkli sonuclar alinabilmektedir.

100nm

T N

BEU S8 .3KX 8.5U 7764

Wi/
0 g ';f'

Sekil 2.5: Anodik filmin kesitten alinmig SEM goriintiileri (x 50000) [1].

Aluminium Company of America tarafindan yapilan arastirmada, anodizasyon
sirasinda olusan oksit filmin boyutlart incelenmistir. Elektron mikroskobuyla alinan
sonuglara gore pordz kaplama hekzagonal hiicreler seklindedir ve por tabaninda
olusan tek oksit hiicresinin ¢oziinme etkisini aciklamaktadir. Bu teoriye gore
koruyucu tabakadaki oksidin ¢6ziinmesini akimin gecmesi takip eder. Bu durum ise
o noktadaki cozeltinin sicakligim arttirarak ¢oziinme hizinin daha da artmasini
saglar. Boylece por olusumu siirekli hale gelir. Bu arada, akim tek bir porun icinden
gecerken, yar kiiresel bir tabana sahip silindirik hiicre ve merkezi silindirik bir por,
elektriksel alana bagli olarak gelisir. Kaplamada olusan hiicrelerin dizilimi
ilerledikce hiicrelerin sekli, kendilerini cevreleyen diger 6 silindirik hiicreye degecek

bicimde degiserek hekzagonal prizma halini alir. Aym1 zamanda porlar da altigen

15



koselerinin izdiisiimleri seklinde bicimlenirler. Bu durum kromik, fosforik, okzalik

ve siilfiirik asit yontemleriyle yapilan anodizasyon islemlerinin hepsi i¢in gecerlidir.

Koruyucu tabakanin kalinligi sabittir ancak voltaja gore degisir. Biiyiime, por
tabanindaki ¢éziinmeyle degil, poroz tip kaplama doniisiimiiyle dengelenir. Boylece
sonuglar kaplamanin 6zelligini belirlemede sicakligin ve por tabamyla elektrolit
arasindaki konsantrasyon farkinin, dolayisiyla da ¢ozeltiyi karigtirmanin 6nemini
gosterir. Voltajin artmasi hiicre boyutunun artmasina ve por sayisinin azalmasina

neden olur. Hiicre boyutu su bagintiyla belirlenir:
C=W E+P (2.5)

C hiicre boyutu, W volt basina birim duvar kalinlig (A), E voltaj ve P por ¢capidir.
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3. ANODIZASYON YONTEMLERI

3.1 Giris

Anodizasyonda kullanilacak elektrolitler icin ¢ok sayida patent alinmis olmasina
ragmen, endiistriyel acidan 6nemli elektrolit sayis1 sadece birkac¢ tanedir ve bunlar
basta kromik asit, siilfiirik asit ya da okzalik asit olmak {izere c¢esitli asit
cozeltileridirler. Bu islemlerden en bilinenleri tablo 3.1°de gosterilmektedir. Bu
baglamda operasyon kosullar1 genis bir alanda degisebilir ve bu verilen degerler

ticari safliktaki aliminyum icin standart prosediirlerdir.

Kromik asit islemi ilk olarak Bengough-Stuart tarafindan 1923 yilinda Duraliimin
deniz uygulamalarinin korumasi igin gelistirilmistir. Bu islem karmagsik voltaj
ayarmn teknik olarak zor olmasina ragmen halen Ingiltere savunma sanayisinde
kullanilmaktadir. Amerika Birlesik Devletleri’nde ise daha derisik cozelti ve sabit
voltajin  kullamldigr bir isleme doniistiiriilmiistir. Bu durum tam otomatik
fabrikalarin  kullanilmasimi  kolaylastirmistir. Bu isleme ait daha ileri bir
modifikasyon 2. diinya savasi sirasinda A.B.D’ de Battelle Memorial Institute

tarafindan uygulanmis ve %35-10’luk kromik asit ¢ozeltisine siilfiirik asit katilmistir.

Tablo 3.1: Dekoratif ve koruyucu uygulamalarda kullanilan baz1 anodizasyon
yontemleri [1].

Anodizasyon | Ticari C.oze.ltl . Gerilim | Sicakhk I's‘lem. Film .
ontemi isim bilesimi (Volt) oC siiresi | Renk kalinh@
y (agirhikca) ©C) (dk) (um)
Kromik asit | DC"OUEN"| or s croy | 050 | 40 40 Mat gri | 2-15
Stuart
Eloxal GS ;/; 185(_)20 14-22 18-25 10-60 | Renksiz | 3-35
Stilfurik asit - re _— 240°a 250"ye
Anodizasyon %7 H,804 | 23-120 | (-5)-5 kadar Gri kadar
o %3-5
Okzalik asit | Eloxal GX (COOH), 40-60 18-20 40-60 | Sar 10-65
I Boeing %10 .
Fosforik asit islemi H,PO, 10-12 23-25 20-30 | Renksiz | 1-2
L Kondansator | %9-15 "
Borik asit islemi H,BO, 50-500 | 90-95 - Degisken | 0.25-7.5

En yaygin kullanilan anodizasyon yontemi olan siilfiirik asit anodizasyonunun

patenti 1927°de C.H.R. Govrer ve S.0. O’Brien tarafindan Ingiltere’de alinmistir.
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Ancak bu yontemin endiistriyel gelisimi ilk olarak A.B.D’ de gerceklesmistir.
Operasyon kosullarinin genisligi ile daha spesifik ihtiyaclar karsilanabilmektedir.

Okzalik asit yontemi ilk kez Japonya’da Hogin, Rikagu ve Kenkyugo tarafindan
gelistirilmis ve kullanilmistir. Daha sonralari ise Almanya’da da yaygin olarak

“eloxal” adiyla sanayide yer bulmustur.

Eloxal kelimesi “elektrolisch oxidiertes alumininum” un bas harflerinden olusur ve
onde gelen iiretim firmalarmca kabul edilip kullamlmustir. Ancak Ingiliz ve
Amerikan literatiiriinde eloxal kelimesi okzalik asit yontemiyle bagdastirilmisken,
Alman yazarlar siklikla siilfiirik asit yontemini de bu kelimeyle aciklarlar (Eloxal
GS). Ematal yontemi de dahil olmak iizere diger okzalik asit yontemleri ise 1935
yilinda Isvicre’de gelistirilmis olup okzalik asidin icinde ek olarak titanyum,

zirkonyum ya da talyum tuzlar katilarak porseleni andiran dig goriiniis elde edilir.

3.2 Siilfiirik Asit Yontemi

Siilfiirik asit yontemiyle anodizasyonun patenti ilk olarak 1927°de Ingiltere’de
almmus ancak ilk yaygin kullanim1 ve gelistirilmesi A.B.D.’de olmustur. Bu tarihten
sonra yoOntem biitiin diinya tarafindan kullanilmaya baslanmis ve gittikce

cesitlenmistir.

Kullanilan ilk ¢ozeltiler agirlikca yaklagik %25 siilfiirik asit icermekteyken, daha

sonralar1 gereken film 6zelliklerine bagli olarak bu oran %10-20’ye diisiiriilmiistiir.

Biitiin endiistriyel yontemlerde dogru akim kullanilmaktadir. Standart yontemde
kullanilan akim yogunlugu 1-2 A/dm?” olup, aliiminyumun tiiriine gére 10-22 Volt
aras1 gerilim gerektirmektedir. Anodizasyon c¢ozeltisinin sicaklign 15-24 °C arasi

olup, siire 60 dakikaya kadar ¢ikabilmektedir.

Cogu aliiminyum alasiminda renksiz ve seffaf bir anodik kaplama elde edilir. Ancak
yiikksek mangan ve silisyum iceren alagimlarin rengi griye veya kahverengine dogru
kayar. Hemen hemen biitiin durumlarda film kalinlig1 arttikca kaplamanin seffaflig

azalir.

Uygulanacak islem kosullari, yapilacak kaplamada istenen 0Ozelliklere gore
degistirilebilir. Bu durum siilfiirik asit anodizasyonu icin de oldukca gecerlidir.

Uygulamadaki c¢ok kiiciik farklar, 6zellikle de elektrolit sicakligi, film 6zelliklerini
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onemli Olciide degistirir. Dolayisiyla siilfiirik asit anodizasyonunda kosullar siirekli
kontrol altinda tutulmalidir. Seyrek c¢ozelti ve diisiik sicaklik kosullariyla sert
kaplamalar elde edilirken, daha derisik cozeltiler, yiiksek sicakliklar ve uzun
kaplama siireleri ile yiizeyde yumusak, hatta siingerimsi ve kolayca kopabilen
kaplamalar olusturur. Bunun nedeni kaplamanin elektrolit icerisinde daha cok
¢oziinmesidir. Kaplamanin en dis ylizeyi elektrolitle siirekli temas halinde
oldugundan en dayaniksiz kisim olur, kaplamanin sertlik ve asinma direnci yiizeyden
derine inildik¢e artar. Oksit film olusumu ile ¢6ziinmesi arasinda her zaman bir
denge mevcuttur. Bu durum belli kosullarda elde edilebilecek kaplama kalinliginin

ist limitini belirler.

Anodizasyonu etkileyen parametrelerden birinde yapilacak degisiklik, bu
parametreyle iliskili olan baska degerleri de degistirebilir. Ornegin ayn1 akim
yogunlugunu saglamak i¢in gerekli olan voltaj degeri, alasimin tiiriine gore ciddi
farkliliklar gosterir. Bu durum anodizasyonu yapan kisi tarafindan farkli alagimlar

ayn1 anda anodize etmekte sikint1 yaratir.

Ingiliz Anodizasyon Birligi, siilfiirik asit anodizasyonuyla 25 mikrona kadar olan

kaplamalardan iyi sonug¢ almak i¢in su tavsiyeleri sunmustur:

Elektrolit Sicakligi: 18-20 °C aras1 olmali ve = 1 °C toleransla kontrol edilmelidir.

21 °C’den yiiksek sicakliklarda film asir1 korozyona ugrar. 17 °C’nin alt1 ise film

kalitesini etkilemez ancak yiiksek voltaj ve sogutma kapasitesi gerektirir.

Elektrolit Konsantrasyonu: 160-185 g/l (%8.5-10 hacimce) H,SO, = 10 g/l

araliginda olmalidir. Yiiksek elektrolit konsantrasyonlar yiiksek sicaklikla birlikte
filmi asir1 korozyona ugratir. Diisiik konsantrasyonlar kalite kaybina neden olmaz

ancak yiiksek voltaj gerektirir.

Akim Yogunlugu: 1.4-2.0 A/dm” arasinda olmahdir. Diisiik akim yogunlugu film

olusum hizini diisiirerek korozyon sonucu filmin hasarim arttirir. Ozellikle 15 mikron
tizeri film kalinliklarinin iiretimi i¢in uygun degildir. Yiiksek akim yogunluklari ise
film olugsum hizim arttinr ancak yilizeydeki kalinhik farklar1 artar ve temas

problemleri olusabilir.

Elektrolitin _Karistirllmasi: Esit dagilimli ve verimli olmalidir. Elektrolitin

karistirilmasi anodik kaplama yiizeyinden 1sinin uzaklastirilmasi i¢in gereklidir.
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Voltaj: ihtiyaca gore 17-21 Volt aras1 olmalidir.

Katot malzemesi genellikle kursun veya aliiminyumdur. Anodizasyondan sonra
malzeme saf suyla temizlenmelidir. Boyama islemi pargalarin kurumasi beklemeden

yapilmalidir. Tipik bir sogutmali anodizasyon diizenegi sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sogutucn Eanallar

\

: | Le 1=

Pompa
Anodizasyon Tanki Sogutma Suyu Fompresor
Haznesn

Sekil 3.1: Sogutma kanalli anodizasyon tanki.

Giiniimiizde biitiin diinyada dekoratif ve koruyucu amagl anodizasyon igin siilfiirik
asit yontemi kullanilmaktadir. Diger elektrolitler ise sadece 6zel durumlarda tercih
edilmektedirler. Siilfiirik asit yontemi Amerika ve Ingiltere’de ticari olarak
“Alumilite” olarak adlandirilirken, Almanya ve diger Avrupa iilkelerinde genellikle

“Eloksal GS” seklinde anilir.

3.3 Kromik Asit Yontemi

Bu yontem 1923 yilinda Ingiltere’de Bengough ve Stuart tarafindan gelistirilmistir ve

kismen degistirilerek giiniimiizde de yaygin olarak kullanilmaktadir.

Elektrolit 30-100 g/l aras1 CrO; igermelidir ve elektrolitin sicakligni 38-42 °C
araliginda olmalidir. Uygulanacak gerilim ilk 10 dakika icin en fazla 5’er Volt
arttinlarak 40 Volt’a c¢ikartilir. 20 dakika boyunca 40 Volt gerilim degerinde
tutulduktan sonra, yine dereceli olarak 5 dakika icinde 50 Volt’a yiikseltilir ve 5
dakika bu degerde beklenir. 60 dakikalik orijinal Bengough-Stuart ¢evrimi yerine bu
40 dakikalik cevrim daha ¢ok tercih edilmektedir. 40 dakika boyunca uygulanan
ortalama akim yogunlugu yaklasik 0.3-0.4 A/dm? olmaktadr.
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Katot olarak plaka seklinde yumusak ya da paslanmaz celik kullanilmalidir. Uygun
durumda tankin kendisi de katot olarak kullanilabilir. Anot/katot orami olarak

genellikle 5:1 veya 10:1 uygundur.

Bu yontemle iiretilen kaplamalar 2-5 pm arasindadir ve diger yontemlere gore daha
yumusaktir. Bu kalinliktaki kaplamalara gore korozyon direnci mitkkemmeldir. Ancak
yumusakligindan dolayr asinma direnci diisiiktiir ve film kolayca zarar goriir.
Anodizasyondan sonra metal koyu gri renk alir. Boyanabilirlik yoniinden iyi degildir.

Diisiik porozitesinden dolay1 genellikle kapama islemi uygulanmaz.

3.4 Okzalik Asit Yontemi

Yontem ilk olarak Japonya’da gelistirilmis ancak yaygin olarak Almanya’da

kullanilmastir.

Elektrolitin derisimi kullanildig1 iilkeye gore farkliliklar gostermektedir. Ornegin
Almanya’da “Eloxal GX” ve “Eloxal WX olarak adlandirilan yontemlerde agirlikca
%3-5’1ik okzalik asit ¢cozeltisi kullanilirken, Ingiltere ve Amerika’da %5-10 igerikli
cozeltiler kullanilir. Cozelti derisimi gibi uygulanan gerilim de yine yonteme gore
farkliliklar gosterir. Eloxal GX’te 40-60 Volt dogru akim gerilimi uygulanirken
Eloxal WX te 20-60 Volt alternatif akim gerilimi uygulanir.

Diger yontemlere gore daha sert kaplamalar elde etmek icin kullamilir. Alasim
metaline bagh olarak anodizasyon sonrasi altin veya bronz rengini alir. Siilfiirik asit
yontemine gore daha pahalidir ancak 6zel teknikler kullanilmadan bile 60 pm’ye

kadar kalinliklara ulasilabilir.
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4. ANODIK OKSIT TABAKASININ RENKLENDIRILMESI

4.1 Giris

Anodizasyon sonucu elde edilen oksit tabakasinin renklendirilmesi genellikle
dekoratif amacla yapilmaktadir. Son zamanlarda boyali aliiminyumun kullanim alani
ozellikle mimari uygulamalarda, ev aletlerinde ve otomotivde oldukca genislemistir.
80’li yillarda Ingiltere’de insaat sektorii icin iiretilmis aliiminyumun %10 una
renklendirme islemi uygulanmistir. Bu oran A.B.D.’de Japonya’da ve bazi Avrupa
ilkelerinde daha da yiiksektir. Renklendirilmis aliiminyum o6zellikle Almanya ve

Italya’daki amtsal projelerde yaygin bi¢imde kullanilmaktadir.
Renklendirme islemleri baslica su sekilde siralanmaktadir:

1. Organik asit iceren 6zel elektrolitler kullanarak yapilan renkli anodizasyon
2. Anodizasyondan sonra yapilan islemler

a. Organik boya maddeleriyle boyama

b. inorganik pigmentlerle boyama

c. Elektrolitik renklendirme

4.2 Renkli Anodizasyon

Anodik film renklendirilmesinde ¢ok eskiden beri kullanilan bir yontemdir.
Renklendirme tek kademede ve anodizasyon sirasinda olusur. Bilinen ilk
uygulamalar, 1923 yilinda Japonya’da okzalik asit iceren ¢ozeltilerde cok sert ve
acik saridan koyu bronza kadar degisen renklerde iiretilen kaplamalardir. Ancak
rengin, kalinlik ve alasim elementleri gibi parametrelere bagli olmasi istenilen
sonuglarin alinmasini engellemistir. Giintimiizde ise 6nemli arastirma laboratuarlari
ve ticari isimlerde aliiminyum tiretim sirketleri farkli bir¢ok yontem gelistirmislerdir.
Kaiser Aluminium and Chemical Corp.’un gelistirdigi “Kalcolor” yonteminin ve

Aluminium Company of America’nin gelistirdigi “Duradonic-300” ydnteminin
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uygulama kosullart ve elde edilen renk skalasi tablo 4.1 ve tablo 4.2°de

gosterilmistir.

Tablo 4.1: Kalcolor ve Duradonic-300 yontemlerinin uygulama kosullari [1].

Kalcolor Yontemi

Siilfosalisilik asit (g/1) 70-150
Siilfiirik asit (g/1) 3-40
Sicaklik (°C) 22
Akim yogunlugu (A/dm?) 2-3
Gerilim (V) 25-70
Siire (dk) 20-45

Duradonic-300 Yontemi
4(5)-siilfoptalik asit (g/1) 70-130
Siilfiirik asit (g/1) 3-10
Sicaklik (°C) 15.6-32.2
Akim yogunlugu (A/dm?) | 1.3-3.9

Tablo 4.2: Kalcolor ve Duradonic-300 yontemleriyle elde edilmis bazi renkler [1].

Kalcolor Yontemi

Maksimum
Alasim Renk Akim yogunlugu | Maksimum | gerilime Anodizasyon
tiiria (A/dm®) gerilim (V) | ulasma siiresi (dk)
siiresi (dk)
5085 Siyah 24 65 25 40
5086 Gri 24 50 15 20
5357 Acik kahve 24 50 20 30
5357 Kahverengi 24 60 30 45
6063-T5 | Koyu sar1 24 50 20 30
6063-TS | Acik kahve 24 60 35 45
Duradonic-300 Yontemi
Alasim tiirii Alasim elementleri (%) Kaplama rengi
6061-T6 0.6 Si, 0.3 Cu, 1 Mg, 0.25 Cr Siyah
6063-T5 0.4 Si, 0.7 Mg Bronz
7075-T6 1.6 Cu, 2.5 Mg, 0.3 Cr, 5.6 Zn Siyah
8013 0.35Cr Altin-bronz

Renkli anodizasyonda elde edilecek renge etki eden alasim elemanlar su sekilde

olmaktadir:

Magnezyum: Alagim elemani olarak %3-4’e kadar anodik oksit tabakasinin rengi ve

saydamligini etkilemez, ancak %35’in iizerine ¢ikildiginda puslanmalar olusur.
Cinko: Anodik oksit tabakasinda herhangi bir renklendirme olusturmaz.
Mangan: %0.2’yi gectiginde renkli lekeler ve puslanma olusur.

Demir: %0.4’iin iizerinde bulundugunda puslanmalara neden olur.
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Krom: %0.1’in lizerinde olursa sariya calan renkler ortaya ¢ikar.

Silisyum: %1.2’ye kadar renklendirici etkisi yoktur, bu degerden sonra renk etkisi
goriiliir. Mimari amaglar i¢in uygulanan gri ton anodizasyonunda %3.5-5.5 silisyum

iceren alagimlar kullanilir.

Bu yontemde renklendirme isleminin anodizasyonla ayni anda yapilmasi avantajdir.

Ancak yiiksek akim ve voltaj gerektirmesi yontemin eksi tarafidir [3].

4.3 Anodizasyondan Sonra Yapilan islemler

Geleneksel anodizasyon yontemleriyle olusturulmus pordz film, yaga ve boyaya
kars1 son derece absorblayici Ozellik gosterir. Filmlerin boyanma 6zellikleri,
kullanilan elektrolite ve uygulanan kosullara gore degisiklik gosterir. Pratikte
boyanacak altiminyum malzeme siilfiirik asit yontemiyle anodize edilir, ancak
kromik ya da okzalik asit yontemleriyle anodize edilmis malzemeler de bir dereceye
kadar boyanabilirler. Hatta renkli anodizasyon ile renklendirilmis malzemeler de
kismen boyanabilir 6zellik tagirlar. Boyanacak anodik filmlerin temel o6zellikleri

sOyle olmalidir:

1. istenilen renge gore yeterli kalinlikta olmalidir. Ornegin koyu renkler daha kalin

kaplama gerektirirler.

2. Yeterli derecede por6z ve absorblayict olmalidir.

3. Kaplamanin kendisi uygun renkte olmalidir.

4. Cizik ve cukur gibi kusurlar olusmamalidir.

Organik veya inorganik boyama islemlerinden sonra boya malzemesinin ya da
pigmentin disar1 sizmamasi i¢in kapama isleminin uygulanmasi gereklidir.

4.3.1 Organik Boya Maddeleriyle Boyama

Boyanacak malzemenin asidik ya da bazik tip boyalara daldirilmasiyla
gerceklestirilir. Alizarin, indigo, diaza, pamuk ve metalik gibi cok cesitli boya
tiirlerinin ylizeye adsorbsiyonu s6z konusudur. Elde edilen renk aliimina film ile
boyanin yiizeydeki dagiiminin bir fonksiyonudur. Yiizeyin absorbsiyonu biiyiik
oranda boya c¢oOzeltisinin pH’ina ve aliiminyum oksit kaplamanin porozitesine

baglidir. Dolayisiyla boyamadan 6nce yapilan anodizasyonun hedefi gorece kalin ve
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pordz kaplamalar elde etmektir. Schenkel ve Speiser, siilfiirik asit konsantrasyonu
230 g/I'ye kadar arttinldikga filmin adsorbsiyon kapasitesinin  arttigini
gostermislerdir. Boylece siilfiirik asit anodizasyonunda asit konsantrasyonu 200-220
g/I’'ye ve anodizasyon sicakligi 22-24 °C civarina ¢ikarilarak boyamaya uygun
kaplama elde edilir. Ancak bu durumda kaplamanin dis katmam1 yumusak ve
dayaniksiz olur; bu ise dis mekan uygulamalarina uygun degildir. Sandoz, mimari
uygulamalar i¢in yapilan boyama isleminde, siilfiirik asit konsantrasyonunu 195430
g/l, sicakligr 1942 °C ve anodizasyon akim yogunlugunu 1.5 A/dm” olarak tavsiye
etmis ve 25 pm kalinliginda anodik film kullanmistir. Boyama islemi sirasinda
yiizeyin boyaya doymasi ancak yiiksek sicakliklarda 20-40 dakika beklenerek
saglanmaktadir. Kullanilan boyalar alizarin ve azo gibi suda c¢oziinebilen maddeler

olduklar1 gibi, kinaldin ve antrokinon gibi solventlerde ¢6ziinen maddeler olabilirler.

Organik boyama iglemiyle ilgili farkli teoriler bulunmaktadir. Giles’e gore asit i¢cinde
islem goren aliiminyum oksit asit anyonlariyla kaplanir. Bu anyonlar ayn1 zamanda
hem kovalent baglarla baghidir hem de hidratlasmis iyon seklindedirler. Boyama
sirasinda bu anyonlar boyadaki anyonlarla yer degistirirler. Aliiminyum oksit
tarafindan absorblanan boya karmasik yapidadir ve iyon degisimi gibi hidrojen

baglari, kovalent baglar da igerebilir.

Organik boyama ile ilgili farkli bir teori de Cutroni tarafindan ortaya koyulmustur.
Buna gore anodizasyon sirasinda karmasik bir iyon olan Al(H,O)(OH)," olusur ve
boya taneciklerine baglanir. Kapama islemi sirasinda ise karmagik iyon aliiminyum

hidroksiti olusturur:
Al(H,O)(OH)," + OH = AI(H,0);(OH); + H,O = AI(OH); + 4H,0 4.1

Organik boyamada renk tonu skalasi c¢ok genistir. Ancak boyalarin sicakliga

dayanmim disiiktiir ve 180-200 °C’yi agsmamak gerekir.
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4.3.2 inorganik Pigmentlerle Boyama

Bu yoOntem, elde edilebilen renk cesitliliginin organik boyalara gore daha sinirl
olmasindan dolay1 daha az tercih edilmektedir. Parlak goriiniim saglanamasa da 1s1
direnci yoniinden iyidir. Organik boyalar yaklasik 100 °C’nin iizerinde renk
degisimine ugrarken, ¢ogu inorganik pigment yontemiyle boyanmis malzemenin

rengi, metalin ergime noktasina kadar aym kalir.

Renklendirme islemi iki kademede gerceklesir. Malzemede ardi ardina yapilan iki
farkli ¢ozeltiye daldirma islemleri sirasinda pigment olusturan reaksiyonlar
olusur.Istenilen renge gore farkli ¢ozelti kombinasyonlar: kullanilir. Bunlardan

bazilar asagida verilmektedir:

Kizil: Malzeme once bakir siilfat ¢ozeltisine, ardindan potasyum hekzasiyanoferrit 11

cozeltisine daldirilir.

2CuSO0y + [Fe(CN)s]Ks = [Fe(CN)g]Cu, + 2K,S04 4.2)
Acik kahverengi: Giimiis nitrat ve potasyum dikromat veya kromat

2AgNOs + KoCrO7 = AgrCrO7 + 2KNO; 4.3)
Koyu kahverengi: Kursun asetat ve amonyum siilfat

PbAc, + (NH4)2S = PbS + 2NHsAc (4.4)
Sar1: Kursun asetat ve potasyum dikromat veya kromat

PbAc, + K;CrO4 = PbCrO4 + 2KAc 4.5)
Beyaz: Kursun asetat ve sodyum siilfat

PbAc, + Na,SO4 = PbSO, + 2NaAc (4.6)
Mavi: Potasyum hekzasiyanoferrit II ve ferik siilfat veya kloriir

2Fe»(S04)3 + 3[Fe(CN)s]Ks = [Fe(CN)glsFes + 6K2SO4 4.7)
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Siyah: Kobalt asetat ve sodyum siilfit
CoAc; + Na,S = CoS + 2NaAc 4.8)

Bunlara ek olarak yontemde simdiye dek en ¢ok kullanilan renk, kobalt asetat ve
potasyum permanganat cozeltileriyle elde edilen bronz rengidir. Bronz boyalar
gecmiste mimari uygulamalarda yaygin bicimde kullanilmigtir. Ancak islemin
karmagik olmasi ve istenilen rengin eldesinin zor olusu nedeniyle gliniimiizde yerini

elektrolitik renklendirmeye birakmustir.

4.3.3 Elektrolitik Renklendirme

Aliiminyum oksit tabakasinin renklendirilmesinde en ¢ok kullanilan yontemdir. Bu
kadar yaygm olmasinin baglica sebepleri, maliyet, dayanim, renk cesitliligi ve
uygulanabilirlik yoniinden organik boyalarla karsilastirilamayacak derecede iistiin
olmasidir. Bu yontemde renklendirme, anodize edilmis parcay1 metalik tuzlar iceren
bir ¢ozeltiye daldirip, tizerinden alternatif akim gecirmek suretiyle gerceklestirilir.
Uygun kosullarda metalik pigmentler, filmin i¢indeki por6z yapida birikir ve
kullanilan metal tuzunun ¢esidine gore aliiminyum renklenir. Bu durum sekil 4.1°de
organik boyama ile sematik olarak karsilastirilarak verilmistir. Bu yontemde renk

oksit film kalinli§ina baglh degildir.

Sekil 4.1: Farkli yontemlerde pigmentlerin birikim yerleri: (a) (organik boyama) ve
(b) (elektrolitik renklendirme)

4.3.3.1 Elektrolitik Renklendirmenin Tarihcesi

Anodize edilmis aliiminyumun bu yontemle renklendirilmesi ilk olarak 1936’da
Italya’da Caboni tarafindan denenmistir. Yapilan caligmalarda bakir, nikel, giimiis
gibi aliiminyuma gore elektropozitif metallerin sulu cozeltilerinin altiminyumun
renklendirilmesinde kullanilabilecegi belirlenmistir. Ancak bu calismalarda karsit

elektrot ve alternatif akim kullanilmamasi yontemin basarisimi kisitlamistir.
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1940 yilinda Elssner, oksitlenmis aliiminyumun renklendirilmesinde kullanilan bakir,
nikel, giimiis tozlar1 ve uygulanan alternatif akimimn tatmin edici sonuglar
vermediginden dolayi, daha homojen ve belirgin renk dagilimi elde etmek igin
renklendirme cozeltisinde kullanilan metal tuzuyla aym1 metalden olusan karsit
elektrot kullanmistir. Boylece bakir tuzu cozeltisinde kullanilan bakir elektrot ile

uygulama siiresine bagli olarak kirmizi, koyu kirmizi ve siyah renkler elde edilmistir.

Bu konuda daha sonraki uygulamalar 1943 yilinda Almanya’da yapilmig, ancak
devam eden savas yiiziinden fazla dikkat ¢cekememistir. Calismalarda demir, kobalt,
nikel, mangan ve krom tuzlarinin ¢ozeltilerine ek olarak 10 g/I’'ye kadar arsenik,

antimon, bizmut gibi bilesikler kullanilmis ve alternatif akim uygulanmistir.

Elektrolitik renklendirmenin kusursuzlastirilmasina ve biiyiik pargalarin homojen bir
sekilde renklendirilip biiyiikk anodizasyon sirketlerinde sorunsuz iiretimin
saglanmasina, Fuji Manufacturing Corp.’da kimyager olan Dr. Tahei Asada onciiliik
etmistir. Bu sekilde iiretilen malzemelerin kullanimina Japonya’da 1960’larin
basinda rastlanirken, diger {ilkelerde endiistriyel olarak 1967 yilina kadar
kullanilmamistir. Bu tarihten sonra ilk olarak Kanada’da Alcan sirketi tarafindan
“Analok” adiyla tescillenen yontemle birlikte, bircok sirket bu pazara girmis ve

bir¢ok farkli yontem tescillenmistir.

4.3.3.2 Elektrolitik Renklendirme Yontemleri

Cogu yontem bronzdan siyaha kadar farkli tonlarda renkler elde etmek icin nikel,
kobalt veya kalay esash elektrolitler kullanilarak yapilmaktadir. Renklendirme icin
gerekli anodik film ¢esitli ¢ozeltilerden elde edilebilse de cok biiyiik bir oranda
siilfiirik asit anodizasyonu kullanilmaktadir. Normal kosullarda anodize edilmis
malzeme metal tuzu ¢ozeltisine daldirilip alternatif akim uygulanarak renklendirme
saglanir. Elde edilen renk tonu temel olarak kullanilan metal tuzuna, uygulanan
voltaja ve renklendirme siiresine baglidir. Bu durum tablo 4.3’te goriilmektedir.

Renklendirmeden sonra numuneye geleneksel yolla kapama islemi uygulanir.
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Tablo 4.3: Fuji yonteminde renklendirmeyle ilgili 6rnekler [1].

Renklendirme banyosu Siire (dk) Gerilim (V) Renk
stilfiirik asit 15 g/l
20 kahverengi
giimiig nitrat 1.5
borik asit 25 g/l
kobalt siilfat 20 10 15 siyah
amonyum siilfat 15
borik asit 25 g/l
nikel siilfat 20 10 20 mavi
amonyum siilfat 15
stilfiirik asit 7 g/l
10 13 kirmizi
bakir siilfat 20
stlfiirik asit 15 g/l
) 10 20 koyu altin
sodyum tellurit 1.5

Elektrolitik renklendirmenin avantajlarindan baglicalart; 6zel alagimlarin kullanilma
zorunlulugunun olmamasi, renklerin biiyiik dl¢iide film kalinlifina bagli olmamasi,

diger yontemlere gore maliyetin oldukga diisiik ve dayanimin yiiksek olmasidir.

Bu metal tuzlarina ek olarak selenyum ¢ozeltisinde kirmizi, manganda sar1 ya da
altin rengi, ¢inkoda kahverengi, kadmiyumda koyu kahverengi, kursunda siyah ve
kromda yesil renkli kaplamalar elde edilebilir. Elektrolitik renklendirme isleminde en

yaygin kullanilan yontemler asagida incelenmistir.

Nikel Esash Elektrolitik Renklendirme

Elektrolitik renklendirmenin ilk zamanlarindan beri 6zellikle nikel esasl elektrolitik
renklendirmenin endiistriyel gelisimi iizerinde durulmustur. Asada koyu renk
eldesinde karsilagilan yilizeyde pullanma sorununun giderilmesinde nikel karsit
elektrot kullanmanin grafite gére daha iyi sonug¢ verdigini ifade etmistir. Ayrica nikel

elektrot ile elektrolitin pH’1 daha iyi kontrol edilebilmektedir.
Tavsiye edilen elektrolit igerigi su sekilde olmaktadir:
e Nikel siilfat 30g/1

¢ Borik asit 30 g/l
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¢ Amonyum siilfat 15 g/l
e pH3.5-55

Bu tip elektrolitte koyu bronz renk 5 dakikalik islemle elde edilir. Borik asit tampon
madde gorevindedir ve biitiin nikel esash ¢ozeltilerde bulunur. Amonyum siilfat ise
elektrolitin iletkenligini arttirmak icin eklenir. Pechiney, yapilan deneylerde daha
yiiksek miktarda nikel siilfat (50-150 g/1) ve borik asit (45-60 g/l) kullanmis ve koyu
renklerin eldesinde sorun yasamamustir. Diger yandan, Alcan, i¢ yiizeylerin ve kor
noktalarin renklenebilirligini arttirmak igin ¢ozeltiye 2 g/I’den az olacak sekilde

magnezyum siilfat eklemeyi 6nermistir.

Nikel esaslhi ¢ozeltilerde bulunan diisiik miktardaki aliiminyum renklendirme
sirasinda sorun teskil etmektedir. Buna gore Alcan, renklendirme ¢ozeltisinin daha
yiikksek pH degerinde (4.7’nin {izeri) yapilmasin1 ve bdylece aliiminyum ¢oziinme
hizinin azalmasim tavsiye etmistir. Bu tip ¢ozeltilerin pH kontrolii zordur ve az
miktarda mono-, di- veya tri- ethanolamin bu amagcla kullanim1 Alusuisse tarafindan
ortaya cikarilmistir. pH kontroli i¢in diger bir alternatif yontem ise agir metal

karbonatlari, oksitleri, hidroksitleri veya hidroksikarbonatlarin kullanimidir.

Nikel esasl elektrolitlerde karsilagilan diger bir problem ise siyah ya da ¢ok koyu
renklerin iiretiminin zorluktur. Bu duruma en genel ¢6ziim nikel banyosuna az
miktarda bakir tuzu eklemektir. Pechiney 1-7 g/l bakir iyonu ekleyip 0.4 A/dm?” akim
yogunlugunda 15 dakika bekletmis ve kaliteli siyah yiizey elde etmistir. Alusuisse ise
0.02-0.75 g/1 gibi ¢cok daha az miktarda bakir tuzu eklemis ve hem siyah yiizey hem
de daha homojen dagilimli bronz tonlar elde etmistir. Pechiney tarafindan One
siiriilen bagka bir yaklasim ise nikel siilfamat esash elektrolit kullanmaktir. Bu
yontemde alternatif akim yerine, renklendirme siiresince devamli olarak kesilip
tekrar acilan dogru akim kaynag kullamilmistir. 0.2-1.6 mol/I’'lik nikel siilfamat ve
25-50 g/l borik asit igeren ¢ozeltiyle 15-35 °C’lik sicaklikta acik bronzdan siyaha
kadar renk tonlar1 elde edilmistir. Akimin siirekli kesilip acilmasi, dogru akimla

renklendirmede karsilagilan pullanma problemini dnler ve renklenme hizini arttirir.

Sonu¢ olarak nikel banyolarmin temelini genellikle nikel siilfat ve borik asit
cozeltileri olusturur ve pH degeri 3.5-5.5 olup uygulama sicakligi araligi 15-35
°C’dir. Cok acgiktan ¢ok koyuya bronz tonlar ve hatta siyah renk eldesi i¢in gerekli

renklendirme gerilimi 10-18 Volt civarinda olup gecen akim yogunlugu 0.1-0.5
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A/dm?*dir. Kobalt ve kalay esasli banyolar gibi diger pek c¢ok -elektrolitle
karsilastirildiginda maliyeti diisiiktiir ancak aliiminyum ve sodyum gibi iyonlarin
bulagsmasina karsi hassas oldugundan uygulamasi en zor yontemdir. Ayrica siyah
renk elde etmek zordur ve yilizeyde pullanma goriilebilir. Yine de giiniimiizde
ozellikle Japonya’da, nikel esash renklendirme yaygin bicimde kullanilmaktadir ve
yukarida bahsedilen problemler, hassas elektrolit hazirlig1 ve uygulama kosullar ile

elimine edilmistir.

Kobalt Esashi Elektrolitler

Bu tip elektrolitler nikel esasli olanlara benzer yontemle hazirlanmaktadir. Asada’ya,
gore siyah renk elde etmek icin 15 g/l borik asit ve 15 g/l kobalt siilfat ¢dzeltisinden
olusur ve pH degeri 5.8 dir. Nikel esasli elektrolitlerdeki gibi renklendirme etkisini

arttirmak i¢in ¢ozeltiye amonyum siilfat ve magnezyum siilfat eklenebilir.

Kobalt esasli renklendirmeyi nikel esasl olandan ayiran baglica etkenler, sodyum ve
aliminyuma olan hassasiyetin az olmasi dolayisiyla daha kolay hazirlanabilmesi,
yiizeyde pullanmaya kars1 daha giivenilir olmasi ve koyu tondan siyaha kadar olan
renklerin daha kolay elde edilebilmesidir. Nikel esash elektrolit ile
karsilastirildiginda bu yontemin dezavantaji kobalt tuzunun pahali olmasidir. Ancak
cozeltideki kobalt tuzunun azalmasi renklendirme isleminden ziyade malzemenin
cozeltiye daldinlip ¢ikartilmasi sirasinda olugmaktadir. Boylece ¢ikarilan
malzemenin iizerinde kalan tuzlarin cozeltiye geri aktarimi bu maliyeti

diisiirmektedir.

Kalay Esash Elektrolitler

Bir diger yaygin kullanilan renklendirme kalay banyosu ile yapilir. Goéhausen
tarafindan yapilan arastirmalarda bu tip c¢ozeltilerin 8-10 g/l kalay siilfat, 16-22 g/l
siilfiirik asit icermesi gerektigi ve pH degerinin 1’e yakin oldugu sonucuna
varilmigtir. Cozeltiye ayn1 zamanda fenol siilfonik asit gibi dengeleyiciler de ilave
edilebilir. Renklendirme islemi 20-24 °C sicakliklarda ve 10-18 Volt aras1 gerilim
degerlerinde yapilir. Renklendirme siiresi istenilen renge gore agik bronz igin 10

saniyeden siyah i¢in 15 dakikaya kadar degisir.

Bu elektrolitin diger elementlere ve Kkirlilige hassasiyeti azdir, hazirlama ve

uygulama ac¢isindan oldukca kolay bir islemdir. Bu yontemde karsilasilan baslica
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problemler c¢ozeltideki kalay siilfatin kolayca okside olarak kullanilamaz hale

gelmesi ve diisiik pH’dan dolayr anodik filmin zarar gérmesidir.

Bakir Esash Elektrolitler

Elektrolitik renklendirmede en eski kullamilan tip bakir esashi elektrolitlerdir.
Japonya’da 1960’larin basindan beri insaat sektoriinde kullanilmaktadir. Tipik
formiilii, 25 g/l bakr siilfat ve 5-6 g/l siilfiirik asit olup pH degeri 1-1.5tir. Elde
edilebilen renk skalasi pembeden kirmiziya ve daha sonra da siyaha dogru degisir ve
bu yoniiyle elektrolitler arasinda tektir. Cevresel sicakliklarda ve 10-20 Volt arasi

gerilimde uygulanir. Kirlenmeye kars1 hassasiyeti yoktur.

4.3.3.3 Elektrolitik Renklendirme Uygulamalarinda Dikkat Edilmesi Gereken

Konular
Elektrolitik renklendirme hakkinda simdiye kadar anlatilanlara ek olarak,

uygulamayi etkileyecek birkac faktor de bu baslikta toplanmastir.

Oncelikle elektrolitik renklendirme islemi anodizasyonla renklendirmeden farkli
olarak c¢ogu alasima uygulanabilmesine ragmen, yine de bazi dezavantajlar
olusturmaktadir. Bu yontem en tatmin edici sonuglar Al-Mg alasimlar1 (5000 serisi)
ve Al-Mg-Si alagimlar1 (6000 serisi) ile alinmaktadir. Yiiksek silikon icerigine sahip
4000 serisi gibi alagimlar ile yiiksek bakir icerigine sahip 2000 serisi alasgimlarda ise
ciddi renklendirme problemleri olusmaktadir. Bunun esas nedeni, bu alagimlardaki
intermetalik parcaciklarin koruyucu tabakayi gecerek bu noktalarda yiiksek akim

gecisine neden olmasi ve hidrojen olusturarak renklendirmeyi bozmasidir.

Renklendirilecek malzemeyi ¢6zeltiye daldirmakta kullanilan tutucunun kullanimi da
dikkatle yapilmalidir. Cogu elektrolitik renklendirme yoOnteminde parcanin ig
kisminda kalan yiizeylerin ve kiicilk bosluklarin doldurulmasi, siilfiirik asit
anodizasyonuna gore daha zordur. Bu tip parcalarda merkezi bir elektrot
kullanilabilir. Ayrica tutucular, homojen renk dagilimi saglanmasi igin diizgiin
yerlestirilmelidirler. Tutucular malzemeyi siki bir sekilde sabitlemeli ve anodize
edilmis kisimla temas saglanmalidir. Anodize edilmis kismin elektriksel direnci ¢cok
yiiksek oldugundan, bu noktadan yapilacak sabitleme sonucu akim diizgiin gecmez

ve renklendirme ya kismen olur ya da hi¢ olmaz.
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Anodizasyon ve renklendirme arasinda malzemeyi durulamak ta diger bir onemli
konudur. Ozellikle 4-6 gibi pH degeri yiiksek ve aliiminyum miktara hassas

elektrolitler i¢in yiizeydeki aliiminyumun temizlenmesi gereklidir.

Elektrolit icindeki kimyasallarin iyi karismis olmasi gerekir. Sicaklik kontrolii hassas
sekilde yapilmasa da 30 °C’nin iizerindeki uygulamalarda, 6zellikle koyu renk

eldesinde problem yasanabilmektedir.

4.3.3.4 Elektrolitik Renklendirmenin Mekanizmasi ve Renk Olusumu

Elektrolitik renklendirme uygulamalarinin ilk zamanlarinda arastirmacilar, islemin
mekanizmasi hakkinda ¢ok az bilgi sahibiydi. Oncelikle amag porlarda biriken boya
pigmentlerinin metalik mi yoksa bir metal bilesigi mi oldugunu belirlemek oldu.
Ancak bunun belirlenmesinde karsilasilan en biiyiik problem boya tabakasinin ¢ok

ince olmasindan kaynaklanmistir.

Asada ilk patent ¢aligmalarinda, biriken maddenin metal oksit ya da hidroksit fazinda
oldugunu savunsa da, sonraki calismalarda birikimin genel olarak metalik
parcaciklardan olustugu gozlenmistir. Laser, kalay ve bakir esash elektrolitleri X-
1sim1 yardimiyla incelemis ve biriken maddenin metalik karakterde oldugunu
gormiistiir. Sandera, aragtirmayr genisleterek; nikel, kobalt, bakir, kalay, giimiis,
molibden, demir ve altin banyolarinda renklendirilen malzemeleri X-151m1 ve
spektroskopik yontemlerle incelemistir. Elektron spektroskopisi genel olarak oksit
varligim gosterse de diger biitiin yontemler birikmelerin biiyiik oranda metalik

oldugu sonucunu vermistir.
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Sekil 4.2: Elektrolitik renklendirilmis anodik filmin analizi [1].

Cohen kalay esasli elektrolitlerde Mossbauer spektroskopisiyle, Saji bakir esasl

elektrolitlerde, Sato ve Sakai ise nikel esash elektrolitlerde yaptiklari incelemelerde
porlardaki birikmelerin metalik fazda oldugunu gostermislerdir.
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Sekil 4.3: Kalay-nikel ¢6zeltisinde renklendirilmis film kesiti (x30 000) [1].
Porlarda biriken

pigmentlerin  yapist1  tartisilmaktayken, birikmenin
aliiminyum/aliiminyum oksit ara yiizeyine yakin oldugu ve porlarin tabanindan

basladig1r herkesce kesin olarak bilinmekteydi. Metal ¢okeltilerin yiiksekligi, renk
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tonu koyulastikca artmakta ve genellikle anodik filmin tabanindan itibaren 2-10
mikron seviyesinde olmaktadir. Bu duruma uygun inceleme yontemlerinden biri
elektron-prob mikroanaliz yontemiyle elde edilen grafik sekil 4.2’de goriilmektedir.
Porlardaki metal cokeltileri de direkt olarak godzlenebilmektedir. Sekil 4.3’te replika
cikarma yontemiyle elde edilmis kalay-nikel elektrolitik renklendirmesi yapilmis bir
numuneye ait goriintii verilmistir. Bu goriintiide uzun ve dar metal siitunlar agikca
secilmektedir. Aym1 zamanda ¢okelti uzunluklarinin diizensizligi de oldukca belli
olup, ¢okelme farkli porlarda farkli hizlarda olusmaktadir. Bu duruma her bir por
tabanindaki koruyucu katmanin kusur yogunluguna gore degismesinin neden oldugu

diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.4: Anodik film kesitinde metal dagilim semasa [1].

Metal dagilimi ayrica tarama elektron mikroskobuyla birlikte uygulanan ve Amor
tarafindan gelistirilen geri sacilimli elektron goriintiisiiyle de goriilebilmektedir. Bu
teknikle elde edilen sonuclar sekil 4.4’te sematize edilmistir. Yine bu teknikle
cekilmis koyu bronz ve siyah renkli filmlerin goriintiileri diger sekillerde

goriilmektedir.

Sekillerde rengin koyuluk derecesi arttikca metal dagiliminin da diizensizlestigi
goriilmektedir. Aym1 zamanda sekil 4.5’te gosterilen kalay boyasiyla elde edilmis
siyah yiizeydeki metal birikiminin, aym sekilde gosterilen kobalt banyosuyla elde
edilmis siyah yiizeydeki metal birikimden cok daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Bu durumla sik sik karsilasilmasinin nedeni kalay ve bakir esash elektrolitlerde
cokelen metalin yiizeye ¢ikmak istemesidir. Bu durum korozyon direncinin
azalmasina ve kapama isleminde problemlere neden oldugundan, renklendirme

sirasinda olusumu engellenmelidir.

35



Sekil 4.5: 25 mikron kalinliginda farkli ¢6zeltilerde renklendirilmis anodik film
kesitlerinde metal dagilimlari: (a) (nikel esaslh); (b) (kobalt esash); (c) (kalay esasli)
(x2500) [1].

Cokelmis metalin kesin agirligl tam olarak olgiilememekle birlikte kalay banyosunda
renklendirilmis malzemeler i¢in 5-20 mg/dmz’dir. Hirayama, nikel renklendirmesi
icin renklendirme siiresi ve ¢okelme miktar1 arasindaki iligkiyi arastirmis ve sekil
3.6’daki grafigi elde etmistir. Bu deneylerde kullanilan elektrolitin igerigi 25 g/l nikel
siilfat, 25 g/l borik asit, 15 g/l amonyum siilfat ve 10 g/l magnezyum siilfat olup pH
degeri 5 ve renklendirme gerilimi 10 Volt’tur. Sekilde goriilen ¢okelme agirlig: 6-14

mg/dm* dir.
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Sekil 4.6: Renklendirme siiresi ve biriken metal miktar1 arasindaki iliski [1].
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Metalin cokelmesi siniisoidal alternatif akim egrisinin katodik kisminda, porlarin
tabaninda olusur ve koruyucu tabakayi delmez. Bu durumda akim egrisinin anodik
kisminin neden 6nemli oldugu ve doru akimla renklendirmenin neden zor oldugu
sorularina yanit bulmak gerekir. Thompson ve Wood’a gore alternatif akimin
kullanilmasi, dogru akima gore koruyucu tabakadaki daha fazla kusuru aktive eder
ve bu durum daha yiiksek oranda porun metalle dolmasim saglar. Bir baska deyisle,
alternatif akim kosullarinda koruyucu oksit tabakas1 kesintiye ugrayarak, delinerek
veya termal genlesmeye maruz kalarak metalin ¢cokelmesine yardimeci olur. Akim
voltajim ve frekansim arttirmak renklendirme hizimi arttirir ancak asirt yiiksek

degerler filmde dokiilmelere yol acar.

Son olarak deginilmesi gereken bir konu da elektrolitik renklendirmede renklerin
fiziksel olarak nasil olustugudur. Bu duruma neden olan olaylar kesin olarak
bilinemese de birka¢ farkli goriis kabul edilmektedir. Cogu gozlemciye gore,
porlardaki metal parcaciklari 15181 absorbe ederek renk veren boya maddelerinin
tersine, 151k sagici merkezler olarak davranirlar. Bunun nedeni metal c¢okeltilerinin
15181 dalga boylaryla karsilagtinldiginda daha kiiciik olmasi, yani biiyiik oranda
dalga boyuna bagli olan Rayleigh tipi olmasidir. Boylece spektrumun mavi ucu
kirmizi uca gore daha cok sacgilir (film icinde daha fazla sogurulur) ve 1s1k

kahverengi veya bronz olarak goriiniir.

Cokelme siitunlar yiikseldikce, siitunlarin arasinda ¢oklu sagilmadan olusan 151k
kayb1 da artar ve daha koyu renkler ortaya cikar. Boylece sacilma merkezlerinin
dizilimi, goriinen renkten sorumlu olur ve bu da metallerin neden benzer renk
skalasina sahip olduklarim aciklar. Sadece bakir gibi fazla renklenmis metaller farkh
renk skalasi olusturur. Goad ve Moskovits renkleri porlarin igindeki metal
parcaciklariyla temellendirmis ancak porlarda biriken ince parcaciklarin varligimi
direkt tam olarak dogrulayamamistir. Yine de teoriyi destekleyen nokta anodizasyon
renklendirmesiyle benzer renklerin elde edilmesinin, filmdeki serbest altiminyumun
varligi ile iliskilendirilmesidir. Son zamanlarda yapilan arastirmalarda, kirmizi, sari,
mavi gibi daha canli renkler elektrolitik renklendirme yoOntemiyle iiretilmis ve

renklerin normal 151k sagilimi1 yerine optik engelleme ile olustugu gosterilmistir.
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4.3.3.5 Elektrolitik Renklendirme Uygulanan Kaplamalarin Genel Ozellikleri

Bu yontemle renklendirilmis malzemelerin 6zellikleri, siilfiirik asit anodizasyonu ile
oksitlenmis filmlerle benzerdir. Asinma ve korozyon direnci ile kapama kalitesi
yiiksektir, renklendirme isleminden etkilenmez. Nikel, kobalt ve kalay esash
renklendirmelerde 1518a dayanim oldukc¢a iyidir. Bu durum mimari uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmalarina neden olmaktadir. Bakir esash elektrolitlerde
tiretilmis acik pembe ve acik kirmizi renkler ile giimiis ve selenyumlu elektrolitlerde
iretilmis altin renkli malzemeler renk degisimine ve solmaya daha yatkindirlar, bu
nedenle dis uygulamalarda dikkatli kullanilmalidirlar. Sheasby ve Cooke nikel ve
kobalt banyolarinda bronz renkle renklendirdikleri malzemeleri 200 saat yogun
mordtesi 1s1na maruz birakmis ve belirgin bir renk degisimi olusmadigini
gormiislerdir. Bu durum, bazi boyali yiizeylerin 24 saat bile dayanamadigi goz oniine
alindiginda oldukga basarili bir sonuctur. Ingiltere’de konuyla iliskin yapilan
calisma, 24 saatlik mor Otesi 1s1n altinda tutulmanin, dis ortamda 8 yila denk

oldugunu gostermistir.

Nikel ve kobalt banyosunda renklendirilmis malzemelerin asinma direngleri, siilfiirik
asitle anodize edilmis yiizeylerle hemen hemen aynidir. Ancak bakir ve kalay gibi
pH degeri cok diisiikk banyolarda asinma direnci bir miktar azalir. Bu durum

anodizasyon sirasinda yiiksek akim ve diisiik sicaklik uygulanarak 6nlenebilir.

Elektrolitik renklendirilmis malzeme ile sadece anodize edilmis malzeme arasinda
her zaman bir miktar korozyon direnci farki vardir ve siyaha dogru gidildikce
korozyon direnci azalir. Patre ve Colombier nikel, kobalt ve kalay esash
elektrolitlerde renklendirilmis malzemeleri 8 yil boyunca gozlemleyerek bu sonuca
varmiglardir. Renklendirilmis malzemelerin korozyon direnicini arttirmak i¢in uzun

kapama siireleri uygulanabilir.

Son olarak, elektrolitik yolla elde edilen renkler, diger yontemlere oranla 1s1ya daha
dayaniklidirlar. Cooke ve Sheasby nikel ve kobalt esasl elektrolitlerde bronz renkle
renklendirilmis malzemeleri incelemis ve 550 °C’de 1 saat bozulmadan kalabildigini
gormiislerdir. Bakir ve kalay banyosunda renklendirilmis malzemelerin 1s1 dayanimi
daha diisiiktiir, buna ragmen 250-300 °C’ye kadar herhangi bir bozulma olmaz. Bu
durum ozellikle reflektdr uygulamalari gibi yilizey sicaklifinin yiiksek oldugu

yerlerde 6nemli avantaj saglar.
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5. ANODIK OKSIT FILMiN KAPAMA iSLEMI

5.1 Giris

Kapama islemi, anodize edilmis malzemenin kullanim performansinda en az film
kalinligt kadar onemli olmakla beraber, kisaca yiizeydeki gozeneklerin cesitli
yontemlerle kapatilmasidir. Gozeneklerin  kapatilmasinin  amaci, kaplamanin
korozyon direncini arttirmak, yiizeydeki boyalarin kaliciligin1 saglamak, parmak izi
hassasiyetini azaltmak ve kapama yapilmamis yiizeylerde olusan yapiskanlig

gidermektir.

Anodik oksit filmin gdzenekli yapis1 bir yandan malzemeye iyi boyanabilme 6zelligi
verirken diger yandan ise korozif maddelerin gozeneklerden ilerleyerek koruyucu
oksit tabakasina ulagmalarin1 ve cok ince olan bu yiizeyi de gegerek metale zarar
verebilmelerine neden olur. Dolayisiyla c¢evre sartlarinda oksit tabakalarinin
koruyucu 6zelligi sinirhdir ve anodik oksidasyondan sonra gozeneklerin kapatilmasi
gerekir. Bu kapama islemi yaglama, re¢ineleme ve boyama ile de saglanabilir. Ancak
yag ve recineler yeterince dayanikli olmadiklarindan, boyalar ise metalin dig

goriintisiinii degistirdiginden, gozeneklerin kapatilmasi daha farkli yollardan saglanir.

5.2 Kapama Yontemleri

Giiniimiizde ¢ogu tesis kapama islemini pH degeri 5.5-6.5 olan, 95-100 °C’deki
deiyonize su ile 30-60 dakika arasinda gergeklestirir. Diisilk pH degeri kapama
kalitesini diisiirdiigiinden Sheasby, tampon madde olarak 1 g/l amonyum asetat
ilavesinin, kapama banyosunun kontrolii ve Omrii agisindan faydali oldugunu
gostermistir. Kapama islemi icin gereken yiiksek enerji ve dolayisiyla yiiksek
maliyet, arastirmacilar daha diisiik sicaklikta ve kisa siirede uygulanabilecek kapama
yontemleri aramalarina neden olmustur. Ozellikle boyanmis malzemeler igin kapama
banyosuna nikel asetat veya kobalt asetat konarak kaynama noktasinin altinda (85 °C
civarinda) kapama islemi yapilabilir. Ayrica kapama tankindaki sivi yiizeyi plastik
toplarla kaplanarak banyodaki buhar cikisi ve 1s1 kaybi1 engellenebilir. Bir diger

alternatif ise oldukca verimli bir yontem olan buhar ile kapamadir. Bu yontemde
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suyun safligit da kendiliginden saglanmig olur. Ancak buhara katki maddesi
eklenemediginden yilizeyde ignesel kristalli bohmitten olugan bir ortii tabakasi
meydana gelir. Kalinligr 1 pm’yi gecmeyen bu ortii filmi, mekanik 6zelliklerinin
kotii olusu, boyandiginda lekeli bir goriiniim alis1 ve ignesel yapisiyla absorblama
ozelliginin yiiksek olusu nedeniyle istenmez. Bunu Onlemek i¢in malzeme 75-80
°C’de nikel banyosunda bir siire tutulduktan sonra buharla kapama yapilabilir. Bir
baska yontem ise anodize edilmis parcalarin 15 dakika boyunca kaynama
sicakliginda, yiiksek konsantrasyonlarda ortii gidericiler iceren c¢ozeltilerde

tutulduktan sonra buharla isleme sokmaktir [4].

5.3 Kapama Isleminin Olusum Mekanizmasi

Kaynama noktasina yakin sicakliktaki suyla veya buharla kapama islemlerinin
olusum mekanizmalar ilk bakista basit goriinmektedir. Aliminyum oksidi bohmit
gibi hidratlarindan birine doniistiirmek, hacimsel olarak bir artisa neden olur ve bu da
pordz yapiy1 kapamaya yardimci olur. Boylece hem sivi gecirmeyen hem de daha
kararli bir bilesik oldugundan, cogu kimyasal etkiye karsi daha direngli bir yapi
olusur. Boyle bir aciklama cok genel anlamda kabul gorse de islemin ara

mekanizmalar1 oldukca karmasiktir.

v T ol \\\
B hh\'_‘—‘——\_—-—‘—"'-;

Sekil 5.1: Kapama isleminin asamalar [1].
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Endiistriyel anodik filmlerin sicak suyla kapatilmasinda hem koruyucu oksit tabakasi
hem de por6z tabaka hidratlasir, yani su alir. Kisa bir siire sonra porlarin i¢indeki su
sirkiilasyonu azalir ve sadece kaplamanin en dis katman1 por kanallarinin iist kismini
kapayana kadar hidratlasir (sekil 5.1). Boylece anodik oksit kaplamanin yapisi fazla
degismemis gibi goriiniir. Ancak Ginsberg ve Wefers, elektron mikroskobunda, igne
seklinde kristallerin oksit kaplama i¢inde olustugunu gozlemlemislerdir. Bu kristaller
fiber seklinde biiyiir ve y-AIOOH’tan meydana gelirler. Bir siire sonra kristaller
iceriden yiizeye dogru biiyiiyen yapisik bir tabaka olusturur. Sicak su kapama

isleminde bohmit olusumu su reaksiyonla gerceklesir:
AlLO; + H,O = 2AIO(OH), (5.1)

Olusan bilesik hidroksit iyonlarinin kafesten gecip yiizeye dogru cikmasini saglar.
Son olarak ise hidrojen iyonlar1 termal olarak difiizyona ugrayip filmin igcinden

gecerler.

Siilfiirik asit anodizasyonu yapilmis film, amorf aliiminyum oksit ve bir miktar da
aliiminyum siilfattan meydana gelir. Su ve bohmit yok denecek kadar azdir. Kapama
sirasinda yiizeyin gozeneklerinde ¢ok miktarda su ve anyon birikir. B. A. Scott,
kapama islemi uygulanmis siilfiirik asit anodizasyonlu filmin bilesiminde %72

AL O3, %15 H,O ve %13 SO3 oldugunu tespit etmistir.

Haar ve Wood notr bir elektrolitte alternatif akim uygulayarak yaptiklar1 empendans
Olctimlerinde kapama islemi yapilmamig 15 mikron kalinliginda kaplamanin 19
°C’de 20-25 ohm/cm” iken, 30 dakikalik kapama isleminden sonra 4000 ohm/cm®’ye
cikmigtir. Ancak kapama isleminin 30 dakikadan 60 dakikaya cikartilmasinda bile

korozyon direncinde ciddi bir diisiis olmaktadir.

Vedder ve Vermilyea, reaksiyon iiriinlerinden yola cikarak yaptiklar1 arastirmada
kapama sirasinda olusan hidrasyon reaksiyonu iiriiniiniin psddobohmit oldugunu
belirlemislerdir. Cok kiigiik kristal boyutunda ve hidroksil iyonlarinin biiyiik
kisminin bohmitteki gibi siralandigl psddobShmitin bilesik hali Al,O3;. nH>O olup n

1.5 ile 2.5 arasinda bir sayidir.

Wefers, kapama isleminin mekanizmas1 iizerinde uzun siire calismalar yapmus,
aliminyum oksit filmin hidrasyonunda olusan kimyasal reaksiyonu tam olarak

aciklamigtir. Buna gore, anodik filmi meydana getiren parcaciklar cok kiiciik
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olmalarindan dolay1 yiiksek sicakliklarda suyla karsilagtiklarinda coziiniirler. Bu
¢Oziinme, siilfat iyonlar1 gibi birlesmis asit anyonlarim1 hareketlendirir ve oksit/sivi
ara yilizeyindeki pH degerini dusiiriir. Cozeltideki aliiminyum konsantrasyonu
¢cOzebilecegi maksimum degeri astiginda, hidratlagsmis aliiminyum oksit, dis film
yiizeyindeki por duvarlarinda yeniden c¢okelir. Porlarin i¢inde olusan bu reaksiyonun
hiz1 difiizyon kontrolliidiir, kapama c¢ozeltisinin pH degerinden ve kimyasal
bilesiminden de etkilenir. Film yiizeyindeki konveksiyon akimi, konsantrasyon farki
olusumunu engeller ve ¢oziinmiis aliminyum hizla ¢okelerek hidroksit jelden olusan
hacimli bir tabaka meydana getirir. pH degerinin artmasi kristal bohmit olusumunu
kolaylastirir ve en yiiksek degere asit anyonlarinin siiziiliip hizla yayildigr kati/sivi
ara yiizeyinde ulasilir. Boylece kristal bohmit ilk olarak filmin dis yiizeyinde olugur
ve c¢Ozeltinin zengin icerigi jel olusum {riinlerini karsilayarak kristallerin

biiylimelerini saglar.
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Sekil 5.2: Suda kapama yonteminin genel mekanizmasi [1].
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Biitiin bu anlatilanlarla kapama islemi cok kisaca anyon salinimiyla film ve por
duvarlarinda baslayan c¢oziinme reaksiyonu ve daha sonra bu maddenin por
duvarlarinda psodobohmit olusturarak yeniden ¢cokelmesi, son olarak ta bu jelin film
yiizeyinde kristal bohmite doniismesi olarak aciklanabilir. Biitiin olusumlar sekil
5.2°de sirasiyla gosterilmektedir. Buradaki ilk yapida (a), kapama yapilmamis oksit
tabakast goriilmektedir. Sekil 5.2.b’de jelin por duvarlarinda ve filmin diginda
cOkelmesi gosterilmektedir. Siradaki sekilde, jelin yogunlagarak psodobohmit
olusturdugu; suyun filme ve anyonlarin cozeltiye gecisiyle kontrollii difiizyon
reaksiyonu olustugu gosterilmistir. Son sekilde de bohmit, yiizeyden baslayarak
rekristalizasyonla olugmaktadir. Gegis katmam difiizyonla olugur. Sekilde gosterilen
anodik kaplamanin dis ylizeyinde olusan gecis katmanimin kalinligi, kapama
isleminin uzunluguyla orantilidir. Bu bolgede yiizeyin por6z yapisi tamamen
kaybolur. Pratikte uygulanan kapama islemlerinde bu tabakanin kalinligi 1 ym’den

azdir.

Yapilan c¢alismalar bu tabakanin, renkli anodik filmlerde karsilagilabilen
yanardonerlik ozelligiyle ilgili olabilecegini ortaya koymustur. Gegis tabakasi sekil

5.3’te acikca goriilmektedir.

4 BomnaT
KRISTALLFRI

GECTY
TABARAST

Sekil 5.3: 24 saat kaynar suda kapama yapilmis yiizey kesiti [1].
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6. OKSIT FILME ANTiBAKTERIYEL OZELLIiK KAZANDIRILMASI

6.1 Giris

Antibakteriyel maddeler kisaca, bakterilerin iiremesini durduran ya da onlar1 yok
eden ajanlar olarak tamimlanir ve giiniimiizde farkli amaclarla yaygin olarak

kullanilirlar.

Aliiminyum ise diisiik yogunluk ve dolayisiyla hafiflik avantaji, bu metalin havacilik
sanayisinde yaygin olarak kullanimini saglar. Ancak aliiminyumun antibakteriyellik
ozelligine sahip olmamasi, yiizeyinde mikroorganizmalarin kolayca iireyebilmesine
neden olur. Bu durumun ise 6zellikle hassas pargalarin korozyona ugramasina neden

oldugu belirlenmistir [5].

Bununla birlikte aliiminyum, mutfak esyalarinda, medikal aletlerde ve gida isleme
tesislerinde siklikla kullanilmaktadir. Aliiminyum diriinlerin  yiizeylerindeki
mikroorganizmalarin varlig1 ve iiremeleri, saglik kriterlerini karsilamamakta ve insan

sagligina zarar vermektedir [6].

Antibakteriyel amagla kullanilacak aliiminyum malzemelerin dekoratif acidan da
kullanigsh olmasi i¢in, renklendirme islemiyle birlikte uygulanabilir olmasi
gerekmektedir. Aliiminyum oksit tabakasinin por6z yapisi icinde biriken metal
pigmentleri ile renklenme saglanirken, renklendirme ¢o6zeltisinde bulunan
antibakteriyel ajan da bu porlara sizarak istenen antibakteriyellik ozelligini
kazandirmasi beklenmektedir. Dolayisiyla aliiminyum {iiriinlerin antibakteriyel yiizey

islemleri pratikte 6nemli bir yere sahiptir.

6.2 Giimiisiin Antibakteriyel Ozelligi

Giimiis parlak, yumusak beyaz bir metaldir. Dogada element halinde metalik formda
bulunur ve diger elementlerle siilfiir, kloriir ve nitratlar olusturur. Saf giimiis parlak
metalik beyaz-gri renkte, giimiis nitrat ve giimiis kloriir toz olarak beyaz renkte
bulunurken, giimiis oksit ve giimiis siilfat griden siyaha kadar renklere sahip

olabilirler.
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Gilimiis saf hava ve suda kararli olmasina ragmen, yiiksek oranda ozon, hidrojen
siilfiir veya siilfiir iceren havayla temas ettiginde hizli bir sekilde kararir. Gilimiis
ayrica ¢cok yonlii kullanim alanlarindan dolayir degerli bir elementtir. Dogadaki
giimiis ve giimiis bilesikleri havada ve suda uzun mesafeler kat edebilirler. Giimiisiin
aluindan daha agir olmast ve doviilebilmesi, dental dolgularda kullanimim
saglamaktadir. Bununla birlikte goriilebilir 15181 miikemmel olarak yansitan

aynalarda cok iyi kaplamalar saglar [7].

Giimiisiin bir¢cok alandaki mikroorganizmaya kars1 zehirli etki yaptigr bilinmektedir.
Bu nedenle giimiis temelli bilesikler bircok bakteri uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Genellikle, agir metallerin bakteri i¢indeki yiizey proteinlerinde
bulunan thiol gruplariyla reaksiyona giren iyonlar yaydiklar1 bilinmektedir. Bu
proteinler bakteri hiicre zarinin disina cikarlar ve hiicre zar iizerinden besleyicilerin

gecisini saglarlar [8].

Giimiis katilarak anodize edilmis aliiminyumun antibakteriyel 6zelligi tamamen
giimiise baghdir. Gilimiisiin antibakteriyel mekanizmasi icin iki teori mevcuttur.
Birincisi metal giimiis suyla reaksiyona girerek ortama giimiis iyonlar1 salar. Bu
giimiis iyonlari, secici enzimlerin siilfidril gruplariyla ya da bakterideki niikleik
asitlerle reaksiyona girerek bakterinin nefes almasini 6nler ve 6lmesine neden olurlar
[9]. Bu konudaki bir diger teori ise, glimiisiin sudaki ¢oziinmiis bulunan oksijenle

reaksiyona girip aktif oksijen iiretmesi ve bakteriyi parcalamasidir [10].

a

Sekil 6.1: E. Coli bakterisi (a) (saglikli bakteri) ve (b) (giimiise maruz kalmig
bakteri) [8].
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Ayrica giimiis, diger antibakteriyel metaller olan kursun ve civa gibi insana karsi
toksik etki yapmaz. Yine bu metaller gibi kansere neden olma ya da sinir sistemine
zarar verme gibi etkileri olmadig1 bilinmektedir. Giinliikk yasamda da kullanilan
giimiis paralarin, tabaklarin veya catal-bicaklarin saglik acisindan giivenli olmast,
giimiisiin biyolojik olarak neredeyse tamamen inert olmasi nedeniyledir ve yutulsa

dahi dokular tarafindan absorblanmadan viicudu terk eder [6].

Sekil 6.1°de Escherichia coli hiicresi ve 12 saat boyunca giimiig nitrat ortaminda
bulunan E. Coli goriilmektedir. Giimiise maruz kalan bir bakteri hiicresinde, hiicre
zar1 ile hiicre duvart arasinda bosluk olusur. Daha sonra hiicre duvari graniillerle
cevrilir ve bu graniiller hiicre duvarini yok ederek hiicrenin 6lmesine neden olurlar.
Gilimiis kapli malzemelerin anti-bakteriyel aktivitesi, malzemeden cevreye yayilan
giimiis iyonlarinin yayilimina baghdir. Biyolojik olarak aktif olan tiim giimiis iceren
tiriinler iyonik giimiis yayarlar. Giimiis katyonu yiiksek reaktif bir kimyasal yapiya
sahiptir. Giimiis iyon konsantrasyonu ne kadar yiiksekse, anti-bakteriyel aktivite o
kadar fazla olur. Ideal bir anti-bakteriyel giimiis kaplama, uygun konsantrasyonlarda
giimiis iyonlarimi suyla birlikte nemlendiginde vermelidir. Boylece iyonlar filtre
edilmis olurlar ve mikroplara kars1 harekete gecerler. Fakat bu durum, kaplama
dayanikliligina zarar verir. Ciinkil uzun siire suyla temas ettiginde, kaplamadaki tim
sinirsiz serbest giimiis iyonlar1 ¢oziicliye dogru siiziiliir. Boyle bir durum kaplamayi

daha fazla antibakteriyel faaliyet icin yetersiz hale getirir [11].

6.3 Oksit Filmin Gozeneklerinde Giimiisiin Cokelmesi

Bu iglem elektrolitik renklendirme esasina dayanarak gerceklestirilir. Dolayisiyla
giimiis iyonlarinin bulundugu ¢o6zeltiye aliiminyum malzeme daldirilarak alternatif
akim uygulanir. islemde yalnizca giimiis cozeltisi kullanilabilecegi gibi, istenilen

renklendirme ¢o6zeltisine giimiis ekleyerek de ¢okelme saglanabilir.

S.W. Yao ve arkadaslar, siilfiirik asit yontemiyle farkli gerilimlerde (5V, 15V, 22V)
anodize edilmis saf aliiminyum numunelere, 4g/1 AgNO; ve 20 g/l MgSO, iceren
cozeltide, 20 °C sicaklik ve 20 Volt gerilimde 15 dakika boyunca alternatif akim
uygulamistir. Daha sonra porlarda c¢okelen giimiis miktarin1 saptamak igin
aliminyum numune 0.2 mol/l NaOH iceren ¢ozeltide ¢oziindiiriilmiis ve porlarda
biriken giimiis ortaya cikarilmistir. Buna gore oksit tabakanin icindeki porlarda

ortalama 10-25 nm capa sahip glimiis nano teller olustugu goriilmiistiir. Anodizasyon
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voltaji arttikca por ¢apir arttigindan, ¢okelen nano tellerin de ¢ap1 artmistir. Ayni
numuneler tizerinde yapilan 4 farkli ¢esit bakteri testinde numunelerdeki bakterilerin
en az %95’inin 6ldiigii ve anodizasyon voltajinin bu durum {iizerinde bir etkiye sahip

olmadig1 goriilmiistiir [6].

47



7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1 Amacg

Bu calismada, aliiminyum malzeme Once anodize edilmis, daha sonra da

renklendirme ¢6zeltisine giimiis katilarak renklendirme saglanmistir.

Aliiminyumun anodizasyonu siilfiirik asit yontemiyle yapilmis olup, her bir numune

15 dakika anodize edilmistir.

Renklendirme islemi ise giimiis katkili nikel esasli renklendirme c¢o6zeltisinde
yapilmistir ve renklendirme siiresine bagli olarak koyu kahverengi renk elde
edilmistir. Renklendirme ¢ozeltisine giimiis ilavesi malzemeye antibakteriyel 6zellik
kazandirmak icin yapilmistir. Cozeltideki giimiis miktarinin antibakteriyellik
ozelligine etkisini incelemek icin giimiis icerikleri farkli iki ayri renklendirme

cozeltisi kullanilmistir.

Ayrica kapama isleminin de antibakteriyel 6zellik iizerindeki etkisini belirleyebilmek
icin malzemelere, kapama siiresine bagli olarak {i¢ farkli kapama kalitesi

uygulanmastir.

Boylece ¢alismada bu amaca yonelik 12 tiir kaplama iiretilmistir. Bunlar; 0.5 g/l
giimiis iceren ¢ozeltide renklendirilmis ve daha sonra kapama kalitesi olarak iyi, orta
ve kotii olmak iizere 5 numune; ayrica 1 g/l giimiis iceren c¢ozeltide renklendirilmis
ve kapama kalitesi iyi,orta ve kotii olan 5 numune seklindedirler. Bunlara ilave
olarak her iki ¢ozeltide de renklendirilmis ve hi¢c kapama islemi yapilmamis 2
numune daha hazirlanmistir. Daha sonra bu numunelere, bakteri testi,
karakterizasyon ve tuz piuskiirtme testleri uygulanmis ve sonuclar incelenmistir.

Deneysel calismada izlenen yontem sekil 7.1°de verilmistir.
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Sekil 7.1: Deneysel calisma semasi

Uygulanan tuz piskiirtme testi ile giimiis katkili renklendirme yapilip, farkli
kalitelerde kapama islemi uygulanmis ve hi¢ uygulanmamis numunelerin korozyon
davramiglarin1  gozlemlemek amaclanmigtir. Bakteri testleri ise numunelerin
antibakteriyel o6zelliklerinin bu yapilarin hangisinde ©n plana c¢ikacaginin

belirlenmesi icin yapilmistir.

Deneysel caligmalardan elde edilecek bulgularla korozyon dayanci olumsuz
etkilenmeden  antibakteriyel oOzellik gosteren kaplamalarin  belirlenmesi

hedeflenmektedir.
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7.2 Deney Kosullari

7.2.1 Deney Malzemeleri

Deneyde kullanilan numune 6063-T5 (AIMg0.5Si) Al bos dikdortgen prizmadir

(sekil 7.2). Numunenin nominal kimyasal bilesimi tablo 7.1’de goriilmektedir.

Tablo 7.1: Deneyde kullanilan numunenin nominal kimyasal bilesimi

Si(%) Mg(%) Fe(%) Cr(%) Cu(%) Mn (%) Ti(%) Diger
0.35 0.10 0.10 0.10 0.10 0.15
0.20-0.60 0.45-0.90 encok encok engok encok encok encok

Sekil 7.2: Deneyde kullanilan Al numunelerin boyutlari (mm)

Anodizasyon hiicresinde karsit elektrot olarak Al tankin kendisi, renklendirme
hiicresinde ise karsit elektrot olarak 2 adet 302 paslanmaz celik kullanilmistir.

Deneyde kullanilan kimyasal maddeler asagidaki gibidir:
Kimyasal Temizlemede Kullamlan Cozeltiler:

NaOH c¢ozeltisi %10 (agirlikca)

HNO:; ¢ozeltisi %10 (hacimce)

Anodizasyon Cozeltisi:

H,SO4 (150 g/1)
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Renklendirme Cozeltisi:

NiSO4. 7 H>0 (80.7 g/1) (16.88 g/ nikele denktir)
AgrS0,4(1.446 g/1) (1g/1 giimiise denktir)

H3;BOs (45 g/1)

MgSO,. 7 H,O (41 g/1) (20 g/1 MgSOy)

7.2.2 Kullamlan Cihazlar

Numunelerin kimyasal temizligi icin hazirlanan ¢ozeltilerin 1sitilmasi “Spektral IKA

RCT Isitic1” ile yapilmistir.

Anodizasyonda dogru akim kaynagi olarak “GW Instek SPS-3610 36V/I0A”
kullanilmigtir. Ayrica anodizasyon c¢ozeltisini belirli derecede tutmak igin
“Thermomix 1442 D, Frigomix 1495 Termostat ve Sogutucu” kullanilmistir. Yine

anodizasyon ¢ozeltisini karistirilmasi hava kompresorii ile saglanmistir.

Renklendirme islemi i¢in gerekli alternatif akim kaynagi olarak “Kardes 220V/12A
Varyak” kullanilmistir. Anodizasyon ve renklendirme gerilim ve akim degerlerinin
Olctimiinde de ampermetre ve voltmetre kullamilmistir. Elde edilen oksit

tabakalarinin kalinliklar1 “Fischer Permascope EC” ile 6l¢iilmiistiir.

7.2.3 Deney Diizenekleri

Numunelerin hazirlanigi, anodizasyon ve renklendirme olmak iizere iki kademeden
olusmaktadir. Birinci kademede anodizasyon iglemi ile aliminyum numune {izerinde
poroz oksit tabakasi olusturulmakta, ikini kademede ise oksit tabakasina

renklendirme islemi uygulanmaktadir.

Anodizasyon ve renklendirme islemlerinde kullanilan diizenekler sekil 7.3’te sematik

olarak gosterilmistir.

51



Dodru Akim Kaynadi
Voltmetre + ET) (D.C.|

T
(ﬂ) Ampermetre

+ Kanistirnci

Termostath Sogutma Sivisi
Al Numune (Anot)
Anodizasyon Cizeltisi

Katot Al Hiicresi +——J-— _ _ _ _ _________

Sofdutma Suyu

Pompa

('J) v Ecl " Alternatif Akim Kaynad

¥ Voltmetre
ah {5 Ampermetre

Renklendirme Cizeltisi
Renklendirilecek Al Humune (Katot)

Paslanmaz Celik Elektrot (Anot)
* Renklendirme Hiicresi

Sekil 7.3: Kullanilan deney diizenekleri: (a) Anodizasyon diizenegi ve (b)
Renklendirme diizenegi

7.3 Deneyin Yapilisi

7.3.1 Numune Hazirlama

Deneyde kullanilan 5x2.9x1.9 cm boyutlarindaki i¢i bos aliiminyum prizma
numuneler, anodizasyon ve renklendirme isleminde kolaylik saglamasi ve telden
numuneye elektrik akiminin ge¢mesi i¢in, tepelerinden aliiminyum tel ile sikica
sarildi. Daha sonra numuneler kimyasal temizleme islemine tabi tutuldu. Kimyasal

temizleme ard1 ardina iki kademede yapildi:

1. Malzemeler 0.1 N NaOH igeren 80-85 °C sicakliktaki ¢ozeltiye 1.5-2 dakika

daldirildi. Daha sonra saf suyla durulandi.

2. Oda sicakliginda %10 HNOs; igeren ¢ozeltide yaklasik olarak 20 sn tutuldu ve

tekrar distile su ile durulandi. Boylece numuneler anodizasyona hazir hale getirildi.
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7.3.2 Anodizasyon

Hazirlanan numunelerin  oksitlenmesine firsat verilmeden anodizasyon islemi

uygulandi. Anodizasyon sartlar1 tablo 6.2°deki gibi hazirlandi.

Tablo 7.2: Uygulanan anodizasyon kosullar

Anodizasyon cozeltisi: 150 g/1 H,SO4
Anodizasyon cozeltisinin pH’1: 0.7
Anodizasyon cozeltisinin sicakhig: 18°C
Uygulanan akim yogunlugu: 2 A/dm’ (sabit)
Gerilim: 17 Volt D.C.
Anodizasyon siiresi: 15 dk.

Akim yogunlugunun 2 A/dm* de sabit kalmasi igin her bir numunenin toplam yiizey
alam1 hesaplanarak uygun akim siddeti bulundu. Buna gore her numunenin toplam
ylizey alan1 96 cm® olup gereken akim miktar1 1.92 A oldugu hesaplandi. Boylece
numuneler sabit sicaklik ve akim siddetinde 15 dakika boyunca anodize edildi.
Anodizasyondan sonra numune bol suyla durulandi. Oksit filmi kalinliklar1 6l¢iildi.
Bu kosullarda 15 dakika sonunda 7-10 pm kalinlikta ve mat gri renkli oksit
tabakalar elde edildi.

7.3.3 Renklendirme

Numuneler, anodizasyon isleminden sonra, oksit film tabakasinda agik halde bulunan
gozeneklerin tikanmamasi icin bekletilmeden renklendirme islemine tabi tutuldu.
Anodizasyonun aksine sabit akim yogunlugu yerine sabit gerilim uygulandi. Yine
anodizasyondan farkli olarak islemin kisa siirmesi ve fazla 1s1 olusmamasi nedeniyle
sogutucu uygulanmadi. Ancak c¢ozelti igindeki glimiisiin mevcut sicaklikta
cokelmesini onlemek i¢in islem Oncesi karistirma yapildi. Renklendirme kosullar

Tablo 7.3’te verildigi gibidir.
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Tablo 7.3: Uygulanan renklendirme kosullar

NiSO,. 7 H,0 (80.7 /)
MgSO,. 7 H,O (41 g/l)
H3BO; (45 g/l)

Ag:S04 (1.446 g/) (1 g/l Ag icin)
Ag:S04(0.723 /) (0.5 g/l Ag icin)

Renklendirme cozeltisi:

Renklendirme cozeltisinin pH’1: 3.7
Sicaklik: 19°C
Uygulanan gerilim: 14 Volt A.C. (sabit)
Gecen akim yogunlugu: 0.4-1.2 A/dm’
Renklendirme siiresi: 30s.

Elde edilen renk: Kahverengi

5 adet numune 0.5 g/l Ag iceren nikel ¢ozeltisinde, diger 5 numune ise 1 g/l Ag
iceren nikel ¢ozeltisinde renklendirildi. Renklendirme islemi sonunda numuneler bol
suyla durulandi1 ve kurutuldu. Ayrica kapama islemi uygulanmayacak numunelerden

2 tanesi (0 ve 11 numara) 1 dakikalik renklendirmeye tabi tutuldu.

7.3.4 Kapama

Kapama islemi “Arma Filtre Sistemleri San. Tic. A.S.” tarafindan 6zel bir kapama
cozeltisinde ve 3 farkh siireye gore tamamlandi. Bu islem kapama siiresinin giimiis
yaymimina, dolayisiyla da antibakteriyel ozellige etkisini incelemek amaciyla
yapildi. Buna gore 0.5 g/l Ag iceren nikel ¢ozeltisinde renklendirilmis 6 numunenin
ve 1 g/l Ag iceren nikel cozeltisinde renklendirilmis diger 6 numunenin kapama

kaliteleri Tablo 7.4’te verilmistir.
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Tablo 7.4: Numunelerin kapama dereceleri

Numune g/l Kapama Derecesi Kapama Siiresi Renklendirme
No Ag (dk) Siiresi (s)
0 1 Kapama yapilmadi 0 60
1 1 Iyi 12 30
2 1 Orta 8 30
3 1 Kot 4 30
4 1 Iyi 12 30
5 1 Orta 8 30
6 0.5 Kot 4 30
7 0.5 Iyi 12 30
8 0.5 Orta 8 30
9 0.5 Iyi 12 30
10 0.5 Kotii 4 30
11 0.5 | Kapama yapilmadi 0 60

Kapama siiresi arttikca kapama derecesi de artmaktadir. BOylece numunelerin
gozenekleri daha fazla kapanmakta ve giimiis iyonlarinin yiizeye c¢ikist
zorlagmaktadir. Bu durumda kapama yapilmamis numunelerin, kapama yapilmis

numunelere gore daha fazla antibakteriyel 6zellige sahip olabilecegi diistiniilmiistiir.

7.3.5 Bakteri Testi

Bakteri testlerinde, BL21 Escherichia coli (E. coli) bakteri hiicreleri kullanilmistir.
Bakteri stoku 6nce kati besiyerine ekilip gece boyunca 37 °C’de bekletilmistir. Kati
besiyerinden toplanan koloniler 50 ml s1vi besiyerine ekilerek yine gece boyunca 37
°C’de calkalanmaya birakilmistir. Ertesi giin, sivi besiyerinden 100 pl bakteri
siispansiyonu alinarak 10 ml %0.9 NaCl cozeltisi ile seyreltilmistir. Her numunenin
iizerine 10” oraninda seyreltilmis 1 ml bakteri siispansiyonu eklenmistir. Numuneler
12 saat oda sicakliginda %100 nispi nem ortaminda bekletilmistir. 3, 6 ve 12 saatin
sonunda her numune yiizeyinden 100 pl bakteri siispansiyonu alinmis ve kati
besiyerine ekilmistir. Bu islem her numune i¢in 2 kez tekrarlanmistir. Kat1 besiyerleri
37 °C’de gece boyunca bekletilmistir. Sonrasinda olusan kolonilerin sayisi, higbir
yiizeyle etkilesmeden ekilen bakterilerden olusan kolonilerle karsilagtirilmis ve

koloni miktarindaki azalma yiizdeleri hesaplanmistir.
Bakteri testinde kullanilan malzemeler sunlardir:

Bakteri stoku: BLL21 E.coli bakteri hiicresi
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Kati besiyeri: LB (Luria Broth) Agar

2.5 g. Yeast extract, 5 g. Tryptone ve 2.5 g. NaCl ve 7.5 g. Agar 500 ml. distile su
icinde ¢ozdiiriiliir. Cozelti otoklavda 4 dakika sterilizasyon islemine tabii tutulur.
Sivi besiyeri: LB (Luria Broth)

2.5 g. Yeast extract, 5 g. Tryptone ve 2.5 g. NaCl 500 ml. distile su icinde
¢ozdiiriiliir. Cozelti otoklavda 4 dakika sterilizasyon iglemine tabii tutulur.

Tuzlu su ¢ozeltisi: 9 g. NaCl 1 litre distile su i¢inde ¢ozdiiriiliir. Cozelti otoklavda 4

dakika sterilizasyon iglemine tabii tutulur.

7.3.6 Tuz Piiskiirtme Testi

Tuz piiskiirtme testi, malzemelerin korozyona kars1t direnglerini belirlemek igin
yapilan bir testtir. Tuz piiskiirtme deneyleri, belirli metalikler, anodik oksitler ve
kaplamalar igindeki porlar ve diger hatalar gibi siireksizliklerin belirlenmesinde

kullanilir.

Notral tuz piiskiirtme testleri su malzemelere uygulanir:

- metaller ve alasimlari

- belirli metalik kaplamalar ( anodik ve katodik )

- belirli doniisiim kaplamalari

- belirli anodik oksit kaplamalar

- metalik malzemeler tizerindeki organik kaplamalar

Asetik asit tuz piiskiirtme testi bakir + nikel + krom veya nikel + krom kaph
dekoratif kaplamalarin testinde kullanilir. Ayrica aliiminyum tizerindeki anodik oksit
kaplamalarin testinde de kullanilabilir.

Bakar ilaveli asetik asit tuz piiskiirtme testi bakir + nikel + krom veya nikel + krom
dekoratif kaplamalarin testinde kullanilir. Ayrica aliiminyum iizerindeki anodik
kaplamalarin testinde de kullanilabilir [10].

Bu caligmada ISO 9227 standardinda verilen yonteme uygun sekilde numuneler
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35°C’de 48 saat siire ile notral tuz piiskiirtme testine tabii tutulmuslardir. 12. saatte

kabin acilarak numuneler kontrol edilmistir. Herhangi bir yiizey problemi
goriilmemistir. Daha sonra teste devam edilmis ve 120 saat sonunda kapama islemi
uygulanmamis numunede renk farklilasmasi goriilmiistiir. Kapama islemi yapilmis
diger numunelerde ise yine bir fark goriilmemistir. 120 saat sonra numuneler
kabinden alinarak saf su ile temizlenmistir. Renk farklilagmasi goriillen numunenin
yiizey kesiti elektron mikroskopunda incelenmistir ve diger numunelerin sonuglariyla

karsilastirilmstir.

7.3.7 Karakterizasyon

Anodize edilen ve renklendirilen numunelerin yiizey incelemesi tuz piiskiirtme
testinden ©Once ve sonra olmak iizere Jeol JSM-5410 taramali elektron
mikroskobuyla, numune kesitinin incelenmesi ise Jeol JSM-7000F “Field Emission
SEM” serisi mikroskobu ile yapilmistir. Yapilan tuz testinde renk farkliligi goriilen
kapama yapilmamis numunenin kesiti de tekrar incelenmistir. Kesit goriintiisii
alabilmek icin numunelerden serit seklinde kii¢iik parcalar kesilmis ve bu parcalar

daha sonra ortadan kirilarak kirik kesit incelenmistir.

Ayrica farklh giimiis icerikli ¢ozeltilerde renklendirmis numuneler JY5000 RF serisi
GDOES ile incelenmis ve bu sekilde numunenin yiizeyden baslayarak i¢cine dogru
elemental analiz yapilmistir. Bu sayede metalik giimiisiin ve nikelin, oksit
tabakasindaki yerinin tespiti hedeflenmistir. Ayrica farkli giimiis icerikli
kaplamalarin analiz sonuglarinda bir degisiklik meydana getirip getirmedigi

arastirilmistir.
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7.4 Deney Sonuclari

7.4.1 Anodizasyon ve Renklendirme Sonuclar:

— R T

Sekil 7.5: Anodik oksit filmin yiizeyinin SEM goriintiisii
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Sekil 7.6: Renklendirilmis numunelerin renk tonu farklar

Esit siire boyunca anodize edilen ve renklendirilen numunelerin renk tonlarinin,
renklendirme c¢ozeltilerindeki farkli glimiis icerikleri nedeniyle bir miktar farklilik
gosterdigi goriilmiistiir. Giimiis icerigi 1g/l olan nikel banyosunda renklendirilmis
numuneler, giimiis icerigi 0.5 g/I’lik banyoda renklendirilenlere gore daha sarimsi bir
renk almiglardir. Ayrica 1 dakika renklendirilen O ve 11 no’lu numuneler, 30 saniye
renklendirilen diger numunelere gore daha koyu renge ulagsmiglardir. Bu durum sekil
7.6’da goriilmektedir. Sekil 7.7°de ise 2 dakika, 1 dakika ve 30 saniye renklendirme
islemlerinin sonundaki ton farkliliklar1 gosterilmektedir. Son olarak ise, giimiislii
nikel banyosunda elde edilen renklerin, giimiis icermeyen nikel banyosunda elde

edilenlere gore daha sarimtirak bir tona ulastigi gézlemlenmistir.

Sekil 7.7: Renklendirme siiresiyle degisen renk tonu farklari: (a) (30s); (b) (1dk) ve
(c) (2dk)
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7.4.2 Bakteri Testlerinin Sonuclar:

Farkli miktarlarda giimiis iceren c¢oOzeltilerde renklendirilen ve farkli kapama
dereceleri uygulanmis numuneler iizerinde yapilan bakteri testlerinin sonuglari tablo

7.5, 7.6 ve 7.7°de verilmistir.

Tablo 7.5: Numune 1, 3 ve 4 ile yapilan bakteri testi sonuglari

Numune No | Koloni Sayisi Ortalama Say1 | % Azalma Miktari
3 Saat
Referans 12x10° 12x10°
Numune 1 8.8x10° 8.8x10° 28
Numune 3 9.4x10° 9.4x10° 23
Numune 4 10x10° 10x10° 20
6 Saat
2
o St < B
Nomne s | St—| 600 i
Nommeon | —emip—] 66 i
N R 2
12 Saat
2
e < B
N z
N e g
Nomoncto | 4ot —| S0 g

Buna gore kapama yapilmamis olan O ve 11 numarali numunelerin yiizeyinde 3, 6 ve
12 saat sonunda hi¢ bakteriye rastlanmamustir. Tablo 7.5’teki sonuglara gore, 1 g/l
giimiis iceren nikel banyosunda renklendirilmis olan numunelerin antibakteriyel
ozellikleri, beklenildigi gibi kapama derecesiyle ters orantili siralanmigtir. Buna gore
kapama islem kalitesinin diisiik oldugu 3 no’lu numunede 12 saat sonunda E. Coli
bakterilerinin %81°1 6liirken, iyi kapama yapilmis olan 1 ve 4 numarali numunelerde

bu oran %78 ve %69 olmustur. Tablo 7.6’ya gore ise kisa siireli kapama islemi
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uygulanmis ve 0.5 g/I'lik giimiiglii cozeltide renklendirilmis 6 ve 10 no’lu
numunelerde 12 saat sonunda bakterilerin %89’u ve %57’si oliirken, 1 g/I'lik
giimiislii ¢ozeltide renklendirilerek uzun siireli kapama yapilmis 4 no’lu numunede

12 saat sonunda bu oran %70 olmustur.

Tablo 7.6: Numune 4, 6 ve 10 ile yapilan bakteri testi sonuglari

Numune No | Koloni Sayis1 | Ortalama Say1 | % Azalma Miktar1
3 Saat
7
Referansb | LR I0 44x10°
Numune 45| 22210 1.9x10° 56
Numune 6b | 3010 33x10° 25
Numne 106|210 0 :
§323E2 8 12; 8 0 100
6 Saat
7
Referansb | 0" 43x10°
Numune 6| 3210 3.2x10° 2
e IR :
Numune 106 |26410 24010 i
Numane 06 0 0 100
12 Saat
2
Referansd | 3610 35310
Numune [ 120 Ix10 70
Numune 6| 42210 39510 2
Numane 105|510 L5x10° 57
§3$322 8 3 8 0 100

Uciincii deneyin sonunda olusan tablo 7.7 de ise 0.5 g/l giimiis iceren ¢ozeltilerde
renklendirilmis numuneler, kapama kalitesi yoniinden karsilastirilmis ve birbirine

benzer sonuglar ortaya ¢ikmistir. Kisa ve orta kisa siireli kapama yapilan 6 ve 8 no’lu
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numunelerde bakteri sayisindaki azalma %78 ve %74 iken, uzun siireli kapama

islemi uygulanan 9 no’lu numunede bu oran %71 olmustur.

Tablo 7.7: Numune 6, 8 ve 9 ile yapilan bakteri testi sonuglari

Numune No | Koloni Sayisi |

Ortalama Say1

% Azalma Miktari

3 Saat
v
Refomes iiiigz 14107
Numine 66 Bﬁg 12x10° 1
Numine 86 }?iig 10x10° 24
Nomume o [SSTTTR 10x10° 27
Numune 115 0 0 100
6 Saat
2
Refomes 1311822 13x10°
Nomans 6t 223218; 8x10° 39
T o s B o
Numans 55— | 10510 9x10° 29
Numune 115 ; 0 100
12 Saat
v
Refersne ??21822 19x10°
gy | SRy 40 "
T s B :
Nomuness | S0 5.5x10° 71
EEEEEZ H 12; 8 0 100

Uc deneydeki verilerin istenilen parametrelerini birbirleriyle karsilastirmak da

miimkiindiir. Ornegin 1g/I’lik giimiis iceren nikel banyosunda renklendirilmis ve kisa

siireli kapama uygulanmis 3 no’lu numunedeki bakteri azalma miktar1 %81 iken, 0.5

g/I’lik giimiis iceren nikel banyosunda renklendirilmis ve yine kisa siireli kapama
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uygulanmis 6 no’lu numunede bu oran %74 olarak bulunmustur. Benzer bir
karsilastirma 1 ve 9 no’lu numunelerle yapildiginda ise, oranlar, yine fazla giimiis
iceren c¢oOzeltide renklendirilmis numunenin lehinde %78 ve %71 oldugu
goriilmektedir. Sonucta renklendirme c¢ozeltisindeki giimiis konsantrasyonunun
antibakteriyellik 6zelligi ile dogru orantili oldugu goriilmektedir. Ancak her iki
deney icin, iki konsantrasyon arasindaki %50’lik farkin sonucunda, 12 saat sonunda

%7’1ik bir gelisme s6z konusudur.

Kapama siiresinin antibakteriyel ozellige etkisini gorebilmek icin, ayni miktarda
giimiis iceren c¢ozeltilerde renklendirilmis fakat farkli siire kapama iglemine tabi

tutulmus numuneler sekil 7.8’deki grafikte karsilastirmali olarak verilmistir.

I Mumune G (kisa sireli kapama)
I Mumune 8 (orta sireli kapama)
B Humune 11 (kapama yok)

B HMumune 9 (uzun sureli kapama)

100

a0

G0

40

Bakteri Miktan

Baslangig 3 Saat 6 Saat 12 Saat

Zaman

Sekil 7.8: Farkli kapama siirelerine sahip numunelerin bakteriyel aktiviteleri

Buna gore, farkli siirelerde kapama yapilmis numunelerde 3. ve 6. saatlerde fazla bir
fark gozlenmezken, 6 no’lu en kisa siire kapama yapilmis numunenin yiizeyinde 12
saat sonunda, en az sayida bakterinin yasadigi goriilmiistiir. Bununla birlikte kapama
yapilmamis olan 11 no’lu numunede 3. saatten itibaren hi¢ canli bakteri kalmamistir.
12 saat sonundaki verilere gore kapama isleminin siiresi arttikca antibakteriyel

ozelligin azaldig sonucu ¢ikmaktadir.
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7.4.3 GDOES Analiz Sonuclari

Uc farkli numunenin GDOES analizi yapilmistir. Buna gore; 1g/'lik ¢ozeltide 1
dakika renklendirilmis 11 no’lu numune, ayni ¢ozeltide 30 saniye renklendirilmis 7
no’lu numune ve 0.5 g/I'lik ¢ozeltide 30 saniye siireyle renklendirilmis 2 no’lu

numunelerin analiz sonuclan sekil 7.9, 7.10 ve 7.11°de verilmistir.

Bu sonuglara gore, oksit tabakast boyunca malzemelerin yiizeyinden derine dogru
inildikge, aliminyum ve oksijen oram sabit seyretmektedir. Oksit tabakasinin sonuna
yaklagildiginda aliiminyum miktar1 ani bigcimde yiikselmekte ve oksijen miktar1 sifira
yaklagmaktadir. Ayrica kaplamada renklendirici pigment olarak bulunan metalik
nikel ile antibakteriyel 6zellik kazandirmakla gorevli gilimiisiin, beklenildigi gibi
anodik oksit filmin bitimine yakin yerlerde biriktigi goriilmektedir. Her iki metal de

oksit tabakasinin bitimine yakin yerlerde pik degere ulagsmaktadir.

70 N .
alimniyum
tabaka
60
50 - >
&
o
B 401 &
S 3
oD 3
P 30 'S Al
< — Ag(x10)
2 —— Ni(x10)
20 - ) —— O(x10)
oksit filmi
10
1
0 J T T 1 y T Y T J T J
0 2 4 6 8 10

Derinlik (pm)

Sekil 7.9: Numune 11°e ait GDOES analizi (0.5 g/, 60s)
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Siddet

Siddet

70

aliminyum
tabaka

Derinlik (pnm)

Sekil 7.10: Numune 7’ye ait GDOES analizi (0.5 g/, 30s)

70 - alliminyum
tabaka
60 -
<
o
50 _.5\1
&
T
40 - 3
o — Al
20 § —— O(x10)
] ﬁ —— Ag(x10)
S] — Ni(x10)
20
oksit filmi
10 —y:“' e
0 ! I | — I I I
0 2 4 6 8 10

Derinlik (um)

Sekil 7.11: Numune 2’ye ait GDOES analizi (1 g/l, 30s)
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Aynt zamanda 0.5 g/l giimiislii c¢ozeltide renklendirilmis 7 no’lu numunedeki
birikmis giimiis miktari, 1 g/I'lik c¢ozeltide renklendirilmis 2 no’lu numunedeki

biriken glimiis miktarina goére daha az olmustur.

Ancak 0.5 g/I'lik ¢ozeltide 1 dakika renklendirilmis olan 11 no’lu numune ile 1
g/I'lik ¢ozeltide 30 saniye renklendirilmis 2 no’lu numune karsilastirildiginda, giimiis
pik degerleri birbirine esit olmaktadir. 11 no’lu numunede biriken nikel miktar ise
beklenildigi gibi 2 no’lu numuneden fazladir. Buna gore, her iki ¢ozeltideki giimiis
miktarlarindan dogan glimiisiin pordz tabakadaki birikim farki, renklendirme siiresi
ile dengelenebilmektedir. Ancak siire arttikca biriken metalik nikel miktar1 da

arttigindan, renk koyulagmaktadir.

7.4.4 Tuz Piiskiirtme Testi Sonuclari

Renklendirilmis anodik oksit filmin kapama siirelerinin korozyon direnci iizerindeki
etkisini 6lgmek amaciyla O, 3, 4 ve 5 no’lu numunelere tuz piiskiirtme testi
uygulanmustir. 12. ve 48. saatlerde kabin agilarak numuneler kontrol edilmis ve
herhangi bir korozyon etkisi goriilmemistir. 120. saate kadar numuneler 24 saatte bir
kontrol edilmistir. 120 saat sonunda kisa, orta ve uzun siireli kapama yapilmis
numunelerde herhangi bir degisim gozlenmezken, hi¢ kapama islemi yapilmamis
olan 0 no’lu numunenin yiizeyinde bolgesel renk degisimi goriilmiistiir. Bu durum
sekil 7.11°de gosterilmistir. Renk degisimi olan ve olmayan bolgelerden kesit
almarak SEM analizi yapilmigtir. Kesitlerin SEM goériintiileri sekil 7.13, 7.14 ve
7.15’te karsilagtirmali olarak verilmistir. Renk degisimi olan kisimda stingerimsi

yiizey ve catlaklar olustugu goriillmektedir.

Sekil 7.12: 120 saat tuz piiskiirtme testi sonunda korozyona ugramis numune
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a) Renk degiginu olmayan Kisium b) Renk degigini olan Kigum

Sekil 7.13: Tuz testinde korozyona ugramig O no’lu numunenin SEM analizi (x500)

I 1

a) Renk de&igimi olmayan lasim b) Renl degigimi olan kigun

Sekil 7.14: Tuz testinde korozyona ugramis O no’lu numunenin SEM analizi (x5000)

a) Renk degigini olmayan kisiun b) Renk degisimi olan kisim

Sekil 7.15: Tuz testinde korozyona ugramis O no’lu numunenin SEM analizi
(x20000)
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8. SONUCLAR

1. 6063 aliiminyum malzemeye, siilfiirik asit anodizasyonu uygulanmis ve ardindan
giimiis katkili nikel c¢ozeltisinde renklendirme yapilmistir. Yapilan literatiir
calismalarinda, yiiksek konsantrasyonda giimiis ile uzun siireli renklendirme yapilmis
olmasina ragmen, bu deneydeki gibi kisa siireli ve diisiik konsantrasyonda giimiis

ilaveli nikel renklendirmesine rastlanmamustir.

2. Yapilan renklendirmelerde, ¢ozeltiye giimiis ilavesinin, katkisiz nikel ¢ozeltisinde
elde edilen renk tonlarim sariya dogru kaydirdigr goriilmiistiir. Ayrica renklendirme
isleminin, ylizeydeki porlar cevresel etkilerle kapanmadan ©nce, anodizasyonun

hemen ardindan yapilmas1 gerektigi anlagilmistir.

3. Bakteri testi sonucunda 3, 6 ve 12 saat sonunda kapama yapilmamis numunelerin
E. Coli bakterilerini en ¢ok o6ldiiren, yani antibakteriyel etkisi en fazla olan kaplama
oldugu saptanmistir. Bunu takiben kapama siiresi uzadikca antibakteriyel etkinin
azaldig goriilmiistiir. Ayrica ayni siire kapama islemine tabi tutulmusg ancak farkli
giimiis iceren cozeltilerde renklendirilmis numuneler karsilastirildiginda, gorece az
bir farkla, daha yiiksek giimiis iceren ¢ozeltide renklendirilmis numuneler daha iyi

antibakteriyel 6zellik gostermislerdir.

4. Yapilan tuz piiskiirtme testi sonucunda kisa ya da uzun siireli kapama islemi
uygulanmis numunelerin yiizeyinde herhangi bir degisim gozlenmemistir. Ancak 120
saatlik test sonunda, hi¢ kapama islemi yapilmamis numunenin yiizeyinde renk
degisimi goriilmiistiir. Yapilan SEM analizinde, renk degisimi olan kismin yiizeyinin
siingerimsi yapida oldugu ve yiizeyde catlaklar olustugu goriilmiistiir.

5. Kaplamalarin GDOES analizinde, metalik nikel ve giimiis birikiminin, anodik
oksit tabakanin en altinda ve oksit/metal arayiizeyine yakin yerde olustugu

gozlemlenmistir. Birikme miktarlarinin, ¢6zelti konsantrasyonu ve renklendirme

siiresiyle orantili olarak arttig1 belirlenmistir.
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