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OZET

Toz boya kapli aluminyum alagimlarina, boya altina iyi yapisma sagdlanmasi
amaciyla uygulanan kromatlanma iglemi insan saghgr ve cevre agisinda zehirli
atiklar icermesi nedeniyle, bu islem yerine ince (4-5um) anodik oksit film
uygulamasi umut vadeden iglemlerden biri olarak g6éze c¢arpmaktadir. Ancak
literatrde ince anodik oksit filmlerinin korozyon o&zellikleri ile ilgili sistematik bir
calisma mevcut degildir. Bu nedenle, bu tez calismasinin amaci ince (4-5 pum)
anodik oksit filmlerinin korozyon o&zelliklerini incelenmek olarak belirlenmistir. Bu
incelemede, toz boyali aluminyum alagimlarinda ortaya cikan en énemli bolgesel
korozyon tiirlerinden olan iplik¢ik korozyonunu da etkileyen su temel etmenler géz
énune alinmigtir: a) metallerarasi faz partikillerinin etkileri ve kontroll, b) Cesitli
cozeltilerde ve farkli anodizasyon yéntemleriyle hazirlanmis oksit filmlerinin toplam
korozyon direncine etki eden parametrelerin incelenmesi ve oksit filmlerinin
korozyon direncinin gelistiriimesi.

Bu calismada kullanilan malzeme 6063 aluminyum alagimidir. Metallerarasi faz
partikillerinin kontrolU i¢in anodizasyon 6ncesi uygulanan daglama (% 5 NaOH
(65°C)) ve daglama urdnlerinin temizlenmesi (1/3 HNO; (Oda Sic.)) islem sureleri
(3-15dk araliginda) degistiriimistir. Anodizasyon numuneleri % 10 H,SO,, 20°C ve
25 V da, alternatif akim (AA) ve dogru akim (DA) anodizasyonu kullanilarak
hazirlanmig ve anodik oksit filmlerinin direncine etkisinin incelenmesi igin
anodizasyon ¢ozeltisine molibdat iyonu (5.7,8,40 g/l Na,MoQO,) ilave edilmistir.
Deneysel calismalarda ylizeylerin korozyon direncini saptamak icin elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS), yuzeylerdeki elektrokimyasal olarak aktif
metalleraras) partikdllerin saptanmasi igin bakir dekorasyonu, ylzeylerin
incelenmesi icin taramal elektron mikroskobu (SEM) kullaniimistir.

Kostik daglama islem slresinin artmasiyla, aluminyum matris ¢éztnurken AlFeSi
partiktllerindeki aluminyum da ¢6zinmis ve bu, partikillerde demir ve silis
zenginlesmesine yol agmistir. Bu ylzeylerin 0.1 N NaCl ¢oézeltisindeki korozyon
direnci artan iglem suresi ile azalmigtir. Daglanmig ylzeylerin 1/3 HNO; iginde islem
sUresinin artmasi, yuzeylerdeki AlFeSi partiktllerindeki demirin tercihli ¢ézinmesine
neden olmus ve silisyumca zenginlesmis partikil sayisi artmistir. Nitrik asit ile
muamele gérmis ytzeylerin 0.1 N NaCl igindeki korozyon direnci ise artan islem
suresiyle artmigtir. Bakir dekorasyonu AlFeSi partiklllerinin elektrokimyasal olarak
aktif boélgelere yol agtigini, silisyumca zenginlesmis partiklllerin aktif olmadigini
gOstermistir.

4-5 pm kalinligindaki ince anodik oksit filmlerinin, filmdeki partikllierin tGmand
kaplamadigi gézlenmistir. Bakir dekorasyonu ile oksit filminde tamamen
kaplanmamis AIlFeSi partikillerinin elektrokimyasal aktif bélgeleri olusturdugu
gbzlenmistir. Anodizasyon 6éncesi yluzey islemieri, ince AA oksit filmlerinin 0.01 N
HCI ¢oézeltisindeki korozyon direncini etkilemistir. Kostik daglama isleminden sonra
daha uzun sdre nitrik asit iginde tutulmus numune yuzeylerindeki oksit filmlierinin
daha iyi korozyon direnci verdigi saptanmistir. Bu numunelerde AlFeSi
partiklllerinin ¢ok daha az sayida oldugu belirlenmistir. SuUlfurik asit ¢ézeltilerine
molibdat ilavesi ise bu ¢ézeltilerden elde edilen AA oksit filmlerinin blyime hizini
arttinrken, 0.01 N HClI'de korozyon direncinin azalmasina yol agmistir. Stlfiirik asit
¢bzeltisinde Uretiimis AA anodik filmleri, ayni sartlarda ve ayni kalinlikta dretilmis
DA anodik oksit filmlerinden daha yliksek korozyon direnci géstermislerdir. Ancak,
AA anodizasyonunda trafonun iki ucundan elde edilen numuneler farkh hizlarda
korozyona ugramiglardir.
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THE EFFECT OF PRETREATMENT AND THIN LAYER SULFURIC ACID AC
ANODIZATION OF 6063 ALUMINUM ALLOYS ON ITS CORROSION
RESISTANCE

SUMMARY

The industrial use of powder coated or painted aluminium alloys has been steadily
increasing. The main purposes of powder coatings or paintings are to provide an
appeal to the surface and also to improve its corrosion resistance.

Aluminium alloys are chromate passivated prior to powder coating to provide adhe-
sion of powder coating to the substrate. Although, for a long, time it was accepted
that chromate treatment eliminated filiform corrosion of painted surfaces, recent
surveys have shown that there are increasing evidence of filiform corrosion and
underfilm corrosion of chromated and painted or powder coated aluminium prod-
ucts in environments combining marine and industrial atmospheres. Hence, chro-
mate conversion coatings are not sufficient in preventing filiform corrosion com-
pletely. Additionally, hexavalent chromium is not safe for humans as well as for
the environment and extensive work are carried out to replace it with safer substi-
tutes.

Filiform corrosion (FFC) which occurs at the metal/coating interface affects deco-
rative appearance of coated materials. Due to an abrupt increase of filiform corro-
sion failures in Western Europe, recent studies have focused on the causes and
remedies for it. The most important factors affecting filiform corrosion are adhesion
between coating and substrate, defects in the coatings and corrosion resistance of
the substrate or pretreated surface. The higher the corrosion resistance of the sub-
strate, the higher filiform corrosion resistance of the powder coated aluminium al-
loys.

The formation of a thin oxide film produced by anodisation on aluminium alloys as
an underlayer before powder coating may be a potential candidate in the future to
substitute chromate pretreatment. It has been also reported that a thin layer of
direct current (DC) anodised oxide film remarkably improved filiform corrosion re-
sistance of powder coated aluminium alloy substrate. Thin anodised layers provide
both good adhesion to the coating and protection to aluminium alloys. It was also
reported that a thin layer of DC anodised film was very effective in preventing the
corrosion, especially at the propagation stage of FFC because of higher corrosion
resistance of the oxide film than chromate coatings. However, chromate coating
was more effective at the initiation stage since dissolved chromate ions dynamically
passivate active sites during initiation stage of FFC.

Molybdate ions has been widely exploited as a promising corrosion inhibitor, and a
passivating agent to replace environmentally hazardous hexavalent chromium.
These ions are specifically used in the prevention of several types of localised cor-
rosion, which develop in chloride containing media. Besides, addition of molybdate
ions into sulphuric acid solutions during alternative current (AC) anodisation elimi-
nates yellowish coloration of the oxide films and intensive H,S odour, which are
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disadvantages of oxide films produced by AC anodisation for decorative purposes.
It is known that anodised oxide films contain electrolyte anions in their chemical
composition. In the case of AC anodisation in the molybdate containing solutions,
the oxide films may contain also molybdate ions. Such an oxide film, in addition to
the inherently higher corrosion performance of the oxide layer, may have passivat-
ing properties during activation of the defects in the fiim. Therefore, it may be worth
to examine corrosion properties of the oxide films produced in molybdate contain-
ing solutions.

Preliminary studies on thin AC anodised oxide films showed that the oxide thick-
ness of 4-5um was not sufficient to cover all intermetallic particles in the oxide film.
Intermetallic particles play an important role both in the corrosion of aluminium al-
loys and at the initiation stage of filiform corrosion of the coated aluminium alloys
pretreated in only caustic solutions. In the case of thin anodised films, uncovered
particles may also affect corrosion properties of the film and thus, filiform corrosion
properties of the coated aluminium alloys. However, there is no systematic work
on the effect of such particles on the corrosion properties of thin anodised films
produced by neither AC nor DC methods.

Therefore the aim of this thesis was to investigate the effect of surface pretreat-
ments such as etching and desmutting on the corrosion performance of AC ano-
dised thin oxide films on commercial 6063 aluminium alloys and also to examine
the effect of molybdate ion addition into the anodisation solution on the corrosion
performance of the thin oxide layers.

Examination of the corrosion properties of the thin anodised oxide films on 6063
aluminium alloys in dilute acidic chloride containing solutions, which are common
solutions to inoculate filiform corrosion, may be very important from the points of
scientific and technological view, if thin anodic oxide layers will be considered to
replace chromate underlayer before powder coating; and this subject has not been
investigated yet. Before starting the above study, a detailed investigation on the
effects of anodisation pretreatments, such as caustic etching and desmutting in the
nitric acid solutions, on the intermetallic particles that exist in 6063 aluminium alloys
must be carried out. Besides, it would be worth while to examine the effect of
molybdate ions addition into AA sulphuric acid anodisation solution, on both, AA
anodisation process and corrosion resistance of AA oxide films.

In the first part of this thesis, in order to investigate the possibility to eliminate in-
termetallic particles causing electrochemically active regions, the effect of anodi-
sation pretreatments such as alkaline etching and acidic desmutting treatments on
the intermetallic particles that exist in 6063 aluminium alloy was examined.

6063 series aluminium alloy ( 0.158 % (w) Fe, 0.365 Si, 0.365 Mg) was used during
the experiments since in architectural applications, it is the most widely used alu-
minium alloy for powder coatings. The alloy was extruded in strips of 1000x50x1
mm and submitted to T5 heat treatment. The experimental samples (50x40x1 mm
in size) were cut from these strips.

In order to investigate the effect of anodisation pretreatments on the intermetallic
phase particles in 6063 aluminium alloy, the following experiments were conducted:
First, mechanically polished samples were examined to determine original compo-
sition and distribution of the particles in the alloy. Then, two groups of as received
samples were etched for 3 min., 5 min and 10 min. following degreasing in a solu-
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tion containing 5% Na,CO3+5% NazPO, at 55°C for 5 min.. One group of samples
were ultrasonically cleaned in distilled water after etching treatment for 3min., 5 min
and 10 min.. Three groups of 5 minute-etched sample were desmutted for 3 min.,
10 min. and 15 min.. Following each stage the samples were rinsed with distilled
water and dried in cool air current. The solutions of 5% NaOH (55°C+2) and 1/3
HNQO; (room temperature) were used for etching and desmutting treatments re-
spectively, since the most common industrially used etching and desmutting solu-
tions are sodium hydroxide and nitric acid solutions.

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) is widely used technique to com-
pare various pretreatments before painting and coating since it allows to charac-
terise the electrochemical and corrosion behaviour of the pretreated surfaces in
aqueous solutions. Therefore, this technique was applied to determine the corro-
sion resistance of the pretreated samples. After etching, etching+ultrasonic
cleaning and desmutting treatments, one group of the samples were immediately
submitted to EIS experiments in 0.1 N NaCl solutions at E.,, and at room tem-
perature. The second group of etched, etched+ultrasonically cleaned and des-
mutted samples were examined with scanning electron microscope (SEM),
equipped with X-ray EDS analysis. Third group of desmutted samples were copper
decorated to identify active and nonactive particles on these surfaces. The copper
decoration procedure was as follows: The sample was kept in 100 ml of 0.1 N NaCl
solution for 15 min., then, 0.5 ml of Cu™ solution (35 g/l CuSO4.5H,0) was added
into the beaker at end of 15 min. After holding the sample for 60 sec. in the solu-
tion with Cu’™ ions, it was removed from the beaker and rinsed with distilled water,
then dried in cool air current. Following decoration, the samples were examined
with SEM.

Two types of particle composition were determined on the mechanically polished
sample: a) particles with Mg and Si , b) particles with Al, Fe and Si. They were in
majority and their shapes were acicular with a length of 7-8 um and width of 1-2 um
These particles were distributed homogeneously and contained two different Fe/Si
ratio.

Etching treatment in 5 % NaOH (565°C) compared to mechanically polished one has
led to higher concentration of small particles at the smut layer that covered the
etched surface. Mg-Si particles became more visible after etching and their con-
centration continued to increase with increasing etching time while smut layer be-
came thicker. When the smut layer was removed from the surface by ultrasonic
cleaning in distilled water, no Mg-Si particle was detectable on the surface, indi-
cating dissolution of these particles during etching treatment and their accumula-
tion in the smut layer. After ultrasonic cleaning, it was observed that particle con-
centration on the clean surface did not remarkably change with increasing etching
time. However, composition of AlFeSi particles differed from the one of mechani-
cally polished samples. Etching treatment in 5% NaOH at 55°C lead to not only
selective dissolution of aluminium matrix but also selective dissolution of aluminium
in the AlFeSi particles.

The results of EIS experiments of as-received and etched and
etched+ultrasonically cleaned samples showed that corrosion resistance of the as-
received surfaces in 0.1 N NaCl solutions decreased with etching treatment in 5 %
NaOH (565°C), possibly due to the removal of protective air formed oxide layer on
the as-received samples. Furthermore, increasing etching time led to decrease in
the corrosion resistance of the etched and etched+ultrasonically cleaned samples.
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Decreasing corrosion resistance of the etched surfaces was attributed to iron en-
richment in the AlFeSi particles due to selective dissolution of aluminium in the par-
ticles.

Smut layer on the etched samples was removed very easily by the desmutting
treatment in 1/3 HNQO; solutions. The particle population on the desmutted sam-
ples did not change compared to etched+ultrasonically cleaned samples. Further-
more, no remarkable change on the particle population was observed depending
on desmutting time. However, SEM examination of the samples revealed that the
number of AlFeSi particles decreased with increasing desmutting time while the
number of Al-Si particles increased. Majority of the particles on the 15 min des-
mutted sample surfaces were composed of only Al-Si, which was probably the re-
mains from the selective dissolution of Fe in the ternary AlFeSi particles during
desmutting.

In order to determine electrochemically active particles, copper decoration tech-
nique was applied to the samples following desmutting treatment. In this tech-
nique, copper ions reduce at the cathodic regions and deposit as metallic copper,
taking electrons produced by the dissolution of active sites. Copper deposited
around all particles with Fe while no copper deposition was observed on or around
the particles with Al and Si; that is, particles with Fe formed electrochemically active
regions. Density of copper decorated sites was very high on the surfaces desmut-
ted for a short time (3 min.) and decreased with increasing desmutting time. In
other words, density of particles containing Fe or electrochemically active regions
decreased. These results imply that desmutting treatment not only removes the
smut layer but also causes selective dissolution of Fe in Fe containing particles
prominently displayed following etching treatment.

EIS experiments revealed that desmutting treatment in 1/3 HNO; solution caused
the corrosion resistance of 5 minute-etched samples to increase in 0.1 N NaCl
solution. Furthermore, the surfaces became more resistant to chloride solutions
with increasing desmutting time. Increased corrosion resistance may arise from the
formation of passive film on the Al matrix in nitric acid solution. Also, the change in
the number and the properties of intermetallic particles may contribute to the re-
sistance increase.

Both etching and desmutting studies showed that it is possible to eliminate parti-
cles causing electrochemically active regions by controlling, at least, pretreatment
time.

The second part of the thesis consisted of anodisation studies. In this part, first the
effect of etching and desmutting pretreatments on the corrosion behaviour of AC
anodised thin oxide films was investigated. Secondly, the effect of addition of mo-
lybdate ions into sulphuric acid solution on the corrosion behaviour of AC anodised
thin oxide films as well as on the rate of anodisation was studied. Thirdly, corro-
sion resistance of AC and DC anodised thin oxide films were compared.

AC and DC anodisation were conducted in 10% H,SO,4 (20°C) at a constant volt-
age of 25 V by using an autotransformer (10 A, 200 V and a frequency of 50 Hz
from the main) as power supply and a DC power supply, respectively. All samples
were anodised to produce 4-5 um thick oxide films; then, rinsed in distilled water
and dried in cool air current . After anodisation treatments, the following experi-
ments were conducted with the anodised samples: a) To compare corrosion per-
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formance of anodised samples during 8 day exposure to 0.01 N HCI solution which
is widely used to inoculate filiform corrosion, EIS experiments were conducted at
the end of 20 min, 1 h, 20 h, 24, h, 48 h and 8 days. All experiments were carried
out at Eq,r, with an AC potential amplitude of 10 mV and in the frequency range of
10%10° Hz. b) Electrochemical copper decoration technique was applied to the
anodised samples to identify electrochemically active and non-active regions. Cop-
per decoration procedure was as follows. Decoration was carried out immediately
following anodisation (without drying). The copper decoration solution contained
100 ppm Cu™" at pH=1 (fixed with HCI). Using the specimen as a cathode, ano-
dised aluminium alloy surfaces were decorated by applying a 2 V cell voltage for 20
sec., then the decorated samples were examined with SEM. Also, the samples
anodised and exposed to 0.01 N HCI solution were examined with SEM.

The AC anodised oxide films of 4-5um thickness were not sufficient to cover large
intermetallic phase particles. However, the oxide film was grown coherently with
these particles and no dissolution region around them was observed. Small parti-
cles containing Si were embedded completely in the film. When copper decoration
was applied to all anodised samples, Fe was detected from the copper decorated
spots, indicating that AlFeSi particles led to electrochemically active regions on the
anodised films. However, Si containing particles were not copper decorated.

To study the effect of anodisation pretreatments on the AC anodised thin oxide
films, two types of sample were prepared : etched for longer time (10
min.)+desmutted for shorter time (5 min.) and etched for shorter time (5
min.)+desmutted for longer time(10 min.). EIS experiments conducted in 0.01 N
HCI solution showed that the oxide film resistance of the anodised samples were
affected by the surface treatment. When the desmutting time in 1/3 HNO3; was
kept longer, the surface resistance of anodised samples at the end of 20 minute
exposure to 0.01 N HCL solution became higher. The oxide film resistance of ano-
dised surfaces became lower if desmutting time was shorter because of higher
density of the Fe rich particles. On these surfaces, the density of copper decorated
spots, indicating to the density of Fe containing particles, was higher than those
desmutted for longer time.

The results of these experiments revealed that uncovered Fe containing intermet-
allic particles in the thin anodised films affects film resistance; however their num-
ber can be controlled by optimising the surface pretreatments prior to anodisation.

To investigate the effect of addition of molybdate ions to sulphuric acid solutions on
the corrosion performance of AC anodised films, the samples were AC anodised in
10% H,SO4 solution containing 5.7, 6 and 40 g/l sodium molybdate. Addition of
molybdate ions at all concentrations used in this study, was able to eliminate the
evolution of sulphurous smell and to increase the anodisation rate.

Several spots with a poor coherency to the oxide film were observed on the oxide
film produced in molybdate containing sulphuric acid solutions, which were AlFeSi
particles. These particles were copper decorated during copper decoration test.
Besides, some other clusters with different structure than the oxide film were also
determined. However, EDS analysis did not reveal any composition difference
between the oxide film and these clusters and no copper decoration was deter-
mined on or around these clusters; however dissolution of the oxide film around the
clusters was observed .

Xvi




Using different analytical techniques, it was not possible to determine clearly
whether the oxide films produced in molybdate containing solutions contain molyb-
date ions or molybdate compounds, since the results were contradictory. For ex-
ample, EDS analysis of the oxide films at an accelerating voltage of 30 kV re-
vealed some Mo (0.62-1.29 % (w)). However, the results of auger electron spec-
troscopy (AES) analysis revealed no molybdenum both at the surface and up to the
depth of 24 nm from the surface; but minor Mo was determined with X-ray fluores-
cence spectroscopy, indicating that Mo exists in the film.

EIS results of the oxide fiims exposed to 0.01 N HCI solutions during 8 days
showed that the AA films produced in molybdate containing solutions had dissolved
faster than the one produced in molybdate free solutions. Also these oxide films
had higher copper decorated spots on the AlFeSi particles. Lower corrosion resis-
tance of the oxide films produced in molybdate containing solutions was attributed
to the fact that:

a) these oxide films had higher number of electrochemically active spots, which
were clusters and AlFeSi particles with poor coherency with the oxide film,

b) also, probably the oxide films produced in molybdate containing solutions had a
different composition than that of produced in molybdate free sulphuric acid so-
lution; since molybdate ions eliminate sulphate reduction and sulphide and sul-
phur formation in the oxide films during cathodic cycle of AC anodisation.

Corrosion performance of the AC and DC oxide films produce in 10% H,SO4 solu-
tions were compared. EIS experiments conducted at the end of 20 min., 1, 20, 24
and 48 h. in 0.01 N HCI solutions revealed that AC anodised oxide films dissolved
in a longer time than DC anodised films. In other words, The AC oxide films
showed higher corrosion resistance than the DC oxide films in 0.01 N HCI solu-
tions.

The AC oxide films with a thickness of 4-5 um had lower density of uncovered Al-
FeSi particles than DC anodised oxide films with the same thickness. Also copper
decoration tests showed that the AC oxide films revealed lower nhumber of deco-
rated

spots on the AlFeSi particles. The higher corrosion resistance of the AC anodised
oxide films may be attributed to two properties of the film:

a) the AC oxide films had lower density of electrochemically active AlFeSi particles
because of their capability to cover most of AlFeSi particles,

b) the chemical composition of AC oxide films is different than that of DC films.
They contain sulphide up to % 40-60 of total sulphur together with sulphate in
the oxide; but DC oxide films contain sulphur in the form of sulphate only.

In the AC anodisation, the oxide films produced on the samples connected to two
poles of the transformer showed different and random corrosion properties.

The conclusions of this thesis are given as following:

A) Anodisation pretreatment studies in caustic etching and acid desmutting solu-
tions:
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1) Etching in 5% NaOH (55°C) increased the exposed surfaces of intermetallic
particles on the aluminium surface by dissolving the Al matrix selectively and
exposing the intermetallics. Etching dissolved the particles with Mg and Si.

2) Desmutting in 1/3 HNO; (R.T.) dissolved selectively Fe, leaving mostly Si be-
hind. Copper deposited around Fe containing particles, indicating their electro-
chemically active behaviour; while no copper deposited on or around only Si
containing particles.

3) The corrosion resistance (determined by EIS) in 0.1 N NaCl solutions of the
etched samples decreased considerably with etching time while it increased with
desmutting time.

B) Anodisation studies

1) The oxide film thickness of about 4-5 um produced in molybdate containing and
molybdate free 10% H,SO, solutions by using both AC and DC anodisation did
not provide a film thick enough to cover all particles on the alloy surface.

2) On the AC anodised oxide films, copper deposited onto the protruding Fe con-
taining particles, indicating electrochemically active sites, while there was no
deposition on or around the particles enriched in Si.

3) Desmutting and etching affected the resistance of AC anodised surfaces. The
anodised samples desmutted for ionger time (10 min.) exhibited higher corrosion
resistance in 0.01 N HCI solution due to lower density of Fe rich particles caus-
ing electrochemically active sites.

4) During AC anodisation the presence of molybdate ions in 10% H2S0O4 solution
increased the oxide film formation rate and prevented the evolution of sulphur-
ous smell. Oxide film formation rate increased with increasing molybdate ion
concentration.

5) Molybdate addition to anodisation solution did not improve the corrosion resis-
tance of the oxide films to 0.01 N HCI solutions. The resistance of the films
formed in molybdate containing sulphuric acid solutions decreased faster in 48
hour exposure to 0.01 N HCI solution than the resistance of the films formed in
molybdate free sulphuric acid solution. Similarly, porous side of the oxide film
produced in molybdate containing solutions dissolved faster than the porous
side of the films produced in molybdate free solutions.

6) Molybdate containing sulphuric acid anodised oxide films had more active defect
sites such as incoherent AlFeSi particle/oxide interface.

7) At the end of 8 day exposure to 0.01 N HCI solutions, the AC oxide films pro-
duced in both molybdate containing and molybdate free sulphuric acid solutions
had dissolved completely. Shallower and larger pits were formed on the sub-
strate following dissolution of the AC oxide films produced in the molybdate
containing solutions, while smaller and deeper pits had developed on the sub-
strates after dissolution of the oxide films produced in molybdate free solutions.

8) The AC films produced in 10% H,SO, solution had lower density of copper
decoration on AlFeSi particles than DC films produced in the same solution. In
other words, the DC films with the same thickness of AC films had higher num-
ber of uncovered AlFeSi particles by the oxide film.

9) EIS results of the AC and DC films with the same thickness exposed to 0.01 N
HCI solution for 8 days showed that the DC films dissolved faster.
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Aluminyum ve alagimlar anodize edilmis veya anodize edilip renklendirilmis halde
kullanildiklan gibi gittikge daha yaygin bir boyutta yalniz toz boya ile boyanarak da
kullanima sunulmaktadirlar. Yapilan istatistikler toz boya uygulamasinin toplam

aluminyum ytizey islemleri icinde % 60 ‘lik bir paya eristigini gdstermektedir [1] .

Toz boyanin aluminyum ylizeyine iyi yapismasini saglamak icin metal ylzeyi
boyanmadan 6nce kromatlanir. Ayrica, kromatlama isleminin, boyali aluminyum
yuzeyleri tahrip ederek boya altinda gelisen ve toz veya organik boyalarla
kaplanmis aluminyum alagimiarinin gérinimuant ciddi sekilde bozan en énemli
bélgesel korozyon tirlerinden biri olan iplikgik korozyonunun olugumunu
engellemede de énemli bir rol vardir. Kromatlama genelde alti deg@erlikli krom

iyonu iceren ¢ozeltilere daldirlarak yapilir.

Ancak, son ylllarda alti degerli krom iyonlarinin ¢evre ve insan sagligina zarari
nedeni ile cevreci baskilar kromatlama isleminin yasaklanmasini gliindeme
getirmistir. Bu da toz boyalarn aluminyum ve aluminyum alasim ytzeylerine daha
iyi yapismasinin saglanmasi ve ayni zamanda iplik¢gik korozyonunun da basarih
olarak 6nlenmesi konusunda kromatlama yerine gececek ve onun kadar etkin yeni

segeneklerin aranmasini hizlandirmistir.

Aluminyum ve alagimlarinin boyanmasinda boya altina uygulanan kromatlama
islemine segenek arayisinda cgevre ve insan saghgi acisindan zararsiz gesitli yizey
pasiflestirme iglemlerinin [2-6] yani sira ince (4-5 um) anodik oksit filmi uygulamasi
da dikkat gekmektedir [2,7-8]. Ancak ylzey pasiflestirme islemlerinin genelde iyi
yapisma saglamalarina ragmen iplikgik korozyonunun o6nlenmesinde iyi sonug
vermedigi kaydedilmektedir [7]. Kromatlama yerine kullanilan ince anodik oksit

tabakalarinin hem kaplamanin metale daha iyi yapigmasini saglamakta hem de




iplikgik korozyonunu énlemekte, 6zellikle blylime asamasinda, en az kromatlama
kadar etkili oldugu bildiriimektedir [6-10].

Toz veya organik boya kapli aluminyum alagimlarinin iplikgik korozyonunda,
boyada ve taban malzeme/boya ara ylzeyindeki sureksizlikler ve kirlilikler de
6nemli olmasina ragmen, iplikgcik korozyonunu kontrol eden ana parametre
aluminyum alagiminin ¢ézinme hizi, yani korozyon hizidir [7,9-11]. Aluminyum
alagimlarinin korozyon 6zelliklerini etkileyen en énemli faktérler ise ylzeylerindeki
pasif oksit tabakasinin direnci ve yapidaki metallerarasi faz partikullerinin kimyasal

ve elektrokimyasal davraniglaridir [12-17].

Yapilan 6n calismalarda, gerek toz boya gerekse anodizasyon uygulamalarinda
mimari alanda en yaygin kullanim alani bulmug olan 6063 aluminyum alagiminda
anodizasyonla Uretilmis ince oksit tabakasinin ikincil faz partikdllerini tamamen
6rtemedigi belilenmigtir. Gerek ¢iplak aluminyum alasimlarinin korozyonunda [15-
17] gerekse alkali veya asidik daglama yapildiktan sonra boyanmis aluminyum
alagimlarinda iplikgik korozyonunun baglamasinda [9] 6nemli bir rol oynadig
kaydedilen metallerarasi faz partiklllerinin, ince oksit film kapli aluminyum
alagimlarinin korozyonunda da etkili olmasi beklenebilir. Literatiirde metallerarasi
faz partiktllerinin ince anodik oksit filmlerin korozyonuna etkisi ile ilgili bir

aragtirmaya ise rastlanmamaktadir.

Toz boya altina ince anodik oksit tabakasi uygulamasinin aluminyum alasim
ylzeylerinin korozyon direncini arttirmas: nedeniyle, herhangi bir sekilde baglamis
olan iplikgik korozyonunun ilerlemesini kromatlamadan daha etkin olarak
durdurdugu kaydedilmektedir [10]. Ancak baslangi¢c asamasinda kromatlama kadar
etkin olamadigi da vurgulanmaktadir [10]. iplikgik korozyonunun baslamasinda
kromatlama igleminin daha etkin olmasi ise kromat tabakasinin ¢éziinmesi sonucu
cbzeltiye gegen kromat iyonlarinin, diger bélgesel korozyon tirlerinde oldugu gibi,
elektrokimyasal olarak aktif bélgelerin yeniden pasiflesmesini saglamasina

baglanmaktadir [10].

Molibdat iyonlari ise klorlrli ortamlarda c¢esitli bdlgesel korozyon tlrlerinin
6nlenmesinde oldukg¢a etkin bir frenleyicidir [18-21] ve ¢evreye zararli kromat
iyonian ile yer degistirebilecek, Umit verici pasiflestirici bir maddedir. Ayrica bu
iyonlann, salflrik asit AA (alternatif akim) anodizasyonunda oksit filminde meydana

gelen sari renklenme ile H.S ¢ikiginin énlenmesinde de katki maddesi olarak



olumlu sonug verdigi kaydedilmektedir [22]. Molibdatl sulfurik asit ¢ozeltilerinde AA
anodizasyonu ile Uretilen oksit filmlerinin bilesimleri ile ilgili bir calismaya
rastlanmamakla birlikte, bu ¢ézeltilerden elde edilen oksit filmleri molibdat veya
molibdatli bilesikler icerebilir. Molibdat iyonlari iceren bir oksit filmi Gretilmesi
halinde, anodik oksit tabakalarinin yliksek korozyon direncglerinden kaynaklanan
iplikgik korozyonunun ilerlemesini énleme &zelliklerine ilave olarak, baslangi¢
asamasini da onleyecek o¢zelliklere sahip bir oksit filmi elde edilebilir. Béylece,
oksit filmindeki molibdat iyonlari, herhangi bir aktiflesme olustugunda, kromatlama

tabakasinda oldugu gibi, o béigenin pasiflegsmesini saglayabilir.

Toz boya ve kaplamalar altina uygulanan anodik oksit filmlerinin gogu DA (dogru
akim) anodizasyonu ile Uretilmigtir [2,7-8]. AA anodizasyonu ile Uretilmis oksit
filmlerinin boya altina uygulanmasina ise, Nigancioglu'nun [9] ¢alismasinin diginda,
rastlanmamigtir. Boya altina, kromat filmi yerine, oksit filmlerinin sarmtirak
renklenmesi ve anodizasyon sirasinda yayilan kesif H,S kokusundan bagka bir
sakincasi kaydedilmeyen sulfurik asit AA anodizasyonu ile Cretilmis ince oksit
filmlerini kulianmak da mumkan olabilir. Ayrica, literatiirde gerek DA gerekse AA
anodizasyonu ile Uretimis 4-5 upm inceligindeki oksit filmlerinin korozyon

davranislarinin sistematik bir incelemesi de yoktur.

Kisaca 6zetlenen bu bulgu ve bilgiler isiginda, 6063 aluminyum alasimlarinin
boyanmasinda kromat filminin yerine AA anodizasyonu ile Uretilmis ince oksit filmi
kullanilmasi halinde ¢ikabilecek sorunlarin arastinimasinin bilimsel ve teknolojik
énemi acgiga c¢ikmaktadir. Dolayisiyla 6063 aluminyum alagimlarinin  AA
anodizasyonu sonucu ince oksit filmi ile kaplanmasi ve bu filmin iplikgik
korozyonunu olusturacak asidik klorGrlii ortamlarda korozyon direncinin
aragtinlmasinda yarar vardir ve bu konu hi¢ incelenmemistir. Bu arastirmaya
baslamadan énce ise 6063 aluminyum alasimina uygulanan daglama ve daglama
sonrasi nitrik asit muamelesinin aluminyum ylzeyinde korozyon odagi
olusturabilecek metallerarasi faz partiktlieri Gzerindeki etkisi de kapsamli inceleme
gerektirmektedir. Ayrica AA anodizasyonu ¢dzeltisine molibdat iyonu ilavesinin elde
edilen oksit tabakasinin korozyon direncine etkisinin aragtinimasi da &énem

kazanmaktadir.

Bu tez caligmasinda, ya simdiye kadar hi¢ ele allnmamis veya sistematik olarak
incelenmemis agagidaki konular arastiriimistir. Oncelikle, toz boya altina uygulanan

kromatlama yerine kullaniima potansiyeli ylksek olan, sulftrik asit ¢dzeltilerinde




Uretilmis 4-5 um inceligindeki anodik oksit filmlerinin korozyon davraniglarinin
incelenmesi amagclanmigtir. ikinci olarak, DA filmleri ile AA filmlerinin
kargilagtinimasi yapilarak, dekoratif amaglarla kullanimi yayginlagamamis AA
filmlerinin bu yeni alandaki uygulanma potansiyellerinin aragtiriimasi hedeflenmistir.
Bu incelemeler yapilirken, ytizeyi ince anodik oksit film ile kaplanmis ve boyanmig
aluminyum alagimlarinin iplikgik korozyonuna ugramasinda etken olabilecek iki
temel etmen de g6z 6ndne alinmistir: a) Metallerarasi faz partikillerinin AA ile
anodize edilmis ylzeylerin korozyonuna etkisi ve bu partikillerin anodizasyon
Oncesi ylzey iglemleri ile kontroll, b) 6063 aluminyum alasiminin molibdat iyonu
iceren sulfurik asit ¢ozeltilerinde anodizasyonu ile korozyon 6zelliklerinin

gelistiriimesi olanaginin incelenmesi.

Bu aragtirmanin gerceklestiriimesinde deneysel kosullara uyarlanmis standart
teknikler ile ylUzey karakterizasyonu ve incelenmesi yoéntemleri kullaniimistir.
Bunlar; alkali ve asit daglama, DA ve AA anodizasyonu teknikleri ile x-isinlari
difraksiyonu, taramal elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS), bakir dekorasyonu ve elektrokimyasal korozyon

deneyleridir.



BOLUM 2

METALLERARASI FAZ PARTIKULLERININ ANODIiZASYON ONCESI YUZEY
ISLEMLERI VE ANODIZASYON SIRASINDAKi DAVRANISLARI

Aluminyum alagimlarina anodizasyon oncesi cesitli ylzey islemleri uygulanir.
Bunilar temel olarak yag giderme, daglama ve daglama urinlerinin temizlenmesi
asamalari olarak siralanabilir. Yag gidermede amag¢ malzeme ylizeyindeki yag ve
bazi kirliliklerin giderilmesi iken, daglama islemi ile hem iyice giderilememis
kirliliklerin ytzeyden tumdyle uzaklastirlmasi, hem de ylzeyden bir tabaka
kaldinlarak anodizasyon igin homojen bir ylzey hazirlanmasi amaglanir. Ancak
daglama iglemi sonrasinda ylzeyde ¢6zlinme urlnleri birikir ve GrGnlerin

temizlenmesi de bir iglem gerektirir (desmutting).

Daglama iglemi, 6zellikle anodizasyon sonrasi ylzey goérinisini etkiledigi icin
olduk¢a énemli bir kademedir ve bu nedenle literatirde genis bir arastirma konusu
olmustur. Daglama ¢ozeltilerinin bilesimi, sicaklik gibi pek ¢cok proses parametresi
ayrintisi ile incelenmistir [23-24]. Metallerarasi faz partikillerin daglama sirasindaki
elektrokimyasal davraniglarinin ise ytzeylerin mat gértintsit olmasinda énemli bir
katkisi vardir. Bu partikillerin boyut, dagihim ve tiplerinin aluminyum alagimlarinin
metalurjik yapisi ve ge¢cmisgine yakindan bagl olmasi nedeniyle daglama iglemi ve
sonug¢ ylzeyleri etkileyen metalurjik faktérler iligkisi de énemli bir arastirma konusu
olmustur [24-28]. Kostik ¢bzeltilerinde daglama isleminin ve yapidaki metallerarasi
faz partikillerinin aluminyum alagimlannin korozyon davranisi Gzerine etkisi ile ilgili
yapilan caligsmalar ise Nisancioglu ve grubunun c¢alismalariyla sinirli kalmaktadir
[15-17].

Dag@lama iglemi sonrasinda daglama Urdnlerinin temizlenmesi igin uygulanan asidik
cozeltilere daldirma isleminin yapidaki metallerarasi faz partikdlleri Gizerine etkisi ile

ilgili bir caligmaya rastlanmamaktadir.



Metallerarasi faz partikillerinin daglama sirasinda oldugu gibi anodizasyon
sirasindaki elektrokimyasal davranigian yine, anodik kaplamalarin gérantsu ile
yakindan ilgili oldugu i¢in ayrintili olarak ¢aligiimis olmasina ragmen bu partikillerin
- blyuk bir olasilikla kalin anodizasyon filmleri icinde gémulerek etkilerini
kaybetmeleri nedeniyle- anodizasyon sonrasinda oksit filmlerinin korozyon
ozelliklerine etkisi Uzerine ayrintili galigmalara da yine rastlanmamigtir. Sadece DA
anodizasyonu sirasinda ¢ézlnerek yerlerinde bosgluklar birakan metallerarasi faz
partikllleri iceren alagimlann korozyon direnci amaciyla kullaniimadiklari
kaydedilmektedir [29]. Bunlarin diginda 3-4 um kalinligindaki ince anodik filmlerde
metalleraras) faz partiklllerinin korozyon davranigi ile ilgili hi¢ bir calisma

bulunmamaktadir.

Bu bélimde, 6nce NaOH g¢dzeltileri icindeki daglama iglemi sirasinda alagimdaki
ikincil faz partikdllerinin davraniglari ve bu partikillerin aluminyum alasimlarinin
korozyon davranisina etkileri agiklanacaktir. Daha sonra daglama iglemine bagli
olarak anodizasyon sonrasi oksit filminde ortaya ¢tkan degisiklikler ve metallerarasi

faz partikillerinin anodizasyon sirasindaki davraniglari gézden gegirilecektir.

2.1. Anodizasyon Oncesi Yiizey islemlerinin Etkileri

2.1.1 Aluminyumun kostik soda g¢ozeltilerinde kimyasal olarak daglanmasi ve

metallerarasi faz partikiillerinin davranigi

Alkali daglama, anodizasyon éncesinde en yaygin kullanilan daglama iglemidir. Bu
islemin amaci, daha tnce de belirtildigi gibi yizeyde kalan kirliliklerin temizlenmesi
ve ylzeyden belirli bir tabaka kaldirlarak anodizasyon icin homojen bir ylizey
hazirlanmasi olmakla birlikte dekoratif amaclarla mat ylizeylerin olusturulmasi da
diger 6nemli amaglarindan biridir. Dekoratif amagl daglama islemi genelde 40 ila

100 g/l sodyum hidroksit iceren ¢ozeltilerde 40 ve 70°C sicaklik araliginda yapilir.

Aluminyumun ¢6zlUnmesi kimyasal bir denklem olarak asagidaki gibi ifade edilebilir
[23]:

Al+2NaOH+2H,0 _, 2NaAlO,;+3H; (2.1)

Ancak vyapillan calismalar ylzeydeki mat goérintinin metallerarasi faz

partiklllerinden baslayan daglama oyuklarinin olusmasi ile ortaya ¢iktigini




gostermistir [23-25]. Bu partikiller, daglama sirasinda hidrojen cikist icin bélgesel
katotlar olarak davranir ve etraflarindaki aluminyum matrisin aluminat halinde

anodik ¢éziinmesini hizlandirarak bu bélgelerde oyuk olusumuna neden olurlar.

Tablo 2.1. Metallerarasi faz partiklllerinin alkali daglama sirasindaki aluminyum
matrise gére elektrokimyasal davraniglarn [23].

Katodik (matrisi ¢bzer) Elektronétral Anodik (partikdl ¢6zuntir)
AlsFe Alg(Fe,Mn) AlgMn
Als(Fe,Mn) Alyz(Fe,Mn)sSi Mg.Si
Alyy(Fe,Mn);Si Al;Cr Al,Cu
AlgFe,Si, AlNi
Mg2Al;
AlsTi

Metallerarasi fazlarin alkali daglama sirasindaki elektrokimyasal davranislart Tablo
2.1'de verilmektedir. Ikili AIFe ve Ugli AlFeSi gékeltilerinin ticari alagimlardaki en
etkin katodik bolgeler oldugu kaydedilmektedir [23]. AIMgSi (6rnegin 6063) ve
AlMg alagimiarinda AlsFe ve B-AlFeSi (AlgFe,Siz) ve -daha az bir dereceye kadar-
a-AlFeSi (Ali;Fe;Si) partikilleri kostik daglama sirasinda aluminyum matrise gére
katodik olmalan nedeniyle etraflarindaki aluminyum matrisin tercihli ¢ézinmesini
saglayarak c¢ukurcuklarin baglamasinda aktif rol oynarlar., Bu nedenle mat
daglamada alasimdaki demir icerigi en oénemli faktérlerden biridir.  Aluminyum
matrise gére anodik olan partikiller ise kostik daglama sirasinda, kendileri
¢bzinerek gukurcuk olugumuna yol agarlar. Bunun en tipik 6rnegdi olarak AIMgSi
alagimlaninda (6r. 6063) Mg,Si partikulleri verilebilir.

v

Alagimdaki silisin etkisinin ise Fe/Si oranina bagl olarak degistigi kaydedilmektedir
[23, 30]. Alasimdaki Fe/Si orani arttikga yapidaki AlFe ve AlFeSi fazlarinin
dagilimi degismekte ve daha fazla AlFe fazi ortaya gikmaktadir. Daglama hizi da
yapida daha fazla AlFe partikili olmast nedeniyle artmaktadir. Yapilan ¢alismalar
AlFe fazlarinin katodik etkinliginin AlFeSi fazlarina gére daha ylksek oldugunu
gOstermektedir. Akeret ve arkadaglan [27] Si iceren fazlarin daha dusuk katodik
etkinlige sahip olmalarini, 0.1 N NaOH ¢ozeltisi icinde bu fazlann yiizeyinde pasif

silikat filmlerinin olusmasina baglarlarken, Chatterje ve grubu [23] silisyum




ylzeyinde hidrojen degisim akim yogunlugunun ¢cok diisiik olmasina ve dolayisiyla
belirli bir tepkime potansiyelinde katodik tepkime sonucu ¢ikan hidrojenin daha az
olmasina baglamiglardir. Al ve alagimlarinda mevcut olan ¢esitli alagim elementleri
Uzerinde hidrojen ¢ikisi tepkimesinin degisim akim yoguniukiari asagidaki gibidir
[23]:

Al, Zn, Mn yaklasik 107° A/cm?
Fe yaklasik 10° A/em?
Si yaklagik 107 A/lcm?

Daglama sirasinda katodik bélgelerde, partikillerdeki Fe, Mn veya Cu gibi
elementierin kostik soda iginde hi¢ g¢dzlinmeyen hidroksit veya bazik tuzlarinin
olustugu, anodik bdlgelerin yluzeyinin ise aluminyumun anodik ¢bézinmesinden

dolayi Al(OH); ile kaplandigi ileri sUrtilmastar [23].

Nisancioglu ve grubu [15-17] ticari aluminyum alagimlarinda bulunan ikili AlFe, Gg¢li
AlFeSi gibi gesitli metallerarasi fazlarin NaOH g¢ozeltilerinde korozyon davraniglarint
incelemiglerdir. Bu c¢alismalarda elde edilen sonuglara gore ise ikili AlFe ve ugll
AIFeSi fazlarinin ylzeyinde, yapidaki aluminyumun tercihli ¢ézinmesi sonucu
sirasiyla demir ve demir-silis zenginlesmesi ortaya c¢ikmistir. Sonuglar kisaca

asagidaki gibi 6zetlenebilir:

AlsFe fazinin 0.1 N NaOH coézeltisinde ag¢ik devre potansiyelinde tutulmasi
sirasinda yapidaki aluminyumun tercihli ¢6zinmesi sonucunda ylzeyin demirce
zenginlestigi ve daha sonra ylizeyde koruyucu bir Fe;O, tabakasinin olugsmasiyla
potansiyelin ¢cok daha pozitif degerlere kaydigi saptanmistir. a-Al(Fe,Mn)Si fazinda
ise yluzeyde demir yaninda Mn ve Si'un da zenginlestigi saptanmigtir. 0.5 N NaOH
cozeltisi icinde AlFe ile birlikte a-AlFeSi ve B-AlFeSi gibi yapilarinda silisyum
bulunan fazlar igeren elektrodun korozyon hizinin sadece Al;Fe fazini igeren
elektrodun korozyon hizindan c¢ok daha diglk oldugu bulunmustur. Burada
silisyum ilavesinin hidrojen ¢ikis tepkimesinin hizini azaltmasi nedeniyle korozyon
potansiyelinin AlsFe fazindan daha negatif degerlere kaymasina neden oldugu ileri

sUrdimustdr.

Nisancioglu [30], kostik ¢dzeltilerinde daglama isleminin, aluminyum alagimlarinin

klorlr iceren gotzeltilerde korozyonunu herhangi bir islem gérmemis olana gére




arttirdiqini belitmektedir. Ayrica klorir iyonu iceren ¢dzeltilerde klortr iyonlarinin
yapidaki demirce zengin fazlarda aluminyumun tercihli ¢dézinmesini daha da
arttirdig1 kaydedilmektedir [17].

2.1.2. Nitrik asit ¢ozeltilerinde daglama (riinlerinin temizlenmesi isleminin

etkisi

Daglama iglemi sonucunda, alasimdaki elementlerin kostik ¢dzeltilerde
¢ozlinmeyen bazik tuz, hidroksit veya oksitlerinden olugan ¢éziinme Uriinlerinden
olusan bir tabaka aluminyum ylzeyinde kalir. Bu drlnlerin temizlenmesi igin
genelde nitrik asit ¢bzeltileri kullanilir. Ancak literatirde, aluminyum alagimlarinda
bulunan metallerarasi faz partiklllerinin bu c¢oézeltilerdeki davraniglari ile ilgili bir

¢alismaya rastlanmamistir.

2.2. Aluminyum Alasimlanndaki Metaller Arast Bilesik Partikiillerinin

Anodizasyona Etkileri Ve Anodizasyon Sirasinda Davraniglari

Bu bélimde, aluminyum alasimlarinda genelde bulunan metallerarasi faz
partikillerinin anodizasyon sirasindaki davraniglari ve elde edilen anodik oksit

filmlerinin ézelliklerine etkisi agiklanacaktir.

Anodize edilmis ylizeylerin topografyasi ve oksit tabakasinin kimyasal bilesimi gibi
ylzeyin sonu¢ O6zelliklerinin taban metalin alasim bilesimi ve Uretim gegmisi
tarafindan etkilenen metalurjik yapisiyla ¢ok kuvvetli bir iligkisi vardir. Ylzeyin
kimyasal ve elektrokimyasal davranisi gbz o6nine alindiginda en &nemli

mikroyapisal 6zellikler agagidaki gibi siralanabilir [23]:
a) Metallerarasi faz partikullerinin tipi, boyutu ve dagilimi
b) Tane boyutu ve tane yénlenmesi

Ticari aluminyum alasimlan icerdikleri alagim elementlerine ve safsizliklara bagl
olarak c¢esitli ikincil faz bilegenleri igerirler. Bu ikincil faz bilesenleri bilegimlerine,
alasimin 1sil islem ge¢misine ve anodizasyonda kullanilan kosullara bagdl olarak
anodik film o6zelliklerini dnemli bir sekilde etkileyebilirler [29]. Genel olarak saf
aluminyum, alasimlarindan ¢ok daha iyi anodize edilebilir ve anodik film
olusturulmus ylzeylerin gériniigli saf aluminyumdan alasimlarina ciddi farkliliklar
gosterir [29]. Bu farklihdi olusturan, temelde alagimlardaki ikincil faz bilegenleridir.




ikincil faz bilesiklerinin etkisi, bunlarnn kati ¢ézeltiye alinabilme derecelerine bagli
olarak degigir. CUnku kati ¢ézeltiye alma 1s1l iglemi ikincil fazin tam olarak dagidimini

saglayabilir ve bu, hizli sogutma ile yapidaki taneciklerin kabalagsmasi olmaksizin

Tablo 2.2. Safsizliklarin ve alagim elementlerinin aluminyumda kati ¢ézundritkleri

[29].
Cesitli sicakiiklarda elementlerin % (ag.) olarak matrisde ¢6ziiniriiikler
Element 20°C 300°C 500°C Otektik Otektik sic.
Fe 0.005 0.005 0.006 0.05 655°C
Si 0.01 0.1 0.8 1.65 577
Cu 0.1 0.45 4.05 57 548
Mg 1.9 6.7 - 17 450
Mn - - 0.35 1.4 658
Cr - 0.015 0.19 0.72 660
Ti - - 0.08 0.12 660
Zn 2 37 - 82 382
Ag 0.5 3.2 20 55.6 566
Mg.Si 0.3 0.3 1.0 1.8 595
"Man2 0.5 4.5 - 17 475

korunabilir. Tablo 2.2 de aluminyumda temel alasim elementleri ve safsizliklarin
kati ¢ézlnurltkleri verilmektedir. Bu tabloya gére demir 600°C’ye kadar hemen
hemen tamamen ¢oézinmeksizin kalir. Bu nedenle 6zellikle parlak anodizasyonda
alagsimdaki Fe miktar olduk¢a 6nemlidir. CUnkl alagimdaki Fe miktari arttikga
stlfirik asit ¢dzeltilerinde olusturulan anodik filmlerin saydamligi bozulur ve % (ag)
0.3 seviyelerinde anodik oksit kaplama gri renge donlsir. Bu grilik demir igeren
bilesenlerin dagihmina bagh olarak ya homojenlik gdsterir veya cizikli veya

alacalidir.

Aluminyum alagimlaninda ikili, Ggli ve dortli ¢gok sayida metallerarasi bilegikier
olusur (yiiksek Si alagimlarda ise elementel Si de bulunur). Bunlar Tablo 2.3.'de
verilmektedir [29,31].

DA anodizasyonu sirasinda metallerarasi bilegik partikiilerinin davraniginin Gg
gruba ayrildigi gézlenmistir [23, 29]:
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a) aluminyum matrisden daha hizli oksitlenen ve ¢ézlinen partikiller,

b) aluminyum matris ile esit diizeyde veya daha yavas bir hizda oksitlenen veya
¢6zlnen partikdller,

c) Herhangi bir degisime ugramayan ve film i¢inde yer alan partikdller.

Tablo 2.3. Aluminyum alagimlarinda bulunan metallerarasi fazlar [29,31].

"MQQSi (Fe,Mn)Al; o-AlFeSi
'kﬂgsAla (Fe,CnAl; B-AlFeSi
FeAls (Fe,Cu)Al; o-AlFeCuSi
CuAl; (Fe,Mn,CrAl; a-AlFeMnSi
MnAlg (Mn,Cu)Alg o-AlFeCrSi
CrAl; (Mn,Fe,Cr)Als

TiAl; (Mn,Fe)Als

NAI:; (Mn, Cr)2Al44

Silfurik asit ve okzalik asit icinde DA anodizasyonu sirasinda herhangi bir degigsime
ugramayan ve demirce zengin partikiller gibi esit derecede veya daha yavas hizda
oksitlenen partiktller film olugumu sirasinda film icinde gdémdultrlerken, bakirca
zengin partiktller gibi aluminyum matrisden daha hizli oksitlenen veya ¢ézlinen
partikiiller ise  bu partiklllerin hizli géztnmesinden dolay! diizensiz yapili uniform

olmayan bir film olugumuna yol agarlar.

Omegin aluminyum alagimlarindaki safsizliklarin etkisi incelendiginde, silisyumun
anodizasyon sirasinda oksitlenmedigi ve ¢ézlinmedigi ancak CuAl, ve B-Al-Mg
fazlarnnin ise aluminyum ana yapidan daha hizl oksitlendikleri ve geride ince, kaba
ve delikli bir anodik film kaimasina yol acarak ¢éziindikleri saptanmistir. FeAl; ve
a-Al-Fe-Si ve MnAlg gibi fazlar ise bu iki ucun arasinda bir hizda oksitlenip bir kismi
¢oziinerek bir kismi ise anodik film iginde kalarak filmlerin saydamligini, strekliligini
ve rengini degisen derecelerde etkilerler. Ayni sekilde silisyumca zengin fazlarin ve
AlgMg’'un aluminyumdan ¢ok daha yavas hizda oksitlendigi ve anodik kaplama

icinde kalarak kaplama saydamliginin kaybolmasina yol actigi belirlenmistir [29].
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Tablo 2.4 . Silfurik asit ¢bzeltisi igcinde anodizasyon sirasinda metaller arasi faz
partikuilerinin davraniglar [23].

A) Al matrisden daha hizli B) Degismeyen ve oksit filmi [ C) Al matrisden daha disiik

oksitlenenler (veya ¢oziinen) | iginde yer alanlar veya yakin  bir hizda
oksitlenenler(veya ¢6ziinen)

Al (Fe,Mn)3Si* Si Aly2(Fe,Mn)sSi*

Mg.Si Als(Mn,Fe) AlsFe

Mg.Al; AlsTi AlsFe

MgsAls Als(Fe,Mn)

AlLCu AlgFe;Si,

Al;Cu

* partiklil boyutuna bagl

Sulfurik asit ¢ozeltisi icinde DA anodizasyonu sirasinda ikincil faz partikUllerinin
davranig! Tablo 2.4 deki gibi 6zetlenebilir. Bu tablo anodik oksidasyon sirasinda
cesitli fazlarin nasil davranaca@i hakkinda kabaca bir yol géstermektedir. Ozellikle
A ve C tipi fazlar igin partikillerin boyutlari da bu stiregte hemen hemen esit bir
6neme sahiptir. Eger partikiller belli bir boyutu (partikil tipine, anodizasyon
kosgullarina bagli olarak) asarsa bu fazin tam bir oksidasyonu saglanamaz. Bunun
tipik 6rnegini anodik oksit filminin saydamhgmmi boyutlarina bagl olarak Gnemli
dlctide etkileyen a-Ali2(Fe,Mn);Si fazi verir. Bu partikullerin boyutu > 0.5 um ise ve
ylUksek konsantrasyonlarda bulunuyorlarsa anodik oksit filminin gri bir renkte

olmasina yol agarlar [23].

AA anodizasyonu sirasinda aluminyum alagimlarindaki g¢esitli metallerarasi faz
partiklGnin davranisi ve bunlarin AA film olusumuna etkileri DA anodizasyonuna
nazaran daha sinirli olarak arastinimigtir. Zahavi ve grubunun [32] ¢alismasi bu
konuda yapilmis ender ¢alismalardandir. Bu nedenle burada bu ¢alisma sonuglari
6zetlenecekti. Bu c¢alismada temel olarak DA anodizasyonu sirasinda sorun
yaratan bakir iceren aluminyum alasimlari incelenmekle birlikte demirce zengin
partikiller iceren bazi alagimlar da yer almistir. Dolayisiyla aluminyum

alagimlarinda 6nem tasiyan pek ¢ok partikil davranigi gézden gegirilmistir.

Bakir igeren aluminyum alagimlarinda hem okzalik asit, hem de sulflrik asit iginde
AA anodizasyona tabi tutuimus numunelerde uniform bir film kalinligi ve film/ taban

malzeme araytizeyi oldugu gézlenmistir. Bu gézlem, DA anodizasyonunun aksine
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mikroyap! bilesenlerinin AA ile Uretilen oksit filmlerinin bliylimesini temel olarak

etkilemedigini gdstermektedir.

Demirce zengin partiklller iceren alasimlarda da benzer davranis gdzlenmigtir.
PartikUller oksit filminin blylime strecinde film igine gdmialmus ve film kalinliginin
uniformlugunu bozmamistir. Ayni sekilde engel tabaka kalinligi ve blyUimesinin de
partikiillerin  oksit filmindeki varigindan o¢nemli bir sekilde etkilenmedigi
saptanmigtir. Sonu¢ olarak 0.5-10 pum boyut araliindaki metallerarasi faz
partikdlleri, aluminyum matrisden hizh veya yavas tepkimeye girmelerinden

bagimsiz olarak, kalin AA anodik oksit filmlerinin iginde kalmaktadirlar.

DA filmlerinde ise 6zellikle, Cu iceren partikiller gibi, hizli tepkimeye giren
partiklller film yapisini ve morfolojisini énemli 6lglide etkilemektedirler. Bu
partiklller anodizasyon sirasinda ¢6zinerek yerlerinde bosgluk kalmasina neden
olmaktadirlar. Dolayisiyla oksit filmi bu bélgelerde ya stireksizlige ugramakta ya da

daha ince olmaktadir.

AA anodizasyon sirasinda, aluminyum matrisden hizli ¢dztinen partikdllerin anodik
oksit filmi icinde kalmalan ise su sekilde agiklanmaktadir: Anodizasyon
basladiginda alternatif voltajin pozitif yar ¢evrimi sirasinda matrisden daha hizh
¢6zlinen partikiller ¢ézinmeye devam eder. Negatif yar ¢evrim sirasinda ise bu
partikllerin oldugu bélgelerin, ylksek iletkenlikleri sebebiyle daha ylUksek katodik
akim yogunluklari ¢cekmesi nedeniyle partiktlden ¢dziinen iyoniar tekrar partikil
yuzeyine kaplanirlar.  Bir sonraki anodik cevrim sirasinda partikiil olmayan
aluminyum matris ylzeylerindeki oksit buylUmesi devam eder ve bu arada
partiklllerin yhzeyinde toplanmis metalik bakir tekrar ¢ozinir. Bir kag¢ ¢evrim
sonunda partikil buylyen oksit filmi icinde kalir. AA anodizasyonunun bu 6zelligi
DA anodizasyonu ile anodize edilemeyen aluminyum alasimlarinin, érnegin bakir
iceren alagimlarnin, oksit filminde herhangi bir kusur icermeksizin, homojen olarak

anodize edilebilmelerine olanak tanir.
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BOLUM 3

ALTERNATIF AKIM (AA) ANODIZASYONU

iik kez otuzlu yillarda tarimlanan AA ile anodizasyon yéntemi zaman zaman ticari
kullanim bulmasina karsin bazi dezavantajlari nedeni ile dogru akim (DA) ile
anodizasyon yéntemi kadar yayginlagamamistir [33-38]. Ancak sakincalarina
ragmen, DA ile anodizasyonu ¢ok gii¢ olan bazi Al alagimlarinin AA anodizasyonu
ile cok kolay anodize edilebilmesi 80 li yillarda bu yéntem U(zerine aragtirmalarin
artmasina neden olmustur [33-48]. Bu arastirmalarin bUyUk bir ¢oguniugu AA
anodizasyonu ile elde edilen oksit filmlerinin olumsuz 6zellikierinin giderilmesi
Gzerinedir [33-49].

AA anodizasyon yénteminin yaygin ticari kullanim alani bulamamasinin ana

nedenleri asagidaki gibi 6zetlenebilir [38-40]:

a) AA anodizasyonu ile elde edilen oksit filmleri icerdikleri stlfitter nedeniyle
genellikle homojen olmayan sarimsi renktedir. Ayrica anodizasyon sirasinda
yogun bir hidrojen sulfir kokusu agiga ¢ikar.

b) Operasyon sirasinda ¢ok hizli oksit olusumu ( 60um/saat dan daha fazla) ve
olusan filmlerin gok yumusak olmasi nedeniyle belirli bir voltajin (27Vns) Uzerine
cikilamaz. Ayrica bu voltaj Gzerinde caligildiginda iki elektrotda olugan
anodizasyon drtnleri farkliliklar (kalinlik, bilesim vs. . ) géstermeye baslar ve film
kalinlastikga oyuk olusumu ve filmin yanma riski artar [47].

c) AA anodizasyon prosesinde elektrokimyasal verimliligin DA anodizasyonuna
gére daha dusik oldugu, efektif akimin sadece % 60'nin Al iyonlannin

tasinmasinda aktif oldugu kaydedilmigtir [38].
Bu yéntemin son yillarda ilgi gekmesinin nedenleri, diger bir deyisle olumlu yanlari
ise asagidaki gibi 6zetlenebilir [34,40]:

a) Daha hizli anodizasyon ( ayni anda iki elektrod birden anodize edilebilir)
yapilabilir.
b) Daha ylUksek akim yogunluklan kullanilabilir.




c) Daha hizli anodizasyon ( ayni anda iki elektrod birden anodize edilebilir)
yapllabilir.

d) Daha yiiksek akim yogunlukiar kullanilabilir.

e) Uygun katki maddeleri ilave edildigi zaman daha kalin (6rnegin 90 um kadar)
temiz, yanma olmaksizin anodik filmler elde edilebilir.

f) DA ile anodizasyonu gug¢ olan alagimlar ( érneg@in yiiksek Cu ve Si igeren dévme

ve dékim alagimlari) AA ile kolaylikla anodize edilebilirler.

ik yapilan galismalarda elektrolit olarak genelde okzalik asit kullaniimistir [37].
Daha sonra kromik asit, sulfamik asit ve fosforik asit kullanilarak yapilan AA
anodizasyon caligmalar da kaydedilmisgtir [37]. En aynintih ¢aligsmalar ise sulfrik
asit kullanilarak yapilanlardir. Sachi ve Paolini’'nin [38] sartlan ve Uretilen oksit
filmlerinin o6zellikleri Gzerine ilk aynntili arastirmalarindan sonra Kape [33-36]
stifurik asit icinde AA anodizasyon prosesini gelistirerek 1973 yilinda patent
almistir. Bu ¢alismalan Cooke [39] ve sonraki yillarda da Gabe ve grubunun [40-49]

calismalar izlemigtir.

Yaygin kullanim alani olmamasina ragmen AA anodizasyon prosesinin temel
uygulama alani; bu proses ile daha saydam ve daha uniform renklendirme ve daha
derin renkler elde edilebiimesi nedeniyle kiglk parcalarin ve parlak boyali iglerin
anodizasyonudur. Ayrica elde edilen filmler daha gézenekii ve esnek oldugu igin

elektrik tellerinin strekli anodizasyonu i¢in de oldukga uygun bir prosestir [34].

3.1. AA Anodizasyonun Temelleri

AA anodizasyonunda uygulanan voltaj ve elde edilen akim dalgalari ilk kez Paolini
ve Sacchi [38] tarafindan osiloskop yardimiyla belirlenmistir. Uygulanan voltajin
temelde tam bir sints dalgas! seklinde oldugu ve anodizasyon kosullarindan
bagimsiz olarak seklinin degismedigi, ancak Sekil 3. 1’den gérilebilecegdi gibi elde
edilen akimin dalga seklinde énemli degisikliklerin ortaya ¢iktigi saptanmistir. Akim
dalgasinin sifir bélgesinde akimda bir dogrultma (rectification) géze ¢arpmaktadir.
Bu gbzlem daha sonra Cooke [39] ve Barbosa ve arkadaslan [49] tarafindan da

yapilmigtir.

Barbosa ve arkadaglari da [49] sabit voltaj kullanarak yaptiklari calismada yukarnda
gézlendigi gibi akim dalga seklinin tam bir sinls dalgasi seklinde olmadigini

gbzlemislerdir. Anodizasyon bagladiktan sonra cesitli zamanlarda akim dalga
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seklindeki degigimleri kaydettiklerinde (Sekil 3. 2) akim dalga seklinin zamana ve
¢ozelti bilesimine bagl olarak degisiklikler gosterdigini belirlemislerdir. Ayrica bu
arasgtirmacilar katki maddesi igermeyen sdlfiirik asit gozeltilerinde yiiksek voltajlarda
(6rmegdin 40 Vms'de) alternatif voltajin uygulandidi trafonun iki ucuna baglanan
numuneler Uzerinden gegen akimlann btyuklikleri arasinda da anodizasyon
zamanina bagli olarak degisiklikler gézlemislerdir. Anodizasyonun ilk saniyelerinde,
akim dalgasi sifir bolgesinde, akimda bir miktar dogruitma gériimis ancak

dalganin anodik ve katodik yari gevrimleri lehine bir fark gézlenmemistir

1)

AA akim dalgasi AA voltaj dalgasi

Akim (A)
Voltaj (v)

\ Frekans

Sekil 3.1. AA ile anodizasyonda uygulanan alternatif voltaj dalgasi ve sistemden
gecgen alternatif akim dalgasi [39].

(Sekil 3. 2a). ilerleyen anodizasyon siiresi ile anodik akim cevrimin katodik akim
¢evriminden daha ylksek hale gelmis diger bir deyisle trafonun canh ucuna (L)
bagli numuneden daha ylksek bir anodik akim gegmistir (Sekil 3. 2b). Cok daha
uzun (45 dk. ) anodizasyon surelerinin sonunda bu durum tersine dénmustir (Sekil
3. 2¢). Bunun sonucunda da katki maddesi ilave edilmemis ¢ozeltilerde ylksek
potansiyellerde canli uca bagl numunelerde daha kalin ve sari renkte oksit filmleri
olugsmugtur.  Bu olusum katki maddesi (demir sulfat) iceren sulfurik asit
¢ozeltilerinde gézlenmemigtir. Katki maddeleri iceren ¢ozeltilerde her voitajda katki
maddesi icermeyen c¢ozeltilerde sadece duslk voltajlarda elde edilenlere benzer

sinlizoidal olmayan ancak simetrik akim dalga sekli elde edilmistir.
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elektrod ylizeyinde katodik tepkimeler olugurken anodik gevrimde olusmus olan

oksit filminin bir kismi ¢ézanar. Bu gevrim anodizasyon siiresince devam eder.

Sdlfarik asit gbzeltilerinde AA ile anodizasyonda elektrodlar yiizeyinde olusmasi
s6z konusu olan elektrokimyasal anodik ve katodik tepkimeler asagidaki gibi tahmin
edilmektedir [41,43]:

a) Anodik tepkimeler:
Anodik ¢evrimde temel tepkime oksit olusumudur.

Al — AP +3¢’ (3.1
2A1" + 6(OH) — AlLOs+ 3H,0+3¢" 3.2)

Voltaj yikseldikge bir miktar film ¢dziinmesi olusur. Bu da gézenek olusumuna yol

agar;
ALOs +3H,0 — 2 AP + 6OH' 3. 3)
AlLO; — 2AI* +1/20, + 6e- (3. 4)
veya bir miktar oksijen cikisi olusur:
4(CH) —— 2H,0+0,+4e (38.5)
ya da sulfat oksidasyonu gergeklesebilir:
2(SO4) " —  (S,0:)7+2¢ (3. 6)

Daha ylksek potansiyellerde film bozunmasina yol agmadan ancak bir miktar
faradayik verimin azalmasina yol agarak oksijen c¢ikisi olusabilir. Yukarnda sozi
edilen stlfatlarin persilfatlara oksidasyonunun ise termodinamik olarak yiiksek bir
rediiksiyon potansiyeline (E=+2. 01 V) ihtiyag goOstermesi ve sadece katalitik
elektrot ylizeylerinde olugmalan nedeniyle anodizasyon kosullarinda meydana

gelmeleri mimkin degildir.
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b) Katodik tepkimeler

AA anodizasyon sirasinda olusmasi mimkin olan baglica katodik tepkimeler
asagidaki gibidir:

hidrojen cikisi

2H" +2e — H, 3.7)
sulfatin rediksiyonu

(SO4) +8H" +6e'—— S+4H,0 (3.8)
veya

(SO,)--+10H" +8e- — H,S+4H,0 (3.9)
alumina reduksiyonu

AlL,Os+6 H'+6e- — 2AI+3H,0 (3.10)
aluminyum toplanmasi (deposition)

AP +3e- T Al (3. 11)

Asidik bir ¢ozeltide temel katodik tepkime kaginiimaz olarak hidrojen ¢ikigidir.
Dolayisiyla AA anodizasyonda katodik ¢evrim sirasinda da ana katodik tepkime
hidrojen cikisidir. Ancak bu tepkimeyle birlikte olusan yan bir tepkime de siilfat
rediksiyonu olabilir. Bu tepkimenin olustugunun kaniti ise anodizasyon sirasinda
acida ¢ikan keskin H,S kokusudur. Ayrica ylzey analiz teknikleri ile yapilan
calismalarda da [49] oksit filminde kikirdin S ve S* olarak bulundugu
saptanmistir. Olugsmalar teorik olarak daha ylksek voltajlarda mimkin olmasi

nedeniyie son iki (3. 10 ve 3. 11) tepkimenin pratikte olusmasi séz konusu degildir.

3.3. Gozenekli Anodik Oksit Filmlerinin Olusum Teorileri
Aluminyum alasimlarinin ylzeyinde anodizasyonla olusturulan filmier Sekif 3. 3. 'de

sematik olarak gosterildigi gibi taban metalin hemen Uzerinde ¢ok ince bir engel

tabaka ve onun Uzerinde olusan gbzenekli bir tabakadan meydana gelir. Dis
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yGzeyde olusan bu gézenekli oksit tabakasinin olusumu ile ilgili pek ¢ok teori ileri
strilmastir.  Burada bu teoriler arasinda en ¢ok dikkati c¢ekenler kisaca

Ozetlenecektir.

Ik baglarda ileri sUriilen teoriye gére anodizasyonun hemen baslangicinda olusan
engel tabakada akim gegcisi ile gbzenekler olusur, daha sonra bu gézeneklerin
altinda yeni bir engel tabaka olusur. Bu proses film blytmesi i¢in voltajin yetersiz
kaldigi gbzenek kalinlidina kadar devam eder. Burada gaz ¢ikist akim ve oksijen

iyonlarinin taginmasina yardimet olur [50].

Gozenekli
tabaka

Engel
tabaka

Sekil 3.3. iki katmanli anodik oksit tabaksinin sematik gérinis.

Akori’nin [50] ileri strdiga teoriye goére ise anodik kaplama tepkimeleri yliksek
bélgesel sicaklik artisiari nedeniyle olugan sivi halde aluminyum ile oksijen
arasinda gecer. Bunun sonucunda oksijen iyonlari gézenek dibinde gaz tabakasi
olusturur. Bu tabakanin kalinligi bélgesel olarak yiksek sicakliklarda elektrolitin
buharlagmasi ile artar. Akhori engel tabaka kalinhginin voltaj ile degismedigini ve
sabit oldugunu, gbzenek dibindeki gaz tabakasinin kalinhginin voltaja bagh
oldugunu ileri stirmustir. Ayrica uygulanan elektriksel alanin aluminyumu eritmeye
ve sivi ylizeyini konkav olarak sekillendirmeye yetecek kadar yilksek ( 10°V/em, 50
V da) oldugunu belirtmistir. Ancak yapilan ¢ahismalarla engel tabaka kalinliginin
Akhori'nin ileri stirdigd gibi 30-40 A ‘den g¢ok daha kalin oldugu ve kalinhdin voltaj

ile degistigine dair kanitlarin ortaya ¢ikmasi bu teorinin zayif yanlaridir [50].
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ortamda yapilan DA filmlerine gére daha ince oldugu saptanmistir (Sekil 3. 5).

I(A)
T

1 | 1 ] ]
1 20 Zaman (dk.)

% 10 H;SO, cozeltilerinde farkh voltajlarda eide edilen akim-zaman

Sekil 3.4.
egrileri A) 20V, B) 25V, C) 40 V [49].

dy &
200 - Alloy 2024
o o °
DC. 88A/V
100}~ P AC. T6A/IV
(-]
K 1 i 1
dy Anodizasyon voltaji (V)

Sekil 3.5. Sulftrik asit gézeltilerinde DA ve AA anodizasyonu ile olusturulan oksit
filmlerindeki engel tabaka kalinhid (dy)-Anodizasyon voltaiji iliskisi [57].
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3.4.2. Banyo sicakhgi

AA anodizasyonda banyo sicakhiginin artinimasi pek ¢ok tepkimede oldugu gibi
tepkime hizinin artmasina neden olarak aynl sartlarda daha kalin oksit
tabakalarinin elde edilmesine neden olmaktadir. Sekil 3. 6’da anodizasyon
suresinin bir fonksiyonu olarak 10% H,SO, ¢ézeltisinde 35V da farkli sicakliklarda
elde edilen oksit tabaka kalinliklarinin degisimi verilmektedir [42]. Ayni deney
sartlarinda banyo sicaklidr artttkga hemen hemen parobolik bir blytime kinetidi ile
daha kalin oksit filmleri elde edilmistir. Ancak sabit hiicre voltajinda ayni
anodizasyon stresi sonunda elde edilen oksit film kalinliginin sicakiik artisi ile
arttidi belirlenirken sertlik élcimieri tam tersine film sertiginin azaldigini géstermistir.
Ayrica yiksek sicakliklarda elde edilen oksit filmleri tozumsu (powdery) bir yapida
olmaktadir [38]. Sicakligin artisi ile ¢ozeltinin oksiti ¢ézme glct arttigindan daha

genis capa sahip gézenekler olusmaktadir [48].

Suiftrik asit banyolarina bazi katki maddelerinin ilavesi (FeCls, Na,SO, gibi) ile
sicakh@in kaplama kalinh@ Uzerindeki etkisinin tam tersi yénde gelistigi
belirlenmistir. Yani sicaklk arttikca oksit tabakasi kalinhgr azalmigtir. Bu durum
sicakligin artmasi ile katki maddeleri igeren banyonun iletkenliginin artmasi ile
aciklanmaktadir {42].

Cooke [39] ise dusuk sicakliklarda (0-10°C) kapatiimamis anodik oksit filmi
kaliniginin anodizasyon stresi ile dogrusal olarak degistigini ancak daha yliksek
sicakliklarda (20-40°C) bu iliskinin artik dogrusal bir davranis gostermedigini
belilemistir.  Anodik oksit filminin daha yiksek sicakliklardaki bu davranigi
sicakligin artisiyla ¢ozeltinin daha ylUksek oksit ¢bzme guctne ulagmas! ve
dolayisiyla metal ylizeyinde daha az oksit filminin kalmasina neden olmasi seklinde
agtklanmaktadir. Benzer davranig daha yuksek sicakliklarda (40-60°C) Gabe ve
grubu [58] tarafindan yapilan ¢alismada da belirlenmistir.
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Sekil 3.6. 35 Vs ve %10 H,SO, cozeltisinde AA anodizasyonia degisik
sicakliklarda elde edilen zaman-oksit film kalinlig iliskisi [42].

3.4.3. Banyo bilesiminin etkisi

3.4.3.1. Asit cinsi ve konsantrasyonunun etkisi

Daha o6nce belirtildigi gibi AA anodizasyon arastirmalarinin yapildigi  kaydedilen
asitler okzalik asit, kromik asit, fosforik asit, sulfamik asit ve sulfirik asittir.
Bunlardan sulfamik asit i¢cinde elde edilen filmlerin son derece kétl kokan yumusak
tozumsu ve ¢ok kusurlu oldugu bildirilmektedir [34]. Kape [34] kromik asit iginde AA
anodizasyon ile ilgili patentin oldugunu ancak herhangi bir ticari uygulama alan

bulamadigin kaydetmektedir.

AA anodizasyonunun, yaygin olmasa da, uygulama alani buldugu ve nispeten
ayrintili aragtirmalarin yapildig: asitler daha ¢ok okzaiik asit, fosforik asit ve 6zellikle
sllfurik asit banyolandir. Bu nedenle bu bélimde bu asit konsantrasyonlarinin

etkisi acgiklanacak ve birbirleri ile kargilastirilacaktr.

Sulfurik asit: DA anodizasyonunda da ticari olarak yaygin kullanim alani bulan
stlfurik asit banyolari AA anodizasyon calismalannin biylk c¢ogunlugunun da

gergeklestirildigi banyolardir.
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Aragtirmalarda kullaniian asit bilesimleri %5 ‘den %38’'e [32-49] degigsmektedir.
Eyre ve grubu [46] ve Cooke [39] sabit akim yogunlugu kullanarak yaptiklar
anodizasyonlarda sulftrik asit konsantrasyonu arttiriimasi ile birim zamanda elde
edilen kaplama kalinhginin azaldigini élgmuslerdir. Ancak Eyre ve arkadaslan %
5,10 ve 15 asit konsantrasyonlarinda yaptiklari AA anodizasyonlarda ayni sicaklik
ve akim yogunlugunda maksimum kaplama kalinigina %10 asit
konsantrasyonunda ulasildigini belirlemiglerdir (Sekil 3. 7). Zahavi ve grubu [32,57]
sabit banyo voltaji uygulayarak yaptiklan ¢alismada ise daha énceki sonuglarin
tersine sllfurik asit konsantrasyonunun artigiyla oksit filmi kalinliginin arttigini

bulmuslardir (Sekil 8). Uygulamada en ¢ok kullanilan asit konsantrasyonu %10

civarindadir.
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Sekil 3. 7. 19°C’da farkli sulftirik asit konsantrasyonlarinda AA anodizasyon
sirasinda elde edilen anodizasyon suresi kaplama kalinlig iligkisi [46].

Fosforik asit: Fosforik asit ¢ozeltileri dekoratif ve koruyucu nitelikte oksit filmi
Uretmek amaciyla nadiren kullaniimakta, daha c¢ok iyi yapisma saglanmasi
amaciyla organik kaplamalar, metal kaplama islemleri éncesinde ylUzey hazirlama
islemlerinde kullaniimaktadir [59]. Bunlarin disinda énemli uygulama alanlari olarak
ise litografik plakalarin hazirlanmasinda basin endustrisi, pargalarin birbirine

yapistirimasi amaciyla havactlk endustrisi  kaydedilmektedir. Bu hazirlama
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islemlerinde DA ile anodizasyon kadar AA anodizasyon prosesi de kullaniimakta
hatta bazi uygulamalar i¢cin AA anodizasyonunun ¢ok daha iyi sonug¢ verdigi
kaydedilmektedir [59]. Fosforik asit ¢ézeltilerinin oksit ¢ézme glict diger iki aside
goére gok daha yiiksek oldugu icin bu ¢ozeltiler i¢inde olugturulan oksit filmleri gok
daha genis gbzeneklere sahiptir ve belirli bir kalinlikta oksit filmi Gretmek i¢in hem
¢ok yuksek potansiyellerde hem de ¢ok daha uzun sirelerle caligiimasi
gerekmektedir. Ayrica ¢ozeltideki asit konsantrasyonu arttikga olugan oksit filminde

daha genis htcreler olugur [55].
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Sekil 3. 8. AA oksit film kalinligi-okzalik asit konsantrasyonu iligkisi (25°C, 75 Vims)
[57].

Okzalik . asit: AA anodizasyon proseslerinde ilk baslarda elektrolit olarak
¢ogunlukia okzalik asit kullanilmigtir. AA okzalik asit prosesinin (WGX prosesi)
1970’li yillarin sonuna kadar Almanya’da dekoratif ve mimari amagh anodizasyonda
kullaniimis oldugu kaydedilmektedir [34]. Bu yétemle sabit voltajda (50-60V
arasinda) %3. 5 (a/h) H,C,O,4 kullanilarak 28-30°C sicakliklaninda anodizasyon
yapilmaktaydi. 10-12 um kalinhidinda bir oksit filmi yaklasik 1 saatlik bir strede
elde edilebilmekteydi. Bu tip oksit filmlerinin kaynar suda kapatma islemine tabi

tutulduktan sonra oldukca iyi korozyon direnci verdikleri bildiriimektir.

Zahavi ve grubunun [32,57] sabit voltajda yaptigi calismada sdlftrik asit
cozeltilerinde oldugu gibi banyodaki okzalik asit konsantrasyonu artikga elde edilen
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oksit filmi kahnhginin da arttig) belirlenmistir (Sekil 3. 8). Ancak okzalik asit
banyolarinda nispeten daha kalin oksit filmlerinin elde edilebilmesi icin olduk¢a
yuksek voltajlarda calisiimasi gerekmektedir (6rnegin % 9 H,C,0, elektrolitte, 70-
100 Vims). Bu da banyo sicakh@inin ¢ok artmasina neden olmakta dolayisiyla ¢ok
etkin bir banyo sogutma sisteminin gerekliligini 6nemli kilmaktadir. Bu
dezavantajina ragmen c¢ok genis levhalarda bile homojen bir renklendirme
saglanabilmektedir [34]. Ayrica anodizasyon sirasinda sulftrik asit ¢dzeltilerinde

cok karsilasiian yanma (burning) olayi ile karsilasiimamaktadir.

3.4.3.2. Katki maddelerinin etkisi

Sulfurik asit icinde AA anodizasyonunda katki maddesi olmaksizin elde edilen
oksit tabakalar stilfit ve/veya element halinde kikurt icermeleri nedeniyle Kirli san
bir renktedirler ve bu sarn renklenme kapatma islemi sonrasinda yer yer renk
degisimlerine yol agmaktadir. Bu da, dekoratif amaclarla yapilan anodizasyonda
kabul edilemez bir durumdur. Bu nedenle son yillarda cesitli arastirmacilar,
6zellikle Gabe ve grubu [40-49] ve Kape [33-36] suifat rediksiyonu sonucu olusan
bu Urlnlerden kaginmak icin banyoya cesitli katki maddeleri ilavesinin etkilerini

ayrintili olarak incelemislerdir.

AA anodizasyonunda sulfurik asit banyolarina katki maddelerinin ilave ediimesinin
ana amagclarindan birisi katodik ¢evrim sirasinda stilfat rediksiyonu sonucu olusan
kakardin film yapisindan uzaklastinimasinin saglanmasi, H,S kokusu olusumunun
onlenmesi ve bdylece DA yontemi ile elde edilmis filmlerle karsilastinlabilir
ozelliklere sahip filmler elde edilmesidir. Buniardan baska banyoya ilave edilen
katki maddeleri filmin yanmasini da énleyerek yiksek akim yogunlukiarinda daha
uzun sUrelerle anodizasyon yapilabilmesine, diger bir deyisle daha yuksek film

biylme hizlarinin ve film kalinliklarinin elde ediimesine olanak verirler.

Katodik ¢evrim sirasinda olusan sulfat redUksiyonun énlenmesi amaciyla kullaniian
katki maddelerinin etkime islergeleri (i¢ ana baslk altinda toplanmaktadir [49].

Katk! maddeleri:

a) ya sulfat rediksiyonuna alternatif bir katodik tepkime saglarlar,

b) ya hidrojen ¢ikis tepkimesini depolarize ederek bu tepkimenin hizini arttirirlar ve
bdylece sllfat rediksiyonu i¢in harcanan enerji miktarini azaltirlar.

c) ya da elektrot ylzeyindeki potansiyelin slilfat rediksiyonun olustugu denge
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potansiyelinin altina digmesini énlerler.

Kape, stilftirik asit AA banyosuna cesitli oksitleyici katki maddelerini ve bir gok agir
metal tuzunu katyon veya anyonlar halinde ilave etmistir [60]. Bu maddelerin pek
cogunun katodik ¢cevrim sirasinda olusan kikart ve bilesiklerinin olusumunu ya
azaltmis ya da tamamen énlemis oldugu gézienmistir. Bu da AA anodizasyonu ile
ticari anlamda elektrolitik olarak renklendirilebilen 5-35 um kalinhdinda saydam ve
parlak anodik filmler elde edilmesini mimkan kilmigtir.  Ayrica katki maddeleri AA
yéntemiyle elde edilen oksit filmlerinin DA yontemiyle elde edilenlerle
kiyasianabilecek kalinliklara ulagmasini da saglamistir. Katki maddeli ¢ézeltilerle
calisiimasi halinde AA anodizasyonla oksit filmlerinde "yanma" (burning) olmaksizin
oldukga ylksek akim yogunluklarinda calismak mimkin olabilmektedir Oysa bu
Slgide yuksek akim yogunluklarina DA anodizasyonunda, oksit filminde yanma

olmaksizin ulasiimasi mimkun olmamaktadir.

Sdlfurik asit banyolarinda denenen baslica katki maddeleri asagidaki gibi

6zetlenebilir:

a) Demir klortr (FeCls), demir okzalat, demir sitrat, demir (¢ amonyum sdlfat, demir
Ug nitrat (Fe(NOs)3), demir sillfat (Fex(SO.)s [42] gibi oksitleyici demir tuzlar

b) Kromat, molibdat, vanadat gibi oksitleyici kimyasallar [60]

c) Sodyum siilfat, sodyum okzalat, sodyum sitrat, sodyum potasyum tartarat
(Rochelle salt) gibi sodyum tuzian [37, 42],

d) Potasyum stilfat gibi potasyum tuzlari [37],

e) Nikel, krom, mangan, [41] gibi gecis elementlerinin tuzlari,

fy Bizmut, kadmiyum, bakir, kalay, gimdis, vanadyum, antimuan, arsenik,

telluryum, selenyum, gibi elementlerin tuzlar [60].

AA anodizasyonu (zerinde en ayrintii ve kapsamli galismalari gerceklestiren Kape
[60] yukarida 6zetlenen maddelerin blylk gogunlugunu deneyerek aldigr sonuglari

U¢ grupta toplamigtir. Bunlar:

a) Yuksek konsantrasyonlarda bile ¢ok az veya hi¢ etkisi olmayan maddeler:

Kadmiyum, ¢inko, tungsten IV, mangan, vanadyum Ill, krom I, ferrisiyandr

b) Dustk konsantrasyonlarda bile ¢ok etkin olan maddeler: Antimuan V, arsenik lll
ve V, bizmut Ill ve V, selenyum ve telliryum. Bu maddeler AA anodizasyonu
sirasinda sdlfit bilesiklerinin olusumunu engelledikleri gibi aynt zamanda oksit

filminin renklenmesini de saglamislardir. Bu elementler kuvvetli hidroklorik asitte
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hidrojen stilfir ile tepkimede ¢bkelen lIA ve |IB grubu elementleridir. AA oksit
tabakalarinda olugan kikurt ve kikurt bilegiklerinin olusumunu énieme islergeleri
ise bu maddelerin kikirt ve kikurt bilegikleri ile tepkimeye girerek ¢éziinmeyen
bilesikler olugturduklan seklinde agiklanmaktadir. Diger bir deyisle bu maddeler
sllfat rediksiyonuna alternatif bir tepkime olusturarak siifat rediksiyonunu
onlerler. Bu c¢ozlinreyen bilegikler anodik oksit tabakasindaki gézeneklerde
¢Okerek ayrica renklenmeyi de saglamakta ve bdylece gbzeneklerin ttkanmasi
ile kakart bilesiklerinin olugsma tepkimeleri  polarize edilmektedir. Bu
¢bzunmeyen Dbilesikler genelde bu maddelerin kukart bilesikleri olarak

tanimlanmaktadir:
—_—
Arsenik V 2 Na;AsQ, + 5H,S As,Ss 1+ 8 H,0O (3.13)
Kalayll  SnSO4+ H,S —— SnS + H,S0, (3. 14)

Selenyum  Na;SeO; + 2H,S — Sed +2S{ +2 NaOH + H,O (3. 15)

c) Etkinliklerini ancak yuksek konsantrasyoniarda ilave edildiklerinde gdsteren
maddeler: Nikel, kobalt, krom VI (kromat), molibden VI (molibdat), vanadyum V

(vanadat), mangan VIl (permanganat).

Bu grup katki maddelerinin higbiri sulifit olusumunu tamamen &nleyememekle
beraber kromat, molibdat ve vanadat iyonlan ylksek konsantrasyonlarda etkin
olmuslardir. Ancak bu katki maddeleri ile 6A/dm* de yavas bir voltaj artisi ile uzun
streli anodizasyon yapmak ve dolayisiyla kalin oksit filmleri elde etmek mimkin
olmustur. Bu katki maddelerinin pek ¢odu ise (b) grubundaki elementlerin aksine
seyreltik asidik ortamlarda ¢6zinebilen kikurtli bilesikler olusturan elementlerdir.
Bu nedenle etkime islergeleri (b) grubu katki maddelerinden farkhi oimalidir.
Kuvvetli birer oksitleyici olan kromat, molibdat , vanadat ve demir U¢ silfatin
etkilerini birden fazla tepkimenin bir araya gelmesi ile agiklamak mimkinddr. Bu
maddeler S — S+ 2e tepkimesinden daha yiksek bir redoks
potansiyeline sahiptirler ve boylece asidik ¢bzeltilerde kendileri indirgenirken

genellikle kolloidal kiikirtin ¢okelmesiyle hidrojen slfiiri oksitlerler. Ornegin:

2K,CrO4+ 5 HoSO4 + 3HS —— Crp(S04)3 + 3S + 2K,804 + 8 H,O (3. 16)

2KMn,O4 + 3H,S04 + 5H;S — K804 + 2MnSQ, + 58 + 8H,0 (3 17)
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Fez(SO4)3 +H,S —— 2FeSO4 + S + H,S0O4 (3 18)

Katodik gevrim sirasinda bu tepkimeler uyarinca hidrojen sulfir parcalanirken daha

sonra anodik ¢evrim sirasinda daha énce agiga ¢tkan kikurt yeniden oksitlenir.

S+ 0, +HS0, —_—, SO, + H,O+ SO; 3. 19)
SO, +H,0 ___, H,SO, (3. 20)
SOs+H,0 —, H,SO04 (3. 21)
2H,S0; +0, — 2H,SO0, (3. 22)
4 FeSO, + 2H,S0, + O —— 2 Fey(SOu)s + 2H,0 (3. 23)

Bu gruptaki diger katki maddeleri olan Ni** ,Co™ ve Fe™ ise silfirik asit icinde AA
anodizasyon sirasinda metal/film ara ylzeyinde suifitin strekli olarak ¢okelmesine

ve yeniden ¢oztinmesine neden olarak etkisiz hale gelmesini saglarlar.

Bu yapilan calismalarda molibdat iyonlarinin etkisi ile ilgili ayrninti sonuglar
bulunmamakia birlikte, Kape [60] bu iyonlarin H,S ve film yapisinda salfit
olusumunu o&nlemede etkinliginin orta derecede oldugunu ve ancak bu iyonlar
¢bzeltide oldugu zaman uzun surelerle yiksek akimlarda anodizasyon mimkin
oldugunu kaydetmektedir.  Ayrica molibdath c¢ozeltilerden elde edilen oksit
filmlerinin aginma direnglerinin de molibdatsiz sulftrik asit cézeltilerinden elde

edilen oksit filmlerinden daha ytksek oldugu vurgulanmaktadir [60].

3.5. AA Oksit Filmlerinin Yapisi Ve Bilesimi

Bu boélimde AA anodizasyonu ile olugturulan oksit filmlerinin yapisi ve bilegimleri
hakkinda bilgi verilirken ayni zamanda DA anodizasyonu ile elde edilen anodik

oksit filmlerinin yapisi ve bilesimi ile karsilagtirma da yapilacaktir.

DA anodizasyonu ile elde edilen anodik oksit filmlerinin gerek yapisi gerekse
bilesimi Uzerine pek ¢ok ¢alisma yapilimasina ragmen AA anodizasyonu ile elde
edilen oksit filmleri ile ilgili caligmalar oldukga siniriidir.  AA anodizasyonu ile elde
edilen oksit filmlerinin yapisi ilk kez Sacchi ve Paolini tarafindan incelenmis ve DA

oksit filmleri gibi ¢cok ince bir engel tabaka ve onun lzerinde daha kalin gézenekli
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bir tabakadan olustugu belirlenmistir [38]. Bu arastirmacilar o dénemde kullandiklar
gecirmeli elektron mikroskobu ile ¢ok kiglk olan gézenek yapisini ayirabilmek igin
gézenekleri genigletmek amaciyla anodizasyon sonrasinda numuneleri ¢ozelti
icinde akim gecirmeksizin bir stire bekletmislerdir. Bu sekilde hazirlanan ve aym
sartlarda elde edilen AA ve DA anodik oksit filmlerinin benzer gézenek yapisina
sahip olduklarini saptamiglardir. Ancak esdeger kosullarda dretilen AA ve DA
anodik oksit fiimleri karsilastirildiginda AA filmlerinde daha degisken boyutlara
sahip gézenekler bulundugu ve birim alan basina disen gézenek sayisinin daha

fazla oldugu géralmustur.

AA filmlerinin gézenekli bir yapida oldugu Zahavi ve arkadaglari [32] tarafindan da
saptanmistir. Ancak Arrowsimith ve arkadaslarinin [54-5] ylUksek ayrim gtictine
sahip taramali elektron mikroskobu ile AA ve DA filmlerinin yapisint inceledikleri
calismalari AA anodik oksit filmlerinin yapist konusunda yapilan en ayrintili
calismalar olarak géze carpmaktadir. Bu arastirmacilar %10 fosforik asit ¢ozeltisi
icinde sabit voltajda (60 V) ilk saniyelerde ve daha uzun sirelerle AA ve DA
anodizasyonu ile olusturduklari anodik oksit filmlerinin hem ylzeylerini hem de
kesitlerini incelemiglerdir. Bu arastirmacilar, AA ve DA oksit filmlerinin ylizeyden
gozenek yapilarinin genel olarak birbirine benzedigini ancak kesitleri ayrintili
incelendiginde iki film yapisinda belirgin farkliliklar oldugunu saptamislardir. Oksit
filmindeki gézenek capi, sayisi, gézenek duvari kalinhginin anodik film kesiti
boyunca degistigi gézienmistir. AA filmleri DA filmlerine gére ¢ok fazla gézenek
dallanmasina (pore branching) ve gézeneklerin birbirini yok etmesine (pore
termination) rastlanmaktadir. Ayrica gézenek duvarlarinda da daha fazla sayida
delik (hole) bulunmaktadir. Bu farklliklarin anodik filmin buylmesi sirasinda her
anodik AA c¢evrimi sirasinda potansiyelin stirekli degismesinden ve katodik ¢evrim
sirasinda da oksit filminin bir miktar ¢éztinmesinden kaynaklandigi belirtiimektedir.
Ayrica DA anodizasyonu sirasinda potansiyelin degistiriimesi ile benzer yapilarn
elde edildigi gézlenmistir [55]. Burada oksit filminin gbézenek yapisinin en son
g6rundsd, en son uygulanan voltajla uygunluk géstermekte ve oksit kesitinde de bu
degisimler goérulebilmektedir. Uygulanan voltaj yukseidikge yapt daha az sayida
daha genis hulcrelere dénusmekte ve daha cok sayidaki hicreden daha az
sayidaki hicre yapisina ge¢mek igin bazi hicreler kaybolmaktadir. Bunun tersi
olustugunda, diger bir deyisle voltaj azaltildiginda hiicre yapisi daha kiglk boyutiu
ve daha fazla sayida hlicre yapisina dénismekte dolayisiyla gézenek catallagmasi

ortaya gikmaktadir. AA anodizasyonda ise bu voltaj degisimi bir anodik yar g¢evrim
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sirasinda surekli meydana gelmekte ve katodik ¢evrimdeki oksit ¢dziinmesi de
buna ilave olmaktadir. Buylk bir olasilikla bu degisimler sirasinda gok sayida
gbzenek c¢atallasmasi ve yok olmasi slregleri yasanmaktadir. Gdzenek
duvarlarindaki deliklerin ise gbzenek catallagmasi veya yok olmasinin olustugu
noktalar oldugu tahmin edilmektedir. Bu da AA filmlerindeki gézenek duvarlarindaki
cok sayidaki deligi agtklamaktadir.

Goézenekli yapinin altinda yer alan engel tabaka yapilarinda DA ve AA anodik oksit
filmlerinde bir farklilk gézlenmemistir. Her iki tlrdeki filmde de kalinligi nm
mertebesinde ve gbézenek diplerine dogru bombelesen bir yapi géstermektedirler.
Ancak bazi arastirmacilar [32,39] DA ve AA engel tabaka kaliniiklari arasinda
~farklliklar bulmuslardir. AA ve DA engel tabaka kalinliklarini empedans képrusd ile
yapilan empedans Olcimlerinden hesaplanmasi sonucunda birim voltaj basina
olusan engel tabaka kahnliginin AA anodizasyonu igin daha dusik oldugu

saptanmistir.

Aluminyum Uzerindeki anodik oksit filmleri temel olarak aluminyum oksitten
olusmaktadir. Ancak elde edildikleri ¢bzeltilere bagh olarak aluminyum oksit ile
birlikte elektrolit anyonlart da oksit filminde yer almaktadir [50,49]. Yine oksit
bilesiminin saptanmasi ile ilgili calismalar da blylUk 6lgide DA anodizasyonu ile
elde edilen oksit filmleri tizerine yogunlasmistir. AA anodik filmler Gzerine yapilan
calismalara ancak son yillarda rastlanmaktadir [49,60-61).

Anodik oksit filmlerinin bilesimierinin belilenmesi tGzerine yapilan ¢alismalarda tam
bir uyum yoktur. Kullandiklari yéntemlere ve anodizasyon sartlarina bagh olarak
cesitli arastirmacilar farklh sonuglar bulabilmektedirler. DA filmieri ile ilgili
calismalarnn kisa 6zeti Tablo 3. 2 de verilmektedir. AA anodizasyon filmleri ile ilgili

yapilan galismalar ayrica agiklanacaktr.

Bu anyonlarin film igindeki dagilimi bazi arastirmacilara gére filmin dig ylGzeyine
dogru azalmaktadir. Gelismis tekniklerle yapilan c¢alismalarla hicre yapisinin
kimyasal bilesimi de saptanmustir. Hicre swiir duvarlar nispeten daha saf
aluminadan olusurken gbzenek icine dogru yapida alumina ile birlikte anodizasyon

banyosundaki anyonlar da birlikte bulundugu ve oranin da arttigr kaydedilmektedir
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Tablo 3. 2. Literatiirde gesitli ¢bzeltilerde elde edilmig DA filmlerinin bilesimleri [50].

Cozelti Oksit filmi bilegimi

Sulfurik asit 'A|203 + %13 SO;

-%78. 9 Al,O3 + %0. 5 Al,O3. H,O+ %20. 2 Aly(SO4)s + %0. 4
H.O

-AlLO3 + % 11. 1 slifat

Okzalik asit |-% 3 oksalat
-% 2. 4 oksalat
-% 8. 6 oksalat

-% 7 oksalat

Fosforik asit | -Al,O3; + %6 fosfat
-AlLO; + % 6-8 fosfat

-Al,O; + % 7. 6 fosfat

Kromik asit |-% 0. 1 kromat

AA anodik oksit filmierinin kimyasal bilesimleri Gzerine arastirmalar daha ¢ok san
bir renk degisiminin olustugu sdlfurik asitte olusturulan oksit filmleri UGzerine
yoguniasmistir. Literatlirde okzalik asit ve fosforik asit ¢ozeltilerinden elde edilen
DA ve AA anodik oksit filmleri arasinda bir farkliik gézlendigine dair bir caligmaya
rastlanmamisgtir. Bu ¢ozeltilerdeki asit anyonlarinin AA anodizasyon kosullarinda
redlksiyonu kaydedilmemektedir. Stlfurik asit filmlerindeki farkiilagmanin nedenin
ise daha 6nce katki maddelerinin etkisinin agiklandigi bolim 3. 4. 3. 2 de belirtildigi
gibi elektrolitteki stlfat iyonlaninin katodik ¢evrim sirasinda reduklenmesinden
kaynaklandigi saniimaktadir. AA filmlerinin renklenmesine kimyasal bilegim
acisindan aciklik kazandirmak amaciyla ilk analizleri Cooke [39] yapmistir. Bu
calismada filmdeki toplam kikurdin % 60’'nin suifit halinde oldugu belirtimektedir.
Daha sonra kikirdin oksidasyon halinin belirlenmesi i¢in daha ileri teknikler
kullanilarak yapilan iki c¢alisma gbze carpmaktadir. Bunlar Treverton ve

arkadaglarinin [60,61] gerceklestirdikleri AA ve DA filmlerinin XPS ¢alismasi ile
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Barbosa ve arkadasiarinin [49] EPMA (Electron Probe Micro Analysis), XPS (X-ray
Photo electron Spectroscopy) ve AES (Auger Elekiron Spektroskopisi) analiz
tekniklerini kullanarak yaptiklari g¢aligmadir. Treverton ve arkadaslarinin
caligmasinda AA filmlerindeki kiikirdin sadece silfitlerden olustugu saptanmigtir.
Ancak, ayni caligmada DA filmlerindeki kiUkirdin de sdifitler halinde oldugu
saptanmakla birlikte bunun deney sistemierinden kaynaklanabilecegi belirtiimigtir.
Bu konuya aciklik getiren ¢alisma ise Barbosa ve arkadaslannin [49] calismasi
olmustur. Bu ¢alismada daha san renkte olan, daha kalin veya daha yuksek
voltajlarda elde edilen oksit filmlerinin toplam kuikurt iceriginde bir fark elde
edilememistir. Agirlikga % 5-6 civarinda oldugu saptanan toplam kukurdiin DA
filmleri icin rapor edilen degerle benzer oldugu kaydedilimektedir. Ancak
malzemede bulunan elementlerin oksidasyon haline ag¢iklik getirebilen bir ydntem
olan XPS ile sar renklenme gbésteren AA anodizasyonu ile elde ediimis
numunelerde kukurdin sulfat ile birlikte sulfitler halinde bulundudu saptanmigtir
[49]. Daha sar renkli olaniarda toplam kukirdin % 30-401 , daha az san
renklenme gosterenlerde ise dis ylizeye dogru % 20’si, i¢ kisimlarda % 5’ slfitler
halinde bulunmaktadir. Katki maddesi ilave edilmemis ¢ozeltilerden AA
anodizasyonu ile elde edilen butin oksit filmlerinde, gézle gértlur bir renklenme
gbstermeyenlerde bile, belirli oranda stilfit (S'Z) saptanmistir. Oksit filmindeki san
renklenme kuvvetlendikge filmdeki sulfit miktan da artmistir. Katki maddesi ilave
edilmis ¢ozeltilerden elde edilen oksit filmlerinde ise DA filmlerinde oldugu gibi
kukart sadece stilfat halinde bulunmaktadir. Diger bir deyisle katki maddeleri AA
anodizasyon sirasinda oksit filminde sulfit olusumunu engellemistir. Bu
arastirmacilara gére sulfit blylk bir olasilikla sar renkli olan ALS; (aluminyum
sulfit) halinde bulunmaktadir. Bu galismada elde edilen énemli bir bagka bulgu ise
belirli bir voltajin (30V.ys) Uzerine ¢ikildigi zaman katki maddesi ilave edilmemis
sulfarik asit ¢ozeltilerinde trafonun iki ucuna baglanan ve ayn anda anodize edilen
iki numune arasinda oksit filmi kalinligi, sar renklenme ve dolayisiyla silfit igerigi
acindan belirgin farkliliklar saptanmasidir. No6tr uca bagl olan numunede duzenli

olarak daha ince, daha sari ve daha fazla siilfit icerigi olan filmler Gretilmistir.
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BOLUM 4

iPLIKCIK KOROZYONU (FILIFORM KOROZYON)

iplikgik korozyonu, korozyon derinfigi ¢ok az olmasi nedeniyle yapi maizemesinin
mekanik 6zelliklerinde 6nemli kayiplara yol agmamasina ragmen malzemenin
goruntisuni ciddi sekilde bozdugu icin yapilarin dekoratif gérinimieri agisindan

onemii bir bélgesel korozyon tartdur.

iplikgikler (filament) halinde gelisen bu korozyon yaklasik 70 yildir bilinen bir
korozyon tur olmasina ragmen ilk kez 1944 yilinda Sharman tarafindan tam olarak
tarif edilerek iplikgik korozyonu (filiform corrosion) olarak adlandinimigtir [64].
iplikgik korozyonu organik veya toz boyalarla kaplanmig bir metal ve alagimiarda
boya altinda metal ylizeyi boyunca, geride korozyon Urlnleri ile dolu bir iz birakarak
ilerleyen aktif bir korozyon hiicresidir [8]. Olugsmasi icin belirli bir aralikta nispi nem
iceren bir atmosfer, nispeten yiiksek sicaklik, boya/taban malzeme ara yuzeyinde

klortr gibi saldirgan iyonlarin varhig: gerekir [65].

Bu korozyon tart ilk olarak boyanmis celik malzemelerde gézlenmis ancak
sonralan aluminyum ve magnezyum gibi diger metallerde de iplikgik korozyonu
saptanmistir [64]. Aluminyum alagimlarinda ortaya cikan iplikgik korozyonu ugak
endustrisinde yillardir biliniyor olmasina karsin son yillarda yapi endistrisinde de
stkga karsilasilan bir korozyon tari olmaya baglamistir [5]. Son yillarda yapilan
arastirmalar Dogu Avrupa’da, 6zellikle denizel ve endlstriyel atmosferin bir araya
geldigi ortamlarda, toz veya organik boyalarla kapli aluminyum yap
malzemelerinde giderek ¢ok daha sik olarak iplikgik korozyonu ile karsilagildigin
gostermektedir [9]. Acik hava ortamiarina ilave olarak nispi nemin ytiksek oldugu

kapall ortamlarda da iplikgik korozyonu ile karsilagildigi kaydedilmektedir [8].

Bu bolimde o6nce iplikgik korozyonu tanimlanip, kisaca boyanmig aluminyum
alasimlarinda olugum islergeleri agiklanacaktir. Daha sonra bu korozyonu etkileyen

faktorler ve 6nlenmesi ile ilgili son gcalismalar verilecektir.



4.1. ipligik Korozyonu Ve Olusum Mekanizmalar

Iplikgik korozyonu farkli havalandirma hicresinin tipik bir 6rnegidir [65]. Anot ve
katodun belirgin olarak aynldidi iplikgiklerin birbirini kesmeyen yonlerde ilerledidi bu
korozyon tdriinde korozyon hiicresinde olusan tepkimeler ve korozyonun
termodinamik itici glich agikliga kavusturulmasina ragmen iplikgik korozyonunun

kinetigi ve tasinma iglergeleri yeterince anlasilamamistir [65].

Boyanmig demirli ve demirdisi metallerde ortaya cikan iplikcik korozyonunu
aciklamada en yaygin kullaniian iki islerge suniardir. Katodik yapraklanma
(cathodic delamination) [10] ve anodik oyulma (anodic undermining) [9,10].
Bunlardan ilki daha ¢ok boyanmig demir g¢elik maizemeler igin gegerli iken
aluminyum ve magnezyum alasimlarinda ortaya c¢ikan iplikgik korozyonu igin ikinci
iglerge gecerlidir. Bu mekanizmalarin temel farkliligi oksijen tasinma yollarinin
farkliigindan kaynaklanmaktadir. Anodik oyulma islergesinde oksijen yayinma ile
kuyruk kismi boyunca taginirken katodik yapraklanmada kaplama iginden taginir.
Burada s6z konusu olan malzeme aluminyum oldugu icin sadece anodik oyulma

islergesi agiklanacaktir.

Yapilan c¢alismalar iplikgik korozyonunun daha sonra iplikgiklere donisen
kabarciklarin (blisters) olusumuyla bagladidini géstermektedir [10]. Ancak
kabarciklarin nasil tek bir yénde buylyerek iplikgiklere dénustiigli konusu heniiz

acikliga kavusamamigtir.

Iplikgik korozyonunda olusan iplikgikler bir bas ve kuyruk kismindan olusur (Sekil
4.1). Bag kismi aktif ¢oziinmenin meydana geldigi yerdir ve korozif tuz ¢ozeltisi
icerir. Kuyruk kismi ise aktif degildir ve kuru veya jelimsi korozyon urinleri ile
doludur. Bas kismi icinde anodik ve katodik alanlar gayet net bir sekilde ayirt
edilebilir ve butan elektrokimyasal tepkimeler burada meydana gelir [8]. Aluminyum
alagimlarinda meydana gelen iplikgiklerde yapilan potansiyel ve pH olglmieri
iplikcigin bas kisminin 6n tarafinin asidik ve arka kismina gére daha pozitif bir
potansiyele sahip oldugu saptanmistir [65]. Bu sonugclar iplikgik basinin én kisminin

anodik arka kismintn katodik oldugunu géstermektedir [8-10,65].
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Sekil 4.1. Boyanmig aluminyum alagimlarinda iplik¢ik korozyonu sirasinda olugan
anodik ve katodik tepkimeler ve bir iplikgigin sematik gésterimi [10].

iplikgiklerde meydana gelen yayinma prosesleri sekil 4.1.b de gésterilmektedir.
Oksijenin az oldudu iplikgik basinin 6n kisminda aluminyum ¢ézinmesi meydana
gelir ve aluminyum iyonlart katodik arka boélgeye dogru hareket ederler. Klorir
iyonlarinin roli oyuklanma korozyonunda oldugu gibi aluminyumun yuzeyindeki
oksit filminin bélgesel olarak ¢ézlinmesini hizlandirmak ve anot katot arasindaki
iletkenligin artmasini saglamaktir. Oksijen fazlah@inin bulundugu iplikgik basginin
arka kisminda ise temel katodik tepkime olan oksijen redtksiyonu meydana gelir.
Bu tepkime sonucu serbest kalan OH- iyoniari bu bdigenin pH’sini giderek arttirir

dider bir deyisle iplikgik baginin arka kisminda alkali bir ortam olusur. Alkali ortam
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ise taban malzeme ile organik kaplama arasindaki yapismanin bozulmasina ve

dolayisiyla kaplamanin hasarina neden olur [8-10].

Anodik oyuima iglergesine gére oksijenin iplik¢ik basina tasinmasi jelimsi korozyon
artnleri (susuz alumina) ile dolu olan gézenekli kuyruk boyunca yayinma ile
gerceklesir [10]. Burada bulunan aluminyumun korozyon Urtinleri oksijen igin son
derece gecirgen bir yapiya sahiptir [66]. Oksijenin iplik¢igin kuyrugu boyunca
saglanmasi nedeniyle blylme hizi da iplik¢igin uzunluguna baglidir ve iplikgik

boyunun uzamasiyla blyume hizi da azalr [10].

iplikgik korozyonunun bilylimesinde suyun rolii tam agikliga kavugmamakla birlikte
olusmasi icin belirli bir nem oraninin gerekmesi suyun énemini vurgular. Suyun
iplikgik bagina tasinmast konusunda ise farkli gérusler vardir. Bazi aragtirmacilar

suyun yayinma [8,66], bazilar [10] osmoz ile tagindigtnt ileri stirmektedirler.

Kisaca dzetlemek gerekirse iplikgik korozyonunun temel ézellikleri Ruggeri ve Beck

[65] tarafindan asagidaki gibi siralanmaktadir:

- Iplikgiklerin hareketi belli bir yénde kararlidir ve Uretilen izler uzun
mesafede

- Nispeten dogrusaldir.

- Olusan iplikgikler genelde birbiri ile kesismezler.

- Korozyon hticresinin ilerleme hizi ve boyutu kaplamanin fiziksel
Ozelliklerinden bagimsizdir.

- iplikgik korozyonunun ilerlemesi icin oksijen mutlaka gerekiidir.

- Su gereklidir, fakat iplikgikler sadece sinirlt bir nispi nem araliginda olusur.

- iplik¢igin bas kisminin 6n tarafi diigik pH I bir ¢ozelti icerir. Bu bolge
anodiktir ve en aktif alandir.

- iplikgik korozyonunun baglama neden olan tuzun anyonlan bas kisminda

kalirken katyonlar kalmaz.

4.1.1. iplikgik korozyonunu bagiamasini etkileyen faktérler

Binalarda iplik¢ik korozyonunun en ¢ok gérildigu yerler pencere gerceveleridir.
iplikgik korozyonu bu tir parcalarda agik havaya maruz kaldiklar ilk iki yil iginde
baslamakta ve daha sonraki yillarda yeni baglayan iplik¢iklere rastlanmamaktadir

[10]. Bu nedenle baslangi¢c asamasi énemli bir agamadir ve bu asamay etkileyen
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faktérlerin iyi bilinmesi iplikgik korozyonunun &nlenmesinde anahtar rolli

oynayacaktir.

Son yillara kadar kabarciklanmanin baslamasina neden olan kaplamadaki kusur ve
ara yuzeydeki yapigsma hatalar gibi klasik temel faktérier iplikgik korozyonunun
baglamasina neden olan temel faktérler olarak gecerliligini korumustur. Ancak son
yillarda toz boya veya organik boya kapli aluminyum alasimiarinin mimari yapilarda
kullanimin ¢ok yiksek duzeylere varmasiyla ¢ok daha sik karsilasilan iplikgik
korozyonunu baslatan nedenler daha genis bir cergevede arastiriimaya baglamigtir.
Dolaystyla klasik yaklasimda daha ¢ok toz veya organik kaplama ve ara ylzeydeki
kusur ve hatalari géz &éniine alinirken yeni yaklasimlarda taban malzemenin
Ozeliikleri de g6z 6niine alinmistir [5-12]. Bu boélimde 6nce klasik yaklagimda
kabarciklanmaya dolayisiyla iplikgik korozyonunun baglamasina neden olan
kosullar ele alnacak daha sonra son yillarda arastirlan taban malzeme

ozelliklerinin etkisi gézden gecirilecektir.

Kabarciklanmanin baslamasi i¢in temelde boya/taban malzeme ara ylzeyinde bir
kusurun varhidi, kaplamanin suyu ve oksijeni gecgirmesi ve saldirgan iyon igeren
ortam varli@i gerekmektedir. Kaplama/taban malzeme ara ylzeyindeki kusurlar
organik kaplamada mekanik olarak meydana gelen bozulmalar veya sureksizlikler
(6rnegin kesilme kenarlari) olabildigi gibi kaplama/taban metal arasinda gesitli

nedenlerle meydana gelen yapisma hatalar da olabilir [10].

Baslamis olan kabarcik sayisi ile kaplama/taban malzeme ara ylzeyindeki mevcut
tuz partikdllerinin miktar arasinda ¢ok siki bir iligki oldugu yapilan calismalarla
gosterilmistir [10, 66] . iplikgik korozyonu farkli konsantrasyoniarda saldirgan iyonlar
iceren cozeltilerde baslatildiginda, ¢o6zeltideki saldirgan iyon konsantrasyonu

arttikga olusan iplikgik sayisinin da arttig1 gézlenmistir.

iplikgik korozyonuna yol agan saldirgan iyonlar taban malzeme yiizeyine ¢esitli
sekillerde tasinabilir. Saldirgan iyonlar kaplama éncesi uygulanan ylzey iglemleri
sonucunda, kaplama bilesiminden, kaplama ylzeyinde mekanik olarak olugmus

kusurlardan boya/taban malzeme ara ylizeyine ulasabilir.

Ornegin fosfatlama iglemi sonrasinda saf su ile durulama yapiimasinin iplikgik
korozyonuna hassasiyeti azalttigi kaydedilmistir. Saglanan bu iyilesme durulama
islemi ile ylUzeyde fosfatiama igleminden kalmis olan tuziarin ve su kapan

maddelerin ylizeyden uzaklastiriimasina bagtanmistir {10].
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Kabarciklarin baglamasina yol acan iyonik maddeler kaplama tarafindan da
tasinabilir. Klorlr igeren vinil kaplamalar buna érnek olarak verilebilir. icerdikleri

klorlr nedeniyle bu kaplamalar iplik¢ik korozyonuna hassasiyeti arttirir [64].

iplikgik korozyonunun baslamasinda en énemli faktérierden biri olan saldirgan
iyonlarin varhidi tek basina iplikgik korozyonunun baslamasi igin yeterli dedgildir.
Daha ¢6nce de s6z edildigi gibi belirli bir nispi nem iceren atmosfer de Gnem
tasimaktadir. Bu nedenle iplikgik korozyonunu baglatan tuzlarin su absorplama
ozellikleri ile baglayan iplikgik sayisi arasinda bir bag kurulmaya c¢alisiimistir. Ancak
yaptlan ¢alismalarda kesin bir sonuca varilamamistir [10]. Ruggeri [64] ise iplikgik
korozyonunun baglamasinda sadece baglatici tuzun degil, taban metal katyon
tuzlarinin su kapma ézelliklerinin de énemli bir rolii oldugunu vurgulamistir. Oregin
boyanmig aluminyum alasimlan hidroklorik asit ¢dzeltisinde tutulduktan sonra
iplikgik korozyonu testi igin tutuldugu ortamda sicaklik ve nispi nem ancak sirasiyla
40°C ve % 30 uzerine ¢ikildiginda baglatilabilmistir. Ayni sekilde aluminyum

klorlr tuzu icin verilen nispi nem denge degeri % 34 ddr.

iplikgik korozyonunun kaplanmig aluminyum alagimlarinda bir élgiide kaplama
tirinden ve yonteminden bagimsiz olarak ortaya ¢ikmasi taban malzeme
ozelliklerine ve malzemeye boya oncesi uygulanan islemlere dikkat ¢ekilmesine

neden olmustur.

Yag giderme disinda bir ylzey islemi gérmeden boyanmis farkh tipte aluminyum
alasimian ile yapilan iplikgik korozyonu calismalarinda iplik¢ik korozyonu olusumu
acgisindan alasim cinsine bagl olarak belirgin bir farklilik gézlenmemekle beraber
olusan iplikgikierin yapisi agisinda kesin bir farklitk belirlenmistir [10,12]. Diger bir
deyisle malzeme cinsi olusan iplikgiklerin blyime agamasinda 6nem tagimaktadir.
Lenderink [10] ise taban malzemenin korozyon dézellikleri ile iplikgik korozyonunun
baslamasi arasinda yakin bir iligki oldugunu ileri sirmektedir. Kaplamada meydana
gelen herhangi bir kusurda taban malzemenin dogrudan korozif atmosfer ile
temasta olmasi nedeniyle korozyona daha direngli taban malzemede kabarctk

olusumunun daha zor olacagini bildirmektedir.

Aluminyum ve alasimlarindaki metallerarasi faz partikdileri ile iplikgik korozyonu
arasindaki iliski kuran calismalara ise son yillarda rastlanmaktadir. Nisancioglu ve
arkadaslarinin  [9] boyama Oncesi ylzey islemlerinin iplikgik korozyonu

morfolojilerine yaptidi etkilerini arastirdiklari calismada ise sadece yag giderme

41




islemi yapildiktan sonra ve sodyum hidroksitte dagiandiktan sonra boyanmig
numunelerde iplikcik korozyonunda alasim ylzeyindeki demirce zengin
metallerarasi faz partikillerinin - énemli rol oynadidi belirtimektedir. Bu
aragtirmacilar iplikgik korozyonunda hakim katodik tepkime olan oksijen
rediiksiyonunun bu partikiller ylzeyinde meydana geldigini ve bu sekilde anodik
¢bzunme hizint arttirdiklarini ileri stirmektedirler. Lenderink [10] de sadece asit
veya alkali ¢cézeltilerde daglandiktan sonra boyanmis aluminyum numunelerde ¢ok
daha fazla sayida iplikgik olustugunu saptamistir. iplikgik  korozyonunun
baglamasinin bu numunlerde ¢ok daha kolay olduunu ve bunu da alagim
ylizeyindeki metallerarasi faz partikillerinden kaynaklandigini ileri sGrmustr.

Toz veya organik boya ile kapli aluminyum alasimlarinda kaplamanin taban
malzeme ylzeyine uygulanan 6n islemlerin iplik¢ik korozyonunun baglamasinda en
oénemili roll oynadig! kaydedilmektedir [5-8, 10]. Bu iglemler, iplikgik korozyonunun
basiamasini hizlandirabildigi gibi 6nlenmesini de saglayabilirfler. Lendrink’in [10]
cesitli ylzey islemleri uygulayarak yaptig ¢alismada sadece yag giderme iglemi
uygulanmis numunelerde asit daglama ve alkali daglama uygulanmis numunelere
nazaran daha az sayida iplikgik olusmustur (Sekil 4.2). DA suiftrik asit
anodizasyonu, fosfatlama, geleneksel kromatlama islemlerinin de karsilastirildig
bu calismada boyanmis aluminyum alagimi ylzeyinde en az sayida iplikgik
geleneksel kromatianmis numunelerde saptanmistir. Geleneksel kromatlamadan
sonra en iyi sonu¢ anodize edilmig+gdzenek kapatiimis numunelerde elde
edilmistir. Kromatlamanin iplikgiklerin baglamasini engellemedeki roll, dénigim
tabakasindaki Cr(VI) iyonlarinin elektrokimyasal olarak aktif alanlan dinamik olarak

pasiflestirmesine baglanmigtir.

4.1.2. iplikgik korozyonunun bliylimesini etkileyen faktorler

iplikgik korozyonunun baglamasina neden olan kaplama/taban malzeme
araylzeyine saldirgan tuz bulagmasi, yetersiz yapisma, oksijen konsantrasyonu

gibi faktérlerin ¢cogu iplikgiklerin blytumesinde de rol oynarlar.

Aluminyumda iplikgiklerin biyume mekanizmasinin anodik oyulma mekanizmasi
oldugu daha énce belirtiimigti. Burada en énemli hiz belirleyen parametre iplik¢igin
bas kisminda metalin anodik ¢dzinme hizidir. Dolayisiyla taban malzemenin
korozyon direnci olusan iplik¢iklerin buyime hizint da énemii diglide etkiler. Taban

malzemenin korozyon direncinin arttiriimasi iplikgiklerin blylime hizini azaltir [9-12].
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Son yillarda bu dogrultuda yapilan ¢aligmalarda taban metalin korozyon direncinin

arttinimasinda anodizasyon ile Gretilmig oksit filmlerine ayri bir 5nem veriimistir.

Iplikcik sayis)

Numune sayisi

Sekil 4.2, Polyester boya altina uygulanan degisik 6n ylzey islemlerinin olusan
iplikgik sayisina etkisi. 0: 6n ylzey islemsiz; 1. asidik yad giderme; 2:
alkali yag giderme; 3: sdilfurik asitte anodizasyon; 4: sulftirik asit
anodizasyon+ gbézenek kapatiima; 5: geleneksel olarak kromatlama; 6:
Anarcoat-R islemi; 7: fosfatlanma; 8: béhmitleme.

Pietschmann ve grubunun [7] iplikgik korozyonunun énlenmesinde kromatlama
yerine gecebilecek yuzey iglemlerini aragtirdiklan calismalarinda gesitli tipte
kromsuz dénlUgim kaplamalar ve gesitli ¢ozeltilerde elde ediimis anodik oksit
filmleri karsilastiniimigtir. Bu g¢alismanin sonuglarina goére kromsuz déntisim
kaplamalar iyi kaplama yapisma ozelliklerini saglamalarina ragmen iplikgik
korozyonunu o6nlemede vyeterli olamamuslardir. iplikgik korozyonu, boya altina
fosforik asit ve kromik asit ¢dzeltilerinde DA anodizasyonu ile Uretilen 2-3 pm
kalinhginda oksit kapiamalan uygulanan numunelerde tamamen, sulflrik
cozeltilerinde DA anodizasyonu ile Gretilen 4-5 um oksit kaplamasi uygulanan

numunelerde ise blylk dlgide dnlenmistir.
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Lenderink de benzer sekilde alkali ve asidik daglama, fosfatlama ve DA anodik
filmleri gibi gesitli boya éncesi ylzey iglemlerinin iplikgik korozyonunun baglama ve
blyime asamalarina etkilerini karsilagtirmistir. Bu galismada da 3-4 um ‘Iik ince DA
anodik oksit filmlerinin iplikgik korozyonunun ilerlemesini bliylk &lgtide durdugu
saptanmis ve ince anodik oksit filmlerinin iplikgiklerin blyimesini durdurmada
kromatlamadan daha etkin oldugu belirlenmigtir. Anodik oksit filmlerinin blytimeyi
durdurmada daha etkin olmalarinin nedeni bu filmlerin daha yiiksek korozyon

direncine sahip olmalarina baglanmistir [9-10].

Nisancioglu ve arkadaslari ise AA anodizasyonla Uretilmis ince filmlerin kromatlama
kadar iyi yapigma saglamasa bile iplikgiklerin blyUmesini kromatlamadan daha

etkin olarak dnlediklerini kaydetmisterdir [9].

Taban malzemenin korozyon 6zelliklerinin etkinligi ile ilgili diger bir ¢alismada ise
farkli aluminyum alasimlarinda olusan iplik¢ik morfolojilerinin  farkii oldugu
saptanmistir. Bazi alasimlarda ylzeydeki iplikcikler birbirine benzemesine ragmen
iplikgiklerin taban malzemenin igine dogru giden ¢ézUnme morfolojilerinin timiyle
alasimin korozyon davranigi ile ili§'kili oldugu belirtimektedir [12]. Ormegin
iplikgiklerin altinda AI99.5 ve AIMg@3 alagimlannda sirasiyla 40 pm, 20 pm
derinliginde homojen bir ylzey korozyonu bélgesi bulunurken AlMgSi1, AlICuMg1
alagimlarinda iplik¢ik altinda yana dogru buyldyen 100-150 um derinliginde

tanelerarasi korozyon bdlgeleri gézlenmistir.

iplikgik blyimesinde ikinci nemli etken ise kaplamanin taban malzemeye yapisma
6zellikleridir. Bu da kaplama tipi ve taban malzemeye uygulanan ylzey islemleri ile
yakindan ilgilidir. Kaplama taban malzemeye ne kadar iyi yapisirsa iplikgiklerin

blytme hizi da o élgtide azalir [10].

Bunlarin diginda baslangi¢ tuzlarin konsantrasyonu, oksijen konsantrasyonu gibi
faktérler de iplikgiklerin blytimesinde énem tasimalarina ragmen bu énem taban
malzemenin korozyon ozellikleri ve taban malzeme/kaplama yapisma ézelliklerine

gére ikincil derecede 6nem tasirlar
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4.2, iplikgik Korozyonu Testleri

Boyali aluminyum alagimlarinin iplikgik korozyonu galismalarinda genelde kullanilan
deney yoéntemi DIN 65472 standartidir. Bu standarta gére boyanmis numuneler
keskin bir bigak yardimiyla ¢apraz olarak ¢izildikten sonra iplikgik korozyonunun
baslatiimasi icin HCI buhari igeren bir ortamda 1 saat tutulduktan sonra 40°C’de %
85 nispi nem igeren iklim odasinda 1000 saat bekletilirler. Bu stre sonunda olusan

iplikgiklerin boyu ve genisligi dlgllerek sonuglar karsilastirilir.

Literatirde DIN 65472 standartinin degistiriimis halde kullanimina sik sik
rastlanmaktadir. Bu degisiklikler de genelde kullanilan bastatici tuzun
degistiriimesine dayanir.  Ornegin Nisancioglu ve grubu [9] ince poliliretan
kaplamalarda kaplamaya zarar vermesi nedeniyle bazi ¢alismalarda baslatic tuz
olarak kullanilan HCI buhar yerine AlCl; tuzu kullanmiglardir. Pietschmann ve
grubu [5] ise % 32 HCI buhari, % 5’lik NaCl sisi, % 5lik NH4Cl ¢ozeltisi ile
nemlendirme gibi farkli asilama yoéntemleri kullandiklan c¢alismada diger
yontemlerie de iplikgik korozyonunun baglatilabildigini  ancak en tekrar edilir

sonuglarin HCI buhari kullanilan yéntemde elde edildigini gézlemiglerdir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasinda 6063 aluminyum alasimi kullaniimigtir. Bu alagim, gerek
anodizasyon, gerekse toz boya ile kaplanarak mimari uygulamalarda yaygin olarak
kullaniimaktadir. Genelde ylzeyler boya oncesinde kromatlanmaktadir. Ancak,
atiklaninin gevre ve insan saghgi icin son derece zararh olan kromat iyonlar
icermesi, bu islemin kullammini  énemli diglide sinirlamaktadir.  Yapilan
aragtirmalarda [2,7-8] ince anodik filmlerin kromatlama yerine kullaniimasi gelecek
vadeden bir uygulama olarak géze carpmaktadir. Bu calismada, boya altinda,
kromatlama yerine sulfurik asit ¢ozeltilerinde AA ve DA ile anodize edilerek
tretilmig ince anodik filmler kullaniimasi halinde karsilagilabilecek sorunlar
incelenmistir. inceleme iplikgik korozyonunun baslamasinda ve blyimesinde énem
taslyan iki onemli etken géz &nlne alinarak, daha sonra iplikgik korozyonu
caligmalarina temel olmasi amaciyla yapilmigtir. G6z éniine alinan etkenler; alagim
yapisinda yer alan ikincil faz partikalleri ve daha ylksek korozyon direncine sahip
oksit kapli ylUzeylerdir. Buna gére c¢alisma asagidaki temel yaklagimlar

dogrultusunda gercekiestirilmigtir:

a) Alasimda bulunan metallerarasi faz partikillerinin ince oksit filmlerinin korozyon
davranisina etkisi ve bu partikiillerin anodizasyon 6ncesi. ylzey iglemleri ile ne
6lgtide kontrol edilebilecegi arastinimistir.

b) Arastirmanin ikinci asamasinda ise sllftrik asit c¢oézeltisinde AA ve DA
anodizasyonu ile Uretilen oksit filmierinin korozyon é&zellikleri incelenmis ve
¢ozeltiye molibdat iyonu ilavesinin AA anodik oksit filmlerinin korozyon

Ozelliklerine etkisi aragtinimigtir.
Bu dogrultuda yapilan deneysel calismalar asagidaki gibi gruplanabilir:

a) Anodizasyon oncesi ylzey islemleri (alkali daglama ve daglama GrGnierinin

temizlenmesi) sonucu olusan yuzeylerin 6zelliklerine (metallerarasi faz



partiktllerindeki deg@isimler, korozyon direnci) islem sdresinin etkisinin
incelenmesi,

b) Anodizasyon 6ncesi yuzey iglemlerinin AA anodizasyonla Uretilmis ince oksit
filmlerine etkisi,

c) Molibdat iyonu iceren ve icermeyen silfurik asit ¢ézeltilerinde AA ve DA
anodizasyonu,

d) Molibdat iyonu iceren ve igcermeyen suiflrik asit ¢bzeltilerinde AA ve DA
anodizasyonu ile Uretiimig ince oksit filmlerinin korozyon direnglerinin

arastiriimasi

Bu arastirmalarin yapilmasinda temel olarak elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), bakir dekorasyonu teknigi, taramali eiektron mikroskobu

(SEM) ve Auger elektron spektroskopisi (AES) teknikleri kullaniimigtir.

5.1. Deneysel Calismada Kullanllan Malzeme Ve Deneysel Kosullarin Ve

Diizeneklerin Segimi

5.1.1. Deneysel galigmalarda kullanilan malzeme ve se¢imi

Deneysel calismalarda toz boya uygulamalarinda taban malzeme olarak oldukga
yaygin kullanima sahip aluminyum alasimlarindan biri olan 6063 aluminyum alagimi
kullanilmigtir [28]. Ayrica, bu alagimlar mimari amaglaria anodize edilmis olarak
kap! pencere gibi yapi malzemelerinin Uretiminde de genis kuillanim alani bulan

alasimlardir [50]. Alagimdaki temel alagim elementleri olarak Mg, Si sayilabilir [67].

Alasimin atomik absorpsiyon spektrometresi ile yapilan kimyasal analizi ve bilegimi
Tablo 5.1'de verilmektedir.

Tablo 5.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan 6063 aluminyum alagiminin kimyasal
bilegimi.

% (ag) Mg Si Fe Mn Cu Zn Cr Ti

Analiz 0.365 0.36 0.158 | 0.0019 | 0.0017 | 0.003 | 0.0016 | 0.011

Deneylerde kullanilan malzeme seritler halinde Fen-is Aluminyum Sanayii sirketi

tarafindan saglanmistir. Alagim T5 1sil iglemi gérmuastir. 0.1 cm kalinhigindaki
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seritterden 6nce 5cmx4cm boyutlarinda parcgalar kesilmis daha sonra bu
parcalardan 4cmx4cm’lik alanla birlikte ince bir baglanti sap:i kalacak sekilde

kesilerek batin deneylerde kullanilan numuneler hazirlanmistir.

5.1.2. 6063 aluminyum alagimina anodizasyon o©oncesi uygulanan yilizey

igslemlerinin etkisinin incelenmesi igin deney kosullarinin segimi

Bu bdélumde yapilan caligmalarla anodizasyon oncesi uygulanan ylzey iglem
(daglama ve daglama Grlnlerinin temizlenmesi islemleri) surelerinin 6063
aluminyum alagiminin korozyon direncine, metallerarasi faz partiklllerinin dagihm

ve bilegsimine etkilerinin arastirimas) amaclanmsgtir.

Aluminyum alasimiar anodizasyon o6ncesinde yag alma, daglama ve daglama
aranlerinin temizlenmesi islemlerine tabi tutulurlar. Yag alma (degreasing) islemi ile
yuzeydeki kirliliklerin ve yaglarin temizienmesi, daglama islemi ile yag alma
asamasinda temizlenememis baz kirliliklerin temizlenmesi ve metal ytzeyinden
belirli bir tabaka kaldinlarak anodizasyon igin homojen bir ylizey hazirlanmasi,
daglama Grinlerinin temizlenmesi islemi ile de daglama islemi sonucunda ylzeyde

biriken ¢ézUnme Grtnlerinin kaldirilmasi amaglanir [27].

Uygulamada c¢esitli tipte yag alma, daglama ve daglama urlnlerini temizleme
cozeltileri kullaniimaktadir. AAncak bunlarin icinde en yaygin olarak kullanilan
daglama ve dagdlama Grlnlerini temizieme ¢ozeltilerinin sirasiyla NaOH ve HNO;
cozeltileri oldugu goérulmustir. Daglama  ¢ozeltilerinde  ¢esiti  NaOH
konsantrasyonlari ve daglama sicakliklar kullaniimakla birlikte, gerek son yillarda
AA anodizasyonu Uzerine yapilan ¢alismalarin gogunda, gerekse 6063 alagiminin
temin edildigi Fen-is'de de kullanilan konsantrasyon ve sicaklik araligina girmesi
nedeniyle (%5 ve 55-60°C) bu tez ¢alismasinda da %5 NaOH konsantrasyonu ve
55°C+2 islem sicaklidi daglama islem sartlari olarak secilmistir. Daglama utrtnlerinin
temizlenmesi icin ise yine ayni yaklagimla 1/3 (1 birim % 65’lik HNO3 +2 birim saf
su) konsantrasyonunda HNO; coézeltisi ve oda sicakligi kullaniimigtir. Batin

cozeltiler saf su ve Merck kalitesinde kimyasallar kullanilarak hazirlanmistir.
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5.1.3. Anodizasyon deneyleri ve deney dlizenegi:

Anodizasyon deneyleriyle 6063 aluminyum alagimi ylzeyinde kisa strede 4-5 pym
kaliniginda anodik oksit filmlerinin Gretimesi ve anodizasyon ¢ozeltisine cesitli
konsantrasyonlarda ilave edilen molibdat iyonlarinin gerek AA gerekse DA
anodizasyon iglemlerine etkisinin incelenmesi amaclanmigtir. Yapilmig olan

anodizasyon deneylerini agagidaki gibi siniflamak mamkandar:

a) AA anodizasyon deneyleri
-%10 H,SO, gbzeltisinde

-%10 H,SO,4+ x g/l Na,MoQ, ¢dzeltilerinde ( x: 5.7, 8 ve 40)

b) DA anodizasyon deneyleri
-%10 H,SO, ¢ozeltisinde

-%10 H,SO, + 8 g/l Na,MoQ4 ¢bzeltisinde

AA ve DA anodizasyon deneyleri 3 litrelik cam kap iginde gergeklestiriimistir. Yag
alma, daglama ve daglama drunlerinin temizlenmesi islemlerinden sonra
numuneler anodize edilmistir. Her igslem kademesinin ardindan numuneler saf su ile

yikanarak durulanmigtir.

AA anodizasyonu igin iki numune elektriksel baglantinin saglanmasi amaciyla sap
kisimlarindan, aralarinda 6 cm aralik bulunan boyanarak yalitiimis aluminyum
cubuklar Uzerine vidalanarak yerlestirilmistir. Her deney 6ncesinde vidalama
bolgeleri de hizli kuruyan bir boya ile kapatilarak yahtiimistir. DA deneyleri ise yine
ayni hicrede gercgeklestiriimis, katot olarak yine aluminyum plaka kullaniimigtir.
Batan déneyler sirasinda ¢ozeltilier akvaryum pompasi ile hava gegirilerek

kanstirnimigtir.

AA anodizasyonunda sisteme sabit voltaj uygulanmis ve devreden gecen alternatif
akim élcllerek kaydedilmistir. Istenen sabit voitaj yalitiimis bir trafo (isolated
transformer) ve ona bagh varyak ile uygulanmistir. Anodizasyon sirasinda
uygulanan voltaj ve devreden gegen akim digital multimetreler (Keithley) yardimiyla
Olctilerek kaydedilmisti. AA anodizasyonu deneysel dlzenegi sekil 5.2'de
verilmektedir. DA anodizasyonunda ise AA anodizasyonundan farkll olarak sabit
voltaj bir dogru akim kayna@: (Servosan Servo Elektronik Sanayii) yardimiyla

uygulanmistir.
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Sekil 5.1. AA anodizasyonda kullanilan deney dlzenegi. A:Ampermetre; V:
Voltmetre

AA anodizasyon deneyleri 20 ve 25 £ 2°C banyo sicakliklarinda ve 20, 25 ve 30
Vims luk sabit bir voltajlar uygulanarak yapilmistir. DA anodizasyonu ise 20° C
banyo sicakliginda ve 25 V sabit voltaj kullanitarak gerceklestiriimistir. Banyo
sicakhi@inin kontrold, etrafi straporla sarlarak 1s1 yalitiminin saglandig: paslanmaz
celik kap igine konularak elektroliz kabi ile ¢cevre kap arasindaki suyun dolasimi ile
saglanmis ve dolastiriian suyun sicakhdi Braun Thermomix termostat ile kontrol
edilmigtir. SUlfurik asit anodizasyon ¢6zeltisi olarak genelde literatirde ve
uygulamada kullanilan asit konsantrasyonu oldugu igin % 10 H,SO, ¢ozeltisi

secilmistir.
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Anodizasyon islemleri sonrasinda numune ytzeylerinde olusan oksit film kalinliklari
eddy akimlannin élglimesi prensibiyle demirdigi alagimiar Gzerinde iletken olmayan
tabakalarin kalinliklarini  6lgmekte kullanilan Fischer marka Isoscope ile
6lctlmustir. Oksit tabakasinin sonug kalinhgi olarak, her ylzeyden en az 10 élglim

yapildiktan sonra elde edilen ortalama deger alinmistir.

isoscope, her yeni grup numune Uzerinde élglim yapiimadan 6nce, daglanmis ve
nitrik aside daldinlip durulandiktan sonra kurutulmus ayni bilesimde bir numune ile

kalibre edilmigtir.

5.1.4. Elektrokimyasal Empedans Spesktroskopisi (EIS) ve deney diizenegi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) nispeten yeni tekniktir ve kullanimi
her gegen giin daha da yayginlagsmaktadir. Kullanim alanlart elektrokimyasal ve
korozyon arastirmalarindan [68], yan iletkenlerde dopant dagiliminin saptanmasina
[69], organik kaplamalarin degerlendiriimesine [70-71], pillerde malzeme segimine
[69] kadar varan genis bir alani kapsamaktadir. Aluminyum ve alagimlannin gesitli
ortamlarda korozyon davranigi [72-79] ve aluminyum alasimlar ydzeyinde
olusturulmus anodik oksit filmlerinin cesitli 6zelliklerinin belirlenmesi (engel tabaka
kalinhgi, goézeneklerin kapatma islemleri [80-92] ) gibi konularda EIS teknigi
kullanitarak yapilan arastirmalarda son yillarda belirgin bir artis oldugu gbéze
capmaktadir.

Yizeye ¢ok kiigik genliklerde alternatif potansiyel uygulanmasi nedeniyle yGzeyde
degisiklik olusturulmadan deney yapilabilmesine olanak vermesi ve farkh frekans
araliklarinda farkli proseslerin goézlenebilmesi nedeniyle diger elektrokimyasal
tekniklere nazaran mekanizmalar hakkinda ¢ok daha ayrintili bilgi saglamasi, bu

yontemi oldukga gucli kilan nedenler arasinda sayilabilir.

El spektroskopisinin temeli bir elektrokimyasal sisteme oldukga kiiglk bir alternatif
potansiyel (+1, 5 veya 10 mV gibi) veya akimin, frekansin bir fonksiyonu olarak
uygulanmasi sonucu sistemden elde edilen karsiliklarin degerlendiriimesine
dayanir [93]. Direng ve empedans terimlerinin her ikisi de akim veya elektron
akigina bir engeli ifade eder [69]. Dogru akim sistemlerinde bu etki sadece direng
ile saglanirken alternatif akim sistemlerinde ise kapasitér, endiktér gibi devre
elemanian da bu akis! etkiler. Bu elementler alternatif akim dalgasinin sadece

buyuklugunt degil zamana baglh karakteristiklerini veya fazini da etkiler.
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EIS deneylerinin en énemli ve zor agsamasi elde edilen sonuglarin yorumlanmasidir.

Sonuglar genelde iki sekilde degerlendirilir:

a) Esdeger elekriksel devreler yardimiyla: Degderlendirme yapmak igin esdeger
devreler tasarlanir [10]. Tasarlanan egdeger devrenin dlgiilen frekans araliginda
Siclilen empedans verileriyle benzer sonuglan vermesi gerekir. Bir egdeger
devre elektriksel sistemlerde genelde karsilasilan direng, kapasitér, endiktor gibi
elemanlardan olusur ve her biri belirli bir fiziksel veya kimyasal prosesi temsil
eder. Omnegin basit bir elektrokimyasal hiicrenin esdeder devresi Sekil 5.2'de
gdsterildigi gibi tasarlanabilir: Rq, ¢dzelti direnci; R, polarizasyon direnci ve Cy,
cift tabaka kapasitansi olarak gosterilebilir. Bir elektrokimyasal tepkimede
ylizeye tutunmus tlrler (adsorbed intermediates) ise sik sik bu tiir devrelerde

enduktor olarak kabul edilirler.

o

11

Sekil 5.2. Basit bir elektrokimyasal hiicre i¢in tasarlanan esdeger devre Rq:Cozelti
direnci, Rp: Polarizasyon direnci, Cg¢t: Cift tabaka kapasitansi.

b) Bir transfer fonksiyonunun hesaplanmasiyla: Burada da modellenen sistemin

parametreleri teorik olarak hesaplanan transfer fonksiyonundan ¢ikartilabilir.

Ancak genelde korozyon prosesleri ¢ok karmasik oldugu icin daha ¢ok esdeger

devre modellemesi kullanilir.

EIS verileri gesitli sekillerde gésterilebilir [69]. Bunlarin en 6nemlileri Nyquist ve

Bode goésterimleridir:
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Nyquist gésterim EIS verilerinin gdsteriminde en yaygin kullanilan tarzdir. Cole-
Cole veya kompleks dizlem diyagrami olarak da bilinir. Her frekans igin
hesaplanan empedans degerinin gercek kismt (Z') X ekseninde, hayali kismi (Z")
degeri ise y-ekseninde olacak sekilde gésterilirler (Sekil 5.3). Bu diyagramda x
ekseninin Gzerinde ortaya gikan yarim daire kapasitif bir davranisin temsilcisi iken
alt tarafindaki bir yanm daire ise enduktif bir davranigi temsil eder. Yarim dairenin
gercek empedans eksenini kestigi noktalar birer direng degeri verir ve yanm
dairenin yaricapinin hayali empedansa karsilik gelen degerinden de sistemin
kapasitans! hesaplanabilir. Buradan da tasarlanan esdeger devrede bu kapasitans
ve direncin karsilik geldigi kimyasal ve elektriksel prosesler hakkinda bilgi elde
edilebilir. Buna gére, Sekil 5.2 deki esdeger devre elemanlarindan ¢ozelti direnci
(Rg) ve polarizasyon direnci (Rp) Nyquist gdsterimde yarim dairenin gergek
empedans eksenini kestigi noktalardan bulunabilir (Sekil 5.3a). Cift tabaka

kapasitansi ise yarim dairenin maksimum agisal hizindan (omax) hesaplanabilir.

Bode gdsterimi: Bu gdsterim ise frekans ile mutlak empedans (IZ |) ve elde edilen
dalganin faz agisinda meydana gelen degisimlerin incelenmesine olanak verir.
Sekil 5.3' de gosterildigi gibi bu diyagramdan da Nyquist gésterimden gikartilan
direng ve kapasitans degerleri hesaplanabilir. Burada, frekansin fonksiyonu
olmayan mutlak empedans de@erleri bir direng c¢izgisini olustururken, azalan
frekansin fonksiyonu olarak artan mutlak empedans kapasitif ¢izgiyi olustururlar.
Yiksek direncglerin saptanmasi sézkonusu oldugunda Nyquist gésteriminde ¢ok
daglk frekanslarda ancak ayirt edilebilmesi nedeniyle uzun 6lgim sareleri
gerekmektedir. Bode gésteriminde, dlguk frekanslardaki direncin ayirt edilebilmesi
daha kolay oldugu igin kullanigh bir gésterim bicimidir. Genelde de Bode
diyagramlar Nyquist diyagramlarina gére elektrokimyasal sistemlerdeki frekans

bagiml davraniglarin daha net agiklanmasina olanak verir.

Bu doktora calismasinda EIS tekniginin asadida belirtlen nedenlerden dolayi

kullaniimgtir:

a) Yuzeye c¢ok kuguk genliklerde (10mV) alternatif voltaj dalgasi uygulanmasi
nedeniyle, bir korozif ortam igine birakilmis c¢esitli numunelerin ylzeylerinde
herhangi bir degisime yol ag¢maksizin sadece ortam/yuzey etkilesiminden
kaynaklanan degisimler, diger bir deyisle yuzeylerin bulunduklar ortam igindeki
gercek korozyon direnci hakkinda diger elektrokimyasal tekniklere gére daha dogru

sonuglar verir.
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b) Bu y6ntem anodik oksit tabakalarinin kapatma islemi yapilmamig gézenekli
tabakanin gézenek boyutlart hakkinda yeterli bilgi vermemekle birlikte engel tabaka
kalinliginin ol¢timesine ve farkli kosullarda olusturulmus anodik oksit filmlerindeki

engel tabaka kalinhklarinin karsilastirnimasina olanak tanir,

c) Ayrica cesitli ¢bzeltilerde anodize edilmis yuzeylerdeki toplam oksit filmlerinin
¢bzlnme veya korozyon davraniglarinin kisa bir zaman diliminde karsilastirimasina

ve uzun vadedeki davraniglar hakkinda sonug ¢ikartiimasina olanak verir.

Mevcut dider elektrokimyasal tekniklerle btlin bunlari bir arada incelemek mimkin

degildir.
Gerceklestirilen EIS deneylerini dért grupta toplamak mumkdindur:

a) Daglama islem suresinin etkisinin incelenmesi igin 3, 5 ve 10 dakika 55°C’de %5
NaOH i¢inde daglanmis ve 3, 5, 10 dk daglandiktan sonra ultrasonik olarak saf
suda temizlenmis numunelerin 0.1N NaCl ¢bzeltisi icinde empedanslarinin

Slgulmesi,

b) Daglama sonrasi Urlnlerinin temizlenmesinde aside daldirma iglem stresinin
etkisinin belirlenmesi icin 5 dakika sureyle daglanmis numunelerin 5, ve 15 dakika
oda sicakhigindaki 1/3 HNO; ¢dzeltisi iginde tutulduktan sonra 0.1 N NaCl ¢ézeltisi

icinde empedans deneyleri,

¢) Anodizasyon 6ncesi ylzey islem strelerinin anodik oksit film 6zelliklerini etkileyip
etkilemedigini 6icmek icin ¢esitli surelerle daglanmis ve 1/3 HNO; c¢oézeltisinde
temizlenmis ve daha sonra %10 H,SO, ¢bzeltisinde 20°C’de 25V,,s'de AA anodize

edilmis numunelerle yapilan EIS deneyleri,

d) Molibdat iyonu iceren ve icermeyen %10 H,SO, ¢bzeltilerinde AA ve DA ile
anodize edilmis numunelerin korozyon davranislarinin karsilastinimasi igin

yapilan EIS deneyleri.

ilk iki grup deneyde, numune 0.1 N NaCl ¢ézeltisi icinde korozyon potansiyelinin
kararli hale gegmesi icin 10 dk. beklendikten sonra 10 dk. icinde empedans
deneyleri yapilmistir. Bu deneylerde bu kadar kisa slrede bile alasim yuzeyinde

oyukiar olustugu igin deneyler daha fazla strdirilmemistir.
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Sekil 5.3. Sekil 5.2'deki egdeger devrenin EIS verilerinin a) Nyquist , b) Bode

gosterimleri. Rg: ¢ozelti direnci, R, polarizasyon direnci, Cg: ¢ift tabaka
kapasitansi, f: frekans, 6: faz agis|, w: agisal hiz.
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Son iki grup (c ve d) EIS deneylerinde numuneler (ylzeylerinde oksit filmi bulunan
numuneler) 8 gin boyunca 0.01N HCI gézeltisinde birakilmiglardir. Oksit filmlerinin
¢6zUnme davranislarinin incelenmesi igin 6nce 20 dk’da sonra 1, 20, 24, 48 saat ve
8 glin sonunda empedans olgcimleri yapiimigtir. Bu deneylerde, iplikgik
korozyonunun baglatiimasi igin genelde kullaniian ¢ézeltilerin HCI ¢ézeltileri olmasi
nedeniyle HCI ¢bzeltisi kullanilmigtir. Cézelti konsantrasyonu ise korozyon hizi ve
oksit filmlerindeki degisiklikler makul 6lclilerde izlenebildigi icin seyreltik bir
konsantrasyon olan 0.01 N olarak deneysel ¢alismalar sonucu belirlenmistir. Bir
grup numune ise 8 gunlik deney slrecini tamamlamadan 20 saat sonunda
cbzeltiden alinarak hem toplam oksit filmindeki kalinhk degisimleri, hem de oksit

filmlerinin ¢bztinme morfolojisindeki degisimier SEM ile incelenmistir.

— - !
Bilgisavar \EEE-488 | Lock-in Amplifier o -
‘eransiye
- l I Elektrometre
I ]
IEEE-488 ooo Potensiyostat
oono M273 EG&G
ooo
|
Karsit
Elektrot Referans
——— Elektrot
Numune

Sekil 5.4. EIS deney dizenegi.

Batun EIS deneylerinde kullanilan deney duzenegi Sekil 5.4'de gosterilmektedir.
EIS deney dlzenegi E&EG 273 model potansiyostat/gaivanostat, 273 model
elektrometre, 5315 preamplifier ve 5303 Lock-in amplifier, bilgisayar ve deney
hlcresinden olusmustur. Sistem bilgisayarla kontrol edilmis ve butin veriler
bilgisayara kaydedilmistir. Batlin deneyler korozyon potansiyelinde (Ey,.), genligi

10 mV olan alternatif potansiyel dalgasi uygulanarak 10° -10” Hz frekans araliginda
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yapilmistir. Numuneler, 8.04 cm?lik bir alan ¢bzeltiye maruz kalacak sekilde,
atmosfere aglk deney hdcresine yerlestiriimistir. Potansiyeller doymus kalomel

referans elektroda goére olchimustur.

5.5. Bakir Dekorasyonu Deneyleri

ik kez 1964 yilinda Nielsen [94] tarafindan uygulanan dekorasyon teknidi, metal ve
alagimlanin ylzeylerindeki korozyon agisindan zayif bdlgelerin (aktif boélgeler)
gbrsel olarak belirlenmesi i¢in en uygun tekniklerden birisidir. Nielsen korozyona
ugrayan malzemenin korozyona karsi direng agisindan noktasal, boélgesel
farkliliklar gosterece@i duglincesinden yola gikarak 6stenitik paslanmaz cgeliklerde
gerilmeli korozyonun tercihli olarak gelistigi bélgelerin belirlenmesinde platin
dekorasyonunu kullanmistir. Bu teknigin temeli sementasyon iglemine
dayanmaktadir. islem basitce dekore edilecek metal veya alasimin bulundugu
ortama kendinden daha asil bir metalin iyonlarinin ilave edilmesi ile gerceklestirilir.
Bu islem metal ytzeyinde herhangi bir yerde ¢oziinme sonucunda elektron
Uretilmesi halinde (yani korozyon olustugunda) cbzeltideki asil metal iyonlarinin
Gretilen elektronlar tUketerek ¢6kmesi sonucu o bélgelerin igaretlenmesi ile

sonuglanir (Sekil 5.5).

Nielsen ve daha sonra sadece Shibata’nin kullandigi platin dekorasyonu pahali
olmasi ve numunelerin gegirmeli elektron mikroskobu incelenmesi icin yapilan
islemlerin olduk¢a zor olmasi nedeniyle pek yaygin kullanim alani bulamamisgtir.
Ancak Urgen [95] ¢ok sonralari pasianmaz celiklerde platin yerine altin ve
aluminyum alagimlarinda bakir iyonlan kullanarak ve numuneleri basitce taramali
elektron mikroskobunda inceleyerek bu teknigi daha basit ve kullanilabilir hale
getirmistir. Ayni yaklasimdan yola ¢ikarak aluminyum alagimliarindaki anodizasyon
tabakalarinin surekliliginin test edildigi “Bakir stiifat testi” (ISO 2085-1976 (E)) [96]
ve krom nikel kaplamalardaki mikro gézeneklerin tespit edildigi “Bakir kaplama
yoéntemi” (ISO 4525-1985 (E)) [97] standartlar da bulunmaktadir.

Bu tez calismasinda anodizasyon oéncesi ylzey islemi uygulanmig numunelerde
metallerarast faz partiklllerin klorrli ortamlardaki elektroaktiflik &zelliklerinin
incelenmesi icin Urger’in aluminyum alagimian igin kullandigi bakir dekorasyonu

teknigi kullaniimistir. Buna gore:
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a) Numuneler daglama c¢oézeltisinden ¢ikarildiktan sonra saf su ile durulanarak 15
dk. 100 mrlik 0.1N NaCl ¢ézeltisi iginde tutulmuslardir. Bu ¢ézelti her numune igin

taze konulmustur.

b) Numune ¢b6zeltiden gikariimadan 60 saniye énce ¢dzeltiye 0.5 ml Cu++ (35gr/l
CuSQ,) ilave edilmistir. Cdzeltiden ¢ikarllan numune saf su ile durulanarak soguk

hava akimi ile kurutulmustur.
c¢) Daha sonra numuneler SEM ile incelenmistir.

Ancak ylzeylerinde anodik oksit filmi olusturuimus numunlerde yukarida tarif edilen
yéntem ile bakir dekorasyonu olusturulamadigi, ISO 2085e gére de asin
dekorasyon olustugu icin ISO 4525-1986(E)'de tarif edilen yontem degistirilerek
kullaniimistir. Bu degisiklige ugratiimis yéntem asagidaki gibidir:

a) Dekorasyon, anodizasyonun hemen arkasindan numuneler saf su ile

durulandiktan sonra yapilmisttr.

b) Bakir dekorasyon ¢ozeltisi olarak ISO 4525'den farkli olarak 100 ppm Cu++
(pH=1 ve HCI ile ayarlanmig) kullanmimistir. Burada butin EIS deneylerinde
kullanilan ¢ozeltide elde edilen sonuglarin degerlendirimesinde uyumun

saglanmasi amagianmistir.

c) Ylzeyinde anodik oksit filmi olan numune katot olarak kullanilarak, yulzeyler
2V'luk bir hlcre voltaji uygulanarak 30 saniye sure ile bakir ile dekore edilmisgtir.
Anot olarak saf bakir plaka kullaniimigtir. Bu stre iginde doymus kalomel referans
elektrot (DKE) yardimiyla numune yuzeyindeki voltaj ve devreden geg¢en akim

Slctimustdar.
d) Dekorasyon sonrasinda numuneler saf su ile durulanarak soguk hava akiminda

kurutulduktan sonra SEM ile incelenmigtir.

5.5. Anodizasyon Oncesi Yiizey islemlerinden Ve Anodizasyondan Sonra

Yiizeylerin incelenmesinde Kullanilan Teknikler
Hic islem gérmemis 6063 aluminyum alagimindaki metallerarasi faz partiklllerinin

tanimlanmasi, anodizasyon i¢in ylzey hazirlama islemierinin bu partiktller (izerinde

stireye bagli etkilerinin incelenmesi , anodizasyondan hemen sonra ve EIS
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deneylerinden sonra oksit film morfolojileri ve metallerarasi faz partikillerindeki
degisimlerin izlenmesi amaciyla SEM kullaniimistir. Yizeylerinde anodik oksit filmi
bulunan numuneler elektron sarjindan kaginmak icin 10 nm civarinda altin kaplama
ile kaplandiktan sonra SEM ile incelenmigtir. Arastirmada kullanilan SEM JEOL
5410 model elektron mikroskobudur ve Voyager EDS (Energy Dispersive

Spectroscopy) analiz sistemi ile donatiimigtir.

Molibdatli ¢odzeltilerden elde edilen oksit filmlerinin molibdat bilesikleri icerip
icermedigini saptamak icin taramali elektron mikroskobu EDS sistemi, ve AES
(Auger electron spectroscopy) kullanilmigtir. AES c¢alismalar ingiltere’de

Lougborough Teknik Universitesinde gergeklestirilmistir.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Anodizasyon Oncesi Yiizey islemlerinin 6063 Aluminyum Alasiminin Yiizey
Ozelliklerine Etkisi

Yapilan 6n deneylerde 6063 aluminyum alagimi yUzeyinde olugturulan 4-5 um
kalinligindaki AA anodik oksit filmlerinde, bltin partiktllerin oksit filmi tarafindan
tamamen o6rttlemedigi gbzlenmigtir. Aluminyum alagimlarinin korozyon &zelliklerini
etkileyen en 6nemli etmenlerden biri de, Bélim 2'de de acgiklandig! gibi, yapidaki
metallerarasi faz partiklllerinin, 6zellikle aluminyum ana yapiya gére katodik
olanlarin, elektrokimyasal davraniglandir. Oksit filminin tamamen 6rtemedigi bu
partiklllerin anodik oksit filmlerinin korozyon davranigina da etkilerini agikhga
kavusturmak icin, farkli miktarlarda metalleraras| partikil iceren anodik oksit
filmlerinin karsilastinimasinin yararl olacadi disuniimustir. Ylzeydeki partikdl
miktarlarinda farklliklarin da  anodizasyon o&ncesi islemlerle olusturulmasi

planlanmistir.

Literatiirde, aluminyum alasim ylizeylerindeki korozyona yol agan metallerarasi
partikillerin ~ belirli  potansiyellerde uzun stre tutulmasi ile y(izeyden
uzaklastiriiabildikleri ve bunun sonucunda da ylzeylerin korozyon direncinin
arttirnidigi kaydedilmektedir [14]. Ancak, bu islem anodize edilecek ¢ok buyulk
pargalar icin basit bir islem degildir. Bu nedenle metalleras! faz partikillerinin,
uygulanmasi daha basit islemlerle kontrolinin mimkin olup olmadiginin
arastinimasi yoluna gidilmigtir. Bunun igin de bu calismada, anodizasyon éncesi
yuzey islemleri olarak halen kullaniimakta olan yuzey islemleri géz éniine alinmigtir.
Burada islem parametresi olarak islem stresinin segilmesinin nedeni, metallerarasi

faz partikUllerindeki degisikliklerin basit¢e izlenebilmesini saglamasidir.

Anodizasyon ©ncesi uygulanan kostik c¢ozeltilerde daglama ve nitrik asit

¢oOzeltilerinde daglama Uriinlerini giderme iglemlerinin, 6063 aluminyum alasim



yluzeyindeki metallerasi faz partikillerine iglem slresine bagh etkilerinin

incelenmesinin temel amagclarini su sekilde 6zetlemek mumkindur:
a) Farkh miktarlarda partikul iceren ylizeyler hazirlanmasi,

b) Bu alasimlarin korozyonuna neden olan metallerarasi faz partikdlierinin kontrol

edilebilmesi,

c) Literatlirde lzerine yeterli calisma bulunmayan nitrik asit ¢ozeltilerinde tutma
isleminin, metallerasi faz partikilleri tizerine etkisinin agikhga kavugturuimasidir.
Bu ylzeylerin korozyon Ozelliklerinin incelenmesi de yan amag olarak

belirlenmistir.
Bu incelemeleri yapmak i¢in asagidaki ¢aligmalar gerceklestirilmigtir:

a) Herhangi bir ylizey islemi gérmemis ylUzeylerdeki metallerarasi faz partikdllerinin
dagilimi ve yaklasik bilesimlerinin saptanmasi i¢in ve daha sonra ylzey iglemleri
ile bu partikullerin bilesim ve dagilimiarindaki degisimlerin karsilastinlabilmesi
icin degisik numuneler mekanik olarak parlatildiktan sonra taramali elektron
mikroskobu ile incelenmistir. YUzeydeki metallerarasi faz partikullerinin yaklagik

bilesimleri, rastgele partikiillerden nokta analizieri alinarak ¢ikanimisgtir.

b) Daha sonra ¢ grup numune %5 NasPO4+%5 Na,CO; ¢bzeltisi icinde 55°C de
yad alma isleminden sonra %5 NaOH cozeltisinde 55°C de 3, 5 ve 10 dak.
strelerle daglanip saf su ile durulandiktan hemen sonra bir grup numune
korozyon direncinin belirlenmesi amaciyla 0.1 N NaCl c¢ozeltisinde
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) deneylerine tabi tutulmustur.
Diger bir grup numune ise soguk hava ile kurutulduktan sonra ylzeylerindeki
metallerarasi faz partiklllerin dagiim ve yaklasik bilesimlerinin saptanmasi
amaciyla SEM ile incelenmis ve partiklllerden Voyager EDS ile nokta analizler
alinmistir. Uglincli grup numune ise daglama isleminin hemen arkasindan
ylizeydeki daglama Urlnleri saf su iginde ultrasonik olarak temizlendikten sonra

partikdil bilesimlerinin saptanmasi igin SEM ve EDS ile incelenmigtir.

c) Daglama drtinlerini temizieme isleminin islem slresine bagh olarak gésterdigi
etkinin saptanmasi amaciyla G¢ grup numune oda sicakhginda 1/3 HNO;
¢Ozeltisinde 5 ve 15 dak. surelerle tutulmustur. Bir grup numune ile ise sadece

daglanmis numunelerle oldugu gibi 0.1 N NaCl iginde EIS deneyleri yapilmistir.
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Diger grup numune SEM ve EDS ile incelenerek partikil dagilimi ve yaklasik
partikil bilesimi saptanmistir. Son grup numune aktif bélgelerin saptanmasi icin
6nce bakir dekorasyonu deneyine tabi tutulmus, daha sonra SEM ile

incelenmistir.

6.1.1. Mekanik olarak parlatilmis numune incelemeleri

6063 alasiminda, ylzey islemleri 6ncesinde var olan partikillerin bilesimleri,
dagiimlari ve boyutlarinin saptanmasi amaciyla herhangi bir ylzey islemi
goérmemis numunenin kesiti ve ylizeyi mekanik olarak parlatildiktan sonra SEM ile
incelenmistir (Sekil 6.1).

Parlatiimis numune yuzeylerinin SEM incelemesi bu alagimda iki farkli bilesimde

partikil oldugunu géstermistir.

a) Mg ve Si iceren 2-3 um capinda ve SEM fotograflarinda koyu renk gériinen
partikdller. Bu partikullerin SEM ile saptanabilen sayisi oldukga azdir.

Sekil 6.1. 6063 Aluminyum alagiminin mekanik olarak parlatiimis yizeyinin SEM
fotografi.
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Sekil 6.2. % 5 NaOH (55°C) daglama ¢ozeltisinde (a) 3 dk., (b) 10 dk. daglanmig
numune ylzeylerinin SEM gérintuleri
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Tablo 6.1. Mekanik olarak parlatimis numune yiizeyindeki metallerarasi faz

partikillerinden alinan EDS analizlerinin % atomik Fe ve Si sonuglari.
Burada kalan % at. Al'dur.

Analiz no % (at.) Fe % (at.) Si Analiz sayisi | % (at.) Fe % (at) Si
1 15.63 13.44 13 9.92 4.90
2 8.25 8.62 14 14.97 6.65
3 10.38 10.24 15 8.48 4.95
4 18.97 8.83 16 15,75 5.31
5 12.51 6.66 17 A7 6.88
6 13.58 6.65 18 1112 13.52
7 11.36 4.91 19 5.88 6.65
8 13.48 6.87 20 10.16 4.90
9 15.06 7.41 21 9.18 5.94
10 1633 7.92 22 9.87 12,75
11 10.49 9.61 23 14.69 8.51
12 12.83 5.76 24 ¥5.21 8.34

b) Al, Fe ve Si iceren 2-3 um genisliginde, 6-7 pm uzunlugunda diizensiz sekilli

partikdller. Ancak 10 kV hizlandirma voltajinda rastgele segilen 25 partikiilden
yapilan nokta analiz sonuglari Tablo 6.1 de verilmektedir. Buna gére partikiillerin
bilesimindeki Al, Fe ve Si miktarlari genis bir aralikta degismistir. Bu da buyiik bir
olasilikla analiz sirasinda elektron demetinin sadece partikiildeki elementleri
degil ayni zamanda bir miktar aluminyum matrisi de uyarmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica element standartlan bulunmadigi igin EDS analiz
sonuglar yari kantitatiftir. Bu nedenle karsilastirmalarda Al/Fe+Si ve Fe/Si
oranlari kullaniimistir. Sonuglar degerlendirildiginde, morfolojilerinde belirgin bir
farklilik gézlenmemesine ragmen AlFeSi partikiillerinin de iki Fe/Si orani verdigi
belirlenmistir. Bunlarin bir kismi yiksek Fe(%a)/Si(%a) (1.3-2.5) orani bir kismi
ise dlstk Fe/Si (0.7-1.3) orani géstermislerdir. Analizi yapilan partikdillerin buyuk

cogunlugunun (% 66) yliksek Fe/Si oranina sahip oldugu gortlmastar.
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6.1.2. % 5 NaOH (55°C) gozeltisi iginde daglama isleminin zamana bagh

etkilerinin incelenmesi

6.1.2.1. SEM incelemeleri

Numuneler 55°C’deki %5 NaOH ¢ézeltisi icinde 3, 5 ve 15 dk. siirelerle tutulduktan
sonra SEM ile incelenerek daglama isleminin ve daglama siiresinin partikal dagilimi
ve bilesimi Uzerine etkisi olup olmadigi arastinimistir. Daglama isleminin hemen
ardindan yuzeydeki daglama Crinleri temizlenmeksizin yapilan incelemede kisa
sureli daglama (3 dk.) ardindan ylizeyde mekanik olarak parlatiimis numuneye
nazaran daha fazla sayida kiigiik partikil ortaya gikmistir. Daglama siiresi uzadik¢a
bazi partikillerin boyutlari daha biyimis ve ylzeylerdeki partikdl yogunlugu
artmistir (Sekil 6.2b).

Tablo 8.2. %5 NaOH (55C) cézeltisinde daglanmis+saf suda ultrasonik olarak
temizlenmis numune ylzeyindeki partikillerden alinan analiz sonuglari.

Analiz no % at. Al % at. Fe % at. Si % at. O
1 40.63 19.22 10.04 29.26
2 36.49 19418 8.55 34.26
3 67.58 13.49 9.90 8.62
4 67.01 11.90 8.58 N
5 56.35 20.82 8.29 13.65
6 50.65 18.96 5.01 23.96
7 57.64 15.00 12.14 13.82
8 39.34 18.01 9.12 30.73
9 65.17 9,54 7.79 15.10
10 59.43 16.97 12.258 9.29
1" 52.05 16.93 5.40 24.11
12 58.18 18.99 12.44 9.31

Daglanmis ve daglama drlnleri ile kapli yizeylerdeki partiktillerden alinan
analizlerde, daglama islemi ile Mg ve Si igeren partikiillerin cok daha belirgin hale
geldigi gézlenmis ve cok sayida Mg ve Si saptanan partikdil belirlenmistir. Bu tur
partiklllerden alinan tipik bir ED spektrasi ve partikiilin SEM fotografi Sekil 6.3 de
gosterilmektedir. Daglama islemi sonrasinda daglama islemi ve islem stresi ile

AlFeSi partikil bilesimlerinde belirgin bir degisim yon saptanamamistir. Ancak
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ylizeydeki daglama Urlnleri tabakasinin daglama suresinin artmasi ile daha da

kalinlasarak partikullerin ylzeyini bly(k élglide kapladigi gozlenmistir (Sekil 6.2b).
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Sekil 6.3. % 5 NaOH (55°C) ¢ozeltisinde 20 sn. daglanmis numune ylizeyinde
saptanan Mg ve Si igeren partikillerden alinan a) tipik ED spektrasi ve b)
partikilin SEM fotografi
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Sekil 6.4. % 5 NaOH (55°C) daglama ¢ozeltisinde (a) 5 dk., (b) 10 dk. daglandiktan
sonra saf suda ultrasonik olarak temizlenmis numune ytzeylerinin SEM
goruntdleri.
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