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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

ELEKTRIK ARK SPREY KAPLAMA YONTEMI VE ANOTLAMA ISLEMLERININ
ALUMINYUM VE CINKO ESASLI MAGNEZYUM ALASIMLARININ KOROZYON
OZELLIKLERINE ETKISi

idris DURNA

. Danisman: Prof. Dl:. Hilfmet ALTUN
Ikinci Tez Danigmani: Dr. Ogr. Uyesi Recep CATAR

Amag: Bu calismada, AZ31, AZ61 ve AZ91 magnezyum alasimlarina elektrik ark sprey
kaplama ve anotlama islemi ile kaplama yapilarak, bu alasimlarin korozyon direnglerinin
tyilestirilmesi amaglanmustir.

Yontem: AZ31, AZ61 ve AZ91 magnezyum alasimlarina ilk olarak elektrik ark sprey kaplama
yontemi ile saf aliiminyum kaplanmis, daha sonra silikat esasli ¢6zeltide aliiminyum kaplama
tizerine anotlama islemi ile yeni bir kaplama tretilmistir. Kaplamalarin yapisal 6zellikleri,
taramal1 elektron mikroskobu (SEM), enerji yayilimli X-151n1 analizi (EDS) ve X-1s1m1 kirinim
(XRD) cihazlar ile incelenmistir. Potansiyodinamik polarizasyon yontemi kullanilarak %3,5
NaCl ¢ozeltisi igerisinde korozyon deneyleri yapilmistir.

Bulgular: XRD analizlerine gére aliiminyum kaplanmis numunelerde ¢ok miktarda aliiminyum
piklerine rastlanmis, anotlama islemi sonrasinda ise Al>O3 fazina rastlanmistir. XRD sonuglari
EDS analiz sonuglar ile uyumluluk gostermistir. Al kaplamalarin SEM kesit goriintiileri
incelendiginde tiim numuneler i¢in kaplama kalinliklar1 yaklasik 350-400 pum civarinda
Olglilmistiir. Anotlama iglemine ait SEM goriintiileri incelendiginde ise kaplama yapisinin
kompakt, homojen ve gozenekli bir yapiya sahip oldugu ve kaplama kalinliginin yaklasik 70-
75 um civarinda oldugu belirlenmistir. Korozyon deneyleri sonucunda, yapilan kaplamalarin
tim numunelerde korozyon potansiyel degerlerini pozitif degerlere dogru artirdig:
gozlemlenmistir. AZ31 ve AZ61 magnezyum alagimlarina yapilan kaplamalarin korozyon akim
yogunlugunu belli miktarda diisiirdiigii tespit edilmisken, AZ91 magnezyum alagimina yapilan
kaplamalar korozyon akim yogunlugunu belli miktarda artirmistir.

Sonug¢: Yapilan kaplamalarin AZ31 ve AZ61 magnezyum alagimlarinin korozyon direnclerini
belli bir miktar iyilestirdigi, ancak AZ91 alasiminda ise kaplama yapilmayan numuneye gore
daha koti korozyon direncine neden oldugu tespit edilmistir. Aliiminyum kaplamalar arasinda
taban malzemeye gore korozyon akim yogunlugunda en fazla azalma AZ61 magnezyum
alagiminda goriilmiistiir. Anotlama islemiyle yapilan kaplamalar arasinda ise taban malzemeye
gore korozyon akim yogunlugunda en fazla azalma AZ31 magnezyum alagiminda goriilmiistiir.
Anahtar Kelimeler: Elektrik ark sprey kaplama, anotlama, magnezyum alagimlari, korozyon

Aralik 2021, 70 sayfa



ABSTRACT

MASTER’S THESIS

THE EFFECT OF ELECTRIC ARC SPRAY COATING METHOD AND
ANODIZING PROCESS ON CORROSION PROPERTIES OF ALUMINUM AND
ZINC BASED MAGNESIUM ALLOYS

Idris DURNA
Supervisor: Prof. Dr. Hikmet ALTUN
Co-supervisor: Dr. Ogr. Uyesi Recep CATAR

Purpose: In this study, it was aimed to improve the corrosion resistance of AZ31, AZ61 and
AZ91 magnesium alloys by coating with electric arc spray coating method and anodizing
process.

Method: Pure aluminum was first coated with electric arc spray coating method on AZ31,
AZ61 and AZ91 magnesium alloys, and then a new coating was produced by anodizing on the
aluminum coating in silicate-based solution. The structural properties of the coatings were
investigated by scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray analysis (EDS)
and X-ray diffraction (XRD). Corrosion tests were carried out in 3,5% NaCl solution using the
potentiodynamic polarization method.

Findings: According to the XRD analysis, a large amount of aluminum peaks were found in
the aluminum coated samples, and Al.Oz phase was also found after the anodizing process. The
XRD results were consistent with the EDS analysis results. When the SEM cross-section images
of the Al coatings were examined, the coating thicknesses were measured around 350-400 um
for all samples. According to the SEM images of the anodizing process, the coating structure
was compact, homogeneous and porous, and the coating thickness was around 70-75 um. As a
result of corrosion experiments, it was observed that the coatings increased the corrosion
potential values towards positive values in all samples. It was determined that the coatings made
on AZ31 and AZ61 magnesium alloys decreased the corrosion current density to a certain
extent, while the coatings on AZ91 magnesium alloy increased the corrosion current density by
a certain amount.

Results: It was determined that the coatings made improved the corrosion resistance of AZ31
and AZ61 magnesium alloys to a certain extent, but it caused worse corrosion resistance in the
AZ91 alloy than the uncoated sample. Among the aluminum coatings, the highest decrease in
corrosion current density was observed in AZ61 magnesium alloy compared to the base
material. Among the coatings made with the anodizing process, the highest decrease in
corrosion current density was observed in the AZ31 magnesium alloy compared to the base
material.

Keywords: Electric arc spray coating, anodizing, magnesium alloys, corrosion

December 2021, 70 pages
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GIRIS

Magnezyum yerkiirede bilesik halde en ¢ok bulunan sekizinci elementtir. Ozellikle
okyanuslarda ve diinyadaki diger biiyiik kaynaklarda en yaygin bilesikleri olan magnezit
(MgCQO3), dolomit (CaMg(CQOz3)2) ve karnalit (KCI.MgCl..6(H20)) seklinde dogada bol
miktarda bulunmaktadirlar. Ayrica deniz suyunda en ¢gok miktarda bulunan iigiincii mineraldir.
Diisiik yogunluk ve yiiksek 6zgilil mukavemet oranlarina ek olarak, iyi termal iletkenlik,

soniimleme ve miikemmel dokiilebilirlik gibi bir¢ok avantajlara sahiptir. Tiim yapisal metaller
icerisinde en hafifi olan magnezyum ve alasimlari ¢elige oranla %4, aliiminyuma oranla ¥4 daha

diisiik yogunluktadir. Bu 6zelliklerinden dolay1 kritik 6neme sahip olan magnezyum alasimlari;

giiniimiizde havacilik, otomotiv, askeri ve diger bir¢cok alanda kullanilmaktadir.

Mekanik 6zelliklerini iyilestirmek ve kullanildigi alanlarda daha iyi bir performans elde
etmek igin magnezyuma ilave alasim elementleri katilarak alagimlandirma islemleri
yapilmaktadir. Ticari olarak genellikle dokiim ve dovme yontemleriyle {iretilen magnezyum

alagimlarinin, alagimlandirma ile bazi mekanik o6zelliklerindeki gelisim Sekil 1°de

gosterilmistir.
Ozgiil Dayanim Siineklilik Siiriinme Direnci
Hafiflifine gore yiiksek dayanim  Sprey bigimlendirme
Termomekanik iglem /
f Mg-Sc-X-M
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Sekil 1. Cesitli alasim elementlerinin ilavesiyle, magnezyum elementinin bazi mekanik
ozelliklerindeki gelisim (Mordike and Ebert 2001)



Ticari olarak en yaygin kullanilan magnezyum alasimlar1 AZ alasim serisidir. Bu alagim
tirlerinde alasimlandirma elementi olarak en fazla miktardaki element aliiminyumdur (Al).
Aliiminyum, mukavemet ve korozyon direncini artirir. AZ serisinde aliiminyum ile birlikte en
yaygin kullanilan alasim elementi ise ¢inkodur (Zn). Siinekligi azaltmadan mukavemeti
artirmak i¢in alliminyum ile birlikte kullanilmaktadir. Magnezyum alasimlarinin gosterimine
ornek verecek olursak; AZ91 alasiminda, A Aliminyumu, Z Cinkoyu, 9 rakami Al’nin
bilesiminin agirlik¢a %9 oldugunu ve son olarak 1 rakami ise, Zn’nin agirlik¢a bilesiminin %1
oldugunu gostermektedir (Gupta and Ling 2011; Kandemir and Can 2003; D. S. Kumar et al.
2015).

Magnezyum alagimlar1 ge¢cmiste bircok uygulamada kullanilmistir. II. Diinya Savasi
esnasinda tasarimina baslanan 8,6 ton agirligindaki B-36 bombardiman ugaginin 3,4 tonu
magnezyum alasimindan olusmaktaydi. Bu 6zellikleri ona “Diinyanin Magnezyum Harikas1”
unvanini verdi. Bu ugakta magnezyum alasimi yerine aliiminyum alasimi kullanilmis olsaydi
agirlikca 4,5 tonluk bir artis yasanacaktl. B-36’dan sonra yeni bir model olan B-47 tipi jet
bombardiman ugagi ise toplam 5,5 ton agirliga sahipti ve magnezyum alasimi bu ugagin birgok
boliimiinde kaplama malzeme olarak kullanildi. itme ters ceviriciler (Boeing 737,747, 757,
767), disli kutusu (Rolls-Royce), motorlar, helikopter sanziman kutulart vb. havacilik
elemanlarinda magnezyum alagimlari kullanilmstir. Diisiik yogunlugundan dolayr magnezyum
alagimlarindan, Eurofighter Typhoon, Tornado ve F16 gibi askeri ucaklarin sanziman

kutularinda yararlanilmaktadir (Gupta and Ling 2011; Kagar et al. 2006).

Magnezyum alasimlari, havacilikta kullanilan araglarin, {izerine yiikk binmeyen
parcalarinda (yakit depolari, hidrolik depolar ve kuyruk paneline hareket veren quadrant vs.)
kullanilmaktadir (Sekil 2). Hidrolik depo ve quadrant parcalart genellikle AZ91 dokiimdiir.
Bazi helikopter modellerinin (MD500, Eurocopter EC120, NH90 ve Sikorsky S92)
transmisyonlarinin korunmasinda magnezyum alasimlarindan ZE41 kullanilmaktadir. Uydu
cihazlarinda kullanilan pargalarda ise genellikle AZ31 ve AZ61 alagimlart kullanilir (Kagar et
al. 2006; Oztiirk and Kacar 2012).

Havacilikta kullanilan bazi magnezyum alagimlarmin, bu alanda kullanilan diger

alasimlarla karsilastirilmas: Tablo 1’de gosterilmistir.



Tablo 1. Havacilikta kullanilan bazi magnezyum alagimlarinin, bu alanda kullanilan diger
alasimlarla karsilastirilmasi (Kagar et al. 2006)

Malzeme P " Muk/Yog E R Term. Gen. Standart
(kg/m®) (MPa) (Pa/kg/m®) (GPa) (GPa) Kat. (10%+c)  Elektrot Pot.
V)
s AZ80 1800 345 191666,7 25,2
5 Az3l 1770 255 144067,8 25,2
& AZz91D 1810 240  132596,7 26
LIZJ AMS50A 1770 230 129943,5 45 16 26 -2,37
o AM60B 1780 235 132022,5 25,6
< WE54 1850 320 172973,0 24,6
2 ZK60A 1830 310 169398,9 27,1
= 100-1114 2710 110 40590,4 70 26 23,6
o 2014-Té 2800 455 162500,0 75 27 23,0
2 2024-T4 2800 470  167857,1 73 30 232 171
E 5456-H116 2630 320 121673,0 72 30 23,9
’5 6061-T6 2710 260 95941,0 70 26 23,6
< 7075-T6 2800 570 203571,4 72 28 23,6
Ti-6Al-4V 4730 900 190274,8 120 235 9,5 -1,63
Islah edilmis
Cu Tavlanmg 8910 220 246914 120 44 16,9 0,334
Cu Sert cekilmis 8910 390 43771,1 120 44 16,9 0,334
Fe 7860 400 50890,6 208 77 11,7 0,771
Naylon 6/6 1140 75 65789,5 2,8 144
Polikarbonat 1200 65 54166,7 2,4 122
& polyester
E PBT 1340 55 410448 2,4 - 135 -
X Polyester 1200 45 37500,0 0,2 130
& Elastomer 1030 55 53398,1 31 125
ﬁ Yapistirict 1440 40 27777,8 3,1 135
& lastik
Sert PVC 910 15 16483,6 0,5 162
lastik
Epoksi/Cam SMC 1600 260 162500,0 - - 3,65 -
H254 Polyester 1600 41 25625,0 - - 0,29
Laminat
Termoset 1820 55 30219,8 - - 1,2 -
Polyester

* cekmede kopma mukavemeti

S ’ l __.

,% .
(b) Mg emme siibabi manifoldu

ttl

(a) DC-3 throttle quadrant

Sekil 2. Magnezyum alasimlarindan imal edilmis ve havacilikta kullanilan baz1 ekipmanlar
(Kagar et al. 2006)



Magnezyum alagimlari otomotiv endiistrisinde ge¢misten beri kullanilmaktadir.
1920'lerde magnezyum alasimlari yarig arabalarinin bazi pargalarinda kullanilmistir. Bununla
birlikte, 1930'lara kadar, Volkswagen (VW) Beetle gibi ticari araglarda magnezyum alagimlari
kullanilmamistir. O zamanlar VW Beetle, sanziman muhafazasinda ve karterde 20 kg'dan fazla
magnezyum alasimi igermekteydi. Gegtigimiz on yilda, otomotiv endiistrisi {izerinde daha hafif,
daha yiiksek yakit verimliligi ve daha yiiksek performansl araglar iiretmeye yonelik artan
cevresel ve yasal baskilar, magnezyum kullaniminda artisa neden olmustur. Yaygin olarak
kullanilan geleneksel ¢elik pargalar; magnezyum, aliiminyum ve metal matrisli kompozitler
gibi yeni gelismis malzemelerle degistirilmektedir. Audi, Volkswagen, Mercedes Benz,
Toyota, Ford, BMW, Jaguar, Fiat, Hyundai ve Kia Motors Corporation gibi dnde gelen
otomobil iireticileri, otomotiv pargalarinda magnezyum alagimlari kullanmislardir. VW Passat
ve Audi A4 modellerinin sanziman kutusunda magnezyum alasimlari kullanilmaktadir. Toyota
Lexus, Carina, Celica ve Corolla modellerinde direksiyon simidi magnezyum alasimlarindan
yapilmistir. Mercedes-Benz SLK modelinde yakit deposu kapagi magnezyum alasimindan
yapilmistir. Hyundai Azera (Grandeur) ve Kia Amanti modellerinde magnezyum alasimlari,
koltuk gergevesi, direksiyon kolonu muhafazasi, siiriicii hava yastig1 muhafazasi ve direksiyon

simidi gibi i¢ kisimlarda da kullanilmaktadir (Gupta and Ling 2011).

I¢c donanim bilesenlerinde aliiminyum alagimlarinin yerine magnezyum alasimlarmin
kullanilmas1 agirlik¢a %30’luk bir azalmaya neden olmustur. BMW, aliiminyum alasimli krank
karteri yerine Mg-Al alasimli krank karteri kullanmis ve geleneksel aliiminyum alasimli
motordan agirlik¢a %24 tasarruf etmistir. Boylece daha i1yi gii¢ performansi ve yakit verimliligi
de elde edilmistir. Gelecekte magnezyum alagimlarinin otomotivde daha yaygin olarak
kullanilmasi beklenmektedir. Magnezyum alagimlarinin tasit basina 40 kg’a kadar kullanilmasi
ile arag agirliklarinin 1200 kg’dan 900’kg diigmesi tahmin edilmektedir. Sekil 3’te magnezyum
alagimlarindan yapilmis bazi otomotiv bilesenleri gosterilmistir (Kelen 2021; Kiilek¢i 2008).



Direksiyon
simidi
r_"{t- i

Direksiyon kolonu

Bagaj ig kapi paneli

Sekil 3. Magnezyum alagimlarindan yapilmis bazi otomotiv bilesenleri (D. S. Kumar et al.
2015)

Magnezyum alagimlarmin bir¢cok avantajina ragmen en biiyiik sorunlarindan biri
korozyon direncinin aliminyum alagimlarina kiyasla zayif olmasidir (Candan and Candan
2018). Aslinda saf halde oldukga iyi bir korozyon direncine sahip olmasina ragmen daha yiiksek
mukavemet gerekliligi i¢in yapilan alasimlandirma islemleri sonucu korozyon direnci

diismektedir.

Magnezyum alagimlarinin yiiksek 6zgiil mukavemet degerlerine ragmen zay1f korozyon
direnci, birgok sektorde kullanimini kisitlamaktadir. Magnezyum havada kolayca oksitlenir.
Bununla birlikte hava ortamindaki oksidasyon orani, diisiik karbonlu ¢eliklere gore daha azdir.
Hava ile temas ettiginde ince bir film oksit tabakasi1 olusturur. Bu 6zelligiyle bir¢ok alagimlara
gore hava ortaminda daha iyi bir korozyon direnci saglamaktadir. Magnezyum ve alasimlari
nemli ortamda ince bir oksit film olustursa da diizgiin olmayan, kusurlu ve gézenekli film yapisi
nedeniyle ylizeyi korumasiz birakir. Magnezyum alagimlarinin bazi aliiminyum alagimlarindan
daha 1yi korozyon direnci sagladig: da goriilmektedir. Kloriir igeren ¢ozeltilerde ise korozyona

kars1 hassasiyeti oldukg¢a fazladir (Prabhu et al. 2017; Song and Atrens 1999).

Magnezyum alagimlarinin korozyon 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla yapilan yaygin
islemlerden bazilar1 anotlama, termal sprey kaplama, plazma elektrolit oksitleme (PEO), hibrit

kaplama ve organik/polimer kaplamalardir.



Bu yontemlerden biri olan anotlama islemi, akim ve voltaj uygulanarak metallerin
ylizeylerinin oksit bir tabaka ile kaplanmasina dayanan elektrokimyasal bir islemdir. Anotlama
islemi, akim veya voltajla tahrik edilen sulu bir ortamda gerceklestirilen oksidasyon
reaksiyonudur. Anotlama islemine etki eden bazi parametreler; ylizey morfolojisi, ¢ozelti

tirleri, akim ve voltaj karakteristigidir (Gupta and Ling 2011; Song 2011).

Magnezyum alasimlarinin korozyon ozelliklerini iyilestirmek amaciyla yapilan bir
baska islem ise, termal sprey kaplama yontemlerinden biri olan elektrik ark sprey kaplama
yontemidir. Bu yontem, metalleri korozyondan korumak i¢in diger termal yontemlere gore
yiiksek piiskiirtme ve birikme orani, diisiik yatirim maliyeti gibi bazi avantajlara sahiptir.
Sistem igerisinde iki tel arasinda bir ark olusturulmakta ve meydana gelen ark, tel uglarim
ergitmektedir. Ergitilen elektrot, basingli gaz vasitasiyla kaplanacak malzeme iizerine
puskiirtiilir ve kaplama islemi tamamlanir. Diger kaplama yontemlerine gore daha
ekonomiktir. Bu yontemle korozyona direngli kaplamalar elde edilerek makine pargalarinin geri

kazanilmasi saglanabilir (Pawlowski 2008).

Bu tez calismasinda AZ31, AZ61 ve AZ91 magnezyum alagimlarina 6nce elektrik ark
sprey kaplama yontemi ile saf aliiminyum kaplanmis ve daha sonra ayni kaplama tizerine silikat
esasli ¢ozeltide anotlama iglemi ile yeni bir kaplama yapilarak ¢ift kaplama elde edilmistir. Elde
edilen kaplamalarin faz yapilar1 XRD analizleri ile, kimyasal bilesimleri ise EDS analizleri ile
incelenmistir. Numunelerin  korozyon deneyleri agirlik¢a %3,5 NaCl ¢ozeltisinde

gergeklestirilmistir.



KURAMSAL TEMELLER

Korozyon

Korozyon, metallerin gevresiyle kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda
bozunmalaridir. Fiziksel nedenlerle bozunma korozyon olarak adlandirilmaz; erozyon veya
asinma olarak tanimlanir. Ancak erozyon korozyonu ve asindirici korozyon gibi bazi kimyasal
terimler, fiziksel bozunmalara neden olmaktadirlar. Korozif ortamlarda nem, oksijen, inorganik
ve organik asitler, yiiksek basing, sicaklik ve kloriirler bulunur. Korozyon sirasinda metaller;
oksitler, hidroksitler, tuzlar veya karbonatlar gibi termodinamik olarak daha kararli bilesiklere
donitisme egilimindedirler. Korozyon, ekonomi ve giivenlik agisindan kritik bir 6neme sahiptir.
Bu nedenle giiniimiizde miihendisler, tanklarda, makinelerin metal bilesenlerinde, gemilerde,
kopriilerde vb. korozyon sonucunda olusan metal kaybini, giivenlik ve ekonomiyi géz oniinde
tutarak azaltmaya galismaktadirlar. Korozyon; basingli kaplar, kazanlar, toksik kimyasallar igin
metalik kaplar, tiirbin kanatlari, rotorlar, kopriiler, ugak bilesenleri ve otomotiv direksiyon
mekanizmalarinda arizaya neden olarak, calisan ekipmanin giivenligini tehlikeye atabilir.
Korozyonla metal kaybi, yalnizca metalin degil; ayn1 zamanda enerjinin, suyun ve ilk etapta
metal yapilari tiretmek ve imal etmek i¢in kullanilan insan ¢abasinin da bir israfidir. Ek olarak,
asinmis ekipmanin yeniden insasi, tiim bu kaynaklarin (metal, enerji, su ve insan) daha fazla
yatirimini gerektirir. Sekil 4°te korozyon olusumu sematik olarak gosterilmistir. (Popov 2015;
Revie 2008).

Maden Enerit
(Demir oksir) nerji

: T

g
Demird&Celik Ortam:
I e - |atmosfer,
Endustrisi deniz suyu, toprak,

galizma ortamlarn

T Metalik yapilar i

Enerji Pas

(hidrat demir oksitler)

Sekil 4. Korozyon olusumunun sematik gosterimi (Pedeferri and Ormellese 2018)



Korozyonun Elektrokimyasal Mekanizmasi

Korozyon olaylari ¢ogunlukla elektrokimyasaldir. Sulu ortamdaki korozyon
reaksiyonlari, esas olarak NH4Cl ¢6zeltisinden olusan bir elektrolitle ayrilmis merkezdeki bir
karbon elektrot ve bir ¢inko kap elektrottan olusan bir kuru pil hiicresinde meydana gelen
reaksiyonlara benzerdir. Her iki elektrota bagli bir ampul, her iki elektrottaki kimyasal
reaksiyonlarla saglanan elektrik enerjisiyle siirekli olarak yanar. Karbon elektrotunda (pozitif
kutup) kimyasal indirgenme reaksiyonlar1 gelmektedir. Cinko elektrotta (negatif kutup) ise
oksidasyon (yiikseltgenme) reaksiyonlari meydana gelmektedir. Metalik ¢inko, hidratli ¢inko
iyonlara déniisiir (Zn?*-nH,0). Hiicredeki elektrik akimi ne kadar biiyiik olursa, korozyona
ugrayan ¢inko miktart da 0 kadar artar. Korozyon hiicresi olarak da adlandirilan Sekil 5’teki
diizenekte, kimyasal indirgenmenin olustugu “katot” olarak isimlendirilir iken kimyasal

yiikseltgenme ile ¢oziinen (korozyona ugrayan) elektrot ise “anot” olarak isimlendirilmektedir

(Altun 2004; Revie 2008).

+
I - Karbon
I‘/.‘;—ﬂ— Cinko I | P
j Cinko —— ]
| Korosyona ugrar
| ey s—
NH4Cl gozeltisi

Sekil 5. Kuru pil diizenegi (Revie 2008)
Sekil 6’da sematik olarak gosterildigi gibi, HCI ¢ozeltisine daldirilan ¢inko (Zn)

¢Oziinilir (korozyona ugrar). Bu olayin kimyasal reaksiyonu su sekilde yazilabilir;
Zn + 2HCI — ZnCl; + H» (1)

Cinko, asit ¢ozeltisiyle reaksiyona girerek ¢oziiniir ve ¢inko kloriir olusturur. Ayrica yiizeyde

hidrojen kabarciklar1 agiga ¢ikar. Bu tiir reaksiyonlar bir¢ok metal ve alagimlarin yiizeylerinin



temizlenmesi ve oksit tabakanin giderilmesi i¢in kullanilmaktadir. Reaksiyonlar iyonik formda

asagidaki gibi yazilabilir.

Zn + 2H" + 2CI" — Zn** + 2CI'+ H;
Yukarida verilen reaksiyonun her iki tarafindan ClI” iyonlar1 yok edilirse;

Zn + 2H* — Zn?" + Hy )

(2) numarali reaksiyon ikiye boliiniirse;

Zn — Zn?* + 2e" (anodik reaksiyon) (3)

2H" + 2e- — Ha (katodik reaksiyon) 4)
reaksiyonlar1 elde edilir.

(3) nolu reaksiyonda metal, elektron kaybederek pozitif yiiklii metal iyonlarina doniismiistiir ve
bu yiizden anodik reaksiyon olarak tanimlanir. (4) nolu reaksiyon ise indirgenme reaksiyonu
olarak bilinen ve anodik reaksiyonla iiretilen elektronu harcayan katodik reaksiyon olarak
adlandirilmaktadir (Jones 1996).

Sekil 6. Cinkonun HCI ¢ozeltisinde ¢oziinmesi (Roberge 2019)

Yukarida bahsedilen ve korozyon olayinda goriilen anodik ve katodik olaylarin yani
sira, metal i¢inde elektron akisi ve elektrolitte akim akisi olaylart da goriilmektedir. Sekil 7°de
korozyon olaymin elektrokimyasal mekanizmasi gosterilmistir. Sekilde goriildiigi iizere,

elektronlarin serbest birakildig1 anodik alandan, elektronlarin tiiketildigi katodik alana dogru



metal i¢inde bir elektron akis1 vardir. Elektronun akis yonii, geleneksel akim yoniiniin tersidir
clinkii elektron yiikii negatiftir. Diger yandan anottan katot bolgesine iyon tasinmasiyla,
elektrolit i¢inde bir akim akisi (dolasim) meydana gelir. Pozitif iyonlar akimla ayni yonde,
negatif iyonlar ise zit yonde hareket eder. Kisacasi bir korozyon olay1, Sekil 7’de gosterildigi
gibi seri halinde dort siiregten olusur. Bu dort siire¢ ayni oranda gerceklesir. Baska bir ifadeyle
anodik reaksiyon tarafindan salinan elektronlarin sayisi (yani metal yiizeyinde degis tokus
edilen anodik akim), katodik reaksiyon tarafindan tiiketilen elektronlarin sayisi (katodik akim),
metal i¢inde katottan anodik bdlgeye akan akim ve son olarak elektrolit icinde dolasan akim

ayni olmalidir (Pedeferri and Ormellese 2018).

Anodik olay -

Katyonlar

Elektrolitte Metalde
akim taginmasi akim taginmasi

Anyonlar

> Katodik olay

Sekil 7. Metallerde korozyon olaymin elektrokimyasal mekanizmas1 (Pedeferri and Ormellese
2018)

Polarizasyon

Acik devre potansiyeli, elektrolit ¢ozelti icerisine daldirilan bir metalin potansiyeli
olarak adlandirilmaktadir. Acik devre potansiyeli, korozyon hiicresinde gergeklesen
reaksiyonlarin yonii hakkinda bilgi vermektedir. Ancak korozyon hizi hakkinda herhangi bir
fikir vermez. Bundan dolay1, korozyon hizin1 6lgmek igin elektroda akim verilerek bu akim ile
elektrot potansiyelindeki degisim Ol¢lilmektedir. Elektrot potansiyelinde meydana gelen bu

degisim “polarizasyon” olarak adlandirilmaktadir (Altun 2004).

(3) ve (4) nolu reaksiyonlar sinirl siirelerde gergeklesen reaksiyonlardir. (4) nolu
reaksiyonda elektronlarin varligi, ylizeydeki potansiyeli daha negatif hale getirmektedir. Bu da

negatif yiiklii sayica fazla elektronlarin metal/¢cozelti ara yiizeyinde birikmesine neden
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olmaktadir. Bu nedenle tiim elektronlarin yerini alabilmesi i¢in reaksiyon yeterli hizda
gerceklesmemistir. Benzer sekilde (3) nolu reaksiyonda elektronlarin ayrilmasi, pozitif yonde
potansiyel degisime neden olur ve bu durum anodik polarizasyon olarak adlandirilmaktadir.
Polarizasyon arttik¢a, anodik ¢6ziinme egilimi de artmaktadir. Anodik polarizasyon, anodik
reaksiyon (3) tarafindan, korozyon i¢in bir itici giicii temsil eder. Yiizey potansiyeli daha pozitif
Olciildiigiinde, anodik polarizasyon daha biiyiik oldugu icin ¢ozeltinin oksitleme giicii artar.
Sekil 8’de gosterildigi gibi yiizey, sulu elektrolit ¢ozeltisinde mevcut katodik ve anodik
reaksiyonlarla elektron aligverisine ve hizina bagli olarak “kararli sabit durum potansiyeli” veya
“denge potansiyeli” (Ekor) olarak adlandirilan potansiyel degere ulasacaktir. Yiizey potansiyeli
Exor' dan E' ye yiikseldikge, anodik reaksiyon hizi yani korozyon hizi genellikle artar. Anodik
polarizasyon, es= E-Ekor olarak agiklanabilir (Jones 1996).

(-) ==— Potansiyel —m (+)

Korozyon hiza

Sekil 8. Artan yiizey potansiyeli ile korozyon hizinin artigini1 gosteren grafik (Jones 1996)

Pasiflesme

Bir¢ok metalin (demir, nikel, krom, kobalt, titanyum vs.) korozyon hizi, Sekil 9° da
gosterildigi gibi kritik potansiyel degerlerinin (Ep) tlizerinde diismektedir. Korozyona karsi
yiiksek itici glice ragmen Ep degerinin {lizerindeki bu korozyon direnci “pasiflesme” olarak
tanimlanir. Ep degerinin altinda birgok metal, yiiksek hizda korozyona ugramaktadir. Pasif
bolgedeki korozyon hizi oldukca diisiiktiir ve aktif bolgeye gore bu azalma 103-10° kat
araliginda degisiklik gosterebilmektedir. Pasiflesme, anodik ¢6ziinme reaksiyonu ile metal
yiizeyinde ince, koruyucu, hidrat oksit, korozyon iiriinii yilizey filminin olusumuna neden olur.

Cozeltinin potansiyeline veya oksitleme giicline bagli olarak, bir metal Ep'min {izerinde pasif
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durumda veya altinda aktif durumda bulunabilir. Ornegin, 304 paslanmaz ¢elik hava ortaminda
bulunan tuzlu suda pasif durumda iken, hava ortamindan izole edilmis tuzlu suda aktif
durumdadir (Jones 1996).

(-) =-— P;Jtansiycl —> (+)

. Aktif

1 ! 1 I ] ! 1 !
1 10 1*  10°  10*  10°  10° 10
Korozyon hia

Sekil 9. Kritik potansiyel degeri Ep'nin tizerindeki oksitleyici potansiyellerde pasiflesme
(Jones 1996)

Korozyon Tiirleri
Literatiirde korozyon, ortamin kimyasal bilesimi, elektrokimyasal 6zellikleri, sicaklig1

ve korozyon hizi gibi durumlarina gore siniflandirilmistir (Popov 2015). Sekil 10°da korozyon

tiirlerinin sematik goriintiileri verilmistir. Baslica korozyon tiirleri;

e Uniform korozyon

e Galvanik korozyon

e Cukurcuk korozyon

e Aralik korozyonu

e Taneler aras1 korozyon
e Gerilmeli korozyon

e Erozyonlu korozyon

e Hidrojen bozunmasi

olarak siralanabilir.
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Sekil 10. Korozyon tiirleri (Pedeferri and Ormellese 2018)

Uniform korozyon: Genel korozyon olarak da bilinen iiniform korozyon, metalin tiim
yiizeyinde esit olarak gerceklesir. Bunun nedeni, anodik ve katodik reaksiyonlarin ylizey
tizerinde esit olarak boliinmiis olmasidir. En yaygin goriilen korozyon tiirlerinden biridir ve
diizenli karakteristik Ozelliginden dolay1r korozyon hizi, korozyon o6l¢iim teknikleri ile

slciilebilir (During 2018).

Galvanik korozyon: Iletken bir elektrolit ¢ozeltide farkli potansiyellere sahip iki metal
arasinda potansiyel farktan dolay: elektron akisi gergeklesir. Negatif potansiyele sahip metal
korozyona ugrar. Pozitif metal katot gorevi goriir ve korozyona ugrayan (anot gorevi goren)
metal tarafindan korozyona karsi korunmus olur. Bagka bir ifadeyle ¢ozeltideki iki metal
arasinda daha pasif olan metal katodik davranis sergileyerek kendisi korozyondan korunur. Bu

tiir korozyon tiirli galvanik korozyon olarak adlandirilmaktadir (During 2018).

Cukurcuk korozyon: Cukurcuk korozyonu, metalde c¢ukurcuklar olusturarak lokal

bozunmalara neden olan tehlikeli bir korozyon ¢esididir. Yiizey ¢apina gore esit, kiiciikk veya
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daha biiyiik derinlige sahip olan bu delikler metale niifuz ederek metal kaybina yol acabilirler

(Popov 2015).

Aralik korozyonu: Bu korozyon tiirii, kondansatorlerde, metal yiizeyler ile valfler arasinda,
civata conta perginleri veya yiizey birikintileri altinda olusan yariklarda baslar. Korozyonun
meydana gelmesi i¢in saldirgan ortamin araliktan gegmesi ve korozyon iiriinlerini aralik iginde

tutacak kadar dar olmasi gerekir (Altun 2004; Popov 2015).

Taneler aras1 korozyon: Tiim metaller kiiciik kristal veya tanecikli yapilara sahiptirler.
Birbirine bitisik bu tanecikli yapilar tane sinirini olusturur. Belirli kosullar altinda, tane
smirlarina yakin kii¢iik alanlar, tanelerin kiitlesinden ¢ok daha reaktif hale gelebilir. Bu nedenle
metal igerisinde farkli potansiyele sahip bolgeler olusur ve korozyon, tane sinirlar1 yoluyla
metale niifuz edebilir. Bu korozyon tiirii taneler arasi korozyon olarak adlandirilmaktadir

(During 2018).

Gerilmeli korozyon: Gerilmeli korozyon, aktif metaller veya alagimlar iizerinde es zamanli
cekme gerilimi ve korozif ortamlar nedeniyle catlak biiylimesi olarak tanimlanir. Gerilmeli
korozyonun olusabilmesi i¢in metalin bu korozyon tiiriine duyarli olmasi ve kloriir iyonlari, su,

oksijen, pH vb. gibi korozif bir ortamda olmasi gerekir (Popov 2015).

Erozyonlu korozyon: Yiiksek akis hizina sahip asindirict bir sivi metal yiizeyine ¢arptiginda
erozyonlu korozyona neden olur. Ayrica durgun veya yavas akan sivi da diisiik veya orta
diizeyde bir korozyon hizina neden olur, ancak asindirici sivinin hizli hareketi, korozyondan

koruyucu film tabakasini agindirir ve korozyonu hizlandirir (Jones 1996).

Hidrojen bozunmasi: Genellikle malzeme iginde hidrojen bulunmasindan kaynaklanan,
malzemede sonradan istenmeyen bir kirilganliga neden olan bozunma olarak adlandirilir.
Hidrojen metalik malzemelere niifuz edebilirse, pratik olarak bu metaller hidrojen bozunmasina

ugrayabilir (Woodtli and Kieselbach 2000).

Magnezyum ve Alasimlari

Periyodik tablo incelendiginde, ylikseltgenme degeri +2, atom numarast 12 olan
magnezyumun, toprak alkali metal grubunda yer aldigi goriilmektedir. Son derece reaktif
olmasi nedeniyle yeryiiziinde dogal olarak bulunmaz. Magnezyum, atmosfere maruz kaldiginda
beyaz parlak bir 151k veren hafif, giiclii ve glimiisi beyaz bir metaldir. Magnezyum ve alagimlari
diisiik yogunluk, termal iletkenlik ve dokiilebilirlik gibi bazi avantajlara sahiptirler. Ayrica

magnezyum ve alasimlar1 6zgiil mukavemet agisindan aliiminyum ve birgok ticari geliklere
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gore benzer hatta daha iyi 6zellikler gostermektedirler. Tablo 2’de Mg ve Al elementlerinin
bazi fiziksel ozellikleri, Sekil 11°te ise Mg ve Al elementlerinin bazi1 mekanik 6zelliklerinin

karsilagtirilmasi grafik olarak gosterilmistir.

Tablo 2. Mg ve Al elementlerinin bazi fiziksel 6zellikleri (D. S. Kumar et al. 2015)

Ozellikler Magnezyum Aliiminyum
Atom Numarasi 12 13
Atom Agirligi (g/mol) 24,32 26,98
Kristal Yapisi SDH YMK
Yogunlugu (20°C —g/cm?) 1,74 2,70
Elastisite Modiilii (GPa) 45 69
Erime Noktasi (°C) 650 660
Kaynama Noktas1 (°C) 1105 2520
Poisson Oran1 0,35 0,33
Ozgiil Dayanmimi (kNm/kg) 35-260 7-200
Cekme Dayanimi (MPa) 240 (AZ91D) 320(A380)
16.000
14.060
14.000
12.000
S 10000
E m Ozgiil Elastisite Modiilii
8.000 (Elastisite Moduili/yogunluk)
m Ozgiil Mukavemet
6.000 (Gerilme Mukavemeti / Yogunluk
4.000
2.000

Mg Al

Sekil 11. Mg ve Al elementlerinin baz1 mekanik 6zelliklerinin karsilastirilmasi (Kiilekci
2008)

Magnezyum alasimlarinin dayanimi alliminyum alagimlari kadar yiiksek degildir. Buna
ragmen Ozgiil dayanimlar1 aliiminyum alasimlarina oranla daha yiiksek olabilmektedir.
Magnezyum alasimlar1 bu 6zelliklerinden dolay1 otomotivden havaciliga bir¢ok sektdrde tercih
edilmektedir. Magnezyum alagimlarinin baslica dezavantajlarindan biri, diisilk korozyon

direncidir. Bu nedenle genellikle aliiminyum, ¢inko, zirkonyum, manganez ve diger bazi nadir
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elementler ile alasimlandirilarak kullanilmaktadirlar. Amerikan Test ve Malzeme Kurumu
(ASTM) standartlarinda, ilave edilen alasim elementleri Tablo 3’te gosterilmistir. Magnezyum
alagimlarinin isimlendirmesi ASTM standartlarinda iki harf ve iki rakamla gosterilir. Alagimda
miktarca en ¢ok bulunan element birinci harf ile miktarca en ¢ok bulunan ikinci element ise
ikinci harf ile gosterilir. Rakamlar ise sirasiyla bu elementlerin miktarca yiizdesini ifade

etmektedir (Avedesian and Baker 1999; Kandemir and Can 2003; Prabhu et al. 2017).

Tablo 3. ASTM standartlarinda magnezyum alasimlarinin gosterimi (Friedrich and Mordike
2006)

Harf Alasim Elementleri

Aliiminyum
Bakir

Nadir Toprak Elementleri
Toryum
Zirkonyum
Lityum
Mangan
Glimiis
Silisyum
Itriyum
Cinko

N < O XTI mOo >

Tablo 3’te gosterilen bazi alasim elementlerinin magnezyum alagimlarinin bazi

ozellikleri tizerindeki etkileri Tablo 4’te gosterilmistir.

Tablo 4. Bazi alagim elementlerinin magnezyum alagimlari tizerindeki etkileri (D. S. Kumar
et al. 2015)

Alasim Elementleri  Ozellikler Etkisi
Dayanim Artirir

Aliiminyum Stineklik Artirir
Siiriinme Direnci Azaltir

Kalsiyum Oksidasyon Azaltir
Siiriinme Direnci Artirir

Lityum Dayanim Azaltir
Siineklik Artirir

Mangan Dayanim Artirir
Korozyon Direnci
Dayanim

Nadir Elementler Siirlinme Direnci Artirir
Korozyon Direnci

Cinko Korozyon Direnci  Artirir
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Magnezyum alasimlar1 imalat islemleri agisindan dokiim ve dovme magnezyum
alagimlar1 olarak ikiye ayrilir. Yaygin olarak kullanilan alasimlardan bazilar1 Tablo 5°te

gosterilmistir.

Tablo 5. Baz1 dokiim ve ddvme magnezyum alasimlart (Campbell 2008)

Dokiim Mg Alasimlari Doévme Mg Alasimlari
AZ91, AZ63, AZ81 AZ31, AZ61, AZ80,
ZEA1, ZE63 WES4, WE43 ZK30, ZK40, ZK60

Magnezyum Alasimlarinda Korozyon

Malzemeler bulundugu ortamlarda ¢ogunlukla yiiksek korozyon direnci gostermezler.
Malzemelerin yiiksek korozyon direnci her zaman belirli sartlar altinda gegerlidir. Tim
malzemelerde oldugu gibi magnezyumun da korozyon direncinin daha iyi oldugu ortamlar
vardir. Ancak birgok ¢elik ve aliiminyum alagimlarina gére bu ortamlar smirlidir. Ornegin
magnezyum alagimlar genellikle bazik ortamda kararliyken notr ve asidik ortamlarda yiiksek
oranlarda ¢oziiniirler. Bu durum, normalde nétr ortamda kararli olan ancak hem bazik hem de

asidik ¢ozeltilerde kararsiz olan aliiminyum alasimlarindan oldukga farklidir (Henry et al.
2014).

Sulu ortamlarda magnezyum ¢oziinmesi genellikle suyun elektrokimyasal
reaksiyonuyla elde edilir ve oksijen konsantrasyonuna nispeten duyarli olmayan bir mekanizma

olan magnezyum hidroksit ve hidrojen gaz iiretir (Makar and Kruger 1993).
Mg + 2H20 — Mg(OH)2+ H2 (Toplam Reaksiyon) (5)

Bu reaksiyon asagidaki kismi tepkimelerin toplamidir.

Mg — Mg?* + 2e” (Anodik Reaksiyon) (6)
2H,0 + 2e” — H + 2(OH)" (Katodik Reaksiyon) (7)
Mg?* + 2(OH)” — Mg(OH); (Uriin Olusumu) (8)

Magnezyum, oda sicakligi kosullarinda atmosfere maruz birakildiginda, bir magnezyum
oksit yiizey filmi olusur. Atmosferdeki nemin varligi, magnezyum oksidin magnezyum
hidroksite doniismesine yol acar. Tablo 6’da goriildigi iizere %3-6 NaCl ¢ozeltisinde

magnezyumun korozyon potansiyeli -1,73 V olarak bulunmustur (Gupta and Ling 2011).
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Tablo 6. Yaygin olarak kullanilan metal ve alasimlarin %3-6 NaCl ¢6zeltisindeki korozyon
potansiyelleri (Gupta and Ling 2011)

Metal veya Alagim Vkor (Korozyon Potansiyeli)
V)
Mg -1,73
Cinko kapl diisiik karbonlu ¢elik -1,14
Cinko -1,05
Kadmiyum kapl1 diigiik karbonlu ¢elik -0,86
Al (%99,99) -0,85
Al %12 Si -0,83
Diisiik karbonlu ¢elik -0,78
Dokme demir -0,73
Pb -0,55
Sn -0,50
Paslanmaz ¢elik 316 (aktif) -0,43
Piring -0,33
Cu -0,22
Ni -0,14
Paslanmaz ¢elik (pasif) -0,13
Ag -0,05
Au 0,18

Galvanik korozyon, ¢ukurcuk korozyonu, taneler aras1 korozyon ve gerilmeli korozyon

catlag1 magnezyum alagimlarinda goriilen korozyon tiirlerinden bazilaridir.
Galvanik Korozyon

Asindirici veya iletken bir ¢ozelti igerisinde iki metal arasinda potansiyel farklarindan
dolay1 aralarinda bir elektron akisi olusur. Aktif olan metal anodik hale gelir ve korozyona
ugrar. Digerine gore daha az aktif olan metal ise katodik haldedir ve korunur. Bu korozyon tiirii
iki metal arasindaki korozyon olarak da adlandirilir. Sekil 12°de gosterilen bu korozyon tiird,
ic galvanik korozyon ve dis galvanik korozyon olmak iizere iki tiir seklinde goriiliir. I¢ galvanik
korozyon tiiriine ikinci fazlar (a ve ) veya yabanci maddeler neden olurken; dis galvanik
korozyon tiirii ise diger metallerle baglanmadan kaynaklanir. Galvanik korozyonu 6nlemek i¢in

uygun yiizey kaplamalar1 ve diger malzemelerle uygun birlestirme islemleri yapilmalidir.

Magnezyum diisiik elektrot potansiyeli nedeniyle son derece reaktif bir metaldir ve galvanik

korozyona son derece yatkindir. Bu korozyon tiiriiniin baglica goriilme nedenleri sunlardir:

e Bagka bir metalle baglanma
e Ikincil fazlarin varlig (o ve B gibi)

e Yabanci maddelerin varligi (Gupta and Ling 2011; Henry et al. 2014).
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Sekil 12. Galvanik korozyon a) i¢ galvanik korozyon b) dis galvanik korozyon (Gupta and
Ling 2011)

Cukurcuk Korozyonu

Korozyona ugramis metalin yiizeyinde ¢ukurcuklar olusmasina neden olan bolgesel
korozyonun bir seklidir. Cukurcuklarin olusumu, magnezyum alagimlarinin kimyasal bilesim
ve mikro yapisal 6zellikleri ile alakalidir. Kimyasal bilesim, tanecik boyutu, 1s1l islem sartlari,
morfoloji ve ikinci fazlarin dagilimi magnezyum alasimlarinin korozyonu iizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Ayrica agir metal kirliligi de gukurcuk olusumunu artirir. Mg-Al alagimlarinda
ikincil fazlarin etkisiyle Mgi7Al12 ag1 boyunca ¢ukurlar olusmaktadir. Ayrica magnezyum
alagimlarinin korozyonu, oksijen konsantrasyonu farkliliklarina nispeten duyarsiz oldugundan,
magnezyum alagimlarinda gatlak korozyonu olusmamaktadir (Song and Atrens 1999; Zeng et
al. 2018).

Taneler Aras1 Korozyon

Magnezyum ve alagimlar1 genel anlamda taneler aras1 korozyona egilimli degillerdir.
Ciinkii tane smir1 bileseni genellikle tane govdesine gore katodik ozellik gosterir. Bununla

birlikte, tanelerde ve tane sinirina bitigik alanlarda korozyon yogundur (Gupta and Ling 2011).
Gerilmeli Korozyon Catlagi1 (GKC)

Magnezyum alasimlarinda goriilen bir diger korozyon tiirii gerilmeli korozyon
catlagidir (GKC). Bu korozyon tiirii elektrokimyasal ve gerilme mekaniginin ortak sonucudur.
Ticari olarak kullanilan magnezyum c¢ogu ortamda akma dayanimina kadar yiiklendiginde
gerilmeli korozyon catlagina egilimli degildir. Magnezyum alasimlarinda Al ve Zn gibi
alasgimlandirma elementlerinin varligt GKC’yi ilerletir. Dovme ve dokiim magnezyum

alasimlar1 ve Ozellikle Al igeren magnezyum alasimlari GKC’ye karst en yiiksek egilime
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sahiptirler. Temelde gerilmeli korozyon ¢atlagi tane i¢idir. Tane ici GKC’ye hidrojen gevrekligi
neden olmaktadir. Bazi durumlarda ise taneler arast GKC goriilmektedir. Baska bir ifadeyle,
alasimlar 1s1l isleme tabi tutuldugunda, malzemelerin tane boyutunda degisiklik ve tane
smirlarinda fazlarin ¢okelmesiyle taneler arasi gerilmeli korozyon catlagi goriilebilir. Mg-Al-
Zn alagimlarinin tane sinirlart boyunca Mgi7Al12 fazinin ¢6kelmesinin bir sonucu olarak taneler
aras1 gerilmeli korozyon catlagi meydana gelir. Zirkonyum igeren magnezyum alasimlarinda
pratikte GKC’ye rastlanmaz. Zirkonyum igeren alagimlarda, GKC yalnizca akma gerilmesine
yaklasan gerilmelerde olusur. Hem aliiminyum hem de ¢inko ilaveleri igermeyen magnezyum
alasimlar1 GKC’ye kars1 en dayanikli alasimlardir. pH derecesinin 10,2’den biiyiikk oldugu
alkali ortamda magnezyum alasimlarinin GKC’ye karst olduk¢a direncli oldugu goriiliir.
Magnezyum alasimlari floriirde veya florilir igeren ¢ozeltilerde GKC’ye karst dayaniklidir
(Gupta and Ling 2011; Song and Atrens 1999).

Elektrik Ark Sprey Kaplama Y 6ntemi

Elektrik ark sprey kaplama yontemi termal sprey kaplama yontemlerinden birisidir.
1910°’Iu yillarda Dr. Schoop tarafindan bulunmustur. Sekil 13’te gosterildigi gibi sistem
tarafindan elektrotlarin ergitilmesi i¢in iki elektrot arasina dogru akim verilir ve elektrik arki
olusturulur. Olusturulan bu ark elektrotlar1 ergitir. Elektrotlar dogrudan olusturulan bu ark
tarafindan ergitildigi i¢in, elektrik ark sprey kaplama yonteminin 1s1l verimi, diger termal sprey
kaplama yontemlerine gore daha yiiksektir. Ergitilen elektrotlar, sistemde bulunan atomize
edilmis hava jeti tarafindan kaplamas1 yapilacak malzemeye piiskiirtiiliir. Yiiksek hizli hava
akig1 genellikle 0,8-1,8 m®/dk arasinda degisir. Ayrica hava jetinin bir diger gorevi, ergiyen
metali daha kii¢iik pargaciklara ayirarak atomize etmektir. Plazma ve alev piiskiirtme
yonteminden farkli olarak bu yontemde parcaciklar ark bolgesini terk ettikten sonra hemen
sogumaya baglar. Kaplanacak malzemeye herhangi bir alev veya plazma tesiri olmadigindan
diger termal piiskiirtme yontemlerine gore bu bdlgeye daha az sicaklik tesir eder. Parcacik
boyutu ve dagilimi, islemde kullanilan bazi parametrelere baglhidir. Akim arttik¢a veya voltaj
diistiikce, hava akis hiz1 azaldikga veya elektrot tel boyutu arttik¢a parcacik boyutu artar. Tersi
durumlarda ise pargacik boyutu azalir (Davis 2004).

20



Hava baglig:
\ Elektrik ark: :F

Atomizasyon
Bolgesi

Ek atomize gaz .
! £ Is pargas1
Sekil 13. Elektrik ark sprey kaplama yonteminin sematik goriintiisii (Davis 2004)
Elektrik iletkenligi bulunan tim malzemeler kaplama icin elektrot malzemesi olarak
kullanilabilir. Kullanilan teller, genellikle saf veya alasimli metalik (bakir, ¢inko, aliminyum
vb.) malzemeler veya seramik esasli partikiil igeren tellerdir (Pawlowski 2008). Tablo 7°de

yaygin olarak kullanilan bazi elektrotlarin elektrik ark sprey piiskiirtme hizlar1 gosterilmistir.

Tablo 7. Elektrik ark sprey kaplama isleminde kullanilan bazi elektrotlar ve piiskiirtme hizlar
(Davis 2004)

Elektrot g/dk (100A DC)
Aliiminyum 45

Piring 83

Bakir 83

Molibden 76

Celik 76

Paslanmaz gelik 76

Kalay 341

Titanyum 23

Cinko 182

Elektrik ark sprey kaplama islemi siiresince kaplamaya etki eden temel parametreler;
biriktirme orani, sprey mesafesi, piiskiirtme atmosferi (hava veya inert gaz), atomize gaz tiirii
(hava, nitrojen vs.), gaz basinci ve gaz akis hizi seklinde siralanabilir (Pawlowski 2008).
Literatiirde magnezyum alagimlarinin korozyon oOzelliklerini iyilestirme amaciyla yapilan

elektrik ark sprey kaplama yontemine dair ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Wei et al. (2005) AZ31 magnezyum alasimina elektrik ark sprey kaplama islemi ile
aliminyum kaplamiglardir. Aliiminyum kapli numunenin korozyon direncini tuza daldirma
testi ve elektrokimyasal testler ile incelemislerdir. Kaplamanin yogunlugunu ve kaplama ile alt

tabaka arasindaki baglanma mukavemetini iyilestirmek i¢in piiskiirtmeden sonra bir 1s1l islem
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gerceklestirmisler. Elektrokimyasal deneylerde hem AZ31 numunesi hem de 1s1l islem gérmiis
numunenin korozyon akim degerlerinin distiigiinii belirtmislerdir. Sonug¢ olarak AZ31
alasimiin korozyon direncinin elektrik ark sprey kaplama ve 1sil islem ile biiyik 6lgiide

tyilestigini ifade etmislerdir.

Ma et al. (2008) AZ91D magnezyum alasimina elektrik ark sprey kaplama islemi ile
once saf aliminyum kaplama daha sonra Mg-Al kompozit kaplama yapmislardir. Kaplama
mikro yapisinin ve ara yiiziin 6zelliklerini, modern analiz yontemleri kullanilarak arastirmislar
ve kaplamanin korozyon direncini, kaplama elektrot potansiyeli ve tuz piiskiirtme deneyi ile
test ederek analiz etmislerdir. Sonug¢ olarak kaplamanin korozyon direncinin magnezyum

alagimli matristen daha iyi oldugunu belirtmislerdir.

Arrabal et al. (2009) termal sprey aliiminyum kaplama islemi uyguladiklart AZ31,
AZ80 ve AZ91D magnezyum alasimlarinin, agirlikca %3,5 NaCl ¢ozeltisi ve notr tuzlu suyun
(ASTM B117) bulundugu ve bagil nemin yiiksek oldugu ortamda korozyon davraniglarini
incelemislerdir. Kloriir iceren ortamda kaplamanin gozenekli yapisindan dolayr numunenin
galvanik korozyonunu hizlandirdigini belirtmislerdir. Gozenekli yapisindan dolayr numunelere
soguk presleme islemi yapilmis ve boylece daha az gdzenekli yap1 ile numunelerde daha iyi bir
korozyon davranis1 gézlemlemislerdir. Yiiksek nemli ortamda incelenen numunelerin korozyon
direnci tuzlu c¢ozeltilere oranla diisik olmasmna ragmen, benzer korozyon oOzellikleri
gosterdiklerini ifade etmisler ve yaptiklart kaplamanin numunelerin korozyon direnglerini

artirdiklarini belirtmislerdir.

Pardo et al. (2009) yaptiklar1 ¢alismada, AZ31, AZ80 ve AZ91D magnezyum
alagimlarina uygulanan termal piiskiirtmeli aliiminyum kaplamalarin korozyon direncini, %3,5
NaCl ¢ozeltisinde elektrokimyasal ve gravimetrik ol¢iimlerle incelemislerdir. Soguk presleme
isleminden sonra da kaplamalarin morfolojisindeki ve korozyon davranisindaki degisimi
incelemislerdir. Sonuglarda, soguk presleme islemi yapilmayan numunelerde daha ¢ok
gozenekli bir yap1 ve diisiik korozyon direnci gozlemlerken; soguk presleme islemi yapilan
numunelerde ise daha az gézenekli bir yap1 ve daha iyi korozyon direnci gosterdigini ifade

etmislerdir.

Arrabal et al. (2010) termal sprey yontemle Al/SiC kaplamasi yaptiklart AZ31, AZ80
ve AZ91D magnezyum alagimlarini, nétr tuzlu su (ASTM B117) ve bagil nemin yiiksek oldugu
ortamda korozyon davraniglarini incelemislerdir. Soguk presleme isleminin korozyon direncini
tyilestirdigini gozlemlemislerdir. Ayrica yiiksek nemli ortamda kaplamalarin en dis ylizeyinde

Al/SiC ara yiizlerinde korozyon olustugunu tespit etmislerdir.
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Ura-Binczyk et al. (2019) AZ91E magnezyum alasimina sicak piiskiirtme islemi ile
yapilan aliiminyum kaplamanin korozyon direncini %3,5 NaCl ¢o6zeltisi igerisinde
incelemislerdir. Sicak piiskiirtme islemini ii¢ farkl1 nitrojen akis debi degerlerinde (1,0 m3/dk,
1,5 m®/dk ve 2,0 m®dk) uygulamislardir. Sicak piiskiirtme sirasinda nitrojen akis debi hizinin
azalmasinin, kaplamalarin gézeneklerinde yaklasik %2,0'dan %0,5'e kadar bir azalmaya yol
actigmmi gozlemlemiglerdir. 14 giin boyunca yapilan daldirma testlerinde, aliiminyum
kaplamanin kaplama yapilan alagim tabakasini iyi bir sekilde korudugunu gozlemlemisler ve
kaplama ara ylizeyinde herhangi bir korozyona rastlamamislardir. Yiiksek nitrojen akis debi
hizinin daha fazla gbzeneklere ve kaplamada daha c¢ok bozunmaya neden oldugunu

belirtmislerdir.

Anotlama Islemi

Anotlama iglemi, metaller ve alasimlarin yiizeylerine kararl bir oksit film olusturarak
onlarin daha dekoratif ve korozyona kars1 daha dayanikli olmasi i¢in yapilan elektrokimyasal

bir islemdir. Anotlama islemi asagida belirtilen ihtiyaglara cevap vermelidir.

e Yiizeyi korumak i¢in korozif ortamlarda dayanikli olmalidir.

e Hem bozunma hem kirilma olayr olmadan; ylizey, ¢izilmeye ve ayni zamanda
deformasyona kars1 direncli ve esnek olmalidir.

e Alt tabakay1 korumak adina iletken olmayan bir tabaka bulunmali, eger tabaka deforme
olursa korozyon hizini ciddi sekilde artiracak galvanik etki yapmamalidir.

e Bagka bir kaplama tizerine yapilmasi gerekirse yiizeyi piiriizlii olmalidir.

e Yiizeydeki tiim bolgeyi dolduracak bi¢cimde 1yi bir kaplama olmalidir.

Anotlama, oksit bir film olusturmak i¢in metale anodik akim veya voltaj uygulanarak
yapilan ve en cok tercih edilen islemlerden bir tanesidir. Genellikle anotlama islemleri
esnasinda akim ve voltaj yardimiyla oksidasyon reaksiyonlart kontrol edilir. Ayrica ‘ark’,
‘kivileim’, ‘plazma’ ve ‘anodik kaplama’ gibi bazi farkli terimler ile ifade edilir. G6zenekli

morfolojik yapiya ve kimyasal kararliliga sahip anodik kaplamalar, seramik gortintimliidiirler

(Song 2011).

Magnezyum ve alagimlarinin anodik davranisi, uygulanan voltaj veya akimdan biiyiik
ol¢iide etkilenir. Genel olarak, uygulanan voltaj- akim, alagim ve elektrolite bagl olarak farkli
pasif ve aktif durumlar ortaya ¢ikar. Farkli anotlama voltaji veya akim degerlerinde, anodik
kaplamalar farkli olusum siireclerine sahiptirler. Sekil 14’te Mg ylizey filminin anotlama

voltajina bagli degisimi sematik olarak gosterilmektedir. Mikro ark adimi ve kivilcim olusumu
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genellikle yiiksek voltaj gerektiren adimlardir. Teknik olarak anotlama igslemi hem voltaj hem
de akim degerleriyle kontrol edilebilir. Islem siiresince belli bir voltaj degeri altinda, yalitkan

oksit film biiylidiik¢e, akim diiser (Blawert et al. 2006).

A
U
I(A) ) i
Uz
] %‘g
3 Ark
Ui U2 i oluyumu
Mikro ark
Kumalcim olusumu
o — olusumu
Pasif film Gozenekli >

oksit film U(V )

Sekil 14. Anotlama isleminde Mg yiizey filminin sematik akim-voltaj grafigi (Blawert et al.
2006)

Endiistriyel olarak anotlama islemi genelde Sekil 15°te gosterildigi gibi alt1 asamadan
olusur. Aslinda 4. asama, siirecin temel asamasidir. Anotlama islemi oncesi mekanik islemler
bu agamadan 6nceki islemleri kapsar ve normal yiizeyin aginmasi ile bu islemler gerceklestirilir.
Ardindan sicak alkalin temizleyici ve kromik asit temizleyici ¢evreye zararsiz olan bir kimyasal

ile kademeli olarak degistirilir. Son olarak saf suda durulanir. (Gupta and Ling 2011).

1. Mekanik On Islem

S

2. Yag giderme, temizleme, asitleme (asitle temizleme)

NS

3. Elektro-parlatma veya cilalama

NS

4. AC veya DC akun kullanarak anotlama

N

5.Boyama veya son islem

N7

6.Miihiirleme (Anotlanmis filmin sizdirmazlig: i¢in yapilan kaplama)

Sekil 15. Anotlama isleminin genel adimlar1 (Gupta and Ling 2011)
Magnezyum alagimlarinin korozyona direngli olmadig1 ve bir¢cok uygulamada yiizey
islemleri veya kaplamalar yapilmasi1 gerektirdigi iyi bilinmektedir. Magnezyum alagimlarini

korozyondan korumak i¢in, ylizey doniistiirme islemleri (kromatlama, fosfatlama), anotlama
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(DOW 17, HAE, Anomag, Keronite, Tagnite, Magoxid-Coat) ve galvaniz kaplama (Zn, Cu, Ni,
Cr) gibi endiistriyel uygulamalar mevcuttur.

Tipik olarak, anodik oksit tabakalar, islem siiresine ve uygulanan voltajlara bagli olarak
bliyiir, bu da oksit kalinhiginin Sekil 16°da gosterildigi gibi uygulanan gerilime dogrudan
bagimli oldugunu gosterir. Bariyer tipi anodik oksit filmlere sahip olan metaller ve alasgimlar
i¢in, anodik polarizasyon altinda elektron iletimini bloke eden sulu ¢ozeltilerde yiiksek voltajda
anotlama iglemi yapilabilir. Metal yiizeyindeki iletken oksit tabakalar1 iizerinde anotlama islemi
ile biiyliyebilen kalin oksitler, uygulanan gerilim ile sinirlandirilir. Magnezyum elektro
kimyasal bir iletkenlige ve potansiyele sahip oldugundan anotlama isleminde elde edilen
potansiyel degerleri temel olarak -elektrolitin kimyasal bilesimine baglidir. Elektrolit
malzemelerin biiyiiyen oksit / hidroksit tabakalar1 ile birlesmesi, korozif iyonlara kars1 daha
yiiksek engelleme yetenegine sahip oksit tabakalar1 olusturabilir. Ancak kalin ve karmagsik
filmler magnezyum alagimlarinin anotlama islemi i¢in bir sorun teskil eder. Diger yandan
olusan anodik film i¢in diisiik bir Pilling-Bedworth (bir metalin oksidinin spesifik hacminin,
ayni metalin saf halinin spesifik hacmine orani) orani elde edilir. Bu durum, olusturulan anodik
film tizerinde bir i¢ gerilime ve ardindan catlak kusurlarina neden olabilir.

+ -

Gilic Kaynag:
(Voltaj & Akim)

Anodik film

0*—0, 2H'—H,
Mg —Mg > Kat"' — Kat
=5 Mg ** -MgO
= =
~ Anyonlar Katyonlar —
— < . > <
g <«——  Elektrolit —» M
-— B

Mg—Mg*' +2¢
40H —0,T+2 H,O+4¢e
Mg* + 20H— Mg (OH)-
Mg (OH); + M — Mg (M)

Sekil 16. Magnezyum alasimlarinda anotlama isleminin sematik mekanizmasi (Hamouda et
al. 2017)

Gozeneklerin derecesi ve oksit filmin kalitesi, anotlama isleminde uygulanan
parametrelerin ayarlanmasiyla gelistirilebilir. Bu parametreler; elektrolitin kimyasal bilesimi,
anotlama voltaji, akim ve zamandir. Anotlama islemi farkli kimyasal banyolarda (6rnegin bir
alkali elektrolit, potasyum hidroksit, fosfat, floriir veya silikat igeren banyolarda)

gerceklestirilebilir. Elektrolitin kimyasal bilesimi, yalnizca yliksek voltajda anotlama islemini
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kolaylastirmak i¢in degil, ayn1 zamanda islem sirasinda magnezyum ¢dziinmesini azaltmak i¢in
de kritik bir rol oynar. Bu anodik filmleri liretmek i¢in ¢ok sayida patentli yontem ve teknikler
vardir. Temelde metal ylizeyler iizerindeki oksit-hidroksit filmlerini kalinlagtirmak igin
kullanilan anodizasyon yaklasimlarina ek olarak, nano-g6zenekli oksit tabakalari elde etmek
icin de Ozel anodizasyon yaklagimlari da arastirilmistir. Tablo 8 de bazi magnezyum
alasgimlarinin, farkli elektrolit ¢ozeltilerde yapilan anotlama islemine ait bazi parametreler
gosterilmistir (Hamouda et al. 2017).

Tablo 8. Magnezyum alasimlarina farkl elektrolitlerde uygulanan anotlama islemi ve
elektrokimyasal korozyon parametreleri (Hamouda et al. 2017)

Alasim Elektrolit Kahnhk Tabaka yapist lyor Exor
AZ91D PEO (NaOH)+(NaPO3)s + 3-5pum Mg, Al, P ve Ca X X

Ca(H2PO,); gozeltisi az kristalize edilmis MgO

PEO (Na;SiOs) + (NaPOs)s 8-10um Mg, Al, Si, P ve Ca, X X
AZ91D + Ca(H,PO,); ¢ozeltisi kristalize edilmis Mg;SiO4

MgO

PEO (CaOH,) + NasPO, 20-70pm MgO, Mgs(POs)2, X X
AM50 Farkli kiitle oranlarinda amorf Ca-fazlari,

gozelti

CaH(PO4)2, CaOz

AZ91 NaOH 1-2um MgO ve Mg X X

100 g/l NaOH + 20 g/l
ZK60 Na;B,07.10H0 + 50 g/l 10-60pm  MgO ve Mg,SiOs 1,829x107 -1,46
CesHsNaz07.2H,0 + 60 g/l (mA/sz)

NaZSi03.9HZO

5-25um MgO, Mg ve amorf apatit 103/0,9 -1,39/-1,45
s (nA/cm?)
AZ31 SBF ¢ozeltisi
AZ31 ZrO,-NPs X Mg, MgO, ZrO,, Mg,Zrs01, -1,46/-1,38 2,796/1,9
(SBF ¢o6z+ HA) daha sonra
5 M NaOH de 60°C 2s X Mg, MgO, CaO ve HA 7,6 /1025 1,52/1,31
bekletilmis hidrotermal ¢oz. (nA/cm?)

AZ31
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Teorik arastirmalara baktigimizda, magnezyum alasimlarinin anotlama islemini
etkileyen temel parametrelerin, yiizeyin morfolojisi ve mikro yapisi, anotlama islem stiresi,
akim, voltaj, sicaklik ve ¢ozelti banyosunun kimyasal bilesimi gibi birgok etkenin belirleyici
oldugu goriilmektedir. Ayrica literatiir incelendiginde, elektrolit kullaniminda yaygin olarak iki
elektrolit tiirtiniin kullanildigi, bunlarin silikat ve fosfat temelli ¢ozeltiler oldugu goriilmektedir.
Literatiirde magnezyum alasimlarinin anotlama islemine dair ¢alismalar incelenerek asagida

Ozetlenmistir.

Fukuda and Matsumoto (2004) AZ91D alasimina 3 M KOH ¢ozeltisinde, 0,5-5 M
NazSiOs ekleyerek ve eklemeden diisiik potansiyel elektroliz ile anotlama islemi yapmuslardir.
Sabit 4 V potansiyelle 3 M KOH ¢ozeltisinde Na>SiOz eklenerek elde edilen kaplamanin,
Naz2SiOs eklenmeden elde edilen kaplamaya gore daha tiniform ve kalin bir kaplama oldugunu
belirtmislerdir. 0.1 M KClI ¢ozeltisindeki anodik polarizasyon testinde, Na;SiOs’le olusturulan

cozeltilerde filmlerin korozyon direncinin arttigin1 gézlemlemislerdir.

Chai et al. (2008) silikat igeren NaOH ¢6zeltisinde AZ31 magnezyum alagimina anotlama
islemi uygulamis ve anodik filmin yiizey morfolojisini ve korozyon 6zelliklerini incelemislerdir.
Alkalin ve sodyum silikat ¢ozeltileri ayr1 ayr1 eklenerek yapilan deneylerde, korozyon direncinin

sodyum silikat temelli ¢ozeltide daha iyi oldugunu belirtmislerdir.

Barbosa and Knornschild (2009) 0,1 M, 1 M ve 4 M NaOH igeren ¢ozeltilerde AZ91
magnezyum alasimina 30 V ve 90 V araliginda degisen ve 20 mA/cm? ile 1500 mA/cm?
araligindaki akim yogunluklarinda anotlama islemi yapmislar, ardindan anodik filmi elektron
mikroskobu, XRD ve mikro-Raman spektroskopisi ile incelemislerdir. Akim yogunluklar diigiik
iken, anodik filmin Mg(OH)2’den kaynaklanan koruyucu bir film tabaka igerdigini ve MgO
tabakasindan kaynaklanan gézenekli bir yapida oldugunu tespit etmislerdir.

Yue and Hua (2010) MAO yontemiyle NaxSiOz elektroliz ¢ozeltisinde farkli akim
yogunluklarinda (3, 4, 5 A/cm?) oksitleme islemi yapmislardir. X 1511 kirmim ydntemiyle
magnezyum alagimlarinda olusan oksit kaplamalarin temel olarak MgO ve MgAl204
fazlarindan olustugunu ifade etmislerdir. Kaplamalarin yiizey morfolojisi ve yilizey
pliriizliliigiinii konfokal lazer taramali mikroskobu (CLSM) ile incelemislerdir. Elde edilen
sonuglarla, artan sabit akimla yiizey sertlik degerinin diistiigiinii tespit etmislerdir. Ayrica
elektrokimyasal korozyon deneyleri sonucunda, 5 A/cm? akim yogunlugunda Na,SiOs
elektrolitinde tiiretilen MgO kaplamasinin en iyi korozyon direncini gosterdigini ifade

etmislerdir.
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Srinivasan et al. (2011) dokiim AZ31 magnezyum alasimini PEO yontemiyle fosfat ve
silikat temelli alkalin elektrolitte kaplamislardir. Diisiik deformasyon hizi testi (SSRT) ile ASTM
D1384 ¢ozeltisinde kaplamanin GKC etkisini incelemisler ve PEO kaplamanin iyi bir korozyon
direnci saglarken, kaplama yapilmayan ve PEO kaplanmig AZ31 magnezyum alasiminin gerilmeli

korozyona karsi hassas olduklarini belirtmislerdir.

Durdu and Usta (2012), farkli akim yogunluklarinda sodyum silikat ve sodyum fosfat
iceren ¢ozeltilerde mikro ark oksidasyon (MAO) yontemiyle kaplanan ticari safliktaki
magnezyum alasgimimin mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Ayrica X-Ray ve SEM
mikroskobunda yiizey morfolojisini incelemislerdir. Ayrica kaplamanin ylizey sertligini
Olgmiisler ve asinma direncini de incelemislerdir. Sodyum silikat ¢ozeltisinde MAO
yontemiyle oksitlenmis kaplamanin ortalama kalinliginin, sodyum fosfat ¢ozeltisine gore
yiiksek ¢iktigini ifade etmiglerdir. Mikro ark ile oksitlenmis kaplamanin ortalama sertliklerinin
sodyum silikat ¢ozeltisi i¢in 260 HV ile 470 HV arasinda, sodyum fosfat i¢in ise 175 HV ile
260 HV degerlerinde oldugunu tespit etmislerdir. Sodyum silikat ¢ozeltisinde yapilan
kaplamalarin adhezyon mukavemeti ve asimnma direnglerinin, sodyum silikat ¢ozeltisinde
yapilan yiiksek sertlikteki kaplamalar nedeniyle sodyum fosfat ¢ozeltisindeki kaplamalara gore
daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

Zhang et al. (2013) anotlama islemi ile AZ31 alasimi tizerine alkalin ¢6zelti i¢erisinde
500 nm c¢apindaki siiper ince aliiminyum oksit (Al203) pargaciklar iceren kompozit anodik
kaplama ve Al203 pargaciklari icermeyen anodik kaplama islemi yapmuslardir. Alkalin
¢ozeltisine katilan Al203 pargaciklariin ¢6zelti icerisinde tamamen dagilmasini saglamak i¢in
az miktarda damitilmis su ve yiizey aktif madde ilave etmislerdir. Elde edilen kaplamalarin
mikro yapisint ve yiizey morfolojisini; XRD ve SEM cihazlarinda incelemislerdir.
Kaplanmamig AZ31 alagimi alt tabakasinin ve kaplanan anodik kaplamalarin korozyon
direncini, %3,5 NaCl ¢ozeltisinde potansiyodinamik polarizasyon testleri ile incelemislerdir.
Numunelerin asinma direncini degerlendirmek i¢in, siirtiinme ve asinma testleri yapmislardir.
Sonug olarak kompozit oksit kaplamanin, Al203 nano partikiilleri igermeyen oksit kaplamaya
gore daha iyi bir korozyon direncine sahip oldugunu belirtmislerdir. Al203 nano partikiiller
iceren kompozit oksit kaplamanin mikro sertliginin 358 HV degerine kadar ulastigini
belirtmislerdir. Al203 nano partikiilleri igeren kompozit oksit kaplamanin, Al.O3 nano
partikiilleri igermeyen oksit kaplamaya gore daha iyi korozyon direnci ve asinma Onleyici

Ozellikleri gosterdigini ifade etmislerdir.

28



A. M. Kumar et al. (2015) AZ31 alasimina plazma elektrik oksidasyon (PEO) yontemi
ile cift kaplama yapmislar ve kaplama ana malzemesinin yiizeyini ve korozyon direncini
incelemislerdir. Bu amagla AZ31 numuneleri fosfat ve silikat temelli elektrolitlerde PEO
islemine tekli ve ¢iftli olarak ayri ayri tabi tutmuslardir. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizi ile silikat elektrolit iginde yapilan PEO kaplamadaki gozenek sayisinin digerlerinden
fazla oldugunu gostermislerdir. PEO kaplamanin X 1gsin1 kirinimi (XRD) analizi ile PEO
islemine bagli olarak kaplamanin farkli miktarlarda Mg2SiOs, Mg3(POs)2 ve MgO’ dan
olustugunu belirtmislerdir. AZ31 magnezyum alasimi ile karsilagtirildiginda, her iki PEO
kaplamanin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde korozyon potansiyel degerini (Ekor) yaklagik 250- 400 mV
degerlerinde pozitif olarak artirdigini ve korozyon akim yogunlugu (lkor) degerini ise 3-4
mertebe diistirdiigiinii ifade etmiglerdir. Yapilan tim gozlemler sonucunda, ¢ift PEO
kaplamanin, tek PEO kaplamaya gore daha iyi bir korozyon direnci sagladigim

gbzlemlemislerdir.

Vatan et al. (2016) PEO islemi uygulanmis AZ31 magnezyum alasimi tizerine Silisyum
karblir (SiC) nano partikiiller igeren oksit kaplamanin, mikro yapisal, tribolojik ve
elektrokimyasal 0Ozelliklerini incelemislerdir. SiC nano partikiilleri iceren ve icermeyen
aliminyum silikat ve fosfat esasli elektrolitlerde, farkli akim yogunluklarinda PEO islemi
gerceklestirmislerdir. Kaplamalarin mikro yapisi ve kimyasal bilesimini, enerji dagiliml X-
1s11 spektroskopisi (EDS), X-1sin1 kirinimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelemigler; kaplanan numunelerin elektrokimyasal davranigini ise potansiyodinamik
polarizasyon testi ve agirlikga %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde elektrokimyasal empedans
spektroskopi (EIS) dlgiimleri ile arastirmislardir. Aliimina-silikat esasli elektrolitten iiretilen
kaplamalarin ytiksek sertlige sahip olduklarini gézlemlemisler ve fosfat esasl elektrolitten elde
edilen kaplamalara gore diisiik aginma orani ve siirtiinme katsayisi sagladigini ifade etmislerdir.
Ayrica silisyum karbiir igeren kaplamalarin, kaplanmamig AZ31 alasimi ve silisyum karbiir
icermeyen kaplamalara gore daha diisiik siirtiinme katsayisi ve asinma direncine sahip oldugunu
tespit etmislerdir. Sonug olarak, aliimina-silikat esasli elektrolitten elde edilen kaplamalarin,
kimyasal kararliliklarinin daha yiiksek olmasi ve mikro yapisi gibi nedenlerden dolayi, daha iyi

korozyon direncine sahip olduklarini ifade etmislerdir.

Asgari et al. (2017) elektrolit karistirma hiz1 ve nano partikiil konsantrasyonunun, AZ31
alagimi lizerinde plazma elektrolit oksidasyon ile imal edilen kaplamaya ilave edilen aliimina
nano partikiillerin emilimi iizerine etkisini aragtirmiglardir. Nano kompozit kaplamanin mikro

yapisi, korozyon direnci ve asinma davramigini taramali elektron mikroskobu (SEM),
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potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi testleri ile analiz
etmislerdir. Sonuglarda, en yiiksek miktarda nano partikiil absorpsiyonunun 100 rpm karistirma
hizinda gergeklestigini tespit etmisler, ancak nano partikiilleri anot yiizeyinden uzaklastiran
elektrolitin yiliksek tiirbiilans1 nedeniyle daha yiiksek karigtirma hizlarinda absorpsiyon hizinin
azaldigim belirtmislerdir. Elektrolit icerisindeki aliimina konsantrasyonunun, aliimina nano
partikiillerin absorpsiyonu {izerindeki etkisini analiz etmisler ve elektrolit igerisindeki nano
partikiil konsantrasyonunun artirilmasiyla, nano partikiillerin absorpsiyonunun 30 g/L
seviyesine kadar arttigin1 daha sonra doymus seviyeye ulastigini ifade etmislerdir. Ayrica en
iyi korozyon direncini ve en diisiik asmma hizini, 30 g/L aliimina nano partikiil

konsantrasyonunda, 100 rpm karistirma hizinda elde ettiklerini belirtmiglerdir.

Cui et al. (2017) MAO islemi ile AZ31 alasimina poly metil trimetoksisilan (PMTMS)
hibrit kaplama yapmislar ve kaplamalarin ylizey morfolojileri, kimyasal bilesimleri ve
korozyon direnglerini SEM, Fourier Doniisiimlic Kizilétesi Spektroskopisi (FTIR), XRD,
elektrokimyasal ve hidrojen ¢ikisi 6l¢iimleri kullanarak incelemislerdir. MAO kaplamanin
PMTMS filmi ile verimli bir sekilde kapatildigini gozlemlemislerdir. MAO-PMTMS
kaplamasinin kendi kendini onarma 6zelliginden dolay1 AZ31 alasiminin korozyon direncini

onemli dl¢giide artirdigini belirtmislerdir.

Yang et al. (2018) mikro gozenekli, MAO seramik kaplamanin morfolojik 6zelliklerini
géz Online alarak, AZ31 magnezyum alasiminin yiizeyine MAO kaplamanin yaninda
elektrostatik toz piiskiirtme teknigi (EPS) ile ¢ift katmanli kompozit kaplama islemi
uygulamislardir. Dubleks kaplama yapilan numuneleri, sadece MAO ve EPS islemi ile
kaplanmis olan numunelerle ayr1 ayr1 karsilastirmislardir. Incelemeler sonucunda, AZ31
alagiminin korozyon direncinin, miikemmel baglama kuvvetine sahip MAO-EPS kaplamasi ile

onemli 6l¢iide iyilestigini belirtmislerdir.

Khiabani et al. (2018) kalsiyum floriir (CaF2) igeren fosfat esasli elektrolit kullanarak
plazma elektrolit oksidasyon (PEO) yontemi ile, AZ91 magnezyum alagimi {izerine modifiye
edilmis oksit tabakasi hazirlamiglardir. Oksitlenmis AZ91 magnezyum alasiminin korozyon
davranigin1  viicut sivist (SBF) ¢ozeltisinde simiilasyon etmisler ve potansiyodinamik
polarizasyon testleri ile degerlendirmislerdir. Elektrolite CaF2 ilavesinin; yiizey
gozeneklerinde, oksit tabakasi kalinliginda ve MgF2 fazinin olusumundan kaynaklanan
korozyon hizinda 6nemli bir diisiise yol agtigini belirtmislerdir. Elektrokimyasal empedans
spektroskopi (EIS) testi ile, oksit kaplamanin dig gbzenekli ve i¢ bariyer kisimlarinin direncinin

sirasiyla 3 ve 41 kat arttigini ifade etmislerdir.
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Muhaffel and Cimenoglu (2019) fosfat ve aliiminat esashi elektrolitlerin MAO
kaplamalarinin  korozyon ve asmmma performanslart {izerindeki etkisini gbéz Oniinde
bulundurarak, AZ91 magnezyum alagimini, 5 ve 10 g/L konsantrasyonlarinda NasPO4 eklenmis
ve eklenmemis aliiminat esash elektrolitte MAO islemine tabi tutmuslardir. Aliiminat esaslh
elektrolitte yapilan MAO kaplamanin, AZ91 alasimini beklenildigi gibi korozif ortama karsi
(%0,9 ag. NaCl) iyi bir koruma saglayamadigini belirtmislerdir. MAO kaplamanin yiizey
purtizliligini ve kalinligin1 degistirmeden, aliiminat esasli elektrolite 5 g/L NasPOgs
eklenmesinin, kimyasal ve mekanik bozunmalara (korozyon-asinma) karsi yeterli oldugunu

ortaya koymuslardir.

Xue et al. (2019) yaptiklar1 ¢aligmada, dokiim yontemiyle imal edilmis olan AZ31B
alasimma MAO islemi uygulamislar ve korozyon performansini incelemislerdir. 5-10 dk
boyunca uygun akim degerlerinde yapilan kaplamanin, uzun siireli korozyon ve yorulmali
korozyon davranislarini incelemiglerdir. MAO kaplamanm, korozyon direncini artirdigini
belirtmisler; ancak yilizeyindeki mikro gozenekler ve catlaklardan otiirii yorulmali korozyon

omriiniin %55 azaldigini ifade etmislerdir.

He et al. (2020) yaptiklari ¢alismada, MAO yontemi ile kaplama yapilan AZ31
alasiminin agirlikca %3,5 NaCl c¢ozeltisinde diisiik deformasyon hizi deney yontemi ile
gerilmeli korozyon ¢atlagini incelemislerdir. MAO yontemiyle kaplanan numunelerin gerilmeli
korozyon c¢atlagi duyarliliginin, agirlikca %3,5 NaCl c¢ozeltisinde belirgin bir sekilde
tyilestigini gozlemlemislerdir. Ek olarak yapilan kaplamanin numunenin kirilma mekanizmasi
tizerinde dogrudan bir etkiye sahip olmadigin1 gozlemlemisler ve bunu malzemenin dogal

yapisi ve deney i¢in hazirlandig1 ortama baglamigslardir.

Liu et al. (2020) siirtiinme karistirma kaynagi (FSW) yapilmig AZ31 alagimi iizerindeki
dubleks kaplamanin korozyon direncini elektrokimyasal testler ile incelemislerdir. Yapilan
dubleks kaplamaya ara yiizey olarak MAO kaplamas1 yapmislar ve korozyon direncini artirmak
icin FSW baglantisina {ist tabaka olarak elektriksiz nikel (EN) kaplama islemi uygulamigslardir.
Deneysel sonuglarda, FSW baglantisinin farkli bolgelerindeki heterojen mikro yapinin yerel
korozyona kars1 homojen olmayan duyarliliklara neden oldugunu belirtmislerdir. Isinin tesiri
altinda kalan bolgenin (ITAB), ikinci fazin korozyon direncini azalttigin1 gézlemlemislerdir.
Mikro yapinin farkli bolgelerde farklilik gostermesine ragmen, dubleks kaplamanin
morfolojisinin FSW baglantisinin farkli bolgelerinde 6nemli bir farklilik gdstermedigini
belirtmislerdir. En istteki EN kaplamanin pargalari orta tabaka olan gozenekli MAO

kaplamanin i¢inde gomiilii oldugu i¢in, bu iki kaplamanin mekanik kenetlenme yontemi ile
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birbirine baglandigim1 ifade etmislerdir. Bu islemden sonra korozyon potansiyelinin
yiikseldigini ve korozyon akim yogunlugunun da azaldigin1 gostermislerdir. Sonug olarak,
dubleks kaplamanin FSW baglantisina gore daha iyi bir korozyon direnci sagladigini

belirtmislerdir.

Literatiir incelendiginde, magnezyum alagimlarinin korozyon direngleri lizerine hem
elektrik ark sprey kaplama hem de anotlama islemine ait ¢aligmalarin mevcut oldugu
goriilmektedir. Ancak elektrik ark sprey kaplama tizerine anotlama iglemiyle kaplama yapilarak
elde edilen cift kaplamalarin, magnezyum alasimlarinin korozyon direncine etkisi iizerine
herhangi bir ¢alismaya rastlanmamustir. Bu ¢alismada literatiirden farkli olarak; AZ31, AZ61
ve AZ91 magnezyum alasimlarina elektrik ark sprey kaplama yontemi ile aliminyum
kaplanmis ve bunun iizerine anotlama islemi ile yeni bir kaplama daha yapilarak ¢ift kaplama

elde edilmis, boylece bu alasimlarin korozyon direnglerinin iyilestirilmesi amaclanmistir.
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MATERYAL VE METOT

Deneysel calismalarda Sekil 17°de agirlikga kimyasal bilesimleri gosterilen ve Yildirim
Ticaret A.S’den temin edilen AZ31, AZ61 ve AZ91 magnezyum alagimlar1 kullanilmistir.

AZ31 AZ61 AZ91
« Al (3,069) « Al (6,242) « Al (9,231)
« Zn (1,133) « Zn (1,246) « 7Zn (1,348)
* Mn (0,486) » Mn (0,369) « Mn (0,286)
* Fe (0,019) « Fe (0,029) * Fe (0,012)
» Cu (0,001) « Cu (0,001) « Cu (0,004)
* Si(0,131) * Si (0,137) * Si (0,148)
* Mg (Kalan) * Mg (Kalan) » Mg (Kalan)

Sekil 17. AZ31, AZ61 ve AZ91 alasimlarinin kimyasal bilesimleri (% agirlik)
Elektrik Ark Sprey Kaplama Islemi

Elektrik ark sprey kaplama isleminde Sekil 18’de gosterilen Emin Metal firmasina ait
Oerlikon Metco Flexi Arc 300 model elektrik ark sprey kaplama cihazi kullanilmustir.

Makara sistemi

FLEXI ARC 300
Giig Kaynaf

it T LD/U2 Ptiskiirtme
Unitesi

Tabancas

Sekil 18. Elektrik ark sprey kaplama sistem tinitesi (Catar 2019)

Bu islemde AZ31, AZ61 ve AZ91 alasimlarina ticari saflikta 1,6 mm kalinliginda
aliminyum elektrot kullanilarak kaplama yapilmistir. Sistemde 300 A akim ve 18-42 V gerilim
araliginda 12 adimli hava sogutmali bir gii¢c kaynagi kullanilmistir. Kaplamalar 26 V’den 29
V’ye kadar degisen gerilim araliklarinda ve 60 A’dan 70 A’ya kadar degisen akim araliklarinda
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gerceklestirilmistir. Bu islemde hava basinci 6 bar olarak ayarlanmistir. Piiskiirtme mesafesi ise

150 mm ayarlanarak islem gerceklestirilmistir.

Anotlama Islemi

Elektrik ark sprey kaplama islemi uygulanmis olan numunelere daha sonra anotlama
islemi uygulamak icin Bayburt Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Makine Miihendisligi
Laboratuvarinda bulunan 600 V gerilim, 2,6 A akim, 1560 W gii¢ kapasitelerine sahip Keysight
N5772A marka DC gii¢ kaynagi kullanilmis olup, gii¢ kaynagi LabVIEW programinin ara yiizi

yardimiyla kontrol edilmistir.

Anotlama isleminde kullanilan deney diizeneginin sematik resmi Sekil 19°da gosterilmistir.
Deney diizeneginde; bilgisayar ile kontrol edilebilen bir giic kaynagi, katot gorevi géren 5 1
hacminde bir kap (304L paslanmaz ¢elikten imal edilmis), karistirici ve glivenlik amaciyla ahsaptan

yapilmis elektrigi iletmeyen koruyucu bir kap bulunmaktadir.

Kaynag:

Bilgmayar

B Kanshnes

Eatot
304L Paslanmaz Celik

—»

Eleltrolit
Cozelt TS

I p Konmuen Kap

-

Anot
(Faplanacak Monmne)

Sekil 19. Anotlama isleminde kullanilan deney diizeneginin sematik goriintiisii

Elektrik ark sprey kaplama isleminden sonra tiim numunelere 10 g/l Na2SiOsz + 5 g/l
KOH bilesimine sahip silikat temelli ¢ozeltide anotlama islemi uygulanmistir. Anotlama
islemleri 0,140 A/cm? sabit akim modunda ve 400-460 V gerilim araliginda son voltaj degerine
kadar silikat temelli ¢ozeltide yapilmistir. Elektrik ark sprey kaplama ve anotlama islemleri
uygulanmis AZ31, AZ61 ve AZ91 alagimlarina ait numunelerin gosterimi Tablo 9’da

gosterilmistir.
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Tablo 9. Elektrik ark sprey kaplama ve anotlama iglemleri uygulanmig alagimlara ait
numunelerin gosterimi

Numunenin Gosterimi Yapilan islem

AZ31-Al Elektrik ark sprey kaplama islemi ile Al kaplama yapilmis
AZ31 alasimi

AZ61-Al Elektrik ark sprey kaplama iglemi ile Al kaplama yapilmig

AZ61 alagim

AZ91-Al Elektrik ark sprey kaplama islemi ile Al kaplama yapilmig
AZ91 alagim

AZ31-Al-O Elektrik ark sprey kaplama ve anotlama iglemleri uygulanmig
AZ31 alasim

AZ61-Al-O Elektrik ark sprey kaplama ve anotlama islemleri uygulanmig
AZ61 alasimi

AZ91-Al-O Elektrik ark sprey kaplama ve anotlama iglemleri uygulanmis
AZ91 alagim

XRD Analizleri

AZ31, AZ61 ve AZ91 magnezyum alagimlarina elektrik ark sprey kaplama islemiyle
yapilan aliminyum kaplamalarin XRD analizleri ile hem elektrik ark sprey kaplama hem de
anotlama islemi yapilan ¢ift kaplamalarin XRD analizleri ayr1 ayr1 yapilmistir. Calismalar
Bayburt Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Makine Miihendisligi Laboratuvarinda bulunan D8
DISCOVER model cihaz ile yapilmistir. XRD analizleri 2 derece/dakika tarama hizinda ve
20=20°-80° tarama araliginda yapilmistir.

SEM Analizleri

Elektrik ark sprey kaplama islemi ile yapilan aliminyum kaplamalar ve sonrasinda
anotlama islemi ile yapilan ¢ift kaplamalarin yiizey goriintiileri FEI Nova NanoSEM 450 taramali
elektron mikroskobu cihazinda incelenmistir. Numunelerin kimyasal bilesimlerini incelemek
amactyla SEM cihazina bagh olarak ¢alisan EDAX Element marka EDS sistemi kullanilmis ve

yapilan EDS analizlerinde ¢alisma voltaj1 10 keV olarak ayarlanmistir.
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Korozyon Deneyleri

Tiim numunelerin korozyon deneyleri Sekil 20°de gosterilen AMETEK firmasina ait
VersaSTAT 3 potansiyostat cithazi ve 3 elektrotlu bir korozyon hiicresinde gergeklestirilmistir.
Referans elektrot olarak Ag/AgCly, karsit elektrot olarak grafit ¢ubuk ve galisma elektrotu

olarak ise numuneler kullanilmistir.

[k olarak numunelerin korozyon dl¢iimlerini gerceklestirmek igin agirlik¢a %3,5 NaCl
¢ozeltisinde acik devre potansiyeli (OCP) olglilmiis ve denge potansiyeline ulasilmistir.
Numuneler, denge potansiyelinin -0,2 V asagisindaki potansiyel degerinden maksimum 2 V
degerine kadar 1 mV/s tarama hizinda polarize edilmis ve potansiyodinamik polarizasyon

egrileri kaydedilmistir.

Sekil 20. VersaSTAT 3 potansiyostat cihazi ve korozyon hiicresi
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Elektrik Ark Sprey Kaplama Islemi

AZ31,AZ61 ve AZ91 alagimlarina elektrik ark sprey kaplama iglemi ile saf aliiminyum
kaplanmis ve Sekil 21°de gosterildigi tizere olduk¢a homojen ve ayn1 zamanda piiriizlii bir

kaplama elde edilmistir.

Sekil 21. Elektrik ark sprey kaplama yontemiyle Al kaplanan numunelerin yiizey goriintimleri
Anotlama Islemi

AZ31, AZ61 ve AZ91 alagimlarina elektrik ark sprey kaplama iglemi ile saf aliminyum
kaplama yapildiktan sonra, anotlama islemi ile bu kaplamalarm iizerine 0,140 A/cm? sabit akim
yogunlugunda silikat esasli ¢ozeltide (10 g/l NapSiOs + 5 g/l KOH) yeni bir kaplama
yapilmistir. Anotlama islemi sonrast numunelerin yiizey goriintiileri Sekil 22°de verilmistir.

Goriildiigi tizere silikatlama islemi sonras1 koyu gri renkte kaplamalar elde edilmistir.

Sekil 22. Anotlama islemi sonras1 numunelerin ylizey goriiniimleri

Yapilan tiim anotlama iglemlerine ait voltaj-zaman grafigi Sekil 23’te gosterilmistir. Bu
islem siiresince ilk kivileimlar 200-230 V degerleri arasinda gozlemlenmistir. Bu deger
araliginda sayica fazla ve diisiik siddette olan kivilcimlar, voltaj degeri 350-370 V araligina

ulaginca, sayica daha az ve daha yiiksek siddette meydana gelmislerdir. Kivileimlar 380-420 V
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araliginda bir noktada toplanmaya baslamis ve anotlama islemi tamamlanmistir. Kivilcimlarin

tek bir noktada toplanma siiresi her bir numune i¢in farklilik géstermistir.

500

400 H

300

Voltaj (V)

200 4

100 4

0 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Siire (s)

Sekil 23. Anotlama islemlerine ait voltaj-zaman grafigi
Kaplamalarin XRD Analizleri

Numunelerin korozyon o6zelliklerini belirleyebilmek i¢in kaplamanin faz yapisim
belirlemek 6nemlidir. Elektrik ark sprey kaplama ve anotlama islemleri uygulanan AZ31, AZ61
ve AZ91 alagimlarina ait numunelerin XRD analizleri yapilmig ve XRD grafikleri Sekil 24,
Sekil 25 ve Sekil 26’da gosterilmistir.

Elektrik ark sprey kaplama islemiyle saf aliminyum kaplanarak elde edilen AZ31-Al,
AZ61-Al ve AZ91-Al numunelerinin faz yapisina ait XRD analizleri incelendiginde, bu
numunelerde farkli acilarda yiiksek aliiminyum piklerine rastlanmistir. Kaplanmamis
numunelere ait piklere rastlanmamistir. Elde edilen pikler literatiirdeki benzer ¢alismalar ile

uyumludur (Arrabal et al. 2009; Arrabal et al. 2010; Pardo et al. 2009).

Elektrik ark sprey kaplama islemi ile elde edilen aliiminyum kaplama {izerine silikat
temelli ¢ozeltide gergeklestirilen anotlama ile elde edilen kaplamalarin faz yapilarina ait XRD
analizleri de Sekil 24, Sekil 25 ve Sekil 26°da gosterilmistir. Grafikler incelendiginde, yapilan
bu ¢ift kaplamalar sonrasinda Al,O3 fazina ait pikler goériilmektedir. Elde edilen bu pikler
literatiir ile uyumludur (Li et al. 2020; Shao et al. 2018; Yang and Zhou 2014).
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Sekil 24. Kaplanmamig ve kaplanmis AZ31 alasimina ait numunelerin XRD grafigi
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Sekil 25. Kaplanmamis ve kaplanmis AZ61 alagimina ait numunelerin XRD grafigi
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Sekil 26. Kaplanmamig ve kaplanmis AZ91 alasimina ait numunelerin XRD grafigi

Kaplamalarin SEM-EDS Analizleri

Elektrik ark sprey kaplama islemi uygulanmis AZ31-Al, AZ61-Al ve AZ91-Al
numunelerinin yiizey morfolojilerine ait farkli biiyiiltmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 27, Sekil
28 ve Sekil 29°da gosterilmistir. Elektrik ark sprey islemi ile ergitilen Al’nin taban numunesi
tizerine piuskirtiilmesi sonucunda elde edilen kaplamanin, taban numune yiizeyinde daginik
kaplandig1 gozlemlenmektedir. Yiizeye ¢arpan partikiiller, carpma etkisiyle numune yiizeyine
stvanmustir. Al kaplanmis numunelerin Sekil 21°deki yiizey goriintiileri ile Sekil 27, Sekil 28
ve Sekil 29°daki SEM goriintiileri birlikte degerlendirildiginde, yapilan Al kaplamalarin makro
boyutta homojen bir kaplama, mikro boyutta ise homojen olmayan bir kaplama oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 29. AZ91-Al numunesine ait SEM goriintiileri

Altiminyum kaplanmig AZ31-Al, AZ61-Al ve AZ91-Al numunelerine ait SEM Kesit
goriintlileri Sekil 30°da gosterilmistir. Tiim numunelerin kaplama kalinliklart 350-400 pm

civarinda Ol¢tilmiistiir.
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Sekil 30. AZ31-Al, AZ61-Al ve AZ91-Al numunelerine ait SEM kesit goriintiileri
AZ31-Al, AZ61-Al ve AZ91-Al numunelerine ait EDS analizleri Sekil 31, Sekil 32 ve
Sekil 33’te gosterilmistir.

Sekil 31°te AZ31-Al numunesine ait EDS analiz sonuglar1 goriilmektedir. Sonuglar
incelendiginde AZ31-Al numunesinde elde edilen kaplamada, agirlikga %95,59 Al ve %4,41

O elementlerinin bulundugu goriilmektedir.

Sekil 32°de AZ61-Al numunesine ait EDS analiz sonuglar1 goriilmektedir. Sonuglar
incelendiginde AZ31-Al numunesinde elde edilen kaplamada, agirlik¢a %97,20 Al ve %2,80

O elementlerinin bulundugu goriilmektedir.

Sekil 33’te AZ91-Al numunesine ait EDS analiz sonuglar1 goériilmektedir. Sonuglar
incelendiginde AZ31-Al numunesinde elde edilen kaplamada, agirlikga %96,33 Al ve %3,67

O elementlerinin bulundugu goriilmektedir.

EDS analizleri incelendiginde, Al kaplanmig biitiin numunelerde en fazla miktarda Al

elementinin ¢ok az miktarda da O elementinin bulundugu goriilmistiir. Al kaplamalarin XRD
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analizlerinde de yiiksek siddette Al piklerine rastlandigindan bu sonuglar Al kaplamalarin XRD

ve EDS analizlerinin uyumlu oldugunu gostermektedir.
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Sekil 31. AZ31-Al numunesine ait EDS analiz sonuglari
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Sekil 32. AZ61-Al numunesine ait EDS analiz sonuglari
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Sekil 33. AZ91-Al numunesine ait EDS analiz sonuglari
Elektrik ark sprey kaplama islemi ile Al kaplandiktan sonra silikat esasli ¢ozeltide
yapilan anotlama islemi sonrasi elde edilen AZ31-Al-O, AZ61-Al-O ve AZ91-Al-O
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numunelerine ait SEM gorintiileri Sekil 34, Sekil 35 ve Sekil 36°da gosterilmistir. Bu
goriintiilerden de anlasilacag: gibi, gézenekli, homojen ve ayn1 zamanda piiriizli bir yap1 elde
edilmistir. Gozenek ¢aplar1 tim numuneler icin yaklagik 1,5-2 pm araliginda 6l¢iilmiistiir.
Anotlama iglemi ile elde edilen kaplamalarin, 6zellikle ist yiizeye dogru belli bir dereceye
kadar gozeneklilik ve mikro gatlaklar sergiledigi bilinmektedir (Yang and Zhou 2014).

Yapilan anotlama isleminden sonra yiiksek voltaj degerlerinin ve yiliksek akim
degerlerinin gozenek caplarimi artirdigi, yiiksek voltaj degerlerinin de kaplamadaki mikro
catlaklar artirdigr gézlemlenmistir. Literatiir incelendiginde, gézenek olusumunun anotlama

islemi siiresince dogal bir durum oldugu belirtilmis, gézeneklerin miimkiin oldugunca kiiciik

ve kaplama yapisinin, homojen olarak olusturulmasi gerekliligi tizerinde durulmustur (Blawert
et al. 2006; Luan et al. 2011).

Sekil 35. AZ61-Al-O numunesine ait SEM goriintiileri
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Sekil 36. AZ91-Al-O numunesine ait SEM goriintiileri
Silikat esash ¢ozeltide anotlama islemi yapilmis olan AZ31-Al-O, AZ61-Al-O ve
AZ91-Al-O numunelerine ait EDS analizleri Sekil 37, Sekil 38 ve Sekil 39°da gosterilmistir.

Sekil 37°de AZ31-Al-O numunesine ait kaplamanin EDS analiz sonuglari
goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde AZ31-Al-O numunesinde elde edilen kaplamada,
agirlikca %47,58 Al, %43,58 O, %6,52 Si, %1,84 K ve %0,58 Na elementlerinin bulundugu

goriilmektedir.

Sekil 38’de AZ61-Al-O numunesine ait kaplamanin EDS analiz sonuglari
goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde AZ61-Al-O numunesinde elde edilen kaplamada
agirlikca %45,81 Al, %42,84 O, %7,20 Si, %2,73 K ve %1,41 Na ve elementlerinin bulundugu

goriilmektedir.

Sekil 39’da AZ91-Al-O numunesine ait kaplamanin EDS analiz sonuglar
goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde AZ91-Al-O numunesinde elde edilen kaplamada
agirlikca %65,33 Al %30,50 O, %1,86 Si, %1,37 K ve %0,94 Na ve elementlerinin bulundugu

goriilmektedir.
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360 AIK | 4581 35.65
15K b SiK | 7.20 5,38
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Sekil 38. AZ61-Al-O numunesine ait EDS analiz sonuglari
675K Element Afuldk%  Atomik %%
600k OK | 30,30 42 66
- ! ALK | 6333 54,17
L5 SiK | 1,86 1,48
Sk NaK | 094 0,91
oo KK | 137 0,78
225K A
1.50K
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Sekil 39. AZ91-Al-O numunesine ait EDS analiz sonuglari
Elektrik ark sprey kaplama islemi ile Al kaplandiktan sonra silikat esasli ¢ozeltide

yapilan anotlama islemi sonrasinda yapilan EDS analizleri incelendiginde, tiim numunelerde
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agirlikga en fazla miktarda Al ve O elementlerine rastlanmistir. Anotlama islemi silikat temelli
cozeltide gergeklestigi ig¢in de belli oranlarda Si elementinin oldugu goriilmektedir. Anotlama
islemi sonrasinda EDS analizlerinde yiiksek oranlarda Al ve O elementlerinin tespiti ve XRD
analizlerinde tiim kaplamalarda Al>Oz fazinin goriilmesi, EDS ve XRD analiz sonuglarinin

uyumlu oldugunu gostermektedir.

Sekil 40, Sekil 41 ve Sekil 42°de AZ31-Al-O, AZ61-Al-0 ve AZ91-Al-O numunelerine
ait SEM kesit goriintiileri gosterilmistir. Tim numunelerde, anotlama islemi sonrasinda, Al

kaplama iizerinde olusan Al>O3 kaplamanin kalinlig1 yaklasik 70-75 um civarinda 6lgiilmiistiir.

D 1800k  200x | 5.0 | 6.8 mm

& @ 1 15.00 &

Sekil 41. AZ61-Al-O numunesine ait SEM kesit goriintiileri
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Sekil 42. AZ91-Al-O numunesine ait SEM kesit goriintiileri
Korozyon Deneyleri

Sekil 43’te kaplanmamis AZ31, AZ61 ve AZ91 alasimlarinin %3,5 NaCl ¢ozeltisi
icerisindeki potansiyodinamik polarizasyon egrileri gosterilmistir. Polarizasyon egrileri
incelendiginde, her ii¢ alasiminda da korozyon potansiyeli degerlerinin birbirine ¢ok yakin
oldugu goriilmektedir. Korozyon akim yogunluklari incelendiginde ise, en diisiik korozyon
akim yogunlugu degerinin AZ91 alagiminda, en yiiksek korozyon akim yogunlugu degerinin
ise AZ31 alasiminda elde edildigi gorilmektedir. AZ91 alasimina ait anodik polarizasyon
egrisinde diger alasimlardakine gore daha diisiik akim yogunlugu degerleri elde edilmis olup;

kaplanmamig alasimlar arasinda en iyi korozyon direnci AZ91 alasiminda gézlemlenmistir.
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Sekil 43. Kaplanmamig AZ31, AZ61 ve AZ91 alagimlarina ait polarizasyon egrileri
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AZ31, AZ61 ve AZ91 alasimlarina elektrik ark sprey kaplama islemi ile aliiminyum
kaplanmis numunelerin (AZ31-Al, AZ61-Al ve AZ91-Al) ve sonrasinda anotlama iglemiyle
ayni kaplamalar {izerine silikat esasl ¢ozeltide kaplanmig numunelerin (AZ31-Al-O, AZ61-Al-
O ve AZ91-Al-0) %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisindeki potansiyodinamik polarizasyon egrileri
Sekil 44, Sekil 45 ve Sekil 46°da verilmistir.

Sekil 44 ve Sekil 45°teki Al kaplanmis AZ31-Al ve AZ61-Al numunelerinin
polarizasyon egrileri incelendiginde, kaplama yapilmamis numunelere gore AZ31-Al ve AZ61-
Al numunelerinin korozyon akim yogunlugu degerlerinin distiigii, korozyon potansiyel
degerlerinin ise pozitif yonde arttig1 goriilmektedir. Ayrica anodik polarizasyon egrilerinin de

daha diisiik akim yogunlugu degerlerine kaydigi gozlemlenmektedir.
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Sekil 44. Kaplanmamis ve kaplanmig AZ31 alagimlarina ait polarizasyon egrileri
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Sekil 45. Kaplanmamis ve kaplanmis AZ61 alagimlarina ait polarizasyon egrileri

Sekil 46°daki AZ91-Al numunesine ait polarizasyon egrileri incelendiginde ise, AZ31-
Al ve AZ61-Al numunelerinden farkli olarak, kaplama yapilmamis durumdakine gore korozyon
potansiyeli degerlerinin daha pozitif degerlere dogru artmasina ragmen, korozyon akim
yogunlugu degerlerinin de arttigt ve anodik polarizasyon egrilerinin daha yiiksek akim

yogunlugu degerlerine kaydigi goriilmektedir.

, | ——az
— =AZ91-Al
seeee A791-Al-O
o
% -
<
~ s
) é
L
5/
= -
C 0 Vi /l'
e, &
.g conp s we 5
S "-,\
s .14
%
B
LU0 i ) S ) e L e L ) S L) e L)

1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 0,001 0,01

Akim Yogunlugu (A/cmz)

Sekil 46. Kaplanmamig ve kaplanmis AZ91 alagimlarina ait polarizasyon egrileri
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Tablo 6 incelendiginde, %3-6 NaCl ¢ozeltisinde Mg elementinin korozyon potansiyel
degeri -1,73 V iken Al elementinin korozyon potansiyel degerinin -0,85 V oldugu
goriilmektedir. Bir baska ifadeyle, Mg elementinin Al elementine gore korozyon direnci daha
diistiktiir (Gupta and Ling 2011). Bu nedenle Al kaplanmis ii¢ magnezyum alasiminda da

korozyon potansiyel degerlerinde artis gozlemlenmistir.

Al kaplama ilizerine anotlama islemi yapilmis AZ31-Al-O, AZ61-Al-O ve AZ91-Al-O
numunelerinin polarizasyon egrileri incelendiginde, kaplanmamis numunelere gore tiim
numunelerin - korozyon potansiyel degerlerinin arttigi, AZ31-Al-O ve AZ61-Al-O
numunelerinin korozyon akim yogunluklarinin azaldigi, AZ91-Al-O numunesinin ise AZ91-Al
numunesine benzer bir davranis gostererek kaplanmamis AZ91 alasimina kiyasla korozyon
akim yogunlugunun arttig1 ve korozyon potansiyel degerinin pozitif degerlere dogru kaydig:

gozlenmektedir.

Kaplanmamis ve kaplanmig tim numunelerin Ekor Ve lkor degerleri Tablo 10’da
verilmistir. Bu sonuglara gore, kaplanmamis ve kaplanmis AZ31 numunelerinde en fazla
korozyon direnci AZ31-Al-O numunesinde, kaplanmamis ve kaplanmis AZ61 numunelerinde
en fazla korozyon direnci AZ61-Al numunesinde, kaplanmamis ve kaplanmis AZ91

numunelerinde ise en fazla korozyon direnci AZ91 numunesinde gozlemlenmistir.

Elektrik ark sprey kaplama yontemiyle Al kaplanan numuneler arasinda korozyon
direnci en yiiksek olan numune AZ61-Al numunesiyken korozyon direnci en diisiik olan

numune ise AZ91-Al numunesi olmustur.

Elektrik ark sprey kaplama yontemiyle Al kaplama sonrasinda anotlama islemi
uygulanmig numunelerde en yiiksek korozyon direnci AZ31-Al-O numunesinde goriiliirken,

korozyon direnci en yiiksek numunenin ise AZ61-Al-O numunesi oldugu gorilmistiir.

Tiim numunelerin korozyon direngleri birlikte degerlendirildiginde, korozyon direnci
en yiiksek numune AZ31-Al-O iken, korozyon direnci en diisitk numunenin ise AZ31 numunesi
oldugu goriilmektedir. Sonug olarak tiim numuneler arasinda en 1yi korozyon direncini AZ31-

Al-O numunesi gostermistir.
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Tablo 10. Numunelerin korozyon deneyine ait sonuglar

Numune Ekor lkor
(mV) (nA.cm?)

AZ31 -1488 298,23
AZ31-Al -707,88 0,415
AZ31-Al-O -562,664 0,014
AZ61 -1504 36,29
AZ61-Al -867,709 0,025
AZ61-Al-O -658,507 6,53

AZ91 -1502 0,096
AZ91-Al -643,15 10,25
AZ91-Al-O -619,689 6,6

Literatiirde, anotlama isleminde kullanilan ¢ozeltilerde sodyum silikatin varliginin
homojen ve kompakt anodik kaplamalar i¢in son derece 6nemli oldugu ve bu durumun
korozyon direncini artirabilecegi belirtilmistir (Zhang et al. 2012). Silikat iyonlar1 korozyon
direnci agisindan 6nemli rol oynamaktadirlar (Song and Shi 2013). Ornegin yapilan bir
calismada, AZ31 alasimina uygulanan anotlama isleminde SiOs%, POs*, M0oOs* ve AlOy
anyonlarinin etkisi karsilastirilmis ve en iyi korozyon direncini sodyum silikat ¢ozeltisinde elde

edilmistir (Chai et al. 2008).

Anotlama isleminde elektrolitte bulunan kimyasal bilesenler kaplama yapilan anodik
filmin yapisinda da bulunmaktadirlar. Ornegin elektrolit ¢dzeltide aliiminat varsa, dogal olarak
anodik kaplamanin yapisinda da Al bulunmaktadir (Song and Shi 2013). Silikat iyonlar1 Mg ve
Al iyonlariyla birleserek anodik kaplama olusturmaktadirlar (Zhang et al. 2012). Tim bu
hususlar goz oOniinde tutuldugunda, AZ31-Al-O ve AZ61-Al-O yapilan anotlama iglemi

sonucunda olusan kararli Al2O3 faz1 korozyon direncinin artmasinda 6nemli bir rol oynamustir.

Literatiirde, Al ve Zn alasim elementlerinin magnezyum alagimlarinin korozyon
direncini artirdiklart belirtilmistir (Ding et al. 2014; Medhashree and Shetty 2017). AZ91
alasgimindaki Al elementi miktar1 AZ31 ve AZ61 alasimlarindaki Al elementi miktarina gére
daha fazladir. Yapilan ¢alismada da, kaplanmamis numuneler arasinda en iyi korozyon
direncini Al elementinin en fazla oldugu AZ91 magnezyum alasimi gostermistir. Dolayisiyla,
yapilan ¢aligmada, elektrik ark sprey kaplama yontemiyle Al kaplanmig AZ91-Al numunesi ve
elektrik ark sprey kaplama islemi sonrasinda anotlama islemiyle oksit kaplama yapilmis AZ91-
Al-O numunesine gore kaplanmamis AZ91 alasiminin daha iyi korozyon direnci gostermesi,
AZ91 alagimimin kaplanmamis halinin korozyon direncinin yeterince yiiksek olmasindan

kaynaklanabilir.
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SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez galismasinda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

1.

10.

AZ31, AZ61 ve AZ91 magnezyum alasimlar1 elektrik ark sprey kaplama yonetimi ile
basarili bir sekilde aliiminyum kaplama yapilmaistir.

AZ31-Al, AZ61-Al ve AZ91-Al numunelerinin SEM kesit goriintiileri alinmis ve
kaplama kalinlig1 tim numuneler i¢in yaklasik 350-400 um civarinda 6l¢iilmiistiir.
XRD analizleri sonucunda AZ31-Al, AZ61-Al ve AZ91-Al numunelerinin hepsinde
Al elementine ait yiiksek siddette pikler elde edilmistir.

Al kaplanmig AZ31-Al, AZ61-Al ve AZ91-Al numunelerinin iizerine silikat esasl
¢ozeltide anotlama islemi gergeklestirilmis ve seramik kaplamalar elde edilmistir.
Elektrik ark sprey kaplama yontemiyle Al kaplanan numunelere silikat esasl ¢ozeltide
uygulanan anotlama islemi sonucunda elde edilen AZ31-Al-O, AZ61-Al-O ve AZ91-
Al-O numunelerinin SEM goriintiileri alinmis olup, elde edilen goriintiiler sonucunda
kaplamanin yiiksek oranda homojen ve gézenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.
Gozenek caplar yaklasik olarak 1,5-2 um olarak ol¢iilmiistiir.

AZ31-Al-0, AZ61-Al-O ve AZ91-Al-O numunelerinin SEM kesit goriintiileri alinmis
ve oksit kaplamanin kalinlig1 yaklagik 70-75 um olarak ol¢tilmiistiir.

AZ31-Al-0, AZ61-Al-0 ve AZ91-Al-O numuneleri lizerinde yapilan XRD analizleri
sonucunda, her ti¢c numunede de Al;O3 fazina ait pikler elde edilmistir. AZ31-Al-O,
AZ61-Al-0O ve AZ91-Al-O numunelerinin EDS analizlerinde de benzer sonuglar elde
edilmisgtir. EDS analizlerinden, Al ve O elementlerinin varliginin kaplamalarin
yapisinda Al>O3 fazinin olusumuna neden oldugu anlagilmaistir.

Kaplanmamig AZ31, AZ61 ve AZ91 alasimlarina %3,5 NaCl ¢ozeltisinde yapilan
korozyon deneylerinde, her ii¢ alasimin korozyon potansiyeli degerlerinin birbirine
cok yakin oldugu gozlemlenmistir. Korozyon akim yogunlugu ise en diisiik AZ91
alagiminda ve en yiiksek AZ31 alagiminda elde edilmistir. Kaplanmamis alagimlar
arasinda en 1yi korozyon direnci AZ91 alagiminda goriilmiistiir.

Al kaplamanin AZ31, AZ61 ve AZ91 numunelerinin her iiglinde de korozyon
potansiyelini pozitif degerlere dogru artirdigi goriilmiistiir. Al kaplama sonrasi
korozyon akim yogunlugunun ise AZ31 ve AZ61 alasimlarinda distigi, AZ91
alagiminda ise arttig1 gozlemlenmistir.

AZ31-Al-0, AZ61-Al-0 ve AZ91-Al-O numunelerine %3,5 NaCl ¢ozeltisinde yapilan
korozyon deneylerinde, AZ31, AZ61 ve AZ91 alagimlarina gore her li¢ numunenin de
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korozyon potansiyel degerinin arttig1; korozyon akim yogunlugunun ise AZ31-Al-O
ve AZ61-Al-O numunelerinde diistigii, AZ91-Al-O numunesinde ise arttig
gbzlemlenmistir.

11. Tiim bu sonuglar degerlendirildiginde; AZ31 ve AZ61 alasimlarina hem elektrik ark
sprey kaplama yontemiyle yapilan Al kaplamanin, hem de Al kaplama sonrasi
anotlama islemiyle seramik kaplamalarin korozyon direncini taban numunelere gore
bir miktar iyilestirdigi gériilmiistiir. AZ91 alasgimlarinin ise, Al kaplanan AZ91-Al ve
anotlama islemi sonrasi elde edilen AZ91-Al-O numunelerine gore daha iyi korozyon

direnci gosterdigi belirlenmistir.

12. Tim numuneler arasinda en iyi korozyon direnci AZ31-Al-O numunesinde elde

edilmistir.
Yapilan ¢alisma sonucundaki oneriler asagida verilmistir.

1. Elektrik ark sprey kaplama islemi sirasinda Al eriyik halde taban numunesi {izerine
puskiirtiildiiglinden oksidasyon artmis olabilir. Bu yontem yerine termal kaplama
yontemlerden bir digeri olan soguk sprey kaplama yontemi tercih edilebilir. Bu
yontemin baglica avantajlari, parcaciklarin yiiksek hizlarda numune {izerine
puskiirtiilmesi, diisiikk sicaklikta piiskiirtiilen bu pargaciklarin eriyik halde olmamasi,
bdylece oksidasyona ugramalarinin elektrik ark sprey kaplama yontemine gore daha zor

olmasidir.

2. Anotlama islemi sonrasinda olusan gozenekler ve c¢atlaklar korozyon direncini
etkilemektedir. Bu gozenekli ve gatlak yapiyr gidermek, baska bir ifadeyle korozyonun
kolayca ulasabilecegi bu kusurlu boélgeleri kapatmak igin, anotlama islemi sonrasi

miihiirleme yapilabilir. Boylece gozenekli ve gatlak yap1 belli miktarda azaltilabilir.
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