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OZET
HAVACILIK SEKTORUNDE KULLANILAN ISIL ISLEM GORMUS
ALUMINYUM ALASIMININ UZERINE UYGULANAN KROM DONUSUM
KAPLAMALARIN KARAKTERIZASYONU VE KOROZYON DIRENCININ
INCELENMESI

Cansel PEHLIVANOGLU

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Proses ve Reaktor Tasarimi Bilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Temmuz 2023
Danmigman: Dr. Ogr. Uyesi Emir Zafer HOSGUN

Sagliga ve ¢evreye zararli oldugu bilinen hekzavalent krom doniisiim kaplamalari
(HCC) ile ilgili regiilasyonlar {i¢ degerlikli krom doniisiim kaplamalar1 (TCC) ile ilgili
caligmalarin yapilmasini tesvik etmektedir. Bu c¢alismada, havacilik endiistrisinde
kullanilan 1s1l islem gérmiis 2024-T3 aliiminyum alagimlarinin farkli konsantrasyonlarda
(agirlikca %25, 35 ve 50) TCC prosesleri kaplanarak, HCC prosesleri ile ikame
edilebilirligi aragtirilmistir. Numunelerin korozyon performanslari ve yiizey morfolojileri
incelenmis; TCC kaplamalarin, HCC kaplamalara gore daha piiriizlii ve gozenekli
yiizeylere ve daha hidrofobik film yapisina sahip oldugu tespit edilmistir.
Elektrokimyasal analizlerde; HCC kaplamanin agik devre potansiyeli (Eocp), TCC kapli
numuneye gore 40 mV daha pozitifti. Tiim numunelerde pasivasyon bolgesi gozlenmistir
ve agirlikca %25 TCC kaplamanin Epit, kaplanmamig 2024-T3’e gore 250 mV daha
anodik olarak basladig1 tespit edilmistir. Ayrica, kaplanmis numuneler, kaplanmamis
numuneye kiyasla kapasitif bir davranis sergilemistir bu durum gelismis yiik transfer
direnci anlamia gelmektedir. Ayrica, Nyquist grafiklerinden elde edilen veriler ile
modellenen esdeger elektrik devresine gore; HCC kaplamanin direncinin (Rp), TCC
kaplamalardan daha iyi oldugunu gostermistir. Tuz sisi testine gore; HCC kapl
numunelerin, TCC kapli numunelere gore daha az ¢ukur yogunluguna sahip oldugu tespit
edilmistir. Genel olarak, TCC kaplamanin 6zellikle diisiik konsantrasyonunun 2024-T3
malzemesinin korozyon direncini arttirdig: fakat iyon aktivitesine ve zayif oksit olusturan
elementlere izin veren gdzenekli yiizey morfolojisi nedeniyle korozyon direnglerinin
HCC kaplamalara gore daha iistiin olmadig1 sonucuna varilmistir.

Anahtar Sozciikler: 2024-T3 Aliminyum alagimi, Korozyon, Krom doniisim
kaplamalari.



ABSTRACT

CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF THE CORROSION
RESISTANCE OF CHROMIUM CONVERSION COATINGS ON HEAT-TREATED
ALUMINUM ALLOYS USED IN THE AEROSPACE INDUSTRY

Cansel PEHLIVANOGLU

Department of Chemical Engineering
Programme in Process and Reactor Design
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, July 2023
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Emir Zafer HOSGUN

The hexavalent chromium coating(HCC), known to be harmful to health and the
environment, was replaced by a trivalent conversion process (TCP) coating. In this
framework, different concentrations (25 wt%, 35 wt% and 50 wt%) of TCP coatings on
2024-T3 aluminum alloys used in aerospace applications were investigated. The
corrosion performance of the coatings was evaluated using electrochemical techniques
and a salt spray test and surface morphologies investigated. The results show that the TCP
coating had a porous surface with higher roughness compared to HCC. In addition, the
TCP coating was slightly more hydrophobic compared to the HCC coating. The open
circuit potential (Eocp) of HCC was 40 mV more positive than that of TCP coatings. A
passive region was observed for all samples, and Epit of 25 wt% TCP coating started at
250 mV more anodic than the untreated sample. Analysis of the corroded surface after
polarization measurement showed that pits had formed in the coated samples. In addition,
the coated samples showed capacitive behavior compared to the uncoated samples,
implying improved charge transfer resistance. In addition, the electrical circuit model
showed that the resistance (Rp) of the HCC coating was better than that of the TCP
coating. However, analysis of the salt spray samples showed a lower density of pits in
HCC compared to TCP-coated samples after 168 hours, probably due to the higher
amount of Cr involved in the oxide layer. In general, it can be concluded that TCP coating,
especially at low concentration, increases the corrosion resistance of 2024-T3 but is not
higher than HCC due to the porous surface morphology that allows ionic activity and the
weak oxide-forming elements.

Keywords: 2024-T3 Aluminum alloy, Chrome conversion coatings, Corrosion.
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1. GIRIS

Aliiminyum, diinyadaki en yaygin bulunan ti¢lincii metalik elementtir (Reboul &
Baroux, 2011). Diger bir¢ok metale gore ucuz, geri doniistiiriilebilir, bol ve hafiftir.
Aliiminyum, kimyasal olarak aktif bir metal olmasinin yan1 sira, hava ortaminda olusan
sert ve giiclii bir oksit tabaka sayesinde ileri sathalarda oksitlenmeyi engelleyerek
korozyona kars1 yiiksek dayaniklilik saglar. Bu o6zellikleri nedeniyle aliiminyum,
glinlimiizde en yaygin kullanilan metallerden biri haline gelmistir. Aliminyum metalleri
diger metaller ile alasim haline getirilerek mukavemet, korozyon direnci, islenebilirlik,
ve hafiflik gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gelistirilebilmektedir. Bu nedenle, evsel
malzemelerden yiiksek teknolojili cihazlara, yap1 elemanlarindan otomotiv ve havacilik
sanayisine kadar bir¢ok alanda vazgecilmez bir malzeme haline gelmistir (Xia, Akiyama,
Frankel, & McCreery, 2000)

Havacilik endiistrisinde son déonemlerde kompozit malzeme kullanimi artmis olsa
da hala %50 - %60 oraninda aliiminyum kullanilmakta olup askeri ucaklarda aliiminyum
kullanim oran1 %75 - %80’lere kadar ¢ikmaktadir. Ugak kanatlari, flaplar, inis takimlari,
ana govdenin kemer ve kirisleri, hidrolik sistemler, baglanti per¢inleri ve motor ¢ikis
boliimleri i¢in aliiminyum kullanilmaktadir. Kullanim yerine gore tercih edilen
aliiminyum alasim smifi degisliklik gostermektedir. Ornegin; ugak inis takimlarinin ana
tasima pargasinda Ozellikle inis sirasinda karsilasilan giic ve esnekligi karsilayabilmek
icin alagim 7075 T6 / T651, 7050 T7451 ve 2024 T3 / T351 tercih edilirken baglanti
eleman1 olarak mukavemet ve dayanakligi fazla olan alasim 2014 T4 / T351 ve 2017 T4
alasimlar1 tercih edilmektedir (Huda, Taib, & Zaharinie, 2009; Rambabu, Eswara Prasad,
& Kutumbarao, 2017). Havacilik endiistrisinde en yaygin olarak kullanilan alagim sinifi
2xxx aliiminyum alagim sinifidir. Bu alasim sinifinin ana elementi olan bakir elementi;
aliminyuma yiiksek mukavemet, sertlik ve islenebilirlik gibi 6zellikleri kazandirmaktadir
(Dursun & Soutis, 2014; Rambabu, Eswara Prasad, & Kutumbarao, 2017). Bu ¢alismada
T3 1s1l islemi ile muamele edilmis ve esas olarak bakir ve magnezyum igeren ve Al-Cu-
Mg serisi olarak bilinen 2024-T3 alasimi1 esas alinmistir. Ancak alasim elementleri olarak
hem bakir hem magnezyum, korozyon olusumu sirasinda anodik veya katodik bolgeler
olarak islev goren intermetalik olusumuna katilarak bu alasimlarin korozyon direncini
diistirmektedir (Chen, ve digerleri, 2013). Matris ve intermetalik ikinci faz arasindaki
galvanik korozyonun sonuglar ise lokalize korozyona, 6zellikle ¢ukur korozyonuna yol

acar bu yiizden bu tiir alagimlara malzemenin isletme kosullarina bagl olarak korozyon
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performanslarini gelistirmek icin koruyucu yiizey islemleri uygulanmasi gerekmektedir
(Ralston vd., 2010; Saillard vd., 2018; X. Zhou vd., 2012).

Krom doniisiim kaplamalar1 yaygin olarak tercih edilen koruyucu ylizey
islemlerindendir. Krom doniisiim kaplamalari malzemenin korozyon dayanimini arttirir,
elektriksel iletkenligini korunmasini saglarken boya uygulanacak yiizeyler icin de
yapisma kabiliyetinin arttirilmasina katki saglar. Bu tiir kaplamalar; Cr (IV) iceren alt1
degerlikli krom doniisiim kaplamalari ve Cr (III) igeren ii¢ degerlikli krom doéniisiim
kaplamalar1 olmak tizere iki sinifa ayrilmaktadir (Becker, 2019; Hesamedini & Bund,
2019; Matzdorf vd., 2008; Proenca vd., 2019; Twite & Bierwagen, 1998).

Alt1 degerlikli krom olarak bilinen kromatin ¢evre ve insan sagligi i¢in ¢ok tehlikeli
olmas1 bu tip krom doniisiim kaplamalarinin endiistride kullanimini sinirlandirmasinin
yani sira 2013 yilinda Avrupa Birligi de, Registration, Evaluation, Authorisation and
Restriction of Chemicals (REACH) tarafindan yayinlanan Cr(IV) kullanimina dair
kisitlamalar1 benimsemistir. Havacilik endiistrisi i¢in ise bu kisitlamalarin 2024 yilinda
yirirliige girecegi belirtilmistir (Verdalet-Guardiola vd., 2019; Viroulaud vd., 2017).

Bu c¢alismada, havacilik endiistrisinde yaygin olarak kullanilan 2024-T3
aliminyum alasiminlarina uygulanan {i¢ degerlikli krom doniisim kaplamala
proseslerinin (TCC), alt1 degerlikli krom doniisiim kaplama (HCC) prosesleri ile ikame
edilebilirliginin SEM, AFM, elektrokimyasal yontemler ve tuz sisi deneyi ile

degerlendirilmesi amaglanmistir.



2. SAF ALUMINYUM VE ALUMINYUM ALASIMLARI

Saf aliiminyum %99,99 saflikta olup laboratuvar ortaminda referans malzeme
olarak kullanilan ve -1,66V degerinde diisiik standart elektrot potansiyeline sahip reaktif
bir metaldir (Dean, J. A, 1999). Normal sartlar altinda aliiminyum, nétr ortamda
malzemeyi korozyona karsi koruyan ince bir amorf oksit film ile kaplidir fakat asit veya
alkali ortamlar aliiminyumun korozyon davranigini degistirebilir. Aliminyumun sulu
cozeltilerdeki termodinamigi; sulu bir elektrokimyasal sistemin termodinamik olarak
kararl1 olas1 fazlarinin grafigi olan Pourbaix diyagrami ile agiklanmaktadir (Bkz. Sekil
2.1). Bu diyagram aliiminyumun aktif veya pasif hale geldigi teorik kosullar
aciklamaktadir (McCaffery, 2010). Aliiminyum sahip oldugu oksit filmin varligindan
dolay1 pH 4 ile 9 araliginda iken kararl bir davranis sergilemektedir bu yiizden korozyon
direncinin gerekli oldugu bir¢ok uygulamada kullanimi miimkiin kilar iken asidik ve
alkali ortamlarda, aliiminyum sirasiyla A1®* ve AIO* iyonik tiirlerinin olusumu ile
korozyona ugramaktadir. Ayrica, alliiminyumun notr ¢ozeltilerdeki pasiflik davraniginin,
cozeltide oksit filmin par¢alanmasina neden olabilecek ve korozyonu tesvik edebilecek
klortirler gibi tiirler var ise korozyon direnci olumsuz etkinlenmektedir. Aliiminyum,
asidik ortamlarda da korozyona egilimlidir (Cook & Olive, 2012; David Burleigh, 2003;
McCafferty, 2010).

Korozyon Pasiflik Korozyon
bélgesi bélgesi bélgesi

E/V

Bagisikhik
bélgesi \
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH

Sekil 2.1. Aliiminyum potansiyel-ph denge diyagrami ( 25°C sulu ¢ozelti) (Graham vd., 2011)



Saf aliminyum, kimyasal kompozisyon olarak iceriginde agirlikca ppm
mertebesinde bakir, demir, silikon gibi safsizliklar1 igermektedir. Saf aliiminyum, diger
birgok metale gore ekonomik, geri doniistiiriilebilir, bol ve hafif olmasinin yani sira,
dogrudan dogadan alinip kullanilamayan diger metaller gibi islenmesi gereken bir
maddedir. Ancak uygun kosullarda yapilan 1s1l igslem ile yliksek mukavemet ve korozyon
dayanimi elde edilebilir. Bu nedenle, saf aliiminyum sanayi uygulamalarinda ytiksek talep
gormektedir. Saf alliminyumun yumusak bir yapiya sahip olmasi da miihendislik
uygulamalarinda kullanimint sinirlandirmaktadir bu ylizden mekanik 6zelliklerinin
iyilestirilmesi i¢in temel olarak alagimlama ve 1s1l islem prosesleri de uygulanmaktadir
(Campbell Jr, 2011; Dursun & Soutis, 2014; Rambabu vd., 2017).

Malzemelerin mekanik 06zelliklerinin gelistirilmesi i¢in uygulanan 1sil islem
prosesleri ile malzemeler belirli sicakliklarda 1sitilip hizli bir sekilde sogutulmaktadir bu
sayede yumusak olan alasimli malzeme sertlesmektedir. Aliiminyum alagimlarina
uygulanan 1sil islemler (T3, T4, T5, T6, vb.), yaslandirma 1sil islemleri olarak da
adlandirilmaktadir.  Yaglandirma  islemi  tiimiiyle laboratuvar  kosullarinda
gerceklestirilirse suni yaslandirma, dogal kosullarda (oda sicakliginda) gergeklestirilir ise
dogal yaslandirma adin1 almaktadir. Ek olarak ¢ozeltiye alma islemleri ile de mekanik
ozellikler gelistirilebilmektedir. Cozeltiye alma islemi, bir alasimi uygun sicakliga
getirip, o sicaklikta yeterince uzun siire tutarak bir ya da daha fazla bilesik olusturup, kati
cozeltiye karigmasini saglayip ardindan bu bilesenlerin ¢ozelti i¢inde kalmasini saglamak
icin yeterince hizli bir sekilde sogutulmasi islemi olarak agiklanmaktadir. Bu islemler
sonucunda; farkli alasim elementleri, katki maddeleri ve safsizliklar, ikinci faz
parcaciklar1 gibi cok ¢esitli metalurjik 6zellikler olusur (Yal¢in vd., 2017; Yasakau vd.,
2018).

2.1. Aliiminyum Alasimlari

Aliiminyum alagimlari, 1920'lerin sonlarinda ahsap malzemelerin yerini almaya
baslayarak ana ucak malzemelerinden biri haline gelmis ve giliniimiizde sanayide
kullanilan bakir, piring, ¢elik ve diger miihendislik malzemeleri ile kiyaslandiginda
hafiflik, mukavemet, yliksek derecede 1s1 ve elektrik iletkenligi, kolay sekillendirilebilme,
iistlin korozyon direnci, isleme ve 1s1l islem yapilabilirligi 6zelliklerinden dolayi ¢elikten
sonra en ¢ok tercih edilen miihendislik malzemesi haline gelmistir (Chauhan vd., 2022).

Aliiminyum alasimlarinin 6zellikleri; ikinci faz parcaciklarinin dagilimina, tane yapisi
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gibi mikro yapiya ve igerigindeki alasim elementlerinin miktarina baghdir. Alagimin
mekanik 6zellikleri degerlendirilirken ikinci faz parcaciklariin boyutlarina ve sekilleri

de dikkate alinir (Quested & Greer, 2004).

2.1.1. intermetalik parcaciklar

Intermetalik parcaciklar genellikle alasimlandirma islemlerinde erime veya
katilasma sirasinda olugmalarinin yani sira alasim elementleri ile mevcut safsizliklar
(silikon ve demir) arasindaki etkilesim sonucu da gézlenebilmektedirler. Safsizliklarin
miktar1 yiliksekse, intermetalik parcaciklarin agregatlariin olusmasi da miimkiindiir
(Kosari vd., 2020). Intermetalik pargaciklar, alasimlarda énemli lokalize korozyon
hasarina neden olmaktadirlar. Bu parcaciklarin boyutlar1 1 ile 30 mikrometre arasi
degiskenlik gostermektedir. Farkli boyutlara sahip intermetalikler arasinda bdlgesel
korozyon davranislari da farklidir; genel olarak, daha kiigiik bir boyuttaki intermetalik
pargacilarin, alasimin lokalize korozyonu tizerindeki etkisi daha diistik olmaktadir. Farkli
aliminyum alagimlarinda bulunan tipik intermetalik fazlarda birbirinden farkhidir.
Ornegin; ana alasim elementi manganez olan 3xxx alasim serisinde; AlsMn, Al,CuMg
tipik intermetalikler iken ana alasim elementi bakir olan 2xxx serisi alagimlarda Al>Cu,
Al;CuzFe, Al,CuMag tipik intermetaliklerdir (David Burleigh, 2003; Hamerton vd., 2000;
Yasakau vd., 2018). Intermetalikler farkli alasim elementlerini igerdigi icin farkl
elektrokimyasal potansiyele sahip parcaciklarin varligi da mikro-galvanik birlesmeye
sebep olabilmektedir yani; bir elektrolit varliginda alasim elementlerinin olusumuna
katildig1 intermetalik fazlar; lokal anotlar veya lokal katotlar olarak davranabilir ve bu

durum elektrokimyasal korozyon durumunu ortaya cikarabilmektedir (Paz Martinez-

Viademonte vd., 2020).

2.1.2. Dispersoidler

Dispersoidler, alasimin homojenizasyon islemleri sirasinda genellikle aliiminyum
kat1 ¢ozeltisinde hi¢ veya ¢ok az ¢oziiniirliige sahip ¢ok kiigiik intermetalik fazlardir. 20
nm ila 2 pm arasinda degisen biiyiikliikleri, tanelerin boyutunu kontrol etmeyi ve sicak
islenmis triinlerin yeniden kristallesmesini kontrol etmeyi miimkiin kilar. Yiiksek erime
sicakliklart nedeniyle, bu pargaciklar olustuktan sonra artik ¢oziilemez bdylece alasim

matrisinin toklugunu arttirirlar. Bu tip intermetalikler genellikle aliiminyumdan ve krom,



manganez ve zirkonyum gibi gecis metallerinden olusur. Al2oCu2Mn3z 6rnek olarak

verilebilir (Hamerton vd., 2000; Kosari vd., 2020; Yasakau vd., 2018).

2.1.3. Sertlesme cokeltileri

Sertlesme cokeltileri tipik olarak, ya dogal yaslanmay1 (oda sicakliginda) takiben
ya da tavlama olarak da adlandirilan yapay yaslanmay1 (kontrollii sicaklikta) takiben
alagimlarin olgunlasma asamasinda ortaya ¢ikar. 10 nm ila 200 nm arasinda degisen bir
boyuta sahiptirler ve tane sinirlarinda lokalize olarak bulunarak aliiminyum alagimlarinin
yapisal sertlesmesini saglarlar. Ornek olarak Al,Cu intermetalik verilebilir (Andersen vd.,
2018; X. Zhang vd., 2016).

2.2. Aliiminyum Alasimlarinin Adlandirilmasi

Aliiminyum Birligi, aliiminyum alagimlarinin adlandirilmasini soyle agiklamistir;
dévme aliiminyum alasimlar i¢in 4 basamakli bir sistem kullanilir. Bilesime dayali olarak,
ilk deger ana alasim elementini temsil etmek iizere toplam dort say1 kullanir. ikinci hane,
alasimda yapilan herhangi bir degisikligin gosterimidir. Ugiincii ve dordiincii haneler ise,
seri i¢indeki alasimi tanimlamak i¢in kullanmilir. Farkli alasim siniflari, ana alagim
elementleriyle birlikte Tablo 2.1°de verilmistir. Ornegin; 1xxX alasiminin iceriginde
cogunlukla saf aliiminyum var iken, 6XXX alasiminda aliiminyuma Onemli miktarda

magnezyum ve silikon eklendigini gosterir (Cayless, 2013; Kaufman, 2000).

Tablo 2.1. Aliiminyum alasimlarvn simiflandirilmas: (Kaufman, 2000)

Tip Ana Alasim Elementi
IxXxX Saf Aliminyum
2XXX Cu

3XXX Mn

AXXX Si

5XXX Mg

BXXX Mg ve Si

TXXX Zn

8XXX Ti, Live Fe

Uluslararas1 Alasim Tanimlama Sistemi (The International Alloy Designation
System), alasimlara uygulanan 1si1l islem tiiriinii belirlemek i¢in 4 hanenin sonuna
eklenecek 1s1l islem (temper) terminolojisini agiklamistir. Ana temper tanimlamalarinda;

fabrikasyondan sonraki malzeme hali F, tavlama islemi uygulamasi O, sertlestirme



uygulamasi H, ¢éziindiirme 1s1l islemi uygulamast W ve termal olarak iglemler ise T ile
adlandirilmaktadir (Cayless, 2013). Tablo 2.2°de temper kodlarina gore uygulanan

islemler detayl olarak listelenmistir.

Tablo 2.2. Temper kodlarina gére uygulanan islemler (Cayless, 2013)

Temper Kodu islem
T1 Sicak igslemden sonra sogutulur ve dogal yaslanma ile kararl
duruma getirilir
T2 Sicak islemden sonra sogutulur, soguk islemden gegirilir ve dogal
yaglanma ile kararli duruma getirilir
T3 Soliisyona alma 1s1l islemi uygulanir, soguk islemden gegcirilir ve
dogal yaslanma ile kararli duruma getirilir
T4 Soliisyona alma 1s1l igleminden gegirilir, yapay yaslanma ile
sertlestirilir
T5 Sicak islemden sonra sogutulur ve yapay yaslanma ile sertlestirilir
T6 Soliisyona alma 1s1l isleminden gegirilir ve yapay yaslanma ile
sertlestirilir
T7 Soliisyona alma 1s1l igleminden gegirilir ve asir1 yaglanma yapilir
T8 Soliisyona alma 1s1l isleminden gegirilir, soguk islemden gegirilir ve
yapay yaslanma yapilir
T9 Soliisyona alma 1s1l isleminden gegirilir, yapay yaslanma yapilir
(termik) ve soguk islemden gegirilir
T10 Sicak islemden sogutulur, soguk islemden gegcirilir ve yapay olarak
yaslandirilir

2.3. AA2024-T3 Aliiminyum Alasimi

Dovme Al-Cu-Mg-X alagimlarindan AA2024-T3 alasimi; sahip oldugu yiiksek
mukavemet/agirhik orant ve hasar tolerans1 Ozellikleri ile havacilik, savunma ve
elektronik endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir fakat ayn1 zamanda korozyona
en yatkin ticari alagimlardan biridir. Nominal olarak ana alagim elementi olan bakir ve
magnezyum igerikleri sirastyla agirlik¢a %3,8-4,9 ve %1,2-1,8 aralifindadir. Alagima ait
diger bilesenler Tablo 2.3’de verilmistir. Bu alasimda “T3” ile temsil edilen terim alagima

cOzeltiye alma islemi yapilmis, soguk sekillendirilmis ve dogal yaslanmaya birakilmig

anlami katmaktadir (Huda vd., 2009; Hughes vd., 2010).

Tablo 2.3. AA 2024-T3 kimyasal kompozisyon (http-1)

Element (agirlik¢a %)
Alagim Al Cu Mg Mn Cr Zn Ti Si Fe Diger
2024-T3 Dengede 4,5 15 0,6 0,10 0,25 0,15 0,05 05 0,15

Aliiminyum alasimlarimin kompozisyonu ve mikro yapisi, korozyon direnglerini

belirlemek i¢in son derece dnemlidir, fakat aliiminyum alasimlarinin mikro yapilarinin



net bir sekilde aciklanmasi oldukca zordur. AA2024-T3 alasiminin mikro yapisindaki
bakirin homojen olmayan dagilimi, bu alagimm c¢ukurlasma ve gerilmeli korozyon
catlamasina kars1 diisiik dirence sahip olmasina sebep olmaktadir (Olgiati vd., 2021; X.
Zhang vd., 2016). Hughes ve ark. tarafindan AA2024-T3 alasiminin mikroyapisi elektron
prob mikroanaliz cihazi ile arastirilmig; alasimin %47’sini Al, Cu, Fe, Mn ve Si
elementlerini igeren AlwoFe2Si ve (Al, Cu)es(Mn, Fe,Mg). kompozisyonlarin
olusturdugunu, %39 unu ise S-faz1/6-faz1 kompozitlerinin geri kalaninin ise Al, Cu, Mn
ve Fe gibi intermetalik parcaciklardan meydana geldigini tespit etmislerdir. Toplamda Al,
Cu, Fe, Mn ve Si iceren intermetalik (IM) parcaciklar ve diger IM kompozisyonlarina ek
olarak S-fazi/0-faz1 kompozitler etrafinda matris ve bir gevre kompozisyonu dahil olmak
tizere dokuz farkli kompozisyon tanimlandigini bildirmislerdir (Hughes vd., 2010;
Staszczyk vd., 2019).

Liu ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada ise AA2024-T3 alagimi mikroyapisi
XRD, SEM/EDX yontemleri ile arastirilmis; intermetalik parcalarin o-Al matrisinde
daginik olarak bulundugunu bu intermetalik pargaciklarin, yaklasik 5-10 mm boyutunda
kabaca kiiresel sekilli Al2CuMg (S-faz1) ve diizensiz bi¢imli ve yaklasik boyut 10—20
mm boyutlarinda Al-Cu-Mn-Fe-Si fazi1 oldugunu tespit etmislerdir (Z. Liu vd., 2005).



3. KOROZYON

Korozyon, metal ve metal alagimlarinin ¢evresel kosullardan dolay1 kimyasal ve
elektrokimyasal reaksiyonlarin meydan gelmesi sonucunda hasar gérmesi olayidir.
Korozyonun kimyasal ve elektrokimyasal olmak iizere iki tiirde olusum mekanizmasi
mevcuttur. Kimyasal korozyon, metal ve alagimlarin gaz ve kuru ortamlar iginde
oksitlenmesidir, bu ylizden bu tip olusum mekanizmas: kuru korozyon olarak da
adlandirilmaktadir (Berlanga-Labari vd., 2020; Paz Martinez-Viademonte vd., 2020;
Vargel, C., 2004; Verma & Quraishi, 2021; B. Zhou vd., 2021). Elektrokimyasal
korozyon ise metal ve alagimlarin sulu ortamda bozunmasidir, bu yiizden bu tip olusum
da 1slak korozyon olarak adlandirilmaktadir. Elektrokimyasal korozyonun olugabilmesi
icin sistemde; anodun, elektrokimyasal olarak daha soy metal olan katodun, elektrolit
iyonik iletkenlige sahip elektrolit sivinin ve anotla katot arasinda elektrik akimini iletecek
sekilde bir elektron iletkeninin varligi gerekmektedir. Bu bilesenlerin bulundugu ve
korozyonun gerceklestigi sisteme korozyon hiicresi veya galvanik hiicre denir. Temel
prensip, elektrik yiikii ayrimi ile olusan anyon (X°) ve katyonlarin (M*) reaksiyonudur.
Reaksiyon sonucu olusan korozyon iirtinii ise MX’dir (Hansson, 2016; Y. Zhang vd.,
2021).

M* + X~ = MX (3.1)

Elektrokimyasal korozyonda anotta olan reaksiyonlara anodik reaksiyon, katotta
olan kimyasal olaylara da katodik reaksiyon ad1 verilir. Katodik reaksiyon, metalik yiizey
ve elektrolitin ara yiizeyinde gergeklesir (Dong vd., 2010; Li vd., 2012; McFall-
Boegeman vd., 2021). A¢ik devre kosullar altinda korozyon, arayiizde meydana gelen
anodik ve katodik reaksiyonlarin dengesi tarafindan belirlenen bir oranda meydana gelir.
Anot, korozyona ugrayan taraf olup anodik reaksiyon olan metalin oksidasyonudur. Metal
atomlar1 elektron kaybederek iyonlasirlar ve olusan pozitif yiiklii metal iyonlari ¢ozeltiye
gecip metal biinyesini terk ederek metal kayb1 meydana gelir. Katodik reaksiyonlarda ise
anodik reaksiyonda iiretilen elektronlar katot ylizeyine gelen katyonlarca tiiketilir yani
iyon biinyesine almir (Hansson, 2016). Aliiminyum malzemede meydana gelen
reaksiyonlar Denklem 3.2 ve 3.2 ile gosterilmistir. Denklem 3.2 anot reaksiyonu,

Denklem 3.3 ise katot reaksiyonunu gostermektedir (Lasagni vd., 2007).

Al > Al*3 + 3e” (3.2)



0, + 2H,0 + 4e~ — 40H™ (3.3)

Aliiminyum alagimlarinda goriilen korozyonun derecesi, galvanik hiicrede polarize
olma derecesine baglidir. Lokalize galvanik hiicrelerde katot gérevi goren ikincil faz
parcaciklari ile anot gérevi goren aliiminyum arasindaki elektrot potansiyeli fark: arttik¢a,
lokalize korozyonun etkileri de artmaktadir. Korozyon hiz1 elektrot potansiyel farkinin
yaninda sicaklik, halojeniir konsantrasyonu, pH vb. gibi diger ¢evresel faktorlere gore de
degismektedir (Davis, 2001; Polmear, 2005).

Hava araglari ele alindiginda; hava araglar1 gesitli atmosferik kosullarda faaliyet
gosterdigi icin cesitli kosullarda korozyona karsit direngli malzemeler kullanilmasi
gereklidir (Staley, 2017). Ugaklarda kullanilan aliminyum alagimlarinda yaygin olarak
galvanik, ¢ukurcuk, taneler arasi, pullanma, ipligimsi, gerilmeli ve yorulma tipi korozyon
cesitleri siklikla goriilmektedir (Hotea, 2019; Moran vd., 2012; Twite & Bierwagen,
1998). Korozyon, hava araglarinin émrii ilerledik¢e artmaktadir. Korozyonun meydana
getirdigi hasarlar1 baglangigta tespit edilemez ise biitlin yapt icin ciddi tehlike
olusturabilir  (Agustin-Saenz vd., 2020; Melhem, 2019; Merisalu vd., 2022; Paz
Martinez-Viademonte vd., 2020).

3.1. Korozyon Cesitleri
3.1.1. Cukurcuk (Pitting) korozyonu

Cukurlagma tipi korozyon, aliiminyum alagimlarinda goriilen en yaygin korozyon
tiriidiir. Cukurlar, dogal oksitte, genellikle intermetalikleri ¢evreleyen alanlarda lokalize
siireksizliklerde baslar. 1k belirtisi, yiizeyde biriken beyaz ve gri toz benzeri yigintilardir
ve bu yigintilar temizlendikten sonra kii¢iik oyuklar veya bosluklar ortaya ¢ikabilir. Bu
oyuklarin ¢ap1 yaklasik on mikrometredir (Bkz. Gorsel 3.1) (Peltier & Thierry, 2022). Bu
oyuklar bagtan kii¢iik olmasina ragmen, zamanla biiylir. Cukurlar hizli bir sekilde
yayilabilir ve tespit edilmediginde; 6zellikle yiiksek yorulma stresi olan yerlerde meydana
geldiginde malzemenin mekanik mukavemetini zamanla 6nemli Ol¢iide azaltabilir
(Mehdizade vd., 2020). Cukurcuk korozyonu tek basina tehlikeli olmasa da, ¢ukurlardan
stres-korozyon ¢atlamasi gibi diger ciddi korozyon tiirleri baglayabilir ve yayilarak tiim
yapiy1 zayiflatabilecek etkiye sahiptir (Akpanyung & Loto, 2019). Gorsel 3.2°de eski

model ugak motorunun krank milinde goriilen ¢ukurcuk korozyonu gésterilmistir.
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Gorsel 3.1. 44 2050 T8 aliiminyum alasmmimn ¢ukurcuk korozyonu gorintisii (Peltier & Thierry, 2022)

Gorsel 3.2. Eski model u¢ak motoru krank milinde goriilen ¢ukurcuk korozyonu (http-2)

3.1.2. Homojen dagilimh korozyon

Metal yiizeyinde homojen ve esit kalinlikta olusan bir korozyon tiiriidiir. Bu tiir
korozyon en az tehlikeli olan korozyom tiirlerinden biridir. Esit dagilimin ana nedeni,
anodik ve katodik bolgelerin siirekli olarak yer degistirmesidir. Aliiminyum yiizeyinde
olusan oksit tabakasi da bu tiir korozyona 6rnektir (David Burleigh, 2003; Li vd., 2021;
X. G. Zhang, 2011). Gorsel 3.3’de aliiminyum havacilik malzemesinde homojen

dagilimli korozyon gdsterilmistir.
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Gorsel 3.3. Aliiminyum havacilik malzemesinde homojen dagilimli korozyon (Li vd., 2021)

3.1.3. Galvanik korozyon

Farkli potansiyele sahip iki metalin birbiri ile baglantis1 durumunda ve ayrica
elektrolitik bir siviya (tuzlu su gibi) batirildiginda meydana gelen korozyon ¢esididir. Bu
metallerden daha aktif olan1 ise anot, daha soy olani katot gorevi gorerek aktif metalde
korozyona sebep olur (Lin & Lin, 2021; X. G. Zhang, 2011). Goérsel 3.4’de galvanik
korozyona ugrasmis baglanti atagsmani1 ve Gorsel 3.5°de ise bir ugagin yatay stabilizesi
iizerindeki baglanti noktalarinda olusmus galvanik korozyon goriilmektedir. Bu duruma
muhtemel sebep; bu baglanti noktalarinda kullanilan baglayicilarin yatay kuyruk

malzemesi ile olan galvanik uyumsuzlugudur.

Gorsel 3.4. Karbon fiber kompozit parcalari gévdeye monte etmek icin kullanilan aliiminyum alagimli
baglanti atagsmant (http-2)
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Gorsel 3.5. ES-3B Viking ugaginin yatay kuyruk bolgesi tizerinde galvanik korozyon (http-3)

3.1.4. ipligimsi (Filiform) korozyon

Ipligimsi korozyon, yiizeylerinde organik katman igeren metallerde yaygmn
goriilmektedir. Bu tip korozyon, organik boya tabakasinin altinda biraktigi ipligimsi
sekildeki izden ayirtedilebilmektedir. Metalin i¢ine dogru niifuz etmek yerine, korozyon
iplige benzer bigcimde dis yiizey iizerinde yayilir. ipligimsi korozyona 6rnek Gorsel 3.6°da
gosterilmistir. Bu tip korozyon genellikle kaplamali aliiminyum alagimlarda sik¢a goriiliir
ve cukur olusumuyla birlikte kaplamanin altina yayilir. Daha sonra ylizeye paralel olacak
sekilde yon degistirerek ¢ok sayida diigiimlenmis iplik goriintiisii ortaya ¢ikar (Glover
vd., 2019; Le Bozec vd., 2002; B. Liu vd., 2020)

Gorsel 3.6. Filiform korozyon (http-2)

Bing ve ark. tarafindan 2016 yilinda yapilan calismada havacilik sektoriinde
malzeme isleme proseslerinin yaygin kullanildigi ve bu islemlerin malzemeleri
deformasyona ugratarak korozyona sebep oldugu vurgulanmistir. Yapilan calismada,

islenmis AA7150 aliiminyum alagimina ait numune %75 bagil nem ve 40°C sicaklik
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degerlerine sahip nem kabininde 40 giin siire teste alinmistir. Numuneler her 120 saatte
bir optik mikroskopi ile kontrol edilmis ve ilk kez 160. saatte filiform korozyon olusumu
tespit edilmistir. Gorsel 3.7°de islenmis AA7150 malzemesinin testin sonundaki optik

mikrograf goriintiileri gosterilmistir (B. Liu vd., 2020).

Gorsel 3.7. Islenmis AA7150 aliiminyum alasimimin nem testi sonrasi optik mikrograflari: (a,c) merkez
bolgede, (b,d): kenar bélgelerde ki ipliksi korozyonun baslangici ve yayilmasi

3.1.5. Yorulma korozyonu

Yorulma korozyonu gerilme korozyonuna benzer bir korozyon tipidir. Degisken
dinamik yiik altinda g¢alisan metalde korozif bir ortam igerisinde meydana gelen
catlaklardir. Korozyon yorulmasi ¢atlagi, genellikle tane i¢i catlaklar: seklinde ilerler. Bu
catlaklarin olusumu korozyonun ilerlemesini hizlandirir (Co & Burns, 2021; Jones &
Hoeppner, 2006; Rama Krishna vd., 2019).
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3.1.6. Taneler Arasi Korozyon

Bu tiir korozyon, malzeme tane sinirlarinda olusur ve metal tanelerinin bag yapisini
bozarak malzemenin dayanimini 6nemli Olglide etkiler. Malzeme kaybi az olmasina
ragmen, gozle goriilememesi nedeniyle en tehlikeli korozyon tiirlerinden biridir. Bu tiir
korozyona karsi ¢esitli kaplamalar ve yalitim malzemeleri kullanilarak kolayca 6nlem
alinabilir (Birbilis vd., 2005; Peltier & Thierry, 2022; Staley, 2017). Gorsel 3.8’de 7075-
T6 aliiminyum alagimindan yapilmis ucak parcasinda gozlenen taneler arasi korozyon

ornegi verilmistir.
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Gorsel 3.8. 7075-T6 aliiminyum alasimindan yapimis u¢ak par¢asinin taneler arasi korozyonu (http-4)

3.1.7. Gerilmeli Korozyon

Mekanik gerilim altinda olan makine parcalar1 ve metal yapilarda
goriilen korozyon tipidir ve ucagin ¢ok fazla stres igeren parcalarinda meydana gelen
korozyondur. Inis takimlar1 veya motor krank milleri gibi yiiksek gerilimli pargalarda, bu
tip bir cizik veya yiizey korozyonundan kaynaklanabilir. Krank mili arizalar1 genellikle
bu tip tespit edilemeyen korozyondan kaynaklanir (Rao vd., 2016). Cukur korozyonunun
olusmasmin ardindan mekanik gerilim altinda olan metallerdeki korozyon biiyiir ve
keskin uclu catlaklara doniisiir. Bu c¢atlak cevresel etkilere bagl olarak malzeme igine
dogru ilerler ve artik kesit, lizerine yiiklenen yiikii tastyamayacagi seviyeye geldiginde
ani bir sekilde kopar (Staley, 2017). Gorsel 3.9’da ana inis takimi pargalarindan olan

baglant1 kolunda ana delikte dort ¢atlak ve cukurcuk korozyonu tespiti gosterilmistir.
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Gorsel 3.9. 7075-T6 aliiminyum alasumindan yapilmis ug¢ak par¢asi (Wanhillvd., 2011)

3.2. AA2024-T3 Aliiminyum Alasiminin Korozyon Davranisi

Aliiminyum alagimlarinin korozyon 6zellikleri, saf aliminyumdan farklidir. Bir
aliminyum alagiminda, aliiminyumla belirli oranlarda karistirilmis alasim elementleri
vardir. AA2024 alagimini olusturan alagim elementlerinden bakir intermetalik (IMP)
parcacik bu alagimi korozyona kars1 daha direngsiz duruma getirir. Bakir; aliiminyumda
korozyonun olusmaya bagladig1 katodik bolge gorevi goriir ve IMP'ler oksijen indirgeme
reaksiyonuna yardime1 olmak icin elektronlari kullanan aktif bolgeler olarak hareket eder.
Bu elektronlar, serbest elektronlari bitisik alliminyum matristen uzaklastirarak
aliminyum oksidasyonunu katalize eder. Bu durumda malzemede cukurlar1 terk eden
serbest aliiminyum iyonlari, aliiminyum oksidasyonuna yol acar ve ¢ukurcuk korozyonu
olusumu meydana gelir (Buchheit vd., 2000; da Silva vd., 2018). Korozyon mekanizmasi

Sekil 3.1°de gosterilmistir.

H,0 o,
+le- Al

-3e-
IMP IMP

intermetalik pargaciklar
Al (Cu, Mg)

Aliiminyum Alasimi

Dogal oksit
\ tabakasi
Sekil 3.1. Aliiminyum korozyon mekanizmasi

Korozyonun gerceklesmesi i¢in gereken dort ana yapi tasi vardir; 1) anot, 2) katot ,
3) metalik yol ve 4) iyonik yol. Korozyon olusumunu engellemek i¢in bu dort ana yap1

tagindan bir tanesi c¢ikarilmalidir. Aliiminyum alagiminin yapisinda mevcut olan
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intermetalik parcaciklar nedeniyle dogal olarak anot, katot ve metalik yol yap1 taglarina
sahiptir bu ylizden korozyonu 6nlemek i¢in iyonik yolun veya elektrolitin alagim yiizeyi
ile etkilesime girme yeteneginin bloke edilmesi gerekir. Bu, havacilik endiistrisinde
katmanli bir kaplama sistemi uygulanarak yapilir ve bu sayede dis elektrolite fiziksel bir
bariyer saglanir ve alasimin yiizeyinde meydana gelebilecek elektrokimyasal
reaksiyonlar1 geciktirirek korozyon olusumunun 6niine gegilir. Onceki béliimde verilen
denklem 3.1 ve 3.1 aliiminyum substrat yiizeyi boyunca meydana gelen anodik ve katodik

reaksiyonlar1 gosterir (Li vd., 2012; Paz Martinez-Viademonte vd., 2020).

3.2.1. AA2024-T3 alasimlarinda lokalize korozyon mekanizmasi

Aliiminyum alagimlandirma islemlerinde; mikro yapilarda alasim elemenleri (Mg,
Si, ve Cu vb.) kullanilarak ikinci faz olusturulur ve aliiminyum matrisi bu islemler ile
giiclendirilir. Giiglendirme i¢in kullanilan alasim elementlerinin elektrokimyasal
potansiyellerinin farkli olmasi durumu mikro-galvanik birlesmeye yol agabilir, yani bir
elektrolit varliginda alasim elementlerinin olusumuna katildig1 intermetalik fazlar; lokal
anotlar veya lokal katotlar olarak davranabilir ve bu durum elektrokimyasal korozyon
durumunu ortaya ¢ikarabilir (Paz Martinez-Viademonte vd., 2020).

Acik devre korozyon potansiyelinde mikroyapida ki ikinci faz pargaciklarinin
etrafinda meydan gelen ve lokal pH artisina neden olan baskin katodik reaksiyon, oksijen
indirgeme reaksiyonudur. ikincil faz pargaciklarin matrise gore galvanik eslesmeleri ve
lokal olarak artan alkaliniteden dolayi; bu pargaciklarin etrafinda lokal cukurlar
olugsmasina ve bolgedeki diger parcaciklarin ¢oziinmesine neden olarak lokalize

korozyonun artmasina sebep olurlar (Frankel, 2001).

Cukurcuk korozyonu da kloriir ortaminda aliiminyum alagimlar1 gibi yapisal
elemanlarda ¢ok yikici tahribata neden olan lokalize bir korozyon seklidir. Olusum
mekanizmasi incelediginde; ana reaktif cukurlasma mekanizmasi, ¢ogunlukla kloriir
iyonlarinin neden oldugu agresif anyonik tiirlerde go6zlenebilir. Cukurlasmanin
agresifligi, kloriir konsantrasyonunun logaritmasina gore degisir. Giiglii asit anyonu olan
klorlir iyonu, metalik katyonlara kars1 yiiksek dilizeyde ¢oziiniirlik gosterme
egilimindedir. Bu, metalik yapinin pasivasyonunu engelleyici etkiye sahip oldugu
anlamina gelmektedir. Malzeme {iizerindeki cukur olusum etkisi, kloriir ortaminda

17



oksitleyici ajanlarin varligi ile artis gostermektedir. Sonug olarak; agresif anyonik tiirler,
ozellikle kloriir iyonlar1 ve kloriir zengini bir ortamda ¢6ziinmiis oksijen gibi oksitleyici
maddelerin varligi, metalik yapilarin oyuklama korozyonunu baglatma ve tesvik etme
siirecinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Cukurcuk korozyonu olusumu i¢in anot olusumu
gereklidir; anot olusumu yerel korozyon hiicresi olusumuna yol acar. Anot olusumu;
korozif metalin arayiiziiniin homojen olmamasi, pasif filmin zarar goérmesi, metal
ylizeyinde anodik ve katodik bolge olusmasina neden olacak kirliliklerin varlig1 gibi
durumlarda meydana gelmektedir (Akpanyung & Loto, 2019).

Pantelakis ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada 2024-T3 aliiminyum alasiminin
Eksfoliasyon Korozyon Testindeki (EXCO) korozyon davranigini incelemislerdir. EXCO
cozeltisini; ASTM G34 spesifikasyonuna gore; 1 1t distile su i¢erisinde sodyum kloriir (4
M NaCl), potasyum nitrat (0,5 M KNOg) ve nitrik asit (0,1 M HNO3) kimyasallarinin
seyreltilmesi seklinde hazirlamislardir. Numuneler 2, 4, 8, 12, 16 ve 24 saat bu ¢ozeltiye
maruz birakilmis ve korozyon hasarinin metalografik degerlendirmesini yapmislardir.
Degerlendirmelerinde; numunelerin iist ve yan ylizeyindeki mikroskobik goézlemlerin
yani sira ¢esitli enine kesitlere dayali olarak ¢ukur yogunlugu, ¢cukur derinligi, ¢ukur ¢ap1
Olctimlerini ve gukur seklinin karakterizasyonunu da ele almiglardir. Numune yiizeyinde,
korozyon hasarinin ¢ukur seklinde basladigin1 ve EXCO ¢6zeltsine maruz kalma siiresi
arttikca taneler arasi yollarin olustugu ve yiizeyden pul pul dokiilmelere doniistiigiinii
tespit etmislerdir (Pantelakis vd., 2016).

Kamoutsi ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada da 2024-T3 aliiminyum alagiminin
EXCO c¢ozeltisine yalnizca 15 dakika maruz kaldiktan sonra goézlenen cukurlarin
koruyucu yiizey oksit tabakasindaki c¢atlaklarin kesisme noktalarindaolustugu
bildirilmistir (Kamoutsi vd., 2006). Pantelakis ve ark. degerlendirmelerinde; sadece 10
pm'den daha derin ¢ukurlarin dikkate almiglardir ¢iinkii ylizeysel gukurlarin dayanim
ozelliklerini azaltma iizerindeki etkisi, daha derin ¢ukurlarin neden oldugu etkiye kiyasla
ihmal edilebilir olarak kabul etmislerdir. EXCO soliisyonuna maruz kalma siiresinin
artmasi ile; korozyon hasarinin tiim metalografik 6zellikleri, yani ¢ukur derinligi, ¢ap1 ve
cukur yogunlugunun arttigini tespit bildirmislerdir; ilk 2 saat icerisinde yilizeyde hafif
cukurlagmalar gozlenmis ve ¢ukurlarin derinlikleri ortalama 16 um degerinde, en derin
cukur ise 50 um tespit edilmistir. Ortalama degerin 16 um olmasi numune ylizeyinde daha
cok s1g yani yiizeysel ¢ukurlarin olustugunun kaniti oldugunu bildirmislerdir. 12 saat

sonrasinda ¢ukurcuk ¢apinin yani sira gukurcuk yogunlugunda da 6nemli bir artis tespit
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etmislerdir. Bu durumu cukurcuklarin bilesmesi olarak yorumlamiglardir. 12 saatin
sonucunda maksimum g¢ukurcuk derinligini 150 um olarak analiz etmislerdir. 16 saatlik
maruziyet sonucunda ise; enine kesitleri incelemisler ve taneler arasi yollarin olustugunu

ve pul pul dokiilmelerin basladigini bildirmislerdir (Pantelakis vd., 2016).
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4. KOROZYON ONLEMLERI

Havacilik endiistrisinde, metalleri ¢evresel korozyona karst korumak i¢in ¢ok
bilesenli bir kaplama sistemi uygulanmaktadir; ilk katmani ince (50-200 nm) bir
dontistim kaplamasi olusturur. Genellikle bu ince katman korozyona karsi korumayi
artiran ve boya yapisma performansina katki saglayan inorganik bir katmandir. Ikinci
katman; astar, genellikle yaklasik 50-250 pm kalinliginda pigmentli bir organik regine
matrisidir. Astar tabakasinin ana islevi, alt tabakanin korozyon direncine katki saglamak
ve son katin yapisma performansii desteklemektir. Uciincii katman, alt tabakay1 asiri
cevresel kosullardan ve ultraviyole (UV) adyasyondan koruyan ana bariyer katmani
olarak hizmet eden bir son kattir. Estetik veya goriinlim amagli olarak da uygulanmaktadir

(Bkz. Sekil 4.1) (Matzdorf vd., 2008; Peltier & Thierry, 2022).

Substrat

Sekil 4.1. Korozyon korumasi igin kaplama sisteminin sematik gésterimi

1900'lerden bu yana havacilik endiistriside, demirli ve demirsiz alasimlar
korozyondan korumak icin alt1 degerlikli krom iceren doniisiim kaplamalar1 ve astarlar
uygulanmigtir. Alt1 degerli krom veya kromatin, havacilik aliiminyum alasimlar1 i¢in en
etkili korozyon onleyici oldugu bilinmektedir. Bunun yani sira, 1982'den bu yana yiiksek
kanserojenligi nedeniyle Cr(VI) kullanimint sinirlamak i¢in kati diizenlemeler
yapilmistir. Cr(VI) kullanimi Cevre Koruma Ajansit (EPA) tarafindan Zehirli Madde
Kontrol Yasasi (TSCA), Temiz Hava Yasasi, Temiz Su Yasast vb. dahil olmak {izere
cesitli yasalar araciligiyla sinirlandirilmistir (Cheng & Hao, 2000; Garcia-Vergara vd.,
2007).
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4.1. Alt1 Degerlikli ve Uc Degerlikli Krom Déniisiim Kaplamalari

Dontisiim kaplamalariin temeli; uygun bir anyon iceren ortamda elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucu metal yiizeyinde bir metal oksit bilesiminin olusumuna dayanir. Bu
olusum sirasinda yiizeyin maruz kaldigir ortamdaki metal iyonlarinin; oksitler ve diger
bilesenlerin etkisiyle metal yiizeyi anodik olarak ¢oziinmeye ugratmasi ile metal
malzeme yiizeyinde yalitkan bir film tabakasi olusturur ve olusan film tabakasi malzeme
tizerinde korozyon reaksiyonlarinin olusumunu geciktirir. Bu film tabakasi hem kimyasal
bilesim olarak hem de yapi1 olarak homojen olmamakla birlikte metal substrat
araylzeylerinden, ylizeye kadar degisim gosterir ve kalinligr 0.1-2 pm araligindadir
(Chauhan vd., 2022; Letcher, 2007; Proenca vd., 2019; Rodriguez, 2012).

Bauer ve Vogel tarafindan 1915 yilinda dikoramat bazli soliisyonlar kullanilarak
malzeme ylizeyinde ince bir film tabakasi olusturulabilecegi ve bu film tabakasinin
aliminyum alagimlarini1 korozyona kars1 koruyabilecegi savunulmustur (Juffs vd., 2002).
Kromat doniisiim kaplamalar1 havacilik endiistrisinde eloksal kaplama islemlerine
alternatif olarak giris yapmistir. Giiniimiizde gerek uygulama maliyetleri gerekse
malzemeye sagladig1 korozyon dayanimi, elektriksel iletkenligini korunmasi ve boya
uygulanacak ylizeyler i¢in de yapisma kabiliyetinin arttirilmasina katki saglamasi
ozellikleri sayesinde aliminyum malzemeler i¢in en yaygin kullanilan yiizey islemi
olmustur (Campestrini vd., 2002).

Ticari olarak kromat kaplama banyolar1 kimyasal olarak birbirinden farklidir, ancak
ana bilesenler genellikle kromik asit, florlir ve bir ferrisiyaniir karigimidir. Kromat
dontisiimii  kaplama islemleri daldirma, piiskiirtme ve fircalama yontemleri ile
uygulanabilir. Kromat doniistim kaplamalar1 ve bir diger ad1 ile alodin prosesleri; ¢elik,
aliminyum, ¢inko, kadmiyum, bakir, glimiis, titanyum, magnezyum ve kalay alagimlarina
uygulanabilmektedir (Becker, 2019; Matzdorf vd., 2008; Pearlstein & Agarwala, 1994).
Bu kaplamalara Alodin kaplamalar da denilmektedir. Bu tiir kaplamalar iki farkli sinifa
ayrilmaktadir. Kaplama gorseli; tip ve sinifina gore koyu saridan acik sariya, acik saridan
renksiz goriiniime kadar proses siirelerine bagl olarak degisebilemektedir. Cr (IV) iceren
hekzavalant krom doniisiim kaplamalar1 Tip 1, Cr (III) igeren trivalent kom doniisiim
kaplamalari ise Tip 2 olarak adlandirilir. (Matzdorf vd., 2008; Stoica vd., 2019).

1) Tip1

Tip 1 prosesleri, hekzavalent krom iceren proseslerdir. Yiizeyde altin sarisi/yanar

doner bir renk elde edilir (Bibber, 2003; Hesamedini & Bund, 2019). (Bkz. Gorsel 4.1a)
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i) Tip 2

Tip 2 prosesleri, hekzavalent krom icermezler bunun yerine zirkonyum ya da
trivalent krom igermektedirler. Yiizeyde elde edilen renk mavimsi seffaf bir renktir (Bkz.
Gorsel 4.1b) (Hesamedini & Bund, 2019).

iii) Smif 1A

Boyali veya boyasiz olmasi durumunda korozyona karst maksimum koruma saglar.
Bu, boyaya veya toz kaplamaya son bir son rotus veya 6n islem olarak kullanilan nispeten
kalin bir kaplamadir.

iv) Smf 3

Diisiik elektrik direncinin gerekli oldugu yerlerde korozyona karsi koruma saglar.

Bu, diisiik temas direnci saglayan ince bir kaplamadir ve kaplama agirligi korozyon

direnci kadar diisiiktiir (Enos & Martinez, 2017).

Gorsel 4.1. a) Tip 1 HCC b) Tip 2 TCC kaplama

Iyi bir kimyasal film kaplama prosesi i¢in, paneller/parcalar askilanmadan 6nce
uygun bir ¢oziicii kimyasal ile temizlenir. Solvent temizligi yapilan paneller alkali yikama
soliisyonunda daldirma yontemi ile numune yiizeyinde bulunan yag vb. kirliliklerden
arindirtlir  ve ardindan  durulanir.  Alkali yikama temizlik asamasmin etkili

olup/olmadigini1 manuel olaral su kirilma testi ile kontrol edilir (Bkz. Gorsel 4.2).
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Gorsel 4.2. Su karilma testi sonucu a) basarili b) basarisiz

Numune ylizeyinin temizligi degerlendirildikten sonra yiizeyi kaplamaya
hazirlamak i¢in deoksidasyon islemi yapilir. Deoksidasyon bir yiizey agma islemidir,
parcanin yiizeyinden bir miktar malzeme kaldirarak piiriizliliigii arttirir ve kaplamanin
daha iyi tutunmasi i¢in bir yiizey hazirlar. Deoksidasyon asamasindan ¢ikan numuneler
kromat doniisiim banyolarinda islem goriir. Kaplamanin yapildig1 soliisyon bilesimi,
kaplanacak malzemeye ve beklenen 6zelliklere gore degisebilmektedir. Formiilasyonlar
tipik olarak kromatlar ve dikromatlar gibi alt1 degerlikli krom ya da ti¢ degerlikli krom

bilesikleri icermektedir. Tipik bir kromat doniisiim kaplama prosesinin adimlart Sekil

Kromat
Doniisim | W | Kurutma
Kaplamas1

Sekil 4.2. Kromat doniisiim kaplama proses akig semasi

4.2’°de gosterilmistir.

Alkali .
Ylka?’nla ] .[ Deoksidasyon } .

Yiizey
( temizligi ].

4.1.1. Kaplama olusum mekanizmasi

Uygun sekilde uygulandiginda kromat doniisiim kaplamalari ile korozyon direnci
ve daha sonra uygulanan kaplamalarin gelismis boya yapismasini saglayabilecek,
kalinlig1 0,1 - 2 um deger araliginda olan filmler olusturulur. Bu filmler, genellikle 50
milimolar (mM) krom trioksit (CrOs), 30 mM ila 40 mM araliginda floriir tuzlar1 ve 2
mM ila5 mM potasyum ferrisiyanit (KsFe[CN]s) iceren ve pH degeri 1,2 — 3,0 olan asidik
bir banyoda olusturulur. Kromat kaplama olusumunun elektrokimyasal dogasinin,

aliiminyumun oksidasyonunu ve alt1 degerlikli krom (Cr®") tiirlerinin indirgenmesi ile
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meydana geldigi bilinmektedir. Aliiminyum iizerindeki filmin olusum reaksiyonlari
Denklem 4.1'den 4.3'e kadar tanimlanmistir. Bu reaksiyonlar sonucu Denklem 4.4’de
gosterilen genel olusum reaksiyonu ger¢eklesmektedir (Campestrini vd., 2004; Hurley &
McCreery, 2003).

2A1 - 2A1%3 + 6e~ (4.1)

241*3 + 3H,0 — Al,05 + 6H* 4.2)

8H* + 6e~ + Cr,052 - H,0 + 2Cr(OH); (4.3)

241 + 2H,0 + 2H* + Cry05% — Al,05 + 2Cr(0H)s (4.4)

Katzman ve ark. aliiminyum alagimlarinda kromat doniisiim kaplama (CCC)
filminin olusumu ile ilgili ilk modeli onermislerdir; hidrath aliminyum ve krom oksit
birikmesini baslatmak i¢in Oncelikle aliminyum metalinin kromatla dogrudan temas
edebildiginden emin olunmasi i¢in malzeme ylizeyindeki aliiminyum oksidin
uzaklastirilmas1 gerektigini one siirmiislerdir. Karisik oksitteki; aliiminyum hidroksit
oksit (AIO(OH)), kaplama yiizeyinde daha az c¢Oziinlir guyanaiti (CrOOH) geride
birakarak ¢o6zelti i¢indeki floriir iyonlar1 tarafindan ¢oziiliir. Boylece film tabakasi
bliylimeye devam ettikge, aliiminyum ile kaplama arayiiziinde bulunan aliiminyum
oksitlenir ve AI** kaplama boyunca disa dogru yayilirken, kaplama yiizeyi iizerinde
adsorbe edilen kromat iyonlar1 CrOOH'a indirgenir ve hidratlanmis bir krom oksit
tabakasi olusur (Katzman vd., 1979).

Qi ve ark. tarafindan yapilan calismada ise; yiiksek saflikta aliiminyumda CCC
cekirdeklenmesi ve biiylimesi hakkinda sonuclar bildirilmistir; yazarlar, katodik ve
anodik reaksiyonlarin uzamsal olarak ayrilmasinin aliiminyum yiizey iizerindeki biiyiik
etkilerini vurgulamiglardir. Temel prensipleri, aliiminyum yiizeyinde bulunan dogal
oksidin tamamen uzaklastirilmamasi, ancak elektronlarin kayda deger tlinellenmesi i¢in
miimkiin olana kadar inceltilmesiydi. Tane sinirlar1 ve safsizliklar gibi ayrilmis kusur
bolgeleri, elektron tlinellemesi i¢in kolay yollar saglar ve kromatin katodik indirgenmesi
icin tercih edilen bolgeler haline gelmesine olanak saglayarak yiizeyde hidratlanmis bir
krom oksit tabakasi olustugunu bildirmislerdir (J.-T. Qi vd., 2015).

Arrowsmith ve ark. tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise elektrot dizileri ile yapilan
deneylerde CCC film olusumunun iki asamali biiyiime gosterdigi bildirilmistir. Ilk

asamada (~30 saniye), CCC olusumu yogun Olciilebilir elektrokimyasal aktivite ile
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karakterize edilebilirken 300 s'ye kadar kalan CCC olusum déneminde, ¢ok az 6l¢iilebilir
elektrokimyasal aktivitenin tespit edildigi sakin bir durum gozlendigini tespit etmislerdir.
Calismalarinda, aliiminyum yiizey tlizerinde 2-4 pum capinda kiiresel parcaciklarin
cokeltildigini ve yiizeyin ardisik bir tabaka ile kaplandiginda kaplamanin ilk yiiksek

biliyiime hizinin azaldigini da vurgulamiglardir (Arrowsmith vd., 1984).

4.1.2. Yap1 ve kompozisyon

Aliiminyum alasimlar1 iizerinde olusan kromat doniisiim kaplamalarinin yapist;
tipik olarak onlarca nanometre araliginda kiiciik kiiresel pargacik katmanlarindan olusur
ve tiim ylizey boyunca homojen degildir. Daha biiylik parcaciklar, temizleme vb. 6n
islemler sirasinda yilizeyde olusan bosluklarda veya ikinci faz parcaciklarima yakin
cekirdeklenme egilimindedir (Campestrini vd., 2001).

Treverton ve Davies, tarafindan yapilan bir ¢aligmada, kromat filminin; krom
ferrisiyaniir tabakasi (~2 nm) ve hidratlanmis krom oksit tabakasi olan Cr203-xH2O'dan
(~30 nm) olustugu X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) yontemi ile tespit edilmistir.
(Treverton & Davies, 1977). Becker tarafindan yapilan bir ¢alismada ise; X-1s1m1
absorpsiyon spektroskopisi ile yliriitiilen c¢alismalarda ise (XAS), kaplamanin amorf
krom hidroksitten (Cr(OH)3z) olustugunu ve kurutma islemleri sirasinda krom oksit
(Cr203) olusumuna yol agan kismi dehidrasyonun meydana geldigi vurgulanmistir
(Becker, 2019). Campestrini ve ark. tarafindan 2004 yilinda yapilan bir ¢alismada ise
kromat filminin; dis kismi1 kalin gézenekli bir tabaka ve i¢ kismi ise ince yogun bir bariyer
tabakasindan olusan dubleks katmanli bir yapi oldugu bildirilmistir (Campestrini vd.,
2004).

CCC film olusumunu etkileyen ve gelistiren c¢esitli katki maddeleri vardir.
Alternatif aktivatorler ve hizlandiricilar olarak islev goren katki maddeleri, doniisiim
kaplamalarinin olusumunu optimize etmek i¢in genellikle ticari CCC formiilasyonlarinda
yer alir. CCC filminin olusumuna floriir, nitrat ve siilfat iyonlarin eklenmesi biiyiik
Ol¢iide yardimct olur. Floriir tiirleri, dogal aliminyum oksit filminin ve ¢ozeltideki
kompleks aliiminyum iyonlarinin ¢ziinmesine yardimei olur, aliiminyum yiizeyinin Cr*®
ile oksidasyonuna yardimci olur ve olusan filmin daha yiliksek krom igerigine sahip
olmasini saglar (Qi vd., 2016). Sodyum floriir (NaF) ve karisik metal floriir tuzlar1 gibi
floriir tiirleri de genellikle CCC banyolarin kimyasal formiilasyonlarina 30 mM ila 40

mM konsantrasyon degerlerinde eklenmektedir (Sehgal vd., 2000).
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Valand ve Nilsson, 5x10°-102 molar (M) degerleri araliginda degisen floriir
iyonlar1 konsantrasyonlarina sahip sodyum asetat ¢ozeltilerinde floriir iyonlarinin yiiksek
saflikta bir alliminyum elektrot {izerindeki etkisini arastirmak icin potansiyostatik adim
yontemlerinden yararlanarak elektrokimyasal bir ¢alisma gerceklestirmislerdir. Cozeltiye
sodyum floriir (NAF) ilavesinin, hem anodik hem de katodik reaksiyonlarin hizlarini
arttirdigini tespit etmislerdir (Valand & Nilsson, 1977).

Zhang ve ark., saf aliiminyumun Cr®, Fe (CN)s> ve F bilesenlerini iceren bir
kromat ¢ozeltisinde korozyon davranisini arastirmislardir. Floriir iyonlarinin varliginin,
floriir iyonlar1 olmayan duruma kiyasla aliminyumun korozyon direncini énemli dl¢iide
arttirdigin1 bildirmislerdir. Ayrica, floriir igermeyen ¢ozeltilerde olusan filmler taramali
elektron mikrograflar1 incelendiginde; korozyon {iriiniiniin sahip oldugu belirgin bir
camur-¢atlak morfolojisini gdzlemlemislerdir (W. Zhang vd., 2002). Ozetle, her iki
calisma da floriir iyonlarinin elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesine katki saglar
ve oksit tabakasinin aliiminyum yiizeyi lizerindeki iletkenligini arttirarak aliminyumun
korozyon davranisini da gelistirdigini sonucuna varilmaktadir.

Ferrisiyaniir, kromat donilistim kaplamalarinda bir bilesen olarak kullanilir ve
kaplama olusumunu hizlandirmak i¢in katalitik bir etki yaratir ve kaplama tabakasinin
daha homojen bir sekilde olusmasina yardimei olmaktadir. Ayrica, Ferrisiyaniir, kaplama
isleminin sonunda kaplamanin daha iyi yapigsmasini saglamak icin kullanilan bir bilesik
olan kromik asitin etkinligini artirmak i¢in de kullanilabilmektedir. Ferrisiyaniiniiriin
reaksiyon kinetigini arttirmak i¢in CCC banyolarinda bir redoks arabulucusu olarak islev

gordiigli one sitiriilmiistiir (Juffs vd., 2002; Miller vd., 2016).

4.1.3. Kendi kendini iyilestirme

Krom doniisiim kapmalari, ayn1 zamanda "kendi kendini iyilestirme" veya "aktif
korozyon onleme" 6zelligine sahiptir. Kendini iyilestirme o6zelligi, ylizeydeki cizikler
veya hasarlar mevcut oldugunda kendilerini tamir etme ve daha fazla korozyonu énleme
yetenegidir. Bu 6zellikleri, kaplamadaki ¢ozilinilir kromat tiirlerinin varligina baghdir, bu
tirler hasarli bolgelere goc ederek agikta kalan tabakadaki korozyonu onleyebilir.
Kromat tiirleri Cr(IIl)'e indirgenebilir ve metal yiizeyine tersinmez olarak adsorbe
edilerek oksijen indirgeme islemini engelleyebilir ve daha fazla korozyon olusmasini
Onleyebilir. Kromat doniisiim kaplamasindaki Cr(VI) oksianyonlarin varligi da korozif

cOzeltide zamanla salinan bir kaynak saglayarak, hasarli bolgelerin onarmak veya agikta
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kalan substratta korozyonu onlemek i¢in go¢ edebilir (Jian vd., 2020; Junaid Anjum,
2020; Xia vd., 2000). Ozetle, CCC'lerin énemli “kendi kendini iyilestirme" davranisi,

Cr*®nim depolanmasi, serbest birakilmasi ve tasmnmasi demektir.

4.2. Alt1 Degerlikli Kromat Doniisiim Kaplamalar1 (HCC)

1930’Iu yillarda The New Jersey Zinc Company tarafindan patenti alinan Cronak
prosesi; geleneksel bir kromat doniisiim kaplama islemi olup ¢inko veya cinko kapl
tirlintin, tipik olarak sodyum dikromat ve siilfiirik asit kromat ¢6zeltisine 5-15 saniye
araliginda daldirilmasi ile meydana gelmektedir (Hernandez vd., 2008). Bu prosesin
hammaddesi olan kromit (FeCr.Os) cevheri; sodyum kromat, sodyum dikromat ve
kromik asit gibi birincil endiistriyel HCC kaplamalar i¢in hammadde bilesiklerinin
iretildigi baslica ticari kaynak olarak kullanilmaktadir. Bu bilesikler ayrica ikincil alti
degerlikli krom (potasyum kromat/dikromat ve amonyum dikromat) ve li¢ degerlikli
krom bilesikleri (krom nitrat, krom stilfat, krom kloriir ve krom oksit) olusturmak igin
kullanilmaktadir (Pokorny vd., 2016).

Altt  degerlikli krom bazli kaplamalar, iyi derecede korozyon korumasi
saglamaktadirlar. Kromatlarin korozyon oOnleme mekanizmasi incelediginde; cogu
inhibitor bilesigin aksine hem anodik hem de katodik inhibitorlerdir, yani metal ¢6ziinme
hizin1 kisitlayabilirler ve ayni anda bir¢ok ortamda indirgeme reaksiyonlarmin hizini
(hem oksijen hem de su indirgemesi) azaltabilirler (Hurley & McCreery, 2003; lannuzzi
& Frankel, 2007). HCC kaplamalar ile ilgili tiim pozitif 6zelliklerinin yani sira saglik ve
cevresel acidan olumsuz etkileri ve kisitlanmasi ile ilgili mevzuatlara yansiyan bilgiler de
vardir. Bu olumsuzluklar saghk ve giivenlik, c¢evresel ve yasal agidan

aciklanabilmektedir (Chauhan vd., 2022).

4.2.1. Alt1 de@erlikli krom doniisiim kaplamalarunin dezavantajlari

Saglik ve giivenlik agisindan ii¢ degerlikli haldeki krom stabildir ve alt1 degerlikli
duruma kiyasla nispeten diisiik toksisiteye sahip oldugu kabul edilir. Cr(VI)'nin toksik
oldugu, ciltte, gozlerde ve solunum yollarinda tahris gibi akut etkilere ve kronik etkilere,
akciger ve mide kanserine yol actifi bircok c¢alismada bildirilmistir. Deneysel ve

epidemiyolojik kanitlara dayali olarak; Cr(VI), Uluslararas1 Kanser Arastirmalari Ajansi
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(IARC) tarafindan insanlar i¢in kanserojen olarak siniflandirilmistir (Grup 1) (Beaumont
vd., 2008; den Braver-Sewradj vd., 2021; Pokorny vd., 2016).

Cevresel acidan ise; Cr(VI) bilesikleri bir¢ok farkli endiistri tarafindan havaya, suya
ve topraga salinir. Alt1 degerlikli krom (Cr(VI)) cevresel etkileri oldukca ciddi olan bir
bilesiktir. Cr(VI), su kaynaklarina ve topraga sizabilir ve burada bulunan canl
organizmalar i¢in tehlike olusturabilir. Ulusal Toksikoloji Programi (NTP) tarafindan
yayinlanan Kanserojenler Raporu'nda, musluk suyunun litre basina 0.4-8.0 mikrogram
(ng) toplam krom igerebilecegi ve nehir ve gollerdeki kromun genellikle 1-10 pg/L
arasinda degistigini bildirilmistir. ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) da igme suyundaki
toplam kromun maksimum kirletici seviyesi olarak 100 pg/L belirlemistir (ABD’de
eyaletlere degisebilmektedir.) (Séby & Vacchina, 2018; Ukhurebor vd., 2021).

Alt1 degerlikli krom iceren atik cozeltilerin aritma prosesinde, c¢okeltme ve
bertaraftan once sodyum metabisiilfit, kiikiirdioksit gibi indirgeyici ajan kullanilarak
camuru li¢ degerlikli bir duruma indirgemek gerekmektedir. Bu islemler isletme igin
ekstra maliyet faktorii demektir (EI-Ashtoukhy vd., 2018; Ukhurebor vd., 2021).

Cesitli mevzuatlarda cesitli sektorler icin Cr(IV) ile lgili direktifler asagida
listelenmistir;

Omriinii tamamlamus araglarin kontrolii hakkinda yonetmelik (ELV) 2000/53/EC
direktifinde; alt1 degerlikli kromun (agirlik¢a 9%0,1'den fazla olmayan) korozyon onleyici
kaplamalarda kullanimini kisitlamaktadir ve 1 Temmuz 2007'de yiiriirliige girmistir.
Mevzuatin Ek II’de de ayrica kaplama iglemi formiilasyonunun bir parcasi olarak alti
degerlikli kromun kasith olarak bir kimyasal madde olarak kullanilamayacagim
belirtilmektedir (Wyrostek & Wynn, 2006).

Elektrikli ve Elektronik Ekipman Atiklart (WEEE) 2002/96/EC yonergesi, alti
degerlikli kromun (agirlikgca 9%0,1'den fazla olmayan) elektrikli ve elektronik
ekipmanlarda kullanimini kisitlamig ve 1 Temmuz 2006'da yiiriirliige girmistir (O’Hare
vd., 2006; Vaiopoulou & Gikas, 2020).

Tehlikeli maddelerin kisitlanmas: (RoHS) 2002/95/EC direktifi, altt degerlikli
kromun (agirlik¢a %0,1'den fazla olmayan) elektrikli ve elektronik cihazlarda kullanimini
kisitlamaktadir ve 1 Temmuz 2006'da yiiriirliige girmistir (Fitzgerald, 2005; Séby &
Vacchina, 2018).

Yukarida ozetlenen cevre, saglik ve giivenlik sorunlart ve ilgili mevzutlar

dogrultusunda alt1 degerlikli krom iceren kaplamalarin/proseslerin endiistrilerde
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kademeli olarak kaldirilmasina ve bu konuda yapilacak olan caligmalara ihtiyag
dogmustur. Bu nedenle, alternatif arayislar1 ve performans ikame edilebilirliginin

arastirilmasi yiiksek oncelige sahiptir.

4.3. U¢ Degerlikli Kromat Déniisiim Kaplamalar:1 (TCC)

Ug degerlikli krom igeren koruyucu déniisiim kaplamalarmin ilk patenti US Navy’s
Naval Air System Commnd (NAVAIR) tarafindan alinmistir. TCC prosesleri, alti
degerlikli doniisiim kaplamalarina alternatif olarak kabul edilir. Genel olarak, cesitli
endistrilerde uygulanan TCC proseslerinde; aritma ¢oziimlerinin dogru formiile edilmesi
ve dogru ¢alistirilmast durumunda mevzuata uygundur ve agindirici korozif ortamlar igin
de oldukga uygun bir se¢enektir (Gardner & Scharf, 2003; Wilcox, 2003; Wyrostek &
Wynn, 2006). TCC prosesleri, ticari zirkonyum bazli kaplamalara benzer bir bilesime
sahip, ancak ek olarak korozyon korumasi ve daha iyi astar yapigmasi i¢in Cr(III) tuzlar
bakimindan zenginlestirilmis, Cr(VI) igermeyen bir doniisiim kaplamasi ¢esididir. Tipik
bir TCC kaplama banyosu, hekzaflorozirkonat gibi agirlik¢a yaklasik (~) %60 zirkonyum
tuzlarindan ve agirlikga %5 Cr(Ill) tuzlarindan olusur. Kalan %35 ise kaplama
hizlandiricilar ve stabilizatorlerdir. Ticari olarak TCC ¢ozeltileri, Henkel (Bonderite
T5900), Chemeon (TCC-HF), Lustre-On (Aluminescent), SurTec (ChromitAL650)
olarak pazarlanmaktadir (Campestrini vd., 2001; Dardona & Jaworowski, 2010; Li vd.,
2013).

TCC banyolan birincil, ikinci, liglincii ve dordiincii nesil olmak iizere dort nesil

olarak incelenmektedir. Detayli bilgi asagida verilmektedir.

4.3.1. Birincil nesil TCC

Birinci nesil TCC proseslerinde; ii¢ degerlikli CCC ¢ozelti formiilasyonlarinda
genellikle krom kaynagi olarak krom nitrat kullanilmigtir. Endiistriyel krom nitrat;
istenen anyonun (6rn. nitrik asit) asit ¢ozeltisinde (6rn. sodyum dikromat veya kromik
asit ¢ozeltisi) ¢oziilmesiyle iiretilir ve sonrasinda bir indirgeyici maddenin eklenmesi ile
tic degerlikli bir duruma indirgenerek {iretilmesine dayanmaktadir. Birinci nesil TCC
cozeltileri ile sinirli korozyon korumasi saglayan 20-30 nm kalinliginda ince bir film

tabakas1 olugsmaktadir (Hesamedini & Bund, 2019)
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4.3.2. ikinci nesil TCC

Ikinci nesil ii¢ degerlikli sistemlerin formiilasyonlar1 birinci nesil sistemler iizerine
yapilan sayisiz ¢alismaya dayanmaktadir. Formiilasyonun temeli krom tuzlari, organik
asitler, metal iyonlar1 ve oksitleyici maddelerdir. ikinci nesil TCC soliiyonlar1 ile elde
edilen filmin daha kalin olmasi i¢in soliisyonlara hizlandiriclar, degistirilmis kompleks
ajanlar1 gibi cesitli katkilar formiilasyonlara eklenerek elde edilen ikinci nesil TCC

soliisyonlart ile film kalinlig1 300-350 nm degerlerine ulagsmustir (Zaki, 2007).

4.3.3. Ugiincii nesil TCC

Ucgiincii nesil ii¢ degerlikli TCC soliisyonlar, ikinci nesil sistemlerin biiyiik 6lciide
uyarlanmis ticari iiriinleridir. Ugiincii nesil TCC solyiionlarinin temeli; nano boyutlu
parcaciklar bi¢iminde kullanilan silikon oksit (SiO2) gibi koruyucu Cr(l11) oksitlerin
formiilasyona dahil edilmesine dayanmaktadir (Hesamedini & Bund, 2019). MacDermid
plc tarafindan tiretilen Tripass LT1500, ticari olarak temin edilebilen {igiincii nesil TCC

sollisyonuna Ornektir.

4.3.4. Dordiincu nesil TCC

Dordiincii nesil TCC soliisyonlar1 kobalt (Co) gibi inhibitérler ve nanofazin (Si02)
kombinasyonudur (Legg, KO, 2007).

Cevre mevzuati, isletme ve hammadde maliyetleri gibi faktorler artik sektorde ana
itici giiclerdir. Ornegin, enerji tiiketimini azaltmak icin yiiksek islem sicaklig
gerektirmeyen ii¢c degerli CCC soliisyonlar1 gelistirme ¢alismalar1 vardir. Ayrica maliyeti
ve proses sonrasi atigi azaltmak i¢in krom gibi hammaddelerin daha diisiik
konsantrasyonlar1 ile kimyasallar ticarilestirilmektedir. Formiilasyonda kullanilan katki
maddeleri orani, 6rnegin Cr ve nitrat gibi maddelerin sinerjistik etkileri sistemi daha
verimli hale getirme agisindan daha 1iyi anlagilmaya baglanmigtir. Ancak,
formiilasyonlarda kullanilan kobalt gibi bazi katki maddelerinin varligi Cr(III)'iin Cr(VI)
tiirlerine potansiyel olarak oksitleyici olmasi endiseleri mevcuttur (Wynn, P, 2006).

Doéniistim kaplamalarinin korozyon direncini artirmanin daha yeni yontemleri,
koloidal silika nano-pargaciklariin eklenmesidir. Isleme soliisyonunun bir pargas1 olarak
dahil edildiginde, bunun kaplama kalinligin1 arttirdig1 ve ardindan korozyon direncini

lyilestirdigi gozlemlenmistir. Silika, doniistirme kaplamasinin yilizeyinde toplanma
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egilimi gosterdiginden, asinma direncinde baska gelismeler de Ongoriilebilir. Bu
arastirmalar, doniisiim kaplamalar1 i¢in son katlarda silika kullanimindan kaynaklanmistir
(Upton P, 2000).

Ticari olarak kimyasallar incelendiginde; SurTec 650E, Zr** ve Cr¥* tuzlar1 iceren
orijinal NAVAIR formiilasyonuna dayali ilk nesil kaplamadir. SurTec650V, bazi
kompleks olusturucu maddeler eklenmis 650E ile ayn1 genel bilesime sahip ikinci nesil
kaplamadir. Surtec 650C'de ise 650E’e gore farklt kompleks olusturucu maddeler
kullanilmistir. SurTec 650V ve SurTec 650 C’de Zn igermektedir. SurTec 650 V,
diinyadaki en yiiksek kalay (S), zirkonyum (Zn) ve ¢inko (Zr) miktarina sahip ve
digerleriyle karsilastirildiginda, demir (Fe) icerigi en az olan ticari TCC kimyasalidir
(Hesamedini & Bund, 2019).

TCC soliisyonlar1; amorf oksitler, hidroksitler ve Cr3* tiirlerine dayanan
hidratlanmig oksitlerin bir karisimindan olusur. Tipik olarak; pH ayar1 igin
sodyumhidroksit (NaOH) veya siilfiirik asit (H2SOs) igermektedir. Aliiminyumun dogal
oksit tabakasinin aliiminasini (Al203) ¢c6zmek ve Denklem 4.5’de gosterilen film olusum
reaksiyonunu hizlandirmak i¢in de floriir igermektedir, bilesenlerde yer alan floriir
aliminyumun yeniden pasivasyonunu da engellemektedir. Bir alagim iizerinde TCC
filminin olusumu, yiizey oksit tabakasinin floriir iyonlar1 tarafindan ¢oziinmesi ile
baglamaktadir. Coziinme reaksiyonlari asagida gosterilmistir (Cho vd., 2007; Dong vd.,
2010, 2011; Munson & Swain, 2017);

Al,03 + 6F~ + 6HY < 2AlF; + 3H,0 (4.5)
Al + 6HF + 3H* & 2AIF3* + 3H, (4.6)

Yiizey oksitinin floriir iyonlar1 tarafindan ¢oziinmesi, yaklasik 40 nm kalinliginda
bir ara yiizey floroaliiminat tabakasi olusturur. Pasiflestirici oksidin ¢ikarilmasi ile
araylizey potansiyelini, ylizeyde oksijen indirgemesi ve hidrojen olusumu gibi katodik
reaksiyonlar1 yonlendiren daha katodik degerlere kaydirir. Alasim yiizeyinde negatif
potansiyellerde meydana gelen reaksiyonlar asagida gosterilmistir (Cho vd., 2007; Dong
vd., 2010; J.-T. Qi vd., 2015).

Al + 6F~ > AIF3™ + 3e~ (4.7)
0, + 2H,0 + 4e~ — 40H"™ (4.8)
2H* +2e~ - H, (4.9)
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Alasim yiizeyinde meydana gelen bu proton tiiketen katodik reaksiyonlar, arayiizey
pH'inda bir artisa neden olur ve kaplama banyosundaki hekzaflorozirkonat ve Cr(l1)
tiirlerinin  hidrolizini saglar. Zr(IV) ve Cr(Ill){in oksitleri ve hidroksitleri, TCC
kaplamasini olusturmak i¢in birlikte ¢okelir. Arayiizde yiiksek pH degerlerinde meydana

gelen bu hidroliz reaksiyonlar1 asagida gosterilmistir.
ZrF¢™ + 40H™ - 7Zr0,.2H,0 + 6F~ (4.10)
Cr*3+80H™ +3e~ — Cr(OH); + 50H~ (4.11)

Literatiirde elipsometri ve XPS ile elde edilen sonuglar, 5-10 dakikalik daldirma ile
olusturulan bir TCC kaplamanin kalinliginin yaklasik (~) 100 nm oldugunu ortaya
koymustur. SEM, EDX ve Raman spektroskopik verileri ise kaplamanin esas olarak
Cr(OH)s, Cr203 ve ZrOz'den olustugunu ortaya koymustur. XPS ve Auger elektron
spektroskopisi verileri ile arayiiz bolgesinde (~40 nm) yiiksek F, Al ve O sinyalleri ve en
dista ise yaklagik 100 nm kalinliginda olan katmaninin ZrO ve Cr sinyalleri ile TCC'nin
iki fazli yapisin1 dogrulanmistir (Dardona & Jaworowski, 2010; J. Qi, Walton, vd., 2016;
J.-T. Qi vd., 2015).

TCC filmleri, tim yiizeye dagilmis birkag yiiz nanometre biiyiikliiglinde
parcaciklardan olusmaktadir. I¢ tabaka esas olarak oksit ve/veya floriir olarak

aliminyumdan olusurken, dis kissm Cr veya Cr / Zr bakimindan zengin fazlardan

olugsmaktadir (Qi ve digerleri, 2015, 2016a) (Bkz. Sekil 4.3).

cr()/2r/O/F
Cr(it)/2r/O
Al/O/F

Al

Sekil 4.3. TCC kaplama yapisinin basitlestirilmis semasi

Guo ve ark. tarafindan yapilan bir ¢calismada hem kromat doniisiim kaplamalar1 hem
de zirkonyum bazl1 doniisiim kaplamanin morfoloji sonuglarina gore kaplama yiizeyinde

kiiresel nodiillerin (0.2 um ¢apinda) varligi tespit edilmistir. Ayrica TCC kaplamalarin iki
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katmanli bir yap:1 sergiledigini, i¢ katmanin aliiminyum oksit veya oksifloriirden, dis
katmanin ise zirkonyum-krom karigik oksit igeren bilesenlerden olustugunu
gozlemislerdir. Ayni ¢alismada TCC film kalinliginin zirkonyum bazli doniisiim kaplama
sonucu olusan film kalinligindan daha kalin (40-120 nm) oldugunu ortaya koymuslardir
(Guo & Frankel, 2012).

Bu tip doniisiim kaplamalarimi etkileyen bir¢ok parametre vardir; proses siiresi
dolayisiyla kaplama kalinligi, pH, sicaklik, banyo konstrasyonu, 6n islemler ve son
islemler gibi bir ¢ok proses parametresinin kaplama performasia etkisi vardir. Bu
parametreler asagida 6zetlenmistir;

Islem gorecek alasim yiizeyini yag vb. kirliliklerden arindirmak kaplamanin
olugmas1 ve yapisma performansi icin kritiktir ve kaplamanin olusmasina zemin
hazirlamak i¢in belirli bir piiriizlii ylizey gerekmektedir bu amag ile daglama ve asitle
asindirma prosesleri uygulanmaktadir (Buchheit & Hughes, 2003; Li vd., 2011; Sheasby
vd., 2001).

Guo ve ark. tarafindan 2024-T3 aliiminyum alasimi kullanilarak yapilan ¢aligmada
elektrokimyasal analizlerden yararlanilmis; asindirilmis ylizeylerin, asindirilmamis
numunelere kiyasla korozyon direncinin daha yiiksek oldugunu elektrokimyasal deneyler
sonucu elde edilen bozulma potansiyelinin 200 mV negatif kaymasiyla kanitlamiglardir.
Yiiriitiilen bu calismada, alagim yiizeyindeki daglama {irtinlerini temizlemek icin %20
(v/v) stvi TrucoSmut-goNC (Proses 1) ticari isimli kimyasal1 ve 72 mL/L HNOg-
30g/LSanchem 1000 ile hazirlanan kimyasali (Proses 2) kullanmislardir. Proses 1
soliisyonu; ferrik siilfat, biflortir, nitrik asit ve diisiik asindirma oranina sahip az miktarda
stilfiirik asit igeriyorken, proses 2 ise; diisiik bir Al matris asindirma oran1 sunmak i¢in
sodyum bromat ve nitrik asit iceren karisimdir. Sonug olarak, her iki islemden sonra
alagimlar lizerinde olusan TCC kaplamalar1 elementel olarak incelediginde; agirlik olarak
1:4'lik bir Cr/Zr oramna sahip benzer morfolojiler ve elementel igerikler tespit
etmislerdir. On islemlerle silikat agisindan zengin kimyasallar kullanilmas1 TCC filminin
olusumunu ve bilesimi {izerinde énemli bir etkisinin olmadig1 sonucuna varmiglardir
(Guo & Frankel, 2012).

Kaplama sonrasi yapilan son islemler ile ilgili Li ve ark. tarafindan yapilan
calismada durulama suyu ve yaslandirma kosullari ele alinmistir. Bu ¢alismada, son islem

olarak musluk suyu (pH: 6,8) kullanilmasinin ultra saf su (pH: 5,8) kullanilmasina kiyasla
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hidroksit bilesenlerinin dogasin1 tesvik ettigini ve korozyon direncine katki
saglayabilecegi bildirilmistir (Li & Swain, 2013).

Kaplama sonrasi filmin oturmasi i¢in yaslandirma islemleri yapilmaktadir. Li ve
Swain, hava ortaminda yaslandirma ve yiiksek sicaklikta yapilan yaslandirma isleminin
kaplamanin korozyon performasina etkisini incelemislerdir. Deneylerinde; oda sicakligi,
55, 100 ve 150°C kosullar1 kiyaslanmis; elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
ile elde edilen sonuglar; yiik transfer direncinin 55 ve 100 °C’de iki kat arttig1 ve 150
°C’de yapilan yaslandirmada ise film yapisinda ¢atlaklar olusmasi dolayisiyla korozyon
direncini azalttigin1 vurgulamiglardir. Daha uzun siirelerde oda sicakliginda yapilan
yaslandirma isleminde ise yiik transfer direncinin arttigini ve homojen bir kaplama
kalinligina ulasildigini bildirmislerdir. Hidratlanmis kanal ve kusur sayisindaki azalma
ile tutarh olarak, kaplamanin goézenekliligi 55 ve 100°C'de yapilan yaslandirma oda
sicakliginda yapilan yaglandirma ile kiyaslandiginda yaklasik 2 kat azaldigini tepsit
etmislerdir. Gozenekliligin azalmasi; iyonlarin ve ¢6ziinmiis O2'nin alttaki metal yiizeye
tasinmasini zorlagtirmakta dolayisiyla korozyon direncini arttirmaktadir. Orta derecede
yiiksek sicakliklara (60—100°C) maruz kaldiginda ise kromat doniisiim kaplamalarinin
korozyon direncinde ani bir kayip gosterdigi iyi bilinmektedir ¢linkii yiiksek sicaklik,
kaplamay1 kurutarak biiziilmesine neden olur ve yiizey iizerinde biiziilmeler siirekli hale
gelerek malzemeyi korozyona agik hale getirmektedir. Sonug olarak dehidrasyonun,
korozyon direncindeki kaybin temeli oldugunu bildirmislerdir (Li & Swain, 2013).

Qi ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada; A2024-T351 alasiminda son islem olarak
uygulanan durulama adiminda kullanilan suyun sicaklik ve pH degerininin TCC
kaplamalarinin korozyon performansina etkisi incelenmistir. Numunelere SurTec650
kimyasali ile pH 3.9 ve 40°C kosullarinda 120, 300 ve 600 saniye (sn) siirelerinde
kaplama siireleri sonrast deiyonize su igerisinde 120 saniye durulama uygulanmistir.
Sicaklik parametresi olarak 20°C (soguk su)- 40°C (1lik su) araliginda, pH degeri i¢in ise
40°C’de pH 5,7 ve 9 degerlerinde denemeler yapmislardir. Bu degerleri %1°lik NaOH
(Sodyumbhidroksit) kullanilarak ayarlamislardir. Diger numunelere ise kaplama sonrasi
durulama adimi1 uygulanmamigtir. Son asama olarak durulama yapilmayan numunelerle
diger numuneler karsilastirildiginda; 40°C'de deiyonize su banyosunda yapilan son
islemin, film yapisinda flor igeren bilesenlerin konsantrasyonlarini azalttigini ve kaplama
boyunca oksitlerin/hidroksitlerin  olusumunun arttirdigini1  bildirmisler dolayisiyla

korozyon dayaniminin bu numunelerde daha yiiksek oldugunu bildirmislerdir. Yiiksek
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kostik (NaOH) igeren durulama banyosunda yapilan son islemin (pH:9) ise kaplama
biiziilmesine yol acarak korozyona kars1 agik bir ylizey olusmasina sebep olmustur. Buna
karsilik, 6nceden hazirlanmis deiyonize su ve nétr su banyosunda uygulanan durulama
adimlarinin, homojen film kalinlig1 ve dolayisiyla daha iyi korozyon direnci sagladigini

bildirmislerdir (J. Qi, Walton, vd., 2016).

4.4. Hekzavalent Krom Alternatifi Korozyon Onleme Yéntemleri
4.4.1. Nadir toprak bazh kaplamalar

1980'lerde Seryum (Ce) ve lantan (La) bazli inhibitorler kromat ikamesi adaylari
olarak arastirilmistir. Ce ve La kompleksleri, pH > 10'da alasim yiizeyinde ilgili oksitleri
ve hidroksitleri olarak c¢okelir ve alttaki metal ylizeyinde meydana gelen katodik
reaksiyonlarin meydana gelmesini engelleyerek korozyon direnci saglarlar. Cinko, celik,
magnezyum ve aliiminyum alagimlarini korozyondan korumak icin nadir toprak tuzlari
kullanilmistir. Kaplamalara ve astarlara iyi uyum sagladiklar i¢in kullanimi kolaydir.
Bununla birlikte, nadir toprak tuzlarindan olusan kaplamalar asidik kosullarda kararsizdir
ve daha diigiik pH'da ¢6ziinmektedirler. Bu kaplamalar bu nedenle havacilik uygulamalari

i¢in yeterli olmadig tespit edilmistir (Oumaima vd., 2018).

4.4.2. Vanadat bazh kaplamalar

Sodyum metavanadat, 1960'larda celik malzemeler i¢in potansiyel bir korozyon
onleyici olarak ele alinmistir. Vanadat bazli kaplamalarin AA2024-T3 tizerindeki katodik
bolgelerde adsorbe ettigi ve oksijen indirgeme reaksiyonlarin1 6nemli 6l¢iide engelledigi
calisamalarda bildirilmistir. Bununla birlikte, vanadyum bilesikleri insan saglig1 i¢in
kanserojendir ve tiimorlere neden oldugu kanitlanmistir, bu durum bu bilesikleri uygun

olmayan bir kromat alternatifi durumuna getirmektedir (Becker, 2019; Ehrlich vd., 2008).

4.4.3. Lityum bazh kaplamalar

Lityum, aliiminyum  alagimlarmin  agirligini  azaltma  calismalarinda
degerlendirilmistir. Alkali ortamlarda lityumun inhibe edici karaktere sahip olmasindan
dolay1 lityumun, aliiminyum hidroksit matrisi icerisine eklenmesi ile ilgili ¢aligmalar
yapilmis ve alasim agresif bir ortama maruz kaldiginda pasif filmi stabilize etme

performansi sergilemistir. Lityum; aliiminyum alagimlari izerinde kompakt bir polikristal
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Al-Li ¢ift hidroksit tabakasinin olusumuna katki sagladigi dolayisiyla alt tabakanin
korozyon direncini 6nemli 6l¢iide arttirdigi bildirilmistir (Buchheit vd., 2000; Visser vd.,
2015).

4.4.4. Organik kaplamalar ve nanokompozitler

Organik korozyon Onleyiciler, polimerik ve sol-jel bazli kaplamalar1 igerir.
Aliminyum alagimlarin1 korumak i¢in kullanilan organik kaplamalar, ¢ok katmanli
olmalarina ragmen kaplama yapisindan nem ve oksijen gegisine izin vererek korozyona
sebep olabilir. Bu tiir polimerik kaplamalar, kaplamalarin ve astarlarin bariyer
ozelliklerini gelistirmek i¢in genellikle SrCrOs gibi aktif korozyon inhibitorleri ile
gelistirilmektedir.

Grafen-nanokompozit bazli kaplamalar, alt tabakaya ulasan oksijenin yol
uzunlugunu artirarak ¢elik ve demir alt tabakalari korumak i¢in kullanilmistir. Grafen-
polivinil butiral kaplamalar ise kaplama delaminasyonuna karst Onemli direng
gostermesine karsin grafenin seri iiretiminin maliyeti bu teknolojinin kullanimim
siirlamistir. Bir bagka "akilli organik kaplamalar" sinifi da kromatlara uygun alternatifler
olarak arastirilmaktadir. Bu kaplamalar, pH degisikligi veya nem girisi gibi dis uyaranlara
tepki verir ve bu degisikliklere tepki olarak korozyon inhibitorlerini serbest birakir. Akill
kaplamalar; iletken  polimerleri,  polielektrolit ~ bazli  kaplamalar1  ve
merkaptobenzimidazol, benzotriazol, salisilaldoksim gibi diger organik inhibitorleri
icerir. Bu akilli kaplamalarin yayginlasmasindaki en biiylik engel siireglerin
sanayilesmesiyle iliskili maliyettir. Ayrica, bu kaplamalar heniiz deneysel bir asamadadir

ve kromatlarin yerini alacak endiistri standartlarini karsilamamaktadir (Buchheit vd.,
2003; Glover vd., 2017; Yasakau vd., 2014).
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5. MATERYAL VE YONTEM
5.1. Materyal
5.1.1. Kullanilan malzeme ve kimyasallar

Bu calismada 2,54 cm kalmlhiginda ve 7,62 x 254 cm boyutlarinda soguk
haddelenmis 2024-T3 aliiminyum alasimli panel kullanilmistir. Alagima ait kimyasal
bilesim Tablo 5.1°de verilmistir. TCC kaplama i¢in SurTec650® chromitAL, HCC
kaplama soliisyonu ic¢in Alodine 1200S, deoksidasyon i¢cin BONDERITE® C- IC
SMUTGO NC AERO ve alkali yag alma asamas1 i¢in ise Formula815GD kimyasallar1

kullanilmistir.

Tablo 5.1. AA2024-T3 kimyasal kompozisyon (http-1)

Element (agirlikca %)
Alasim Al Cu Mg Mn Cr Zn Ti Si Fe Diger
2024-T3 Dengede 4,5 1,5 0,6 0,10 0,25 0,15 0,05 0,5 0,15

5.1.2. TCC ve HCC doniisiim kaplama prosesi

2024-T3 aliiminyum panellerin yilizeylerinde bulunan kirlilikler metil etil keton ve
bez kullanilarak silinerek temizlenmistir. Doniisiim kaplamalart i¢in yiizeyleri silinen
paneller; ¢elik malzemeden imal edilmis fikstiir ile dikey sekilde askilanmistir. Daldirma
prosesler alkali yag giderme adimi ile baslamistir; kesme proseslerinde kullanilan
tezgahlardan gelebilecek yag vb. kirlilikleri gidermek i¢in paneller alkali yag giderme
soliisyonunda 5 dakika slire boyunca temizlenmistir. Deney akisinda her bir islem
sonrasinda panel yiizeyinde kimyasal kalmamas1 ve siradaki diger soliisyona farkli bir
kimyasal karigsmasinin engellenmesi i¢in sirastyla sicak su ve soguk durulama adimlari
uygulanmigtir. Alkali yag alma islemi tamamlanan panellerin temizlik prosesinin basarili
olup olmadig1 manuel olaral su kirilma testi ile 60 saniye siire boyunca kontrol edilmistir.
Bu adimdan sonra panel ylizeyinde su kirilmayan yiizey gozlemlenmistir ve proses
deoksidasyon adimiyla devam etmistir. Deoksidasyon isleminde; 2024-T3 aliiminyum
panelin yiizeyindeki dogal pasif aliiminyum oksit tabakas1 agindirilarak altta yatan reaktif
aliminyum aciga ¢ikarilir ve bdylece panel yiizeyi doniisiim kaplama cozeltisi ile
reaksiyona girmeye hazirlanir. Paneller deoksidasyon kimyasalina ait teknik bilgi
formunda verilen parametrelere gore; oda sicakliginda ve 4 dakika siire ile deoksidasyon

soliisyonuna daldirilmis ve ardindan sirasiyla sicak ve soguk durulama adimlar
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uygulanmistir (http-5). Hem HCC hem de TCC kaplama prosesleri i¢in 6n hazirlik
prosesleri olan temizlik, yag alma ve deoksidasyon adimlar1 aynidir. Deoksidasyon islemi
tamamlananan paneller i¢in; her iki doniisiim kaplama prosesi i¢in kaplama parametreleri
kimyasallarin teknik bilgi formlarina gore belirlenmis ve tiim deneyler laboratuvar
dlceginde 5 dm®'liikk hacimde hazirlanan ¢ozeltilerde herhangi bir karistirma hareketi
olmadan yapilmistir.

HCC kaplama islemi i¢in; Alodine 1200S kimyasali, deiyonize su ile seyreltilerek
hacimce %25’lik ¢Ozelti olarak hazirlanmis ve pH 1,9 olarak olgiilmiistiir. Paneller 120
saniye boyunca oda sicakliginda bulunan Alodine 12008 soliisyonuna daldirilmigtir. Tim
numuneler HCC soliisyonu sonrasi oda sicakliginda bulunan deiyonize suya 60 sn siire
ile daldirma seklinde durulanmis ve soguk basingli hava akiminda kurutulmustur.
Kurutulan paneller mumlu beze sarilmis ve 24 saat laboratuvar ortaminda
yaslandirilmastir.

TCC kaplama i¢in; SurTec650 chromitAL kimyasali, deiyonize su ile seyreltilerek
hacimce %25, 35 ve 50’lik olarak ii¢ farkli konsantrasyonda ¢ozelti hazirlanmistir.
Cozeltinin pH"1 kimyasala ait teknik bilgi formuna gore; sodyum hidroksit (NaOH)
eklenerek 3,7'ye ayarlanmistir. Paneller, 240 saniye boyunca ii¢ farkli konsantrasyonda
hazirlanmis SurTec650 chromitAL soliisyonuna daldirilmistir. Tiim numuneler TCC
soliisyonu sonrast oda sicakliginda bulunan deiyonize suya 60 sn siire ile daldirma
seklinde durulanmis ve soguk basin¢li hava akiminda kurutulmustur. Kurutulan paneller
mumlu beze sarilmis ve 24 saat laboratuvar ortaminda yaslandirilmistir. Deneysel

calismanin proses akisi Sekil 5.1°de 6zetlenmistir.
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Sekil 5.1. Deneysel ¢alisma proses akisi

HCC ve TCC soliisyonlari ile kaplanan filmler, Hitachi Regulus 8230 modelli alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) kullanilarak incelenmistir. Yiizeyde
olusan kaplama filminin igerdigi kimyasal elementleri ve korozyon iiriinlerini

tanimlamak i¢in hazirlanan paneller enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDS)




kullanilarak incelenmistir. Ek olarak, Ambios Q-Scope model atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) kullanilarak temassiz modda 3 Hz tarama frekansinda 5x5 pm'lik bir alan
taranmasi ile malzeme yiizeyinde olusan kaplama filminin morfolojisi ve piiriizliliigii de
degerlendirilmistir. Ote yandan, kaplamalarin hidrofilik/hidrofobik &zelliklerini
incelemek i¢in Attension Tensiometer Theta Lite kullanilmistir. Bu cihaz ile ylizeydeki
bir su damlacigmin temas agisini, yani Yyiizeyin 1slanabilirlik O6zellikleri analiz
edilmektedir. Elde edilen temas agis1 degeri yiizey piriizliliginden ve/veya
heterojenlikten kaynaklabilmektedir. Wettability yani 1slanabilirlik ise bir sivinin bir
yiizeye nasil yayildiginin bir 6l¢iisiidiir ve ylizeyin sivi ile temas agisi ile belirlenmektedir.
Kaplanmis panellerin yiizeyine 10 pl su damlatilmasiyla temas agis1 verileri 10 saniyelik

frekanslar ile her numune i¢in ortalama 10 veri olacak sekilde kaydedilmistir.

5.2.2. Elektrokimyasal testler

Kaplanmis numunelerin korozyon hizinin belirlenmesi igin elektrokimyasal
empedans spektroskopisinden (EIS) yararlanilmistir. Deneylerde Gamry Potentiostat
markali Interface 1000 modeli kullanilmistir (Bkz. Gorsel 5.1). EIS deneylerinde; test
hiicre kiti i¢in (PTC1) agirlikga %3,5'lik bir sodyum kloriir (NaCl) ¢ozeltisi hazirlanmig
calisma elektrodu ve referans elektrod bu ¢ozeltiye daldirilmis, ikisi arasindaki
arasindaki korozyon potansiyellerin mV olarak degisimi zamana karsi Ol¢lilmiistiir.
Deneyde; standart bir referans elektrot olarak giimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl), karsi
elektrot olarak ise bir karbon cubuk kullanilmistir. Deney diizenegi Gorsel 5.2°de

gosterilmistir.

Gorsel 5.1. Gamry Potentiostat Interface 1000 cihaz
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Gorsel 5.2. Korozyon deney diizenegi

Tim elektrokimyasal testler, soliisyonda herhangi bir karigtirma hareketi
yapilmadan oda sicakliginda gerceklestirilmistir ve 1 cm?lik alanin ¢ozeltiye 15 dakika
maruz kalmasindan sonra baslatilmistir. Her bir deney en az {i¢ kere tekrar edilmistir.
Kaplanmis numunelerin korozyon potansiyeli, agik devre potansiyel testi (OCP)
kullanilarak 1 saat boyunca takip edilmistir. Kaplamalarin performansini karsilagtirmak
icin zamana (h) kars1 agik devre potansiyeli (Eoc) egrisi ¢izilmistir.

Numunelerin pasivasyon davranisi, potansiyodinamik modda 1 mV/s tarama
hizinda ve 1500 mV/+1500 mV araligi taranarak degerlendirilmistir. Ayrica, Tafel
yonteminden yararlanilarak korozyon potansiyeli (Ecorr) ve korozyon akimi (icorr)
degerlerine ulagilmistir. Tafel yonteminde; korozyon potansiyelinden baglayarak anodik
veya katodik yonde c¢izilen yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak
bilinir ve Tafel egrilerinin ¢izgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon
potansiyelinde kesisirler ve kesigsen noktadaki potansiyel korozyon potansiyeli (Ecorr),
buna karsilik gelen akim ise korozyon akim yogunlugudur (icorr) (Karacif & Karabulut,
2020).

Ote yandan, kaplamalarin korozyon hizin1 ve direncini belirlemek igin lineer

polarizasyon direnci testi uygulamistir. Her numunenin yiizeyi, potansiyodinamik test
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yonteminde ki ayni parametrelerde taranmis ve elde edilen egrilerden direnci hesaplamak
icin -10 mA/10 mA arasinda bir egim cizilmistir. Ardindan, numunelerin korozyon
direnci performansini belirlemek icin elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
yapilmistir. Tarama, 10 mV AC gerilim uygulanarak 100 kHz — 0.1 Hz araliginda
gerceklestirilmistir. Empedansi belirlemek ve kaplanmis numuneleri karsilagtirmak i¢in
Nyquist grafikleri ¢izilmistir. EIS bulgularin1 yorumlamak i¢in elektrik devresi, Gamry
Echem Analyst yazilimi kullanilarak modellerin Nyquist egrilerine uydurulmasiyla

indiiklenerek elde edilmistir.

5.3.3. Tuz sisi deneyi deneyi

Bu calismada, doniisim  kaplamalarmin =~ korozyon  performansinin
degerlendirilmesi iki yonteme gore incelenmistir: 1) korozyon hizi (mpy) ii) gorsel
inceleme. Tuz testi, Gorsel 5.3’de gosterilen ASTM B117 standardina gore Ascott

korozyon kabinlerinde gergeklestirilmistir.

Gorsel 5.3. a) Ascott korozyon kabini i¢ bolge b) Korozyon kabini distan gériiniis

Test icin gerekli tuz ¢ozeltisi, agirlikca %5 Sodyum kloriiriin (NaCl) distile su
igerisinde ¢oziilerek hazirlanmistir. Kaplanmis paneller, yaklasik 20°'lik bir agiyla tuz
piskiirtme Kkabini igerisindeki plastik raflara yerlestirilmis, kabin sicakligi 35 °C'e
ayarlanarak teste baglanmistir.

Korozyon hizi hesaplamak i¢in test 6ncesi tim panellerin ilk tartimlari hassas terazi
kullanilarak kaydedilmistir. Paneller 168 saatlik test periyodunu tamamladiktan sonra;
kabinden ¢ikarilan panellerin yiizeyi 6nce ASTM B117°de belirtildigi gibi 6nce ultra saf
su ile durulanmis, ardindan 1000 mL hidroklorik asit, 1000 mL reaktif dereceli su ve 10

gram hekzametilentetramin kimyasali ile hazirlanan soliisyon ile kimyasal olarak
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temizlenmistir. Temizleme isleminden sonra her bir panel ultra saf su ile durulanmis ve
45+5°C'de bir kurutma firininda 45 dakika kurutulmus ve son tartim degerleri
kaydedilmistir.

Kiitle kayb1 degerleri kullanilarak korozyon hizi Denklem 5.1’¢ gore
hesaplanmistir. Denklemde; W: agirlik kaybi (mg), D: g/cm® cinsinden metalin
yogunlugunu, A: test panelinin alanmi (cm?) ve T: metal numunenin tuz sisine maruz

kalma siiresini (saat) temsil etmektedir.

534 x W
DxAxT

Korozyon hizi (mils per year) = (5.1)

Ikinci yontemde; tuz Sisi testinin bu gérsel kontrolii icin basarisizlik kriterleri MIL-
DTL-5541 (Aliminyum ve Aliiminyum Alasimlari I¢in Kimyasal Doniisiim
Kaplamalar1) Para. 3.6.1°e gore belirlenmistir; 168 saat sonra gruptaki en az bir panelde
besten fazla pit olmasi veya bes panelin tamaminin incelenmesi sonucu toplam 15 adetten

fazla pitin gézlemlenmesi kabul kriterleri disindadir (MIL-DTL-5541F, 2006).
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6. SONUCLAR

Deneysel calismalardan elde edilen sonuglar bu boliimde verilmistir.

6.1. Kaplama Karakterizasyonu

Halihazirda 2024-T3'te korozyon korumasi olarak kullanilan HCC kaplamasinin
morfolojisi Gorsel 6.1a’da ve Gorsel 6.2°de, ¢evre dostu TCC kaplamalarin morfolojisi
ise Gorsel 6.1°de gosterilmistir. Ilk bakista, alt tabaka iizerindeki HCC kaplamanin TCC
kaplamadan farkli bir morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir. HCC kaplamanin 2024-
T3 aliiminyum substratlar iizerinde olusturdugu film incelediginde siyah goziiken pitler
ile catlamis goriiniime sahip bir yilizey gozlemlenmistir. Goriintiiler detayli bir sekilde
incelendiginde tiim yiizeyin homojen bir sekilde kaplanmadigini da goriilmiistiir. HCC
kaplama morfolojisine ait SEM goriintiileri ile literatiirdeki kaplama goriintiileri
karsilastirildiginda tipik "kurumus, catlamis nehir yatagi" kelimeleri ile tasvir edilen
goriintli deneysel ¢alisma sonrasi elde edilen goriintiiler ile ortiismektedir (Carreira vd.,
2017; Oki, 2013).

Kaplamanin kurutulmasi sirasinda olustugu belirtilen bu catlaklar, olusan filmde
biiziilme gerilmelerine neden olur (Proenga vd., 2019). Catlaklart olumlu a¢idan
degerlendirilecek olur isek; mikro gatlaklarin yiizey alanini artirabilecegi ve boylece
sonraki astar veya boyanin mekanik yapismasim iyilestirebilecegi de c¢aligmalarda
belirtilmistir (Carreira vd., 2017). Olumlu katkisinin yani sira; artan ylizey alani,
asindiric1 iyonlara maruz kalmayr artirarak ve siirekli bariyer kalinhigini azaltarak
korozyon direncini de azaltabilir (Chapaneri, 2010).

EDS analizleri ile; HCC kaplama sonucu olusan filmin kromik asit ve kompleks
floriirlerden olustugu tespit edilmistir. HCC ile kaplanmis 2024-T3-Cr(V1)-25 yiizeyinin
EDS analizi (Sekil 6.1), kaplamanin %18'lik daha yiiksek miktarda Cr igerigine sahip ince
bir film oldugunu gostermistir (Tablo 6.1). HCC kaplama sonucu olusan filmin EDS
sonuglarina detayl bakildiginda oksijen iceriginin yiiksek olmasi (%25,4) oksit/hidroksit
olusumunu kanitidir. Ek olarak, alagimin ikincil fazindan kalan partikiillere
atfedilebilecek agirlikca %2,5'lik bir bakir igerigi tespit edilmistir. Buna karsilik, 2024-
T3'teki TCC kaplama goriintiileri incelediginde, yiizeyde homojen dagilmis gozeneklerle
daha piiriizsiiz bir ylizey gozlemlenmistir (Gorsel 6.1b, Gorsel 6.1¢ ve Gorsel 6.1d).

TCC konsantrasyonunun arttirilmasi, daha diisiik TCC konsantrasyonuna kiyasla

daha gozenekli bir ylizey ile olusmasina sebep olmustur. TCC kaplamalari, 2024-T3-
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Cr(111)-50 numunesinin, 2024-T3-Cr(111)-25 ve 2024-T3-Cr(l11)-35'e kiyasla daha
diizgiin ve yogun bir ylizeye sahip oldugunu da goriilebilmektedir. TCC kaplamali
numunelerin EDS analizlerinde, malzemeye ait alasim elementlerinin yaninda Zr ve Cr
elementlerinin varligi da EDS analizleri ile dogrulanmistir. Bunun yani sira Flor (F) ve
bakirin (Cu) kaynagi ise doniisiim banyo soliisyonlart olup elde film yapisina katildigini
gostermektedir. Bulgular literatiirle uyumludur; kaplamanin iki katmandan olustuguna
dair farkli arastirmalara gore, dis katman krom ve zirkonyum hidroksitlerden, i¢ katman
ise floroaliiminatlardan olusmustur (Saillard vd., 2018; Stoica vd., 2019; Verdalet-
Guardiola vd., 2019).

Bakir elementi, HCC kaplama filminde tespit edildigi gibi TCC kapli numunelerin
yilizeyinde de tespit edilmistir. Bu gozlem, Berdalet ve arkadaslarinin ¢alismalarinda da
bildirilmistir; 2024-T3 icin kaplama ve alt tabaka arasindaki siirda bakir bakimindan
zengin bir tabaka gozlemlediklerini bildirmislerdir (Verdalet-Guardiola vd., 2020).

Viroulaud ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada ise bu Cu zenginlestirme
tabakasinin deoksidasyon asamasindan kaynaklandigini bildirilmistir (Viroulaud vd.,
2017). Tespit edilen bakir iceriginin daha fazla olmast durumunda; bakir igerigi katodik
bolge olarak hareket ederek TCC kaplamasindaki korozyon olusumuna katilarak ve
cukurcuk korozyonu olusumuna sebep olabildigi bir¢cok ¢alismada bildirilmistir (Harvey
vd., 2008; Stoica vd., 2019; Vander Kloet vd., 2005). EDS analizlerinde Al elementinin
artist ele alindiginda ise TCC kapli numuneler igin oksit tabakasinin direncini arttirmak
icin bir avantaj olabilir ancak TCC'nin gbzenekli yapisinin artmasi, korozyona karsi

savunmasiz bir yiizey olusumu ile sonuglanabilmektedir.

45



Regulus 10.0kV x10.0k SE(UL) A 5.00um

Gorsel 6.1. FE-SEM goriintiileri a) 2024-T3-Cr(V1), b) 2024-T3-Cr(111)-25 c) 2024-T3- Cr(111)-35 d)2024-
T3- Cr(111)-50

Gorsel 6.2. Cr (V1) yiizey morfolojisi
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Sekil 6.1. EDS sonucu Cr(VI)

Tablo 6.1. HCC ve TCC kaplama sonucu olusan filmlerin elemental analiz sonuglart (agirlikca %)
Element 2024-T3-Cr(V1)-25 2024-T3-Cr(111)-25 2024-T3-Cr(111)-35 2024-T3-Cr(111)-50

Cc 10,06 6,31 8,96 4,31
N 3,06 --- - ---
0] 25,24 3,45 3,51 591
Mg 0,52 0,97 1,04 1,05
Al 39,09 84,44 78,71 79,53
S 1,11 --- --- ---
Cr 18,28 0,47 0,67 0,84
Cu 2,65 3,76 4,32 4,26
Zr --- 2,38 1,43 2,79
F --- 0,61 1,37 1,31
Toplam 100,00 1000,00 100,00 100,00

Kaplamali yiizeylerin topografyasi, yiizey modifikasyonu hakkinda daha fazla bilgi
elde etmek icin AFM tarafindan taranarak incelendi tiim numunelere ait sonuglar Sekil
6.2’de gosterilmistir. Gortintiiler incelediginde, HCC'nin kaplama yilizeyi TCC
kaplamadan farkli oldugu goriilmektedir. Yiizey pirtzliligic (Ra) verileri
yorumlandiginda; 2024-T3-Cr(111)-25'in 129 nm Ra degeri ile daha yiiksek piiriizliiliige
sahip oldugu, 2024-T3-Cr(V1)-25 numunesinin ise 52,7 nm ile en disiik piiriizliliige
sahip oldugu goriilmektedir (Tablo 6.2). AFM tarafindan elde edilen her bir kaplamanin
yiikseklik profili verileri, kesit profilini temsil etmektedir. Genel olarak, burada TCC
kaplamanin nedeniyle HCC'ye gore en yiiksek yiikseklige sahip oldugu goriilebilir. En
yiiksek pik 2024-T3-Cr(l11)-25 numunesi i¢in belirlenmis, bunu sirasiyla 2024-T3-
Cr(111)-35, 2024-T3-Cr(I11)-50 ve 2024-T3-Cr(V1)-25 tekip etmistir. TCC kaplamanin
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HCP kaplamadan daha kalin bir filme sahip oldugu da literatiir ile uyumludur
(Campestrini vd., 2002; Guo & Frankel, 2012; Verdalet-Guardiola vd., 2019).

Carpiklik ve basiklik, sirasiyla asimetriyi ve diizliigii dlgmek i¢in kullanilan
parametrelerdir. Yiikseklik dagilimi simetrik oldugunda carpiklik sifirdir. Yiikseklik
dagilim1 asimetrik ise ve yiizey vadilerden daha fazla tepeye sahipse ¢arpiklik pozitif,
yiizey olduk¢a diiz ve vadiler baskin ise ¢arpiklik negatiftir (Wazira & Azizb, 2019).
Gauss ytizeyleri, esit olarak temsil edilen tepeler ve vadiler ile simetrik bir yiikseklik
degerleri dagilimina sahiptir. Gauss yiikseklik dagilimina sahip bir ylizeyin basiklik
degeri 3'tiir. Basiklik 3'ten kiiclikse yiizey diizdiir. Kurtosis 3'ten biiyiikse, ylizey
vadilerden daha fazla tepe noktasina sahiptir (Stoica vd., 2019). Sonug olarak, hem HCC
ile doniistiiriilen numuneler hem de TCC ile doniistiiriilen numuneler diizgiin bir yiizey
sergilemektedir. TCC kaplamali 2024-T3-Cr(l11)-35'in yiizeyi diger numunelere gore

daha diizglindiir ve bu numune i¢in egrilik negatif oldugu i¢in vadiler baskindir yorumu

yapilabilir.
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Sekil 6.2. 3D olarak kaplanmis numunelerin yiizeylerini gosteren AFM goriintiileri a) 2024-T3-Cr(VI) b)
2024-T3-Cr(111)-25 ¢) 2024-T3- Cr(I11)-35 d) 2024-T3- Cr(111)-50
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Tablo 6.2. AFM deneyi sonrasi elde edilen yiizey piiriizliik, skewness ve kurtois degerleri

Kklik .

Ra Ortalama Carpt Basikhik (Kurtosis
Panel Adi (nmy  "MS (M) eklik (nm) (S‘E‘éesll((r)';’ %8 (Skr))
2024-T3-Cr(VI)-25 52,7 63,3 189,2 0,413 0,441
2024-T3-Cr(lll)-25 129 142,8 309,9 0,340 -0,848
2024-T3-Cr(III)-35 59,7 87,8 328,3 -0,237 0,450
2024-T3-Cr(lll)-50 87,4 135,2 460,5 0,723 2,218

6.2. Hidrofobik ve Hidrofilik Ozellikler

Farkli konsantrasyonlarda TCC ve HCC kaplamalara sahip yiizeylerin
hidrofilik/hidrofobik davranisi temas agisi Vveriler ile degerlendirilmis ve elde edilen
veriler Sekil 6.3'de gosterilmistir. Hazirlanan yiizeylerin hidrofilik (< 90°) veya
hidrofobik ( > 90°) karakteri, siv1 olarak deiyonize su kullanilarak degerlendirilmistir.
Temas ag1 verileri degerlendirildiginde; tiim konsantrasyonlarda TCC kapli numunelerin
hidrofobik ylizeye sahip oldugu goriilmektedir ve en hidrofobik davranig 97.6° temas
acist degerini sergileyen 2024-T3-Cr(111)-35 numunesine aittir. Ardindan 2024-T3-
Cr(ll)-25 numunesi 91.6° ile ve 91.5° temas agisina sahip 2024-T3-Cr(111)-50
numuneleri de hidrofobik olarak degerlendirilmistir.

HCC kapli numune ise 89,5° temas agici degeri ile hidrofilik davranis sergilemistir.
Bu bulgular, temas ag¢is1 daha yiiksek olan 204-T3-Cr(111)-35 numunesinin daha yiiksek
poroziteye sahip olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmekte ve literatiir arastirmalar1 da
gozenekli ylizeylerin, diisiik 1slanabilirlik yani yiiksek temas acis1 degerlerine sahip
olmasimin yiizeyin gozenekliligi ile iliskili oldugunu gostermektedir (Cassie & Baxter,
1944). Bu verilere gore; TCC kaplamalarin HCC kaplamaya gore hidrofobik filmler

oldugu sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 6.3. Temas agist olgiim sonuglari: a) 2024-T3-Cr(VI). b) 2024-T3-Cr(111)-25 ¢) 2024-T3- Cr(111)-35
d) 2024-T3- Cr(l11)-50

6.3. Kaplamalarin Korozyon Performansi
6.3.1. Elektrokimyasal analiz

Kaplamalarin korozyon direncini daha iyi anlamak i¢in numuneler lizerinde farkl
elektrokimyasal testler yapilmistir. Sekil 6.4a kaplanmamis 2024-T3 numunelerinin,
HCC'nin ve TCC kaph numunelerin agirlikga %3,5 NaCl i¢indeki agik devre potansyeli
(OCP) egrilerini gostermektedir. Agik devre potansiyeli (Eoc) degerine temsil eden
egriler; kaplama olusumu sirasinda artig gosterir ve gaz cikist durdugunda ise stabil bir
sekilde devam eder. Gozlenen kademeli artis; panel yiizeyinde filmin yavas ama siirekli

olusumunu temsil etmektedir.
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Sekil 6.4. a) Numunelerin serbest korozyon potansiyelinin davranisi b) Numunelerin potansiyodinamik
egri dlciim sonuglart

Kaplanmis tiim numunelerin egrilerinin sekli, belirli bir siire daha anodik davranan
HCC kapli numune disinda, OCP testinin basindan sonuna kadar benzer davranis
sergilemistir. Bu davranis, korozyon saldirisina karsi oksit film olusumu ile agiklanabilir.
Ote yandan, kaplanmamis numunenin agik devre potansiyeli (Eoc) hizla diismiis, daha
sonra 1440 s'ye kadar anodik yone dogru tirmanmig ve testin sonuna kadar stabilize
olmustur. Numunelerin acik devre potansiyeli degerleri (Eoc), elektrotlarinin stabilitesi
nedeniyle son 30 dakikanin Eoc'sinin ortalama degeri dikkate alinarak hesaplanmigtir.
Beklendigi gibi, kaplanmamis numune, -580 mV Eoc ile kaplanmis numunelere kiyasla
daha katodik davranis sergilemistir yani korozyon direnci en diisiik olan numune
kaplanmamis 2024 numunesidir. Reaktifligi en az olan kaplama yani korozyona kars1 en
1yl korumay1 saglayan kaplama ise -30 mV daha anodik degeri ile HCC oldugu tespit
edilmistir. TCC kapli numunelerde ise sirastyla 2024-T3-Cr(111)-25; -560 mV, 2024-T3-
Cr(111)-35; -570 mV, 2024-T3-Cr(111)-50; -562 mV agik devre potansiyel degerlerini
sergilemislerdir.

Numunelerin pasivasyon davranigint degerlendirmek i¢in potansiyodinamik
caligmalar yapilmistir (Sekil 6.4b). Literatiire gore, katodik ve anodik dallar sirasiyla Al
alasiminin oksijen indirgenmesine ve ¢oziinmesine karsilik gelmektedir (Stoica vd.,
2019). Cukurlasma potansiyeli (Epit), ylizeydeki yart kararli ¢ukur olusumunun
baslangict olarak tanimlanir (Mandel & Kriiger, 2015; X. Zhang vd., 2017). Buna gore;
islenmemis numunenin Epit degeri -1100 mV ile daha katodik baslarken, 2024-T3-Cr (111)
-25 numunesinin Epit degeri -850 Mv'de daha anodik baglamistir. Anodik islem sirasinda,
agirlikca %3,5 NaCl c¢ozeltisinde -500 mV civarinda biten tiim numuneler i¢in bir

pasivasyon bolgesi olusumu gozlemlenmistir.
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Polarizasyon egrilerinin Tafel analizi Tablo 6.3’de gosterilmistir. Genel olarak TCC
kapli numunelerin daha diisiik Ecorr degerine sahip oldugu tespit edilmistir. En diistigii -
1020 mV'lik degeri gosteren 2024-T3-Cr (I11)-25 numunesidir. Ayrica, HCC ve
kaplanmamis numunenin Ecorr degerleri de sirasiyla 2024-T3-Cr (I111)-25 numunesine
kiyasla -100 mV ve -180 mV fark ile daha anodik bir davranigsa sahip oldugunu

gostermektedir.

Tablo 6.3. Potansiyodinamik egrilerden ve polarizasyon direnci testinden elde edilen veriler

BetaC lcorr Ecorr
Pancl Ads Beta A (V/decade) (V/decade) (1A) mv)
2024-T3 0,207 0,0785 102 -1200
2024-T3-Cr(VI)-
25 0,130 0,0669 80 -1120
2024-T3-Cr(11D)-
25 0,148 0,0752 69 -1020
2024-T3-Cr(l11)-
35 0,153 0,0828 76 -1050
2024-T3-Cr(l11)-
50 0,167 0,0722 73 -1070

Potansiyodinamik testlerden sonra korozyona ugramis yiizeyler FE-SEM ve EDS
ile incelenmistir ve sonucglar Gorsel 6.3’de gosterilmistir. Goriintiiler incelediginde
kaplanmamis numuneye ait gorsel ilk bakist1 ¢ukurcuk olusumu gibi goriinsede gesitli
yerlerde korozyon tirlinlerinin varlig tespit edilmistir (Gorsel 6.3a). 2024-T3 aliiminyum
alagimlarmin Al,CuMg, Al>Cu ve Alg(CuFeMn) olmak iizere {i¢ ana intermetalik fazdan
olustugu bilinmektedir. Al,CuMg (S faz1) aktif faz olarak, Al.Cu ve Alg(CuFeMn) ise
daha az reaktif faz olarak gorev yapmaktadir (Stoica vd., 2019). Yiizeyinde korozyon
irlinleri sergiyelen kaplanmamis aliiminyum numunesinin EDS analizi  korozyon
tiriinlerinin esas olarak aliiminyum (Al) (agirlikga %38,17), oksijen (O) (agirlikca
%49,73) ve ¢ozelti Sodyum (Na) (agirlik¢a %1,8) ve klor (Cl)'dan (agirlik¢a %10,32)
olustugunu gostermistir.

Ote yandan, HCC kapli numunenin korozyona ugrayan yiizeyi incelendiginde;
kaplamasiz numunede oldugu gibi korozyon iiriinleri yerine gii¢lii cukurcuk korozyonlari
olusumu gozlemlenmistir (Gorsel 6.3b). TCC numuneleri incelendiginde ise; diisiik TCC
konsantrasyonuna sahip TCC numunesinin korozyona ugramis yiizeyinde bazi ¢ukurcuk
korozyonlariin olustugunu ve ¢esitli bolgelerde korozyon iiriinlerinin tortularinin oldugu

goriilmektedir. 2024-T3-Cr(l11)-25 t{izerindeki korozyon iriiniiniin EDS analizi
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incelendiginde; Al (agirlikga %35,10), O (agirlikga %43,71), Na (agirlikga %2,92) ve Cl
(agirhikea %18,27) olarak tespit edilmistir bu degerler kaplanmamis numuneye benzer
korozyon iriinleri olustugunu gostermektedir. TCC kapli numunelerde kaplama
soliisyonun konsantrasyonudaki %10’luk artis yapildiginda literatiirde ¢amur catlagi
olarak betimlenen goriintiilerin  ve boyuna catlaklarin arttigi ve ek olarak kiigiik

cukurcuklarin sayisinda da artig oldugu gorilmistiir.

+ Spectrum 1

Regulus 10.0kV 1

(2] 5 s S5

L

» S X ~
Qectru‘m 2
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* A00um Regulus 10.0kV x500 SE(UL)

Gorsel 6.3. Potansiyodinamik testten sonra korozyona ugramus yiizeylerin SEM gériintiileri: a)
Kaplanmamis 2024-T3. b) 2024-T3-Cr(VI). ¢) 2024-T3-Cr(I11)-25 d) 2024-T3- Cr(111)-35 €)
2024-T3- Cr(I11)-50
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EIS deneyleri, 2024-T3 aliiminyum alasimi {izerine uygulanan kaplamalarin
davranigini daha iyi yorumlamak i¢in yapilmistir. Farkli konsantrasyonlara sahip HCC ve
TCC kaplamalarinin Nyquist grafikleri Sekil 6.5’de verilmistir. Nyquist grafiklerinden
elde edilen yarim dairelerin ¢apt genellikle film direnciyle yani korozyon hiziyla
iligkilendirilebilir: diren¢ ne kadar biiyiikse, korozyon hizi o kadar diisiik olur. Tiim
numunelerde daha yiiksek frekanslarda yiizeyde oksit olusumunu temsil eden bir yarim
daire olusumu gozlemlenmistir. Egrilerden, HCC numune ait dairenin ¢apinin en biiyiik
olmasi korozyon direncinin TCC kaplamalara gore daha iyi oldugu anlamina gelmektedir.
Ayrica, TCC konsantrasyonunun arttirilmasi, Nyquist egrilerinde gorildiigii gibi
korozyon direncini azaltmistir (Bkz. Sekil 6.5). Korozyon mekanizmasini daha iyi
yorumlamak igin veriler Sekil 6.6a ve Sekil 6.6b’de gosterildigi gibi esdeger elektrik
devresi (EC) ile modellenmis, devreye ait degerler Tablo 6.4’de verilmistir. EC ile ilgili
olarak, Ru, Rp ve Yo degerleri sirasiyla; ¢ozeltinin direnci, alt tabakanin direnci, sabit
faz elemanin1 (CPE) temsil etmektedir. CPE, kaplamanin piiriizliiliigii, homojenligi ve
gozenekliligi gibi yiizey 6zellikleri hakkinda bilgi saglar (Oteyaka & Aytiire, 2015; Stoica
vd., 2019). Ote yandan, kaplanmis numuneler kaplanmamis numunenin EC elemanlari
incelendiginde; kaplama ve sabit faz elemaninin direncine karsilik gelen Rco ve Qco'ya
sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica, m ve n iistel faktorlerinin degerlerinin; tiim
numuneler i¢in 0 anlamina gelen diren¢ ve kapasitore atfedilen 1 degerleri arasinda
oldugu da tespit edilmistir. TCP veya HCC ile kaplamadan sonra Rp ve CPE degerlerinin
arttig1 gozlenmistir. Substrat ve kaplama arasindaki yiik transferi, muhtemelen oksit
filminin direncine katilan daha yiiksek Cr igerigine bagl olarak HCC kapli numune i¢in
en diisiik deger ile sonuglanmistir. TCC kapli numune ile ilgili olarak, 2024-T3-Cr (111)-
50, daha iyi direng gostermistir ve ardindan 2024-T3-Cr (111)-35 ve 2024-T3-Cr (111)-25
olarak siralanmaktadir.

Araylizey i¢in CPE degeri, arayiizde daha iyi kimyasal baglama nedeniyle TCC
icin HCC'ye kiyasla daha iyi oldugu sonucuna ulasilmistir. Kaplama ve elektrolit
arasindaki aktivite ile ilgili olarak, en diisiik TCC konsantrasyonunda islem goren
numune i¢in i¢in direncin (Rco) daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. HCC kaplamanin
direnci ise 2024-T3-Cr(111)-35 ve 2024-T3-Cr(l111)-50 arasinda oldugu sonucuna
ulagilmistir. Kaplama CPE'si, HCC kaplama i¢in Tablo 6.2’deki AFM bulgularina da

uyan daha ince yiizey piiriizliiliigiine sahip oldugunu ortaya koydu. CPE analizinde; {istel
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n degerininin  2024-T3-Cr (111)-35 numunesi i¢in 1’¢ ¢ok yakin olmasi numunenin
kapasitor davranig1 sergiledigini ortaya koymustur. TCP proseslerinde artan
konsantrasyon ile “n” degerinin azalmasi elektrolit ile kaplama arayiizeyinde difiizyonun
gerceklestigi anlamina gelmektedir. Bu bulgular literatiir ile uyum saglamaktadir (J.-T.
Qi vd., 2015; Verdalet-Guardiola vd., 2020). HCC prosesine ait numune igin ise “n”

degerinin 1 olmasi saf kapasitor davranisi olarak agiklanabilir.

20 A 2024-T3-Test data
2024-T3-Fitting data
= 2024-T3-Cr(Vl)-Test data
164 2024-T3-Cr(VI)-Fitting data
¢ 2024-T3-Cr(lll)-25-Test data
o o 2024-T3-Cr(Il1)-25-Fitting data
£ = 4 » 2024-T3-Cr(lll)-35-Test data
© 12 4 2024-T3-Cr(lI1)-35-Fitting data
el
b~ . > * 2024-T3-Cr(ll1)-50-Test data
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Sekil 6.5. Kaplanmamus ve kaplanmis numunelerin Nyquist grafikleri

a b :
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Sekil 6.6. a) kaplanmamis numunelerin esdeger elektrik devresi ve b) kaplanmis numunelerin esdeger
elektrik devresi

Tablo 6.4. Nyquist egrilerinden elde edilen elektrik devresi verileri

Ru Rp Yo Reo co Godness
Sample ) @  (sstm) " @) (Sg’\n) n of fit
0,826 130E+04 4,74E-05 942E-01 - - 827E-04
2024-T3
2024-T3 11,4 2,10E+05 582E-05 9,36E-01 516E+01 3,62E-02 100E00 6,61E-04
Cr(V1)-25
2024-T3- 6781 2,13E+01 7,53E-04 545E-0L 7,64E+04 520E-05 9,12E-01 6,88E-05
Cr(IlN)-25
2024-T3- 8442 OB52E+03 895E-03 3,06E-0L 3,87E+04 583E-05 O,05E-01 2,58E-03
Cr(1N)-35

2024-T3- 11,15 2,61E+04 875E-05 842E-01 3,30E+00 5,01E-05 4,06E-01 4,43E-03
Cr(111)-50
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6.3.2. Tuz sisi testi sonuglari

Bu caligmada kaplamalarin korozyon performansini 6lgmek i¢in hizlandirilmis bir

yontem olan tuz sisi testi kullanilmistir. Bu amagla, kaplanmamis numuneler, HCC

(Alodin1200S) ve TCC (SurTec650 chromitAL) kaplamali numuneler, 168 saat boyunca

bir tuz kabininde tuz sisi testine tabi tutulmutur. Numunelere ait ilk tartim ve son tartim

degerleri Tablo 6.5’de verilmistir. Bu degerlerden yola ¢ikarilarak Denklem 5.1°e gore

korozyon hizi hesaplanmis ve sonuglar Sekil 6.7°de verilmistir.

i)

Korozyon hizi: Tablo 6.5'de gosterilen agirlik kaybi sonuglarina goére, tim
kaplanmis numuneler, kaplanmamis numuneye gore istatistiksel olarak
onemli Ol¢iide daha diisilk mutlak kiitle kayb1 performansi gdstermistir.
Nominal olarak TCC numuneleri incelendiginde; en yiksek
konsantrasyona sahip soliisyonda proses edilmis 2024-T3- Cr(l11)-50
numunesi en disik kiitle kaybi ile testi tamamlamistir.  Kaplama
sollisyonunun konsantrasyonu arttirildiginda agirlik kaybinda da artan
konsantrasyon ile paralel olarak 4.9, 2 ve 0.9 mg olacak sekilde diisiis
gozlemlenmistir. Ayrica, agirlik kaybindan elde edilen veriler ile
hesaplanan korozyon hizi degerlerinin 2024-T3-Cr(V1)-25 numunesinin
korozyon hizina en yakin en yiiksek konsantrasyonlu Cr(l11) numunesinde

yaklasildig: tespit edilmistir.

Tablo 6.5. Agiritk kaybi sonuglart

Panel adx Ilk tartim (mg) Son tartim (mg) Test siiresi (h) Kiitle kaybi (mg)
2024-T3-Cr(111)-25 14810,6 14805,7 168 49
2024-T3-Cr(111)-35 10652 10650 168 2
2024-T3-Cr(111)-50 14187,3 14186,4 168 0,9

Kaplanmamis Al-2024 T3 14188,9 13970,9 168 218
2024-T3-Cr(VD)-25 142279 14225,3 168 0,7
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1,45
1,40
1351
1.30 d 1,291
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1,205
0,04
0,03
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0.01
0.00

Corrosion rate (mpy)

Sekil 6.7. 168 saat tuz sisi deneyi sonrasi korozyon hizlari : @) 2024-T3. b) 2024-T3-Cr(V1). ¢) 2024-T3-
Cr(111)-25 d) 2024-T3- Cr(111)-35 &) 2024-T3- Cr(111)-50

Ozetle HCC numunelerinin TCC'ye kiyasla daha diisiik bir korozyon hizina sahip
oldugu dolayisiyla daha iyi korozyon dayanim performansina sahip oldugu her iki deneye
gore de sdylenebilir.

i) Gorsel inceleme; hem HCC hem de TCC numuleri, tuz sisi testinden sonra gorsel
olarak incelenmis ve fotograflanmistir. Tiim TCC konsantrasyonlar1 i¢in donuk/grenli bir
goriiniim ve yiizeyde ¢ok sayida kiigiik gukurcuk olusumu gézlenmistir (Bkz. Gorsel 6.4,
6.5, 6.5 ve 6.7).

2024-T3- Cr(111)-50 numunesinin diger panellere gore yiizeyinde daha yogun ve
yaygin pit olusumu gozlenmistir. 168 saatin sonunda her setteki tiim paneller
incelediginde; TCC numunelerinin hepsinde gruptaki en az bir panelde besten fazla gukur
veya tlim set toplaminda 15'ten fazla pit olusumu gézlenmistir. Bu sete ait pit sayim1 tam
olarak miimkiin olmamakla birlikte Tablo 6.6’da 6zetlenmistir.

HCC numuneleri incelendiginde TCC numunelerine kiyasla ¢ok az pit olusumu
gbzlenmistir. Bu sonuglar goére TCC'li test panellerinin MIL-DLT-5541'in kabul
kriterlerini karsilamadigi, HCC'li test panellerinin ise 168 saatlik testten sonra

gereksinimlerini karsiladigi sonucuna ulagilmistir.
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Gorsel 6.4. Tuz sisi testi sonrast 2024-T3-Cr(111)-25 numunesi (¢izgi, daha yiiksek yogunluklu ¢ukur
alanlarint temsil ederken, isaretli alanlar ¢ukur sayimini temsil eder)

Gorsel 6.5. Tuz sisi testi sonrast 2024-T3-Cr(111)-35 numunesi (¢izgi, daha yiiksek yogunluklu ¢ukur
alanlarmni temsil ederken, isaretli alanlar ¢ukur sayimini temsil eder
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Gorsel 6.6. Tuz sisi testi sonrast 2024-T3-Cr(111)-50 numunesi (¢izgi, daha yiiksek yogunluklu ¢ukur
alanlarmm temsil ederken, isaretli alanlar ¢ukur sayimini temsil eder)

1 2 3 4 5

Gorsel 6.7. Tuz sisi testi sonrast 2024-T3-Cr(VI)-25 numunesi (¢izgi, daha yiiksek yogunlukiu ¢ukur
alanlarini temsil ederken, isaretli alanlar ¢ukur sayimini temsil eder
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Tablo 6.6. 168 saat tuz sisi testi sonras: pit sayimi sonuglart

Panel Pit sayimi
Numarasi Tuz sisi testi sonrasi
5+
5+
5+
5+
5+
5+
5+
5+
5+
5+
5+
5+
5+
5+
5+

Panel Ad1

2024-T3-Cr(111)-25

2024-T3-Cr(I11)-35

2024-T3-Cr(111)-50

2024-T3-Cr(VI)-25

OB WNPFPORRWONPFPORRWONEFPORONDE

R ANEFELO

7. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Farkli konsantrasyonlarda uygulanan TCC kaplamalarinin 2024-T3 aliiminyum
alasiminin mikro yapist ve korozyon davranisi tizerindeki etkileri incelenmis ve HCC
kaplamalar ile karsilastirilarak asagidaki sonuclara ulasilmistir;

— Kaplama kimyasallarinin kimyasal bilesimlerinin farkli olmasindan dolay1

HCC ve TCC kaplamalariin morfolojilerinin farkli oldugu tespit edildi. FE-
SEM ve AFM analizleri sonuglarina gore; TCC kaplamalarin morfolojisinin {ig
farkli konsantrasyonda da gozeneklere sahip fakat daha piiriizsiiz bir yiizeye
sahip oldugunu, HCC kaplamalarin ise morfolojik goriintiisiiniin literatiirde de
tariflendigi gibi “catlaklardan olusan” goriiniime sahip oldugunu ortaya
koymustur.

— Hidrofilik ve hidrofilik o6zellikler acisindan degerlendirildiginde; TCC
kaplamalarin, HCC'ye kiyasla biraz daha fazla hidrofob davranis sergiledigi
tespit edilmistir. TCC kaplama soliisyonunun konsantrasyonunun arttirilmasi
ile kaplamalarin gézenekliliginin de arttig1 dolayisiyla korozyona agik bir yiizey

haline geldigi tespit edilmistir.
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TCC kaplamalarda EDS ile tespit edilen yiiksek miktarda Bakir (Cu) elementi,
olast bir katodik bolge olusumuna sebebiyet verebilmesinden dolayisiyla
korozyona egilimli bir davranis sergilediginin kanitidir.

Genel olarak, diisiik konsantrasyonda hazirlanan TCC soliisyonlart ile kaplama
islemi 2024-T3 alasiminin korozyon direncini arttirmasina ragmen TCC
kaplamalarda; zayif oksit olusturan elementler nedeniyle diisiik oksit film
direnci iyonlarin ge¢mesine izin veren gozenekli ylizeyden dolayr HCC
kaplamalar kadar yiiksek korozyon direncine sahip degildir.

Elektrokimyasal deneyler sonucu elde edilen agik devre potansiyel (Eoc) 6lgiimii
ile hem TCC hem de HCC kaplamalarini kaplanmamis aliiminyum alagimli
malzemeye kiyasla 2024-T3'liin korozyon direncini arttirdig1 ortaya koyuldu.
Bununla birlikte, HCC kaplamanin Eocp degerinin 1 sa siire ile daldirmanin
ardindan TCC'ye kiyasla 50 mV daha anodik oldugunu ortaya ¢ikardu.
Polarizasyon Ol¢iimiinden sonra hem kaplanmamig hem de kaplanmis
numuneler icin koruyucu oksit film veya pasivasyon filmi olusumu
gozlemlendi. 2024-T3-Cr(111)-25 6rneginin Epit olusumu, islenmemis drnekten
250 mV daha pozitifti.

Genel olarak TCC kapli numunelerin daha diisiik Ecorr degerine sahip oldugu
tespit edilmistir. En diisiigi -1020 mV'lik degeri gosteren 2024-T3-Cr (111)-25
numunesidir. Ayrica, HCC ve kaplanmamis numunenin Ecorr degerleri de
sirastyla 2024-T3-Cr (111)-25 numunesine kiyasla -100 mV ve -180 mV fark ile
daha anodik bir davranisa sahip oldugunu gostermektedir.

Doniisiim kaplamalari ile olusturulan dontisiim kaplama filmlerinin direngleri
elektrokimyasal empedans spektreskopisi ile (EIS) degerlendirildiginde;
empedans direnci HCC i¢in daha yiiksek iken bunu sirasiyla TCC ve
kaplanmamis numune takip etmistir. TCC konsantrasyonunun arttirilmasi
esdeger elektrik devresi modellemesine gore yorumlandiginda;  artan
konsantrasyonun arayiiz ve ¢oOzeltideki aktiviteyi azalttigi yani kaplamanin
direncini azalttig1 tespit edilmistir.

Tuz sisi testi sonuglarinda; gorsel inceleme ile lokal korozyonun tiim yiizeylere
yayildigin1 dogrulanmis ve en yiiksek TCC konsantrasyonu i¢in pit olugumu

daha yogun ve siddetli oldugu ortaya koyulmustur. Bulgular ayrica HCC
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kaplamalarin kabul kriterlerini karsilarken, TCC kapli numunelerin MIL-DLT-

5541’in kabul kriterlerini karsilamadigini ortaya koymustur.
Calismanin devaminda TCC kaplama proseslerini etkileyen pH, sicaklik, proses stiresi

gibi prosesi etkileyen diger ana parametreler ¢alisilarak HCC kaplama prosesleri ile

ikame edilebilirligi karsilastirilabilir.
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