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ALUMINYUM YUZEYINDEKi OKSIT TABAKASININ FOSFORIK ASIT
ANODIZING YONTEMIYLE GELISTIRILMESI*

Development Of Anodic Coating On Aluminum By HsPO4 Anodizing”
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Kimya Anabilim Dali Kimya Anabilim Dall
OZET

Aluminyum oksidin ylizey oksidini gelistirmek Uzere 0,5 M fosforik asit
icerisinde degisik potansiyellerde, dedisik sicakliklarda, degisik elektroliz
surelerinde anodizing islemi uygulanmistir. Olusturulan ylzey oksitlerinin korozyon
dayanimlarini belirlemek Uzere % 3,5 luk NaCl ve 0,2 M Na,SO, igerisinde
Orneklerin alternatif akim impedansi (EIS) teknigiyle polarizasyon direncleri
Olcilmis ve akim-potansiyel egrileri gizilmistir. Koruyucu aluminyum oksit
olusturmak igin uygulanan potansiyel, kaplama sicakhig ve kaplama suresinin
olusturulan oksidin koruyuculugu Uzerine etkisi arastiriimistir. Elde edilen
kaplamalarin Na,SO, ve NaCl iginde olgllen EIS diyagramlari ve akim-potansiyel
egrileri  incelendiginde, 0,2 M Na,SO, iginde bekletilen kaplamalarin
koruyuculugunun % 3,5 lik NaCl iginde bekletilen 6rneklerin koruyuculugundan
daha Ustln oldugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Anodizing, Aluminyum, Korozyon

ASTRACT

In this study, development of surface oxide formed on aluminum in 0,5 M
phosphoric acid electrolyte under various anodizing conditions (temperature,
applied voltage, anodizing time) was investigated. Using electrochemical
techniques corrosion behavior of surface oxide formed on aluminum was
investigated in 0,2 M Na,SO, and % 3,5 NaCl solutions. Also in these solutions
polarization resistance is measured and current-voltage curves are plotted. The
influences of applied voltages, coatings times and temperatures on the protective
effect of alumina formed on aluminum was searched. When EIS diagrams and
current-voltage curves were examined, protective effect of coatings that immersed
in 0,2 M Na,SO, solution is more better than the samples that immersed in %3,5
NacCl solution.
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Giris

Korozyon, metallerin ve alasimlarin i¢inde bulunduklari ortam ile kimyasal
ve elektrokimyasal etkilesmelerle metalik 6zelliklerini kaybetmeleri olaydir.
Aluminyumun ylzeyinde dogal olarak olusan oksit filmi korozyona karsi oldukc¢a
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koruyucudur. Bununla birlikte, aluminyum yuzeyinde elektrolitik olarak da oksit
katmani olusturulabilir ya da mevcudu geligtirilebilir.

Anodizing, dogdal veya Ozel bir ortamin kosullar ile kargi kargiya
birakildiginda, bir metal ylzeyi Uzerindeki ileri agsamada oksidasyonu
yavaslatabilecek veya onleyebilecek bir koruyucu oksit filmi veya katmaninin bir
metal ylzeyi Uzerinde olusturulmasi igin gergeklestirilen kontrolli  bir
oksidasyondur. Anodik oksit olusumu oksit/ elektrolit ve alasim/oksit ara
yuzeylerinde katyon ve anyonlarin tasinmasiyla gergeklesir. Elektroliz ydntemiyle
aluminyum oksidin olusumuna; potansiyel, sicaklik, elektrolit tipi ve derisim etki
etmektedir.

Bu calismanin amaci; uygun potansiyel, zaman ve derisimde aluminyum
yuzeyinde fosforik asit ¢dzeltisinde aluminyumun oksidinin gelistiriimesi, en kararli,
kolay bozulmayan, dis etkenlere dayanikh aluminyum oksit tabakalar
olusturulmasi ve porozitesi disuk, korozyona dayanikh bu tabakalarin kararlihiginin
dayanim testleri ile kiyaslanmasidir. Bu sayede aluminyum malzemelerin korozyon
etkilerinden korunarak, ulke ekonomisine katki saglamak amaclanmaktadir.

Materyal ve Metot
Elektrotlarin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal olgimlerde kullanilan galisma elektrotunun hazirlanmasi
isleminde 0,5 cm capinda silindir seklindeki aluminyum c¢ubuklardan 5 cm
uzunlugunda kesilen aluminyumun bir ylzeyi delinerek bakir tel gecirilmis,
iletkenligi bu bakir tel ile saglanmistir. Aluminyum elektrotun ylzeyi polyester ile
kaplanarak dis cevre ile olan temasi kesilmistir. Her deney dncesinde aluminyum
¢alisma elektrotunun yizeyi 6nce 150 veya 320 gritlik daha sonra 1200 gritlik
zimpara kagidi ile zimparalanip yuzeyindeki safsizliklar uzaklastirildiktan sonra
damitik su ile yikanip 0,5 M analitik safliktaki fosforik asit ¢ozeltilerine daldiriimistir.

Metot
Anodizing islemleri

Aluminyumun yizeyini oksit filmi ile kaplamak icin elektroliz islemi
uygulanmigtir. Elektroliz igslemlerinde aluminyum elektrot anot, demir plaka ise katot
olarak dogru akim kaynagdina baglanmigtir. Deneyler 20, 25, 30, 35 ve 40 °C
sicakliklarda ve 30, 40, 50, 60 V potansiyellerde yapilmigtir. Deneylerin sabit
sicaklikta yurimesi termostat ile saglanmis ve yuksek sicaklik kosullarinda ¢ozelti
icine oksijen difuzyonunu saglamak amaci ile manyetik karistirici kullaniimisgtir.
Elde edilen kaplamalar %3,5'luk NaCl ¢ozeltisi ve 0,2 M Na,SO, ¢bzeltisi iginde
denge potansiyeline ulasana dek bekletildikten sonra elektrokimyasal olgtimler ile
korozyon testleri yapiimistir.
Dayanim Testleri

Elektrokimyasal élgimler oda sicakliinda ve atmosfere acgik kosullarda
yapiimis ve Ug¢ elektrot tekniginden yararlaniimigtir. Calisma elektrotu olarak islem
uygulanmig ve uygulanmamis aluminyum, karsi elektrot olarak 1 cm? yuzey
alanina sahip platin (Pt) elektrot ve referans elektrot olarak da gimus-gumus klorir
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(Ag/AgCl) elektrot kullaniimigtir. Elde edilen kaplamalar %3,5 luk NaCl ve 0,2 M
Na,S0O, ¢ozeltisine daldirlarak agik devre potansiyelleri dengeye geldikten sonra
10° Hz ile 10° Hz ferakans araliginda 5 mV genlik kullanilarak AC impedans
Olgiimleri gercgeklestiriimis, polarizasyon direncleri (Rp) belirlendikten sonra akim-
potansiyel edrileri -1,8- 1 V araliginda 5 mV tarama hizi kullanilarak elde edilmistir.
Arastirma Bulgular ve Tartigma

Aluminyum elektrotun ylzey oksidini gelistirmek Uzere 0,5 M fosforik asit
icerisinde degisik potansiyeller altinda (30, 40, 50, 60 V), degisik sicaklklarda (25,
30, 35, 40 °C) ve degisik elektroliz sirelerinde (30, 60, 90, 120 dakika) anodizing
islemi uygulanmistir. Her kosul i¢in elde edilen polarizasyon direnci degerlerinin,
korozyon potansiyellerinin  ve akim-potansiyel egrileri Uzerinde belirli
potansiyellerdeki akim degerlerinin kiyaslanmasi ile degisik kaplama kosullarinda
elde edilen yuzey oksitlerinin korozyon direngleri belirlenmeye calisiimistir. Béylece
koruyucu aluminyum oksit olugturmak i¢in uygulanan potansiyel, kaplama sicaklidi
ve kaplama suresinin olusturulan oksidin koruyuculugu Uzerine etkisi arastiriimistir.
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Sekil 1. 30 °C de 0,5 M fosforik asitte 30 dakika sureyle, sirasiyla a)30 V, b)40 V,
¢)50 V, d)60 V potansiyel uygulandiktan sonra elde edilen kaplamalarin
% 3,5 luk NaCl icinde elde edilen Nyquist diyagramlari.

Sekilde 1. de gorilen Nyquist diyagramlari sirasiyla a)30 V, b)40 V, ¢)50 V,

d)60 V potansiyel altinda elde edilen oksitlere ait diyagramlardir. Bu diyagramlardan
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gorulduagu gibi 30 V potansiyelde elde edilen kaplamanin direnci ¢ok kigik olup 2
kQ'dur. Bu kaplama, uygulanan farkl kosullar sonucu elde edilen tim kaplamalar
arasinda en kuguk korozyon direncine sahip kaplamadir (a). Potansiyel artiriimasi
ile direng artis1 gozlenirken (90 kQ) (b), potansiyelin bir miktar daha artiriimasiyla
kaplanan ylizeyin direnci 40 kQ civarina dismustir (c). Bu diyagramda goézlenen iki
lup kaplamanin iki tabakadan olustugunu goéstermektedir. 60 V potansiyel
uygulandiginda ise korozyon direncinin tim kosullarda elde edilen kaplamalar

arasinda en yiksek degere ulastigi ve yaklagik 160 kQ oldugu goérilmektedir (d).
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Sekil 2. 30 °C de 0,5 M fosforik asitte sirasiyla a)30 dakika, b)1 saat, c)1,5 saat ve

d)2 saat sureyle, 40 V potansiyel uygulandiktan sonra 0,2 M Na,SO,

icinde elde edilen akim-potansiyel egrileri.

Sekil 2. deki akim potansiyel egrilerine gore, tim kaplamalarda korozyon
potansiyelinin daha pozitif bir potansiyele kaydigi gorilmektedir. Tum
potansiyellerde yapilan kaplamalarda ince oksit filminin yapilan islem sirasinda
bozuldugu, yerine koruyuculugu islem uygulanmamis aluminyumun ince oksidine
gOre oldukga iyi olan por6éz bir oksit filmi olusumu gdézlenmistir. Sire uzadikga

olusan kaplamalarin koruyuculugunun degiskenlik gosterdigi, artan kaplama siresi
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ile 6nce arttigi, sonra azaldigi ve sonrada tekrar arttigi belirlenmigtir. 0,2 M Na,SO,
icinde bekletilen kaplamalarin agik devre potansiyeli dengeye gelmedidi igin diizgun

Nyquist diyagramlari elde edilememistir.
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Sekil 3. 0,5 M fosforik asit icinde 30 °C de 120 dakika boyunca 60 V potansiyel
uygulandiktan sonra, 18 gun boyunca %3,5 luk NaCl icinde alinan EIS
diyagramlarindan érnekler (a).

Sekil 3. ve 4 te 0,5 M fosforik iginde 30 °C de 60 V potansiyelin 1,5 saat
uygulanmasi ile elde edilen kaplaminin %3,5 luk NaCl iginde, 18 giin boyunca her
gln ahnan EIS diyagramlarindan birkagi (a) ve en son gin alinan akim-potansiyel
egrisi (b) gorulmektedir.

Sekil 3 teki EIS diyagramlari incelendigi zaman elde edilen kaplamanin ilk
gliin, korozyon direncinin 50 kQ dolayinda iken, 2. gin 60 kQ olan bu direng
dismeye baslamis 5. guin bu direncin yaklasik 8 kQ civarinda oldugu gézlenmistir.
6. gunden itibaren artmaya baglayan korozyon direncinin 16. giin 35 kQ dlzeyine
¢ciktigi, bu degerde yaklasik olarak sabit kaldigi gézlenmisgtir.

Sekil 4. deki akim-potansiyel edrisinde acik renkli egri islem uygulanmamig

aluminyuma, koyu renkli egri ise islem uygulanmis aluminyuma aittir. Bu egrilere
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baktigimizda, sifir akim potansiyelinin gok az pozitife potansiyele kaydigi ve -0,961
V oldugdu, 19. ginin sonunda uygulanan igslem ile ince oksit filminin bozuldugu,
daha koruyucu olarak 1,916.10° A de olusmaya basladidi ama -0,495 V tan sonra
bozuldugu, islem uygulanmamis aluminyuma esdeger olan pordz oksit gelisiminin

meydana geldigi gézlenmistir.
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Sekil 4. 0,5 M fosforik asit icinde 30 °C de, 1,5 saat boyunca 60 V potansiyel
uygulandiktan sonra, 18. giin %3,5 luk NaCl igcinde Olgilen akim-
potansiyel egrisi (b).

Tartisma ve Sonuglar

Aluminyum elektroda hicbir islem uygulamaksizin elde edilen EIS
diyagramlarina gore, metalin ylizeyinde dogal olarak olusan oksit filminin 10-25 kQ
dolayinda bir direncine sahip oldugu belirlenmistir. Olciilen direncin oldukga genis
bir aralik gdstermesi, yuzeydeki pordz oksit tabakasinin porozitesindeki blyuk
farkhliklardan kaynaklanmaktadir.

Akim potansiyel egrisinde sifir akim potansiyelden daha anodik
potansiyellere dogru polarize edilen metal iki ayri akim basamagi gostermektedir.
Karma potansiyele yakin ilk akim basamaginda yuzeyden gegen anodik akimin
degeri 4,851.10° A dolayindadir ve bu akim metal yiizeyinde olustugu bilinen
koruyucu ince oksit filminin, anodik potansiyellerdeki ¢o6zunirlik duzeyini
gOstermektedir. Bu ince oksit tabakasinin izin verdigi dlgiide aluminyum ¢ézinmesi
ve atmosferden oksijen difizyonu ile gelisen ikinci oksit tabakasi daha anodik
potansiyellerde olugsmaktadir. Bu tabakanin kalinhgi, litaratire goére oldukca
degdiskendir. Ancak, metale goére daha disarida olusan bu tabaka son derece pordz
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yapili olup, metali korumada, ince oksit tabakasina gére ¢ok yetersizdir. Bu poréz
tabakadan, anodik potansiyellerde gecen akim 4175107 A dolayindadir.

Metal yuzeyindeki oksit tabakalarinin daha koruyucu olmasini saglamak
Uzere gelistirilebilmesi icin, i¢ tarafta ¢ok hizli bir sekilde olusan ince oksit
tabakasinin ¢oézlilmesi ve anodik potansiyellerde metalin ¢dzlinerek yeni oksit
tabakasinin olusumunu kolaylastirmasi gerekir. Calisilan kosullarda ince oksit filmi
¢6zlnmus, sistemin karma potansiyeli, poréz oksit tabakasinin belirledigi
potansiyele (daha pozitif degderlere) kaymistir. Ayni zamanda 4,851.10° A
blyUkliginde akimin gegebildidi ince oksit tabakasina ait akim basamagi yok
olmustur.

Calisilan fosforik asitte yapilan anodizing islemi ile elde edilen
kaplamalarin Na,SO, ve NaCl icinde oélculen EIS diyagramlari ve akim-potansiyel
egrilerine gore, 0,2 M Na,SO, iginde bekletilen kaplamalarin koruyuculugunun %
3,5 lik NaCl iginde bekletilen 6rneklerin koruyuculugundan daha ustin oldugu
belirlenmistir. Bu sonuca gore, portz oksit tabakasi i¢ine klorur iyonlarinin kolayca
girebilmeleri nedeniyle, oksit tabakasinin bozulmasini kolaylastirmaktadir. Bu
durum zaten bilinen gerceklerle uyumludur. NaCl icinde farkh sicaklik, potansiyel
ve kaplama sirelerinde elde edilen tim kaplamalar kiyaslandiginda, 20 °C de elde
edilen kaplamalarin koruyuculugunun en fazla oldugu gézlenmistir. Bu sicaklikta
yapilan kaplamalarin koruyuculugu ince oksit filmi dizeyinde ya da daha
koruyucudur. Elde edilen sonuglardan, sistematik olmamakla birlikte, genel olarak
sicaklik artiginin oksidin kararsizlagsmasina neden oldugu ve daha yiksek
sicakliklarda olugturulan oksit tabakasinin kolay bozundugu belirlenmistir. Uzun
sure anodik potansiyel uygulanmasi ve daha ylksek potansiyellerde oksit
olusturuimasi da oksidin daha poréz olmasina neden olmaktadir. Calisilan
kosullarda, ideal bir oksit kaplama olusturulamamakla birlikte, 30 °C sicaklik, 60 V
anodik potansiyel ve 30 dakika kaplama suresinin, diger kosullara gére biraz daha
uygun kosul olusturdugu sonucuna varimistir.
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