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OZET

Korozyon otomotiv ana ve yan sanayide malzeme performansinin siirekliligi igin
onem tagimaktadir. Sektorlerde iirlintin kullanim 6mrii ve performans stabilitesi igin
korozyon dayanimi énemli bir parametredir. Korozyon dayaniminin arttirilmasi igin
sac sekillendirme proseslerinin oldugu hatlarda, sekillendirilecek sac metal korozyon
Onleyici kaplamalarla kaplanarak korozyon onlenmekte veya geciktirilmektedir.
Uygulanabilirligi ve maliyeti gbz oniinde bulundurularak sac yiizeyinde doniistim
kaplamas1 ve toz boya uygulamalar1 sektérde yayginca kullanilmaktadir. Doniisiim
kaplamalarinin sacin bir sonraki prosese hazirlanmasi ve korozyon dayanimina olumlu
yonde etkisi oldugu bilinmektedir.

Bu calismada, demir fosfat ve zirkonyum esasli dontisiim kaplamalar1 kullanilmistir.
DD12 celik iizerine kaplamalar yapilip, elektro-statik toz boya ile boyandiktan sonra
numuneler 400 saate kadar 1SO 9227 tuz testine ve 500 saate kadar VDA 233/102
cevrimli korozyon testinin dongiilerine maruz birakilmistir. Korozyon testine tabi
tutulan numuneler, sektérde kullanilan ISO gorsel degerlendirme standardi, ¢apraz
kesme testi, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), ylizey temas agisi, pin-on-disk
asinma testi ve boya kalinlik 6l¢timii gibi metotlar kullanilarak karakterize edilmistir.

Yapilan boya kalinlik 6l¢iimiinde zirkonyum esasli nano seramik kaplamanin elektro-
statik boyaya daha homojen tutundugu ve numune lizerinde demir fosfat kaplamaya
gore daha kalin boya kalinlig1 olusturdugu goriilmiistiir. SEM goriintiilerinde demir
fosfat kapli numunelerde yiizeyde olusan korozyon oyuklari ve catlaklarin zirkonyum
esaslt doniisiim kaplamali numunelerdeki catlak ve korozyon oyuklarma goére daha
fazla oldugu saptanmistir. Pin-on-disk testi sonuglarina goére, ISO 9227 testi
sonuglarinda demir fosfat kapli numunenin zirkonyum esasli doniisiim kaplamasi
kullanilan numuneye gore daha iyi performans gosterdigi, VDA 233/102 testi igin pin-
on-disk testinde zirkonyum esasli donilisim kaplamasina sahip numuneler demir
fosfatli numunelere gore daha iyi performans gosterdigi goriilmiistiir. Capraz kesme
testi ve gorsel degerlendirmeye gore zirkonyum esasli doniisiim kaplamasi kullanilan
numunelerde VDA 233/102 testi sonrasi daha iyi korozyon dayanimi ve adezyon
ozelliklerinin korunumu saptanirken, ISO 9227 testi i¢in demir fosfat kaph
numunelerde daha iyi korozyon dayanimi ve adezyon ozelliklerinin korunumu
saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: Doniisiim kaplamalari, Korozyon, Tuz piiskiirtme testi,

Cevrimli korozyon testi
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ABSTRACT

Corrosion is a significant concern for customer-specific requirements in the
automotive original equipment manufacturer and supplier industries. Corrosion
resistance is a crucial parameter in terms of product lifespan and performance stability
for the customer. To enhance corrosion resistance, sheet metal is coated with
corrosion-preventive coatings on sheet metal forming lines to prevent or delay
corrosion. Considering applicability and cost, conversion coating and powder coating
applications on sheet metal surfaces are commonly used in the industry. Conversion
coatings are known to prepare the sheet metal for the next process and positively
Impact corrosion resistance as well.

In this study, iron phosphate and zirconium-based conversion coatings were used.
After the coatings were applied to DD12 steel and painted with electro-static powder
coating, the samples were subjected to 1ISO 9227 Salt Spray Test for up to 400 hours
and VDA 233/102 Cyclic Corrosion Test cycles for up to 500 hours. The samples
subjected to corrosion tests were then characterized using methods such as the 1SO
visual evaluation standard used in the industry, cross-cut test, Scanning Electron
Microscope (SEM), surface contact angle, pin-on-disk wear test, and coating thickness
measurement.

For the coating thickness measurement, it was observed that the zirconium-based
coating adhered to the electro-static paint more homogeneously and formed a thicker
paint on the sample compared to the iron phosphate coating. SEM images revealed that
corrosion pits and cracks formed on the surface of iron phosphate coated samples were
more pronounced compared to those on the zirconium-based conversion coated
samples. According to the pin-on-disk test results, the iron phosphate coated samples
showed better results compared to the samples with zirconium-based conversion
coating. For the VDA 233/102 test, the samples with zirconium-based conversion
coating showed better performance than those with iron phosphate. According to the
cross-cut test and visual evaluation, the samples with zirconium-based conversion
coating showed better corrosion resistance and adhesion properties after the VDA
233/102 test, while the iron phosphate coated samples showed better corrosion
resistance and adhesion properties after the ISO 9227 test.

Keywords: Conversion coating, Corrosion, Neutral salt spray test, Cyclic

corrosion test
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mm . Milimetre

um : Mikrometre

N . Newton

cm . Santimetre

°C . Celcius

g . Gram

h . Saat

ml . Mililitre

sn . Saniye

I . Litre

ISO . Uluslararas1 Standartlar Tegkilati
VDA : Alman Otomobil Ureticileri Birligi
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1. GIRIS

Metal yiizeylerde olusan korozyon, ¢evresel faktorlerin etkisiyle metallerin kimyasal
veya elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu bozulmasi olarak tanimlanabilir. Bu dogal
siireg, metallerin kullanildig1 birgok endiistriyel alanda 6nemli bir sorun teskil
etmektedir [1]. Korozyon, metallerin nem, oksijen, asit veya tuz gibi korozif
maddelerle temas etmesiyle baslar ve metal ylizeyinin zamanla bozulmasina neden
olur. Bu siiregte, metal iyonlar1 korozif ortamda ¢6ziinerek redoks reaksiyonlar ile
anot iizerinden kaybedilir [2]. Metalin reaktivitesi, safsizliklar, hava, nem, kiikiirt
dioksit ve karbon dioksit gibi gazlara maruz kalma ve elektrolit varlig1 gibi faktorler

korozyon olusumunu hizlandirabilir [1].

Metal ylizeyleri korumak ve korozyonla miicadele etmek i¢in ¢esitli yontemler ve
teknolojiler gelistirilmistir. Yaygin kullanilan bir yaklasim, korozyon siirecini 6nleyen
veya yavaglatan, metal yiizeylere uygulanabilen korozyon inhibitdrleri kullanimidir
[3]. Korozyon inhibitorleri, metal yiizeyi ile korozif ¢ozelti arasinda bariyer
olusturarak elektrokimyasal reaksiyonlari engeller ve metali korozyondan korur [4].
Bu inhibitorler, metal yiizeylerine adsorbe olarak, anot ve katot reaksiyon bolgeleri ile
etkilesime giren ve oksidasyonu ve korozyonu azaltan koruyucu bir tabaka olusturur
[5]. Inhibitdrler, metal yiizeyinden suyu uzaklastirabilir, anot veya katot bolgeleri ile
reaksiyona girerek redoks korozyon reaksiyonlarini yavaslatabilir ve korozif iyonlarin

metal yiizeyine gegisini engelleyebilir [6].

Her biri kendine 6zgii 6zelliklere ve mekanizmalara sahip farkli korozyon tiirleri
meydana gelebilir. En yaygin formlardan biri, malzemenin tiim ylizeyinin asindirici
bir ortama maruz kaldiginda esit sekilde korozyona ugradigi genel korozyondur [7].
Bu tip korozyon, zamanla malzemenin kalinligimin ve biitiinliigliniin kademeli olarak

azalmasina neden olmaktadir.

Genel korozyona ek olarak, malzemeleri etkileyebilen birka¢ 6nemli korozyon tiirti
daha vardir. Cukurlasma korozyonu, malzemenin yiizeyinde kiiciik ¢ukurlar veya
kraterlerin olusmasiyla karakterize edilen lokal bir elektrokimyasal korozyon
formudur. Bu tip korozyonda genel korozyon orani diisiik olsa bile hizli ve ciddi hasara

yol agabileceginden dikkat edilmesi gerekmektedir [8]. Diger yandan, catlak



korozyonu, ¢ozeltilerin olusabilecegi bosluklar veya baglanti noktalar1 gibi sinirl
alanlarda meydana gelir, ¢atlak olusumunun oldugu bdlgede dis ortama gore daha az
oksijen bulundugu igin bir konsantrasyon hiicresi olusmasina neden olur ve bu

bolgelerde hizlandirilmis korozyona yol agar.

Filiform korozyonu, genellikle yilizeylerde boya veya kaplama altinda ipliksi
filamentler olarak kendini gosteren bagka bir tiirdiir. Galvanik korozyon, farkli iki
metalin bir elektrolit varliginda temas etmesi ile ortaya ¢ikar ve metallerden birinin
hizlandirilmis korozyonuna yol agar. Erozyon-korozyonu, boru hatt1 sistemleri gibi
yiiksek hizli akigkan akisinin bulundugu ortamlarda siklikla goériilen mekanik aginma

ve korozyonun birlesik etkisidir [8].

Tanecik i¢i korozyonu, malzemelerin tane sinirlarini etkileyerek bu sinirlar boyunca
korozyona neden olur. Dezinkifikasyon gibi alasim giderme, bir alasimdaki
elementlerden birinin segici olarak ayrilmasini igerir ve geriye gozenekli ve zayif bir
yap1 birakir. Cevresel sartlar ile olusan korozyon ¢atlama, stres korozyon catlamasi,
korozyon yorgunlugu ve hidrojen gevrekligi dahil olmak iizere cevre tarafindan

indiiklenen veya hizlandirilan ¢esitli ¢atlama formlarini kapsar [8].

Cukurlasma korozyonu ve filaman korozyonu dahil olmak tizere lokal korozyonlar,
genellikle malzeme i¢indeki farkli fazlar arasindaki mikro galvanik korozyon
nedeniyle meydana gelir ve belirli alanlarda hizlandirilmis korozyona yol acar [9].
Farkli korozyon tiirlerini anlamak, malzemeler ve yapilar ilizerindeki olumsuz
etkilerini azaltmak i¢in etkili korozyon kontrol ve dnleme stratejileri uygulamak i¢in

¢ok onemlidir.

Cozeltinin ic¢indeki kloriir iyonlarmin varligi korozyonu siddetlendirebilir ve genel
korozyon, catlak korozyonu ve cukurlasma korozyonu dahil olmak iizere farkl

korozyon tiirlerinin bir kombinasyonuna yol agabilir [10].

Sonug olarak, korozyon her biri kendine 6zgii 6zellikleri ve mekanizmalari olan ¢esitli
formlarda ortaya ¢ikabilen karmasik bir davramistir. Farkli korozyon tiirlerini
tanimlayarak ve anlayarak, arastirmacilar ve miihendisler, malzemeler ve yapilar
tizerindeki korozyonun zararl etkilerini 6dnlemek ve azaltmak i¢in hedefli stratejiler
gelistirmektedirler. Tiim yiizeyleri etkileyen genel korozyondan gukurlagma ve gatlak
korozyonu gibi lokal formlara kadar her tip, ¢esitli ortamlarda malzemelerin 6mriinii

ve biitlinliiglinii saglamak i¢in 6zel ¢ozlimler gerektiren spesifik zorluklar sunar.



Malzemelerin, 6zellikle metallerin, kullanim 6mriinii uzatmak ve c¢esitli ortamlarda
biitiinliigiinii korumak i¢in korozyon 6nleme kritik 6neme sahiptir. Korozyon siirecini
yavaslatmak veya engellemek i¢in kullanilan etkili yontemlerden biri de korozyon
inhibitorleridir.

Korozyon inhibitdrleri, asindirict bir ortama eklenen ve korozyon reaksiyonlarini
engelleyici veya yavaslatict kimyasallardir. Bu inhibitorler metal yiizeyine yapisarak,

korozyona neden olan reaksiyonlar1 engelleyen bir koruma tabakasi olustururlar [11].

Organik korozyon inhibitdrleri, malzeme se¢iminin, tasarimin, katodik korumanin ve
kaplamalarin yaninda, korozyona karst malzemeleri korumada kullanilan ana
yontemlerden biri olarak kabul edilir ve korozyon 6nlemede yaygin olarak tercih edilir
[11]. Bu inhibitorler, 6zel uygulamalara gore uyarlanabilirler ve metaller ile alagimlar

tizerindeki korozyonun zararli etkilerini azaltmada etkilidirler.

Organik korozyon inhibitorlerinin yani sira, korozyon dnlemede inorganik inhibitorler
de siklikla kullanilir. Korozyon inhibitorleri uygulama yontemlerine, koruma
mekanizmalarima veya igeriklerine gore siniflandirilabilir. Metal yiizeyinde
pasiflestirici bir film olusturarak ¢alisan anod inhibitérleri veya polariteyi degistirerek
korozyon potansiyelini diisiiren katodik inhibitdrler olarak goérev yapabilirler [12].
Korozyon inhibitorlerinin bu ¢esitliligi, farkli malzemelerin ve ortamlarin karsilastigi

0zel korozyon sorunlarina yonelik koruma stratejilerinin gelistirilmesine olanak tanir.

Metal yiizeylerin korozyon korumasini gelistirmede doniisiim kaplamalar1 6nemli bir
role sahiptir. Bu kaplamalar, metal yiizeyi korozif ortamdan koruyan bir bariyer gorevi
goriir [13]. Doniisiim kaplamalari, yiizeyin sonraki islemlere hazirlanmasini, st kat
kaplamalarin yapismasini kolaylastirmay1 ve 6zellikle kaplamanin zarar gorebilecegi
durumlarda korozyon korumasi saglamayi amaglar [14]. Doniisiim kaplamalariin
etkinligi, hem katodik hem de anodik reaksiyonlart engelleme kabiliyetlerinden

kaynaklanir. Boylece islem gérmiis malzemenin korozyon direncini iyilestirir [15].

1.1. Tezin Amaci

Otomotiv ana sanayi firmalarinin korozyon dayanimu isterleri yan sanayi firmalarda
tiretim proseslerinin dizayninin ana Kriterinin ve proseste kullanilacak hammeddelerin
secimi agamasinda etkin rol almaktadir. Sac sekillendirme prosesi sonrasinda goriiniis

ve fonksiyonellik anlaminda firmalar isterlere gore prosesler kullanmaktadir. Yas boya
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uygulamalarina gore statik toz boya uygulamalari, kiirlenme siiresi ve proses akisinin
uygulanabilirligi agisindan avantaj saglamaktadir. Toz boya dncesi sicak haddelenmis
saclarda yiizeyde olusan oksit tabakasinin giderimi, korozyon geciktirici kaplama ve
toz boyanin yiizeye kiirlenme Oncesi tutunma Ozelliklerinin iyilestirilmesi igin

doniisiim kaplamalart sektdrde yayginca kullanilmaktadir.

Kullanilan doniisiim kaplamasi ve toz boya uygulamalari, uygulama yapilan parcanin
kullanilacag1 sartlara gore smiflandirilmis testlerden sartlar1 saglayarak ge¢mesi
gerekmektedir. Uygulanan test sartlar1 ve siliresine gore pargalar kaplama yiizeyi ile
metal yiizeyi arasindaki adezyon kuvveti, parcanin gorsel degerlendirmeleri, kaplama
kesiti taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analizi, yiizey temas agis1 6l¢timii, Enerji
Dagilim1 X-151m1 Spektroskopisi (EDS), kaplamanin test sonrasi aginma direnci gibi

sartlarla degerlendirilmektedir.

Tez kapsaminda otomotiv sektoriinde dontisiim kaplamasi olarak kullanilan demir
fosfat ve zirkonyum esasli doniisiim kaplamasinin, hizlandirilmis korozyon testleri
olan ISO 9227 nétr tuz testi ve VDA 233/102 ¢evrimli korozyon testi performansi
saptanacaktir. Hazirlanan numuneler doniisiim kaplamasi ylizey islemi sonrasi epoksi

toz boya ile statik toz boya kaplama prosesi ile kaplanip testlere tabi tutulacaktir.

Yapilan testler ve karakterizasyonlar sonrasinda sektérde yaygin olarak kullanilan
fosfat dontigiim kaplamas: ile fosfatlama prosesine gore daha yeni bir uygulama olan
hekzaflorozirkonik asit doniisiim kaplamasi, sektdrde yayginca kullanilan nétr tuz testi
ve saha testleri ile daha yiiksek bir korelasyona sahip olan ¢evrimli korozyon testine

tabi tutulup, bulgular 1s181nda korozyon performanslari saptanacaktir.



2. LITERATUR TARAMASI

Farkli malzemelerin, 6zellikle metallerin ve alagimlarin korozyona kars1 korunmasi,
uzun Omiirlii ve giivenilir iirlinler elde etmek i¢in kritik 6nem tasir. Bu amagcla, yiizey
modifikasyon teknikleri arasinda 6ne ¢ikan doniisiim kaplamalari, korozyon direncini

onemli dl¢giide artirmada etkili bir ¢6ziim sunmaktadir.

Doniisiim kaplamalari, metal yiizeyi ile kimyasal bir reaksiyon yoluyla olusan ve
ylizeyde ince bir koruyucu tabaka olusturarak korozyon ajanlarina karsi bir bariyer

gorevi goren bir kaplama ¢esididir

Dontisiim kaplamalarinin sundugu bir diger dnemli avantaj ise, organik boyalarin
alttaki metal yilizeye yapismasini artirarak genel korozyon korumasini iyilestirme
yetenegidir [15],[16]. Bu kaplamalarin, korozyon oOnleyici Ozelliklerine katkida
bulunan gozenekli yapilar olusturdugu bilinmektedir. Bu goézenekler, korozyon

ajanlariin metal yiizeye erigimini engelleyerek korozyon siirecini yavaglatir [17].

Toksik kromat bazli islemlerin yerini alacak ¢evre dostu doniisiim kaplama yontemleri
gelistirme cabalar1 siirmektedir. Arastirmalar, korozyon korumasi saglamada esit
derecede etkili, daha temiz ve daha ¢evre dostu alternatifler bulmaya odaklanmigtir
[18]. pH degeri, islem sicaklig1 ve siiresi gibi doniisiim kaplama parametrelerinin

kaplama performansina etki ettigi bilinmektedir [19].

Doniigiim kaplamalari, diisiik maliyetleri, kolay uygulanabilirlikleri ve sunduklar
coklu avantajlar nedeniyle metallerin korozyon direncini artirmak i¢in oldukea etkili
bir yontemdir. Korozyon ajanlarina karsi bir bariyer olusturmanin yani sira, doniisiim
kaplamalar organik boyalar ile altlik metal arasinda astar gorevi goriip metale
yapismasini artirarak genel korozyon koruma sisteminin performansini dnemli 6lgiide

gelistirir.



2.1. Fosfatlama

Fosfatlama dontisiim kaplamalari, 6zellikle otomotiv sektoriinde olmak iizere ¢esitli
endiistrilerde malzemelerin korozyon direncini artirmada kritik bir rol oynamaktadir.
Bu kaplamalar, korozyon direncini artirmanin yani sira, sonraki kaplama iglemleri i¢in
bir temel olusturma islevi gérmektedir. Bu amagla, demir bazli, ¢inko bazli ve

manganez bazli fosfat tabakalar1 kullanilmaktadir [20].

2.1.1. Demir Fosfat Doniisiim Kaplamasi

Celik yiizeylerde demir fosfatlama, metal ylizey iizerinde koruyucu bir demir fosfat
tabakasi olusturarak korozyon direncini artirir ve boya tutunmasini iyilestirir [21],[22].
Bu islem, ¢eligin fosfat bilesikleri iceren banyolara daldirilmasi veya banyo iceriginin
metal yiizeyine piiskiirtiillmesiyle gerceklestirilir, sonug olarak ince kristalli doniisiim
kaplamalari elde edilir [23]. Demir fosfat iceren fosfat kaplamalari, ¢elik yapilarin

korozyona kars1 korunmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir [24].

Fosfat doniisiim kaplamalarinin olusumu, metal yiizeyine giiclii bir bag saglayabilen
ve ek koruyucu tabakalar igin bir taban gorevi goren hidratli metal fosfat
kristallerinden olusan bir ylizey tabakasi olusturulmasini igerir [25]. Fosfatlama,
kristalli bir kaplama iireten, korozyon direncini artiran, asinma davranigini iyilestiren
ve elektriksel yalitim saglayan kimyasal bir doniisiim islemidir [26]. Mekanik yiizey
islemlerinin fosfatlama prosesi Oncesi uygulanmasi yilizeyde reaktiviteyi arttirarak

fosfat kaplamasinin olusumunu arttirmaktadir [27].

Fosfat kaplamalari, korozyon direnci ozellikleri nedeniyle kapsamli bir sekilde
incelenmigstir. Arastirmalar demir bazli fosfat cozeltilerinin degerlendirilmesine
odaklanarak ¢elik ylizeylerin korozyon direncini iyilestirmeyi amaglamaktadir. Celik
yiizeylerde fosfat kaplamalarinin uygulanmasinin, film alt1 korozyonunu yavaslattigi
ve oksijen difiizyonu yoluyla korozyon iiriinlerinin engelledigi, boylece kaplamanin

uzun siireli dayanikliligini artirdigi bilinmektedir [28].

2.1.1.1. Yiizeyde Kaplama Olusma Mekanizmasi

Celik yiizeylerdeki fosfat kaplamalarinin olusumu, yiizey yakinlarinda meydana gelen

elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlar sonucu gerceklesir.



Celik, asidik fosfatlama banyosuna daldirildiginda, mikro galvanik bir ¢ift olusumu
gbzlenir. Demir, mikro anotlarda ¢oziiniirken, mikro katotlarda hidrojen olusumu

gergeklesir:

Fe+ 2H" > Fe,” + H, 1 (2.1)

Hidrojen olusumu, metal/¢ozelti arayiiziindeki pH degerini artirarak PO, > iyonlarmin

olusumunu tetikler:

H;PO, - H,PO,” + H* (2.2)
H,PO,” - HPO,*” + H* (2.3)
HPO,*” - PO,>” + H* (2.4)

Celik, fosfatlama banyosuyla temas ettiginde ince bir baz tabaka olusur. Bu tabaka
genellikle demir oksit ve demir fosfattan olusur. Celik, seyreltik fosforik asit
¢ozeltisine daldirildiginda da dogrudan demir fosfat tabakasi olusumu gézlenir. Ancak
hizlandiricilar iceren asidik bir fosfatlama banyosunda, yiizeyde agiga ¢ikan Fe?*
iyonlar1 hizla Fe3*’e yiikseltgenir. Bu durum, amorf demir fosfat ve demir oksidin

celik yiizeyinde ¢okelmesine neden olur:

Fe?t - Fe3t + e~ (2.5)
Fe3* + P0,*” - FePO, (2.6)
2Fe3* + 3H,0 - Fe, 05 + 6H* 2.7)

Bu baz tabaka, substrat ile kimyasal olarak baglanarak kaplama ile substrat arasinda
giiclii bir yapigsma saglar. Amorf ¢okelme stireci oldukca hizli olup substrat ¢ézlinmesi

ile es zamanl olarak ilerler [29].

2.2. Zirkonyum Esash Doniisiim Kaplamasi

Bu kaplamalar, ¢elik bilesenlerin hekzaflorozirkonik asit iceren kimyasal bir banyoya
daldirilmasiyla olusturulur ve metal alt tabaka ile reaksiyona girerek yiizeyde

koruyucu bir tabaka olusturmaktadir [30]. Hekzaflorozirkonik asit ¢ozeltilerinin



doniisiim kaplamalari i¢in kullanilmasi, ¢elik yiizeylerde korozyon dnleyici 6zellikleri
gelistirdigi ve yapismayr iyilestirdigi  bilinmektedir [31]. Ek olarak,
hekzaflorozirkonik asit ile yapilan islemin, ¢elik yiizeyin hidrofobikligini (su
iticiligini) artirdig1, bu da yiizey 6zelliklerinin iyilestigini gosterdigi bulunmustur [32].
Hekzaflorozirkonik asit bazli doniisim kaplamalarinin  uygulanmasi, epoksi
kaplamalar ile ¢elik yilizeyler arasindaki arayiiz yapigmasini iyilestirerek kaplamalarin
katodik delaminasyonunu yavaslattigi belirtilmistir [33]. Calismalar ayrica, 6zellikle
endiistriyel ortamlarda geleneksel kromat bazli pasivasyon tabakalarina alternatif
olabilecek zirkonyum oksit doniisiim tabakalarinin ¢evre dostu dogasini vurgulamistir
[34]. Hekzaflorozirkonik asit ¢ozeltileri kullanilarak olusturulan zirkonyum oksit
tabakalarinin, organik kaplamalarla birlestirildiginde aliiminyum yiizeylerin

korunmasinda da etkili oldugu gosterilmistir [35].

2.2.1. Yiizeyde Kaplama Olusma Mekanizmasi

Zirkonyum bazli doéniisiim kaplamasinin olusumu, temelde metalin mikro-anotlarda
¢oziindiigli ve diflizyon tabakasi yakinindaki pH artisinin ¢dziinmez zirkonyum
hidroksitlerin mikro-katotlarda birikmesine yol actig1 elektrokimyasal bir siiregtir.

Katodik reaksiyonlar karmasik bir dizi siire¢ igerir ve kinetik agidan pH'a baghdir.

[lk reaksiyon, demirin doniisiim kaplamasi banyosuna daldirildiginda meydana gelen

anodik aktivasyon ¢oziinmesidir.

Fe — Fe?* + 2e~ (2.8)

Katodik reaksiyon ise hidrojen iyonlarinin indirgenmesidir.

2H* + 2¢~ > H, (2.9)

Demir oOniinde asit tiiketimi nedeniyle arayiizeydeki pH degeri artar ve bu da
arayiizeyde OH~ iyonlarinin konsantrasyonunu artirir. Oksijenli ¢ozeltilerde, katodik

oksijen indirgeme reaksiyonu da gerceklesebilir.

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" (2.10)



Fe?*ara iiriinleri, kompleksler olusturarak ¢dzeltiye gecebilir veya yetersiz difiizyon
kosullarinda arayiizeyde birikerek pH artigi nedeniyle ferrik hidroksit (Fe(OH),)
olarak cokebilir. Denklem 2.11°de gosterilen floriir iyonlari, doniisiim kaplamasi
tabakasina katilarak demir oksitler veya hidroksitlerdeki H,O veya OH ™~ gruplarini yer
degistirebilir ve bu da kolombik kuvvetler veya ligand degisim reaksiyonlar1 yoluyla

gergeklesir.

Fe(OH), + 2F~ — FeF, + 20H"~ (2.11)

FeF,, oksijen varliginda kolayca FeF3'e yiikseltgenebilir [30].

12FeF, + 30, — 8FeF; + 4Fe, 04 (2.12)

Cozeltide Fe?* iyonlar1 Fe3*'e oksitlenebilir ve bu da demir hidroksit (Fe(OH)3)

olusumuna yol agabilir.

Fe3* + OH™ - Fe(OH), (2.13)

F~ tiiketimi nedeniyle ZrF,~ reaksiyonu arayiizeyde gerceklesir.

ZrF%™ = Zr*t + 6F (2.14)

Zirkonyum hidroksitler, demir yiizeyinin tistiindeki pH kaymas1 nedeniyle yiizeye
cokebilir veya zirkonyum iyonlar1 arayiizeyde hidrolizlenerek hidroksit iirtinlerine

doniisebilir.

Zr** + 40H™ - Zr(0OH), (2.15)
ZrF*~ 4+ OH™ - Zr(OH), + 6F~ (2.16)

Olusan kaplama havaya maruz kaldiginda veya 1sitildiginda, hidroksitler dehidre

olarak oksitlere doniigiir [36].

ZY(OH)LL + ZTOZ " 2H20 - ZT'OZ + 2H20 (217)



METAL ARAYUZ COZELTI

FEHBURE oo 4*‘OH'N'-—z-Z"s'
' ' \

Sekil 2.1: Hekzaflorozirkonik asit doniisiim kaplamasi reaksiyon dongiisii.

2.3. Korozyon Testleri

Otomotiv sektoriinde, araclarda kullanilan malzemelerin korozyon direncini
degerlendirmek ve zorlu g¢evre kosullarindaki performanslarini tahmin etmek igin
hizlandirilmis korozyon testleri esastir. Bu testler genellikle tuz piiskiirtme ve nem gibi

kontrollii ortamlarda gerceklestirilir [37].

Notr tuz piiskiirtme (NSS) testi, otomotiv endiistrisinde yaygin olarak kullanilan
standart bir yontemdir fakat saha verileriyle korelasyonu sinirlidir [38],[39]. Bu
nedenle, dongiisel korozyon testleri, ger¢ek diinya kosullarint daha iyi simiile ederek,
kirlilik ve 1slak/kuru donemleri arasinda dongiiler igerir [39]. Alman otomotiv
endiistrisi birligi tarafindan gelistirilen N-VDA testi gibi 6zel testler de dogrulugu

artirmay1 amaclamaktadir [40].

Hizlandirilmis testler, laboratuvar ortamlarinin yani sira, 6zellikle C5M (yiiksek
tuzluluk ve korozyon ajanlar1 iceren korozyon ortami) korozyon sinifi i¢in 6nerilen
deniz atmosferleri gibi alanlarda da uygulanabilir [38]. Bu testler, geleneksel saha
testlerine kiyasla daha hizli sonuglar sunar. Ornegin, sentetik okyanus suyu tuz

biriktirme siiregleri ile hizlandirilmis dongiisel testlerin, hava kosullarina dayanikli
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celik gibi malzemelerin korozyon ozelliklerini degerlendirmede etkili oldugu

gosterilmistir [41].

Otomotiv endiistrisi ayrica, daldirma ve kurutma gibi hizlandirilmis dongiisel
korozyon testlerini kullanarak malzemeleri degisken 1slak, nemli ve kuru ortamlara
maruz birakir [42]. Bu testler, otomotiv pargalarinin dayanikliligini ve korozyon
performansin1 degerlendirmede kritik 6neme sahiptir ve korozyona dayanikli

malzemelerin gelistirilmesine katkida bulunmaktadir.

Sonug olarak, hizlandirilmis korozyon testleri, otomotiv sektoriinde malzemelerin
korozif kosullar altindaki davranisini tahmin etmek icin vazgegilmez araglardir.
Standart testler ve yenilik¢i yontemlerin bir arada kullanilmasi, otomotiv tireticilerinin

iriinlerinin zorlu ortamlarda uzun 6miirlii ve giivenilir olmasini saglar.

2.3.1. ISO 9227 Notr Tuz Testi

ISO 9227, ozellikle otomotiv ve kaplama endiistrilerinde malzemelerin korozyon
direncini degerlendirmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontem olan nétr tuz
piiskiirtme testini belirleyen bir standarttir [43]. Bu test, asindiric1 kosullar1 simiile
etmek i¢cin numuneleri 35°C'de %5 agirlikca NaCl igeren bir tuz spreyine maruz
birakmayi igerir [38]. ISO 9227 standardi, kaplamalarin, galvanizli malzemelerin ve
cesitli alasimlarin  hizlandirilmis korozyon kosullar1 altindaki performansin
degerlendirmek igin ¢ok onemlidir [44], [45], [46], [47]. Genellikle kiikiirt dioksit testi
ve elektrokimyasal testler gibi diger testlerle birlikte kapsamli bir korozyon direnci

degerlendirmesi saglamak icin kullanilir [44].

ISO 9227 standardi, kaplamalarin  verimlili§inin  degerlendirilmesindeki
uygulamasiyla gosterildigi gibi, korozyon koruma kaplamalarinin gelistirilmesinde ve
degerlendirilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir [48]. Ek olarak, ¢alismalar, ¢inko-
nikel alagimi elektro biriktirme ve magnezyum alagimlart {izerindeki mikro ark
oksidasyonu kaplamalart ~ gibi ~ malzemelerin =~ korozyon  davraniginin
degerlendirilmesindeki 6nemini vurgulamistir [45], [49]. Standart, deniz atmosferi
ortamlarindaki ¢elik kolonlarin korozyon direnci iizerine yapilan arastirmalarda da

kullanilmistir [50].
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Genel olarak ISO 9227, 6zellikle otomotiv, kaplama ve denizcilik uygulamalar1 gibi
endiistrilerde, malzemelerin korozyon direncinin hizlandirilmis degerlendirmesi i¢in

standart bir yontem saglayarak korozyon testi alaninda temel bir standarttir.

2.3.2. VDA 233/102 Dongiisel Korozyon Testi

VDA 233/102, otomotiv endiistrisinde kaplamalarin ve boyalarin hizlandirilmig
korozyon testleri ic¢in kullanilan bir standarttir. Bu standart, ger¢ek arag
maruziyetlerini simiile etmede diisiik korelasyon oranina sahip 6nceki test standardi
VDA 621-415"in yerini almak lizere VDA (Alman arag iireticileri birligi) ve VDEh
(Alman gelik treticileri birligi) ¢caligma grubu tarafindan gelistirilmistir [51]. VDA
233/102 dongiisel korozyon testi, ozellikle otomotiv uygulamalarinda kullanilan
kaplamalarin ve malzemelerin korozyon direncini degerlendirmek amaciyla

tasarlanmistir [52].

Calismalar, VDA 233/102 testini ¢iplak Zn ve Al levhalar, Galfan kaplama ve ¢elikte
Galvalume kaplama dahil olmak iizere ¢esitli malzemelerin korozyon davranigini
degerlendirmek i¢in kullanmigtir [53]. Ek olarak, standart, havacilik endiistrisindeki
aliminyum alasimlarinin performansini degerlendirmek i¢in de kullanilmaktadir [54].
VDA 233/102 testi, asindirict siinme degerlendirmesi ve bimetalik baglantilarin

korozyon direnci ile ilgili aragtirmalarda da kullanilmistir [55], [56].

Ayrica, VDA 233/102 dongiisel korozyon testi, birinci sinif petrol alani boru
baglantilarinda kuru yaglama igin ¢ift katmanl kaplama sistemlerinin yaslanma
direncini degerlendirmek i¢in dis mekan maruziyetleri ile birlikte kullanilmistir [57].
Bu standart, birlestirilmis malzemelerin eszamanli korozyon yorgunlugu testinin
incelenmesinde ve test parametrelerinin otomotiv dongiisel testlerinde malzemelerin
korozyon ve mekanik performansi tlizerindeki etkisinin arastirilmasinda da etkili

olmustur [58], [59].

Ozetle, VDA 233/102, otomotiv endiistrisinde kaplamalarin ve malzemelerin
korozyon direncini degerlendirmek, dayanikli ve giivenilir otomotiv pargalarinin
gelistirilmesine yardimei olmak i¢in hizlandirilmis dongiisel korozyon testleri yapmak

i¢in onemli bir standartti.
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3. MATERYAL VE METOT

Tez kapsaminda; DD12 sicak haddelenmis ve asitle temizlenmis sac, altlik metal
olarak kullanilmistir. Kullanilan sac, 3 mm kalinliginda olup 100 mm boyunda, 70 mm
enindedir. Sacin spektral analizi Tablo 3.1’de verilmistir. Kullanilan sac, sac
sekillendirmenin kullanildig1 sektorlerde derin ¢ekme prosesi igin sikca
kullanilmaktadir. Yapilan ¢ekme testi sonucunda sacin akma dayanimi 271 N/mm?,
cekme dayanimi 368 N/mm? ve uzamasi %38.1 olarak 6l¢iilmiistiir. Sac metalin kesim
islemi sonrasinda altlik metaller yiizey islemine tabi tutulduktan sonra ayni hatta, ayni

proses parametreleri ile epoksi toz boya kaplanmustir.

Tablo 3.1: Temperlenmis Ve yiizeyi asitle temizlenmis diisiik alasimli DD12 ¢eliginin
spektral analizi.

Element C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Cu \Y

(%) 0.0310 | 0.0050 | 0.2030 | 0.0120 | 0.0075 | <0.0004 | <0.0010 | 0.0320 | 0.0500 | 0.0190 | <0.0005

Kaplanan numuneler, boya kalinliklar1 o&lglildiikten sonra tuz testi kabini ve

iklimlendirme iinitesi bulunan tuz testi kabininde korozyona maruz birakilmigtir.

3.1. Demir Fosfat Doniisiim Kaplamali Numune Hazirlama

Asamalar

100mmx70mmx3mm boyutlarinda kesilen numuneler demir fosfat kaplama hattinda
kaplanmistir. Kaplama siireci birden fazla ylizey islem icermektedir. Numunelerin
ylizeyinde iiretim asamasinda veya bir onceki prosesten kaynaklanan yaglanma gibi

faktorlerin giderilmesi i¢in numuneler yag alma ve fosfatlama banyosuna sokulmustur.

Dehypon® LS 54 (disiik kopiiklii bir yag alkolii etilen oksit/propilen oksit tiirevi)
etken maddeli nétr yag alma kimyasali (%0.20 kiitlece), fosforik asit etken maddeli
fosfatlama kimyasali (%1.5 kiitlece; %5-40 fosforik asit, noniyonik 1slaticilar,
hizlandirici ve organik tuzlar) ve sodyum hidroksit etken maddeli pH diizenleyici (pH
5-5.5'e ayarlanacak sekilde) kullanilarak bir banyo hazirlanmistir. Numuneler, bu

banyo igerisinde 53 °C sicaklikta, 2 dakika boyunca 2 bar sprey basinci altinda
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tutulmustur. Islem sonrasinda numuneler durulama hattinda su ile durulanmis ve

pasivasyon hattina aktarilmistir.

Pasivasyon banyosu, hekzaflorozirkonik asit etken maddesi (%0.15 kiitlece) ve su
kullanilarak hazirlanmistir. Numuneler, bu banyoda 2 bar sprey basinci altinda yiizey
islemine tabi tutulmustur. Ardindan, numuneler 110 °C firin sicakliginda
kurutulmustur. Proses akis1 Sekil 3.1'de gosterilmistir. Tiim bu islemler sonrasinda,

ylzeyi demir fosfat ile kaplanan numuneler epoksi toz boya ile kaplanmistir.

Yag Alma ve Pasivasyon
Fosfatlama Banyosu
* %1.5 Demir Fosfat « Sebeke Suyu * %60.15 Pasivasyon *+ 80-120 °C
Kimyasali

Alma Kimyasali

+ %0.2 Soguk Yag
Sekil 3.1: Demir fosfat dontisiim kaplamasi proses akist.

Toz boya kaplama isleminden sonra numunelerin kaplama kalinligi olglilmiistiir.
Olgiimler numunelerin alt, iist ve orta olmak iizere 3 farkli bolgesinden 3 &l¢iim

aliarak yapilmastir.

3.2. Zirkonyum Esash Doniisiim Kaplamalh Numune

Hazirlama

Kesilen numuneler kiitlece %5 oraninda alkali yag alma kimyasali ile 160 saniye
isleme tabi tutulmustur. Yag alma islemi sonrasinda numuneler su ile durulanip kiitlece
%1 oraninda hekzaflorozirkonik asit etken maddeli kimyasal ile 160 saniye isleme tabi
tutulmus, islem sonrasinda numuneler su ile durulanip kurutma firinina girmis ve

kaplama prosesi bitmistir. Proses akisi Sekil 3.2°te gdsterilmistir.

Yag Alma ] Durulama ] Zirkon Esasli Doniisiim Durulama ] Kurutma
Kaplamasi

= %5 Yag *» Sebeke * %1 ZrDK « Sebeke
Alma Suyu klmyasalt Suyu

Sekil 3.2: Zirkonyum esasli doniisiim kaplamasi proses akist.
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Kaplanan numuneler demir fosfat kapli numunelerle ayni hat ve ayni proses

parametreleriyle epoksi toz boya kaplanmustir.

3.3. Numunelerin Korozyon Testlerine Tabi Tutulmasi

Hazirlanan numuneler 2 farkli korozyon testine tabi tutulmustur. ISO 9227 testinde
numuneler 200 ve 400 saat teste tabi tutulmustur. Tiim numuneler kabin igerisine
yerlestirildikten sonra 200 ve 400 saat sonrasi kabin igerisinden ¢ikartilip yiizeyde
olusan korozyon iiriinlerinin incelenebilmesi i¢in saf su ile yikanip basingli hava ile
numune yiizeyine zarar vermeden kurutulmustur. Kabin i¢i degerler ve kullanilan
¢ozelti bilgisi Tablo 3.2°de verilmistir. Numunelerin tiim yiizeyleri kapli oldugu i¢in

kabin igerisine asilarak yerlestirilmistir.

Tablo 3.2: 1SO 9227 test parametleri.

Cozelti derisimi (NaCl) 50+5¢/l
pH 6,5-7,2

Nem kontrolii yok
Nozul akis (80cm?) 1,5ml/h
Sicaklik 35+2°C
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Sekil 3.3: ISO 9227 Sicaklik-Zaman grafigi.

Sicaklik [°C]
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Sekil 3.4: VDA 233/102 A Déngiisii.
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Sekil 3.5: VDA 233/102 B Dongiisii.
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Sekil 3.6: VDA 233/102 C Dongiisii.
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VDA 233/102 Testi A, B, C olmak iizere 3 adet dongiiye sahiptir. Her dongii 24 Saat
stirmektedir. A dongiisii tuz testi + sicaklik ve nem Kontrolii, B dongiisii sicaklik ve

nem Kontrolii, C dongiisii Soguk testi + sicaklik ve nem Kontroliinii igerir. Test adimlari
Sekil 3.4, Sekil 3.5, Sekil 3.6’te grafik haline getirilmistir.

Test A, B ve C dongiilerini en az 1 kere icermek ilizere B-A-C-A-B-B-A sirasiyla 1
haftalik dongiiler halinde uygulanmistir. 1 hafta, 2 hafta, 3 hafta olmak tizere 3 farkli

numune olusturulmustur. Kabin ve ¢ozelti parametreleri Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.3: VDA 233/102 test parametleri.

Cozelti derisimi (NaCl) 10+ 5¢/l

pH 65-72
Nem kontrolii var
Nozul akis (80cm?) 3,0 ml/n
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Demir fosfat ve zirkonyum esasli doniisiim kaplamali numuneler, 0 saat herhangi bir
korozyon testine girmemis numune, 200 saat, 400 saat [ISO 9227 ve 1, 2, 3 dongii VDA
233/102 gevrimli korozyon testine maruz kalmis sekilde siiflandirilmigtir. Bu
simiflandirma ile kaplamalarin birbiri ile kiyaslanmasi ve kaplamalarin test bazli
performanslarinin incelenmesi amaglanmistir.  Numunelerin karakterizasyonunda
sektorde kullanilan ISO 2409 gorsel degerlendirme standardi, ¢apraz kesme testi,
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), pin-on-disk asinma testi, yiizey temas agis1 ve

boya kalinlik 6l¢limii gibi metotlar kullanilmistir.

4.1. Kalinhk Olciimii

Yiizey kaplamasi tamamlanan numunelerin korozyon testlerine tabi tutulmadan dnce
kalinlik 6l¢lim cihazi ile ylizeylerinden kalinlik Sl¢iimii yapilmistir. Numunelerin
ylizeyinden alt, orta ve iist olmak tizere tli¢ farkli bolgeden ti¢ farkli 6l¢tim alinmustir.
Ortalama kalinlik bilgisi Sekil 4.1’de, detayli kalinlik ol¢iimii Tablo 4.1°de

gosterilmistir.

Ort. Kalinlik : 73 um

Ort. Kalinlik : 83 pm

Ort. Kalinlik : 83,7 pm

Sekil 4.1: Demir fosfat kaplama ortalama kalinlik degerleri.
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Tablo 4.1: Demir fosfat doniisiim kaplamasi kalinlik 6lgtimii.

Demir Fosfat

Toz Boya UST ORTA ALT ORT

1. 2. 3. ORT 1. 2. 3. ORT 1 2. 3. ORT

1 1154
92,1 | 111 | 124 | 109,0 | 112 | 134 | 116 | 120,7 | 99,7 | 118 | 132 | 116,6

1. 2. 3. ORT 1. 2. 3. ORT 1 2. 3. ORT

2 94,7
64,8 1888|771 | 76,9 85 975|998 | 941 |923| 116 | 131 | 1131

1 2. 3. | ORT | 1 2. 3. ORT | 1 2. 3. | ORT

3 75,8
815779719 771 |809|823|692| 775 | 69 |768|729| 729

1. 2. 3. | ORT | 1 2. 3. ORT 1. 2. 3. ORT

4 87,2
66,3 | 71,8728 703 | 789 | 87 | 83 83,0 | 97,3 | 121 | 107 | 108,4

1. 2. 3. ORT 1. 2. 3. ORT 1. 2. 3. ORT

5 101,6
80,4 | 956 | 102 | 92,7 | 855 | 123 | 115 | 107,8 | 86,5 | 128 | 98,4 | 104,3

1. 2. 3. ORT 1. 2. 3. ORT 1. 2. 3. ORT

6 58,3
44 |586| 62 | 549 | 59 | 66,8 |68,7| 648 |592 517|546 | 552

1. 2. 3. | ORT | 1 2. 3. ORT 1. 2. 3. ORT

7 70,6
57,6 63,7723 | 645 | 758|709 |742| 736 | 82 | 734|651 | 735

1. 2. 3. | ORT | 1 2. 3. ORT 1. 2. 3. ORT

8 64,7
41,1602 (729 | 581 | 527|686 | 96 72,4 | 5341692 |685 | 637

1. 2. 3. ORT 1 2. 3. ORT 1. 2. 3. ORT

9 51,1
58,2 | 47,4 | 55,7 | 53,8 | 582 | 44,7 | 57,2 | 53,4 | 46,6 | 42,4 | 49,1 | 46,0

73,0 83,0 83,7 | 79,9

Tablo 4.1 incelendigi zaman demir fosfat + epoksi toz boya kapli numunede ortalama
boya kalinlig1 79,9 um 6l¢iilmiistiir. Ust, orta ve alt kisimlarda yapilan dlgiimlere gore

ylizeyde olusan kaplama kalinlig1 bolgelere gore farklilik gostermektedir.
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Tablo 4.2: Zirkonyum esasli doniisiim kaplamasi kaplama kalinlik 6l¢timii.

Zirkonyum
Esash UST ORTA ALT ORT
Toz Boya

1. 2. 3. ORT 1. 2. 3. | ORT | 1. 2. 3. ORT

1 79,8
80,3 (869|886 | 8,3 | 778 |80,7|815| 80,0 |793|774| 66 | 742

1. 2. 3. ORT 1. 2. 3. | ORT | 1 2. 3. ORT

2 93,4
86,4 | 90 |883| 882 107 | 943 |815| 943 | 103 | 101 | 89 | 97,7

1. 2. 3. ORT 1. 2. 3. | ORT | 1 2. 3. ORT

3 67,3
79,1688 (653 | 71,1 | 649 |659| 67 | 659 | 64 |586 |725| 650

1. 2. 3. | ORT 1. 2. 3. | ORT | 1. 2. 3. | ORT

4 86,6
87,3996 (952 | 940 | 836 |861|742| 813 |905 806|824 | 845

1. 2. 3. | ORT 1. 2. 3. | ORT | 1. 2. 3. | ORT

5 104,0
93,7 | 101 | 99,9 | 98,2 107 | 107 | 110 | 108,0 | 92,5 | 106 | 119 | 105,8

1. 2. 3. ORT 1. 2. 3. | ORT | 1. 2. 3. ORT

102 | 96,5 | 86 | 94,8 102 {854 |92,7| 934 | 849 | 83 | 94 | 87,3

1. 2. 3. ORT 1. 2. 3. | ORT | 1. 2. 3. ORT

7 110,3
114 | 129 | 93,9 | 112,3 | 125 | 128 | 90,5 | 114,5 | 102 | 108 | 102 | 104,0

1. 2. 3. | ORT 1. 2. 3. | ORT | 1. 2. 3. | ORT

8 104,0
103 | 111 | 92,2 | 102,1 | 117 | 112 | 100 | 109,7 | 104 | 108 | 89,1 | 100,4

1. 2. 3. | ORT 1. 2. 3. | ORT | 1. 2. 3. | ORT

9 106,5
115 | 110 | 85,9 | 103,6 | 103,6 | 133 | 96,1 | 110,9 | 115 | 103 | 97,1 | 105,0

94,4 95,3 916 | 938

Zirkonyum esasli dontisiim kaplamasi kapli numune olgiimleri incelendigi zaman
ortalama kalinlik 93,8 pum olclilmiistiir. Demir fosfat kapli numunelere gore kaplama

kalinlik dagiliminin daha homojen oldugu goriilmiistiir.
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Ort. Kalinlik : 94.4 pm

Ort. Kalinlik : 95,3 pm

Ort. Kalinlik : 93,7 um

Sekil 4.2: Zirkonyum esasli doniisiim kaplamasi ortalama kaplama kalinlig1 6l¢iimii.

4.2. 1SO 2409 ve Gorsel Muayene

Numunelerin 1ISO 2409:2013 standardina gore altlik metal ve toz boya arasindaki
adezyon kuvvetindeki degisim incelenmis, siniflandirmaya gore fotograflanip gorsel
muayene yapilmigtir. Standarta gore capraz kesi yapilmigs numuneler 19N/25mm
soyulma kuvvetine sahip bant ile karakterize edilmistir. Numunelere korozyon
uygulandiktan sonra karakterizasyona tabi tutulmustur. Standarta gore numuneler
kesim sonrast boya kalkmasina durumuna goére 0’dan 5’e¢ kadar
numaralandirilmaktadir. Degerlendirmede kesim yapilan bigaga gore 1/2, a/b/c olarak
belirtilmelidir. Kesim el ile tutulan ¢ok bigakli kesim aleti ile yapildigi i¢in 2a sinifina

girmektedir. Degerlendirmede;

— 0, kalkma olmamasini,

— 1, %5’ten kiiciik kalkma olmasini,

— 2, %5’ten biiyiik %15’ten kii¢lik kalkma olmasini,
— 3, %15’ten biiylik %35ten kiigiik kalkma olmasini,
— 4, %35’ten biiyiik %65 ten kiigiik kalkma olmasini,
— 5, %65 ten biiyiik kalkma olmasini

temsil etmektedir.
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Sekil 4.3’te goriildiigi tizere korozyon testi uygulanmamis demir fosfat doniisiim
kaplamali numuneye bant uygulandiktan sonra boyada bir kalkma gézlenmemistir.

Standarta gore siniflandirmasi 1ISO 2409:2013-2a-0 seklindedir.

Sekil 4.3: Demir fosfat doniisiim kaplamali numune.

Sekil 4.4’te 200 saat ISO 9227 testine maruz kalmis numune incelendigi zaman
askilama nedenli yiizeyden akan ¢ozelti izi goriilmektedir. Kesinin bulundugu bolgede
numune lzerinde kalkma goriilmemistir. Standarta gore smiflandirmast 1SO

2409:2013-2a-0 seklindedir.

Sekil 4.4: 200 saat 1SO 9227 - demir fosfat doniisiim kaplamali numune.
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Sekil 4.5’te 400 saat teste maruz kalmis numunede numune kenarlarinda kirmizi pas
gbzlenmisg, bant uygulandiktan sonra boyada kalkma goriilmemistir. Standarta gore

siniflandirmasi 1ISO 2409:2013-2a-0 seklindedir.

Sekil 4.5: 400 saat 1SO 9227 - demir fosfat doniisiim kaplamali numune.

Sekil 4.6 incelendiginde bir haftalik VDA 233 — 102 testine maruz numune yiizeyinde

korozyon go6zlenmemis, bant uygulandiginda boyada kalkma goézlenmemistir.

Standarta gore siiflandirmasi 1ISO 2409:2013-2a-0 seklindedir.

Sekil 4.6: Bir hafta VDA 233/102 - demir fosfat doniigiim kaplamali numune.
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Sekil 4.7 incelendiginde kesi olmayan numunede korozyon gézlenmemis, capraz kesi
uygulanan numune yiizeyindeki kesilerde kirmizi pas olusumu gozlenmistir. Kesi
sonucu boyada kalkma gdzlenmis; fakat, olusan kalkmanin %5’ten kiigiik oldugu

goriilmiistlir. Standarta gore siniflandirmasi 1SO 2409:2013-2a-1 seklindedir.

© 6 0von g @ 6-0 voe

Sekil 4.7:  1ki hafta VDA 233/102 - demir fosfat doniisiim kaplamali numune.

Sekil 4.8 incelendiginde 2 haftalik dongiiye maruz kalan numuneye gore daha fazla
kirmizi pas olusumu gorilmektedir. Bant uygulamasi sonrast boyada olusan
kalkmanin %5 ten daha kiiciik oldugu gozlemlenmistir. Standarta gore siniflandirmasi

ISO 2409:2013-2a-1 seklindedir.

Sekil 4.8: Ug hafta VDA 233/102 - demir fosfat doniisiim kaplamali numune.
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Sekil 4.9’te goriildiigii izere korozyon testi uygulanmamis zirkonyum esasli doniisiim
kaplamali numuneye kesi yapilip bant uygulandiktan sonra boyada bir kalkma
gozlenmemistir. Standarta gore siniflandirmasi ISO 2409:2013-2a-0 seklindedir.

Sekil 4.9:  Zirkonyum esasli doniisiim kaplamali numune.

Sekil 4.10 incelendiginde 200 saat ISO 9227 testine maruz birakilmis numunede kesi
yapilmamis yiizeyde korozyon gozlenmezken, ISO 2409 standartina gore kesi
yapilmis numunede kesi bolgesinde kirmizi pas olusumu gozlenmistir. Bant
uygulamasi sonrasi1 boyada kalkma goézlenmis ve oraninin %15°ten az oldugu

goriilmiistiir. Standarta gore siniflandirmasi ISO 2409:2013-2a-2 seklindedir.

Sekil 4.10: 200 saat ISO 9227 - zirkonyum esasli doniisiim kaplamali numune.
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Sekil 4.11 incelendiginde 400 saat ISO 9227 testine maruz birakilmis numunede kesi
yapilmamis yilizeyde korozyon gézlenmezken, kesi yapilmis yilizeyde kesi bolgesi ve
numune kenarlarinda kirmizi pas gozlenmistir. Bant uygulamasi sonrasi
boyada %15’ten fazla kalkma oldugu gozlenmistir. Standarta gore siniflandirmasi ISO

2409:2013-2a-3 seklindedir.

Sekil 4.11: 400 saat ISO 9227 - zirkonyum esasli doniisiim kaplamali numune.

Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 incelendiginde 1, 2 ve 3 hafta VDA 233/102 testi
uygulanan numunelerde korozyon gézlenmemis ve bant uygulamasi sonrasi boyada

kalkma olmamistir. Numunelerin siniflandirmasi ISO 2409:2013-2a-0 seklindedir.

Sekil 4.12:  Bir hafta VDA 233/102 - zirkonyum esasli doniisiim kaplamali numune.
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Sekil 4.13:  iki hafta VDA 233/102 - zirkonyum esasl doniisiim kaplamali numune.

Sekil 4.14: Ug hafta VDA 233/102 - zirkonyum esasli doniisiim kaplamali numune.

4.3. SEM, EDS Analizi ve Yiizey Temas Acis1 Olciimii

SEM ve EDS analizi ile iki farkli doniisiim kaplamasi ile kaplanmis numunelerdeki
kaplama olusumu incelenmistir. Korozyon testlerinin etkisinin incelenmesi i¢in test
adimlarinda altlik metal, doniisiim kaplamasi, toz boya kaplamas1 kesiti incelenip
smiflandirmaya gore olusan degisimler ve korozyon iirlinleri incelenmistir. Numuneler

kesme cihaz1 ile incelenmeye uygun boyutta kesildikten sonra bakalit ile
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kaliplanmistir. Yiizey parlatma islemi yapildiktan sonra yiizey %4 nital ¢zeltisi ile 10

saniye boyunca daglanip saf su ile durulanmistir.

Yapilan SEM incelemesi ve EDS analizi sonrasinda kaplamalarin yiizeyde basarili bir
sekilde olusturuldugu saptanmustir. Sekil 4.15’te demir fosfat dontisiim kaplamali
numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde 2 um o&lgeklendirmede demir fosfat
olusumu gézlemlenmistir. Sekil 4.17°de zirkonyum esasli doniisiim kaplamali yiizeyin
SEM goriintiilerinde 2 pm olgeklendirmede demir fosfata gore kaplamanin nano
boyutta olustugu goriilmistiir. Zirkonyum esasli doniisiim kaplamali yiizeyin demir

fosfat doniisiim kaplamali yiizeye gore daha piiriizlii oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.15: Demir fosfat doniisiim kaplamali yiizeyin SEM goriintiileri.

[Fe Kol

Sekil 4.16: Demir fosfat doniisiim kaplamal1 yiizeyin EDS analizi.
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Sekil 4.17:

Zirkon esasli doniisiim kaplamali yiizeyin SEM goriintiileri.

14 4K

[Fe ]

128K

4.00

5.00

8.00 2.00

Sekil 4.18:

Zirkon esasli doniigiim kaplamali ylizeyin EDS analizi.

Tablo 4.3: Demir fosfat ve zirkonyum esasli doniisiim kaplamali numune

yiizeylerinin EDS ile elementel analizleri.

Demir fosfat doniisiim kaplamali numune

Element Atom Agirhig (%)
OK 6.76
PK 1.66
FeK 91.57

Zirkonyum esash doniisiim kaplamali numune
Element Atom Agirhg (%)
OK 3.87
ZrL 0.93
Fe K 95.2
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SEM ile incelenen kaplamalarin yiizey 6zelliklerinin daha iyi saptanabilmesi i¢in
incelenen numunelerin yiizey temas agist Ol¢iilmiistiir. 50x50x3,5 mm boyutunda
plakalar hazirlanarak, plakalarin her iki ylizeyi ilgili doniisim kaplamasi ile
kaplanmis, elektro statik toz boya prosesi oncesi alinmistir. Numuneler lizerinde 5

farkli noktadan 6l¢lim alinarak dlglimlerin ortalamasi alinmistir.

Sekil 4.19° da goriildiigii tizere demir fosfat dontisiim kaplamali numunede temas agisi
139° + 1 olarak olgiiliirken, zirkonyum esasli doniistim kaplamali numunede temas
acis1 97° + 1 olarak dl¢iilmiistiir. Ol¢iimler sonucunda zirkonyum esasli doniisiim
kaplamal1 yiizeyin demir fosfat donilisiim kaplamali yiizeye gore daha hidrofilik

davrandig1 goriilmiis, yiizey enerjisinin daha fazla oldugu saptanmastir.

Tilt 0.0 deg

- Tit 0.0 deg
A B

Sekil 4.19:  Numunelerde yiizey temas agis1 dlgtimleri. (A) Demir fosfat doniistim
kaplamasi ve (B) Zirkonyum esasli dontigiim kaplamasi.

Sekil 4.20° de goriildiigii tizere 1SO 9227 testine maruz kalan demir fosfat dontisiim
kaplamali numunelerde test siiresi arttikca SEM goriintiilerinde (Sekil 4.20 A, Sekil
4.20 B, Sekil 4.20 C) toz boya tabakasinda catlak olusumu ve yiizeyde korozyon

cukurlari olustugu goriilmiistiir.

Sekil 4.20° de goriildiigl tizere, VDA 233/102 testine maruz kalan demir fosfat
doniisiim kaplamali numunelerde test siiresi arttikga SEM goriintiilerinde (Sekil 4.20
D, Sekil 4.20 E, Sekil 4.20 F) toz boya tabakasinda catlak olusumu ve yiizeyde
korozyon ¢ukurlari olustugu goriilmiistiir. SEM goriintiileri ISO 9227 testi uygulanmis

numunelerin goriintiileri ile benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.20: Demir fosfat doniisim kaplamali numunelerin SEM kesit goriintiileri.
(A) 0 saat, (B) 200 saat ve (C) 400 saat ISO 9227 testi, (D) Bir hafta, (E)
iki hafta ve (F) Ug hafta VDA 233/102 testi.

Sekil 4.21° de goriildiigli lizere zirkonyum esaslt doniisiim kaplamasi kullanilan
numunelerin SEM goériintiilerinde, gerek 1SO 9227 testi sonrasi (Sekil 4.21 A, Sekil
4.21 B, Sekil 4.21 C) ve gerek VDA 233/102 testi sonrasi (Sekil 4.21 D, Sekil 4.21 E,
Sekil 4.21 F), demir fosfat doniisiim kaplamasi kullanan numunelere gore ¢atlak ve

ylizeyde korozyon ¢ukurlar1 daha az goriilmiistiir.
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Sekil 4.21: Zirkonyum esasli doniisiim kaplamali numunelerin SEM kesit
goriintiileri. (A) 0 saat, (B) 200 saat ve (C) 400 saat 1SO 9227 testi, (D) Bir
hafta, (E) iki hafta ve (F) Ug¢ hafta VDA 233/102 testi

4.4. PIn-On-Disk Testi

Numunelerin yilizeyindeki stirtiinme katsayist degisimi ve kaplama asinmasinin
karakterizasyonu i¢in tribolojik test olarak pin-on-disk testi kullanilmistir. Numuneler
20mm x 10mm boyutlarinda kesildikten sonra Tablo 4.4’te verilen parametrelerle test
edilmistir. Test parametreleri belirlenirken 200 saat ISO 9227 testine tabi tutulmus
numuneler ve 2 haftalik VDA 233/102 testine tabi tutulmus numuneler kullanilmistir.
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Numuneler {izerinde 6n denemeler yapilarak aginma goriilen ve siirtlinme katsayisinin
bir siire sonra sabitlendigi parametreler tercih edilmistir. Pin-on-disk testi i¢in test
parametreleri ortam sartlarina, kaplama cesidine, altlik metal ¢esidine gore degistigi

i¢cin parametre belirleme islemi yapilmistir.

Tablo 4.4: Pin-On-Disk test parametleri.

Lineer Hiz 20 cm/s
Yik 15N
Mesafe 250 m
Bilye Al2O3
Bilye Cap1 6 mm
Sicaklik 25 °C
Nem % 55

Sekil 4.22°te goriilen korozyon testine tabi tutulmamis zirkonyum esasli doniisiim
kaplamali numune grafigi incelendigi zaman yiizeydeki asinma miktari lineere yakin
artmig ve sirtiinme katsayisi test baglangicindan kisa bir siire sonra lineere yakin
ilerlemistir. Sekil 4.28’te goriilen korozyon testine tabi tutulmamis demir fosfat
dontisiim kaplamali numunede de benzer bir sekilde asinma miktari lineere yakin bir
sekilde artmis; fakat siirtinme katsayis1 grafigi incelendigi zaman dalgalanmalar
goriilmiistiir. Yiizeyde bulunan epoksi toz boya, zirkonyum esasli dontisiim kaplamali
numunede yilizeye demir fosfat doniisiim kaplamali numuneye gére daha homojen

dagildigi i¢in bu fark ortaya ¢ikmistir.

Zirkonyum esashi doniisim kaplamali numuneler i¢in Sekil 4.23 ve Sekil 4.24
incelendigi zaman 200 saat ISO 9227 testi sonrasi siirtiinme katsayisinda bir artis
gozlenmis; fakat 400 saat sonunda korozyon testine tabi tutulmamis numuneye benzer
bir siirtiinme katsayisi gozlenmistir. Numune yiizeyinde korozyona bagli olusan
stireksizlikler 200 saat sonunda siirtiinme katsayisinda artisa neden olmus ve 400 saat
sonrasinda doygunluga ulastig1 i¢in katsayida diisiis olmustur. Asinma miktarlar1 2

grafik i¢inde yakin ilerlemistir.
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1.00 [lap] 883.00 1.77E03 2.65E03 3.53E03 4.41E03
[l Friction coef. [i] Penetr. Depth
Sekil 4.22:  Zirkonyum esash doniisiim kaplamali numune pin-on-disk testi grafigi.
Start: 0.598 min:0.642 max:0.832 mean:0.711 std. dev.:0.045
1.50 4E03
1.00 3.8E03
(- \\Mum."_“”——“m—‘“d-x—\-n—@—w#hw_ e e e e
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0[m] 50.00 100.00 150.00 200.00 250.00
0 [lap] 1.47E03 2.94E03 4.471E03 5.88E03 7.35E03
[l Friction coef. [ Penetr. Depth

Sekil 4.23: 200 saat ISO 9227 - zirkonyum esasli doniisiim kaplamali numune pin-

on-disk testi grafigi.
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Sekil 4.24: 400 saat ISO 9227 - zirkonyum esasli doniisiim kaplamali numune pin-
on-disk testi grafigi.

Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27 incelendigi zaman VDA 233/102 testinde hafta
sayist artttkga ortalama siirtiinme katsayisi benzer sekilde korozyon testi
uygulanmamis numuneye yakin degerler ol¢iilmiistiir. Ancak, testin baslangicindaki
dalgalanmalarin azaldig1 ve siirtinme katsayisinin daha stabil hale geldigi
goriilmiistiir. Bu durum, korozyonun neden oldugu yiizey degisimlerinin belirli bir
siire sonra dengeye ulastifini ve siirtinme davranisint daha az etkiledigini

gostermektedir.

Yapilan incelemeler sonucu zirkonyum esash doniigiim kaplamali numunelerin 1SO
9227 testi uygulanmis numunelerinde VDA 233/102 testi uygulanmis numunelerine
gore siirtinme katsayisinda dalgalanma ve asinma miktarinda artis daha fazla

gorilmiistiir.

Demir fosfat doniisiim kaplamali numuneler i¢in Sekil 4.29 ve Sekil 4.30 incelendigi
zaman, siirtiinme Katsayis1 degerlerinde belirgin bir degisiklik goriilmemis; asinma
miktarinda test sonuna dogru kaplamada olusan c¢atlaklar nedeniyle dalgalanmalar
olmustur. Demir fosfat donilisiim kaplamali numuneler, zirkonyum esasli doniisiim

kaplamali numunelere gore ISO 9227 testinden daha az etkilenmislerdir.
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[l Friction coef. [J] Penetr. Depth
Sekil 4.25:  Bir hafta VDA 233/102 - zirkonyum esasli doniisiim kaplamali numune
pin-on-disk testi grafigi.
Start: 0.297 min:0.071 max:0581 mean:0482 std. dev.:0.062
1.00  4E03
0.80 3.7E03
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0 2.5E03 _ _ _ _ _
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0 flapl 1.47E03 2.94E03 4.41E03 5.88E03 7.35E03
Bl Friction coef. [l Penetr. Depth
Sekil 4.26:  Iki hafta VDA 233/102 - zirkonyum esasli doniisiim kaplamali numune

pin-on-disk testi grafigi.
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Sekil 4.27:

3 hafta VDA 233/102 - zirkonyum esasl doniisiim kaplamali numune
pin-on-disk testi grafigi.
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Sekil 4.28: Demir fosfat doniisiim kaplamali numune pin-on-disk testi grafigi.
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Sekil 4.29: 200 saat 1SO 9227 - demir fosfat doniisiim kaplamali numune pin-on-
disk testi grafigi.
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Sekil 4.30: 400 saat ISO 9227 - demir fosfat doniisiim kaplamali numune pin-on-
disk testi grafigi.
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Sekil 4.31: Bir hafta VDA 233/102 - demir fosfat doniisiim kaplamali numune pin-
on-disk testi grafigi.
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Sekil 4.32:  Iki hafta VDA 233/102 - demir fosfat déniisiim kaplamali numune pin-
on-disk testi grafigi.
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Sekil 4.33:  Ug hafta VDA 233/102 - demir fosfat doniisiim kaplamali numune pin-

on-disk testi grafigi.

Sekil 4.31, Sekil 4.32 ve Sekil 4.33 incelendiginde VDA 233/102 testine maruz kalmis

demir fosfat doniisiim kaplamali numunelerde siirtiinme katsayis1 iic hafta test

uygulanmis numunede diismiis, asinma miktar1 [ISO 9227 testine gore lineer degil daha

parabolik artis sonrasi lineerlesmistir.
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu calisma kapsaminda, demir fosfat ve zirkonyum esasli donilisiim kaplamalari
kullanilarak DD12 ¢eliginin korozyon davranisi incelenmistir. Numuneler doniistim
kaplamas1 uygulamasi sonrasi elektro-statik toz boya ile boyanmis ve 400 saate kadar
ISO 9227 notr tuz testine ve 500 saate kadar VDA 233/102 gevrimli korozyon testinin
dongiilerine maruz birakilmistir. Korozyon testine tabi tutulan numuneler, sektérde
kullanilan ISO gorsel degerlendirme standardi, capraz kesme testi, Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), yiizey temas agisi, pin-on-disk asinma testi ve boya kalinlik

Olctimii gibi metotlar kullanilarak karakterize edilmistir.

Demir fosfat doniisiim kaplamali numunede ayni proses parametrelerinde zirkonyum
esasl doniisiim kaplamali numunelere gore olusan boya kalinligi daha az ve yiizey
homojenligi daha kétiidiir. Incelenen SEM goriintiilerinde demir fosfat déniisiim
kaplamasinin daha biiyiik taneli ve zirkonyum esasli kaplamaya gore daha diizensiz

dagildig1 goriilmiistiir.

Gorsel muayene ve capraz kesme testi sonucunda demir fosfat dontisiim kaplamali
numunelerde 1SO 9227 testinde VDA 233/102 testine gore korozyon dayanimi ve
adezyon Ozelliklerinin korunmasinin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Yiizey temas agi1S1
ise zirkonyum esasli doniistim kaplamali yilizeyde daha diisiik olarak O6l¢iilmiis ve
ylizey enerjisinin demir donilisim kaplamasina gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Dolasisi ile organik toz boya ile arasindaki adezyon kuvvetinin daha yiiksek olacagt

saptanmuistir.

Gorsel muayene ve ¢apraz kesme testi sonucunda zirkonyum esasli doniisiim
kaplamalt numunelerde ISO 9227 testinde VDA 233/102 testine gore korozyon

dayanimi ve adezyon 6zelliklerinin korunmasinin daha kétii oldugu goriilmiistiir.

Pin-on-disk testinde VDA 233/102 testi uygulanmis demir fosfat doniisiim kaplamali
numunelerde ISO 9227 testi uygulanmis demir fosfat doniistim kaplamali numunelere

gore asinma direncinde diisiis goriilmustiir.

Pin-on-disk testinde VDA 233/102 testine maruz kalmis zirkonyum esasli doniisiim

kaplamalt numunelerde demir fosfat doniisiim kaplamali numunelere gére asinma
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derinliginin daha az oldugu goriilmiistiir. Kaplamanin ve elektro-statik toz boyanin

yilizeye daha homojen dagilmasi bu sonuca etki etmistir.

SEM goriintiilerinde demir fosfat doniisiim kaplamali ve elektro-statik toz boyali
numunelerde kaplamada yogun c¢atlak ve korozyon oyuklart gozlemlenirken
zirkonyum esasli doniisiim kaplamali ve elektro statik toz boyali numunelerde bu

durum daha az goriilmektedir.

Altlik metal ve donilisiim kaplamasi iligkisi incelendiginde SEM goriintiilerinde
zirkonyum esasli donlisiim kaplamasinin metal yiizeyinde demir fosfat doniisiim

kaplamasina gore daha kiigiik taneli ve homojen dagildigi goriilmiistiir.
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