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OZET

Celik drtnlerin atmosferik korozyondan korunmasinda sicak daldirmayla galvanizleme
6nemli bir yer tutmaktadir. Galvanizleme islemi sonrasinda olugan kaplamanin fiziksel ve
mekanik ozelliklerini  kaplama igerisinde gelisen Fe-Zn ara alagim tabakalan
belirlemektedir. Bu tabakalarin sekli ve kalinlig: ise 6zellikle ¢inko banyosunda demir ve
¢inko arasindaki reaksiyonlarin gelisimiyle kontrol edilmektedir.

Banyodaki reaksiyonlarin gelisimi, kaplanacak geligin kimyasal bilesimi, sekli ve yiizey
ozellikleri, ¢inko banyosunun kimyasal bilesimi ve sicakligi ve daldirma siiresi gibi bir ok
parametreden etkilenmektedir.

Bu caliymada, kimyasal ve mekanik yontemlerle bilingli olarak olusturulan yiizey
ozelliklerinin galvanizlemeye etkilerini incelemek amactyla kaplama ozelliklerinde biiyiik
farklihklara yolagan belirli silisyum igeriklerine sahip 6rnekler kullamlmis ve her bir
bilesimdeki numunede olusturulan yiizey ozelliklerinin kaplama davramsina etkisi
aragtirilmigtir.

Celik yiizey ozelliklerini degistirmek igin segilen yontemler asitleme, zimparalama ve
parlatmadir. Uygulanan yiizey islemleri sonucu numune yiizeyleri farkli yiizey
geometrilerine ve deformasyon enerjilerine sahip olmustur. -

Optik mikroskoba dayali olarak yapilan kesit incelemeleri sonrasinda asitlenmis,
zimparalanmis ve parlatilmig numunelerde farkli kaplama karakteristikleri gozlenmistir.
Ayrica, galvanizleme sonrasinda mikroskop altinda &lgiilen ara alasim tabakas:
kahnlklarinin galvanizleme iglemi siiresince degisimi belirlenmistir.

Normalde reaktif bir tutumun gozlenmedigi % 0.010 Si gibi son derece diisiik silisyum
icerikli geliklerde dahi yiizeyin parlatilmas: reaksiyon hizimi arttirmigtir. Zimparalama
islemi tiim numunelerde de en ince kaplama kalinligin1 vermistir. Asitlenmis numuler ise
klasik Sandelin egrisindekine benzer kaplamalar ortaya ¢ikarmustir.

Farkli ylizey pirizliliklerine ve deformasyon enerjilerine  sahip  vyiizeyler
karsilagtinldiginda, ortaya ¢ikan kaplama karakteristiklerini belirleyen temel etkenin
olusturulan yiizey geometrisi oldugu gériilmiistiir.

Sandelin bolgesindeki geliklerde ise olusturulan keskin yiizey piirizliiligiinin bu
bolgedeki silisyum igerigi nedeniyle { ara alagim tabakasinda ortaya ¢ikan agin biiyiimeyi
engelledigi belirlenmistir,



ABSTRACT

Hot dip galvanizing takes an important place on the protection of steel products against
atmospheric corrosion. The thickness and appearance of the coating achieved after
galvanizing process are controlled through the progress of the reactions between Fe and
Zn in zinc.

Especially the development of the reactions depends on the composition, shape and
surface characteristics of the steel substrate, the composition and temperature of the zinc
bath and immersion time. )

In this study, the effect of the surface characteristics purposely produced by chemical and
mechanical methods on the galvanizing behaviour has been examined. For these
purposes, the samples with predetermined silicon contents that cause significant changes
in coating characteristics have been used. The methods to change the surface
characteristics are pickling, grinding and polishing.

In the examinations performed under optical microscope, different coating characteristics
have been observed for pickled, ground and polished samples. Additionally, the change
of the thickness of the alloy layers against immersion time has been defined by measuring
the their thickness under optical microscope.

After experiments, it has been determined that the polished surfaces of the steel samples
containing low silicon such as 0.010% increase reaction rate. Ground samples give the
thinnest coatings among the others. Pickled samples lead to the coatings as in the
Sandelin curve.

As a result, it is determined that surface geometry is the main factor which results in
various coating characteristics between the surfaces having the different surface
roughness and deformation energy.

In the Sandelin steels, the surfaces having sharp edges prevented the over formation of ¢
alloy layer formed due to silicon content.

Vi



1.0. GIRIS

Sicak daldirma ile galvanizleme, dokme demir ve gelik esasli iriinleri atmosferik,
toprakalti ve sualti korozyonuna karst korumak i¢in uygulanan standart ve basarili bir
koruma yontemidir. Bunu saglayan nedenler ise ¢inkonun demire gore ¢ok daha diigiik
bir korozyon hizina sahip olmast ve galvaniz kaplamalarda ginkonun demiri elektrolitik
olarak korumasidir. Elektrolitik kpruma galvaniz kaplamada goriilebilecek siyrik ve kesik

gibi kiigiik siireksizliklerde demirin korozyona ugramasini engellemektedir.

Sicak daldirmayla galvanizleme islemi demir esasli malzemelerin sivi ginko banyosu
igerisine daldinlarak yiizeylerinin koruyucu bir ¢inko tabakasiyla kaplanmas: ile
gergeklestiriimektedir. Islem siiresince demir ve ginko arasinda ortaya gikan reaksiyonlar

sonucunda kaplama igerisinde I, 81k, d1p,  ve 1 ara alagim tabakalan olusmaktadir.

Galvaniz kaplamanin ozelliklerini degistiren ara alagim tabakalart galvanizlenecek
parganin kimyasal bilesimi, sekli, yiizey 6zellikleri, ¢inko banyosunun kimyasal bilesimi,
sicakligi, daldirma siiresi ve banyodan ¢iktiktan sonraki sogutma hiz1t gibi ¢ok sayidaki

parametreden etkilenmektedir.

Celikte mevcut olup, Fe-Zn reaksiyonlar iizerinde en biiyiik etkiyi yaratan element
silisyumdur. Sandelin etkisi olarak adlandinlan bu davranisa gore, %0.10 civarinda
silisyum iceren gelikler galvanizlendiklerinde kaplama kalinliginda anormal artiglar ortaya

¢tkmaktadir.

Asrt kalin olup bir ¢ok dezavantajida beraberinde getiren bu tiir kaplamalarin olusumunu
engellemek i¢in kaplanacak geligin ozelliklerinde ve kaplama banyosunda degisiklikler

yapilmasini 6ngdren farkl yaklagimlar mevcuttur.

Kaplanacak ¢eligin ylizey ozelliklerinin kimyasal ya da mekanik yollarla degistirilmesi

sonucu ortaya ¢ikan yiizey deformasyonu ve yiizey geometrisi reaktif olarak adlandirilan



bu tir kaplamalarin engellenmesinde bir potansiyel olusturmaktadir. Ancak cesitli
aragtirmacilarin bu konuda elde ettifi sonuglar arasinda kargitliklar vardir. Ayrica
uygulanan yiizey ilemi ile ortaya gikan kaplama davramgim agiklayan net bir mekanizma

heniiz ortaya konmamistir



2.0. TEORI

Sicak daldirmayla galvanizieme, genel olarak sekillendirilmis gelik veya dokme demir
pargalarin kaplanmasinda uygulanan yontemdir. Bu yontemde kaplanacak pargalar tek
tek ya da gruplar halinde ginko banyosuna daldiriimakta ve istenilen kaplama kalinhgina
gore belirli bir siire sonra banyodan ¢ikarnlmaktadir. Elektrik direkleri, iviler, civatalar,
boru ve fittingler, otoyol kenar ‘korkuluklan, tel orgiiler vb. genel galvanizlemenin

uygulama alanlandir.

Genel galvanizleme isleminde kaplanacak parga sekillendirme islemlerinden kalan yag,
gres gibi artiklar ya da boya kalintilar igeriyorsa dnce alkali ya da solvent ile temizleme
islemlerinden gegirilmektedir. Epoksi esasl boya kalintilan yakilarak, kaynak ciirufu gibi
kalintilar ise kumlama ya da zimparalama gibi yontemlerle giderilmektedir. Parga
yiizeyindeki tufal ya da pas tabakalari sulandinlmis hidroklorik asit ya da siilfiirik asit

kullanilarak gideriimektedir.

Cinko banyosuna daldirma oncesi yiizeyde kalabilecek oksit, siilfat ve kloriir geklindeki
kalintilar1 uzaklagtrmak ve daldirma islemine kadar yiizeyin yeniden oksitlenmesini
engellemek igin parca son olarak flakslanmaktadir. Flaksin uygulams sekline gore

galvanizleme islemi yas ve kuru galvanizleme olarak ikiye ayriimaktadir.

Yas galvanizleme isleminde ¢inko amonyum kloriirden olusan bir flaks ¢inko banyosunun
bariyerle ayrilmis baska bir boliimiinde yiizeyde bulunmaktadir (Sekil 2.1). Asitlemeden
gegirilerek durulanmig slak gelik pargalari bu flaks tabakasindan gegirilerek ginko

banyosuna daldirilmakta ve diger taraftan ¢ikariimaktadir.

Kuru galvanizlemede, celik pargalar yag giderme ve asitleme islemlerinden gegirildikten
sonra ¢inko amonyum kloriirden olusan bir flaks ¢ozeltisine daldinlmaktadir (Sekil 2.2).
Flakslanan pargalar kurutulmakta ve bagka bir islemden gegirilmeden ginko banyosuna

daldinlmaktadir. Daldirma ve gikarma 6ncesinde banyo yiizeyindeki kil styriimaktadir.
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Sekil 2.1. Yas galvanizlemenin sematik goriiniimii (Kirkbride 1987)
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Sekil 2.2. Kuru galvanizlemenin sematik goriiniimii (Kirkbride 1987)

Banyodan g¢ikan pargalar havada ya da suda sogutulmaktadir. Her iki yontemde de
banyodan ¢ikan pargalar kaplamanin homojen dagilmast ve asinn ¢inkonun

uzaklastirilmast amaciyla titresimden ya da santrifiijden gegirilmektedir.

Celik saclar onceleri istenilen boyutlarda kesilip ginko banyosuna daldirilirken, 1931

yilinda T. Sendzimir gelik saclarin siirekli bir gekilde galvanizlenebildigi yeni bir yontem



gelistirmigtir. Kendi adiyla amlan bu islemde, rulo seklinde saridmig olan soguk
haddelenmig sac agildiktan sonra tizerindeki yag ve ince oksit filmini gidermek igin once
400-450°C'de oksitleyici atmosfer igeren bir firndan gegirilmektedir. Bunu daha yiiksek
bir sicakliktaki (730-950°C) ve amonyagin parcalanmast ile elde edilen rediikleyici
atmosfere sahip bir bagka finn izlemektedir. Ikinci firnnda sac yiizeyindeki oksit filmi
rediiklenmekte ve sac tiim kesiti boyunca tavlanmaktadir. Sac ginko banyosuna girmeden
once ikinci firnin devaminda 480-500°C'ye sogutulmaktadir. Bu islemler siiresince dis
ortamdan tamamen yalitilmisg olar; gelik sac yiizeyi banyoya girdiginde ¢inko ile kolayca
islanip reaksiyona girmektedir. Istenilen kaplama kalinhgim elde etmek igin banyo
¢ikigindaki hava jetleri kullamimaktadir. Burada sacin her iki yiizeyine iiflenen basingh

hava ile yiizeydeki asin ¢inko styritmaktadir.
2.1. Galvanizleme Reaksiyonlar

Ara alagim tabakalarimin kalinhift ve buna bagh olarak kaplama tabakasinin toplam
kalinigi ve kaplama yiizeyinin goriinimi buyiik 6lgiide demir ve ¢inko arasindaki
reaksiyonlarin gelisimiyle ilgili olup bir gok parametreye baglidir. Parametrelerin ¢oklugu
reaksiyon mekanizmasinin agiklanmasim giiglestirmektedir. Bu nedenle bugiine kadar
demir ile ¢inko arasindaki reaksiyonlarin geligimi tam olarak agiklanamamigtir. Ancak
alasim tabakalarinin gelisiminin, Sekil 2.3 ve 2.4'te gorildiigii gibi dogrusal ya da

parabolik olarak ilerleyen belirli yasalara uydugu belirlenmistir.

Dogrusal olarak biiyiiyen tabakalar oldukga kalin olup korozyona kargi daha biiyiik bir
direng saglamalarina kargin istenmeyen ¢ok sayidaki dzellifin de ortaya ¢ikmasina neden

olmaktadir.

Endiistriyel galvanizleme reaksiyonlarina girmeden once ideal kosullar altinda saf demir
ile saf ¢inko arasinda ortaya ¢tkan reaksiyonlar incelenmeli ve pratikteki uygulamalar

gozden gecirilmelidir.



g1 —>

Alagim tabakasi kalinh

T1>T2>T3

Daldirma siiresi --»

Sekil 2.3. Fe-Zn alasim tabakalarinin dogrusal bilyiimesini gosteren sematik diyagram
(Kirkbride 1987)

Alasim tabakasi kalinhig —

1/ Tt>T2>T3

Daldirma siiresi —»

Sekil 2.4, Fe-Zn alagim tabakalarinin parabolik bliylimesini gosteren gematik diyagram
(Kirkbride 1987)



2.1.1. Saf Demir ve Saf Cinko Arasindaki Reaksiyonlar

Fe-Zn denge diyagramm normal kosullar altinda beklenen dengeyi gérmek agisindan bir
temel olusturmaktadir. Kompakt Fe-Zn alagimlan olusturmadaki giigliikler yiiziinden Fe-
Zn denge diyagramm birgok kez revizyondan gegirilmigtir. Denge diyagraminin
galvanizleme agisindan onemli olan ginkoca zengin kosesi Iy, I, i, 815, £ ve M
fazlarini icermektedir. .

Schramm (1936 ve 1937) tarafindan belirlenen ilk denge diyagraminin ¢inkoca zengin
kosesi Sekil 2.5'te gosterildigi gibidir. Diyagramin 1972 yilinda Ghoniem ve Lohberg
(1972) tarafindan revize edilmis sekli ise Sekil 2.6'daki gibidir. Bu degisiklige gore, ¢ faz1
530°C yerine 495°C'ye kadar kararlidir ve 8, faz1 farkli morfolojilere sahip olan 8y ve &1,
gibt iki ayri fazdan olusmaktadir. &, fazi 530°C'ye kadar kararhi olup bu sicakligin

tstiinde yalmzca 8¢ ve I" fazlan bulunmakatadir.

Hershman (1964) mevcut I' fazinin yaninda ikinci bir T fazinin varliimi éne siirmiis
ancak I'; olarak adlandirilan bu fazin mevcudiyeti, yapisi ve kimyasal bilesimi Bastin et al,
(1974) tarafindan belirlendikten sonra dogrulanmugtir. Reutner ve Engell (1980) demir-
¢inko sisteminin elektrokimyasal denge kosullarina iligkin yaptig: 6lgiimler sonrasinda I’

fazinin I'y ve T fazlan olarak gosterildigi Sekil 2.7'deki denge diyagramim geligtirmistir.

Bastin et al, (1976, 1977) x-1s1n1 arastirmalarina dayanarak, daha énce Ghoniem ve
Lohberg 'in (1972) demirce zengin 8y ve ginkoca zengin 8, fazlarindan olustugunu éne
strdigu ettigi §; fazinin ashnda tek bir faz oldugunu beiirtmistir. Ancak Reutner ve
Engell'in (1980) elektropotansiyel olgiimleri Ghoniem ve Lohberg (1972) ile ayni sonuca
vermistir. Bu sonug, iki fazin mikrosertlik degerlerindeki (Ghoniem ve Lohberg 1972),
yayinma katsayilarindaki (Hershman 1964), daglanma davraniglarindaki (Ghoniem ve
Lohberg 1972) ve elektrokimyasal potansiyellerindeki (Reutner ve Engell 1980)
farkliliklara ve arayiizeylerindeki ani konsantrasyon degisimlerine ( Reutner ve Engell
1980, Ghoniem ve Lohberg 1972) dayanmaktadir.
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Sekil 2.6. Ghoniem ve Lohberg tarafindan revize edilmig Fe-Zn denge diyagraminmin

¢inkoca zengin kosesi (Ghoniem ve Lohberg 1972)
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¢ fazi da arastirmacilar arasinda benzeri tartigmalara neden olmustur. Ghoniem ve
Lohberg (1972) ¢ fazmmin 495°Cnin iizerinde kararsiz oldugunu oOne siirerken,
Mackowiak ve Short (1977) basing altindaki ¢ fazinin 500°C'de de kararlt oldugunu ve

520°C'ye kadar olan reaksiyonlarda da bir ara alagim tabakasi olarak mevcut oldugunu

gostermistir.

495 ve 520°C sicakliklart arasinda demir ve ginko arasinda gergeklesen reaksiyonlar farkl:
bir durum sergilemektedir. Yaklagik olarak 495°C stcakligina kadar saf Fe-Zn sisteminde
alagim tabakalanmin biylimesi paraboliktir. Bu bolge literatiirde "alt parabolik bolge"
olarak adlandiriimaktadir. 520°C'nin iizerindeki sicakliklarda Fe-Zn arasindaki reaksiyon

kinetigi yine paraboliktir ve bu bolge "ist parabolik bdlge" olarak adlandiriimaktadir.
“Dogrusal bolge" olarak adlandinlan bu iki sicakligin arasindaki bilyiime hiz1 son derece
yiiksektir. Aubell et al, (1972) ve Mackowiak ve Short (1976) 490-520°C sicaklik
araligindaki reaksiyon hizinin gergekte hem parabolik hemde dogrusal bir ozellik
tagidigim gostermistir.
Reaksiyon hiz sabitinin sicaklikla degisimi asagidaki gibi Arrhenius denklemiyle
verilebilmektedir.

K =Ko exp (-Q/RT) 2.1)
Burada, K reaksiyon hiz sabitini gostermektedir. Ko reaksiyonu karakterize eden bir
sabit, Q aktivasyon enerjisi, R gas sabiti ve T mutlak sicakhiktir.

Herbir sicakhklartaki K degerini hesaplamak igin asagidaki esitlikten yararlaniimaktadir.

d=Kf" (2.2)
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Burada, d belirli bir t zamanindan sonra olugan tabaka kalinligidir. K ve n sabit sayilardir.
K hiza bagh olup sicakhkia degismektedir. n issel bir sayt oldugu igin hizin zamania

degisimini gostermektedir.

n = 1 degeri dogrusal bir bilylime hizini, n = 0.5 ise parabolik bir biyiime hizim
gostermektedir. 0.5'ten biiytik degerler daha tuzli 0.5'ten kiigiik degerler ise daha yavas
biuyime hizlarim karakterize etm‘ektedir. Bazi aragtirmacilarin galvaniz kaplamalarda
gorilen fazlar ve olusan toplam kaplama kalinlig: igin belirledikleri n degerleri
Tablo2.1'de verilmistir. Ayrica Tablo 2.1'de gorildigii gibi n degerleri zamanla

degismektedir.

Tablo 2.1. Galvaniz kaplamalarda goriilen fazlar ve olusan toplam kaplama kalinhig igin

belirlenen n degerleri

Bolge r Ok O1p Oiop § Topl tabaka Referans
Alt parabol 0.25 0.45 0.75 0.65 035 0.55 Allen(1963)
Lineer - - - - - 1.00 Allen(1963)
Ust parabol 0.42 0.45-0.80 0.50-0.65 - - 0.48 Allen(1963)
Alt parabol 0.23 - - 0.58 0.26 - Sjoukes (1971)

Alt parab 1* 0.35  0.68 0.43 0.55 042 0.52 Kirkbridge (1987)
Alt parab 2* 0.33 047 0.44 045 0.15 032 Kirkbridge (1987)
Lineer - - - - - 1.00  Kirkbridge (1987)
Ust parabol - - - - - 047 Kirkbridge (1987)

1* Kisa daldirma siirelert igin

2* Uzun daldirma stireler igin
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Reaksiyon hzimin sicakhkla parabolikten dogrusala ve sonra tekrar parabolige
doniigmesini agiklamak igin degisik gorusler ortaya atilmigtir. Goriiglerden birisi, dogrusal
bolgede I' tabakasinin kaybolarak demir ve ¢inko arasinda direkt bir reaksiyonun ortaya

¢ikmasidir (Scheil ve Wurst 1937). Ancak Harvey (1962) galismalarinda dogrusal

reakstyon kinetidi ortaya ¢iktiginda dahi I" fazinin stabil kaldigini gostermistir.

Bagka bir teori siirekli { tabakasinin mevcudiyetine dayanmaktdir. 495°C'nin iizerindeki
sicakliklarda C fazimin olusmamasi &, fazini direkt sivi ¢inko fazi ile karsi kargtya
getirmektedir. Bu durum siv1 ¢inkonun &;,' nin stitunsal tane simrlari boyunca sizmasma
ve Hershmann (1964) tarafindan onerildigi gibi sivi ¢inkonun direkt temasta oldugu 8,
fazini daha hizli ¢ézmesiyle 8;, ve 8i arasinda hacim degisikliklerine yolagmasindan
dolayr 8, igerisinde ¢atlaklar olugmaktadir. 8;, ve d;« arasindaki iyi yapisma ve &y
tabakasinin dustik stinekliginden dolay: olusan ¢atlaklar 8,x boyunca ilerlemektedir. Bu
durum sivi ¢inkonun I" ya da demirin kendisi ile direkt temasa gegmesine ve bu sekilde
dogrusal bir reaksiyon kinetiginin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Bu teori, 8, fazinin
galvanizleme sirasinda mevcut olmayip yalnizca soguma sirasinda ortaya giktigini éne
siren Borhan-Tavakoli (1984a) tarafindan kabul edilmemistir. Daha sonraki
¢ahgmalaninda, Borhan-Tavakoli (1984b) 6, tabakasindaki gatlamanin soguma sirasinda
C'min 8,'e donisumil ile ortaya ¢ikan hacim degigimlerinin yarattifi gerilimlerden

kaynaklandigini 6ne stirmiistiir.

520°C'nin iizerinde dogrusal biiyiime seklinden yeniden parabolige doniisiim igin
mekanizma hentiz timiyle agiklanamamgtir. Gellihgs’e (1974) gore 530°C'nin iizerinde
O, tabakast artik mevcut olmadifindan gatlak olusumuna yolagan neden kendiliginden
ortadan kalkmakta ve kompakt bir Oy tabakasi olugmaktadir. Bu durum yeniden

parabolik reaksiyon kinetigine donusimi agiklamaktadir.
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2.1.2. Celik Ile Cinko Banyosu Arasindaki Reaksiyonlar

Reaksiyon hizi ve kaplama yapisi gelik igerisindeki mevcut alsim elementlerinden
etkilenmektedir. Saf demir ve ginko diger elementlerle alagimlandiginda galvanizleme
sistemine artik basit bir ikili sistem olarak bakilamaz. Bu durum, sistemdeki fazlarin ¢ok
hassas bir gsekilde belirlenebilmesi igin ligli ya da dortli denge diyagramlarinin
kullanilmasini gerektirmektedir. Ancak bir ¢ok durumda, gelik igerisinde bulunan kigik
orandaki alasim elementleri d;:mir ve ¢inko arasindaki reaksiyonlart ¢ok az
etkilemektedir. Kaynar ya da aliiminyum ile durgunlastinilmis gelikler buna &rnek olarak
verilebilir. Normal galvanizleme sicakliklarinda (450-460°C) bu geliklerin tizerinde olugan
ara alagim tabakalari (Sekil 2.8) tiimiiyle Fe-Zn ikili denge diyagramindakilere benzer ve

bunlar parabolik reaksiyon kinetigine gore biiyiirler.
2.1.2.1. Silisyumla Durgunlastirilmig Celikler

Celikte mevcut olup, Fe-Zn reaksiyonlart iizerinde en bilyiik etkiyi yaratan element
silisyumdur. 1940l yillarin basinda Sandelin belirli silisyum igeriklerine sahip geliklerin
galvanizlendiklerinde anormal 6lgiide kalin kaplamalar olustugunu gézlemistir (Sandelin
1940). Sandelin'in bulgularina gore %0.10 civarinda silisyum igeren bu gelikler
galvanizlendiklerinde beklenmeyen bir reaktivite ortaya gikmakta ve bu durum diger
celiklerde elde edilenlerin 3-4 kati kadar daha kalin kaplamalarin olusumuna neden
olmaktadir (Sekil 2.9). Bu davramis daha sonra bu konuda ¢aligmis olan diger
aragtirmacilarin verileriyle birlikte Sekil 2.10'da gosterilmigtir. Ortaya ¢ikan reaktif tutum

literatiire "Sandelin Etkisi" olarak gegmuigtir.

Sekil 2.10'dan goriilebilecegi gibi celik tizerinde olugan kaplama kalinh@ silisyum
igeriginin artistyla birlikte %0.02 Si degerinden itibaren artmaya baglayip yaklagik
%0.09Si degerinde bir maksimum sergilemektedir. %0.09 Si 'dan sonra reaksiyon hizi bu
kez tersine doniip %0.25 Si igerigine kadar azalmakta ve bu noktadan sonra yeniden

artmaktadir.
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Kaplama afiri3: (kg/mzl

© 3dk
A ade 460°C
e gl 455C
® g8k 460C
+ 100k A60'C
. L. R A | .
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Si (Yead)

Sekil 2.10. Celikteki silisyum igerigiyle kaplama kalinliginin degisimi(Leroy et al,1975)

Ozellikle Sandelin pikinin oldugu bolgede beklenmedik bir sekilde ortaya ¢tkan anormal
kaplamalar bir ¢ok dezavantajt beraberinde getirmektedir. Son derece kalin olan bu tiir
kaplamalar galvanizleme sirasinda agiri ginko tiiketimine yolagmaktadir. Hizlt bir sekilde
bilyilyen alagim tabakalarinin malzeme yiizeyine ulagmasi sonucunda bu tiir kaplamalar
geleneksel ticari kaplamalarin parlak goriintisiinden uzak mat-gri bir gériinim
almaktadir. Bu renk degisimi bir gok uygulamada (aydinlatma direkleri, koprii ve balkon
parmakliklari, kapi cergeveleri vd.) istenmeyen bir 6zelliktir. Reaktif tutumun baska bir

ozelligi olarak ortaya ¢ikan heterojen kalinliktaki kaplamalar boyutsal toleranslarin hassas
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oldugu uygulamalarda malzemeyi kullanim dist birakmaktadir. Ayrica kirilgan olan yapisi

nedeniyle bu tlir kaplamalar darbeye ve titresimlere karst son derece direngsizdir.

Kaplama kalinhg ve goriniimi yoniinden dezavantaj yaratan yiiksek reaktiviteli bu tiir
celikler, daha kalin kaplamalarin istendii bazi uygulamalarda tercih edilmektedir.
Estetifin ikinci planda kalip, yiiksek korozyon direncinin 6n plana ¢iktigi ve miimkiin
oldugunca az bakimin istendigi peztrbl rafinerileri ve elektrik dagitim istasyonlari yiiksek

reaktiviteli ¢elikler i¢in ideal kullanim alanlar olmaktadir.

Celik tretiminde strekli dokiim yonteminin devreye girmesiyle silisyumun deoksidant
olarak 6nemi artmustir. Diger bir deoksidant olan aliiminyum ile karsilastirldiginda

silisyum bazi avantajlar sunmaktadir:

Aliiminyumla durgunlastirilmis geliklerde, olugan AIN'lerin homojen bir sekilde dagiimas:
nedeniyle darbe direncinde gelisme gorilmesine karsin, silisyum celie daha yiiksek
¢cekme mukavemeti 6zelligi  kazandirmaktadir. Yalmzca deoksidan olarak
dustnuldugtinde silisyun daha ucuz olma avantajma sahiptir. Ayrica, silisyumla
durgunlagtirilmis gelikler igin gereken silika esash potalar aliiminyumla durgunlastirmada
gereken daha yiiksek kalite ve maliyetteki alumina potalarin kullanilmasini gereksiz

kilmaktadir.

Yeniden oksidasyon olgusu yiziinden aliiminyumla durgunlastirmamn kontroli daha
karmagik olup daha pahah tesis yatinmlarim gerekli kilmaktadir. Bunun yaninda, kiigiik
kesitli daldirma nozullarinin tikanma riski yiiziinden aliiminyumla durgunlastinins
geliklerin siirekli dokiimiinde bir minimum kesit ile sinirlama getirilmigtir, Daha biiyiik
kesitlt yan trtnlerden elde edilecek ¢elik ariinler aliiminyum, silisyum ya da her ikisinin
kullanimiyla durgunlastirilabilicken daha kiigiikk kesitli yan iglenmis iiriinlerden elde
edilecek olanlar bu ytizden yalnizca silisyum ile durgunlagtinimaktadir. Yiizeyinde
aliiminyum oksit gibi kalintilar igermemesi nedeniyle siki yiizey kontroliine gereksinim

duyulmamasi silisyumla durgunlagtirlmis geliklerin bagka bir avantaji olmaktadir.
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Sjoukes (1977) aluminyum ya da silisyumla durgunlagtirma arasindaki tercihi her iki
elementin  sagladifi bazi temel ozellikleri vererek ozetlemistir: "...silisyumla
durgunlastirma, aliiminyumla durgunlastirmadan daha iyi yiizey o6zellikleri verir ve
ozellikle izotropik mekanik ozellikler geligmistir. Diger taraftan aliiminyumla
durgunlastirma anizotropik mekanik o¢zellikler sunmaktadir. Bu ozelliklerinden 6tiirii
silisyumla  durgunlastinilmig  gelikler  konstritksiyon ¢eligi  olarak  kullanilirken

alaminyumla durgunlastiriimug gelikler sac tiretiminde kullaniimaktadir.”

Sicak daldirma ile galvanizme sirasindaki davramigina gore silisyum igerikli gelikler

asagidaki gibi simiflandirilabilir:

1- Kaynar celikler: Bu tiir geliklerin Si igerigi %0.03'ten kigiiktir. Cok iyi
galvanizlenmektedirler. Ancak siirekli dokiim yontemiyle iretilemedikleri igin diinya

¢apinda tretimleri digsmektedir.

2- Yar durgun gelikler: Bunlarin Si igerigi %0.03 ila %0.11 arasindadir. Bu ¢elikler
tamamiyla Sandelin araliginda bulunmaktadir ve bu nedenle g¢ok kalin kaplamalarin
olusumuna yolagmaktadirlar. Ancak stirekli dokiim yontemiyle iiretilebildiklerinden

tiretimleri artmaktadir.

3- Tam durgun gelikler: Si igerikleri %0.12 ila %0.60 arasindadir Bu tiir ¢elikler yiiksek
mukavemetli yapr geliklerinin tretiminde kullanmilmaktadirlar. Hafif olduklarindan ve bu
yuzden daha ucuz konstritksiyonlara izin verdiklerinden yiiksek binalarin yapiminda
kullamm oranlari artmaktadir. Galvanizleme sonrast olusan kaplama kalinligi yine

yuksektir.

Silisyum igeren geliklerin galvanizlenmesinde karsilagilan reaktivite problemini ¢6zmek
igin pratikte gesitli onlemler almmistir. 550°C gibi yiiksek galvanizleme sicakliklarinda
calismak kompakt ve estetik agidan 1y1 bir ylizey goriniimii veren kaplamalarin elde

edilmesi igin bir yontem olmaktadir (Pearce 1975). Ancak bu yontem, yiiksek ¢aligma



sicakh@ nedeniyle banyo potasi ve flaks kullaniminda ortaya gikan problemleri ve artan
demir kayiplarini giindeme getirmektedir. Ayrica banyoyu bu sicakhifa g¢ikarmak igin

gereken enerji biiytik bir maliyet yaratmaktadir.

Reaksiyonun gidisi ¢inko banyosuna yapilacak alasim elementi ilaveleri ile
degistirilebilmektedir. Standart ¢inko banyosu igerisinde mevcut olan ya da sonradan
ilave edilen tim alasim elementleri gozoniine alindiginda, reaksiyonun gidisini en gok
etkileyen element alﬁminyumdur.‘Cinko banyosundaki diisitk seviyelerdeki aliiminyum
Fe-Zn alagim tabakalarinin biiyiimesini engellemektedir (Horstmann 1978ab). Pearce
(1975), Guttman ve Niessen (1975) banyoya aliminyum ilavesinin silisyumlu geliklerde

de etkin olacagini gostermistir.

Diger oneriler ¢inko banyosuna daldirmadan 6nce parganin vakumda tavianmas (Sebisty
ve Ruddle 1975), elektrolitik demir ile n kaplanmas: (Gotzl ve Hausleitner 1971), bir
tuz banyosuna daldirnlmasi (Sistiaga ve Vazquez 1975, Goodwin 1983) ve gelikteki

silisyumun ciirufa gegirilmesidir (Horstmann 1973).
2.2. Reaktivite Olgusu

Bugiine kadar reaktivite mekanizmasini agiklamaya yonelik ¢ok sayida galigma yapilmis
ve cesitli modeller olusturulmustur. Daha sonra bunlardan yararlanilarak silisyumlu

celikler i¢in olusturulan standart galvanizleme igleminde baz1 degigiklikler yapilmstir.

Guttmann ve Niessen (1972) yiiksek silisyum igerikli geliklerde goriilen reaktivite igin bir
model gelistirmis ve Pearce (1975) Fe-Zn-Si ugli otektik reaksiyonunu baz alarak
mikroyap1 igerisinde gozlenen arayiizey diizensizlikleri igin bu modele bir ekleme
yapmustir. Ancak bu modeller silisyum ile yan durgunlagtinimig geliklerde gézlenen

yiiksek reaktiviteyi agiklayamadiklarindan etkin olamamuglardir.
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Silisyum ile yart durgunlagtinlms geliklerde karsilagilan reaktivite ile ilgili olarak siklikla
irdelenen bir faktor haddeleme sonrasinda gelik yiizeyinin alt tabakalarinda goriilen
silisyum zenginlesmesi olmustur. Bu konuda ilk analitik galigma Leroy et al, (1975)
tarafindan yapilmitir. Iyon prob analizi ve X-iginlani foto elektron spektroskopisi
kullanilarak yapilan gahismalarda silisyum igerigi %0.010 ile % 0.370 arasinda degisen 5
adet celik incelemis ve yiizeyin 200A° altinda yogun silisyum zenginlesmesi tespit
edilmigtir. Leroy et al, (1975) tespit edilen silisyumun gogunlukla oksit seklinde oldugunu
ve zenginlesmenin genel olarak\ cehigin silisyum igerigiyle orantili oldugunu ileri

strmugtur.

Yizeyalti zenginlesmesi ve mevcut reaktif tutum arasinda dogrusal bir iliski olmamasina
kargin, Sebisty et al, (1975) ve Vazquez-Sistiaga (1972) galvanizleme 6ncesi vakumda
tavlanmig silisyumlu geliklerin galvanizlenmesi sirasinda geciken reaktiviteyi elementel

silisyumun tavlama sonrasinda yiizey konsantrasyonundaki azalmas ile agiklamuslardir.

Richards (1991) yiizeyalt: silisyum zenginlesmesiyle artan reaktivite arasindaki iliskiyi
agiklamak igin yaptif: detayh X-iginlar foto elektron spektroskopisi ¢alismalarinda bunu
dogrulayamamustir. Richards reaktivite olgusunu agiklayabilmek igin cesitli asitleme
islemlerinin geligin ylzeyalt: kimyasina etkilerini de igine alan Auger ve mass
spectroscopy yontemleriyle daha detayli bir ylizey analizi ¢ahgmasiin gerekliligini

savunmustur.

Urednicek ve Kirkaldy (1973) galvanizlemenin esas olarak bir izotermal katilasma prosesi
olduguna dikkat g¢ekmis ve kati demir ve sivi ginko metalleri arasindaki reaksiyon
mekanizmasin1 ortaya ¢ikarmak igin inert-marker teknigini kullanmistir. Allen ve
Mackowiak (1963) markerin ¢inko arayiizeyine dogru ilerledigini ve demirin digsar1 dogru

herhangi bir difiizyonunun olmayip Do >> Demir 0ldugunu vurgulamistir.

Urednicek ve Kirkaldy (1973), sistemde silisyum gibi bir tigiincii elementin bulunmast

durumunda kompozisyonda ortaya ¢ikan ek serbestlik derecesi yiiziinden galvaniz
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kaplamada izotermal diflizyon dizensizliklerini yansitan diizensiz mikroyapilarin

gozlemlenebilecegini belirtmigtir.

Perrot ve Dauphin (1988) galvanizleme reaksiyonunda silisyumun roliini daha iyi
anlayabilmek igin Fe-Zn-Si gl diyagramimi 450°C ve 900°C sicakliklarn arasinda
yeniden belirlemis ve bunu FeSi alagimlarinin galvanizlenmesinde ortaya gikan difiizyon

seklini saptamada kullanmustir.

Reaktivite olgusunu agiklamada baska bir bilegen olan galvaniz kaplamalarindaki FeSi
polihedral partikiilleri Pelerin et al'min (1985) transmisyon elektron mikroskobu

caligmalarinda tanimlanmistir.

Foct et al, (1993) ¢inko banyosundaki Fe-Zn reaksiyonlan sirasinda olusan ilk fazin
sanildigt gibi € olmadigimi ve demire doymus olarak tamimlanan ¢inko banyosunun
aslinda € ile doymus oldugunu ileri stirmugtiir. Endiistriyel ¢inko banyolarindaki demir
konsantrasyonu kisa bir siire sonra doygunluk diizeyine ulagtigindan £ ¢ékelmesi igin

yeterli itici kuvvet kendiliginden ortaya ¢ikmaktadir.

Bu bulgudan sonra { fazinin ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesinde silisyumun rolii
aragtinlmigtir.  Elektron mikroskobu analizleri silisyumun ¢ fazinda ¢oziinmedigini
gostermistir. Buna karsihik 8, faz1 450°C'de yaklasik %1Si(atomik) ¢ozmekte ve FeSi
yaklagik olarak %1Zn(atomik)’yu biinyesinde barindirabilmektedir. Bu deneysel veriler
ve termodinamik hesaplamalardan (Perrot 1988) yararlanilarak 450°C'deki Fe-Zn-Si tiglii
denge diyagram gizilmistir (Sekil 2.11)(Foct et al, 1993). Bu diyagramdan goriilebilecegi
gibi £ faz1 FeSi ile herhangi bir ikili denge olusturmamaktadir.

Celik yiizeyi civarindaki sivi ¢inko igerisinde mevcut silisyum fazlast iki sekilde
distrilmektedir:
1- FeSi partikilleri geklinde ¢6kelme

2-9, fazinin gekirdeklenmesi ve buyiimesi



22

Pe PeSi

Sekil 2.11. 450°C'deki Fe-Zn-Si tiglii denge diyagrami(Foct et al, 1993)

Bu belirlemelerden sonra Foct et al, (1993) farkli silisyum igerigine sahip geliklerde
ortaya ¢ikan galvanizleme reaksiyonlart igin Sekil 2.12'daki modelleri geligtirmiglerdir. Bu

modellere gore:

1- Sandelin alt1 gelikler ve saf demir gibi dusiik silisyum icerikli malzemelerde ara alagim
tabakalarinin gelisimi ve kaplamamn mikrokesiti Sekil 2.12-a'daki gibi gosterilmistir.
Buradaki silisyum konsantrasyonu ¢ fazinin g¢elik yiizeyinde erkenden heterojen bir
sekilde gekirdeklenmesine yolagacak kadar giiglii bir ivme olugturamamaktadir. Celik
ylizeyi ile temas halindeki ¢ fazindaki demir konsantrasyonu arttiginda §; 'in olusumu igin
gerekli kosullar tamamlanmigtir. Daha sonra a-Fe ve &, arasinda ince bir I' tabakasi
gozlenecektir. Ancak I' tabakasinin biiyimesi demir tarafindaki olusum hizi ve &,
tarafindaki bozunma hiziyla dengeleneceginden sinirl kalmaktadir. Burada gézlemlenen
mekanizmalar kat1 haldeki difizyon ile gergeklesmekte ve ortaya ¢ikan reaksiyon kinetigi

"t!2" ile ifade edilmektedir.
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2- Celikteki yiiksek (% 0.07'ye yakin) silisyum konsantrasyonlarinda, silisyum gelik
arayiizeyine komsu ¢inko ergiyigi igerisinde zenginlesmektedir. Sekil 2.11'deki denge
diyagraminda ergiyik artik £ ile dengede olmamastna karsin &, ile bir denge kurulmugtur
(Perrot ve Dauphin 1988). Bununla birlikte silisyum igeriginin timiyle kayboldugu
bolgede ¢ kristallerinin olugmaya basladif1 gozlenir (Sekil 2.12-b). Arada kalan sivida
demirin taginimi bayiik olasilikla kitle tagimimu ile gergeklestiginden reaksiyon kinetigi gok
hizlidir ve bu reaksiyon sivi mevcut oldugu siirece " t " ile dogrusal olarak degismektedir.
Ergiyikten heterojen ¢ekirdeklenme ile ortaya ¢ikan { kompakt bir tabaka haline
geldiginde sivi ile dengedeki 8; gelik taban ve  tabakasi arasinda biyiimektedir. Bu

sekilde reaksiyon yavaglamakta ve asini silisyum 8, fazinda ¢oziinmektedir.

3- Silisyum konsantrasyonun % 1'den biiyiik oldugu Sandelin tstii geliklerde polihedral
bir sekle sahip € ve ince FeSi partikiilleri ¢ok diizgiin arayiizeyler sergilmektedir (Pelerin
et al, 1985). Genellikle { polihedralar oldukga geligmis olup &;+ karigim ile birbirinden
ayrilmis gorunmektedirler. Sandelin istii bolgede reaksiyonun ilk kademesi Sandelin
bolgesindeki olusuma ¢ok benzemektedir. Sivi faz a-Fe ve siirekli bir { tabakas: ile
cevrelendiginde FeSi 'nin cekirdeklesmesi igin daha yiiksek oranda bir silisyum asir
doymuslugu ortaya gikmakta ve arta kalan sivi bu asamadan sonra iki fazli bir §,+FeSi
kangimi seklinde katilagmaktadir (Sekil 2.12-c). Bu kisimdaki dogrusal biiyiime siiresi

kisa olup bastan sona biiylime hizi ise yavagtir.

4- Silisyum konsantrasyonu artmaya devam ederse, { fazinin ¢ekideklenmesi ve biiyiimesi
celik yluzeyinden ¢ok daha ileride gergeklesebilmektedir. Bu durum  kristallerinin Fe-Zn
araylizeyine paralel bir sekilde buiytiytip birbirine kaynamasint geciktirirken dik yondeki
buyimesini  kolaylagtirmaktadir. Kaplamanin son kalinhig Sekil 2.12-c ile
kargilagtinldifinda  Sekil 2.12-d'de daha fazladir. Ortaya ¢ikan mikroyapr Fe-Zn
araylizeyine dik yonde kolaylikla biyimis olan { fazi ve &,+FeSi karigimindan
olugmaktadir. Difiize A olarak adlandirilan 8,+FeSi karigimi bir yanda arayiizeye paralel ¢
faz1 bliytimesiyle sinirlanirken diger yanda da biiyiik bir konsantrasyon gradyentine ve bu

yuzden de kaplamanin ¢ok daha kalin olmasina yolagan siv1 ¢inko ile temas halindedir.
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Sekil 2.12. Silisyumun galvanizleme reaksiyonlan sizerindeki etkisini gosteren modeller
a)Sandelin alti geligi, b)Sandelin geligi, ¢ ve d) Sandelin istii geligi)
(Foct et al, 1993)
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2.3. Diger Alagim Elementlerinin Etkisi
2.3.1. Karbon

Normal galvanizleme sicakliklarinda gelikte mevcut %0.20've kadar karbonun kaplama
tizerinde belirgin bir etkisi yoktur. %0.20 karbonun iistiinde ise demir ve ginko arasindaki
reaksiyonun arttifi gorilmastir. ‘Bu artigin etkisi Ozellikle %0.30 C'dan sonra ¢ok
belirginlesmektedir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13. Celikteki karbon igerigiyle Fe-Zn reaksiyon hizinin degisimi (Metals
Handbook Vol. 2).

C'nun gelik igerisinde bulundugu form Fe-Zn reaksiyonun hizini etkilemektedir (Price ve
Charles 1973). Aym karbon igeriginde kaba sementit partikiillerinden meydana gelen

perlit, temperlenmis martensite gore daha hizh bir reaksiyon ortaya ¢ikarmaktadir.
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2.3.2. Mangan

Celikteki normal konsantrasyonundan yitksek Mn igerii Fe-Zn reaksiyon hizini
arttirmaktadir. Ancak bu etki dusiik alagimli geliklerde goriilen Mn konsantrasyonlarinda

thmal edilebilmektedir (Horstmann 1960).

2.3.3. Krom

Krom ¢elikteki ya da dokme demirdeki miktarina bagli olarak reaksiyon hizint
etkilemektedir (Metals Handbook Vol. 2). Dékme demire yapilan %0.60 Cr ilavesinin

reaksiyon hizim kromsuz dékme demire gore iki kez arttirdig: ileri stiriilmiigtiir. Bununla
beraber % 4 ve % 9 oranindaki Cr igerikleri reaksiyon hizimi diigiirmektedir. Krom
konsantrasyonu ytiksek olan korozyona ve istya direngli gelikler ise diigiik karbonlu

celikler gibi davranmaktadir.

2.3.4. Nikel

Sinirlt verilere gore yiiksek nikel konsantrasyonlar (%5-6) reaksiyon hizini biiyiik olgiide

dustrmekte ya da timuyle elimine etmektedir (Metals Handbook Vol. 2).

2.3.5. Niobyum, Titanyum ve Vanadyum

Silisyum igeren geliklerde tane kugiiltiici olarak bulunan niobyum, titanyum ve
vanadyumun Fe-Zn reaksiyonlan uzerinde herhangi bir etkisi tespit edilmemistir

(Horstmann 1975).

2.3.6. Kikiirt ve Fosfor

Kiukirt ve fosfor ¢elik igerisinde genellikle ¢ok digik konsantrasyonlarda

bulunduklarindan Fe-Zn reaksiyonlar tizerinde ¢ok kiigtik bir etkiye sahiptirler. Bununla
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beraber geliin belirli bolgelerinde zenginlesen kiikiirt ve fosforun bu bélgelerdeki
konsantrasyonlar1 ayni g¢eligin pota analizinde bulunan deBerlerinden daha yiiksek
olabilir. Bu bolgeler ozellikle geligin yiizeyinde ya da yiizeyine yakin bolgelerde ise Fe-Zn

reaksiyonlan bu kisimlarda bolgesel artig gostermektedir.

Bazi otomat geliklerinde oldugu gibi %0.2'nin tzerinde kiikiirt igeren geliklerin
galvanizlenmesinde ortaya ¢ikan siddetli Fe-Zn reaksiyonlan yiiziinden bu tiir geliklerin

galvanizlenmesine izin verilmemektedir.

Pelerin et al, (1981) yalmzca gelikteki silisyum igerigi ile ortaya ¢ikan reaktivite
arasindaki iligkiyi gosteren mevcut Sandelin egrisini fosforun da etkisini ilave ederek
modifiye etmistir (Sekil 2.14). Ayrica galvanizleme sirasinda reaktif bir kaplama
olusumundan kag¢inmak igin gelikteki silisyum ve fosfor konsantrasyonlarinin asagidaki

esitligi saglamasi gerektigini ileri siirmiigtir.

% Si(ag) + 2.5 x % P(ag) < % 0.09 2.3)

2.4. Islem Parametrelerinin Etkisi
2.4.1. Banyo Sicaklig:

Alt parabolik bolge olarak adlandinlan 495°C'ye kadar olan sicakliklarda kompakt Fe-Zn
alagim tabakalar olugmaktadir. Bu bolgede demir ve ergiyik ¢inko arasindaki reaksiyon

diftizyon ile kontrol edilen parabolik bilyiime hizina gore olugmaktadir.

495°C ve 520°C arasinda, kompakt alagim tabakalan biiyiik 6lgiide kirilmakta ve igine
¢inko sizmis olan pordz tabakalar gelismektedir. Bu sicaklik arah@inda gelisen
kaplamalar, demirin hemen tistiinde ince bir 8, tabakast ile birlikte igerisine ¢inkonun

stizmig oldugu kirik 8; ve keskin koseli € kristalleri karigimindan olugmaktadir. Dogrusal
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Sekil 2.9. Si + 2.5 P parametresinin kaplama kalinhig ve mikroyapist iizerindeki etkisi
(Pelerin et al, 1981)

bolge olarak adlandinlan bu aralikta kompakt alagim tabakalart olugamadigindan biiyiime
kinetigi dogrusaldir. Bu bolgede olusan kaplamalar son derece kalin olup gerilim altinda
kolayca kirilmaya egilimli  olduklarindan bu tiir kaplamalarin  olusmast
istenmemektedir.Ust parabolik bolge olarak adlandirlan 520°C'nin iizerindeki bolgede
kompakt ¢ ve 8; fazlarmin meveut oldugu ara alagim tabakalar yeniden olugsmaktadir. Bu

bolgede olusan alagim tabakalarinin kalinhig1 zamanla yine parabolik olarak artmaktadir.

2.4.2. Daldirma ve Cikarma Siiresi

Sicak daldirmayla galvanizlemede kaplama kalnligi daldirma siiresi ile kontrol

edilmektedir. Sekillendirilmis pargalarin daldiriimasinda bu siire 1 ile 5 dakika arasinda
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degismektedir. Galvanizlenecek parga miimkiin oldugunca hizli bir sekilde daldiriimalidir
(Metals Handbook Vol. 2).

Parga banyoya daldirildiktan sonra gelik yiizeyi 360°C'ye ulastigi anda reaksiyonlar
baslamaktadir. Ancak kuru galvanizleme yontemi kullanildiginda gelik yiizeyindeki flaks
tuzlarinin  pargalanmast reaksiyonlarin daha ge¢ baslamasina neden olmaktadir.
Galvanizleme sirasinda amag, ¢elik ve ¢inko arasinda bir 1s1l denge kuruldugunda normal
olarak istenilen kaplama kalinhg kdegerlerine ulagiimasidir. Bu yiizden flaks tuzlarinin

pargalanmasi bittiginde gelik parga banyodan ¢ikariimaya hazir olmalidir.

Minimum kalinlikta homojen bir kaplama elde etmek igin parga maksimum g¢inko
siyrilmasina izin verecek sekilde banyodan gikariimalidir. Eger ¢ikarma siiresini diisiirmek
igin parga hizlt bir gekilde banyodan ¢ikanlirsa, parga tizerindeki sicaklik hizla ¢inkonun
ergime sicaklifi civarina diseceginden ¢inko yiizeyden yeterince siyrilamayacaktir. Bu
nedenle katilasmaya kadar olan stire igerisinde agin ginkonun siyrilmasi igin gereken
sireyi arttirmak amaciyla mimkiin oldugunca en dasik ¢itkarma hizlarinda
calistimaktadir (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15. Cikarma hizinin kaplama kalinligina etkisi (Vazquez et al, 1991)
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2.4.3. Yizey Kosullar

Celigin kimyasal bilesiminin demir ve gelik arasindaki reaksiyonlari belirgin bir sekilde
degistirdigi bilinmektedir. Kimyasal bilesimin yaninda gelik yiizeyi kimyasal ya da
mekanik yollarla degistirildiginde kaplama yapisinda yine farkliliklar ortaya gikmaktadir.
Bu etki silisyum igerikli geliklerde daha belirgindir. Kaplama yapisinda degisimlere
yolagan celik ylizey ozellikleri birbirleriyle oldugu kadar gelik kompozisyonuyla da bir
iligki igerisindedir. Bu nedenle bl; ozellikleri birbirinden yalitarak tek basina incelemek

zordur.
Asagida bu 6zellikler birbiriyle olan iligkileri gozéniine alinarak incelenmistir.
2.4.3.1. Yizeydeki Tane Yonlenmesi

Ruddle ve Sebisty (1972) ve (1973) galvanizleme reaksiyonlar1 iizerinde tane
yonlenmesinin etkilerini belirlemek igin bir seri deney gergeklestirmistir. Once tek
kristaller (izerinde yapilan ¢aligmalarda, tiim numuneler yiizeydeki deformasyon
tabakalarim gidermek igin zimparalanmus, parlatilmis ve ardindan piiriizsiiz bir yiizey elde
etmek igin kimyasal ve elektrolitik parlatma iglemlerinden gegirilmistir. Deneyler
sonrasinda ¢ok dusiik silisyum igerikli geliklerde yone bagl herhangi bir degisim tespit
edilememigtir. Bir emaye ¢eliginde, dasiik silisyum igeriginin yalnizca yiizeye dik (111)
kristalleri tizerindeki kaplamalar: etkiledigi belirlenmistir. Ancak aymi malzemenin ¢ok
kristalli bir ornegi Gzerinde hig bir degisim gorilmemigtir. Silisyum igerii Sandelin
bolgesine ulastiginda tane yonlenmesinden bagimsiz olarak tiimiiyle reaktif tabakalar

olusmustur.
2.4.3.2. Yizeyalti Oksidasyonu

Yizeyaltt oksidasyonunun etkisi kendini Ozellikle silisyum igerikli geliklerde

gostermektedir. Bu tir geliklerde silisyum gelik igerisinde ¢o6ziinmiis gekilde
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bulundugundan galvanizleme sonrasi reaktif davraniy ortaya g¢ikmaktadir. Celik
tretimindeki durgunlastirma iglemi sirasinda ise silisyumun 6nemli bir kism1 oksit seklinde
baglanmaktadir. Yine sicak haddeleme sirasinda, ¢ozeltide bulunan silisyumun bir kismi
yiizeyaltinda oksitlenmektedir. Silisyumun bu sekilde ¢ozeltiden ¢ikanlmasi, bu
bolgelerde silisyumun gelik yiizeyine dofru yaymmasina ve bir konsantrasyon
gradyantinin olusmasina yolagmaktadir. Galvanizleme 6ncesi yiizey tabakalarinin
gideriimesi silisyumca daha zengin yiizey alti tabakalarini agi3a ¢tkarmaktadir. Bu ise
kompakt ara alasim tabakalarlm‘n olusumunu engelleyecek sekilde silisyumun Fe-Zn

reaksiyonuna katilmasina neden olmaktadir,

Leroy et al, (1975) asitleme sonrasinda sicak haddelenmis geliklerin yiizeye yakin
kisimlarinda silisyumun belirgin bir artig gosterdigini saptamistir. Pota analizinde %0.01Si
iceren bir gelik numunenin yiizeyinde iyon prob analizleriyle %1 civarinda bir silisyum

zenginlesmesi tespit edilmigtir.

Galvanizleme oncesi yiizeyalti oksit tabakalarmin giderilmesi ya da siyrilmas: yeniden
reaktif tutum olusumunu baslatmaktadir. Hansel (1983) %0.023 ila %0.06 arasinda
silisyum iceren ve degisik reaktif tutumlar sergileyen dort farkl geligi galvanizlemistir.
Disiik silisyum igeren ornekler galvanizleme 6ncesi reaktif tutum kazanmalar igin birkag
kez galvanizleme ardindan asitleme iglemine tabi tutulmugtur. Aym1 numuneler bu iglemler
sonrasinda bir N»-O,-H;O atmosferinde tavlandiginda daha dnce ortaya gikan reaktif yap
ortadan kalkmustir. Yiiksek silisyum igerikli numunelerde reaktiviteyi ortadan kaldirmak
i¢in daha yiiksek O, ve H,O seviyeleri ve/veya daha uzun 1sitma siireleri gerekmistir.
Tavlama islemi yiksek safliktaki H, iginde yapildiginda numunelerin mevcut reaktif

yapilarint korudugu goralmistiir.
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2.4.3.3. Yiizey Deformasyonu

Galvanizlenecek pargalara uygulanan mekanik yiizey islemleri, kullanilan asindinc
boyutu ve uygulanan yonteme bagli olarak gelikte farkl etkiler birakmaktadir Bunlar, st
yiizeyden itibaren belirli derinliklere kadar inen yuzeyalti oksit tabakalarinin yiizeyden
uzaklastiriimasi, deforme olmus ve bunun sonucu enerji yiiklenmis bolgeler ve son olarak
ortay ¢tkan yizey geometrisidir.. Bu yiizey ozelliklerinden hangisinin galvanizieme

yapilarini etkin bir sekilde degistirdigi konusunda farkli goriisler ortaya atilmistir.

Hansel (1983) aym miktarda silisyum igeren sicak ve soguk haddelenmis seritlerin
galvanizlenmesi sonrasinda yiizeylerinde benzer reaktif yapilarin olustugunu belirtmistir.
Bu yiizden galvanizleme 6ncesi uygulanan mekanik islemlerden kaynaklanan gerilimlerin
ivmelenmis reaktif davramgin tek nedeni olmadig; ileri siiriilmiigtiir. Ancak artan gerilimin
galvanizleme davramgini etkilemedigini soylemekte ¢ok zordur. Ciinkii yiizeyalt:
oksidasyonu ve bunun ne olgiide giderilmis oldugu, numuneden numuneye degisebilen
silisyum igerigi ve ortaya ¢ikan yiizey geometrisi gibi faktorler yiiziinden yalnizca islem
sonrasi ortaya ¢tkan gerilimin olaydaki etkinligini belirlemek zorlasmaktadir. Hortsmann
(1985) kritik oranda silisyum igeren soguk haddelenmis malzemelerde, yiizeyde olusan
deformasyon enerjisinin  galvanizleme sonrasinda haddeleme yoniinde seritler
olusturduunu ileri sirmigtiir. Hansel (1984) yaptigi ¢aligmalarda benzeri bulgulara

dikkati ¢cekmistir.

Hansel (1983) daha once soguk haddelenmis bir saca uygulanan yaklagik %55'lik bir ek
deformasyonun bazi numunelerde reaktiviteyi arttirtifin1 gostermigtir. Burada yiiksek
silisyum igerikli numuneler daha yiiksek reaktif davramg sergilemislerdir. Buradan
olusturulan deformasyon ve depolanan enerjinin etkin oldugu sonucuna gidilebilir. Ancak
unutulmamahdirki haddelenen yiizeyde yiizey geometrisi de degigmigtir. Ayrica
haddeleme ile kalinlikta elde edilen %55'lik bir rediiksiyona bagh olarak ¢elik yiizeyinde
de bir genisleme olmustur. Bu sekilde, malzemenin incelmesi yiizeyalt: oksit tabakalarinin

incelmesine ve reaktif alanlarin ortaya gikmasina neden olmus olabilir.
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2.4.3.4. Yizey Topografisi

Soguk haddelenmis numuneler parlatildiklarinda ikinci  bir reaktivite artigtyla
kargilagilmistir (Hansel 1983). Soguk haddeleme ile karsilagtinldiginda parlatma ile

olusturulan deformasyon g¢ok kiigiik kalmaktadir.

Yukardaki sonugtan galvanizieme isleminde deformasyonun etkisinin ihmal edilebilecegi
ve ortaya ¢ikan reaktif tutumun yi‘;zey geometrisindeki dedisime ya da oksit tabakalarinin
giderilmesine baglanabilecegi soylenebilir. Buna gore mekanik on islemlerden ge¢mis
malzemeler lizerinde gozlemlenen etkiler bastan yiizeyaltt oksit tabakalarinin
uzaklagtirilmis olmasi kosuluyla, yiizey geometrisinde ortaya ¢ikan modifikasyonlarin bir

sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Bablik et al, (1961) silisyum igermeyen geliklerde, diizgiin olmayan yiizeyler tizerinde ara

alagim tabakalarinin biiyimesini sematik olarak Sekil 2.16'taki gibi géstermistir.

I

Sekil 2.16. Yiizey geometrisinin ara alagim tabakalarinin biiyiimesine etkisi

(Bablik et al, 1961)
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Bu modele gore, i¢biikey alanlarda demirce daha zengin fazlarin bityiimesi yoniinde bir
egilim varken disbiikey alanlarda bozulmus ve sagilmig bir durum ortaya ¢ikmaktadir.
Disbiikey alanlarda birbirlerinden ayrilan £ kristallert sivi ¢inkonun £ / 8; arayiizeyine
dogru sizmasina izin vermekte ve C'nin bir demet geklinde hizla biiyiimesine
yolagmaktadir. Igbiikey bolgelerde ise kompakt ve kararh yapilar gelismektedir. Reaktif
sekilde gibi goriinmelerine kargin demet seklindeki biiytiimeler difiizyon kontrolli
olduklarindan bu tiir yapilar hala kararlidir. Nitekim ( / 8, arayiizeyi stabilize oldugunda

reaksiyon diiz bir yiizeyin tizerindeymig gibi devam edecektir.

Yiizey geometrisinin etkisi tizerinde silisyum igerigi de devreye girdiginde sonuglarin
yorumlanmast olduk¢a zorlagmaktadir. Petter (1976) tzerlerine 1-2 mm boyutundaki
kaba korundum, 0.1-0.2 mm boyutundaki ince korundum, 0.1-0.2 mm boyutundaki cam
kiireler puskirttlen ve asitleme islemlerinden gegirilen degisik silisyum igeriklerine sahip
bazi gelik saclarla galvanizleme deneyleri yapmustir. Kaba korundum ile yaptig
deneylerin tiimiinde silisyum igerigine bakmakstzin kalin kaplamalar elde etmistir (Sekil

2.17).
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Sekil 2.17. Silisyum igerigine bagh olarak gesitli yiizey iglemlerinden geg¢irilmig

celiklerde ortaya ¢tkan kaplama kalinhiklart (Petter 1976)
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Kritik silisyum igeriklerine (%0.08-0.12) sahip asitlenmis ve cam kiireler paskiirtiilmiis
numunelerde reaktif kaplamalar olugmugtur. Ince korundum piiskiirtiilmiis numunelerde
ozellikle Sandelin egrisinin pik noktasmna kargilik gelen %0.08 Si igerikli numunede
kaplama kalinliginda arzu edilen bir diisiis goriilmistiir. Ancak silisyum icerigi %0.12'ye
¢iktiginda, elde edilen son derece yiiksek kaplama kalinlig ve buna dogru yeniden ortaya
¢ikan hizh degisim igin bir agiklama getirilememistir.

Ince korundum ve cam kurele\rle islenmis numuneler benzeri yiizey piirizliligi
parametrelerine sahip olmalarina karsin ince korundum ile islenmis numunelerin
galvanizlenmesi sonrasinda elde edilen kalinlik disiisii daha fazla olmustur. Gergektende
ince korundumla islenmis %0.08 Si igerikli numuneler oldukga diiz bir /8, arayiizeyi ile
birlikte siirekhi ve kompakt bir &, tabakasi ortaya ¢tkarmistir. Bir yiizey piriizliligi
ol¢iim cthaziyla belirlenen benzeri yiizey parametreleri olusturmalarina kargin, keskin
koseli korundum ve yuvarlak cam kirelerin yolagtigi farklh formlardaki yiizey

geometrilerinin bir sonucu oldugu diistiniilmektedir.

Hansel (1980) kritik silisyum igerigine sahip numuneleri parlattiginda oldukg¢a reaktif
yapilar elde etmistir. Oysa aynt numuneleri 0.125-0.250 mm boyutlarindaki korundum
puskiirterek purtzlilendirdiginde ince ve siki bir kaplama olusmustur. Bu sonuglar
Peter'inkilerle (1976) benzerlik gostermektedir. Daha sonraki bir g¢alismasinda Hansel
(1984) reaktif kaplama olusumuna egilimli gesitli boru ve sac numunelerini incelemistir.
Numunelerin birisi endustriyel ¢aptaki galvanizleme sonrasinda uzunlamasina yonde
(borunun ¢ekme yoniinde) damarimsi kabarikliklarin ortaya ¢iktign soguk ¢ekilmis bir
borudur. Boru ince korundum puskiirtme ile Ra degerinin 2.7 um ve Rt degerinin 14 um
olguldagi yuzeye benzer bir gekilde yluzey olusturacak sekilde iglendiginde stabil bir
kaplama elde edilmistir. Boru yiizeyi Ra degeri 0.1 um ve Rt degeri 1.41 pm'ye diisecek
sekilde 1000 gridlik bir zimpara kagidiyla zimparalandiinda kaplamada bu kez gevresel
damarimsi kabarikliklar ortaya ¢tkmuistir. Daha 6nce reaktif kaplama olugturan yiizeyler,

partikiil boyutu 0.25 mm'den daha az olan korundum puskiirterek iglendiginde reaktif
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tutum ortadan kalkmugtir. Bu ornekler yiizey geometrisi karakteristiklerinin kaplama

yapisinin stabilizasyonunda etkili olan en 6nemli faktérler oldugunu gostermistir.

Kaba bir yiizeyin i¢biikey bolgelerinde stabil yapilarin olugtugu daha énce belirtilmisti.
Igbiikey bolgelerde, hacimdeki kiigiilmenin bir sonucu olarak ara alagim tabakalari daha
sonra olusan Fe-Zn fazlarimi stabilize edebilecek sekilde yeterli bir basing
olugturabilmektedir. Bununla ilgili olarak Mackowiak ve Short (1976) disaridan
uygulanan basincin Sandelin egri;inin pik bolgesine kargihk gelen alagimlarda reaktif
olmayan yapilarin gelisimine yolagtigint gostermigtir. Mackowiak ve Short'un
galigmalarina gore, 5.1kg/em”lik bir basing uygulamasi 501°C'de { fazt igeren bir

kaplamayi stabilize etmeye yeterli olmustur.

I¢biikey bir bolgede demirce zengin tabakalarin gelisimini destekleyecek kosullar
mevcuttur. Ciinkii burasi diiz ya da disbiikey bir yiizeye gore ¢ok daha fazla demir atomu
saglayan bir bolgedir. Bunun yaninda sivi ginkonun gukur bolgeye girisi sinirlandigindan
bu bolge daha az ¢inko ile beslenmektedir. Demirce daha zengin tabakalarin geligimi
¢inkonun igeri dogru ilerlemesi sirasinda bir diflizyon bariyeri olusturmaktadir. Ancak
buradaki kosullar bu tabakalarin olusumuna izin veren celikteki silisyum igeriginin

yeterince diisiik olup olmamasina baglidir.

Yiuzeyi purizlilendirilmis reaktif celiklerde yanitlanmasi gereken soru digbiikey
bolgelerde stabil yapilarin gelismesi igin olugturulmast gereken formla ilgilidir. Daha dnce
Sekil 2.16'da gosterildigi gibi, silisyumlu geliklerde, biiyiik tepe-tepe mesafelerine sahip
yuvarlak ¢ukur ve tepelerden olusan yiizeylerde 6zellikle tepeler reaktif davrams ortaya
ctkarmaktadir. Daha once yiizeyi pirtzlilendiriimis bazi 6rneklerde, gukur bolgelerle
reaktif olmayan davramg arasinda siki bir iligki yakalandifina goére, bu iligki tiim
kaplamanin stabilitesi i¢in de yaratilmalidir. Bu konuda ince korundum piiskiirtme ile elde
edilen sonuglar oldukg¢a tatmin edici olmugtur. Yani genig olgiide demir saglayan bir
ylizey ve bunun sonucu ¢inko atagina karsi demirce zengin alagim tabakasindan olusan

bir diflizyon bariyeri. Burada yiizeyin geometrisi dnemli bir faktordiir. Ince korundumun
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yolagtit keskin bir puriizlilik ilk Fe-Zn etkilegimi sirasinda gok hizl bir reaksiyonun
ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Olduk¢a genis olgiideki demir destegi dar bir alanda
yogunlastiindan, egilim demirce zengin tabakalanin olusumu yénindedir. Cukur
bolgelerdeki biiyiime demirce daha zengin J; tabakalar yoniinde oldugundan bu durum
¢inkonun hizli bir sekilde ilerlemesinin éniinii ttkamaktadir. Galvanizleme islemi strasinda
pirtzlii ylizeydeki yiikseklikler azalirken siirekli bir 8, tabakast da olusturulabiliyorsa
bastan sona tim kaplama boyunca stabilite saglanabilmektedir. Ayrica kaplamada
tesekkiil etmis olan I" tabakalarimin varh@: siirekli ve stabil bir davranisin kamitidir. Yalniz
bu durum geligin silisyum igerigi termodinamik olarak gama tabakasinin ortaya ¢ikmasina

izin verecek olgiide diigiikk olmast durumunda goériilmektedir.
2.4.4 Cinko Banyosunun Bilegimi
2.4.4.1. Aliiminyum

Aliminyum sirekli galvanizleme banyolarina ilave edilenen en etkin alagim
elementlerinden birisidir. Bu element geleneksel flakslarla uyum saglayamadigindan genel
galvaniziemedeki kullammu disiik seviyelerle sinirh kalmaktadir. Siirekli galvanizleme
prosesi ise aluminyum igerigi genis bir aralikta degisen ¢inko banyolarinin kulanimina izin
vermektedir. Bu nedenle guniimiizde ticari kullanim alani bulan %55 aliiminyumlu

Galvalume kaplamalar siirekli galvanizleme prosesi ile tiretilebilmektedir.

Kaplanmis trtinde belirli ozellikler elde etmek igin banyolara farkli aliiminyum ilaveleri

yapilmaktadir. %0.02'lik aliminyum seviyesi kaplama yiizeyini parlatmak i¢in yeterli

nlmaltadr o/.Nn 7.0 UMl alitmininim Lancantracvnnlars 10a  ocavralr  aen nlacan
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2.4.4.2. Kursun

Kursun galvanizleme banyosundaki onemli alasgim elementlerinden biri olup standart
¢inko banyosunda dogal olarak bulunabilmektedir. Kursun siv1 ¢inkonun yiizey gerilimini
onemli olgiide diistirdigi icin genel galvanizleme igleminde sivi ginkonun siyrilmasina
kolaylagtirmaktadir. Ayrica, kursun gigek goriiniimtndeki ¢inko kristallerinin olusumu ile
sonuglanan dendritik katllasmay{ tesvik etmek ve banyodaki drosun styrilmasini

kolaylastirmak gibi avantajlar saglamaktadir (Sebisty ve Edwards 1958).
2.4.43. Antimuan

Antimuanin genel galvanizlemedeki baslica etkisi kaplamanin yiizey gériintimii
tzerinedir. Dustk miktardaki ilaveleri gigeksi goriiniimiin olusumunu tesvik etmekte ve
estetik olarak daha giizel goriinen kaplamalar olusturmaktadir. Ancak yiiksek orandaki
antimuan ilavesi gevrek ve g¢ogunlukla sarimst renkte olan kaplamalar ortaya

¢ikarmaktadir (Radeker et al, 1961).

Antimuan arzu edilen yiizey ozellikleri kazandirmasina karsin galvanizleme sonrasi
goriilen taneler arasi korozyon iginde bir neden olarak gosterilmektedir. Bu problem

banyonun Al igerigi %4'u gegerse siddetlenmektedir (Radeker et al, 1961).

2.4.4.4. Magnezyum

Bu konuda yapilan arastirmalarin ¢ogu, belirgin miktardaki aliiminyum (%0.05) ile
alagmlandiginda magnezyumun galvaniz kaplamalarin korozyon direncini gelistirdigi
noktasinda toplanmustir. Magnezyumun korozyon direncinde 6nemli artiglar sagladig:
iddiast ik olarak Vaught ve Schrieber (1964) tarafindan ortaya atilmistir. Ancak bu
konuda tartiyjmaya yolagan bazi sonuglar vardir (Horstmann 1978b). Aliiminyum igeren
banyoya magnezyum ilavesi aynt zamanda goriiniimii ve boyanabilirligi gelistirdigi igin

uygulama alant bulmustur (Sebisty ve Palmer 1961).
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Ancak magnesyumun genel (disiik aliiminyumlu) galvaniz banyolarina ilavesi birgok
probleme yolagmaktadir. Aliminyum gibi magnezyumda bu banyolarda flaks ile
reaksiyona girmektedir. Banyo oksidasyonunu tesvik ettigi igin banyodaki magnezyum
seviyesini korumak zordur (Bablik 1950) ve aliiminyumun bulunmadigi durumlarda
banyodaki magnezyum seviyesi %0.1'i asarsa olusan kaplamanin  stnekligi

kotiilesmektedir.

2.4.4.5. Kalay

Galvanizleme banyosuna kalay ilave edilmesi kaplamanin gériiniimiinii belirgin bir
sekilde etkilemektedir. Ozellikle kursunun da mevcut oldugu durumda kaplamanin
cigeksi goriinimii gelismekte ve yizey parlakhigi olduk¢a artmaktadir (Sebisty ve Palmer
1961). Nadiren %1'i asan miktarlarda kullanilmasina karsin %1 ya da bunu agan kalay
ilavelerinin galvaniz kaplamalann stnekligini disiirdiigii, korozyon direncini ters yonde

etkileyerek galvanizlenmis bazi pargalarin servis omriinii ok kisalttid: tespit edilmistir.

2.4.4.6. Kadmiyum

Kursun gibi kadmiyumda standart ¢inko banyosu igerisinde dogal kalinti seklinde
bulunmaktadir. Kursun, antimuan ve kalay gibi ¢igeksi goriiniimii tesvik eden
elementlerin mevcudiyeti durumunda kadmiyum ilavesi ylizey goriiniimiinii biiytik 6lgiide
gelistirmektedir (Sebisty ve Palmer 1961). Kadmiyum korozyon direncinde bazi
gelismeler saglamakla birlikte bu etki ¢ok kigiiktir (Radeker et al, 1961). %1'den daha
yiiksek konsantrasyonlarda bulunmast durumunda kaplama kalinligi ve mekanik
ozellikler tizerinde olumsuz bir etki yaratmaktadir. Bu etki Fe-Zn alasim tabakalarinin
hizla bitytiyerek kalin ve kirilgan kaplamalarin olusumuna yolagmaktadir. Cok yiiksek
kadmiyum ilavelerinde kadmiyum ve demir herhangi bir arabilesik yapmadikiarindan

reaktivite yeniden diismektedir (Burns ve Bradley 1967).
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2.4.4.7. Bakir

Bakir sivi ginko banyosunda diisiik miktarda bulunan bir kalint1 elementtir. Aliiminyum
icerigini arttirmak igin banyoya Zn-Al kalip hurdast ilave edilirken bakirda galvanizleme
banyosuna girmektedir. Bakir kaph ya da yiiksek bakir igerikli pargalarin galvanizlenmesi
banyodaki bakir seviyesini artirabilmektedir. Literatiirde kaplamada mevcut olan %1'den
fazla bakirin kaplamanin korozyokn direncini artirdifina dair galismalar bulunmaktadir

(Radeker et al, 1961, Roberts 1961).

2.4.4 8. Nikel

Galvaniz banyolarma nikel ilave edilmesi konusunda galisan aragtirmacilarin baghca
hedefi reaktif geliklerde ara alagim tabakalarinin biiytimesinin denetlenmesiyle ilgilidir.
%0.2'ye kadar silisyum ve fosfor iceren geliklerin galvanizlenmesinde genel galvanizleme
banyolarina ilave edilen yaklasik %0.06 oranindaki nikelin kaplama kalinhginin
disiirilmesinde ve kaplama goriniiminin gelistirilmesinde oldukga etkin oldugu tespit

edilmigtir (Barnett 1987).
2.4.4.9. Mangan

Reumnt et al. (1993) genel galvaniz banyolarina % 0.5'ten daha yiiksek mangan ilave
ettiklerinde son derece duisitk kalinlikta kaplamalar elde etmiglerdir. Bu etki Sandelin ya
da Sandelin Gstii geliklerde ¢ok belirgindir. Yapilan galigmalar sirasinda Fe-Si ve Mn-Si
bilesiklerinin olusum serbest enerjilerinin hesaplanmasi neticesinde Mn-Si afinitesinin Fe-
Si'ninkinden ¢ok daha fazla oldugu tespit edilmigtir (Reumont et al, 1993). Bu nedenle
Sandelin  geliklerinde, ¢elikten gelen silisyum banyodaki mangan tarafindan
baglandigindan daldirmamn ilk anlarinda gelik yiizeyi civarinda silisyumca agirt doymus
bir tabaka olusamamaktadir. Manganin bu mekanizmayla Sandelin hatta Sandelin st
celiklerde diflizyon kontrollii alagim tabakalarinin  oluymasina imkan yarattig

belirtilmektedir (Reumont et al, 1993).
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3.0. TEZ CALISMASININ AMACI

Bu tez galismasinda kimyasal ve mekanik yollarla bilingli olarak olusturulan yiizey
ozelliklerinin galvanizleme reaksiyonlart (zerindeki etkileri incelenmistir. Ozellikle
olusturulan yiizey geometrisinin Sandelin geliklerinde ortaya ¢ikan reaktif kaplamalara
etkisi arastinlmistir. Deneyler sonrasinda elde edilen sonuglar onceki galigmalar ile
kargilastinlmig ve olusturulan yuze}r ozellikleri ile ortaya ¢ikan reaksiyon mekanizmalari

tartigilmistir.
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4.0. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Deneysel Yontem

Galvanizleme deneyleri igin kolay ve hassas bir sekilde kontrol edilebilme 6zelliklerinden
dolayr diinya capinda yaygin olarak kullamilmakta olan "kuru galvanizleme" yontemi
secilmigtir. Ek olarak uygulanan mekanik yiizey iglemleri disinda galvanizlenecek

numuneler kuru galvanizleme 6ncesi uygulanan standart 6n islemlerden gegirilmislerdir.

4.2. Deney Duzenegi

Deneylerde kullanilan deney diizenegi Sekil 4.1'de gorilmektedir. Cinko kiitiiklerin
ergitilmesi ve ¢inko banyosunun istenilen sicakhia gikarilmasi amaciyla elektrik direngli
bir pota firmi imal edilmistir. Ergitme ve galvanizleme deneyleri yaklasik olarak 15 kg
ginko alabilen silisyum karbiir pota igerisinde yapilmigtir. Pota igerisindeki ¢inko
banyosunun sicakli1 6nceden kalibre edilmis ve ¢inko banyosundan etkilenmemesi igin
paslanmaz gelik zirh gecirilmis direng tipi bir termoelement ile 6lgiilmiistir. Sicaklik
olgtimlerinin miimkin oldugunca galvanizlenen numunenin sicakhigim temsil edebilmesi
igin, termoelementin ucu daldirilan numunenin ortasina gelecek sekilde potanin ortasinda
ve banyo yiizeyinin Scm altinda tutulmugtur. Deneyler sirasinda sicaklik kontrolu
termoelementin bagh oldugu bir sicaklik kontrol cihazi ile yapilmistir. Galvanizleme
oncesi standart on islemlerde kullanilan gozeltiler +1°C hassasiyetle sicakligi kontrol

edebilen Herous marka isitici+manyetik kangtirict ile isitiip kanstinitmuslardir,
4.3. Kullanilan Malzemeler
4.3.1. Galvanizlenecek Numuneler

Deneylerde Sandelin egrisinde belirli dontisiim noktalarina karslllk gelen ve galvanizleme

sirasinda normal ya da reaktif davranis sergileyen Tablo4.1'de verildigi gibi belirli silisyum



Sekil 4 1 Deneylerin gergeklestirildigi galvanizleme dizeneginin gérunumi

Tablo 4 1 Galvanizlenecek numunelerin kimyasal kompozisyonu

|

Numune Kimvasal Bilesim (%) Uvgulanan
No 7 [slem
C St [ Mn P | S Al
I 0050 | 001D 028 0018 | 0013 | 0049
2 0055 ] 0115 | 034 | 0018 | 0035 | 0074 | Sicak Haddeleme
3 00501 0210 037 0017 | 0017 | 0041
4 0160 | 0320 131 0014 | 0013 I{ 0 034
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iceriklerine sahip gelik numuneler kullanilmigtir. Numuneler Eregli Demir ve Celik
Fabrikalarinda rutin olarak retilmekte olan, aliminyumla durgunlastirilmis ya da
aliminyumla durgunlagtirmanin yamnda silisyum katkisiin yapilmis oldugu siirekli
dokiim yontemn ile dokilmis ve sicak haddelenmig gelik kalitelerinden alinmustir. 1-3
no'lu numunelerden farkh olarak 4 no'lu numunenin C ve Mn degerleri yiiksek
goriinmekle birlikte 2.3 1 ve 2.3.27de agiklandigi gibi galvanizleme reaksiyonlarinda etkin
olabilecek bir bilesim araligi ic;erisivnde degildir. Deneylerde kullanilan numune boyutlari

3x30x70mm’dir.
4.3.2. Galvaniz Banyosu

Galvanizleme iglemlert igin %99.95 safiyetteki ¢inko kiitikler kullaniimigtir. Endiistriyel
kosullarla benzerlik kurmak ve banyo bilesiminin kararliligini korumak amaciyla
oncelikle banyo demire doyurulmustur (450°C'de %0.03 Fe). Cinkonun akicth@in arttirip
banyodan gikis sirasinda asirt ¢inkonun siyrilmasini kolaylastirmak igin banyoya %1
oraminda kursun ilave edilmistir. Ayrica banyo yiizeyinde olusacak oksidasyonun éniine

gegmek amaciyla banyoya %0.01 oraninda aliiminyum ilave edilmistir.

4.4 Deney Teknigi

Deneylerde endustride izlenen prosedire uygun deney diizenegi ve islem sirast
kullandmistir. Galvanizieme dncesi alkali temizleme, asitleme, flakslama ve kurutma gibi
islemlerin ve galvanizleme isleminin yeraldigi bu prosedirde gergeklestirilen islemlerin

ayrintilari asagidaki gibidir.

4.4.1. Galvanizleme Oncesi Islemler

4.4.1.1. Yag Giderme

Yag giderme islemi sicak bir alkali banyosunda gerceklestirilmistir. Bu sekilde pargalarin
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yiizeyinde meveut olabilecek yag ve kir gibi artiklar uzaklastinlmistir. Hazirlanan alkali
banyonun konsantrasyonu 100 g/l NaOH'ten olugmaktadir. Banyo deneyler siiresince
70°C'de tutulmus ve strekli kanstinlmistir. Celik numuneleri alkali banyosunda tutma

suresi 10 dakikadir.
4.4.1.2. ilk Durulama

Yag gidermeden hemen sonra numuneler oda sicaklifinda siirekli sirkiile edilen su ile
durulannustir. Bu sekilde asit banyosuna taginan alkali artiklarinin asit ¢ozeltisi ile

reakstyona girmesi ve gereksiz asit tiketimine yolagmasi engellenmistir.

4413, Asitleme

Celik yiizeyindeki haddehane tufalini ve pas kalintilarim giderebilmek icin inhibitor
(Rodine 50) ilave edilmis hacimce %25 HCI igeren oda sicakhigindaki asit ¢ozeltisi

kullanilmistir. Asitleme islemi tiim numunelerde 10 dakika siire ile ger¢eklestirilmistir.

4.4.1.4. lkinci Durulama

Asitlemeden hemen sonra numuneler asit artiklarmin uzaklagtinimasi igin yine oda

sicakliginda strekh sirkile edilen su ile durulanmistir
4.4.1.5. Mekanik Yiizey Islemleri

Galvanizleme oncesi geleneksel olarak uygulanan asitleme islemi parca yiizeyinde hig bir
enerji yitklemeksizin kendine 6zgt bir yizey geometrisi olusturmaktadir. Bunun disinda
farklr yluzey karakteristifi olusturmak i¢in asitlenmis numunelere ayrica zzimparalama ve

parlatma islemieri uygulanmistir



46

4.4.1.5.1. Zimparalama

Zimparalama slemi i¢in numuncler doner disk Gzerine. yapistinilmig 60 gridlik SiC
zimpara kagidi Gzerinde zimparalanmistir. Uygulanan zimparalama islemi sirasinda
strtinmenin yarattigl isi etkisini gidermek ve bu amagla kullanilan sogutma suyunun
ortaya ¢tkaracagi elektrokimyasal korozyonu onlemek i¢in 1 kisim saf su ve 2 kisim
etilglikolden  olusan  bir sogutma solisyonu kullaniimistir.  Zimparalama ile ¢elik
yizeyinde asitlenmis ylzeye gore daha dasik bir yiizey puriizlilagii olusturulurken,

yiksek bir deformasyon ve enerji yukli bir yiizey ortaya ¢ikarimustir.

4.4.1.52. Parlatma

Parlatma isleminde 180, 240, 320, 400, 600, 1000 gridlik SiC zimparalama ve ardindan 3
ve I um'lik elmas biten parlatma yontemi kullanilmigtir. Zimparalama isleminde yine isil
ve elektrokimyasal etkileri 6nlemek i¢in 1 kisim saf su ve 2 kisim etilglikolden olusan
sogutma soliisyonu kullamlmustir. Parlatma islemleri sonrasinda diger yontemlere gore

son derece distik bir yiizey purizliliga ve yiizey deformasyonu elde edilmistir.

4.4.1.5.3. Ultrasonik Temizleme

Gerek zimparalamadan gerekse parlatmadan ¢ikan numuneler flakslama oncesi saf etil
alkol dolu bir beher igersine daldiriarak 2 dakika siire ile ultrasonik temizleyicide

temizlenmuslerdir.

Olusturulan vizeylerin geometrik ozelliklerini belirflemek igin asitleme, zimpalama,
parlatma iglemlerinden ¢itkan ve ultrasonik temizleme sonunda kurutulan numunelerin
Ra*, Rt** ve Pc*** degerler1 Mitutoyo Surftest 301 yuzey purizlilagi olgim cihaziyla

Olculmustar (Sekil 4.2).
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ekil 4.2. Uygulanan islemlerle olusturulan yiizeylerin yluzey purazliligi profili
Y8 p

*  Ra Purazlaluk profilinin tim profil degerlerinin olusturdugu alanlarin aritmetik
ortalamasidir.

*¥* Rt Tepe ile cukur arasmdaki en buyik mesafedir.

*** Pc - Onceden belirlenmis iist profil ve daha sonra alt profil seviyelerinden gegen

profil karakteristiklerinin cm basina diigen sayisidir.
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4.4.1.6. Flakslama

Flakslama igin numuneler banyo konsantrasyonu 300gr/lt ZnClL.3NH,Cl’ten olusan
soliisyona 2 dakika sire ile daldirlmistir. Deneyler siiresince banyo sicaklign 60°C'de

tutulmustur.

4 4.1.7 Kurutma

Flakslanan parcalar 125°C'deki sicak hava akiminda 3dakika siire ile tutularak
yluzeylerinde hi¢ nem kalmayincaya kadar kurutulmuslardir. Bu sekilde galvanizleme

oncesi parcalarin yeniden oksitlenmelert engellenmugtir.

4.4.2. Galvanizleme 1slemi

Galvanizleme deneyleri, on islemlerden gegirilen numunelerin 450°C +2°C'deki ¢inko
banyosuna paslanmaz ¢elikten bir tel ile daldirthp ongortlen surelerde tutulduktan sonra
disar1 ¢ekilmesi ile gergeklestiriimistir. Numuneler banyo yiizeyinin 2cm kadar altina dik
bir sekilde daldinlmig ve yine dik bir sekilde ¢ikarilmigtir. Numuneleri ginko banyosuna
daldirmadan ve banyodan ¢ikarmadan hemen 6nce banyo yiizeyindeki kiil tabakast
kenara siyrilmistir. Numuneleri banyoya daldirma ve ¢ikarma sireleri yaklasik 2
saniyedir. Numunelerin banyo igindeki bekleme siireler1 1/2, 1, 2, 5, ve 10 dakikadir.
Banyoda gergeklesen Fe-Zn reaksiyonlarim belirleyebilmek amaciyla banyodan ¢ikarilan

numuneler suda sogutulmuslardir.
4.5. Galvanizleme Sonrast Islemler
Ongoriilen siirelerde yapilan galvanizieme islemleri sonrasinda farkli kimyasal bilesime ve

farkh yuzey ozelliklerine sahip numunelerde ortaya ¢ikan fazlan belirlemek ve bunlarin

kalinliklarint ol¢tp reaksiyon kinetiklerini tespit etmek i¢in optik ve elektron mikroskobisi
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yontemlerinden yararlanilmistir. Bu amagla galvanizlenmis numuneler énce metallografik

yontemle hazirlanmslardir.
4.5.1. Metallografik Numune Hazirlama

Galvanizleme islemleri sonrasinda ortaya ¢ikan fazlari ve bunlarin buyiikliklerini
belirleyebilmek amaciyla Sekil 4.3'te gosterildigi gibi ginko kaplanmis numunelerin orta
kisimlarindan kesit numunelen Qlka;’llnllstlr. Burada 6zellikle kenar etkisinden dolayr agir
kalin kaplamalarin olustugu kenar bolgelerinden kaginilmigtir. Optik mikroskop ve
elektron mikroskobunda inceleyebilmek igin ¢ikarilan kesit numuneleri metallografik

yontemlerle hazirlanmiglardir,

Sekil 4.3. Mikro kesit incelemeleri igin metallografi numunelerinin ¢ikarildig bolge

Metallografik numune hazirlama islemlerinde Jordan et al'nin (1993) ¢alismalarindan

yararlanilmistir. Celige gore olduk¢a yumusak olan ¢inko ve gevrek Fe-Zn alasim
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tabakalarimin zimparalama ve parlatma kademelerindeki bozunumundan kaginmak igin
kaliplama sirasinda $ekil 4.4'teki dizayn kullanlmistir. Bu dizaynda zimparalama ve
parlatma islemleri sirasinda yumusak ¢inko tabakasnin  hizla asimp koselerinin
yuvarlaklagmasini engellemek igin gelik sagtan kesilen destek plakalari incelenecek
numunelere bir ¢ift klips ile tutturulmustur. Ayrica vakumda uygulanan emdirme islemi
ile numune paketi son derece diisik g¢ekme katsayili sivi epoksi regine igine
gomilmistir. Bu sekildeki bir kallplama islemi 1le son derece kompakt bir blok

olusturulmustur.

Destek plakalart {

-4--, Incelenen kesitler

Sekil 4.4. Numunelerin kaliplanma sekli

Zimparalama islemlerinde 180, 240, 320, 400, 600 ve 1000 grid no'lu SiC esash zimpara
kagitlart  kullanilmistir.  200dev/dakika hizla donen bir doner tabla tzerinde
gergeklestirilen zimparalama iglemleri sirasinda deforme olan kaplama tabakasinin asiri
miktarda bozunmasini engellenmek i¢in her yeni kademede numuneler donen tabla
yoniine 457 agiyla tutulmustur. Ayrica zimparalama islemleri incelenecek en dis ginko
tabakasinin bulundugu yonden baslatildigt i¢in kaplama tabakalarinin arkasindaki  celik
tabandan destek almasi saglanmistir. Uygulanan zimparalama islemlerinin  son

kademesinde siirtiinmenin yarattigt 1sidan kaginmak ve elektrokimyasal korozyonu
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engellemek i¢in 1 kisim saf su ve 2 kisim etilglikolden olusan bir sogutma soliisyonu
kullamlmigtir. Zimparalama iglemleri sonrasinda numuneler etil alkol dolu bir kapta

ultrasonik yontemle temizlenmigtir.

Parlatma kademesinde kullanilan parlaticilar 3 ve 1 pm'lik elmas pastalardir. Parlatmanin
her asamasinda zimparalama islemlerindekine benzer bir ¢evirme islemi uygulanmistir.

Parlatma islemleri sirasinda sogutma gorevini bu pastalara uygun yaglayicilar tislenmistir.
Son parlatma iglemi etil glikol igersinde sispanse edilmis olan 0.05 pm'lik alumina ile

gerceklestirilmistir.

Parlatma islemleri sonrasinda numuneler etil alkol dolu bir kapta ultrasonik yontem ile

temizlenmis ve ardindan kurutulmustur.

Galvanizleme banyosunda gelisen Fe-Zn fazlanni gorinir kilmak igin parlatilan
numuneler %1'lik nitrik asit igeren amil alkol ¢ozeltisinde 3 san daglanmis ve ardindan

etil alkol ile durulanip kurutulmustur.

4.5.2. Optik Mikroskop Incelemeleri

Optik mikroskopta yapilan gozlemlerde mevcut fazlar, bu fazlarin bilyiime karakteristigi

ve olusan kaplama kalinhgr belirlenmistir.

Mevcut fazlarin buyume karakteristigini ortay ¢ikarmak amaciyla bu fazlarnin optik
mikroskopla baglantii ¢alisan Leco 2001 gorintii analiz cihazinda kalinliklan
olgilmistiur. Galvaniz kaplama kesitlerinde mevcut fazlar her zaman kompakt ve siirekli
bir goriniim olusturmadiklarindan ve mevcut fazlarin reflektans degerleri birbirine ¢ok
yakin oldugundan herbir faz otomatik olarak tek tek belirlenememistir. Bu nedenle optik
mikroskoptan goriinti analiz cihazimmin goriintii ekranma aktarilan kesitler iizerine

Sekil4.5 ve 4.6’da gorildiugi gibi sistem belleginden 10’luk bir dikey grid bindirilmis ve
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griddex: nerbir dikmenn tazlan kestigr mesateler direkt olgum vontemivie slculerek taz

kahnliklar: belirlenmustir

Sekil 4.5 Parabolik buytime davranisi gosteren kaplama kesitinde gortlen fazlarin

kalnlik olciimlen

Kalinlik ol¢timlerinde galvanizleme kinetiginde etkin olan £ ve &, fazlari ele alinmustir
Faz sinirlaring belirlemektek: guclikten dolayt I' fazi hig olgtilmezken 8, ve &y, fazlar
tek bir 0, fazi olarak dikkate alinmistir. Toplam kaplama kalinligi olarak n/Z araytizeyinin
celik tabana uzakhidr abnmustir. Bu sekilde oOzellikle sivirmadan  ve siyirma sirasinda
yuzeye vapisabilecek dros artiklarindan etkilenebilen en distaki n fazi gozardi edilerek

kaplama kalmhginn belirlenmes: konusunda daha dogru sonuglar alinmava calistimistir,



Sekil 4 6 Lineer buvime davranist gosteren kaplamada toplam kalmlik olgimii

4.5 3. Elektron Mikroskobu Incelemelen

Tarama elektron mikroskobu mcelemelerinde taranan noktalarin kimyasal analizlerinin
belirlenmesi i¢in X-isinlart analizinin de yapilabildigi JEOL JSM-T330 model elektron
mikroskobu kullanimistir Incelemeler 6ncesi parlatilmis ve faz sinirlarnin belirlenmesi
icin daglanmis olan numuneler bir alun filmiyle kaplanmistir. Elektron mikroskobu
incelemelerinde herbir numune kesitinde belirlenen hat boyunca ¢akisan fazlarin kimyasal

analizleri yapilarak mevcut galvaniz kaplamadaki fazlar ortaya konmustur.
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5.0. DENEYSEL BULGULAR

Farklt silisyum igeriklerine sahip ve farklt on yiizey isleminden gegmis olan gelik
numunelerin  450°C'de 10 dakika siiren galvanizleme iglemleri sonrasinda optik

mikroskopta gozlemlenen mikrokesitleri Sekil 5.1-5.4'te verilmektedir.

Gorintii analiz cihazinda belirlenen toplam kalinhk ve £, &; fazlarina ait kalinlik
olgtimler1 Tablo E 1-12'de gosterilmis olup toplanan veriler Sekil 5.5-5.16’da grafik

haline getirilmistir,

Asitleme, zimparalama ve parlatma iglemleri sonrasinda elde edilen yiizey piirizlitigi
degerleri ile kaplama kalinliklarimin degisimi Sekil 5.17-5.19’da verilen diyagramlarda

gostertimistir.

Silisyum igerigine ve gecirdigi on isleme gore olusan kaplamanmin tarama elektron
mikroskobu gortintiisti yaninda bu gorunti tizerinde ¢izilen hat boyunca ¢akisan fazlarin

X-1ginlart analizlert Sekil E 1-257te verilmistir.
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t (dak)
Sekil 5.5. %0.010 Si igeren asitleme 6n isleminden gegmis numunede daldirma siiresin

bagl olarak §;, € ve toplam kaplama kalinliginin degisimi
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Sekil 5.6. %0.010 Si igeren zimparalama ¢n igleminden gegmis numunede daldirma

siiresine bagli olarak &;, { ve toplam kaplama kalinhiginin degisimi
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Sekil 5.7. %0.010 Si igeren parlatma 6n isleminden gegmis numunede daldirma siiresine

bagli olarak &, £ ve toplam kaplama kalinliginin degisimi
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Sekil 5.8. %0.115 Si igeren asitleme 6n igleminden ge¢gmis numunede daldirma siiresine

baglh olarak &, { ve toplam kaplama kalinhginin degigimi
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Sekil 5.9. %0.115 Si igeren zimparalama on isleminden gegmis numunede daldirma
siiresine bagh olarak &1, { ve toplam kaplama kalinhgmnin degisimi
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ekil 5.10. %0.115 Si igeren parlatma on isleminden gegmis numunede daldirma
p

siiresine bagli olarak &, , { ve toplam kaplama kalinliginin degisimi

* & fazi ¢ok ince oldugundan yalniz  fazi 6lgiilmustiir.
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Sekil 5.11. %0.210 Si igeren asitleme on isleminden gegmis numunede daldirma

stresine bagl olarak &,  ve toplam kaplama kalinligmin degisimi
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Sekil 5.12. %0.210 Si igeren zimparalama 6n igleminden gegmis numunede daldirma

suresine bagl olarak &, , { ve toplam kaplama kalinhiginin degisimi
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Sekil 5.13. %0.210 Si igeren parlatma 6n igleminden gecmis numunede daldirma
p

siiresine bagli olarak ;,  ve toplam kaplama kaliniginin degisimi

450 [ e e - . -~ . . il

400 |
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Sekil 5.14. %0.320 Si igeren asitleme on igleminden gegmis numunede daldirma

siresine bagh olarak 6,,  ve toplam kaplama kalinh@inin degisimi

* 8 fazy ¢ok ince oldugundan yalniz € fazi dlgilmistir.
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Sekil 5.15. %0.320 Si i¢eren zimparalama on igleminden ge¢mis numunede daldirma

siiresine bagli olarak 8, { ve toplam kaplama kalliginin degisimi
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ekil 5.16. %0.320 Si igeren parlatma 6n isleminden gegmis numunede daldirma
p

siiresine bagh olarak &, , { ve toplam kaplama kalinhiinin degigimi

* &, fazi ¢ok imce oldugundan valmz £ fazi olgtimiigtir.
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Sckil 5.17. Siigerigine bagh olarak Ra yiizey pirtzliiliigii parametresi ile toplam

kaplama kalinhiginin degisimi
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¢

Sekil 5.18. Si igerigine bagl olarak Rt yiizey puriizliligi parametresi ile toplam

kaplama kalmliginin degisimi
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~e—%0.010 Si
~8—%0.115 Si
——%0.210 Si
—¢—%0.320 Si

Toplam kalalik (um)

Pc/cm

Sekil 5.19. Si igerigine bagh olarak Pc yiizey piiriizluligi parametresi ile toplam

kaplama kalinhginin degisimi

Sekil 5.1’den 5.4’e kadar olan mikrokesitlerde gorilen ara alagim tabakalarinin EDAX ile
yapilan analizler sonunda Sekil 2.6’daki Fe-Zn ikili denge diyagramindaki fazlarla
uyumlu olarak T', 81k , 8y, , € ve n fazlarindan olugtugu gorilmiigtir. Kaplama yapilart

silisyum igerigine ve uygulanan yizey islemlerine baglt olarak degisim gostermektedir.

%0.010 Si igeren asitlenmis numunede 450°C’de 10 dakikalik daldirma siiresi sonunda
ortaya ¢tkan kaplama yapisinda goriildiigi gibi yayinma kontrollii kaplamalarda olusan
ara alagim tabakalan gelik yiizeyinden disa dogru I', & , &1, , ¢ ve m fazlanindan
olugmaktadir. Ancak sinirlt optik mikroskop biiyitmelerinden dolay: I'y ve I'; fazlar ayit

edilememustir.
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Tiim numunelerde silisyum igeriginin artstyla birlikte € ara alagim tabakasinin kompaktlig
bozulmakta, daha fazla uzamis ve sagmmis C kristallerinden olusan bir yap

sergilemektedir.

Sandelin piki bolgesine giren %0.115 Si igeren parlatiimig ¢elikte ve %0.320 Si igeren

Sandelin tistu geliklerde yapi baslica € ve n fazlarindan olusmaktadir.

Sekil 5.5’ten 5.16’ya kadar olan kinetik egrilerinde gorildugi gibi silisyum igerigi
artistyla birlikte C'nin §;’e gore kalinhgt artmaktadir. §; ara alasim tabakasinin mevcut
oldugu kaplamalarda, C’nin buylmest §; ara alagim tabakasi boyunca gergeklesen
yayinmaya bagli oldugundan 8, ara alagim tabakasinin kalinligi reaksiyon hizinda etkin

bir rol oynamaktadir.

Uygulanan yiizey islemlert sonucunda elde edilen yiizey karakteristikleri ile galvanizleme
sonunda olusan toplam kaplama kalmhgmnin gosterildigi  Sekil  5.17-19’daki
diyagramlarda son derece dusiik yuzey purizliligi degerlerinin Fe-Zn reaksiyonlarinda
genel bir artisa yolactigt soylenebilir. Bu etki son derece dusiik bir silisyum igerigine sahip
olan %0.010 Si ertkh celikte dahi kendint hissettirmektedir. Zimparalama isleminin
etkist belirgin olmamakla birlikte %0.115 ve %0.320 Si igeren geliklerdeki etkisi
gozonlne alinacak olursa tim siisyum igeriklerinde de reaktiviteyi azaltict bir rol

oynadigt soylenebilir.
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6.0 TARTISMA

Silisyum igerigine bagh olarak galvanizieme oncesi gelik yizeyinde olusturulan ytizey
islemlerinin kaplama davramgindaki etkilerini ortaya ¢ikarmaya yonelik g¢alismalar
sonucunda asitleme, zimparalama ve parlatma islemlerinden gegmis numune yiizeylerinde
farkli kaplama karakteristiklerii gozlenmistir. Uygulanan yiizey islemleri sonucunda gelik
numuneler bir yiizey purtzliliga ol¢im cihazi ile belirlenen parametrelere sahip farkh

yuzey geometrilerine ve goreceli olarak farkli deformasyon enerjilerine sahip olmuslardir.

Uygulanan ytizey islemlert sirasinda ortaya ¢ikan deformasyon enerjisinin  etkinligi
konusunda zimparalanmis ve parlatilmis numunelerin ortaya ¢ikardigi kaplamalar
belirleyici  olmustur.  Daha buytk bir deformasyonun olustugu zimparalanmig
numunelerde elde edilen kaplamalar, 6nemsiz bir deformasyonun olustugu parlatilmis
numunelerle kargilastinldiginda, parlatilmis olanlarda elde edilen reaktivite deformasyon
enerfisinin galvanizlemedeki etkisini ortadan kaldirmakta ya da en aza indirmektedir.

“Elde edilen bu sonug¢ Hansel'in (1980) bulgulariyla ¢akigmaktadir.

Deneyler sirasinda dikkati ¢eken bir diger nokta, normalde reaktif bir yapinin
rastlanmadi@r ¢ok dusik silisyum iceriginde dahi (% 0.010 Si) parlatma onislemi
sonrasinda reaksiyon hizinda bir artis goriilmesidir. Tespit edilen bu deger Hansel'in
(1980) %0.035S1 ile sinirladigt degerin ¢ok altindadir. Buradaki artigina, parlatmayla
kazandirllan geometrik ozelligin disinda parlatma islemi 6ncesi numuneye uygulanan
asitleme ve zimparalama islemleriyle galvanizleme reaksiyonlarim engelleyen yiizeyalti
oksit tabakalarnnin tiimuyle ortadan kaldirilmasi ve silisyumca zengin yiizeyalti bolgelerin

agiga cikmasit gosterilebilir.

Silisyum igerigine ve uygulanan yiizey islemlerine bagli olarak olugsan toplam kaplama
kalmliklar: Sekil 6.1°de gosterilmektedir. Bu diyagramda goralebilecegi gibi farkh yiizey
islemlert Fe-Zn reaksiyonlarinin hizim etkilemekte ve bunun sonucu olarak toplam

kaplama kalinhgi degismektedir. Tidm silisyum igeriklerinde de kararli bir kaplama
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yapisinin elde edilmesi agisindan kaba bir ylzey purtzluligi olusturan asitleme ile

oldukga diiz bir yiizey olusturan parlatma arasinda kalan 60 gritlik zimparalama islemi

istenilen yiizey Ozelliklerini ortaya ¢ikarmaktadir. Literatur bilgileriyle karsilagtirilacak

olursa 270 pm boyutundakikar SiC partikillerinden olusan 60 gridlik kaba zimparanin

engelledigi reaktif bilyime davranigi, Hansel'in (1980) 125 - 250 pum boyutlarindakikai

korund ile elde ettigi sonuglara yakinlik gostermektedir.

450
400
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200
150
100

0.1

o

00

0.200
Si (%ag)

0.300

—— Asitlenmis
—&8— Zimparalanmis
—a—Parlatimig

0.400

Sekil 6.1. Uygulanan yizey islemlerine ve silisyum igerigine bagh olarak elde edilen

toplam kaplama kalinlhiklar

Sekil 2.16’daki gibi purtzli bir yiizeyin i¢ bukey (gukur) bolgeleri dig bikey (tepe)

bolgelere gore ¢ok daha fazla demir atomu sagladigindan bu bolgelerde demirce zengin

Fe-Zn ara alagim tabakalarinin gelisimi desteklenmektedir. Demirce zengin tabakalarin

gelisimi ¢inkonun igeriye dogru tlerlemest sirasinda bir diftizyon bariyert olugturmaktadir.
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Ancak bu kosullar demirce zengin tabakalarin olusumunu engelleyen gelikteki silisyum

igerigi ile sinirfanmaktadir.

Mackowiak ve Short (1970) galvanizleme sirasinda disardan uygulanan basincin Sandelin
egrisinin pik bolgesine karsilik gelen ¢eliklerde reaktif olmayan yapilar ortaya gikardigini
gostermistir. Bu yaklagim, belirli bir yiizey piirtzlilugiine sahip silisyum igerikli geliklerde
1¢ biikey bolgelerdeki hacim daralmasindan otiiri ara alasim tabakalarinin Fe-Zn fazlarini

kararli kilabilecek yeterli basmer olusturabildigini gostermektedir.

Bu agiklamalardan sonra galvanizleme oOncesi ylzey islemlerinden gegecek silisyum
igerikli geliklerde yanitlanmasi gereken soru dis bukey bolgelerde de stabil yapilarin
gelismesi i¢in olusturulmast gereken yiizey geometrisi ile ilgilidir. Hansel’in (1984)
yaptig1 ¢alismalarda ince korundum piisktrtme ve bu tez ¢aligmasinda 60 gridlik zimpara
ile elde edilen sonuglar aranan yizey geometrisine uygun yaniti vermektedir. Yani, ince
korundum ya da deneylerimizde 60 gridlik mmparanin yolagtigr keskin piirizlilik
ozellikle Sandelin geliklerinde ilk andaki Fe-Zn reaksiyonlar igin biiyiik bir demir destegi
saglarken ¢ukur bolgelerde olusan ara alasim tabakalari yeterli bir basing olusturarak
silisyum mevcudiyetinin - yarattigi  reaktif yapi olusumunun oniine gegmektedir.
Olusturulan yiizey geometrisinin sagladigr buytuk demir destedi demirce zengin kompakt
ara alasim tabakalarimn yiizeyin keskin tepe noktalarinda da siirekliligini saglarken
¢inkonun bu bolgelerden igeri sizmasint engellemektedir. 11k anlarda olusturulan demirce
zengin bir 0, tabakasinin varhgr daha sonraki reaksiyonlarda bir yayinma bariyeri
olusturmakta ve galvanizlemenin bundan sonraki asamalarinda kaplamanin kararliligin

saglamaktadur,

Bu konuyva diger bir yaklagimda vizey piirdzialuginin olusturdugu geometriyle ilgili
olarak ara alasim tabakalarmin yonsel blyameleridir. Daha once Sekil 2.16’da
gosterildigi gibi ara alagim tabakalarinin yonsel biiyimeleri ¢ukur, tepe ve bunlarin

arasinda kalan bolgelerdeki yiizey egimlerine dik yonlerde olmaktadir. Sekil 2.16’dek:
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diz yuzeyde daha iy1 gorilebilecedi gibi olusan ara alagim tabakalarimin  yonsel

gelisimlert diiz yiizey sathina dik olacak sekilde gergeklesmektedir.

Sekil 6.2°de sematik olarak gosterildigi gibi tepe noktalarina karsihk gelen ara alagim
tabakalart bu bolgelerdeki yiizey hatlarina ¢izilebilecek tegetlere dik dogrultuda
buyudiikler i¢in sagilma gostermektedir. Buna zit olarak i¢ bukey bolgelerde ise bu
tabakalar birbirlerini engelleyecek yonlerde biiyime gostermekte ve belirli bir kalinhga

ulastiktan sonra birbirlerinin buyiimelerini durdurmaktadirlar.

Sekil 6.2. Dis biikey ve i¢ biikey bolgelerde ara alagim tabakalariin biiyime yonleri

Sekil 6.37te 1se oncekinden farkh olarak olusturulan keskin uglu yiizeylerin sematik
gorinimi vertimektedir. Sekil 6.2°deki dis biikey tepe noktalarma gore buradaki tepe
noktalart birbirlerie agi yaparak gelen iki i¢ bitkey yiizey tarafindan olusturulmaktadir.
Her bir yiizeyin (zerinde olusan ara alagim tabakalari tepe noktasina yaklastik¢a yiizey
egiminden otirti yaklasitk olarak yizey boyunca paralel buyime gostermektedir.
Dolayisiyla bu bolgelerde yukariya dogru sagiima seklinde bir biiyime olugamamaktadir.
Kaplamada kararh bir yapt olusumuna yardimct olan bu mekanizma keskin tepe
noktalarinda da toplam kaplamanin ince olusmasina neden olmaktadir. Bu tur bir yiizey
seklinin ince korundum ve 60 gndiik zimparalama ile olusturulmasi biytk olasilikla

yukaridakt mekanizmanm gergeklesmesint saglamigtir.
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Sekil 6.3. Keskin puriizliliik yiizeylerinde ara alagim tabakalarinin biiyiime yo6nleri

Tablo E. 1-11°deki verilerin grafiksel olarak gosterildigi Sekil 5.5-5.16’daki kinetik
egriler incelendiginde %0.115 Si igeren parlatilms ve yiiksek silisyum (%0.320 Si) igeren
tim numunelere ait kinetik egrileri dogrusal karakter gosterirken bunlarin digindakiler

parabolik d (Lum) - t (dakika) egrileri gostermektedir..
Galvanizleme reaksiyonlari igin ongortilen genel reaksiyon modeli, 2.2 esitligiyle (d=kt")
ifade edilmektedir. Burada, d, t anindaki kaplama kalinligint vermektedir. k ve n ise

reaksiyon sabitleridir.

Deneysel olarak elde edilen verilermn yukardaki formile uygunlugunu arastirmak igin

Tablo E 1-12"deki veriler asagidaki formiile uygulanmstir,

logd = logk + nlogt (6.1)

Bu formul logd ve logt arasinda dogrusal bir grafigi gostermektedir. Bu uygulamaya ait

olan ve logd ve logt arasindaki iligkiyt gosteren diyagramlar Sekil 6.4-6.15te verilmistir.



73

200 - e
1.80

1.60

a0 /

1.20 - ’06”‘
1.00 - @

0.80 4 Toplam

0:00 e % |
1.00 1.50 2.00 250 3.00

logd (um)

logt (san)
Sekil 6.4, %0.010 Si igeren asitlenmis bir numunede logd-logt iliskisi

200 e e A N i

1.80 -

1.60 A

1.40 °
g 120 5
—
e
- 1.00 ::]
g :
= 080+ a Toplam

060 |

0.40 |

020 -

000 b ]

1.00 150 2.00 250 3.00
logt (san)

Sekil 6.5. %0.010 Si igeren zimparalanmig numunede logd-logt iliskisi



2.00

1.80

1.60

1.40

1.20

1.00

logd (um)

0.80 -

0.60 -

0.40

0.20

/
L) )
@
| & Toplam

0.00 -4
1.00

-

.50

74

2.00 250 3.00

logt (san)
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Elde edilen dogrusal grafiklerin egimini veren n reaksiyon sabiti degerleri Tablo 6.1°de

verilmistir.

Tablo 6.1 450°C’deki banyo sicakliginda galvanizleme sirasinda olugan ara alasim

tabakalarmin n degerlerinin karsilastiriimast

%Si Yizey islemi ns1 ne NToplam
Asitlenmis 0.54 0.41 0.45
0.010 Zimparalanmig 0.60 0.43 0.49
Parlatilmig 0.59 0.43 0.48
Asitlenmig 0.55 0.53 0.54
0.115 Zimparalanmig 0.54 0.47 0.49
Parlatilmig - 0.91 -
Asitlenmis 0.57 0.53 0.54
0.210 Zimparalanmig 0.54 0.52 0.52
Parlatiimis 0.55 0.50 0.51
Asitlenmig - 1.00 -
0.320 | Zimparalanmis - 0.90 -
Parlatilmis - 1.00 -

Silisyum igerifine ve uygulanan 6n islemlere bagli olarak olusan toplam kaplama
kalinliklarinin zamanla degisimini gosteren Sekil 6.16-6.18 deki diyagramlar incelenecek
olursa parabolik biyime gosteren reaksiyonlarda ara alagim tabakalarinin biyimesini

galvanizlemenin ilk 2 dakikast ve sonrast olarak iki boliim halinde incelemek mumbkiin

gorinmektedir.

Buna gore parabolik biiyime gosteren galvanizleme reaksiyonlarinda Fe-Zn
reaksiyonlarinin daha biyiik hizda tamamlandigi 1. bolim toplam daldirma siiresinin
yaklagik ilk 2 dakikahk boluminii olusturmaktadir. 2. bolim ilk 2 dakikadan sonra
baglamakta ve hizt daha yavas olmaktadir. Bu durum endiistride uygulanan 2 dakikanin

altindaki kisa daldirma sureleri ile de uygunluk gostermektedir. Ciinkii bu kistm
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Sekil 6.16. Silisyum igerigine bagh olarak asitleme isleminden gegmis numunelerin

galvanizlenmest sirasinda toplam kaplama kalinliginin zamanla degisimi

250 7 . N
— 7 —— 0.5 dak
% 200 —8—1 dak
- ——72 dak
jor) ;
E 150 Ve -5 dak
x X X —% 10 dak
_<E§ % L 1Y odak
[ P
x A . -A
50 o - g S
s B e e
O S St S S
0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 Si(%)

Sekil 6.17. Silisyum igeridine bagh olarak zimparalama igleminden gegmis numunelerin

galvanizlenmest sirasinda toplam kaplama kalinhigmin zamanla degisimi
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Sekil 6.18. Silisyum igerigine bagl olarak parlatma isleminden gegmis numunelerin

galvanizlenmesi sirasinda toplam kaplama kalinliginin zamanla degisimi

reaksiyonun tamamlanmis oldugu bolim anlamina gelmektedir. Buna gore ilk 2
dakikadan sonraki galvanizieme reaksiyonlan yavas seyredecek ve endiistriyel agidan

ekonomik olmayacaktir.

Daha hizli gelisen 1. boliimdeki galvanizleme reaksiyonlart biyiik oranda kitle transferi
ve Fe-Zn arasindaki faz olusum reaksiyon hiz1 ile kontrol edilmektedir. Burada kitle
transferinin anlami sivi ginkonun ilk olarak demir yiizeyi ile temas ederek ¢ fazi
kristallerini olugturmasi, sonrada olusan ( faz: kristalleri arasindan sizarak alttaki demirce
zengin bolgeye kitlesel olarak ulagmasidir. Fe-Zn reaksiyonlan bu kitlesel transfer sonucu
Fe ve Zn atomlannin ara alasim tabakalarini olugturmasi seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Bu

iki olusum 1lk 2 dakikadaki toplam reaksiyon hizim kontrol etmektedir.

2. bolimde reaksiyonun yavas olmasi timiyle yayinma kontrollii oldugunu

gostermektedir, 1. boliimde tamamlanan ara alasim katmanlari reaksiyonun devami igin
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gerekli olan Fe ve Zn atomlarinin kolayca biraraya gelmelerine engel teskil etmekte ve
bunlarin ara katmanlarin iginden yaymmalanini gerektirmektedir. Bu bolimde reaksiyon
hizi Fe ve Zn atomlanmin ara alagim tabakalarindaki yayinma hizlari ile kontrol
edilmektedir. Bu ytzden kaplama hizi Fe ve Zn atomlarinin bu fazlardaki yayinma

katsayilarina bagh olmaktadir.

Yiiksek silisyum igerikli (%0.320 Si) numunelerde ve parlatilmis %0.115 Si igerikli
numunede d toplam kaplama kalinligi ve t daldirma siiresi grafikleri dogrusal karakter

gostermektedir. 6.1 esitlifinde n ~ 1 alindiginda bu dogrularin genel denklemi

d = kt (6.2)

olarak ifade edilmektedir.

Bu egitlikte gorildiigt gibi bu tir reaksiyonlarda hiz sabit olmaktadir. Parlatilmis
numunelerde  ardarda  uygulanan mekanik iglemler sonucunda galvanizleme
reaksiyonlarint engelleyen yiizeyalti oksit tabakalarnin tiimiiyle ortadan kaldiriimasi ve
silisyumca zengin ylzeyalti bolgelerin agiga ¢tkmasi Fe-Zn reaksiyon hizint arttirmigtir.
Zaten yiiksek silisyum igengine sahip %0.320 Si igerikli numunelerde ve parlatilmis
%0.115 Si igerikli numunede silisyumun gelik yuzeyine komsu ¢inko eriyidi igerisinde
zenginlesmesi igerisinde hi¢ silisyum ¢ozindirmeyen ¢ fazmm silisyum gradyentinin
kayboldugu bolgede kristallesmeye baslamasina neden olmaktadir. Arada kalan sivi
bolgede demir gogiintin tagmim ile gergeklesmesi reaksiyon kinetiginin dogrusal bir sekil

almasina ve reaksiyonlar siiresince de hizin sabit kalmasina neden olmaktadir.

Numuneler tizerinde tarama elektron mikroskobu ile yapilan x-iginlart analizi sonuglart
Sekil 6.19°da kaplama kalinh@ boyunca Fe ve Zn elementlerinin dagilimi seklinde
gostertimistir. Buna gore ¢inkoca zengin dis tabakadan igeriye dogru bir Zn gradyenti ve
celik tabandan disartya dogru Fe gradyentinin mevcut oldugu gorilmektedir. Bu durum
konsantrasyonlarin  azaldigr dogrultularda Zn ve Fe yaymimlarinin olabilecegini

gostermektedir.
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Sekil 6.19. Kaplama kalinlig1 boyunca Fe ve Zn elementlerinin dagilimu
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7.0. SONUC

Galvanizleme oncesi uygulanan yizey islemlerinin galvanizleme sirasinda olusan ara

alagim tabakalarinin biiyiime karakteristiklerine etkileri agagida gibi dzetlenebilir:
I- Asitleme islemi Sandelin egrisine benzer bir tutum goéstermektedir.

2- Parlatma islemi Sandelin ve Sandelin alti ¢eliklerde Fe-Zn reaksiyonunun artmasina

neden olmaktadir.

3- Zimparalama islemi tim silisyum igeriklerinde de Fe-Zn reaksiyon hizim1 yavaslatan

bir etkiye sahiptir.

4- Fe-Zn reaksiyonlarinin gelisimi konusunda deformasyon enerjisinden ziyade yizey
pirizlaliginin  etkin  oldugu  gorulmastar.  Olusturulan  yiizey purizliligi
parametrelerinin kaplama kalinhg ile degisimi yiizey geometrisindeki farkliliklarin
onemini ortaya koymustur. Yizeylerin keskin kenarli veya dis bilkey olmasi kaplama
karakteristiklerini etkilemektedir. Ozellikle Sandelin bolgesindeki galvaniz kaplamalarda
kompakt fazlar olusturulmasi ve kaplamanimn siirekliliginin saglanmasi agisindan keskin

ylzey purizliliagi seklinin olusturulmasi gerektigi sonucuna varilabilir,

5- Galvanizleme Oncesi uygulanacak zorunlu ya da zorunlu olmayan 6n ylizey
islemlerinin kaplama davranist Gizerinde belirgin bir degisim yaptig1 bilinmeli ve 6zellikle
kritik silisyum igerikli ¢eliklerde uygulanacak yiizey islem parametreleri dikkatli

secilmelidir.
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8.0. ONERILER

I- Numuneler Eregli Demir ve Celik Fabrikalarinda rutin olarak iretilen ¢elik
kalitelerinin uygun olanlarindan segilerek hazirlanmistir. Bu tezin amacina daha uygun
olacak sekilde istenilen silisyum igeriklerinde 6zel olarak uretilmis ve haddelenmis

numunelerin kullaniimasi daha dogru sonuglar alinmasi agisindan yararl olacaktir.

2- Cahgmalar sirasinda Auger elektron mikroskobu ya da iyon prob analiz cthazi gibi
olanaklar mevcut olmadigindan yuzeyaltinda olabilecek oksit tabakalari ve silisyum
zenginlesmesinin mevcudiyett deneyler sonunda goreceli olarak belirlenmeye galistmustir.
Ozellikle yiizeyalu oksit tabakalarimin ve silisyum konsantrasyonu gradyentinin
belirlenmesi agisindan bu tir cthazlarin kullanilmasi kaplama sonrasinda ortaya ¢ikan

reaktif tutumun aydinlatiimasinda yararli olacaktir.

3- Bu tez caligmasinda elde edilen sonuglarin endiistriyel alanda kullanmilabilmesi igin
galvaniz kaplamaya etki eden yizey purazliligii parametrelerinin  pratikte
kullanilabilecek sekilde somut olarak belirlenmesi ve kontrol edilebilmesi gereklidir. Bu

amagla bu yonde detayli galismalar yapilmasi uygun olacaktir.
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SekilE.1.  %0.010 Si iceren asitleme igleminden ge¢mis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olusan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve

taranan hat Gzerindeki 1 no’lu noktadaki fazin m oldugunu gosteren nokta analizi
sonuglart (b)
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Sekil E2. %0.010 Si iceren asitleme isleminden gegmis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olugan kaplamanmn elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat GUzerindeki 2 no’lu noktadaki fazin § oldugunu gosteren nokta analizi

sonuglari (b)
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Sekil E.3. %0.010 Si igeren asitleme isleminden gegmis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olusan kaplamamn elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat uzerindeki 3 no’lu noktadaki fazin 8, oldugunu gosteren nokta analizi
sonuglart (b)
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Sekil E 4. %0.010 Si iceren asitleme igleminden gegmis numunenin 450°C’de 10

dakika galvanizlenmesi sonunda olugan kaplamanmn elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat tzerindeki 4 no’lu noktadaki fazin &« oldugunu gosteren nokta analizi

sonuglari (b)
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Sekil E5. %0.010 Si igeren asitleme igleminden gegmis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olugan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat Gzerindeki 5 no’lu noktadaki fazin I' oldugunu gosteren nokta analizi

sonuglarn (b)
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SekilE.6.  %0.115 Si igeren asitleme isleminden ge¢mis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olugan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat tzerindeki 1 no’lu noktadaki fazin n oldugunu gosteren nokta analizi

sonuglan (b)
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Sekil E.7.

%0.115 Si igeren asitleme isleminden gegmis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olugan kaplamanmn elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat tzerindeki 2 no’lu noktadaki fazin G oldugunu gosteren nokta analizi
sonuglari (b)
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Sekil E.8. %0.115 Si igeren asitleme isleminden gegmis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olusan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat iizerindeki 4 no’lu noktadaki fazin 8y, oldugunu gosteren nokta analizi
sonuglari (b)
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Sekil E9.  %0.210 Si igeren asitleme isleminden ge¢mis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olusan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve

taranan hat tzerindeki 1 no’lu noktadaki fazin n oldugunu gosteren nokta analizi
sonuglar (b)
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Sekil E.1I0 %0.210 Si iceren asitleme isleminden gegmis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olugan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat tzerindeki 2 no’lu noktadaki fazin ¢ oldugunu gosteren nokta analizi
sonuglar (b)
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Sekil E.11  %0.210 Si igeren asitleme igleminden ge¢mis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olusan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve

taranan hat tzerindeki 3 no’lu noktadaki fazin 8, oldugunu gosteren nokta analizi
sonuglari (b)
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SekilE.12 %0.210 Si igeren asitleme isleminden gegmis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olusan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat iizerindeki 4 no’lu noktadaki fazin 8« oldugunu gosteren nokta analizi

sonuglari (b)
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Sekil E.13 %0.320 Si igeren asitleme isleminden gegmis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olugan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat {izerindeki 1 no’lu noktadaki fazin n oldugunu gosteren nokta analizi
sonuglari (b)
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Sekil E.14  %0.320 Si igeren asitleme isleminden gecmis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olugan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat izerindeki 2 no’lu noktadaki fazin ¢ oldugunu gosteren nokta analizi
sonuglari (b)
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‘Sekil E.15  %0.010 Si igeren parlatma isleminden ge¢mis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olusan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat Gzerindeki 1 no’lu noktadaki fazin £ oldugunu gosteren nokta analizi
sonuglari (b)
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Sekil E.16  %0.010 Si igeren parlatma isleminden ge¢mis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olugan kaplamanmin elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat tzerindeki 2 no’lu noktadaki fazin 8y, oldugunu gosteren nokta analizi
sonuglart (b)
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Sekil E.17 | %0.010 Si igeren parlatma isleminden gegmis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olusan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat uzerindeki 3 no’lu noktadaki fazin &, oldugunu gosteren nokta analizi

sonuglar1 (b)
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Sekil E.18  %0.115 Si igeren parlatma isleminden gecmis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olusan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat iizerindeki 1 no’lu noktadaki fazin ¢ oldugunu gosteren nokta analizi
sonuglari (b)
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Sekil .19 %0.115 Si igeren parlatma isleminden ge¢mis numunenin 450°C’de 10
dakika galvanizlenmesi sonunda olugan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat Gizerindeki 2 no’lu noktadaki fazin n oldugunu gdsteren nokta analizi

sonuglan (b)
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(@)

dakika galvanizlenmesi sonunda olusan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve

taranan hat iizerindeki 3 no’lu noktadaki fazin 8;, oldugunu gosteren nokta analizi
sonuglar1 (b)
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Sekil E21  %0.010 Si igeren zimparalama isleminden gegmis numunenin 450°C’de
10 dakika galvanizlenmesi sonunda olusan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat tzerindeki 1 no’lu noktadaki fazin ¢ oldugunu gosteren nokta analizi
sonuglan (b)
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Sekil E22  %0.010 Si igeren zimparalama isleminden gecmis numunenin 450°C’de
10 dakika galvanizlenmesi sonunda olusan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve
taranan hat tzerindeki 2 no’lu noktadaki fazin 8, oldugunu gosteren nokta analizi
sonuglari (b)
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Sekil E23  %0.115 Si iceren zimparalama igleminden gegmis numunenin 450°C’de
10 dakika galvanizlenmesi sonunda olusan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve

taranan hat Gzerindeki 1 no’lu noktadaki fazin ¢ oldugunu gosteren nokta analizi
sonuglari (b)
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SekilE24  %0.115 Si iceren zimparalama igleminden gegmis numunenin 450°C’de
10 dakika galvanizlenmesi sonunda olugan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve

taranan hat tizerindeki 2 no’lu noktadaki fazin 8;, oldugunu gésteren nokta analizi
sonuglar (b)
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(b)

Sekil E.25  9%0.115 Si iceren zimparalama igleminden gegmis numunenin 450°C’de
10 dakika galvanizlenmesi sonunda olusan kaplamanin elektron mikrofotografi (a) ve

taranan hat tizerindeki 3 no’lu noktadaki fazin 8y oldugunu gosteren nokta analizi
sonuglari (b)
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