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PEO Kaplamalara CeO; Nanopartikiil Ilavesinin Korozyon
Davramsina Etkisi

The Effect of CeO, Nanoparticles Addition to PEO Coatings on
Corrosion Behavior

Onemli noktalar (Highlights)
% Mg AZ31 alasimlar: iizerine nano CeO, ilaveli PEO kaplamalar biiyiitilmiistiir. / Nano CeO; added
PEO coatings were grown on Mg AZ31 alloys.

% Artan nano CeO; ilavesi ile birlikte kaplama kalinligi degerinin diistiigii gozlenmigtir. / 1t has been
observed that the coating thickness value decreases with increasing nano CeO, addition.

s Tiim kaplamalarin korozyon oranlarimin AZ31 Mg alasimindan daha yiiksek oldugu belirlenmistir. / It
was found that the corrosion rates of the coatings were higher than AZ31 Mg alloy.

Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Degisken miktarlarda CeQO, nanopartikiil ihtiva eden elektrolitlerde Mg AZ31 alasimlar: iizerine PEO
kaplamalar biiyiitiilmiistiir. Kaplamalarin yapisal ozellikleri, yiizey morfolojileri ve korozyon ozellikleri
degerlendirilmistir. / PEO coatings were grown on Mg AZ31 alloys in electrolytes containing variable amounts
of CeO; nanoparticles. Structural properties, surface morphologies and corrosion properties of coatings were
evaluated.

Taban malzeme secimi

(Mg AZ31) PEO kaplamalar Yapisal analizler
Substrat selection PEO coalings Structural properties
(Mg AZ31)
ek dirilmesi Korozyon Eetﬁcn_ Yilzey mor[alqih_n“

Ev of Corrosion tests Surface morphologies

Sekil. Deney akis diyagrami /Figure. Flow chart of experiment
Amag (Aim)
PEO kaplamlara CeO; nanopartikiil ilavesi ile Mg AZ31 alagimlarimin korozyon ézelliklerinin iyilestirilmesi
amac¢lanmistr. / 1t was aimed to improve the corrosion properties of Mg AZ31 alloys by adding CeO;
nanoparticles to PEO coatings.
Tasarim ve Yontem (Design & Methodology)

Degisken miktarlarda CeQO; nanopartikiil iceren elektrolitlerde PEO kaplamalar biiyiitiilmiis ve kaplamalarin
potansiyodinamik polarizasyon testleri yapilmistir.] PEO coatings were grown on electrolytes containing
variable amounts of CeO; nanoparticles and potentiodynamic polarization tests of the coatings were performed.

Ozgiinliik (Originality)

Farkli miktarlarda nanopartikiil ilavesinin PEO kaplamalarin korozyon direnci iizerine etkisi arastirilmustir./
The effect of adding different amounts of nanoparticles on the corrosion resistance of the PEO coatings has been
investigated.

Bulgular (Findings)

En iyi korozyon direnci 1g/l nano CeO; kullanilarak biiyiitiilen kaplamada elde edilmigtir. | The best corrosion
resistance was obtained in the coating grown using 1g /I nano CeO..

Sonuc (Conclusion)

Kaplamalarin korozyon direncindeki degisim, nanopartikiil ilave miktarimin yapisal ve fiziksel ozellikler
tizerindeki etkisi ile iliskilendirilmigtir. / The change in corrosion resistance of the coatings has been associated
with the effect of the amount of nanoparticle addition on structural and physical properties.

Etik Standartlarin Beyani (Declaration of Ethical Standards)

Bu makalenin yazarlar: ¢alismalarinda kullandiklari materyal ve yontemlerin etik kurul izni ve/veya yasal-ozel
bir izin gerektirmedigini beyan ederler. / The authors of this article declare that the materials and methods used
in this study do not require ethical committee permission and/or legal-special permission.
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PEO Kaplamalara CeO, Nanopartikiil Ilavesinin
Korozyon Davranisina Etkisi

Arastirma Makalesi / Research Article
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oz

Endiistriyel bir yiizey modifikasyon islemi olarak bilinen Plazma Elektrolitik Oksidasyon (PEO) yontemi; Mg ve alasimlarinin
korozyon ve asmma Ozelliklerinin iyilestirilmesinde ¢ogunlukla tercih edilen bir kaplama teknigidir. Bununla birlikte, PEO
kaplama tabakasinin sinirli faz kompozisyonu ve goézenekli yapist uzun vadede korozyondan koruma hedefini olumsuz yonde
etkilemektedir. Oksit tabakasinin biiylimesi esnasinda olusan gézeneklerin mikro veya nano boyutlu partikiillerle doldurulmasi
teknigi son yillarda PEO islemine yeni bir yaklasim kazandirmistir. Bu sayede partikiiller yardimiyla kusurlarin kapatilabilecegi
ve liretilen kaplamalarin kompozisyon araligi ve islevselliginin arttirilabilecegi diigiiniilmektedir. Bu ¢alisma; magnezyum alagimi
lizerine biiyiitiilen PEO kaplamalara partikiil ilavesinin yiizey morfolojisine, mikro yapiya, faz kompozisyonuna ve korozyon
davranigina nasil etki edecegi arastirmasi lizerine odaklanmigtir. Bu amag¢ dogrultusunda ¢alisma MgAZ31 taban malzemesi
iizerine PEO yontemi ile nano boyutlu seryum oksit (CeOg2) partikiilleri iceren MgO/CeO2 nanokompozit kaplamalarin
biiytitiilmesini hedeflemistir. Farkli miktarlarda CeO2 nano partikiil igeren elektrolit igerisinde biiyiitiilen kaplamalarin yapisal
Ozellikleri, ylizey morfolojisi, kaplama kalinliklar1 ve korozyon davranisi partikiilsiz PEO kaplamasi ile karsilastirilmusgtir.
Arastirma sonuglart nano partikiillerin PEO kaplamalarin yogun gozenekli yapisini tamamen dolduramadigini, kaplama biiylime
hizin1 azalttigini ve CeO2 nano partikiillerin yapi icerisine inert olarak dahil oldugunu gosterdi. Ayrica partikiil miktarina bagl
olarak MgO/CeO2 nanokompozit kaplamalarin korozyon direncinin partikiilsiiz MgO kaplamalara gére daha yiiksek oldugu tespit
edildi.

Anahtar Kelimeler: Mg AZ31, plazma elektrolitik oksidasyon, CeOz2, korozyon.

The Effect of CeO2 Nanoparticles Addition to PEO
Coatings on Corrosion Behavior

ABSTRACT

Plasma Electrolytic Oxidation (PEO) is a coating technique commonly chosen to improve the corrosion and wear properties of Mg
and its alloys. Besides, the limited phase composition and porous structure of the PEO coating layer influence negatively the long-
term objective of corrosion protection. In recent years, the technique filing the micro or nano-sized particles into porous oxide
layer during coating process is a novel approach for PEO. This investigation focuses on how surface morphology, microstructure,
phase composition and corrosion behavior of incorporation of particles into PEO coatings on AZ31 magnesium alloy. This study
aims at growth MgO/CeO2 nanocomposite coatings by using PEO technique in the electrolyte containing nano-sized cerium oxide
(CeOy) particles on MgAZ31 substrate. The structural properties, surface morphology, coating thickness and corrosion behavior of
the coatings grown in electrolyte containing different amounts of CeO2 nanoparticles were compared with the particle-free PEO
coating. The research results showed that the nanoparticles could not completely fill the dense porous structure of the PEO coatings,
reduced the coating growth rate and that the CeO2 nanoparticles are incorporated into the structure as inert. In addition, it is
determined that the corrosion resistance of MgO/CeO2 nanocomposite coatings is higher than MgO coatings without particle.

Keywords: Mg AZ31, plasma electrolytic oxidation, CeOz, corrosion.

1. GIRIS (INTRODUCTION) kompozisyonu ve mikroyapisal &zellikleri elektriksel

Plazma Elektolitk Oksidasyon (PEO) ydntemi; parametrelere ve elektrolitin kimyasal bilesir'n'ine
geleneksel anotlama islemine benzer, hafif metal ve baghdir.  Elektriksel parametrelerin (Akim, Gerlllm,
alasimlarmin (AL, Mg, Ti, Zr gibi) yiizeyleri iizerine ~Akim Modu, Frekans ve Gérev Déngij.sii).ve elektrolit
koruyucu oksit tabakasinin biiyiitiilmesi esasina dayanan ~KOMpOzisyonun optimizasyonuna yonelik birgok galisma
bir yiizey kaplama teknigidir [1-7]. PEO kaplamalarinin yapilmakta ve bu sayede kaplamalarin mikro yapisal
olusum mekanizmasi, metal/elektrolit ara yiizeyinde ozellikleri 6nemli Ol¢lide degistirilebilmektedir. Biitiin
elektro, termal ve plazma-kimyasal reaksiyonlarmmn ~Dunlara ragmen yine de yogun gézenekli yizey
gerceklesmesi nedeniyle olduk¢a karmasiktir [5]. PEO ozellikleri, smirli kimyasal kompozisyonu ve yiiksek

yontemi ile biiyiitiilen kaplamalarm yiizey morfolojisi, €€yl Fﬁ}(etimi, PEO  kaplamalarmnin  uygulama
yelpazesini daraltmaktadir [8-11]. Son yillarda yapilan

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author) caligmalarin birgogu, gozenekli PEO kaplamalarinin
e-posta - fsongur@atauni.edu.tr islevselligini artirmak amaciyla elektrolit igerisine
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partikiil ilave edilmesine yonelmistir. Literatiirde
elektrolit igerisine partikiil ilavesinin PEO prosesinin
elektriksel davranigini etkiledigi [12-15] partikiillerin
ozellikle voltaj ¢gikis hizint yavaglattigi [14] ve son voltaj
degerini  diislirdiigii rapor edilmektedir [15]. Diger
taraftan partikiillerin PEO kaplama tabakasi igerisine
dahil olma mekanizmas: da arastirmacilarin ayri bir

tartigilma konusu olmustur. PEO islemi sirasinda
partikiillerin ~ ¢ogunlugunun gdzeneklerin igerisine
biriktigi, gozeneklerin  partikiillerin ~ konuslanma

bolgeleri oldugu [13], ayrica partikiillerin reaktif veya
inert olarak kaplama igerisine dahil oldugu birkag
arastirmaci tarafindan ifade edilmektedir [16].

Oksit partikiil ilaveli PEO kaplamalarmn yiizey
morfolojisi, kalinlig1 ve mikro yapisi tizerine yapilan bazi
caligmalarda oksit partikiillerin elektrolite eklenmesi ile
kaplama yiizeyindeki gdzeneklerin sayisinin ve/veya
boyutunun azaldigi iddia edilmistir [13,17-23]. Bununla
birlikte, bazilarinda da partikiil ilavesinin kaplama
yiizeyini ¢ok fazla etkilemedigini hatta g6zenek sayisinin
artigini ifade etmislerdir [15,24]. Kaplama yogunlugu ile
ilgili yapilan aragtirmalarda ise oksit partikiil ilavesinin
yogunlugunu arttirdig1 belirtilmistir [15,16-18,19,24,25].
Diger taraftan oksit partikiil ilavesinin kalinliga olan
etkisi ¢ok acik degil ve celiskilidir. Yapilan bazi
calismalarda, kullanilan partikiillerin kalinlik artisina
dogrudan bir etkisi bulunmadig1 ve partikiilsiiz biiyiitiilen
kaplamalarla ayni kaplama kalinlig1 elde edildigi ifade
edilirken [13,15,26] bazi aragtirmalarda da partikiiliin
kaplama kalinligint bir miktar arttirdigt belirtilmistir
[21,25,27,28].

Magnezyum ve alasimlari iizerine biyiitilen PEO
kaplamalar1 modifiye etmek amaciyla cesitli oksit
partikiiller ~kullanilmaktadir.  Genellikle, bu oksit
partikiiller icerisinde diisiik ergime noktasina sahip
olanlar, yiiksek ergime noktasina sahip olanlara gore
daha kolay ve reaktif olarak kaplama igerisine dahil
olabilmektedirler. Ornegin literatiirde; kil partikiilleri
(<1200 °C) AM50 Mg alasimu iizerine biiyiitiillen PEO
kaplama igerisine tam reaktif olarak dahil oldugu [20,29]
bunun yansira daha yiiksek ergime noktasina sahip olan
diger oksit partikiilerin ise (ZrO;, TiO2 ve AlO3)
genellikle inert olarak [13,15,17,21,22,24,26,30,31] veya
Mg2Zrs012, Mgz TiO4 ve MgAIO4 fazlarinin olusumu ile
kismen reaktif olarak dahil olduklar1 belirtilmistir
[14,16,19,25,26,28,32,33,34]. Uygulanan elektriksel ve
elektrolit kosullari, kaplama kompozisyonunun yani sira
partikiillerin kaplama igerisine dahil olma modunu da
ifade edilmektedir. Kaplama sartlarina bagli olarak, ZrO,
partikiillerinin, hem inert [13,26] hem de kismen reaktif
olarak kaplama igerisine dahil olabildigi iddia

edilmektedir [16,25,34]. Ornegin Mg,ZrsO1, reaksiyon
fazi sadece fosfat elektrolit igerisinde biiyiitiilen
kaplamalarda elde edilirken silikath elektrolitte
gozlenmemistir [16]. Buna karsin ZrO, partikiilleri
benzer silikatli elektrolitte, Dogru Akim (DC) yerine
Alternatif Akim (AC) modunda reaktif olarak kaplama
igerisine dahil olmuslardir [34].

Bu caligma, MgAZ31 alagimlarinin zayif korozyon
ozelliklerinin iyilestirilmesine odaklanmigtir. Bu amagla,
Mg AZ31 taban malzemesi ilizerine PEO ydntemi ile
magnezyum oksit (MgO) ve nano boyutta seryum oksit
(CeOy) partikiilleri igeren MgO/CeO, nanokompozit
kaplamalar biyiitiilmistiir. Farklt konsantrasyonda
nanopartikiil iceren elektrolitlerde biiytitiilen
kaplamalarin yapisal 6zellikleri XRD, yilizey morfolojisi
ve elementel analizleri SEM-EDS, kaplama kalinliklar
ise EBAN 5006 eddy akimi kalinlik 6l¢iim cihazlar ile
belirlenmistir. Ayrica, Mg AZ31 alasimlarinin iizerine
biiyiitilen MgO ve MgO/CeO2 nanokompozit
kaplamalarin korozyon deneyleri %3,5 NaCl ¢ozeltisi
igerisinde gerceklestirilmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL and
METHOD)

Taban malzeme olarak kimyasal kompozisyonu Cizelge
1’ de verilen boyutlar1 25x25x3 mm boyutlarinda Mg
AZ31 alasimi se¢ilmigtir. Taban malzeme yiizeyi once
sirastyla 180, 240, 400, 600, 800, 1200 mesh boyutunda
SiC agindirict kagitlar kullanilarak zimparalanmig daha
sonra elmas siispansiyon ile parlatilarak Ra~0,15 pm
plriizlillik degerine ulasilmistir. Taban malzemelerin
piriizliiliik degerleri kaplama dncesi ve sonrast Mahr M2
marka profilometre ile dl¢iilmiistiir.

Mg AZ31 taban malzeme iizerine MgO/CeO;
nanokompozit kaplama islemi Faraday Elektrik
Elektronik San ve Tic. Ltd. Sti. tarafindan dizayn edilen
AC gii¢c kaynag1 ve paslanmaz ¢elik kaplama banyosu
ikilisinden olusan PEO sistem ile gergeklestirilmistir.
Kaplama iglemi igin bipolar akim modu segilmistir.
Kaplama isleminde elektrolit = kompozisyonunu
olusturmak i¢in Sigma-Aldrich menseili sodyum fosfat
(NasPOya), potasyum hidroksit (KOH) ve potasyum floriir
(KF) kimyasallar1 ve Nanografi Nano Technology
menseili 8-28 nm boyutu araliinda CeO> nanopartikiil
kullanilmigtir. Cizelge 2’de her bir deney igin kullanilan
kimyasallarin miktarlar1 verilmistir. Nano partikiilsiiz, 1
g/l CeOy, 2 g/l CeO; ve 4 g/1 CeO nano partikiil igeren
deneyler sirastyla MO, MCI1, MC2, MC4 olarak
kodlanmigtir. PEO kaplama sartlari Cizelge 3°de
verilmistir.

Cizelge 1. Mg AZ31 taban malzemesinin kimyasal kompozisyonu (Chemical composition of Mg AZ31 substrate)

Element Al Zn Fe

Cu Si Mn Mg

3,069 1,133 0,019

% Agirhk

0,001 0,131 0,486 Kalan
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Cizelge 2. PEO isleminde kullanilan elektrolit kompozisyonlar: (Electrolyte compositions used in PEO process)

Miktar (g/L)
Kaplamalar Sodyum fosfat Potasyum hidroksit Potasyum floriir Seryum oksit
(NasPO,) (KOH) (KF) (Ce0y)
MO 4 1 1 0
MC1 4 1 1 1
MC2 4 1 1 2
McC4 4 1 1 4
Cizelge 3. PEO kaplama sartlar1 (PEO coating conditions)
PEO Kaplama Parametreleri
Frekans Pozitif Voltaj Negatif Voltaj Gorev Dongiisti Zaman
(H2) M M (%) (dk)
1000 600 -150 10 10
PEO kaplama islemi &ncesi parlatma islemi Dispersive Spectroscopy) ile belirlendi. Ayrica MgO ve

gerceklestirilen Mg AZ31 taban malzemeler ultrasonik
olarak alkolle temizlenip kurutulduktan sonra PEO
linitesi banyosuna baglandi. MO kaplamalar1 igin
potasyum hidroksit (KOH), potasyum floriir (KF) ve
sodyum fosfat (NasPOs) kimyasallarindan olusan
elektrolit, MC1, MC2 ve MC4 kaplamalar1 i¢in ise MO
kaplamasi i¢in kullanilan kimyasallara ilaveten litrede 1,
2 ve 4 gr CeO; nanopartikiil igeren elektrolitler
kullanildi. PEO islemi esas1 geregi anot olarak taban
malzeme (Mg AZ31) katot olarak ise paslanmaz gelik
banyo duvarlari se¢ildi. MgO ve MgO/CeO
nanokompozit kaplamalar 600 V/ -150 V gerilim, 1000
Hz frekans, %10 gorev dongiisii ve 10 dakika kaplama
stiresi parametrelerinde gerceklestirildi. Proses siiresince
homojen dagilimin saglanmasi amaciyla elektrolit bir
karistirict ile karistirildi. Banyo cidarlarindan gegirilen
soguk su vasitasiyla elektrolitin sicakligt ~25°C’de
tutuldu. Kaplama islemi sonrasi numuneler saf su ve
alkolle temizlenerek kurutuldu. Kaplama islemi dncesi
ve sonrast numunelerin yapisal analizleri Panalytical
Empyrean X-Ray Difraktometresi ile yapildi. XRD
Ol¢timleri A=1.5404 A° dalga boyunda, Cu-Ka radyasyon
kaynagi kullanilarak 10-90° tarama agisinda, 2 derece/dk
tarama hizinda ve 0,1° tarama adiminda gergeklestirildi.
XRD sonuglart JCPDS (Joint Committe on Powder
Diffraction Standarts) dosyalar1 kullanilarak mukayese
edildi. PEO metodu ile biiyiitilen MgO ve MgO/CeO>
nanokompozit kaplamalarin ylizey topografyasi Zeiss
Gemini Sigma 300 marka taramali elektron mikroskopu
(SEM-Scanning Electron Microscope) ile elementel
analizler ise enerji dagilimli spektroskopi (EDS-Energy

MgO/CeO; nanokompozit kaplamalarin kalinliklar
EBAN 5006 Paint Tester Equipment cihaziyla Non-
Ferrous prob ile 5 farkli noktadan 6l¢iim alinarak tespit
edildi. Mg AZ31 taban malzemesi, MgO ve
nanokompozit MgO/CeO, kaplamalarin  korozyon
deneyleri %3.5’luk NaCl ¢ozeltisi igerisinde, Gamry
PCI14/750 potansiyostat/galvanostat cihazi kullanilarak
gerceklestirildi. Polarizasyon olgiimleri Ag/AgCI (RE-
referans elektrot), platin tel (CE-karsit elektrot) ve deney
numunesi (WE-calisma elektrotu) kullanilarak g
elektrot teknigine gore yapildi. Numune acgik devre
potansiyeline erismesi i¢in 30 dakika beklendi.
Numuneler -0.3/2 V potansiyel araligi i¢inde 1 mVs-1’lik
tarama hizinda  potansiyodinamik  polarizasyon
Olciimlerine tabi tutuldu. Kaplamalarin korozyon
direngleri, potansiyodinamik polarizasyon 0Olgiimleri
sonucu elde edilen Ekor ve Tkor degerleri karsilasgtirilarak
incelendi.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1. Kaplama Kalinhg ve Yiizey Piiriizliiliigii
(Coating Thickness and Surface Roughness)

Mg AZ31 taban malzemesi iizerine PEO yoOntemiyle

biyiitilen MgO ve MgO/CeO, nanokompozit
kaplamalarin ~ kaplama  kalinliklart  ve  yiizey
piiriizlillikleri (Ra) grafiksel olarak Sekil 1°de
verilmistir.
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Sekil 1. Kaplama kalinlig: ve yiizey piriizliligi (Coating thickness and surface roughness )

Sekil 1’de goriildiigii gibi Mg AZ31 taban malzemesi
iizerine biiyiitilen MgO ve MgO/CeO, nanokompozit
kaplamalarin piirtizliilik degerleri CeO2 nanopartikiil
miktarinin artig1 ile azalmustir. En diisiik piiriizlilik
degeri Ra= 0,303 pm ile MC4 numunesinde (4 gr/1 CeO>
ilaveli elektrolit igerisinde biyiitilen kaplama), en
yiiksek piiriizliiliik degeri ise Ra = 1,061 um ile MO
numunesinde (partikiilsiiz MgO kaplama) elde edilmistir.
CeO, nanopartikiill —miktarindaki artigla  birlikte
plriizlillik degerindeki azalma porlar igerisine bu
partikiillerin daha fazla dolmasi ile agiklanabilir. Bu
durum &zellikle Sekil 3 (d)’de verilen SEM goriintiisiiyle
dogrulanmakta ve literatiirle de paralellik arz etmektedir
[11]. Partikiilsiiz ve farkli miktarlarda nanopartikiil
igeren elektrolit icerisinde biyiitiilen MgO ve MgO/CeO-
nanokompozit  kaplamalarin ~ kalinlikk  degerleri
incelendiginde MO kaplamasi i¢in 26 pum ile en yiiksek
kaplama kalinligi, MC4 (4 g/l CeO; ilaveli) kaplamasi
icin ise 16 pum ile en disiik kaplama kalinlig:r elde
edilmistir. Artan partikiil miktar1 ile kalinliktaki azalma
CeO: nanopartikiillerin PEO islemi esnasinda olusan
desarj kanallarini etkilemesi ile agiklanabilir. Bu durum
literatiirle paralellik arz edip benzer sekilde agiklanmigir
[35].

3.2. XRD Analizi (XRD Analysis)

Mg AZ31 taban malzemesinin ve farkli miktarlarda CeO,
nanopartikiil igeren elektrolitler igerisinde PEO yontemi
kullanilarak  biiyiitilen MgO ve  MgO/CeO;
nanokompozit kaplamalarin XRD multi-plot spektralar
Sekil 2’de verilmigtir. Mg AZ31 alasimi taban

malzemesine ait XRD spektrumu incelendiginde 26=20-
90° sagilma araliginda magnezyumca zengin hegzagonal
sitki paket fazlardan olustugu tespit edilmistir.
Magnezyumu karakterize eden %100 yogunluktaki (002)
pik 26=34,385° de yansima vermistir. Bu pikin varligina
her bir kaplamaya ait XRD spektrumlarmda
rastlanmigtir. XRD analizlerinde Mg pikinin gézlenme
nedeni, diger arastirmacilarinda ifade ettikleri gibi
kaplamanin goézenekli yapisindan kaynaklanmaktadir
[32]. Partikiil ilavesiz MO kaplamasina ait XRD
spektrumu incelendiginde MgO’yu karakterize eden
20=43,038°’de en yiiksek yogunlukta (200) ve
20=62,497° de ise ikinci yiiksek yogunlukta (220) pikler
gbzlenmistir. Ayrica taban malzemeden gelen diisiik
yogunluktaki bir yansima da belirlenmistir. CeO
nanopartikiil ilaveli MC1, MC2 ve MC4 kaplamalarina
ait XRD spektrumu incelendiginde ise MO kaplamasina
benzer sekilde taban malzemeye ve MgO’ya ait pikler
gbzlenmigtir. Ayrica 20 = 28,550°°de en yiiksek
yogunlukta ve 20 =47,490° de ise ikinci yiiksek
yogunlukta sirasiyla CeOz’ye ait (111) ve (220)
yansimalart tespit edilmistir. Diger taraftan MC4
kaplamasinda CeOz’yi karakterize eden piklerin
yogunlugu artarken bunun yani sira iki farkli yansima
acisinda da yeni CeO, pikleri belirlenmistir. MC4
kaplamasi i¢cin CeO> piklerinin yogunluklarindaki bu
artis elektrolite ilave edilen nanopartikiil miktari ile
iligkilendirilmistir [36]. Ayrica herhangi bir Ce bilesigine
rastlanmamasi1 CeO; nanopartikiil ilavesinin yap1
igerisine inert olarak dahil oldugunu gostermektedir.
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Sekil 2. Mg AZ31 taban malzemesi, MO, MC1, MC2 ve MC4 kaplamalarinin XRD multi-plot spektralari (XRD multi-plot spectra
of Mg AZ31 substrate, MO, MC1, MC2 and MC4 coatings)

3.3. SEM-EDS Analizi (SEM-EDS Analysis)

Mg AZ31 taban malzemesi iizerine PEO yontemi
kullanilarak  partikiilstiz  ve  farkli  miktarlarda
nanopartikiil igeren elektrolitler icerisinde biiyiitiilen
MgO ve MgO/CeO; nanokompozit kaplamalarin ylizey
morfolojileri, EDS spektrumlar1 ve kantitatif sonuglar
Sekil 2’de verilmistir. Sekil 2a’da gosterilen partikiilsiiz
MO kaplamasinin yiizey morfoljisi incelendiginde ¢ok
sayida dairesel formda mikro gézeneklerin olustugu ve
gozenekler arasinda birbiri ile baglantili volkan tepeleri
seklinde olusumlarin meydan geldigi tespit edilmistir.
PEO prosesi sonrasi yiizeyde olusan gozenekler prosesin

a)

Catlaklar) "
- _

. °
N Volkan tepecikleri

l s ——
7 J

7
{
\

dogasinda  var olan plazma  desarjlar ile
iliskilendirilmigtir  [1,37]. Ayrica islem esnasinda
meydana gelen mikro arklar sonucu ergimis metalin
elektrolitle temasi ile hizhi katilagmadan kaynaklanan
mikro  catlaklarin  olustugu  gozlenmistir. MO
kaplamasinin EDS analizinde ise agirlikga %39,04
oksijen ve %50,31 oraninda magnezyum elementleri
tespit edilmistir. Ayrica diisiik miktarlarda sirasiyla
%7,47 ve %3,19 oraninda fosfat ve aliiminyuma da
rastlanmistir.  Yapr igerisindeki fosfat mevcudiyeti
elektrolit bilesimi  (NasPOs-Sodyum  Fosfat) ile,
aliminyum mevcudiyeti ise Mg AZ31 alasimi ile
iligkilendirilmistir.

Vg P — - =
ELEMENT | % AGIRLIK | % ATOMIK

(8] 39,04 5027
Mg 5031 4233
Al 319 24
P 747 497
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Mg

ELEMENT | % AGIRLIK. | % ATOMIK
0 3797 4934
Mg 2,55 44381
Al 3,06 236
P 486
Ce 157 [
P
"
Ce Ce Co
13 26 39 52 65 78 91 104 114
e ELEMENT | % AGIRLIK. | % ATOMIK
0 36,68 907
Mg 50,74 455
Al 298 236
] 475 3
Ce 486 074
P
Al E k .
13 6 39 52 65 78 91 104 114
e ELEMENT | %AGIRLIK |% ATOMIK
0 36,08 50,69
Mg 497 47
Al 2,19 182
] 541 39
ce 1136 18

Sekil 3. Kaplamalarin yiizey morfolojisi ve EDS analizi a) MO b) MC1 ¢) MC2 d) MC4 (Surface morphology and EDS analysis

of coatings a) MO b) MC1 c) MC2 d) MC4

Sekil 3b ve 3¢’de gosterilen 1 ve 2 g/It CeO2 nanopartikiil
iceren elektrolit igerisinde biiyiitiilen MC1 ve MC2 kodlu
MgO/CeO,  nanokompozit  kaplamalarn  yiizey
morfolojileri incelendiginde MO kaplamasina kismen
benzeyen bir morfoloji gézlenmistir. Ancak hem MCI
hem de MC2 kaplamasinda gbzenek sayis1 ve boyutunun
yani sira volkan tepeciklerinin de azaldig1 belirlenmistir.
Bu durum nanopartikiillerin mikro desarjlarin olusumunu
engellemesi ile agiklanabilir. Bununla birlikte ylizeyin
farkli bolgelerinde kiiciik miktarlarda nanopartikiillere
rastlanmis ve CeO2’in varligt EDS analiziyle de
dogrulanmistir.  Ayrica EDS analizlerinde CeO;

ilavesinin miktarina bagh

olarak MCl1

ve MC2

kaplamalarinda sirasiyla %1,57 ve %4,86 oraninda Ce
elementi tespit edilmistir.

Sekil 3d’de verilen MC4 kaplamasinin yiizey

morfolojisi MC1 ve MC2 kaplamalarma ait SEM
goriintiilerinden oldukga farkli oldugu gozlenmistir. 4 g/1
CeO, ilaveli elektrolit igerisinde biiyiitilen MC4
kaplama  yiizeyinin = nanopartikiillerle doldugu
belirlenmistir. Partikiillerin yiizeye sivanmis bir sekilde
biriktigi ve bazi bolgelerde bu partikiillerin gukurcuklar
olusturdugu tespit edilmistir. Ayrica partikiillii yiizeyde
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birbirleriyle baglantili birgok catlaga rastlanmigtir. Bu
duruma ek olarak, EDS analiz sonug¢larinda agirlikga
%11,36 oraninda Ce elementinin varligi tespit edilmistir.
PEO kaplamalarmm CeO2 konsantrasyonun, elektrolit
igeriginde bulunan CeO, nanopartikiil miktari ile dogru
orantili oldugu sonucuna varilmistir ve bu durum
literatiirle paralellik arz etmektedir [15]. CeO>
nanopartikiillerin yapiya dahil olmasi ile PEO
kaplamalarin yapisal kusurlarinin kismen iyilestigi, daha
diistik capta gozeneklerin olustugu ve mikro catlak
sayisinin azaldigini sdylemek miimkiindiir. Elde edilen
sonuglar kaplamalarin piirtizliiliik degerleri ile benzerlik
gostermektedir.

3.4. Korozyon Testleri (Corrosion Tests)

PEO islemi sonrasi yiizeyde olusan gozenekli yapilar,
catlaklar ve kaplama kalinliginin malzemenin korozyon

kaplamalarin gdzenekli yapist ve yiizeydeki kusurlar
(catlaklar) elektrolitin niifuziyetini arttirtr ve bu durum
korozyonun hizlanmasina sebep olur. Daha genel bir
ifade ile malzemenin polarizasyon davranisi, yiizeydeki
aktif noktalarin bir fonksiyonu durumunda oldugu
yapilan ¢alismalarda belirtilmistir [35].

AZ31 magnezyum alagimi iizerine PEO yOntemiyle
biiyiitiilen MgO ve CeO> nanopartikiil ilaveli MgO/CeO
nanokompozit kaplamalarm  %3,5 NaCl ¢ozeltisi
igerisindeki potansiyodinamik (PDS) egrileri Sekil 4’te
karsilagtirmali olarak gosterilmistir. Bu egrilerden Tafel
cktrapolasyon yontemi ile hesaplanan bazi O6nemli
korozyon parameterleri ve kaplamalarin korozyon
potansiyeli (Ekor), korozyon akim yogunlugu (Ikor),
korozyon hiz1 ve polarizasyon direnci (Rp) gibi korozyon
karakteristikleri ile ilgili parametreler Cizelge 4’te

direncine dogrudan etki ettigi sOylenebilir. PEO verilmistir.
-1100 X IO
| — «MC1 ------- AZ31 e——MC2 jl.
-1200 - .ll
- — MO -== MC4 :
-1300 -
%’n -1400 -
<
o
< -1500 -
> ]
g
= -1600 -
-1700 - \ %,
\ )
| \ \\ b,
-1800 T T T TTTTIT T T T TTTTT T T T TTTTT T T T TTTTIT \.\\\HH\ T T T TTTTIT \“\\\HH\ T T T TTTTT
10% 10° 10* 103 102 10! 10 10! 10?

log I (mA.cm2)

Sekil 4. Mg AZ31 taban malzemesi ve PEO kaplamalarin potansiyodinamik polarizasyon egrileri (Potentiodynamic polarization

curves of Mg AZ31 substrate and PEO coatings)
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Cizelge 4. Mg AZ31 taban malzemesi, MO, MCI1, MC2 ve MC4 kaplamalarinin Ekor (korozyon potansiyeli), lkor (korozyom
akimi), korozyon hizi ve Rp (polarizasyon direnci) degerleri (Mg AZ31 substrate, MO, MC1, MC2 and MC4 coatings
Ecor (corrosion potential), Icor (corrosion current), corrosion rate and Rp (polarization resistance) values)

T. Malzeme ve 2 Rp
Kaplamalar Ekor (MV) lior (MA/cm?) Kor. Hiz1 (mpy) (ohm cm?)
78,71 227
AZ31 -1440 87,50
0,732 10897
MO -1390 1,782
MC1 120000
-1440 0,093 0,021
McC2 69193
-1420 0,140 0,205
McC4 32368
-1400 0,189 0,187

Sekil 4’deki polarizasyon egrileri incelendiginde, Mg
AZ31 taban malzeme iizerine yapilan kaplamalarin bu
alasimin  korozyon direncini fark edilir derecede
iyilestirdigi tespit edilmistir. Ayrica, farkli miktarlarda
CeO; nanopartikiil takviyeli MgO/CeO, nanokompozit
kaplamalarin korozyon duyarliliklar1 karsilastirildiginda
MC1 <MC2 <MC4 oldugu belirlenmistir. Diger bir ifade
ile en yiiksek korozyon direncine sahip kaplama, en
diistik miktarda CeO; igeren elektrolit iceriside biiyiitiilen
MCI1 kaplamasidir. Bu durum Cizelge 4’te verilen
polarizasyon  direnci ve Ikor  degerleri ile
desteklemektedir. Cizelge 4’deki tiim kaplamalarin
korozyon hizlar1 karsilagtirildiginda, CeO2 nanopartikiil
ilaveli MC1, MC2 ve MC4 kaplamalarinin MO
kaplamasina gore yaklasik 34, 9 ve 10 kat daha diisik
oldugu belirlenmistir. Bu sonu¢ PEO islemi esnasinda
CeO: ilavesinin kaplamalarin korozyon direncini biiytik
Olciide artirdigini, ancak CeO2 oraninin 1 g/l {izerinde
olmast durumunda korozyon direncinin ¢ok fazla
degismedigini ve tekrar diistiigiinii ortaya koymaktadir.
Toorani ve arkadaslarida [35] benzer sekilde Mg AZ31
alasimi tizerine yaptiklar1 ve degisik oranlarda sadece Ce
iceren PEO kaplamalarin  korozyon direnglerini
karsilastirdiklar1 bir c¢alismada, %3,5 NaCl ¢ozeltisi
icerisinde Ce oranmin agirlikca %1,6’y1  asmasi
durumunda kaplamalarin korozyon akim yogunlugu
degerlerinin tekrar arttigini ifade etmisler. Bununla
birlikte, Lim ve arkadaglari [15] ise bu c¢alisma ile
kiyaslanmayacak kadar yiiksek oranlarda (10, 20, 30 g/1)

CeOs ilaveli PEO kaplamalarin korozyon direnglerinin
artan CeO. orani ile arttiginm1 vurgulamaktadir. Yapilan
calismalardaki ¢eliskiler, aslinda korozyon direnci
agisindan bu alasimlar i¢in kritik bir CeO;z oraninin
oldugunu ortaya koymaktadir. Diger taraftan tiim
kaplamalarin korozyon direnglerinin Mg AZ31 alagimina
gore karsilastirilamayacak kadar yiliksek oldugu tespit
edilmistir. Boylece diisiik korozyon direncine sahip Mg
alasimlarinin korozyon direnglerinin iyilestirilmesi icin
PEO isleminin umut verici bir teknik oldugu
belirlenmistir. CeO, nanopartikiil ilavesinin korozyon
direnci iizerindeki etkisi, PEO islemi esnasinda olusan
gozenekleri tikayarak elektrolitin taban malzemeye
niifuz etmesini engellemesi ve korozyona karsi bir
bariyer gibi davranmasi seklinde agiklanabilir.

Sekil Sa-c’de verilen MC1, MC2 ve MC4 kaplamalarin
korozyon sonrast morfolojik yapilar1 incelendiginde
CeO- nanopartikiil miktarinin artisi ile ¢atlak boyutunun
ve lokal korozyon izlerinin arttig1 ve buna bagli olarak da
korozyon direncinin zayifladigi disiinilmektedir. Bu
durumun PEO islemi esnasinda CeQOz nanopartikiil
miktarindaki artisa bagli olarak desarj kanallarinin
kapanmasi, kaplamanin biiyiime hizin1 yavaslatmasi ve
bilesenlerin farklt termal genlesme katsayilari ve
gecirgenlikleri nedeniyle kaplama ylizeyinde olusan
gerilme yigilmalarinin elektrolit temast ile kirilmasi
seklinde agiklanabilir.
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ELEMENT | %AGIRLIK | % ATOMIK
0 3814 5093
Mg 49,16 42,9
Al 27 2,16
P 430 295
Ce 534 081
8] 032 019
‘c\ a Ce Ce
268 135 W as ra—T
ELEMENT | %AGIRLIK | % ATOMIK
0 39,68 53,48
Mg 45,28 10,47
Al 247 197
p 412 287
Ce 19 1.3
Cl 0,46 028
1(\ < [ <]
288 ‘!_35“402 - 159‘. .536 i ”bsl ‘
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0 048 53,46
Mg 3240 3553
Al 148 147
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o NI S L .
268 3% a0 ) 536 603
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0a
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Al 12 138
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Cl 147 083
E a I
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Sekil 5. Kaplamalarin ve Mg AZ31 taban malzemenin korozyon sonrasi yiizey morfolojisi ve EDS analizi a) MC1 b) MC2 ¢) MC3
d) Mg AZ31 e) MO (Surface morphology and EDS analysis of coatings and Mg AZ31 substrate after corrosion tests a)

MC1 b) MC2 ¢) MC3 d) Mg AZ31 ¢) MO)

goriilmektedir. Mg AZ31 alasimma ait polarizasyon
sonucu en diisiik korozyon direnci ile bu durumu
desteklenmektedir. Sekil 4 ve Cizelge 4 incelendiginde

Sekil 5d’de Mg AZ31 alasiminin korozyon sonrast SEM
ve EDS analizi verilmistir. Korozyon sonrast mikroyap1
incelendiginde, asir1  korozyon hasart  olustugu
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MO kaplamasinin AZ31 taban malzemeye goére daha
distik Tkor (1,782 pA/cm2) ve daha yiiksek Rp (10897
ohm cm2) degeriyle daha yiiksek korozyon direncine
sahip oldugu tespit edilmistir. Sekil Se’deki morfolojik
bulgularda bu sonucu dogrulamaktadir. EDS analiz
sonuglar1 degerlendirildiginde ise en yliksek korozyon
direncine sahip MC1 kaplamasindaki, korozyondan
kaynaklanan oyuklarda daha az miktarda CI- iyonu
oldugunu tespit edilmistir [35]. Boylece, CeO:
nanopartikiil ilaveli PEO kaplamalarin ¢ok daha iyi
korozyon direncine sahip oldugu yapilan yar1 kantitatif
analizler ile ortaya konmustur ayrica sonuglar literatiir ile
uyum igerisindedir [15].

4. SONUCLAR (CONCLUSION)
Mg AZ31 alagimlari iizerine PEO y0Ontemi ile biiyiitiilen

MO ve CeO; nanopartikiil ilaveli MgO/CeO>
nanokompozit kaplamalarin yapisal oOzelliklerinin ve
korozyon davraniginin arastiritlmasi amactyla

gerceklestirilen mevcut ¢alisma ile asagidaki sonuglar
elde edilmistir:

e Mg AZ31 taban malzemesinin Ra = 0,15 pm olan
yiizey piiriizliiliik degeri PEO islemi sonras1 Ra =
1,061 pm’ye yiikseldi.

e CeO; ilaveli nanokompozit PEO kaplamalarin
yiizey piiriizliiliik degeri artan partikiil miktar ile
azaldi. En diisiik piiriizlilik degeri Ra = 0,303 um
ile MC4 ve en yiiksek piiriizliilik degeri ise Ra =
0,990 um ile MC1 kaplamasi tizerinden elde edildi.

e Mg AZ31l taban malzemesine uygulanan PEO
islemi ile 10 dk siire icerisinde 26 pm’lik bir oksit
tabakasi biiyiitildii.

e  PEO islemine farkli miktarlarde CeO> nanopartikiil
ilave edilmesi ile kaplama kalinlik degerlerinin
azaldig1 belirlendi. En biiyiik kalinlik 24 pm ile
MC1 ve en kiigiik kalinlik ise 16 um ile MC4
nonokompozit kaplamasindan elde edildi.

e  PEO yonteminin dogas1 geregi birgok gozenek ve
volkan tepelerinden olusan yiizey morfolojisi,
nanopartikiil ilavesi ile degisime ugradi ve 6zellikle
4¢/I’lik CeO; ilavesi ile bu kusurlar yok sayilacak
diizeye ulast1.

e CeO; nanokompozit kaplamalarda Ce’nin yap1
icerisindeki mevcudiyeti EDS analizi ile ispat edildi
ve en yiiksek Ce miktar1 agirlikga %1,82 ile MC4
kaplamasinda elde edildi.

e  Kaplamalarin XRD spekturumlarindan elde edilen
yansimalarla MgO ve CeO; fazlarinin olusumu
dogruland1 ve nanopartikiillerin yap1 igerisine inert
olarak baglandig tespit edildi.

e  Korozyon testi sonrasi potansiyodinamik egrilerden
elde edilen sonuglara gore 0,093 pA/cm2 ile en
diisiik korozyon akimi ve 120000 ohm cm?2 ile en
yiiksek polarizyon direnci MC1 kaplamasinda elde
edildi. Nanopartikiil ~ilaveli ve ilavesiz
kaplamalarin Mg AZ31 taban malzesine gore
korozyon direnglerinin daha fazla oldugu tespit
edildi. Korozyon sonrasi yapilan EDS analizleri

sonucu tiim numunelerde Cl- iyonuna rastlandi.
CeO, nanopartikiillerinin Cl- iyonlarina karst
bariyer olusturdugu belirlendi.
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