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OZET

Armatiirlerde Ni/Cr Kaplama Kalinliginin Korozyon Dayanimina Etkisi

Idil EROL
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Eskisehir Teknik Universitesi, Fenbilimleri Enstitiisii, May1s 2019

Danisman: Dr. Ogr. U. Murat Kilig
Ikinci Danisman: Prof. Dr. Ender SUVACI

Bu calismada endiistriyel bir armatiir elektrokimyasal kaplama tesisi banyo
cozeltileri ve elektrokimyasal kaplama parametreleri kullanilarak, farkli nikel (3, 7, 11)
ve krom (0,1, 0,3, 0,5) kalinliklarinin korozyon dayanimi iizerine etkisi incelenmistir.
Kaplamalarin yiizey morfoloji ve kompozisyonu i¢in SEM/EDX, yiizey 1slanabilirligini
tespit etmek amaciyla temas agis1 6l¢iimleri ve korozyon direnglerini belirlemek amaciyla
EIS analizleri yapilmustir.

Kaplama yiizeyindeki kusurlarin nikel kalinliginin artisi ile birlikte azaldigi, buna
bagli olarak nikelin korozyon dayanimi iizerine kroma gore daha etkili oldugu
goriilmiistiir. En 1yl korozyon dayanimi ise 11pm Ni, 0,5um Cr kapli 6rnekte elde
edilmistir.

Krom ve Nikel kaplama kalinligina bagl olarak yiizeylerin islanabilirlikleri
arasinda bir iligki tespit edilememis, kaplama islemi 6ncesi uygulanan zimpara-polisaj

operasyonunun yiizeyin 1slanabilirligi iizerine daha etkili oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler: EIS, Cok katman, Elektrokaplama, Cr(VI)



ABSTRACT

Corrosion Resistance of Electrodeposited Ni-Cr Coatings on Brass Alloy

Idil EROL
Department of Chemical Engineering

Eskigehir Technical University, Institute of Graduate Programs, May 2019

Supervisor: Dr. Ogr. U. Murat Kilig
Co-Supervisor: Prof. Dr. Ender SUVACI

In this study, effect of different nickel (3, 7, 11) and chromium (0,1, 0,3, 0,5)
coating thicknesses on corrosion resistant was investigated by using an industrial faucet
electroplating process parameters and bath solutions. The coatings were characterised in
terms of surface morphology and composition, wettability and corrosion resistance by
using respectively, SEM/EDX, contact angle measurement and EIS methods.

Defects on coated surface was elimanated by increasing the nickel thickness,
Consequently, it was seen that nickel is more effective on corrosion resistance than
chromium. Also, the best corrosion resistance was determined with 11pm Ni, 0,5um Cr
coated sample.

The contact angle measurements showed that, there is no relation between coating
thicknesses and surface wettability. The grinding and polishing operations have

remarkeble efect on surface wettability.

Keywords: EIS, Multilayer, Electroplating, Cr(VI)
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1. GIRIS VE AMAC
Bakir-¢inko alagimlari piring olarak adlandirilir. Piringler kolay sekillendirilebilir

olmalari, dokiim, pres, kaynak gibi proseslere uygun olmalarindan dolay1 armatiir
iiretiminde tercih edilir. Piring alagimi, atmosferik korozyona karsi direngli olmasina
ragmen, %40 ¢inko iceriginden dolay1 asindirici ortamlarda korozyon direnci diisiiktiir.
Korozyon direncinin arttirtlmasi ve dekoratif bir goriintii elde edilmesi amaciyla yiizeye
Ni/Cr elektrokimyasal kaplama islemi uygulanir.

Krom kaplama yiiksek sertlik, diisiik 1slanabilirlik ve siirtiinme, yliksek korozyon
dayanimi gibi Ozelliklerinden dolayir kaplama proseslerinde tercih edilir. Cesitli katl
maddeleri ilave edilen Cr(VI) kaplama banyolari, diisiik isletim maliyetine sahiptir ve en
giivenilir sonucu verir [1]. Ancak Cr(VI) kaynagi olarak kromik asit (Cr203) kullanilir ve
kromik asit glinlimiizde 1. derece kanserojen maddeler arasinda yer almaktadir. Bu
nedenle literatiirdeki ¢alismalar Cr(VI)’e alternatif olarak Cr(III)’e yonelmistir [2].

Kromik asit elektrolit ¢ozeltisi ile gergeklestirilen kaplamalarda, kaplama esnasinda
meydana gelen hidrojen olusumu nanokristal yapiy:r etkileyerek krom yiizeyde catlak
olusumuna neden olur. Krom yiizeydeki catlaklar korozyon direncini diisiiriir [3]. Krom
dekoratif kaplama uygulamalarinda cogunlukla nikel ile birlikte kullanilir. Cok katmanl
kaplamalarda birbirine bagi gozenek ve kusurlarin azaltilmasiyla daha yiiksek bir
korozyon dayanimi saglanir [4]. Korozyon siirecinin aydinlatilmasi ve izlenmesinde
elektrokimyasal Ol¢lim yontemleri kullanilmaktadir. Her elektrokimyasal o6l¢tim
yonteminin bazi smirlamalari, degerlendirmelerinde hata kaynaklar1  vardir.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yonteminde elektrokimyasal kinetikle
iliskili ¢ok sayida temel parametre saptanabildigi i¢cin bu teknik ¢ozeltide ylirliyen
korozyon siiregleri giderek artan 6lciide kullanilmaktadir [5].

Bu calismada bir armatiir iiretim tesisinin mevcut kaplama parametreleri ve
kaplama kimyasallar1 kullanilarak CuZn39Pb2 pirin¢ alagimi {izerine laboratuvar
ortaminda Ni/Cr elektrokimyasal kaplama islemi gerceklestirilmis ve uygulanan
kaplamanin mekanik, morfolojik 6zellikleri analiz edilmistir. Ek olarak farkli kaplama
kalinliklarinin korozyon dayanimi {izerine etkisinin arastirilmasi ve optimum kaplama

kalinliginin belirlenmesi amaglanmastir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Elektrokimyasal Korozyon Teorisi

Korozyon olayi, biri anotta yiikseltgenme, digeri katotta indirgenme seklinde ayni
anda yiriiyen iki elektrokimyasal reaksiyondan olusur. Yiiksek sicaklikta yiiriiyen
oksitlenme reaksiyonlar1 disindaki biitiin korozyon olaylar1 elektrokimyasal reaksiyonlar
ile gergeklesir. Bu reaksiyonlar metal/elektrolit ara yiizeyinde meydana gelir. Iyonik
iletken olan biitiin ¢ozeltiler, dogal sular, zeminler ve beton korozyona neden olabilir.
Nemli hava i¢inde bulunan su buhar1 da, metal yiizeyinde yogunlasarak korozyon i¢in
uygun bir elektrolitik ortam olusturur. Bu nedenle atmosfer i¢inde gerceklesen korozyon
olaylar1 da elektrokimyasal reaksiyonlar ile yiiriir.

Bir metal ne derece aktif ise, yani iyon haline ge¢me istegi ne derece yiiksek ise, o
metalin korozyona ugramasi da o derece kolay olur. Standart elektrot potansiyelleri
metallerin aktiflik durumu hakkinda fikir verebilir. Standart elektrot potansiyelleri daha
pozitif olan metaller daha aktif sayilir. Ancak metal yiizeyin pasiflesmesi nedeniyle bu
kuraldan sapmalar olabilir.

Korozyonun ylirlimesi i¢in mutlaka iki ayr1 metalin bulunmas: sart degildir. Bir
metal elektrolit i¢inde yalniz bagina bulunurken de korozyon meydana gelebilir. Metal
yapisinda veya yiizeyinde bulunan bazi farkliliklar nedeniyle iki bdlge arasinda bir
potansiyel farki olusabilir. Bunun sonucu olarak metal yilizeyinin bazi bolgeleri anot, bazi
bolgeleri de katot olur. Boylece mikro veya makro 6lgiide korozyon hiicreleri olusur. Bu
hiicrelerin olusmasi i¢in metal bilesiminde herhangi bir safsizlik veya ylizey temizleme
islemlerinden ileri gelen capak, kabuk veya ¢atlak bulunmas: yeterlidir. Anot ile katot
arasindaki elektron akimi metal lizerinden gergeklesir. Denklem 2.1°de belirtildigi gibi
korozyon olay1r metalin oksidasyonu ile anotta meydana gelir ve metal elektron vererek
iyon halinde ¢ozeltiye geger. Katot da ise ndtr ve ¢ozlinmiis oksijenin bulundugu ortamda,
suda ¢oziinmiis oksijenin indirgenmesi ile hidroksil iyonu agiga ¢ikar (Denklem 2.2).
Asidik ortamda gerceklesen katot reaksiyonunda (Denklem 2.3) ise hidrojen c¢ikisi
goriiliir [6, 7].

Anot: M - MZ%** + ze~ (2.1
Katot: 0, + 2H,0 +4e~ — 40H™ (2.2)
2H* +2e” - H, (2.3)



Kloriir iyonlar1 (CI") ve oksijen molekiilleri (O2) iceren bir su bazli elektrolit
cozeltisi igerisinde gergeklesen korozyon reaksiyonlarinda ise Cl° iyonlart ve O
molekiilleri metal yiizeyi ile reaksiyona girer. Boylece, metal klorir (M+zCl") ve
hidroksil (OH") iyonlar1 agiga c¢ikar. Bu, metal ¢ozlinmesi olarak bilinen yiikseltgenme

islemidir, Denklem (2.4), (2.5) ve (2.6)’da gosterilen reaksiyonlar gergeklesir.

M — M ** + ze” (Anodik) 2.4)
02 + 2H20 + ze” — 40H- (Katodik) (2.5)
M+z+Cl—>M+zCI (2.6)

Daha sonra M + zCI" su molekiilleri tarafindan hidroliz edilerek HCI olusumuna

sebep olarak asitligi arttirabilir (Denklem 2.7).
2M + zCI" + Oz + 2H20 — 2M(OH); + 2H+CI (2.7)

M(OH)> metal hidroksit bilesigi kararsizdir ve bu nedenle son korozyon iirliniinii

olusturmak icin oksijen ve su ile reaksiyona girer (Denklem 2.8).

2M(OH): + 1/202 + H2O — 2M(OH)3 (2.8)

2.1.2. Korozyon olayinin termodinamik olarak incelenmesi

Korozyon olaymnin ve genelde kimyasal reaksiyonlarin kendiliginden ylriiyiip
yiirliyemeyecegi termodinamik yontemlerle kesin olarak belirlenebilir. Termodinamik
yasalarina gore bir kimyasal reaksiyon ancak serbest entalpi degisimi negatif (AG < 0)
oldugu zaman kendiliginden yliriiyebilir. O halde belli bir ortamda anot ve katot
reaksiyonlariin toplamindan olusan korozyon reaksiyonunun serbest entalpi degisimi
hesaplanarak korozyonun meydana gelip gelmeyecegi teorik olarak belirlenebilir.

AG>0 ise, korozyon ger¢eklesmez

AG<QO ise, korozyon ger¢eklesebilir.

[k olarak Marcel Pourbaix tarafindan ortaya konulan (E - pH) diyagramlari
“Pourbaix Diyagramlar1” olarak bilinir. Ortam pH’1 ile korozyon hiicresi arasinda baginti
ise Nernst denklemi ile bulunur (Denklem 2.9). Bu diyagramlarda egimli ¢izilen biitlin
dogrular, redoks degerlerinin pH’ya bagli oldugunu, Yatay c¢izgiler, pH’a bagh
olmadigini, dikey c¢izgiler ise degerlik degismesi olmayan dolayisiyla potansiyele bagl

olmayan ¢oziiniirliik dengelerini gosterir [8].
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RT
E=E°— Eana (2.9

E° : Standart elektrot potansiyeli

R : Gaz sabiti (8.317 joule/gm-mole-K)

T : Sicaklik

n : Transfer edilen elektron sayisi

F : Faraday sabiti (9.652x104 coulomb/gm-mole)

Qa: aind/ayiik denge oran sabiti

Pourbaix diyagramlari ile olusan korozyon iirlinlerinin bilesimi tahmin edilebilir,
korozyona yol agabilecek g¢evresel degisiklikler, metalin sulu ¢dzeltiler igerisinde ki
korozyon bakimindan aktif veya pasif halde oldugu bolgeler belirlenebilir. Bazi
kosullarda, metal yiizeyinde metalin az ¢6ziinen bilesigi olusur ve korozyona karsi
koruyucu bir katman meydana gelir ve korozyon hizi, ihmal edilebilecek kadar diiser.
Boyle haldeki metale “pasiflesmis” denir. Pasiflesmede olusan film, yogun ve yapisiktir.
Korozyon {iriinii ister pasiflestirici olsun isterse olmasin pasiflesme, termodinamik olarak
aciklanamaz. Pasiflesme, daha ¢ok reaksiyon kinetigi ile ilgili ampirik sonuglarla
agiklanmaktadir [8]. Sekil 1’de 25°C krom-su ve nikel-su sistemleri i¢in Pourbaix
diyagramlar1 gosterilmistir. Buna gore krom diisiik pH degerlerinde aktif korozyon

gosterirken nikel yiliksek pH degerlerinde de aktif korozyon davranist gostermektedir.

H-Criy,

Ccros

Potansiyel (V vs. SHE)
L=

bt . \\ls‘ . - --‘--"'--_L__'i'j_ | L .--
054 N NN 1 5 - -
ot \_\\\\ [Pasiflik \
LN Balgesi 4
At R : Besi) g 14 (Bagisiklik

) Ni Balgesi)
(Bagsildik 154
Bolgesl)

pH pH

Sekil 1. Krom-su ve nikel-su sistemleri igin potansiyel-pH denge diyagramlari [8]

2.1.3. Korozyon reaksiyonlarinin kinetigi

Denge halinde metalin yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin elektron
degisimi hizi birbirine esittir (Denklem 2.10). Bu durumda oksidasyon ve rediiksiyon

akim yogunluklar1 da birbirine esit olur (Denklem 2.11).



Me <> Me** + 2¢” (2.10)
la=-lc=1o (2.11)
Denklemde iop denge akim yogunlugudur. Denge halinde 6l¢iilen potansiyele de
“denge potansiyeli” denir, “E,” ile gosterilir. Eger elektroda bir (i) dig akimi uygulanacak
olursa, bu durumda i, = ic esitligi bozulur. Devreden gecen net akim bu ikisi arasindaki
farka esit olur. Bu durumda elektrot potansiyeli de, hi¢ akim gegmedigi (Eo) degerinden
farkli bir (Ei) degerini alir. Akim gecerken elektrot potansiyelinde meydana gelen
degisime “polarizasyon” denir. Polarizasyon sonucu elektrotlarda bir asir1 gerilim (1)
meydana gelir (Denklem 2.12).
n=Ei-Eo (2.12)
Elektrot ylizeyinde biri anodik digeri katodik iki farkli reaksiyonun dengesi ile
olusan bir karma potansiyel, yani korozyon potansiyeli (Ecor) olusur. Korozyon
potansiyeline karsilik gelen akima ise korozyon akimi denir ve icor ile gosterilir [9].
2.1.4. Korozyon cesitleri
Degisik metaller icinde bulunduklar1 ortamin 6zelliklerine gore ¢esitli sekillerde
korozyona ugrarlar. Ni/Cr kapli piring alagimlarin da gerceklesen korozyon ¢esitleri
asagidaki gibidir.
1) Uniform Korozyon
2) Secimli Korozyon
3) Filiform Korozyon

4) Hidrojen Kirilganlig

2.1.4.1. Uniform korozyon
Metal ylizeyinin her noktasinda ayni hizla yiiriiyen korozyon ¢esididir. Normal

olarak korozyon olayimin bu sekilde yiirtimesi beklenir. Sekil 2°de gortildiigii gibi uniform
korozyon sonucu metal kalinlig1 her noktada ayni derecede incelir. Uniform korozyon
biitiin ylizeye dagilmis mikro korozyon hiicreleri yoluyla gerceklesir. Elektrokimyasal
korozyon hizi 6lgiimlerinde metalin uniform korozyona ugradig1 varsayilir ve her metal
icin verilen ortalama korozyon hizi degerleri uniform korozyonun s6z konusu oldugu

kabuliine dayanir [10].



Orijinal yazey

Sekil 2. Uniform korozyon [10]

2.1.4.2. Secimli korozyon

Bir alagim i¢inde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak uzaklagmasi
sonucu olusan korozyon olayidir. Bu tip korozyona en iyi 6rnek, piring alasimi i¢inde
bulunan ¢inkonun bakirdan once korozyona ugramasidir. Bu secimli korozyona 6zel
olarak “dezinsifikasyon” adi verilir. Alagim yiizeyinde ¢inko ve bakirin her ikisi de
normal olarak korozyona ugrayarak ¢oziiniir. Cinko ¢ozeltide kalirken, bakir iyonlari
cinkoyu ¢cozerek katodik bir rediiksiyon ile yeniden metal haline doner. Bakir iyonlar
¢inkonun korozyonunu hizlandirir. Béylece korozyon olayi yiizeyde kalmaz, Sekil 3°de

goriildiigh gibi gozenekli bir yap1 olusturacak sekilde derinlere dogru ilerler [10].

Sekil 3. Cinkosuzlasma korozyonu [10]

2.1.4.3. Filiform korozyon

Metal yiizeyinde bulunan boya veya kaplama tabakas1 altinda yiiriiyen bir korozyon
olayidir. Filiform korozyonu kaplamanin zayif bir noktasinda baglar. Bu noktada kabuk
altina atmosferden oksijen ve su girisi olur (Sekil 4). Korozyonun bagladigi noktada
oksijen konsantrasyonu maksimumdur ve korozyonun yiiriidiigii yonde gittikge azalir.
Korozyon sonucu metal hidroksiti ve hidrojen iyonlari olustugundan, filiform
olusumunun u¢ kisminda oksijen miktar1 az ve pH derecesi diistiiktiir. Boylece u¢ kisimda
korozyonun devami i¢in uygun bir ortam (diisiik oksijen konsantrasyonu ve diisiik pH)
saglanmis olur. Bu nedenle korozyon olay1 daima u¢ noktadan ileriye dogru hareket eder.
Kabuk alt1 ve filiform korozyon olaylar1 esas olarak bir oksijen pili gibi ¢alisir. Bu ikisi
arasindaki fark filiform korozyonunda anot bolgesinin siirekli olarak hareket etmesidir

[10].
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Sekil 4. Filiform korozyon [11]
2.1.4.4. Hidrojen kiriiganlig

Korozyon reaksiyonlart sonucu veya katodik koruma uygulamalarinda metal
yiizeyinde hidrojen atomlart olusur. Bunlar metal ylizeyinde absorbe edilir. Bu
atomlardan bir kismu birleserek hidrojen molekiilii halinde atmosfere karisir. Hidrojen
atomlariin bir kism1 da, metal biinyesine girerek orada bulunan bosluklara yerlesir. Daha
sonra bu hidrojen atomlar1 da molekiil haline doniiserek biiyilik bir hacim artisina neden
olur. Molekiil halindeki hidrojenin difiizlenme 6zelligi yoktur. Bu nedenle metal i¢inde
olusan hidrojen molekiilleri metal bosluklarinda biiylik bir basing olusturarak metalin
catlamasina neden olur [11].

Kromun elektro kaplamasi sirasinda katot yilizeyinde yogun hidrojen c¢ikisi
meydana gelir. Hidrojen inhibitor etkisi yaratarak kristal biiylimesini engeller ve yiizeyde
catlak bir yap1 olusmasina neden olur [3]. Yiizeyde meydana gelen catlakli yap1 korozyon

olayma zemin olusturur. Krom yiizeydeki c¢atlak yap1 Sekil 5’de gosterilmistir.

Sekil 5. Krom kaplama yiizeyindeki ¢atlaklar: gosteren SEM gériintiisii [3]



2.2. Korozyondan Korunma

Belli bir ortam i¢inde bulunan bir metalik yapinin korozyonunu onlemek veya
korozyon hizin1 azaltmak {izere alinacak onlemler baslica ii¢ ¢esittir. Bunlar;
1) Katodik Koruma
2) Anodik Koruma
3) Kaplama ile Koruma
2.2.1. Katodik koruma

Katodik korumanin temel ilkeleri elektrokimyasal korozyon teorisine dayanir. Buna
gore bir elektrokimyasal hiicreden net bir akim gectiginde anotta oksidasyon reaksiyonu,
katotta buna esdeger olacak sekilde rediiksiyon reaksiyonu yiiriir. Boyle bir sistem iginde
katot bolgesinde hig¢ bir sekilde korozyon olayr meydana gelmez. Bu teoriye dayanarak
bir metalin ylizeyindeki anodik bdlgeler katot haline doniistiiriilerek korozyon olay1 kesin
sekilde onlenebilir [11].

Katodik koruma yapabilmek i¢in, ayni elektrolit icine anot gorevi yapmak tizere
ikinci bir metal daldirilir. Anot metali korunacak olan metalden daha aktif bir metal ise,
bu iki metalin baglantisindan galvanik bir pil olusur. Bu durumda devreden kendiliginden
bir akim gecer. Korunmasi istenilen metal bu pilin katodu olacagindan korozyona
ugramaz. Buna karsilik devreden gegen akim miktar ile esdeger olarak anot metali
¢oziinerek iyon haline geger. Bdoylece yiirliyen “galvanik anotlu katodik koruma”
sistemleri biiyiik 6lcekli bir galvanik pil gibi ¢alisir [11].

2.2.2. Anodik koruma

Anodik koruma yapilarak korozyon tam olarak durdurulmayip, korozyon hizi
pratikte 6nemsiz sayilacak dl¢lide azaltilmaktadir. Anodik korumada da aynen katodik
korumada oldugu gibi, metal distan bir akim uygulanarak korunmaktadir. Ancak anodik
korumanin elektrokimyasal ilkeleri katodik korumadan oldukga farklidir. Anodik koruma
elektrokimyasal agidan bir pasiflestirme islemi olarak kabul edilebilir. Bu nedenle bu
yontem ancak pasiflesme 6zelligi olan metallere uygulanabilir. Ne var ki ¢ok az sayida
metal, o da ancak bazi1 ¢ozeltiler i¢inde pasiflesme Ozelligi gostermektedir. Katodik
korumada metal katodik yonde polarize edilerek termodinamik olarak stabil oldugu
bolgeye tasinir. Anodik koruma da ise metal anodik yonde polarize edilerek pasiflik

potansiyelinden daha pozitif bir potansiyele taginir [11].



2.2.3. Metal kaplama ile koruma

Giiniimiizde teknolojinin hizl1 bir sekilde ilerlemesinin sonucu olarak agirlagan
calisma sartlarinda kullanilan malzemeler 6zellikle asinma, korozyon, erozyon, yorulma,
oksidasyon ve yiiksek sicakliga dayanim konularindaki talepleri tam olarak
karsilamamaktadir. Malzemelerin kitlesel Ozelliklerinin yerine ylizey oOzelliklerinin
degistirilmesi teknolojik acidan ekonomik olan kaplama teknolojisinin gelismesinde itici
gii¢ olmaktadir. Malzemelerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini gelistirmek, korozyon
dayanimini arttirmak, dekoratif goriiniim kazandirmak amaclarindan biri veya birden
fazlasi i¢in metalik veya metalik olmayan kaplama yontemleri gelistirilmistir.

Cevre ile metal arasinda bir bariyer olusturmasinin yani sira katodik koruma da
saglar. Metalik kaplama korozyon dayaniminin yani sira malzemelerin fiziksel ve
mekanik ozelliklerini gelistirmek ve dekoratif goriiniim kazandirmak amaclari ile de
uygulanir. Metalik kaplamalar metalik ve metalik olmayan ylizeylere uygulanabilir.
Onemli metalik kaplama ydntemlerinden bazilar1 asagidaki sekilde siniflandirilabilir:

1. Sicak daldirma

2. Elektrokaplama (Sulu ¢6zeltilerden metal birikmesi)
3. Fiziksel buhar biriktirme (PVD)

4. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

2.3. Elektrokaplama
1983°de elektrolizin temelini Faraday belirledi. Faraday’in ilk kanununa gore:

metal iceren bir ¢ozeltiden belirli miktarda elektrik enerjisi gecirildiginde, belirli
miktarda metal kaplanacak veya ¢okelecektir.

Elektrokaplama, elektrik enerjisi kullanarak ¢ozeltideki metali bir yiizeye kaplama
151 olduguna gore basit bir kaplama banyosu icinde elektrigi ileten ¢6ziinmiis metal tuzu
veya bilesigi bulunduran bir tanktir. Bu bir kaplama banyosunun temel ve asil gerekli
olan ozelligidir fakat bu gerekliliklerin saglanmasi iyi bir metal kaplama sonucu elde
etmek icin yeterli degildir. Buna gore bir kaplama banyosu elektrigi ileten ¢6ziinmiis
metal tuzu veya bilesigi ve elektrik enerjisini ¢ozeltiye iletmek i¢in iki elektrot igerir.

Sekil 6’ da basit bir kaplama banyo diizenegi gdsterilmistir. igerisinde iletken bir
¢ozelti bulunan cam tanka iki tipik bakir elektrot batirilmistir. Akiinlin negatif (eksi)
kutbuna baglanan elektrot katot, pozitif (art1) kutbuna baglanan elektrot anot olarak
adlandirilir. Devreye elektrik verildiginde ampermetreye bakilarak akim aktigi
gorilebilir. Katotta bakir metali kaplanmaya anotta ise ¢oziinmeye baglar. Biitiin kaplama

banyolarinin degismeyen 6zelligi: metal katotta kaplanir, anottan ise metal ¢oziiniir. Katot



veya dogru akim kaynagiin eksi kutbuna baglanan metal plaka disinda bagka bir yerde
metal kaplanmaz. Elektro kaplamanin tanimindaki ikinci 6nemli husus da, elektrik

enerjisi ile ¢ozeltideki metalin kontrollii ve yonlendirilmis sekilde kaplanmasidir [12].
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Sekil 6. Basit bir banyo diizenegi [12]

Kaplanacak metalin tuzlar1 su molekiillerinin etkisiyle zayiflayan iyonik baglar
sayesinde iyonlagirlar. Bu iyonlar ( + ve — vyiikli) tasmirlar. Cilinkii her biri su
molekiilleriyle sarilmiglardir. Su molekiillerinin birbiriyle etkilesimi ¢cok azdir.

Metal iyonlar1 bir ya da daha fazla elektron uzaklastirilmasiyla pozitif yiiklenir ve
katoda dogru ilerler. Kaybedilen elektronlarin yeniden diizenlenmesiyle katot yiizeyinde
metal birikir ya da hidrojen gazi agiga ¢ikar [12]. Buna indirgenme mekanizmasi denir
(Denklem 2.13).

Me*? +2¢- — Me’ (2.13)

Iki metal tuzun dengesini saglayan ve bir ya da daha fazla artik elektronu tasiyan
iyon ya da radikal (-) yiikliidiir ve anoda dogru ilerler. Eger anot ¢6ziinebilir cinsten ise,
orijinal halindeki metali tuzuyla birlikte geri kazanir. Buna yiikseltgenme mekanizmasi
denir (Denklem 2.14).

Me’ +2¢= — Me*? (2.14)

Katotta hidrojen gazi ve / veya metalik kirlilik asil olan metal kadar kaplamaya
gecer. Anotta yiikseltgenir ya da diger ¢ozlinmez bilesik formlar1 olusabilir ve oksijen

veya (klor gibi) diger gazlar ¢ikabilir [12].

10



2.3.1. Nikel kaplama
Nikel elektrokaplama dekoratif ve fonksiyonel amaclar i¢in sik¢a kullanilan bir

kaplama ¢esididir. Dekoratif uygulamalarda ¢ogunlukla krom ile birlikte kullanilir. Krom
kaplamanin altina mat, yari-parlak, parlak veya saten goriinimde uygulanarak dekoratif
bir goriiniim saglar. Miihendislik uygulamalarinda nikel kaplamasinin goriiniisiiniin ¢ok
parlak olmas1 gerekli degildir. Miihendislik nikel birikimleri genellikle mat
goriiniimiindedir. Bu kaplamalar tokluk ve siineklik, korozyon ve asinma direnci, yiike
dayanma Kkalitesi, oksitlenme ve pullanma suretiyle dokiilmeye kars1 direng ve diger
yiizey Ozelliklerini gelistirmek gibi ¢ogunlukla miihendislik amaciyla kullanilip kalin
olarak kaplandiklari i¢in “kalin nikel” veya “agir nikel” kaplama olarak isimlendirilirler.
Nikel kaplama krom ile birlikte uygulandiginda tekil uygulamaya gore daha yiiksek bir
korozyon dayanimi saglar [13].

Nikel elektrokaplama ¢elik, zamak, piring, aliiminyum gibi bir¢ok alagim iizerine,
diger kaplama prosesleri ile benzer sekilde “watt banyolari” veya “hull cell” ile
gerceklestirilebilir. Nikel tuzlari iceren iletken bir ¢ozeltiye daldirilan iki elektrota dogru
akim verilerek elektron akisi saglanir. Dogru akimin etkisi ile anotta ¢éziinme meydana
gelir ve ¢dzelti icerisinde bulunan pozitif yiiklii Ni** iyonlar1 katot yiizeyine tutunur. Ni
kaplama esnasinda anot ylizeyinde gerceklesen tepkimeler Denklem 2.15 ve 2.16
seklinde, katot yiizeyinde gerceklesen tepkime ise Denklem 2.17 seklinde verilmistir
[13].

Anot:

Nit — Ni** + 2e (2.15)
2H,0 — O +4H* + 4e (2.16)
Katot:
2H+ + 2e” = 2H» (2.17)

Ni elektromotor kuvvet degeri yoniinden, hidrojenin iizerinde bulunur. Hidrojenin
elektromotor kuvvetinden daha biiylik degere sahip olan bakirin aksine, asir1 asitli
cozeltide kaplama yapilmaz. Eger pH 4'lin altinda ise (yiiksek asitli), birikim ¢atlaklar ve
delikler igerir. Ayrica pH’in diisiik olmasi, nikel yerine katotta hidrojenin ayrilmasi
nedeniyle katot veriminde diisiise neden olur. Bu yiizden katotta énemli Sl¢iide gaz
toplanmasi, ¢ozeltinin asirt oranda asitli olmaya basladigini gosterir. Eger pH 6,5'un

tizerinde ise kaplama siyah olur [14].
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Parlak nikel, mat nikel, saten nikel, siyah nikel vb. ¢esitli nikel banyolart mevcuttur.
Parlak nikel kaplama i¢cin Watt banyo ¢ozeltileri genellikle nikel siilfat(NiSO4.6H>0),
nikel kloriir(NiCl,.6H>O) ve borik asit(HsBO3) igerir [14].

Burada nikel siilfat Ni** kaynag1 saglar. Ayn1 zamanda ugucu degildir ve anotta
yiikseltgenirken katotta indirgenmezler. Diisiik nikel siilfat igeren banyolarin katot verimi
diisiik oldugu i¢in istenen kaplama kalinligini elde etmek i¢in daha uzun siire gerekecek
olup, kaplamada karincalanma olusabilecektir. Nikel siilfat miktar1 fazla oldugunda ise
dumanli bir kaplama olusur. Banyodaki nikel konsantrasyonunun diisiik olmas1 yanma
riskini artirirken, azligr katkilarin etkisini azaltir. Nikel siilfat ¢ozeltisinin iletkenligi
dustiktiir.

lletkenligin arttirilmas1 amaci ile klor kaynag: olarak ¢ozeltiye nikel kloriir ilave
edilir. Klor ayn1 zamanda anot korozyonunu arttirici etki gosterir. Borik asit ise tampon
cozelti olarak islev goriir ve katot film tabakasinda pH kontrolii saglar. Yiiksek akim
yogunlugu olan bolgelerdeki oyuklanmayi engeller ve kaplamanin siinekligini, katodun
da verimli caligmasini saglar. Yiiksek borik asit miktari ise ylizeyde piiriizliiliik yapip
yiiksek sicakliklarda katkilarin verimini, yanma riski ve borik asit ¢oziiniirliiglinii azaltir.
Parlaticinin gorevi parlaklik ve kaplamaya seviye saglamak olup, eksikliginde parlaklikta
ve seviyede azalma olacaktir. Diisiik akim yogunlugu olan bdlgelere iyon tasinimi
saglayarak kaplama kalinligin1 dengelemek seviyelendirme (leveling) olarak tanimlanir.
0,2 g/ml den fazla bir defada ilave yapilirsa kaplama kirilgan olur. Hidrojen gaz ¢ikist
sirasinda kaplamanin karincalanmasini, oyuklanmasini vb. kontrol altina almak i¢in
nemlendirici kullanilir. Eksikliginde nokta kusurlari, ¢atlaklar vb. olusur [14].

Nikel kaplama kalinlig1 Denklem 2.18 ile belirlenebilir [13].

LtMy
me = n.F

(2.18)

m; = Teorik kaplama kalinlig1

I =Akim, A

t = Kaplama siiresi, sn

Ma = Nikel kiitle agirlig1

n = Nikel degerligi

F = Faraday sabiti (96500 coulomb/gm-mole)
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2.3.1.1 Banyo parametrelerinin Ni kaplama iizerine etkisi

Nikel, kontrollii banyo parametreleri ile kaplanarak genis bir metalografik yap1 elde
edilebilir. Modern Watt banyolarinda pH, sicaklik, akim yogunlugu ve ¢ozelti
kompozisyonu nikel kaplamanin mekanik 6zellikleri iizerinde etkilidir.

Kaplama iglemi 55 °C ve pH 2,0’da gerg¢eklestirilirse nikel, konik ve siitun sekilli
tane yapisi ile yiizeyde birikir. Tane boyutunda kiiciilme, sicakligin ve pH’1n diigsmesi ile
gerceklesir.

Nikel kaplamanin siinekligi, yiizeyin sertligi ve ¢ekme mukavemeti ile iliskilidir.
Stineklik azaldikca sertlik ve ¢ekme mukavemeti artar. Kaplama banyolarinda pH’in
artist ile birlikte siineklik azalir buna bagli olarak da yiizey sertligi ve ¢ekme mukavemeti
artis gosterir. Ornegin pH 4,5°de uygulanan nikel kaplama isleminde, cekme mukavemeti
35 kg/nmz, %37 esneklik, Vickers pirlanta sertligi 100 olarak Roelh tarafindan
gbzlemlenmistir. pH 3’ilin altina indiginde sertlik yavas bir sekilde artarken pH 5’in
tizerine ¢iktiginda sertlik daha hizli bir bi¢imde artmaktadir.

lila5 A /dm? arasinda olan akim yogunlugunun diisiik pH’l1 banyolarda kaplama
isleminin mekanik 6zelliklerine etkisi diisiiktiir ancak eger pH degeri 5,0 degerine gelirse
Akim yogunlugunun etkisi ise pH sartlarina gore degisiklik gostermektedir, sertlikte ve
cekme mukavemetinde ylizey geriliminin artisina paralel bir diigiis gézlemlenir (Brenner
ve Jennings pH 3,0 ve diisiik akim yogunlugunda (1 A / dm?) 175 Knoop sertligi
gozlemlediler). Sertligin 4 A / dm?‘de minimum 135 oldugunu ancak akim yogunlugunun
artigina paralel olarak yavasca artis gosterdigini gézlemlediler. Elektrolit ¢ozeltisindeki
sicakliktaki artiginin sonucu olarak sertlik ve yiizey geriliminin azalmasi ve siinekligin
artmasi beklenir.

Kaplamanin yumusaklig1 ve stinekligi, katki maddeleri ve banyo kompoziyonu, ile

birlikte degiskenlik gosterebilir [15].

2.3.2. Krom kaplama
Krom kaplama bir¢ok endiistri tarafindan yiliksek asinma ve korozyon direnci,

yiiksek sicaklik dayanimi, diisiik siirtinme katsayis1 ve yiiksek sertlik degeri
sagladigindan dolay1 tercih edilmektedir. Krom kaplamalar kalinliklarina gore ikiye
ayrilmaktadir. 0,5um ve iizeri kaplamalar sert kaplama, 0,5um alt1 kaplamalar dekoratif
kaplama olarak adlandirilmaktadir. Krom dekoratif kaplama uygulamalarinda ¢cogunlukla
nikel ile birlikte kullanilirken sert kaplamalarda tek basina da uygulanabilmektedir.
Krom kaplama Cr® veya Cr’* iyonu igeren banyo ¢ozeltileri ile

gerceklestirilebilmektedir. En yaygin ve eski uygulama Cr* kaplama olmasina ragmen
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insan saglina ve gevreye olan zararindan dolay1 Cr** tercih edilmektedir. Bazi iilkelerde
Cr% kullanim1 siirlandirilmistir. Fonksiyonel ii¢ degerlikli krom birikintilerinin ¢ogu,
fiziksel ozelliklerin azalmasiyla sonuglanan alti degerli krom iglemlerinden iiretilenler
gibi kristal degildir [16].

Diger kaplanabilir metallerin aksine Cr kaplama yalnizca metal iyonlar1 igeren bir
cozelti ile gergeklestirilemez. Kaplama ¢ozeltisinde kromun katodik birikmesini katalize
edecek bir veya daha fazla asidik radikal bulunmalidir. Kaplama ¢ift veya organik
katalizorlii banyolar ile uygulanir. Cift katalizorlii banyolarda katalizor olarak genellikle
floriir ve siilfat bulunur. Organik katalizorlii banyolara gore avantajlar1 ise daha yiiksek
kaplama hizi saglamalar1 ve baz malzemeyi asindirarak yiizeyi aktive etmeleridir.
Organik katalizorlii banyolarda yiizey asmimi gerceklesmez, yiizeyin fiziksel
ozelliklerinin daha yiiksek kalitede olmasindan dolayr cogunlukla endiistriyel
uygulamalarda tercih edilirler [14,16].

Krom kaplamada nikel kaplama gibi iki elektrotun iletken bir ¢ozeltiye daldirilarak
elektrotlara akim verilmesi prensibine dayanir. Ancak burada krom kaynagi olarak anot
degil kromik asit ¢ozeltisi kullanilir. Anot olarak ise ¢dziinmeyen anot tercih edilir.
Coziinmeyen anotlarda aranan Ozellikler iletken olmalari, tepkime vermemeleri ve
korozyon direnclerinin yiiksek olmasidir. Titanyum, platin, altin, kursun ¢6ziinmeyen
anotlara 0rnek olarak gosterilebilir. Saf kimyasal kursun, kromik asitte cok ¢abuk aginir,
%7 kalay iceren alagimlari yliksek korozyon dayanimi sagladigindan ve maliyet
avantajindan dolayr sanayide tercih edilir. [14,16] Krom kaplama esnasinda meydana
gelen anot tepkimeleri Denklem 2.19 - 2.21 ile katot tepkimeleri ise Denklem 2.22 - 2.24

ile gosterilmistir.

Anot Tepkimeleri:

2H20 2 Oz o)+ 4H + 4¢ (2.19)
2Cr** + 4H,0 - H,CrO4 +6H* + 6¢° (2.20)
Pb + 2H>O = PbO, + 4H" + 4e (2.21)
Katot Tepkimeleri:

2H" + 2¢” 2 2H:2 (%80-90) (2.22)
H,Cr,04 + 6H* + 6¢” = 2C1° + 4H,0 (enerjinin %10u) (2.23)
H>Cr204 + 6H* + 3e” = 2Cr** + 4H,0 (gok az ) (2.24)

Krom banyolarinin ¢alismasi esnasinda katot yiizeyinde biiyiik 6l¢iide gaz cikis

goriiliir. Bu nedenle banyonun akim verimi kiiciiliir (yaklasik olarak%9-25).

14



Gaz hidrojen, kromun yapisina yerlesir ve biiyiik bir olasilikla dnce kismen krom
hidriir olusur. Hidrojen ¢abuk ugup gider ve bunun {izerine bozusan krom yirtilarak
catlaklar olusturur [16].

2.3.2.1. Banyo parametrelerinin krom kaplama iizerine etkisi

Kaplamanin yapisi lizerinde konsantrasyonun etkisi biiytiktiir. Kristallerin olusum

hiz1 biiyiik olacagindan ince yapili ve temel metale iyice yapisik, saglam bir kaplama elde
edilir. Katottaki yerel fakirlesmeyi karsilamak amaci ile banyodaki kaplanacak
malzemeye hareket verilmelidir.
Sicakligin ise iki karsit etkisi vardir. Bir taraftan diflizyonu artirdigindan kristallerin
olusum hizi artar ve bdylece kiigiik kristalli yapilar elde edilir. Fakat diger taraftan katot
polarizasyonunu azaltir ve bdylece biiyiik kristallerin olusumuna ve bunlarin biiylimesine
neden olur. Ayrica hidrojen asir1 gerilimi de azalacagindan hidrojen ¢ikist kolaylasacak
ve kaplama siingerimsi, ¢atlak yapida olacaktir.

Akim yogunlugu, elektrodlarin birim yiizeyine isabet eden akim siddetidir. Akim
yogunlugundaki artisinin kaplamanin yapist bakimindan birbirine zit iki etkisi vardir.
Akim yogunlugu artinca kristallerin olusma hizi artar ve kaplama ince yapili olur. Fakat
akim yogunlugu daha da artinca katot dolayinda desarj olan metal iyonlar1 ¢6zelti i¢inden
gelenlerle yeterince karsilanamadigindan katotta bir fakirlesme meydana gelir. Bunun
sonucu kaplama homojen olmaz ve siyah, siingerimsi kaplamalara yol agar. Katotta fazla
hidrojen gazi1 ¢ikisi, akim yogunlugunun artmis oldugunun isaretidir [17].

2.3.3. Cok katmanh (multilayer) kaplama

Cok katmanli kaplama PVD ve CVD gibi tekniklerle gerceklestirilebilmektedir.
Ancak diisiik isletim maliyetinden dolay1 elektrokaplama tercih edilmektedir. Temel
olarak cift banyo ve tek banyo olmak {iizere iki tip ¢cok katmanl elektrokaplama teknigi
bulunmaktadir.

Cift banyo c¢ok katmanli tekniginde kaplamalar baz malzeme iizerine ayri
banyolarda biriktirilir. Bu yontemin avantaji, her katmanda saf metal biriktirilebilmesidir.
Ancak banyolar arasi transfer esnasinda yiizeyde oksit tabaka meydana gelir. Oksit tabaka
ikinci kaplamanin ylizeye tutunumunu negatif etkiler. Tek banyo kaplamada ise
metallerin indirgenme potansiyelleri arasindaki farktan yararlanilir. Bu farka dayanarak
farkli yogunluklarda akim uygulanir. Daha soy olan metal i¢in kaplamada saf bir katman
elde edilebilirken daha aktif olan metal kaplama tabakasi her zaman igeriginde bir miktar

diger metalden bulundurur. Bu durum metaller arasi baglanma yiizey alanin arttirir [18].
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2.4. Krom Kaplamanin Mekanik Ozellikleri
Krom kaplamlarin sertlikleri oldukca yiiksektir. Sertligi nikel, kobalt ve demir

metallerinin 2 katina kadar ¢ikabilmektedir. Vicker sertligi 1000kg/mm?den 1200 kg/
mm?’ye kadar ¢ikabilmektedir. Vicker sertligi piramit seklinde bir pirlantanin sabit bir
basing altinda belirli bir ylizeye baski yapmasi ile Olgiiliir. Tetrakromat banyolari
kullanilarak 400kg/mm? Vicker sertliginde, krom kaplama da yapilabilir [19].

Atmosfer altinda bakildiginda, krom kaplama mavimsi-beyazimsi bir renktedir.
Parlaklig1 yeni polisajlanmis bir giimiisiin %55°1 kadardir. Ancak giimiis siilfiir igeren
havada parlakligin1 hemen yitirirken kromda herhangi bir degisim gézlemlenmemektedir
[19].

Krom kaplamanin yiizey siirtiinmesi oldukg¢a diisiiktiir. Ayrica kuru siirtiinme
katsayis1 biitiin metaller arasinda en diisiik olanidir. Dokme demir iizerindeki kromun
sirtinme katsayis1 sicaklik artigiyla birlikte artmaktadir. Krom kaplamanin
1slanabilirligide zayiftir [19].

Elektrokaplama krom yiiksek miktarda hidrojen ve oksijen igerir. Bu gaz miktari
kaplama prosesinde ki sicakliga ve akim miktarina bagh olarak degisebilir. Hidrojen
miktar1 artan sicaklikta azalirken akim yogunlugunun artmasiyla diisiik miktarda artig
gosterir. Oksijen miktari ise elektrolit sicakligi arttikca artar [19].

Yiizeyde ince bir oksit tabakasi olugsmasina bagli olarak kromun atmosfer
korozyonuna dayanimi oldukga yiiksektir. Yiiksek sicakliklarda bile yilizeyde kayda deger
bir deformasyon olugsmamaktadir. Atmosferik korozyonun yaninda oksit tabakasi ¢esitli
kimyasallara karsida koruyucudur. Ancak hidroklorik asit krom tabakayr ¢ok hizl
deforme edebilir. Siilfiirik asit ve nitrik asidin etkisi ise orta derecelidir. Kimyasal
genellikle yiizeydeki c¢atlaklardan niifus eder. Kromun zayif su tutma 6zelligi korozyon
dayanimini arttirir.  Asindirict kimyasal catlaklardan bu 6zellik sayesinde kolayca
giremez [19].

2.4.1. Islanabilirlik ve temas acis1 ol¢iimii

Islanmazlik bir baska ifadeyle su sevmezlik (hidrofobik) veya bunun tam tersi
1slanabilirlik yani su severlik(hidrofilik) seklinde ifade edilebilir. Kiiciik tanelerin 1slanma
davranisi insaat, kimya, gida, tekstil, boya gibi bircok sektdér i¢in dnemlidir. Boya
uygulamalarinda, boyanin ylizey tutunumunu arttirmak amaci ile yiizeylerin 1slanabilir
olmast tercih edilirken, korozyon dayaniminin amacglandigt metalik kaplama

proseslerinde yiizeylerin 1slanmaz olmasi beklenir.
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Bir katinin 1slanmazliginin veya 1slanabilirliginin belirlenmesi, o katinin yiizeyine
birakilan bir su damlasinin yiizey ile yaptigi a¢1 olan temas acisina () bagli olarak ifade
edilebilir (Sekil 7). Yiizey ne kadar hidrofilik karakterde olursa o zaman su ile yiizey
arasindaki adhezyon kuvvetleri suyun kendi molekiilleri arasindaki kohezyon
kuvvetlerinden daha baskin hale gelir ve suyu kendine ¢eker ve aciyr diisiiriir. Sifir
derecede veya buna yakin bir agida miilkemmel 1slanma gergeklesir. Aksine, ylizey ne
kadar hidrofobik yapida olursa o zaman da sistemde su molekiilleri arasindaki kohezyon
kuvvetleri, su ile yiizey arasindaki adhezyon kuvvetlerinden daha baskin olur ve bu
sayede su damlas1 ylizeyden uzaklasarak toplanir buna 1slanmazlik durumu denir. Bu
temas acist 150°°nin iizerinde olursa buna miikemmel 1slanmazlik veya siiper hidrofobik

hali denir [20].

b0 ¢ N N 8=0° Stiperhidrofilik

C" 2L k?.@' Tl (Miikemmel Islanma)
,.2‘: $ 0°<8<90° Hidrofilik
ST AL T (Kismi Islanma)

-l
Su

2]
WG 90°£6<150° Hidrofobik

N e

BTN (Islanmazhk)
e 150° <6< 180° ' i ik

D _,2:"’,_:’:“_” ”S'uperh:drofobtk _

Al R (Miikemmel Islanmazhk)

Sekil 7. Bir su damlasinin kati yiizeyi ile yaptigi farkli temas ag¢ilart ve buna bagl islanmazlik durumu

1805 yilinda ilk olarak Thomas Y oung tarafindan tanimlanan temas agis1 6l¢timleri
halen daha, katilarin 1slanmazlik ve ylizey enerjisi gibi yiizey O6zelliklerini karakterize
etmede ve minimum denge uzaklifinda sivikati araylizey ve kati ylizey enerjisini
belirlemede en basit ve en dogru metotlardan birisidir. Temas agis1 ()’ nin ylizey ve
araylizey enerjilerine bagl ifadesi Young esitligi olarak da bilinmekte olup, asagida

Denklem 2.25°de gosterilmistir ve Sekil 8’de sematize edilmistir [20].

YscC0s0 = Yke — Yks (2.25)
ysG : Stvinin yiizey gerilimi (enerjisi) (mJ/m?)
vsc : Kat1 — s1v1 arayiizeyinin enerjisi (mJ/m?)

vkc : Kati yiizeyinin enerjisi (mJ/m?)

17



Sekil 8. Bir sivi (su) damlasinin, sistemdeki yiizey ve arayiizey enerjilerine bagl olarak bir kati yiizeyi ile
yaptigi temas agisinin (6) sematik gosterimi [20]

2.5. Korozyon Hizi Tayin Metotlar

Korozyon hizt dogru akim veya alternatif akim kullanilarak yapilan dl¢timler ile
deneysel olarak belirlenebilir. Bu yontemlerden bazilar1 asagida siralanmistir.
1) Tafel ekstrapolasyon yontemi
2) Lineer polarizasyon yontemi
3) Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
2.5.1. Tafel ekstrapolasyon yontemi

Polarizasyon egrileri, uygulanan dis akim korozyon akiminin yaklasik olarak on
katin1 agtiginda bir kirilma gosterir. Polarizasyon egrisinde bu kirilma noktasindan sonra
(E - log 1) arasinda lineer bir bolge baslar. Bu bolgeye “Tafel bolgesi” ve bu dogrunun
egimine de “Tafel egimi” denir (Sekil 9). Eger lineer bolgedeki dogru korozyon
potansiyeline ekstrapole edilirse, tegetlerin kesim noktas1 korozyon akim yogunlugunu,
(icorr) ve korozyon potansiyelini (Ecorr) verir [9, 21].
4 OHz

EH*/HZ- F———— -

ECDrr

Syt 7= ——

Tafel bélgesi

|
|

.

Log i
Sekil 9. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon hizimin belirlenmesi [9]
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2.5.2. Lineer polarizasyon yontemi

Polarizasyon egrileri korozyon potansiyelinin = 10 mV civarinda, uygulanan dig

akim yogunlugu(iopp) ve asir1 gerilim(n) arasinda lineer bir degisim gosterir (Sekil 10).

Sekil 10. Korozyon potansiyeli yakininda olusan lineer polarizasyon

Polarizasyon egrilerinin korozyon potansiyeli yakinindaki lineer bolgedeki egimine
“polarizasyon direnci” denir. Deneysel olarak tayin edilen bu diren¢ korozyon hizinin
hesaplanmasinda kullanilabilir. Bu amacla Stern ve Geary tarafindan bulunan Denklem
2.26 kullanilir.

Leor = % (2.26)

Stern - Geary denklemindeki . ve . sabitleri anodik ve katodik Tafel sabitleridir
ve deneysel olarak tayin edilir. Bu degerlerin dl¢lilemedigi durumda her ikisi i¢in de 0,12

Volt olarak alinabilir [9, 21].

2.5.3. Elektrokimyasal empedans spektrokopisi (EIS)
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemi, bir elektrotun korozyon

davranigin1 karakterize etmede siklikla kullanilir. Bu karakterizasyon, polarizasyon
direnci (Rp), korozyon hizi (CR) ve elektrokimyasal mekanizmanin belirlenmesini igerir.
Bu yontem bir korozyon igleminin bir elektrik devresi tarafindan modellenmesine
dayanan alternatif akim (AC) empedans verilerinin analizine dayanir [21].

EIS teknigi, bir elektrot/cozelti arayiizii i¢in esdeger bir devrenin gegici bir
tepkisine dayanmaktadir. Tepki, degisen sinyallerde veya tarama hizlarinda uygulanan
kiiciik genlikli bir potansiyel uyarmaya bagli transfer fonksiyonlar: ile analiz edilir.

Empedans yontemlerinde korozyon mekanizmasini belirlemek i¢in esdeger bir devre
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olarak modellenen bir korozyon sistemi lizerinde kiigiik genlikteki bir siniis dalgasi
bozulmalar1 kullantlir.

Transfer fonksiyonlar1 agisal frekansa baglhidir ve empedans Z(w) ve giris Y(w)
olarak ifade edilir. Z(w), potansiyel uyarma ve mevcut cevap arasindaki transfer
fonksiyonunun frekansa bagli orantililik faktoriidiir. Dolayisiyla, siniizoidal bir akim
bozulmasi i¢in, transfer fonksiyonu sistem empedansidir [Z(w)] ve siniizoidal bir
potansiyel bozulma igin, transfer fonksiyonu sistem girisidir [ Y(w)]. Bundan dolay1 Z(w)

ve Y(w) Denklem 2.27 ve 2.28 gibi yazilabilir.

Z(w) = % = Z'(W) +jZ" (w) 2.27)
Y(w) = ;(—(?)z Y'(w) + ¥ (w) (2.28)

Burada E(t) zamana bagli potansiyel (V), I(t) zamana bagl akim (A), w agisal
frekans (Hz), f'sinyal frekans1 (Hz), Z'(w) ve Y'(w) gercek kisimlar, Z"(w) ve Y"(w) sanal
kisimlar, t zaman (s) ve j hayali operatordiir (N—1).

Ayrica Ohm kanunu iki farkli akimda da goriilebilir (Denklem 2.29 ve 2.30).

E=IR DC i¢in, f=0 Hz (2.29)
E=I|Z(w)| AC igin, f=0 Hz (2.30)

Burada Z, kapasitorler, indiiktorler, sabit faz eleman1 gibi esdeger bir devrenin
elemanlarin1 igeren empedansin biiylikligldiir. Elektrot elektrolit ara ylizeyinde olusan
elektriksel cift tabakayr temsil eden kondansatorler mevcut akisa karsi koyar veya
engeller. Bir elektrokimyasal sistemin bir elektrokimyasal devre olarak
modellenmesinde, devre boyunca potansiyel bir dalga formu uygulanir ve frekans
sinyaline verilen bir akim cevabi empedans verileri iiretir. Dolayisiyla, empedans verileri
bir faz kayma acisi, potansiyel ve akim genliklerindeki degisiklikler ile ilgilidir. Bu
teknik, bir metalin korozyon davranisini analiz etmek i¢in basit bir yaklagimdir [21].

Elektrokimyasal empedans spektroskopisinde (EIS), bir elektrotun degisken
frekanstaki alternatif potansiyel sinyallere verdigi tepki, elektrot/elektrolit ara yliziinlin
devre modelleri bazinda yorumlanir. Sekil 11, EIS spektrumunu analiz etmek igin
kullanilabilecek en temel devre modeli olan Randle devresini gostermektedir. Burada R

(¢ozelti direnci), Ca (cift tabakanin kapasitansi) ve R, (polarizasyon direnci) olacak
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sekilde tli¢ temel parametreyi igerir. Dogru akim oOlgiimleri yapildiginda (frekans sifir)
kapasitoriin empedanst sonsuzluga yaklagir. Paralel elektrik devrelerinde, en kiiciik
empedansli devre hakimdir ve Rs ve Rp’nin toplami Olgiiliir [21]. Karmagsik
elektrokimyasal olaylarin meydana geldigi durumlarda ¢ift tabaka kapasitansi yerine sabit

faz eleman1 (CPE) kullanilabilir [22].

Ca

Rs —
SLF

RL[ or Rp

Sekil 11. Randles devresi

Bu yontemde elektrot/cozelti ara yiiziine farklh frekanslarda bir dizi kiiclik genlikli
siniizoidal potansiyel bozulma uygulanmakta ve alinan cevaplar kaydedilmektedir (Sekil
12). Cevap olarak kaydedilen frekanslar, uygulanan siniizoidal potansiyel dalga formuna

gore faz dis1 akim tepkisine neden olur.

+ E(t) Uyarma I(t) Cevap

/ |
/ N\ |
0 &

' PN\ 2

: : \ 3 7 Zamant
! ~—

] I —

-«
Faz degisimi

Sekil 12. Sematik sinozoidal potansiyel uyarma [15]
Elektrot/cozelti ara yiiziine siniizoidal bir potansiyel uyarim uygulanirsa,
potansiyel, akim ve empedans Barn ve Faulkner matematiksel modellerine gére tahmin

edilebilir (Denklem 2.31 ve 2.32) [21].

E(t) = I(t)Z(w) = Eosin(wt) (2.31)
I(t) = Iosin(wt+6) (2.32)

Burada, Eo ve Ip sabitler, 0 E(t) ile I(t) arasindaki faz kayma acis1 ve w agisal

frekanstir.
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Basit bir elektrokimyasal devrede (Sekil 11) bir AC sinyalinin temel 6zelligi
Denklem 2.33 ile tanimlanmaktadir. Burada C, elektrot yiizeyindeki elektriksel ¢ift-
tabakanin ara ylizey kapasitansidir [21].

Zw)=+ | Ry + —2 ]— j[l wCRD ] (2.33)

—_w2c2p2 —w2r2p2
1WCRp WCRp

Sekil 13, maksimum faz kayma agis1 ve polarizasyon direncinden olusan ideal bir
Nyquist diyagramidir. Sekil 13’e gore polarizasyon direnci R, Denklem 2.34 seklinde
ifade edilir. Ayrica ¢ift tabaka kapasitansi Cqi Denklem 2.35 kullanilarak hesaplanir [21].

_ 21Zw)|

P = ~tan(o (2.34)

Cop = — (2.35)

pr

Esdeger devrede cift tabaka kapasitansi, Car kullanildiginda, korozyon yiik transfer
kontroliindedir. Yiizeyin homojen olmayan yapisinin etkisi gosterilmek istenildiginde ve
es deger devrenin fit kalitesi arttirilmak istenildiginde ¢ift tabaka kapasitansi yerine, sabit
faz elemani, CPE tercih edilir. Sabit faz eleman1 Denklem 2.36 ile hesaplanir. Burada Zq
CPE empedans degeri, Yo CPE empedans evrik degeri, n kapasitif davranistan sapma

derecesini gosteren sabit, w ise agisal frekanstir [23].

ZQ = [Yo(]'W)n]_1 (236)
Sanal
77(m) Z"(@)max = —1/(wCPE)
A
~
-~
~ Artan (®
N\
N\
\

\

\ Gergek
N . RTRAC)

Sekil 13. /deal bir Nyquist diyagrami (Sekil 11 Randles devresi icin) [21]
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Krom (Cr) kaplamalar yiiksek asinma direnci, diisiik 1slanabilirlik, maliyet, yiiksek
1s1 direnci, korozyon dayanimi gibi avantajlara sahip olmalarindan dolayr havacilik ve
otomotiv sektorlerinde sikc¢a kullanilmaktadir. Ancak kaplama esnasinda meydana gelen
hidrojen adsorbsiyonu ve Cr hidratlarin ayrigmasi nedeni ile yiiksek i¢ gerilime ve buna
bagli olarak catlak bir yapiya sahiptirler. Krom, nikel ile birlikte ¢ok katmanli olarak
uygulandiginda korozyon dayanimi artis gosterse de kromun catlak yapisi korozyon
dayanimini diisiirerek dezavantaj olusturur.

Literatiirdeki ¢alismalar ¢ogunlukla sert krom kaplama iizerine yiiriitiilmiistiir.
Buna karsin dekoratif kaplama iizerine yiiriitiilen ¢alismalar olduk¢a azdir. Calismalarda
kromun catlak yapisinin yok edilmesi amaglanmistir. Bu amagla krom kaplama gesitli
banyo cozeltileri ile gerceklestirilmis, pulse ve dogru akimin catlaklar iizerine etkisi
degerlendirilmis, nikel/krom g¢ok katmanli kaplamalar incelenmistir. Krom/Nikel ¢ok
katmanli kaplamalar ise tek banyo ile farkli akim yogunluklari uygulanarak
gerceklestirilirken, ¢ift banyo ile kaplama uygulamasi tercih edilmemistir. Ayrica
calismalarin karbon ¢eligi ilizerine yogunlastigi, piring alasiminin 6n plana ¢ikmadigi
goriilmistiir. Caligmalarda Cr(VI)’nin cevreye olan zararindan &tiirii Cr(IIl) tercih

edilmistir.

Sriraman ve arkadaslar1 [22], ¢evresel diizenlemeler getirilen Cd kaplamalara
alternatif olarak diisiik karbonlu ¢elik iizerine farkli banyo parametreleri ile Zn-Ni(a) ve
Zn-Ni(b) kaplama ger¢eklestirmislerdir. Zn-Ni kaplamalarin korozyon performanslari
Tafel Polarizasyon ve EIS teknikleri ile incelenerek Zn, LHE Cd ve Cd-Ti kaplamalar ile
karsilagtirilmistir.  Korozyon davranigini dogrulamak amaci ile kapli ylizeylerin
morfolojisi, i¢ gerilimi ve korozyon {iriinleri ise XRD ve SEM analizleri ile incelenmistir.
XRD analizinde Zn-Ni(b) kaplamasinda 1s1l islem sonrasi i¢ stresteki artisin Zn-Ni(a)
kaplamasina gore daha fazla oldugu goriilmiistiir. I¢ stresteki artis sonras1 meydana gelen
kaplama catlaklar1 ise SEM analizinde goriilmiistiir. Polarizasyon Ol¢limleri sonucu
potansiyel-akim grafikleri incelenmis olup, biitiin kaplama ¢esitlerinde pasif davranig
olmaksizin aktif ¢ézlinme goriilmiistiir. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile Icor ve Ecor
degerleri belirlenmis, en diisiik Icor degeri ve en iyi korozyon direnci Zn-Ni(b)
kaplamasinda goriilmiistiir. EIS 6l¢iim sonuglar1 ise Nyquist grafikleri ve esdeger devre
modeli ile degerlendirilmistir. Buna gore Zn-Ni, LHE Cd ve Cd-Ti kaplamalarda Nyquist

grafiklerinde cift tepe davranis1 goriilmiistiir. Bu davranisin sebebi kaplama tizerindeki
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pasif film tabakasi oldugu belirtilmistir. Burada pasif film tabakas1 ve kaplama ayr1 ayri
korozyon dayanimi sagladiklar1 i¢in randel devresine paralel olarak bir direng ve
kapasitans baglanarak esdeger devre olusturulmustur. Zn kaplamada ise ¢ift tepe
davranig1 goriilmediginden dolay1 yalnizca randel devresi esdeger devre olarak kabul
edilmistir. Esdeger devre elemanlar1 hesaplandiginda ise en yiiksek R¢; degerine sahip Zn-
Ni(b) 6rneginin en iyi korozyon dayanimi sagladigi goriilmiistiir. Bu sonug¢ Tafel
Polarizasyon analizi ile uyumlu bulunmustur. Zn-Ni(b) kaplamasinin en iyi korozyon
dayanimi saglamasi ise nikelin ekstra katodik koruma saglamasi ile agiklanmistir. Farkl
banyo parametreleri ile kaplanan Zn-Ni(b) 6rneginin, Zn-Ni(a) 6rnegine gore daha iyi
korozyon dayanimi gostermesinin nedeni ise orneklerin yiizey morfolojileri arasinda
farklilik olmasi ve Zn-Ni(a) 6rnegininin mikro gdzenekler icermesi olarak aciklanmistir.
Polarizasyon Ol¢limleri sonucu meydana gelen korozyon iiriinleri ise XRD metodu ile

incelenmis olup baslica korozyon iirlinii Zns(OH)sCl2.H2O olarak belirlenmistir.

Zhang ve arkadaglar1 [24], bakir iizerine pulse akim ile 0,3p Ni, 1pCr kaplama
gerceklestirerek, DMF katkili Cr banyosunun ¢atlaksiz kaplama olusumu iizerindeki
etkisini incelemislerdir. Cr(III) kaplamalar, kaplama esnasinda meydana gelen hidrojen
adsorbsiyonu ve Cr hidratlarin ayrigsmasi nedent ile yiiksek i¢ gerilime buna bagl olarak
da catlak bir yapiya sahiptir. . Kaplamada catlaklar iyon penetrasyonuna yol acar ve buna
bagl olarak korozyon meydana gelir. Catlaksiz bir kaplama elde edebilmek i¢in iire,
asetat vb. bir¢ok kaplama ajani kullanilmaktadir. DMF ise suda ¢oziiniir olmasi, yliksek
termodinamik istikrar gostermesi ve kararsiz H atomu igermemesinden dolay1 tercih
edilmistir. DMF banyolarda tampon etkisi yaratarak pH degerini sabitler ve hidrojen
olusumunu engeller. Hidrojen olusumunun engellenmesine bagli olarak katodik
reaksiyon hizi diiser. SEM goriintiilerinde DMF katkili banyo 6rnegi catlaksiz bir
goriiniime sahipken DMF katkisiz banyonun ¢atlakli bir yapida oldugu goriilmiistiir.
Tafel polarizasyon analizinde ise en iyi korozyon dayanimini DMF katkili banyo

Orneginin sagladigi belirlenmistir.

Etminanfar ve Sohi [4], bu ¢calismada diisiik karbonlu ¢elik iizerine toplam kaplama
kalinlig1 5p olacak sekilde farkli Ni/Cr oranlarinda elektrokaplama uygulamislardir.
Kaplama Cr(IIT) ve Ni(Il) kaynagi iceren tek bir banyo ile pulse akim uygulanarak
gerceklestirilmistir. Diigiik akim yogunlukluklarinda Ni kalinliginda artis goriiliirken,

yiksek akim yogunluklarinda Cr kalinhiginda artis goriilmiistiir. Tafel verileri
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kullanilarak elde edilen gozeneklilik degeri en diisiik olan ve SEM goriintiilerinde
yiizeyinde miniumum hata goriilen 20nmCr/50nmNi oranindaki kaplamanin
polarizasyon analizi sonucu en iyi korozyon dayanimina sahip oldugu goriilmiistiir.
20nmCr/50nmNi oranindaki kaplamanin nikel ve krom tek katman kaplamalardan daha
iyl korozyon dayanimi gostermesi ise ¢ok katmanli kaplamalarda siireksiz kristalit
sinirlarin  azalmasina bagli olarak gozeneklerin azalmasi seklinde aciklanmistir.
20nmCr/50nmNi oranindaki kaplamanin korozyon performansi empedans dl¢timleri ile
olusturulan Nyquist grafikleri ve esdeger devreler ile dogrulanmistir. Burada yilizeyinde
catlak/gdzenek goriilmeyen kaplamalar icin Sekil 14(b) devresi, SEM goriintiilerinde
acikea goriilen, ¢atlak yiizeye sahip olan kaplamalar i¢in Sekil 14(c) esdeger devresi kabul

edilmistir.
b
Rs Ret
| CPEc
>_
¢
Rs Rpit CPEs

CPEc
Sekil 14. Esdeger devre modelleri b) ¢atlaksiz yiizey c) ¢atlakll kaplama
Rs : Cozelti direnci
Ree @ Sarj transfer direnci
Rpic : Gozenek direnci
L :Indiiksiyon davranist
CPE; : Elektrolit ¢ozeltisi ve baz metal aras1 sabit faz elemani

CPE_. : Elektrolit ¢ozeltisi ve kaplama arasi1 sabit faz elemani

Jadid ve arkadaglar1 [25], bu ¢alismada piring alagimi iizerine sirast ile Ni ve Cr
olmak iizere dekoratif kaplama gergeklestirmislerdir. Gergeklestirdikleri dekoratif
kaplama tizerine Cr kaplama banyosu i¢cin CrOs; ve HoSOs konsantrasyonlari, kaplama
siiresi, ve akim yogunlugu parametrelerinin etkilerini Taguchi metodu ile incelemislerdir.
Kaplama 6ncesinde yiizeye zimpara-polisaj ve 6n temizlik iglemleri uygulanmistir. Nikel
kaplama 99% saflikta nikel anot ile, Cr(VI) kaplama ise hull cell ile kursun-kalay alagimi
anot kullanilarak gergeklestirilmistir. Taguchi analizi sonucu ¢izilen ana etki

grafiklerinde en etkili parametrelerin akim yogunlugu ve siire oldugu CrO3z ve H2SOq

25



konsantrasyonlarinin ise etkisiz oldugu goriilmiistiir. ANOVA analizinde ise optimum
akim yogunlugu ve kaplama siiresi sirastyla 4 A/dm?, 4 dakika olarak belirlenmistir. SEM
gorlintlilerin de optimum kaplama parametrelerinde hatasiz yiizey goriiliirken,
istenmeyen kaplama parametrelerinde ylizeyin kusurlu olmasi taguchi analizini

desteklemistir.

Imaz ve arkadaslari [3], bu ¢alismasinda krom yiizeydeki ¢atlaklart minimize etmek
amaci ile dogru akim ve farkli Qc/Q. oranlarinda pulse akim uygulayarak krom
kaplamanin klorlu ortamdaki korozyon dayanimini ve yiizey 6zelliklerini incelemislerdir.
Tafel Polarizasyon ve EIS analizlerinin her ikisinde de en iyi korozyon dayaniminm
yiiksek Qc/Q. oranina sahip pulse akim ile kaplanan 6rnek gostermistir. Bunun nedeni
yikksek Qc/Qa oranlt pulse akimin yiizeyin kristal yapisim1 degistirmesi olarak
aciklanmistir. SEM analizi sonucu c¢atlaksiz bir yapida oldugu goriilen bu numune,
yikksek ylizey pirtzliligii ve diisik yiizey sertligine sahiptir. Yiiksek ylizey
puriizliligiine ragmen, yapilan temas yiizey agis1 Ol¢limlerinde temas yilizey agisinin
diger orneklere gore daha yiiksek oldugu yani kaplamanin daha hidrofobik oldugu

gorilmiistiir.

Ching An Huang ve arkadaslar1 [26], bu ¢caligmalarinda tek bir kaplama banyosunda
bulunan Cr** ve Ni** iyonlarini piring bir yiizeye 2sn periyodda pulse current uygulayarak

>* ‘nin indirgenme potansiyelinin Cr** ‘den daha yiiksek olmasi

tutundurmusglardir. Ni
sebebi ile 10A/dm?, diisiik akim yogunlugunda nikelce zengin katman, 30A/dm2,
yiiksek akim yogunlugunda kromca zengin katman olustugunu goérmiislerdir. TEM
analizinde ise Cr katmanin amorf yapida Ni katmanin ise kristal yapida oldugu tespit
edilmistir. SEM analizinde EDX analizinde ise kromca zengin bolgece C ve Cl miktarinin
nikelce zengin bolgeye gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum C ve Cl’un Cr

ile birlikte indirgendigini gostermektedir.

Laura Sziraki ve arkadaslar1 [27], bu ¢alismada bakir baz metali tizerine Cr(III) ve
glisin igeren elektrot ¢ozeltisi kullanarak elektrokaplama gerceklestirmislerdir. Amorf
yapida Cr(VI) ve Cr(Ill) kaplamanin organik bilesik iceren elektrolit ¢ozeltiler ile elde
edildigi bilinmektedir. Calismada amorf yapili krom kaplamanin pasivasyon ve korozyon
hizinin incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla farkli banyo sicakligi, akim yogunlugu, ve

karigtirma hiz1 degerleri kullanilarak dokuz ¢esit 6rnek olusturulmustur. XRD analizinde
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Cr'un amorf yapida oldugunu gosteren 200=52° piki S8 no’lu érnekte goriilmiistiir. SEM
analizinde ise mikrogatlaklarin en yiiksek sicaklik degerinde gerceklestirilen S4 ve S8
orneklerinde minimum oldugu goriilmiistiir. Cr(VI) kaplamalarda elektrolit ¢ozelti
formik asit igerdiginde, Cr(IIl) kaplamalarda ise elektrolit ¢ozelti formik/oksalik asit veya
glisin icerdiginde karbon goriilmektedir. EDS analizinde 6rneklerin ¢ogunda genel yiizey
taramasinda C goriilmezken kaplamada en yiiksek C miktarinin diisiik sicaklik(30°C) ve
yiiksek akim (1.4ms™! )) degerlerinde gerceklestirilen S1 &rneginde oldugu goriilmiistiir.
C birikmesi SEM goriintiilerinde de koyu noktalar seklinde gézlemlenmistir [20].

K.J. Kubiak ve arkadaslar1 [28], bu ¢alismada piring, seramik, plastik, demir gibi
yiizeylerin piriizlilikleri ve 1slanabilirlikleri arasindaki iligskiyi incelemislerdir.
Islanabilirlik analizli i¢in yiizeylerin temas yiizey acilar1 6l¢iilmiis, piiriizliilik degerleri
ise optik interferometrik profilometri ile Olciilmiistiir. Piirlizliiliikk Sl¢iimleri 6ncesi
yiizeyler sirastyla 80, 400, 600 ve 2500 grit kum kagid1 ile zzimparalanmistir. Ortalama
purtizliilik degerleri R, cinsinden degerlendirilmistir. Yiizey puirtizlilligiiniin artmasiyla
birlikte sivi-kat1 temas yiizeyinin artisina bagl olarak yilizey temas acilarinin diistiigi
goriilmiistiir. Temas agis1, @ degeri, 0° < @ <90° araliginda oldugunda iken ylizey
hidrofilik, 0° < @ <90° araliginda iken ise yiizey hidrofobik 6zellik gosterir. En diisiik
temas acis1 degeri ve en ylksek piriizliililk degeri seramik malzemede goriiliirken, en
yiikksek temas acist degeri ve en diisiik piriizlilik degeri aliminyum malzemede
goriilmiistiir. Biitlin malzeme cesitleri piiriizliiliik artisina ayni sekilde tepki vermis, artis

ile birlikte yiizey temas acilari diisiis gostermistir.

Handy ve arkadaslari, [29], bu ¢alismada Cr(III) elektro kaplama prosesini teorik
olarak incelemisler, bakir baz iizerine Cr(IIl) ve Cr(VI) elektrolit ¢ozeltileri ile kaplanan
orneklerin korozyon performansinmi karsilastirmiglardir. Prosesi termodinamik olarak

>nm Cr”a standart indirgenme potansiyelinin, Cr**’nm Cr”a

incelediklerinde, Cr
standart indirgenme potansiyelinden daha yiiksek olmasi nedeni ile Cr kaplamanin Cr(II)
ile gerceklestirilemeyecegine deginmislerdir. Kinetik olarak incelediklerinde ise
Cr(IIT)’iin ¢ok aktif olmamasindan dolay1 ligand degisiminin ¢ok yavas gergeklestigi ve
bu durumun da Cr(Ill) kaplamay1 zorlastirdigini belirtmislerdir. Ayrica difiizyon
tabakasimin pH’1 incelendiginde ise tabakadaki pH artisinin banyoda olation artisina
neden oldugu ve bu durumunda banyo kompozisyonunu degistirerek kaplama hizim

diisiirdiigiine deginmislerdir. Korozyon dayanimlari Cr(IIl) ve Cr(VI) 6rneklerinin lineer
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polarizasyonlar1 sonucu elde edilen icor degerleri karsilastirilarak elde edilmistir. Bu gore
en iyi korozyon dayanimini klor bazli Cr(Ill) elektrolit ¢ozeltisi ile parlak nikel ve yari
parlak nikel+mikro gozenekli nikel iizerine kaplanmis Ornek saglamistir. SEM
gorintiilerinde ise yalnizca klor bazli Cr(Ill) elektrolit ¢ozeltisi ile kaplanmis 6rnekle
mikro catlaklar goriilmiistiir. Siilfat bazli Cr(IIl) elektrolit ¢ozeltisi ile gergeklestirilen
kaplamalarin ise Cr(VI) kaplamalar ile benzer korozyon performansi sergiledigi ve bu

kaplamalarda SEM goriintiilerinde ¢atlak olmadig1 goriilmiistiir.

Quintero ve arkadaslar1 [30], PVD metodu ile ¢elik baz malzeme iizerine farkl gii¢
degerleri uygulayarak kapladiklart Cr-Al-N kaplamanin korozyon direncini, kristal
yapisini, kimyasal kompozisyonunu ve ylizey morfolojisini incelemislerdir. Kaplama
esnasinda uygulanan gii¢ degeri arttirildik¢a kaplamadaki Cr konsantrasyonunun arttigi
bir noktadan sonra sabitlendigi gozlemlenmistir. SEM goriintiilerinde ise yilizeyde
cokiintli, delik gibi hatalarin olmadigi, yiizeyin igne delikli bir yapida oldugu
goriilmistiir. Korozyon dayanim analizi EIS ve Tafel Polarizasyon metotlar: ile
gerceklestirilmistir. Esdeger devre modelinde ¢ozelti-kaplama ara ylizeyi Re, ¢0zelti-baz
metal ara yilizeyi Rag olarak tanimlanmistir. Burada ¢ozelti ve baz metal ara yiizeyi,
kaplama yiizeyindeki gozenek, ¢okiintii gibi hatalar araciligiyla meydana gelmektedir.
Esdeger devre parametreleri hesaplandiginda en yiiksek gii¢ degeri ile gerceklestirilen
kaplamada daha yiiksek kaplama kalinlig1 elde edilmesine ragmen, en diisiik giic degeri
ile kaplanan 6rnegin degeri en yiiksek Ree degeri ile yiiksek korozyon dayanimina sahip
oldugu goriilmiistir. Bunun nedeninin uygulanan gii¢ degerinin degisimi ile birlikte
yilizeyin mikro yapisinin degismesi oldugu belirtilmistir. XRD analizinde, disik giic
degeri ile kaplanan 6rnegin kiibik kristal yapida iken, yiiksek gii¢ degeri ile kaplanan
orneklerin kiibik kristal ve altigen yapida oldugu goriilmiistiir. Tafel Polarizasyonu
sonucu elde edilen Tafel sabitleri ile ylizeyin gozeneklilik degerleri hesaplanmus,
gozenekliligin artmasi ile birlikte korozyon direncinin diistiigii goriilmiistiir. En diisiik
gozeneklilik ise EIS verilerini destekler sekilde diisiik gii¢c degeri ile kaplanan ornekte

goriilmiistiir.

Hassani ve arkadagslar1 [23], modifiye edilmis watt banyosu ile ¢esitli parlaticilara
eklenerek ve eklenmeyerek gerceklestirilen Ni-Co kaplamalarin korozyon ve
tribokorozyon davraniglarini karsilastirmislardir. Tribokorozyon, asindirici bir ortamda

gerceklesen kayma veya yuvarlanma temasinda malzemelerin bozulmasma yol agan
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kimyasal mekanik bir islemdir. SEM analizinde yiizeyi en piiriizsiiz olarak goriinen
ornegin EIS analizinde de en iyi korozyon dayanimina sahip oldugu goriilmistiir. EIS
analizinde Randle devresi esdeger devre olarak kabul edilmistir. Piramit seklinde bir
yapiya sahip parlatict ilavesiz Orneklerin ise en kotli korozyon dayanimi gosterdigi
gorilmistiir. Tribokorozyon analizi ise aliimina bir bilyenin yiizey ilizerinde kaydirildigi
esnada, kaydirildiktan sonra ve kayrilmadan dnce olmak iizere 3 sekilde agik devre
potansiyellerinin dl¢iilmesi ve anodik olarak polarize edilmesi ile gerceklestirilmistir.
Orneklerin tamaminda kaydirma islemi sonrasi, pasif tabakanin yikilarak yiizeyin aktif
hale gelmesi kaynakli OCP degerlerinde diisiis goriilmiistiir. Ancak kayma islemi sonrasi
alinan SEM goriintiilerinde en az asinmanin piiriizsiiz yiizeye sahip 6rnekte gergeklestigi
goriilmistiir. Ayn1 zamanda bu Ornegin ylizey sertliginin de yiiksek olmasi aginma
direncini arttiric1 etki gdstermistir. Numuneler anodik olarak polarize edildiginde ise yine
yiizey plriizliligii en az ve yiizey sertligi en yiiksek olan 6rnek en iyi korozyon
dayanimini géstermistir. Yiizey yapisinin korozyon dayanimi iizerine olan etkisi bir kez
daha ortaya konulmustur. Kayma islemi Oncesi ve sonrasi alinan EDS analizleri
karsilastirildiginda ise, kayma islemi sonrasi yiizeydeki oksijen miktarinin arttig1 yani

yiizeydeki oksit tabakasinin kalinlagtig1 sonucuna varilmistir.

Surviliene ve arkadaslar1 [1], celik iizerine 10pm kalinliginda Cr(VI) kaplama
gerceklestirmis ve WC katkili kaplama banyosunun, korozyon dayanimina ve
kaplamanin yiizey 6zellikleri lizerine etkisi incelemislerdir. Yiizey sertligi dl¢timlerinde
S5g/L WC ekli banyo 6rneginin en yliksek sertligine sahip oldugu ve XRD analizinde
WC ekli banyoda kaplanan oOrneklerin daha diisiik pik verdigi gozlemlenmistir.
Orneklerin gukur korozyon davraniginin incelenmesi i¢in déniisiimlii voltametri analizi,
stilfat ¢ozeltisi icerisinde orneklerin ¢esitli siirelerde bekletilmesi ile gerceklestirilmistir.
Analiz sonucu, kaplama banyosunda WC ¢o6zeltisinin artis1 ile birlikte aktif ¢oziinme
bolgesinde akim yogunlugunun diistiigli gorilmiistiir. EIS analizleri de aynmi sekilde
orneklerin H2SOs4 ve NaxSOs ¢ozeltileri igerisinde ¢esitli bekleme siireleri sonrasi
gerceklestirilmistir. Ek olarak 2 6rnek 1 yil hava ortaminda bekletildikten sonra EIS
Ol¢timleri alinmistir. 1 y1l boyunca yiizeyde olusan pasif tabakanin, numunenin elektolit
cozeltisine daldirilmasiyla kisa siirede parcalandigr gorilmiistir. Esdeger devre
parametrelerinin hesaplanmasi ile birlikte yiizey korozyon direncini ifade eden Rg
degerinin, orneklerin ¢ozeltisi icerisinde bekleme siiresinin artmasi ile azaldigi, yani

korozyon dayanimlarimin diistiigli gézlemlenmistir. Yiizeyin gozenekliligini ifade eden
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R, degerinin ise ¢ozelti icerisinde bekleme siiresinin artmasiyla ylizeyde daha fazla
gbzenek meydana gelmesi kaynakli diistiigii goriilmiistiir. Bekleme siiresi arttikga bazi
numunelerde R, degerinin artis géstermesi ise korozyon {iriinlerinin gézenekleri tikamasi
olarak aciklanmistir. SEM goriintiilerinde ise WC katkisiz banyo 6rnegi diizenli tane
yapisina sahip ancak catlakli bir yapida iken WC katkili banyo yumru seklinde ¢atlaksiz
kristal yapiya sahip oldugu gézlemlenmistir.

Bereket ve Gerengi [31], bu calismada, korozyon arastirmalarinda kullanilan
dogrusal akim ve alternatif akim elektrokimyasal 6l¢iim yontemlerinin birbirine gore
tistiinliiklerini ve hata kaynaklart degerlendirmelerindeki sinirlamalari tartismislardir.
Tafel ekstrapolasyon tekniginin korozyon hizin1 ve Tafel parametrelerinin saptanmasina
imkan verdigi ancak korozyon hizinin izlenmesinde uygun olmadigima, bu yontemin
uygulanabilmesi i¢in polarizasyon egrilerinin aktivasyon kontrollii olmas1 gerektigi ve
korozyonun yerel degil genel olmasina deginmiglerdir. Ayrica Tafel sabitlerinin
belirlenmesinde net ve hassas bir yontem olmadigi i¢in L.or degerinin degiskenlik
gosterdigini ve bu yodntem ile belirlenen korozyon hizinin diger yontemler ile
dogrulanmas1 gerektigini belirtmislerdir. EIS yonteminde ise elektrokimyasal kinetikle
iliskili ¢ok sayida temel parametre saptanabildigi i¢in bu yontemle korozyon hizi,
kaplama performansi, pasif tabaka karakteristikleri gibi korozyon davranislart hakkinda
da bilgi edinilebilecegi belirtilmistir. Bunun yani sira bu yontemin diger bir avantaj1 da
6l¢iim esnasinda ylizey deformasyonunun Tafel metoduna goére daha diisiik olmas1 ve
buna bagli olarak 6l¢iim yonteminden kaynaklanan hatalarin minimize edilmesidir. Sonug
olarak elektrokimyasal yontemlerin her birinin kendine 6zgii calisma metotlar1 oldugu ve
her yontemden ayni sonucun alinamayacagi, bu yiizden korozyon dl¢limlerinin miimkiin
oldugu kadar birden fazla yontemle yapilarak sistem hakkinda daha dogru bilgi

edinilebilecegi belirtilmistir.

Ibrahim ve arkadaslar1 [2], bu ¢alismada piring plaka iizerine gesitli elektrolit
cozeltileri igerisinde Cr(Ill) sert kaplama gerceklestirerek orneklerin mekanik
ozelliklerini ve korozyon dayanimlarini analiz etmisler, en az CR(VI) ile gergeklestirilen
kaplamalarda elde edilen performansa ulagsmayi hedeflemislerdir. Cesitli elektrolit
cozeltiler igerisinde gerceklestirilen kaplamalar sonucu en iyi birikme hizinin metanol
bazli banyolarda saglandigi goriilmiistiir. Burada birikme hizindaki artis oligomer

olusumunun geciktirilmesi ile saglanmigtir. Oligomer olusumunun azalmasina bagh
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olarak, c¢ozeltideki metanol konsantrasyonu arttikga ylizey sertliginin azaldigi
belirtilmistir. Metanol konsantrasyonun artmasi ile ylizeyde hidrojen tutunumu azalmis
ve kaplamada meydana gelen i¢ streste azalma goriilmiistiir. Yiizeylerin 1slanabilirligi,
pistonlu bir pin araciligiyla, elmas ug¢ kullanilarak yiizeyin asindirilmasi seklinde analiz
edilmistir. %20 metanol iceren c¢ozelti ile kaplanan Ornegin 1slanabilirlik degeri
geleneksel Cr(VI) kaplama 6rneginden ¢cok az daha iyi performans gostermisitir. Yiizeyin
mikro yapisi incelendiginde ise, biitiin 6rneklerin ¢atlakli yapida oldugu ancak metanol
katkili elektrolit ile gerceklestirilen kaplama orneklerinde catlak miktar1 azalsa da
catlaklarin derin olmadigi, baz metale kadar inmedigi goriilmiistiir. Tafel analizi 3,5%
NaCl ¢ozeltisi igerisinde gerceklestirilmis, en iyi korozyon dayanimi metanol katkili
elektrolit 6rneginde goriilmiistiir. Buradan yola ¢ikarak kaplama yilizeyindeki ¢atlaklarin
baz metale kadar indigi durumda ClI- iyonlarinin ¢atlak icerisine niifuz ederek baz metale
ulastig1 ve korozyona neden oldugu, catlaklarin baz metale ulagsmadig1 durumda korozyon

olaymin daha yavas ilerledigi sOylenmistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM
Bu calismada endiistriyel bir tesiste dekoratif bir goriiniim ve korozyondan koruma

amacli uygulanan nikel/krom kaplamanin, piring alasimi lizerine farkli kalinliklarda
uygulanarak optimum korozyon dayaniminin belirlenmesi amaglanmistir. Bu kapsamda
nikel i¢in calisilacak kaplama kalinliklar1 3, 5, 11 mikron, krom igin ¢alisilacak kaplama
kalinliklar1 0.1, 0.3, 0.5 mikron olarak belirlenmis ve bu kalinliklara gore kaplama siireleri
hesaplanmustir.

Gergeklestirilen kaplamalarin kalinliklar1 X-Ray kaplama kalinlig1 6l¢iim metodu
ile dogrulanmistir. Korozyon direnci ise Elektrokimyasal Empedans Spektrokopisi (EIS)
analizi ile belirlenmistir. EIS Ol¢limleri oncesi ornekler 24 saat ISO 9227’e gore
gerceklestirilen endiistriyel tuz testi kabininde bekletilmistir.

Yiizey morfolojisinin anlasilmasi ve ylizey kompozisyonu hakkinda bilgi sahibi
olmak amac1 ile SEM ve EDX analizleri yapilmistir. Her iki analiz de korozyon direnci
Olclimleri Oncesi ve sonrast olmak iizere iki kere gerceklestirilmistir.

4.1. Elektro Kaplama Isleminde Kullanilan Elektrotlar
4.1.1. Katot elektrotu

Katot elektrotu olarak CuZn39Pb2As dokiim pirinci kullanilmistir. 900°C’°de
dokiilen piring gubuklar, yaklagik 10 mm yiikseklik ve 10 mm ¢apa boyutlandirilmistir.
(Sekil 15(a)). Kaplama esnasinda iletkenligin saglanmasi amaciyla piring ¢ubuklarin
tizerinde acilan 0,7cm’lik cap igerisine bakir tel lehim yapilmistir. Sonrasinda sadece
0,785 cm?’lik yiizey alan1 acikta kalacak sekilde kaliba yerlestirilmis (Sekil 15(b)) ve

kalip ile piring ¢ubuk arasina akrilik bir re¢ine dokiilerek piring gubuklar kaliplanmistir.

Sekil 15. Katot elektrodu yanal gériiniis (a), Regine kaliplart (b)
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4.1.2. Anot elektrotu
Nikel kaplama esnasinda anot olarak %99,9 saflikta 5x5x0,5 cm boyutlarinda kat1

nikel plaka kullanilmistir. Nikel anot ayni1 zamanda kaplamada nikel kaynagi gorevi
gormektedir.

Krom kaplamada ise 5x5x0,5 boyutlarinda %93 kursun, %7 kalay alagimi kullanilmistir.
Kursun-kalay anot yiiksek asinma direnci saglamasi ve tepkime vermemesi nedeni ile
tercih edilmistir.

4.2. Katot Yiizey Hazirhk Asamalari

Katot yiizeyi hazirlik islem adimlart Sekil 16’da gosterilmistir. Dokiim prosesi ile
sekillendirilerek mekanik islemi ile boyutlandirilan numuneler regine ile kaliplandiktan
sonra kaplama Oncesi zimpara-polisaj islemine tabi tutulmustur. Zimpara islemi
yiizeydeki gozenekleri ve derin ¢izikleri yok ederken polisaj islemi yiizeyi parlatarak ayna
goriinimii  elde edilmesini saplar. Zimpara-polisaj islemi endiistriyel tesiste
gerceklestirilmistir (Sekil 17). Elektrotun ytlizeyine 280 grit SiC-Al,O3 zimpara kagid ile
zimpara islemi yapilmis ardindan kesme cilast ile polisajlanarak ylizey
plrtizsiizlestirilmis, pirlanta cilasi ile polisajlanarak yiizey parlatilmistir.

Biitlin numunelerin ylizeyi kaplama islemi oncesinde ayni sekilde hazirlanarak

kullanilmastir.
DOKUM » MEKANIK ISLEM =—> RECINE
ZIMPARA
POLISAJ

Sekil 16. Katot elektrotu hazirlik islemleri

Sekil 17. Endiistriyel zimpara-polisaj operasyonu
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4.3. Nikel/Krom Elektro Kimyasal Kaplama Calismalari

Elektro kaplama ¢alismalart endiistriyel bir kaplama tesisinin kaplama
parametreleri ve banyo ¢ozeltileri kullanilarak laboratuvar ortaminda gergeklestirilmistir.
Kaplama On temizlik, nikel kaplama ve krom kaplama olmak iizere 3 asamada
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda Gw instek marka PSP-405 model DC gii¢ kaynag:
kullanilmistir. Kaplama esnasinda anot-katot arasi mesafe 1,5cm olarak tutulmustur. Anot
eksi kutba, katot arti kutba baglanarak 200 ml’lik cam beherler igerisinde kaplama
gercgeklestirilmistir. Krom-Nikel kaplama deney diizenegi Sekil 18°de verilmistir.

Sekil 18. Nikel ve krom kaplama deney diizenegi

4.3.1. On temizlik banyolar1
Nikel ve krom kaplama oncesi, kaplamanin yiizeye saglikli tutunabilmesi icin

numunelere 6n temizlik islemleri uygulanmigtir. On temizlik islemleri ile yiizeydeki
polisaj cila artiklar1 vb. kirliliklerin giderilmesi amaglanmistir. On temizlik islem adimlar

Sekil 19°da verilmistir.
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Krom Banyolari
Sekil 19. On temizleme, nikel kaplama ve krom kaplama islem adimlar

4.3.2. Nikel kaplama parametreleri

Nikel kaplama c¢alismalarinda Nikel Siilfat (NiSO4.6H>O), Nikel Kloriir
(NiCl».6H20), Borik Asit (H3BO3), ¢esitli tastyici, parlatict ve islatict igeren ticari
kaplama banyosu kullanilmis ve kaplama islemleri karistirma yapilmadan, 55°C sicaklik,
35mA/cm? akim yogunlugu ve 3um, 7pm, 1lpm kalinliklarinda uygulanmistir.
ile

Hedeflenen kaplama kalinlig1 icin gerekli kaplama siliresi Denklem 2.18

hesaplanmistir. Hesaplama ayrintili olarak Ek-A’da verilmistir.
4.3.3. Krom kaplama parametreleri

Krom kaplama ¢aligmalarinda Kromik Asit (CrOs), Potasyum Floriir (KF), Siilfiirik
Asit (H2SOs), cesitli tuz ve 1slatict igeren ticari kaplama banyosu kullanilmis ve kaplama
islemleri karistirma yapilmadan, 43°C sicaklik, 80mA/cm? akim yogunlugu ve 0,1pum,
0,3um, 0,5um kalinliklarinda uygulanmistir. Hedeflenen kaplama kalinlig1 i¢in gerekli
kaplama siiresi Denklem 4.1 ile hesaplanmistir. Hesaplama ayrintili olarak Ek-A’da

verilmistir. Nikel ve krom i¢in kaplama siireleri Tablo 1’de verilmistir.
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Tablo 1. Kaplama kalinliklarina gore nikel ve krom kaplama siireleri

Kaplanan Metal Kaplama Kahnhgi, pm Kaplama Siiresi,

3 4dk 12sn

Ni 7 9dk 48sn
11 15dk 24sn

0,1 2dk 10sn

Cr 0.3 6dk 30sn
0,5 10dk 50sn

4.4. SEM/EDX Analizleri

Kaplamalarin yilizey ozellikleri ve ylizey kompozisyonu hakkinda bilgi edinmek
amaciyla SEM/EDX analizi Zeiss Supra 50 VP cihaz ile yapilmistir. Analizler kaplama
sonrasi ve tuz testi/EIS analizi sonrasi olmak {izere iki kere gerceklestirilmistir.

4.5. Kaplama Kalinlik Ol¢iimii
Kaplama kalinlik 6l¢iimleri Fischerscope marka XDL-XYm model cihaz ile

ASTM B568 - 98(2014) standartina uygun olarak ger¢eklestirilmistir. Cihaz gorseli Sekil

20’de verilmistir.

Sekil 20. X-ray kaplama kalinligi 6lciim cihazi

Cihaz X-ray metodu ile dl¢lim yapmaktadir. Cihazin 6l¢lim prensibi materyal
numunesindeki atomlar primer X-1s1n1mu1 tarafindan uyarildiginda en igteki kabuklardan
elektronlar salindig1 ve meydana gelen bosluklarin daha sonra dis kabuklarin elektronlari
tarafindan dolduruldugu olgusuna dayanmaktadir.

Her bir 6rnek iizerinden Sekil 21°de gosterilen bolgelerden olmak tizere toplam 10

adet O0l¢lim alinmis olup ortalama sonuglar degerlendirilmistir.
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Sekil 21. Numune kaplama kalinligi 6l¢iim noktalar

4.6. Temas Acis1 Olciimleri

Yiizey 1slanabilirligi temas ac1 olgiimleri ile degerlendirilmistir. Temas agilari
Attension marka theta lite model tensiyometre ile One Attension yazilimi kullanilarak
oleiilmiistiir (Sekil 22). Olgiim, 0,5ul damlaciklarin yiizeye diisiiriilmesi ile dahili
kameranin denge halindeki statik temas agisin1 6lgmek i¢in bir dizi goriintii yakalamasi
prensibine dayanir. Olgiimler oda sicakliginda gergeklestirilmis olup dl¢iim igin saf su

kullanilmistir. Damlacik hacmi 540,5u] alinmistir.

Sekil 22. Temas agisi 6l¢iim cihazi (a), One Attension Programi (b)

4.7.1S0O 9227 Tuz Piiskiirtme Testi
ISO 9227 Tuz Piuskiirtme Testi i¢in Sekil 23’de verilen Ascott marka endiistriyel

tuz piiskiirtme kabini kullanilmistir. Numuneler kabinin igerine yerlestirilmis ve 24 saat
boyunca 35 °C’de  kiitlece 5%’lik NaCl c¢ozeltisinin puskiirtiildiigli ortamda
bekletilmistir.
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ascott

Sekil 23. ISO 9227 Tuz Piiskiirtme Testinde kullanilan tuz piiskiirtme kabini

4.8. Empedans Spektroskopisi Olciimleri (EIS)

Nikel/’krom kaplamalarin korozyon ol¢limleri EIS yontemi ile Gamry marka
Referance 600+ model potantiostat/galvanostat cihazi ile yapilmigtir. Test Oncesi
numuneler tuz piiskiirtme test kabininde 24 saat bekletilmistir. Ol¢iimler kiitlece 5%lik
NaCl ¢ozeltisi igerisinde, 0.01Hz- 100kHz araliginda, SmV genlik kullanilarak a¢ik devre
potansiyelinde gerceklestirilmistir. Sistemin dengeye gelmesi ic¢in agik devre
potansiyelleri 45 dakika stiresince 6l¢iilmiistiir.

Deney diizenegi 200ml’lik beher igerisinde ii¢ elektrotlu sistem seklinde
hazirlanmistir (Sekil 24). Caligsma elektrotu olarak tizerine 3-7-11p Ni ve 0,1-0,3-0,5u Cr
uygulanan piring ornekleri kullanilmistir. Devrenin tamamlanarak akim geg¢mesini
saglamak amac1 ile karsi1 elektrot olarak grafit ¢cubuk kullanilmigtir. Referans elektrot
olarak ise doygun kalomel elektrot kullanilmistir. Metalik civa ve civa (I) kloriir (Hg2Cl2)
cokeltisinden olusan kat1 ile doygun potasyum kloriir ¢cozeltisinin temasindan olusan
elektrota doygun kalomel elektrot denir. Bu elektrotun 25°C’de ki potansiyeli
+0,244volt’tur. Calisma elektrodun potansiyellerini deneysel olarak dogrudan dlgmek
miimkiin olmaz. Bu ancak yardimci bir elektrot kullanilarak ve bu iki elektrot arasindaki
potansiyel farkin 6l¢iilmesi ile belirlenebilir. Referans elektrot olarak potansiyeli zamanla
degismeyen yar1 hiicreler kullanilir. Potansiyometre kullanilarak referans elektrot ile

calisma elektrotu arasindaki potansiyel fark olgiilebilir.
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Sekil 24. Empedans spektroskopisi olgiimleri deney diizenegi
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S. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. X-Ray Metodu ile Kaplama Kalinhg Ol¢iim Sonuclari

CuZn39Pb3 piring alagimi iizerine sirastyla, 3-7-11um kalinliklarinda nikel ve 0,1-
0,3-0,5um kalinliklarinda krom kaplama gergeklestirilerek toplam dokuz ¢esit numune
hazirlanmigtir. Ortalama kaplama kalinlik sonuglart Tablo 2’de verilmistir. Ortalama
sonuglara bakildiginda hedef degere gore nikelde +0,3’liikk, kromda ise +0,05’1lik bir
sapma oldugu goriilmektedir. Sapmanin nedeni kaplama aninda numune ylizeyinde
yiiksek ve alcak akim bolgelerinin olugmasi ve buna bagli olarak yiiksek akim
bolgelerinin daha fazla kaplama alirken algak akim bolgelerinin daha diisiik kaplama
almasidir. Bunun yani sira kaplama esnasinda anot ve katot aras1 mesafe 1,5cm tutulmus
ancak deney aninda gerceklesen +0,lcm sapmanin da kaplama kalinliklarinin

degiskenligi lizerine etki etmis olabilecegi diigiiniilmektedir.

Tablo 2. Ni/Cr kaplama kalinligi ortalama 6l¢iim sonuglari

Hedef Ni Hedef Cr Gergceklesen Gerceklesen

Ornek No Kalinhg, Kalinhgi, pm Ortala{na Ni Ortalarfla Cr

pm Kalinhgi, pm Kalinhgi, pm
1 3,00 0,10 3,44 0,10
2 7,00 0,10 6,58 0,11
3 11,00 0,10 10,25 0,11
4 3,00 0,30 3,54 0,34
5 7,00 0,30 6,58 0,33
6 11,00 0,30 10,70 0,33
7 3,00 0,50 3,50 0,49
8 7,00 0,50 6,84 0,54
9 11,00 0,50 10,74 0,53

Krom kaplama esnasinda akimin %90°1 hidrojen iiretimi i¢in harcanir bu nedenle
kaplama banyosunun verimi oldukga diisiiktiir [29]. Gergeklestirilen kaplamada krom
banyo verimi 6,85% olarak hesaplanirken, nikel banyo verimi 87,85% seklinde
hesaplanmistir. Krom kaplama operasyonunun nikel kaplamaya gore ¢ok daha verimsiz
oldugu, bu nedenle diisiik kaplama kalinliklarinda kaplama siirelerinin nikele gore ¢ok

daha yiiksek oldugu gériilmiistiir. Ornek bir verim hesab1 Ek-A’da verilmistir.
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5.2. Ni/Cr Kaplama Sonrasi SEM/EDX Analiz Sonuclari
Kaplama sonrasi yiizeyin morfolojik analizi i¢in 2000, 5000 ve 20 000 biiylitmede

SEM goriintiileri alinmistir. Sekil 25°de 1, 4 ve 7 numulerinde goriildiigl tlizere Ni
kaplama kalinligi 3um’a sabitlenip Cr kaplama kalinligi 0,lpm’dan 0,5um’a
arttirlldiginda kaplama ylizeyindeki ¢atlak(Ca) ve cukur(Cu) hatalar1 azalma gostermis
ancak tamamen yok olmamistir. Cr kaplama kalinlig1 0,1pum’e sabitlendiginde ve Ni
kaplama kalinlig1 3um’dan 11um’a arttirildiginda ise ¢atlak(Ca) ve gukur(Cu) hatalarinin
azaldigi ve 3 no’lu (11N1/0,1Cr) 6rnekte tamamen yok oldugu goriilmiistiir. Buradan yola
cikarak yilizey hatalarinin azalmasinda nikelin kroma goére daha etkili oldugu sonucuna
varilmigtir.

Literatiirdeki ¢aligmalarda, kaplama esnasinda katot yiizeyinde meydana gelen
yogun hidrojen olusumunun, kaplama ylizeyine adsorbsiyonu sonucu yiizeyin nanokristal
yapisini etkiledigi ve buna bagli olarak kaplamada c¢atlaklara neden oldugu
belirtilmektedir [3, 24]. Deney esnasinda krom banyosunda yogun gaz cikisi
gozlemlenmis ancak SEM goriintiilerinde catlaklar goriilmemistir. K. Lin yaptig
calismada krom kaplamada catlaklarin 0,5um ve iizerindeki kaplamalarda meydana
geldiginden bahsetmistir [32]. Ancak 0,5um krom kaplanan 7, 8 ve 9 no’lu 6rnekler de
bahsedilen ¢atlaklar gézlemlenmemistir (Sekil 25). Cok katmanli kaplamalarda birbirine
bag1 gozenek ve kusurlarin azaltilmasiyla daha yiiksek bir korozyon dayanimi saglanir
[4]. Bu bilgiye dayanarak nikel kalinligin artmasina bagli olarak kaplamadaki hatalarin

azalma gosterdigi sdylenebilir.

41



1- 3NV/0,1Cx 1- 3N1/0,3Cr 7- 3N1/0.5Cr

[T

5- TN1/0,3Cx 8- 7N1/0,5Cr
2- TNV/0,1Crx

3- 1IN/0,1Crx 6- 11N1/0.3Cr 9- 1INV/0,5Cr

100 —— 10—

Sekil 25. 2000 biiyiitmede SEM ikincil elektron goriintiileri, Ca(Catlak), Cu(Cukur), P(Partikiil),
Ki(Kirlilik)

Orneklerin 5000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 26),
7Ni/0.3Cr, 11Ni/0.3Cr, 3Ni/0.5Cr kapl 6rneklerin ylizeyinde diger 6rneklere daha yogun
partikiil bulundugu goriilmiistiir. En yogun partikiil ise 6 no’lu ornekte gorilmiistiir.
Partikiil yogunlu ile kaplama kalinlig1 arasinda bir iligki goriilememistir ancak yliksek
Ni/Cr kaplama kalinliklarinda daha fazla ortaya ¢iktig1 sdylenebilir. Partikiillerin yiizey

puriizliligiini arttirarak yilizeyin islanabilirligini arttirdig1 diistiniilmektedir.

5-TNi/0,3Cr 6- 1IN1/0,3Cr 7- 3Ni/0,5Cr

Sekil 26. 5, 6 ve 7 no’lu orneklerin 5000 biiyiitmede SEM geri yansiyan elektron gériintiileri
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Yiizey kompozisyonu analizi i¢in EDX spektrumlar1 alinmistir. Tablo 3’de
Ozetlenen sonuglara gore 3Ni/0,1Cr numunesi kiitlece %17,17 krom igerirken, 3Ni/0,5Cr
numunesi kiitlece %78,99 krom icermektedir. Bu durum kaplama kalinligi Sl¢iim
sonuclarini desteklemektedir.

Yine Tablo 3’e gore oOrneklerin tamaminin C igerdigi goriilmektedir. “Cr(VI)
kaplamalarda formik asit igerikli banyo ¢ozeltisi kullanildiginda kaplamada C igerigi
goriiliir. Karbonun krom ile birlikte katot yilizeyinde indirgenmesiyle karbid bilesikleri
olusur. Karbon amorf yapidaki krom kaplamalarda goriiliir [27]. Krom kaplama
banyosunda gaz giderici olarak oktansiilfonikasit kullanilmistir. Bu bilesenin karbon
kaynag1 saglayarak yiizeyde karbid olarak biriktigi diisiiniilmektedir. Numunelerin
icerdigi kiitlece C oran1 ve kaplama kalinligi arasinda mantikli bir iliski
bulunmamaktadir. Analiz sonucu Cu bulunmamasi ise yiizeyde kaplama almayan bolge

olmadigin1 géstermektedir.

Tablo 3. Ni/Cr elektrokaplama sonrast numunelerin EDX analiz sonug¢lari

Ornek No Kalll\lnlllgl, Kal?xfllgl, Kitlece | Kitlece | Kiitlece | Kiitlece

y. o %C | %Cr | %Ni | ¢ cu
I 3 0,1 4,60 1717 | 7823 i
2 7 0,1 2,59 18,78 | 78,63 i
3 T 0,1 5,4 1882 | 7577 i
4 3 03 331 | 7166 | 2503 i
5 7 0,3 3,02 695 | 2277 i
6 T 03 254 | 6862 | 2883 i
7 3 05 226 | 7899 | 18,74 i
8 7 0,5 184 | 7909 | 1625 i
9 T 0,5 586 | 8006 | 1408 i

5.3. Temas Aqis1 Ol¢iim Sonuclar

Yiizey piriizliliigliniin artmas: ile birlikte temas acist diiserek malzeme daha
hidrofilik davranis gostermektedir [28]. SEM analizlerinde yilizeylerinde yogun partikiil
tespit edilen (Sekil 26) ve buna bagl olarak yiizeyleri daha piiriizlii bir yapiya sahip olan
5, 6 ve 7 no’lu numunelerin temas agilar1 diger orneklere gore daha diisiik olmasina
ragmen ylizeyinde az miktarda partikiil barindiran ve piiriizliiliigii daha diisiik olan 4 no’lu
numunenin de temas ac¢isinin diisik oldugu goriilmiistiir (Tablo 4). Bunun nedeni
kaplama Oncesi yiizeye uygulanan zimpara-polisaj islemidir. Bu islem manuel olarak
stire ile

uygulandigindan dolayr her numuneye ayni baski kuvveti ve ayni

uygulanamamistir. Bu nedenle yiizey piirlizliilikleri arasinda belirgin bir farklilik

43



meydana gelmistir. Bu fark temas agis1 6lgiimlerini de etkileyerek numuneler arasi yiizey
morfolojileri ve kaplama kalinliklarindan dolayr olusan farkliliginin ortaya konmasina
engel olmustur. Sonug¢ olarak degisen kaplama kalinliklar1 ile temas agilar1 arasinda

anlamli bir bagint1 belirlenememistir.

Tablo 4. Temas ac¢ist 6l¢iim sonucglart

Ornek Ni Kalinhgi, | Cr Kalinhg, Temas Agisi, O
No pm pm
1 0,1 86,64
2 7 0,1 84,80
3 11 0,1 90,19
4 0,3 47,88
5 7 0,3 51,18
6 11 0,3 55,16
7 0,5 60,44
8 0,5 90,60
9 11 0,5 89,44

5.4. 3Ni/0.1Cr, 3Ni/0.3Cr, 3Ni/0.5Cr Orneklerinin Korozyon Dayanimlari
Piring alagimi iizerine gerceklestirilen 3, 7, 11um Ni ve 0.1, 0.3, 0.5um Cr

kaplamalarin korozyon dayanimina etkisinin belirlenmesi amaci ile EIS olglimleri
gerceklestirilmis, analiz sonrasi korozyonun etkisinin incelenmesi i¢in SEM/EDX
analizleri yapilmistir.

3Ni/0.1Cr, 3Ni/0.3Cr ve 3Ni/0.5Cr oOrneklerinin SEM/EDX goriintiileri
incelendiginde (Sekil 27) biitiin 6rneklerin ylizeyinde korozyon analizleri sonrasi
cokiintiilerin oldugu goriilmektedir. Nikel kalinligi sabit tutulurken krom kalinlig
arttirlldiginda yiizeyde meydana gelen c¢okiintiilerde azalma goriilse de cokiintiiler
tamamen giderilememistir. Hatalar1 bolgelerden alinan EDX spektrumlarinda ise Cu piki
goriilmiistiir. Korozyon analizleri 6ncesi gergeklestirilen EDX analizlerinde (Sekil 25
1,4,7) yiizeyde Cu’ya rastlanilmazken korozyon analizleri sonrasi1 Cu bulunmasi bu
hatalarin baz metale kadar ulastigin1 ve baz metal de korozyon meydana geldigini

gostermektedir.
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Sekil 27. Korozyon direnci analizleri sonrast 2000 biiyiitmede SEM ikincil elektron géoriintiileri ve EDX
spektrumlari, Co(Cokiintii)

1, 4, 7 no’lu 6rneklerin Nyquist diagramlarma (Sekil 28) bakildiginda ise, egrilerin
tam bir yarim daireye tamamlandig1 diisiiniildiigiinde en biiyiik ¢ap1 7 no’lu 6rnegin
verdigi goriilmektedir. Bu durum orneklerin arasindaki en iyi korozyon dayanimini 7
no’lu numunenin sagladigimi gostermektedir. Grafik yiiksek frekans bdlgesine
biiyiitiildiiglinde, tiim egrilerin diizlestigi goriilmektedir. Biitlin Nyquist diagramlar
yiiksek frekanslarda kapasitif davranig gosterir. Buna bagli olarak grafik bu bolgelerde
diiz bir davranig sergiler. Bu durum elektrot yilizeyi homojen olmadigi i¢in frekanstaki bir
dagilma islemi ile iliskilendirilir [30]. Aynmi davranis bundan sonraki bdliimlerde
gerceklestirilen ¢alismalarda da goriilmiis (Sekil 31, Sekil 33) bu nedenle diger

boliimlerde tekrar tartisiimamustir.

45



120000 50000 —
100000 o
X st yiiksek
80000 “‘g frekans |
2 0 ;f bolgesi
=
S 60000
2
g
N 40000
e ®® ® 0 o4 °
20000 0o®’ o
V.
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000
Zreal (ohm)
® 1- 3Ni/0.1Cr @ 4- 3Ni/0.3Cr ® 7- 3Ni/0.5Cr

Sekil 28. 3Ni/0.1Cr, 3Ni/0.3Cr, 3Ni/0.5 Cr rneklerinin Nyquist diagramlar:

SEM goriintiilerinde ylizeyde yogun c¢atlak/gozenek goriilmedigi i¢in Ni/Cr
yiizeyde direng olmadig1 varsayilmistir ve biitlin 6rnekler i¢in Sekil 29’de verilen esdeger
devre kabul edilmistir [4]. Devrede R yiik transfer direncini, CPE-1 sabit faz elemanini

ve Rs elektrolit ¢ozeltisinin direncini temsil eder.

NaCl Cozeltisi Cr/Ni | Piring

CPE-1

v | e
—W R, —

W~

Sekil 29. Ni/Cr kapli ornekler i¢in kabul edilen esdeger devre

Sabit faz eleman1 elektrokimyasal ara yiizdeki ideal olmayan kapasitif davranistan
dolay1 kapasitif elemanlarin yerine tercih edilir [4]. Ideal olmayan kapastif davranisa ise
yiizey reaktivitesi, elektrot piirlizliiliigli, homojen olmayan ylizey vb. neden olur [3].
Esdeger devre ile hesaplanan elektrokimyasal empedans parametreleri Tablo 5’de
verilmistir. Buna gore en diisiik CPE degeri ve en yliksek yiik transfer direnci 7 no’lu
numunede goriilmiistiir. CPE-1 degerinin 1 ve 4 no’lu numunelerde nispeten daha yiiksek
olmasinin nedeni ise elektrokimyasal reaksiyonda yer alan alanin artmasi ve yiizey

hatalarinin i¢inde olusan daha ciddi korozyon olaylarin gerceklesmesidir [3].
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Tablo 5. EIS ile elde edilen esdeger devre verileri

Ornek No | Ni Kahnhg), Cr Kahnhg, CPE-1 Rs, kQ Ret, kKQ
pm pm
1 3 0,1 2,8x107 2,8x107 78,62
4 3 0,3 2,1x107 3,0x10° 125,90
7 3 0,5 1,1x10? 2,3x107 392,90

5.5.7Ni/0.1Cr, 7Ni/0.3Cr, 7Ni/0.5Cr Orneklerinin Korozyon Dayanimlari
Nikel kalinlig1 3um’den 7um’ye arttirilarak 0,1-0,3-0,5um krom kalinliklarinda

EIS ve korozyon direnci analizleri sonrast SEM/EDX ol¢timleri tekrarlanmistir.

Sekil 30°da verilen SEM goriintiilerine bakildiginda 3um Ni kaplama gergeklestirilen
orneklerde goriilen ¢okiintiilerin (Sekil 27) en diisiik krom kalinlig1 olan 0,1pum’de dahi
gbozlemlenmedigi goriilmektedir. Bu durum nikelin korozyon dayanimi {izerine daha
etkili oldugunu gostermektedir. 2 ve 5 no’lu orneklerin ylizeylerinde az miktarda
catlak(Ca) ve cukur(Cu) hatalar1 goriiliirken krom kalinliginin 0,5um oldugu 8 no’lu
ornekte hata goriilmemistir. 2 no’lu 6rnegin SEM goriintiisiinde goriilen siyah noktalar
ise test sonrasi ylizeye yapisan tuz kalintilar1 ve kirliliklerdir (Ki). EDX spektrumlari
incelendiginde ise 2 ve 8 no’lu 6rneklerde Cu piki gozlemlenmezken, 5 no’lu 6rnekte Cu
piki goriilmistiir. Kaplama yiizeyindeki catlaklar baz malzemeye kadar ulastiginda
buradan niifuz eden, elektrolit ortam igerisinde bulunan Cl” iyonlar1 baz malzeme niifuz
eder ve siddetli korozyona neden olur. Catlaklar baz malzemeye ulasmadiginda korozyon
yavas ilerler [2]. 2 no’lu 6rnegin EDX analizinde Cu goriilmemesi ylizey hatalarinin baz

malzemeye kadar inmedigini gostermektedir.
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Sekil 30. Korozyon direnci analizleri sonrast 2000 biiyiitmede SEM ikincil elektron gériintiileri ve EDX

spektrumlari, Ki(Kirlilik), Cu(Cukur), Ca(Catlak)
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Orneklerin Nyquist diagramlar (Sekil 31) incelendiginde ise, en biiyiik egri capini
8 no’lu drnegin, en diisiik egri ¢apini ise 2 no’lu drnegin verdigi goriilmektedir. 2 no’lu
Ornegin yar1 daire egrisinde, diisiik frekans bolgesinde ikinci bir yar1 daire baslangici
goriilmektedir. Bu durum kaplama yiizeyinde diflizyon meydana geldigini gostermektedir

[30].
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Sekil 31. 7Ni/0.1Cr, 7Ni/0.3Cr, 7Ni/0.5 Cr érneklerinin Nyquist diagramlar

Orneklerin yiizeylerinde yogun gatlak ve hata goriilmediginden dolayr 1, 5, 7
ornekleri ile ayn1 esdeger devre kabul edilmistir (Sekil 29). Buna bagli olarak en yiiksek
yiik transfer direncinin (Re) Nyquist diagrami ile uyumlu olarak 8 no’lu 6rnege ait oldugu
goriilmiistiir (Tablo 6). Sabit faz eleman1 degerleri incelendiginde ise 5 no’lu 6rnegin 2
no’lu ornege gore daha yiiksek bir degerde oldugu belirlenmistir. Bu durum EDX
analizlerinde 5 no’lu 6rnekte Cu bulunurken 2 no’lu 6rnekte Cu bulunmamasi ile
iliskilendirilebilir. 5 no’lu 6rnek daha siddetli korozyon reaksiyonu gergeklestirdiginden
dolay1 CPE-1 degeri artis gostermistir. Buna karsilik yiik transfer direncinin de daha
diisiik olmas1 beklenirken daha yiiksek bir deger gostermistir. Bunun sebebi 5 no’lu
ornekteki siddetli korozyon reaksiyonunun lokal bir noktada gerceklesmesi kaynakli

olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Tablo 6. EIS ile elde edilen esdeger devre verileri

Ornek No Ni Kalinhgi, Cr Kalinhg, CPE-1 R, kQ Ret, kQ
pm pm
2 7 0,1 1,9x107 2,7x1073 1944
5 7 0,3 2,2x102 2,9x103 241,0
8 7 0,5 1,8x107 2,4x103 575,5

5.6. 11Ni/0.1Cr, 11Ni/0.3Cr, 11Ni/0.5Cr Orneklerinin Korozyon Dayanimlari

Nikel kalinligt 7um’den 11um’ye arttirilarak 0.1, 0.3, 0.5um krom kalinliklarinda
EIS ve SEM/EDX ol¢timleri tekrarlanmistir.

Olgiimler sonrasi almman SEM gériintiileri incelendiginde krom kalinligindan
bagimsiz biitiin orneklerin yiizeyinin hatasiz oldugu goriilmektedir (Sekil 32). Ayni

zamanda EDX spektrumlarinda Cu piki gozlemlenmemistir.
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Sekil 32. Korozyon direnci analizleri sonrast 2000 biiyiitmede SEM ikincil elektron goriintiileri ve EDX
spektrumlari

Orneklerin Nyquist diagramlar1 incelendiginde en yiiksek korozyon dayanimini
Zreal €ksende en genis yarim daire ¢apina sahip olan 9-11Ni/0.5Cr 6rneginin sagladigi
goriilmiistiir. 6-11Ni1/0.3 Cr kaplama kalinliginin 3-11Ni/0.1Cr Ornegine goére daha
yiiksek bir korozyon dayanimi saglamasi beklenirken daha diisiik bir korozyon dayanimi
saglamistir (Sekil 33). Bunun nedeni 6 no’lu 6rnegin ylizey temas acinin 3 no’lu 6rnege
gore daha diisiik olmasi seklinde agiklanabilir (Tablo 4). 6 no’lu Ornekte ylizey
puriizliiligi artisina paralel olarak yiizeyin temas ylizey acisi azalacak ve ylizey daha

hidrofilik bir davranis sergileyecektir. Hidrofobiklik ve korozyon davranisi arasinda
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dogrudan bir iligki vardir. Hidrofobik malzemeler sulu ¢6zeltilerde daha yiiksek korozyon

direnci gosterirler [3].
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Sekil 33. /INi/0.1Cr, 11Ni/0.3Cr, 11Ni/0.5 Cr drneklerinin Nyquist diagramlar

Yine orneklerin ylizeylerinde yogun ¢atlak ve hata goriilmediginden dolay1 diger
ornekler ile ayni esdeger devre kabul edilmistir (Sekil 29). Devre parametreleri
incelendiginde Nyquist diagrami ile paralel olarak en yiiksek yiik transfer direncinin
1001k€Q ile 9-11N1/0.5Cr 6rneginde, en diisiik yliksek yiik transfer direncinin ise 473,4
kQ ile 6-11N1/0.3Cr 6rneginde oldugu goriilmiistiir (Tablo 7). Buna karsilik CPE-1 degeri

de en diisiik 9 no’lu numune goriiliirken en yliksek 6 no’lu numunede goriilmektedir.

Tablo 7. EIS ile elde edilen esdeger devre verileri

Ornek No Ni Kalinhg, Cr Kalinhgy, CPE-1 Rs, kKQ Ret, KQ
pm pm
3 11 0,1 2,1x1073 4,3x1073 681,0
6 11 0,3 2,5x1073 2,1x107 473,4
9 11 0,5 1,5x10°2 1,5x103 1001,0
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6. SONUC VE ONERILER

Kaplama parametreleri ve banyo kimyasallar1 sabit tutularak, piring alagimi tizerine
elektrokimyasal kaplama metodu ile farkli kalinliklarda uygulanan Ni/Cr ¢ok katmanli
kaplamanin korozyon direnci iizerine etkisi incelenmis ve yiizeyin morfolojik yapisi ile

1slanabilirligi degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar agagidaki gibidir.

e Sicaklik ve akim yogunlugu sabit tutulup yalnizca kaplama siiresinin degistirilmesi ile
kaplama kalinliginin arttirilabildigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda yiiksek ve algak akim
bolgelerine bagli olarak kaplamanin her noktada ayni kalinlikta olmadigi, daha yiiksek
degerlerde kaplanan nikelde kaplama kalinligindaki sapmanin kroma gore daha fazla
oldugu goriilmiistiir.

e Yiizey temas agis1 dl¢limlerinde kaplama 6ncesi 0n hazirlik islemi olarak uygulanan
zimpara-polisaj operasyonunun yiizeyin 1slanabilirligi tizerinde oldukca etkili oldugu
goriilmistiir. Zimpara-polisaj operasyonu sonrasi biitiin numunelerde ayni yiizey
kalitesi saglanamamistir. Bu nedenle kaplama kalinlig1 degisimi ve krom kapl yiizey
morfolojisinin 1slanabilirlige olan etkisi gériilememistir.

e EIS analizi oncesi alman SEM goriintiilerinde Ni kalinligimin 3pm olarak sabit
tutuldugu durumda Cr kalinliginin artisina bagh olarak yilizeydeki ¢okiintii, catlak ve
cukur gibi hatalarin azaldig1 ancak tamamen yok olmadig1 goriilmiistiir. Cr kalinliginin
0,1um’a sabit tutularak Ni kalinliginin arttirildigi durumda ise 11pum kalinliginda
yiizeydeki hatalarin tamamen yok oldugu goriilmiistiir. Buradan yola ¢ikarak nikelin
kaplamadaki kusurlarin giderilmesinde kroma gore daha etkili oldugu sonucuna
varilmistir.

e EIS analizi 6ncesi alinan SEM goriintiilerinde, yiizeylerinde ¢ukur, ¢atlak gibi hata
tespit edilen Orneklerin korozyon direncinin, yiizeylerinde hata goriilmeyen
numunelere gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum hatasiz kaplama
yiizeyinin korozyon dayanimu iizerinde etkili oldugunu gostermistir.

e 3um nikel kapli 6rneklerin tamaminin yiizeyinde EIS analizi sonras1 alinan SEM
goriintlilerinde ¢okiintii tespit edilmesi ve 11Ni/0,1Cr kapli 6rnegin 3Ni/0,5Cr ve
7Ni/0,5Cr kaph orneklere gore daha yiiksek bir korozyon dayanimi gdstermesi,
korozyon direncinin arttirilmasinda nikelin kroma gore daha etkili oldugunu
gostermistir.

e En iyi korozyon dayanimi 11um Nikel, 0,5um Cr ile saglanmustir.
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Endiistriyel bir tesisin elektrokimyasal kaplama parametreleri kullanilarak
gerceklestirilen bu calisma, Ni/Cr ¢ok katmanli kaplama ile korozyon dayaniminin
saglanmasinda nikelin daha etkili oldugunu gostermistir. Dekoratif kaplamalarda
korozyon dayanimini arttirmak i¢in Cr yerine Ni kaplama kalinliginin arttirilarak Cr(VI)
kullaniminin azaltilmasi, Cr(VI)’nin ¢evreye ve insan sagligina olan zararlarinin
azaltilmasi agisindan 6nemli olacaktir. Ek olarak krom kaplamada banyo verimliliginin
diisiik olmasindan dolay1 kaplama siireleri uzun stirmektedir. Krom kaplama kalinliginin
azaltilmasina bagli olarak iiretimde ¢evrim siiresi kisalacak ve firsat maliyeti olusacaktir.
Ileriki ¢alismalarda zimpara-polisaj prosesinin etkisi minimize edilerek kaplama sonrasi
yiizeyde olusan partikiillerin ylizey piiriizliiliigiine ve ylizeyin 1slanabilirligine olan etkisi
incelenebilir. Zimpara-polisaj prosesinde uygulama kaynakli meydana gelen farkliligin
korozyon dayanimi iizerine etkisi arastirilabilir. Ayrica armatiilerin kullanim alanlarinda
mekanik asinmaya maruz kaldig1 diisiiniildiigiinde, kaplamalarin tribokorozyon analizleri

gerceklestirilerek konuya olan katki genisletilebilir.
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EK-A
Spm Ni, 0,1pm Cr kaplama icin 6rnek hesaplama:

Ni Banyosu : S5um

1dm?
100 cm2

0,0354/

. A
Kaplama Akimi : 3,5 4/ dm2z < cm?2

Numune Yiizey Alani : 3,14 X 0,52 = 0,785 (Numune ¢apt 1 cm)
A 2
0,035 /sz x 0,785 cm” = 0,027 A
m (teorik kaplama agirhigl)=dxV ; V=Axh
m; =89 g/cm3 x 0,875 x 0,0005 c¢m = 0,0035

I X t, X my _ 01094 x t, X 58,6 gr

0, t = 423 sn = 7 dk.
nxf 2 % 96.500 ST

mt=

Banyo Verimi:

(Olgiilen kaplama kalinlig1 : 0,000443 pm)

m
my = 8,9 X 3,14 X 0,000443 = 0,0124; n = Fg X 100 = %87,85
t

Cr Banvosu : 0.1 um

me=d xAxh;m=7199/ 5 x 0,875cm? x 0,00001 cm = 0,0000564 g
cm

1 dm?

A — A . A 2 _
8 /dmz X ooemz = 0,08 /sz ; 0,08 /sz X 0,785 cm* = 0,06 A

—IthxmA-00000564 _ 0,064 x t, x 51,99 gr L1046
Y 4= 6 x 96.500 - st

0,1um Cr kalinlig1 i¢in gereken teorik siire, ti: 10,46sn
0,1um Cr kalinlig1 i¢in gereken deneysel siire, ta: 146sn
Banyo Verimi:

te =10 sn

ta= 146 sn

n:f—fx100=%x100=%6,85

g
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EK-B

1- 3N1/0,1Cr

10 —

Sekil B-1. EIS analizi éncesi 3u Ni, 0,1u Cr kaplama orneginin,, ikincil yansiyan elektron gériintiileri

2- TN1/0,1Cr

Sekil B-2. EIS analizi éncesi 7u Ni, 0,1y Cr kaplama orneginin, ikincil yansiyan elektron goriintiileri
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3- 11N1/0,1Cr

[OpM  —

Sekil B-3. EIS analizi 6ncesi 11y Ni, 0,1u Cr kaplama érneginin, ikincil yansiyan elektron goriintiileri

4- 3N1/0,3Cr

O e

Sekil B-4. EIS analizi éncesi 3u Ni, 0,3u Cr kaplama orneginin, ikincil yansiyan elektron gériintiileri
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5- 7Ni/0,3Cr

Sekil B-5. EIS analizi ncesi 7u Ni, 0,3y Cr kaplama orneginin, ikincil yansiyan elektron gértintiileri

6- 11N1/0,3Cr

L1OUI  —

Sekil B-6. EIS analizi éncesi 11y Ni, 0,3u Cr kaplama érneginin, ikincil yansiyan elektron goriintiileri
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7- 3N1/0,5Cr

1O e—

Sekil B-7. EIS analizi éncesi 3u Ni, 0,5u Cr kaplama drneginin, ikincil yansiyan elektron gértintiileri

8- 7TN1/0,5Cr

Sekil B-8. EIS analizi oncesi 7u Ni, 0,5u Cr kaplama 6rneginin, ikincil yanstyan elektron gériintiileri
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9- 11Nv/0,5Cr

Sekil B-9. EIS analizi oncesi 11u Ni, 0,5u Cr kaplama orneginin, ikincil yansiyan elektron goriintiileri

Sekil B-10. EIS analizi oncesi 7u Ni, 0,3u Cr kaplama érneginin, geri yansiyan elektron gériintiileri




6- 11Ni/0,3Cr

Sekil B-11. EIS analizi oncesi 11u Ni, 0,3y Cr kaplama orneginin, geri yanstyan elektron goriintiileri

7- 3N1/0,5Cr

Sekil B-12. EIS analizi oncesi 3y Ni, 0,5u Cr kaplama érneginin, geri yansiyan elektron gériintiileri
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1- 3N1/0,1Cr

Sekil B-13. EIS analizi sonrast 3um Ni, 0,1um Cr kaplama érneginin, ikincil yanstyan elektron
goriintiileri

2- TN/0,1Cr

O e

Sekil B-14. EIS analizi sonrast 7um Ni, 0,1um Cr kaplama érneginin, ikincil yansiyan elektron
goriintiileri
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3- 1IN1/0,1Cr

Sekil B-15. EIS analizi sonrast 11um Ni, 0,1um Cr kaplama orneginin, ikincil yansiyan elektron
goriintiileri

4- 3N1/0.3Cr

Sekil B-16. EIS analizi sonrast 0,3um Ni, 0,3um Cr kaplama orneginin, ikincil yansiyan elektron
goriintiileri

63



5- 7TN1/0,3Cr

Sekil B-17. EIS analizi sonrast 7um Ni, 0,3um Cr kaplama drneginin, ikincil yansiyan elektron goriintiileri

6- 11N1/0,3Cr

Sekil B-18. EIS analizi sonrast 11um Ni, 0,3um Cr kaplama 6rneginin, ikincil yansiyan elektron
goriintiileri
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7- 3N1/0,5Cr

Sekil B-19. EIS analizi sonrast 3um Ni, 0,5um Cr kaplama érneginin, ikincil yanstyan elektron
goriintiileri

8- 7TN1/0,5Cr

[0 —

Sekil B-20. EIS analizi sonrast 7um Ni, 0,5um Cr kaplama érneginin, ikincil yansiyan elektron
goriintiileri
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9- 11N1/0,5Cr

L1Op)  —

Sekil B-21. EIS analizi sonrast 11um Ni, 0,5um Cr kaplama orneginin, ikincil yansiyan elektron
gortintiileri

Full Scale 187 cts Cursor: -0.039 (78 cis) keV
Element Kitlece %
G 4,69
Cr 21,47
N 7195 .
S FITEmEmme Soewem 1 . - [neaeeemS :

Sekil B-22. EIS analizi sonrast 3um Ni, 0,1um Cr kaplama érneginin EDX analiz sonuglart
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Spectrum 3

T T T T T YT Y

i 1 2 3 4
Full Scale 398 cts Cursor: 0170 (6 cts)

T

6 7

Ty

8 9 10

Element Kitlece %
C 6,80
Cr 13,94
Ni 79,26

Sekil B-23. EIS analizi sonrast 7um Ni, 0,1um Cr kaplama érneginin EDX analiz sonuglart

Spectrum 2

9 10

) 1 2 3 4 6 7
Full Scale 469 cts Cursor: 0163 (1 cts) ke
Element Kitlece %
C 191
Cr 19.55
Ni 78,44

Sekil B-24. EIS analizi sonrast 11um Ni, 0,1um Cr kaplama érneginin EDX analiz sonuc¢lari
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T T T T L] T

ke 2 3 4 5 6 7 8 s 10
ull Scale 1036 cls Cursor: 0067 (29 cis) ke
Element Kitlece %

C 1,64
Cr 49,02
e o 4533 .
oo B |
0 3,24

L) L L L L] L)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Full Scale SB5 cts Cursor: -0.037 (80 cts) ke
Element Kitlece %
C 469
Cr 53,52
Ni 37,02
L """" cu | 152
@) 3,65

Sekil B-26. EIS analizi sonrast 7um Ni, 0,3um Cr kaplama orneginin EDX analiz sonuglar
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I 1 2 3 4 5 6 7 = 9 10

Full Scale 684 cts Cursor: 0.066 (12 cls) ke
Element Kitlece %
C 2,09
Cr 67,34
Ni 28,33
0 2,24

Sekil B-27. EIS analizi sonrast 11um Ni, 0,3um Cr kaplama orneginin EDX analiz sonuglar

L] L L) Ll A ) L N adiied

i 1 2 3 “ 5 6 7 8 9 10

Full Scale 648 cts Cursor; 0.015 (2679 cts) ke
Element Kitlece %
& 2,670
Cr 81,40
Ni 13,13
ey BT et [ERi A E
"""" o | o073

Sekil B-28. EIS analizi sonrast 3um Ni, 0,5um Cr kaplama érneginin EDX analiz sonuglar
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T L] T T T T

i 1 2 3 4 s B 7 8 9 10

Full Scale 268 cts Cursor: 0.005 (892 cis) ke
Element Kiitlece %
C 1,67
Cr 83,37
Ni 14,96

Sekil B-29. EIS analizi sonrast 7um Ni, 0,5um Cr kaplama érneginin EDX analiz sonuglart

0 1 EI 3I 4; Sr- EI‘» 7 5] 9 1
Full Scale 822 cts Cursor: 0.054 (224 cis) keV
Element Kitlece %

C 2,81
& 79,47
Ni 16,27
0 1,45

Sekil B-30. EIS analizi sonrast 11um Ni, 0,5um Cr kaplama érneginin EDX analiz sonuglart
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