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OZET

DKP CELIKLERIN ALASIM KAPLAMALARLA KOROZYON DIRENCININ
ARTTIRILMASI

Ismail Hakk1 SAYLAN
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Kimyasal Teknolojiler Bilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Haziran 2025
Danisman: Dog¢. Dr. Sema AKYALCIN

Celik dayanikli ve uygun maliyetlidir, ancak ayni zamanda yapisal hasara yol
acabilecek korozyona karsi da hassastir. Celik saclari korozyona karsi korumanin bir yontemi
de nikel alasimlari ile elektrokaplamadir. Periyodik tablonun dordiincii periyodundaki
metallerden Fe, Co ve Ni beklenenden farkli birlikte depolama davranisi sergiler. Buna
anormal birlikte depolama davranisi denir. Bununla birlikte, ortaya ¢ikan film, her bir
malzemenin biriktirme oranlarina bagli olarak beklenen bilesimden farklidir. Bu, yiizey
difiizyon hizlarindaki farkliliklar, yapisma veya ara bilesiklerin olusumu nedeniyle meydana

elebilir.

¢ Bu calismada NiSO4-6H>0, NiCl,-6H,0, FeSO4-7H,0, CoSO4-7H>0, H3BO3 ve H3PO4
¢oOzelti derisimlerinin kaplamalarin bilesimi ve NiFeCo alagim kaplamanin korozyon direnci
tizerindeki etkisi incelenmistir. Bu ¢alismada amag, iistiin korozyon direncine sahip bir
kaplama elde etmektir. Kaplamalarin bilesimi ve morfolojisi icin SEM-EDX ve korozyon
direncinin hesaplanmasi i¢in Tafel egrileri kullanilmistir. Buna gére maksimum korozyon
direnci ve minimum akim yogunlugu (1,18 pA/cm?) i¢in optimum NiSO4 (0,45 M), NiCl;
(0,30 M), CoSOq4 (0,04 M), FeSO4 (0,075 M), H3BOs (0,03 M), H3PO4 (0,5 M) derisimleri
tespit edilmistir. Optimum elektrokimyasal kaplama banyosu bilesiminde yapilan
kaplamanin korozyon hiz1 0,0128 mm/y1l olarak hesaplanmistir.

Anahtar Sozciikler: DKP celik, Korozyon, Elektrokaplama, NiCoFe, Tafel egrisi.
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ABSTRACT

IMPROVING THE CORROSION RESISTANCE OF DKP STEELS WITH ALLOY
COATINGS

Ismail Hakk1 SAYLAN
Department of Chemical Engineering
Programme in Chemical Technologies
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, June 2025
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sema AKYALCIN

Steel is durable and cost-effective, but also susceptible to corrosion, which can lead to
structural damage. One method of protecting steel sheets against corrosion is electroplating
with nickel alloys. Of the metals in the fourth period of the periodic table, Fe, Co and Ni
exhibit different than expected co-deposition behaviour. This is called anomalous co-
deposition behaviour. However, the resulting film differs from the expected composition
based on the deposition rates of each material. This can occur due to differences in surface
diffusion rates, adhesion or the formation of intermediate compounds.

The present study investigates the effect of solution concentrations of NiSO4-6H20,

NiCl-6H>0, FeSO4-7H>0, CoSO47H20, H3BO3 and H3PO4 on the composition of coatings
and corrosion resistance of NiFeCo alloy coating. The objective of this study is to obtain a
coating with superior corrosion resistance. SEM-EDX was utilised in order to ascertain the
composition and morphology of the coatings. Tafel curves were then employed to calculate
the corrosion resistance. Accordingly, the optimum concentrations of NiSO4 (0.45 M), NiCl»
(0.30 M), CoSO4 (0.04 M), FeSO4 (0.075 M), H3BO;3 (0.03 M) and H3PO4 (0.5 M) were
determined for maximum corrosion resistance and minimum current density (1.18 pA/cm?).
The corrosion rate of the coating produced in the optimal electrochemical plating bath
composition was calculated to be 0.0128 mm/year.

Keywords: CRS steel, Corrosion, Electroplating, NiCoFe, Tafel curve.
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1. GIRIS

Korozyon, metal ve metal alagimlariyla bulunduklar1 ortam arasindaki kimyasal,
biyokimyasal ve elektrokimyasal etkilesimin neden oldugu, metallerin ve alagimlarin baska
bilesiklere doniismesi olarak tanimlanmaktadir. Korozyon sirasinda metaller termodinamik
olarak oksitler, hidroksitler, tuzlar veya karbonatlar gibi daha kararl1 bilesiklere doniisme
egilimindedir (Talbot and Talbot, 2018).

Korozyon siirecleri kimyasal, biyokimyasal ve elektrokimyasal korozyon olarak
siiflandirilmaktadir. Korozyonun kimyasal bir reaksiyon olarak ilerlemesi i¢in, reaksiyona
giren bilesenlerin elektronlarin1 aktarabilmesi icin birbirleriyle temas halinde olmasi
gerekmektedir. Termodinamik olarak reaksiyon, i¢ enerjinin aktivasyon enerjisine orani ile
ilerlemektedir. Heterojen kimyasal reaksiyon yasalart kendiliginden metal bozunumunu
kontrol etmektedir. Kimyasal korozyona 6rnek olarak iletken olmayan organik bilesiklerle
yikict metal etkilesimi ve korozif gazlarin varliginda yiiksek sicaklik korozyonu verilebilir.

Dogrudan metal oksidasyonuna neden olan siilfitler, organik veya inorganik asitler
tireten mikrobiyal faaliyetler biyolojik korozyonda ana siiriikleyici kuvvetlerdir.
Biyokimyasal korozyon durgun su, toprak ve organik irtinler tarafindan arttirilmaktadir.

Elektrokimyasal korozyon elektrokimyasal kinetik tarafindan yonetilmektedir. Yiik
aktarimi reaksiyonlarmin hizi Faraday yasasi tarafindan belirlenir. Korozyon tiim metal
ylizeyini etkileyebilir (genel korozyon) veya yerel olarak ¢ukurlagma veya leke korozyonuna
neden olabilir. Elektrolitlere (sivi korozyonu), topraga (toprak korozyonu) ve metal
ylzeyinde nem varliginda gazlara (atmosferik korozyon) maruz kalan metallerde
elektrokimyasal korozyon goriilmektedir.

Elektrokimyasal korozyon iki yar1 reaksiyondan olugsmaktadir. Bunlar, anodik yari
reaksiyon (metalin oksidasyonu/¢6ziinmesi) ve katodik yar1 reaksiyondur (su, hidrojen veya
oksijen gazinin indirgenmesi). Korozyon yari reaksiyonunun enerji degisimi, reaksiyon i¢in
itici gii¢ saglar ve yoni kontrol eder. Korozyon reaksiyonu aktivasyon enerjisi ve kinetik
ozellikleri kimyasal potansiyele, sicakliga ve reaktantlarin elektrokatalitik 6zelliklerine
baglidir. Metal veya alagim 6zelliklerine bagl olarak, elektrokimyasal korozyon homojen
(6rnegin karbon celiginde) veya lokal olarak (6rnegin Inconel veya Monel gibi sert

alasimlarda) meydana gelir. Lokal korozyonda, korozyon metalin tanelerine niifuz ettikten



sonra dar ¢atlaklar veya g¢ukurlar olusumu yoluyla ilerler. Tahribat, kristaller aras1 korozyon

olarak bilinen tane siirlar1 boyunca da meydana gelebilir(Talbot and Talbot, 2018).
Korozyon siireglerini tersinmez elektrot siireclerinden ayiran Ozellikler vardir.

Korozyon harici bir akimin uygulanmasini gerektirmez. Demirin notr veya alkali

cozeltilerdeki genel korozyon reaksiyonu Esitlik 1.1°de tanimlanmustir.
2Fe + 2H,0 + 0, - 2Fe?*t + 40H™ - 2Fe(0OH), (1.1)
Korozyondaki anodik ve katodik yar1 reaksiyonlar Esitlik 1.2 ve 1.3’te verilmektedir.
Anodik reaksiyon: 2Fe — 2Fe?t + 4e~ (1.2)
Katodik reaksiyon: 0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ (1.3)
Asidik ¢ozeltilerdeki oksijen depolarizasyon reaksiyonu ise Esitlik 1.4 te verilmistir.
0, +4H* + 4e~ > 2H,0 (1.4)

Esitlik 1.2'de her bir demir atomu, degerlik durumunu O'dan 2'ye yiikselten iki
elektronu serbest birakir. Katodik yar1 reaksiyonlar, alkali veya nétr ¢ozeltilerdeki ¢oziinmiis
oksijen indirgenmesinden (Esitlik 1.3) ve asidik c¢ozeltilerden (Esitlik 1.4) olusur. Diger

katodik depolarizasyon reaksiyonlari ise Esitlik 1.5-1.7’de verilmistir.

Hidrojen doniisiim reaksiyonu: 2H" +2e~ - H, (1.5)
Galvanik korozyonda metal birikimi: Mt +e~ > M (1.6)
Metal iyonu indirgemesi: M3t +e” > M?*t (1.7)

Diger depolarizasyon reaksiyonlarinin yoklugunda suyun indirgenmesi Esitlik 1.8°de

ifade edilmistir.
2H,0 + 2e~ - H, + 20H™ (1.8)

Metaller Esitlik 1.9-1.11°de gosterildigi gibi anodik reaksiyonlar yoluyla korozyona

ugramaktadir.
Zn - In?*t + 2e” (1.9)
Co » Co?* + 2e~ (1.10)
Al - AT + 3e” (1.11)



Harici bir elektrik akiminin neden oldugu korozyon, elektrokimyasal korozyonun 6zel
bir durumudur. Bu, ¢iplak elektrik hatlarindan akim uygulandiginda yeralti metal yapilarinin
kacak akim korozyonunu igerir. Potansiyel farki, bir metal yapiin elektrokimyasal olarak
aktif iki alan1 arasinda kurulur. Bunlar, harici devreden akim alan bir katodik alan ve topraga
veya bagka bir iletken ortama akim akitan bir anodik alandir (Talbot and Talbot, 2018).

Korozyon, sanayi ve giinlik yasamda yaygin olarak karsilasilan bir problem olup,
onemli ekonomik kayiplara yol agmaktadir. Kiiresel olarak, korozyonun ekonomik maliyeti,
diinya gayri safi yurti¢i hasilasmin (GSYIH) %3-4’line kadar ulasabilir (Nace, 2016). Bu
maliyetler, metal yapilarin ve ekipmanlarin bozulmasi, bakim ve onarim masraflari, liretim
durmalar1 ve giivenlik riskleri gibi ¢esitli faktorlerden kaynaklanmaktadir (Fontana, Greene
and Klerer, 1968).

Korozyon siireci, metalin cevresel etkenlerle dogrudan temasi sonucu baglar ve
zamanla metalin i¢ yapisina ilerler. Bu durum, metalin dayanikliligini ve yapisal biitiinliigiinii
tehlikeye atar. Korozyonun etkili bir sekilde yonetilmesi ve kontrol edilmesi, 6zellikle insaat,
otomotiv, denizcilik ve enerji gibi sektorlerde kritik 6neme sahiptir (Schweitzer, 2021).

Korozyonun 6nlenmesi ve kontrolii i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler
arasinda koruyucu kaplamalar, katodik koruma, inhibitér kullanim:1 ve uygun malzeme
secimi yer almaktadir. Korozyon bilimi, bu yontemlerin etkinligini artirmak ve yeni koruma
stratejileri gelistirmek i¢in siirekli olarak ilerlemektedir.

Celikler, yiiksek ¢cekme mukavemeti, erime noktasi ve sertlik gibi 6zelliklere sahip
olmalarindan dolay1 ¢esitli alanlarda (insaat, denizcilik, havacilik, otomotiv, madencilik
sektorlerinde) yapisal malzeme olarak yaygin sekilde kullanilmaktadirlar. Bunlar arasinda
yumusak ¢elik, uyumlu fonksiyonlar1 ve Ozellikleri nedeni ile otomotiv, petrol, gaz ve
denizcilik (gemi govdesi, gemi mimarisi) gibi ¢esitli endiistriyel uygulamalarda en yaygin
kullanilan malzemelerden biridir.

Diisiik maliyetli karbon c¢elikleri, endiistrilerde tercih edilen yap1 malzemesi olarak
kullanilmakta ve yiliksek maliyetli korozyona dayanikli alagimlara gore daha ekonomik bir
secenek olarak kabul edilmektedir. Karbon c¢elikleri tipik olarak %]1,5'ten az karbon
iceriginin yani sira ¢ok az miktarda Mn, Si, P ve S icermektedir. Celikler, karbon yiizdesine
bagl olarak diisiik karbonlu celikler (<%0,25 C), orta karbonlu ¢elikler (%0,25-0,70 C) ve
yuksek karbonlu ¢elikler (9%0,70-1,05 C) olmak iizere iice ayrilmaktadir. Karbon igeriginin



degismesi, mukavemet, siineklik, sertlik vb. farkli mekanik 6zelliklerin elde edilmesini
saglar. Karbon icerigine bagli celik ozelliklerine dayanarak, sade karbonlu celikler,
sekillendirme i¢in iyi olan ve 1yi siineklige sahip olan 1008 kalite (agirlik¢a %0,08 C); genel
uygulama i¢in yararli ve kaynak i¢in iyi olan 1018 kalite (agirlikca %0,18 C); diisiik
sertlesebilirlige sahip 1030 kalite (agirlik¢a %0,30 C); gii¢ aktarimi ve saft uygulamalarina
sahip 1045 kalite (agirlik¢a %0,45 C) ve dikissiz bir kalite olan ve kaynaklanabilir X-65 gibi
belirli siniflara ayrilmaktadir (Dwivedi, Lepkova and Becker, 2017).

Pas olusumu, karbon celigi gibi demir igeren ¢elik malzemelerde yaygin olarak
gozlenen korozyonun en yaygin bilinen durumlarindan biridir ve orijinal metalin kirmizimsi
kahverengi renkte farkli fazlara (oksitler, oksi-hidroksitler) sahip bir tuzu olarak
goriilebilmektedir. Pas tabakasinin olugmasi, yapilarin islevsel miihendislik 6zelliklerini,
malzemelerin goriiniisiinli, mukavemetini ve sivi, gaz gegirgenligini (gdzenekler yoluyla)
etkilemektedir (Maniam and Paul, 2021)

Diisiik karbonlu celikler (DKP) ve diger diisiik alasimli c¢eliklerin korozyondan
korunmast uzun yillardir ilgi ¢eken bir konu olmus ve geleneksel zehirli kadmiyum
kaplamalara uygun bir alternatifin belirlenmesine yonelik ¢aligmalar artmistir (Sriraman vd.,
2012). Bu kaplamalar, ¢elik yapilar fiziksel bir bariyer veya kurban kaplama gorevi gorerek
korumaktadirlar. Kaplamanin altlik yiizeyine yapismasini etkileyen i¢ gerilimler ile titresim,
sirtinme vb. gibi kullanildig1 yerdeki mekanik gerilimler, iistesinden gelinmek {izere
optimize edilmesi gereken iki 6nemli parametredir. Ideal bir kaplama yiiksek korozyon
direncine sahip olmali ve minimum cevresel tehdit olusturmalidir. Ideal bir metalik koruyucu
kaplama se¢mek ic¢in, amaglanan uygulamayi ve maruz kalma ortamini dikkate almak
onemlidir (Can ve Akyalcin, 2022).

Sert krom kaplamalar yiiksek sertlik, iyi korozyon direnci, iyi parlaklik ve diisiik
maliyet 6zelliklerine sahip olmalar1 nedeni ile siklikla mekanik parcalara uygulanmistir.
Ozellikle alt1 degerlikli sert krom kaplamalarin zehirli ve kanserojen olmasi nedeniyle
yasaklanmas1 sonrasinda alternatif koruyucu kaplama gelistirilmesi gerekmistir.

Korozyonun metal ylizeylerinde neden oldugu zararlar1 azaltmak veya 6nlemek i¢in
cesitli yontemler mevcuttur. Bu yontemler, metalin dayanikliligimi artirarak yapisal

biitlinliigiinii koruma amaci tasir.



Metal ylizeylerin organik ve/veya inorganik malzemelerle kaplanmasi metali ¢evresel
etkenlerden koruyarak korozyon direncini artirmaktadir. Kaplama malzemeleri, metal
ylizeyine uygulanarak oksijen, su ve diger korozyon ajanlarina karsi engel olusturmaktadir.

Boya ve epoksi regineler gibi organik kaplamalar, metal yiizeyinde koruyucu bir tabaka
olusturarak ¢evresel etkenlerle dogrudan temasini 6nler (Schweitzer, 2021).

Seramik ve metal gibi inorganik kaplamalar ise yiiksek sicaklik ve asindirict kosullara
kars1 dayaniklidir. Ornegin, galvanizleme ydntemiyle ¢inko kaplama, celigi korozyondan
korur (Jones, 1996).

Kaplamalarin yani sira, korozyonu 6nlemede kullanilan ¢esitli alternatif yontemler de
vardir. Korozyon inhibitorleri, metal yiizeyinde koruyucu bir film olusturarak korozyon
siireclerini yavaslatan kimyasallardir. Inhibitérler, su sistemleri ve petrol-gaz endiistrisinde
yaygin olarak kullanilir (Revie, 2011).

Katodik koruma metalin katot olarak islev gérmesini saglamak i¢in dig bir akim
kaynagi veya daha aktif bir metal kullanilarak uygulanir. Bu sayede metal yiizeyinin elektron
kayb1 engellenir ve korozyon siireci durdurulur. Katodik koruma, boru hatlari, depolama
tanklar1 ve gemi govdelerinde sik¢a uygulanir (Bardal, 2004).

Metal alasimlarinin korozyon direnci, belirli elementlerin eklenmesiyle artirilabilir.
Alasim bilesimi, metalin kimyasal ve mekanik 6zelliklerini etkiler. Demir, krom ve nikelden
olusan paslanmaz celik, kromun oksitlenmesiyle yiizeyde koruyucu bir tabaka olusturur. Bu
tabaka, metalin oksijen ve diger korozyon ajanlariyla etkilesimini Onler. Otomotiv
sanayisinin kullandig1 ¢elik malzemeler, korozyon performanslarini artirmak i¢in ¢inko (Zn),
kobalt (Co), nikel (Ni) ve demir (Fe) ile alagimlandirilmakta ve sertlik, homojenlik, sekil
degistirebilirlik, kaynaklanabilirlik, boyanabilirlik, korozyon ve asinma direnci gibi islevsel
ozelliklerine ve endiistrinin gereksinimlerine uygun ilave katki saglamak icin
kullanilmaktadir (Can ve Akyalg¢in, 2022).

Aliiminyum, hafifligi ve korozyon direnci ile bilinir. Bakir, magnezyum ve silisyum
gibi elementlerin eklenmesiyle aliiminyum alagimlarinin mekanik ve korozyon direng
ozellikleri artirilabilir (Davis, 2000).

Celik, dayaniklilig1 ve uygun maliyetli olmas1 nedeniyle ¢esitli endiistrilerde yaygin

olarak kullanilan bir malzemedir. Ancak c¢elik, zamanla yapisal hasara yol acabilen



korozyona karst da hassastir. Nikel alasimlari ile galvanik kaplama, ¢elik levhalarin
korozyona kars1 korumasini saglamak i¢in kanitlanmis bir yontemdir.

Periyodik tabloda dordiincii periyotta yer alan metallerden Fe, Co ve Ni beklenenden
farkli es depolama davranisi sergilemektedir. Beklenenden farkli es depolama, iki veya daha
fazla malzemenin ayni anda bir alt katman yiizeyine biriktirilmesiyle olusan ancak sonugcta
olusan filmin, her malzemenin ayri1 ayr1 yerlestirilme hizlarina dayali olarak beklenen
bilesimden farkli oldugu bir siireci ifade eder. Bu, malzemelerin yiizey diflizyon hizlarindaki
farkliliklar, bir malzemenin digerinden daha fazla tercih edilerek yapigsmasi veya iki malzeme
arasinda ara bilesiklerin olugmasi gibi ¢esitli faktorlere bagli olarak ortaya ¢ikabilir.

Beklenenden farkli es depolama, 6zellikle elektronik, optik veya manyetik cihazlar i¢in
ince film depolama baglaminda, olusan filmin 6zellikleri ve performansi i¢in 6nemli sonuglar
dogurabilir. Ornegin, benzersiz elektronik veya manyetik 6zelliklere sahip yeni fazlarin
olusmasina veya mekanik, termal veya kimyasal Ozellikleri Ozellestirilmis kompozit
malzemelerin olusturulmasina neden olabilir. Demir grubu metallerin beklenenden farkli es
depolama mekanizmasi iizerinde arastirilmalar mevcuttur. Beklenenden farkli es depolama
en asal metal olan nikelin reaksiyon hizin1 engellemedigi gibi en az asal olan demirin oranini
da arttirmaktadir. En asal ve en az asal olan bu elementlerin arasinda yer alan kobaltin es
depolanma hizi, her iki 6zelligi de sergilemektedir. Co’un elektrokaplamasi, potansiyel
araliga ve derisime baglh olarak hem katalitik hem de inhibe edici 6zellik gostermektedir.
Ni'nin katalitik etkisi baskin oldugunda Co orani artarken, Fe'nin inhibe edici etkisi baskin
oldugunda da azalabilmektedir. Bu durum siilfat elektrolitler ile hazirlanan demir grubu ikili
alagim birlikte biriktirme c¢aligmalariyla desteklenmektedir. Elektrokaplama, kaplama
bilesimini kontrol etme yetenegi, biriktirme hizinin kontrolii ve uygun kaplama maliyeti gibi
avantajlar nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir (Abou-Krisha vd.,2012).

Bu calismada, yiiksek korozyon direncine sahip NiFeCo alagimli kaplama elde etmek
icin sabit pH, sicaklik ve katot akim yogunluklarinda, farkli NiSO4-6H>O, NiCl2-6H20,
FeSO4 -7TH,0, CoSO47H>0, H3BOs3 ve H3POs ¢ozelti derisimlerinin kaplama bilesimi
tizerindeki etkisini incelemek amaglanmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji
sacilim x-1511 spektroskopisi (EDX) kaplanan metal miktarin1 ve kaplama yiizey
morfolojisini incelemek i¢in kullanilmistir. Son olarak, NiFeCo alasim kaplamalarin

korozyon direnci, Tafel egrileri kullanilarak incelenmistir.



2. KAPLAMA YONTEMLERI VE ALASIM KAPLAMALAR

Metal kaplamalar daldirma, elektrokaplama, 1s1l piiskiirtme, sementasyon ve difiizyon
yoluyla uygulanmaktadir. Belirli bir uygulama i¢in kaplama isleminin sec¢imi, gerekli
korozyon direnci, kaplanan malzemenin 6ngoriilen 6mrii, liretilen parga sayisi, gerekli iiretim

hiz1 ve ¢evresel hususlar dahil olmak iizere bir¢ok faktoére baglidir (Revie and Uhlig, 2008).

2.1. Sicak Daldirma Kaplama

Sicak daldirma, kaplamanin uygulanacagi metalin, genellikle ¢eligin, kaplamay1
olusturacak erimis metal banyosuna, ¢ogunlukla ¢inko, ayni zamanda aliminyum ve
aliminyum-¢inko alagimlarina daldirilmasiyla gergeklestirilir. Sicak daldirma, ¢elik sacin
galvanizlenmesinde oldugu gibi siirekli bir islem olabilecegi gibi, 6rnegin fabrikasyon
pargalarin, somunlarin, civatalarin ve baglanti elemanlarinin galvanizlenmesi gibi toplu bir
islem de olabilir (Revie and Uhlig, 2008).

Sicak daldirma kaplama, metal parcalarin korozyona karsi korunmasi igin yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde, metal parca dnce temizlenir ve ardindan
eritilmis bir metal alasimi (genellikle ¢inko) icinde daldirilir. Metal parga, eritilmis metal
alagiminin yiizeyine ¢ikarildiginda, kaplama islemi tamamlanmis olur (Pierre, 2012).

Sicak daldirma kaplama, kaplanan metal parcanin yiizeyine homojen ve koruyucu bir
kaplama tabakas1 olusturur. Bu tabaka, ¢evresel etkenlere karsi dayaniklidir ve korozyona
kars1 etkili bir koruma saglar. Ayrica, sicak daldirma kaplama islemi, kaplama malzemesinin
metal parcanin tiim yiizeyine esit sekilde dagilmasini saglar, boylece kaplama daha etkili bir
sekilde yapilir (Davis, 2000).

Sicak daldirma kaplama islemi genellikle celik ve demir pargalarin korunmasinda
kullanilir.  Ozellikle, otomotiv endiistrisinde, ¢elik boru hatlarinda ve metal
konstriiksiyonlarda sicak daldirma kaplama sikc¢a tercih edilen bir koruma yontemidir

(Schweitzer, 2021).

2.2. Elektrokaplama

Elektrokaplamada, alt tabaka veya baz metal, kaplamanin biriktirildigi sulu bir

elektrolit i¢cinde katot haline getirilir. Elektrokaplamalarin birincil amaci korozyon direnci



elde etmek olsa da bu kaplamalar parlatma sonrasinda metalik bir parlaklik ile dekoratif de
olabilir. Elektrokaplama ile ¢cok cesitli kaplamalar uygulanabilir- 6rnegin, ¢inko, kadmiyum,
krom, bakir, altin, nikel, kalay ve giimiisiin yan sira kalay-¢inko, ¢inko-nikel, piring, bronz,
altin alasimlar1 ve nikel alasimlar1 gibi alasimlardir. Elektrogalvanizleme, demir veya celik
tizerine ¢inkonun elektrokaplanmasidir. Elektrolizle ¢inko kaplanmis sac, sicak daldirma
cinko kaplamaya kiyasla diizglin kaplama kalinlig1 ve ylizey 6zellikleri nedeniyle agikta
kalan otomobil gévde panelleri i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Kaplamalarin kalinlig1 4
ila 14um arasinda degismektedir (Revie and Uhlig, 2008).

Elektrokaplama, metal ylizeylerin koruyucu veya dekoratif bir metal tabaka ile
kaplanmasini saglayan bir elektrokimyasal islemdir. Bu yontem, genellikle bir elektrolit
cozeltisi igerisinde, elektrik akimi kullanilarak gergeklestirilir. Elektrokaplama, endiistriyel
ve ticari uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahiptir (Bockris, Reddy and Gamboa-

Aldeco, 2002).

2.3. Akimsiz Kaplama

Kaplamalar ayni1 zamanda elektriksiz kaplamayla, yani metal-tuz ¢ozeltilerinin
kimyasal olarak indirgenmesiyle, ¢okeltilen metalin ana metal {izerinde yapiskan bir kaplama
olusturmasiyla da iiretilir. Bu tiir nikel kaplamalar akimsiz nikel plaka olarak adlandirilir

(Revie and Uhlig, 2008).

2.4. Termal Piiskiirtmeyle Kaplama

Piiskiirtme kaplama, metal veya seramik parcalarin ylizeylerine koruyucu veya
fonksiyonel bir kaplama uygulamak i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu islem, kaplama
malzemesinin yiiksek hizda piiskiirtiilerek hedef ylizeye yapismasini ve bir kaplama tabakasi
olusturmasini igerir. Piiskiirtme kaplama, ¢esitli endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak
kullanilir ve yiiksek performansl kaplamalar iiretir (Herman and Sampath, 1996).

Piiskiirtme kaplama islemi genellikle dort ana adimi igerir: kaplama malzemesinin
hazirlanmasi, malzemenin piiskiirtiilmesi, kaplamanin yiizeye yapismasi ve kaplamanin son
islemlerinin yapilmasi. Kaplama malzemesi genellikle toz veya tel formunda olur ve bu

malzeme bir 1s1 kaynagi (6rnegin, plazma, alev veya elektrik arki) kullanilarak eritilir.



Eritilen malzeme, yliksek hizda bir gaz akimu ile piiskiirtiilerek kaplanacak yiizeye tasinir ve
burada katilasarak bir kaplama tabakas1 olusturur (Fauchais and Vardelle, 1994).

Metal kaplamalarin termal plskiirtiillmesinde, kiigiik metal damlaciklarini kaplanacak
ylizeye ayni anda eriten ve iten bir tabanca kullanilir. Termal piiskiirtmenin ¢esitli tiirleri
vardir ve her tiirdeki {i¢ ana degisken tabancanin sicakligi, kaplamay1 olusturmak igin alt
tabakaya pilskiirtillen parcaciklarin hizi ve kaplamayi olusturacak malzemenin dogasidir
(yani toz, cubuk, tel veya s1vi). Kaplamay1 olusturacak malzemeye “hammadde” denir. Her
durumda, hammadde hizla 1sitilir ve alt tabakaya dogru itilir, burada ¢arpma {izerine
birleserek yapiskan bir kaplama olusturur. Alevli toz pliskiirtmede, toz hammadde eritilir ve
alev tarafindan is pargasi iizerine taginir. Alev-tel pliskiirtmede, alev teli eritir ve hava akimi1
erimis malzemeyi i§ parcasi iizerine iter. Plazma piiskiirtmede, yaklasik 12000 °C sicaklikta
bir plazma olusur ve plazma akimi toz hammaddeyi is parcasina tasir. Termal olarak
puskiirtilen kaplamalar gozenekli olma egilimindedir, ancak gdzeneklilik islem
degiskenlerini optimize ederek kontrol edilebilir. Bu kaplamalar yapiskan ve neredeyse
istenilen kalinlikta yapilabilir ve 6nceden imal edilmis yapilara uygulanabilir. Bazen,
korozyon korumasini artirmak i¢in gézenekler termoplastik bir regine ile doldurulur (Revie

and Uhlig, 2008).

2.5. Sementasyon ve Difiizyon ile Kaplama

Sementasyon kaplanacak malzemenin, kaplama metal tozu ve eritken karisimi iginde
yiiksek sicakliklarda yuvarlanmast ve metalin kaplanacak metale yayilmasina izin
verilmesinden olusur. Aliiminyum ve ¢inko kaplamalar bu sekilde hazirlanabilir.

Krom, nikel, titanyum, aliiminyum ve benzerlerinin diflizyon kaplamalari, metal
parcalarin inert bir atmosfer altinda, kaplama metalinin bir kismini ¢6zelti halinde bulunan

erimis kalsiyum banyosuna daldirilmasiyla da hazirlanabilir (Revie and Uhlig, 2008).

2.6. Kaplamalarin Siiflandirilmasi

Tiim kaplamalar bariyer korumasi saglar; yani, korozif ortam ile metal alt tabaka
arasinda bir bariyer saglarlar; ancak, ticari olarak hazirlanan tiim metal kaplamalar bir

dereceye kadar gozeneklidir. Ayrica, kaplamalar nakliye veya kullanim sirasinda hasar



gorme egilimindedir. Bu nedenle, bir gézenek veya ¢izigin tabanindaki galvanik etki,
kaplama performansinin belirlenmesinde 6nemli bir faktor haline gelir. Korozyon agisindan
metal kaplamalar, sadece bariyer korumasi saglayan asil kaplamalar ve bariyer korumasina
ek olarak katodik koruma da saglayan kurban kaplamalar olmak tizere iki sinifa ayrilabilir.

Isimlerinden de anlasilacag: iizere, celik iizerindeki asil kaplamalar (6rnegin nikel,
glimiig, bakir, kursun veya krom) ana metale gore Galvanik Seride asildir. Agikta kalan
gozeneklerde, galvanik akimin yonii ana metalin saldirisim hizlandirir ve sonunda
kaplamanin altin1 oyar. Sonug olarak, suyun alttaki metale erisimini geciktirmek i¢in asil
kaplamalarin her zaman minimum sayida gozenekle hazirlanmasi ve mevcut gozeneklerin
miimkiin oldugunca kiiciik olmasi 6nemlidir. Bu genellikle kaplama kalinliginin artirilmasi
anlamma gelir. Bazen gozenekler organik bir cila ile doldurulur veya daha diisiik erime
noktasina sahip ikinci bir metal, yliksek sicakliklarda kaplamanin i¢ine difiize edilir (6rnegin,
nikel i¢gine ¢inko veya kalay).

Kurban kaplamalar (6rnegin ¢inko, kadmiyum) ve belirli ortamlarda ¢elik tizerindeki
aliminyum ve kalay i¢in, elektrolit boyunca galvanik akimin yonii kaplamadan ana metale
dogrudur; sonug olarak ana metal katodik olarak korunur. Yeterli akim aktig1 ve kaplama
elektriksel temas halinde kaldig1 siirece, ana metalde korozyon meydana gelmez. Bu nedenle,
kurban kaplamalarin gdzeneklilik derecesi, asil kaplamalardaki durumun aksine, biytik
Oonem tagimaz. Genel olarak, elbette, kaplama ne kadar kalin olursa, katodik koruma o kadar
uzun siire devam eder (Revie and Uhlig, 2008).

Katodik korumanin uzandigi ana metal alan1 ortamin iletkenligine baglidir. Damitilmis
veya yumusak sular gibi diisiik iletkenlige sahip sularda celik tizerindeki ¢inko kaplamalar
i¢in, yaklasik 3 mm (1/8 ing) genisliginde bir kaplama hatas1 merkezde pas gostermeye
baslayabilir. Ancak, iyi bir iletken olan deniz suyunda ¢inko, ¢inkodan birkag¢ desimetre veya
fit uzakta celigi korur. Davranistaki bu farklilik, yiiksek iletkenlige sahip sularda katodik
koruma i¢in yeterli akim yogunluklarmin Onemli bir mesafeye uzanmasindan
kaynaklanirken, diisiik iletkenlige sahip sulardaki katodik akim yogunluklari anottan

uzaklastikc¢a hizla diiser (Revie and Uhlig, 2008)
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3. ELEKTROKAPLAMANIN TEMELLERI

Bir M metali, bu metalin iyonlar1 olan M*" (6rnegin MA tuzu) igeren sulu bir ¢ozeltiye
daldirildiginda, metal ve ¢ozelti olmak iizere iki faz arasinda M*" metal iyonlarmin degisimi
olacaktir. Kristal kafesteki bazt M*" iyonlar1 ¢ozeltiye girer ve ¢ozeltideki bazi iyonlar kristal
kafese girer. Baslangicta bu reaksiyonlardan biri digerinden daha hizli gergeklesebilir.
Kosullarin, kristal kafese girenden daha fazla M*" iyonunun ¢ikacagi sekilde oldugunu
varsayalim. Bu durumda metal iizerinde fazla elektron vardir ve metal negatif yiik, q,,(birim
alan basma metal iizerindeki yiik) kazanir. Ara fazin metal tarafinin yiiklenmesine yanit
olarak, ara fazin ¢ozelti tarafinda da yiiklerin yeniden diizenlenmesi s6z konusudur. Metal
lizerindeki negatif yiik, ¢ozeltiden pozitif yiiklii M*" iyonlarini ¢eker ve negatif yiikli A%
iyonlarini iter. Bunun sonucunda, metal ara fazinin yakinindaki ¢ozeltide fazla miktarda
pozitif M*" iyonu olusur. Bu durumda, ara fazin ¢ozelti tarafi zit ve esit yiik, g (ara fazin
cozelti tarafindaki birim alan basina yiik) kazanir. Ara fazin ¢ozelti tarafindaki bu pozitif yiik,
kristal kafesi terk eden M*" iyonlarinin hizin1 yavaslatir (itme nedeniyle) ve kristal kafese
giren iyonlarin hizini artirir.

Belirli bir siire sonra M metali ve ¢ozeltideki iyonlar1 arasinda dinamik bir denge

olusacaktir:
Mt + ze~ &M 3.1)

burada z reaksiyona katilan elektron sayisidir. Soldan saga dogru olan reaksiyon
elektron tiiketir ve indirgeme olarak adlandirilir. Sagdan sola dogru gerceklesen reaksiyon
elektronlart serbest birakir ve oksidasyon olarak adlandirilir. Dinamik dengede kristal kafese

ayni sayida M*" iyonu girer, 7 ve aym sayida M*" iyonu ¢ikar, 71 (Bkz. Sekil 3.1):
n=n (3.2)
Fazlar aras1 bolge dengede nétrdiir:
adm = —Cqs (3.3)

Ara fazin yiiklenmesinin sonucu, metalin ¢, ve ¢ozeltinin ¢¢ potansiyelleri arasindaki

A¢(M, S) potansiyel farkidir:

A¢(M,S) = ¢, — &5 (3.4
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Bir ara fazin potansiyel farkini 6l¢gmek icin, onu bir digerine baglamak ve bdylece bir
elektrokimyasal hiicre olusturmak gerekir. Bu elektrokimyasal hiicre boyunca potansiyel fark

Olctlebilir (Schlesinger and Paunovic, 2011).

a
7o n

=

-

I
Metal \* f~ "+  Cozelti

Sekil 3.1. Metal-¢ozelti ara yiiz olusumu: denge hali, 7 = n

M#/M elektrodunun E potansiyeli, Nernst denklemine gore ¢ozeltideki metal

iyonlarinin aktivitesinin (Bkz. Esitlik 3.5) bir fonksiyonudur.
E = E° + " Ina(M**) (3.5)

Bu esitlikte R, 7, z ve F sirastyla, ideal gaz sabiti, mutlak sicaklik, reaksiyondaki
elektron sayis1 ve Faraday sabiti (96500 C mol™) dir. Iyon aktivitesi a(M?")ise;

a(M**) = yc(M**) (3.6)

c(M?*), M*”nin molar derisimi ve y, M*’nin aktivite katsayisidir. Bir ¢dzeltinin
konsantrasyonu 0.001M veya daha diisiik oldugunda, aktivite litre bagsina mol cinsinden
konsantrasyon ile degistirilebilir. Aktivite katsayist vy, c¢ozeltide bulunan tiim iyonlarin
konsantrasyonuna (iyonik kuvvet) bagl olan boyutsuz bir niceliktir. Belirli iyonik tiirlerin
bireysel aktivite katsayilar1 deneysel olarak dl¢iilemez, ancak hesaplanabilir. Deneysel olarak
Olciilebilen miktar ortalama toplam iyonik aktivite y+'dir ve bu da her bir iyonun aktivite

katsayilarinin geometrik ortalamasidir (Esitlik 3.7):

Y+ = VY- (3.7)
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Alagimlarla kaplamada metal iyonlarmin kompleks haline getirilmesi siklikla
gereklidir. Bu durumda ¢ozeltideki metal iyonlarmin konsantrasyonu veya aktivitesi ve
tersinir elektrot potansiyeli kompleksin kararlilik sabiti kullanilarak hesaplanmaktadir

(Schlesinger and Paunovic, 2011).

3.1. Elektrokaplamanin Kinetigi ve Mekanizmasi
3.1.1. Akim ve potansiyel arasindaki iliski

Bir elektrot, icinden akim gegen bir elektrokimyasal hiicrenin parcast haline
getirildiginde, potansiyeli denge potansiyelinden farkli olacaktir. Eger elektrotun denge
potansiyeli (harici akimin olmadigi durumdaki potansiyel) E ise ve ayn1 elektrotun harici
akim akmasi sonucu olusan potansiyeli E(I) ise, bu iki potansiyel arasindaki fark asiri

potansiyel, n'dir.
n=E()—-E (3.8)

Asirt potansiyel n, genellikle bir dizi kismi reaksiyondan olusan genel elektrot
reaksiyonunun engellenmesinin iistesinden gelmek i¢in gereklidir. Dort olast kismi reaksiyon
ve dolayistyla dort tiir hiz kontrolii vardir. Bunlar yiik transferi, difiizyon, kimyasal reaksiyon
ve kristallesmedir.

Yiik transferi reaksiyonu, c¢ift katman boyunca yiik tasiyicilarinin, iyonlarin veya
elektronlarin transferini igerir. Bu aktarim elektrot ile bir iyon ya da molekiil arasinda
gerceklesir. Ytk transferi reaksiyonu, elektrot potansiyelinden dogrudan etkilenen tek kismi
reaksiyondur. Bu nedenle, ylik transferi reaksiyonunun hizi elektrot potansiyeli tarafindan
belirlenir. Saf yiik transferi asir1 potansiyeli m¢ yalmizca yiik transferi reaksiyonu
engellenmigse ve diger kismi engellemelerden higbiri engellenmemisse mevcuttur. Bu
durumda yiik transferi reaksiyonu hiz belirleyici adimdir.

Kiitle aktarim siiregleri genel reaksiyonda yer alir. Bu siireclerde, elektrot reaksiyonu
sirasinda tiiketilen veya olusan maddeler toplu ¢6zeltiden ara faza (elektrot yiizeyi) ve ara
fazdan toplu ¢ozeltiye tasinir. Bu kiitle taginimi difiizyon yoluyla gerceklesir. Saf diflizyon

asir1 potansiyeli mg, kiitle taginimi genel elektrot reaksiyonunda yer alan kismi siiregler
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arasinda en yavas siire¢ ise meydana gelir. Bu durumda difiizyon hiz belirleyici adimdir
(Schlesinger and Paunovic, 2011).

Kimyasal reaksiyonlar genel elektrot siirecine dahil olabilir. Bunlar ¢ozeltideki
homojen reaksiyonlar ve yiizeydeki heterojen reaksiyonlar olabilir. Kimyasal reaksiyonlarin
hiz sabiti potansiyelden bagimsizdir. Bununla birlikte, kimyasal reaksiyonlar engellenebilir
ve bu nedenle reaksiyon asir1 potansiyeli nr akim akigini engelleyebilir. Metal/metal-iyon
elektrotlardaki stiregler, kristallesme kismi reaksiyonlarini icerir. Bunlar, atomlarin kristal
kafese dahil edildigi veya kristal kafesten ¢ikarildigi siireclerdir. Bu siireglerin engellenmesi,
potansiyel nc lizerinde kristallesmeye neden olur. En yavas kismi reaksiyon, toplam genel
reaksiyon i¢in hiz belirleyicidir. Bununla birlikte, birka¢ kismi reaksiyon diisiik reaksiyon
hizlarina sahip olabilir ve hiz belirleyici olabilir.

Boylece, dort farkli asir1 potansiyel tiiri ayirt edilir ve toplam asir1 potansiyel n'nin

dort bilesenden olustugu diisiiniilebilir.

n="MNee +Natn+0c (3.9)

Burada nct, ng, Nr ve Me yukarida tanimlandigr gibi sirasiyla yiik transferi, difiizyon,
reaksiyon ve kristallesme asir1 potansiyelleridir (Schlesinger and Paunovic, 2011).

Asirt potansiyellerin biiyiik negatif degerleri i¢cin (> 100mV) akim yogunlugu 1
(i=I/S, burada S elektrotun yiizey alanidir) asagida verilen denkleme gore asir1 potansiyel n
ile tistel olarak artar.

i = —ige=2m (3.10)

ve asagida verilen denkleme gore asir1 potansiyelin (anodik siiregler) biiyiik pozitif
degerleri i¢in

i = —iye(-®z/m (3.11)

burada ip degisim akimi yogunlugu (n=0 oldugunda io=1), o transfer katsayis1 (0-1

arasinda degisir ve genellikle 0,5 alinir), F Faraday sabiti (96487 C mol™), R gaz sabiti
(8.3144 J K''mol ™), T mutlak sicaklik (K) ve f degeri de Esitlik 3.12’den hesaplanmaktadir.

f== (3.12)
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Bu dstel iligkiler, m'deki kiigiik degisikliklerin bile akim yogunlugunda biiyiik
degisiklikler meydana getirdigini gostermektedir. Yukarida verilen esitliklerin logaritmasi

aliarak ve elde edilen denklemler 1 i¢in ¢oziilerek Tafel denklemi (Esitlik 3.13) elde edilir.
n =azbloglil (3.13)

Burada a ve b sabitlerdir ve [i| akim yogunlugunun mutlak degeridir. Yukaridaki
denklemde verilen + isareti sirasiyla anodik ve katodik siire¢ler i¢in gecerlidir. Katodik stire¢
icin a sabitinin teorik degeri, a., Esitlik 3.14 ile

__ 2303RT
r azF

log i, (3.14)

aC
katodik siire¢ i¢cin b sabitinin teorik degeri, be, ise Esitlik 3.15 kullanilarak

hesaplanabilir (Schlesinger and Paunovic, 2011).

__ 2.303RT
- azF

b, (3.15)

3.1.2. Elektrot kinetiginde kiitle aktariminin etkisi

Yukaridaki esitliklerle ile tanimlanan akim-potansiyel iliskisi, ylk transferinin yavas
(hiz belirleyici adim) oldugu durum igin gegerlidir. Bu iligki, birikme reaksiyonu hizinin M**
iyonlarinin taginmas ile sinirlandigr bir limite sahiptir. Sinirlayict veya maksimum akim

yogunlugu Esitlik 3.16 ile verilir (Schlesinger and Paunovic, 2011).
i, =—20¢p (3.16)

Burada D, M*" kaplanan maddenin difiizyon katsayisi, ¢, ¢ozeltideki M*" metal
iyonlarinin y1gin konsantrasyonu, 6 diflizyon katmani kalinligi, n reaksiyona katilan elektron
sayis1 ve F' Faraday sabitidir.

Diflizyon tabakasi kalinlig1 o, Nernst difiizyon tabakasi modeli ile tanimlanir. Bu
model, M*" iyonlarinin konsantrasyonunun elektrot yiizeyinden 8 mesafesine kadar cy y18m
konsantrasyonuna sahip oldugunu ve daha sonra elektrot ylizeyinde dogrusal olarak cx=o'a
diistiigiinii varsayar. Bu modelde ¢ kalinligindaki sivi tabakasinin pratikte duragan oldugu

varsayillmaktadir. Yiizeyden 8'dan daha biiyiik bir mesafede, reaktan M*" konsantrasyonunun
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kiitledeki konsantrasyona esit oldugu varsayilir. Bu mesafelerde, x>0, karistirma etkilidir.
M#" metal iyonlar1 elektrot yiizeyine ulagsmak igin difiizyon katmanindan gegmelidir.
Sinirlayici (maksimum) akim yogunlugu degerlerinde M*" metal iyonlar1 elektroda ulasir
ulagsmaz indirgenir. Bu kosullarda, elektrottaki reaktif M*" konsantrasyonu sifirdir ve birikim
reaksiyonunun hizi, reaktif M* 'nin elektrota tasinma hiz1 tarafindan kontrol edilir. Sinirlayici
akim ir'den daha biiytiik bir harici akim elektrottan gegmeye zorlanirsa, ¢ift katman daha fazla
yiiklenir ve elektrotun potansiyeli M*"'nin indirgenmesi disinda baska bir islem gerceklesene
kadar degisir. Metal birikimlerinin tiirii ve kalitesi birikim akimi ve smirlayict akimin
goreceli degerlerine bagl oldugundan, sinirlayicit akim yogunlugunun metal birikiminde

biiylik pratik 6neme sahiptir (Schlesinger and Paunovic, 2011).

3.2. Faraday Yasasi

Faraday yasasi, bir elektrotta meydana gelen elektrokimyasal reaksiyon miktarinin, bir
elektrokimyasal hiicreden gecen Q elektrik yiikii miktar1 ile orantili oldugunu belirtir.
Dolayistyla, bir elektroliz iirlinliniin agirligi w ise, Faraday yasasina gore Esitlik 3.17°den

hesaplanabilir.
w=ZQ (3.17)

Burada Z elektrokimyasal esdegerdir, orant1 sabitidir. , amper cinsinden akim I ile

saniye cinsinden ge¢en zaman t'nin ¢arpimi oldugundan,
Q =1t (3.18)
w = ZIt (3.19)

Faraday yasasina gore, bir hiicredeki elektrot weq'de bir esdeger gram tiriin iiretimi ig¢in
96487 C gerekir. 96487 C mol ™! sabiti Faraday sabiti F olarak adlandirilir. Coulomb (C), bir
saniye boyunca bir amperlik akisla tasinan elektrik miktaridir. Bir esdeger gram, weq, bir

elektron transferine karsilik gelen bir molar (atomik) reaksiyon biriminin kesridir.
Woq = 2t (3.19)

Burada Ay katot iizerinde biriken metalin atomik agirligi ve n birikim reaksiyonuna

katilan elektron sayisidir (Schlesinger and Paunovic, 2011).
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Eger Q=1 ise 0 zaman

Wo=1 =2
W = Wo=10
Ayrica
Weq = 9648772
7=
g = 2
_ e
nF
hesaplanabilir. Sonug olarak
w = % Q

ifade edilebilir (Schlesinger and Paunovic, 2011).
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4. NIKEL, DEMIR, KOBALT VE ALASIM KAPLAMALAR
4.1. Nikel Kaplama

Nikel elektrokaplama uygulamalar1 dekoratif, fonksiyonel ve elektroform olmak tizere
lic ana kategoriye ayrilir.

Dekoratif uygulamalarda, elektrokaplanmis nikel cogunlukla krom ile birlikte
uygulanir. Ince krom tabakasi ilk olarak nikelin kararmasmi onlemek igin tercih
edilmektedir. Dekoratif, elektrolizle kaplanmis nikel ile birlikte krom kaplamalarin korozyon
performansi, kromun gozenekliliginin mikroskobik oOl¢ekte (mikro siireksiz krom)
degistirilebildigi ve kontrol edilebildigi siireglerin gelistirilmesiyle daha da iyilestirilmistir.
Mikro siireksiz krom ile birlikte modern ¢ok katmanli nikel kaplamalar ¢elik, ¢inko, bakir,
aliminyum ve diger bircok malzemeyi uzun siireler boyunca korozyondan
koruyabilmektedir.

Dekorasyonun s6z konusu olmadigi bir¢ok islevsel uygulama vardir. Bunun yerine,
mat veya donuk yiizeyli nikel ve nikel alagimlari, korozyon ve aginma direncini artirmak
veya manyetik ve diger ozellikleri degistirmek i¢in ylizeylerde biriktirilir. Farkli ¢calisma
kosullar1 altinda {iretilen nikel elektrokaplamalarin 6zellikleri bu baglamda 6zellikle ilgi
¢ekicidir.

Elektroform, c¢esitli {riinlerin imalatina uygulanan elektrokaplamadir. Nikel bir
mandrel iizerine biriktirilir ve daha sonra tamamen nikelden yapilmis bir parca olusturmak
icin ondan ¢ikarilir. Bunun bir tiirli, kaplamanin alt tabakadan ayrilmadigi ve imalatin
geleneksel mandrellerin  kullanim1  yerine maskeler araciligiyla elektrokaplamasin
igerebilecegi elektro tiretimdir (Schlesinger and Paunovic, 2011).

Nikel elektrokaplama, ¢0zlinebilir metal anotlar kullanan diger elektrokaplama
islemlerine benzer; yani, iletken, sulu bir nikel tuzlar ¢ozeltisine daldirilmis iki elektrot
arasinda dogru akim akis1 saglanir. Dogru akim akisi elektrotlardan birinin (anot)
¢Oziinmesine ve diger elektrotun (katot) nikel ile kaplanmasina neden olur. Cozeltideki nikel
iki degerlikli, pozitif yiiklii iyonlar (Ni*") seklinde bulunur. Akim akti§inda, pozitif iyonlar
iki elektronla (2¢") reaksiyona girer ve katot yiizeyinde metalik nikele (Ni”) déniisiir. Bunun
tersi, metalik nikelin ¢ozlinerek c¢ozeltiye giren iki degerlikli, pozitif yiikli iyonlar

olusturdugu anotta gerceklesir. Katotta bosalan nikel iyonlar1 bdylece anotta olusanlar
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tarafindan yenilenir. Tipik bir Ni kaplama banyosunun bilesenleri ve calisma kosullar1 Tablo

4.1°de verilmistir (Schlesinger and Paunovic, 2011).

Tablo 4.1. Nikel elektrokaplama banyosu bilegenleri ve ¢alisma kosullari

Elektrolit Bilesimi (gL™)

Watts Nikel Siilfamat Basit Yar1 Parlak Banyo
Nikel stilfat,
) 225-400 - 300
NiSO4-6H,0,
Nikel siilfamat,
- 30-45 -
Ni(SO3NH>),
Nikel klortir,
) 30-60 300-450 35
NiCl,-6H,O
Borik asit, H;BOs3 30-45 0-30 45
Calisma kosullari
Sicaklik (°C) 44-66 32-60 54
Karistirma Hava veya mekanik Hava veya mekanik Hava veya mekanik
Katot akim yogunlugu
3-11 0.5-30 3-10
(Adm™)
Anot malzemesi Nikel Nikel Nikel
pH 2-4,5 3,5-5,0 3,5-4,5

Elektrokaplanan nikel kaplamalar korozyon direnci, sertlik, asinma, manyetik ve diger
ozellikleri degistirmek veya iyilestirmek i¢in fonksiyonel uygulamalarda kullanilir.
Kaplamanin goriiniimii 6nemli olmasina ve kaplanan yiizeyin hatasiz olmasi gerekmesine
ragmen, ayna benzeri kaplamalar i¢in gerekli degildir. Fonksiyonel uygulamalar i¢in en
popiiler iki ¢6zelti olan Watts ve siilfamat ¢ozeltileri icin tipik formiilasyonlar ve onerilen
calisma kosullar1 Tablo 4.1°de verilmistir. Cizelgede Watts ¢ozeltisinden nikel biriktirmek
i¢in maksimum akim yogunlugunun 11Adm oldugu belirtilmesine ragmen, artan karistirma
ve c¢ozelti akis hizlar ile daha yiiksek biriktirme oranlari elde edilebilir (Schlesinger and
Paunovic, 2011).

Watts ¢ozeltilerindeki ana bilesenler elektrokaplanan nikelin 6zelliklerini etkiler. Nikel
stilfat iletkenligi ve metal dagilimim iyilestirir ve saglam nikel yataklari iiretmek icin

sinirlayict katot akim yogunlugunu belirler. Nikel kloriir anot korozyonunu iyilestirir ancak
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ayn1 zamanda iletkenligi, firlatma giiciinii ve kaplama kalinlig1r dagiliminin homojenligini
artirir. Buna ek olarak kloriirler kaplamanin i¢ gerilimini artirir ve tane boyutunu inceltme ve
nodiil ve aga¢ olusumunu en aza indirme egilimindedirler. Nikel elektrokaplama banyosuna
eklenen borik asit tamponlama amaciyla eklenir ve kaplamanin gériintimiinii etkiler. Diisiik
borik asit konsantrasyonlarinda kaplamalar catlayabilir ve yanabilir. Hava ve hidrojen
kabarciklarinin kaplanan pargalara yapigmamasi i¢in kaplama ¢ozeltisinin ylizey gerilimini
diisiiren anyonik 1slatici maddeler veya yiizey aktif maddeler neredeyse her zaman
cukurlagsmay1 kontrol etmek icin eklenir ve gdzenekliligi ortadan kaldirarak korozyon
performansi tizerinde dolayli bir etkiye sahiptir.

pH, sicaklik, akim yogunlugu ve kloriir igerigi gibi c¢alisma kosullart Watts
¢oOzeltilerinden elde edilen tortularin 6zelliklerini etkiler. Bir Watts ¢oOzeltisinde, sertlik,
¢cekme mukavemeti ve i¢ gerilme pH 5,0'mn tizerinde artarken uzama ytizdesi azalir. Sertlik,
akim yogunlugunun diisiik degerlerinde hizla artar. Kaplama ¢ozeltisinin sicakliginin
artirllmasi, sertlik ve c¢ekme mukavemetinin yaklagik 55 °C'de minimum degerlere
ulagsmasina neden olurken, uzama yiizdesi bu sicaklikta maksimumdur. Kloriir iyonu
konsantrasyonunun artirilmas1 Watts c¢ozeltilerinden elde edilen kaplamalarin 6zelliklerini
etkiler; drnegin, ¢ozelti agirlik¢a %25 nikel kloriir i¢erdiginde uzama yiizdesi maksimum,
sertlik ve gerilme mukavemeti minimum degerlerdedir. Genel olarak, bir nikel kaplamanin
sertligini artiran kosullar, gerilme mukavemetini artiracak ve siinekligini azaltacaktir. Bu
nedenle, tutarli ve bilinen ozelliklere sahip nikel elektrokaplama yapabilmek i¢in ana
bilesenlerin ve calisma kosullarinin yakindan kontrol edilmesi gerekir (Schlesinger and

Paunovic, 2011).

4.2. Demir Kaplama

Demir kaplamaya yonelik ilginin birka¢ nedeni vardir. Demir ucuz ve bol miktarda
bulunmaktadir. Isil islemle yumusak ve doviilebilir hale getirilebilen sert ve kirilgan bir metal
olarak veya karbonlama, siyaniirleme ve nitriirleme ile yiizey sertligi kazandirilabilen
yumusak ve siinek bir metal olarak biriktirilebilir. Elektrokaplama demirin sertlestirilmesiyle
hazirlanan yiizeylerin yorulma dayanimmin en 1iyi ticari haddeleme elemani igeren

malzemelere esit oldugu bildirilmistir (Kepple vd., 1970). Elektrokaplanmis demir kolayca
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kaynaklanabilir, {izerine diger metaller kolayca kaplanabilir ve yumusak durumda {istiin
cekme Ozelliklerine sahiptir (Schlesinger and Paunovic, 2011). Elektrokaplama demir,
yuksek safligindan beklenecegi gibi korozyona karsi nispeten direnglidir; literatiirde
belirtilen aksi goriis, muhtemelen kaplamalarin elektrolit izlerinden tamamen
arindirilmamasindan  kaynaklanmaktadir. Demir banyolarinin  firlatma giicii  nikel
banyolarminkiyle kiyaslanabilir 6l¢iidedir (Schlesinger and Paunovic, 2011).

Cesitli demir alasimli kaplama tiirlerinin {iretimi, metal kaplama endiistrisinde son
yirmi yilin en 6nemli gelismelerinden biri olmustur. Demir-nikel alasimi kaplama, dekoratif
kaplama, celik iiretim endiistrisinde stirekli dokiim kaliplarinin yiizey kaplamasi ve manyetik
cihazlar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Demir-¢inko alasimi kaplama, g¢elik
endiistrisinde demir bazli malzemelerin korozyona karsi korunmasi i¢in raf veya varil
isleminde ve siirekli kaplama isleminde kullanilmistir. Son on yilda demir oksitlerin
tiretiminde gelismeler olmus, tip ve elektronik endiistrilerinde bazi uygulamalar bulunmustur
(Schlesinger and Paunovic, 2011).

Demir ve demir alasimi kaplamanin kullanimim1 6zel veya yiiksek hacimli
uygulamalarla sinirlayan énemli bir sorun, anotlar ve ¢ozeltiler i¢cin genellikle daha diisiik
maliyetlere ragmen, demir kaplama banyosu i¢in ekipman yatirimi ve bakim harcamalarinin
daha yaygin olarak kullanilan diger kaplama banyolarina gore daha yiiksek olabilmesidir.
Demir kaplama banyosunu 1sitmak, calkalamak, filtrelemek veya havalandirmak i¢in yiiksek
sicaklik veya korozyona dayanikli 6zel ekipman gerekebilir. Ayrica, diizenli olarak
kullanilmadig1 takdirde, cozelti giderek oksitlenecektir. Elektroliti calisabilir duruma
getirmek icin gereken zaman ve ¢aba, daha diisiik maliyetli bir metal biriktirmenin ekonomik

faydasindan daha agir basabilir (Schlesinger and Paunovic, 2011).

4.3. Kobalt Kaplama

Kobalt (Co) ve kobalt alasimlart miihendislikte 6nemli malzemeler olarak kabul edilir
ve bir¢ok endiistriyel uygulamada yaygin olarak kullanilir. Bunun nedeni, iyi mukavemet ve
termal kararlilik, 1s1l iletkenlik, yiiksek sertlik, korozyon direnci, iyi asinma direnci, giiclii
yapisma, optik 6zellikler ve yiiksek katalitik 6zellikler gibi 6zellikleridir (Omar, Emran and

Aziz, 2006). Ayrica, Co ve alasimlart nanoteller ve nanotiipler gibi nanoyap1 malzemelerinin
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tiretiminde ve cesitli depolama ve manyetik cihazlarda kullanilmaktadir. Ayrica, Co ve
alagimlari, bilgisayar endiistrisinde sensorlerin, aktliatdrlerin, mikro rolelerin, indiiktorlerin
ve manyetik cihazlarin iretimi i¢in mikrosistem teknolojisinde kullanilmaktadir (Omar,
Emran and Aziz, 2006). Ayrica, modern akiilerde ve gelismis bataryalarda ve yar1 iletken
endiistrisi i¢in mikroelektronik bilesenlerde kullanilmaktadir (Omar, Emran and Aziz, 2006).

Cesitli caligmalar, Co'nun c¢esitli alt tabakalara elektrokaplanmasinda katki maddeleri
de dahil olmak tizere 6zel kosullar1 ve banyo bilesimlerini ayrintili olarak gostermistir.

Abd El Rehim, Ibrahim and Dankeria (2002) sodyum glukonat igeren asidik siilfat
¢ozeltilerinden ¢elik alt tabakalar {izerine Co elektrokaplamasini aragtirmiglardir. Katodik
akim verimliligi yiiksektir (~%95) ve calisma kosullarina baglidir. Yiizey morfolojisi,
optimum kosullar altinda biriktirilen Co'nun tiim alt tabaka ylizeyini kaplayan kompakt,
mikro catlakli, ince tanelerden olustugunu gostermistir. Mevcut banyoda biriktirilen Co'nun
mikrosertligi genel olarak yiiksektir. Bakir alt tabakalar iizerinde asidik glisin
komplekslestirme banyosundan yiiksek oranda yapisik, parlak gri Co filmi basarili bir sekilde
kaplanabilmistir. Potansiyodinamik katodik polarizasyon, dongiisel voltametri ve
kronoamperometri gibi voltametrik dl¢iimler incelenmistir. Glisin banyoya dahil edildiginde
katodik potansiyelin daha negatif bir yone dogru kaydigi bildirilmistir. Bu bulgu, Co iyonlar1
ile glisin komplekslerinin inhibitdr olarak hareket ettigini gostermistir. Glisin igeren
banyolarda, glisin icermeyen banyolara kiyasla daha yiiksek sertlikte kaplamalar elde
edilmistir. Calismada bildirilen SEM goriintiileri, glisin iceren banyolardan kii¢iik mikro
catlakli Co kaplamalariyla daha ince tane boyutu olan kaplamalarin iiretildigini ortaya
koymustur. Co kaplama kristal degildir ve kristal olmama derecesi artan glisin
konsantrasyonu ile artar (Ibrahim and Al Radadi, 2015).

Bir baska caligmada kumarin igeren bir banyodan altin altliklar {izerine Co filmlerinin
elektrokaplamasi ve siyrilmasi ¢alisilmistir. Hem katodik biriktirme hem de anodik siyirma
uygun kosullar altinda incelenmistir. Katodik potansiyel basamaklari, potansiyostatik
elektrokaplama ve potansiyostatik olarak onceden elektrokaplanmis Co katmanlarinin
potansiyostatik styrilmasi gibi bir¢ok elektrokimyasal polarizasyon tiirii dikkate alinmistir.
Olgiilen potansiyele bagl spektrumlar, kumarin ve indirgeme ve hidroliz iiriinlerinin spektral
olarak belirlenmesine izin veren bantlar1 tanimlamistir. Ayrica, ylizey gelistirme derecesi

tipik olarak elektrokaplama siiresi ile artmistir. Spektral desenler elektrokaplama
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potansiyeline ve kaplama siiresine baglidir. Biiyiik spektral kalite ve biiyiitiilen Co filminin
moduna kars1 dikkate deger hassasiyet, siyirma analizinden arastirilmistir (Bozzini and
D’Urzo, 2009).

Co'nun elektrokaplamasi iizerinde ilave maddeler olarak kumarin ve tiyotirenin (TU)
etkileri ~ bir  amid  tipi iyonik S1V1 olan 1-biitil-1-metilpirolidinyum
bis(triflorometilsiilfonil)Jamid (BMPTFSA) i¢inde arastirilmistir. Her iki katki durumunda da
Co biriktirme potansiyeli daha az negatif bir yone dogru kaymustir. Birikintilerin yiizey
morfolojileri, daha ince taneler ve daha fazla yapigsma birikintileri ile daha diizgiin olacak
sekilde gelistirilmistir. Bu bulgu, her iki katki maddesinin katot yiizeyindeki spesifik
adsorpsiyonundan kaynaklanmistir. Ote yandan, kumarin varliginda Co?" koordinasyon
ortaminda herhangi bir degisiklik olmamistir. Buna karsilik, TU durumunda, ¢6ziinmiis Co
tiirleri [Co(TFSA)]'den [Co(TU)4]*"'ye degismistir. Co(TU)4]*"'dan Co biriktirme
potansiyeli [Co(TFSA);]"den daha pozitifti ve [Co(TU)4]*"'dan elde edilen birikintinin
ylizey morfolojisi daha yliksek bir gelisme gosterdi (Fukui, Katayama and Miura, 2011).

Santos vd., potansiyostatik teknikler ve akim-zaman gegisi ile birlestirilmis EQCM
kullanarak borik asit igeren siilfat ¢ozeltilerinden kobalt elektrokaplamasini arastirmiglardir.
Co elektrokaplama mekanizmasi, banyo sicakligi arttiginda énemli Slgiide etkilenmistir.
25°C'de sadece dogrudan Co indirgenmesi gozlenirken, 48°C'de Co(OH). hesaplanan
gorliniir M/z degerlerinden gozlenebilmektedir. Bu sonuclar Co(OH)>'nin Co ¢okeltileriyle
es zamanli olarak olusabilecegini ve borik asidin tampon katkisinin 48°C'de etkisiz oldugunu
gostermektedir. Yiiksek sicakliklar i¢in adsorpsiyon mekanizmasi daha biiyiiktiir. Bu, HER
i¢in mevcut aktif yiizey alaninda bir artisa yol agar ve Co(OH), olusabilir (Santos vd., 2007).

Manhabosco vd., silikon tizerine Co ince filmlerin elektrokaplamasinda katki maddesi
olarak sakarinin etkisini incelemistir. Co indirgenmesi, kinetigi ve hidrojen evrimi, sakarin
molekiilleri ve bir komplekslesme siireci yoluyla etkilenmistir. Katki maddesi metalik
filmlerin goriiniimiinii ve parlakligim iyilestirir. Katki maddesi konsantrasyonu arttik¢a
parlaklik da artmaktadir (Manhabosco and Miiller, 2008).

Barrera vd., KNO3'iin sulu bir ¢ozeltiden paslanmaz celik bir altlik iizerine Co
elektrokaplamasinda bir katki maddesi olarak etkisini incelemislerdir. Calismada kullanilan
kaplama banyosu 1,17 M Co(II), 0,98 M H>SO4, 0,56 M KC1 ve 0,2 M H3BOs3 igermektedir.
Kaplanan yiizeydeki Co analizi AFM ve SEM analizi ile belirlenmis ve siyah Co filminin
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daha daginik ve beyaz Co'dan daha yiiksek bir piiriizliiliige sahip oldugu bildirilmistir. Beyaz
Co elektrokaplamasinin  mekanizmasinin  ¢oklu 3D  yoluyla gerceklestigi  ve
cekirdeklenmenin Co atomlarmin biiyiime merkezlerine kafes birlesimi ile smirli oldugu
gosterilmistir (Barrera vd., 2000).

Bir¢ok kalinliga sahip Co-Pt ince filmler, kontrollii kosullar altinda sulu bir
hekzakloroplatinat ¢ozeltisinden (katki maddesi olarak sakarin, pH 5,5, kontrollii potansiyel)
puskiirtiilmiis bir Ru substrat lizerine elektrokaplama ile elde edilmistir. XRD 6l¢timleri Co-
Pt filmlerinin hcp fazinda kristallestigini ortaya koymustur. Filmlerin bilesim analizi, film
kalinliginin sabit bir degere ulagana kadar (> 110 nm kalinliklar i¢in) Co konsantrasyonuyla
birlikte arttigin1 gdsteren bir “bilesim gradyan1” gdsterdigi bildirilmistir. Manyetik alanlarin
yapisini ve genisligini analiz etmek i¢in MFM (Manyetik Gii¢ Mikroskopisi) dl¢timleri
kullanilmis ve sonuglar kalinligin 20-250 nm araliginda bagimli oldugunu gostermistir

(Dragos-Pinzaru vd., 2017).

4.4. Alasim Kaplamalar

Alasim kaplamalar, metal yiizeylerin korozyon direncini, asinma direncini ve genel
performansini artirmak amaciyla uygulanan kaplamalardir. Bu kaplamalar, iki veya daha
fazla metalin belirli oranlarda karistirilmasiyla elde edilen alasimlardan olusur. Alasim
kaplamalar, cesitli endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilir ve genellikle

elektrokaplama veya piiskiirtme kaplama yontemleri ile uygulanir (Schweitzer, 2021).

4.4.1. NiFe alasim kaplama

Ni kaplama, endiistride asinma ve korozyon direncini artirmak, asinmis metalleri
onarmak, kiiciik boyutlu parcalarin boyutlari1  degistirmek, manyetik 06zellikleri
tyilestirmek, alt tabaka yiizeyini sirlama veya organik kaplama iiretimi i¢in hazirlamak ve
diger amaglar i¢in kullanilir (Davis, 2000). Saf Ni kaplamaya ek olarak, bir elektrokaplama
islemi ile Ni bazl bir alasim kaplama iiretmek miimkiindiir. Ni-Fe alasimli kaplama, iiretim
maliyetini diisiirmek ve ayni zamanda yumusak manyetik 6zellikler, iyi elektrik iletkenligi,

uygun korozyon direnci ve 6zel optik 6zellikler saglamak icin kullanilir (Liu, Yu and Zhang,
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2012). Bu tiir kaplamalar elektronik, sensorler, iletisim ve optik endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Torabinejad vd., 2017).

Bir elektrolitten Ni ve Fe'nin birlikte kaplanmasi, birikintideki daha aktif elementin
igeriginin daha yiiksek oldugu, ancak elektrolitteki iyonlarin soy element icin aktif elemente
kiyasla oraninin daha yiiksek oldugu anormal birikim olarak kabul edilir. Ni'den daha aktif
bir element olan Fe'nin biriktirme hiz1, Ni-Fe elektrokaplama banyosunda Ni'ninkinden daha
yluksektir. Ni ve Fe’nin birlikte kaplanmasinda gozlemlenen bu anomalinin agiklanabilmesi
i¢cin pek cok model 6nerilmistir. Matlosz (1993) tarafindan 6nerilen bir modelde s6z konusu
anomalinin  agiklanmasinda kimyasal reaksiyondan =ziyade kinetik reaksiyon
vurgulanmaktadir. Bu nedenle hem Ni hem de Fe iyonlarin indirgenme reaksiyonunun

asagidaki gibi iki adimda gerceklestigi varsayilmaktadir:
M(II) + e—> M(I)ags  birinci basamak (4.1)
M(I)ags + €— M ikinci basamak (4.2)

Ik adimda, Fe*" ve Ni** iyonlarinin sirasiyla Fe® ve Ni* 'ye indirgenmesi gerceklesir
ve bu ara iiriinler elektrot yiizeyinde adsorblanir. Iyonlarin birikme hizi, ara iyonlarin
indirgenme isleminin gerceklestirildigi ikinci adim tarafindan kontrol edilir (Hu and Bai,
2002; Llavona vd., 2013). Bu adimda, Fe* iyonlarinin indirgenme hizt Ni” iyonlarinin
indirgenme hizina gore daha yiiksektir ve bu nedenle yiizeyin bir¢ok alani Fe iyonlar ile
kaplanir. Elektrot ylizeyinin Fe' ile kaplanmasi Ni iyonlarmimn birikmesini engeller. Bu
modele gore, elektrot yakinindaki hidrojen olusumu ve pH degerlerindeki artis anormal
biriktirme siirecinde 6nemli degildir. Bu model elektrokimyasal empedans spektroskopisi
Olctimleri ile dogrulanmistir (Baker and West, 1997).

Siilfat ve kloriir bazli banyolar endiistride ve bilimsel aragtirmalarda en yaygin
kullanilan banyolardir. Ekonomik acidan bakildiginda, siilfat ve kloriir banyolari
elektrokaplama islemi icin en iyi seceneklerdir. Siilfat banyosunda siilfat bilesiklerinin yani
stra, Ni kloriir de kullanilir. Elektrolite Ni kloriir eklenmesinden kaynaklanan Cl™ varligi Ni
anotlarin ¢6ziinmesine neden olur ve c¢ozeltinin iletkenligini artirir (Gezerman and
Corbacioglu, 2010; Schlesinger and Paunovic, 2011). Fe kloriir ve Ni kloriir genellikle Ni-
Fe elektrokaplamanin siilfat banyolarinda kullanilir. Elektrolitte kloriirlerin bulunmamasi

kaplamanin i¢ gerilmelerinde azalmaya yol acabilir. Tiiketilebilir anotlarin kullanilmadig:
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elektrokaplama banyosunda kloriirlerin olmamasi olumlu olacaktir. Buna karsilik,
tiiketilebilir anotlarin varliginda, elektrokaplama banyosunda kloriirler ve diger reaktif
maddeler kullanilir (Ispas vd., 2011; Ramazani vd., 2015). Kloriir banyolarinda iiretilen
kaplamalar, siilfat banyolarinda hazirlananlara kiyasla daha serttir ve yapisinda daha fazla
gerilime sahiptir. Bu etkinin nedeni, elektrokaplamanin i¢ gerilimi ile ilgili bircok ¢alismada
acikliga kavusturulmamistir (Horkans, 1981; Tabakovic vd., 2010; Vicenzo, 2013). Ayrica,
bu kaplamalarin korozyon direnci diisiiktiir ve korozyon saldirilarindan korunmak i¢in bazi
0zel iyilestirmeler onerilmektedir (Zhang vd., 2006). Hem kloriir hem de siilfat banyolarinda,
akim verimlerinin Fe?* derisiminden bagimsiz oldugu, ancak kloriir banyolarndaki
degerlerinin yaklasik %20 daha yiliksek oldugu bildirilmistir. Siilfat banyolarinda tiretilen
elektrokaplamalar, kloriir banyosuna gore daha biiyiik tanelere ve daha az i¢ gerilime sahiptir;
ancak anot pasiflesir ve metal iyonu konsantrasyonunun ve ¢ozelti pH'min degismesine
neden olur (Myung and Nobe, 2001).

Borik asit, Fe grubu metallerin elektrokaplamasinda kullanilan kloriir ve stilfat
banyolarma eklenir. Fe grubu metallerin elektrokaplamasinda, elektrik akiminin bir kismi
hidrojen olusturmak i¢in tiiketilir. Bu reaksiyon akim verimliligini diisiiriir ve katot ylizeyinin
pH degerinin artmasina neden olur ve bdylece metalik iyonlar i¢in indirgeme
reaksiyonlariin kinetigini etkiler. Borik asit, elektrokaplama islemi i¢in gerekli akim
yogunlugu aralifini iyilestirir. Ayrica, bir elektrokaplama banyosunda borik asit bulunmasi
kaplamanin goriiniimiinii iyilestirir ve kaplamanin kirilganligini azaltir (Tsuru, Nomura and
Foulkes., 2002; Wu vd., 2003). Bir¢ok arastirmaci borik asidin tamponlayici bir madde
olarak hareket ettigine ve katot yiizeyinde pH artisin1 onledigine inanmaktadir (Dolati,
Ghorbani and Afshar, 2003; Saedi and Ghorbani, 2005). Baz1 arastirmacilar borik asidin Ni
ile baz1 kompleksler olusturarak metalik iyonlarin indirgenme reaksiyonu i¢in bir katalizor
gorevi gorebilecegine inanmaktadir (Orindkovd vd., 2006). Bu mekanizma kloriir
banyolarinda Fe i¢in kanitlanmistir (Gadad and Harris, 1998). Elektrokaplama banyosunda
borik asit bulunmasi pH yiikselmesini engeller ve ayrica hidroksit birikimi olmadan
elektrokaplama islemi i¢in gerekli potansiyel araligini genisletir.

Dogru akim (DC) elektrokaplama isleminde, elektrik akimi kesintisiz bir sekilde
sisteme siirekli olarak uygulanir. Bu yontem, metallerin ve alagimlarin elektrokaplama igin

kullanilan geleneksel ve eski bir yontemdir.
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Bugiine kadar Ni-Fe alasim kaplamalarin manyetik ve elektriksel 6zellikleri dikkat
cekmis olsa da Ni-Fe kaplamanin korozyon ve asinma direnci hala yeterli degildir. S6z
konusu alasim kaplamanin cesitli endiistrilerde kullanilmasinin korozyon ve asinma
direncinin iyilestirilmesine ihtiya¢ duydugu agiktir. Ornegin, bu alasim elektrovalflerde, role
pargalarinda ve yazicilarda kaplama veya elektroform malzeme olarak kullanilmistir. Bu
durumlarda, asinma ve korozyona kars1 gosterdigi diren¢ bu kaplama i¢in kritik dneme
sahiptir. Ni-Fe kaplamanin ¢esitli kosullarda asinma ve korozyon davranisi s6z konusu
oldugunda, sadece birkag calisma dikkate alinmakla kalmamis, ayn1 zamanda bu 6zelliklerin
iyilestirilmesi i¢in ¢ok az c¢aba sarf edilmistir. Asinma ve korozyon direncinin artirilmast,
diger alasim elementlerinin eklenmesi, seramik partikiillerin eklenmesi ve elektrokaplama
parametrelerinin optimizasyonu gibi farkli yaklagimlarla yapilabilecektir (Torabinejad vd.,

2017).

4.4.2. NiCo alasim kaplama

Saf Ni kaplamalar, termal oksidasyona karsi tistiin direng ile iliskili yiiksek korozyon
direnci nedeniyle ¢ok dikkat ¢ekmistir. Bununla birlikte, Ni'nin Co ile alasimlandirilmast
kaplamanin kristal yapisini, morfolojisini ve fiziksel 6zelliklerini 6nemli dlciide etkileyebilir.
NiCo alagiml1 kaplamalarin {iretimi sirasinda Ni'nin Co ile es kaplamasi, daha az asal bilesen
olan Co'nun Ni'ye tercihen katot ylizey biriktirme bolgelerini isgal ettigi anormal bir es
kaplama islemidir. NiCo alasim kaplama tliretmek i¢in Co'nun biiyiiyen bir Ni kaplamasina
dahil edilmesine yonelik yaygin yaklasimlar (1) kobalt tuzlarinin elektrolite dahil edilmesi ve
(i1) ¢Oziinlir kobalt anotlarin kullanilmasidir. NiCo alasim kaplamalari, saf Ni ve Co
kaplamalarina gore gelismis tribolojik, mekanik ve korozyon ozellikleri, uygun manyetik
ozellikler ve gelismis elektrokatalitik aktivite gibi ¢esitli avantajlara sahiptir. Farkli Ni:Co
derisim oranlarina sahip Ni-Co ¢ozeltilerinin hazirlanabilmesi, ¢ok ¢esitli bilesime sahip
alasim kaplamalarin yapilabilmesine firsat verir. NiCo alasim kaplamalari, manyetik
ozellikleri, katalitik yapilart ve elektrokimyasal enerji depolama kabiliyetleri, yliksek
sicaklikta oksidasyona karsi direncgleri, asinma ve korozyona karsi direngleri ve uygun

mekanik 6zellikleri nedeniyle bir¢ok calismaya konu olmustur. Buna gore, bu tiir kaplamalar
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sensorlerde, otomobillerde, aktiiatorlerde, indiiktorlerde, havacilikta ve siiper kapasitorlerde
kullanilmaktadir (Safavi vd., 2020).

Bu kaplamalarin tiim faydalarindan yararlanmak igin, ¢6ziinmeyen metalik ve metalik
olmayan malzemelerin Ni-Co elektrolitine dahil edilmesi umut verici bir segenek haline
gelmistir. Kaplamalarin mikro yapisina oksitler, karbiirler, nitriirler, farkli karbon formlari,
polimerler ve metalik bilesikler dahil olmak iizere ¢esitli tiirde partikiiller dahil edilebilir
(Safavi vd., 2020).

Nanopartikiillerin alasim kaplamalara dahil edilmesi, tribomekanik ve korozyon
ozelliklerinin 1iyilestirilmesiyle sonuglanir. Artan maliyetler bu nanokompozitlerin
endiistride kullanimini kisitlamistir. Bir kaplama iiretmenin ekonomik yonleri daha 6nemli
hale geldiginde, yiiksek maliyetli parcaciklari dahil etmek yerine, akim tipi ve kaplama
banyosu kosullar1 gibi operasyonel parametreleri degistirerek nihai 6zellikleri Ni-Co alagim
kaplamalarini iyilestirmek gerekecektir.

Ni bazli kompozit kaplamalarin ortaya ¢ikisi sirasinda, ¢aligmalarin iki temel amaci
vardir: (1) dahil edilen pargaciklarin ve katki maddelerinin kimyasal bilesimi ve boyutu dahil
olmak {tizere optimum elektrolitin tasarlanmasi; (i) bu tiir kaplamalarin miihendislik
bilesenleri olarak kapasitesinin gerceklestirilmesi. Elektrokaplama Ni matrisli kompozit
kaplamalar alaninda yapilan ¢alismalar, Ni matrisine Co, P ve W gibi bir alasim elementi
eklenmesinin kaplamalarin mekanik, tribolojik ve korozyon ozelliklerini énemli Slgiide
lyilestirebilecegini ortaya koymustur.

Kompozit kaplamalarin faydalarina ve genisleyen uygulamalarina ragmen, rapor edilen
caligmalarin  biiylikk ¢ogunlugu kiiciik, laboratuvar olgeginde gerceklestirilmistir;
kompozit/nanokompozit elektrokaplamanin Slgeginin biiyiitiilmesi ¢ok az ilgi gérmiistiir.
Bununla birlikte, elektrokaplama kompozit kaplamalarin endiistriyel Olcekte iiretimi ve
kullanimi, bu birikintilerin tatmin edici korozyon direncini kanitlamistir.

Ni, Co ve Fe dahil olmak iizere demir grubu metallerinin birlikte depolanmasi,
kaplamadaki daha az soylu olanin hacim oraninin kaplama banyosundaki derigimini astig1
anormal bir birikim olarak kabul edilir. Hidrojen gazi ¢ikisina atfedilen bu ilging davranis,
hidroksil iyonlarmnin yerel derisiminin artmasina yol agmakta ve bdylece metal hidroksit

iyonlarinin, 6rnegin M(OH)", alt tabakaya yerlesmesi i¢in giiglii bir adsorpsiyon kuvveti
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saglamaktadir. Co, bu hidroksit iyonlarinin yardimryla Ni matrisine dahil olur. Bu tiir bir es

kaplama icin 6nerilen mekanizma:

2H,0 +2e~ > H, + 20H~ (4.3)
M?** + OH™ - M(OH)* (4.4)
M(OH)* - M(OH)} 4 (4.5)
MOH)} ;s +2e~ > M+ OH™ (4.6)

Burada M, Fe, Ni ve Co’dur.

Genel olarak, elektrolitteki metal iyonu derisiminin Ni-Co bazli kaplamalarin kimyasal
bilesimi iizerindeki etkileri depolanan metallerin kismi hacmiyle ile sinirli degildir ve bu
metal pargaciklari Co i¢in heterojen c¢ekirdeklenme alanlar1 saglayabileceginden Co
icerigindeki degisim de dikkate almmalidir. Ozet olarak, kaplama banyosundaki metal
iyonlarinin derigimi bu tiir kaplamalarin kimyasal bilesimi lizerindeki etkileri (i) depolanan
metal igerigi ve (i1) Co igeriginin bir fonksiyonu olarak degerlendirilmektedir. Bu iki faktor,
yapilan kaplamalarin nihai 6zelliklerini 6nemli dlgiide etkilemektedir.

Ni-Co bazli kaplamalarin korozyon performansi olduk¢a dikkat cekicidir. Ni-Co
alasimhi kaplamalar arzu edilen korozyon performansini sergilemektedir, ilave madde
eklenmesi bu performansi artirabilir ve endiistriyel sektdrlerde yeni uygulamalara pencere
acabilir. Kaplamada optimum pargacik yiliklemesi saglanirsa, bu kaplamalarin korozyon
ozelliklerinde bir iyilesme elde edilebilir. Kaplama matrisinin 6zellikleri, depolanan
parcaciklarin 6zellikleri ve kaplama/alt tabaka ara yiizeyinin kalitesi, Ni-Co alagimli matris
kompozit kaplamalarin korozyon 6zelliklerini belirleyen ii¢ ana parametredir (Safavi vd.,

2020).

4.4.3. NiCoFe alasim kaplama

NiCoFe alagimi, olaganiistli manyetizma performansi, siiper fiziksel ve kimyasal
ozellikleri nedeniyle dikkat ceken Onemli bir gecis metal alagimidir. NiCoFe alagimi,
mekanik alasimlama, DC ark plazmasi, sablon, elektrokaplama gibi bir¢cok yolla
hazirlanabilir. NiCoFe 'nin elektrokaplamasi genellikle diger yontemlerden ¢ok daha ucuz ve

basit oldugundan, arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir. Elektrokaplama ile hazirlanan
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NiCoFe t¢li alasimi yiiksek doygunluk indiiksiyon yogunluguna (Bs), diisiik zorlayici
kuvvete (Hc) sahiptir. Sertligi, korozyon direnci ve ylizeysel parlaklig: sert krom kaplamalara
yakindir. Belirli bir dereceye kadar yaygin olarak kullanilan sert krom kaplamanin yerini
alabilir. Bununla birlikte, NiCoFe alasim film elektrokaplamasi ile ilgili yapilan ¢alismalar
siirhdir.

Elektrokaplama NiCoFe'nin endiistriyel uygulamalarina ek olarak, ikili ve ii¢clii NiCoFe
alagimlarinin elektrokaplamasi, Fe grubu metallerin “anormal birikimi” olarak adlandirilan
kendine 0zgii davranislar1 nedeniyle akademik ilgi alanidir. NiCoFe'nin anormal birikimi,
daha az asil bir metalin (yani Fe, Co) daha asil bir metalden (Ni) daha hizli birikmesi
fenomeni ile karakterize edilir. Bagka bir deyisle, Ni'nin ¢okelmesi Co ve/veya Fe'nin
cokelmesiyle biiyiik olgiide engellenir. Benzer bir olgu Co ve Fe arasinda da mevcuttur
(Abou-Krisha vd., 2012).

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda diisiik karbonlu c¢elik iizerine NiCoFe alagim
kaplama elektrokimyasal olarak gerceklestirilmis ve banyo c¢ozeltisini olusturan
kimyasallarin ¢ozeltideki derisimlerinin kaplamanin korozyon direnci iizerindeki etkisi

incelenerek en 1yi kaplama banyosu ¢ozeltisi bulunmustur.
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5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1. Deneyler Sirasinda Kullanilan Malzemeler

Deneylerde kaplama altlig1 olarak otomotiv ve beyaz esya liretiminde yaygin olarak
kullanilan diisiik karbonlu ¢elik (DKP) levhalar tercih edilmistir. DKP sac levhalar, kimyasal
olarak %0,08 C, %0,65 Mn, %0,01 P, %0,006 S, %0,01 Si ve %0,05 Al i¢ermektedirler.
Kalinlig1 1,18 mm olan levhalar 48 x 22 mm boyutlarinda kesilmis olarak temin edilmistir.

Calismalar sirasinda kullanilan kimyasallar trikloroetilen (Stein Chemicals), aseton
(Zag Kimya, %98), sodyum hidroksit (Kimya Lab graniil %98), sodyum karbonat (Kimya
Lab %99,6), sodyum lauril siilfat (SLS) (Zag Kimya, %100), siilfiirik asit (Merck, %95-98),
nikel siilfat hekzahidrat (Zag Kimya, >%99), nikel kloriir hekzahidrat (Zag Kimya, %99),
demir II siilfat heptahidrat( Zag Kimya %95-97), kobalt siilfat heptahidrat (Zag Kimya,
%100), borik asit (Zag Kimya, %99,8) ve fosforik asit (Reidel-deHaen, %85)’dur.

5.2. Yontem
5.2.1. Kaplama on hazirhgi

Kaplamalardan 6nce DKP levhalar polisajla yiizeyleri ayna gibi olacak sekilde
parlatilmigtir. Parlatilmis levhalar yag alma asamasinda ultrasonik banyoda 70°C’de
trikloretilen igerisinde 15 dakika silireyle temizlenmistir. Yagi alinan levhalar deiyonize suda
(18 MOhm) durulanmistir. Durulanan levhalar 35 g/L. NaOH, 25 g/LL NaxCO3 ve 5 g/L SLS
iceren yag alma banyosuna daldirilmistir. Yag alma banyosu 70°C’de ultrasonik banyoda 20
dakika siireyle bekletilmistir. Sicak yag alma banyosundan ¢ikarilan levhalar ultra saf suda
durulandiktan sonra elektrokimyasal yag alma banyosuna daldirilmistir. Elektrokimyasal yag
alma banyosu 35 g/ NaOH ve 25 g/LL Na;COs i¢ermektedir. Bu asamada levhalar katoda,
paslanmaz ¢elik bir levha da anoda baglanmis ve 0,5 A akimda ve 60 °C’de 10 dakika siireyle
yikanmistir. Elektrokimyasal yag alma banyosundan ¢ikarilan levhalar deiyonize suyla
durulanmistir. Durulanan levhalar hacimce %10’luk siilfiirik asit ¢ozeltisine daldirilip
cikarilarak pasivize edilmistir. Pasivizasyondan sonra deiyonize suyla durulanan levhalarin

tizerindeki su kurulanarak kaplama isleminde kullanilmak iizere muhafaza edilmistir.
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5.2.2. Kaplama

Kaplama islemi i¢in kullanilan banyo bilesimi Taguchi deney tasarim yontemine gore
yapilan deney planlamasina gore hazirlanmistir. S6z konusu deney planinda alti adet
parametre ve bunlarin bes seviyesi ele alinmistir (Bkz. Tablo 5.1). Buna gore olusturulan
deney tasarim plani1 L5 ortogonal dizinine karsilik gelmektedir. Deney tasarim plani Tablo
5.2°de verilmistir. Deneyler Tablo 5.2°de verilen sirada degil kontrol edilemeyen etkilerden
uzaklagmak icin rassallagtirllmig olarak yiiriitiilmiistiir. Parametre ve seviyelerine karsilik
gelen cozeltilerin derisimleri de Tablo 5.3’de yer almaktadir. Ornegin CoSO4-7H20O

parametresinin {li¢iincii seviyesi 0,050 M’dir.

Tablo 5.1. Deney tasarimini olusturmada kullanilan parametre ve seviyeleri

Cozelti NiSO4+:-6H:O0 NiCL'6H:0 Co0S0O4+7H20 FeS047H:0 H3;BOs H3POy4
NiCoFe 1 1 1 1 1 1
NiCoFe 2 2 2 2 2 2
NiCoFe 3 3 3 3 3 3
NiCoFe 4 4 4 4 4 4
NiCoFe 5 5 5 5 5 5

Tablo 5.2. Deney tasarimini olusturmada kullanilan parametre ve seviyelerine karsilik gelen derigim degerleri

Cozelti NiSO4+6H20,M NiCl:'6H:0,M CoSO4+7H20,M FeSO47H:0,M H3BO3 M H3;POs, M

NiCoFe 0,400 0,100 0,040 0,050 0,005 0,200
NiCoFe 0,450 0,150 0,045 0,075 0,075 0,300
NiCoFe 0,500 0,200 0,050 0,100 0,010 0,400
NiCoFe 0,550 0,250 0,055 0,125 0,013 0,500
NiCoFe 0,600 0,300 0,060 0,150 0,015 0,600
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Tablo 5.3. L5 ortogonal dizininde olusturulan deney planlamasi

Deney No. NiSO4:6H>0  NiCl»'6H>0 CoSO47H20  FeSO47H>0  H3BO3 H3PO4

1 1 1 1 1 1 1
2 1 2 2 2 2 2
3 1 3 3 3 3 3
4 1 4 4 4 4 4
5 1 5 5 5 5 5
6 2 1 2 3 4 5
7 2 2 3 4 5 1
8 2 3 4 5 1 2
9 2 4 5 1 2 3
10 2 5 1 2 3 4
11 3 1 3 5 2 4
12 3 2 4 1 3 5
13 3 3 5 2 4 1
14 3 4 1 3 5 2
15 3 5 2 4 1 3
16 4 1 4 2 5 3
17 4 2 5 3 1 4
18 4 3 1 4 2 5
19 4 4 2 5 3 1
20 4 5 3 1 4 2
21 5 1 5 4 3 2
22 5 2 1 5 4 3
23 5 3 2 1 5 4
24 5 4 3 2 1 5
25 5 5 4 3 2 1

Levhalarin kaplanmasinda 300 mL hacminde 5 x 5 cm dlgiilerinde borosilikat cam
reaktor kullanilmistir. Cam reaktoriin tizerine yerlestirilen kestamit kapaktaki uygun yerlere
anot ve katot baglantilar1 yapilmistir. Anot olarak iki adet saf dokiim nikel plakalar asilmig

olup, ortaya katot olarak kaplanacak levha yerlestirilmistir (Bkz. Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. Elektrokimyasal kaplama reaktorii ve bilesenleri

Deney planina goére hazirlanan banyo ¢ozeltileri reaktore konulmus ve manyetik olarak
karistirilan ¢ozeltinin sicakliginin 60°C’e gelmesi beklenmistir. Deneyler sirasinda kaplama
banyosunun sicakliginin 60°C olarak sec¢ilmesinde Li vd. tarafindan yapilan calisma dikkate
almmustir (Li vd., 2022). Kaplama sicakligina ulasildiktan sonra ¢dzelti pH’1 6l¢tilmiistiir.
Deneyler sirasindaki ¢ozelti pH’12,5-3 arasinda sabit tutulmustur (Li vd., 2022). Cozelti pH’1
hacimce %10’luk siilfiirik asit ¢ozeltisiyle ayarlanmistir. Kaplama siiresince sicaklik ve pH
belirli araliklarla dl¢iilerek kontrol edilmistir.

Istenilen ¢ozelti sicakligina ulasildiktan sonra Agilent E3633A giic kaynagi
kullanilarak, 2 A sabit akim altinda 90 dakika siireyle kaplama iglemi gerceklestirilmigtir
(Bkz. Sekil 5.2).
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Sekil 5.2. Kaplama islemi

Kaplama iglemi tamamlandiktan sonra kaplanmig levha deiyonize suyla durulandiktan
sonra 40°C sicaklikta 2 saat siireyle kurutulmus ve EDX analizi ve korozyon testleri i¢in

plastik kilitli bir torbada muhafaza edilmistir (Bkz. Sekil 5.3).

Sekil 5.3. (a) Kaplamadan onceki ve (b) kaplamadan sonraki levhalar
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5.2.3. SEM-EDX analizi

Kaplanan levhalardaki kaplama bilesimi Eskisehir Teknik Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi bolimiinde yer alan EDX Mikroanalizorii
(INCA Energy; Oxford Instruments) bulunan Geri Sacilimli Elektron SEM (FEG-SEM;
Zeiss Supra 50 VP) cihazi kullanilarak dl¢iilmiistiir. Calismalarda 15 kilovolt (kV) voltaj
kullanmigtir. Tiim numunelere ¢ift tarafli karbon bant yapistirilmis ve SEM'e yerlestirilerek
elementel bilesiminin incelenmesi gerceklestirilmistir. Bilesen 6l¢iimleri kaplanan levhanin
iist, orta ve alt kisimlar1 taranarak gergeklestirilmis olup, korozyon testlerinde bu ii¢

bolgedeki bilesimin aritmetik ortalamasi esas alinmastir.

5.2.4. Korozyon testleri

EDX analiziyle bilesimi belirlenen kaplamalarin korozyon dayanimlar1 Solartron Tam
Elektrokimyasal 6l¢iim sistemi yardimiyla dlgiilmiistiir. Olgiimler sirasinda agirlik¢a %3,5
NaCl igeren ve deiyonize suyla hazirlanan 350 mL hacminde bir ¢ozelti kullanilmistir.
Korozyon testleri oda sicakliginda gerceklestirilmis olup, ¢ozelti manyetik olarak 250 rpm
hizla karistirilmistir. Korozyon testlerinde calisan elektrot (working electrode) olarak
kaplanmis levha, karsit elektrot (counter electrode) olarak platin kafes ve referans elektrodu

(reference electrode) olarak da doymus kalomel elektrot kullanilmistir (Bkz. Sekil 5.4).

Sekil 5.4. Korozyon dlgiim hiicresi ve deney diizenegi

36



Olgiimler agik devre potansiyeline gore -0.25 - 0.25 mV araliginda potansiyodinamik
olarak gerceklestirilmistir. Elde edilen 6l¢lim sonuglar1 yar1 logaritmik olarak potansiyele
karst akim yogunlugunu igeren Tafel egrileri olarak grafige gecirilmistir. Elde edilen
grafikler kullanilarak korozyon potansiyelleri (Ecorr) ve korozyon akim yogunluklart (Icorr)
Corrview yazilimi kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplamalardan elde edilen sonuca gore en
iyi korozyon dayanimina sahip kaplamalar tespit edilmistir.

Tafel ekstrapolasyon analizi, korozyon testleri sirasinda meydana gelen yiikseltgeme-
indirgeme reaksiyonu hakkinda ayrintili bilgi edinmemize yardimci olmasi agisindan
onemlidir. Tafel ekstrapolasyonunda (Bkz. Sekil 5.5) korozyon hizlarinin katodik ¢izgisi ile
anodik ¢izginin kesisiminden hesaplanabilecegini bildirmistir (Subramanian vd., 2009). Bu
kesisim noktasina karsilik gelen potansiyel, korozyon potansiyeli, akim yogunlugu ise
korozyon akim yogunlugu olarak adlandirilmaktadir. Korozyon akim yogunlugu ne kadar
kiictikse kaplamanin korozyon direnci de o mertebede yiiksektir. Bu bakimdan yiiksek bir

korozyon direncinin diisiik korozyon akim yogunlugu ile iliski oldugu sdylenebilir.

N
»

E... (Korozyon potansiyeli)

DA, i B

l.orr (Korozyon akim yogunlugu)

Pl N
Log | (Akim yogunlugu), A/cm?

Referans Elektrota gore Potansiyel, V

Sekil 5.5. Genel olarak Tafel ekstrapolasyon grafigi

37



6. SONUCLAR
6.1. EDX Olciimleri

Deney planina gore iiretilen kaplamalarin EDX analiz sonuglar1 Tablo 6.1°de
Ozetlenmistir. Ayrica Ui¢ farkli deney sonucunda elde edilen EDX 6l¢iim sonuglar1 da 6rnek

olarak Sekil 6.1-6.3’te verilmistir.

Deney 1

USt Spectrum processing :

No peaks omitted ' i ‘

Processing option : All elements analyzed
Number of iterations = 3

Standard :

C CaCOs3 1-Jun-1999 12:00 AM

O SiO2 1-Jun-1999 12:00 AM

Fe Fe 1-Jun-1999 12:00 AM

Co Co 1-Jun-1999 12:00 AM i
Ni Ni 1-Jun-1999 12:00 AM i)

Element Weight% Atomic%
CK 4.86 18.69
OK 1.74 5.01
FeK 20.76 17.16
CoK 35.13 27.52

Ni K 40.20 31.61
Totals 102.68

Full Scale 9635 cts Cursar: 0.000

Sekil 6.1. Deney 1’e ait EDX ol¢iim sonuglart
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Deney 10

Orta Spectrum processing :
Peak possibly omitted : 0.275 keV

Processing option :
(Normalised)
Number of iterations = 3

Standard :

All elements analyzed

Fe Fe 1-Jun-1999 12:00 AM
Co Co 1-Jun-1999 12:00 AM

Ni Ni

1-Jun-1999 12:00 AM

EElement

Fe K
CoK
Ni K

Totals

Weight%

8.20
15.22
76.58

100.00

Atomic%

8.59
15.11
76.30

Spectrum 11

2mm ' Electron Image 1

Full Scale 730 otz Cursor: 0.000 ket

Sekil 6.2. Deneyl10’a EDX ol¢iim sonuglar
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Deney 20

Alt

Spectrum processing :
No peaks omitted

Spectrum 17

Processing option : All elements
analyzed (Normalised)
Number of iterations = 3

Standard :

C CaCO; 1-Jun-1999 12:00 AM
O SiO2 1-Jun-1999 12:00 AM
Fe Fe 1-Jun-1999 12:00 AM
Co Co 1-Jun-1999 12:00 AM
Ni Ni 1-Jun-1999 12:00 AM

Element | Weight% Atomic%

mm Electron Image 1
CK 1.91 8.39
OK 1.25 4.11
Fe K 10.85 10.26
Co K 26.29 23.55
NiK 59.70 53.69

Totals 100.00

T T T T T T T
2 4 B g 10 12
Full Scale 5245 cts Cursor: 0000 ke

Sekil 6.3. Deney 20°e ait EDX él¢iim sonuglart
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Tablo 6.1. Deney numaralarina gore yapilan kaplamalarin EDX analiz sonuglart

Deney No. Konum C, %agir. O, %agir. Fe, %agir. Co, %agir. Ni, %agir. Toplam, %
1 Ust 4,86 1,74 20,76 35,13 40,20 102,69
Orta 2,49 0,94 19,31 31,48 38,13 92,35
Alt 6,38 1,08 20,14 30,78 34,31 92,69
2 Ust 3,58 1,52 6,09 10,53 73,73 95,45
Orta 3,29 1,04 6,96 16,83 64,57 92,69
Alt 3,37 0,87 7,16 18,37 63,46 93,23
3 Ust 4,39 0,98 11,58 24,54 66,27 107,76
Orta 3,24 0,89 11,27 22,31 66,97 104,68
Alt 1,85 1,24 13,92 25,89 59,78 102,68
4 Ust 3,38 1,01 12,85 25,61 77,26 120,11
Orta 4,95 1,48 14,48 27,63 69,55 118,09
Alt 3,06 0,99 16,26 30,58 64,82 115,71
5 Ust 3,68 1,31 13,92 25,16 69,52 113,59
Orta 2,72 1,25 13,69 24,75 68,95 111,36
Alt 4,59 1,92 16,78 27,30 63,59 114,18
6 Ust 6,64 2,53 29,05 31,54 46,63 116,39
Orta 6,31 1,75 27,88 31,81 49,83 117,58
Alt 7,09 1,85 31,44 29,18 47,16 116,72
7 Ust 0,00 0,00 18,59 30,55 50,86 100,00
Orta 0,00 0,00 19,64 30,42 49,94 100,00
Alt 0,00 0,00 21,77 32,00 46,23 100,00
8 Ust 0,00 0,00 11,15 24,84 64,01 100,00
Orta 0,00 0,00 9,17 22,08 68,75 100,00
Alt 0,00 0,00 11,91 28,82 59,28 100,01
9 Ust 0,00 0,00 6,32 27,57 66,11 100,00
Orta 0,00 0,00 6,79 27,36 65,84 99,99
Alt 0,00 0,00 6,90 29,12 63,98 100,00
10 Ust 0,00 0,00 7,80 14,77 77,44 100,01
Orta 0,00 0,00 8,20 15,22 76,58 100,00
Alt 0,00 0,00 8,31 14,99 76,70 100,00
11 Ust 0,00 0,00 16,80 31,91 51,29 100,00
Orta 0,00 0,00 16,67 34,55 48,78 100,00
Alt 0,00 0,00 17,04 34,70 48,26 100,00
12 Ust 0,00 0,00 9,66 32,29 58,05 100,00
Orta 0,00 0,00 9,69 30,82 59,49 100,00
Alt 0,00 0,00 10,85 31,83 57,32 100,00
13 Ust 0,00 0,00 10,36 25,53 64,10 99,99
Orta 0,00 0,00 12,17 29,81 58,02 100,00
Alt 0,00 0,00 12,69 32,07 55,23 99,99
14 Ust 0,00 0,00 9,43 13,60 76,97 100,00
Orta 0,00 0,00 11,25 16,50 72,25 100,00
Alt 0,00 0,00 12,24 18,38 69,38 100,00
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Tablo 6.1. (Devam) Deney numaralarina gére yapilan kaplamalarin EDX analiz sonuglar

Deney No. Konum C, %agir. O, %agir. Fe, %agir. Co, %agir. Ni, %agir. Toplam, %
15 Ust 0,00 0,00 10,93 15,52 73,55 100,00
Orta 0,00 0,00 10,87 15,39 73,74 100,00
Alt 0,00 0,00 11,84 18,57 69,58 99,99
16 Ust 0,00 1,37 10,23 27,21 61,19 100,00
Orta 3,14 1,45 10,75 30,11 54,55 100,00
Alt 2,65 0,47 12,94 35,01 48,92 99,99
17 Ust 3,96 0,86 14,90 32,67 47,61 100,00
Orta 1,43 1,46 15,33 32,98 48,80 100,00
Alt 2,62 1,37 17,29 33,96 44,76 100,00
18 Ust 2,21 1,90 14,05 18,30 63,55 100,01
Orta 2,42 1,42 13,27 17,19 65,70 100,00
Alt 2,20 1,14 13,71 17,94 65,01 100,00
19 Ust 2,69 0,65 11,39 15,19 70,08 100,00
Orta 3,35 1,22 11,86 16,48 67,09 100,00
Alt 5,67 1,42 13,86 18,62 60,43 100,00
20 Ust 2,81 0,87 8,81 23,10 64,41 100,00
Orta 3,41 1,30 9,50 22,67 63,12 100,00
Alt 1,91 1,25 10,85 26,29 59,70 100,00
21 Ust 2,29 1,00 8,71 9,93 78,07 100,00
Orta 2,44 1,35 8,23 14,15 73,83 100,00
Alt 3,63 1,05 9,28 15,86 70,17 99,99
22 Ust 2,54 1,46 8,49 6,34 81,18 100,01
Orta 2,36 1,04 9,35 9,42 77,82 99,99
Alt 2,55 0,86 10,31 10,52 75,76 100,00
23 Ust 2,64 0,81 11,73 23,81 61,01 100,00
Orta 1,87 1,26 12,31 24,89 59,67 100,00
Alt 4,09 2,09 12,85 23,81 57,16 100,00
24 Ust 3,74 2,16 10,38 20,75 62,97 100,00
Orta 2,67 1,16 8,94 20,06 67,17 100,00
Alt 3,08 1,72 10,09 19,71 65,40 100,00
25 Ust 2,80 1,36 9,83 15,21 70,81 100,00
Orta 2,34 1,20 9,71 17,13 69,62 100,00
Alt 3,34 1,43 10,63 17,48 67,12 100,00

Tablo 6.1°’de verilen EDX sonugclari, kaplamalardaki Fe miktarinin yaklasik olarak
agirlikga %6-30, Co miktarinin agirlikca %6-35 ve Ni miktarinin agirlikca % 40-80
araliginda degistigini gostermektedir. Her bir kaplamadaki her bir bilesenin bdylesine genis
bir aralikta degigsmesi hem kaplama banyosundaki ¢ozelti derisimlerinden hem de Fe grubu
elementlerin elektrokimyasal olarak kaplanmasi sirasindaki anomalilerden kaynaklandigi

diistiniilmektedir. Bu anormal davranis kaplamalarin korozyon testlerinin ytiriitiilmesi

sonucunda elde edilen verilerdeki degisimi de agiklamaktadir.
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EDX o6l¢iimlerinden elde edilen sonuglar esdeger agirlik (EW) ve alasim yogunluk (p,)
hesaplamalarinda kullanilmigtir. Bu degerler, korozyon oOlc¢timleri sonucunda elde edilen
Tafel egrilerinden Ecorr ve lcorr degerlerinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir.

Metal alagimlar icin esdeger agirlik hesaplamasinda Esitlik 6.1 kullanilmastir.

1

EW = Seraws

(6.1)

Bu esitlikte f;, alasimdaki i elementinin kiitle kesri, W, alasimdaki i elementinin atom
agirligl ve n;, alasimdaki i elementinin valansidir. EDX dlgiimlerinde ii¢ bolgeden alinan
kiitle kesirleri kullanilarak yapilan hesaplamalardan elde edilen bagimsiz esdeger
agiliklariin aritmetik ortalamasi, ortalama esdeger agirlik olarak korozyon testlerinde
kullanilmistir.

Kaplamalarin yogunluklar1 ise EDX analizindeki kiitle kesirleri ve elementlerin saf

haldeki yogunluklari temel alinarak Esitlik 6.2°den hesaplanmistir.
Pa = L pifi (6.2)

Bu esitlikte pq, alasimin yogunlugu, pi alasimi olusturan i elementin yogunlugudur.
EDX o6lctimlerinde {i¢ bolgeden alinan kiitle kesirleri kullanilarak yapilan hesaplamalardan
elde edilen bagimsiz yogunluk degerlerinin aritmetik ortalamasi, ortalama yogunluk olarak
korozyon testlerinde kullanilmistir.

Yapilan 6l¢iim ve hesaplamalardan elde edilen esdeger agirliklar ve yogunluklar Tablo

6.2°de Ozetlenmistir.
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Tablo 6.2. Esdeger agirlik ve yogunluklar

Deney Esdeger Agirhk  Ortalama Esdeger Agirhk Yogunluk Ortalama

No. (g/mol) (g/mol) (g/em?) Yogunluk (g/cm?)

1 Ust 19,97 20,28 8,22 8,24
Orta 23,05 8,41
Alt 17,84 8,11

2 Ust 21,35 21,66 8,45 8,48
Orta 21,82 8,49
Alt 21,81 8,50

3 Ust 21,16 22,76 8,44 8,49
Orta 22,59 8,51
Alt 24,53 8,53

4 Ust 23,03 22,39 8,53 8,47
Orta 20,86 8,38
Alt 23,27 8,50

5 Ust 22,22 22,20 8,46 8,43
Orta 23,48 8,51
Alt 20,90 8,33

6 Ust 18,68 18,81 8,07 8,10
Orta 19,28 8,16
Alt 18,47 8,07

7 Ust 29,11 29,09 8,70 8,69
Orta 29,09 8,69
Alt 29,06 8,67

8 Ust 29,21 29,22 8,78 8,79
Orta 29,23 8,81
Alt 29,20 8,77

9 Ust 29,28 29,28 8,83 8,83
Orta 29,28 8,83
Alt 29,28 8,83

10 Ust 29,25 29,24 8,82 8,82
Orta 29,24 8,82
Alt 29,24 8,82

11 Ust 29,13 29,14 8,72 8,72
Orta 29,14 8,72
Alt 29,13 8,72

12 Ust 29,24 29,23 8,79 8,79
Orta 29,24 8,80
Alt 2922 8,78

13 Ust 29,22 29,21 8,79 8,77
Orta 29,20 8,77
Alt 29,19 8,76

14 Ust 29,22 29,20 8,81 8,79
Orta 29,20 8,79
Alt 29,19 8,78

15 Ust 29,20 29,20 8,79 8,79
Orta 29,20 8,79
Alt 29,19 8,78

16 Ust 28,20 24,64 8,67 8,55
Orta 22,25 8,45
Alt 23,47 8,54
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Tablo 6.2. (Devam) Esdeger agirltk ve yogunluklar

Deney Esdeger Agirhik Ortalama Esdeger Agirhk Yogunluk Ortalama

No. (g/mol) (g/mol) (g/cm?) Yogunluk (g/cm®)

17 Ust 21,31 23,13 8,40 8,44
Orta 25,06 8,51
Alt 23,03 8,42

18 Ust 23,45 23,56 8,44 8,48
Orta 23,36 8,48
Alt 23,86 8,51

19 Ust 23,31 21,46 8,55 8,42
Orta 22,03 8,45
Alt 19,03 8,26

20 Ust 23,04 23,11 8,54 8,52
Orta 21,93 8,46
Alt 24,34 8,55

21 Ust 23,82 22,98 8,58 8,53
Orta 23,40 8,54
Alt 21,72 8,47

22 Ust 23,18 23,43 8,52 8,55
Orta 23,68 8,56
Alt 2344 8,55

23 Ust 23,32 22,79 8,53 8,46
Orta 24,39 8,53
Alt 20,66 8,31

24 Ust 21,10 22,15 8,35 8,44
Orta 23,12 8,53
Alt 2222 8,44

25 Ust 22,81 22,80 8,49 8,49
Orta 23,64 8,54
Alt 21,97 8,44

6.2. Korozyon Testleri

Tablo 5.3’de verilen deney planlamasina gore hazirlanan kaplamalarin korozyon

testlerinden elde edilen Tafel egrileri Sekil 6.4-6.8’de verilmistir.
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Sekil 6.4. Deneyl-Deney5 'de yapilan kaplamalarin Tafel grafikleri
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Sekil 6.5. Deney6-Deney10’da yapilan kaplamalarin Tafel grafikleri
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Sekil 6.7. Deneyl6-Deney20’de yapilan kaplamalarin Tafel grafikleri
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Sekil 6.8. Deney21-Deney25 'de yapilan kaplamalarin Tafel grafikleri

Tablo 5.3’de belirtilen deney kosullarina gére hazirlanan kaplamalar i¢in yapilan

korozyon testlerinden elde edilen Ecor, lcorr, Ba, Be ve korozyon hizi degerleri Tablo 6.3°de

Ozetlenmistir.
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Tablo 6.3. Korozyon testlerinden elde edilen sonuglarin ozeti

Deney No. Ecorr (V)  Leorr (A/cm?) x 105 Ba(mV) Be(mV) Korozyon Hizi (mm/y1l)
1 -0,43736 1,722 131,6 308,1 0,1389
2 -0,4081 2,070 115,9 353,8 0,1733
3 -0,40609 1,463 116,5 202,5 0,1285
4 -0,4838 1,147 104,1 187,7 0,0993
5 -0,42421 9,785 297.,8 376,9 0,8443
6 -0,38316 0,195 109.,9 110,8 0,0149
7 -0,39507 0,301 91,6 1254 0,0330
8 -0,40012 3,745 207,6 713,4 0,4080
9 -0,37274 0,283 110,9 125,9 0,0307
10 -0,37382 0,118 75,9 93,7 0,0128
11 -0,37769 1,281 123,1 244.6 0,1403
12 -0,36992 0,119 57,5 98,8 0,0129
13 -0,42604 4,457 143,3 296,6 0,4864
14 -0,27313 1,937 1343 533,2 0,2108
15 -0,3987 0,663 115,3 195,2 0,0722
16 -0,44518 1,463 157,6 266,8 0,1382
17 -0,43658 0,361 183,7 1353 0,0324
18 -0,31245 0,392 82,1 116,1 0,0357
19 -0,35014 1,279 84,7 164,0 0,1068
20 -0,40908 0,881 104,8 186,3 0,0783
21 -0,43408 1,395 99,5 2423 0,1232
22 -0,40021 0,467 102,5 140,7 0,0419
23 -0,40514 0,135 37,1 87,6 0,0119
24 -0,36988 2,182 170,1 361,6 0,1877
25 -0,37394 3,767 288,1 247,2 0,3315

Tafel ekstrapolasyon egrileri ve bunlardan elde edilen korozyon akim yogunluklari
(Icorr) incelendiginde en yliksek korozyon direnci gosteren kaplamanin Deney 10°da yapilan
kaplama oldugu goriilmektedir. Ayrica bu verilerden elde edilen korozyon hizinin da 0,0128

mm/y1l oldugu hesaplanmustir.
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6.3 SEM Goriintiileri

SEM-EDX goriintiilemeleri incelendiginde 6 ve 11 no’lu kaplamalardaki Ni ve Co
iceriklerinin birbirine yakin oldugu ancak 6 no’lu kaplamadaki Fe igeriginin 11 no’lu
kaplamadaki Fe iceriginin yaklagik olarak iki kat1 oldugu goriilmektedir (Bkz. Tablo 6.4).
SEM goériintiisiinde bu durumun yilizey morfolojisinde farklilik yarattifi ve 11 no’lu
kaplamanin daha kii¢iik parcaciklardan olusarak daha homojen bir yiizey kaplamasi elde
edildigi goriilmektedir (Bkz. Sekil 6.11). Ancak korozyon hizlar1 géz oniine alindiginda 6
no’lu kaplamadaki piramidal morfolojinin agirlikta olmasiin korozyon hizini azaltmaya
yonelik olumlu bir katki yaptigi da diisiiniilmektedir (Bkz. 6.9). Benzer durum, yani
piramidal yapilara sahip 6, 10 ve 23 no’lu kaplamalar i¢in de gecerlidir (Bkz. Sekil 6.9, 6.10
ve 6.13). Korozyon hizlar1 goz 6niine alindiginda benzer metal alagimi1 miktarina sahip 10 ve
21 no’lu (Sekil 6.12) kaplamalardan 10 no’lu kaplamanin korozyon performansi 21 no’lu
kaplamanin korozyon performansina gore yaklagik olarak 10 kat daha 1yidir. Sonug itibariyle
kaplamalarin korozyon performansi sadece kaplamadaki metal alasim miktarlariyla degil
kaplama banyosu bilesimlerine gore degisen yiizey morfolojisiyle de iliskili olup kaplama

anomalisini destekler nitelikte oldugu diisiniilmektedir.

Tablo 6.4. Degisik kaplama numunelerine ait metal alasim, 1.0 ve korozyon hizi degerleri

Deney Fe, ortalama Co, ortalama Ni, ortalama Icorr, Korozyon Hizi,
No. agirhkea % agirhikea % agirhikea % (A/em?) x 10° mm/yil

6 29,46 30,84 47,87 0,195 0,0149

10 8,10 14,99 76,91 0,118 0,0128

11 16,84 33,72 49,44 1,281 0,1403

21 8,74 13,31 74,02 1,395 0,1232

23 12,30 24,17 59,28 0,135 0,0119
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Eskisehir Technical University ~ EHT = 20.00 kv
Material Sci & Eng WD =117 mm
Date :8 Jul 2025 Mag = 10.00 KX

1 pm

Sekil 6.9. Deney 6 'daki ¢ozelti banyosunda yapilan kaplamanin SEM gériintiisii

Eskisehir Technical University ~ EHT = 20.00 kv
Material Sci & Eng WD =117 mm |—|
Date :8 Jul 2025 Mag = 10.00 KX

1pm

Sekil 6.10. Deney 10 °daki ¢ozelti banyosunda yapilan kaplamanin SEM gériintiisii
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Eskisehir Technical University ~ EHT = 20.00 kv
Material Sci & Eng WD =11.5mm
Date :8 Jul 2025 Mag = 10.00 KX

1 pm

Sekil 6.11. Deney 11 deki ¢ozelti banyosunda yapilan kaplamanin SEM gériintiisii

Eskisehir Technical University ~ EHT = 15.00 kv
Material Sci & Eng WD = 7.9mm
Date :8 Jul 2025 Mag = 10.00 KX

1um

Sekil 6.12. Deney 21 deki ¢ozelti banyosunda yapilan kaplamanin SEM goriintiisii
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Eskisehir Technical University ~ EHT = 20.00 kv
Material Sci & Eng WD = 7.5 mm
Date :8 Jul 2025 Mag = 10.00 KX

1 pm

Sekil 6.13. Deney 23 daki ¢ozelti banyosunda yapilan kaplamanin SEM goriintiisii
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7. TARTISMA VE ONERILER

Bu ¢alismada, yiiksek korozyon direncine sahip NiFeCo alasimli kaplama elde etmek
icin sabit pH, sicaklik ve katot akim yogunluklarda, farkli NiSO4:6H20, FeSO4 7H>0,
CoS047H20, NiCl'6H,0, H3BO; ve H3POs ¢ozelti derisimlerinin kaplama bilesimi
tizerindeki etkisini incelemek amaglanmustir.

Deneyler sirasinda kaplama banyosunun pH’1 2,5-3,0 araliginda, kaplama banyosunun
sicakligr 60°C’de ve katot akim yogunlugu ise 2 A’da sabit tutulmustur.

Deney tasarimina gore planlanan ve yiiriitilen deneyler sonrasinda iiretilen
elektrokaplamalarin bilesimi EDX analiziyle tespit edilmis, buradan elde edilen veriler
kullanilarak, korozyon testlerinde kullanilan esdeger agirlik ve yogunluk hesaplamalari
yapilmistir.

Kaplamalarin korozyon testleri oda sicakliginda, agirlikga %3,5 NaCl iceren sulu
¢ozelti icerisinde ti¢-elektrot kullanilarak gerceklestirilmis ve s6z konusu Ol¢iimlerle elde
edilen Tafel ekstrapolasyon egrileri Corrview yazilimi ile degerlendirilmistir. Bu
degerlendirme sonucunda elde edilen sayisal degerlere gore en yliksek korozyon direncine
sahip kaplamanin hazirlanmasinda kullanilan kaplama banyosunu olusturan NiSO4
derisiminin 0,45 M, NiCl, derisimin 0,30 M, CoSOj4 derisiminin 0,04 M, FeSO4 derisiminin
0,075 M, H3BO; derisimin 0,03 M ve H3PO4 derisimin ise 0,5M oldugu goriilmiistiir. Bu
kaplama banyosunda yapilan kaplamanin korozyon akim yogunlugu 1,18 x 10 A/cm? olarak
Ol¢iilmiis ve bu degerin karsilig1 olarak 0,0128 mm/y1l korozyon hiz1 hesaplanmistir. Abou-
Krishna vd. (2012) celik {iizerine uyguladiklar1 NiCoFe kaplamanin korozyon akim
yogunlugunu 1.72 x 10* A/cm?, Yu vd. (2024) ise Titanyum plakalar iizerine uyguladiklar:

2 olarak

NiFeCo kaplamanin minimum korozyon akim yogunlugunu 19.4 x 10° A/cm
bildirmislerdir. Bu ¢alismalar g6z oniine alindiinda tez kapsaminda yapilan ¢aligmalardan
elde edilen sonuglarin literatiirde verilen sonuglara gore daha iyi oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Bundan sonraki ¢alismalarda deneyler sirasinda sabit tutulan katot akim yogunlugu
degistirilerek ve elektrokaplama sirasinda ultrasonik karistirma yapilarak korozyon hizinin
daha da iyilestirilmesi yapilabilir. Kaplama banyosuna eklenecek farkli ilavelerin de

korozyon direncine etkisinin incelenmesinden elde edilecek sonuglar hem iilkemiz

endiistrisine hem de kiiresel akademik calismalara katki saglayacaktir.
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