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OZET

YUKSEK LiSANS

ELEKTROLITIK KROM KAPLAMADA ORGANIK KATALIZOR
ILAVESININ ve AKIM YOGUNLUGUNUN KAPLAMA OZELLIKLERINE
ETKILERININ INCELENMESI

Aleyna BAYATLI
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Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Panlsman: Dr. Ogr. ﬁyesi Mustafa KOCABAS
Ikinci Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Cem ORNEK

2022, 70 Sayfa

Jiiri
Dr. Ogr. Uyesi Mustafa KOCABAS
Prof. Dr. Mustafa Serdar KARAKAS
Doc¢. Dr. Mehmet UYSAL

Elektrolitik krom kaplama, yiiksek sertligi ve asinma direnci, disiik siirtiinme katsayisi, yiiksek
ergime sicaklig1 ve iyi korozyon direnci gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle endiistriyel uygulamalarda yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Bu cezbedici 6zelliklere sahip olmasinin yani sira krom kaplamanin
Ozellikleri banyo bilesimi, kaplama ekipmanlar1 ve kaplama parametrelerine karsi oldukg¢a hassastir. Bu
durum istenilen oOzelliklere sahip kaplamanin elde edilebilmesi i¢in her bir parametrenin optimize
edilmesini zorunlu kilmaktadir. Bu tez calismasinda St37 c¢eligi ilizerine akim yogunlugu ve organik
katalizor ilavesine bagl olarak dort farkli kosulda krom kaplama islemi uygulanmistir. Kaplanmis
numunelerin ylizey morfolojisi, korozyon &6zellikleri, asinma ve yapisma direncleri, sertlik degisimleri ve
faz yapilar1 karakterize edilerek karsilastirmalar yapilmistir. Buna ek olarak organik katalizor ilavesinin
endiistriyel krom kaplama iglemlerinde siklikla karsilagilan problemlerden biri olan ¢ukur (pit) hatasinin
olusumu iizerine olan etkileri de incelenmistir. Artan akim yogunlugu ve organik katalizor ilavesi
sonucunda kaplama kalinlig1 artisiyla beraber daha sert, asinmaya ve ¢izilmeye daha direngli bir kaplama
elde edilmistir. Ancak artan kaplama kalinlig1 mikro ¢atlak olusumunu arttirict bir etki yaptigi igin
korozyon direncinde olumsuz yonde degisimler meydana gelmistir. Ote yandan organik katalizér
ilavesinin ¢ukur hatasi olusumunu arttirict yonde bir mekanizmaya sahip oldugu goriilmiistiir. Calisma
sonunda kaplamadan beklenen 6zelliklerin elde edilebilmesi igin banyo ve ekipman 6zelliklerinin sik1 bir
optimizasyonu beraberinde getirdigi, degisen her bir parametrenin bazi 6zellikler iizerinde iyilestirici etki
saglarken diger 6zelliklerin olumsuz etkiledigi sonucuna ulasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrolitik krom kaplama, akim yogunlugu, organik katalizér, gukur hatasi
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THE INVESTIGATION OF ORGANIC CATALYST ADDITION AND
CURRENT DENSITY EFFECT ON ELECTROLYTIC CHROMIUM COATING

Aleyna BAYATLI
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Department of Metallurgical and Materials Engineering
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Electrolytic chromium coating is widely used in industrial applications due to its high hardness
and superior properties such as wear resistance, low friction coefficient, high melting temperature, and
good corrosion resistance. In addition to having these attractive properties, the properties of chromium
coating are very sensitive to bath composition, coating equipment, and coating parameters. This makes it
necessary to optimize each parameter in order to obtain a coating with the desired properties. In this
thesis, four different kinds of chromium plating process were applied on St37 steel depending on current
density and organic catalyst addition. The coated samples were compared as to surface morphology,
corrosion properties, wear and adhesion resistance, hardness, and phase structure. In addition, the effects
of organic catalyst addition on pit defect formation, one of the problems frequently encountered in
industrial chrome plating processes, were also investigated. As a result of the increased current density
and the addition of organic catalyst, a harder, with higher resistance to abrasion and scratching coating
was obtained with the increase in coating thickness. However, the increased coating thickness had an
increasing effect on the formation of micro cracks and the corrosion resistance was affected negatively.
On the other hand, it has been observed that the addition of organic catalyst has a mechanism to increase
pit defect formation. At the end of the study, it was concluded that a strict optimization of the coating
bath and equipment properties was required in order to obtain the expected properties from the coating
and that changing each parameter had an improving effect on some properties while negatively affecting
other properties.

Keywords: Electrolytic chromium coating, current density, organic catalyser, pit defect
evolution



ONSOZ

Bu calismada her tiirlii bilgi birikimini, tecriibesini ve destegini benden
esirgemeyen; tezimde ve diger ¢alismalarimda karsilastigim zorluklara karsi daha giiglii
durmami saglayan, olumlu veya olumsuz tiim sonuglara farkli bakis agilariyla baktiran,
motivasyonumu hep yiiksek tutan danismanim, kiymetli hocam Dr. Ogr. Uyesi Mustafa
Kocabas’a,

Ikinci damigmanim olmay1 kabul ederek caligmalarima ydn veren bana
sayamayacagim kadar ¢ok bilgi, tecriibe ve bakis agis1 kazandiran degerli hocam Dr.
Ogr. Uyesi Cem Ornek’e ve ITU’deki deneysel ¢alismalarimda yardimer olan Bilgehan
Murat Sesen’e,

Hem tez savunmamda yer alarak tecriibe ve bilgilerini benimle paylasan hem de
tezimde engin tecriibe ve bilgilerini aktaran Prof. Dr. Mustafa Serdar Karakas ve Dog.
Dr. Mehmet Uysal hocalarima,

Konya Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi boliim
hocalarima,

Her zaman yanimda olan ve beni destekleyen arkadaslarim Ogr. Gor. Emine
Feraye Sahin, Ars. Gor. Burak Kivrak, Ars. Gor. Aybiike Ertiirk ve Ars. Gor. Tugge
Yesilyurt ve Hilal Dikbasan’a,

Deneysel caligmalarimda yardimer olan Kayahan Hidrolik’e, Kamil Babacan’a
ve Bugra Dikbasan’a,

Yiiksek lisans tezimi destekleyen Konya Teknik Universitesi BAP

Koordinatorliigii’ne ve KOSGEB’e tesekkiirlerimi sunarim.

Aleyna BAYATLI
KONYA-2022



ICINDEKILER

OZET ..o v
ABSTRACT ..ttt et e bt te et e ae e b e bt nnee e %
ONSOZ ...ttt ettt vi
TCINDEKILER ...ttt vii
SIMGELER VE KISALTMALAR ..........ccocoviiiiiiieieeeeteeeeeeee e, X
Lo GERIS oo 1
2. KAYNAK ARASTIRMASI ..ottt 3
2.1.  Elektrolitik Krom Kaplama...........ccooeiiiiiiiieieeecee e 3
2.2.  Krom Kaplama Prosesi EKIpPManIar............cccoovovvivieiieeiiiic e 6
2.2.1.  Kaplama tanki........ccoeiiiiiiiiiiiiiiie i 6
2.2.2. Akim kaynagi, dogrultucu ve tasiy1cilar........c.ccoveriiiiiiiiiiniisiccec 7
2.2.3. ANOUAN ... 9
2.2.4.  Isitict ve sogutucu eKipmanlar .........ccooceeiiiiiienieiiee e 14
2.2.5. Gaz gidericileri kimyasallar ve havalandirma ekipmanlari...................... 14

2.3.  Krom Kaplamalarda Kullanilan Banyolar ............c.ccocceiiiiiiiiniiiiic e 15
2.3.1.  Hekzavalent Danyolar ... 16
2.3.1.1.  Geleneksel banyolar (Sargeant banyosu) ........ccccccevveiiieeriniiveenieenn, 16
2.3.1.2.  Flor katalizorlii banyolar ............cocceiiiiiiiiiiieee e 17
2.3.1.3.  Organik katalizorlii banyolar...........ccocovviriienineneseee 18
2.3.1.4. Hekzavalent banyolarin karsilagtirilmasi ..........cccccovevvieiiiniiiinnnne 19

2.3.2.  Trivalent DaNYOolar.........cccoooiiiii i 21
2.3.3. Hekzavalent ve trivalent banyolarin karsilastirilmasi..............cccocoennnenne. 22

2.4.  Sert Krom Kaplamanin Karakteristik OzelliKIeri............cococoevrvereverererererennnnn, 24
2.5. Krom Kaplamalarda Cukur (Pit) Hatas1 Olusumu...........ccccooenivininiciieiennne 30

3. MATERYAL ve YONTEM .......cooviuniiiiiiiiiniiniinennessiesses s 33

3.1.  Altlik Malzeme Se¢imi ve TaSAIIMI ......ccceiiivireeiiiieeeeiiiieeeesieee e e s sreeeeeseeeeeeens 33



3.2, Krom Kaplama Kogullart ..........ccccoooiiiiiiiiiiicee e 34

3.3.  Krom Kaplama Banyosunun Hazirlanmasi............cccocceeiiiiiiniiiniinsiesnie s 34
K S © 1 £ (=1 =T TSRO 35
3.5, Krom Kaplama.......ooiiiiiiie s 36
3.6. Karakterizasyon Calismalart .........c.cccooviiiiiiiiiiiiiie e 37
3.6.1.  YUZEY GOTUNTHICTT .oovvviiiiiieiiie e e 37
3.6.2.  Enine KeSit INCEIEMEIRIT ........coiiiiiiiieeee e 37
3.6.3. Faz @naliZIEri.......coooiiiii e 39
3.6.4.  SertliK OIGUMIETT ..ocvviiivieiiieiiie it 40
3.6.4.1. Mikro sertlik OIgUMIETi.......c.cvveeiiiiiec i 40
3.6.4.2.  Mikro indentasyon deneyleri.........ccccververeiieiieese e 40
3.6.5.  ASINMA UENEYIETT ..ot 41
3.6.6.  Cizik (StratCh) teSt.......eeiiiiiiie e s 42
3.6.7.  KOrozyon deNEYIEII......c.ccviieiieiiiiiecee e 43
3.6.7.1.  Elektrokimyasal korozyon deneyleri.........ccccccoovrvveviviiniineiecieseenn, 43
3.6.7.2.  Tuz pUSKUITME LEStL ..vveuveiereiieiiiiiesiiei e 44

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA .........coooiiiiieiieeneee e 45
4.1, YUZEY GOTUNTILETT . c.veiviiiiiiiiiieiieieie e 45
4.2, Enine Kesit INCEIEMEIETi .....c.cvcveveveeieeieeeieeeeee et 46
4.3, FAZ ANAIZIEIT ..o 49
4.4, Sertlik OIGHMICTI c..cvcvvvvceceeieies et ee et st s ettt ee e en e, 50
4.4.1.  Mikro sertlik OIGUMICTT ......cccovuriiiiiiiiii e 50
4.4.2. Mikro indentasyon OlGUMIETI.........cciivieiiiiiiiiiiiiierie e 51
4.5, ASINMA DENEYIETI....cciviiiiiiiiiic e 52
4.6.  Cizik Testi SONUGIATIT.....ccuviiiiiiiiiiieie e 53
4.7.  KOrozyon DENEYIEIT .......c.eeiiiiiie it 55
4.7.1. Elektrokimyasal korozyon deneyleri ...........cccoovevviieiiiiiicvcieece e, 55
4.7.2. Tuz pliskiirtme testi SONUCIATT ........occviiiiiiiiiiiie e 58
4.8, Pit OIUSUMU....coiuiiiiiiiiiieiie ettt e e nbeesneeeneas 59
5. SONUCLAR VE ONERILER ...........c.coceosiiiiiiieeeeeeeee e 63

5.1, SONUGIAT.....oiiiiec e 63



LTV € )1 1= ¢ 1 (= GO UR T TSSOSO

KAYNAKLAR



SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

% ag. . Agirlikca yiizde

° . Derece

°C : Santigrat derece

Q : Ohm

um : Mikrometre

uF : Mikrofarad

01- 02 . Kapasitans sabitleri

A : Amper

Ag : Glimiig

AgCl : Glimiis kloriir

Al : Aliminyum

CH3SOsH : Metanosiilfonik asit
CH2(SO3H)2 : Metandisiifonik asit

Cl - Klor

cm : Santimetre

Co : Kobalt

CPEpL : Kaplama ile elektrolit arasinda olusan ¢ift tabakanin kapasitif degeri
CPEL : Krom kaplamanin ideal olmayan kapasitif degeri
Cr : Metalik Krom

Cr' : +1 degerlikli krom iyonu
Crt2 : +2 degerlikli krom iyonu
Cr*3 : Trivalent krom

Cr : +4 degerlikli krom iyonu
Cr : +5 degerlikli krom iyonu
Cr*® : Hekzavalent krom

CrH, Crz2H, CrH2  : Farkli kristal yapiya sahip krom hidriirler
CrOs : Krom trioksit

Cu : Bakir

d : Yogunluk

dk : Dakika

dm : Desimetre

e : Elektron

F - Yk

Fe : Demir

g : Gram

h : Batma derinligi

H* : Hidrojen iyonu

H: : Hidrojen gazi

HNO3 - Nitrik asit

HSO4 - Bisiilfat iyonu

H2SO4 : Siilfiirik asit

H3PO4 : Fosforik asit



HCI : Hidroklorik asit

Hz : Frekans

i : Akim

K* : Potasyum iyonu
keV : Kilo elektron volt
K2Cr207 : Potasyum dikromat
kQ : Kiloohm

kg : Kilogram

L . Litre

m : Metre

Ma . Asinma miktari

mg : Miligram

mm : Milimetre

M : Molar

Mn : Mangan

MPa : Megapaskal

Mo : Molibden

mV : Milivolt

N : Newton

NaCl : Sodyum kloriir
NaOH : Sodyum hidroksit
Pb : Kursun

PbCrO4 : Kursun kromat
PbO> : Kursun peroksit

Pt : Platin

Rer . Yiizeye elektron transferi sonucu gergeklesen korozyona karsi direnci
Re : Krom kaplamanin polarizasyon direnci
Rsol : Cozelti direnci

S : Saniye

S : Kiikdirt

Sa : Asinma mesafesi
Sb : Antimuan

Si : Silisyum

SiC : Silisyum karbiir
SiFg : Silikafloriir iyonu
Sn : Kalay

S04 : Siilfat iyonu

P : Fosfor

Ti : Titanyum

\/ - Volt

Va : Asinma hacmi

z : Gergek Empedans modiilii
7 : Sanal Empedans modiilii
W : Tungsten

W;s : Asinma faktorii



Kisaltmalar

3B : Ug boyutlu

a.u. - Arbitrary Unit

AC . Alternatif akim

ACGIH : American Conference of Governmental Industrial Hygienists
CIELAB : Commission on Illumination L* a* b*

DC : Dogru Akim

EIS : Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

FESEM : Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu

HEEF . Yiiksek Verimli Korozif Olmayan (High Effiency Etch-Free)
HMK : Hacim Merkezli Kiibik Kafes Sistemi

HVo,1 : 100 g yiik degerindeki Vickers sertlik degeri

HVo,025 : 25 g yiik degerindeki Vickers sertlik degeri

Lc : Cizik testinde ilk ¢atlagin olustugu kritik yiik degeri

OCP : Acik devre potansiyeli

OSHA : Mesleki Giivenlik ve Saglik Yonetimi

PFOS : Politetraflorasiilfat

PVC : Polivinilkloriir

PDP : Potansiyodinamik Polarizasyon

RoHS : Restriction of Hazardous Substances Directive

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskopu

SEM-EDS : Taramali Elektron Mikroskobu - Enerji Dagilimli X-Isinlart Spektroskopisi
SRHS : Kendinden Ayarlamali Hizli Kaplanabilen (Self-Regulating-High-Effiency)
SPH : Sik1 Paket Hekzagonal Kafes Sistemi

YMK : Yiizey Merkezli Kiibik Kafes Sistemi

XRD : X-Isinlar1 Difraktometresi



1. GIRIS

Yiizey islemleri, malzemelerin yiizeylerin 6zelliklerini iyilestirmeye prensibine
dayanan islemlerdir. Bu islemlerin temel amaci malzemenin yilizeyinde degisimler
meydana getirerek malzemeyi ¢alisma kosullarina ve kendisinden beklenen dekoratif ve
fonksiyonel 6zellikleri yerine getirebilecek forma doniistiirebilmektir (Uneri, 2011). Bu
amacgla ortaya c¢ikmis ve gelisen teknolojiyle sayisi artan pek ¢ok yiizey islemi
bulunmaktadir (Gabe ve ark., 2010). Bu anlamda yiiksek sertligi, yliksek asinma ve
cizilme direnci, yliksek ergime sicakligi, diisiik siirtiinme katsayisi, yaglayici 6zelligi ve
yiiksek korozyon direnci gibi iistiin 6zelliklerin bir arada bulundugu elektrolitik krom
kaplama 1900°li yillardan beri yaygin bir sekilde uygulanan bir yiizey islemidir
(Gardam, 2017).

Yiizey islemleri malzemelerin iiretim islemleri tamamlandiktan sonra olan ek
islemler smifinda nitelendirilmektedir. Bu islemler iiretime ek olarak bir maliyet
icermektedir. Yiizey islemlerinin malzemenin 6zelliklerini iyilestirmesi ve pargalarin
daha uzun servis Omrii saglamasinin yani sira bu islemlerin minimum hata ve maliyette
yapilmasi endiistriyel anlamda ¢ok 6nemlidir. Bu amaca yonelik farkli kaplama tiirleri
gelistirilmesinin yani sira mevcut kaplamalarda da siirekli bir degisim ve yenilenme
siireci s6z konusudur. Istenilen &zellikleri korumakla beraber daha kisa siirede daha az
maliyetle ve daha kaliteli bir kaplama elde etmek icin farkli arayislar igerisine
girilmektedir.

Temel mekanizmasi bir krom kaynagi (¢6zelti halinde) ve indirgeyici bilesenler
yardimiyla sulu bir kaplama banyosu igerisinde kaplanacak parca iizerine katodik bir
akim uygulanarak malzeme iizerine metalik krom olarak biriktirilmesine dayanmaktadir
(Alp ve ark., 2006). Kaplamada krom kaynagi olarak kromtrioksit ve ana indirgeyici
olarak stilfiirik asit iceren geleneksel banyolar kullanilmakla beraber ikincil katalizor
iceren farkli tipte banyolar ya da daha g¢evreci olarak nitelendirilen li¢ degerlikli
(trivalent) banyolar da bulunmaktadir (Karthikeyan ve ark., 2018; Liang ve ark., 2017).

Kullanim amacina bagli olarak ise krom kaplamalar dekoratif, sert ve siyah
krom kaplama gibi farkli tiirlere ayrilmaktadir (Mandich ve Snyder, 2010). Bu krom
kaplamalar arasindaki temel fark kullanim amaci olmasina ragmen, proses ve nihai
kaplama 06zellikleri agisindan da farkliliklar igcermektedir. Endiistriyel boyutta en yaygin

kullanilan ¢esidi ise sert krom kaplamadir (Lindsay ve James, 1998). Calisma



kosullarina gore degisiklik gdstermekle beraber kaplanacak parca tizerine 2,5-500 um
kalinlik araliginda krom kaplanabilmektedir (Newby, 1999). Hidrolik piston ve
silindirler, namlu igleri, jet motor parcalar1 gibi pek ¢ok farkli pargalara krom kaplama
uygulanmaktadir (Eliaz ve Uhlig, 2002; Zitko ve ark., 2010).

Krom kaplama diger kaplama tiirlerine gore cezbedici Ozelliklere sahip
olmasmin yani sira tretim ve optimizasyon agisindan hassas bir kaplama tiirtidiir.
Elektrolitik kaplamalarda yaygin bir sorun olarak karsilasilan kaplama parametrelerinin
nihai kaplama kalitesini etkileme sorunu, krom kaplamada da % 10-35 gibi diisiik
verime sahip olmasi nedeniyle 6nem arz etmektedir. istenilen parlak rengin elde
edilememesi, tiim parga ylizeyi iizerinde homojen olmayan kaplama kalinliklarinin
olusumu, akim yogunlugunun esit dagilamamasi nedeniyle bazi noktalarin daha fazla
kaplanmasi ve agacimsi yapilarin olusumu, kaplamanin altlik malzemeyle iyi adhezyon
gostermeyerek dokiilmesi ya da kaplama sirasinda yogun hidrojen ¢ikist nedeniyle
yiizeyde c¢ukur hatasi olusumu krom kaplamada Kkarsilasilan hatalar arasinda yer
almaktadir. Hata olusumlarinin meydana gelmedigi durumlarda ise banyo sicakligi,
uygulanan akim yogunlugu degeri, uygulanan akim periyodu (dogru ya da pulse akim),
anot malzemesi geometrisi ve konumlandirilmasi, parga {izerine akim iletiminin verimli
saglanamamasi gibi pek c¢ok parametre kaplamanin fiziksel, kimyasal ve mekanik
ozelliklerini degistirdigi bilinmektedir (Kocabas, 2012).

Bu tez ¢alismasinda akim yogunlugu degisiminin ve kaplama banyosuna organik
esasli ikincil katalizor ilavesinin elektrolitik kaplamanin ozelliklerine etkileri
incelenmistir. Kaplama o6zellikleri karakterizasyonlarinin yani sira kaplama sirasmda
olusabilen ve endiistriyel uygulamalarda siklikla karsilagilan ¢ukur hatasina yonelik
calismalar yapilmistir. Calisma sonunda parametrelerin degisimine bagli olarak

kaplamalarin yiizey 6zellikleri ve gukur hatasi olusum mekanizmasi yorumlanmustir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Elektrolitik Krom Kaplama

Elektrolitik krom kaplama, kromtrioksitin (CrOs3) siilfiirik asitle (H2SO4) sulu
ortamda disaridan akim verilerek 55-90 °C araligindaki bir sicaklikta indirgendigi
elektrolitik bir prosestir (Yli-Pentti, 2014). Kaplama isleminde krom kaynagi olarak
CrOgs, ana katalizor olarak ise H2SO4 kullanilmaktadir. Kaplama ¢ozeltisinde CrOz’ilin
H2SO4’e orani degistirilerek farkli 6zelliklere sahip kaplamalar elde edilir. Bu oran ayn1
zamanda “asit oran1” olarak da isimlendirilir (Snavely, 1947).

Elektrolitik krom kaplama, krom igeren bir ¢ozeltide anot malzemesinin pozitif
kutba, kaplanacak olan metalin negatif kutba baglanmasiyla olusturulan elektriksel
devreyle, kaplanacak malzeme iizerine metalik krom (Cr) biriktirilmesi islemidir.
(Mandich ve Snyder, 2010). Sekil 2.1’de sematik olarak krom kaplama islemi
gosterilmistir.

Giig kaynagi

O
-

atot
Anot Anot

Kaplama Cozeltisi

Sekil 2.1. Krom kaplama isleminin sematik gosterimi (Kornosky ve Lindsay, 2007)

Kromun elektrolitik yontemle indirgeme asamalari hem teorik agidan hem de
endiistriyel uygulama agisindan olduk¢a 6nemlidir. Endiistriyel sert krom kaplama
¢ozeltilerinde krom kaynagi olarak kullanilan CrOs ¢ozeltilerinde krom Cr*® valans
degerinde bulunmaktadir ve bu tip banyolarda indirgenme +6 valans degerinden
baslamaktadir (Lindsay ve James, 1998). Kromun Cr*® iyonu igeren ¢ozeltileri yerine
daha diisiik valans degerine sahip ¢dzeltilerinden metalik hale indirgenmesi diger

kaplama yontemlerinin aksine daha komplekstir. Ciinkii ¢ozelti formunda krom



kompleks anyonlar halinde bulunur ve banyoda indirgenme yerine kompleks bilesikler
yapma egilimindedir (Temelkuran, 1997).

Kromun indirgenmesi c¢alismalarinda ilk olarak 1856 yilinda Geuter, metalik
kromun  potasyumdikromat  (K:Cr:07) veya H2SOs igeren  ¢ozeltilerden
indirgenebilecegini &ne siirmiistiir. Geuter ayn1 zamanda kromun Cr*® ¢ozeltilerinden
indirgenemeyecegini de sdylemektedir. Sargeant ise kromun sadece H>SO4 varliginda
indirgenebilecegini ortaya koymustur. indirgenme mekanizmasi agisindan ise Sargeant
ve Liebreich kromun parg¢a yiizeyinde olusan katodik bir film aracilifiyla indirgendigi
sonucuna varmiglardir (Hoare, 1989).

Metalik kromun indirgenmesi sirasinda katot yiizeyinde olusan amorf ve
indirgenmeyi engelleyici filmin, SO4? iyonu ile onlenmesine iliskin pek ¢ok sayida
teori One siriilmistiir. Teorilerden biri olusan bu katodik filmin viskoz ve kolloidal bir
yapida oldugudur. Gerischer, katot yiizeyinde olusan bu yari iletken oksit filminin SO4
iyonu yardimiyla asilabilindigini ve hidrojen iyonu olusumunun artmasiyla kromun
indirgenebildigini sOylemektedir. Hoare ve arkadaslari yaptigi c¢alismada katot ve
¢ozelti ara yiizeyi, Sekil 2.2’deki gibi sematize edilmistir. Bu durumdaki indirgenme
sirasinda elektronlar ¢ift tabakanin enerji bariyeri boyunca kuantum-mekanik bir tiinel

araciligiyla trikromat iyonuna transfer edilmektedir (Hoare, 1989).
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Sekil 2.2. Kaplama islemi sirasinda katot-¢ozelti ara yilizeyinin sematik gosterimi (Hoare, 1989)



Hoare ile arkadaslarinin ve Prado’nun ¢alismalarinda yer alan metalik kromun
indirgenme reaksiyonlar1 Sekil 2.3’te verilmistir. Bu reaksiyonlar incelenecek olursa
indirgenme her reaksiyon da bir elektron transferiyle gerceklesmektedir. Buna ek olarak
Sekil 2.3’teki Cr*?’den Cr*’ya indirgenme reaksiyonu H.SO4’ten ayrilan bisiilfat iyonu
(HSO4) varhiginda gergeklesir. Bu durum krom kaplamada ana Kkatalizor olarak
kullanilan H2SO4’tin 6nemini agiklamaktadir (Hoare, 1989).
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Sekil 2.3. Elektrolitik krom kaplamadaki indirgenme reaksiyonlar1 (Hoare, 1989)

Mandich ve arkadaslarimin yaptigi calismada ise benzer reaksiyonlar
gerceklestigi anlatilmasina ragmen indirgenmenin katot yilizeyinde olusan bir katodik

film yoluyla meydana geldigi sdylemektedir. Bu katodik film kompakt ve sivi film



olarak iki ayri tabakadan olugmaktadir. Bu teoride CrO3:H2SO4 oran1 100:1 olmadig:
durumlarda  istenmeyen  kompleks  bilesenler  olusarak  metalik  krom
indirgenememektedir. Bu teoride de Hoare ve arkadaslarinin teorisine benzer sekilde
kaplama banyosunda neden H2SO4’lin bulunmasi ve belirli oranda olmasi gerektigini

aciklamaktadir. indirgenme asamalar1 Sekil 2.4’te verilmistir.
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Sekil 2.4. Mandich ve arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmaya gore indirgenme reaksiyonlar1 (Mandich, 1997)

2.2. Krom Kaplama Prosesi Ekipmanlari
2.2.1. Kaplama tanki

Endiistriyel olarak kullanilan krom kaplama tanklarinda genellikle ¢elik ya da
titanyum malzeme tercih edilmektedir (Zarnitz, 1999; Zitko ve ark., 2010). Ancak bu
tanklarin {lizerine krom kaplama ¢ozeltisine dayanikli anot pargaya benzerlik gdsteren
kursun (Pb) ya da kalay (Sn) bir kaplama uygulanmaktadir. Bunun yani sira g¢elik
tanklara kaplama uygulamak yerine aside dayanikli refrakter malzemelerle de koruma

islemi de yapilmaktadir. Aside dayanikli refrakter malzemelerin kullanimi yalitkan bir



malzeme olmalar1 nedeniyle elektriksel kayiplari azaltma ve kagak akim olusumunu
Onleme gibi avantajlarima sahiptir. Bazi endiistriyel uygulamalarda kullanilan
refrakterlerin tizerine Pb ya da polimer kaplama uygulamalar1 da yapilmaktadir. Banyo
sicakligmin 66 °C’yi agmadigt hemen hemen c¢ogu krom Kkaplama tanki igin
polivinilkloriir (PVC) plastik malzeme de kullanilabilmektedir. Diger polimer
malzemeler de kaplama ¢o6zeltisine direngli olmalarmma karsin kaynak islemi
uygulanacak banyolarda kullanilamamaktadir. Sekil 2.5’te diger kaplama ekipmanlarini
da igeren 6rnek bir krom kaplama tanki verilmistir (Newby, 1993).
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Sekil 2.5. Ornek bir krom kaplama tankinin ve ekipmanlarmin sematik gosterimi (Svenson, 2006)
2.2.2. Akim kaynag@i, dogrultucu ve tasiyicilar

Krom kaplama elektrokimyasal bir prosestir (Eliaz ve Uhlig, 2002; Kornosky ve
Lindsay, 2007). Kaplamanin gerceklesebilmesi i¢in kaplanacak parganin negatif uca;
anotlarin pozitif uca baglanmasi ve aralarinda kaplama banyosu Yyoluyla iletkenlik
saglanarak parga iizerinden akim gecmesi gerekmektedir (Sekil 2.1). Elektrolitik krom
kaplamada akimin parca iizerine iletilmesini saglayan elemanlar:

1. Akim kaynagi,

2. Dogrultucular,

3. Anot ve katot,

4. Kaplama ¢ozeltisi,

5. Tastyicilar’dir.

Kaplamaya elektrik akimi saglayan elektrik akim alternatif akim (AC) ve
dogrusal akim (DC) olmak iizere iki ¢esittir. Elektrolitik kaplamalarda AC akimin kisa



stireli periyotlarda yon degistirmesinden dolay1r ya dogrusal akim kullanilir ya da

sebekeden alman alternatif akim dogrultucular yardimiyla tek yonde

devreyi

tamamlamasi saglanir. Bu noktada dogrultucular 6nemli bir rol {istlenmektedirler.

Akimin AC akimda oldugu gibi herhangi bir dalgalanma meydana getirmeden DC

akima c¢evrilmesi gerekmektedir. Sekil 2.6°da akimin tek yone dogru devreyi

tamamlanmasini saglayan yarim dalga, tam dalga ve {i¢ fazli dogrultucularin AC akimi

degistirme yonii gosterilmistir.

+

Alternatif akim

DC (Volt)

DC (Volt)

C

(a)

DC (Volt)

DC (Volt)

Yarim Dalga Dogrultucu

Siire
Tam Dalga Dogrultucu

Siire
Ug Fazh Dogrultucu

Stire

(b)

Sekil 2.6. AC akim (a) ve dogrultucularla AC akimin DC akima potansiyeline doniigiimiiniin (b) sematik
olarak gosterimi (Samfa, 2010)

Elektrolitik krom akim Kkesintilerine hassas bir kaplamadir. Bu nedenle akim

yonii degistirmede kullanilan dogrultucularin dogru bir sekilde ¢alisip ¢alismadigr Sekil

2.7°de gosterilen osiloskop yardimiyla kontrol edilmelidir.

Sekil 2.7. Osiloskop yardimiyla banyoya efektif akim gegisinin kontrolii (Zitko ve ark., 2010)



Kaplanacak olan pargalarin kaplama siiresi boyunca elektrik akimini verimli bir
sekilde alabilmeleri i¢in kaplama banyosu igerisinde sabit bir konumda tutulmalari
gerekir (Svenson, 2006). Sekil 2.8’de bir kaplama tankina ait anot ve katot tasiyicilari
Ve parcalari tagiyan askilarin sematik (Sekil 2.8.a) ve gergek (Sekil 2.8.b) goriintiileri
verilmistir. Bu tasima ekipmanlari bazi durumlarda anot gorevini de istlenebilmektedir.

Elde edilen kaplamalarin istenilen Ozellikte olmasi igin en Onemli
parametrelerden  birisi  parca lizerine istenilen akim yogunlugu degerinin
verilebilmesidir. Bu amagla kaplanacak parcay1 tasiyicilara baglamak igin askilar
kullanilir. Askilar, elektriksel iletkenligi yliksek olan bakir ve alliminyum gibi
malzemelerden yapilmaktadir. Askilarin ayn1 zamanda kaplama sonrasinda kolay bir
sekilde banyodan ¢ikarilabilmesi gerekir (Newby, 1993; Svenson, 2006; Zitko ve ark.,

2010). Bu nedenle iyi bir kaplama eldesinde tasiyicilarin ve askilarin da rolii Gnemlidir.

NN

(b)

Sekil 2.8. Tagiyicilarin iistten sematik goriintiisii (a), drnek bir ask1 goriintiisii (b) (Zitko ve ark., 2010)

2.2.3. Anotlar

Krom kaplama prosesinde ¢6ziinmeyen anotlar kullanilmaktadir. Bu anotlar hem
kaplama ¢ozeltisine direngli hem de ucuz olan % 7 Sn ya da antimuan (Sb) igeren Pb
alagimlarindan yapilmaktadir (Newby, 1993; Patton, 2014). Bu malzeme se¢imiyle ayni
zamanda banyodaki krom miktarinin stabil kalmasi saglanir. Anot malzemesine ilave
edilen Sn anotlarin korozyon direncini ve Sb ise dayanimini arttirmaktadir (Newby,

1993).
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Krom kaplama banyolarinda anot malzemesi olarak farkli metaller de
anotlar kullanilabilir. Ancak bu anotlarin siirekli kullanim1 banyoda Cr*® ve Fe iyonu
artisina yol agar. Demir esasli anotlar kullanilmak istendigi durumlarda Pb kaplama
yaparak kullanmak daha dogru bir kullanim yontemidir. Cok dar bolgelerin
kaplanmasinda platin (Pt) anotlar kullanilabilmektedir. Pt anotlarin kullanimi1 maliyetli
olmasinin yaninda bu anotlarin kullanildigi durumlarda banyodaki Cr*® iyonu artis
gosterecektir. Svenson’un yaptigi ¢alismada titanyum (Ti) , paslanmaz ¢elik, bakir ve
nikel gibi metallerin krom kaplama prosesi i¢in uygun olmadigi sdylenmektedir
(Svenson, 2006).

Klasik Pb anotlar Sekil 2.9’da goriildiigii gibi genellikle ¢ubuk seklinde
tasarlanmaktadir. Kaplanacak pargalar ise anotlarin arasinda olacak sekilde
konumlandirilmaktadirlar. Bu sekilde yapilan bir kaplama sonrasinda elde edilen
kaplama dagilimi Sekil 2.9.a’da gosterilmistir. Bu tiir bir konumlandirmayla
kaplamalarda parganin anotlara yakin olan kisimlarinda daha fazla kaplama olusur. Bu
tiir bir kaplama olustugunda, kaplama sonrasi bitirme islemlerine ihtiya¢ duyulacaktir.
Ancak Sekil 2.9.b’deki gibi parcaya uygun tasarlanan uyumlu anotlar kullanildiginda

daha homojen bir kaplama kalinlig1 elde edilir bitirme iglemlerine nadiren gereksinim

duyulur (Patton, 2014).
(a)
‘ Kaplama dagilim

Parca
W4 U Ly g ey fu (b)
;l LA LR LA LA

Parga  Uyumlu anotlar Kaplama dagilim

Sekil 2.9. Krom kaplamada ¢ubuk (a), uyumlu anotlarin (b) kullanimi sonucu kaplama kalinlig1 degisimi
(Patton, 2014)
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Elektrolitik krom kaplama islemi sirasinda Pb anot iizerinde kursun peroksit
(PbO,) tabakasi olusmaktadir (Newby, 1993; Patton, 2014; Svenson, 2006). Olusan bu
PbO filmi koyu kahve-komiir grisi renktedir ve anotlara koruyucu bir etki saglar.

Ancak olusan bu filmin kalinliginda fazla artis olustugunda banyodaki akim

dagiliminda problemler olusabilmektedir. Anotlarin {izerinde bu renkte bir film olusumu

anotlarin dogru bir sekilde ¢alistigini gostermektedir (Newby, 1993). Bunun aksine

turuncu-sar1 arasi bir renkte olan kursun kromat (PbCrOs) olusumu ise anotlarin

pasiflesip kullanilmaz hale geldigine isaret eder. Pb anotlarin kaplama oncesindeki ve

kaplamada kullanildiktan sonrasindaki renkleri Sekil 2.10’da gosterilmistir (Newby,
1993; Svenson, 2006).

Sekil 2.10. Krom kaplama 6ncesinde ve sonrasinda Pb-Sn anotlarin renk degisimi (Patton, 2014)

Krom kaplama banyolarinda kullanilabilecek anot malzemelerden birisi de Pt ya

da Ti anotlardir. Ti anotlar daha ¢ok organik katalizorlii banyolarda kullanilmaktadir.

Sekil 2.11°de 6rnek bir Ti anot verilmistir. Pt-Ti anotlarin Pb anotlara gore avantajlari

asagidaki gibidir:

1.
2.

N o g &~ w

Toksik degildirler,

Yeniden Pt kaplamaya ihtiyacin olmadigi durumlarda uzun yillar
boyunca kullanilabilirler,

Dayanimlar1 Pb anotlara gore daha iyidir, sekilsel kararlilig1 yiiksektir,
[stenilen geometride tiretilebilirler,

Pb anotlara gore % 5-10 daha hafiftirler,

Daha az bakim gerektirirler,

Pb anotlarin kullanilarak yapilan banyolarda oldugu kirlilik olugturmazlar
(Patton, 2014).
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AN

Sekil 2.11. Pt kaplanmis Ti sepet anot (Patton, 2014)

Pt-Ti anotlar ¢ok ince bir tabaka halinde Pt metalinin kullanilmasina ragmen Pb-
Sn anotlara gére daha pahalidir. Ancak bu tiir anotlarin kullanim 6mrii daha fazladir. Pt-
Ti anotlarin yiizeyinde PbO. tabakasi olusmaz ve Cr*® olusumu daha azdir. Pt-Ti
anotlarin kullanimin sagladig1 avantajlarin yani sira geometrileri de oldukg¢a 6nemlidir.
Pt-Ti anotlar genellikle Sekil 2.11’de gorildigi gibi parcamin etrafin1 saran sepet
bi¢imli yapilmaktadir. Bu anotlar farkli sekillerde de tasarlanabilirler. Sepet bigiminde
tasarlanan bu anotlar kaplama siiresi boyunca kararli bir halde kalirlar ve kaplama
sonrasinda kolayca agma-kapama yapilarak cikarilabilirler (Patton, 2014). Ayni
zamanda kaplanacak parga keskin, dar alanli bolgelere sahipse bu bélgelerde daha fazla
kaplamanin olusabilmesi i¢in parca ile anot arasindaki mesafe uygun sekilde
ayarlanabilir. Bununla birlikte baz1 keskin koseli yivler ve oyuklar uyumlu ya da
yardimci anotlar kullanilmadan kaplanamazlar (Svenson, 2006). Bu anotlar igin en ideal
anot geometrisi kaplanacak pargaya uygun tasarlanmis olanlardir. Bu sekilde yapilan bir
tasarim par¢anin tamami lizerinde esit bir kaplama dagilimi saglayarak Sekil 2.12’deki
gibi kopek kemigi sekilli bir kaplama olusumunu engeller. Ayni1 zamanda boyle bir
tasarim yiiksek akim yogunluklarimin kullanildigi kaplama kosullari igin de homojen
kaplama kalinliklarinin elde edilmesi konusunda olumlu sonuglar vermektedir (Patton,
2014).
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asir1 kaplama

S

az kaplama

Sekil 2.12. Kopek kemigi sekilli kaplama olusumu (Zitko ve ark., 2010)

Cogu kaplama islemi sirasinda anotlar katot malzemesinden daha kisa
secilmektedir. Bu durum parganin alt kisimlarinda olusacak yiiksek akim yogunlugu
bolgelerinin  olugsmasin1  engeller. Herhangi bir durumda kisa devre durumunun
olugsmamasi ve parcanin alt kisimlarinda ytliksek akim yogunluguna sahip bolgelerin
olugsmamasi i¢in anotlarin banyo derinliginin en az 15 cm {izerinde yerlestirilmesi
gerekmektedir ve ayn1 zamanda anotlarin katot yiizey alanindan 1,5 - 2 kat daha fazla
ylizey alanina sahip olmasi gerekmektedir. (Sekil 2.13.b) (Newby, 1993; Svenson,
2006). Aksi takdirde banyoda Cr*® iyonu miktarinda artis gdzlemlenecektir. Bu durum
ozellikle sert krom kaplama proseslerinde ortaya ¢ikar ¢iinkii dekoratif krom
kaplamalarda karmasik sekilli parcalar kaplandig1 i¢in daha biiyiik ylizey alanina sahip
anotlar kullanilmaktadir. Bu durum 6zel Cr*® iyonu azaltict bir proses ile
giderilebilmektedir (Prado, 1986; Svenson, 2006).

Ragety oA Katot (-) Anogti(ﬂ

N\ ~ - ~

—
— A=
——

(a) (b)

Sekil 2.13. Anodun (a) kaplanacak metalden kisa, (b) kaplanacak metalden uzun se¢ildigi durumlarda
katot lizerine dagitilan akimin degisimi (Svenson, 2006)
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2.2.4. lIsitic1 ve sogutucu ekipmanlar

Elektrolitik krom kaplama islemi genellikle 50 °C ve {izeri sabit sicakliklarda
gerceklesen bir prosestir (Newby, 1993). Gelisen teknolojiyle birlikte banyolarin
isitilmasinda farkl sistemler kullanilmaktadir. Endiistride yaygin olarak kullanilanlari
banyo igerisine daldirilarak kullanilan elektrikli 1siticilardir. Diger bir yaygin yontem ise
igerisinden sicak su ya da buhar gegen 1sitma bobinleridir (Newby, 1993; Zitko ve ark.,
2010). Bobinli sistemlerde sicak akiskan bobinlerinde iginde dolasarak banyoyu
1sitmaktadir. Isitict bobinlerin kullanildigr sistemlerde bobinlerin 6zellikleri banyonun
isinmasint etkileyecektir. Clinkii etkin bir sekilde 1sinmayan banyolarda verimli bir
kaplama gerceklesmeyecektir. Ornegin krom kaplama banyosunun agresif dzelliginden
dolayi 1sitict ekipmanlarin bu ortama uygun malzemelerden secilmesi gerekir. Ti ya da

polietilentetrafloriir 1sitict ekipmanlarda kullanilan malzemelere ornek verilebilir

(Svenson, 2006).
2.2.5. Gaz gidericileri kimyasallar ve havalandirma ekipmanlari

Elektrolitik krom kaplama prosesi sirasinda diisik verime sahip olmasi
nedeniyle yogun bir gaz ¢ikist meydana gelmektedir ve olusan gazla baloncuklar
seklinde yiizeye ulasip patlayarak disari salinmaktadir (Kornosky ve Lindsay, 2011;
Poulsen ve ark., 2011). Bu baloncuklar patladiginda ayn1 zamanda Cr*® aerosollerini
disartya yaymaktadirlar (Poulsen ve Jensen, 2005). Sekil 2.14’te bu gaz baloncuk

olusumu sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 2.14. Krom kaplama sirasinda gaz baloncuklarinin olusumu ve patlamasinin agsamali olarak sematik
gosterimi (Kornosky ve Lindsay, 2007)

Agi1ga cikan aerosoller toksik olup saglik acisindan zararlidir ve ayn1 zamanda
kanserojendir. Krom kaplama yapilan firmalarda olusan bu gazin belirli bir seviyede

olmasi gerekmektedir. Endiistride bu gaz olusumu banyo igerisinde tutan per flora oktan

tetra siilfonat (PFOS) ad1 verilen ve kimyasal formiilii CgF17SOs™ olan bir yiizey aktif
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madde kullanilmaktadir. Gaz tutucu olarak farkli PFOS bilesikleri de
kullanilabilmektedir (Poulsen ve Jensen, 2005).

PFOS kullanimiyla beraber indirgenme reaksiyonlar1 sirasinda agiga ¢ikan
hidrojen ve oksijen gazlariyla olusan aerosoller % 90 oranina kadar azaltilmaktadir.
PFOS kullanim1 banyodaki bilesenleri 6zelliklerini olumsuz ydnde etkilememesinin
yan1 sira banyodaki istenmeyen bilesenlerle birleserek atik olusturmamaktadir (Poulsen
ve ark., 2011). Sekil 2.15’te kopiik yapici ve kopiiksiiz gaz tutucu bilesen kullanilan
krom kaplama banyolarinin goriintiileri verilmistir. Beher camindaki kirlilik miktarina
bakilarak gaz tutucularin aerosellerin salinimi biiylik oranda azalttigimi sdylemek

miimkiindiir (Kornosky ve Lindsay, 2011).

Sekil 2.15. Gaz tutucu kullanilmayan (a), az miktarda kopiik yapici gaz tutucu iceren (b), diisiik kopiik
yapici gaz tutucu igeren (c) krom kaplama ¢ozeltilerinin banyo yiizeyi goriintiisii (Kornosky ve Lindsay,
2007)

PFOS kullanimindan bagimsiz olarak krom kaplama yapilan bir endiistriyel
ortamda olusan gazlarin tutuldugu bir atik gaz aspiratdr sisteminin bulunmasi gerekir.
Genel amagl kullanilan oda havalandirma sistemleri bu gorevi tam olarak yerine
getirememektedir. Giiniimiizde havalandirma ve atik gazlarin tutulmasi i¢in pek ¢ok
Ozel sistem gelistirilmistir. OSHA (Occupational Health and Safety Administration),
RoHS (Restriction of Hazardous Substances Directive) ve ACGIH (American
Conference of Governmental Industrial Hygienists) gibi kuruluslarin krom kaplamada
isletme alaninda alinmasi1 gereken tedbirleri bu konu iizerinde 6nemli rol oynamaktadir

(Zitko ve ark., 2010).
2.3. Krom Kaplamalarda Kullamilan Banyolar

Krom kaplama banyolari, kromun indirgenme  yOntemine  gore
isimlendirilmektedir. Krom hekzavalent Cr*® iyonundan metalik kroma (Cr°)

indirgenmekte ise bu islem sirasinda hekzavalent banyolar; trivalent iyondan (Cr)
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metalik kroma indirgenme yapilacak ise trivalent banyolar kullanilmaktadir. Sekil

2.16’da krom kaplamada kullanilan banyolarin siniflandirilmasi gosterilmistir.

Krom kaplama banyolari

Trivalent banyolar Hekzavalent banyolar

Organik katalizorli

Sekil 2.16. Krom kaplama banyolarin siniflandirilmasi (Mandich ve Snyder, 2010)
2.3.1. Hekzavalent banyolar

Hekzavalent banyolar CrOs ile beraber bir ya da birden fazla katalizoriin
kullanildigi krom kaplama banyolaridir. Siilfat iyonu (SO4?) anot ya da katotta
meydana gelen reaksiyonlardan etkilenmeyip kaplama sonunda stabil kalabilen bir
bilesendir ve bu yiizden katalizér gorevindedir (Dubpernell, 1977). Ticari olarak
kullanilan ¢ tip hekzavalent banyo bulunmaktadir. Bunlar:

1. Geleneksel banyolar (Sargeant banyolar1),

2. Flor katalizorli banyolar,

3. Organik katalizorli banyolar’dir (Newby, 1993; Snyder ve Barlowe,
2012).

Krom kaplamada. SO4? iyonunun bulunmadigi bir banyoda krom kaplama
islemi gerceklestirilememektedir. Bu yiizden i¢ tip banyoda da ana katalizér H2SOa4’tiir
(Snyder ve Barlowe, 2012; Svenson, 2006). Cogu endiistriyel uygulamada geleneksel
banyolar kullanilmaktadir. Ancak ¢ift katalizorlii banyolarin geleneksel banyolara gore
asinmaya ve korozyona daha direngli bir kaplama elde edilmesi, kaplama verimi artisi

gibi bazi tistiin 6zellikleri bulunmaktadir (Snyder ve Barlowe, 2012).
2.3.1.1. Geleneksel banyolar (Sargeant banyosu)

Sadece CrOs ve HSO4’tin kullanildigi banyolar geleneksel banyolar olarak
adlandirilmaktadir (Mandich ve Snyder, 2010; Snyder, 2012; Snyder ve Barlowe, 2012;

Svenson, 2006). Bu banyolara ilk bulan kisinin isminden dolay1 Sargeant banyolar1 da
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denilmektedir (Snyder, 2012). Bu banyolarda asit orani olarak da bilinen CrO3:H2SO4
orani farkli oranlarda secilebilmektedir. Bu oran degistik¢e kaplamalarin rengi, atim
giicii (leveling ability) ve kaplamanin mekanik, fiziksel, kimyasal gibi 6zellikleri de
degisiklik gostermektedir (Newby, 1993). Geleneksel banyolar diisiik ve yiiksek
konsantrasyonlu banyolar olarak ikiye ayrilmaktadirlar. Bu iki banyonun bilesenleri ve
oranlar1 Cizelge 2.1’de verilmistir. Diisiik konsantrasyonlu banyolar daha yiiksek akim
yogunlugu degerlerinin kullanilabilmesi, banyo kirliliklerine olan hassasiyetinin daha az
olmas1 avantajlarina sahiptir. Ote yandan, yiiksek konsantrasyonlu banyolar
konsantrasyon degisiminden daha az etkilenmektedirler, banyolarin Kontrolii daha
kolaydir ve banyonun elektriksel iletkenligi diisiik konsantrasyonlar1 banyolara gore

daha fazladir (Lindsay ve James, 1998; Newby, 1993).

Cizelge 2.1. Diisiik ve yiiksek konsantrasyonlu krom banyolarinin Karsilastirilmasi (Lindsay ve James,
2008; Newhby, 1993)

Banyo konsantrasyonu Diisiik Yiiksek
CrOz 250 g/L 400 g/L
H2S04 2,50/L 4 g/L
Akim yogunlugu 31-62 A/dm* 16-54 A/dm?
Banyo sicakligi 52-63 °C 43-63 °C

2.3.1.2. Flor katalizorlii banyolar

Geleneksel tipteki bir Sargeant banyosuna flor, silikaflor ya da floraborat gibi
flor esashi bir ikincil katalizor ilave edildiginde flor katalizorlii bir banyo elde edilmis
olur. Bu banyo tiirii, krom kaplama tarihinde 1950’li yillardan itibaren kullanilmaya
baslanmistir (Patton, 2014). Bu tiir banyolar krom kaynagi olarak CrOg; katalizor olarak
ise HxSOs’e ek olarak, SiFs ve diger kompleks flor bilesiklerinin kullanildig:
banyolardir. Ikincil katalizoér olarak kullanilan bu flor esashi bilesenler banyoya daha
fazla verim saglamaktadir (Mandich ve Snyder, 2010; Newby, 1993). Bu banyolara ayni
zamanda, flor katalizor miktar1 banyoya giren anyon konsantrasyonun ortak iyon
etkisiyle ayarlanabilmektedir. Bu 6zellik banyoda istenilen katalizér konsantrasyonunun
sicaklik degisimi ya da karigtirma iglemi yapilarak otomatik olarak ayarlanabilmesini
saglar (Hopwood, 2012). Bu banyolara bu nedenle “Kendinden Ayarlamali Hizli
Kaplanan” [Self-Regulating High Speed (SHRS)] banyolar da denilmektedir (Dennis ve
Such, 1993). Bu tip banyolarda ¢6ziinmemis tuzlar banyonun dibinde kalmaktadir.
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Karistirma ya da 1sitma islemi yapilarak hem banyoda katalizor yenilenmesi yapilmakta
hem de optimum konsantrasyon kolay bir sekilde asilmamaktadir (Dennis ve Such,
1993). Banyoda diisiik katalizor miktar1 nedeniyle kaplanabilirligi iyi fakat mat ya da
plirtizlii bir kaplama elde ediliyorsa ve katalizor miktar1 attirilmak isteniyorsa banyo
seyreltilerek tekrar karigtirilir ve yeniden doyma noktasina getirilir. Bu diizenleme daha
yiiksek katalizor ve daha diisiik kromik asit konsantrasyonu saglayarak banyonun
istenilen oranlara gelmesini saglar. Ayni sekilde banyonun kaplanabilirliginde azalma
olusmussa ve katalizor asir1 miktarda bulunmaktaysa CrOz konsantrasyonu arttirilip
karistirma yapilarak dengeye getirilir. Boylece katalizor miktar1 azaltilir kromik asit
miktar arttirilmis olur.

Flor katalizorlii banyolarin avantajlar1 agagidaki gibi siralanabilir:

1. Daha fazla banyo verimi saglamasi,

2. Akim kesintilerine daha az hassas olmasi,

3. Daha az kimyasal kontrol gerektirmesi,

4. Daha genis bir kaplama araligina sahip olmasi,

5. Daha parlak ve kismen daha sert bir kaplama elde edilmesi (Mandich ve
Snyder, 2010).

Bu banyolarin en biiyiik dezavantaji ise kaplama tankina ve ekipmanlarina zarar
vermesi ve demir, aliiminyum, borik asit ve klor kontaminasyonlarina hassasiyetidir
(Dennis ve Such, 1993; Mandich ve Snyder, 2010). Flor katalizorlii banyolarin bu etkisi
nedeniyle kaplama &zelliklerine olumlu etki saglayip korozif etki yaratmayan banyo

arayislarina girilmistir.
2.3.1.3. Organik katalizorlii banyolar

Flor katalizorlii banyolarin korozif etkisinden dolayr 1986 yilinda endiistriyel
anlamda da kullanilabilen ve flor katalizorlii banyolara gore daha yiiksek verime sahip
Ozel bir krom kaplama banyosu bulunmustur (Patton, 2014). Bu krom kaplama
banyolarinda CrOz kullanilmakla beraber herhangi bir flor ya da halojen grubuna ait
bilesen igermemektedir. Bu banyolara flor iyonlarmin yarattigt korozif etkiyi
olusturmamasindan dolay1 [High Effiency Etch Free (HEEF)] “Yiiksek Verimli Korozif
Olmayan” banyolar da denilmektedir (Mandich ve Snyder, 2010). Banyo 250-300 g/L
araliginda CrOz; % 1-3 oraninda metandisiilfonik asit CH2(SOzH)2 gibi alken-siilfonik

asit grubundan bir organik bazli asitten olusmaktadir. CrO3:H2SO4 orani genellikle
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100:1°dir. Yapilan ikincil katalizor ilavesiyle banyolarin verimi % 25’¢ kadar
artmaktadir. Kullanilan Katalizorler genellikle patentlidir ve bilesenlerinin oranlari
bilinmemektedir. Kaplama banyo sicakligi 55-60 °C arasinda, kullanilan akim
yogunlugu ise 30-75 A/dm? araligindadir. Bu tiir banyolarda yiiksek akim yogunluklari
kullanildiginda akim yogunlugu dagilimi1 daha homojen olmaktadir ve krom kaplamada
siklikla karsilagilan kopek kemigi sekilli kaplanma olay1 (Sekil 2.12) olusmamaktadir
(Mandich ve Snyder, 2010).

Organik katalizorlii banyolar kaplama ekipmanlarina zarar vermemesinin yan
sira kaplanacak parca iizerindeki diisiik akim yogunlugu alan bolgelerde flor katalizorlii
banyolarda meydana gelen daglayici etki ya da kompleks geometrili pargalarda uzun
stireli kaplama islemleri sirasinda da zarar verici bir etki olusturmamaktadir. Flor
iyonlar1 diigiik akim yogunlugu boélgelerindeki koruyucu filmi kirar ve asidik krom
kaplama ¢ozeltisi altlik metali ¢ézerek ¢ozeltide metalik kontaminasyonlar yaratir. Bu
durum 6zellikle banyo pH’nin 1°den kiigiik oldugu banyolarda olusmaktadir. Bu zarar
verici etki bu banyolarin sert krom kaplama prosesinde kullanimini kisitlar. Bu yiizden
pek cok krom kaplama uygulamasinda diger geleneksel ya organik katalizorlii banyolar
kullanilmaktadir (Dennis ve Such, 1993; Mandich ve Snyder, 2010; Newby, 1993,
1999; Patton, 2014).

2.3.1.4. Hekzavalent banyolarin karsilastirilmasi

Hekzavalent tiirdeki ii¢ tip banyonun her birinde kullanilan katalizér ve proses
ozellikleri farklilik gosterdigi icin kaplama parametreleri, kaplamanin mekanik ve
fiziksel o6zellikleri gibi pek ¢ok agidan degisiklik gosterirler. Sekil 2.17°de geleneksel,
flor katalizorlii ve organik katalizorlii banyolarda yapilan krom kaplamalarin banyo
verimliligi, kaplama hizi, mikro ¢atlak sayis1 ve sertlik farkliliklarin1 gosteren grafikler

verilmistir.
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Sekil 2.17. Geleneksel, flor katalizorlii ve organik katalizorlii hekzavalent banyolarda banyo verimi (a),
kaplama hiz1 (b), 1 cm?’deki mikro ¢atlak sayisi (c) ve sertlik farkliliklarinin gosteren grafik (Lausmann,
1996)

Bu grafiklere bakildiginda ikincil bir katalizor ilavesiyle kaplama hizinin arttig1,
daha sert ve daha fazla mikro ¢atlakli bir kaplama elde edildigini s6ylemek miimkiindiir.
Sekil 2.18°deki grafikte ise {i¢ farkli bilesimdeki banyolarda ayni akim yogunlugu
degerlerinde yapilan krom kaplamalarda ayni kalinlig1 elde etmek igin gereken siireler
gosterilmistir. Bu grafige gore ikincil katalizor ilavesiyle ayni kosullarda yapilan krom
kaplamalarda esit kalinlikta kaplama elde etmek i¢in gereken siire azalmaktadir. Farkli
bir deyisle ikincil katalizorler reaksiyon kinetigini hizlandirarak kaplama hizini

arttirmaktadirlar (Efimov ve Tok, 1999; Newby, 1993).
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Sekil 2.18. Geleneksel, flor katalizorlii ve organik katalizorlii hekzavalent banyolarin uygulanan akim
yogunluguna bagl es kaplama kalinliklari igin kaplama siiresi degisimi grafigi (Newby, 1993)

2.3.2. Trivalent banyolar

Krom kaplama gerek sertligi gerekse korozyon direnci, dekoratif goériiniimii,
yiiksek asinma direnci gibi pek c¢ok cezbedici 06zelligi nedeniyle miihendislik
malzemeleri ve uygulamalarinda yiizyili agan bir siiredir kullanilmaktadir (Dubpernell,
2012). Ancak cevresel problemlere karsi olusan dikkatin her gegen giin arttig1 kaplama
sektoriinde krom kaplamanin yiiksek oranda toksik ozelligi bu kaplamayi birtakim
kisitlamalarla karsi1 karsiya birakmaktadir. Bu sorun insanlar1 krom kaplamaya esdeger
ozelliklere sahip ancak ¢evreye daha az zarar1 bulunan bir kaplama bulma ¢aligmalarina
stirtiklemistir (Snyder, 2012; Wade ve Yntema, 1938).

Trivalent banyolarla krom kaplama, dekoratif trivalent krom kaplama prosesiyle
1970 yilinda ticarilesmeye baslamistir. Trivalent krom kaplama, yenilik¢i bir kaplama
olmasi, bilinen ve yaygin kullanilan kimyasallardan farklilik gostermesinden dolay1 bu
konu hakkinda daha az bilgi bulunmaktadir (Nahorniak ve Eliason, 2012; Snyder, 2012)

Catlaksiz, mikro gozenekli gibi farkli Ozelliklere sahip kaplamalar elde
edebilmek i¢in kullanilan trivalent banyo bilesimleri farklilik gostermekle beraber genel
olarak bir trivalent krom kaynagi ve bir siilfat ya da klorit tuzundan olusmaktadir. Bu

elektrolit ayni zamanda kromun istenilen Cr*® formunda kaplanmasmi saglayan
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stabilizor, iletkenligi arttirici tuzlar ve yiizey gerilimini azaltict bilesenleri de

icermektedir. Cizelge 2.2°de drnek bir trivalent banyo bilesimi verilmistir. Ozellikle

ylizey gerilimini azaltici etki yapan tuzlar anot-katot arasindaki reaksiyon sonrasi olugan

atik gaz olusumunu elimine etmekte ve ayni zamanda hekzavalent banyolara kiyasla

daha diisiik viskoziteye sahip bir banyo olugmasini saglayarak parca iizerinden daha

fazla akis hareketi olusumunu saglamaktadir (Snyder, 2012).

Cizelge 2.2. Trivalent bir banyoya ait parametre degerleri (Dennis ve Such, 1932)

Parametre Degeri
Krom siilfat 20 g/L
Potasyum siilfat 150 g/L
Sodyum siilfat 100 g/L
Borik asit 60 g/L
Malik asit 10 g/L
Tiyoiire 0,1¢9/L
pH 3,5-3,7
Sicaklik 45-55 °C
Akim yogunlugu  4-10 A/dm?

2.3.3. Hekzavalent ve trivalent banyolarin karsilastirilmasi

Trivalent ve hekzavalent banyolardan elde edilen kaplamalar proses, kaplama

ozellikleri, kaplama mikroyapisi ve karakteri gibi pek ¢ok 06zellik agisindan farklilik

gostermektedirler. Bu farkliliklar listelenecek olursa:

1. Trivalent ve hekzavalent banyolar banyo igerigi agisindan birbirinden

oldukca farklidir. Hekzavalent banyolar krom kaynagi ile beraber indirgeyici
katalizorlere ihtiyag duyar; trivalent banyolarda ise krom kaynagma ek
olarak birgok yardimci bilesen bulunur (Dennis ve Such, 1993).

Ekonomik ag¢idan trivalent banyo ¢o6zeltileri hekzavalent banyolara gore
maliyetlidir (Snyder, 2012).

Trivalent banyolarin kaplama sirasinda olusabilecek akim kesintilerine olan
hassasiyeti hekzavalent banyolardakine gore daha azdir (Renz ve ark., 2003).
Trivalent banyolardaki anodik reaksiyon nedeniyle daima c¢oziinmeyen
anotlar kullanilmak zorundadir (Nahorniak ve Eliason, 2012; Schario, 2008).
Trivalent krom ¢dzelti formundan kolay bir sekilde altlik malzeme iizerine

biriktirilememektedir. Olduk¢a kompleks yapiya sahip Cr(IIl) banyolarinin
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bakimi da zordur. Cr*? iyonlar1 anotlara yakin bélgelerde kolayca okside
olarak Cr*® formuna geger ve banyoda kontaminasyon yaratirlar (Protsenko
ve Danilov, 2014; Surviliené ve ark., 2006).

6. Trivalent banyolarda yapilan kaplama kalinlik degeri istenilen sekilde
gelistirilememektedir (Drela ve ark., 1989; Hall ve ark., 2010; Protsenko ve
Danilov, 2014).

7. Trivalent banyolarda yapilan kaplamalarda geleneksel hekzavalent
banyolarda yapilan kaplamalarda elde edildigi kadar parlak bir renk elde
edilememektedir. Kaplama rengi bazi iireticiler ve miisteriler tarafinda ticari
anlamda tercih nedeni olabilmektedir ve bu anlamda trivalent kaplamalarin
parlakligi hekzavalent banyolara gore daha azdir. Sekil 2.19°da hekzavalent
ve trivalent banyolarda yapilan Ornek kaplamalarin CIELAB renk
skalasindaki farkliliklar gosterilmistir. (Branstead ve Bieler, 2009; Dennis ve
Such, 1993; Snyder, 2012).

<4— Mat Parlak
50 60 70 80 90 100
e o o : Trivalent © : Hekzavalent

Sekil 2.19. Trivalent ve hekzavalent banyolarda yapilan krom kaplamalarin parlaklik degerleri
(Branstead ve Bieler, 2009)

8. Trivalent banyolarin en Onemli sorunlarindan birisi banyonun metalik
kontaminasyonlara olan hassasiyetidir. Bu metaller demir, ¢inko, bakir ve
nikeldir. Bu kirlilikler ¢okeltme ya da filtreleme islemleriyle
giderilebilmekle beraber bu metallerin konsantrasyonlara bagli olarak
kaplama sirasinda olusan renk dalgalanmalar1 6nlenememektedir (Dennis ve
Such, 1993; Nahorniak ve Eliason, 2012)

9. Trivalent banyolarda hekzavalent banyolara gore daha homojen bir kaplama

elde edilmektedir. Ozellikle karmasik sekilli parcalar i¢in bu durum oldukg¢a
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onemlidir. Hekzavalent banyolarda artan akim yogunlugu ile beraber
kaplanan parganin geometrisine bagli olarak bazi alanlarda daha fazla
kaplama olusur. Sekil 2.20°de trivalent ve hekzavalent banyolarda akim
yogunluguna bagli kaplama kalinlig1 degisimi grafigi verilmistir. Ayni
zamanda bu alanlarda hekzavalent banyolarla yapilmis kaplamalarda olusan

yanmig bir goriiniim trivalent banyolarda olusmaz (Dennis ve Such, 1993).
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Sekil 2.20. Hekzavalent ve trivalent banyolarin farkli akim yogunluguna degerlerindeki kaplama kalinlig1
kargilagtirmasini gosteren grafik (Dennis ve Such, 1932)

2.4. Sert Krom Kaplamanin Karakteristik Ozellikleri

Elektrolitik krom kaplamalar yiiksek sertligi ve yiiksek asinma direncine sahip
kaplamalar arasinda yer almaktadir. Krom kaplamaya bu sertlik degerinin veren
kaplama sirasinda mikroyapiya giren hidrojendir (Erikson, 2014). Krom kaplamanin
sertlik degeri 950-1110 HVo,1 araliginda degismektedir (Newby, 1993). Mikroyapiya
giren hidrojen kaplamanin sertligini arttirmanin yan sira kaplamanin kristal yapisini da
degistirmektedir (Miura ve ark., 2005). Ayn1 zamanda kaplamanin kristal yapis1 banyo
sicakligi, CrOs konsantrasyonu, kullanilan akim yogunlugu degeri, dogru akim ya da
pulse akim kullanimi, ikincil katalizér kullanilmas1 gibi bir¢ok faktérden
etkilenmektedir. Sekil 2.21.a’da banyo pH degerine bagl olarak kaplamanin kristal yap1
degisimleri; Sekil 2.21.b’de ise sicaklik ve akim yogunluguna bagli olarak olusan

baskin ve ¢ekinik fazlar gosterilmistir.
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Sekil 2.21. Krom kaplama banyosunda katodik film pH’ina bagl olarak kristal yap1 degisimi (a), sicaklik
ve akim yogunluguna bagli olarak olusan baskin ve ¢ekinik fazlar (b) (Snavely, 1947; Stock, 1969)

Kaplamanin sertligi yapiya giren hidrojen varligi ve miktartyla degistigi
bilinmekle beraber bu hidrojen olusum kinetigini etkileyen faktor bazinda ikincil
etmenler de bulunmaktadir. Bu faktorler banyo sicakligi, uygulanan akim yogunlugu
degeri veya parga lizerine akim iletimini etkileyen herhangi bir banyo ekipmani
olabilmektedir .

Sekil 2.22’de bu duruma 6rnek olan sicaklik ve akim yogunlugu degisimine
bagh sertlik degisim egrileri gosterilmistir. Bu grafige bakildiginda aynm akim
yogunlugunda yapilan kaplamalarda artan banyo sicakligina bagl olarak kaplama
sertliginin azaldigi; aym banyo sicakliginda yapilan kaplamalarda ise artan akim
yogunluguna bagli olarak kaplamanin sertliginin arttig1 goriilmektedir (Dennis ve Such,
1993).
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Sekil 2.22. Krom kaplamada banyo sicaklig1 ve akim yogunlugu degisimine bagh sertlik degisim egrileri
(Dennis ve Such, 1993)

Krom kaplamalarin diger bir karakteristik 6zelligi yiizeyindeki mikro gatlakl
yapisidir (Yli-Pentti, 2014). Bu karakteristik yiizey morfolojisinin olusum nedeni,
kaplamada olusan Sekil 2.23’te de verilen YMK ve SPH kararsiz kristallerin HMK
yapiya donilisiimii sirasinda olusan gerilmenin kaplamanin maksimum dayanim degerini
gegmesi nedeniyle gatlak olusturarak disar1 salinmasidir (Nguyen ve ark., 2019). Zhu ve
arkadaslarinin ¢alismasindaki mikro catlak olusumu ve hidrojenin yapidan uzaklasmasi
Sekil 2.23’te sematik olarak gosterilmistir (Zhu ve ark., 2016). Hidrojenin kromun
metalik olarak indirgenmesinde 6nemli bir rol oynadigi ve bu indirgenme sirasinda
kararsiz krom hidriirlerin olustugu kabul edilmektedir. Indirgenmenin baslangig
asamalarinda hidrojen kristal kafese yerlesmekte ve kafes igerisinde bir gerilme
meydana getirmektedir. Yerlesen bu hidrojen atomlar1 birleserek gaz molekiilii
olusturma egilimindedir. Bu olusum meydana gelip hidrojen atomlar1 kafesten
uzaklastiginda krom atomlar1 meydana gelen bosluklar1 kapatmaya yonelimine girer. Bu
egilim kaplama tabakasi ve altlik tarafindan kisitlanan bir gerilme yaratir ve bu gerilim
kritik degere ulastiginda ¢atlak meydana gelir ve mikro ¢atlak olusturarak disar1 salinir

(Zhu ve ark., 2016).
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Biliylime yonii

@: Cratomu @: Hatomu @: H, baloncugu 0: Bosluk
Sekil 2.23. Krom kaplamada mikro ¢atlak olusumunun gematik gosterimi (Zhu ve ark., 2016)

Krom kaplamadaki bu mikro ¢atlak olusumu kaplama kalinligina bagl olarak da
sekil almaktadir. Kaplamada 0,5 pm kalinlikta olusan kaplama sonrasinda gatlak
olusumu baslamaktadir ve artan kaplama kalinligina bagli olarak mikro ¢atlak
olusumunda da artis meydan gelmektedir (Alp ve ark., 2006; Temelkuran, 1997). Sekil
2.24°te kaplama kalinlig1 degisimine bagli olarak parca ylizeyinde olusan mikro ¢atlak

ve anlik gerilim degisim grafiginde de bu durum goriilmektedir.

Anlik gerilim
(N/mm?)

100

50

: Kalinlik (pum) %
0 1 2 3 4 5

Sekil 2.24. Krom kaplamada kaplama kalinligina bagl olarak mikro ¢atlak olusumunun sematik
gosterimi (Dennis ve Such, 1993)
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Krom kaplamada 5-10 um gibi ince kaplama kalinliklarinda mikro catlak
olusumlar1 olusmaz ya da ¢ok az diizeydedir. Yukarida da anlatildigi gibi kaplama
kalinlig1 arttikca mikro ¢atlak olusumlar1 artmaktadir. Bu mikro ¢atlak olusumlari
gerceklesmesine ragmen kaplama islemi devam etmektedir. Bu durumun sematik olarak

gosterimi Sekil 2.25te gortilmektedir (Kornosky ve Lindsay, 2011).
makro catlak

mnanon).

]

- Cr kaplama % Althk

Sekil 2.25. Krom kaplamada sirasinda meydana gelen mikro ¢atlak olusum asamalar1 (Atotech, 2016)

Elektrolitik krom kaplama sirasinda degisen banyo sicakligi, akim yogunlugu,
banyo bilesimi, ana katalizor miktari, ikincil katalizor ilavesi gibi kaplama
parametrelerine bagli olarak kaplamanin parlakligina da degistirmektedir. Sekil 2.26°te
akim yogunlugu ve banyo sicakligina bagli olarak olusacak kaplamanin renk araliklari
verilmistir. Bu grafik ayn1 zamanda parlak bir kaplama elde etmek istenilen bir pargada,
sabit banyo sicakligindaki parca ilizerine uygulanmasi gereken akim yogunlugu degerini
ya da parga ilizerine uygulanacak akim yogunlugu degeri sabitse banyonun olmasi

gereken sicaklik degerini gostermektedir (Zitko ve ark., 2010).
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Sekil 2.26. Akim yogunlugu ve banyo sicakligina bagh kaplama rengi degisimi (Zitko ve ark., 2010)

Elektrolitik krom kaplama yiiksek asinma ve sertligin yam sira althik
malzemenin korozyona karsi direncini de arttirmaktadir. Bu durum kaplamanin hava ya
da oksitleyici bir ortama maruz kaldiginda yiizeyde olusan krom oksit filmin koruyucu
etkisinden kaynaklanmaktadir (Nguyen ve ark., 2019; Obaid ve ark., 2013). Bu film
asinma gibi mekanik kuvvet altinda ¢alisan pargalarda pargalansa bile yeniden olusur.
Kaplamanin  koruyucu etkisi kaplamanin kalinligmma bagli olarak farklilik
gosterebilmektedir. Literatiirde krom kaplamada etkin bir korozyon direnci igin
minimum 50 pm kaplama kalinliklarinin elde edilmesi gerektigi anlatilmaktadir (Zitko
ve ark., 2010). Ote yandan kaplamadan 6nceki yiizey hazirlama islemleri bu anlamda
bir etki yaratmaktadir. Minimum hata ve piiriizlilikte hazirlanmis althik malzeme
lizerine yapilan kaplamalarda elde edilen kaplama da diizgilin ve piiriizsiiz bir kaplama
olusturacagindan kaba ve piiriizlii halde kaplama yapilan altliga gore daha iyi korozyon
direncine sahip olunacaktir. Bu durum diizgiin olmayan yiizeylerde ¢ukur (pit) ya da
nodiiliimsii kaplama hatalari meydana getirerek kaplamanin koruyuculugunu azaltici
yonde etkilemektedir. Korozyon direncini etkileyen diger bir parametre ise kaplama
yiizeyinde olusan mikro ¢atlaklardir. Mikro ¢atlak geometrisinin kalin ve derin ¢atlaklar
yerine ince ve s1g derinlikte olmasi korozyon direncinin arttirici yonde bir etki yapar.
Kalin ve derin ¢atlaklar altliga dogru bir yol seklinde olup malzemenin ince ve si1g
catlaklara gore daha az direngli olmasina sebep olur. Sekil 2.27°de farkli tipteki mikro

catlaklarin sematik yiizey ve enine kesit goriintiileri verilmistir. Krom kaplamanin bu
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mikro catlakli yapisinin yaratabilecegi olumsuz etkiye karsi nikel kaplama iizerine krom
kaplama seklindeki ¢ok katmanli kaplamalar da yaygin bir uygulama alanina sahiptir.
Ote yandan bu mikrogatlaklar, yaglayici ortamda calisan pargalarda yag cebi gorevini
tistlenerek kaplamaya asindirici zorlamalara karsi destekleyici bir etki saglar. (Zitko ve
ark., 2010).

Sekil 2.27. Makro catlak (a), mikro catlak (b) yiizey goriintiisii; makro catlak (c), mikro catlak (d) enine
kesit goriintiisii (Zitko ve ark., 2010)

Krom kaplamalar 1900 °C gibi yiiksek bir ergime sicakligina sahiptir bu yiizden
yiiksek sicaklik uygulamalarinda da yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ayni zamanda
termal iletkenlige de iyi oldugu icin kimyasal gazlara maruz kalan isitma-sogutma
ekipmanlarinda uygulama alani bulmaktadir. Hem 1siy1 efektif bir sekilde transfer
edebilirken hem de pargalar krom kaplamanin sagladigi bariyer tabakasi sayesinde

korozif ortamin etkilerinden korunmus olur (Zitko ve ark., 2010).
2.5. Krom Kaplamalarda Cukur (Pit) Hatas1 Olusumu

Elektrolitik kaplamalar banyo ve ekipman anlaminda pek ¢ok parametreden
etkilenen ve kaplama 6zellikleri bunlara bagli olarak degisen kaplamalardir (Yli-Pentti,
2014). Krom kaplama da bu anlamda kaplama parametrelerine olduk¢a hassas bir
kaplamadir ve Ozellikleri her bir degisimden etkilenmektedir (Torres-Gonzalez ve
Benaben, 2003). Bu hatalar ve bu hatalarin giderilmesi igin hataya 6zgii ¢oziimler
bulunmaktadir. Endiistriyel boyutta krom kaplamada olusabilecek muhtemel sorunlar ve
hatalar agagida listelenmistir:

1. Parlak olmayan kaplama rengi olusumu,
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Az ya da kismi kaplanma,

Kopek kemigi bigimli kaplamalarin olusmast,
Agacimsi ya da nodiiler kaplama olusumu,
Yapisma sorunlari,

Yavas kaplama hizlari,

Homojen olmayan kaplama kalinliklari,

Pit hatas1 olusumu (Zitko ve ark., 2010).

© N o o~ DN

Elektrolitik krom kaplamada siklikla karsilan hatalardan birisi pit (¢cukur) adi
verilen giplak gozle goriilebilecek 6lgekteki kiigiik noktasal ¢ukurcuklarin olusumudur.
Bu c¢ukurcuklar kaplama sirasinda olusan hidrojenin kaplama ylizeyinde tutunmasindan
kaynaklandigi one siiriilmektedir (Mandich, 2000). Olusan bu pitler mekanik
performansi etkilemenin yani sira kaplamanin gorselligini de olumsuz etkilemektedir.
Meydana gelen bu hatalar, kaplanan yiizey tizerinde ¢ok sayida olusabilmektedir. Sekil

2.28’de krom kaplanmis bir par¢ada olusan pitler goriilmektedir.

Sekil 2.28. Krom kaplanmus silindirik par¢a lizerinde olusan pitler (Zitko ve ark., 2010)

Yapilan literatiir aragtirmasinda pit olusumunun altlik malzemenin yiizey bitirme
islemlerinden kaynaklandig: iizerine vurgu yapilmaktadir. Bu durum pit olusumunda
baskin bir faktor olarak nitelendirilse de krom kaplamda pit olusumuna neden
olabilecek baska etkenler de bulunmaktadir. Bu hatanin muhtemel olusabilme nedenleri

asagida listelenmistir:
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Kaplama 6ncesi yeterli bir sekilde yapilmayan 6n islemler,
Cok hizli ya da ¢ok yavas yapilan kaplamalar,
Kaplama sirasinda meydana gelen H> gazi olusumu,

Kaplanan pargadaki diisiik akim yogunlugu bolgelerinin olugsmasi,

o > N

Alliminyum ve dokme demir gibi parcalarda althk malzemeden kaynakli
ptriizlerin bulunma ve kaplama oncesinde efektif bir sekilde giderilememesi,
6. Yiiksek oranda gaz tutucu kullanima,

7. Diisiik siilfiirik asit orani,

8. Uygun olmayan ikincil katalizor ilavesi (Fox, 2009; Jones, 1994; Kern,
2005; Mandich, 1999).

Endistriyel kaplama islemlerinde hatali bir kaplama meydana geldiginde ¢6ziim
olarak genellikle kaplamanin sdkiiliip yeniden kaplanmasi yoluna gidilmektedir
(Newby, 1993). Ancak bu hatalarin muhtemel nedenlerinin arastirilarak ¢6ziim
iretilmesi sonraki prosesler i¢in daha etkili ve kalici ¢6ziimler saglayacaktir. Bu
anlamda literatiirde pit olusumu ile ilgili olusum nedenleri listesinde verilen
eksikliklerin giderilmesine yonelik oneriler bulunmaktadir. Bunun yani sira tim
faktorler hidrojen c¢ikisi ve yiizeyden uzaklastirilmasi nedenine baglandigi i¢in asil
¢Ozlim olarak hidrojenin ylizeyde tutunmadan banyodan elimine edilebilmesine yonelik
calismalar1 beraberinde getirir. Cilinkii krom kaplama prosesi, % 10-35 gibi diisiik
verimlilige sahip bir kaplamadir ve geriye kalan enerji banyo 1sinmasina ve hidrojen

¢ikisia harcanmaktadir (Alp ve ark., 2006; Schwartz, 1995; Yli-Pentti, 2014).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Althk Malzeme Secimi ve Tasarimi

Krom kaplama yapilacak altlik malzeme St37 c¢eligi olarak segilmistir. Sekil
3.1.a’da verilen pargalar lazer kesimle islenmistir. Plakanin boyutlar1 17 x 100 x 1,5
cm’dir. Sekil 3.1.b’de ise plakanin AutoCad ¢izimi verilmistir.

IRRIRIRIR AR RURI

ORI

Sekil 3.1. Farkli geometrilere sahip numunelerin (a) ve plakanin (b) dl¢iilendirilmis AutoCad ¢izim
goriintiist
Altlik malzemesi olan St37 ¢eliginin mikroyapisini incelemek amaciyla zimpara,
parlatma ve daglama islemleri uygulandiktan sonra optik mikroskop goriintiisii
alimmigtir. Altlik malzemesinin kimyasal analizi Cizelge 3.1°de; mikroyapisi ise Sekil

3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Altlik malzemesi St37 ¢eliginin kimyasal analizi

Element C Cu Mn Cr Al Co W S p Fe
% ag. 0,06 0,38 0,17 0,17 005 0,03 0,02 0,01 0,01 Kalan
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Sekil 3.2. St37 celiginin daglanmis optik mikroskop goriintiisii
3.2. Krom Kaplama Kosullari

Tasarlanan ve islenen plakalar Kayahan Hidrolik firmasinda dort farkli kosulda
krom kaplanmistir. Kaplama kosullari, anlatim kolaylig1 saglamasi agisindan Cizelge
3.2°deki gibi kodlanmistir. Isimlendirmedeki OC, kaplama banyosuna organik Katalizor
ilavesi yapildigin; NOC ise banyoda organik katalizor ilavesi olmadigini
gostermektedir. 10 ve 20 6n ekleri ise A/dm? cinsinden kaplamanin yapildigi akim
yogunlugu degerini ifade etmektedir. 10 ile 20 A/dm? kosullar1 arasinda akim
yogunlugunun; OC ile NOC kosullar1 arasinda ise organik katalizor ilavesinin kaplama

ozelliklerine olan etkileri incelenmistir.

Cizelge 3.2. Kaplama kosullarinin kisaltmasinda kullanilan isimlendirmeler

Kisaltma 10-NOC 10-OC  20-NOC 20-OC
Akim yogunlugu (A/dm?) 10 10 20 20
Organik katalizor ilavesi Yok Var Yok Var

3.3. Krom Kaplama Banyosunun Hazirlanmasi

Krom kaplama banyosu hazirlanirken kaplama tankinin hacminin yaklasik
yarisina kadar saf su doldurulup ilk olarak toz haldeki CrOs ilave edilmistir. Blower
(hava fani1) kullanilarak iyice ¢oziindiiriildiikten sonra H»SOs ilavesi yapilip tekrar
karistirilmistir.  Sekil 3.3’te CrOsz, H.SOs ve organik katalizorden alinan ornek

numunelerin gorseli yer almaktadir.
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CrO; H,SO, Organik katalizor

Sekil 3.3. CrOz, H2SO4 ve organik katalizorden alinan 6rnekler

Organik katalizorlii kaplamalar i¢in H2SO4’lin karistirma islemi tamamlandiktan
sonra organik katalizor ilavesi yapilmigtir. Son olarak banyoya saf su eklenerek
istenilen hacme getirilmis ve kaplama islemine hazir hale getirilmistir. Tiim kaplama
banyolarinda CrO3:H2SO4 asit orani sabit olup 250:3°tiir. Organik katalizorlii kaplamalar
icin banyoya Eser Kimya’dan temin edilen ES / M-300 ticari organik katalizorii, 30 g/L
oraninda ilave edilmistir. Sekil 3.4’te kaplama banyosunun hazirlanmasina ait gematik
gorsel yer almaktadir.

Cro, ‘ H,S0, / L
~ 4 organik . A
5 ¥ [ 3 Katalizor

Sekil 3.4. Krom kaplama banyosunun hazirlaniginin sematik gosterimi CrOs (1), H.SO4 (2) ve organik
katalizor (3) ilavesi

3.4. On islemler

Kaplama oOncesinde yapilan On islemler kaplama kalitesini onemli Olcilide
etkilemektedir (Alp ve ark., 2006). Efektif bir sekilde yapilan 6n islemler kaplamanin
ylizey piiriizliiliigii, yapigsma kabiliyeti gibi birgok ozelligini olumlu yonde etkiledigi
bilinmektedir (Mandich, 2003). Plakalar, ticari bir parlatma sivisiyla firga tipli bir

zimparalayic1 kullanilarak mekanik olarak parlatilmistir. Sonrasinda hacimce % 50
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H2S04 - % 50 H3POjs igeren bir ¢ozelti igerisinde kaplanacak plaka anot, titanyum bir
plakay1 katot olacak sekilde bir gii¢ kaynagina baglanarak 40 + 1 °C’de 20 dakika
elektrolitik parlatma islemi uygulanmustir. Elektrolitik parlatma sonrasinda plakalar saf
su ile durulanarak kaplamaya hazir hale getirilmistir. Yapilan 6n islemler Sekil 3.5°te

sematik olarak gosterilmistir.

Anot (+)
Katot (-)

Parlatma SIV1S1

-

——
Mekanik Parlatma Elektrolitik Parlatma Durulama

Sekil 3.5. Elektrolitik krom kaplama 6ncesinde plakalara yapilan 6n islemlerin sematik gosterimi
3.5. Krom Kaplama

Krom kaplamalar Kayahan Hidrolik’te bulunan 4000 litrelik kaplama tankinda

yapilmistir. Kaplama banyosunun gercek goriintiisii Sekil 3.6°da verilmistir.

Sekil 3.6. Krom kaplama banyosu
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Kaplama baslamadan o6nce kaplama banyosuna daldirilmis halde bulunan
plakalara parca tizerine kaplama i¢in uygulanan akim yogunlugu degerinde anot ve
katot olarak yerlestirilen kutuplar yer degistirilerek 30 saniye ters akim verilmistir. Bu
islem, kaplanacak parga iizerinde olasi Kirliliklerin giderilmesi i¢in endiistriyel olarak
yaygin bir sekilde uygulanmaktadir. Plakalara ters akim verildikten sonra parga iizerine
uygulanacak akim yogunlugu degerine yaklasik 3 dakika siirede rampalama yapilarak
lineer bir artigla ¢ikilmistir. Banyo sicakligi tiim kaplamalar i¢in 55 +£2 °C’de sabit
tutulmustur. Kaplama isleminde kullanilan anotlar Pb-Sn alagimi olup 14 adet anot
silindirik kaplama tankinin etrafin1 saracak sekilde konumlandirilmigtir. Anot-katot
mesafesi 1 m olacak sekilde sabit tutulmustur. Kaplamalar 5 saat siireyle uygulanmuistir.

Kaplama sonrasinda plakalar saf su ile durulanip kurutulmustur.
3.6. Karakterizasyon Calismalari
3.6.1. Yiizey goriintiileri

Kaplamanin yilizey morfolojisini, nodiliimsii yapilar1 ve mikro catlaklar

incelemek amaciyla Zeiss Gemini SEM 500 cihazi ile yiizey goriintiileri alinmustir.
3.6.2. Enine kesit incelemeleri

Enine kesit incelemeleri kaplama kalinligr 6l¢iimii saglamanin yani sira
kaplamanin morfolojik ozellikleri hakkinda bilgi saglayan bir karakterizasyon
yontemidir (Jones ve Ringholz, 2002). Plakadaki numuneler (Sekil 3.1) Dremel 3000
cihazi kullanilarak ¢ikartilmistir (Sekil 3.7.a). Cikarilan numunelerin Metkon Microcut-

201 hassas kesme cihazinda enine kesitleri alinmistir (Sekil 3.7.b).

Sekil 3.7. Dremel 3000 cihaziyla numunelerin plakadan ¢ikartilmasi (a), Metkon Microcut-201 hassas
enine kesit alinmasi (b)
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Enine Kkesiti alinan pargalar klipsle desteklenerek sandvig seklinde Sekil 3.8’deki
gibi soguk bakalite alinmistir.

Sekil 3.8. Soguk bakalit tozu (a), sertlestirici sivi (b), bakalit tozu ve sertlestirici karisiminin bakalite
dokiilmesi (c), kaliptan ¢ikarilan numunenin gériintiist (d)
Bakalite alma islemi tamamlandiktan sonra numuneler 180-240-400-600-800-
1200 numarali SiC zimpara kagitlar1 kullanilarak zimparalanmistir. Ardindan 6, 3 ve 1
mikron elmas siispansiyon kullanilarak parlatilmistir. Parlatilan numuneler % 95 etanol
- % 5 HNOg igeren nital ¢ozeltisiyle daglanmistir. Zimparalama, parlatma ve daglama

asamalar1 Sekil 3.9°da verilmistir.

(a) \ i

nital =

a

Sekil 3.9. Zimparalama (a), parlatma (b) ve daglama (c) islemleri

Daglanmig numunelerin Sekil 3.10’da goriilen Nikon Eclipse MA-100 cihazinda

farkli bolgelerinden goriintiileri alinmustir.
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Goriintiileme ekram

Sekil 3.10. Nicon Eclipse MA-100 optik mikroskop cihaz1

Kaplamalarin morfolojik yapisini incelemek adina enine kesiti alinan parlatilmig
numunelerin Zeiss Merlin SEM cihazinda SEM goriintiileri alinarak althiga dogru

elementel degisimlerini incelemek igin ¢izgisel tarama (line scan) yapilmustir.
3.6.3. Faz analizleri

Kullanilan organik katalizor ilavesi ve degisen akim yogunluguna bagli olarak
kaplamalarda farkli kristal yapilarin olusup olusmadigini tespit edebilmek ve
kaplamalarin amorf veya kristalin yapidan hangisine sahip oldugunu karakterize
edebilmek i¢in XRD analizleri yapilmistir. Analizler, Sekil 3.11°de yer alan Panalytical
Empyrean cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Altlik etkisinden kaginmak amaciyla

giris agist 0,5° secilerek tarama yapilmistir.

Sekil 3.11. Panalytical Empyrean XRD cihazi



40

3.6.4. Sertlik dl¢iimleri
3.6.4.1. Mikro sertlik ol¢iimleri

Krom kaplanmis numunelerin ve altlik malzemesi St37 c¢eliginin sertligi hem
yiizeyden ve enine kesitten Ol¢iilmiistiir. Yiizey sertlik olgtimleri igin Microbul 1000D
Mikrovickers cihazinda enine kesit Olglimleri ise Metkon MH cihazinda alinmustir.
Yiizey olgtimleri 0,1 kg yiik 10 saniye uygulanarak on farkli noktadan; enine kesit
Olgtimlerinde ise 25 g yik uygulanarak bes farkli noktadan alinarak ortalamasi
almmistir.  Sekil 3.12°de yiizeyden ve enine kesitten sertlik alma agsamalar

gosterilmistir.

Sekil 3.12. Yiizey mikro sertlik 6lglimleri (a) ve enine Kesit sertlik 6lgtimleri (b)

3.6.4.2. Mikro indentasyon deneyleri

Mikro indentasyon analizi uygulanan yiik altinda malzemenin batma derinligi
karakterize eden bir sertlik 6lgme yontemidir (Han ve ark., 2020). Bu analiz, batici ugun
ne kadar derinlige indigini saptayabilmek i¢in derinlik 6l¢iimii yapan sensorlii otomatik
bir cihazla baglantili olarak ¢alismaktadir. Sekil 3.13’te mikro indentasyon deneyinin

ol¢iim mekanizmasi sematik olarak gosterilmistir.

baticiug

on yiikleme
mdentor yiizey1

temas yiizeyi
A

yiikleme yapilmis
ylzey

Sekil 3.13. Yiizey mikro indentasyon 6l¢timleri
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Mikro indentasyon yontemiyle yapilan sertlik Olglimlerinde uygulanan yiik
sonrasinda batma derinligi 0,2 pm’den daha fazla degerler almaktadir. Bu test
yonteminde Vickers ve Knoop batici uglari kullanilabilmektedir. Uygulanan yiik degeri
2 N ve altindaki degerlerde tutulmaktadir. Karakterizasyon malzemenin {izerine elmas
piramit ugla uygulanan yiik gosterdigi direnci penetrasyon derinligi degisimi seklinde
yapilmaktadir (Broitman, 2017; Han ve ark., 2020).

Kaplamalarin yilizeyden alinan sertlik verilerinin dogrulamasi yapmak i¢in
Zwick Roell marka mikro sertlik cihazi kullanilarak mikro indentasyon analizleri
yapilmustir. Batict u¢ Vickers tipte olup 10 N/s hizinda ilerlemektedir. Tiim kaplamalara
1,961 N biyiikliigiindeki yik 10 s uygulanmistir. Yiikiin kaldirilma hiz1 0,1 N/s’dir.
Analiz sonrasinda yiik - derinlik degisim grafikleri alinmistir. Bu analiz sayesinde esit
bliytikliikte uygulanan yiiklemelerde kaplamada ne kadar derinlige inildigi hakkinda
bulgular elde edilmektedir. Kaplamalar arasindaki sertlik ve asinma direnci farkliliklar

nedeniyle aym yiliklemeler altinda farkli derinlikler ortaya ¢ikmasi beklenilmektedir.
3.6.5. Asinma deneyleri

Kaplamalarin asmmmaya olan direngleri yorumlayabilmek igin git-gel
(reciprocating) asinma testleri uygulanmistir. Asinma deneyleri Bruker marka UMT-2
model asinma cihazinda 0,3 N kuvvet altinda bir ¢evrimde 10 mm alacak sekilde ve 100
git-gel ¢evrimi yapilarak gergeklestirilmistir. Asinma deneyinde kullanilan batici ug 5
mm ¢apindaki Cr kaplamali 100Cr6 ¢elik bilyedir. Deneyin sematik gosterimi Sekil
3.14’te verilmistir.

03N __—>»100 ¢evrim
P

10 mm
celik bilya " * ~

4

numune
Sekil 3.14. Git-gel aginma deneyinin sematik gosterimi

Asinma deneyleri sonrasinda sirasiyla agirlik kaybi (ma), asinma hacmi (Va) ve
asinma faktorleri (Ws) hesaplanmistir. Hesaplamalarda agirlik kaybi i¢in Denklem 3.1,

asinma hacmi i¢in Denklem 3.2 ve asinma faktori i¢in ise Denklem 3.3 kullanilmustir.
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Verilen denklemlerde; h ucun batma derinligini, dc kaplamanin yogunlugunu, F

uygulanan yiik degerini, Saise asinma mesafesini ifade etmektedir.

Ma = hde[2— 2,5 x (2,5 - h) - h?]*2 (3.1)
Va: ma/ dc (32)
Ws = Va/ (FSa) (33)

3.6.6. Cizik (Stratch) testi

Cizik testi, altligin disaridan gelen mekanik zorlamalara ve diger ¢evresel
etkenlere bagli olarak kaplamanin tutunma kuvveti hakkinda bilgi vermektedir
(Fontanesi ve ark., 2008). Cizik testinde, numune yiizeyinde batici ug¢ sabit bir hizla
hareket ettirilirken uygulanan yiik de hareket boyunca arttirilmaktadir. Adhesif hasarin
olustugu kritik yiikk (Lc) tespit edilir ve boylece altlik-kaplama sisteminin yapisma
dayanimi karakterize edilebilir. Krom kapli numunelerin ¢izik testleri CSM Macro
Scratch Device (CSM Cizik Testi) cihazinda yapilmistir. Deneyler 0,5 N baslangig yiikii
ile elmas u¢ 6 mm/dk hizla ilerlemektedir. Numune tlizerinde olusan ¢izigin boyu 3 mm
olup, 99 N/dk yiikleme hiziyla normal yiik uygulanarak 150 N’a kadar
gergeklestirilmistir. Cizik testi icin 200 um yarigapinda Rockwell elmas ug
kullanilmistir. Analiz sonrasinda yiizeylerin ii¢ boyutlu haritalamasi yapilmistir ve yiik -
derinlik grafikleri alinmistir. Ayn1 zamanda olusan optik mikroskop ve akustik emisyon
Olctimleriyle ¢iziklerin yapis1 ve karakteristigi incelenerek karsilastirmalar yapilmigtir

(Vitry ve ark., 2012).

batici ug

3B haritalama

numune

Sekil 3.15. Cizik testinin sematik gosterimi
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3.6.7. Korozyon deneyleri
3.6.7.1. Elektrokimyasal korozyon deneyleri

Kaplamalarin elektrokimyasal korozyon deneyleri Sekil 3.16’da verilen 6zel
korozyon hiicresinde klasik ii¢ elektrot yontemiyle yapilmistir. Bu yontemde numune
calisma elektrotu, Ag/AgCl referans elektrot, karsit elektrot ise grafit gubuktur.
Elektrokimyasal korozyon deneyleri igin Agik Devre Potansiyeli (OCP),
Elektrokimyasal Empedans Spektrometrisi (EIS) ve Potansiyodinamik Polarizasyon

(PDP) analiz yontemlerinden faydalanilmistir.

Referans Elektrot
Karsit Elektrot

Sekil 3.16. Ozel tasarim elektrokimyasal korozyon hiicresi

Deneyler Gamry Interface 1010B-Potansiyostat-Galvanostat cihazi kullanilarak
gerceklestirilmigtir. Cihazin ve Sekil 3.16’daki 6zel korozyon hiicresi kullanilarak
yapilan elektrokimyasal deney sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.17’de verilmistir.
Deneyler sonrasinda elde edilen verilerin diizenlenmesi cihazin yazilimi olan Echem
Analyst ile yapilmistir. Deneylerin tamami oda sicakliginda ve karigtirma yapilmadan
0,1 M sodyum kloriir (NaCl) c¢ozeltisinde gergeklestirilmistir. Kaplamalarin OCP
Olgtimleri 600 s siireyle gergeklestirilmistir. EIS olgtimleri 10 mV siniis dalgasi
kullanilarak 10%-102 Hz frekans araliginda gergeklestirilmistir. Potansiyodinamik
deneyler, olgiilen OCP degerinden +250 mV araliginda ve 1 mV/s tarama hizinda

gerceklestirilmistir.
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¥
N ?raﬁt cubuk

Numune
X

NaCl ¢ozeltisi

Sekil 3.17. Gamry Interface-1010B potansiyostat-galvanostat cihazi ve 6zel korozyon hiicresi
kullanilarak yapilan elektrokimyasal korozyon testinin sematik gosterimi

3.6.7.2. Tuz piiskiirtme testi

Kaplamalarin ¢alisma kosullarindaki korozyon davraniglarimi incelemek
amactyla krom kapli numunelere ve althk malzemeye 120 saat tuz piiskiirtme testi
uygulanmistir. Deneyler i¢cin Ascott S450iS marka tuz piiskiirtme cihazi kullanilmistir.
Cihazin goriintiisii Sekil 3.18’de verilmistir. Bu test yonteminde bir kabin igerisindeki
45°’lik acryla duran sabit panel iizerine yerlestirilen numunelerin yiizeylerine altta
bulunan bir nodiille ¢ozelti piiskiirtiilmektedir. Deneyler 35 °C’de 120 saat siireyle % 5
NaCl ¢ozeltisi (pH: 7) kullamilarak yapilmistir. Kapali tuz piiskiirtme kabini igerisinde
gerceklestirilen deney sonrasinda numunelerin korozyon davranislari gézle muayene

edilerek ve yiizeylerde pas olusup olusmadigina yorumlanmustir.

Sekil 3.18. Ascott S450iS tuz puskiirtme test kabini
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Yiizey Goriintiileri

Kaplamalara ait ylizey SEM goriintiileri Sekil 4.1’de verilmistir. Kaplamalarin
yiizeyi On islem ve bitirme islemleri sonrasindaki yiizeyin piiriizliiliigiine bagl olarak
farklilagabilmektedir. Baska bir deyisle ylizey bitirme islemleri, kaplama yiizey
kalitesini etkilemektedir (Mandich, 2003). Kaplamalarin endiistriyel ortamda yapilmasi
ve plaka seklinde tasarlanan malzemenin efektif bir sekilde parlatma islemi
yapilamamasindan dolay1 ylizey goriintiileri Sekil 4.1’de goriildigi gibi piiriizlii bir
goriintliye sahiptir. Ayn1 durum mikro catlaklarin goriinebilirligini de etkilemistir.
Yiizey goriintiileri incelendiginde sadece 20-OC kosulundaki krom kaplamalarin mikro
catlaklar belirgin sekildedir. Yiizey goriintiilerinde bazi noktalarda olusan nodiiliimsii
yapilar Vidal ve arkadaslar1 ile Podgornik ve arkadaslarmin yaptigi caligsmalara
benzerlik gostermektedir (Bergenstof Nielsen ve ark., 1998; Podgornik ve ark., 2018;
Sohi ve ark., 2003; Vidal ve ark., 2016).

Sekil 4.1. Kaplamalarin ylizey SEM goriintiileri

Yiizeyde istenilen piiriizsiizlikte kaplama elde edilememesi durumu krom
kaplamanin zayif mikro atim giiciinden kaynaklanmaktadir (Mandich ve Snyder, 2010).
Mikro atim olay1 Sekil 4.2’de sematik olarak gosterilmistir. Mikro atim giicii yiiksek

olan kaplamalarda vadimsi ve cukurumsu bélgelerle bu bolgelere goére mikron
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boyutunda daha yiiksek kisimlar kaplama sonrasinda ayni seviyeye gelirler (Sekil
4.2.b). Ancak mikro atim giicli zayif kaplamalarda bu seviye kaplama islemine ragmen
korunur. Farklt bir deyise yiizeydeki vadi ve timsekler arasindaki seviye farki
kapanmaz. Krom kaplamalarin bu 6zelligi kaplama 6n islem asamalarinda daha hassas

calismay1 beraberinde getirmektedir.

zaylf mikro atim giicii iyi mikro atim giicii

kaplama kaplama

Sekil 4.2. Zayif ve iyi bir mikro atim giictiniin sematik gosterimi (Samfa, 2008)

4.2. Enine Kesit incelemeleri

Sekil 4.3’te enine kesit goriintiileri verilen krom kaplamalarin her birinin en az
on farkli noktasinda kalinlik 6l¢iimii alinarak ortalamalar1 alinmistir. Ortalama kaplama

kalinliklart degerleri Sekil 4.3’teki gorsel lizerinde gosterilmistir.

Sekil 4.3. Kaplamalarin enine kesit daglanmig optik mikroskop goriintiileri (verilen 6lgek tiim enine kesit
goriintiileri i¢indir)
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Elektrolitik krom kaplamalarda, kaplama kalinligi banyo sicakligi, akim
yogunlugu, anot-katot mesafesi, akim siirekliligi ya da kullanilan akim kaynagi tiirii
(dogru ya da pulse akim) gibi ¢ok sayida parametreden etkilenmektedir (Davies, 1973;
Salvador ve ark., 2008). En diisiik kaplama kalinligi hem diisik akim yogunlugu
degerinin kullamldigt hem de organik katalizor igermeyen kaplama olan 10-NOC
kosuluna aittir. Kalinlik degerlerine bakildiginda organik Kkatalizér ilavesine
bakilmaksizin kullanilan akim yogunlugu degeri arttinldiginda kaplama kalinlig
artmaktadir. Efimov ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada, geleneksel banyoya yapilan
metanosiilfonik asit (CH3SOsH) yani organik katalizor ilavesinin indirgenme
reaksiyonunu hizlandirarak daha kisa siirede daha kalin kaplamalar elde edildigi
goriilmistir (Efimov ve Tok, 1999). Benzer sekilde ikincil katalizor ilavesi kaplama
reaksiyonunu arttirict yonde etki yapacagindan akim yogunlugunun sabit tutulup
organik katalizor ilave edildiginde kaplama kalinhigmin arttigi goriilmiistiir. Ancak
nispeten diisiik akim yogunlugu degerlerindeki degisim, yiliksek akim yogunlugunda
yapilan kaplamalara oranla daha az seviyededir. Bunun sebebi krom kaplamalardaki
diistik verim nedeniyle yiiksek akim yogunlugu degerlerine ihtiyag duyulmasindan
kaynaklanmaktadir. Yani organik katalizor ilavesi yapilsa bile mevcut etki daha yiiksek
akim yogunlugu degerlerinde daha belirgin diizeydedir.

Kaplamalarin morfolojisini daha detayli incelemek adina enine kesit SEM
goriintiileri almmustir. Elde edilen goriintiiler Sekil 4.4’te verilmistir. Kaplamalarda
ylizey goriintiilerinin aksine dort kosulun hepsinde mikro ¢atlak olusumunun meydana
geldigi goriilmektedir. Mikro catlaklar kaplamada olusan gerilmelerin kaplamanin
maksimum gerilme degerini astigi durumlarda meydana gelmektedir (Dennis ve Such,

1993). Kaplamada olusan i¢ gerilme mikro ¢atlaklar yoluyla azaltilmaktadir.

10-NOC -m 20-NOC 20-0C

~

10 um ' o -

Sekil 4.4. Kaplamalarin enine kesit SEM goriintiileri
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10-NOC ve 10-OC kosullarinda olusan mikro ¢atlaklar 20-NOC ve 20-OC
kosullarina gére daha az diizeydedir. Bu durum, Bolim 2.4’te anlatildigi gibi artan
kaplama kalinliginin mikro ¢atlak olusumunu tesvik edici etkisinden kaynaklanmaktadir
(Sarraf ve ark., 2016). McCormik ve arkadaslar1 yaptig1 ¢calismada geleneksel ikincil ve
ikincil katalizor igeren bir banyoda yapilan kaplamalarin mikro ¢atlak yogunlugunu
katalizor ilaveli kaplamada daha fazladir. Benzer sekilde Nascimento ve Voorwald’in
calismasinda yiiksek akim yogunluklarmin kullanildigi kosullarda organik katalizor
ilavesiyle mikro catlak sayisinda artis gozlemlenmistir (Nascimento ve Voorwald,
2008). Bu durum Atotech firmasmin teknik raporunda da benzer sekilde
anlatilmaktadir. Geleneksel banyoda daha az diizeyde mikro catlak olusumu goriiliirken
olusan ¢atlaklar daha derin ve dikey yonlii; organik katalizorlii banyolarda olusan mikro
catlaklar ise daha yogun ancak daha s1g sekillidir (Atotech, 2016).

Kaplamalarin altliktan kaplamaya dogru yapilan ¢izgisel haritalama analizleri
goriintiileri Sekil 4.5’te verilmistir. Cizgisel haritalamada beklenildigi gibi kaplama
tabakasina kadar Fe elementi; kaplama tabakasinda ise Cr elementi bulunmaktadir.

Organik katalizor ilaveli kaplamalarda da farkli bir elemente rastlanmamastir.
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Sekil 4.5. 10-NOC (a), 10-OC (b), 20-NOC (c) ve 20-OC (d) numunelerine ait ¢izgisel haritalama analizi
grafikleri
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4.3. Faz Analizleri

Krom kaplamanmin kristal yapist banyodaki CrOs miktari, banyo sicakligi,
kullanilan akim yogunlugu degeri, banyonun pH degeri ve ikincil katalizér kullanimi1
althk malzemenin kristal yapist gibi pek c¢ok parametreye bagl olarak degiskenlik
gostermektedir (Tsai ve Wu, 1991). Krom kaplama sirasinda meydana gelen yogun
hidrojen ¢ikist sonucu hidrojen krom ile farkli kristal yap1 olusumlar
gerceklestirmektedir. Bu kristal yapilar HMK yapili a-Cr; SPH yapili B-Cr ve YMK
yapilt 6-Cr’dir (Miura ve ark., 2005; Tsai ve Wu, 1991). Bu ¢alismada elde edilen dort
farkli krom kaplamanin XRD grafikleri ve a, B ve 8-Cr’a ait karakteristik pikler Sekil
4.6°da gosterilmistir.

6-Cr (YMK)
(111) (2(|)0) (220) (31I1) (2|22)
B-Cr (SPH)
(100) (101) (201)
(002) (102) a1 (103) 0
| | | | |ap
a-Cr (HMK)
(110)
(200) (21|1)
~_~ & 10-NOC
=
o]
S
-
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=3 v 10-0C
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20 (°)

Sekil 4.6. Krom kaplamalara ait XRD grafikleri
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Sekil 4.6’daki XRD grafikleri incelendiginde dort farkli kaplamanin Kristal
yapist HMK yapili a-Cr’la benzerlik gostermektedir. HMK yapiya ait diger (200) ve
(211) pikleri numunenin cihaza diizgiin sekilde yerlestirilememesi veya nispeten ince
kaplama kalinliklar1 nedeniyle texture olusumu nedeniyle belirgin sekilde
gorilmemektedir. (110) pik siddetinin akim yogunlugu ve organik katalizor ilavesine
bagl degisimleri yorumlanacak olursa artan akim yogunluguna bagli olarak kristalinite

azalirken; organik katalizor ilavesiyle artmaktadir (Miura ve ark, 2005; Snavely, 1947).
4.4. Sertlik Olgiimleri
4.4.1. Mikro sertlik ol¢iimleri

Altlik St37 ¢eliginin ve kaplamalarin enine kesit ve yiizey mikro sertlik 6l¢iim
sonuglart Sekil 4.7°de verilmistir. St37 ¢eliginin sertligi krom kaplandiktan sonra 7-8
kat oraninda artmistir. Kaplamalarin sertlik degeri ise 770-1200 HV araliginda
degismektedir.

1250 o
IOOO—:
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Sekil 4.7. Kaplamalarin ve St37 ¢eliginin yiizey ve enine kesit mikro sertlik 6lgtimleri

10-NOC ile 20-NOC ve 10-OC ile 20-OC kosullar1 karsilastirildiginda akim
yogunlugu degerinin artisina bagli olarak kaplamalarin sertligi artmaktadir. Benzer
sekilde 10-NOC ile 10-OC ve 20-NOC ile 20-OC kosullarin sertlik degerlerine
bakildiginda organik katalizor ilavesi kaplamanin sertligini arttirmaktadir. Yapilan

literatiir ¢aligmalar incelendiginde McCormik ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismada ayni
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oranda CrOz:H2SO4 oraninin kullamldigi banyolarda artan akim yogunluguna bagh
olarak kaplamanin sertligi artmaktadir (McCormick ve Dobson, 1987). Eliaz ve
Uhlig’in yaptig1 calismada da organik Kkatalizorlii banyolarin sertlik degerinin
geleneksel banyolara gore daha yiiksek sertlik degerindedir. Bu ¢alismada ayni zamanda
artan kaplama kalinhigima bagli olarak da sertligin arttigin1 sdylemektedir (Eliaz ve
Uhlig, 2002). Newby ve Jones’in ¢alismalarinda da organik katalizor ilavesinin sertlik
ve aginma direnci lizerindeki olumlu etkisi sagladigi anlatilmistir (Newby ve Jones,
1989). Bu iki parametrenin sertligi arttirmadaki ortak rold, indirgenme reaksiyon
Kinetigindeki artis nedeniyle kaplamaya daha fazla hidrojen girisine neden olmalar1 ve
bunun sonucunda sertligin artmasi olarak distiniilmektedir (Efimov ve Tok, 1999).
Ciinkii hidrojen krom kaplamanin sertligini arttirmaktadir (Erikson, 2014). Akim
yogunlugunu degerini arttirma bu etkiyi daha fazla enerji girdisi saglayarak; organik

katalizor ilavesi ise reaksiyon kinetigini hizlandirarak saglamaktadir.
4.4.2. Mikro indentasyon élgiimleri

Mikro indentasyon olgtimleri, altlik etkisinin minimuma indirilerek yiizeyden
alman sertlik dl¢iimlerinde daha dogru sonuglar saglamaktadir. Olgiimler yiizeyden
1,961 N yiik uygulanarak ti¢ kez tekrarlanmistir. Uygulanan yiik degeri, kaplamada
olusacak deformasyonun derinliginin kalinhiginin % 10’unu agmayacak sekilde
secilmistir. Yapilan Ol¢timler sonucu elde edilen yiik-derinlik grafigi Sekil 4.8’de

verilmigtir.

: 10-NOC . | *
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Sekil 4.8. Kaplamalarin mikro indentasyon 6l¢timlerine ait yiik-derinlik grafikleri
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En derin indentasyon mesafesi 10-NOC ve 10-OC kosulunda olusmustur. 20-
NOC ve 20-OC kosullarinda ise derinlik degerleri diisiik akim yogunlugunun
kullanildigi kosullara gore daha derine inilmistir. 20-NOC ve 20-OC kosullarinin
indentasyon derinlikleri birbirine yakin olmakla beraber organik katalizor ilavesi
yapilan kaplamada indentasyon derinligi daha si1g kalmistir. Ayni1 durum 10-NOC ilave
10-OC kosullarinda da goriilmektedir. Mikro indentasyon sonuglar1 mikro sertlik
Olctimlerinde oldugu gibi artan akim yogunlugu ve organik katalizor ilavesine bagl
olarak azalmaktadir. Elde edilen sonuglar yiizey ve enine kesit mikro sertlik

Olclimleriyle de paralellik géstermektedir.
4.5. Asinma Deneyleri

Dort farkli kaplamaya ait hesaplanmis asinma faktorii degerleri Sekil 4.9°da
verilmistir. Kaplamalarin asinma degerleri sertlik degerlerine paralellik gostermektedir.
Kaplamalarda 10-NOC kosulunda en fazla asinma hacmi olusurken bunu sirasiyla 10-

OC, 20-NOC ve 20-0C takip etmektedir.
3

Asinma Faktorii 1072 (mm?/N.m)

10-NOC  10-0C 20-NOC  20-OC
Sekil 4.9. Kaplamalarin aginma faktorleri

Literatiirde de bahsedildigi iizere organik katalizor ilavesi kaplamalarin hem
sertligini hem de asinma direncini arttirmaktadir (Atotech, 2016; Mandich ve Snyder,
2010; Newby, 1993; Patton, 2014; Svenson, 2006). Patton’in yaptigi c¢alismada
geleneksel, flor katalizorlii ve organik katalizorlii banyoya 10000 c¢evrimlik Taber
asinma testi sonrasinda en az asinma hacmine organik katalizorlii banyoda ulasildigini
Ve en az asnma izinin yine organik katalizorli banyoda olustugu anlatilmaktadir

(Patton, 2014). Sertlik verilerinin yorumunda da bahsedildigi iizere hidrojen krom
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kaplamaya sertlik kazandirmaktadir. Sonug olarak elektrolitik krom kaplamalarda hem
akim yogunlugu artisi hem de organik katalizor ilavesi kaplamanin asinma direncini
arttirdigini  séylemek miimkiindiir. Bu c¢alismada yapilan kaplamalarda, 20-NOC
kosulunda 10-OC kosuluna gore daha fazla asinmanin meydana gelmesi organik
katalizor ilavesinin kaplamanin aginma direncini arttirmada daha baskin rol oynadigini

gostermistir (Newby ve Jones, 1989).
4.6. Cizik Testi Sonuclar:

Kaplamalara yapilan ¢izik testi yorumlamalari net bir standart bulunmamaktadir
(Kocabag, 2017). Bu nedenle krom kaplamalara uygulanan cizik testi sonrasinda
yiizeylerin optik mikroskop incelenerek yorumlamalar yapilmistir (Delaunois ve
Lienard, 2002). Sekil 4.10.a’da ¢izik testi sonrasinda optik mikroskopla yapilan 6rnek
bir inceleme gosterilmistir. Yapilan bu incelemedeki temel amag ¢izik kenarinda ve
cizik boyunca meydana gelen ¢izigin yapisinin karakterize edilmesi, ¢izik kenarinda
Chevron ¢atlaklarinin olusup olusmadigi, bu ¢atlaklarin siinek ya da gevrek karakterden
hangisini sergilediginin incelenmesidir (Vitry ve Bonin, 2017). Bu incelemenin yani
sira farkli sekilde hesaplamalari bulunan ve tanimsal olarak ise kaplamada meydana
gelen ilk kritik catlagin meydana geldigi yiik degerini ifade eden Lc (Load critical)
degerleri ol¢tilmiistiir (Yiinagt1 ve ark., 2021). Yapilan bu incelemelere ek olarak ¢izik
testi sonrasinda ¢izik baslangicindan ¢izik bitisine kadar yapilan {i¢ boyutlu yiizey
topografik Ol¢iimleriyle, ayni uzunluk ve yiik degerinde uygulanan c¢iziklerin hangi

kaplama kosulunda nasil bir degisim sergiledigi karsilagtirilmigtir.
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Sekil 4.10. Krom kaplamalara ait (a) 6rnek optik mikroskop ¢izik incelemesi ve ¢izik testi sonrasinda
olusan ¢iziklerin {i¢ boyutlu haritalama goriintiileri, (b) penetrasyon derinligi-mesafe/yiik degigim
grafikleri



54

Kaplamalarin ¢izik testi sirasindaki davranisi kaplamanin karakteristik yapisina
gore sekillenmektedir. Krom kaplama sert ve gevrek bir kaplama oldugu igin ¢izik testi
sonrasinda yapilan optik mikroskop goriintiilerinde ¢ok sayida Chevron catlaklarinin
olustugu goriilmektedir. Ote yandan cizik testi kaplamamn altllk malzemeyle olan
uyumunu ve kaplamanin yapisma davranigi hakkinda sagladigi bilinmektedir (Kocabas,
2017; Kocabas ve ark., 2019) Kaplamada meydana gelen ¢atlak olusumuna ragmen
kaplamanin biitiinliigii bozulmamstir (Fontanesi ve ark., 2008).

Kaplamalar arasinda en diisiik Lc degeri 2,06 N ile 10-NOC kosulunda elde
edilmistir. Organik katalizor ilavesiyle bu deger 10-OC kosulunda 7,38 N’luk bir degere
ulagsmistir. Benzer durum 20-NOC ve 20-OC kosullar1 arasinda da gézlemlenmistir. 20-
NOC’nin Lc degeri 4,86 N iken 20-OC’de 15,94 N’dur. Organik katalizor ilavesiyle
kritik ylik degerinde 3-4 kat bir atis meydana gelirken; akim yogunlugunu arttirilmasi
durumunda bu artis 1,5-2 kat oranindadir. Bu durum asinma testi sonuglarinda oldugu
gibi kaplamalarin asinma ve g¢izilmeye karsi direncini arttirmada organik katalizor
ilavesinin daha fazla bir etki sagladigi sdylenebilir (Newby ve Jones, 1989).

Ug boyutlu haritalama goriintiileri incelendiginde 10-NOC kosulunda diisiik yiik
degerlerinde c¢izilme davranist baslarken 20-NOC’ya dogru daha yiiksek yiik
degerlerinde ¢izik olusumu basladig1 goriilmiistiir. Kaplamalarin asinma direnci arttikca
kaplama tizerine yapilan ¢iziklerin batma derinliginin de azalmasi beklenmektedir. Dort
kosul igerisinde altlik malzemeye karsi gegisin en erken gozlemlendigi kosul 10-
NOC’dir. Sekil 4.10’da yer alan penetrasyon derinligi-yiik/mesafe grafiginden de
goriilecegi gibi yiizeyden altliga dogru en fazla inilen kaplama kosulu 10-NOC’dir. Bu
kosulu sirastyla 10-OC, 20-NOC ve 20-OC takip etmektedir.

Cizik testi sirasinda kaplama yiizeyinin mekanik zorlama ve belirli bir yonde
cizilmesi nedeniyle ¢izik bitis noktasina dogru bir yigilma olayr meydana gelmektedir.
Kaplamalarin bu y1gilma davranisi artan sertlige bagl olarak daha az diizeyde olusacagi
icin kaplamalar arasinda en diisiik sertlige sahip olan ve asinma direnci en diisiik 10-
NOC kosulunda daha fazla yigilma goriiliirken bu kosulu sirasiyla 10-OC, 20-NOC ve
20-OC izlemektedir. Sonug¢ olarak artan sertlik ve asinma direncine bagli olarak

kaplamanin deformasyonu zorlagsmakta ve daha az ¢izilme davranisi sergilenmektedir.
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4.7. Korozyon Deneyleri
4.7.1. Elektrokimyasal korozyon deneyleri

Kaplamalarin OCP ve PDP grafikleri Sekil 4.11°de verilmistir. Kaplamalarin ixor
degerleri Tafel yontemiyle hesaplanmistir (Doruk, 2014). PDP egrilerinden elde edilen
Ekor, Ikor ve OCP deneylerinden elde edilen acik devre potansiyel degerleri Cizelge
4.1’de yer almaktadir.
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Sekil 4.11. Krom kaplamalarin OCP egrileri (a), St37 ¢eligi ve kaplamalarin PDP egrileri (b)

Cizelge 4.1. St37 geliginin ve krom kaplamalara ait OCP, Eor Ve ikor degerleri

Numune OCP (mV) Ekor (MV) Ikor
St37 -232 -298 2,66 nA
10-NOC -203 -348 8,25 nA
10-0OC -311 -249 4,01 nA
20-NOC -329 -624 93,75 nA
20-0OC -386 -348 48,02 nA

Kaplamalarin OCP ve Ekor degerleri birbirine yakin degerlerdedir. Organik
katalizor ilavesiyle OCP ve Exor degerlerinin pozitif yone dogru kaydigi goriilmiistiir.
Benzer sekilde ikor degerleri de organik katalizor ilavesiyle azalmistir. Tim
kaplamalarin ikor degerleri altlk St37 malzemesinin ikor degerinden daha diisiik
degerdedir. Bu durum yapilan kaplamalarin althik malzemenin korozyon direncini

arttirdigini gostermektedir.
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Kaplamalarin korozyon davraniglarin1 daha iyi karakterize etmek adina yapilan

elektrokimyasal empedans spektroskopisi deneylerinden elde edilen Bode ve Nyquist

egrileri Sekil 4.12°de verilmistir. Bode egrilerinin Sekil 4.12’deki devre kullanilarak

eslestirilmesiyle elde edilen empedans verileri ise Cizelge 4.2’de verilmistir.

107 5 1,2x10°
] I €Y (b) *
10°4 ] S
§ *
5] 8,0x10° 1
g | s ¥
N 3
=10 | N ,,’*,,,*
40x10°4 K
10° **
102 IR RLLL | e A R e T LOLEELLL | L 0 Oé T T T
10° 10 10" 10" 100 10° 10° 10* 0.0 4,0x10° 8.0x10° 1.2x10°
Frekans (Hz) )
:10-NOC % :10-0C M :20-NOC ® :20-0C
— Fit-10-NOC ——:Fit-10-OC —— Fit-20-NOC = ——: Fit-20-OC

Sekil 4.12. Kaplamalara ait Bode (a) ve Nyquist (b) egrileri

Cizelge 4.2. Krom kaplamalarin Sekil 4.12’teki esdeger devreyle fit edilen EIS verileri

Kaplama kosulu 10-NOC 10-OC  20-NOC 20-OC

Rsol (.cm?) 255,7 250,4 269,7 268,8

Rp (kQ.cm?) 271 391 31,3 52,75
CPEL (uFcm2.s%y) 11,64 6,94 23,90 21,35
o1 0,90 0,92 0,79 0,81
CPEpL(uF.cm™.s%) 11,43 4,42 48,24 32,41
02 0,67 0,94 0,74 0,93

Rer (kQ.cm?) 346,7 740 104,9 211,4

Kullanilan devrede Rsol ¢ozelti direncini, Rp kaplamalarin polarizasyon direncini,

CPEL kaplamanin kapasitansini, Rct yiizeye elektron transferi sonucu gerceklesen

korozyona karsi direnci, CPEp_ ise kaplama ile elektrolit arasinda olusan ¢ift tabakanin

kapasitansini temsil etmektedir. Tiim kaplamalarin Rso degerleri birbirine yakin degerde

c¢ikmigtir. Empedans verilerinde daha yiiksek Rp ve daha diisitk CPEL degeri korozyona

daha direngli bir kaplama eclde edildigini ifade etmektedir. Kaplamalarin empedans

verileri incelenirse en diisiik CPEL ve en yiiksek Rp degerinin 10-OC kosulunda elde

edildigi goriilmektedir. Ote yandan korozyon yiik-transfer mekanizmasina bagh olarak
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ilerledigi i¢in daha yiliksek Rct ve daha diisiik CPEpL degerleri kaplamanin daha
koruyucu bir davranisa sahip oldugunu gosterir. Bu durum g6z oniine alindiginda da
yine en iyi kosulun 10-OC oldugu sonucu ¢ikmaktadir.

Krom kaplamalarin korozyon direncini etkileyen en onemli faktor mikro
catlaklarin yogunlugu ve dagilim seklidir. Kaplama banyosuna ilave edilen organik
katalizor, daha ¢ok sayida mikro c¢atlak olusumu yaratmakla beraber bu ¢atlaklarini
daha s1g ve yiizeysel bir morfolojide olusmasini saglamaktadir. Sekil 4.4’teki enine
kesit goriintiileri incelendiginde 10-NOC’den 20-OC kosuluna dogru gidildik¢e (10-
NOC, 10-OC, 20-NOC, 20-OC sirasiyla) mikro gatlak sayisinda bir artig goriilmektedir.
Ancak organik katalizorsiiz kaplamalarda mikro gatlaklar altlik malzemeye dogru dikey
morfolojide olusurken organik katalizor ilavesiyle daha yayvan ve enine dogru bir
biiytime sergilemektedirler. Bu durum hem 10-OC ve 10-NOC arasinda hem de 20-OC
ve 20-NOC arasinda yukarida yorumlanan empedans verileriyle dogrulanmaktadir. Ote
yandan akim yogunlugu artisina bagl olarak da korozyon direncinde bir azalmanin
meydana geldigini sdylemek miimkiindiir. Bunun nedeni Bolim 2.4’de de anlatildigi
gibi artan kaplama kalinliginin mikro ¢atlak olusumunu tesvik edici bir mekanizmasidir.
Empedans verilerinde de 10-OC ile 20-OC ve 10-NOC ile 20-NOC kosullari
kiyaslanirsa daha diisiik akim yogunluklarinin kullanilan kosullarin korozyon direncinin
daha iyi oldugu goriilmektedir.

Yapilan OCP, PDP ve EIS deneyleri sonucunda krom kaplamanin altlik
malzemenin korozyon direncini arttifi goriilmekle beraber yiizeyde mikro catlak
olusumundan dolayr kalin kaplama kalinliklarinda koruyuculuk etkisinin zayifladigi
goriilmistiir. Bu gibi durumlar nedeniyle krom kaplamanin ¢ok katmanli kaplama
seklinde uygulamalar1 s6z konusudur. Bu ¢ok katmanli kaplamalara 6rnek olarak nikel
lizerine krom ya da krom fiizerine nitriirleme yapilmasi 6rnek verilebilir. Kocabas ve
arkadaslart krom kaplanmis 1010 ve 1040 geligi lizerine yaptigi nitriifleme ve
nitrokarbiirleme iglemleri sonrasinda korozyon direncinin yiizeyde olusan nitriir
tabakasina bagl olarak arttirdigi sonucuna ulasmiglardir (Danisman ve ark., 2015;
Kocabas ve ark., 2015).

Kaplamalarda artan kaplama kalinlig1 degerinin kaplamanin korozyon direncini
arttirdigr bilinmektedir. Ancak bu diren¢ sadece kalinliga bagl olmayip kaplamanin
karakteristiginden de etkilenmektedir. Atotech’in teknik raporunda yer alan mikro

catlak tipleri Sekil 4.13’te goriilmektedir (Atotech, 2016). Bu mikro catlak sekilleri baz
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almarak Sekil 4.4’te yer alan enine kesit goriintiileri incelendiginde elde edilen

kaplamalardaki ¢atlaklarin, ince mikro ¢atlaklar seklinde bulundugu goriilmektedir.

korozif ortam ‘. ‘. korozif ortam ‘.l;oui\zif ortam
. 0 .
5 K

:
mce mikro
catlak

: Cr kaplama % s Althik
7Z

Sekil 4.13. Krom kaplamada olusan ¢atlaklarin sekilsel olarak simiflandirilmasi (a) makro, (b) mikro, (c)
ince mikro ¢atlak (Atotech, 2016)

4.7.2. Tuz piiskiirtme testi sonuglari

Kaplamalarin ve altlik St37 ¢eliginin tuz piiskiirtme testi sonrasindaki gorselleri
Sekil 4.14°te verilmistir. Krom kaplamalarin korozyon direnci yiiksek olan kaplamalar
arasinda yer almaktadir ve krom kaplamalarin sulu, atmosferik, alkali, organik asit
iceren ortamlarda korozyona direngli oldugu bilinmektedir (Zitko ve ark., 2010). Bu
calismada tuz piiskiirtme testi i¢in endiistride en ¢ok kullanilan % 5’lik NaCl ortami
tercih edilmistir.

Krom kaplamalara ve St37 ¢eligine yapilan tuz piiskiirtme testi sonrasinda 10-
NOC ve 10-NOC kosulunda kirmizi pas olusumu gdzlemlenirken 20-NOC ve 20-OC
kosullarinda herhangi bir pas olusumu meydana gelmemistir. Bu durumun kaplamalarin
kalinligina bagl olarak gelistigi diistiniilmektedir. St37 ¢eliginin tiim yiizeyi korozyona

ugramis ve kirmizi renkli pas olusumu meydana gelmistir.

St37 10-NOC 10-0OC 20-NOC 20-0C

Sekil 4.14. Krom kaplamalarin ve St37 ¢eliginin 120 saat % 5°lik NaCl ortaminda tuz piiskiirtme testi
sonrasindaki yiizey goriintiileri
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4.8. Pit Olusumu

Bolim 2.5°te anlatildigi gibi ¢ukur (pit) hatasi olusumu krom kaplamalarda
yaygin bir sekilde karsilasilan kaplama hatalarindandir (Zitko ve ark., 2010). Pit
olusumu o6zellikle piston, hidrolik gibi asindiric1 yiiklemelerle ¢aligilan sistemlerde
istenmeyen bir durumdur. Ciinkii bu parcalarda olusan pitler ¢alisma sirasinda basing
farkliliklarina yol agarak calisma verimini diisiirmektedir ve ayn1 zamanda parlak
goriintiiye sahip olmasi istenen kaplamalarda gorselligi bozmaktadir (Jones, 1994;
Tanthadiloke ve ark., 2014). Kayahan Hidrolik’te karsilagilan pit olusumunun
gerceklestigi banyo kosullar1 20-NOC ve 20-OC kosullariyla ayni oldugu i¢in bu iki
kosulda kaplanan ve pit olusan silindirik yiizeylerde karakterizasyon c¢aligsmalari
yapilmistir. Pit olusumu bu iki kosulun her ikisinde de olusmasina ragmen organik
katalizor ilavesi yapilan 20-OC kosulunda daha fazla sayida olusmaktadir.

Pit olusumlar olusum mekanizmasi agisindan ayni olmasina karsin kaplamanin
farkli noktalarinda meydana gelmesi nedeniyle farkli sekilde isimlendirilmektedirler.

Sekil 4.15te ti¢ farkli konumlarda bulunan pitlerin sematik gosterimi verilmistir.

kaplama sonrast  parlatma sonrasi

L 3
n p1
: g ]

L

(a) (b) ()

Sekil 4.15. Krom kaplanmis pargalarda kaplama sonrasinda olusan (a), gaz baloncugu seklinde olusan
(b) ve parlatma sonrasi ortaya ¢ikan (¢) pitlerin sematik gdsterimi
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Olusan pit ve gaz baloncugu hatalart kaplama sirasinda meydana gelen
hidrojenin kaplama yiizeyinde tutunmasi ya da kaplama devam ederken kaplama
igerisinde hapsolmasi sonucu olusmaktadir. Sekil 4.15.a’da kaplama sonrasinda gozle
goriinebilir boyutta olan pit olusumu gosterilmistir. Sekil 4.15.b’de ise olusan hidrojen
kaplama igerisinde hapsolarak gaz baloncugu seklini almaktadir (Araujo ve ark., 2019).
Krom kaplama sonrasinda daha parlak bir goriintii elde edebilmek adina kaplama
sonrasinda bitirme islemi olarak mekanik parlatma yapilmaktadir. Bu mekanik parlatma
islemi, krom kaplanmis parcalarda yiizey piriizliligi azaltilarak daha parlak bir
gorinim elde etmek igin endistriyel olarak yaygin bir sekilde uygulanmaktadir
(Lindsay ve James, 1998). Bu islemle kaplama igerisinde kiiresel baloncuk (bubble)
seklinde hapsolmus hidrojen gazi pit seklinde Sekil 4.15.c’de oldugu gibi yari-kiiresel
sekilde goriiniir hale gelmektedir. Farkli bir deyisle pitler hidrojenin kaplamanin dis
tabakasma tutunmus hali iken gaz baloncuklar1 kaplama igerisinde kalmis formudur.
Gaz baloncuklar1 mekanik parlatma sonrasinda dis tabakaya ulasarak pit halini
almaktadir (Mandich, 2000).

Olusan pitlerin boyutlar1 ve konumlari hakkinda yorumlamalar yapabilmek
admna yiizeyde ve kaplama igerisinde olusan pitlerin yaklasik boyutlar1 hakkinda bilgi
edinebilmek amaciyla optik mikroskop ve SEM ile incelemeler yapilmistir. Elde edilen

goriintiiler Sekil 4.16°da goriilmektedir.

Cr kaplama
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Sekil 4.16. Krom kaplama yiizeyinde olusan bir pitin (a) yiizey (b) enine Kesit goriintiisii
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Gaz bhaloncugu seklinde olusan pitlerin kaplama igerisinde nispeten ne kadarlik
bir genislige sahip oldugunu karakterize edebilmek adina bu bélge gozle goriiniir
sekilde fark edilinceye kadar zimparalanip parlatilarak enine kesit SEM goriintiisii
almmustir. Sekil 4.16°daki enine kesit goriintiisiine bakilacak olursa, pitin kaplama
icerisinde kaldigini altlik-kaplama ara yilizeyinde olusmadig: derinliginin ise en az 6-7
um civarinda oldugu sdylenebilir. Ote yandan yiizeyde olusan pitlerin genisliginin 100-
250 um araliginda degismektedir. Mandich’in yaptigi ¢alismada pit olusumunun farkl
geometrilerde ve farkli kaplama yiizeylerinde olusabildigi anlatilmaktadir (Mandich,
2000). Pit olusumu hem kaplamanin en dis tabakasinda hem de kaplama igerisinde ya
da bu iki seklin kombinasyonu seklinde meydana gelebilmektedir (Araujo ve ark.,

2019). Sekil 4.17°de bu ¢alismadaki benzer pit geometrileri gosterilmistir.

az
baloncugu

:Cr kaplama [l :Altlik

Sekil 4.17. Literatiirde benzer geometriye sahip pit olusumlari (Mandich, 2000)

Bu tez calismasinda, pit olusumu iizerinde incelenen faktér, aym akim
yogunlugunda kaplanmig pargalarda organik katalizor ilavesidir. Ciinkii ayni kosullarda
kaplanan fakat organik katalizor ilaveli banyolarda yapilan kaplamalarda daha fazla pit
olusumu gozlemlenmistir. Kaplama sonrasinda hem kaplandigi haliyle pit olusan
yiizeylerden hem de bitirme islemi yapilmamis yiizeylerden ornekler alinmustir.
Mekanik parlatma islemi sonrasinda yiizeyde olusan pitler yok olurken kaplamanin
altindan yeni pitlerin gozle goriiniir hale geldigi gozlemlenmistir. Olusan pitlerin
herhangi bir ikincil faz {iizerinde ya da belirli bir bodlge lizerinde yogunlasip
yogunlagsmadigini1 karakterize etmek amaciyla 20-OC kosulunda kaplanmis silindirin
parlatma yapilan ve kaplandigi haliyle pit gozlemlenen noktalardan EDS analizi
alimmugtir. Sekil 4.18’de isaretlenmis alanlardan alinan EDS sonuglar1 goriilmektedir.
EDS analizleri, pit olusan bolgelerin tamamen Cr elementinden olustugunu
gostermektedir. Bu durumda pit olusumunda herhangi bir se¢imli bolge bulunmadigini

diger bir deyisle rastgele bir olusum meydana geldigini sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.18. (1) Mekanik parlatma islemi uygulanan, (2) kaplanmig yiizeyde olusan pit bolgesinden alinan
EDS analizi sonuglar1
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Artan akim yogunlugu ve organik katalizor ilavesine bagli olarak daha kalin,
daha sert, asinmaya-¢izilmeye daha direngli kaplamalar elde edilmistir.

Organik Kkatalizor ilavesi olusan mikro c¢atlaklarin daha sig ve yiizeysel
kalmasin1 saglayarak kaplamalarin korozyon direncini iyilestirici bir etki
saglamigtir. Bu nedenle organik katalizor ilaveli kaplamalar, ilavesiz olanlara
gore korozyona Kars1 daha direnclidir. Ote yandan artan kaplama kalinligiyla
mikrogatlak sayisinda meydana gelen artis nedeniyle kaplamalarin koruyucu
etkisinde azalma gozlemlenmistir. Dort kosul arasindan en iyi korozyon direnci
daha diisiik akim yogunlugunda organik katalizor ilaveli banyoda kaplanan
kosulda elde edilmistir.

Endiistriyel krom kaplama kosullarina benzer bilesime sahip kosullarda yapilan
kaplamalarin  farkli noktalarinda pit ve gaz baloncugu olusumlari
gozlemlenmistir. Olusan pitler herhangi bir tercihli alan se¢gmeksizin olusurken,
mekanik parlatma islemi kiiresel sekilli gaz baloncuklarini yari-kiiresel pit
haliyle gortiniir hale getirmektedir. Organik katalizor ilavesi daha fazla hidrojen

olusumuna yol acarak pit olusumunu hizlandirmistir.
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5.2. Oneriler

Artan kaplama kalinligi sertlik, asinma ve ¢izilme direncini arttirirken
kaplamalarin yiizeyinde mikro c¢atlak olusumunu arttirdig1 i¢in korozyon
direncini azaltmaktadir. Hem sert ve asinmaya direngli hem de korozyon direnci
iyi bir kaplama elde edebilmek i¢in kaplama kalinliginin optimum kalinlikta
secilmesi gerekmektedir.

Kaplanacak ylizeylere yapilan 6n islemler kaplama kalitesini énemli Olgiide
etkiledigi icin bu islemlerin miimkiin olan en efektif sekilde tamamlanmasi
kaplama sonrasinda elde edilen yiizey Kalitesini de arttiracaktir. Ozellikle krom
kaplama gibi mikro atim giicii diisiik kaplamalarda bu islemler daha detayl
yapilmalidir.

Elektrolitik krom kaplamalarda banyo parametre ile kaplama karakteristigi
arasinda siki bir iliski bulunmaktadir. Kaplamamin c¢aligma kosullarina bagh
olarak istenilen Ozellikleri elde etmek igin kaplama parametrelerinin dogru
secilmesi ve kaplama prosesinde kullanilan ekipmanlarinin kontroliiniin belirli
periyotlarda yapilmasi gerekir.

Pit olusumu olay1 hidrojen ¢ikisini arttirici faktorlere bagli olarak degisim
gosterdigi i¢in, bu hatanin meydana gelmemesi daha yavas kaplanmasi ya da
hidrojen ¢ikisinin efektif bir sekilde gerceklestirilebilmesi gerekir. Organik
katalizor ilavesi de benzer sekilde hidrojen c¢ikigini arttirict bir parametre
oldugunda kaplama banyolarinda kullanilan organik katalizér miktarinin

optimizasyonunun yapilmasi pit olusumunun azaltilmasina yardimei olacaktir.
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