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CINKO VE NIKEL KAPLANMIS DUSUK KARBONLU CELIK PLAKA VE
VIDALARIN KOROZYON DAVRANISININ INCELENMESI

OZET

Cinko ve nikel kaplamali malzemelerin korozyon davranisi ile ilgili bilgi sahibi
olmak i¢in kullanilan yontemler olduk¢a uzun siireler gerektirmekte ve objektif
veriler elde edilememektedir. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)
yontemi, korozyonu sayisallastirarak mevcut yontemlerden farkli olarak test
sonuclarinin objektif bir sekilde degerlendirilebilmesine olanak saglamaktadir.
Ayrica farkli calisma ortamlarinda ve farkli geometriye sahip parcalarda da kaplama
performansi test edilebilmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda, yaklasik 25 cm? boyutlarmnda DCO3 Kalite diisiik
karbonlu gelik plakalar {izerine farkli kaplama siirelerinde elektrolitik ¢inko ve nikel
kaplamalar yapilarak, bunlarin tuzlu su sisi testi ile polarizasyon direngleri arasinda
bir iliski kurulmaya ¢alisilmistir.

Bu baglamda, kaplama firmalarindan ¢inko ve nikel kaplamalar igin elektrolitik
kaplama oncesi kullanilan temizleme cozeltileri ve proses banyolar1 temin edilmis,
laboratuvar ortaminda bu proses banyolar1 kullanilarak celik plakalar iizerine farkli
kalinliklarda ¢inko ve nikel kaplamalar gerceklestirilmistir. Ilk seri kaplamalarin
kalinliklart Fischerscope XDL kalinlik 6l¢iim cihazi kullanilarak tahribatsiz olarak
dleiilmiistiir. Ikinci seri kaplamalarda ise mevcut kaplama kalinliklar;, numuneden
kesit alinip optik mikroskopta incelenerek tespit edilmistir. Tuzlu su sisi testleri
ASTM B117 standardina uygun olarak Weiss SC450 kabin kullanilarak yapilmistir.
I.seri plakalarda yapilan tuzlu su sisi testlerinde numuneler 30dk araliklarla korozyon
acisindan kontrol edilmistir. 1l.seri plakalarda korozyon verisini sayisallastirmak
amactyla sablonlar olusturulmus, ¢inko kaplamali plakalar i¢in beyaz pas goriilen
kare adedi ile nikel kaplamalar icin birim alandaki oyuk miktar1 olarak
degerlendirilmistir. Cinko kaplamali vidalar i¢in kaplamanin en ince bdlgesinin
tayini icin kullanilan bakir stilfat testi yapilarak korozyon dayanimi hakkinda
ongoriilerde bulunulmus ve bu dogrultuda EIS testleri ile dogrulanmasi
amaglanmistir. Nikel kaplamali plakalarda ve taban malzemede yiizey piiriizliligi
Ol¢iilmiis, kaplama kalinligi ve polarizasyon direnci ile iliskilendirilmistir. Nikel
kaplamali vidalar i¢in porozitenin tayinine yonelik modifiye sicak su testi yapilmis,
testten gegen ve kalan vidalara test oncesi ve sonrast EIS testi yapilarak, porozite
tayini ile korozyon omrii arasinda iligski kurulmaya c¢alisilmigtir. EIS testi atmosfere
acik ortamda ve oda sicakliginda olacak sekilde %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde
gerceklestirilmistir.

Calisma sonunda, ¢inko kaplanmis plakalarin tuzlu su sisi testinde goriilen hata
miktar1 ile polarizasyon direngleri arasinda Omiir tayinine yonelik iligki
kurulabilmistir. EIS testi ile mevcut korozyon testlerinin korelasyonu yapilarak ikinci
asama olan ¢inko kaplamali vidalar i¢in kaplama kalinlig1 hakkinda bilgi vermekte
olan testler uygulanmistir. Bu testlerden gecen ve kalan vidalar i¢in EIS testleri
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uygulanarak bakir siilfat testinin ¢inko kaplamali vidalarda hizli bir 6n degerlendirme
olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir. Nikel kaplanmis plakalarda 6 saatlik test
stiresinin literatiirde de karsilasildigi tizere kaplama tizerinde pasif film olugsmasindan
dolay1 yetersiz kaldig1 goriilmiis, bundan dolay1 test siiresinin 30 saate kadar
uzatilmast gerektigi sonucuna varilmistir. Yiizey piiriizliliigiiniin nikel kaplamalar
i¢in korozyon omrii bakimindan ¢ok etkili bir parametre oldugu goriilmiis, kaplama
kalinligit ile agiklanamayan polarizasyon direnci degisimlerinde yiizey
puriizliliigiiniin etkili oldugu anlagilmistir. Nikel kaplamali vidalarla gerceklestirilen
modifiye sicak su testi ile EIS 6l¢timleri sonucunda porozitenin korozyon omriine
etkisi goriilmistiir. Her iki kaplama icin de banyo ¢o6zeltisindeki metal miktarinin
kaplamanin kalinligmma olan etkisi, banyo cozeltisine ¢inko veya nikel takviyesi
yapilmasindan once ve sonra alinan banyo ¢ozeltileriyle yapilmis olan kaplamalar
araciligiyla anlasilmistir.
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INVESTIGATION OF CORROSION BEHAVIOR OF ZINC AND NICKEL
COATED LOW CARBON STEEL PLATES AND SCREWS

SUMMARY

The use of metal has increased day by day and at the same time the loss of materials
and manpower caused by metal corrosion has reached serious proportions. The
metallic coating was applied to solve this problem because of its easy practice and
success in improvement the service life.

Metallic coatings became an important and necessary method to improve surface
properties of the base metals, which exhibit limited corrosion, wear and oxidation
resistances.

Zinc and nickel coatings are used succesfully for many years for protection of ferrous
alloys against corrosion attack. In addition to the coatings, the passivation process
draw the attention for a decorative appearance, while providing enhancement in the
corrosion resistance.

There are limited number of studies about the prediction of service life of protective
coatings. In these studies, EIS measurements have performed in different operating
environments in order to determinate the lifetime of the coatings’ and to establish a
relationship between the other corrosion test results. Studies in this area showed that
when the polarization resistance of coatings drop below 10’ Q, the corrosion
resistance severely damaged. Hence, in this thesis the relationship between
polarization resistance values obtained from EIS measurements and salt spray test
values were correlated. Generation of defects in salt spray test was accompanied by a
reduction in polarization resistance.

The methods for determination of corrosion behavior of the zinc and nickel coated
materials need very long time periods and may not present an objective data. In
contrast to the existing methods, Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)
method allows the evaluation of test results objectively by digitizing progress. In
addition, components that have different geometry can be tested in different
operating environments.

In this thesis,electrolytic zinc and nickel coatings applied on DC 03 quality low-
carbon steel sheets in different coating times and tried to establish a relationship
between their salt spray test and the polarization resistance.

The cleaning solutions that are used before electroplating process were also obtain
from the relevant industrial companies. Zinc coating was performed for 13,5 and 15
min. Nickel coating was performed for 8, 10, 13, 15 and 18 min after 1-min copper
plating.

The thickness of the coatings were measured by Fischerscope XDL thickness
measurind device and optical microscope.
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Electrolytic bath solutions were obtained from the relevant coating companies. Since
the zinc and/or nickel contents of the electrolytes were reduced as they have been
used in the coating operations, metal ion concentrations of the electrolytes were
adjusted at certain intervals by adding zinc and/or nickel. Therefore in the present
study with or without addition of these metals were utilized in order to analyze the
effect of metal ion concentration of the electrolytes.

EIS test was applied according to the principle of three-electrodes. The saturated
calomel electrode was used as the reference electrode, the graphite rod was used as
the counter electrode and plates coated with zinc or nickel were used as the anode.
Working life of coatings without progress of corrosion correlated with estimated
porosity. EIS test was performed at room temperature in 3,5% NaCl solution. EIS
measurements were performed by using the Voltmaster 4 program with the Voltalab
40 PGZ 301 device. Measurements were performed at the frequency range of
100kHz-10mHz and the EIS graphics were obtained in the Bode form.

Salt spray tests were made by using Weiss SC450 cabin in accordance with ASTM
B117 standard. In order to quantify the performances of coatings, coating surfaces
paterned in forty squares.The number of white rust frame was evaluated for zinc-
coated plates and amount of pit was counted for nickel -coated plates. The ratio of
the defects generated in salt spray test on the zinc coatings were correlated with the
polarization resistance to estimate working life. Number of defects in salt spray test
have been identified in response to a significant decrease in the value of polarization
resistance.

The copper sulfate test were conducted to correlate the results with EIS tests used to
find the thinnest spot of the zinc coating screws. The copper sulfate solution was
prepared by dissolving approximately 36 parts of commercial cupric sulfate crystals
(CuS0,4.5H,0) by weight in 100 parts of distilled water. The prepared solution then
heated to add 0.8 g/L cupric oxide (CuO). Specimens were immersed in the copper
sulfate solution which maintained at a temperature of 16 to 20°C. Specimens were
remained in a fixed position in the solution for exactly 1 min. After each 1-min
immersion, specimens were washed in the rinse water to remove any copper deposit
that might be present on zinc coatings. This process was repeated until the end point
has been reached.

Modified hot water test applied to the nickel-coated screws to determine the
porosities present in the coatings. The screws immersed in 90°C salty distilled water
(~ 0.5 % NacCl solution) for two hours. Two-hours test period started when the water
temperature was reached the temperature at 90°C. At the end of the test period,
screws was removed from the hot water and was dried with the air. EIS test applied
to screws after the hot water test.

Following results were obtained from the experiments conducted in the present
study.

e In order to make correlation between salty water and impedance test results
for corrosion life of coatings, the results of the corrosion test should be
quantified. In this respect, present study showed that number of white rust per
unit area and number of pits per unit area should be considered for zinc and
nickel coatings respectively.
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The EIS test conducted immidiately after immersing the sample in solution
did not give sufficient information about corrosion resistance of the coatings.
Therefore EIS graphics should be obtained after holding the samples in the
solutions for certain time period.

For the zinc-coated plates increase in number of defects after salt spray tests
accompanied by a reduction in polarization resistance. These results indicated
that a correlation can be established between salt spray and EIS tests for
corrosion life of zinc coatings.

For the nickel coated plates, holding time in salty water shorter time 5-hour
leaded corrosion, whose progress was not identified clearly by EIS tests. In
the literature it has been reported that corrosion resistance of nickel coatings
were poor at the beginning of the tests and tended to increase with holding
time especially after 30 min to 4 hours. Longer holding times companied by a
reduction in corrosion resistance. Since similar results have been obtained in
the present study, the correlation between EIS and salt spray test have been
made after holding the samples in salty water for 30 hours.

If EIS tests for nickel-coated plates continue until the breaking point of
polarization resistance, the effect of the passive layer on the coating can be
avoided. Polarization resistance may provide information about the corrosion
mechanism of the samples with complex geometry, other than flat plates.
Determined by the polarization resistance value will be accepted and with
movement of the polarization resistance at time zero, corrosion life or the
sample can be determined.

For the nickel coated plates, the increase of copper flash and nickel thickness
cause increase of polarization resistance. Higher surface roghness values
leaded reduction of polarization resistance.

EIS tests which conducted on the zinc-coated screws, after copper sulfate test,
revealed the limit value of polarization resistance. Zinc-coated samples
should exhibit polarization resistance value higher than 4,2 E8 Q for required
corrosion performance. If the number of EIS tests of zinc-coated screws
increase at time zero, a database can be prepared. The database of
polarization resistance values may give information about coatings’ life
prediction.

Modified hot water test has been developed for pass/fail criteria of nickel
coated screws. The limit polarization resistance has been determined as 4,5
E8 Q for nickel-coated samples.

With increasing the number of tests (modified hot water tests for nickel
coatings and copper sulphate tests for zinc coatings) of screws by comparing
with EIS test results may provide more information about the complex
geometry brought dispersion.
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1 GIRIS

Metal kullanimi giin gectikge artmakta ve buna paralel olarak korozyon nedeniyle
meydana gelen malzeme ve is giicii kaybi1 ciddi boyutlara ulagsmaktadir. Bu sorunun
¢Ozlimii i¢in bagvurulan, pratikligi ve maliyetinin yiiksek olmasina karsin malzeme

omriinde sagladig iyilestirmeyle 6ne ¢ikan yontemlerden biri metalik kaplamadir.

Metalik kaplamalar, taban malzemede var olan fakat gelistirmek istedigimiz veya
taban malzemenin sahip olmadigi asinma, korozyon ve oksitlenme dayanci gibi
yiizey Ozelliklerini malzemeye kazandirmak i¢in uygulanan 6nemli ve gerekli bir
yontem haline gelmistir. Metalik kaplamalardan ¢inko ve nikel kaplamalar, celiklerin
ve alagimlarimin  korozyondan korunmasi ig¢in birgok yildir basar1 ile

kullanilmaktadir.

Kaplamalara ek olarak pasivasyon islemi de parcalara dekoratif goriiniim saglayan,
kaplamanin korozyon dayanimini arttiran basit fakat etkili bir yontem olarak goze

carpmaktadir.






2 KOROZYON

Korozyon, bir elementin sifir veya diisiik valans degerinden pozitif ya da daha
yiiksek valans degerine donligmesidir. Altin ve platin gibi asal metallerin haricinde
metallerin ¢ogu oksit bilesikler halinde bulunur. Bir metalin en kararli hali oksitli

halidir. Kimyasal ve elektrokimyasal olmak tizere iki farkli korozyondan s6z edilir:

e Kimyasal korozyon: Metal ve alagimlarmin gaz  ortamdaki
oksitlenmesidir(Kuru korozyon).
e Elektrokimyasal korozyon: Metal ve alagimlarinin sulu ortamlar igerisinde

bozunmalaridir(Islak korozyon).

Degisik ortamlarda olusan korozyon olaylari birbirinden oldukg¢a farklidir. Pratik

olarak birbirinden ayirt edilebilen korozyon tiirleri asagidaki sekilde siralanabilir:

e Genel korozyon

e Oyuklanma korozyonu
e Taneler arasi1 korozyon
e Aralik korozyonu

e Segici korozyon

e Elektrokimyasal korozyon ( Galvanik korozyon )

Korozyon tiirlerinden genel korozyon ve elektrokimyasal korozyon

detaylandirilmistir.

2.1 Elektrokimyasal Korozyon ( Galvanik Korozyon )

Iki farkli metalin elektrolit varliginda elektrik kontag: kurmasiyla birlikte potansiyel
fark veya voltaj farki ortaya ¢ikmaktadir. Bu potansiyel farktan dolay: ortaya ¢ikan
akim ile birlikte daha az soy veya anodik olan metal korozyona ugrarken daha soy
veya katodik metal etkilenmemektedir. Korozyon hiz1 ise iki metal arasindaki voltaj

farkina baghdir.



Galvanik korozyona egilim galvanik seri ile belirlenmektedir. Birbirine yakin
metallerde korozyona egilim goriilmemektedir. 1ki metal birbirlerinden ne kadar

uzaksa korozyon egilimi de o kadar yiiksektir [1].

Galvanik etki sonucu hangi metalin anot hangisinin katot olacagi, s6z konusu
metallerin ¢6zelti icerisinde gosterecegi elektrot potansiyeli ile anlasilabilir [2].
Galvanik seri elektrot potansiyelini gostermesine ragmen, bir tek bu seriye dayanarak
Oongoriide bulunmak zordur. Elektrolitin iletkenliginin diisiik olmasi, mesafenin uzun
olmast korozyon dayamimini arttirarak reaksiyonun yavas gelismesine neden

olmaktadir [1].

2.2 Genel Korozyon

Uniform korozyon, metal yiizeyine esit bir sekilde zarar vererek metali yavasca
inceltmektedir. Zamanla malzeme ylizeyinde bir¢cok anodik ve katodik bdlgenin
olusumu ve coziinmesi ile gerceklestiginden malzeme kaybi esit dagilimlidir. Bu
korozyon tiirii genellikle atmosfere acik ortamlarda goriilmekte, endiistriyel kirlilik,

tuzlu su, toprak ve kimyasallar ile korozyon hizi artmaktadir [1].

Uniform korozyon biitiin metal yiizeyde metalin ayn1 derecede korozyona
ugramasiyla gerceklesen elektrokimyasal korozyon tiiriidiir. Malzeme {izerinde tortu
veya cokelti birakmakta bu da malzemenin omriinii kolayca tahmin etme firsati

vermektedir. Uniform korozyon genellikle Zn, Pb ve Al metallerinde gézlenmektedir
[3].

En yaygin korozyon tiirii olarak, homojen dagilimli korozyonun yol agtig1 metal
kaybr diger korozyon tiirlerine oranla ¢ok yiiksektir. Buna karsin en az korkulan
korozyon tiirii oldugunu belirtmek gerekir. Homojen dagilimli korozyon farkh
koruma yontemleri uygulayarak basar1 ile kontrol edilebilir. Yiizey kaplamalari,

katodik koruma ve saldirgan ortama ilave edilen korozyon hizini siirlayict maddeler

gibi [4].

2.2.1 Galvanik Korozyona Kars1 Uygulanabilecek Onlemler
e (QGalvanik dizide birbirlerinden uzak metal veya alasimlarin eglenmesi

olanaklar Olciisiinde Oonlenmeye c¢alisilmalidir. Bu tiir eslemeler kaginilmaz



bir zorunluluk olarak ortaya ¢ikarsa ayri tiirden olan metaller yalitkan conta
veya ara pargalar1 kullanilarak izole edilmelidir.

e Eslenen metallerden yiizey alani kii¢iik olanlarin digerlerine kiyasla soy
olmalarina dikkat edilmelidir.

e Ortamdan ayrisarak sistemin belirli yerlerinde ¢okelen metaller olumsuz bir
eslemeye olanak saglayabilir. Bu tiir ayrisimlarin zararsiz hale getirilmesi i¢in
gerekli tasarim onlemleri iizerinde durulmalidir.

e Korozyon hizlarinin yiiksek olmadigi ve siirekli bakim ve yenilemenin
saglanabildigi kosullarda ylizey kaplamalar1 yararli olabilir. Ayrica ortamin
saldirganligimi simirlayict onlemlere de bagvurulabilir (ortama korozyonu
yavaglaticit maddelerin ilavesi).

e Sistemin korozyona ugrayan kisimlar1 diger kisimlarina oranla daha kalin

olmalidir [4].

2.3 Metallerin Standart Elektrot Potansiyelleri

Standart elektrot potansiyeli, metalin kendi iyonlarimi igeren 1 molar ¢ozeltisi
icerisinde 25°C sicaklikta dengede oldugu anda dlgiilen potansiyelidir. Referans
olarak hidrojen elektrot kullanilir ve bu referans elektrotun potansiyeli sifir olarak

kabul edilir. Cizelge 2.1'de metallerin standart elektrot potansiyelleri verilmistir [2].

Cizelge 2.1:Metallerin standart elektrot potansiyeli [2].

Element Standart Elektrot Potansiyeli (V)
Lityum - 3,03
Potasyum -2,925
Sodyum -2,713
Magnezyum -2,371
Aliminyum -1,66
Cinko -0,763
Krom -0,74
Demir -0,44
Kadmiyum - 0,402
Nikel -0,23
Kalay -0,14
Kursun -0,126
Hidrojen 0
Bakir +0,33
Civa + 0,792
Glimiis +0,799
Platin +1,2
Altin +1,45

Bu listede daha yukarida bulunan bir metal, kendisinden daha asagidaki metalin

anodu olur. Ornegin, demirden daha yukarida bulunan magnezyum, aliiminyum ve



¢inko metalleri demiri katodik olarak korumak {izere anot olarak kullanilabilir.

Katot/anot orani ne kadar kiigiikse korunan metal o kadar yavas korozyona ugrar.

2.4 Korozyondan Korunma Y éntemleri

Korozyondan korunma yontemleri ikiye ayrilir: Bunlar ylizey kaplamalari ile koruma

ve katodik korumadir.
1) Katodik koruma
2) Yiizey kaplamalari ile koruma

e Inorganik kaplamalar
e Organik kaplamalar
e Inhibitorler
e Metalik kaplamalar
- Soy kaplamalar

- Aktif kaplamalar

2.4.1 Katodik Koruma

Korozyona karst 6nlemlerin en giicliisti katodik korumadir. Zemine gémiilii ve boyu
yiizlerce kilometreyi bulan boru nakil hatlarindan evlerde kullanilan sicak su
hazirlama tesislerine kadar hemen her alanda basarili uygulamalar1 vardir. Bundan da
Oteye zemin, su ve deniz suyu gibi degistirilmesi veya saldirganligini smirlama
yoniinde islemine genellikle olanak bulunamayan ortamlarda, genis yiizeyli ¢elik
yapilar1 (zemine ve suya terkedilen ¢elik boru hatlari, depolar, deniz tagima araclari,
su veya zemine gomiilii koprii ayaklar1 vb.) korozyona kars1 korumak i¢in rakipsiz

yontemdir.

Metalin oksidasyonu veya korozyonu asagidaki genel reaksiyon ile ortaya

cikmaktadir:
Me —» Me™*! + ne~

Elektrokimyasal korozyonda daima anot ve katot arasinda akim transferi vardir. Anot
korozyona ugrar, ayn1 zamanda katot korunmus olur. Kaplanan yiizey anot gibi
davranarak dis ylizeyi korozyona kars1 korur. Bu, disaridan voltaj uygulanmasi veya

kurban anotla mimkiin olabilir.



Atmosfer ve bircok sivi ortamda ¢inko anodik davranarak ¢eligi herhangi bir yiizey
hasarindan katodik olarak korumaktadir. Cinko kaplamada korozyon, anot/katot

oraninin ¢ok biiyiik olmasindan dolayi yavas ilerler [3].

Katodik koruma korozyona ugrayan metallerin katot olarak polarizasyonunu
gerektirir. Bu, korunacak metali daha aktif bir metalle (galvanik anot veya kurban

anot) esleyerek saglanacagi gibi distan akim uygulayarak da gergeklestirilebilir.

[k yontemde koruma igin gerekli dogru akim korunan metal ve galvanik anot ¢iftinin
olusturdugu hiicre tarafindan iiretilir. Galvanik anotlar koruma sirasinda belirli
hizlarla ¢oziinerek agirliklarindan kaybederler. Bunlar1 uygun zaman araliklariyla

yenileyerek koruma islevine siireklilik kazandirilir.

Ikinci yontemde korunan metal ve anot ciftinin akim iiretir nitelikte olmasi
gerekmez. Cilinkii koruma icin gereksinilen akim uygun bir dis kaynaktan cekilir.
Yavas c¢Oziiniirliik yaninda ekonomik olan malzemeler anot malzemesi olarak

kullanim bulurlar.

2.4.2 Yiizey Kaplamalari ile Koruma

2.4.2.1 Inorganik kaplamalar

Kimyasal reaksiyonlar sonucu metal iist yiizeyinde olusturulan koruyucu nitelikteki
oksit ve tuz tabakalar1 ile emaye ve beton kaplamalar bu tanima girerler.
Aliiminyumun eloksal kaplamasi (anodik oksidasyon) en yaygin kullanilan inorganik

kaplamadir.

2.4.2.2 Organik kaplamalar

Organik kaplamalarin en 6nemli temsilcisi boyalardir. Boyalar, pigment adi verilen
cok ince parcaciklarla bunlart askida tutan uygun Ozellikteki tasiyicilarin
karisimindan olusurlar. Genellikle metal oksitler olan pigmentler boyanan metalin
yiizeyi ile reaksiyona girerek saglam tutunan ve zamanla herhangi bir degisiklige

ugramayan tabakalar olustururlar.

Organik kaplamalarin uygulanabilmesinin temel kosulu, korunan metalin
birakilacagi ortamda yeterli bir korozyon dayancina sahip olmast geregidir. Aksi
halde malzeme, kaplamanin bosluklu oldugu ve zamanla catlayarak dokildigi

yerlerde hizla korozyona ugrar.



2.4.2.3 Inhibitérler

Korozyon hizin1 azaltmanin sik basvurulan yontemlerinden biri metal yiizeyinde
kuvvetle tutunan maddeleri ortam i¢ine stirmektir. Bunlardan bir boliimii anodik
cevrelerin digerleri de katodik ¢evrelerin yilizey alanini daraltarak korozyonu
yavaglatir. Birinci tiirden olanlara anodik yavaslaticilar, ikinci tiirden olanlara ise
katodik yavaslaticilar adi verilir. Anodik yavaslaticilar metalin korozyon
potansiyelini soylastirirken katodik yavaslaticilar daha aktif degerlere kaymasini

saglamaktadir.

Anodik reaksiyonu engelleyerek korozyonu yavaslatma prensibine dayanan anodik
inhibitorler, anodik bolgelerin Oniinii kapayacak kadar yeterli seviyede olmadigi
takdirde inhibitoriin oksitleyici 6zelligi nedeniyle oyuklanma gibi bolgesel saldirilara

yol agmaktadir.

Katodik inhibitorler katodik reaksiyon goriilebilecek bdlgeyi azaltarak ¢aligsmaktadir.
Bunu da katodik bolgelerin iizerine ¢okelme gerceklestirerek ulasir. Ornek olarak
bolgesel yiiksek pH'in sonucu olarak katodik bdlgelere Zn(OH), seklinde ¢okelmesi
nedeniyle c¢inko iyonlar1 katodik inhibitdr olarak kullanilmaktadir. Katodik
inhibitorler  bolgesel korozyona neden olmadigi igin  gilivenli olarak

smiflandiriimaktadir [1].

Kiikiirt igeren bazi bilesikler, asetilen tiirevleri, molekiil agirlig: diisiik kuvvetli bazik
aminler, hidroksilamin tiirevleri, dikarbonasitlerle molekiil agirligi diisiik diger
asitlerin potasyum tuzlari, phenolatlar, uzun molekiillii aminler ve yag asitleri

organik yavaglaticilarin belli bash 6rnekleridir.

Yavaglatic1 olarak kullanilan inorganik bilesiklerin basinda bazlar gelir. Bazik

silikatlar ve nitritler, fosfatlar bu tiir yavaslaticilarin en yaygin olanlaridir.



3 METALIK KAPLAMALAR

Metal ve alagimlarin yiizeyini korozyona dayangli hale getirmenin en sik bagvurulan
yontemlerinden biri ikinci bir metalle kaplamadir. Elektrokimyasal olarak metal
kaplamalar1 (a) soy kaplamalar ve (b) aktif kaplamalar olarak iki gruba ayirmak
miimkiindiir. Kaplanacak metale gore soy ve aktif kaplamalarin se¢iminde galvanik
seriden (Cizelge 2.1) yararlamilir. Ornegin gelige gore giimiis, bakir, kalay, kursun ve
pasif tutumlar1 nedeniyle nikel ve krom soy, ¢inko ve kadmiyum ise aktif kaplamalar

olarak bilinirler.

Soy kaplamalarin koruma yetenegi metal ile saldirgan ortam arasinda etken bir engel
olusturmasina baglhidir. Kaplama bosluk veya catlak tiirlinden hatalar igerirse
korozyonun o noktalarda yerellesmesi ve metalin kaplama altinda korozyona

ugramasi engellenemez.

Aktif kaplamalarin koruma yetenegi igerdikleri hatalardan etkilenmez. Ciinkii
kaplamanin sagladigi koruma temelde katodik korumadir. Boylece katodik koruma
yonteminde harcanan galvanik anotlarin tutumuna paralel olarak aktif kaplamalar
korozyona ugrarlar. Kaplama c¢oziinebildigi silirece korozyonun metal iizerinde

yerellesmesi dnlenmis olur.

3.1 Metalik Kaplama Yontemleri

3.1.1 Sicak daldirma

Sicak daldirma en eski ve en yaygin olan kaplama yontemidir. Kaplama malzemesi
olarak ergime sicakligi diisiik olan metaller (¢inko, kalay, kursun, aliiminyum)
oncelikle kullanim bulurlar. Galvanizli demir diisiik karbonlu ¢elik sacin 450 “C'de
ergimis ¢inko banyosuna daldirilmasiyla iiretilmektedir. Galvaniz kaplamanin émrii
cinko tabakasinin kalinligina ve cevre kosullarina gore degismektedir. Oksijen

varligi ile ¢inko hidroksit koruyucu bir tabaka seklinde ¢okmektedir [3].

Sicak daldirma ile elde edilen ¢inko kaplamalarin kalinligr 50 pm'den daha fazladir.

Cinko kapli ¢elik (galvaniz celik) deniz suyu gibi iletkenligi yiiksek ortamlarda
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basar1 ile kullanilir. Ancak iletkenligi siirli normal sularda ¢inkonun saglayacagi
katodik koruma kiiclik mesafeleri kapsadigindan kaplamanin bosluksuz bir yapiya
sahip olmas1 6nem tasir. Celik iizerine uygulanan ¢inko kaplamanin en alt tabakasi
%20-27 Fe igeren bir ¢inko-demir alasimidir. Korozyon dayanci bakimindan saf
cinkoya esdeger olmasina karsin asir1 gevrekligi nedeniyle kalinlig1 ince pargalarin
soguk sekillendirilmesi sirasinda ¢atlayarak dokiilebilir. Bu sakinca daldirma stiresini

kisa tutarak ve banyoya aliiminyum ilavesi ile minimuma indirgenebilir [4].

3.1.2 Sicak piiskiirtme

Tel ve toz piiskiirtme olarak taninan sicak piiskiirtme yontemi oncelikle ergime
sicakligi diisik metallere (¢inko ve aliiminyum) uygulanir. Genellikle oksi-asetilen
veya propan kullanarak saglanan alev, icinde beslenen tel veya tozu eriterek ince
parcaciklara ayirir ve kaplanacak yiizeye puskiirtiir. Elde edilen kaplamalar
genellikle boslukludur ve bosluk yiizdesi piiskiirtilen metalin ergime sicaklig: ile
artar. Sicak puskiirtme teknigi karmagik sekilli parcalarin kaplanmasi ve yer yer
bozulan kaplamanin onarimina O6zelikle uygundur. Yiiksek ergime sicakliginin
getirdigi zorluklara karsin, paslanmaz krom-nikel ¢eliklerden sicak piiskiirtme yolu
ile yapilan kaplamlar sik kullanilir. Cok yiliksek olan bosluk oranini aliiminyum
puskiirterek azaltmak miimkiindiir. Aliiminyumla doldurmanin O6nemli yarari

kaplamaya 800°C'ye kadar ileri bir oksidasyon dayanci saglamasidir [4].

3.1.3 Difiizyonla kaplama

Diflizyonla kaplama yontemi korunacak metali ikinci bir metalle alasimlayarak
korozyon ve oOzellikle oksidasyon dayancini arttirmak amacina yoneliktir.
Kaplanacak pargalar kaplayic1 metali toz halinde igeren uygun bir karisim i¢ine hava
girisine izin vermeyecek sekilde yataklanir. Ust yiizeyin alasimlanmasi kat1 hal
difiizyonu ile gerceklestiginden sistemin kaplayicit metalin ergime sicakligina yakin
isitilmast gerekir. Kaplama dogal olarak sicaklik ve 1sitma siiresine baghdir. En
yaygin olan diflizyon kaplamlar c¢inkolama, kromlama ve altiminyumlamadir.
Aliiminyumlanmis parcalarin ist yiizeyinde olusan ince aliimina (Al,O3) tabakasi

ayrica koruyucudur [4].
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3.1.4 Akimsiz kaplama

Akimsiz kaplama, elektrik akimi kullanilmadan metal atomlarmin oto katalitik
kimyasal indirgenme yontemi ile elde edilerek taban metal yiizeyine kaplama
teknigidir. Akimsiz kaplamalar bir gii¢ kaynagina ihtiya¢ duymamasi ve altlik
malzemesi olarak metal olma zorunlulugu bulunmamasi disinda elektrolitik
kaplamalara olduk¢a benzerdir.  Akimsiz metal kaplamalar igerisinde nikel
kaplamalar en 6nemli yeri tutar, altin, kalay, bakir kaplamalar da ticari olarak
yapilmaktadir. Gliniimiizde o6zellikle korozyon ve asinmaya yiiksek direnglerinin
yaninda sertlikleri, siineklikleri ve lehimlenebilirlikleri acisindan ¢ok degisik
uygulama alanlar1 bulmuslardir. Nikel saf olarak veya bor, fosfor ve tantal ile

alagimli olarak asinma ve korozyon dayanimini arttirmak amaciyla kaplanmaktadir
[5].

Akimsiz nikel kaplamada siirekli kullanilan asit hipofosfit banyosudur. Nikel siilfat,
sodyum hipofosfit ve katki maddeleri icermektedir. Cozeltinin pH'1 4.6 ve sicakligi
82-84°C'dir. Kaplamanin sertligi 500-600 VHN olmakla beraber 400°C'de 1s1l islem
ile amorf Ni-P'nin kristalize olmasiyla 950 VHN'ye ¢ikmaktadir [6].

Kaplama kalinlig1 daldirma zamani ile kontrol edilmekte, metaller i¢in uygulanan

biriktirme hiz1 ise 10-30 um/h 'tir [5].

Akimsiz nikel kaplama tekniginde farklilik sadece elektrik akiminin kullanilmamasi
olmayip, bu yontem ile elde edilen kaplamada nikel agirlikca %88-95 oraninda olup
beraberinde metal olmayan elementleri de yiizeye baglar. Yiizeyde 'metal cam' adi
verilen amorf bir tabaka olusur. Mikroyap1 incelendiginde biitiin metallerde mevcut
olan tanelerin ve tane siirlarinin olmadig: goriiliir. Kaplama dokusu kristal ya da toz
dokusunda olmadigindan zamanla kristal yapidaki bosluklarin meydana getirecegi
galvanik hiicrelerin olugsmasina imkan vermez. Elektrolitik yontem ile kaplanmis
kaplamalar gibi kendi kendini kurban eden bir kaplama olmayip, malzemeyi

ortamdan tam olarak izole eden bariyer niteliginde bir kaplamadir.

Bu yontemle kalinligt 25 pum'ye varan ve korozyon dayanci elektrolitik nikel
kaplama ile kiyaslanabilir parlak kaplamalar elde edilebilir. Gergekte nikel-fosfor
alagimi (%7-9 P) olan bu kaplamalar kursun, kalay, kadmiyum, bizmut ve antimuan

disindaki metallere uygulanabilir [4].
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3.1.5 Elektrolitik kaplama

Ayn1 metal veya farkli bir metalin tuzunu igeren sulu bir ¢dzelti igerisine yerlestirilen
metal nesne, giiclii bir katodik elektrik potansiyeli ile birlikte elektrolitik kaplanir.
Elektrolitik kaplama, metalin ¢6zeltiden indirgenerek hidrojen veya oksijen ¢ikisi ile

katodik reaksiyonlar tarafindan gerceklesir.

Katodik reaksiyonlardan dolay1 elektrolitik kaplamalar hidrojence zengin olma
egilimindedir; bu da kirilganlik gibi kaplamada mikroyap1 problemlerine yol
agmaktadir. Diger problem ise -elektrolitik kaplamalarin iiniform olmayisidir.
Koseler, kenarlar ve ¢ikintilarda yiiksek elektrik alan olusur ve diiz yiizeylere gore
cok daha hizl1 bir sekilde kaplanir. Uniform kaplama siiresine dikkat edilmezse kdse

ve kenarlarda daha kalin kaplamaya neden olabilir [5].

Cok ince olan elektrolitik kaplamalar tek bir tabaka olarak uygulanabildigi gibi farkli
metallerden cok katli veya alasim kaplamalar olarak da gerceklestirilirler. Ornegin
otomobil tamponlarinin kaplanmasinda ylizeydeki bosluklari doldurmak ve iyi bir
yapigsma saglamak i¢in dnce bir kat bakir kaplama, onun iizerine korozyon dayanci
saglamak amaci ile bir kat nikel ve tampon ylizeyinin arzulanan parlak goériiniimiinii

kazanmasi i¢in de bir kat krom kaplama uygulanir.

Elektrolitik kaplamalarin 6zellikleri kaplama kosullarina hayli duyarlidir. Kaplama
banyosunun bilesimi, sicakligi ve kaplama akim yogunlugu 6nemli etmenlerdir. Bu
kosullar1 kontrol ederek arzulanan sertlik ve parlaklikta kaplamalar elde edilir. Banyo
sicakliginin arttirilmasi tizerine sertlik diiser. Boylece yumusak, parlak olmayan ve
belirli olasiliklarla catlaksiz kaplamalar elde edilir. En yaygin olan elektrolitik

kaplamalar krom, nikel, kalay, ¢inko ve kadmiyumdur.

Elektrolitik kaplamalar, elektrokimyasal hiicreler vasitasiyla gerceklestirilir.

3.1.5.1 Elektrokimyasal hiicreler

Bir elektrokimyasal hiicre Sekil 3.1°de goriildigii tlizere, her biri bir elektrolit
¢ozeltisine daldirilmis elektrotlar igerir. Indirgenme reaksiyonu elektrot olarak
katotta olurken, yiikseltgenme anotta olur. Cozelti igerisinde indirgenecek tiir
bulunmadiginda (kalmadiginda) katotta H; olusurken, yiikseltgenecek tiir

bulunmadiginda anotta O, olusur.
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Reaktifler aras1 dogrudan reaksiyonu engellemek i¢in (eskiden) ¢ozeltiler (hiicreler)

arasina, igerisinde doygun tuz ¢ozeltisi olan bir tuz kopriisii konulur.

Elektron Voltmetre

akigt

Tuz koprusu

Anot KNO,(aq) \ _] Katol

| 2
|

Bil A
|| B &

ZniNO1)x(aq) Cu(NO1)-(aq)

Sekil 3.1: Sematik elektrokimyasal hiicre [7].

Elektrokimyasal hiicreler galvanik ya da elektrolitiktir. Galvanik hiicreler elektrik
enerjisini (kendiliginden) depolayan pillerdir. Bir elektrolitik hiicrenin ¢alismasi i¢in

disaridan elektrik enerjisi verilmesi gereklidir.

Zn anot, Cu katot oldugunda hiicre kendiliginden yiiriirken (galvanik), Zn katot, Cu

anot oldugunda hiicrenin c¢alismas1 i¢in disaridan elektrik enerjisi verilir

(elektrolitik).

Anot — Zn(k) | Zn**(ag) || Cu*'(ag) | Cu(k) < katot Ep=1,103 V
Yari-hiicre tuz kopriisii ~ Yari-hiicre hiicre voltaji
(yiikseltgenme) (indirgenme)
Elektrolit bilesimleri farkli iki ¢ozeltinin ara yiizeyinde sivi-temas potansiyeli olusur.
Oysa tuz koprisiinin iki ucundaki temas potansiyelleri birbirini yok etme
egilimindedir. Boylece sivi-temas potansiyelinin, hiicrenin toplam potansiyeline

katkis1 ihmal edilecek diizeye iner [2].

3.2 Elektrolitik Kaplamanin Kalitesi Uzerine Etki Eden Faktorler

3.2.1 Akim yogunlugu
Akim yogunlugunun artisinin kaplamanin yapis1 bakimindan iki farkl etkisi vardir.
Akim yogunlugu arttikca kristallerin olusma hizi artar, kaplama ince yapili olur.

Fakat akim yogunlugu daha da arttik¢a katotta desarj olan metal iyonlar1 ¢ozelti
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igerisinden gelenlerle yeterince karsilanamadigindan katotta bir fakirlesme meydana
gelir. Bunun sonucunda kaplama homojen olmaz ve kaplama kalitesi bozulur. Siyah,
stingerimsi kaplamalara yol agar. Katotta fazla hidrojen ¢ikisi akim yogunlugunun

artmis olduguna isarettir.

3.2.2 Konsantrasyon ve karistirma
Kaplamanin yapisi iizerinde konsantrasyonun etkisi biiyiiktiir. Kristallerin olusum
hiz1 biiylik olacagindan ince ve taban metale iyi yapisma 6zelligine sahip bir kaplama

elde edilir.

Katottaki yerel fakirlesmeyi karsilamak amaciyla banyoda kaplanacak malzemeyi
hareket ettirmek yararlidir. Ayrica banyonun periyodik araliklarla filtre edilmesi ¢ok
faydalidir. Elektrolite hava ile (diisiik basingta ) hareket de verilebilir fakat dipteki
tortular, pislik vs. elektrolitte devamli sirkiilasyon yapacagi icin kaplanacak

pargalarin iizerine yapigma ihtimali vardir.

3.2.3 Sicakhk

Sicaklik artis1 bir taraftan diflizyonu arttirdigindan kristallerin olusum hizi artar ve
bdylece kiictik kristalli yapilar elde edilir. Fakat diger taraftan katot polarizasyonunu
azaltir ve boylece biiyiik kristallerin olusumuna ve bunlarin biiylimesine, ayrica
hidrojen asir1 gerilimi azalacagindan hidrojen ¢ikist kolaylasacak ve kaplama

stingerimsi yapida olacaktir.

3.2.4 Taban metalin ve elektrolitin dzellikleri

Kaplamanin Kkalitesi {izerinde taban metalin etkisi biiyiiktiir. Ozellikle dékiim
parcalarin kaplanmasi ¢ok dikkat ister. Soguk ve dikkatsiz bir dokiimde yap1 poroz
oldugundan kaplama sonucunda bir miiddet sonra kabarciklar ( kabarmalar ) olusur.
Bu kaplamanin ko6t oldugundan degil, taban metalin bozuk olusundan

kaynaklanmaktadir.

Kompleks tuzlarin elektroliziyle elde edilen kaplamalarin normal tuzlarla elde
edilenlerden daha iistiin oldugu bilinmektedir.Ozellikle kadmiyum, ¢inko, bakir, altin
ve glimiisiin kaplamalarinda bu metallerin ¢ifte tuzlar1 ¢oziindiirmek suretiyle

elektrolit hazirlanir.
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3.2.5 pH'm etkisi

Elektrolit ya asidik ( nikel, asitli bakir, asitli ¢inko ve asitli kalay ) ya da alkalik
karakterde ve alkalik siyaniirle ( siyaniirlii ¢inko, kadmiyum ) hazirlanir.
Elektrolitlerin belirtilen pH degerlerinin altinda veya {istinde olmasi kaplama

kalitesini derhal etkileyecek ve kaplama kalitesini bozacaktir [8].

3.3 Elektrolitik Cinko (Galvaniz) Kaplamalar

3.3.1 Cinko kaplamalarin 6zellikleri
Cinko, ergime sicakligi (420°C) diisiik bir metaldir. Rekristalizasyon sicakligi oda
sicakliginin altinda oldugundan mekanik islemle sertlesmez. Ancak igerdigi

safsizliklarla alagim elemanlari rekristalizasyon sicakligini yiikseltir.

Sulu ortamlara birakilan ¢inkonun korozyon hizi sicaklikla artar. Ornegin damitik su
igerisinde 20°C'de 4 mdd yakininda olan korozyon hizi sicaklikla artarak 65°C 'de en
yiiksek diizeyine (yaklasik 580 mdd) ulasir. Bu sicakligin asilmasi iizerine korozyon
hizinda yeniden diisme goriiliir. Cinkonun ¢o6ziinme hizindaki artis korozyon
tiriinlerinden olusan yiizey tabakasinin sicaklikla giderek kaba taneli ve yiizeyde

zayif tutunan bir yapiya doniismesi ile agiklanabilir.

Sulu ortamda c¢inkonun korozyon hizi ¢6zlinmiis oksijen miktar1 ile yiikselir.
Coziinmiis karbondioksit gaz1 suyun doyma endeksini belirlediginden ayrica 6nem
tasir. Dogal olarak yumusak sular sert sulara oranla ¢inko i¢in daha saldirgandir.

Cinko, su icermeyen organik sivilara ( Clp, H,S ) dayaniklidir [4].

Cinko kaplamalarin korozyon mukavemeti raporlanirken beyaz pas ve kirmizi pas
direnci ayr1 ayr belirtilir. Tiim kaplamalar, altindaki ¢elik malzemeyi iistiinii orterek
yani oksijen ile temasini keserek korur. Oysa ¢inko iistiinii orterek degil katodik
olarak korur. Diger bir deyisle ¢cinko demire gore daha reaktif oldugu i¢in demirden

Once oksitlenir.

Cinko oksit beyazdir. Bu nedenle ¢inko kapli bir parga oksitlenmeye baslayinca 6nce
beyaz bir tabaka ile kaplanir. Cinkonun tamami oksitlendikten sonra demir
oksitlenmeye baslar ki rengi kirmizidir. Iste bu nedenle beyaz pas direnci pasivasyon
tabakasinin performansini, kirmizi pas degeri ise ¢inko tabakasinin performansini

tanimlar.
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Cinko kaplama yumusaktir, bu nedenle el ile temasinda parmak izi kalir.

Cinko kaplamalar, iyi yapisabilme ve sekil verilebilme, ana malzemenin yapisal ve
mekanik 6zelliklerinin kaplama sirasinda neredeyse hi¢ bozulmamasi gibi fiziksel
Ozelliklere sahiptirler. Cinko kaplama tesisleri diger kaplama tesislerine gore daha
basittirler. Bdylece c¢inko kaplama; gerek ilk yatirnm, gerekse isletme giderleri

acisindan digerlerinden avantajli hale gelmektedir.

3.3.2 Pasivasyon
Parmak izini 6nlemek, dekoratif bir goriiniim kazandirmak ve kaplamanin korozyon
mukavemetini arttirmak basit bir islem ile gerceklestirilebilir. Bu amagla kromat

kaplama ya da pasivasyon denilen bir islem uygulanir.

Pasivasyon, genellikle ¢inko pargalara tuzlu sudan korumak amaciyla metal {izerine
koruyucu bir kromat tabaka biriktirmedir. Cinko pargalara diisiik pH=2 degerinde
tutulan lityum kromat banyosuna daldirilarak pasivasyon uygulanir. Cinko kromat
tabakasi cinkonun anodik ¢oOziinmesi ve ardindan ¢inko ve kromat iyonlarinin
reaksiyonu ile olusan ¢inko kromat ile meydana gelir. Korozyon korumasi, oksijenin
anyon okside doniiserek elektrokimyasal reaksiyonlarin engellenmesi ile saglanir.
Oksijenin anyon okside doniismesi ayn1 zamanda ¢inkonun iyonizasyonu ile aciga

¢ikan elektronlar1 harcamaktadir [5].

Kromatlama (pasivasyon) banyolar1 krom esashidir. Altt degerlikli yani Cr®* iyonu
iceren islemler hekzavalent pasivasyon, ti¢ degerlikli yani cr*t iyonu igeren islemler
trivalent pasivasyon adim ahr. Cr®* degerlikli krom atigmm bir én aritma

gerektirmesi ve dogayi zehirlemesi bir¢cok sanayide yasaklanmasina neden olmustur.

Bu pasivasyon tabakasi, uygulanan formiilasyona gore muhtelif dekoratif renklere
sahiptir. Ayrica bu pasivasyon tabakasina seffaf ya da renkli koruma tabakasi
uygulanarak korozyon mukavemeti biraz daha arttirilabilir. Bu koruma banyolar

organik (recine esasli) veya inorganik (silikat) esashdir.

3.3.3 Cinko kaplama banyolarinda meydana gelen hatalar

Cinko kaplamalarda karsilasilan hatalarin sebepleri ve ¢oziimleri Cizelge 3.1°de
verilmistir. Karsilasilan hatalarin baslica nedenleri temizlemenin yetersiz olusu,
metal miktarinin fazla veya az olusu ile akim yogunlugunun istenilen diizeyde

olmamasidir.
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Cizelge 3.1: Cinko kaplama banyolarinda meydana gelen hatalar, sebepleri ve
¢oztimleri [8].

Goriilen Hata

Muhtemel Sebebi

Hatanin Giderilmesi

Kaplamanin kisa siire sonunda
soyulmasi

Kabarikh Kaplama

Calisma esnasinda anot yiizeyinin ¢cok
siyahlasmasi

Calisma esnasinda anot yiizeyi ¢cok
parlaktir.

Asiri gaz ¢ikist

Kaba ( sert ) kaplama

Mat kaplama (tromelde )

Kaplama silindiginde veya hafifce
kazindiginda kaplamanin yoklugu
veya kaplama cok ince goriilmekte

Kaplama kuruduktan sonra
lekelenme

Mat kaplama

Malzeme kaplama almiyor

a) On temizlemenin yetersiz olmasi

b) Asitle daglama siiresinin uzun
tutulmasi

a) Kotii (yetersiz ) temizleme islemi

b) Parca iizerinde film tabakas: (kirlilik
) kalmast

c) Elektrolitte fazla miktarda serbest
CN veya NaOH mevcudiyeti ve yabanci
metaller olmasi

Elektrolitte serbest siyaniir miktari ¢ok
diisiik

Elektrolitte asir1 siyaniir ve NaOH
mevcudiyeti

Fazla serbest CN mevcudiyeti

a) Metal miktari ¢ok yiiksek
b)Temizleme noksanlig1

a) Akim yogunlugu yiiksek
b) Serbest siyaniir diisiik

c) Temizleme yetersiz

d) Parlatic1 eksik

e) Fazla polisiilfiir var

a) Cok diisiik akim yogunlugu
b) Anot yiizeyi ¢ok az

¢) Metal miktar1 yetersiz

d) Serbest siyaniir ¢ok fazla
e) Karbonat tesekkiilii

a) Yetersiz ve kirli suda yikama

b) Kuruduktan sonra yiizeyde tozlu
tortu olusuyor.

a) Parlatic1 eksik

b) Banyo sicakligi ¢ok yiiksek

a) Anotlar pasiflesmis

b) Kaplanacak malzeme

(dokiim) pasiflesmis

a) Sicak ve elektrolitik yag almalara
dikkat edilmelidir.

b) Siire kisaltilmalidir.

a) On temizleme ve terkiplerine dikkat
edilmeli

b) Bol su ile yikamali

c¢) Analiz degerleri kontrol edilip
ayarlanmali

Analiz yapilarak CN ilave edilmelidir.

Analiz yapilmali, Mg Kotrol edilmeli,
metal iyonlar1 gerekebilir.
Elektrolite Zn(CN), katilmali

a) Anot yiizeyi ayarlanmali veya
paslanmaz anot ( yedek ) asilmali

b) Banyo filtre edilmelidir.

a) Akim yogunlugu maksimum 1-
1,5A/dm? olmali

b) Analize gore siyaniir katilmali

c) Temizlemelere dikkat edilmeli

d) Parlatict katilmali

e¢) Kursun karbonatla ¢okertip filtre
edilmeli

a) Akim yogunlugunun ayari 1-
1,5A/dm? olmali

b) Anot yiizeyi arttirilmali

¢) Analize gére Zn(CN); ilavesi
yapilmali

d) NaOH ilavesi yapilmali

e) Sogutarak ¢oken karbonati almali
a) Yikama sularina dikkat edilmeli (
devamli akar su )

b) Kurutma santrifiijde yapilmali

a) Parlatic1 katilmali

b) Elektrolit sogutulmali

a)Anotlar temizlenmeli, aktiflestirilmeli
b) Malzemeleri siyaniir ¢ozeltisinde
veya seyreltik HNOj3'te aktiflestirin

3.4 Nikel Kaplamalar

Nikelin elektrot potansiyeli hidrojeninkine oranla 0,25 Volt daha aktiftir. Ancak bu

potansiyel farkinin kiiclik olmasi nikelin hidrojen reaksiyonu ile korozyona egilimli

olmadigimi gosterir.Nikelin korozyon hizi ortamda ¢6ziinmiis oksijen miktar1 ile

artar. Diger yandan, ortamda bulunan oksijen nikelin yiizeyinde olusan koruyucu

tabakanin kararlilik kazanmasini saglar. Bu nedenle, oksijen iceren ortamlarin tiimii

ile nikel i¢in saldirgan olduklar1 seklinde bir genellemeye gidilemez. Oksitleyici

asitleri (HNO3), FeCls, CuCl, gibi kuvvetli oksitleyici tuzlar igeren ¢ozeltiler nikelin

dayancli olmadigr ortamlar i¢in verilebilecek diger drnektir.

Nikelin diger metallere iistiinliik saglayan en 6nemli 6zelligi bazik ortamlara ileri

diizeyde dayanc¢li olmasidir. Nikel dayang siralamasinda giimiisten sonra ikinci yeri

almaktadir. Nikel bu dayanci ergimis bazik tuzlara kars1 da korur [4].
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3.4.1 Elektrolitik nikel kaplamalar
Nikel, elektrolitik kaplamada kullanilan en ©6nemli metallerden biridir. Nikel
kaplamalar tek basina endiistriyel olarak korozyondan koruma amaciyla

kullanilmaktadir.

Nikel kaplama, celik, piring ve diger temel metallerde ince bir bakir film {izerine
veya tek basima koruma ve dekoratif amacla uygulanan en eski elektrolitik metal

kaplamalardan biridir.

Elektrolitik nikel kaplamada, metal tuzlarini iceren elektrolit ¢dzeltisinden gecen
dogru akim ile kaplama metali, taban metal iizerine birikir. Taban metal katot,

kaplanacak metal anottur [3].

Elektrolitik nikel kaplamalar, banyo bilesimi ve ¢alisma kosullarina bagl olarak ¢ok
cesitli ozelliklere sahiptir. Genel amacli nikel kaplamalar kiikiirt icermeyen Watts,
siilfamat ve floborat banyolariyla elde edilmektedir. Kirsal, deniz ve endiistriyel
atmosferlerde demir, bakir veya ¢inko esasli alasimlari korozif saldirilara karsi
korumak amaciyla nikel kaplamalar kullanilmaktadir. Buna ek olarak dekoratif

amagclarla da tercih edilmektedir.

3.4.1.1 Watts banyosu
Watts banyolarinda nikel iyonu igeriginin biiyiik bir kismini nispeten ucuz olan nikel
stilfat olusturur, yliksek akim yogunluklarinda yiiksek nikel siilfat konsantrasyonu

istenmektedir.

Nikel kloriir anot yenimine yol agmaktadir. Yiiksek kloriir konsantrasyonu sinir akim
yogunlugunu arttirir, oyuklanma ve kiiresel biiyiimeyi azaltir, iletkenligi ve katodun
etkinligini arttirir.  Yiiksek kloriir iceren banyolarmn gerilimi yliksek ve daha
koroziftir. Nikel kloriir igerigi 55-70 g/L oldugu takdirde kaplamanin sertlii ve

¢ekme dayanimi minimum, uzamasi ise maksimum degere ulagsmaktadir.

Borik asit nikel kaplama ¢ozeltisinde pH"1 dengede tutmak amaciyla kullanilir. 45
g/L gibi yiiksek konsantrasyonlarda herhangi bir etki gézlenmemistir. 30 g/L'den az
konsantrasyonlarda yiiksek akim yogunlugunda farkedilir durumlar ortaya
cikmaktadir: kaplama donuk ve borik asitin 15-23 g/L oldugu konsantrasyonlarda
catlakli olmaktadir. En uygun pH aralig: 3-4'tiir.
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Stilfamat banyosu diisiik gerilim, genis calisma araligi ve kontrol kolayligi
saglamaktadir. Yiiksek nikel siilfamat c¢oziiniirliiglinden dolayr diger nikel
banyolarina goére daha yiiksek nikel konsantrasyonu, diisiik islem sicakligi ve daha

yiiksek kaplama oranina olanak saglamaktadir [9].

3.4.1.2 Siilfamat banyosu

Siilfamat nikel kaplama banyolar1 diisiik artik gerilme istenen uygulamalarda ve
yorulma catlagima miisait nesnelerin kaplanmasinda kullanilmaktadir. Celik krank
milleri, yorulma dayanimi kaybim1i en aza indirmek ig¢in, korozyon ve asinma
dayanimi saglamak amaciyla siilfamat banyosu kullanilarak nikel kaplanmaktadir.
Yiiksek kaplama hizlar gerektiginde siilfamat banyosuna kiiciik bir miktar nikel

kloriir anot pasifligini en aza indirmek amaciyla eklenmektedir [9].

3.4.1.3 Floborat banyosu
Nikel kaplama banyolarmin bilesimleri, islem kosullar1 ve kaplamalarin mekanik

ozellikleri Cizelge 3.2'de verilmistir.

Cizelge 3.2: Nikel kaplama banyolarmin bilesimi, islem kosullar1 ve 6zellikleri [9].

Bilesim, durum veya ozellik

Watts banyosu

Siilfamat banyosu

Floborat banyosu

Bilesim

Nikel siilfat, NiSO4.6H,0 225-410 g/L - -

Nikel kloriir, NiCl,.6H,0 30-60 g/L 0-30 g/L 0-15g/L
Nikel siilfamat, Ni(SOsNH,), - 263-450 g/L -

Nikel floborat, Ni(BF), - - 225-300 g/L
Nikel konsantrasyonu 55-105 g/L 62-113 g/L 55-80 g/L
Borik asit, H3BOs 30-45 g/L 30-45 g/L 15-30 g/L

Katki maddesi
(Karincalanmaya
kars1)

islem kosullar

0,03-0,075mL/L

0,03-0,075mL/L

0,03-0,075mL/L

pH 1,5-5,2 3-5 2,5-4
Sicaklik 46-71°C 38-60°C 38-71°C
Akim yogunlugu 1-10 A/dm? 2,5-30 A/dm? 2,5-30 A/dm?
Kaplamanin mekanik 6zellikleri

Cekme dayanimi 345-690 MPa 380-1070 MPa 380-830 MPa
Vickers sertligi 100-250 HV 130-600 HV 125-300 HV
50mm’'deki uzama %10-35 %3-30 %5-30
Gerilme 105-205 MPa 3-110 MPa 90-205 MPa

Floborat banyosu genis bir nikel konsatrasyon, sicaklik ve akim yogunlugu

araliginda uygulanabilmektedir. Floborat banyosu ile elde edilen kaplama, mekanik
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ve fiziksel Ozellikler bakimindan Watts banyosu ile elde edilen nikel kaplamaya

benzerdir. Bu nedenle Watts banyosu ile kaplanabilen nesnelerde veya yiiksek

kaplama hiz1 gerektiren durumlarda tercih edilebilmektedir [9].

3.4.2

Elektrolitik nikel kaplamada safsizhiklarin kaplama kalitesine etkisi

Nikel elektrolitik kaplama ¢ozeltilerinde safsizliklarin etkileri sunlardir:

343

Aliminyum ve silisyum orta ila yiiksek akim yogunlugu olan alanlarda
genellikle ince bir sis, birikimde ince piirtizliiliik olusturur.

Demir piiriizliiliik olusturur.

Cozeltideki kalsiyum siilfat, kalsiyum olarak 60 °C’ta 0,5 g/L’yi gecerse,
kalsiyum siilfatin ¢okelmesinin sonucu olarak kalsiyum igne yapisinda
piirtizliliige yol acar.

Kromat halindeki krom; koyu ¢izgilere, yiiksek akim yogunlugu gaz ¢ikisina
yol agar ayrica, kaplamanin kalkmasina yol agabilir.

Ug degerli krom; demir, silisyum ve aliiminyumun olusturduguna benzer,
ince bir sis ve plriizliiliik olusturabilir.

Bakir, ¢inko, kadmiyum ve kursun diisiik akim yogunlugu alanlari, ince bir
sis ve koyu/kara birikimler olugmasina yol acar.

Organik kirlilikler, parlak birikimde ince bir sis veya bulutlanma olusturabilir

ve Ozellikle mat istenen birikimleri parlak veya yari parlak hale getirebilir [8].

Nikel kaplama banyolarinda meydana gelen hatalar

Nikel kaplama banyolarinda karsilasilan hatalar ve bu hatalarim ¢dztimleri Cizelge

3.3'te goriilmektedir. Yetersiz 6n temizleme, elektrolitin kirliligi, asir1 hidrojen ¢ikisi

ve akim yogunlugunun ayarlanamamasi karsilasilan baglica problemlerdir. Bu

problemlerin ¢6zliimii i¢in kaplama yapilacak taban malzemenin ve anot ylizeyinin

temizligine dikkat edilmeli, akim yogunlugu optimum diizeyde tutulmalidir.
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Cizelge 3.3: Nikel kaplama banyolarinda meydana gelen hatalar, sebepleri ve
¢oztimleri [8].

Goriilen hata

Muhtemel sebebi

Hatanin giderilmesi

Mat lekeler

Koyu mat kaplama

Sar1 kaplama

Piiriizlii kaplama

Poroz ve kabuklu kaplama

Parlatict sarfiyati artmis

Anot erimesi zayif

Kaplama yaprak yaprak soyulmakta

Koyu renk kaplama

Yetersiz 6n temizleme

Elektrolitte yabanci metalik kirlilik var

Organik kirlilikler olabilir

a)Elektrolit kirlenmis
b)Asir parlatici katilmis
¢)Nemlendirici ¢ok az
d) pH degeri ¢ok diisiik

a) Asir1 hidrojen ¢ikisindan
b) Alkalik yag almadan taginma olabilir

Elektrolitin asir1 kirlenmesi

Elektrolitte kloriir miktar1 diigiik

a) Yetersiz On temizleme

b) Arada akim kesilmistir

c) Anot yiizeyi fazladir

d) Akim yogunlugu ¢ok yiiksektir

Elektrolite yabanci metaller karismistir
(Zn, Cu gibi)

Sicak ve elektrikli yag almaya ve ara
yikamalara dikkat edilmelidir.

Devamli selektif temizleme yapilmali
ve anot temizligine dikkat edilmelidir.

Aktif komiirle temizlenmelidir.

a) Selektif temizleme yapilmalidir
b) Akim yogunlugunu arttirarak
caligilmali

¢) Nemlendirici katilmal

d) pH degeri 3,8-4.2 araligina
getirilmeli

a) Elektrolite nemlendirici katilmali
b) Aktif karbonla ¢oktiiriip elektrolit
temizlenmeli

Elektrolit filtre edilmeli, anot yiizeyi ve
anot torbalar1 temizlenmeli

Elektrolite analiz degerine gore NiCl,
eritilmeli

a) Sicak ve elektrikli yag alma ile ara
yikamalara dikkat edilmeli

b) Kontak yerleri temizlenmeli

¢) Anot eksiltilmeli

d) Akim yogunlugu ayarlanmali

Selektif temizleme yapilmali

3.5 Kaplama Kalinhg ve Onemi

Metalik kaplamalarda kaplamanin altlik metali koruma mekanizmasina bagli olarak

kaplama kalinligi olduk¢a Onemlidir.

Cinko kaplamalar gibi ¢elik {izerine

kaplandiginda kendini feda ederek ¢6ziinen kaplama malzemelerinde kaplama

miktart ve kaplama kalinligi, bulundugu ortama da bagl olarak kaplama Omriinii

belirlemektedir.

Kaplama kalinhigi &lgiim yontemleri farkli standartlarca aciklanmustir. Tlgili

standartlar Cizelge 3.4’te verilmistir.
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Cizelge 3.4: Kaplama kalinlig1 6l¢iim yontemleri standartlari.

Standart Numarasi Standart Adi
TS EN ISO 4518 Metalik Kaplamalar-Kaplama Kalinliginin (:)lt;iilmesi-Profilometrik Metot
TS 3179 EN ISO 2177 ygﬂﬁ Kaplamalar-Kaplama Kalinliginin Olgiilmesi- Anot Coziilmeli Kulometrik

TS 7361 Kaplama Kalinliklarinin Tayini-Komparatér Metodu ile

Metallic and Oxide Coatings-Measurement of Coating Thickness-Microscopical
EN ISO 1463 Method (1SO 1463:2003)

TS 3181 EN ISO 3497 Metalik Kaplamalar-Kaplama Kalinliginin Olgiilmesi-X-Isinli Spektrometrik Metotlar

TS 11198 EN ISO 3543 Metalik ve Metalik Olmayan Kaplamalar-Kalinlik Olgiimii-Beta Geri Sagilma Metodu

Metalik Malzemeler Uzerinde Déniisiim Kaplamalari-Birim Alandaki Kaplama
TS EN ISO 3892 Kiitlesinin Tayini Gravimetrik Metotlar

TS 1729 EN ISO 2064 Metalik ve Diger Inorganik Kaplamalar-Kalilik Olgiimiine Dair Tarifler ve Kurallar

3.5.1 Metalik kaplamalarda kaplama kalinhg tayini yontemleri

3.5.1.1 Profilometrik metot
Bu yontem, kaplama yiizeyi ve ana malzeme yiizeyi arasinda bir kademe olusturulup,
bu kademenin yliksekliginin bir ylizey profili kaydedici cihazla kaydedilerek

kaplama kalinliginin 6lgiilmesini tariflemektedir.

Bu metot, kaplama kalinligi 0,01 pm'den 1000 um'ye kadar diiz ylizeylerde ve uygun
Onlemler alinmasiyla silindirik ylizeylerde uygulanmaktadir. Cok kiiciik kalinliklarin
6lctimii i¢in olduk¢a uygundur fakat 0,01pm'den daha kiiciik kalinliklar i¢in yiizey
diizglinliigli cok 6nemli olup, bu metodun elektronik igneli cihazlarin 6l¢timlerinin

en diisiigii i¢in siirekli kullanilmasi 6nerilmemektedir.

Bu yontem, kaplamanin bir kisminin ¢oziindiiriilmesiyle (kabul deneyi) veya
kaplamadan ©nce ana malzemenin bir bdlimiiniin maskelenmesiyle (imalat
muayenesi) bir kademenin olusturulmasi prensibine dayanmaktadir. Bir yiizey profil
kaydedici cihaz kullanilarak kademe yiiksekligi 6lciilmektedir. Bunun igin iki tip

cihazdan biri kullanilabilmektedir:

a) Elektronik igneli cihazlar: Bunlar yiizey analizcileri ve yiizey profili kaydediciler
olarak bilinirler. Genellikle ylizey piiriizliiliiginii 6lcmede kullanilirlar fakat bu
standardin amac1 i¢in bir kademenin profilini kaydetmede kullanilmaktadirlar. Bu

cihazlar 0,005 pm - 250 pum aras1 kalinliklar i¢in kullanilmaktadir.

b) Elektronik indiiklemeli karsilagtiricilar: Bunlar yapi olarak daha basittir. Bunlar
Ium - 1000 pm arasi kalinliklar i¢in kullanilmaktadir.
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Ana malzeme iizerinde herhangi bir zarara neden olmadan kaplamanin bir kismi
ortamdan uzaklastirilir. Kademenin tepe kismi higbir sekilde tahrip edilmemeli veya

bozulmamali, kademenin tabaninda kaplamadan hig eser kalmamalidir.

Uygun bir malzeme kullanilarak, ¢oziindiiriilecek kismin haricindeki bolgeler
maskelenir. Ana malzemeye zarar vermeyen bir madde ile maskelenmemis bdlgenin
kaplamas1 ¢oziindiiriiliir ve sonra maskeleme malzemesinin biitiin artiklar1 ortamdan
uzaklagtirilir. EN ISO 2177(TS 3179) standardinda agiklanan anodik ¢oziindiirmeyle
kalinligin kulometrik 6lgiimii i¢in kullanilan hiicre ile ayni bir elektrolitik hiicre

kullanilarak kaplamanin kiigiik bir bolgesi ¢ozlindiriiliir.

Kiigiik hiicre ile iiretilen dairenin ¢api boyunca ignenin bir devirlik hareketi iki
kademenin profilini vermektedir. Sekil 3.2'de gosterildigi gibi 1cm®lik bir referans
alan tlizerinde EN ISO 2064 (TS 1729) standardinda tanimlanana uygun 6lciilen en
diisiik kalinliga uygun olabilmesi igin, lem? icinde dort kiicliik dairesel alanin
kaplamasinin ortamdan uzaklastirilmasi, kademe profilinin kayd: ve dort kdsenin her

birine en yakin yerden kademe yiiksekliginin dl¢tilmesi dnerilmektedir.

(O O

,-E : i ™, '
1cm

1cm

Sekil 3.2: 1cm?lik referans alan [10].

Bazi durumlarda kademe, ana malzemenin kaplamadan Once maskelenmesiyle
olusturulmaktadir. Maskelenen alan miimkiin oldugunca kiigiik segilerek (1 veya 2

mm ¢aplarinda) elde edilen kenarlarin 6l¢iime mani olmalar1 ortadan kaldirilmalidir.

Kademenin her bir alt ve list kaydinin ortasindan ortalama bir ¢izgi ¢izilip, iki
ortalama c¢izgi Ust iiste gelene kadar uzatilmalidir. Kademenin orta noktasindaki iki

ortalama ¢izgiden kademe yiiksekligi belirlenmektedir [10].

3.5.1.2 Anot ¢oziilmeli kulometrik yontem
Bu yontem sadece iletken kaplamalar icin gegerlidir. Bu ydntemle deneye tabi

tutulabilecek kaplama ve metal taban malzemelerin tipik bilesimleri Cizelge 3.5'te
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verilmistir. Diger bilesimler su anda kullanilmakta olan elektrolitlerle deneye tabi
tutulabilir ya da yeni elektrolitler gelistirilebilir, ancak her iki durumda da tiim

sistemin uygunlugu kanitlanabilmelidir.

Bu yontem ¢ok katli sistemlere de uygulanabilir, 6rnegin Cu-Ni-Cr. Bu yontem,
Oornegin alagimli bir tabakanin varlig1 gibi 6zel niteliklerin dikkate alinmasi sartiyla,
cesitli yollarla uygulanmis kaplamalarin kalinliklarinin 6l¢lilmesinde kullanilabilir.
Bazi durumlarda difiizyon tabakalarmin varligi ve kalinligir da olciilebilir. Ayrica
silindirik numunelerin ve tellerin iizerindeki kaplamalarin kalinliginin 6lgiilmesinde

de kullanilabilir.

Cizelge 3.5: Kulometrik yontemle deneye tabi tutulabilecek tipik kaplama ve taban
malzeme bilesimleri [11].

Kaplama Taban malzeme
Al CuveCu Nio NFCOFE g ik Zn Metaldis
alagimlari alagimlar:
Cd X X X - - X - X
Cr X X X - - X - X
cu X Sadece pi_rinq ve X _ B X X X
bakir-berilyum
Au X X X X X X - -
Pb X X X X X X - X
Ni X X X - X - X
Ni,otokatalitik” X X X X - X - X
Ag X X X - - X - X
Sn X X X - - X - X
Sn-Ni alagimlart - X - - - X - X
Sn-Pb alagimlar® X X X X — X - X
Zn X X X - — X - X

& Hiicre gerilimindeki degisikligi tespit etmek bazi aliiminyum alagimlarinda zor olabilir.
® Kulometrik yéntem, ancak, bu kaplamalarin fosfor ve bor muhtevalari belirli bir sinirn altindaysa kullanilabilir.
° Yéntem, alagimin bilesimine karsi duyarlidir.

Alan1 hassas olarak tanimlanmis kaplama, uygun bir elektrolit kullanilarak anodik
olarak c¢oziliir. Hiicre gerilimince meydana gelecek ani degisiklik gozlenerek,
kaplamanin ger¢cekten tam olarak c¢oziliip c¢oziilmedigi tespit edilir. Kaplama

kalinligi, kullanilan elektrik miktarindan (coulomb olarak), elektrik miktar1 da

a) Sabit akim yogunlugunda yapilmigsa deneyin baslamasiyla bitmesi arasinda gegen

siireden,;
b) Kaplamay1 ¢6zmek i¢in kullanilan toplam elektrik miktarindan hesaplanir.

Esnek sizdirmazlik halkasiyla donatilmis elektrolitik hiicre, bilinen bir alanin deney
elektrolitine maruz kalmasi i¢in kaplama ylizeyine bastirilir. Hiicre govdesi metalik,
ornegin paslanmaz celik ise, normal olarak bu gévde hiicre katodu gorevi goriir, aksi
durumda hiicrenin i¢ine (bazi aygitlarda elektrolit karistirma mekanizmasmin bir

parcas1 olan) uygun bir katot daldirilir.

24



Kaplamasi kaldirilacak ylizeyle temas halinde olan elektrolit miimkiin olan en etkili
karigtirmayla  siirekli  olarak yenilenmelidir. Karistirmaya deneyden &nce

baslanmalidir.

Elektrik baglantilar1  gergeklestirilir ve karistirict  harekete gegirilir.  Anot
potansiyelinde ya da hiicre geriliminde ani bir degisiklik veya cihazin otomatik
elektrik kesme islemiyle kendisini belli eden kaplamanin ¢oziilmesinin

tamamlanmasina kadar elektrolize devam edilir.

Ust kaplamanin kalmliginin 6l¢iilmesinden sonra, bir veya birkac alt kaplamanin
kalinlig1 olciilecekse, iist kaplamanin Olgme alanindan tamamen uzaklastirilmis
oldugundan emin olunmalidir. Uygun bir emme mekanizmastyla hiicre i¢indeki
elektrolit temizlenir, halkanin igerisi damitik veya deiyonize bir suyla iyice
calkalanarak temizlenir. Bir sonraki kaplama i¢in cihaz kontrolleri yeniden ayarlanir,
uygun bir elektrolit hiicreye doldurulur ve deneye onceki gibi devam edilir.
Deneylerin tamamlanmasindan sonra, hiicre igerisindeki elektrolit bosaltilir ve suyla
calkalanir; hiicre yiizeyden kaldirilarak, halkanin kapattigr alandaki kaplamanin tam

olarak ¢Ozlinlip ¢oziinmedigi incelenir.

Milimetre cinsinden kaplama kalinligi, d, asagidaki formiille bulunur:
d = 100kQE /Ap (3.1)

Burada,

Q: Kaplamanin ¢oziilmesi icin gegirilen coulomb cinsinden elektrik miktaridir.

Toplam yiikii 6lgen bir 6l¢ii cihaz1 kullanilmiyorsa, Q asagidaki sekilde hesaplanir:

Q=1It (3.2)

Burada,

I: Akim, A;

t: Siire, s'dir.

k: Coziinme isleminin akim verimi (%100 verim durumunda 100'e esit),
E: Deney sartlarinda metal kaplamanin elektrokimyasal esdegeri, g/C,

A: Kaplamanin ¢6ziindiigii alan, bir baska deyisle 6lgme alan, cm?,
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p: Kaplamanin yogunlugu, g/cms'tiir.

Kaplama kalinligi, d, ayrica asagidaki esitlikten de hesaplanabilir.

d =XQ (3.3)

Burada, X, verilen bir metal kaplama, elektrolit ve hiicre i¢in bir sabittir.

X'in degeri, ya sizdirmazlik halkasi i¢indeki kimyasal reaksiyona ugrayan deney
numunesinin alani, anodik ¢oOziinmenin verimi (genellikle %100) ve kaplama
metalinin elektrokimyasal esdegerligiyle yogunlugundan kuramsal olarak hesaplanir
ya da bilinen kalinlikta bir kaplamanin dl¢iilmesiyle deneysel olarak tespit edilebilir
[11].

3.5.1.3 Komparator metodu

Bu metod uygulanmadan once, kaplama kalinliginin 6l¢iilmesi s6z konusu olan
malzeme iizerindeki kaplama aynen korunarak Sekil 3.3’te gosterilen Olgme
diizenegi vasitastyla yilikseklik degeri okunur. Bu islem en az 3 defa tekrar edilerek

okunan degerlerin aritmetik ortalamasi alinir.

Sekil 3.3: Komparatoér metodu 6l¢iim diizenegi [12].
1- Olgme tablas1  4- Komparator
2- Deney numunesi 5- Olgme mili

3- Siitun 6- Olgme baslig
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Bundan sonra malzeme {izerindeki kaplama ¢ikartilip temizlendikten sonra, ayni
yerden tekrar en az 3 defa daha 6lgmek suretiyle aritmetik ortalama degeri alinir. Bu

her iki ortalama deger farki, o kaplamanin kalinligin verir.

Her kaplama malzemesine gore ¢oziilme kimyevi, elektrolitik veya mekanik olarak
saglanmalidir; c¢ozeltiler i¢in analiz saflifinda tepkime maddesi ve damitilmis su

kullanilmalidir.
Kimyevi ¢oziiciiler:

e C(Celik tlizerindeki kadmiyum ve c¢inko kaplamanin c¢oziilmesi: 500ml'lik
hidroklorik asit (20°C'de 1,18 g/cm® yogunlugunda), iginde 3,2 g antimon(I1I)
klorid SbCl; veya 2 g antimon (TTT) oksit Sb,03 inhibitor (6nleyici) olarak
¢oOziilmelidir. Buna bagli olarak 1 1'lik ¢6zelti su ile doldurulmalidir.

e (elik tlizerindeki ¢inko kaplamanin ¢6ziilmesi: 875 ml'lik hidroklorik asit
(20°C'de 1,18 g/cm® yogunlugunda) icinde 32 g antimon (l11) klorid SbCls
veya 20 g antimon (TTT)-oksit Sh,O3; inhibitér (Onleyici) olarak

bulunmalidir. Buna bagl olarak 1 I'lik ¢ozelti su ile doldurulmalidir.

Sayet esas maddeye tesir etmedigi takdirde, antimon baglanti yerlerinde organik

inhibitorlerde kullanilabilirler.
Elektrolitik ¢oziiciiler:

e C(Celik iizerindeki kadmiyum, bakir, nikel, bakir-nikel ve ¢inko kaplamanin
¢Oziilmesi 100g amonyum nitrat NH4NOjz;, 1 1lik c¢ozeltiye su ile
doldurulmalidir.

e Bakur, piring ve bronz iizerindeki nikel kaplamanin ¢oziilmesi 300 ml'lik tabi
hali bozulan etanol C;HsOH ig¢inde, 30 g amonyum klorid NH4C1 ve 20 g
1 H-benzotriazol C¢HsN3 bulunmalidir. Buna bagli olarak, 1 1'lik ¢ozelti su ile

doldurulmalidir.

Organik kaplamalarin ¢oziilmesi: Metalik olan esas malzeme {istiindeki lak ve

benzeri organik kaplamalar, kullanilan lak ¢6ziicli maddelerle ¢oziiniirler.

Komparatér, 6lgme miline uygun olarak dik ydnde yonlendirilmis olmalidir.
Komparatdriin 6lgme milinin ekseni, kalinlig1 dl¢iilecek olan kaplama yiizeyine dik
gelmelidir; 6lcme milinin ucundaki 6lgme baslhiginin ayni yer iistiindeki kaplamanin

¢oziilmesinden Once ve sonra tatbik edilmesi mecburiyeti vardir.
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Tatbikat sirasinda, 6lgme mili birkag defa kaplama iistiine indirilerek komparator
tizerindeki ibrenin gosterdigi her deger okunmalidir. Bundan sonra 6lgme mili

yukartya kaldirilmali ve kaplamanin ¢6ziilmesine ge¢ilmelidir.

Esas malzemenin bu durumda serbest kalan 6lgme ylizeyi lstiine, 6l¢gme milinin
yeniden indirilmesinden sonra, kaplamanin ¢oziilmeden dnceki ve sonraki yiikseklik

farkindan, 6l¢me yapilan yerdeki kaplama kalinlig1 bulunur.

Olgme milinin indirilip gdstergenin okunmas1 birka¢ defa tekrar edilmelidir. Bu
esnada en biiyiik ve en kiigiik kalinlik degerleri arasindaki fark 2 mikrometreden

daha fazla olmamalidir.

Kaplama kalinliginin tespit edilmesinde en az {i¢ ayr1 yerdeki oOlgiimler esas

alinmalidir;

1. Metalik kaplama maddesinin kimyevi olarak ¢ozililmesinde, Slgme yeri
iistiine, ¢Oziici maddeden birkag damla damlatilmalidir. Sayet hidrojen
gelismesi sona ererse ¢oziilme olaymin sonuna gelinir, ¢Oziicii vasita,
antimon bilesiklerini ihtiva ettigi takdirde meydana gelen siyah kisim silinip
temizlenmelidir.

Kontrol edilen yerin iizerindeki Ortiiniin tamaminin ¢6ziilmesi hususunda
siphe meydana gelirse, muayene yeri istiine tekrar ¢oziici madde
damlatilmal1 ve hidrojenin tesekkiil edip etmedigi gézlenmelidir.

2. Metalik kaplama maddelerinin elektrolitik olarak c¢oziilmesinde, deney
numunesi anod olarak teskil edilmelidir. Piiskiirtme borusunun memesi,
Olcme yerinden 2-3 mm uzagna, giimiis elektrod (katod) deney numunesine
degdirilmeden getirilmelidir. Coziici akim, bir 6lgme aygiti iizerinde
okunmal1 ve kayit edilmelidir. Sayet ¢oziilme akimi takriben bir onceki
degerin yaris1 mertebesine diistiiglinde, c¢oziilme olayr tamamlanmis
olmalhdir. Bu ¢06ziilme olayr esnasinda, elektrodlarin ara mesafeleri
degistirilmemelidir.

Kaplama ve esas malzeme renk bakimindan farkli oldugunda, ¢oziilme
olayinin sonunda dlgme yeri sabasi i¢inde kalan elektrolit artiklarinin silinip
temizlenmesinden sonra, goriilebilen renk farkindan kaplama ve esas

malzeme birbirinden ayirt edilir.
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3. Organik kaplama maddesinin ¢oziilmesi i¢in, ¢oziicii maddeden birkag damla,
6lgme yerinin {stiine damlatilmalidir. Yumusayan kaplama maddesi, pamuk
veya ahsap vasitasiyla esas malzemeye zarar vermeden itinali olarak
temizlenmelidir. Tatbikat, 6l¢gme yerinde esas malzeme goriiliinceye kadar

tekrarlanmalidir.

Kaplamanin ve esas malzemenin {ist yiizeyleri ne kadar piirlizli olursa, dlgme
giivenirliligi o kadar az olur. Bu sebeple ylizey piiriizliliigii ayr1 ayr1 olmak iizere

temsil edilen degerlerin aritmetik ortalamasi alinarak tespit edilmelidir.

Ust vyiizey iizerinde pislik vs. bulunmamalidir, aksi takdirde uygun tarzda

temizlenmesi gerekir.

Herhangi bir sebeple izole edilmis bulunan kaplamalar, kimyevi veya elektrolitik
¢oziicliyli etkilemeyeceginden Olclimlerde bu faktor dikkate alinmalidir. Nikel
kaplama tizerinde dekoratif krom kaplama varsa, bunun da 6lgmeden dnce ¢oziilmesi

gerekir.

Bu metotta elde edilen her degerin +%?20'si kadar olan bir hata payr kabul
edilmelidir. 20 mikrometrenin altindaki kalinlik degerine sahip bulunan

kaplamalarda, +3,6 mikrometrelik 6lgme hatasi bulunabilecegi kabul edilmelidir

[12].

3.5.1.4 Mikroskobik metot
Bu standart metalik kaplamalarin, oksit tabakalarinin, seramik veya cam emaye
kaplamalarin yerel kalinliklarinin 6l¢timii i¢in optik mikroskop kullanilarak kaplama

kalinlig1 6l¢timiinii kapsamaktadir.

Test numunesi kesilir ve monte edilir. Monte edilen numunenin kesiti zimparalanir,

parlatilir ve daglanir. Kaplama kesit kalinlig1 kalibre edilmis 6l¢ekle dlgiiliir.

Kaplama kalinlig1 agagidaki esitlikle hesaplanabilir:
d=d cosa (3.4)

d: 0=0" oldugu andaki kaplama kalinlig

d" 0#0° oldugu durumda 6l¢iilen kaplama kalinlig
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Tekrarlanabilir kosullar altinda standart sapma ¢ = 0,3 um, karsilastirilabilir kosullar
altinda standart sapma o = 0,8 um'dir. a agisiyla kesitteki sapma Sekil 3.4'te

goriilmektedir.

Belirtilen standart sapmaya dayanarak, Cizelge 3.6’da yerel kaplama kalinligimin
dogruluk aralig1 gosterilmistir [13].

Sekil 3.4: a acgisiyla kesitteki sapma [13].
1- Kaplanan yiizey
2- Kesit
a- Gozlem yonii
Cizelgedeki degerler formiil ile hesaplanan %95 istatistiksel kesinlik i¢in gecerlidir:

1,96

q=i\/ﬁ><a (3.5)

n: Hesaplanan yerel kaplama kalinliginin 6l¢iim sayis1
o: Standart sapma

Cizelge 3.6: %95 istatistiksel kesinlikle yerel kaplama kalinliginda % bagil hata [13].

Bolgesel kaplama

M Tekrarlanabilir kosullar Karsilastirilabilir kosullar
kalinhg
q (um) 6=0,3 um 6=0,8 um

n=3 n=10 n=3 n=10

1 34 20 90 50
5 7 4 18 10
10 4 2 9 5
50 0,7 04 18 1
100 0,4 0,2 0,9 0,5
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3.5.1.5 X-1smh spektrometrik metotlar
Bu standardin uygulandig1 6lgme metotlar1 temel olarak birim alandaki kiitleyi tayin
eder. Kaplama malzemesinin yogunlugunun bilinmesi ile 0&lglim sonuglar

kaplamanin dogrusal kalinlig1 olarak ifade edilir.

Olgme metotlar: ii¢ katmana kadar kaplama sistemlerinin veya 3 bilesenli tabakalarin

kalinlik ve kimyasal bilesimlerinin ayn1 anda dl¢tilmesini saglar.

Verilen kaplama malzemelerinin uygulamadaki o6lgme araliklar1 analiz edilecek
karakteristik X-1sin1 floresansinin enerjisi ve kabul edilebilir 6l¢iim belirsizligi ile
tayin edilir. Metot, kullanilan cihaz sistemi ve islem ydntemlerine bagli olarak

farklilik gosterebilir.

Kaplamanin birim alandaki kiitlesi (yogunluk bilindiginde dogrusal kaplama kalinlig
ile) ve ikincil radyasyon siddeti arasinda bir iliski vardir. Bu iligki pratik cihaz
sistemi i¢in birim alandaki kiitlesi bilinen standart kalibrasyon kaplamalari
kullanilarak elde edilen kalibrasyonla dogrudan tesis edilir. Kaplama malzemesinin
yogunlugu bilindiginde ve ger¢ek yogunluk degeri verildiginde bu tip standartlar

dogrusal kalinliktaki kaplamalara sahip olurlar.

Floresans siddeti elementlerin atom numarasimnin bir fonksiyonudur. Ust kaplama, ara
kaplama (varsa) ve taban malzeme farkli elementlerden olustugunda, kendi
elementlerinin karakteristiklerinde radyasyon olustururlar. Uygun bir dedektor
sistemi ayarlanarak bir veya daha ¢ok enerji bandi segilebilir. Cihaz, tist kaplama
veya list ve bazi ara kaplamalarin kalinligim1 ve/veya kimyasal bilesimini ayn1 anda

Olcebilir.

Yiksek gerilimli X-1igmm1 tlipti ile TUretim: X-151m1  spektrometrik metotlarla
kaplamalarin kalinligin1 6lgme, monokromatik veya polikromatik x radyasyonunun
siddetli (¢ogunlukla dar) demeti ile taban malzemenin birlikte etkilesimine dayanir.
Bu etkilesim kaplama/kaplamalar ve temel malzemeyi olusturan elementlerin 6zelligi
olan farkli dalga boylarinin, ikincil radyasyonun veya enerjilerinin olugsmasina neden
olur. Uretilen radyasyon, yiiksek gerilimli X-1s1n1 tiip jeneratdriinden ya da uygun

radyoizotoplardan elde edilir.
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Uygun uyarici1 radyasyon, X-1sin1 tiipiine yeterli gerilim uygulandiginda ve kararh
sartlarda bir X-151m tiipii ile elde edilir. Cogu kalinlik olgiimleri i¢in uygulama
gerilimi 25 kV - 50 kV arasinddir. Ancak diisitk atom numarali kaplama malzemeleri
i¢cin Olgiimlerde, gerilimlerin 10 kV'a kadar diismesi gerekebilir. Baz1 uygulamalar
icin X-1511 tiipli ile numune arasina yerlestirilen birincil filtrenin kullanimi1 6l¢tiim

belirsizligini azaltir.
Bu metodun baslica avantajlart:

e Yonlendirme ile ¢ok kiigiik 6l¢iim alani iizerinde ¢ok yiiksek siddette bir 151n
demetini olusturma kabiliyeti,

e Personel emniyet kurallarinin kontroliiniin kolayligi,

e Modern elektronik metotlarla elde edilebilen yayilmanin potansiyel

kararliligidir.

Radyoizotopla iiretim: Sadece birka¢ radyoizotop, kaplama kalinlig1 6lgmeleri igin
uygun olan enerji bandinda gama radyasyonu yayar. Ideal olarak uyarici radyasyon
istenen karakterdeki X-isinlarindan biraz daha fazla enerjilidir (daha kisa dalga
boylu).

Radyoizotop iiretiminin avantajlari, sogutmaya ihtiyag duymamasindan dolay:
cihazlarin daha kiiciik boyda olabilmesini saglar; ayrica radyasyon, yiiksek gerilim

X-151m1 jeneratdrlerinden farkli olarak monokromatik olup diisiik zemin deger siddeti

vardir.
X-1311 tiip metoduyla karsilastirildiginda baslica teknik dezavantajlari:

e Kiiciik alanlarda 6l¢timii engelleyen ¢ok daha diisiik siddetin olugmasi,
e Radyoizotoplarin yarilanma 6miirlerinin kisaligi,
e Yiksek yogunluklu radyoizotoplardan kaynaklanan personel korunma

sorunlaridir (yiiksek gerilim X-1s1n1 tiip kolayca devre dis1 olabilir).
Ug farkli metod ile kalinlik dl¢iimii yapilmaktadar:

e Yayilma metodu: Yayilma metodunda kaplamadan ¢ikan karakteristik
radyasyon siddeti olgiildiigiinde, doyma kalinligina kadar kaplama kalinlig
arttirildiginda Sekil 3.5'te goriildiigii lizere siddet artar.
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Sayma hizinin siddeti

Kaplama kalinhg

Sekil 3.5: X-151n1 yayilma metodu sayma hizi siddeti ile kaplama kalinligi iliskisinin
sematik gosterilisi [14].

X-151n1 yayilma metodu kullanildiginda cihaz, kaplama malzemesinin segilen
karakteristik enerji bandin1 almaya ayarlanir. Boylece ince kaplamalar diisiik
siddetler ve kalin kaplamalar ise yiiksek siddetler olusturur.

e Absorbsiyon metodu: Absorbsiyon metodunda taban malzemeden ¢ikan

karakteristik radyasyon siddeti dl¢iildiigiinde, kaplama kalinliginin artis1 ile
siddet azalir.
X-1511 absorbsiyon metodu taban malzemesinin karakteristik enerjilerinin
bandin1 kullanir. Dolayisiyla, ince kaplamalar yiiksek, kalin kaplamalar diisiik
siddet olusturur. Uygulamada ara kaplamanin olmamasina dikkat edilmelidir.
Sekil 3.6'da  goriildigi gibi absorbsiyon karakteristigi  yayilma
karakteristiginin tersidir.

e Oran metodu: Kaplama kalinliklari1 taban malzeme ve kaplama malzemesinin
siddetlerinin bir oran1 olarak ifade edildiginde X-1g1mn1 absorbsiyon ve
yayilmasini birlestirmek miimkiindiir. Bu oran metodu ile dl¢limler,
cogunlukla deney numunesi ve dedektor arasindaki uzakliktan bagimsizdir

[14].
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Sayma hizimin siddeti

Kaplama kalmhdi

Sekil 3.6: X-151n1 absorbsiyon metodu sayma hizi siddeti ile kaplama kalinlig
iliskisinin sematik gosterilisi [14].
3.5.1.6 Beta geri sacilma metodu
Bu metodla, beta geri sacilma aletleri kullanilarak kaplama kalinliklar1 tahribatsiz
olarak olgiilmektedir. Metalik ve metalik olmayan alt malzemelerdeki metalik ve
metalik olmayan kaplamalara uygulanir. Bu metodu kullanmak i¢in kaplamanin ve
alt malzemenin atom numaralar1 veya esdeger atom numaralari uygun bir miktar

kadar farklilik gostermelidir.

Beta parcaciklar1 malzeme iizerine geldiginde belli bir kism1 geri sacilir. Bu geri

sagilma malzemenin atom numarasinin bir sonucudur.

Alt malzemenin atom numarasi ile kaplamanin atom numarasi yeteri kadar farkl ise
geri sagilmanin siddeti, alt malzemenin geri sag¢ilma siddeti ile kaplamanin geri
sacilma siddeti arasinda olmalidir. Béylece uygun cihaz ve uygun goriintiileme ile

geri sagilma siddeti birim alandaki kaplama 6l¢iimiinii kiitle cinsinden verir.

Kaplama kalinligina kars1 geri sagilan beta parcaciklart siddetini veren egri siirekli ve
tic bolgeden olusmaktadir. Sekil 3.7'de goriildiigii gibi normallestirilmis sayim X, X

ekseninde, kaplama kalinliginin logaritmasi ise Y ekseninde gosterilmistir.
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Kaplama kalinhidinn logaritmas) ——————=

1 L 1 | 1 l L 1 1 P

—

¢ 10 20 30 40 S0 &0 0 B8O 90 100
Normallestirilmis geri sagilma sayirm x 100

Sekil 3.7: Tipik normallestirilmis geri sagilma egrisi [15].

1 Doyma kalinligina sahip malzeme a Yaklagik dogrusal
2 Doyma kalinligina sahip kaplama b Yaklasik logaritmik
¢ Yaklasik hiperbolik

Egri, 0 < X< 0,30 aralifinda dogrusal, 0,30 < X,, < 0,80 araliginda logaritmiktir. Bu
logaritmik bolge yar1 logaritmik Ozellige sahip grafik kagidina cizildiginde bir
dogruya yaklagmaktadir. 0,80 < X, < 1 araliginda ise egri hiperbolik 06zellik

gostermektedir.

Cizelge 3.7°de beta geri sagilma Olglim aletleriyle kullanilan bazi1 izotoplar

verilmistir.
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Cizelge 3.7: Beta geri sagilma 6l¢ii aletinde kullanilan izotoplar [15].

izotop veya kaynak Sembol Een fazla™ Yaklagik yari-6miir
MeV Yil

Karbon C-14 0,16 5750

Pnometyum Pm-147 0,22 2,6

Talyum T1-204 0,77 3.8

Bizmut-Kursun (Radyum D + E) Bi-210 1,17 19,4

Stronsiyum Sr—90 2,27 28

Rutenyum Ru-106 3,54 1

*Een fazta = Beta 15miminin en yiiksek enerjisi

Beta geri sagilma cihazi dort kistmdan olusmaktadir. Bunlar:

e Olgiilecek kaplama kalinligia uygun bir enerji seviyesine sahip, esas olarak
beta parcaciklar1 yayilayan bir radyasyon kaynagi,

e Beta parcaciklarimi kaplama kalinlig1 Olcililecek numune alanina gore
siirlayacak bir agikliga sahip ve geri sagilan parcaciklari sayabilen 6rnegin
Geiger Miiller sayaci gibi bir prob veya 6lgme sistemi,

e Geri sagilma siddetinin goriintiilendigi bir okuma cihazi,

e Ibreli veya sayisal gostergeli bir ekrandir [15].

3.5.1.7 Kromit asit damlatma metodu
Bu metot yalniz ¢inko ve kadmiyum kaplamalara uygulanabilmektedir.

Kullanilacak cihaz i¢in, 20-25 ml'lik musluklu biiretin ucuna lastik veya plastik boru
yardimiyla, 14 cm uzunlugunda kilcal bir cam boru eklenir. Kilcal borunun dis ¢ap:

damla biiyiikligii 0,05 ml olacak sekilde tesbit edilir.

Biiretin muslugu deneme sirasinda 100 + 5 damla/dakika olacak sekilde

ayarlanmalidir.

Cozelti 200 g saf kromik asit, 24 ml d/20°C = 1,84 olan saf siilfiirik asit ve 1 litreyi

tamamlayacak miktarda saf su ile hazirlanmaktadir.

Numunelerin uygun bir ¢oziicii ile temizlenerek yagi giderilir. Daha sonra oda
sicakligr ile aralarinda en ¢ok 1°C'lik fark oluncaya dek beklenir. Bu numune 45°
egik olarak, kilcal borudan 18-25 mm uzaklikta sabit tutulur ve 100 £ 5 damla/dak.
hizla ve her damlas1 0,05 ml olmak {izere ¢ozelti damlatilir. Ana metalik yilizeyin ilk
goriilmesine kadar gecen zaman kronometre ile tayin edilir ve Cizelge 3.8 ve Cizelge

3.9'daki degerlerle karsilastirilir.

GS,LS,RS vs. gibi isaretler, kaplama c¢esitlerini ve kalinliklarin1 ifade etmek

amactyla kullanilmis isaretlerdir.
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GSC, LSC ve RSC isaretleri GS, LS ve RS smifi kaplamalariin kaplama isleminden

sonra uygun bir sekilde kromat islemi yapilacagini ifade etmektedir [16].

Cizelge 3.8: Kromik asit damlatma metodu kaplama kalinligi tayini i¢in siireler [16].

. Erime icin gecen zaman(Saniye olarak en az
Deney Derecesi §1n geg ( Y )

Cinko Kadmiyum
Santigrat GS LS RS NS [OF] TS
18 106 53 16 39 24 12
21 102 51 15 38 23 12
24 98 49 15 36 22 11
27 93 47 14 35 21 11
30 90 45 14 34 20 10
32 86 43 13 32 19 10
35 83 42 13 31 19 10

Cizelge 3.9: Kromik asit damlatma metodu kaplama kalinlig1 tayini i¢in kaplama
kalinliklar1 [16].

Cinko Kaplama

SINIF Kalinhk

en az (mm olarak)
GS ve GSC 0,0254
LS ve LSC 0,0127
RS ve RSC 0,0038

Kadmiyum Kaplama
SINIF Kalinhk

en az (mm olarak)
NS 0,0127
oS 0,0076
TS 0,0038

3.6 Elektrolitik Kaplamalarda Siireksizlikler ve Test Yontemleri

Kaplamalardaki stireksizlikler kaplamalarin omiirlerinin kisalmasina ve fonksiyon
kaybina sebep olmaktadir. Elektrolitik kaplamalarda siireksizlikler poroziteden, i¢
yapidaki yiliksek gerilimler sebebiyle olusan catlaklardan, kaplama sonrasi
kaplamanin zarar goérmesi sonucu olusmaktadir. Bu sebepler igerisinde porozite;
korozif ajanlari altlik taban malzemeye agik hale getirmesi sebebiyle bir¢cok durumda
istenmez. Ayn1 zamanda mekanik 6zelliklerde zayiflamaya, yogunlugu olumsuz
yonde etkilemesine, elektriksel 6zelliklerde degisime ve difiizyon karakteristiklerinin

etkilenmesine sebep olmaktadir.

Elektrolitik kaplamalarda olusan porozite, kristalografik porozite ve inkliizyon
porozitesi olmak tizere iki cesittir. Kristalografik porozite, taban malzemede

elektrolit sebebiyle meydana gelirken; inkliizyon porozitesi, taban metal i¢erigindeki
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inkliizyonlar ya da kaplama esnasinda yilizeyde biriken inkliizyonlardan
kaynaklanabilmektedir. Baz metal kaynakli porozite i¢in taban malzemenin yiizey

plirtizliliigii oldukc¢a 6nemlidir.

Ornegin ¢elik iizerine uygulanan ¢inko kaplama gibi kendini feda ederek yiizeyde
korozyondan koruma saglayan kaplamalar igin poroziteler ¢ok Onemli degildir.
Ciinkii bircok ortamda porun hemen yanindaki ¢inko, ¢eligi katodik olarak korumaya
devam etmektedir. Fakat daha soy bir kaplama metali i¢in porozite oldukea kritiktir.
Porlar igerisinde oda sicakliginda bile korozyon iiriinlerinin yiizeye yakin kisimlarda
birikimine ve korozyonun bu sekilde hizlica ilerlemesine sebep olmaktadir.
Elektrolitik kaplamalarda kaplama prosesi kaynakli porozite olusumu 6zellikle de
ince kaplamalar icin taban metalin ylizey piiriizliliigii etkin rol oynar. Bu etkiyi
bertaraf etmek i¢in en sik kullanilan yontem alt kaplamalarin yapilmasidir.
Boylelikle daha piiriizsiiz bir yilizey elde edilerek althigin yiizey kalitesinin

arttirtlmasiyla son kat kaplamanin yiizeyinin daha yiiksek olmas1 saglanir.

Porozite testleri kaplamanin kullanimi esnasinda porozite kaynakli kaplamanin
Omriiniin beklenilenden Once tamamlanip tamamlanmayacagi konusunda bilgi

vermektedir. Porozite testleri dort ana grupta ele alinabilir:

e Kimyasal testler,

e (Gaza maruz birakma testleri
e Mikroskopik teknikler

e Elektrolitik yontemler

e Yogunluk dl¢timleri

Bu kisimda, yontemlerden ilgili elektrolitik ¢inko ve nikel kaplamali pargalarda

kullanim1 uygun baz1 deney metotlarina deginilecektir.

3.6.1 Sicak su testi
Bu metot elektrolitik nikel kaplanmis demir veya ¢elikte, porlar gibi siireksizlikleri

ortaya cikarir.Nikel i¢in korozif degildir.

Paslanmaz ¢elik(304 veya 316 kalite),kauguk astarli veya cam kap, metal kaplarla
temasin1 6nlemek amaciyla kullanilmalidir.Ilgilenilen elektrolitik nikel kapli bolgeler
tamamen temiz suya daldirilmis olmalidir.Suyun PH'1 6.0-7.5 aralifinda olmasi

gerekmektedir.PH kontrolii i¢in kullanilan katki maddelerin(CO,,veya H,SO, veya
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asetik asit veya NaOH) nikel i¢in korozif olmamasi gerekmektedir.Hava
kabarciklarin ilgilenilen yiizeylere yapigsmasin1 dnlemek amaciyla yagsiz bir hava

kaynagiyla kuvvetlice karistirma ile havalandirilmalidir.

Elektrolitik kaplanmis bolgeler 85°C suyun igerisine tamamen daldirilir.Su sicaklig
dengeye ulastiginda (85+3°C) 60 dakikalik test periyodu baslar.Bu sicaklik araligi 60
dakika boyunca korunmalidir.Test periyodunun sonunda numune sicak sudan
cikartlir ve kurumasmma izin verilir.Yagsiz basingli hava ile kurutma
hizlandirilabilir.Siyah noktalar ve kirmizi pas taban metaldeki korozyonu veya

gozenekliligi gosterir [17].

3.6.2 Ferroksil porozite testi

Bu standart, deney siiresince ferrosiyaniir ve kloriir iyonlarinca goriiliir bigimde
etkilenmeyen ve demir veya g¢elige gore katodik durumda bulunan metal
kaplamalardaki gbzenek veya siireksizliklerin tespiti i¢in bir metodu kapsar. Bu

metod ozellikle aginmaya dayanikli kalin, sert krom kaplamalara uygundur.

Bazi kaplama malzemelerinde 10 dakikalik bir uygulama sonunda ¢ok ince bir
tabaka, sodyum klortirle ¢6ziiliir. Bunun etkisiyle ince bir tabaka {izeri ortiilmiis olan

gozenekler yeniden ortaya cikabilir.

Metal kaplamalardaki siireksizliklerin dibindeki korozyon hiicrelerinde olusan baz
metal iyonlari, kaplama yiizeyi ile temas halinde tutulan muamele edilmis kagida
gecer. Muamele edilmis kagit lizerinde tutulan baz metal iyonlar1, daha sonra kagidin
ferrosiyaniirlii indikator ¢ozeltisine daldirilmasi ile mavi renkli lekelere ve noktalara

doniistir.

Kullanilan biitlin kimyasal maddeler analitik saflikta, kullanilan su, iletkenligi

20uS/em'yi gegmeyen damitik ve deiyonize su olmalidir.

Sodyum klortir reaktifi: 50 g sodyum klortir ile 1 g iyonik olmayan 1slatict madde 1 L
s1cak(90°C) suda ¢oziiliir. Jellesmeyi saglamak i¢in yukaridaki ¢ozelti igerisinde 50 g
jelatin veya agar ¢oziiliir. Cozelti sogudugunda jel haline gelir, ancak kullanmak i¢in

35°C'ye 1sitilarak yeniden sivilagtirilir.

Ferrosiyaniir reaktifi: 10 g potasyum hekzasiyanoferrat (111) (potasyum ferrosiyaniir)
1 litre suda ¢oziiliir. Cozeltinin PH degeri olgiiliir. Bu deger 6+0,2'den farkliysa

cozelti ve reaktif atilarak, daha saf bir ¢ozeltinin kullanilmasiyla yeniden hazirlanir.
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Hazirlama: Uygun bir kagittan, ornegin "islakken dayamikhi" siizge¢ kagidindan
seritler, ¢ozelti ile iyice 1slanana kadar sodyum kloriir-jelatin ¢ozeltisine batirilir.
Cozeltiden ¢ikarilan seritler, ¢ozelti fazlasinin akmasi i¢in bir dakika siireyle

stizilmeye birakilir.

Temiz bir cam levhanin {izerine 1slak deney seritlerinin konularak siiziilmesi

uygundur.

Sodyum kloriir ¢o6zeltisinin dogrudan dogruya deney ylizeyine uygulanmasi,
gozeneklerin oldugu yerlerin kesin sinirli sekillerden ¢ok daginik ve sinirlari belirsiz
sekiller halinde belirmesi sonucunu verir.Bu yiizden goézenekleri keskin sinirh

sekiller halinde ortaya koyan deney kagitlarinin kullanilmasi tavsiye edilir.

Deney kagidinin uygulanmasi: Islak deney kagidi, kaplama yilizeyine siki sikiya
temas edecek sekilde yerlestirilir. Sodyum kloriir ¢ézeltisinin gozenekler yoluyla baz
metal ylizeyine etki edebilmesi i¢in 1slak deney kagidinin deney alaninin tamamina
iyice temas etmesi gerekir. Deney kagidi 10 dakika siireyle kaplama yiizeyi lizerinde
tutulur. Deney sirasinda kagit kuruyacak olursa, kagidi yerinden oynatmamaya 6zen

gosterilerek, ilave ¢ozeltiyle 1slatilir.

Deney kagidi deney yiizeyinden kaldirildiktan sonra siireksizlik noktalarinda mavi
bir rengin gelismesi ic¢in, vakit gecirilmeden potasyum hekzasiyonoferrat (111)

¢Ozeltisine daldirilir.

Siireksizliklerin varligmi goérmek i¢in renk gelistirilmesi tamamlanmis deney
kagidinin yiizeyi incelenir. Kagidin kaplama tizerindeki gdzenek veya siireksizliklere
denk gelen yerlerinde, kenar hatlar1 belirli mavi lekeler veya noktalar olusmustur
[18].

3.6.3 Modifiye ferroksil testi
Bu metot elektrolitik nikel kaplanmis demir veya ¢elikte, porlar gibi siireksizlikleri

ortaya cikarir.

Bu test 6zellikle 10 dakikalik test periyodunu astig1 takdirde (3 dakika veya daha
fazla) nikel i¢in hafif koroziftir. Bu test yilizeyde bulunan demire ¢ok duyarlidir;bir
parca demirle yeterli temas saglandig1 takdirde nikel yiizeyinde iz birakir,mavi

noktalar ortaya cikar.
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Ug farkli ¢ozelti gerekmektedir."Islakken dayanikli "siizge¢ kagidindan seritlere
ihtiyag¢ vardir.

Cozelti A: 50 g beyaz jelatin ve 50 g sodyum kloriir 1L (45°C) saf suda ¢oziiliir.

Cozelti B: 50 g sodyum kloriir ve 1 g iyonik olmayan 1slatici madde 1L saf suda

¢Oziiliir.
Cozelti C: 10 g potasyum ferrosiyaniir 1L saf suda ¢oziiliir.

Stizge¢ kagidindan seritler A ¢ozeltisine daldirilir (¢6zeltinin sogumamast gereklidir)
ve kurumaya birakilir.Kuru seritler kullanmadan hemen once B ¢ozeltisine iyice
1slanana kadar daldirilir. Tamamen temizlenmis ve yagdan arindirilmis nikel yiizeye
stizgec kagidr sikica bastirilir ve 10 dakika beklenir. Siizge¢ kagidi test esnasinda
kurursa yerinden oynatmamaya dikkat ederek B ¢ozeltisiyle 1slatilir. Temas siiresinin
sonunda siizge¢ kagidi C ¢ozeltisine daldirilir. Stizge¢ kagidinda meydana gelen

mavi lekeler taban metalinde korozyon veya gozenekliligi gosterir [17].

3.6.4 Bakir siilfat testi
Bu metod, bakir siilfat ¢ozeltisi kullanilarak, demir veya ¢elik taban malzeme {izerine

yapilan ¢inko kaplamanin en ince bolgesinin tayinini igermektedir.

Bakar siilfat ¢ozeltisi i¢in agirlikga 100 birim saf su ve 36 birim bakir stilfat kristali
(CuSQ4.5H,0) ile hazirlanip, tamamen ¢dziinmesi i¢in bir miktar 1sitilir. Cozeltiye
0,8 g/L bakir oksit (CuO) eklenip 48 saat beklenir. 18°C’de ¢ozeltinin 6zgiil agirlig
1,186 olmalidir. Cozeltinin 6zgiil agirhigr bu degerden yiiksek ise saf su, diisiik ise

bakir siilfat oran1 arttirilabilir.

Uygulamadan once test yapilacak ylizeyler temizlenmelidir. Numuneler 16-20°C
sicaklik araligindaki bakir siilfat ¢ozeltisine tamamen daldirilir. Numunenin higbir
sekilde kap veya baska bir numune ile temas etmemesi gerekmektedir. Test icin cam
kap kullanilabilir. Her bir daldirma 1 dk siirmelidir. 1dk sonunda numunelerin
tizerinde ortaya cikan siyah renkli oksit birikintisinin uzaklastirilmasi i¢in musluk
suyu altinda firga ile yikanir. Belli bir cevrimden sonra numunenin yiizeyinde bakir
birikmeye baglar. Test, biriken bakirin yikama esnasinda numune ylizeyinden
cikmadig1 ¢cevrime kadar devam eder. Numunenin dayandigi ¢evrim sayist daldirma

sayisindan 1 eksiltilerek bulunur [19].
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3.7  Korozyonun Incelenmesi ve Ol¢iim Yontemleri

3.7.1 Korozyon hasarlarinin géz veya mikroskopla incelenmesi
Bu yontem daha ¢ok yerel korozyon tiirlerinde kullanilmaktadir. Metalin mikroskop
altinda incelenmesi ya da metal iizerine uygulanan renkli indikator c¢ozeltilerinin

kullanilmastyla korozyon gdzlenebilir.

3.7.2 Kimyasal analiz yontemi

Korozif ortamdaki metalin ylizeyinde biriken korozyon iirlinlerinin bazi
elektrokimyasal ve kimyasal yoOntemlerle yiizeyden uzaklastirilmasa sonucunda
metaldeki agirlik azalmasi ile korozyon hizi hesaplanabilir. Yiiksek sicaklik
oksidasyonlarinda korozyon iiriinleri metal yiizeyine yapisir. Bu durumda korozyon

hiz1 metaldeki agirlik artis1 ile belirlenebilir.

Korozyon hizi reaksiyon sirasinda harcanan oksijen hacmi veya agiga ¢ikan hidrojen
gazinin miktarinin 6l¢iilmesiyle ya da ¢ozeltide meydana gelecek metal iyon artisinin
kimyasal analizi ile de belirlenebilir. Korozyon hizinin diisiik oldugu durumlarda
kulorimetrik yontem, polarografik yontem ve atomik absorpsiyon yontemi gibi
duyarl analiz yontemleri kullanilarak ¢ozeltideki metal iyon derisimi saptanarak

korozyon hiz1 hesaplanabilir.

3.7.3 Elektriksel yontem

Diizgiin olarak korozyon tel seklindeki bir metal 6rneginin korozyon hizi, telin
direncinin 6l¢iilmesi ile hesaplanabilir. Telin direnci kesit alani ile ters orantili olarak
degiseceginden, korozyon sonucu kesit alaninin azalmasi ile direng artacaktir.
Korozif ortaminin sivi veya gaz oldugu kosullarda uygulanabilecek bu yontem
bircok metal veya alasimlarin degisik ¢ozeltilerde korozyonunu izlemek i¢in uygun
bir yontem olup uygun inhibitor se¢cimine imkan verir. Ancak ¢ukurcuk (pitting)
korozyonu ve diger yerel korozyon tiirlerinin belirlenebilmesi i¢in uygun bir yontem
degildir.

Bir diger elektriksel yontem ise kapasitans Olciimleridir. Bu yontem ile yiizeyde
olusan oksit filmi veya korozyon iriinlerinin meydana getirdigi katmanin kalinlig

hakkinda bilgi saglar.
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3.7.4 Elektrokimyasal yontemler

Sulu ortamda korozyon elektrokimyasal karakterde oldugu icin elektrokimyasal
korozyon testlerinin Onemi blyiiktiir. Elektrokimyasal oOl¢limlerle polarizasyon
egrilerinin elde edilmesi, korozyon reaksiyonlarindaki mekanizmanin belirtilmesi
icin de Onemlidir. Pratik korozyon test uygulamalarinda bile elektrokimyasal
yontemlerin artan uygulamalar1 vardir. Yalniz korozyon potansiyelinin dl¢iimii bile
cok degerli bilgilerin elde edilmesine yol acar. Korozyon potansiyeli ile korozyon
hiz1 arasinda gercek bir iligski yoktur. Fakat korozyon potansiyelinin belirli bir yonde

kaymasinin gézlenmesi korozyon hizinin artma ve azalmasi ile ilgili olabilmektedir.

3.7.5 Potansiyodinamik yontem

Potansiyodinamik yontemde tiggen dalga veya ramp (merdiven) dalga jeneratorii
yardimiyla potansiyel belirli hizlarla degistirilerek akim-potansiyel egrileri elde
edilir. Akim- potansiyel egrilerindeki tepelerin potansiyelleri, tepe akimlari ve
potansiyel degistirme hizlar1 arasindaki iliskiler sadece korozyon hizi hakkinda degil,

korozyonun mekanizmasi hakkinda da bilgi verir.

3.7.6 Potansiyostatik yontem

Bu yonteme kararli potansiyodinamik ydntem de denir. Incelenecek metalin
potansiyeli ayarlandiktan sonra akimin yonii ve miktar1 olgiilerek polarizasyon
egrileri elde edilir. Bu polarizasyon egrilerinden de korozyon hizin1 veren korozyon

akimi hesaplanabilir.

3.7.7 Galvanostatik yontem

Galvanostatik yontemde sabit akim uygulanarak potansiyel degisimi izlenir.
Korozyon davranis1 izlenecek metal elektrot devreye baglanir ve R direnci
degistirilerek elektroda belirli bir akim uygulanir. Bu akimlar karsilayan potansiyel

degerleri bir voltmetre aracilig1 ile olgiiliir.

3.8 Korozyon Hizim Belirleme Yontemleri

3.8.1 Polarizasyon
Elektrokimyasal hiicre igerisinden elektrik akiminin gecisi nedeniyle ¢alisan elektrot
potansiyelinin degismesiyle birlikte dengeden sapmalar meydana gelir. Bu

elektrokimyasal olaya polarizasyon denir. Bu proseste dengeden sapma polarize
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(kutuplasmis) ve polarize olmayan (dengede) -elektrot potansiyeli arasinda

asirigerilim (n) olarak bilinen bir elektriksel potansiyel farka neden olur.

Sekil 3.8, kismi polarizasyon diyagrami ve ilgili kinetik parametreleri
gostermektedir. Ornegin, Evans ve Stern diyagramlari, hidrojen iceren elektrolit
igerisindeki polarize metal elektrotun kimyasal davranisinin 6nemini gosterebilmek

amaciyla tek bir diyagramda toplanmustir.

Evans Divagrami Stem Diyagrami

-

Ff\l( —

Anodik Bolge

F\'“' -l:i. -------------- {-—--

R P Katodik Bolge

Log (icoer ) Log( i)

Sekil 3.8: Tafel ekstrapolasyonunu gosteren sematik polarizasyon egrisi [20].

Sekil 3.8'den E, Ve Eqg v sirasiyla hidrojen ve metal i¢in agik-devre potansiyelleri,
lon Ve Igm degisim akim yogunluklari, i sinir akim yogunlugudur. Tersinir elektrot
icin Evans diyagrami hidrojen katodik dogrusuyla metal anodik dogrusunun
kesisimiyle korozyon noktasinin tespitini saglar. Diger yandan katodik ve anodik
Stern diyagrami ile gosterilen tersinmez elektrokimyasal davranig, her iki egri
kesisene kadar lineer kisimlarin kolayca ekstrapole edilmesiyle korozyon noktasinin
belirlenmesinde kullanilir. Bu diyagram saf metaller ve bunlarin alasimlarinin
elektrokimyasal ¢aligmalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Evans ve Stern
polarizasyon diyagrami korozyon potansiyeli (Ecor) ve korozyon akim yogunlugu
(icor) Vermektedir. Stern diyagrami, potansiyostatik ve potansiyodinamik yontemler
kullanilarak deneysel olarak tespit edilebilen polarizasyon davranigini gosterir ve

polarizasyon egrisi olarak bilinir.
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Korozyon olusumu kinetik parametrelere baglidir. Buna gore akim yogunlugu

asagidaki sekilde ifade edilir:

.. azFn (1 —-a)zFn
L= Lleorr exp[ RT ]f — exp _T (3.6)

Anodik polarizasyon, metal yiizeyin elektron kaybi ile oksitlendigi (korozyona

ugradigi) elektrokimyasal proses olarak adlandirilir. Elektron kaybi nedeniyle metal

yiizeyi pozitif olarak yiiklenir. Bu elektrokimyasal polarizasyon 1, ile dlgiiliir.

Katodik polarizasyon icin metal yiizeyine E < Ey anlamina gelen bir negatif

agirigerilim 1 uygulanmalidir [20].

3.8.2  Aktivasyon polarizasyonu

Aktivasyon polarizasyonu temelde belirli bir reaksiyon asamasinda oksidasyon
halindeki bir metal yilizeyden elektron akis hizin1 kontrol eden bir sarj transfer
mekanizmasi ile ilgili bir elektrokimyasal olaydir. Bu elektron akis hizi yari-hiicre
reaksiyonlarinda en yavas asama tarafindan kontrol edildigi durumdur. Genel ifadeyi
veren 3.6 esitligine karsin, korozyon ¢alismalart i¢in anodik polarizasyon ol¢imii
verir ve polarize olmamis elektrot yiizeyi n, = 0 ile polarize elektrot yilizeyini n, # 0

gosterir.

Aktivasyon polarizasyonu igin reaksiyon hizi, elektron kaybindan dolayr metal
oksidasyonunda sarj-transfer asirigerilimine, iyonlarin kiitle transferiyle diflizyon
asirigerilimine, kimyasal reaksiyon mekanizmasinin hizindan dolayr reaksiyon
asirigerilimine, metal biriktirmede metal atomlarinin kristal yiizey kafes icine

yerlesmesiyle kristalizasyon agirigerilimine baglidir [20].

Metal yiizeydeki +z elektronlarini kaybeder, sonug olarak M ¢ozeltiye gecer. Demir

icin bu dizi Fe—>Fe"—Fe*?—Fe™ seklinde olur.

Sekil 3.9°da hidrojen olusumu igin aktivasyon polarizasyonunun modeli
gosterilmektedir. Burada sirasiyla hidrojen katyonlarinin elektrot yiizeyine

baglandig1 reaksiyon asamalarini gdrmekteyiz.
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M=M"+2e

@*GPJ

Sekil 3.9: Aktivasyon polarizasyonu modeli [20].
Metal oksidasyon islemi, asagidaki redox reaksiyonu ile temsil edilir:
M"+2H" =M™ + H,

Diger yandan bu reaksiyon tersine c¢evrilirse, Ozellikle elektrot/elektrolit

araylizeyindeki metal katyonlar, metal elektrot iizerine kaplanir [20].

3.8.3  Polarizasyon metotlar:
Metal/elektrolit sisteminin polarizasyon direnci (Rp) ve bozunma potansiyeli (Ey), en
az iki elektrot sistemi kullanilarak belirlenebilir. Metalin ¢6ziinme hizi veya

korozyon hiz1 asagidaki fonksiyon kullanilarak hesaplanir.

leorr = f(ﬁ'Rp) > i (3.7)

Polarizasyon metotlar::

e Lineer Polarizasyon (LP), Sekil 3.10'da gosterildigi gibi Rp'yi belirlemek
amaciyla anodik ve katodik kisimlart igeren potansiyel-akim yogunlugu
egrilerinden olusur.

e Sekil 3.8'deki Tafel Ekstrapolasyon (TE) tekniginde Rp'nin belirlenmesinde
anodik ve katodik egrilerin lineer kisimlar1 goz ontine alinir.

e Sekil 3.13'te sematik olarak gosterilen Elektrokimyasal Empedans

Spektroskopisi (EIS) i¢in korozyon akim yogunluguyla ters orantili olan
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Rp'nin belirlenmesi i¢in kullanilabilecek alternatif akim (AC) ve sarj transfer

veya diflizyon prosesi i¢in Nyquist egri ¢iktis1 gereklidir [20].

3.8.3.1 Lineer polarizasyon yontemi

Lineer polarizasyon, lineer koordinatlar kullanilarak sirasiyla ma ve n¢
asirigerilimlerini kiigiik bir biiyiikliikle sinirlar. Bu teknik korozyon potansiyelinden
(Ecorr ) £10 mV'luk potansiyel araligi kullanilarak korozyon akim yogunlugunun
(icor) belirlenmesine olanak tanir. Polarizasyon direnci (Rp) egrinin dogrusal

egiminden tahmin edilir [20].

R = AE o
AT 9
L azFn L
lg = loexP[ a] (ia > ic,Ng » M) (3.9)
RT
: . (1 —a)zFn o
I = —iy,exp —TC (ic » ig,Me > Na) (3.10)
=81 la
Na = Balog (;) (3.11)
ne = —Bclog (;) (3.12)

Ba ve B¢ korozyona ugrayan metalik malzemenin pozitif kinetik parametreleridir.

_2303RT _ (1-a)f,

. azF a (313)
_ 2303RT _ agB,
‘T A-a)zF (-a) (3.14)
g = BaBe
" 2,303(8, + Bo) (3.15)
Ba< 1 Volt
B < 1 Volt

B <1 Volt olmalidir.

a = 0,5 oldugu takdirde B, = B esitligini verir. Sekil 3.10'da polarizasyon direng
Ol¢iimleri icin teorik polarizasyon egrisi verilmistir. Bu metotta B hesab1 ve icor'ln

belirlenmesi i¢in bilinmesi gerekenler Tafel anodik B, ve katodik B egimleridir.
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Sekil 3.10: Sematik lineer polarizasyon egrisi [20].

Korozyon akim yogunlugu, polarizasyon direncindeki degisikliklere kars1 oldukca

hassastir. Polarizasyon direnci, korozyon akim yogunluguyla kontrol edilmektedir.

Korozyon akim yogunlugunun basit dogrusal denklemi agagidaki sekildedir:

. _ B
leorr = R_p (3.16)

Bu ifade genel bir korozyon akim yogunlugu ifadesidir, fakat korozyon dlgiimlerinde

gereken icor mm/y birimlerindeki korozyon hizina donistiiriilmiistiir [20].

3.8.3.2 Tafel ekstrapolasyonu
Bu metot, Tafel egrilerinin B, ve B¢ yani sira Ecor V€ lgor degerlerinin tek bir
polarizasyon egrisinden belirlenmesini igerir. Bu egri 3.6 esitligi baz alinarak Stern

diyagrami (lineer olmayan polarizasyon) olarak bilinir.

Evans diyagrami (lineer polarizasyon), her iki diyagramin ortak bir Ecorr.iconr nOktast
oldugunu goéstermek igin bulunmaktadir. Bu sekil, H" iyonlar1 gibi bir oksitleyici

elektrolite daldirilmis metalin elektrokimyasal davranigini gostermektedir.

Birkag oksitleyici igeren elektrokimyasal sistemler i¢in, Evans diyagrami kullanarak

korozyon noktasini belirlemek daha karmasiktir fakat Stern diyagrami Sekil 3.8'deki
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gibi benzer polarizasyon egrileri saglayarak, diiz ¢izgiler kesisene kadarki Tafel

anodik ve katodik lineer kisimlarin ekstrapolasyonu ile Ecorr V€ icorr Delirlenir.

Hidrojen olusumu ve metal oksidasyonu i¢in ion Ve ig M bozunma akim yogunluklari

ve Eon Ve Eom bunlara karsi gelen potansiyellerdir. Bu Eqn ve Eom potansiyeller

acik-devre potansiyeli olarak bilinir. Katodik polarizasyon egrisinden sinir akim

yogunlugu (i) ¢ikarilabilir.

Kesiksiz egriler statik veya dinamik olarak elde edilebilir.

Lineer olmayan egri iki parcaya ayrilir. Eper E > Eoy ise, {list egri metal
oksidasyonu icin anodik polarizasyon davranisini temsil eder. Bunun tersine,
E < Ecor ise asagidaki egri molekiiler gaz (hidrojen olusumu) seklinde
hidrojen rediiksiyonu i¢in katodik polarizasyon davranisini temsil eder. Her
iki polarizasyon durumunda da m, ve 1. anodik ve katodik
asirigerilimlerinden dolay elektrokimyasal denge potansiyellerinden sapar.
Her iki anodik ve katodik polarizasyon egrisi Tafel dogrular1 olarak bilinen
tafel egimlerini B, ve B¢ belirlemek i¢in kullanilan kiigiik lineer bolgeler
gosterir. Bu egimler Evans ve Stern diyagramlarindan hangisinin tercih
edilecegini belirler.

Tafel veya Evans diiz ¢izgilerin kesisimi Ecorr. Icorr noktasini tanimlar.

Evans diyagramimin kullanilmasimin dezavantaji bozunum akim yogunlugu
(o), acik devre potansiyeli E, ve metal ile hidrojen i¢in Tafel egrilerinin
biiytikligiiniin Ecor.icor noktasinin belirlenmesinden 6nce biliniyor olmasi
gerekliligidir.

Stern  diyagramimmin  Evans  diyagramina gére avantaji  kolayca
potansiyodinamik polarizasyon teknigi kullanilarak sabit tarama hizinda ve
hi¢bir kinetik parametre ile ilgili 6n bilgiye ihtiyag duymadan Ecor.icorr
noktasini belirleyebilmesidir. Sonu¢ egrisi potansiyodinamik polarizasyon
egrisi olarak adlandirilir.

Sonu¢ olarak polarize olmamis metal icin Evans diyagrami ile E=Ecqy
potansiyelinde icor = 13 = —i¢ seklinde Ecorr V€ lcorr belirlenir. Diger yandan
metal polarize ise, Ecor, icor, Pa Ve PBc’nin belirlenmesinde Stern diyagrami

kullanilabilir.
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] = Ecorr =Mq —1Nc — IR

3.17 denklemindeki akim, daha ¢ok dis direng biiyiikliigline baghdir. Ry’teki kiigiik

bir azalma akimin artmasina neden olur.

Ry—= 0, >

Ry—>w, >0

Sonug olarak IRy — 0 , E — 0 olur.

®@; hiicre potansiyeline kiigiik katkisindan dolay1 ihmal edilebilir.

Elektrolitin iletkenligi de akim ifadesinin belirlenmesinde oldukc¢a 6nemlidir.

IRx » IRs oldugunda elektrolitin iletkenligi yiiksek, IRy « IRs oldugunda diisiiktiir
[20].

Ecorr —Na —N¢

I = R, ,IRx » IRs (3.18)
Ecorr —MNa —Nc

I = R, ,IRx « IRs (3.19)

3.8.4  Korozyon hizi
Korozyon prosesi boyunca anodik ve katodik reaksiyon hizlari ico, Olarak bilinen
spesifik akim yogunlugunda elektrot yiizeyinde biraraya gelir. Uniform proses icin

sabit kosullar altinda denge halinde akim yogunluklar1 i, = —i¢ = icorr Olur [20].

Asingerilim ifadelerinin anodik veya katodik akim yogunluklariyla baglantili

ifadeleri asagidaki gibidir:

[
Na = Balog ( . ) (3.20)
corr
%
Ne = —Bclog ( ) (3.21)
corr
.. 2'303(E B Ecorr)
la = lecorr€Xp B (3.22)
a
.. Z:SOS(E B Ecorr)
le = leorr€Xp | — ,3 (323)
c
L=lig—Ic (3.24)
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. , 2:303(E - Ecorr) 2’303(E - Ecorr)
i = lcorr {exp [ 5. l —exp I— B. l} (3.25)

3.8.5 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) yontemi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemi elektrodun korozyon
davranigin1 karakterize etmekte olduk¢a kullanishdir. Elektrot karakterizasyonu,
polarizasyon direncinin  (Rp), korozyon hizinin (Cg) ve elektrokimyasal
mekanizmasinin belirlenmesini igermektedir. Bu yontemin kullanisliligi, korozyon
prosesini bir elektrik devresi ile modelleyerek alternatif akim empedansi verilerinin

analizine imkan vermesidir.

EIS teknigi elektrot/cozelti arayiizeyi igin bir esdeger devrenin siireksiz cevabina
dayanmaktadir. Degisen sinyaller ve tarama hizlarinda uygulanan kiiciik genlikli
potansiyel uyarti ile bu cevap aktarma fonksiyonlari ile analiz edilebilir. Empedans
metotlarinda korozyon mekanizmasi ve polarizasyon direncini belirlemek amaciyla
esdeger devre seklinde modellenmis bir korozyon sisteminde kiigiik genlikli siniis

dalga sapmasi kullanilir.
Buna gore aktarma fonksiyonu (T) asagidaki gibidir:

Cikt:
T =
Girdi

(3.26)

Aktarma fonksiyonlar1 agisal frekansa baglhidir ve empedans Z(w) ve admitans Y (o)
seklinde ifade edilir. Empedansin potansiyel uyartis1 ve akim cevabi arasindaki
aktarma fonksiyonunun frekansa bagli bir faktor oldugu belirtilmektedir. Asagida

empedans ve admitans esitlikleri verilmistir:

E 1 n

Z(w) = % =Z(w) +jZ (w) (3.27)
I ' "

Y(w) = % =Y (w) +jY (w) (3.28)

E(t) = Zamana bagli potansiyel(V)
I(t) = Zamana bagl akim(A)

o = 2nf = Agisal frekans(Hz)

f = Sinyal frekansi(Hz)

Z' (), Y (0) = Gercek kisim
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Z'(®),Y (®) = Sanal kisim
t = Zaman(s)

Jj=v-1

jP=-1

Ohm kanunu iki farkli tiirde uygulanan akim sekline gére degismektedir:

E=IR DC icin, f = 0 Hz (3.29)
E=1|Z(w)| ACigin,f +# 0Hz (3.30)

|Z(w)|, kapasitorler ve indiiktérler gibi bilesenler iceren esdeger devrenin
empedansinin biiyiikliglidir. Kapasitorler akim gecisini engeller. Elektrokimyasal
sistemi, bir elektrokimyasal devre olarak modellemede potansiyel dalga uygulanir ve
frekans sinyali i¢in akim cevabi vererek empedans verisi elde edilir. Dolayisiyla
empedans verisi faz acisinda kayma, potansiyel ve akim genliklerindeki farklilikla
ilgilidir. Bu teknik, metalin korozyon davranisinin incelenmesi i¢in basit bir
yaklasgimdir. Sekil 3.11'de iki sematik elektrokimyasal devre modeli
gosterilmektedir. Sekil 3.11a'daki gibi basit bir devrede sarj transfer kontrolii i¢in
yalmzca polarizasyon direnci (Rp) ve kapasitore (Cq) ihtiyag vardir. Eger
elektrokimyasal sistem difiizyon kontrollii ise Sekil 3.11b'de goriildiigii gibi difiizyon

empedansi (Zp) da devreye eklenir.

Ca Ca

——

VWA o -

Rs R
a) Sarj transfer b) Difiizvon kontrol

Sekil 3.11: Sematik elektrokimyasal devreler [20].

Potansiyel uyart1 ve ona karsilik gelen akim cevabi Sekil 3.12'de siniisoidal uyarti

seklinde gosterilmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemi ASTM G-

52



106 standardi uygulamasina gore bir dizi kii¢iik genlikli siniisoidal potansiyel farkli
frekanslarda elektrot/cozelti arayiizeyine uygulanir. Bu frekanslar, uygulanan

siniisoidal potansiyele gore faz dis1 akim cevabina neden olur.

I(t) Cevap

: |

i N
I

i

-«
- Faz kaymasi

Sekil 3.12: Sematik siniisoidal potansiyel uyartisi [20].

Siniisoidal potansiyel elektrot/cdzelti araylizeyine uygulandiginda potansiyel, akim

ve empedans Barn ve Faulkner matematiksel modeline gore hesaplanir.
E(t) =1(t)Z(w) = E, sin(wt) (3.31)

I(t) = Iysin (wt + 0) (3.32)

Ey, Ip = Sabitler
0 = E; ve I, arasindaki faz kayma agis1

w = 2xnfve 10Hz < f < 100Hz(orta frekans araligi)

Z(w) ve Y () biiyiikliikleri ve faz kayma agis1 asagidaki gibi tanimlanir:

1Z()| = V[Z()]? + [Z(0) ]2 (3.33)
Y ()] = V[V (@)]? +[Y ()T (3.34)
0 = tan™'[Z(w)"/Z(w)] (3.35)
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Sekil 3.1la'daki elektrokimyasal devrede alternatif akim sinyalinin temel
karakteristigi empedans ile asagidaki sekilde tanimlanmistir. C, elektrot yiizeyinde

elektriksel ¢ift katman araylizey kapasitansidir.

CR?
R l (3.36)

Z(w) = |R R '
©) =Rt 1 oecems| T [T wcere

1 — w2C?R2

Diisiik ve yiiksek frekans biiyiikliikleri i¢in Z(w), Ve Z(w),, denklemleri verilmistir.
Z(w)o = Rs + Ry (3.37)

Z(@)o = Rs (3.38)

Bu iki denklemin birlestirilmesiyle polarizasyon direncini R, elde etmek

mumkindiir.

Ry =Z(w)o — Rs = Z(w)o — Z(®) (3.39)
Lk
corr Rp (340)

icorr denkleminde elde edilen R, denklemi yazilir. Faraday kanunu ile yukaridaki

esitligin birlikte ¢6ziimiinden Cy elde edilir.

o B
o T @)y — Z(@)eo] (3.41)
. BAa
= Z@, - 2@ 17, ¢4
1
Y(w) = 7@ - Y(w) +jY"(w) (3.43)
Ry + R, + (wCR,R,)’
YI — p p
@) (Rs + R,)" + (wCR,R,)’ (3.44)
V(@) = wCR}
(Rs + R,)” + (wCRR,) (3.45)
o V(@)
2O = o P (346)
" — Y”((x))
2 P v @P (347)

54



Sarj kontrol mekanizmasi i¢in daire formiilii elde edilir.
1 2
7'(w) — (RS +§Rp) + 2 ()2 [ZR ] (3.48)
Yukaridaki esitlik geometrik olarak Sekil 3.13'te R,/2 cap1 ile sematik olarak

gosterilmektedir. Bu sekil Nyquist egrisi olarak bilinir ve maksimum faz kayma agisi

ile polarizasyon direnci asagidaki gibi belirlenebilir:

Z
tan(@) = | R((}gl (Vabc) (3.49)
P
R = 2|Z(w)|
P tan (9) (3.50)

Cift katman kapasitans1 da asagidaki sekilde hesaplanir:

fan = /0y (3.51)
Sanal Empedans Nyquist Egrisi
Z'(w) zr(w), . = —1/[wCy]
A
e B
3 ~, W artyor
° N
0.5Rp \
Z(w) 7 \\
7 ! g } Gergek Empedans
1
. > Z'(w)
i - © R+Re

Sekil 3.13: Sekil 10.4a'da gosterilen sarj kontrol mekanizmasinin elektrokimyasal
devresi i¢in ideal Nyquist egrisi [20].
Sekil 3.14, oda sicakliginda biitanol ve tiyosemikarbonat (TSC) igeren fosforik asite
daldirilmis AISI 1030 celiginin Nyquist egrisini gostermektedir. Bu veri TSC
inhibitoriinii iceren ve igermeyen sarj kontrol mekanizmasini vermektedir. Sekilde
goriildiigl tizere TSC inhibitdr iceriginin artistyla birlikte Nyquist empedans yarim
daireleri artmaktadir. Bu durum inhibitér katkistyla birlikte, Cizelge 3.10’da
goriildiigl iizere polarizasyon direncinin artmasini, dolayisiyla korozyon hizinin Cg

azalmasini gostermektedir.
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s T TSC Konsantrasyonu
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0 Y YU [ IS,
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Sekil 3.14: Oda sicakliginda %35 H3PO4 + %6 biitanol + TSC inhibitdriindeki AISI
1030 ¢eligi i¢in deneysel Nyquist egrileri [20].

Cizelge 3.10: AISI 1030 ¢eligi i¢in elektrokimyasal empedans verileri [20].

TSC(x10* M) R, (Ohm.cm?) Cal (uF/cm?) Cr(mmly)
0 4,80 130,80 63,25
0,10 14,50 121,00 20,85
0,50 31,30 77,49 9,65

1,00 33,50 74,08 9,02

5,00 77,90 45,45 3,89
10,00 119,50 39,11 2,52

Diger taraftan Sekil 3.15, Sekil 3.11a'daki {i¢ polarizasyon direnci degerlerini iceren
devre i¢in sematik Bode egrilerini gostermektedir. Bu tip egriler empedansta agisal

frekansin etkisini ve faz kayma agisin1 gostermektedir.
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Sekil 3.15: Sekil 3.11a'daki esdeger devrenin varsayilan Bode egrileri: a) empedans
biyiikligii, b) faz agis1 [20].

Elektrokimyasal proses difiizyon kontrollii ise, elektrokimyasal sistem Sekil 3.11b'de

gosterilen ideal devre kullanilarak modellenir. Bu durumda difiizyon empedans: Zp

devreye seri olarak eklenir ve Warburg empedansi olarak bilinir. ideal Nyquist-

Warburg egrisi Sekil 3.16’da goriilmektedir.

Sanal Nvquist-Warburg Egrisi
Z‘“(U)) Z“( w)ma\ St l/[(’)cdll
—— 45° dogru
> RS N
\
Z(o) A O'SRP \ W artiyor
! \
0 6 \ Gergek

1 ] " » 7

a Ry d c R+ R, (w)

Sekil 3.16: Difiizyon kontrolii i¢in sematik Nyquist-Warburg egrisi [20].
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Sekil 3.16'da 45°'lik dogru, diisiik agisal frekans araligina denk gelmektedir. Bu
demektir ki elektrokimyasal sistemin kinetigi diflizyon kontrollii sistem
(konsantrasyon polarizasyonu) tarafindan siirlandirilmigtir. Ayn1 zamanda yarim
dairenin (kesikli egri) gercek empedans ekseni Z'(w) ile kesigsmesiyle grafiksel

olarak polarizasyon direnci Rp belirlenir.

Asagidaki grafikte verilen 6rnek bir ¢alismada karbon ¢eligi siilfiirik asit (H2SOj)
cozeltisine daldinldiginda ylizey boyunca bir film meydana gelmistir. Zp bu 6zel
durumda kullanilir. Boylece demir oksitlenerek FeSOy4 filmi olusturmustur. Sekil
3.17'de 2195 Al-Li alasiminda ¢Okelme sertlesmesinin Nyquist-Warburg egrisi

gosterilmektedir.

200t—— MRS SERICAN :
i
2195 Al-Li alagmi | !
Z"(w) 1) 190°C’de 0,5 saat yaslandmrimig {1
(chm) 2) %3.5°lik NaCl ¢ozeltisi P
» o
J./f’ |
IOO = bopdit g 22t
T
{ !

pa S S "/
2 i g
&

& .
IR IRTA R TAY
8 12 7i6 36"
Z'(w) (10 ohm)
Sekil 3.17: 2195 Al-Li alagimi i¢in Nyquist-Warburg egrisi [20].

.\I
-

B
L1

e

Diflizyon prosesinden dolay1r yarim daire basiklagir. Bu alasim i¢in 21,5°C'de
%3,5'lik NaCl ¢ozeltisindeki polarizasyon direnci Rp=140 ohm'dur.

Ince oksit film olusumu igin difiizyon empedans: ifadesi asagidaki esitlikle ifade

D |mé
Zp(w) = 0,0~ /2 1-— /T" (3.52)
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o, = RT/zFAC,2D (3.53)

. 1/2
9 (%w) =m/4 (3.54)
j=(D/w)Jns,/4 (3.55)

0,= Warburg empedans katsayisi
0= Difiizyon tabakasinin kalinlig1
Cy= Difiizyon tabakasinin konsantrasyonu

A= Maruz kalan bolgenin alan

Ayrica  Nyquist egrisinin  basiklasmast  ylizeyin  piirtizliliigli, yalitkan
homojensizlikler ve Cole-Cole empedans formiiliinde tanimlanmis olan difiizyon

sebebiyledir. Empedans formiilii asagidaki gibidir:

R
Zw=—"_ ;0<n<1

1+ (/RyCy)" (3.56)
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4 MALZEME VE YONTEM

Elektrokimyasal bozulma mekanizmasi ve reaksiyonlart hakkinda bilgi vermebilme
kabiliyetine sahip olan elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknigi, gerek
metallerin gerekse organik esasli kaplamalarin korozyon davranisini analiz etmek
amaci ile yaygin olarak bilimsel c¢alismalara konu teskil etmektedir. Literatiir
calismalar1 irdelendiginde genellikle korozyona ugrayabilecek bir metal iizerine
yapilan kaplama ya da ¢ok katmanli kaplamalarin korozyondan koruyucu 6zelliginin
karakterize edilmesi ilizerine caligmalarin yogunluk kazandigi goriilmektedir. Bu
caligmalarda arastiricilar farkli ortamlara maruz birakilan kaplanmis metalin

empedansindaki degisimlerin tespitine odaklanmistir [21-24].

Siirli sayida da olsa koruyucu kaplamalarin servis Omiirlerini tahminine yonelik
calisma literatiirde mevcuttur [25-26]. Bu ¢alismalarda, farkli ¢alisma ortamlarinda
gercelestirilen EIS oOlctimleri ile kaplamanin 6miir tayinini yapmaya ¢alistiklar1 gibi
EIS o6l¢iimleri ile 6miir tayinine yonelik yapilan diger test sonuglari arasinda bir iligki
de kurulmaya calisgilmistir. Bu konuda yapilan calismalar, genellikle kaplamanin
korozyon direncinin, polarizasyon direncinin 10’ Q altia indigi zaman ciddi sekilde
zarar gordiigli sekildedir. Buradan hareketle s6z konusu tez calismasi kapsaminda,
EIS olgiimleri ile elde edilecek polarizasyon direnci degerleri ile tuzlu su sisi testi
degerleri arasinda yukarida ifade edilen 10" Q degeri baz alinarak bir iliskinin varligi

incelenecektir.

4.1 Elektrolitik Kaplama Calismalar
Elektrolitik ¢inko ve nikel kaplanacak DCO03 kalite diisiik karbonlu ¢elik plakalar
yaklasik 25 cm?® boyutunda hazirlanmistir.

TUBITAK Malzeme Enstitiisii Laboratuvarlarinda gerceklestirilen elektrolitik
kaplama prosesinde kaplama c¢ozeltilerinin sicakliklarinin sabit tutulabilmesi icin ¢ift

cidarli hiicreler kullanilmis olup, sistemde GW INSTEK GPR 75500 model gii¢
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kaynagi kullanilmigtir. Her iki tip kaplama i¢in kullanilan deney diizenegine ait

goriintiiler Sekil 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.1: Elektrolitik kaplama proses diizenegi genel goriintiisii.

Laboratuvar ortaminda asitli ¢inko banyosu, siyaniirlii bakir banyosu ve Watts
banyosu kullanilarak ¢elik plakalar tizerine farkli kalinliklarda ¢inko, bakir ve nikel

elektrolitik kaplama prosesleri gergeklestirilmistir. Yakin plan hiicre i¢i goriintiisii

Sekil 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.2: Elektrolitik kaplama proses diizenegi yakin plan hiicre i¢i goriintiisii.
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Cinko ve nikel kaplama proseslerine ait akis semalar1 Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°te
gosterilmektedir. Cinko ve nikel kaplamalar icin kullanilan asitli ¢inko banyosu,

siyaniirlii bakir banyosu ve Watts banyosu bilesimleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Alkali Ultrasonik

temizleme (~1 ‘ temizleme (15
dk) dk)

¥

Asit ile

Suile yikama ‘ daglama (~30-
40 sn)

Asitile
Zn kaplama ( .
4 A/dm?) ‘ s daglama (~30-

Alkali . Ultrasonik Asit ile
temizleme (~1 temizleme (15 daglama (~30-
dk) dk) 40 sn)

Asit ile !
daglama (~30- Su ile yilkama e cu é(?/'jmf) (
40 sn)

Ni kaplama
4,2 A/dm?)

Sekil 4.4: Elektrolitik nikel kaplama prosesi akis semast.
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Cizelge 4.1: Cinko, bakir ve nikel kaplama banyo bilesimleri.

Kaplama banyo bilesimleri

Asitli ¢cinko banyosu icerigi

Kimyasal miktari

ZnCl, 60 g/L
KCI 200 g/L
HsBO, 300 g/L
Siyaniirlii bakir banyosu icerigi

Bakar siyaniir 30g/It
Sodyum siyaniir 37,5g/1t
Serbest siyaniir 4,5-7,59/1t
Sodyum karbonat 30g/1t
Rosel tuzu 45¢/lt
Watts banyosu icerigi

NiSO,4.6H,0 250-260g/It
NiCl,.7H,0 60-80g/It
HsBOs 35-40g/It

Her iki kaplama i¢in kullanilan proses sartlart Cizelge 4.2’de verilmistir. Cinko

kaplama i¢in belirlenen kaplama zamani 15 ve 13,5 dk seklinde olup, nikel kaplama
icin ise bu degerler 1dk’lik bakir kaplamay1 takiben 8, 10, 13, 15 ve 18 dk olarak

belirlenmistir. ilk seri ¢alismalarda biri tuzlu su sisi testi, digeri de EIS deneyinde

kullanilmak amaci ile her bir numuneden ikiser adet iiretilmistir. Ikinci seri

calismalarda ise her bir numuneden iicer adet iiretilmistir, bdylece testler icin

kullanilacak iki numuneye ek olarak tigiincii numune de kesitten kaplama kalinligi

degerinin tespiti i¢in kullanilmistir.

Cizelge 4.2: Cinko, bakir ve nikel kaplama sartlari.

Nikel kaplama
Cinko kaplama -
Bakar flas Nikel
Katot DC 03 plaka DC 03 plaka DC 03 plaka+Cu kaplanmis
yiizey
Anot %99 saflikta ¢inko %99 saflikta bakir %399 saflikta nikel
pH 52-54 12-12,5 4,5-5
Sicakhik 27-28°C 60°C 55°C
Numune ~25cm? ~25cm? ~25cm?
Boyutu
Banyo . Asitli Cinko Banyosu Siyaniirlii Bakir Banyosu Watts Banyosu
Bilesimi

[k seri kaplamalar igin banyo ¢ozeltileri banyolara takviye yapilmadan &nce, ikinci

seri kaplamalar i¢in banyo c¢ozeltileri ise banyolara takviye yapildiktan sonra

alimmustir. Takviye Oncesi ve sonrasi ¢inko, bakir ve nikel kaplama banyo bilesenleri

Cizelge 4.3’te verilmistir. Bu durumda ilk seri kaplamalarin kalinliklarinin, ikinci

serideki kaplamalara gore daha az olmasi1 beklenmektedir.
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Cizelge 4.3: Takviye dnce ve sonrasi banyo bilesenleri.

Takviye oncesi (g/1t) Takviye sonrasi (g/It)
Cinko Kaplama Banyo Bilesenleri
Cinko Kloriir 58,23 60
Potasyum Kloriir 194,24 200
Borik Asit 28,92 30
Metalik Cinko 21,79 28,74
Klor 122,66 126,46
Bakir Kaplama Banyo Bilesenleri
Bakir Siyaniir 57,33 60
Toplam Siyaniir 102,37 110
Nikel Kaplama Banyo Bilesenleri
Nikel Siilfat 190,65 200
Nikel Kloriir 93,31 100
Borik Asit 41,28 50

4.2 Kaplama Kahnhg Olgiimleri

3,4,5,6,7, 8 ve 9 numarali numunelerin kaplama kalinliklari, Fischerscope XDL
kalinlik 6l¢iim cihazi ile Ol¢lilmiistiir. Her bir numuneden 4 6l¢tim alinmistir. 10, 11,
12, 13, 14, 15 ve 16 numarali numunelerin kaplama kalinliklar1 ise, numuneden kesit

alinarak optik mikroskopta incelenmek sureti ile tespit edilmistir.

4.3 Bakr Siilfat Testi

Bu test; ¢elik ya da demir vida ve kelepgeler iizeri ¢inko kaplama uygulanmig olarak
temin edilen baglanti elemanlarindaki ¢inko kaplamanin en ince oldugu noktalar

belirleyerek korozyon dayanimini tespit etmeyi amaglamaktadir.

Bakir siilfat testi kaplama tarafindan saglanan koruma ve oOrtiictiliigii belirler.Daha
cok cinko kaplama yapilmis baglant1 elemanlarinda kaplamadaki benzerliklere karar
vermek i¢in gergeklestirilen inceleme amagh bir testtir.Bu testle, ¢inko kaplamanin
en ince oldugu nokta tespit edilerek numunenin korozyon dayanimini ve kullanim
Oomriinii hesaplamada tuzlu su sisi yerine kullanilmasi hedeflenir. Taban malzeme
(vida ylizeyi) ylizeyinin kalitesi ve hazirlanisi, kaplama banyolari, kaplama prosesi

bu deney ile belirlenebilecek tiim kusurlari etkileyebilmektedir.
Bakair siilfat ¢ozeltisinin hazirlanmast:
e Cam behere 1 It. saf su konulur.
e Suyun i¢ine 50 gr bakir siilfat kristali (CuSO4.5H,0) eklenir.
e Cam beher 1sitictya konur; 1sitic1 40°C'ye ayarlanir ve ¢alistirilir,

e Cozeltiler 40 °C' ye 1sitildiktan sonra sogumaya birakilir.
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o (ozeltiye 0.8 gr bakir oksit ilave edilip ¢alkalanir ve dinlenmeye birakilir.
e Bir ¢ozelti 24 saat dinlendirilir.
¢ Dinlendirildikten sonra ¢dzelti filtreden gecirilir ya da baska erlene aktarilir.

Cozelti hazirlandiktan sonra 24 saat bekletilmistir.Iple baglanmis numuneler 16-20°C
sicakligindaki ¢ozelti igerisine daldirilip 1 dakika boyunca sabit pozisyonda
tutulmustur. Bu siirenin sonunda numuneler durulama suyu ile yikanmis ve sert fiber
firca ile yiizeyinde olusan oksitler uzaklastirilmig, ardindan temiz bez ile
kurulanmistir. Numunelerde istenilen bakir kaplama elde edilene kadar 1 dakikalik
daldirma islemine devam edilmistir. Numunelerin parlak, yapisik bakir kalinti
seklinde goriiniimleri aldig1 noktada daldirma islemi sona erdirilmis, her bir bolge
i¢in istenilen kaplamanin oldugu noktanin bir eksigi olacak sekilde ¢evrim sayist not

edilmistir.

4.4 Modifiye Sicak Su Testi

Modifiye sicak su testi 2 saat siireyle 90°C tuzlu saf suda (Cozelti; ~ %0,5 oraninda(l
It saf su igerisine 5 g tuz ilave edilerek)) gergeklestirilmistir. 2 saat sonunda vidalar
kuru hava ile kurutulmustur. Test sonunda ortaya ¢ikan siyah noktalar ve kirmizi pas
taban metaldeki korozyonu veya gozenekliligi gostermektedir. Sekil 4.5°te test
diizenegi verilmistir. Testler Heidolph MR Hei-Standard 1siticili manyetik karistirict

kullanilarak yapilmistir.

/.

Sekil 4.5: Modifiye sicak su testi diizenegi.
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Test sonunda numuneler korozyon olusumu agisindan incelenmistir. Test i¢in 2 adet
montajlanmamig vida rastgele segilerek teste alinmistir. Her bir bolge 6nem sirasina
gore vida basi1 kenari=1, montaj bolgesi=2, vida basi arkasi=3, vida adimi=4 olacak
sekilde numaralandirilmis ve her siitun bu katsayilara béliinerek yeni bir ortalama
elde edilmistir. Her bir siitunda goriilen kabul edilebilir maksimum korozyon miktari
“1”  olacak sekilde bir smir ortalama 0,52 olarak hesaplanmistir.

Numaralandirdigimiz korozyon miktarlar1 asagidaki sartlara dayandirilmistir:
0-kararma yok

1-kararma c¢ok az ( noktalar seklinde kararma)

2-kararma az ( vidanin yarisindan fazlasini kaplamayacak sekilde kararma)

3-kararma ¢ok (vidanin yarisindan fazlasini kaplayacak sekilde kararma)

4.5 Tuzlu Su Sisi Testi

Tuzlu su sisi testleri ASTM B117 standardina uygun olarak ARCELIK Arge
Malzeme Teknolojileri Laboratuvari'nda bulunan Weiss SC450 kabin kullanilarak
yapilmistir. Plakalar kabin igerisindeki 6zel askiya dikeyle 15-30° ag1 yapacak
sekilde asilmistir. Deneyde kullanilan tuzlu su ¢o6zeltisi agirlikga %5°lik saf sodyum
kloriir olup, ¢oziicii saf sudur. Piiskiirtme, suyla doymus hava ile yapilir. Piiskiirtme
basinct 0,9-1 bardir. Yogusan ¢ozeltinin pH degeri 6,5-7,2 araliginda ve 35+2°C
sicakligindadir.

Deneyler iki seri halinde yapilmistir. 1. seri numuneler ile yapilan testlerde 30 dk
araliklarla numuneler korozyon agisindan kontrol edilmistir. Testlere bu sebeple 24
saat kesintisiz devam edilememis, ancak giinlin test yapilamayan saatlerinde
numuneler saf su ile yikanip kurutulduktan sonra desikatorde muhafaza edilmistir.

Tuzlu su sisi testi i¢in kullanilan kabin Sekil 4.6’da goriilmektedir.
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Sekil 4.6: Weiss SC450 tuzlu su sisi test kabini.

Il. seri numuneler i¢in ¢inko ve nikel kaplama mekanizmalarina uygun olarak
sablonlar hazirlanmis, tuzlu su sisi testi sonuglart i¢in sayisal olarak goézlem

yapilmustir.

4.6 SEM ve EDS Analizleri

Cinko kaplamalarda tuzlu su sisi testi sonunda ortaya ¢ikan ¢inko oksit ve demir
oksit dagilimini gérmek amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmistir. Analiz, Sekil 4.7°de goriilen Joel JSM 6400 Scanning Electron
Microscope cihazi ile gerceklestirilmistir.

Mo b

Wy Py A Om B8 CI En P

Sekil 4.7: Joel JSM 6400 taramali elektron mikroskobu.
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SEM analizine tabi tutulan numuneler iizerinden EDS analizi de gergeklestirilerek
tuzlu su sisi testi sonrasi beyaz ve kirmizi pas goriilen yiizeylerde ¢inko, demir ve

oksijen miktarlarina ulagilmistir.

4.7 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Olciimleri

TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii Laboratuvarlarinda gerceklestirilen EIS testi
tic elektrot prensibine gore uygulanmistir. Sistemde referans elektrot olarak doymus
kalomel elektrot (SCE), karsit elektrot olarak grafit ¢ubuk ve anot olarak da,
empedans Olgiimlerinin yapilmasi hedeflenen, ¢inko ve nikel kaplanmis numuneler
kullanilmistir. EIS 6l¢timleri, atmosfere acik ortamda ve oda sicakliginda olacak
sekilde %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde gergeklestirilmistir. EIS hiicresinde anot olarak
kullanilan numunelerin yiizeyleri 12 cm? agikta kalacak sekilde hazirlanmustir. EIS
Olcimleri i¢in Sekil 4.8’de goriildiigii tlizere Voltalab 40 PGZ 301 cihaz1 ve
Voltamaster 4 programi kullanilmistir. Olgiimler, 100kHz-10mHz frekans araliginda

yapilmis olup, grafikler Bode formunda elde edilmistir.

EIS calismalarinda numunelerin ¢dzelti igindeki arayiizey (¢ozelti-kaplama yiizeyi ve
kaplama-taban malzeme yilizeyi gibi) davraniglar1 elektrik devresi modelleri ile
0zdeslestirilmektedir. Kaplamanin kapasitanst (C), polarizasyon direnci (R) ve
empedansi (Z) gibi devre elemanlarinin degerleri, korozif ortam i¢indeki kaplamanin
performansini karakterize etmektedir. Bu sebeple deney sonucunda elde edilen
egriler bu amag icin yazilmis yazilimlardan biri kullanilarak uygun bir elektrik
devresi modeline fit edilmekte ve bdylece de grafigi sembolize eden parametre
degerleri tespit edilebilmektedir. Bu ¢alismada, yukarida ifade edilen fit islemi igin

Zsim Demo 3.30d yazilimi kullanilmstir.

Sekil 4.8: EIS o6l¢iimleri i¢in kullanilan test diizenegi.
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Metalik kaplama barindiran numuneler i¢in literatiirde genellikle uygun goriilen
elektrik devresi modeli 2 adet olup bunlardan ilki (Sekil 4.9 a), kaplamanin ¢ozelti
igine daldirildiktan sonra korozyon hasarinin meydana gelmedigi an (genellikle O.
saat icin), ikincisi de ¢oOzelti i¢cinde bekletilme sonucunda korozyon hasarinin
meydana gelmeye basladigi durumlar i¢in kullanilmaktadir (Sekil 4.9 b) [27-30].
Sekil {izerinde gosterilen sembollerin tanimladig ifadeler ise; Rs-Cozelti direnci,
Ckaplama-Kaplamanin kapasidansi, Reyuk-Kaplamanin oyuklanma direnci, Cq-Cift

tabaka kapasidansi ve Rgj- Sarj transfer direnci olarak ifade edilmektedir.
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Sekil 4.9: EIS datalarinin fit edilebilmesi igin a) baslangi¢ halinde, b) ¢6zelti i¢inde
bekletilme halinde kullanilan elektrik devreleri.
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Metalik kaplanmis numunelerin korozyon direnglerinin tespitine yonelik yapilan
calismalarda polarizasyon direnci baska bir ifade ile diisiik frekans empedansi
belirleyici bir parametre olmaktadir. Sistemin polarizasyon direnci, fit edilen elektrik
devresindeki ¢dzelti direnci haricinde kalan tiim direnglerin toplamina esittir.
Bununla birlikte gerekli hesaplamalar yapilmaksizin sadece grafik gorsel olarak
degerlendirilmek istendiginde bilinmelidir ki 6zellikle diisiik frekans degerlerindeki
polarizasyon direncinin diisiisii, kaplamanin koruyucu 6zelliginin hasara ugradiginin

gostergesidir.

4.8 Yiizey Piiriizliiliigii Olciimleri

DC 03 taban malzemenin yiizey piiriizliliigiiniin dagilimini gérmek ve nikel
kaplamali plakalarda yiizey piirtizliiliigiiniin korozyon dayanimina etkisini belirlemek
amaciyla Sekil 4.10°da goriilen Veeco Dektak 6M Stylus Profiler cihazi
kullanilmistir. 5000pm’lik alan 60 saniyede Smg yiik uygulanarak 6l¢tim yapilmistir.

Her bir numune i¢in 3 6l¢tim alinmistir.

DEKTAK 6M

Sekil 4.10: Veeco Dektak 6M Stylus Profiler yiizey piirtizliiligi 6l¢tim cihazi.
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5 DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

5.1 Kaplama kalinhg: 6l¢iim sonuclar:

Yapilan c¢inko, bakir ve nikel kaplamalarin kaplama siiresi ve kaplama kalinlig1
Ol¢iim yontemi ve kaplama kalinliklarinin numune bazinda dagilimi Cizelge 5.1'de

verilmistir.

Cizelge 5.1: Cinko, bakir ve nikel kaplamalarin kaplama kalinlig1 61¢iim sonuglari

Numune kodu Kaplama malzemesi L(iizigls?ma K..“" plan}a kahnhig1 8l¢iim Kaplama kahnh (um)

(dk) yontemi Zn cu Ni
3 Zn 15 Tahribatsiz 9,47 — —
4 zn 13,5 Tahribatsiz 8,49 — —
5 Ni 15 Tahribatsiz — 0,75 8,74
6 Ni 8 Tahribatsiz — 0,66 5,36
7 Ni 13 Tahribatsiz — 0,74 6,81
8 Ni 10 Tahribatsiz — 0,75 5,51
9 Ni 18 Tahribatsiz — 1,45 8,71
10 Ni 15 Metalografik — * 6,14
11 Ni 20 Metalografik — * 8,42
12 Ni 8 Metalografik — * 11,46
13 Ni 10 Metalografik — * 13,56
14 Ni 13 Metalografik — * 12,60
15 Zn 15 Metalografik 12,64 — —
16 Zn 13,5 Metalografik 10,99 — —

*Numuneler metalografik hazirlandigindan dolay1 bakir kaplama kalinligi belirlenememistir.

3,4,5,6,7,8,9, 10 ve 11 numune koduna sahip plakalarin kaplanmasindan sonra
tekrar banyo ¢ozeltisi temin edilmistir; 12, 13, 14, 15 ve 16 numune koduna sahip
plakalarin ¢inko, bakir ve nikel kaplamalari sozii edilen banyo ¢ozeltisi ile
gerceklestirilmistir. Cizelge 4.3’te verilmis olan kaplama banyolarina yapilan takviye
sebebiyle degisen banyo ¢ozeltileri de goz oniine alinarak kaplama siirelerinin elde

edilen kaplama kalinliklariyla kendi aralarinda uyumlu oldugu goriilmektedir.
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5.2 Cinko Kaplamah Plakalarin Korozyon Davranisi

5.2.1 Cinko kaplamah plakalarin tuzlu su sisi testi sonuclari

3 ve 4 numarali plakalar ayni1 anda tuzlu su sisi testi kabinine yerlestirilmistir.
Plakalar 1 saat araliklarla kontrol edilmis, beyaz pasin ve kirmizi pasin gorildiigi
saat belirlenmistir. Her iki plakada da 47 saat 30 dk sonunda beyaz pas tespit edilmis;
3 no’lu plakada 255. Saatte, 4 no’lu plakada 231. Saatte kirmizi pas goriilmiistiir.
Tuzlu su sisi testinde kirmizi pas goriildiigii anda plakalarin testi sonlandirilmistir. 3
ve 4 no’lu plakalarin tuzlu su sisi testi 6ncesi ve sonrasi goriiniimleri Sekil 5.1°de,

test sonuglar1 ise Cizelge 5.2°de verilmistir.

(@) (b)

Sekil 5.1: 3 ve 4 numarali plakalarin a) tuzlu su sisi testi 6ncesi, b) tuzlu su sisi testi
sonrast goriintimleri.

Cizelge 5.2: 3 ve 4 numarali plakalarin tuzlu su sisi testi sonuglari.

Numune Kaplama Kaplama Bi?l)'/i?lznf)ea:ﬁresi K.(;:il;;izzpas
kodu siiresi (dK) Kalinlig1 (um) (gsaat) fﬁresi (saat)
3 15 9,47 47 saat 30 dk 255
4 13,5 8,49 47 saat 30 dk 231

Cinko kaplamali numunelerde korozyon hasarinin (kirmizi pasin ylizeyde belirmeye
basladig1 zaman) zamansal olarak tespitinde sayisal olarak veriler elde edilememistir.
Cinko kaplanmis iki plakadan beyaz pas ve kirmizi pas goriilen bolgelerinden ayri
ayrt SEM mikrografi ve EDS analizi alinmistir. 3 ve 4 numarali ¢inko kaph
plakalarm SEM mikrograflar1 Sekil 5.2°de, EDS analizleri Cizelge 5.3’te

goriilmektedir. a ve b, 3 no’lu numuneye; ¢ ve d ise 4 no’lu numuneye aittir.
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Sekil 5.2: Cinko kaplamali plakalarin SEM mikrografi.

EDS analizleri sonucunda beyaz pas goriilen bolgede daha fazla kaplama kalinligina

sahip plakada ¢inko oraninin daha diisiik oldugu, kirmizi pas goriilen bolgede demir

oraninin daha diisiik oldugu gozlenmistir. Bu durum kaplama kalinliginin fazla

oldugu plakada kaplamadaki g¢inkonun daha fazla harcanarak taban malzemenin

oksitlenmesini dnlemesiyle agiklanabilmektedir.

Cizelge 5.3: Cinko kaplamali plakalarin tuzlu su sisi testi sonrast EDS analizleri

Analiz edilen

Numune kodu bilge Element (%) l.analiz 2.analiz 3.analiz
) 16,63 18,55 10,63
3 beyaz pas Fe 18,29 3,57 3,30
Zn 55,13 76,16 81,79
) 11,36 9,71 6,37
3 kirmizi pas Fe 59,95 70,85 34,50
Zn 8,92 9,20 56,01
) 10,15 8,59 -
4 beyaz pas Fe 4,76 8,25
Zn 83,67 78,24
(0] 11,05 4,70
4 kirmizi pas Fe 79,43 93,73
Zn 7,18 1,31

Daha sonra yapilacak olan elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) dl¢iimleri

ile tuzlu su sisi testi arasinda iliski kurmak amaglandigindan tekrar ayni sartlarda iki

plaka ¢inko kaplanarak tuzlu su sisi testine alinmak tizere hazirlanmistir. Sekil 5.3’te

15 ve 16 no’lu plakalarin tuzlu su sisi testi 6ncesi ve sonrasi goriiniimleri verilmistir.

Test sonuclar1 Cizelge 5.4’te goriilmektedir.
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15 16 15 16

(@) (b)

Sekil 5.3: 15 ve 16 numarali plakalarin a) tuzlu su sisi testi 6ncesi, b) tuzlu su sisi
testi sonras1 goriiniimleri.

Cizelge 5.4: 15ve 16 numaral plakalarin tuzlu su sisi testi sonuglari.

Numune  Kaplama siiresi Kaplama kalinhg B.?y? z pas” . Kl romzLpas

kodu (dk) (um) goriilme siiresi goriilme siiresi
(saat) (saat)

15 15 12,64 14 saat 231

16 13,5 10,99 14 saat 231

Her iki plakada da 14 saat sonunda beyaz pas, 231 saat sonunda da kirmizi pas
goriilmiigtir. 3 ve 4 numarali plakalara gore daha kisa siirede beyaz pas
goriilmesindeki neden tuzlu su sisi kabininin en az 10 saat arayla agilip kontrol
edilmesi ve plakalarin siirekli kabin igerisinde kalmasidir. 3 ve 4 numarali plakalarin
tuzlu su sisi testi swrasinda plakalar kabinde birakilmamis, kabinden her
cikarildiginda saf su ile temizlenip desikatore yerlestirilmislerdir. Her bir temizleme
esnasinda plakalarin ylizeyinden oksit tabaka kaldirildigindan dolayr beyaz pas

goriilmesi gecikmistir.

Cinko kaplamali plakalarin tekrar {iretilmesindeki amag tuzlu su sisi testi boyunca
yapilacak gozlemlerin sayisal hatalar olarak tespit edilebilmesine olanak saglamaktir.
Bu nedenle test verilerini daha somut bir sekilde degerlendirebilmek adina, ¢inkonun
korozyon mekanizmasina uygun olarak Sekil 5.4’te goriilen sablon hazirlanmastir.
Sablonun degerlendirilecek bolgesi yukaridan ve asagidan 10 mm, yanlardan 5 mm
igeride olacak sekilde hazirlanmistir. Agikta kalan bolge (20mm x 50 mm), 40 birim
kareye bollinmiis ve her bir karenin ol¢iileri Smm x Smm olacak sekildedir. Cinko
kaplamal1 plakalarda tuzlu su sisi testi boyunca tanimlanmig birim alanlardaki beyaz

renkli ¢inko oksit ve ¢inko karbonatin (beyaz pas) olusum miktari tespit edilmisir.
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Sekil 5.4: Cinko kaplamali plakalar i¢in tuzlu su sisi test sablonu.

Test, numunelerde kirmizi pas goriilene kadar devam etmistir. Test siiresince yapilan
gozlemler, kontrol edilen saat ve beyaz pas kare sayisi degisimi seklinde olmustur.
Sekil 5.5°te 15 ve 16 numarali plakalarin sayisallastirilmis tuzlu su sisi testi sonuglari

bir grafikte toplanmuistir.

Beyaz pas kare sayisi - Siire(saat)

q
\

Kare sayisi

IS
~
N

‘I

ul

0
14s | 38s | 48s | 110s | 120s | 134s | 144s | 158s | 168s | 182s | 192s | 206s | 216s | 231s

=—t==15 9 25 | 35 | 38 | 39 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40

=—t==16 8 12 12 12 | 22 | 28 | 33 33 33 36 | 36 | 36 | 36 | 40

Sekil 5.5: 15 ve 16 numarali plakalarin tuzlu su sisi testi sonuglart.

[k 48 saatte 15 numarali plakada, 16 numarali plakadan daha hizl1 bir sekilde beyaz
pas olusmaktadir; fakat her iki plakada da 231.saatte tiim yiizey beyaz pas ile

kaplanmis ve kirmizi pas goriildiigiinden tuzlu su sisi testi sonlandirilmistir. 15
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numarali plakada daha hizli bir sekilde beyaz pas olusumu, ¢inkonun oksitlenerek

taban malzemeyi korozyondan korumasinin kanitidir.

5.2.2 Cinko kaplamah plakalarin EIS 6l¢iim sonuglar:

3 ve 4 numarali plakalar, ¢6zelti i¢inde, agik devre potansiyelinin kismen dengeye
gelmesini saglayabilmek i¢in 120 sn bekletildikten sonra (0.saat) EIS testine tabi
tutulmuslardir. Sekil 5.6’da goriilen Bode grafiginde 3 ve 4 numarali plakalar igin

sadece 0.saat empedans degerleri elde edilmistir.

Nunmmne kodu

log Frekans

Sekil 5.6: 3 ve 4 numarali plakalarin 0. saat EIS grafigi.

Elde edilen grafik Sekil 4.9’daki devre baz alinarak ve Zsim Demo 3.30d yazilimi
kullanilarak fit edildiginde elde edilen polarizasyon direnci degerleri Cizelge 5.5°te

verilmistir.

Cizelge 5.5: 3 ve numarali 4 plakalarin kaplama kalinligi-polarizasyon direnci

degerleri.
Numune . Zn i¢in polarizasyon direnci
kodu Kaplama Kalinhg: (um) @
3 9,47 79 E7
4 8,49 2,29 E8
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Aym plakalara uygulanan tuzlu su sisi testinde de sayisal veriler elde edilemedigi
icin bu iki test sonucunu tutarli olarak karsilagtirmak ve aralarinda bir iligki kurmak
mimkiin olamamistir. Ayrica 0. Saat polarizasyon direnci degerleri ile plakalarin

kaplama kalinliklar1 arasinda anlamli bir baglant1 kurulamamustir.

3 ve 4 numarali plakalardan elde edilen verilerin istenilen amag¢ dogrultusunda
yetersiz kaldig1 tespit edildikten sonra ayni proses parametreleri kullanilmak kosulu
ile 15 ve 16 numarali plakalar hazirlanmigtir. Elde edilen plakalara uygulanan tuzlu
su sisi testlerinde sayisal veriler elde edilmesinin amaglanmasinin disinda ¢inko ve
nikel kaplanmis plakalar 0.saat disinda farkli siireler boyunca %3,5’lik NaCl ¢6zeltisi
icinde bekletilmek suretiyle ayni plakaya ait ¢ozelti icinde farkli bekleme siirelerinde
elde edilen EIS datalarinin olmasi hedeflenmistir. Bu amagla ¢inko kaplanmis
plakalar ¢ozelti icerisinde 0, 5, 10, 26, 32 ve 48 saatlik bekleme sonucunda EIS
testine tabi tutulmuslardir. Cinko kaplanmis 15 ve 16 numarali plakalara ait EIS

Bode grafigi sirastyla Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’de verilmistir.

Grafiklerde goriildiigii lizere baslangi¢ polarizasyon direnci degeri ilerleyen siireler
boyunca diismektedir. Keskin bir diisiisten sonra bir artis gozlenmektedir. Bu artigtan
onceki son polarizasyon direncine denk gelen siire ¢inko kaplamali plakanin 6mriinii

vermektedir.

5.0 -
45 Bekleme siiresi
(.saat
4,0 4 m— 5 _saat
10_saat
3.9 m— 1 _saat
32 saat
[ 3.0 — 4§ saat
225
2.0 -
1.5
1.0 1
']!5 [ | I | [ [ T [ |

log Frekans

Sekil 5.7: 15 numarali plakanin 0-48 saat aras1 EIS grafigi.
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E,0
a5 ] o~ Beldeme siiresi
" e (533
4,0+ m— 5aaf
1k 10.saat
) 05 _saat
ny 30 32 saat
Bl 1 48 saat
@ 25
2,0
1,5 1
1,0 4
2,5 +——r——1——1——1—r—7r—1—1——1—1—71—1—
T -2 1 0 1 2 3 4 5 [

log Frekans

Sekil 5.8: 16 numarali plakanin 0-48 saat aras1 EIS grafigi.

Elde edilen EIS grafiklerinin 0. Saat igin olanlar1 Sekil 4.9 a’daki devreye, diger
bekleme siirelerine ait grafikler ise Sekil 4.9 b’deki devreye gore fit edilmistir.
Uygun yazilim kullanilarak yapilan islem sonucunda elde edilen polarizasyon direnci

degerleri Cizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.6: 15 ve 16 numarali plakalarin 0-48 saat araliginda polarizasyon direnci

degerleri.

Bekleme 15 no’lu numune i¢in 16 no’lu numune i¢in

Siiresi (saat) polarizasyon direnci polarizasyon direnci
(@) (@

0 4,49 E8 5,47 E8

5 3,07 E8 5,69 E8

10 3,6 E8 4,78 E8

26 2,83 E8 8,13 E6

32 8,13 E6 1,23 E7

48 4,18 E8 8,15 E6

Cizelge 5.6’da 15 numarali plakanin polarizasyon direncinde 32.saatteki, 16
numarali plakanin polarizasyon direncinde 26.saatteki azalma agikc¢a goriilmektedir.
Bu degerlere dayanarak 15 numarali plakanin émriiniin 32 saat, 16 numarali plakanin

Omriiniin 26 saat oldugu soylenebilir.

Cinko kaplamali plakalar i¢in elde edilen polarizasyon direngleri ile tuzlu su sisi testi
sonucunda elde edilen sayisal degerlerin grafikleri birlikte degerlendirilecek olursa,

tuzlu su sisi testinde artmaya baslayan korozyon hasari miktarina karsilik Sekil 5.9
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ve Sekil 5.10°da goriildiigii tizere polarizasyon direnci degerlerinde de ciddi bir
degisimin oldugu goézlemlenmektedir. Grafikte polarizasyon direncinin minimum

noktaya diistigli an, ¢inko kaplamali numunelerin kullanilabilir son Omriinii

gostermektedir.
5,00E+008 . . . . . . . . . . .
1 o - 40

a _‘
4,00E+008 - — N
= ]

IS ] o L
£ 30 &
= 8
-5 3,00E+008 ~ ° . . 3 3
S Q
g 20 &
5 E
c I
S 2,00E+008 T

>
© 3
N =.
% 1 [ Y — o - 10 g
° >3
o 1,00E+008 - =
Q.
g ° ° ° -0 \("_D}
a a
T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Zaman (saat)

Sekil 5.9: 15 numarali plakanin karsilastirmali polarizasyon direnci-tuzlu su sisi testi
hata miktar1 grafigi.

T T T T T T T T T T T T T T T T T [ 30

6,00E+008 - ) 08
o— - 26 —
5,00E+008 - F24 §
o -
~ F22 @
0
£ 20 =
S, 4,00E+008 - ®
= F18 S
2 16 3
2 3,00e+008 14 &
© >0
- ° riz o
S [ 10 O
@ 2,00E+008 - / 05
N [] . . ts =
K -6 8
& 1.00E+008 - L
Q
-2 %
0,00E+000{ - ° = 0=

L2

T T T T T T T T T T T T T T T T T

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40

Zaman (saat)

Sekil 5.10: 16 numarali plakanin karsilagtirmali polarizasyon direnci-tuzlu su sisi
testi hata miktar1 grafigi.
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5.2.3 Cinko kaplamal vidalarin bakir siilfat testi sonuclari
Cinko kaplamali plakalardan sonra nakliye emniyet vidalari ile caligilmistir. Bu
vidalar, karmagik bir geometriye sahip olmasi ve kolay, anlasilir bir sekilde gézlem

yapilabilmesine firsat verdigi i¢in tercih edilmistir.

Her bir vida ayr1 ayri teste tabi tutulmus, vidalarin ¢evrim sayisi Cizelge 5.7’de, test
sonu goriiniimleri de Sekil 5.11°de verilmistir. Buna gore 38 no’lu numunenin vida
bast 9 cevrime, vida basi1 arkas1 8 cevrime, vida boyu 2,5 ¢evrime ve vida adimi 6
cevrime kadar dayanmistir. Cevrim sayisina (bakir siilfat ¢cozeltisi icerisinde tutulan
stire — 1) gore vida bast 10 dk, vida bas1 arkas1 9 dk, vida boyu 3,5 dk ve vida adim1

7 dk sonunda tamamen bakir kaplanmistir.

Cizelge 5.7: Bakir siilfat testi ¢evrim sayisi.

Numune kodu  Vida basi Vida bagi arkas1  Vida boyu Vida adim
38 9 8 25 6

39 7 5 3 55

40 10 10 2 7

38 39 40

Sekil 5.11: Bakir siilfat testi sonucu vidalarin gériiniimleri

Degerlendirme yapilirken vida basi, vida basi arkasi, vida boyu ve vida adimi olarak
boliimlere ayrilmis ve kabul edilebilir ¢gevrim sayis1 2 ¢evrim olarak belirlenmistir.
Bu ¢evrim sayisi belirlenirken ¢inko kaplamali vidalarin tuzlu su sisi testi sonuglari
esas alimmis; tuzlu su sisi testinden gecen vidalarin, bakir siilfat testinde 2 ¢evrime
kadar dayandigi belirlenmistir. Buna gore 38, 39 ve 40 no’lu numunelerin her biri

bakir siilfat testinden ge¢mistir.
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5.2.4 Cinko kaplamah vidalarin EIS 6l¢iim sonuclari

Bakir siilfat testinden gegen ve gecemeyen vidalardan, bakir siilfat testine girmeyen 2
adet vida ile bakir siilfat testine giren 2 adet vida EIS testine alinmistir. Buna gore
Sekil 5.14’te bakir siilfat testi oncesi vidalarin EIS grafikleri, Sekil 5.12’de bakir
stilfat testi sonras1 EIS grafikleri verilmistir. Elde edilen verilere dayanarak kabul
gorebilecek en diisiik baslangi¢ polarizasyon direnci degerinin 4.2 E8 € olmasi

kararlastirilmistir.

3,0 1

4,5

log Frekans

Sekil 5.12: Bakir siilfat testi 6ncesi testten gecen ve kalan vidalarin EIS grafigi.

Yukarida gortildiigii tizere bakir siilfat testinden gecemeyen 42 no’lu numune koduna
sahip ¢inko kaplamali vidanin baglangi¢ polarizasyon degeri 4,2 E8 Q degerinin
altinda kalmaktadir. S6z konusu testten gecen 41 no’lu numune koduna sahip vidanin

test dncesi baslangi¢ polarizasyon direnci degeri 4,9 E8 Q degerinin iizerindedir.

Sekil 5.13’te verilen grafikte ise 43 no’lu numune bakir siilfat testinden gegmis, 44
no’lu numune bakir siilfat testinden gecememistir.Bakir siilfat testi sonrasi testten
gecen ve kalan ¢inko kaplamali vidalarin baglangi¢ polarizasyon direnci degerleri

strastyla 4,25 E8 Q ve 4,1 E8 Q olarak goriilmektedir.

Testten gegen ve gecemeyen vidalarin grafiklerinin egrilerinde goriillmekte olan

farklilik bakir siilfat testi ile kaplama kalinligt hakkinda o6n degerlendirme
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yapilabileceginin; bununla birlikte bakir siilfat testinden gecen vidanin, testten
gecemeyen vidaya gore daha yiiksek baslangi¢ polarizasyon direnci degeri olmasi da
s6z konusu testin ¢inko kaplamali vidalar iizerinde dogru degerlendirmeler

sundugunun gostergesidir.

Nunmmne kodu
| — 43
4,0 4 —44

log Frekans

Sekil 5.13: Bakir siilfat testi sonrasi testten gecen ve kalan vidalarin EIS grafigi.
5.3 Nikel Kaplamah Plakalarin Korozyon Davranisi

5.3.1 Nikel kaplamal plakalarin modifiye sicak su testi sonuglari

Nikel kaplamali plakalarin herhangi bir stireksizlige sahip olup olmadigini kontrol
etmek amaciyla modifiye sicak su testi uygulanmistir. Test sonunda plakalar
tizerinde kaplamasiz bolge ve bu bolgeye yakin kisimlar haricinde bir renk degisimi
gozlenmemistir. Bu sonuca dayanarak nikel kaplamali plakalarda porozite olmadigi
sonucuna vartmistir. Modifiye sicak su testi sonu nikel kaplamali plakalarin

goriiniimleri Sekil 5.14°te goriilmektedir.
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Sekil 5.14: Nikel kaplamal1 plakalarin modifiye sicak su testi sonu goriiniimleri.

5.3.2 Nikel kaplamal plakalarin tuzlu su sisi testi sonuclari

5, 6, 7, 8 ve 9 numarali plakalar ayni anda tuzlu su sisi testi kabinine yerlestirilmistir.
Plakalar 1 saat araliklarla kontrol edilmis, kirmizi pasin goriildigi saat
belirlenmistir. Biitiin nikel kaplamali plakalarda kirmizi pas goriildiigii anda test sona

ermigtir. Sekil 5.15°te plakalarin test 6ncesi goriiniimleri verilmistir.

Sekil 5.15: 5, 6, 7, 8 ve 9 numarali plakalarin tuzlu su sisi testi dncesi goriiniimleri.
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Sekil 5.16’da goriildiigii tizere 2 saat 30 dakika sonunda 7 ve 8 numarali plakalar
testten ¢ikarilmustir. Sekil 5.17°de 3 saat 30 dakika sonunda 5, 6 ve 9 numarali

plakalarin testten ¢ikarildig1 andaki goriintimleri verilmistir.

Sekil 5.16: 7 ve 8 numarali plakalarin tuzlu su sisi testi sonu goriiniimleri.

Sekil 5.17: 5, 6 ve 9 numaral1 plakalarin tuzlu su sisi testi sonu goriiniimleri.

5, 6, 7, 8 ve 9 numaral plakalarin tuzlu su sisi testi sonuglar1 Cizelge

5.8’de toplanmustir.
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Cizelge 5.8: 5, 6, 7, 8 ve 9 numarali plakalarin tuzlu su sisi testi sonuglari

Kaplama kalinhig (um)

Numune Kirmizi pas
kodu Kaplama siiresi (dk) goriilme siiresi
Cu Ni (saat)
6 8 0,66 5,36 3 saat 30 dk
8 10 0,75 5,51 2 saat 30 dk
7 13 0,74 6,81 2 saat 30 dk
5 15 0,75 8,74 3 saat 30 dk
9 18 1,45 8,71 3 saat 30 dk

Yukarida goriildiigii tizere bu sekilde bir takip ile sayisal bir gézlem yapilamamuistir.
Nispeten ince nikel kaplamaya sahip plakalarda daha erken kirmizi pas goriilmiistiir.

Cizelge 5.8’de en ince kaplamaya sahip olmasi1 ve kalin kaplamali plakalarla ayni

anda kirmiz1 pas goriilme siiresi ile 6 numaralt numune farklilik gostermektedir.

Nikel kaplanmis plakalarda korozyon hasarinin (tabandan ¢eligin korozyon iriiniiniin
yiizeyde belirmeye basladig1 zaman) zamansal tespiti i¢in tekrar ayni sartlarda nikel

kaplamalar tretilmistir. 10, 11, 12, 13 ve 14 numarali plakalarin tuzlu su sisi testi

Oncesi ve sonrasi goriiniimleri sirastyla Sekil 5.18 ve Sekil 5.19°da verilmistir.

Sekil 5.18: 10, 11, 12, 13 ve 14 numarali plakalarin tuzlu su sisi testi dncesi

goriintimleri.
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Sekil 5.19: 10, 11, 12, 13 ve 14 numarali plakalarin tuzlu su sisi testi oncesi
goriiniimleri.
Nikel kaplamanin korozyon mekanizmasina uygun olacak sekilde sayisallagtirmak
adma Sekil 5.20°de goriilen sablon hazirlanmistir. Sablonun degerlendirilecek
bolgesi yukaridan ve asagidan 10 mm, yanlardan 5 mm igeride olacak sekilde
hazirlanmistir. Boylece nikel kaplamali plakalarda yiizeydeki kiigiik gézeneklerden
taban malzemenin korozyona ugramasi sonucu yiizeye ¢ikarak olusan kirmizi renkli

demir oksit oyuklarinin sayisi tespit edilmistir.

Sekil 5.20: Nikel kaplamali plakalar i¢in tuzlu su sisi test sablonu.

Tuzlu su sisi testleri, nikel plakalar igin ilk test sonuglar1 géz 6niinde tutularak 6 saat
stireyle devam edilmistir. Sonuglar incelendiginde; hata miktarinin (kirmizi pas oyuk

sayis1) azalan hizda artma gosterdigi tespit edilmistir. 5. saatten itibaren oyuklar
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biiyiiyiip birlestiginden dolay1 oyuk sayisinda azalma gézlenmektedir. Tuzlu su sisi
testi sonuglar1 Sekil 5.21°de verilmistir. Buna gore plakalarin korozyon dayanimi en

iyiden en kotii performansa gore 10> 11 > 14 > 13 > 12 sekildedir.

Oyuk Sayisi - Siire(saat)

140

1 2 O  — —

100 ~

w |/ ———— _~
60 / — - ~
40 .// /C'/ Pt i A -

Oyuk Sayisi

0 | L

0

01:00|01:30|02:00|02:30 | 03:00 | 03:30 | 03:45| 04:15| 04:45|05:15| 05:45 | 06:15 | 06:45

——10| 19 23 28 37 49 52 53 54 55 57 62 69 62

——11| 19 38 46 65 67 76 79 80 80 80 76 74 72

—+=—12| 48 94 99 | 115 | 121 | 124 | 121 | 121 | 121 | 121 | 124 | 128 | 125

—=—13| 41 64 71 77 80 82 83 91 91 91 84 81 94

—+=—14| 28 49 57 77 80 84 91 92 92 92 92 99 99

Sekil 5.21: 10, 11, 12, 13 ve 14 numarali plakalarin tuzlu su sisi testi sonuglari.
5.3.3 Nikel kaplamal plakalarin EIS 6l¢iim sonuglari

5, 6, 7, 8 ve 9 numarali plakalar i¢in Sekil 5.22°de goriildiigii tizere sadece 0.saat
empedans degerleri elde edilmistir. Ayn1 plakalara uygulanan tuzlu su sisi testinde
sayisal veriler elde edilemedigi i¢in bu iki test sonucunu tutarli olarak karsilastirmak

ve aralarinda bir iliski kurmak miimkiin olamamustir.

S6z konusu plakalara ait EIS degerleri mukayese edildiginde ozellikle nikel
kaplanmig plakalarda kaplama kalinligina bagl olarak polarizasyon degerlerinin de

oo

degistigi Cizelge 5.9’da gozlenmistir.

En ince bakir flag ve en ince nikel kaplamaya sahip 6 numarali plakanin polarizasyon
direncinin de en diisiik degeri verdigi ¢izelgede goriilmektedir. Buna ek olarak bakir
flasin en kalin oldugu ve nikel kaplamanin da diger plakalara gore daha kalin oldugu
9 numarali plakaya da en yiiksek polarizasyon direnci degerini verdigi

gorilmektedir.
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Sekil 5.22: 5, 6, 7, 8 ve 9 numarali plakalarin 0. saat EIS grafigi.

Cizelge 5.9: 5, 6, 7, 8 ve 9 numarali plakalarin polarizasyon direnci-kaplama

kalinlig1 degerleri.
Kaplama kalinhg Polarizasyon
Numune (pm) direnci
kodu )
Cu Ni
5 0,75 8,74 5,24 E8
6 0,66 5,36 2,13E8
7 0,74 6,81 4,90 E8
8 0,75 5,51 4,65E8
9 1,45 8,71 7,94 E8

10, 11, 12, 13 ve 14 numarali plakalar ise, tuzlu su sisi testinde korozyon hasarinin
olusum zamani g6z oniinde tutularak 0, 1, 2, 3, 4 ve 5 saatlik zamanlar ile %3,5’lik
NaCl cozeltisi i¢inde bekletilmis ve bunu takiben de EIS testine tabi tutulmuslardir.
S6z konusu plakalara ait EIS grafikleri birbirine benzer nitelikte olup Sekil 5.23’te

nikel kaplamali plakalar1 temsilen 10 numarali plakaya ait Bode grafigi verilmistir.
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Sekil 5.23: 10 numarali plakanin 0-5 saat aras1 EIS grafigi.

Cozelti icinde tiim bekleme zamanlar1 i¢in s6z konusu nikel kaplanmig plakalarin
EIS grafikleri Sekil 4.9’daki devre kullanilarak fit edilebilmistir. Uygun yazilim
kullanilarak yapilan islem sonucunda elde edilen polarizasyon direnci degerleri

Cizelge 5.10°da verilmistir.

Cizelge 5.10: 10, 11, 12, 13 ve 14 numaral1 plakalarin 0-5 saat aras1 polarizasyon
direnci degisimleri.

Nikel kaplanmis numuneler i¢in polarizasyon direnci
Bekleme Q)

Siiresi (saat)

10 11 12 13 14
0 1,99E+08 6,25E+08 2,45E+08 2,40E+08 2,56E+08
1 2,59E+08 9,38E+08 2,43E+08 4,02E+08 3,59E+07
2 2,98E+08 6,30E+08 5,90E+07 4,60E+08 3,46E+08
3 3,30E+07 5,69E+08 5,07E+07 3,96E+08 3,86E+08
4 2,76E+08 5,52E+08 5,08E+07 3,60E+07 2,93E+07
5 2,61E+08 4,56E+08 4,87E+07 3,53E+07 2,90E+08

Elde edilen degerler incelendiginde, ¢ozelti i¢inde bekletme siiresine bagli olarak
polarizasyon direnci degerinde ciddi bir degisikligin meydana gelmedigi
gorilmektedir. Bu sebeple mevcut tuzlu su sisi testi sonuglar ile EIS testi sonuglar
arasinda bu evrede bir iliski kurulamamustir. Plakalar ¢6zelti igerisinden ¢ikarilip
hava ile temas ettirildiginde nikel ylizeyinde pasif bir tabaka olusmakta, tekrar

cozelti icerisine yerlestirildiginde bu pasif tabaka zarar gérmektedir. Bu yiizden
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empedans grafiklerinde giriiltii seklinde egriler olugsmakta ve polarizasyon
direnclerinde diizensiz bir artma ve azalma gozlenmektedir. Bu noktada yapilan
literatiir ¢aligmast gostermistir ki nikel kaplanmis yiizeyin korozyon direnci ilk
anlarda zayifken ozellikle 30. dakikadan sonra 4 saate kadar artis gostermektedir.
Bunu takip eden zamanlarda korozyon direncinin azalmaya basladigi yapilan

calismada tespit edilmistir [31].

5.3.4 Taban malzeme ve nikel kaplamal plakalarda yiizey piiriizliiliigii 6l¢iim
sonuclari

DC 03 kalite taban malzemenin Cizelge 5.11°de, nikel kaplanmis plakalarin yiizey
plrtizliliigii 6l¢ctimleri kaplama siiresi ve kaplama kalinlig: ile karsilastirmali olarak
Cizelge 5.12 ve Cizelge 5.13’te verilmistir. Nikel kaplama banyo ¢ozeltileri farkl
zamanlarda tedarik edildiginden, banyo ¢d6zeltisindeki nikel oraninin degismesi
ihtimalinden dolayr kaplamali plakalarin sonuglarini iki ayri ¢izelgede birbirleri

icerisinde degerlendirmek daha dogru olacaktir.

Taban malzemenin yiizey pirtizliilikkleri karsilagtirildiginda plakalarin homojen bir
yiizey piirtizliilligiine sahip olmadig1 ve aralarinda ¢ok kiigiik de olsa fark bulundugu
gozlenmistir. Taban malzemenin yiizey pirizliliginin nikel kaplamanin
koruyuculugu bakimindan 6nemli olusu nedeniyle, bu farkin kaplamanin korozyon

performansinda 6nemli degisikliklere neden olacagi anlasilmistir.

Cizelge 5.11: Taban malzemenin yiizey piiriizliliigli degerleri.

Olciim ) 1.6l¢iim 2.0l¢iim 3.0l¢iim Ortalama yiizey
parametresi (um) (um) (um) piiriizliiliigii (um)
Ra 1,00758 1,01461 1,15742 1,05987

Rz Din 4,88184 4,60989 5,33081 4,94085

Ra 1,27698 1,11342 1,23046 1,20695

Rz Din 6,00141 5,05989 5,25389 5,43840

Ra 1,19053 0,94318 0,86184 0,99852

Rz Din 5,22130 4,88528 4,16484 4,75714

Cizelge 5.12’de 9 numarali plakada ylizey piirtizliilligiiniin fazla etkili olmamasinin
sebebi bakir flagin diger plakalardakine gore daha kalin olmasidir. En diisiik ylizey
puriizliiliigii degerine sahip olan 5 numarali plakanin korozyon dayaniminin,
cizelgede gosterilen daha fazla ylizey piirtizliiliigiine ve daha kalin kaplamaya sahip

plakalardan daha fazla oldugu gozlenmistir.
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Cizelge 5.12: 5, 6, 7, 8, 9, 10 ve 11 numarali plakalarin yilizey piiriizlilligii, kaplama
kalinlig1 ve polarizasyon direnci karsilagtirmali degerleri

Ortalama Kaplama
Numune Ol¢iim yiizey Kaplama kalinlig1 (um) Polarizasyon
kodu parametresi piiriizlaligii siiresi(dk) . direnci(mQQ)
Cu Ni
(nm)
Ra 0,86441
5 15 0,75 5,36 5,24E8
Rz Din 4,55900
Ra 1,24436
6 8 0,66 5,51 2,13E8
Rz Din 6,68922
Ra 0,98265
7 13 0,74 6,81 4,90E8
Rz Din 5,37445
Ra 1,16314
8 10 0,75 8,74 4,65E8
Rz Din 5,91329
Ra 1,18956
9 18 1,45 8,71 7,94E8
Rz Din 5,70897
Ra 0,90869
10 15 * 6,14 1,99E8
Rz Din 4,31327
Ra 1,10672
11 20 * 8,42 6,25E8
Rz Din 4,71355

*: Cu flagin kalinhig 6lciilememistir.

Cizelge 5.13: 12, 13ve 14 numarali plakalarin ylizey piiriizliiliigili, kaplama kalinlig
ve polarizasyon direnci karsilagtirmali degerleri

B Ortalama Kaplama Polarizasyon
Numune Olgiim yiizey Kaplama kalinhigi (um) direnci(mQ)
kodu parametresi piirizliligi siiresi(dk) -

Cu Ni
(nm)

Ra 0,91627
12 8 * 11,46 2,45E8

Rz Din 5,16766

Ra 1,05008
13 10 * 13,56 2,40E8

Rz Din 5,10010

Ra 1,02619
14 13 * 12,60 2,56E8

Rz Din 4,96499

*: Cu flagin kalinhigi 6l¢iilememistir.

Cizelge 5.13’te kaplama siiresi ile orantil1 bir sekilde artmakta olan kaplama kalinlig

ile ylizey pirizliligi degerleri karsilastirildiginda, birbirine yakin kaplama

kalinligima sahip plakalarda yiizey piiriizliliigliniin fazla olmasi durumunda

polarizasyon direncinin diistiigii goriilmektedir.

5.3.5 Nikel kaplamal vidalarin modifiye sicak su testi sonuglari

Sekil 5.24’te gortldigi tizere modifiye sicak su testinden gecemeyen vidanin test

Oncesi ve test sonrasi durumlart verilmistir. Sekil 5.25’te ise modifiye sicak su

testinden gegen vidanin test oncesi ve sonrast durumlart goriilmektedir.
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Test Oncesi Test sonrasi

Sekil 5.24: Modifiye sicak su testinden gecemeyen vidanin test oncesi ve sonrast
goriiniimleri.

Yukarida goriildiigli iizere testten gecemeyen vidanin vida basi, vida basi arkasi,

montaj bolgesi ve vida adimlar1 bolgelerinde kararmalar tespit edilmistir.

Test dncesi Test sonrasi

Sekil 5.25: Modifiye sicak su testinden gecen vidanin test dncesi ve sonrast
goriiniimleri.
Testi gecen vidanin test Oncesi ve test sonrasi goriinlimlerinde higbir fark

bulunmamaktadir. Test sonras1 durumunda herhangi bir porozite tespit edilmemistir.

5.3.6 Nikel kaplamal vidalarin EIS 6l¢iim sonuclari

Farkli zamanlarda tedarik edilmis olan, sicak su testinden gecen ve gecemeyen nikel
kaplamali vidalar EIS testine tabi tutulmus ve uygun yazilim kullanilarak EIS
grafikleri elde edilmistir. Bu calisma ile nikel kaplamali vidalar i¢in ortak bir
referans alani1 belirlemek amaclanmistir. Sekil 5.26 ve Sekil 5.27°de sicak su
testinden gegemeyen vidalarin EIS grafikleri, Sekil 5.28, Sekil 5.29, Sekil 5.30 ve
Sekil 5.31°de sicak su testinden gegen vidalarin EIS grafikleri verilmistir.
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Grafikte goriilen egriler ne kadar kapasitif ise korozyon dayanimi da o denli fazladir
demek miimkiindiir. Grafiklere bakilirsa, modifiye sicak su testinden gecen vidalar,

testten kalan vidalara gore daha kapasitiftir.

Modifiye sicak su testi ile EIS Ol¢limleri birlikte degerlendirildiginde, porozitenin
nikel kaplamali vidalarda bir kabul kriteri oldugu ve modifiye sicak su testinden

gecen vidalarin korozyon dayaniminin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.26: Modifiye sicak su testinden gecemeyen 17, 18, 19 numarali vidalarin EIS
grafigi.
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Sekil 5.27: Modifiye sicak su testinden gecemeyen 20, 21, 22, 23 numarali vidalarin
EIS grafigi.
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Sekil 5.28: Modifiye sicak su testinden gegen 24, 25, 26 numaral1 vidalarin EIS
grafigi.
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Sekil 5.29: Modifiye sicak su testinden gegen 27, 28 numarali vidalarin EIS grafigi.
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Sekil 5.30: Modifiye sicak su testinden gegen 29, 30, 31, 32, 33, 34 numarali
vidalarm EIS grafigi.
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Sekil 5.31: Modifiye sicak su testinden gegen 35, 36, 37 numarali vidalarin EIS
grafigi
Bu grafiklerde goriildiigii iizere vidalarin empedans degerleri her grafik icin kendi
arasinda belirli bir bolgede toplanmaktadir. Sicak su testinden gecen ve gecemeyen
vidalar farkli zamanlarda ayri ayri EIS testine alinarak korozyon dayanimlari
hakkinda bir esik deger belirlemeye calisilmistir. Buna gore vidalarin polarizasyon
direnci 4,5 E8 Q degerinin tlizerinde oldugu siirece korozyona karsi kabul edilebilir
bir dayanca sahip oldugu, bu degerin altindaki polarizasyon direnglerinde vidalarin

korozyon dayaniminin yeterli olmadigi goriilmektedir.

Sicak su testinden gecen vidalar tambura monte edildikten sonra 10 yillik bir 6mre
tekabiil eden deneylerden ge¢mektedir. Bunun igin sirasiyla 2 farkli deney
uygulanmaktadir. ilki 50 cevrimden olusan kisa calistirma deneyi, ikincisi ise 200
cevrimlik giivenilirlik deneyidir. Kisa calistirma deneyi ilk 3 aylik ilk kullanma
periyodunda ortaya ¢ikabilecek problemlerin tespit edilmesi amaciyla yapilir. Bu
testten gecebilen ¢amagir makineleri 200 ¢evrimlik giivenilirlik deneyine alinir. Bu
deney yaklasik 1 yillik 6mre tekabiil etmekte, 10 yil i¢in 200’er ¢cevrim olmak iizere
10 defa tekrarlanmaktadir. Giivenilirlik deneyleri iiriinde meydana gelebilecek

fonksiyonel hatalarin tespiti i¢in yapilmaktadir.

Deneylerde yiik olarak 3-3,5 kg etamin deney bezi kullanilmaktadir. Uriinlere her 10
cevrimde bir deterjan ve yumusatict eklenmekte, cevrim sonunda c¢ekmecede

deterjan veya yumusatict kalip kalmadigi kontrol edilmektedir. Giinde bir defa
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makinenin yiikleri bosaltilmakta ve yeniden makineye doldurulmaktadir. Makineler
tim deneylerde deney sonuna kadar Cizelge 5.14’te verilen programlarda

calistirilmaktadir.

Cizelge 5.14: Camasir makinesi Omiir deneyi programlari.

Program Sicaklik (°C) Cevrim
On yikamali % 1
pamuklu

On yikamali

sentetik 60 !
Yiinli 40 1

Bu Omiir testleri sonunda baglant1 elemanlar1 korozyon olusumu agisindan gozle
muayene edilmekte, iizerlerinde korozyon olusumu goriilmedigi takdirde testi gecmis

oldugu kabul edilmektedir.
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6 SONUC VE ONERILER

Cinko ve nikel kaplamali plakalarin kaplama kalinliklari tahribatsiz ve tahribatl
olarak olgiilmiis, tuzlu su sisi testi ASTM B117 standardina uygun olarak ¢inko ve
nikel kaplamali plakalara uygulanmis, sablonlar olusturularak korozyon verisi
sayisallastirilarak gézlemler yapilmis, ¢cinko kaplamali vidalar igin bakir siilfat testi
ile nikel kaplamali vidalar i¢in modifiye sicak su testi kullanilarak kaplama kusurlari
belirlenmis, nikel kaplamali ve kaplamasiz plakalarda yiizey piriizliligi ol¢tilmiis,
c¢inko ve nikel kaplamali plakalara ve vidalara EIS testi uygulanmistir. Bu uygulanan
testler sonucunda elde edilen sonuglar ile ileriki agsamalarda yapilabilecek ¢alismalara

yonelik Oneriler asagida siralanmistir.

6.1 Sonuclar

e Tuzlu su sisi testi ile EIS testi arasinda bir iliski kurarak korozyon omiir
tayinini yapabilmek i¢in 6ncelikle tuzlu su sisi testi verilerini gorsel olmaktan
cikarip sayisal veriler haline getirmek gerekmektedir. Bu sebeple ¢inko igin
de birim alanda olusan beyaz pas miktar1 ile nikel ig¢in de toplam plaka

yiizeyinde olusan oyuk sayis1 kavramlarinin kullanilmasina karar verilmistir.

o EIS testlerinde, plakalarin sadece 0. saat degerlerinin elde edilmesi mukayese
yapabilmek adina yeterli olmamistir bu sebeple her iki grup plakalar da farkl
zamanlarda ¢ozelti i¢inde bekletilmeli ve bunu takiben de EIS grafikleri elde

edilmelidir.

e Zn kaplanmig plakalar i¢in tuzlu su sisi test sonuglari ile EIS testi sonucu elde
edilen sayisal degerler birlikte degerlendirildiginde, tuzlu su sisi testinde
artan hata sayisina karsilik polarizasyon direnci degerinde ciddi bir diisiisiin
varlig1 tespit edilmistir ki bu da her iki deney sonucu arasinda korozyon dmiir

tayinine gidebilecek bir iliskinin kurulabilecegi yoniinde fikir vermistir.

e Ni kaplanmig plakalar, 5 saatten az bir siirede tuzlu su sisi testinde korozyon

hasaria ugrarken 5 saatlik ¢ozelti icinde bekleme sonucu elde edilen EIS
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testlerinin sonucu 0. saatten pek farkli ¢ikmamistir. Bu noktada yapilan
literatlir caligmasi gostermistir ki nikel kaplanmis yiizeyin korozyon direnci
ilk anlarda zayifken Ozellikle 30. dakikadan sonra 4 saate kadar artis
gostermektedir. Bunu takip eden zamanlarda korozyon direncinin azalmaya
basladig1 yapilan ¢alismada tespit edilmistir. Bu ¢alismada nikel kaplanmig
plakalar i¢in elde edilen EIS sonuglar1 benzer nitelik tasimaktadir. Buradan
hareketle EIS testi icin segilen ¢ozeltide bekletme zamaninin yetersiz kaldigi
kanisina varilmistir. Taban malzemede ve Ni kaplanmis plakalarda yiizey
puriizliiliigii 6l¢timleri yapilmis, kaplama sonrasi piiriizliliik degerlerinde,
kaplanmamis plakaya gore ¢ok biiyiik bir farkliligin olmadig: ve plakalarin
cok biiyiik farklar olmamakla birlikte, ylizey piiriizliilik degerlerinin homojen
olmadig1 goriilmiistiir. Cu flag kalinliginin ve Ni kaplama kalinliginin artmasi
durumunda polarizasyon direncinin arttigi, ylizey piirlizliiliigiiniin artmasi

durumunda polarizasyon direncinin azaldigi belirlenmistir.

e C(Cinko kaplamali vidalar i¢in yeterli kaplama kalinligina sahip olup
olmadigmin goriilmesini saglayan bakir siilfat testi uygulanmig, bu testten
gegen ve kalan numunelere uygulanan EIS testleri sonucunda siir deger 4,2
E8 Q olarak belirlenmistir. Bakir siilfat testinden gecen ve kalan ¢inko
kaplamal1 vidalar i¢in EIS olglimleri yapilarak bakir siilfat testinden alinan

sonuclarin kontrolii saglanmistir.

e Nikel kaplamal1 vidalar i¢in porozitenin degerlendirilmesi amaciyla modifiye
sicak su testi gelistirilmis, kisa zamanda sonucun alinabilecegi bir red/kabul
kriteri olusturulmustur. Test Oncesi ve test sonrast EIS Olctimleri yapilmus,
boylece modifiye sicak su testinin sonucunun nikel kaplamali numunelerde
porozite dl¢limiine dayali olarak korozyon olusumu ile ilgili onemli bilgiler
verdigi anlagilmistir. Nikel kaplamali vidalar i¢in ¢oklu testler yapilarak

kabul edilebilir polarizasyon direnci sinir1 4,5 E8 Q olarak belirlenmistir.

6.2 Oneriler

e Cinko i¢in teste alinan numunenin tuzlu su sisi testi ve polarizasyon direnci
iliskisi, gercek kullanim kosulunda test edilerek korozyon omrii hakkinda

onemli bilgiler verebilir.
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EIS testinde deneme sayisi arttirtlarak bir veri kiitliphanesi yaratilabildigi
takdirde c¢inko kaplamali numuneler icin Sifir anindaki polarizasyon
direnglerinden hareketle dmiir tayini yapilabilir.

Nikel kaplamali plakalar i¢in polarizasyon direnglerinde kirilma noktasi
goriilene kadar (yaklasik 30 saat) teste devam edildigi takdirde kaplama
yiizeyinde olusan pasif tabakanin etkisi ( 6zellikle diisiik frekanslarda giiriiltii
verisi) onlenebilir.

Diiz plakalar disinda karmasik geometriye sahip numuneler icin de
polarizasyon direnc¢lerinden hareketle korozyon direnci ve mekanizmasi
hakkinda bilgi sahibi olunabilir.

Nikel ve ¢inko kaplamali vidalarda test sayisi arttirilarak, nikel i¢in modifiye
sicak su testi ve ¢inko icin bakir siilfat testinden alinan sonuglar ile EIS testi
sonuclar1 karsilastirilarak karmasik geometrinin getirdigi saciniklik hakkinda
daha ¢ok bilgi sahibi olunabilir, kabul gorecek bir polarizasyon direnci degeri
belirlenebilir, boylece sifir anindaki polarizasyon direnglerinden hareketle
numunenin korozyon 6mrii tayin edilebilir.

Nikel ve c¢inko kaplamali vidalarin EIS testleri tuzlu su yerine ¢amasir

makinesinin ¢aligma ortami olan alkali bir ¢dzeltide yapilabilir.
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