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FIRCA KAPLAMA YONTEMI ILE BIRIKTIRILEN SERT KROM
KAPLAMANIN MEKANIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Endiistride yiiksek sicakliklara ve yliklere maruz kalan ve kritik 6neme sahip parcalar
sertlik, stlineklik, yorulma gibi mekanik 0Ozelliklerinin gelistirilmesinin yaninda
siirtinme ve asinma direnci, oksidasyona ve korozyona karsi dayaniklilik gibi
ozelliklerinin de gelistirilmesi amaciyla gesitli yontemlerle kaplanmaktadir.

Sert krom kaplama, malzemeye yiiksek seviyede sertlik, miikkemmel asinma ve
korozyon direnci kazandirdigindan ve diisiik siirtiinme katsayisina sahip oldugundan
dolayi, uzay-havacilik, otomotiv, petro-kimya gibi alanlarda malzeme 6zelliklerini
iyilestirmek i¢in tercih edilen en yaygin kaplama uygulamalarindan biridir. Sert krom
kaplamanin en yaygin uygulandigi yontem geleneksel yolla krom kaplamadir.
Geleneksel yolla krom kaplama Cr*® iyonlarmi iceren soliisyonlar icinde
gerceklestirilen bir elektrolitik metal biriktirme iglemidir.

Soliisyonda insan sagligma zararli Cr*® iyonlarinin bulunmasi, tasimnmasi miimkiin
olmayan biiyiik parcalarin yerinde kaplanamamasi geleneksel yolla krom kaplama
islemini smirlamaktadir. Ozellikle 2000'li yillardan sonra geleneksel yonteme
alternatif olarak cevre dostu Cr*? iyonlarmi iceren soliisyonlarin kullanildig: firga
kaplama yontemi gelistirilmistir. Firga kaplama yonteminin prensibi, asindirici
firganin malzeme yiizeyinde hareketine dayanir. Anot olarak genellikle grafit kullanilir
ve anot ylizeyi asindirici, absorban bir sargi ile sarilir. Kaplanacak malzeme katot
gorevi goriir. Kaplama soliisyonu anot-katot ara ylizeyine beslendiginde ve firga,
malzeme yiizeyine temas ettiginde sistemden akim geger. Boylece soliisyondaki metal
iyonlar1 indirgenir ve malzeme ylizeyinde birikir.

Bu ¢alismada AISI H13 sicak is takim c¢eligi iizerine farkli voltaj ve siirelerde firca
kaplama yontemi ile sert krom kaplanmistir. Krom kaplama isleminden Once,
kaplama-altlik arayiizey uyumlulugunun saglanmasi i¢in firga kaplama yontemi ile
nikel kaplanmistir. Kaplama islemi, proses elemanlarimin senkronize c¢alisacagi bir
fir¢a kaplama diizenegi ile gerceklestirilmistir. Gii¢ kaynagi olarak dogru akim gii¢
kaynagi kullanilmistir. Anot olarak grafit kullanilmis ve grafitin yiizeyi asindirici,
absorban kirmiz1 siinger ile sarilmistir. Soliisyonun anot-katot ara yiizeyine beslenmesi
peristaltik pompalar ile saglanmstir.

Bu tez kapsaminda yapilan 6n ¢aligmalarda, soliisyonun islem sicakliginin kaplama
tizerinde 6nemli bir etkisi oldugu saptanmistir. Soliisyonun islem sicakligi belli bir
degerden yiiksek oldugunda soliisyon igerisindeki metal iyonlarinin altlik iizerinde
degil, soliisyon igerisinde indirgendigi goriilmiis ve bunun sonucu olarak yanmis
kaplama elde edilmistir. Bu nedenle kaplama islemini ger¢eklestirebilmek igin, her bir
voltaj i¢in aym sicaklik degerini verecek soliisyonun islem sicakliglr optimize
edilmistir. Sicaklik optimizasyon islemlerinden sonra, farkli voltaj ve siirelerde
tiretilen sert krom kaplamalarin akim verimliligi, ylizey incelemeri, kesit incelemeleri,
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X-1sinlar1  difraksiyon (XRD) analizleri, kaplama kalinligr ol¢limleri, ylizey
purtizliilligi 6l¢timleri, nano sertlik 6lgiimleri ve oda sicakligr ve yiiksek sicaklik
asinma testleri yapilmistir.

Deney sonuglar1 degerlendirildiginde; farkli voltaj ve siirelerde tiretilen Sert krom
kaplamalarin ylizeylerinin ¢atlaksiz, yogun, goézeneksiz, ince taneli ve parlak
goriinimde oldugu goézlemlenmistir. Sert krom kaplanmis numunelerin kesit
incelemeleri sonucu, krom tabakasi ile nikel tabakasi ara ylizeyinin oldukg¢a belirgin
oldugu, arayiizeyde hi¢bir siireksizlik bulunmadigi goriilmiistiir. Ayrica krom
tabakasinda c¢atlaklarin bulundugu ve bu c¢atlaklarin ara ylizeyde sonlandigi
gozlemlenmistir. Bunun nedeni olarak kromun ¢ok fazla kalinti gerilmelere sahip
olmas1 diistiniilmistiir. Farkli voltaj ve siirelerde yapilan kaplamalarda, uygulanan
voltaj ve siire arttikca kaplama kalinligimin arttigi, voltajin diislik siirelerde kaplama
kalinlig1 lizerinde pek fazla etkisinin olmadigi tespit edilmistir. Yapilan XRD
analizleri sonucunda her numune i¢in giiglii Cr(110) ve zayif Cr(211) piklerini veren
XRD paterni elde edilmistir. Nano sertlik Slgiimleri sonucunda, krom kaplanmis
numunelerin nano sertlik degerlerinin, kaplama iglemi yapilmamis AISI H13 sicak is
takim celigi altlik malzemesine kiyasla oldukg¢a yiiksek oldugu goriilmiis, 900-1290
HYV araliginda nano sertlik degerleri elde edilmistir. Her bir kaplama kosulu i¢in akim
verimliligi % 7 olarak bulunmustur. Krom kaplamalarin ylizey piriizlaligi
parlatmadan once 0,09-0,11 pm R, parlatmadan sonra 0,05-0,07 pum olarak
Olciilmiistiir. Parlatmadan sonra elde edilen bu piiriizliiliik degerleri incelendiginde
yiizey piirtizlilligi bakimindan ‘hassas bitirme’ kademesine ulasildigir goriilmiistiir.
Oda sicaklig1 ve 500°C’de yapilan aginma testleri sonucunda, her bir sicaklik i¢in, sert
krom kaplanmis numunelerin, krom kaplanmamis altlik malzemesine gore daha az
asinma alanina ve hacim kaybina sahip oldugu, bunun sonucu olarak da altlik
malzemesinin asinma dayaniminmi artirdigi sonucuna varilmistir. Asinma testinin
yapildig: sicakliklar kendi aralarinda karsilastirildiginda, ytiksek sicaklikta yapilan
asinma testi sonrasi dl¢iilen hacim kaybinin oda sicakligindaki hacim kaybina gore
daha az oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni olarak, kromun yiiksek sicakliklarda oksit
tabakas1 olusturmasi ve bu oksit tabakasinin asinma direncini artirmasi sonucuna
varilmistir.

Sonug olarak, ii¢ degerlikli krom soliisyonu kullanilarak, ylizeyinde ¢atlak igermeyen
sert krom biriktirilmistir. Uretilen bu sert krom kaplamanm, uygun kaplama
kosullarinda, oda sicakliginda ve yiiksek sicaklikta altlik malzemesinin asinma
direncini artirdig1 gortilmistiir.
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INVESTIGATION OF THE MECHANICAL PROPERTIES OF THE HARD
CHROMIUM LAYER DEPOSITED BY BRUSH PLATING PROCESS

SUMMARY

In the industry, the critically important materials which is exposed to high
temperatures and loads are plated by various processes to enhance the surface
properties such as hardness, wear resistance and durability against oxidation and
corrosion.

Hard chromium plating is one of the most common surface coating treatments that is
preferred in the engineering fields such as aerospace, automotive, petro-chemistry to
enhance the material properties. It provides high hardness, excellent wear and
corrosion resistance along with a low coefficient of friction. Most commonly hard
chromium plating is applied in an hexavalent chromium (Cr*®) ion containing
electrolyte as the conventional chromium plating process. In this process the material
being plated is immersed into the electrolyte containing plating tanks and acts as
cathode. As the result of electro-deposition the ions in the electrolyte are reduced and
contaminate on the substrate. Conventional chromium plating has been applied for
about 130 years. However, because of the environmental issues, a need to find
environmental friendly technologies as an alternative for hexavalent chromium
appeared in the recent years. Because hexavalent chromium has intense toxicity and
carcinogenicity. U.S. Environmental Protection Agency (EPA) classifies the
hexavalent chromium to one of seventeen kinds of high hazardous and toxic
substances. For this reason a lot of researchers around the world have carried out many
attempts in order to replace this highly toxic electro-deposition technology. Alloy
electro-deposition, trivalent chromium (Cr*®) electro-deposition and composite
electro-deposition are major technologies applied. Among these technologies, trivalent
chromium electro-deposition is considered the most promising and potential process
and has been studied for decades of years.

Brush plating process has appeared as an attractive alternative for conventional process
owing to the nontoxic effect of Cr*3 solutions and possibility to apply on-site
chromium plating to huge materials. Another advantage of brush plating process is that
it is portable and suitable for maintenance of plated surface. For instance, if a local
area of a shipboard is worn or damaged, brush plating setup can be brought there and
the desired area can be re-coated with the desired thickness. Brush plating process is
fairly practical especially for emergency repairs.

The basic principal of brush plating process is based on the movement of the abrasive
brush on the material surface. In this process the sections that not desired to be plated
can be masked. By this way only the local parts can be plated. Generally graphite is
used as anode and anode surface is covered with an abrasive and absorbent material.
The material that will be plated acts as cathode. When the plating solution is supplied
to the anode-cathode interface and the brush touches the surface of the material, current
passes through the plating solution in the system. By this way the metal ions in the
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solution is reduced and deposits on the surface of the substrate. By brush plating, the
desired area is plated with desired thickness.

In this study, an attempt has been made to apply hard chromium plating on an AISI
H13 hot work tool steel by brush plating process. The chromium solution used in the
study was LDC brand trivalent chromium solution that contains chrome alum and
formic acid. Before chromium plating, nickel plating was made by brush plating
process to get the interface compatibility of the coating and the substrate and to
enhance the corrosion resistance of the substrate. The nickel solution was also LDC
brand nickel solution containing nickel sulphate and formic acid. Surface preparation
of the substrate consisted of grinding by SiC papers from the number of 180 to 2500,
rinsing with technical quality ethanol and rinsing with distilled water, respectively.
Graphite was used as the anode and the anode was covered by abrasive red sponge
(3M™ 07447). The plating process was carried out by a brush plating system which
the components of the process were synchronized. The electrical contact of the
substrate was supplied by fixing the screw by stud welding onto the substrate surface
that was isolated from the solution. The solution was supplied to the anode-cathode
interface by the peristaltic pumps. The current needed for the brush plating process
was supplied by DC power supply which had input capacitance of 220 V AC/50 Hz
and output capacitance of 300 V DC. The beaker which contained the trivalent
chromium solution was placed into the case type resistance to heat the solution. In the
prestudies, it was determined that the working temperature of the solution had an
important effect on the quality of the coating. It was seen that when the working
temperature of the solution was higher than a particular value, the metallic ions inside
the solution was reduced in the solution, not on the substrate. As a result of this, burnt
coating was attained. For this reason, to achieve the plating process, the working
temperature of the solution, which would give the same temperature value for each
voltage, was optimized. Hard chromium plating was finally applied after the
optimization of the process temperature. On the plated surfaces, surface examinations,
cross-sectional examinations, X-ray diffraction (XRD) analysis, coating thickness
measurements, surface roughness measurements, nano hardness measurements and
room temperature and high temperature wear tests were conducted.

Microscopic surface morphology of the deposits were examined by scanning electron
microscope (Hitachi TM-1000). Cross-section examinations and measurements of
deposit thickness were applied by optical microscope (Leica). Surface roughness of
the deposits were measured by profilometer (Veeco Dectac 6000M ) with 3 mg load
and scanning the surface in the distance of 2000 pm. XRD analysis of the deposits
were applied by using the CuKoa tube and scanning the deposit surface between 10°-
90° with the raise of 2°/min. Nano hardnesses of the deposits were measured by nano
indanter (CSM) on the cross-sections of the deposits. This process was carried out by
digging the diamond bit with 25 mN load and 500 mN/minute speed and measuring 5
different areas of the layer. Wear testes were carried out in the dry enviroment, both
in room temperature and in 500°C by ball-on-disc type high temperature tribometer
(CSM). The counterface was alumina ball with diameter of 5,50 mm. Wear testes were
carried out under 2 N load, in the sliding distance of 250 m and creating a circular wear
scar with 5,50 mm diameter. After the wear testes, the surface of the alumina balls
were investigated by optical microscope. The wear scars were examined by both
optical microscope and scanning electron microscope.

When the results of the experiments were evaluated; it was seen that different voltage
and time did not remarkably affect on the surface morphology of the chromium
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coatings. The coatings were dense, bright, fine grained without porosity. After the
cross-section examinations of the chromium deposits, it was seen that the interface of
the chromium and nickel layer was fairly clear and there was not any discontinuity at
the interface. This is because of good adhesion between chromium and nickel layers.
In addition, it was observed that the cross-section of the chromium layer had cracks
and these cracks ended at the interface. As a reason of the cracks it was thought that
chromium had too much residual stresses and due to these stresses chromium was
exposed to a tensile stress by nickel. This caused cracks in the chromium layer. It was
determined that for the coatings which was deposited with different voltage and time,
the deposit thickness increased with the increasing voltage and time. In addition, it was
observed that the voltage did not have a strong effect on the deposit thickness at short
processing times. As a result of XRD analysis, the XRD patern which gave the strong
Cr(110) peak and low Cr(221) peak for each sample was attained. As a result of nano
hardness measurements, nano hardnesses of the hard chromium plated samples were
higher than the nano hardnesses of the substrate and it was seen that the nano
hardnesses of each hard chromium plated sample were in the same range (900-1200
HV). The current efficiency of the deposits for each plating condition was % 7. The
surface roughness of the chromium deposits were measured 0,09-0,11 um Ra and
superfinishing was achieved upon polishing by yielding Ra value as 0,05-0,07 um. As
a result of the ball on disc type wear tests which was carried out in room temperature
and in 500°C, for each temperature, it was observed that hard chromium plated
samples had less wear area and volume loss than the substrate which was not
chromium plated. As a result of this, it was conclued that hard chromium deposits
enhanced the wear resistance of the substrate. When the testing temperatures were of
concern, it was seen that the volume loss in high temperature was less than the volume
loss in room temperature. For the reason of this, it was conclued that chromium created
oxide layer in high temperature and this chromium oxide layer enhanced the wear
resistance.

In conclusion, brush plating conducted by utilizing trivalent chromium containing
electrolyte provided hard and wear resistant hard chromium coating on AISI H13 hot
work tool steel.
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1. GIRIS

Yiizey islemleri ve kaplamalar, ylizey sertlestirme islemleri olarak isimlendirilen
miihendislik ve bilim dallar1 arasindaki uzlagsmadir. Bu islemler malzemenin kullanim
ozelliklerini iyilestirmek i¢in gelistirilmistir. Malzemenin korozyon direncini, aginma
direncini, yorulma mukavemetini, fiziksel oOzelliklerini, estetik goriiniimiinii ve
bunlarin bilesimi olan 6zellikleri iyilestirmek i¢in kullanilirlar [1]. Kaplamalar metal
ve gevresi arasinda bir engel olusturarak ve/veya igerilerinde bulunan korozyonu
engelleyici kimyasallar sayesinde bir taban malzemesini koruyabilirler. Elektrolitik
kaplama, taban malzemesi iizerine metal kaplamanin en ucuz ve basit olarak yapildigi
tekniklerden biridir [2]. Bir metal yiizeyinin elektrolitik olarak kaplanmasinda, yiizeyi
kaplanacak olan cisim uygun bir elektrolite batirilir ve katot olarak kullanilir. Anot ise

¢Oken metalden ve yiiksek safiyette (%99.998) olmalidir [3].

Sert krom kaplamalarin esas amaci sert ve dayanikli yiizeyler elde edebilmektir. Sert
krom kaplamalar ¢elik, paslanmaz ¢elik, nikel ve bakir esasl jet motor elemanlarina
yaygin olarak uygulanir. Sert krom kaplamalar, ¢elik esasli parcalarin korozyon
dayanimini iyilestirmek ve herseyden Once iist ylizey asinma dayanimini artirmak
amaci ile uygulanir. Yeterli derecede korozyon dayaniminin elde edilebilmesi en az
50 mikron tabaka kalinliklarinin olusturulabilmesi ile miimkiindiir. Ayrica kuru
asinma kosullarinda krom kaplanmis parcalarda Cr ve Fe'nin olusturacagi bilesiklerin

asimnmada onemli rol oynadig1 saptanmustir. [2].

Geleneksel yolla krom kaplama, elektrolitik kaplama banyolarini igeren genis tanklar
ile yapilir. Bu banyolar Cr*® iyonlarini icerirler. Kaplanacak malzeme bu tanklar
igerisine daldirilir. Bu kaplama tiirii kiiciik boyutlu malzemeleri biitiiniiyle kaplamak
icin oldukga pratiktir. Fakat gemi gilivertesi gibi biiyiik yilizeylerin aginan kisimlarinin
yerinde onarilmasi gibi acil durumlar i¢in uygun degildir. Ayrica geleneksel yolla
krom kaplamada daha 6nceden krom kaplanmis yiizeyler {izerine ve arka arkaya aynm
yiizey lzerine iki kez krom kaplanmasi miimkiin degildir. Hatali veya eksik
olusturulmus krom kaplamalarin kaplama isleminden 6nce giderilmesi, temizleme ve

asindirma islemlerini takiben tekrar krom kaplama uygulamasina geg¢ilmelidir.

1



Bu tarz sorunlarin ¢dziilmesi ve Cr*® iyonlarmin zararli etkisinden korunmak igin, Cr*3
iyonlarini igeren elektrolit banyolarinin kullanildig1 firca kaplama (brush plating)
prosesi, diger adiyla se¢gmeli kaplama (selective plating), geleneksel yolla krom
kaplamaya alternatif olarak gelistirilmistir. Fir¢a kaplamada kaplanmak istenmeyen
kisimlar maskelenir. Bu sayede sadece istenilen kisimlar kaplanir. Anot olarak grafit
kullanilir ve kaplanacak yiizey katot gorevi goriir. Bu yontemin temel prensibi,
fircanin kaplanmak istenen yiizey iizerinde hareket etmesi, akimin siirekli olarak anot
ile katot arasindan kaplama ¢ozeltisinden gegmesi, bu sayede elektrolit banyosundaki

metalik iyonlarin katot {izerinde birikmesi esasina dayanir [4].

Bu tez calismasinda endiistride 500 °C sicakligina kadar kullanilan AISI H13 sicak is
takim celigi tlizerine farkli voltaj ve siirelerde fir¢a kaplama yontemi ile sert krom

kaplanmistir. Uretilen kaplamalarin mekanik 6zellikleri incelenmistir.



2. ELEKTROLITIK KAPLAMA

Elektrolitik kaplama, metal ve alasimlarinin yiizeyinden akim ge¢mesi ile yogun,
tiniform ve yapiskan bir kaplama elde etmek amaciyla uygulanan bir elektrikle
biriktirme prosesidir. Elde edilen kaplama dekoratif ve koruma amagh ya da yiizeyin
belirli 6zelliklerini gelistirmek amaciyla uygulanir. Kaplanmak istenen yiizey metal
gibi iletken ya da plastik gibi yalitkan bir malzeme olabilir. Elektrolitik kaplama
tirlinleri yaygin olarak otomobil, gemi, havacilik, makine, elektronik, miicevherat,

savunma ve oyuncak endiistrisi gibi bir¢ok alanda kullanilir [5].

Elektroliz hiicresinde, kaplanmak istenen yiizey katot olarak davranir. Katot negatif
yiiklii elektrottur ve lizerinden elektrik akimi geger. Parga elektroliz banyosu diye tabir
edilen sulu ¢ozelti igerisine daldirilir. Bu banyo igerisinde kaplanmak istenen metal
oksit formda ya da kompleks iyon seklinde bulunur [6]. Anot pozitif yiiklii elektrottur.
Coziinebilir anot ve inert anot olmak tizere iki ¢esit anot kullanilir. Elektroliz sirasinda
metal iyonlar1, kaplanmak istenen parga iizerinde birikir ve anot olarak kullanilan

metal ¢Oziiniir.
Katotta MZ*(su) + ze~ - M(Kk) (2.1)
Anotta M(k) - MZ%* (su) + ze~ (2.2)
reaksiyonlar gerceklesir.

Parcalar (i) goriiniimlerini degistirmek; (i) koruyucu bir kaplama saglamak; (iii)
parcaya Ozel yiizey oOzellikleri kazandirmak; (iv) parcaya teknik veya mekanik

ozellikler kazandirmak amaciyla elektrolitik olarak kaplanir [5,6].

2.1 Hiicre Elemanlar

Elektrolitik kaplama hiicre elemanlar1 temel olarak dort kisimdan olusur. Sekil 2.1°de

dogru akim kullanilan elektrolitik kaplama prosesi goriilmektedir.



2.1.1 D1s devre

Dis devre dogru akim (DC) kaynagini igerir. Bu akimi kaplama tankina ve ampermetre
ve voltmetre gibi baglantili elemanlara iletir. Voltaj ve akimi gerekli olan degerlere

ayarlar.

2.1.2 Katot

Katot negatif elektrottur. Kaplanmak istenen malzeme katot gdrevi goriir. Parca
kaplama soliisyonu igerisine yerlestirilir. Boylece akim kaynagi ile temas kurularak

tizerinden akim gegmesi saglanir.

2.1.3 Elektrolit

Elektrolit, kaplama soliisyonu ya da kaplama banyosu olarak tanimlanir [6]. Elektrolit
olarak asitlerin, bazlarin veya metal tuzlarinin, bazi saf sivilarin ve ergimis tuzlarin
sulu ¢ozeltileri kullanilir. Gazlar da yiiksek sicaklik ve diisiik basing altinda elektrolit
olarak kullanilabilir. Metal tuzlarina ek olarak elektrolitik kaplama banyolar1 ¢esitli
amaclar icin birtakim katki maddeleri igerir. Bazi katki maddeleri elektrolit
iletkenligini artirmak i¢in kullanilir (destek elektroliti). Bazilar1 da banyo stabilitesini
artirmak (dengeleyici), ylizeyi aktiflestirmek (ytlizey aktif madde), metal dagilimini
gelistirmek, kaplamanin kimyasal, fiziksel veya teknolojik &zelliklerini optimize
etmek i¢in kullanilir. Kaplama 6zellikleri olarak korozyon direnci, parlaklik, sertlik,
mekanik mukavemet, siineklik, i¢ gerilme, asinma direnci veya lehimlenebilirlik gibi

ozellikler belirtilebilir.

2.1.4 Anot

Anot pozitif elektrottur. Coziiniir anot ve inert anot olmak iizere iki gesit anot
kullanilir. Coziiniir anotlar biriktirilmek istenen metalden yapilir. Inert anotlar sadece
elektrik devresini tamamlar. Katottaki birikme sonucu soliisyondan ayrilan metalin
yerini doldurabilecek yeni metal saglamazlar. Inert anot olarak genellikle platin ve

karbon anotlar kullanilir [5].



Elektrolit

Anot Anct

Sekil 2.1 : Dogru akim kullanan elektrolitik tank kaplama hiicresinin temel
elemanlar1 [7].

2.2. Yizey Hazirlama

Iyi bir kaplama elde edebilmek i¢in kaplanacak malzemenin temizlenmesi gerekir. Bu
islem kaplama islemi kadar 6nemlidir. Kirli yiizeye yapilan kaplama her yerde esit
olmayabilir ve ylizeye tam olarak yapigmayabilir. Yiizey hazirlama iglemini yiizeyin
mekanik olarak temizlenmesi ve kimyasal olarak temizlenmesi olarak iki gruba

ayirilabilir [8].

2.2.1 Kimyasal temizleme

Yiizeyin kimyasal olarak temizlenmesi ¢oziicii (solvent) yag alma, alkali ile
temizleme ve asit ile temizleme olmak iizere {i¢ baslik altinda incelenebilir.

2.2.1.1 Coziicii (solvent) yag alma

Yag, balmumu gibi kirlilikler ve c¢esitli organik malzemeler uygun organik
¢oziiciilerle, pargay1 ¢oziicli igerisine daldirarak ya da buhar fazinda yag alma ile

giderilir.



2.2.1.2 Alkali ile temizleme

Parcalar, tlizerlerindeki kirin ve kati lekelerin giderilmesi i¢in sicak alkali temizleme
solisyonlarini igeren tanklara daldirilirlar. Alkali ile temizlemenin 6zel bir tiiri
elektrikle temizlemedir. Elektrikle temizlemede parca katot ya da anot olabilir [5].
Elektrolit olarak kullanilan ¢6zelti Na,COs, NaOH ve NaCN igerir. Katot yiizeyinden
hidrojen ¢ikist yag filmlerinin yiizeyden ayrilmasini saglar. Katottan ayrilan yag, kir,
boya gibi maddeler ve diger yabanci maddeler ¢ozelti i¢inde emiilsiyon yaparlar.
Hidrojen c¢ikist c¢ozeltiyi karistirma gorevi de goriir ve ¢dzeltinin katot yiizeyine

tasinmasina yardimei olur [8].

2.2.1.3 Asit ile temizleme

Asit ile temizlemede, alkali temizleme ile giderilemeyen pas veya oksit tabakalar
giderilir. En ¢ok kullanilan asitler siilfiirik asit ve hidroklorik asittir. Yagdan
temizlenmis olan metalik pargalarin {izerinde ince bir oksit filmi olusur. Bu oksit
filminin kaldirilmasi islemine dekapaj denir. Dekapaj isleminin daha etkili olmasi i¢in

akim kullanilir.

2.2.2 Mekanik temizleme

Mekanik yolla temizlemede kaplanacak parga gelik telden yapilmis fir¢a, zimpara
taglar1 ve torpllerle diizeltilir. Yiizeylerin ¢ok kaba olmasi halinde, diizeltme kum

puskiirterek veya diger mekanik agindiricilarla yapilir ve sonra 6zel firgalarla parlatilir.

Yiizey polisajla temizlenmelidir. Polisaj islemi maniiel, otomatik veya mekanik olarak
yapilabilir. Parlatma islemi, kaplama islemi i¢in sonraki sonuglara gore oldukca
onemlidir. Cilalama ve parlatmanin asil amaci, kaplanacak malzemenin yiizeyini
yeterli derecede piiriizsiizlestirmektir. Taban yiizeyinin polisajinda kenarlar

yuvarlatilmalidir ve yiizeyde dalgalar veya diisiik noktalar olmamalidir [8].

2.3 Birikme Mekanizmasi ve Kinetigi

2.3.1 Anot-katot reaksiyonlari

Metal veya alagimlariin elektrolitik biriktirilmesi elektrolitteki metal iyonlarinin
rediiksiyonuna dayanir. Katotta katyonlar (art1 yiiklii iyonlar) bulunur ve bunlar anoda

goc ederler.



Sulu ortamda katotta gerceklesen reaksiyon en basit sekliyle asagidaki denklem ile

ifade edilir.
M"™ + ne” - M (2.3)

Anotta anyonlar (eksi yiiklii iyonlar) bulunur ve bunlar katota gog¢ ederler. Kullanilan
anot malzemesi ¢oziiniir anot veya inert anot olabilir. Cozlinlir anot igin anot

reaksiyonu:
M - M™ + ne” (2.4)

seklinde ifade edilir. Bu durumda elektrot reaksiyonu, metal iyonlar1 saglayan bir

elektrolitik ¢oziinme olarak tanimlanir [5].

2.3.2 Elektrot potansiyeli

Bir metal (M) o metalin iyonlarin1 (M*") igeren sulu ¢ozeltiye daldirildiginda metal ve
soliisyon arasinda metal iyonlar1 degisimi gegeklesir. Kristal kafesindeki bazi metal
iyonlar1 soliisyona, soliisyondaki bazi metal iyonlar1 da kristal kafesine gecer.
Baslangigta bu reaksiyonlardan biri digerine gore daha hizli gergeklesir. Kristal
kafesinden ayrilan metal iyonlarinin kristal kafesine giren metal iyonlarindan daha
fazla oldugu bir durum varsayalim. Bu durumda metal iizerinde elektron fazlaligi
vardir ve metal negatif yiike, g, ( metalde birim alan basina diisen yiik), sahip olur.
Metalin yiiklenmesiyle soliisyondaki yiiklerde yeniden diizenlenme meydana gelir.
Metaldeki negatif yiik soliisyondaki pozitif yiiklii iyonlar1 kendine ¢eker ve negatif
yiiklii iyonlar iter. Bunun sonucu olarak metal iizerinde pozitif yiiklii iyon fazlalig
olusur. Boylece ara fazin soliisyon kism1 metal kismina zit ve esdegerde pozitif yiike,
qs ( arafazin soliisyon kisminda birim alan bagina diisen yiik), sahip olur. Ara fazin
sollisyon kismindaki bu pozitif yiik kristal kafesi terk eden pozitif yiiklii iyonlarin
hizin1 yavaglatir ve kristal kafese giren iyonlarin hizini artirir. Belli bir zaman sonra
metal ve o metalin soliisyondaki iyonlar arasinda dinamik denge olusur. Dinamik
dengede aymi sayida metal iyonlar: ( M%") kristal kafese girer (n~ )ve kristal kafesi

terk eder (n™). Sekil 2.2’de metal-soliisyon ara fazinin olusumu gosterilmektedir.
n- =n" (2.5)
Dengede ara faz bolgesi notrdiir.

qu = —(qs (2.6)



Ara fazin yiliklenmesinin sonucunda metal potansiyeli (@,,) ve soliisyon potansiyeli
(@) arasinda farklilik, A@(M, S), meydana gelir.

A(D(M, S) = @M - @5 (27)

Metal

Sekil 2.2: Metal soliisyon ara fazi olusumu; denge durumu: n~ = n“ [8].

2.3.2.1 Denge elektrot potansiyeli

Denge elektrot potansiyeli, akim gegmiyorken elektrotun referans bir elektrota karsi
oOl¢iilen elektrik potansiyelidir. Ayn1 zamanda acik devre potansiyeli (OCP) olarak da
adlandirilir. Metal ve o metalin soliisyondaki iyonlar1 arasindaki denge potansiyeli

Nerst esitligi ile ifade edilir.
_ po o RT
E=E"+—Ina (2.8)
E° standart elektrot potansiyelidir ve her malzeme icin sabittir. R gaz sabitidir (8.3143

J/mol K ). T mutlak sicakliktir (K). F Faraday sabitidir. n valans degisimidir. a metal

iyonlarinin aktivitesidir. Aktivite yerine metal iyonu konsantrasyonu da kullanilabilir.

Eger R ve F degerleri yerine konulur, T 25°C (298K) alinir ve e tabanli logaritma

yerine 10 tabanli logaritma kullanilirsa Nerst esitligi asagidaki hali alir.



E=E%+ %Sgloga 2.7)

Yukaridaki esitlikte a=1 olursa E=E° olur. Standart potansiyeller daima sifira esit olan
standart hidrojen elektrotuna gore ifade edilir. Standart potansiyeller sicakligin bir
fonksiyonudur; genellikle 25°C icin tablo haline getirilirler. Standart elektrot

potansiyeli ayrica normal elektrot potansiyeli olarak da adlandirilir [5].

2.3.3 Faraday kanunu

Elektrokimyasal reaksiyonlarda, hiicreden gecen elektrik miktariyla kimyasal degisme
arasinda sayisal bir iliskinin oldugu 1833 de M. Faraday tarafindan bulunmustur.
Cesitli elektroliz tepkimeleri incelenerek iki genellestirme ortaya ¢ikarilmistir. Bunlar

Faraday’ 1n elektroliz kanunlar olarak bilinir [9].

1. Elektrik akimi sonucu ortaya ¢ikan kimyasal degisimin miktar1 devreden gegen
elektrik miktar1 (Q) ile orantilidir.
2. Ayn elektrik yiikii miktar1 ile ara ylizeylerde indirgenen veya yiikseltgenen

madde miktarlari, o maddelerin esdeger kiitleleri ile orantilidir [6].

Elektroliz iriiniiniin agirhgmma w dersek, Faraday kanunu asagidaki gibi ifade
edilebilir.

w=ZQ (2.8)

Z elektrokimyasal ekivalandir. Q akimin (I,amper) bir {irlinii oldugundan ve t (saniye)

gecen zaman oldugundan;
Q=1It (2.9)
w=ZIt (2.10)

esitliklerini elde ederiz. Faraday kanununa gore elektrotta bir {iriinden bir ekivalan
gram (Weq) tiretmek 96,487C gerektirir. 96,487 Faraday sabitidir. Kulomb (C) bir
amperlik akimin bir saniyede tasidig1 elektrik yiikii olarak tanimlanir. Faraday sabiti
ayrica avagadro sayisi kadar elektronun toplam yiikii olarak tanimlanabilir.

F = Nye (2.11)
Na avagadro sayisidir (6.0225 x 10?% molekiil.mol™) ve e tek bir elektronun yiikiidiir

(1.6021 x 10%° C):

F = (6.0225x1023)(1.6021x1071%) = 96,487Cmol~! (2.12)



Bir ekivalan, Weg, bir elektronun transferine tekabiil eden reaksiyonun atomik oranidir.
Weq = 2 2.13)
Awt, katotta biriken metalin atomik agirligidir. n, birikme reaksiyonunda bulunan
elektron sayisidir.
Esitlik 2.8 ve 2.10’a bakarsak; Q=1 C ya da Q=1 A.s oldugunda;
Wo=1 = Z (2.14)
esitligini elde ederiz.

Boylece bir metalin elektrokimyasal ekivalani, Z(M), o metalin {iretilen agirligina ya
da bir kulomb (bir amper saniye) ile tiikketilen agirligina esittir. 2.8 ve 2.14 numarali

esitliklerin birlesimi sonucu,;

esitligi elde edilir. Bir ekivelan gram metalin biriktirilmesi i¢in 96,487 C

gerektiginden, bu deger esitlik 2.8’de yerine konulursa;

Weq = 96,4877 (2.16)
ve
_ _ Weq _ Weq
Z=we=1= 96,487  F (2.17)

esitlikleri elde edilir. Esitlik 2.13’den yola ¢ikarak;

7 = 4wt (2.18)

nr

esitligi elde edilir. Son olarak 2.8 ve 2.18 numarali esitliklerin birlesimi sonucu;

w=2Q =20 (2.19)

nF
esitligi elde edilir [8].
2.3.4 Akim verimi

Bir elektrotta ayn1 anda iki ya da daha fazla reaksiyon gergeklestiginde, devreden
gecen elektrik yiiklerinin sayis1 her bir reaksiyonun toplam ekivelan sayisina karsilik

gelir [8]. Normal elektrolitik kaplamada katotta biriktirilen veya anotta ¢6ziinen
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metalin miktarina, 2.20 numarali reaksiyon sonucu katotta agiga ¢ikan hidrojene veya

2.21 numarali reaksiyon sonucu anotta agiga ¢ikan oksijene bakilir.
2H,0 + 2e - H, + 20H™ (2.20)
2H,0 - 4H(+su) + 4e (2.21)

Bu durum elektrik tiikketimi ve proses verimliliginde bir azalma oldugunu gosterir.
Dolayistyla, ylizde akim verimliligi arzu edilen kimyasal degisimin toplam kimyasal

degisime orani olarak tanimlanir.
Akim verimi(CE) = 100 x Ger/Teo (2.22)

CE yiizde akim verimidir. Ger, ger¢ekte kaplanan metal mikrari; Teo, Faraday’in ilk

kanununa gore kaplanabilecek metal miktaridir.

Katot verimi katotta meydana gelen reaksiyon sonucu elde edilen akim verimidir. Anot

verimi anotta meydana gelen reaksiyon sonucu elde edilen akim verimidir [6].

2.3.5 Akim yogunlugu

Akim yogunlugu elektrotun birim alani basina diisen akim siddeti olarak tanimlanir.
Elektrolitik kaplama islemlerinde ¢ok 6nemli bir degiskendir. Kaplamanin karakterini

ve dagilimin etkiler.

2.3.6 Akim dagilim

Bir elektrodun akim yogunlugu, elektrot yiizeyinin durumuna baglidir. Elektrot
yiizeyinin degisik yerlerindeki akim yogunlugu farklilik gosterir [5]. Akim kenarlarda
ve uglarda y1gilma egilimi gosterir ve soliisyon direnci ¢ok diigiik olmadigs siirece karsi
elektrotun yakin kisimlarma, uzak kisimlarina nazaran daha kolay iletilir [6].
Prosesleri liniform akim dagilimi ile yiiritmek arzu edilir. Bu da akim yogunlugunun

elektrot ylizeyinin her yerinde ayni olmasi ile miimkiindiir.

2.3.7 Dogru akimh elektrolitik kaplama

Dogru akimli elektrolitik kaplamada akim kaynagi olarak alternatif akimi diisiik
voltajlt dogru akima doniistiiren rektifayer ya da batarya tarzi bir gili¢ kaynag:

kullanilir.

Elektrolitik kaplama banyosuna daldirilan elektrotlar dogru akim kaynagina

baglanirlar. Kaplanacak malzeme negatif yiike sahip katot olarak davranir. Pozitif
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yikli anot elektrik devresini tamamlar. Bu tarz bir devrede elektronlar giic

kaynagindan katota dogru yonlenir.

Kaplanacak parcanin geometrik sekli kaplama tabakasinin kalinligini etkiler. Bunun
sebebi dogru akimin keskin koselere, daha zor erisilebilir girintili bolgelere gére daha

yogun olarak iletilmesidir. Diger bir deyisle akim dagilim1 tiniform degildir.

2.3.8 Darbe akimh elektrolitik kaplama

Darbeli akimlar tek kutuplu ya da ¢ift kutuplu olabilir. Cift kutuplu darbe akimi ile
metal birikimi katodik darbe periyodunda meydana gelir ve anodik periyotta yeniden
¢oziinme gergeklesir. Bu tekrarlanan birikme ve kismi yeniden ¢oziinme kaplamanin

morfolojisini ve fiziksel 6zelliklerini gelistirir [5].

2.4 Bilyiime Mekanizmasi

Koherent bir kaplamanin olusumunda iki temel mekanizma rol oynar: tabaka
biliylimesi ve ii¢ boyutlu (3D) kristalit bliylimesi (veya c¢ekirdeklenme biiyiimesi).

Sekil 2.3°de bu iki mekanizma sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 2.3: Tabaka biiyiimesinin (a,b) ve ¢ekirdeklenme mekanizmasnin (C) sematik
gosterimi [8].

Tabaka biiylimesinde bir kristal farkli tabakalarin yiizey boyunca uzanmasiyla biiyiir.

Biiyiimiis tabaka koherent bir kaplamanin yapi1 bilesenidir. Bu tabakalar tek atomlu
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tabakalar, ¢ok atomlu mikro tabakalar ve ¢ok atomlu makro tabakalar olarak
ayrilabilir. Genelde ¢ok sayida ince tabakanin kalin tabaka sisteminde toplanma

egilimi vardir. Birgok tek atomlu tabaka ¢ok atomlu bir tabaka olusturmak icin birlesir.

3D kristalit biiylimesi mekanizmasinda yapi bilesenleri 3D kristalitlerdir ve koherent
kaplama bu kristalitlerin birlesmesiyle meydana gelir. Elektrolitik kaplamanin
olusumu dort asamadan ibarettir: (1) birbirinden ayr1 ¢ekirdeklerin olusumu ve
bunlarin {i¢ boyutlu kristalitler olusturmak iizere biiylimeleri, (2) {li¢ boyutlu

kristalitlerin birlesimi, (3) ag yapisinin olusumu, (4) siirekli kaplamanin olusumu [8].
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3. ELEKTROLITIK KAPLAMADA KROM UYGULAMALARI

Elektrolitik krom kaplamanin temel amaci, gelik, plastik gibi malzemelere ¢esitli
fiziksel ve kimyasal Ozellikler katmaktir. Metal kaplama olarak kromun en ¢ekici
0zelligi kendinden var olan koruyucu ve dekoratif karakteristigidir. Krom miikemmel
korozyon, aginma ve ¢izik direncine sahip oldugundan kaplamanin yiiksek yansitma

katsayist servis sirasinda da korunur [9].

3.1 Krom Kaplama Cesitleri

Krom kaplama c¢esitleri dekoratif krom kaplama, sert krom kaplama ve diger krom

kaplama ¢esitleri olmak tizere ii¢ baslik altinda incelenebilir.

3.1.1 Dekoratif krom kaplama

Krom kaplama 1924’den beri ticari olarak uygulanmaktadir [10]. Dekoratif krom
kaplamalarin kalinlig1 genellikle 0.80 pm’nin altindadir. Yansitict gériiniislerinin yani

sira korozyon direnci, kayganlik ve mukavemet saglarlar [11].

Dekoratif krom neredeyse sadece nikel iizerine kaplanir. Nikel plastik, g¢elik,
aliminyum, bakir alasimlar1 ve ¢inko dokiim kaliplar1 gibi altliklara kolayca kaplanir.
Nikel tercih edilmesinin sebebi, altlig1 korozyondan korumasi, kroma beyaz bir renk
vermesi ve yiizeyinin krom tarafindan oksidasyona ugratilmasina karsi korunakli

olmasidir. Paslanmaz ¢elik direk olarak krom ile kaplanan tek altlik malzemesidir [9].

Cogu dekoratif krom kaplamalar hekzavalent krom elektrolitleri kullanilarak

uygulanir. Son on yildir trivalent krom elektrolitleri de kullanilmaya baglanmistir [10].

Dekoratif krom kaplamanin yaygin olarak kullanilmasinin sebebi, uygun kosullar
altinda makul akim yogunluklar1 araliginda parlak, diizgiin bir kaplama elde etmenin
mimkiin olmasidir. Dekoratif krom kaplamalar ic¢in kullanilan akim yogunlugu
genellikle 11-17 A/dm? araligindadir [11,12]. Parlak krom sadece tek bir krom
katmanindan ibaret degildir. Her zaman bir ya da daha fazla nikel alt katmanina
sahiptir. Nikel katmaninin kalinligi 5-50 pm araligindadir. En iistteki ince krom

katmaninin kalinlig1 ise 0.4 um civarindadir [13].

15



Parlak kaplamanin elde edildigi kosullar, parlak krom eldesi i¢in gerekli kaplama
araligi olarak tanimlanir. Kaplama goriinlimiiniin bu tarz kosullara bagli olmasi krom
kaplama sirasinda sicakligin sabit tutulmasini gerekli kilar. Ornegin bir dekoratif krom
kaplama banyosu 45°C’de kullaniliyorsa sicaklik kaplama boyunca 44-46 °C

araliginda tutulmalidir [11].

3.1.2 Sert krom kaplama

Ticari olarak sert krom kaplama, 1920’lerin sonunda ABD ve Almanya’da yapilan
calismalar sonucu kullanilmaya baglamistir. Bu ¢aligmalarda 100:1 oraninda kromik
asit ve siilfirik asit esasli banyolar kullanilmistir. Daha sonraki yillarda sert krom
kaplama i¢in kullanilan banyolarin formiilasyonu degistirilmemis, hala bu orijinal yap1
kullanilmaya devam edilmistir. Sert krom kaplama fazlasiyla denenmis ve uzun yillar

kendini kanitlamistir [10,14].

Sert krom kaplama endiistriyel parcalarin asinma ve korozyon direncini iyilestirmek
icin kullanilan oldukga yaygin bir teknolojidir. Otomotiv, uzay, madencilik, askeriye
ve genel miihendislik alanlarinda; i¢ten yanmali motor pargalari, hidrolik silindirler,
merdaneler ve takim tezgahlar1 gibi uygulamalar i¢in kullanilir. Sert krom kaplama
yiiksek sicakliklarda da sertligini korur. Bu 6zelligi ugak motoru uygulamalari i¢in
oldukg¢a onemlidir [14-16]. Kaplamanin kalinlig1 hangi uygulamada kullanilacagina
gore degisir fakat genelde 20-500 pm araligindadir. Geleneksel yolla kaplanan krom,
oksit, hidroksit ve hidrit kalintilar1 i¢eren oldukga iyi bir yapiya sahiptir. Bu yap1 ayni
zamanda yiiksek derecede i¢ gerilime, sertlige (1200 HV’ye kadar) ve kaplama
boyunca goriilen bir ¢atlak agina sahiptir [16].

Krom kaplamanin tercih edilmesinin sebeplerinden biri, ¢ok sert yiizeylerin elde
edilmesi, basinca, darbeye ve asinmaya karsi direngli olusudur. Sert krom, silindir,
motor valfleri, piston halkalari, cekme takimlar1 ve mil yataklari iretmek i¢in kullanlir.
Ciinkii ¢ogu calisma kosullarinda diisiik stirtiinme katsayis1 gosterir. Ayrica yiiksek
termal direncine sahip oldugundan buhar tiirbinleri ve dokiim kaliplarinda da
kullanilir. Sert kromun diger 6nemli 6zelligi, kimya, eczacilik ve gida endiistrisinde,
motorlarda korozyonu 6nlemesidir. Son olarak krom, diisiik 1slanabilirlik ve diisiik
yapisma kabiliyetine sahip oldugundan metal, plastik, cam ve kauguk gibi malzemeleri

tiretmek i¢in kullanilan kaliplarda kullanilir [17].
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3.1.3 Diger krom kaplama cesitleri

Trist, sogutulmus elektrolitten {iretilen 6zel soguk krom kaplama kullanmistir.
Carveth, kromu erimis siyaniire daldirarak krom kaplama tizerinde siyah bir renk elde
etmistir. Daha fazla sertlik elde etmek i¢in krom kaplamanin karbiirlestirilmesi de
denenmistir. Chessin and Walker, krom kaplamaya esit oranda parlaklik vermek i¢in

organik katkilar igeren bir banyo gelistirmistir [11].

3.2 Krom Kaplama Elektrolitleri

Krom kaplama elektrolitleri alti degerlikli (hekzavalent) krom elektroliti ve iig

degerlikli (trivalent) krom elektroliti olarak iki baslik altinda incelenebilir.

3.2.1 Alt1 degerlikli krom elektroliti

En yaygin ve eski krom kaplama teknigi olan geleneksel krom kaplama prosesi alt1
degerlikli krom elektroliti ile uygulanir. Bu teknikte kullanilan kaplama banyosu alt1
degerlikli krom (Cr®") iyonlar1 ve kataliz olarak sadece siilfat igerir [9]. Alt1 degerlikli
krom kaplama 1923 ve 1924’de Dubpernell ve Fink’in ¢aligsmalart sonucu
kullanilmaya baslamistir. Bu kaplama ile ilgili onemli gelismeler ¢ift ve organik
katalizli sistemler ile ortaya ¢ikmistir. Siilfat ve silikoflortir igeren ¢ift katalizli (karisik
katalizli) sistemler 1949 yilinda uygulamaya konulmustur. Kataliz olarak sadece siilfat
kullanilan ilk ticari yontem ile karsilastirildiginda, cift katalizli prosesler yiiksek
kaplama hizlar1 saglar ve altlig1 daglayarak kaplamadan dnce parganin aktive olmasina

yardimci olur.

Organik katalizli sistemler kaplama hizini artirir ve kaplamanin fiziksel 6zelliklerini
iyilestirir. Patentli organik katkilar uygun konsantrasyonu siirdiirmek i¢in kaplama

tankina disaridan eklenir. Bu yontem fonksiyonel uygulamalar i¢in olduk¢a uygundur
[11].

Krom kaplama banyosunun bilesimi 75:1 ve 250:1 oran araliginda degisen kromik asit
(CrO3) ve siilfat (SOs)’tan olusur. Banyonun pH’1 sifirdir ve oldukga asidiktir. Banyo
floriir ile de katalize edilebilir. Kromik asitte krom +6 degerlikte bulunur. Bu krom
daha sonradan Cr*®’e, sonra kararsiz Cr*?’ye ve son olarak da Cr®a indirgenir. Cr*3

indirgeyici madde olarak banyoda gereklidir fakat Cr*® konsantrasyonu kromik asit
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konsantrasyonunun 9%2-3’{inii asarsa problem yaratabilir. Cr*3 ile beraber bazi

metallerin oksitleri de (demir, bakir, nikel gibi) banyo performansini aksatir [18].

Alt1 degerlikli krom kaplamanin mekanizmasini agiklamak igin bir¢ok teori ortaya

atilmistir. Biitlin bu teroriler temel olarak asagidaki reaksiyonlar esas alir. Katotta,

Cr,02~ + 14H* + 12e~ - 2Cr(k) + 7H,0 (3.1)
2H* +2e~ - H,(9) (3.2)
Cry05~ + 14H* + 6e~ — 2Cr3* + 7H,0 (3.3)

reaksiyonlar1 gergeklesir. Kursun anotta;

2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ (3.4)
2Cr3t + 7H,0 - Cr,05~ + 14H* + 6e~ (3.5)
Pb(k) + 2H,0 - PbO,(k) + 4H* + 4e~ (3.6)

reaksiyonlar1 gergeklesir [19].

Seyreltik geleneksel krom kaplama elektrolitleri ~250 g/L kromik asit, ~400 g/L stilfat
igerir. Konsantre geleneksel krom kaplama elektrolitleri ~400 g/L kromik asit, 4.0 g/L

stilfat icerir. Pratikte bu iki konsantrasyon aralig1 kullanlilir.

Seyreltik elektrolitler kromdan 6nce kaplanan nikel altligin aktivasyonunu hafifletmek
ve tutarhh akim verimliligi elde etmek i¢in kullanilir. Konsantre elektrolitler
emplritelere kars1 daha iyi diren¢ saglamak i¢in kullanilir ve daha diisiik voltajlar
gerektirir. Fakat bu elektrolitler ¢cok yiiksek krom konsantrasyonuna sahip oldugundan

calisilmasi zordur ve kaplama sonucu ¢ikan krom atiginin aritilmasi gerekir.

Kullanilan bu iki banyo tipinde de kritik nokta, iyi kaplama sonuclar1 elde edebilmek
icin agirlikgca CrOs/SOs oraninin ¢ok dikkatli bir sekilde kontrol edilmesidir.
Geleneksel kaplama proseslerinde ~100:1 oran kullanilir. Diisiik oranlar nispeten
diisiik doldurma ve kaplama giiciine neden olur ve limit akim yogunlugunu ytikseltir.
Yiiksek oranlar diisiik kaplama hizina, mat kaplama olusumuna neden olur. Kaplama

giiclinii artirir ve limit akim yogunlugunu diistiriir.

Elektrolite floriir katalizi eklendiginde CrO3s/SOs agirlik oranini yeniden ayarlamak

gerekir. Bunun i¢in 170:1 ve 210:1 agirlik oranlar1 kullanilir.

Cogu kaplama banyolarinda metal soliisyonda katyon (M) olarak bulunur. Bunun aksi
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olarak gelencksel krom kaplama banyolarinda krom soliisyonda anyon kompleksi
(Cr2072) olarak bulunur. Siliko ve silikofloriir iyonlar: karisik katalizli sistemlerde
Ozellikle 6zel otomatik banyolarda genis Ol¢iide kullanilir. Kullanilan katalizlerin az
¢Oziinen tuzlarinin ¢dziiniirliik sabiti otomatik banyolarda katalizlerin oranini kontrol
etmek i¢in kullanilir. Clinkii sadece yeterli miktarda kataliz ¢oziinecektir. Bu nedenle
bu tarz sistemlerde az siklikta kataliz kontrolii yapilir. Otomatik olmayan sistemlerde
daha fazla rutin analizler ve Kkatalizlerin kimyasal kontrolii yapilir. Ciinkii bu

sistemlerde Kkataliz tiikkendikge tekrar eklenir [9].

Banyo i¢eriginin yan1 sira sicaklik ve akim yogunlugu gibi parametreler de 6nemlidir.
Bunlar kaplamay1 ve parlakligi etkiler. Dekoratif kaplamalar i¢in banyo sicakligi
genelde 34-40.5°C araligindadir. Sert kaplamalar i¢in banyo sicakligi genelde 49-
65.5°C araligindadir. Akim yogunlugu ne kadar yiiksekse o kadar yiiksek sicaklik
gerekir. Akim yogunlugu ayni zamanda katot verimliligini de etkiler [18]. Katodik
akim verimi genellikle artan akim yogunlugu ile artar. Alt1 degerlikli krom kaplamanin
katodik akim verimi yaklasik % 12-15’tir. Bu deger fliioborat gibi katkilar iceren
banyolarda % 25’e ulagabilir. Cogu elektrik akimi hidrojen ¢ikisinin oldugu yan
reaksiyonlar tarafindan harcanir. Chin, alti1 degerlikli krom kaplama prosesini 10,000
A/m? ve 700.000 A/m? araligindaki akim yogunlugu degerlerinde gergeklestirmistir.
Bu ¢aligmada krom kaplamanin akim verimliliginin 6nce artan akim yogunlugu ile

artt1g1, fakat daha sonra yiiksek akim yogunlugunda diistiigli goriilmiistiir [19].

Alt1 degerlikli krom kaplama sirasinda eger akim kisa siireligine de olsa kesintiye
ugrarsa meydana gelen pasiflikten dolayr bir sonraki krom tabakasi ilk krom
tabakasindan ayrilabilir ve mat bir goriinim kazanabilir. Bu zorluk fazla miktarda
kataliz (6rnegin siilfat ile beraber silikofloriir) ve yliksek sicakliklar kullanilarak
azaltilabilir. Sicak kromik asit soliisyonu oldukg¢a fazla aktivasyon etkisine sahiptir

[11].

Parlak alt1 degerlikli krom kaplamanin sertligi 900-1000 HV araligindadir. Bu
kaplamalarin diger bir onemli 6zelligi de kromun altlik malzemesine i¢ gerilme
uygulamasidir. Krom basma gerilmesine sahiptir. Eger ince bir ¢elik cubugun tek yiizii
krom kaplanirsa, bu ¢elikte kromun neden oldugu ¢ekme gerilmesinden dolay1 bariz
bir egrilik goriilecektir ve krom kaplanan yiizeyde bir i¢cbiikey olusacaktir. Eger krom

i¢ gerilmeden zarar gormeyecek kalin bir altlik iizerine kaplanirsa, krom kaplama
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catlayabilir hatta kalkabilir. Bu catlaklarin 6zellikleri, akim yogunlugu, sicaklik ve
banyo bilesimi gibi kaplama kosullar1 ile kontrol edilebilir [19].

Altr degerlikli oksidasyon kademesi kromun en zehirli yapisidir ve insan iizerinde
kansorejen etkisi vardir. Ayn1 zamanda ¢evreye de zararlidir ve hava kirliligine neden
olur. Alt1 degerlikli krom banyolart ile yapilan kaplamalar diisiin akim verimliliginde
gerceklesir. Bu sebeplerden dolayr krom kaplama proseslerinde alt1 degerlikli krom

elektolitine altarnetif olarak ti¢ degerlikli krom elektroliti gelistirilmistir.

3.2.2 Ug degerlikli krom elektroliti

Ucg degerlikli krom banyolar1 giivenlikli ve saglik bakimindan zararl olmadigindan en
cok tercih edilen krom kaplama banyolaridir. Alti degerlikli krom kaplama banyolari
oldukea diisiik verimlidir. Bu sorunu ¢dzebilmek icin kromun daha diisiik degerlikli
formlarinda kaplamalar yapilmistir ve akim veriminde gelisme goriilmiistiir. Fakat bu
calismalar 1975e kadar ticari bir basar1 saglayamamistir. 1975°de ii¢ degerlikli krom
elektroliti kullanilan ve endiistride de yer bulan krom kaplama prosesi uygulamaya
konulmustur. Bu tarihten itibaren {i¢ degerlikli krom kaplama elektrolitin kullanim1
artmigtir. Fakat bu elektrolitler sadece dekoratif krom kaplamak i¢in kullanilmustir. Ug
degerlikli krom elektroliti ile fonksiyonel sert krom kaplamalar (kalin kaplamalar)
2000’11 yillardan itibaren elde edilmistir [11,12]. Bazi uygulamalarda ve belli
kalinliklarda ti¢ degerlikli krom elektroliti alt1 degerlikli kromun yerine kullanilabilir.
Ozellikle dekoratif amagli uygulamalarda bu gegerlidir. Ug degerlikli krom kaplama
prosesi, kullanilan banyo ve anot bilesimi disinda alt1 degerlikli krom kaplama prosesi

ile benzerlik gosterir [18].

Cr(IIl) banyolarinin yetersizligi, zamanla gerceklesen kimyasal reaksiyonlar sonucu
banyonun kimyasal yapisinda degisiklikler meydana gelmesinden dolayidir [12]. Basit
bir sulu Cr(IIT) ¢ozeltisinden krom kaplama elde etmek neredeyse imkansizdir. Ciinkii
bu ¢ozeltiler ¢ok kararli [Cr(H20)°]®" kompleksi icerirler. Yaymlanmis verilere gore,
Cr(I1) kloriir elektrolitinin yavas birikme hizi Cr(IlI)’iin ¢ok kararli oligomerik
tiirlerinin ortaya ¢ikmasi ile iliskilidir. Giiglii [Cr(H20)®]** kompleksini kararsiz hale
getirmek i¢in bazi kompleks yapicilar [dimetilformamid (DMF), iire, formik asit,

asetat, glisin sodyum sitrat gibi] kullanilabilir [20].

Trivalent krom banyolari ii¢ temel boliime ayrilabilir:
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1. Kloriir veya siilfat bazli elektrolit. Grafit ya da kursun anot ve ii¢ degerlikli
kromun anotta oksidasyona ugramasini engellemek i¢in katkilar kullanilir.

2. Siilfat bazli elektrolit. Korumali anot (siilfirik asitle dolu kutular tarafindan
cevrili kursun anotlar) kullanilir. Bunlar da ii¢ degerlikli kromun anoda
erismesini engeller, boylece oksidasyonu onler.

3. Siilfat bazli elektrolit. Coziinmeyen katalitik anot kullanilir. Elektrot
potansiyelinin ti¢ degerlikli kromun oksitlenmeyecegi seviyede kalmasini
saglar [18].

Fakat bu banyolarmn hicbiri ticari olarak fazla yeterli degildir. Ug degerlikli krom
banyolari ile krom kaplama, endiistride 20 yildir kullanilmaktadir. The BNF Metals
Technology Center, Cr(III)’{in inorganik bir kimyasalla (genelde sodyum pirofosfat)
kompleks olusturdugu tamamen farkli bir elektrolit gelistirmistir. Bu elektrolit kiiciik
Olgekli ¢alismalarda iyi sonuglar vermistir fakat endiistriyel calismalarda yer
bulamamistir. Kaplanan kromun renginin siyah olmasina itirazlar olmustur fakat asil

sorun Cr(III) banyosunun elektrolizden gegtikten sonra kararsizligini siirdiirmesidir.

Diger bir ii¢ degerlikli krom kaplama banyosu 1975 yilinda uygulamaya konulmustur
ve Uretim kosullarina uyum saglamistir. O tarthten itibaren endiistride
kullanilmaktadir. Bu elektrolit Cr(III) tuzu ve alifatik karboksilik asit (genellikle krom
kloriir ve amonyum format) esashidir. Ayrica karbon anodun potansiyelini diisiirmek
icin bazi katki maddeleri de kullanilir. Bu sayede Cr(Ill)’iin anodik oksidasyonu

onlenmis olur.

Eskiden uygulanan Cr(IIl) prosesleri ¢cok basarili olamamistir. Ciinkii yaklagik 3pm

tizerindeki kalinliklarda krom yapigma 6zelligini kaybetmistir.

Benaben, kromik asit soliisyonu igeren Cr(l11) banyosu kullanarak bu tarz problemleri
¢ozdiigiinii iddia etmistir. 30-50 g/L {i¢ degerlikli krom ile beraber klortiir iyonlar1 da
iceren bir soliisyon elde ettigini belirtmistir. 50°C’lik banyo sicakliginda ve 100 A/dm?
akim yogunlugunda, 150 pm kalinliginda ve yaklagik 950 HV sertligindeki
kaplamanin yaklasik %30 verimlilikle elde edilebilecegini gostermistir. Bu kaplamalar
yar1 parlak goriiniimdedir. Bu ¢alisma 1988 yilinda rapor edilmesine ragmen hicbir
ticari proseste kullanilmamistir. Bunun nedeninin soliisyonu hazirlama sirasinda,
kromik asit soliisyonunun alkol ile rediiksiyonu gibi zararl bir teknigin kullanilmasi

oldugu diistintilmektedir [12].
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Ug degerlikli krom ile kalin kaplama elde etmenin zorlugunu agiklamak igin birgok

mekanizma ortaya atilmistir.

Renz ve arkadaslari, krom iyonlarinin serbest kalmasinin katodik bir film tarafindan
kontrol edildigine inanmaktadirlar. Onlarin hipotezine gore katotta aymi anda iki
reaksiyon meydana gelmektedir. Kromun elektrolitik birikmesi ve hidrojen ¢ikist

reaksiyonlari:
Cr*3+3e” > Cr ®° = —0.74V vs.SHE (3.7)
2H,0 +2e~ - H,(g) + 20H- @° = —0.828V vs.SHE (3.8)
Cr3* + 30H™ - Cr(0H); Kep=[Cr**].[OHT?=10%%  (3.9)

@°, 25°C°de standart indirgenme potansiyeli, Ksp ¢oziiniirliik carpimidir (aktivasyon

katsayisinin bir oldugu varsayilmaktadir).

Kaplama islemi basladiginda, hidrojen gazi ¢ikisi ile iki hidroksil iyonu serbest kalir.
Boylece katotta kaplama soliisyonunun pH’1 yiikselir. pH 4’{in {izerine ¢iktiginda,
krom iyonlar1 katot ylizeyini saran krom hidroksit filmi olarak ¢oker. Bu da krom
iyonlarinin katota birikmesini engeller. Ayrica kaplama islemi devam ettikg¢e katottaki

krom hidroksit filminin kalinlig1 artar.

Tu ve arkadaslari, ti¢ degerlikli krom banyosunda mikro pH elektrot kullanarak katot
polarizasyonunu calismiglardir. Kaplama basladiktan 24 saat sonra katotta pH’in
yaklasik 8.4’¢ yiikseldigini bulmuslardir. Bu pH degerinde krom hidroksit [Cr(OH)s]
katotu ¢evreleyen bir film olarak ¢oker ve ii¢ degerlikli krom iyonlarinin elektrolitik
olarak birikmesini engeller. Cr®**iin Cr’ye indirgenmesinin krom hidroksit [Cr(OH)s3]
veya krom oksit (Cr.0z)’den olusan bir film tarafindan kontrol edildigi sonucuna

varmiglardir.

Kudryavtsev ve arkadaslari, Cr*"iin Cr?*’ye indirgenmesinin gerekli bir adim oldugu

ve bu adimin -0.36 V ve -0.95V potansiyel araliklarinda difiizyon kontrollii oldugu
sonucuna varmislardir. Cr¥*’{in Cr?"’ya indirgenmesi i¢in gerekli standart indirgenme
potansiyeli -0.42 V’tur. Ug¢ degerlikli krom kaplama sirasinda meydana gelen

reaksiyonlarin asagidaki gibi olabilecegini ileri siirmiislerdir.
Cr3t +e” > Cr?t ¢ =-0.42V vs.SHE (3.10)

Cr3t +3e” > Cr @° = —0.74V vs.SHE (3.11)
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Neredeyse biitiin ii¢ degerlikli krom banyolar1t NH4*, H,PO4? gibi kompleks yapici ya
da indirgeyici maddeler igerirler. Bu maddeler ii¢ degerlikli krom iyonlarinin altlik
lizerine birikebilmesi i¢in katot filmini dagitmak i¢in kullanilir. Ug degerlikli krom

iyonlariin su molekiilleri ile kararli kompleksler olusturmasini engeller [19].

Krom amonyum kloriir soliisyonu fir¢a kaplama prosesinde kullanilmistir. Gerogery

tuzu, amonyum krom oksalat firca kaplama prosesinde daha iyi sonugsar vermistir.

Ug degerlikli krom kaplamalar 0.8 um kalinligi altinda mikrogdzenekli, bu kalinligin
tizerinde mikro ¢atlaklidir. Kaplamanin yapisi ilk anda amorftur, fakat 1sitilirsa hmk
yapisina doniisiir. Isitma miktari zamana ve sicakliga baglidir fakat 200°C’de 1 saat
yeterlidir. Ug degerlikli krom kaplamalarin sertligi 900-1000 HV araligindadir. Bu
kaplamalar 1sitildiklarinda daha sert olurlar. Sertlik 1500 HV’ye ¢ikabilir (50-100 g
yiiklerde) [11].

3.3.3 Uc degerlikli krom ile alt1 degerlikli krom kaplamalarin karsilastirilmasi

Ucg degerlikli krom diisiik akim yogunluklu bolgelerde daha iyi kaplanir ve alti
degerlikli kroma gore daha piiriizsiiz bir kaplama elde edilir. Ayn1 zamanda daha hizli

bir kaplama prosesine sahiptir.

Alt1 degerlikli krom kaplamada 1yi bir korozyon direnci saglamak i¢in kaplamadan
once ya da sonra bir islem yapilmasi gerekir. Ug degerlikli krom kaplamalar higbir ek
islem olmadan ayni oranda ya da daha fazla korozyon direnci saglar. Fakat kromdan
once nikel kaplanmazsa kalin ti¢ degerlikli krom kaplamalar iyi bir korozyon direnci

saglamaz [21].

Ug degerlikli krom banyolar1 alt1 degerlikli krom banyolarina gére empiiritelere karsi
daha hassastir. Ayni zamanda daha yiiksek katot verimliligi, daha iyi doldurma giiciine

sahiptir ve saglik bakimindan ¢ok zararl degildir [18].
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4. FIRCA KAPLAMA

Biitiin fir¢a kaplama sistemleri geleneksel tank kaplama proseslerinden gelistirilmistir.
Bu portatif proseslerde kullanilan bazi malzemeler hala geleneksel tank kaplama
prosesindekilere benzerdir. Fakat bazi ekipmanlar ve soliisyonlar firca kaplama ve

tank kaplama prosesleri arasinda birbirlerine alternatif olarak kullanilamaz.

Firca kaplama prosesinde sicakligi ve akim yogunlugunu kontrol etmek geleneksel
tank kaplama prosesine gore daha zor oldugundan, ticari uygulamalar i¢in entegre bir
firca kaplama sistemi ihtiyaci dogmustur. Bu sistemler kurulmustur ve hala
gelistirilmektedir. Boylece tank kaplama proseslerine asina olmayan operatorler
tarafindan da kullanilmaktadirlar. Fir¢a kaplama sistemleri kapasitelerine gore

farklilik gosterir.

Glniimiizde firca kaplama sistemleri elektrolitik kaplama, elektrolitik parlatma,

eloksaj, sert kaplama, korozyondan koruma ve dekoratif uygulamalar i¢in kullanilir.

Kiigiik sistemler, kiigiik alanda parlak kaplama elde etmek i¢in kullanilir. Daha
karmagik sistemler 500 ampere kadar ¢ikabilen gilic kaynaklari kullanir ve genis

alanlarda ¢ok 1iy1 kalitede ve yliksek kalinlikta kaplamalar elde edilir.

1956’da Kuzey Amerika’da firca kaplama prosesi i¢in ilk sartname piyasaya
cikarilmigtir. Tank kaplama proesine alternatif olarak, firga kaplama prosesinin bu
resmi onayr bu prosesin kabulu ve gelistirilmesi i¢in doniim noktasi olmustur.
Hiikiimet sartnameleri, MIL-STD 865 (hava kuvvetleri) ve NAV-SHIPS 0900-038-
6010 1969 ve 1970°de piyasaya sliriilmiistiir. Sartnameler elektrik motoru, kalip, gemi,

ucak, demiryolu {ireticileri tarafindan hazirlanmistir [22,23].

4.1 Fir¢ca Kaplama Prosesi

Firga kaplama prosesi, tank soliisyonlari yerine el ile tasinabilen portatif bir sistem ile
uygulanan elektrolitik kaplama islemidir. Fir¢a kaplama prosesleri ayn1 zamanda
degme kaplamasi (contact plating) ve segmeli kaplama (selective plating) olarak da

adlandirilir. Bu sistemler elektro-kimya ve yiizey islemler icin dnemli bir teknolojidir.
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Firga kaplama elektrokimyasal metal kaplama olarak adlandirilir. Bu tanim ¢ok
uygundur ¢linkii firga kaplama ile elektrokimyasal yolla bir yiizey iizerine metal

biriktirme islemi gergeklestirilir [24,25].

Fir¢a kaplama islemi en basit haliyle su sekilde tanimlanir: Kaplama araci soliisyon
igerisine daldirilir ve altlik malzeme iizerinde gezdirilerek kaplanmak istenen metal,
altlik iizerinde biriktirilir. Kaplama soliisyonu altlik yiizeyine, kaplama aletine bagh
anodu saran gozenekli, absorban bir sargi ile iletilir. Sekil 4.1°de fir¢a kaplama

isleminin temel sistemi goriilmektedir [23].

Anot

Anot S
Soliisyon - ool

Kaplama \ Kzgpl_ama Ale}iﬁ -

Sekil 4.1: Temel fir¢a kaplama sistemi [24].

Portatif gii¢ kaynagi proses i¢in gerekli dogru akimi saglar. Bu gii¢ kaynaginin iki ucu

vardir. Biri kaplama aletine, digeri de kaplanmak istenen pargaya baglidir.

Kaplama aleti parcaya degdiginde dogru akim devresi tamamlanir ve elektrolitik
kaplama baslar. Iyi bir kaplama elde edebilmek igin kaplama aleti parca yiizeyinde
siirekli hareket ettirilir [23].

Tipik bir fir¢a kaplama isleminde 6ncelikle par¢anin kaplanmak istenmeyen kisimlari
maskelenir. Daha sonra iyi yapiskan bir kaplama elde edebilmek i¢in altlik malzemeye
yiizey hazirlama islemleri uygulanir. Son adim da istenilen kalinliga gelinceye kadar

kaplama islemini siirdiirmektir.

Fir¢ca kaplama islemi kaplama aleti ile altlik arasinda bir hareket gerektirir. Bu,
kaplama aletini parca iizerinde hareket ettirerek, par¢ay1 hareket ettirip kaplama aletini
sabit tutarak, veya ikisini birden hareket ettirerek gerceklestirilir.

Altlik malzemenin yiizeyinin hazirlanmasi elektrokimyasal islemler serisinden olusur.
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Bu islemler firga kaplama prosesi sirasinda kullanilan ayn1 malzeme ve aletlerle
yapilir. Iyi bir kaplama elde etmek i¢in altlik malzemesinin iyi hazirlanmasi, kaplama

aletinin hareketi kadar 6nemlidir.

Fir¢a kaplama; bir parganin belli bir bolgesinde istenilen kalinlikta kaplama elde
edebilmek icin, geleneksel tank kaplamanin uygun olmadigi durumlarda (parga tank
icin ¢ok biiylikse, par¢anin teslim siiresi yeterli degilse), parca hareket ettirilemiyorsa,

termal sprey yada kaynak gibi prosesler uygun degilse tercih edilir [22,26].

4.1.1 Kullamlan malzemeler ve ekipmanlar

Fir¢a kaplama isleminde kullanilan ekipmanlar gii¢ kaynagi, soliisyon, kaplama aleti
ve anot sargisindan olusur. Her bir malzemenin uygun se¢imi iyi kalite kaplama elde

edebilmek i¢in 6nemlidir [22].

4.1.1.1 Gii¢ kaynag

Gii¢ kaynagi AC akimi DC akima dontistiirtir. Tank kaplamada kullanilan rektifayerler
aynt islevi yapmasina ragmen, firca kaplama ic¢in tasarlanan gilic kaynaklar

rektifayerden farkli birkag 6zellige sahiptir.

Fir¢a kaplama i¢in kullanilan gii¢ kaynaginin maksimum ¢ikis voltaji 25 V olmalidir.
Dogru akimin yoniinii degistirebilmek icin burada kullanilan gii¢ kaynaklarinin ileri

ve ters akim anahtarlar1 olmalidir.

Burada kullanilan gii¢ kaynaklar1 ayn1 zamanda uzun 6miirlii ve tagiabilirdir. Cilinki
firga kaplama ekipmanlar1 genellikle calisilinacak alana tasinir. Bu bir fabrikadan
digerine ya da ayni fabrika icerisinde farkli yerlere olabilir. Gii¢ kaynaklar1 ayni

zamanda tagima sirasinda sayaclar1 korumak icin ¢ikarilabilir kapaklarla donatilir.

Firca kaplama prosesi i¢in mikro islemciye sahip gii¢c kaynaklar1 da kullanilir. Gii¢
kaynagi iizerine monteli yazilim programlar1 vardir. Bu sayede operator iyi bir
kaplama elde edebilmek icin gerekli olan biitiin verileri hizlica yazilima girer. Tiim
veriler girildikten sonra mikro islemci voltaj ve akim ayarlar1 gibi proses adimlarini
gosterir [22-24].
4.1.1.2 Soliisyon

Firca kaplama soliisyonlar1 kullanimlarina gore ii¢ grupa ayrilabilir.

Ik grup, altlik malzemesini kaplama islemine hazirlamak icin kullanilan soliisyondur.
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Bu soliisyonlar kaplama oOncesi altlik malzemesinin yiizeyini hazirlamak ig¢in
kullanilir. Boylece altlik malzemesi ile kaplanacak metal arasinda atomik bir bag

olusur.

Ikinci grup, altlik malzemesi iizerine saf metal ya da metal alasimlari biriktirmek i¢in
kullanilan soliisyonlardir [23]. Fir¢a kaplama ekipmanlari tireticileri her bir metal igin
cok sayida kaplama soliisyonlari 6nerirler. Bunun nedenlerinden biri istenilen 6zellikte
kaplamaya gore soliisyonun degisebilmesidir. Ornegin bir uygulamada sert, asinmaya
direngli nikel kaplama gerekirken diger bir uygulamada darbeye dayanikli, stinek bir
nikel kaplama gerekebilir [26].

Firca kaplama soliisyonlar1 tank kaplamada kullanilan soliisyonlardan oldukga
farklidir. Fir¢a kaplama soliisyonlar1 tank kaplama soliisyonlarina gore daha fazla
metal igerigine sahiptir, siyaniir gibi zehirli malzemeleri kullanmaz, metal inorganik
tuzlarindan ziyade metal organik tuzlarimi kullanir ve 6zel kimyasallarla kompleks

olusturmaya daha elverislidir.

Firca kaplamada kullanilan soliisyonlar tank kaplama soliisyonlarina gére genis akim
yogunlugu ve sicaklik araliklarinda daha iyi kalitede kaplamalar tiretir [23]. Fircanin
altlik malzemesi lizerinde hizl bir sekilde hareket etmesi, olusan 1s1 ve fir¢a kaplama
sollisyonunun devir daim yaparak tekrar kullanilmas: yiiksek akim yogunluklarinda

meydana gelir [24].

Firca kaplama yontemi ile sert krom kaplama proseslerinde ii¢ degerlikli krom
soliisyonlar1 kullanilir. LDC-HTC marka krom soliisyonu, daha uzun siire dayanikli
kaplamalar iireten, soliisyon Omriinii uzatan, parganin asinabilirligini 1yilestiren ve

cevreye zararli olmayan ilk ti¢ degerlikli krom sollisyonudur.

Ugiincii grup soliisyonlar, selektif anotlama, siyah optik kaplamalar ve elektrolitik
parlatma gibi 6zel amagli uygulamalar i¢in gelistirilmistir [20,22].

4.1.1.3 Kaplama aleti

Fir¢a kaplama aleti, elektrik giris kablolar1 igeren bir kol, anot ve anot sargisindan
olusur. Ayrica kaplama aleti yiiksek akim tasima kapasitesine sahip olmali ve

soliisyonu kirletmemelidir.

Firga kaplama i¢in sadece ¢Ozlinmeyen anot kullanilir. Ciinkii anodik reaksiyon

trlinleri yliksek akim yogunluklarina maruz kaldiginda ¢oziinebilir anot iizerinde
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birikme egilimi gosterir. Reaksiyon tirlinleri anot sargisi tarafindan kusatilir. Bu da
kaplama akimini uygun olmayan seviyeye diisiiriir. Bu nedenle ¢6ziinebilir anot

kullanimi tavsiye edilmez.

Fir¢a kaplama prosesinde anot olarak genellikle grafit ya da platin kullanilir. Saf grafit
ekonomiktir, 1s1l ve elektrik iletkenligine sahiptir, kirletici degildir, kolayca iglenir ve

elektrokimyasal ataklara karsi1 direnglidir [23].

Anot, malzeme yiizeyine asla degmemelidir. Aksi takdirde anot ile kaplanacak parca
arasinda ark olusur. Bunun sonucunda yapilan kaplama erir ve kaplanma ile beraber

anot da zarar gortr [4].

Kaplama sadece kaplama aletinin pargaya degdigi yerlerde olustugundan, parga
yiizeyinde daha fazla alan kapsayan bir kaplama aleti kullanildiginda kaplama daha
hizli gergeklesir. Kaplama aletinin dogru segilmesi ayni zamanda tiniform bir kaplama

kalinlig elde edilmesi igin 6nemlidir.

Firca kaplama prosesinde anot sargisinin se¢imi de ¢ok dnemlidir. Ciinkii bu sarginin

bir¢ok dnemli islevi vardir.

Anot sargisi absorban malzemeden yapilir ve anodun kaplanacak yiizey ile bire bir
temas etmesini engeller. Boylece kisa devre olugsmasini onler. Ayrica dogru akimin
¢ozelti boyunca ilerlemesini saglar. Boylece elektrolitik temizleme ve elektrolitik
kaplama islemleri gerceklesir. Anot sargisi sollisyonu absorbe eder ve gerekli yerlere

tiniform olarak dagitir [23].

Anot sargisi, anot ile katot arasinda ark olugsmasmi oOnlemek icin dielektrik
malzemeden yapilmalidir. Ayrica bu malzeme asindirict da olmalidir. Asindirict
malzeme kullanimi kaplama sirasinda kaplanacak parca yiizeyinde meydana gelen gaz
kabarciklarin giderimini saglar. Bu gaz kabarciklar1 malzeme ile soliisyon arasinda
kalkan olusturur, kaplama prosesini etkiler. Gaz kabarciklarin ( genellikle hidrojen )

uzaklastirilmasi daha hizli, tiniform ve etkili bir kaplama yapilmasini saglar [4].

Firca kaplama prosesinde anaot ve katot arasinda fazla miktarda 1s1 olusur. Bu 1s1
soliisyonun anottan uzaklasmasina neden olur ve kaplama prosesini bozar. Bu nedenle
kaplama sirasinda anodun sogutulmasi gerekir. Kiigiik boyutlu kaplama aletleri igin
sogutma kanatgiklari ile hava ile sogutma yapilir. Orta ve biiyiikk boyutlu kaplama
aletleri, soliisyonun kaplama aleti boyunca pompalanmasiyle sogutulur. Bu sayede

hem anot sogutulur hem de kaplama islemi siirekli hale getirilmis olur. Stirekli bir
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devir daim oldugundan kaplama aletini soliisyona daldirmaya gerek kalmaz ve

kaplama i¢in gerekli zaman kisaltilmis olur. [23,24].
4.1.2 Kaplama kalitesi

4.1.2.1 Adezyon

Firca kaplama yoOntemi ile yapilan kaplamalarin adezyonu celik, dékme demir,
paslanmaz ¢elik, bakir, nikel bazli malzemeler tizerinde oldukga iyidir. Bunun nedeni,
tank kaplama proseslerinde inorganik soliisyonlar kullaniliyorken fir¢a kaplama
proseslerinde organik soliisyonlarin kullanilmasidir. Organik kaplama soliisyonlari
inorganik soliisyonlara gore daha iletkendir. Bu nedenle kaplanacak parca daha ytiksek
akim yogunluklarina maruz kalir. Buradaki yiiksek akim yogunluklari neredeyse ark
kaynag1 proseslerindekine es degerdir ve metal iyonlar1 altlik malzemesinin yiizeyi
tizerindeki ¢ok kii¢iik ¢ukurlara ve catlaklara iyi bir sekilde birikebilir. Bunun aksine
tank kaplama proseslerinde bu birikme islemi zayif bir sekilde gergeklesir. Cok sik
olmamakla baraber titanyum, tungsten ve tantalyum gibi kaplanmasi zor metaller

tizerine de sinirl bir adezyon saglanir [4,23].

4.1.2.2 Metalografik yap1

Cogu firca kaplama {iriinleri yogun, gézeneksiz ve iiniform kristal yapiya sahiptir.
Krom, kobalt-tungsten ve sert nikel gibi sert kaplamalar tank kaplama yoluyla iiretilen

krom gibi mikro catlaklidir.

Kadmiyum ve ¢inko gibi baz1 kaplamalar mikro gozeneklidir. Bu mikro gozeneklilik
korozyon direncini etkilemez ¢iinkii bu kaplamalar kurban tipi (zamanla malzemesini
kaybeden) kaplamalardir. Mikro gozenekli yapi eser miktarda hidrojenin oda

kosullarinda dogal olarak ugurulmasini saglar [23,26].

4.1.2.3 Sertlik

Fir¢a kaplama tirtinleri tank kaplama iiriinlerine gore daha serttir. Daha yiiksek asinma
direncine sahiptir ve kullanim sirasindaki yorulma hasarmma daha az duyarlidir.
Soliisyonda siyaniir bulunmadigindan yorulma hasari1 daha az olur [22,24]. Cizelge

4.1°de fir¢a kaplama ve sert kaplama {irlinlerinin 6zellikleri gosterilmektedir.
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Cizelge 4.1: Firca kaplama ile tiretilen ii¢ degerlikli kromun, tank kaplama ile
tiretilen alt1 degerlikli kromun ve sert nikelin 6zellikleri [27].

Fir¢a kaplama ii¢ Tank kaplama alt1 | Fir¢a kaplama sert
degerlikli krom degerlikli krom nikel
Sertlik
(HV) 900-1200 900-1200 520-580
Taber
asinma
indisi 0.7 2.0-2.8 10.0
Stirtiinme
katsayisi 0.12 0.12
Onemli bir
Is1l islemin degisiklik
etkisi Sertlik artar Sertlik artar goriilmez
Kaplama
hiz1 Ortalama (Cok yavag Cok hizli
Soliisyon
pH" 6.5-7.0 0-1.5 7.5-8.0

4.1.2.4 Korozyon direnci

Fir¢a kaplama tiriinleri genellikle tank kaplama tirtinlerine gore yiizde yetmis bes daha
az gozeneklidir. Kaplamanin bu kadar yogun olmasindan dolay1 iyi bir korozyon

direnci saglanir [4].

4.1.2.5 Hidrojen gevrekligi

Firca kaplama triinleri ihmal edilebilir miktarda hidrojen gevrekligi gosterirler.
Hidrojen igeriginin az olmast kaplamanin soliisyonun kaynama noktasina yakin

sicakliklarda gergeklesmesinden oldugu diisiiniilmektedir. [24].

4.2 Firca Kaplama Prosesinin Avantajlari

e Bir kaplamanin sadece kiigiik bir alan1 zarar gordiiyse kaplamayi1 tamamen
kaldirip tekrar yapmak yerine sadece zarar gormiis alanin kaplama
kaldirilmadan onarilmasi daha basit bir islemdir. Tank kaplamadan oOnce
malzemelerin pargalar1 sokiiliir ve baz1 malzemeler de tank igin ¢ok biiyiiktiir.
Toplama elektronik pargalar gibi bazi parcalar soliisyon igerisine daldirilamaz
¢linkii soliisyon bu pargalara zarar verir. Bu gibi durumlarda fir¢a kaplama

prosesi kullanilir.
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e Firca kaplama prosesinde kullanilan malzemeler taginabilirdir. Pargalar
sokmeden kaplama yapilacak alana tasiabilir.

e Fir¢a kaplama prosesi ¢ogu metal ve alasimlarina uygulanabilir. Tank kaplama
prosesine nazaran, refrakter metaller, ¢elik, dokme demir, aliiminyum, bakir,
¢inko ve krom gibi metallerle ¢ok iyi bir adezyon saglanir. Adezyon sadece
titanyum ve tantalyum gibi metaller iizerinde sinirlayici bir faktordiir.

e Kumla temizleme, astarlama gibi 6zel ylizey hazirlama islemi gerektirmez.
Sadece ylizeyin temiz olmasi gerekir. Bu da genellikle ¢6ziicii ile temizleme
ile saglanir [23,24].

e Fir¢a kaplama, kaplama hizi agisindan tank kaplama prosesine gore daha
avantajlidir. Firca kaplama prosesinde daha yiiksek akim yogunluklar
kullanilir.

e Firga kaplamada parca yiizeyi ¢ok fazla isitilmaz. Isitilan parcanin sicaklig
100°C’yi ge¢mez. Bu nedenle pargada bir bozulma meydana gelmez.

e Kaplamanin kalinlig1 kontrol edilebilir. Cogu zaman hatali kaplanan pargalar

kaplama kaldirilmadan istenilen kalinliga kadar tekrar kaplanabilir.

4.3 Firca Kaplama Prosesinin Uygulandig1 Metaller ve Kullanim Alanlar:

Kadmiyum, kobalt, bakir (asidik ve bazik soliisyonlardan), altin, nikel (asidik ve nétr
soliisyonlardan), krom, rodyum, giimiis ve kalay gibi metaller fir¢a kaplama yontemi
ile ¢ok iyi bir sekilde kaplanabilir. Fakat ge¢gmiste fir¢a kaplama yontemi ile sert krom
kaplamada o©nemli Olc¢lide sikintilar yasanmistir. Amerika Birlesik Devletleri
Patenti’de (1995) bu durum sdyle agiklanmistir: Firga kaplama yontemi ile sert krom
ya da daha kalin sert krom kaplamak i¢in girisimlerde bulunulmustur. Fakat herhangi
bir ticari basar1 saglanamamistir. Ayrica bu yontem ile sert krom kaplayamamanin
nedeni olarak yeterli bir teori gelistirilememistir. Cok ince sert krom kaplamalar

yapilirken, kalin sert krom kaplamalar elde edilememistir [4].

Fir¢a kaplama prosesi bir¢ok alanda uygulanmaktadir. Cizelge 4.2°de fir¢a kaplama
prosesinin uygulama alanlari, kullanim amaci ve hangi metal kaplama yapildigi

gosterilmektedir.
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Cizelge 4.2: Firca kaplama prosesinin uygulama alanlari, kullanim amac1 ve
kaplanan metal [28].

UYGULAMA ALANI KULLANIM AMACI KAPLAMA
OTOMOTIV
Markalama ve sekil Kalip ylizeyini yeniden
verme kaliplari sekillendirmek Nikel-Tungsten
Kalip ylizeyindeki gozeneklerin
Enjeksiyon kaliplari onarilmasi Bakir, Nikel
Mil yatag1 capinin yeniden
Dingiller boyutlandirilmasi Nikel-Kobalt
UCAK
Kadmiyum,
Inis takim1 Korozyondan koruma Krom
Saft ve kovan c¢aplarinin yeniden
Ugak pargalari boyutlandirilmasi Nikel
ELEKTRONIK
Diyotlar Lehimlenebilirlik Kalay
Sevketme ekipmanlari Elektrik iletkenligi Kursun
Alliminyum elektrik
panolart Elektrik iletkenligi Kalay
DEMIRYOLU
Aks mili Mil yataklarinin onarilmasi Nikel
Vagon kabinleri Elektriksel topraklama Kalay
Vagon parcalari Korozyondan koruma Kadmiyum
KIMYASAL &
PETROL
Pompa Kaynak yeri ve mil yataginin onarim1 | Bakar, Nikel
Karigtirict mili Kaynak yeri ve mil yataginin onarimi Nikel
Pervane Sert kaplamali pervane kanatlari Nikel-Kobalt
KALIPLAR
Ekstriizyon kaliplari Asinmig yiizey Krom, Nikel
Diisiik siirtiinme sayisina sahip Yar1 Parlak
Uflemeli film kaliplari kaplama Nikel
Tekrar kullanmak i¢in bozulan
Enjeksiyon kaliplari yerlerin onarimi Nikel
NUKLEER
Ucg degerlikli
Yakitlama cihazi basi Oluklarin yeniden krom kaplanmasi sert krom
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5. MALZEME VE YONTEM

Bu calismada LDC (Liquid Development Company) marka Cr(III) potasyum siilfat,
formik asit igeren ii¢ degerlikli krom soliisyonu kullanilarak AIST H13 sicak is takim
celigi lizerine fir¢ca kaplama yontemi ile sert krom kaplanmistir. Altlik malzemeleri iki
farkli boyutta hazirlanmistir. Kesit, akim verimliligi incelemeleri ve sertlik 6l¢iimleri
icin 2.55 mm ¢apinda ve 5.5 mm kalinliginda numuneler, asinma testleri i¢in ise 11.80
mm ¢apinda ve 7.85 mm kalinhginda numuneler kesilmistir. Krom kaplama
isleminden 6nce hem malzemenin korozyon dayanimini artirmak hem de kaplama
altlik arayiizey uyumlulugunun saglamasi i¢in LDC marka nikel siilfat, formik asit
igeren nikel soliisyonu kullanilarak firga kaplama yontemi ile 20-25 pm kalinliginda
nikel kaplanmistir. Altlik malzemesi olarak kullanilan AISI H13 sicak is takim
celiginin yiizey hazirlama islemleri 120°den 2500 numaraya kadar SiC zimpara
kagitlar1 ile zimparalama, teknik kalite etil alkol ile temizleme ve saf su ile yikama
islemlerinden olusur. Sert krom kaplamadan 6nce kaplanan nikelin yiizeyi 3 um
boyutundaki elmas ile parlatilmistir. Anot malzemesi olarak grafit kullanilmistir ve bu
anot 3M™ 07447 marka asindirict kirmizi siinger ile sarilmistir. Kaplama islemi,
proses elemanlarinin senkronize ¢alisacagi bir diizenek ile gerceklestirilmistir. Althik
malzemenin elektrik kontagi, soliisyondan izole yiizeyine saplama kaynagi ile civata
sabitlenerek saglanmigtir. Soliisyonun anot — katot arayiizeyine beslemesi Verderflex
marka peristaltik pompalar ile saglanmistir. 2 adet peristaltik pompa sisteme zit yonlii
entegre edilerek soliisyonun sirkiile olmasi saglanmistir. Sollisyonu isitmak igin,
beher, kilif tip rezistans igerisine yerlestirilmistir. Rezistans, sicaklik kontrol tinitesi

ile anahtarlanmaktadir.

Firca kaplama yontemi ile sert krom kaplama islemleri farkli voltaj ve siirelerde
gerceklestirilmistir. Soliisyonun ¢ikis sicakligi, farkli voltajlarda numune yiizeyinde
yaklasik olarak ayni sicaklik degerini verecek sekilde ayarlanmistir. Cizelge 5.1°de
sert krom kaplama igin kullanilan voltaj, siire ve soliisyonun ¢ikis sicaklig
gosterilmektedir. Kromdan 6nce yapilan nikel kaplama islemi ise 18 V degerinde 3 dk

stire ile oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
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Cizelge 5.1: Sert krom kaplama i¢in kullanilan voltaj, siire ve soliisyonun ¢ikis

sicaklig.
Soliisyonun
Islem Voltaj Siire cikis sicakligt
10dk
20dk
6V 30dk 73°C
10dk
Kesit, akim verimliligi 20dk
incelemeleri, sertlik 6l¢timleri | 7.5V |  30dk 71°C
10dk
20dk
9V 30dk 70°C
6V 60dk 76°C
Asinma testleri 75V | 40dk 75°C
9V 30dk 73°C

5.1 Fir¢ca Kaplama islemi

Firga kaplama islemi i¢in gerekli akim, 220 V AC /50 Hz giris kapasitesine 300 V DC
¢ikis kapasitesine sahip UPScom OT-TRDC model DC gii¢ kaynagi ile saglanmustir.
Elektriksel sinyaller Victor 86d marka digital multimetre ile kaydedilmistir. Sekil

5.1de kendi tasarladimiz firga kaplama diizenegi ve yardimci elemanlar

goriilmektedir.
Sicaklik
kontroli
Rezistans
Numune
Peristaltik
pompalar Anot
saroist
Digital Grafit
multimetre anot

Sekil 5.1: Fir¢a kaplama diizenegi.

36



5.2 Karakterizasyon Calismalari

Sert krom kaplamadan sonra numuneler iizerinde yapisal ve mekaniksel
karakterizasyon c¢alismalar1 yapilmistir. Bu karakterizasyon caligmalari, yiizey
incelemeleri, kesit incelemeleri, yiizey piriizliligii ol¢limleri, X-1sinlar1 analizi,

sertlik dl¢timleri ve oda sicakligi ve yiiksek sicaklik asinma testlerinden olugsmaktadir.

5.2.1 Yiizey ve kesit incelemeleri

Yiizey incelemeleri mikro o6l¢ekte HITACHI TM-1000 marka taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile gergeklestirilmistir. Kesit incelemeleri ve kaplama kalinligi

olgtimleri ise Leica marka optik mikroskop ile gergeklestirilmistir.

5.2.2 Yiizey piiriizliiliigii ol¢iimleri

Yiizey puirtizliligi Veeco Dectac 6000M marka profilometrede 3 mg yiik ile numune

yiizeyinde 2000 pm mesafede tarama yapilarak gergeklestirilmistir.

5.2.3 X-1sinlar1 analizi

X-1ginlar1 analizi (GBC, MMA 027) 28.5 mA , 35 kW gii¢ degerlerinde CuKa tiip
kullanilarak 10°-90° arasinda 2°/dak.’lik artislar ile numune yilizeyinde tarama

yapilarak gergeklestirilmistir.

5.2.4 Nano sertlik olciimleri

Nano sertlik 6l¢timleri CSM marka “nano indanter” sertlik cihazi ile numunelerin
kesitleri tizerine uygulanmistir. Bu islem kaplama tabakasi tizerine 25 mN yiik ile 500
mN/dakika hizla elmas u¢ batirilarak tabaka {izerinden 5 Ol¢liim alinarak

gerceklestirilmistir.

5.2.5 Asinma testleri

Asinma testleri CSM marka yiiksek sicaklik asinma cihazi ile kuru ortamda oda
sicakliginda ve 500°C’de gergeklestirilmistir. Asindirict malzeme olarak 5,50 mm
capinda Al203 bilya kullanilmigtir. Asinma testleri 2 N yiik altinda, 5 cm/s kayma hiz1
ile toplam kayma mesafesi 250 m olacak sekilde, 5,50 mm ¢apli dairesel bir iz
olusturularak gerceklestirilmistir. Asinma testleri sonrasinda asindirici bilyalarin

yiizeyleri Leica marka optik mikroskopta incelenmigtir. Numune yiizeylerinde olusan
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asinma izleri ise hem optik mikroskop ile hem de taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile incelenmistir. Numunelerin aginma izi genisligi (G) ve asinma izi derinligi (D)
Veeco marka profilometrede Slgiilmistiir. Sekil 5.2°de asinma izi profili sematik

olarak gosterilmektedir.

G

M
W

Sekil 5.2: Asinma izinin genisliginin ve derinliginin sematik olarak gosterimi.

A = 16D (5.1)
4
V ==2x2IIR (5.2)

Esitlik 5.1 ile asinma alami (A), Esitlik 5.2 ile hacim kaybi (V) hesaplanmistir.
Buradaki R asinma izinin ¢apidir. Sekil 5.3’de karakterizasyon calismalarinda

kullanilan cihazlarin goriintiileri verilmistir.

a)

b)

Sekil 5.3: a) Taramali elektron mikroskobu b) “Nano indanter” sertlik 6l¢iim cihazi
c¢) Profilometre d) Yiiksek sicaklik aginma cihazi.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Literatiirde firga kaplama yontemi ile yiizey kaplama islemlerine ait c¢aligmalar
bulunmaktadir. Fakat bu yontem ile li¢ degerlikli sert krom kaplama ile fazla ¢alisma
bulunmamaktadir. Krom kaplama ile ilgili yapilan ¢alismalar sadece uygulanan akim
yogunlugunun kalinhiga etkisini inceleyen calismalardir. Ug degerlikli sert kromun
yiiksek sicaklik aginma davranist gibi mekanik ozelliklerini inceleyen g¢aligmalar
bulunmamaktadir. Bunun nedeni, ii¢ degerlikli kromun hidroksit olarak ¢cokmesi ve ii¢

degerlikli krom soliisyonlari ile sert kaplama elde etmenin zor olmasidir.

Bu ¢alismada firga kaplama yontemi ile LDC marka ti¢ degerlikli krom soliisyonu
kullanilarak AISI H13 sicak is takim c¢eligi altlik lizerine sert krom kaplanmistir.
Kaplama islemi, proses elemanlarinin senkronize c¢alisacagi bir diizenek ile

gerceklestirilmistir.

Fir¢a kaplama isleminde voltaj ve silire degisken parametreler olarak seg¢ilmistir.
Yaptigimiz on calismalarda soliisyonun islem sicakliginin kaplama iizerinde 6nemli
bir etkisi oldugu saptanmaistir. Soliisyonun islem sicaklig1 80 °C’den yliksek oldugunda
soliisyon igerisindeki metal iyonlarinin althk tizerinde degil, soliisyon igerisinde
indirgendigi goriilmiistiir ve bunun sonucu olarak yanmis kaplama elde edilmistir. Bu
nedenle, biriktirme islemini gergeklestirebilmek i¢in her bir voltaj i¢in soliisyonun
islem sicaklig1 optimize edilmistir. Belirlenen sicaklik degerleri ile gergeklestirilen
kaplamalarin yapisal ve mekaniksel 6zellikleri incelenerek bu testlerden elde edilen

sonuglar tartigilmistir.

6.1 XRD Analizleri

Firca kaplama yontemi ile farkli voltaj ve siirelerde iiretilen sert krom kaplamalarin
XRD paterni Sekil 6.1°de gosterilmistir. Bu yontem ile iiretilen krom kaplamalarda
farkli voltaj ve siirelerde farkli faz yapilar1 olusmamistir. Saravanan ve Mohan’in [20]
yaptig1 caligmaya paralel olarak, biitlin kaplamalarin XRD paternlerinde giiclii Cr(110)
piki ve zay1f Cr(211) piki gorilmistiir.
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Sekil 6.1: Farkli voltaj ve siirelerde iiretilen sert krom kaplamalarin XRD paterni.
6.2 Akim Verimliligi Calismalar

Farkl1 voltajlarda firca kaplama yontemi ile iiretilen sert krom kaplamalarin kaplama
sirasinda iizerinden gecen akim degerleri Victor 86d marka digital multimetre ile 0,5
Hertz hizinda kaydedilmistir. Bu datalardan yola ¢ikarak kaplama sirasinda akan yiik
belirlenmis ve bu akan yiike karsilik gelen akim verimliligi degerleri hesaplanmistir.
Sekil 6.2°de digital multimetre ile kaydedilen akim degerlerinin ekran goriintiisii
gosterilmektedir. Kaplamalarin teorik agirliklart Esitlik 2.19°da belirtilen Faraday’in
birinci kanunu kullanilarak hesaplanmustir. Gergek agirliklari ise, numunelerin 10 g
hassasiyete sahip elektronik hassas terazide ol¢iilen krom kaplandiktan sonraki
agirliklar1 ve nikel kaplandiktan sonraki agirliklariin farki alinarak hesaplanmistir.
Farkli voltajlarda tretilen kaplamalarin kaplama sirasinda akan yiik miktarlari,
kaplamalarin gercek agirligi, teorik agirligi ve kaplama verimi Cizelge 6.1°de
gosterilmistir. Cizelge 6.1 incelendiginde akim veriminin her bir voltaj i¢in yaklasik
olarak aymi deger verdigi goriilmektedir. Akim veriminin diisiik olmas1 kullanilan
LDC marka ti¢ degerlikli krom soliisyonundan kaynaklanmaktadir. Soliisyonun veri
sayfasinda belirtilen, 1 cm®’ye 1 pm krom biriktirebilmek icin sistemden akan yiik

miktarint belirten amper saat (A-h) faktorii 0,0122 olarak verilmistir. 1 A-h 3600
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kulomba esittir. Veri sayfasina belirtilen degere gore yapilan hesaplamalarda, bu
caligmada biriktirme isleminin gergeklestirildigi yiizey alaninda elde edilen kalinlik
degeri ve bu kalinlig1 elde edebilmek i¢in sistemden akan yiik miktari, veri sayfasinda
belirtilen degerler ile uyusmaktadir. Bu nedenle LDC marka {i¢ degerlikli krom
soliisyonu kullanarak mikro ¢atlaksiz sert krom elde edebilmek ancak diisiik akim

verimliligi degerlerinde miimkiin olmaktadir.

Sekil 6.2: Digital multimetre ile kaydedilen akim degerlerinin ekran goriintiisii.

Cizelge 6.1: Farkli voltajlarda tiretilen kaplamalarin kaplama sirasinda akan yiik
miktarlari, kaplamalarin gercek agirhigi, teorik agirligt ve kaplama
verimi degerleri.

Kaplama | Akan Yiik Gergek Teorik
Voltaji (Culomb) | Agirlik (g) | Agirlik (g) |  Verim
6V 2496,5 0,0342 0,4484 % 7,62
4174,15 0,0524 0,74 % 6,98
75V 3215,56 0,0512 0,57 % 8,86
8658,62 0,1141 1,55 % 7,33
9V 2876,67 0,0393 0,51 % 7,60
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6.3 Yiizey incelemeleri

10 dakika siire ile farkli voltajlarda firca kaplama yontemi ile iiretilen sert krom
kaplamalarin yiizey morfolojilerine ait SEM goriintiileri Sekil 6.3’de verilmektedir.
Farkli voltajlarin yiizey morfolojisinde degisiklik yaratmadigi saptanmistir. Yiizey
morfolojileri incelendiginde, {i¢ degerlikli sert krom kaplamalarda en biiyiik problem
olan mikro catlaklar ile karsilagilmamistir. Literatiirde sinirli sayidaki ti¢ degerlikli sert
krom kaplamalar ile ilgili yayinlarda, fotograflar1 verilen krom kaplama yiizeyleri
mikro ¢atlaklidir [20]. S6z konusu kaplamalar yogun, porozitesiz, parlak gériiniimde
ve ince taneli morfolojidedir. Kaplamalarin ince taneli olmasinin nedeni, kaplamada
kullanilan abrasif firganin soliisyondan ¢ikan hidrojen gazini numune yiizeyinden
uzaklastirmas: ve bu sayede kaplama sirasinda hidrojen gazi yayiliminin diisiik
olmasidir. A¢iZa cikan diisiik hidrojen gazi, yiizey enerjisi ve biiyiime mekanizmasini
degistirir ve kiiciik tanelerin olusmasini kolaylastirir. Ayrica kiiresel olmasi beklenen
tanelerin diiz olmasinin nedeni olarak kaplamada kullanilan fircanin agindirici etkisi
oldugu diisiiniilmektedir. Yiizey morfolojisi goriintiilerinde agindirict firganin yarattig

izler net bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 6.3: 10 dk siire ile; a) 6 V, b) 7.5 V, ¢) 9 V degerlerinde krom kaplama
islemine tabi kaplamalarin yiizey morfolojilerinin SEM goriintiileri.
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Firca kaplama yontemi ile iiretilen sert krom kaplamalarin en biiyiik problemlerinden
biri de yiizeylerinin piiriizlii olmasidir. Bu piiriizliiligiin nedeni, kaplama sirasinda
kullanilan asindirici anot sargisinin althik yiizeyindeki hareketi sonucu yiizeyi
cizmesidir. Bu ¢iziklerin ve piiriizliiliigiin giderilmesi i¢in krom kaplama islemi
sonucu yiiksek hizda parlatma islemine ihtiya¢ duyulmaktadir. Firca kaplama yontemi
ile iretilen sert krom kaplamalarin parlatmadan yiizey puriizlilik degerleri Sekil
6.4’de gosterilmektedir Sert krom kaplamalarin yiizey piiriizlilik degerleri
parlatmadan sonra olduk¢a diistiiktiir. Parlatmadan sonraki piiriizlilik degerleri
incelendiginde ylizey piiriizliligii bakimmdan ‘“hassas bitirme (super finishing)”
kademesine ulasildigi goriilmektedir. Parlatma Oncesindeki ylizey piiriizliiliik
degerleri incelendiginde, piiriizliiliik degerlerinin uygulanan voltaj ve siire ile bagimli
olmadig tespit edilmistir. Yiizey piiriizliiliik degerlerinin parlatmadan once farkli
olmasinin nedeni, kaplama sirasinda kullanilan anodun malzeme ylizeyindeki hareketi
esnasinda ylizeye uyguladigi kuvvet farkliligindan dolayidir. Bunun sonucunda,
yiizeye uygulanan kuvvet arttik¢a anot yiizeyini kapsayan asindirict anot sargisi,

yiizeyi daha fazla ¢izmektedir ve daha piiriizlii bir ylizey elde edilmektedir.

0,12

0,10 5

o

o

oo
|

0,06

Yiizey Piirtizliiligi (pm)
2
|

0,02

0,00

T T T T T
6V-10dk 75V-10dk 9V-10dk 6V-20dk 7,5V-30dk

Sekil 6.4: Fir¢a kaplama yontemi ile tiretilen sert krom kaplamalarin
yiizey plriizliiliik degerleri.
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6.4 Kesit incelemeleri

Farkli voltaj ve siirelerde firca kaplama prosesi sonucu iiretilen krom kaplamalarin
nikel alt tabakasi ile ara yiizeyinin incelenmesi, krom tabakasinin ¢atlak durumunun
degerlendirilmesi ve kaplama kalinliklarinin 6l¢imii i¢in numunelerin Kesitleri optik

mikroskopta incelenmistir.

Biitiin bu numunelerin kesit goriintiileri degerlendirildiginde, krom tabakasi ile nikel
tabakas1 ara ylizeyinin olduk¢a belirgin oldugu, ara ylizeyde higbir siireksizlik
olmadigi goriilmektedir. Siireksizlik olmamasinin nedeni olarak kromun nikel ile iyi
bir adezyon sagladigi gosterilebilir. Buna ilaveten, krom kaplamalara ait kesit
goriintlilerinde  ¢atlaklar oldugu gorilmektedir. Catlaklar krom tabakasinin
yiizeyinden baslamaktadir ve nikel-krom ara yiizeyinde sonlanmaktadir. Nikel
tabakasinda ve nikel-krom ara yiizeyinde higbir catlak goriilmemektedir. Catlak
olugmasinin nedeni olarak kromun c¢ok yiiksek basma gerilmesine sahip olmasi
diistiniilmektedir. Krom, sahip oldugu kalint1 gerilmelerden dolayi nikel alt tabakasina
i¢ gerilme uygular. Nikel siinek bir yapiya sahip oldugundan bu i¢ gerilmeden
etkilenmez ve krom tabakasina cekme gerilmesi uygular. Bu nedenle krom
tabakasinda ¢ekme catlaklar1 olusur. Ayrica, Sekil 6.3’de gosterilen sert krom
kaplamalarin yiizeylerinde ¢atlak bulunmayip, kesitte ¢atlaklar bulunmasinin nedeni
olarak, tel erozyon ile kesme sirasinda catlak olustugu diistintilmiistiir. Kesme
sirasinda denge halindeki gerilmeler bozulur ve kalint1 gerilme dagilimi degisir. Yeni

stres dagilim1 olusur. Bu da krom tabakasinda ¢atlaklar olusmasina neden olur.

10 dakika boyunca 6 V, 7.5V, 9 V degerlerinde krom kaplama iglemine tabi tutulmus
AISI H13 kalite sicak is takim ¢eligi numunelerinin kesitlerine ait optik mikroskop

gortintiileri Sekil 6.5 ‘de gosterilmektedir.
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Sekil 6.5:a) 6 V,b) 7.5V, ¢) 9 V, 10 dakika krom kaplama igslemine tabi
kaplamalarin kesitlerinin optik mikroskop goriintiileri.

20 dakika boyunca 6 V, 7.5 V, 9 V degerlerinde krom kaplama islemine tabi tutulmus
AISI H13 Kkalite sicak is takim ¢eligi numunelerinin kesitlerine ait optik mikroskop

gortntiileri Sekil 6.6°de gosterilmektedir.

Sekil 6.6: a) 6 V,b) 7.5V, ¢) 9 V, 20 dakika krom kaplama islemine tabi
kaplamalarin kesitlerinin optik mikroskop goriintiileri.
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30 dakika boyunca 6 V, 7.5 V, 9 V degerlerinde krom kaplama islemine tabi tutulmus
AISI H13 kalite sicak is takim ¢eligi numunelerinin kesitlerine ait optik mikroskop

gortintiileri Sekil 6.7°da gosterilmektedir.

Sekil 6.7:a) 6 V,b) 7.5V, ¢) 9 V, 30 dakika krom kaplama iglemine tabi
kaplamalarin kesitlerinin optik mikroskop goriintiileri.

Farkli voltaj ve siirelerde firga kaplama yontemi ile tiretilen sert krom kaplamalarin
kalinlik degerleri Sekil 6.8’de verilmistir. Sekilden de goriildiigli lizere uygulanan
voltaj degeri ve siire arttikga kaplama kalinligi artmaktadir. Voltaj degeri ve siire
arttikca sistemden gegen akim miktar1 da artar. Boylece altlik iizerinde daha fazla
metal birikir. Sekil 6.8’den goriildiigi gibi en yiiksek kaplama kalinligr 7.5 V
degerinde 30 dk siire ile uygulanan krom kaplama isleminde elde edilmisken, en diisiik
kaplama kalinlig1 6 V degerinde 10 dk siire ile uygulanan krom kaplama isleminde
elde edilmistir. Ayni1 voltaj degerinde, uygulanan siire arttikca kaplama kalinligi
belirgin bigimde artmistir. Bunun yani sira voltajin, kaplama kalinlig1 {izerinde diisiik

stirede ¢ok etkili olmadig1 goriilmektedir.
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6V 75V 9V

Sekil 6.8: Farkli voltaj ve siirelerde iiretilen sert krom kaplamalarin kalinlik
degerleri.

6.5 Nano Sertlik Ol¢iimleri

Farkli voltaj ve siirelerde firga kaplama yontemi ile iiretilen sert krom kaplamalarin
nano sertlikleri; kesit boyunca krom tabakasinin farkli yerlerinden birka¢ ol¢tim

aliarak 25 mN yiik altinda, 500 mN/dakika hiz ile gerceklestirilmistir.

Farkli voltaj ve siirelerde iiretilen krom kaplamalarin ve krom kaplama iglemi
uygulanmamis AISI H13 sicak is takim c¢eligi althlk malzemesinin nano sertlik

degerleri Sekil 6.9°da verilmistir.

Krom kaplanmis numunelerin nano sertlik degerlerinin, kaplama islemi yapilmamis
AISI H13 sicak is takim ¢eligi altlik malzemesine kiyasla oldukga yiiksek oldugu
goriilmektedir. Cizelge 6.2 ve Sekil 6.9 incelendiginde aymi voltaj degerinde,
uygulanan kaplama siiresi arttikca kalinlikla beraber nano sertligin de arttig
goriilmektedir. Genel olarak sertlik grafigine baktigimizda sertlik degerlerinin 900-

1290 HV araliginda degistigi goriilmektedir. Bu degerler de literatiirde belirtilen {i¢
degerlikli kromun sertligi ile uyusmaktadir.
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Sekil 6.9: Kaplamasiz AISI H13 sicak is takim ¢eligi ve farkli voltaj ve siirelerde
tiretilen krom kaplamalarin nano sertlik degerleri.

Nano sertligi 6l¢iilen krom kaplamalarin kalinliklar: ve bu kalinliklarin hangi voltaj ve

stirede elde edildikleri Cizelge 6.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 6.2: Farkli kaplama kosullarinda iiretilen kaplamalarin kaplama kalinlig1 ve
nano sertlik degerleri.

Kaplama kosulu |  Kalinlik (um) Nano sertlik (HV)
6v-10dk 12,82 1017,262
6v-20dk 14,78 914,1214
6v-30dk 34,31 1119,702

7.5v-10dk 13,65 980,038
7.5v-20dk 30,73 1197,139
7.5v-30dk 78,81 926,6772
9v-10dk 16,36 1102,027
9v-20dk 47,3 1144,956
9v-30dk 74,43 1291,23
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Farkli voltaj ve siirelerde iiretilen krom kaplamalarin kalinlik-nano sertlik iligkisi Sekil

6.10’da gosterilmistir.

Sekil 6.10’a bakildiginda en yiiksek kaplama kalinliginda en yiiksek nano sertlik
degeri elde edildigi goriilmektedir. Diisiik kalinliklarda nano sertlik degerlerinin
birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Sekil 6.9 ve Sekil 6.10°da gosterilen, 6 V 20 dk
(14,78 pym) ve 7.5 V 30 dk (78,81 um) degerlerinde hazirlanan sert krom kaplamalarin
nano sertliklerinin, diger kaplamalarin nano sertliklerine nazaran diisiik olmasinin
nedeni, bu kaplamalarin nano sertliklerinin kaplama yapildiktan yaklasik 2 ay sonra
oOlgtilmesidir. Uzun siire bekletilen kaplamalarda gerilme gevsemesi meydana gelir. Bu

nedenle sertlikleri daha diisiik ¢ikar.
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Sekil 6.10: Farkl1 voltaj ve siirelerde tiretilen krom kaplamalarin kalinlik-nano
sertlik iliskisi.

6.6 Asinma Testleri

Asinma testleri i¢in 11.80 mm ¢apinda ve 7.85 mm kalinliginda numuneler segilmistir.
Bu numuneler 6 V, 60 dk; 7.5V 40 dk; 9 V 30 dk degerlerinde fir¢a kaplama islemine
tabi tutulmus ve yaklasik 10 pm kalinliginda sert krom kaplama elde edilmistir. Daha
sonra bu numuneler kesilerek 22,5x28,1x7,3 mm boyutlarinda dikdoértgen seklinde
numuneler elde edilmistir. AIST H13 sicak is takim ¢eligi endiistride 600°C sicakligina
kadar kullanildigindan sert krom kaplanmis numuneler, her bir kaplama kosulu i¢in
kuru ortamda oda sicakligi ve 500°C’de asinma testine tabi tutulmustur. Asinma

testleri i¢in biiyiik numunelere kaplama islemi uygulanmasinin nedeni, asindirici anot
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sargisinin biiylik yiizeylerde ayni bolgeye siirekli olarak temas etmemesinden dolay1
kiiglik yilizeyli numunelere gore daha az piiriizlii bir yiizey elde edilmesidir. Asinma
testleri CSM marka yiiksek sicaklik aginma cihazinda, 2 N yiik altinda, 250 metrelik
yol mesafesinde, 5 cm/sn hizinda, numune ylizeyinde 5.5 cm capinda dairesel iz
olusturularak gergeklestirilmistir. Asindirici yiizey olarak 6 mm ¢apinda aliimina top

kullanilmistir.

Asimma izi alan1 ve hacim kayb1 Esitlik 5.1 ve Esitlik 5.2°de belirtilen asinma izi
derinligi (D) ve asinma izi genisligi (G) degerleri kullanilarak hesaplanmistir. Asinma
izi derinligi ve aginma izi genigligi, numunelerin farkli noktalarindan alinarak ortalama

bir deger olarak verilmistir.

Cizelge 6.3’de kaplamasiz AISI H13 sicak is takim ¢eligi ve farkli voltaj ve siirelerde
yaklasik olarak ayni1 kalinlik degerinde (~10um) sert krom kaplanmis numunelerin oda
sicakligi ve 500°C’de ortalama iz genisligi, ortalama iz derinligi, asinma alanlar1 ve

hacim kayiplar1 gosterilmektedir.

Cizelge 6.3: Kaplamasiz AIST H13 ve farkli voltaj ve siirelerde sert krom kaplanmig
numunelerin, oda sicakligi ve 500°C’de ortalama iz genisligi,
ortalama iz derinligi, asinma alanlar1 ve hacim kayiplar1 degerleri.

Asinma
Numune | sicaklig D G A \Y
Asinma izi Asinma | Hacim
derinligi Asmma izi alani kayb1 (x
(um) | genisligi (um) | (um?) | 10° mm®)

Oda 12,93

Kaplamasiz | sicakligi | (+4,85) 555,5(x115,35) | 6056,74 | 208,07
5,12

Kaplamasiz | 500°C (£0,61) 400 (£30,32) 1611,2 55,35
Oda 6,51

6vV-9um sicakligr | (£0,39) 375,5 (+45,06) | 1931,15 66,34
6vV-9um 500°C | 3(x0,73) | 361,25 (£36,32) | 856,16 29,41

Oda 9,21

7.5v-11pm | sicaklign | (£0,92) [458,57 (+136,70)| 3336,5 114,62
4,60

7.5v-11um | 500°C (£0,90) | 406,75 (¥93.17) | 1478,12 50,78
Oda 6,62

Ov-8um sicakligr | (£1,01) 393,83 (£100,50) | 2059,65 70,17
5,12

9v-8um | 500°C | (£0,59) | 338,12 (+94,46) | 1367,62 | 46,98

Sekil 6.11°de oda sicakliginda asinma testine tabi numunelerin; Sekil 6.12°de ise

500°C’de asinma testine tabi numulerin relatif aginma direngleri karsilastirilmistir.
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Cizelge 6.3’de goriildiigii gibi, her iki sicaklikta da, sert krom kaplanmamig altlik
malzemesinin, sert krom kaplanmis numunelere gore daha fazla asinma alanina ve
hacim kaybina sahiptir. Asmma sicakliklart karsilastirildiginda, ayni kaplama
kosullarinda sert krom kaplanmis numunelerin 500°C’deki asinma alaninin ve hacim
kaybinin oda sicakligindaki asinma alanina ve hacim kaybina gore daha az oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni, kromun yiiksek sicaklikta krom oksit olusturmasi ve

krom oksidin yaglayici etki gostermesidir.
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Sekil 6.11: Kaplamasiz AISI H13 ve farkli voltaj ve siirelerde sert krom kaplanmis
numunelerin oda sicakliginda relatif aginma direnglerinin

karsilastirilmasi.
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Sekil 6.12: Kaplamasiz AISI H13 ve farkli voltaj ve siirelerde sert krom kaplanmis
numunelerin 500°C’de relatif asinma direnglerinin karsilastirilmasi.
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Relatif asinma direngleri hesaplanirlen kaplamasiz AISI H13 althik malzemesinin
hacim kaybi referans olarak alinmig ve sert krom kaplanmis numuneler lizerindeki
hacim kayiplar1 bu degere oranlanmistir. Bu duruma gore kaplamasiz AISI H13 altlik
malzemesi tizerindeki relatif asinma direnci 1 olarak alinmistir. Sekil 6.11 ve Sekil
6.12 incelendiginde tiim kaplama kosullarinda sert krom kaplanmis numunelerin,
krom kaplanmamis numunelere gore daha iyi bir asinma direnci gosterdigi
gorilmistiir. Relatif aginma direnglerinin oda sicakliginda daha fazla olmasinin nedeni
AISI H13 altlik malzemesinin de yiiksek sicaklikta oksit tabakasi olusturarak, oda
sicakligina gore daha fazla asmma direnci gostermesidir. Fakat Sekil 6.12
incelendiginde sert krom kaplanmis numunelerin yiiksek sicaklik kosullarinda da altlik

malzemesinin asinma dayanimini arttirdigi tespit edilmistir.

Oda sicakligr ve yiiksek sicaklik kosullarinda yapilan aginma testleri sonucu sert krom
kaplamalarin siirtiinme katsayis1 degerleri elde edilmistir. Sekil 6.13°’de AISI H13
altlik malzemesinin oda sicakligi ve 500°C’de yapilan asinma testi sirasinda Slgiilen

stirtiinme katsayis1 degerleri gosterilmektedir.
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Sekil 6.13: AISI H13 altlik malzemesinin oda sicakligi ve 500°C’de yapilan aginma
testi sirasinda Olgiilen siirtiinme katsayisi degerleri.

Sekil 6.14°de 6 V ile 9 um kalinliginda tiretilen sert krom kaplamalarin oda sicakligi
ve 500°C’de yapilan asinma testi sirasinda Olgiilen siirtlinme katsayisi degerleri

gosterilmektedir.
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Sekil 6.14: 6 V ile 9 um kalinliginda {iretilen sert krom kaplamalarin oda sicakligi ve
500°C’de yapilan aginma testi sirasinda 6lgiilen siirtiinme katsayisi
degerleri.

Sekil 6.15’de 7,5 V ile 11 pm kalinliginda tretilen sert krom kaplamalarin oda
sicakligit ve 500°C’de yapilan asinma testi sirasinda Olciilen siirtiinme katsayisi

degerleri gosterilmektedir.
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Sekil 6.15: 7,5 Vile 11 pum kalinliginda iiretilen sert krom kaplamalarin oda sicakligi
ve 500°C’de yapilan aginma testi sirasinda Ol¢iilen siirtiinme katsayisi
degerleri.
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Sekil 6.16’da 9 V ile 8 um kalinliginda firetilen sert krom kaplamalarin oda sicakligi
ve 500°C’de yapilan asinma testi sirasinda oOlgiilen siirtiinme katsayis1 degerleri

gosterilmektedir.
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Sekil 6.16: 9 V ile 8 um kalinliginda {iretilen sert krom kaplamalarin oda sicakligi ve
500°C’de yapilan asinma testi sirasinda Olciilen siirtiinme katsayisi
degerleri.

Stirtlinme katsayis1 grafiklerine bakildiginda, sert krom kaplanmig numunelerin oda
sicakligindaki siirttinme katsayist degerleri 1-1,3 arasinda iken, 500°C’deki siirtiinme
katsayis1 degerleri 0,6-1 degerleri arasindadir. Siirtiinme katsayis1 degerlerinin ytliksek
sicaklikta diigmesinin nedeni, kromun yliksek sicaklikta oksit tabakasi olugturmasi ve
cok sert olan krom oksit tabakasimin yaglayici etki gostererek asimmma direncini
artirmasindan kaynaklanmaktadir. Siirtiinme katsayisi grafikleri (Sekil 6.14-16)
incelendiginde, her bir kaplama kosulu i¢in, yliksek sicakliktaki siirtiinme kastayisi
degerlerinin ani inis c¢ikiglar gosterdigi goriilmektedir. Bunun nedeni, yliksek
sicaklikta olusan krom oksit tabakasinin, uygulanan mekanik yiikiin olusturdugu

stresten dolay1 kopup tekar olugsmasidir.

Sekil 6.17°de ve Sekil 6.18’de AISI H13 althik malzemesinin oda sicakliginda ve
500°C’de gergeklestirilen asinma testi sonrast elde edilen asinma izlerinin optik
mikroskop ve SEM goriintiileri ve bilya asinma izinin optik mikroskop goriintiisii

verilmistir.
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Sekil 6.17: AISI H13 altlik malzemesinin oda sicakliginda gerceklestirilen aginma
testi sonrasi aginma izinin a) optik mikroskop goriintiisii, b) SEM
goriintiisii, ¢) bilya aginma izinin optik mikroskop goriintiisii.

Sekil 6.18: AISI H13 altlik malzemesinin 500°C’de gergeklestirilen asinma
testi sonrasi aginma izinin a) optik mikroskop goriintiisii, b) SEM
gorlintiisii, ¢) bilya asinma izinin optik mikroskop goriintiisii.
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Sekil 6.19°da ve Sekil 6.20°de 6 V ile 9 um kalinliginda {iretilen sert krom
kaplamalarin oda sicakliginda ve 500°C’de gergeklestirilen asinma testi sonrasi elde
edilen aginma izlerinin optik mikroskop ve SEM goriintiileri ve bilya asinma izinin

optik mikroskop goriintiisii verilmistir.

Sekil 6.19: 6 V ile 9 um kalinliginda iiretilen sert krom kaplamalarin oda
sicakliginda gerceklestirilen asinma testi sonrasi elde edilen
asima izlerinin a) optik mikroskop goriintiisii, b) SEM goriintiisii,
c)bilya asinma izinin optik mikroskop goriintiisii.

Sekil 6.20: 6 V ile 9 um kalinliginda tiretilen sert krom kaplamalarin 500°C’de
gerceklestirilen aginma testi sonrasi elde edilen aginma izlerinin a)
optik mikroskop goriintiisii, b) SEM goriintiisii, ¢) bilya asinma izinin
optik mikroskop goriintiisii.
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Sekil 6.21°de ve Sekil 22°de 7,5 V ile 11 um kalinhiginda {iretilen sert krom
kaplamalarin oda sicakliginda ve 500°C’de gerceklestirilen aginma testi sonrasi elde
edilen aginma izlerinin optik mikroskop ve SEM goriintiileri ve bilya asinma izinin

optik mikroskop goriintiisii verilmistir.

Sekil 6.21: 7,5 V ile 11 pum kalinliginda iiretilen sert krom kaplamalarin oda
sicakliginda gergeklestirilen asinma testi sonrasi elde edilen
asinma izlerinin a) optik mikroskop goriintiisii, b) SEM goriintiisii,
c¢)bilya asinma izinin optik mikroskop goriintiisii.

Sekil 6.22: 7,5 V ile 11 um kalinliginda iiretilen sert krom kaplamalarin 500°C’de
gerceklestirilen aginma testi sonrasi elde edilen aginma izlerinin a)
optik mikroskop goriintiisii, b) SEM goriintiisii, ¢) bilya asinma izinin
optik mikroskop goriintiisii.
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Sekil 6.23°de ve Sekil 6.24’de 9 V ile 8 pum kalinliginda {iretilen sert krom
kaplamalarin oda sicakliginda ve 500°C’de gerceklestirilen aginma testi sonrasi elde
edilen asinma izinin optik mikroskop ve SEM goriintiileri ve bilya asinma izinin optik

mikroskop goriintiisii verilmistir.

Sekil 6.23: 9 V ile 8 um kalinliginda {iretilen sert krom kaplamalarin oda
sicakliginda gerceklestirilen aginma testi sonrasi elde edilen
asinma izlerinin a) optik mikroskop goriintiisii, b) SEM goriintiisii,
c)bilya asinma izinin optik mikroskop goriintiisii.

Sekil 6.24: 9 V ile 8 um kalinliginda {iretilen sert krom kaplamalarin 500°C’de
gergeklestirilen asinma testi sonrasi elde edilen asinma izlerinin a)
optik mikroskop goriintiisii, b) SEM goriintiisii, ¢) bilya aginma izinin
optik mikroskop goriintiisii.
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Oda sicakligi ve yiiksek sicaklik asinma testleri sonrasi elde edilen siirtiinme grafikleri
ve asinma izlerinin taramali elektron miksoskobu (SEM) goriintiileri incelendiginde,
asinma mekanizmasmin adhesif ve oksidatif oldugu tespit edilmistir. Sert krom
kaplamanin baslangigtaki piiriizliligii ¢ok diisiik oldugundan ( yaklasik 0.06 um Ra)
adhezif asmmma; oda sicakligindaki asinma sirasinda bolgesel olarak oksitler
olustugundan ve yiiksek sicakliktaki asinma sirasinda krom oksit tabakasi
olustugundan dolay1 oksidatif asinma mekanizmalar1 baskindir. Asinma testi sirasinda
krom, alimina top yiizeyinde yapiskan bir tabaka olusturma egiliminde
bulunmaktadir. Bu tespit, taramali elektron mikroskobu c¢aligsmalarinda yapilan EDS
analizleri sonucu, asinma izlerinde aliiminyuma rastlanmasi ile desteklenmistir.
Aliimina top ile krom kaplama arasindaki temas noktasi1 krom-krom temasi1 oldugunda
(krom kaplama aliimina top yiizeyine yayildiginda) adhesif asinma mekanizmasi
onemli rol oynamaktadir. Krom-krom temasi, krom-aliimina temasina gore daha iyi
bir adezyon saglamaktadir. Asinma devam ettik¢e, mekanik etkiden dolayr meydana
gelen 1sinmalardan dolay1 gerceklesen oksidasyondan dolayr siirtiinme katsayisi
diismektedir. Bu durum asinma testleri sonrasit elde edilen siirtiinme katsayisi

grafikleri ile desteklenmistir.

Cizelge 6.3 incelendiginde sert krom kaplamalarin yiiksek sicaklik asinma direncinin
oda sicakligindaki aginma direncine gore daha iyi oldugu goriilmektedir. Asinma testi
sonrasi bilya aginma izlerinin optik mikroskoptaki gorintiileri (Sekil 6.17-24) ile bu
bulgu desteklenmektedir. Bilya asinma izlerine bakildiginda, oda sicakligindaki
asinma testi sonucu bilya yiizeyinde daha biiyiik bir iz olustugu ve fazla malzeme
biriktigi goriilmektedir. Bu durum, sert krom kaplamanin oda sicakliginda, yiiksek
sicakliga gore daha fazla asinmasi sonucu olusmaktadir. Cizelge 6.3’de hacim
kayiplarina bakildiginda 7,5 V ile 11 pm kalinliginda, firca kaplama yontemi ile
iretilen sert krom kaplamalarin oda sicakliginda ve yiiksek sicakliginda en fazla hacim
kaybina sahip oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, bu kosulda iiretilen kaplamalarin
asinma testine tabi tutulmadan 6nce yiizeylerinin ¢atlakli olmasidir. Catlaklar asinma
sirasinda mekanik yiikiin etkisiyle kopmakta ve {i¢ elemanli asinma mekanizmasi ile
asinma kaybinin daha fazla olmasina neden olmaktadir. En az hacim kayb1 6 V ile 9
um kalinliginda iretilen krom kaplamalarda elde edilmistir. Hacim kayiplarinin her
bir kaplama kosullarinda bu derece farkli olmasinin nedeni elde edilen kaplama

kalitesinden kaynaklanmaktadir.
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Asinma izlerinin SEM goriintiileri incelendiginde, oda sicakliginda yapilan aginma
testleri sirasinda siirtinmeden kaynaklanan 1sinma soncucu bolgesel olarak oksit
olustugu diistiniilmekte ve bu oksitler SEM fotograflarinda koyu renkte goriilmektedir.
Yiiksek sicaklikta yapilan aginma testleri sonucu olusan izlerin SEM goriintiileri ve
optik mikroskop goriintiileri incelendiginde, krom tabakalarinda catlaklar olustugu
goriilmektedir. Bu ¢atlaklarin olusma nedeni, altlik malzemesi ile krom tabakasinin
termal genlesme katsayilarinin farkli olmasindan dolayr meydana gelen termal
streslerdir. Asinma testine tabi tutulmadan 6nce ylizeyinde ¢atlaklar bulunan 7,5 V ile
11 pm kalinliginda, firca kaplama yontemi ile iiretilen sert krom tabakasi, yliksek
sicaklikta olugsan termal gerilmelerin de etkisiyle yer yer kalkmistir ve SEM
calismalar1 sirasinda yapilan EDS analizlerinde asinma izi iizerinde kromun alt

tabakasi olan nikele rastlanmistir. Bu durum Sekil 6.22°de acik¢a goriilmektedir.

Sonug olarak uygun kaplama kosullarinda, fir¢a kaplama yontemi ile tiretilen sert krom
kaplama, oda sicakliginda ve yiiksek sicaklikta (500°C) altlik malzemesinin aginma
dayanimini artirmaktadir. Aliimina top ile krom kaplama arasinda malzeme ge¢isinin
olmasi ve aginma sirasinda oksitlenmenin goriilmesi, asinma mekanizmasinin adhezif

ve oksidatif oldugunu gostermektedir.
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Fir¢a kaplama yontemi ile AISI H13 sicak is takim ¢eligi altlik iizerine farkli voltaj ve
siirelerde ii¢ degerlikli krom soliisyonu kullanilarak sert krom biriktirilmistir. Uretilen
kaplamanin yapisal ve mekaniksel 6zellikleri iizerine yapilan ¢aligmalarin sonuglari

ve bu konu ile ilgili ilerki ¢aligmalar i¢in yapilan Oneriler asagida siralanmistir.

1. Firga kaplama yontemi ile krom kaplama isleminin gergeklestirilebilmesinde
soliisyon sicakliginin 6nemli bir rol oynadigi tespit edilmistir. Sollisyonun
islem sicakligi 70°C’nin altina diistiigiinde {iretilen kaplamanin yapisal
biitiinliik gostermedigi ve sert krom olusturmadigi, soliisyonun islem sicakligi
80°C’nin lizerine ¢iktiginda ise yanmis kaplama elde edildigi gézlemlenmistir.

2. Yapilan akim verimliligi ¢aligmalarinda, her bir kaplama kosulu i¢in % 7 akim
verimliligi degeri elde edilmistir.

3. Yapilan yiizey incelemelerinde, farkli kaplama voltaji ve siiresinin yiizey
ozellikleri tizerinde etkisi olmadig tespit edilmis, her bir kaplama kosulu i¢in
elde edilen ylizey morfolojilerinin ¢atlaksiz, yogun, porozitesiz ve parlak
goriiniimde oldugu saptanmistir. Farkli voltaj ve siirelerde iretilen krom
kaplamalarin kesit incelemelerinde, krom tabakasi ile nikel tabakasi ara
yiizeyinin oldukga belirgin oldugu, ara yiizeyde higbir siireksizlik olmadigi
gorlilmiigtir. Buna ilaveten krom tabakasina ait kesit goriintiilerinde tel
erozyon ile kesme sirasinda olustugu diisiiniilen ¢atlaklar oldugu goériilmiistiir.
Bu c¢atlaklar krom tabakasinin yiizeyinden baslamakta ve nikel-krom ara
yiizeyinde sonlanmaktadir.

4. Yapilan XRD analizleri sonucu, her bir kaplama kosulu i¢in ayn1 patern elde
edilmis, farkli voltaj ve siirelerde farkli fazlarin olusmadig: tespit edilmistir.
Biitiin kaplamalarin XRD paternlerinde giiclii Cr(110) ve zayif Cr(211) piki
gorilmiistiir.

5. Uygulanan voltaj ve siire degeri arttikga kaplama kalinliginin arttig1 tespit
edilmistir. En diisiik kaplama kalinlig1 (12,82 pm) 6 V degerinde 10 dk siire ile

uygulanan krom kaplama isleminde elde edilirken, en yiiksek kaplama kalinlig1
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(78,81 um) 7,5 V degerinde 30 dk siire ile uygulanan krom kaplama isleminde
elde edilmistir. Bu deger en yiiksek voltaj ve siire olan 9 V degerinde 30 dk
siire ile uygulanan krom kaplama isleminde elde edilen kalinlik (74,43 um) ile
yakindir. Bunun yani sira voltajin kaplama kalinlig1 {izerinde diisiik siirelerde
cok etkili olmadig1 gézlemlenmistir.

Yapilan nano sertlik 6lgiimleri sonucu, sert krom kaplamalarin nano sertlik
degerlerinin 900-1290 HV araliginda oldugu goriilmiistiir. En yiiksek nano
sertlik degeri (1291,23 HV) 9V 30 dk siire ile gergeklestirilen krom kaplamada
elde edilmisken, en disiik nano sertlik degeri (914,12 HV) 6 V 20 dk siire ile
gerceklestirilen krom kaplamada elde edilmistir.

Oda sicakliginda ve 500°C yapilan “ball on disc” tipi asinma testleri
sonucunda, her iki sicaklik i¢in de sert krom kaplanmamus altlik malzemesinin,
sert krom kaplanmig malzemelere gére daha fazla asinma alanina ve hacim
kaybina sahip oldugu goriilmiistiir. Asinma sicakliklart karsilastirildiginda ise,
ayn1 kaplama kosullarinda sert krom kaplanmis numunelerin 500°C’deki
asinma alaninin ve hacim kaybinin oda sicakligindaki aginma alanina ve hacim
kaybina gore daha az oldugu gozlemlenmistir.

Asmma testleri sonucu elde edilen siirtinme katsayis1 grafikleri
incelendiginde, oda sicakligindaki siirtiinme katsayist degerlerinin 1-1,3
arasinda degisirken, 500°C’deki siirtlinme katsayis1 degerleri 0,6-1 degerleri
arasinda degistigi goriilmiistiir.

Yapilan aginma testleri sonucunda, oda sicakliginda ve 500°C’de en az hacim
kaybinin 6 V ile 9 pm kalinliginda iiretilen kaplamada, en fazla hacim kaybinin

7,5Vile 11 um kalinliginda tiretilen kaplamada meydana geldigi goriilmistiir.

Bu konu ile ilgili ilerki ¢alismalar i¢in yapilan 6neriler;

Fir¢a kaplama, yontem itibariyle dinamik bir prosestir. Anot - katot yiizeyleri,
birbirleri iizerinde relatif bir hizla hareket ederken cevrimsel hareketlerine
karsilik belli bir temas frekansinda ¢aligmaktadir. Kaplanacak ylizeyin
geometrisine gore anot, sabit katot {izerinde, katot, sabit anot iizerinde hareket
edebilecegi gibi anot ve katotun her ikisi birbiri tizerinde hareket edebilir. Bu
calismada anot-katot relatif hizinin ve anot-katot ylizey alani oraninin kaplama

hiz1 iizerinde etkili bir degisken oldugu goriilmiistiir. Diisiik relatif hizda ve
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yiiksek temas frekansinda sistem iizerinden gegen elektrik akiminin yarattig
joule 1sismin, islem sicakligini proses i¢in kabul edilir seviyenin iizerine
cikardigr ve elektrolitten yiizeyde indirgenmesi beklenen metal iyonunun
elektrolit igerisinde oksitle indirgenmesi sonucu kaplamanin gerceklesmedigi
goriilmistiir. Yiksek relatif hizda ve diisiik temas frekansinda proseste
stireksizlik olustugu, kaplama yiizeyinde termal yorulma kaynakli ¢atlaklar
olustugu goriilmiistiir. S6z konusu olast olumsuz sonuglarin soliisyon
sicakligina duyarli elektrolit uygulamalarinda kontrol edilebilir olabilmesi igin
anot-katot relatif hiz1 ve temas frekansi deneysel analizler ve matematiksel
yaklasimlarla karakterize edilmelidir.

Firga kaplama yonteminde anot-katot yiizeyleri arasinda olusan siirtiinme
kuvveti kaplama yiizeyine dik uygulanan basingla dogru orantilidir. Esas
olarak s6z konusu bu siirtiinme, elektroliz reaksiyonlar1 sonucu ortaya ¢ikip
araylizeyi pasiflestiren ve kaplama yapisinda hidrojen gevrekligi gibi
olumsuzluklarla sonuglanan empiiritelere neden olan elektroliz gazlarini
yiizeyden uzaklastirmak igin gereklidir. Bu c¢alismada yiiriitiillen kaplama
deneylerinde siirtiinme kuvvetinin yiiksek oldugu islemlerde yiizey
puriizliligi yiiksek kaplama elde edildigi, siirtiinme kuvvetinin diisiik
tutuldugu islemlerde ise olusan pasif tabaka nedeniyle birikmenin devam
etmedigi goriilmiistiir. Ileri asamada yiiriitiilecek calismalarda anot-Katot
arayiizeyinde olusturulan siirtiinme kuvvetinin kaplama kalitesi lizerindeki
etkisi otomasyonel yaklagimlarla karakterize edilmesi 6nerilmektedir.
Literatiirde sert krom kaplama kalinliginin mukavemet ilkeleri ile bagdasik
asinma direnci lizerine etkisi iizerine yeterli ¢alisma bulunmamaktadir. Bu
calismada, yonteminin yenilik¢iligi itibariyle kaplamanin yapisal kararlilig1 ve
mekanik ozellikleri karakterize edilmistir. Ileri asamada yapilacak
calismalarda kaplama kalinliginin asinma direnci iizerindeki etkisinin

arastirilmasi onerilmektedir.
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