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OZET

Ugak malzemelerinin olumsuz c¢evresel etkilerden korunmasi amaciyla
kaplama yapilmasi, korozyonla miicadelede en Onemli bakim unsurunu
olusturmaktadir. Kadmiyum kaplamalar, benzersiz fonksiyonel ve performans
Ozelliklerinden dolay1 havacilik endiistrisinde yogun olarak kullanilmaktadir. Hizmet
sartlarinda kirilganliktan ve korozyondan korunmanin kilit gereksinim oldugu inis
takimi1 yapisal bilesenlerinde, civata ve pimler gibi yiiksek mukavemetli ¢elik
baglant1 elemanlar1 dahil olmak iizere ¢ok cesitli bilesende, korumada uzun vadeli
giivenilirlik saglamasi nedeniyle kapsamli bir sekilde kullanilmaktadir. Baglanti
elemanlarinda kadmiyum, dogru yiikleme kuvvetlerinin (tork-gerdirme performansi)
gerekli oldugu durumlarda bir dereceye kadar yaglama saglar. Bir dezavantaj olarak
ortaya ¢ikan hidrojen gevrekliginin giderilmesi i¢in yapilan en etkili ¢alismalardan
bir tanesi de yiizey gozenekliligini arttirarak hidrojen ¢ikisi icin daha genis bir hacim
saglayan ve cozelti igerisine titanyum partikiillerin ilave edilmesi ile olusturulan

titanyum kadmiyum kaplamalardir.

Yapilan c¢aligmada, ugak parcalarinda kullanilan 4130 ve 4340 c¢eligini
korozyondan korunma amaciyla parcalara uygulanan kadmiyum ve titanyum-
kadmiyum kaplamalar, sagladigi korozyon direnci ve hidrojen gevrekliginin ¢gekme

mukavemetine etkisi agisindan Kiyaslanmustir.

Anahtar Kelimeler: Kaplama, kadmiyum, elektrokaplama, titanyum-

kadmiyum, korozyon, EIS, Empedans



viii

SUMMARY

Coating processes, which are applied to protect aviation materials from
damaging effects of enviroment, are one of the important maintance methods to
handle corrosion. Cadmium plates have distinctive functional and particular
performance features which makes it favourable in aviation industry. For instance, in
service condition, there is a key requirement of preventing from brittleness and
corrosion for landing gears’ structural components, and also having long-term
trustworthiness of protection for linking parts including such as bolts and nuts.
Cadmium plating provides also a low coefficient of friction and therefore some
lubrication for fasteners to a point which allows it to have reliable torquing of plated
threads. One of the most well accepted studies to eliminate the hydrogen
embrittlement, which comes as a disadvantage of cadmium electroplating, is adding
titanium particles into a cadmium solution increases the surface porosity and

therefore provides a larger volume to allow hydrogen molecules to evacuate,.

In this study, cadmium and titanium-cadmium plated 4130 and 4340 steels
which are used in aircraft components are compared in terms of corrosion resistance

and the effects of hydrogen embrittlement on tensile strength.

Keywords: Plating, cadmium, electroplating, cadmium, titanium-cadmium,

corrosion, EIS, impedance
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1.GIRIS VE AMAC

Havacilik endiistrisinde kullanilan malzemeleri metalik malzemeler ve metal
dist malzemeler olmak lizere temel olarak iki sinif altinda toplamak miimkiindiir.
Metal malzemelerden ¢elik malzemeler, ugaklarin 6zellikle yapisal pargalarinda ve
baglanti elemanlarinda kullanilir. Genel olarak kuyruk baglanti elemanlarinda, inis
takimlarinda,  kanat, goévde ve darbelere maruz kalan  bdlgelerde

tercih edilmektedir(Giiler, 2003).

Metaller, katyon olusturma egilimi yiiksek, oksijenle birleserek ¢ogunlukla
bazik oksitler veren elementlerdir. Metallerin ayristirma islemleri sayesinde
saflagtirllmast ayn1 zamanda metallerin tabiattaki hallerine donmeye meyilli
olmasinin nedenidir ve korozyonu yaratir. Bu davranig egilimi ugaklarda kullanilan
tim metal ve alasimlari igin gegerlidir. Tedbir alinmamigsa, bozunma hizli olacaktir.
Bu durum ugus giivenligini ciddi yonde tehdit edecegi gibi ayn1 zamanda hasarin

tamir edilmesi ciddi maliyetlere neden olacaktir (Atabay, 2004).

Kadmiyum kaplama metallerin korozyondan korunmasi igin gelistirilen
kaplama yontemlerinden birisidir. Toksik olmasina ragmen parcaya kazandirdigi
miikemmel korozyon direnci, lehimlenebilirlik, celikler i¢in katodik korunma,
aliminyum ile galvanik uyumluluk, miikemmel kayganlik, ekonomiklik ve biiytiik
hacimli korozyon {iriinleri olmamas1 gibi 6zelliklerini bir arada bulunduran bir
alternatifi bulunamamas1 nedeniyle ozellikle askeri havacilik uygulamalarda hala
kullanilmaktadir. Ancak bu kaplamanin dezavantaji ise, yan iriin olarak olusan
hidrojenin parc¢a igerisine diflize olmasiyla meydana gelen molekiiler hidrojen
kombinasyonunun malzeme zorlanmasini geciktirerek sekil degistirmeden anlik
kirilmasina neden olmasidir. Gelistirilen bir uygulama, hidrojen gevrekligini
diistirmek amactyla kadmiyum banyosuna titanyum alagim ilavesi yapilarak kaplama

yiizeyinden hidrojenin uzaklastirilmasinin saglanmasinda oldukga etkilidir.



2. KOROZYON

Korozyon, malzemelerin i¢inde bulunduklari ortamin etkisiyle, kimyasal
reaksiyonlar sonucunda fiziksel, kimyasal ve mekanik ozelliklerinde degisimin
meydana gelmesidir. Ancak bu terim daha ¢ok metallerin gevresiyle tepkimeye
girerek metalik ozelliklerini kaybetmesi olayimni ifade etmek igin kullanilmaktadir
(Millli Egitim Bakanligi 2011).

Korozyon, bir elementin sifir veya diisiik valans degerinden pozitif ya da daha
yilksek valans degerine donlismesidir. Metal ve alagimlarinin gaz ortamlar
icerisindeki oksitlenme davranist kimyasal korozyon (kuru korozyon), sulu ortamlar
icerisindeki bozunmalar1 ise elektrokimyasal (islak) korozyon olarak tanimlanir
(Tuna, 2013).

Dogada, altin ve platin disindaki metallerin tamami oksitlenmis halde
bulunurlar. Dogada filizler halinde bulunan metalleri oksitlerinden ayirmak oldukca
zorlu ve yliksek miktarlarda enerji gerektiren bir siirectir. Ayristirma sonrasinda
metaller daha yiiksek enerji diizeyine tasimirken ayni zamanda entropileri diiser.
Korozyonun itici giicii metallerin dogadaki ayrigtirma oncesi durumlarina donme
egilimidir. Bu egilim sonucunda metalik malzemeler, i¢inde bulunduklari ortamin
elamanlar ile reaksiyona girerek once iyonik hale ve arkasindan ortamdaki baska
elementlerle “bilesik” haline donmeye ¢alisirlar, yani kimyasal degisime ugrarlar ve
bozunurlar. Sonu¢ olarak malzemenin bazi kimyasal, fiziksel, mekanik
ozelliklerinde istenmeyen degisimler olusur. Korozyon, hem malzemedeki bozunma
reaksiyonuna (yani oksitlenmesine) hem de bu reaksiyonun sebep oldugu zarara
verilen addir. Korozyon tersinmez olarak yiiriiyen bir asinma olayidir. Korozyon
sirasinda ¢0ziinen metal ya ortama gecer ya da bir kimyasal bilesik olusturarak metal

tizerinde kalir (Eker, 2008).



Metaller, elektrokimyasal reaksiyonlara girme egilimlerinin fazla olmasi
nedeniyle korozyonun en fazla goriildiigii malzemelerdir. Metallerin korozyonunda
oksijenin yam sira birgok yan etken de mevcuttur. Ornek vermek gerekirse
aliminyum, oksijene ilgisinin ¢ok olmasindan dolay1 korozyon direnci yiiksek bir
malzeme halini alir. Aliiminyumun dis yiizeyi ¢ok hizli oksitlenir, ylizey tamamiyle
oksitlendikten sonra oksitlenme durur. Yiizey ve ortam arasindaki temasin kesilmesi
nedeniyle alt yiizeylerin oksitlenmesi engellenir yani yiizey oksitlenmeye karsin

aliminyum oksitle (Al,O3) kaplanmis olur (Atabay, 2004).

Aliiminyum gibi bazi metallerin olusturdugu korozyon iirlinleri alttaki metale
sikica yapisarak onu daha ileri diizeydeki korozyondan korumasina ragmen demir
oksit ince tabakalar halinde dokiilerek siirekli taze ylizey ortaya ¢ikarir. Korozyon
davranigindaki bu fark metal kutularin neden demirden yapilmadigini agiklar. Demir
kutular ¢evrede gabucak bozunurlar. Aliiminyum kutular ise yaklasik sinirsiz yari

omre sahiptir (Petrucci, H vd 2005)

Halk arasinda demirin korozyonuna paslanma denir. Pas, Fe(OH); formiillii bir

korozyon {iirtintidiir.

Sekil 2.1. Metal yiizeyinde farkli korozyon tiirleri

Metal korozyonlar1 igerisinde en tehlikeli boyutta olani, demirin korozyonudur.
Diisiik maliyeti, iiretim kolayligi gibi nedenlerle birgok yerde celik ve demir
kullanimmni yayginlasmustir. Ozellikle tanklarm metal yiizeyleri ve boru hatlari,

korozyona karsi koruma amagli kaplanmaktadir. Ancak bu metalin herhangi bir



noktasinda olusabilecek olasi tahribat neticesinde belli bir noktadan baslayarak ¢ok

hizli sekilde korozyon mekanizmasi ¢aligmaya baslar.

2.1. Korozyonun Olusma Nedeni

Metaller, tabiatta bulunduklar1 mineral héline doniisme egilimindedir. Tabiatta
bulunan mineraller, s6z konusu metalin en diisiik enerjili bilesigi, yani en kararli
halidir. Bu mineraller, 6zel metaliirjik metotlarla ve enerji harcanarak yapay yollarla
metal haline getirilir. Ancak metallerin ¢ogu element halinde kararli degildir ve
uygun bir ortam bulmasi durumunda tasidig1 enerjiyi geri vererek kendiliginden
dogada bulundugu eski bilesik héline doénmeye calisir. Boylece korozyon
reaksiyonlarinda her zaman bir serbest enerji azalmasi s6z konusu olur. Metallerin

korozyona yatkinligi dogrudan bu serbest enerji degisimine baglidir.

Ornegin, demirin dogada en ¢ok rastlanan minerali, hematit (Fe,O3)tir. Hematit
yiiksek firinda kok komiirii ile indirgenerek metalik demir elde edilir. 1 ton pik
demiri elde etmek icin 1 ton kok komiirii harcanir. Elde edilen demir, rutubetli
atmosferde ya da sulu ¢ozeltiler i¢inde kolaylikla korozyona ugrayarak pas denilen
korozyon fiirlinlerini olusturur. Boylece metal almis oldugu enerjiyi geri vererek

dogadaki haline dénmdis olur.

2.2. Korozyonun Onemi

Biitlin metaller ve metal yapilar dogada belli derecelerde korozyona ugrar.
Demir ve ¢eligin korozyon hassasiyeti dnemli bir ilgi odagidir. Bunun nedeni, uygun
fiziksel ozellikleri ve maliyetleri géz Oniine alindiginda ¢ok biiyiikk miktarlarda
kullaniliyor olmasidir. Korozyon kaynakli malzeme, enerji ve emek kaybinin yillik
degeri Tirkiye i¢in iilkelerin gayri safi milli gelirlerinin yaklasik %4,65° 1 (Yaklasik

45 milyar dolar) diizeyindedir. Kaynak yontemi ile imal edilen parcalarda korozyona



kars1 diren¢ konusu igerisinde malzemenin metalurjik 6zelliklerinin yaninda kaynak

tasarimlarininda biiylik 6nemi vardir (Atabay, 2004).

2.3. Korozyona Etki Eden Faktorler

Bir metalin ne kadar hizli paslanacagina genel olarak bir cevap vermek
miimkiin degildir. Ancak bircok durumda korozyon hizi malzeme cinsi,
elektrolit/cevre sartlar1, hizmet kosullari, ortamdaki kirleticiler ve koruma yontemine

gore degisir. Korozyona etki eden etmenler asagidaki sekilde maddelendirilebilir.

Sicakhi@in etkisi: Ortam sicakligindaki artis iyon hareketini artirarak korozyon hizim
artirtr.  Ortam  sicakligr  diistiikce iyon hareket hizi da azalir. Sicakligin

konsantrasyona etkisine kiyasla iyon hareketine etkisi daha fazladir.

Ortamin etkisi: Metallerin korozyona ugrama hizi 6nemli 6l¢iide bulundugu ortamla
ilgilidir. Ortamin asitlik bazlik durumu, ortamdaki nem miktari, havanin, oksijeninin
veya suyun ortam tarafindan gegcirilebilme yetenegi, kagak akimlar ve cesitli

bakteriler korozyonu baslatici ve hizlandirici etken olarak karsimiza ¢ikar.

Malzeme seciminin etkisi: Korozyona sebep olan etkenlerden bir digeri ise
birbiriyle potansiyel farki bulunan metallerin bir arada kullanilmasidir. Bu durum
korozyonu baslatic1 ve hizlandirici bir etkendir. Ornegin, oldukga sik uygulanan bir
hata olarak c¢elik sacdan yapilan panolarin iizerine konulan paslanmaz celik civata ve
contalar bulunduklar1 bdlgede galvanik korozyona sebep olmaktadir. Bu tarz

durumlarda ana yiizeye civatalar ya da contalar plastik ile izole edilmelidir.

Taneler arasi ozellik farklari: Metallerin tane boyutlar1 arasindaki farklar ve iki
tanedeki farkli konsantrasyonlar neticesinde iki tanenin siniri, korozyon baslangici
icin uygun bir ortam olusturur. Yaygin olarak diisiilen bir hata olarak paslanmaz

celik malzemelerden imal edilen tanklar ve benzeri yapilardaki kaynak bdlgeleri



tiretici tarafindan hi¢ beklemedigi halde korozyona ugratmaktir. Bu korozyonu
Onlemenin yolu ya elektrotlu kaynak kullanmak ya da 6nleyici olarak galvanik anotlu

katodik koruma sistemi uygulamaktir.

Sistem dizayni: Korozif malzemelerin depolandigr ve saklandigi sistemlerde,
korozif ortamin (su vb.) birikmesini 6nlemeye yonelik tasarimlar uygulanmalidir.
Ayrica arasinda sivi  birikintisine neden olabilecek ¢ok ince araliklardan

kaginilmadir.

Sistemin bulundugu ortamin oksijen konsantrasyonu: Ayni tip toprak icerisinde
¢Oziinmiis hava konsantrasyonu her yerde ayni1 degerde olmayabilir. Farkli
havalandirma kosullarindaki sistemlerde yan yana duran sistem bir bolgede anot iken
hemen yanindaki bir baska bolgede katot gorevi gorerek elektrokimyasal korozyona

sebep olabilir.

Zemin elektriksel 6zgiil direncinin etkisi: Elektriksel 6zgiil direnci diisiik olan
bolgelerde, iletkenligin yiiksek olmasi nedeniyle iyonik ortamin daha aktif olmasi

s0z konusudur. Bundan dolay1 korozyon mekanizmasi daha hizli gelisir.

2.4 Korozyonun Gelismesi ve Reaksiyonlari

Korozyon, elektron ve iyon akisini gerektiren elektrokimyasal bir siiretir. Bir
korozyon olayindaki anodik ve katodik reaksiyonlar, reaksiyon veren bdlgeler
arasindaki serbest enerji farki nedeniyle gerceklesir. Korozyonun mekanizmasi
elektrokimyasal bir pilin mekanizmasiyla aynidir Anotta metal kayb1 yani korozyon
gerceklesirken katotta ise metal kaybi olmaz yani katot korunur. Elektrokimyasal
korozyonun gerceklesmesi i¢in metal/elektrolit ara yiizeyinde elektron transferi

gerceklesmesi gerekir.



Korozyon, 4 kisimdan olusan bir korozyon hiicresinde meydana gelebilir. Bu

kisimlar;
e Anot
o Katot
o Elektrolit

e Metalik Bagdir.

Anotta metalik iyonlarin {iretimi sirasinda olusan elektronlar, elektriksel yol
tizerinden gecerek elektrolite daldirilmis katodik yiizeye gecerler ve elektrolitte

bulunan pozitif yiiklii iyonlarla reaksiyona girerek elektriksel dengeyi tekrar kurarlar.

Fe™ OH"
Fe™ OH

FQ(O}I) X Fe(()") 2
Fe(OH)

Sekil 2.2. Mikroskobik korozyon hiicresi

Korozyon siireci Sekil 1°de gosterildigi gibi su i¢inde bulunan bir metalik
yiizey iizerinden incelenebilir. Ayn1 metalik ylizeyde bulunan bir anot ve bir katottan
olusan bir korozyon hiicresi olarak davranir. Ayni metal hem katot hem anot hem de
elektriksel yol yani metalik bag igerir. Bir korozyon hiicresinin son bileseni olan
elektrolit gorevini ise su goriir. Elektrolit, kiiciik miktarlarda hidrojen (H') ve

hidroksil (OH") iyonlari bulunduracak sekilde iyonize olmustur.



Metal iyonlari, geride elektriksel yol iizerinden katodik yiizeye akacak
elektronlar1 birakarak elektrolite girmek iizere anodik yiizeyden ayrilir. Katodik
yilizeyde, anottan gelen elektronlar elektrolitteki hidrojen iyonlar ile karsilagir. Bir
hidrojen iyonu bir elektron kabul eder ve hidrojen atomuna doniisiir. Hidrojen atomu
diger bir hidrojen atomuyla, ya katodik yiizeye yapisacak ya da daha sonra baloncuk
olarak salinacak hidrojen gazi molekiilii olusturmak {izere birlesebilir. Bazi
durumlarda hidrojen atomu, metal kafesine girerek hidrojen gevrekligi yaratabilir. Bu
arada, elektrolitte hidroksil iyonlariyla birlesen metal iyonlari, metal hidroksit
(pas)olusturarak metal ylizeyine ¢okelir. Bu siire¢ devam ettik¢e, metal oksidasyonu

(korozyon) anotta, hidrojen iyonu indirgenmesi ise katotta olusur (Isdas, 2010).

Korozyon sirasinda anodik yani elektron veren (yiikseltgenme) reaksiyonlar

ile katodik yani elektron alan (indirgenme) reaksiyonlari birlikte olugmaktadir.
Anodik reaksiyon: Metalik iletkenden iyonik iletkene olan pozitif yiik transferini
gerceklestiren elektron reaksiyonudur. Anodik reaksiyon daima bir oksitlenme
reaksiyonudur. Anot olarak gorev yapan metal yiikseltgenerek

Mew — Me(aq)Z+ + ze’ (2.1)

yar1 tepkimesine gore ¢ozeltiye geger.

Katodik reaksiyon: Metalden elektrolite negatif yiikiin transfer oldugu elektrot

reaksiyonudur. Katodik reaksiyon daima indirgenme reaksiyonudur.

Elektrot reaksiyonu: Elektrolit ve metal ara yiizeyinde yiik transferine neden olan

kimyasal reaksiyondur.



Demir metalinin bulundugu ortamdaki korozyonu sematik olarak Sekil 2.3’te

verilmistir. Anodik ve katodik reaksiyonlar ise asagidaki gibidir:

Anodik reaksiyon:  Fe® — Fe? + 2e ~ (iyonlagsma) (2.2)
Katodik reaksiyon: % O, + H,O +2e = — 2(OH) ~ (2.3)
2H+ + 2e — H (asitli
ortamda)
Toplam reaksiyon: ~ Fe® + % O, + H,0 — Fe(OH), (Pas) (2.4)

Korozyon ilerledikge katot bolgesinde hidroksil iyonlar1 derisimi artar. Katot
yar1 tepkimesinde bu durum goriilebilir. Derisimi gitgide artan hidroksil iyonlari
ortamda bulunabilen kalsiyum, magnezyum gibi iyonlarin yaninda anottaki
yiikseltgenme ile ortama gecen demir iyonlarii ¢oktiirerek katot lizerinde bir kabuk
olugmasina yol acar. Katota oksijen gelmesini dnleyen bu kabuk korozyon hizinin

diismesine neden olur (Sarikaya, 2005).

Su damlasi

P N —
n Metalin anot bélgesinde Fe . Fe*? iyonlari Fe*™ ‘e

oksitlenir. (Yiikseltgenme) n yiikseltgenerek Fe,O; formunda
pas olusturur.

indirgenir.

()« - katot bo, esindAe;Oi 7
2 B 2 2

;"l \ v

// O, +4H" +4e —> 2H,0
) ~

Demirin yiikseltgenmesi ile agiga or
¢ikan elektronlar katot olarak davranan L9 d )
bolgeye dogru hareket eder. 02 T a HZO + 4 e 4 OH

7
{

Sekil 2.3. Korozyon reaksiyonunun olusumu
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2.5. Korozyon Cesitleri

Korozyonu mekanizmasima gore, korozyona ugrayan malzemenin cinsine
gore, endiistriyel bransa gore, korozif ortamin tiirline gore ve korozyona ugrayan
malzemenin goriiniimiine gore farkl sekillerde siniflandirmak miimkiindiir.

Degisik ortamlarda olusan korozyon olaylar1 birbirinden oldukga farklidir.
Pratik olarak birbirinden ayirt edilebilen korozyon tiirleri asagidaki sekilde

siralanabilir;

1 Genel korozyon

] Oyuklanma korozyonu
[] Taneler aras1 korozyon
[] Aralik korozyonu

] Secici korozyon

[1 Elektrokimyasal korozyon (Galvanik korozyon)

Mekanik Zorlamali Korozyon Tiirleri ise asagidaki sekilde gruplandirilabilir:

[J Gerilmeli Korozyon

[J Hidrojen Gevrekligi

Yapilan calismalarla ilgisi kapsaminda elektrokimyasal (galvanik) korozyon

ve hidrojen gevrekligi detaylandirilmistir.
2.5.1. Elektrokimyasal (galvanik) korozyon
Farkli potansiyele sahip iki malzemenin bir arada kullanilmasindan ya da

zemin yapisinin farkliligindan kaynaklanan korozyon cinsidir. Yerel kimyasal pil

olusumu ile yliriiyen korozyonda kesin olarak bir elektrolit yer almaktadir. Bu tiir
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korozyonlarin elektrik akimi vererek yiiriirler. Nemli havanin etkisi altinda yiiriiyen
korozyon yaninda toprak ve su alt1 yapilarinin korozyonu bu tiirdendir. Demir, ¢inko
ve aliiminyum gibi ¢ok kullanilan ve etkinlikleri yiiksek olan metaller, biiyilik 6l¢iide
elektrokimyasal korozyona ugrarlar. Metal yapisindaki safsizliklar, metalin tiretim
kosullar1, alasimlardaki yerel farkliliklar, sicaklik farklari, metalin temasta oldugu
elektrolit icinde ¢Ozlinen gaz veya tuzlarin yerel derisim farklari ve elektrolitin akis

hizindaki yerel farkliliklar korozyonu arttiran etkenlerin baginda gelir.

Bir elektrolit ile temasta olan metal anot, metal i¢inde safsizlik olarak
bulunan bir bagka metal de katot gérevini yiiklenerek yerel pili yani istenmeyen volta
hiicresini olustururlar. Bir pildeki anotta daima ylikseltgenme, katotta ise daima
indirgenme olacagindan ana metal siirekli ¢oziinlip ¢ozeltiye gececektir. Bu
yiikseltgenme reaksiyonunun sonucu olarak metal iizerinden akan elektronlar katotta
bir bagska maddenin indirgenerek ayrilmasma yol agacaktir. Cogu kez katottan,
hidrojen iyonlarinin indirgenmesi ile olusan hidrojen gazi ¢ikmaktadir (Erdir

vd,2014).

Endiistriyel olarak bakildiginda farkli malzeme kullannmindan kaynaklanan
korozyon oldugu diisiiniilebilir. Farkli potansiyelde iki metal birbiriyle temas héalinde
iken aralarinda bir galvanik pil olusturur ve aktif olan metal anot, soy metal ise katot
gdrevi gorerek aktif metalde korozyona sebep olur. Ornegin, bakir ile geligin temas

etmesi durumunda bakirdan dolay: ¢elik korozyonuna ugrayacaktir.

Ozetle bir elektrolit icine daldirilmis iki farkli metalin birbiri ile temasi

halinde daha elektronegatif olan metal yiizeyinde meydana gelen korozyon olayidir.
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Sekil 2.4. Farkli metallerin olusturdugu korozyon (galvanik korozyon)

Yanlis tasarimlar sonucunda galvanik ¢ift olusturarak bir metalin korozyona

ugramasina neden olan bazi galvanik ¢iftler gizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Cok karsilasilan galvanik hiicreler

Galvanik Cift Korozyona Ugrayan Metal
Celik ve bakir yiizey Celik

Celik ve alliminyum Aliminyum

Celik ve kursun Celik

Yeni ve eski boru Yeni boru

2.6. Korozyonun ltici Giicii

2.6.1.Gerilim (Voltaj)

Korozyon, elektrik yiikiiniin bir metal yiizeyinden (anot), elektrolite ve

elektrolitten ikinci bir metal ylizeyine (katot) akma siirecidir. Tam bu noktada,

elektriksel yiikiin ilk yiizeyden akmasina neyin sebep oldugu diisliniilmelidir.

Gerilim (voltaj), bir elektrolit igine daldirilmis iki elektrot arasindaki elektrokimyasal

farkin Slgtistidiir. Elektrolit i¢cine daldirilmis bir metal, potansiyelini ortaya koyarak

korozyona ugrayacaktir. Elektrot potansiyeli, bir birim yiikii, elektrot ylizeyinden ve
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elektrolit iginden referans elektroda hareket ettiren tersinir isi temsil eder. Iki nokta
arasinda bir coulomb elektrige, bir noktadan digerine giderken bir joule is yaptiran
potansiyel farkina esittir. Elektrot potansiyeli standart bir referans hiicresine gore
Olctliir. Klasik tanima gore bir joule, bir coulomb’luk elektrik yiikiinii hareket ettiren
is Olclisiidiir. Aynm sekilde bir joule, bir saniyede bir watt elektrik yiikiini siirekli

iretecek is Olcuistdiir.

2.6.2. Metal

Metalin kendisi bir korozyon hiicresinin itici gii¢ kaynagi olabilir. Voltaj
farki, metalin tane yapisindaki degisikliklerden,alasimlandirma sirasinda olusan
kimyasal kompozisyon farklarindan,sicaklik farkindan,iiretim esnasinda bir kisim
yiizeyin deforme olmasindan meydana gelebilir. Metaller,dogada cevher olarak
adlandirilan ¢esitli kimyasal kompozisyonlarda bulunur.Cevher ¢ikarildiktan
sonra,icinden metalik bilesen ayrilir ve tamamen saf metal iiretmek icin rafine
edilir.Mekanik, kimyasal,elektriksel prosesler kullanilarak cevherler faydali metaller
haline doéniistiiriiliir.Uygulanan prosesten bagimsiz olarak metal,donilislim sirasinda
enerji yiiklenir.Rafinasyon siirecinde gereken enerji miktar1 bir metalin metalin aktif
halini veya voltajim1 belirler.Voltaj; magnezyum, aliiminyum, demir gibi metaller
icin goreceli olarak yiiksek,bakir ve glimiis gibi metaller ig¢in goreceli olarak
diistiktiir. Enerji ne kadar yiliksekse,metal o kadar aktif ve korozyon egilimi o kadar

da ytiksektir.

2.6.3. Elektromotor kuvveti/Galvanik seriler

Birim etkinlikteki kendi iyonlarini igeren c¢ozeltilere maruz birakilan
metallerin potansiyel farklari Cizelge 2.2 ’de gosterilen standart elektromotor
kuvveti serilerinde belirtilmektedir. Bu serilerde metaller, en asilden en aktife dogru

siralanmastir.
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Cizelge 2.2. Baz1 metallerin standart elektromotor kuvveti serileri

Standart Elektrot Potansiyeli

Yar Hiicre Metal Es (Volt) Standart Hidrojen Elektroda

Gore
Au/Au™ Altin +1,498
Pt/Pt™ Platin +1,200
Cu/Cu™ Bakir +0,345
H2/2H* Hidrojen 0,000
Pb/Pb** Kursun -0,126
Ni/Ni** Nikel -0,250
Fe/Fe™ Demir -0,440
Zn/Zn*™* Cinko -0,763
Al/AIT Aliiminyum -1,662
Mg/Mg"™* Magnezyum -2,363

Iki elektrot bir elektrolit ¢ozeltiye daldirildifinda, her ikisi iizerinde de
elektrokimyasal reaksiyonlar olusur. Bir metalin bakir digerinin ¢inko oldugunu
diisiiniilirse 1kisi de ayr1 ayr1 korozyona ugrayacak ve bir elektrot potansiyeli
gosterecektir. iki elektrot arasindaki elektromotor kuvveti olarak bilinen potansiyel,
ayn1 isaret ve bilylikliikte, anodun potansiyelinden katodun potansiyelinin

cikarilmasina esittir.

Bu elektromotor kuvveti ya da iki elektrot arasindaki voltaj, elektrokimyasal
korozyonun itici giiciidiir. Bir korozyon hiicresinin elektromotor kuvvetinin standart
elektromotor kuvveti serisinden ¢ikarilamayacagir goz oniinde bulundurulmalidir.
Standart elektromotor kuvveti serileri, belli ¢evre kosullarinda olusturulur, metaller
birbirine baglandiginda polarize olurlar ve bu da aralarindaki voltaji etkiler. Eger iki
elektrot arasina metalik bir bag yerlestirilirse, voltaj farki ikisi arasinda bir akim

olusturur. Akim, birim zamanda tasinan net elektrik ytikiidiir.
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Sekil 2.5. Korozyon hiicresi

Eger iki farkli metal bir elektrolit i¢inde elektriksel olarak baglanirsa, daha
aktif olan metal, korozyon hiicresinin anodu olur. Bu duruma ait sematik gosterim
Sekil 2.5’te verilmistir. Standart elektromotor kuvveti serileri (SEMK), metallerin
korozyon egilimlerine gore diizenlenmis bir tablodur. SEMK serilerinin bazi
kisitlamalar1 vardir, bu nedenle metalleri galvanik seri seklinde siralamak daha
uygun bir metottur. Bir galvanik seri, metalin 6zel bir elektrolit igerisindeki davranist
baz alinarak olusturulur, en yaygin elektrolit ise deniz suyudur. Cizelge 2.3’de deniz

suyu igindeki pratik galvanik serinin bir kismini verilmektedir (Isdas, 2010).

Indirgenme olarak yazilan reaksiyonlarin hesapla bulunan potansiyel farklari,
en yiiksek pozitiften (en soy) en diisiik negatife (en aktif) siralanarak metallerin
“elektromotor kuvvet (EMK) serisi” elde edilir. Bu seride hidrojen iyonunun

rediiksiyon potansiyeli “sifir” kabul edilmistir (Sen, 2016).



Cizelge 2.3. Deniz suyu i¢inde pratik galvanik seri
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Metal

Volt, Cu/CuSO Referans

Volt, Ag/AgClI Referans

Elektrot Elektrot
Aktif veya anodik taraf Aktif veya anodik taraf
Magnezyum -1,60 dan -1,75 -1,55 dan -1,70
Cinko -1,10 -1,05
Alliminyum -1,05 -1,00
Temiz karbon ¢eligi  -0,50 den -0,80 -0,45 ten -0,75
Pasli karbon geligi -0,30 dan -0,50 -0,25 den -0,45
Dokme demir -0,50 -0,45
Kursun -0,50 -0,45
Beton igin demir -0,20 -0,15
Bakar -0,20 -0,15
Yiksek silisli demir  -0,20 -0,15
Karbon, grafit +0,30 +0,35

Asil veya katodik taraf Asil veya katodik taraf

2.6.4. Potansiyel — pH diyagramlari

Korozyon, metallerin standart elektrot potansiyelleri dizisine gore diisiiniilen
ve beklenenden c¢ok daha karmasiktir. Bir metal i¢in, ¢ézlinme potansiyellerine
bakarak korozyona ugramasi beklenen metalin korozyona ugramadigi ve tersine
korozyona ugramamasi beklenen metalin korozyona ugradigi goriilebilir. Bunun
nedeni genel olarak bir metal korozyona ugradig1 zaman ¢ok ¢esitli reaksiyonlarin bir

arada yiirtimesidir.

Korozyon reaksiyonlarinin termodinamik ag¢idan incelenmesi bir metalin

hangi sartlarda korozyona wugraylp ugramayacagini gostermesi bakimindan
faydalidir. Metallerin elektrod potansiyelleri termodinamik verilerden yararlanarak
bulunur. Bu verilerden yararlanarak potansiyel-pH diyagramalari ¢ikartilir. Pourbaix
diyagrami olarak da bilinen bu diyagramlar elektrod potansiyeli ve pH degerinin

fonksiyonu olarak termodinamik agidan metal veya onun bilesiklerinin kararli ve
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kararsiz bolgelerini tanimlar. Gelistirilerek atlas halinde yaymnlanmasi Pourbaix ve

ekibi tarafindan gerceklestirdigi i¢in bu isimle adlandirilmistir.

Bu diyagramlar yardimiyla korozyonun miimkiin olmadig1 bolgeler net olarak
ortaya koyulabilir ancak korozyonun miimkiin oldugu bdlgelerde korozyon
gozlemlenmeyebilir. Bu bolgelerde metal termodinamik olarak stabil halde yani
dengede degildir. Ancak korozyon hizinin ¢ok yavas olmasina veya korozyon
reaksiyonu fiziksel olarak engelleyen (6rnegin pasiflesme veya kabuk olusmasi gibi)
kinetik bir olay s6z konusu olmasina gore bu gézlem yapilmis olabilir. Diyagramlari

kullanilirken bu durum g6z 6niinde bulundurulmalidir.

Diyagramda ii¢ bolge s6z konusudur. Sekil 2.6 da Demir i¢in bolgesel ve
reaksiyonlarin gosterildigi ornek bir diyagram verilmistir. Metal bagisiklik
kosullarinda ise korozyon olayindan s6z edilmez. Metalin pasif bolgede oldugu
saptanmigsa korozyon olanaklidir. Korozyon hizi pasif bolgede son derece yavas
oldugu i¢in, metalin korozyona ugramadigi kabul edilir. Pourbaix diyagramlari,
metalin korunmasi i¢in hangi potansiyel ve pH araliginda ¢alisilacagini, anodik veya

katodik koruma imkanlarini verir (Pourbaix, 1973).

o —
m ~ b
i) T
5 - h
= Pasiflegme
T hilgesi
o
s
5 ~ @
o - T
08 e
Baqigiklik
A2 hilgesi Korozyon
1.6
2 o 2 g § 8 10 12 14 1B
pH

Sekil 2.6. Demirin sulu ortamda Pourbaix diyagrami (bdlgesel ve reaksiyon

gbsterimi)
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2.7. Hidrojen Gevrekligi

Malzemelerin servis kosullarinda performanslarini; yiikleme durumu ve
sicaklik gibi faktorler belirler. Bu gibi faktorlerin etkisi ile malzemenin stineklik ve
toklugunun azalmasi kirillganlik olarak adlandirilir. Metallerde baslica goriilen
kirilganliklar; hidrojen gevrekligi, sivi metal kirillganligi, temper gevrekligi ve

gerilme korozyon catlagidir (Alsaran, 2014)

Hidrojen gevrekligi, hidrojenin alagim igerisinde ¢oziinen bir element olarak
veya atmosferde bir gaz olarak varliginda ortak bir iligkiye sahip olan ¢ok cesitli

kirllma  fenomenlerini  tanimlamak i¢in  kullanilan genel bir terimdir

(Birnbaum,1986).

Elektrik akimindan faydalanarak yapilan elektrokaplamalarda, akimsiz
kaplamalarda ve bu islemlerin adimlar ile ilgili olarak yapilan asitle temizleme,
elektroclean gibi iglemler esnasinda, parga ana malzemesine yani i¢ yiizeylere atomik

formda isleyebilen hidrojen olusarak hidrojen gevrekligi ortaya ¢ikabilir (Anonim 1,
2002).

Hidrojen gevrekligi daha ¢ok hacim merkezli kiibik kafes yapisina sahip olan

metallerde meydana gelir.

= Katot reaksiyonu sonucu olusan hidrojen, malzeme igerisinde basing bolgeleri
olusturur. Olusan bu basing, i¢ gerilmelere ve catlamalara yol agar. Genellikle
kiibik hacim merkezli yiiksek dayanimli malzemelerde goriiliir.

» Hidrojen atomlarinin bir kismi metal biinyesine girerek orada bulunan bosluklara
yerlesir.

» Daha sonra bu hidrojen atomlar1 da molekiil haline doniiserek biiyiik bir hacim

artisina neden olur.
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= Molekiil halindeki hidrojenin artik difiizlenme 06zelligi yoktur. Metal iginde
bulunan hidrojen molekiilleri metal bosluklarinda biiyiik bir basing olusturarak

metalin ¢atlamasina neden olur (Anonim 2)

Havacilik uygulanmalarinda ¢alisma sartlar1 ve gerekli dayanim o6zellikleri
diisiiniilerek secilen malzemeler, montaj kosullar1 da goz Oniinde bulundurularak
cesitli yontemlerle korozyona karsi koruma altina almir. Ozellikle temas halinde

oldugu ortam ve diger metaller 6zellikle kaplama se¢iminde kritiktir.



20

3. ELEKTROLITIK KAPLAMA

Elektrolitik metal kaplama, metalik veya metalik olmayan bir malzeme
yiizeyine elektro- kimyasal metotlarla metalik film olusturulmasidir (TSE, 1992).
Elektrolitik kaplama giiniimiizde bir¢ok endiistri kolu igin gerekli bir prosestir.
Cinki elektrolitik kaplama ile elde edilen yiizey 6zelliklerini baska yontemlerle elde
etmek her zaman miimkiin olamamaktadir. Genel olarak korozyona ve asinmaya

kars1 direng 6zellikleri nedeni ile daha ¢ok tercih edilmektedir (Baudrand, 1997).

Elektrokaplama, ¢oziinmiis metal katyonlari azaltmak igin elektrik akimi
kullanan bir islemdir, boylece bir elektrot {izerinde ince bir koherent metal kaplama
olustururlar. Terim ayrica giimiis / gimiis kloriir elektrotlar1 yapmak i¢in giimiis tel
tizerinde glimiis kloriir olusumu gibi, kat1 bir substrat {izerine anyonlarin elektrik

oksidasyonu igin kullanilir.

Elektro kaplama oncelikle bir nesnenin yiizey 6zelliklerini degistirmek igin
kullanilir (6rnegin asinma ve aginma direnci, korozyon korumasi, kayganlik, estetik
nitelikler), ayn1 zamanda kiigiik parcalarda kalinlik olusturmak veya elektro-

sekillendirme ile nesneler olusturmak i¢in de kullanilabilir (Dufour, 2006).

Elektrokaplama, kaplanan is parcasinin kimyasal, fiziksel ve mekanik
Ozelliklerini degistirir. Nikel kaplamanin korozyon direncini gelistirmesi kimyasal
degisime bir ornek verilebilir. Fiziksel degisimde meydana gelen degisim ise dis
goriiniiste bir degisiklik olabilir.Diger bir 6rnek ise mekanik degisim i¢in, takim
endiistrisinde gerekli bir 6zellik olan ¢ekme mukavemetinde veya yiizey sertliginde
meydana gelen bir degisikliktir (Todd vd 1994).

Elektro kaplamada kullanilan islem elektrodepozisyon olarak adlandirilir. Tersine

etki eden bir konsantrasyon hiicresine benzer. Kaplanacak kisim, devrenin
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katodudur. Bir teknikte, anot parga tizerine kaplanacak olan metalden yapilir. Her iki
bilesen de, bir veya daha fazla ¢6ziinmiis metal tuzlari ve elektrigin akisina izin
veren diger iyonlari i¢eren bir elektrolit olarak adlandirilan bir ¢ozelti igine daldirilir.
Bir gii¢ kaynagi, anodu dogru bir akim saglar, igerdigi metal atomlarin1 oksitler ve
¢ozelti iginde ¢ozlinmesine izin verir. Katotda, elektrolit ¢ozeltisindeki ¢oziinmiis
metal iyonlari, ¢ozelti ve katot arasindaki ara yiizeyde indirgenir, dyle ki, bunlar
katoda "plakalanabilir". Anodun ¢oziildigi hiz, katodun, devre boyunca akima bagl
olarak kaplandigi orana esittir. Bu sekilde, elektrolit banyosundaki iyonlar anot

tarafindan siirekli olarak yenilenir (Dufour, 2006).

Sekil 3.1. Ornek bir elektrolitik kaplama tank1
(1) Akim yatagi, (2) Anot yatagi (3) Hava karistirici (4) ve (5) Isitic1 (6) Katot yatagi (7)
Tank anotlar1 (8) Aski (9) Parga (10) Tank malzemesi (11) Tank kaplamasi (12) Hava emis

Elektrokimyasal yontemlerle yapilan kaplamalarda 6nemli olan bir unsur
kullanilacak gii¢ kaynagimnin irettigi akimdir. Kaplamanin temel ilkesi, kaplanacak
yiizeyin elektrokaplama i¢in kullanilan iyonlara kiyasla karsit potansiyelde

tutulmasidir. Bu sayede yilizeye kaplanmasi istenen iyonlar yiizeye dogru cekilir ve
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orada birikerek bir katman olusturur. Orion Inc. Ltd sirketine ait 6rnek bir kaplama

tank1 ve gili¢ baglantilar1 Sekil 3.1.’de verilmistir.

Kaplama, bir elektrik alaninda, bir elektrolit icinden akan iyonlar1 gerektirir.
Pozitif iyonlar elektrik alanla akarken negatif iyonlar elektrik alanina kars: akarlar.
Bu elektrik alani elektrotlara bagli bir dogru akim (DC) kaynagindan gelir. DC,
AC'ye gore tercih edilir, ¢iinkii DC'de akimin yonii sabittir ve bu nedenle polarite
sabit kalir, oysa AC'de akim yonii periyodik olarak degismeye devam eder ve bu
nedenle pilin polaritesi degismeye devam eder. Alternatif akim (AC) ile net iyon
akis1 olmayacak ve elektrik alan1 yonii degismeye devam edecek ve iyonlar elektrolit

icinde ileri-geri salinacag i¢in kaplama olmayacaktir.

Metal kaplamada yapilirken kullanilan akim diisiik voltajlidir. Ornek
verilecek olursa Cr kaplamada 12 volt gerekmektedir. Elektrolitik olarak elde
edilecek bir metal kaplama tabakasinin sekil ve yapisi sadece metalin cinsine degil

belki daha da fazla olarak elektroliz sartlarina baglidir (Anonim 4).

3.1.Kaplama Kalitesini Etkileyen Faktorler

Iyi bir elektrolitik kaplama igin banyo bilesimi ve cinsi ve elektrolitte
kullanilan Kimyasallar ¢ok onemlidir. Bu maddelerin kullanimi ve se¢imi ¢ok iyi
yapilmalidir.  Banyolari, elektrolitleri hazirlarken kullanilacak su deiyonize su
olmalidir. Sertlik degeri ¢ok yiiksek kuyu ve artezyen sulari asla kullanilmamalidir.
Akm Yogunlugu
Sicaklik
pH’n Etkisi
Dagitma Giicii gibi etkenler kaplama kalitesini etkilemektedir.

Bilindigi gibi metaller kristal yapidadirlar. Buna gore katotta bir metalin

birikmesi kristallenme olarak diisiiniilebilir. Kristallenme olusumu 2 faktore baglidir.
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» Kristallerin olusum hiz1

« Kristalerin biiyiime hizi

Kristal taneciklerinin biiyiime hizi, olusum hizlarindan ¢ok daha biiyiik ise,
¢okiintii biiytik Kristaller halinde olacaktir. Ancak olusum hizlari biiyiime hizlarindan
biiyiik olursa ¢okiintii kiigiik kristaller halinde olusur (Berk, 2004)

3.1.1. Kaplamanin yapisikhgi

Nitelikli ve Kkaliteli bir kaplama tabakasi elde edebilmek igin kaplama i¢in
kullanilacak malzemenin yapisma 6zelliginin iyi olmasi gerekmektedir. Bu 6zellik
olusan Kristallerin yapisina baghdir. Kiigiik taneli kristaller biiyiik tanelilere gore
daha yapiskandirlar. Gézenekli yapilar, Kristaller arasinda hidrojen gazinin yerlesik
olmasi nedeniyle az yapiskan 6zellikte olup zamanla kabarmalar yasanir. Katotta

hidrojen ¢ikisin1 6nlemek bu nedenle gerekir.

Kaplanacak metal yiizeyinin gayet temiz olmasi gerekir. Ayrica bu yiizeyin
tabiatinin, ¢Okiintiiniin yapiskanligi yani tutunabilmesi tizerine biiyiik etkisi vardir.
Bazi metaller diger metallerle iyi birlesme o6zelligine sahiptirler. Bakir (Cu) bu
acidan, metal kaplamada destek metal olarak kullanilir. Nikel(Ni) ise Fe, Zn, Pb, Sn
gibi birgok metale giicliikle tutunur ve tutundugunda da genellikle kabuk seklinde
toplandiklar1 i¢in  kolaylikla koparlar. Fakat Ni’in Cu ftizerindeki tutunmasi
digerlerine gore daha fazladir. Bu 6zelliginedn dolay1 bir Zn veya Fe pargasi nikel ile
kaplanmak istendiginde dnce bir Cu tabakasiyla kaplanarak prosese devam edilir. Bu
tabakalar ayn1 zamanda demiri korozyona karsi da koruduklari i¢in miimkiin

oldugunca kaplama tabakasinin kalin yapilmasina 6zen gosterilir (Anonim 4).
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3.1.2. Akim yogunlugu

Kaplamada 6nemli olan belirli bir alan basina ¢ekilen amper biiyiikligiidiir.

Amperin ylizey alanina boliinmesi akim yogunlugu (A/dm?) olarak bilinir.

Diistik akim yogunlugunda elektroliz yavastir. Bu ise prosesin kimyasal
kontrol altinda cereyan etmesi demektir. Kristal biiyiimesi olay1 kristallenmeden ¢ok
biiyiiktiir. Bu nedenle {iriin iri tanelidir. Yiiksek akim yogunlugunda ise durum tam
tersidir. Ornegin elektrolitik bakir iiretiminde genelde kullamlan 10,5 amper/dm2
akim yogunlugunda iiriin tane boyutunun 0,5 mm olmasina karsilik, 18 amper/dm2

de bu deger 0,05 mm dir.

Akim yogunlugunun artisinin ise kaplama yapis1 acisindan iki karsi etkisi
vardir. Akim yogunlugundaki artig kristal olusma hizini arttirir ve kaplama ince
yapili olur. Fakat akim yogunlugu daha da artinca katot dolayinda desarj olan metal
iyonlar1 ¢ozelti icinden gelenlerle yeterince karsilanamadigindan katotta bir
fakirlesme meydana gelir, bunun sonucu kaplama homojen olmaz ve kalite bozulur,
siyah ve slingerimsi kaplamalara yol acar. Katotta fazla hidrojen c¢ikist akim
yogunlugunun artmis olduguna isarettir. Bu durum sahada kaplamanin yanmasi
olarak bilinir (Berk, 2004). Sekil 3.2.de farkli akim yogunluklarinin kaplama
yiizeyinde olusturdugu yap1 goriilebilir.

-

¥ 28ku  xSe,088 6.5nm 18 24 se1
e

Sekil 3.2. a) 20 A/lcm?b) 40 A/lcm?c) 60 A/cm? akim yogunluklari igin yiizey

mikroskop goriintiileri
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3.1.3. Elektrolit konsantrasyonu

Konsantrasyon difiizyon hizim1 etkilemesi nedeniyle, kaplamanin yapisi
tizerinde biiylik etkiye sahiptir. Diisiik konsantrasyonlarda diflizyon hiz1 yavastir ve
proses diflizyon kontrol etkisi altinda ilerlemektedir. Kristallerin olusum hiz1 biiyiik
olacagindan firiiniin toz halinde olusmasi s6z konusudur ve ince yapili, taban metale
sikica tutunmus saglam bir kaplama elde edilir. Yiiksek konsantrasyonda ise bunun
tersi bir durum gecerlidir. Sekil 3.3. farkli elektrolit konsantrasyonlarinda kaplama

goriintlisii verilmistir.

Sekil 3.3. Farkli elektrolit konsantrasyonlarinda kaplama goriintiisii a) SnCl, 0.75M
b) SnCl; 1.5M

Elektrolit banyolarinin karistirllmast da konsantrasyon baslig altinda
incelenebilir. Ortamda olugan tepkimelerin dogas1 geregi katotta kismi bir fakirlesme
meydana gelir ve bu fakirlesmeyi karsilamak maksadiyla banyonun karistiriimasi
faydalidir. Baz1 durumlarda kaplanacak olan malzemenin kendisinin de elektrolit
¢oOzelti igerisinde hareket ettirilmesi faydali olacaktir. Ancak yiiksek karistirma hizi,
sinir tabaka kalinhigini azaltarak difiizyon hizim1 artirmakta, sonug olarak iiriiniin
kaba taneli toplanmasini kolaylastirmaktadir. Ayrica camur vb maddelerin banyoda
siispansiyon halinde kalmasina da sebep oldugu i¢in banyo ¢ozeltisi zaman zaman
filtreden gegirilmesi hatta siirekli ¢alisan bir filtre ile ana banyolarin desteklenmesi

gerekmektedir. Karistirma isleminin hava ile yapilacagi durumlarda, banyoda
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bulunuyor olabilecek kirliliklerin kaplama ylizeyine yapigmasinin onlenmesi igin

banyonun belirli araliklarla filtreden gecirildiginden emin olmak gerekmektedir.

3.1.4. Sicakhk

Sicaklik kaplama sistemini iki farkli sekilde etkileyebilir. Sicaklikta artisla
difiizyon arttigindan kristallerin olusum hizin1 artar ve boylece kiiciik kristalli yapilar
elde edilir.

Diger taraftan katot polarizasyonunu azaltir, bdylece biiylik kristallerin olusumuna ve
bunlarin biiyiimesine neden olur. Ayrica hidrojen asir1 gerilimi de azalacagindan
hidrojen ¢ikis1 kolaylasacak bu durumda kaplamanin goézenekli yapida olmasini

saglayacaktir. Uygulamada optimize bir sicaklik degerinden faydalanir.

3.1.5. Elektrolitin dogas1

Kompleks tuzlarin elektrolizi sonucu elde edilen kaplamalarin normal tuzlarla
elde edilen kaplamalardan {istiin oldugu bilinmektedir. Bunun nedeni basit tuzlarin
elektrolizine gore katot polarizasyonunun daha fazla olmasidir. Bu da taneciklerin
olusumunu kolaylastirmis olur. Ayrica, katot civarindaki fakirlesme basit tuz halinde

kompleks tuz halindekinden daha fazladir.

3.1.6. Kolloidal bilesenlerin etkisi

Kaplamalarin kalitesini artirmak i¢in elektrolit icine az miktarda koloidal
maddelerin ilave edilmesinin gerekli oldugu bilinmektedir. Bunlar zamk, jelatin,
peptonez,seker gibi koloidallere ilaveten kauguk, kazein, alkaloidler, boyar maddeler

de bunlarin arasinda sayilabilirler.

Kolloidaller genellikle ylizey aktif maddeler oldugu icin kristal tanecikleri

tizerinde absorblanip biliylimelerini Onlerler ve bdylece ince taneli kristallerin
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toplanmasini tesvik eder. Ancak bu tiir bilesenlerin yaklasik 0,05 g/1 den fazla
miktarda olmasi yapismay1 zorlastiracagi i¢in gevsek yapida bir toplanmaya neden

olmaktadir.

3.1.7. pH

Elektrolitler ya asidik (nikel, asitli bakir, asitli ¢cinko ve asitli kalay) ya da
alkalik karakterde ve alkalik siyaniirle (siyaniirlii ¢inko, kadmiyum, sar1 "piring" altin
ve glimiis) hazirlanirlar. Elektrolitlerin belirtilen pH degerlerinin altinda veya
istlinde olmasi kaplama kalitesini derhal etkileyecek ve kalitesini bozacaktir. Siirekli
hatlarda yapilan kaplamalarda ara yikamalara alkali banyolardan asidik kaplamalara
gecerken, ndtrleme vs. gibi pH degerini etkileyecek faktorlere ¢ok dikkat edilmelidir

ve asla pH ayarini yaparken sudkostik ve hidroklorik asit kullanilmamalidir.

3.1.8. Dagilma giicii (Kaplama giicii)

Elektrolitik kaplamalar yapilirken kaplamanin, malzemenin tiim yiizeyinde
ayni kalinlikta olmasi1 gerekmektedir. Ekonomik olarak da kaplamanin minimum

kalinlikta olmasi istenir.

Diizgiin geometriye sahip olmayan bir malzeme {izerinde oldukca diizgiin bir
kaplamanin elde edilmesi i¢in elektrolitin gosterdigi ozellige dagilma giici
(thoowing power) denir. Bu adlandirma kaplama giicii (covering power) terimiyle
daha iyi mana kazanir. Son yillarda dagilma giicii esas itibariyle kaplama
dagiliminin, yani sekillendirilmis esyanin ¢esitli kistmlarindaki kaplama kalinliginin

bir Olgiisii olarak kullanilir.

Bu iki deyimi pratikte siki bir sekilde birbirine baglidir. Diizglin olmayan bir
parca kaplanmak istenildiginde anoda yakin olan kisimlar daha uzaktakilere gore

daha kalin bir tabaka ile kaplanirlar. Nedeni ohm kanununa gore yakin noktalar
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arasinda direncin daha az olmasidir. Anot yakinindaki bir nokta diger noktalara gore
daha yiiksek bir akim yogunluguna tabi tutuldugunda bir siire sonra bu nokta metalik
iyon bakimindan fakirlesmis olur. Fakirlesme sonucu polarizasyon kendini gosterir,
karsit bir e.m.k. (elektromotor kuvvet) meydana gelir ki, bu diisiiniilen nokta ile anot
arasinda elektrolit direncinin artmasina karsiliktir. Tiim bunlarin sonucu olarak anoda
uzak olan noktalar hesabin gosterdiginden daha biiylik bir akim alir, boylece kaplama
giicii artar. Sayet polarizasyon meydana gelmemis olsa anoda yakin noktalar daha da

yaklagmis olacagindan sonunda kaplama sagakli olur.

Polarizasyon, ¢ozeltinin iletkenliginin fazlaligi sonucunda fazladir. Bu da
gosterir ki iletkenligi fazla elektrolitlerde kaplama giicii fazladir. Sicaklik artist
iletkenligi artirirsa da polarizasyonu daha fazla artiracagindan kaplama giiclinii
azaltmis olur. Kaplama kalinligi mikron olarak parcanin banyoda kalma siiresi

(dakika) ve akim yogunlugu (A /dm?) ile ilgilidir.

3.2.Yiizeyi Kaplamaya Hazirlayan On Islemler

Miikemmel bir 6n islemle kotii bir kaplama yapiliyor olabilir, ancak koti bir
on islemle miikkemmel bir kaplama yapilmasi mimkiin degildir. Kimyasal veya
mekanik yollarla yapilabilen yiizey 6n islemi, kaplama malzemesinin taban yiizeye
Iyi yapigsmasini saglamak i¢in de onemlidir. Bu nedenle bir metal yiizeyi bagka bir
metalle kaplamak i¢in yapilmasi gereken ilk islem kaplanacak yiizeyin temizliginin

saglanmasidir.
Cogu metal yiizey isleme ve kaplama operasyonlarinin ti¢ temel adimi vardir:
1. Solventler, alkali temizleyiciler, asit temizleyiciler, asindirict

maddeler ve / veya su kullanimimi igeren yiizey temizligi veya

preparati
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2. Bir metal tabakanin uygulanmasi veya sertlestirme gibi yiizey
ozelliklerinde bir miktar degisiklik iceren yiizey modifikasyonu

3. Son irini tretmek i¢in durulama veya diger is pargasi bitirme
islemleri (Pierre, 1999).

Yiizey temizligi yukarida belirtilen temel adimlardan birisini olusturuyor olup
dogru yapilmasi kaplama kalitesine direk etki eden bir faktordiir. Temizligi tam
olarak yapilmamis yiizey Kirlilikler barindiracak ve bu da kaplamanin her yerde esit

sekilde olmamasina ve yiizeye tam olarak tutunmamasina neden olacaktir.

Kaplamanin yapismasi igin kusursuz bir temizlik istenmese de birkag A°
kalinligindaki yag tabakasi kaplanacak taneciklerin yapismasini 6nlemek igin yeterli
olacaktir. Kaplanacak metaller genellikle kaplama oncesi proseslere bagli olarak
yagh, Kirli, oksitli ya da 1sil islem kalintilar1 igermektedir. Bu Kirliliklerin
uzaklastirilmast  i¢in  kimyasal ve mekanik olarak farkli yontemlerden

faydalanilmaktadir. Kimyasal yag alma i¢in 6rnek olarak;

e Solvent ile ¢ozdiirerek yag alma
e Alkali yag alma

e Elektroclean

e Deoksidasyon

e Daglama sayilabilir.

sayilabilir.

Mekanik temizlik i¢inse endiistriyel anlamda en ¢ok kullanilan yontemlerden
birisi kumlamadir. Bu yontemler tek basma kullanilabilecegi gibi bazi durumlarda

beraber de kullanilmaktadir.
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3.3.Kadmiyum Elektro Kaplama

Kadmiyum kaplama, havacilik, askeri ve havacilik alanlarinda bazi
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Kadmiyum kaplama, nispeten diisiik
kalinlikta ve tuz atmosferinde, bile miikemmel korozyon direnci, yumusaklik ve
islenebilirlik, yapiskan ve / veya hacimli korozyon iiriinlerinden bagimsizlik,
alliminyumla galvanik uyumluluk, yapistirma-kayma serbestligi sayesinde kaplanmis
dislerin giivenilir bir sekilde torklanmasinin saglanmasi, bir¢ok renge boyanabilir ve
ya da renksiz kaplandigi hali ile birakilabilir olmasi, iyi bir yaglama ve lehimlenebilir
sunmast ve son olarak bitmis yiizey olarak ya da boya tabani olarak kullanilabiliyor
olmasi gibi uzun bir teknik avantaj listesine sahiptir (Wayback Machine 2008;
Wayback Machine 2009)

Kadmiyum kaplama genel olarak paslanmaya dayaniksiz ¢elik malzemelere,
paslanmaz Krom g¢elik ve Krom-Nikel ¢eliklere, Bakir ve bakir kdkenli alasimlara
yaygin olarak uygulanir. Bunlarda kullanilma nedenleri asagidaki sirayla verildigi

sekilde diisiintilebilir.

Korozyona dayaniksiz ¢elik malzemelere kadmiyum kaplamanin esas amaci,
korozif 6zelligin minimize edilmesidir. Bu korozif malzeme iyilestirilmesi yaninda
ikinci bir avantaj olarak yiizey kalitesi iyilestirilmesi ve metalik birlesme gerektiren
konstriiksiyonlarinda da diizelen malzeme 6zelligi sayesinde artan birlesme uyumu

kalitesidir.

Paslanmaz krom—celik ve krom-nikel ¢elik malzemelerde uygulanan
kadmiyum kaplamada amag, kullanim sonucu asinma ve bozulmaya ugrayan
malzeme ylizeyinin tolerans limitleri dahilinde olusan asinma hasarlar1 malzemede
kadmiyum kaplama sayesinde tamamen ortadan kaldirilmasidir. Bu iyilestirici
Ozellik yaninda paslanmaz krom-nikel ¢eliklerin gerilim ve tane siirlarn

korozyonunu 6nleyici etkisi kazanilan ikinci bir avantajdir.


http://www.wiki-zero.net/index.php?q=aHR0cHM6Ly9lbi53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvV2F5YmFja19NYWNoaW5l
http://www.wiki-zero.net/index.php?q=aHR0cHM6Ly9lbi53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvV2F5YmFja19NYWNoaW5l
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Kadmiyum kaplamalarda 6nemli bir husus olarak karsimizi gézenek olusumu
cikabilir. Kaplama sirasinda ve kaplama sonrasinda gozenek olugmamasina dikkat
edilmesi gerekir. Kaplama oncesi yapilacak yiizey hazirlama isleminin talimatlara
uygun yapilmasi, gézenekli yapiya yatkin kadmiyum kaplamanin bu dezavantajini
ortadan kaldiracaktir. Kaplama sonrast kadmiyum kaplanmis ylizeylere goézenek

kontrolii yapilmasi gerekir.

Cogu kadmiyum elektroliz islemi, kadmiyum oksidin (CdO) bir sodyum
siyaniir ¢Ozeltisi igerisinde ¢Ozilindiiriilmesi ile hazirlanan alkalin siyaniir
banyolarinda gerceklestirilmistir. Son yillarda c¢evresel kaygilar ve yonetmelikler,
stilfiirik asit veya amonyum / potasyum kloriir ¢ozeltileri ile hazirlanan asit siilfat
veya notr kloriir sistemlerine dogru alkalin siyaniir proseslerinden uzaklast.
Kadmiyum kaplama i¢in asitli fluoborat sistemleri de kullanilmaktadir, ancak
bunlarin kullanimi genel olarak Birlesik Devletlerinkinden daha yaygin olarak

Avrupa'da yayginlagmaktadir.

3.3.1. Alkali siyaniir banyolari

Bir alkalin siyaniir kadmiyum kaplama banyosunun karakteristigi (¢aligma
ozellikleri), toplam sodyum siyaniir (NaCN) ile kadmiyum metal igerigi oranina gore

belirlenir.

Sodyum hidroksit (NaOH) ve sodyum karbonat (Na2CO3) banyodaki
tepkimelerden olusur. Iletkenligi artirmak ve ¢dzeltinin siiriiklenmesine kars
koymak i¢in ek NaOH eklenebilir. Birkag tipik alkalin siyaniir kadmiyum kaplama

banyosunun kompozisyonlar1 Cizelge 3.1'de 6zetlenmistir.

Kaplama banyosu se¢imi kaplanacak parcanin boyut ve konfiglirasyonuna

yani geometrisine baglidir. Cok sayida kii¢iik par¢a en uygun sekilde, daha diisiik bir
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NaCN / Cd oranina sahip ¢ozeltilerle kaplanirken, karmagik veya girintili ylizeylere
sahip daha biiylik parcalar kaplamanin tam elde edilmesi i¢in yiiksek atig giicli olan
kaplama teknikleri ile kaplanmalidir. Otomatik kaplama hatlar1 genellikle raf
diizenindeki askilar iizerine yerlestirilen ve daha sonra bir dizi kaplama prosediirii ile

dizilen ara boyutlu tirtinler i¢in kullanilir.

Celik tel kafeslerde askidaki kadmiyum toplar1 kaplama anotlari olarak
davranir. Celik kafesler i¢in asir1 anot alani saglanmalidir. Tiim kadmiyum elektroliz
banyolari, diizgiin, ince taneli bir birikime izin vermek ve parlak kadmiyum
kaplamalar1 saglamak icin tescilli (6zel) ilave ajanlar kullanir, ancak bu ilave
maddelerden asir1 miktarda kullanilmamalidir. Kadmiyum kaplama banyolar1 i¢in
normal olarak belirtilen diger faktorler arasinda, banyo bilesimi ile birlikte kaplama
verimliligini, kaplama hizini, depozit homojenligini ve hidrojen ¢ikis egilimini

etkileyecek olan akim yogunlugu ve sicakligi bulunur. (Morrow, H.)

3.3.1.1.Kaplama banyosu hazirlama

Banyo hazirlama islemi en uygun sekilde, yaklasik iiretim kaplama tanki ile
ayni hacimde bos bir tankta gerceklestirilir. Depo yaklasik% 70 su ile doldurulur,
90°F (32,2 °C) ye 1sitilir ve igerisinde sodyum siyanit ¢o6zdiirtiliir. Tambur seklindeki
kaplamalarda c¢ozelti iletkenligini arttirmak i¢in 1,0 oz/gal (7,49 g/I) sodyum
hidroksit eklenebilir. CdO'nun tamamen ¢o6ziilmesini saglamak i¢in ¢ozelti siirekli
kanistirilirken CdO dikkatle eklenir. Tiim tuzlar ¢oziildiikten sonra, 100 galon ¢ozelti
basima 1.5-2.0 pound saflastirma derecesinde c¢inko tozu eklenir ve 30 dakika
boyunca iyice karistirtlir. Sollisyon dort saat bekletilir, daha sonra sollisyonun
yaklasik% 5'ini tamponla birlikte kaplama banyosu hazirlama tankinin tabaninda
birakarak iiretim kaplama tankia siiziiliir. iletken ¢ubugun dogrusal ayag: basimna
yaklagik olarak bir kadmiyum anot yerlestirilir ve 24M-8 saat boyunca 0.25-0.50

V'de elektroliz edilir. Gerektiginde tane kiigiiltiicii ajan eklenir ve c¢ozeltiyi
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normallestirmek i¢in 10 A / ft 2'lik bir akim yogunlugunda yaklasik 2 giin boyunca
kaplama yapilir. (Morrow, H.)

Cizelge 3.1. Alkili Siyanit Kadmiyum Kaplama Banyosu

Toplam NaCN/Cd Konsantrasyon (oz/gal)
Oram Cd CdO NaCN NaOH Na,CO;
4,0 2,6 3,0 10,4 1,9 4-10
4,1 2,6 3,0 10,7 8,0 4-6
4,5 4,8 55 21,6 34 4-6
5,0 2,7 3,0 13,5 1,9 4-8
7,2 2,6 3,0 18,2 1,9 4-6

3.3.2. Asit siilfat banyolar:

Asit siilfat banyolari, siyaniirsiiz kadmiyum kaplama islemlerinde en popiiler
yontemlerdir. Bu islem, iyi atma giicii, kaplama hiz1 ve verimlilik ile raf ve varil
kaplama teknikleri ile parlak kaplama birikimi iiretir. Asit siilfat kadmiyum kaplama
banyolarinda, banyo parlak birikim 6zelliklerini korumak, parlak kaplama araligini
uzatmak, siiriikleme kayiplarini yenilerek ince taneli bir birikim saglamak i¢in cesitli
katki maddeleri kullanilir. (Firlatma giicii, elektroliz kapli bir ¢6zeltinin, diizensiz

sekilli bir katottan diizgilin bir kalinliga kaplama yapma kabiliyetinin bir dl¢iisiidiir.)

3.3.2.1.Kaplama banyosu hazirlama

Asit siilfat kadmiyum kaplama i¢in banyo hazirlama sirasi alkalin siyaniir
banyolarina benzer. Depo %50-70 su ile doldurulur. Bir tedarik¢i, kadmiyumun
kadmiyum oksit formunda eklenmesini Onerirken, bir baskas1 da once siilfiirik asit
ilave etmeyi ve ardindan kadmiyum oksiti tercih eder. Her iki durumda da kadmiyum
tuzlarmi tamamen ¢6zmek ve siilfiirik asidin tasinmasi i¢in 6zen gosterilmelidir.

Parlaticilar, tanecik kiigiiltiicii ajanlar ve diger katki maddeleri spesifik tedarik¢inin
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tavsiyesi dogrultusunda eklenir. Asit siilfat kadmiyum kaplama banyolarinin iki

tedarikgisinin 6nerdigi ¢ozelti bilesimleri Cizelge 3.2'de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.2. Asit Siilfat Banyolar1 Kurulum Bilesimleri

100 galon (378,54 It) soliisyon icin miktar

Bilesen
1. Tedarikci 2. Tedarikgi
Kadmiyum oksit 37,51b (17,01 kg) 18,8 Ib (8,5 kg)
Siilfiirik asit (1.84) 96,0 Ib (43,54 kg) 62,0 Ib (28,12 kg)
Parlatici 2-1% 2-3%
Tane kii¢iiltiicti 1,0% 1,5-2,5%
Diger bilesenler 0,8% 0,1%

3.3.2.2.Uretim kaplama kosullar

Asit stilfat kadmiyum kaplama banyolar1 proses esnasinda 1s1 iiretir ve iyi
sonuglar elde etmek ic¢in siirekli sogutulmalidir. Tanklar, siilfiirik aside esdeger
korozyon direncine sahip polivinil kloriir (PVC), polietilen, polipropilen, kauguk
veya diger malzemelerle dosenmelidir. Doseme veya dokme yliksek saflikta
kadmiyum anotlar1 kullanilmalidir. Kadmiyum anot yiizey alanimi ve dolayisiyla
banyodaki kadmiyum konsantrasyonunu diizenlemek i¢in bazi kadmiyum anotlarinin

yerine dokme karbon kullanilabilmektedir. (Morrow, H.)

Hem katot ¢ubugu hareketi, hem de ¢ozelti hareketi ile ¢alkalama genellikle
aski kaplamasi i¢in Onerilir, ancak tamburlarin (fic1) delik boyutunun yeterli olmasi
kosuluyla varil kaplama islemleri i¢in gerekli degildir. Top anotlari normalde
kaplanmis veya plastik anot konteynirlar igerisinde, spiral zirkonyum tel ya da serit
temas noktalar1 ve titanyum anot kancalarmma asili halde bulunurlar. Asit siilfat
kadmiyum kaplama ¢oziimlerinin iki tedarikgisinin Onerdigi tretim kaplama

kosullar1 Cizelge 3.3'de 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.3. Asit Siilfat Kaplama Banyolarinin Calisma Kosullari

Konsantrasyon veya Operasyon degeri

Bilesen veya kondiisyon

1. Tedarikci 2. Tedarikgi
Kadmiyum oksit 4-6 oz/gal (33-49 g/lt) 2-4 oz/gal (16-33 g/It)
Siilfiirik asit 8-12 oz/gal (66-99 g/It)  6-12 oz/gal (49-99 g/It)
Parlatici 1 gal / 10,000 A-hr 2-3%
Tane kiigiiltiicii Belirtilmemis 1,5-2,5%
Sicaklik 60-90°F 67-73°F
Katot akim yogunlugu 2;3% AVft* (108-323 10-20 A/ft? (fig1) ( 108-215 A/m?)

10-20 A/ft® (fig1) ( 108-215 A/m?)
Anot akim yogunlugu  Belirtilmemis 15-50 A/ft* (162 - 538 A/m?)

3.3.3. Notr kloriir banyolar:

Miikemmel atma giiciine sahip oldugu ve c¢ok yiiksek korozyon direncine
sahip parlak kadmiyum kaplamalar: tirettigi bildirilen nétr bir pH kloriir kadmiyum
kaplama banyosu da gelistirildi. Bu proses baslangicta gelistirildiginde, ¢ozeltinin
kararliligmin siirdiirilmesinin ¢ok zor oldugu bildirildi. O zamandan bu yana
tedarikgiler tarafindan genis calisma kosullar1 altinda kullanima izin veren stabilize
etme sistemleri gelistirildi. Notr kloriir kadmiyum kaplama sisteminin bariz avantaji,
her ikisi de 6zel kullanim Onlemleri ve prosediirleri gerektiren, siyaniirlerin ve
kuvvetle asindirict asitlerin bulunmamasidir. Bu islem aski (raf) ve varil kaplamalar

icin uygundur ve sogutma gerektirmez. (Morrow, H.)

3.3.3.1.Kaplama banyosu hazirlama

Kaplama ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in bir polipropilen veya PVC tank veya
benzer asit korozyon direncine sahip bir tank kullanilmalidir. Kaplamali tank 6nce
12-24 saat boyunca %5 hidroklorik asit soliisyonu ile yikanmali ve daha sonra pH

degeri 5.0'n iizerine ¢ikincaya kadar temiz su ile durulanmalidir. Tanki sicak suyla
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yaklagik %70 oraninda doldurun ve kadmiyum kloriiri hacim olarak% 8 diizeyine
eklenir. Onayli bir amonyum ve potasyum klorid karisimi, 30-36 oz / gal
yogunluklarina ilave edilir ve tiim tuzlar ¢6zmek i¢in iyice karistirilir. Onayh bir
parlaklik dengeleyici 12 oz / gal miktarinda eklenir, bunu takiben de % 8 hacimde
0zel bir ¢ozelti dengeleyici ilave edilir. Soliisyonun pH degeri kontrol edilmeli ve 7.5
seviyesinin altinda tutulmalidir. Ozel parlatict hacim olarak %5 eklenir ve iyice
kangtirilir. Kadmiyum ve karbon anotlar1 gerektigi gibi kurulur, sicakliga bagh
olarak iiretim tankinin hacmini sicak veya soguk suyun son c¢alisma diizeyine getirilir
ve pH degerini 6lgiilerek gerekirse seyreltik hidroklorik asit veya amonyum hidroksit
ile 7.2'ye ayarlanir. Son olarak, onayl ger¢ek parlaklastiricinin % 0,3'linii eklenir ve

iyice karistirilir. (Morrow, H.)

Cizelge 3.4. Notr Klor Kaplama Banyolarinin Calisma Kosullar

Konsantrasyon veya Operasyon degeri

Bilesen veya kondiisyon

Optimum Arahk
Kadmiyum 2 oz/gal (16 g/lt) 1,5-2,8 oz/gal (12,3-23 g/1t)
Amonyum/potasyum kloride 32 oz/gal (262 g/It) 30-36 oz/gal (247-296 g/lt)
Parlatic1 dengeleyici 12 oz/gal (99 g/lt) 10-14 oz/gal (82-115 g/It)
Soliisyon dengeleyici Belirtilmemis 7-8%
Tescilli parlatic 60-90°F 4-6%
pH 7,2% 7,0-7,8
Sicaklik 70-100°F (21-38°C)
Karigtirma lyi mekanik karistirma
Katot akim yogunlugu 10-80 A/ft* ( 108-861 A/m?)
Anot akim yogunlugu 10-20 A/ft* (108-215 A/m?)

Notr klorid kadmiyum kaplama islemi i¢in mekanik karistirma ve filtrasyon
gereklidir. Banyonun kararliligi kritik oldugu i¢in, kadmiyum metali tiikenmesi
nedeniyle eklenen ilave bir kadmiyum kloriir kurulum malzemesi i¢in 6zel ¢ozelti
dengeleyicisini eklemek 6nemlidir. Ozel parlaklastiricilar, esasen renk, parlaklik ve
cokelti seviyesinin dengelenmesi i¢in kullanilmaktadir ve periyodik araliklarla

doldurulmalidir.
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Cozelti dengeleyicisi banyodaki en kritik elementtir ve vardiya
bazinda kontrol edilmelidir. Proses notr ila hafif alkali oldugundan; beyaz,
¢Oziinmeyen kadmiyum hidroksit olusumunu 6nlemek icin yeterli seviyede stabilizor
muhafaza edilmelidir. Cozelti dengeleyici ayrica kaplamanin renginin  ve
parlakliginin korunmasina yardimei olur ve biiylik ¢okeltileri 6nler. Son olarak, pH
aralig1 asidik taraftaki mat tortulari veya alkalin tarafinda stabilizatorii agir1 miktarda
kullanimi 6nlemek i¢in hidroklorik asit veya amonyum hidroksit ilaveleri ile nétr ila
hafif alkalin aralikta tutulmalidir. Notr siilfat kadmiyum kaplama islemi i¢in ¢calisma

kosullar1 ve konsantrasyon araliklar1 Cizelge 3.4'te 6zetlenmistir.

3.3.4. Asit fluoborat banyolari

Asit fluoborat banyolar kadmiyum kaplama i¢in Avrupa'da Amerika Birlesik
Devletleri'nden daha yaygin bir sekilde kullanilmistir ve bir siiredir bilinmektedir.
Bununla birlikte, bu banyolar pahali ve esit derecede siyaniir ¢ozeltileri kadar toksik

olduklart i¢in biiytik 6l¢iide kullanilmamastir.

Kadmiyumun fluoborik asitte daha yiliksek ¢oziiniirliigii nedeniyle sodyum
siyaniir ile karsilastirildiginda, daha yiliksek kadmiyum metal icerigine sahip
cozeltiler kullanilabilir, bu da daha yiiksek katot verimliligi, daha hizli kaplama
oranlar1 ve daha diisiik hidrojen gevreklestirme ile sonuglanir. Bunlar esas olarak
tambur kaplama islemleri i¢in kullanilir, ancak diger kadmiyum kaplama islemlerine

kiyasla zayif atma giicii ile karakterizedir. (Morrow, H.)

Asit fluoborat kadmiyum kaplama banyolarmin kurulmasi ve isletilmesi
hakkinda ¢ok az ticari bilgi mevcut, ancak literatiirde bulunan banyo bilesenleri ve

calisma kosullar1 Cizelge 3.5'te 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.5. Asit Fluoborat Banyolariin Calisma Kosullar

Konsantrasyon veya Operasyon

Bilesen veya kondiisyon arahgi
Aralik

Kadmiyum 12,6 oz/gal (104 g/lt)
Kadmiyum floborat 32,2 oz/gal (265 g/lt)
Amonyum floborat 8 0z/gal (66 g/lt)
Borik asit 3,1 oz/gal (25 g/It)
Sicaklik 70-100°F (21-38°C)
Anot akim yogunlugu 30-60 A/ft? ( 323-646 A/m?)

3.4.Ti-Cad Banyolar:

Hidrojen gevreklesmesini dnleme yaklasimi olan Cd-Ti kaplama, 1960’larda
tanitilmistir (Takata, 1963). Bu teknik, seyrek ¢oziinlir bir titanyum bilesigi arti
hidrojen peroksit ile standart bir kadmiyum siyaniir ¢ozeltisi kullanir. Diizgiin
calistirlldiginda, depozit % 0.1 ila % 0.5 Ti icerir. Bu islem, yliksek mukavemetli inig
takimi ¢alistirma silindirlerini, baglanti millerini ve yiiksek gerilime maruz kalan
disli gubuklar1 kaplamak i¢in kullanilmistir (AMS-2419A.,1979). Notr bir amonyakl
kadmiyum ¢d6zeltisine 6nceden ¢oziilmiis bir Ti bilesiginin eklenmesiyle hazirlanan

siyaniir olmayan bir elektrolit de mevcuttur (Sheng-Shui, 1981).

Bu elektrolit ile,% 0.1 ila% 0.7 Ti igeren ince taneli Cd-Ti tortular1 elde
edilmistir. Atma giicii ile ilgili olarak, korozyon korumasi ve hidrojen gevreklesmesi
acisindan, siyaniirsiiz ¢dzeltinin siyaniir ¢ozeltisinden daha iyi oldugu bildirilmistir

(Sheng-Shui, 1981).

Atma giicli, bir elektrokaplama ¢ozeltisinin, diizensiz sekilli bir katot {izerinde
diizgiin bir kalinliga kadar plaka yapma yeteneginin bir dlgiistidiir. Diizensiz sekilli
katodun tiim yiizeyi diizglin bir kalinliga sahipse, ¢6ziim miikemmel bir atis giiciine
sahiptir. Tersine, eger sadece anotlarin yakinindaki alanlara kaplanirsa, o zaman

¢ozeltinin zayif bir atma giicii vardir (Anonim 3)
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Ti bilesimi, siyaniirsiiz ¢ozelti i¢inde stabildir, bu nedenle Cd-Ti siyaniirlii
bilesimde gerekli olan siirekli filtreleme ve sik analiz yapilmasi 6nlenir. Proses,
yiiksek mukavemetli yapisal ¢elik, yayli tel ve yiiksek kaliteli alet celigi lizerinde
koruyucu kaplamalar uygulamak i¢in 1975'ten beri kullanilmaktadir (Sheng-Shui,
1981).

Siyaniir olmayan bir Ti-Cad ¢ozeltisi i¢in hidrojen niifuziyet verisini gésteren

Sekil 3.4, Ti'nin hidrojen emilimini 6nlemedeki etkisini agikca ortaya koymaktadir.

Current, LA/ dm?
»
(7]
1

4

o-—“r——mT—mTTT—T"—T""T" T T T T T T 1

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Time, sec

Sekil 3.4. Cd kaplama ¢ozeltisinde zamana karst hidrojen niifuz akimi (1) Ti
yoklugunda (2) 0.067 g/l Ti, (3) 2.2 g/l Ti ve (4) 3.1 g/l Ti.

Titanyum tanecikleri, yiizeye kaplanan plakanin tane biiyiikligiinii ve

dolayisiyla kaplama sonrasi pisirme islemlerinde hidrojenin kagma yetenegini etkiler.

Gevreklesmenin derecesini azaltmak i¢in kadmiyum siyaniir ¢ozeltilerine
hidrojen peroksit, nitratlar ve titanyum bilesikleri gibi oksitleyici maddeler
eklenmistir. Bu malzemeler, temel metale yayilmadan 6nce yeni olusan hidrojeni

okside eder (Bickford,, 1998).
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Kadmiyumun alkali soliisyondaki empedansi lizerine Armstrong’a (1973)
gore Alkali soliisyondaki kadmiyum pasivasyondan once bazi aktif ¢oziinmeleri
gosterir. Hem aktif hem de pasif bolgeler, potansiyel olarak potentlostatic ve
galvanostatik ol¢timler kullanilarak ¢alisilmis, ancak her iki bolgede de az sayida
empedans Ol¢timii yapilmistir. Aktif bolgede, kadmiyumun bir hidroksit kompleksi
olarak ¢0zlindiigii bilinmektedir ve en tatmin edici ¢alisma, baskin tiirlerin> 1 M
hidroksit konsantrasyonlarinda Cd (OH); oldugunu gostermistir. Pasif bolgede
filmdeki fl-Cd (OH),'nin varlig1 iyi bir sekilde tespit edilmistir ve y-Cd (OH)2'nin

ayn1 anda bir 6l¢iide 1 bulunduguna dair kanitlar da vardir.

Kadmiyum elektrotun 10 M KOH igerisindeki empedansi aktif ve pasif
potansiyel bolgeler tizerinde 6l¢iilmiistiir. Aktif bolgede empedans basit bir Randles
devresi ile tutarlidir, oysa pasif bolgede elektrot yiizeyinde bulunan filmdeki tiirlerin
difiizyonunu hesaba katmak i¢in ek bir Warburg diflizyon empedansi igermesi

gerekir (Armstrong, R., 1973).

Huttunen-Saarivirta ise 2013 yilinda yaptig1 caligmasinda pist buz ¢6zme
kimyasallar1 ile kadmiyum kaplama korozyonu iizerinde ¢alisarak ylizey olaylarinin
incelenmis ve korozyon deneylerinin karsilastirilmasi amaciyla ¢alismalarda

bulunmustur.

Bu ¢aligmada, kadmiyum kaplamada elektrokimyasal dl¢timler, standart
(daldirma) ve 6nerilen (dongiisel) pist buz ¢cozme korozyon testleri kullanilarak dort
pist buz ¢oziicli kimyasalin kadmiyum kaplama korozyonunu inceledik. Elde edilen
elektrokimyasal ve gravimetrik verilerin yaninda, taramali elektron mikroskobu
(SEM), enerji-dispersif spektroskopisi (EDS) ve kizil 6tesi spektroskopi (IR) ile

maruz kalan yiizeyleri analiz edilmistir. Testlere dahil edilen kimyasallar saf
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potasyum format, saf potasyum asetat ve ilgili ticari kimyasallardir. Muayeneler,
kaplama yiizeyinde iki paralel ve baglantili fenomeni, yani kadmiyumun anodik
¢Ozilinmesini ve esas olarak kadmiyum karbonat, CdCO3 olmak iizere korozyon

irlinlerinin gelistirilmesini ortaya ¢ikarmistir.

Elektrokimyasal 6lglimler, olusan korozyon {irlinlerinin yiizeydeki korozyon
direncini biraz artirdigini, ancak muhtemelen siireksiz yap1 nedeniyle korozyonun

tamamen durmadigini agikladi.

Incelenen buz ¢oziicii kimyasallar igin, potasyum formatlar, sistematik olarak
potasyum asetatlardan daha fazla par¢alanmis korozyon iiriinleri olusturmus ve
akabinde numuneler {izerinde daha ciddi korozyona neden olmustur. Daldirma
kadmiyum korozyon testi, nispeten diisiik korozyon oranlarina ve sonuglarda ¢cok
biiyiik ¢apli dagilimlara bagl olarak ¢ok giivenilir sonuglar vermemistir. Cyclic
kadmiyum korozyon testleri, daha yiiksek korozyon oranlarini ve daldirma testinden
biraz daha diisiik sapmalar1 ortaya ¢ikarmistir, bu nedenle, daha giivenilir olmakla
birlikte, testi gegmek i¢in agirlik degisim kriterlerini karsilamak agisindan daha da

zorlayicidir.

Elektrokimyasal dl¢iimler, dogru akim polarizasyon ve alternatif akim
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) 6l¢iimleri olarak yapildi.
Elektrokimyasal empedans Ol¢timleri, 5 mHz ile 100 MHz arasindaki frekans
araliginda 10 mV'lik bir alternatif voltaj uygulanarak gergeklestirilmistir. Her iki
Olciimde, kadmiyum kaplamali ¢elik calisma elektrodu, bir platin sayag elektrotu ve
bir Ag / AgCl (3.0 M KCI) referans elektrodu igeren bir ii¢ elektrot hiicresi
kullanilmigtir (Huttunen-Saarivirta, E.,2013).
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Hidrojen gevrekligi tizerine Li ve arkadaslarinin (2016) yaptig1 bir calismada
PH 13-8 Mo ¢eliginde hidrojenin ¢ekme 6zellikleri ve kirilma davraniglari iizerine

etkisi incelenmistir.

PH 13-8 Mo celigi hidrojene tabi tutulduktan sonra, malzemede gerilme
ozellikleri ve kirllma davranislari, yavas gerilme orani cekme deneyleri ile
incelenmistir. Sonuglar hidrojenin akma dayanimini bir miktar arttirdigini, gerilme

mukavemetini ise azalttigini1 gostermektedir.

650 ° C'de yaslandirilan numunelerdeki hidrojen gevrekligi ilk olarak
azalmakta ve sonrasinda yaslandirma zamaninin artmasi ile yiikselmektedir,
yaslanma zamaninda en diisiik degere 4 saatte ulasilmaktadir. 650 °© C'de yaslanan
orneklerin hidrojen gevreklesmesine karsi duyarliligy, ilk olarak yaslanma siiresi
arttikga artar ve artar, yagslanma zamaninda 4 saate ulasmaktadir. Bu durum yagidaki
ostenit i¢erigine baglidir. Ayrica, hidrojenden kaynaklanan ¢atlak niikleasyon
bolgeleri, kafes yapisi ve birincil ostenit tane sinirlarindan baglamaktadir
Catlak yayilimi, kafes yapis1 sinirlarindan geger ve 6nceden ostenit tanecigi sinirlar

olan paket boyunca yiirimektedir.

Taramal1 elektron mikroskobu sonucu hidrojen yiiklii 6rneklerin, aniiler
kirilgan zonda yari-boliinme kirig1 ve taneler arasi kirilma oldugunu
gostermektedir.Hidrojen igcermeyen orneklerde cukur kirilma gézlenmektedir ( Li

vd., 2016).
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Materyal

Yapilan c¢alismalarda disiik sertlikli ¢ekme deneyi i¢in kesim islemlerine
yonelik olarak 1s1l islemle sertlestirilebilmesi nedeniyle genis kullanim alanina sahip
olan SAE / AISI 4130 celigi kullanilmistir. Korozyon dayanimi agisindan da
havacilik uygulamalarinda genel olarak kadmiyum kaplama ile birlikte

kullanilmaktadir.

SAE / AISI 4130 c¢eligi kullanilarak Elektrokimyasal Empedans Test
numuneleri ve Disiik Sertlikli Gerilme Direnci Test numuneleri hazirlanmistir.

Malzeme bilesenleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1: 4130 ve 4340 Celiklerinin Kimyasal Bilesimleri

Standard | Grade C Mn P S Si Cr Mo Ni
4340 0.38- | 0.60- | 0.035 |0.040 | 0.15- |0.70- |0.20- | 1.65-
ASTM 0.43 0.80 0.35 0.90 0.30 2.00
A29 4130 0.28- | 0.40- | 0.035 |0.040 | 0.15- |0.80- | 0.15-
0.33 0.60 0.35 1.10 0.25

Hidrojen gevrekliginin yliksek sertliklerde parcalara daha fazla zarar vermesi
ve hidrojen kirilganlig: riskinin fazla olmasi nedeniyle SEM incelemesine de tabii
tutulacak yiiksek sertlikli ¢gekme deney numuneleri ise SAE / AISI 4340 ¢eliginden
secilmistir.  Bu numuneler AMS-QQ-P-416(Cadmium) ve MIL-STD-1500
(Cadmimum-Titantum Plating) speklerinde proses kontrol testleri ig¢in kullanilmasi
istenilen ve sertifikali olarak belirli kosullarda iretilmis ASTM F519-17 (lal)
Hydrogen Embrittlement Relief Test kuponlaridir. Ornekler Green Specialty Service
Inc. Firmasindan PO numaras1 7309 LOT 33D ITEM 88261 olarak temin edilmistir.


http://www.astmsteel.com/astm-a29/
http://www.astmsteel.com/astm-a29/
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Malzeme bilesenleri Cizelge 5.1°de, deneylere gore hazirlanmig malzeme listesi

Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Deneyler i¢in hazirlanan kuponlara ait malzeme bilgileri

Malzeme
Diistik sertlikli gekme deney numuneleri SAE / AISI 4130
Yiiksek sertlikli cekme deney numuneleri SAE / AISI 4340
Tuz kabini deney numuneleri SAE / AISI 4130
EIS deney numuneleri SAE / AISI 4130

Kadmiyum kaplama islemleri i¢in AMS-QQ-P-416 Rev.E_Plating, Cadmium
(Electrodeposited) spegine ve Titanyum-Kadmiyum kaplama islemleri i¢in MIL-
STD-1500 Rev.C_Cadmium-Titantum Plating, Low Embrittlement,
Electrodeposition spegine uygun islem yapilmistir. Proses ve banyo degerleri yine bu
spekler 1s18inda kontrol edilmistir. Askeri kisitlamalar ve miisteri gizlilikleri

nedeniyle banyo icerikleri hakkinda genis bilgiler verilememistir.

5.1.1. Cekme deney numuneleri

5.1.1.1. Diisiik sertlikli cekme deney numuneleri: Diisiik sertlikli 4130 ¢eliginin

kaplama sonras1 mekanik 6zelliklerinde meydana gelen degismeleri incelemek icin
ASTM ES8 Fig 8 Speciman 3’e uygun cekme test numuneleri hazirlanmistir.
Hazirlanan numunelerin resmi ve fotograflar1 Sekil 5.1°de verilmistir. Kiibik metal
numuneler manuel tornada 12,7 mm (0,5 inch) e yuvarlatildiktan sonra 5 eksenli
tornada Once ylizeyden paso alinarak govde formu olusturulmus ve akabinde disler
islenmistir. AMS-QQ-P-416 ve MIL-STD-1500 geregi olarak islenen pargalarin 1sil
isleme tabii tutulmasi gerekmektedir. Bu nedenle kuponlar hazirlandiktan sonra
yiiksek sicaklifa cikartilarak hizli bir sekilde yag igerisinde sogutulmustur.
Hazirlanan deneme numunelerinin yanina ayni malzemeye sahip silindirik sertlik

Olctim kuponu da eklenmis ve bu kupon iizerinden de dogrulama yapilmistir. Aym
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zamanda ¢cekme deneyine etki etmeyecek sekilde kuponlarin dikey ylizeylerinden
sertlik degerleri Olgiilerek kaydedilmistir. Isil islem sonrasi sertlik degerleri Cizelge
5.3’de verilmistir. Kuponlarin imalatt ayn1 metal bar kullanilarak iki parti halinde
yapilmistir. Pargalarin 1s1l islemleri ayn1 kondiisyon degerlerinde ancak iki ayr1 lot
halinde yapilmistir. Beraber 1s1l islemi yapilan ilk 10 numune ile ikinci bir lot olarak
yapilan 11-19 aras1 numunelerin sertlik degerlerinin 1s1l isleme bagli bir sekilde farkli

oldugu gozlemlenmis ve kaydedilmistir.

REF 3/8- 16 NC CLASS 2A
r REF 1.2500 T [ REF 2X @0.3750

_F

REF @0.2500 —T

2.885

2.865

(2)0

Sekil 5.1. Celik malzemeler icin ASTM E8 Fig 8 Speciman 3’e uygun ¢ekme test
numuneleri

Hazirlanan numuneler Sekil 5.5’de verilen akisa gore solvent ve alkali
temizleme, maskeleme, kumlama ve akabinde siire kisit1 gegirilmeden kaplama
islemine tabii tutulacaktir. Kaplama sonras1 uygulanacak firin siireleri Cizelge 5.3°te

belirtilmistir.
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Cizelge 5.3: ASTM ES8 Fig 8 Speciman 3’e uygun ¢ekme test numunelerinin 1s1l

islem sonrasi sertlik dl¢timleri

Numune Uygulancak | Bekleme Siiresi | Firinlama Siiresi | Kaplama Oncesi
No Kaplama (sa) (sa) Sertlik (HRC)
1 Cd - Yapilmadi 23,5
2 Cd 0 8 24,1
3 Cd 0 23 24,0
4 Cd 8 8 24,5
5 Cd 8 12 24,6
6 Cd 8 23 23,4
7 Cd 24 8 23,3
8 Cd 24 12 23,4
9 Cd 24 23 24,6
10 Referans - Kaplama Yok 22,6
11 Ti-Cd - Yapilmadi 27,7
12 Ti-Cd 0 8 21,7
13 Ti-Cd 0 23 28,0
14 Ti-Cd 8 8 28,0
15 Ti-Cd 8 12 28,8
16 Ti-Cd 8 23 29,8
17 Ti-Cd 24 8 26,3
18 Ti-Cd 24 12 27,4
19 Ti-Cd 24 23 28,2

5.1.1.2. Yiiksek sertlikli centikli cekme deney numuneleri: : Yiksek sertlikli SAE

/ AISI 4340 c¢eliginde meydana gelen degismeleri incelemek icin ASTM
F519_REV.2017_Mechanical Hydrogen Embrittlement Evaluation of Plating Tip
(1a.1) Hydrogen Embrittlement Relief Test kuponlaridir. PO numaras1 7309 LOT
33D ITEM 88261 olarak temin edilen kuponlarin sertifikalarinda imalat kondiisyonu
260-280 KSI, ortalama sertlik degeri 51,72 HRC ve ¢entikli nihai ¢ekme yiikii
364,968 psi olarak verilmistir. Kullanilan numunelerin resmi ve fotograflar1 Sekil

5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2. Celik malzemeler i¢in ASTM F519 Tip 1a.1’e uygun ¢ekme test
numuneleri

5.1.2. Tuz kabini deney numuneleri

Korozyon testine tabii tutulacak EIS numuneleri ile ayn1 kosullarda
kaplanmis 6” X 4” x .040” (152.4 mm x 101.6 mm x 1.02mm) boyutlarinda AMS
6345’e gore normalizasyon islemi yapilmis 4130 celigi kullaniimistir.

5.1.3. EIS deney numuneleri

Korozyon hizinin belirlenmesi i¢in Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS) nde kullanilmak {izere hazirlanan numuneler standartlarda
verilen salt sprey testleri i¢in de kullanilan korozyon numunelerinden iiretilmistir. 10
x 15 cm (4 x 6 in) kuponlar 0,5 x 10 cm lik plakalar halinde giyotinde kesilerek

calisma elektrotlar1 olusturulmustur.

Kaplama esnasinda koseler daha fazla akim alacagi i¢in kesilen numunelerin
dis kisimlar birikimi azaltmak i¢in debur islemi ile manuel olarak yuvarlatilmistir.
Sistem calismasini teyid etmek icinse 1 cm?alana sahip 0rnek imal edilmistir.
Hazirlanan numunelerde kaplama 6ncesi ve sonrasi agirlik dl¢timleri yapilarak

birikim gozlenmesi planlanmistir. EIS numune fotograflar1 Sekil 5.2°de verilmistir.
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i
Sekil 5.3. EIS sistem deneme numuneleri (1 cm?)

Korozyon testleri i¢in hazirlanan numuneler giyotin, debur islemi sonrasinda
kaplama esnasinda banyoya asilabilmesi i¢in delinmis ve basingli kalem yardimiyla

markalanmustir.

Sekil 5.4. EIS Korozyon Numuneleri
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5.2. Yontem
Yapilan deneyler kadmiyum ve titanyum-kadmiyum kaplamalar i¢in ayr1 ayri
gerceklestirilmistir. Kaplamalar esnasinda banyo parametreleri belirli aralikta sabit

tutulmustur. Her iki banyoya ait analiz sonuglart Cizelge 5.4 te verilmistir.

Cizelge 5.4. Cad / Ti-cad banyo parametreleri

CAD TI-CAD

Analiz Tiiri min max analiz min max analiz

sonucu sonucu
Sodyum Karbonat 26,3 60 29,2 30 45 40,8
Sodyum Hidroksit 16 30 18,4 16 19 17,5
Siyaniir / Kadmiyum
orani 4 6 4,33 4 5 41
Toplam siyaniir 101 135 120,6 101 128 114,7
Kadmiyum metali 24 30 27,8 22 26 24,6

Kaplamalara ait spesifikasyonlarda verilen siiflandirma bilgileri AMS-QQ-
P-416 Rev E Kadmiyum Elektokaplama ve MIL-STD-1500 Rev C Kadmiyum-
Titanyum Elektokaplama, Diisiik Gevreklik i¢in ayn1 olup asagidaki sekildedir:

Tip

Tip | - Ilave kromat veya fosfat uygulamas: olmadan

Tip Il - Ilave kromat uygulamasi

Tip Il - Tlave fosfat uygulamast

Sinif

Sinif 1 — 0,013 millimeters (mm) (0,0005 inch), minimum

Sinif 2 — 0,008 mm (0,0003 inch), minimum

Sinif 3 — 0,005 mm (0,0002 inch), minimum

Yapilan deneylerde ¢gekme numunelerine Tip I Sinif 1 kaplama uygulanmustir.
Korozyon testlerinde ise Tip II Siif 2 kaplama uygulanmigtir. Kalinlik kiyaslanmasi

amaciyla tuz kabini deneylerine Sinif 1 kaplama da ilave edilmistir.
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Deneyler ic¢in hazirlanacak tiim kuponlar Sekil 5.5’te verilen akisa uygun
olarak proses edilmistir. Kadmiyum kaplama islemleri esnasinda strike islemi

yapilirken titanyum-kadmiyum kaplama i¢in HCl ile yiizey aktivasyonu yapilmistir.

YUZEY HATALARINA KARSIN KUPONLARIN KONTROLU

l

MANUEL SOLVENT TEMiZLEME

4

SICAK ALKALI YIKAMA

l

SICAK VE SOGUK DURULAMA

YUZEY TEMIZLIK
KONTROLU

MASKELEME

v

KURU KUMLAMA @ 80 psi max (80 — 120 grit AlO3)

v

UYARI
KAPLAMA PROSESiI KURU KUMLAMA iSLEMi TAMAMLANDIKTAN SONRA 4 SAAT
ICERISINDE BASLATILMALIDIR.

'

A 4 A 4
CAD KAPLAMA (AMS-QQ-P-416) | | TI-CAD KAPLAMA (MIL-STD-1500) |
A 4 A 4
GEVREKLIK FIRINLAMASI | | GEVREKLIK FIRINLAMASI |

Sekil 5.5. Kaplamalara Ait Akis Diyagramlari
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5.2.1. Cekme deneyi

Cad ve Ti-Cad kaplanan ve farkli gecikme ve firinlama siirelerde gevreklik
giderilmesi yapilan numunelerin ¢ekme 0Ozelliklerinde meydana gelen degisiklerin

gozlenmesi amaciyla ¢gekme deneyi yapilmistir.

Cekme deneyi bir malzemenin yavas ve statik uygulanan bir yiike karsi
dayaniminin 06l¢iildiigli, malzemelerin mekanik ozelliklerini belirlemek amaciyla
yaygin olarak kullanilan bir metottur. Numune ¢ekme cihazinin ¢enesine yerlestirilir
ve dikey eksende alan ile orantili bir kuvvet (yiik) uygulanir. Deney esnasinda
malzemedeki uzama miktar1 ekstensometre, uygulanan kuvvet ise yiik hiicresi
kullanilarak oSlgiiliir ve bu 6Slciilen degerler kullanilarak gerilim-gerinim egrisi elde
edilir. Karistirllmamasi gereken nokta grafik {izerinde ¢cekme dayanimi malzemenin
kristal yapisinin baglarin bozulmadan kalabildigi en yiliksek kuvvet noktasi
olmasidir. Kopma noktasi ise kuvvet artarken zayiflayan baglarin koptugu

belirlenebilir.

Test temelde bir numunenin kopana dek tek eksende ¢ekme kuvvetlerine
maruz birakildigi temel bir malzeme bilimi testidir. Testten elde edilen sonuglar
herhangi bir uygulama i¢in malzeme seg¢imi, kalite kontrol ve malzemenin diger
kuvvetler altinda nasil davranacagin1 tahmin etmek icin kullanilir. Bu test yoluyla
direkt elde edilen bilgiler; maksimum ¢ekme gerilmesi, maksimum uzama ve
alandaki azalmadir. Bu verilerden de malzemenin Young katsayisi, Poisson orani,

akma mukavemeti ve peklesme gibi karakteristikleri elde edilebilir.

Test edilecek numune makineye konulur ve kopana dek c¢ekme kuvveti
uygulanir. Kuvvetin uygulanma siiresi boyunca standart kesitteki uzama miktari

uygulanan kuvvete karsilikl sekilde kaydedilir.
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Sekil 5.6 Zwick/ Roel Marka 100 kN Kapasiteli Statik Malzeme Test Cihazi

Deneyler sirasinda Zwick/ Roel Marka 100 kN Kapasiteli Statik Malzeme
Test Cihazi kullanilmis ve cihaz sayesinde malzemeye ait mekanik 6zellikler elde
edilmistir. Deneylerde kullanilan g¢ekme test cihazinin fotografi Sekil 5.6’da

verilmigtir.

5.2.3. Tuzlu su sisi deneyi

Tuzlu su sisi testleri ASTM B117 standardina uygun bir sekilde Alp
Havacilik Metalografi Laboratuvarinda Ascott Marka test kabininde
gergeklestirilmistir. Kabin fotografi ve modeli Sekil 5.7°da verilmistir. 4 numuneye
kadmiyum kaplama uygulanirken diger 4 numuneye titanyum-kadmiyum kaplama

uygulanmigtir.



Sekil 5.7. Ascott marka tuzlu su sisi kabini (a) Sematik (b) Uygulamada

kullanilan

5.2.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Potensiyostatik EIS teknigi sabit pot ansiyelde tutulan elektrokimyasal bir
araylizii karakterize etmede kullanilir. Bu teknik 6zellikle kaplanmis metallerde
korozyonun arastirilmasinda kullanilan giiglii bir tekniktir. Analiz sonucu elde edilen
Bode ve Nyquist grafiklerinden polarizasyon direnci, ¢ift tabaka kapasitansi,
soliisyon direnci gibi veriler elde edilebilmektedir. Sistem {izerinde esdeger devre
similasyon yazilimi yardimiyla elde edilen empedans grafikleri kullanilarak ¢aligma
hiicresinin karsilig1 olusturulabilir. Daha sonra teorik esdeger devre ile alinan 6l¢iim

sonugclari ¢akistirilarak (Fit A Model) kesin sonuca ulasilabilir.

Ayni akim yogunlugunda kaplanan iki farkli kaplama korozyon egilimleri
EIS o6l¢iimleri ile incelenmistir. Bu yontemle metal (bizim deneyimizde yiizey
kaplamasi) ylizeyine uygulanan kii¢iik genlikli AC akim yiizey yapisini fazla
degistirmez, bu nedenle metalin direnci ve yiizey yapist ile ilgili daha dogru
sonuglar elde edilebilir. Sistemde belirlenen diren¢ polarizasyon direnci olup, ek
olarak yiizeydeki kaplama veya film direnci,ylik transfer direnci, ve iyon
difiizyonuna kars1 gosterilen direngler ile ilgili bilgiler elde edilebilmektedir.

Alternatif akim impedans yontemi ile Bode egrileri elde edilir.
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EIS korozyon testleri i¢in Sekil 5.8’de gosterilen Gamry Marka potansiyostat
/galvanostat cihazi kullanilmistir. Sistem Ol¢limlerinin elektrotlar arasindaki farka
dayali olmas1 nedeniyle kararsiz davranabilecek sistemler i¢in 3’1l elektrot sistemi
bu dezavanaji ortadan kaldirabilen bir yontemdir. Ancak sistem davraniginin test
edilmesi amaciyla hazirlanan kamiyum kapli numuneden, referans egrilerle uyumlu
veriler almmis olmasi nedeniyle 2°1i elektrot sistemi uygun goriilerek tercih

edilmistir. Sisteme ait fotograflar Sekil 5.9°da goriilebilir.
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Sekil 5.8. Gamry Potansiyostat/Galvanostat cihazi

Sekil 5.9. 2’li elektrot sistemi
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Yapilan deneylerde Cad ve Ti-cad kaplamalarimin 10 M KOH ¢ozeltisi igerisinde,
farkli frekans degerlerinde korozyon egilimleri incelenmistir. Caligma elektrotu Cad

ve Ti-cad kaplanmis kuponlar, karsit elektrot ise grafit elektrottur.

Sekil 5.10. EIS analiz parametreleri

Yapilan empedans analizleri i¢in sisteme girilen parametreler Sekil 5.10°da
verilmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Diisiik Sertlikli Cekme Deney Sonuglari

Disiik sertlikteki ¢ekme kuponlarinda, uygulanan kaplama prosesinin malzeme
mekanik Ozelliklerinden biri olan ¢ekme 6zelligine etkisi incelenmistir. Kupon
imalat1 ve 1s1l islem siirecleri sonrasinda kuponlara ait sertlik degerleri olgiilerek
kaydedilmis ve Cizelge 6.1’de verilmistir. Kuponlara uygulanan kaplama islemi,

bekleme siireleri ve firinlama siireleri de Cizelge 6.1°de belirtilmistir.

Cizelge 6.1. Farkl firinlama siirelerine sahip diisiik sertlikteki ¢elik numunelere ait

kopma ve uzama degerleri

Numune | Uygulanacak | Bekleme Firinlama onf:ggﬁnk Kopma A

No Kaplama Siiresi (sa) | Siiresi (sa) (HRC) Degeri (kpsi) %

1 Cad - Yapilmadi 23,5 138,7 21,8
2 Cad 0 8 24,1 138,1 21,2
3 Cad 0 23 24,0 138,2 20,7
4 Cad 8 8 24,5 138,4 22,5
5 Cad 8 12 24,6 137,7 21,7
6 Cad 8 23 23,4 138,9 22,1
7 Cad 24 8 23,3 139,6 21,0
8 Cad 24 12 23,4 139,6 20,6
9 Cad 24 23 24,6 139,9 20,8
10 Referans - Kaplama Yok 22,6 1411 21,9
11 Ti-Cad - Yapilmadi 27,7 148,4 19,8
12 Ti-Cad 0 8 27,7 1471 18,8
13 Ti-Cad 0 23 28,0 148,2 19,6
14 Ti-Cad 8 8 28,0 149,0 19,7
15 Ti-Cad 8 12 28,8 148,0 20,2
16 Ti-Cad 8 23 29,8 148,6 18,6
17 Ti-Cad 24 8 26,3 148,4 19,7
18 Ti-Cad 24 12 27,4 147,8 19,8
19 Ti-Cad 24 23 28,2 148,3 19,9
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Kaplama esnasinda yiliksek akim yogunlugunun pargada daha fazla gevreklige

yol agtig1 bilindiginden, islemler proses parametresi olarak ¢ok tercih edilmemesine

ragmen 7 A/dm? akim yogunlugunda gerceklestirilmistir. Kaplama prosesi esnasinda

ortaya ¢ikan hidrojenin kupon i¢ine niifuzu ile gergeklesebilen hidrojen gevrekligi ve

buna bagl olarak gevrek malzemelerin kirilmasinda gozlemlenen biiziilmesiz yani

boyun vermeden kirilip kirllmayacagi gozlemlenmistir.

Yapilan ¢ekme deneyleri 0,5 in / min sabit ¢gekme hizinda gergeklestirilmistir.

Sekil 6.1°de cihaza girilen parametreler goriilmektedir. Sekil 6.2°de verilen 6rnek

kopma goriintiisiinden anlasilacagi gibi kuponlarda ¢ekme islemi esnasinda plastik

deformasyonu takiben siinek kirilma gozlemlenmistir. Deneye tabii tutulan tiim

kuponlar siinek kopmaya uygun davranig géstermis olup, Sekil 6.3’de verilen strain-

stress diyagramindan da goézlemlenebilir.
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Sekil 6.2. Diisiik sertlikli gekme kuponlarina ait gekme deneyi sonucu kopma

yiizeyleri

Elde edilen kopma degerleri ve uzama oranlarinin 2 farkli lot halinde
gerceklestirilen 1s1l islem degerlerine paralel olarak elde edilmis sertlik degerleri ile
ortlistiigli gozlemlenmistir. Elde edilen grafiklerden yola ¢ikilarak 30 HRC altindaki
malzemelerin yiiksek akim yogunluklarinda kaplanmalari durumunda bile hidrojen
kaynakli gevrek kirilma profiline uyma egiliminin diisiik oldugu soOylenebilir.
Malzemenin  mekanik  Ozelliklerin ~ kaplamalarin ~ olumsuz  bir  etkisi

gbzlemlenmemistir.

Yapilan deney siiresince kaplama olmayan numune, kadmiyum kaplanmis
numune ve Titanyum-kadmiyum kaplanmis numunelerde uzuma
gozlemlenebilmigtir. 11-20 arast numunelerin kopma degerlerinin grafigin {ist
bolgesinde c¢ikmasi 1si1l iglem sonucu, kaplama oncesi sahip olduklar sertlik

degerleriyle ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Diisiik sertlikli ¢eliklerin elektrokaplama
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sonrast hidrojen gevrekligi firinlamasi yapilmamasi parga iizerinde olumsuz bir

sonuca neden olmamaktadir.
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Sekil 6.3. Farkl: firinlama siirelerine sahip diisiik sertlikli ¢elik numunelere ait

gerilme-gerinme (strain-stress) diyagramlari
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6.2. Yiiksek Sertlikli Cekme Deney Sonuclar:

Elektrokaplama kaynakli hidrojen sarjinin yiiksek sertlikli celiklerde hidrojen
gevrekligi kirilmasina neden oldugu bilinmektedir. Firinlama siirelerinin malzeme i¢
yapisina etkisinin daha net gozlemlenebilmesi i¢in yiliksek sertlikli kuponlar

tizerinden ¢cekme deneyleri tekrarlanmaigtir.

Akimli kaplama esnasinda absorbe edilen hidrojene bagli gevreklik, kaplanan
tirtiniin katot yiizeyindeki akim yogunlugu ile ilgilidir. Daha yiiksek akim yogunlugu
alanlar1 daha fazla hidrojen gazi iiretecek ve bu nedenle gevreklesme potansiyeli
daha yiiksek olacaktir. Kenarlar ve kdse bolgeleri diiz alanlara oranla daha fazla akim
ceker ve buna bagli olarak daha c¢ok hidrojen diflizyonu gerceklesir. Yiiksek sertlikli
¢ekme deney numuneleri kopma alaninin geometrisinin bu durumu temsil edebilmesi
adina, hidrojen gevrekligi lot testlerinde kullanilan ¢entikli ¢ekme numuneleri

kullanilmistir. Numunelerin sertlikleri 51 HRC {izerindedir.

Kaplama esnasinda cad kapli numunelerin yiizey temizliginin tam olarak
saglanmas1 amaciyla 20 saniye siireyle electroclean islemi uygulanmistir. Proses
esnasinda uygulanan akim yogunluklari electroclean icin 8,2 A/dm? kaplama
prosesi 6ncesi strike degeri 10,2 A/dm? ve kaplama aninda 6,34 A/dm? dir. Ti-cad
kaplama icin electroclean iglemi yerine 20 saniye HCI ile yiizey aktivasyonu
yapilmistir. Strike ve kaplama akim yogunluklari cad kaplama ile ayn1 uygulanmistir.

Numunelere uygulanan bekleme ve firinlama siireleri Cizelge 6.2’de verilmistir.

Cekme deneyi diisiik sertlikli numuneler ile ayni1 kosullarda yapilmistir. Cekme

cithazina girilen alan ¢entikli bolgedeki en dar ¢ap {izerinden girilmistir.
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Cizelge 6.2. Farkl firinlama siirelerine sahip yiiksek sertlikteki ¢elik numunelere ait

firinlama islemi 6ncesi bekleme ve firinlama siireleri

Numune No | Uygulanacak Kaplama | Bekleme Siiresi (sa) | Firinlama Siiresi (sa)

Referans - - -
1 Cad - -
2 Cad 0 8
3 Cad 0 23
4 Cad 24 8
5 Cad 24 23
6 Cad 48 23
7 Ti-Cad - -
8 Ti-Cad 0 8
9 Ti-Cad 0 23
10 Ti-Cad 24 8
11 Ti-Cad 24 23
12 Ti-Cad 48 23

Yiiksek sertlikli ¢ekme kuponlarinin centikli olmasi nedeniyle kopma bu
caplardan gergeklesmistir. Kopma degerlerinin saglikli bir sekilde okunamamasi
nedeniyle kaydedilememistir. Kupon geometrisi ve sertlikleri nedeniyle kopma
yiizeylerinde uzama gozlenmemistir. Centikli kuponlarin ¢ekme deneyi sonrasi
kopma resimleri Sekil 6.4’te verilmistir. Kopma degerleri iizerinden yorum
yapitlamiyor olmasina ragmen kopma yiizeyleri hidrojen  gevrekliginin
gozlemlenebilecegi en uygun alanlar olup SEM incelemesi i¢in numuneler alinarak

incelenmistir.
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Sekil 6.4. Yiiksek sertlikli gekme kuponlarina ait cekme deneyi sonucu kopma

yiizeyleri

6.2.1. SEM incelemeleri

Celiklerin mukavemeti arttikca, hidrojen gevreklesmesine duyarlilik artar.
Yiiksek mukavemetli ¢eliklerde, HRC 32'nin sertliginin iizerindeki herhangi bir
metal, hidrojen olusturan kaplama islemlerinden sonra erken hidrojen kirilmasina
karst duyarli olabilir. Ayrica, katodik koruma ve diger kaynaklardan zaman iginde
hidrojen birikimine bagli olarak hizmete sokulduktan sonra haftalar gegtikten sonra
uzun vadeli arizalar yasayabilirler. Yiiksek sertlikteki celiklerin gevreklige
duyarhiliginin yiiksek olmasi nedeniyle bu gruptaki numuneler ¢atlak incelemesi i¢in
SEM analizlerine tabii tutulmustur. SEM analizleri kopma yiizeyinin tam alaninin da
goriintiilenmesi icin en uzak mesafe ayarinda yapilmis olup biiylitme oranlari bu

nedenle biiytiktiir.



63

6.2.1.1. Cad ve Ti-cad kaplamalarin viizey SEM analizleri

Her iki kaplamanin yiizey goriintiilerinin kiyaslanmasi i¢in firinlanmamis 1
ve 7 numarali numunelerden alman SEM goriintileri Sekil 6.5°te verilmistir.
Kadmiyum kaplama esnasinda olusan hidrojen gevrekliginin azaltilmasina yardimci
olmak igin soliisyon icerisine titanyum graniiller ilave edilmistir. ilave edilen
titanyumun, kaplamanin tane boyutunu etkileyerek kaplama sonrasi firinlama

islemlerinde hidrojenin kagma yetenegini etkilemesi amaglanmaistir.

Sem goriintiilerinde iki kaplama arasindaki tanecik boyut farki net olarak
gorinmektedir. Cad kaplama olan yiizeylerde daha biiyiik boyutta tanecikler
gozlenirken Ti-cad olan numune yiizeyinde daha homojen bir kaplama yapisi

goriilmektedir.

z@kU

(d) (e) (f)

Sekil 6.5. Cad ve Ti-cad kaplama yapilmis ve firinlanmamis numunelerin

yiizeylerinden alinan SEM goriintiileri
(@) Cad Biiyiitme 100x (b) Cad Biiyiitme 500x (c¢) Cad Biiylitme 1000x
(d) Ti-Cad Biiyiitme 100x (e) Ti-Cad Biiyiitme 500x (f) Ti-Cad Biiyiitme 1000x
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6.2.1.2. Yiiksek sertlikli numunelerin kopma viizeyleri SEM analizleri

Cad ve Ti-cad kaplanmis kuponlarin ¢gekme islemi sonrasi kopma yiizeylerine
ait SEM goriintiileri ayn1 firinlama stireleri i¢in karsilagtirmali olarak Sekil 6.6’da
verilmistir. Ayni hidrojen giderim firinlamasina tabi tutulmus numuneler
kiyaslandiginda, gecikme olmadan firinlanan Ti-cad kapli numunelerin yiizeylerinin
Cad kapli numunelere oranla daha homojen oldugu gozlenmistir. Firinlama islemi
gecikmeli yapilan numunelerin gecikme siiresi arttikca ylizeyin bozuldugu, hig

firinlama yapilmayanlarinsa en ¢ok catlaga sahip oldugu gorilmiistiir.
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(K o
Sekil 6.6. Cad ve Ti-cad kaplama yapilmis numunelerin kirilma yiizey goriintiileri

(a) Cad - Firinsiz (b) Ti-Cad - Firinsiz
(c) Cad - 8 sa firinlama (d) Ti - Cad-8 sa firinlama
(e) Cad - 23 sa firinlama (f) Ti-Cad- 23 sa firinlama
(9) Cad — 24 sa gecikme, 8 sa firinlama (h) Ti-Cad - 24 sa gecikme, 8 sa firinlama
(1) Cad — 24 sa gecikme, 23 sa firmlama (j) Ti-Cad - 24 sa gecikme, 23 sa firinlama
(k) Cad — 48 sa gecikme, 23 sa firinlama (I) Ti-Cad - 48 sa gecikme, 23 sa firinlama
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6.2.1.3. Yiiksek sertlikli numunelerin kopma viizey catlak SEM analizleri

(© )

Sekil 6.7. Cad kapli firinsiz 1 numarali kupon SEM gérintiileri
(@) Biiyilitme 35x (b) Biiyiitme 330x (c¢) Biiyiitme 330x (d) Biiyiitme 850x

Cad kaplanan ve hidrojen gevrekligi firinlamasi yapilmamis 1 numarali numune
SEM goriintiileri Sekil 6.7’de verilmistir. Numunede tiim yiizeyde gozlenen delinme
ve yarilmalar disinda yaklasik 60 um uzunlugunda ¢atlak ilerlemelerinin say1 olarak
fazla oldugu goriilmektedir. Kopma yiizeyinde gozlenen bosluklar oldukca
yaygindir. Firinlama yapilmayan numunede metal icerisine niifuz eden hidrojenin
uzaklagamadan parca icerisindeki mikrobosluklara sikismasi ve buna bagl olarak
cekme kuvveti altinda bu bosluklardan catlaklarin ilerlemesine yol agtig1

diistiniilmektedir.
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(c)

Sekil 6.8. Ti-Cad kapli firinsiz 7 numarali kupon SEM goriintiileri
(a) Biiyiitme 200x (b) Biiyiitme 1500x (c¢) Biiyiitme 500x (d) Biiyiitme 1000x

Ti-Cad kaplanan ve hidrojen gevrekligi firinlamasi yapilmamis 7 numaralt
numune SEM goriintiileri Sekil 6.8’de verilmistir. Ayn1 kosullarda cad kaplanan ve
firinlanmayan 1 numarali numuneye benzer sekilde tiim ylizeyde yaygin olarak
gozlenen delinme ve yarilmalar bulunmasina ragmen boyutlar1 cad kapli numuneye
gore oldukca kiigtiktiir. Soliisyona ilave edilen Ti partikiillerinin por6z bir yap1
olusturarak hidrojen kagisini kolaylastirdigi, metal icerisine niifuz eden hidrojen
oranini diisiirdiigli ve ¢atlak boyutlarinin cad kaplamada oldugundan daha kiigiik

boyutlarda olmasina neden oldugu 2 numunenin kiyaslanmasi ile s6ylenebilir.
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Sekil 6.9. Cad kapli direk 8 saat firinlanan 2 numarali kupon SEM goriintiileri
(a) Biiylitme 100x (b) Biiyiitme 1000x (c) Biiyiitme 600X
(d) Biiytitme 3000x (e) Biiyiitme 350x

Cad kaplanan ve direk 8 saat hidrojen gevrekligi firinlamasi yapilmamis 2
numarali numune SEM goriintiileri Sekil 6.9°da verilmistir. 1 numarali firinsiz
numune ile kiyaslandiginda say1 olarak daha az ¢atlak gdozlenmesine ragmen ayni
boyutlarda delinme ve ¢atlak ilerlemelerinin olustugu gozlemlenmistir. 8 saat

firinlamanin yeterli olmadig1 goriilmektedir.
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Parga i¢ yapisina
ilerleyen Ti
partikullleri

Sekil 6.10. Ti-Cad kapl direk 8 saat firinlanan 8 numarali kupon SEM goriintiileri
(a) Biiyiitme 350x (b) Biiylitme 500x (c) Biiyiitme 500x
(d) Biiylitme 2200x (e) Biiyiitme 200X

Ti-Cad kaplanan ve 8 saat hidrojen gevrekligi firinlamasi yapilmamis 8

numarali numune SEM goriintiileri Sekil 6.10°da verilmistir. Yapilan incelemelerde
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gevrekligin azaltilmasi amaciyla banyoya eklenerek Hidrojen Peroksit yardimiyla
¢ozdiiriilen Titanyum partikiilleri rahat¢a goriilmektedir. Titanyum daha gozenekli ve
uniform bir kaplama olugsmasina yardimei1 olmaktadir. Bu sayede firinlama esnasinda
parca igerisine yerlesen Hidrojenin uzaklastirilmasi daha kolay olmakta ve bu kac¢isin
neden olacagi hasar minimuma indirilmektedir. Ayni kosullardaki 2 numarali cad
numunesi ile kiyaslandiginda daha kii¢lik boyutlu ¢atlaklar g6zlenmesine karsin
firinlama siiresinin kisa tutulmasina bagli olarak catlak ilerlemelerinin 6niine

gecilememistir.

Sekil 6.11. Cad kapli direk 23 saat firinlanan 3 numarali kupon SEM goriintiileri
(a) Biiytitme 2000x (b) Biiyiitme 2000x (¢) Biiyiitme 5000x (d) Biiyiitme 500x

Cad kaplanan ve direk 23 saat firinlanan 3 numarali numune SEM goriintiileri

Sekil 6.11°de verilmistir. Yiiksek akim yogunluklarinda stress yiikklenmesine ragmen
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uzun stireli firinlamanin parcada gézlemlenen ¢atlak boyutunu diistirdigi
gbzlemlenmistir. Firinsiz numunede yaygin olarak 60 pm seviyesinde ¢atlaklar
goriiliirken, 23 saat firinlanan numunedel0 um seviyelerinde ve yaygin olmayan
catlak yapisi gozlemlenmistir. Kopma ylizeyinde gozlemlenen delinmelerin ¢atlak
yiirlimesi olmamasi nedeniyle parga i¢ yapisindaki bozukluklara bagl olarak ¢ekme

deneyinde ortaya ¢iktig1 diisiiniilmektedir.

Zaku HEZ, B8 18 mm

(a) o (b)

ZakU X15, 86868 1mm

() (d)

Sekil 6.12. Ti-Cad kapl direk 23 saat firinlanan 9 numarali kupon SEM goriintiileri
(a) Biyiitme 350x (b) Biiyiitme 2000x
(c) Biiyiitme 10000x (d) Biiyiitme 15000x
Ti-Cad kaplanan ve direk 23 saat firinlanan 9 numarali numune SEM
goriintiileri Sekil 6.12°de verilmistir. Parca ylizeyinde tespit edilen kusurlar minér
olup delinme ve catlak boyutlar1 yalnizca 1 um boyutundadir. Kusurlar ayni
kosullardaki cad kapli numune ile kiyaslandiginda yaklagik 10 kat fark

goriilmektedir. En iyi kondiisyona sahip olan numune 9 numarali numunedir.



Xz, Ban 18rm

(d)

Sekil 6.13. Cad kapl1 24 saat gecikmeli 8 saat firinlanan 4 numarali kupon SEM
gorintiileri
(a) Biiyiitme 500x (b) Biiyiitme 5500x (c) Biiyiitme 7500x (d) Biiyiitme 2000x
(e) Biiyiitme 2000x

Cad kaplanan 4 numarali numune SEM goriintiileri Sekil 6.13’de verilmistir.
Gegikme stiresi boyunca pargaya niifuz eden hidrojen i¢ bolgelere ilerlemis ve
parcadaki molekiiler bosluklara yerlesmistir. Gecikmeli yapilan firinlama islemi

hidrojenin bu bosluklarda ilerlemesine ve ¢ekme testi esnasinda 30 pm uzunlugunda
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catlaklar olusturmasina neden olmustur. Gecikmeli olarak yapilan firinlama isleminin

hidrojeni uzaklastirmada basarisiz oldugu sdylenebilir.

s SEE 180

Sekil 6.14. Ti-Cad kapl 24 saat gecikmeli 8 saat firinlanan 10 numarali kupon SEM
gorintiileri
(a) Biiytitme 1000x (b) Biiyiitme 2000x
(c) Biiyiitme 1500x (d) Biiytitme 3500x
(e) Biiylitme 2500x (f) Biiylitme 500x



74

Ti-Cad kaplanan ve 24 saat oda kosullarinda bekletildikten sonra 8§ saat
hidrojen tavlamasi yapilan 10 numarali numuneye ait SEM goriintiileri Sekil 6.14°de
verilmistir. Ayni1 bekleme ve firinlama siirelerine sahip cad kapli numune ile
kiyaslandiginda Ti-cad kapli numunenin kopma yiizeyinde ¢ok daha fazla ¢atlak ve
delinme gozlemlenmistir. Bunun nedeninin hidrojen kag¢isinin kolaylastirmak i¢in
eklenen titanyum partikiilleri oldugu diistintilmektedir. Kaplamay1 gdzenekli hale
getiren ve boylece kaplama sonrasi firinlanarak hidrojen giderimi yapilan Ti-cad
kaplamada gerekli siire igerisinde hidrojen giderimi yapilmamasi, uzaklastiriimasi
gereken hidrojenin gozenekli yapidan parcanin daha derinlerine ilerlemesine neden
olmaktadir. Parca derinlerinde hapsolan hidrojen ¢ekme testi gibi belirli yiikler altina

girdiginde biiylik catlaklar olusturmaktadir.

Cad kaplanan 5 numaralt numune SEM goriintiileri Sekil 6.15’de verilmistir.
5 numarali numune; 4 numara ile benzer sekilde 24 saat gecikmeli olarak firinlanmis
ancak firinlama siiresi 8 saat yerine 23 saat olarak se¢ilmistir. Gecikme siiresi
boyunca parcaya niifuz eden hidrojen 4 numara ile benzer sekilde i¢ bolgelere
ilerlemis ve pargadaki molekiiler bosluklara yerlesmistir. Firinlama stiresinin
uzatilmasi hidrojenin parga i¢ bolgelerinde her yonde hareket etmesine neden olmus
ve ylik altina girdiginde taneler arasi bolgelerden derin yarilmalar olusturarak
kirilmalara sebep olmustur. Olusan catlak ilerlemeleri firinsiz numuneden daha

bliylik olarak saptanmistir.
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Sekil 6.15. Cad kapl1 24 saat gecikmeli 23 saat firinlanan 5 numarali kupon SEM
gorintiileri
(a) Biiyiitme 1000x (b) Biiyiitme 1500x (c¢) Biiyiitme 2000x (d) Biiytitme 2700x
(e) Biiyiitme 750x (f) Biiyiitme 750x
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ZEkU

Sekil 6.16. Ti-Cad kapli 24 saat gecikmeli 23 saat firinlanan 11 numarali kupon SEM
goriintiileri
(a) Biiyiitme 350x (b) Biiyiitme 500x
(c) Biiyiitme 500x (d) Biiyiitme 1000x
(e) Biiylitme 150X
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Ti-Cad kaplanan ve 24 saat oda kosullarinda bekletildikten sonra 23 saat
hidrojen tavlamasi yapilan 11 numarali numuneye ait SEM goriintiileri Sekil 6.16’da
verilmistir. Ayn1 bekleme ve firinlama stiresine sahip cad kapli numune ile
kiyaslandiginda 4 (cad / 24 sa bekleme / 8 sa firinlama) ve 10 (Ti-cad / 24 sa
bekleme / 8 sa firinlama) numarali numunelerin kiyaslarinda karsilagildig: gibi Ti-
cad kaplamanin gevreklik giderim firinlamasi dncesi bekletilmesi esnasinda daha
genis ve uzun catlaklara, daha derin delinmelere neden oldugu gozlemlenmistir.
Uzun firinlama siiresindeki zorlamaya bagli olarak hapsolmus hidrojenin gecikmeli 8

saat firinlanan numuneye oranla daha olumsuz sonug verdigi goriilmiistiir.

Son olarak incelemesi yapilan 6 ve 12 numarali numuneler gecikme siiresinin
etkisinin daha net goriilebilmesi i¢in 48 saat bekletildikten sonra 23’er saat

firnlanmistir.

Cad kapli 48 saat gecikmeli 23 saat firinlanan 6 numarali kupon SEM
goriintiileri Sekil 6.17°de verilmistir. Cad kapli 24 saat gecikmeli 23 saat firinlanan 5
numarali kuponla kiyaslandiginda 48 saatlik gecikmenin ¢atlak genisliklerini
arttirarak ayrilmalara neden oldugu gézlenmistir. 5 numarada 2-3 pm boyutlarinda
olan ¢atlak genisligi 6 numarali numunede 7-8 um boyutlarina ulagmistir. Parcada

ayni zamanda katman ayrilmalar1 gozlemlenmistir.

Ti-Cad kapli 48 saat gecikmeli 23 saat firnlanan 12 numarali kupon SEM
goriintiileri Sekil 6.18’de verilmistir. Ti-cad kapli 24 saat gecikmeli 23 saat firinlanan
numune ile kiyaslandiginda cad kaplama benzeri davranig gostermis ve gecikme
stiresinin kusurlari arttirdig1 goriilmistiir. 12 numara ile ayn1 bekleme ve firinlama
kosullarina sahip cad kapli 6 numarali numunede catlak genislikleri 7-8 um iken Ti-
cad olan 12 numarali numunede 23 pm genisligine yaklasan genislikte catlaklar
tespit edilmistir. Incelenen numuneler arasinda en kusurlu yapida olan numune 12
numaralt numunedir. Parca i¢ yapisinda meydana gelen hidrojen kaynakli bozulmalar

yiik altinda oldukga genis, derin ve uzun ¢atlaklar ve ayrilmalara neden olmustur.
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Servis kosullarinda ani kirilmalara neden olabilecek en riskli durum oldugu

goriilmektedir.

X3, 588 Shm

(a) | C(b)

XSBE  SBum

() (d)

%508 SHum ZaEkl %1, ooe o

(e) (f)
Sekil 6.17. Cad kapl1 48 saat gecikmeli 23 saat firinlanan 6 numarali kupon SEM
gorintiileri

(a) Biiyiitme 750x (b) Biiyiitme 3500x (c) Biiylitme 750x
(d) Biiyiitme 500x (e) Biiyiitme 500x (f) Biiytitme 1000x
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Sekil 6.18. Ti-Cad kapl1 48 saat gecikmeli 23 saat firmlanan 12 numarali kupon SEM
gorlntiileri
(a) Biiylitme 200x (b) Biiyiitme 500x (c) Biiytitme 1000x
(d) Biiyiitme 800x (e) Biiyiitme 500x (f) Biiyiitme 450x
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Elde edilen verilerden yola ¢ikilarak firinlamanin hidrojen gevrekligini

gidermede en etkili yontemlerden biri oldugu sdylenebilir.

Cad ve Ti-cad kaplamalar kiyaslandiginda hidrojen gevrekligi firinlamasinin
zamaninda yapilmasi durumunda Ti-cad kapli numuneler par¢ada gézenekli bir
yapiya neden olarak hidrojen ¢ikisini kolaylastirmakta ve hidrojen gideriminde cad

kaplamaya gore daha etkili olmaktadir.

Hidrojen gevrekligi firinlamasinin zamaninda yapilmadigi durumlarda ise ideal
durumda bir avantaj olan gozenekli yap1 dezavantaja donlismektedir. Zamaninda
firinlama ile hidrojen molekiilleri kolayca ortamdan uzaklastirilabilecekken
beklemeye bagli olarak bu molekiiller parga i¢ bolgelerine difiize olarak pargada
metal yapisina bagli olarak bulanan bosluklara ilerlemekte ve bu bosluklarin
dolmasina neden olmaktadir. Arkasindan yapilan firinlama islemi ile sikigtiklar
bolgelerde hacmi artan ve bu bolgelerde stresse neden olan hidrojen molekiilleri en

zay1f alanlardan pargada kirilmalara neden olmaktadir.

Incelenen numunelerde, gecikme siiresinin artigina bagh olarak i¢ yapidaki

bozulmalarin da arttig1 sdylenebilir.

Cad ve Ti-cad kaplama yapilmasi diisiiniilen yiiksek sertlikli ¢eliklerde akiml
kaplama esnasinda olusan hidrojenin uzaklastirilmasi i¢in en etkili sonucu 9 numarali
numunenin verdigi gorilmiistiir.Hidrojen gevrekligine karsin en giivenilir kaplama
ve firinlama kondiisyonlari, Ti-cad kaplamanin bekleme yapilmaksizin uzun siireli
firinlandig1 kosullardir. Ti-cad soliisyonu igerigindeki TiO; partikiillerinden

kaynaklanan gézenekli yap1 sayesinde bu sonucu verdigi diisiiniilmektedir.
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6.3.Tuzlu Su Sisi Deney Sonuclar:

Tuzlu su sisi testleri ASTM B117 standardina uygun olarak yapilmistir. Test
stireleri Cd kaplanmis numuneler i¢in AMS-QQ-P-416 geregi 196 saat (8 giin), Ti-
Cd kaplanmig numuneler i¢in ise MIL- spegi geregi 500 saat (21 giin) belirlenmistir.
Ti-cad numunelerinin korozyon testinin uzun olmasi titanyum partikiillerinin
yilizeyde sagladigi poroz yap1 kaynaklidir. EIS deneylerinde kullanilacak numuneler
ile aynm1 kosullarda kaplanan numunelerin korozyon dayanimi tuzlu su sisi testi ile
dogrulanmistir. Kabin igerisine kaplanan kuponlar Sekil 5.6 da verilen temsili
gorselde belirtilen konumda, aparat yardimiyla 30°lik aci yapacak sekilde
yerlestirilmistir. Deney siiresince numunelerin maruz birakildigr tuzlu su %99,9
safliga sahip NaCl ile hazirlanmisg agirlikga %5°lik sodyum kloriir ¢ozeltisidir.
Piiskiirtmek i¢in kullanilan havanin basinci 0,9-1 bardir. Deney boyunca pH ve

sicaklik degerleri laboratuvar personeli tarafindan periyodik olarak kontrol edilmistir.

Kaplama proses parametreleri Cizelge 6.2°de ve kaplama sonrasi tahribatsiz
olarak eddy curent metodu ile oOlciilerek saptanmis kaplama kalinliklar1 Cizelge
6.3’te verilmigtir. Kaplama kalinliklar1 6lgiilirken kupon ytizeylerinden 10 6l¢iim
yapilmis ve ortalamalar1 kaydedilmistir. Olgiimler “Elcometer 456 Coating

Thickness Gauge” cihazi ile gerceklestirilmistir.
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Cizelge 6.3. Tuzlu su sisi deneyi i¢in hazirlanan Cad / Ti-cad kuponlari kalinlik dl¢tiim

sonuglar1 ve test siireleri

Olgiilen | Olgiilen |Firinlama
Numune | Uygulanan | Kalinlik | Kahnhk | Siiresi . Test.
Ol¢iim Metodu Siiresi
No Kaplama .
(in) (mm) (sa) (sa)
1 Cad 0,00053 | 0,0135 23 Tahribatsiz / Manyetik 196
Indiiksiyon
2 cad | 000052 | 00132 | 23 Tahribatsiz/ Manyetik 196
Indiiksiyon
3 Cad 0,00034 | 0,0086 23 Tahribatsiz / Manyetik 196
Indiiksiyon
4 cad | 000031 | 00079 | 23 Tahribatsiz/ Manyetik 196
Indiiksiyon
5 Ti-Cad | 000056 | 0,0142 | 23 Tahribatsiz | Manyetik 500
Indiiksiyon
6 Ti-Cad | 000054 | 00137 | 23 Tahribatsiz | Manyetik 500
Indiiksiyon
7 Ti-Cad | 000029 | 0,0074 | 23 Tahribatsiz | Manyetik 500
Indiiksiyon
8 Ti-Cad | 0,00035 | 00089 | 23 Tahribatsiz | Manyetik 500
Indiiksiyon

Cad ve Ti-cad kapli korozyon kuponlari kabine yerlestirilerek 24 saatlik

araliklarla kontrol edilmistir. Deneyin gerekli siireleri karsilamamasi durumunda ilk

pit olusumunun goriindiigli noktada sonlandirilmasina karar verilmistir. Numuneler

kabine yerlestirilmeden 6nce kaplamalar 24 saat yaslandirilmistir.

Speklerde korozyon testleri i¢in min kalinlik gereksinimi her iki kaplama i¢in

de 0,0005 in olmasina karsin kiyaslama yapilabilmesi adina 0,0003 in olarak

hazirlanan numuneler de testi gegmistir.

MIL-STD-1500 geregi olarak Ti-cad kaplamanin cad kaplamaya oranla

gbzenekli bir yapiya sahip olmasi nedeniyle tuz kabininde tutulmasi gereken siire

toplamda 500 saattir. Bu nedenle 196 saat sonunda cad kapli numuneler kabinden

cikartilirken Ti-cad numunelerinin tetlerine devam edilmistir.
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196 saat tuz sisi deneyi sonucunda cad kapli kuponlara ait yiizey goriintiileri
Sekil 6.3’te verilmistir. Test sonucunda kaplama ylizeylerinde korozyon iiriinlerine

rastlanmamistir. Performans olarak ince ve kalin numuneler yakin sonuglar vermistir.

R LA T
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Sekil 6.19. AMS-QQ-P-416 spegine gore kadmiyum kaplanmis numunelerin 196

saat tuz testi sonrasi goriintiileri

500 saat tuz sisi deneyine tabi tutulan Ti-cad kapli kuponlarin deney sonrasi
goriintiileri ise Sekil 6.4°te verilmistir. Cad kapli numunelere oranla 3 kat daha uzun
bir test siiresine maruz kalmalarina ragmen 4 numune de spek kabul kriterlerini
kargilamistir. Daha diigiik kalinliga sahip 7 ve 8 numarali numunelerin koselerinde
kiigiik korozyon iiriinii olusumlar1 gorilmiistiir. Ancak MIL-STD-1500 geregi

koselerde olusan bu iiriinler ret nedeni degildir.
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i

Sekil 6.20. MIL-STD-1500 spegine gore titanyum-kadmiyum kaplanmis

numunelerin 500 saat tuz testi sonrasi goriintiileri

kaplanmis numunelerin tuz sisi deneyi sonrasi karsilastirmali ylizey goriintiileri

Her iki kaplama tiiriine ait numuneler min olarak belirlenen 196 saat tuz testi
sonucu korozyon iiriinii géstermemislerdir. Cad ve Ti-cad kaplamalarin korozyon

direncinin diisiik kalinlilarda bile yiiksek oldugu sonucuna varilmstir.
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6.4. EIS Deney Sonuclar

Cad ve Ti-cad kaplamalarina ait korozyon egiliminin daha net anlasilmasi igin
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi incelemeleri yapilmistir. incelenen
kadmiyum kaplama ve titanyum-kadmiyum kaplamanin korozyondan koruyucu
Ozelliklerinin degerlendirilmesi, bir dizi frekans iizerinden elektrokimyasal empedans
Olctimleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Sisteme tanitilan esdeger elektrik devre
modeli Sekil 6.6. ‘da, Sistem parametreleri ise Sekil 5.10 da verilmistir. Elde edilen

empedans degerleri grafiklerde incelenmistir.

2

Y'oZ

IV
R.E.
R1

R4

Sekil 6.22. Esdeger elektrik devre modeli

Tanimlanan devrede R1 Elektrolit direnci (Ohmic direng), R4 olarak girilen
ancak Rt olarak da adlandirilan sarj aktarim direnci, @ Sabit faz elemanidir. RE karsit

elektrot olarak kullanilan grafik elektrotu isaret ederken WE kaplama yapilan

numuneleri temsil eden working elektrottur.

Deneyler esnasinda WE olarak kullanilan elektrot Cad ve Ti-cad kaplanmis

numunelerdir.
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Cozelti igerisinde tiim bekleme zamanlari i¢in s6z konusu Cad ve Ti-cad
kaplanmis kuponlarin EIS grafikleri Sekil 6.22°deki model kullanilarak fit
edilebilmistir. Yapilan deneylerde ilk olarak Cad kaplamanin farkli bekleme
zamanlari i¢in EIS grafikleri ¢ikartilmis, ardindan ayni akim yogunlugu ve siirelerde
kaplanan ayni kaplama kalinligina sahip Cad ve Ti-cad kaplama icin EIS verileri
cikartilmigtir.  Kaplama testlerinde  kullanilan akim

islemlerinde korozyon

yogunluklar1 kullanilmistir.

Cizelge 6.4. EIS analizleri i¢in hazirlanan kupon numunelere ait kalinlik bilgileri

Olciilen Olciilen
Numune | Uygulanan Kalinhk Kalinhk Olgiim Metodu
No Kaplama
(in) (nm)

1 Cad 0,0003 7,62 Tahribatsiz / Manyetik 1nd1'iksiyon
2 Cad 0,0006 15,24 Tahribatsiz / Manyetik 1nd1'iksiyon
5 Cad 0,00054 13,72 | Tahribatsiz / Manyetik indiiksiyon
8 Ti-Cad 0,00048 12,19 Tahribatsiz / Manyetik Indiiksiyon

Cad kaplamanin korozyon direncinin yiiksek olmasi nedeniyle g¢aligmalar
esnasinda elektrolitin yliksek konsantrasyonlu degerlerine karsin cevap elde
edilebilmistir. 10 M KOH igerisinde yapilan analizlerle sonucu Zreal degerine karsin
-Zimag degerleri grafige gecirilerek Nyquist Diyagramlar elde edilmistir. Kupon

numaralarina ait diyagramlar siral1 olarak verilmistir.
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Kurulan sisteme ait agik devre potansiyeli -8.734 mV olarak 6l¢iilmiis olup
Sekil 6.23’te dlglime ait ekran goriintilisli gortilebilir. Sekil 6.23°ten de goriilebilecegi
gibi potansiyelin zamanla biiylik degisimler gostermedigi ve genel olarak sabit

kaldig1 gozlemlenmistir.

Sekil 6.23. Agik devre potansiyeli

Empedans deneyleri i¢in sistemi girilen deney parametreleri Cizelge 6.5°te

verilmistir.

Cizelge 6.5. EIS analizleri i¢in sistem parametreleri

Deney Parametreleri

Potansiyostat REF3000-35136
Baslangic frekansi 10000 Hz

Bitis frekans1 0,01 Hz
Noktalar 10

DC volt ov

AC volt 1mvV

Ormnek alam 1cm?

Tahmini Z 100 ohms
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Sekil 6.24. 10 M KOH c¢ozeltisi icerisinde 1 numarali 0,0003” (7,62 pm) Cad kaph

numuneye ait Nyquist Diyagrami

Gecikmesiz, c¢ozelti igerisinde 5 saat gecikmeli ve ¢ozelti icinde 24 saat
gecikmeli olarak analizleri yapilan 0,0003 in (7,62 pm) kalinligindaki 1 numarali
numuneye ait Nyquist diyagrami Sekil 6.24’te verilmistir. Elde edilen veriler
incelendiginde daldirma siiresindeki artigla, muhtemelen ylizeylerde daha fazla

korozyon {irliniiniin gelismesinden dolay1, diren¢ degerlerinde hafif artiglar olmustur.
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2 numaral1 0,0006” (15,24 pm) Cad kapli numuneye ait Nyquist
diyagrami Sekil 6.25°te verilmistir. Ayn1 kosullarda proses edilen 1 numarali
numuneye oranla kaplama kalinlig1 2 kat1 olarak hazirlanan numuneler
kiyaslandiginda kaplama kalinlig1 arttik¢a korozyon hizinin diistiigii
gozlemlenmektedir. Kalin kaplanan 2 numarali numunenin bekleme stiresiyle

korozyon hizinin ¢ok degismedigi goriilmektedir.

50000
45000
40000
35000
30000

£
§ 25000
=
' 20000
15000
10000
5000
o |

o o o o o o o o o o o

o o o o o o o o o o

o o o o o o o o o o

[Te] o o o Te) o [Tp) o n o

— — N N o™ o <t <t L

Zr (ohm)
——Cd-SS1_NoDelay Cd-SS1_24h

Sekil 6.25. 10 M KOH ¢dzeltisi icerisinde 2 numarali 0,0006” (15,24 pm)
kalinligindaki Cad kapli numuneye ait Nyquist Diyagrami



90

Ayni kaplama kalinliklarina sahip Cad ve Ti-cad numuneleri korozyon

dayanimlari agisindan kiyaslanarak eldi edilen empedans degerleri Sekil 6.26’da

verilmistir.
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Cd-SS5_NoDelay Cd-SS5_NoDelay TiCd-SS8_NoDelay TiCd-SS8_NoDelay

Sekil 6.26. 10 M KOH ¢dzeltisi igerisinde 0,00054” (13,72 um) Cad kapli 5 ve
0,00048” (12,19 um) Ti-Cad kapli 8 numarali numunelere ait Nyquist Diyagrami

Elde edilen diyagram incelendiginde kadmiyum kapli numune i¢in 20.000
ohm, titanyum-kadmiyum kapli numune igin 30.000 ohm degerleri iizerinde farkli bir
lup olustugu gozlenmistir. Diyagramda olusan bu ayrilma yeni bir direng bolgesi
olustugunu gostermektedir. Olusan yeni direng bdlgesinin diisiik frekansta uzun siire
beklenmesine bagli olarak yeni bir oksit tabakasinin olusumuna bagl oldugu

diisiiniilmektedir. Karsilagtirmali sonuglar her iki kaplamanin korozyon dayaniminin
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oldukea yiiksek olmasina ragmen kapasitansin oksit tabakasiyle ters orantili olmasina
bagli olarak Cad kapli numunenin kaplama kalinliginin Ti-Cad kapli numuneye ait
kaplama kalinligindan yiiksek oldugunu diisiindiirmektedir. Bu veriler deney oncesi
yapilan kalinlik 6l¢tim sonuglari ile de uyusmaktadir. Esit hiicre potansiyellerinde
Cad kaplamanin empedansi Ti-cad kaplamadan daha yiiksektir ancak kalinlik
farkinin yakin olmasi nedeniyle bu farkin ayni zamanda yiizey piiriizliliigiinden de
kaynaklandig1 diistiniilebilir. Kaplama korozyon direncinin Cad kapli numune igin
kii¢iik bir farkla daha yiiksek oldugunu goriilmektedir. Ti-cad kaplamanin gozenekli
yapisi gevreklik konusunda avantaj saglarken yiiksek konsantrasyonlu elektrolit
ortaminda korozyon dayanimi agisindan olumsuz etkileyebilecegi de

disiinilmektedir.
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7. SONUC VE ONERILER

Cad ve Ti-cad kaplamalarin dogru firinlama islemleri yapilmadigi durumlarda
pargalarda tepkimelerden dogan hidrojenin neden oldugu gevreklesme ve buna bagh
olarak ¢ekme degerlerinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Yapilan
caligmalar sonucunda firinlama isleminin par¢a mekanik 6zelliklerine direk etki ettigi
gbzlenmistir. Kaplama islemini takiben 4 saat igerisinde firinlanmayan parcalarin
¢ok daha diisiik degerlerde koptugu goriilmiistiir. Bu durumun ¢alisma kosullarinda
ani yiiklere maruz kalacak pargalarda erken kirilmalara neden olabilecegi
diisiiniilmektedir. Malzemelere siineklik 6zelligi kazandiran ve yiik altinda atomlarin
kayabilmesine imkan vererek ani kirilmalarin1 6nleyen atomik bosluklar, hidrojenin
bu bolgeleri doldurmast ile gergin bir yapi1 olusur. Uzun bekleme siiresi kisa
firnlama yapilan Orneklerde kirilma ylizeyi incelendiginde bu teoriye uygun
sonugclarla karsilagilmistir. Ti-cad kaplamalarda yilizey morfolojisinin daha gézenekli
oldugu goriilmiistiir. Bu yap1 hidrojen ¢ikisini kolaylagtirmaktadir. Ti-cad kapl
numunelerin Cad kapli numunelere oranla ani kirilmalarinin daha ge¢ oldugu

gozlenmistir.

EIS Korozyon 6l¢iim sonuglart her iki kaplamanin da korozyon agsindan
oldukca direngli oldugunu ortaya koymustur. 1 ve 2 numarali empedans numuneleri
kiyaslandiginda kaplama kalinlig1 arttikca korozyon direncin arttigi saptanmis ve
Olctim sonuglar1 kaplama kalinligiyla korozyon direnci arasinda ters orantili bir iligki
oldugunu dogrulamistir. Ti-cad kaplamanin hidrojen gevrekligini Onlemek igin
avantajli olan gozenekli yapist korozyon ic¢in bir dezavantaj olabilecegi
diisiiniilmektedir fakat net bir sonug i¢in daha detayli analizler yapilmas1 gerektigi
saptanmistir. Genel olarak bakildigindaysa kadmiyumum {istiin direng ozellikleri

bunu tolere edebilmektedir.
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Calisma kosullart goz Oniine alinarak yiik altinda ¢alismayacak pargalarda
korozyon direnci istendiginde cad kaplama uygulanmasi tercih edilebilir. Civata vb
parcalar cekme gerilmelerine maruz kalacagi i¢in Ti-cad kaplamalar kirilma riskini
mimimuma indirebilir ve bu nedenle daha giivenli oldugu diisiiniilmektedir. Inis
takimi gibi maruz kaldig1 kosullar ve konumu nedeniyle korozyona oldukc¢a yatkin
olan ve siirekli farkli yonlerdeki yliklere maruz kalacak parcalarin imalatinda
kadmiyum kaplama tercih edilmesi durumunda hidrojen uzaklastirma firinlamasinin

kritik bir karakteristik oldugu sdylenebilir.
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