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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

ELEKTRO KAPLAMA YONTEMIYLE PASLANMAZ CELIK UZERINE Rh ve Ag
FILM KAPLAMALARIN KOROZYON OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

ibrahim GUNEY

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Caglar YUKSEL )
Ikinci Tez Damismani: Doc. Dr. Alptekin KISASOZ

Amag¢: Bu calismada basta biyomalzemeler ve diger alanlarda kullanilan malzemelerin
giivenli kullanilmalar1 i¢in 316L paslanmaz celik yiizeylerine Ag ve Rh film kaplama
yapilarak korozyonyondan korunmasi ve bununla birlikte antibakteriyel ozelliklerin de
kazandirilmas1 amag¢lanmustir.

Yontem: Bu calismada incelenecek numuneler ilkonce 316L paslanmaz ¢elik levhadan
10x10x1,5 mm dlgiilerinde lazerle kupon halinde kesildi. Kaplama oncesi yapilan 6n yiizey
hazirlik islemlerinden sonra, numunelerden biri referans numunesi olarak ayrildi. Digerlerinin
tiimiine ise altlik iizerine flas Au kaplandiktan sonra her birine optimum deney sartlarinda Ag;
Ag+Rh ve Ag+Cu+Rh elektro film kaplama yapildi. Hazirlanan numunelerin viicut i¢cindeki
durumunu tespit etmek i¢in Ringer sivisinda korozyon testine tabi tutulmustur. Ayrica
numunelerin kristalografik yapilarini, elementel kompozisyonlarint ve mikro yapilarini
belirlemek i¢in X-Isim1 Difraktometre (XRD) ile Enerji Saginim Spektroskopi (EDS) analizleri
yapildi ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri alindi.

Bulgular: Incelenen numunelerde yapilan korozyon deneyi sonucu, elektrokimyasal
yontemlerle hem agik devre potansiyel egrileri (OCP) hem de li¢ elektrot sistemine gore
calisan potansiyodinamik polarizasyon (PDS) egrileri elde edilmistir. Bu egrilerden
faydalanarak elde edilen verilerden, kaplanmis numunelerin gerek Ecor gerekse Eocp
degerinin daha soy degere sahip oldugu gozlenmistir. Yine kaplanmis olan numunelerin
korozyon hizi ve korozyon orami kaplanmamis numuneye gore daha diisiik olarak tespit
edilmistir. Tiim bu sonuglar, yapilan kaplama isleminin numunelerin korozyon direnicini
artirdig1 gézlenmistir.

Sonug¢: Biyomalzeme veya baska amagla kullanilan paslanmaz ¢elik malzemelerin, korozyon
direnglerinin ve bagka ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in yapilan Ag kaplama ve Ozellikle
Ag+Rh film kaplamanin korozyon direncini artirdig: tespit edilmistir. Ancak yapilan kaplama
parcalarinin biyomalzeme olarak kullanilmasi diislintildiigiinde, korozyon direncinin yaninda
antibakteriyel ve biyouyumlulugu yoniinden de arastirilmalidir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokaplama, Giimiis, Rodyum, Paslanmaz ¢elik, Korozyon direnci
Aralik 2020, 117 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

ELEKTRO KAPLAMA YONTEMIYLE PASLANMAZ CELIK UZERINE Rh ve Ag
FILM KAPLAMALARIN KOROZYON OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

ibrahim GUNEY

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Caglar YUKSEL
Co-supervisor: Assoc. Prof. Dr. Alptekin KISASOZ

Purpose: In this study, it is aimed to protect 316L stainless steel surfaces from corrosion by
applying Ag and Rh film coating for safe use of materials used primarily in biomaterials and
other fields, and to gain antibacterial properties.

Method: The samples to be examined in this study were first cut from a 316L stainless steel
plate in 10x10x1.5 mm laser coupons. After the pre-surface preparation processes before
coating, one of the samples was separated as a reference sample. On the others, after flashing
Au on the substrate, Ag; Ag + Rh and Ag + Cu + Rh electro film coating was done. In order
to determine the condition of the prepared samples in the body, they were subjected to a
corrosion test in Ringer's fluid. In addition, Energy Scattering Spectroscopy (EDS) analyzes
were performed with X-Ray Diffractometer (XRD) and Scanning Electron Microscopy
(SEM) images were taken to determine the crystallographic structures, elemental
compositions and microstructures of the samples.

Findings: As a result of the corrosion test performed on the samples examined, both open
circuit potential curves (OCP) and potentiodynamic polarization (PDS) curves operating
according to the three electrode system were obtained by electrochemical methods. From the
data obtained by using these curves, it was observed that both the Ecor and Eocp values of the
coated samples had more noble values. Again, the corrosion rate and corrosion rate of the
coated samples were found to be lower than the uncoated samples. All these results show that
the coating process has increased the corrosion resistance of the samples.

Results: It has been determined that Ag coating and especially Ag + Rh film coating, which
are made to improve the corrosion resistance and other properties of stainless steel materials
used for biomaterials or other purposes, increase corrosion resistance. However, considering
the use of the coating pieces as biomaterials, it should be investigated in terms of antibacterial
and biocompatibility as well as corrosion resistance.

Keywords: Electroplating, Silver, Rhodium, Stainless steel, Corrosion resistance
December 2020, 117 pages
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GIRIS

Glinlimiiz diinyasinda hayatimizin iginde bir¢ok metalik esya veya malzemeler
kullanilmaktadir. Bunlar basit bir mutfak esyasindan sanayide kullanilan makine ve c¢esitli
techizatalara kadar ve daha bir¢cok alanda karsimiza c¢ikmaktadir. Bu alanlardan biri de
biyomalzemelerdir. Biyomalemeler metaller, seramikler, polimerler ve kompozit
malzemelerden tretilirler. Bunlarin i¢inde metalden yapilan biyomalzemeler mukavemetli ve
kolay bi¢imlendirilmesine ragmen bazi korozyon tiirlerine maruz kalmaktadir (Danisman vd.
2014). Metalden mamdiil biyomalzemeler ortapedik alanda, kalca protezleri, kalp kapakgiklari,
stend uygulamalari, sonda elamanlari, dis implantlari vb. yerlerde kullanilmaktadir (Topuz vd.
2017). Biyomalzemeler canli viicuduna uyumlu malzemelerdir. Kaza sonucu kirilan
kemiklerin birbirlerine baglanmasinda daha ziyade metalik biyo-uyumlu implant malzemeler
kullanilmaktadir. implant malzemeleri, en basta viicuda saglik ydniinden olumsuz bir etki
gostermemeli, yani herhangi bir enfeksiyona yol agmayacak oOzelliklerde olmalidir.
Biyomalzemelerden firetilen implantlarin aynt zamanda fiziki, kimyevi ve mekanik
ozelliklerinin de viicut yapisina ve sistemine uygun olmalidir. Teknolojinin gelismesiyle
birlikte her gecen giin canli organizmasina daha iyi uyum saglayabilecek biyomalzemelerin
gelistirilmesi ve yeniden iiretilmesi giindemdeki yerini korumaktadir. Implant veya skafold
iretiminde kullanilan malzemelerden biri de paslanmaz celiktir. Bu calismada 316L
paslanmaz c¢elik yiizeyine bir alt kaplama yapildiktan sonra, iizerine giimiis ve rodyum
elektrolitik kaplama islemlerine tabi tutulmustur. Son yiizey islemleri olarak da adlandirilan
bu islemler ¢ok cesitlidirler. Bunlar yiizeyin temizligi ile baslayip c¢esitli tekniklerle

kaplanmas ile son bulur.

Bu agidan bakildiginda 6nemli bir rol oynadig1 son yiizey islemlerinin sanayi ve imalat
endiistrisinde yer almamas1 miimkiin degildir. Metal bitmis bilesenler; mimaride, tekstil ve
mobilya endiistrilerinde, makine konstriiksiyonunda, havacilikta ve ayrica elektrik-elektronik
endistrilerinde kullanilir. Kaplamalar konusu hassas miihendislik ve tibbi teknoloji alaninda
gittikgce artarak ilgi gormektedir. Kaplamalar optik ve ev aletlerinde, spor veya kamp
ekipmanlarinda, fonksiyonel ve/veya dekoratif olarak moda aksesuarlarinda vb. gibi birgok
orneklerini saymak miimkiindiir. Béylece metal kaplama, belki de benzersiz bir sekilde,

giinliik hayatin her alaninda goriilmektedir (Kanani 2004).

Metalik kaplama islemi ¢ok farkli tiirlerde yapilabilmektedir. Kimyasal buhar
biriktirme (CVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD), sicak daldirma vb. gibi bircok teknigi
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bulunmaktadir. Genellikle malzemelerin korozyon, antibakteriyel ve diger 6zelliklerinin
gelistirilmesi i¢in kullanilabilen elektro kaplama tekniginin biyomalzeme olarak kullanilan
implantlara da uygulanmas1 amaglanmigtir. Ayni zamanda cerrahi aletlerin, insanlarin toplu
olarak yasadigi hastane, okul, AVM, biiro gibi yerlerde kap1 ve pencere kollar1 vb. aparatlarin

da kaplanmasiyla daha uzun siire ve giivenli kullanim1 saglanabilir.

316L Paslanmaz Celik, kimyasal korozyona ve diisiik karbon igerigine karsi artan
direnci nedeniyle uzun yillar boyunca tibbi implantlar olarak kullanilmaktadir
(https://www.upmet.com/sites/default/files/datasheets/ 316-316l.pdf; 2018). 316L kalite ¢elik;
301, 302, 303 ve 304 gibi diger seri alasimlardan ayrildiginda biyouyumluluk agisindan en
giivenli viicut metali olarak kabul edilir (Godwin et al. 2020). Tavlanmis, soguk olarak
haddelenmis ve ASTM F139 (Kereiakes et al. 2003) tarafindan siniflandirilmis olan AISI
316L Ostenitik paslanmaz ¢eligin  kimyasal bilesimi asagida Tablo 1°de verilmistir

(Echeverrigaray et al. 2016).

Tablo 1. 316L paslanmaz ¢eligin kimyasal bilesimi

Element C Mn S Si P S Cr Ni Mo N Cu Fe
% Orani 0,03 200 001 0,75 0,025 0,03 1800 14,00 250 0,10 050 62,065;
62,085

Paslanmaz celikler, iyi korozyon direnci, mekanik ve manyetik 6zellikleri sayesinde
farkl1 alanlarda yaygin olarak kullanilan bir alagimdir (Oberg 1996; Andricacos and
Robertson 1998). Zorlu ortamlarda yiiksek dayanimi ve biyo-uyumlulugu ile bilinen
paslanmaz ¢elik, elektrolitik kaplamayla da birlestirilebilirse, ucuz biyo-cihazlarin

gelistirilmesi i¢in mitkemmel bir aday haline gelecektir (Philippe et al. 2008).

316L paslanmaz ¢eligin (316L SS) mekanik ozellikleri cihetiyle viicuttaki insan
kemiklerine uyumlulugu vardir. Ayrica imalat kolaylig1 ve diislik maliyetli olmasindan dolay1
19601 ve 1970'li yillardan beri gegici implantlar alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Winters and Nutt 2003; Thi et al. 2018). Bununla birlikte, insan viicudunda 10-13 yil
boyunca implant olarak kullanildiktan sonra, 316L SS'den saliman Cr, Ni, Fe iyonlarmin
birikim miktari, implante edilmemis sivininkinden 6nemli 6lgiide daha yiiksektir (Okazaki

and Gotoh 2005; Thi et al. 2018).

Godwin ve arkadaslar1 2020’de yaptiklar1 bir ¢alismada, son yillarda gesitli dis ve
ortopedik implantlarin gelistirilmesinde istikrarli bir artig tespit edildigini ifade etmislerdir.
Miikemmel asinma direnci, korozyon direnci ve 1iyi sekillendirilebilirlii nedeniyle
biyomedikal implantlar alaninda kullanilan en yaygin malzeme, O&stenitik paslanmaz

celiklerdir ve bunlarin igerisinde de 6zellikle 316L smifidir (Thomann and Uggowitzer 2000;


https://www.upmet.com/sites/default/files/datasheets/316-316l.pdf
https://www.upmet.com/sites/default/files/datasheets/316-316l.pdf

Godwin et al. 2020). Ancak bazi durumlarda implantlarin insan viicudunda asinmasi,
siirtiinmesi ve biyo-uyumsuzlugu nedeniyle basarisizliklar1 ortaya ¢ikmasi muhtemeldir.
Asindirict bir viicut ortaminda, ¢elik implant malzemesinden kanserojen krom ve nikel
iyonlar1 salinir. S6z konusu bu olumsuzlugu gidermek i¢in arastiricilar, mekanik olarak daha
kararli ve biyouyumlu bir implant malzemesi iizerinde calismislardir. Bu amagla ¢esitli
tekniklerle implant malzemelerinin yilizeyi kaplanarak mekanik aginma ve korozyon direnci
giiclendirilmektedir (Guzman et al. 2000; Godwin et al. 2020). Buna ek olarak, uygun bir
kaplama malzemesi se¢imi ile alerji, iltihap vb. gibi bir¢ok saglik probleminden arindirilmig
1yl bir biyouyumlu implant malzemesini belirleyecektir. Boylece mekanik asinma 6zellikleri
ve biyouyumluluk agisindan gelismis performans saglanir (Liu et al. 2009; Zhang and liu
2015; Godwin et al. 2020).

Yiiksek sicaklikta iyi korozyon direnci nedeniyle ortopedik uygulamalarda implant
malzemesi olarak yaygin olarak kullanilan 316L SS Gstenitik paslanmaz ¢eligin (Buscail et al.
2008) avantajlar1 arasinda diisiik maliyetle bulunabilirlik, {iretim kolayligi ve mekanik
Ozelliklerinin kemik mineraliyle benzerligidir (Gopi et al. 2009). Ayrica, 316L SS
biyouyumlu bir malzemedir ve termal katsayilar1 hidroksiapatit (HA) seramiklerine yakindir
(Miao et al. 2001). Bununla birlikte, paslanmaz ¢elikler agresif biyolojik ortamlarda uzun
siireli uygulamalarda lokal korozyondan etkilenmektedir. Genellikle implant malzemesi
olarak (6zellikle kemik ve disler i¢in); paslanmaz ¢elik (316L SS), titanyum (Ti), magnezyum
(Mg), kobalt-krom-molibden (CoCrMo) ve titanyum-aliiminyum-vanadyum (Ti6Al4V) metal
ve alagimlar1 kullanilir (Zhao et al. 2013; Wu et al. 2003; Wen et al. 2007; Ramli et al. 2018).
Ancak bu metalik biyomateryallerin implant malzemesi ile orijinal kemik arasinda dogrudan
bir kimyasal bag ger¢eklestirme yeterlik orani, metalik ylizeyin nasil degistirildigine baglidir
(Azem and Cakir 2009; Ramli et al. 2018). Bu metalik biyomalzemeleri, hidroksilapatit (HA)

bir metal-seramik kompozit seklinde de iiretilebilir (Thanh et al. 2013; Ramli et al. 2018).

Celik implantlarin  kullaniminda karsilagilabilen problemlerin ¢ogu korozyon
kaynaklidir. Nitekim implant basarisizliinin %90'mdan fazlasi, cukurlasma ve aralik
korozyonu ataklart nedeniyle oldugu bildirilmistir (Sivakumar et al. 1994). Bu durum
implantin viicut sivilariyla tepkimeye girmesi ve dnemli alerjenler olan krom, nikel ve demir

iyonlarini serbest birakmasi nedeniyle ortaya ¢ikabilir (Godwin et al. 2020).

Zhang ve arkadaslar1 2016°da yaptiklar1 bir ¢alismada su tespitlerde bulunmuslardir:
Paslanmaz ¢elikler, ylizeydeki pasif film nedeniyle dogal ortamlarda genellikle iyi korozyon

direncine sahiptir. Fakat yiiksek sicakliktaki siilfiirik asit veya asetik asit ¢ozeltileri gibi bazi



endiistriyel ortamlarda (pasif film hasar gordiigii icin) paslanmaz celiklerde ciddi korozyon

meydana gelebilir (Zhang et al. 2016).

Asil bir metal olan paladyum ile kaplama, paslanmaz celik yilizeylerin potansiyelini
artirabilir ve pasivasyonu tesvik edebilir (Tang et al. 2012; Li et al. 2014). Pd alasimli
kaplamalar, gii¢lii indirgeyici ortamda oldukga iyi korozyon direnci gosterir ve paslanmaz

celik alt tabakay etkili bir sekilde korur (Zhang et al. 2016).

Cok tabakali film kaplamalar son yillarda birgok yazarin ilgisini ¢ekmistir. Cilinkii
filmin yapis1 ve elektrik, optik, manyetik ve mekanik 6zelliklerinin tiimii, farkli kaplama
teknolojileri ile kontrol edilebilir. Cok fonksiyonlu filmler ve en iyi sonu¢lar makul kaplama
tasarimi ile elde edilebilir (Gu et al. 2005; Zheng et al. 2009). Elektrolitik kaplama ile farkli
katmanlar arasindaki farkli tane boyutlari, kaplamanin saldirgan tiirlere kars1 bariyer etkisini
artirarak korozyon direncini artirabilir (Gu et al. 2005; Xiao et al. 2015). Pd—Ni kaplama,
gliclii indirgeyici ortamlarda iyi korozyon direnci (Wu et al. 2013) ve yiiksek mikro sertlik ve
paslanmaz gelik alt tabakaya (Ju et al. 2014) iyi yapisma 6zelligi gosterdigini belirtmislerdir.

Isa ve arkadaslart 2017 yilinda 304 paslanmaz ¢elik iizerine yaptiklart bakir
kaplamanm anti bakteriyel ve diger 6zelliklerini incelemislerdir. Insanlarin sik dokundugu
(hastane, okul, i merkezlerinin kapi kollar1, korkuluklar1 vb. gibi) yerler mikroplar i¢in olas1
bir rezervuardir ve bir kisiden digerine ge¢gmelerine izin verir (Noyce et al. 2006; Weber et al.
2013). Bu amagla temiz ve korozyona dayanikli oldugu igin elle dokunulan yerlerde
paslanmaz c¢elik en iyi bilinenlerden biridir (Airey and Verran 2007; Ojeil et al. 2013; Isa et
al. 2017). Ancak mikrobiyal yilizey kontaminasyonunun séz konusu oldugu alanlarda,
paslanmaz celik ylizey, en 1yi se¢im olmayabilir. Ciinkii yilizeyindeki mikrobiyal yiikii azaltma
yetenegi yoktur. Antimikrobiyal ve korozyona karsi alt kaplama olarak kullanilan bakair,
hastane ve saglik ortamlarindaki mevcut paslanmaz gelik yiizeylerin yerini almak i¢in uygun
bir malzeme olabilir. Bakir yiizey, anti mikrobiyal aktiviteyi oda sicakliginda muhafaza
ederken, glimiis iyonlar1 dahil bazi inorganik metaller sadece 37°C'de iyi1 antimikrobiyal
aktivite ve yiiksek bagil nem gostermistir (Michels et al. 2009). Bununla birlikte, saf kati
bakir kullanimi pahalidir. Bu nedenle, maliyeti diislirmenin bir yolu, paslanmaz ¢elik ylizeyini

bakir ile kaplama islemi ile modifiye etmektir (Isa et al. 2017)

Bakir kaplama, iizerine yapilacak iist kaplamaya saglam bir zemin teskil etmesi ve
alagimlar1 korozyondan korumasi gibi {istiin 6zellikleriyle dogru bir tercihdir. Bakir yumusak
ve esnek bir metaldir. Bu da onu diger esnek metal/metal olmayan malzemelerle
elektrokaplama i¢in miikemmel bir se¢im haline getirir (Schlesinger et al. 2011). Bakir

kaplama ayrica diger metallere gére korozyona karsi listiin koruma saglar (Schlesinger et al.



2011; Zhu et al. 2012; Phuong et al. 2018). Ug temel bakir elektrokaplama banyo tiirii vardr:
asidik bakir banyo, alkali siyaniir bakir banyo ve siyaniir olmayan bakir banyo (Schlesinger et
al. 2011). Asidik bakir islemi, diisik maliyetli, kolay kontrol ve yiiksek akim verimliligi
nedeniyle bakir elektrokaplama igin en yaygin olanidir (Schlesinger et al. 2011; Phuong et al.
2016). Alkalin siyaniir bakir kaplama islemi kokli bir endiistriyel uygulamasi vardir (Huang
et al. 2014; Phuong et al. 2018). Bu banyolar ile yaplan kaplamalar yiizeye daha iyi yapisir ve
parlak bir goriiniime sahip olmasina ragmen siyaniir tuzlarinin toksisite sorunlar1 nedeniyle
pek kullanilmamaktadir (Davis 2001; Lei et al. 2010; Phuong et al. 2016; Phuong et al.
2018).

Wang ve arkadaglar1 2014°te yaptiklar1 bir calismada yiiksek 6zgiil mukavemetleri,
disik yogunluklar1 ve miikemmel islenebilirlikleri nedeniyle ¢ok c¢esitli endiistriyel
uygulamalariyla (Gray and Luan 2002) ve magnezyum alasimlarinin korozyon direncini
artirmak i¢in bakir kaplamay1 (Zhang et al. 1999; Zhang et al. 2009) kullanmiglardir. Ayrica
bakir elektrokaplama; maliyeti diisiik, verimliligi yliksek, kullanimi basit ve dekoratif
goriiniimii nedeniyle uygun ve ¢ok yonlii bir siire¢ olarak kabul edilmistir (Wu et al. 2010;
Hajlali and Amadeh 2013). Bu yazarlarin yaptiklari bilimsel testler sonucu, bakir kaplamanin
NZ30K magnezyum alasiminin korozyon direncini biiyiik 6l¢iide artirabildigini, kaplamanin
yogun ve kararli yapisi nedeniyle NZ30K magnezyum alasimi i¢in korozyondan yaklasik 60
saate kadar etkili bir film koruma saglayabildigini ve altlia iyi yapisma 6zelligi sergiledigini
belirtmislerdir. Bakir elektrokaplama genellikle magnezyum alagimlar: iizerine nikel, krom
gibi kaplamalara bir alt tabaka olarak gerceklestirilir. Bakir 6n kaplamalarin uygun o6n
islemler ile magnezyum alagimlari {izerinde -elektrodepozisyonu kapsamli bir sekilde
arastirtlmistir (Zhang et al. 2011; Yin et al. 2013). Elektrodepozisyondan oOnce, yiiksek
kimyasal aktiviteleri ve altlik yiizeyinde asimetrik olarak dagilmis potansiyelleri nedeniyle,
yiiksek korozyon direncine ve magnezyum alasimlarina iyi yapisma 6zelligine sahip bir bakir
kaplama i¢in uygun bir 6n islem sarttir (Gray and Luan 2002; Zhu et al. 2010; Wang et al.
2014).

Ciacotich ve arkadaslar1 2018’de yaptiklari bir ¢calisma ile hastane mobilyalar (yatak
raylari, cerceveler, kapt kollar1) da dahil olmak {izere bir dizi {irlinlin, kolayca patojenik
mikroorganizmalari tasiyabildigini ve g¢ogalma/bulagma araci olabildigini belirtmiglerdir.
Dolayistyla, bakteriyel yapismayi ve korozyonu en aza indiren veya hatta onleyen yiizeyler,
saglik hizmeti ile iliskili enfeksiyonlarin (HCAI: Healthcare-associated infections)

kontroliinde oncii bir strateji olabilir. Bakir yiizeyler dogal biyosidal 6zellikleri nedeniyle



bulasic1 ajanlarin transferini sinirlayan ve antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu

goriinmektedir (Ciacotich et al. 2018).

Yiizyillardir yaralarin, yaniklarin ve g¢esitli bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde
giimiis kullanilmistir (Mahendra et al. 2009). Ag iyi biyouyumluluga (Dwivedi et al. 2012;
Bosetti et al. 2002) ve iyi antibakteriyel yetenege sahiptir (Dwivedi et al. 2012; Huang et al.
2016). Giinlimiizde glimiis, antibakteriyel kabiliyeti arttirmak ve insan sagligini1 korumak i¢in
yapay disler, kemik gibi biyomedikal alanda kullanilmaktadir (Thi et al. 2018). Ancak oral
ortamin saldirgan davranisi nedeniyle, restoratif dental materyallerin korozyonu hakkinda
detayli calisma son derece Onemlidir. Onarici dental alasimlarin korozyonu mekanik
ozellikleri golgede biraktigr bilinmektedir (Jorgensen 1972) ve daha da Onemlisi, insan
organlarinda korozyon olusmasi ve birikmesi hastaliga neden olabilir (Soussa et al. 2013). Bu
nedenle, dis alagimlarinin malzeme biliminin temel kavramlari agisindan korozyon

davranigini arastirmak ¢cok énemlidir (Salahisaki and Aryana 2014).

Glimiis bir¢ok alanda oldugu gibi kaplama alaninda da kullanilmaktadir. Giimiis
kaplama, diger bazi metallerde oldugu gibi metal/metal olmayan altlik iizerine kimyasal buhar
biriktirme (CVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD), plazma piiskiirtme ve galvanik kaplama
vb. gibi ¢esitli yontemler kullanilarak metal biriktirilebilir. Diisiik maliyeti ve tiretim kolaylig1

nedeniyle elektrokaplama yaygin olarak uygulanmaktadir (Thi et al. 2018).

Elektro kaplama Avrupa'da, cesitli ylizeylerin asinma ve korozyondan koruma,
elektrik iletkenligi, kendi kendini temizleme vb. Ozelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan
baskin yiizey teknolojilerinden biridir. Elektrokaplama, bir dizi farkli sektorii kapsamaktadir.
Bu nedenle Avrupa ekonomisinin en 6nemli iiretim kollarindan biridir. Cesitli karmasik
sekilli ve diisiik maliyetli dokme malzemeler iizerinde elektrokaplama, 6zellikle biiytiik dl¢ekli
bir tiretimde kolayca uygulanabilir. Aslinda, baz kilit endiistriler ekonomik ve/veya uygunluk
faktorleri nedeniyle elektrokaplamayr kullanmaktadirlar. Bununla birlikte kimyasal buhar
birikimi (CVD), fiziksel buhar birikimi (PVD) gibi diger yontemler de bir segenektir
(Schlesinger and Paunovic 2011; Ciacotich et al. 2018)

Cok 1yi elektriksel, termal 6zelliklerini miikemmel bir korozyon direnciyle (kiikiirtlii
atmosferde AgS filminin hizla olusturuldugu kiikiirtlii atmosfer alanlari harig) birlestiren

glimiis, kaplama malzemesi olarak secilmistir (Rudolphi and Jacobson 1997).

Elektrokaplamalarin ~ fonksiyonel ozellikleri, elektrolitlerin  bilesimlerine ve
elektrodepozisyon modlarma bagli olarak degisir. Bu nedenle, kristalizasyon siirecleri ve
tanelerin biiylimesi sonucu olarak bir kaplamanin kalinli§i boyunca homojen olmayan

dagilimi ile korozyon 6zellikleri zayiflar. Dahasi, korozyon direnci, ylizey atomlarinin enerji
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seviyesini olusturan ylizeyin piiriizliliiglinden ve asindirict ortamin adsorpsiyonu ve
mitkemmel yapis1 ile koruyucu filmlerin olusumunu geciktiren gozeneklerdeki nemin
birikmesinden giiclii bir sekilde etkilenmistir (Povetkin and Kovenskii 1989; Bersirova and

Kublanovskii 2012; Glushkova et al. 2013).

Gilimiis iletken hatlara sahip silikon kapli gii¢ modiilii ve bir elektronik cihazin bir
pargas1 olarak yliksek miktarli siilfiirik ortamlarda uzun siire kullanimdan sonra korozyona
ugrar. Siilfiir gazinin ve nemin silikon kaplamadan once ara yiizeye niifuz etmesiyle {i¢
korozyon tipiyle karsilasilir: Uniform korozyon, iletken anodik filament tipi Ag.S biiyiimesi
ve miiteakip kiikiirt bilesikleri olusumu ile giimiis goc¢ii. Genellikle endiistriyel alanlardaki
saldirgan ortamlar, elektronik bilesen iireticilerine ve malzeme kullanimima giivenilirlik
sorunlar1 getirmektedir (Minzari et al. 2011). Ornek olarak tarim endiistrilerinde, elektronik
cihazlarin maruz kaldig1 asindirict  gazlar; tutulan hayvanlara, hayvan sayisina,
havalandirmaya ve hatta hayvanlarin beslendigi yiyecek tiiriine gore degisecektir (Jacobson et
al. 2006). Asindirict gazlarin yani sira, sicaklik ve nem gibi cografi faktorler de elektronik

cihazlarin korozyon giivenilirligini etkileyecektir (Minzari et al. 2011).

Kimyasal ve fiziksel ozelliklerini gelistirmek amaciyla bir metal veya bir alasim
lizerine ince ve homojen bir kaplama iiretmek icin farkli tekniklerin uygulandigi sayisiz
endistriyel uygulamalar vardir. Giimiis, 6zellikle ¢ok ince tabakalarda kaplamalar igin sik¢a
kullanilan metallerden biridir (Tu 2003; Lloyd 1999). Mikemmel fizyo-kimyasal ve
antibakteriyel ozellikleri, ¢ok iyi korozyon direnci, yiiksek yigin iletkenligi ve dekoratif
amaglar icin bulunmaz hususiyetlere sahiptir. Mikro elektronik, havacilik, otomotiv ve
kuyumculuk gibi sektorlerde daha az asil olan malzeme yiizeylerini ucuz bir sekilde homojen,
ince ve 1yl goriiniimlii glimiis tabakalarla kaplanirlar. Temelde elektro ve akimsiz kaplama,
yontemleri Onerilmis ve patentlenmistir. Ayrica, kimyasal veya fiziksel buhar birikimi gibi
vakum teknikleri de bulunmaktadir. Ancak bu ydntemler {riin kalitesini kontrol etmede

zorluklar ve yavas birikim gibi ¢esitli dezavantajlar ortaya koymaktadir (Strehle et al. 2011).

Ciacotich ve ark, yaptiklar1 bir calisma ile tibbi ve saglik bakimi i¢in antibakteriyel
ylizeyler gelistirmek ve bu yiizeylerin korozyon direnglerini de artirmak i¢in paslanmaz gelik
yiizeylerine elektro kaplama yontemiyle bakir-giimiis alasim kaplama uygulamiglardir. Bakir-
giimiis alasim kaplama kloriir igceren ortamlarda aktif korozyon davranisi gostermistir.

(Schlesinger and Paunovic 2011; Ciacotich et al. 2018).

Jing ve arkadaglar1 2007°de yapmis olduklar1 bir ¢alisma ile, uzun 6miirlii, korozyona
direngli, stabil, giivenli ve genis spektrumlu antibiyoz 6zellikleriyle 6ne ¢ikan glimiis, bakir,

cinko gibi antibakteriyel metaller, bakterilere karsi yiiksek aktiviteye sahip olduklarim



belirtmislerdir (Modak et al. 1973; Williams et al. 1989). Giimiis uzun zamandir ¢ok genis bir
aktivite spektrumuna sahip, giiclii bir antibakteriyel ajan olarak bilindigini ve yillardir tipta

giivenle kullanildigini ifade etmislerdir (Ersek 1984; Babycos 1993; Jing et al. 2007).

Kaplama elektrolitlerinde simdiye kadar daha ziyade siyaniir bazli soliisyonlar
kullanilirken, siyaniiriin ¢ok zehirli olmasindan dolayr artik giiniimiizde siyaniirsiiz banyo
terkipleri gelistirilmektedir. Ciacotich ve arkadaslar1 giimiis kaplama banyolarinda siyaniiriin
yerine gegecek amonyak, urasil, HEDTA, 2-hidroksipiridin, hidantoi ve 5,5-dimetilhidantoin
gibi bilesikleri Onermislerdir. Diisiik toksisiteli siyaniir igermeyen glimiis kaplama
banyolariin kullanilmasina ydnelik faydalarina ragmen, bu elektrolitlerin ¢ogu, nispeten
yiiksek maliyet, diisiik banyo stabilitesi, sicakliga kars1 yliksek hassasiyet, alt tabakalara zayif
yapisma ve metalik kirlenme gibi nedenlerle hala ticari liretim siirecinde sinirli pratik

uygulamalara sahiptir (Ciacotich et al. 2019).

Ren ve arkadaslar siyaniir igermeyen AgNO3 ve AgBr ana tuzlarini iceren tiyosiilfatl
giimiis banyolarinda yapmis olduklar1 kaplamanin mikro yapisini incelemislerdir. Optimize
ettigi deney sartlarma gore AgNOs (40 g/l) sisteminde 0,25 A/dm? akim yogunlugunda yapmis
oldugu kaplamanin; parlak, piiriizsiiz, iyi yapismis ve 35 nm tane biiylikliigiine sahip
oldugunu tespit etmiserdir. AgBr iceriginde ise 30 g/l ve akim yogunlugu 0,20 A/dm? idi.
Nihai Ag kaplamanin ortalama biiyiikliigli 55 nm tane yapisina sahipti. Bu iki kaplama sistemi
birbirleri ile karsilagtirildiginda, AgNOs ana tuzu igeren banyoda yapilan glimiis kaplama daha
yiiksek bir mikro sertlige ve daha kii¢iik tane boyutuna sahipti. Yine ayni1 sistemin daha genis
bir akim yogunluk araligina sahip oldugu gozlendi (Ren et al. 2013).

AgNO03 c¢ozeltisinin konsantrasyonu sabit oldugunda, giimiis kaplamanin agirlig
kaplama siiresi ve akim yogunlugu ile orantilidir. Bu durum Faraday yasasi ile tutarh
oldugunu gosterir. Bununla birlikte, kaplama islemlerinin etkinligi farkliydi. Kaplama siiresi 1
dakikadan 10 dakikaya c¢ikarilmasiyla glimiis kaplama agirligt 9,5 kat artmistir. Akim
yogunlugu 0,05 A/dm? - 0,5 A/dm? arasinda iken giimiis kaplama agirlig1 1,4 kat artti. Akim
yogunlugunun artmasi nedeniyle, katod yilizeyinde H>O indirgenmesinden H, gazi salinabilir,
bu da kaplama isleminin verimini diisliriir. Yapilan ¢alismada en iyi sonucun AgNOs3
miktarinin 0,05 M, akim yogunlugunun 0,005 A/dm? ve kaplama siiresinin 10 dakika oldugu
deney sartlarinda elde edildigi tespit edilmistir. Ayrica bu modda, giimiis kaplama en homojen

partikiil ebadina sahipti (Thi et al. 2018).

Liu ve digerleri 2014°te ¢evre dostu giimiis kaplama ile ilgili ¢calismalarinda, glimiis
elektrokaplama i¢in kompleks olusturucu olarak 5,5-dimetilhidantoin (DMH) ve nikotinik

asiti (NA) seg¢mislerdir. Bu banyodaki giimiis (I) kompleksleri iyi stabiliteye sahiptir. En



dikkate deger siyaniir igermeyen giimiis kaplama banyosu tiyosiilfat bazli bir formiilasyon
igerir ve arastirilan bir¢ok inorganik kompleks arasinda simdiye kadarki en basarili yaklagim
oldugu kanitlanmistir. Gozle goriiliir derecede piiriizsiiz yiizeylere sahip sodyum tiyosiilfat
cozeltilerinden elde edilen giimiis elektro depozitleri ile disiik gézeneklilige ve kararmaya
kars1 yiiksek dayaniklilik Ozelliklerine sahip ayna parlakliginda giimiis birikintiler elde
edilmistir (Vandeputte et al. 1997; Foster et al. 2005; Liu et al. 2014). Tiyosiilfat sistemleri,
siyaniir sistemlerinden sadece dogal olarak daha giivenli ve ¢evre dostu olmakla kalmaz, ayni

zamanda karmasgik sekilli nesneler tizerinde daha iy1 birikim kalinlig1 saglar (Liu et al. 2014).

Liu ve digerleri 2017°de yeni bir kompozit katkil1 siyaniirsiiz giimiis kaplama banyosu
daha gelistirmislerdir. Ustiin genel o6zellikleri, fizyo-kimyasal ve elektriksel o6zellikleri
sayesinde glimiis, elektro biriktirme endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiz yildan
fazla zamandir diisilk maliyeti ve cok istikrarli olmasi nedeniyle siyaniir esasli banyolar
giimiis kaplamada kullanilmistir (Blair 2002; Baltriinas 2003). Bununla birlikte, asir1 yiliksek
toksisite ile siyaniir, hem insan sagligina hem de ekolojik ¢evreye biiyiik zarar verir. Siyaniir
bazli banyolarda kaplama siirecinde siyaniiriin zehirli olmasindan dolay1 6nemli toksisite
problemleri ve atiklarinin bertarafinda ise hassas manipiilasyon gerektirir (Xie et al. 2009).
Son yillarda glimiis kaplamada toksik siyaniir olusumunu ortadan kaldirmak i¢in, glimiis
banyolarinda bir dizi siyaniir igermeyen organik (Xie et al. 2009; Lin et al. 2009) ve inorganik
(Foster et al. 2005; Vandeputte et al. 1997) kompleks olusturucu madde gelistirilmistir.
Ancak gelistirilen bu yeni banyolarin Ag biriktirme performanslari, geleneksel siyaniir
banyolarindan daha zayiftir. Katki maddesi uygulamasi, giimiis yataklarinin performansini

artirmak i¢in en iyi ve en etkili yaklasimlardan biridir (Ahn et al. 2004; Liu et al. 2017).

Yapilan literatiir taramasi sonucu bu tez c¢alismasinda ise basta anti bakteriyel
ozellikleri olmak {tizere fiziksel, kimyasal, korozyon direnci gibi iistiin 6zelliklere sahip olan
giimiisiin, 6n planda biyomalzeme ve diger alanlarda kullanilmasi diisiiniilen paslanmaz ¢elik
numuneler lizerine elektro kaplama teknigi ile kaplanmasina; Ag kaplamanin iizerine ise
yiiksek asmnma dayanimi, iyi korozyon direnci gibi 6zelliklere sahip platin grubu (soy)
metallerden olan rodyum ile ince bir film kaplanmasina ve bu konularin detayli olarak
irdelenerek arastirilmasinin  faydali olabilecegine karar verilmistir. Kisaca 06zetlemek
gerekirse, 316L paslanmaz celik ylizeyine Ag ve Rh elektro film kaplama yapilarak oncelikli
olarak biyomalzeme ve diger alanlarda kullanilan malzemelerin hem korozyondan hem de

bakterilerden korunmasi amaglanmuistir.



KURAMSAL TEMELLER

Elektroliz ve Temel Prensipleri

Elektroliz, Yunancada, elektronlar1 ayirmak anlamindaki sozciiklerden tliremistir.
Herhangi bir elektrolite akim verildiginde meydana gelen iyonlar elektrotlara dogru yiirtirler,
Elektrotlara vardiklarinda elektron alir veya verirler ve boylece kimyevi degisim meydana
gelir. Kisaca bir elektrolite diisiik voltajda elektrik akimi verildiginde ortaya ¢ikan kimyasal
degisimin adina elektroliz denir (Sarag¢ 1995). Elektroliz olayinin olusmasi i¢in hiicreye anot
ve katod denge potansiyellerinin toplamindan daha biiyiik bir dis akimin verilmesi gereklidir

(Yalgin ve Giirii 2010).

Bazi indirgenme yiikseltgenme tepkimeleri istenilen yonde gerceklesmeyebilir. Boyle
tepkimelerin istenilen yonde yiiriimesi icin elektrik enerjisinden yararlanilir. iste elektrik
enerjisi kullanilarak bir tepkimenin istenilen yonde gergeklestirilmesi de elektrolizle olur.
Elektrik enerjisi kullanilarak kimyevi doniisiimlerin meydana getirildigi hiicrelere ise
elektroliz hiicresi denir. Sanayide bir¢cok maddenin sentezi elektrolizle gergeklestirilir.
Ornegin Cl2 gazi, Al metali, naylon hammaddesi adiponitril gibi. Bakirin saflastiriimas,
cesitli yiizeylerin metalle kaplanmasi, akiimiilatorlerin yeniden doldurulmasi gibi islemler de
elektroliz ile yapilir. Yine bircok metal, bilesiklerinin elektrolizi ile elde edilirler. Ornegin

CuCly, NaCl, Al>O3 vb. gibi (Alpaydin ve Simsek 2010).

Elektroliz olaymnin tarihi ge¢misine bakildiginda ilk defa Volta 1800 yilinda pili
kesfettikten sonra Carlisle ve Nicholson 1ilk olarak elektrolizle suyu elementlerine
ayristirmislardir. Kisa zaman sonra Johann Ritter de suyu elementlerine ayirarak tespit ettigi
hidrojen ile oksijenin miktarlarin1 Slgmiistiir. Aynm1 zamanda Ritter, bu ydntemle elektro
kaplama yapilabilecegini de gosteren bir bilim adami olmustur (Walter 1978; Bakan 2011).
1805 yilinda italyan Brugnatelli akiimiilatér yardimi ile altin kaplmayr basarmistir (Yonar
1979). 1807 yilinda Humpry Davy ilk defa potasyumu elektroliz ile ayristirmistir (Enghag
2004). 1834’te Michael Faraday gergeklestirdigi elektrokimyasal arastirmalarinin sonuglarini
Faraday elektroliz kanunlari olarak agiklamistir (Késeoglu 2013). 1840°ta Ingiliz bilim adami
Wright altin ve giimiis kaplama i¢in siyaniirlii elektroliti bulmasi ile oksitlenen metallerin
daha asil olan metallerle kaplanma imkéanini sunmustur (Yonar 1979). Gliniimiizde elektroliz
yontemi elementlerin ayrigtirilmasi, metallerin kazanilmasi ve kaplanmasi vb. gibi islemler

basta olmak iizere daha baska alanlarda da kullanilmaktadir.
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Sistemin temel bilesenleri; serbest iyonlar1 ihtiva eden bir elektrolit ve onun i¢inde
bulundugu yalitkan bir kap, banyodaki iyonlarin tesekkiilii i¢in gerekli enerjiyi iireten bir gii¢
kaynagi ve elektrolit i¢ine daldirilmis olan pozitif (+) kutba bagli anot ile negatif (-) kutba
bagl katot ve diger baglanti elamanlaridir (Sekil 1). Elektronlar sistemin disinda anottan
katoda dogru hareket ederken sistemin i¢inde (elektrolitte) bunun tersi yani katottan anoda
dogru yonde hareket ederler. Sisteme diisiik voltajda akim verildiginde elektrolitteki pozitif
yuklii katyonlar (Me™) iyonlasma sonucu katoda giderken, negatif yiiklii anyonlar (Me™)
anoda gider (Bakan 2011).
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Sekil 1. Sematik elektroliz sistemi ve temel bilesenleri (Gerhartz and Ullmann 2003)

Iste metallerin kaplanmas1 farkli deney sartlarinda bu gergevede yapilir. Kaplama
isleminde gerekli olan kaplama kalinligi, kaplama siiresi ve diger hususlar Faraday kanunlari
ile hesaplanabilir. Kaplamada elde edilen kalinlik, uygulanan akim siddeti ve kaplama siiresi
ile dogru orantili olarak degisir. Kaplanan malzemenin mukavemeti dogrudan parganin
mukavemetini ve lizerine yapilan kaplama ise onun yiizey goriiniimiinii ve sertligini belirler

(Aydin vd. 2001).

Metallerin elektrolizle elde edilmesinde de temel felsefe hep bu indirgeme ve
saflastirma islemlerinin bir sonucudur. Islem esnasinda anottan oksidasyon sonucu ¢dziinen
iyonlar katotta rediiklenirler (biriktirilirler). Sayet ¢c6zenmez anot kullanilmigsa (soy metaller,
grafit, kursun gibi) anot reaksiyonu elektrolitte bulunan bir anyonun oksidasyonu
sayesindedir. Sulu ¢ozeltilerde ifade edilen bu reaksiyon suyun oksidayonudur ve bunun

neticesinde anot ta gaz ¢ikisi olacaktir.

Sisteme elektrik akimi verildiginde c¢ozelti icinde bulunan pozitif yiikli iyonlar

(katyon) katotta asagidaki reaksiyon sonucu biriktirilirler.

Me"™ + ne —>Me° (2.1)
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Coziinmez anod kullanilmasi durumunda, elektroliz sirasinda anotta toplanan
elektronlar devamli artar ve suyun oksidasyon potansiyeline geldiginde ise anottan oksijen

¢ikisi baslar.
2H0 — Oz + 4H" + 4e (2.2)
Sayet sistemde ¢oziinmeyen anot kullanilmigsa olusacak reaksiyon asagidaki gibidir:
Me® — Me™ + ne” (2.3)

Anodik reaksiyonu neticesinde ortaya ¢ikan elektronlar, birinci smf iletkenler
vasitastyla katoda iletilir ve bdylece anodik ve katodik reaksiyonlar birbirlerine dogru

karsilikli olarak gercgeklesir.

Michael Faraday temelde elektrokimyasal konulari igerisinde yer alan elektroliz

olayimi asagida ifade edilen su iki kanunu ile agiklamistir:

1. Birinci Faraday Elektroliz Kanunu: Herhangi bir elektrolitten elektrik akimi
gecirildiginde, elektrotlarda rediiklenen (biriken) veya oksitlenen (agiga cikan/¢dziinen)

madde miktari, ¢ozeltiden gecen elektrik yiikii (miktar1) ile dogru orantilidir.

2. Ikinci Faraday Elektroliz Kanunu: Sistemden gegen bir elektriksel yiik miktar
sonucu, elektrotlarda biriken ya da agiga ¢ikan element miktari, o elementin kimyasal esdeger

agirligi ile orantili olmast seklinde ifade edilebilir (Bakan 2011).

Kimyasal esdegeri; iyonik agirliklarin, kendi elektrokimasal degerligine (ne)
bolinmesiyle elde edilir. Bir elektrot disosye oldugunda degerligi z+ olan v katyon ve

degerligi z - olan v.anyon vermisse bu durumda bu elektrolitin elektrokimyasal esdegerligi:
Vi Z+ =V. Z.=ne oOlur. (2.4)

Omegin Ag*, Cu*, ¥ Cu?', Fe*, 1/3 Fe3*, H*, CI', %5 SO4? ¢ozeltilerinin her birinden
ayn1 miktar akim gectiginde, bu iyonlarin kimyasal esdegerleridir. Ornegin (+1) degerlikli
demir ¢ozeltisi (Fe*), (+3) degerlikli demir ¢ozeltisine (Fe®") gore ii¢ kat1 daha fazla demir
biriktirecektir.

Faraday, bu durumu agiklamak i¢in soliisyonda ¢oziinen yiiksiiz molekiillerin iyon
denilen esit sayida ve zit yiiklii parcaciklardan meydana geldigini One slirmiistiir. Sisteme
akim verildiginde (+) yiiki iyonlar (katyonlar) katoda ve (-) yiikli iyonlar (anyonlar) ise
anoda dogru giderler. Faraday, buradan yola ¢ikarak disosyasyon kavramini ortaya
koymustur. Bir ¢ozeltide iyonlarina ayrilan molekiil sayisinin toplam molekiil sayisina

oranina, disosyasyon veya iyonlagsma derecesi denir.
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Bir elektrolitten 1 coulomb’luk elektrik yiikiiniin ge¢mesi sonucu serbest hale gegen
ya da ¢oziinen maddenin gram miktarina, bu maddenin elektrokimyasal esdegeri denir.
Gilimiis elementinin elektrokimyasal esdegeri 0,001118 gramdir. Eger giimiisin kimyasal
esdegerini elektrokimyasal esdegerine bolersek; 107,88:0,001118=96494 coulumb elde edilir.
Bu elektrik miktarina 1 Faraday denir ve F harfiyle gosterilir. Yuvarlak olarak 1F = 96.500
coulomb alinir. Béylece herhangi bir elektrolitten 1F akim geg¢irildiginde elektrotta maddenin
1 esdeger grami serbest hale gecer. Birden fazla elektrolit ihtiva eden bir ¢6zeltiden 1F akim

gecerse meydana gelen tirtinlerin esdeger agirliklar: toplami birim miktarda yer alacaktir.

Serbest hale gegen elementin iyon miktar1 A, elektrokimyasal esdegerligi n, ¢ozeltiden

gecen elektrik miktar: Q=L.t (coulomb) ve katotta biriken madde miktar1 m olarak alinirsa;
m=A.Q./n.F veya (2.5)
Q=L.t oldugundan Q yerine L.t alinarak formiil yeniden diizenlenirse,
m=A.Lt/nF (2.6)

seklinde Faraday kanununu yazmak miimkiindiir (Ehl and Aaron 1954; Baykut ve
Atun 1989; Berkem 1993).

Formiildeki degerler birimleriyle birlikte alinirsa su sekilde yazilabilir:

m = Elde edilen (katot da biriken) {iriin miktar1 (g),

A = Katot da biriken maddenin atom agirligi, Ag=107,88 (g/mol),
| = Sistemden gecen akim siddeti (A),

t = Zaman (s),

n = Katot da biriken maddenin bilesikteki degerligi, Ag i¢in=1

F = Faraday sabiti (96.500 A.s/mol)

Elektrolitik Metal Kaplama ve Temel Bilgileri

Elektrolitik kaplama, elektroliz yoluyla metal tuzlarinin olusturdugu elektrolite
elektrik akimi verilerek metal iyonlarinin katotta biriktirilmesidir. Biriktirilen bu iyonlar ya
anot olarak kullanilan metal levhadan ¢oziinerek elektrolite gecer (¢Ozlinen anot), ya da
elektrolitin i¢ine katilmis olan metal tuzlan ile saglanir (¢6ziinmez anot). (Coziinen anot
kullanildiginda metal iyonlar1 anotla birlikte elektrolitten de karsilanmaktadir. Elektrolitik
kaplama kavrami g¢ogu defa kisaca kaplama seklinde ifade edilebilir.  Bir kaplama
banyosunda kaplanacak metal tuzlari, kompleks tuzlari, iletkenligi saglayan tuzlar, asitler,
bazlar ve su bulunur. Bazi kaplama banyolarinda banyonun parlakligini, tutuculugunu vb. gibi
ozelliklerini artirmak i¢in organik katki maddeleri de katilir. Ayrica katilan bu katki

maddeleri, kaplamanin kristal tane biiyiikliigiinii, kaplamanin ortiiciiliiglinii yani dagitma
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giiciinii ve kaplama esnasinda ¢ikabilen hidrojen gazini siyirarak kaplanan parca yiizeyinin
elektrolit ile temasini siirdiiriir (Koehler 1944; Cetinkaya 2006).

Dagitma giicii kavrami, diizgiin olmayan bir parc¢a yiizeyinde elde edilen kaplamanin
her tarafinda ayn1 olma yetenegi seklinde ifade edilebilir. Metal birikiminde etkili olan akim
randimani, akim yogunluguyla degisir. Baz1 soliisyonlarda akim yogunlugunun artmasiyla
birlikte akim randimani da artar, bu durum ise dagitma giiciinii gelistirir (Sarag 1995). Ortme
giici biiyiik olgiide calisma ylizeyindeki g¢ekirdeklenme enerjisinin bir yansimasidir. Onu
etkileyen parametreler arasinda alt tabaka ylizeyinin dogasi, bilesimi ve ¢aligma kosullaridir.
Genellikle kaplama giicii, akim yogunlugunun artmasiyla artar ve sicakligin artmasiyla da

azalir (Kanani 2004).

Kaplama c¢ozeltilerinin bazilarinda belli araliklarla akimin yon degistirilmesiyle
birikimin daha homojen (liniform) olarak elde edildigi tespit edilmistir. Bu durum ile siyaniir

soliisyonlarinda ve hususan bakirin kaplanmasinda karsilasilir (Sarag 1995).

Metal elektro biriktirme (kaplama) ile elektroliz islemlerinin ¢alisma prensipleri ve
kullanilan ekipmanlar-malzemeler hemen hemen aynidir. Ancak elektro kaplamada kullanilan
¢oOzeltinin, kaplanmasi istenen metalin kimyasal tuzu ile hazirlanmis olmasi ve ¢dziinen anot
kullaniliyorsa anotun kaplanmasi istenilen metal (saf) ile ayni1 cins olmasi gereklidir.

Sekil 2°de elektro metal kaplamanin temel prensibi sematik olarak verilmistir. Bir
metal elektrod elektrolite daldirildiginda, metal atomlarmin metal kafesinden ayrilarak
elektrolite gegcen pozitif iyonlar1 olusturdugu yani kendiliginden bir ¢6ziinme meydana geldigi
ifade edilebilir. Bu anodik ¢6ziinme neticesinde ¢ok sayidaki pozitif yiiklii iyonlar metal
elektrodun hemen yaninda bulunur. Ayrildiklar1 zaman birakilan yerler ise esit ve zit bir yiikle
yiiklenir. Meydana gelen elektrostatik olay neticesinde negatif yliklii metal (katot), pozitif
yiiklii iyonlar1 kendine dogru ¢ekerler. Bu durum dinamik denge olarak adlandirilir ve asagida

verilen reaksiyonla ifade edilebilir;
Me < Me”" + ze° (2.7)

Buradaki ¢ift yonlii ok, reaksiyonun sagdan sola veya soldan saga dogru (tersinir)
oldugunu gosterir. Potansiyel fark, AO = & Me/Me*" denkleminde ifade edildigi lizere;
sicakligl, pH’1 ve konsantrasyonu belli olan bir ¢ozelti i¢ine daldirilmis bulunan metal i¢in
sabit bir degere sahiptir. Yukaridaki islem, metal atomlarin1 kafesten neyin ¢ikardigini veya
bunu yapmak i¢in gerekli enerjinin nasil elde edildigini agiklamaz. Bu enerjinin ana kaynag,

bu sekilde olusan metal iyonlarinin serbest hidrasyon enerjisinde yatmaktadir (Kanani 2004).
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Sekil 2. Elektrolit i¢ine daldirilmis metalin elektrolit ara yiizeyindeki etkilesimi (Kanani
1995)

Anodik ¢ozlinme veya katodik metal biriktirme islemi, yiikiin hareketini ima eder ve
bdylece sirasiyla anodik veya katodik olarak belirtilen bir elektrik akimi olusturur. Tamamen
keyfi bir yaklagimla anodik akimin (Ia) pozitif ve katodik akimin (I¢) negatif oldugu kabul
edilir. Baz1 durumlarda, toplam akim ilgili parametredir. Diger durumlarda akim yogunlugu,
yani birim yiizey alant basina akim kritik parametredir. Dengede olan anodik ve katodik

akimlar birbirine esittir ve net bir akim akmaz. Bu, su sekilde gosterilebilir:
Ia = Ic = IO (28)

Burada, la anodik akim, Ic katodik akim ve Ip denge degisim akim yogunlugu olarak
adlandirilir. Ip birgok kaynakta 1o olarak gdsterilir. Denge sartlari altinda net bir reaksiyon

gerceklesmez.

Bununla birlikte, metal artik agik devrede degilse, ancak bir tel vasitasiyla, 6rnegin bir
elektron kaynagina baglanirsa, bu denge bozulur. Metal parca, bir elektron kaynagina
baglanirsa, ona daha fazla elektron (katyon) akacagindan daha negatif yiiklii hale gelecektir.

Boyle durumdaki metalin katodik oldugu sdylenir ve elektrodepozisyon gerceklesir.

Metal parga, elektron kaynaginin pozitif kutbuna baglhi (ayrica ¢oziiniir) olmasi
halinde, pozitif olarak yiiklenir (anodik olur) ve anotta katyonlarinin itilmesiyle ¢6ziinme

meydana gelir (Kanani 2004).

Bunlardan ilki yukarida Sekil 2’de goriildiigii gibi herhangi harici bir kaynaga bagh
olmaksizin ¢ozelti icine daldirilmis olan metal parcanin kimyasal birikim sonucu
kaplanmasina “akimsiz kaplama” denir ve elektrokaplamanin temelini olusturur. Akimsiz

kaplamada sistem dengededir.
Ikincisi ise Sekil 1°de harici bir elektrik kaynagmin (dogru akim kaynagi) pozitif
kutbuna anot ve negatif kutbuna katod bagli olarak bir elektrolit igerisine daldirilmistir.

Sisteme diisiik voltajda akim verilerek (akimla) yapilan kaplamaya ise elektro kaplama denir.
Akimli kaplamada sistem artik dengede degildir. Asagida Sekil 3’te elektrik akimiyla sulu
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¢ozeltilerinde kaplanabilen metaller, peryodik tabloda cergeve i¢inde gosterilmistir (Kanani
2004).

la | lla [llla | IVa [ Va |Via |Vila Vil Ib | llIb [ llb|IVb| Vb |VIb|VIE| O

1 | | b ] ] | | | |‘_ 1 2

H ' | | ' H i i i ‘ : H | He

3 | 4 i i oo . 5 |6 |7 |8 e | 10

Li | Be : : Lo ' . B|C|N|O|F|Ne
BEEE L :

11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg

19 |20 |21 | 22 |2a |24 |25 | 26 | 27 | 28 | 20 | 30 | 31 | 32 [ 33 | a4 | 35 | =6
K|Ca|Sc | Ti|V |Cr|Mn|Fe | Co| Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se| Br | Kr
a7 | 38 | 39 | 40 |41 [ 42 | 43 | 44 | a5 | 46 | 47 | a8 | 49 | 50 | 51 | 5z | 53 | s4
Rb | Sr| Y | Zr [Nb (Mo | Tc |Ru|Rh | Pd|Ag|Cd| In |Sn|Sh|Te| I | Xe
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 B1 B2 a3 84 &5 86

Cs|BajLa|Hf [Ta | W |Re |Os| Ir | Pt|Au|Hg| Tt [Pb| Bi | Po | At | Rn
87 | 88 | a9 | 104
Fr | Ra | Ac | Ku

Sekil 3. Sulu cozeltilerinde kaplama yapilabilen metallerin periyodik tablodaki gdsterimi
(Kanani 1995)

Dengesiz halde VVolmer ve Erdey-Gruz denklemi kullanilirsa;

~BFAde/ (1-B)FAde
lo=1.=1,=Fk.Cee  'RT =Fk,Cse */RT (2.9)

Formiilde yer alan: B; transfer katsayisi, C; iyon konsantrasyonu, F; Faraday sayisi, k;

hiz sabiti, R; gaz sabiti, T; termodinamik sicaklik, Ad; dengesiz haldeki potansiyel degisim ve

Ade; denge halindeki potansiyel degisim olarak gdsterilmistir.

Burada dengesiz haldeki potansiyel degisimi ile denge halindeki potansiyel

degisiminin farki alinarak polarizasyon veya fazla voltaj terimi agiklanir:
A — Ade =1 (2.10)
Diger bir ifadeyle, 6nceden denge halinde olan sisteme artik disaridan bir akim
verilmesiyle, dengede bulunan katot ve anot potansiyellerinden bir miktar sapma gozlenir.
Goriilen bu sapmanin biiyiikliigiine polarizasyon veya fazla voltaj (n) denir. Bir elektroliz

hiicresinde reaksiyonun olusmasi i¢in polarizasyon, termodinamik olarak beklenenden daha

fazla enerjiye ihtiya¢ duyar (Bockris et al. 2006; Bakan 2011).

Simdi herhangi bir elektro kaplama islemini daha yakindan incelemek igin bakir
kaplamay1 ele alalim. Sekil 4’te beherdeki bakir siilfat ¢ozeltisi igine daldirilan bakir

elektrotlarin bulundugu bir metal kaplama hiicresi gdz oniine alinirsa (Sarag 1995);
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Sekil 4. Sematik kakir kaplama (elektroliz) hiicresi

Elektrolitik bir iletkende elektrigin tasinmasi elektriksel olarak yiiklii atomlar ya da
atom gruplar1 olan iyonlar tarafindan gerceklestirildiginden baslangicta yiiksiiz olan CuSO4
elektrolitinin sulu ¢dzeltide iyonizasyonu gerekmektedir. Boylece bakir ve siilfat iyonlarinin
her biri kimyasal esdegerliklerine (bu 6rnekte 2 dir) esit elektronik yiikler tasirlar. Bakar
siilfatin iyonizasyonu sonucu her bir bakir siilfat molekiilii, bir bakir katyonu ve bir siilfat

anyonu verir.
CuSOs — Cu?* + SO4* (2.12)

Bu tiir bir ¢6zeltinin elektrolizi sirasinda, (+) yiiklii olan bakir iyonlar (katyonlar), (-)
yiiklii olan katot tarafindan cekilir ve katoda go¢ ederler. Burada elektronlar tarafindan yiikleri
giderilir ya da noétralize edilirler. S6zii edilen katodik reaksiyonun iiriinii bakir atomlari, ya da

aslinda bakir metalidir. Katodik reaksiyon:
Cu?" 2e” — Cux seklinde yazilabilir. (2.12)

Katodik reaksiyonun ilerleyebilmesi i¢in dig devre araciligi ile anottan katoda
elektronlarin taginmasi gerekir. Bu elektronlar, katodik islemin tersi bir reaksiyonla bakir

atomlarinin anottan iyonizasyonu (¢oziinmesi) ile saglanir. Anodik reaksiyon ise:
Cua — Cu?* + 2e" seklinde olacaktir. (2.13)
(Cuk: Katotdaki bakir, Cua: Anotdaki bakir)

(Cozeltinin elektriksel olarak noétralliginin korunabilmesi i¢in elektrodlarda birbirine
esit miktarlarda reaksiyonlarin olmasi gerektigi aciktir. Eger c¢ozelti karistirllmiyor elektrot
siirecindeki hizlar yeterince yiiksekse, ilgili elektrotlarda iyonlarin birikimi ya da tiiketilmesi
analizle kolayca tespit edilebilir. Buna gore anot gevresindeki ¢ozeltide (anolit) toplanan bakir
iyonlarina esit miktarda katot bolgesindeki ¢ozeltide (katolit) tiiketilmesi gergeklesir. Ayni
zamanda siilfat iyonlarinin anoda gocii ile anolit ve katolitin her ikisinde de elektriksel

dengenin belirli bir diizeyde kalmasi saglanir.
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Ozetle ifade edilecek olunursa, bakir siilfat ¢ozeltisinin bakir anot kullanilarak
elektrolizi sonucu elektrot reaksiyonlarmin birbirine eklenmesi sonucu elde edilen toplam

hiicre (pil) reaksiyonu elde edilir.
Cua — Cuk (2.14)

Bu reaksiyondan ise elektroliz sonucu bakir metalinin anottan katota tasindigi

anlasilmaktadir.

SO4> anyonu reaksiyonlarda yer almadigindan reaksiyon esitliklerinde
gosterilmemistir. Sulu ¢ozeltilerde metal iyonlar1 daima hidrate halde bulundugundan Cu?*
sembolii hidrate haldeki Cu?* iyonlarmni ve biiyiik bir ihtimalle [Cu(H20)s ]** iyonlarini ifade
eder.

Yukaridaki reaksiyonlara gore elektrolitteki toplam iyonik konsantrasyon elektroliz

boyunca degismeden kalacaktir.

Yine bakir stilfatin sulu ¢ozeltide elektrolizi, iyonize olan (¢6ziinen) anot yerine platin
ya da benzeri diger inert metallerin anot olarak kullanimi halinde katodik reaksiyon,
yukaridaki 6rnekte oldugu gibi bakirin birikimi seklinde gerceklesecektir. Ancak anotta ise
gaz kabarciklar1 seklinde oksijen gazi ¢ikacaktir ve bu sirada anolit hidrojen iyonu yoniinde

zenginleserek asidik hale gelecektir.

Anotta agiga c¢ikan hidrojen iyonu ve oksijen miktarina ve buna karsi gelen elektrik

miktaria bagli olarak anot reaksiyonu:
H,O — 2H" + Y20, + 2e~ seklinde gosterilebilir. (2.15)

Buna gore anot reaksiyonu suyun bozunmasi reaksiyonudur. Katot ve anotta
gerceklesen toplam hiicre reaksiyonu her biri i¢in ayni elektrik miktar1 s6z konusu

oldugundan her iki kimyasal esitlik toplanir (Sara¢ 1995).
Anod: Cu® — Cu®* + 2e- (2.16)

Burada bakir, anodik oksidasyon sonucu Cu?* iyonlart halinde ¢oziiniir. Coziinmiis

olan (+) yiiklii bakir iyonlar1 Cu*? katod yiizeyine ulasr.
Katod: Cu?* + 2e~ — Cu° (2.17)

Burada Cu?* iyonlar1 anottan iletilmis olan elektronlarla tekrar birleserck metal

durumuna indirgenirler (Sarag 1995).
HO - 2H* + Y0, + 2¢e- (2.18)

Cu®* + H,O0 - Cu +2H" + Y, 0, (2.19)
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Her bir bakir iyonunun ¢ozeltide bir siilfat iyonu ile birlikte bulundugu goz oniine
alinirsa ve elektroliz sirasinda siilfat iyonu miktar1 degismediginden toplam kimyasal esitligin

her iki yanina siilfat iyonu eklenebilir. Buna gore denklem,;
CuSOs + H20=Cu+H2S04 + 1,0, (2.20)
seklinde ifade edilebilir.

Yukaridaki denklemde goriildiigii gibi bakir siilfat ¢ozeltisinin bir platin anotla
elektrolizi, bakir siilfatin su ile etkilesmesi sonucu bakir metali, oksijen gazi ve siilfiirik asit

olusumuna esdegerdir (Sarag 1995).

Elektrolit Cesitleri

Elektro metal biriktirme veya sik¢a kullanimi ile kaplama islemi, ¢esitli metal tuzlarini
ve diger katki maddelerini ihtiva eden ve farkli yapilarda hazirlanmis olan elekrolitlerde (sulu

cozeltilerde) gergeklestirilir.

Metal endiistrisinde elektro kaplama veya elektrodepozisyon islemlerinin yapildigi
banyolarin esasi, sulu ¢ozeltilere dayanir. Birincil bilesenleri, biriktirilecek metalin metal
tuzudur, daha sonra ¢ogu durumda iletkenligi artirmak icin bir asit veya alkalidir. Bazi
durumlarda pH’1 kontrol etmek i¢in banyo tamponlanir. Ek olarak, elektrodepozisyon islemini
hizlandirmak veya birikimin 6zelliklerini optimize etmek i¢in katki maddeleri de

katilmaktadir (Kanani 2004).

Kaplama isleminde hazirlanan banyonun karmasik olmasi cihetiyle bazi durumlarda
kapmadan arzu edilen sonuca ulasilamayabilir. Ornegin asidik bir bakir kaplama soliisyonunu
bakir siilfat ve siilfiirik asit meydana getirir. Bazen yapilan kaplama siingerimsi yani bozuk
olur. Bu durumda bilindigi {izere ¢esitli katki maddeleri katilarak daha diizgiin ylizeyler elde

etmek miimkiindiir (Baudrand 1997; Alp 2012).

Son yillarda metallerin veya alagimlarin birikimini saglamak veya optimize etmek i¢in
yiizlerce farkli kaplama banyosu (elektroliti) gelistirilmistir. Bu tiir banyolar1 karakterize
etmenin faydali bir yolu, ¢alisma pH'laridir. Bu baglamda banyolar; asit, notr ve alkali
banyolar olmak iizere {i¢ gruba aymrilir. Burada pH degerleri sirasiyla {igten kiiciik (<3),
yediye esit (=7) ve dokuzdan biiyilk (>9) olarak siralanabilir. Her ii¢ durumda da,
elektrodepozisyon islemi sirasinda 6nemli pH degisikliklerinden kaginmak hayati 6nem tagir.
Bu nedenle, tiim kaplama elektrolitleri hazirlanirken asit, alkali veya tamponlar eklenir

(Kanani 2004).
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Asitli elektrolitler

Asit elektrolitleri genellikle stilfatlar veya kloriirler gibi basit metal tuzlarina dayanir,
daha az siklikla karsilasilan fosfatlar veya siilfamatlardir. Ayrica kismen elektriksel iletkenligi
optimize etmek, kismen pH degisikliklerini en aza indirmek igin yiiksek bir ana asit
konsantrasyonu mevcuttur. Metal tuzlar1 her zamanki gibi kurucu anyon ve katyonlarina
ayrilir. Tipik bir ornek olarak asagidaki asitli bakir banyosu (Roth 1984; Kanani 2004)

verilebilir:
150-250 g/I: Cu2S04.5H,0; 30-75 g/I: H2SO4 (d=1.84 g/cm?®) ve 30-150 mg/I: NaCl.

Bakir tuzu metal iyonlarmin kaynagidir. Sadece bir bakir siilfat ¢ozeltisinden bakir
kaplama kaba kristalli ve kirilgan olacaktir. Asit ilave edildikten sonra kompakt, ince taneli ve
stinek bir tabaka olusur. Buna ek olarak elektrolitin iletkenligini artirarak islem, daha diisiik

bir voltajda gerceklestirilebilir.

Asit ilave edilen siilfat ¢ozeltisine, parlatict katki maddeleri de genellikle eklenir.
Kloriir iyonlarmin eklenmesi, bu tiir parlaticilarin dogru calismasi icin kritiktir ve bunun
konsantrasyonu genellikle litre basina 30-150 mg araligindadir. Litrede 20 mg’in altinda olan
kloriir konsantrasyonlarinda ¢izgili ve kaba birikimler olusur. Ust sinirin iizerinde ise mat
birikimler meydana gelir ve kaplama giicii diiser. Bu tip elektrolit genellikle 20-45°C sicaklik
araliginda ve 1-20 A/dm? akim yogunlugunda calistirilir (Kanani 2004).

Notr elektrolitler

Bu baghk altinda, zayif asit ila zayif alkalin araliginda c¢alisan sistemler
bulunmaktadir. Bunlar zayif iletken oldugundan, ortak kullanimda degildirler. Bununla
birlikte, bunun O6nemli bir istisnasi, 7,5-8,8 pH araliginda galisan notr ¢inko kaplama
banyolaridir. Belirli bir konsantrasyon oraninda korunmasi gereken iki veya daha fazla ¢inko
igeren kompleks icerirler. Ornek olarak Zn [(NHs) 2Cl2] bilesimindeki, amonyum kloriir ¢inko
kompleksi verilebilir. Boyle bir elektrolitin tipik bir bilesimi (Jelinek 1984) sdyle olacaktir:

26-52 g/l = ¢inko (metal); 105-165 g/l = kloriir (C1" iyonu) ve 45-90 g/l = yapistiric

madde.

Notr bir elektrolitin bagka bir 6rnegi, iletkenliklerini arttirmak i¢in ilave tuzlar igeren
degerli metallerin elektrodepozisyonu icin kullanilir. Boylece ndtr (pH 6,8-7.5) altin banyo

icin tipik bir bilesim (Knodler 1984) olabilir:

7 g/l = K [Au (CN)2] olarak; 7 g/l = K> [Cu (CN)3] olarak ve 28 g/l = NaH20a.
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Bu banyo 65-75°C'de 0,5-1 A/dm?1ik bir ¢okelme akimi yogunlugu ile kullanilir. Nétr
bir elektrolitin son bir 6rnegi, hem katyonik hem de anyonik metal iyon komplekslerinin

olusturdugu altin paladyum-nikel ¢ozeltisidir:

[Pd (NHs) 4] veya [Ni (NH3) 6]** ve [Au (CN) 2] veya [Au (SO3) 2]* olarak bulunur
(LPW 1988; Kanani 2004).

Alkalin elektrolitler

Bu grup siyaniir igeren ve siyaniir icermeyen olarak ikiye ayrilir. Burada her iki
durumda da, alkalin elektrolitlerin havada karbon dioksit ile yavasca reaksiyona girerek
alkalin metal veya diger metal karbonatlar1 olusturmak icin reaksiyona girdigi belirtilebilir.
Ajitasyon veya hava koruyucu gibi elektrolit-hava temasini arttiran her sey karbonat olusum
hizin1 artiracaktir. Belirli bir konsantrasyonun iizerinde, ¢ozelti igindeki karbonatlar metal
biriktirme islemini olumsuz etkileyecek ve fiziksel veya kimyasal bir yaklasim kullanilarak

uzaklagtirilmasi gerekecektir (Kanani 2004).

Siyaniir iceren elektrolitler

Bu gruptaki elektrolitler, énemli miktarda potasyum siyaniir (KCN) veya sodyum
siyaniir (NaCN) ihtiva ederler. Bu tiir ¢ozeltilerin her zaman yeterince alkalin tutulmas1 hayati
onem tasir. Eger boyle degilse HCN o6liimciil hidrosiyanik asit gaz formunda olusacak ve
serbest birakilacaktir. Bu durumda eger 6nlem alinmaz ise biiyiik kazalara hatta 6liime neden
olur. Aslinda buna bagli kazalar oldukca nadirdir. Yine de metal kaplama endiistrisi, siyaniir
bazli siiregleri bu tiirii icermeyenlerle degistirmek i¢in stirekli baski altindadir. Asagida
formiilii verilen siyaniirlii bakir ¢ozeltisini (Roth 1984) bu gruba o6rnek olarak vermek

mumkuindir:

25 g/l bakir (I) siyaniir (CuCN); 30 g/l sodyum siyaniir (NaCN); 3 g/l sodyum siilfit
(NazS0s) ve 6 g/l sodyum karbonat (Na2COs).

Boyle bir banyo pH 12'de, 20-30°C'lik bir sicaklikta ve 2-2,5 A/dm?’lik bir akim
yogunlugunda calisir. Bu elektrolitler ¢inko pres dokiim pargalarinin bakir alt kaplamasi

olarak kullanilir (Roth 1984; Kanani 2004).

Siyaniir icermeyen elektrolitler

Ozellikle kiigiik parcalarin déner dolaplarda kaplamasi icin kullanilan bir dizi ¢inko

banyosu verilebilir. Bu gibi elektrolitler i¢in belirtilen bilesimler sunlardir:

12-14 g/1 ginko ve 120-160 g/l NaOH veya 11-13 g/l ¢inko ve 110-150 g/l NaOH.
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NaOH'in ¢inko ile optimum oranlar1 8-10'dur. Cinko ve NaOH konsantrasyonlar1 ne

kadar yiiksek olursa, akim verimliligi de o kadar yiiksek olur, diger sartlar esittir.

Siyaniir icermeyen bu alkalin ¢inko elektrolitleri, siyaniir iceren muadillerinin
stabilitesinden yoksundur. Esas olarak bu banyolar siyaniirlerin zehirli kullanimindan
kacinmak istendiginde, ancak esit dagilimli kaplama kalinligindan 06diin vermeden
kullanilir. Bu sistemler genellikle 18-35°C’de 0,5-6 A/dm? 'lik bir akim yogunlugunda
kullanilir (Ramisch and Jelinek 1996; Kanani 2004).

Biiyiime Mekanizmasi

Tutarli bir depozit olusumu (birikim) igin iki temel mekanizma vardir (Budevski et al.
1996; Paunovic and Schlesinger 2006; Paunovic 2010): Bunlar tabaka biiylimesi ve ii¢
boyutlu kristalit (¢ekirdeklenme-birlesme) biiyiimesi. Bu iki mekanizmanin sematik bir resmi

Sekil 5°te verilmistir.

(b)

()

Sekil 5. Tabaka biiylimesinin sematik gosterimi (a,b) ve ¢ekirdeklenme-birlesme biiyiimesi
(©).

Tabaka biiylime mekanizmasinda bir kristal, ayr1 katmanlarin (basamaklarin) ylizey
boyunca birbiri ardina yayilmasiyla genisler. Bu durumda bir biiylime katmani (bir basamak)
tutarli bir birikimin yap1 bilesenidir. Basamaklar veya biiylime katmanlari, metallerin elektro
birikiminde (kolon kristalleri, lif dokusu gibi) ¢esitli biiyiime formlarinin insasi i¢in yapisal
bilesenlerdir. Mono atomik adimlar, ¢ok atomlu mikro adimlar ve ¢ok atomlu makro adimlar
arasinda ayrim yapilabilir. Genel olarak, ¢ok sayida ince adimin birkag¢ kalin adimdan olusan
bir sisteme toplanma egilimi vardir. Birgok mono atomik adim, bir poli atomik adim
olusturmak icin birlesebilir (demet). Ug boyutlu kristalit biiyiime mekanizmasinda yapisal
bilesenler 3D kristalitleridir ve bunlarin birlesmesi sonucunda tutarli bir birikim olusur.

Cekirdeklesme-birlesme yoluyla elektrodepozisyonun biiylime dizisi dort asamadan olusur:
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(1) Izole gekirdeklerin olusumu ve bunlarin ii¢ boyutlu kristalitler olarak biiyiimesi, (2)
Uc boyutlu kristalitlerin birlesmesi, (3) Baglantili ag olusumu ve (4) Siirekli bir depozit

olusumu.

Siitunlu Mikroyapinin Gelistirilmesi: Siitunlu mikro yap1, Sekil 6'da sematik olarak
gosterildigi gibi alt tabaka (altlik) yiizeye diktir. Bu mikroyapi, altligin yakinindaki nispeten
ince tanelerden olusur. Ancak daha sonra altliktan uzaklastikca kaba taneli siitunsal bir yapiya
doniistir. Yiksek enerjili tanelerin lehine, diisiik yiizey enerjili tanelerin hizli gelismesi
yilizeydeki tanelerin ortalama tane bliyiikliigiinde bir artisla sonuglanir. Althgin yakimindaki
ince taneli yapi artan kaplama kalinlig1 nispetinde siitunlu tanecik boyutu degisir. Yani
kalinlik arttik¢a (tabandan uzaklastik¢a) tane boyutu da artar (Srolovitz et al. 1988). Biiylime
formlarinin asir1 potansiyeller iizerinde gelismesi ¢ekirdeklenme ve biiylime siireclerinin
potansiyel bagimliligindan kaynaklanir. Cekirdeklenme ve biiyiime siiregleri arasindaki
rekabet katodun potansiyelinden biiyiik 6l¢iide etkilenir (Damjanovic et al. 1965; Paunovic
2010).

Althk

Sekil 6. Stitunlu birikimin altliga dik olarak sematik kesiti (Paunovic 2010)
Elektrolitik Yolla (Galvanik) Kaplamanin Unsurlar
Akim yogunlugu

Kaplama yapilan yiizey goz Oniine alindiginda katot akim yogunlugu miihim bir
degiskendir. Belli bir zamanda akim yogunlugunun artmasiyla birlikte toplanan metal miktari
da artar veya istenen kalinliga ulasmak i¢in kaplama islemi daha kisa siirede gerceklesmis
olur. Elektro kaplama isleminde limit akim yogunlugu, istenilen kaplama kalinligina
ulagilamayan yiiksek degerdir. Bu degerin iizerindeki birikim siingerimsi ve ve pudramsi bir

goriinlimde bozuk olur.

Limit akim yogunlugu degeri, kaplamadaki metal iyonlarinin derisimine ve hiicre
sartlarina bagl olarak degisiklik gosterir. Hizli bir kaplama i¢in yiiksek derisimlere ihtiyag
vardir. Pratikte birgok kaplama sisteminde katot i¢in akim yogunlugu 1-10 A/dm? araliginda
alinir. Parga ylizeyindeki kalinliginin her tarafinda esit olmasi icin, katodun tiim noktalarinda
akim yogunlugunun esit olmasiyla miimkiindiir. Bunun i¢in anodun en yakin noktasiyla

katodun her noktasi arasinda kalan mesafe ayni olmasi gerekir. Ancak pratikte bunu saglamak
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zordur. Ciinkii anot ile katodun farkli noktalar1 arasindaki diren¢ farkli oldugundan bu
noktalar arasindaki akim yogunlugunun da degisecegi kesindir. Dolayisiyla kaplama
yogunlugu da biitiin noktalarda esit olmayacaktir. Sayet direng tek etkileyen faktor olsa
kaplamanin tiim noktalarda esit olmamasi1 durumu sadece elektrotun geometrik sekline bagh
kalirdi. Fakat diger faktorler de mesela elektrolitte birikimin tek diizeligini etkiler. Buna

karsin kaplama iinitesinin geometrik diizenlenmesi de mithimdir (Sarag 1995).

Akim yogunlugunun artmasi kaplamanin dogasi cihetiyle iki zit etkisi vardir. Kristal
yapilari daha hizli olusacagindan ince taneli bir kaplama elde edilir. Ancak akim
yogunlugunun daha fazla artmasi, katot civarinda bosalan metal iyonlar1 ¢6zeltiden gelenlerle
yeteri derecede karsilanamadigi durumda katottaki birikim daha az olur. Bunun neticesi
olarak birikimin kalitesi bozuk olur, yani kaplama yanmis ve siingerimsi sekilde olur. Eger

katotta hidrojen ¢ikisi fazla ise akim yogunlugunun arttiginin gostergesidir (Berkem 1993;

Berk 2004).

Elektrolitin sicakhgi

Iyi bir kaplamanin elde edilebilmesi icin kaplama ¢dzeltisinin sicakligi dnemlidir.

Elektrolitin sicakliginin artmasi durumunda su hususlar s6z konusudur.

Elektrolitin elektrik iletkenliginin artmasi sonucu kristallesme daha hizli gergeklesir ve

katotta toplanmis bulunan hidrojen gaz ¢ikisini arttirir (Kavak 2001).

Sicakligin iki zit tesiri goriiliir. Bir cihetten diflizyon hizinin artmasiyla birlikte
kristallesme hizi da artacagindan ince taneli bir yap:r elde edilir. Diger cihetten katot
polarizasyonunu diisiiriir ve bunun sonucu olarak iri taneli bir kristal yap1 olusur. Bunun
yaninda hidrojen asir1 gerilimi de diiseceginden hidrojen gazi ¢ikist kolaylasacak ve kaplama
kaba goriiniimlii siingerimsi sekilde olacaktir. Kaplama isleminde banyo tiirline gore belli bir
calisma sicakligt bulunmaktadir (Berk 2004). Sicak ¢ozeltilerde metal tuzlarinin
¢Oziiniirliigliniin ve iletkenliginin artmasi cihetiyle sanayide genelde sicak banyolar tercih
edilir. S6z gelimi parlak bakir ve nikel kaplama banyolar1 60-70°C’de gergeklestirilir ve
parcalar hareket ettirilir. Sicak ve hareketli banyolarda yapilan kaplamalarin yapisma giicii
yiiksek ve goriiniimii daha iyi olur (Berkem 1989). Ancak hareket kaplama giiclinii diistirdigii
gibi birikintilerin ¢ozeltide asili kalmasina sebep olur ve dolayisla kaplama kalitesini

diisiirebilir. Bu yiizden banyo peryodik olarak siiziilmelidir (Berkem 1993).

Elektrolitin pH’1

Daha onceden de belirtildigi lizere kaplama elektrolitleri asit, notr ve bazik olmak

tizere ii¢’e ayrilir. Kaplama ¢ozeltisinin g¢esitine gére pH degeri de farklidir. Kullanilan
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banyonun pH’mn diisilk olmasi halinde gaz (hidrojen) c¢ikisin1 kolaylastirdigi icin katot
yiizeyinde gaz birikimi goriilebilir (Kavak 2001). Kaplamada kullanilan elektrolitlerin pH
degerleri 6nemlidir. Basit metal tuzlarinin kullanildigi elektrolitlerin asidik olmasi gerekir.
Zira bir¢ok kaplama metalleri bazik ¢ozeltide hidroksit olarak ¢oker. Diger taraftan siyaniirlii
kaplama ¢ozeltileri bazik olmalidir. Zira komleks iyonlarin ¢ogu asidik ¢dzeltide kararsiz
durum sergilerler. Elektrolittte hidroksil ve hirojen iyonlarmin varlhig: iletkenligi artirir, bu
nedenle bazen ¢ok miktarda asit katilir. Fakat pH arttifionda katotta hidrojen gazi ¢ikist
gozlenebilir. pH basit iyonun hidratasyon derecesine ve kompleks iyonun dogasina da tesir

eder, bu da kaplamayi etkiler (Berkem 1989).

Karistirma hizi

Kaplama soliisyonlarinin bazis1 sabit, bazisi1 hareketlidir yani karigtirilmasi gerekir.
Karistirma islemi sonucu ¢ozeltinin bilesimi her yerde ayni olur ve banyonun daha yiiksek
akim yogunluklarinda ¢aligtirtmasini miimkiin kilar. Bulundugu kab igindeki ¢ozeltinin hava
ile karigtirllmasi kolaydir. Hava karigtirmasi “electrotyping” de kullanilabilir. Hava
karistirmas1 ¢okeltiyi karistirarak kaba birikimler olusmasina sebep oldugundan pek
kullanilmaz. Ayrica tankin alt kisimdaki tortu ve kalintilar ¢ozeltide siirekli hareket
edeceginden kaplanan parcalar tizerine bunlar yapisabilirler (Berk 2004). Ancak banyonun
hava ile karistirilmasi yiiksek akim yogunlugu imkani saglar ve daha fazla metal birikimi olur.
Siyaniirlii banyolarda hava ile karigtirma karbonat olusumunu hizlandiracagindan pek
istenilmez. En uygun karistirma sekli varil kaplamadir. Bu metot 45" agida kendi ekseni
cevresinde donen agzi agik silindir sekilli bir tanktir. Kaplanacak pargalar, varil i¢cindeki bagh
bulunan metalden yapilmis ¢ubuklar yardimiyla negatif ug¢ ile bitisik tutulmahidir. Varil
sisteminin olumsuz yonleri, anotun yer aldigi kismin kiigiik olmasi ve ¢ozeltinin igin sonunda
tanktan bosaltma zorunlulugudur. Ancak sistemin basit yapida olmasi onun olumlu bir
yanmidir. Varil kaplamanin diger bir ¢esidi ise kaplanacak nesnelerin i¢ine konuldugu yatay

pozisyondaki delikli bir silindirden olusur (Sarag¢ 1995).

Katottaki bolgesel fakirlesmeyi karsilamak icin banyo igindeki kaplanacak parcayi
hareket ettirmek ve banyonun yer yer filtre edilmesi de faydali olacaktir (Berk 2004).

Kaplama banyolarina hareket vermek i¢in mekanik ve manyetik karistiricilar da
kullanilir. Banyonun igerisine uygun bir pervane salinip dondiiriilerek elektrolitin hareketi
mekanik olarak saglanir. Kaplama tankinin alt tarafina yerlestirilen ve miknatislanma 6zelligi
olan bir pervane ile manyetik olarak ta karistirma islemi yapilabilir (Kavak 2001). Kiiglik
hacimli kaplama islemlerinde en pratik karistirma sekli manyetik 1siticili kanistiricilar

tizerinde kullanilan beher icine atilan baliklardir. Manyetik 1sicili karistirict agildiginda
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tizerinde bulunan i¢i ¢ozelti ile dolu kap i¢indeki balik donerek karistirma islemi gergeklesmis

olur.

Anot ve katot durumu

Elektrokaplama isleminde genellikle kaplanan metalin cinsine uygun ¢dzlinen anot
kullanilir ve bu sekilde ¢ozeltideki iyon derisimi sabit tutulur. Cozeltideki metal iyon
derigiminin sabit kalmasi i¢in anot ile katot akim veriminin ayni olmasiyla saglanir. Sayet
boyle bir durum mevcut degilse c¢ozelti derisimi yer yer kontrol edilerek diizeltme
yapilmalidir. Kullanilan anodun pasiflesmemesi icin dikkat edilmesi gereken bir husustur.
Anodik tepkime bazi durumlarda metal {izerinde ¢éziinmeyen ince bir tabaka teskil eder.
Yiiksek akim yogunlugunda kloriir ¢ozeltisi igindeki bakir anot ince bir oksit tabakasi ile pasif

hale doniisiir.

Demir bazik ¢6zeltilerde ince bir oksit filmiyle kaplanir ve nikel de yine ayni sekilde
oksitlenmeye meyillidir. Sayet pasiflik olusmus ise elektrottaki potansiyel de degiserek
oksijen ag¢iga cikar. Elektro kaplamada sartlar pasiflenme olusmayacak surette segilmelidir.
Bunun i¢in akim yogunlugu ve ¢ozeltinin dogru bir sekilde ayarlanmasiyla miimkiindiir.
Anotun malzeme tiirii de ayr1 bir etkileyici faktordiir. Bagka elementlerden az bir orandaki

varlig1 bile anotun pasiflesme ihtimalini diistiriir.

Yine anot polarizasyonunun biiyiikliigii de diger 6nemli bir nedendir, bu ise toplam
gerilime tesir eder. Anodik polarite, anot icine katilan diger maddelerin kontrol edilebilecek
oranda bulundurulmasi ve bu maddelerin fiziki durumlariyla diisiiriilebilir. Bununla birlikte
anotun ¢ozlinme bi¢imi de bu yontemle kontrol edilebilir. Ayrica filtrasyon yerine
gecebilecek gozenekli bir torba veya diyafram kullanilarak anodun, birimin diger bolgelerden

ayrilmasini saglamaktir.

Bazi elektrokaplama islemlerinde ¢oziinmeyen tip anot kullanilir. Bunlarda tanecik
ortaya ¢ikmasi sorunundan bahsedilmez, fakat metal iyonu derisimi diger bir kaynaktan
takviye edilerek ayni oranda tutulmalidir. C6ziinmez anotlarin kullanilmasi durumunda anot
tepkimesiyle oksijen gazi agiga ¢ikar ve dolayisiyla elektrolitin asitlik derecesinde bir
yiikselme gozlenir. pH’in 6nem arzettigi kaplamalarda bu durumun diizeltilmesi icin gerekli
tedbirler alinmalidir (Sarag 1995).

Kaplama banyosunda kaplanacak nesne katot (negatif u¢) olarak baglanir. Kaplama
metali (¢6ziinen anot kullaniliyorsa) ise anot (pozitif ug) olarak baglanir. Bu iki ug bir

elektrolit icerisine daldirir ve potansiyometreden diisiik voltajda akim verilerek elektroliz
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yontemiyle kaplama islemi gergeklestirilmis olur. Ancak kaplama isleminden Once is parcasi

bir 6n islem uygulamasina devamli tabi tutulur.

Kaplamada polarizasyon

Elektrokaplama olayinda sistemden akim ge¢mesi sonucu bir pilin elektromotor
kuvvet serisi (EMK)’nin ya da elekktrodun, elektrod potansiyelinin reversibl degerinden
sapmasina ve bu sapma ile alakali olaylara polarizasyon denir. Termodinamik denklemlerle
cikarilan elektrod potansiyelleri, reversibl sartlar altinda kiiglik akimlarda kiiciikk bir pile
uygulanabilir. Elektrolit ile elektrot arasinda ayirt edilebilecek bir akimin gegmesi durumunda
bu iki deger arasindaki fark polarizasyondur. Bu farkin kismen veya biisbiitiin kaldirilmasina
depolarizasyon ad1 verilir. Iyon olusurken veya agi3a ¢ikarken elektrodlarda meydana gelen

reaksiyonlardan birinin veya birkacinin yavaslig1 polarizasyona sebep olur.

Bilinen bir akim yogunlugu ve soliisyon i¢in bir elektrotun, elektrot geilimi ile
reversibl gerilimi arasindaki fark asir1 gerilimdir. Asirt gerilim polarizasyonun biiyiikliik

(kantitatif) 6l¢iistidiir. Bu durumda i akim yogunlugu i¢in asir1 gerilim;
n=Ei_Er (2.21)
Formiilii ile géstermek miimkiindiir. Burada,

E:1: Elektrodun ¢ézelti icindeki yiizeyinden i amper/cm? de gectigi gerilimi,
Er: Reversibl elektrod gerilimidir.
Gozlenen agsir1 gerilim; Ohmik (no), konsantrasyon (ne) ve aktivasyon (mna) asiri

gerilimlerinin toplamina esittir,

N="o+MNe+tMNa no=RlI (2.22)

Genel olarak bir elektrolitin ayrilma gerilimi,

E=(Ea+mna)— (Ex—mk) + RI (2.23)
formiilii ile gosterilirse;

Na: Anodun ve nk: Katodun konsantrasyon ve aktivasyon agir1 gerilimleri toplama,

R.l: Ohmik diisme olarak ifade edilir.

Polarizasyon anodu reversibl degerine gore daha pozitif, katodu ise daha negatif yapar.

Elektrod potansiyeli olarak indirgeme potansiyellerinde isaret sisteminde, anodun asiri

gerilimi (+) ve katodun asir1 gerilimi (—) olarak alinir.

Ohmik polarizasyon (no): Baz1 elektrod igslemlerinde elektrod {izerinde bir oksit film
tabakasi olusur ve bu akimin ge¢mesine direng gosterir. Sayet akim siddeti I ve elektrod

yiizeyinin direnci R olarak alinirsa ohmik asir1 potansiyeli,
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No= R.1 olur. (2.24)

Bir soliisyonda ohmik asir1 potansiyel biiyiik degerler alabilir ve akim yogunlugu ile

de artar.

Konsantrasyon polarizasyonu (ne): Elektroliz sirasinda elektrodlar ¢evresinde
konsantrasyonun degismesinden ileri gelir ve uygulanan gerilime zit yonde bir EMK
olusturur. Iyonlar katotta ayrilirken bu iyonlarin elektrod-elektrolit temas yiizeyindeki
konsantrasyonu soliisyon igindekilerden daha diisiiktiir. Konsantrasyonla elektrod yiizeyine

olan uzaklik arasindaki iliski Sekil 7’de verilmistir.

(-

1 . Katod yuzeyine
olan uzaklik

Sekil 7. Konsantrasyonla elektrod yiizeyine olan uzaklik arasindaki iligki

Sekilde M, elektrod vyiizeyindeki konsantrasyonu ce ; N c¢ozelti igindeki
konsantrasyonu  (c) gosterir. Konsantrasyon farki gradientinin MB dogrusal gradientine
esdeger oldugu kabul edilir. EB diffiizyon tabakasinin kalinligidir ve § ile gosterilir. Esasen
diffiizyon tabakas1 M den N ye dogru degisir. Ancak etkili diffiizyon tabakas1 EB dir. Ozel bir
iyon cinsi MB tabakasina diffiizlendiginde hiz:

ds/dt=AD/ 3 (a- ae) (2.25)
seklinde Fick kanunu ile gosterilir. Burada;

A : Cozelti ile temas eden elektrod yiizeyi

D : Iyonlarm diffiizyon katsayist

d : Hipotetik diffiizyon tabakasi kalinligt

a : Difflizyon tabakasinin ¢6zelti tarafindaki iyon aktivitesi

ae : Elektrod tarafindaki iyon aktivitesi

Aktivasyon polarizasyonu (na) : Cogu durumda ohmik ve konsantrasyon asiri
gerilimleri ortadan kaldirildiklar1 halde elektrodun hala bir asir1 gerilime sahip oldugu
goriliir. Aktivasyon polarizasyonu denen bu asiri gerilim bir elektrodta meydana gelen
olaylarin reversibl hale gore daha yavas olmasi ve daha biiyiik aktivasyon enerjisine ihtiyag

duymasindan ileri gelir. Aktivasyon asir1 gerilimi, maddenin elektrot iizerinde elektrolitik
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olarak ayrilmasi1 esnasinda olusur. Elektrotun vyiizeyi, sicaklik, pH ve kolloidlerin

eklenmesiyle aktivasyon asir1 gerilim lizerinde etkilidir.

Ohmik konsantrasyon veya aktivasyon polarizasyonlarindan yalnizca biri incelenmek
istenirse diger iki tip thmal edilecek hale getirilmesi gerekir. Ohmik polarizasyon incelenmesi
arzu edilirse akim yogunlugu arttirilir ve ohmik polarizasyon ¢ok artar. Cozeltinin hizli bir
sekilde kanstirilmasiyla  konsantrasyon  polarizasyonu  diigliriliir. ~ Konsantrasyon
polarizasyonu incelenmek istendiginde, aktivasyon polarizasyonu ihmal edilebilen bir elektrot

(6rnegin Hg/HgNO3) secilir (Baykut ve Atun 1989).

Kaplama yiizeyinin oézellikleri
Adhezyon

Adhezyonu farkli iki maddenin molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti seklinde ifade
etmek miimkiindiir. Yapilan kaplamanin yiizeye iyi tutunmasi i¢in yiizeyin miikemmel olarak
temizligine baghdir. Yiizeyin temizligi denince, yalmizca yiizeyin yag, kir vb.
kontaminantlardan arindirilmis olmasi yeterli degildir. Ayn1 zamanda siilfitler, oksitler ve
diger korozyon tabakalar1 ve absorblanmis bilesikler de yiizeyden izole edilmelidir.
Kaplamanin adhezyonu i¢in yiizey temizliliginin yanisira ylizey piiriizliligi, artik gerilmeler,
yiizey stinekliliginin farklilig1 ve altlik malzemesi de rol oynar. Bu husus kaplanmis par¢anin
mekanik bir sekil degisimine maruz kaldiginda ortaya g¢ikar (Burakowski and Wierzchon
1999; Dikici 2009).

Yiizeyi temiz olan parcalara yapilan kaplamada yiizeyler arasi atomik mesafe
kisalmakta ve hatta kaplama ile parca arasinda atomlar birbirleriyle bag olustururlar. Ciinkii
kaplanan parg¢a ile kaplamanin arasinda serbest valans elektronlart ve doymamis
elektronlariyla etkilesirler. Burada parga ile kaplamanin Kristal yapisinin birbirine benzerligi
nispetinde yapiskanlik artmakta veya azalmaktadir (TSE 1983).

Yapisma, kaplama-altlik araytiziinde bir bagin bir yerden bir yere gelistirilme derecesi
olarak goriilebilir. Boyle bir bagin mukavemeti, dahil olan iki malzemenin zayifliginin
yapisma mukavemetine esit veya fazla olmalidir. Metalik ylizeylerin yapigmasi genellikle
normal servis i¢in gerekenden daha iyidir. Plastik {izerine kaplama ciddi bir yapigma sorunu

olusturabilir (Kanani 1995).

Kaplama ile parca arasinda iyi bir yapiskanlik varsa bir alasim olusmus gibidir.
Kaplanan parga yiizeyinin piirtizliigii (ger¢ek alanin goriiniir geometrik alana orani) oraninda

iyl bir yapiskanlik meydana gelir. Kaplanan malzeme ile kaplama arasinda kabarma ve
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soyulma olmaksizin mekanik ve 1s1l etkillere kars1 dayanimli olmasi i¢in iyi bir yapiskanlik

sarttir (Kavak 2001).

Sertlik

Sertlik, en basit ifadesiyle bir malzemenin plastik sekil degisimine kars1 gosterdigi
direnctir. Malzemenin yiizeyinde meydana gelebilecek etkilere kars1 karekteristik bir degerdir
(Burakowski and Wierzchon 1999). Malzemenin sertligi onun yiizey bilesimi ve mikro
yapisinin kotrol edilmesiyle saglanir. Yiizey ne kadar sert olursa asinma direnci o kadar

diisiiktiir (Ozkan 2006; Dikici 2009).

Sertlik degeri kaplamanin karekterizasyonunu tespit etmek icin kullanilan baglica
parametrelerden biridir. Sertlik derecesi; uygulanan kaplama tiiriine, kaplanan malzemeye ve

diger deney sartlarina baglidir.

Kaplama sirasindaki akim yogunlugundaki artig, organiklerin varligi, kristalizasyonu
yavaglatici inhibitorlerin igerigi gibi hususlar sertligi artirir. Elektrolitin sicaklig1 yiikseldikge
kaplamanin sertlik degeri diiser. Elektroliz yontemle yapilan alasimli kaplamalar veya
kimyasal amorf kaplamalar 1s1l islemle sertligi artirilabilir. Bu husus bilhassa asir1 doymus
cozeltiler i¢in dogrudur (Burakowski and Wierzchon 1999; Dikici 2009). Mukavemet ve
stineklik gostergesi olarak da bilinen sertlik, kaplamanin 6zelliklerinin tespiti i¢in en ¢ok

kullanilan test tiradir.

Sertlik oOl¢timleri belirli bir malzemenin mukavemeti veya siinekligi ile deneysel
olarak iligkili olduklarinda degerlidir. Asinma direncinin bir gostergesi olarak da yararl

olabilirler (Kanani 2010).

Gerilme

Artik gerilme, kaplama malzemesi ile kaplama yiizeyinin farkli 1s1l genlesme
katsayilarina sahip olduklarindan dolay1 kaplama sirasinda meydana gelen bir durumdur. Bu
gerilmeler (6zelligine gore) pozitif veya negatif olabilir. Genel olarak c¢cekme gerilmeleri
olumsuzken, basma gerilmeleri olumludur. Artik gerilmeler islem parametreleri ve dogru
malzeme secimi ile distirtilebilir. Elektro kaplamada artik gerilme; kullanilan elektrolitin
tirtine, kullanilan ¢o6zeltinin sicakligina, akim yogunluguna, pH degerine, bilesenlerin
konsantrasyonuna, katki maddelerin cinsine ve miktarina bagli olarak degisir (Burakowski

and Wierzchon 1999; Dikici 2009).

Elastiklik

Boya ile kaplamis ylizeylerin elastikligiyle esdeger olmasiyla birlikte metal
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kaplamalarin (stinekligi, yapisma kaybi1 olmaksizin), sekil degisikliklerine karsi gdstermis
olduklar1 duyarliliga elastiklik denilebilir. Daha diisiik gevreklikte ve sertlikte olan kaplamalar
daha siinektir. Kaplamada genellikle gevreklik arzu edilmeyen bir durumdur. Ancak gevreklik
sertlikle ilintilidir, sayet yiiksek sertlik degeri isteniyorsa, kaplamanin gevrek olmasi da

kac¢imilmazdir (Burakowski ve Wierzchon 1999).

Kaplama Oncesi Yapilan islemler
Mekaniksel olarak par¢a yiizeyinin temizlenmesi

Cesitli iiretim teknikleriyle (torna, freze, dokiim vb.) iiretilen is pargalar1 son islem
olarak kaplanabilirler. Kaplama 6ncesi parga yiizeyinin piiriizliiliik derecesi istenilen degerde
degilse, yiizey parlatma islemine tabi tutulur. Bu islemde yiizey mekaniksel olarak sirasiyla
kaba, orta, ince ve ¢ok ince taneli zimpara kagitlariyla sulu sekilde zimparalanirlar. Ardindan
polisaj makinesinde yine sirasiyla pomzalama ve cilalama iglemleri yapilarak yiizey ayna

parlakliginda parlatilmis olunur.

Yag alim

Is parcalar1 cesitli mekaniksel islemlere tabi tutulmasi sonucu calisma esnasinda
yaglanir. Meydana gelen bu yag ve varsa oksit tabakasini temizleyebilmek i¢in asitlerle islem

gormesi gerekir. Bunu ii¢ grupta toplamak miimkiindiir (Yonar 1979).

Gaz ve benzinle yag alimi

Bu sistemde yagi alinacak parcalar agik veya kapali kazanlarda elle fir¢a ile ve
otomatik olarak yapilabilir. Buharlasmadan 6tiirii yangin ¢ikmasi olasidir. Kazanlar genellikle
kirli ve temiz olmak iizere iki b6lmeli olarak imal edilir. Daha kirli olan parcalar ilkdnce kirli
bolmesinde sonra temiz bolmesinde yagi alinir. Bu boliimde siirekli taze havaya ihtiyag
vardir. Ayrica giivenlik kurali geregi yangina karsi koruyucu sistem eksiksiz hazir

bulundurulmalidir (Yonar 1979).

Sicak yag alimi

Bu sistemde potasyum hidroksit, sodyum hidroksit, sodyum silikat, soda vb.
kimyasallar kullanilir. Demir ve ¢elik pargalar 95-100°C’de; aliiminyum, bakir, ¢inko, kursun,
kalay, piring ise 70-85°C arasinda yag alim islemine tabi tutulur. Yag alim sonrasi pargalar
suda yikanip ve fircalanarak temizlenir. Bazik yag alim elektrolitlerinde pH’a dikkat
edilmelidir. Ornegin demir ve ¢elik malzemeler i¢in pH 13-14 arasinda olmalidir (Yonar

1979).
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Elektrolitik yag alimi

Ciplak gozle bakildiginda yiizeyi diizgiin olarak goriilen pargalar, mikroskop altinda
incelendiginde aslinda tam olarak diizglin olmadigi, mikro boyutta olsa da kiigiik ¢ukurlar
goziikiir. Sicak yag alim banyolarinda kullanilan kimyasallarin molekiilleri biiyiik
olmalarindan dolay1 parga iizerindeki bu mikro ¢ukurlar1 tam olarak temizleyemezler. Bu
nedenle parcalar ikinci bir islemle elektro yag almaya tabi tutulur. Elektro yag alim
soliisyonlar1 bazik esaslidir. Banyoda isi yapan daha ziyade sudur. Yag alma islemi ile su,
katotta hidrojen gazi olarak agiga ¢ikar. Hidrojen gazi kiiglik molekiil yapili olup parganin bu
kiiciik ¢ukurlarinda da olusur. Olusan bu gaz yukar1 dogru ¢ikacagindan parga yiizeyini yalar
ve eger varsa yagl da siiriikler. Cozeltide az miktarda bulunan kimyasal madde de bu yag1

¢ozerek emiilsifiye eder (Cetinkaya 2006).

Elektrolitik yag alim banyolarinda 1-2 dakika gibi kisa bir siirede yag aliminin
gerceklesmesinden otiiri kullanigh ve pratik bir metottur. Yag alimina tabi tutulacak parca
anot ya da katot olarak asilir. Banyo calisma gerilimi 6-12 Volt ve akim yogunlugu ise 3-10
A/dm? araliklarinda degisir. Yag alim banyolarinda demir-gelik, bakir ve piring katot ve anot
olarak calistirilirsa daha olumlu sonuglar alinir. Ancak altin, glimiis, cinko, kalay ve
aliminyum sadece katot olarak calistirllmalidir. Asagida anot ve katot yag alim banyo

ornekleri Tablo 2’de verilmistir (Yonar 1979).

Tablo 2. Elektrolitik yag alim banyo 6rnekleri

Bilesik Bilesik orani, birim

Anot yag alim banyolar1 (I-11) Katot yag alim bany.

Sodyum hidroksit 60 g/l 7 g/l 60 g/l
Sodyumfosfat 40 g/l

Cam suyu 10 g/l

Sodyum karbonat 20 g/l 20 g/l
Trisodyum ortofosfat 99/l

Sodyumsiyaniir 20 g/l
Banyo sicaklig1 50-70°C 353 K

Akim yogunlugu 8-10 A/dm? 3 Aldm? 8-10 A/dm?
Caligma gerilimi 6-8V 6-8 V
(Anot-kat. ar. 15 cm igin)

Zaman 30s 2 dk. 1 dk.
Anod Paslanmaz ¢el.
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Asidik temizleme

Is parcalarina kaplama &ncesi uygulanan temizlik islemlerinden biri de parga
yiizeyindeki yag, kir ve pas gibi artiklardan uzaklastirilmasidir. Daha ziyade demir-gelik
uiriinlerinde siklikla karsilasilan bu tabakanin, dikkatli bir sekilde ¢esitli asitli ¢ozeltilerinde
temizlenmelidir. Temizlemede seyreltilmis tuz asiti ve siilfiirik asit baslica kullanilan
cozeltilerdir. Seyreltik olarak hazirlanan bu ¢ozeltilere is parcasi daldirilarak yiizeyde bulunan
birikintiler uzaklastirilir. Fakat ylizeyin kalintilardan uzaklastirilmasindan sonra seyreltik asit
¢Ozeltisinin parga yiizeyini asindirip zarar vermesini onlemek i¢in inhibitér kullanilmasi gibi
tedbirler alinmalidir. Ozellikle yiiksek sertlik degerine sahip celik malzemelerde ifade edilen
bu islem c¢ok daha Onem arzetmektedir. Bu baglamda boylesi celik malzemelerin
paslanmalarin1 6nlemek veya asgariye indirmek icin gerekli tedbirleri almak, bu tehlikeyi

diisiirmek adina alinmas1 gereken en 6nemli hususlardan biridir (Dikici 2009).

Bakir Kaplama
Bakirin tanim ve ozellikleri

Bakirin kimyasal simgesi Cu, atom agirligr 63,57 g/mol ve birlesme degeri 1-2 dir.
Ozgiil agirhigr 8.93 glcm®tiir. Elektrolitik bakir acik kirmizi renktedir. Kaplamada krom ve
nikele gore daha hizli yiizey kaplayici ve doldurucudur. Bakir, sogukta nitrik asit sicakta

stilfuirik asit ve hidroklorik asitte ¢oziintir (Yonar 1979).

Tablo 3. Bakirin baz fiziksel ozellikleri

Ozellik Deger

Sembol Cu

Ergime sicaklig 1083°C

Isil genlesme katsayisi 17,7 10°K

Isil iletkenlik 401 W/(m.K)

Elektrik iletkenligi 40-59 m/Q mm?
Elastisite modiilii 125.000-128.500 N/mm?
Mol kiitlesi 63,546 g/mol

Kaynama noktasi 2567°C

Boyca genlesme katsayisi 0,0000166 cm/°C (0°C)
Yogunluk 8,96 g/cm?

Renk Turuncu

Bakir, stirekli serit ve nikel kaplama hari¢ en yaygin olan metal kaplamadir (Flott
1996). Elektroliz bakirin baglica kullanim alanlar1 plastikler, baskili kablo panolari, ¢inko

kalip dokiimleri, otomotiv tamponlari, rotograviir rulolari, elektro rafine etme ve elektro
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sekillendirmedir. Bakir kaplama, dekoratif ve miihendislik alaninda cok c¢esitli mekanik ve

fiziksel ozellikler gerektiren bir¢cok uygulamada kullanilmaktadir (Sard 1986).

Bakir, bir alt kaplama i¢in miikemmel bir se¢imdir, ¢iinkii ana metaldeki kiiciik
kusurlar1 diizeltir. Cok yiiksek bir kaplama verimliligine sahip olup iletkenligi yiiksektir. Bu
ylizden basili kablo panolar1 ve elektrik iletiminde kullanilan ¢elik tellerin {izerinin
kaplanmasinda kullanilir (Flott 1996). Bakir alt kaplama, farkli termal genlesme katsayilarina
sahip olan metallerde veya malzemelerde olusan stresi emerek termal genlesme bariyeri

olarak da islev goriirler ve bu durum, 6zellikle plastik altliklar i¢in yararlidir (Dini and Synder
2010).

Bakir kaplama oncesi yiizey hazirhgi

Kaplanacak yiizeyler onceden de bahsedildigi iizere bir dizi hazirlik asamasindan
gecirilmesi gereklidir. Is parcas: yiizeyi ilk 6nce oksit ve pastan mekaniksel temizligi yapilir.
Siilfiirik asit veya hidroklorik asitle sulandirilmis 1/10’luk ¢ozeltide oda sicakliginda yeteri
kadar tutulur, ¢ikarilip su ile yikanir ve kurulanir. Daha sonra elektrolitik olarak yag alim
banyosunda 30-60 saniye siiresince yagi alinir, yine yikanip kurulanarak kaplamaya hazir hale
getirilir.

Ince bir tabaka kaplama yeterli ise siyaniirlii bakir banyosunda katot akimi 0,3-0,5
A/dm? arasinda 20-60 dakika siiresince kaplanir. Sayet daha kalin kaplama isteniyorsa, katot

akimi 1 A/dm? ve 1-3 saat siireyle asitli bakir banyosunda kaplanir (Yonar 1979).

Bakir kaplama banyo tiirleri

Bakir banyolari, siyaniirlii ve asitli olmak {izere iki ana baslik altinda toplanir. Son
yillarda siyaniir yerine, bazi siyaniirsiiz alkalin banyo sistemleri gelistirilmistir. Cesitli bakir
kaplama ¢ozeltilerinin uygulama alanlar1 bir dlgiide i¢ ige girse de en ¢ok kullanilan banyo
tipi, asitli bakir siilfat ¢ozeltileridir. Siyaniir ¢6zeltilerinde iiretilen kaplamalar tipik olarak
incedir (<12,5 um) ve nikel ve krom igin bir alt kaplama olarak veya ilave kaplamadan once
bir ara adim olarak kullanilir. Siyaniir ¢ozeltileri, toksisiteleri ve atik aritma problemleri

nedeniyle gittik¢e yerini siyaniir olmayan ¢ozeltilere birakmaktadir (Safrenek 1986).

Bakir kaplama, bahsedildigi gibi genel olarak asitli ve siyaniirlii olmak iizere iki ana
baslikta toplanir. Ancak biitiin ¢esitleri ayr1 ayr1 belirtilecek olursa bunlar; asitli, siyaniirli,

siyaniirsiiz ve pirofosfat kaplama banyolar1 seklinde detaylandirilir.
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Asitli bakwr banyolart

Asitli ¢ozeltilerin bilesenlerini, Cu?* siilfat (CuSO4.H20) ve siilfiirik asit veya Cu?*
fluoborat (Cu(BF4)2) ve fluoborik asit teskil eder. Bakir siilfat ile siilfiirik asit bilesenlerinden
olusan ve asitli plastik bakir banyosu olarak da ifade edilen banyo terkibi asagida Tablo 4’de
verilmistir (Yonar 1979):

Tablo 4. Asitli plastik bakir banyo 6rnegi

Bilesik, sartlar Bilesik orani, birim
Bakar siilfat 220 g/l
Siilfiirik asit 30 g/l

Hareketli Hareketsiz
Banyo sicakligi 20-25°C 45-50°C
Akim yogunlugu 1-1,5 A/dm? 3-4 Aldm?
Caligma gerilimi 1,7-25V 3,75V

Bakir tuzlar1 metal iyonlarini, asagida Tablo 5’te goriilen geleneksel ve yiiksek atimli
cozeltilerle saglar. Bakir tuzlar, asitsiz sulu cozeltilerinden ziyade, diisiik katot akim
yogunluklarinda biriktirilebilir, daha yiiksek akim yogunluklu siilfat ¢ozeltisinde birikintiler
stingerimsi olur. Her iki ¢ozeltiye de serbest asit eklendiginde ¢ozelti iletkenligi artar ve anot
ve katot polarizasyonu biiyiik olglide azalir. Katot polarizasyonu 1M (250 g/l) {izerindeki
bakir siilfat konsantrasyonlarinda hafif¢e artar (Kimber et al. 1967; Dini and Synder 2010).
Cok yiiksek katot akim yogunluklar1 kullanildiginda, Tablo 5.’te verilen smirlar dahilinde

yiiksek bir bakir stilfat konsantrasyonu onerilmektedir.

Tablo 5. Siilfatli ve fluoboratli bakir kaplama ¢ozelti formiilleri

Bilesik, birim Bakar siilfath ¢ozeltiler Bakar fluoborath cozeltiler

Konvensiyonel Yiksek  Disiik konsant. Yiiksek
¢0z. atimli ¢oz. ¢0z. konsant. ¢6z.

Bakar siilfat, CuSO4.5H20 (g/l) 200-250 60-100

Stilfuirik asit, HoSO4 (/1) 45-90 180-270

Kloriir (mg/1) 50-100

Bakar fluoborat, Cu(BFa4)2 (g/l) 225 450

Fluoborik asit, HBF. (g/l) 15 30

Borik asit, H:BO3 (g/l) 15 30

Giinlimiizde ticari olarak sadece siilfat ve floborat ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Asit
¢Ozeltilerinden bakirin elektro birikimi, elektro sekillendirme, elektro rafine etme ve elektro
kaplama i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Rafineri ve kaplama sektoriindekiler, 6zellikle
maliyetleri diisiik, hazirlanmasi basit ve kontroliiniin kolay olmasindan dolay1 asit

cozeltilerini kullanirlar. Asitli bakir stilfat ¢ozeltileri, baskili devre kartlarinin kaplanmasinda
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ve yari iletken ara baglant1 teknolojisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Asitli bakirinin
mitkemmel mikro germe gilicii nedeniyle, c¢elik veya c¢inko vyiizeylerindeki ¢ukurlar,
gozenekler veya catlaklar bakirla iyi doldurulur ve bu korozyona veya kabarmaya karsi
direnci artirir (Millage 1965). Kabul edilebilir birikimler elde etmek icin siilfat ¢ozeltisine
siilfiirik asit veya floborat c¢ozeltisine floborik asit eklenmesi gerekir. Ticari ¢ozeltilerin
yiiksek iletkenligi ve anot ve katot polarizasyonlar1 kii¢iik oldugundan, bakir biriktirmek i¢in
gereken voltajlar alkalin ¢ozeltilerinden daha diistiktiir. Elektro rafine tesisleri biiyiik olciide

bu nedenle bakir siilfat ¢ozeltisini kullanirlar (Dini and Synder 2010).

Anot ve katot verimleri tiim pratik akim yogunluklarinda yaklasik % 100'diir. Elde
edilen biriktirme orani esas olarak asir1 polarizasyonu onlemede karigtirmanin verimliligine
baghdir. Bakir depozit olusumunun ilk asamalar1 birikme hizina, altlik yiizey yapisina ve
biriktirme teknigine baghdir. Biiyiimedeki son asama, elektrokimyasal olarak ¢oziinen ve
cokelen bakir dengesini igerir. Bakir kaplamalarinin karakteri; bakir tuzlari, katki maddeleri,

serbest asit, sicaklik, katot akim yogunlugu ve karistirma sekli ve hizindan etkilenir
(Fukunaka et al. 1983).

Siilfiirik asit konsantrasyonu arttirildiginda bakir siilfatin ¢oziiniirliigii azalir. Stlftirik
asit konsantrasyonundaki degisiklikler, anot ve katot polarizasyonu ve ¢ozelti iletkenligi
tizerindeki bakir siilfat konsantrasyonundaki degisikliklerden daha fazla etkiye sahiptir. Bir
bakir siilfat ¢ozeltisine az miktarda siilflirik asit eklendiginde katot polarizasyonu azalir,
yaklasik 0,4 M'de (38 g/lI) minimum seviyeye ulasir. Firlatma giicli, diisiik bakir (15 g/1),
yiiksek siilfiirik asit ¢ozeltilerinde dnemli Olciide artar. Parlak ve yliksek atimli ¢ozeltilerdeki
kloriir iyonu, anot polarizasyonunu azaltir ve yiiksek akim yogunluklu bdlgelerde c¢izgili
birikintileri ortadan kaldirir. Kloriir iyonunun 60-80 ppm'de kontrol edilmesi onemlidir.
Kloriir iyonu; birikintilerin yilizey goriiniimiini, yapisini, mikro sertligini, kristalografik
uyumunu ve i¢ stresini etkiler. Yaklasik 50 mg/l kloriir varligi, i¢ stresi artirmadan mikro

sertlikte bir artis saglamak i¢in idealdir (Walker and Cook 1980; Dini and Synder 2010).

Kiiciik miktarlarda kloriir iyonu varligi bakirin kaplamasi iizerinde hizlandiric1 bir
etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Fazla kloriir, anot yiizeyinde ¢6ziinmeyen bakir kloritler
olusturarak birikme siirecini engeller. Bakir floborat, bakir siilfattan daha hizli ¢oziiniir. Metal
iyon konsantrasyonu, 50-75 g/l siilfiirik asit igeren bir bakir siilfat ¢ozeltisine kiyasla floborat
cozeltisinde iki kattan fazla olabilir. Fluoborat ¢ozeltisindeki asit konsantrasyonu ¢ok diisiikse
(pH 1,7'den fazla), birikimler donuk, koyu ve kirilgandir. Cozeltiyi stabilize etmek ve bakir

fluoboratin ayrigmasini 6nlemek i¢in borik asit eklenir.

36



Asitli bakir siilfat ¢ozeltilerine siklikla parlatma, sertlestirme, tane inceltme, ylizey
diizgiinlestirme, smirlayict akim yogunlugunu artirma ve azaltilmasi i¢in ilave maddeler
eklenir. Son teknik literatiir yaymlarinda bildirilen materyaller arasinda benzotriazol,
kadmiyum, kazein, kobalt, dekstrin, dimetilamino tiirevleri, disiilfitler, etilen oksit, jelatin,
tutkal, melas vb. gibi katki maddeleri katilarak ¢ok sayida patenti alinmig banyolar vardir

(Dini and Synder 2010).

Banyo sicakliklar1 18-60°C arasinda degisebilir; bununla birlikte, 32-43°C arasindaki
bir sicaklik yaygindir. Sicakligin artmasi daha yiiksek iletkenlik ve azalmis anot ve katot
polarizasyonu ile sonuglanir. Iyi seviyelendirme giiciinii korumak igin asitli parlak bakir
kaplama ¢ozeltilerinde sicaklik 30°C nin altinda olmalidir. Bu ¢ozeltiler genellikle hava ile
calkalanir. Elektrotiplerin liretimi i¢in, hava ile calkalanan siilfat ¢ozeltisi kullanildiginda
genellikle 16-22 A/dm? katot akim yogunluklar1 kullanilir. Yeterli calkalama saglanabildigi
zaman daha yiiksek akim yogunluklar1 kullanilir. Isin hareketi pratik olmadiginda veya hava

calkalamasi tim Onemli ylizeylerde iyi karigtirma saglayamadiginda, akim yogunlugu

genellikle 3,7-5,4 A/dm? de tutulur (Hsiao and Wan 1989; Dini and Synder 2010).

Filtrasyon ihtiyaci havanin kir yiikiine, isin getirdigi kirlere ve ayrilan anot camuru
miktarma baghdir. Kaplamada biiyiik asit bakir ¢ozeltileri i¢in kauguk veya plastik celik
tanklar tercih edilir, ancak kiigiik hacimli ¢ozelti icin cam elyaf takviyeli plastik tanklar
kullanilir. Anot olarak stilfat ve floborat c¢ozeltilerinde haddelenmis, dokiilmiis veya
elektrolitik olarak elde edilmis bakir levhalar kullanilabilir. Bagka bir se¢enek, ¢esitli sekil ve
boyutlarda ticari olarak temin edilebilen yiiksek saflikta, oksijensiz anotlar olabilir. Oksijensiz
anotlar, anot ¢amurunun azaltilmas: agisindan yararlidir (Safrenek and Faust 1955). Ote
yandan, anot filminin mukavemeti artar ve hava ile galkalanan ¢6zeltilerde anot yiizeylerinden
ayrilan pargacik sayisi, dokme bakira %0,02-0,04 fosfor eklenerek azaltilir. Anotlar
torbalanarak (Dynel, polipropilen ile) ince bakir pargaciklarinin katoda ulasmasi dnlenebilir.
Bakar siilfat ¢ozeltisindeki herhangi bir anotta asir1 polarizasyondan kaginmak i¢in, anot akimi
yogunlugu, calkalamaya tabi tutulmayan ¢ozeltilerde yaklasik 5 A/dm?'den fazla olmamalidir.
Oksijensiz yiiksek iletkenlik 6zelligine sahip ve elektrolitik yolla iiretilip haddelenmis
anotlarin, siradan dokme anotlardan daha disiik safsizlik igerigine sahip oldugu tespit
edilmistir. Cok zamandir tamponlu asit bakir ¢ozeltileri, nikel-krom kaplamalarina bir alt
kaplama seklinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Tamamen parlak, siinek ve ince yapili
kaplamalarin {retilebilmesi, asitli bakir ¢ozeltilerinin daha genis alanda kullanilmasini

saglamistir.
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Bakirin nikelden ¢ok daha ucuz olmasi cihetiyle nikel kaplamalarin altina yapilan
bakir kaplama kalinligt daha yiiksek tutulur. Asitli bakir kaplamalari, c¢inko kalip
dokiimlerinin kaplanmasi i¢in bir siyaniir bakir flag iizerinde kullanilir. Bakir birikimlerin
stinekligi plastik kaplamadaki en 6nemli parametrelerden biridir. Uzamanin en az %15 olmasi
onerilmektedir. Plastik {izerine kaplama i¢in tipik parlak bakir ¢ozeltileri, yaklasik 60 g/l bakir
ve 60 g/l siilfiirik asit igerir. Milkemmel tesviye kabiliyeti ve firlatma giicii nedeniyle diisiik
bakir konsantrasyonlari (10-20 g/l) ve daha yiiksek siilfiirik asit igerigi (200 g/l) de kullanilir
(Suchentrunk 1993; Dini and Synder 2010).

Siyaniirlii Bakir Kaplama

Siyaniirlii bakir banyosunda en 6nemli tuz, bakir siyaniir, sodyum siyaniir, sodyum
karbonat ve sodyumhidrosiilfattir. Bakirsiyaniir, esas bakir elementini tasiyan tuzdur ve

sodyum siyaniir ile bakirsiyaniir sodyum kompleks tuzunu olusturur.

CUuCN + 2 NaCN = Na>Cu (CN)3 bu da eriyikte; (2.26)
Cu(CN)~ < Cu* 3(CN)?Z halinde bulunur ve (2.27)
Cu® +0=Cu (element) (2.28)

+1 yiiklii bakir iyonu (anyon) katoda gider ve 1 elektron alarak kendisi element haline
gecerek kaplamayr saglar. Bu konuda bircok elektrolit o6rnekleri mevcuttur. Asagida tiim
metaller i¢in ve siyaniirlii parlak bakir banyo ornekleri kaplama sartlari ile birlikte Tablo 6°de

verilmistir (Yonar 1979).

Tablo 6. Tim metaller i¢in siyaniirlii bakir banyo drnekleri

Bilesik Tiim metaller icin siyaniirlii Siyaniirlii parlak bakir
bakir banyosu banyosu

CuCN 21,5 g/l

NaCN 32 g/l

Na;COs 159/l

KCuCN 270 g/l

KFI 15 g/l

NaOH 59/l

Parlaklik mad., Trilon 2g/l

Nemlendirici, Perigal 34/l

Banyo sicaklig1 20-30°C 70°C

Akim yogunlugu 0,3-0,5 A/dm? 2-3 Aldm?

Caligma gerilimi 2,5-3V 1-3V

pH 11,8-12,5

Banyo Hareketli
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Bakar siyaniir ¢ozeltileri kendi arasinda flash, Rochelle ve yliksek verimli olmak {izere
simiflandirilabilir. Asagida bu banyolarin formiilleri ve c¢aligma sartlart ise Tablo 7'de
verilmistir (Dini and Synder 2010) :

Tablo 7. Siyaniirlii bakir (flas, Rochelle ve yiiksek verimli) ¢ozeltilerinin formiilasyonlari

Bilesik Flas (g/1) Rochelle (g/l) Yiiksek verimli
Tipik Smurlart  Tipik  Smmirlarnt  Tipik  Sinirlan
CuCN 22 15-30 26 19-45 75 49-127
NaCN 33 23-48 35 26-68 102 62-154
veya
KCN 43 31-64 136 76-178
Na2CO3 15 0-15 30 15-16
NaOH 15 22-37
veya
KOH 15 31-52
Rochelle tuzu 15 15 45 30-60
(KNaC4H406.4H,0)
Analizleri
Bakir 16 11-21 18 13-32 55 34-89
Serbest siyaniir 9 6-11 6 4-9 19 10-20

Flash Cozeltileri: Diger metaller i¢in bir alt kaplama olarak nispeten ince bakir
kaplamalar1 uygulamak icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Bakir flag cozeltileri, diger
metallerle kaplamadan 6nce aliiminyum ve ¢inko kalip dokiimlerine ince bir bakir kaplama

uygulamak i¢in kullanilir (Dennis and Such 1993).

Flas ¢ozeltileri genellikle 40-60°C sicaklik araliginda ¢alistirilir. Katot verimleri, 1,0-
3,3 A/dm? normal kaplama araliginda nispeten diisiiktiir (%10-60). Cozelti bilesimi ve
caligma karakteristikleri gergek ticari uygulamada biiyiik farkliliklar gosterir. Birgok kullanict
15-30 g/l sodyum karbonat eklemeyi tercih eder. Celik pargalar kaplandiginda, iletkenligi
artirmak icin 15-30 g/l sodyum hidroksit eklenebilir (Dini and Synder 2010). Ticari
kullanimdaki bakir flag ¢ozeltileri, metal igerigine gore degisir. Ancak genellikle 10-16 g/l

bakir metal konsantrasyonunda tutulur (Graham and Read 1938).

Rochelle Cozeltileri: Daha yiiksek sicakliklarda, kontrollii pH'da ve daha yiiksek
metal konsantrasyonunda calistirilarak ve cozeltiye onemli miktarda Rochelle tuzu ilave
edilerek elde edilir. Ortalama katot verimliligi, flas ¢ozeltilerinden elde edilenlerden yaklasik
%50 daha yiiksektir. Rochelle tuzu ¢ozeltileri iyi atma giiciine sahiptir, ¢linkii katot verimliligi
mevcut yogunluktaki artisla azalir. Anot akim yogunluklar1 1,5-5 A/dm? arasinda degisebilir.

Anot ve katot verimi, ¢alkalama sicakligi ve derecesine gore degisir. Rochelle ¢ozeltilerinin
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firlatma giicii, yiiksek verimli siyaniir ¢ozeltilerinden daha iistliindiir. Rochelle ¢ozeltileri,
genel olarak, yiiksek verimli ¢ozeltiler kadar kontaminasyona duyarli degildir ve ara kalinlikta
bakirin uygulandigi uygulamalarda kullanilir. Bu c¢ozeltilerden elde edilen depozitler

donukluktan yar1 parlak tona degisir; parlaklik cogu uygulama i¢in biiylik 6nem tagimaz.

Yiiksek Verimli Bakir Cozeltileri: Anot ve katot verimi %100 olarak bilinen ve
kullanilan diger bir grup ise yiiksek verimli bakir ¢ozeltileridir. Biriktirme oranlari, flag veya
Rochelle ¢ozeltilerinden elde edilebileceginden ¢ok daha yiiksektir. Yiiksek verimli siyantirlii
bakir ¢ozeltileri genellikle, otomotivlerin parlak kaplama parcgalarinin tiretiminde kullanilir.
Yiksek verimli Siyaniir ¢ozeltileri normalde 60-80°C sicaklik araliginda c¢alistirilir (Tablo 8)
ve maksimum kaplama hiz1 i¢in daha yiiksek sicaklik tercih edilir. Cozelti sicakligindaki bir
azalmanin, parlak kaplama araliginin genisligini ve maksimum kullanilabilir akim
yogunluklarim1  kisitlayabilecegi  vurgulanmaktadir. Ticari uygulamadaki katot akim
yogunlugu aralig1, kaplanacak parcalarin konturuna bagl olarak yaklasik 1-11 A/dm? arasinda
degisir. Anot akim yogunluklar1 1,5-5 A/dm? arasinda degisebilir. Cozeltinin dolasimi veya
elektrolitin hareketi performansin elde edilmesinde oOnemlidir. Dolasim, ticari olarak
elektrolitin pompalanmasi veya hava calkalanmasi yoluyla gergeklestirilir (Jernstedt 1948;
Dini and Synder 2010).

Tablo 8. Tipik siyaniir banyolari igin ¢alisma sartlari1 (Dini and Synder 2010)

Sartlar, birimler Flas Rochelle Yiiksek etkili
cozeltisi cozeltisi cozeltisi
Sicaklik (°C) 40-60 55-75 60-80
Katot ak. yog. (A/dm?) 0,5-4 1,5-6,5 1-11
Anot ak. yog. (A/dm?) 0,5-1 0,8-3,3 1,5-5
Verimlilik araligi
Katot (%) 10-60 30-90 70-99+
Anot (%) 95-100 50-70 -
Anot- katot orani 31 2:1 3:2
Karistirma
Katot ¢ubuk opsiyonel Onerilir biri ya da
Hava her ikisi
Soliisyon voltaji (V) 6 6 0,75-4
Kalinlik smirt (pm) 2,5 13 >25

Ticari olarak basarili olan ilk yiiksek verimli bakir siyaniir ¢ozeltisi 1938'de piyasaya
siriildii. Sonraki yillarda ¢inko dokiim ve celik pargalarin kaplanmasinda ve otomotiv
endistrisinde kullanildi. Metal kaplama endiistrisinde siyaniir esasli bakir kaplama, yaygin
olmamakla birlikte bircok alanda kullanilmaktadir. Olas1 ¢evre kirlenmesi, is¢i giivenligi

hususlari, yiiksek atik aritma ve raporlama maliyetleri bazi dezavantajlardir. Baz metalleri
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korumak veya yapismayi arttirmak i¢in bir astar kaplama olarak; rotograviir, baski rulolar1 ve
¢inko dokiim parcalarin dekoratif kaplamasinda ylizey iyilestirme icin; ¢elik parcalarin nikel
ve krom kaplamadan once bakir ile kaplanmasinda vb. gibi yerlerde yiiksek hizli bir siyantir
bakir kaplama islemi kullanilir. Anot korozyonunu iyilestirmek ve elektrolitin iletkenligini

arttirmak i¢in ¢ozeltiye alkali eklenmistir (Wernlund et al. 1942).

Flas ve Rochelle ¢ozeltilerindeki serbest siyaniiriin bakir metal igerigine orani, yiiksek
verimli ¢Ozeltilerden biraz daha yiiksektir. Flag kaplamalarin miikemmel yapigmasi, biiyiik
Olclide diisiik metal ile kombine edilmis yiiksek serbest siyaniire baglanabilir. Bakir anotlarin
1yl korozyonunu saglamak i¢in bakir kaplama ¢ozeltilerinde serbest siyaniir gereklidir. Cok
diisiikse, anotlar polarize olur ve bir yalitim filmi ile kaplanir. Kaplamada sodyum veya
potasyum hidroksit, 6ncelikle iyi elektriksel iletkenlik saglamak ve firlatma giliciinii artirmak
icin yiiksek verimli ¢ozeltilere eklenir. Potasyum cozeltileri sodyum c¢ozeltilerine nazaran
iletkenlik, 6zellikle yliksek karbonat konsantrasyonlarinda daha yiiksektir. Flag ve Rochelle
cozeltilerinde bulunan karbonat, 10,8-11,5'lik bir pH'da giiglii bir tampon etkisi uygular ve pH
kontroliinii kolaylastirir. Bu ¢6zeltilerdeki anot polarizasyonunu da azaltir. Ticari yiiksek
verimli siyaniirlii bakir ¢ozeltileri, ortalama 50 g/l sodyum karbonat icerir. Bununla birlikte,
maksimum kaplama hizi gerekiyorsa, konsantrasyonlar bu seviyelerin altinda kontrol
edilmelidir. Diisiik verimli ¢ozeltilerde tartaratlar kullanilir. Tartarat iceren ¢ozeltiler, anot
korozyonunu bozmadan diisiik serbest siyaniir ile ve daha yliksek akim yogunluklarinda ve
verimliliklerinde c¢alistirilabilir. Siyaniirlii bakir sistemlerinde ilave katki maddeleri, aktif
kiikiirt gruplarina sahip olan ve/veya selenyum veya telliir gibi metaloidler igeren bilesiklerdir

(Dini and Synder 2010).

Siyaniirlii bakir kaplamada ilave maddeler ve esas tuzlarin etkisi

Sodyum siyaniir: Siyaniirlii bakir banyolarinda en dnemli tuzdur. Kaplamada anot
reaksiyonunu kolaylastirir. Ancak uzun kaplamalarda parcanin iizerinde kahverengi kirmizi
lekeler meydana gelir. Akim yogunlugunu %65-75’te tutar. Siyaniirlii bakir banyosunda 10-

12 saniyede agik kirmizi renkte iyi bir kaplama saglar.

Sodyum karbonat: Anot polarizasyonunu onler ve elektrolitin pH 11 kontrol eder.
Karbonat katildiginda banyo c¢alisirken yiikseltgendir. Karbondioksit gaz halinde serbest
sodyum siyaniir, sodyum karbonat, siyan asiti olusur. Eger siyaniirlii bakir banyosu yiiksek
sicaklikta galistyorsa hemen etki eder. Sodyum karbonatin katilmasi durumunda donmamasi

veya ¢okmemesi, baryum kloriir ile miimkiindiir.

Sodyum hidrosiilfit: Indirgeme yapar ve yiizeylerin kaplanmasinda yardimei olur.
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Sodyum siilfit: En fazla 0,5-1 g/l siyaniirlii bakir banyolarinda kullanilir. Iyi bir renk
ve parlaklik saglar (Yonar 1979).

Siyaniirlii bakir kaplama ¢éozeltilerinin bakim ve kontrolii

Cozeltilerin bakim ve kontrolii agisindan Hull hiicresi, organik kontaminasyonu tespit
etmek, ilave ajanlar1 kontrol etmek ve ¢esitli saflastirma islemlerinin etkinligini belirlemek
icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Ticari islemlerde ¢ozeltilerin bilesimi biiyiik Olciide
degisir. Ortalama ¢ozeltinin bakir metal icerigi yaklasik 45-55 g/I'de tutulur. Bununla birlikte,
gelik tel veya c¢ubugun kaplanmasi i¢in kullanilan ¢ozeltiler genellikle 60-90 g/l metal
konsantrasyonunda tutulur. Serbest sodyum siyaniir normalde 10-20 g/l araliginda tutulur.
Metal icerigi diisiik oldugunda serbest siyaniir daha diisiik olabilir. Yiiksek metal iceren
cozeltiler, optimum kaplama performansi i¢in genellikle serbest siyaniirde hafif bir artig
gerektirir. Yiiksek verimli ¢ozeltiler normalde aktif karbonla dolu bir filtreden gecirilerek
stirekli olarak saflastirilir. Saflagtirmanin etkinligi, baz1 durumlarda karbonu eklemeden dnce

cozeltiye yaklagik 1 ml %1 hidrojen peroksit eklenerek gelistirilebilir (Dini and Synder 2010).

Kaplamada asir1 akim yogunluklari, anot yiizeylerinde bir yalitim filmi olusturarak
polarizasyonuna neden olur. Rochelle ve yiiksek verimli ¢ozeltiler i¢in dokme, haddelenmis
veya oksijensiz yiiksek saflikta bakir anotlar tercih edilir. Yiiksek verimli ¢ozeltiler i¢in bakir
anotlar biiyiik oranda oksit icermemelidir. Bakir oksit pargaciklari, kaplanan pargalar iizerinde
ciddi bir piiriiz olusturur, ¢linkii bakir oksit, katottaki bakir parcaciklarina kolayca indirgenir.
Kauguk ya da polivinilkloriir (PVC) kanalli ¢elik kaplama tanklari, yiiksek verimli siyaniir
bakir kaplama c¢ozeltileri i¢in diiz celikten daha tatmin edicidir. Bununla birlikte, bazi
olumsuz kosullar altinda celik, elektrolitten kaynaklanan korozyona duyarli hale gelebilir.
Hidroksit ekleyerek ve serbest siyaniir igerigini yiikselterek ¢o6zeltinin alkalin derecesinin
arttirilmasi, ¢eligin korunmasina ve ¢6ziinmesinin 6nlenmesine hizmet eder (Horner 1987,

Dini and Synder 2010).

Siyaniirlii bakir kaplama islemleri nispeten kolaydir ve miikemmel birikimler iretir;
ancak, son derece tehlikelidir ve bu nedenle isgileri ve cevreyi zehirleme potansiyeli
nedeniyle dikkatle izlenmelidirler. Siyaniir tankina kazara asit dokiilmesi veya kanalizasyon
sistemine dokiilen siyaniir ¢cok tehlikeli bir duruma neden olabilir. Siyaniiriin atik aritimi
ayrica, yakindan kontrol edilen kosullar altinda ayri1 bir tankta ¢ok dikkatli bir sekilde
yapilmalidir. Siyaniir igeren ¢ozeltiler, siyaniiriin klor veya hipoklorit gibi bir oksitleyici ajan
ile oksitlenmesini ve ardindan agir metallerin ¢okelmesini gerektirir. Diisiik sicakliklarda
(40°C) dusiik konsantrasyonlu siyaniir ¢6zeltilerinde biriken bakir kaplama, kaba taneciklidir.

60°C'da biriken siyaniiriin tipik elyafli yapisi, Rochelle tuzlar1 eklenerek veya bakir siyaniir
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konsantrasyonunun 75 g/I’ ye ve sicaklik 80°C'ye yiikseltilerek ince taneli, ekstriide bir

yapiya doniistiiriilebilir (Dini and Synder 2010).

Siyaniirsiiz bakiwr ¢ozeltileri

Alkali siyaniir olmayan bakir kaplama ¢ozeltileri, 1980'lerin ortalarindan beri ¢evresel
konular nedeniyle artan bir popiilerlik bulmustur. Siyaniirlerin kullaniminin ve atilmasinin
maliyeti ve buna bagli ¢evresel endiseler, siyaniirlerin yerine gegme ¢abalarina yol agmustir.
Bu ¢ozeltilerin ¢aligmasi giivenlidir ve nikel, asit bakir ve asitler i¢in kullanilan ayni aritma
isleminde kirecle kolayca islenir (Synder 1991). Dezavantajlar arasinda daha yliksek isletme
maliyetleri, safsizliklara kars1 daha fazla hassasiyet ve kontrol edilmesi daha zor bir kimyas1
bulunmaktadir (Synder 1991). Alkali siyaniir olmayan g¢ozeltiler i¢in bakir konsantrasyon
sinirlart ve calisma kosullart Tablo 9'de O6zetlenmistir. Tipik olarak, siyaniir olmayan
¢ozeltilerin firlatma giicii, ¢ok iyidir. Bununla birlikte, siyaniir olmayan islemler daha yiiksek
akim yogunluklarinda ¢alisabilir, boylece toplamda daha hizli kaplama elde edilir. Siyaniir
olmayan prosesler, kaplama oncesinde miikemmel temizlik gerektirir ve siyaniir islemleri

kadar zayif temizlik uygulamalarina toleransh degildir.

Bununla birlikte, yapisma siyaniir ile elde edilen kadar iyi olabilir. Bu kaplamalar,
siyaniirlii kaplamalara gore daha yiiksek siineklik ve ayrica istiin metal dagilimi ve iyi
mekanik 6zellikler gosterir (Tomaszewski and Tremmel 1985; Dini and Synder 2010).

Tablo 9. Alkali siyaniir olmayan bakir kaplama g¢ozeltilerinin konsantrasyon sinirlari ve
calisma sartlar1 (Dini and Synder 2010)

Sartlar, birimler Flas Rochelle Yiiksek etkili
cozeltisi cozeltisi cozeltisi

Sicaklik (°C) 40-60 55-75 60-80

Katot ak. yog. (A/dm?) 0,5-4 1,5-6,5 1-11

Anot ak. yog. (A/dm?) 0,5-1 0,8-3,3 1,5-5

Verimlilik araligi

Katot (%) 10-60 30-90 70-99+
Anot (%) 95-100 50-70 -

Anot- katot oran1 31 2:1 3:2
Karistirma

Katot ¢ubuk opsiyonel onerilir biri ya da
Hava her ikisi
Soliisyon voltaj1 (V) 6 6 0,75-4
Kalinlik smirt (pm) 2,5 13 >25
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Pirofosfat bakir ¢ozeltileri

Bu ¢ozeltiler, bakir pirofosfat (Cu2P.07.3H20), potasyum pirofosfat (K4P207) veya
ilgili sodyum tuzu (NasP207), nitrat (NOs) ve amonyak (NHz) ve katki maddeleri igerir.
Pirofosfatli bakir banyolari, dalga kilavuzlari, boya sprey maskeleri, sarmal antenler, 1s1
esanjorleri, oyuncak kaliplari, aginmaya dayanikli kaplamalar vb. yerlerde kullanilir. Ayrica
celik, aliminyum parcalarda ve bazi durumlarda siyaniir kaplamalarinin yerine kullanilir.
Diger uygulamalar arasinda, parlak nikel ve krom kaplamadan once ¢inko kalip dokiim

parcalarin kaplanmasinda (Safenek and Miller 1968) vb. yerlerde kullanilir.

Tipik formiiller Tablo 10'da verilmektedir. Kaplama ¢ozeltisinin bakir ve pirofosfat
icerikleri, birinin digerine orani1 agisindan kritik dneme sahiptir. Anot korozyonunu tesvik
etmek ve elektrik iletkenligini arttirmak icin, ¢ozelti asir1 komplekslestirici bilesik igermelidir.
Her ne kadar her ikisi de kullanilabilse de, sodyum tuzu yerine potasyum pirofosfat tercih
edilir, ¢iinkii daha ¢Oziiniirdiir ve potasyum ¢ozeltisi potasyum iyonlarinin daha yiiksek

hareketliligi nedeniyle daha yiiksek bir elektrik iletkenligine sahiptir.

Tablo 10. Profosfath bakir ¢ozelti bilesenlerinin optimum araligi

Analitik bilesikler Bilesik orami, g/l
Bakir, Cu? 22-38

Profosfat, (P207)* 150-250

Nitrat, NO3" 5-10

Amonyum, NH3 1-3

Ortofosfat, (HPO4)* 113 ten kiigiik
Organik katkilar Gerektigi kadar

Bu ¢ozeltilerde nitratin varligi, daha yiiksek bir maksimum akim yogunlugu ile
sonuclanir, ¢iinkii ozellikle 3,2 A/dm?’nin iizerindeki akim yogunluklarinda, nitrat iyonu,
denkleme gore bir hidrojen alicisi olarak hareket ederek katot polarizasyonunu azaltir (Passal

1984).

Ayrica daha diizgilin ve parlak kaplamalar liretmek ve anot korozyonunu iyilestirmek
icin banyoya az miktarda amonyak katilir. Fazla amonyak bakir oksit olusumuna neden
olabilir ve bu yapismay1 engelleyebilir. Amonyak kaplama ¢o6zeltisinden buharlastig1 igin,
genellikle giinliik olarak ya tankin biiyiikliigiine bagli miktarlarda, 6rnegin giinde maruz kalan
yilizeyin metrekaresine 140 g amonyum hidroksit veya kimyasal analizle belirlendigi sekilde
ilave edilir. Cozeltideki pirofosfatin hidrolizi ile olusan ortofosfat, anot korozyonunu tesvik

etmesi ve bir tampon gorevi gormesi acisindan faydalidir. Ortofosfat konsantrasyonunun
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arttirilmasi ¢ozeltinin firlatma giiciinii ve verimliligini azaltir ve birikintilerin siinekliginde bir

azalmaya neden olur (Rothschild 1978).

Katki maddeleri, kaplama o6zelliklerine diger kaplama degiskenlerinden daha fazla
etkiye sahiptir. Kontrollii, sinirl1 konsantrasyonlarda kullanildiginda, organik katki maddeleri
tane yapisini inceltir, istenen gerilme ve siineklik ozelliklerini saglar, kaplama ¢ozeltisine
tesviye oOzellikleri kazandirir ve parlatict gorevi goriir. Bununla birlikte, asir1 bir katki
konsantrasyonundan ayrisan iiriinler kirilgan bakir birikintilerine neden olabilir. Bu nedenle,
optimum kalitede tortular icin, bir ¢ozeltiye kayiplar tiiketim ile degistirmek i¢in gerekenden
daha fazla katki maddesi eklenmemelidir. Parlatic1 olarak patent literatiiriinde organik katki
maddeleri arasinda merkaptotiadiazollr, merkaptotiazoller, merkaptobenzimidazol ve
pirimidinler (Albright &Wilson Ltd.1968) yer alir. Optimum kaplama igin pirofosfatin bakira
agirhik orani 7:1-8:1 araliginda tutulmalidir. 8,5:1 veya daha yiiksek oranlar ortofosfat
olusumunu tesvik eder ve bdylece parlak kaplama araligini azaltir. 7:1'den daha diistik bir
oranla c¢aligma, piiriizlii bir ylizey olusturma egilimindedir ve ¢dzeltiyi kararsiz hale getirir.
Bir bakir pirofosfat kaplama ¢ozeltisi, nispeten genis bir aralikta ¢alistirilabilir. Couch ve
Stareck (Couch and Stareck 1963) tarafindan verilene benzer optimum aralik Tablo 11'da

gosterilmistir.

Tablo 11. Profosfath bakir ¢ozelti bilesenlerinin optimum deney sartlari

P,07 - Cu orani 70:1-80:1
pH 8,0:88
Sicaklik, °C 50-60

Katot akim yogunlugu, A/dm? 1-8

Anod ve katod verimi, % 100
Anot-Katot orant 1:1-2:1
Hareket 1-1,5 rpm

Optimum ¢ozelti pH'1 8-9 arasindadir. Bu araligin disindaki bir pH, pirofosfatin
ortofosfata hidrolizi veya ¢okelti olusumu ile sonuglanir. Ayrica, pH cok yiiksekse, hem anot
korozyonu hem de ¢alisma akimi yogunluk aralig1 azalir. Ayarlamalar yapilmasi gerektiginde,
pH" diisiirmek i¢in pirofosforik asit ve ylikseltmek i¢in potasyum hidroksit kullanilir. Cozelti
genellikle 50-60°C arasinda ¢alistirilir. 60°C'den yiiksek sicakliklar ortofosfatin hizli
olusumuna yol agabilir. Katot akim yogunlugu, kaplama c¢ozeltisinin sicakliginin ve
calkalamanin bir fonksiyonudur. Bununla birlikte, standart c¢alisma kosullari altinda, 1-9
A/dm?1ik bir akim yogunlugu uygundur. Anot akim yogunlugu oldukca kritiktir ve 2-4 A/dm?

arasinda tutulmalidir. Cok yiiksek bir anot akim yogunlugunda ¢éziinmeyen bir oksit olugsma
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egilimi vardir. Bakir pirofosfat ¢cozeltileri en kuvvetli sekilde calkalanmasi gereken ¢ozeltiler
arasindadir. Yeterli ¢alkalama olmadan kahverengimsi bir tortu elde edilir ve ¢alisma akim
araligi biiylk oOlciide azalir. Gurylev ve dig. ultrasonik c¢alkalamanin anot ve Kkatot
polarizasyonunu azalttigimi ve yogun mekanik calkalama ile elde edilene gore birikme

oraninda 4-4,5 kat artisa izin verdigini iddia etmistir (Gurylev et al. 1969).

Kaplamada kullanilan tank, 1sitict ve filtre ekipmani, parlak nikel kaplama icin
kullanilan ekipmana benzer. Kauguk astarlar, koroseal, PVC veya bir plastisol ile kaplanmis
gelik bir tank uygundur. Cozeltiyi 1sitmak igin, buhar 1sitma serpantinleri veya paslanmaz
celikten yapilmus elektrikli daldirma 1siticilar veya Duriron kullanilabilir. Anod olarak OFHC
anotlar1 en iyisidir; bununla birlikte, elektrolitik tabaka ve haddelenmis elektrolitik bakir
anotlar da tatminkardir. Iyi saflikta dokiim anotlar da kullanilabilir, ancak kursun, nikel,
giimiis ve kalay gibi safsizliklardan arindirilmalidir. Ciinkii bunlar birikintilerin

piiriizliligini tesvik etme egilimindedir (Dini and Synder 2010).
Giimiis Kaplama

Giimiisiin Tanim ve Ozellikleri

Kimyadaki sembolii Ag, atom agirligi 107,88, birlesme degeri genellikle 1, 6zgiil
agirlig1 10,5 gr/cm?, ergime noktas1 961,5°C, elektrokimyasal esdegeri Ag" icin 4,0245 gr/A.h
olan beyaz renkli kiymetli bir metaldir (Yonar 1979). Gumiisiin diger 6zellikleri Tablo 12°de

gosterilmistir.

Tablo 12. Giimiisiin fiziksel, kimyasal ve mekaniksel 6zellikleri (Miihiir 2015)

Ozellikler Degerler
Simgesi Ag

Atom numarasi 47

Atomik agirlik, amu 107,8682

Latis sabiti 20°C, nm 0,40774

Atomik yarigap1, nm 0,14415

Kafes yapisi Yiizey merkezli kiibik
Elektron yapisi [Kr] 4d10 5s1
Ergime noktasi, °C/°K 961,93 /1235,08
Kaynama noktasi, °C/°K 2187/ 2460,15
Ergime sirasindaki % hacim artis1 5

Yogunluk, g/cm?

20°C’de tavlanmig 10,49
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Tablo 12. (devami)

Ergime noktasinda sivi 9,3

1250°C’de sivi 9,05
Elektriksel iletkenlik, 20°C, % IACS 108,4
Elektriksel direng (6zdireng), 0°C, Q'm 1,467 x 108
25°C’deki dzgiil 1s1, J-kg1-K1 0,23
Termal iletkenlik, WmK-1 418
Elektrokimyasal potansiyel, V 0,798
Gerilim sertligi, Mpa 140
Vizkozite (1043°C'de eriyik), mPa's 3,697

Iyonlagma potansiyelleri, eV

Ag— Agh + e- 7,574
Agt — Ag?* + e- 21,960
Ag? — Ag®t + e- 36,10

Gimiis altina gore daha az siinek ve dolayisiyla islenebilirligi (haddeleme vb.)
diisiiktiir. Polisajla cilalanarak yiiksek derecede parlatilma 6zelligine sahiptir. Isiga karsi
biiyiikk bir refleksiyon kabiliyetine sahip oldugu i¢in hemen hemen tiim reflektorlerde
kullanilir. Glimiis, antik ¢aglardan beri bilinmektedir. Exodus ve Genesis'te bahsedilmektedir.
Insanoglunun giimiisii M.O. 3000 kadar erken donemde kursundan ayrrabildigine dair giiglii
isaretler var. Glimiis nabit veya kursun, ¢inko, bakir vb. cevherlerde bulunabilir. Glimiis,
bakirin elektrolitik rafine edilmesi sirasinda da geri kazanilabilir. Saf glimiis, tiim metallerin
en yiiksek elektriksel ve termal iletkenligine sahiptir. Bu 6zelligi elektrolizle kaplanmis ince
film seklinde de korur. Bu elektroliz, giimiisii birgok baskili devre sisteminin 6nemli bir

bileseni yapar (Wiley 2010).

Inceltilmis veya konsantre asitler drnegin tuz asidi, siilfiirik asit, sirke asidi giimiisii
cok az bir miktarda etkiler. Giimiis ekseri tuzlara karsi, organik maddelere karsi da
dayaniklidir ve etkilenmez. Ancak bol oksijenli ortamda kiikiirtlii hidrojen etkiler ve giimiis

stilfiir meydana getirir.
2 Ag + O + HS = AgzS + H20 (2.29)
Burada siyah renkte glimiis stilfiir olugsmustur.

Giimiis mutfak esyalarinda, bayan takimlari, siis esyalar1 vb. yerlerde ¢okg¢a kullanilir.
Hassas salterlerde kontak yapiminda, kimyasal caligmalarda, korozyona karsi dayanikli
olmasindan genis sahada kullanilir. Yiiksek bir polisajla ¢inko alagimlari, alpaka, bakir ve

piring elektroliz yoluyla parlak giimiis kaplanabilir. Cesitli elementlerin {lizerine ince bir
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giimiis kaplama ile korozyona karsi dayanakligi saglanir. Giimiis kaplamanin kullanimi
coktur. Bunlar, dekoratif etkisi nedeniyle sofra takimlar1 aynalar, resim gergeveleri, makyaj
takimlar1  vb. gibi nesnelerin kaplanmasinda kullanilir. Ayrica, elektronik bilesen

uygulamalari, rulmanlar, sicak gaz contalar1 vb. gibi bir dizi endiistriyel kullanim1 da vardir

(Yonar 1979).

Giimiis kaplama oOncesi is parcasina uygulanan islemler

Bakir, piring, alpaka ve ¢inko metal ve alasimlarini kaplamak i¢in parga {izerindeki
oksit tabakasi konsantre nitrik asitle oda sicakliginda 2-3 saniye sarartim yapilir. Eger parca
alpaka ve cinko ise 1/10’luk siilfiirik asit icerisinde daglanir ve yikanir. Akabinde elektrolitik
olarak organik yagi 30-60 saniye siiresince alinir, yikanir ve kurulanir. Gerek duyulursa
elektriksiz 6n kaplama icin civa daglama ¢ozeltisine (litrede 10 gram potasyum civa siyaniir
ve 20 gram potasyum siyaniir) oda sicakliginda 2-3 saniye daldirilir ve sonra suda yikanir. Bu

¢Ozelti demir-gelik harig biitiin metallere tatbik edilebilir (Yonar 1979).

Giimiis kaplama banyolar:

Glimiis kaplama icin en erken patent 1840'a kadar verilmemistir (Elkington and
Elkington 1840). Bu tarih elektro kaplama endiistrisinin baslangicini gosterir. Bu banyo
giiniimiizde hala ¢ok kullanilan banyolardan biridir ve fazla serbest siyaniir i¢eren ¢ift giimiis

siyaniir (KAg (CN)2) kompleksidir.

Yillar boyunca nitrat, iyodiir, tiyolire, tiyosiyanat, siilfamat ve tiyosiilfat gibi banyolar
Onerilmistir (Natarajan and Krishman 1971). AgCN c¢ozeltiler yerine nitrata dayali farkli
giimis elektrolitleri, tiyoiire ve diger bilesiklerin kullanilmasi yoniinde bir dizi girisimde
bulunulmustur. Ancak ticari olarak hala siyaniir bazli ¢ozeltiler kullanilmaktadir. Ciinkii bu
cozeltiler dengesizlik gosterir ve ortaya ¢ikan birikimler yapisma ve benzerleri agisindan
disiik kalitededir. Bu nedenle, toksisitelerine ragmen su anda siyaniir c¢ozeltileri
kullanilmaktadir. Siyaniir konsantrasyonunu en aza indirmenin tek yolu (Sanches et al. 1996)

Tablo 13'deki formiilasyonun onerdigi gibi daha diigiik bir miktar kullanmaktir.

Glimiis (siyaniir) kaplama banyolarmin 6zel bilesimi, gerekli glimiis plakaya
uymalidir. Daha yiiksek glimiis konsantrasyonlar1 daha yiiksek akim yogunluklarint miimkiin
kilar ve bunun sonucunda daha ekonomik kaplama hizlar1 kullanilabilir. Burada, glinlimiiziin
birgok giimiis kaplama banyosunun, 150 y1l dnceki ilk patent de tarif edilene benzer oldugunu
belirtmek gerekir. Tablo 13’de bugiine kadar yaygin olarak kullanilan giimiis biriktirme

banyosu bilesimlerini vermektedir (Sanches et al. 1996; Schlesinger 2010).
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Tablo 13. Siyaniirlii tipik giimiis banyo 6rnekleri (Schlesinger 2010)

Bilesik Bilesik orani, birimler
Parlak giimiis kaplama Yiiksek hizh kaplama
(Konvensiyonel) (Kalin birikim)
Glimiis (metal) 20-45 g/l 35-120 g/l
Glimiis siyaniir 31-55 g/l 45-150 g/l
Potasyum siyaniir (toplam) 50-80 g/l 70-230 g/l
Potasyum siyaniir (serbest) 35-50 g/l 45-160 g/l
Potasyum karbonat 15-90 g/l 15-90 g/l
Potasyum nitrat - 40-60 g/l
Potasyum hidroksit - 4,0-30 g/l
Akim yogunlugu 0,5-1,5 A/dm? 0,5-10,0 A/dm?
Sicaklik 20-28°C 35-50°C
Parlaticilar Gerektigi kadar eklenirler

Giimiis elektro kaplama i¢in son zamanlarda literatiirde sunulan tipik bir banyo
bilesimi (Sanches et al. 1996): AgCN = 0,0185 M; K4P.07=0,3027 M ve KCN =0,1228 M
gibi hazirlanabilir.

Pratik acgidan diisiik glimiis icerigi ve yiiksek serbest siyaniir atim giiclinii gelistirir.
Ote yandan, daha yiiksek giimiis konsantrasyonlari daha yiiksek akim yogunluklarmin
kullanilmasina izin verir. Bu nedenle, glimis igerigi diisiik olan banyolar, 2-5um arasindaki

kalinliklar i¢in kullanilir.

Alkali siyaniir iletkenligi arttirir ve katot polarizasyonu, glimiis kompleks iyonunu
olusturma islevinden bahsetmemekle birlikte, 1yi anot korozyonu saglar. Ayrica NaCN degil
KCN kullanilir, ¢linkii daha yiiksek ¢ozelti iletkenligi, ortaya ¢ikan potasyum karbonat
birikiminin daha yiiksek ¢oziintirligii ve daha yiiksek sinirlayici akim yogunluklar: indiikler.
Potasyum karbonat ayni zamanda banyo iletkenligini, firlatma giiclinii ve anot katot
polarizasyonlarmi arttirir. Karbonat konsantrasyonu, siyaniiriin ayrismasiyla artar. Boylece
baslangicta banyoya eklenen konsantrasyon onerilen minimumda tutulur. Giimiis siyaniir
karmasik bir KAg(CN)2 olusturur. Bir gram AgCN, serbest siyaniire ek olarak yaklasik 0,5 g
KCN gerektirir.

Glimiis biriktirme, metal biriktirme alaninda iyi incelenmis bir teknolojidir. Glimiis
iyonuna elektron transferi hizli olmakla birlikte, Budevski ve ark. tarafindan gosterildigi gibi
ideal glimiis ylizeyler yavas cekirdeklenme ile elde edilebilir (Budevski et al. 1966;
Schlesinger 2010).

Siyaniir giimiis kaplama banyolar1 oldukc¢a kararlidir ve bakimi1 kolaydir. Katot ve anot
akim verimleri %100'e yakindir ve ¢ozelti, uzun siireli ¢alismalarda dengede tutulabilir. Bu

nedenle yliksek kaliteli glimiis anotlarin (%99,98 veya iizeri saflikta) kullanilmasi 6nerilir.
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Gilimiis kaplama yapilacak metal yiizeylerin 6n islemden gecirilmesi, flas bir giimiis
kaplama, standart temizleme ve daglama asamalarini igerir. Bu ilave iglemin agiklamasi, ¢ogu
temel metalin giimiisten daha az asil olmasidir. Flag banyolar diisiik glimiis metal ve ytliksek
serbest siyaniir konsantrasyonlari icermelidir. Bu sekilde ana metal tarafindan elektrokimyasal
yer degistirme egilimi biiylik Olgiide azalir. Ayrica, islem diisiik verimli hidrojen
aktivasyonunu igerir. Celik yilizeyler i¢in uygulama bir ¢ift flag kullanmaktir: Sirasiyla bir
miktar bakir siyaniirlii diisiik giimiis igerikli bir ¢ozelti ile normal bir flag ¢ozeltisidir. Flag

bakir banyo ornekleri Tablo 14°te gosterilmistir (Schlesinger 2010).

Tablo 14. Celik ylizeyler igin flas banyo ornekleri (Schlesinger 2010)

Bilesik Bilesik orani, birimler
Celik i¢in 1. Ni ve demirdis1 metaller ve
flas banyosu celik icin II. flas banyosu

Giimiis siyaniir 11,5-2,5 g/l 1,5-5,0 g/l

Bakir siyantir 10-15 g/l

Potasyum siyantir 75-90 g/l 75-90 g/l

Akim yogunlugu 1,5-3,0 A/dm? 1,5-3,0 A/dm?

Gerilim 4-6'V

Sicaklik 22-30°C 22-30°C

Ince film biliminin altinda yatan kavramlardan biri de yiizey enerjisidir (YE). Bu, bir
yiizey olusturmak i¢in gereken enerjidir. Ilging bir sekilde, kural olarak metaller yiiksek bir
yiizey enerjisine sahipken, oksitler diisiik bir ylizey enerjisine sahiptir. YE'nin nispi degerleri,
bir malzemenin digerini 1slatip 1slatmadigin1 ve bdylece elektro-kaplamali metal durumunda
gerektigi gibi diizgiin bir yapigskan tabaka olusturup olusturmadigimi belirler. Disiik YE'li
malzeme yiiksek YE'li bir malzemeyi 1slatma egiliminde olacaktir. Tersine, biriken malzeme
daha yiiksek bir YE'ye sahipse, kiimeler olusturma egilimi gosterecektir; yani diisiik YE
substratinda toplanacaktir. Su gegirmezlik, ylizey enerjilerini manipiile etmenin bir yoludur.

Organik maddeler diisiik YE'ye sahip olma egilimindedir (Schlesinger 2010).

Tablo 15. Bazi metallerin yiizey enerjisi ve diger degerleri

Yiizey Enrjsi (YE) Gizli Is1 (GI) buhar- Oran Atomlaras1 potan- Yapiskan enerji

(erg cm?) lasmasi (keal mol ™) (yg/Gy) siyel €V atom™)  (keal mol 1)
Bakir 1700 733 0,22 0,58 80,4
Giimiis 1200 82 0,15 0,65 68
Altm 1400 60 0,24 0,47 87,96

Baglanma enerjisi, bir mol kat1 veya sivinin diisiik basingta gaza doniistiiriilmesi i¢in
gereken enerji olarak tanimlanir. Bu, siiblimlesme enerjisi (katiy1 gaza dontistiirme) veya
buharlagma enerjisi (siviy1r gaza doniistiirme) ile neredeyse aynidir, ancak gaz, diisiik basing

yerine bir atmosfer basincinda Olgiiliir. Bu enerjiler atomlar arasindaki atomlar arasi
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potansiyel enerji ile ilgilidir. Sadece en yakin komsu etkilesim yaklasimini kullanarak,
siiblimasyon, buharlasma, erime ve kristallesmenin 1s1 enerjisini ylizey enerjileriyle
iligskilendirebiliriz. Bir maddenin molii basina baglanma enerjisi su sekilde ifade edilir

(Schlesinger 2010) :
Eb="2nc Na & (2.30)

Nc¢ = koordinasyon sayist

A = Avagadro sayisi

&b = tekli bag basina baglanma enerjisi

Pratik olarak farkli sekillerle siyaniirlii giimiis banyolar1 hazirlanabilir. En basit bir
siyaniirlii glimiis banyosunda (elektrolitinde) sodyum veya potasyum giimiis siyaniir, sodyum
veya potasyum karbonat kullanilir. Zayif giimiis elektrolitlerinde genellikle sodyum siyaniir
vardir. Kuvvetli giimiis banyolarinda ise potasyum bazik tuzlar1 bulunur. Bu banyolarda belli
Olciilerde serbest siyaniir bulunmasi icap eder. Bu durum giimiis anodun, elektrolite kolayca
giimiis iyonu vermesine yardim eder. Fakat banyoda serbest siyaniiriin ¢ok olmasi kaplama

tabakasinin hava kabarcikli olmasi gibi zararlart s6z konusudur (Yonar 1979).

Siyaniirlii giimiis banyolarini ii¢ grupta toplamak miimkiindir. Bunlar;

On giimiis banyolar

Adindan anlagilacag gibi zayif bir giimiis tabakasi elde edilmesi i¢in kullanilir. Daha
ziyade kaynak (lehim) yerlerinin kaplanmasini saglar. Demir-celik, nikel alagimlari, tiim
alpakalar akimsiz olarak giimiis kaplanabilir. Sonradan arzu edilen kalinlik elektrolitik yolla

saglanabilir.

Demir-gelik, nikel ve alasimlari, ¢inko, kursun, aliiminyum, kalay ve diger alagimlar
once bakir veya pirin¢ kaplanmalidir. Burada glimiis kaplamadan once bakir ve alagimlar ile
kaplama iglemi katiyen yapilmalidir. Sonra 6n giimiis banyosuna daldirilarak bir film kaplama

elde edilir. On daglama icin asagida Tablo 16°da verilen eriyikler kullanilabilir;

Tablo 16. On daglama ¢dzelti 6rnekleri (giimiis kaplama dncesi)

Bilesik Bilesik orani, biriml.

Cozelti 1 Cozelti 2

Potasyum civa siyaniir ~ 5-10 g/l

Sodyum siyaniir 25-45 g/l
Civa nitrat 10 g/l
Nitrik asit 60 cm3
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Yalniz bu eriyikler demir ve ¢elik malzemeler iizerine bu ince kaplamayi kabul
etmezler. Bu sepeple ¢elik yiizeyler ilkdnce nikel veya bagka flag banyolari ile kaplanirlar ve
daha sonra glimiis kaplamaya gecilir. Ancak alpakadan mamiil kasik, catal, bigak vs. saplari

direk olarak glimiis kaplanabilir.

Mat giimiis banyolari

Mat giimiis banyolar1 farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis olup cesitli siis esyalarinin
kaplanmasi i¢in uygundur. Saglam bir giimiis kaplama elektrolitinde litre basina 10 gram
yeterlidir. Liiks esyalar i¢in 15 gram (6rnegin kasik, catal, bigak, sekerlik, vs. i¢in) ve daha

liiks egyalar i¢in litre bazinda 20-30 gram bulunmaktadir.

Kuvvetli ve parlak siyaniirlii giimiis banyolart

Siyaniirlii banyolarda genellikle glimiis siyaniir, sodyum veya potasyum siyaniir ve
sodyum veya potasyum karbonat kullanilir. Banyoda potasyum bilesigi sodyum bilesigine
nazaran daha yiiksek katot akimina miisaade eder ve biiylik bir iletkenlige sahiptir. Kuvvetli
glimiis banyolarinda elektrolitte 25-30 g/l giimiis bulunmalidir. Tablo 17°de agiklanan bu

banyolarin formiilleri ve sartlar1 verilmistir (Yonar 1979).

Tablo 17. On, mat ve parlak giimiis banyolari

Bilesik, sartlar On giimiis  Mat giimiis Parlak giimiis  Parlak giimiis
kapl. bany. kaplamabanyosu  banyosu - (A)  banyosu- (B)

AgCN 54/l - - -

NaCN 100 g/l 7-20 g/l - -

KCN - - 40 g/l 25 g/l

KAg(CN) - 18-54 g/l - 50 g/l

KCOs - 8-25 gl 45 g/l 309/l

Karbon siilfiir - - 1g/ -

Banyo sicakligi 20°C 20-25°C 20-25°C 18-24°C

Caligma gerilim 6V 0,7-1V 1V 0,7-1V

Akim yogunlugu 1 A/dm? 0,3-0,5 A/dm? : 0,5-1,5 A/dm? 0,3-0,5 A/dm? :
Harketsiz Harketsiz
0,8-1,2 A/dm? : 01-1,5 A/dm? :
Hareketli Hareketli

Anod Celik anot Gilimiis anot

Banyo Hareketli

Analiz degerleri

Banyodaki Ag mik. 25-30 g/l

Serbest potasy. siy. 25-30 g/l

Potasy. karbonat 100 g/l
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Siyaniirlii giimiis banyolarinda parlakhk tuzu

Cogunlukla organik olan bazi maddelerin kii¢iikk miktarlari, birikimlerin seklini veya
yapisin1 belirgin sekilde etkileyebilir. Elektroliz sirasinda adsorpsiyonun katot yiizeyinde
gerceklestigi varsayilabildiginden, ilave edilen bir mol binlerce metal iyonunu etkiler.
Genellikle ¢ozeltiye eklenen maddeler istenmezler. Bununla birlikte, sonu¢ parlak veya diiz
bir yiizey ise veya i stres azalirsa, eklenen madde bir kirletici olarak kabul edilmez. Ornegin
siyaniir giimiis banyosundaki karbon disiilfiir i¢in aktivasyon asir1 potansiyelinde bir azalma
gozlenir. Karbon disiilfiir ve tiyosiilfat, giimiis kaplama banyolarinda katki maddeleri
(parlaticilar) yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir¢ok baska malzeme de kullanilmistir. Bazilari
zamklar, sekerler, doymamus alkoller, siilfonath alifatik asitler, hindi kirmizisi yagi, rodamin
kirmizisi, antimon ve bizmut bilesikleridir. Cogunlugu kiikiirt iceren organik bilesikler veya
kiikiirt ve organik bilesiklerin baska reaksiyon triinleridir. Ayna parlakligi agisindan oldukga
arzu edilen birikimler veren ¢ok sayida tescilli katki maddesi vardir. Bu tiir {iriinler, mevcut
oldugunda, sadece degerli metal tasarrufu saglamakla kalmayip ayni zamanda daha diizgiin

bir kalinlik temin eden nihai par¢anin parlatilmasi ihtiyacini da ortadan kaldirir (Schlesinger

2010).

Parlaklig1 saglamak i¢in giimiis taneciklerin kiiciik olmasi gerekir. Cesitli patentlerde
parlak glimiis banyo formiilleri vardir. Bunlarda parlaklik maddesi olarak organik ve
anorganik veya kombine tuzlar kullanilir. Ornegin selenyum, telliir tuzlar1 veya organik
baglayict karbonsiilfiir, amonyumtisiilfat, yogunlastirilmis yumurta aki vs. sayilabilir (Yonar
1979).

Giimiis kaplamada anot

Siyaniir glimiis kaplama banyolar1 oldukg¢a kararlidir ve bakimi kolaydir. Katot ve anot
akim verimleri %100'e yakindir ve ¢ozelti, uzun siireli ¢alismalarda dengede tutulabilir. Bu
nedenle yiiksek kaliteli giimiis anotlarin (%99,98 veya daha iyi saflikta) kullanilmasi onerilir
(Schlesinger 2010).

Glimiis kaplama yapilacak metal yilizeylerin 6n islemden gecirilmesi, glimiis bir flag
eklenmis olan standart temizleme ve daglama asamalarimi igerir. Flas (strike, kisa siireli)
banyolan diisiik giimiis metal ve yiiksek serbest siyaniir konsantrasyonlar1 icermelidir. Bu
sekilde ana metal tarafindan elektrokimyasal yer degistirme egilimi biiyiik Olclide azalir.
Ayrica, iglem diislik verimli hidrojen aktivasyonunu igerir. Celik yiizeyler i¢in prosediir, bir
cift flas uygulamaktir: birincisi bir miktar bakir siyaniir ile diisiik giimiis icerigi igeren bir

¢Ozelti ve ikincisi normal bir flag c¢ozeltisinden olusur. Dekoratif daldirma kaplama igin,
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Onerilen daldirma stireleri 10-25 saniye arasinda degisirken, daha kalin birikimler i¢in 15-40
saniye arasinda degisebilir. Ayrica, kaplanacak nesnenin, flag veya kaplama banyosuna

daldirilmadan 6nce katodik hale getirilmesi Onerilir.

Gilimiis banyolarinda zengin kaliteli levha glimiis anot kullanilir. Anod askilar1 ve
percinlerin de glimiis olmasi gereklidir. Anot akiminin katot akimina esit olmasi i¢in anot
yiizeyi ile katoda asilacak pargalarin yiizeylerin toplami 1/1 oraninda olmalidir. Pratik anot
akimi 0,2-0,3 A/dm? olmalidir. Daha yiiksek akim, anodu pasiflestirir. Bu sekilde de anodun

¢Oziinilirliigli azalir ve dolayisiyla elektrolitteki metal miktar1 azalir.

Elektrolitteki serbest siyaniir banyoda zengin giimiis iyonu saglar. Anot akim
randiman1 %100’e yakin ¢ikar. Normal c¢alistiginda anot kendine has renge sahiptir. Ancak
serbest siyaniir ¢ogaldiginda giimiis anot tas grisi rengini alir. Serbest siyaniir ¢ok azaldiginda

ise anot siyahlagsir (Schlesinger 2010).

Rodyum Kaplama
Rodyumun tanim ve o6zellikleri

Sembolii Rh, atom numarasit 45, atom agirh@ 102,9055, ergime noktasi 1960°C,
yogunlugu 12,41 g/cm® olan beyaz parlak platin grubu metallerden biridir. Yansitma giicii
giimiislinkinin  yaklasik %80 olup ultraviyole 1sinlarinda glimiisiinkinden istiindiir.
Rodyumun aksine giimiigiin yiizeyi AgS meydana geldiginden matlagir. Rodyum ise Katiyen
matlagsmamaktadir (Vitiello 1995).

Rodyum basta otomotiv endiistrisinde katalitik konvertér {retiminde, kimya
teknolojisinde, termokupl yapiminda, yansitict Gzelliginden dolayr otomobil farlarinda,
refrektorlerde, elektrik-elektronik sanayiinde vb. gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Matthey
1998). Rodyumun son yillarda 6n plana ¢iktig1 kullanim alanlarindan bir digeri ise baski
devre kartlarinin kaplanmasidir. Ciinkii rodyumun kararmamasi, ergime dercesinin ve
iletkenliginin yiiksek olmasi bu alanda kullanilmasini saglamistir (Yavuz 2008). Rodyum,
kuyumculukta giimiis takilarin kararmasimi oOnlemek ve asmnma direncini artirmak igin
elektrolizle rodyum kaplamada (rodaj) kullanilmaktadir. Rodyum kaplama giimiis kaplamanin

aksine zamanla kararmaz, beyaz rengini ve parlakligini1 kaybetmez (Yonar 1979).
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Tablo 18. Rodyumun temel fiziksel 6zellikleri (Yavuz 2008)

Isim ve Sembol Rodyum, Rh
Kristal Kafes Yapisi YMK

Atom Numarasi 45

Atom Agirhig: 102,99
Yogunluk 12,4 g/cm3
Ergime Sicaklig1 1964°C
Buharlagma Sicaklig1 3695°C
Oksidasyon Kademesi 1+, 2+, 3+, 4+, 5+, 6+
Spesifik Is1 0,242 J/gK
Buharlagma Isist 3695°C
Ergime Isist 21,7 kd/mol
Young’s Modiilii 275 GPa
Bulk Modiilii 380 GPa
Poisson Orani 0,26

Brinell Sertligi 1100 MN m2
Elektrik Direnci 4,3 mQ cm
Yansiticilig %84

Rodyum kaplama banyo cesitleri

Rodyum banyolan siilfiirik ve fosforik asit ihtiva ederler. Her ikisiyle de yapilan
kaplamalar kaliteli olur. Bu banyolarda genelde her bir litrede 2-2,5 g rodyum vardir.
Piyasada bu degerlere yakin kullanima hazir ¢ozeltiler mevcuttur. Genelde 100 mI’lik hazir
cozeltiler halinde satilmaktadir. 100 ml’lik bu ¢ozeltilere 900 ml saf su eklenerek 1 litreye
tamamlanarak kaplama banyosu hazirlanir. Banyolar rodyum siilfat veya rodyum fosfat tuzlar
suyla Kkaristirilip asit ilave edilerek hazirlanirlar. Tablo 19’de rodyum kaplama banyo

ornekleri goriilmektedir (Yonar 1979).

Tablo 19. Rodyum kaplama banyolari

Bilesik Banyo 1 Banyo 2 Banyo 3
Derigik rodyum ¢ozeltisi 2,59/ 15-35 g/l 29/l
Saf, derisik siilfiirik asit 20 g/l 3549/l
%85’lik fosforik asit 15-35 g/l

Saf su 977,5 ml/l 977-963 ml/l 973 ml/l
Sicaklik Ortam sicakligi Ortam sicakligi 45-50°C
Gerilim 5V 5V 2,55V
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Rodyum kaplama ¢ozeltilerinin niifuz etme giicii ¢ok yiiksek olup, bu agidan altin ve
giimiise yaklagmaktadir. Birka¢ saniyede beyaz parlak bir katman olugmaktadir. Rodyum
kaplamada gerek sicaklik gerekse akim yoniinden genis bir araliga sahiptir. Nitekim ortam
sicakligr ile 60°C ve 1-11 A/dm? arasi ¢alisilabilmektedir. Anot olarak platin kapli titanyum
veya tantalyum levha anot kullanilir. Platin ¢oziilmediginden siirekli kullanilabilir. Kaplama
banyosu olarak cam kaplar uygun olmakta, islemin sicak yapilmasi halinde 6zel camlar tercih
edilmelidir. Dogrudan giimiisiin kaplanmas1 uygun degildir. Ciinkii rodyum kaplama filmi ¢cok
ince oldugundan giimiisii uzun siire koruyamaz. Bunun i¢in giimiisle rodyumun arasina alt

kaplama olarak parlak nikel kaplama yapilmasi tavsiye edilir (Vitiello 1995).

Ancak bu g¢alismada rodyum kaplama, giimiis kaplama {izerine yapildig1 i¢in buna
gerek kalmamistir. Zaten implant gibi viicutta kullanilacak biyomalzemelerde nikel kaplama
kullanim1 dogru olmayacaktir. Bu sebeple bu ¢alismada 316L paslanmaz ¢elik altlik iizerine

flas (ince) altin kaplama yapilarak iizerine sirasiyla giimiis ve rodyum kaplama yapildi.

Rodyum kaplamada akim randimani diisiik olup azami %35-40 arasindadir. Bu durum
genis hidrojen ¢ikisini ve bu da rodyum katmaninin sertligini agiklamaktadir. Genelde kalinlik
0,1 mikron olup islem dakikanin alt katlar1 kadar siirmektedir. Kaplanan metal sarfiyati
kullanilan akim ve siireye bagli olarak degisir. Yaklasik olarak dm? basma 15 mg olabilir.
Kaplama isleminden sonra pargalar saf su ile yikanir, alkole batirilir ve ahsap talasi ile

kurutulur (Vitiello 1995).

Korozyon
Tanimi

Metallerin ¢ogunlugu dogada bilesik halinde bulunur. Bu bilesikler ve ilave
malzemeler kullanilarak metal veya alasim elde edilir. Elde edilen metal ve alasimlar ise
onceki kararli halleri olan bilesik hallerine geri donme egilimindedirler. Bundan o6tiirii
metaller i¢cinde bulunduklar1 ¢evrenin elamanlariyla reaksiyona girip 6nce iyonik duruma,
sonra diger elementlerle birleserek bilesik olusturmaya caligirlar. Bu reaksiyonlar neticesinde
metaller kimyevi degisime veya bozunuma maruz kalirlar. Diger bir ifadeyle metallerin fiziki,
kimyevi vb. hususiyetlerinde arzu edilmeyen bir kisim degisimlerin ortaya ¢ikmasidir. Olusan
bu degisiklik sonucu metalden mamul pargalarin kullanilmaz hale gelmesi demektir. Bazi
uygulamalarda malzemede olusan bozunma (6zellik kaybi) davranist ve bunun olumsuz
davraniglarinin ihmal edilmesi tasarim miihendisini bazen istenmeyen sonuglarla karsi karsiya

birakir (Callister 2015).
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Metalik malzemelerin ¢evresiyle yapmis oldugu kimyasal ve elektrokimyasal
reaksiyonlar neticesinde metalik hususiyetlerini yitirmesine korozyon denir (Yalgin ve Giirii
2010).

Korozyon biiyiik ekonomik kayiplara ve zararlara neden olmaktadir. Korozyondaki
malzeme, emek ve enerji kayiplarmin yillik olarak degeri hesaplandiginda, tilkelerin gayri safi
milli gelirlerinin ortalama %5°1 kadar olmaktadir. Bu azimsanmayacak boyutta olan ekonomik
bir kayiptir. Korozyon sadece maddi kayiplarla sinirli kalmaz. Bunun yaninda g¢evre kirliligine
de neden olur. Bu itibarla korozyonu onleme prensiplerinin metalik malzemeleri kullanan
herkes ozellikle bu alanda ¢alisan teknik personeller tarafindan bilinmesi ve uygulanmasi

faydali olacaktir.

Korozyon, disaridan enerji vermeden metal malzemelerin g¢evresindeki unsurlarla
reaksiyona girmeleriyle tabi olarak olusabilir. Suyun bulundugu ortamlardaki korozyona “sulu
ortam korozyonu” adi verilir. Toprak iginde, atmosferde, suda veya her ¢esit sulu kimyasal
ortamlardaki korozyonlar oOrnek olarak verilebilir. Suyun kararli olmadigi yiiksek
sicakliklarda metallerin gazlarla yapmis olduklari reaksiyon sonucu olusan korozyona ise
“kuru korozyon” denir. Buna Ornek, kazanlarin sicak gazlarla veya alevle temas eden

yerlerinde olusan korozyon verilebilir.

Korozyon tiirleri
Homojen dagilimli korozyon

Kisaca homojen korozyon elektro-kimyasal korozyonun bir tiirii olup, reaksiyon
malzeme yiizeyine esit yogunlukta (iiniform) etki eder ve geride tufal (oksit tabakasi) kalir.
Mikro 6l¢ekte anodik ve katodik reaksiyonlarin belli bir bolgede degil, tiim yiizey tizerinde
rastgele olusur. Demir ve celigin paslanmasi glimiisiin kararmasi en ¢ok karsilastigimiz

ornekleridir (Callister 2015).

Metal parcalarin yiizeylerinde birbirine yakin durumda olan mikroanot ve mikrokatot
bolgeleri arasinda elektrokimyasal bir olay sonucu olugsan ve en yaygin korozyon tiiriidiir.
Anot ve katot bolgelerinin devamli olarak yer degistirmeleri sonucu olusan korozyon
homojendir ve olusan korozyon hizi sabittir. Bu korozyon genellikle agik havada veya
homojen ortamlardaki az alasimli ¢elikler, alasimsiz ¢elikler, galvanizli gelikler, ¢inko ve
belirli seviyede bakir ve alagimlarinda rastlanir. Bu korozyonda digerlerine gore daha ¢ok
metal kaybina ugrar. Fakat homojen dagilimli korozyon hiz1 basit testlerle tespit edilerek
korozyona maruz kalan parcalarin kullanma 6miirleri tahmin edilebilir. Bu sebeple homojen

dagilimli korozyonun cok tehlikeli olmadigi kabul edilir. Bu korozyon yiizey kaplama ve
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katodik koruma metotlariyla kontrol altina alinabildigi gibi, korozyon Onleyici madde

kullanilarak ta hemen hemen Onlenebilir.

Galvanik korozyon

Farkli cins metal veya alasimlarin birbirine temas eden yiizeylerinde olusan korozyon
tiiri olarak karsimiza ¢ikar. Bunda aktifligi daha yiiksek olan metalde korozyon hizi daha ¢ok,
aktifligi daha diisiik (soy) olan metallerin korozyonu yavastir veya biisbiitiin 6nlenebilir. Buna
ornek vermek gerekirse gelik ve bakir borularin birlestigi yerlerde ve deniz suyunda piring
malzemelerle bitisik olan ¢elik vidalarda olan korozyondur. Sekil 8’de bir ¢elik malzeme ile

magnezyumun temasi sonucu olusan galvanik korozyon goriilmektedir.

Sekil 8. Celik malzeme ile magnezyumun temasi sonucu olusan galvanik korozyon

Galvanik korozyonun hizi, elektrolit igindeki katot-anot ylizey alaniyla ilgilidir. Belirli
bir katot alani i¢in anodun kiiciik olmasi halinde, biiyiige nispeten daha hizli korozyon

olusacaktir. Galvanik korozyonu 6nlemek i¢in:

- Farkli iki metal birlikte kullanilacaksa, galvanik serideki birbirine yakin olanlar
tercih edilmelidir.

- Benzer olmayan metaller bir arada kullanilacaksa temas ylizeyleri izole
edilmelidir.

- Anot alan1 katoda gore miimkiin oldugunca biiyiik alinmalidir (Callister 2015).

Cukurcuk (oyuklanma) korozyonu

Bu tiir korozyon parga yiizeylerinde ¢ok ufak ¢ukurcuk (pit) olarak ortaya ¢ikar.
Meydana gelen ¢ukurcuklarin boyutu ve sikligit malzemenin cinsine ve bulundugu ¢evreye
gore degisir. Oyuklanma korozyonu sonucu olusan malzeme kaybi, homojen dagilimli
korozyon kaybindan daha diisiiktiir. Fakat oyuklanma korozyonuna maruz kalan pargalar kisa
siirede delinip kullanilmaz duruma gelebilirler. Bunun yaninda cukurcuk dip kisimlarinda
olusan gerilim yi1gi1lmasi da malzemede ¢atlaklara yol acabilir. Siklikla karsimiza ¢ikmasi, zor

kontrol edilmesi ve metal malzemelerde bozunuma yol agmasi nedeniyle en tehlikeli
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korozyon olarak goriiliir. Cukurcuk (oyuk) ilk olarak ylizeyde bulunan bir ¢atlakla vb. kusurla
veya bilesimdeki degisimden ortaya ¢ikabilir. Yapilan aragtirmalar sonucu parlatilmis olan
yiizeylerin ¢ukurcuk korozyonuna daha dayanimli oldugu tespit edilmistir. Oyuk korozyonuna
kars1t direngleri diisilk olan paslanmaz celiklere, %2 molibden katilirsa 6nemli derecede
korozyona kars1 olan direngleri artacaktir (Callister 2015). Bu korozyon tiirii klor ve brom
iyonlarmni ihtiva eden nétr ortamlarda karsilasilir. Deniz suyunda sodyum kloriir ve oksijence
zengin olmasi cihetiyle bu korozyonun olusumuna iyi bir ortamdir. Ornegin deniz suyuna
diisen paslanmaz ¢elik pargalar kisa siirede ¢ukurcuk korozyonu sonucu bozunuma ugrarlar.
Hareketli ortamlara nispeten durgun ortamlar ¢ukurcuk korozyonunu yavaslatir. Ornegin
deniz suyunun pompalanmasi isinde kullanilan ¢elik parcalar devamli sekilde caligsmalari
durumunda korozyona olan direngleri daha fazla olurken, c¢alistirilmadiklarinda ise ¢abucak

korozyona ugrarlar (Savaskan 2018).

Aralik korozyonu

Dar araliklarda olusan korozyon tiirii olup birbirine temas eden malzemelerin ayni
olmas1 gerekmez. Biri metal veya alasim olurken digeri cam veya plastik olabilir. Aralik
korozyonu malzemedeki c¢atlak, tufal, kir vb. gibi katmanlarmin altinda yada makine
aksamlarinin birlestirilmesi sirasinda olusan aralik ve dar bolgelerin iginde baslar. G6zden
uzak yerlerde olustugu i¢in kolaylikla fark edilmeyebilirler. Aralik korozyonu aralik i¢indeki
elektrolitteki oksijenin yetersiz olmasiyla olusur. Araligin dis1 atmosferle temasta oldugu i¢in
oksijen yoniinden zengindir. Fakat elektrolit, aralifin hava almasini engelleyerek elektrolit
icindeki oksijen miktar1 farkli oranlarda olur. Aralik disindaki bolgede bol miktarda oksijen
bulunmasiyla burast katot, i¢ bolgesinde ise oksijenin az olmasi nedeniyle anot gorevi

yiiklenir. Boylece s6z konusu aralik, korozyona ugrar (Savasgkan 2018).

Taneler arast korozyon

Bu korozyon kristal tane sinirlari civarinda olugan bir bozunumdur. Ergiyik halde olan
bir metalin kat1 hale gegmesi ya da kati durumdaki metalin 1sil islemlerle metalin tane
smirlarinda korozyon agisindan bir kisim bozukluklar olusur. Bu durumda metal korozyon
ortamina girerse bahsedilen bu kisimlarda taneler arasi korozyon olusur. Bu korozyon taneler
arast bir safsizliktan Ornegin metalin icinde bulunmasi gereken bir alagim elementinin
olmamasindan ya da fazla olmasindan kaynaklanir. Aliiminyum i¢inde az miktarda ¢okelmis
olan demir bu tiir korozyona sebeptir (Yal¢in ve Giirii 2010). Tane simurlarindaki ¢okelme
hizli oldugundan tane smirlarina yakin kisimlar ¢okeltiyi meydana getiren elementlerce

fakirlesir. Bu korozyon sonucu taneler seklini ve biitiinliigiinii muhafaza ederken taneler
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arasindaki bag bozunuma ugrar. Bu korozyon tiirii daha ziyade paslanmaz celiklerde ve
aliminyum-bakir alagimlarinda goriiliir (Savagskan 2018). Celik alagimlar1 500-800°C arasi
uzun bir stire 1sitildiklarinda korozyona ugrar. bu korozyon paslanmaz ¢eliklerin kaynaginda
kaynak bozunmasi olarak ifade edilen ciddi bir probleme neden olur (Callister 2015). Ornek
verilirse Ostenitik paslanmaz ¢elik taneler arasi korozyona ugradiginda elle ezilerek
ufalanabilir. Sekil 9’da kaynar haldeki siilfat veya siilfiirik asit ¢ozeltilerinde tutulan bir

paslanmaz ¢elikte olusan korozyon goriilmektedir.

Sekil 9. Kaynar haldeki siilfiirik asit ¢ozeltisinde tutulan bir paslanmaz celikte olusan
korozyon

Gerilmeli korozyon

Gerilmeli korozyon isminden de anlasilacagi gibi, korozyon ve gerilme tesiri altinda
kalan malzemelerde olusan bozunum olarak tarif edilebilir. Bu korozyon, metal ve alagimlarin
tane sinirlarinda catlak meydana getirerek malzemenin dayanimini disiiriir. Korozyon parca
yiizeyindeki catlaklarda ya da gerilme yigilmasina sebebiyet veren geometrik
diizgilinsiizliklerde baglar. Bu korozyonun en bariz hususiyeti kimyevi ve mekaniksel
tesirlerin birbirlerini desteklemesidir. Gerilmeli korozyon korozif ortamlarda bulunan metal
ve alasimlarin ¢ekme gerilmesi tesiriyle catlak olusumu ve ilerlemesi seklinde ortaya ¢ikar.
Sekil 10°da bir piring parcada olusan g¢atlaklar hem gerilmenin hem de korozyonun etkisiyle
belirli hizla ilerler. Sonunda malzeme uygulanan yiikii tasiyamayacak duruma geldiginde

kopar (Savaskan 2018).

Sekil 10. Piring bir mazemede gerilmeli korozyon ¢atlaginin goriiniimii
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Korozyonun Onlenmesi

Korozyonu 6nlemek maksadiyla bircok yontem gelistirilmistir. Bu yontemlerden bir
kismi asagida kisaca belirtilecegi lizere, alasim elementi ilave etme, saf metal kullanma, 1s1l
islem, katodik koruma, uygun tasarim, korozyon oOnleyici (inhibitoér) kullanma ve yiizey

kaplama olarak sayilabilir.

Alasim elementi katma

Bazi metallere alasim elementleri ilave edilerek korozyon direnci iyilestirilebilir.
Mesela Ostenitik paslanmaz gelikler 880-1380°C sicakliklar arasinda sogutulduklarinda tane
sinirlarinda krom karbiirler birikir. Boylece ¢elik taneler arasi korozyona karsi hassas hale
gelir. Bunu onlemek i¢in ya kararli karbiirler meydana getirmek ya da karbiir oranini
diisiirmek gerekir. Celigi kararli hale doniistiirmek amaciyla i¢ine titanyum ve kolombiyum
ilave edilir. ilgileri karbona kars1 yiiksek olan bu elementler, yiiksek sicakliklarda Ostenit
fazinda ¢oOziinmeyen kararli karbiirler meydana getirirler. Bunun akabinde krom ile
birlesebilecek ¢cok az miktarda karbon kalir ve krom karbiir olusumu biiytik 6lciide engellenir.
Bu suretle celik daha kararli hale getirilmis sayilir. Bir kisim alasim elementleri malzeme
yiizeyinde gozeneksiz oksit tabakasi meydana getirerek malzemenin korozyon direncini
artirirlar. Ornegin paslanmaz celige ilave edilen molibden, bakir alasimlarina katilan mangan

ve alliminyuma katilan magnezyum bu malzemelerin korozyon direnglerini artirir (Savagkan

2018).

Saf metal kullanma

Homojensizlikleri azaltmak veya asgariye indirmek icin yiiksek saflikta metaller
kullanilir. Bdylece metalin farkli bolgeleri arasindaki gerilim farki en az seviyeye
indirilmesiyle oyuk korozyonu biiyiik oranda giderilebilir. Boylece par¢anin bozunuma karsi

direnci artirilmis olur.

Malzemeye isil islem uygulama

Dokiim parcalarinin  birgogunda segregasyon ortaya cikar. Bunun ig¢in pargalara
homojenlestirme, kararli hale getirme ve c¢oOziindlirme- Su verme- yaslandirma gibi 1s1l
islemler uygulanarak igyapilar1 homojen duruma getirilerek korozyon direngleri artirilir.
Soguk olarak iglenmis olan metal ve alagimlarin korozyon direnglerini artirmak iginde

yeniden kristallesme ve gerilim giderme islemleri tatbik edilir (Savaskan 2018).
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Katodik koruma

Korozyondan korunmasi istenen metal veya alagimlarin galvanik bir pil olugturmasi
prensibine dayanir. Bu islem iki sekilde yapilabilir. Bunlardan birinde korozyondan korunmak
istenen metal kendisinden daha aktif olan yani daha iistte olan baska bir metal ile
birlestirilerek galvanik ¢ift meydana getirilir. Digerinde ise korozyondan korunmak istenen
parga, harici dogru akim kaynag kullanilarak katot yapilir. Bu ydntemde anot olarak
magnezyum ve ¢inko kullanilir. Gemilerin katodik yontemle korunmasi i¢in magnezyum ve
cinko anotlar baglanir. Ev ve endiistriyel su isiticilart ile su tanklarinin korunmasinda ise
genellikle magnezyum anotlar kullanilir. D1s akim kaynakli katodik koruma metodunda ise
anot olarak grafit, karbon ve platin gibi asil malzemeler kullanilir. Bu durumda gerilim
kaynag1 vasitasiyla dogru akim verilir ve korunmak istenen malzeme katot yapilir. Katodik
korumada korunmak istenen metal dogru akim kaynaginin negatif (-) ucuna, anot malzemesi
ise pozitif (+) ucuna baglanir. Boylelikle olusturulan pil sayesinde anot ¢oziiniir ve katod

korunur (Savaskan 2018).

Uygun tasarim

Parcanin korozyona ugramasini 6nlemek veya en asgari seviyeye diisiirrmek amaciyla
tasarimin dogru sekilde yapilmasi gerekir. Elektromotor kuvveti serisinde birbirlerine uzak
olan elementler birbirleriyle temas ettirilmemeli, sayet bu mimkiin degilse galvanik
korozyonun Oniine gegilmesi icin pargalarin birbirlerine temas ettikleri yerlerde plastik veya
iletken olmayan malzemeler kullanilmahdir. Celige gore aliiminyum daha fazla anot olmasi
cihetiyle, celik levhalarin birlestirilmesinde aliminyum per¢in kullanilirsa korozyona
ugramast beklenir. Tersi durumunda yani aliiminyum levhalarin birlestirilmesinde ¢elik
percinler kullanilmasi halinde aliiminyum levhada galvanik korozyon olusarak percinlerin
gevsemelerine sebebiyet verir. Parcalarin civata ve perginle birlestirilmelerinde temas
yiizeyleri iletken olmayan bir malzeme ile izole edilerek temas: 6nlemek yada bu temas eden
bolgeler once ¢inko kromat sonra aliiminyum boya siiriilerek korozyon engellenebilir
(Savagkan 2018). Kaynakli birlestirmelerde kaynak elektrodu, ana metalle ayni bilesimde
olacak sekilde secilmelidir. Genellikle demir veya bakir malzemeye yapilmis olan lehimin dip
kisminda korozyon hizlidir. Su doldrulan tanklarin tamamen dolu veya bos olmasi oksijenin

katodik tesiri azaltilarak, bu kaplarin korozyona kars1 dayanimlart yiikseltilir (Onaran 2000).

Korozyon énleyici (inhibitor) kullanma

Korozif etkiyi onlemek veya azaltmak i¢in kullanilan maddelerdir. Bunlar metal

yiizeyinde koruyucu bir 6rtii meydana getirerek korozyonu engellerler. Inhibitorler ortama
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nispeten diisiik oranlarda katildiklarindan korozyon etkisini azaltan maddelerdir. Dogal olarak
kullanilacak inhibitdrlerin cesidi, alasima ve korozif ortama gore degisir. Inhibitortlerin
etkinligi cesitli usullerle izah edilebilir. Bazilar1 reaksiyona girerek ¢ozeltideki aktif rol
oynayan kimyasal maddeyi 6nemli oranda ortadan kaldirirlar. Diger bazi inhibitorlerin
molekiilleri korozyona ugrayan parcanin yiizeyine baglanir oksidasyonu engeller ya da
yiizeyde ¢ok ince koruyucu bir film tabakasi teskil eder (Callister 2015). Binalardaki kalorifer
tesisatindaki suya ve otomobil radyatorlerinin i¢ine konulan antifirize inhibitor ilave edilir.
Yine korozyona maruziyeti s6z konusu olan ortama oksitleyici maddeler konularak krom,
alliminyum ve mangan gibi metallerin yiizeylerinde oksit tabakasi1 olusturarak korozyondan

korunmalar1 saglanir (Savaskan 2018).

Metal kaplama

Metaller elektrokaplama, sicak daldirma, mekanik kaplama ve difiizyon gibi
metotlarla yapilir. Uygulamada en c¢ok korozyondan korunma amaciyla ¢inko ya da
aliminyum kaplamalar kullanilir. S1ivi metale daldirmak suretiyle ¢elik malzemenin ¢inko,
kalay, kursun, kadmiyum aliiminyum ile kaplanir ve bunun c¢ok genis uygulama alanlari
mevcuttur. Bilindigi {lizere ¢elik malzemelerin ¢inko ile kaplanmasi islemine kisaca
galvanizasyon denir. Nikel kaplamalar genelde krom, giimiis altin ve rodyum kaplamalara alt
kaplama olarak yapilir. Nikel korozyona direnglidir fakat atmosfer ortamda zamanla
matlasabilir. Bakir kaplamalar, bilhassa ¢inko esasli dokiim parcalarina yapilan nikel ve krom

kaplamalara alt kaplama olarak yapilir (Savagkan 2018).

Kaplamalar parca yiizeyinde oksitlenmeye, korozyona, asinmaya kars1t ylizey
modifikasyonlarini gelistirmek i¢in 6nemli bir islemdir. Kaplama metal ile gevresi arasinda
bir bariyer olusturarak veya igerisindeki korozyon onleyici kimyasallarin sayesinde bir taban

malzemeyi koruyabilirler (Gavgal vd. 2007).

Metal olmayan kaplamalar

Metal malzemelerin korozyondan korunmasi ve giizel goriinmeleri amaciyla boya
veya organik maddeler kullanilir. Boya, vernik gibi maddeler malzeme iizerine siiriilerek
yiizeyinde koruyucu bir film tabakasi olusturulur. Boylece soyulma, c¢izilme ve catlama

olmadigi siirece, bu tabaka malzemeyi korozyondan korur.

Bu kaplama sinifinda yer alan en ¢ok ve en ekonomik yontem polimer esasl boyalarla
yiizeyi kaplamaktir. Celik parcalarda yilizey fosfatlama islemi ile kaplanir. Fosfat tabakasi
yiizeyl muhafaza ettigi gibi bosluklu oldugundan boyay1 emerek ylizeye daha iyi yapisir
(Onaran 2000).
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Metal malzemeler i¢inde bulunduklar1 ortamla reaksiyona girerek toz ve oksit filmi

olusur ve bu tabakalar bir koruyucu kaplama goérevi goriirler (Savaskan 2018).

Elektrokimyasal parametreler ve yontemler

Korozyon hizinin tespit edilmesinde sik¢a elektrokimyasal metotlar kullanilmaktadir.
Korozyonda anot ile katot arasinda gegen akim, elektrot potansiyelinde bir degisiklik viicuda
getirir.  Bu degisime bagl kalarak korozyon akim yogunlugu ve korozyon potansiyeli
Olctilebilir. Elde edilen degerler zamana bagimli olarak egriler meydana getirir. Bu egriler

sayesinde korozyon hizini bulmak miimkiin olur.

Elektrik akimi meydana getirildiginde elektrodun potansiyeli de degisime ugrar. Bu
degisime polarizasyon denir. Bu husus Sekil 11°de sematik olarak belirtilmistir. Metalin
elektrolitte ¢oziinmesi ve meydana ¢ikan iriinler goriilmektedir. Korozyona ugrayan metal
ortama metal iyonlarin1 verir. Elektrodun oksitlenmesi sonucu olusan iyonlar, katodik
reaksiyonlarla bitirilmektedir. Hidrojen iyonlarinin indirgenmesiyle birlikte elektrolitte

hidrojen gaz1 a¢iga ¢ikmaktadir.
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Sekil 11. Korozyon olaymin meydana gelisinin sematik olarak gosterilmesi

Korozyon reaksiyonlari sirasinda elektrolite gecen metal ¢oziinmesi veya iyonizasyon
pozitif yiiklerin artmasina ve ¢6ziinen bolgelerin potansiyelinin daha pozitif degerlere
otelenmesine sebep olmaktadir. Negatif yiiklenme dolayistyla H2 gaz1 agiga ¢ikma potansiyeli

negatif degerlere dogru sapmasina sebep olur (Onaran 2004).

Actk devre korozyon potansiyeli

Zamanin bir fonksiyonu olarak 6lgiilen OCP degerleri kullanilarak paslanmaz celik,
aliminyum alagimlari, bakir alagimlart ve diger pasif alasimlarla ilgili bilgiler elde edilir.
Bir¢ok bilimsel c¢alismalarda farkli metallerin korozyon potansiyelindeki degisimleri

incelenmistir. Korozyon potansiyelindeki degisim, sulu ortamlarda biyofilmin bdlgesel
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korozyona ugramasi ile ilgili ipuglar1 vermektedir. Biyofilm mevcudiyetinde korozyon
potansiyeli, paslanmaz ¢elikte +400 mV SCE degerinden daha yiiksek degerlere ¢ikmustir.
Korozyon direnci daha diisiik olan 300 serisi alasimlarda korozyon potansiyeli daha negatif
degerlere diismiistiir. Mo ilave edilmis paslanmaz celiklerde, titanium alagimlarinda ve siiper

alasimlarda korozyon potansiyeli daha yiiksek degerlere kaymaktadir (Dexter 2005).

Lineer polarizasyon direnci

Diger yontemlere oranla daha kiigiik potansiyeller uygulanarak korozyon hizi bulunur.
Korozyon potansiyelinin -10 mV ila +10 mV arasinda tatbik edilmesi sonucu elde edilen
polarizasyon egrilerinde, dis akim yogunlugu ile asir1 gerilim arasinda lineer bir degisim

(Sekil 12) gosterir.

Polarizasyon egrilerinin korozyon potansiyeli yakinindaki lineer bolgedeki egim,
polarizasyon direncini verir. Daha agik bir ifadeyle uygulanan potansiyelin, uygulanan akima
oranina (AE/Al) polarizasyon direnci (Rp) denir. Deney sonucu tespit edilen bu polarizasyon
direnci korozyon hizinin bulunmasinda kullanilabilir. Bu maksatla Stern-Geary tarafindan

bulunan bu esitlik asagida verilmistir.

fior ——bA:Be (2.31)
2,3. Ry (Ba+ Bc)

Burada ixor korozyon akimi, Ba ve Bc ise anodik ve katodik Tafel dogrularinin egimleri
seklinde ifade edilir (Yal¢in ve Giirii 2010).

a0 20 20 a0
o 1 Ll

Sekil 12. Lineer polarizasyon direnci egrileri (Yalgin ve Giirii 2010).

Bu metotla diger metotlarla tespiti imkansiz olan ¢ok kiigiik ve anlik korozyon hizlari
bile ¢ok kisa zamanda olgiilebilir. Bunun yaninda ¢ok korozif ve direnci ¢ok biiyiik
ortamlarda ol¢timler zor olur ve bunlar ¢ok hatali olur. Bu nedenle yiiksek direngli ortamlarda

yapilan Ol¢iimlerde basarili olarak kullanilabilen alternatif akim empedans: yontemi ise ¢ok
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daha iyi sonuglar verbilmektedir. Olgiimlerin korozyon potansiyeli civarinda yapilmasiyla

yiizey polarize edilmediginden tekrarlanabilirligi yiliksektir (Erbil 1984).

Potansiyodinamik polarizasyon egrileri elde edildikten sonra polarizasyon direnci
Olgtimleri kullanilarak olusan egim hakkinda bilgi sahibi olunur (David 1997). Bu metotla 0.1

mpy civarinda ¢ok kii¢iik korozyon hizlari ¢ok kisa siirelerde dl¢iilebilmektedir.

Tafel ekstrapolasyonu

Tafel egrilerinde belirli potansiyel araliginda anodik ve katodik egriler ile logaritmik
akim yogunlugu bulunur. Korozyon potansiyeli, ¢calisma elektrodun referans elektroda karsi
olan potansiyel degisiminden meydana ¢ikar. Katodik polarizasyon degerlerini 6l¢gmek daha
kolay oldugu i¢in tercih sebebidir. Uygulamalarda korozyon hizi akim ile artmaktadir. Tafel

egrisi Ve icindeki degiskenler asagida Sekil 13°te verilmistir.

Tafel egrisi incelendiginde diisiik akimlarda lineer degilken akimin artmastyla birlikte
lineerlik de artmistir. Korozyon potansiyelinden bir kag mV yukarisi genellikle daha lineerdir
Akimin lineer olarak degistigi bolgeler Tafel bolgesi olarak ifade edilir. Anodik egride
metalin ¢6ziinmesi ve katodik egride hidrojen gazi meydana gelmektedir. Bu sekilde yapilan
polarizasyon Ol¢timlerinden korozyon hizini bulabilmek ig¢in Tafel bolgesi ekstrapole edilir
yani bu ¢izgiden bir egim ¢izgisi gecirilir ve anodik bolge ile kesistirilir. iki bolgenin kesisim
noktasinin yatay bileseni korozyon akimini, diisey bileseni ise korozyon potansiyelini verir,
Korozyon potansiyelinde hidrojenin ¢ikis hizi metalin ¢dziinme hizina esittir. ideal sartlarda
Tafel ekstrapolasyon metodunun dogrulugu agirlik kayb1 metoduyla esdegerdir. Bu yontemle
oldukea diisiik korozyon hizlarimi daha kisa zamanda 6lgmek olasidir. Ol¢iim hizli olmasima
ragmen sonuglarin dogruluk degeri yiiksektir. Tafel ekstrapolasyon metodu sadece tek bir
indirgenme reaksiyonu ihtiva eden sistemlere uygulanabilir. Ciinkii birden fazla indirgenme

reaksiyonu Tafel bolgesinin bozulmasina sebep olur (Dexter 2005; Onan 2010)).
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Sekil 13. Tafel egrisinin sematik olarak gosterilmesi
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Tafel extrapolasyon yonteminin sundugu istiinliikler sunlardir: Diigiik korozyon
hizlarimin olgiilebilmesi, uygun sartlarda bu yontemin dogrulugu, konvansiyonel agirlik
Olclim yontemlerine gore esit veya daha iyi olmasi, korozyon hizinda olan ani degisimlerin
tespit edilebilmesi ve korozyon hiziyla dogrudan iliskili olan korozyon akiminin direkt

6l¢timiine imkan saglamasi (Popov 2002).

Potansiyodinamik tarama yontemi

Potansiyodinamik  tarama  yontemi  bakir  alasimlarina  ve  geliklere
uygulanabilmektedir. Bu yontemden faydalanarak su onemli bilgiler elde edilir: Pasif
bolgedeki korozyon hizi 6lgiiliir, farkli ¢ozeltilerde malzemenin kendiliginden pasiflesme
egilimi hakkinda bilgi verir ve numunenin pasif kaldigi potansiyel bolgesinin bitisi tespit
edilir (Popov 2002).

Metallerin korozyon davranisi ile ilgili bilgileri dnceden elde etmek miimkiindiir.
Koruyucu ya da pasif film olusumu ile ilgili veriler elde edilir. Tarama hizi deneysel
degiskenlerin baginda gelir. Yiiksek degerlerde (60 mV/s) tarama hizi kullanildiginda anodik
aktitivitesi yogun yerler tespit edilebilir. Diisiik degerde (I mV/s) tarama hizlarinda aktif
olmayan anodik bolgeler tanimlanmaya calisilmaktadir. Film olusumunun diisiik tarama
hizinda meydana gelmesi igin gerekli olan siireye izin vermektedir. Tarama hizinin diisiik
olmast metal ylizeyinde maksimum stabiliteyi saglamasina karsin biyofilmdeki ya da

cevredeki degisim olasiligini arttirir (Dexter 2005).

s / A=ALtif Bolge
o5 o8 B=Pasiflesme potansiyeli (Ep)
o< ,( (o} C=Pasifligin Baslangic1
\ D=Pasif Bolge
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Sekil 14. Potansiyodinamik tarama yontemi ile metalin korozyon davranisi
Alternatif akim empedans yontemi

Metal-¢ozelti ara yiizeyinin esdegeri olan elektriksel devreden faydalanilarak bulunan

Rp degerleri Stern-Geary esitliginde yerine konularak korozyon hizi hesaplanir. Elektriksel
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esdeger devreler, metal yapisina ve galigilan ortama bagli olarak farklilik gosterdiklerinden,

Rp’nin hesaplanmasi her zaman kolay degildir.
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MATERYAL ve YONTEM

Althk Malzeme

Sunulan tez galismasi gergevesinde 316L paslanmaz c¢elik malzeme kullanilmustir.
Numune boyutlart 1,5x10x10 mm dlgiilerinde lazer kesimle kesilerek hazirlanmistir.
Numuneler Sekil 15°de goriildiigii tizere salkim sekinde kesilerek kaplama igin altlik malzeme

hazirlanmustir.

Sekil 15. Lazerle kesilerek hazirlanmis olan salkim seklindeki 316L paslanmaz gelik altlik
numuneler.

Altlik malzemesi olarak kullanilan numunelerin kimyasal bilesimi Tablo 1’de
verilmistir. Yukarida verilen Ol¢iilerde kupon halinde kesilen dort adet numunelere kaplama
isleminden Once sirasiyla su On islemlere tabi tutulmuslardir. Paslanmaz celik 316L SS
numuneler 80°C de 5 dakika ultrasonik temizleme, 40°C’de 4,0 Volt verilerek 6nce 1 dakika
anodik daha sonra 1 dakika katodik olarak elektrolitik yag alma ve %15 H2SO4 ile 15-20

saniye asitli daglama islemleri yapilmistir.

Kaplama Numunelerinin Hazirlanmasi
Flas kaplama

On islemlerin ardindan numunelerden biri refarans numunesi olarak ayrildiktan sonra
kaplama yapilacak diger li¢ adet numuneye alt kaplama (flag kaplama) olarak Mervesan
marka MS-305 model adli giic kaynagi cihaziyla, 0,7 pm kalinliginda altin kaplama

yapilmistir. Galtek firmasina ait altin kaplama (Auruna 311) banyosunun ¢alisma sartlart
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soyledir: Akim yogunlugu 2,0 A/dm?, banyo sicakligi 40°C, pH 0,6 ve banyodaki altin miktar:
4,0 g/l dir.

Flas Altin+Giimiis Kaplama (Ag-1) numunesi

Auruna 311 altin kapli olan numunenin iizerine siyaniirlii glimiis kaplama (Arguna
621) yapilmistir. Elektro kaplama islemleri Mervesan marka MS-305 model adli gii¢ kaynagi
cihaziyla, Umicore marka siyaniirli hazir giimiis banyosunda (Arguna 621) 10,8 pum
kalinliginda kaplama yapilmistir. Kaplama deney sartlar1 su sekildedir: Akim yogunlugu 1,5
A/dm?, banyo sicaklig1 25°C, pH>12 ve banyodaki giimiis miktar1 40,0 g/1 dir.

Flas Altin+Giimiis+Rodyum Kaplama (Rh-1) numunesi

3 no’lu flag + glimiis kapli numuneye iist kaplama olarak rodyum kaplama (Rhoduna
J1) yapilmistir. Yine ayni firmaya ait siilfat esasli rodyum hazir banyosu (Rhoduna J1) ile
yaklagik 0,01 pm kalinhiginda film kaplama yapilmigtir. Kaplama banyosu, Galtek
firmasindan 100 ml konsantre olarak satin alinan rodyum c¢ozeltisine 900 ml damitik saf su
ilave edilerek iyice karistirilarak hazirlandi. Rodyum kaplama deney sartlar1 soyledir: Akim
yogunlugu 1,0 A/dm?, banyo sicakligi 40°C, pH<12 ve banyodaki rodyum miktar1 2,0 g/1 dir.

Flas Altin+Bakir+Giimiis Kaplama (Cu-1) numunesi

Flas kaplanmis 4. no’lu son numuneye ise asitli bakir banyosunda 22 um kalinliginda
bakir kaplama yapilmistir. Kaplama banyosu 220 g/l bakir siilfat ile 30 g/l siilfiirik asit
bilesiminden olusmustur. Deney sartlar1 ise: Kaplama voltaji 1,1 (0,8) V, akim yogunlugu 0,4
(0,3) A, banyo sicakligr 25°C, pH 1,0 ve siire 12 dakikadir. Bakir kaplama yapildiktan sonra
yukarida (Ag-1) izah edildigi lizere aymi sekilde giimiis kaplama yapilmistir. Ancak bu

numenede giimiis kaplama kalinligi 22 pm alinmustir.

Asagida Sekil 16’de siras1 iizerine 316L islem gormemis paslanmaz celik taban
(referans) numunesi (a) ile flag altin kaplama iizerine giimiis kaplama (Ag-1) numunesi (b),
glimiistrodyum kaplama (Rh-1) numunesi (c) ve bakir+giimiis kaplama (Cu-1) numunesi bir

arada verilmistir.

a) 316L b) Flas Au c) Ag-1 d) Rh-1 e) Cu-1

Sekil 16. 316L paslanmaz gelik referans numunesi (@) ile flas Au (b) Ag-1 (c), Rh-1(d) ve
Cu-1 (e) numunelerine ait resimler.
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XRD Analizleri

Kaplama islemine tabi tutulan numunelerin yapisal 6zelliklerini tespit etmek i¢in X-
Isin1 kiriim analizleri yapilmistir. Bu analizler A=1.54443 A° dalga boyuna sahip, maksimum
25°C’ye kadar 0,05° adim hiziyla Cu-Ka radyasyon kaynagi (40 mA, 45 kV) kullanilarak
yapilmistir. Analizde Sekil 17’de verilen PANalytical marka, Empreyan model X-Ray
Difraktometre cihazt kullanilmistir. XRD sonuclari, PANalytical X’Pert HighScore
yaziliminda, standart JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standarts) verileri esas

alinarak analiz edilmistir.

Sekil 17. X-1s1m1 difraktometre cihazi

SEM ve EDS Analizleri

Kaplama numunelerinin yiizey morfolojileri korozyon ©Oncesi ve sonrasinda
mikroyapisal karekterizasyonu igin Sekil 18’de gosterilen Zeiss-Sigma 300 model taramali
elektron mikroskobu (SEM cihazi) kullanilmigtir. Kaplama numunelerinin yiizeylerinin farkli
noktalarindan farkli biiyiiltmelerde goriintiiler almmustir. Incelen numunelerin kimyasal
kompozisyonunu tespit etmek amaciyla SEM cihazina bagh olarak calisan EDAX-Element

marka enerji dagilimli spekstroskopi (EDS) sistemi kullanilmistir.

Sekil 18. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
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Numunelerin Korozyon Testleri

Hazirlanan kaplama numuneleri (daha ziyade biyomalzeme olarak kullanilacagi
diisiiniildiiglinden) viicut i¢cindeki durumunu tespit edebilmek i¢in Ringer sivisinda korozyon
testine tabi tutulmuslardir. Deneyde asagida Sekil 19’te verilen potansiyostat (Gamry
PC114/750) cihazt kullanilarak potansiyo dinamik polarizasyon (PDS) yontemi ile
yapilmistir. Deney ii¢ elektrot sistemine gore referans elektrot olarak (RE) Ag/AgCl, karsit
elektrot (CE) olarak karbon (C) ve calisma elektrodu (WE) olarak ta kaplanmis olan

numuneler (is parcalar1) kullanilarak yapilmistir.

Sekil 19. Numunelerin korzyon deneyinin yapildig1 potansiyostat cihazi

Deneyde elektrolit olarak kullanilan 37°C sicakliktaki Ringer soliisyonunun

kompozisyonu Tablo 20’de verilmistir.

Tablo 20. Ringer soliisyonu kompozisyonu

Bilesik NaCl CaCl.2H;0 KClI
Miktar (g/lty 8,6 0,33 0,30

Numuneler, deneyden 6nce agik devre potansiyeline (OCP) ulagmasi igin 5000 sn
siire ile ¢ozelti icerisinde bekletilmistir. Elektrolitik dengenin temin edilmesinden sonra
ImV/sn tarama hiziyla -0,5 volt katodik potansiyelden baslayarak +2,0 Volt’a kadar polarize
edilmistir. Deneyde kullanilan taban malzemenin yogunlugu 8 gr/cm?, esdeger agirlig1 19,652
ve numunelerin korozyon alan1 0,38 cm? dir. Asagida Sekil 20°da korozyon sonrasi sirasiyla
316L paslanmaz gelik numune (a) ile flas altin kaplama {izerine giimiis (Ag-1) kaplama (b),
giimiistrodyum (Rh-1) kaplama (¢) ve bakir+giimis (Cu-1) kaplama (d) numunelerinin

resimleri verilmistir.

ninl>)"

a) 316L b) Ag-1 ¢) Rh-1 d) Cu-1

Sekil 20. Korozyon sonrast 316L paslanmaz ¢elik referans numunesi (a) ile Ag-1 (b), Rh-1
(c) ve Cu-1 (d) numunelerine ait resimler
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

XRD Analiz Sonug¢lar

Kaplanmamis (taban) ve kaplanmis numunelerin XRD analizleri Grazing Incidence
(GI) metoduyla alttastan herhangi bir veri almadan analizleri yapilarak XRD grafikleri elde
edilmistir. Numunelere ait grafikler oOncelikle ayri ayri verildikten sonra birbirleriyle
karsilastirmak i¢in en sonunda biitiin numunelere ait grafikler tek grafik ilizerinde birlesik
olarak sunulmustur. Bu piklerin hangi diizlemlere karsilik geldigi Panalytical HighScore Plus

veritabanindaki standart XRD kartlartyla karsilagtirilip dogrulanmastir.

316L Paslanmaz Celik Althk (Referans) Numunesinin XRD Analiz Sonucu

316L paslanmaz celik altlik (kaplanmamis) nunmuneye ait XRD grafigi asagida Sekil
21’de verilmistir. 316L paslanmaz ¢elik taban malzemenin XRD grafiginde sirasiyla (111),
(200), (220) ve (311) diizlemlerinde pikler elde edilmistir. Bunlar icerisinde rélatif yogunlugu

en fazla olani (220) diizlemli piktir.

(220) 316L

(200) .

Intensity (counts)

2Theta (%)

Sekil 21. 316L paslanmaz ¢elik altlik (kaplanmamis) numunenin XRD grafigi

316L Paslanmaz Celik Althk Uzerine Flas Altin+Giimiis Kaplama Numunesinin XRD
Analiz Sonucu

316L paslanmaz ¢elik altlik iizerine flas Au+Ag kaplama (Ag-1) numunesinin XRD
grafigi asagida Sekil 22°de verilmistir. Ag-1 grafiginde (111), (002), (022), (113) ve (222)
diizlemlerinde giimiis kaplamaya ait piklerin olustugu goriilmektedir. Ag-1 numunesindeki
pikler incelendiginde (111) pikinin rolatif yogunlugunun digerlerine gore daha fazla oldugu

gozlenmektedir.
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Sekil 22. 316L paslanmaz gelik altlik iizerine flag Au+Ag kaplama numunesinin XRD grafigi

316L paslanmaz c¢elik althk iizerine flas altint+giimiistrodyum kaplama
numunesinin XRD analiz sonucu

316L paslanmaz celik altlik tizerine flas Aut+Ag+Rh kaplama numunesi (Rh-1)’nin
XRD grafigi asagida Sekil 23’te verilmistir. Rh-1 numunesi grafiginde rodyum pikleri
yaninda giimiis pikleri de elde edilmistir. Yani ikisi birlikte ayni grafik {izerinde elde
edilmistir. Bunun sebebi rodyum film kaplamanin hemen altindaki giimiis kaplamadan
kaynaklanmaktadir. Grafikte hem Rh karakteristik pikleri hem de Ag karakteristik pikleri
ayni diizlemler farkli agilarda XRD desenleri olusturmustur. Bu karakteristik pikler (111),
(002), (022), (113) ve (222) diizlemlerine karsilik gelmektedir. Rh-1 ve Ag-1 pikleri
incelendiginde giimiisiin (111) diizlemindeki pikinin rolatif yogunlugunun daha fazla oldugu
goriilmektedir. Rh film kaplama tabakas1 Ag kaplama tabakasinin tizerinde olmasina ragmen,

Rh kaplama kalimhiginin Ag kaplama kalinligindan az oldugu pik yogunlugundan da

gorilebilmektedir.
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Sekil 23. 316L paslanmaz ¢elik altlik {izerine flas Aut+Ag+Rh kaplama numunesinin XRD
grafigi
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316L paslanmaz celik althk iizerine flag altin+bakir+giimiis kaplama
numunesinin XRD analiz sonucu

316L paslanmaz celik altlik {izerine flas Au+Cu+Ag kaplama (Cu-1) numunesinin
XRD grafigi asagida Sekil 24’te verilmistir. Cu-1 grafiginde (111), (002), (022), (113) ve
(222) diizlemlerinde bakira (Cu) ait piklerin olustugu goriilmektedir. Cu-1 grafigindeki pikler
incelendiginde (111) kristal diizlemine yonelimli pikin rolatif yogunlugunun digerlerine gore
daha fazla oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 24. 316L paslanmaz ¢elik altlik iizerine flas Au+Cu+Ag kaplama numunesinin (Cu)
XRD grafigi

Asagida Sekil 25°te her bir numuneye ait ayr1 olarak verilen XRD grafikleri
birlestirilerek tek bir grafik lizerinde sunulmustur. Grafik incelendiginde (111) diizlemindeki

sirasiyla Ag, Au ve Cu pikinin rélatif yogunlugunun diger piklere gore daha fazla oldugu

gozlenmektedir.
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Sekil 25. 316L paslanmaz ¢elik althik tizerine Ag-1, Rh-1 ve Cu-1 numunelerinin
birlestirilmis XRD grafigi

Korozyon Sonras1t SEM Goériintiileri ile EDS Analiz Sonug¢lari

Kaplama numunelerinin korozyon sonrast SEM goriintiileri ve bu yiizeylerden alinan
EDS analizleri asagidaki sekillerde verilmistir. Yapilan incelemelerde numunelerin korozyon
sonrasi yer yer yapisinin bozuldugu, kaplama tabakasinin asindigi ve diizglin olmayan bir
goriinlimde oldugunu sdylemek miimkiindiir. Korozyon sonrasi farkli noktalardan alinan EDS
analizleri ile bilesen yapilari ve bilesen oranlar1 farkli olarak elde edilmistir. Bu ise korozyon
sonrasi numunenin her tarafinda ayni1 derecede korozyon hasarina ugramadigindan

kaynaklanmaktadir.

Asagida Sekil 26’da 316L paslanmaz ¢elik numunenin korozyon sonrasi yiiksek
biiyiiltmelerdeki morfolojik yapisi ile Sekil 27-29°da ilgili noktalarin EDS analizleri
sunulmustur. Sekil incelendiginde diizgiin tane yapisina sahip olan numune korozyon sonrasi
taneler arasi smir gizgilerin ortadan kalktig1 ve tane yapilarinin bozunuma ugrayarak karmasik

sekilli bir yapiya doniistiigli goriilmektedir.

Sekil 26. 316L paslanmaz celigin korozyon sonrasi goriiniimii ve farkli noktalardaki EDS
analizleri

316L paslanmaz ¢elik (taban) malzemenin 1 no’lu bolgedeki EDS incelemesi sonucu
elde edilen elementler ile bunlarin % agirlik¢a ve atom oranlar1 Sekil 27’ de verilmistir. EDS
grafigi incelendiginde numunenin temel bilesenlerinden Fe, Cr, Ni ve diger elementlerine ait

elde edilen pikleri numuneyi dogrulamistir.
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174 Element Agll‘llk %  Atomik %

1 ® MoL 0.7 0.4
- CaK 0.0 0.1
CrK 17.9 19.1
MnK 13 13
FeK 71.0 70.6
NiK 9.1 86

Lsec709  1537KCnts  1770keV  Det Element-C28
Sekil 27. Sekil 26’daki 1 no’lu noktanin EDS grafigi ve % agirlik-atomik oranlari

2 no’lu bolgede elde edilen EDS grafigi ve bu grafikteki elementlere ait % agirlik¢a ve
atom oranlar1 Sekil 28’de verilmistir. Bu noktada elde edilen Fe, Cr ve Ni pikleri 1 no’lu

noktayla hemen hemen ayni1 yogunlukta olup farkli olarak Na ve Mg pikleri ortaya ¢ikmigtir.

310K
%
- Element Agulik % Atomik %
2wk CK 0.5 2.4
186 NaK 0.9 2.1
155 MegK 0.2 0.4
- MoL 1.7 09
. CrK 16.8 174
o MnK 0.7 0.7
FeK 69.7 67.3
. NiK 95 8.8

W w30 4w sw 60 7w 80 e
Lsec 640 Z144KCnts  1770keV  Det Element-C28

Sekil 28. Sekil 26°daki 2 no’lu noktanin EDS grafigi ve % agirlik-atomik oranlari

3 no’lu bolgede elde edilen EDS grafigi ile bu grafikteki elementlere ait % agirlik-
atom oranlart Sekil 29°da verilmistir. 1 ve 2 no’lu noktalara gére bu noktada daha biiyiik
farkliliklar ortaya ¢ikmistir. Fe, Cr ve Ni agirlik¢a oranlari diismiis olup C, Na elementleri
ortaya ¢ikmigtir. Bu noktanin daha koyu ve siyah olarak goriilmesi C agirlikca oraninin

yiiksekliginden kaynaklanmis olabilir.
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3 Element Agirhk % Atomik %

178K

CK 215 55.3
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Lec640  214KCnts  1770keV  Det:Element-C2B

Sekil 29. Sekil 26’daki 3 no’lu noktanin EDS grafigi ve % agirlik-atomik oranlari

Asagida Sekil 30°da Ag-1 numunesine ait korozyon sonrast SEM goriintiisii
verilmistir. Sekil incelendiginde kaplamanin yer yer hasara ugrayarak daha ziyade yassi

cukurcuk seklinde korozyona ugradigi goriilmektedir.

Sekil 30. Ag-1 numunesinin korozyon sonrast SEM goriintiisii ve farkli noktalardaki EDS
anlalizleri

Ag-1 numunesinin 1 no’lu bélgesinde EDS incelemesi sonucu elde edilen elementler
ile bunlarin % agirlik¢a ve atom oranlar1 Sekil 31°de verilmistir. EDS grafigi incelendiginde,
numunenin alasim elementlerini igeren piklerine rastlanmistir. Korozyon sonrasi farkli
noktalardan alinan EDS analizleri ile bilesen yapilar1 ve bilesen oranlari yine farkli olarak
elde edilmistir. Bu ise korozyon sonrasi yine numunenin her tarafinda ayni derecede hasara
ugramadig1 yoniinde yorumlanabilir. Bu noktada korozyon esnasinda Ringer soliisyonundaki

Na elementinin kalintilar1 giimiis kaplamay1 orterek % agirlik¢a oranini diistirmiistiir.
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loec 47 2264KCnts  1T70keV Dt Element-(ZB

Element

NaK
MgK
AuM
CK
Agl
Cak
FeK

Apurlik %  Atomik %

14 6.1
0.2 1.0
0.0 0.0
0.1 0.3
97.6 01.4
0.1 0.2
0.5 1.0

Sekil 31. Sekil 30°daki 1 no’lu noktanin EDS grafigi ve % agirlik-atomik oranlari

2 no’lu bolgede elde edilen EDS grafigi ve bugrafikteki elementlere ait % agirlik¢a ve

atom oranlar1 Sekil 32°de verilmistir. Bu noktada Ag agirlik¢a oraninin % 100’e yakin olmasi

Ag kaplamanin hasara ugramadiginin gostergesidir. 3 no’lu nokta da EDS grafigiyle ve

elementel sonucuyla bu nokta (2) ile 6zdestir.

433K]

40

33

330K

20K

163K

110K

o 1w w3 4w 5w 6w

lssc B33  1568KCats  L770keV Dok Element (28

AgL
FeK

Agihik % Atomik %

99.9 99.1
0.1 03

ekil 32. Sekil 30°daki 2 no’lu noktanin EDS grafigi ve % agirlik-atomik oranlari
grang g

4 no’lu bolgede elde edilen EDS grafigi ve bu grafikteki elementlere ait % agirlikca ve

atom oranlar1 Sekil 33°de verilmistir. Bu noktada Au ve Fe piklerinin varli§i glimiis

kaplamanin ¢ukurcuk korozyonuna ugrayarak altaki Au flag kaplamaya ve onun altindaki

altlik malzemeye ulastig1 anlagilmaktadir.
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5404
486K
432
3184

Element  Agirik % Atomik %

324

70K AuM 0.3 0.2
14 CIK 0.7 2.0
16 AgL 96.1 93.0
108 Cak 0.0 0.1
s o 7 ¢ o | FeK 02 0.3

lsec575  21IKCats  L770keV  Det Element-C28

Sekil 33. Sekil 30°daki 4 no’lu noktanin EDS grafigi ve % agirlik-atomik oranlari

Asagida Sekil 34’de Cu-1 numunenin korozyon sonrast yapist sunulmustur. Sekil
incelendiginde diizgiin bir yiizeye sahip olan numune korozyon sonrast bolgesel olarak zarar

gordiigi ve cukurcuklarin olustugu goézlenmektedir.

Sekil 34. Cu-1 numunesinin korozyon sonrast SEM goriintiisii ve farkli noktalardaki EDS
anlalizleri

1 no’lu bolgede elde edilen EDS grafigi ve bu grafikteki elementlere ait % agirlik¢a ve
atom oranlart Sekil 35’de verilmistir. Bu noktada gerek son kattaki Ag kaplamanin zarar
gormesi gerekse Ringer soliisyonundaki ClI ve Na elementlerinin agirlikga yiiksek oranlarda

olmasi korozyon soliisyonunun parca iizerinde biriktiginin igaretidir.
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306K

Element Agirlik %  Atomik %

3526

B NaK 3.6 12.0
264 AuM 0.7 0.3
20 CIK 12.0 26.1
178 AglL 82.1 58.9
B2 KK 0.7 1.3
1] © Cak 0.0 0.0
444 CuK 1.0 1.3

liec 62  L63KCnts  LTM0keV  Det ElementC28

Sekil 35. Sekil 34°deki 1 no’lu noktanin EDS grafigi ve % agirlik-atomik oranlari

2 no’lu bolgede elde edilen EDS grafigi ve bu grafikteki elementlere ait % agirlikca ve
atom oranlart Sekil 36’da verilmistir. Bu noktanin 1 No’lu noktaya gére Ag oraninin yiiksek
¢ikmast Au oranmin diisiik ¢ikmasi kaplamanin daha az hasara ugramis olabilecegini

gostermektedir. Bu noktada yine klor birikimi olmustur.

Element Agirlik % Atomik %

AuM 0.5 0.2
CIK 10.0 25.2
AgL 88.9 73.4
KK 0.4 1.0
Cul 0.2 0.3

Sekil 36. Sekil 34’deki 2 no’lu noktanin EDS grafigi ve % agirlik-atomik oranlari

3 no’lu bolgede elde edilen EDS grafigi ve bu grafikteki elementlere ait % agirlik¢ca ve
atom oranlart Sekil 37°de verilmistir. Bu noktada en son tabakadaki giimiis kaplamanin
yaklasik %10 gibi bozunuma ugradigi ve bu oranla 4 no’lu noktaya benzerdir. Bu noktada Cu
elementinin agirlik¢a % oraninin 4 no’lu noktaya gére %0,6 diisiikk ¢itkmasi ve Au elementine
ait pikin ortaya ¢ikmis olmasi sonucu flas kaplamaya kadar az da olsa korozyonun devam

ettigini gostermektedir.
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28K

i NaK 0.1 0.6

o Ay AuM 0.2 0.1
) CIK 8.9 228

e AgL 89.8 75.1

i KK 0.3 0.7

3 G G A CuK 05 0.8
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Sekil 37. Sekil 34°deki 3 no’lu noktanin EDS grafigi ve % agirlik-atomik oranlari

4 no’lu bolgede elde edilen EDS grafigi ve bu grafikteki elementlere ait % agirlikca ve
atom oranlart Sekil 38’de verilmistir. Bu noktada numunenin son katindaki glimiis
kaplamanin yaklasik %10’luk bir deormasyona ugradigi ve Ag kaplamanin altindaki Cu ve
onun da altindaki flag Au kaplamanin piklerinin varhigi althk malzemesine kadar film

kaplamalarin zarar gordiigii anlasiimaktadir.

Element Agrlik % Atomik %

NakK 0.1 0.2
CIK 9.4 23.7
Agl 89.4 74.4
CuK 1.1 1.6

.I.iec: 512 21K(Cnts  LT70keV  Det:Element-CI8
Sekil 38. Sekil 34’deki 4 no’lu noktanin EDS grafigi ve % agirlik-atomik oranlari

Asagida Sekil 39°de Rh-1 numunesinin korozyon sonrasi yapisi sunulmustur. Sekil
incelendiginde yiizey Korozyon sonrasi bdlgesel hasara ugradigi ve ¢ukurcuklarin olustugu

gbzlenmektedir.
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Sekil 39. Rh-1 numunesinin korozyon sonrast SEM goriintiisii ve farkli noktalardaki EDS
analizleri

1 no’lu bolgede elde edilen EDS grafigi ve bu grafikteki elementlere ait % agirlik¢a ve
atom oranlart Sekil 40’de verilmistir. Bu noktada kaplama hasara ugrayarak g¢ukurcuk
seklinde korozyona ugramistir. Muhtemelen bu noktada (Topuz vd. 2017) belirtikleri gibi
catlak ve gozeneklerin mevcudiyetinden kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla numunedeki tim
kaplama tabakalarindaki ve altlik malzemesindeki elementlere (Rh, Ag, Au, Fe) ait pikler
cikmistir. Flag kaplamanin agirlikga % Au oraninin 21,3 gibi yiiksek olmasi da aym sekilde

bu noktanin bolgesel olarak yiiksek derecede hasara ugradigini gostermektedir.

3336 fh

296K}

5K Element Agirlik % Atomik %

e AuM 213 122

o CK 0.8 26
RhL 7.9 8.6
Agl 66.5 69.4
CakK 0.0 0.1
FeK 3.5 7.1

lsec: 568  2300KCnts  1770keV  Det Element-C28

Sekil 40. Sekil 39°daki 1 no’lu noktanin EDS grafigi ve % agirlik-atomik oranlar

2 no’lu bolgede elde edilen EDS grafigi ve bu grafikteki elementlere ait % agirlik¢a ve
atom oranlar1 Sekil 41°de verilmistir. Bu noktada en iiste bulunan rodyum film kaplama fazla
zarar gormediginden 1 no’lu noktaya gore Rh agirlik oram1 %27,6 gibi yiiksek bir degere
sahiptir. Ancak 1 no’lu noktada kaplama bolgesel olarak oyuklanma seklinde korozyona

ugramasi neticesinde Rh agirlik oran1 %7,9’a diismistiir. Yine 2 no’lu bélgenin pek zarar
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gormemesinden Otiirii Ag agirlik oram1 %61,5 iken 1 no’lu bolgede rodyum filminin zarar

gérmesi sonucu giimiis agirlik¢ca % orani 66,5 gibi daha yiiksek bir degerde ¢ikmistir.

210K

200k

Element Agurlik %

Atomik %

1 g NaK 0.8 3.6
15 AuM 7.9 42
2y CIK 0.7 2.1
o ROL 27.6 27.9
= Agl 61.5 59.3
o FeK 15 2.9

%o 1w a3 4% S0 60 70 s 9

lsec:538  2249KCnts  1770keV  Det Element-C28

Sekil 41. Sekil 39’daki 2 no’lu noktanin EDS grafigi ve % agirlik-atomik oranlar

3 no’lu bolgede elde edilen EDS grafigi ve bu grafikteki elementlere ait % agirlikca ve
atom oranlart Sekil 42’de verilmistir. Bu nokta 1 no’lu noktaya goére daha az hasara
ugradigindan Rh agirlikca % oran1 daha biiyiikk bir degere sahiptir. Bu degerler 1 no’lu

noktada %7,9 iken 3 no’lu noktada %11,3 olarak bulunmustur.

3800
Rh
Ag
304K
266K}

28
Element Agulik % Atomik %
19.0K]

154 tg AuM 14.0 7.9
" CIK 0.9 27
» RAI 113 12.2
LA

Agl 72.3 74.3
o g w|  FeK 1.5 3.0

g 100 20 0 400 500 600 0

800

900

Lsec:580  217KCnts  1770keV  Det:Element-C2B

Sekil 42. Sekil 39°daki 3 no’lu noktanin EDS grafigi ve % agirlik-atomik oranlari

Korozyon Oncesi ve Sonras1t SEM Gériintiileri

Asagida g¢alismada kullanilan numunelere ait korozyon oncesi ve sonrast SEM
goriintiileri  verilmistir. Bu numuneler sirasiyla 316L islem gormemis (kaplanmamis)
paslanmaz celik, 316L taban malzeme iizerine flas AutAg kaplanmig (Ag-1), 316L taban
malzeme iizerine flas Au+Ag+Rh kaplanmis (Rh-1) ve 316L taban malzeme iizerine flag
AutCutAg kaplanmig (Cu-1) olmak tizere dort ayri gruptan olusmaktadir. Numunelerin

SEM goriintiileri diizlem ylizeylerinden alinarak incelenmistir.
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Korozyon 6ncesi kaplama numunelerinden alinan SEM goriintiilerinde poroziteler ve
poroziteler ararsi baglantilar goriilmektedir. Kuskusuz kaplama ylizeyindeki bu gozenekler
kaplanmis numunenin adhezyon dayanimini olumsuz yonde etkilemekte ve catlaklara yol
agmaktadir. Korozyon sonrasi ¢gekilen SEM goriintiilerinde ise bu gézenek ve ¢atlaklarin lokal
olarak farkli biiyiikliiklerde kaplama yiizeyinde oyuklar olusturdugu ve bir kisim girisimlerde
bulundugu goriilmektedir. Topuz ve digerlerinin yaptiklar1 bir ¢alismada da benzer sekilde
goriintliler elde etmislerdir. Asagida Sekil 43-46 arasindaki sag siitundaki SEM goriintiileri
incelendiginde meydana gelen c¢ukurcuklarin ylizeye homojen olarak dagilmadigi da
goriilmekedir. Bu durum yiizeyde devamli olarak degisen mikro lokal piller meydana
geldigini gostermektedir. Bu yiizden korozyon izleri yiizeyin farkli noktalarinda farkli hiz ve
biiyiikliikte yer almaktadir (Topuz vd. 2017).

316L paslanmaz celigin korozyon oncesi ve sonras1 SEM goriintiileri

Asagida Sekil 43°de sol tarafta korozyon oncesi ve sag tarafta ise korozyon sonrasi
taramal1 elektron mikroskop (SEM) ile 316L paslanmaz celik (kaplanmamis) numuneye ait
¢ekilmis resimleri verilmistir. Sol iist sirada 2.00 K.X kat1 biiyililtmede numunenin diizgiin bir
tane yapisina sahip oldugu gozlenirken, korozyon sonrasi sag list sirada yer alan ve aym
oranda biiyiiltillerek numunenin c¢ekilen goriintiisii ise yer yer deformasyona ugradigi

gozlenmektedir.

i { T~
EHT = 8.00kV Signal A = InLens EHT = 5.00 kv Signal A = InLens

WD =108 mm Mag= 200KX WD = 43 mm Mag= 200KX

1 pm EHT = 800KV Signal A = InLens EHT = 5.00 kv Signal A= InLens

/ \
1pum
S DAYTAM [ER |15 BTN S e DAYTAM o

Sekil 43. Korozyon Oncesi ve sonrasi 316L paslanmaz celigin SEM goriintiileri
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Ag-1 Numunesinin korozyon oncesi ve sonrasi SEM goriintiileri

Asagida Sekil 44°de sol tarafta korozyon oncesi ve sag tarafta ise korozyon sonrasi
taramal1 elektron mikroskop (SEM) ile 316L taban malzeme iizerine flas Au+Ag kaplanmis
(Ag-1) numunesine ait farkli oranlarda biiyiiltiilerek ¢ekilmis resimleri verilmistir. Genel
olarak bakildiginda korozyon oncesi giimiis kaplt numunenin daha diizgiin ve piiriizsiiz bir
yiizey goriintlisiine sahipken, korozyon sonrasi giimiis kaplamanin bolgesel olarak hasara
ugradig, ¢ukurcuklarin ve ¢atlaklarin olustugu gozlenmektedir. Sag en alt siradaki 60.00 K.X
oraninda biyiiltiilerek ¢ekilen resimde bu durum agik¢a goriilmektedir. Ancak glimiis
kaplanmis numune de korozyona ugramis olsa da Tablo 4.1°de goriildiigi {izere
potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen verilere gore Ag kaplamanin
korozyon hizinin kaplanmamis numuneye gore daha diisiikk degere sahip oldugu tespit

edilmistir.

o marm e payTam B | T I e pavTam

EHT = 800KV Signal A = InLens Signal A= InLens
WD =109 mm Mag= 1000K X DAYTAM ﬁ |_| WD = 4.6 mm Mag= 1000KX DAYTAM m

Sekil 44. Korozyon Oncesi ve sonrast Agl numunesine ait SEM goriintiileri
Cu-1 numunesinin korozyon oncesi ve sonras1t SEM goriintiileri

Asagida Sekil 45°de sol tarafta korozyon Oncesi ve sag tarafta ise korozyon sonrasi
taramal1 elektron mikroskop (SEM) ile 316L taban malzeme iizerine flag Aut+Cu+Ag
kaplanmis (Cu-1) numunesine ait farkli oranlarda biyiiltiilerek ¢ekilmis resimleri verilmistir.

Diger numunelerde oldugu gibi bu numunede de korozyon sonrasi kaplamanin hasara
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ugradigi, c¢ukurcuk ve catlaklarin meydana geldigi goriilmektedir. Ag-1 numunesine gore
karsilagtirildiginda ikisi de ist tabakanin glimiis kapli olmasina ragmen ilgingtir ki goriintiileri
farklidir. Ag-1 numunesinde korozyon sonrast goriiniim es eksenli dairesel olarak goriiliirken
Cu-1 numunesin de yassi daire (parmak ucuna benzer) seklinde goriilmektedir. Cu-1
numunesinde c¢ukurcuklar bilhassa catlaklar Ag-1 numunesine gore daha fazla oldugu

gozlenmektedir.

Bunun sebebi bakirin daha soy bir metalin altina kaplanmis olmasi galvanik pil
olusumuna neden olmustur. Bu durum korozyon direncini olumsuz yonde etkilemistir.
“’Galvaik korozyon’’ konu bashiginda da agiklandig iizere galvanik seride birbirlerine uzak

olan metallerin bir arada kullanilmasi sonucu galvanik korozyon olusur.

2 pm EHT = 8.00kV Signal A = InLens

" Mo domm e ey pavtam B | e o e oo pavTam B

1pm EHT = 8.00 kv 1 pm

A
Signal A = InLens EHT = 500 kW Signal A = InLens
Nossemm e pavram B[P0 WIIL LG pavTAM R

Sekil 45. Korozyon 6ncesi ve sonrasi Cu-1 numunesinin SEM goriintiileri
Rh-1 numunesinin korozyon oncesi ve sonras1 SEM goriintiileri

Asagida Sekil 46°da sol tarafta korozyon Oncesi ve sag tarafta ise korozyon sonrasi
taramali elektron mikroskop (SEM) ile 316L taban malzeme iizerine flags Aut+Ag+Rh
kaplanmig (Rh-1) numunesine ait farkli oranlarda biiyiiltiilerek ¢ekilmis resimleri verilmistir.
Korozyon 6ncesi rodyum kaplama numunesinin diizgiin pliriizsiiz bir yilizeye sahip oldugu
gozlenirken korozyon sonrasi bolgesel olarak c¢atlaklarin ve c¢ukurcuklarin olustugu

gozlenmektedir. Baz1 kisimlarda kaplamanin kavladigina da rastlanmistir. Ancak genel olarak
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bakildiginda rodyum kaplamanin korozyon 6ncesi yapisinin korozyon sonrasinda da (bolgesel
hasarlarin disinda) korundugu gozlemlenmistir. Bu durum Sekil 47°de sag siitundaki iistten
ikinci resim incelendiginde agikg¢a goriilmektedir. Tablo 21’°deki veriler incelendiginde
rodyumun korozyon hizinin en diisiik degerde ¢iktig1 tespit edilmistir. Bilindigi tizere rodyum
peryodik tabloda 8B soy metaller (platin) grubunda yer almasi dolayisiyla aktifliginin

oldukea diisiik olmasi, sonucun bu sekilde ¢gikmasini dogrulamaktadir.

10 um EHT = 8.00kV Signal A = InLens 1 EHT = 5.00 kv Signal A = InLens
5 g pavTam B PP g DAYTAM
'

EHT= 800V Signal A = InLens n EHT = 5,00 kv Signal A = InLens
Nosroam pavTAM B[54 il e DAYTAM [

Sekil 46. Korozyon 6ncesi ve sonrasi Rh-1 numunesinin SEM goriintiileri
Numunelere Uygulanan Elektrokimyasal Korozyon Testleri
Numunelerinin OCP egrileri

Kaplanmamig 316L paslanmaz celik iizerine sirasiyla flag altin+giimiis kaplama (Ag-
1), paslanmaz celik altlik tizerine flas altintgiimiistrodyum kaplama (Rh-1) ve 316L
paslanmaz c¢elik altlik {izerine flas altin+bakir+giimiis kaplama (Cu-1) numunelerinin Ringer
soliisyonu igerisindeki potansiyel-zaman egrileri (iisten asa., Rh, Ag,Cu ve 316L) Sekil 47°de
verilmistir. Her dort numunenin de yaklasik 1,5 saat sonunda, i¢inde bulunduklar1 Ringer
¢oOzeltisi ile kararli duruma geldigi ve kapli olan numunelerin kapli olmayan numuneye gore
daha asal bir degere sahip oldugu gézlenmektedir. Kaplanmamis olan 316L paslanmaz ¢elik

numunenin kapli olan numunelere oranla daha kisa siirede kararli duruma gelmistir.
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Sekil 47. Kaplama numunelerinin OCP egrileri
Kaplama Numunelerinin PDS (Potansiyo Dinamik Polarizasyon) Egrileri

Potansiyodinamik polarizasyon metodu, potansiyeli belli bir aralikta belirlenmis olan
metal-¢ozelti etkilesiminde kisa bir zaman sonunda korozyon durumunu tespit etmek igin
kullanilan bir tekniktir. Bu metotda deneyde kullanilacak parametreler, deneyi gerceklestiren
kisi tarafindan tayin edilerek bilgisayar programlariyla yiiriitiilmektedir (Danisman vd.
20014).

Sekil 48’de kaplanmamis numune (316L) ile kaplanmig numunelerin Ringer
soliisyonu igerisindeki potansiyodinamik polarizasyon egrileri verilmistir (Sag iist taraftaki
egriler soldan saga sirasiyla: 316L, Ag, Rh ve Cu; Sag alttan yukar1 dogru sirasiyla: 316L,
Ag, Rh ve Cu). Kaplama numuneleri anodik yonde ¢ok fazla polarize edilmislerdir. Bunu
yapmanin gayesi bir miiddet serbest korozyona ugrayan numuneler iizerindeki potansyeli
artirip, korozyon farkliliklarini meydana ¢ikarmaktir. Potansiyodinamik polarizasyon metodu
ile kaplama numunelerinin once zayif noktalarindan baglayarak ortaya g¢ikan korozyonun
elektrokimyasal tekniklerle arastirilarak, yapilan kaplamanin kalitesinin ve stabilitesinin tespit
edilmesinde oldukga yararli bir metottur (Topuz vd. 2017). Echem programu ile elde edilen bu

egrilerden hesaplanan 6nemli korozyon parametreleri ise asagida Tablo 21°de verilmistir.
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Sekil 48. Kaplama numunelerinin PDS (Potansiyodinamik polarizasyon) egrileri

Sekil 48 ve Tablo 21 birlikte incelendiginde 316L paslanmaz gelik altlik iizerine ayri
ayr flag altin+glimiis kaplama; flas altin+giimiis+rodyum kaplama ve flas altintbakir+giimiis
kaplama numunelerinin Ringer ¢ozeltisinde polarizasyon davranislarinin, kaplanmamis 316L
paslanmaz c¢elik (altlik malzeme) ile benzer rejime sahip olduklari, ancak bu numunelerin
icinde flag altin+giimiistrodyum kaplamanin gerek Ecor gerekse Eocp degerinin daha soy
degere sahip oldugu gozlenmektedir. Topuz ve arkadaslar1 da Zirkonya takviyeli
hidroksiapatit bazli biyoaktif hibrid kaplamalarin korozyon duyarhiliklar1 adli ¢alisma ile
benzer sonug elde etmislerdir (Topuz vd. 2017). Numunelerin korozyon potansiyelleri (Exor)
karsilastirildiginda 316L kaplanmamis numunede -99 iken sirasiyla bakir kaplamada -94,
giimiis kaplamada -77 ve rodyum kaplamada -71,9’a ¢ikmustir. Dolayisiyla yapilan
kaplamalar 316L taban malzemesinin korozyon potansiyelini daha pozitif degerlere dogru
kaydirmistir. Korozyon potansiyeli, kiiclikten biiylige dogru sirasiyla Rh, Ag, Cu ve 316L
paslanmaz celik olarak kaydedilmistir. Yine tablodan referans numunenin akim yogunlugu
kaplanmis numunelerin akim yogunlugundan biiyiik ¢ikmasi da kaplanmamis numunenin
korozyon hizinin daha yiiksek, kaplanmis numunelerin ise korozyon hizinin daha diisiik
oldugunu gostermektedir. Korozyon hizinin diisiikliigli ayn1 zamanda korozyon oraninin da
diisiik olmasinin bir sonucudur. Nitekim kaplanmamis numunenin korozyon oran1 C.R=71,11
iken giimiis kaplanmis numunede 54,54 ve rodyum kaplanmis numunede 43,24 degerine
diigmiistiir. Elde edilen tiim bu veriler, yapilan kaplama isleminin numunelerin korozyon
direnicini artirdigint dogrulamistir. Burada korozyon direnci, biiylikten kiigiige dogru sirasiyla

Rh kaplama, Ag kaplama ve Cu kaplama seklinde elde edilmistir.
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Tablo 21. Potansiyodinamik egrilerinden faydalanarak elde

parametreleri

edilen bazi

Numune 316L SS Ag Cu Rh

Ekor (MV) -99 -77 -94 -71,9

Ikor (Alcm?) 225x10°® 172x10° 1,07x10°3 137x10°
Ba (v/1079) 1,026 840,8x10°3 1,804 505,6x10°3
Bc (v/1079) 949,6x10°3 793,6x10°° 3,375 536,5x10°3
C.R. (mpy) 71,11 54,54 338,1 43,24

Rp 952,968 631,491 477,697 826,074

91

korozyon



SONUC

Bu tez caligmasinda elektrolitik yontemle 316L paslanmaz celik altlik iizerine flas
altin kaplama yapildiktan sonra giimiis kaplama, sirasiyla giimiistrodyum kaplama ve
gimiist+bakirtrodyum film kaplama numuneleri ile kaplanmamis althik (referans)
numunesinin korozyon davranislari incelenmistir. Numunelerin timii kaplama Oncesi 6n
yiizey islemlerinden gegirildikten sonra kaplama numuneleri, ilgili metal kaplamanin
optimum sartlarinda gore hazirlandi. Kaplama film kalinliklar1 ise 0,7 um flas Au, 10,8 um
Ag ve 22 pm Cu kaplama yapildi. Hazirlanan numuneler Ringer elektrolitinde korozyon
deneyine tabi tutuldu. Sonra yiizey modifikasyonlarindan XRD, EDS analizleri yapild1 ve
SEM gorintiileri ¢ekildi. Yapilan bu c¢alisma sonucu asagida siralanan su tespitlere

ulagilmustir;

1. Numuneler 316L paslanmaz ¢elikten 10x10x1,5 mm boyutlarinda lazerle kesilerek
80°C’de 5 dakika ultrasonik temizleme, 40°C’de 4,0 Volt verilerek 6nce 1 dakika anodik,
daha sonra 1 dakika katodik olarak elektrolitik yag alma ve %15 H2SOg ile 15-20 s siireyle

asitli daglama islemleri yapilmis ve kaplama i¢in temiz bir yiizey elde edilmistir.

2. Kaplama numunelerine, istiine yapilacak kaplamalarin iyi tutunmasi igin altlik
malzeme iizerine 0,7 um kalinliginda flas altin elektro kaplama yapilmistir. Banyo calisma
sartlar1 soyledir: Akim yogunlugu 2,0 A/dm?, banyo sicaklig1 40°C, pH 0,6 ve banyodaki altin

miktar1 4,0 g/l dir. Yapilan flag kaplamanin altlik {izerindeki adhezyonu miikemmeldi.

3. Numunelerden birine flag kaplama iizerine 10,8 pum kalinhiginda giimiis elektro
kaplama yapilmistir. Kaplama deney sartlar su sekildedir: Akim yogunlugu 1,5 A/dm?, banyo
sicakligi 25°C, pH>12 ve banyodaki giimiis miktar1 40,0 g/l dir. Giimiis kaplama filmi de

parga lizerine kusursuz olarak elde edilmistir.

4. Bir diger numuneye flas altin kaplama tizerine glimiis (bir 6nceki adimda belirtildigi
tizere) kaplandiktan sonra son film kaplama olarak 0,01 um Rodyum elektro kaplama yapildi.
Kaplama banyosu, 100 ml konsantre seklinde satin alinan rodyum ¢ozeltisine 900 ml damitik
saf su ilave edilerek iyice karistirilarak hazirlandi. Rodyum kaplama deney sartlar1 soyledir:
Akim yogunlugu 1,0 A/dm?, banyo sicaklign 40°C, pH<12 ve banyodaki rodyum miktari 2,0
g/l dir. Rodyum kaplama kalinlig1 0,01 um smirinda tutuldu. Aksi halde bu kalinligin {istiinde
yapilan kaplama parga yiizeyinden soyularak kalkiyordu.
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5. Diger bir numuneye ise flas kaplama tlizerine sirasiyla asitli bakir banyosunda 22
um kalinliginda bakir elektro kaplama yapilmistir. Kaplama banyosu 220 g/l bakir siilfat ile
30 g/l siilfiirik asit bilesiminden olusmustur. Deney sartlar1 ise: Kaplama voltaji 1,1 (0,8) V,
akim yogunlugu 0,4 (0,3) A, banyo sicakligi 25°C, pH 1,0 ve siire 12 dakikadir. Bakir
kaplama yapildiktan sonra 3. madde de izah edildigi lizere aym sekilde giimiis kaplama

yapilmistir. Bu numune de digerlerinde oldugu gibi normal goriiniimde idi.

6. Hazirlanan kaplama numuneleri daha ziyade biyomalzeme olarak kullanilacagi
diisiintildiiginden viicut icindeki korozyona karst durumunu tespit edebilmek i¢in Ringer
stvisinda korozyon testine tabi tutulmuslardir. Deney potansiyodinamik polarizasyon (PDS)
yontemi ile ii¢ elektrot sistemine gore yapilmistir. Referans elektrot olarak (RE) Ag/AgCl,
karsit elektrot (CE) olarak karbon (C) ve calisma elektrodu (WE) olarak ta kaplanmig olan
numuneler (is pargalar1) kullanimistir. Numuneler, deneyden 6nce acik devre potansiyeline
(OCP) ulasmasi i¢in 5000 sn siire ile ¢ozelti igerisinde bekletilmistir. Elektrolitik dengenin
temin edilmesinden sonra 1 mV/sn tarama hiziyla -0,5 Volt katodik potansiyelden
baslayarak +2,0 Volt’a kadar polarize edilmistir. Deneyde kullanilan taban malzemenin

yogunlugu 8 gr/cm?®, esdeger agirlig1 19,652 ve numunelerin korozyon alani 0,38 cm?’dir.

7. Numunelere uygulanan elektrokimyasal korozyon testleri sonucu elde edilen OCP
egrileri ile her dort numunenin de yaklagik 1,5 saat sonunda, iginde bulunduklari Ringer
cozeltisi ile kararli duruma geldigi ve kaplanmis olan numunelerin, kaplanmamis olan
numuneye gore daha asal bir degere sahip oldugu gozlenmistir. Kaplanmamis olan 316L
paslanmaz ¢elik numunenin kapli olan numunelere oranla daha kisa siirede kararli duruma

gelmistir.

8. Yine elektrokimyasal korozyon testleri sonucu elde edilen kaplama numunelerinin
PDS (Potansiyodinamik polarizasyon) egrileri elde edilmistir. 316L paslanmaz celik altlik
tizerine ayr1 ayri flag altintglimiis kaplama; flas altintglimiistrodyum kaplama ve flag
altint+bakir+giimiis kaplama numunelerinin ringer c¢ozeltisinde polarizasyon davranislarinin,
kaplanmamis 316L paslanmaz celik (altlik malzeme) ile benzer rejime sahip olduklari, ancak
bu numunelerin i¢inde flag Au+Ag+Rh kaplamanin gerek Ecor gerekse Eocp degerinin daha
soy degere sahip oldugu gozlenmistir. Numunelerin korozyon potansiyelleri  (Exor)
karsilastirildiginda 316L kaplanmamis numunede -99 iken sirasiyla bakir kaplamada -94,
gimiis kaplamada -77 ve rodyum kaplamada -71,9’a c¢ikmustir. Dolayisiyla yapilan
kaplamalar 316L altlik malzemesinin korozyon potansiyelini daha pozitif degerlere dogru
kaydirmistir. Bu degerler icerisinde en yiiksegi sirasiyla rodyum ve giimiis kaplama oldugu

gozlenmistir. Bundan dolay1r biyomalzeme veya baska amagla kullanilan paslanmaz ¢elik
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malzemelerin korozyon direncinin artirilmasi i¢in giimiis kaplama iizerine rodyum kaplama
yapilmasinin uygun olabilecegi goz ardi edilmemelidir. Ancak biyomalzeme olarak
kullanilmast yoniinde karar verilmesi halinde malzemenin antibakteriyel ve biyouyumlulugu

da arastirilmalidir.

9. Altlik malzeme ve kaplama numunelerinin faz durumlari, kristal boyutlar1 ve

yonlenmelerini incelemek i¢in XRD analizleri yapilmis ve grafikleri elde edilmistir.

Celik altlik tizerine flag Aut+Ag kaplama (Ag-1) numunesinin XRD grafiginde (111),
(002), (022), (113) ve (222) diizlemlerinde glimiis kaplamaya ait piklerin olustugu
gorilmistiir. Bu pikler incelendiginde (111) pikinin rélatif yogunlugunun digerlerine gore

daha fazla oldugu gozlenmistir.

316L paslanmaz celik altlik {izerine flas Aut+Ag+Rh kaplama (Rh-1) numunesinin
XRD grafiginde rodyum pikleri yaninda giimiis pikleri de ¢ikmistir. Yani ikisi birlikte ayni
grafik {izerinde elde edilmistir. Burada numune yiizeyine gelen isinlarin rodyum ince film
kaplama tabakasini gecerek hemen altindaki giimiis kaplamaya ulastig1 anlasilmistir. Grafikte
hem Rh pikleri hem de Ag pikleri ayni diizlemlerde ¢ikmistir. Bunlar; (111), (002), (022),
(113) ve (222) diizlemlerinde elde edilmistir. Grafikteki Rh ve Ag pikleri incelendiginde Ag

(111) diizlemindeki pikin rélatif yogunlugunun daha fazla oldugu goriilmiistiir.

316L paslanmaz ¢elik altlik tizerine flag Au+Cu+Ag kaplama (Cu-1) numunesinin
XRD grafiginde (111), (002), (022), (113) ve (222) diizlemlerinde bakira ait piklerin olustugu
gorillmistiir. Grafikteki bu pikler incelendiginde Cu (111) kristal diizlemindeki pikin rolatif

yogunlugunun digerlerine gére daha fazla oldugu gozlenmistir.

10. Numunelerin mikroyapisal karekterizasyonlarini1 ve elementel kompozisyonlarini
tespit etmek i¢in korozyon oncesi ve sonrast SEM goriintiileri ¢ekilmis ve bu ytizeylerin belli
noktalarindan EDS analizleri yapilmigtir. Yapilan incelemelerde numunelerin korozyon
sonras1 yer yer yapisinin bozuldugu, kaplama tabakasinin agindigi ve diizgiin olmayan bir
goriiniimde oldugunu sdylemek miimkiindiir. Korozyon sonrasi farkli noktalardan alinan EDS
analizleri ile bilesen yapilar1 ve bilesen oranlar farkli olarak elde edilmistir. Bu ise korozyon
sonrasi numunenin her tarafinda ayni derecede korozyon hasarina ugramadigindan

kaynaklanmistir.

11. Numunelerin her birine farkli biiyiiltmelerde SEM goriintiileri ¢ekilmistir. Bu
gorintiiler incelendiginde korozyon oncesi daha diizgiin ve piiriizsiiz bir yiizey goriintiisiine
sahip olan (kaplanmig) numuneler, korozyon sonrasi bdlgesel olarak hasara ugradigi,

cukurcuklarin ve ¢atlaklarin olustugu ve bunlarin lokal girisimlere neden oldugu gézlenmistir.
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