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Elektrolitik kaplamamin kalnliginin  arttirilmasi, gozeneklerin yok edilebilmesini
saglayan bir durum olmasma karsin, siirekli ve gozeneksiz daha ince bir kaplamanin
yapilabilmesi bagka bir alternatiftir. Bu nedenle her elektrolitik kaplama igleminde, kisa omiirli,
ucuz, gozenekli kaplama ve daha uzun omiirlt, surekli fakat pahali kaplama arasinda ekonomik
yonden en uygun olan yaklagim segilir®’,

Kaplama kalinlig1 igin ise belirli bir spesifikasyon s6z konusudur. Genellikle kaplama
kalmnlig1 inch’in binde biri kadardir. Ornegin, krom kaplamas: igin kalinlik 0.00002 inch’i (yarim
mikronu) agmamalidir , fakat bu kalinlik gézeneklerin yok edilebilmesi igin yeterli olmadigindan
nikel , bakir ve piring ile bir 6n kaplama yapilarak, toplam kaplama kalinlig: yaklasik olarak
0.0005 inch’e (12,5 mikrona) kadar yukseltilir, bu yolla elde edilen. kaplanmig metal |

gozeneklerden oldukea armms olur®.

Nikel kaplamada gozeneklerin bulunmamasi igin gerekli minimum kaplama kalinligt
0.002 inch’tir (50 mikron), fakat bu kalinhk ekonomik olmayan bir kalinliktir. Genellikle
gozenek olugturmayan ince kalinhktaki kaplamalar ( yaklagik olarak 0.0003 inch veya 7.5

mikron) kadmiyum ve ¢inko kaplamalardir®,

2.10.Elektrolitik Birikimin Parlakhg

Cinko kaplamada silfat ¢ozeltisinden elde edilen elektrolitik birikim, siyanir
¢ozeltisinden elde edilen daha parlak , bakir kaplamada ise durum bunun tersidir. Genellikle
mat elektolitik birikimler igin bazi parlatici iglemler uygulanr, parlatict maddeler kullanilir.
Parlatma iglemi ya mekanik parlatmada ya da elektriksel olarak (elektrolitik parlatma geklinde)
gergeklestirilir. Bir difer parlatma yoéntemi ise termal olarak gerqeklestirilendir. Ornegin
elektrolitik olarak kalayla kaplanmug olan gelik, kalayin ergime sicakhifindan daha st bir
sicakliga kadar isitilir ve ergiyen kalay ana metal tizerinde tiniform olarak dagilir®.

Kaplama banyolarina ayrica parlatict maddeler eklenerek biriken metalin ozellikleri
duzeltilebilir. Nikel birikimler genellikle kobalt siilfatinda bulundugu bir ortamda, sodyum
format eklenmesiyle parlatiimaktadir. Kadmiyum igin ise nikel tuzlar1 arsenik oksit ve tiosiilfat,

eklenmesiyle daha parlak kaplama elde edilir*®.



20

3. KAPLAMANIN DEGERLENDIRILMESI ./

Polimer, kaplanacak madde iizerine kaplandiktan sonra su ile yikanir ve belirli bir siire
ve sicaklikta firmlanir. Bu agamadan sonra kaplama degerlendirilmeye hazirdir. Degigik
kaplama tiirleri igin degisik maddeler kullanilmasi nedeniyle, istenen zellikler buyiik farkliliklar

gostermesine karsin asagidaki standart 6zellikler saptanabilir*®.

3.1.Carpmaya Dayamkhhk:

Bu test degisik yontemlerle gergeklestirilebilir. Laboratuar olgiisinde genellikle belirli
agirliktaki ¢elik kUreﬁin belirli ylkseklikten kaplanan par¢a zerine dugorilmesi ile
gerceklestirilir. Carpmada ¢entik olugmayacak bigimde gergeklestirilen diigme yiiksekligi
kaydedilir. Kaplanan parganin 6n ve arka yiizeyindeki g¢arpma yerleri inch-pound olarak

4,6

kaydedilir™”.

3.2.Tuz Piiskiirtme:
Bu test kaplamanin paslanmaya karst olan direncini saptamaya yarar. Kaplanan metalik
levha %5 Sodyum Kloriir igeren bir ortama degisik zaman araliklarinda birakihir ve boyanin

durumu kontrol edilir®’,
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Sekil 6. Sodyum Kloriir (NaCl) ¢ozeltisinin konsantrasyonuna bagli olarak oksijen ¢oziiniirliigiiniin degisimi.
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3.3.Kimyasal Direng:

Degisik amaglar igin elektrolitik yolla kaplama yapilmasi nedeniyle standart bir kimyasal
direng testi yoktur. Buna karsin, genellikle kaplamanin belirli bir kostik konsantrasyonuna karg

belirli siire iginde direncini bilmek yararlidir.
Diger testler aside ve belirli kimyasal ¢oziiciilere karst olan direng testleridir’.
3.4.Elektrolitik Kaplamanin Yararh ve Sakincali Yanlari: X

Ozellikle otomotiv endiistrisinde yakin zamanda organik maddelerin elektrolitik yolla
kaplanmast yaygin bir hal almugtir®,

Kaplama sulu ¢ozeltide gergeklestirilir. Bu ise ¢evre kirlenmesi problemini ortadan
‘kaldxrn{:wBu yolla gergeklegtirilen kaplama ile ¢ok ince delikler giderilebilir.

Gizli bolgelerin kaplanmast gergeklestirilir ve tekdiize kaplama elde edilir. Iglem
boyanin en az kaybt yolu ile yararlamlmasi agisindan g¢ok verimlidir. Islem kolaylikla
otomatiklegtirilebilir,

Bitiin bu yararlarina karsin elektrolitik kaplamanin bazi sakincali yanlart da vardir |
bunlar: _

Elektrolitik kaplamanin gergeklestirilebilmesi igin firin ve diger ana geregler igin
dogru akim kaynagma gerek vardir. Biiyiik 6lgiideki islem igin bile elektriksel gereglerin satin
almrﬁas1 daha basta yatinm maliyetlerini arttirmaktadir.

Elektrolitik kaplama i¢in gerekli ¢ozeltinin hazirlanmasi, parametrelerin ve degiskenlerin

fazlaligi nedeni ile genellikle uzun ve bir oranda karigiktir.

3.5. Kaplamada Amag

W

Yiizey iizerine yapxl’an kaplamalar degigik amaglara hizmet ederler. Korumada
tizerinde durulmas: gereken nokta ana malzeme veya iki tabakali kompozitin (kaplama ve ana
metal tabakalarr) Ozelliklerini yansitan bir kaplama elde etmektir. Tabakanin dekoratif

gériiniimiiniin yanisira koruyuculuk vasfinin korozif ortamlarda da siirekliligini siirdiirmesidir®,

)
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Kaplamada hedeflenen amaglari séyle siralamak miimkiin :
a . Korozyonun kontrolu

b. Asinma direnci

c. Dekorasyon amagl

d. Elektrolitik sekillendirme

e. Yenileme
4.NIKEL KAPLAMA
4.1.Nikel Kaplamanmn Tarihcesi :

G.Bird1837°de nikelin elektro katmanlarini agiklayan ilk bilim adami olmugtur Nikelin
klorik veya sulfat elektroliz ¢ozeltisi iginde bir kag saat tutularak bir platin gubuk Gizerinde
metalik nikel olugturulmustur. Ticari ilk patent Ingiltere'de 1840°ta J.Sgore’ya 6zgii nikel nitrat
-¢Ozeltiye verilmistir,

Sonralar1 deneysel arastirmalarin sayisi artmis, Rualz nitrat veya nikel klorit kullanmig
fakat Brottger asit amonyum sulfat lizerine elektroliz ¢ozeltiyle ilgili ilk yaymi yapmugtir. Bu
banyo,degiskenleri ile beraber 70 yil igerisinde kullanilmig baslica uygulama olmustur’.

Bununla birlikte G.Gore (1855) notr nikel amonyum sulfat banyosunu detayli olarak
yaymlamigtir. Bu konuda U.S.A Dr.I. Adams’a bu yéntemi geligtirmek igin buytk 6l¢iide maddi
destek  vermigtir. Bununla beraber 1858-1860 arasnda Harward  Universitesi
laboratuvarlarinda Qallsmélar yapimigtir, 1868’de Boston'da W.H.R Mington’da nikel
kaplamalar tizerinde ¢aligmaya baglamig ticari derecede bir nikel ambnyum klorit ¢ozelti
kﬁllanmxs fakat banyoda amonyumun agin  kullamlmasiyla niifuz etme giglitkleri gibi
problemler ortaya ¢ikmustir ve ilk olarak nikel anotlar tarif etmig ve ¢oziinmezlik katsayilarinin
kullamlmastyla (kaplamanin triin hali) nikel igerisinde %5 bakir ve %1 demir pargaciklari
katigki olarak igine aldigi gorilmiistir. Dr.I. Adams’in ¢aligmalari, nikel sulfat banyolarinin
lisans st patent sonuglari, hangi tekniklere sahip oldugu 1869’da yaymnlanmigtir ve ilk olarak
ticari amagla bu tarihte kullanlmugtir. Bu ¢ozelti igin baglica gerekli olanlar; potasyum, soda,
alimuna, kireg, nitrik asit veya asitsiz veya alkali reaksiyonun serbest nikel g¢ozeltileri
olmugtur™®.  Yéntemin ayrintilari bu ¢ozelti ile detaylandirlmstir, Adams bu tretim
banyolarina daima ortak edilmekle beraber nikel kaplama yapan ilk ticari igletme uygulamasint

baglatrmgtir.  Adams 1869 sonbaharinda Avrupa'yr ziyaret etmis ve yontemlerini orada ticari
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amaglarla pazarlamigtir, Bunun yam sira Liverpool’da kigiik bir deneysel banyo kurulmug ve
gegte olsa Paris'te A.Gaiffe 2000 It’lik bir banyo kurmustur'®.

Bouse ve Muncher’le beraber U.S.A’dan Adams 6nemli bir ¢ozelti ile %6-10 demir
alagimlt kat1 nikel anotlar bulmuglardir. Béylece 15 saat siiresince iyi bir kaplama yapabilen bir
sistem kurulmug oldu. 1873’ te Adam nikel sulfat {istine esas alinmig bir kaplama yontemi
gelistirerek patent almigtir'".

1878’de Weston borik asit ilavesiyle,1879’da Powell ise sitrik veya benzoik asitler gibi
ilaveler yaparak patenti gergeklestirﬁislerdir.1880’lefde nikel kaplama tuzlart Viyana’da,
Pranhauser ve Birmingham’da tretilmeye baglanmisti. Adams 1889°da ilk kitabini yayinlad.
100 gr/lt’den gifte nikel tuz banyolart hazirlamig ve aym zamanda kitabindaki tek nikel
tuzlarinida listelemistir. Bu tuzlar (nikel sulfatlar) ve demir ile bakirdan bagimsiz anotlar
1891°de literatiire gegmigtir. 1890’larda borik asit gibi bir tampon ve kloritler anot agindirici
olarak kullanillarak popiler olmug fakat dar bir ¢ergevede kalmigtir, Cift ve tek nikel tuzlar
1990°da literatiire gegti. Bununla beraber borik asit, sitrik asit ve sodyum klorit gibi nikel
kaplama igin hazirlanmig notr nikel amonyum sulfat ¢ozeltileri tercih edilmigtir. Oda
sicakliginda dugtk akim yogunluklarinda bir kaplama 4-5 saat gibi belirli bir siirede meydana
gelmigtir. Langbein ve Pfanhouser son yillardaki yayinlarinda sadece bir kisim formiillerde
klorit ve borik asid kullamldigindan bahsetmislerdir. 1906’da Bancroft ¢ubuk vyiizeyine gii¢lii
bir reduk.leme ile klorit demirden korozyon anotlar: elde edilmesi iizerinde galismigtir. Foerster
1897°de ve 1905°te klorit veya nikel sulfatlarin ¢ozelti sicakliginda yogun akimda
kullanilabilecegini gosteren galigmalar yapmuglardir, Nikel sulfat i¢erisinde sodyum klorit, borik
asit ve az korunabilmis asit gibi karigimlarin oldugu 1910°da yapilan ¢aligmalarin sonunda
sunulmugtur.  Bu konsantrasyonun 237 gr/lt’de 16°C’ den daha kiigitkk sicakliklarda
kullanilabilir olmadigt ve be,lli bir akim yogunlugunda ¢ifte nikel tuzlarmn iki kez
kullanilabilecegi fakat bir voltmetre, ampermetre ve %99 saflikta anotlarin zorunlu oldugu
anlagilmigtir. Bitiiniinde benzer zorunluluklarindan dolayr Watts banyolart 1916’da Prof Dr
O.P.Watts tarafindan Wisconsin Universitesinde formiile edilmis fakat bu banyonun gegerli
bilegimi agiklanmamugtir. Yiiksek sicakliklarda ¢ok yiiksek akim yogunluklarinda su banyolarmn

kullanilmas tavsiye edilmigtir '*'";
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Nikel sulfat; NiSO 4 .7H,0 240 gr/lt
Nikel klorit; NiCl, .6H,0 20 gr/lt
Borik asit ; H;BO3 20 gr/lt

Watts birinci, ikinci veya tigtincti banyo degiskenlerinin hangi unsurlar kapsayacagini
hangilerinin artma egilimi gosterecegini hemen hemen literatiire gegen degerlerde endiistriyel
kaplama yontemlerini uzun yillarin verdigi tecriibeyle edinmisgtir.

Mat veya parlak kaplamalarda o tarihlerde , ABD ve Ingiltere’de (mit verici
geligimler elde edilmigtir . 1920’lerin sonunda Avrupa’da hizla kaplama uygulamalar baglamug,
1931°de homojenler ve degiskenler arasinda kargilagtirma yapildiginda en iyilerin ABD ve
Ingiltere’de oldugu gortlmistiir. Ayrica hava sirkiilasyonunun kullanilmast olumlu sonuglar
vermigtir''.

pH- onemli olgilerde asidik degerler i¢in sikalanm Ustiinde verilir, Tipik isletme
sistemleri Tablo 1.1 de verilmigtir. 1921°de ilk olarak onerilmis pH olgiileri nikel kaplama
banyolarinda kontrol edilmig ve takip eden on yilin sonunda genel endustriyel uygulamalarda
kullamlmistir, ABD ve Ingiltere’de Watté nikel banyolarinin her ikisinin kullanimlart ve bu
tiretim banyolarinda parlak nikel kaplama yapim yakin zamanda bulunmusgtur. Bununla beraber
cifte nikel tuz ¢ozeltileri kiigiik miktarlarda kadmiyum gibi bir parlatma maddesini
icermesinden yola ¢ikilarak ilk ticari parlak nikel kaplama yapilmig oldu. -

1910’larda literatirlerde Velete isminde bir nikel kaplama yéntemide tarif edilmistir,
Bu ¢ozelti Gretiminin bir benzeri Brigmmgham’da kullamlmigtir, Bazi aragtirmalarda glikoz,
gliserin , traganath sakiz1 , arap sakizi dahi parlak nikel elde edebilmek igin kullanilmugtir'

Kaplama tabakalarn sadece ¢ok ince ve parlak olduklarinda ¢ok genig uygulama
sirlarinin yaninda buyuk eksiklikler gosteriyorlardi. Kokulu siilfatlar stiin parlatma maddeleri
olarak banyolarda kullanilmigtir. Bu bilegikler igin Lutz ve Westbrook ilk patentlerini tilke digina
gotirmuistar,

Schldther parlak nikel kaplama yontemleri ticari piyasada oldukea tutulmug, pargalarin
dretiminden sonra kaliteli bir sekilde kaplanmigtir. Bu banyolafm hizla degisimleri endustriyel
diinyada benimsenmis, 1936°da da kobalt-nikel alasimli tabakalar esas alinmig, parlak nikel
kaplamalarin geligtirilmesi igin ¢aliymalara devam edilmisgtir,

Mat kaplama yontemlerindeki gibi ideal parlak nikel kaplama yontemlerinin

ozelliklerinin cogu Eckelman tarafindan 1934’de aragtirmalar sonucunda diizeltilmisgtir '"'2,
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Tablo 1.1 Daha 6nce isletmelerde kullanilmig nikel kaplama yontemleri.

Ulke Sicaklik °C A/Yogunluk (dm?) pH
INGILTERE 32-35 2-2.5 5,6-5,8
ABD 50-55 3.4 5.2-5.5

Gunimuzde ticari kaplamalar olarak kullanilan parlak kaplama yontemleri 6nceleri
kiigiik bir dizeyde de olsa tamamen parlak kaplama ydntemléri olarak geligtiriliyor ve yar
parlak dizeyde onemli bir kaplama stili olan ¢ift tabakali nikel kaplama yontemi ile biiyuk
pargalar kaplanabiliyordu.

Bu tur kaplamalar 6nemli bir uygulama alani bulabilmis ve bunun yaninda da iyi bir
korozyon direnci saglamaktaydi. Parlak bir kaplamaya iyi bir diizeyde sahip olabilmek igin
incelemeler arttirilmig fakat dekoratif bir kaplama elde etmek i¢in yapilan aragtirmalarda sonug .
alma siresinin uzadift gorilmistir. Yeni yontemlerle yapilan ¢aligmalarda disik akim
yogunluklarinda gerilim , donuk renk ve kolay kirilma gibi istenmeyen ozellikler ortaya
¢tkmugtrr, Belki organik bilegiklerin elektroliz esnasinda ¢oziimlenmesi gibi 6nemli faktorler geg
tartigtimigtir. Laboratuvarlarda aragtinlmig olan ¢ok farkli elektroliz ¢ozeltiler litaretiirde (watts
banyolarinda) ayrica agtklanmgtir. Bununla beraber,yiiksek derecelerde esas alinmug elektroliz
banyolariidan nikel sulfonat ve nikel fiiliborat iizerinde durulmugsada , profosyonel
uygulamalar igin ¢ok iyi kaliteli pargalar yaplamamigtir, Bu kaplama 70 yilin (zerinde
kullanilmus ise de, watts ¢ozeltilerinin yerini tutamamgtir ',
1970’lerde parlak kaplamd yontemleri ile donuk kaplama yontemleri arasinda rekabet
- olmakla beraber watts ¢ozeltileri ortaya ¢ikmis ve bunlara alternatif’ olarak alagimsiz nikel
kaplama ve bununla ilgili tesisler kurulmustur., 1lk is cifte nikel tuz cozeltileri ile olast
- mithendislik uygulamalar igin kalin elektro katmanlarin uygulamalarinm tstinde durulmug bu
maksatla en fazla tutulan banyo gekilleri watts banyolart olmakla beraber genellikle nikel
sulfamat banyolart kullamlmaktadir, Istendigi zaman elektro kaplamalar dekoratif hale
getirilmig, iki elektrolit ¢ozeltiden herhangi birinin durumu istenildiginde degistirilebilmekte,

gereksinmelere gore ¢ozelti bilesimlendirilerek istenilen 6zelliklerde kaplama yapilabilmektedir.
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Bununla beraber, buyiik glivenilir isler yapilmug, yeni kilavuz igler tizerinde endustriyel
teknikler gelistirilmistir'>. |

[Diinya savagt esnasinda Ingiltere’de demir, nikel, kobalt ve bakfr gibi degisik
metallerden kaplamalar yapilmistir, Aragtirma laboratuvarlarimin yaninda bu teknik ortamin
elektro katmanlarmin fiziksel ve mekaniksel iﬁcelenmesi, ¢ozeltinin bilegimi ve y6ntem
durumlarindan farkli sonug ve neticeler elde edilmigtir. Nikel iizerinde ilk sistematik aragtirma
Macnaughton, Hothersall, Hommand tarafindan yapilmis ve literatiire gegmistir’.

Daha iyi anotlarin taninmasindan sonra nikel katmanlarin goriiniimlerinde iyilesmeler
kaydedilmigtir.1929°da depolarize edilmig anot Harshaw tarafindan patentlenmis ve daha az
puriizstiz  sokalebilirliginden bu yana hemen hemen bitin alanlarda ilerlemeler
kaydedilmistir.1931 yilinda igerisine karbon katilmasi disinilmiiy ve bu anotlar endiistriye
takdim edilmigtir. Dokiilmiig veya haddelenmig anotlarin igerisinede karbon ilave edilebilmig ve
ziyadesiyle uygun parlak nikel kaplama banyolari depolarize edilmis anotlar kullanilarak elde

edilmistir'".
4.2.Nikel Kaplama Uygulamalar

Klorit demirler goriiniim olarak ticari ¢ozeltiyselerde bir takim diizenlemelerle sulfat
elektroliz iizerinde kobalt ve nikel kaplama ile ilgili aragtirmalar yapilmigtir. Elektroliz
¢ozeltilerin artan sicaklit, kaplama zamani ve akim yogunlugu gibi bu tirli faktorler
aragtirmalarin oryantasyonlarina bagli olarak elektroliz ¢ozeltinin bilegsiminde ve artig
durumlarinda ¢6zeltinin her yerinde degismezligini siirdiirmektedir. Nikel katmanlarin tistiinden
¢tkartlmug gekillerin oryantasyon planlari agagidadir. {100} yiizey ustiinde 94°C’de belirgin bir
sekilde yapilanmakta bir saat igerisinde 1 A/dm”ye kaplama tagmmaktadir. 94°C’deki
goriinimi parlak nikel kaplamamln yapisindadir'?,

Fakat 98°C’de daha kalin bir yapiya sahip olmaktadir. Cozeltinin kaynama noktasinda
ve 98°C civarinda fazla dnemli olmayan bir degisim meydana gelmektedir. Cesitli kaplama
uretim tipleri, degisik kaplama halleri hakkinda x- igmlar geri yansima teknigi ile yapilan
analizler tesirli olmugtur. Ince taneli yapiya sahip kaplamalarin iiretim yontemleri 90°C’den

12,13

daha diisiik difraksiyon alanlarma niifuz eden molekiillerden ibarettir '>". Kaba kristalografik
yapiya sahip katmanlar 98°C’de 1A/dm®sinde yapilan incelemede tabakalarin sert bolgelerin de

epitaksiyel biyime gérilmiis ve akim yogunlugu parcanin 1A/dm*sinde ve 98°C de kaba
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digumlenmis kaplama katmanlar elde edilmigtir.Sekil 3‘de nikel kaplamalarin degigik
stcakliklarda foto mikroskopla yuzeyleri resimlenmistir. Yiizey topografyasi tizerinde bulunan
katmanlarin hi¢ bir 6nemli etkisi bulunmamakta, ne elektrolizden snce karbon gegirilmig ne de
aritma prosesi kurulmustur.

Kaplama dikkatla incelendifinde asit bakir sulfat c¢ozeltisi degisik davraniglar
gostermektedir. Elektro nikel katmanlar geleneksel bir watts ¢ozeltisi tizerinde ¢ok kristalli
buytk nikel pargalar olugturmaktadir. Cekirdeklenme tizerinde pargaciklarin oryantasyonu ve
pargaciklarin simirlarim etkisinin incelenmesi ve ticari uygulamalara benzer, yakin tabakalar
halinde elektro katmanlar gelisimini siirdiirmuigtiir ">,

1lk buyiik sekilli nikel katmanlarin asit bakir gozeltilerine gore watts banyolarinda daha
cok kuculdiigii gorilmiigtir.Bu yapiyr gecikme-zaman fotograf teknigi, optik mikroskop
kullanumi'ile beraber takip edebilmek imkansizdir. Asagidaki oryantasyon {111} planlar erken

bir asamada kaplama 6ncesi pargalarin tizerinden ¢ikarilms tercihli gosterimidir™,
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Sekil 7. Nikel katmanlarin tizerinde artan sicakhikla beraber olusan degisimler (¢ozeltinin igerigi ; 240 g/lt

Nikel siilfat ve 30 g/t borik asit , pH 3.0’dur).
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Oryantasyonlarin {100} yakin ve {110} planlari durumunda ortisiz veya sadece
kismen ortilmis ¢apraz kiimeler halinde iken birden bire {103} ve {102} planlari tzerinde
sekillenmigtir. Tane sinirlarinda kusurlar meydana gelmekte ve metalik olmayan inkulizyonlar
sorun olmaktadir. Cekirdek merkezleri ile tane sinirlarinda biyime ve sekil degigimi
olabilmektedir. Bakir sulfat ¢ozeltisi ile bakir gekirdekleri arasinda benzer etkiler kurulmakta ve
watts Qéieltileri ile beraber degisik tipte empiirite ¢ekirdekleri belirli bir akim yogunlugunda
kaplama katmanlarina tesir edebilmektedir. Metal ytzeylerinde 1A/dm*den daha az kristal
sekilleri geligmis, bunlarda kiibik sistemde ve ¢ogunlukla oktahedral tipte yapilanmaktadirlar.ilk
agamalarda, akim yogunlugu diisuk, her bir parga lizerinde bir tip kristal olusur, kaplama iglemi
devam ederken bu etki kaybolur ve daha sonra uygun olarak gekillenir. Alistimug ticari kaplama
siniflandirmalari igerisinde, akim yogunluklari ile beraber merkezlerde daire seklinde biyime
ve sertlikler goriiliir. Yapi kristal formlarda gorilmemektedir'®. Yiizey yapisinda uygun bir
katman gekillenmekte, katmanlarm artan kalinhiginin kusurlu goériinimler ve kimelerle ilgisi
bulunmamaktadir. Nikel katmanlarin ilk agamalari Gzerinde organik ilavelerin etkileri gozden
gecirilmis katmanlarin gelisimleri ile parlak kaplama zamani, ince tane yapist olusumu
agiklanmig, bir negatif baski teknigi katmanm olugumunun erken bir agamasinda biraz tercihli
bitylimiig pargalar kullanilarak gosterilmigtir.

Kismen agiklamalarda bulunmakla  beraber aynlmg difraksiyon alani ileri
siriilmektedir. Bunlarin yiizey paralel plan1 {100} tipinde siiratle biiyliyen tanelerdir.

Erken agamada buyiiyen katmanlar kalin olup benzer bir mekanizma ile ilerledikleri
farkedilebilmektedir. Asit bakir ¢ozeltisinde meydana gelen bu olugum meyilli fakat yiizeyi
gikarilabilir, parelel olmayan katmanlarla neticelenebilir **".

Weil ve Paquin organik bir katki maddesi segerek watts ¢Ozelti maddesine ilave
ederek ti¢ tip kaplama katman sekli elde etmiglerdir. Her biri bir tir parelel yiginlt tabakalardan
ve yatay liflerden meydana gelmislerdir. Kalin ve aralikli degigik kaplama katmanlari genellikle
banyo bilegimindeki katki maddelerinden 6tiirii meydana gelir, Buna watts banyolarindan elde
edilen katmanlarda iyi birer 6rnek olustururlar®’. ‘

Ikinci tip ise giiglii ve zayif ince esit aksl kristallerden meydana gelen yatay liflerden
{111} ibaret bir yiizeydir. Elipsel buyiimeler genellikle yatay lifleri {110} i¢ine almakta ve daha
sonraki orneklerde donuk (mat) katmanlar gorilmektedir. Arastirmacilar  watts nikel
katmanlarinin yiizey topografyasini incelemigler ve degigik veriler elde edilerek aragtirmalarint

neticelendirmiglerdir "'
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Esas metal ¢ok kaliteli silindirik sekilli ¢elik olarak seg¢ilmig ve bu malzemenin {izerine
nikel kaplanmigtir. Bu yapmnin metalurjik gortinimi ve kaplama katmanlarinin artan kalinligt

asagida resimlenmigtir'?,

Ay :‘

I
i}

%

(¢)

Sekil 8. watts Nikel katmanlarinin artan kalinliklar1 ve yiizey topografyalarinin elektron mikroskobu ile
gesitli gosterimleri . (a) Kaplanan ¢eligin yiizeyi , (b) Watts Nikel 0,6 i m kahnlik , ( ¢ ) Watts Nikel 1,8 p m
kalinlik v¢, (d) Watts Nikel 12,5 p m kalinltk.

4,3.Nikel kaplamanm Simiflandirilmasi

Gunimiizde kullanilan nikel banyolarmin pek ¢ogunda nikel siilfat (NiSO46N,0) ve
¢ozeltinin belli bir pH’a tamponlanabilmesi igin de borik asit (H;BOj;) kullanilir. Bunlara ek
olarak banyolara nikel kloriir (NiCL6H,0) ilave edilebilir. “Nikel sulfat-nikel klorir-borik asit”
ten olugan bu tip banyolar mucidinin ad1 ile Watts Banyolari diyé anlir'’,

Nikel kaplama banyolart  degigik gekilde —smflandinlabilirler.  Banyolarm

gruplandiriimast kullanim amacina gére olabilir. Ornegin;

Genel amagl nikel kaplama banyolari: Elde edilen kaplamalar korozyona dayanikli ve
mekanik 6zellikleri Gstiindur.

(zel amaglt nikel kaplama banyolari: Sert nikel, tambur kaplama, elektrolitik kaplama

banyolart gibi.Siyah nikel kaplama banyolari
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Parlak nikel kap‘lama banyolart

Tablo 1a ve Tablolb’de yukarida agiklanan nikel kaplama banyolarmin bilesim ve ozellikleri

verilmigtir.

Tablo 1a’da Nikel kaplama banyolarinin girdileri ve bilegimleri verilmigtir. Tablo1b’de

Nikel kaplama banyolarinin fiziksel 6zellikleri verilmistir.



Tablo 1(a) Nikel Kaplama Banyolar Girdileri ve Bilesimleri ( 1)

Konsantrasyon (g/1t)
Banyo Tipi Nikel Siilfat Nikel Kloriir | Nikel siilfomat | Nikelflouborat | Borik  asit | Digerlent

NiSO,46H,0 NiClL6H,0 Ni(SO;NH,),4H,0 | Ni(BF,) H;BO;
Watts 240-330 37-52 - - 30-45 -
Sert Watts 180-230 - - - 30 NaCl 25
Tim kloriirli - 250-300 - - 25-30 -
Siilfomat - 0-15 300-450 - 30-45 -
Stilfomat+Organik gerilme | - 30 300-450 - 30
giderici
Yiksek stilfamat 550-650 5-15 - - 30-40 -

- - - 300-450 22 -37 -
Flouborat




Tablo 1(b) Nikel Kaplama Banyolarimn Fiziksel Ozellikleri.

Konsantrasyon (g/It)
Banyo Tipfi: l (Cekme Akma { Uzama (%) Sertlik (Vikers) | I¢ Gerilme Yanma olmaksizin
Mukavemeti Mukavemeti N /mm’ cahisabilecek max.akim
N /mm’ N /mm® yogunlugu A/dm*
Watts 380-450 220-280 20-30 150-200 140-170 {20
(Amonyum igeren) sert watts 1000 750 5-8 350-500 280-240 20
750-900 650 8-13 200-250 280-340 40
Tim klorurli
500-800 500 10-20 160-240 7-70 20
Siilfomat
Siilfamat + organik 1500 800-1000 2-5 400-600 -40 ila -14 20
gerilme giderici
Yiksek siilfomat 750-1000 - 10-15 200-300 -100 ila -140 40
Flouborat 380-550 - 17-30 170-220 100-170 40
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Siniflandirmay1 en basit olarak su sekilde yapabiliriz.

1) Dekoratif kaplama banyolari

Korozyon mukavemeti ytiksek olan dekoratif kaplama banyolart
Mihendislik amagli kaplama banyolari

Diger bir stiflandirma da banyo bilegimine gére yapiimaktadir® : Ornegin,;
Watts Banyolari

Tum kloriirli banyolar

Tum Silfath banyolar |

Parlak nikel banyolari

Nikel siilfamat banyolari

Ozel amagh banyolar (tambur kaplama, siyah kaplama vb.)

4.4.NIKEL, KAPLAMA BANYOLARI
4.4.1.Watts Banyolan

Nikel kaplama g¢ozeltileri Watts banyolar1 adi altinda genellestirilmigtir.

banyosunun formiilii asagida verilmisgtir,

Nikel Suilfat NiSO,7H,0 240 g/lt
Nikel kloriir NiCl,6H,0 20 g/lt
Borik asit H;BO; 20 g/lt

| Guniimiizde kullanilan Watts banyolarinin bilesim stirlari ise ok genistir .

Tablo - 2 Nikel kaplama ¢ozeltileri ve Konsantrasyonlari,

Bilesim Kons:dntrasyon (g/lt)
Nikelsiilfat NiSO4 $H,0 150 - 400

Nikelkloriir NiCl, 6H,0 | 20 - 80

veya

Sodyum kloriir NaCl, 10 - 40

Borik asit H;BO; 15-50

Watts

Watts banyolarinin en 6nemli bilesenleri nikel sulfat, nikel klorur, sodyum klorir ve

borik asittir’,
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4.4.2.Nikel Siilfat:

Suda ¢oziinme 6zelligi yiksektir. Nikel silfat, nikel tuzlarinin en ucuzu ve en kararlt
anyonlusu oldugu igin kullanihir. Anyonlar1 katotta rediiklenmez, anotta oksitlenmezler *°.
Saglam bir nikel birikimi igin gereken katot akim yogunlugu siniri, katot filmindeki nikel iyonu
konsantrasyonu ile degisir. Bu konsantrasyon ise banyodaki metal iyonu konsantrasyonuna
baghdir. Watts banyosunda ¢ok miktarda kullamlan nikel siilfat yalniz katot akim yogunlugu

sintrint yuikseltmekle kalmaz, ayrica direnci azaltarak kaplama dagihimint iyilestirir.
4.4.3.Nikel Kloriir:

Nikel kloriirtin dolayistyla klor tuzunun en 6nde gelen islevi polarizasyonu azaltarak
anot ¢oziinmesini kolaylastirmasidir. Boylece nikel iyonlarinin yaymma hizini arttinir. Bu da
katotdan gecerek ve yalniz nikel rediiksiyonuna harcanarak akimin yikselmesini saglar. Klor
iyonlari, katot verimini, elektrolit iletkenligi ve katod gerilim egrisi egimini arttirarak dagilim
giiciinii  yikseltir’. Asitte ¢ozinen demir 6rneginde oldugu gibi metallerin ¢oziinmesi,

uzerindeki katodik bolgelerde

H +e¢e > H

2H — H,

seklinde iki kademede meydana gelen hidrojen ¢ikigina bagl olarak devam eder. Oksidasyon
hidrojen atomlarinin metal yiizeyinde birikmesi nedeni ile belli bir limitte simirlanir. Bu durum

katodik reaksiyonun egiminin degigmesine neden olur.

4.4.4.Borik Asit:

Bor asidi nikel kaplama ¢ozeltilerinde zayif bir tamponlayict olarak kullaniir. Zira,
nikel kaplama ancak sl bir pH, akim yogunlugu ve sicaklik arahiginda bagar ile
gergeklestirilebilir. Borik asidin tampon etkisi iyon konsantrasyonunu arttirarak nikel

hidroksitin ¢ozmesine neden olur. Bu banyoda elde edilen kaplama sert, catlakli ve oyukludur’.
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Borik asit ugucu degildir ve kararli bir ¢ozeltidir. Daha beyaz kaplamalarin eldesine
~ yarar. Diizlem maddeleriyle birlikte kullamldiginda dizgiin bir ylzey eldesine olan etkisi

bityiktiir,
4.4.5.Sert Watts Banyolar::

Bu banyolar sert nikel kaplama elde edilmesinde kullanilir. Ortalama amonyum iyonlari
ve organik katki maddelerinin ilavesi yiiksek pH’larda kirilgan olmayan sert kaplama elde
edilmesine yarar. Banyolar diigiik akim yogunluklarinda galigmalidir. Dezavantajlari kenarlarda
yumru olugturma egilimi ve kaplamalarin diisiik sicakliklarda (232°C) tavl;mma mecburiyetidir.
Bu sicakligin tizerinde, kaplamalar sertliklerini yitirirler’,

Miihendislik uygulamalarinda agmmig pargalarin yeniden kazamlmasinda, hadde

yiizeylerinde ve aginmaya dayanikh olmast istenen yuzeylerde sert nikel kaplamalar kullaniir.

4.4.6.Kloriirlii Banyolar:

Klorirlii  banyolar iletkenlikleri yilksek oldugu i¢in daha diigik tank voltaj
kuﬂamlmasm mumkiin kilarlar. Bu elektrik sarfiyati yoniinden daha ekonomik olduklarini
gosterir, Tum kloriirli banyolar yitksek akim yogunluklarinda gok iyi bir dagitma giict ile
caligirlar, Anot ve katot verimleri yiiksektir. Bu tip ¢ozeltilerde, kenarlarda yumru olugmanus,
kalin, ince faneli, diizgin yiizeyli bir kaplama elde edilir**,

Tiim kloriirli banyolardan elde edilen kaplamalarin i¢ gerilmeleri yiiksek, stinekliligi
azdir. Yon degistiren akim kullamldiginda, disuk frekanslarda (100 Hz veya daha az) sert,
parlak ve yiiksek i¢ gerilmeli kaplamalar elde edilir. Yiiksek frekanslarda ise (6rnegin 400 Hz
veya daha fazla) mat, yumugak, Isunek ve duisiik i¢ gerilmeli kaplamalar elde edilir’.

im klortrli gozeltiler diisiik boyutlu pargalarin tamirinde, agmmug dislilerin yeniden
kullanihir hale getirilmesinde, baz1 dzel elektro sekillendirme islemlerinde kullanilir >°. Yiiksek
klorirlis  banyolar Watts banyolarina benzerler. Ancak, klortr/salfat orani  watts

banyolarindakine nazaran daha yiiksektir®,
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4.4.7.Siilfath Banyolar:

Tum silfatli banyolar gelik borularin iginin kaplanmasinda oldugu gibi ¢6ziinmeyen
anotlarin kullanilmasi gereken yerlerde tercih edilir. Bu ¢ozeltiler nikel kloriir ihtiva etmezler.
Oyuklanmay1 6nlemek igin siilfat gozeltilerine hidrojen peroksit ilave edilir’. Tim siilfatl
¢ozeltilerde katotta nikel, anotta oksijen agiga ¢iktigi igin ¢ozelti nikel iyonunca fakirlesir,
hidrojen iyonunca zenginlesir, dolayistyla banyonun pH’t duser. Banyonun pH’inmn
ylkseltilmesi ve nikel konsantrasyonu nikel siilfat ve nikel karbonat ilavesi ile ayarlanir. Nikel
karbonat ilavesi tazeleme tankinda yapilir *,

Kullamilan ¢dzinmeyen anotlar platin, platin kapl titanyum, kursun, karbon, grafit
olabilir. Nisbeten klorstz ¢ozeltilerde, nikel ¢6ziinmedigi igin anot olarak kullanilabilir.
Yiksek sulfatli ve dusiik klorarlii banyolar, yiiksek pH’lart ve iyi kaplama gugleri nedeni ile
ginkoyu, ¢oziinmeden kaplar.

Kaplama, Watts banyolarinda elde edilen nikele gore daha az siinek ve daha fazla

gecirimlidir’.
4.4.8.Nikel Siilfamat Banyolar::

Nikel stulfamat banyolar: yiiksek kaplama hizi olan banyolardir. Diistik i¢ gerilme ile
kalin kaplamalarin eldesinde kullanilirlar. Genellikle mihendislik amagla kullanidiklarindan
mekanik éze]lil<]erin; ozellikle gerilmenin, sinekligin ve sertligin denetlenmesi ¢ok 6nemlidir.
Kullanilan nikel elektrolitleri ile elde edilebilecek en diigik gerilmeyi agmamak igin banyolarin
biitiin organik ve inorganik pisliklerden temizlenmesi gerekir *. Bu tip banyolar 6zellikle elektro
sekillendirme (gramafon plak kalibi, plastik i¢in kalip, elekler vb) matbaacilik ( basim igin
kullandan harflerin yapimt) bo'rularm ve kimyasal kaplarin astarlanmasinda, yazi makinesi
pargalarinin ve namlularin kaplanmasinda genis 6lgiide kullanim alam saglar **.

Banyolarin pH’1 genellikle 3-5 arasindadir. Borik asit tampon olarak kullanildiginda bu
deger 3.5 ila 4.5 arasinda degisir. 60°C’nin lzerinde ve 3’ln altinda, diisuk pH’larda
caligildiginda stlfomat soliisyonlart amonyum stlfata hidroliz olur. Cok polarize olmug anotlar,
yada silfomat banyolarda ¢6ziinmeyen anotlar kullanildig: takdirde azodistlfonat olusur. Bu da
nikel kaplamaya kikirt verir ve disik gekme gerilmeli situn yapili bir kaplamayi basma

gerilmeli parlak ve lameller (yapraksi) yapida kaplamaya déniistiriir’,
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Nikel sulfomat banyolarinda anodun ¢ozinirligini arttirmak igin nikel klortir
kullanilir. Kloriir iyonu konsantrasyonu 5 g/lt’de tutulur. Ortamda ¢ok fazla klorir
bulundurulmasindan kagmilmalidir, Fazla klorar parganin i¢ gerilmesini ve ¢gekme mukavemetini
arttirir. Nikel kloriir yerine kullanilacak aym miktardaki nikel bromiiriin ise i¢ gerilmesini

azaltmak igin banyoya sodyum naftalin 1,3,6 trisiilfonik asit ilave edilebilir®,
4.4.9.Nikel Flouborat Banyolar::

Elektrolitleri gok pahali oldugu halde, 6zgiin niteliklerinden oturis nikel flouborat
kaplama banyolar: birgok alanda kullanilirlar, Kullamim alanlarina 6érnek olarak kalin kaplama,
elektrolitik gekillendirme, tel gubuk ve seritlerin kaplanmasi elektro basim diizeyleri ve namlu

kaplama sayilabilir**, |
| Banyo nikel flouboratin yanisira borik asit ve kloriir iyonlar1 da ihtiva eder. Boylece
kaplamada pH degisimleri oldukga azdir. Genelde pH 3 civarinda galisiimaktadir®,
Nikel flouboratin ¢ézinurlagii yuksek oldugundan, bu banyolarda kloriir-stilfat
¢ozeltilerinde oldugundan ¢ok daha yitksek derisimde nikel kullantlabilir. Bu 6zellikle birlikte,
yiksek iletkenligi ve ¢ok degigsik ¢aligma kosullarinda anodik korozyonun g¢ok iyi olmasi

ortalama voltajlarda yiiksek akim yogunluklari kullanmaya elveriglidir®.

Elde edilen kaplamalar actk renkte, siinek ve diizgiindir. Akim yogunlugunun yiksek

oldugu noktalarda dallanma ve topraklanma olmaz. Bu tiir banyolar pahali banyolardir®.

4.4,.10. Tambur Kaplama Banyolar:

Askilanmast zor olan kiigtik parcalar tamburda nikel kaplanirlar. Tambur iginde hem
mat, hem de parlak nikel kaplama yapilabilir, Daha yiksek nikel kloriir igerikli Watts
Qt’)zéltilerini esas alan yeni, sicak, parlak, nikel banyolari, askili banyolarda kullanilan
parlaticilart da degisik olcilerde katarak daha yiksek hizda, istiin kalitede triinler elde etmek
izere tambur kaplamada kullanilmaktadir. Yalniz parlak nikel kaplama banyolaria goére birinci
sinif parlatlcnlal'in daha fazla, ikinci suuf parlaticilarin daha az miktarda ¢ozeltiye konmasi
gerekir’.

Tambur kaplama , nikelin katlara ayrilmas: ve pul pul olmast egilimini engellemek

icindir. Bu olay mat nikel kaplamada olur* Tamburdan akimin gegmesi kisith oldugundan ve
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katot parcalarinda yiiksek kontakt direncinden dolayr tambur kaplamada voltaj diisiisii oldukga
yiksektir, Bu yiizden ¢ozeltinin agirt 1sinmasini énlemek amaciyla katot akim yogunlugu
normal kaplama tanklarindakine nazaran daha dusiktir (0.3 - 0.5 A/dm?). Kaplanan nikel bu

nedenle ince olur, maksimum 12.5 mikrondur’.

Tablo 3’de bazi tambur nikel kaplama ¢ozeltileri ve galigma kosullart verilmistir.

Tablo 3 - Tambur Nikel Kaplama Cézeltileri ve Calisma Kosullar1, -

Banyo Tipi I (A) Watts Tipi g/t Yiksek - kloriirla
banyo bilegimi g/lt

Nikel siilfat 152 305 190

Borik asit 30 38-45 38-45

Amonyurh Klorir 30 - -

Nikel Kloriir - 76 190

Magnezyum silfat - 190 -

Tablo.4 Tambur nikel kaplama banyolarinin galisma sartlari.

pH 5-5.5 4-5,5 3,5-4,8

Sicaklik (°C) 21-32 49-69 49

Akim degisir 0,2-1 0,2-1

Yogunlugu

(A/dm®)

4.4.11.Siyah Nikel Kaplama Banyolar

Siyah nikel kaplama genelde dekoratif ve bazt hallerde de bilimsel,fotografcilik ve
silah imalatinda fonksiyonel gorev goriir Bu kaplamalarin korozyon direnci ve strtiinme direnci

cok zayif oldugundan parga 6nce korozyona mukavemetli bir metal veya alagimla kaplanir’,
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Bu banyolar silfatli veya klorirli olabilirler silfatli banyolar ¢ok iyt pH ve sicaklik
kontrolui gerektirirler aksi halde renk degisimleri elde edilir. Siyah nikel banyolart ¢inko (Zny)
ve tiosiyonat (CNs) iyonu iéerir]er. Siyah nikel kaplamalarin yaklagik %7 Zn ve %15 S’den
olustugu tesbit edilmigtir,

Siyah nikel banyolarindan yalmiz nikel degil ¢ok miktarda kiikirt ve ¢inko igeren
dekoratif kaplamada elde edilir. Banyoda siilfat yerine kloriir kullandiginda kaplanacak parca
ince alt kaplama yapildiktan sonra yikanmadan siyah nikel banyosuna alinabilecegi igin
kaplamanin yapigkanhgt yuksektir. Siyah nikel kaplama diizgiin alt yizeyleri parlak siyah
renge , puriizleri ise mat siyaha doniistiiren dekoratif kaplamadir >°.

Bu kaplamaldr korozyona karst bir direng saglamaz , ancak renk ve gorinim ozelligi

verir. Tablo 5’te nikel kaplama banyolarina érnek verilmistir,

Tablo.S Siyah Nikel Kaplama Banyolartnin Bilegim Oranlart,

Bilesim (g/It) ve|sulfat klortr sulfat klortr
caligma sartlari

Nikel stilfat 100

Nikel klorur 75 75
Amonyum silfat |15 37

Amonymﬁ klorir 30 | 30
Cinko stilfat 22 30

Cinko kloriir . 30 30
Sodyum 15 15 15 15
tiosiyonat ,

pH - 15,5-5 3,5-5,5 5,6 5.0
Sicakhk °C 26-32 oda 21-24 21-24
Akim yogunlugu 0,2 0,15 0,15 0,1
(A/dm*)
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4.5.Nikel Elektro-Katmanlarm Yiizey Topografyas: ve Yapilari

Watts banyolarinda vyari-parlak karakteristikte kolonsal yapida nikel katmanlar
olugmaktadir’®. Asetik asid ve nitrik asidle daglanmis yapilarinin goriiniima Sekil 92’ da
verilmistir. Daglanmig parlak katmanlar birbirine denk lameler kolon yapisindadir (Sekil 9b).
Sekil 11°de karsilagtirmak igin taramali elektron mikroskobu goriiniimleri verilmigtir. Bir
katmanin olusumuna katkida bulunabilen stilftir bilesimi gibi yararl belirtiler saglayan bilesimler

15,16

elektro kimyasal davramg tizerinde onemli bir faktor olmaktadir . Kiigiik pargalarda ¢ok

dustik siilfur bilesiminde veya serbest siilfiir genellikle kolonsal bir yapmin belirtisidir'.

(a) (b)

Sekil 9. Nitrik asit ve asetik asit ile daglanmig elektro katmanlarin degisen alanlarinin optik mikroskopla

gosterimleri. ( a ) Watts nikel ve (b ) parlak nikel

Lameler yapidaki belirti ise siilfiiriin hazir bulunmasidir. Korozyon mekanizmas ile
ilgili nikelin bilesimine art1 olarak krom tabakalar metallografik anlamda yararl bir tercihtir.
Lameler katmahlan daglamasi ile kolonlar arast sinirlarin agiklamalart ve korozyona ne kadar
izin verdigi kontrol edilmis, ¢ift nikel tabakalarin kalinhi@int incelenebilmistir. Kolonlar arast
farkhilik ve ¢izgili yapilar ilk an temiz gorinmeyebilmektedir. Katmanlar iyi incelendiginde
yardimct ¢ok yonli yapilart su uygun daglama reaktifleri kullanilarak bulunmugtur. Bir
daglamayla beraber Watts elektroliz katmanimin ¢ozeltideki bilesimi 200 .g/lt amonyum nitrat

sekil 10°da gosterilmistir',
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(a) (b)
Sekil 10. Elektroliz ¢gozelti igerisine 200 gr/lt amonyum nitrat katilarak daglan;an yiizeylerin (a) optik ve (b))

taramali eletron mikroskobu ile gosterimi.

Watts ¢ozeltilerine ilave edilmis organik bilesiklerin kaplama katmanlari Uzerindeki

etkileri karakteristik dzellikleri daglama ile ortaya ¢ikarilmis ve gosterilmistir'®.

(a) (b)

Sekil 11. Nitrik asit ve asetik asit ile daglanmis Walts nikel katmanlari ve parlak nikel katmanlarinin

taramal elektron mikroskobu ile yiizey gérijniimleri,'”
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Watts nikel katmanlan temizlenerek parlatiimasiyla beraber ince tabakalari taramali

elektron mikroskobuyla tane yapilari gosterilebilmektedir (sekil 12 gosterimi)'”.

(a) (b)

(c) | (d)

Sekil 12. Degisen akim yopunluklar1 ve 60° C, pH 4.0°da elde edilen Watts Nikel kaplamalarin elektron
mikroskobu ile gosterimleri, (a) 0,5 A/dm> (b) 4 A/dm®, (¢ ) 10 A/dm? iniform tancler ve (d) 10 A/dm*de iri

tanclerle ¢evrilmig kiigiik tanelerin gésterimleri.
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Biytk kaplama katmanlarmin ¢ozelti bilesiminde yogun akimda tane yapist tizerinde
degisik etkileri olmakla beraber buytik kaplama katmanlarimin ¢ozelti iq:erisvinde 300 g/lt NiSO,.
6H,0, 28 g/lt NaCl ve 40 g /It H;BO; bilegimi bulunmaktadir. Akim yogunlugunun azalmasi ile
beraber biiyime sadece yonlenmis biiyiik tanelerde gorilmemektedir. Daha kigik tGniform
tanelerde olugabilmektedir. Yiiksek akim yogunluklarinda (10 A/dm*de) iri formda taneler
olusmaktadir. Geleneksel Watts banyosunda 4 A/dm®de kiigiik tniform buyiiklikte taneler
igeren katmanlar olugmaktadir.'*"

Artilmamig ¢ozeltilerde katmanlara , ¢ozelti igerisindeki harici bir takim empirite ve
gazlarin sebebiyet verdigi kusurlara rastlamlmaktadir. Bu harici empiirite ve gazlar aritilmig
¢ozeltilerden elde edilen katmanlardan farkli bir bicimde katmanlagan yapilara sebebiyet
verebilmektedir. Daha fazla dislokasyona neden olabildikleri gibi bu dislokasyonlar nikel
katmanlarm latislerine kaplama esnasinda ¢okelmis yabanci empiirite ve atomlarin meydana
getirdigi kusurlardir."

Taramali elektron mikroskobu ile g¢ok pratik problemler igeren Nikel elektro

katmanlarm goriinimleri Sekil . 13,14,15’de verilmigtir,

Sekil 13. Watits Nikel ¢ozellisi igerisine 0,1 g/lt kumarin ilave edilerek clde edilen kaplama
katmanlarinin yiizey topografyalarinin elektron mikroskobu ile gosterimleri (Kaplama kosgullart ; 4 Aldm? | pH

4.0, 60° C sicaklikta 12,5 w m kalinlikta silindirik gelik yiizeyi kaplanmistr ).
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Sekil 14. Watts nikel katmanlarinda olusan gaz bosluklarinin taramali elektron mikroskobu ile gosterimleri,'

Sekil 15, Watts nikel kaplama ¢zeltisi igerisine 0,1 g/ll kumarin katilarak yaptlanmig kaplama

katmanlartinta olusmug oyuklarin (aramali elektron mikroskobu ile gosterimleri."®
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Sekil 12’de kalin kaplama katmanlarn (fakat bu daha fazla zaman alir), metallerin
durumuna gore yukarida verilmigtir. Cesitli katmanlardan ince deney numuneleri elde edilmigtir.
Bunun yanisira gekil 14 ve sekil 15°de de oyuklu katmanlarin taramali elektron mikroskobu ile
yiizey yapilarinin gorinimleri verilmigtir '>"7. Kaplama uygulamalari tizerinde bu tip hatalara
pek sik raslamlmamakla beraber , bu konularla ilgili yeni bilgilerde elde edilmistir. Teknikler
hizla gelistirilmis. , ornek gosterimlerden bagka Watts nikel kaplama katmanlarinda yapi
genellikle kolonsal taneler halinde sekillenmigtir, Katmanlarin elektron mikroskobu ile

epitaksiyel biiyiimeleri ve sapmalari ile artan kalinlik ve yapilarida izlenebilmektedir."?

5. KROM KAPLAMA

5.1.Krom Kaplamanm Tarihgesi :

1905 yilinda Carveth ve Curry tarafindan tizerinde arastirma yapilan krom kaplama
giderek blyilk 6nem kazanfms ozellikle otomobil endiistrisinde yaygin kullamm alani
bulmustur. 400°C sicakligin iizerinde bile hava ile donuklagma gostermeyen krom, oda
sicakliginda oksidasyon ve korozyona karst dayaniklt olup , ortamda halojen bulunmadig
siirece nifrik asit tarafindan etkilenmez. Hidroklorik asit ise kromu rahat¢a ¢6zmesine karst ,
silfiirik asit daha yavag c¢ozer®. Uygun kosullar altinda gergeklestirilen elektrolitik krom
kaplama parlaktir ve yeniden parlatmaya gerek birakmaz. Krom iyonlar1 genellikle kromik asit

veya krom oksit kullanilarak saglamir. CrOs sulu ¢ozeltisinde kromik asidi olugturur ®'*.

CrO; + H;O = H,CrOy
Bu asit ise hidrojen ve .kromat iyonlarina ayrigir,
H,CrOy = 2H" + CrOy”
Krom kaplama ¢zellikle bazi anyonlarin eklenmesi ile kaplamanin gergeklesmesi ve

akim veriminin sicaklikla biylik oranda degismesi gibi etkenlerin nasil olustugu hakkinda

bugiine degin yeterli bir agitklama getirilememigtir. Kromik asitteki krom metali 6 degerlikli

olmastna karsin katota hidrojen gazi ¢ikist ile daha diisiik degerliklere indirgenir'®,
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5.2.Krom Kaplama Uygulamalan : A

Bu bolimde krom kaplama ile nikel kaplama arasindaki iligki ele alinacak ve bununla
beraber kromun (elektro katmanlarin) 6zelliklerinin ve bazi gerekli durumlarin olugmasi igin
lazim olan ¢ozelti ihtivast ve kaplama sartlarnin incelenmesi ele alinacaktir'. Dolayistyla, krom
kaplama olay1 burada fazla detaya girilmedén incelenecek ve ozellikle sert kromik katmanlagma
kisaca ele almacaktir. Ciinki, bu tur kalin katmanlar nikel alt tabakalarinin tizerine kaplanmasi
yerine esas metalin yiizeyine direkt olarak kaplanmaktadir %,

Krom normal olarak ticari dlgek tizerine dokilen sulandirilmis krom trioksid ¢ozelti
(kromik anhidrid, CrO; ) ile ¢okturuliir ki buna kromik asid denir. Fakat krom, i¢inde yanlizca
kromik asit bulunan banyoyla ¢oktiiriilemez, katalizér gorevi goren diger bir kimyasal madde
de bunun iginde bulunmalidir. Hangi anyonlarin katalizor gérevi yaptiginin tam olarak
bilinmemesi, krom kaplama elektrolit ¢ozeltilerinin geligmesi agamasinda bir ¢ok problemi de
beraberinde getirmigtir 23‘. Trivalent krom banyolar ile ilgili gegmiste bir ¢ok yaymn yapilmig
olmasina ragmen, tabakalarin c¢okeltilmesi ancak yakin gegmiste ticari olarak basarili
olabilmistir **.

Krom hexavalent durumda katmanlagmasi igin kullanilan kaplama ¢ozeltileri, 6zellikle
organik parlak nikel banyolariyla kanstirldiginda, formiil olarak daha basittir, Az sayida
kimyasal madde, 6zellikle organik kapsamlilar, elektroliz aninda, yuksek oksidasyonlu kromik
asit gozeltileri iginde sabit kalirlar®, Dolayisiyla, krom katmanlariin yapisini ve 6zelliklerini,
banyoya eklemek suretiyle degistirmek olduke¢a zordur,

Katalizor tipinde veya konsantrasyonundaki degisiklik ve yahut birden fazla
katalizoriin uygulanmasmin verdigi tek anlaml degisiklik, temel krom banyosunun formulini -
degistirmek olacaktir. Katmanin 6zellikleri kromik asit konsantrasyonu ve onun siilfiirik aside
orani ile her zaman kullanilan kaplama degiskenlerinden (akim ve sicaklik) etkilenir. Bu giicli
asit stvisindaki pH , elektrolit gozelti kitlesinin iginde dnemli bir degisme gostermemelidir .

5.3.Kromik Asit banyolarmin Katmanlastirma Mekanizmasi

Krom katmanlagma mekanizmasi, diger metallerde oldugundan ¢ok daha komplekstir.
Bunun sebebi, yanlizca kromun kompleks anyonlar halinde bulunmast ( 6r; Cr,07%; ) degil

bundan bagka, kromun ¢esitli degerlerde var olmasi ve ii¢ degerli iyon varhifinin bu kompleks
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d

yaptyl olugturmasidir, Cokelti mekanizmalari izerine ¢ne sirilmils hi¢ bir teori tam olarak
tatmin edici degildir .

Fakat bazi konular gozden gegirilmis daha anlagilir yaymlar yapimig ve bu
caligmalarda onerilen teoriler tizerine detayli kaynaklar meydana getirilmigtir. Teorilerin bir
¢ogu, kromun banyoda Cr (6") durumunda bulunmasina ragmen, ¢okeltilerinin Cr (3") ve hatta
Cr (2")’den meydana geldigi esasi tizerine kurulmugtur ',

Bir dizi elektrokimyasal reaksiyon, Cr (3") baslangic olusumu igin tavsiye
edilmektedir. Siverman’in kompleks formasyon teorisine gére : SO%, ‘nin banyoya eklenmesi,
komplekslerin formasyonuna sebep olur, sonunda bir kompleks katyondan ¢okelti meydana
gelir. Kasper’in teorisi, ¢okeltiyi Cr (6") nin direkt azaltilmasiyla meydana getirir ve Ogburn ve
Brenner yanlizca 6° degerli durumda var olan kromun katotta ¢okeldigini gostermistir.
Snavely’nin teorisine gore : katot tabakasi icinde olusmus ileri derecede hidrid , az da olsa
metalik kromda bir azalmaya neden oldugunu gostermektedir. Snavely’den snce, Rogers katot
tabakalarin ve pH’m Onemine igaret etmistir. En son yapilan aragtirmalarin katot tabakalarin,
ozelliklede katalizor anyonlarin (6r : SO” ve F' ) kompozisyonu ve formasyonu iizerinde
durmustur.

Belirgin olarak soylenebilir ki ; ¢okelti kiitle elektrolit igindeki iyonlardan degil: katot
tabaka igindeki komplekslerden meydana gelir >, Muhtemelen krom iyonlari katot tabaka igine
CrO?; anyonlart seklinde girmektedir. Buradan da krom - kromat katyonlar1 olugmaktadir.
Metalik krom daha sonra katmanlarina ayrilmaktadir. Stlfat iyonlart, katyon komplekslerinin
olusumunda, degisim iyonlart gérevini tstlenir. Cr (6")’nm Cr (3")’e azaltiimasinda, atomik
hidrojen, dahasi elektrolit azaltma s6z konusudur. Daha once de belir’tildigi gibi, ¢okelti
icerisinde ilk bagta sadece altt valorlii durumda kromun bulunmast bu reaksiyonu kagimilmaz
kilar, Ryon, son azaltmanin Cr' > Cr* ve Cr*'—Cr' reaksiyonunu mimkiin kilacagt
sonucuna ulagir. Maksimum 'aklm verimi, kritik katot tabakasmin kalinligi ve Cr (3")
konsantrasyonu ile birlegmistir® .

Sicaklik, akim yogunlugu veya banyo kompozisyonunun herhangi birindeki bir
degisme, tabakanin karakterinde bir degismeyle sonuglanacak ve buradan da akim verimi ve
katman karakterinde degismeye sebep olacaktir *>*. Ticari ¢ozeltilerin iginde meydana gelen
bir ¢ok olay bu deneysel bilgi tizerine gosterilebilir. Bir 6rnek verilecek olursa, uygulanan

sicaklik 25-55°C uizerine ¢iktiginda, akim verimi azaliyor. Bunun sebebi de katot tabakalarinin

kritik degerin altina diigmesidir.
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A

Weiner, bu konuyu genig olarak aragtirmug bir kigi olarak katodu olusturan aktiiel metal
ve ozellikle bu metalin normal olarak krom oksitie pasif duruma getirilmis veya getirilmemis
olmast tizerinde durmustur. Ona gére, kristalin gorevi ki bunlar SO % veya F", ¢okeltisini katot
tabakasinin igindeki bazi elektrokimyasal mekanizmalarla etkilemek yerine katodu kimyasal
- dissoliisyon ile depozifize etmektedir. Onerilerini, katalizérlii veya katalizorlii olmayan, katot
akim yogunlugu / potansiyel egrilerinin durumunun, krémik asit ¢ozeltisi i¢indeki degisik
metallerin farklilii Gizerine kurmustur. Weiner teorisini, katalizér olmadan pasiflestirilmig
metalin“: katot tabaka i¢inde bulunamayaca@i, halbuki bir katalizér var oldugu zaman
pasiflestirilmis metal ve onun oksitlerinin tabaka i¢inde meydana gelmesinin mimkiin
olabilecegini yaptig1 ¢aligmalarla ortaya koymugtur. Katot metalinin genel olarak, hidrojen

eritme kabiliyetinin onemide gozardi edilmemelidir®,
5.4.Kromik Asit Banyolari ve Dekoratif Krom Katmanlari

Daha ¢ok dekoratif amagh kullamilan ¢ozeltiler, SO, katalizorlii kromik asit tipinde,
banyonun aktiiel konsantrasyonunu pekte kritik bir duruma tagimamasina karsin, kromik asit /
stlfurik asit orammnin 6nemli bir faktor olarak ortaya ¢iktifi goriilmektedir. Bu oranin degeri
100 : 1 olmak uzere, 80 : 1 ile 120 : 1 degerleri arasinda da degisir. Kromik asit
konsantrasyonu, normal olarak 150 - 550 g / It aralifinda deger alir. Konsantre edilmig
¢ozeltiler, seyreltik olanlara nazaran daha pahalidir, bununla birlikte islem sirasinda daha
yiksek bir oram (siilfuiriik asit ile kromik asit arasindaki orani), ge¢meyecek sekilde olusur.
Fakat, konsémtre edilmig cozeltiler, konsantrasyondaki kiigik degisikliklere ve metalik
kirleticilere karst daha az duyarlidir, dolayisiyle kontrol edilmesi daha kolaydir, Krom
banyolarinin delme kuvveti bilindigi gibi gok zayiftir. Buna kargin 250-300 g /It kromik asit
ihtiva eden banyolar en iyileridif‘g.

ay-400 - 500 g / 1t arasindaki konsantrasyonlarda iletkenlik maksimuma ulasirken,
“istenilen akim yogunlugunu verebilmek igin ¢ok az e.m.f uygulanmast istenir; elektrotlar arasi
uzakhk ve toplam alan kaplandiginda, 4 - 10 V normal aralifi gereklidir, uygulanan akim
yogunluguna bagli aktiiel volta), krom banyolarimin akim verimliligi, diger bir¢ok metali
kaplamada kullanilan banyolarla kargilagtirildiginda daha dustktir. Kromu ¢okttirmek igin
kullantlan banyolar %6 - %16 arasinda degigen katot verirﬁine sahiptir. Daha seyreltik

banyolarin verimi daha yiiksektir®.
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Tatmin edici parlaklikta bir kaplama elde edebilmek icin gerekli ¢ozelti sicakhigi ve
akim yogunlugu arasinda ¢ok yakin iligki vardir. Ornegin akim yogunlugu ne kadar yiiksekse,
bunun igin gerekli olan ¢ozelti sicaklift o kadar yiksek olacaktir. Her bir kromik asit
konsantrasyonu igin bir optimum sicaklik vardir ki bu, parlak katmanlarin olugturabilecegi en
genis akim yogunlugu araligim bize verir. Sekil 16’da katot olarak ¢elik esas alinmus , degisik
metaller ve degisik kromik asit / silfat iyonu oram kullamildiginda degisik sonuglar alindigt

gorilmiigtir,

& kromik asit konsantrasyonu 250 gﬂt
60 B kroraik asit konsantrasyonu 500 / A

- 7/ //
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Ak yogunlugu Aldrd

Sekil 16. Celik katot kullantlarak, sxcakllk ve akim yogunlugunun iki kromik asit ¢6zeltisinin parlak
kaplama alan iizerindeki etkisi”. :

A konsantrasyonu ( 250 g/lt CrOs igeren ¢ozelti ) 2,5 g/lt silfat igerir ve 40 °C
sicaklikta ¢ozeltiden parlak kaplama elde edilebilmesi i¢in katodik akim yogunluklar 3,1 - 15,5
Amp/dm” arasinda olmalidir . 45 °C’de ise akim yogunlugu % 50 daha fazla olmalidir. Daha
hizli kaplama gerektirdigi hallerde genellikle sicaklik 55 °C’e akim yogunlugu 31
Amp/dm*yeyiikselir, Bu kosullarda 250 g/lt CrOs kullanihirsa endiistriyel amach agir
kaplamalar elde edilir. Bu kaplamada hiz 24 um krom/saat’tir.

Krom kaplama banyolarmin dagitma giicti olduk¢a zayif olmasina kargin kromik asit ile
katalizor gorevi goren asit kokii arasindaki oran uygun miktarlarda tutulabilirse , ¢ok dizensiz
sekildeki malzeme tizerine bile iyi bir kaplama yapmak miimkiin olabilmektedir.

500 g/lt kromik asit konsantrasyonuna erigebildiginde ¢ozelti maksimum iletkenlige

ulagir. Fakat ticari olarak krom kaplama banyolarinda 200 - 400 g/lt kromik asit
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konsantrasyonu iyi bir akim verimi, yeterli kaplama ozellikleri ve kararli ¢ozelti bilesimi ile
birlikte yeterli iletkenlik 6zellikleri gosterir.

%12 tizerindeki verimlilik degerlerinin kromik asit + siilfirik asit ¢ozeltisi igin elde
edilmesi miimkiin degildir. Cunk( bu olay yiksek akim yogunlugu ve algak sicakliklar
gerektirir ki bu da krom katmanlarinin yanmasina sebep olur.

Buna ragmen, silfatin bir kisminin veya hepsinin yerine konulabilecek diger anyonlarin
varliginin, 6zellikle florit veya buna benzer iyonlar ; Fliosilikat veya fliioborat ile daha yiiksek
verim. elde edildigi ispatlanmusti’® Florit igeren iyonlarin katot verimi izerine etkileri
incelendiginde fluosilikata ek olarak fluoaluminat gibi, diger komleks floridler denenmistir.

Yine, tipki katalizor yanlizca silfat igeren ¢ozeltilerde oldugu gibi, en yiksek
verimlilikler en yiiksek akim yogunluklarinda elde edilmis, fakat parlak kaplama igin akim
yogunlugu araligt daha genis gosterilmistir’'. Bu banyolar, % 25’e kadar verimli katmanlagma
saglamaktadir ve agirt yitksek akim yogunlugu olmadan da sabit olarak daha gtincel kullanim

alanina sahiptir®’.
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Sekil 17.Kromik asit konsantreasyronu ile akum verirainin degigimi.

Yapilan aragtirmalarda, kompleks floridlere ek olarak kullanilan karboksilik asitlerin
varliginin (bazen halojeﬁli), delme kuvveti ve drtme giiciinii gelistirdigi gorilmastir 2"

BJ asitlerde daha seyreltik ¢ozeltilerin kullanilmasint miimkin kilarlar. Cok genis
miktarda halojeniirlerin (6r : kloridler, iyoditler ve iyotlar) ilave edilmesiyle, katodik

verimlilikte %55 ve hatta %75’ varan artiglar elde edilmistir (silfatl veya silfatsiz)*".
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Sekil 18 . 55°C ve 250 g/It’lik kromik asit banyosunun akim verimi (akim yogunlugu 50 A/dm?) ile

beraber parlak kaplama alanlari(tarali bolgeler).

Bunun pratik agidan en 6nemli dezavantajlari, bol halojen gelismesi ve hizli anod
dissoliisyonu, bu tip ¢ozeltinin endiistriyel alanda kullamilmasini engellemistir. Belirtilen
verimliliklerde, katotda bol miktarda hidrojen agiga ¢ikacak, aym zamanda da metal
katmanlasmas olacaktir ki bu olay igte ciddi hidrojen gevreklesmesine yol agacaktir™. Bu
gevreklesmeyi ortadan kaldirmak i¢in kaplanmig materyali 1si1l igleme tabi tutarak bazi servis
gerekliliklerini yerine getirmek agisindan yararli olabilecegi saptanmugtir. Diistik katod
verimliliginin, gii¢ sarfiyat1 s6z konusu oldugunda, hig bir ise yaramadigi agik¢a gorilmusgtiir.
Fakat, belli bir kalinlikta kaplama yapmak igin gerekli zaman, diger kaplamalara gore daha
yiksek verimlilik saglamakta fakat daha az yogunluklarda kaplanmig metaller igin gerekli
olandan gok fazla degildir. Dekoratif krom kaplama i¢in oldukg¢a yiiksek akim yogunluklar
gerekmektedir (11 - 17 A/ dm?)®.

Kromik asit banyolarindan elde edilen elektrokatmanlastirilmig krom, sert, kirilgan, ve
yuksek ¢ekme dayammina sahiptir. Tabaka kalinhg belli bir degeri astiginda, toplam i¢ ¢ekme
gerilmesi, kromun g¢ekme kuvveti arttigindan, tortuyu g¢atlatmak igin yeterli olur. Seyreltik
¢ozeltilcrden kaplanmig tabakalar, daha konsantre ¢ozeltilerle kaplanmig olanlara kiyasla daha
az kalinhklarda catlarlar®’. Bununla beraber kaba ve iri catlaklar olusur (makro - catlaklar) ve
bu kompozit nikel artt krom tabakasinin performansi i¢in 6zellikle zararl olabilir. Bu ¢atlaklar

genellikle kompleks iyonlar igeren ¢ozeltilerdeki yitksek akim yogunlugunda gozlenir.
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Bu, nikel alt tabakasimin lokalize hiicumunu tegvik eder ki bu da alt tabakada hizli bir
etki yaratir. Anot alani kiigitk ve katod alani genig oldugundan, bu durum agindirma agisindan
istenmeyen bir sistemdir. Eger krom tabakasi, belli minumum kahnliktan daha az ise, tabaka
gozenekli olacaktir'®.

Sonug olarak, krom katmanlart hemen hemen her zaman siireksizlik igerirler (makro
veya mikro olgekte). Tabakanin gevrek yapisi, deforme olmug bolgelerde daha fazla
catlamalara sebep olacaktir. Bu sebeplerden, nikel, krom, tabakalarinda kiigiik kusurlar agiga
¢tkmig ve tabaka nem ve aginmaya maruz birakidiginda ; Cr / Ni bimetalik ¢iftinin anodu
olugsmustur ki bu bimetalik ¢ift nikel hizh elektrokimyasal diésolusyonuna oncalik etmigtir,
Modifiye edilmis nikel + krom tabakalari, atak kontrol amaciyla, yakin zamanda

gelistirilmistir®.

5.5.Sert Krom Katmanlagsmasi

Mihendislik amaciyla kullamlan krom, genellikle “sert” krom olarak adlandirilmustir,
bu tam olarak agiklamasa bile “kalin” krom geklinde bir adlandirma daha uygun bir adlandirma
olacaktir. Kullamlan banyolar formiil olarak, ince dekoratif krom katmanlagmasinda
kullanslanlara benzer, yanlz bir farki, daha az konsantre gozeltilerin kullanilmis olmasidir ki bu
aralik CrOj igin 150 - 300 g / It’dir. Fluorid - tip iyonlar igeren gézeltilér, daha yiiksek katod
verimlilikleri sagladigindan, daha fazla kullamim alani bulmuslardir.

50°C tuizerindeki yiiksek sicakliklar ve 80 A / dm”e kadar yiksek akim yogunluklari
kullanilmigtir. Yanmayr ve (hizli katmanlagma arasinda) kaba tabakalarin olugumunu 6nlemek
igin yiiksek sicakliklar ve yiiksek akim yogunluklari gerekli olmustur *>%,

Maksimum sertlik elde edebilmek igin, banyo sicakhigi ve akim yogunlugunun ikisinin

de goz oniinde bulundurulmast gerekmektedir 2.
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Sekil 19. Ak yogunlugu ve swakliga bagh olarak sertlik egrilerinin degipireleri,

Tablo 6’da kaplama g¢ézeltisinin optimum sicakliklarim gosterirken, aym zamanda

bunlarin bazt katodik akim yogunluklaryla iliskisini gosterir®'.

Tablo 6. Kromik asit banyolarinda sertlik verme iglemi,

Akim Yogunlugu Sicaklik (°C)
(A /dm*) 250 gr/lt kromik asit ¢ozeltisi * 400 gr/lt kromik asit ¢ozeltisi*
22 48 -50 43-45
33 50-55 45-49
44 50-55 45-50
66 52-56 47-51
110 53-57 48-52

Silfirik asit tarafindan , CrOs; H,SO, = 100:1 ile katalize edilmistir.

Burada kromik asit banyolarindan kaplama, en sert katman olusturmak amaciyla,
(100 : 1 oraninda) sulfirik asitle katalize edilmigtir. Bu katmanlarinda digerlerine nazaran daha
parlak olduklar1 da dikkat ¢cekmektedir. Fluorid - tip iyonlarin varligi daha hizli katmanlagma

imkant saglar®,
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Fakat bazi durumlar vardir ki bu durum yuiksek agindirma etkisinin s6z konusu oldugu
durumlardir. Kalin katmanlastirma iglemlerinde gok yiiksek akim yogunluklart kullamldigindan

1sitma ve sogutma igin uygun ¢ozelti havuzlarinin gerekliligi s6z konusu olmaktadir'.
5.6.Krom Kaplama Banyolan :

Krom kaplamada banyolar kromik aside (CrOs) ilaveten bir veya bir kag katalitik asit
koku ihtiva eder. Bu amagla en g¢ok siilfat ve flortirler kullanilirlar, Kaplamanmin bagarili
olabilmesi igin kromik asidin agirlikga katalizor asit koklerine oranla 100 kat: olmasi gerekir.
Sulturik asit , krom silfat , sodyum siilfat banyoda sulfat tagiyict elemanlardir. SiFs’da flor
tastyict eleman olarak kullanidir®, ‘

Katalizoér asit kokt olarak siilfat kokii kullamldigi zaman en iyi sonuglar (kromik
asidin silfat kokiune orant 100/1 oldugu zaman ) 250 g/It - 400 g/lt CrO; konsantrasyonlart
arasinda aliir. Bu kogullara uygun iki tipik krom kaplama banydsu vardir *°;
1-Kromik asit 400 g/lt

Sulfat koko 4 g/lt
Bu banyoya derisik banyo denilmektedir®.
2-Kromik asit 250 g/lt

Sulfat Kokt 2,5 g/lt

Bu banyoya da “seyreltik banyo” denilmektedir. Banyo kompozisyonunda en ¢nemli
kriter CrO;z : SO, oramdir. Bu oran 50:1 den 250:1°¢ kadar degisebilir’. Yukaridaki kaplama
banyolart igin sicaklik 40-55° C , akim yogunlugu 10-25 A/dm? dir, Siilfat kokii siilfirik asit ya
da sodyum silfat kullamilarak saglanabilir. Aymi iglem kromik sulfat kullanilarak da
gergeklegirilebilirse de saf olarak elde edilmesinin giigliigii nedeni ile az oranda kullamilabilir®®.
Saf haldeki sulfirik asit ve sodyum silfat yukaridaki kaplama banyolar igin agagidaki
miktarlarda kullanilir:
1'Nolu kaplama banyosunda : 2,5 g/lt SO, i¢in , 2,55 g/lt ,siilfurik asit ya da 3,7 g/lt sodyum
stlfat .

2 Nolu kaplama banyosunda : 4 g/lt SO, i¢in 4,1 g/It siilfurik asit ya da 5,9 g/lt sodyum siilfat

Kromik asidin genellikle siilfiirik asit igermesi nedeniyle bu miktarlarin saptanmasinda
kromik asit igersindeki stlfurik asit miktar: bulunarak hesaplamalarin buna gore yapilmast

gerekir. Kromik asidin katalizor asit koklerine orant iyi segildigi taktirde ¢ok iyi sonuglar elde
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edilir. Seyreltik banyo derigik banyoya oranla daha fazla akim verimine sahiptir. Iletkenligi daha
dugtiktiir. Verilen belirli bir akim yogunluguna hLarsiik daha yiiksek voltaja gereksinme
duyulur. Cok seyreltik banyolar katalizor asit koklerine karst da hassastirlar. Ornegin ¢ok az bir
stilfurik asit ieren konsantrasyonun fazlaca degigsmesine neden olurlar®.

Giinimizde kullamlan parlak ve sert krom kaplama banyolari CrO; ve yardimci asit
veya bunlarin tuzlarint igerir. Parlak krom banyolarinda CrO; miktari, sert krom kaplama
banyolarinkinden daha yiiksektir. Boylelikle elde edilen yiiksek iletkenlik sayesinde, degisik
sekilli pargalarin kolaylikla kaplanmasida saglanir, Yardimct asit olarak genellikle H,SO, ve

bazt durumlarda HF, H,SiFs kullantlu™®®,

5.6.1.Siilfiirik Asitli Banyolar

i1

5.6.1.1.Parlak Krom Kaplama Banyolari: Dekoratif amagli krom kaplama banyosu olarak,

400 g/lt CrOs
4 /It H,SO,

igeren ¢ozeltiler kullanilir, 38-42°C sicaklik ve 10-20 A/dm* akim yogunlugunda ¢ahgilarak 3-5
dakikalik sorelerde 0.3-1 mikron kalmliginda kaplama yapilabilir. Celik digindaki malzemeler
iizerine kaplanan nikel tabakalarida bu kosullarda krom kaplanir®.

Banyonun H,SO4 konsantrasyonuna orant %0.8-1.2 arasinda tutulmahdir. Ayrica
gozeltide en az 3 g/lt Cr’ konsantrasyonunun varligi kaplama tabakasinin yesilimtrak
gorinimiinden fark edilir. Bu banyolarda en ¢ok 30 g/lt kadar demir bulunmasina miisaade
edilir™®. K\lllcal catlaklar icermeyen ve korozyon dayanimt daha yiiksek olan parlak kaplama
tabakalart istendiginde, ¢ozeltinin CrO; konsantrasyonu 350 g/lt , H,SO, konsantrasyonu ise

2.5 g/lt civarinda tutulur ve 55-50 °C sicaklikta, 30-45 A/dm” akim yogunlugu ile caligir®.
5.6.1.2. Siyah Krom Kaplama Banyolari

Siyah krom kaplama banyolarmin diger krom kaplama banyolarmdan fark: , akim
yogunlugunun biraz daha yiiksek olmasidir. Bunun yam sira kaplama oda sicaklifinda yapilarak

siyah krom kaplama katmalari elde edilmektedir™*.
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Tablo 7. Ticari siyah krom kaplama banyolarin uygulama halleri ve bilegimleri >,

A* Banyosu B"Banyosu
Kromik Asid 470 g /1t 300 g /1t
Trivalent Krom 8 g/lt 10 g/t
Cozelti Sicaklip 16°-32°C 18°-27°C
Akim Yogunlugu ~ 30-50 A /dm’ 15-30 A /dm’

Bu tabakalar % 75 metalik kromun yaninda % 25 Cr'® oksit igerirler. Siyah krom
kaplama katmanlari soy gaz atmosferi altinda 900°C sxcakhga kadar dayaniklidir. Dogrudan
gelik , bakir ve piring Uzerine kaplanabilecekleri gibi nikel ve bakir - nikel kaplamalarindan
sonra uygulanabilirler. Tipik bir siyah nikel kaplama banyosu 250 g / It CrO; ve 5 ml /1t sirke
asidi igerir ve 80 - 100 A / dm” akim yogunlugu ve 25 °C sicaklikta kullanilir. Banyolarin
hazirlanmasi sirasinda dnce CrOs ¢oziiliir ve H,SO, baryum hidroksitle ¢oktiiriilir. Siyah krom
kaplama banyolarinin bir ¢ok degisik tiirii vardir son yillarda siyah krom kaplama banyolart

giines enerjisi panellerinede kullaniimaya baglanmigtir .

5.7.Krom Kaplama Kogullar:

Yukarida belirtilen seyreltik ve derigik banyo bilegimleri ile sicaklik ve akim yogunlugu
(belirli lixpitler icinde kalmak kosulu ile) koordine edilirse iyi bir kaplama elde etmek
mumkiindiir. Seyreltik banyolarda akim verimindeki ortalama biiytime ( sicaklik 55°C, akim
yogunlugu 30 A/dm’) CrO; konsantrasyonunda 10 g/lt kiigilmeye karsilik % 0,025°dir. Bu
sayilar kaplama hizlarinin degisimini hesaplamada faydalidirlar®’. |
Krom kaplama banyolarmin asiditesi ¢ok yiiksektir. Asitlilik basit kogullarda kontrol
edilmez ve dlgiilmez ; cam elektrotlarla 6lgme yapilir. Bu banyolarda yabanct madde olarak
demir, bakir, ¢inko, sodyum ve ii¢ degerlikli krom bulunur. Ug degerli krom, banyoda organik
maddeler bulundugu veya anoda gore ¢ok bilyiik katot yiizeyi ile galigildift zaman artar.
Miktar1, anot alamint artirmakla azaltilabilir. Bunun pratik olmadig yerlerde kugtik katod yuzeyi

ile calisilir”.
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Krom metalinden yapilan anotlar endustriyel olgiide genellikle krom kaplamada
kullamilmaz. Krom énot olarak kullanldigi zaman kolayca ¢oziinmesi ve asit olarak kromun
¢ozeltide daha ucuz olarak saglanabilmesi nedeni ile anot olarak kullamlmaz, krom iyonlart
kaplama ¢ozeltisine CrO; beslenmesi yapilarak saglanir®.

Krom iyonu miktarinm sabit tutulmasini saglamak amactyla belirli araliklarla kromik
asit beslenmesi siirduriliir. CrO; baglangigtakinin % 10’ undan daha diisiik konsantrasyonlara
digtirilmemelidir. Uygulamada bazen kursun ve ¢elik anotlar kullamlir ve genellikle kursun

anotlar banyo g¢ozeltisini kirletmemesi nedeni ile tercih edilir®.
5.8.Nikel Kaplama Uzerine Krom Kaplamanmn Rolii

»Krom normal ve yuksek sicakliklarda atmosferin sebep olabilecegi korozyona kars
olduk¢a dayamklidir, Si‘lrti'mme‘ katsayisinin dugitk , sertliginin yuksek ve iyi bir kaplama
ozelliginin olmasi ytizilnden dekoratif ve koruyucu amaglarla kaplama olarak tercih
edilmektedir. Nikel kaplamalar zamanla havada parlakliklarmi kaybederek kararmaktadirlar.
Nikel iizerine krom kaplamirsa nikelin bu istenmeyen 6zelligi giderilmis olur?'.

Yani krom kaplama , nikelin tamamlayicisidir. Ayni zamanda krom kaplama i¢in de
alttaki nikel kaplamaninda biiyiik onemi vardir. Ciinkii krom kaplama , mikro veya makro
catlaklar ihtiva eder. Eger kaplama yapilacak yiizeyde dogrudan dogruya kaplanirsa bu
catlaklar yiiziinden koruyucu 6zelligini kaybeder ve alttaki yiizey korozyona ugrar”. Kromun
altina nikel kaplama yapilmigsa bu korozyona dayamikhlik saglayacagi i¢in kromun gatlaklt
yapisinin zarari yok edilmig olur. Kromun altina bakir kaplanarak da aym sonug elde edilir®’,
Fakat nikelle yapilan krom kaplama daha uzun Omirlidir. Konunun baginda sayilan

nedenlerden dolay: genellikle krom , bakir , nikel kombinasyonu tatbik edilir®.

5.9.Krom Kaplama Catlaklar

Krom , katotda ince bir tabaka halinde toplanmaya bagladigi zaman , ¢ok fazla
mikroskobik gozenekler ihtiva eder.Tabaka kalinlagmaya bagladift zaman prozitede azalmaya
baslar, Krom tabakast 0,5 mikron kalinligina ulagimnca bu mikroskobik ¢atlaklar ortaya ¢ikmaya

ve kalinlik bityiidikgede artmaya baglar®,
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Kalinlik 1 mikrona ulagtigi zaman gatlak sayisi gok artar, fakat porozite nisbeten azdir.
0,25 mikron kalinliginda iken bir¢ok gozenekler vardir. Buna karsin gatlaklar yoktur. Bu gibi
kaplamalar bir fnikron kalinhgindaki kaplamalardan daha fazla korozyon direncine sahiptir”®,

Pfonhouser’e gore krom kaplamalarda gorilen bu tabii gatlaklar elektrolitik kaplama
sirasindla’ hidrojen ¢ikist ile olusur, Gaz hidrojen , kromun yapisina yerlesir ve biytk bir
olasilikla 6nce kismen kromhidriir olugur. Hidrojen ¢abuk ugup gider ve bunun iizerine bozulan

krom yirtilarak gatlar®', |
5.10.Krom Kaplamanm Tercih Sebepleri

Krom agagidaki ozellikleri dolayisi ile kaplamacﬂxkta onemli bir yer tutar. Yeteri
kalinliktaki kaplama tabakast strtiinmeye karst dayaniklidir. Sicakliga karst dayaniklidir Krom ,
1560°C” da erir ve 400°C dan sonra mavilesmeye baglar. Dig ( atmosfer ) etkilere ve kukufﬂu
bilegimlere kargt dayantkhdir.Ornegin projektorlerde glimils kaplama yerine , yansima degeri
daha kigiik krom kaplama tercih edilmektedir Kimyasal etkilere karsi dayanikhdir. Tuz
eriyiklerinden , alkali eriyiklerden ve hidroklorik asit harig , diger asitlerden etkilenmez. Rengi
platin rengine daha yakim oldugu i¢in bilhassa sis egyalarinin kaplanmasinda kullanlir,

Krom kaplamalarin istenmeyen ozellikleride vardir. Bu ozellikleri su” sekilde
siralayabiliriz ; |

Kromun ¢ok sert olmasi kaplamayi gevreklestirmektedir. Bu ylzden krom kaplama
tabakasi darbeler tesiri altinda ¢atlamakta ve yaprak yaprak dokilmektedir.Isi ile genlesme ve
uzama katsayisi diger metallerinkinden ¢ok farkhdir Krom tabakas: kaplandiktan sonra
gozeneklidir ve bu ytizden kaplanan pargay: korozyondan koruyamaz.

Bu mahsurlart gidermek igin ilgili parca ilk olarak bakir veya nikel ile
kaplanmalidir Krom ile kaplanan parganin fazla isinmast halinde bu tabakalarin her biri farkli
uzayacagindan kaplama dokilir. Onun i¢in bir metalin krom ile kaplanmasinda bir zarar
goriilmedigi takdirde kaplama yapilabilir™,

Krom banyosu bir ¢ok noktalarda diger banyolardan ayrilir, Krom kaplamada; metalik
krom , tuzlarindan deil , kromik anhidridten ayrilir. Banyo ¢ozeltisinde negatif iyonlarin
bulunmas: gerekir, Negatif bir siilfat iyonunu elde etmek igin silfiirik asit veya kromsiilfat
katilr, Banyonun siilfirik asit miktan ile kromik anhidrit miktar arasinda belirli bir oranin
bulunmasi gerekir. Krom banyolart yiksek akim yogunlugu ile galigirlar. Normal olarak

kullanilan degerler 5-10 A/dm*dir. Akim “Ortme” amaci igin 15 - 60 Aldm® ye ¢ikabilir. Bu



akim yogunlugunun temini igin 6zel dogru akim tretegleri gerekmektedir. Bu tretegler 6-8 volt

olarak yapilirlar™.
5.11.Krom Katmanlarmn Yapilarm Etkileyen faktorler

Nikel alt tabakalarin tizerinde krom katmanlarin atomlart ile ilgili aragtirmalar jones ve
Kenez neticelendirmigtir. Krom katmanlart ve yiizey yapilari atom yontemlerinin tesirinde nikel
onemli bir partikiildir. Krom katmanlarinin yiizeydeki atomunu sadelestirmek igin pasif nikel
suratle ve siksik harekete gecmelidir. Optik mikroskopun yansitma derecesiyle yiizeyden
¢tkartlan atom zerrelerininin degisiklikler hakkinda ¢neri yapilamaz ve optik anlamda boyle bir
bilgi bulunmus degildir %,
| Kaplama sicakliginda bir gogalma katalizor arasinda ise azalma ve akim yogunlugu ile
suregelen bir ¢ogalma, periyodunu yavaglatan bir azalmaya sebep olur. {Atomun gegisinde
uygulama zamani }Katalizor etkisi son derece donemlidir ve benzer model de hareketsiz yiizey
veya harekete gecmis halde iki davranigtan biri meydana gelir.
Kibik yapmn tamamen tanimmlanmig atom merkezi elektron miroskobuyla

gosterilmistir®®. Bu gosterimde bilyime merkezi biiyiik bir sinira ulasmis ve daha fazla biyime

alaninin yapilanmast ve biittin ylizeyin kaplandigt goriilmiistiir.
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Sekil 20. Mikro catlakli krom katmanlarin parlak nikel katmanlar {izerindeki goriiniimleri. (a)
Optik mikroskop ile gosterimi (b) elektron mikroskobu ile gosterimi ve ( ¢ ) Taramali elektron mikroskobu ile

gosterimleri.



60

Yiksek akim yogunluklarinda nikelinde kristalografik seklinin kugik oldugu
gorulmektedir ve meyilli yuvarlak bigimde olmaktadir. Krom katmanlarin teorisi kiibik form da
merkezlenmis bigimde krom ve silfirik asidin banyolarindan ibarettir. Bu bigimde de krom
katmanlar1 meydana getirilmektedir’’. Hegzagonal yapi ise dikkatle incelendiginde yeteri kadar
acik degildir™®.

Onerilmig olan teoriler bir hegzagonal hidrit gibi olan, sabit bir olusum , sabit kiibik
formda aplamalardir. Ik katman nikeldir. Krom yiizeyinde kug:ﬂk centikler, ¢izikler veya
mikro sertlik centiklerinden biri tercihli atom alanlari gibi yapilanir. Anlatilmak istenilen
duisiince gercek bir katman olusturmak igin agir1 potansiyel alanlarim dugiirmek gerekir. Ayrica
bunun zamanmnm iyi ayarlanmasi gerekmektedir, Olay akim yogunlugunun artmastyla krom
katmanlarininda artmasi ve gelistirme esnasinda katmanlart olusturan atomlarin daha hizli
yerlerini almasidir®,

Buyamiis merkezler altinda kristallesme halleri gereksinim igin 6nemli bir ihtimal
olarak dugiiniilebilir, Tkinci katmanlar ilk kristaller tizerine siralanarak ve tamimlanmus kristal
sekilleri uygun sartlar altinda bu asamada gergeklegebilir. Mekanizmanin kontrolii hakkinda
bilgi edinmek igin kristal buyukligi smirlanmistir, Genellikle karakterize edilmig yiiksek

potansiyelli katod ile beraber kﬁguk tane olusumu meydana gelmektedir®'.

5.12.Krem-Elektro Katmanlarin Yiizey Topografyas: ve Yapisi

Dekor'atif krom katmanlarinin optik mikroskopla incelenebilmesi amaci ile kaplama
kalinliklart ¢ok ince tutulur (0,25 - 1,25 pm). Kalin krom katmanlarinin yapisinda ise
streksizlikler ve ¢ok sayida ¢atlak mevcuttur ve bunlar kaplamanin zamanla ¢atlamasina neden
olabilir. Jones ve arkadaglari bir.dizi reaktifle daglamiglar ve ag1a ¢ikan ozelliklerin , uygulanan

l

daglama &kniklerine bagli oldugunu gostermiglerdir ***".

Hidroklorik asit ve metil alkol karigimindan olusan ¢ozelti igerisinde uygulanan
elektrolitik daglama , oldukga tiniform bir daglama saglar ve krom kaplama yiizeyindeki lifli
yapilart ve ayrica kaplama sartlarinin deismesinden kaynaklanan baglarida ortaya g¢ikarir. Lifli
kolonsal yapr , gergek tane boyutunda degildir. Yapilan diger aragtirmalardanda bilindigi gibi
krom katmanlari ¢ok kiigiik kristallerden meydana gelmektedir *".

Oksalik asit ile yapilan kimyasal daglama , krom katmanlar olugmus gatlak hatlari

(crack line) ¢ok iyi bir sekilde kapatarak belirgin bir sekilde ortaya ¢ikartr, Daha tatmin edici
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daglama teknikleride tatbik edilmigtir. Bunlar bir dereceye kadar hem kolonsal hemde oluklu
(striated) bir yapiyt ortaya Qlkarlrlar:

Optik mikroskoplarla yapilan incelemeler , siireksizliklerin incelenmesi s6z konusu
oldugunda , her tipteki dekoratif krom katmanlarinmn yiizeylerinin incelenmesinde gok faydalt
oldugu amkca gortlmektedir. Makro catlaklart degerlendirebilmek i¢in ¢ok dusik derecede
blytitmelerin yeterli oldugu gorilmiistiir. Mikro ¢atlaklarin sikligini degerlendirmek igin ise X
200 buyiitme uygun gorilmektedir *"*2,

Replika (Baski) teknikleri krom katmanlarin yizeylerinin karakteristik 6zelliklerini
incelemek i¢in kullamlirlar | fakat bunlar yeteri derecede tatmin edici sonuglar vermemektedir.
cuinkt plastik replika ¢atlakh yizeye ¢ok siki bir derecede yerlestirilirse zarar gorebilir, Bu
yizden gunimiizde elektron mikroskobu ile , asindirlmis nikel arti krom kaplamalar
incelendiginde ¢ok daha iyi neticeler almabilmektedir **

Elektron mikroskoplarinda incelenen krom , parlak nikel ile birlikte ¢ok kiigiik bir tane
boyutuna sahiptir. Transmisyon elektron mikroskobu ile bu yapilar1 incelemek amaciyla yapilan
girisimler pek fazla detay1 ortaya ¢ikarabilecek nitelikte olmamigtir. Cleghorn ve West bu
teknigi , parlatilmig nikel Ust katmanlarinda ayngtinlmmg krom katmanlarinin incelerken
kullanmiglar sonug olarakta epitaksiyel biytimelerini tespit etmiglerdir. Krom katmani farkl
taneler tizerinde farkli oryantasyonlar gostermektedir. '

Tane boyutunun asagi yukari 100 A° oldugu tahmin edilmesine karsin tek kristalli
noktalar elektron difraksiyonu ile elde edilmislerdir , zira segilmis alandaki biittin taneler hemen

hemen aymi oryantasyona sahiptirler **.
5.13.Krom Katmanlarmda Epitaksiyel Biiyiime

Epitaksiyel buiyiime ile' beraber , otomatik olarak krom katmanlarinin kristal yapilarida
diizenlenmektedir. Katmanlarda yer alan epitaksiyel bilyiime bu sekilde tanmimlanabilmigtir.
Katmanlarn etkileyebilecek olumsuz tesirleri azaltmakla tabaka kalinligimida arttirmaktadir. Bu
meydana gelen tesirle beraber olugan tip ve durumun hangi oranda yapildigt kesin kaplama
hallerinde ortaya ¢tkmaktadir™,

Yapidaki olumsuz tesirlerin siiratle azaltilabilecek, sanki ytzeyde mekaniksel olarak
parlatilmig ve tane boyutlart uzatilmig bir yapi ile kargilasilir, Kisaca genig buytk taneler

olugmaktadir. Epitaksiyel biiytime miktari, akim yogunlugunda ve polarizasyonda {kutuplama}
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bir artma egilimi gosterir ve ¢ozeltinin yaplélnda yuzeyin aktif organik bilesiklerini azalmakta

olan faktérlerdir. Erken bir agamayla distorsiyona ugramus gok kristalli katmanlardir.”
6. DENEYSEL CALISMALAR

Krom - nikel kaplamalarin metalografik incelenmesi , bu tiir kaplamalarin yapilart ve
yizey wporinimleri hakkinda bilgi edinmemize yardimci olacaktir. Mevcut literatiirdeki
¢aligmalarin 1518inda ticari alanda elde edilen kaplama numuneleri Uizerinde yapilan ¢aligmalar
agagidadir,

6.1. NIKEL KAPLAMA ILE ILGILi DENEYSEL CALISMALAR

Kaplanacak metal hadde mamiilii DKP sac ( St 37 ) olarak segilmistir. Banyo genellikle

askilanmasi zor olan pargalarin kaplanmasinda kullanilan tambur nikel kaplama banyosudur.

Tablo 8. Nikel kaplama numunelerinin elde edildigi paramelreler,

PH Sicaklik °C Akim Yogunlugu | Kaplama Siiresi
Aldm®
4-45 45 -50 05-1 20 - 25 dak.

Tablo 9. Nikel kaplam banyosunun bilegenleri.

Cozelti Bilesenleri Cozelti Oranlar ( g/lt )
Nikel Sulfat ; Ni SO,. 7 HO 250

Nikel Klorit : NiCl, . 6H,0 30

Borik Asit : H3BO; 15
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skl

Bilesenlerin oranlart = olarak verilmigtir, Kaplamalar ticari igletmelerde yapildigindan

parametreler tizerinde ve bilegenlerin oranlarinda herhangi bir degisiklik yapilmamusgtir,

Asagida elde edilen nikel kaplama yiizeyinin fotografina bakilarak nispeten iyi ortiilmiis
lifli (lameler) bir yap: gorinmektedir. Yer yer diizensizlik gosteren yiizeyde akim yogunluguna
baglh olarak kimi noktalarda yogunlagsan nikel katmanlari dekoratif agidan iyi bir netice
vermemistir.

Yaklagik 2 - 2,5 A/dm®lik akim yogunlugunda tambur kaplama banyolarinda elde
edilen nikel kaplamalarda bu tiir problemlerele karsilagsmak kaginilmazdir, Cinki tambur
kaplama banyolari igin 6n gorilen kaplama yogunlugu yaptifimiz literatr taramasinda da bu
degerlerin oldukga altindadir.

Artan akim yogunlugu ile beraber tambur ve katot yizeylerinde meydana gelen direng
¢ozeltinin 1sinmasina  sebep oldugu igin katot ve anot arasindaki iyon hareketini
duzensizlestirmekte , artan kinetik enerji ile birlikte iyon bulutlart meydana gelmekte , buna

bagl olarak ytizde fotografta goruldugi gibi diizensiz bir yapilanma gorilmektedir.
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Sekil 21. 50 w/lt Nitrik Asit , 50 m/lt Hidro klorik asit ilave edilerek daglanmig Nikel katmanlarin optik

mikroskoptan alinan goriiniimleri (x 400 ).

Bu tir tambur nikel kaplama banyolarinda parlak ve iyi ortiilmus yiizeyler elde

edilebilmesi igin artan sicaklikla beraber degisik oranlarda parlaticilarin katilarak sonuc alindif
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gorilmiigtiir, Fakat boyle bir sonug alinabilmesi igin 1. Suuf parlaticilara agulik vermek
gerekir®, Ticari igletmelerde gogunlukla 2. Smif parlaticilar kullanilmaktadir. |

Sekil 22’de yukanda izah edildigi gibi belirtilen hususlar ylizey uzerinde bolgesel
kalinlik artiglarina sebebiyet vermistir. Bunun yanisira numunelerin aliridigt kaplama banyolarina
duzleyici ilavesi (kumarin gibi) olmamast bir bagka etkendir. Ticari kaplama kogullarinda ¢6zelti
bilesiminin ve diger parametrelerin yam sira kisa siirede ¢ok sayida parga kaplama anlayigindan
oturt ¢ozelti kisa siirede harici bir takim inkilizyonlar, empiiriteler ve poroziteye sebep
olabilecek siilfiir ile hidrojenin ortamda yogunlagmasi ile karsilagilmaktadir,

Ayrica nikel kaplama katmanlarinin kalinliklarinin artist ile beraber ytizey gerilimlerinin
artmast , ince kaplamalara nazaran daha kisa siirede korozyona sebebiyet vermeleride bir bagka

unsurdur,

Sekil 22..-50 m/lt Nitrik asit , 50 m/lt Hidro Klorik asit ile daglanmus nikel katmanlarin optik mikroskopla
goriinimleri ( x 200 ). |

I ve ll. Géruntilerde kaplanan metal yiizeyi iyi ortulmus fakat yiizey plirizliligiiniin
Oniine gecilememigtir. Bunun iki temel sebebi vardir,

Tambur Nikel kaplama banyolarinda , tamburdan akimin gegmesi kisith oldugundan ve
katot pargalarinda yiksek kontakt direncinden dolay1 tambur kaplamada voltaj diisiisii oldukea

yiiksektir. Bu yiizde ¢ozelti agin derecede 1sinmakta , artan iyonik hareketle beraber bolgesel
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kalinlik artiglart gorilmektedir’. Bu tiir kusurlarin dniine gegilebilmesi igin tambur kaplama
banyolarinda katot akim yogunlugu diger kaplama tanklarina nazaran daha dugtuk tutulmalidir,
Bu deger 0,3 - 0,5 A/dm? arasinda alinir ve kaplanan nikel bu nedenle ince olur, maksimum

kalinlik 12,5 mikrondur’,

Sekil 23°de elde edilen gorintiide parlatma isleminden sonra bir siire bekletildikten
sonra daglanmug nikel kaplama yiizeyinde yer yer oksidasyon gorilmektedir. Cozelti icerisinde
harici empuritelerin kaplama ytzeyine niifuz etmesi ile beraber olugan stireksizlikler, artan
kalinlikla beraber yogunlagmig ve esas metal oksitlenmigtir. Diizensiz kristalografik yapilanma

beraberinde dislokasyonlart, buna bagh olarakta ¢atlamalara neden olmaktadir.

Sekil 23, 50 m/It Nitrik asit , 50 m/lt Hidroklorik asit ile daglanmug nikel katmanlarin optik

mikroskop gosterimleri ( X100 ).

Artan sicaklik , gerilim digtimleri ile beraber kaplanacak metal yiizeyine tutunan
empiiritelerin yer yer siireksizliklerede imkan verdigi gorilebilmektedir®. Bu gibi problemlerin

oniine gegilebilmesi icin kaplama sonrast 1s1l islem kaginilmaz olmaktadir®,

Sekil 24’de daha kaba (600 - 800) zimpara kullamilarak numunenir; kenar bolgelerinde
kaplama yiizeyi iyice parlatimigtir. Daha sonra daglanan kaplama yiizeyinin hizla oksitlendigi
gortlmistir. Krozyonun yogunlastift bolgeler agikga gorilebilmektedir. Buradaki korozyonun
diger bir sebebide, parlatma igleminin gerekenden fazla yapilarak esas malzemenin kimi

bolgelerde agia ¢ikarilmig olmasi ve atmosferik ortamla kagt kargiya kalmasidir.,
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Sekil 24, 50 m/It Nitrik asit , 50 m/It Hidroklorik asit ile daglanmig nikel katmanlarinda meydana gelen

oksidasyonun optik mikroskopla gésterimleri ( X 100 ).

Voltaj diigtimleri , ¢ozelti sicakligmin artigi gibi olumsuz tesirlerin yanisira kaplama
oncesi temizlik iglemlerinin yeterince iyi yaptlmamasida esas malzemenin (zerinde olusan
kaplama katmanlarinda siireksizlikler olugabilmektedir.

Bu noktalarda meydana gelen oksidasyon zamanla yayilarak gatlaklart birlegtirebilmekte

ve kaplamanin kimi bolgelerinde tutunamayarak kopmalara neden olmaktadir®.

Sekil 25’de enine kesiti goriilmektedir: Nikel katmanlarin esas malzeme ytizeyinde irili
ufakli gukurlarida iyi bir gekilde orttigiu gorilebilmektedir ve siyah bant bigiminde gortilen
kaplama katmanlarimn kalinhklarmin kimi bolgelerde azaldigi , kimi bélgelerde ise arttig
gorilebilmektedir.

Sekil 5’de literatiirden alinmuig enine kesitlerde de nikel katmanlarda siyah bir bant
seklinde gorilmektedir. Fakat kaplama kalinhgindaki siirekliligi ile bizim ticari isletmelerden
elde ettigimiz numunede rastlanilan kalinliklarin kimi bolgelerde artma , kimi bélgelerde azalma
egiliminde  olmast  kaplama temininde  kullanilan  paremetrelerin  farklilifindan
kaynak'anmaktadir. Genel olarak deneysel kogularda elde edilen kaplama ornekleri ile ticari
igletmelerde elde edilen kaplama ornekleri arasinda Avrupa ve Amerika’da blytk farkliliklar

goriilmektedir. Bu da kaplamanm eldesindeki ekonomik faktorlerden kaynaklanmaktadir,
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Sekil 25, 50 m/lt Nitrik asit ile 50 m/It Hidroklorik asit tatbik edilerek daglanmg nikel katmanlarin

enine kesitlerinin optik mikroskopla gésterimleri ( X50 ).

Sekil 25°de goriillen nikel katmanlarnt X S50 buyiitme ile optik mikroskopta
goruntiilenmigtir. Belli araliklarla uygulanan ¢ift katmanh nikel katmanlarin oksidasyon
direncinin ¢ok daha iyi oldugu goriinmugtir®, |

Bunun yam sira esas malzeme yiizeyindeki gukurlarin doldurulmasinda da olumlu

sonuglar alinmaktadir? . .
6.2. NIKEL USTU KROM KAPLAMA iLE ILGILIi DENEYSEL CALISMALAR

Nikel kaplanan esas malzeme ( st 37 sac malzeme ) Uizerine krom kaplanmigtir. Esas
malzeme Uzerine direkt olarak kaplanan krom g¢ok kisa siirede gatlayarak malzeme Uzerinde
tutunmaktadir®,

Genellikle krom kaplama endiistriyel uygulamalar agisindan nikel kaplama tzerine

tatbik edilmektedir®.
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Burada nikelin esas malzeme iizerine iyi yapigarak malzemenin oksidasyondan
korunmast esas almir®, Krom genellikle yitksek sicaklik ve asinma direnci istenen ortamlarda
metalurjik ézelliklerinden ve dekoratif gorintiisinden yararlanmak amact ile kullanilir®,

Cok kompleks iyonlara sahip olan krom kaplama banyolarindan kaplama kalnliginin
ince tutulmast halinda mikro ¢atlakh kaplamalar elde edilmektedir7. Kaplama kalinligt arttik¢a
makro dizeyde gatlaklar olusmaktadir”. Bunlarda oksidasyona sebebiyet verebilecek

siireksizlikler oldugundan alt katman olarak nikel tercih edilmektedir™.

Tablo 10. Krom kaplama banyosu bilesenleri ve parametreleri,

1

Akim Sicaklik °C Kromik Asit | Sulfat koka g/lt | Kaplama Siiresi
Yogunlugu Cozeltisi g/lt

Aldm?

=20 55-60 300 2 10 - 15 dak.

Sekil 26°da gortntilenmis krom kaplama yizeyinde dekoratif agidan iyi bir netice
alnmasada malzeme yiizeyi iyi ortiilmigtir. Yiizey puriizliliigiinden kaynaklanan yansimalar
koyu renkte gorinmektedir,

Krom kaplama banyolarinda bulunan farkli degerlikteki krom iyonlart , kaplamanmn
kristalografik yapisinda da olumsuz tesirler gostermektedir. Bu tesirler gerek kaplama
yluzeyinde gerekse kaplama katmanlart arasinda farklt kiimelenmelere sebebiyet vermektedir.

Burada kromik asit miktar ile stilfat kokii arasindaki oranda ¢ok iyi ayarlanmalidir,
Ticari krom kaplama banyolarllnda bu oran ¢ok fazla ¢nemsenmemekte bu oran rastgele
alinmaktadir, ‘

Krom kaplama banyolarinin asiditesi g¢ok yiiksektir. Bu banyolarda yabanci madde
olarak demir, bakir, ¢inko sodyum ve li¢ degerlikli krom bulunur. Ug degerli krom , banyoda
organik maddeler bulundugu veya anoda gore ¢ok buyiik katot yiizeyi ile galigildigi zaman

artar, Ug degerli krom miktar1 anot alanini arttirmakla miimkiindr.




Sekil 26, 50 w/lt Oksalik asitle daglanmuig krom kaplama yiizeyinin optik mikroskopla elde edilmig

goriintimleri ( X 100 ),

Mevcut banyodaki yiiksek akim yogunlugu iyon hareketlerinin hizlanmast kaplanan
yiizey tizerinde homojen bir dagilima engel olabilmektedir®.
Bunun yam sira banyo igerisinde zamanla artan harici emptiritelerde kaplama kalitesini

engellemektedir'®. Genellikle ticari kaplama banyolart uzun siire kullanilmaktadir®.

Sekil 27°de elde edilen kaplama yiizeyinde yukarida da bahsedildigi iizere ticari krom.
kaplama banyolarinin uzun siire kullamlmasimdan kaynaklanan harici empiiritelerin yiizeyin
pirizlii noktalarma tutunarak koyu renkte kendisini géstermesidir.

Yiizeydeki purizliliigiin kaplama kalnhginin goz 6niinde tutularak degerlendirilmesi
gerekir, 20 um kalnligindaki nikel kaplama katmanlarmin tizerine 18 pm kalinliginda krom
- kaplanmigtir. Krom kaplama i¢in bu kalinlik oldukg¢a fazladir,

Artan stireksizliklerin yogunlagtifi kaplama bolgeleri, gelisi giizel kaplanmig yiizeylerde

belirgin bir gekilde gortintilenmigtir. Siireksizlikler koyu renkte gorinmektedir.
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Sekil 27. 50 m/It Oksalik Asitle daglanmig krom kaplama yiizeyinin optik mikroskopla elde edilmis
gérilniimleri ( X 100 ),

Sekil 28’de yer yer oksitlenmenin bag gosterdigi dikkat ¢ekmektedir. Turuncu renkteki
gorintilerden de anlagilacag: gibi kaplama ¢ozeltisi icerisinde yabanct madde olarak bulunan
bakir, kaplama ytizeyinde kendisini gostermektedir.

Bunun yamsira yesilimtrak renkteki goriintilerde t¢ degerlikli kromun g¢ozelti
igerisindeki varliginin bir belirtisidir. Buradan da anlagilabilecegi gibi banyo igerisinde organik
bilesiklerin oldugu ve banyonun yeterince temiz olmadigi kanisina varilabilir,

Yizeyde gortlen siyah renkteki bolgeler, farkhi yikseklikteki krom katmanlarm
yansimasi {/e bunun yaninda agik bolgelerde goriilen siyahliklar ise nikel “kaplarna ylzeylerinin
gorintiileridir. Nikel hava ile temas ettiginde kararmaktadir.

Yukarida bahsedilen unsurlarin 6niine gegilebilmesi igin genel olarak banyonun temiz
tutulmast gerekir ve bunun, iginde banyo ¢ozeltisi kirletmeyen kursun anotlar tercih
edilmektedir.

Banyo igerisinde ii¢ degerlikli kromu azaltabilmek igin katot yiizeyi kiigiltilmekte
mimkiinse anot alammnm azaltarak ti¢ degerlikli kromun yogunlagmasi engellenebilmektedir.
Organik bilegiklerin banyo igerisinde yogunlagmast ile bag gosteren kirli banyo gereginden fazla

kullanilmamalidir.
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Sekil 28. 50 m/It Oksalik Asit ile daglanmig Krom kaplama yiizeylerinin optik mikroskopta goriiniimleri ( X
100),

Korozif ortamda birakilmig krom katmanlart , yizeyindeki makro ve mikro olgekteki
catlaklar tabakamin gevrek yapisindan da  kaynaklanan deformasyonlara sebebiyet
verebilmektedir®, Bu ¢atlaklar genellikle kompleks iyonlar igeren qézelﬁlerdeki yiiksek akim
yogunluklarinda gdzlenir'®, Seyreltik banyolarda akim verimindeki ortalama biiytime ( sicaklik
55°C, akim yogunlugu 30 A/dm® ) CrO; konsantrasyonunda 10 g/lt kigiilmeye kargilik %
0,025°dir. Bu sayilar kaplama hizlarinin degisimini hesaplamada faydahidirlar®’

Krom kaplama banyolarimin asiditesi ¢ok yuiksektir. Asitlilik basit kogullarda kontrol
edilmez ve olgiilmez ; cam elektrotlarla dlgme yapilir. Bu banyolarda yabanct madde olarak
demir, bakir, ¢inko, sodyum ve ti¢ degerlikli krom bulunur. Ug degerli krom, banyoda organik
maddeler bulundugu veya anoda gore g¢ok buyiik katot yiizeyi ile ¢aligldigi zaman artar,
Miktari, anot alanint artirmakla azaltilabilir. Bunun pratik olmadigi yerlerde kiigiik katod yiizeyi
ile galiglir”,

Krom metalinden yapilan anotlar endistriyel olgiide genellikle krom kaplamada
kullanilmaz. Krom anot olarak kullamldigi zaman kolayca ¢oziinmesi ve asit olarak kromun
¢Ozeltide daha ucuz olarak saglanabilmesi nedeni ile anot olarak kullanilmaz, krom iyonlart

kaplama ¢ozeltisine CrO; beslenmesi yapilarak saglanir®,
. A Mwﬁmﬂfmb?
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Krom iyonu miktarinin sabit tutulmasimi saglamak amaciyla belirli araliklarla kromik
asit beslenmesi siirduriliur. CrO; baglangigtakinin %6 10’ undan daha dustik konsantrasyonlara
diigiiriilmemelidir. Uygulamada bazen kursun ve gelik anotlar kullanlir ve genellikle kursun

anotlar banyo ¢dzeltisini kirletmemesi nedeni ile tercih edilir®.

Sekil 29°da nikel tistii krom kaplama katmanlan gorintillenmistir. Sekilde gorildagu
gibi kaplama kalinlig1 oldukga fazladir, Kaplama kalinhgmnin artigi ile beraber makro ¢atlaklarin
artig1 , ortamdaki hidrojenin kaplama katmanlari igerisine niifuz etmesi , gevrek , kirilgan bir
yapimn olusmast ve kaplamadan beklenen ozellikleri olumsuz yonde etkilemesine sebep

olmaktadir.

Sekil 29, 50 m/lt Oksalik asit le daglanmig nikel istii krom katmanlarin optik mikroskopla elde edilmis
goriiniitaléri ( X 100).

Akim yogunlugu , sicaklik ve g:é‘)zélti bilesénlerinin deneysel kosullarda hazirlanarak
elde edilen bir krom kaplama , gerek dekoratif agidan gerekse mithendislik uygulamalar
ag:xs‘mdan bizim elde ettigimiz bu numunelerle kiyaslanmayacak kadar farklidir. Bu farklilik
ticari igletmelerdeki kaplama uygulamalarin olabildigince az maliyetle ¢ok fazla parga kaplama

mantigindan kaynaklanmaktadir.



6.3. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI.

Sonug olarak yukarida elde edilmis goriintiilerden de anlagilabilecei gibi ticari
isletmelerde elde edilen kaplamalarda genel olaruk sistemin ekonomik boyutlar
diigiiniilerek gerek ¢ozelti bilesenleri , gerekse kullanilan anotlar kaplamada verimliligi
artirma  yoniinde olumlu sonuglar vermemektedir. Bu konuda geligtirilebilecek
onerilerin bir ¢oguda ekonomik boyut dikkate alinarak hayata gegirilebilir. Literatiir
incelemeleri ve c¢alismalarinda yabanci kaynaklardan da edindigimiz izlenim bu
ydndedir. Nikel ve krom kaplama galismalan 6zellikle endiistriyel uygulamalar dikkate
alindiginda oldukga sik bir bigimde kargimiza ¢ikan kaplama ¢esitleridir. Bunda stipesiz
nikel ve kromun metalurjik 6zellikleri rol oynamaktadir. Bunlart kisaca izah edecek
olursak ;

Krom normal ve.yiiksek sicakliklarda atmosterin sebeb olabilecegi korozyon ile
renk degisimlerine karst olduk¢a dayaniklidir, Siirtiinme katsayisinin diigiik , sertliginin
yiiksel. ve iyi bir kaplama 6zelliginin olmasi yliztinden dekoratif ve koruyucu amugla
kaplama 61111‘111{ tercih edilir,

Nikel kaplamalar zamanla havada parlakliklarini kaybeder ve kararirlar.Nikel
tizerine krom kaplanirsa nikelin bu istenmeyen 6zelligi giderilmis olur,

Krom kaplama isinde nikel kaplamanin énemli bir rolit vardir. Ciinki krom
kaplama mikro ve makro ¢atlaklar ihtiva eder. Eger dogrudan dogruya esas malzeme
iizerine krom kaplanirsa malzeme kisa siirede korozyona ugrar ve koruyucu etkisini
kaybeder2 g

Bunun yamswra nikel ve krom kaplama islemlerinden soﬁra gevrekligin
onlenebilemesi i¢in 1s1l islem mutlaka uygulanmalidir. Ozéllikle asinmis parcalarin
dolgu islemleri ile' yeniden llcazamlmasmda krom ve nikel kaplama uygulanan bir
yontemdir. Bu y6ntemin esast kromun stirtinme katsayisimn digtik ve korozyon
direncinin yiiksek olmasidir. Fakat kaplama igerisindeki hidrojen digsari atilamadif

takdirde kaplamadan istenen mekanik 6zellikler alinamaz®®,
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