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OZET

TEZIN BASLIGI: YUKSEK SICAKLIK PPOLIMER ELEKTROLIT
MEMBRAN YAKIT HUCRELERINDE METAL BIiPOLAR TABAKANIN
KOROZYON DIRENCININ GELISTIiRILMESI

YAZAR: Zehra Akmer KARAHANOGLU

Hidrojenle ¢alisan Polimer Elektrolit Membranli(PEM) yakat pilleri, glivenli ve
temiz enerji ¢evrim araglar1 olarak kabul gormektedir. Ancak, CO toleranslarinin ¢ok
diisiik olmasi nedeniyle, kullanilan reforme gazlarinin enerji yogun islemler ile
saflastirilmalar1 gerekmektedir. Bu  nedenle,  aragtirmacilar  yiiksek sicaklikta
calismalar1 nedeniyle CO tolerans1 oldukga yiiksek olan Yiiksek Sicaklik Polimer
Elektrolit Membranli(HTPEM) yakit pillerine odaklanmistir. HTPEM yakat
pillerinde maliyetin ve agirligin biiyiikk bir kismini bipolar plakalar olusturmaktadir.
Metal bipolar plakalar, seri iiretim olanagi, diisiik gaz gecirgenligi ve yiiksek
sicaklikta mekanik dayanim saglayabilmekte ancak yiiksek elektriksel iletkenliginin
korunabilmesi i¢in metalin korozyonunun azaltilmasi gerekmektedir. Bu calismada
metal bipolar plakalarin korozyon direncinin gelistirilmesi amaglanmistir. Taban
metal olarak secilen yumusak demir, 304 ve 316 kalite ¢elikler {izerine CrN, TiN ve
AITIiN kaplamalar Fiziksel Buhar Biriktirme(PVD) yontemiyle, nikel ise
elektrokimyasal  yontemle  kaplanmistir.  Kaplamalarin =~ olusumu  X-Isim
Difraksiyonu(XRD) ile dogrulanmis ve bilesimleri Enerji Ayirict X-15m1
Spektroskopisi(EDAX) ile belirlenmistir. Kaplama kalinliklar1 Taramali Elektron
Mikroskobu(SEM) goriintiileri alinarak Sl¢iilmiis, kaplama yiizeyinde olusabilecek
mikrocatlaklar optik mikroskop goriintiileriyle incelenmistir. Numunelerin korozyon
hizlar1 HTPEM korozyon ortamina benzer kosullarda tafel ekstrapolasyon yontemi
kullanilarak tespit edilmis ve uygulanan kaplamalarin korozyon direnglerini
gelistirdigi belirlenmistir. Korozif ortama maruz birakilan numunelerin elektriksel
iletkenlikleri  Olgiilmiis ve kaplama wuygulanan numunelerin  elektriksel

iletkenliklerindeki diisiisiin daha az oldugu goriilmistiir.

Anahtar Sozciikler: HTPEM, Metal Bipolar Tabaka, Korozyon



SUMMARY

THESIS TITLE: IMPROVING CORROSION RESISTANCE OF THE
METAL BIPOLAR PLATES AT HIGH TEMPERATURE PROTON
EXCHANGE MEMBRANE(PEM) FUEL CELLS

AUTHOR: Zehra Akmer KARAHANOGLU

Hydrogen-operating PEM fuel cells are acknowledged as safe and clean
energy converters. However, due to their low CO tolerances, reformate gases used
should be raffinated by high energy applications. Hence, researchers have focused
on High Temperature PEM(HTPEM) fuel cells which have high CO tolerance due
to the high operating temperatures. Bipolar plates constitute a considerable part of
the weight and cost of HTPEM fuel cells. Though metal bipolar plates can provide
means for mass production, low gas permeability, and mechanical resistance at high
temperatures, the corrosion of metal surfaces should be reduced to sustain high
electrical condactivity. In this work, we aim at improving the corrosion resistance of
metal bipolar plates. Among the selected base metals, soft iron, 304 and 316 quality
steel alloys have been coated with CrN, TiN and AITIN by Physical Vapor
Deposition(PVD), while nickel has been coated by electrochemical coating. The
existences of coatings have been verified by X-Ray Diffraction(XRD), their
compounds have been analysed by Energy Dispersive X-ray spectroscopy(EDAX).
The thickness of coatings have been measured by visualisation via Scanning
Electron Microscope(SEM), and the micro cracks, which might be formed on
coating, have been observed via optical microscope. The corrosion rates of samples
have been detected by the tafel extrapolation method subject to conditions similar to
HTPEM environment, and it has been deduced that the applied coatings improve
corrosion resistance. Electrical conductivity of materials have been measured after
exposition to corrosion, and it has been observed that the coated samples suffer less

reduction in conductivity.

Keywords: HTPEM, Metal Bipolar Plate, Corrosion
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1.GIRIS

Diinya enerji tiiketimi, niifus artisina ve sanayilesmeye bagli olarak hizla
artmaktadir. Fosil yakitlarin yakilmasi ile meydana gelen karbondioksit(COy),
karbonmonoksit(CO), azot oksitler(NOy), kiikiirtdioksit(SO,) gibi gazlarin siirekli
ortama yayilmasindan dolay1 atmosferde olusan sera etkisi kiiresel 1sitnma ve iklim
degisikligine neden olmaktadir. Bir yakit piliyle; bu ¢evresel sorunlara neden olan
CO; emisyonlar1 %49, CO emisyonlar1 %68, NOx emisyonlart %91 ve ugucu
organik maddelerin emisyonlar1 %93'e kadar azalabilir. Yakit pilleri, fosil yakitlar
gibi  kirletici gazlarin emisyonuna neden olmadigindan, g¢evre kirliligi
yaratmaktadirlar ve bu sebeple temiz enerji c¢evrim araglar1 olarak kabul
edilmektedir. Her ne kadar “pil” olarak adlandirilsalar da yakit pilleri piller gibi
tikenmezler ve sisteme yakitla birlikte oksitleyici beslendigi siirece elektrik

tiretmeye devam ederler.

Yakat pilleri, komiir, petrol, dogalgaz gibi enerji kaynaklarindan elde edilen
hidrojen zengini yakitla veya dogrudan yiliksek saflikta hidrojenin oksijenle
reaksiyona girmesi sonucu elektrik iretirler. Genellikle kullanilan elektrolit tiirline
gore smiflandirilirlar. Elektrolite gore polimer elektrolit, dogrudan metanol, alkali,
fosforik asit, erimis karbonat ve kati oksit yakit pili olarak smiflandirilirlar.
Bunlardan Polimer Elektrolit Mebranli(PEM) yakit pilleri diisiik sera gazi
emisyonlar1 ve sessiz ¢aligmalari nedeniyle 6zellikle ulagim uygulamalari i¢in tercih
edilirler. PEM vyakit pillerinin yiiksek saflikta hidrojene gereksinim duymasi
nedeniyle yakit olarak kullanilacak hidrojen zengini gazin yiiksek maliyetli ve
karmagik saflastirma islemleri ile saflagtirnllmasimi gerektirmektedir. Bu durum
calisma sicakligi daha yiiksek olmasi nedeniyle hidrojen safligi daha diisiik yanici
gazlarin  kullanomma olanak veren Yiiksek Sicaklik Polimer Elektrolit

Membranli(HTPEM) yakit pillerine dikkatlerin ¢ekilmesine neden olmaktadir.

Bir yakit hiicresi, katalizor, membran, conta, akim kolektorii, elektrotlar ve
bipolar plakalardan olusur. Bipolar plakalar, bir yakit hiicresinin maliyet ve

agirhiginin en biiylik ylizdesini olusturan parcast oldugu igin yakit pilinin gic



yogunlugunu arttirmak ve maliyeti diisiirmek icin yapilan c¢alismalarinin odak

noktas1 olmuslardir.

Bipolar plaka malzemesi olarak metaller, metal kompozitler, grafit ve grafit
polimer kompozit tiirlerinin kullanilmas1 tizerine ¢ok sayida calisma yapilmustir.
Metal bipolar plakalar; yiiksek elektriksel iletkenlik, yiiksek mekanik dayanim,
diisiik gaz gecirgenligi, Seri tiretim kolayligi, uygun maliyet, ¢esitli metallerin varlig
nedeniyle tercih edilebilir bir konumdadir. Ancak nemli ve yogun asidik ortam
metallerin korozyona ugramasina neden olmaktadir. Korozyon firiinleri yakit pilinin
katalizor tabakasinin zehirlenmesine neden olabilmektedir. Ayrica korozyon sonucu
yiizeyde olusan korozyona kars1 pasif tabakanin elektriksel iletkenligi diisiiktiir. Bu
durumlar yakit pilinin ¢ikis giic yogunlugunun diismesine neden olabilmektedir. Bu
nedenle metal bipolar tabaka kullanimina yonelik c¢alismalar korozyon direnci
yiiksek metal kulllanim1 veya metal yiizeyin korozyon direnci yiiksek ve iletken

kaplamalarla kaplanmasi lizerine yogunlagmaistir.

Yapilan bu c¢aligmada metal bipolar plakalarin korozyon direncinin
gelistirilmesi amaglanmigtir. Metal bipolar plaka taban malzemesi olarak segilen
yumusak demir, 304 ve 316 kalite ¢elikler tizerine CrN, TiN ve AITIN kaplamalar
fiziksel buhar biriktirme(PVD) yontemiyle, nikel ise elektrokimyasal yontemle
kaplanmistir. Kaplamalarin olusumu X-Isin1 Difraksiyonu(XRD) ile dogrulanmis ve
bilesimleri Enerji Ayirict X-1g1in1 Spektroskopisi(EDAX) ile belirlenmistir. Kaplama
kalinliklart Taramali Elektron Mikroskobu(SEM) goriintiileri alinarak 6l¢iilmiis,
kaplama yiizeyinde olusabilecek mikrocatlaklar optik mikroskop goriintiileriyle
incelenmistir. Numunelerin korozyon hizlart HTPEM korozyon ortamina benzer
kosullarda tafel ekstrapolasyon yontemi kullanilarak tespit edilmistir. Korozif ortama
maruz birakilan numunelerin elektriksel iletkenlikleri o6l¢iilmiistiir. Deneysel
caligmalarda kullanilan taban metal ve kaplama ¢iftlerinin kullanim uygunluklar

irdelenmistir.



2. YUKSEK SICAKLIK POLIMER
ELEKTROLIT MEMBRANLI YAKIT PILI
(HTPEM FC)

Hidrojenle calisan yakit pilleri, gelecegin giivenli ve temiz enerji ¢evrim
araglar olarak kabul gérmektedir. Hidrojenle ¢alisan yakit pilleri arasinda Polimer
Elektrolit Membran(PEM) tipi yakit pilleri, yiiksek gli¢ yogunlugu, hizli start-up,
diisiik katalizor yiiklemesi ve yiiksek verimlilik nedeniyle tercih edilmektedirler.
Bununla birlikte PEM yakit hiicrelerinde akim performansmin yiikseltilmesi
gerekmektedir. Tasima ve sabit uygulamalarda yaygin kullanim igin yeterli su ve 1s1
yonetimi  saglanmali, karbonmonoksit(CO) gibi safsizliklara kars1 tolerans
arttirilmali, yavas elektrokimyasal katot kinetikleri hizlandirilmali ve fiyatlar

diismelidir.

PEM tipi yakit pillerinin CO toleranslarinin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle,
kullanilan reforme gazlarimin enerji  yogun islemler 1ile saflastirilmalar:
gerekmektedir. Bu nedenle, arastirmacilar yiiksek sicaklikta galismalari nedeniyle
CO tolerans: daha fazla olan ve 100°C sicaklhigin iistiinde galisan Yiiksek Sicaklik
PEM(HTPEM) yakit pillerine odaklanmistir. Yiiksek sicaklikta calisilmasina bagl
olarak HTPEM yakat hiicrelerinde elektrokimyasal kinetik hizlari iyilesmistir. Ayrica
HTPEM yakit hiicrelerinde diisiik hidrojen safligindaki gazlar kullanilabilmekte, su
yonetimi ve sogutma uygulamalari daha kolay saglanabilmektedir [Zang et al. ,
2006].

2.1. PEM’le Karsilastirildiginda Avantajlari

HTPEM yakit hiicreleri ile PEM yakit hiicreleri karsilastirildiginda farli
sicakliklarda ¢alisiyor olmalarina ve farkli yapida membran kullanimina bagli olarak
farkliliklar olusmaktadir. HTPEM yakit hiicrelerinde karsilasilan avantaj ve

dezavantajlar su sekilde irdelenebilir:

e Herbir elektrot reaksiyonlarinin elektrokimyasal kinetikleri gelisir.



Elektrokimyasal oksijen indirgenme reaksiyonu(ORR) i¢in 10%-10°A/cm™
olan akim yogunlugu, hidrojen oksidasyon reaksiyonu(HOR) i¢in saglanan akim
yogunlugu olan 103-10*A/cm™®den  kiigiiktir. PEM yakit hiicrelerinde tiim
elektrokimyasal kinetikler HOR’ye gore daha yavas gergeklesen ORR tarafindan
belirlenir. H,/O, reaksiyonu i¢in entropi degisimi(AS) 100°C nin iistiinde s1v1 gaza
doniistiigii icin pozitiftir. 100°C nin iistiinde sicaklik ve artan su basinci nedeniyle
bagil nem sabit tutuldugunda Open Circuit Voltage(OCV) azalir. Diisik akim
yogunlugu bolgesinde tafel egiminin sicaklikla artmaktadir. Yiiksek akim yogunlugu
bolgesinde ise tafel egiminin sicakliktan bagimsiz oldugu bununla birlikte sicaklikla

akim yogunlugunun(io) arttig1 bilinmektedir [Zang et al. , 2006].

e Katalizoriin CO gibi kirleticilere karsi toleransinin artmasi sayesinde diisiik

kalite reformer gazlarinin kullanimi miimkiin olur.

Yiiksek saflikta hidrojen eldesi her zaman miimkiin olmadigi i¢in hidrojen
zengini gazlarin kullanimi yaygindir. Ancak disiik sicaklik kosullarinda reforme
edilmis gaz igerisindeki CO platin (Pt) katalizor yiizeyinde adsorplanarak katalizor
zehirlenmesine yani HOR reaksiyonunun yavaslamasina neden olur. Katalizor
zehirlenmesinde Pt ve Pt alasimlarinin anot tizerindeki aktifliklerinin énemli 6lglide
azalmaktadir. 80°C’de 10-20 ppm’lik CO konsantrasyonlari bile hiicre
performansinda 6nemli kayiplara neden oldugundan, reforme edilmis gazlardaki CO

miktarmin 10 ppm’den az seviyelere indirilmesi gerekmektedir.

CO’in Pt tizerindeki adsorpsiyonu oldukca negatif entropilidir. Yani diisiik
sicaklikta adsorpsiyon artarken, yiiksek sicaklikta adsorpsiyon azalir. CO
toleransiin artmasi CO ve H; i¢in Langmuir Adsorpsiyonu’nun termodinamigi ile
iligkilidir. Hidrojen adsorpsiyonu, CO adsorpsiyonundan daha az ekzotermiktir ve iki
adsorpsiyon yeri gerektirmektedir. Bu durum nedeniyle artan sicaklik CO’in
katalizor ylizeyine Ortiinmesini azaltirken, hidrojenin adsorpsiyonunu arttirmaktadir.
CO tolerans1 80°C igin 10-20 ppm iken, 130 °C igin 1000ppm seviyesine ve 200 °C
i¢cin 30000 ppm seviyesine kadar artis gostermektedir [Zang et al. , 2006]. Bu sayede
CO’in etkisini azaltmak i¢in uygulanan; yakitin igerisine oksidant beslenmesi,
gelismis saflastirma islemleri veya CO tolerans1 yiiksek katalizorlerin (PtRu/C,
PtSn/C) gelistirilmesi gibi yaklagimlara gerek kalmamaktadir.



e Sogutucu sistemin ve akis kanalinin dizayn1 kolaylasir.

Sogutucu sistemin isleyisi, yakit hiicresi yigin1 ve sogutucu arasinda artan
sicaklik farki nedeniyle kolaylasir. Atik 1s1 pratik bir enerji kaynagina
dontstiiriilebilir. PEM yakat hiicrelerinde s1vi suyun toplanmasi genel bir problemdir.
Akis kanalinin temel gorevi reaktanlarin elektrot yilizeyine uniform olarak
dagilmasidir. Akis kanallar1 atik suyun atilmasini kolaylastiracak sekilde dizayn
edilir. HTPEM sisteminde ise suyun gaz fazda bulunmasi, su yodnetimini

kolaylastiran 6nemli bir etkendir.

2.2. HTPEM’in Uygulama Alanlar:

Hidrojen eldesi i¢in su-gaz degisme reaksiyonu (water-gas shift reaction),
tercihli oksidasyon (preferential oxidation), membran ayirma (membrane seperation),
metanol oksidasyonu (methanol oxidation) gibi ¢esitli reforming reaksiyonlarinin
kullanimi1 yaygindir. Ayrica ¢esitli organik yakitlardan (metanol, dogal gaz, gazolin)
bir miktar CO igeren, diisiik saflikta hidrojen eldesi saglanabilmektedir. Diisiik
safliktaki reforme gazlar HTPEM’e maliyeti arttiran ve karmasik prosesler olan
saflagtirma iglemine gereksinim duyulmadan beslenebilmektedir. Bu durum
PEM’lerin yerine HTPEM yakit hiicrelerinin kullaniminin tercih edilmesine neden

olabilmektedir.

Yakit pili kullanilan kombine 1s1 ve gii¢ sistemlerinin bir pargasi olarak buhar
doniisiim tinitesi (Steam reforming) ile HTPEM yakit hiicresinin birlikte kullanildigi
caligmalar mevcuttur [Korsgaard et al. , 2008]. Ayrica HTPEM yakat pillerinin lityum
iyon bataryalara seri olarak baglanarak elektrikle calisan arabalarda kullanildig:

calismalarda bulunmaktadir [Andreasen et al. , 2008].



3. HTPEM KOMPONETLERI

HTPEM yakit pili, PEM yakat pili ile benzer olarak bipolar plaka, gaz difiizyon
tabakasi, katalizor tabakasi ve membran gibi bilesenlerden olusmaktadir. HTPEM
yakit pilinde daha diisiik saflikta hidrojenin kullanimina olanak saglamak iizere
calisma sicakhigi yiikselmistir, bu durum kullanilacak bilesenlerin yiiksek sicaklik
kosullarina uyum gostermesini gerektirmektedir. Temel olarak HTPEM yakat pili
komponentleri kullanilan membranin cinsi, kullanilan membrana bagl olarak olusan
korozyon ortami, bipolar tabaka dizayni, kullanilan katalizoriin dayanikliligi gibi

konularda bazi farkliliklar gosterirler.

3.1. Bipolar Tabaka

Bipolar tabakalar PEM yakit hiicrelerinin yaklasik olarak %75 agirligini, %11-
45 maliyetini olusturan en 6nemli bilesenlerden biridir [Wang and Turner, 2010].
Bipolar tabaka; reaktanlarin aktif yiizeylere tasinmasi, olusan isimin ve suyun aktif
alanlardan uzaklastirilmasi, hiicreler arasi elektriksel iletkenligin saglanmasi, sivi
veya gaz reaktanlarin hiicreler arasi sizintisinin engellenmesi ve hiicre y1gini1 arasinda
hiicrelerin ayrilmas: gibi 6nemli gorevleri {iistlenen c¢ok fonksiyonlu bir yap:
elemandir. Bipolar tabaka malzemesi; korozyona kars1 direnci yiiksek, elektriksel
olarak iletken, gaz ge¢irgenligi diisiik, kolay islenebilir, mekanik dayanimi yliksek ve
toplu tiretim maliyeti diisiik olmalidir. Tablo 3.1.’de America Birlesik Devleti Enerji
Departmani(U.S. DOE) tarafindan 2015 yili igin bipolar tabakalarla ilgili olarak

belirlenmis teknik gereksinimler verilmistir.

Tablo 3.1. U.S. DOE’nin bipolar tabakalar i¢in belirledigi teknik gereksinimler
[Wang and Turner, 2010]

Maliyet 38KW-1

Agirlik 4kgkW*

H, gegirgenlik hizi 2.10cm?s™(80°C)
Korozyon <lpAcm™

Elektriksel iletkenlik >100 Scm™*
Elektriksel Direng <0,01Qcm




HTPEM vyakit hiicrelerinde ortamin sicakliginin ve basincinin artmast
nedeniyle korozyon hizi artmaktadir. Bu nedenle HTPEM yakit pillerinde maliyetin
ve agirligin biiyiik bir kismini olusturan bipolar plakalarin daha yiiksek sicakliga ve

daha yogun bir korozyon ortamina diren¢li olmas1 gerekmektedir.

Ayrica HTPEM yakit pillerinde kullanilan membranmn, diger PEM yakit
pillerinde kullanilan nafyon gibi perfluorinated sulphonic temelli membranlardan
farkli olmasi nedeniyle korozyon ortami degismekte ve korozif etki artmaktadir.
Anottaki yar1 hiicre korozyon ortaminin simule edilmesi i¢in nafyon gibi
perfluorinated sulphonic temelli membran tasiyan PEM hiicrelerinde genel olarak
0,5 M’ lik siilfirik asit kullanilmaktadir. HTPEM yakat hiicrelerinde ise fosforik asitle
doplanmis  polibenzemidazol(PBI, Polyphenylenebenzimidazole) membranlar
kullanildigr i¢in hiicredeki korozif ortamin simiile edilmesi i¢in % 85 lik fosforik
asitin korozyon testlerinde kullanilmasi uygun goriilmektedir [Nikiforov et al. ,
2010]. Bu durum HTPEM yakit pilinde kullanilmasi planlanan bipolar tabakalarin
korozyon direncinin ¢ok daha fazla olmasini gerektirmektedir. Bipolar tabakalardan

beklenilen fonksiyonlarin genisligi malzeme se¢imini kisitlamaktadir.

Grafitten yapilan plakalarin yiliksek gaz gecirgenligi, diisiik mekanik dayanimu,
boyutlarinin biiytikligii ve diisiik elektriksel iletkenligi nedeniyle, caligmalarda
kompozit ve metal bipolar plakalara agirlik verilmektedir. Son zamanlarda, disiik
gaz gecirgenligi, yiiksek elektriksel iletkenlik ve mekanik dayanim saglama gibi
gereksinimlere ek olarak yiiksek korozyon direnci ihtiyacini da karsilayabilecek
metal bipolar plakalarin iretimi i¢in yogun arastirmalar yapilmaktadir. Korozyon
sonrasinda ¢oziinmiis metal iyonlar1 membrandaki katalizorlerini zehirleyerek iyon
iletkenligi ile ilgili olarak istenmeyen diisiislere sebep olmaktadir. Bu nedenle metal

bipolar tabakalar genel olarak koruyucu kaplamalarla birlikte kullanilmaktadir.

Giiniimiizde grafit, kompozit (metal-polimer, karbon-polimer), metal
(kaplanmamig-kaplanmis)  bipolar  plaka malzemeleri istiine  c¢alismalar

bulunmaktadir.

PEM vyakat hiicrelerinde kullanilan bipolar tabakalarin ayrintili siniflandirilmasi

Sekil 3.1.”de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Bipolar Tabaka Malzemelerinin Siniflandirilmasi [Tekin, 2006]

3.2. Membran

PEM yakit hiicrelerinde anottaki yiikselgenme reaksiyonu sonucu olusan H*
molekiilleri proton iletken membran araciligi ile hiicrenin katoduna tasinir.
Perfluorinated sulphonic acide(PFSA) temelli nafyon gibi membranlarda proton

iletkenliginin saglanmasi i¢in membranin nemli olmasi ¢ok Onemlidir. Yiiksek



sicaklik ve digik nemli operasyonlarda PFSA membranlar kurur ve proton
iletkenliklerini neredeyse kaybederler. PSFA bazli membranlar 80°C’de miikemmel
termal ve mekanik stabilite saglarken 120°C sicakligin iistiinde kararli degildirler.
Susuz ortamda ve yiiksek sicaklikta proton iletkenligi saglamak igin gelistirilen

membranlar 3 grup halinde incelenebilir.

1. Modifiye edilmis PFSA membranlar (Hidroskopik oksit ve kati inorganik

proton iletkenleri igerirler.)

2. Siilfonlanmis polyaromatik polimerler ve kompozit membranlar (PEEK,
SPEEK, SPSF, PBI gibi)

3. Asit bazli polimer membranlar (Fosforik asitle doplanmis PBI)

Membranlarda proton iletkenligine yliksek sicakliklarda ulasmak i¢in kaynama
noktast yliksek fosforik asit ve imidazol gibi tasiyicilarin memranda hidrojen
tastyicist olarak kullanilmast miimkiindiir. Asit bazli polimer membranlar, kovalent
olarak c¢apraz baglanmis membranlara gore c¢ok daha 1iyi termal stabilite
saglamaktadirlar. 3M H3PO, igeren PBl membranlar i¢in proton iletkenligi susuz
kosullarda 1,5x102 Scm™ olarak belirtilmektedir. Ayrica asitle doplanmis PBI
membranlarin  200°C gibi yiiksek sicakliklarda bile iyi performans sagladig
bilinmektedir. PBI polimerik elektrolitlerin 100°C iistii ¢alismalarinda 120°C’de
3500sa, 150°Cde 5000sa ¢alistig1 raporlanmustir [Zhang et al. , 2006].

3.3. Katalizor Tabakasi ve Gaz Difiizyon Tabakasi

Katalizor partikiilleri, iyonik iletken membran ile destek malzemesi {izerinde
yer alir ve reaksiyonlarin gerceklestigi Onemli aktif bolgeleri olustururlar.
PEMFC’de katalizorler temel olarak anotta gergeklesen HOR ve katotta gergeklen
ORR reaksiyonlarmin aktivasyon enerjisini diigiirerek reaksiyonlarin gergeklesmesini
saglarlar. Pt ve Pt alasimlar1 elektrokatalizor olarak karbon gibi bir destek malzemesi
tstinde PEMFC’lerde kullanilmaktadir. Destek malzemesi olarak karbonun
kullanilmasindaki amag¢ Pt kullanimini azaltmak ve katalizoriin en verimli sekilde

kullanimin1 saglamaktir. Destek malzemesinin elektriksel olarak iletken ve genis
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yiizey alana sahip olmasi beklenir. Yiiksek sicaklik operasyonlarinda dayanikli,
uygun maliyetli gaz diflizyon elektrodunun olmasi dnemlidir. Katalizor tabakasi i¢in
ise 100°C altindaki uzun donemli c¢alismalarda alan 6nemli iken, daha yiiksek
sicakliklarda kimyasal ve morfolojik bozunmalar 6nem kazanir. Katalizérde oksijen
atomlarmin olugmas: nedeniyle katotta olduk¢a yiiksek oksidasyon potansiyeli
olusursa karbon destekte korozyon meydana gelebilir. Karbon oksidasyon
reaksiyonlar1; sicakliktan, arayiiz elektrot potansiyelinden ve suyun buhar
basincindan etkilenir. Karbon destekli Pt bozunmasi iizerine yapilan galismalar
karbon korozyonunun Pt yiiklemesi ve sicaklikla arttigini bildirmislerdir [Stevens
and Dahn, 2005]. Uzerinde durulmas: gereken diger bir konu ise Pt partikiillerinin
topaklanmasi ve PEMFC reaksiyonlari boyunca artan partikiil boyutudur. Bu durum
artan sicaklikla arttig1 icin HTPEM yakat hiicrelerinde daha yiiksek aktiviteli ve ince
katalizor tabakasit kullanimi katalizériin topaklanmasinin  Oniine ge¢mek ve
performansi arttirmak igin gereklidir. Pt/C katalizor yiizeyindeki ORR reaksiyonlari
partiikiil boyutuna gii¢lii sekilde baglidir ve optimum patikiil boyutu olarak 3-5 nm
belirlenmistir. Pt partikiil boyutu arttifinda ORR hiz1 azalir ve Pt’nin kullanim
verimi azalir. Sonug olarak yakit hiicresinin performansi i¢in yiiksek aktiviteli ve
ince katalizor tabakasi istenilen sonuglarin saglanmasi igin gereklidir. HTPEM yakit
pillerinde CO tolerans1 80°C igin 10-20 ppm iken, 130 °C i¢in 1000ppm seviyesine
ve 200 °C igin 30000 ppm seviyesine kadar artig gosterdigi igin CO toleranst yiiksek
katalizorlerin (PtRu/C, PtSn/C) gelistirilmesi gibi yaklagimlara gerek kalmamaktadir
[Zang et al. , 2006]. Ancak HTPEM yakit hiicresinde metal bipolar tabaka
kullanilmast durumunda, metalin korozyonu sonucu ortaya ¢ikabilecek ¢Ozlinmiis
iyonlar katalizoriin etkinlinligini azaltabileceginden metalin korozyonu korozyona

direngli ¢esitli kaplamalarla engellenmelidir.
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4. METAL BIiPOLAR TABAKA LITERATUR
OZETi

Metallik bipolar tabakalar iizerine PEM yakit hiicrelerinin korozyon
simiilasyon ortami olan 1M H,SO4+1ppm HF c¢ozeltisinde ve diisiik sicakliklarda
denenmis oldukca fazla calisma bulunmasina karsin, HTPEM yakit hiicrelerinin
korozyon simiilasyon ortami olarak Onerilen %85 H3PO, ve yiiksek sicaklikta
yapilan ¢ok az calisma bulunmaktadir. PEM yakit hiicrelerinde metal bipolar
tabakalar iizerine yapilmis olan ¢alismalar HTPEM yakat hiicrelerinde metal bipolar
tabaka kullanimina iligkin genel bir fikir saglayacagi igin incelenmistir, ancak
metallerin korozyon hizinin yiikselen sicaklik ve korozif ortamin derisikligi ile

onemli Olciide arttig1 bilinmelidir.

Nikiforov et al. farkli 6stentik paslanmaz ¢eliklerin (AISI 316L, AlSI 347, AlSI
321), nikel bazli alasimlarin (Hasteloy C-276, Inconel 625, Incoloy 825), tantalyum
kapli AISI 316L ¢eliginin, tantalyum ve titanyumun farkli sicakliklarda (30°C, 80 °C
ve 120°C) % 85°lik fosforik asit ortamindaki korozyon direnclerinin belirlemislerdir.
Yaptiklar1 ¢alismalarda kullandiklar1 paslanmaz ¢eliklerin ve alasimlarin agirlik¢a

kimyasal igerigi Tablo 4.1.’de verilmistir.

Tablo 4.1. Cesitli paslanmaz ¢elik ve alagimlar i¢in kimyasal bilesimler
Dengeleyici(Bal.) [Nikiforov et al. , 2011]

Alﬁ;}m Ni S Cr | Mo | Fe | Si |Mn| C | Al | Diger
AISI 347 | 913 17-19 1 | 2 | o008 NBJ’ST a
AISI 321 | 9-12 17-19 Bal. | 1 | 2 | 008 Ti0.4-0.7

3A1|§|1 10-13 16-18 | 225 | Bal. | 1 | 2 | 0.03 N <0.11
Aol | 13 17 | 2 |Ba. | 05 |18
RatelY | 57 | %] 155 | 16 | 55 | 0.08 | 1 | 0.02 war

'”ggge' 62 | 1| 215 | 9 5 | 05 |05]| 01 |04 Ng*g a

oY | a4 215 | 3 | 27 |03 | 1 |oos|01| &7

9Ao|f|1 25 20 | 45 | Bal. 15 cul
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Yapilan bu ¢alisma sonucunda titanyumun yiiksek sicaklikta (120°C) diisiik
korozyon direnci gosterdigi, pozitif polarizasyon altinda kismen passivize oldugu
ancak c¢oOziinme hizinin yinede Ostenitik paslanmaz c¢eliklerden fazla oldugu
saptanmistir. Bunun yani sira titanyumun nikel bazli alasim ig¢indeki varliginin

korozyon direncini arttirdigi belirtilmistir [Nikiforov et al. , 2011].

Genel olarak yiiksek sicaklik ve asidik ortamida nikel bazli alasimlarin
korozyon direncinin, dstenitik paslanmaz geliklerin korozyon direncinden daha iyi
oldugu bilinir. Nikiforov et al. bu ¢aligmada alasim igerisindeki nikel miktar1 arttik¢a
korozyon direncinin arttigin1 dogrulamistir. Ayrica saf nikel ile nikel-krom-demir-
molibden alasgimmin korozyon direnci karsilastirildiginda, alasimin inorganik
asitlerdeki korozyon direncinin daha yiliksek oldugunun saptandigi belirtilmistir.
Genel olarak molibdenin paslanmaz ¢elik ve alasimlara ilavesi, indirgeyici asitlere
karst korozyon direncini arttirir. Molibdenin nikeldeki ¢oziintirligii Ostenitik
paslanmaz celiklerde oldugundan daha iyidir. %28 molibden %1.7 demir iceren saf
nikel-molibden alasiminin korozyon direncinin oldukga yiiksek oldugu belirtilmistir
[Nikiforov et al. , 2011].

Nikiforov et al. yapdiklar1 calismalarda igerikleri Tablo 2’de belirtilen

metallerin korozyon direnglerini su sekilde bulmuslardir:

Titanyum< AISI 316L < AISI 347 < AISI 321 < Incoloy 825 < Hastelloy C-
276< Inconel 625 < Tantalyum

Tantalyum kapli AISlI 316L ve Inconel 625° in fosforik asit doplu
polibenzomidazol membran kullanilan HTPEM yakat hiicreleri i¢in uygun oldugunu
gozlemlenmis. Alasim i¢indeki az miktardaki titanyum korozyon direncini
arttirdigini ancak HTPEM sartlarinda korozyon testlerine tabi tutulan malzemeler
arasinda saf titanyumun korozyon direncinin en diisiik ve tantalyumun korozyon
direncinin ise en yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Ostenitik paslanmaz ¢elikler
arasinda ise igeriginde %0.4-0.7 Ti bulunan AISI 321’ in en diisiik korozyon hizina
sahip oldugu goriilmiis. Anodik pasivizasyonla tiim alagim ve metallerde ¢6ziinme

hizinin azaldig: belirtilmistir [Nikiforov et al. , 2011]. Hastelloy C-276, Inconel 625
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gibi alagimlarinin yiiksek nikel igeriginin yani sira kobalt icerdikleri ve korozyon

direnclerinin oldukca yliksek oldugu dikkat cekmektedir.

Kim et al. yaptiklar1 ¢alismada 11 farkli metali PEM yakit hiicresinin
simiilasyon ortami olan siilfirik asit ¢ozeltisi ortaminda arastirmis ve kontak
direnclerini incelemislerdir. Krom ve molibden igeriginin kontak elektriksel direng
i¢in belirleyici oldugunu, ayrica molibdenin ¢eliklerde korozyon sonucu olusan pasif
filmin, metal bipolar tabakanin elektriksel direncinin azalmasinda ©onemli rol

oynadigini vurgulamiglardir [Kim et al. , 2002].

Silvia et al. 304, 310, 316 paslanmaz gelikleri ve 4 farkli nikel alasimi ile PEM
yakit hiicresi ortaminda calisarak bu metallerin korozyon direngleri ve arayiiz kontak
direnclerini  belirlemislerdir. Pasif oksit film tabakasinin kompozisyonunun

elektriksel iletkenlige olumsuz etkisi tizerinde durmuslardir [Silvia et al. , 2006].

Davies et al. 316, 310, 904 paslanmaz celikleri ile yaptiklari ¢alismalarda
yiiksek krom ve nikel igeren 904 paslanmaz ¢eliginin en diisiik ara yiiz kontak
direncine sahip oldugunu gostermislerdir. Yazarlara gore iizerinde c¢alistiklart tlim
celikler yakit hiicresinin uzun donem testlerinde grafite benzer Ozellikler

gostermislerdir [Davies et al. , 2000].

Bunun aksine Hogson et al. 316 paslanmaz ¢eliginin materyal {izerinde olusan
oksit tabakanin niteligi nedeniyle ara yiiz kontak direncinin arttigini, buna bagh

olarakta diisiik performans gosterdigini belirtmislerdir [Hogson et al. , 2001]

Iversen et al. ostenitik, dubleks ve yiiksek molibden igeren 12 farkli geligin
korozyon davranigini bipolar tabaka malzemesi kullanimina uygunluk agisindan
incelemiglerdir. Yiiksek molibden iceren siniflar ve 316 paslanmaz celigi gibi
geleneksel smiflar zamanla artan ara yiiz kontak direnci nedeniyle uygun
bulunmazken, ostenitik 904 ve dubleks 2205 paslanmaz celikleri en uygun adaylar
olarak belirlenmistir. Iversen ayrica molibden ve mangenezin paslanmaz ¢elige
uygun miktarda eklenilmesinin yiiksek c¢ukurcuk rezistansina sahip ve elektriksel
olarak iletken pasif tabaka olusumu saglayabilecegini belirtmistir [Iversen et al. ,
2006].
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Wang et al. 316, 317, 349 ve 904 paslanmaz celiklerinin elektrokimyasal
davranisint PEM yakit hiicresinin simiilasyonu olan anot ve katot ortamlarinda
incelemislerdir. 349>904>317>316 seklinde elde ettikleri performans siralamasina
dayanarak, celikte artan krom miktarinin korozyon direncini arttirdigini
belirtmislerdir. Yaptiklar1 calisma sonucunda 349 paslanmaz ¢eliginin metal bipolar

malzeme i¢in iyi bir aday oldugu sonucuna varmislardir [Wang et al. , 2003].

Kumagai et al. 310 ve 304 paslanmaz celikleri iizerinde asidik elektrolit
similasyon ortaminda, PEM kosullarina bagl olarak ¢alismislardir. 304 paslanmaz
celigi korozyona ugrarken, 310 paslanmaz celiginin yiiksek korozyon direnci
gosterdigi potansiyodinamik egrilere bagh olarak belirtilmistir [Kumagai et al. ,
2008]. Bu sonuglar metal yiizeyinde kararli bir yap1 olusturan koruyucu pasif filme
baglanmistir. Ancak olusan pasif filmin ara yliz kontak direncini arttirarak, yakit
hiicresinin giic yogunlugunu diisiirdiigii dikkate alinmamaistir. Ayrica 310 paslanmaz
celigi i¢cin bulunan kontak diren¢ DOE’nin hedefi olan 10pm/cm®den uzaktir

[Antunes et al. , 2010].

Literatiir bulgularina dayanarak bir¢ok metalin korozyon direncinin yeterli
olmadigi, korozyon sonucu olugan metal iyonlarinin membran ve katalizor lizerinde
onemli olumsuz etkilerinin oldugu sdylenebilir. Ayn1 zamanda metal yiizeyinin
korozyona ugramasi ile olusan pasif film tabakasinin arayiiz kontak direncini
yiikselterek, yakit pilinin glic yogunlugunu azalmasina neden oldugu bilinmektedir.
Bu nedenle metal bipolar tabaka malzemesi olarak kullanilmasi diisiiniilen metallerin
cesitli ylizey islemleri veya kaplamalar olmaksizin kullaniminin uygun olmadig:
sOylenebilir. Literatiirde ¢esitli ylizey islemleri ile yiizeyi modifiye edilmis veya
koruyucu bir kaplama yapilmis olan metal bipolar tabaka c¢alismalar1 asagida

Ozetlenmistir.

Lee et al. bipolar tabakanin korozyon direncini arttirmak ve arayiliz kontak
direncinin artmasima neden olan oksit tabakanin azaltilmasi i¢in elektrokimyasal
yiizey islemlerini onermisler ancak kullanilan elektrolitin bilesimini vermemislerdir.
Elektron spektroskopisi ile elde edilen sonuglarda, olusan oksit tabakasinda krom
zenginlesmesinin goriildiigli ve buna baglh olarak bozunma potansiyelinde artis ve

korozyon akim yogunlugunda diisiis saglandig1 belirtilmistir [Lee et al. , 2005].
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Cho et al. sementasyon prosesi uygulayarak 316 paslanmaz celigi iizerinde
krom tabakasi olusumu saglamiglar ve korozyon direncini gelistirmislerdir.
Potansiyodinamik ve potansiyostatik testlerde ancak 2,5 saatlik, kisa siireli
uygulamalarda diisiik korozyon akim yogunlugu saglanabilmis ve bu sonuglar krom
zengini tabakada zamanla bazi ¢atlaklarin olusmasma baglanmistir [Cho et al. ,
2008].

Lee et al. yaptiklar1 diger bir ¢alismada 316 paslanmaz ¢eliginin korozyon
direncini gelistirmek i¢in toz karisimindaki krom igeriginin ve isitma siirelerinin
degistirildigi farkli bir sementasyon prosesi uygulamislardir. Elde edilen kromlanmis
tabakanin mikroyapisinin proses parametreleri ile yakindan iliskili oldugu yaptilari
bu ¢alismada gézlenmistir. Uzun siireli 1sitma yapilan sementasyon prosesinde krom
zengini tabakada oksijen  bulunurken, krom karbit bulundurmayan bir yap1
saglandigi; kisa siireli 1sitma yapilan sementasyon prosesinde ise krom zengini
tabakanin daha az oksijen bulundurdugu ve krom Kkarbit olusumu go6zlendigi
bildirilmigtir. Her iki uygulamadada islem yapilmamis metale goére korozyon
direncinde artiy saglanmis, ancak 316 paslanmaz ¢eliginin uzun siireli
sementasyondan sonra arayiiz kontak direnci 6 kat artarken, kisa siireli sementasyon
prosesinde arayiiz kontak direncinde diisiis saglandigi belirtilmistir [Lee et al. ,
2009].

Bai et al. kromlama uygulamasini yiizey piriizliliiginii kontrol etmekteki
etkinligi bilinen elektron bosaltma makinasi ile kombine ederek diisiik karbonlu
celigin korozyon direncini gelistirmek ve arayiiz kontak direncini diisiirmek i¢in
caligmalar yapmigslardir. Karbit ve nitritlerin kromlanmis ylizeydeki varlig: ile
kromlama uygulamasinda basar1 saglandigi, uygulama sonrast materyalin hedeflenen
korozyon hizi ve arayiiz kontak direnci degerlerini sagladig1 bildirilmistir [Bai et al. ,

2009].

Kim et al. farkli miktarda W, Ta ve La elementlerinin stenitik paslanmaz
celiklere eklendindigi bir ¢alisma yapmislardir. PEM ortaminda gerceklestirilen
potansiyodinamik ve potansiyostatik testler modifiye edilmis materyallerin aktif
pasif doniisiimii gostermedigini ve ¢ukurcuk olusumu olmadigi i¢in sabit akim

yogunlugu saglandigini belirtmislerdir. Ayrica kontak direncin diistiigii belirtilmis ve
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bu diisiisiin nedeni ylizeyde olusan koruyucu ve iletken WO3 tabakasinin olusumuna

baglanmustir [Kim et al. , 2007].

Nikam et al. disiik sicaklik karbiirizasyonu prosesinden yararlanarak,
tanecikler arast korozyonu arttirdigi bilinen krom karbitlerin tanecikler arasinda
¢Okmesini engellemis ve 316 paslanmaz c¢eliginin korozyon direncinde gelisme
saglamiglardir. Korozyon akim yogunlugu degerini karbiirizasyon islemi sonrasinda
anotta 4pA/cm?, katotta ise 0.5pA/cm? olarak elde etmislerdir. Herhangi bir islem
gbérmemis olan ¢elik numunesi igin ise anotta 24.4|,LAlcm2, katotta ise 35.2uA/cm?

degerlerinin 6l¢iildiigii belirtilmistir [Nikam et al. , 2008].

Wang et al. 349 paslanmaz ¢eliginin termal nitrasyonu tizerine ¢alismiglardir.
Nitratlanmis 349 paslanmaz celiginin kabul edilemeyecek kadar yiiksek korozyon
akim yogunluklar1 Olclilmesi nedeniyle termal nitrasyon prosesinde sicaklik ve

zaman parametrelerinin degistirilmesini 6nermislerdir [Wang et al. , 2004].

Nam ve Lee termal nitrasyonla 316 paslanmaz celigi yilizeyinde uniform,
stirekli CroN tabakast olusturmak icin diisiik N2 kismi basinct ve yiiksek sicaklik
kosullarinda termal nitrasyon uygulamiglardir. Uygulama sonrasinda ylizeyde
elektriksel direnci oldukca fazla olan CrN tabakasinin olusmadigi belirtilmistir.
Potansiyodinamik polarizasyon egrileri ile CroN fazinin korozyon direncinin, CrN +
CrN fazminkinden daha iyi oldugu gozlenmis ve katotdaki akim yogunlugunun

grafite benzer oldugu belirtilmistir [Nam and Lee, 2007].

Lee et al. termal nitridasyondan 6nce on oksidasyon uygulamasimi ferritik
celikler iizerinde denemislerdir. On oksidasyonun siirekli olmayan CrN, Cr,N
bolgelerinin olusumunu engeleyerek, korozyon direncini arttiracagini bulmuslardir.
Nitratlanmis ferritik celikler, nitratlanmis Ostenitik celiklerle karsilastirildiginda,
ferritik geliklerin korozyon akim yogunluklarinin daha yiliksek oldugu belirtilmistir
[Lee et al., 2009].

Yang et al. nitratlanmig vanadyum katkili Fe-27Cr alagiminin korozyon akim
yogunlugunun, aym kosullarda test edilen 316 paslanmaz ¢eliginden bir kat daha az

oldugunu tespit etmistir. Korozyon direncindeki bu gelismenin vanadyum katkisinin
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yiizeye diflizlenmeyi kolaylastircr etkisinin sagladigi katkiyla yiizeyde olusan nitrat
tabakas1 oldugu belirtilmistir [Yang et al. , 2007].

Tian et al. 316 ve 304 paslanmaz celikleri iizerine plazma ortaminda, 450°C’de
nitratlama yapmuslar, bunun sonucunda elektriksel olrak iletken ve korozyona karsi

direncli oldugu bilinen Ay tabakasini olusturmuslardir. Alman X-ray difraksiyonlar:

ile yiizeyde CrN ve CrN olmadigi, sadece Ay tabakasinin oldugu kanitlanmistir.
Uygulamadan sonra alinan polarizasyon egrilerine bagh olarak her iki materyal

i¢inde korozyon akim yogunlugu degerinin diistiigii belirtilmistir [Tian et al. , 2006].

Feng et al. 316 paslanmaz ¢eliginin kompozisyonunu degistirmek igin nikel ve
nikel-krom iyonlar ile iyon implatasyonu gerceklestirmiglerdir. Her iki uygulamada
da korozyon direnci artmis ve arayiiz kontak direnci azalmistir, ancak hedeflerdeki

degerler saglanamamustir [Feng et al. , 2008].

Li et al. 316 paslanmaz geligi iizerine fiziksel buhar biriktirme yontemi ile TiN
kaplamiglardir, korozyon direnci gelismis olmasina ragmen, kaplama {izerinde

cukurcuk olusumu gibi kusurlarin olustugu belirtilmistir [Li et al. , 2004].

Wang et al. EBPVD(Electron beam physical vapor deposition) kaplama
teknigini kullanarak 316 kalite ¢elik tizerine TiN, TiAIN, CrN sert seramiklerini
kaplayarak 70°C 1M H,SO; konsantrasyonundaki PEM simiilasyon ortaminda
potansiyostatik korozyon test Ol¢iimlerini gergeklestirmislerdir. Anodik ortamdaki
(H; kabarcig1 varliginda) korozyon direngi siralamasini TIAIN < SS316L < CrN <
TiN, katodik ortamdaki korozyon direnci siralamasini (O, kabarcigi varliginda)
TiAIN < TiN < CrN < SS316L seklinde bulduklarini belirmislerdir. 274.4Nem
sikistirma basinci altinda Olgtiikleri arayiiz kontak direnci degerlerini TiAIN, CrN,
TiN ve kaplanmamus 316L i¢in sirasiyla 7.5, 21.8, 35.0 ve 66.4mQ cm?olarak tespit
ettiklerini belirtmislerdir [Wang et al. , 2010].

Jeon et al. 316 paslanmaz ¢eligi lizerine TiN kaplanmasi sirasinda kullanilan
N2 gaz1 kismi basicinin etkileri lizerine bir ¢aligma yapmuslardir. N, gaz basincinin

poroziteyi etkiledigini, buna bagli olarak korozyon akim yogunlugu ve sarj tranfer
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direnci degerlerini etkiledigini belirtmiglerdir. En 1iyi performanslarin disiik
poroziteli kaplamalarla saglandigi SEM goriintiileri ile dogrulanmistir [Jeon et al. ,
2008].

Korozyona direngli, yiizeyi kusursuz kaplamalar i¢in fiziksel buhar biriktirme
yontemi ile kaplanmis ¢ok katli kaplama 6rnekleri literatiirde yeralmaktadir. Ho et al.
304 paslanmaz celigi lizerine katodik ark depolama yontemi ile Ti/TiN ve Ti/CrN
kaplayarak, kaplanmamis veya tek katman halinde kaplanmis ¢eliklere gére oldukg¢a

iyi sonuglar elde etmislerdir [Ho et al. , 2007].

Choi et al. plazma destekli magnetron sputering araciligi ile tglii (Ti, Cr)Ny
kaplama yaparak 316 paslanmaz ¢eliginin PEM simiilasyon ortamindaki elektriksel
ve korozyon performansini gelistirmislerdir. Olusan kaplamanin materyal tizerinde
oksijen olusumunu engelledigi ve altlik ile elektrolit arasinda etkili bir bariyer

olusturdugu belirtilmistir [Choi et al. , 2009].

Fukutsuka et al. plazma destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi ile asetilen
ve argon kullanarak 304 paslanmaz ¢eligi {izerine 1 pm kalinliginda karbon tabakasi
kaplamiglardir. Yapilan testlerde karbon kapli 304 paslanmaz celiginin DOE’nin
hedefinde bulunan 1pA/cm? korozyon akim yogunlugunu sagladigi belirtilmistir
[Fukutsuka et al. , 2007].

Chung et al. CyHy/H; gaz karisimimi karbon kaynagi olarak kullanarak
kimyasal buhar biriktirme yontemi ile 304 paslanmaz celigi yiizeyine karbon
kaplamiglardir. Asetilen, hidrojen oranina bagli olarak kaplamanin morfolojisinin
iplikgik seklinde, porlu veya siirekli karbon seklinde olustugunu belirtmislerdir. Elde
ettikleri siirekli karbonlarin ticari, saf grafit plakalarin performansina ulastigim

bildirmislerdir [Chung et al. , 2008].

Ren ve Zeng 304 paslanmaz ¢eligi iizerine yiiksek enerjili mikro ark
alasimlandirma yontemi ile TiC kaplayarak 304 numunesinin 1 M H,SO4
ortamindaki korozyon akim yogunlugunu 8.3pA/cm® den 0.034 8.3pA/cm® ye
diisiirdiiklerini, ayrica 30 giin siiren testlerde herhangi bir bozunma

gergeklesmedigini bildirmislerdir [Ren ve Zeng, 2007].
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Feng et al. 316 paslanmaz ¢eligi iizerine ‘close field unbalanced magnetron
sputter ion plating’ yontemi kullanarak 3pm amorf karbon kaplamiglardir. Elde
ettikleri kaplamanin potansiyodinamik ve potansiyostatik kosullar altinda korozyon
direncinin yiiksek, arayiiz kontak direncinin diisiik oldugunu ayrica kaplamanin

yapisinin yogun, sikistirilmis oldugunu belirtmislerdir [Feng et al. , 2009].

Joseph et al. iletken polimerler olarak bilinen polipirol ve polianilin iizerine
calismiglardir. 304 paslanmaz ¢eligi iizerine uygulanan kaplamalarin korozyon
direncini arttirdigi, ancak bu elektrokimyasal davranisin uzun siireli deneysel
calismalarda ayn1 sekilde devam etmedigi ve ¢ozeltide metal iyonu
konsantrasyonunun arttig1 belirtilmistir [Joseph et al. , 2005]. Joseph et al. yaptiklari
diger bir ¢alismada 6061Al alasimi iizerine 40pm polianilin kaplayarak korozyon
hizin1 108 A/cm? ‘ye diisiirdiiklerinden bahsetmislerdir. Ancak uzun siireli deneylerde
polimerin yapisimnin bozulup bozulmadigindan bahsedilmemistir [Joseph et al. ,
2008].

Wang yaptig1 calismada polipiroliin kararhiliginin arttirilmasi i¢in ara tabaka
olarak nano kaplama halindeki altini, taban metal ile polimer arasina kaplanmistir.
Calismalarda korozyon akim yogunlugunun 5 A46pAlcm?® olarak elde edildigi
bildirilmistir [Wang, 2008].

Gurcia ve Smit 304 paslanmaz celigi iizerine poliprol kaplayarak korozyon
akim yogunlugunu 0.2 pAlcm? olarak elde etmislerdir. Ancak korozyon akim
yogunlugunun zamanla arttig1 belirtilmis, kaplamanin zamanla yok oldugu SEM

goriiltileri ile dogrulanmistir [Gurcia and Smit, 2006].

Kitta et al. yaptiklar1 c¢alismada karbon siyahi/epoksi regine kompozit
tabakasin1 304 paslanmaz ¢eligi iizerine uygulamiglardir. Uyguladiklart bu
kaplamanin PEM simiilasyon ortami olarak kabul edilen 0.1 M H2SO; igerisinde
120°C’de, 1200 saat boyunca korozyon direnci sagladiklarini belirtmislerdir [Kitta et
al., 2007].
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Weil et al. 304 paslanmaz c¢eligini nibidyum ile kaplamislar ve yiizeye
kaplanan nibidyumun asidik ortamda pasivize olarak DOE tarafindan korozyon akim
yogunlugu icin belirlenen 1 pA/cm? hedefine ulasan bir oksit tabakasi sagladigi
belirtilmistir. Ancak olusan oksit tabakasmin elektriksel iletkenliginden

bahsedilmemistir [Weil et al. , 2007].

Sulu ¢ozeltilerde kararli oldugu bilinen ve fotovoltaik endiistrisinde yaygin
olarak kullanilan florin doplu SnO, iletken kaplama Wang et al. tarafindan
Ostenitik(316, 317, 349) ve ferritik(441, 444, 446) ¢elikleri iizerine kaplama olarak
kullanilarak metal bipolar tabakalara uygulanmistir. Kaplama olarak kullanilan florin
doplu SnO,‘un 6stenitik ¢eliklerde korozyon direncini gelistirdigi, ancak bu kaplama
ferritik celiklere uygulandiginda, sadece 446 kalite ¢eligin korozyon direncinde artis
goriildiigi belirtilmistir [Wang, 2007].

4.1. Metal Bipolar Tabakanin Avantaj ve

Dezavantajlan

Porsuz grafit plakalar iyi elektriksel iletkenlik ve kimyasal dayamiklilik
gosterirken, kirillgan olmalari mekanik dayanim eksikligine neden olmaktadir. Ayrica

akis kanallarinin isleme maliyeti ¢ok sayida liretimlerini engellemektedir.

Polimer ve grafit parcalardan olusan kompozit bipolar tabakalar, termoset
veya polimerler enjeksiyon(injection molding) prosesiyle islenebildigi ig¢in ¢ok
sayida iiretime uygundur. Polipropilen(PP), Polifenilstlfit(PPS), fenolik veya vinil
ester matriksler bipolar tabakaya esneklik vererek mekanik dayanimi arttirmaktadir.
Ancak polimerler yalitkan oldugu i¢in bu uygulamalarda elektriksel iletkenlik
oldukca diismektedir. Grafit bazli kompozitlerin hafif agirlik, siirekli prosesle
iretime uygunluk ve kimyasal dayanimlarina ragmen performans agisindan
karsilastindiginda  diisiik elektriksel iletkenlik ve diisiik mekanik dayanim
dezavantajlart vardir. Ozellikle ulasim uygulamalarinda mekanik soklar ve
titresimler, kirilmalara ve reaktanlarin sizintilarina neden olabilir [Antunes et al. ,
2010]. Ayrica grafit bazli kompozitler, materyalin dogasi geregi 100-140°C gibi

yiiksek sicakliklarda kullanilamamaktadir. Otomotiv endiistrisinde kullanilan 1sitma



21

sisteminin yeniden dizayn edilmeden oldugu gibi kullanilabilmesi i¢in bipolar
plakalarin bu sicakliklarda kullanimi miimkiin olmalidir. Otomotiv endiistrisinde
grafit kompozit plakalarin pratik olarak kullanimini engelleyen diger bir faktor ise
soguk baslangi¢ sicakligi ile calistirilamiyor olmasidir. Oysaki metalik bipolar
plakalar kis mevsiminde soguk baslangi¢ sicaklig1 ile ¢alistirilabilmektedirler [Wang
and Turner, 2010].

Metalik bipolar plakalar ozelliklede paslanmaz c¢elikler iyi iletkenlikleri,
yiiksek mekanik dayanimlari, kimyasal dayanikliliklari, genis se¢im olanaklari,
stirekli prosesle iiretime uygunluklari, iretim maliyetinin diisiikliigii ve diisiik

fiyatlar1 ile oldukga ¢ekici alternatif olusturmaktadir.

Metalik bipolar tabakalarin tek zayif noktasi asidik ve nemli ortamda
korozyona ugramalaridir. Metal iyonlarinin olusturdugu kirliklerin en belirgin etkisi
katalizor zehirlenmesine neden olarak, hiicrenin gili¢ ¢ikisini diisiirmesidir. Ayrica
paslanmaz c¢eliklerin yiizeyinde olusan korozyona karsi pasif olan koruyucu oksit
tabakasida korozyonu durdurmaktadir, ancak olusan oksit tabakasinin iletkenliginin
genel olarak disiik olmasi metallerin iletkenlik avantajin1 olumsuz ydnde
etkilemektedir. Metallerin korozyonu sonucu olusan bu sorunlar pozitif korozyon
potansiyeline ve daha diisik korozyon akimina sahip ¢esitli kaplamalarin
kullanilmasiyla engellenebilmektedir. Korozyon iiriinlerinin ayrica direkt ve indirekt
etkileri vardir. Direkt etki proton iletkenliginin azalan proton konsantrasyonu ile
orantili olarak diismesidir. Metal iyonlar iyonik iletkenlige katkida bulunur ancak
membrandaki direng kaybini belirleyen proton iletkenligine katkida bulunmaz.
Indirekt etki ise metal iyonlarinin hidrofilikliginin protona gore az olmasindan
kaynaklanir. Bu durum membranin kismen kurumasina ve proton iletkenligini

kaybetmesine neden olur [Bruijn et al. , 2007].
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5. METALLERIN KOROZYON DAVRANISI ve
KOROZYONA TERMODINAMIK BAKIS

Metal ve cesitli alasimlarin gevresel etkiler ile kimyasal ve elektrokimyasal
olarak degisme ugramasi ya da fiziksel ¢6ziinme sonucu asinmasi korozyon olarak
tanimlanir. Metalik halde iken malzemenin kararliliginin diisiik olmasi1 korozyonun
baslangi¢c nedenidir. Metaller, korozyona ugrayarak dogada bulunus halleri olan
cesitli oksitlere ve tuzlara doniisme egilimi gosterirler. Korozyonda tepkimeye giren
maddeler ayr1 ayri fazlar halinde bir arada bulunabilmektedirler. S6z konusu
durumda korozyona giren metalin aktivitesi, korozif ortamin aktivitesi ve faz
smirmin spesifik ozellikleri 6nemlidir. Gerek metalik malzeme ve gerekse sulu
korozif ortam olsun, her ikisi de elektriksel bakimdan iletkendir. Bunlarin arasinda
meydana gelen kimyasal tepkimeler, elektrik yiklii taneciklerin faz sinirlarindaki
transferleri ile gerceklesir. Bu sebeple sulu ortamdaki metallerin korozyonunu
elektrolitik korozyon seklinde tarif etmek miimkiindiir. Korozyon olay1 elektriksel
ara yiizey olarak adlandirilan, elektrot/elektrolit ara ylizeyinde gergeklesir ve asagida

aciklanan kademeler {izerinden yiiriir.

e Difiizleme: Elektrolit ¢ozelti igerisindeki iyonlar ve molekiiller ¢ozelti
derinliklerinden elektrot yiizeyine taginir.

e Adsorpsiyon: Yiizeye ulasan molekiiller ve iyonlar yiizeye adsorbe olurlar.

e Reaksiyon kademesi: Adsorplanan maddeler elektrokimyasal tepkimeye
sebep olurlar.

e Desorpsiyon: Elektrokimyasal tepkime sonucu yiizeyde olusan iirinler metal
yiizeyden ayrilirlar(desorbe olurlar).

e (Qeri difiizlenme: Desorbe olan maddeler ylizeyden ¢ozelti derinliklerine

dogru difiizlenirler [Uneri, 1998].

Son basamakta, elektrot yiizeyinin serbest hale ge¢mesiyle yukarida siralanan
basamaklar yeni bir iyon(molekiil) i¢in tekrarlanir. Elektrot/elektrolit ara ylizeyinde
yiirliyen tepkimeler fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olarak iki gruba ayrilir. Fiziksel
adsorpsiyon sirasinda serbest entalpi degisimi iyon ya da molekiillerin yiizeyde zayif

vander walls kuvvetleri ile tutunmalari nedeniyle olustugu igin oldukg¢a diisiiktiir.
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Serbest entalpi degisimi(AG) kimyasal adsorpsiyonda iyon ya da molekiillerin
yiizeye gliclii baglar ile tutunmasindan dolayi, fiziksel adsorpsiyona gore oldukca

yiiksektir [ Altunbas, 2003].

Korozyon olan bir ortamda dogal olarak elektrokimyasal bir tepkime vardir. Bu
nedenle korozyonun olusumu i¢in anot ve katot olarak davranig gosteren iki elektrota
ihtiyac vardir. Anot ve katot ayn1 metalin {izerindeki farkl elektrokimyasal 6zeliklere
sahip farkli fazlar olabilecegi gibi, farkli metaller iizerinde de olabilirler. Her tiirlii
elektrokimyasal tepkime "katot" olarak adlandirilan elektrot iizerinde ger¢eklesen
"indirgenme” ve "anot" olarak adlandirilan elektrot {izerinde gerceklesen
"yiikseltgenme" tepkimelerinden olusur. Korozyon olaylari, kimyasal olarak
gerceklestiginden korozyonun olup olmayacagi termodinamik yoldan bulunabilir.
Elektrokimyasal pil mekanizmasi ile yiiriiyen korozyon tepkimesinin anot ve katot
tepkimeleri ayr1 ayr1 ele alimmalidir. Anotta ¢oziinen metalin ¢oziinme miktar
Faraday Yasalari’na uygun olarak gergeklesir. Termodinamik olarak bir tepkimenin
kendiliginden yiiriimesi, tepkime serbest enerjisinin (AG) isaretine baglidir. Tepkime
serbest enerjisinin negatif isaretli oldugu kosullarda, bu saymin mutlak degerinin
biiyiikliigii oraninda tepkime kendiliginden yiirime yoniinde isteklidir [Yalg¢inkaya,
2008].

Elektrokimyasal tepkime i¢in "potansiyel-iyon aktifligi" arasinda Nernst
Bagintisi’na gore bir iligki kurulabilmektedir. AG gibbs serbest enerjisi, R gaz sabiti,
T mutlak sicaklik, F faraday sabiti, E potansiyel olmak {izere;

AG = - nFE° (5.2)
esitlikleri bilinmektedir. Bu esitliklere bagli olarak,

E hiicre = (Exatot— Eanot)—[0.059/n]109Qreak (5.4)
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esitlikleri tiiretilmistir [http://corrosion-doctors.org].

Termodinamik olarak olanakli olan korozyon tepkimelerinin son olarak
kinetigini aragtirmak gerekir. Termodinamik incelemeler sonucu bir metalin inert
oldugu saptanirsa, korozyon tepkimesi termodinamik olarak olanakli degildir.
Ornegin altin su icine daldirldiginda korozyona karsi bagisiktir ve Kkorozyona
ugramaz. Metalin pasif kosullarda oldugu saptanirsa, korozyon tepkimesi
termodinamik olarak olanaklidir, fakat korozyon hiz1 o kadar kiiciiktiir ki korozyona
ugramadigl varsayilabilir. Kromun oksitleyici bir asit igine daldirilmasi halindeki
durum buna Ornektir. Termodinamik incelemeler sonucu metalin aktif kosularda
oldugu saptanirsa korozyon olur ve korozyon hizi da oldukca biiyliktiir. Asitli
ortamda demirin korozyonu bu kosullara 6rnek olarak gosterilebilir [Yalginkaya,
2008].

Bir korozyon ortaminda farkli katodik tepkimeler ortam kosullarma bagh
olarak gerceklesebilir. Hidrojen iyonlarinin indirgenmesiyle hidrojen gazi ¢ikisi,
2H" + 2¢° => H, yar1 tepkimesi ile gerceklesir. Bu elektrot yar1 tepkimesini

karsilayan potansiyel denklem (4.5) ile verilmistir.

E= E°— (RT/nF)InpH* -(RT/2F)InPH, (5.5)

Genel olarak H+ iyonunun aktifligi pH terimi cinsinden verilebilir. Hidrojen
elektrot i¢in Eo = 0,00 kabul edildiginden yukaridaki bagmtiyr denklem (5.6) ile

vermek olanaklidir.

E= -0,059pH -(RT/2F)InPH, (5.6)

Korozyon sirasinda hidrojen ¢ikis1 oluyorsa, metal yiizeyindeki hidrojen gazi
basinci, PHy, yaklasik atmosfer basinci biiytlikliigiindedir ve Denklem 5.6’ nin son
terimi ihmal edilebilir. Bu kosullarda potansiyelin pH ile degisimi dogrusaldir ve
dogrunun egimi -0.059'a esittir. Bu sekilde, katodik hidrojen ¢ikisiyla yiiriiyen
korozyona asit korozyonuda denir.
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Katodik indirgenme tepkimesinin hidrojen peroksit olusturmak tizere oksijen
indirgenmesi ile O, + 2H" + 2e"=> H,0, reaksiyonu ile gelismeside miimkiindiir.

Bu tepkimeyi karsilayan elektrot potansiyeli su sekildedir:
E=0,68-0,059pH- (RT/2F)In a H,0,/PO; (5.7)

Katodik indirgenme tepkimesi asidik ortamda oksijenin su olusturmak tizere
indirgenmesi seklinde gelistiginde O, + 4H™ + 4e” => 2H,0 tepkimesini karsilayan

elektrot potansiyeli su seklindedir:
E =1,23-0,059pH- (RT/4F)InPO, (5.8)

Notral ve alkali ¢ozeltilerde oksijen indirgenmesi seklsinde gergeklesen
katodik indirgenme reaksiyonu O, + 2H,O + 4e” => 40H" tepkimesi geregince

gergeklesir. Bu tepkimeyi karsilayan elektrot potansiyeli ise denklem (5.9) ile verilir.
E = E°>-(RT/4F)In a OH/PO, (5.9)

Katodik indirgenme tepkimesi olarak, ortamda bulunan daha soy bir metal
iyonunun indirgenmesi de miimkiindiir. Metal ylizeyinde olusan bir oksidin
¢oziinerek iyon haline gegmesi Ve bu iyonun da indirgenerek metal haline gegmesi
olasidir. Bdylece metal yiizeyi depolarize olarak korozyon siirer. Ornegin Hg2+
iyonunun indirgenmesi Hg?* + 2e” => Hg reaksiyonu ile gerceklesir ve elektrot

potansiyeli su sekildedir:
E=0,79+(RT/2F)In a Hg*? (5.10)

Bu durumda potansiyel pH'a bagimli degildir, Hg?* iyonlarimin aktifligine
bagimli olarak degismektedir.

Katodik indirgenme ¢ozelti i¢inde bulunan daha yiiksek degerlikli bir iyonun
daha diisiik degerlilige indirgenmesiyle Fe*" ™ => Fe?* reaksiyonunda oldugu gibi de
gerceklesebilir. Bu tepkimenin yiiriidiigii potansiyel Denklem 5.11° deki gibidir ve
bu kosullarda pH'a baglilik yoktur.
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E=0,77+(RT/2F)In a Fe** / Fe*? (5.11)

Anodik tepkimenin termodinamigine bakildiginda ise anodik tepkimenin
metallerin yiikseltgenmesi ile M => M™ + ne reaksiyonuna uygun sekilde
gerceklestigi goriiliir. Bu yiikseltgenme tepkimesi geregince elektrot potansiyeli su

sekilde yazilabilir.
E=E° (RT/nF)InaM”* (5.12)

Korozyon potansiyeli Eo'a bagli oldugu gibi iyon aktifligi de potansiyeli
belirleyen faktorlerdendir. Korozyona ugrayan metalin bulundugu ortamda
baslangigta hi¢ metal iyonu bulunmayabilir. Korozyon ile artan iyon derisimi
potansiyel degisimini saglar. Ortam kosullarina bagl olarak potansiyel-pH ya da
potansiyel-iyon aktifligi iligkileri olasi tepkimeler dikkate alinarak kuramsal olarak
hesaplanip ilgili bagintilar tiiretilebilir. Bu tiir iligkiler Pourbaix tarafindan

incelenerek diyagramlar halinde verilmistir [Yalginkaya, 2008].

5.1. Korozyon Cesitleri

Korozyon ¢esitleri; genel korozyon, se¢imli korozyon, galvanik korozyon,
aralik korozyonu, c¢ukurcuk korozyonu, tanesinir1 korozyonu, erozyon korozyonu,
kabukalt1 korozyonu, stress korozyonu ve hidrojen kirilganligi basliklar1 altinda

incelenebilir.

5.1.1. Genel Korozyon

En yaygin goriilen korozyon tiiriidiir ve anodik ve katodik c¢evrelerin siirekli
olarak yer degistirmeleri nedeniyle korozyon hizlarinin ylizeyin tiimiinde esit oldugu
kabul edilebilir. Homojen dagilimli korozyonun yol agtigi metal kaybi, diger
korozyon tiirlerine oranla fazla olmasina karsin, korozif ortamlara terk edilen parga
ve yapilarin Omriine iliskin tutarli tahminlere ulasmak miimkiin oldugu ig¢in

korunmasi daha kolaydir.
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5.1.2. Sec¢imli Korozyon

Bir alasim icinde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak
uzaklasmasi ile olusan korozyon ‘dezinfikasyon’ ya da ‘se¢imli korozyon’ olarak
adlandirilir. %70 bakir, %30 c¢inkodan olusan piring alasiminda goriilen
dezinfikasyon olayinda, ¢inko bakirdan Once yiikseltgenerek korozyona ugrar ve
uzaklagir. Piring sar1 renkli bir alagimdir, ¢inkonun korozyonu ile pordzlii ve bakir
kirmizis1 bir renk alir. Korozyona ugramis yapi pordzlii oldugundan mukavemetini
kaybeder. Dezinfikasyon olayinda alasim yiizeyinde ¢inko ve bakir her ikiside
korozyona ugrar, ancak bakir katodik indirgenme nedeniyle yeniden metal haline
gecerken, ¢inko ¢ozelti igerisinde iyon halinde kalir. Bakir iyonlarinin ¢ozeltideki
varligt korozyonu hizlandirir ve korozyon ylizeyde kalmayip porozli yapi
olusturacak sekilde derinlere dogru ilerler. Alasimlarda ise sec¢imli olarak
aliminyum, demir, kobalt, krom gibi elementler uzaklasabilir. Az miktarda arsenik,

antimon veya fosfor katkisi ise inhibitor etkisi yapar [Erbil, 1984].

5.1.3. Galvanik Korozyon

Birbiri ile 6zdes olmayan iki metal korozif ya da elektronik olarak iletken bir
cozeltiye daldirilirsa aralarinda potansiyel bir fark olusur. Birbirinden farkli olan iki
metal temas halindeyken yada bir iletken yardimiyla birbirine baglandiklarinda,
aradaki potansiyel fark nedeniyle -elektronlar yiiksek potansiyelden, diisiik
potansiyele dogru akar. Bu durumda olusan korozyonun hizi anot ve katot bolgeleri
arasindaki potansiyel farkina ve devrenin toplam direncine gore degisir. Galvanik

korozyonu engellemek ya da etkisini azaltmak iizere su uygulamalar yapilabilir:

e (Galvanik dizide birbirine yakin metallerin secilmesi,

e Herbir metale kars1 anodik davranan {igiincii bir metalin ortama eklenmesi ile

katodik korumanin saglanmasi,

¢ Kiigiik anot, biiyiik katot etkisinden kaginilmasi,
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e Anodik pargalarin degistirilmeye uygun tasarimli veya kalin yapilarak uzun

siire dayanmasinin saglanmasi [Mamas, 2003 ]

5.1.4. Aralik Korozyonu

Cogu kez korozif ortamda, metal yilizeyindeki yariklar, araliklar iginde ya da
metal yiizeyindeki Ortiilmiis yerlerde siddetli korozyon gergeklesir. Aralik
korozyonunun sebebi; kum, kir, diger birikintiler veya ¢esitli korozyon tiirlerinin
etkisi olabilir. Bir araligin korozyona neden olabilmesi i¢in, sivinin i¢ine girebilecegi
kadar genis olmasi ve durgun bir bdlge saglanabilmesi igin, yeterince dar olmasi

gerekir. Aralik korozyonu (5.13) ve (5.14) ile verilen tepkimeler tizerinden yiiriir.

M= M" +ne Yiikseltgenme (5.13)

% Oy + H,0 + ne = nOH’ Indirgenme (5.14)

Baslangigta, araliklarin i¢inde ve biitiin yiizeyde bu tepkimeler ayni bigimde
gerceklesirler. Metalin iyon hale gelmesi sirasinda olusan her elektron oksijenin
hemen indirgenmesi igin harcanir. Kisa bir siire sonra aralik i¢indeki oksijen tiikenir
ve oksijen indirgenmesi durur. Aralik i¢cindeki ylizey genellikle dis yiizeye gore ¢ok
kiiglik oldugundan toplam oksijen indirgenme hizi hemen hemen degismeden kalir.
Bu nedenle oksijenli ve oksijensiz ortamda korozyon hizi ayni kalir. Oksijenin
bitmesi ile kapali bolgede oksijen indirgenmesi olmaz, metal ¢oziinmesi ise artar

[Uneri, 1998).

4.1.5. Cukurcuk Korozyonu

Korozyon sonucunda bir metal yiizeyinde delik¢ikler, ¢ukurlar olusuyorsa bu
tip korozyona ‘gukurcuk korozyonu’ denir. Genellikle dar bolgelerde ortaya ¢ikan bir
korozyon tiiriidiir ve metal yilizeyinde olusan cukurcuklar karinca goriintimliidiir.
Cukur korozyonu, metal yiizeyinin herhangi bir noktasinda olusan bir anodik
reaksiyon ile baslar. Anot, ylizeyin herhangi bir bolgesinde agilan ¢ukurun i¢inde dar
bir bolge, katot ise ¢ukurun c¢evresindeki genis alandir. Eger metal ve ¢evre kosullar

uygun ise, bu anodik reaksiyon birbirini doguran bir seri otokatalitik reaksiyonlarla
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hizla devam ederek o noktada bir ¢ukur olusmasimna neden olur. Cukur belli bir
derinlige erisince, cukur agz1 korozyon {iriinleri ile kapanir ve korozyon hizi artik
yavaslar. Cukur korozyonu ancak durgun ¢ozeltiler igcinde meydana gelebilir. Bu tiir
korozyona 6zellikle bromiir ve kloriir igeren nétr ortamlarda rastlanir. Ornegin deniz
suyu NaCl ve oksijen bakimindan zengindir ve ¢ukurcuk korozyonuna yol agan en
etkin ortamdir. Cukurcuk korozyonu ozellikle yilizeyine pasif film olusturabilen
metal ve alasimlarda meydana gelmektedir. Cukurcuk korozyonun baslayabilmesi
i¢cin, metal ylizeyinde olusan pasif filmin parcalanmasiyla ortaya ¢ikan ¢iplak metale
klorlir iyonlarinin adsorbe olmasit gereklidir. Bu kloriir iyonlarimin metalin
cozlinmesini saglamak i¢in belirli bir drtme oranma sahip olmalar1 gerekmektedir.
Bu bilgiler dogrultusunda ¢ukurcuk korozyonun baglamasi ve gelismesini gosteren
tepkimeler (5.15), (5.16) ve (5.17) ile verilebilir:

M+ CI" = (M-Cl)ags + € (5.15)
(MCl)ags >M™ + CI + & (5.16)
M +H,0 = M(OH)"™* + H* (5.17)

Pasif filmin pargalanmasi sonucu ortaya ¢ikan ¢iplak metale klor iyonlarmin
adsopsiyonu denklem (5.15) ile belirtilirken, adsorplanan klor iyonlarinin metalin
¢Ozlinmesini saglamasi i¢in ulagsmasi gereken 6rtme orani denklem (5.16) de verildigi
gibidir. Bir siire sonra metal ¢oziinmeye baglar ve bolgesel pH’da denklem (5.17)

geregince diisiis olur [Uneri, 1998].

4.1.6. Tane Simirlar1 Korozyonu (Kristaller arasi korozyon)

Bu korozyon tipinin en belirgin 6zelligi, kiitle azalmasinin ¢ok kiigiik olmasina
karsin, korozyon hizinin 6rgii sinirlar igerisinde ¢ok hizli olmasidir. Karbon miktari
%0,03 ten fazla olan, stabilize edilmemis Ostenitik paslanmaz celiklerde 550-850°C
sicaklik araliginda tane smirlarinda karbiir ¢okelmesi olur. Karbiir ¢okelmesi ile
onemli dl¢iide krom kaybeden tane sinirlari asil krom zenginligini koruyan tane icleri

yaninda anodik tutuma gegerek hizla ¢oziiniirler. Bu sekilde tane sinirlar iizerinde
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ilerleyen korozyona ‘tanesinirlari korozyonu’ veya ‘kristaller arasi korozyon’ denir

[http://www.saritas.com.tr.].

4.1.7. Erozyon Korozyonu

Bir metal ile korozif ortam arasindaki bagil hareket nedeni ile metalin asinmasi
ya da parcalanma hizinin artmasina ‘erozyon korozyonu’ denir. Metal, yiizeyden
iyon olarak uzaklasir ya da kati korozyon fiirlinleri olusturur. Olusan korozyon
tirtinleri mekanik olarak metal yiizeyinden uzaklasir. Korozyon testlerinin erozyonlu
korozyonu g6z Oniine almaksizin durgun ortamda yapilmis olmasi beklenilenden kisa

siirede asinmaya neden olur.

4.1.8. Kabuk Alt1 Korozyonu

Metal yiizeyinde olusan bir pasif koruyucu kabuk altinda olusan korozyon
tiridir. Kabuk altinda yeterince oksijen olmadigi, rutubetli kosullarda gercgeklesir.
Kabuk altinda sivi hareketi olmadigi durumlarda, ¢atlak korozyonuna benzer bir
ortam olusturulmus olur. Kabugun alt1 anot olarak asmirken, pasif koruyucu kabuk

katot olarak korunur.

4.1.9. Gerilmeli Korozyon Catlamasi (Stres korozyonu)

Korozif ortamda bulunan metal ayn1 zamanda mekanik bir gerilme altinda ise,
metalin ¢atlayarak kirilmasi ¢cabuklagir. Metal yiizeyinde bulunan herhangi bir catlak
gerilim altinda iken korozyona karsi duyarliligi artarak, korozyonun baslamasini
kolaylastirir. Stress altinda iken, korozyon iiriinleri metal {izerinde pasif koruyucu
katman olusturamaz ve korozyon hizla devam ederek catlagin biiylimesine neden
olur. Stress korozyonu taneler arasi yapida daha sik gozlendiginden bu tip korozyona
saf metallerden cok alasimlar duyarhidir. Burada onemli olan yalnizca g¢ekme
gerilmesidir. Basing gerilmesinin korozyonu artirici etkisi yoktur. Ornegin,
amonyakli ortamda bakir ve bakir alagimlari, kloriirlii ortamlarda paslanmaz gelikler,
nitrat ¢ozeltileri i¢inde ise karbon ¢eliginin stres korozyonu daha siddetli sekilde
yiiriir. Stres korozyonunu 6nlemek i¢in, ya stres korozyonuna dayanikli malzeme

kullanilmali ya da korozif ortam etkisiz hale getirilmelidir. Stres korozyonunun en
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cok bilinen sekli, kazanlarda rastlanan kostik kirilganligidir. Buhar kazanlarinda
kazan besleme sularimin korozif etkinligini azaltmak amaciyla sularin alkali

karakterde olmasi istenir [Mamas, 2003].

5.1.10. Hidrojen Kirilganhgi

Bir korozyon reaksiyonu sonucu veya katodik koruma uygulamasinda metal
yiizeyinde hidrojen iyonlar1 olusur. Bunlar metal ylizeyinde adsorbe edilir. Yiizeyde
toplanan iyonlarin bir kism1 H" + H" — H, seklinde birleserek hidrojen molekiilii
olusturarak ortamdan uzaklasir. Hidrojen atomlarin bir kismi da metal biinyesine
girerek metal icindeki bosluklara yerlesir. Daha sonra da bu hidrojen atomlart,
hidrojen molekiilii olusturarak biiyiik bir hacim artigina neden olur. Yaklasik olarak,
genelde hidrojen molekiiliiniin metal i¢inden difiizlenme imkani1 olmadigindan, metal
bosluklarinda biiyiik bir basing yaparak metalin ¢atlamasina neden olur. Hidrojen
kirilganligi yalniz asirt katodik koruma uygulamasinda degil, elektroliz veya 1slak
elektrotlarla yapilan kaynaklar gibi ¢esitli olaylarla da meydana gelebilir [Mamas,
2003].

5.2. Korozyon Hiz1 Ol¢iim Teknikleri

Korozyon hizi giinlimiizde galvanostatik ve potansiyostatik yoOntemlerle
belirlenmektedir. Galvanostatik yontemde genellikle biri ¢alisma elektrodu, biri
yardimc1 elektrot ve biri de referans elektrot olmak iizere ii¢ elektrot bulunur.
Incelenmekte olan elektroda inert bir yardime: elektrot ile anodik veya katodik yonde
sabit bir dis akim uygulanir. Bu akim altinda belli bir siire beklenerek elektrot
potansiyeli referans elektroda kars1 6lciiliir. Daha sonra uygulanan akim yogunlugu

degistirilerek elektrot potansiyeli yeniden Ol¢iiliir.

Potansiyostatik yontemde ise, incelenen elektrotun potansiyeli bir potansiyostat
yardimi ile belli bir degerde sabit tutularak bu potansiyele karsi gelen akim
yogunlugu olgiiliir. Daha sonra bir potansiyelde 6l¢iim tekrarlanir. Potansiyostatin
buradaki gorevi uygulanan dis akimi ayarlayarak elektrot potansiyelinin 6l¢iim
stiresince sabit kalmasin1 saglamaktir [Yalginkaya, 2008]. Son zamanlarda

elektrokimyasal tekniklerin gelismesi ile birlikte daha yaygin olarak tafel
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ekstrapolasyonu,  polarizasyon  direnci  ve  elektrokimyasal  empedans
spektroskopisi(EIS) gibi yontemler kullanilmaktadir.

5.2.1. Tafel Ekstrapolasyon Yoéntemi

Metal ile ¢ozelti arasinda karsilikli iki elektrokimyasal reaksiyonun dengeye
gelmesi sonucu korozyon olusur. Reaksiyonlarindan biri; metalin yiikseltgenmesi ile
olusan anodik reaksiyon, digeri ise ¢ozelti ortaminda bulunan O, veya H™’nmn
indirgenmesi ile olusan katodik reaksiyondur. Anodik reaksiyon sonucu ag¢iga ¢ikan
elektronlar, katodik reaksiyonda indirgenmede kullanilir. Korozyona ugrayan bir

elektrotta anodik ve katodik reaksiyonlar elektrot ylizeyinde ayni anda yiiriirler.

Korozyona ugrayan bir elektroda uygulanan dis potansiyel, dengeden sapmay1
saglayan asir1 gerilimdir(r). Korozyon tepkimelerinde sadece aktivasyon denetiminin
s06z konusu oldugu Buttler-Volmer yaklagimina gore, elektrotlar arasindan akim (i)

ve asir1 gerilim arasinda denklem (5.18) ile verilen iligki vardir.
i = io[eaF 3/RT e —(1-a)F /RT] (518)

Burada io yiik degisim akim yogunlugu, 1 tersinir elektrot potansiyelinden
sapma(asir1 gerilim), a yiik transfer katsayisi, R ideal gaz sabiti, T mutlak sicakliktir.

Korozyon potansiyelinden itibaren 1 asir1 gerilim altinda devreden gecen i akimi da,
i = ikor[eaF WIRT e —(1-a)F 1 /RT] (519)

bagntisi ile verilir. Burada ik korozyon akim yogulugunu gostermektedir. Korozyon
potansiyelinden itibaren yeterince yliksek anodik ya da katodik asir1 gerilimlerde,
‘Tafel Denklemi’ olarak bilinen,

n=+azblogi (5.20)

bagintis1 uygulanabilir. Bu bagintiya goére 1 = 0 iken i = ixor dur [Erbil, 2004]. Tafel
denklemine gore, anodik potansiyel arttikca akim yogunlugunun siirekli artmasi

gerekir. Ancak pasiflesen metallerde, pasiflesme potansiyelinden sonra akim
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azalarak anodik akim pasiflik akimina ulasir. Yani pasiflesme potansiyelinden sonra

tafel bagintis1 gegerliligini yitirmektedir [ Yalg¢inkaya, 2008].

Korozyon potansiyelinden baglayarak anodik veya katodik yonde cizilen yari
logaritmik akim-potansiyel egrileri, ‘Tafel Egrileri’ olarak bilinir ve bu egrilerinin
cizgisel kisimlart geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde
kesigirler. Kuramsal olarak, korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanin

belirlendigi akim ‘korozyon akimi1’, potansiyel ise ‘korozyon potansiyeli’dir.

Sekil 5.1.’de korozyon akiminin ve korozyon potansiyelinin anodik ve katodik
polarizasyon egrileri yardimi ile bulunusu sematik olarak gosterilmektedir. Ancak
pratikte tafel egrileri Sekil 5.1.’de goriildiigi kadar diizgiin olmadiklar1 i¢in en uygun
kosul arastirilir. Anodik ve katodik tafel egrilerinin her ikisi de birbirini korozyon
potansiyelinde kestigi i¢in, diizgiin elde edilen bir tanesinin ekstrapolasyonu da
yeterlidir. Egrinin ekstrapolasyonu ile korozyon akimini egri iizerinden okumak

olanaklidir [Erbil, 1984].

Elektrot Potansiyeli

(+la
e -
' Tafel egimi
Anodilc i gimi B4
o —e I".12+ + 2e
Ecor > logi (mAfom’)
Katodik f Tafel egimi B
ZH'+ 2e—> H,(g)
{_:' - ™

Sekil 5.1. Anodik ve katodik polarizasyon egrileri [Erbil, 1984].

Tafel egrilerinin ekstrapole edilecek dogrusal kismi ¢ok Onemlidir ve bu
bolgenin giivenli olmasi igin, korozyon potansiyelinden en az 40-50 mV sonra
baslamas1 ve akimin 10 kat artmasina kadar siirmesi gerekir. Akimin 10 kat artmasini

saglayacak potansiyel araligi egrinin dogrulugu igindir. Korozyon potansiyeli
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dolaymdaki potansiyel araligi ise; anodik egrideki katodik akimin ya da katodik

egrideki anodik akimin katkilarini igerir.

Tafel egrilerinin ekstrapolasyonu yontemi; aktivasyon denetimli tepkimeler
icin gegerlidir. Difilizyon denetimli tepkimelerde, korozyon akimi katodik sinir akimi
biiyiikliigiindedir. Metalin pasif oldugu kosullarda ise korozyon akimi pasiflik
akimina esittir. So6zii edilen son iki durumda korozyon hizinin Olgiilmesi igin,
sirasiyla katodik sinir akiminin ya da pasiflik akiminin 6lgiilmesi yeterlidir. Anodik
ve katodik tafel bolgeleri birarada elde edilemedigi zaman, sadece birinin korozyon
potansiyeli ekstrapolasyonu ile de korozyon hizi bulunabilir. Bu yontem yalniz bir
indirgenme tepkimesi olan sistemlerde daha iyi sonu¢ vermektedir. Birden fazla
indirgenme olay1 olan sistemlerde bozucu etkenlerin fazlaligi nedeni ile kesin veya

diizgiin bir tafel bolgesi elde edilememektedir [Erbil, 1984]

Deneysel c¢alismalarda kullanilmis olan Gamry Instruments Reference 600
Potentiostat/Galvano Stat/ZRA cihazi korozyon akiminin dogru tespitinin ardindan
mpy birimi cinsinden korozyon hizini(Corrosion Rate, CR) su bagintiya gore

hesaplamaktadir:

CR(mpy) = Icorr.EW.1,288.10°/ d. A (5.21)

(5.21) bagintisinda;

Icorr = Korozyon Akimi (amper),

EW(Equvalent Weight, Esdeger Agirlik) = Atomik Kiitle/ Iyonlasan Elektron
Sayist,

d = Yogunluk(g/cm®),

A = Alan(cm®) degerlerine bagh olarak korozyon hizi mpy birimi cinsinden
hesaplanmaktadir [http://www.gamry.com/assets/Application-Notes/Getting-Started-

with-Electrochemical-Corrosion-Measurement.pdf.].

5.2.2. Cizgisel Polarizasyon (Polarizasyon Direnci) Yontemi

Korozyon hizinin belirlenmesinde, laboratuar ve disarida kolayca

uygulanabilen, elektrodun yiizey yapisini1 bozmayan, elektrokimyasal bir teknik olan
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polarizasyon direnci yontemi kullanilir. Elektrokimyasal yontemlerle korozyon
hizinin belirlenmesi i¢in tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu
yontemi, laboratuar kosullarinda kolayca uygulanabildigi halde, uygulamada bazi
zorluklar1 vardir. Akim-potansiyel egrilerinin ¢izimi i¢in gerekli diizen kurulsa bile,
egrilerin ¢izimi sirasinda biiyiikk akim gegeceginden isletme kosullarinda dogrudan
uygulanmasi sakincalidir. Polarizasyon direnci yonteminde, ¢ok kiiglik bir potansiyel
araliginda o6lgme yapilabilecegi i¢in gecen akim tesisi rahatsiz etmeyeceginden

isletme kosullarinda kolayca uygulanabilir.

Polarizasyon egrileri korozyon potansiyelinin + 10 mV civarinda, uygulanan
dis akim yogunlugu ve asir1 gerilim arasinda lineer bir degisim gosterir. Korozyon
potansiyeli yakininda olusan polarizasyon egrilerinin lineer bdlgedeki egimine
polarizasyon direnci(Rp) denir. Deneysel olarak tayin edilen bu direng korozyon
hizinin hesaplanmasinda kullanilabilir. Bu amagla Stern ve Geary tarafindan bulunan

asagidaki denklem kullanilir [ Yalginkaya, 2008].

AE/AI=(1/ior)[(ba.bc)/2.3(ba+bc)] (5.21)
B=[(ba.bc)/2.3(ba+bc)] (5.22)
Rp= (AE /Al) = (ikor).B (5.23)
ikor=B.Rp ™ (5.24)

Bu bagmtida Rp polarizasyon direnci, B ise anodik (ba) ve katodik (bc) tafel
egimlerine bagl bir sabittir. Ai ya da AE farki, sirasiyla korozyon potansiyelinden

itibaren uygulanan akim ve potansiyeldir.

Polarizasyon direnci yontemiyle korozyon hizi belirlenmesi cok kolay bir
yontemdir. Deney elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasinda ilk olgiilen
potansiyel korozyon potansiyelidir. Bir iiretecten degisken bir diren¢ yardimiyla,
deney elektrodu ile karsi elektrot arasina belirli akimlar uygulanir ve her akim
uygulamasindan sonra potansiyelin korozyon potansiyelinden sapan miktari

kaydedilir. Korozyon potansiyeli, sifir noktasi kabul edilerek 2 ya da 3 nokta daha
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belirlenirse (yaklasik 10 mV araliginda) hepsinden gecen ortalama bir dogru
cizilerek egimi hesaplanir. Ayni islem hem anodik, hem de katodik yonde uygulanir.
Cizilen egrinin egimi polarizasyon direncidir. Bu nedenle iki yonde de aym

potansiyel araliginda ¢alisma zorunlulugu yoktur [Yalginkaya, 2008].

Polarizasyon direncini belirlemek iizere ¢izilen bir egri ornek olarak Sekil

5.2.’de gosterilmistir.

Polanzasvon E-Ecor
(+)
.

(-)

- +)
Alorn wogunluga

Sekil 5.2. Polarizasyon direng yonteminde kullanilan akim potansiyel egrisi

5.2.3. Potansiyodinamik Metod

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

korozyonun mekanizmasi1 hakkinda da bilgi verir [Uneri, 1998].

Potansiyodinamik tarama siiresince metal ylizeyinde farkli birka¢ kimyasal
reaksiyon meydana gelebilir. Genelde anodik polarizasyonda; aktif, pasif, transpasif
ve yeniden pasiflesme bolgeleri olusur. Buradan metal veya alasimlar i¢in korozyon
akimi, korozyon potansiyeli, pasiflesme kararliligi hakkinda genel anlamda fikir

sahibi olunabilmektedir. Metalin pasif durumda oldugu veya polarize ederek
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pasiflestirilebilecegi belirlenerek, pasiflesme Olgiisii ve pasif filmin kararlig
hakkinda bir kaniya varilabilmektedir. Kararli hal i¢in potansiyodinamik tarama hizi

yeterince diisiik olmalidir [Erbil, 2004].

5.2.4. Doniisiimlii Polarizasyon

Doniisiimlii polarizasyonun ¢alisma prensibi doniisiimlii voltametri ile aynidir.
Doniistimlii polarizasyon teknigi, korozif ¢dzelti ortaminda metal 6rneginin ¢ukurcuk
korozyonu egiliminin Ol¢iisiinii nitel olarak belirlemek amaciyla kullanilir.
Potansiyel taramasi korozyon potansiyelinden baslayarak anodik yonde yapilir.
Olgiilen akimm ani artis gosterdigi veya belirli potansiyele ulastigi potansiyelden
katodik yonde geri tarama yapilir. Ileri yondeki taramada akimin ani artis gdsterdigi
potansiyele g¢ukurcuk potansiyeli denir. Geri yondeki tarama ile ileri yondeki
taramanin kesistigi potansiyele ‘koruma potansiyeli’ denir. Geri dontsiimlii
polarizasyon egrisi Sekil 5.3.’te goriilmektedir.

Potansirel

.

Kopma potansiveli | cykyreuk olusumu

Etp _____ o o e

Arahk Korozyonu

Tekrar pasiflesme

Pasiflegme

Genel Korozyon

 log i

Sekil 5.3. Geri doniisiimlii polarizasyon egrisi

Metal yilizeyinde ¢ukurcuk olusumu ¢ukurlagsma potansiyelinin {izerinde baglar.
Cukurcuk potansiyeli ile koruma potansiyeli arasindaki potansiyellerde yeni
cukurcuklar olugmaz, ancak daha once olusan cukurcuklar biiyiir. Ileri ydndeki

tarama egrisi ile geri yondeki egri arasindaki farkin biiyiikliigii cukurcuk olusumunun
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egilimini belirler. Fark ne kadar biiyiikse cukurcuk olusum egilimi o kadar biiytiktiir.
Koruma potansiyelinin, ¢ukurcuk olusum potansiyelinden biiyiik olmasi durumunda

cukurcuk egilimi olmaz [Asan, 2002].

5.2.5. Galvanik Eslesme

Korozif ya da iletken bir ortama birbirine benzemeyen iki metal daldirildig:
durumda aralarinda genellikle bir potansiyel fark olusur. Boyle iki metal birbirine bir
iletkenle baglandiginda bu potansiyel farkindan dolay: elektronlar birinden digerine
akar. Korozyona direnci az olan metal anot, digeri ise katot seklinde davranir ve
galvanik korozyon olusur. Galvanik korozyonun olgiimiinde kullanilan cihaz sifir
direncli ampermetredir. Cihaz ayni1 anda iki elektrot arasinda gecen akimi ve elektrot
potansiyelini 6l¢er. Calisma elektrotu ile karsi elektrot arasindaki akim veya akim
yogunlugunun Ol¢iisii galvanik korozyonun derecesini verir ve bu zamana karsi
kaydedilir. Zamana kars1 elde edilen akim grafiklerinin yorumlanmasiyla galvanik

korozyonun olup olmadig1 hakkinda bilgi edinilebilir [Elyigit, 2008].

5.2.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi(EIS)

Alternatif akim elektrokimyasal empedans spektroskopisi(EIS), ozellikle
kaplama yapilmis elektrokimyasal korozyon sistemlerinin kinetigini aydinlatmada
kullanilan bir aractir. Potansiyostat, elektrolit igerisindeki drnege hem dogru akim
potansiyeli, hem de buna ek olarak alternatif akim potansiyeli uygular. Korozyon
kinetigi, korozyon mekanizmas1 ve yiikk taginim unsurlarimin aydinlatilmasinda,
ayrica Onemli bazi1 fiziksel parametrelerin  belirlenmesinde bu yontem
uygulanabilmektedir. EIS metal ile elektrolit ara fazinin karekterizasyonunda
kullanilir ve elektrokimyasal sistem igerisinde olusan kaplamanin aydinlatilmasinda

yardimci olur [Asan, 2002]
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6. MATERYAL ve METOD

Bu boliimde metal bipolar malzemesi olarak kullanilan metaller, metalin
korozyona direncini arttirmak igin kullanilan kaplamalar hakkinda bilgi
verilmekte ve kaplamalarin uygulanmasinda kullanilan kaplama yontemleri

aciklanmaktadir.

6.1. Kullamlan Taban Metaler ve Kaplama

Malzemeleri

Bu ¢alismada sartlar dahilinde temin edilebilen metal bipolar malzemesi olarak
kullanilabilecek metaller, tizerinde ¢alisilacak metaller olarak kabul edilmistir. 304,
316 kalite celikler ve yumusak demir metal bipolar plaka taban metali olarak
kullanilmistir. Sert seramik kaplamalar olan AITIN, TiN, CrN kaplama olarak
fiziksel buhar biriktirme(PVD, Physical vapor deposition) yontemi ile herbir taban
metale ayr1 ayr1 kaplanmis ve korozyon direncinin gelistirilmesi amaglanmistir.
Ayrica farkli bir kaplama yontemi olarak elektrokimyasal yontemle taban metaller
nikel banyosunda kaplanmis ve korozyona daha dayanikli hale getirilmeye
calistlmistir. Kullanilan taban metallerin ticari isimleri ve agirlik¢a yiizde kimyasal

bilesimleri Tablo 6.1.’de gosterilmektedir.

Tablo 6.1. Kullanilan metaller ve agirlikca yiizde kimyasal bilegimleri
Dengeleyici(Bal.). [www.aksteel.com; Siirme ve Giirten, 2008]

Fe C Cr S Mn Si Ni Mo
304 Bal. 0,03 20 0,03 2 0,75 |12 -
316 Bal. 0,03 18 0,03 2 0,75 |14 3

Yumusak | Bal. 0,097 | 0,11 0.07 0,46 0,1 0,13 0,054
Demir

Kaplama malzemesi olarak kullanilan krom nitriir(CrN) kromdan iki kat daha
sert, inert ve kararli bir materyaldir. Korozyon direnci titanyum nitriir(TiN)’den
yiiksektir. Oldukga inert bir malzeme oldugu i¢in bir¢ok kimyasala kars1 miikemmel

korozyon dayammmi saglar. CrN 700°C civarinda yiiksek sicakliklarda giivenle
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kullanilabilmektedir. Metalik glimiis rengi bir goriinlime sahiptir ve oksitlenmedigi
stirece elektriksel olarak iletkendir. Taban metale molekiiler baglarla baglandigindan
oldukga giiglii adezyon saglar. PVD kaplama teknigi ile gesitli taban materyaller
lizerine kose bolgelerde birikme yapmaksizin uniform, yogun ve porsuz bir kaplama
olarak uygulanabilir. TiN’den daha diisiik basma gerilmesi sagladigindan 3 mikron
kalinligindan fazla kalinliklarda kaplanabilmektedir, ancak genel olarak 3 mikron
kalinliginda kaplanir [www.brycoat.com/coating-services/pvd-coatings/chromium-

nitride-crn.html].

Kaplama malzemesi olarak kullanilan TiN kromdan ii¢ kat daha sert, inert ve
kararl1 bir materyaldir. Ayrica TiN titanyumun karbiir formundan da oldukca serttir.
Metalik altin rengi bir goériinime sahiptir ve elektriksel olarak iletkendir. Taban
metale molekiiler baglarla baglandigindan oldukca gii¢lii adezyon saglar. PVD
kaplama teknigi ile kaplanacak materyalin kdse bolgelerinde birikme yapmaksizin
uniform olarak kaplanabilir. Farkli kalinliklarda kaplanabilmesine karsin diisiik
yorulma ve yiiksek basma gerilmesi sagladigindan genel olarak 3 mikron
kalinliginda kaplanir. Cesitli taban materyaller lizerine yogun ve porsuz bir kaplama
olarak uygulanabilir. TIN 600°C civarinda yiiksek sicakliklarda giivenle
kullanilabilmektedir. Bir¢ok kimyasala karsi inert ve oksitlenmeyen bir yapi
saglayan TiN korozyon direncini gelistirir ancak taban materyal iizerinde miikemmel
bir kapsiil saglamaz. Kaplanmamig materyale gore kullanim 6mriinii 3-10 kat arttirir

[www.brycoat.com/coating-services/pvd-coatings/titanium-nitride-tin.html].

Kaplama malzemesi olarak kullanilan aliminyum titanyum nitriir(AITiN), TiN
tabakaya aliiminyum ilavesi ile elde edilir ve kaplamanin sertliginin artirir. TiN den,
titanyumun karbiir formundan ve kromdan olduk¢a serttir. Ancak TiN’mn
kullanilabildigi her ortamda kullamlamaz. AITIN 800°C civarinda yiiksek
sicakliklarda giivenle kullanilabilmektedir. AITiN tek bir molekiil degildir. TIAI,
TiN ve AIN bilesiklerini karmasik bir kristalin matrikste bulundurabilmektedir.
Molekiiler bag olusumu ile giiglii adezyon saglar ve cesitli altlik materyal iizerine
uniform bir tabaka olarak kaplanabilir. Koyu gri metalik renkli goriiniiste ve AIN
fazinin bulunmadigr durumda elektriksel olarak iletkendir. Cesitli taban materyaller

lizerine yogun ve porsuz bir kaplama olarak uygulanabilir. Yiksek sicaklikta
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yiizeyde olusan Al,O3 ince yiizey filmi sert, diisiikk siirtinmeli ve oksidasyona

direngli bir formdur [www.brycoat.com/coating-services/pvd-coatings/tialn.html].

Kaplama malzemesi olarak kullanilan nikel taban metal {izerine
elektrokimyasal olarak kaplanmaktadir. Nikel korozyona karsi olan yiiksek direnci
ve kaplama islemi ile elde edilen ¢ok sayida eriyigin ortaya ¢ikmasi nedeniyle
elektrolitik olarak en sik kaplanan metaldir. Genellikle nikel kaplamadan Once
kaplanan bakir sayesinde taban metal ile nikel arasindaki adezyonu arrtiran bir astar
olusturulur ~ ve  bu  sayede kaplamanin  kullanom  6mrii  arttirilir

[www.yuzeyislemler.com/08kitap/nikel-kaplama.htm)].

6.2. Fiziksel Buhar Biriktirme(PVD) Yontemi ile

Korozyona Direncli Tabaka Olusumu

Fiziksel Buhar Biriktirme(PVD, Physical vapor deposition) yontemi yiiksek
sicaklikta vakum altinda bulundurulan kaplama malzemesi yiizeyindeki atomlarin
buharlastirilarak kaplama yapilacak ylizeyde atomik veya iyonik bilesikler seklinde

biriktirilmesi esasina dayanmaktadir.

Kaplama materyali sivi ya da kati halden atom yada molekiill formda
buharlastirilarak vakum ya da diisiik basing altinda bulunan yiizeye biriktirilmesi
yolu ile gergeklestirilir. ilk kullanilan PVD yéntemi olan buharlastirma tekniginde
vakum ¢emberi igerisinde elektron 1511 ile kaplama malzemesi blogunun eritilmesi
ve buharlastirilmasi ile siirekli buhar olusumu saglanir. Kaplanacak malzemenin
biriktirilmesi i¢in buharlastirma yerine sigratilarak piiskiirtiilmeside miimkiindiir.
Piiskiirtme tekniginde malzemenin kaynaktan ¢ikan yiiksek voltaj ile hizlandirilmis
gaz iyonlarinin kaplanacak ylizeye bonbardiman edilmesi saglanir. Atomlar, gelen
iyonlar ve kaynak arasindaki momentum transferi yardimi ile kaynaktan ayrilirlar.
Bu partikiiller vakum ¢emberini gegerek kaplanacak yiizeye birikirler [Kalkan,
2008].

PVD kaplama islemi kaplanacak olan malzemenin buharlastiriimasinda

kullanilan kaynaga bagli olarak ve sigratma isleminin saglandigi ortama bagli olarak
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gruplandirilmaktadir.  Sekil 6.1.’de  PVD kaplama tekniklerinin uygulama

tekniklerinin gruplandirilmasi sematik olarak goriilmektedir.

PVD
Fiziksel Buhar Biriktirme
Buharlagtirma Sigratma
Teknidi Teknigi
Rezistans ile Sublimasyonile Planar Diyot Trivod
Buharlastirma Buharlagtirma Sigratma Sigratma
Enduktif _Ganis I3in ile Manyetik Iyon Demeti ile
Buharlastirma Buharlagtirma Alanda Sigratma
Lazer Demetl ile Ark ile
Buharlagtirma Buharlagtirma
Elektron Demeti ile

Buharlastirma I

Sekil 6.1. Fiziksel buhar biriktirme uygulama teknikleri [Kalkan, 2008].

Metal bipolar tabaka malzemesi olarak {izerinde c¢alisilan 304, 316 kalite
celiklerin ve yumusak demirin CrN, TiN, AITiN kaplamalar katodik arkli PVD
teknigi ile yapilmustir.

6.2.1. Katodik Arklhi PVD Teknigi

Katodik arklt PVD tekniginde buhar fazinin elde edilecegi malzeme vakum
odasina katod olarak asilirken, kaplanacak olan malzemeler anot olarak asilirlar.
Sisteme uygulanan diisiik voltajin (20-30v) ve yiiksek akimin etkisi ile katot
yiizeyinde ark meydana gelir. Katot yiizeyinde arkin meydana geldigi noktalarda
sicakligin cok yiiksek degerlere ulasmasi bu noktalarda erimeleri ve buharlagsmalari
meydana getirir. Bu sayede elde edilen buhar fazi, katot oniinde yiiksek elektron
yogunlugunun oldugu boélgelerde ¢arpismalara maruz kalarak hizli bir sekilde iyonize
olur ve olusan iyonlar, {iniform olmayan potansiyel dagilimi ve plazma genlesmesi

nedeniyle bu bolgeden hizli bir sekilde tasinirlar. Kaplamanin yapisini degistiren
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temel degiskenler; kaplanacak parcanin yapisi, uygulama basinci, kaplama sicakligi,

kaplama kalinlig1 ve atom enerjileridir [Kalkan, 2008].

Sekil 6.2.’de PVD ugulama tekniklerinden biri olan katodik ark ile

buharlastirma yonteminin sematik gosterimi bulunmaktadir.

ANAYUZEY

I

FLFEKTRONLAR

ANON POZITIF YUKLT
POZITIN ALAN
IVONLAR
MAKROPARTIKULLER t
® [
¥, Y 3
HARFKET YONU ¢ i
£ O]
U
KATOD

Sekil 6.2 Katodik ark ile buharlastirma yontemi sematik gosterimi [Kalkan, 2008].

Katodik ark buharlastirma yoOnteminin avantajlar1 arasinda kaplama
elemanlarinin yiiksek oranda iyonize edilebilmesi, karmagik sekilli pargalar tizerinde
yeterli homojenlikte kaplama yapilabilmesi, katotun uzun siire kullanilabilmesi, basit

giickaynagi {initelerinin yeterli olmasi sayilabilir.

Bu yontemin en biiylik dezavantaji katot ylizeyinde olusan arkin etkisi ile 0,1-
100mm boyutlarindaki makro partikiillerin kiitlesel olarak kopmasi neticesinde
kaplama ylizeyinde nadirende olsa damlacik olarak anilan hatalarin olusabilmesidir.
Bu hatalarin oniine gecilebilmesi i¢in katotlarin arkasina kuvvetli miknatislar
yerlestirilmektedir. Miknatislarin  olusturdugu manyetik alan, iyon gibi yiikli
partikiillerin {izerinde etkili olurken yiiksliz partikiiller iizerinde etkisi yoktur. Bu

farklilik ile manyetik alan sistemde iyonlar ile makro partikiiller arasinda filitre
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gorevi goriir. Bu sayede iyonlarin hizlar1 artar, kaplama siiresi kisalir ve filim
yiizeyine diisen makro partikiil sayis1 minimuma indirilir. Ark karakteristigine gore
katodik ark yontemi rasgele ark, kontrollii ark ve manyetik alan odaklamali ark

seklinde uygulanabilmektedir [Kalkan, 2008].

6.3. Elektrokimyasal Kaplama Teknigi ile Korozyona
Direncli Tabaka Olusumu

Elektrolitik metal kaplama, genel olarak bir elektrolit i¢inde metal iyonlarini
elektrik akimui ile katot lizerine ¢oktiirmektir. Bir kaplama birimi baslica bir katot, bir

anot, bir elektrolit ve uygun bir kaplama banyosundan olusur.

Elektrolitik olarak kaplama banyosunda kaplanacak metal uygun bir elektrolit
igerisinde katot olarak baglanir. Coktiiriilen metal iyonlari, ¢dziinen anotlu bir
sistemde anot olarak kullanilan metal plakadan indirgenerek elektrolite gegebilir, ya
da ¢6ziinmez anotlu bir sistemde elektrolit i¢ine disaridan bu metalin tuzu olarak
ilave edilebilirler. Bir metal kaplama banyosunda elektrolit, normal olarak
kaplanacak metali iyonik halde iceren sulu bir ¢ozeltidir. Elektrolitte metali 1yonik
halde bulundurmanin en basit yolu, o metalin basit bir tuzunun ¢ozeltisini
kullanmaktir. Elektrolit i¢inde kaplanacak metal iyonlarinin yani sira , iletkenlik
saglayan tuzlar ve kaplanacak metal ile kompleks yapan tuzlarda bulunur. Bazen

iletkenligi saglayan tuzlar ayn1 zamanda metal ile kompleks yapabilirler.

Ayrica degisik amaglara hizmet eden bazi organik kimyasallar kaplama
banyosunda bulunabilir. Bu organik katkilar, kaplanacak metalin kristal bilyiikligiinii
diizenler, ylizeydeki akim yogunlugu dagilimii diizenler, metalin Ortiiciiliigini
arttirir, kaplama sirasinda cikabilecek hidrojen gazimi yiizeyden uzaklastirarak

yiizeyin elektrolit ile temasinin kesilmesini dnler.

Elektriksel araglar ise; ana gii¢c kaynagindan gerekli diisiik gerilim ve dogru akim
saglamak amaciyla kullanilan gerilim dstiriicii ve dondistiirtici araglardir. Elektrolitik
kaplamada kaplama kalinlig1 akim siddeti ve gecen zamana baghdir. Islemin siiresi

ve verimliligi katottaki akimin yogunlugu ile ters orantilidir [Gezerman, 2007].
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Sekil 6.3 ’de basit bir elektrokimyasal kaplama {initesi sematik olarak
goriilmektedir. Galvanik seride pozitif elektrot potansiyeline sahip metallerin,
korozyon direnci diisiik metaller iizerine kaplama olarak kaplanmasi metalin

korozyon direncini gelistirmektedir.

Battery

f_“““_—ﬂc-

AgNO;(aq)

Sekil 6.3. Elektrokimyasal kaplama yontemi sematik gosterimi

Bir metal yiizeyinin kaplamadan énce yalnizca yag ve pislikten degil fakat ayn
zamanda yuizeydeki diger tabakalarin giderilmesi gereklidir. Temizlemedeki ilk adim
yag ve pisligin uygun bir organik ¢oziicii kullamlarak temizlenmesidir. Temizleme
isleminde en fazla kullanilan ¢6ziict trikloretilendir. Parga daha sonra su ile tamamen
yikanir ve temizlemenin tamamlanmas: igin alkali bir ¢ozelti ite temas ettirilir. Bu
¢ozeltinin cinsi temizlenen metalin tiiriine gore degisir fakat genellikle sodyum hidroksit,
sodyum karbonat, sodyum fosfat, sodyum metaslikat ve sodyum siyaniir kullanilir

[www.galvanoteknik.org].

Metal bipolar tabaka malzemesi olarak iizerinde calisilan 304, 316 kalite
celiklerin ve yumusak demirin yiizeyine uygulanan nikel kaplamalar elektrokimyasal

kaplama teknigi ile yapilmistir.
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/. BULGULAR ve TARTISMA

Bu boliimde yapilan deneysel calismalar ve deneysel ¢alismalarin sonuglari,

ayrica sonuclara ilgkin irdelenme ve tartismalar bulunmaktadir.

7.1. Korozyon Test Ortam ve Korozyon Test Sonuclari

Korozyon testlerinde Sekil 6.1°de goriilen Gamry Instruments Reference 600
Potentiostat/Galvano Stat/ZRA cihazi kullanilmistir. Cihazda karsit elektrot olarak
grafit, referans elektrot olarak KCI erigine daldirilmig Hg/Hg,Cl, doygun kalomel
kullanilmaktadir. Korozyon hizi Slgiimleri alinmasi sirasinda kullanilan tarama

araligi -0,4V ile 0,4V arasinda iken, tarama hiz1 1mVsdir.

Sekil 7.1. Korozyon hizi 6l¢timii test diizenegi

Cihazda referans elektrot olarak kullanilan doygun kalomel ancak 100°C
sicakliga kadar olan ortamlarda korozyon hizi Ol¢iimii  alinmasinda
kullanilabilmektedir. Bu nedenle kaplanmis ve kaplanmamis numuneler 1M’lik
H3PO, ortaminda 80°C’de korozyon testlerine tabi tutulmustur. Ortam sicaklifi ve
ortamdaki asit derisimi HTPEM’in gercek calisma ortamindan diisiik olsa da, PVD
kaplama ve elektrokimyasal nikel kaplama sonrasinda metallerin korozyon
direncindeki gelismeyi gostermesi agisindan yeterli olacagi kabul edilmistir. Ancak
artan asit derisiminin ve sicaklifin korozyon hizini arttirdigi unutulmamalidir. Bu

boliimde 304 ve 316 kalite ¢elikler ve yumusak demir taban metallerine ait, ayrica bu



taban metallerin yiizeylerine PVD kaplama teknigi ile CrN, TiN, AITIN ve
elektrokimyasal kaplama yontemiyle nikel kaplanmis numunelere ait tafel egrileri ile

korozyon test sonuglar1 verilmistir.

Sekil 7.2.’de 304 kalite gelige ait tafel egrisi, Tablo 7.1.’de ise 304 kalite gelige

ait korozyon test sonuglari gosterilmektedir.

Tafel Scan
1,000V

500,0 mV

0,000V -

-500,0 mv | N | i s L A | Sy e s | R )
100,0 nA 1,000 uA 10,00 uA 100,0 uA 1,000 mA

im(A)

- CURVE (304akmer.dta)

Sekil 7.2. 304 kalite gelige ait tafel egrisi

Tablo 7.1. 304 kalite gelige ait korozyon test sonuglari

304-kaplamasiz

| kor 49,40pA
Ekor 6,61mV
Korozyon hizi 2,726 mpy

Kaplamasiz halde bulunan 304 kalite ¢eligin belirlenen ortamindaki korozyon
akim yogunlugu 49,40puA olarak belirlenmis, korozyon hizi tafel ekstraplasyon

yontemi ile 2,726 mpy(mil-ing per year) olarak hesaplanmistir.

Sekil 7.3.’da CrN kapli 304 kalite celige ait tafel egrisi, Tablo 7.2.’de ise CrN

kapli 304 kalite celige ait korozyon test sonuclar1 verilmektedir. CrN kaplamasinin
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304 kalite celige uygulanmasiyla kaplamasiz taban metal ile kiyaslandiginda,
korozyon akim yogunlugunun 49,40pA’den 5,47pA ° e, korozyon hizinin ise 2,726
mpy’den 498,7.10°mpy’ ve diistiigii goriilmektedir.

Tafel Scan

1,000V

§00,0 mvV'

Vf(V vs. Ref)

0,000V Sy

-500,0 mV
100,0 nA 1,000 uA 10,00 uA 100,0 uA 1,000 mA

Im (A)

#® CURVE (304CrN akmer.dta)

Sekil 7.3. CrN kapl1 304 kalite celige ait tafel egrisi

Tablo 7.2. CrN kapli 304 kalite ¢elige ait korozyon test sonuglari

CrN Kaph 304 (304-CrN)

| kor 547uA

Ekor 8,63mV
Korozyon hizi 498,7.10-3mpy

Asagidaki Sekil 7.4.°de TiN kapl 304 kalite celige ait tafel egrisi ve Tablo
7.3.’de TiN kapli 304 kalite celige ait korozyon test sonuglari gdsterilmektedir.
Kaplamasiz taban metal ile kiyaslandiginda, TiN kaplamasinin 304 kalite celik
ylizeyine uygulanmasiyla korozyon akim yogunlugunun 49,40pA’den 5,57uA’e,
korozyon hizimin ise 2,726 mpy’den 744,7.10°mpy’ ye diistiigii goriilmektedir.
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et

VIV vs.
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-400,0 mV
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Im(A)

Sekil 7.4. TiN kapli 304 kalite celige ait tafel egrisi

Tablo 7.3. TiN kapli 304 kalite ¢elige ait korozyon test sonuglari

TiN kaph 304 (304-TiN)

| kor

5,57pA

Ekor

18,10mV

Korozyon hizi

744,7.10° mpy

Sekil 7.5°de AITiN kapli 304 kalite celige ait tafel egrisi, Tablo 7.4°de ise

AITiN kapl1 304 kalite celige ait korozyon test sonuglar1 gosterilmektedir.

600,0 mvV/

0,000V

-200,0 mV

-400,0 mV
100,0 nA 1,000 uA

1®- CURVE (304-AlTiNakmer.dta)

4000 mV
2000 mV
E
i
4
=

Tafel Scan

10,00 uA 1000 A

Im (A)

Sekil 7.5. AITiN kapli 304 kalite ¢elige ait tafel egrisi
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Tablo 7.4. AITiN kapli 304 kalite ¢elige ait korozyon test sonuglari

AITiN kaph 304 (304-AlTiN)

| kor 17,6pA
Ekor -10,4mV
Korozyon hizi 1,679mpy

Kaplamasiz taban metal ile kiyaslandiginda, AITiN kaplamasinin 304 kalite
celik yiizeyine uygulanmasi sonrasinda korozyon akim yogunlugunun 49,40pA’den

17,6pA’e, korozyon hizinin ise 2,726 mpy’den 1,679mpy’ ye diistiigii goriilmektedir.

Sekil 7.6.’de Ni kapli 304 kalite ¢elige ait tafel egrisi, Tablo 7.5.’de ise Ni

kapli 304 kalite celige ait korozyon test sonuglar1 verilmektedir.

Tafel Scan
200,0 mV

0,000V

-200,0 mV

ViV vs. Ref.)

-400,0 mvV

-600,0 mv'

-800,0 mV
10,00 nA 100,0 nA 1,000 uA 10,00 uA 100,0 uA 1,000 mA 10,00 mA

Im (A)

t@- CURVE (304-Ni-Crakmer.dta)

Sekil 7.6. Ni kapli 304 kalite ¢elige ait tafel egrisi

Tablo 7.5. Ni kapli 304 kalite ¢elige ait korozyon test sonuglari

Ni kaph 304 (304-Ni)

| kor 521pA

Ekor -247TmV
Korozyon hizi 923,9.10-3 mpy
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Kaplamasiz taban metal ile kiyaslandiginda, nikel kaplamasmin 304 kalite
celik ylizeyine uygulanmasiyla korozyon akim yogunlugunun 49,40pA’den 5,21pA
e, korozyon hizinin ise 2,726 mpy’den 923,9.10° mpy’ ye diistiigli goriilmektedir.

304 kalite ¢eligin tafel egrileri ve tafel egrilerinin kararli oldugu uygun
bolgelerden tafel ekstrapolasyon yontemine gore hesaplanmis korozyon hizlar
karsilastirildiginda, herbir kaplama isleminin 304 kalite celigin korozyon direncini
arttirdig1 gézlenmistir. CrN’in korozyon direncini en yiiksek diizeyde arttirirken, en
diisiik artig1 yapisindaki alimiinyumun galvanik serideki negatif elektrot potansiyeli
degeri nedeniyle AITiN’in gosterdigi gorilmiistiir. 304 kalite c¢eligin herbir
kaplamanin altinda taban metal olarak kullanildigi deneysel caligmanin bu
boliimiinde, farkli kaplamalar sonucunda elde edilen korozyon direng siralamasi su

sekildedir: 304-CrN>304-TiN>304-Ni>304-AITiN>304(kaplamasiz)

Asagida Sekil 7.7.°de 316 kalite celige ait tafel egrisi ve Tablo 7.6’da 316
kalite celige ait korozyon test sonuglar1 verilmektedir. Sekil 7.7.’de tafel egrisi
bulunan kaplamasiz 316 kalite celigin korozyon akim yogunlugu 4,710pA olarak
Sl¢iilmiis ve korozyon hizi 834,8.10°mpy olarak tafel ekstrapolasyon ydntemi ile
hesaplanmistir. 316 kalite ¢eligin korozyon akim yogunlugunun ve hizinin 304 kalite
celikten diisiik olmasi yapisinda bulunan nikel miktarinin artmasi ve molibden

varligindan kaynaklanmaktadir.

Tafel Scan
600,0 mvV

400,0 mV

200,0 mV

VIV vs. Ref.)

0,000V —

-200,0 mV

-400,0 mV
10,00 nA 100,0 nA 1,000 uA 10,00 uA 100,0 uA

Im (A)

-e- CURVE (316akmer.dta)

Sekil 7.7. 316 kalite gelige ait tafel egrisi
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Tablo 7.6. 316 kalite ¢elige ait korozyon test sonuglari

316 (kaplamasiz)

| kor 4,710pA

Ekor -249mV
Korozyon hizi 834,8.10-3mpy

Sekil 7.8’de CrN kapli 316 kalite ¢elige ait tafel egrisi ve Tablo 6.7°de CrN
kapli 316 kalite ¢elige ait korozyon test sonuglar1 verilmektedir. CrN kaplamanin
yiizeye uygulanmasi sonucunda kaplamasiz 316 kalite ¢eligin korozyon akim
yogunlugunun 4,710pA’den 1,8uA’e, korozyon hizinin ise 834,8.10'3mpy’den
17,82.10’3mpy’ye diistiigi belirlenmistir. CrN kaplamanin 316 kalite celik gibi
kaplamasiz korozyon direncide oldukca yiiksek olan bir taban metalin bile korozyon

direncini gelistirdigi gorilmektedir.

Tafel Scan
600,0 mvV

400,0 mV

200,0 mv

VIV VS Ret)

0,000V

-200,0 mV'

-400,0 mV
10,00 nA 100,0 nA 1,000 uA 10,00 uA 100,0 uA 1,000 mA

Im(A)

#®- CURVE (316-CrNakmer.dta)

Sekil 7.8. CrN kapl1 316 kalite celige ait tafel egrisi

Tablo 7.7. CrN kapli 316 kalite celige ait korozyon test sonuglari

CrN kaph 316 (316-CrN)

| kor 1,8uA

Ekor -76,3mV
Korozyon hizi 17,82.10-3mpy
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Sekil 7.9.’da TiN kapli 316 kalite celige ait tafel egrisi ve Tablo 7.8.’de TiN

kapli 316 kalite ¢elige ait korozyon test sonuglar1 verilmistir.

1,000V

500,0 mV

0,000 vV

Vf(V vs. Ref)

-500,0 mV

1,000V
1,000 nA 10,00 nA 100,0 nA 1,000 uA 10,00 uA 100,0 vA 1,000 mA

Im (A)

@ CURVE (316-TiNakmer.dta)

Sekil 7.9. TiN kapli 316 kalite gelige ait tafel egrisi

Tablo 7.8. TiN kapli 316 kalite ¢elige ait korozyon test sonuglari

TiN kaph 316 ( 316-TiN)

| kor 2,470pA

Ekor -2,2mV
Korozyon hizi 206,8.10-3mpy

TiN kaplamanin yiizeye uygulanmasi sonucunda kaplamasiz 316 kalite ¢eligin
korozyon akim yogunlugunun 4,710pnA’den 2,470pA’e, korozyon hizinin ise
834,8.10°mpy’den 206,8.10°mpy’ye diistiigii belirlenmistir. CrN kaplamanm 316
kalite celik gibi kaplamasiz korozyon direncide oldukca yiiksek olan bir taban

metalin bile korozyon direncini gelistirdigi goriilmektedir.

Asagidaki Sekil 7.10°de AITiN kapl 316 kalite ¢elige ait tafel egrisi ve Tablo
7.9.°da AITiN kapli 316 kalite celige ait korozyon test sonuglart goriilmektedir.
AITiN kaplamanin uygulanmasit sonucunda 316 kalite ¢eligin korozyon akim
yogunlugunun 4,710pA’den 12,40puA’e, korozyon hizinin ise 834,8.10‘3mpy’den
1,335mpy’ye artig gosterdigi belirlenmistir. Zaten kaplamasiz haldeki korozyon
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direnci oldukca yiiksek olan 316 kalite ¢elik iizerine uygulanan AITiN kaplamanin
yapisindaki alimiinyumun galvanik serideki negatif elektrot potansiyeli degeri
nedeniyle istenilen korozyon direnci artisini saglayamadigr goriilmiistiir. Korozyon
direncindeki negatif degisim TiN kaplamanin, kaplamasiz korozyon direnci yiiksek

olan taban metal ile kullaniminin mantikli olmadigini géstermektedir.

Tafel Scan
1,000V

500,0 mv

0,000V

-500,0 mV/
10,00 nA 100,0 nA 1,000 uA 10,00 uA 100,0 uA

Im (A)

®- CURVE (316-AliNakmer.dta)

Sekil 7.10. AITiN kapli 316 kalite gelige ait tafel egrisi

Tablo 7.9. AITiN kapl 316 kalite ¢elige ait korozyon test sonuglari

AITiN kaph 316 (316-AlTiN)

I kor 12,40pA
Ekor -7,66mV
Korozyon hizi 1,335mpy

Sekil 7.11.’de Ni kapl 316 kalite celige ait tafel egrisi ve Tablo 7.10.’da Ni
kapli 316 kalite celige ait korozyon test sonuglari verilmistir. Ni kaplamanin
uygulanmas1 sonucunda 316 kalite celigin korozyon akim yogunlugunun
4,710pA’den 3,620pA’e, korozyon hizinin ise 834,8.10'3mpy’den 419. 107 mpy’ye
diistiigii belirlenmistir. PVD kaplamaya gore daha yaygin ve ucuz bir kaplama

yontemi olan elektrokimyasal kaplama yontemi ile kaplanmis olan nikel kaplamanin,
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kaplamasiz korozyon direnci yliksek olan 316 kalite ¢eligin korozyon direncini

gelistirdigi goriilmektedir.

Tafel Scan
200,0 mV

0,000V
2000 mV
B
x.
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£ -400,0 mv
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Sekil 7.11. Ni kapli 316 kalite celige ait tafel egrisi

Tablo 7.10. Ni kapli 316 kalite celige ait korozyon test sonuglari

Ni Kaph 316 (316-Ni)

| kor 3,620pA

Ekor -10,50mV
Korozyon hizi 419. 10-3 mpy

316 kalite celigin tafel egrileri ve tafel egrilerinin kararli oldugu uygun
bolgelerden tafel ekstrapolasyon yontemine gore hesaplanmis korozyon hizlar
karsilagtirildiginda CrN, TiN ve Ni kaplamalarin 316 Kkalite ¢eligin korozyon
direncini arttirdig1 gozlenmistir. 316 kalite ¢elik kaplanmamuis olarak kullanildiginda
bile yapisindaki yliksek nikel, krom ve korozyon direncinde 6nemli artig saglayan
molibden nedeniyle korozyon direnci zaten oldukga iyidir. Kaplanmamis 316 ve 304
kalite gelikler karsilagtirildiklarinda 316 kalite ¢eligin korozyon hizinin 834,8.10°
*mpy iken, 304 kalite ¢eligin korozyon hizinin ise 2,726 mpy oldugu goriilmektedir.

Bu durum kaplamanin korozyon direncini gelistirici etkisi oldugunu ancak korozyon
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direnci yiiksek taban metal kullanimi ile elde edilen sonuglarin daha iyi oldugunu

gostermektedir.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan CrN, TiN, Ni kaplamalar 316 kalite ¢eligin
korozyon direncini gelistirirken, AITiN kaplamanin 316 kalite ¢eligin korozyon
direncini gelistirmedigi goriilmistiir. AITIN yapisindaki Al galvanik seride negatif
elektrot potansiyele sahip bir elementtir. Titanyumun aliminyum ile TiN nilesiginin
kiibik yapisi i¢inde kismi yer degistirmesi korozyon direncinde diisiise neden olur
[Wang et al. , 2010]. Bu nedenle AITiN tabaksinin sagladigi korozyon direnci zaten

1yi korozyon direnci gosteren 316 kalite ¢eligin korozyon direncini arttiramamaistir.

316 kalite ¢eligin herbir kaplamanin altinda taban metal olarak kullanildig:
deneysel calismanin bu boliimiinde, farkli kaplamalar sonucunda elde edilen

korozyon direng siralamasi su sekildedir:

316-CrN>316-TiN>316-Ni>316(kaplamasiz)>316-AlTiN

Sekil 7.12°da yumusak demire ait tafel egrisi ve Tablo 7.11’de yumusak

demire ait korozyon test sonuglart verilmektedir.

Tafel Scan
500,0 mv

0,000V

ViV Ref)

-500,0 mv/

-1,000V
100,0 nA 1,000 uA 10,00 uA 100,0 uA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA

Im (A)

#- CURVE (Fe akmer.dta

Sekil 7.12. Yumusak demire ait tafel egrisi
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Tablo 7.11. Yumusak demire ait korozyon test sonuglari

Fe (kaplamasiz)

| kor 1,350mA
Ekor -487TmV
Korozyon hizi 74,28mpy

Yiizeyinde herhangi bir kaplama bulunmayan demirin korozyon akim
yogunlugu 1,350mA, korozyon hizi ise 74,28mpy olarak belirlenmistir. Demirin
negatif elektrot potansiyeli gostermesi nedeniyle asidik ortamda oldukc¢a hizli

korozyona ugradigi goriilmektedir

Sekil 7.13’de CrN kapli yumusak demire ait tafel egrileri ve Tablo 7.12’de CrN

kapli yumusak demire ait korozyon test sonuglar1 bulunmaktadir.

Tafel Scan
0,000V

-200,0 mvV

-400,0 mV

V(W vs. Ref)

-600,0 mV/

-800,0 mV

-1,000V
100,0 nA 1,000 uA 10,00 uA 100,0 uA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mAf

Im (A)

t®- CURVE (Fe-CrN akmer.dta)

Sekil 7.13. CrN kapli yumusak demire ait tafel egrisi

Tablo 7.12 CrN kapli yumusak demire ait korozyon test sonuglari

CrN kaph Fe (Fe-CrN)

| kor 91uA
Ekor -409mV
Korozyon hizi 4,847mpy
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Tablo 7.12°’de CrN kaplamanin uygulanmasi sonucunda yumusak demirin
korozyon akim yogunlugunun 1,350mA’den 91pA’e, korozyon hizt ise
74,28mpy’den 4,847mpy’e distiigii belirlenmistir. CrN kaplamanin taban metal
olarak korozyona oldukca yatkin metallerle kullanildiginda da korozyon direncini
biiyiik 6l¢iide gelistirdigi goriilmektedir. Ancak CrN kaplanmis yumusak demirin
korozyon hizinin, yine CrN ile kaplanmis 316 ve 304 kalite celiklerin korozyon
hizindan oldukc¢a biiyiiktiir. Bu durum PVD kaplama tekniginde kolonsal biiyiime
gozlenmesi nedeniyle kaplamanin yiizeyde tam bir kapsiil olusturamamasindan ve

taban metalin yogun korozyonun sonuglari etkilenmesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 7.14’de TiN kapli yumusak demire ait tafel egrileri ve Tablo 7.13.’de

TiN kapl yumusak demire ait korozyon test sonuclar1 bulunmaktadir.

Tafel Scan
500,0 mV'

0,000V

VIV Vs. Ref)

e —ooe ‘—/

eR ——\

-1,000 vV
1,000 uA 10,00 uA 100,0 uA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA

Im (A)

fo- CURVE (Fe-TiN akmer.dta)

Sekil 7.14. TiN kapl yumusak demire ait tafel egrisi

Tablo 7.13. TiN kapli yumusak demire ait korozyon test sonuglari

TiN kaph Fe (Fe-TiN)

| kor 641 pA
Ekor -494mV
Korozyon hizi 36,29mpy

Tablo 7.13.’de TiN kaplamanin uygulanmasi sonucunda yumusak demirin
korozyon akim yogunlugunun 1,350mA’den 641 pA’e, korozyon hizi ise
74,28mpy’den 36,29mpy’e distiigii belirlenmistir. TiN kaplamanin taban metal
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olarak korozyona olduk¢a yatkin demir yiizeyine uygulanmasmin korozyon
direncinde gelisme sagladigi, ancak bu gelismenin CrN kaplamanin saglamis oldugu

korozyon hiz1 diisiisiinden az oldugu goriilmektedir.

Sekil 7.15°de AITiN kapli yumusak demire ait tafel egrileri ve Tablo 7.14’de
AITiN kapli yumusak demire ait korozyon test sonuglart gosterilmektedir.

Tafel Scan
500,0 mV

0,000V

VI (V vs. Ref)

-1,000V
1,000 uA 10,00 uA 100,0 uA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA

Im (A}

{®- CURVE (Fe-AITiN akmer.dta)

Sekil 7.15. AITiN kapli yumusak demire ait tafel egrisi

Tablo 7.14. AITiN kapli yumusak demire ait korozyon test sonuglari

AITiN kaph Fe (Fe-AlITiN)

| kor 874pA
Ekor -493mV
Korozyon hizi 49,27mpy

Sekil 7.15°de verilen tafel egrisin aracilig1 ile AITiN kaplamanin uygulanmasi
sonucunda yumusak demirin korozyon akim yogunlugunun 1,350mA’den 874uA’e,
korozyon hizi ise 74,28mpy’den 49,27mpy’e diistiigli belirlenmistir. 316 kalite ¢elik
gibi kaplamasiz haldeki korozyon hizi zaten diisiik taban metal ile kullaniminin
istenen gelisimi saglamadigi yaptigimiz calismada belirlen AITiIN kaplamanin,
yumusak demir gibi korozyona oldukc¢a yatkin bir taban metal ile kullaniminin

korozyon direncini gelistirdigi goriilmektedir.
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Asagidaki Sekil 7.16°de Ni kapli yumusak demire ait tafel egrileri ve Tablo

7.15’de Ni kapli yumusak demire ait korozyon test sonuglar1 bulunmaktadir.

Tafel Scan
500,0 mV'

0,000V

Vi(Vvs. Ref)

-500,0 mv s

1,000V
1,000 uA 10,00 uA 100,0 uA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA

m (A)

- CURVE (Fe-Ni-Cr akmer.dta)

Sekil 7.16. Ni kapli yumusak demire ait tafel egrisi

Tablo 7.15. Ni kapli yumusak demire ait korozyon test sonuglari

Ni kaph Fe (Fe-Ni)

| kor 716 pA
Ekor -495mV
Korozyon hizi 33,79mpy

Tablo 7.15.’de nikel kaplamanin uygulanmas: sonucunda yumusak demirin
korozyon akim yogunlugunun 1,350mA’den 716 pA’e, korozyon hizi ise
74,28mpy’den 33,79mpy’e goriilmektedir. Ancak yinede taban metalin korozyon
direncinin diisiik olmasi nedeniyle korozyon hizinin nikel kapli 304 ve 316 kalite

¢eligin korozyon hizindan yiiksek oldugu goriilmektedir.

Yumusak demir iizerine yapilan kaplamalarin herbirinin olduk¢a diisiik
korozyon direnci olan demirin korozyon direncini arttirdig1 goriilmiistiir. Daha 6nce
nikel kaplamadan bahsedilirken nikelin adezyonu arttirici ve bu sayede kaplamanin
kullanim Omriinii arttirict bir ¢esit astar kaplama olan bakir ile birlikte
kullanildigindan bahsedilmistir. 316 ve 304 kalite gelikler iizerine yapilan nikel

kaplama isleminden oncede astar kaplama olarak bakir kullanilmasina karsin en
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etkili sonucun yumusak demir ile elde edildigi korozyon direnci siralamasindan
anlasilmaktadir. Taban metal olarak yumusak demir ile birlikte kullanildiginda nikel
kaplamanin korozyon direnci CrN’dan hemen sonra, TiN’dan 6nce gelmektedir. Bu
sonu¢ bize demir ile bakir arasindaki adezyonun celikler ile oldugundan daha iyi
oldugunu diisiindiirmektedir. Demir ile bakir arasindaki adezyon nedeniyle bakirin
uniform olarak kaplanabildigi, bununda nikel kaplamanin kalitesini ve etkinligini

arttirdig1 distiniilebilir.

Korozyon test sonuglarinda Ni kapli yumusak demirin korozyon direncinin
TiN ve AITiN kapli yumusak demirden yiliksek olmast XRD paterninde yiizeyde
gozlenen daha diisiikk yogunluklu demir piki ile ve SEM goriintiilerindeki kaplama
kalinlig1 ile desteklenmektedir Taban metal olarak yumusak demir kullanilarak

yapilan kaplamalarin korozyon direnci siralamasinin su sekilde oldugu goriilmiistiir:

Fe-CrN> Fe-Ni> Fe-TiN> Fe-AITiN>Fe(kaplamasiz)

Sonuglar genel olarak degerlendirildiginde taban metal olarak korozyon direnci
yiiksek olan metaller kullanildiginda kaplama sonucunda olusan korozyon direncinin
daha {istiin oldugu goriilmektedir. Uzerinde galisilan kaplamalar arasinda en yiiksek
korozyon direnci saglayan CrN kaplamanm, yumusak demirin 74,28mpy olan
korozyon hizin1 4,847mpy’ye diisiiriirken, korozyon direnci olduk¢a iyi olan 316
kalite celigin korozyon hizini 834,8.10°mpy’dan 17,82.10°mpy’a diisiirdiigii
belirlenmistir. Bu durum bize kaplama yiizeyinde olusan mikro catlakalar ve
kaplamadaki kusurlar nedeniyle taban metalin korozyon direncinin sonuglarini
etkiledigini gostermektedir. TiN kaplamanin korozyon direncini gelistirmeye yonelik
katkisinin, CrN kaplamadan daha az oldugu hem korozyon direnci yiiksek 316 kalite
celik gibi bir taban metalin, hem de korozyon direnci diisiik demir gibi bir taban
metallin kullanildigr durum i¢in dogrulanmustir. AITiN kaplamanin kullaniminin
taban metal olarak korozyon direnci yiiksek olan metaller ile istenen gelisimi
saglamadigi, ancak korozyona yatkin bir taban metal yilizeyine AITiN kaplama
uygulanmasinin korozyon direncini gelistirdigi deneysel sonuglarla belirlenmistir.
Nikel kaplamanin ise elektrokimyasal olarak kaplandig: i¢in kaplama kalinlig1 daha
fazla olmasina ragmen 304 ve 316 kalite g¢eliklerle kullanildiginda CrN ve TiN

kaplamadan daha diisiik performans, AITiN kaplamadan iistiin performans gosterdigi
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goriilmistiir. Nikel kaplamanin yumusak demir {izerine uygulanmasinin ise korozyon
direncini gelistirmeye olan katkisinin TiN ve AITiN kaplamadan daha fazla oldugu
gorilmiis ve bunun nedeninde astar kaplama olarak kullanilan bakirin demir
tizerindeki tutunumunun, c¢elik yiizeyindeki tutunumundan daha iyi olmasindan
kaynaklanabilecegi diisliniilmiistiir. Asagida korozyon test sonuglari karsilagtirma
yapilabilmesi i¢in birarada verilmistir. 304 Kalite Celigin Taban Metal Olarak

Kullanildig1 Kaplamalarin Koroyon Direnci siralamast:
304-CrN>304-TiN>304-Ni>304-AlTiN>304(kaplamasiz)

316 Kalite Celigin Taban Metal Olarak Kullanildigi Kaplamalarin Koroyon

Direnci siralamasi:
316-CrN>316-TiN>316-Ni>316(kaplamasiz)>316-AlTiN

Yumusak Demirin Taban Metal Olarak Kullanildigi Kaplamalarin Koroyon

Direnci siralamast:

Fe-CrN> Fe-Ni> Fe-TiN> Fe-AlTiN>Fe(kaplamasiz)

7.2. XRD TEST SONUCLARI

Bu boliimde 304 ve 316 kalite ¢elikler ve yumusak demir taban metallerin
yiizeyine PVD kaplama teknigi ile uygulanmis olan CrN, TiN, AITiN kaplamalarin
ve elektrokimyasal kaplama yontemiyle uygulanmis olan nikel kaplamanin yiizeyde

olusturdugu yap1 X 1511 difraksiyonu(X-Ray Difraction, XRD) ile incelenmistir.

Sekil 7.17°de CrN kapli 304 kalite ¢eligin XRD paterni goriilmektedir.
Kaplama yapisinda CrN piklerinin yanisira CroN piki bulundugu ve nikel piklerinin
varhigi dikkat cekmektedir. Yiizeyde goriilen bu nikel pikleri 304 kalite celigin
yapisinda bulunan nikelden kaynaklanmaktadir. CrN fazlarimin yani1 sira nikel
piklerinin goriilmesi yilizeyin tam olarak CrN ile kaplanmamis oldugunu arada mikro

catlaklar ve kaplama kusurlar1 olabilecegini diisiindiirmektedir.
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Sekil 7.17. CrN kapli 304 kalite ¢eligin XRD paterni

Sekil 7.18’de TiN kapli 304 kalite ¢eligin XRD paterni goriilmektedir.

Kaplama yapisinda TiN ve Ti;N fazlarinin oldugu ve 304 kalite ¢eligin yapsindan

kaynaklanan Ni pikinin varligir goriilmektedir. TiN fazlarmin yani sira nikel

piklerinin goriilmesi ylizeyin tam olarak TiN ile kaplanmamis oldugunu arada mikro

catlaklar ve kaplama kusurlari olabilecegini diisiindiirmektedir.
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Sekil 7.18. TiN kaplh 304 kalite ¢eligin XRD paterni

Sekil 7.19.da AITIN kapli 304 kalite g¢eligin XRD paterni goriilmektedir.

Kaplama yapisinda aliminyum ve titanyumun genel olarak 304 kalite ¢eligin



64

yapisindaki nikel birlestigi goriilmektedir. Ayrica TiAl ve TiN piklerinin bulundugu,

sonug olarak yiizeyde tek bir AITiN molekiiliiniin olmadig1 goriilmektedir.
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Yogunluk

100

50

-50

AITiN kaph 304

Ni(AlTi)
TiN | Ni(AlLTi) Ni{Al,Ti)
TiAl
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Sekil 7.20°de Nikel kapli 304 kalite ¢eligin XRD paterni goriilmektedir.

Sekil 7.19. AITiN kapli 304 kalite ¢eligin XRD paterni
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Sekil 7.20. Ni kapli 304 kalite ¢eligin XRD paterni

Sekil 7.20’de yiizeyde nikel piklerinin yanisira krom pikleride bulunmaktadir.

Krom pikleri 304 kalite ¢eligin yapsindan gelen homojen kaplama yapilamamis

bolgelere ait pikler olabilecegi

gibi, nikel banyosundaki safsizliklardanda

kaynaklanabilir. Ilerleyen boliimlerde goriilecegi gibi 316 kalite gelik ve yumusak
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demir iizerine yapilan nikel kaplamanin yapisinda krom olmamasi, nikel kapli 304
kalite ¢eligin XRD paterninde goriilen kromun 304 kalite ¢eligin yapisindan

geldigini gostermektedir.

Sekil 7.21°de CrN kaph 316 kalite geligin XRD paterni goriilmektedir. Sekil
7.21°de yiizeyde CrN, CroN ve 316 kalite celigin yapisindan kaynaklanan nikel
pikleri goriilmektedir. Yiizeye ulasan nikel piklerinin varlig1 kaplamada uniform
olmayan bolgelerden kaynaklanabilecegi gibi kaplamanin olduk¢a ince oldugu

bolgelerden de kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

CrN Kaplhi 316
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Sekil 7.21. CrN kapli 316 kalite ¢eligin XRD paterni

Sekil 7.22°de TiN kapli 316 kalite ¢eligin XRD paterni verilmistir. Yiizeyde
bulunan kaplamanin yapisinda TiN ve Ti;N fazlarinin bulundugu goriilmektedir. TiN
ve TipN fazlarinin yanisira nikel piklerinin varligi dikkat ¢ekmektedir. Nikel
piklerinin varligi kaplamanin uniform olmadigi bolgelere bagli olarak taban metalin

yapisindan geldigi diistiniilmektedir.
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Sekil 7.22. TiN kapl 316 kalite ¢eligin XRD paterni

Asagidaki Sekil 7.23’de AITIN kapli 316 kalite c¢eligin XRD paterni

goriilmektedir. AITiN kaplamanin yapisindaki aliminyum ve titanyumun 304 kalite

celigin yapisindaki nikel ile birlestigi goriilmektedir. Ayrica TiN ve TiAl

bilesiklerine ait pikler bulundugu, ancak AIN piklerinin bulunmadigi goriilmektedir.

Sonug olarak yiizeyde tek bir AITiN molekiiliiniin olmadig1 gortiilmektedir.
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Sekil 7.23. AITiN kapli 316 kalite geligin XRD paterni

Sekil 7.24.’de Ni kapli 316 kalite ¢eligin XRD paterni verilmistir. Kaplamanin

yiizeyde sadece nikel pikleri goriilmekte, Ni kapli 304 kalite c¢eligin XRD
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paterninden farkli olarak herhangi bir krom piki goriilmemektedir. Bu durum 316

kalite ¢elik lizerindeki nikel kaplamanin daha uniform oldugunu diisiindiirmektedir.

Ni Kaph 316
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20 30 40 50 60 70 80 90
AQ20

Sekil 7.24. Ni kapli 316 kalite ¢eligin XRD paterni

Asagidaki  Sekil 7.25.de CrN  kapli yumusak demirin XRD paterni

goriilmektedir.
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Sekil 7.25. CrN kapli yumusak demirin XRD paterni

Sekil 7.25.°de CrN piklerinin yanisira taban metalden kaynaklanan Fe
piklerinde bulunmasi1 kaplamanin uniform olmadigin1 veya kaplamanin belirli
bolgelerde ¢ok ince oldugunu disiindiirmektedir. Bununla birlikte korozyon hizi

Ol¢iimlerinde taban metalin korozyon hizinin sonuglar1 belirgin sekilde etkiledigi
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dikkate alinirsa kaplamadaki olasi mikro ¢atlaklarin uniform yapiytr bozdugu

distiniilebilir.

Sekil 7.26.°da TiN kapli yumusak demirin XRD paterni gosterilmektedir.
Kaplama yapisinda 304 ve 316 kalite ¢eliklerin tizerindeki yapidan farkli olarak TiN-
Ti;N fazlar yerine sadece TiN oldugu gozlenmektedir. Ayrica goriilmekte olan

demir pikleride kaplamanin uniform olmadig1 bolgelerin varligina isaret etmektedir.
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Sekil 7.26. TiN kapli yumusak demirin XRD paterni

Sekil 7.27.’de AITiN kapli yumusak demirin XRD paterni goriilmektedir.
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Sekil 7.27. AITiN kapli yumusak demirin XRD paterni

Sekil 7.27.’de aliminyum ve titanyumun 304 ve 316 kalite celiklerde nikel ile

baglanmisken, yumusak metalin taban metal olarak kullanilmasi durumunda demir
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ile baglandiklar1 ve FeAlTi bilesigi olusturduklar1 goriilmektedir. AITiN kaplanmis
304 ve 316 kalite celiklerin XRD paternine benzer olarak TiAl piki yine mevcuttur.
Goriilmekte olan demir pikleri taban metalden kaynaklanmakta ve demir piklerinin
yogunluklarinin yiiksek olmasi korozyon sonuglarin1 etkileyecek miktarda

kaplamada uniform olmayan bolgelere isaret etmektedir.

Sekil 7.28’de Ni kapli yumusak demirin XRD paterni verilmistir. Yiizeydeki
pikler arasinda nikelin yani sira kamacite olarak bilinen FeNi bilesigine ait pikler ve
diisiik yogunluklu demir piki goriilmektedir. Yiizeydeki demir pikinin sikliginin ve
yogunlugunun diisiik olmasi yiizeydeki kaplamanin biiyiik 6l¢lide uniform oldugunu

diistindiirmektedir
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Sekil 7.28. Ni kapli yumusak demirin XRD paterni
7. 3. Optik Mikroskop ve SEM Goriintiileri

Optik mikroskop ve taramali elektron mikroskobu (SEM, Scanning Electon
Mikroskop) gorintiilerinin, ayrica Enerji Ayirict X-1sin1 Spektroskopisi(EDAX,
Energy dispersive X-ray spectroscopy) olgiimlerinin alinabilmesi i¢in kaplanmis olan
numuneler ilk once kaplamanin ve taban metalin net olarak goriilebilmesi igin
kesilmistir. Ardindan kaplamanin ve taban metalin ¢iplak gozle bile net olarak
goriilebildigi yanal alan lstte kalacak sekilde sicak prosesle bakalite alinmistir.

Bakalite alma isleminden sonra yiizeyden net gorlintii alinabilmesi i¢in bakalite
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alinmis numuneler 1200, 1000, 800, 600 ve 500 meshlik zimpara kagidi ile zzimpara
makinesinde zimparalanmigtir. Zimparalama igleminin ardindan aliimina ve &zel
parlatma kumas ile parlatma islemi gerceklestirilmistir. Son olarak yiizey etil alkolle

temizlenmis ve basingli hava tiflenerek kurutulmustur.

CrN kapli 304 kalite celige ait optik mikroskop goriintiisii Sekil 7.29.’da, SEM

goriintiisti ise Sekil 7.30.”da verilmistir.

50 pm

Sekil 7.29. CrN kapli 304 kalite gelige ait optik mikroskop goriintiisii

() ) - i . a .
oS B~ S, o TN e

Sekil 7.30. CrN kapli 304 kalite ¢elige ait SEM goriintiisii
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Sekil 7.30.’da CrN tabakasinin kalinliginin 3,12 ila 3,25 mikron civarinda
uniform oldugu ve SEM goriintiisiiniin alindig1 bolgede mikro catlak bulunmadigi
gozlenmektedir. Ancak daha genis bir yiizeyi gormemizi saglayan optik mikroskop
gorlntiisiinde, CrN tabakasi ilizerinde mikro catlaklar gozlenmektedir. Bu mikro

catlaklar zimparalama iglemi sonrasinda olusmus olabilecegi diisliniilmektedir.

TiN kapli 04 kalite ¢elige ait optik mikroskop goriintiisii Sekil 7.31.’de, SEM

gorintiisii ise Sekil 7.32.’de verilmistir.

50 pm

Sekil 7.31. TiN kapl 304 kalite ¢elige ait optik mikroskop goriintiisii

AccV SpotMagn Det WD |———— 5um
150kv 30 5000x SE 50 GYTE

Sekil 7.32. TiN kapli 304 kalite gelige ait SEM goriintiisii
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Sekil 7.32.’de TiN tabakasinin kalmliginin 1,25 ila 1,85 mikron civarinda
oldugu ve bu kalinligin 3 mikron civarinda olan CrN kaplama kalinligindan az
oldugu goriilmektedir. SEM goriintiistiniin alindig1 bolgede mikro catlak varligi
gozlenmezken, ylizeyi daha genis bir aciyla gérebilmemizi saglayan optik mikroskop
goriintlisiinde mikrocgatlaklar goriilebilmektedir. Ayrica taban metal olarak kullanilan
304 kalite celigin yiizeyinin tam olarak diiz olmadig1 bolgelerde kaplama altinda
bosluklar kaldig1 goriilmektedir.

AITIN kapli 304 kalite ¢elige ait optik mikroskop goriintiisii Sekil 7.33."de,
SEM goriintiisii ise Sekil 7.34.’de bulunmaktadir. AITiN tabakasinin 1,53 ila 2,02
mikron civarinda degisen kalinlikta oldugu goriilmektedir. AITiN kaplama
kalinligmin, 3 mikron civarinda olan CrN kaplama kalinligindan az oldugu
gozlenmektedir. Sekil 7.33.’deki optik mikroskop ve Sekil 7.34.’deki SEM

goriintlilerinde yiizeyde belirgin mikro ¢atlaklar bulunmadigi goriilmektedir.

: 50 pm .

Sekil 7.33. AITIN kapli 304 kalite gelige ait optik mikroskop goriintiisii
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Sekil 7.34. AITIN kapli 304 kalite gelige ait SEM goriintiisii

Nikel kapli 304 kalite gelige ait optik mikroskop goriintiisii Sekil 7.35.’de,
SEM goriintiisii ise Sekil 7.36.’da verilmistir.

_ 3 ? ‘ 1079 HV 5.09f/5

| 438 HV 5.001/5
|

N 50 pm :

Sekil 7.35. Nikel kapli 304 kalite ¢elige ait optik mikroskop goriintiisii
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11.4 um

AccV SpotMagn Det WD |——— 5um
150 k¥ 30 5000x BSE50 GYTE

Sekil 7.36. Nikel kapli 304 kalite celige ait SEM goriintiisii

Sekil 7.35.°deki optik mikroskop goriintiisiinden yiizeyde mikro ¢atlak
olmadig1 goriilmektedir. Nikel diger kaplamalardan farkli olarak PVD yerine
elektrolitik olarak nikel banyosunda kaplanmistir. Nikel kaplama yapilmadan dnce
kaplamanin kullanim 6mriiniin arttirilmasi i¢in adezyonu daha iyi olan bakir, genel
olarak astar kaplama olarak kullanilmaktadir. Sekil 7.36’daki SEM goriintiistinde
nikel kaplamanin 7,51 mikron kalinliginda, nikel kaplamanin altinda ve daha
porozlii bir yapiya sahip oldugu gorillen bakir katmaninin ise 3,57 mikron
kalinliginda oldugu goriilmektedir. Elektrolitik kaplamalarda kaplama kalinligr islem
stiresinin  arttirilmas1  ile milimetre seviyesine kadar arttirilabilirken, PVD
kaplamalarda kaplama kalinliklar1 genel olarak 3-6 mikron seviyesinde
tutulmaktadir. Nikel kaplama kalinliginin sertlik ol¢limii i¢in uygun olmasi
sayesinde sertlik 6l¢timleri alinabilmistir. Sekil 6.35’deki optik mikroskop goriintiisii
tizerinde 5 gr’lik agirlik ile yapilan sertlik 6l¢limiinde nikel ylizeyinin sertligi 1079
HV, 304 kalite ¢eligin sertliginin ise 438 HV oldugu goriilmektedir.

CrN kaplh 316 kalite ¢elige ait optik mikroskop goriintiisii Sekil 7.37.’de, SEM
goriintiisii ise Sekil 7.38.’de verilmistir. Sekil 6.38.’deki SEM goriintiisiinde 316
kalite ¢elik yiizeyindeki CrN tabakasinin kalinliginin 1,53 ila 2,34 civarinda oldugu
ve bu kalinligin 304 kalite gelik yiizeyindeki CrN tabakasinin kalinligindan az
oldugu goriilmektedir. SEM goriintiisiiniin alindig1 bolgede ve daha genis bir yiizeyi
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gérmemizi saglayan optik mikroskop goriintiisiinde genel olarak mikro catlak

gozlenmemektedir.

50 pm

Sekil 7.37. CrN kapli 316 kalite gelige ait optik mikroskop goriintiisii

2.04 ym 2.34 pm
ILS? e I : I 1.53 pyms

Acc.V SpotMagn Det WD ——————— 5um
150kV 30 5000x BSE49 GYTE

Sekil 7.38. CrN kapli 316 kalite ¢elige ait SEM goriintiisii

TiN kapli 316 kalite ¢elige ait optik mikroskop goriintiisii Sekil 7.39.’da, SEM
goriintiisii ise Sekil 7.40.’da verilmistir. Sekil 6.40° daki SEM goriintiistinde TiN
tabakasimnin kalinliginin 1,83 ila 2,54 mikron civarinda oldugu ve bu kalinligin 304
kalite ¢elik yiizeyindeki TiN kaplamanin kalinligindan fazla oldugu goriilmektedir.
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Ayrica her iki goriintiiniin alindigi bolgede de mikro ¢atlak bulunmadigi

gozlenmektedir.

50 pm

Sekil 7.39. TiN kapli 316 kalite ¢elige ait optik mikroskop goriintiisii

IL% UI]IZBZ um I2_54 pm 1.83 pm

AccV SpotMagn Det WD |———— | 5um
150kV 30 5000x BSE48 GYTE

Sekil 7.40. TiN kapli 316 kalite kelige ait SEM goriintiisii

AITiN kapli 316 kalite ¢elige ait optik mikroskop goriintiisii Sekil 7.41°de,
SEM goriintiisii ise Sekil 7.42°de bulunmaktadir. AITiN tabakasinin kalinliginin, 304
kalite geligin yiizeyindeki AITiN tabakasinin kalinligina benzer olarak 2,15 mikron
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civarinda oldugu Sekil 7.42°deki SEM goriintiisiinden goriilmektedir. SEM ve optik
mikroskop goriintiilerin alindigt her iki bdlgede de belirgin mikro ¢atlak

goriilmemektedir.

-~
» <

50 prh
AV

Sekil 7.41. AITiN kapli 316 kalite celige ait optik mikroskop goriintiisii

12.15 pm

Acc.V SpotMagn Det WD ———— - 5um
15.0kV 3.0 5000x BSE 48 GYTE

Sekil 7.42. AITiN kapli 316 kalite gelige ait SEM goriintiisii

Nikel kapl 316 kalite gelige ait optik mikroskop goriintiisii Sekil 7.43.°de,
SEM goriintiisii ise Sekil 7.44.’de verilmistir. Optik mikroskop goriintiisii taban
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metalin yiizeyinde ¢apak adi verilen bir piiriizliilik oldugunu agik¢a gostermektedir.
Nikel kaplamanin ¢apak bulunan bolgedeki kalinliginin sertlik dl¢timii igin uygun
olmasi sayesinde Sekil 7.43.°deki optik mikroskop goriintiisii {izerinde sertlik
Olctimleri alinabilmis, 5 gr’lik agirlik ile yapilan sertlik dl¢limiinde nikel ylizeyinin

sertligi 797 HV, 316 kalite ¢eligin sertligi ise 289 HV olarak olgiiliistiir.

- .
O T ) @‘,.*;- -3»‘.\'~<—f-;r‘~a-—

3 . y ” 289 HV 5.09/5
VO 4 g

- 50 pm
’

Sekil 7.43. Nikel kapl 316 kalite ¢elige ait optik mikroskop goriintiisii

6.76 pm 6.76 pm

Acc.V SpotMagn Det WD ——— 5um
150kV 30 5000x BSE49 GYTE

Sekil 7.44. Nikel kapli 316 kalite ¢celige ait SEM goriintiisii
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Sekil 7.44.°deki SEM goriintiisiinde nikel ve astar katman olarak kullanilan
bakirin toplam kalinliginin 6,76 mikron oldugu goriilmektedir. 316 kalite gelik
tizerindeki nikel kaplamanin, 304 kalite celik lizerindeki nikel kaplama kalinligindan
az oldugu belirlenmistir. Her iki goriintiide de ylizeyde mikro catlak

gozlenmemektedir.
Sekil 7.45.°de CrN ve TiN kapli yumusak demire ait optik mikroskop

goriintiisti bakalit i¢ine alinan numuneler birbirine oldukga yakin oldugu i¢in birlikte

verilmigtir.

- Tily kaplama

‘CrN kaplama 2

50 pm

Sekil 7.45. CrN ve TiN kapl yumusak demire ait optik mikroskop goriintiisii

Sekil 7.45. ‘te st tarafta goriilen TiN kaplama yiizeyinde de, alt tarafta goriilen
CrN kaplama yiizeyinde de yogun mikro ¢atlaklar goriilmektedir. Olusan bu mikro
catlaklarin zimparalama islemi sonucunda olustugu diisiiniilebilir. Ancak korozyon
test sonuglarinda kaplanmis demir numunelerinin korozyon direnglerinin oldukca
diisiik oldugu gozoniline alinirsa, demir yiizeyindeki CrN ve TiN kaplamanin
zimparalama iglemi 6ncesinde de uniform olmadig1 ve mikro ¢atlaklar bulundurdugu

diistiniilmektedir.

Sekil 7.46.°da CrN kapli yumusak demire ait SEM gorilintiisii verilmistir.
Demir ylizeyindeki CrN tabakasinin kalinliginin 4,75 ila 4,88 mikron civarinda
oldugu goriilmektedir ve kalinliginin 304 ve 316 kalite c¢elikler iizerindeki CrN

tabakasindan fazla oldugu belirlenmistir.
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4.88 ym 4.75 ym

AccV SpotMagn Det WD ————— 5um
150kvV 30 5000x BSE5.1 GYTE

Sekil 7.46. CrN kapli yumusak demire ait SEM goriintiisii

Sekil 7.47°de TiN kapl yumusak demire ait SEM goriintiisii verilmistir. Demir
yiizeyindeki TiN tabakasmin kalinligmin 1,44 ila 1,70 mikron civarinda oldugu
goriilmektedir. TiN tabakasinin kalinligiin 316 kalite c¢elik tizerindeki TiN
tabakasinin kalinligindan az, 304 kalite ¢elik tizerindeki TiN tabakasinin kalinligr ile

yaklasik oldugu belirlenmistir.

IL?O um

2N &

Sekil 7.47. TiN kaph yumusak demire ait SEM goriintiisii
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AITIN kapli yumusak demire ait optik mikroskop goriintiisii Sekil 7.48.’de,
SEM goriintiisii ise Sekil 7.49.”da verilmistir.

50 pm

Sekil 7.48. AITIN kapli yumusak demire ait optik mikroskop goriintiisii

11.55 Hum 1.74 ym 1.51 pmp

Sekil 7.49. AITiN kapli yumusak demire ait SEM goriintiisii

Sekil 7.48.°deki daha genis bir ylizeyin goriilmesine olanak tanityan optik
mikroskop goriintiisii yiizeyde belirgin mikrogatlaklar oldugunu gostermektedir, bu
durum korozyon test sonuglarinda AITiN kapli yumusak demirin korozyonunun
direncinin oldukg¢a diisiik ¢ikmasmma neden olmaktadir. Sekil 7.49.°daki SEM

goriintiistinde AITiN kaplama kalinligimin 1,51 ila 1,74 mikron civarinda oldugunu
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gosterilmektedir. Yumusak demir tizerindeki AITiN tabakasinin kalinliginin 304 ve
316 kalite celikler iizerindeki AITiN tabakasinin kalinligindan az oldugu

belirlenmistir.

Nikel kapli yumusak demire ait optik mikroskop goriintiisii Sekil 7.50.’de,
SEM goriintiisii ise Sekil 7.51.’de verilmistir.

50)1“1 .

Sekil 7.50. Nikel kapli yumusak demire ait optik mikroskop goriintiisii

JG.05 i A /.5 1 i

Acc.V SpotMagn Det WD |—— S5um
15.0kv 3.0 5000x BSE5.1 GYTE

Sekil 7.51. Nikel kapli yumusak demire ait SEM goriintiisii
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Sekil 7.50.’deki optik mikroskop goriintlisii nikel katmani yiizeyinde mikro
catlakalar oldugunu agikca gostermektedir. Nikel kaplamanin diger kaplamalara gore
daha kalin oldugu halde mikro ¢atlaklar tasimasi, korozyon test sonuglarinda taban
metalin korozyon hizinin etkili oldugunu dogrulamaktadir. Sekil 7.51.’deki SEM
goriintiisiinde nikel ve astar katman olarak kullanilan bakirin toplam kalinliginin 7,81
ila 8,05 mikron oldugu goriilmektedir. Yumusak demir iizerindeki nikel tabaksasinin
kalimligimin 304 kalite ¢elik tlizerindeki nikel tabakasindan ince, 316 kalite celik

tizerindeki nikel tabakasindan ise kalin oldugu belirlenmistir.

6. 4. EDAX Test Sonuclari

Uygulanan kaplamalarin agirlik ve yiizde atomik bilesimleri ile yapisin
olusturan elementlerin fazlart Enerji Ayirict X-151n1 Spektroskopisi(EDAX, Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy) ile incelenmistir.

Sekil 7.52°de CrN tabakasma ait EDAX pikleri gosterilmekte ve yapidaki
kromun L, Ké, KB gibi farkli fazlarda oldugu, azot pikinin tek faz halinde oldugu
goriilmektedir. Ayrica Tablo 7.16.’da CrN kaplamanin yiizde agirlik ve ylizde atomik

bilesimi verilmistir.

Sekil 7.52. CrN tabakasina ait EDAX pikleri



Tablo 7.16. CrN kaplamanin % agirlik ve % atomik bilesimi
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Element | Agirlik % | Atomik %
N 22,41 51,75
Cr 77,59 48,25
o IlIKu
skl [N K
oox| L
o |Il] [ri kgl

Sekil 7.53. TiN tabakasina ait EDAX pikleri

Tablo 7.17. TiN kaplamanin % agirlik ve % atomik bilesimi

Element | Agirlik % | Atomik %
N 30,7 60,23
Ti 69,3 39,77

Sekil 7.53.’de TiN tabakasma ait EDAX pikleri gosterilmekte ve yapidaki
titanyumun L, Ka, KB gibi farkli fazlarda oldugu, azot pikinin tek faz halinde oldugu
goriilmektedir. Ayrica Tablo 7.17°de TiN kaplamanin yiizde agirlik ve yiizde atomik

bilesimi verilmistir.

Sekil 7.54.’de AITiN tabakasina ait EDAX pikleri gosterilmekte ve yapidaki
titanyumun L, Ké, KB gibi farkli fazlarda oldugu, azot ve aliiminyum pikinin tek faz
halinde oldugu goriilmektedir. Ayrica asagidaki Tablo 7.18.’de AITiN kaplamanin

yiizde agirlik ve ylizde atomik bilesimi verilmistir.
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Sekil 7.54. AITiN tabakasina ait EDAX pikleri

Tablo 7.18. AITiN kaplamanin % agirlik ve % atomik bilesimi

Element | Agirlik % | Atomik %
N 36,37 57,76
Al 35,26 29,07
Ti 28,37 13,17

Sekil 7.55.’da nikel tabakasina ait EDAX pikleri goriillmekte ve Tablo 7.19.’da

nikel kaplamanin agirlik yiizdesine ve atomik yiizdeye gore bilesimi verilmektedir.

64 0K
[Ni 1)
56.0K & F

48 0x

400K

2405

16.0K ‘l [N' Ko

ors | Mo L
)

0.0x00 100 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 92.00

Sekil 7.55. Nikel Tabakasina ait EDAX Pikleri
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Tablo 7.19. Nikel kaplamanin % agirlik ve % atomik bilesimi

Element | Agirlik % | Atomik %
0o 2,09 7,28
Mo 0,67 0,39
Fe 0,64 0,64
Ni 96,6 91,69

Tablo 7.19.°de goriildiigii gibi kaplamanin % 96,6 sin1 olusturan nikelin L, K4,
KB gibi farkli fazlarda oldugu goriilmektedir. Nikel kaplama yapisinda korozyona
kars1 direnci arttirdigi bilinen molibden agirlikg¢a % 0,67 oraninda L ve LB gibi farkli
fazlarda bulunmaktadir. Ayrica kaplamanin bilesiminde kaplama banyosunun uzun
stire kullanimina bagl olarak olusabilecek kirliliklerden kaynaklandigi tahmin edilen
demir agirlik¢a %0,64 oraninda bulunmaktadir. Nikel kaplama bilesiminde agirlik¢a

%2,09 oraninda bulunan oksijenin oksitlenme kaynakli oldugu diisiiniilebilir.

Sekil 7.56.’da ise nikel tabakasinin altinda astar kaplama olarak kullanilan
bakira ait EDAX pikleri ve Tablo 7.20.’de bakir katmaninin agirlik yiizdesine ve

atomik yiizdeye gore bilesimi verilmektedir.

130K

T T

—
[' e IFn Kﬂl
7

(ax00 100 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 )

Sekil 7.56. Bakir katmanina ait EDAX pikleri
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Tablo 7.20.’de goriildiigi gibi kaplamanin agirlikga % 92,84 {inli olusturan
bakirin yapisal olarak L, Ka, KB gibi farkli fazlarda oldugu Sekil 7.56.’da
goriilmektedir. Kaplama yapisinda sirasiyla agirlikca %2,34 ve 9%2,36 olarak
bulunan demir ve nikelin kaplama banyosunun farkli metallerle uzun siire
kullanilmasindan kaynaklanabilecegi diisliniilmektedir. Ayrica kaplama yapisinda

agirlikca % 2,4 bulunan oksijenin oksitlenme kaynakli oldugu diisiintilebilir.

Tablo 7.20. Bakir katmaninin % agirlik ve % atomik bilesimi

Element | Agirlik % | Atomik %
0 2,46 9,07
Fe 2,34 2,47
Ni 2,36 2,37
Cu 92,84 86,09

7. 5. Elektriksel iletkenlik Test Sonuclar

Metal bipolar tabaka yiizeyinde korozyona ugrayan metalin oksitlenmesi
sonucu olusan pasif film gaz difiizyon tabaksi ile bipolar tabaka arasindaki arayiiz
kontak direncini arttirmakta, metal bipolar tabakanin elektriksel iletkenligini
azaltmaktadir. Bu durum yakit pilinin gii¢ ¢ikisini diisiirdiigli i¢in istenmeyen bir
durumdur. Her ne kadar metal yiizeyinde korozyon sonucu olusan pasif tabaka
iletkenlik degerlerini diistirsede, grafit ve kompozit bipolar plakalarin sagladig
iletkenlik degerlerinden yiiksek iletkenlik degerleri metal bipolar tabakalar ile elde
edilebilmektedir.

Arayliz kontak direncini 6lgmek icin gerekli olan test diizenegi mevcut

olmadigindan, numunelerin korozyon sonrasi iletkenlik dl¢timleri alinmistir.

Kaplanmis metal yiizeyinde korozyon nedeniyle olusan oksit tabakasinin diigiik
iletkenlik degerlerinin test edilmesi ig¢in Sekil 7.57.’de gosterilen 4 nokta temaslh
elektriksel iletkenlik 6lgme cihazi olan Jandel Model RM3 elektriksel iletkenlik

cihazi kullanilmig ve numunelere 10mA’lik akim uygulanarak 6lgiimler alinmistir.
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Sekil 7.57. iletkenlik 6l¢iim sistemine ait prob baslig1 ve sourcemeter iinitesi

Tablo 7.21.de CrN, TiN, AITiN, Ni kaplamalar ile ayr1 ayr1 kaplanmig 304
kalite ¢eligin 1M H3PO,4 ortaminda korozyona tabi tutulduktan sonraki elektriksel

direngleri ve iletkenlikleri verilmistir.

Tablo 7.21. Cesitli kaplamalar ile kaplanmis 304 kalite ¢eligin korozyon sonrasi
elektriksel ozellikleri

Malzeme Direng (uQm)= | Iletkenlik(S/cm)=
304(kaplamasiz) 12,1 1087,252
304-CrN 7 1428,571
304-TiN 7,8 1282,051
304-AITiN 6,6 1515,152
304-Ni 5,6 1786,903

Tablo 7.21. incelendiginde 304 kalite ¢eligin taban metal olarak kullanildigi
numune grubunun korozyon testleri sonrasindaki elektriksel iletkenlik siralamasinin

su sekilde oldugu goriilmektedir:

304-Ni>304-AlTiN>304-CrN>304-TiN>304(kaplamasiz)
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Tablo 7.22.°de CrN, TiN, AITiN, Ni kaplamalar ile ayr1 ayr1 kaplanmig 316
kalite geligin 1M H3PO,4 ortaminda korozyon testlerine tabi tutulduktan sonraki

elektriksel direncleri ve iletkenlikleri verilmistir.

Tablo 7.22. Cesitli kaplamalar ile kaplanmis 316 kalite ¢eligin korozyon sonrasi
elektriksel 6zellikleri

Malzeme Direng (uQm)= | Iletkenlik(S/cm)=
316(kaplamasiz) 9,2 1086,956
316-CrN 6,8 1470,588
316-TiN 7,2 1388,889
316-AlITiN 6,6 1515,152
316-Ni 6,4 1562,571

Tablo 7.22. incelendiginde 316 kalite ¢eligin taban metal olarak kullanildig:
numune grubunun korozyon testleri sonrasindaki elektriksel iletkenlik siralamasinin

su sekilde oldugu goriilmektedir:
316-Ni>316-AITiN>316-CrN>316-TiN>316(kaplamasiz)
Tablo 7.23.’de CrN, TiN, AITiN, Ni kaplamalar ile ayri ayr1 kaplanmis
yumusak demirin 1M H3PO, ortaminda korozyon testlerine tabi tutulduktan sonraki

elektriksel direngleri ve iletkenlikleri verilmistir.

Tablo 7.23. Cesitli kaplamalar ile kaplanmis yumusak demirin korozyon sonrasi
elektriksel o6zellikleri

Malzeme | Direng (nQm)= | Iletkenlik(S/cm)=

Fe-CrN 8 1249,968
Fe-TiN 8,2 1219,512
Fe-AITIN 7,4 1351,351

Fe-Ni 7,6 1315,789
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Tablo 7.23. incelendiginde yumusak demirin taban metal olarak kullanildig
numune grubunun korozyon testleri sonrasindaki elektriksel iletkenlik siralamasinin

su sekilde oldugu goriilmektedir:

Fe-AITiN > Fe-Ni >Fe-CrN>Fe-TiN

CrN kapli tiim taban metallerin XRD sonuglarinda CrN fazinin yanisira diistik
yogunlukta CroN fazininda yiizeyde bulundugu goriilmektedir. Yapilan ¢alismalar
CroN fazinin elektriksel iletkenliginin CrN’dan fazla oldugunu ve Cr,N’1n bag yapisi
nedeniyle metal benzeri davranis gosterdigini bildirmektedir [Nam and Lee, 2007].
Korozyon direncini gelistirmede olduk¢a iyi sonuglar veren CrN kaplamanin,
elektriksel iletkenlik sonuglar1 degerlendirildiginde yilizeydeki CroN fazinin, CrN
fazindan belirgin sekilde az bulunmasi nedeniyle istenilen iletkenlik diizeyde
olmadig1 goriilmustiir. 304 ve 316 kalite celigin taban metal olarak kullanildigi
durumda ¢eligin bilesiminde bulunan nikelin az miktarda da olsa yiizeyde bulundugu
ve bu durumun yumusak demirin taban metal olarak kullanildigi duruma kiyasla

iletkenligi arttirdig1 gorilmistiir.

AITiN’1n olusturdugu arayiiz kontak direncinin TiN’dan diisiik oldugu yapilan
caligmalarda belirtilmektedir. Bu durum alimiinyum atomlarinin TiN yapisina
katildiginda Ti-Al metalik bagi ya da kovalent AI-N, Ti-N bagi olusturmasindan
kaynaklanmaktadir [Choi et al, 2009]. Arayiiz kontak direnci ile iletkenligin ters
orantili oldugundan AITiN’mn elektriksel iletkenligi TiN dan fazladir. AITIN ile
kaplanmis 304 ve 316 kalite ¢eliklerin XRD paternlerinde TiAl pikleri ve alimiinyum
ve titanyumun taban metalden kaynaklanan nikel ile ¢esitli fazlar halinde birlestigini
gosteren pikler mevcutken, kovalent bag yapsi nedeniyle yalitkan olan AIN
bilesigine ait herhangibir pik goriilmemektedir. Olusan Ni(Al, Ti) ve TiAl
bilesiklerinin metalik bag karakteri nedeniyle iletkenligin artmasi beklenir ve bu

durum iletkenlik test sonuglariyla belirlenmistir.

AITiN ile kaplanmis yumusak demirin XRD test sonuglarinda ise Fe, FeAlTi
ve TiAl bilesiklerine ait pikler mevcuttur. Olusan bilesiklerin metalik bag karakteri

nedeniyle iletkenlik degeri demir grubundaki diger kaplamalardan daha iyi, ancak
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yiizeydeki demirin oksitlenmesi nedeniyle 314 ve 316 kalite geliklerin AITIN ile

kaplandiginda saglanan iletkenlik degerlerinden diisiik iletkenlik gostermistir.

TiN’m bant yapisindaki gii¢lii hibritize olmus N 2p ve Ti 3d orbitallerinin
valans elektronlar elektriksel iletkenligine katkida bulunur. TiN ve Ti;N fazlarinin
elektriksel iletkenliklerinin hemen hemen ayni oldugu bilinmektedir [Choi et al,
2009]. TiN kaplanmis 304 ve 316 kalite ¢eliklerin XRD test sonuglarinda Ni, TiN ve
Ti;N’in yapida bulundugu gorilmektedir. TiN kaplanmis yumusak demirin
yiizeyinde ise TiN ve Fe pikleri bulunmaktadir. Yiizeydeki demir oksitlenmeye nikel
kadar dayanikli olmadigi igin taban metal olarak yumusak demirin kullanildig

numunenin elektriksel iletkenligi daha diistiktiir.

304 ve 316 kalite celikler taban metal olarak kullanildiginda nikel ve astar
kaplama olarak kullanilan bakir iyi iletken metaller oldugu igin seramik sert
kaplamalar olan CrN, TiN ve AITiN kaplamalarin saglamis oldugu elektriksel
iletkenlige tstlinliik saglamistir. AITiN ile kaplanmis yumusak demirin, nikel ile
kaplanmis yumusak demirin iletkenliginden az da olsa yiiksek ¢ikmasi l¢tim hatasi
olarak degerlendirilebilecegi gibi, korozyonun yogun olmadig1 bir noktadan alinan

Olgiim olarakta diistiniilebilir.

Kaplanmamis olan taban metallerin yiizeyinde korozyon sonrasi gesitli oksit
tabakalarinin olusmasinin elektriksel iletkenliklerinin diismesine neden oldugu zaten

bilinmektedir.
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8. SONUCLAR ve ONERILER

Metallerin bipolar tabaka malzemesi olarak kullaniminda metalin korozyonu
sonucu olusan iyonlarin katalizoriin etkinligini diisiirmesi ve pasivize olabilen
metallerin  yiizeyinde olusan korozyona direngli oksit tabakalarinin metalin
elektriksel iletkenligini diisiirmesi, bu nedenle yakit pilinin gii¢ ¢ikisinin diismesi
temel sorundur. Kullanilan metalin korozyona olan direnci arttik¢a i¢erigindeki nikel,
krom ve molibden miktar1 genel olarak artmaktadir. Ancak bunun yaninda metalin
sekillendirilebilirlik 6zellikleri azalmakta, metalin kalinlig1 artmakta ve buna bagh
olarak yakit hiicresi agirligi artmaktadir. Ayrica korozyon direnci yiiksek olan bu
metallerin maliyetininde oldukga fazla oldugu kabul edilmektedir. Buna karsin bu
metallerin ylizeyinde olusan koruyucu filmin daha ince ve iletken oldugu
goriilmektedir. Bu durum metallerin bipolar tabaka olarak kullanilabilmesi igin
korozyona karst koruyucu ve iletken ince bir kaplama ile kaplanmasini
gerektirmektedir. Kullanilmakta olan veya fizerinde arastirma yapilan bazi

kaplamalar su sekilde degerlendirilebilir:

Soy metallerin elektriksel iletkenliklerinin yiiksek ve korozyona direngli
olmalar1 kaplama malzemesi i¢in tercih edilmelerine neden olmaktadir. Korozyona
direnci en yiiksek olan altin metalinin yiliksek fiyatina karsin lpm kalinhiginda
kaplanmasi1 yinede ekonomik kabul edilebilmektedir. Ayrica kaplama yonteminin
elektroliz veya fiziksel buhar biriktirme olmast seri iiretim ile uyum
saglayabilmektedir. Ancak cesitli soy metallerin kaplama olarak kullanildig:
durumlarda, taban metal ve kaplanan metal arasindaki termal genlesme katsayisi
farki, kaplamanin uzun 6mirlii olmasin1 engellemekte ve kisa siirede kaplamada
catlaklarin olusumuna neden olmaktadir. HTPEM yakit hiicrelerinde, sicaklik PEM
yakit hiicrelerinden oldukca yiliksek oldugu i¢in taban metal ve kaplama arasindaki

termal genlesme katsayisi farki daha belirgin bir olumsuz etki olusturmaktadir.

Tantalyum, niyobiyum-tantalyum alasimi vb. refrakterlerin kaplama olarak
kullanilmast sonucunda korozyon direnci istenilen diizeylere ulagsmaktadir. Ancak
yapilan calismalarda kaplamalarin elektriksel iletkenliginden bahsedilmemekte,
kullanilan kaplama yontemlerinin seri iiretime uygun olup olmadig1 ve refrakterlerin

maliyeti tartisilmamaktadir. Yiizeyde olusacak filmin iletkenligi taban metalin
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yapisinda bulunan ¢esitli iletkenlik arttirict metal iyonlar1 nedeniyle artabilecegi
diistiniilmektedir. Cesitli refrakterlerin kaplanmasinda kullanilan yontemin kimyasal
buhar biriktirme olmasinin, kaplamanin seri iiretim halinde gergeklestirilmesini

zorlastiracagi ve iiretim maliyetini arttiracagi diisiiniilebilir.

Literatiirde polianilin gibi ¢esitli iletken polimerlerin kaplama olarak
uygulandigr ¢alismalar vardir. Ancak polimerik kaplamalar istenilen iletkenlik

seviyesinden uzaktadir.

Genel olarak bu tez c¢alismasinin kapsami ve sonuglari su sekilde
degerlendirilebilir. Bu ¢alismada metal bipolar plaka taban metali olarak pasive
olarak yiizeyinde korozyona kars1 direngli oksit tabakasi olusturan 304 ve 316 kalite
celikler ve kolay oksitlenmesine karsin olduk¢a ucuz olan yumusak demir
kullanilmistir.  Korozyon direnglerinin  gelistirilmesi amaciyla seramik sert
kaplamalar olan CrN, TiN, AITiN kaplamalar PVD teknigi ile, nikel ise

elektrokimyasal yontemle taban metaller lizerine kaplanmustir.

304 kalite ¢eligin taban metal olarak kullanildigi numunelerin korozyon
Olgtimlerinde, kaplamasiz olarak 2,726 mpy olan korozyon hizinin, CrN kaplama ile
498,7.10°mpy’ye, TiN kaplama ile 744,7.10° mpy’ye, AITiN kaplama ile
1,679mpy’ye, nikel kaplama ile  923,9.10° mpy’ye diistigi belirlenmistir..
Korozyon hizlarmma bagli olarak elde edilen korozyon direnci siralamasi su

sekildedir:
304-CrN>304-TiN>304-Ni>304-AlTiN>304(Kaplamasiz)

316 kalite ¢eligin taban metal olarak kullanildigt numunelerin korozyon
Olclimlerinde, kaplamasiz olarak 834,8.10'3mpy olan korozyon hizinin CrN kaplama
ile 17,82.10mpy’ye, TiN kaplama ile 206,8.10°mpy’ye, nikel kaplama ile 419. 107
mpy’ye distiigii belirlenmistir. Korozyon direnci oldukg¢a yiiksek olan 316 kalite
celik numunesi AITiN ile kaplandiginda korozyon hizinin diismedigi, aksine
1,335mpy’ye yiikseldigi goriilmiistiir. Korozyon hizlarina baglh olarak elde edilen

korozyon direnci siralamasi su sekildedir:
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316-CrN>316-TiN>316-Ni >316(kaplamasiz)> 316-AlTiN

Yumusak demirin taban metal olarak kullanildigi numunelerin korozyon
Ol¢timlerinde, kaplamasiz olarak 74,28mpy olan korozyon hizinin CrN kaplama ile
4,847mpy’ye, TiN kaplama ile 36,29mpy’ye, AITIN kaplama ile 49,27mpy’ye, nikel
kaplama ile 33,79mpy’ye diistiigii belirlenmistir. Korozyon hizlarina bagl olarak

elde edilen korozyon direnci siralamasi su sekildedir:

Fe-CrN> Fe-Ni> Fe-TiN> Fe-AITiN>Fe(kaplamasiz)

Korozyon test 6l¢iimlerine iliskin soruglar kullanilan kaplamama materyalleri
arasindan korozyon direncini en ¢ok CrN’in, en az ise AlITiN’in ise gelistirdigini
gostermektedir. Ayrica kullanilan taban metalin korozyon direncinin yiiksek
olmasinin, kaplama islemi sonrasinda da daha diisiik korozyon hizlar1 saglamakta

etkili oldugu goriilmiistiir.

304 ve 316 kalite celiklerin taban metal olarak kullanildigi CrN kaplamalarin
XRD paternlerinde CrN piklerinin yanisira CroN fazinin bulundugu ve Ni piklerinin

varlig1 gorilmistiir.

304 ve 316 kalite geliklerin taban metal olarak kullanildig1 TiN kaplamalarin
XRD paternlerinde TiN ve Ti;N fazlarinin oldugu ve Ni pikinin varligi tespit

edilmistir

304 ve 316 kalite celiklerin taban metal olarak kullanildig1 AITiN kaplamalarin
XRD paternlerinde Ni(Al,T1), TiAl ve TiN piklerinin varlig1 goriilmiistiir.

304 kalite celigin taban metal olarak kullanildigi nikel kaplamanin XRD
paterninde nikel piklerinin yanisira krom pikleride bulunmaktadir. 316 kalite ¢eligin
taban metal olarak kullanildig1 nikel kaplamanin XRD paternlerinde sadece nikel

pikleri goriilmektedir.

Yumusak demirin taban metal olarak kullanildigt CrN kaplamanin XRD
paterninde CrN ve CroN piklerinin yanisira Fe pikleri, TiN kaplamanin XRD
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paterninde TiN ve Fe pikleri, AITiN kaplamanin XRD paterninde FeAlTi, Fe ve TiAl
pikleri, nikel kaplamanin XRD paterninde ise FeNi, Ni ve Fe pikleri tespit edilmistir.

304 kalite celigin ylizeyindeki kaplamalar SEM ve optik mikroskop goriintiileri
incelendiginde; CrN tabakasiin kalinliginin 3,12 ila 3,25 mikron, TiN tabakasinin
kalinliginin 1,25 ila 1,85 mikron civarinda oldugu ve yiizeyde mikro catlaklarin
varligi goriilmiistiir. AITiN tabakasinin kalinliginin 1,53 ila 2,02 mikron civarinda
oldugu ve yiizeyde mikro catlak bulunmadigi goriilmistiir. Nikel kaplamanin 7,51
mikron kalinliginda, nikel kaplamanin altinda astar katman olarak kullanilan bakir
katmaninin ise 3,57 mikron kalinliginda oldugu ve mikro catlak bulundurmadigi
goriilmiistiir. Ayrica nikel yiizeyinin sertligi 1079 HV, 304 kalite ¢eligin sertligi ise
438 HV olarak tespit edilmistir.

316 kalite geligin ylizeyindeki kaplamalar SEM ve optik mikroskop goriintiileri
incelendiginde; CrN tabakasinin kalinliginin 1,53 ila 2,34 mikron, TiN tabakasinin
kalinligmin 1,83 ila 2,54 mikron, AITiN tabakasinin kalinliginin ise 2,15 mikron,
nikel ve astar katman olarak kullanilan bakirin toplam kalinliginin 6,76 mikron
civarinda oldugu ve ylizeyde mikro c¢atlaklarin olusumunun bulunmadigi
goriilmiistiir. Ayrica nikel yiizeyinin sertligi 797 HV, 316 kalite ¢eligin sertligi ise
289 HV olarak ol¢iiliistiir

Demir yiizeyindeki kaplamalar SEM ve optik mikroskop goriintiileri
incelendiginde; CrN tabakasinin kalinliginin 4,75 ila 4,88 mikron, TiN tabakasinin
kalinligmin 1,44 ila 1,70 mikron, AITiN kaplama kalinligmin 1,51 ila 1,74 mikron,
nikel ve astar katman olarak kullanilan bakirin toplam kalinliginin 7,81 ila 8,05

mikron civarinda oldugu ve yiizeyde mikro ¢atlaklarin bulundugu goriilmiistiir.

Yiizeydeki mikro ¢atlak varliginin taban metalin korozyon direncinin diisiik
oldugu durumlarda korozyon test sonuglarin ¢ok daha belirgin sekilde ve olumsuz
olarak etkiledigi belirlenmigtir. Kaplama kalinliginin yiizeyde mikro ¢atlaklarin
bulundugu durumda korozyon direncindeki artisa yeterli katkida bulunamadigi

distiniilmektedir.
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Kaplamalarin faz yapilar1 ve bilesimleri EDAX 06l¢limleri ile incelendiginde
farkli taban metal istiindeki ayni ¢esit kaplamaya ait 6l¢timlerin hemen hemen ayni
oldugu goriilmiis ve tekrardan kaginmak amaciyla farkli taban metaller i¢in ayr1 ayri
verilmemistir. CrN tabakasina ait EDAX piklerinde yapinin agirlik¢a % 77, 59° unu
olusturan kromun L, Ké, KB gibi farkli fazlarda oldugu, yapinin agirlik¢a % 22,41’

ini olusturan azot pikinin tek faz halinde oldugu tespit edilmistir.

TiN tabakasma ait EDAX piklerinde yapiin agirlik¢a % 69,3’ {inii olusturan
titanyumun L, K&, KB gibi farkli fazlarda oldugu, agirlikga % 30,7’sini olusturan

azotun tek faz halinde oldugu belirlenmistir.

AITIN tabakasma ait EDAX piklerinde yapmin agirlikca % 28,37 sini
olusturan titanyumun L, Ké, KB gibi farkli fazlarda oldugu, agirlikga % 36,37 sini
olusturan azot ve agirlikca % 35,26’sin1 olusturan aliiminyum tek faz halinde oldugu

tespit edilmistir.

Nikel kaplamanin agirlikca % 96,6 sin1 olusturan nikelin L, Ka, KB gibi farkli
fazlarda oldugu, agirlik¢a % 0,67 oraninda bulunan molibdenin L ve LB gibi farklh
fazlarda oldugu belirlenmistir.Yapida ayrica demirin agirlik¢a % 0, 64, oksijenin ise

%2,09 oraninda bulundugu tespit edilmistir.

Nikel kaplamanin altinda astar kaplama olarak kullanilan bakir kaplamanin
agirlikca % 92,84’ tinii olusturan bakirin yapisal olarak L, K¢, KB gibi farkli fazlarda
oldugu belirlenmistir. Ayrica yapida agirlik¢a %2,34 demir , %2,36 nikel, % 2,4

oksijenin tek faz halinde bulundugu tespit edilmistir.

304 kalite celigin taban metal olarak kullanildigi durumda korozif ortama

maruz birakilan kaplanmis numunelerin elektriksel iletkenlik siralamasi su seklinde

bulunmustur: 304-Ni>304-AlITiN>304-CrN>304-TiN>304(kaplamasiz)

316 kalite celigin taban metal olarak kullanildigi durumda Korozif ortama

maruz birakilan kaplanmis numunelerin elektriksel iletkenlik siralamasi su seklinde

bulunmustur: 316-Ni>316-AlTiN>316-CrN>316-TiN>316(kaplamasiz)
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Yumusak demirin taban metal olarak kullanildigi durumda korozif ortama

maruz birakilan kaplanmis numunelerin elektriksel iletkenlik siralamasi su seklinde

bulunmustur: Fe-AITiN>Fe-Ni>Fe-CrN>Fe-TiN>Fe(kaplamasiz)

Kaplamasiz olarak korozif ortama maruz birakilan taban metallerin elektriksel
iletkenliklerinin olduk¢a diisiik oldugu, yiliksek korozyon direnci saglayan CrN’in
elektriksel iletkenliginin, daha az korozyon direnci saglayan nikelin elektriksel
iletkenliginden diistik kaldig1 goriilmiistiir. Nikel kaplamanin altinda astar kaplama

olarak kullanilan bakirin elektriksel iletkenlige de katki sagladig diistiniilmektedir.

Yapilan bu deneysel ¢alisma sonrasinda, elektrokimyasal nikel kaplama
sirasinda  kullanilan kaplama banyosunun bilesimindeki molibden oraninin
arttirtlmasi nikel kaplamanin korozyon direncini istenen seviyelere ulastirabilecegi
disiiniilmektedir. CrN tabakasmin kaplanmasi esnasinda PVD proses kosullari
degistirilerek iletkenligi daha yiiksek oldugu bilinen CroN’ m olusumu arttirilarak
hem ytiiksek korozyon direnci, hem de elektriksel iletkenlik artis1 saglanabilir. AITiN
kaplamanin korozyon direncinin yetersiz olmasina karsin, yapisinda kovalent bagh
AIN olusmamasina bagl olarak yilizeyde sagladig elektriksel iletkenlik gbz Oniine
alinirsa, metal korozyonu sirasinda agiga cikan iyonlarin katalizér etkinligini
diistirmesinden kacinmak i¢in ilk dnce pasivize edilip kullanilmasi diisiiniilebilinir
ancak yiizeyde korozyon sonrasi olusan tabakanin kararli ve kirilgan olmamasi

gerekmektir.

Metal bipolar tabakalarin korozyona karsi direncinin gelistirilmesi iizerine
yapilan calismada temel olarak hedeflenen ucuz ve kolay sekillendirilen bir metal
tizerinde korozyona direncli ve elektriksel iletkenligi yiliksek, uzun siireli kullanim
omrii olan koruyucu bir tabaka elde etmektir. Ayrica kaplamanin ve kaplama
yonteminin maliyeti onemlidir, kaplama yOnteminin seri iiretime uygun olmasi
kullanim yayginligi i¢in énemli bir gereksinimdir. Istenen tiim 6zellikleri optimum
sekilde saglayan bir metal-kaplama ¢ifti heniiz tam olarak bulunamamis ve seri
tiretime gecilip yaygin kullanim saglanamamistir. Ancak metal bipolar plakalar

tizerinde caligmalar devam etmektedir.
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