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PASIVASYONLARDA UG DEGERLIKLI (TRIVALENT) VE ALTI DEGERLIKLi (HEXAVALENT) KROM
KULLANIMI

1990’ yillarinin sonlarina dodru Avrupa Toplulugu tarafindan ELV Omriinii Tamamlamis Araclar ile ilgili
2000/53/EC kodlu direktifi yayinlanmistir. Bu direktifin son hali uyannca 1 Temmuz 2007 tarihinden itibaren
omriini tamamlamis arag olarak adlandinlan hurda araglardaki alti dederlikli (hexavalent) krom miktari 2
grami asmayacaktir. Bu direktife uyumu saglamak ve stirekli kontrollere mahal birakmama amaciyla Avrupa
otomotiv endiistrisi insan saglidina ve cevreye zararl olan alt dederlikli krom kullanimini tim kaplama
malzemelerini igin yasaklama yoluna gitmistir.

Bu zorunluluk otomotiv endiistrisini alti degerlikli kromun &zelliklerini gosterecek ve performansni
sadlayacak altarnatifler lizerinde calismaya yoneltmigtir. Giiniimiizde alt1 dederlikli kromun yerini tutabilecek
en bagaril alternatif olarak li¢ dederlikli krom teknolojileri oldukga gelismisgtir. 1980lerin basindan itibaren
kanserojen Cr *® yerine kullanilabilecek Cr *3 {izerinde calisimaktaydi fakat kaplama sanayinde sonuclar pek
parlak degildi zira Cr *3 iceren pasivasyonlarin tuzlu sis testindeki dayanimlari 12-24 saat arasindayd.
Otomotiv endiistrisinin uzun siireli korozyon beklentilerini Cr *3 ile karsilamak amaayla yiriitiilen calismalar
Cr *® donisim kaplamalar prensibini temel almis ve sonugta korozyon dayanimi yiiksek Cr *3 iceren
pasivasyonlar gelistirilmistir.

Cinko kapl parcalar Cr *® iceren pasivasyon cozeltisine daldiriidiginda cinko, Cr *3 e Cr *© tarafindan okside
edilir ve asidik cozeltide kontrollii olarak ¢oziinerek Cr *3 ile reaksiyona girer ve cinko krom oksit bilesigi
olusturur. pHin yiikselmesiyle Cr** yiizeye yerleserek nemlenmis kromik-kromat, krom hidroksit, cinko ve
diger metal oksitlerden olusan jelatin tabakasi olusturur. Bu film tabakasi ¢dziinmiis Cr *® nin bir miktanini
biinyesinde tutar.

Cr *3 pasivasyonlar da temelde ayni prensiple calisir. Cr *3 ¢6ziinmiis cinko ile reaksiyona girerek yiizeyde
ginko krom oksit katmanlar olusturur. Cinko kapl yuzeydeki ortalama 350 nm kalinlik olusturan san
pasivasyonun kimyasal kompozisyonu asadidaki gibidir :

Kompozisyon Agirhk Yiizdesi
Krom 6 %8,7

Krom 3 %?28,2

Siilfat %3.27

Zn2 %2,12

Na %0,32

Su %19,3

Oksijen %38,09

Cr *® icerigi pasivasyon tabakasinin cizilmesi veya bir darbe almasi halinde pasivasyon tabakasinin kendi
kendisini yenilemesini saglar. Cr *® iceriginin 50-60 °C nin Uzerindeki sicaklikta kurumadigi siirece bu
ozelligi devam eder. Pasivasyon tabakasinin Cr *® nin disindaki icerigi bariyer kaplama olarak adlandirilan ve
asll korozyon direncini sadlayan ve film agiridinin ortalama %90 ini olusturan kisimdir. Bu prensiple hareket
ederek pasivasyonun yapisindan Cr *® icerigi cikanldigi zaman san rengin kaybinin disinda korozyon
performansinda fazla bir degigiklik olmayacagi ortadadir. Yapilan calismalarla Cr ** iceren pasivasyonun film
kalinligini yiikseltme dolayisiyla korozyon direnci artirma yoluna gidilmis ve sonugta dolap uygulamalarinin
disinda Cr *® nin performansini yakalayan ve cou zaman asan bir korozyon dayanimi elde edilmistir. Dolapl
uygulamalarda pasivasyon tabakasina verilen mekanik hasar ve cizilme Cr *® gibi yenileyici bir ajan
olmamasi dolayisiyla korozyon performansi daha diislik olur. Bunun yerine pasivasyon sonrasi tatbik edilen
0zel sonkatlarla hem film tabakasi korunur hem de korozyon direncinin artmasi, fleksibilite, lubrikasyon,
torque-tension degisimleri ve farkli renk alternatifleri gibi 6zellikler saglanir.

Cr *3icerigi sayesinde, Cr *® iceren pasivasyon tabakalarinin aksine 200° C’ ye cikan sicaklikta bile korozyon
performansinin %70 ‘ine yakinini korunur. Yiiksek sicaklikta Cr *® tabakasinda catlama ve kinimalar olusur
tam bir kuruma ve i1sitma sonrasinda Cr *% , Cr *3*e déniisiir ve kirklar ve catlaklar daha da genisler ve ginko
tabakasi ortaya gikarak kaplamanin tamamen korozif etkilere agik kalmasina sebep olur. Bu sebeple
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hidrojen gevrekligi giderme tavi uygulamalarinda 6 dederlikli uygulama sonrasinda tekrar kisa sireli bir
kaplama tavsiye edilir. Cr *> iceren pasivasyon yapilmis bir cinko kaplama sonrasinda tavlama sonrasinda
pasivasyon tabakasinin performansi azalmayacadi icin tekrar kaplama ihtiyaci hissediimez.  Sonkat
uygulamasi yapilacaksa bu sonkatin segimine dikkat edilmelidir zira baz finish uygulamalan yiiksek sicaklikta
korozif kimyasal ataga sebep olabilir veya ylizeyin kurumasi sonucu catlak ve kirnimaya neden olabilir. 1
numarall resimde oda sicakliginda kurutulmus Cr *® ve Cr *3 iceren pasivasyon tabakalarinin karsilastiriimasi
yapllmistir. Oda sicakliginda kurutulmus olsa bile Cr *® iceren pasivasyon tabakasinda catlaklarin meydana
geldigi izlenmektedir. 2 numaral resimde ise 200° C'de 1 saatlik termal sok sonrasinda Cr *® ve Cr *3 iceren
pasivasyon tabakalarinin karsilastirimasi yapilmistir. Cr * iceren pasivasyon filminin ugramis oldugu hasar
kolaylikla gériilmektedir. Bu durumda pasivasyon filminin igerdigi Cr *® dehidre olmus oldugundan, self
healing etkisi kalmamis, ylizeydeki koruma azalmistir.

Resim 1

Fig. 4. Scanning electron micrograph of Cr(6) at left and Cr(3) at right. Passivation
dried at room temperature prior to heat treatment at 1,000,

Fig. . Scanning electron micrographs of Cr(6) at left and Cr(3) at right. Passivation
after reat treatment at 200°C for 1 hr at 1,000X.



Asadidaki tabloda farkli pasivasyon tiirlerinin kalinliklari ve icerdikleri Cr *6 miktari belirtilmistir.

Mavi 10-30 25-75
Sari 250 - 350 300 - 500
Yesil 350 — 450 1000 - 1500
Siyah 100 - 400 350 - 900
Mavi Cr 3 0* 25-50
Sari Cr 3 0 300 - 500
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