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AKIMSIZ NiKEL FOSFOR/NIKEL BOR DUBLEKS KAPLAMALARIN
KOROZYON VE ASINMA DIiRENCLERININ INCELENMESI

OZET

Son 60 yilda ortaya ¢ikan akimsiz kaplamalar, alisildik elektrolitik kaplamalara
alternatif olusturmaktadir. Disaridan herhangi bir elektrik ihtiyacina gerek duymadan
gerceklesen otokatalitik akimsiz kaplamalar, igerigindeki bilesenlerin degismesiyle
sonugta elde edilen ozelliklerin de degismesini saglamaktadir. Yiiksek sertlik, iyi
korozyon ve asmma direngleri, yorulmaya etkileri gibi gelisen malzeme
teknolojisinde Onemli Ozelliklerin saglanmasiyla akimsiz kaplamalar giiniimiizde
gelecegi acik bir yiizey miihendisligi konusudur. Sagladigi istiin mekanik ve
elektrokimyasal 6zelliklerin yan1 sira elektrolitik kaplamalara gore bir diger avantaji
da ylizey geometrisinden bagimsiz kaplama yapilabilmesidir. Yar1 kapali
geometriler, borular ve karmasik ylizey sekillerinin kaplama kalinliklar1 her yilizeyde
ayni olmaktadir. Bunun yaninda uygun 6n islemler kullanildiginda sadece metallere
degil plastiklere, ametallere ve farkli malzeme c¢esitlerine de uygulanabilmektedir.
Uygulama alanlar1 ugak-uzay teknolojisinden dekorasyona kadar genis bir yelpazeye
yayilmuistir.

En genis kullanimli olan akimsiz kaplama ¢esitleri Ni-P ve Ni-B kaplamalaridir. Ni-
P ticari sekilde yaygin kullanilsa da Ni-B dstiin sertligiyle krom kaplamalarin
alternatifi olarak goziikmektedir. Ni-B kaplamalarin ticari bir bilesimi piyasada
bulunmamasina ragmen malzeme miihendisligi alaninda ¢ok ¢esitli indirgeyicilerle
hazirlanan kaplama banyolar1 Ni-B kaplamalar1 her zaman g6z Onilinde ve
gelistirilmeye hazir tutmustur. Her iki kaplamanin 6zellikleri alasimlandirma yoluyla
daha da 1yilestirilebilir. Bunun yaninda dubleks kaplama denilen iki farkli kaplama
birbirinin iizerine de yapilabilir. Dubleks kaplama ¢ok cesitli sekillerde yapilabilir.
Iki farkli akimsiz kaplama yontemi birbirinin iistiine yapilabilirken farkli yiizdelik
oranlarda yani kaplama tiirii de st tiste kaplanabilir. Alternatif olarak piiskiirtmeli
kaplama, akimsiz kaplamanin {stiine yapilabilir. Olasiliklarin  ¢ok olmasi,

kaplamanin istenen 6zelliklerde olmasi ihtimalini daha da ytikseltmektedir.

Bu calismada akimsiz Ni-P, Ni-B ve dubleks hazirlanan Ni-P/Ni-B kaplamalar
incelenmistir. U¢ kaplamanim ayr1 ayr1 ve karsilastirilmali olarak sertlik, asinma ve
korozyon direngleri arastirnllmistir. Kaplamalar faz degisimleri igin gesitli
sicakliklarda tavlanmistir ve bos c¢elik iizerine gergeklestirilen kaplamalarla
tavlanmis ve tavlanmamis numuneler deneylerde karsilastirilmigtir. Ni-B kaplama
banyosu literatiirde belirtilen 6zelliklerde hazirlanmig, Ni-P banyosu ise ticari bir

firmadan satin alinmistir.
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Kaplama sonucunda korozyon deneyleri yapilmistir. Kaplamalarin korozyon
direnglerini tespit etmek amaciyla iki farkli deney uygulanmstir. ki asidik iki ayr
cozeltide (hacimce %10’luk HCI ve %5°lik H,SO4) numunelerin bekletilmesi, digeri
ise polarizasyon deneyleridir. Daldirma banyolarinda 7 giin bekletilen numunelerin
agirlik kaybi iizerinden deney sonuglanmistir. Polarizasyon deneyinde ise iletilen
akim miktarmin degisimi korozyon direncini gostermektedir. iki deneyin sonucunda
da ¢elige gore cok daha iyi koruma saglayan kaplamalar kendi aralarinda da

mukayese edilmistir.

Asinma deneyleri diizlem {izeri aliimina topla asindirilarak gergeklestirilmistir. Bu
deneylerde dnceden belirlenen parametrelerle siirtiinme katsayilar1 ve asinma tipleri
incelenmistir. Sonuglar aliimina topun asinma yiizeyi, numunelerin {izerinde olusan
asinma profilleri, EDS analizi ile siirtiinme ylizeylerinin kimyasal analizi ve ortalama
sirtiinme katsayilar1 ile degerlendirilmistir. Isil islemin etkileri yine asinma
deneylerinde de incelenmis ve en iyi asinma direncini gosteren kaplama c¢esidi ve

sicaklik degeri bulunmustur.
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CORROSION AND WEAR RESISTANCE OF ELECTROLESS DUPLEX NI-
P/NI-B COATINGS

SUMMARY

An alternative way to conventional electrolitic coatings, electroless coatings has been
in the industry for nearly 60 years. Without the need of outer source of electricity,
electroless coatings happen autocatalytical. The ingredients of coatings baths affect
almost all of the resulting coating specialties. High hardness, good wear and
corrosion resistance, high fatigue life makes this coating type very popular amongst
developing material science as a new branch in the surface engineering. Another
advantage of electroless coatings over electrolitic ones is ability to coat the surfaces
independent of surface geometry. Semi-closed shapes, pipes and complex surfaces
can be coated as equal thickness. Also providing suitable pretreatment, electroless
coating can be applied not only metals but plastics, ametals and other kind of
materials. Wide area of application spreads from space-aircraft technologies to
decoration.

The most wide spread used electroless coatings are Ni-P and Ni-B types. Ni-P
coatings are commercially used in the industry for its high corrosion resistance, shiny
appereance and much more stable bath composition while Ni-B is preferred for its
very high hardness values and due to this high hardness, its high wear resistance
specialties. Even though there is no commercial coating bath of Ni-B, various types
of reducing agents make it very popular to experiment at the material sciences area.
Reducing agents let nickel ions to enter the reaction and insure the ions to becaome
nickel element. These reducing agents create different types of baths and coating
characteristics such as allowing different types of base material’s coatings or
different pH values for baths which provides particular magnetic and electromagnetic
properties. Also different reducing agents’ coating bath working temperatures are
highly different, too. Because the Ni-B bath is quite meta-stable, there should be
added some chemicals like complexing agents, stabilizers and speeding agents.
Complexing agents can be various but mainly its purpose is to provide to keep the
bath from decomposing and protects it from nickel’s subsiding. Stabilizers also
inhibit some homogenous reactions that causes the collapsing of the bath.
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Both types of coatings can be varied with adding extra metals resulting development
in some specifications. Another way to vary these coatings is making two coatings
on top of the other which is called duplex coating. Different kinds of electroless
coatings can be duplex, as well as same type with varied ingredients are also
possible. Moreover, sprayed coating can be included in to duplex coatings. More
possibilities mean that more improved and innovative coatings can be achieved. To
generate a duplex coating, at first Ni-P coating bath is used to form the first layer.
Then the coated base material is put inside a Ni-B bath for the second layer. The
coating thicknesses are managed by time because it is possible to predict the coating
speed beforehand if necessary experiments were conducted. Both of the layers’
adhesion is good with each other and in addition, their thermal elongation
coefficients are similar so that applying heat treatment brings no obvious problems.
Using Ni-B on the upper layer gives high hardness and wear resistance and Ni-P at
the lower layer obtains high corrosion protection. Also Ni-B protects Ni-P at the first
rate thus giving more protection.

In this work, electroless Ni-P, Ni-B and duplex coatings of these are investigated and
compared between each other and base steel material. Wear resistance, corrosion and
hardness properties are studied with examining annealing at different temperatures
for phase transformations. Plain steel was compared with annealed and as coated
specimen. Ni-B coating bath was prepared according to previous studies and Ni-P
was bought from a commercial brand. Coating thickness is approximately 20um for
single coating and 10+10 pm for duplex coatings. Coating time was arranged
according to these thicknesses.

Hardness values were obtained by microvickers. As before studies, very high
hardness values can be achieved by electroless nickel coatings and the best result was
Ni-B, then duplex coatings, Ni-P and lastly steel. After annealing, hardness values
shows a peak at a certain temperature and when the coating is annealed higher
values, then the hardness starts to decrease. The reason of this is while the coating is
amorphous as it is, by annealing coatings they become crystalline. But after the peak

temperature, the grain sizes get too big so the coatings’ hardness get lower.

Corrosion experiments were held after coating process. Two type of corrosion
analyses was carried out. First type of the experiment was putting specimens into 2
different acidic corrosion baths which are %10 HCI and %5 H,SO,. This experiment
lasted 7 days and before and after weight loss was measured. Other type of
experiment was polarization which showed corrosion resistance according to current
passed through of the specimens. Both experiments’ results showed that coatings
provided high protection from corrosion as well as different types of coatings can be
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compared to each other. To boot, both experiments support each other. The results
showed that the highest corrosion protection is provided by Ni-P and dublex
coatings. What is important at polarization experiment is potential difference
between N-P and Ni-B at the dublex coatings should be more than 100mV because
this difference gives galvanic protection from corrosion. In this study the difference
is 130mV. In addition none of the coatings are worn through by corrosion. Ni-P
coatings show uniform and planar progress besides at the Ni-B surfaces the progress
is like pitting and vertical through coating.

Wear resistance experiments were done on “ball on plate” system. By this
experiments, friction coefficient and forces were obtained and both alumina ball’s
and specimen’s surfaces scratch geometry was analyzed to identify wear mechanism
and wear resistance. When the scratches of alumina ball investigated at optical
microscope it is seen that the smallest wear tracks are on the surface of dublex
coatings without heat treatments. Also the same specimen has the highest wear
resistance. Although the expected specimen should be heated dublex coating, the
reason of this difference is most probably taking not enough track area for
experiment. When the number of examined area is increased it is possible to see wear
resistance gets higher. This conclusion is supported by heated dublex coating’s
friction coefficient has is the least one. Ni-P coating surfaces show that there is
abrasive wear because of its lower hardness. On the other hand Ni-B and dublex
coating surfaces shows there is slicking traces.
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1. GIRIS

1.1 Tarihce ve Gelisim

Akimsiz kaplama terimi Brenner tarafindan ortaya atilmistir. Buradaki olay kimyasal
indirgeyiciyle bir metal bilesiginin bir malzeme {izerine kaplanmasidir. 1845°te
Waurtz, nikel tuzu g¢ozeltilerinden, hipofosfit ile indirgeme yaparak metalik nikeli
ayirdi. Bundan sonra ¢ok defa bu reaksiyonla ugrasildi, ama c¢ogunlukla bu tiir
reaksiyonlarda sadece toz seklinde c¢okelekler elde edildi. Breteau ve Roux gibi
arastirmacilar ayni kaplamalar1 elde ettiler. Bu kaplamalar, nikel tuzu ¢ozeltisine
indirgeyici ilavesinden sonra istenen sekilde olan yiizeylerde kendiliginden olustular.
[k defa Brenner ve Ridder 1946 yilinda, iki yil1 asan bir calismadan sonra hiposfit
bazli akimsiz bir nikel kaplama metodunu hayata gecirdiler. Bu yontem belirli
yiizeylerin katalitik aktivasyonuna gore istenilen nikel kaplamasin1i miimkiin
kiliyordu. Daha sonraki zamanlarda bir ok metot gelistirildi. 1952 yilinda Kanigen
metodu siirekli gelisim gosterdi, bircok alanda kullanilmaya bagsladi. Bir diger
hiposfit yontemi 1968 yilinda Ourni COAT yontemi olarak kullanilan yontemdir.

Hipofosfit yonteminin gelismesiyle akimsiz nikel kaplamasi i¢in uygun indirgeyiciler
arandi. 1965’te “Borhidriir yontemleri” ismiyle anilan yontem gelistirildi. 1967°den
itibaren ¢ok fazla gelisen ve artan kullanim alanlariyla biiyliyen bir pazar alani
olustu. Nibodiir yontemi Almanya’da bir¢ok tesiste nikel kaplamasinda

kullanilmaktadir [1].

1.2 Cahsmanin Amaci

Akimsiz kaplama tiirleri arasinda en genis kullanim alanina sahip olan Ni-P ve Ni-B
kaplamalar1 ve bu ikisinin st liste kaplandigi dubleks yontemi bu caligmada
incelenmistir. Literatiirde pek ¢cok 6rnegi bulunan ¢elik (St 37) taban malzeme olarak
kullanilmastir.

Kaplamalarin mekanik ve elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi bu ¢alismanin
esas amacidir. Ni-P, Ni-B ve Ni-P/Ni-B dubleks kaplamanin agmmma o&zellikleri,

korozyon dayanimlart ve mikro sertlikleri belirlenen banyo birlesimleri



aragtirllmistir. Ardindan, kaplamalarin gesitli 1s1l islem sicakliklarinda tavlanarak

PR

mekanik 6zelliklerin nasil degistigi ve dubleks kaplamanin tek katli kaplamaya gore

avantajlar1 incelenmistir.

1.3 Calismanin Kapsami

Akimsiz Ni-B, Ni-P ve Ni-P/Ni-B kaplamalarin ¢ok biiyiik kismi ¢elik taban {izerine
uygulanmaktadir. Bu kaplamanin sagladigi en biiyiik yarar korozyon dayaniminin
gelismesi, yiiksek sertlik seviyelerine ¢ikilmasi, asinma direncinin artirilmasi basta
olmak iizere ¢esitli mekanik ve magnetik 6zelliklerinin degistirilebilmesidir. Cok
genis uygulama alam1 bulunan bu kaplama yoOnteminde c¢elik taban iizerine
kaplamalar 0Ozellikle otomotiv sanayinde, raylarda, ugak-uzay teknolojilerinde

kullanilmaktadir.

Bu caligmanin kapsaminda St37 c¢eligi iizerine yapilan kaplamalar ilk 6nce alt1 farkli
sicaklikta 1s1l igleme tabi tutulmustur. Kaplanmis haliyle amorf yapida olan akimsiz
nikel kaplamalar, farkli sicakliklarda tavlandiktan sonra kristalize olmaya baglar. Bu
sekilde farkli sicakliklarda tavlanan kaplamalarin mekanik o&zellikleri birbiriyle

karsilastirilmistir.

Kaplamalarin ilk 6nce sertlikleri incelenmistir. Sertlikler mikrovikers cihazinda

Ol¢iilmiis ve cesitli tav sicakliklarinda sertligin nasil degistigi incelenmistir.

Asinma deneyleri diizlem iizeri aliimina topla asindirilarak gerceklestirilmistir. Bu
deneylerde dnceden belirlenen parametrelerle siirtlinme katsayilar1 ve aginma tipleri
incelenmistir. Sonuglar aliimina topun asinma ylizeyi, numunelerin lizerinde olusan
asinma profilleri ve ortalama siirtlinme katsayilar ile degerlendirilmistir. Isil islemin
etkileri yine aginma deneylerinde de incelenmis ve en iyi aginma direncini gosteren

kaplama ¢esidi ve sicaklik degeri bulunmustur.

Korozyon deneyleri ise iki farkli yontemle incelenmistir. ilki asidik banyolara
daldirarak yapilan agirlik kaybi hesabina dayanan korozyon testi, ikincisi ise
numunelerin iletkenliginin sinanmasit anlamina gelen polarizasyon deneyleridir.
Daldirma testleri de iki farkli ¢ozeltide yapilmistir: HCl ve H,SO, Daldirma
deneyleri sonucunda ilk agirliklarina gore numunelerin ne hizla korozyona ugradigi,
ozellikle dubleks katmanlarda kaplamanin etkisinin ne oldugu karsilagtirilmistir.
Polarizasyon deneylerinde ise Tafel egrileri ¢ikartilarak numuneler birbiriyle
karsilagtirtlmis ve hangi kaplamanin 6zellikle korozyona daha dayanikli oldugu

bulunmustur.



XRD incelemesiyle de kaplamalarin igyapilari incelenmis, tavlanma sicakliklarinda

olusan fazlar belirlenmis ve bu fazlarin mekanik 6zelliklere etkisi tartisilmistir.






2. YUZEY IYILESTIRME ISLEMLERI

2.1 Giris

Yiizey sertlestirmede ana amag¢ asinma ve yorulma dayanimlarmi yiikseltmektir.
Nitriirleme gibi bazi uygulamalar da malzemenin korozyon dayanimini artirabilir.

Asmmay1 azaltict Onlemlerin basinda sertlestirme gelir. Omegin celikler icin
cogunlukla RC>60 mertebesinde olmalidir. Ancak parcanin tiimii, yani kiitlesel
sertligi bu diizeyde olursa gevrek kirilma tehlikesi ortaya cikar. Dolayisiyla yalniz
siirtiinme yiizeylerinin yeterli kalinlikta bir tabaka olarak boyle asir1 sertlestirilmesi

yoluna gidilir [2].

2.2 Karbiirleme

%0,10-0,25 C’lu alasimli veya alagimsiz geliklerin yiizeyine yiiksek sicaklikta ostenit
fazinda yapilan karbon yayindirma islemidir. Boylece yiizeydeki karbon orani %0,8-

1,2 diizeyine yiikseltilir [2].
2.2.1 Kati karbiirleme

Is parcalart odun komiirii ve %10-20 karbonat (BaCOs NayCOs) karisimina
gomiilerek kapakli ¢elik kutular i¢inde firinda isitilir. Komiir tiikenene kadar
komiirden elde edilen karbon ortamdan malzemeye verilmis olur ve bu karbondioksit
tekrar reaksiyona girer.

Sicaklik gogunlukla 815-950°C arasinda segilir. Alt smira tektoit kabuk elde etmek
i¢in gidilebilir. Bu ydntemde ortamin karbon potansiyelini degistirmek giigtiir. Ust
sinira yonelme ise islemi hizlandirir. Bu islemin sakincasi 6tektoid iistii ¢elik yapisi
ile kutularin asir1 oksitlenmesi, islem goren parcalarin gevsemesi (tane biiyiimesi),
parcada carpilma olmasi ihtimalinin ortaya c¢ikmasidir. Bunun i¢in kutular
aliiminyum kaplh celik veya Cr-Ni celiklerinden yapilarak bu sorunlarin Oniine
gecilebilir. Yeni gelismelerde 1050°C’a kadar taneleri irilesmeyen ¢elikler ince taneli

tretilebilmektedir [2].



Kullanilacak malzemenin kdmiire gdmiilmeden dnce ylizeyinin temizlenmesi gerekir
(yag, tufa ve kir). Yiizeyler istenen kaplama sekli i¢cin bakir veya bagka notr
maddelerle oOrtiilebilir.

Bu yontemle 3 mm karbiirleme derinligine (kabuk kalinligina) ulasilabildigi

gozlemlenmistir [2].
2.2.2 Gaz karbiirleme

Karbon verici olarak karbon hidrojenlerinden yararlanilir. Sizdirmaz sekilde yapilmis
firinda, disarida hazirlanan tasiyict gaz + %5-10 metan (CH,4) veya propan (CsHsg)
karisimi gonderilir. Tasiyic1 gaz eksik yanma iiriinii olarak CO, Hj, H,O, CO, N»
gibi bilesenlerden olusur. Seyreltme yapilmadig takdirde firin igerisinde ve malzeme
tizerinde asir1 karbon is olarak birikir ve karbiirleme igleminin homojenligi bozulur.

Ayn1 zamanda firinin metal parcalarina ve refrakterlerine zararlidir.

Sicaklik 900-980°C arasinda genellikle 925°C segilir. Bu 1s1 yiiksekligi hizli bir
karbiirlemeye ragmen firiin donanimina zarar vermeyen bir 1s1 yiiksekligidir, ayni

zamanda malzemenin kendisine zarar vermeyen sicakliktir [2].

2.2.3 Vakum karbiirleme

Yiiksek sicaklik (980-1050°C) ve vakumda yapilan gaz karbiirlemedir. 0,1 torr
vakumda pargalar 1sitilir. Bu sirada parcanin yiizeyi de temizlenmis olur. Basing 300

torr’a ¢ikacak sekilde metan veya propan veya dogal gaz verilir. Zorunlu olmamak

kosulu ile N3 kullanilabilir [2],

2.2.4 Sivi karbiirleme

Erimis tuz banyolar1 i¢inde gerceklestirilir. Is1 iletimi daha da iyi oldugu i¢in istenen

sicakliga erisme ve buna bagl olarak islem siiresi gaz karbiirlemeden daha kisadir

2]

2.3 Karbonitriirleme

Bu islemle ¢elige karbiirlemeden daha az karbon (~%0,60-0,70), bununla birlikte
onemli miktarda azot verilir (~%0,20-0,30 ). Burada olusan nitriirlerin de katkisiyla

su vermeden sonra ege sertligindeki kabuk genellikle karbiirlemeden daha diisiik

sicaklik ve daha kisa siirede elde edilir [2].



2.3.1 Sivi karbonitriirleme

Sivi nitriirlemenin diisiik 1s1da yapilanina benzer, ancak siyanat orani artirilmak
suretiyle azot miktar1 yiikseltilir. %30 oraninda siyaniir i¢ceren (miktar artirilabilir)
taze banyo 700°C’de 12 saat yaslandirilir. Karbon da 12 saat yaslandirilir. Bundan
sonra asil islem 760-850°C’de gerceklestirilir. Diistik sicakliklarda karbon miktari
azalir [2].

2.4 Nitriirleme

400-570°C arasinda celiklere yalniz azot veya az miktarda karbonla yayindirma
islemidir. Gevrek olan demir nitriirler azota kimyasal ilgisi fazla olan ince nitriir
olusturan elementlerle alasimlandirma yapilir. Bunlarin siralandirmalari; Al, Cr, Mo,
V°dir.

Siirtiinmeli ¢alisan paslanmaz ¢eliklerin korozyona karsi dayanikliligindan 6diin
verilerek dokme demir ve uygun takim celikleri ile aginma ve yorulma dayanimin
artirmak i¢in nitriirleme yapilir. Karbiirlemeye gore, nitriirleme malzemeye sertlik
kazandirir (1000-1200 VS); ancak daha ince bir kabuk olusmasini saglar (<1 mm).
Celikleri nitriirlemeden 6nce gobek c¢ekirdek dayanimini artirmak igin 1slah etmek
zorunludur.

Nitriirlemede, diisiik 1s1da islem yapildig1 ve su verme islemine gerek olmadigindan
1s parcalarinda c¢arpilma karbiirlemedeki kadar olmaz. Nitriirleme pargalar son

boyutunda islendikten sonra yapilabilir [2].

2.4.1 Sivi nitriirleme

Burada islem siv1 karbonitriirlemedekine benzer, bu islem en az %30 NaCN igeren
banyolarda gerceklestirilir. Celigin karbon almasi, 500-570°C’de +FeC alaninin da
bulunmasi nedeniyle yliksek miktarda siyaniir orani kullanilmadik¢a Onemsizdir.

Islemden &nce ~12 saat siireyle 500-600°C’de yaslandirma yapilir [2].

2.4.2 Gaz nitriirleme

500-570°C sicaklikta ¢eligin ylizeyinde amonyak gazi reaksiyonuna gore
ayrigsmastyla gergeklestirilir [2].



2.5 Boriirleme

Is parcalar1 toz halinde B4C (bor karbiir) aktivatér (KBF,) karisimi iginde 800-
1050°C, ortalama 900°C’de yaklasik 5 saat bekletilir. Demir alagimlarinda meydana
gelen demir boriirler (FB, Fe;B) nitriirlemeden daha yiiksek sertliklere erisebilir
(1700- 2000 VS). Elde edilen tabaka ince (0,1 mm) olmasina ragmen ¢ok istiin

asinma dayanimina sahip olurlar [2].

2.6 Yiizey kaplama yontemleri

Yiizey kaplama, ana malzemeden bagimsiz ve is pargasi yiizeyine yeterli kuvvetle
baglanan, yani bilesimi tiimiiyle farkli veya ana malzemenin bir bolimi olarak
bilesimi biiyiik 6l¢iide (%210’lar mertebesinde) degismis bir tabaka olugsmaktadir
Kaplamalar esas olarak su amagclarla yapilmaktadir:

o Ozellikle gelik ve dokme demirlerin korozyona kars dayanikliligin artirmak

o Elektriksel 6zelikleri iletkenlik ve yalitkanlig1 gelistirmek

o Is181 yansitma veya emme gibi optik 6zellikleri gelistirmek

o Siirtlinme ve aginma 6zelliklerini gelistirmek

o Dekoratif olarak yani goriiniim bakimindan iyilestirme saglamak [2].

2.6.1 Elektrolitik kaplama

Bu kaplamada elektroliz olay1 kullanilir. Uygun tuzlarin ¢ozeltileri elektrolitik olarak
kaplama metaline uygulanmasiyla yapilir.

Sekil 2.1°de goziiktiigii gibi M* katoda bagl is parcasina metal iyonlar1 giderek
parcanin ylizeyini kaplar. Kaplama metali olan katot ayn1 zamanda eksilen iyonlar1
tamamlar. Bazi durumlarda ¢oziinmeyen farkli metal de anot olarak kullanilabilir.
Boyle durumlarda siirekli elektrolit eklenmelidir. Dogru akim devresinin
tamamlamasi i¢in is parcasinin iletken olmasi gereklidir. Kaplama kalinlig1 banyo
bilesimi, banyo sicakligi, pH derecesi gibi etkenlere baglidir. Bu etkenlere parga
yiizeyi ve siire de dahildir [2].

Elektrolitik yolla pek ¢ok metal (Zn, Cd, Sn, Cu, Ni, Cr, Pb, Ag, Au vb.) ile baz1
alagimlar (piring, bronz, Sn-Bp, Au-Cu vb.) parcalarin iizerine kaplanir. Hidrojene
gore elektro-negatif metaller (6rnegin Al) katotda kuvetli hidrojen ayrismasindan

dolayr sulu c¢ozelti ile kaplanamaz. BoOyle durumlarda erimis tuzlarin karigimi



elektrolit olarak kullanilir. Bu ydntem gii¢ oldugu i¢in diger ydntemler tercih

nedenidir (piiskiirtme, sicak daldirma vb.) [2].
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Sekil 2.1 : Elektrolitik kaplama [3].

Kaplama yiizeyinin iyi baglanmasi, par¢anin her yerinde kalinligin ayni olmasi ve
gozeneksiz olmasi, alasim kaplamasi gibi istekler ¢ok karmasik banyo bilesimlerinin
kullanilmasimi gerektirebilir (siyaniir bilesimleri gibi). Béyle durumlarda kaplama
hizi diiser. Ince taneli, parlak kaplama elde etmek igin organik katkilardan
faydalanilir.

Dekoratif parlak kaplamada yiizeye bakir-nikel veya yalniz nikel kaplanir. Bunlar
korozyona dayamklihigi ve goriintiiyii iyilestirir. Is parcasmin asinma dayanimini

artirmak i¢in parcanin yiizeyine dogrudan sert krom kaplama uygulanir [2].

2.6.2 Akimsiz kaplama

Bazi metalleri az asal olan metal {izerine uygun c¢ozeltilerle akim kaynagi
kullanmadan kaplamak miimkiindiir. Celik {izerine Al veya Sn; aliiminyum {izerine
Zn gibi. Karmasik ¢ozeltilerle asallik sirast degisebilir. Buna 6rnek olarak bakir

tizerine su kaplanabilir [2].



2.6.3 Sicak daldirma

Celik pargalar erimis metal banyosuna (Zn, Sn, Al, Pb) daldirilip sogumaya birakilir.
Bazen dokme demir de ayni isleme tabi tutulur. Bu yontem daha kalin, iniformlugu
daha az yontemdir. Ancak elektrolitik kaplamaya gore c¢ok hizlidir. Tabakanin

disinda saf kaplama metali i¢ginde metaller arasi bilesikler bulunur [2].

2.6.4 Is1l piiskiirtme

Is parcasinin yiizeyine eritilmis, siirekli tel cubuk veya toz halindeki malzemenin
tabanca denen bir donanim yardimiyla piskiirtiilme islemidir. Al, Zn, Sn, Cu, Pb,
piring gibi metaller veya seramik (oksit, silikat karbiir gibi) kaplama malzemesi
olabilir. Eritme, elektrik arki yardimiyla gerceklestirilir. Yiiksek sicaklikta eriyen
malzemeler i¢in plazma arki uygulanir.

Mekanik kenetlenmenin tam verimli olabilmesi igin ig pargasini yiizeyi kum vs
puskiirtiilmek suretiyle piiriizlendirilmelidir [2].
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Sekil 2.2 : Isil Piiskiirtme Semasi [4].

2.6.5 Difiizyon kaplamasi

Cinko, aliiminyum veya krom gibi metallerin saf veya bilesik halindeki tarzlari igine
celik is parcasinin gdmiilmesi ile olusur. Uygun bir sicaklikta nétr veya rediikleyici
atmosfer altinda 1sitilir. Kaplama malzemeleri dogrudan veya bir gaz fazindan
gecerek is parcasini ylizeyine yayilarak is parcasini alasimlandirir. Boylece yeni

alasim tabakasi i¢eriden disariya dogru %350 oraninda artan Al, Zn veya Cr igerir [2].
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2.6.6 Giydirme

Is parcasmin malzemesiyle kaplama malzemesinin birlikte haddelenmesi ile elde
edilir. Buna 6rnek karbon ¢eliginin paslanmaz ¢elikle, yiiksek dayanimli aliminyum

alagiminin saf aliiminyum giydirilerek korozyona karsi mukavemeti saglanir [2].

2.6.7 Kaynak kaplamasi

Gaz veya ark kaynag yOntemiyle is parcasi ylizeyine dolgu yapilmak suretiyle
olusur. Bu yontemle elde edilen sert ve korozyona dayanikli tabaka 1,5 mm’nin

altina inemez [2].

2.6.8 Buhar yogusturma kaplamasi

Kaplama malzemesi buhar halindeyken is parcasinin iizerine yogusturulur. Cok
cesitli metallerden oldugu (Al Cu, Ti, Mo, W, V) gibi; oksit, karbiir, nitriir, siliir gibi

seramik bilesikler de kaplama malzemesi olarak kullanilirlar [2].

2.7 Mekanik Sertlestirme Yontemleri

Yiizeyde plastik (kalic1) sekil degisimi meydana getirerek, buna bagli olarak
sertlesme (peklesme) ve basing i¢ gerilmeleri yaratilmasi ilkesine dayanilmasi baslica

yontemdir [2].
2.7.1 Bilya piiskiirtme

0.1-5 mm c¢aph ¢elik veya dokme demir bilya basingli hava ile parganin yiizeyine

puskiirtiilerek yapilir. 1 mm kalinliga kadar bir tabaka plastik sekil degistirebilir [2].

2.7.2 Yiizey haddeleme

Yiizey haddeleme islemi uygulayarak yiizeyde plastik sekil degisimi buna bagh
olarak da yilizeyde basma artik gerilmeleri olusturulmasi ile parcanin ylizeyinin

sertlestirilmesi islemidir [2].
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2.7.3 Patlama ile Sertlestirme

Parca ylizeyine yayilan patlayicinin tutusturulmasiyla 2-3 sn’de 350.000 atii’ye
ulasan bir basing dalgas1 etki eder. Boylece parcanin boyutlarinda &nemli bir

degisiklik olmadan ¢ok biiyiik sertlesmeler elde edilir [2].

2.8 Yiizeysel Isitmayla Sertlestirme

Is parcasma yogun, yani birim zamanda iceri dogru iletilenden daha fazla 1s1 vererek
yiizeyde bir 1s1 yigilmasi yaratilabilir. Bdylece kisa siirede ostenit alanina 1sinan belli
kalinliktaki bir tabaka hizli sogutma sonucu martenzite doniistir.

Bu tiir islemler bilesimi degistirilmeden suverme yoluyla yeterince sertlesebilen,
celiklere ve dokme demirlere uygulanir. Ornegin; %0,35-%0,6 C igeren alasimsiz
veya alagimli 1slah ¢elikleri ile martenzitik paslanmaz geliklerde elde edilen sertlik
karbon miktarina goére 50-64HRC arasinda degisir. Kir, temper ve sfero dékme
demirlerde 45-50HRC arasi sertlige ulasir. Isitma siiresinin kisaligindan dolay:
ostenitleme sicakligi firinda 1sitmaya gore alasimsiz ¢eliklerde 25°C, alasimlilarda
50°C-100°C daha yiiksek segilir.

Ostenitlemeyi kolaylastirmak bakimindan en uygun baslangi¢ i¢cyapisi temperlenmis
martenzittir. Yiizeysel 1sitma cok kiiclik parcalar disinda ancak bolge bolge

yapilabilir. Bu arada sertlesmesi istenmeyen yerleri islem dis1 birakmak miimkiindiir

[2].
2.8.1 Indiiksiyonla sertlestirme

Degisken manyetik alan igerisinde bulunan bir iletken pargada elektrik akimi
indiiklenir. Sekil 2.3’te goriildiigii gibi parga elektrik direncinden O&tiirii 1sinir.
Frekans yiikseldik¢e s6z konusu akim parganin yiizeyine yaklasir. Bdylece
malzemeye bagli olmayan frekansi1 degistirerek ve yeterli gii¢ vererek bir par¢anin
tiim kesitte veya sadece yiizeysel olarak 1sitilmast miimkiindiir [2].

Frekans se¢imi kabuk kalinlig1 yaninda 1sitma verimi bakimindan da énemlidir. Ince
pargalar1 diisiik frekansla 1sitma verimli olmaz. Sertlestirilen pargalar ikinci diisiik
gii¢lii bir bobinle veya firinda temperlenebilir. Indiiksiyonla sertlestirme otomatik

kontrole elverisli bir yontemdir [2].
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Sekil 2.3 : Indiiksiyonla Sertlestirme [5].

2.8.2 Alevle sertlestirme

Alevle sertlestirmenin, indiiksiyonla sertlestirmeden 6nemli farki 1sitmanin yiiksek,
giicli yakict (oksijen, hava) yanici gaz (asetilen, propan dogalgaz, vb) iiflegleriyle
yapilmasidir. Asagidaki Sekil 2.4.te alevle sertlestirmenin genel prensibi
gosterilmistir [2].

Su pliskdirtiicl

Sekil 2.4 : Alevle Sertlestirme Prensibi [6].

Isitma siiresi genellikle 10-60sn, kabuk kalinligi 1-6 mm arasinda degisir.( I1mmden
ince kabuklar i¢in elverisli degildir.) Yatirim maliyeti indiiksiyonla sertlestirmeye

gore cok diigiiktiir.
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2.8.3 Lazer ve elektron 1sinlariyla sertlestirme

Lazer ve elektron 1sinlariyla elde edilebilen 1s1 yogunlugu indiiksiyonun da ¢ok
istiindedir. Dolayistyla ¢ok kiiclik bolgelerde yiizey sertlestirmesi yapilabilir. Ayni
nedenle sicaklik gradyant da c¢ok diklesir. Bdylece kiicliik parcalarda bile
“kendiliginden su verme” yani i1sinmamis bélgelerin ¢ok hizli 1s1 ¢ekme olay:

meydana ¢ikar. Boylece suda veya yagda su verme islemine gerek kalmaz [2].
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3. AKIMSIZ NIKEL KAPLAMA

3.1 Giris

Akimsiz nikel kaplamalar bu ¢aligma boyunca Ni-P kaplama, Ni-B kaplama ve cift
katmanli (dublex) Ni-P/Ni-B kaplamalar olarak ayrica ele alinacaktir. Fakat dncelikle
akimsiz nikel kaplamalarin genel 6zellikleri incelenmelidir.
Akimsiz nikel kaplamalarin 6zellikleri elektrolizle kaplamalardan oldukga farklidir.
Bunun sebeplerinden biri kaplama mekanizmasinimn farkli olusu, digeri de fosfor veya
borun kaplamada bulunmasidir.
Ni-P veya Ni-B kaplamalarin islevleri banyonun bilesimine ve kaplamanin durumuna
baghdir. Ozellikle siineklik, i¢ gerilmeler gibi yapiya baglh ozellikler, elastiklik
modiilii veya yogunluk gibi yapisal 6zelliklerden daha degiskendir. Ayrica porozite
ve korozyon gibi bazi 6zellikler sadece kaplamaya degil ayrica ana malzemeye ve 6n
isleme de baglidir.
Ozellikleri belirlemede baz1 énemli noktalar sunlardir:

e Akimsiz nikel kaplamalarin 6zellikleri kaplama kosullarina, atomik yapiya ve
mikro yapiya baghdir.

e Akimsiz nikel kaplamalarin 6zellik sayisi oldukg¢a fazladir; 1s1l iglemden
sonra daha da fazlalasir.

e Kaplama sonucu olusan yap1 aslinda ana malzemeden ve kaplamadan olusan
kompozit bir yapidir. Kaplamaya adanan pek c¢ok ozellik aslinda ana malzeme ve

kaplamanin bilesiminden olusur [7].

3.2 Avantajlan

Akimsiz nikel kaplamalarin avantajlar1 genellikle diger kaplama yontemlerinin en iyi
ozelliklerinin bir arada olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu avantajlar soyle

siralanabilir:

e Parcanin sekil ve boyutlarindan etkilenmeksizin her yerde esit kalinlikta
kaplama yapilabilmesi

e Istenilen kalinliklarin kontrol edilebilmesi
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e Kaplama sertliginin artirilabilmesi

o Lehimlenebilirlik

e Yaglayicilik

e lyi manyetik 6zellikler

e Yiiksek korozyon ve aginma direngleri

e Yiiksek elektrik direnci

¢ Diisiik sicaklikta uygulamanin malzemeye zarar vermemesi
e Ucuz is¢ilik maliyeti

e Pek cok malzeme ¢esidine kaplama yapilabilme imkani

3.3 Simirlamalarn

Akimsiz nikel kaplamalarin iistiin 6zelliklerinin yani sira bazi sinirlamalart da

bulunmaktadir. Bunlar;

e Kaullanilan kimyasallarin yiiksek maliyetleri
o Gevreklik

e Yavas kaplanma hizlart

¢ Diisiik kaynak kabiliyeti

e Bazi malzemelerin 6n islemlerinin uzun olmasi
3.4 Mekanik Ozellikler
3.4.1 Korozyon dayanimi

Akimsiz nikel kaplamalar en bagindan beri ¢ok kullanilan metal yiizeylerde asinma
dayaniminin yaninda korozyon dayanimini da artirmak amaciyla kullanilmistir.
Korozyon dayanimi diisiik kaplama porozitesi ve nikelin pek c¢ok siviya ve
atmosferik duruma olan dayanimiyla saglanir. Akimsiz nikel metali
plastiklestiricilerden, solventlerden, yaglardan, glikolden ve gazlardan korur.
Paslanmaz celik yerine siradan celik {istiine akimsiz nikel kaplamasiyla belirgin bir
mali tasarruf saglanabilir. Akimsiz nikelle kaplanmis paslanmaz celiklerde de klor

iyonlariyla olusabilecek gukurlasma engellenir [8].
Akimsiz nikelin korozyon dayanimini etkileyen en 6nemli faktorler sunlardir:
e Par¢anin bilesimi, yapisi ve yiizey piirtizliliigi
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e Parcanin ylizeyinin temiz ve liniform olmasi i¢in yapilan 6n iglemler
e Korozif ortamda kalis siiresine ve yogunluguna gore yeterli miktada kaplama
kalinlig

e Kaplamanin 6zellikleri (bilesimi, porozitesi, i¢ gerilmeleri)

e Kaplama sonrasi pasiflestirme ve tavlama islemleri

e Korozif ortamin saldirganligi
Akimsiz nikel kaplamalarin akimli kaplamalara goére daha az poroziteleri ve daha
uniform kalinliklar1 oldugu i¢in korozyon dayanimlar1 da daha yiiksektir. Akimsiz
kaplamanin korozyon dayaniminin iyi olmasi i¢in kaplama 6ncesi islemlerinin ve

kaplama sartlarinin iyi yapismay1 saglamasi ve devamliliginin olmasi sarttir [8].
3.4.2 Asinma dayanimi

Akimsiz nikel kaplamalarin kullanilma sebeplerinden biri de asinma dayaniminin

artirllmasidir. Asinma, birbirine degen yiizeylerin zamanla mekanik parcalanmasidir.

Yaglama yiizeyler arasinda siirtiinme ve asinmay1 engeller. Akimsiz nikele oksitler,
karbidler ve elmas gibi sert pargaciklar eklenirse bunlar birlesme alaninin 6nceligini
olustururlar. Bu parcaciklar ¢ok sert oldugu ic¢in adhesiv asinmayi azaltacaklardir.

Fakat eger bu pargalar matriksten ¢ikarilirlarsa abrasiv asinmaya sebep olabilir.

Abrasiv asinma ozellikleri akimsiz kaplamada 1s1l islemlerle gelistirilebilir. Fakat bu
islemle korozyon dayanimi diisebilir. Genellikle ince akimsiz nikel kaplamalar
sadece hafif asinma durumlarinda etkilidir. Asirt veya ani yliklemelerden
kagmilmalidir. Asinma performansinin verimi ancak iyi yapigsmayla ortaya ¢ikar.
Aliminyum gibi yumusak malzeme iistiine sert kaplama kolayca bozulup kirilabilir.

Bu sebeple ana malzemenin sert olmasi daha iyi bir sonug verir.
Akimsiz nikelin siirtiinme katsayisi elektrolizle kaplanan kromdan daha ytiksektir.

29 pum kalinliginda %6’ lik fosfor {istiine 40 um kalinliginda daha tok %12’lik Ni-P
dubleks kaplama deneylerde hidrolik pargalari asirt asinmaya ve korozyona karsi
korumustur [8].

Asinma ve siirtlinme uygulamalar1 akimsiz kaplamada sdyle 6zetlenebilir:

e Kaplamalar 800 HV sertligine erisilinceye kadar 1s1l isleme tabi tutulmalidir.
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e Donen pargalardaki kaplamalarin yiizey sertligi karsi yiizeyden daha fazla

olmalidir.
e Fosfor oran1 %10°dan yiiksek olmalidir.
e Karsilikli degen yiizeyler piiriizsiiz ve iyi yaglanmis olmalidir.

e Akimsiz nikel kaplamalar yiiksek kayma ve ylikleme sartlarina uygun

degillerdir [9].
3.4.3 Sertlik

Sertlik, akimsiz nikel kaplamalarda en ¢ok incelenen 6zelliklerden biridir. Genellikle
asinma direnci hakkinda genel bilgi verse de dayanim o6zellikleri hakkinda dogrudan
bir bilgi vermez. Kaplandigi gibi Ni-P kaplamasi Knoop veya 100g Vickers
sertliginde 500-600 kg/mm? araliginda 6l¢iiliir. Vickers sertligi ¢ogunlukla Knoop
sertliginden daha yiiksek ¢ikmaktadir. Daha yiiksek sertlikleri elde etmek igin birkag
0zel kaplama c¢ozeltisi vardir. Fosfor igeriginin artisiyla sertligin - diististi
gbzlemlenmistir. Kaplandigr gibi Ni-B 700 civar1 Knoop sertligi dl¢iilmiistiir. Ni-B
kaplamalarda kaplama igeriginin sertlige biiyliik bir katkisi olmasa da Ni-P
kaplamalarindan —6zellikle uzun 1s1l islemden sonra— daha sert oldugu ortadadir [8].

Bunun en agik sebebi 300°C’de Ni3B ve kristal nikel olusumudur [10,11].
3.4.4 Goriiniim ve parlakhk

Elektrolizle kaplanan nikelin hafif sar1 renginin aksine genellikle Ni-P ve Ni-B
kaplamalar1 parlak celik ya da glimiisi bir renktedir. Renk dayanimi sebebiyle
parlakligin1 uzun siire korurlar. Yine de renk acisindan daha tercih edilebilir bir
secenek diye bir sey yoktur. Kaplamanin parlakligi, yaninda tutulabilecek bir
nesnenin yansimasiyla 6lciilebilir. Bunu 6l¢en alete yansimadlger denir.

Ni-B kaplamalarin yansitma katsayisi, Ni-P kaplamalara gore daha diistiktiir [7].

3.5 Banyo Bilesimi

Akimsiz nikel kaplamalar, Kkatalitik bir yiizeye indirgeyicilerin varligiyla
biriktirilmesi olarak tanimlanmaktadir. Kaplamanin kendisi katalitik indirgemedir ve

banyoda metal iyonlar1 bulundugu siirece bu katalitik yiizey kaplanmaya devam eder.
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Boylece ylizey seklinden bagimsiz olarak oto katalitik indirgeme sayesinde kaplama

her yerde ayn1 kalinlikta olacaktir [9].

Farkli akimsiz kaplama cesitleri icin banyo icerikleri degisebilecek olsa da genel

anlamda banyo i¢erigindeki kimyasal ¢esitleri aynidir. Bunlar:

e Nikel iyonlarinin kaynagi olarak nikel siilfat veya nikel klortir

e Indirgeyici

e Kompleks olusturucular

e pH kontroliinii saylayan kimyasallar

e Hizlandiricilar

e Dengeleyiciler

Bunlarin disinda kaplamanin gergeklesebilmesi i¢in gereken 1siy1 iireten bir enerji

kaynag1 da bulunmak zorundadir.

Pek ¢ok akimli kaplamanin tersine akimsiz kaplamalar belirli ortak ozellikler

tasimaktadirlar [7]:

Banyoda nikel iyonlar1 ve indirgeyici yar1 kararli halde bulunmaktadir.
Kaplama sicakligina erisildiginde bu iki bilesenin rastgele reaksiyona
girmemesi banyonun dengesi i¢in dnemlidir.

Banyonun nikel i¢erigi oldukga disiiktiir (2-8g/1).

Kaplama hiz1 ortalama 10-25 pm aralifindadir —ki bu da diisiik bir hizdir.
Banyo bilesiminin disinda kaplama hiz1 esasen sicaklik ve pH’a ve bir
noktaya kadar banyo yasina baghdir.

Metal birikiminin baglatilmas1 bir katalizérle saglanmaktadir. Katalizoriin
cikarilmasi da reaksiyonu durdurur.

Kaplanacak yiizeyin kendisi katalizor gorevi gérmektedir. Yiizeyin ya kendisi

aktif katalizordiir ya da gerekli islemlerle aktif hale getirilmelidir.

3.5.1 Nikel kaynagi

Akimsiz nikel kaplamalarda nikel iyon kaynagi olarak en ¢ok nikel siilfat ve bunun

yaninda sinirht kullanimlariyla nikel asetat ve nikel kloriir bulunmaktadir. Nikel

stilfat yerine nikel asetat kullanimimin banyo kalitesinde herhangi bir istiinligi

olmadig1 gibi aradaki fiyat farki da nikel asetati daha tercih edilebilir kilacak kadar
degildir [9].
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3.5.2 indirgeyiciler

Akimsiz kaplama banyolarinda kullanilan nikel iyonlar1 kaynaklariyla reaksiyona
girerek nikelin elde edilmesini saglayan en Onemli bilesenlerden biri de

indirgeyicilerdir.

Banyolarda kullanilabilecek ¢esitli kimyasal indirgeyiciler vardir. En yaygin olanlar

sodyum hipofosfit, aminboron, borohidrit ve hidrazin indirgeyicileridir.
Bu indirgeyicilerin kimyasal dzellikleri Cizelge 3.1.’deki gibidir.

Cizelge 3.1. Nikel indirgeyiciler.

Indirgeyiciler Molekiiler Esdeger pH Araligi
Agirlig Agirlik

Sodyum Hipofosfit 106 53 4-6/ 7-10

Sodyum Borohidrit 38 4.78 12-14

Aminboron 59 9.8 6-10

Hidrazin 32 8.0 8-11

Genellikle banyolarn siniflandirilmasi agagidaki gibi yapilmaktadir [7]:
e Indirgeyici tipi
e Banyo pH"1

e Kaplama sicaklig1

Fakat bu ficii arasindan ilki en 6nemlisidir ¢ilinkii indirgeyiciler banyolarin sadece

kimyasal 6zelligini degil ayrica alagimin tipini ve bilesimini de etkilemektedir [7].
Indirgeme reaksiyonu hakkinda bazi genel bilgiler soyledir:
1. Kimyasal reaksiyon sonras1 mutlaka hidrojen gazi ¢ikacaktir.

2. Akimsiz nikel kaplamalar asla saf nikel kaplama olmaz. indirgeyicinin iceriginden

gelen bor veya fosfor da kaplamanin i¢inde olacaktir.
3. Indirgeme reaksiyonu sadece belirli metallerin yiizeyinde gerceklesir.

4. Indirgeyicinin tamami reaksiyonda kullanilmaz [12].
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3.5.2.1 Sodyum hipofosfit banyosu

Ticari akimsiz nikel banyolarmin pek ¢ogu sodyum hipofosfiti indirgeyici olarak

kullanir. Diger indirgeyicilere oranla avantajlar1 sdyle siralanabilir:

e Diisiik maliyet
e Kolay kontrol edilebilmesi

e Dabha iyi korozyon direnci

Indirgeme reaksiyonu denklemde gosterildigi gibidir:
Ni*? + 2H,P0O; + 2H,0 - Ni° + 2H,PO3; + 2H* + H,

Hipofosfit, su ve nikel iyonlar1 beraber reaksiyona girip aktif numune ylizeyine
indirgenir. Hipofosfitin ¢ogu ortofosfit ve hidrojen gazina yiikseltgenir. Bu da banyo
verimini diisiirmektedir. Bu diisiisiin oran1 %37 verimlilikteki 1 kg nikeli indirgemek
icin 5 kg hipofosfitin gerekmesi olarak 0Ozetlenebilir. Sekil 3.1.°de sodyum
hipofosfitin kimyasal yapis1 goriilmektedir [9].

O

T

P-A- +
=0 Na
HH

Sekil 3.1 : Sodyum hipofosfitin kimyasal yapis1 [12].
3.5.2.2 Aminboron

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda kullanilan iki ¢esit aminboron bulunmaktadir.
Bunlar N—dimetilamin boron (DMAB)_(CHs3), NHBH3; ve H — dietilamin boron
(DEAB) (C;Hs), NHBH3. DEAB Avrupa standartlarinda, DMAB ise Amerika
standartlarinda kullanilmaktadir [12].

Aminboron iceren banyolarn pH aralifi 6-9 araliginda ve operasyon sicakligi 50-
80°C arasindadir. Plastik ve ametal gibi katalitik yiizeyi olmayan malzemelerin
kaplanmasinda uygundur. Genellikle kaplama hizi 7-12pum/sa civarinda olmakla
beraber bu degerler banyo sicakligi, pH gibi degiskenlere bagl olarak degismektedir.
Kaplamanin bor igerigi agirlikca 9%0,4-5 arasinda degismektedir. Sekil 3.2.°de

dimetilamin boron’un kimyasal yapis1 goriilmektedir.
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CH, H
NN—BZH

CH 4 W

Sekil 3.2 :Dimetilamin boron [12].

3.5.2.3 Hidrazin

Hidrazin ilk olarak 1947 yilinda akimsiz nikel kaplama amaciyla kullanilmis ve
patenti almmistir. Banyolarin operasyon sicakligi 90°C civarinda ve 10-11 pH
araligindadir. Biriken nikel miktart %97-99 oraninda olmasina ragmen parlak bir
metalik goriintisii yoktur. Kaplamanin mekanik o6zellikleri kirilgan, yiiksek icin
gerilmeli ve korozyona yatkin ozellikler tasimaktadir. Ustelik sicak islem sonrasi
sertligi de artirllamaz. Bu olumsuz sebeplerden otiirli hidrazin banyolar1 glintimiizde

ticari anlamda ¢ok az yer tutmaktadir [13].

3.5.2.4 Sodyum Borohidrit

Periodik sistemin 8 grup elementlerinin tuzlari ile alkali borhidriirleri arasindaki
reaksiyonlar uzun zamandir bilinmekte idi. Giiniimiizdeki bor kimyasinin
kurucularindan Alfred Stock 80 yil dnce potasyumhiporat (KOBH3) ile sulu nikel
¢ozeltisinin reaksiyonu araciligi ile nikel boridin iretilecegini belirtti. Sodyum

borohidritin kimyasal yapist Sekil 3.3’te gdsterilmistir.

!
—B
H/\

H H

Na*

Sekil 3.3 : Sodyum borohidritin kimyasal yapisi [12].

H.J. Schlesinger ilk defa 1942 yilinda sodyum borhidriir (NaBH,) {iretti ve NaBH4
bilesiginin ozelliklerini incelediginde, anorganik metal tuzlarmin bir sirasini
metallere indirgedigini, nikel olmasi1 halinde uygun borid olustugunu gordii. 1954

yilinda ¢elik kaplamasinda nikel-bor fazi ileri siiriildii [14].
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Giliniimiizde sodyum borhidriir akimsiz nikel kaplamalarda en kuvvetli indirgen
olarak kullanilmaktadir. Cozeltinin iginde nikel iyonlarinin varligi nikel boritin
olugsmasina yeterlidir. Bunu engellemek i¢in ¢ozelti pH 1 12-14 arasinda tutmak
gerekir, boylece nikel borit yerine nikel elementi olugur. Bunun yaninda kaplama
sirasinda banyolarin pH’1 diismeye e8imlidir ve 12’nin altinda banyolar bozulur.
Bunu engellemek i¢in alkali hidroksit ilavesi gerekli goriilmektedir [12].

Nikel hidroksitin ¢6kmesini engellemek igin uygun bir kompleks olusturucu
kullanilmahidir. Bu pH araliginda calisan etilendiamin uygun olmakla beraber
kompleks olusturucular reaksiyon hiziyla birlikte birikme oranim1 da diisiirmektedir.
Optimum calisma ortaminda (90-95°C,12-14 pH) kaplama hiz1 25-30pum/sa arasinda
degisir [9].

Bir mol sodyum borhidriir yaklasik olarak bir mol nikeli rediikleyebilir. Diger bir
deyisle, 1 kg nikelin rediiklenebilmesi i¢in 0,6 kg sodyum borhidriir gereklidir.
Sodyum borhidriir kullanilarak elde edilen kaplamalar agirlikca %3-8 oraninda bor
icerir [12].

3.5.3 Kompleks olusturucular

Kompleks olusturucular, akimsiz nikel kaplama banyolarinin kendi kendine
¢oziilmesini engellemek ve kaplamanin katalitik ylizeyde olusmasini saglamak icin
banyolara eklenen kimyasal katki maddeleridir. Akimsiz nikel kaplama banyolarinda
kompleks olusturucular olarak bilinen katki maddeleri, bazi istisnalar disinda organik
asitler veya tuzlaridir.

Kompleks olusturucular reaksiyon sirasinda serbest nikeli azaltarak kontrol eder,
nikel tuzlarinin ¢okelmesini engeller, tampon etkisiyle pH’1n diismesini engeller ve
banyoyu kararli bir halde tutar [13].

[k dénemlerde kullanilan kompleks olusturucular glikolik asit, sitrik asit ve asetik
asitlerdir. Daha sonraki ¢alismalarda farkli asitlerle ¢calismalar yapilmistir. Akimsiz
nikel cozeltilerinde yaygin olarak kullanilan kompleks olusturucularin bir kismi
sunlardir [12]:

- Asetat (CH3;COOH),

- Propionate (CH3CH2COOH),

- Succinate (HOOCCH,CH,COOQOH),

- Hydroxyacetate (HOCH,COOH),

- a-hydroxypropionate (CH3;CH(OH)COOH),
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- Aminoacetate (NH,CH,COOQOH),

- Etilendiamin (H,NCH,CH,;NH,),

- B —aminopropionate (NH,CH,CH,COOH),
- Malonate (HOOCHCH,COOH),

- Pyrophosphate (H,O3POPO3zH,),

- Malate (HOOCCH,CH(OH)COOH),

- Sitrat (HOOCCH,(OH)C(COOH)COOH)

3.5.4 Hizlandiricilar

Kompleks olusturucularin kaplama banyolarina yararlar1 olsa da kaplama hizin1 asir
diisiirticii etkisi de bulunmaktadir. Bu hiz disiisiinii dengelemek i¢in banyoya
hizlandiric1 adi verilen organik kimyasallar eklenir. En ¢ok kullanilan hizlandirici
stiksinit asittir. Bunun yaninda karbonik asitler, ¢oziilebilir flioritler ve bazi

solventler de kullanilabilir [9].

3.5.5 Dengeleyiciler

Akimsiz nikel kaplama banyolarmin en Onemli sorunu kararliligin kontrol
edilebilmesidir. Dengeleyiciler, tiim banyonun bozulmasini tetikleten homojen
reaksiyonlar1 engellemeye yarar. Bu kimyasallar1 etkin bi¢imde kullanabilmek i¢in
banyo i¢in uygun dengeleyici belirlenmelidir. Ayrica dengeleyicinin banyonun
calisma kosullariyla da uyumlu olup olmamasi 6nemlidir.

Dengeleyiciler kaplamayr olumlu yonde etkileseler de bazen banyoya olumsuz
etkileri olabilir. Nadir de olsa baz1 dengeleyiciler kaplama hizini artirirken bazilart ig
gerilmeleri ve poroziteyi artirabilir [1]. Bunun yaninda dengeleyici derisimi de

kaplama hizin1 6nce artirirken fazlasi hizda diisiise sebep olmaktadir.

3.5.6 Enerji

Kaplamanin gergeklesebilmesi i¢in bir enerji kaynagina ihtiya¢ vardir ve bu enerji
sicaklikla saglanir.ayni zamanda bu enerji banyonun kaplama hizina da etkilidir.

Genellikle kaplama banyosunun sicakligi 65°C’nin altindayken kaplama hizi ¢ok
diisiiktiir, 100°C tizerinde kararsizlik bas gostermeye baslar, optimum sicaklik aralig

borhidriirlii banyolarda 80-95°C, aminoborlu banyolarda 60-70°C araligindadir [1].
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Kaplama Hiz

Kritik
Derigim

Dengeleyic Derigimi

Sekil 3.4 : Dengeleyici derisiminin kaplamaya etkisi [12].
3.5.7 Akimsiz nikel kaplanacak numune

Akimsiz kaplanacak numunenin kaplanabilmesi icin ylizey katalitik 6zellikte aktif
olmalidir. Eger dyle degilse uygun bir metalle 6n kaplama yapilmali ve ardindan
akimsiz nikel kaplanmahdir. Ilk kaplama gerceklestikten sonra banyodaki nikel
bitene kadar veya numune banyodan ¢ikana kadar nikel kaplanmaya devam eder.

Numuneler bu sebeple aktifliklerine gore iki gruba ayrilirlar [12]:

o Aktif malzemeler: Akimsiz biriktirme islemini kendi basina baslatabilen
metallerdir. Kobalt, Rutenyum, Paladyum, Iridyum gibi elementlerin yaninda
Nikel de bu gruba girmektedir.

o Kataliz edilen malzemeler: Bu malzemeler akimsiz kaplamayi kendi kendine
baslatamazlar yani aktif degillerdir, banyoya koyulduklarinda nikel birikmesi
goriilmez. Kaplamanin gerceklesmesi i¢in malzeme Once aktif baska bir metalle

kaplanmalidir.

3.5.8 Banyo yiikleme faktorii

Banyo yiiklemesi banyo hacminin koyulan malzemenin yiizey alanina oranidir.

Kaplama hiz1 ve kaplamanin bor veya fosfor icerigi bu yiikleme faktoriine baghdir.
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3.6 Kaplamaya Etki Eden Faktorler

Kaplamaya birgok faktdr etki etmektedir. Iyi bir kaplama yapabilmek icin bu
faktorlerin iyi bilinmesi ve incelenmesi gerekmektedir. Sonuclara en etkili faktor
dengeleyiciler olmustur. Bunun yaninda diger faktorlerin incelenmesi pek ¢ok

deneyin yapilabilmesi anlamina gelmektedir [14].
Akimsiz nikel kaplamaya etki eden faktorler soyle siralanabilir:

e Stabilizator

e Sicaklik

° Konsantrasyon

e pH

e (ozeltinin hacmi

e Kaplanacak toplam alan

e Malzeme cinsi

e Yardimci malzemelerin etkisi
e Kaplama zemini

e Banyonun yas1

Kaplama hiz1 1s1 ile orantilidir. Sicaklik diistiik¢e kaplama hizi diismektedir. Cizelge
4.2.°de NaBH4 kullanilan banyoda kaplama hizinin sicaklik ve zamanla degisimi

verilmistir [14].

Cizelge 4.2. Sicakligin NaBH,4 banyolarina etkisi.

30 dk. 60 dk. 90 dk 120 dk
90°C L4 p 2 2,51 3.p
80°C 0.5 0.6 u 0.8 u Veri yok
70°C 0.3 1 0.6 1 0.65 p Veri yok
60°C Cok az 0.2 n 0.3 0.7 n

Kaplama ¢ozeltisinin i¢inde ¢esitli konsantrasyonda ¢esitli kimyasal maddeler vardir.
Bu maddelerin bir kisminin konsantrasyonu azalirken bir kisminin ise artabilir, yani

kimyasal reaksiyon nedeniyle yeni iiriinler olusabilir.
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Nikelin konsantrasyonu kaplama veya ¢okme nedeniyle azalir, bazi1 verilere gore
nikelin  konsantrasyonu %50 oraninda azalinca c¢dozeltiyi tazelendirmek
gerekmektedir. Bu arada dengeleyicilerin konsantrasyonu azalir ve ¢okeltiyi stabilize
edemez hale gelirler. Ayrica dengeleyici yeterli gelmedigi durumlarda ¢okme

baslayacak ve nikel, nikel hidroksit seklinde dipte toplanacaktir [14].

Sodyum borohidritli banyolarda pH degerinin 12—14 civarinda olmasi istenir. Aksi
takdirde pH’in diismesi ¢ozeltideki sodyum borohidritin hidroliz olmasma sebep
olur. Sonug olarak NaBH,’in hidroliz olmasi kaplamay1 durdurur ve proses sona erer.
Onun i¢in pH sik sik olgiiliip kontrol edilmeli ve pH diistiigiinde tampon kimyasallar
banyoya eklenmelidir. Hidroksitler, karbonat ¢ozeltileri veya amonyak gibi alkali
malzemeler periyodik olarak ilavesi kaplama siiresince olusan asitligi notrlestirir

[12].

Kaplama ¢ozeltisine, kaplama icin malzeme konmasi gerekir. Bu rastgele bir islem
degildir. Sanayide maliyetin diisiik tutulmasi istenen bir olaydir. Biiyiik tanklara
kiigiik pargalar koymak ekonomik olmadigi gibi ¢ok fazla metaryelle doldurmak da
ekonomik degildir. Bunun sakincast asir1 yiikklemeyle prosesin olumsuz
etkilenmesidir [1]. Burada asil mesele kaplanmasi istenen metaryalin toplam alanidir.
Banyonun yiiklemesi arttiginda kaplama hiz1 artar. Kritik yilikleme faktoriiniin

tizerinde ¢ozelti tamamen bozunur [9].

Kaplama proseslerinde zaman 6nemli faktorlerden biridir. Kaplama hiziyla zaman
arasinda logaritmik bir bagint1 vardir. Yani gecen zaman siiresinde kaplama hizinin
artig1 logaritmiktir. Ornegin: 30 dk’da 2 mikron bir kaplama oluyorsa zaman iki kat
yani 60 dk oldugunda kaplama 4 mikron olmaz, daha az olur. Kaplanacak malzeme
banyo c¢ozeltisine daldirildiginda kaplama prosesi ¢ok hizli ve siddetli bir sekilde
baslar, bunu gozle acik¢a gérmek miimkiindiir. Gaz habbeciklerinin ¢ikist ile belli
olur. Zamanla reaksiyon hiz diiser, gaz habbeciklerinin azalmasiyla bu goriliir.
Hidrojen gazinin ¢ikmasinin durmast kaplamanin oldugunu gosterir. Reaksiyon
kendi kendine durur, bu iki sebebi vardir: NaBH, miktarinin azalmasi veya bitmesi
veya kaplanan tabakanin yeni bir metal atomu kabul etmemesidir. En fazla kaplama

ilk 30 dakikada olur, daha sonra kaplama azalir [14].
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3.7 Uygulama Alanlari

Akimsiz nikel kaplamalarin ticari piyasada kendine yer edinmesi son 50 yilda
gerceklesmistir. Getirdigi Ustlin  mekanik ozelliler ve pek c¢ok malzemeye

uygulanabilmesi diger kaplama gesitlerine karsi akimsiz nikele avantaj saglamistir.
Akimsiz kaplamanin diger kaplamalara gore tercih nedenleri s0yle siralanabilir:

e Yalitkan ve ametal malzemelerin de ¢esitli amaclarla (mekanik &zellikler,
dekoratif amaglar vb.) kaplanabilmesi

e Kolay reaksiyon veren malzemelerin (aliiminyum gibi) kaplanabilmesi

e Yumusak alt malzemelerin kaplamayla sertlestirilebilmesi, asinma direncinin

artirilabilmesi

3.7.1 Otomotiv

Otomotiv endiistrisi akimsiz nikel kaplamanin saglamis oldugu avantajlar1 kullanir.
Kaplama homojenligi, korozyon direnci, kayganlik ve aginma direnci gibi 6zellikler
otomotiv endiistrisinde kullanimin1 artirmistir. Bu yontemle parcalara fonksiyonellik
kazandirilirken ayn1 zamanda dekoratif 6zellik de kazandirilabilir.

Kaplama korozyon direncinin artmasi aliiminyum yag filtrelerinde ve hava alma
valflerinde kullanilmasini saglar. Diferansiyel piyon disli milleri ve ¢esitli miller ve
contalarin akimsiz nikel kaplamasi, bu kaplamanin kayganlik, asinma direnci ve
parcalarin birbirine yapismasini Onleyici nitelikler saglamasi yaygin sekilde

kullanilma nedenidir [1].

3.7.2 Elektrik- Elektronik

Elektrik sektoriiniin akimsiz nikel kaplamanin kullanildigi en genis ve en farkli iiriin
yelpazesine sahip oldugu bir gergektir. Uygulama alanlar1 her gegen giin artmaktadir.
Elektronik alanda kullanilmas: artmistir, ¢ilinkii korozyona dayaniklilik,
lehimlenebilirlik, manyetik 6zellikler bu uygulama alaninda biiytik bir kullanim alani
olusturmustur. Elektronikte bilgisayar depolama aygitlarinin bir¢ogunda alan hafiza

disklerinin yapiminda bu kaplamadan faydalanilir.

Son yillarda mikrodalga bilesenlerinin kaplanmasi da olduk¢a 6nem kazanmis bir
uygulamadir. Derin girintili ve kompleks sekilli bilesenlerde, aliiminyum {iizerine

elektronik glimiis yada kalay ile kaplanmis iist katmanlarin altina akimsiz nikel
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kaplamayla yiiksek korozyon direncine sahip koruyucu bir film tabakasi elde edilir

[1].
3.7.3 Ucak Uzay

Jet motorlarinin kompresor ve stator bilesenlerinde akimsiz nikel kaplama teknigi
yillardir basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Kaplanan bilesenlerin ¢ogu kaplamanin
bu alanda giivenilir ve kabul edilir sekilde uygulamalarinin gergeklestirilmesi igin
kapsamli testler uygulanmalidir.

Akimsiz nikel kaplamanin ugak-uzay sektorlerindeki kullaniminda avantaj saglayan
bir diger 6zelligi de sert krom kaplamanin aksine, basma gerilmeli yiiksek fosforlu
kaplamalarin bu sektérde kullanilan kritik bilesenlerin yorulma gerilmeleri tizerinde

olumsuz etkide bulunmamasidir [1].

3.7.4 Petrol ve Gaz

Daha ucuz malzemelerden iiretilen kiiresel vanalar, 1s1 doniistiiriiciileri, pompalar vb.
malzemelerin yiikksek fosforlu igerikli akimsiz nikel kaplamasiyla istenilen

ozelliklere ulasilmistir [1].
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4. AKIMSIZ NIiKEL FOSFOR OZELLIKLERI

Hipofosfitle indirgenmis akimsiz Ni-P, miihendislik malzemesi olarak kullanilan az
sayida camsi metallerden biridir. Kaplama banyosuna bagli olarak ticari kaplamalar

%5-12 oranda fosfor, %0,25 oraninda baska element igerigine sahiptir.

Kaplandig1 haliyle Ni-P kaplamalar uniform, sert, gérece kirilgan, yaglayici 6zellige
sahip ve ¢ok yiiksek korozyon dayanimi gosterir. Cokelme sertlesmesi yoluyla diisiik
1s1l islem sicakliklarinda ticari krom kaplamalarin ulastigi asmmma dayanimi
ozelliklerine sahip olabilmektedir [9].

4.1 Yapasi

Diisiik alasimli akimsiz kaplamalarin mikrokristal yapida olduklari bilinmektedir.
%7‘den az fosfor igerikli Ni-P kaplamalarinin tane boyutunun 2um civarinda oldugu
goriilmiistiir. Daha yiiksek fosfor igerikli kaplamalarin amorf yapida oldugu
diistiniiliir. Sekil 4.1.”de Ni-P faz diyagrami goriilmektedir [8].

Phosphorus content. wi. percent
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Sekil 4.1 : Ni-P faz diyagrami [8].
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Amorf yapidaki akimsiz nikel kaplamalarin yapisal degisimleri 300°C’nin iizerinde
tavlanmaya basladiginda ortaya ¢ikmaktadir. Ilk &nce amorf yapi kristallesmeye
baslar, bunun yaninda kristallesmenin ortaya ¢ikarttigi sicaklik degisimi de gozlenir.
Tane boyutu daha da artar fakat yine de oldukga kiiciik kalmaktadir.

Bu degisiklikler kaplamanin sertligini artirmakta fakat korozyon direnci ve
stinekliginde azalmaya neden olmaktadir [8].

4.2 Uniformluk

Akimsiz kaplamanin en 6nemli 6zelliklerinden biri de uniform kaplanma kalinligidir.
Akimli kaplamada kaplama kalinligi parcanin durusuna ve anoda yakinligina

bagliyken akimsiz kaplamada bdyle bir durum s6z konusu degildir.

Akimsiz kaplamada kaplama hizi ve kalinligi banyoya maruz kalan biitlin yiizey
alanlarinda yanidir. Delikler, oyuklar, kor noktalar ve hatta boru icleri dahil olmak
lizere biitiin yiizeyler ayn1 kalinlikta kaplanacaktir. Asagidaki Sekil 4.2.°de esit
miktarda kaplama kalinligi agikga goriilmektedir [15].

Sekil 4.2 : 25 um kalinliginda uniform Ni-P kaplamasi [15].

Uniformluk sayesinde son yiizey islemi adina akimli kaplamaya goére hicbir gerek
kalmaz.
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4.3 Yapisma

Akimsiz Ni-P kapalmanin pek cok metale yapisma ozelligi miikemmeldir. Iyi
temizlenmis katalitik bir yilizeyde gergeklesen ilk kaplamanin baslangiciyla parcaya
hem metalik hem de mekanik olarak kaplama yapismaya baslar. Boyle bir parcada
kaplamanin bag kuvveti 400 MPa civarindadir. Aliiminyum ve alasimlarinda bu
miktar biraz daha azdir ama yine de 300 MPa’dan fazladir.

Paslanmaz ¢elik gibi katalitik olmayan veya pasif metallerde ilk kaplama baslamaz
ve yapisma olmaz. Uygun 6n islemlerle kaplama yapildiginda da en az 140 MPa

baglanma kuvveti goriilmektedir.

Aliiminyum gibi malzemelerde ise kaplama sonras1 1-4 saat aras1 130-200°C 1sitma
islemi yapismay1 artirict etki gosterir. Bu islemle pargadaki hidrojen disari atilir ve

bir miktar kaplamanin par¢aya yayinmasi saglanir [15].

4.4 T¢ Gerilme

Akimsiz nikel kaplamalarda i¢ gerilmeler iki 6zelligin fonksiyonudur: kaplamayla
numune arasindaki 1s1l genlesme farkindan dogan 1sil gerilme ve heterojen
kaplamadan kaynaklanabilecek yapisal gerilmeler. Bu durumlar da kaplamanin kendi
ozellikleriyle ortaya g¢ikacaktir. Sekil 4.3.’te fosfor igerigiyle i¢ gerilmenin nasil
degistigi goriilmektedir. Diisiik fosfor igerikli kaplamalarda 15-45 MPa civarinda
cekme gerilmesi goriilmektedir. Yiiksek seviyelerdeki gerilmeler sonucunda da

catlamalar ve porozite ortaya ¢ikmaktadir [15].
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Sekil 4.3 : Fosfor igeriginin i¢ gerilmeye etkisi [9].
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4.5 Mekanik Ozellikler

Akimsiz nikel kaplamlarin mekanik ozellikleri camlarinkine ¢ok benzemektedir.
Yiiksek dayanim, diisiik siineklik ve yiiksek elastisite modiiliine sahiptirler. Cekme
gerilmesi yaklagik 700 MPa’in iizerindedir. Bu pek ¢ok ¢elik tiirliniin {istiinde bir
degerdir ve kaplamanin ciddi hasarlar karsisinda dayanikliligini gostermektedir.

Fosfor igeriginin de dayanim tlizerinde Sekil 4.4.’te goriildiigii gibi etkisi vardir.
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Sekil 4.4: Fosfor igeriginin dayanim ve kirilmadaki birim uzama tizerine etkisi [9].

Kaplamanin igerigi siinekligi etkiler. Uzama oranm1 %1-1,5 civarindadir. Bu her ne
kadar pek ¢cok metalden diisiik olsa da kaplama cesitleri arasinda 6nemli bir degerdir.
Yaylar ve koriiklerde kullanilabilir. Fakat yine de akimsiz kaplama siirekli egilip
biikiilecek parcalarda tercih edilmemelidir. Asir1 deformasyon sonucunda ¢atlama ve

ardindan korozyon dayaniminda ve asinma dayaniminda diisiis gézlenebilir.

Sekil 4.5.°te goriildiigl lizere sertlestirme amaciyla yapilacak 1s1l islemler siinekligi
ve dayanimi diisiirmektedir. 220°C’nin {izerindeki 1sil islemler %80-90 arasinda
dayanimi diigiirmekte ve bunun sonucunda muhtemelen siinekligi yok etmektedir,

ozellikle de diisiik fosfor igeriginde bu durum ¢ok etkilidir.

4.6 Sertlik

Kaplandigi gibi Ni-P kaplamanin sertligi 500-600 VHNigo civarindadir. Isil
islemlerle kaplama yaslandirilabilir ve bunun sonucunda 1100 VHN;go mertebelerine

34



Sicakhk, °F
200 a0 i} 1200
T ¥

[

0 240 400 500 BOg

Sineklil, Yuzama

Sicaklik, °C

Sekil 4.5 : Sicakligin siineklige etkisi [12]

ulagilabilir. Bu da pek ¢ok krom kaplamanin sertligine yakin bir degerdir. Asagidaki
Sekil 4.6.’da %10,5 fosfor igerikli kaplamanin 1 saatlik 1s1l islem sonucunda sertlik
degisimi verilmistir. [16] Sertlige etkisi olan unsur ise fosfor i¢erigidir. Fosfor igerigi
%8,3 oldugunda sertlik atomsal yapinin degismesiyle beraber en yliksek degere
ulagsmaktadir [17]. Ayrica kaplama zamani arttikga sertlik de artmaktadir [18].
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Sekil 4.6 : Isil islemin sertlige etkisi [12].
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4.7 Asinma

Yiiksek sertliginden dolay1r akimsiz Ni-P kaplamalarin hem 1sil islemli hem de
kaplanildigr haliyle dstiin bir asinma direnci vardir. Laboratuar deneylerinin
sonucunda anlagilmistir ki aginma dayanimi sert kromla hem kuru hem de 1slak
ortamda aynidir. Miikemmel aginma direnci sayesinde artik akimsiz nikel kaplamalar
yiiksek alasimli malzemeler ve sert kromun yerine kullanilmaktadir. Asagidaki
Cizelge 4.1.°de sert krom, cesitli oranlardaki Ni-P kaplamalar1 Taber asinma
deneyinde karsilastirilmistir [15]. Yine de iyi bir asinma direnci isteniyorsa fosfor

oraninin %10 ve iistli olmasi tercih edilmelidir [19].

Cizelge 4.1: Kaplama ¢esitlerinin asinma degerleri [9].

. .. Taber
Isil Islem 1 saat icin Asinma
Degerleri,

Kaplama oC F mg/1000
Watts nikel yok yok 25
:;Olslmsm Ni-P yok yok 17
Akimsiz Ni-P
%9 300 570 10
Akimsiz Ni-P
%9 500 930 6
Akimsiz Ni-P
%9 650 1200 4
Akimsiz Ni-B
%5 yok yok 9
Akimsiz Ni-B
065 400 750 3
Sert Krom yok yok 2

4.8 Korozyon

Akimsiz nikel kaplama kaplandig1 yiizey icin dis etkilerden koruyan bir duvar
gibidir. Amorf yapis1 ve pasifliginden dolay1 korozyon dayanimi ¢ok iyidir ve pek
cok ortamda saf nikel ya da krom alagimlarindan daha iyi korozyon direnci gosterir.

Iyi bir kaplama sonucunda akimsiz Ni-P alkalilere, tuzlu ¢ozeltilere, kimyasal ve
petrollii ortamlara, her tiir hidrokarbon ve solvente karsi neredeyse tamamen

dayaniklidir.

Korozyon dayanimi ¢ogunlukla kaplamanin pasifli§inden otiirtidiir ve pasifligi de
fosfor igeriginden dogrudan etkilenmektedir. %10 fosfor iceriginden daha fazlasina
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sahip alagimlar genellikle daha diisiik olanlara gore daha ¢ok korozyona dayaniklidir

[7].

4.9 Fiziksel Ozellikler

Akimsiz nikel kaplamalarin yogunlugu fosfor igeriginden ters oranda
etkilenmektedir. Yogunluk diisiik fosforlu kaplamalarda 8,5 g/cm® iken %10-11
fosfor iceriklilerde 7,75 glcm3 civaria diiser.

Termal ve elektrik 6zellikleri de kaplamanin bilesiminden etkilenir. Kaplamalarin
iletkenligi bakir gibi geleneksel iletkenlere gore diisiiktiir. Buna ragmen 1sil

islemlerle kaplamalarin iletkenligi 3-4 kat artirilabilir [9].
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5. AKIMSIZ NiKEL BOR OZELLIKLERI

Borohidrit veya aminoborla indirgenen Ni-B banyolarinin 6zellikleri bazi istisnalar
disinda birbirine olduk¢a benzerdir. En 6nemli fark sertlik degerlerinde ortaya
cikmaktadir. Kaplanmis halde Ni-B kaplamalarinin sertligi sert kromun daha iistiinde
degerlere ulasabilir. Ayrica ¢ok belirgin bir aginma direncine de sahip oldugu
sOylenebilir. Bununla beraber Ni-P kaplamalarin amorf yapisindan kaynaklanan
istiin korozyon direnci 6zelligi, Ni-B kaplamalarin tamamen amorf yapida olmamasi
sebebiyle daha yiiksektir [9].

Akimsiz nikel-bor kaplama yiiksek sertlik ve asmnma direnci, iyi kayganlik ve
lehimlenebilirlik gibi 6zelliklerinden dolay1r havacilik, otomotiv, kimya ve elektrik
endiistrilerinde kullanim bulmaktadir [20].

Bor en 6nemli amorf elementlerden biri oldugu i¢in bor igerikli alasimlar uzun
zamandir istiin 6zellikleri i¢in arastirllmaktadir. Her ne kadar amorf likit ¢ozelti
yapmak zor olsa da akimsiz nikel bor ¢ozeltisi buna ¢ok iyi bir alternatif
olusturmaktadir. Akimsiz Ni-B alasimlarinda sodyum borohidrit veya aminobor gibi
bor icerikli indirgeyiciler kullanilmaktadir. Sodyum borhidritin indirgeme orani
aminobor ve sodyum hipofosfitten daha yiiksektir, bdylece maliyet de diisiik olabilir.
Bununla birlikte borhidrit iyonlar1 asidik veya nétr ¢ozeltide kolayca hidrolize olur
ve kendiliginden nikel boriire doniisiir. Bu sebeple pH kontrolii, ani banyo

bozulmalarina kars1 bu banyolarda ¢ok 6nemlidir [11].

5.1 Yapisi

Nikelin ylizey merkezli kiibik yapisi sebebiyle 12 komsu atomu vardir. Bu sebeple
borun (ya da fosforun) kafese girmesi, bu atom diizeninin genis ylizeylere
yayilmasini engellemektedir. yiizey merkezli kiibik saglanamazsa yapi likit sayilir ve
amorf kabul edilir.

Kaplanmis haliyle akimsiz nikel bor, yar1 dengeli ve asir1 doymus bir alagimdir. Ni-B

faz diyagramlarindan da anlasilacagi gibi oda sicakliginda herhangi bir kat1 ¢ozelti

durumu yoktur [8].

39



Boron content, wl. percenti

0 5 0 20 30 40 50 60 70 BO 100
i L L ] I L 1 | 1 1
T L T .
. O i
2100 - Ll) 2092°C
1900 -
1700
%)
g
S 15004
% 1455°C
1
L
o
(=
2 3300 3
1
1100 - 1093°¢
17.0
800 - , @
| i
(Ni) z
oo T T T T T T
0 1o 20 a0 40 50 60 70 B0 g0 100
Ni Boron content. al. percent B

Sekil 5.1: Ni-B faz diyagrami [8].

Ni-B akimsiz kaplamalarin mikro yapisi, Ni-P kaplamalarinkinden ¢ok daha
heterojen bir yapiya sahiptir. Kaplama diizlemine dik inkliizyonlar ve c¢atlaklar
bulunmaktadir.

Ayrica Ni-B kaplamalarin bir farki da yiizey dokusunun Ni-P kaplamalara gore daha

diizensiz ve karnabahar goriiniimiinde olmasidir [7].

5.2 Fiziksel Ozellikler

Akimsiz nikel borun yogunlugu yaklasik Ni-P kaplamalarinkine esittir (8,25 glcm3).
Erime noktast 1075-1080°C arasinda igerdigi bor miktarina gore degismektedir.
Celige yapisma oOzelliginin Ni-P’dan daha diisiik oldugu bilinmektedir.%5 bor
icerikli Ni-B kaplamalarin ferromanyetik 6zelligi diisiiktiir. Bununla beraber 1s1l
islemle manyetikligin arttigit  gézlenmistir. Hidrazin banyolarindan  ¢ikan
kaplamalarin 6zellikle nsaf nikel kadar manyetik ozellik sagladigi bulunmustur.
Kaplamalarin elektriksel direnci 89 puOhm-cm (kaplama sonrasi) ile 43 pQ-cm
arasinda olmaktadir.

Elastiklik modiilii kaplandig1 haliyle 120 GPa, 400°C’de 1 saat tutulduktan sonra
180GPa’dir. %5 B iceren Ni-B kaplamalarin dayanim ve siinekligi yiiksek fosforlu
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birikintilerin beste biridir. Borohidrit ile indirgenmis akimsiz nikelin maksimum
uzamasi sadece %0,2 dir ve hipofosfitin indirgedigi kaplamalardan farkli olarak 1s1l

islemin siineklik tizerinde ¢ok az etkisi vardir [7].
5.3 Mekanik Ozellikler

5.3.1 Asinma

Asinma direnci Ozellikle 1s1l islemden ¢ok etkilenmektedir. %35 bor igerikli

kaplandig1 gibi Ni-B kaplamanin Taber Asinma Indeksi 9 olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 5.2 : Sicakligin sertlige ve asinma direncine etkisi [9].

Uygulanan biitiin kuvvetler géz oniline alindiginda spesifik asinma oranmi Cizelge
5.1.’deki gibi 1s1l islemlerden sonra diismiistiir. Bunun nedeni de 1s1l islemden dolay1

sert nikel borid fazlarinin olusmasidir [11].

Cizelge 5.1: Sicakligin ve uygulanan kuvvetin spesifik aginma oranina etkisi [11].

Uygularzilr; Kuvvet Spesifik asinma orani (kgN'm™x10™°)
Kaplandigi gibi |350°C/1 saat |450°C/1 saat

20 0,52 0,39 0,3

30 1,36 0,68 0,59

40 2,4 1,72 1,04
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5.3.2 Sertlik

Akimsiz nikel-borun en biliyiik 6zelligi yliksek kaplama sertligidir. Kaplamanin
sertligi 650-750 HV1op degerlerinde belirtilse de 1170 gibi daha yiiksek degerlere
cikabilen kaplamalar da goriilmiistiir. 1 saat 300°C’de tutulan bu degerdeki kaplama
sertligi 1400 HVipo degerine kadar ¢ikmaktadir. Bunun yaninda daha yiiksek
sicakliklardaki tavlamalarda Sekil 5.2.’de goriildiigii gibi sertligin hizla diistiigii de

gbzlemlenmistir [16].

Kaplama sertliginin 1s1l iglemlerle artmasinin ardindaki sebep Ni-B fazlarinin
olusmasi olarak gosterilmistir. Ayrica kristalizasyon ile yapida olusan mikro

catlaklarin sertligi artirici etkisi oldugu bildirilmistir [11].

Ni-B kaplamalarin sertligini artiran bir diger unsur da bor miktaridir. Bor arttik¢a
sertlik de artmaktadir fakat bu artis lineer degildir ve ¢ok yliksek bor miktarlarinda
sertlik sabitlenmektedir [21].

5.3.3 Korozyon

Ni-P kaplamalarin korozyon direnciyle Ni-B’un direnci hemen hemen aynidir. Ni-B
akimsiz kaplamanin yiiksek korozyon direncinin sebeplerinden birisi diisiik
porozitedir. Bunun yaninda oksitleyici ortamda (heksavalent krom c¢ozeltilerinde)
60°C’de 10 dk. bekletilmesinin korozyon direncini gelistirdigi gozlenmistir [16]. Isil
islem uygulandiginda ise kaplamanin korozyon direnci ortaya ¢ikan tane sinirlar1 ve

dislokasyonlar sonucu diismektedir [15].
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Cizelge 5.2: Ni-B ve Ni-P Kaplamalarin Karsilastirilmasi [12].

Akimsiz Ni — B (Agirlikga

Akimsiz Ni — P (Agirlikga

Ozellik %5 B iceren) %10,5 P igeren)
Yogunluk [g/cm3] 8,25 7,75
Erime noktas1 [0C] 1080 890
Elektriksel direng [puQ.cm] 89 90

Is1 iletim katsayis1 [W/mK] - 4

Is1l uzama katsayisi

22 — 100 0C arasinda 12.6 12
[um/m.0C]

Manyetik 6zellikler Cok zayif, ferromanyetik Manyetik degil
I¢ gerilmeler [MPa] 110 0
Cekme dayanimi [MPa] 110 700
Siineklik (% uzama) 0.2 1
Elastiklik modiilii [GPa] 120 200
Kaplama sonrasi sertlik

[HVO0.1] 700 500

Isil islem sonrasi sertlik 1200 1100
Siirtiinme katsayist (Celige 012 013

karst)
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6. AKIMSIZ DUBLEKS KAPLAMALAR

Akimsiz nikel kaplamalarin ¢ift katmanli uygulanmasi ve arastirilmasi 1960’11 yillara
kadar dayanmaktadir [8]. Cift katlarda uygulanan c¢esitler farkli alasimlarin st tiste
yapilmas1 seklinde olabilecegi gibi ayni tip kaplamalarin farkli alasim yiizdeleri de
dubleks kaplama olarak da uygulanabilir. Yani Ni-P kaplama iizerine yapilabilecek
Ni-B-W kaplamanin yani sira %6’lik fosfor icerikli Ni-P kaplamanin iizerine %10
fosfor igerikli Ni-P da kaplanabilmektedir. Bu c¢alismada yapilan dubleks kaplama
Ni-P/Ni-B olmustur. Cift kat akimsiz nikel kaplama yapmanin yan1 sira akimsiz nikel

tizerine farkli kaplama gesitleri de yapmak miimkiindiir [22].

Dubleks kaplamalarin en 6nemli kullanim alan1 asinma, yorulma ve korozyon gibi
onemli mekanik ve kimyasal hasara ugrayabilecek parcalarin korunmasi igin
yapilmasidir. Ust kata koyulabilecek gerekli iistiin 6zellige sahip bir kaplama tiirii
hem alttaki kaplamay1 koruyabilir hem de bulundugu ortama uygun bir direng
saglayabilir. Mekanik ve kimyasal 6zelliklerinin yani sira elektriksel ve manyetik

ozellikleri de gelistirmek i¢in dubleks kaplamalar kullanilmaktadir [23].

Nikel fosfor kaplamalarin korozyon direnci daha dnce de bahsedildigi gibi ¢ok iyidir.
Ozellikle fosfor igeriginin artmasi korozif ortamlara dayanikliligmi artirmaktadir.
Ayrica ylizeye yapismasinin nikel bordan daha iyi oldugu ve bdylece yorulma
dayanimini artirict etkisi oldugu bilinmektedir. Bunun yaninda ticari kullaniminin
yaygin olmas1 nikel fosforu akimsiz kaplama ¢esitleri arasinda olduk¢a gozde bir
konuma sokmustur. Fakat nikel fosforla elde edilebilen sertlik degerleri 500 HV09
civarinda kalirken nikel borla saglanan 700 HV g ve 1s1l islemlerle bu degerin ¢ok
daha tizerine ¢ikilabilmektedir. Ek olarak nikel borun asinma direncinin neredeyse
iki kat fazla olusu da nikel borun 6nemli 6zellikleri olarak ortaya ¢ikmaktadir, bu
asimnma degerleri 6zellikle sert krom kaplamalarin asinma direncinden daha yiiksektir

ve elektronik alaninda altinin yerine gegebilecek diizeydedir [24].

Bu iistiin 6zelliklerin hepsini bir arada saglamanin en kolay yolu dubleks kaplama
uygulamasidir. Akimsiz nikel borla saglanabilecek bir 6zellik, yar1 kalinlikta nikel
bor altina koyulabilecek nikel fosfor sayesinde hem ekonomik olarak daha elverisli

elde edilecektir hem de nikel fosforun sagladigi 6zellikler de kullanilmig olacaktir.

Bahsi gecen 6zelliklerin bir arada olmasi i¢in hazirlanan Ni-P-B alasim kaplama
banyolar1 da mevcuttur. Bu banyolarda her iki kaplama i¢in ayni indirgeyici

kullanilmaktadir. Borohidritin sadece alkalin ortamda dengeli olmasi sebebiyle
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borohidrit indirgeyicili Ni-P-B alasim kaplama banyolarina hipofosfit eklenmektedir.
Borohidritin hipofosfitten daha giiclii bir indirgeyici olmas1 ve banyonun da alkalin
Ozellikler tasimasi sebebiyle sonugta ortaya c¢ikan alasim kaplamanin igerdigi fosfor
orani diisiik olmaktadir. Ayni sebeplerden Ni-Cu-P, Ni-W-P alasim kaplamalarin
igeriklerindeki fosfor orami1 da diisiiktiir. Bu sebepten 6zellikle korozyon dayanimi
konusunda kaplama bir gelisim saglamaz [24]. Alasim kaplamalar yerine dubleks

kaplamalarin tercih edilmesinin sebebi de budur.

Dubleks kaplamalarin  olusturulmasinin  en uygun yolu ¢iftli banyolar
hazirlanmasidir. Yani alt kat i¢in farkli, iist kat i¢in farkli banyolar kullanilmalidir.
Hazirlanan banyolar, tek katli kaplama i¢in kullanilan banyolarla aymidir. Alt
malzeme i¢in uygulanan 6n temizlik ve hazirlik islemleri yine uygulanir fakat ikinci

kat kaplama yapilirken gegerli degildir.

Bu tez calismasinda ilk katin yiiksek korozyon dayanimi saglamasi ve daha iyi
yapisma Ozellikleri gdstermesi dolayisiyla Ni-P kaplamasi, iist katin da ¢ok daha iyi
asinma ve sertlik degerleri veren Ni-B kaplamasi1 olmas1 kararlagtirilmistir. Bunun
yaninda Ni-B {izerine Ni-P dubleks kaplama da denenmistir. Kaplama kalinliklari
onceden belirlenen siireler g6z 6niine alinarak istenilen miktarlarda olabilir. Kaplama
sonrast Ni-P ve Ni-B katmanlar1 amorf yapidayken 450°C’de 1 saat 1s1l isleme tabi
tutulan dubleks kaplamalarin kristallestikleri ve nikel, nikel fosfit ve nikel borid
icerdigi onceki caligmalarda belirtilmistir. Olusturulan dubleks kaplamalar uniform

ozellikte ve birbirine uyumludurlar.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar birka¢c basamaktan olugmaktadir. Bunlar 6nce numunenin ¢ok
lyi yiizey temizliginin yapilmasi, ardindan gerekli kaplamalarin yapilmasi,
tavlanmast ve sonunda korozyon, asinma ve sertlik deneylerinin de

gerceklestirilmesinden olusmaktadir.
7.1 Numune Malzemesi

Numune malzemesi olarak ¢elik (St 37) kullanilmigstir. Sekil 7.1.’de goriildiigii tizere
sertlik, korozyon (polarizasyon ve agirlik kaybi deneyleri) ve asinma igin ayri

boyutlarda deney numuneleri hazirlanmistir.

Sekil 7.1: Deney numuneleri.

7.2 On islemler

Her tiirli ylizey islemi ¢ok o6zenli bir yiizey temizligi gerektirir ve akimsiz nikel
kaplamalarda da bu kural gegerlidir. Ayrica ek temizlik sartlar1 da gerekmektedir.
Son igsleme gelinceye kadar imalatgidan gelen her malzeme kirli olarak bakilmalidir.

Tekli pargalarin fabrikalardan yaglh ¢iktigi diisiiniiliir. Boyle bir kirlenmenin diginda
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ayrica depolama veya igsleme sirasinda demir esasli malzemelerde pas olusacagi da
asikardir.
Kaplamanin olugmasi i¢in en onemli unsurlardan biri de bag kuvvetinin yiiksek
olmas1 ve buna bagl olarak yapismanin iyi olmasidir. Yiizeydeki kirlerin giderilmesi
de yapismanin daha iyi olmasini saglayacaktir [7].
Baz yiizey kirleri sunlardir:

e Hidrokarbonlar

e Yaglar

e Pasif Tabakalar

e Yabanci Metaller

e Kaplama Banyosu Artiklari

e Diger Kirler
Bunlara ek olarak yiizeyde bulunabilecek soguk sekillendirmeyle olusabilecek yiizey
cizgileri, inkliizyonlar, catlaklar, gbzenekler gibi ylizey hatalar1 da kaplama Oncesi
temizligine dahil edilmelidir.
Iyi bir 6n islem ve temizlik icin biiyiin yiizey kusurlari, oksitler ve yiizeyin ilk birkac
atomik tabakas1 temizlenmelidir. Ancak bu sekilde kaplama yiizeye iyice yapisabilir.
Deneylerde ¢elik (St37) kullanilmigtir. Kullanilan ¢elige uygun on islemler bir

sonraki bolimde anlatilmistir [8].

7.2.1 Celige uygulanan 6n islemler

Celik malzemeler en fazla kaplanan numunelerdir. Celik yiizeyleri kaplayabilmek
icin su ii¢ islemin basariyla tamamlanmasi gereklidir: Kirleticilerin temizlenmesi,
oksijen giderme ve ylizey aktivasyonu. Bu islemleri gerceklestirebilmek i¢in celik

numunelere sirastyla asagidaki 6n islemler uygulanmstir:

1. Sekil 7.2.°de goriilen Metkon Forcipol marka zimpara ve parlatma iinitesinde
strasiyla 400, 600, 1000, 1200’liik zimpara kagitlar1 ile zzimparalama

Etil alkol ile temizleme

Durulama

Sicak yag alma (70°C’de 5 dakika boyunca deterjan temizleyicisinde 1slatma)
Durulama

%30 HCI (Hidroklorik asit) ¢ozeltisinde 1 dakika bekletme

Durulama

O N o g B~ WD

Trikloretilen ile temizleme
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9. Saf suda durulama

Sekil 7.2: Metkon zimpara ve taslama makinasi.

Kaplanan numunelerin 6zellikleri diisiik alasimli ¢eliktir, 6n islemler bu malzemeye
gore secilmistir. Farkli ¢elik tiplerine (6rnegin dokme demir, yliksek alasimli gelik)
uygulanmasi 6nerilen 6n islemler de ayrica bulunmaktadir [7].

Dubleks kaplama yapmak i¢in kaplanmig numunenin banyoya ikinci kez girmesinden
once temizlenmesi sarttir. Bu temizlik i¢in son 2 adim yag alma icin uygulanarak

ikinci katmanin temiz bir ylizeye yapismasi saglanir.

7.3 Kaplama Prosesi

Kaplama prosesi Ni-P ve Ni-B banyolar1 i¢in ayri ayri anlatilmistir. Banyo
bilesimlerinin farkli olmasi sebebiyle banyolarin hazirlanmasi da farklidir. Bununla
beraber banyo bilesimleri i¢in verilen regetelerin hazirlanma asamasinda dikkatli

olunmasi ve regetelere sadik kalinmasi1 banyonun kalitesini artiracaktir.

7.3.1 Ni-P banyosunun hazirlanmasi

Akimsiz nikel fosfor banyosu ticari bir firmadan temin edilmistir. Bu banyonun
Ozellikleri metallerin, alagimlarin ve iletken olmayan malzemelerin iizerine yari

parlak nikel fosfor kaplama yapilabilmesidir.

Banyonun diger 6zellikleri ve igletme parametreleri sdyle siralanabilir:
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Fosfor icerigi: %7-8

I¢ gerilme: hafif

Manyetik 6zellikler: hafif
Kaplama hizi: 15-25u/saat
Sicaklik: 85-92°C

pH: 4,6-5,2

Banyo yiikii: 0,75-2,45 dm?/It

Banyonun kurulusu firmanin teknik veri kagidinda belirttigi tizere 0,33 It Ni-P
banyosu kurulus ¢ozeltisine 0,67 1t saf su eklenmesiyle yapilmaktadir. Su eklemesi
yapildiktan sonra karisim tamamen homojen oluncaya kadar karistirilir ve pH degeri
4,6-5,2 (optimum 4,8) olarak ayarlanir. Banyo pH 11 belirtilen seviyelerde tutturmak
icin 1/1 sulandirilmig teknik amonyak veya %25°lik siilfirik asit ¢ozeltisi
kullanilmalidir [25].

7.3.2 Ni-B banyosu

Daha 6nceden de belirtildigi gibi nikel bor banyolarinda indirgeyici olarak dort farkl
kimyasal kullanilmaktadir. Bu indirgeyicilerin arasinda en ¢ok kullanilan, suda
¢Oziiniirliigli digerlerine gore daha iyi olan ve verdigi istiin mekanik oOzellikler

sebebiyle sodyum borohidrit bu tezin kapsaminda kullanilmistir.

Sodyum borohidritin kullanilmasiyla pH degeri de buna gore ayarlanir ve 12-14 pH
degerleri arasinda bir banyo hazirlanir. Bu deger araliginda tutulan banyonun en iyi

sonuclar elde edilir.

Kaplama banyosunun yiiksek pH degerinin olmas1 kompleks olusturucular1 banyoda
zorunlu kilmaktadir. Ciinkii bazik banyoda nikel ve diger metallerin hidroksitleri
veya basit tuzlar gibi metal iyonlarmin ¢okmesini engellemek, serbest nikel
iyonlarinin konsantrasyonunu diisiirmek ve metal iyonlarinin reaktivitesini diistirmek
kompleks olusturucularin gorevidir [9,8]. Kaplama i¢in kullanilan bor banyosunda

etilen daimin kompleks olusturucu olarak kullanilmistir.

Borohidritin indirgeme o6zelligi banyo icin elzem olsa da malzemenin yliksek
reaktivitesi sebebiyle kaplama banyosunun dengede tutulmasi sorunu ortaya
cikmistir. Bu sebeple banyoya dengeleyiciler eklenmesi gerekmektedir, aksi takdirde
banyonun 6zellikle de asidik banyolarin bozulma riski vardir. Burada dengeleyicinin
miktar1 ¢ok Onemlidir. Banyoya yani borohidrite gore ¢ok dengeleyici koyulmasi

banyonun hizimi istenilenden fazla yavaslatir, az koyulmasi da banyo hizini ¢ok
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artirir, banyoda kaplama ¢ekirdeklenerek ¢okelir. Bunun anlami da nikelin numune

tizerinde birikmesi degil banyo iginde birikmesidir [9].

7.3.2.1 Banyonun kurulumu

Bir litrelik sodyum borohidriir indirgeyiciler i¢in akimsiz nikel bor banyosunun

kurulumu asagidaki gibi yapilmaktadir [9].
Ana ¢ozelti:

600 ml saf su, beherin i¢ine koyulur.
24 gr nikel kloriir tuzu, nikel kaynagi olarak saf suya eklenir ve manyetik
karistiricida iyice karistirilir.

3. Etilen diamin, kompleks olusturucu olarak 60 gr kullanilir ve nikel kloriir su
karisimina eklenerek karistirilir.

4. Optimum banyo pH’1 12,5 i¢in 26.5 gr potasyum hidroksit banyoya eklenir.

5. Banyo 1 litreye saf suyla tamamlanir.

Indirgeme ¢ozeltisi:

1. 400 ml saf su 1 litrelik beherin i¢ine konulur.

2. 100 gr sodyum borohidrit saf suya eklenir ve mekanik karistirici ile iyice
karistirtlir. Oda sicakligina soguyuncaya kadar karistirmaya devam edilir.

3. Yukaridaki ¢ozeltiye yaklasik olarak 200 gr sodyum hidroksit eklenir. Gene
ayn1 sekilde oda sicakliina soguyuncaya kadar karistirmaya devam edilir.

4. Saf su ile tamamlayarak tiim ¢dzeltinin seviyesinin 834 mlt olmasi saglanir.

Dengeleyici ¢ozeltisi:

1. 750 ml saf su behere koyulur.

2. 13 gr sodyum hidroksit eklenir.

3. Hazirlanan banyoya 2.6 gr kursun tungstat eklenir. 10 dk boyunca manyetik
karistiriciyla karistirilir.

4. 40 ml etilen daimin ve 13 ml etilen daimin tetra asetat ¢ozeltiye eklenir ve
karistirilir.

5. Cozelti berrak bir hal alinca 1 litreye saf su ile tamamlanir.
Kaplama ana c¢ozeltisi 1siticinin {izerine konulur ve termokupl kullanilarak banyo

sicakligi 88-92°C arasinda tutulur. Banyo c¢alisma sicakligina gelinceye kadar
manyetik karigtiriciyla karistirilir. Sekil 7.3’te nikel bor banyosunun sicaklik ve pH

kontrolii goriilmektedir.
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Kaplama banyosuna numuneleri koymadan once calisma sicakligina vardiginda
2.6ml/l indirgeme c¢ozeltisinden, 2,6 ml/l banyo dengeleyicisi eklenir. Kaplama
banyosundaki kimyasal reaksiyonlarin devami i¢in bu ¢ozeltilerle yarim saatte bir
banyoya yiikleme yapilir. Dengeleyici ve indirgeyici banyoya koyulduktan sonra
numuneler banyoya daldirilir ve istenilen kaplama kalinligina ulasilincaya veya
banyodaki metal iyonlar1 bitene kadar banyoda tutulur. Kaplama hizi banyo ytikiine,
pH’a, sicakliga, metal iyonlar1 konsantrasyonuna yani islem kosullarina bagl olarak
2,5um/saat ile 30um/saat arasinda degismektedir [9].

Hazirlanan ve kullanilan kaplama banyosu birden fazla defa kullanilabilir. Fakat
tekrar kullanirken banyonun tortularindan arindirilmasi, pH’inin kontrol edilmesi,
icerigindeki iyon yiikiiniin yeterli olup olmadiginin incelenmesi gerekmektedir. Aksi

takdirde kaplama istenilen kalinliklarda ve 6zelliklerde olugmayabilir [9].

Kaplama kalinliginin yeterli oldugu diisiiniilen zamanda numuneler banyodan

cikartilip saf suda durulanir ve kurutulur.
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7.4 Deneysel islemler

7.4.1 Kalinhk 6l¢iimii

Kaplama banyosuna kalinlik 6l¢timii i¢in koyulan kare kesitli numune 6nce ikiye
kesilir. Ardindan bakalite gomiiliir ve yiizeyi optik mikroskopta incelenmek iizere
zimparalanir ve parlatilir. Parlatma isleminin ardindan ylizey kaplamanin rahatca
goriilebilmesi amaciyla hafifce daglanir. Cesitli saat araliklarinda banyodan
cikarilarak optik mikroskopta incelenen numuneler sayesinde kaplama hizlar
belirlenir ve kaplamanin uniformlugu gozlenebilir. Bdylece 6zellikle dubleks
kaplamalar i¢in 6nemli olan ilk ve son kat kaplama kalinliklar1 i¢in gerekli olan
kaplama siiresi bulunmustur. Sekil 7.4 ve 5’te bakalite alinmig 6l¢iime hazir numune

ve Metapress markal1 bakalit cihaz1 goriilmektedir.

Sekil 7.4: Gomiilmiis numune.

7.4.2 Sertlik

Sertlik 6l¢limii mikrovikers cihaziyla olglilmiistiir. Sekil 7.6’da goriilen Shimadzu
markal1 Mikrovikers sertlik 6l¢tim cihazinda 100 gr agirlik kullanilarak bir yiizeyden

5 6l¢tim alinmis, bu degerlerin ortalamasi alinmistir.

Olgiim yapilmadan 6nce numuneler hafifce parlatilip goriintii almaya uygun hale

getirilmistir.

7.4.3 Korozyon testleri

Ug farkli korozyon testi yapilmustir: %5’lik siilfiirik asit ¢ozeltisinde, %10’luk

hidroklorik asit ¢ozeltisinde ve polarizasyon cihazinda olmak iizere.
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Sekil 7.5: Metapress marka gdmme makinasi.

Asit ¢ozeltilerinde tutulacak korozyon numuneleri oncelikle 0,1 mg hassasiyetli
hassas terazide ol¢iilmiistiir. 7 giin boyunca siirdiiriilen deneyde her giin ayn1 saatte
teraziden Ol¢iim alinarak giinliik korozyon miktar belirlenmistir. %5°lik siilfiirik asit
¢ozeltisinin belirlenen pH’1 0,85, %10’luk hidroklorik asit ¢Ozeltisininkisi ise
0,45°tir. Numuneler ¢elik askilarla banyoya asilmis ve gerekli goriildiikleri zaman
degistirilmislerdir.

. S——
i

Sekil 7.6: Shimadzu marka MikroVickers cihazi.
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Sekil 7.7: Korozyon banyolari (a) %5°lik H,SO4 (b)%10’luk HCL

Tafel polarizasyon yontemiyle ise ¢ok kiicliik korozyon hizlar1 6lgiilebilmektedir.
Katodik ve anodik polarizasyon egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapole
edilmesiyle korozyon hizi bulunmaktadir. Yani korozyon potansiyelinden baglayarak
galvanostatik ve potansiyostatik yontemle anodik ve katodik yonde ¢izilen yari
logaritmik akim yogunlugu-potansiyel egrilerinin ¢izgisel bolgelerinin korozyon
potansiyeline ekstrapole edilmesiyle korozyon hizlar1 belirlenmektedir [26].
Korozyon hiicresinin katot reaksiyonu hidrojen iyonu indirgenmesi, anot reaksiyonu
da metalin oksidasyonu seklinde olmaktadir. Korozyonun baslamasi ile katot
potansiyeli negatif yone, anot potansiyeli pozitif yone ilerleyerek Ecor Olarak
belirlenen bir denge potansiyeline erisirler. Deneyin en énemli parametresi dnceden
belirlenmesi gereken gerilim miktaridir. Gerilim miktar1 arali§i dogru ayarlanmalidir
ki anodik ve katodik egriler birbirlerini bir noktada kesebilecek sekilde deney
gerceklestirilmelidir. Kullanilan malzemenin igerigi de bu gerilim araligini
etkilemektedir. Ornegin nikel kaplamalar tek bir rnek gibi goziikse de parlak, yari
parlak ve mat nikel kaplamalarin arasinda fark vardir. Siilflir oraninin belirledigi bu
farkin sonucunda parlak nikel kaplamayla yar1 parlak kaplama arasinda 50mV’dan
daha fazla potansiyel farki vardir [27]. Kullanilan her malzeme i¢in Bu deney ile

kaplamalarin korozyon hizlari karsilastirilarak korozyon direnci incelenmistir.

Deney numunelerinin (caligma elektrotu) iletkenligi saglayabilmek igin arka
yiizeyine 1.5 mm capinda 300 mm uzunlugunda bakir tel lehimlenmis ve yalnizca

elektrolit ile temasta olan yiizeyleri (yiizey alani 0,5cm? ) acikta kalacak sekilde
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epoksi ile kaplanmistir. Numunelerin yiizeyleri, agirlik kaybi1 deneylerinde oldugu
gibi hazirlanmistir.

Korozyon incelemelerinde DC105 Korozyon Analiz yazilimina sahip Sekil 7.8’de
verilen bilgisayar kontrolli Gamry model PC4/300 mA potansiyostat/galvonostat
kullanilmistir. Deney hiicresi olarak 400 ml beher kap kullanilmistir. Deney hiicresi
igerisine, ¢alisma elektrotu olarak deney numuneleri, karsi elektrot gérevini yapan 6
mm c¢apinda karbon elektrot ve referans elektrot olarak da doygun kalomel elektrot
(SCE) yerlestirilmistir. Deney ¢alismalariin tiimiinde, 6ncelikle sistemden akim
gegmeksizin, %3,5 NaCl ¢ozeltisinin igine ¢alisma elektrotunun ve referans
elektrotunun daldirilmasindan itibaren ikisi arasindaki korozyon potansiyellerinin
mV olarak degisimi ilk 45 dk siireyle, zamana karsi kii¢iilmiistiir. Denge
potansiyeline (Ecor) ulastiktan sonra potansiyodinamik polarizasyon egrileri, -2
V’dan 0 V’a kadar 1 mVs™ tarama araliginda katodikten anodik ydne dogru
kaydedilmistir. Tiim deneyler, her bir numune ¢esidi i¢in en az ikiser defa olmak
tizere polarizasyon egrileri birbirlerini dogrulayincaya kadar tekrar edilmistir. Tafel
egrilerinden korozyon potansiyeli (Ecor) ve korozyon akim yogunlugu (leorr)

hesaplanmustir.

Sekil 7.8:Polarizasyon deney semasi.
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7.4.4 Asinma

Standartlarin tanimina gore asinma “malzeme yiizeyinden mekanik nedenlerle ufak
parcaciklarin ayrilmasi sonucu istenmeyen sekilde olusan degisiklik” olarak
belirtilmistir (DIN 50320). Talasla islenme, parlatilma gibi kontrollii islemler asinma
olarak sayilmamaktadir. Bunun yaninda eskimeye neden olan kimyasal, fiziksel,
elektriksel etkenlerle yiizeyden biliyiik pargalarin kirilmasi da asinmaya girmez.
Korozyonun asinma olarak kabul edilmemesinin sebebi de mekanik bir hareket

olmamasindan ve kimyasal veya elektrokimyasal bir bozulma olmasidir.
Asinma olayinda 5 parametre bulunur:

-Ana malzeme (asiman)

-Asindiran

-Ara malzeme

-Hareket

-Yiik

Asmma ciftini olusturan ana cisim ve karsi cisim aralarinda belli bir ara malzeme
varken az veya ¢ok yiik altinda hareket ettiklerinde asinma baslar. Ana malzeme
metal, mineral, plastik, kauguk, aga¢ gibi aginma karakteristigine 6nem verilen kati
cisim; metal, mineral, plastik, cesitli sivi veya gazlar da asindirict malzeme olabilir.
Ara malzeme kati, sivi, gazdan biri veya karisimi olabilir. Hareket kaymali,

yuvarlanmali veya darbe seklinde; yiik ise sabit, degisken, artan, azalan olabilir.

Asinma islemleri aginma izinin goriiniisiine goére malzeme kaldirilmasinin veya
hasarin olustugu fiziksel mekanizmaya goére ve asmmmanin gerceklestigi kosullara
gore iic ayr1 grupta siniflandirilabilir. Asinma izi ¢ukurlanma, pullanma, ¢izilme,
parlama, oyulma, kemirilme ve kazilma seklinde olabilir. Fiziksel mekanizma
adhezyon, abrazyon ve oksidasyon olarak smniflanabilir. Asinma ortam1 da yagl,
yagsiz aginma, metal-metal kayma asinmasi, yuvarlanma asinmasi, yiiksek gerilmeli

kayma asinmas1 ve yliksek sicaklik metalik asinmasi seklinde siniflandirilabilir.

Asinma gesitlerine endiistride %50 abrazif asinma, %15 adhezif asinma, %8 erozif
asinma, %8 yenme asinmasi, %5 kimyasal asinma ve %14 digerleri oranlarinda
karsilasilir. Genellikle de aginma olayinda birka¢ degisik aginma mekanizmasi ayni
anda rol oynar [28].

7.4.4.1 Adhezif asinma

Adhezyon, temas halindeki yiizeyler arasindaki ¢ekim kuvvetlerinden olusur. Bu

cekim kuvvetleri iyonik, kovalent, metalik veya Van der Waals kuvvetleri olabilir.
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Karsilikli yiizeyler ne kadar diizgiin islenmis veya parlatilmis olursa olsun higbir
zaman molekiiler seviyede diizgiin olmayacaktir. Boyle teknik diizgilinliikteki
ylizeylerde goriinlisteki temas alanindan ¢ok daha az olan gergek degme
noktalarinda, tasinmakta olan yiikiin etkisi ile malzemenin akma sinir1 asilmakta ve
gercek temas alani bu yiikii tasiyabilecek genislige ulasincaya kadar artmaktadir.
Boyle bir plastik deformasyonla birlikte yiizeysel kaynamalar meydana gelmektedir
[28].

7.4.4.2 Abrazif asinma

Bir yiizey iizerinde ve yilizeye egik bir kuvvetin etkisinde olan abrazif tanecigin
hareketiyle olusan asinma tiiriine abrazif asinma denir. Bu kuvvetin dik bileseni sert

tanecige etki ederek yiizeyin etkilenmesine neden olur.

Asindiricilarla temas halinde olan araglar i¢in abrazif asinma Onemli bir zarar
tiiridiir. Ozellikle toprakla temas eden saban, greyder, buldozer bicaklari ile mineral

ve maden kaziyicilar i¢in abrazif asinmayla ¢ok sik karsilasilir.

Abrazif aginmada iki ¢esit vardir: 2 cisimli yani piiriizlii bir yiizeyin veya sabit
asindirici taneciklerin hareketi ile ylizeyden malzeme kaldirilmasi; 3 cisimli yani iki
kayan yilizey arasinda serbest taneciklerin olusmasiyla malzemenin asinmasi. 2

cisimli aginmaya ornek kaya matkabi verilebilir [28].

Diizlem iizeri top asinma deney cihazi

Bu deney lineer olarak ileri geri hareket eden diiz bir numune yiizeyine belirli bir yiik
ile temas ettirilen kiirenin kaymasi esasina dayanmaktadir. Ayrica asinma deneyi ile
birlikte siirtinme kuvveti deneyleri de yapilabilmektedir. Bu deney cihazinin ¢alisma
prensibi motordan alinan dairesel hareket ile kizak tlizerinde bulunan kayit lineer
olarak ileri geri hareket ettirilmektedir. Kayit lizerine baglama aparatlari ile baglanan
numune Yyiizeyine belirli Olgiilerdeki bir kiirenin belirlenen yiik ile temasina
dayanmaktadir. Bu deneydeki 6nemli parametreler uygulan yiik, numunenin hareket

uzunlugu, hareket sikligi ve hizi, test sicaklig, test siiresi [29].

Bu tez i¢in kullanilan test diizenegi sekil 7.9’daki Tribotechnic markali diizlem tizeri

top diizenegidir. Diizenekte kullanilan parametreler sunlardir:

e Yiik: 5N

e Kayma hizi: 10mm/s

e iz uzunlugu: 10 mm

e Toplam mesafe: 100 m
e Sicaklik: 24°C

e Nem:%35
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e Top: Aliimina (Al,O3), 1170 Hv
e Siire: 2,5 saat

Sekil 7.9: Tribotechnic marka aginma testi cihazi.

Asinma testinin basindan sonuna dek bilgisayar yardimiyla siirtiinme katsayisi ve
kuvvetin zaman ile degisimi kayit altina alinmigtir. Asinma deneyinin bitiminden
sonra yiizey profilleri Sekil 7.10.’da goriilen Perthen Stylo marka profilometre ile
incelenmistir. Bunun yaninda kars1 malzeme olarak kullanilan aliimina topun optik

mikroskopta resimleri de incelenmistir.

Sekil 7.10:Perthen Stylo marka profilometre.
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7.45 XRD Analizi

Yiiksek c¢oziiniirliikkli elektron mikroskoplar1 ile bir malzemenin atomik yapisini
goriintiilemek miimkiindiir. Bununla birlikte atomik yapida bilinmeyen fazlar1 ve
yapisal parametreleri belirlemek i¢in farkli bir yontem olan kirilim teknikleri
kullanilmaktadir. Dogada bulunan kati malzemelerin %95’inin kristal yapida oldugu
diisiiniiliirse bu yapilarin igerisindeki fazlar1 ve yapilar1 belirlemek i¢in en g¢ok
kullanilan yontem X-151m1 kirtlim (X-ray Diffraction) yontemidir. Ozellikle ince film
analizi i¢in ¢ok uygun bir yontemdir. Bunun baslica sebebi x 1sinlarinin dalga boylari
atomik mesafelerin 6l¢iimii i¢in ¢ok uygundur ve bdylece yapisal arastirmalarda
yarar saglamaktadir. Bunun yaninda da x-1s1mm1 sagilim teknikleri hasarsiz bir
tekniktir. Olgiim sonras1 malzeme veya filmde herhangi bir zarar olusmaz. Kullanilan
X-1gmlarmin dalga boylari genellikle 0.5A ile 2.5A arasinda degismektedir [30].

Kaplamalarin faz analizi sekil 7.11°de bir 6rnegi goriilen XRD cihazinda 35 kV ve
28.5 mA degerlerinde Cu Ko radyasyonuyla (A = 0.154 nm) tarama aralig1 30-60°
arasinda 0.020° birim ilerleyerek ve 1°/dak tarama hizinda gergeklestirilmistir.

Sekil 7.11: XRD o6l¢iim cihazi.
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8. DENEY SONUCLARI VE iIRDEMELER

8.1 Akimsiz Kaplamalarin Faz Analizlerinin incelenmesi ve Kimyasal

Bilesimlerinin Tespiti

Kaplamalarin kimyasal bilesimine karar vermede SEM’ de yapilan EDS analizlerinin

sonuclarindan yararlanilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 8.1°de goriilmektedir.

Cizelge 8.1: Akimsiz Kaplamalarin Kimyasal Bilesimleri.

Kaplama ) Bor igerigi
o Nikel igerigi (wt.%) | Fosfor igerigi (wt.%)
Cinsi (wt.%)
Ni-P 92.5 7.5 -
Ni-B 94.9 - 5.1

Elde edilen akimsiz Ni-P, Ni-B ve Ni-P/Ni-B kaplamalarin XRD grafikleri
incelendigi zaman her ii¢ kaplama icin de karsimiza amorf bir yapi ¢ikmaktadir.
Kaplama yapilarinin sicaklikla degisimini incelemek amaciyla kaplamalara 300 ve
450°C sicakliklarda bir saat siireyle 1s1l islem uygulanmustir. Sekil 8.1, 8.2 ve 8.3 de
gortldiigi gibi, 1s1l islem uygulanmamis yapilar incelendiginde, amorf yapinimn
varligi ve bu yapidaki yiiksek siddetli olarak yer alan (1 1 1) Ni piki, kaplamadaki
baskin yonelmenin [1 1 1] dogrultusunda oldugunu gostermektedir. Bu da siki paket
(1 1 1) diizlemlerinin numune Yyiizeyine paralel sekilde yer aldigi anlami
tagimaktadir. Bu sonu¢ daha Once gergeklestirilen bir¢ok caligmada elde edilen

sonuglarla paraleldir [31].

Akimsiz kaplamalarin kristalin bir yapiya dontisebilmesi igin farkli sicakliklarda
istege bagli olarak cesitli 1s1l islem uygulamalar gergeklestirilir. Bu 1s1l islem

sayesinde yapinin kristalin bir faza donlismesi ayn1 zamanda olusabilecek ara
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Sekil 8.1: Akimsiz Ni-B kaplamalarinin farkl: sicakliklarda gerceklestirilen 1s1l

islemler sonrasi elde edilen XRD grafikleri.
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Sekil 8.2: Akimsiz Ni-P kaplamalarinin farkli sicakliklarda gergeklestirilen 1sil

islemler sonrasi elde edilen XRD grafikleri.

bilesikler sonucunda sertlik degerlerinde artis gostermesi beklenir. Calismada
sirastyla 300 ve 450°C sicakliklarda birer saat siireyle uygulanan 1sil islemler
sonucunda elde edilen XRD grafikleri Sekil 8.1, 2 ve 3’de yer almaktadir. Akimsiz
Nikel kaplamalara 300°C’ de uygulanan 1sil islem sonucunda amorf yapinin
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korundugu, bunun yaninda i (1 1 1) pikinin siddetinin arttig1 ve nikelin (2 0 0), (2 2
0) ve (3 1 1) yonlerindeki piklerinin daha belirgin hale geldigi goriilmektedir.

450°C’de gerceklestirilen 1s1l islem sonucu ortaya g¢ikan piklerde ise Ni tamamen
kristalin bir fazda karsimiz ¢ikmaktadir. Ni-P kaplamalarda NisP piklerine, Ni-B
kaplamalarinda ise NizB piklerine rastlanmistir. Bu da NiB katmaninin
Kristallestiginin kanit1 olarak goriilebilir. Artan 1s1l islem sicakligi ile birlikte bu

fazlarin ¢okelmesi beklenen bir durumdur.
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Sekil 8.3: Akimsiz Ni-P/Ni-B kaplamalarinin farkli sicakliklarda gerceklestirilen 1sil

islemler sonrasi elde edilen XRD grafikleri.

8.2 Akimsiz Kaplama Kalhinliklarinin ve Yiizey Morfolojisinin incelenmesi

Akimsiz Nikel kaplamalarmin kalinliklarint ve kaplama kalitesini tespit etmek
amactyla numunelerin kesitleri SEM yardimiyla incelenmistir. Sekil 8.4, 5 ve 6’da
farkli kaplamalarin kesitleri goriilmektedir. Her ii¢ kaplama kesitlerinin incelenmesi
sonucu kaplama kalitesinin iyi oldugu, kaplama icersinde herhangi bir gozenekli
yapinin olmadigr tespit edilmistir. Kaplama yiizeylerinin yapisini incelemek i¢in de
yiizey morfolojisi incelenmistir. Akimsiz Ni-B kaplamalarda siitunsal tane

gelisiminden dolay1 kaplamanin dis ylizeyinin noduler yapida oldugu goriilmektedir.
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Uygulanan 1s1l islem sonucu bu siitunsal yapinin olusturdugu noduler yapinin daha

siklastig1 goriilmektedir. Bu yap1 Ni-P kaplamalarda goriilmemektedir.

£ —_
SEI  15kV WD18mm SEI  15kV WD19mm

TUBITAK TUBITAK

WD16mm
TUBITAK

Sekil 8.4: Akimsiz Ni-P kaplamasinin 1s1l islem gérmemis (a) kesit goriintiisii, (b)
yiizey morfolojisi, 1s1l islem sonucu (c) kesit resmi ve (d) ylizey

morfolojisi.
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SEl  15kV WD17mm
TUBITAK

SEl  15kV WD17mm
TUBITAK

Sekil 8.5: Akimsiz Ni-B kaplamasinin 1s1l islem gérmemis (a) kesit goriintiisii, (b)
yiizey morfolojisi, 1s1l islem sonucu (c) kesit resmi ve (d) yilizey

morfolojisi.

Sekil 8.6.a: Akimsiz Ni-P/Ni-B kaplamasinin 1s1l islem gérmemis (a) kesit

gorlntiisii, (b) yiizey morfolojisi.
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SEI  1&vY WO18men
TUBITAK

Sekil 8.6.b : Akimsiz Ni-P/Ni-B kaplamasinin 1s1l islem sonucu (¢) kesit resmi ve (d)

yiizey morfolojisi.

Akimsiz kaplamalar sonucu elde edilen kaplama kalinliklart Cizelge 8.2.’de ve

uniform kaplama Sekil 8.7°de goriilmektedir.

Cizelge 8.2: Farkli Ni kaplamalarinin kaplama kalinliklari.

Kaplama Tiirli Kalinlik (pum)
Ni-P 25
Ni-B 10
Ni-P/Ni-B 5+10

Sekil 8.7: Uniform kaplama kalinligi.
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8.3 Kaplama Sertliklerinin Incelenmesi

MikroVickers ile 100 g yiik altinda 1s1l islem Oncesi ve sonrast kaplamalarin sertlik
Olctimleri yapilmistir. Kaplanan her bir numuneden alinan bes Ol¢lim ve bir
banyodan kaplanan en az 3 numunenin sertlik degerlerinin ortalamasi alinarak

Cizelge 8.3 ve Sekil 8.8.”de olusturulmustur.

Cizelge 8.3: Kaplama ve farkli sicakliklarda gergeklestirilen 1s1l islemler

sonrasikaplamalarin Mikrosertlik degerleri.

Sicaklik ('C) Ni-P Ni-B Ni-P/Ni-B
Kaplandig gibi 570 655 678
250 635 757 666
300 729 979 1038
350 977 1131 1115
400 974 1109 1192
450 886 087 739
1400

1200
/ - \\\3\\
-~
1000 =

= 7
@
(%] Y
< 800 :y \
()
S
2 600
e
=
= 400
200
(o] T T T T T
200 250 300 350 400 450 500
Tav Sicakhg: (C)
| Ni-P — — Ni-B Ni-P/Ni-B |

Sekil 8.8: Kaplama sertliklerinin tav sicakligi ile degisimi.
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Cizelge 8.3.” de verilen sertlik degerleri incelendiginde her ii¢ kaplama tipinde de 1s1l
islem sonrasi sertlik degerlerinin arttigi tespit edilmistir. Ni-P ve Ni-B
kaplamalarinda en yiiksek sertlik degerleri 350°C degerinde elde edilirken, dubleks
kaplamada 400°C degerinde en yiiksek sertlik degerine ulasmaktadir. Her ii¢ kaplama
tipi birbirleriyle karsilagtirildiginda ise, dubleks kaplamanin 1192 VHN sertlik degeri
ile en yiiksek degere ulastig1 goriilmektedir.

8.4 Kaplamalarin Siirtiinme ve Asinma Ozelliklerinin Incelenmesi

Kaplamalarin tribolojik davranislarini incelemek i¢in disk tizeri top deneyleri
yapilmistir. Al,O3 top kullanilarak gergeklestirilen deneyler sonrasi agsagida belirtilen

analizler gergeklestirilmistir:

e Asmma deneyi esnasinda zamana bagli olarak siirtinme kuvvetlerinin ve

stirtiinme katsayisinin tespit edilmesi.
e Asmma ylizeylerinin optik profilometre ile analizi.
e Asmma ylizeylerinin EDS yardimiyla kimyasal bilesim analizi.

e Asindirici Al,O3 topun aginma yiizeyinin analizi

Bu analizler sonucu amag, kaplama sonucu ¢eligin asinma dayaniminda iyilesme
olup olmadiginin incelenmesi ve farkli kaplamalarin asinma 6zelliklerini (kaplama
asinma dayanimi, asmma mekanizmasi) tespit edilmesi ve birbirleriyle

karsilastirilmasidir.

8.4.1 Siirtiinme kuvvetlerinin ve siirtiinme katsayisinin tespit edilmesi

Celigin ve farkli kaplamali numunelerin, Al,O3 top ile gerceklestirilen disk tizeri top
asinma deneyleri sonucu elde edilen siirtinme katsayis1 ve siirtiinme kuvvetlerinin
degerlerinin zamana goére degisimi Sekil 8.9 — 8.12 aras1 goriilmektedir. Ni-B ve Ni-

P/Ni-B kaplamalarin 1s1l iglem gormemis numuneleri de analiz edilmistir.
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Surtunme Katsayisi ve Surtunme Kuvveti vs. Test Suresi

f Bl Surtunme Katsayisi f 1 Surtunme Kuvveti Ff Ff N]

] - Las
Ff L4.0

F35

3.0

4 Fr25

F2.0
0.01

b ros

0.001 0.0

T T T T T T T T T
00 1000.0 2000.0 3000.0 4000.0 5000.0 6000.0 7000.0 8000.0 5000.0 1.00E+04

Test suresi [s]

Friction coefficient: At start of test: =0.116  Average: f=0.469 Minimum: f=0.116 Maximum: f=0.509

Sekil 8.9: Celigin Al,O3 top ile gergeklestirilen asinma deneyi sonucu elde edilen

stirtiinme katsayisi ve siirtiinme kuvvetlerinin zamana bagli degisimi.

Surtunme Katsayisi ve Surtunme Kuvveti vs. Test Suresi

Bl Surtunme Katsayisi f [ Surtunme Kuvveti Ff FfIN]

4.5

F4.0

F3.5
0.1

F3.0

F2.0
0.01

r05

0.001 0.0

T T T T T T T T T
0.0 10000 2000.0 3000.0 4000.0 5000.0 6000.0 7000.0 8000.0 9000.0 1.00E+04

Test suresi [s]

Friction coefficient: At start of test: f=0.108  Average: f=0.384 Minimum: f=0.094 Maximum: f=0.471

Sekil 8.10: Isil islem gérmiis Ni-P kaplamasinin Al,O3 top ile gergeklestirilen
asinma deneyi sonucu elde edilen siirtiinme katsayisi ve siirtiinme

kuvvetlerinin zamana bagli degisimi.
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Surtunme Katsaylsl ve Surtunme Kuvveti vs, Test Sures|

f W Surtunme Katsaylsi f B8 Surtunme Kuvvetl Ff FIIN]

.

45

F40

F20
0014

| L16
+1.0

A

' . 00
00 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000  B0000 90000  100E+04
Test sures| [s)

Frehon coefficent At start of test: 150 170 Average: t=0493  Maewmum: 10170  Maxmum. 20 538

| Surtunme Katsaylisl ve Surtunme Kuvvetl vs, Test Sures|
f B Surtunme Katsayisif B Surtunme Kuvveti Ft FIIN]
1 50
5.-....'--..-.-.-.-.-.-...---...--.---.....-.---...-..-..---.-l.'..---....-‘
] L5
/\ 40
1
014
] k30
k25
"V 20
001
1 K15
i 10
| 05
°w| Al L) \J \J A} ¢ \J \J T 90
00 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000  1.00E+04
Tost suresi [s]
Fricton coefficent Al start of test #0148 A 0405 W 0148 M fo0 454

Sekil 8.11: Ni-B kaplamasinin Al,O3 top ile gergeklestirilen asinma deneyi sonucu
elde edilen siirtiinme katsayisi ve siirtinme kuvvetlerinin zamana bagh

degisimi (a) 1s1l islem gérmemis, (b) 1s1l islem gormiis.
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l Surtunme Katsaylsl ve Surtunme Kuvveti vs, Test Suresl|
d Bl Surtunme Katsaylsi f B0 Surtunme Kuvvet| Ff FrN]

45

—

+4.0

L35
0.1
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/"_,.»——'—"' »

0014
1 16
1 10

¥

r05

0.ov 00

0.0 10000 20000 30006 40000 50000 60000 70000 60000 90000  1.00E+04

Test sures| [s)

Frction coafficont. At start of test 120,117 Average: 150435 Minimum 20 117  Maximum; 1«0 511

b Surtunme Katsaylsl ve Surtunme Kuvvetl vs, Test Suresi
! B Surtunme Katsayisif B Surtunme Kuvveti Ff FIIN]
. . . - - . . - 50

S e ——
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K—/ 40
35
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o
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0«” T T \J T T v T Al T 00
00 10000 20000 10000 40000 50000 60000 70000 00000 9000 0 1.00€ +04

Test sures| [s)

Frichon confficsnt Al atart of beat 150 155  Average #0372 Mivmum 10 155  Maomum: <0 434

Sekil 8.12: Ni-P/Ni-B kaplamasinin Al,Oj3 top ile gerceklestirilen aginma deneyi
sonucu elde edilen siirtiinme katsayisi ve siirtiinme kuvvetlerinin zamana

.agli degisimi (a) 1s1l islem gérmemis, (b) 1s1l islem gérmiis.

8.4.2 Asinma deneyi sonrasi asinma yiizeylerin analizi

Asmmma sonrast olusan izlerin derinlikleri ve genislikleri, yiizey profilometresi
kullanilarak her bir izden yapilan 3 6l¢iimiin ortalamasi alinarak belirlenmistir ve iz

alanlar1 hesaplanarak Cizelge 8.5’de verilmistir.
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Cizelge 8.4: Asinma deneyleri sonucu elde edilen ortalama siirtiinme katsayilari.

Numune Ortalama Siirtiinme Katsayisi
St-bos 0,47
Ni-P
0,38

(Is1l islem gormiis)

Ni-B
0,49
(Is1l islem gormemis)
Ni-B
0,41
(Is1l iglem gérmiis)
Ni-P/Ni-B
0,45
(Is1l islem gormemis)
Ni-P/Ni-B
0,37

(Is1l islem gormiis)
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Cizelge 8.5: Al,O3 top ile gergeklestirilen asinma deneyi sonucu elde edilen asinma izlerinin degerleri.

Ortalama . . 5
. 1z Genisligi | Iz Derinligi | Iz Uzunlugu | . 5 Rolatif Asinma
Numune | Siirtiinme Islem Iz Alam (um©) _ :
(um) (um) (mm) Direnci
Katsayisi
St-bos 0,47 397.667 3.250 5.000 1014.547 1.000
Ni-P/Ni-B 0,37 Isil islem gormiis 270.333 1.220 5.000 258.898 3.919
Ni-B 0,41 Isil islem gormiis 302.333 1.037 5.000 246.034 4.124
Ni-P 0,38 Isil islem gormiis 255.000 1.200 5.000 240.210 4.224
Ni-B 0,49 Isil islem gormemis 288.667 1.277 5.000 289.297 3.507
Ni-P/Ni-B 0,45 Isil islem gormemis 278.667 1.080 5.000 236.254 4.294
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Cizelge 8.6: Asinma Deneyi Sonucunda Olusan Asinma Izlerinin 500-1000
Biiylitmede Taramal1 Elektron Mikroskobunda Goriiniisii.

Biiyiitme miktari

X 500 X'1000

Celik

x1.0k 100 um

X500 200 um

Ni-P (Isil
islem

gormiis)

Ni-B (Isil
islem
gormemis

)

x1.0k 100 um

74



Ni-B (Isil
islem

gormiis)

x500 200 um x1.0k 100 um

Ni-P/Ni-
B (Is1l
islem
gérmemis

)

x1.0k 100 um

Ni-P/Ni-
B (Isil
islem

gormiis)

x1.0k 100 um

Asmma deneyleri sonucu Al,Oj top tizerinde meydana gelen izlerin optik mikroskopi

incelemesi sonucunda elde edilen goriintiiler Sekil 8.13 de verilmistir.
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Sekil 8.13: Asinma Deneylerinde Kars1 Malzeme Olarak Kullanilan Al,O3 toplarinda

meydana gelen asinma izleri, a) Kaplamasiz, b)Ni-P, c)sil islem
gormemis Ni-B, d) sil islem gérmiis Ni-B, e) 1si1l islem gérmemis Ni-
P/Ni-B 1s1l islem gormemis f) 1sil islem gormiis Ni-P/Ni-B

kaplamalariyla yapilan deney sonucu.
Asinma deneyleri sonucu hangi asinma mekanizmasinin etkin oldugunu anlamak

amaciyla, asinma deneyleri sonucu kaplama aginma ylizeyinin kimyasal analizi

Cizelge 8.7’de verildigi gibi EDS yardimiyla gerceklestirmistir.
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Cizelge 8.7: Al,O3 top ile gergeklestirilen asinma deneyi sonucu aginma izlerinde

EDS yardimziyla tespit edilen Al (%) oranlart.

Kaplama Tiirii Al (%)
St37 0
Ni-P (Is1l islem gérmiis) 3,8
Ni-B (Isil islem gormemis) 0
Ni-B (Isil islem gérmiis) 15
Ni-P/Ni-B (Isil iglem gormemis) 0,7
Ni-P/Ni-B (Isil islem gormiis) 1,7

Kimyasal analizde asinma ylizeyinde arastirilan asil element aliiminyumdur. Bunun

nedeni ise asinma deneyi sonucu asindirict Al,O3 toptan kaplama ylizeyine herhangi

bir Aluminyum’un transferinin olup olmadiginin incelenmesidir.

Asinma deneyleri sonucu elde edilen verilerin incelenmesi sonucu su

varilmistir:

e Ni-B ve Ni-P/Ni-B kaplamalarinin 1s1l islem gormesiyle birlikte

katsayilar1 diigmiistiir.

e Ni-B ve Ni-P/Ni-B kaplamalarinin 1s1l islem gormesiyle birlikte

kuvvetlerinin degeri diismiistiir.

e En disgik siirtinme katsayisi degeri Ni-P/Ni-B kaplamasinda elde
(0,37).

sonuclara

strtinme

surtinme

edilmistir

o Isil islem gormiis Ni-B ve Ni-P/Ni-B kaplamalarinin zamana bagli olarak

stirtlinme katsayisindaki degerinin degisim, ¢elige ve diger kaplamalara gore

degerindeki degisime gore daha azdir, yani daha az dalgalanma gdstermektedir.

e Kaplama igslemi sonucu ¢eligin aginma dayanimi artmistir.

e Meydana gelen asinma izlerinin derinligi, higbir kaplamada kaplama kalinligina

ulagmamustir.

e En yiiksek asinma dayanimi, 1sil gormemis Ni-P/Ni-B kaplmasinda elde

edilmistir.
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e Asinma sonrasinda asindirici Al,O3 top tizerinde meydana gelen izleri optik
mikroskop incelemesi sonucunda Ni-P/Ni-B kaplamalarda yapilan asinma sonucu

topta meydana gelen asinma alaninin en kiigiik oldugu tespit edilmistir.

o Isil islem gormiis Ni-P/Ni-B kaplamalarin en yiiksek asimnma dayanimi
gostermemesinin nedeni, aginma deneyi sonucu asinma iz alaninin esas alinmig
olmasidir. Bu iz alaninin tespit edilmesinde 3 noktanin asinma kesidinin alani
incelenmektedir. Bu rakamin arttirilmasiyla kesit alan degerinin diismesi, boylece
asinma dayanim degerinin artmasit muhtemeldir. Nitekim bu kaplama en diisiik

stirtinme katsayisina ve en diisiik Al;O3 topun asinma alanina sahiptir.

e Ni-P kaplamada olusan asinma izi incelendiginde kazimali asinmanin var oldugu

goriilmektedir. Bunun sebebi ise Ni-P kaplamanin sertliginin diisiik olmasidir.

e Ni-B ve Ni-P/Ni-B kaplamalarinda olusan asinma izleri SEM’ de incelendiginde
asinmanin kaplama yiizeyinde sadece parlatma etkisi olusturdugu tespit

edilmistir.

e Asmma yiizeylerinin EDS yardimiyla kimyasal analizlerinin incelenmesi sonucu,
Ni-P kaplamada aluminyuma rastlanmigtir. Bu da Ni-P kaplamada yapilan
asinma deneyinde abrazif asinma disinda adhezif asinmanin da etkili oldugu
goriilmustiir. Nitekim Ni-P kaplamali numunenin aginma sonucu olugsan zamana
bagh siirtinme kuvveti ve siirtinme katsayisinin dalgali degisimi de adhezif
asinma mekanizmasin1 desteklemektedir. Dalgali ve heterojen akisin nedent,

asinma esnasinda slip-stick mekanizmasinin etkin olmasidir.

e Ni-B ve Ni-P/Ni-B kaplamalarda ise aluminyum orani ¢ok ¢ok diisiikk olup,

burada abrazif asinmanin etkin oldugunu gdstermektedir.

8.5 Kaplamalarin Korozyon Dayanim Ozelliklerinin incelenmesi

8.5.1 Daldirma deneyleri

Kaplanan numunelerin 6ncelikle hassas teraziyle agirliklar dlgiilmiistiir. Ilk basta 18
gr olarak Olciilen numuneler sirasiyla c¢engellere asilarak korozyon banyolaria
daldirilmiglardir. Her giin ayni saatte yapilan hassas agirlik 6lctimleri kayit altina

aliarak kaplamalarin korozyona dayanimlari ortaya ¢ikmuistir.
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Daldirma deneyleri iki farkli asidik korozyon banyosunda gergeklestirilmistir. Ilki
hacimce %5’lik H,SO4 ¢ozeltisi digeri de hacimce %10’luk HCI ¢ozeltisidir. Toplam
7 gin siiren deneyde kiitle kayiplar1t Cizelge 8.7, 8.’de ve Sekil 8.14., 15’da

verilmistir.

Sonuglar incelendiginde en iyi korozyon dayanimini dubleks Ni-P/Ni-B, ikincinin de
Ni-P kaplamanin verdigi goziikmektedir. Ni-P kaplamalarin korozyon dayaniminin
cok daha iyi oldugu bilinmektedir fakat dubleks kaplamayla beraber ortaya cikan
iyilestirilmis sonug¢larin potansiyel diisiik korozyon potansiyeli olan katmanin (Ni-B)
alt katmanin korozyona ugramasini geciktirdigi yani bir anlamda kurtarma gorevi

gordiigii anlamina gelir [32].

Cizelge 8.8: H,SO, ¢ozeltisinde kiitle kayiplari.

H,SO, 1 2 3 4 5 6 7 8
Ni-P 0.0019 | 0.0121 | 0.0354 | 0.0609 | 0.0898 | 0.1215 | 0.1649 | 0.2019
Ni-B 0.0129 | 0.0767 | 0.2091 | 0.4724 | 0.7298 | 1.0496 | 1.4600 | 1.9124
Ni-P/Ni-B | 0.0007 | 0.002 | 0.0025 | 0.0141 | 0.0363 | 0.0887 | 0.1465 | 0.2196
Celik 0.3906 | 0.7914 | 1.2015 | 1.5643 | 1.8905 | 2.2195 | 2.3575 | 2.5713
H2S04
3
2.5
Ej
»
o
: e
) //
0 T T T T Ilvl/” T
0 1 2 3 4 6 7 8 9
Gun
| =——Ni-P = Ni-B —— Ni-P/Ni-B —— Gelik |

Sekil 8.14: H,SO, ¢cozeltisinde kiitle kayip grafigi.
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Cizelge 8.9: HCI ¢ozeltisinde kiitle kayiplari

HCI 1 2 3 4 5 6 7 8
Ni-P 0.0012 | 0.0042 | 0.0055 | 0.007 0.0072 | 0.0113 | 0.0121 | 0.0145
Ni-B 1E-04 | 0.0012 | 0.0046 | 0.0096 | 0.0138 | 0.0147 | 0.0265 | 0.0370

Ni-P/Ni-B | 0.0013 | 0.0017 | 0.0038 | 0.0058 | 0.0068 | 0.0087 | 0.0117 | 0.0159

Celik 0.0111 | 0.0142 0.0181 | 0.0237 0.0266 0.0357 | 0.0408 | 0.0498
HCI
0.06
0.05
= 0.04
) /
’E’ 0.03 /
a / /
z
¥ 0.02 / //
/
0.01  —

| = Ni-P ——Ni-B —— Ni-P/Ni-B = Celik |

Sekil 8.15: HCI ¢ozeltisindeki kiitle kayiplarinin grafigi.

8.5.2 Polarizasyon deneyleri

%3,5 NaCl korozif ¢ozeltisi ortamina maruz birakilan kaplanmamis ve elektrolitik
olarak Ni-P, Ni-B ve Ni-P/Ni-B ile kaplanmis ¢elik malzemelerin potansiyodinamik
polarizasyon ol¢limlerinden elde edilen polarizasyon diyagramlari, sirasiyla Sekil
8.16 ve Cizelge 8.10’da goriilmektedir. Kaplanmamis ve nikel kaplanmis
malzemelerin  potansiyodinamik  polarizasyon  diyagramlari,  karsilagtirma
yapilabilmesi amaciyla ayni eksen takimi iizerinde verilmistir. Sekillerde ayni
polarizasyon potansiyellerindeki akim yogunluklar1 incelendiginde, taban

malzemeler iizerinde elektrolitik olarak olusturulan nikel kaplamalarin ¢dziinme
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akimini 6nemli derecede azalttig1 gozlenmektedir. Sekil 8.16, Ni-P, Ni-B ve Ni-P/Ni-
B ile kaplanmis ¢elik malzemelerin polarizasyon diyagramlarini géstermektedir.

400 -
200

04

<

E 200

©

c

S -400 - - St

s — Ni-PINi-B

Ni-P

-600 =4 Ni-B
-800 -

logi (Alem?)
Sekil 8.16: Polarizasyon deneyi sonrasi ortaya ¢ikan Tafel egrileri

Kaplanmamis ve kaplanmis piring malzemelerin korozyon potansiyelleri (Ekor)
karsilastirildiginda, kaplanmamis durumdaki ¢elik malzemesinin  korozyon
potansiyeli yaklasik -611 mV iken, bu deger Ni-P/Ni-B kaplamada -491 mV, Ni-B
kaplamada -473 mV iken en yiiksek degere Ni-P kaplamada -357 mV ile elde
edilmektedir. Ni-P kaplamada korozyon potansiyellerinde daha pozitif degerlere
dogru elde edilen bu artis, elektrolitik olarak uygulanan Ni-P kaplamanin taban
malzemenin de korozyon dayanimini artirdigini gostermektedir. Korozyon akim
yogunlugu (ikor) da korozyon c¢alismalarinda 6nemli bir parametre olarak yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Korozyon hizi, polarizasyon sirasinda olgiilen korozyon
akim yogunlugu ile dogru orantilidir. Kaplama oncesi ¢elik taban malzemelerden
elde edilen korozyon akim yogunlugu degerleri sirasiyla yaklasik 23,08 pA/cm? iken,
yapilan nikel kaplamalar ile korozyon akim yogunluklar1 daha kiigiik degerlere diistii.
Ni-B kaplamada elde edilen korozyon akim yogunlugu degeri yaklasik 16.43 ].LA/CmZ
ve Ni-P/Ni-B kaplamadan elde edilen korozyon akim yogunlugu degeri ise yaklasik
8,72 pAlcm? olarak belirlenmistir. En diisik akim yogunlugu ise Ni-P kaplamada
elde edilmistir (16.43 pAlem?)
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Cizelge 8.10: Polarizasyon deneyi sonucunda olugan akim ve gerilim degerleri.

Numune No Ecorr (mV) icorr (nA/cm?)
St- -611 23,08
Ni-P/Ni-B -491 8,72
Ni-P -357 4,07
Ni-B -473 16,43

Numunelerin polarizasyon egrileri incelendiginde, korozyon acisindan en koti
performansin kuskusuz kaplamasiz yiizeye ait oldugu goriilmektedir. Yiizeye
uygulanan islemler genel olarak taban malzemenin korozyon direncini arttirmistir.
Bu artis hem korozyon potansiyelinin daha pozitif degerlere kayisi yoniinde olmus

hem de korozyon akim yogunlugunun azalmasi yoniinde olmustur.

Kaplamanin korozyona karsi bir bariyer oldugu agiktir. Ni-P kaplamanin daha iyi bir
sonu¢ vermesinin sebeplerinden biri kaplamanin kimyasal stabilitesinin yliksek
olmasi sOylenebilir [33]. Ayrica iki katman arasinda kaplama sirasinda bir arayiiz

olusarak porozitenin ilerlemesinin engellemesi de miimkiindiir [34].

Sekil 8.17-19 arasi korozyona ugramis nikel kaplamalarin polarizasyon testinden

sonraki SEM kesit ve yilizey morfoloji goriintiileri goriillmektedir.

Sekil 8.17: Ni-P kaplamalarinin Polarizasyon deneyleri sonrasi (a) yiizey kesidinin

ve (b) ylizey morfolojisinin goriiniimleri.
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Sekil 8.18: Ni-B kaplamalarinin Polarizasyon deneyleri sonrasi (a) yiizey kesidinin

ve (b) yiizey morfolojisinin goriiniimleri (x1500 ve x3000 biiyiitmede).

Polarizasyon deneyleri neticesinde su sonuclara varilmistir:

Kullanilan taban malzemelerin korozyon dayanimlarin, iizerlerine
uygulanan nikel kaplamalar ile artirildigin1 ve dolayisiyla korozyon hizlarinin

azaltildigin1 gostermektedir.

En yiiksek korozif koruma Ni-P kaplamalarinda elde edimistir.

Dikkat edilmesi gereken konu, Ni-P ve Ni-P/Ni-B kaplamalar1 arasinda
korozyon potansiyelleri arasindaki farkin 134 mV olmasidir. Literatiir
arastirmalart sonucu bu degerin 100°lin lizerinde olmasi durumunda korozif
koruma artmaktadir [31]. Bu durumda Ni-P/Ni-B kaplamalari korozif koruma
acisindan uygundur.

Polarizasyon deneyleri sonucu Ni-P, Ni-B ve Ni-P/Ni-B kaplamalar
incelendiginde hicbir kaplamada korozyonun asil metal olan celige

ulagsmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 8.19: Ni-P/Ni-B kaplamalarinin polarizasyon deneyleri sonrasi a) yiizey

kesidinin ve b) yiizey morfolojisinin goriiniimleri

e Polarizasyon deneyleri sonucu Ni-P/Ni-B kaplamalari incelendiginde
korozyonun Ni-B kaplamada pitting seklinde noktasal olarak ilerledigi, ancak
Ni-P tabakasina ulastiginda ise tiniform bir yayilma izledigi goriilmistiir. Bu

da korozyon siiresini arttiran bir mekanizmadir.
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9. GENEL SONUCLAR VE TARTISMA

1. Bu ¢alismada, akimsiz metal kaplama yapilabilecek yeni bir diizenek kurulmustur.
Kurulan bu diizenek kullanilarak ¢elik numuneler tizerinde akimsiz Ni-P kaplamasi
olusturulmus ve elde edilen kaplamalarin O6zellikleri literatiirdeki degerlerle
karsilagtirilarak banyoda kullanilan donanimlarin ¢aligabilirligini ve gilivenirliligini
test edilmistir. Yapilan deneylerde kaplama hizi yaklasik olarak 10-15 pm/saat
arasinda degismektedir. Taramali elektron mikroskobunda yapilan inceleme
sonucunda mikro yapisinin camsi oldugu ve EDS analizleri sonucunda kaplamanin
agirlikca %7,5 P icerdigi goriilmiistiir.

2. Bu calisma kapsaminda, ticari hazir formiilasyonu piyasada olmayan, lilkemizde
uygulamasi bulunmayan akimsiz Ni-B banyosu olusturulmustur. Bu akimsiz Ni-B
banyosunda farkli malzemelerden yapilmis numuneleri; ¢elik basariyla kaplanmistir.
Numunelerin tiim yiizeylerinde homojen kaplama tabakasi elde edilmistir. Taramali
elektron mikroskobunda yapilan mikro yapi incelemeleri sonucunda Riddle ve
Bailer’in iddia ettigi gibi siitunsal birikmeden dolayr kaplamanin dis ylizeyinin
noduler yapida oldugu gorilmistiir [35]. Geleneksel akimsiz Ni-B yontemlerinde
agirhikca %2-3 B elde edilmekte iken, bu c¢alismada olusturulan yeni Ni-B
banyosuyla agirlikca % 5 B igeren akimsiz Ni-B kaplama elde edilmistir [9].

3. Bu calismada Ni-P kaplama tizerine Ni-B kaplama islemi ger¢eklestirilmistir. Ni-P
kaplama kalinligi 5 um, Ni-B kaplama kalinligr ise 15 pm’dir. SEM analizleri sonucu
iki tabakanin homojen bir sekilde olustugu, kaplama yiizeylerinin diizgiin oldugu ve

porozite icermedigi goriilmektedir.

4. Ni-P, Ni-B ve Ni-P/Ni-B kaplama 6rneklerinin oda sicakligi, 300 ve 450 °C’lerde
gerceklestirilen 1s1l islem uygulamalar: ile kaplamalarin kristalizasyon davranislar
incelenmistir. Isil islem uygulanmamis haldeki her 3 kaplamanin da XRD analizleri
sonucunda amorf yapida oldugu gozlenmistir. Akimsiz kaplamalara 300 °C’de
uygulanan 1s1l islem sonucunda amorf yapinin korundugu, bunun yaninda Ni (1 1 1)
pikinin siddetinin arttigt ve diger Ni piklerinin daha belirgin hale geldigi

goriilmektedir. 450 °C>de gerceklestirilen 1s1l islemler sonucu ortaya ¢ikan piklerde

85



ise Ni tamamen kristalin bir fazda karsimiz ¢ikarken bunun yaninda NizP ve NisB

olusumlari da gozlenmistir.

5. 450°C’ye kadar artan sicaklikla birlikte degisimi gozlenen bir diger ozellik
kaplamalarin sertlik degerleridir. Kaplama sonrasi akimsiz Ni-P kaplamalarda 635
HV 100, akimsiz Ni-B kaplamalarda ise 757 HVuioo sertlik degerlerine, akimsiz Ni-
P/Ni-B kaplamalarda ise 666 HV1o0 sertlik degerlerine ulagilmigtir. 450°C’de 1 saat
yapilan 1s1l islem sonrasi akimsiz Ni-P 977 HV100, akimsiz Ni-B kaplamalarda 1131
HV10o sertlik degerlerine ve akimsiz Ni-P/Ni-B kaplamalarda ise ortalama 1192
HV100, olarak elde edilmistir. Isil islem biitiin kaplamalarin sertligini artirmistir. En
yiiksek sertlige ise 1s1l islem goérmiis Ni-P/Ni-B kaplamasinda ulasilmigtir. Sertlik
degerlerinde goriilen bu artislar, olusan NisP ve NisB fazlarmin etkisi olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu fazlarin olusum XRD analizleri ile de gosterilmistir. 450
OC de sertlik degerinin azalmasina, artan 1sil islemle birlikte NisP ve Ni3B
pargaciklarmin  biiylimesi  ve  Kkristalize  tane  boyutunun  biiylimesi

gosterilebilmektedir.

6. Isil islem gormiis Ni-B ve Ni-P/Ni-B kaplamalarinin zamana bagli olarak
sirtinme katsayisindaki degerinin degisim, ¢elige ve diger kaplamalara gore
degerindeki degisime gore daha azdir, yani daha az dalgalanma gostermektedir.
Kaplama iglemi sonucu c¢eligin asinma dayanimi artmistir. Meydana gelen asinma
izlerinin derinligi, hi¢cbir kaplamada kaplama kalinligina ulasmamustir. En yiiksek
asinma dayanimi, 1s1l gormemis Ni-P/Ni-B kaplmasinda elde edilmistir. Asinma
sonrasinda asindirict Al,O3 top iizerinde meydana gelen izleri optik mikroskop
incelemesi sonucunda Ni-P/Ni-B kaplamalarda yapilan asmmma sonucu topta
meydana gelen aginma alaninin en kiigiik oldugu tespit edilmistir. Isil islem goérmiis
Ni-P/Ni-B kaplamalarin en yiiksek asinma dayanimi gdstermemesinin nedeni,
asinma deneyi sonucu aginma iz alaninin esas alinmis olmasidir. Bu iz alaninin tespit
edilmesinde 3 noktanin asinma kesidinin alani incelenmektedir. Bu rakamin
arttirllmasiyla kesit alan degerinin diismesi, bdylece asinma dayanim degerinin
artmas1 muhtemeldir. Nitekim bu kaplama en diisiik siirtiinme katsayisina ve en
diisik Al,O3; topun asinma alanina sahiptir. Ni-P kaplamada olusan asinma izi
incelendiginde kazimali asinmanin var oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi ise Ni-P
kaplamanin sertliginin diisiik olmasidir. Ni-B ve Ni-P/Ni-B kaplamalarinda olusan
asimma izleri SEM’ de incelendiginde asinmanin kaplama yiizeyinde sadece parlatma
etkisi olusturdugu tespit edilmistir. Asinma yiizeylerinin EDS yardimiyla kimyasal
analizlerinin incelenmesi sonucu, Ni-P kaplamada aluminyuma rastlanmigtir. Bu da
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Ni-P kaplamada yapilan asinma deneyinde abrazif asinma disinda adhezif asinmanin
da etkili oldugu goriilmiistiir. Nitekim Ni-P kaplamali numunenin aginma sonucu
olusan zamana bagli siirtlinme kuvveti ve siirtlinme katsayisinin dalgali degisimi de
adhezif asinma mekanizmasini desteklemektedir. Dalgali ve heterojen akisin nedeni,
asinma esnasinda slip-stick mekanizmasinin etkin olmasidir. Ni-B ve Ni-P/Ni-B
kaplamalarda ise aluminyum orani ¢ok ¢ok diisiik olup, burada abrazif aginmanin

etkin oldugunu gostermektedir.

7. Hem HCI, hem de H,SO, asitlerinde gergeklestirilen daldirma deneyleri sonucu,
kaplamalarin, ¢eligin korozyona direncini arttirdigi goriilmiistiir. En yiiksek korozif
koruma, 1si1l islem gérmemis ve amorf haldeki Ni-P ve Ni-P/Ni-B kaplamalar ile

elde edilmistir.

8. Kullanilan taban malzemelerin korozyon dayanimlarinin, {izerlerine uygulanan
nikel kaplamalar ile artirildigimi ve dolayisiyla korozyon hizlarinin azaltildigini
gostermektedir. En yiiksek korozif koruma Ni-P kaplamalarinda elde edimistir.
Dikkat edilmesi gereken konu, Ni-P ve Ni-B kaplamalar1 arasinda korozyon
potansiyelleri arasindaki farkin 134 mV olmasidir. Literatiir aragtirmalar1 sonucu bu
degerin 100 mV’un iizerinde olmasi durumunda korozif koruma artmaktadir. Bu
durumda Ni-P/Ni-B kaplamalar1 korozif koruma agisindan uygundur. Polarizasyon
deneyleri sonucu Ni-P/Ni-B kaplamalar1 incelendiginde higbir kaplamada
korozyonun asil metal olan celige ulasmadig1 goriilmiistiir. Polarizasyon deneyleri
sonucu Ni-P/Ni-B kaplamalari incelendiginde korozyonun Ni-B kaplamada pitting
seklinde noktasal olarak ilerledigi, ancak Ni-P tabakasina ulastiginda ise liniform bir

yayilma izledigi goriilmiistiir. Bu da korozyon siiresini arttiran bir mekanizmadir.
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