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NANO KOMPOZIT KAPLAMA
OZET

Akimsiz nikel biriktirmenin celik, aliiminyum, bakir, plastik ve daha bircok
malzemenin bitirme isleminde ticari olarak ¢ok biiyiik bir 6nemi vardir. Bu islemde,
harici bir akim kaynagi kullanmadan ¢6zelti i¢indeki kimyasal reaksiyondan elektron
saglayarak metal iyonlarinin numune yiizeyinde indirgenmesiyle kaplama olusur.

Brenner ve Riddell” in 1946 yilinda oto katalitik akimsiz nikel kaplamay1 kesfinden
sonra benzersiz malzeme 6zelliklerinden dolay1 kullanimi gelismeye devam etmistir.
Akiml islemlere gore temel avantaji, numune geometrisi ne olursa olsun uniform
kaplama ve yiizeyi aktiflestirilmig yalitkanlarda direk birikme gerceklestirmesidir.
Diger oOzellikleri yiiksek sertlikle beraber asinmaya karst miikemmel direnc,
yaglayicilik 6zelligi, lehimlenebilme ve miikemmel elektriksel 6zelliklerdir.

Hipofosfitle akimsiz nikeli indirgemek yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat yakin
zamanda borohidrit ile akimsiz nikeli indirgemek dikkat ¢cekmeye baslamistir ¢linkii
diger indirgen maddelerle kiyaslandiginda borohidrit iyonu en giiclii indirgendir ve
borohidritin indirgedigi akimsiz nikel kaplamalarin sertlik ve asinma direnci daha
yiiksektir.

Bu c¢alismada, akimsiz Ni-P (karsilastirma igin) ve Ni-B kaplamalarin sertlik ve
asinma direnci davranislart incelenmistir. Borun yiiksek yaglama ve genis 1sil
tolerans Ozellikleri ile akimsiz kaplamanin fiziksel yararlar1 ve ¢evreye dost 6zelligi
birlestirilerek bircok miihendislik problemlerine ¢6ziim bulunabilmektedir. Basarili
bir alasim kaplama yapildiktan sonra nano boyutta elmas pargactk (UDD)
takviyesiyle gelismis asinma direnci ve yaglayicilik ozelligi elde edilmeye
calisilmigtir. 5 farkli siispansiyon ilave edilerek akimsiz kompozit Ni-B kaplamasi
elde edilmistir. Kaplama hizlar1 ve sertlikleri o6l¢iilmiis ve mikro yapilar
incelenmistir. Isil islem sonrasi (385 °C 1.5 saat) sertlik degeri en yiiksek olan
nanoelmas takviyeli Ni-B: Orn-5 (5gr elmas surfactant-2) ve mikroyapis1 diger
kaplamalardan farkli olan nanoelmas takviyeli Ni-B: Orn-2 (1gr elmas-EDTA*EDA
surfactant-1) kompozit kaplamalar ile akimsiz Ni-P ve Ni-B kaplamalara, Rockwell
C Sertlik testi ve aginma deneyleri yapilmistir. Sonug olarak fosforlu, borlu ve
parcaciklt kaplamalarin kaplama hizi, sertlik, yapisma ve asinma degerleri
karsilastirtlmistir.

On bolimden olusan yiiksek lisans tezinin birinci boliimiinde; konunun
aciklanmasina ve akimsiz kaplamanin tarihsel gelisimi, ¢alismanin amaci ve kapsami
hakkinda bilgi verilmistir.

Ikinci béliimde, yiizey iyilestirme yontemlerinden genel olarak bahsedilmistir. Bu
yontemler yiizey kimyasini degistirmeden yapilan yiizey iyilestirmeler, yiizey
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kimyasini degistirerek yapilan yiizey iyilestirmeler ve yeni bir malzeme tabakasi
ekleyerek yapilan ylizey iyilestirmeler olarak ii¢ alt baslikta incelenmistir.

Ucgiincii boliim, akimsiz nikel banyo bilesenlerine ve gérevlerine ayrilmistir. Bunun
disinda kaplama islemini etkileyen faktorler ve akimsiz nikel kaplamanin uygulama
alanlar1 anlatilmistir.

Doérdiincii  bolimde, gilinlimiizde genis kullanim alant bulunan hipofosfitin
indirgedigi akimsiz nikel fosfor kaplamalarin yapisi, fiziksel ve mekaniksel
ozellikleri incelenmistir.

Besinci boliimde, bu calismada istiin Ozelliklerinden dolay1 tercih edilen borlu
akimsiz kaplamalar arastirilmig, kaplamanin mikro yapisi, fiziksel ve mekanik
ozellikleri, 6zellikle sertlik ve asinma direnci iizerinde durulmustur. Bunun yaninda
11l islemin mikro yap1 ve ayni1 zamanda sertlik ve asinma davranisi iizerine etkisi
incelenmistir.

Altinct boliim, akimsiz nikel bor kaplamalarda birikme mekanizmalarina ayrilmistir.
Birikme oto katalitik reaksiyonlar sonucu olustugu icin, kaplamanin o&zellikleri
kimyasal banyodaki bilesenlerin tipine ve konsantrasyonuna bagli olarak
degismektedir.

Yedinci boliimde, parcaciklarin akimsiz kaplama banyosuna eklenmesinin yarattigi
problemler ve ¢6ziim yollari, asinma direncine ve yaglamaya yonelik uygulamalar
anlatilmistir. Son kisminda nano boyutta elmas takviyesinin kaplama o6zelliklerine
etkisi incelenmistir.

Sekizinci boliim, akimsiz Ni-P, Ni-B ve nano kompozit banyolarin kurulumu, banyo
donanimi, kaplama Oncesi farkli numune malzemelerine yapilan 6n islemlere
ayrilmistir.

Dokuzuncu boliim, olusturulan akimsiz Ni-P, Ni-B ve nano kompozit kaplamalarin
deneysel olarak incelenmesini kapsamaktadir. Bu kaplamalarda kalinlik, 1s1l islem
oncesi ve sonrasi mikrosertlik 6l¢iimii, mikroyap1 incelemeleri yapilmistir. Optimum
ozelliklere sahip kompozit kaplamalar tizerinde Rockwell C testi ve plaka iizerinde
top asinma deneyleri yapilmis ve sonuglar1 degerlendirilmistir.

En son boliimde ise, elde edilen deneysel sonuglarin genel bir degerlendirmesi
yapilmis ve literatiirdeki degerlerle karsilastirilarak sonuglar {izerinde tartigilmustir.
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NANO COMPOSITE PLATING
SUMMARY

Electroless nickel (EN) deposition has become commercially important for finishing
steel, aluminum, copper, plastics and many other materials. In the electroless
deposition process, without the use of an external source of electric current, the
required electrons which reduced the metal ions are produced by chemical reaction in
solution.

Since the discovery of autocatalytic electroless nickel plating by Brenner and Riddel
in 1946, its use has continued to grow because of their remarkable and unique
material properties. Major advantages over the electrodeposition process include the
formation of a uniform coating whatever the substrate geometry and direct deposition
on surface activated nonconductors. Other features are excellent wear resistance with
high hardness corrosion resistance, lubricity, solderability, excellent electrical
properties.

Reducing electroless nickel by hypophosphite has received widespread acceptance.
But in recent years attention has shifted towards borohydride reduced electroless
nickel deposits because the borohydride ions is the most powerful reducing agent and
borohydride-reduced electroless nickel deposits have higher hardness and superior
wear resistence.

In this study, the hardness and wear resistance of electroless Ni-P (for comparision)
and Ni-B coatings will be examined. The high lubricity and high heat-tolerant
properties of boron with the physical benefits and environmental friendly properties
of electroless nickel coatings are combined to provide solutions to many surface-
engineering challenges. After doing successful alloy coating, nano size diamond
particles (UDD-Utra dispersive diamond) are added to improve wear resistance and
lubricity properties of the coating. Five different suspensions are made and also five
different electroless composite Ni-B coatings are obtained. Deposition thicknesses
are measured and scanning electron microscope examinations is done. Energy
dispersive x-ray spectroscopy is used to determine the chemical composition of the
film. The hardness after in as-plated and heat-treated (at 385 °C for 1 hour)
conditions are measured. After in heat-treated (at 385 °C for 1 hour) conditions,
Rockwell C Test and wear test is done to the hardest coating which is nano diamond
composite Ni-B: Orn-5 (5gr diamond surfactant-2) and having a different
microstructure coating which is nano diamond composite Ni-B: Orn-2 (1gr diamond-
EDTA*EDA surfactant-1) and electroless Ni-P, electroless Ni-B coatings.
Consequently, the deposition rate, micro hardness and wear resistance of electroless
nickel coatings with phosphorus, boron or particles is evaluated and compared.
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The Master of Science thesis consists of ten chapters. The first chapter covers the
subject, the historical review of the electroless plating and the scope and objectives
of the study.

In the second chapter, modifying the surface processes are mentioned in a general
way. These processes are separated three main sections modifying the surface
without changing the chemical nature of the substrate, modifying the surface by
changing the chemistry of the surface and modifying the surface by adding a layer of
material to the surface.

The third chapter is devoted to components of electroless nickel bath and their
functions. Apart from that, factors affecting the coating process and the application
of electroless nickel plating are explained.

In the fourth chapter, the structure, physical and mechanical properties of electroless
Ni-P coatings reduced by sodium hypophosphite is examined.

In the fifth chapter, electroless coating reduced by borohydride is searched because
of superior properties of boron. The microstructure, physical and mechanical
properties, and especially hardness and wear resistance of the coating explained. In
addition, the effect of heat treatment on microstructure and also hardness and wear
resistance of coatings are evaluated.

The sixth chapter is devoted to deposition mechanism in electroless nickel-boron
coatings.

In the seventh chapter, the problems of particles addition to the electroless coating
bath and solution ways mentioned. Wear resistance and lubricity applications
explained, too. In the last section, the effects of nano sized particles addition on the
properties of coating and bath are discussed.

The eighth chapter is devoted to preparation of electroless Ni-P, Ni-B and nano
composite baths the equipment of bath, pretreatment of various substrate materials.

The ninth chapter covers experimental examine of different electroless coatings.
These are electroless Ni-P, electroless Ni-B and composite Ni-B coatings with
different nano diamond suspension addition. Thickness and in as-plated and heat
treatment conditions micro hardness measurements and microstructure examinations
are done. The optimum properties having nano composites are chosen and Rockwell
C test ball-on-flat wear test is done on them. The experimental results of coatings are
given in this chapter

In the last chapter the experimental results evaluation is done. The results are
discussed and compared with literatures.

XVi



1. GIRIS

Giliniimiizde hizla gelisen teknolojinin isteklerini karsilayabilmek ig¢in iistiin
Ozelliklere sahip malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu {stiin 6zellikleri elde
edebilmek i¢in birden fazla malzemenin belirli 6zellikleri bir araya getirilmelidir.
Ancak en iyi 6zellikler elde edilirken ekonomik olmasi da goz ardi edilmemelidir. Bu
ylizden malzemenin biitiin kiitlesini iyilestirmeye c¢alismak yerine sadece yiizey
ozelliklerini degistirerek malzemeye {iistiin fiziksel, tribolojik ve kimyasal 6zellikler
kazandirlabilir. Ornegin, siirtinme ve asmmanin s6z konusu oldugu parcalarda
akimsiz metal biriktirme yontemiyle parcanin kritik yerlerini kaplayarak, ¢alisma

omru arttirilabilir.

Son yillarda nanoteknoloji en ¢ok ilgi goren bilimlerdendir. Malzeme bilesenlerinin
nano boyutta olmasi malzemenin mekanik, kimyasal, optik, manyetik, elektrik
ozelliklerinde ciddi degisimlerin meydana gelmesini saglamaktadir. Nanokompozit
kaplamalar yiiksek sertlikleri ve asinmaya karsi daha direngli yapisiyla giinlimiiz

teknolojisinin gelisen ihtiyacini karsilayabilecek potansiyele sahiptir.

Bu ¢alismada, nanokompozit kaplama akimsiz yontem kullanilarak olusturulmustur.

1.1 Akimsiz Kaplamanin Tarihgesi ve Gelisimi

Akimsiz kaplama terimi ilk defa Brenner tarafindan ortaya atilmigtir. Kastedilen sey;
bir kimyasal indirgeyici vasitasi ile bir metal bilesigin bir malzeme {izerine

biriktirilmesi, kaplanmasidir.

1844° te Wurtz, nikel tuzu cozeltilerinden, hipofosfit ile indirgeme yaparak metalik
nikeli ayirdi. Bundan sonra bu reaksiyonla c¢ok defa ugrasildi ama bu tiir
reaksiyonlarda sadece toz seklinde nikel ¢okelekleri elde edildi. Bretau ve Roux gibi
birkag¢ aragtirmaci parlak kaplamalar elde ettiler fakat kaplama reaksiyon kabinin tiim
ylizeyinde olustu. Bu c¢alismalarin hicbiri pratik uygulamalara dnciiliikk edemedi ve

hafizalardan silindiler.

1946 yilinda Brenner ve Riddel ilk defa, hipofosfitin indirgeyici madde olarak

kullanildig1 akimsiz bir nikel kaplama teknolojisini gelistirdiler. Bu yontemde belirli



ylizeylerin katalitik aktivasyonuna gore istenilen nikel kaplama uygulanilabiliyordu.
Daha sonraki senelerde sayisiz yontem tipleri gelistirildi. Bunlardan Kanigen

yontemi 1952” den beri genis ve siirekli biiyiiyen bir kullanim alanina sahip oldu [6].

Bir taraftan hipofosfitli islem gelisirken, diger taraftan akimsiz nikel kaplama igin
uygun indirgeyici maddeler arandi. 70’ lerin sonunda sodyum borohidritin indirgeme
maddesi olarak kullanildigi “Nibodur” adi altinda yeni kaplama banyolar1 ortaya

cikti.

1942 yilinda H.J. Sclesinger tarafindan ilk defa sodyum borohidritin sentezi yapildi
ve NaBH, bilesiginin 0Ozellikleri incelendiginde, bir¢ok sayida metal tuzlarini
elemantel metale indirgemeye kabiliyeti oldugunu bulmustur. Nikel olmasi

durumunda metal borid olustugunu da gordii.

1957-1958 yillar1 i¢inde ilk olarak ABD’ de Dupont ve Almanya’ da Bayer firmalari
birbirinden bagimsiz olarak, sodyum borohidrit ile nikel tuzu ¢ozeltilerinden metalik
ylzeyler lstiinde teknik ve kullanilabilir nikel bor kaplamasi gerceklestirdiler. Bu

yeni yontemin ayrintilari 1965 yilinda agiklandi.

1.2 Calismanin Kapsami ve Amaci

Dekoratif ve fonksiyonel amaclar i¢cin numune yiizeyinin 6zelliklerini degistirmek
onceden beri uygulanan bir yontemdir. Bunun i¢in kimyasal veya elektrokimyasal
yontemle numune ylizeyinde metal iyonlarmi indirgeyerek, metal alasgimlarini
kaplama veya biriktirme islemi uygulanir. Ozellikle ticari agidan anlami (6nemi);
hem metal hem de aktiflestirilmis metal olmayan numune yiizeylerinde metal/metal
alasimlarini biriktirip kaplama olusturarak sertlik, korozyon ve aginmaya kars1 direng

gibi ylizey 6zelliklerini yiikseltmektir.

Calismanin baglangi¢ asamasinda akimsiz nikel kaplama banyolarinda kullanilan
farkll gesitte indirgen maddeleri incelenmistir. Bu banyolar i¢inden genis kullanim
alan1 bulunan hipofosfitin indirgedigi banyolar ve 6zelliklerinden 6tiirii giiniimiizde
dikkatleri {izerine ¢eken borohidritli banyolar iizerinde durulmustur. Sodyum
borohidritin indirgedigi akimsiz nikel kaplamalar, sodyum hipofosfitin indirgedigi
birikintilerden daha istiin ozelliklere sahiptir. Temel avantaji yiiksek asinma
direncine sahip daha sert kaplama elde edilebilmesidir. Ni-B kaplamalar siitunsal

tane yapisindan dolay1 adhezif aginma kosullar1 altinda yaglayicilar tuttugu icin daha



kullanigli olmaktadir. Karsilasilan en biiyiikk problem ise borohidrit indirgeme
maddesinin yliksek reaktivitesinden dolay1 banyoyu dengede tutma zorlugudur. Hem
literatiirde yapilan ¢aligmalar incelenerek hem de hazirlik calismalar1 yapilarak

optimum 6zellikler veren banyo konsantrasyonu olusturulmustur.

Bundan sonraki asamada ¢oziinmeyen nano boyutta pargaciklar ¢ozeltiye eklenerek
kaplamayla birlikte birikmesi saglanmistir yani akimsiz kompozit kaplama banyosu
olusturulmustur. Coziinmeyen parcacik olarak 5 nm boyutunda ultra saginimlhi
nanoelmas (UDD) tercih edilmistir. Nanoelmasin genis ylizey alanindan dolay1
banyoya eklenmesi banyo kararliligini onemli oOlgiide etkilemistir. Ciinkii bu
eklemeyle yeni yiikk miktar1 geleneksel yontemle tercih edilen banyo yiikiiniin
yaklagik olarak 800 katidir. Bu durumun iistesinden gelmek icin pargaciklar farkl
surfactantlar ile yeterince 1slatildiktan sonra banyoya eklenir. Bu 6zel islem, elmasin
ozelliklerini, parcalarin ylizeyine pratik ve son derece ekonomik bir sekilde verme

imkani saglamaktadir. Bu sayede:
- olaganiistii asinma direnci
- yiiksek sertlik
- korozyon direncinde artma
- karmagik geometrilere miilkemmel uyum
- 1s1 gegisinde iyilesme
- tiim metal ve alagimlara uygulanabilme
- pargalarin biitiin ya da kismi yiizeylerine uygulanabilme

gibi Ozellikler kazandirarak parcalarin Omiirlerinin artmasina asinan pargalarin
degistirilmesi ile ilgili bakim siirelerinin en aza indirilmesine imkan saglamaktadir.
Bu tozlar sayesinde tabakalarin malzemelere tutunmasinin iyilestigi, porozitenin
olugmadigi ve buna bagl olarak korozyon direncinin arttigi, kaplama banyosunda
metal iyonlarinin birikmesinin hizlandig1 ve parcalarin servis Omiirlerinde 6nemli

artislarin oldugu gozlenir.

Bu c¢alismada, farkli cesitte akimsiz nikel banyolar1 olusturulmustur: akimsiz Ni-P,
hazir formiilasyonu piyasada bulunmayan Ni-B ve 8 farkli stispansiyonla olusturulan
akimsiz kompozit kaplama banyolari. Basarili kompozit kaplama yapilabilen 5 farkh

nano elmas takviyeli akimsiz kompozit banyolari, Ni-P ve Ni-B banyolarinda ¢elik



numuneler (St37) kaplanmistir. Kaplanan numuneler lizerinde kalinlik ve 1s1l islem
oncesi ve sonrasi sertlik (MicroVickers) olgtimleri yapilmistir. Optimum &zelliklere
sahip kaplamalarin mikro yapis1 taramali elektron mikroskobunda incelenmis
kimyasal bilesimleri ise EDS analizleriyle belirlenmistir. Akimsiz Ni-P, Ni-B
kaplamalar ile sertlik degeri en yiiksek olan nanoelmas takviyeli Ni-B: Orn-5 (5gr
elmas surfactant-2) ve mikroyapist diger kaplamalardan farkli olan nanoelmas
takviyeli Ni-B: Orn-2 (1gr elmas-EDTA*EDA surfactant-1) kaplamalarma 1s1l islem
sonrasi standart Rockwell C yapisma testi uygulanmistir. Kaplamalarin siirtiinme ve
asinma davraniglarini incelemek ve karsilastirmak i¢in plaka iizerinde top (ball on
plate) diizeneginde, Oscillating Tribotester cihazi kullanilarak, asinma deneyleri
yapilmistir. Kaplamalarin siirtiinme katsayilarinin zamana baglh degisim grafikleri
cizilmis ve ortalama siirtiinme katsayilart bulunmustur. Asinma izlerinin boyutlar
ylizey profilometresi kullanarak belirlenmistir. Kaplanmis numunelerin aginma izleri
taramal1 elektron mikroskobunda, asindirici olarak kullanilan toplarda olusan izler
ise optik mikroskopta incelenmistir. Elde edilen biitiin sonuglar karsilastirilarak
tablolar ve grafikler yardimiyla yorumlanmistir. Son olarak, elde edilen sonuglar

literatiirdeki benzer ¢alismalarla karsilastirilmistir.



2. YUZEY IYILESTIRME YONTEMLERI

2.1 Numune Yiizeyinin Kimyasim1 Degistirmeden Yapilan Yiizey lyilestirmeler

Bu béliimde numune yiizeyinin dogal kimyasini degistirmeden yiizeyde yapilan
tyilestirme yontemleri incelenecektir. Bu yontemler 1s1l ve mekanik islemler olarak

iki ana baglik altinda toplanmustir.
2.1.1 Isil islemler

Is par¢asina yogun, yani birim zamanda igeri dogru iletilenden daha fazla 1s1 vererek
yilizeyde bir 1s1 y1gilmasi yaratilabilir. Boylece kisa siirede (saniyeler mertebesinde)
ostenit alanina 1sinan belli kalinlikta bir tabaka hizli sogutma sonucu martenzite

doniigtir [1].

Bu tiir islemler bilesimi degistirilmeden su verme yoluyla yeterince sertlesebilen,
celiklere ve dokme demirlere uygulanir. Ornegin % 0.35-0.60 C’ lu alasimsiz veya
alasimli 1slah ¢elikleri ile martenzitik paslanmaz celiklerde elde edilen sertlik karbon
miktarina gore 50-64 RC arasinda degisir. Kir, temper ve sfero dokme demirlerde

45-50 RC arasi sertlige ulasilir [1].

Parcanin tamamini 1sitmak yerine sadece yiizey etkilenmektedir. Sonug¢ olarak,
tokluk gibi kiitlesel Ozellikler degismemekte ve parca carpilmalari en aza
indirilmektedir. Yiizey 1s1l islemleri; indiiksiyon, alev, lazer ve elektron 1siniyla

sertlestirme teknikleri kullanilarak uygulanabilmektedir.
2.1.1.1 indiiksiyonla sertlestirme

Degisken manyetik alan igerisinde bulunan bir iletken parcada elektrik akimi
indiiklenir. Parca, elektrik direncinden &tiirii (joule etkisiyle) 1sinir. Frekans
yiikseldik¢e s6z konusu akim parganin yiizeyine yaklasir. Boylece malzemeye bagl
olmayan frekansi1 degistirerek ve yeterli gii¢ vererek bir par¢anin tiim kesitte veya

yiizeysel olarak 1sitilmast miimkiindiir.



Su sogutmali indiiksiyon bobini kullanilarak yiizey 1sitilir. Akim kaynagi olarak trafo
(max. 500 Hz.), motor jeneratdr (max. 10 kHz.), transistorlu devre (max. 50 kHz.) ve
vakum tiiplii titresim devreleri (max. 5 MHz.) kullamilir. Indiiksiyonla yiizey

sertlestirme sematik olarak Sekil 2.1° de gosterilmistir.
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Sekil 2.1: Indiiksiyonla Isitmanm Semasi

Belli bir frekans i¢in kabuk kalinligi; verilen gii¢ artip, siire kisaldikc¢a azalir. Kabuk
kalinlig1 genellikle 10 kHz’ e kadar 1.5-6 mm, daha yiiksek frekanslarda 0.25-1.5

mm arasinda degisir.

Sertlestirilen pargalar ikinci diisiik gii¢lii bir bobinle veya firinda temperlenebilir [1].

Bu islem yiiksek dogrulukla otomatik kontrol edilebilir.
2.1.1.2 Alevle sertlestirme

Indiiksiyonla sertlestirmeden en dnemli farki 1sitmanin yiiksek giiclii yakic1 (oksijen,

hava), yanici gaz (asetilen, propan, dogal gaz vb.) iiflegleri ile yapilmasidir [1].
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Sekil 2.2: Alevle Sertlestirmenin Silindirik Parga i¢in Sematik Gortliniisii
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Oksiasetilen alevini yerel olarak uygulayarak (¢cogunlukla elle) alevle sertlestirme
gerceklestirilir (Sekil 2.2). Islem ¢ok iyi kontrol edilememesine ragmen, karmasik
sekilli pargalarin 6zel alanlarina (asinmaya karsi direng gerektiren) uygulamak icin

ideal bir yontemdir [2].

Isitma siiresi genellikle 10-60 saniye, kabuk kalinligi 1-6 mm arasinda degisir.
1 mm’ den ince kabuklar icin elverisli degildir. Yatirim maliyeti indiiksiyona gore

¢ok azdir [1].
2.1.1.3 Lazerle sertlestirme

Numune ylizeyi odaklanmis lazer 1siniyla taranir. Lazerin hareketiyle 1sitilan
bolgeler, numune ana kiitlesine dogru olan 1s1 iletimi ile hizla sogur. Bdylece
ylizeydeki malzemenin yapist degisir. Yiizey boyunca yapilan 1sin taramasinin
olusturdugu dar iz ile sertlik artirilir. Her bir ¢izgi bittikten sonra lazer 1s1n1im1 parca
tizerinde kiigiik hareketlerle yan taraflara dogru hareket ettirerek, numunenin tim

ylizeyi ya da secilmis belli bir kismi sertlestirilebilir.

Lazer 1sininin kullanilmasinin avantaji; numunenin biitiinii yerine metalde ki hassas
alanlara 1s1l islem uygulanabilir. Lazerle 1s1l islem sonucunda degeri artan mekanik
ozellikler metal veya alagimin Ozellikli bilesimine baghdir. Lazerle sertlestirme,
minimum seviyede deformasyon ve catlak ile asinmaya kars1 yiiksek direng

saglamaktadir [2].
2.1.1.4 Elektron 1s1m1

Elektron 1smiyla sertlestirme yontemi lazer isiniyla sertlestirmeye benzerdir. Isi
kaynagi yiiksek enerjili elektronlardir. Isin elektromanyetik bobin kullanilarak elle
hareket ettirilir. Islem kolayca otomatiklestirilebilir fakat elektron 1sinlarinin havaya
dagilimma engel olmak i¢in vakum sartlart altinda kullanilmalidir. Lazer 1siniyla
sertlestirmede oldugu gibi ylizey derinlik ve konum agisindan hassas bir sekilde

sertlestirilebilir [2].
2.1.2 Mekanik islemler

Mekanik islemler bilye piiskiirtme, patlama ile sertlestirme veya ozel isleme
yontemleri ile numunede deforme olmus tabaka olugsmasini saglayan soguk islemleri

igerir. Yiizeyde plastik sekil degisimi meydana getirerek, buna bagh peklesme ve



basma i¢ gerilmeleri yaratilmasi ilkesine dayanir. Sonug¢ olarak biriktirilen basma
enerjisi artar ve ayni zamanda sertlik, yorulma ve gerilmeli korozyon direnci de

artirilmis olur [2].
2.1.2.1 Bilye piiskiirtme

Bilye piiskiirtme (bilyeli dévme, shot peening); kiire seklinde, kiiciik ve doviilecek
malzemelerden daha sert malzemelerden imal edilmis bilyelerin islem gorecek parca
tizerine kontrollii sekilde piiskiirtillerek yiizeyde sinirli plastik deformasyon
olusturulma islemi olarak ifade edilmektedir (Sekil 2.3). Bunun sonucu islenen
parganin yiizey sertli§i peklesme dolayisiyla artarken yiizey kalitesi degismektedir.
Yaygin kullanilan bilye malzemeleri dokme ¢elik, dokme demir, cam, paslanmaz

celik ve seramiktir.

Sekil 2.3: Bilye Piiskiirtme Prosesi [3]

2.1.2.2 Yiizey haddeleme

=1

Sekil 2.4: Haddeleme ile Silindirik Yiizey Sertlestirme




Klasik yiizey haddeleme islemi uygulayarak yiizeyde plastik sekil degisimi buna

bagli olarak basma artik gerilmeleri olusturma prensibine dayanir (Sekil 2.4).
2.1.2.3 Patlama ile sertlestirme

Parca ylizeyine yayilan patlayicinin tutusturulmasiyla 2—-3 saniyede 350000 atii’ ye
ulasan bir basing dalgasi etki eder. Bdylece par¢anin boyutlarinda ve seklinde énemli

bir degisiklik olmadan ¢ok biiyiik sertlik artiglar1 elde edilir [1].
2.1.2.4 LAZER soku ile ezme

Bir bagka mekanik yiizey iyilestirme yontemi olan LAZER soku ile ezme (LAZER
shock peening) isleminde, yiiksek enerjili lazer 1511 kullanilmaktadir. Proses dncesi
saydam olmayan bir tabaka yiizeye slriilmektedir. LAZER 1sm1 parcaya
yonlendirildiginde parca ylizeyine su piiskiirtiilmektedir. LAZER ylizeye onceden
stiriilmiis olan saydam olmayan tabakaya carpmakta ve ilerleyememektedir. Bu
durum orada bulunan suyun buharlagsmasina neden olmaktadir. Olusan buhar
tabakast LAZER 1smn1 icerine c¢ekmekte ve hizla biliyiiyen bir plazma bulutu
olusturmaktadir (Sekil 2.5, Sekil 2.6).
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Sekil 2.5: LAZER Soku ile Ezme

Olusan bu plazma bulutu parga yiizeyi sinirlandirildigindan yiiksek basing dalgalari

olusmakta ve bu yiiksek basing dalgalari malzemeye yayilmaktadir. Sok



dalgalarindan dolay1 olusan gerilme malzemenin akma noktasini ge¢ince malzeme
akmaya baglamakta ve par¢a yiizeyi deforme olmaktadir ve proses sonrasi par¢ada

basma artik gerilme hali olugsmaktadir [4].

Sekil 2.6: LAZER Soku ile Ezmenin Tiirbin Kanadina Uygulanmasi

2.1.2.5 Bilyeli perdahlama

Bilyeli perdahlama isleminde parca yiizeyini deforme etmek icin tek adimda serbest

donerek hareket eden bilye kullanilmaktadir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7: Bilyeli Perdahlama

Bilyeli perdahlama takiminin belli bir yoriingeyi takip etmesi saglanarak yiizeyin
perdahlamasini saglanmaktadir (Sekil 2.8). Sivi yardimiyla saglanan sabit basing ile
bilyenin parca yiizeyinde her yonde serbestce hareket edebilme kabiliyeti
kazandirmaktadir. Topun i¢inde bulundugu tutucu ile herhangi bir temasinin
olmamasi hareket acisindan biiyiik avantaj saglamaktadir. Sistemde siirekli sivi (bor
yagli su) beslemesi oldugundan proses esnasinda olugan sicakligin uzaklagmasi i¢in
ek bir sisteme ihtiya¢ duyulmamaktadir. Ayrica bu sivi uygulama esnasinda ortamda

yaglayici olarak gorev yaparak islemin diisiik siirtlinmeli olmasini saglamaktadir.
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Yontemin uygulandig parcalarin yiizey sertligini arttirmakta korozyon ve yorulma

dayanimlarini iyilestirmektedir [4].

'

Sekil 2.8: Bilyeli Perdahlamada Takimin Yiizeyde ilerlemesi

2.2 Numune Yiizeyinin Kimyasim1 Degistirerek Yapilan Yiizey lyilestirmeler

Bu durumda, yeni elementler yiiksek sicakliklarda yiizeye dogru yayilir. Boylece, dis

tabakanin bilesimi ve 6zellikleri degistirilir.
2.2.1 Anotlama (Oksitleme)

Aliiminyum alagimlari ana malzemeden daha sert ve asinmayi azaltan oksit filmi
olustururlar (eloksal). Bu durumda, sert anodik islem 0 °C civarinda oksitleme
asitinde (siilfiirik veya kromik asit ¢ozeltisi) uygulanir (Sekil 2.9). Boylece,
korozyona karsi koruma saglayan 500 pm kadar kalinligi artmis oksit tabakasi

olusturulabilir [2].

e 13 parcast
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Sekil 2.9: Aliiminyumun Anodik Oksitlenmesi

Celiklerde oksitleyici asitler icinde veya havada isitip yaga daldirarak karartma

islemi yapilabilir [1].



2.2.3 Karbiirleme (Sementasyon, Karbiirizasyon, Karbonlama)

% 0.1-0.25 C’ lu alasimli veya alagimsiz celiklerin yiizeyine yiiksek sicaklikta
genellikle Ostenit alaninda karbon yayindirma islemidir. Islemin &stenit alaninda
yapilmasinin nedeni karbon Ostenitte fazla miktarda ¢oziiniir, boylece ylizeye verilen
karbon miktar1 artar (ylizeydeki karbon oran1 % 0.8-1.2 diizeyinde yiikseltilir).
Dolayisiyla parca bu durumda oda sicakligina sogutulursa, yiizeyde birkag
milimetreyi gecmeyen bir tabakada karbiir miktarinin biiyiik 6l¢iide arttigi goriiliir.
Boylece celigin mikro yapisi yiizeyde otektoid (iistii) olarak baslar (I), bir gegis
bolgesinden sonra (II) malzemenin esas az karbonlu yapist (¢ekirdek) gelir (Sekil

2.10).
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Sekil 2.10: Normalize Durumda Celigin Karbonla Degisen I¢ Yapilari

Karbiirleme islemi sonucundaki sertlik artist yeterli gelmedigi i¢in kabuk
bolgesindeki mikro yapry1r martenzite doniistiirmeye ihtiya¢ duyulur. Bunun igin
karbiirlemeyi su verme izler.

Su verme sirasinda catlama tehlikesini azaltmak icin yilizeydeki karbon bilesiminin

alt simirmi1 % 0.8 dolayinda gergeklestirecek ortamin karbon potansiyelini ve
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sicakligimi uygun sekilde ayarlamak gerekmektedir. Kabuk kalinlig1r kesin olarak

tanimlanip, bu kalinlig1 elde etmek i¢in gerekli tutma siiresi belirlenmelidir.
2.2.3.1 Kat1 karbiirleme

Kapakl ¢elik kutu; odun komiirii ve % 10-20 karbonat (BaCOs, NaCOs) karigimriyla
doldurulur. Is parcasi bu karisima gomiilmeden oOnce yag, tufal ve kirden
temizlenmelidir. Karbiirlenmesi istenmeyen yerler bakir kaplanabilir veya gémme
sirasinda ndtr maddelerle ortiiliir. Is parcasi karisim icine gdmiilerek firinda 1sitilir

(815-950 °C). Bu sirada meydana gelen reaksiyonlar:

C+0, »CQO, (kaptaki havayla reaksiyon) (2.1)
BaCO, — BaO +CO, (katalizor) (2.2)
CO, +Cyi — 2CO (2.3)
2CO — (C), +CO, (is pargast yiizeyinde) (2.4)

Agiga cikan atomsal karbon malzemeye (Fe) difiiz eder ve CO,’ de tekrar reaksiyona
girer. Bu reaksiyonlar komiir (Cysmir) tlikenene kadar devam eder. Goriildiigii tizere
karbon dogrudan kati1 durumda degil, gaz fazinda olan karbon monoksitin lizerinden
olusmaktadir. isleme kat: karbiirleme denilmesinin nedeni, karbon monoksitin elde

edilmesini saglayan maddenin, komiiriin, kat1 olmasidir.

Karbiirleme derinligi 925 °C’ de 30 saat bekleme siiresi ile 3 mm’ ye ulagilabilir.
2.2.3.2 Sivi1 karbiirleme

Karbon potansiyeli olan tuzlar segilir. Banyolar ¢ogunlukla siyaniir icerir (NaCN).
Dolayisiyla ¢elige islem kosullarina bagli olarak hem karbon hem de azot verilebilir.
Is1 iletimi daha kolay oldugundan istenilen sicaklifa erisme ve islem daha kisa
zamanda gerceklestirilir. Gaz karbiirlemeden daha kolay (hizli) ancak daha

tehlikelidir [5].
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2.2.3.3 Gaz karbiirleme

Gaz icindeki karbiirlemede, karbon verici olarak oncelikle karbonlu hidrojenlerden
yararlanilir. Sizdirmaz sekilde yapilmis bir firina ¢ogunlukla digsarida hazirlanmis
“tastyic1 gaz + % 5-10 metan (CH4) veya propan (CsHg) karigimi” gonderilir.
Tastyic1 gaz eksik yanma iiriinii olarak CO, H,, H,O, CO,, N, gibi bilesenlerden
meydana gelir. Boyle bir seyreltme yapilmazsa is parcasi lizerinde ve firin i¢inde
asir1 serbest karbon is olarak birikebilir. Bu hem karbiirleme isleminin homojenligini
bozar, hem de firinin metalsel parcalarina ve refrakterlerine zarar verir. Kiiciik
firinlarda s1vi karbonlu hidrojen (saf benzol, oksijen igeren alkol gibi) dogrudan firin
icindeki bir levhaya damlatilarak buharlastirilabilir. Bdylece gaz hazirlama

donatimina gerek kalmaz; ancak fazla is olusabilir.

Gaz karbiirlemede baslica reaksiyonlar sunlardir:

1) CO+H,0—->CO, +H, (2.5)
2) 2CO = (C),, +CO, (karbon verici reaksiyonlar) (2.6a)
CH,+CO, »2CO+2H, (2.6b)
CH, > (C) +2H, (2.6¢)
3) CO+H, - (C) +H,0 (2.7a)
CH,+H,0—->CO+3H, (2.7b)
CH, - (C) +2H, (2.7¢)

Bu yontemde firina hava sizmasina karsi kiiclik bir (+) basing (5-10 mm su siitunu)
saglayacak sekilde besleme yapilir. Kullanilmis atik gazlar firinin iizerindeki
borulardan ¢ikarken yakilir. Ancak bu yanma (+) basincin kaniti degildir (sicak
gazlar yiikselir, alttan hava emilebilir). Baglangicta siipiirme i¢in tastyici gaz fazla

verilir. Sicakligin yaninda firin atmosferi de otomatik olarak kontrol edilir. Ayrica
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islemin uniform gekilde gerceklesebilmesi i¢in pargalarin 6nceden c¢ok iyi

temizlenmesi ve firin i¢inde kuvvetli dolasim (sirkiilasyon) saglanmasi zorunludur.

Sicaklik 900-980 °C arasinda c¢ogunlukla 925 °C segilir. Bu olduk¢a hizli bir
karbiirlemeye karsilik, firin donatimina fazla zarar vermeyen bir sicakliktir. Derin
karbiirlemede iist sicakliklara gidilir. Kabuk kalinlig1 azaldik¢a toleransin daha dar
tutulmas1 gerektiginden diisiik sicaklikta ¢alismak yani olay1 yavaslatmak uygundur.
Is1 iletiminin kati1 ortama gore daha iyi olmasi nedeniyle par¢anin istenen sicakliga

getirilmesi ¢abuklagir.

925 °C’ de 3 mm’ lik karbiirleme derinligine 20 saatte ulasilabilir. Karbiirlenmesi
istenmeyen yerler bakirla kaplanir (siipirme iyi yapilmazsa bakir oksitlenerek

etkisizlesir).

Sicaklik arttik¢a firin askilarinin yiik tasima kapasitesi diiser. Gaz karbiirlemede

patlama ve zehirlenme tehlikesine karsi alinacak 6nlemlere 6zen gosterilmelidir.
2.2.3.2 Vakum karbiirleme

Vakumda ve yiiksek sicaklikta (980 °C—1050 °C ) yapilan bir gaz karbiirlemedir.
0.1 mmHg vakumda parcalar 1sitilir. Boylece parca yiizeyi de temizlenmis olur.
Igeriye metan veya propan gazi verilerek basing 300 mmHg’ ya cikarilir. Tastyict gaz
olarak azot kullanilabilir. Yiksek karbon potansiyeli ile calisilir (I. Asama).
Sicaklik sabit tutularak basing tekrar 0.1 mmHg vakuma diisiiriiliir. Karbon gradyani

sadece yaymnma ile degisir ¢linkii igeri karbon verilmemektedir (II. Asama).

¥ I Asama (karbiirleme) --- Stirest t,
—

II. Agama (valmz yaymma) --- Strest t,

B
=

S1caklik
H__
|.:.I_ _

Basing

Sekil 2.11: Karbiirlemede Asamalara Gére Karbonun Yaymmasi (Yiizeyden Igeri
Dogru Karbon Derisikligi)
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Belirli sicaklik i¢in uygun siireler secilerek istenilen kabuk derinligi ve ylizeydeki

karbon derisikligi elde edilir.

Yiiksek islem sicakligindan dolayr gaz karbiirlemeden daha hizhidir. Vakum
uygulamasinda dolay1 pargalarin kabaca temizlenmesi yeterlidir. Dezavantaji vakum

pompasi gerektirmesidir.
2.2.4 Karbonitriirleme

Bu islem ile ¢elige karbiirlemedekinden daha az karbon (~ % 0.6-0.7) fakat 6nemli
miktarda azot da (~ % 0.2-0.3) verilir. Olusan nitriirlerin katkisiyla, su vermeden
sonra ege sertligindeki kabuk genellikle karbiirlemeden daha diisiik sicaklik ve daha
kisa siirede elde edilir. Ostenitte ¢dziinen azot kritik soguma hizim diisiirdiigii icin
yag hatta gazla sogutma dahi martenzitik yapinin meydana gelmesini saglar
(carpilma ve catlama etkisini azaltmak i¢in yavas sogutma yararlidir). Temperleme
dayanikliligi, yani sicaklik etkisiyle ¢ok yumusamama fazladir. Ancak kabuk
kalinliginin iist sinir1 ~0.75 mm’ yi gecmez. Karbon orani % 0.25° den kii¢iik ¢elikler
disinda orta karbonlu celiklerde (% 0.35-0.50) karbonitriirlenebilir. Boyle bir
ortamda Ostenitleyip su verme yeteri kadar tok bir ¢ekirdek ve asinmaya dayanikli

kabugu bir arada saglamis olur.
2.2.4.1 Siv1 karbonitriirleme

Diisiik sicakliktaki sivi  karbiirlemeye benzer. Ancak verilen azot miktarmi
yiikseltmek icin siyanat oraninin artirilmasi gerekir. % 30 siyaniir iceren taze banyo

yaklagik 12 saat 700 °C’ de yaslandirilir. Yani @istii 6rtiilmeyen banyoda
2NaCN + 0, — 2NaNCO (2.8)

reaksiyonuyla yeteri kadar siyanat meydana gelmesi saglanir.

Bundan sonra asil islem 760 °C—850 °C gergeklestirilir.
2.2.4.2 Gaz karbonitriirleme

Gaz karbiirlemede kullanilan atmosfere % 2-12 amonyak katilarak c¢ogunlukla

790 °C—850 °C arasinda yapilir. Gaz halindeki amonyagin sicak is pargasi yiizeyinde

2NH, — 2N +3H, (2.9)
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olarak ayrigmasiyla ¢elige karbonun yaninda azotta verilmis olur. Sicaklik araliginin
altinda ¢alisilip Gstenit+ferrit (a+y) bolgesine fazla girilirse, ferritte karbonun ¢ok az
¢cOziinebilmesinden dolay1 celigin, yapisina karbon almasi giiglesir. Sicaklik
araliginin istiine ¢ikilirsa parcanin su verme sonucu carpilma disinda amonyagin

molekiilsel azot ve hidrojene ayrismasi agirlik kazanir.

2NH, — N, +3H, (2.10)

Azot molekiilleri de malzemeye giremedigi icin nitriirleme etkisi zayiflayarak

ortadan kalkar.

Azotun nitriir yapma, sertlesme kabiliyetini artirma yararlar1 yaninda artik ostenit
miktarin1 ¢ogaltma sakincasi da vardir. Bu nedenle amonyagin gereginden fazla

katilmamasi gerekir.
2.2.5 Nitriirleme (Nitriirasyon)

Genellikle ¢eliklere 400 °C—570 °C sicaklik araliginda, azotu yalmz olarak veya cok

az miktarda karbonla bir arada yayindirma islemidir.

Demir nitriirler ¢cok gevrek oldugu i¢in azota kimyasal ilgisi demirden daha fazla
olan ve ince nitriir olusturan elementlerle alasimlandirma yapilir. Bu elementler: Al,
Cr, Mo, V. Ornegin % 1 Al, % 1 Cr veya % 2 Cr, % 0.2 Mo, % 0.15 V igeren
% 0.25-0.40 C’ lu 1slah celiklerinden baska, paslanmaz celikler, uygun bilesimli

takim ¢elikleri, hatta dokme demirler de nitriirlenebilir.

Nitriirleme, karbiirlemeye gore daha sert (1000-1200 HVN) ancak daha ince
(<1 mm) kabuk veren bir yontemdir. Bu nedenle yiiksek ylizey basinglarinda kabuk
¢okme gosterebilir. Dolayisiyla sertlestirilebilir ¢eliklerin nitriirlemeden 6nce 1slah

edilmesi zorunludur (¢ekirdek dayaniminin artirilmasi i¢in).

Islem sicaklig diisiik oldugu ve su verme gerekmedigi icin is parcasinda carpilma
karbiirlemedekine gore Onemsizdir. Parca cogunlukla nitriirlemeden Once son

boyutlarina islenebilir. S1vi, gaz, iyon nitriirleme gibi ¢esitleri bulunmaktadir.
2.2.5.1 iyon nitriirleme

Iyon nitriirlemenin temeli, gazlar igindeki “pariltili elektrik bosalimi” denilen olaya

dayanir. Bu olayda: diisiik basin¢h bir gaz igindeki iki elektroda yeterli gerilim
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uygulanirsa gaz iletken duruma (plazma) gelir ve sicakliginda onemli bir artig
olmadan bilesimine gore degisik renkte 151k yayar. Basing ve akim siddetinin

artmasiyla bosalim elektrik arki sekline doniisiir.

ar H +1
2 2
Termoeleman

(7ézetleme
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Sekil 2.12: Iyon Nitriirleme

Endiistriyel donatim semasi Sekil 2.12” de goriilmektedir. Gaz olarak N,, NH3, veya
N», H, karisimi kullanilabilir. Azot ya da amonyak gazi1 molekiilleri 400-600 V’ luk
bir elektrik alaninin etkisiyle atom ve iyonlarina ayrilir:

N, — 2N 2.11)

N—>N"+e" (2.12)
Gaz Kkiitlesi iletken yani plazma durumuna gelir. Gegen akimimn yogunlugu
~1 mA/cm?® (parga yiizey alani1) dolayindadir. (+) elektrik yiiklii azot iyonlar katot
olan is parcasina hizla carparak parcay1 1sitir, yilizeyin temizlenmesine yardimci olur
ve bir yandan da demir kafesi i¢inde ¢dziiniirler. Coziinemeyen iyonlar tekrar atom
ve molekiil durumuna doniigse bile elektrik alaninin etkisiyle iyonlagmaya devam
eder. Boylece disaridan siirekli gaz verme ve kullanilan gazi disar1 atma sorunu
yoktur. Ayrica bir 1sitma donatimi gerekmez. Bosalma olaymin meydana geldigi,
pargalar1 cevreleyen menekse parlak 1s1ik tabakasi (Sekil 2.13) ile anlasilir. Parlak
tabaka kalinlig1 basinca baglhdir.

18



Parlal: Tabalca

Sekil 2.13: Akim Bosalmasinin Sematik Goriiniisii

2.2.6 Boriirleme

Is parcalari toz halindeki bor karbiir (B4C), aktivatdr (KBF,) ve sinterlemeyi dnleyici
madde karisimi ig¢inde 800 %C-1050 °C arasmnda ~5 saat bekletilir. Demir
alasimlarinda meydana gelen demir boriirler (FeB, Fe;B) nitriirlemeden daha yiiksek
sertliklere (1700-2000 HVN) erisilmesini saglar. Cok {istiin asinma dayanimina
sahip olan tabaka genellikle 0.1 mm’ den incedir. Islem demir olmayan, drnegin

titanyum ve niyobyum gibi metallere de uygulanabilir.

2.3 Yeni Bir Malzeme Tabakas1 Ekleyerek Yapilan Yiizey Iyilestirmeler

Bu durumda, ana hacimden farkli bir malzeme yiizeye yayilmstir. i1k iki kategoriden
farkl1 olarak, kaplama/numune ara yilizeyinde net bir sinir vardir ve kaplamanin

yapisma kabiliyeti baslica sorundur.
2.3.1 Lazerle Alasimlandirma

Bu islemde yiiksek giicte odaklanmis lazer metal kaplamay1 ve altinda bulunan bir
kistm numuneyi eritir. Erime ¢ok kisa zamanda sadece yiizeyde olustugundan
malzeme hacmi soguk kalir. Erimis yiizey bolgesiyle altindaki kati numune sinir1
boyunca yiiksek sicaklik farki olusmaktadir. Bu yiizden, hizli su verme ve tekrar
katilasma olugmaktadir. Sivi fazdan bu hizli su vermeden dolayi; kat1 ¢ozeltiler, yari
kararl1 kristal fazlar ve camsi metal gibi ¢esitli kimyasal ve mikro yapisal durumlar
devam ettirilmektedir. Alasimlanmis elementler, atomik yilizeyde yliksek yogunlasma
farki veren nanometrik Olcekli kalinlikta bu kimyasal profillerde yogunlagmustir.

Tiim erimis bdlge boyunca bilesim aynidir yani uniformdur [2].
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2.3.2 Lazerle Giydirme

Bu islem iki sekilde yapilabilir: toz islemini yerine koyma (Sekil 2.14), toz islemini
tifleme (Sekil 2.15). Birinci durumda, toz halindeki malzeme islem yapilacak
numune yiizeyi boyunca dagitilir. Sonra lazer 1511 toz ve numune iizerinde hareket
ettirilir.  Yeterli yogunluktaki 1s1mm ve uygun islem hizt kullanilarak, 1sinin

konumundaki yiizeye yakin ince bolge eritilir.

! ;
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Sekil 2.14: Toz Islemini Yerine Koyma

Eger toz malzemenin erime noktast numunenin erime noktasindan biiyiik olursa toz
kat1 olarak kalir ve sivi haldeki numune malzemesinin igine batar. Lazer islem
yoniinde ileri gittikten sonra numune hacmine dogru olan 1s1 iletimi ile malzeme
tekrar katilagir ve toz malzeme sonraki kafes icine yerlesir. Asinmaya ve korozyona

kars1 direng gibi belirli numune 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilir.

Eger toz malzemeyle numunenin erime noktalari yakin olursa tozda eridigi i¢in
numunenin erimis yiizeyine karisir. Tekrar katilagsma sonra lazerle alagimlandirma ile

sonlanir.

Son olarak, eger numune yiizeyindeki toz film olduk¢a kalinsa, erimis toz erimis
numune yilizeyine tamamen batamaz fakat ilk yilizeyi kaplar. Bu islem lazerle
giydirme denir ve diisiik sertlikteki malzeme yiizeyini yiiksek sertlikte iyi aginma

direnci veren tabakayla kaplamada kullanilir.

Ikinci durumda, toz halindeki malzeme, ince bir tiipten numune yiizeyine (lazerle
giydirmenin yapildig1) hareket eden odaklanmig lazer 1s1nina dogru tflenir. Her iki

islem seceneginde (toz islemini yerine koyma, toz islemini iifleme) lazer 1511
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numune Yyiizeyinde diiz bir ¢izgi boyunca hareket eder. Bdylece eklenmis
malzemeyle dar, ince iz olusturur. Izleri diizenleyerek istenilen alani olusturmak
miimkiindiir. Sonug olarak, eklenen malzeme numune yiizeyindeki tabakaya dahil
edilebilir ve boylece sadece asinma direnci istenen kismi islenir bu suretle malzeme,

zaman ve maliyet kazanci saglanmaktadir [2].

1
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Sekil 2.15: Toz Islemini Ufleme
2.3.3 Isil Sprey
Bu islem; metal, seramik veya metal ve seramik tozlarmin karigimini yari-erimis

duruma 1sitmay1 ve numune istiine yiiksek hizda ¢okeltmeyi icermektedir. Isil sprey

ark, alev veya plazma spreyini kullanmaktadir. Her birinin agik 6zeti asagidadir:
2.3.3.1 Ark sprey

Bu islemde, bir ¢ift metal tel seklinde bulunan ham madde elektrik ark araglariyla
eritilir. Erimis malzeme sikistirilmis hava ile numune yiizeyine piskiirtiiliir. Erimis
sprey yapisik kaplama olusturmak i¢in numune yiizeyinde katilasir. Kaplama ytiksek

porozite ve diisiik bag kuvvetine sahiptir [2].
2.3.3.2 Alev spreyi

Bu islemde; tek tel veya toz seklinde bulunan ham madde oksijen-yakith gaz aleviyle
eritilir. Erimis malzeme sikistirilmis hava ile numune ylizeyine piiskiirtiiliir. Erimis

sprey yogun ve yapisik kaplama olusturmak i¢in numune ylizeyinde katilasir [2].
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2.3.3.3 Plazma spreyi

Bu islemde, plazma tabancasinin agzinda yanan elektrik arkiyla plazma yaratilir.
Tabanca agzindan ¢ikarken ark gazi, plazma olusturur. Toz parcaciklar eridikleri yer
olan bu jetten enjekte edilir. Sonra yapisik kaplama olusturmak i¢in yiiksek hizda
ylzeye c¢arparlar. Kaplama genellikle gozeneklidir ve bazen uygun bir iiriin

verebilmek icin bir¢ok sayida tabaka uygulanmalidir [2].
2.3.4 Kimyasal Buhar Cokeltmesi (CVD)

Kaplama malzemesinin yardimec1 maddelerle olusturdugu gaz halindeki bilesik uygun
sicakliktaki is parcasi yilizeyinde kimyasal ayrigsmaya ugrar. Gaz halindeki yardime1
maddeler disar1 atilir. Kaplama maddesi parga iizerinde yogusur. Bu islem yiiksek
sicaklik (1000 °C) gerektirdigi igin, CVD genellikle seramik esash numuneleri
kaplamak i¢in kullanilir. 2300 HVN gibi yiiksek sertlik degerleri elde edilmistir [2].

2.3.5 Fiziksel Buhar Cokeltmesi (PVD)

PVD, vakum odasi iginde gerceklesen bir islemdir. Yogunlastiginda yiizeyi
kaplayacak buhar yaratilir. Cizgi-goriiniimlii islemin manasi goriilebilen ylizeyler
kaplanabilir. PVD diisiik sicakliklarda ¢alisabilir, yiiksek hiz celiklerinde 500 °C’
den daha diisiik sicakliklarda, 440 °C’ deki yatak celiklerinde 250 °C’ den daha
diisiik sicakliklarda. Kaplama malzemesine bagh olarak, PVD uygulanan kaplamalar
2800 HVN’ den daha sert olabilmektedir. Takim kaplamalari, 6zellikle yiiksek
sicaklikta ¢alisanlar, i¢in PVD son zamanlarda ¢ok popiilerdir [2].

2.3.5.1 Isil buharlastirma

Kati haldeki kaplama malzemesi 10~ torr’ un altindaki vakum ortaminda 1sitilarak
buharlastirilir ve uygun sekilde pozisyonlandirilmis parga iizerine yogusur. Isitma
rezistans, indiiksiyon veya elektron 1sinlar1 yardimiyla gerceklestirilir (Sekil 2.16). s
pargasinin 1sitilmast zorunlu olmadigi i¢in yalmiz metal veya seramik degil,

gerektiginde plastiklere de uygulanabilir [1].

Kaplama malzemesinin olusturdugu atom bulutlarinin bir boliimii dogal olarak is

pargasinin iizerinde yogusmayabilir. Yogusanlar atomlar aras1 kuvvetlerin etkisiyle
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ylzeye baglanir. Ortamda baska gaz atomlarinin bulunmasi verimi diisiireceginden

vakum gereklidir.

Is Parcas
Eaplama
"~ Malzemesi
[ Tethica
N\ T
el Pota

Sekil 2.16: Buhar Yogusturma Kaplamasi

Benzer bir yontem is parcasinin ayrica katot olarak bir dogru akim devresine
baglanmas1 ve vakumdan sonra gonderilen diisiik basingli gaz kiitlesinin (argon)
katot ve anot arasinda iyonize edilmesidir. Ar’ iyonlar1 yiizeye carparak yiizeyi
temizlemesinden sonra kaplama metali 1sitilarak buharlastirilirsa bu  metal
atomlarinin bir bolimii plazma bolgesinde (+) iyon haline gegerek 3-5 kV’ luk bir
gerilimin etkisiyle is parcasina dogru ivmelenir. Kaplamanin uniformlugu, kalitesi
artar. Iyon kaplama islemi iyon nitriilemeye benzer. Yalniz burada is pargasi

ylizeyine verilen plazma gazinin iyonlar1 degil, kaplama malzemesinin iyonlaridir

[1].
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Sekil 2.17: Iyon Kaplama
Kaplama malzemesinin iyonlarinin yiiksek gerilim (~100 kV) yardimiyla ¢ok biiyiik
bir enerjiyle is parcasi yiizeyine gonderilerek gdomiilmesine ise iyon implantasyonu
denir. Burada yabanci atomlar sadece ana malzeme atomlarinin arasindaki bosluklara

degil, onlarin yerlerine de yerlesebilir. Yani kristal yapiy1 degistirir. Boylece ¢ok
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ince ancak normal yoldan elde edilemeyecek bir takim alasim tabakalar1 yaratmak

miimkiin olur [1].

2.3.5.2 iyon bombardiman ile buharlastirma
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Sekil 2.18: Yiiksek Gerilim Altinda Iyon Bombardimani ile Buharlastirma

Bu islemde diisiik basingli argon gazi iyonize edilir. Ar" iyonlar1 bu kez kaplama
malzemesi olan katoda 0.5-5 kV’ luk bir gerilimin etkisiyle ¢arparak ondan siirekli
atom sokiilmesini saglar (mekanik buharlastirma). Elektrik alan1 kaplama
malzemesinin sokiilen (buharlasan, gaz fazina gegen) atomlarini iyonlastiracak

siddette degildir. Bu atom bulutu g¢evreye yayilirken kismen is pargasi iizerinde

yogusur [1].
2.3.6 Sulu Cozeltilerden Metal Birikmesi

2.3.6.1 Giris

Cogu metal tuzlarinin sudaki yiiksek oranda ¢oziiniirliigii ve sulu ¢ozeltilerin iyi
elektrik iletkenliginden dolayr metalleri akimla biriktirme isleminde, sulu ¢ozelti

daima kullanilir. Akim iyon olarak bilinen elektrikle yiiklii pargaciklarla taginir.

Metal tuzu cozeltisinden metal biriktirme islemlerinin hepsi kimyasal indirgeme
reaksiyonlart olarak smiflandirilmigtir. Bunun zit islemi, metalin ¢oziilmesiyle
¢Oziilmiis tuz banyosunu olusturulmasi, oksitlenmedir. Indirgeme bir elektrokimyasal
islem olarak goriilebilir. Oksitlenme sonucu serbest kalan elektronlar kullanilir. Bu
iki reaksiyon tipi birbirinin tamlayicisidir; metal atomlarini yiikleme, pozitif yiikli

metal iyonlarini, negatif yiiklii metal iyonlarini icermektedir [6]:
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. indirgenme
Me’" + ze > Me z: valans (2.13)
O/Esitlenme

Indirgeme islemi igin gerekli elektronlar birgok kaynagmn herhangi birinden

saglanabilir. Bunun i¢in 2 temel yontem vardir: akimli ve akimsiz.
2.3.6.2 Akiml metal kaplama

Akimli metal biriktirme islemi metal iyonlarim1 katodik olarak serbest birakmaya
dayanmaktadir. Metal tuzu ¢ozeltisinin elektrolizi boyunca, katotdaki ana metale
metal iyonlar1 indirgenir. Ana metal elektron kaynagi olarak, anotta elektronlar i¢in
bir alic1 gibi davranir. Gerekli elektronlar dis akim kaynagindan saglanir. Katottaki

tiim kimyasal reaksiyon:

Me*" + ze —> Me (2.14)

Sulu ¢ozeltiden katodik metal biriktirme durumunda, metal ¢ogunlukla basit hidrat
(sulu bir eriyik, bir veya daha ¢ok su molekiiliiyle kristal olusturan bilesim) iyonu
olarak bulunmaz, anyonik komplex olmayi tercih eder. Hidrat metal iyonu notr
olurken bircok adim izlemektedir (Sekil 2.19). Metal iyonu diflizyon tabakasina
gecerken, iyonu cevreleyen su molekiilleri yeniden yonlenir. Sonra, metal iyonlari
Helmholtz tabakasinin i¢ine gectiginde, metal iyonundan su molekiillerini ayirmak
ici gerekli potansiyel degisim oldukca yiiksektir. Bunun i¢in katot yiizeyinde gergek
notrlestirme islemi olustugunda, sadece basit bir suyu alinmis (dehydration) iyon
igerir.

Metal iyonu oncelikle katot yiizeyine ¢ekilir (absorbe edilir). Sonra yiizey boyunca

gelisecegi noktaya dogru hareket eder ve metal kafesinin i¢ine dahil olur [6].
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Sekil 2.19: Katodik Metal Biriktirme Isleminin Sematik Gosterimi
2.3.6.3 Akimsiz metal kaplama
Akimsiz kaplama, elektrik akim kaynagi kullanmadan metal biriktirme islemidir.
Metal iyonlarini indirgemek icin kullanilan elektronlar, ¢o6zeltideki kimyasal

reaksiyon sonucunda elde edilir. Akimsiz birikme islemi 2 ana baslik altinda

incelenebilir.

1- Iyon veya yiik degisimi ile biriktirme (yer degistirme reaksiyonlar1, sementasyon,

daldirarak kaplama)
2- Indirgen maddeler i¢eren banyodan metal biriktirme

Birinci durum, degisim islemi, ikinci metalin metal tuzu banyosuna kaplanacak metal
daldirilarak birinci metalin yiizeyine olan kismi ataklarla kendiliginden ikinci metalin

birikmesiyle olmaktadir. Kimyasal reaksiyon asagidaki gibi temsil edilebilir: [6]

Me, — Me,”" + ze (2.15a)

Me,”" + ze — Me, (2.15b)

Iyon degisim isleminde, ana metalin kendisi indirgen madde olmaktadir. En ¢ok
kullanilan numune metaller (Me,) bakir, demir ve nikel; kaplama metalleri altin ve
bakir. Bu ylizden, demir ¢ivi bakir siilfat ¢ozeltisine daldirilirsa, ince bir sekilde bakir

ile kaplanir.

Iyon degisime bagl metal biriktirme isleminin pratik uygulamalari smirhdir.

Reaksiyon numunenin atomlarin1 ve ¢ozeltinin iyonlarimi icerdiginden, numune
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metalinin yilizeyi ¢ozelti metaliyle (Me;) kaplandiginda islem durmaktadir. Bu
nedenden dolayi, bu yolla yapilan kaplama kalinlig1 kiiciiktiir [6]. Cogu durumda,
daldirma siiresi oldukca kritiktir. Bu yontemle yapilan birikintinin yapisma 6zelligi
elektrikle kaplama veya gercek kimyasal akimsiz yontemler kadar nadiren iyidir.
Zayif birikinti kalitesi ve siirli kalinliktan dolay1 bu ¢esit birikinti sinirli uygulama

alanina sahiptir.

Gergek akimsiz ya da kimyasal metal biriktirme islemi akimla kaplamanin yerine
kullanilabilecek 6zelliklere sahiptir ve de kalin birikinti olusturmak icin gerekli olan
stirekli metal birikmesine izin vermektedir. Bu ¢ozeltiler sadece katalitik olarak aktif
ylzeylerde olusmaktadirlar (oto katalitik ¢okelme). Metal iyonlarini indirgemek i¢in
gereken elektronlar indirgen maddelerden R™ elde edilir. Bu indirgen maddeler

kendiliginden okside olup (R"), z tane elektronu serbest birakirlar. Bunun igin

denklemler:
R™ — R"™ +ze (2.16a)
Me*" + ze — Me (2.16b)

Son yillarda 6zellikle bakir ve nikel iceren iglemler ¢ok biiyiik bir onem kazanmistir
ve akimla kaplamanin uygulanamadigi durumlarda kullanilabilmektedir. Pratik
uygulamalara uygun miikemmel kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip kaplama

yapilabilmektedir [6].
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3. AKIMSIZ NIKEL KAPLAMA

Akimsiz nikel kaplama, bir dis kaynaktan saglanan elektrik akimi kullanilmadan
nikelin biriktirilmesidir. Cok cesitli metaller akimsiz biriktirilebilmesine ragmen
akimsiz nikel yiiksek sertliginden, asinmaya ve korozyona karsi miikemmel
direncinden dolay1 yaygin kabul gérmiistiir [7]. Diisiik iscilik maliyeti, basitlik gibi

miithendislik 6zellikleri ticari ve endiistriyel uygulamalarda kullanimini artirmstir.
Akimsiz kaplamayi kullanigl yapan 6zellikler [8];
e homojenlik (+ 2.5 pm)
e korozyona kars1 miikkemmel direng
e asinma ve asindirmaya kars1 direng
e lehimlenebilme 6zelligi
o yiiksek sertlik
e camsi ve mikro kristal birikinti
o diistik siirtiinme katsayisi
e yiiksek yansima derecesi (reflectivity)
e Ozdireng
e manyetik 6zellikler
Akimsiz nikel kaplamadaki sinirlamalar [2];
e Yiiksek kimyasal maliyeti
e Gevreklik

e Aliiminyum alagimlarina akimsiz nikel kaplama uygulamadan 6nce onemli

miktarda kursun, kalay, kadmiyum ve ¢inko ihtiyaci

e Akimli yontemlerle karsilastirildiginda diisiik kaplama hiz1
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3.1 Banyo Bilesimi ve Ozellikleri

Akimsiz nikel kaplamalar, nikel iyonlarmin katalitik bir yiizey iizerine kontrollii
kimyasal indirgenmesi ile {retilirler. Birikinti/kaplamanin kendisi indirgeme
reaksiyonuna katalitiktir. Yiizey banyo ¢ozeltisine temas ettigi slirece ya da ¢ozelti
¢Oziinen metal iyonlarmi tiiketene kadar bu reaksiyon devam etmektedir [8]. Oto
katalitik indirgeme reaksiyonunu kullanmanin avantaji numunenin kalinlik
degisiminden bagimsiz olarak, bilesimi ve kalinligt uniform olan kaplama
yapilabilmesidir. Elektrik akimi kullanilmadigi i¢in numunenin dis ¢izgilerinin her
yerinde kaplama uniformdur. Kullanilan numunenin biitliin yiizey alanlar1 banyoya

esit olarak, iyice daldirildiginda tiim yiizeylerin birikecek iyonlar1 alma olasiliklari

aymdir (Sekil 3.1, 3.2).

N
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Sekil 3.1: Akimli Kaplamalarda Birikinti Kalinlik Dagiliminin Sematik Gosterimi

Sekil 3.2: Akimsiz Kaplamalarda Birikinti Kalinlik Dagiliminin Sematik Gosterimi

Nikel ele alinip banyonun 6zellikleri diisiiniiliirse akimsiz kaplama banyosu her biri

onemli fonksiyonlar1 gerceklestiren farkli kimyasallar1 igermektedir. Bunlar:
e Nikel iyonlar1 kaynag: genellikle nikel siilfat veya nikel klortir tuzlar
e Nikeli indirgemek i¢in elektron saglayan indirgen madde

e Banyonun isitilmasini saglamak i¢in enerji (1s1)
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e Reaksiyonda kullanilan serbest nikelleri kontrol etmek i¢in kompleks

olusturucular

e Birikme esnasinda olusan hidrojen yliziinden meydana gelen pH

degisimlerini kargilamak i¢in tampon kimyasal (buffering agent)
e Reaksiyon hizini artirmaya yardimci olan hizlandiricilar (accelerators)

e Birikmenin sadece kaplanacak numune yiizeyinde ve tahmin edilen hizda

olmasi i¢in indirgeme reaksiyonunu kontrol eden dengeleyiciler (stabilizer)
3.1.1 Nikel iyonlar1 Kaynag

En cok tercih edilen nikel katyon kaynagi nikel siilfat olmasina ragmen, diger nikel
tuzlart da, nikel klortir, nikel asetat, sinirlt uygulamalarda kullanilir. Eger kaplama
korozyona karsi direngli uygulamalarda kullanilacaksa siilfat tercih edilir. Nikel
siilfatla karsilastirildiginda nikel asetat kullanimi1 banyo performansinda ve birikinti
kalitesinde 6nemli bir gelisme saglamaz. Nikel asetatin kazandirdig kiigiik avantaj
fiyatinin nikel siilfattan biraz daha az olmasidir. Nikel iyonlarinin konsantrasyonu ve
indirgeme ajanlarmin ve kompleks olusturucularin konsantrasyonlariyla iliskileri

ilerideki bolumlerde incelenecektir.
3.1.2 indirgen Maddeler

Akimsiz nikel banyolarinin hazirlanmasinda sodyum hipofosfit, aminboron,

borohidrit ve hidrazin gibi 4 farkli ¢esit indirgen madde kullanilabilmektedir.
3.1.2.1 Sodyum hipofosfit (NaH,PO,.H,0) banyosu

% 70’ in lizerinde akimsiz nikel, sodyum hipofosfitin indirgedigi cozeltilerde
birikmektedir [8]. Borohidrit ve hidrazin ¢ozeltilerine gore avantaji diisiik maliyet,
islem kontroliiniin daha kolay olmasi ve korozyona karsi direncinin daha iyi
olmasidir. Hipofosfitle indirgenen akimsiz nikel kaplama ¢ozeltileri igin bir¢ok
kimyasal reaksiyon mekanizmasi one siiriilmiistiir. Bunlar icerisinde kabul edilen

mekanizmalar asagidaki tepkimelerde gosterilmistir.

(H,PO,)” +H,0 Buletlior_, 1+ 4 (HPO,)™> +2H, (3.1)
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Ni*>+2H, = Ni+2H" (3.2)
(H,PO,)” +H,, > H,0+0OH +P (3.3)
(H,PO,)” +H,0 - H" +(HPO,)” + H, (3.4)

Katalitik ylizeyin ve yeterli 1s1 enerjisinin varliginda hipofosfit (H,PO,)" iyonlari,
ortofosfite (HPO3)™ doniisiirler. A¢iga ¢ikan hidrojenin bir kismu katalitik yiizey
tarafindan absorbe edilir (3.1. reaksiyon). Katalizériin yiizeyindeki Ni, absorbe
edilmis aktif hidrojen tarafindan indirgenir (3.2. reaksiyon). Bununla ayni anda,
absorbe edilen hidrojenin bir baska kismi da, katalitik ylizeydeki az bir miktar
hipofosfiti, su, hidroksil iyonu ve fosfora indirger (3.3. reaksiyon). Ortamdaki
hipofosfitin biiyiik bir kismi, katalizor etkisiyle, Ni ve P’un birikmesinden bagimsiz
olarak, ortofosfit ve hidrojen gazina yiikseltgenir (3.4. reaksiyon). Bu son doniisiim,
akimsiz nikel ¢ozeltilerinin verimini distiriir. Genellikle ortalama % 37 verimlilikte

1 kg nikeli indirgemek icin 5 kg sodyum hipofosfit gerekmektedir.

Tampon katki maddesiyle hipofosfitin kullanim1 az da olsa degismektedir. Eger
cozelti sodyum asetat iceriyorsa hipofosfit kullanimi en yiiksek, sodyum sitrat
iceriyorsa en diisiik derecededir. Islemin ana karakteristigi ¢ozelti bilesiminin
degismesidir. Birikme islemi sirasinda nikel tuzunun ve hipofosfitin konsantrasyonu
azalirken, asit konsantrasyonu artmaktadir. Bu da birikme hizinin diigmesine neden
olmaktadir [8]. Cogu hipofosfitin indirgedigi akimsiz nikel ¢ozeltileri, 4 ile 5.5 pH
aralig1 ve 88-95 OC sicaklikta calismaktadir.

3.1.2.2 Aminboron banyosu

Akimsiz nikel kaplama ¢ozeltisinde 2 sinirli ¢gesit aminboron kullanilmaktadir: N-
dimetilamin ~ boron (DMAB) (CH;3) NHBH3; ve H-dietilamin  boron
(DEAB) (C,Hs) NHBH;. DEAB Avrupa kurumlarinda, DMAB USA’de
kullanilmaktadir. DMAB sulu c¢ozeltilerde ¢oziilebilirken, DEAB kaplama
banyosuna karistirllmadan o©nce etanol gibi kisa =zincirli alifatik alkol ile

karistirilmasi gerekmektedir.

Aminboron genis pH araliginda etkili indirgen maddedir. Fakat hidrojen olusumu

yliziinden kaplamanin basariyla tamamlanabilmesi i¢in banyo pH degerinin alt limiti
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vardir. Banyodaki pH yiikseldik¢e birikintideki nikel artar. Genellikle aminboron
banyolar1 6-9 pH araliginda kullanilirlar. Bu banyolar i¢in ¢aligma sicaklik araligi
50-80 °C olmasma ragmen, 30 °C’ den daha az sicakliklarda kullanilabilir. Buna
gore; plastik, ametal gibi katalitik olmayan ylizeylerin kaplanmasinda aminboron
banyosu ¢ok kullaniglidir. Birikme hizi pH ve sicakliga bagli olarak 7-12 pm/saat
arasinda degismektedir [8]. Bu banyolardan elde edilen birikintilerin bor miktar

% 0.4 ile 5 arasinda degismektedir [18].
3.1.2.3 Sodyum borohidrit (NaBH4) banyosu

Akimsiz nikel kaplamada borohidrit iyonu en gii¢lii indirgendir. Herhangi bir suda
¢oOziilebilen borohidrit kullanilabilir ama optimum sonuclar elde edebilmek ig¢in

sodyum borohidrit tercih edilir.

Borohidrit iyonlarnin asit veya notr ¢ozeltilerde hidrolizi hizlidir. Nikel iyonlarinin
varliginda nikel borit kendiliginden meydana gelir. Eger ¢ozeltinin pH’ 1 12-14
arasinda tutulursa nikel boritin olusumu onlenir ve reaksiyon sonucunda olusan {iriin
nikel elementi olur. 1 mol sodyum borohidrit yaklasik olarak 1 mol nikeli
indirgemektedir. Yani, 1 kg nikeli indirgemek i¢in 5 kg hipofosfit gerekirken simdi
0.6 kg sodyum borohidrit yeterlidir. Borohidritin indirgedigi akimsiz nikel
birikintileri % 3-8 bor ihtiva eder. Nikel hidroksitin ¢okelmesine engel olmak i¢in
12-14 pH araliginda etkili olan etilendiamin gibi kompleks olusturucular
kullanilmalidir. Fakat bu kompleks olusturucularin  varligi reaksiyon hizini
azaltmakta bdylece birikme hizi da diismektedir. Eger ¢alisma sicakligi 90-95 °C
olursa, kaplama hiz1 25-30 um/saat arasinda degisir [18].

Indirgeme sirasinda ¢dzeltinin pH’ 1 her zaman diiser ve siirekli alkalin hidroksit
ilavesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Eger banyonun pH degeri 12’ den asagi diiserse
¢ozelti bozunur (dekompoze olur). Bu banyolardaki yiiksek alkalin igerigi

aliiminyum numunelerin kullanimi agisindan zorluklar ¢ikarmaktadir [8].
3.1.2.4 Hidrazin (N,H4.H,0) banyosu

Akimsiz nikel birikintileri olustururken hidrazinde kullanilmaktadir. Bu banyolar
90-95 °C sicaklik ve 10-11 pH araliginda ¢alismaktadir. Birikme hiz1 yaklasik olarak
12 um/saat’ tir. Yiksek sicakliklarda hidrazinin kararsizligindan dolay1 bu banyolar

kararsizliga meyillidirler ve kontrolleri zordur [8].
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Hidrazinin indirgedigi ¢ozeltiden olusan birikinti ¢ok miktarda nikel igermesine
ragmen (% 97-99) metalik goriiniise sahip degildir. Birikinti kirilgan ve zayif
korozyon direnci ile yiiksek gerilmelidir. Hipofosfit ve borohidritin indirgedigi
nikellerden farkli olarak hidrazinin indirgedigi birikintilerin sertligi 1s1l islem ile
artmaz. Su anda hidrazinin indirgedigi akimsiz nikel ¢ok az pratik uygulamaya

sahiptir [18].
3.1.3 Enerji

Kaplama hizin1 etkileyen en 6nemli faktorlerden biri de akimsiz nikel ¢dzeltisinin
icerdigi 1s1 enerjisi veya sicaklik miktaridir. Kaplama banyosunda sicaklik, enerji
igeriginin bir olgisiidiir. 65 C’ nin altindaki sicakliklarda birikme hiz1 ¢cok diisiikken
artan sicaklikla birlikte yiikselir. Bu durum c¢ogu sistem igin gegerlidir. 100 °C
sicakligin {izerinde akimsiz nikel banyolar1 kararsizliga meyillidir, bozunabilir. Islem

sicaklig1 85-95 °C civandir [8, 18].
3.1.4 Kompleks Olusturucular

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda kompleks olusturucular olarak bilinen katki
maddeleri, 2 istisna disinda, organik asitler veya tuzlaridir. Bu iki istisna, yalnizca
bazik cozeltilerde kullanilan inorganik pirofosfat (pyrophosphate) anyonlar1 ve
banyolarin pH kontrolii veya diizeltme (maintanence) i¢in eklenen amonyum
iyonlaridir. Akimsiz nikel ¢ozeltilerinde yaygin olarak kullanilan kompleks
olusturucular: monodentate; asetat (CH3;COOH), propionate (CH3;CH,COOH),
succinate (HOOCCH,CH,COOH), bidentate; hydroxyacetate (HOCH,COOH), a-
hydroxypropionate (CH;CH(OH)COOH), aminoacetate (NH,CH,COOH), etilendi
amin (H,NCH,CH;NH;), [-aminopropionate (NH,CH,CH,COOH), malonate
(HOOCHCH,COOH), pyrophosphate  (H,O;POPOsH,), tidentate; malate
(HOOCCH,CH(OH)COOH), quadridentate; sitrat
(HOOCCH,(OH)C(COOH)COOH)

Kompleks olusturucularin AN banyosundaki 3 temel fonksiyonu [9]:
1- Nikel tuzlarinin (temel tuzlar veya fosfitlerin) ¢okelmesini engellemek
2- Serbest nikel iyonlarinin konsantrasyonunu azaltmak

3- Tampon etkisi gostererek ¢ozelti pH’ 1nin ¢ok hizli diismesine engel olmak
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Akimsiz nikel ¢ozeltilerinin kendiliginden bozunmasini engellemek ve reaksiyonu
kontrol ederek sadece katalitik yiizeyde meydana gelmesini saglamak i¢in kullanilir.
Reaksiyon i¢in var olan serbest nikel miktarini kontrol etmek i¢in eklenir. Cozeltiyi

dengeler ve nikel fosfit ¢cokelmesini geciktirir.

Kompleks olusturucular kaplama c¢ozeltisini tamponlar ve indirgeme reaksiyonu
sirasinda agiga ¢ikan hidrojen iyonlarinin ¢ozeltinin pH degerini hizla diisiirmesini
engeller. Bu amagla ¢ozeltiye amonyak, hidroksitler ya da karbonatlar gibi

kimyasallar periyodik olarak eklenerek hidrojen nétrlenir [18].

Kimyasal kaplama ya da indirgeme reaksiyonlarinin zorluklarindan biri banyo
bilesimini dengede tutmaktir. Kaplama devam ederken, nikelin indirgenme hizi
yavaglamaktadir. Sodyum hipofosfit banyosu ele alinirsa: Nikel fosfat varligindan
dolayr ¢okelti tekrar doldurulamamaktadir. Eger banyoda nikel fosfat ¢okeltilirse,
kaplamanin ylizey kalitesi kotiilesir. Sonucgta kaba, piiriizlii ve mat bir kaplama
olusur. Ayrica ¢ozeltideki nikel konsantrasyonu azalir ve banyo bozunma sinir
degerine dogru gider. Sodyum sitrat, nikel fosfat olusumunu ve ¢dkelme hizini
azaltir. Glikolik tuzu, siiksinik veya malonik asit gibi ilave bazi kimyasal maddelerin
nikel komplekslerini olusturma kabiliyeti olmasina ragmen nikel fosfat ¢okelmesine

engel olamamaktadirlar.

En iyi ¢6ziim 30 g/l oraninda sodyum sitratla elde edilmektedir. Bu da kaplamanin
gozenekli ve mat olmasinin kontrol edilmesine yardimci olmaktadir. Cokelme
hizinin azalmasindan dolay1 biitlin banyonun bozulmasina engel olmak i¢in
hizlandiric1 olarak karbonik asit ve coziilebilir floriir tuzlari, inhibitér olarak tio

karbamin eklenmektedir. [8]

Banyo dengeleyicisi olarak Bi, Pb, Cd ve Te eklenebilmektedir. (Her 1 milyon

pargada birkag tane olmak iizere bu dengeleyiciler eklenir.)
3.1.5 Hizlandiricr Kimyasallar

Kompleks olusturucularin diisiirdiigii kaplama hizinin, kaplamay1 ¢ok verimsiz hale
getirme olasiligi vardir. Bu sorunu asmak i¢in, kaplama c¢ozeltisine diisiik
miktarlarda organik katkilar ilave edilir. Hizlandirici kimyasallar hipofosfitteki
hidrojen ile fosfor atomlar1 arasindaki bagi zayiflatarak, hidrojenin kolayca

ayrilmasimi ve katalitik yiizey tarafindan absorbe edilmesini saglamak suretiyle
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islevini yerine getirdigi diisliniilmektedir [18]. Suksin asidi, karbonik asitler,

¢Oziilebilir fliioritler ve bazi solventler (¢oziiciiler) hizlandirici olarak kullanilabilir.
3.1.6 Dengeleyiciler

AN c¢ozeltiler normal ¢alisma kosullarinda dengeleyiciler eklenmeden uzun zaman
araliginda calisabilir fakat herhangi bir zaman kendiliginden, aniden banyo
dagilabilir (bozunabilir). Indirgeme reaksiyonunu kontrol ettigi i¢in birikme tahmin
edilen hizda ve sadece kaplanacak numunede olusmaktadir. Cozeltideki birgok
kolloidal pargacik iizerinde absorbe edilir ve bdylece nikelin onlarin yiizeyinde
cokelmesine engel olur (delaunois). Yayilan hidrojen gaz hacminin artmasi ve
cozeltinin  her yerinde ince-ayrilmis siyah ¢okeltilerin goriinmesi banyo
bozulmasindan o6nce olmaktadir. Bu c¢okeltiler nikel pargaciklarmi ve kullanilan

indirgeme maddesine bagl olarak ya nikel fosfat ya da nikel borit igerir.

Dengeleyici olarak bilinen kimyasal ajanlar, tlim banyonun bozulmasini tetikleyen
homojen reaksiyonlar1 engellemek i¢in de kullanilir. Dengeleyicileri etkin bir sekilde
kullanabilmek i¢in ilk olarak kimyaci bu problemlerin dengeleyici kullanarak
¢oziilebilecegini teshis etmelidir. Ikinci olarak, (banyoda bulunan diger katki
maddeleriyle sinerjik faaliyetlerden dolay1) katalitik aktiflikte olumsuz kayiplardan
kaginmak i¢in dengeleyicinin kullanilan islemle uyumlulugu tespit edilmelidir.
Ugiincii olarak iki veya daha ¢ok dengeleyici kullanildiginda, bunlardan birinin diger
dengeleyicilerin etkisini azaltmadigindan veya engel olmadigindan emin olmak ¢ok
onemlidir. Son olarak, dengeleyici sadece kaplama islemini etkileyecek davranigta
olmalhidir ki son olarak meydana gelen birikinti gerekli performans O0lgiitlerini

karsilayabilsin [9].

Iyi verimlilikle kullanilabilen bircok dengeleyici bulunmaktadir. Bunlardan biri
talyum nitrattir. Fakat toksikligi ve c¢evresel problemlerinden dolay1 talyum nitrat
yerine banyo dengesinde ve birikme hizinda problemsiz olan kursun tungstat
kullanilabilir. Baz1 dengeleyiciler Ni-B kaplamasinda kompozit birikinti olabilirler.
Ornegin talyum nitrat ii¢lii alasim Ni-B-T1 olusmasini etkilemektedir. Ayn1 zamanda
kaplamay1 parlaklagtirmak gibi yararli etkiye de sahiptir. Kursun tungstat
kullanildiginda birikintiler kursun tungstat degil, % 2.5—10 aras1 bor i¢cermektedir
[10].
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3.2 Akimsiz Nikel Birikmede Numune Malzemesi

Kaplanacak yiizey birikme reaksiyonunu baglatabilecek yetenege sahip olmalhidir. Ya
numune yiizeyinin kendisi katalitik olarak aktif olmali ya da uygun katalitik metal
biriktirmeyle aktif yapilmalidir. ilerleyen akimsiz nikel birikmesinde nikelin kendisi
katalizor oldugu i¢in numune banyodan ¢ikarilana kadar birikme islemi devam eder.

Boylece milimetrik kalinlik degisiminde kaplama yapilabilmesi miimkiindiir.

Akimsiz  kaplama isleminde malzemeler katalitik  aktivitelerine  gore

siniflandirilabilirler:

Grup 1: Igsel olarak aktif olan malzemeler: bu metaller akimsiz birikme islemini
kendi basina devam ettirebilme yetenegine sahiptir. Bunlardan biri nikeldir ve

katalitik birikmeyi hem baslatabilir hem de devam ettirebilir.

Grup 2: Digsal olarak katalize edilen malzemeler: bu malzemelerin ylizeyi
kendiliginden aktif degildir. Bunun yerine Kkatalitik aktifligini vermek i¢in

ylizeylerinde igsel aktif metallerden (Grup 1) birinin tanesi biriktirilir.
Asagidaki boliimlere ayrilir:

a) Elektrolitte nikelden daha az asal olan metalik malzemeler kullanilir. Cozeltiye
daldirildiginda, yer degistirme reaksiyonlariyla nikel taneleri iizerlerinde birikir ve

akimsiz birikmenin yer almasina izin verir.

b) Banyoda nikelden daha asal olan metalik malzemeler kullanilir ve sonugta yer
degistirme reaksiyonlariyla katalitik olarak aktif olan nikel taneleri birikmesi
gerceklesmez. Bu durumda ya katodik akim darbesi uygulamak ya da nikelden daha
az asal metal pargasiyla temas ettirmek gerekir. Birinci durumda nikel elektrikle
biriktirilir; ikinci durumda biriken nikelle bir galvanik hiicre olusturulur. Nikel
taneleri yiizeyde olustugunda akimsiz birikme islemi katalize edilir. 2c grubunda

(asagida) bahsedilen aktivasyon islemi bu metaller i¢inde kullanilabilir.

c) Ametal malzemeler, akimsiz nikel banyolarina daldirilmadan 6nce yiizeylerine
katalitik olarak aktif tanelerin, Grup 1, biriktirilmesi gerekir. Duyarlilastirmadan
(kalay kloriir ¢ozeltisine daldirma) sonra, metalik paladyum atomlar1 ylizeyde

birikinceye kadar yiizey paladyum kloriir ¢dzeltisine maruz birakilir [6].

Akimsiz kaplama isleminin ¢eside bagli olarak bir metalin yeri Grup 1 ile 2a-2c

arasinda degisebilecegi unutulmamalidir.
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Hipofosfitli akimsiz nikel banyolar i¢in, grup 1 metalleri kobalt, nikel, rutenyum,
paladyum, iridyum, platindir. Bu metaller akimsiz nikel ile direkt olarak kaplanabilir.
Grup 2a metalleri demir, aliiminyum, berilyum ve titanyumu igermektedir. Grup 2b
malzemeleri bakir, glimiis, altin ve karbondur. Teknik olarak 6nemli alasimlarda
akimsiz nikelle kaplanabilir: diisiik ve yliksek alagimli ¢elikler, dokme demir, bakir-
cinko alagimlar1 (piring), bakir-kalay alasimlar1 (bronz), ve diger ticari alasimlar ve
cogu aliiminyum alagimlari. Uygun katalitik aktivasyondan sonra, ametal
malzemelerde (2¢) akimsiz nikelle iyice kaplanir, 70 °C’ ye kadar nétr ya da alkali

hipofosfit ¢ozeltileri tercih edilir.

Sodyum borohidritli akimsiz nikel banyolarinda alkali-direncli malzemeler; alasimhi
ve alagimsiz gelikler, gri dokme demir, kobalt, mangan, krom, molibden, tungsten,
bakir ve alagimlari, glimiis, platin metalleri ya da grafit kullanilabilir. Biitiin
malzemelerin grup gesitleri ayr1 olarak verilmemistir. Nikel ve alasimlar1 katalitik
olarak aktif oldugundan bu malzemeler borun indirgedigi akimsiz banyoda nikelle
kaplanabilir. Alkali ve yiiksek sicakliga direngli ametal malzemeler (Grup 2c¢) bu

cesit banyoda kaplanabilir [6].

3.3 Banyo Yiikleme Faktorii

Banyo yiikleme terimi, ¢alisma ylizey alaninin daldirildig tanktaki ¢ézelti hacmine
orani olarak tanimlanir. Hipofosfit sistemlerinde ve 6zellikle nikel-bor kimyasinda
hem kaplama hizi hem de kaplamanin fosfor ya da bor igerigi ylizey alaninin banyo
hacmine oranina baglidir. Banyo yiiklemesi arttiginda, kaplama hizi da artar. Fakat
kritik banyo yiikleme faktorii vardir ve banyo bu degerin iizerinde yiiklenirse

tamamen bozunabilir (dekompoze).

3.4 Kaplama Islemini Etkileyen Faktorler

Kaplama islemini etkileyen ana parametre banyonun bilesimidir. Fakat bunun
yaninda, pH, sicaklik, banyo yiiklemesi, karigtirma ve banyonun kag¢ defa kullanildig1

da (yas1) kaplama islemini etkiler.

Nikel tuzunun konsantrasyon degisimi; nikeli indirgeme hiz1 iizerinde dikkate deger
etkisi olmamasina ragmen, indirgen maddenin konsantrasyonunun degisimi islem

lizerinde oldukca etkilidir. indirgen madde olarak hipofosfit diisiiniiliirse, artan
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hipofosfit miktar1 nikeli indirgeme hizin1 artirsa da gere§inden fazla indirgen
kullanilmamalidir. Ekstradan fazla kullanilmasi ¢ozelti kiitlesi i¢inde indirgeme
olusmasina neden olur. Bunun i¢in uygun hipofosfit miktar1 reaksiyon sirasinda
banyonun durumuna gore ayarlanmalidir. Zayif hidrojen olusumu hipofosfit
konsantrasyonunun az oldugunu, etkin hidrojen olusumu asir1 hipofosfit oldugunu

gosterir [8].

Indirgeme reaksiyonunda aciga ¢ikan hidrojen iyonlar: (H"), banyonun pH degerinin
diismesine neden olur. Agiga c¢ikan hidrojenin miktar1 kullanilan indirgeme
maddesine  baghdir. Hipofosfitin indirgedigi ¢Ozeltiler bor bilesikleriyle

indirgenenlerden daha c¢ok hidrojen iyonu olusturmaya meyillidir [18].

Banyo pH degeri hem ¢d6zelti isleminde hem de birikintinin bilesiminde giiglii bir
etkiye sahiptir. Bu durum Sekil 3.3 de gosterilmistir. 82 °C’ de, 33 g/1t nikel siilfat,
20 g/It sodyum hipofosfit iceren banyonun degisen pH degerinin kaplama hiz1 ve

birikintinin fosfor igerigi lizerine etkisi goriilmektedir [18].

16 T 16

12

8
fosfor
miktan

3 4 & & 7

4

Bnilemtidelii fosfor malctan, %o

Eaplama Hizi, nm/saat
E L=
o

Ciozelti pH degeri

Sekil 3.3: Cozelti pH Degerinin Kaplama Hizi ve Birikintinin Fosfor Igerigine Etkisi

Sodyum borohidritli banyolarda ise pH degerinin 12—14 civarinda olmas: istenir.
Aksi takdirde pH’ 1n diismesi ¢ozeltideki sodyum borohidritin hidroliz olmasina
sebep olur Sonug¢ olarak NaBH,4’ in hidroliz olmasi kaplamay1 durdurur ve proses
sona erer. Onun i¢in pH sik sik Ol¢iiliip kontrol edilmeli ve pH diistiiglinde tampon

kimyasallar banyoya eklenmelidir. Hidroksitler, karbonat ¢ozeltileri veya amonyak
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gibi alkali malzemeler periyodik olarak ilavesi kaplama siiresince olusan asitligi

notrlestirir.

Banyonun yiiklemesi arttifinda kaplama hizi artar. Kritik yiikleme faktoriiniin

tizerinde ¢Ozelti tamamen bozunur.

Akimsiz nikel biriktirme i¢in banyoyu karistirma tamamen gerekli olmamasina
ragmen, cogunlukla tavsiye edilir. Bunun temeli tahminen, difiizyon hizin1 daha
artirir, konveksiyon artar, kaplanacak yiizeye reaktantlar (tepkimeye girecek
maddeler) daha etkili bir sekilde taginir, reaksiyon sonucu olusan lriinler daha iyi
uzaklastirilir. Bu 6zellikle genis cukurlar veya kor delikli karmasik sekiller, tiiplerin

i¢ duvarlar i¢in gegerlidir [6].

Akimsiz nikel banyolar1 sonlu bir dmre sahiptirler. Banyo yasi, biitiin nikel iyon
bilesiminin (g/lt) ne kadar siire tiiketildiginin ve tekrar dolduruldugunun sayisini
tanimlar. Her bir doldurma bir devir olarak adlandirilir. Tipik olarak akimsiz banyo
6 g/lt nikel (metal olarak) icerir ve 30 ile 80 g/lt arasinda nikel doldurma icin
eklenebilir (banyo tipine bagli olarak). Bundan sonra birikintinin korozyon direnci ve
diger onemli fonksiyonel 6zellikleri siddetli bir sekilde geriledigi icin tiim banyo
1skartaya ¢ikarilmalidir. Bu bir yana Sekil 3.4’ de goriildiigli tizere bu gibi eski

banyolarin kaplama hizi da aniden diiger [6].

Kaplama Hizi, nm/saat T=87...90°C
pH=47_..49

1 2 3 4 5 6 devir

10 20 30 40
Tiiketilen ve Doldwulan Nikel, g1t

Sekil 3.4: Kaplama Hizinin Banyo Yasina Gore Degisimi [6]
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3.5 Uygulama Alanlan

Akimsiz nikele 4 farkli uygulama i¢in kullanilabilir: (i) korozyon direnci, (ii) asinma
direnci, (iii) yaglayicilik, (iv) lehimlenebilme. Degisen derecelerde, ya ayr1 ya da

birleserek bu ozellikler endiistrinin her boliimiinde kullanilir. Bu kaplamalarin

uygulama alanlar1 kisaca Tablo 3.1° de verilmistir:

Tablo 3.1: Akimsiz Nikel Kaplamalarin Uygulama Alanlari [8]

Uygulama
Alanlari

Parcalar

Kaplama
kalilig

(um)

Otomotiv

Is1 alicilari, karbiirator pargalari, yakit piiskiirtme,
yuvarlak basli vidalar, diferansiyel pinyon milleri,
disk fren pistonlari, transmisyon bosluk ayar
pullari, sessiz kavramali disli diizenleri, mafsal
pimleri, egzoz manifoldlar1 ve borulari, susturucu,
amortisorler, kilit parcalari, esnek boru baglantilari,
vites ve pargalari, benzin pompali motorlar,
aliminyum teker kapaklari, su pompa parcalari,
direksiyon parcalari ve milleri, hava yastigi
donanimlari, klima kompresorii pargalari, dekoratif
plastikler ve kayan flanglar

2-38

Ucak/uzay

Muylu  yataklari, servo-vanalar, kompresor
kanatlari, sicak ortam donanimlari, piston kafalari,
motor ana mil ve carklari, hidrolik tahrik yaylari,
sizdirmaz contalar, inis takim pargalari, otomatik
pilot parcalari, motor silispansiyonlari, yag meme
parcalari, tiirbin 06n yatak kovanlari, motor
slispansiyon izolasyon gomlekleri, flanslar, ayna
diglileri, siirgiiler, civatalar, motor yagi besleme
borulari, esnek yatak destekleri, kanat baglantilar

10-50

Kimya&
Petrol

Basingli  kaplar, reaktorler, karigtirict miller,
pompalar ve pervaneler, 1s1 degistiriciler, filtreler,
tiirbin  kanatlari, kompresoér  kanatlart  ve
pervaneleri, sprey noziilleri ve vanalari, kelebek ve
paslanmaz ¢elik vanalar, kapilar, jigleler, kontrol
vanalari,

25-125

Elektrik

Motor milleri, rotor kanatlari, stator ringleri

12-25

Elektronik

Bilgisayar c¢alistirma  diizenleri, baglayicilar,
diotlar, transistor muhafazasi, i¢ kilitler, baglanti
yerleri ve PCB

2-25
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Tablo 3.1: Akimsiz Nikel Kaplamalarin Uygulama Alanlar1 (Devam) [§]

Uygulama Kaplama
Y8 Parcalar kaliligi
Alanlari
(um)
Denizcilik Denizcilik donamlari, pompalar ve ekipmanlar 25-50
Malzeme Hidrolik silindirler ve miller, ekstriider, tranmisyon 1275
Tasima kayis baglantilari, disliler, kavramalar
Bir defa kullanimlik ameliyat ara¢ ve gerecleri,
Tip&Eczacilik | sizering screens, tablet ayiricilar, besleme vidalar | 12-25
ve ekstriiderler
Askeri Fiize baglantilari, ta?k yataklari, .ra(.iarwave guides, R_75
aynalar, motorlar, fiinyeler, atesli silahlar
Madencilik Hidrolik sistemler, enjektor kafalari, maden motor 30-60
pargalari, boru baglantilari, baglanti donanimlari
Kaliplar Cinko kaliplar, QOkme kghplar, plastik ekstriizyon 15-50
kaliplarinin plastik enjeksiyon ve cam kaliplar
Yazici Baski yataklari
Demiryolu Vagon rezervuarlari, dizel motor milleri, vagon 20-90
donanimlari
Tekstil Kumas blg'a'lklz}r.l,v egrici, dokuma tezgahi Kkilit 1950
mandallari, 6rgii ignesi
Zincirli testere motorlari ~25
Agac&Kagit | Hassas takimlar ~12
Dolmakalem cesitleri ~5
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4. AKIMSIZ NiKEL FOSFOR KAPLAMANIN OZELLIKLERI

Hipofosfitin indirgedigi akimsiz nikel kaplamalar uniform, sert, nispeten kirilgan,
dogal yaglayici, kolayca lehimlenebilir 6zellikte ve yiliksek derecede korozyona
direnclidir. Diislik sicaklik iglemleri kullanilarak ¢okelmeyle cok yiiksek seviyelere
sertlestirilebilir. Boylece ticari sert krom kaplamalara esit asinma direnci saglanabilir
[6]. Bu ozelliklerin birlesimi kaplamay1 zorlu uygulamalar i¢in uygun kilmakta ve

cogu kez ¢ok pahali ya da zor bulunan alagimlarin yerine kullanilabilmektedir.

4.1 Yapisi

Miihendislik malzemelerinde kullanilan az sayida ki metalik camlardan biri
hipofosfitin indirgedigi akimsiz nikeldir. Ticari kaplamalar, kaplama c¢dzeltisinin
formulasyonuna bagli olarak, nikel icinde % 6—12 oraninda fosfor ve en fazla % 0.25
oraninda baska elementleri icerebilir. Uygulandiginda bu kaplamalarin ¢ogu amorf
yapidadir; kristal ya da faz yapisina sahip degildir. Fakat siirekliligi bilesimine
baglidir. % 10’ dan fazla P ve %0.05° den az impurite igeren kaplamalar siireklidir.

Bu kaplamalardan birinin kesit goriiniisii Sekil 4.1° de goriilmektedir.

Sekil 4.1: Yaklasik Olarak % 10 P ve % 0.05° ten Az Diger Elementleri igeren
75 um Kalinlikta Akimsiz Nikel Birikintisinin Kesiti (400%) [17]
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Diisiik fosfor icerigine sahip kaplamalar, 6zellikle siilfiir ya da agir metal bilesigi ile
dengelenmis banyolarda uygulandiginda, cogu kez goézeneklidir. Bu birikintiler
catlaklar ve deliklerle ayrilmig amorf malzemenin kolonlarini igermektedir. Bu
stireksizliklerin olusumu birikintinin 6zellikleri tizerinde kotii etkisi vardir, 6zellikle

stineklilik ve korozyon direnci.

Akimsiz nikel-fosfor 220-260 °C’ nin iizerine 1sitildiginda, yapisal degisimler
olusmaya baslar. Oncelikle, nikel fosfatin (Ni;P) bagdasik ve sonra ayr1 pargaciklari
alasim i¢inde olusur. Sonra, 320 °C’ nin {izerinde sicakliklarda, birikinti
kristallesmeye ve amorf karakterini kaybetmeye baglar. Isitmanin devam etmesiyle,
nikel fosfat pargacik kiimeleri ve iki-fazli alasim meydana gelir. % 8’ den fazla
fosfor iceren kaplamalarla nikel fosfat matrisi meydana gelir. Halbuki diisiik fosfor
icerigindeki birikinti i¢cinde hemen hemen hakim (iistiin) faz saf nikeldir. Bu
degisiklikler kaplamanin sertlik ve asinma direncinde hizli bir artisa neden olmakta,

fakat korozyon direncinde ve siinekliginde azalmaya neden olur.

4.2 i¢ Gerilmeler

Akimsiz nikel kaplamadaki i¢ gerilmeler esasen kaplama bilesiminin bir
fonksiyonudur. Sekil 4.2° de gosterildigi iizere, celik lizerine uygulanan % 10’ dan
fazla P iceren kaplamada notr yada basma gerilmesi mevcuttur. Fakat diistik fosfor
birikintilerinde, birikinti ile numune arasindaki 1s1l genlesmenin farkindan dolay1 15
ile 45 MPa arasinda ¢ekme gerilmesi gelisir. Kaplamadaki yiiksek seviyedeki

gerilmeler ¢atlak ve poroziteleri ilerletir.

+50

é Cekme \ 1+5 Z
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Fosfor icerigi, %

Sekil 4.2: Celik Uzerindeki Akimsiz Nikel Birikintilerinde Fosfor I¢eriginin I¢
Gerilmelere Etkisi [17]
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220 °C’ nin tizerindeki 1s1l islemler siiresince olusan yapisal degisimler akimsiz nikel
birikintisinde % 4—6 oraninda hacimsel biiziilmelere neden olur. Bu kaplamadaki
¢cekme gerilmesini artirir ve basma gerilmesini azaltir. Ortofosfat veya agir metallerin
kompozit birikimi, 6zellikle kaplama ¢o6zeltisinde fazla miktarda kompleks
olusturucularin bulunmas1 birikintideki gerilmeleri artirir. Sonug¢ olarak tahmin
edildigi gibi yiliksek seviyedeki gerilme, kaplamanin siinekligini azaltir ve ¢atlaklar

artirir [2, 6, 17].

4.3 Uniformluk ve Yapisma

Akimsiz nikelin kaplama ¢ozeltisine temas eden parg¢anin her bdlgesinde kaplama
hiz1 ve kaplama kalinlig1 aynidir. Par¢anin dis ylizeylerinde oldugu gibi oyuklar ve

kor deliklerde de kaplama miktar1 aynidir.

Akimsiz nikelin ¢ogu metale yapismasi miikemmeldir. Katalitik metallerde olusan
baslangigtaki yer degistirme reaksiyonu, birikinti ile numune arasinda metalik
ozellikle mekanik bag kurulmasim saglar [6]. Iyi temizlenmis ¢elik numunelerde
yapisma kuvvetinin en az 300400 MPa oldugu bulunmustur [17]. Paslanmaz ¢elik
gibi katalitik olmayan veya pasif metallerde baslangicta yer degistirme reaksiyonu
olusmaz ve yapisma azalir (~140 MPa). Cogunlukla uygun 6n islem ve aktivasyon
ile kaplamanin yapisma kuvveti gelistirilir. Kaplama yapismasini artirmak igin
aliiminyum gibi metal pargalar kaplama sonras1 190-210 °C* de 1 % saat 1sitilir. Bu
islemler hem par¢adan hem de birikintiden hidrojeni serbest birakir ve numune ile

kaplama arasinda kii¢iik miktarda difiizyon saglar.

Akimsiz nikel birikintilerinin yapismasit kaplama oncesi numuneye uygulanan

temizleme ve hazirlik islemlerinin kalitesine baglidir.

4.4 Fiziksel Ozellikler

AN kaplamanin yogunlugu fosfor icerigiyle ters orantilidir. Yogunluk; diisiik
fosforlu birikintilerde 8.5 g/cm3, % 10-11 fosfor igeren kaplamalarda 7.75 g/crn3
arasinda degisir. Bu kaplamalarin 1s1l ve elektriksel 6zellikleri de bilesim ile degisir.
Geleneksel kaplamalarin elektriksel direnmesi ve 1s1 iletkenligi sayis1 yaklasik olarak
50-90 pQ.cm ve 0.010-0.013 cal/em.s.’C’ dir [17]. Bakir veya giimiis gibi

geleneksel iletkenlerden daha az iletkendirler.
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Isil islemler fosforu alasimda c¢okeltir ve iletkenligini 3 ile 4 kat arasinda artirir [17].
Kaplama ¢ozeltisinin formulasyonuda iletkenligi etkiler. Sodyum asetat ve siiksinik
asit icren banyolarda yapilan testler gostermistir ki elektriksel direnme 61 ile 84

puQ.cm arasinda degismektedir [17].

Ayn1 zamanda fosfor iceriginin akimsiz nikelin 1s1l genlesmesinde giiclii bir etkisi
vardir. Bu etki Sekil 4.3° de goriilmektedir, farkli numunelerde birikintinin
gerilmeleri Olgiilerek olusturulmustur. Yiksek fosforlu kaplamalarda 1sil genlesme

katsayis1 yaklasik olarak celige esittir.
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Sekil 4.3: Birikintinin Fosfor igeriginin Is1l Genlesme Katsayisina Etkisi [17]

% 10” dan fazla P igeren kaplamalar tamamen nonmanyetiktir. 300 °C’ nin iizerinde
yapilan 1s1l iglemler akimsiz nikelin manyetik cevabini gelistirmesine ragmen,

kaplama sonras1 diisiik fosforlu kaplamalar biraz manyetik hassasiyete sahiptir [2].

4.5 Mekanik Ozellikler

Akimsiz nikel birikintilerinin mekanik 6zellikleri diger camlara benzerdir. Yiiksek
dayanima, simrli siineklige ve yiiksek elastiklik modiiliine sahiptir. Ticari
kaplamalarin ¢ekme dayanimi 700 MPa geger. Fosfor iceriginin dayanim ve

kirilmadaki birim uzama {izerine etkisi Sekil 4.4’ te goriilmektedir.
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Sekil 4.4: Birikintinin Fosfor Igeriginin Dayanim ve Kirilmadaki Birim Uzama
Uzerine Etkisi [17]

Diisiik fosforlu veya metalik ya da siilfiir impiiriteleri iceren birikintilerde siineklik
olduk¢a diiser ve hatta sifira yaklasabilir. Tahmin edildigi gibi, 1s1l islemler AN

birikintilerinin hem dayanimini hem de siinekligini diistiriir.

Kaplama sonrasi, AN kaplamalarin mikrosertligi yaklasik olarak 500 ile 600 HV g
arasindadir (HVop: 100 g kuvvetteki Vickers Sertlik degeridir). Isil islemler bu
alasimlarin yaslanmasina neden olur ve sertlik degerinin 1100 HV,oy’ den daha
yuksek ve hatta ticari sert krom kaplamalara esit olmasini saglar [6]. Sekil 4.5 de,
% 10% P iceren akimsiz nikelin farkli sicakliklardaki 1 saatlik 1s1l islemin sertlik

tizerine etkisi gosterilmistir.
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Sekil 4.5: % 10% P Iceren Akimsiz Nikel Kaplamada Isil islemin Sertlik Uzerine
Etkisi

Yiiksek sertliklerinden dolay1 AN kaplamalar 1s1l islem Oncesi ve sonrasi aginmaya
kars1t miikkemmel dirence sahiptirler. Tablo 4.1’ de akimli nikel, akimsiz nikel ve

krom kaplamanin Taber Asinma Verileri 6zetlenmistir.

Tablo 4.1: Farkli Miihendislik Kaplamalarinin Taber Abrezyon Direncinin
Karsilastirilmasi [17]

Isil Islem Taber Asinma

1 saat icin Degerleri,
mg/1000
Kaplama °’C F cevrim(a)
Watts nikel yok yok 25
Akimsiz Ni-P (b) | yok yok 17
Akimsiz Ni-P (b) | 300 570 10

Akimsiz Ni-P (b) | 500 930
Akimsiz Ni-P (b) | 650 1200
Akimsiz Ni-B (¢) | yok yok
Akimsiz Ni-B (¢)| 400 750
Sert Krom yok yok

N W |O ||

(a) CS-10 asindirict tekerlek, 1000g kuvvet, toplam 6000
cevrimlik test i¢in her 1000 ¢evrimdeki ortalama agirlik kaybi
(b) Yaklasik olarak % 9 P igeren hipofasfatin indirgedigi
akimsiz nikel

(c) Yaklasik olarak % 5 B iceren borohidritin indirgedigi
akimsiz nikel
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Isil islem sonrasi, yliksek fosforlu birikintiler neredeyse sert kroma es deger bir

asinma direnci saglamaktadir.

Fosfor igerigi, dogal yaglayicilik 6zelligi sagladigi icin AN kaplamalarin siirtiinme
ozelligi kromda ki gibi miikkemmeldir. Celik karsinda siirtiinme katsayilari yagh
kosullar altinda 0.13 ve yagsiz kosullar altinda 0.4’ tiir. Bu kaplamalarin siirtiinme

ozellikleri 1s1l islem ve fosfor icerigine bagli olarak ¢ok az degisir [6].

4.6 Korozyon Direnci

Akimsiz nikel numuneyi dis ¢evreye kapatarak koruyan bariyer kaplamasi gibidir.
Bunun i¢in birikintide porozite ve hatalar bulunmamalidir. Amorf yapisindan ve
pasifliginden dolay1 korozyon direnci miitkemmeldir ve ¢ogu ¢evrede saf nikel ve
krom alasimlarindan daha iyidir. Tane veya faz simirlar1 olmadigindan ve olusan
camsi film numune yiizeylerini pasiflestirdiginden amorf alasimlari, kendilerine
esdeger ¢okkristalli malzemelere gore ataklara (farkli kimyasal ortamlarda) karsi
daha direnclidir. Birikintideki fosfor igerigi arttiginda notr ve asidik ortamlarin

ataklarina kars1 direng artar. Bunun tersi bazik korozif ortamlar i¢in gegerlidir.
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5. AKIMSIZ NiKEL BOR KAPLAMANIN OZELLIiKLERIi

Borohidrit veya aminboronun indirgedigi banyolardan olusan birikintilerin 6zellikleri
birka¢ istisna disinda akimsiz nikel-fosfor alagimlariyla benzerdir. Nikel-bor
alagimlarinin sertligi oldukca yiiksektir ve bu alagimlara sert kroma esit veya daha
yiiksek seviyelerde 1s1l islem yapilabilir. Nikel-bor kaplamalar1 aginmaya karsi géze
carpan bir dirence sahiptir. Bu alagimlar tamamiyla amorf yapida degildir ve korozif
ortamlara karsi direngleri daha azdir. Ayrica, nikel-fosfor kaplamalara gore daha
pahalidir. Borohidritin indirgedigi akimsiz nikelin fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri
Tablo 5.1° de Ozetlenmistir. Karsilastirma amaciyla % 10% P igeren hipofosfitin

indirgedigi kaplamalarin 6zellikleri de listelenmistir [17].

5.1 Yapisi

Akimsiz Ni-B birikintilerde tipik bor miktar1 yiizde 0.2—4 (organik aminboron
banyosu) veya yilizde 4-7 (borohidrit banyosu) arasindadir. Biriktirilmis akimsiz
nikel yar1 kararli ve asirt doymus bir alasimdir. Ni-B sisteminin dengeli faz
diyagram Sekil 5.1° de goriilmektedir. Ortam sicakliklarinda borun nikel i¢inde kati
¢Oziintirliigiiniin olmadig1 faz diyagraminda goriilmektedir. Denge sartlar1 altinda
alasim, saf nikel ve metaller aras1 bilesik olan Ni3B igerir. Kaplama sirasinda sartlar
var olmasima ragmen metaller arasi bilesiklerin olusturulmasina engel olur. Hatta
ufak kristallerin gelisimi, yiizey diflizyonuyla 3 nikel atomu ile bir bor atomunun
diizgiin stoykometrisini bagarmak i¢in ¢ok sayida atomun hareketini icermektedir. Bu
hareket olusamaz, bu nedenle bor atomlar1 nikel atomlarinin arasinda sikisir, asiri

doyma ile sonuglanir [9].
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Sekil 5.1: Nikel-Bor Faz Diyagrami [9]

Nikelin kristal yapist yiizey merkezli kiibik oldugundan, her atomun 12 tane
komsusu vardir. Borun yakalanmasi bu atom diizeninin genis yiizeylere yayilmasini
imkansizlagtirmaktadir. Malzeme hacmi, yani tane, i¢indeki ylizey merkezli kiibik
atom diizeni korunabilmektedir. Akimsiz nikelde tane boyutlar ¢ok kiictliktiir. Eger
ymk yapist korunamaz olursa, yapi siviya esdegerdir ve camsi oldugu

diistiniilmektedir.

Sonug olarak kaplama; tuzlarin sivi banyoda ¢oziinmesi, nikel ve bor iyonlarinin
metal numuneye oto katalitik ¢ekimiyle parca ylizeyinde camsi yapida metal caminin

birikmesiyle olusmaktadir [11].

Otektik sicakliginin altinda yapilan yapay yaslanma ile kristal yapida nikel, dengeli
NisB ve yari-kararli Ni;B yapilar1 olugmaktadir (Ni3B sementit gibi (Fe;C)
orthorhombik yapidadir). Uygun sicakliklarda uzun siire tutulursa yari-kararli Ni,B,

kararli nikel ve Nis;B ye doniisiir (tahminen).

Nikel faz1 % 10 hacim oraninda bora sahip olursa, tane siirlarinda siirekli sekilde
olusur. Kaplama islemi sirasinda borun yerel farkliliklarindan dolay1 yari-kararh

Ni;B’nin olugmasit muhtemeldir. Eger c¢ekirdeklenme baslamadan 6nce bor
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konsantrasyonunun diflizyonu boru homojenize etmek ig¢in yetersizse, agirlikca

% 6’ nin lizerinde bor iceren bolgelerde yar1 kararli Ni;B olusur [12].

Metalografik a¢idan parlatilmis ve uygun olarak daglanmis akimsiz nikel kesitinde
optik mikroskopla goriilen yapiya siitunsal yapi denir. Kaplama sonucunda olusan
amorf yapidaki Ni-B taneleri yiiksek spatial yogunlukta, yiiksek enerjili (aktif)
numune-kaplama ara yiizeyinde ¢ekirdeklenir. Taneler siitunlar halinde, tane boyu
numune ylizeyine dik olacak sekilde olusmaktadir (Sekil 5.2). Tane biiyiimesi,
cekirdeklenme tabakasini gecerek biiyiiyen basarili tane sayisini sinirlar. Fakat yanal

yondeki agir1 biiyiime baskin olmamaktadir.

Az miktarda nikel ve belki bor, cogu numunenin yiizeyine dogru difiiz eder. Bu olay

mekanik olarak birbirine baglamanin 6tesinde yapismaya katkida bulunur [12].

I —
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Sekil 5.2: Celik Uzerinde Ni-B Kaplamasinin Tane Yapisi [12]

Bu kaplamalarin bilesimi kalinlik boyunca degisir. Numuneye yakin yerlerde bor
bilesimi ¢ok diisiiktiir ve derinlikle birlikte artar. Fakat ¢ozeltiyi dengelemek ig¢in
kullanilan talyum gibi dengeleyicilerin dagilimi tam tersidir. Numuneyle ara yiizeyin

yakininda bilesimi en yiiksek ve kalinlik arttik¢a yavasega diiser [2].

Ni-P kaplamalarda oldugu gibi akimsiz nikel-borda (AN-B) 1sitma sirasinda ayni
sekilde sertlesir. 200 °C’ nin iizerinde ayrik nikel boriir, Ni3B, par¢aciklar1 olugsmaya
baslar ve 370 °C” de kaplama kristallesir. Olusan boriiriin yapisi 1s1l islem sicakligina

ve birikintinin bor miktarma baglidir. Diisiik sicakliklarda tipik olarak Ni3;B olusur,

51



sicaklik 400 °C’ den yiksek oldugunda Ni;B ve Ni;B; bulunabilir. Boriir, Ni;Bs,
kararsizdir ve 450 °C’ den daha yiiksek sicakliklarda Ni,B, Ni;B’ ye doniisiir
(dissociate). Genel olarak 1s1l islem yapilmis nikel bor kaplamalarinin son yapisi
tipik olarak NizB ve % 10 kristal nikel ve talyum (banyoyu dengelemek igin
kullanilan madde) igerir [14, 15, 17].

Sonu¢ olarak yaslandirma (~300-500 °0), kaplamada olusan taneler ile yiiksek
hacimsel oranda Ni;B kristallerin olusmasina Onciiliikk eder. Ni3B kristallerinin tane
siirlart nikelin stirekli fazlarimi igerebilir. Hafif element olan borun miktarin

belirlemek oldukc¢a zordur ve dagilimi genellikle bilinememektedir.

Stitunsal tane gelisimi kaplamanin dis ylizeyinin noduler (semi-hemispherical)

yapida olmasina onciiliik eder (Sekil 5.3) [12].

50 um

Sekil 5.3: Ni-B Kaplamanin Dis Yiizeyindeki Nodiiler Yap1

Nikel-bor birikintilerinde i¢ gerilmenin seviyesi genellikle yiiksektir. Borohidritin

indirgedigi kaplamalarda i¢ gerilmeler ¢ekme modunda 110 ile 200 MPa arasindadir.

5.2 Fiziksel ve Mekanik Ozellikler

Akimsiz nikel-borun yogunlugu (borohidrit ile indirgenmis ticari kaplamalarda
8.25 g/em’), esit metal bilesimine sahip Ni-P kaplamalara benzerdir [16]. Fakat bu
kaplamalar, Ni-P alasimlarindan farkli olarak, 1s1l islem sirasinda biiziilmezler ve 1s1l
islem Oncesi ve sonrast yogunluklart aynidir. Sodyum borohidritin indirgedigi

kaplamalarin erime noktas1 1080 °C iken DMAB’nin indirgedigi kaplamalarm erime

52



noktas1 1350 ile 1390 °C arasinda degisir ve akimsiz Ni-P kaplamalara gore oldukca

yiiksektir (890 °C, Tablo 5.1).

Tablo 5.1: Akimsiz Nikel-Bor ve Nikel-Fosfor Birikintilerin Fiziksel ve Mekanik

Ozellikleri

) Akimsiz Nikel- Akimsiz Nikel-

Ozellik Bor (agirlikga Fosfor (agirlikca
% 5 bor) % 10.5 fosfor)

Yogunluk, g/cm’ (Ib/in.?) 8.25 (2.98) 7.75 (2.8)

Erime noktasi, °C (F) 1080 (1980) 890 (1630)

Elektriksel direng, uQ.cm 89 90

Is1 iletim katsayisi, W/m.K (cal/cm.s. °C) 4(0.01)

{:5)191 Srzr?/ﬁ?ol(cat(siﬁs/lii%l 00°C (72-212 12,6 (7.1) 12 (6.7)

Manyetik 6zellikler fer(igrljlzﬁzgik Manyetik degil

I¢ gerilmeler, MPa (ksi) 110 (16) Sifir

Cekme gerilmesi, MPa (ksi) 110 (16) 700 (100)

Siineklik, % uzama 0.2 1.0

Elastiklik modiilii, GPa (10° psi) 120 (17) 200 (29)

Kaplama sonrasi sertlik, HVN g 700 500

. . 0

Ilsslal1 ;zle}ln:/;cl):;%s1 sertlik, 400 "C (750 F) 1200 1100

Stirtlinme katsayis1 ¢elige karsi, yagh 0.12 0.13

Asinma direnci, kaplama sonrasi, Taber®

mg/1000¢evrim ? 18

Asmma direnci, 1s1 islem 400 °C (750 F) 3 9

Isaat, Taber” mg/1000¢evrim

* Kaplama sonrasi ozellikler verilmistir, aksi sartlar ayrica belirtilmistir.

® HVN 00 100mg kuvvet igin Vickers Sertlik Degeridir.

¢ Taber asinma verileri Taber asindiricida her 1000 ¢evrimdeki mg olarak agirlik

kaybidir.
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% 5 B igeren kaplamalarin elektriksel direnci 89 pOhm-cm (kaplama sonrasi) ile
43 pOhm-cm (1100 °C isittiktan sonra) arasinda olmaktadir. % 5 B igeren
kaplamanm 1s11 genlesme katsayist 12.1 pum/m/°C (kaplama sonrasi) ile 10.8
um/m/’C (350 °C’ de 2 saat 1s1l islem sonrasi) arasinda olmaktadir ve kaplama
sonras1 sartlarda Ni-B kaplamalar zayif ferromanyetiklik (kalici miknatislanma

0zelligi olan) gosterirler. Fakat 1s1l islemle manyetik duyarlilik artmaktadir [6,16].

% 5 B iceren Ni-B kaplamalarin dayanim ve siinekligi yiiksek fosforlu birikintilerin
beste biridir. Borohidrit ile indirgenmis akimsiz nikelin maksimum uzamasi sadece
% 0,2° dir ve hipofosfitin indirgedigi kaplamalardan farkli olarak 1sil islemin
stineklik {izerinde ¢ok az etkisi vardir. Yiiksek fosforlu birikintilerin siinekligi
yaklagik olarak % 1° dir [6,16]. Elastiklik modulii, kaplama sonrasi 120 GPa,
400 °C’ de 1 saat 1s1l islem sonras1 180 GPa arasinda degismektedir.

5.3 Sertlik ve Asinma Direnci

Akimsiz nikel-borun temel avantaji yiliksek sertli§i ve asinmaya karst miikemmel
direncidir. Borohidrit ve aminboronla indirgenmis kaplamalarin mikro sertlik
degerleri 650 ile 750 HV (o arasinda degismektedir. 350 ile 400 OC arasinda 1 saat
1s1] iglem yapildiktan sonras1 1200 HV ¢ sertlik degeri saglanabilmektedir. Isil islem
sicakliginin sertlik tizerindeki etkisi Sekil 5.4° de goriilmektedir [17].
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Sekil 5.4: 1saat Boyunca Farkl1 Sicakliklarda Yapilan Isil Islemin Borohidritle
Indirgenmis Akimsiz Nikelin Sertlik ve Asinma Direncine Etkisi
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Sicakligim 200 ile 300 °C arasinda oldugu uzun siireli islemlerde (30-40 hafta) 1700
ila 2000 HVj sertlik degeri saglanabilmektedir. Bu diisiik sicaklik islemleri

sonucunda yiiksek sicakliga kiyasla daha ince nikel boriir dagilimi elde edilir.

Akimsiz nikel kaplamalarin aginma direnci mitkemmeldir ve 1s1l iglem sonras1 sert
krom kaplamaya esit ya da daha yiiksek olmaktadir. % 5 B iceren kaplama i¢in Taber
asinma deney sonuglari, % 9 P iceren kaplamayla karsilastirmali olarak, Tablo 4.1’
de verilmistir. Sekil 5.4 te de 1s1l islem ve sertligin asinmaya etkisi donen halka ve
blok testi (LFW-1 test) ile siirtiinmesiz kosullarda incelenmistir. % 2.5-3 Bor iceren

nikel-bor birikintileri benzer asinma 6zelligi gostermektedir.

Akimsiz nikel-bor kaplamalar dogal yaglayicilik 6zelligi vardir. Celik karsinda
stirtiinme katsayilar1 yagh kosullar altinda 0.12-0.13 ve kuru asinma i¢in 0.43-0.44’

tir.

5.4 Korozyon Direnci

Akimsiz nikel-borun korozyon direnci hipofosfitle indirgenmis kaplamalara gore
daha diisiiktiir. Ni-P kaplamalara kiiclik korozyona neden olan ¢evrelere (¢oziiciiler
ve bazikler vb.), Ni-B kaplamalar da direnclidir. Asit ve amonyumun ¢ozeltileri gibi
cevreler; Ni-P kaplamalarda orta derecede ataklara neden olmaktayken, Ni-B
kaplamalarda siddetli korozyon olmaktadir. Giiglii oksitli ortamlarda elbette higbir
kaplama tatmin edici degildir [17].
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6. TEORIK INCELEME

Akimsiz nikel kaplamanin 6zellikleri kimyasal banyodaki bilesenlerin ¢esidine ve
konsantrasyonuna bunun yaninda sicaklik ve kaplama siiresine baglidir. Bu yiizden,
akimsiz birikme iglemi pratik ve teorik agidan incelenmesi gerekmektedir. Fakat

islem oto katalitik oldugu i¢in bdyle bir ¢alisma olduk¢a karmasiktir.

6.1 Akimsiz Ni-B Kaplamalarda Birikme Mekanizmalar:

Borohidrit iyonlarmin asidik ve notr ¢ozeltilerde hidrolizi hizhidir ve eger nikel
iyonlar1 bulunuyorsa nikel boriir kendiliginden olusur. Eger kaplama ¢ozeltisinin pH
degeri 12’ den yukarida sabit tutulursa, banyonun bozulmasina (decompoze olmasi)

engel olunur ve nikel ve borun alagimi elde edilir. Bu birikme i¢in kabul edilen

reaksiyonlar:
BH, +4Ni” +80H ™ — 4Ni+BO; +4H,0 (6.1)
2BH,” +4Ni** +60H~ — 2Ni,B+H, + 6H,0 (6.2)

Bu denklemlerde tam degildir ¢linkii borohidritin indirgenmesi boyunca olusan
kompleks dehidrojenasyon ve oksidasyon reaksiyonlari dikkate alinmamistir ve de
nikel birikmesi boyunca hidrojen yayilimi olmadig1 farz edilmistir. Buna ek olarak
yapilan yanlig imalar, kristal nikel boriiriin (Ni,B) kaplamanin bir parcasi olarak
tretildigini diistinmek ve ¢ozeltiyi dengelemek i¢in kullanilan talyum ve diger
metallerin ¢okecegini O6nem vermemektir [2,16]. Bu reaksiyonlar i¢in olasi

mekanizmalar asagidaki boliimlerde anlatilacaktir.
6.1.1 Anodik ve Katodik Reaksiyonlar

Biitiin akimsiz birikmeler karmasik-potansiyel kontrolii altinda elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucu olusur. Bunun anlamui, birbiriyle yarisan anodik (oksidasyon) ve

katodik (indirgenme) reaksiyonlar kaplama yiizeyinde ayn1 zamanda olusur [16].
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Anodik reaksiyonda; indirgen madde, NaBH,, okside olup elektronlarin1 serbest
birakir ve bu elektronlar katodik reaksiyonda birikecek metalleri (Ni ve TI)
indirgemek i¢in kullanilir. Asagida gosterildigi lizere, borohidritli anodik reaksiyon
bir dizi adimdan olusur. ilk reaksiyon borohidritin katalitik yiizeyde
dehidrojenasyonudur (hidrojen giderme) [16].

BH, =BH +H’ (6.3)

Bu reaksiyon sadece demir gibi dehidrojenasyon katalizér olan metallerde
baslayabilmektedir. Eger metal bu adimlar1 gerceklestiremezse akimsiz birikme i¢in
katalitik degildir. Nikeli indirgemek icin gereken elektronlar dehidrojenasyonlanmis

borohidrit iyonunun oksidasyonundan saglanir.
BH,” +OH =BH,OH +e~ (6.4)

Bor hidroksitler de dehidrojenasyon olabildiginden, daha fazla hidrojen molekiilii ve
elektron meydana ¢ikarirken (son iirlin borata ulagana kadar) bu reaksiyon bir dizinin

baslangi¢ reaksiyonunu olusturur.

BH,OH =BH,OH™ +H~ (6.5)
BH,OH" +OH™ =BH,(OH), +e~ (6.6)
BH,(OH), =BH(OH), +H’ (6.7)
BH(OH), =BH(OH); +e" (6.8)
BH(OH); =B(OH); +H" (6.9)
B(OH); +OH =B(OH); +e" (6.10)
B(OH), =BO; +2H,0 (6.11)

Hidrojen iyonlarmin iiretildigi (dehidrojenasyonla) iki reaksiyondan yeniden

birlestirmeyle hidrojen gazi veya oksidasyonla su ve ilave elektronlar iiretilebilir:

H +H —>H, (6.12)
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H"+OH =H,0+e" (6.13)
Buna gore, biitlin anodik reaksiyon asagidaki iki reaksiyondan biri olabilmektedir.

BH, +40H" =BO, +2H,0+2H, +4e" (6.14)
BH, +80H™ =BO, +6H,0 +8e" (6.15)

Bu reaksiyonlardan hangisinin olusacagi pH, potansiyel ve 0Ozellikle kaplanacak
metale baghdir. Bakir ve nikel metaliyle sadece hidrojen birlesimi miimkiindiir,
platinyum ve paladyum ile sadece oksidasyon olabilmektedir. Bu nedenle, daha asal
metallerle nikelin borohidritle indirgenmesinin verimi yarimdir. Yani altin, talyum
gibi metallerle her iki reaksiyon tipide olusabilmektedir. Muhtemelen talyumun (ve
diger metallerin) ¢ozeltiye eklenmesinin nedeni, borohidritin indirgeme etkinligi

(verimi) % 20’ den % 50’ ye artirilarak nikel liretmektir.

Borohidrit igeren ¢ozeltideki katodik reaksiyon daha agiktir. Nikel ve talyum gibi
dengeleyiciler direk indirgemeyle birikmektedir.

Ni** +2e” = Ni (6.16)
T +e =TI (6.17)
Boylece nikel birikmesi i¢in tiim reaksiyon:

2Ni” +BH, +40H "~ =2Ni+BO, +2H,0+2H, (6.18)
Talyumu biriktirmek i¢in reaksiyonlar:

ATI" + BH, +40H~ — 4Tl + BO, +2H,0 +2H, (6.19)
8TI" +BH, +80H~ — 8Tl +BO, +6H.,0 (6.20)

Boru biriktirmekte benzerdir. Amorf yapidaki bor (ve nikel boriir degil) boratin

indirgenmesiyle birikmektedir:
BO, +2H,0+3e” —» B+40H" (6.21)

Tiim reaksiyonlar;
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2BH, +2H,0 - 2B +20H" +5H, (6.22)

Uciincii katodik reaksiyon bazik ortamda olusmaktadir; suyun metal yiizeyinde

indirgenmesi
2H,0+2e" > H, +20H" (6.23)

Ilerideki reaksiyon akimsiz kaplamanin yetersizliginin (verimsizliginin) kaynagidir
clinkii herhangi bir kaplama birikmesi yapmadan indirgeme maddesini

tuketmektedir.
BH, +2H,0 —» BO, +2H, (6.24)

Bu reaksiyon borohidritin asidik ¢6zeltilerdeki hidrolizine benzemektedir. Borohidrit
iceren banyolarin yiliksek calisma pH’ imdan dolayi, nikel hidroksit ¢okeltilerine
engel olmak i¢in giiclii kompleks olusturucular eklenmelidir. Bu ¢ozeltilerle ¢ok
farkli kompleks olusturucular denenmistir: amonyak, amin, imino bilesikleri,
asetatlar, asit sitrikler, tartaratlar. Fakat en etkilinin etilendi amin oldugu
ispatlanmistir ve simdi ¢ogu ¢ozeltilerde kullanilmaktadir. Yiiksek pH’ 1 ve bazikligi
stirdiirebilmek icin siirekli alkali (genellikle hidroksitli) ilavesi gerekmektedir. Sonug
olarak ¢ogu agir metal ve siilfit ve tiyo bilesikleri AN-P banyolar1 dengelemek igin
kullanilmakta ve borohidrit iceren c¢ozeltilerle de etkilidir [2,16]. Banyoyu
dengelemek i¢in genellikle talyum nitrat veya siilfat kullanilir. Talyum hem
borohidritin indirgeme giiciiniin etkisini artirir hem de kendisinin kompozit birikmesi
de kaplamanin kalitesini gelistirir. Maalesef talyum bilesikleri oldukga zehirlidir,

dikkatli kullanilmali ve korucu kiyafete ihtiyag¢ vardir.

Borohidritli banyolarin, nikel, borohidrit, etilendi amin ve talyum konsantrasyonlari,
ozellikle bazikliginin seviyesi olduk¢a kiriktir. Bu degerler dikkatlice takip edilip,
ayarlanmalidir. Tiim banyoyu yeniden doldurmaktansa, islem sirasinda kiiciik
miktarlarda siirekli banyo kimyasallar1 eklenmelidir. Optimum birikinti 6zelliklerini
saglamak i¢in ¢Ozelti elemanlarina ya otomatik ya da sik sik tekrarlanan analizler

yapilmalidir [2,16].
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7. AKIMSIZ KOMPOZIT KAPLAMA

Akimsiz nikel kaplama ile parcacik durumunda kompozit biriktirme 1960° lara
dayanmaktadir (Odekerken 1966) [8]. Akimsiz kompozit kaplama, parcaciklarin
siispansiyonuyla beraber geleneksel indirgeme reaksiyonunu kullanir. Coziinmeyen
parcaciklarin ¢ozeltiye, kaplamayla birlikte birikmek {izere katilmasiyla elde
edilirler. Banyo termodinamik olarak kararsiz ve homojen ayrismalara (bozunmalara,
dekompoze) meyilli olmasina ragmen, kiiciik parcalara ayrilmis kati parcacik
halindeki malzeme akimsiz kaplama banyosuna eklenir ve dagitilir. Bu dagitilmis
parcaciklar filtre edilmez. Bu tiirden pargaciklart banyoya katilmasi banyo
kararliigim etkileyecektir. Bu dagitilmis pargaciklarin banyoya eklenmesi yaklasik
100000 cm*I1t’ lik ilave bir yiizey alam yiiklenmesi demektir. Yani bu miktar
geleneksel AN kaplamada tercih edilen ylik miktariin yaklagik 800 katina karsilik
gelir [9]. Kendiliginden kararsiz yiizey alanina bagimli kaplama banyosu ile
¢Ozlinmeyen parcgaciklarin yaratti1 olaganiistii ylizey alani yiikii arasindaki bu dogal
uyumsuzluk, banyoya bu konuda birtakim patentlere de konu olan parcacik
dengeleyicileri (PMS) denen bazi kimyasallarin hassas oranlarda ilave edilmesiyle
asilmistir. Bu patentlerde aciklanan yontemler tozlarin zeta potansiyellerini
degistirerek kompozit AN kaplamalarinmi ticari olarak gecerli hale getirebilmistir.
Zeta potansiyelleri elektrostatik yiik ile ilgili bir etkidir [20]. Kaplamayla enerji ve
dogal kaynaklar korunarak, gelismis asinma direnci ve yaglayicilik 6zelligi elde
edilir. Akimsiz kompozit kaplama ile ¢ozelti isleme (kullanma) (solution handling)
ve israf problemleri ayn1 zamanda asinma uygulamalarinda kullanilan stratejik

malzemelere (krom gibi) olan giiven azaltilmistir.

Biriktirilebilen malzemeler ya sert maddeler; Al, Cr, Mo, Si, Ti, Ta, W, Ca, gibi
metallerin oksitleri, karbiirleri, nitriirleri, boritleri, ya da elmaslardir. Segenek olarak,

PTFE ve MoS; gibi kuru yaglayicilarda kullanilir.

Genellikle en ¢ok kullanilan bilesimler SiC, Al,Os, elmas, PTFE, CrC, TiC, B4C, BN

veya WC’ dir. Bunlarin stispansiyondaki dagilimi Sekil 7.1’ de goriildigii tizere
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kuvvetli karistirma, hava enjeksiyonu veya kimyasal araglarla saglanir [6]. Bu ii¢

farkli yontem akimsiz ve akimli kaplamalara uygulanabilir.
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Sekil 7.1: Parcacik Siispansiyonu igin U¢ Yéntem

Mekanik araglara ek olarak siispansiyonu saglamak i¢in, anyonik ve katiyonik
1slatma ajanlar1 kullanarak parcaciklara elektrik yiik verilebilir. Yiiklii pagaciklarda
ki itme kuvveti slispansiyonda durmalarini saglar ve topaklanma egilimlerini azaltir
ve de Ni+PTFE gibi en iyi bilinen ticari sistemlerin temelini olusturur [6]. Bu
diistince Sekil 7.2° de goriilmektedir (akimli kaplama i¢in) fakat akimsiz kaplama

banyolar1 i¢inde aynidir.
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Metal +o 1 Pozitif-yiiklii
katyon polimer parcacik

+ + 0 ~04um

Sekil 7.2: Birikecek Parcaciklar1 Elektriksel Yiikleme

Bu teknolojide, takviye parcacik boyutu yaklasik olarak 10 pm’ ye kadar uygun
olmaktadir. Fakat parcacik boyutu ile ilgili bir alt sinir séz konusu degildir. Ornegin
hassas kars1 parcalarla temasin s6z konusu oldugu ve buna bagli olarak ¢ok diisiik
ylizey purlizliiliigii ve yiiksek asinma direncinin istendigi bir uygulamaya nanometre

boyutunda elmas tozlarla erisilebildigi gdzlenmistir [20].

Parcacik boyutuna ve belirli kaplama kosullarina bagli olarak hacimce % 40’ a kadar
pargacik yogunluguna sahip kaplamalar yapilabilir. Ticari uygulamalarin ¢ogunda
% 20-30 pargacik yogunlugu uygun degerdir [22]. Daha az yogunluklu pargacik
takviyesiyle elde edilmek istenen fayda saglanamayabilir. Daha yiiksek
yogunluklarda ise pargaciklar matrisle yeteri kadar islanamadigi i¢in tozlarin
yapisma etkisi yeterli olmayacak ve buna bagli olarak tozlar yerinden
kopabilmektedir. Kaplama bozulacak ve istedigimiz 6zellikleri (aginma karst direng
gibi) karsilayamayacaktir. Bu gozlem, Kompozit-AN kaplamalarin tipik asinma
mekanizmalarinin tozlarin kendi asinmalarindan ziyade kendilerini ¢evreleyen metal
matrisin asinmasina bagli olduguna isaret eder. Bu nedenle pargaciklarin boyutu,
sekli ve yogunluklarinin uygun olarak se¢iminin her bir uygulama i¢in optimize

edilmesi faydali olacaktir.

Birikintideki pargacik yogunlugu bir¢ok etkene baglidir: banyo kimyasi (temel olarak
cesidi ve surfactant miktar1), pargacik Ozellikleri (yogunluk, boyut dagilimi) ve

isletme kosullar1 (banyoyu karistirma, numunenin konumu ve hareketi) [21].
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Apachitei ve digerlerinin ayni pargacik/banyo hacim oraninda ve c¢alisma
kosullarinda (pH, sicaklik, karistirma hizi, ¢esidi ve surfactant derisimi) yaptiklar
akimsiz Ni-P-X esashi kaplamalarda (X: kullanilan farkli parcaciklar Sekil 7.3)
parcacik derisimini incelemislerdir. Parcacik derisiminin parcacik tipi ve sekline
bagl olarak degistigi goriilmiistiir. Diizensiz sekillerde, borun Ni-P birikintilerde
yliksek derisimi bulunmaktadir. Al,Os-1 ve SiC karsilastirildiginda bor en kiicilik
boyut ve de en diisiik yogunlukla daha kararli siispansiyon olusturmakta bu da

birikintide yliksek derisimli parcacikla sonuglanmaktadir (Tablo 7.1).

Tablo 7.1: Parcacik Ozellikleri, Banyo Yiiklemeleri ve Kaplamadaki Derisim

Ni-P-X
Ort. | Max. sp"ezselflk Banyo QZTelatlcdlE Birikme
Yogunluk | boyut | boyut yuzey yukleme parcaci hizi
Parcacik alani derigimi
Tipi (g/cm®) (um) | (um) | (m%g) (g/) (%vol) | (um/saat
Si-C 3.22 3.2 6.4 3.7 25 19.6 14.0
AlL,O3 -l 3.97 28 10.5 3.2 3.1 9.7 12.5
Al,O3-S 3.97 3.4 10.5 0.7 3.1 28.6 13.5
Al,O; -fiber 3.97 7.2 34 18.1 3.1 10.7 12.0
B 2.34 1 5.0 11.0 1.8 27.0 11.5
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Sekil 7.3: Akimsiz Ni-P Kaplamanin Takviyesinde Kullanilan Pargacilarin

SEM’de Goriiniisii: (a) SiC, (b) ALOs-1, (c) Al,O3-S, (d) Al,Os-fiber,
(e)B

Parcacik sekline gelince (aliimina: diizensiz I, kiiresel S, ve fiberler), kiiresel aliimina

(ALLO3-S) iceren birikinti en yliksek derisimi gostermektedir. Kiiresel sekiller dar

boyut dagilimi ile bu parcaciklarin tabakaya tutulmasi i¢in en iyi sartlar

saglamaktadir [9, 21]. Tablo 7.1’ de gorildigl tlizere kompozit kaplamalarda

kaplama hizlar1 ayni1 mertebelerdedir. Fakat Ni-P kaplamalarla karsilagtirildiginda

(15.0 pm/saat) daha kiiciik oldugu goriilmektedir. Buda akimsiz kompozit

kaplamalarin daha karmasik mekanizmalariyla agiklanabilir.

Bu zamana kadar wuygulanan kompozit kaplamalarda yapilan mikroskopik
incelemeler (SEM) gostermistir ki tiim kaplama tabakasi boyunca pargaciklar
tiniform dagilimdadir (6rnegin Sekil 7.4). Bu da kaplamanin bir kismi asinsa dahi
ozelliklerinde degisim olmayacaginin gostergesidir [6,9,20,21]. i¢ delikler gibi goriis
alan1 disinda yerleri bulunan pargalar ilizerine geometriden bagimsiz bir bigimde
kalinlik yoniinde dogal olarak iiniform birikme meydana getirilebilir. Ornegin
diizglin pargacik dagilimi ile gesitli tibbi cihazlarda kullanilmakta olan i¢ capi

0.5 mm kadar ince metal borularin i¢ine basariyla uygulanabilmektedir. Bu
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ayricalikli tniform kaplama olusturma o6zelligi sert-krom kaplama veya diger
yontemlerle karsilastirildiginda zaman, malzeme ve maliyet acisindan Onemli

tasarruf saglamaktadir.

Sekil 7.4: Akimsiz (a)Ni-P-Al,O; ve (b) Ni-P-B Kaplamalar

Daha kalin yapilmas: miimkiin olmasina ragmen ¢ogu ticari uygulamalarda kaplama
kalinligt 10-25 pum arasinda degismektedir [9]. Biitiin caligmalarda akimsiz
nikel+sert dagitilmis fazli kaplamalarin sertlik ve aginma direncine énem verilmistir.
Cogu durumlarda birikintiler bir ile iki saat arasinda 400 °C’ de 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Bu sadece birikintinin sertligini artirmakla kalmaz ayni zamanda
dagitilmis fazlarin matrise tutunmasini gelistirir [6]. Aliiminyum numuneler {izerinde
138-310 MPa, celik ilizerinde 207414 MPa’ lik kayma mukavemetine sahiptirler
[22].

Asmmaya kars1 direng, yaglama ve goriiniis iyilestirici uygulamalar olmak iizere

kompozit AN kaplamalar ti¢ genel boliimde gelismekte ve ticarilegsmektedir.

7.1 Asinma Direncine Yonelik Uygulamalar

Akimsiz nikel kompozit kaplamalar nikel alagim kaplamalara goére daha yiiksek
asinma direncine sahiptir [6, 8, 9]. Fakat yapinin karmagsiklig1, asinma aparatlarinin,
yukleme sartlarmmin, asinma testi sirasinda g¢evre sartlarinin, numune ve Kkarsi
parcanin yilizeyinde kullanilan malzemelerin ¢esitliligi ve akimsiz kaplamanin
asinmasindaki pek ¢ok bilgiyi birlestirmek olduk¢a zordur. Akimsiz kompozit
kaplamanin aginma davramiginin = sahip oldugu potansiyelden tamamen

yararlanabilmek icin hala arastirmacilarin ilgisini toplamaktadir. Bazi durumlarda
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Olctim alabilmek icin bircok test gelistirilmistir ki bunlar ¢alisma performansiyla

yakinen ilgilidir [9].

Kullanilan toz malzemeler silisyum karbiir (SiC), elmas, aliminyum oksit (Al,O3),
krom karbiir (CrC), titanyum karbiir (TiC), bor karbiir (B4C), veya tungsten
karbiirdiir (WC). Bu tozlar tipik olarak 1-6 pm boyutlarinda kullanilirlar ve bunlarla
yapilan kaplamalar i¢inde hacimce % 20-30 arasinda yogunluga sahip olurlar. Bu
kaplamalar genelde 20-25 um kalinlikta iretilirler. Bazi agir1 yiiksek asimmma

uygulamalari i¢in 50 pm’ lik kaplama yapilmasi avantajli sonuglar vermistir [22].

En iyi asinma direnci elmas igeren kaplamalarda goriilmiistiir [6]. Cesitli Ni-B esash
kaplamalar icin asinma hizlar1 Tablo 7.2° de verilmistir. Asinma testi olarak
genellikle tekstil makinalarinda bulunan tipik durumlart (iplik besleme)

modellemede kullanilan “Accelerated Yarnline Wear Test” kullanilmistir [9].

Tablo 7.2: Accelerated Yarnline Asinma Test Sonuglari [9]

Test zamani, | Asinma hizi,
Test Malzeme dak pm/saat
1 Akimsiz Ni-B/9-ym elmas "A" 85 5.1
kompozit kaplama (polikristal) )
> Akimsiz Ni-B/9.—pm dogal elmas 85 10.2
kompozit kaplama
Akimsiz Ni-B/9-uym elmas "B"
3 kompozit kaplama (sentetik) 85 131
4 Akimsiz N|-_B/8-pm Al,O; 9 109
kompozit kaplama
5 Akimsiz Ni-!3/~10-pm SiC 5 278
kompozit kaplama
6 Akimsiz Ni-B kaplama 1/30 23000
(parcacik olmadan)

Ug farkl1 tip elmas pargacig: test edilmistir. Bunun disinda Test 4 ve 5° de ALLO; ve
SiC takviyesi; Test 6’ da diger tim deneylerde kullanilan matrisle ayni bilesime
sahip parcacik icermeyen kaplama karsilastirma amacli test edilmistir. Polikristal
elmas diger pargacik durumlarina gdre en iyi aginma direncine sahiptir. Test 4-5
(ALLO3; ve SiC) karsilagtirtlirsa aliminyum oksidin test zamaninin uzun olmasina
(9 dak—5 dak) ragmen aliiminyum oksitteki inkliizyonlar aginmaya direng

gostermesini saglamaktadir. Silikon karbiiriin sertligi aliiminyum oksitten biiyiik
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oldugu hatirlanmalidir. Bu durum sdyle yorumlanabilir: parcaciklar metal matris
icinde gerilmektedirler. Ve parcacigin matrisle uyumu daha da 6nemlisi asinma

kosullarinda parcaciklarin matristen ayrilmaya kars1 direnciyle agiklanabilir.

Tablo 7.3: Taber Asinma Deneyi Sonuglari [9]

Asinma Hizlari

Her 1000 gevrim

Asinmaya Direngli Kaplama veya Malzeme 4 .3 Elmasa Gore
(10" mils~)

Polikristal ElImas* 1.159 1.00
WC sert metal (cemented tungsten carbide)

2.746 2.37
Grace C-9 (88WC, 12 Co)
Elektrolitik Sert Krom 4.699 4.05
Sertlestiriimis Takim Celigi (RC 62) 12.815 13.25

* kompozit kaplama, akimsiz nikel matris i¢cinde % 20-30 oraninda 3 ym boyutunda

elmas icermektedir.

Tablo 7.3” te elmas takviyeli akimsiz kompozit kaplamanin Taber Test sonuglarinin
bulunmasi ve diger yiizey islemleri ile karsilastirilmasi goriilmektedir. Bu yontemde
kayma siirtlinmesi yapan iki yaglanmamis asindiric1 tekerlege karst donen numune
(disk) tarafindan olusturulan abrasif siirtiinmeye kars1 yiizeylerin direnci
degerlendirilmektedir. Asmnan malzeme miktar1 hacimce Olc¢lilmiistiir. Elektrolitik
sert krom kaplama, elmas takviyeli kompozit kaplamaya gore yaklasik 4 kat daha

hizl1 aginmustir.

7.2 Yaglamaya Yonelik Uygulamalar

Akimsiz kompozit kaplama, pargacik olmayan ayni kaplamaya gore daha diisiik
siirtiinme katsayisina sahiptir. Tablo 7.4’ te LFW1 asinma deneyi kullanilarak elde
edilen siirtinme katsayilar1 goriilmektedir. Bu yontemde donen celik halkanin

kaplanmis ¢elik bloga temasini saglayan aparat kullanilmaktadir [6, 8, 9].
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Tablo 7.4: Akimsiz Nikel Kompozitler i¢gin Siirtlinme Katsayis1 ve Asinma Verileri

Sirtinme Katsayilari (a)
Statik Kinetik Blok Halka
Asinmasi, | Asinmasil,
Blok kaplamasi | baslangi¢ son baslangi¢ son mg mg
- 0.233 0.123 0.140 0.123 3.8 0.3
AN 0.193 0.133 0.165 0.128 9.0 0.6
AN (b) 0.180 0.117 0.178 0.120 23 0.5
AN+B4C 0.177 0.142 0.113 0.103 2.0 0.8
AN+SIC 0.180 0.137 0.133 0.128 1.0 1.0
AN+WC 0.167 0.160 0.133 0.133 3.2 3.1
Teflon 0.213 0.140 0.160 0.113 2.8 0.9

(a) kaplanmis celik bloga bir gizgi Gzerinde temas ederek 72 rpm de dénen gelik
halkadan olusan surtinme ve asinma makinasindan dlgulen surtinme kuvvetiyle
hesaplanan sirtinme katsayilari

(b) 400 °C de 1 saat isil islem gormiis

Bu tip kompozit kaplama malzemeleri asinma direncinde de artma saglasa da kuru
yaglayicilik, ayrilma 6zelliklerinde iyilesme, yag ve su gibi kirleticileri itme seklinde
ortaya c¢ikan kendilerine has ozelliklere sahip olduklarindan ayri bir kategoride
degerlendirilmektedir. Yaglamaya yoOnelik uygulamalarda tipik olarak 6-25 pm
kalinlikta kaplamalarin kullanildigr goriilmektedir. Bu mertebedeki kalinliklar
asinmaya dayanikli kaplamalara goére daha ince olsalar da gerektiginde (¢ogu kez)
korozyona kars1t maksimum direng saglamak icin bir alt tabaka olarak geleneksel AN
kaplamast1 uygulanabilmektedir [9, 20, 22]. Bunlardan en Onemlisi PTFE
takviyesidir. Cogu durumda 0.5 pum c¢apindaki PTFE pargaciklari surfactant
kullanilarak 1slatilir ve hipofosfit temelli akimsiz nikel banyolarina 6 ila 50 g/l
oraninda eklenirler. Sekil 7.5’ de bu gibi birikintilerin sematik olarak kesiti

goriilmektedir.
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Gti Tabaka Mumune

Beyaz Tabaka Eompozit

7 Metal (Cu, Ni..) (O PTEE parcaciklan

Sekil 7.5: Ni-PTFE Kompozit Kaplamanin Kesiti (sematik) [6]

Boyle birikintilerin ana 0Ozelligi stirtinme katsayilarinin ¢ok diisiik olmasi1 ve
asinmaya kars1 direncinin iyi olmasidir. PTFE’ nin hacimce igerigi yaklasik olarak
% 25’ dir. Siirtiinme katsayis1 yaglayici eklenmeden uzun mesafeler boyunca 6nemli
ol¢iide 0.2° den diisiiktiir soyle ki basit Ni-P kaplamalardan 2 kat daha iyidir [6].
Asinmaya direncgli pargaciklarin (silikon karbiir ve elmas) inkliizyonlarinin aksine
akimsiz Ni-PTFE kompozit kaplama 1 um ve daha kiiciik pargacik boyutuyla

sintrlandirilmastir [9].

PTFE organiktir ve 300 °C’ den sonra bozunmaktadir. Bu 6zelligi tabakada da
onemli davranig farkliligi meydana getirmektedir. Organik olmayan yani inorganik
yaglama malzemelerinin hemen hepsi PTFE’ den daha serttir ve daha yiiksek
sicakliklara dayanirlar. PTFE yumusak oldugundan 6zellikle kaplamada PTFE oram
yiiksek ise tabakanin yiik kaldirma yetenegi ¢cok azalir. Yiiksek sicaklia diren¢ ayni
zamanda kaplama sonrasi 1s1l islemede olanak verdiginden kaplamanin sertligi de
artirllabilmektedir. Bu gibi etkenler birgok durumda kompozit AN-PTFE
kaplamalara oranla kompozit AN organik olmayan yaglayicili kaplamalar1 daha sert

ve aginmaya daha dayanikli yapmaktadir [20, 22].
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Tablo 7.5: Cesitli Akimsiz Kompozit Kaplamalarin Siirtiinme Katsayilari [9]

Kaplama KUVVG: Siirtiinme
kg/cm katsayisi
AN-PTFE 0.1 0.12
AN-BN 0.1 0.13
AN 0.1 0.18
Cr 0.1 0.25
AN-BN 0.3 0.09
AN-PTFE 0.3 0.13
AN 0.3 0.16
Cr 0.3 0.40
AN-BN 0.5 0.08
AN-PTFE 0.5 0.13
AN 0.5 0.15
Cr 0.5 0.51

Tablo 7.5 te cesitli kaplamalarin siirtinme katsayilar1 farkli yiikler altinda
verilmektedir. Bor nitriir (BN) bu sekilde organik olmayan yaglayicilik 6zelligine
sahip malzemelerdendir. Atmosferik sartlarda 3000 °C’ ye kadar sicakliklara
dayanabilme 6zelligi vardir. Yiiksek yiikleme kosullarinda bor nitriirlii kompozit AN
kaplamanin (AN-BN) siirtlinme katsayist AN-PTFE’ den daha diistiktiir. Tablo 7.5’
te goriildiigii gibi tiim yiikleme kosullarinda AN kaplama ile birlikte yaglayici

parcacik takviyesi krom kaplamadan daha diisiik siirtiinme katsayis1 vermektedirler.

7.3 Nano Elmas Takviyeli Akimsiz Kompozit Kaplama

Bu boliimde oncelikle akimsiz banyoda nano boyutta parcacigin etkisi incelenmis,
sonra nano boyutta elmas parcaciklarinin 6zellikleri ve iiretim yontemleri anlatilmig

ve en son olarak da nano elmasin akimsiz banyoya etkisi irdelenmistir.
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7.3.1 Akimsiz Kaplamada Nano Parcacik Kullanimi

Ozellikle yiiksek sicakliklarda, geleneksel metalurjik uygulamalarla metal matrisli
kompozit hazirlarken nano parcaciklari dagitmak dogal olarak ¢ok zordur. Buna
karsin, nano pargaciklar akimsiz kompozit kaplama ¢ozeltisine surfactant ekleyerek

dagitilabilirler [27].

Akimsiz  nikel-parcacik  sistemlerinde surfactantin  rolii ihmal edilemez.
Stispansiyondaki pargaciklarin 1slanma kabiliyetini ve yiizey yiikiinii (surface charge)
artirarak slispansiyonun dengesini gelistirir. Ayni zamanda siispansiyondaki
parcaciklarin net pozitif yiikiinii (zeta potensiyeli) artirarak katot yilizeyindeki
elektrostatik adsorpsiyonunu artirir. Buna ek olarak, parcacigin ylizeyinde absorbe
olan surfactant miktari, pargaciklarin bu pozitif yiikiinii (zeta potansiyeli olarak

bilinen) etkileyebilir [28].

Kompozit biriktirilmig tabakada gomiilii olan indrt parcaciklarin miktari, hem indrt
parcaciklarin zeta potansiyelleri hem de surfactantin indirgeme reaksiyonuyla
iliskilidir. Inért parcaciklarda surfactant absorbe edildigi zaman, surfactantin kendisi
katot yiizeyinde giiclii indirgeme reaksiyonu saglayarak kompozit biriktirilmis

tabakada inort pargaciklarin gomiilme ihtimalini artirir [28, 29].

Akimsiz kompozit birikmenin Ni-P/PTFE sistemi i¢in teorik modeli Sekil 7.6’ da
goriilmektedir. H,PO;" iyonlari numune yiizeyine ulasir ve diger iyonlari indirgemek
icin elektronlarim serbest birakir. Cozelti kiitlesinde bulunan Ni* iyonlar1 difiizyon
tabakasina dogru difiiz eder ve indirgeme reaksiyonunun isteklerini karsilamak igin
yiizeyde birikir. Geri kalan elektron, surfactant1 indirgemek igin tiiketilir ve H"
iyonlar1 diflizyon tabakasindan ¢dzelti kiitlesine dogru difliz eder. Absorbe edilen
iyonlar surfactantlardir ve absorbe edilmis surfactantlarin reaktifligi (reaksiyona

girme kabiliyeti) PTFE parcaciklarinin biriktirilmesinde dnemli bir rol oynar [28].
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Buikint Zayit Absorbsivon Cizelt Kiitlesi
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Sekil 7.6: Akimsiz Kompozit Biriktirmenin Reaksiyon Sirasi [28]

7.3.2 Nanoelmas

Nanoelmaslar parcacik boyutu ve seklinde benzersizdir. Elmas kristallerinin ¢ap1
ortalama olarak 5 nanometredir. Cogu pargacik 2-8 nm arasindadir. Benzersiz
yuvarlak sekli sertlik ve aginma direnciyle birlikte stiper yaglayicilik 6zelligi sunar.
Yiizey alani gram bagma 270-380 m”’ dir. Genis yiizey alan1 kompozit malzemelerle

gelismis biitlinlesme veya birlesme saglar [30,31].

r

Sekil 7.7: Nanoelmas Kuru Tozlar1

Nanoelmas pargaciklarin benzersiz bilesimi benzersiz kimyasal ozellikler saglar.
Yiizey direk karbon yapisiyla bagl fonksiyonel kimyasal grup spektrumu igerir. Bu
yilizeydeki kimyasal reaksiyonlar i¢in biiylik bir olanak saglar. Tipik bir parcacigin
kimyasal bilesimi, % agirlik olarak Tablo 7.6’ da verilmistir [30]:
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Tablo 7.6: Nanoelmas Parcacigin Kimyasal Bilesimi

Element % Agirlik
H*0 6.00

C 76

H 0.33

N 9.3

] 5.9

Ca 0.56

Fe 0.14

Si <0.01

K <0.01
Sr <0.01
Pb <0.01
Mg 0.01-0.5
Al 0.01-0.5
Cu 0.01-0.5
B 0.6

Uretim islemi iki kademeden olusur:

1. patlama: karisik patlayict maddelerin patlamasiyla ultra saginimli elmas-grafit
tozlar1 (elmas karisimi (diamond blend-DB) olarak da bilinir), agirlikca
% 40-60 saf elmas iceren siyah toz olusur. 3227 °C’ de ve 20 GPa basingta
0.1-0.5 mikrosaniyede olusur.

2. elmas karigimini kimyasal temizle, saf nanoelmas (Ultra saginimli patlamis
elmas-UDD), agirlika % 99.5 saf elmas iceren gri toz meydana getirir. islem

sicaklig1 230-305 °C” dir.

Nanoelmas ucuzdur. Tiiketimi ortalama olarak % (agirlik¢a) 0.3—0.5 arasindadir ve
Imm kalinliginda kaplama da 1 m*’ lik alanda 0.2 gram bulunmaktadir. Sert metal
kompozit kaplamalarda nanoelmas uygulamasi sertlik, hafiflik ve aginma direnci

rekabetinin ana hatlarini ¢izer [30]:
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e driinlerin servis 6mrii 2 ile 10 kat arasinda artar.

e kaplama kalinlig1 2-3 kat azalir.

e mikrosertlik artar (750-900 HVN).

e asmma direnci 5-9 kat artar.

e kaplamadaki porozite azalir ve korozyon direnci artar.
e gOriiniisii daha ¢ekicidir.

e yapismada gelisme saglar.

Nanoelmas takviyeli akimsiz nikel kaplamalar ile ilgili az sayidaki yayinlarda
parcalarin hem asinma direncinde hem de siirtinme oOzelliklerinde Onemli
tyilestirmeler oldugu belirtilmektedir. Bu tozlar sayesinde tabakalarin malzemelere
tutunmasinin iyilestigi porozitenin olusmadigi ve buna bagli olarak korozyon
direncinin arttig1, kaplama banyosunda metal iyonlarinin ¢okelmesini hizlandirdigi

ve pargalarin servis Omiirlerinde 6nemli artiglarin gézlenmistir [20].
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8. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boéliimde caligmada kullanilan numune malzemesi ve kaplama islemi Oncesi
numunelere yapilan 6n islemler, akimsiz Ni-P, Ni-B ve nano elmas takviyeli
banyolarin kurulumu, kaplamada kullanilan deney diizenegi (banyo donanimi), bu
banyolarda yapilan hazirlik g¢alismalart ve kaplama islemi sonrasi numunelere

uygulanan deneysel islemler anlatilmistir.

8.1 Numune Malzemesi

Kullanilan donanimlarla birlikte banyonun ¢alisabilirligini ve giivenirligini test
etmek icin hazirlik ¢aligmalarinda farkli numune malzemeleriyle akimsiz kaplama
yapilmigtir. Bu malzemeler c¢elik (St37), bakir ve aliiminyumdur. Hazirlik
asamasinda farkli malzemedeki numunelerde kaplama ve 1s1l islem sonrasi sertlik
Olglimleri yapilarak literatiirdeki degerlerle karsilastirilmis ve bodylece kaplama
banyolarinin basarisi incelenmistir. Daha sonraki deneysel ¢alismalar St37 c¢elik

numune iizerinde devam etmistir.

8.2 Kaplama Oncesi Yapilan On islemler (Yiizey Hazirlama Islemleri)

Akimsiz kaplamanin 6zellikle son yillarda ki gelisimiyle, kaplamanin sadece
goriiniisiine ve korozyona karsi direncine bakilmiyor aym:1 zamanda kaplanan
parcalardan belirli o6zellikler beklenmektedir (manyetik ve elektriksel davranis).
Akimsiz kaplamadaki istekler daha da arttikga bunu yapabilmek igin yliksek
derecede ylizey temizligi gerektigi ortaya ¢ikmistir.

Her ele gegcen malzemenin baslangicta pis oldugu diisiiniilmelidir. S6éyle ki, her bir
parcanin fabrikada imalatinda yag kullanilabilir. Mekanik islemler sonucunda ¢ogu
zaman rastlanan tozlar yerine parcacik yapismasi olabilir. Bu pisliklerden ayr1 olarak
saklama ve islem yapilan ortama bagl olarak ¢elik ve demir pargalar lizerinde her

zaman belirli miktarda pas bulunur.

Yiizeyde bulunabilecek impurite gesitleri:
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e Hidrokarbonlar

e Yaglar

e Oksitler

e Pasif tabakalar

e Yabanci metaller

e SiC, Al,Os, Pb, MnS, Fe;C, Al,Cu, vb.
e Kaplama banyosundan artiklar

e Diger emilen ¢esitler

Bunlara numune malzemesindeki yiizey hatalar1 da; ¢atlaklar, gozenek aglari,
yabanci inkliizyonlar, haddeleme sonucu yiizeydeki cizgiler, soguk-kaynak, ¢ekme
(biiziilme) catlaklari, dokiimde ciiruf inkliizyonlar1 ve kirisma eklenmelidir. (Bunlara

da ek olarak kristal hatalar1 ve sekillendirilmis pargalardaki heterojen yap1 )[6].

Uygun bir ylizey elde etmek i¢in bir 6n islem uygulayarak biitiin yiizey hatalari,
oksitler ve numunenin kendisinden ilk bir ka¢ atomik tabakada uzaklagtirilmalidir.
Sadece boyle etkili islemlerle c¢okeltinin yapismast garanti edilebilir, pislik ve

hatalarin etkisi azaltilabilir.

Her farkli grup numune malzemesinin kendine 6zgii 6n islem siras1 vardir. Akimsiz
nikel ¢okeltisinin basarisi, basarili bir 6n islem sirasina baglidir.

8.2.1 Celik Numunelere Yapilan On islemler:

1. Sirasiyla 320, 600, 1200’ likk zimpara kagitlariyla zzimparalama

2. Etil alkol ile temizleme

3. Sicak yag alma: 70 °C’ de 5 dakika boyunca deterjan temizleyicisinde 1slatma

4. durulama

5. % 30 hidroklorik asit ¢ozeltisinde 2 dakika bekletme

6. durulama

7. saf suda durulama
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8.2.2 Aliiminyum Numunelere Yapilan On Islemler

Aliiminyum {izerine kaplama ii¢ temel sebepten dolay1 sorun teskil etmektedir. Ilki,
alliminyumun oldukca aktif bir metal olmasidir. Oksijene karst 6zel bir ilgisi vardir
ve saf metal havaya maruz kaldiginda neredeyse aninda, elektriksel yalitkan gibi
davranan, dogal, ince bir oksit tabakasi meydana gelecektir. Boyle bir yiizeye

kaplanan tabaka yapigsmayacaktir.

Ikincisi, aliiminyumun bu derece aktif oldugunu diisiiniirsek, {izerine
kaplayabileceginiz metallerin neredeyse hepsi ona karsi katodik davranacaktir. Bu,
kaplamanin yiizey tizerinde siirekli olmasi, gézenek ve g¢atlak igcermemesi gerektigi
anlamina gelmektedir. Aliminyumu dis etkiye maruz birakabilecek en ufak bir hata,
kaplamada olacak ileriki uzun siireli zararlarla aliiminyumun hizla korozyona

ugramasina yol agacaktir.

Ugiincii olarak diger metallerinki 6-8x10° 1/°C iken aliiminyumun 1s1l genlesme
katsayis, 24x10° 1/°C’ dir. Diger bir deyisle aliiminyumun diger metallerin kabaca
tic kat1 oraninda daha fazla genlesme ve daralma ozelligi vardir. Yani, yiiksek
sicaklik degisiklikleri kaplamay1 temel metalden kaldiracak 1sil gerilmelere sebep

olabilir (kisaca soyulma) [26].
Problemin 6niine iki farkl sekilde gegilebilir.

Ilki, kaplama isleminden &nce 6zel bir anotlama ¢ozeltisi yardimiyla, gozenekli,
oldukea kuvvetli bir ince oksit tabakasinin yiizeye dikkatlice kaplanmasidir. Bdylece
aliminyum 0zel bir kaplama ¢ozeltisiyle diizglin ince oksit tabakasiyla kaplanmis
olur. Bu yol ticari agidan o kadar miikemmel gozilkmemekle beraber bundan sonra

da pek revagta olmayacag diistiniilmektedir.

Glinlimiizde neredeyse her yerde kullanilan ve bu calismada da kullanilacak diger
teknik ise, aliiminyumu zinkat ¢ozeltisi ile tepkimeye sokarak, es zamanli olarak
ylizeyde bulunan oksit tabakasinin ¢dziilmesi ve ylizeye ince bir ¢inko tabakasinin
kaplanmasidir. On kaplama islemi igin diger metaller kullanilabilir. Muhtemel bir
istisna disinda (kalay), ¢inkonun en iyi sonucu verdigi goriilmektedir. Cinkonun
bir¢ok durumda diger metallerden daha iyi olmasinin sebebi elektromotor dizisinde
aluminyuma daha yakin olmasindan dolayi, aluminyumla yer degistirdiginde bu yer
degistirme potansiyelinin ¢ok biiyiilk olmamasidir. Bu da daha iyi yapisan bir

kaplama elde edilmesine yol agar.
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Bu caligmada aliiminyum numunelere akimsiz kaplama oncesi zinkatlama islemi

asagidaki sira takip edilerek uygulanmstir:

1- yag alma

2- durulama

3- asit aktivasyonu : % 30—40 nitrik asit banyosunda 1-2 dakika bekletilir.
4- durulama

5- zinkatlama: ticari ALUNIN A-100 maddesi zinkat banyosu i¢in kullanilmistir.
Banyo 250 gr/lt bilesiminde olacak sekilde saf su ile hazirlanir. (1 litrelik banyo
hazirlanmistir.) yukaridaki ilk 4 adim ile yiizeyi temizlenmis aliminyum numune oda

sicakligindaki banyo icerisinde 30—120 saniye bekletilir [19].
6- durulama

Bu calismada cift kat zinkat iglemi uygulanmistir. Bunun i¢in numuneye tekrar asit
aktivasyonu uygulanip, tekrar zinkat banyosunda 2 dakika bekletilmistir. Boylece
alliminyum numunelerin ylizeyinde ince bir tabaka halinde ¢inko kaplanmis ve Ni-B

kaplama banyosunun kuvvetli bazik etkisinden numune korunmustur.

8.2.3 Bakir Numunelere Yapilan On islemler

Bakir numunelere yapilan 6n islemler g¢elik numuneler ile aynidir. Ancak bakair,
dogas1 geregi katalitik olarak aktif olmadig1 i¢in bakir numune yiizeyine aktif bir
metal ¢okeltilmelidir [6,25]. Akimsiz kaplama oncesi 2—5 dakika yani ince bir tabaka
olusturana kadar akimli nikel ile kaplanabilir [19]. Baska bir alternatif olarak yiizey
paladyum klortir (0.01-0.1 g/l paladyum) ile numune yiizeyi kataliznebilir [6]. Ya da
bu caligmada tercih edilen ve uygulamasi kolay olan alternatif akimsiz nikel
banyosunda bakir numunesini bir ¢elik numune ile irtibatlandirmaktir. Yani bakir ve
celik numuneleri ¢elik tel ile baglayip ayni1 kaplama banyosu i¢ine daldirarak bakirin

katalitik olarak pasifligi basit¢e ortadan kaldirilmistir.

8.3 Kaplama Prosesi

Bu boliim, akimsiz Ni-P, akimsiz Ni-B ve farkli bilesime sahip nano elmas takviyeli
akimsiz Ni-B banyolarinin  hazirlanig adimlarina ve banyolarda kullanilan

ekipmanlarin tanitilmasina ayrilmigtir.
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8.3.1 Akimsiz Nikel-Fosfor Banyolarinin Hazirlanis1 ve Kullanmilan Ekipmanlar

Akimsiz Ni-P banyosunda kullanilan kimyasallar ticari bir firmadan temin edilmistir.

Bu banyonun kurulumunun temel amact banyoda kullanilan donanimlarin

calisabilirligini ve gilivenirliligini test etmektir. Bir litrelik akimsiz Ni-P kaplama

banyosu asagidaki adimlar izlenerek olusturulur:

1.

Banyo tanki olarak 1 litrelik beher kullanilmigtir. 1 litrelik beher yarisina
kadar (500 mlt) saf su ile doldurulur.

Beher Sekil 8.1° de goriildiigli lizere 1siticili manyetik karistiricinin iizerine

yerlestirilir.

Sicaklik Banyonun
kontroléri sicakligt
Lvarlanan
Mi-P kaplama sicaklik
hanyosu
Termokupul
hlanyeti
balik
Eaplanacal
i numuneler
manyetil
kariztiricy
Sekil 8.1: Isiticili Manyetik Karistiric
3. Nikel iyonlar1 kaynagi olarak yaklagik 80 mlt ticari Nikamin Ni 201 Nikel

Besleme, beherdeki saf suya eklenir ve beherin i¢ine yerlestirilen manyetik

balik yardimiyla iyice karistirilir.

Hipofosfit indirgen madde kayna@: olarak 150 mlt Nikamin Ni 101 indirgen,

behere eklenir. Karistirmaya devam edilir.

. Beherdeki s1v1 seviyesi 1 litreye saf su ile tamamlanir.

Sekil 8.2 de goriildiigii lizere banyo pH’ 1, pHmetre yardimiyla olgiiliir.
Banyo pH degerinin 4.6 ile 5.2 aralifinda olmasi1 gerekmektedir. Optimum
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pH metre

7.

9.

pH degeri 4.8” dir. PH ayar1 1/1 oraninda sulandirilmis amonyak veya % 25’
lik siilfiirik asit ¢ozeltisiyle yapilir. Tiim ilaveler yavas yavas ve ¢ok iyi

karistirilarak kaplama isleminin olmadig taraftan yapilmalidir.

Sekil 8.2: Ni-P Banyosunda pH Kontrolii

Uzerine beher konulan isiticili manyetik karistiric1 sicaklik kontroldriine
baglidir ve sicaklik kontroloriine ait termokupl banyonun i¢ine konulmustur.
Termokupl yardimiyla kontrolorde ki dijital gostergeden banyonun o anki
sicakligi okunabilir. Kontroldr 1sitictyr agip kapatarak sicakligini kontrol
eder. Banyonun optimum calisma sicakligi 90+1 °C’ dir. Banyonun
sicakliginin optimum aralikta sabit tutulmasi sicaklik kontroloriiyle saglanir

(Sekil 8.1).

Banyo calisma sicakligina ulastiginda 6n islem uygulanmis numuneler tel
yardimiyla kaplama banyosuna daldirilir. 12-18 upm/saat kaplama hizini
saglayabilmek icin banyoya 0.6-2.5 dm*/1t yiikleme yapilmalidir. Optimum
yiikleme 1.5 dm?/It’ dir [19].

Numunelerin banyoda kalma siiresi degistirilerek istenilen kaplama kalinlig
elde edilir. Sekil 8.3” de Ni-P banyosunda indirgeme reaksiyonlari olusurken

yani kaplama gergeklesirken banyonun durumu goriilmektedir.
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Sekil 8.3: Ni-P Banyosunda Kaplama Islemi

8.3.2 Akimsiz Nikel-Bor Banyolarimin Hazirlanmasi

Bu boliimde; standart, hazir bir formiilasyonu olmayan, iilkemizde de uygulamasi

bulunmayan akimsiz Ni-B banyosunun nasil hazirlandig1 anlatilmistir.

Kaplanilmasi istenen numuneler boliim 8.2 de anlatildig: tizere 6n islemler yapilarak
hazirlanir. Akimsiz Ni-B banyosu olusturmak istenildigi i¢in, suda ¢oziniirligi ve
sulu ¢ozeltilerde dengesi iyi derecede oldugu bilinen borohidritlerden biri indirgen

madde olarak secilir. Bu ¢aligmada sodyum borohidrit tercih edilmistir.

Kaplama banyosu, pH’ 1 12—-14 arasinda olacak sekilde hazirlanir. Kaplama islemi
boyunca pH bu aralikta korundugu takdirde en iyi sonuglar elde edilmektedir. Banyo
pH’ min 13.5 olmasi tercih edilmektedir [23]. pH ¢ok cesitli bazik tuzlarla veya
cozeltilerle ayarlanabilir. Banyo pH’ 11 olusturmak ve korumak i¢in tercih edilen
kimyasal ajanlar: alkali metal hidroksitler, 6zellikle sodyum ve potasyum hidroksit

veya amonyum hidroksit.

Kaplama banyosunun bazikliginin yiiksek olmasindan dolayi, nikel ve diger
metallerin hidroksitleri veya diger basit tuzlar gibi metal iyonlarinin ¢dkelmesine
engel olmak i¢in metal iyon kompleksleme veya ayirma (sequester) ajanlarina ihtiyag
vardir yani kompleks olusturucular. En 6nemlisi, metal iyon kompleks olusturuculari
metal iyonlarmin reaktivitesini (tepkimeye girme istegi) azaltma gorevini yapar.
Kompleks olusturucularin ¢ozelti kiitlesindeki borohidrit iyonlariyla ¢ok diisiik
degerde reaktivitesi vardir. Fakat c¢Ozeltiye temas eden numunenin Kkatalitik

ylizeyinde tepkimeye girer.
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Amonyum ve organik kompleks olusturucularin bir veya ¢ok fonksiyonel grubunun
kullanilmast uygundur. Tercih edilen kompleks olusturucular etilen diamin, dietilen
triamin, trietilen tetramin, organik asitler, oksalik asit, sitrik asit, tartarik asit ve etilen
diamin tetraasetik asit ve suda c¢oziilebilen tuzlar. En ¢ok tercih edilen etilen

diamindir (EDA).

Kaplama banyosundaki nikel gibi metal iyonlar1 her biri i¢in ayr1 ¢dziilebilen tuzlar
banyoya eklenerek saglanir. Bu metal tuzlarinin hepsi bir anyon bilesenine sahiptir.
Ornegin klorat tuzu gibi okside eden asitler istenilmezler ¢iinkii banyodaki indirgen
madde olan borohidrit ile tepkimeye girebilirler. Nikel kloriirler, siilfatlar, fosfatlar,
asetatlar ve diger tuzlarin anyonlar1 bazik banyodaki diger maddelere oldukc¢a indrt

davrandigi i¢in tatmin edicidirler.

Ni-B kaplamalarin gelisimiyle birlikte, borohidrit indirgeme maddesinin yiiksek
reaktivitesinden dolay1 banyoyu dengede tutma problemiyle yiiz yiize kalinmistir. Bu
denge probleminin ¢6ziimii, banyoya dengeleyiciler eklenmesidir. Kursun tungstat
ekleyerek reaksiyonlar yavaslatilip borohidritin dengesizligi kontrol edilir. Eklenilen
miktar1 ¢cok Onemlidir. Banyoda ¢ok fazla dengeleyici bulunmasi kaplama hizini
yavaglatir ve kaplamada dengeleyicinin kompozit c¢okelmesine neden olur.
Gereginden az miktarda dengeleyici kullanilmasi banyo reaksiyonlarinin hizlarinin
artmasima ve banyoda c¢ekirdeklenmelere neden olur. Nikelin birikmesi numune

yiizeyinde degil de banyo icinde olur ve kiiciik parcaciklar olusturur.
8.3.2.1 Banyonun kurulumu
Bir litrelik akimsiz nikel bor kaplama banyosu asagidaki adimlar izlenerek
olusturulur:
Ana ¢ozeltinin yapilist:
1. 1 litrelik beher 600 mlt saf su ile doldurulur.

2. Yaklasik olarak 24 gr nikel kloriir metal tuzu/iyonlar1 kaynagi olarak

beherdeki saf suya eklenir ve iyice karistirlir.

3. Su ve nikel karigimima yaklasik olarak 60 gr kompleks olusturucu, etilen

diamin (EDA), eklenir ve karistirilir.
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4. Banyo pH’ 11 12.5° e ¢ikarmak icin su, nikel ve EDA karisimina 26.5 gr

potasyum hidroksit eklenir.
5. Saf su eklenerek hazirlanmig ¢ozeltinin seviyesi 1 litreye tamamlanir.
Indirgeme ¢ozeltisinin yapilist:
1. 400 mlt saf su 1 litrelik beherin i¢ine konulur.

2. 100 gr sodyum borohidrit saf suya eklenir ve mekanik karistirict ile iyice

karigtirilir. Oda sicakligina soguyuncaya kadar karistirmaya devam edilir.

3. Yukaridaki ¢ozeltiye yaklasik olarak 200 gr sodyum hidroksit eklenir. Gene

ayni1 sekilde oda sicakligina soguyuncaya kadar karigtirmaya devam edilir.
4. Saf su ile tamamlayarak tiim ¢ozeltinin seviyesinin 834 mlt olmasi1 saglanir.
Banyo dengeleyicisi ¢ozeltisinin yapilist:
1. 1 litrelik beher 750 mlt saf su ile doldurulur.
2. 13 gr sodyum hidroksit suya eklenir

3. Yukaridaki ¢ozeltiye 2.6 gr kursun tungstat (PbWO,) eklenir. Cozelti 10

dakika boyunca karigtirilir.

4. Cozeltiye 40 mlt etilen diamin (EDA) ve 13 mlt etilen diamin tetra asetat
eklenir ve ¢ozeltinin goriiniimii berrak oluncaya kadar karigtirmaya devam
edilir.

5. Cozeltinin seviyesi 1 It oluncaya kadar saf su eklenir.

Ana ¢ozelti 1siticili manyetik karistiricinin {lizerine konulur (Sekil 8.4). Sicaklik
kontrolérii ile banyo calisma sicakligi olan 88+1 °C’ ye kadar isitilir ve kaplama
islemi boyunca kontrolér yardimiyla sicakligin sabit tutulmasi saglanir. Banyo

calisma sicakligina 1sitilirken ve de islem boyunca banyo manyetik balikla siirekli,

iyice karistirilmalidir.

83



e e —

Sraklk __—F

Banyo sicaklig

leontroléri

Avarlanan sicaklik

Mi-B kaplama
banyosu

Tziticilt manyetik
karigtirict

Sekil 8.4: Ni-B Banyosu

Kaplama sicakligina ulasildiginda 2.6 mlt indirgeme ¢ozeltisinden ve 2.6 mlt’ de
banyo dengeleyicisi ¢ozeltisinden 1sitilmis ana ¢dzeltiye yavasga eklenir. Bu islem
istenilen kalinliga ulagilana dek her 30 dakikada bir tekrarlanir. Temizlenmis yani 6n
islemleri yapilmis numuneler 1 litrelik sicak kaplama banyosuna (88+1 °C) daldurilir.
Kaplama islemi, istenilen kalinliga ulasilana kadar ya da ¢ozeltideki metal iyonlari
tilkkenene kadar devam eder. Kaplama hiz1 o anki iglem kosullarina baglh olarak (pH,
sicaklik metal iyonlarnin konsantrasyonu) saat basi 2.54 pm/saat ile 38 pum/saat
arasinda degisir [24].

Kaplama islemi boyunca banyonun pH’ 1 diismeye meyillidir ve pH’ 1n tercih edilen
12—14 araliginda oldugundan emin olmak i¢in periyodik olarak kontrol edilmelidir.
Kaplama banyosunu kullanirken pH’ 1 muhafaza etme problemlerini azaltmak i¢in
bulunan yontem yiiksek alkaniteye sahip borohidrit ¢ozeltisiyle banyoyu tekrar
doldurmaktir (her 30 dakikada bir).

Istenilen kaplama kalinligina ulasildiginda numuneler kaplama banyosundan ¢ikarilir
saf su ile durulandiktan sonra kurutulur. Kaplama banyosu, dipteki tortularindan

dikkatlice arindirilmalidir.
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8.3.3 Nano Elmas Takviyeli Akimsiz Ni-B Banyolarinin Hazirlanisi

Ortalama yaricapt 5 nm olan nanoelmas parcaciklar1 Yiiksek Teknoloji Malzemeleri
Arastirma ve Gelistirme A.S. firmasindan temin edilmigtir. Nano boyuttaki bu
parcaciklar ultra saginimli elmas (UDD) tozudur. Banyoya ilave edilmek istenen
miktardaki toz, yeterli surfactant ile iyice 1slatilir. Saf su ilave edilerek parcacik
slispansiyonu saglanincaya kadar, en az 1 saat boyunca, mekanik karistirici ile
kanistirllir. Bu c¢alismada, ti¢ farkli firmadan temin edilen farkli bilesimdeki
noniyonik surfactantlar kullanilmistir: noniyonik surfactant-1(Rhone-Poulenc
firmasindan temin edilen Rhodafac Re-610 nonil fenoksi (polietilenoksi) ethanol),
noniyonik surfactant-2, noniyonik surfactant-3 (3M firmasindan temin edilen
polimerik florosurfactant FC-4430 ve FC 4432). Asagidaki bolimde bu farkl
surfactantlar ile hazirlanan farkli konsantrasyon ve bilesime sahip siispansiyonlarla

hazirlanan banyolar anlatilmstir.

Yapilan denemeler sonucunda optimum 6zellikler saglayan surfactant se¢ilip sonraki

deneyler bu surfactantlar iizerinde devam edilmistir.

Olusturulan parcacikli siispansiyon bir dnceki boliimde (8.3.2.1) hazirlanis1 anlatilan

akimsiz Ni-B banyosuna eklenir. Diger agamalar ise Ni-B banyolariyla aynidir.
8.3.3.1 Noniyonik surfactant-1 ile hazirlanan siispansiyonlar

Noniyonik surfactant-1 ile asagida kodu verilen siispansiyonlar olusturulmus ve

8.3.2.1° de hazirlanis1 anlatilan Ni-B banyosuna eklenmistir.

Ornek 1: Ni-B-1gr elmas (noniyonik surfactant-1); 1 gr nano elmas, 1 mlt noniyonik
surfactant-1 ve 100 mlt saf su siispansiyon olusturabilmek icin yaklasik olarak 1 saat
mekanik karistiriciyla iyice karigtirilir. Daha sonra olusturulan 100 mlt siispansiyon
akimsiz Ni-B banyosuna eklenir ve ¢alisma sicakligina isitilir, pH’ 1 kontrol edilir

eger ihtiyag var ise gerekli eklemeler yapilir.

Ornek 2: Ni-B-1gr elmas-EDTA*EDA (noniyonik surfactant-1); dagitict madde
olarak suda c¢oziilebilen EDTA tuzu ve EDA karigtmi kullanilir. Siispansiyon
karigimi 25 gr EDTA, 50 mlt EDA, 25 mlt saf su ve 1 gr nanoelmas ve pH degerinin
11° e yiikselmesi icin yeterli miktarda sodyum hidroksit ve c¢ok az miktarda

noniyonik surfactant-1 igcermektedir [23]. Bu karisim en az 1 saat mekanik
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karistiricida karistirilir. Daha sonra olusturulan siispansiyon akimsiz Ni-B banyosuna

eklenir.

Ormek 3: Ni-B-2gr elmas-EDA (noniyonik surfactant-1); 2 gr nano elmas, 1mit
noniyonik surfactant-1, 6.6 mlt EDA ve 50 mlt saf su siispansiyon olusturabilmek
icin mekanik karistirictyla iyice karistirilir ve daha sonra ultrasonik karistiriciyla
slispansiyon saglamaya c¢aligilir. Daha sonra olusturulan siispansiyon akimsiz Ni-B

banyosuna eklenir [24].
8.3.3.2 Noniyonik surfactant-2 ile hazirlanan siispansiyonlar

Ornek 4: Ni-B-2gr elmas (noniyonik surfactant-2); 2 gr nano elmas, 1 mlt noniyonik

surfactant-2 ve 100 mlt saf su karisimi en az 1 saat mekanik karistiriciyla karistirilir,

Ornek 5: Ni-B-5gr elmas (noniyonik surfactant-2); 5 gr nano elmas, 1 mlt noniyonik
surfactant-2 ve 100 mlt saf su karigimi siispansiyon olusturana kadar mekanik

karigtiricryla iyice karistirilir.
8.3.3.3 Noniyonik surfactant-3 ile hazirlanan siispansiyonlar

Ornek 6: Ni-B-0.05gr elmas-EDTA*EDA (noniyonik surfactant-3); dagitict madde
olarak 25 gr EDTA, 50 mlt EDA karigimi; 25 mlt saf su, 0.05 gr nanoelmas ve 1 mlt
noniyonik surfactant-3 ile mekanik karistirict yardimiyla siispansiyon olusuncaya
kadar iyice karistirilir. Daha sonra olusturulan siispansiyon akimsiz Ni-B banyosuna

eklenir.

Omnek 7: Ni-B-2gr elmas-EDA (noniyonik surfactant-3); 2 gr nano elmas, 1 mit
noniyonik surfactant-3, 6.6 mlt EDA ve 50 mlt saf su siispansiyon olusturabilmek
icin yaklasik olarak 1 saat mekanik karistiriciyla iyice karistirilir. Daha sonra

olusturulan silispansiyon akimsiz Ni-B banyosuna eklenir [24].

Ornek 8: Ni-B-0.05gr elmas-EDTA*EDA (noniyonik surfactant-3 ve noniyonik
surfactant-1); 25 gr EDTA, 50 mlt EDA, 25 mlt saf su, 0.05 gr nanoelmas ve 1 mlt
noniyonik surfactant-3 ile noniyonik surfactant-1 karistmi mekanik karistiric
yardimiyla siispansiyon olusuncaya kadar karigtirilir. Daha sonra siispansiyon

akimsiz Ni-B banyosuna eklenir.
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8.4 Kaplama Sonrasi Numunelere Yapilan Deneysel islemler

8.4.1 Kalinlik Ol¢iimleri

Kaplanan numunenin kaplama tabakasinin kalinliginin 6l¢iimii numuneden bir kesit
alip, kesit incelemesi i¢in bakalite alinmistir. Zimparalama ve parlatma iglemlerinden
sonra optik mikroskopta kalinlik 6lgtimleri yapilmistir. Kaplama hizlar1 ise kaplama

kalinligin1 kaplama stiresine oranlayarak bulunmustur.
8.4.2 Uygulanan Isil islemler

Kaplanan numunelere 1s1l islemler PID kontrollu, hassasiyeti % 0.1 olan “Linn”
marka tav firninda, 385 °C sicaklikta 1.5 saat bekletilerek yapilmustir. Sicaklik ve
bekleme siiresi literatiirden segilmistir [24]. Numuneler 1.5 saat sonunda oda

sicakligina sogutulmustur.

8.4.3 Sertlik Ol¢iimleri

Kaplama ve 1s1l iglem sonras1 numunelerin bir yiizi 3 pm tane boyutundaki alumina
pasta kullanilarak, ¢uhaya tutularak mekanik olarak parlatilmistir. Sertlik degerleri,
her bir numunede yapilan en az 5 6l¢iimiin ortalamasi alinarak belirlenmistir. Sertlik
Ol¢iimleri “Shimadzu” marka, HMV?2 tipi, MicroVickers sertlik dl¢tim cihazi, 100gr
agirlik ile yapilmustir.

8.4.4 Rockwell C Testi

Kaplamalarin altlik malzemesine yapisma 6zelliginin incelenmesi amaciyla, iiretilen
kaplamalara 150 kg’ lik normal yiik kullanilarak standart Rockwell C sertlik izi testi
uygulanmistir. Rockwell C testi, Zwick Rockwell Sertlik cihazinda yapilmistir ve
Leica optik mikroskop ile izlerin incelemesi yapilmistir. Boylece iz etrafinda olusan
catlaklarin miktarlar1 ve biiyiikliikleri, kaplamanin althk malzemesinden ayrilip
ayrilmadigr incelenmistir. Standart ¢atlak paternleri ile karsilagtirarak yapigmalarin

kabul edilebilir seviyelerde olup olmadig1 belirlenmistir.
8.4.5 Asinma Deneyleri

Kaplamalarin  siirtinme ve asmma davranislarina etkisini  incelemek ve
karsilagtirmak i¢in Oscillating Tribotester cihazi kullanilarak, plaka {izerinde top

(ball on plate) diizeneginde asinma deneyleri yapilmistir (Sekil 8.5). Asinma
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deneyleri 6 N yiik altinda, 6 mm capinda Al,O; top kullanilarak yapilmistir.
Deneyler, normal atmosferik sartlarda (221 °C, 48+5 % Bagil Nem) 5 mm gizik
uzunlugunda, sabit 15 mm/s hizda ve 50 m kayma mesafesinde, deney siiresi 55

dakika olacak sekilde, aliimina topun siirtiinmesi ile gergeklestirilmistir.

Sekil 8.5: Oscillating Tribotester Asinma Test Cihazi

Asinma deneyleri esnasinda siirtlinme katsayisi ve kuvvetinin zaman ile degisimi
bilgisayar yardimu ile siirekli olarak kaydedilmistir. Her bir asinma deneyinden sonra
kaplamalardaki ve karsi malzeme olarak kullanilan toplardaki asinmalar incelenmis
asinma iz alanlar1 hesaplanmigtir. Kaplamalarin yiizeylerinde olusan aginma izlerinin
boyutlari, Perthen S&P marka bir yilizey profilometresi kullanilarak belirlenmis
(Sekil 8.6) ve belirlenen profillerden kaplamalarin yiizeylerinde olusan aginma iz
alanlar1 hesaplanmistir. Ayn1 zamanda kars1 malzeme olarak kullanilan toplarda da
asinma meydana geldiginden, toplardaki asinma izleri de optik mikroskop yardimu ile

incelenerek asinma iz alanlar1 hesaplanmistir.

Sekil 8.6: Perthen S&P Marka Yiizey Profilometresi
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9. DENEYSEL SONUCLAR ve IRDELENMESI

Akimsiz yontemle standart Ni-P, Ni-B ve sekiz farkli siispansiyon ilave edilerek
hazirlanan nano elmas kompozit akimsiz Ni-B banyolarindan elde edilen
kaplamalarin basarili olup olmadigini anlamak i¢in numunelerde kaplama kalinligi,
kaplama hizi, 1s1l islem Oncesi ve sonrast sertlik 6l¢iimleri yapilmigtir. Bu kaplama
hiz1 ve sertlik verilerinden yola ¢ikarak optimum ozellikler saglayan kaplamalar
belirlenmeye calisilmistir. Sonra bu kaplamalar {izerinde mikroyap1 incelemeleri,

Rockwell C testi ve asinma deneyleri yapilmistir.

Bu boliimde optimum 6zellikler elde edilen akimsiz kaplamalarin sonuglari iizerinde

durulmustur.

9.1 Kaplama Hizlar

Uretilen kaplamalardan kesitler alarak kalinlik dlgiimleri yapilmis, kaplama siiresine
oranlayarak kaplama hizlar1 bulunmustur. Béliim 8.3’ te konsantrasyonlar1 verilen
banyolarda yapilan kaplamalarin, kaplama kalinliklar1 ve hizlar1 Tablo 9.1° de

verilmistir.
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Tablo 9.1: Kaplama Hizlar

o Kaplama Kaplama

Kaplama Cesidi Kalinligi(um) | Hizi(um/saat)
Akimsiz Ni-P 15 10
Akimsiz Ni-B 20 10
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-1 18 95
(1gr elmas surfactant-1) )
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-2 1 4
(1gr elmas-EDTA*EDA surfactant-1)
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-3 15 37
(2gr elmas-EDA surfactant-1)
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-4 17 8.5
(2gr elmas surfactant-2) ’
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-5 15 55
(5gr elmas surfactant-2) ‘
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-6

. Kaplama i
(005gr elmas-EDTA*EDA gergeklesmedi
surfactant-3)
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-7 Kaplama i
(2gr elmas-EDA surfactant-3) gerceklesmedi
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-8

. Kaplama i
(0.05gr elmas-EDTA*EDA gerceklesmedi
surfactant-3 ve 1)

Tablo 9.1’ de goriildiigii gibi banyoya eklenen parcacik miktar1 arttik¢a kaplama hiz1
diismektedir. Siispansiyon ¢ozeltisinde dagitict madde olarak EDA ve/veya EDTA
kullanilmas1 kaplama hizin1 neredeyse yariya kadar diigiirmektedir. Surfactant-3 ile
elde edilen siispansiyonlarin Ni-B banyosuna eklenmesi kaplama isleminin tamamen
durmasina neden olmaktadir. Bu nedenle surfactant-3’ iin Ni-B banyosuyla uyumlu

olmadig tepkimeleri tamamen durdurdugu sonucuna varilmaistir.
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9.2 Mikrosertlik ve SEM Gériintiilerinin incelenmesi

MikroVickers ile 100 g yiik altinda 1s1l islem Oncesi ve sonrasi kaplamalarin sertlik
Olcimleri yapilmistir. Kaplanan her bir numuneden alinan bes Ol¢lim ve bir
banyodan kaplanan en az 3 numunenin sertlik degerlerinin ortalamasi alinarak Tablo
9.2 olusturulmustur. Tablo 9.2° de verilen sertlik degerleri incelendiginde Ni-B
kaplamalarin Ni-P kaplamalara gore daha sert olduklar1 goriilmektedir. Ancak Ni-B
kaplamalara yapilan parcacik takviyesiyle (nanoelmas) sertliklerde % 8-10 oraninda

artis elde edilmistir.

Tablo 9.2: Kaplama ve Isil Islem Sonrasi Kaplamalarin Mikrosertlik Degerleri

Kaplama 385°C 1.5 saat
Kaplama Cesidi sonrast sertlik | 1s1l islem sonrasi
(HV100) sertlik (HV100)
Akimsiz Ni-P 509 837
Akimsiz Ni-B 813 1175
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-1 210 1200
(1gr elmas surfactant-1)
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-2 810 1230
(1gr elmas-EDTA*EDA surfactant-1)
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-3
(2gr elmas-EDA surfactant-1) 840 1230
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-4
(2gr elmas surfactant-2) 810 1220
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-5
(5gr elmas surfactant-2) 810 1250

Tablo 9.3’ te 1s1l islem yapilmis Ni-B, nanoelmas takviyeli Ni-B: Orn-1 (1gr elmas
surfactant-1), nanoelmas takviyeli Ni-B: Orn-2 (l1gr elmas-EDTA*EDA surfactant-
1), nanoelmas takviyeli Ni-B: Orn-5 (5gr elmas surfactant-2) kaplamalarin SEM
incelemeleri goriilmektedir. Tablo 9.3 (¢ ve d)’ de akimsiz Ni-B kaplamalarda
stitunsal tane gelisiminden dolay1 kaplamanin dis ylizeyinin noduler yapida oldugu
gorlilmektedir. Yapiya parcacik eklenmesi bu nodullerin biliylimesine neden
olmaktadir. Film morfolojisindeki farkin nedeni parcacik igeren ¢ozeltideki

numunelerin daha uzun siire kaplama islemine tabi tutulmasidir (¢ilinkii kaplama hizi
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diisiiktiir). Daha uzun siire banyo igerisinde durmasi muhtemelen yeni gelisen
tanelerin kabalasmasina izin vermektedir [32]. Fakat nano kompozit kaplamalarin
(Tablo 9.3 (e ila j)) SEM goriintiilerinden de anlasildigi tiizere parcaciklar
(nanoelmaslar) kaplamaya homojen bir sekilde dagitilamamistir. Bu heterojen
dagilim sertliklerin istenen oranlarda artmamasinin nedenini agiklamaktadir. Ayni
zamanda Orn-2 (lgr elmas-EDTA*EDA surfactant-1)’ deki mikroyap: diger
nanoelmas takviyeli Ni-B kaplamalardan farkli olarak daha poroziteli bir yapiya
sahiptir. SEM goriintiilerinden yola ¢ikarak banyoya pargacikla beraber eklenen

EDTA ve EDA kimyasallari, yapinin porozite miktarinda artisa neden olmaktadir.
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Tablo 9.3: Cesitli Kaplamalarin 500 ve 20000 Biiyiitmedeki SEM Goriintiileri

Kaplama Cesidi

Biiyiitme Miktar1

Ni-P

Ni-B

Nanoelmas
Takviyeli Ni-B:
Om-1 (1gr elmas
surfactant-1)

Nanoelmas
Takviyeli Ni-B:
Om-2 (1gr
elmas-
EDTA*EDA
surfactant-1)

Nanoelmas
Takviyeli Ni-B:
Om-5 (5gr elmas
surfactant-2)

x500

x20000
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Kaplamanin kimyasal bilesimine karar vermede Ek A’ da verilen SEM’ de yapilan
EDS analizlerinin sonuglarindan yararlanilmistir. Sekil A.1° de, akimsiz Ni-B
kaplamalara yapilan EDS analizi sonucunda yapilarinda agirlikca % 93.62 Ni,
% 5.09 B, % 0.75 O ve % 0.54 C bulunmaktadir. Sekil A.2’ de ise, nanoelmas
takviyeli Ni-B: Orn-5 (5gr elmas surfactant-2) kaplamalarin topaklanmis elmas
oldugu disiiniilen bolgelere yapilan EDS analizleri sonucunda % 68.43 Ni,
% 11.89 B, % 17.30 C bulunmaktadir. Karbon oranindaki artis o bolgelerde
elmaslarin yogunlagtigini dogrulamaktadir. Tablo 9.4’ te kaplamalarin EDS analizi

sonucunda elde edilen kimyasal bilesimleri verilmistir.

Tablo 9.4: Akimsiz Kaplamalarin Kimyasal Bilesimi

o Kimyasal Bilesim
Kaplama Cesitleri (agirlikca, %)
Ni-P 8.57 P, 91.43 Ni
Ni-B 5.09 B, 93.62 Ni
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-1 58 C, 114 B,
(1gr elmas surfactant-1) 82.24 Ni
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-2 464 C, 725 B,
(1gr elmas-EDTA*EDA surfactant-1) 87.05 Ni
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-5 631 C, 11.46 B,
(5gr elmas surfactant-2) 79.56 Ni

9.4 Rockwell C Yapisma Testinin incelenmesi

Akimsiz Ni-P, Ni-B kaplamalar ile sertlik degeri en yiiksek olan nanoelmas takviyeli
Ni-B: Orn-5 (5gr elmas surfactant-2) ve mikroyapisi diger kaplamalardan farkli olan
nanoelmas takviyeli Ni-B: Orn-2 (lgr elmas-EDTA*EDA  surfactant-1)
kaplamalarina standart Rockwell C yapisma testi uygulanmistir. Tablo 9.5 te farkl
akimsiz kaplamalara uygulanan Rockwell C yapisma testi sonucunda elde edilen
optik goriintiiler ile EK B’ de verilen Sekil B.1 standart Rockwell C yapisma testi
patern goriintiilerinin karsilastirma sonuglar1 verilmigtir. Standart Rockwell C

paternlerinin HF1’ den HF6’ ya dogru ilerlemesi yapismanin kotiilestigini belirtir.
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Tablo 9.5: Rockwell C Yapisma Testi Sonucunda Olusan Izlerin Optik
Mikroskop Goriintiileri

Kaplama Cesidi

Kaplamalarin Rockwell C izleri

x100

x160

Yapisma
siniflandir

masi

Ni-P

HF3

Ni-B

HF 4

Nanoelmas
Takviyeli Ni-B:
Orn-2 (1gr elmas-
EDTA*EDA

surfactant-1)

HF6

Nanoelmas
Takviyeli Ni-B:
Orn-5 (5gr elmas

surfactant-2)

HF6

Ni-P kaplamalarda Rockwell C izi kenarinda ¢ok yogun bir ¢atlak ag1 goriilmektedir

fakat Ni-B kaplamalarda ise bu yogun c¢atlaklara ek olarak Rockwell C izi

kenarlarinda ise kaplamanin yanal olarak ince tabakalar halinde kalkmaya basladig1

gozlemlenmistir. Bu ylizden Ni-P kaplamalarin yapisma o6zelligi (HF3) Ni-B

kaplamalara gore (HF4) daha iyidir. Akimsiz Ni-B pargacik takviyeli kaplamalarin
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tiimiintin HF6 tipi bir yapigsma karakteri gosterdigi goriilmiistiir. Rockwell C izi
cevresinde bolgesel olarak bir kalkma gozlenmistir. Diger bir deyisle Ni-B
banyolarina ilave edilen parcaciklarin kaplama-ana metal ara yiizeyinde birikmesi

kaplamalarin yapigsmasini olumsuz yonde etkilemistir.

9.5 Asinma Deneyleri

Asmma deneyleri, sertlik ve kaplama hizi davranmisina gore secilmis Rockwell C
testinde kullanilan kaplama cesitleri ve kaplamasiz (St37) numuneler iizerinde
uygulanmugtir. Normal atmosferik sartlarda (22+1 °C, 48+5 % Bagil Nem), 15 mm/s
sabit hizda, toplam 50000 mm kayma mesafesinde 6 mm capinda Al,O; topun 6 N
yiik altinda siirtiinmesi ile gerceklestirilmistir. Asinma deneyi boyunca numunelerin
sirtinme katsayist bilgisayar yardimiyla devamli olarak kaydedilmistir ve EK-C
Sekil C.1-C5’ de numunelerin siirtiinme katsayis1 ve kuvvetinin zamana bagli olarak
degisimi grafikler halinde verilmistir. Grafikler incelendiginde kaplamali
numunelerde deneyin baslangicinda elde edilen siirtiinme katsayilart 0.6 ile 0.8
arasinda degisirken artan aginma siiresine bagli olarak siirtiinme katsayisi artmis ve
belirli bir siire sonunda siirtinme katsayis1 kararli hale gelerek sabitlenmistir.
Ortalama siirtiinme katsayis1 degerleri Tablo 9.6’ da verilmistir. Akimsiz yontemle
elde edilen Ni-B kaplamalar ve kompozitler, numunelerin siirtlinme katsayisini
azaltmada etkili olamamustir. Ni-P kaplamalarin siirtiinme katsayis1 Ni-B
kaplamalara gore daha diistiktiir. Sekil C.3” de goriildiigi lizere Ni-B kaplamalarda
stirtlinme katsayis1 zamana bagli olarak bolgesel degisimler gostermektedir yani
belirli araliklarla siirtinme katsayis1 azalip artmaktadir. Bu dalgalanmalara aginma
deneyi sirasinda olusan oksitlerin sebep oldugu diisiiniilmektedir. Piriizlerdeki
kayma temasmin sonucunda olusan oksit tabakasinin uzaklastirilmasiyla asinma
olusur. Fakat temas araliginda bu soyulan alanlarda oksit tekrar geligir ve sonraki
plriizlerin yapismasiyla tekrar uzaklagtirilir. Boylece, oksit temasiyla siirtiinme
katsayis1 artar, oksit yiizeyden uzaklastirildiginda kaplamanin asindirict topla

temastyla tekrar azalir.
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Tablo 9.6: Asinma izlerinin Boyutlari

Ortalama iz Boyutlari i
Kaplama Cesidi Sirtiinme y 1z Ala2n|
Katsayisi | Genislik(um) | Derinlik(um) | (W™
Kaplamasiz 0.37 425.7 3.8 1265.7
Ni-P 0.32 188 0.5 81.9
Ni-B 0.38 260 39 602
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-2
(1gr elmas-EDTA*EDA surfactant-1) 0.44 720.3 72 4081.2
Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-5
(5gr elmas surfactant-2) 0.36 179.7 0.3 43

Asinma sonrast olusan izlerin derinlikleri ve genislikleri, ylizey profilometresi

kullanilarak her bir izden yapilan 3 dl¢limiin ortalamasi alinarak belirlenmistir ve iz

alanlar1 hesaplanarak Tablo 9.6° da verilmistir. EK-D’de asinma izlerinden elde

edilmis iki boyutlu gériintiiler bulunmaktadir. Nanoelmas takviyeli Ni-B: Orn-5 (5gr

elmas surfactant-2) kaplamada olusan iz alan1 en kiigiiktiir.

Tablo 9.7° de asmmma deneyi sonucunda asinan yiizeylerin SEM’ de elde edilen

goriintiileri verilmistir.
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Tablo 9.7: Asinma Deneyi Sonucunda Olusan Asinma izlerinin 100-350-1000
Biiyiitmede Taramali Elektron Mikroskobunda Goriiniisii

Blyutme Miktar

x100 X350 X1000

St37

Ni-P

Ni-B

Ni-B:
Orn:2
EDTA

Ni-B:
Orn:5
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Iz alan1 en kiigiik oldugu saptanan nanoelmas takviyeli Ni-B: Orn-5 (5gr elmas
surfactant-2) kaplamada olusan iz SEM’ de incelendiginde asinmanin kaplama
ylizeyinde sadece parlatma etkisi yarattigi ve EDS analizi sonucunda yiizeyde az
miktarda Al,Os kalintilarina rastlanmistir. Asinma sonrasinda asindirict Al,O3 top
lizerinde meydana gelen izinde optik mikroskop incelemesi sonucunda oldukca

kiictik bir alana sahip oldugu gozlemlenmistir (EK-E, Tablo E.2).

Ni-P kaplamada olusan asinma izi incelendiginde kazimali aginmanin var oldugu
gorlilmektedir. Bunun sebebi ise Ni-P kaplamanin sertliginin (837 HV) diisiik
olmasidir. Kaplamanin yapigsmasi digerlerine kiyasla daha iyi oldugu i¢in herhangi

bir catlak ve kaplama kalkmasina rastlanmamustir.

Ayni sekilde Ni-B kaplamasi incelendiginde yapismasi kotii oldugu icin iz
kenarlarinda ¢atlamalar ve Ni-B: Orn-5 (5gr elmas surfactant-2) kiyasla genis bir
oksit alam goriilmektedir. Buda Ni-B: Orn-5" e eklenen elmasin, metal yiizeyindeki
tribokimyasal oksidasyonu yavaglatma kabiliyeti oldugunu gostermektedir. Top
izinin cevresinde olusan oksit tabakas1 da (Ni-B: Orn-5 (5gr elmas surfactant-2)

gore) daha genistir (EK-E Tablo E.1).

Asmmaya kars1 en az direng gdsteren nanoelmas takviyeli Ni-B: Orn-2 (I1gr elmas-
EDTA*EDA surfactant-1) kaplamada olusan asinma izi incelendiginde iz
kenarlarindan kaplamanin tamamen kalktigi EDS analizleriyle de dogrulanmistir.
Hem kaplamanin yapigsmasinin kotii olmast hem de Tablo 9.3-e” de goriildiigii tizere
mikro yapinin poroziteli olmasi kaplamanin aginma sirasinda soyulmasina ve oksit
olusumuna neden olmaktadir. Al,O3 topta olusan izin alam ise diger kaplamalara

gore daha genistir.
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Kaplama Cesidi

Sekil 9.1: Kaplama Cesitlerinin Rolatif Asinma Direngleri

Sekil 9.1° deki grafikte kaplama cesitlerinin rolatif asginma direnci degerlerinin
goriilmektedir. Nanoelmas takviyeli Ni-B: Om-5 (5gr elmas surfactant-2)
kaplamalar; Ni-P kaplamalara gore 2 kat, hi¢ kaplamasiz St37 malzemesine gore 30

kat daha fazla asinmaya kars1 direnclidir.
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10. GENEL SONUCLAR ve TARTISMALAR

1. Bu calismada, akimsiz metal kaplama yapilabilecek yeni bir diizenek kurulmustur.
Kurulan bu diizenek kullanilarak farkli malzemelerden yapilmis numuneler tizerinde
akimsiz Ni-P kaplamasi olusturulmus ve elde edilen kaplamalarin o6zellikleri
literatiirdeki ~ degerlerle  karsilastirilarak  banyoda  kullanilan  donanimlarin
caligabilirligini ve gilivenirliligini test edilmistir. Yapilan deneylerde kaplama hizi
yaklasik olarak 10-15 pm/saat arasinda degismektedir. Bu deger, Mallory ve
Hajdu’nun elde ettigi kaplama hiziyla (5-20 pm/saat) uyum i¢indedir [9]. Taramali
elektron mikroskobunda yapilan inceleme sonucunda mikro yapisinin camsi oldugu

ve EDS analizleri sonucunda kaplamanin agirlik¢a % 8.57 P igerdigi goriilmiistiir.

2. Bu calisma kapsaminda, ticari hazir formiilasyonu piyasada olmayan, iilkemizde
uygulamasi bulunmayan akimsiz Ni-B banyosu olusturulmustur. Bu akimsiz Ni-B
banyosunda farkli malzemelerden yapilmis numuneleri; ¢elik, bakir ve aliiminyum
basariyla kaplanmistir. Numunelerin tiim yiizeylerinde homojen kaplama tabakasi
elde edilmistir. Kaplama hiz1 yaklasik olarak 10 pm/saat’ tir. Taramali elektron
mikroskobunda yapilan mikro yap1 incelemeleri sonucunda Riddle ve Bailer’in iddia
ettigi gibi siitunsal birikmeden dolayr kaplamanin dig ylizeyinin noduler yapida
oldugu goriilmiistiir. Geleneksel akimsiz Ni-B yontemlerinde agirlikca % 2—-3 B elde
edilmekte iken [9], bu ¢aligmada olusturulan yeni Ni-B banyosuyla agirlik¢a % 5.09

B igeren akimsiz Ni-B kaplama elde edilmistir.

3. Kaplama sonrasi akimsiz Ni-P kaplamalarda 500 HV;o ve akimsiz Ni-B
kaplamalarda ise 810 HVj( sertlik degerlerine ulagilmistir. 385 °%C> de 1.5 saat
yapilan 1s1l iglem sonrasi akimsiz Ni-P kaplamalarda 830 HVj, akimsiz Ni-B
kaplamalarda ise ortalama olarak 1170 HV sertlik degerleri elde edilmistir. Sonug
olarak; agirlikca % 5.09 B sahip akimsiz Ni-B kaplamalar ile akimsiz Ni-P
kaplamalardan % 60 daha yiiksek sertlige sahip kaplama elde edilmistir. Isil islem

akimsiz Ni-B kaplamalarin sertligini % 45 artirmastir.
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4. Bu ¢alismada, 5 nm boyutunda elmas pargaciklar1 kullanilarak akimsiz kompozit
kaplama yapilmistir. Pargaciklarin slispansiyonu i¢in 3 farkli surfactant denenmis ve
2 farkl surfactantta kompozit kaplama basarili olmustur. Bes farkli siispansiyon ile
nanoelmas takviyeli akimsiz Ni-B kompozit kaplamalari elde edilmistir. Isil islem
sonrast Ni-B kaplamalara gore % 8-10 arasinda sertlikte artis saglanmistir. Liu ve
arkadaglar1 [34], akimsiz Ni-P+30-80 nm boyutunda WC pargacik takviyeli
kaplamalarda 1s1l islem sonras1 1150 HV sertlik degeri ve Sarret ve arkadaslar1 [35]
ise 50 nm SiC parcacik takviyesiyle elde ettikleri akimsiz Ni-P kompozit kaplamada
1075 HV sertlik degerini elde etmislerdir. Bu tezde, surfactant 2 ile nano elmas
parcaciklarin siispansiyonu saglanarak olusturulan nanoelmas takviyeli Ni-B: Orn-5

(5 gr/lt elmas) kompozit kaplama ile 1250 HV sertlik degerine ulasilmistir.

5. Nanoelmas takviyeli Ni-B kaplamalarin taramali elektron mikroskobunda yapilan
mikro yap1 incelemelerine gore nano elmaslarin homojen bir sekilde dagitilamadig,
topaklanmalarin oldugu goriilmiistiir. Topaklanmalarin nedeni olarak akimsiz Ni-B
banyosunda pargaciklarin silispansiyonunun tam olarak saglanamamasi yani
parcaciklarin uygun surfactantla islatilamamasi gosterilebilir. Daha homojen bir
dagilim saglanabildigi takdirde daha yiiksek sertlikler elde edilecektir. Bu calisma
kapsaminda {i¢ farkli noniyonik surfactant denenmistir. Bunlar disinda yiiksek pH
degerinde kararlilig1 bilinen yeni nesil alkil pirdinyum ve dortlii amonyum tuzlar
(katyonik surfactantlarla) ile daha basarili silispansiyonlar yapilabilecegi

distiniilmektedir.

6. Kaplamalarin Rockwell C yapisma izleri standart paternlerle karsilastirildiginda
Ni-P kaplamalar HF3, Ni-B kaplamalar HF4, parcacikli Ni-B kaplamalar ise HF6
paterni ile uyustugu goriilmektedir. Sayilarin artmasi kaplama yapigsmasinin
kotiilestigi gostermektedir. Nano elmas takviyeli kompozit kaplamalarda ara yilizde
biriken topaklanmis parcgaciklar kaplamanin yapismasinda olumsuz etkisi oldugu
diisiiniilmektedir. Bu yiizden literatiirde de [32] 6rnekleri goriildiigli lizere oncelikle
Ni-B hatta yapisma 6zelligi daha iyi olan Ni-P kaplamayla ¢ok ince bir kaplama
yapildiktan sonra (0rnegin 5 dakika) iizerine yeni gelistirilen nano kompozit

kaplamanin yapilmasi yapigsma 6zelliklerini daha da gelistirecektir.

7. Literatiirde [6,17], kuru kosullar altinda Ni-P kaplamanin siirtiinme katsayis1 0.4,

Ni-B kaplamanin ise 0.43—0.44 olarak verilmistir. Bu ¢alismada elde edilen ortalama
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sirtinme katsayilar1 Ni-P kaplamada 0.32, Ni-B kaplamada 0.38, nanoelmas
takviyeli Ni-B: Orn-5 (5gr/It elmas) kompozit kaplamada ise 0.36’ dir. En diisiik
stirtiinme katsayisi (0.32) akimsiz Ni-P kaplamalarda elde edilmistir ve literatiirde

verilen degerden % 25 daha dusiiktiir.

8. Bu calismada, surfactant 2 ile siispansiyonu saglanan nanoelmas takviyeli Ni-B:
Omn-5 (5gr/lt elmas) akimsiz kompozit ile, (St37) ¢elik malzemeden 30 kat, akimsiz
Ni-B kaplamadan 14 kat, Ni-P kaplamadan 2 kat aginmaya kars1 direngli bir kaplama
elde edilmistir. Asinma deneyi sonucunda olusan izler SEM’de incelendiginde diger
kaplamalardan farkli olarak nanoelmas takviyeli Ni-B: Orn-5 (5gr/It elmas) kompozit
kaplamada asinmanin kaplama ylizeyinde sadece parlatma etkisi yarattigi
gorilmiistiir. Aymi  zamanda pargacik takviyesi asmmma sirasinda olusan
oksitlenmeleri de azaltmistir. Nano boyutta elmas takviyesi kaplamanin asinma
direncini artirmistir fakat parcaciklarin homojen dagilimi saglanamadigi i¢in bu

seviyenin elde edilebilecek en yiiksek deger olup olmadig diisiiniilmektedir.
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EKLER

EK-A

MiB-genel analiz

Sekil A.1: Akimsiz Ni-B Kaplamalarda Genel EDS analizi

c& zengin holge

Sekil A.2: Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-5 (5gr elmas surfactant-2) Kaplamalarda
Topaklanmis Elmas Bolgesinin EDS analizi
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EK-B

A Catlak ag
Eaplama kalltmas

Sekil B.1: Rockwell C Testinde Kaplama Yiizeyinde Olusabilecek Hasar Tiirlerinin
Sematik Gosterimi [33]
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EK-C
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Sekil C.1: Kaplamasiz Numunenin Siirtiinme Katsayist ve Kuvvetinin Zamana
Bagl Olarak Degisimi Grafigi
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Sekil C.2: Akimsiz Ni-P Kaplama Numunesinin Siirtiinme Katsayisi ve
Kuvvetinin Zamana Bagli Olarak Degisimi Grafigi
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Sekil C.3: Akimsiz Ni-B Kaplama Numunesinin Siirtlinme Katsayis1 ve
Kuvvetinin Zamana Bagli Olarak Degisimi Grafigi
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Sekil C.4: Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-2 (1gr Elmas-EDTA*EDA Surfactant-
1) Kaplama Numunesinin Siirtiinme Katsayis1 ve Kuvvetinin Zamana
Bagli Olarak Degisimi Grafigi
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Sekil C.5: Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-5 (5gr Elmas Surfactant-2) Kaplama

Numunesinin Siirtiinme Katsayisi ve Kuvvetinin Zamana Bagli Olarak
Degisimi Grafigi
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EK-D
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Sekil D.1: St37 Celik Malzemesinin Asinma Deneyi Sonrasinda Yiizeyinde
Olgiilmiis Tki Boyutlu Asinma iz Profili
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Sekil D.2: Ni-P Kaplama Malzemesinin Asinma Deneyi Sonrasinda Yiizeyinde
Olgiilmiis Tki Boyutlu Asinma iz Profili
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Sekil D.3: Ni-B Kaplama Malzemesinin Asinma Deneyi Sonrasinda Yiizeyinde
Olgiilmiis Iki Boyutlu Asinma iz Profili
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Sekil D.4: Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-2 (1gr Elmas-EDTA*EDA Surfactant-
1) Kaplama Malzemesinin Asinma Deneyi Sonrasinda Yiizeyinde
Olgiilmiis Tki Boyutlu Asinma iz Profili
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Sekil D.5: Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-5 (5gr Elmas Surfactant-2) Kaplama
Malzemesinin Asinma Deneyi Sonrasinda Yiizeyinde Olgiilmiis Iki
Boyutlu Asinma iz Profili
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EK-E

e)

Sekil E.1: a) Kaplamasiz, b)Ni-P, ¢)Ni-B, d) Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-2
(1gr elmas-EDTA*EDA surfactant-1), ) Nanoelmas Takviyeli Ni-B

Orn-5 (5gr elmas surfactant-2) Kaplamalarin Asinma Deneylerinde
Kars1 Malzeme Olarak Kullanilan Al,O; Toplardaki Asinma [zi
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Sekil E.2: a) Kaplamasiz, b)Ni-P, ¢)Ni-B, d) Nanoelmas Takviyeli Ni-B: Orn-2
(1gr elmas-EDTA*EDA surfactant-1), ¢) Nanoelmas Takviyeli Ni-B:
Orn-5 (5gr elmas surfactant-2) Kaplamalarin Asinma Deneylerinde

Kars1 Malzeme Olarak Kullanilan Al,O3 Toplardaki Etil Alkol ile
Durulama Sonrast Asinma Izleri
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