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AKIMSIZ Ni-B-MO KAPLAMALARIN ABRAZIF VE KOROZIF
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Makine miihendisligi alanindaki hasar dogurucu faktorlerin en 6nemlileri asinma, yorulma ve
korozyondur. Makine parcalarinin hasar gorlip islev gorememesine sebebiyet veren bu
faktorlerle miicadele etmek i¢in yiizey miihendisligi basligi altinda bir dizi iyilestirme
islemine gidilir. Yiizey mihendisligi, miihendislik bilesenlerinin yiizeylerinin islevlerini
iyilestirmek ve servis Omiirlerini artirmak amaciyla gergeklestirilen ¢ok disiplinli bir
faaliyettir. Yiizey miihendisligi baslig1 altindaki lazer ile eritme, bilya ile sertlestirme,
karbiirleme, nitriirleme, akimsiz kaplama ve kimyasal buhar biriktirme gibi iglemlerle
malzemelerin korozyon dayanimlari, asinma direngleri, yorulma dayanimlari, tokluk
dayanimlari, elektronik ve elektriksel 6zellikleri artarken, siirtinme enerjisi kayiplar1 azalir.

Yiizey miihendisliginin malzemeye bir ylizey tabakasi veya kaplama ekleyen yontemlerinden
biri olan akimsiz nikel kaplamalar parganin sekil ve boyutlarindan etkilenmeksizin her yerde
esit kalinlikta kaplama olusturulabilmesi, istenilen kalinliklarin kontrol edilebilmesi, kaplama
sertliginin ilave metal ile degistirilebilmesi, diisiik iscilik maliyeti, farkli miihendislik
malzemelerine uygulanabilmesi, otokatalitik reaksiyon olusumu gibi 6zellikleri ile 6ne ¢ikan
bir yiizey sertlestirme yoOntemidir. Akimsiz nikel kaplamalar, otomotivden havaciliga,
elektrik-elektronikten miizik enstriimanlarina genis bir alanda yiiksek korozyon dayanimi ve
yiiksek aginma dayanimi saglamak amaciyla tercih edilmektedir.

Akimsiz nikel kaplamalar; nikel kaynagi, indirgeyici, dengeleyici, kompleks olusturucu ve
enerji kaynagmin mevcudiyetindeki banyolara kaplanacak malzemenin yerlestirilmesi ile
gerceklestirilir.  Akimsiz nikel kaplamalarin nikel-bor, nikel-fosfor ve dubleks kaplama
seklinde ¢esitleri mevcuttur. Kaplama banyosuna tungsten, bakir ve molibden gibi ilave
metallerin ilavesi ile akimsiz kaplamalarin ¢esitleri artirilabilir.

Bu ¢aligma kapsaminda gelismekte olan akimsiz nikel kaplama yonteminde St 37 celigi altlik
malzemesinin {izerine Nikel-Bor-Molibden kaplamalar yapilmis ve bu kaplamalarin
ozellikleri incelenmistir. Farkli sicakliklarda tavlanmis olan numuneler ile sicakligin
kaplamanin korozif ve asinma Ozelliklerini nasil degistirdigi gézlemlenmistir. Ergime
sicakligi ve dayanimi oldukca yiliksek olan bir element olan molibdenin Nikel-Bor
kaplamalarin 6zelliklerini olumlu ya da olumsuz nasil degistirdigi gozlemlenmeye
calistimistir.  Molibdenin daha oOnce nikel-bor kaplamalarda alasim elementi olarak
kullanildig: bir ¢aligma bulunmadigi i¢in elde edilen veriler oldukca dnemlidir.

Bu tez c¢alismasi toplamda sekiz boliimden olugmaktadir. Her boliim kisaca 6zetlenecek
olursa;

Birinci boliimde, calismanin amaci, kapsami, gerceklestirilecek deneyler ve elde edilmesi
beklenen sonuglar hakkinda kisaca bilgiler verilmistir.

Ikinci béliimde, yiizey sertlestirme islemleri hakkinda bilgi verilmistir. Literatiirdeki islemler
ylizeyin metaliirjisini degistiren yontemler, yiizeyin kimyasini degistiren yontemler ve bir
yiizey tabakasi veya kaplama ekleyen yontemler olarak siniflandirilmis ve her kategorideki
yiizey sertlestirme islemine drnekler verilmistir. Yiizey metaliirjisini degistiren yontemlerden
indiiksiyon ve lazer sertlestirmesi, yiizey kimyasini degistiren yontemlerden karbiirleme,
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boriirleme, nitriirleme, karbonitriirleme gibi yontemler, bir ylizey tabakasi veya kaplama
ekleyen yontemlerden de akimsiz kaplama, giydirme ve piiskiirtme uygulamalari uygulama
sicakliklar, siireleri ve altlik malzemeleri ile tiim proses detaylariyla birlikte agiklanmustir.

Uciincii  boliimde, akimsiz nikel kaplamanm; kaplanacak malzemenin boyutlarindan
etkilenmeksizin her yerde esit kalinlikta kaplama yapabilmesi, istenilen kaplama
kalinliklarinin  kontrol edilebilmesi, ucuz iscilik maliyeti, farkli malzeme ¢esitlerine
uygulanabilirligi, asinma ve korozyon dayanimlarinda sagladigi artis gibi avantajlarindan
bahsedilmistir. Ayrica kaplamalarda kullanilan kimyasallarin maliyeti, yavas kaplama hizlari
ve kaplamalarin diisiik kaynak kabiliyeti gibi akimsiz nikel kaplamanin sinirlar1 agiklanmastir.
Ek olarak kaplama banyosunda nikel kaynagi, indirgeyici, dengeleyici, kompleks olusturucu
olarak kullanilabilecek malzemeler belirtilmis ve c¢alisma kapsaminda bu malzemelerden
hangilerinin kullanildig1 agiklanmistir. Bu bdliimde son olarak kaplamaya etki eden faktorler
olan sicaklik, ph degeri, kaplanacak toplam alan, kaplanacak malzeme cinsi, kaplama yiizeyi,
kaplama banyosunun yasi gibi faktorler agiklanmis ve akimsiz nikel kaplamanin hangi
alanlarda kullanildigindan bahsedilmistir.

Dordiincii boliimde, akimsiz nikel borun faz diyagrami hakkinda bilgi verilmis, kaplamanin
fiziksel oOzellikleri ve mekanik Ozelliklerine deginilip uygulama alanlarina Ornekler
verilmigtir.

Besinci boliimde, akimsiz nikel-bor kaplamaya molibdenin eklenmesi ile ne gibi
degisikliklerin beklenecegi ve ¢aligmanin referans deger olarak hangi kaplamalar ile
karsilastirilacagi hakkinda bilgi verilmistir.

Altinct boliimde, kaplama islemi ve kaplama sonras1 gerceklestirilen deneyler hakkinda bilgi
verilmistir. Bu boliimde dncelikle deney numuneleri olan St 37 ¢eliginden imal edilmis yarim
Charpy ve yarim polarizasyon numuneleri tanitilmistir. Banyo Oncesi bu numuneler
yiizeyindeki yag, kir ve pas gibi katisiklar1 uzaklastirmak icin gerceklestirilen etil alkol ile
temizleme, trikloretilen c¢ozeltisine daldirma, hidroklorik asit ¢dzeltisinde daglama
basamaklar1 ayr1 ayr1 anlatilmistir. Daha sonra banyo kurulumu ve banyoya eklenen ¢ozeltiler
hakkinda detayli bilgi verilmistir. Nikel banyosu, indirgeme c¢o6zeltisi ve dengeleyici
¢ozeltinin olusturulmasinda hangi kimyasallardan hangi sirada ve ne kadar kullanilmasi
gerektigi hakkinda detayli bilgi verilmistir. Bu boliimiin son kisminda ¢aligma kapsaminda
gerceklestirilen deneyler olan; kaplama kalinlig1 6l¢iimii, kaplama sertligi 6l¢iimii, ball on
disk mekanizmali asinma cihazinda siirtiinme katsayisi tayini, profilometre yardimi1 aginma
izinin Ozelliklerinin tayini, taramali elektron mikroskobu ile kaplama yiizeyi goriintiilenmesi,
x 1sinlart difraktometresi ile amorf yapidan tanecikli i¢ yapiya gecisin basladigi sicakligin
tayini, hidroklorik asit ve siilfirik asit ¢ozeltilerine batirilmis numunelerle korozyon dayanimi
tespitinde kullanilan daldirma deneylerinin hangi model cihazlarla ve yontemlerle nasil
gerceklestirildigi hakkinda bilgi verilmistir.

Yedinci boliimde, altinci boliimde agiklanmis olan deneylerden elde edilen sonuglar
paylasilmistir. Olgiilen sertlik degerleri tablo halinde, asinma testi sonuglari siirtinme
kuvvetini veren grafikler halinde, taramali mikroskop sonuclari ¢esitli biiylitmelerdeki yiizey
fotograflar1 seklinde, daldirma deneyi sonuglari ise gilinliik yapilan kiitle kayb1 6l¢iimlerinin
grafige doniligmiis sekliyle sunulmustur.

Sekizinci ve son boliimde ¢alisma kapsaminda gerceklestirilen deneyler sonucu elde edilen
veriler degerlendirilmis ve molibdenin nikel-bor kaplamalarin 6zelliklerine etkisi ve farkl
kaplama sicakliginin nikel-bor-molibden kaplamalarinin asinma ve korozyon o6zelliklerini
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nasil degistirdigi yorumlanmistir. Caligma sonucunda ¢ok sert bir metal olmasina ragmen
molibdenin nikel-bor ve nikel-bor-tungsten kaplamara gore sertlik ve asinma dayanimini
diisiirdligli gozlemlenmistir. Molibdenli numunelerde meydana gelen asinma mekanizmasinin
adhezif oldugu kanaatine varilmistir. Molibdenli kaplamalarin korozyon dayaniminda bir
miktar iyilesme gozlemlenmis ancak bu iyilesmenin nikel-bor seviyesinde olmadigi
goriilmistiir. En yliksek korozyon dayaniminin 550 C de tavlanmis numunelerde elde edildigi
gozlemlenmistir.
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INVESTIGATION ON THE ABRASIVE AND CORROSIVE CHARACTERISTICS
OF ELECTROLESS Ni-B-MO PLATINGS

SUMMARY

Abrasion, corrosion and fatigue are the most important factors that causing damage in the
mechanical engineering. There are some methods under the title of surface engineering in
order to strive the factors like mechanical parts suffering damage and halting functions.
Surface engineering is an extensive field of mechanical engineeing which can increase the
service life and regenerate surface condition of engineering materials. Procedures like shot
peeling, carburizing, nitriding, boriding, electroless plating and chemical vapour
decomposition under the head of surface engineering are used to enhance corrosion resistance,
abrasion resistance, fatigue strength, tuoghness strength, electrical characteristic and reduce
loss of frictional energy.

Electroless nickel plating which is a method in suface engineering to add a new layer or
coating to a material is a prominent way to surface hardening without chancing the spahe and
dimensions of component, creating a uniform coating, having a good control on the thickness
of coatings, chancing the hardness of coating by additional metals, having low labor cost,
being able to apply on vastly different materials and reacting auto catalytic. Electroless nickel
plating is prefered on wide range of use in both automative, aeronautics, electronic and
musical instruments in order to obtain high corrosion resistance and wear resistance.

This kind of coatings are implemented by housing the material that will be coated in a bath
which consist of the source of nickel, reduction solution, stabilizer solution and complex
former. Electroless nickel coating has types like Nickel-Boron, Nickel-Phosphorus and double
coating. Electroless nickel coating can be diversified by adding Tungten, Copper and
Molybdenum to the plating bath.

In this work, St 37 steel has been coated with Nickel-Boron-Molybdenum by using electroless
nickel plating technic and these coated materials have been observed. By applying different
heat treatments to the samples, variance of corrosive and wear properties of materials have
been observed. The impact of Molybdenum, is an element which has considerably high
melting point and toughness, has been observed if there is a positive or negative influence on
Nickel-Boron plating. The datas that have been acquired are substantially important because
of the fact that there has not been another study on Nickel-Boron plating using alloy element
as Molybdenum.

This thesis consists of eight chapters. In summarize;

In the first chapter, the purpose of the work, the experiments that will be performed and the
expected datas after experiments have been covered.

In the second chapter, there are informations about the process of surface hardening.
Treatments have been categorized as procedures that change the metallurgic properties of
surface, procedures that change the chemical proreties of surface and procedures that add a
surface layer or coating. The instances for every category have been given. Induction and
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laser peening which are procedures that change the metallurgic properties of surface,
carburizing, nitriding, boriding, carbonitriding which are procedures that change chemical
properties of surface and electroless plating, gladding, spraying which are procedures that add
a surface layer or coating are explained with heat, duration and supporting materials.

In the third chapter, having a uniform coating without being affected by the dimensions of
samples, low labor cost, applicability on different materials, increment of wear resistance and
corrosion resistance which are advantage of Nickel plating can be found in this chapter.
Furthermore the boundaries of Nickel plating like costs of chemicals that have been used in
platings, slow coating speed and low resource capability have been explained. Additively the
materials that can be used for Nickel source of bath, reduction solution, stabilizer solution,
complex former are explained. In this chapter lastly the factors that effect coating such as
heat, ph value, coating area, type of material, plating surface, the age of plating bath have
been explained and in which areas electroless nickel plating is used have been mentioned.

In the fourth chapter, informations about phase diagram of electroless Nickel-Boron plating
can be found. The physical and mechanical properties of coating have been mentioned and the
instances about application fields have been given.

In the fifth chapter, what kind of alterations can be expected after adding Molybdenum to the
Nickel-Boron plating and which platings will be used for reference have been mentioned.

In the sixth chapter, the plating process and after the process experiments have been
explained. In this chapter first of all half Charpy, made of St 37 steel, and half polarization
samples have been introduced. Cleaning with ethyl alcohol, immerging trichloroethylene
solution, etching in hydrochloric acid in order to get rid of dirt, rust and oil on the samples
before the bath have been explained seperately. Thereafter setup of coating bath and the
solutions that will be added to the bath have been detailed. Informations about which
chemical has been added in which order, in what amount during the preperation of reduction
solution and stabilizer solution have been given.

Lastly in this chapter, what kind of devices have been used and what kind of method have
been used in experiments such as measurement of coating thickness, measurement of coating
hardness, determining friction factor by using ball on disk wear machine, determining
specifications of abrasion mark by porfilometre, scaning the coating surface with scanning
electron microscopy, determining the heat at transition from amorphous to granular structure
by using xray diffraction, determining corrosion resistance of the samples that are immerged
into hydrochloric acid and sulphuric acid.

In the seventh chapter, results of the experiments that have been mentioned in the previous
chapter. Results have been delivered in various forms; measurement of hardness values in
tables, results of abrasion tests in graphs that give friction force, results of scanning electron
microscopy as photographs in various scales, results of preece tests as graphs by the lost of
mass measured daily.

In the eighth and the last chapter, the datas which are result of performed experiments have
been evaluated. The impact of Molybdenum on Nickel-Boron platings and how corrosion and
abrasion characteristics of Nickel-Boron-Molybdenum paltings have been changed in various
coating heatings have been interpreted. As a result of work, it has been observed that
Molybdenum decreases the wear and hardness resistance in proportion to Nickel-Boron and

XXii



Nickel-Boron-Tungsten platings, even though Molybdenum is relatively hard metal. It has
been reached to conclusion that occured abrasion mechanism is adhesive. Somewhat
improvement has been observed on corrosion resistance of Molybdenum platings, on the
other hand that improvement is not as much as Nickel-Boron platings. The highest corrosion
resistance has been observed on the samples that have been annealed at 550 C.

XXiii



XXiv



1. GIRIS

1.1 Calismanin Kapsam

Akimsiz nikel biriktirmenin ¢elik, aliiminyum, bakir, plastik vb bir¢ok malzemenin
bitirme isleminde ticari olarak biiyiik 6nemi vardir. Elektrolit kaplamalara alternatif
olusturabilecek olan akimsiz nikel kaplamalar, nikel katmanlar ve fosforlu veya borlu
alasimlar seklinde karsimiza g¢ikmaktadir. Akimsiz nikel kaplamalar, nikel tuzlari
iceren ¢Ozeltiye daldirilan numunelerin yiizeyleri iizerinde nikel iyonlarinin katalitik

reaksiyonlar sonucu nikel metaline rediiklenerek birikmesi sonucu elde edilirler [1].

Akimsiz nikel kaplamalar1 6zgiin ve iistiin kilan en 6nemli 6zelliklerin basinda parca
geometrisine bagli olmaksizin tiim yiizeylerde es kalinlikta ve homojen kaplamalarin
elde edilmesi gelmektedir. Kaplamalar sadece iletken yiizeylerde degil ayn1 zamanda
yalitkan malzemeler iizerinde de uygulanabilir. Yiiksek asinma ve korozyon
direncleri, yiiksek sertlik degerleri ve 1s1l islemle sertliklerinin artirilabilmesi, yiiksek
elektrik direngleri ve kaygan yiizey 6zellikleri akimsiz nikel kaplamalarin diger {istiin
ozellikleri olarak siralanabilir. Tiim bu 6zellikler akimsiz kaplamalarin 6zellikle son
yillarda kaplama endiistrisinde 6nemli bir yer edinmesine imkan tanimistir ve bu
konuda gergeklestirilen ¢alismalara gosterilen ilgi her gegen giin artmaya devam

etmeltedir.

Akimsiz nikel kaplamalarin alternatif kullanim olarak devreye girebilecegi bir diger
alan da sert krom kaplamalar olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Akimsiz kaplamalarin
iistiin 6zelliklerinin sert kromun saglam oldugu avantajlarla yarisabilecek diizeyde
olmasi ve krom kaplamalarin ¢evre ve insan sagligina verebilecegi zararl etkiler goz
onlinde buluinduruldugunda bu alanda akimsiz kaplamaya dogru egilimlerin
olusmasi beklenen bir durumdur ve son yillarda bu kaniy1 hakli ¢ikaracak degigsmeler

yasanmaya baslanmistir.

Bu c¢alismada, nikel kaplamalar bor-molibden alasimlari ile olusturulacaktir.

Kaplanacak malzeme St 37 celigi olacaktir.



Kaplama kalinlig1 30 mikron olarak segilecektir. Olusturulmus olan kaplamalar daha
sonra degisik sicakliklarda bir saat boyunca tavlanacaktir. Ik kaplama halinde amorf
olan kaplama, tavlama sonucunda kristallesme egilimi gostermektedir. Meydana
gelen bu kristallesme, kaplamanin 6zelliklerini degistirmektedir. Calismamizda ayni
zamanda amacimiz, kristallesme sonucu kaplama ozelliklerinde meydana gelen

degisiklikleri analiz etmektir.
Calisma kapsaminda gergeklestirilen deneyler sonucunda:

-Potansiyodinamik polarizasyon analizi ve farkli banyolarda gergeklestirilen
daldirma deneyleri sonucu korozyon neticesinde meydana gelecek kiitle kaybi

hesaplanacak ve boylece farkli kaplamalarin korozyon direngleri tespit edilecektir.

-XRD, SEM ve EDS analizleri ile farkli kaplamalarin 1s1l islem sonrasi i¢ yapi

degisimleri incelenecektir.
-Sertlik deneyleri sonucunda farkli kaplamalarin 1s1l islem sonrasi sertlik degerlerinin
degisimi tespit edilecektir.

-Siirtiinme, aginma deneyleri ve asinma izlerinin profilometre yardimiyla analizi ile
farkli kaplamalarin 1s1l islem sonrasi asinma ve siirtiinme 6zelliklerinin degisimi

analiz edilecektir.



2. YUZEY SERTLESTIRME ISLEMLERI

2.1 Giris

Yiizey sertlestirme islemleri uygulandiklari yiizeylerin asinma ve yorulma
dayanimlarii yiikseltmek igin gergeklestirilir. Nitriirleme gibi bazi uygulamalar ek
olarak malzemenin korozyon dayanimini artirabilir. Asinmay1 azaltici 6nlemlerin en
stk kullanilan1 sertlestirmedir. Ancak sertlestirme islemi uygulanacak parganin
tamami yiizey ile aynm sertlik degerine ulasirsa parcanin gevrek kirilma tehlikesi
ortaya ¢ikar. Bu sebeple sadece siirtiinme yiizeylerinin yeterli kalinlikta bir tabaka ile

asir1 sertlestirilmesi yoluna gidilir [2].

2.2 Karbiirleme

Yiiksek sicaklikta ve ostenit fazinda alasimli veya alasimsiz %0,10-0,25 C’lu
celiklerin yiizeyine uygulanan karbon yaymdirma islemidir. Boylelikle yiizeydeki
karbon oran1 %0,8-1,2 mertebesine yiikseltilir [2].

2.1.1 Kat1 karbiirleme

Odun komiirii ve %10-20 karbonat (BaCO3; Na,COs3) karigimina gémiilen is pargalari
celik kutular igerisinde firinda 1sitilir. Boylece komiirden elde edilen atomsal karbon
malzemeye verilmis olur.

islem sicakligi 815-950'C araliginda segilir. Otektoit kabuk eldesi igin alt smira
gidilebilir. Ortamin karbon potansiyelini degistirmek bu yontemde olduk¢a zordur.
Ust smira yénelme ise islemi hizlandirir. Bu islemin sakincali yam islem goren
parcalarda tane biiyiimesinin gerceklesmesi, Gtektoidiistii celik yapisiyla kutularin
asir1 oksitlenmesi ve par¢ada carpilma olmasi ihtimalinin ortaya ¢ikmasidir. Kutular
aliminyum kapli celik veya Cr-Ni celiklerinden yapilarak bu sorunlarin Oniine

gecilebilir.



Kullanilacak malzemenin kdmiire gdmiilmeden once yiizeyinin temizlenmesi yag,
pas ve kirlerden temizlenmesi gerekmektedir. Bu yontemle 3 mm karbiirleme

derinligine (kabuk kalinligina) ulasilabildigi gozlemlenmistir [2].

2.1.1 Gaz karbiirleme

Bu yontemde karbon hidrojenlerinden karbon verici olarak faydalanilir. Sizdirmaz
sekilde yapilmis firina, disarida hazirlanan eksik yanma iiriinii olarak CO, Hj, H,0,
CO; N gibi bilesenlerden olusan tasiyic1 gaz ile birlikte %5-10 metan veya propan
gazi karistmi gonderilir. Seyreltme yapilmadigi takdirde malzeme iizerinde asiri

karbon is olarak birikir ve karbiirleme isleminin homojenligi de bozulmus olur.

Sicaklik 900-980°C araliginda ve genellikle 925°C dolaylarinda segilir. Bu sicaklik

hizl1 bir karbiirlemeye ragmen firinin donanimina zarar vermeyen ve ayni zamanda

malzemenin kendisine zarar vermeyen bir sicaklik degeridir [2].

2.1.2 Vakum karbiirleme

1000°C civarindaki yiiksek sicakliklarda ve vakum altinda yapilan gaz karbiirleme
islemidir. 0,1 torr vakumda pargalar 1sitilir. Bu 1sitma islemi sirasinda parganin
yiizeyi kir, pas, tufa ve yag gibi katisiklardan da temizlenmis olur. Basinct 300 torr’a
cikacak sekilde ortama metan veya propan ilavesi yapilir. Zorunlu olmamak kosulu
ile N2 kullanilabilir [2],

2.1.3 Siv1 karbiirleme

Bu islem erimis tuz banyolar1 i¢cinde gerceklestirilir. Is1 iletimi daha iyi oldugu i¢in
arzu edilen sicakliga erisme ve bu duruma bagli olarak proses siiresi gaz

karbiirlemeye gore daha kisadir [2].

2.3 Karbonitriirleme

Bu islemde c¢elige karbiirlemeye oranla daha az karbon (%0,60-0,70), 6te yandan
onemli miktarda azot verilir (%0,20-0,30 ). Nitriirlerin de katkisiyla karbiirlemeye

gore daha diisiik sicaklik ve siirede ege sertligindeki kabuk eldesi miimkiindiir [2].



2.1.4 Sivi1 karbonitriirleme

Bu yontem s1v1 nitriirlemenin diisiik sicaklikta yapilanina benzer, ancak siyanat orani
artirilmak suretiyle azot miktar1 yiikseltilir. %30 oraninda siyaniir igeren taze banyo
700°C’de 12 saat yaslandirilir. Bundan sonra asil islem 760-850°C araliginda
gerceklestirilir. Diisiik sicakliklarda karbon miktart azalir [2].

2.4 Nitrirleme

Celiklere, 400-570°C araliginda yalniz azot veya az miktar karbonla uygulanan
yayindirma islemidir. Gevrek olan demir nitriirler azota kimyasal ilgisi fazla olan
ince nitriir olusturan elementlerle alasimlandirilir. Bunlarin siralandirmalari; Al, Cr,
Mo, V’dir. Sirtiinmeli c¢alisan paslanmaz  c¢eliklerin  korozyona karsi
dayanikliligindan 6diin verilerek dokme demir ve uygun takim ¢elikleri ile asinma ve
yorulma dayanimimi artirmak i¢in nitriirleme yapilir. Nitriirleme islemi,
karbiirlemeye gore malzemeye daha yiiksek sertlik kazandirir ancak 1 mm’den daha
az mertebede daha ince bir kabuk olusmasini saglar. Gobek cekirdek dayanimini
artirmak i¢in nitriirleme Oncesi ¢elikleri 1slah etmek zorunlulugu vardir.Diisiik
sicakliklarda islem yapildigi ve su verme islemine gerek duyulmadigindan is
pargalarinda carpilma meydana gelmesi karbiirleme islemi kadar olmaz. Nitriirleme

pargalar son boyutunda islendikten sonra gerceklestirilebilir [2].

2.1.5 Siv1 nitriirleme

Burada islem siv1 karbonitriirlemedekine benzer, bu islem en az %30 NaCN igeren
banyolarda gerceklestirilir. Celigin karbon almasi yiiksek miktarda siyaniir
kullamilmadik¢a 6nemsizdir. Islemden o6nce 12 saat siireyle 500-600°C’de

yaslandirma yapilir [2].

2.1.6 Gaz nitriirleme

500-570°C sicaklikta ¢eligin yiizeyinde amonyak gaz1 reaksiyonuna gore
ayrismasiyla gerceklestirilir [2].



2.5 Boriirleme

Is parcalari toz halindeki B4C (Bor Karbiir) aktivatdr (KBF,) ve sinterlemeyi 6nleyici
madde karigimi i¢inde 900 °C sicaklikta 5 saat siireyle bekletilir. Demir alagimlarinda
meydana gelen demir boriirler (FeB, Fe;B) nitriirlemeden daha yiiksek sertliklere
erigilmesini saglar. Cok {istiin asinma dayanimina sahip olan tabaka genellikle 0.1

mm’den incedir. islem demir olmayan metaller i¢in de uygulanabilir [2].

2.6 Yiizey kaplama yontemleri

Yiizey kaplama, ana malzemeden bagimsiz ve is parcasi yiizeyine yeterli kuvvetle
baglanan, yani bilesimi timiiyle farkli veya ana malzemenin bir bolimi olarak
bilesimi biiyiik 6l¢lide degismis bir tabaka olusturma iglemidir.
Kaplamalar esas olarak su amagclarla yapilmaktadir:

o Siirtiinme ve aginma 6zelliklerini gelistirmek

o Korozyon dayanimini gelistirmek

o lletkenlik veya yalitkanlig1 gelistirmek

o Optik ozellikleri gelistirmek

o Dekoratif ve estetik amacli daha iyi goriiniim eldesi

2.6.1 Elektrolitik kaplama

Bu kaplama uygun tuzlarin ¢ozeltilerinin elektrolitik olarak kaplama metaline
uygulanmasiyla yapilir. Sekil 2.1°de goziiktiigli gibi metal iyonlar1 katoda bagh is
parcasinda birikerek parganin yiizeyini kaplar. Kaplama metali olan anot ayni
zamanda eksilen iyonlarin kaynagidir. Bazi durumlarda ¢6ziinmeyen farkli metal de
anot olarak kullanilabilir. Bu gibi durumlarda siirekli elektrolit eklemesi gereklidir.
Dogru akim devresinin tamamlamasi ic¢in is parcasinin iletken olmasi gereklidir.
Kaplama kalinlig1 banyo bilesimi, banyo sicakligi, parca yiizeyi ve ph derecesi gibi
etkenlere baglidir [2].

Elektrolitik yolla pek ¢ok metal (Zn, Cd, Sn, Cu, Ni, Cr, Pb, Ag, Au vb.) ile bazi

alagimlar (piring, bronz, Sn-Bp, Au-Cu vb.) pargalarin tizerine kaplanir [2].
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Sekil 2.1 : Elektrolitik kaplama [3].

Parcanin her yerinde ayn1 kalinligin elde edilmesi, kaplama ylizeyinin iyi baglanmasi
ve alasim kaplamasi gibi istekler ¢ok karmagsik banyo bilesimlerinin kullanilmasini
gerektirebilir. Boyle durumlarda kaplama hiz1 diser.

Dekoratif parlak kaplamada yiizey bakir-nikel veya yalniz nikelle kaplanir. Bunlar
korozyon dayanimini artirir, goriintiiyl iyilestirir. Par¢anin yiizeyine dogrudan sert

krom kaplama uygulanarak is parcasinin aginma dayanimini artirmak mimkiindir

[2].
2.6.2 Akimsiz kaplama

Bazi metalleri akim kaynagi kullanmadan az asal olan metal {izerine uygun
cozeltilerle kaplamak miimkiindiir. Celik {izerine Al veya Sn; aliiminyum iizerine Zn

gibi. Karmasgik ¢ozeltilerle asallik siras1 degisebilir [2].

2.6.3 Sicak daldirma

Celik pargalar veya bazen dokme demir erimis metal banyosuna (Zn, Sn, Al, Pb)
daldirilip sogumaya birakilir. Bu yontem daha kalin kaplamalarin elde edildigi ancak
kaplama tiniformlugunun kotii oldugu bir yontemdir. Ancak elektrolitik kaplamaya

gore ¢ok hizhdir [2].



2.6.4 Is1l piiskiirtme

Is pargasinin yiizeyine eritilmis, siirekli tel cubuk veya toz halindeki malzemenin
tabanca denen bir donanim yardimiyla piskiirtiilme islemidir. Al, Zn, Cu, Pb gibi
metaller veya seramik kaplama malzemesi kullanilabilir. Eritme, elektrik arki
yardimiyla gerceklestirilir. Yiiksek sicaklikta eriyen malzemeler i¢in plazma arki
uygulanir.

Mekanik baglanmanin daha verimli olabilmesi adina islemden Once is pargasini

yiizeyi kum veya benzer bir madde piiskiirtiilerek piirtizlii hala getirilir [2].

2.6.5 Difiizyon kaplamasi

Krom, ¢inko veya aliiminyum gibi metallerin saf veya bilesik halindeki tarzlari igine
celik is parcasinin gomiilmesi ile olusur. Kaplama malzemeleri dogrudan veya bir
gaz fazindan gegerek is pargasini yiizeyine yayilarak is parcasini alasimlandirir.
Boylece yeni alasim tabakasi igeriden disariya dogru %50 oraninda artan krom,

¢inko veya aliminyum igerir [2].

2.6.6 Giydirme

Kaplama malzemesi ile is par¢asinin hadde merdanelerinde birlikte haddelenmesi
islemidir. Karbon ¢elikleri paslanmaz ¢elik giydirilerek, yiiksek dayanimli
aliminyumlar ise saf aliiminyum giydirilerek korozyona karsi dayanim saglanmaya

calisilir [2].

2.6.7 Kaynak kaplamasi

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

altina inemez [2].

2.7 Mekanik Sertlestirme Yontemleri

Bu yontemde ylizeyde plastik sekil degisimi meydana getirilir ve meydana gelen

peklesme ve basing i¢ gerilmeleri ile sertlestirme gergeklestirilmis olur [2].



2.7.1 Bilya piiskiirtme

0.1-5 mm ¢aph ¢elik veya dokme demir bilya basin¢li havanin parganin yiizeyine

puskiirtiilmesi ile yapilir. 1 mm kalinliga kadar bir tabaka plastik sekil degistirebilir

[2].

2.7.2 Yiizey haddeleme

Yiizey haddeleme islemi uygulayarak yiizeyde plastik sekil degisimi buna bagh
olarak da yilizeyde basma artik gerilmeleri olusturulmasi ile par¢anin yiizeyinin

sertlestirilmesi islemidir. Ayrica yorulma dayanimi da saglanmis olur [2].

2.7.3 Patlama ile Sertlestirme

Parca ylizeyine yayilan patlayicinin tutusturulmasiyla 2-3 sn’de 350.000 atii’ye
ulasan bir basing dalgasi parcaya etki eder. Boylece par¢anin boyutlarinda 6nemli bir

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

2.8 Yiizeysel Isitmayla Sertlestirme

Is parcasma yogun, yani birim zamanda iceri dogru iletilenden daha fazla 1s1 vererek
yiizeyde bir 1s1 y1gilmas1 yaratilabilir. Bdylece kisa siirede ostenit alanina 1sinan belli
kalinliktaki bir tabaka hizli sogutma sonucu martenzite doniistir.

Bu tiir islemler bilesimi degistirilmeden suverme yoluyla yeterince sertlesebilen,
celiklere ve dokme demirlere uygulanir. Ornegin; %0,35-%0,6 C igeren alasimsiz
veya alasimli 1slah gelikleri ile martenzitik paslanmaz ¢eliklerde elde edilen sertlik
karbon miktarina gore 50-64HRC arasinda degisir. Kir, temper ve sfero dokme
demirlerde 45-50HRC arasi sertlige ulasir. Isitma siiresinin kisaligindan dolayi
ostenitleme sicaklig1 firinda 1sitmaya gore alasimsiz g¢eliklerde 25°C, alasimlilarda
50°C-100°C daha yiiksek segilir.

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

yapilabilir. Bu arada sertlesmesi istenmeyen yerleri islem dis1 birakmak miimkiindiir

2]



2.8.1 Indiiksiyonla sertlestirme

Degisken manyetik alan igerisinde bulunan bir iletken parcada elektrik akimi
indiiklenir. Sekil 2.3’te goriildiigii gibi parca elektrik direncinden Otiirii 1sinir.
Frekans yiikseldikce s6z konusu akim parcanin yiizeyine yaklasir. Boylece
malzemeye bagli olmayan frekansi degistirerek ve yeterli giic vererek bir parganin

tiim kesitte veya sadece yiizeysel olarak 1sitilmast miimkiindiir [2].
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Sekil 2.2 : Indiiksiyonla Sertlestirme [5].

Frekans segimi kabuk kalinligi yaninda 1sitma verimi bakimindan da énemlidir. Ince
parcalan diisiik frekansla 1sitma verimli olmaz. Sertlestirilen parcalar ikinci diisiik
gii¢lii bir bobinle veya firinda temperlenebilir. Indiiksiyonla sertlestirme otomatik

kontrole elverigli bir yontemdir [2].

2.8.2 Alevle sertlestirme

Alevle sertlestirmenin, indiiksiyonla sertlestirmeden 6nemli farki isitmanin yiiksek,
giiclii yakici (oksijen, hava) yanic1 gaz (asetilen, propan dogalgaz, vb ) iiflecleriyle
yapilmasidir. Asagidaki Sekil 2.4.te alevle sertlestirmenin genel prensibi

gosterilmistir [2].
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Su piiskiirtiicl

Sekil 2.3 : Alevle Sertlestirme Prensibi [6].

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

gore ¢ok diistiktir.

2.8.3 Lazer ve elektron 1sinlariyla sertlestirme

Lazer ve elektron i1sinlariyla elde edilebilen 1s1 yogunlugu indiiksiyonun c¢ok
tizerindedir. Dolayistyla ¢ok kiigiik bolgelerde yiizey sertlestirmesi yapilabilir. Ayni
nedenle sicaklik gradyani da diklesir. Boylece kiiclik parcalarda bile “kendiliginden
su verme” yani 1sinmamis bolgelerin ¢cok hizli 1s1 ¢ekme olayr meydana gelir.

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

Elektorlitik kaplama banyolarinda elde edilen nikel kaplamalar metal yiizeylerinin
korozyondan korunmasi ve bu yiizeylere dekoratif ve miihendislik 6zellikleri

kazandirilmasi amaciyla 19. ylizyildan bu yana kullanilmaktadir.

Elektrolitik kaplamalara alternatif olusturabilecek nitelikte olan akimsiz nikel
kaplamalar ise saf nikel katmanlarindan ziyade fosforlu ve borlu alasimlar seklinde
karsimiza ¢ikmaktadir. Akimsiz nikel kaplamalar, nikel tuzlari igeren ¢ozeltiye
daldirilan numunelerin yiizeyleri {lizerinde nikel iyonlarinin katalitik reaksiyonlar

sonucu nikel metaline rediiklenerek birikmesi sonucu elde edilirler.

Akimsiz nikel kaplamanin ortaya ¢ikis1 konusunda karsimiza ilk olarak Brenner ve
Riddel isimli iki arastirmaci g¢ikmaktadir. Bu arastirmacilarin elektrolitik nikel
kaplama banyolarinda istenmeyen oksidasyon firiinlerini hipofosfit ile temizlemek
istemeleri sirasinda ilave nikel toplandigina tanik olmalar1 akimsiz kaplama fikrinin
ortaya ilk ¢ikis noktasi olarak goriilmektedir. Nikelin hipofosfitle rediiklenebilecegi
daha Once baska arastirmacilar tarafindan gosterilmis olsa da akimsiz kaplamalarin
endiistriyel uygulamalara uyarlanmasi Brenner ve Riddel’in bu kesfi ve sonrasinda

gerceklestirmis olduklari arastirmalar sonucunda olmustur.

Akimsiz nikel kaplamalar1 6zgiin ve iistiin kilan en 6nemli 6zelliklerin basinda, parca
geometrisine bagli olmaksizin tiim yiizeylerde es kalinlikta ve homojen kaplamalarin
elde edilmesi gelmektedir. Kaplamalar sadece iletken ylizeylerde degil, aym
zamanda yalitkan malzemeler iizerine de uygulanabilir. Yiiksek aginma ve korozyon
direngleri, yiiksek sertlik degerleri ve 1s1l islemle sertliklerinin artirilma olanaklari,
yiiksek elektrik direngleri ve kaygan yiizey Ozellikleri akimsiz nikel kaplamalarin
diger iistiin ozellikleri olarak siralanabilir. Tiim bu 6zellikler akimsiz kaplamalarin
ozellikle son yillarda kaplama endiistrisinde Onemli bir yer edinmesine imkan
tanimistir ve bu konuda gergeklestirilen ¢alismalara gosterilen ilgi her gegen giin

artmaya devam etmektedir [3].
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Akimsiz nikel kaplama, hem korozyon direncini hem de asinma direncini artirarak
ayn1 anda kaplanacak parg¢aya mekanik 6zellikler agisindan ciddi avantajlar sagladigi
i¢in giintimiizde birgok farkli endiistri tarafindan uygulamalarda tercih edilmektedir.
Akimsiz Nikel kaplamay1 istenen bir kaplama yapan bir diger 6zelligi de pargalar
uniform olarak kaplayabilme kabiliyeti kaplanacak parcanin boyutlarindan bagimsiz
olmasidir. Elektrokimyasal kaplama ise akimsiz nikel kaplamanin sagladig1 mekanik
Ozellik avantajlar1 yapiya bagimlidir. Bu béliimde iki farkli akimsiz nikel kaplama
degerlendirilecektir. ilk grupta sodyum hipofosfitin indirgeyici olarak kullanildig
nikel-fosfat banyolar1 incelenecektir. Bu kaplamalar genel olarak agirlik¢a % 7 — 11
oraninda fosfor icermektedir. Ikinci grup olarak nikel bor alasimlari incelenecektir.
Bunlar ise organik aminboron ya da borohidriiriin indirgeyici olarak kullanilmasiyla
elde edilmektedir. Genel olarak bor icerigi agirlikga % 4 — 7 arasindadir. Sodyum
borohidriir ile kaplanan ¢ozeltiler ayrica % 4 — 5 oraninda talyum da icermektedir.
Bunlara ilaveten akimsiz nikel kaplamalar silikon karbiir, elmas, aliimina ve PTFE

gibi parcaciklar igerebilir [4].

Akimsiz nikel kaplamalarin alternatif kullanimi konusunda devreye girebilecegi
diger alan da sert krom kaplamalar olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Akimsiz
kaplamalarin {istiin 6zelliklerinin sert kromun saglamis oludugu avantajlarla
yarigabilecek diizeyde olmasi ve krom kaplamalarin ¢evre ve insan sagligina
verebilecegi zararli etkiler g6z Oniinde bulunduruldugunda bu alanda akimsiz
kaplamaya dogru yonelmelerin olmas1 beklenen bir durumdur ve son yillarda bu

kaniy1 hakl ¢ikaracak degisimler yasanmaya baglamistir.

Akimsiz nikel kaplamalarin ¢esitli 6zellikleri konusunda gerceklestirilen galigmalar
sirasinda Ni — P ve Ni — B yapilarina ti¢iincii bir alasim elementinin katilabilecegi
ortaya konmugstur. Kaplamanin var olan 6zelliklerini iyilestirmek, bunun yaninda
farkli spresifik nitelikler kazandirmak adina gergeklestirilen bu uygulamalarda ilave
edilecek tgiincii element genellikle istiin spesifik ozellikler gdsteren gegis grubu
metallerinden secilir. Alasim kaplamalar adi verilen bu {glii kaplamalarin genel
formilii, M ilave edilen metali temsil etmek tizere, Ni — M — P ve Ni - M - B
seklinde ifade edilir. W, Co, Mo, Re ve Mn gibi gecis metallerinin yapiya katilarak

elde edilen birgok akimsiz kaplama uygulamasi literatirde mevcuttur ve bu
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uygulamalar sonucunda yapiya farkli spesifik 6zellikler kazandirildig1 arastirmacilar

tarafindan kanitlanmistir [3].
Akimsiz nikel kaplamanin baslica avantajlari su sekilde siralanabilir [3].

1. Parcanin boyutlarindan bagimsiz olarak, ¢ozelti ile temas eden tiim yiizeylerde es

kalinlikta bir kaplama tabakasi elde edilebilmesi

2. Cok az gozenekli yapiya ve yiiksek korozyon direncine sahip olmasi
3. Istenilen kalinlikta ve homojen kaplama yapilabilmesi

4. Asinma ve asindirmaya kars1 yiiksek dirence sahip yapilari

5. Yiiksek sertlik (Is1l islem sonrast 1100 HV sertlik degeri)

6. Metal ve metal olmayan yiizeyler iizerine kaplanabilir olmasi
7. Disiik stirtiinme katsayisi

8. Yiiksek elektrik direngleri

Akimsiz nikel kaplamanin sinirlari ise[5]

1. Yiksek kimyasal maliyeti

2. Gevreklik

3. Aliiminyum alagimlarina uygulanmadan 6nce Onemli miktarda kursun, kalay,

kadmiyum ve ¢inko ihtiyaci olmasi
4. Akiml yontemlere gore diisiik kaplama hizi

Akimsiz nikel kaplamalar, nikel iyonlarmin katalitik bir ylizey tlizerine kontrollii
kimyasal indirgenmesi ile iretilirler. Birikinti/kaplamanin kendisi indirgeme
reaksiyonuna katalitiktir. Yiizey banyo ¢ozeltisine temas ettigi siirece ya da ¢ozelti
¢Oziinen metal iyonlarmi tiikketene kadar bu reaksiyon devam etmektedir. Oto
katalitik indirgeme reaksiyonunu kullanmanin avantaji numunenin kalinlik
degisiminden bagimsiz olarak, bilesimi ve kalinligi uniform olan kaplama
yapilabilmesidir. Elektrik akimi kullanilmadig1 i¢in numunenin dis ¢izgilerinin her

yerinde kaplama uniformdur.
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Kullanilan numunenin biitiin yiizey alanlar1 banyoya esit olarak, iyice daldirildiginda
tiim yiizeylerin birikecek iyonlar1 alma olasiliklart aynidir. Sekil 4.1°de akimli (a) ve

akimsiz kaplamalardaki (b) birikinti kalinlik dagilimi gosterilmektedir [1]

_ -
_ |
a) b)

Sekil 3.1 : Akimli (a) ve akimsiz (b) kaplamalarda kalinlik dagilima.
3.1 Akimsiz Nikel Kaplama Banyosu Bilesenleri

Akimsiz nikel kaplamalar, nikel iyonlarinin katalitik bir ylizey iizerine kontrollii
kimyasal indirgenmesi ile iiretilirler. Giiniimiizde akimsiz nikel kaplamalar kuskusuz
olarak en 6nemli katalitik kaplama islemi olarak goriilmektedir. Kaplamanin kendisi
indirgeme reaksiyonuna katalitiktir. Yiizey kaplama icin kullanilan ¢dzeltiye temas
ettigi siirece bu reaksiyon devam etmektedir. Ancak ¢ozeltide ¢oziinen metal iyonlari
tilkenirse yine reaksiyon sonlanacaktir. Akimsiz nikel kaplamalar endiistride yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu yaygin ticari kullanimin temel sebebi akimsiz nikel
kaplamanin sagladig1 benzersiz avantajlardir. Akimsiz nikel kaplamanin fiziksel ve
kimyasal 0Ozellikleri kaplamanin bilesimine ve dolayisiyla kaplama banyosu
hazirlanis1 ve kaplama sartlarina bagli olmaktadir. Genel olarak akimsiz nikel

kaplama banyolar1 su bilesenlerden olusmaktadir [1]:

- Nikel iyonlar1 kaynagi

- Indirgen maddeler

- Uygun kompleks olusturucular
- Dengeleyiciler

- Enerji
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3.2 Nikel Iyonlar1 Kaynag:

Genel olarak en ¢ok tercih edilen nikel iyon kaynagi nikel siilfattir. Ancak nikel
kloriir, nikel asetat gibi diger nikel tuzlar da sinirli olarak kullanilmaktadir. Nikel
siilfatla karsilagtirildiginda akimsiz nikel kaplama ¢6zeltisinde nikel asetat kullanimi
banyo performansinda ve kaplama kalitesinde onemli bir katki saglamaz. Nikel
asetatin fiyatinin nikel siilfatla karsilastirildiginda ¢ok yiiksek olmasindan dolay1
nikel asetatin kullanimi ile elde edilen kii¢iik avantajlar goz ardi edilebilir. Nikel
iyonlar1 kaynagi olarak en uygun tuz nikel hipofosforik asittir. Nikel hipofosfat
kullanimz ile sulfat anyonlarinin (eksi iyonlarinin) eklenmesine gerek kalmaz. Ayrica
reaksiyona giren bilesenleri tiiketerek serbest alkali metal iyonlarini en diisiik

seviyede tutar [6].

3.3 indirgen Maddeler

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda sulu c¢ozeltilerde nikeli kimyasal olarak
¢okeltmek i¢in sodyum hipofosfit, dimetilaminboron, sodyumborohidrit ve hidrazin

gibi dort farkli indirgeyici madde kullanilabilir.

Farkli indirgeyicilerin 6zelliklerine deginmeden Once reaksiyonla ilgili su bilgiler
g6z 6nlinde bulundurulmalidir [6].

1. Nikelin indirgenmesi her zaman hidrojen gazinin ¢ikisi ile gergeklesir.

2. Kaplama saf nikelden olusmaz ve kullanilan indirgeyiciye bagl olarak fosfor ya

da boron igerir.
3. Indirgeme reaksiyonu sadece belirli metallerin yiizeyinde gerceklesir.

4. Hidrojen iyonlar1 indirgeme reaksiyonun yan {irlinleri olarak reaksiyon sirasinda

uretilir.

5. Metal kaplama sirasinda indirgeyicinin kullanimi % 100’den daha diigiik
seviyelerde olmaktadir. Yani indirgeyicinin tamami reaksiyon sirasinda

kullanilamamaktadir.

6. Kaplanan nikelin, harcanan indirgeyiciye molar orani genellikle bire esit veya

birden daha azdir.
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3.3.1 Sodyum hipofosfit (NaH,PO,.H,0)

Akimsiz nikel kaplamada kullanilan banyolarin %70’inden fazlasinda indirgeyici
olarak sodyum hipofosfit kullanilmaktadir. Borohidrit ve hidrazin ¢6zeltilerine gore

diisiik maliyet ve kontroliiniin kolay olmasi gibi avantajlar1 vardir.

Ayrica korozyona kars1 direnci de diger indirgiyecilerle olusturulan kaplamalara gore
daha fazladir (Kaya, Nano Kompozit Kaplama, 2007). Sekil 3.2°de sodyum

hipofosfitin kimyasal yapis1 goriilmektedir.

O

I

P~0- Nat
-N~0O" Na
I_lH

Sekil 3.2 : Sodyum hipofosfitin kimyasal yapisi [7]

Nikel iyonlar1 ¢6zeltideki hipofosfit ve su ile reaksiyona girerek kaplanacak numune
yiizeyine indirgenir. Ortamdaki hipofosfitin biiylik bir kismi, 1s1 etkisiyle Ni ve P’un
birikmesinden bagimsiz olarak, ortofosfit ve hidrojen gazina yiikseltgenir. Bu
dontisiim, akimsiz nikel ¢ozeltilerinin verimini disiiriicii bir etki gosterir. Bundan
dolay1 % 37 verimlilikte mol oranlar1 dikkate alinarak hesaplama yapildiginda 1 kg
nikeli indirgemek i¢in 5 kg sodyum hipofosfit gerekmektedir. Reaksiyon 4.3’de

cozeltide gerceklesen tiim reaksiyonlar yazilmistir [7].

3.3.2 Dimetilaminboron

Akimsiz nikel kaplamalarda iki ¢esit aminboron kullanilmaktadir: N — dimetilamin
boron (DMAB) (CH3), NHBH3 ve H — dietilamin boron (DEAB) (C,Hs), NHBHs.
DEAB Avrupa kurumlarinda, DMAB ise ABD’de kullanilmaktadir. DMAB genis
pH araliginda etkili bir indirgen maddedir. Fakat hidrojen olusumu yiiziinden
kaplamanin bagariyla tamamlanabilmesi i¢in banyo pH degerinin bir alt limiti vardir.
Banyodaki pH yiikseldik¢e birikintideki nikel artar. Genellikle DMAB banyolar1 6 —
10 pH araliginda kullanilirlar. Bu banyolar igin ¢alisma sicakligi ise 50 — 80 °C’dir.
Ayrica plastik, ametal gibi katalitik olmayan yiizeylerin kaplanmasinda da DMAB
banyolar1 ¢ok etkilidir. Birikme hiz1 pH ve sicakliga bagli olarak 7 — 12 pm/saat

arasinda degismektedir.
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Bu banyolarin kullanilmasiyla elde edilen kaplamalarda yiizeydeki bor miktar1 % 0.4
ile 5 arasinda degismektedir (Kaya, Nano Kompozit Kaplama, 2007). Sekil 4.3°de
DMAB kimyasal yapis1 goriilmektedir.

CH, H
);J-—BﬁH
CH H  DH

Sekil 3.3 : Dimetilaminboron (DMAB) kimyasal yapist [8].
3.3.3 Sodyum borohidriir

Borohidriir akimsiz nikel kaplama banyolarinda kullanilabilecek en kuvvetli
rediikleyicidir. Rediikleyici olarak sodyum borohidriir tercih edilmesine ragmen suda
¢Oziiniirliigli olan herhangi bir rediikleyici de kaplama banyosunda nikel indirgeyici
olarak kullanilabilir. Cozeltide nikel iyonlarinin serbest sekilde bulunmasi nikel
boriir olusumunu tetikler. Bu yiizden bu banyolarda pH degerinin 12 — 14 arasinda
tutulmasi ¢ok dnemlidir. Bir mol sodyum borhidriir yaklasik olarak bir mol nikeli
rediikleyebilir. Diger bir deyisle, 1 kg nikelin rediiklenebilmesi i¢in 0.6 kg sodyum
borhidriir gereklidir. Sodyum borhidriir kullanilarak elde edilen kaplamalar
agirlikca % 3 — 8 oraninda bor igerir. Nikel hidroksitin ¢okmesini engellemek igin
banyo uygulama kosullarina en uygun kompleks olusturucular kullanilir. Ancak bu
tiir kuvvetli kompleks olusturucularin kullanimi kaplama hizi {izerinde olumsuz etki
yapabilir. Banyo sicaklik 90 — 95 o°c araliginda iken kaplama hizi 25 — 30 um/saat
araligindadir [9].

Indirgeme sirasinda ¢dzeltinin pH’1 diisme egilimi gosterecektir, bunu engellemek
i¢in siirekli sekilde alkali hidroksit ilavesi gerekmektedir. Banyo pH degerinin 12°nin
altina diismesine izin verilirse ¢ozelti ayrisabilir. Sekil 4.4’de sodyum borohidriiriin
kimyasal yapis1 goriilmektedir.
H —
Na* H’7E|3\

{ H

Sekil 3.4 : Sodyum Borohidriir kimyasal yapis1 [9].
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3.3.4 Hidrazin

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda indirgeyici olarak kullanilan bir diger bilesik de
hidrazindir. Kaplama c¢ozeltilerinde hidrazin kullanilmasiyla saf kaplamalar elde
edilebilir. Bu banyolarda 90 — 95 °C ve 10 — 11 pH araliginda kaplama yapilir.
Kaplama hiz1 ise yaklasik olarak 10 — 12 pm/saat’tir. Hidrazinin yiiksek
sicakliklardaki kararsiz yapisindan dolay1 hidrazin ile olugturulmus banyolar kararsiz
ve kontrolii zor olan banyolardir. Ticari olarak kullanimlar1 ise oldukg¢a sinirhidir.
Hidrazinin indirgedigi ¢ozeltiden olusan birikinti ¢ok miktarda nikel i¢ermesine
ragmen metalik goriinlise sahip degildir. Kaplama kirillgan ve korozyon direnci
zayiftir. Bir diger 6nemli nokta da hipofosfit ve borohidritin indirgedigi nikel
kaplamalardan farkli olarak hidrazin ile indirgenen kaplamalarin yiizey sertligi 1s1l

islem ile artiritlamaz [10, 11].

3.4 Kompleks Olusturucular

Akimsiz nikel kaplama banyo ¢ozeltilerinin kendiliginden ayrismasini engellemek ve
bdylece indirgemenin yalnizca katalitik ylizeyde meydana gelmesini saglamak i¢in
cozeltiye kompleks olusturucularin  eklenmesi  gerekmektedir. Kompleks
olusuturucular, iki istisna disinda organik asitler veya tuzlardir. Bu iki istisna,
yalnizca bazik ¢ozeltilerde kullanilan inorganik pirofosfat anyonlari ve banyolarin

pH kontrolii veya diizeltme i¢in eklenen amonyum iyonlaridir [10, 11].
Akimsiz nikel banyolarinda kompleks olusturucularin temel gorevleri sunlardir [12]:

1. Nikel tuzlarinin (Ornegin; temel tuzlar veya fosfitler) ¢ozelti iginde ¢okelmesini

engellemek
2. Kaplama banyosundaki serbest nikel iyonlarinin konsantrasyonunu azaltmak
3. Tampon etkisi gostererek ¢ozelti pH 1nin ¢ok hizli diigmesini engellemek

Akimsiz nikel ¢ozeltilerinde yaygin olarak kullanilan kompleks olusturucular [12]:

Asetat (CH3;COOH),

Propionate (CH3CH,COOH),
Succinate (HOOCCH,CH,COOQOH),
Hydroxyacetate (HOCH,COOH),

20



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

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

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

- Pyrophosphate (H,O3POPO3sH,),

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

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

Kimyasal kaplama ya da indirgeme reaksiyonlarinin zorluklarindan biri banyoyu
olusturan ¢ozeltiyi dengede tutabilmektir. Kaplama islemi devam ederken, nikelin
indirgeme hiz1 yavaslama egilimi gdsterecektir. Ornegin; sodyum hipofosfit banyosu
ele alinirsa; eger banyoda nikel fosfat ¢okelirse, kaplamanin yiizey kalitesi kotiilesir.
Sonugta kaba, piiriizlii ve mat bir kaplama olusur. Ayrica c¢ozeltideki nikel
konsanstrasyonu azalir ve banyo bozunma smir degerine dogru gider. Cozeltiye
kompleks olusturucu olarak eklenen sodyum sitrat, nikel fosfat olusumunu ve

cokelme sinirmni azaltici etki gosterecektir.

3.5 Dengeleyiciler

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda kaplamanin uygun bir hizda elde edilebilmesi
icin banyonun kabul edilebilir oranda kararli olmas1 gerekmektedir. Bu banyolarda
calisma sirasinda gelisen kosullar banyonun ¢ok hizli kararsiz hale gegerek nikelin
toz nikel, nikel fosfit veya nikel borlir seklinde ¢okmesine neden olur. Bu
¢okelmenin temel nedeni banyoda kolloidal (Bir maddenin kendisi i¢in ¢dziicii
olmayan bir ortamda ¢oziinmesi) veya ¢ok kiiciik boyutta kat1 nikel veya baska metal
cekirdeklerinin bulunmasi veya olusmasidir. Bu pargaciklarin yiiksek alan/hacim
oranina sahip olmasi, bu yiizeylerde indirgeme isleminin ¢ok hizli ger¢eklesmesine
ve dolayisiyla banyonun c¢okmesine neden olur. Bu olay gerceklesmeden once,

cozeltiden siddetli bir gaz ¢ikis1 gézlenir ve banyoda siyah toz nikel agiga ¢ikar.

Dengeleyiciler, tiim banyonun bozulmasini tetikleyen homojen reaksiyonlari

engellemek icin de kullanilirlar.
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Dengeleyicileri etkin bir sekilde kullanabilmek i¢in ¢dzeltiyi hazirlarken banyonun
bozunmasini engellemek i¢in uygun dengeleyici belirlenmelidir. Bir diger nokta da
kullanilan dengeleyicinin hazirlanan ¢6zelti ve banyo c¢alisma kosullar1 ile

uyumlulugun tespit edilmesi gereklidir [13, 14].

Kaplama, Sekil 3.5’ de goriilecegi tizere belli bir kritik deger sonrasinda
durmaktadir. Ayrica kaplama hizini artirabilmek icin dengeleyici derisiminin belirli

bir seviyede tutulmasi gereklidir.

Kaplama Hizi

Kritik
Derisim

Dengeleyici Derisimi

Sekil 3.5 : Dengeleyici derisimine bagli olarak kaplama hizinin degisimi [13]
3.6 Enerji

Akimsiz nikel kaplama bir katalitik reaksiyondur ve Kkatalitik reaksiyonlarin
gerceklesebilmesi i¢in enerji gereklidir ve bu enerji de 1s1 enerjisi olarak saglanir.
Akimsiz nikel kaplama ¢o6zeltisindeki enerji ya da 1s1 miktar1 kaplamanin
gerceklesmesindeki parametrelerden biridir. Ayn1 zamanda bu enerji banyo kinetigi
ve kaplama hizi lizerinde de etkilidir. Enerjinin kaplama banyosu iizerindeki
gostergesi ise sicakliktir. Ayn1 zamanda bu enerji banyo kinetigi ve kaplama hiz1

tizerinde de etkilidir. Enerjinin kaplama banyosu iizerindeki gostergesi ise sicakliktir.

Kaplama hiz1 65 OC’nin altindaki sicakliklarda genellikle ¢ok diisliktlir ve artan
sicaklikla birlikte kaplama hizi Sekil 3.6’da goriilecegi lizere hizli bir artig gosterir.
Ote yandan 100 OC’nin iizerindeki sicakliklarda akimsiz nikel kaplama banyo
¢ozeltilerinin bozunma olasiligr mevcuttur. Genel olarak borhidriir igerikli banyolarin
calisma sicakligr 80 — 95 OC iken, hipofosfitli banyolarda 65 — 90 °C arasindadir
[13,14].
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Sekil 3.6 : Sicakligin kaplama hizina etkisi [14].
3.7 Akimsiz Nikel Kaplanacak Numune

Yiizeyine akimsiz nikel kaplama yapilacak olan numune, birikme reaksiyonunu
baslatabilecek 06zellikte olmalidir. Bunun i¢in numune yiizeyinin kataliktik olarak
aktif olmas1 gereklidir. Eger numune ylizeyi katalitik olarak aktif degilse uygun bir
metal ile 6n kaplama yapilarak aktif hale getirilmelidir. Numune yiizeyine ilk
kaplama yapildiktan sonra nikelin kendisi katalitik oldugu i¢in kaplama islemi
numune banyodan cikarilana kadar devam eder. Dolayisiyla akimsiz nikel kaplama

isleminde malzemeler katalitik aktivitelerine gore iki gruba ayrilabilirler:

- Aktif malzemeler: Bu metaller akimsiz nikel kaplama islemini herhangi bir 6n
kaplama islemine ihtiya¢ duymadan bagslatabilme ve dolasiyla devam ettirebilme
ozelligine sahip malzemelerdir. Kobalt, Nikel, Rutenyum, Paladyum, Iridyum, Platin

ornek verilebilir.

- Kataliz edilen malzemeler: Bu malzemelerin yiizeyi kendiliginden aktif degildir.
Yani ¢ozelti ile temas halinde yilizeyde nikel birikmesi gézlenmez.

Ancak bunun yerine katalitik aktifligi vermek icin numune ylizeylerinde
kendiliginden aktif olan bir metal kaplanmasi durumunda bu malzemelere de

kaplama yapilabilir. Bu gruba en iyi 6rnek olarak aliiminyum gosterilebilir.
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Uygun katalitik aktivasyondan sonra, ametal malzemeler de akimsiz nikel ile
kaplanabilir. Bunun i¢in bu malzemelerin yiizeyine i¢sel olarak aktif bir malzeme ile

6n kaplama yapilmali sonrasinda akimsiz nikel kaplanmalidir [14].
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4. AKIMSIZ NIKEL BOR OZELLIiKLERI

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

sebebiyle daha yiiksektir [15].

Akimsiz nikel-bor kaplama yiiksek sertlik ve asinma direnci, iyi kayganlik ve
lehimlenebilirlikgibi 6zelliklerinden dolayir havacilik, otomotiv, kimya ve elektrik
endistrilerinde kullanimbulmaktadir [15].

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

bozulmalarina kars1 bu banyolarda ¢ok 6nemlidir [16].
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4.1 Yapisi

Nikelin yiizey merkezli kiibik yapisi sebebiyle 12 komsu atomu vardir. Bu sebeple
borun (ya da fosforun) kafese girmesi, bu atom diizeninin genis ylizeylere
yayillmasini engellemektedir. yiizey merkezli kiibik saglanamazsa yapi likit sayilir ve
amorf kabul edilir. Kaplanmis haliyle akimsiz nikel bor, yar1 dengeli ve asirt doymus
bir alagimdir. Ni-B faz diyagramlarindan da anlasilacagi gibi oda sicakliginda
herhangi bir kat1 ¢ozelti durumu yoktur [16].
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Sekil 4.1 : Ni-B faz diyagrami [16].

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

bulunmaktadir.

Ayrica Ni-B kaplamalarin bir farki da ylizey dokusunun Ni-P kaplamalara gére daha

diizensiz ve karnabahar goriiniimiinde olmasidir [16].

4.2 Fiziksel Ozellikler

Akimsiz nikel borun yogunlugu yaklagik Ni-P kaplamalarinkine esittir (8.25 g/cm3).
Erime noktast 1075-1080°C arasinda igerdigi bor miktarina gore degismektedir.
Celige yapisma Ozelliginin Ni-P’dan daha diisiik oldugu bilinmektedir.%5 bor

icerikli Ni-B kaplamalarin ferromanyetik 6zelligi diisiiktiir. Bununla beraber 1s1l
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islemle manyetikligin arttif1  gdézlenmistir. Hidrazin banyolarindan ¢ikan
kaplamalarin 6zellikle nsaf nikel kadar manyetik o6zellik sagladigi bulunmustur.
Kaplamalarin elektriksel direnci 89 uOhm-cm (kaplama sonrasi) ile 43 pQ-cm

arasinda olmaktadir.

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

isleminsiineklik iizerinde ¢ok az etkisi vardir [17].

4.3 Mekanik Ozellikler

4.3.1 Asinma

Asmmma direnci 06zellikle 1s11 islemden ¢ok etkilenmektedir. %5 bor igerikli

kaplandig1 gibi Ni-B kaplamanin Taber Asinma Indeksi 9 olarak &l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.2 : Sicakligin sertlige ve aginma direncine etkisi [17].

4.3.2 Sertlik

Akimsiz nikel-borun en biiylik 6zelligi yiiksek kaplama sertligidir. Kaplamanin
sertligi 650-750 HVipdegerlerinde belirtilse de 1170 gibi daha yiiksek degerlere
cikabilen kaplamalar da goriilmiistiir. 1 saat 300°C’de tutulan bu degerdeki kaplama
sertligi 1400 HV 1o degerine kadar ¢ikmaktadir.
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Kaplama sertliginin 1s1l islemlerle artmasmin ardindaki sebep Ni-B fazlarmin
olusmasi1 olarak gosterilmistir. Ayrica kristalizasyon ile yapida olusan mikro

catlaklarin sertligi artirici etkisi oldugu bildirilmistir [18].

Ni-B kaplamalarin sertligini artiran bir diger unsur da bor miktaridir. Bor arttikga
sertlik de artmaktadir fakat bu artis lineer degildir ve ¢ok yliksek bor miktarlarinda
sertlik sabitlenmektedir [18].

4.3.3 Korozyon

Ni-P kaplamalarin korozyon direnciyle Ni-B’un direnci hemen hemen aymidir. Ni-B
akimsiz kaplamanin yiiksek korozyon direncinin sebeplerinden birisi diisiik
porozitedir. Bunun yaninda oksitleyici ortamda (heksavalent krom c¢ozeltilerinde)
60°C’de 10 dk. bekletilmesinin korozyon direncini gelistirdigi gozlenmistir [19]. Isil
islem uygulandiginda ise kaplamanin korozyon direnci ortaya ¢ikan tane sinirlari ve

dislokasyonlar sonucu diismektedir [20].
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5. AKIMSIZ NiKEL KAPLAMALAR VE MOLIiBDEN

Molibdenin kaplama etkisi sertlik, asinma dayanmi ve korozyon dayanimi {izerinden

incelenecektir.

Akimsiz nikel kaplamalara alasim elementi olarak molibdenin eklenmesi literatiirde
cok sik karsilasilan bir durum degildir. Mevcut az sayidaki ¢alismalardan birinde Ni-
P kaplamaya alagim elementi olarak Mo ve Cr eklenmis ve kaplamanin asinma ve
korozyon 0zellikleri incelenmistir. Molibden cok sert ve dayanikli bir element
olmasina ragmen molibdenin artan varlig1 sertligi diisiirmiistiir [21]. Bu ¢aligmada
Ni-B kaplamalara Mo ilavesinin etkisi incelenecektir. Elde edilen sonuglar Ni-B
kaplama ve Ni-B-W kaplama ile karsilagtirilip Mo’in kaplamanin 6zelliklerini hangi
yonde degistirecegi Ogrenilmeye calisilacaktir. Ayrica her numune belirli
sicakliklarda kaplanacaktir. Farkli sicakliklardaki bu numunelerin sertlik, asinma
direnci, slirtinme katsayist ve korozyon dayaniminin nasil degisecegi
gozlemlenmeye calisilacaktir. Ni-P kaplamalarda artan sicaklikla korozif 6zellikler
kotiilesirken, Ni-B kaplamalarda bunun tam tersi yasanmaktadir. Ni-B kaplamaya
Mo ilavesi sonucunda Ni-B kaplamalara 6zgii bu karakterin nasil degisecegi de baska

bir merak konusudur.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel c¢alismalar, kaplamanin olusturulmast ve kaplanmis numunelerin
ozelliklerinin incelenmesi olmak {iizere iki basamaktan olusmaktadir. Ilk basamak
kapsaminda St 37 celiginden imal edilmis yarim charpy numuneleri ve daldirma
deneyleri icin kullanilacak yarim polarizasyon numunelerinin yiizeyleri yiizey
plrtizliilligiinii azaltmak adina zimpara ile temizlenir. Temizlenmemis yiizeylerle
calismak kaplamanin homojen dagilimmi ve althk malzemesine yapismasini
etkileyeceginden yiizey temizligi olduk¢a 6nemli bir iglemdir. Daha kaliteli yiizey
elde etmek ve zimpara kagidi ile yapilan islemlerle zaman kaybetmemek igin
piyasadan polisaj hizmeti alinmigs olup numune yiizeylerinin pirizliligi
minimumam indirgenmeye c¢alisilmistir. Polisaj isleminden alinan numuneler,
yiizeyleri daglandiktan sonra isiticili manyetik karistirici yardimiyla olusturulan
banyolarda kaplanmistir. Sicakligin etkisinin gdzlemlenebilmesi i¢in numuneler
belirli sicakliklarda tavlanmistir. Deneysel c¢aligmalarin ikinci bashigr kapsaminda
kaplanmis charpy numuneleriyle sertlik, XRD, SEM ve asinma analizleri
gerceklestirilirken, polarizasyon numuneleri ile korozyon dayaniminin belirlenmesi

icin daldirma deneyleri gerceklestirilmistir.

6.1 Althk Malzemesi ve Deney Numuneleri

Bu ¢aligma kapsaminda, St 37 ¢eliginden imal edilmis numuneler kaplanmig ve kaph
numunelere gesitli analizler uygulanmgtir. Ikiye béliinmiis charpy numunelerine
kaplama isleminden sonra sertlik, XRD, SEM ve asinma analizleri uygulanirken,
yine ikiye bolinmiis polarizasyon numuneleriyle daldirma  deneyleri
gerceklestirilmistir. Sekil 6.1 de calisma kapsaminda kullanilan deney numuneleri

goriilmektedir.
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Sekil 6.1 : Deney numuneleri.

6.2 Deney Numunelerine Uygulanan On islemler

Akimsiz kaplamalarin en Onemli avantajlarindan biri olugsan kaplamanin altlik
malzemesi iizerine homojen bir sekilde dagilmasidir. Ancak altlik malzemesinin
yiizeyinde bulunan catlaklar, cizikler, gozenekler, inkliizyonlar, oksit tabakalari,
yaglar, kirler, altllk malzemesine uygulanan herhangi bir islem sonucu olusup
yiizeyden ayrilamamis kii¢iik 6lgekteki parcalar yiizey profiline dalgali bir goriiniim
kazandirmakta ve yiizeyde belirgin seviye farkliliklarinin olusmasina sebebiyet
vermektedir. Eger yiizeyler temizlenmeden kaplama islemine baslanacak olunursa,
akimsiz kaplamay1 tercih sebebi kilan her yerde esit kaplama kalinliginin eldesi
miimkiin olmayacaktir.

Ayrica, kaplamalar althlk malzemesi yiizeyi ile banyodan yiizeye indirgenen
tanecikler arasinda olusacak bag kuvvetleri ile meydana geldiginden, yiizey kalitesi

diisiik altlik malzemelerinde kaplamanin yiizeye yapismasi miimkiin olmayacaktir.

32



Bu iki ana sebepten otiirii kaplama islemi Oncesi altlik malzemesinin ylizeyinin
yabanci maddelerden temizlenmesi ve ylizey piiriizliiliigiiniin azaltilmasi1 agisindan
polisaj ya da zimparalama islemleri ile numuneleri kaplanabilir hale getirmek
elzemdir. Polisaj islemi ile yiizeydeki kirleticilerden kurtulan ve yiizey piirtizliligi
minimuma indirgenen ¢elik numunelere oksijen gidermek ve yiizeyi aktif hale

getirmek i¢in asagidaki 6n islemler sirastyla uygulanmistir:

Etil alkol ile temizleme

Durulama

Sicak yag alma (5 dakika boyunca 70 °C’deki deterjan ¢ozeltisinde bekletme)
Duruluma

Trikloretilen ile temizleme

%37 HCI ¢ozeltisinde 20-25 saniye kadar bekletme

N o g s~ w D PE

Saf suda Durulama

Kaplanan altlik malzemesi diislik alasimli bir ¢elik olan St37 oldugu i¢in uygulanan
on iglemler de bu dogrultuda se¢ilmistir. Farkli malzeme ya da celik tiplerine gore

farkli 6n islemler uygulanabilir.

6.3 Kaplama Prosesi

Kaplamanin altlik malzemesi ylizeyine indirgenmesi, yapismasi ve diizglin bir
sekilde birikmesi i¢in uygun sicaklik degerinin elde edilmesi ve bu degerin islem
siiresince korunmasi olduk¢a dnemlidir. Banyo ortami kaplama siiresince 92 °Cde
tutulmus, sicaklik kontrolii kontakt termometre vasitasi ile gerceklestirilmistir. Sekil
6.2’de kaplama islemi sirasinda kullanilan, 800 W kapasiteli, 1400 rpm’e kadar hiz
ayari yapilabilen, +/- 1 °C hassasiyetli Heidolph marka MR Hei-Tec model kontakt

termometreli 1s1tilict manyetik karistirict goriilmektedir.
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Sekil 6.2 : Heidolph marka 1siticili manyetik karistirici.
6.3.1 Ni-B-Mo Banyosu

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

sebebiyle sodyum borohidrit bu tezin kapsaminda kullanilmistir.
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Sodyum borohidritin kullanilmasiyla pH degeri de buna gore ayarlanir ve 12-14 pH
degerleri arasinda bir banyo hazirlanir. Bu deger araliginda tutulan banyonun en iyi

sonuclar elde edilir.

Kaplama banyosunun yiiksek pH degerinin olmasi kompleks olusturuculari banyoda
zorunlu kilmaktadir. Ciinkii bazik banyoda nikel ve diger metallerin hidroksitleri
veya basit tuzlar gibi metal iyonlarinin ¢Okmesini engellemek, serbest nikel
iyonlariin konsantrasyonunu diisiirmek ve metal iyonlarinin reaktivitesini diistirmek
kompleks olusturucularin gorevidir [22].Kaplama i¢in kullanilan bor banyosunda

etilen daimin kompleks olusturucu olarak kullanilmistir.

Borohidritin indirgeme 6zelligi banyo i¢in elzem olsa da malzemenin yiiksek
reaktivitesi sebebiyle kaplama banyosunun dengede tutulmasi sorunu ortaya
cikmistir. Bu sebeple banyoya dengeleyiciler eklenmesi gerekmektedir, aksi takdirde
banyonun 6zellikle de asidik banyolarin bozulma riski vardir. Burada dengeleyicinin
miktart ¢ok onemlidir. Banyoya yani borohidrite gore ¢ok dengeleyici koyulmasi
banyonun hizini istenilenden fazla yavaslatir, az koyulmasi da banyo hizini ¢ok
artirir, banyoda kaplama cekirdeklenerek c¢okelir. Bunun anlami da nikelin numune

tizerinde birikmesi degil banyo i¢inde birikmesidir [22].

7.3.2 Banyonun Kurulumu

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

kurulumu asagidaki gibi yapilmaktadir [22].
Ana ¢ozelti:

1. 600 ml saf su, beherin icine koyulur.

2. 24 gr nikel kloriir tuzu, nikel kaynagi olarak saf suya eklenir ve manyetik
karistiricida iyice karistirilir.

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

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

5. Banyo 1 litreye saf suyla tamamlanur.
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Indirgeme ¢ozeltisi:

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

100 gr sodyum borohidrit saf suya eklenir ve mekanik karistiric1 ile iyice
kanstirilir. Oda sicakligina soguyuncaya kadar karistirmaya devam edilir.
Yukaridaki ¢ozeltiye yaklasik olarak 200 gr sodyum hidroksit eklenir. Gene

ayni sekilde oda sicakligina soguyuncaya kadar karigtirmaya devam edilir.

4. Saf su ile tamamlayarak tim ¢6zeltinin seviyesinin 834 mlt olmasi saglanir.

Dengeleyici ¢ozeltisi:

1.
2.
3.

5.

750 ml saf su behere koyulur.

13 gr sodyum hidroksit eklenir.

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

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

Cozelti berrak bir hal alinca 1 litreye saf su ile tamamlanir.

Kaplama ana ¢dzeltisi isiticinin iizerine konulur ve termokupl kullanilarak banyo

sicakligr 88-92°C arasinda tutulur. Banyo c¢alisma sicakligima gelinceye kadar

manyetik karistiriciyla karistirilir. Sekil 6.3’te nikel bor banyosunun sicaklik ve ph

kontrolii goriilmektedir.
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Sekil 6.2 : Nikel bor banyosu.

Kaplama banyosuna numuneleri koymadan once calisma sicakligima vardiginda
2.6ml/l indirgeme ¢ozeltisinden, 2.6 ml/l banyo dengeleyicisi eklenir. Kaplama
banyosundaki kimyasal reaksiyonlarin devami icin bu ¢ozeltilerle yarim saatte bir
banyoya ylikleme yapilir. Dengeleyici ve indirgeyici banyoya koyulduktan sonra
numuneler banyoya daldirilir ve istenilen kaplama kalinligina ulasilincaya veya
banyodaki metal iyonlar1 bitene kadar banyoda tutulur. Kaplama hiz1 banyo ytikiine,
pH’a, sicakliga, metal iyonlar1 konsantrasyonuna yani islem kosullarina bagl olarak

2.5um/saat ile 30pum/saat arasinda degismektedir [23].

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

takdirde kaplama istenilen kalinliklarda ve 6zelliklerde olusmayabilir [23].

Kaplama kalinliginin yeterli oldugu diisiiniilen zamanda numuneler banyodan

cikartilip saf suda durulanir ve kurutulur.
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6.4 Deneysel islemler

6.4.1 Kalinhk 6l¢iimii

Kaplama banyosuna kalinlik 6l¢iimii i¢in koyulan kare kesitli numune once ikiye
kesilir. Ardindan bakalite gomiiliir ve ylizeyi optik mikroskopta incelenmek tlizere
zimparalanir ve parlatilir. Parlatma isleminin ardindan ylizey kaplamanin rahatca
goriilebilmesi amaciyla hafifge daglanir. Cesitli saat araliklarinda banyodan
cikarilarak optik mikroskopta incelenen numuneler sayesinde kaplama hizlan
belirlenir ve kaplamanin iiniformlugu gozlenebilir. Boylece o6zellikle dubleks
kaplamalar i¢in 6nemli olan ilk ve son kat kaplama kalinliklart i¢in gerekli olan
kaplama siiresi bulunmustur. Sekil 6.4 ve 6.5’te bakalite alinmis Slglime hazir

numune ve Metapress markali bakalit cihazi goriilmektedir.

Sekil 6.3 : Gomiilmiis numune.
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Sekil 6.4 : Metapress marka gdmme makinasi.

6.4.2 Sertlik

Sertlik Ol¢timii mikrovikers cihaziyla Ol¢lilmiistiir. Sekil 6.6’da goriilen Shimadzu
markal1 Mikrovikers sertlik 6l¢iim cihazinda 100 gr agirlik kullanilarak bir yiizeyden
5 olgiim almmis, bu degerlerin ortalamas: almmistir. Olgiim yapilmadan once

numuneler hafif¢e parlatilip goriintii almaya uygun hale getirilmistir.
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Sekil 6.5 : Shimadzu marka mikrovickers cihazi.

6.4.3 Korozyon testleri

Iki farkli korozyon testi yapilmistir: %5’lik siilfiirik asit ¢ozeltisinde, %10’luk

hidroklorik asit ¢ozeltisinde olmak iizere.

Asit ¢ozeltilerinde tutulacak korozyon numuneleri 6ncelikle Sekil 7.7°deki Precisa
markali 0,1 mg hassasiyetli hassas terazide olciilmiistiir. 5 giin boyunca siirdiiriilen
deneyde her giin aymi saatte teraziden Ol¢lim alinarak giinlilk korozyon miktar
belirlenmistir. %35°lik siilfiirik asit ¢ozeltisinin belirlenen pH’1 0,85, %10’luk
hidroklorik asit ¢ozeltisininkisi ise 0,45°tir. Numuneler celik askilarla banyoya

asilmig ve gerekli goriildiikleri zaman degistirilmislerdir.
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Sekil 6.6: Precisa markal1 hassas terazi.

6.4.4 Asinma

Standartlarin tanimina gdre aginma “malzeme ylizeyinden mekanik nedenlerle ufak
pargaciklarin ayrilmasi sonucu istenmeyen sekilde olusan degisiklik” olarak
belirtilmistir (DIN 50320). Talasla islenme, parlatilma gibi kontrollii islemler aginma
olarak sayilmamaktadir. Bunun yaninda eskimeye neden olan kimyasal, fiziksel,
elektriksel etkenlerle yiizeyden biiylik parcalarin kirilmasi da asmmmaya girmez.
Korozyonun asinma olarak kabul edilmemesinin sebebi de mekanik bir hareket

olmamasindan ve kimyasal veya elektrokimyasal bir bozulma olmasidir.

41



Asinma olayinda 5 parametre bulunur:
-Ana malzeme (asinan)

-Asindiran

-Ara malzeme

-Hareket

-Yik

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

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

Asinma islemleri aginma izinin goriiniisiine gore malzeme kaldirilmasinin veya
hasarin olustugu fiziksel mekanizmaya gore ve asmmanin gergeklestigi kosullara
gore ili¢ ayr1 grupta siniflandirilabilir. Asinma izi ¢ukurlanma, pullanma, c¢izilme,
parlama, oyulma, kemirilme ve kazilma seklinde olabilir. Fiziksel mekanizma
adhezyon, abrazyon ve oksidasyon olarak siniflanabilir. Asinma ortami da yagl,
yagsiz asinma, metal-metal kayma asinmasi, yuvarlanma asinmasi, yiiksek gerilmeli

kayma aginmasi ve yiiksek sicaklik metalik asinmasi seklinde siniflandirilabilir.

Asimma ¢esitlerine endiistride %50 abrazif asinma, %15 adhezif asinma, %8 erozif
asinma, %8 yenme asinmasi, %5 kimyasal asinma ve %14 digerleri oranlarinda
karsilasilir. Genellikle de aginma olayinda birkac degisik asinma mekanizmasi ayni

anda rol oynar [24].

6.4.4.1 Adhezif asinma

Adhezyon, temas halindeki yiizeyler arasindaki c¢ekim kuvvetlerinden olusur. Bu
cekim kuvvetleri iyonik, kovalent, metalik veya Van der Waals kuvvetleri olabilir.
Karsilikli yiizeyler ne kadar diizgiin islenmis veya parlatilmis olursa olsun higbir

zaman molekiiler seviyede diizgiin olmayacaktir.
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Boyle teknik diizgiinliikteki ylizeylerde goriiniisteki temas alanindan ¢ok daha az
olan ger¢ek degme noktalarinda, tasinmakta olan yiikiin etkisi ile malzemenin akma
sinir1 asilmakta ve gercek temas alami bu yiikli tasiyabilecek genislige ulasincaya
kadar artmaktadir. Boyle bir plastik deformasyonla birlikte yiizeysel kaynamalar

meydana gelmektedir [24].

6.4.4.2 Abrazif asinma

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

tanecige etki ederek yiizeyin etkilenmesine neden olur.

Asindiricilarla temas halinde olan araglar igin abrazif asinma Onemli bir zarar
tiiriidiir. Ozellikle toprakla temas eden saban, greyder, buldozer bigaklari ile mineral

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

Abrazif aginmada iki ¢esit vardir: 2 cisimli yani piiriizlii bir yiizeyin veya sabit
agindirict taneciklerin hareketi ile yiizeyden malzeme kaldirtlmasi; 3 cisimli yani iki
kayan yilizey arasinda serbest taneciklerin olusmasiyla malzemenin asmmasi. 2

cisimli aginmaya ornek kaya matkabi verilebilir [24].

6.4.4.3 Diizlem iizeri top asinma deney cihazi

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

uzunlugu, hareket sikligi ve hizi, test sicakligi, test siiresi [24].
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Sekil 6.8 : CSM Tribometer marka ball on disk tipi aginma testi cihazi.

Bu tez i¢in kullanilan test diizenegi sekil 6.8’deki CSM Tribometer markali diizlem

tizeri top diizenegidir. Diizenekte kullanilan parametreler sunlardir:

o Yik:5

e Kayma hizi: 10 cm/s

e Iz uzunlugu: 10 mm

e Toplam mesafe: 100 m

e Sicaklik: 24°C

e Nem:%35

e Top: Tungsten Karbiir (WC)

e Siire: 2,5 saat

Asimma testinin basindan sonuna dek bilgisayar yardimiyla siirtiinme katsayisi ve
kuvvetin zaman ile degisimi kayit altina alinmistir. Asinma deneyinin bitiminden
sonra ylizey profilleri Sekilde goriilen Veeco Dektak marka profilometre ile
incelenmistir. Bunun yaninda karsi malzeme olarak kullanilan tungsten karbiir topun

optik mikroskopta resimleri de incelenmistir.
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6.4.5 XRD Analizi

Yiksek coziiniirliiklii elektron mikroskoplar1 ile bir malzemenin atomik yapisini
gorlntiillemek miimkiindiir. Bununla birlikte atomik yapida bilinmeyen fazlar1 ve
yapisal parametreleri belirlemek icin farkli bir yontem olan kiritlim teknikleri
kullanilmaktadir. Dogada bulunan kati malzemelerin %95’inin kristal yapida oldugu
diisiiniiliirse bu yapilarin igerisindeki fazlari ve yapilart belirlemek icin en ¢ok
kullanilan yéntem X-1s1n1 kirtlimi (X-ray Diffraction) yontemidir. Ozellikle ince film
analizi i¢in ¢ok uygun bir yontemdir. Bunun baslica sebebi x 1sinlarinin dalga boylari
atomik mesafelerin Sl¢limii i¢in ¢ok uygundur ve bdylece yapisal aragtirmalarda
yarar saglamaktadir. Bunun yaninda da x-isimm1 sagilim teknikleri hasarsiz bir
tekniktir. Olgiim sonras1 malzeme veya filmde herhangi bir zarar olusmaz. Kullanilan

X-1sinlarinin dalga boylar1 genellikle 0.5A ile 2.5A arasinda degismektedir. [30]

Kaplamalarin faz analizi 35 kV ve 28.5 mA degerlerinde Cu Ka radyasyonuyla (A =
0.154 nm) tarama aralifi 30-60%rasinda 0.020°birim ilerleyerek vel®dak tarama

hizinda gerceklestirilmistir.

Sekil 6.10 : XRD 6lgiim cihazi.
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7. DENEY SONUCLARI VE iRDEMELER

7.1 Akimsiz Kaplamalarin Faz Analizleri

Kaplamalarin yapilan XRD analizleri sonucu kristallesme ilk defa 400 derecede
tavlanmis numunede gozlemlenmistir. Once Ni fazlari olusmus ilerleyen
sicakliklarda da Ni-B bilesiklerinin fazlar1 belirgin hale gelmistir. XRD analizleri
sonucu ortaya ¢ikan faz grafikleri asagidaki sekillerdeki gibidir.

Intensiy (cps)

No. | Iﬁonuc IS-alo“m I'l:o-ent | Date

1 NB8Mo-0.ram N8Mo0 07.0113
NBMo-300.1aw NiBMo-300 070113

3 NBMo-400 1aw NiBMo-400 070113

4 NBMo-450 1aw NiBMo-450 07-01-13

Sekil 7.1: Akimsiz Ni-B-Mo kaplamanin farkli sicakliklardaki faz olusumlari.
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28, 07/01/12 02:050
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Sekil 7.2: Akimsiz Ni-B-Mo 300 “C de tavlanmis numunenin XRD grafigi.
[NiBMo-400.r3w] NiBMo-400, SCAN: 10.0/50.0/0.02/0 8{ses), Cu(40kV,40mA), I(max)=885, 07/01/13 02: 14p <2T(0)=0.08>
I
750 4
£
E 500 ; : P
g & |Ig @8
= 5 B 5

l CO004-0ES0> Nizkal - N
i A

00050-1055>- C - Camoon

|

CO-C31-087 1> Mo ;C - Molybaenum Camige

C1-0E2-169% NI 35 - Trindcke! borige
-

C1-075-1054=> NI 2B - Nickei Dorige

Two-Theta (deg)

Sekil 7.3 : Akimsiz Ni-B-Mo 400 °C de tavlanmis numunenin XRD grafigi.
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I(Counts)

[NBMc-450.raw] NiBMo-450, SCAN: 10.0/50.0/0.02/0.6(sec), Cu{40kV 40mA), I(max)=1001, 07/01/12 12:46p <2T(C)=0.24>
1000 g
2
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£ .
3 2
2 50 v =
A a a
=~ - .&
=]
L] s

CO-004-0350=- Nickal - N
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5 - Trinicket borice

[N

01-082-1593= NI 5

C1-07T5-1054> NI 5 - Nickel boride

01-CES-T 125> NI - Nicke:

Two-Theta (deg)

Sekil 7.4 : Akimsiz Ni-B-Mo 450 °C de tavlanmis numunenin XRD grafigi.

[NiBMo-550.raw] NigMo-E50, SCAN: 10.0/

}, Culd0kV 40mA], |(max)=200

1301:22p

€, G701/

1500

.
1000
50 Lh
B
oc
==
28
St S
o | S S e S S S S m e
10 2 30
[ 000040850 Nickei - N
X A
031087 1> Mo 4:C - Molyosanum Cardide

01-CE2-169%> N ;8 - Trinicke! boride
-

01-075-1064> Ni ;5 - Nicke! boride

] CO-0OS0~

Two-Theta (deg)

Sekil 7.5 : Akimsiz Ni-B-Mo 550 °C de tavlanmis numunenin XRD grafigi.
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7.2 Akimsiz Kaplama Yiizey Morfolojisinin ve Kaplama Kalinhginin

incelenmesi

Farkl: sicakliklarda tavlanmis numuneler Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM)
cesitli biiylitmelerde biiyiitiilmiis ve yiizey morfolojisini gdsteren resimler elde
edilmistir. 550 C de tavlanmis numunenin yiizeyindeki karnabahar-brokoli benzeri

yapinin dagildigi agik bir sekile goriilmektedir.

Sekil 7.6 : Akimsiz Ni-B-Mo kaplamanin tavlanmamis numune igin yiizey
goriintlisii X500 biiyiitme.
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Acc.V Sppt{‘vfagh pd
200 kV73,0:75000x3 8B 585
o 2.0 - ol (ady

P

Sekil 7.7 : Akimsiz Ni-B-Mo kaplamanin tavlanmamis numune igin yiizey
goriintiisii X5000 biiylitme.

Acc.V - SpotMagn.  Det WD |——————— 50um
200kV 3.0 500x ' SE 58 GYIE

Sekil 7.8 : Akimsiz Ni-B-Mo kaplamanin 300 OC de tavlanmis numune i¢in ylzey
goriintlisii X500 biiyiitme.
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532 2 339D9 32 0 QIRD) o 2
Sekil 7.9 : Akimsiz Ni-B-Mo kaplamanin 300 °C de tavlanmis numune icin yiizey
goriintlisti X5000 biiyiitme.

AccV  SpotMagn. Det WD |——————] 50 pm
200k 80 500x SE 58 GYIE ¢

Sekil 7.10 : Akimsiz Ni-B-Mo kaplamanin 400 °C de tavlanmis numune icin yiizey
goriintlisti X500 biiyiitme.
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3’ 3 ‘;\ca.,\( ) Spot Magn
2 22{)‘0 K80 -5000x

b O

Sekil 7.11 : Akimsiz Ni-B-Mo kaplamanin 400 °C de tavlanmis numune icin yiizey
goriintiisii X5000 biiylitme.

AccV SpotMagn - Det WD |—————4 50um
2.00K¥ 3.0 -500x + SE- 58 ~GYIE

Sekil 7.12 : Akimsiz Ni-B-Mo kaplamanin 450 OC de tavlanmis numune i¢in ylizey
goriintiisii X500 biiylitme.
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Sekil 7.13 : Akimsiz Ni-B-Mo kaplamanin 450 °C de tavlanmis numune icin ylizey
goriintiisii X5000 biiyiitme.

AccY SpotMagn  Det WD P SOmﬁ

200kV30+500x SE 56 GYTE: . -

Sekil 7.14 : Akimsiz Ni-B-Mo kaplamanin 550 %C de tavlanmis numune i¢in ylizey
goriintiisii X500 biiylitme.
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Accd %Spot Magn + Det WD |————|
= 200 KV 30455000x SE 56 GYTE

.
g oy ST X

Sekil 7.15 : Akimsiz Ni-B-Mo kaplamanin 550 °C de tavlanmis numune icin yiizey
goriintlisti X5000 biiyiitme.

Cizelge 7.1 : Akimsiz Ni-B-Mo kaplamalarin farkli Mo miktar1 i¢in kaplama

kalinliklari.
Ni-B-Mo Kaplama Kalinlik (um)
10 gr 19-20
20 gr 25

7.3 Kaplama Sertliklerinin Incelenmesi

MikroVickers ile 100 g yiik altinda 1s1l igslem Oncesi ve sonrasi kaplamalarin sertlik
Olctimleri yapilmistir. Kaplanan her bir numuneden alinan bes o6l¢iim ve bir
banyodan kaplanan en az 3 numunenin sertlik degerlerinin ortalamasi alinarak

Cizelge 7.2 olusturulmustur.
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Cizelge 7.2 : Kaplama ve farkl sicakliklarda gerceklestirilen 1s1l islemler sonrasi
kaplamalarin mikrosertlik degerleri.

Numune Sertlik Degeri (HV)
St 37 157.2
Oda Sicaklig 410.5
300 °C 414.8
400 °C 419.8
450 °C 355.2
550 °C 325.2
= Sertlik Degeri (HV) vs Sicaklik (C)
500
400 . *
300
200
100
0
Sicaklik
0 100 200 300 400 500 600

Sekil 7.16:Kaplama sertliklerinin tavlama sicakligi ile degisimi.

Mo ilavesinin Ni-B kaplamaya gore sertligi disiirdiigli goriilmektedir. Genel
anlamda 1s1l agidan kararli bir yap1 s6z konusudur. Sertlik degerleri diigmiistiir ancak

degerler arasinda c¢ok biiytik bir fark yoktur.
7.4 Kaplamalarin Siirtinme ve Asinma Ozelliklerinin Incelenmesi

Kaplamalarin tribolojik davraniglarii incelemek igin disk iizeri top deneyleri
yapilmistir. WC top kullanilarak gerceklestirilen deneyler sonrasi asagida belirtilen

analizler gergeklestirilmistir:
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e Asinma deneyi esnasinda zamana bagl olarak siirtinme kuvvetlerinin ve

stirtlinme katsayisinin tespit edilmesi.
e Asima yiizeylerinin optik profilometre ile analizi.

e Asinma yiizeylerinin EDS yardimiyla kimyasal bilesim analizi.

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

karsilastirilmasidir.

7.4.1 Siirtiinme kuvvetlerinin ve siirtiinme katsayisinin tespit edilmesi

Celigin ve farkli kaplamali numunelerin, WC top ile gergeklestirilen disk {izeri top
asinma deneyleri sonucu elde edilen siirtiinme katsayist ve siirtlinme kuvvetlerinin

degerlerinin zamana gore degisimi Sekil 7.17 — 7.21 aras1 goriilmektedir

| Start 10081 min :0.151 max:0521 mean:0.469 std. dev.:0.041

1.00;
0 E:L'lf
0.60
USTTISN  SSPSIgSS SIS e sl S SERE B e
' A i e D e
0.40; 7 =
H
i
0 20:)/
ui
0}
0.13 [s] 643.00 1.28E03 1.93E03 2.57E03 3.21E03
0.03 [m] 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00
1.00 flap] 589.00 1.18E03 1.77E03 2.35E03 2.94E03
l Il Friction coef. I

Sekil 7.17 : Celigin WC top ile gerceklestirilen asinma deneyi sonucu elde edilen
stirtiinme katsayis1 egrisi.
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Start: 0.196 min : 0.331 max : 0.737 mean: 0604 std dev. :0.123

1.00}
0.80;
0.60;
DADWN
0.20}
W
0}
013 3] 64600 129E03 194E03 2 58E03 3.23E03
0.03 [m] 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00
.00 flap] 589 00 T18E03 177E03 2 35E03 2.94E03

[l Friction coef. I

Sekil 7.18 : Tavlanmamis numunenin WC top ile gerceklestirilen asinma deneyi
sonucu elde edilen siirtiinme katsayisi egrisi.

Start : 0.159 min : 0.256 max : 0.563 mean : 0.403 std. dev. : 0.065

1.00}
0.80;
0.60;}
| o
! M_N_,___..M.J"Ju
- M
rw,_v_ﬁ_‘.v
0.20}
b
o}
013 = 641.00 1.28E03 1.92E03 257E03 321E03
0 [ 20,00 40.00 60.00 §0.00 100.00
0 fi=ep] 588.00 T18E03 1.77E03 Z35E03 294E03

[l Friction coef. ]

Sekil 7.19 : 300 C deTavlanmamis numunenin WC top ile gerceklestirilen aginma
deneyi sonucu elde edilen siirtiinme katsayisi egrisi.
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Start : 0270 min:01983 max:0718 mean:0517 std dev. :0.156
1.00}

0.80;

0 60; W
1} 405 /

o 20?\«/
I

W,W,WM'WWW‘

b.'l 3 [s] 645.00 1.29E03 1.94E03 2 58E03 3.23E03

0 [m] 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00
0 [lap] 588.00 1.18E03 1.77E03 2.35E03 2.94E03

[l Friction coef. I

Sekil 7.20 : 400 C deTavlanmamis numunenin WC top ile gerceklestirilen aginma
deneyi sonucu elde edilen siirtiinme katsayisi egrisi.

Start: 0.132 min : 0.361 max : 0.764 mean : 0.681 std. dev. : 0.081

1.00}

0.80;

WWWV

0.20!

u

o}
0713 =] 649.00 13E03 T95E03 2.6E03 325€03
8 ] 20.00 70,00 50,00 80.00 100.00
GRS 588.00 T18E03 T77E03 235E03 2.84E03

[l Friction coef.

Sekil 7.21 : 450 C deTavlanmamis numunenin WC top ile gerceklestirilen asinma
deneyi sonucu elde edilen siirtiinme katsayisi egrisi.
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Start : 0.062 min:0.116

max : 0.731 mean : 0.633

std. dev. : 0.136

1.00}

0.80;
j /-""Wi_v"\-\—\_mw-ﬁﬂ"””vih”\\—w‘-#h]r T
¢ “‘/“
0.60; r/qv/
s
0.40! /
i ,//
0.20; -/
/
H
0}
0.13 [s] 649.00 1.3E03 1.95E03 2.6E03 3.24E03
0 [m] 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00
0 [lap] 588.00 1.18E03 1.77E03 2.35E03 2.94E03

[l Friction coef.

Sekil 7.22 : 550 C deTavlanmamis numunenin WC top ile gerceklestirilen asinma
deneyi sonucu elde edilen siirtiinme katsayisi egrisi.

7.4.2 Asinma deneyi sonrasi asinma yiizeylerin analizi

Asinma sonrast olusan izlerin derinlikleri ve genislikleri, yiizey profilometresi

kullanilarak her bir izden yapilan 3 6l¢limiin ortalamasi alinarak belirlenmistir ve iz

alanlar1 hesaplanarak Cizelge 8.3’de verilmistir.

Cizelge 7.3 : Asinma deneyi sonucu elde edilen aginma izlerinin degerleri.

. Ortalama e s .

Numune Sicaklik I? ?IBI)H Strtiinme lz (gerriﬁhgl lz D(eg)n ligi
K Katsayisi K

ggaB'Mo Oda 573 857 0,665 308 29636,857
3'\'(;68"\"0 300 88,125 0.379 165 7763.625
2'(;68"\"0 400 90,863 0,476 200,88 5692445
TgbB'MO 450 105,868 0,621 240 6016,022
2'5'68"\"0 550 370,572 0,684 342 20823519
St 37 90,365 0,489 170 11826,55
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0,8
0,7
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0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

Ort Siirtiinme Katsayisi vs Tavlama Sicakhgi

(C)

0,665 0;684
0,621
07476
0,379
0 300 400 450 550
SICAKLIK

Sekil 7.23 : Ni-B-Mo numunelerin ortalama siirtiinme katsayilarinin degisimi.

iz Alani (um2) vs Tavlama Sicakligi (C)

573;857
[VALUE]
88,125 90,863 105;868
0 300 400 450 550
Sicakhk

Sekil 7.24 : Ni-B-Mo numunelerin iz derinliginin sicaklik ile degisimi.
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7.4.3 EDX Sonuglar:

Farkl sicakliklarda tavlanmis numunelere EDX analizi uygulanmis ve kaplamalarin
asinma karakteri ortaya konulmaya calisilmistir. Kaplamalarda adhesiv asinmanin

meydana geldigi goriilmustiir.

Cizelge 7.4 : Kaplamalar i¢in EDX analiz sonuglari.

Element 0C 300C 400 C 550 C
CK 3,86 3 2,51 3,69
WM 3,08 2,41 3,59 6,79
Bilya 6,94 5,41 6,1 10,48
BK 9,24 9,64 10,17

Ni K 68,01 64,51 66,93 69,75
Mo L 1,23 0,96 0,98 0,57
oK 14,59 19,48 15,82 19,21

Tungsten (%) vs Sicaklik (C)

8
7
6
S5
%4
23
2
1
0
0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik

Sekil 7.25: Tavlama sicakligina gore kaplamaya gegen tungsten bilya orani.
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7.5 Kaplamalarin Korozyon Dayamim Ozelliklerinin Incelenmesi

7.5.1 Daldirma Deneyleri

Kaplanan numunelerin dncelikle hassas teraziyle agirliklari dl¢iilmiistiir. ilk basta 20
gr civari olarak olgiilen numuneler sirasiyla ¢engellere asilarak korozyon banyolarina
daldirilmislardir. Her glin ayn1 saatte yapilan hassas agirlik 6l¢iimleri kayit altina

alinarak kaplamalarin korozyona dayanimlari ortaya ¢ikmistir.

Daldirma deneyleri iki farkli asidik korozyon banyosunda gerceklestirilmistir. ilki
hacimce %5’°lik HoSO4c6zeltisi digeri de hacimce %10’luk HCI ¢6zeltisidir. Toplam

5 giin siiren deneyde kiitle kayiplar1 agagida verilmistir.

Cizelge 7.5 : Tavlanmis kaplamalarin giinliik kiitle degerleri.

;-i:\;lliﬂ gla Cozelti 0. giin 1. giin 2.glin 3.giin 4.glin

0 HCI 20,8319 19,1806 19,0381 18,6946 18,6108
300 HCI 21,1249 18,1616 17,8178 17,784 17,7702
400 HCI 20,7738 18,33 18,162 18,0956 18,0531
450 HCI 21,1589 19,4548 19,2828 19,1926 19,1428
550 HCI 21,1594 20,1752 19,7352 19,6739 19,6572

0 H2SO4 21,1197 15,08 14,9223 14,7438 14,6911
300 H2S04 21,2445 12,0435 11,9632 11,7686 11,7184
400 H2SO4 21,1119 10,2975 10,1646  9,9473 9,8987
450 H2SO4 21,5283 11,487 11,2696 11,034 10,9792
550 H2SO4 21,5864 18,8036 17,9147 17,112 17,0582
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Cizelge 7.6 : Tavlanmig kaplamalarin HCl icerisindeki giinliik kiitle kayb1 degerleri.

1 2 3 4
HCIOC 1,6513 0,1425 0,3435 0,0838
HCI 300 C 2,9633 0,3438 0,0338 0,0138
HCI 400 C 2,4438 0,168 0,0664 0,0425
HCI 450 C 1,7041 0,172 0,0902 0,0498
HCI 550 C 0,9842 0,44 0,0613 0,0167

Cizelge 7.7 : Tavlanmis kaplamalarin siilfiirik asit icerisindeki giinliik kiitle kayb1

degerleri.
1 2 3 4
H2S040C 6,0397 0,1577 0,1785 0,0527
H2S04 300 C 9,201 0,0803 0,1946 0,0502
H2S04 400 C 10,8144 0,1329 0,2173 0,0486
H2S04 450 C 10,0413 0,2174 0,2356 0,0548
H2S0O4 550 C 2,7828 0,8889 0,8027 0,0538
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Sekil 7.26: H,SO, ¢ozeltisindeki numunelerin kiitle degisimini gosteren grafik.
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Sekil 7.27: HCI ¢ozeltisindeki numunelerin kiitle degisimini gosteren grafik.
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8. GENEL SONUCLAR VE TARTISMA

Calisma kapsaminda gergeklestirilen deneysel c¢alismalar sonucunda asagidaki

sonuclara varilmistir:

Ni-B kaplamanin dogasi geregi en yiiksek sertlik degeri 400-450 araliginda
elde edilmistir. XRD testlerinde goriildiigii gibi 400 C dolaylarinda
kristallesmenin baglamasi ile amorf yapidan taneli hale ge¢ilmis ve dayanim
azalmstir.

Ni-P {izerine yapilan bir ¢alismada artan Mo oranmin sertligi disiirdiigi
ispatlanmigtir. Sonuclar Ni-B ile karsilastirildiginda Mo ilavesi sertligin

azalmasina sebebiyet vermistir.

EDX goriintiilerinden bariz bir goriintii elde edilemediginden kaplamaya
geemis W orani ve siirtlinme kuvvetinin artis1 tizerinden kaplamada meydana
gelen asimmmanin adhesive oldugunu isaret etmektedir. Yine c¢atlaklarin
olusumu ve kuru toprak benzeri bir goériiniimde olusu adhesive asinmanin
delillerindendir. Ayrica siirtiinme grafiklerinde adhesive mekanizmasina 6zgii

dur kalk mekanizmalarinin olusumu gézlemlenmistir.

Sertligin azalisi ile artan siirtiinme katsayisi da anlasilabilir bir sonugtur. En
yumusak numune olan 550 ayni zamanda en yiiksek siirtiinme katsayisina
sahiptir.

Siilfirik asit ¢ozeltisi icerisindeki numunlerden son giin bile hala kaplamasi
mevcut olan numune 550 C de tavlanmis numunedir. Ozellikle siilfirik asit
numunelerinin  ilk glinden o6nemli Olclide kiitle kaybina ugradigi

gozlemlenmistir.

HCI Cozeltisi Acisindan da benzer bir sonugla karsilagilmis ve en yliksek

korozyon dayanimi 550 C de tavlanmis numunede elde edilmistir

Ni-P kaplamalarda amorf yapidan kristal yapiya doniisiim ile birlikte yiiksek
enerjili taneciklerin enerjilerini diisirme egilimi ile korozyon egilimlerinin
artmast durumu s6z konusudur. Yani artan sicaklik ile birlikte korozyon

dayanimu diiger.
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Ancak Ni-B kaplamalarda artan sicaklik ile korozyon dayanimi artar. Bu
calismada da 550 C deki numunelerin en yiiksek dayanimi gosterdegi

gorilmistiir.

Ni-B ve Ni-B-W ile karsilastirildiginda Ni-B-Mo kaplamalarin sertlik ve
asinma dayanimlarinin diistiigii gézlemlenmistir.

Korozyon dayaniminda bir artis olmasina ragmen Ni-B ve Ni-B-W’e gore
istenilen seviye degildir.
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