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OZET

Sert krom kaplama, endiistriyel pargalarin asinma ve korozyon direncini iyilestirmek
i¢cin kullanilan olduk¢a yaygin bir teknolojidir. Sert krom kaplama, metal ylizeyine ¢ok
yiiksek bir sertlik kazandirarak, kaplamalarin asinma ve korozyon direncini artirir ve
stirtinmeyi biiyiik 6l¢iide azaltir. Ancak, krom zehirli bir yapiya sahip olmasi ve insan
sagligr iizerinde kanserojen etkisi yapmasi nedeniyle bu kaplalar yavas yavas
sinirlandirilmaktadir.

Bu tez calismasinda sert ve aginmaya kars1 dayanikli, ayn1 zamanda korozyona karst
direngli yiizey uygulamalar igin sert krom kaplamaya alternatif olan Ni-B ve Ni-B
esasli kompozit malzemelerin akimsiz kaplama yontemi ile elde edilmesi
amaclanmustir. Tez calismasinda, ¢elik altliklar iizerinde Ni-B alasimi ve Ni-B-
seramik TiN nano partikiil nanokompozit kaplamalarin spesifik uygulamalar icin
gelistirilmesi amaglanmistir. Boylece miikemmel iiniformluk, diizgiin olmayan
yiizeylere dahi es kalinlikta ve ¢ozelti ile temas eden her bolgede kaplanabilme, yiiksek
asinma ve korozyon dayanimi 6zelliklerine sahip kaplamalar elde edilerek sert krom
kaplamaya alternatif ekonomik insan ve c¢evre dostu bir yontem gelistirmek
hedeflenmistir.

Bu tez ¢calismasinda, akimsiz Ni-B kaplamalar i¢in sicaklik, karigtirma hizi, indirgeyici
ve dengeleyici miktar1 parametreleri ¢aligilmistir. Ni-B kaplamalar i¢in en uygun
banyo parametreleri belirlendikten sonra, Ni-B temelli kompozit kaplamalar
gelistirilmistir. Uretilen kaplamalarin morfoloji ve kesit goriintiileri SEM ile, faz
analizleri ise XRD ile gerceklestirilmistir. Kaplamalarin sertlik 6l¢iimleri Berkovich
ug kullanilan nano-sertlik sistemi ile belirlenmistir.



TiIN PARTICLE REINFORCED ELECTROLESS NICKEL
BORON COMPOSITE COATINGS

SUMMARY

Hard chrome plating is widely used to improve the wear and corrosion resistance of
industrial parts. This coating yields high hardness, wear and corrosion resistance on
the metal surface and greatly reducing the friction. However, as chromium has a toxic
structure and carcinogenic effect on human health, these coatings are gradually
limited.

In this thesis, it is aimed to obtain Ni-B and Ni-B based composite materials which are
alternative to hard chrome platings for hardness, abrasion resistant and corrosion
resistant surface applications. We developed Ni-B alloy and Ni-B-ceramic TiN
nanocomposite coatings for specific applications on steel substrates. Thus, an
economical and environmentally friendly method for hard chrome platings was
obtained with excellent uniformity and even non-uniform surfaces.

In the framework of this thesis, four different parameters i.e. temperature, reducing
and stabilizator agent amount, stirring rate have been studied for non-electroless Ni-B
coatings. After the selection of most suitable bath parameters from bare Ni-B coatings,
we have developed Ni-B based composite coatings. Morphology and cross-section of
coatings were analyzed through SEM analysis. Phase analysis of the coatings were
determined by XRD. Hardness of the coatings were measured by nano-indentation
method utilizing Berkovich tip.
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BOLUM 1. GIRIS

Cevremizdeki biitiin malzemelerin kullanim siiresi ya da kullanim sartlar1 vardir.
Ahsaptan metale, polimerden seramiklere kadar biitiin malzemelerin avantaj ve
dezavantajlar1 vardir. Malzemeler i¢in en biiyiik dezavantajlardan biri; bulundugu
ortam sartlaridir. Ornegin ahsap ve metaller havadaki nemden ve yagistan cok olumsuz
etkilenirler. Ahsap nemlendiginde ya da islandiginda sisebilir veya ¢iiriiyebilir. Ayni
durum metaller i¢in de s6z konusu; metallerde korozyon nem ile dogrudan iliskilidir.
Bu istenmeyen durumlarla basa ¢ikmak i¢in insanlar da tarih boyunca kullandiklari
malzemelerin teknik 6zelliklerini, kullanim Omiirlerini iyilestirme g¢abasi igerisinde
olmuslardir. Bu ¢abalarin sonuglarindan biri de kaplama teknolojisinin gelisimidir.
Kaplama, en basit tabiriyle bir malzemenin baska bir malzeme veya malzemelerle
yiizeyinin Ortiilmesi olayidir. Bu agidan bakildiginda boyama, vernikleme, buhar fazi
yontemleri, borlama, termokimyasal yontemleri, plazma nitriirleme, lazerle yiizey
kaplama, elektrolitik kaplama ve akimsiz kaplama ydntemlerinin hepsi kaplama

uygulamasina girmektedir.

Sekil 1.1. Verniklenen bir ahsap [1].



Teknolojinin gelismesiyle birlikte; kaplama teknolojisini yeni bir sey olmadigi
kesfedilmistir. Hindistan’daki Ashoka Siitunu 4 yy. yapildig1 tahmin edilmektedir.
Yiizde 98’1 demir olmasina ragmen Hindistan gibi yagisli ve nemli bir cografyada
korozyona ugramamis olmasi bilim insanlarin hayrete diisiirmiistiir. Son yapilan
aragtirmalar siitunun fosfor ile kaplandigini ortaya cikarmistir. Bu, kaplama

teknolojisinin islevinin yeni kesfedilmediginin en biiyiik gostergelerindedir.

Sekil 1.2. Ashoka siitunu [2].

Yiizeylerin metalik kaplamasi, bir sanattan kesin bir bilime 20. yiizy1l boyunca gelisen
bir uygulamadir. Tarihsel olarak, kaplamalar mekanik uygulama dahil;
elektrokimyasal kaplama, galvanik, elektriksiz kaplama gibi; kimyasal buhar
biriktirme (CVD) ve fiziksel buhar biriktirme (PVD)/piiskiirtme teknikleri dahil
vakum birikintileri; anotlama gibi kimyasal doniistirme teknikleri ve sprey kaplamalar
gibi birgok farkli yolla bagarilmistir. Altin, krom veya diger metallerin birikmesi ile
yiizeylerin estetik goriiniimiinii gelistirmenin Stesinde; yiizey kaplamalari, bilim ve

miithendislik alanindaki artan sayida uygulamada ayrilmaz bir rol oynamaktadir.

Kaplama uygulamalarinda en yaygin kullanilan yontem olan galvanik kaplama,
genellikle kimya dali olarak smiflandirilan pratik bir elektrokimya dalidir. Elektroliz,
elektroliz olmayan kaplama ve eloksal parca olan elektrokimya, ¢ozelti igindeki iyonik
tiirler ile elektrolitler olarak bilinen iletken ¢ozeltilerde elektron transfer islemlerini ve

metaller veya yar iletkenler gibi batik elektron iletkenlerini igeren reaksiyonlarin



incelenmesidir. Elektrolitik kaplama ve elektrolitik olmayan kaplama, elektronigin
tiim yonleri i¢in hem makro hem de mikroskobik agidan 6nemli bir bilesen teskil eder
ve Ozellikle asinma, korozyon direnci ve estetik amaglar i¢in kaplamalarin uygulandigi

otomotiv endiistrisi i¢cinde, ulasim gibi kilit sektorlerde hayati bir rol oynar.

Metalik ince filmlerin biriktirilmesinde hem elektrolitik hem de akimsiz yontemler,
her biri 6zel amaglar1 yerine getirirken birbirlerine gére avantaj ve dezavantajlara
sahiptir. Metal iyonlarinin metalik formla kimyasal olarak indirgenmesi olan akimsiz
kaplama, karmagik yapinin iletken olmayan yiizeylerinde birikme kabiliyetinin sik¢a
belirtilen avantajlarina sahip olan bir baska metal filmi biriktirme aracidir. Elektrolizle
kaplama, lizerine biriktirmenin gerceklestigi iletken bir yiizey gerektirir ve elektrolizle
yapilan tek bicimli ¢okeltme, ¢okeltme, goriis hatti olarak elektrik alan ¢izgileri
tarafindan dikte edildiginden miimkiin degildir [3].

Elektrolitik kaplamanin en biiyiikk dezavantajlarindan biri altlik malzemesinin biitiin
yiizeyinin homojen kaplanamamasidir. Bir diger dezavantaji ise altlik malzemenin
iletken olma zorunlulugudur. Biitiin yilizeyin homojen bir sekilde kaplanamamasi
problemini akimsiz kaplama yontemi ile asmak miimkiindiir. Akimsiz kaplama
yontemi, Brenner ve Riddel ’in elektrolitik kaplama banyolarinda oksidasyon
tirtinlerinin hipofosfit ile temizlenmesi esnasinda nikelin biriktigini gozlemlenmesi ile
ilk defa ortaya ¢ikmustir. Nikelin hipofosfit ile indirgenebildigi bilinmesi ragmen,
endiistriyel alanda uygulanmasi ancak Brenner ve Riddel ‘in ¢aligmalari sonucunda

miimkiin olmustur.

Daha sonra yapilan caligmalar ile akimsiz nikel kaplamlarinin istiin 6zellikleri
kesfedilmis. Yiiksek sertliklere, yiiksek korozyonun direncine sahip olmasinin yaninda
kompleks pargalara uygulanabiliyor olmasi kimya, madencilik, tekstil plastik, optik,
petrol, ugak otomotiv ve uzay, niikleer elektronik, tekstil ve gida endiistrisi gibi birgok

sanayi kolunda tercih edilmektedir [4—6].

Sert krom kaplama endiistriyel parcalarin asinma ve korozyon direncini iyilestirmek

i¢in kullanilan olduk¢a yaygin bir teknolojidir. Sert krom kaplama, metal ylizeyine ¢ok



yiiksek bir sertlik kazandirarak, kaplamalarin asinma ve korozyon direncini artirir ve
stirtiinmeyi biiyiik 6l¢iide azaltir. Ancak, sert krom kaplamalarda ortaya ¢ikan bazi
dezavantajlar bu yontemin kullanimii smirlamaktadir. Altt degerlikteki krom
banyolari ile yapilan kaplamalarin kaplama hiz1 ¢ok yavastir ve kaplama diisiik akim
verimliliginde gergeklesir (%12-15). Alt1 degerlikteki krom zehirli bir yaprya sahiptir
ve insan saglig1 lizerinde kanserojen etkisi vardir. Sert krom kaplamalarin yiizeyinde
olusan catlaklar zamanla altlik malzemeyi de olumsuz etkileyecektir. Ayrica, sert
kromun kirilgan olmasit bu kaplamalarin darbe direncini diisiik olmasina ve
kaplamalarda pul pul dokiilmelerin meydana gelmesine sebep olmaktadir. Krom
kaplama, yiiksek sertligi, miitkemmel korozyon ve asinma direnci, diislik siirtiinme
katsayist ile en yaygm kullanimi olan elektro kaplama tiiridiir Otomotiv, uzay,
madencilik, savunma sanayi ve genel miihendislik alanlarinda; i¢ten yanmali motor
pargalari, hidrolik silindirler, merdaneler ve takim tezgahlar1 gibi uygulamalar i¢in

kullanilir.

Bu tez calismasinda sert ve aginmaya kars1 dayanikli, ayn1 zamanda korozyona kars1
direngli yiizey uygulamalar igin sert krom kaplamaya alternatif olan Ni-B ve Ni-B
esaslt kompozit malzemelerin akimsiz kaplama yontemi ile elde edilmistir. Tez
calismasinda gelik altliklar {izerinde Ni-B alasimi ve Ni-B-seramik TiN nano partikiil
nanokompozit kaplamalarin spesifik uygulamalar icin gelistirilmigtir. Boylece
miitkemmel iiniformluk, diizgiin olmayan yiizeylere dahi es kalinlikta ve ¢ozelti ile
temas eden her bolgede kaplanabilme, yiiksek asinma ve korozyon dayanimi
ozelliklerine sahip kaplamalar elde edilerek sert krom kaplamaya alternatif ekonomik
insan ve gevre dostu bir yontem gelistirilmistir. Oncelikle Ni-B kaplama banyosunun
parametreleri optimize edilmistir. Ardindan optimize edilen banyoya TiN tozlar1 ilave
edilerek kompozit kaplama edilmistir. Kompozit kaplamalarda ilave edilen toz miktar
ile oynanmustir. 5 g/L, 10 g/L, 15 g/L ve 20 g/L olmak {izere dort farkli toz miktari ile
kaplama elde edilmistir. Yapilan kaplamalarin yilizeyleri ve kesitleri elektron
mikroskobunda goriintiilenmistir. Yiizeyden kaplamanin yapisi, ilave edilen tozlarin
dagilim sekli, ylizey morfolojisi tespit edilmistir. Kesitten kaplamanin kalinligi,

tozlarin kaplamalar i¢erisinde homojen bir sekilde dagildigi gosterilmistir. Kesitten



kaplamalarin sertligi alinmistir. Nikel-bor ve Ni-B-kompozit kaplamalarin sertlikleri

karsilastirilmistir ve sertliklerde ki degisim nicel verilerle sunulmustur.



BOLUM 2. YUZEY KAPLAMA YONTEMLERI

2.1. Termal Sprey Kaplamalar

Termal sprey kaplama, tel veya toz bir enerji kaynagi vesilesi ile eriyik ya da yar
eriyik hale getirilerek bir gaz kaynag ile alth@in yiizeyine piiskiirtiilmesi olayidir.
Kaplanacak malzeme, altiliga ¢arptirilma esnasinda yassi (splat) seklini alarak altliga
yapisir. Bu yontemde metal veya metal olmayan tozlarin kaplanmasit miimkiindiir.
Termal sprey kaplama yontemlerini baslica 5 gruba ayirmak miimkiindiir. Bunlar;

elektrik ark spreyi, alev sprey, plazma sprey, HVOF ve detonasyon tabancasidir.

Kaplanacak
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Sekil 2.1. Termal sprey kaplama.

2.1.1. Elektrik ark spreyi

20. yy. baslarinda kesfedilen bu yontemde kaplama malzeme olarak metal tel
kullanilir. Es zamanli olarak iki ayr1 noktadan tel beslemesi yapilir. Anot ve katot olan
tellerin uglarinda arasinda bir elektrik arki olusur. Bu ark, tellerin sicakligini yaklasik
6000 °C’ye ¢ikarir. Sicaklik sonucu eriyik hale gelen toz, yiiksek gaz basinci
yardimiyla atomize edilerek altligin yiizeyine puskiirtiiliir. Bu yontem igin siinek ve

elektrigi iyi ileten metaller kullanilabilir [7].
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Sekil 2.2. Elektrik ark spreyi.

2.1.2. Alev sprey

Alev spreyi, 1909 civarinda Schoop tarafindan gelistirilen ilk 1s1l piiskiirtme
tekniklerinden biriydi. Temel prensipler bugiiniin modern konvansiyonel alev
puskiirtme tabancalarina hala uygulanmaktadir. Yakit gazlarinin yanmasi, hammadde
parcaciklarina 1s1 vermek i¢in kullanilir. Ayni zamanda, ilave gazlarla birlikte,
malzemeyi kaplanacak ylizeye dogru hizlandirmak i¢in uygulanan gerekli jeti yaratan
genisleyen bir gaz akisi tiretir. Bu teknik i¢in tipik sicakliklar yaklasik 3000 K'dir ve
genellikle 100 m / s'ye kadar ulasan pargacik hizlari uygulanir. Bununla birlikte, alev
puskiirtmenin dayandig ilk tasarimin iyilestirilmesi i¢in, farkli alev sicakliklarina ve

partikiil hizlarina odaklanan ¢esitli varyasyonlar gelistirilmistir [8].

Is Parcass .

Sekil 2.3. Alev sprey.



2.1.3. Plazma sprey

1960’1 yillarda kesfedilen bu yontem giiniimiizde cok genis bir kullanim alanina
sahiptir. Plazma sprey ile 1si1l bariyer 6zellikli, asinma ve korozyon direnci iyi
kaplamalar elde edilir. Bu sistemde plazma 1s1n1mi1 katot ve anot arasindaki ark sonucu
olusur. Uretecin katot (-) ucu tungstenden, anot (+) ucu ise su ile sogutulan bakirdan
olusur. Olusan ark sayesinde gaz iyonize olur ve gazlarin iyonize olmasi sonucunda
plazma meydana gelir. Bu sistemde kullanilabilen baglica gazlar sunlardir; Ho, He, N2,
Ar. Tozlarin piiskiirtiillme hiz1 300 ila 500 m/s arasinda degismektedir [9].
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Sekil 2.4. Plazma sprey.
2.1.4. HVOF

Yiiksek hizli oksi-yakit (HVOF) piiskiirtme, jet motorlarindan gelen konseptlere
dayanarak gelistirilmistir ve detonasyon tabancasi islemi ile baz1 ortak 6zellikleri
paylagsmaktadir. Bu teknik, bir yanma odasinin igindeki oksijen ve yakit gazlarinin
kombinasyonuna dayanarak yiiksek basing¢li bir karisim olusturur. Gazlart althigin
yiizeyine yonlendirmek i¢in kiiciik ¢apl bir agizlik kullanilir. Yiiksek basinglarin,
yiiksek gaz akisinin ve yliksek yanma sicakliklarinin birlesimi, ¢ikista siipersonik bir
gaz jeti tiretir, bu da 1000 m / s'ye kadar yiiksek parcacik hizlar1 ve yaklagik 3000 K

jet sicakliklarina sahiptir. Bu birlesik faktorler, geleneksel alev piiskiirtme



kaplamalarina gore daha diisiik gozenekli ve daha yiiksek yapisma giicline sahip

kaplamalar tiretir [8].
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Sekil 2.5. HVOF yontemi.

2.1.5. Detonasyon tabancasi

Gaz patlatma ekipmani aslen 1955'te Union Carbide tarafindan gelistirilmis ve patenti
alinmis ve bagimsiz olarak 1969'da Kiev, Ukrayna'da Malzeme Bilimi Enstitiisii'nde
gelistirilmistir. Diger termal puskiirtme teknikleriyle karsilastirildiginda, D-tabanca
puskiirtme, patlama dalgasi ile hizlanan ve altligin ylizeyine ¢arpma isleminin 800-
1200 m/s'lik bir yiiksek hizdaki parcaciklarin piiskiirtiilmesi ile karakterize edilir.
Genel olarak, yeterince yiiksek bir partikiil hizinin, yiiksek sertlige ve alt tabakaya
giiclii bir yapigsmaya sahip olan ve 1yi bir kaplama performans1 veren diizgiin ve yogun

bir kaplamaya sahip oldugu diisiiniilmektedir.

Detonasyon spreyde bir yanma hiicresi i¢inde periyodik olarak bir gaz patlamasi
olusturulur. Tabanca namlusu i¢ine beslenen toz partikiilleri tam veya kismen
ergiyerek ve nozulun ucundan ¢ok yiiksek tanecik hizlarinda piiskiirtiiliir. Detonasyon
tabancas1 yaklasik 1-2 metre uzunlugunda ucunda yanma hiicresi bulunan bir ¢ikis
borusundan meydana gelir. Yanma gaz karisimi; oksijen, asetilen, propan veya

propilenden olusabilir ve atesleyici buji vasitasiyla patlamaya birakilir [10].
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Sekil 2.6. Detonasyon tabancasi ile piiskiirtme.

2.2. Kimyasal Buhar Cokeltmesi (CVD)

Ince film kaplamalar1 uygulamalari arasinda en gok kullanilan yontemlerden biri olan
CVD; kaplama amaciin yaninda yiiksek saflikta toz iiretiminde de kullanilir. Bu
proseste kapali bir kap igerisinde 1sitilmig malzeme yiizeyinin buhar halindeki baska
bir tasiyict gazin kimyasal reaksiyon sonucu altligin istiine malzeme kaplanmasi
olayidir. CVD yo6nteminde basinci ayarlanan bir ortamda buhar fazindan kati kaplama
eldesi olayidir. Geleneksel bir CVD isleminde, gaz onciileri, 1sitilmig bir altligin etkisi
altinda reaksiyona girdikleri ve altligin {izerinde kat1 bir film meydana geldigi bir
reaktor odasina taginir. Tepkimeler hem altligin lizerindeki gaz fazinda hem de altligin
yiizeyinde gergeklesebilir. Onciillerin tipi ve meydana gelen reaksiyonlar, katmanin

nihai 6zelliklerini belirler [11].

Kimyasal
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Sekil 2.7. CVD kaplama galigma prensibi.



CVD hem gaz hem de yiizey kimyasinin yani
hidrodinamiklerini iceren karmasik bir islemdir. Bu nedenle, endiistride CVD
sireglerinin tasarimi nadiren bilimsel bir yaklasima dayanmakta, ancak deneysel
sonuclara ve deneyimlere dayanmaktadir. Sonug¢ olarak, optimum kosullar her zaman

sonu¢lanmaz. Ornegin, diisiik islem verimleri ve yiiksek iiriin reddetme oranlari

sira reaktor

(genellikle optik diizensizlikler nedeniyle) yaygindir [12].
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Sekil 2.8. Basit bir CVD operasyon semasi.

CVD’nin ¢aligma mekanizmasi asagidaki gibidir;
1. Reaktann altlik yiizeyine difiizyonu
2. Reaktann altlik yiizeyine absorpsiyon
3. Reaktan-altlik arasi kimyasal reaksiyon
4. Uriinden gaz desorpsiyonu
5

. Uriinden atik gazin uzaklagmasi
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Sekil 2.9. CVD yo6nteminde kaplama olusumu.

sisteminin
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2.3. Fiziksel Buhar Cokeltmesi (PVD)

Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) teknigi, son on yilda kaplama o6zelliklerini ve
biriktirme oranini iyilestirmeye calisan birgok varyasyon ve iyilestirme toplamistir.
"Fiziksel buhar biriktirme" terimi, endiistrinin ihtiya¢ duydugu 60'larda, elektrik,
plazma teknolojisi, vakum, manyetizma, gaz kimyasi, termal buharlagma, yaylar ve
puskiirtme gibi teknolojilerin gelistirilmesiyle vakumlu kaplama islemlerinin

gelismesine yol actig1 60'larda ortaya ¢ikmaktadir [13].

Fiziksel buhar ¢okeltmesi (biriktirme); fiziksel olarak buhar fazina gecen bir metalin
vakum ve basincin etkisiyle bir altligin tizerine atomik veya iyonik sekilde
biriktirilmesi prosesidir. Kaplama olacak malzemenin buhar fazina gegmesi iki sekilde
olabilir; iyon bombardimani veya 1s1 kaynagindan saglanan enerji ile. PVD
islemlerinde, biriktirilecek malzeme (yani target), fiziksel bir carpisma islemi ile
atomik parcaciklara dontstiiriiliir ve fiziksel bir kaplama olusturmak {izere
yogunlastig1 diisiik basing kosullar1 altinda vakumlu bir ortamda veya gazli plazmada
althga yonlendirilir [14]. Genel olarak PVD, partikiillerin hedeften nasil

cikarilabilecegi konusunda iki ana prosese ayrilabilir: piiskiirtme (sigratma) ve

buharlastirma.
a) PVD Sicratma b) PVD Buharlastwrma
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Sekil 2.10. PVD semasi.
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PVD kaplama prosesini temel olarak ii¢ adimda ger¢eklesmektedir:

1. Targetin buhar fazda olusturulmasi: Targetin buharlastirilabilmesi igin

“buharlagtirma” ve “piiskiirtme” (molekiiller seviyede buharlastirma)
uygulanabilmektedir. Metalik kaplamalarda genellikle “buharlastirma” tercih
edilmektedir.

2. Targetin kaynagindan altliga tasinmasi: Buhar fazina gegcen malzemenin,
kaynagindan altligin ylizeyine ge¢isi molekiiller akis kosullar1 veya dogrusal
bir yol izleyerek taginmasi ile gergeklesmektedir. Gaz fazina gegen metal
buharimin ve prosesteki diger gazlarin kismi basinglarinin yiliksek olmasi
nedeniyle bazi gazlarin plazma fazina gegmesine miimkiindiir. Bundan dolay1
kaplama prosesi esnasinda bir¢ok gazin ¢arpismasit s6z konusudur.

3. Althgin yilizeyinde film olusumu: Althgin yilizeyinde c¢ekirdeklesme ve
biiylime prosesi sonucunda bir film olusmaktadir. Filmin morfolojisi, kimyasal

bilesimi iyon yardimiyla bombardiman sonucunda tadil edilebilmektedir [15].

PVD
Fiziksel Buhar Biriktirme

Buharlastirma Si¢ratma
Teknidi |_Teknigi |
Rezistans ile Sublimasyonile] | Planar Diyot Triyod
Buharlagtirma Buharlagtirma Sigratma Siratma
Endktif Genig Isinle Manyetik lyon Demeti ile
Buharlagtirma Buharlagtirma Alanda Si¢ratma

Lazer Demeti ile

Buharlastirma

Elektron Demetiile

Buharlastirma

Ark lle

Buharlagtima

Sekil 2.11. PVD yéntemleri.
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Buharlagma islemi genellikle daha diisiik atomik enerji, yiiksek vakum basinci
ihtiyaci, kaplamalara daha az adsorbe edilmis gaz, cok daha fazla yonlii bir doga, daha
yiiksek kiitle ile pargacik aktarimi (daha biiyiik taneler), daha fazla yonlendirilmis
tanecikler, alt tabakaya daha az yapisma ve piiskiirtme isleminden daha yiiksek
birikme oranlart sunar. Bu nedenle, buharlasma islemi genellikle endiistriyel
uygulamalar ve yiizey morfolojisinin ana kalite gereksinimi olmadigi kalin filmler i¢in
daha uygundur. Ayrica, kirletici parcaciklar potaya yerlestirilebilir ve oradan

kaplanacak pargalara taginabilir ve sonugta elde edilen kaplamalarin saflig1 azalir.

Puskiirtme islemi, piiriizliliik, tane biiylkligl, stokiyometri ve diger kalite
gerekliliklerinin biriktirme oranindan daha fazla 6nem arz ettigi bir¢cok uygulamada
0zel bir 6nem tasir. Ayrica, birka¢ uygulama altli§in erime sicakligi (polimerler) veya
sogutma islemi sirasinda ortaya ¢ikan istenmeyen gerilmeler nedeniyle biriktirme
islemi agisindan sicaklik sinirlamasi sunar. Bu nedenle, piiskiirtme islemi PVD
biriktirme islemleri arasinda 6zel bir énem kazanmistir. Bununla birlikte, pazar
gereksinimleri giderek artmakta ve baslangictaki teknikleri kullanarak ¢oziilmesi
imkansiz yeni arastirma gereksinimlerine yol agmaktadir. Bundan 6tiirti, bir¢ok sistem
gelisti ve gelistirildi; ilk sistemlere eklendi ve hatta pazarin ve arastirmacilarin
gereksinimlerini karsilayan yeni kaplama ozellikleri elde etmeyi saglayan yeni

basarilar bile olusturdu [13].

2.3.1. Buharlastirma yontemi

PVD yontemlerinden en eski ve en kolay uygulanabilenidir. Adindan da anlagilacagi
gibi; prosesin temeli, kaplanacak malzemenin buhar fazi haline getirilip althigin
tizerine ¢okertilmesidir. Buharlagma olayi iki sekilde gerceklesebilir ya bir 1s1 kaynagi
vesilesiyle ya da elektron demeti ile. Bu islem vakum altinda gerceklesmektedir.
Bundan dolay1r proses esnasinda buhar fazina gegen atomlar ¢ok fazla enerji
kaybetmeden altligin {izerinde biriktirilebilir. Buhar fazindaki atomlarin enerjisi cok
diisiik oldugundan kaplamanin morfolojisinin iyl olmamasi, kaplamanin altliga
yapisma sorunlari ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle PVD’nin bu prosesi daha ¢ok estetik

uygulamalarinda kendine yer bulmaktadir.
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Buharlastirma ydnteminde genel olarak kullanilan vakum degeri 10°-10° torrdur.
Bundan dolayr kaplama esnasinda buhar fazina atomlar ¢arpismadan dogrusal bir
sekilde alth@in yiizeyinde biriktirilebilir. Kaplama yapilacak altliga bias voltaji
genellikle uygulanmaz [14, 16, 17].

PVD’nin buharlagtirict prosesinde, buharlagtirma gorevini iistlenen donanimlar
elektrik enerjisi kullanmaktadir, yani geleneksel sivi ve kati yakitlar1 kullanmak
miimkiin degildir teknik agidan. Dolayisiyla bu donanimlarda kullanilan teknikler;
rezistansh 1s1tma, diisiik enerjili ve yiiksek enerjili elektron 151ma, radyasyonlu 1sitma,
indiiksiyonlu 1sitma, ark kaynaklari, elektron tabancasi ve genis 1s1mn iyon

kaynaklardir.

Buharlagtirma yontemi kullanilan buharlastirict donanimina goére su isimleri
almaktadir;
1. Rezistansh buharlastirma,
Elektron 1simal1 buharlastirma,
Radyo frekansli (rf) buharlagtirma,

Siiblimlesme ile buharlastirma,
Sasirtma kaynaklar1 kullanilan buharlagtirma,

Isin ve buhar yakalayici kaynaklar ile buharlagtirma,

2
3
4
5. Besleme kaynaklar1 kullanilan buharlagtirma,
6
7
8. Flash evaporasyon ve

9

Isin yayinimi ile buharlastirma [15, 16, 18].
2.3.1.1. Rezistansh buharlastirma

Rezistansl buharlastirma prosesinde; Mo, W, Ta, C ve kompozit seramiklerden olusan tel

ya da levha bigimindeki bir 1s1 kaynaginda akimi gegirilerek buhar fazi elde edilir.
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F.

Sekil 2.12. Cesitli tel ve levha rezistans sekilleri: a) Tel biikiimli rezistans, b) Helis biikiimlii rezistans, c) Sepet
sartlmus rezistans, d) Cukurlastirilmis levha, e) Aliimina kapli gukurlastirilmis levha, f) Kano tipi levha.

2.3.1.2. Endiiktif buharlastirma

BN-TiB: refrakter potalarin etrafi su sogutmali bakir teller ile sarilmaktadir ve bu

tellere radyo frekansi akimi uygulanmaktadir.

Kaplanacak Parga

GUC
KAYNAGI
Vakum
Pampalan

Sekil 2.13. Endiiktif buharlagtirma teknigi kullanan PVD sistemi.
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2.3.1.3. Lazer demeti ile buharlastirma

Lazer demeti ile buharlastirma prosesinde kaplanacak malzemenin karakteristigine
gore lazerin dalga boyu belirlenir. Atomlar bu lazer demeti ile buhar fazina gegcirilip

altlikta biriktirilir.
2.3.1.4. Elektron bombardimam ile buharlastirma
Kaplama olarak kullanilacak malzeme, bir elektron kaynagi vesilesiyle elektron

bombardimanina tutulur. Bombardiman sonucu 1sinma gergeklesir, 1sinma sonucu

buharlagsma gergeklesir.

Kapléﬁacck Pdrgo _

Vakum Odasi

Vakum
Pompalan

Sekil 2.14. Elektron bombardimani ile buharlastirma teknigi kullanilan PVD sistemi.
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2.3.1.5. Katodik ark buharlastirma

Bu teknikte, kaplanacak altlik anot olarak, buharlastirilacak olan malzeme ise katot
olarak vakum odasina asilir. Yiiksek akim ve disiik voltaj sayesinde katottun
yiizeyinde bir ark olusur. Bu ark neticesinde sicaklik ¢ok yiiksek degerlere ¢ikar ve

katotta buharlagsma meydana gelir.

ANA YUZEY

ELEKTRONLAR

POZITIF YUKLU
ALAN

POZITIF
IYONLAR

MAKROPARTIKULLER
® @
¥.. .y B
HARFKET YONIT
.
KATOD

Sekil 2.15 Katodik ark ile buharlagsma tekniginin sematik gosterimi.

VAKUM *)
POMPALARI
GUC
Glc KAYNAGI

(+} KAYNAGI

Bias GUC
KAYNAGI

Sekil 2.16. iki katodlu ark PVD sistemi.
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2.3.1.6. Elektron isimal buharlastirma

Bu teknik, daha ¢ok ergime sicakligi yiiksek cam, seramik, refrakter ve bazi metallerin
kaplanmasi durumunda tercih edilmektedir. Yiiksek enerjili elektron 1sinlari 1sitma
kaynagi olarak kullanilmaktadir. Yiiksek enerjiden dolayr ¢cok fazla buharlasma ¢ok
rahat gergeklesmektedir [14, 15, 18].

Elektron 1smi
Kaynak malzemesi

*c!'? L 1 Sicak filaman
W

d g
r Isiicl

Sekil 2.17. Elektron 1sima Kaynakli buharlastirma.
2.3.2. Piiskiirtme (sicratma) yontemi

Bu proseste 1sinma olmadan atom koparma olay1 s6z konusudur. Pozitif gaz iyonlari
tarafindan bombardimana maruz kalan targettan kopan atom veya atom gruplari

plazma cerisinde buhar fazina gegerek altligin tizerinde biriktirilir [18].

SICRATILAN
ATOM , INERT
GAZ IYONU

Sekil 2.18. Sigratma teknigi mekanizmasi.
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Piiskiirtme islemlerinde hedefin yakinmna bir miknatis yerlestirilir. Iyonik gaz, hedefi
hizlandiran, ¢okeltilecek olan atom biiyiikliigiindeki partikiilleri serbest birakan ve alt
tabakaya siddetle yansitilacak olan vakum odasina hizlandirilmis bir sekilde verilir.
Bu teknoloji, istenildigi zaman katodik temizleme ile karakterize edilen, hedefile altlik
arasindaki potansiyel farkini ters gevirerek, althigin yiizeyinde bulunan onceki

kirlenme ylizeyinin temizlenmesini saglar.

Tipik bir e-151n buharlastirma isleminde, hedef, buharlastirilacak malzemeyi igeren ve
bir katot gorevi goren bir buharlasma kaynagina sahiptir. Elektron 1sin1 1sitmasi, atom
boyutu da olan pargaciklarin buharlagsmasina izin verir. Serbest birakilan pargaciklar,
partikiillerin hizlandirilmast icin reaktore verilen gaz molekiilleri ile carpisacak ve
reaktdr odasinin ortasinda daha yogun olacak olan biriktirme odasindan gegen bir
plazma meydana getirecektir. Parcaciklar, alt tabakaya iyi bir film yapigmasi
saglayacak sekilde art arda sikistirilmis tabakalar olusturacak sekilde alt tabaka

uzerinde biriktirilecektir.

— ; -0—2.11[ t(‘.AZuII(w
_.\\\‘\\\\“ e

Pl ,_-\zm,.\;{\§ w ~__1

AN
GUG KAYNAGH

N

VAKUM POMPALARI VAKUM ODASI

Sekil 2.19. PVD'nin sigratma teknigi.

Piiskiirtme islemi daha iyi film yogunlasmasina izin verir, 50 °C'den itibaren ki
sicakliklarda birikmeye izin verdigi i¢in daha temiz bir islem olur ve alt tabaka
iizerinde daha az baski uygular. Ote yandan, buharlasma islemi, filmi buharlasma
kaynaginin difiizyonu ile kirletme dezavantajina sahiptir ve erime sicakliklarinin bir

fonksiyonu olarak biriktirilebilecek malzemeler ile sinirlidir [13].
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Bu teknigin en biiyiik dezavantajlarindan biri, atomlarin sigratilmasi i¢in kullanilan
enerjinin yalnizca %1 inin bu islemini gergeklestirebilmesidir. Bu nedenle verimi

artirmak amaciyla iyonlar hedefe 70°’nin altinda bir degerle ¢arptirilir.

Sicratma tekniginde bazi parametreler kaplama 6zelliklerine ve hizina dogrudan etki
eder. Bunlar agagidakilerdir:

1. Sistem geometrisi,

2. Kaynak-hedef uzakligi,

3. Kullanilan inert gazin safligi,
4. Hedef malzemenin sicakligi,
5

Ortam temizligi.

Piiskiirtme yontemi 3 ana baslik altinda incelenebilir;
1. Diyot sigratma,
2. Triyot sigratma,

3. Manyetik alanda sigratma [18].
2.3.2.1. Diyot sicratma

Diyot sigratma, katodik sigratma ya da DC sigratma olarak da bilinir. Bu proseste bir
cift diizlemsel elektrot mevcuttur. Bu elektrolardan biri anot gorevi goriirken digeri ise
katot gorevi gormektedir. Sisteme basingli argon gazi verildikten sonra elektrotlar

arasina gerilim uygulanarak kaplama prosesi baglatilir [15].

inert Gaz
Girigi
Glc
Vakum - Kaynag
Pompailari i

Sekil 2.20. Diyot sigratma teknigi.
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Bu teknikte altlik diiz yiizeylidir. Kaplama hiz1 diger yontemlere kiyasla diisiiktiir. Ince
karmasik kaplamalar ve kiigiik boyutlu prototipler i¢in uygundur. Sistemin basitligi ise

en biiyiik avantajidir [18].

2.3.2.2. Triyot sicratma

Triyot sigratma yontemi diyot sigrama yontemine benzemektedir. Bu yontemin diyot
yonteminden farki; katot ve anot arasina elektron yayan bir flaman ve elektron
toplayan bir sistem yerlestirilmistir. Bu donanimlar sayesinde iyon akim yogunlugu

artan bir plazma olusmaktadir.

| KAPLANACAX PARGA

T N
| RatRaRani

Sekil 2.21. Triyot sigratma yontemi.

2.3.2.3. Manyetik alanda si¢cratma

Manyetik alanda sicratma yonteminde, hedef malzeme elektromiknatis veya miknatis
tutucularina tutturulur. Hedef malzemenin merkezi bir kutup, kenarlarina yerlestirilen
miknatislar da ayr1 kutup olmak iizere iki kutup olusturulur. Hedef malzemenin ve
miknatislarin bu sekilde yerlestirilmesindeki amag elektrik ve manyetik alanlarin
birbiri tizerinde dik olmasimi saglamaktir. Manyetik alanlar farkli sekillerde

diizenlenebilir [18].
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Manyetik alan

Elektriksel alan

Kalict miknatislar

ExB Hareket yolu

Sekil 2.22. Dairesel diizenli manyetik alan.

Miknatis Topraklanms
Kihf

\ /

/4

Su Sogutma edef
\ Malzeme
—~
N -
Elekirik

Girisi

Sekil 2.23. Diizlemsel manyetik alanda sigratma kaynaginin kesit gériiniimii.
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2.4. Elektrolitik Kaplamalar

Asinma, oksidasyon, korozyon ve yorulma gibi yiizey bozulma siiregleri, ¢esitli sartlar
altinda bir¢ok miithendislik bileseninin bozulmasina neden olur. Her ne kadar fiziksel
buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar biriktirme (CVD), vb. gibi ¢esitli teknikler
istenen Ozelliklerin kazandirilmasi i¢in mevcut olsalar da akimli ve akimsiz kaplama
islemleri, daha az karmasik islem dizileri ve maliyet etkinliklerini igerdigi i¢in daha
yaygin kabul gormiistiir. Elektrolitik ve akimsiz nikel kaplamalar miihendislik
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Nikel ile birlikte fosfor veya bor

alagimu sertligi, korozyon direncini ve aginma direncini arttirdi [19].

Kaplamalarin  biriktirilmesi ~ proseslerinde mekanik, fiziksel, kimyasal ve
elektrokimyasal gibi c¢ok g¢esitli islemler mevcuttur. Bunlar arasinda, dogrudan
galvanik kaplama bir¢ok avantaj sunar. Elektrolitik kaplama nispeten diisiitk maliyetle
(genellikle sulu bir ¢ozeltide) atmosferik basingta ve uygun sicakliklarda (20-60 °C)
endiistriyel Ol¢eklendirme i¢in uygun hale getirilir. Elektrolitik kaplamanin bir
avantaj1; cesitli metaller, alasimlar, iletken polimerler ve kompozitler {iretmek igin
banyonun kosullarini degistirerek farkli kaplama goriiniisii ve 6zellikleri sunabilme
imkanidir. Saatte birkag on mikrometrelerce mertebesinde birikme hizlari rutin olarak
elde edilebilir [20].

Havacilik, uzay, otomotiv ve sanayinin genel miihendislik sektorlerinde, celiklere
kars1 digiik siirtinme katsayist ile sertlik, korozyon, asinma ve 1s1 direnci gibi
ozelliklerinden dolay1 fonksiyonel Cr kaplamalart yaygin olarak kullanilir. Geleneksel
ticari Cr elektro kaplama isleminde asit ¢ozeltisinde Cr (VI) igeren sulu bir banyo
kullanilir. Kanserojen, asindirici ve giiglii oksitleyici olan bu tehlikeli ¢ozelti ciddi
saglik, giivenlik ve ¢evresel kaygilar1 beraberinde getirir. Sonug olarak, alt1 degerlikli
krom kullanimi, Avrupa Birligi 4 Tehlikeli Maddeler Direktifinin Kisitlanmasi ve
uluslararas1 mevzuati artirarak smirlandirilmistir. Ek olarak, tipik 1slatici ajan
perfloroostanestilfonik asit, kaplama sirasinda ortaya ¢ikan asit sesini azaltmak i¢in Cr
elektro kaplamada kullanilan PFOS, cevre i¢in bir sorun teskil eden kimyasal

stabilizesi nedeniyle yasaktir. Halen, kaplamalarin miikkemmel islevsel 6zelliklerini
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karsilama ihtiyacini korurken, Cr biriktirme i¢in alternatifler bulmaya yogunlasilmistir
[21].

2.4.1. Elektrolitik kaplamalarin yararlari

Modern elektrolitik kaplamalarin baslangici, Brugnatellinin altin ile ilgili
caligmalarinin yaptig1 18. yiizyilin baslarina kadar izlenebilir. 1840 yilinda Henry ve
George Elkington, potasyum siyaniir elektrolitleri kullanarak altin ve giimiis biriktirme
icin ilk patenti ald1. Galvanik kaplama hizla diinyaya yayilmistir ve bakir, altin, nikel,
piring, kalay ve ¢inko gibi degerli ve degerli olmayan metallerin depolanmasi igin
yaygin bir islem haline gelmistir. Adams'in Ni amonyum siilfat elektroliz banyosu
(1869) i¢in patenti, Weston'un Ni kaplama banyosuna borik asit ilavesi (1878), ayrica
anot davranigt ve kloriir iyonlarmin (1906) kloriir ilavesi konusundaki ¢alismalar da

stirdiirtilebilir bir Ni elektro kaplama endiistrisi olugturma yolunu agt1 [22].

Watt tarafindan bir asit siilfat banyosundan hizli nikel kaplama i¢in iinlii kaplama
formiilasyonun 1916'da tanitilmasi, ¢ogu Ni kaplamanin aragtirilmasi ve lretilmesi
i¢in bir temel olusturdu. Boliinmemis bir Watt nikel bazli galvanik banyodan, sicaklik
ve akim yogunlugu da dahil olmak {izere ¢alkalama tipi ve derecesi ile operasyonel
kosullar tizerinde uygun kontrol ile katodik olarak genis bir yelpazede kaplamalar
birakilabilir. 1946'da Brenner ve Riddel, nikel banyosuna bir indirgeyici madde olarak
sodyum hipofosfit ekleyerek "otokatalitik” veya "elektriksiz" bir metal birikimini
kesfetti. Brenner tarafindan yapilan diger ¢alismalar, bir Ni-P alasimli elektro kaplama
isleminin gelistirilmesine Onciiliik etti ve ilk dnce alasim olusum mekanizmasini ve
tortu optimizasyonunu belirlemeye calisti. Brenner'in oncili ¢alismalarindan sonra
bir¢ok yazar, alagimin birgok yarar1 nedeniyle alagim kodlama yollarinin agiklanmasi
ve birtkme kosullarinin mikro yap1 ve ozellikler iizerindeki etkisinin arayisim

stirdiirmiisttir [20, 23].

Geleneksel elektrolitik kaplama, ¢ok yonliiliik, kullanim kolaylig1 ve maliyet etkinligi
acisindan bircok avantaja sahiptir. Teknigin magnetron piiskiirtme gibi fiziksel

yontemlerle ve kimyasal buhar biriktirme gibi kimyasal yoOntemlerle
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karsilastirildiginda bir¢ok degeri vardir. Fiziksel buhar biriktirme islemi, diisiik giic
tiketme potansiyeli olan yiliksek maliyetli bir hattir; kimyasal buhar biriktirme
isleminde ise yiiksek c¢alisma sicakliklari alth@in yumusamasina neden olabilir.
Althgin 1s1 direnci, 6zellikle maksimum biriktirme sicakliginin yaklagik oldugu Al,
Cu, Mg gibi metaller i¢in biriktirme teknigi se¢imini ¢ok kisitlayabilir. 100 °C.
Elektrolitik kaplamanin dezavantajlari, akim verimliligi %100'in altinda, sinirlt atig
giicii, yetersiz alt tabaka yapismasi ve tek tip olmayan kaplama kalinhig: ile ilgili

problemleri igerir [24, 25].

Elektro kaplama, basit elektrolitlerden daha yiiksek bir birikme orani
saglayabildiginden ve uygulanan akim dalga bicimini ve c¢alisma kosullarini
degistirerek biriktirme bilesimini ve mikro yapiyr kontrol etmenin ilave faydasini
gosterebilecegi i¢in, geleneksel elektriksiz kaplamaya gore avantajlara sahiptir. Cogu
uygulama 10-25 um kaplama kalinligi gerektirse de elektrolizle kalin kaplama (<1
mm) kolayca elde edilir. Amorf Ni-P alagimlari, genis 6l¢iide farkli yiizeylerde mm
kalinliga kadar elektroliz edilebilir. Bununla birlikte, elektrolizle kaplanmig kaplama
homojenliginin iyilestirilmesi ve elektriksiz kaplamaya kiyasla igslem verimliliginin en
tist diizeye cikarilmasi igin hala c¢alismak gereklidir. Elektriksiz islem siirekli
biriktirme saglamak igin is pargasinin ylizeyinde otokatalitik olmalidir. Akimsiz
kaplama, ¢ozelti kararsizlig1, nispeten yavas bir biriktirme hizi (genellikle yaklagik 10
um saat 1, asidik elektriksiz banyolar, yaklagik 25 um saat 1'de plaka yapabilir),
yiiksek ¢alisma sicakliklar1 (genellikle> 85 °C kabul edilebilir bir biriktirme hiz1 elde
etmek ile karakterize edilir.), kiigiik parcalarin namlu kaplanmasi ve yiiksek maliyetle

karsilasilan zorluklar, elektro kaplama yaklasik 5 ila 10 kat daha yiiksektir.

Bununla birlikte, elektriksiz kaplama miikemmel firlatma giiciine ve o0zellikle
karmasik sekilli bilesenlerde diizgiin kalinlikta kaplama {iretme avantajina sahiptir.
Bunlari elektrolizle elde etmek i¢in, bu islemi karakterize eden diizgiin olmayan akim
dagilimindan dolayr karmasik bir i¢c anot sistemi ve / veya ekranlama sistemi
gerekebilir. Elektriksiz biriktirme ile iiretilen Ni-P birikintilerinin de daha zor oldugu
ve elektrolitik kaplama ile elde edilenlerden daha iyi korozyon direncine sahip oldugu

bulunmustur.
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Galvanik kaplama, 19. yiizyilin sonundan beri sanayide yaygin olarak uygulanan
olgun bir ylizey bitirme teknigidir. Bir¢ok kiiresel pazar arastirmasina gore, elektro
kaplama, agirlikli olarak Japonya bélgesi (APEJ) hari¢ olmak iizere Asya-Pasifik
bolgesinde genislemeye tanik olacak sekilde ayarlanmustir. “Elektroliz Piyasasi:
Global Endiistri 9 Analizi ve Firsat Degerlendirmesi, 2016-2026” baslikli pazar
raporunda, Gelecek Piyasasi, kiiresel elektro piyasanin yillik bazda %3,7 oraninda
bliylime gosterecegini ongormektedir. 2026’nin degeri 21 milyar ABD Dolari’na
ulasiyor. APEJ, onlara gore en hizli biiyliyen bolge olacak ve Otomotiv ve Elektrik ve
Elektronik sektoriiniin, kiiresel galvanizli pazarinin toplam deger paymnin yaklasik
%65'ini toplu olarak tutacagi tahmin ediliyor. Metal tiirli bazinda, sanayinin Elektrik
& Elektronik sektorlerinin biiylimesi nedeniyle, bakir ve nikelin 6nemli bir zemin
kazanmas1 beklenmektedir. Gelecekteki Pazar 6n goriileri, Asya Pasifik bolgesinde
cesitli sektorler ve beklenen biiylime ile ilgili uygulamalar1 tanimlarken, zorluklarin
daha kati yasalardan ve kati ¢evresel diizenlemelerden, olgun pazarlarda ekonomik
biliylimenin yavaslamasindan ve elektriksiz nikel kaplamanin artan popiilaritesinden

kaynaklanmasi muhtemeldir [20].

2.5. Akimsiz Kaplamalar

Brenner ve Riddell tarafindan gelistirilen akimsiz kaplama, metalik bir iyonun sulu bir
¢ozeltiden katalitik indirgenmesine ve ardindan metalin elektrik enerjisi kullanilmadan
biriktirilmesine bagli kimyasal bir indirgeme islemidir. Bu kaplama yontemi, grafitin
yani sira plastik, kaucuk vb. gibi kumaslar ve yalitkanlar da dahil olmak {izere akimsiz
olarak iletken malzemeleri kaplayabilir. Baz1 belirgin 6zelliklere sahip olan akimsiz
nikel kaplama, akimsiz kaplamalarin gesitleri arasinda biiyiik ticari 6neme sahiptir

[26].

Akimsiz kaplama, gittik¢ce daha fazla kullanilmakta olduklari egsiz fizikokimyasal ve
mekanik ozelliklere sahiptir. Akimsiz nikel kaplamalarin baglica uygulamalar1 Sekil
26'da gosterilmektedir. Asinmaya ve korozyona karsi direng, akimsiz nikel
kaplamalarin en temel Ozelliklerindendir. Ayrica, mevcut elektriksiz kaplama

uygulamalarinin  birgogu MEMS'de, membran reaktorleri olarak bakteriyel
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yapismanin azaltilmasini, toz metaliirjisinde, 1s1 esanjoriinde ve elektromanyetik

girisim korumasinda kirlenmeyi en aza indirmeyi igerir [27].

B Korozyon Dayanimi

m Serlik/Asinma
Dayanimi

m Manyetik Ozellikler

W Kaplama Dagilimi

m iletkenlik

mYaglama

Sekil 2.24. Akimsiz nikel kaplamalarin uygulama alanlari.

Banyonun 6mrii disinda, akimsiz kaplama, akimli kaplama teknigine gore, fiziksel ve
mekanik 6zelliklerin yan1 sira kaplama kalitesi bakimindan da bir¢cok avantaja sahiptir.
Akimsiz kaplama yonteminde, sekil nasil olursa olsun esit kaplama kalinligini
yakalamak  miimkiindiir. ~Ozel gereksinimlere uyacak sekilde kaplama
alasim/kompozit bilesimlerinin se¢ilmesiyle istenen Ozellikler ic¢in kaplama

gelistirilebilir.

Akimh Nikel Kaplanmig Akimsiz Nikel Kaplanmig

Ana Metal Kaplama Ana Metal Kaplama

Sekil 2.25. Akiml1 ve akimsiz kaplama uygulamasinda kaplama farki.
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Nikel yaklagik 1480 °C'lik bir sicaklikta erir ve 500 °C'ye kadar oksidasyondan
etkilenmez, yiiksek ¢aligma sicaklik bazli uygulamalar i¢in akimsiz alagim / kompozit
kaplamalar uygulanabilir. Malzeme yer degistirmesinin arkasindaki ana
mekanizmalar, oda sicakliginda kuru, yaglanmamis kosullar altindaki yiizeyler icin
yapigkan ve asindirici asinmadir ve aginma orani, baskin mekanizmaya bagli olarak
degisecektir. Yiiksek calisma sicakliklarinda, erozyon, asinma ve ¢arpma, kiricilar,
cekic cubuklari veya kesme kenarlar1 gibi pahali makine pargalarinin 6émriinii etkileyen

baskin asinma mekanizmalaridir [26].
2.5.1. Akimsiz kaplamanin avantajlar1 ve uygulamalar:

Akimsiz kaplamanin diger metal kaplama tekniklerine gore temel avantajlari iki
yonliidiir; ilk olarak, kaplama elektrik alan ¢izgilerinden bagimsizdir, elektrolitik
kaplamadan farkli olarak. ikincisi ise elektro kaplamadan farkli olarak, iletken
olmayan yiizeylerde de birikme miimkiindiir. Akimsiz kaplama ile miimkiin olan goriis
hatt1 biriktirme o6zgiirliigii, anodik ve katodik tepkimelerin eszamanliligindan
kaynaklanmaktadir; bu, biriktirme alanlar1 da dahil olmak tizere, altlik ve elektrolitin
temas ettigi her yerde ¢okelme meydana gelmesine izin vermektedir. Kaplama prosesi
esnasinda meydana gelen H> gazi ¢ikisi, kaplamanin olusmadigi yerel cepler
olusturabilir. Akimsiz biriktirmenin iletken olmayan yiizeylerde birikme kabiliyeti,
yiizeyin katalitik olmasi1 gerektirir. Cogu plastik ve camin katalitik olmadig1 goz
oniine alindiginda, akimsiz kaplamaya izin vermek i¢in ylizeyler katalize edilmelidir
[28].

Avantajlar1 kisaca su maddeler halinde yazilabilir;
1. Korozyon ve asinmaya kars1 1yi direng,
2. Mikemmel tekdiizelik,
3. Coziile bilirlik ve lehimleme bilirlik,
4. Diisiik iscilik maliyeti.

Y Ontemin sinirlamalari

1. Elektrolitik kaplamadan daha yiiksek kimyasal maliyet,
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Gevreklik,
Nikel levhanin nikel fosfor birikintileriyle kirlenmesi nedeniyle kétii kaynak
ozellikleri,

Elektrolitik yontemlere kiyasla daha yavas kaplama orani [29].

2.5.2. Akimsiz kaplama banyolarinin icerigi

N o a k~ w e

Cozelti (genellikle sulu ¢ozelti),

Cozeltide ¢oziinebilen bir metal kaynagi tuzu (NiClz, NiSO,),
Rediikleyici bir madde/maddeler,

Kompleks yapict,

pH diizenleyici tampon maddeler,

Yiizey gerilimi diisiiriicii maddeler,

Kaplamanin seklinin diizenlemek i¢in ek maddeler.

Akimsiz kaplama banyolarinda bu maddelerin hepsi kullanilmak zorunda degildir.

Ancak ilk 5 madde biitiin akimsiz kaplama banyolarinda bulunmak zorunda. En iyi

banyo regetesini bulmak igin bu maddeler belli miktarlarda olmasi gerekir, bunun igin

deneme yanilma yoluna ya da daha 6nce yapilmis ¢alismalardan yararlanilabilir [5].

2.5.3. Akimsiz kaplama tiirleri

Akimsiz kaplamalar baslica su sekilde siniflandirilabilir;

1.
2. Uclii alasimlar: Ni-P-B, Ni-W-P, Ni-Co-P
3.
4

Ikili alasimlar: Ni-P, Ni-B vb.

Dortlii alasimlar: Ni-W-Cu-P
Kompozit kaplamalar: Ni-P-Al>Oz, Ni-P-SiO2, Ni-P-PTFE, Ni-P-SiC vb. [30].

2.6. Akimh ve Akimsiz kaplamalarin Karsilastirilmasi

Akimsiz kaplama kimyasal bir indirgeme islemi oldugu i¢in, elde edilen kaplamalar,

nesnenin biitiin yiizeyi boyunca esit kalinliktadir. Kaplamanin kalitesi, yani fiziksel ve
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mekanik Ozellikler de aynidir, ¢iinkii kaplamanin bilesimi, tim kalinliklarda
homojendir. Soliisyon bilesimi, pH ve calisma sicakliklart dogru secildiginde,
biriktirme oraninin endiistriyel uygulamalar i¢in yeterince hizli olan 20 ila 25 um/s
kadar yiiksek oldugu goriilebilir. Akimsiz nikel sistemindeki son gelismeler, 6zellikle
karmagik geometrili parcalar veya liriinler i¢in tekdiize kalinlik avantajlarin1 korurken,
elektrolitik kaplanmis parlak nikel ile karsilastirilabilir derecede parlak kaplamalar
sunar. Akimsiz nikel kaplamalarinin siinekligi biiytik 6l¢iide gelistirilmistir, bu sayede
kivrilma veya bicimlendirme gibi kaplama sonrast islemler kolayca
gerceklestirilebilir. Ancak dezavantaji, tesviye yeteneginin asir1 derecede zayif

olmasidir.

Cogu elektrolitik kaplama banyosunun aksine, tiim akimsiz Ni banyolari agagidaki gibi
Ozetlenebilecek bazi ozelliklere sahiptir. Banyo, nikel iyonlar1 ve kararli dengede bir
indirgeyici madde igerir. Banyo normal olarak iki bilesen normal ¢alisma
sicakliklarinda birbirleriyle kendiliginden reaksiyona girmeyecek sekilde stabilize
edilecektir. Yukarida belirtilen banyo stabilizesi 6nemli bir kriterdir. Banyonun Ni
icerigi ¢ok diigiiktlir (2 ila 8 g / L). Biriktirme orani genellikle yaklasik 10 ila 25
um/s’dir, yani nispeten diisiik. Biriktirme orani, banyo bilesimine, sicakliga, pH'a ve
bir dereceye kadar banyo yasina ¢ok yakindan baghdir. Banyonun ticari
formiilasyonlarina ilave edilen tamponlar, komplekslestiriciler, hizlandiricilar ve
stabilizatorler, optimum ¢okelme oranini ve banyo stabilitesini saglar. Metal ¢okeltme,
katalizor tarafindan baslatilir ve muhafaza edilir; Ni'nin azalmasina hidrojen evrimi
eslik eder ve akimsiz biriktirme ile olusturulan kaplamalar normalde saf metal degildir.

Ayrica, indirgeyici maddeden tiiretilen fosfor veya bor igerebilirler [31].

2.7. Akimsiz Nikel Kaplamalar

Akimsiz nikel kaplama, elektrik akim1 kullanmadan nikeli biriktirmek i¢in kullanilir.
Kaplama, nikel iyonlarinin otokatalitik bir kimyasal indirgenmesi ile hipofosfit, amino
boran veya borohidrit bilesikleri ile biriktirilir. Akimsiz nikelin kaplanmasi igin ticari
olarak iki yontem kullanilmistir. Bunlar; (1) 70 °C'de nikel kloriir ve borik asit

cozeltilerinden ¢elik iizerine daldirma ve (2) 180 °C'de nikel karbonil buharinin
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ayrigsmasidir. Bununla birlikte, daldirma kaplamasi yapismaz ve koruyucu degildir ve
nikel karbonilin ayrigmasi, pahali ve tehlikelidir. Bundan dolay1 sadece akimsiz nikel

kaplama genis kabul gormiistiir.

1950'lerde ticari kullanim kazandigindan beri akimsiz nikel kaplama hizli bir sekilde
biiylidii ve simdi kurulmus bir endiistriyel islem. Giiniimiizde, sicak asit hipofosfit
azaltilmis banyolar1 en ¢ok ¢elik ve diger metalleri kaplamak i¢in kullanilirken, sicak
alkali hipofosfit banyolar1 plastik ve metal olmayan iiriinleri kaplamak i¢in kullanilir.
Borhidritin indirgeyici olarak kullanildigi banyolar, 6zellikle Avrupa'da, demir ve

bakir alagimlarii kaplamak igin de kullanilir.

Akimsiz nikel, normal olarak miikemmel korozyon ve asinma direnci nedeniyle
kullanilan bir miihendislik kaplamadir. Akimsiz nikel kaplamalar ayrica,
lehimlenebilir bir yiizey saglamak i¢in aliiminyum {izerine uygulanir ve kaliplarda
yaglayacilik Ozelligi igin kullanilabilir. Bu 6zelliklerden dolayi, akimsiz nikel
kaplamalar, petrol, kimyasallar, plastik, optik, baski, madencilik, havacilik, niikleer,
otomotiv, elektronik, bilgisayar, tekstil, kagit ve gida makineleri dahil olmak {izere

birgok uygulama bulmuslardir [29].

2.7.1. Akimsiz nikel banyolarimin bilesenleri

Akimsiz nikel kaplama banyolari; metalik iyon kaynagi, indirgeyici madde,
komplekslestirici madde, dengeleyici ve diger bilesenlerden olusmaktadir. Akimsiz

nikel banyosunun bilesenleri ve islevleri asagida agiklanmistir.

2.7.1.1. Nikel kaynag

[lke olarak, nikel igeren herhangi bir tuz, Ni kaplamalar1 sentezlemek igin bir nikel
kaynagi olarak kullanilabilir. Bununla birlikte, ¢alismalarin ¢ogu, bir nikel kaynagi
olarak nikel kloriir hekza hidrat (NiCl2.6H20) kullanilarak yapilmistir. Bazi akimsiz Ni
banyolar1 ve elektrolitik Ni banyolar1 i¢in nikel siilfat hekza hidrat (NiSO4.6H20) da
bildirilmistir [32].
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2.7.1.2. indirgeyici madde

Sodyum hipofosfit, amino boranlar, sodyum borohidrit ve hidrazin dahil olmak iizere

bir¢ok indirgeyici madde akimsiz nikel kaplama banyolarinda kullanilmaktadir.

Indirgeyici Ajan Yam Serbest Elekironlar Redoks

Potanziveli (V)

-14

Sodyum Hipofosfit yg* L #
(Na H:PO2) : N i

Sodyum Borohidriir |

(Na BH, ¥ |w—p —n
I
W i 6 11
Dimetilamin Boran H— N—8 —n
- ’ .y
(CHy)NHBH, s "
Hidrazin H H ] -1.2
(H:NH: ) —
-

Sekil 2.26. Akimsiz nikel banyolarinda kullanilan indirgeyiciler.

Sodyum hipofosfit: Hipofosfit banyosunda yapilan akimsiz kaplama, bor ve hidrazin
indirgenmis banyolara gore daha avantajlidir. Hipofosfit banyolar1 daha diisiik
maliyetlidir ve daha iyi korozyon direnci saglar. Metal iyonlarinin hipofosfit ile
indirgenme mekanizmasi iki reaksiyon igerir, yani hipofosfit iyonlar1 katalitik olarak
oksitlenir ve katalitik yiizeyde nikel iyonlar1 indirgenir. Serbest kalan hidrojenin bir
kismi katalitik ylizeye emilir ve bu bir anodik reaksiyondur. Katalizoriin yiizeyindeki
nikel iyonu emilen aktif hidrojen tarafindan azaltilir ve bu bir katodik reaksiyondur.
Gould ve Marshall, biriktirme reaksiyonunun kimyasal indirgemeye bagl olmadigini,
ancak elektrokimyasal bir mekanizma tarafindan kontrol edildigini buldular. Bu karma
potansiyel teoride, genel akimsiz biriktirme mekanizmasi anodik ve katodik kismi
elektrokimyasal reaksiyonlar seklinde yorumlanir. Emilen bir miktar hidrojen,
hipofosfitin kiigiik bir miktarmni suya, hidroksil iyonuna ve fosfora indirger. Genel
olarak, %37'lik ortalama bir verim i¢in 200 g nikeli indirgemek i¢in 1 kg sodyum
hipofosfit gerekir.
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Amino boran: Ticari kullanimda N-dimetil amin boran (DMAB) ve N-dietilamin
boran (DEAB) olmak iizere iki tip aminoboran vardir. Borohidritlere kiyasla daha
genis bir pH araliginda etkili indirgeyici ajanlardir. Aminoboranli nikel banyolar1 hem
asit hem de alkali banyolarda ¢alisabilir. Genel indirgeme reaksiyonlari metalik nikel

ve nikel boriir Uiretir.

Genel olarak, 1 kg nikeli azaltmak i¢in 1 kg dimetilamin boran gerekir. Amin boranlar
plastik, metal olmayan metallerin kaplanmas1 ve ayrica bakir, altin, giimiis ve kobalt

gibi diger metallerin akimsiz olarak biriktirilmesi i¢in iyi bir indirgeyici madde olarak

kullanilabilir.

Sodyum borhidrid: Akimsiz nikel kaplama i¢in mevcut en giiglii indirgeme
maddesidir. Asit ve ndtr pH araliklarinda, borohidritler kolayca hidrolize edilir ve
nikel iyonlarmin varliginda, nikel borid olusur. Alkali ¢ozeltilerde (13'lin tizerinde
pH), borohidrit katalitik olarak ayristirilir. Nikel iyonlarinin varliginda, nikel borid

olusur.

Genel olarak, 1 kg nikeli diisiirmek i¢cin 600 g sodyum borohidrit gerekir ve nikel
yataklar1 %92,97'den daha saftir. Banyo pH'nin 12'nin altina diismesine izin verilirse,
kendiliginden ¢ozelti ayrismasi meydana gelebilir. Yiiksek ¢alisma pH'indan dolay,

borohidrit kaplama banyolar1 alliminyum altliklar i¢in kullanilamaz.

Hidrazin: Saf akimsiz nikel kaplama (%99) iiretmek igin hidrazin banyosu
kullanilmistir. Bununla birlikte, yiiksek sicakliklarda dengesizligi nedeniyle, bu
banyolar ayni zamanda ¢ok dengesiz olmalar1 ve kontrol edilmeleri zor olma

egilimindedir [33].
2.7.1.3. Kompleks olusturucu
Cozeltinin ayrigmasini 6nlemek ve reaksiyonu sadece katalitik yiizeyde gerceklesecek

sekilde kontrol etmek i¢in komplekslestirici maddeler eklenir. Kompleks olusturucu

maddeler, reaksiyon i¢in mevcut olan serbest elektron (nikel) miktarini kontrol etmek
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icin eklenen organik asitler veya tuzlardan olusur. Kompleks olusturucu maddeler
ayrica ¢ozeltiyi tamponlar ve nikel fosfitin ¢okelmesini geciktirir. Amonyak, hidroksit
veya karbonatlarin ayrica hidrojeni nétrlestirmek i¢in periyodik olarak ilave edilmesi
gerekebilir. Kompleks olusturucu maddeler (6zellikle fosfor igerikli olanlar)

kaplamada i¢ gerilmelere ve porozitelere sebep olabilir [33].

Kompleks olusturucu maddeler akimsiz nikel kaplama banyosunda gergeklestirdigi
gorevler su sekilde 6zetlenebilir.
1. Cozeltinin pH'nin ¢ok hizli diismesini Onleyen bir tamponlanma islemi
uygularlar.
2. Nikel tuzlarinin, 6rnegin bazik tuzlarin veya fosfitlerin ¢okelmesini onlerler.
3. Yart kararli kompleksler olusturarak serbest nikel iyonlarinin

konsantrasyonunu azaltirlar [27].

2.7.1.4. Dengeleyiciler (stabilizorler)

En etkili komplekslestirici madde kullanilmasina ragmen, ¢ozelti yetersiz stabilite
gosterir ve ¢oOzeltide metal tozu ¢oOkeltileri olusturur. Cozelti icerindeki metal
iyonlarin ¢okmesini engellemek veya azaltmak i¢in, genellikle stabilizatorler olarak
bilinen kaplama c¢ozeltisine eklenen bazi maddeler kullanilir. Akimsiz kaplama
banyosunda, indirgeme reaksiyonu sonunda biriktirme oranini kontrol eden ve sadece
altlikta kaplama tabakasinin olugmasini saglayan stabilizatorlerin dikkatli bir se¢imi
ile kontrol edilebilir. Stabilizérler hareketi boyunca ¢o6zeltide bulunan birgok
partikiilin ylizeyinde adsorbe edilir ve boylece bunlar iizerinde nikel indirgenmesini
engeller. Umut verici bir performansa sahip ¢ok sayida farkli stabilizator vardir.
Stabilizatoriin dogru secimi oldukca Onemlidir. Bazi caligmalar kursun nitrat ve
merkapto benzotiyazoliin elektriksiz kaplama banyolarini dengelemek icin oldukca
etkili oldugunu gostermektedir. Ancak bunlarin da diisiik biriktirme gibi sikintilart
vardir. Talyum nitrat gibi talyum bilesikleri, yliksek biriktirme oranlariyla iyi bir

banyo dengelemesi elde etmek i¢in ¢ekici dengeleyicilerdir [32].
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2.7.1.5. Hizlandiricilar

Biriktirme hizini arttirmak i¢in kaplama soliisyonuna kiiciik miktarlarda eklenirler ve
kaplama oraninin ekonomik olarak yiiksek olmasina neden olabilirler. Hizlandiricinin
ana islevi, fosforun katalitik yiizeye daha kolay bir sekilde ¢ikarilip absorbe edilmesine
izin vererek, hipofosfit molekiiliindeki hidrojen ve fosfor atomlar1 arasindaki bag:
kaybetmektir. Hipofosfitin azaltilmis ¢ozeltilerinde, siiksinik asit en sik kullanilan
hizlandiricilardandir [33].

2.7.1.6. Enerji

Elektriksiz bir nikel ¢ozeltisinde bulunan enerji veya 1s1 miktari, kaplama birikimini
etkileyen en Onemli degiskenlerden biridir. Kaplama banyosunda sicaklik, enerji
igeriginin bir 6l¢iistidiir. Sicaklik, asit hipofosfit azaltilmis ¢ozeltilerin kaplama orani
tizerinde giiclii bir etkiye sahiptir. Biriktirme orani genellikle 65 °Cmin altindaki
sicakliklarda ¢ok diistiktiir, ancak artan sicaklikla birlikte hizla artar. Sicakligin
kaplamaya etkisi, c¢ozeltideki bor miktarina benzerdir. 100 °C'nin tizerindeki
sicakliklarda, akimsiz nikel ¢ozeltileri ayrisabilir. Buna gore, ¢ogu ¢ozeltiler igin tercih

edilen ¢aligma aralig1 85 ila 95 °C'dir [29].
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2.7.2. Akimsiz nikel kaplamalarin avantajlari

Akimsiz nikel kaplamalarin avantajlar1 su sekilde 6zetlenebilir;

1.

© ©° N o gk~ wDN

Kompleks pargalarda dahil biitiin yiizeyde homojen kaplama yapmak miimkiin
Kaplamanin kalinlig1 kontrol edilebilir

Yiiksek sertlige sahip kaplamalar

Kaplamalarin lehimlenebilmesi

Yaglayacilik 6zelligi

Manyetik 6zelligi

Yiiksek korozyon direnci

Yiiksek asinma dayanimi

Elektrik direnci

10. Iscilik maliyetinin diisiikliigii

11. Altlik olarak kullanilacak malzemenin ¢esitliligi

2.7.3. Akimsiz nikel kaplamalarin dezavantajlari

Akimsiz nikel kaplamalarin en genel dezavantajlar1 sunlardir;

1.

2
3
4.
5

Kimyasallarin maliyeti
Kaplamalarin gevrekligi

Diisiik kaplama hizi

Kaynak kabiliyetinin diistikligii

. Bazi altliklarin 6n islem prosesinin uzun olmasi [34].

2.7.3. Akimsiz nikel kaplamalarinin uygulanma alanlari

Akimsiz nikel kaplamalari; otomotivden uzay sanayine, gida sektoriinden kimya

sektoriine kadar ¢ok genis bir alanda kullanilmaktadir. Uygulanma alanlar1 agagidaki

sekilde smiflandirilabilir.

Otomotiv: Is1 alicilari, karbiirator bilesenleri, yakit enjeksiyonu, bijon saplamalart,

diferansiyel pinyon bilyeli milleri, diskli fren pistonlar1 ve tampon tutucular, sanziman
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bask1 rondelalari, senkromeg disliler, mafsal pimleri, egzoz manifoldlar1 ve borulari,
susturucular, amortisorler, kilitleme bilesenleri, hortum baglantilar1, disli ve disli
montajlari. Yakit pompast motorlari, aliiminyum jantlar, su pompasi bilesenleri,
direksiyon kolonu jant bilesenleri, hava yastigi donanimi, klima kompresori

bilesenleri, dekoratif plastikler ve kayar pistler.

Ugak / havacilik: Yatak muylulari, servo valfleri, kompresor bigaklari, sicak bolge
donanimi, piston bagliklari, motor ana milleri ve pervaneleri, hidrolik aktiiator
kepgeleri, sizdirmazlik halkalar1 ve ara pargalart, inis takimi1 bilesenleri, pilot masalari,
jiroskop pargalari, motor baglantilari, yag bashigi bilesenleri, tiirbin 6nli yatak
kovanlari, motor rakoru yalitici mahfazasi, flanglar, giines dislileri, makat basliklari,
kesme civatalari, motor yagi besleme borulari, esnek yatak destekleri, baglanti
civatalari, kayma oOnleyici plakalar, kanat kanadi iiniversal mafsallar1 ve titanyum itici

raylart.

Petrol ve kimya sektorii: Basingh kaplar, reaktorler, karistirict milleri, pompalar ve
carklar, 1s1 esanjorleri, filtreler ve bilesenler, tiirbin bigaklar1 ve rotor tertibatlari,
kompresor bigaklar1 ve garklari, pliskiirtme nozullari, vanalar: bilyali, kapak, tapa, ¢ek
ve kelebek, paslanmaz ¢elik vanalar, tikaclar ve kontrol valfleri, petrol sahasi aletleri,
petrol kuyusu paketleyicileri ve ekipmanlari, petrol kuyusu tiirbini ve pompalari,

sondaj camuru pompalari, hidrolik sistemler aktiiatorleri ve bosaltma dnleyicileri.
Elektrik sektorii: Motor milleri, stator halkalarinin rotor kanatlari.

Elektronik sektorii: Bas lavabolar, bilgisayar tahrik mekanizmalari, sasi hafiza
tamburlar1 ve diskleri, kablo uglar1 terminalleri, konektorler, diyot ve transistor

kutular, kilitler, baglanti parcalar1 ve PCB.

Gida sektorii: Pnomatik konserve makineleri, pisirme tavalari, kaliplar, 1zgaralar ve

dondurucular, karisim agizlari, topuz 1siticilar1 ve besleme vidasi ve ekstruderleri.

Denizcilik sektorii: Deniz donanim, pompa ve donanimlart.
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Tip ve ilag sektorii: Tek kullanimlik cerrahi aletler ve ekipmanlar, boyutlandirma

elekleri, hap siralayicilar ve besleme vidalari ve sikicilar.

Askeri: Sigorta tertibatlari, tank marka rulmanlar, radar dalga kilavuzlari, aynalar,

motorlar, atesleyiciler ve atesli silahlar.

Madencilik: Hidrolik sistemler, jetli pompa basliklari, maden motoru bilesenleri, boru

baglantilari, ¢ergeveleme donanimu.

Kalipcilik: Cinko kaliplar, dokiim kaliplar, cam kaliplar ve plastik ekstriizyon
kaliplarindaki plastik enjeksiyon kaliplari.

Tekstil: Yemler ve kilavuzlar, kumas bigaklari, iplik memeleri, dokuma mandallar1 ve

orgii igneleri.

Ahsap ve kagit sektorii: Bicak tutucu kesim plakalari, asinma plakalar1 ve makine

pargalar [35].

2.8. Akimsiz Nikel Bor Kaplamalar

Bor biriktirmek i¢in talyum ile stabilize edilmis bir banyoya ihtiya¢ vardir. Bu
talyumun bir kismi bor ile kodlanmistir. Borohidrit veya aminoboran igeren
banyolardan tretilen nikel-bor birikintilerinin 6zellikleri, elektriksiz nikel fosforuna
benzer. Ni-B kaplamalarin sertligi yiiksektir ve 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra sert
kromun sertliginden daha yiiksek sertlikler elde edilebilir. Ni-B kaplamalar ayni
zamanda olaganiistii asinma ve asinma direncine sahiptir. Bununla birlikte, yiiksek
fosforlu akimsiz alasimlarin aksine, nikel-bor kaplamalari tamamen amorf degildir.
Aksine, kaplama bir nikel-bor cami karigimi ve az miktarda kristalli nikelden olusur.
Baz1 X-151n1 difraksiyon ¢aligmalari aslinda alasimin sekilsiz ve ¢ok ince kristal haller
arasinda bir ge¢is durumunda oldugunu gostermistir. Bu kaplamalar tipik olarak

kolonsal bir yapiya sahiptir.
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Bu kaplamalarin bilesimi ayrica kalinlik boyunca degismektedir. Kaplamanin bor
icerigi hemen yiizeye yakin yerde ¢ok diisiiktiir ve derinlik ile artar. Bununla birlikte,
cOzeltiyi stabilize etmek icin kullanilan talyum dagilimi bunun tersidir.
Konsantrasyon, altlik ile ara yliziin yakininda en yiiksek seviyededir, ardindan kalinlik
arttikca yavas yavas diiser. Isitma boyunca Ni-B, Ni-P kaplamalarla ayni sekilde
sertlesir. 200 °C'nin tizerindeki sicakliklarda farkli nikel borid pargaciklar: olusmaya
baslar ve 310 °C'de kaplama kristallesir. Olusan boridin tiirii 1s1l islem sicakligina ve
kaplamanin bor igerigine baglidir. Diisiik sicakliklarda NisB tipik olarak olusur, 400
°C'den yiiksek sicakliklarda Ni2B ve NizBs de bulunabilir. Bununla birlikte Ni7Bs
kararsizdir ve 450 °C'den yiiksek sicakliklarda Ni2B ve NisB'ye ayrisir. En
sertlestirilmis nikel bor kaplamalarin nihai yapisi tipik olarak NizB ve yaklasik %10
kristal nikel ve talyumdan olusur [36].

% Bor igerigi

2100

Sicakhk (°C)

% Bor igerigi

Sekil 2.28. Ni-B faz diyagrami [34].

Nikel-bor kaplamalarin i¢ gerilimi son derece yiiksektir. Borohidrit indirgemesi ile

tiretilen kaplamalarin bor iceriginin, bu birikintilerin i¢ stresini onemli Olciide
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etkiledigi bilinmektedir. DMAB’1n indirgeyici olarak kullanildig1 kaplamalarda, artan

bor konsantrasyonu ile gerilim azalir.

Ni-B yogunlugu (ticari borohidrit azaltilmis kaplamalar i¢in 8.25 g/cm?®), esit metaloit
igerikli Ni-P kaplamalara ¢ok benzer. Bununla birlikte, nikel-fosfor alasimlarindan
farkli olarak, Ni-B kaplamalar 1sil islem sirasinda biiziilmez ve yogunluklari,
kaplanmis ve sertlestirilmis sartlar ile aynidir. Ni-B kaplamalarin ergime noktas1 1080

°C'dir, bu Ni-P kaplamalarinkinden 6nemli 6l¢iide yiiksektir (890 °C) [36].

Ozellilk Akimsiz MNi— B (Aguhkea | Akime=z Mi - P (Agohkes
%5 B 1ceren) %10.5 P 1geren)

Yogunhuk [g'em’] 825 7.75

Enime noktas: [0C] 1080 B20

Elekinksel direng [ cm] 59 o0

Is1 tletim katsayis: [WimK] - 4

Izl uzama katsayia

22 - 100 0C arazinda 126 12

[um/m.0C]

Manvetik szelhkler Cok zayif, ferromanyetik Manvetk degil

I; gerilmeler [MPa] 110 0

(ekme davanum [MPa] 110 700

Stinekhk (% uzama) 02 1

Elastuklik modiila [GPa] 120 200

Eaplamz somras: sertlik .

[HVO.1] TO0 500

Izl 15lem sonras: serthk 1200 1100

Strtitnme katsavisi ((elife 012 0.13

karz1)

Sekil 2.29 Ni-B ve Ni-P kaplamalarinin karsilastirilmasi [34].
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Ni-B kaplamanin elektriksel direnci, kaplama halinde 89 pOhm-cm'den, 1100 °C'ye
isitildiktan sonra 43 pOhm-cm arasinda degismektedir. Borohidrit indirgeyici ile
tiretilen akimsiz nikel kaplamalarin maksimum uzamasi sadece yaklasik %0,2'dir.
Karsilastirildiginda, yiiksek fosfor kaplamalarinin siinekligi yaklasik %21'dir. Bununla
birlikte, hipofosfit indirgeyici tarafindan iiretilen bir kaplamanin aksine, 1s1l iglemin

Ni-B'nin siinekligi iizerinde ¢ok az etkisi oldugu goriilmektedir [36].

2.8.1. Akimsiz nikel bor banyosunun bilesenleri ve rolleri

Elektriksiz bir nikel-bor kaplama banyosunda, bir nikel iyonlar1 kaynagindan ve bir
indirgeyici maddeden daha fazla bilesen vardir. Tipik bir akimsiz kaplama banyosu
bdylece bir nikel iyonlar1 kaynagi, bir indirgeyici madde, bir komplekslestirici madde,

bir dengeleyici ve bir pH diizenleyici madde iceren en az bes bilesenden olusur.

Nikel iyonlarinin kaynagi herhangi bir nikel tuzu olabilir, ancak nikel kloriir hekza
hidrat (NiCl2.6H20) ve nikel siilfat en popiiler olanlaridir. indirgeyici madde, iyi bir
kaplama islemi saglamak i¢in dikkatlice secilmelidir. Nikel-bor tortularmin
sentezlenmesi i¢in uygun iki indirgeyici madde vardir: DMAB ve sodyum (veya
potasyum) borohidrit (NaBHa4). Bu indirgeyici maddeler ¢ok farkli banyolarda

kullanilir ve elde edilen 6rnekler bor igeriginde biiyiik 6l¢iide degisim olur.

Kompleks olusturucu madde, akimsiz nikel bor banyosunda ¢ok sayida rol oynar: ilk
olarak, kaplama ¢ozeltisindeki metalik iyonlarin ¢oziiniirliiglinii arttirmak ve serbest
iyon konsantrasyonunu diizenlemek i¢in kullanilir. Ikincisi, serbest iyonlarin
konsantrasyonunu azaltarak, kompleks yapici madde nikel / nikel iyonlar: ¢iftinin
denge potansiyelini daha olumsuz potansiyellere dogru kaydirir ve boylece metal ve
indirgeyici madde ¢iftleri arasindaki boslugu azaltir. Bu, c¢ozeltinin stabilitesini
arttirildig1 ve banyonun kontroliiniin daha kolay oldugu anlammna gelir. Ugiinciisii,
kompleks yapict maddenin banyo iizerinde tamponlanma etkisi vardir. Son olarak
¢oziinmeyen nikel hidroksitlerin alkali ortamlarda ¢okeltilmesinden kaginilmasin

saglar. Bu nedenle giiglii bir kompleks yapict madde, borohidrit indirgeyicili akimsiz
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nikel-bor kaplama banyolarinin ¢alismasi igin vazgegilmezdir. Etilen diamin, akimsiz

nikel bor banyolari i¢in popiiler bir kompleks yapicidir.

Kontrolsiiz reaksiyon riskini siirlandirmak igin kaplama banyosuna stabilize edici
madde eklenir. Biitiin kaplama yontemi kendiliginden katalizorlii bir reaksiyona
dayandigindan, reaksiyonu istenen bolgelerde (altlik) lokalize tutmak onemlidir.
Reaksiyonun kinetigini kontrol etmek i¢in, katalitik olarak aktif alanlarin pargalari,
dengeleyici maddenin adsorpsiyonu ile bloke edilir. En popiiler maddeler organik
molekiillerdir (tiyoiire gibi) ve agir metal tuzlaridir. Talyum, nitrat veya asetat
formunda en verimli agir tuz stabilizatorlerindendir, ancak bunlar da zehirleyici olma
ozelligi barmdirmaktadir. Son banyolar PbWO4 veya PbNO3z gibi daha az toksikli
alternatiflerle c¢alisir. Bununla birlikte, biitiin dengeleyici maddeler olumsuz yan
etkileri oldugundan ve ¢evre dostu olmadigindan dengeleyiciler ¢ok kii¢iik miktarlarda

kullanilir.

Akimsiz nikel-bor banyosunun vazgegilmez en son bileseni pH diizenleyicilerdir.
Banyoyu optimum pH araliginda tutmak i¢in kullanilir. Alkalin akimsiz banyolarda,

pH ayarlayicist sodyum hidroksit veya amonyak olabilir.

Son olarak, komplekslestirici ve dengeleyici maddelerin getirdigi kaplama oraninin
azalmasimi Onleyen hizlandirict maddeler ve endiistriyel banyoda kullanilan ve daha
pliriizsiiz, daha parlak ytlizeylerin elde edilmesini miimkiin kilan parlaklik maddesi gibi

istege bagl bilesenler vardir [37].

2.8.2. Asidik Ni-B banyosu

DMAB genellikle, bor igeriginin %0,1 ila %4 arasinda degistigi, asidik akimsiz nikel-
bor kaplama banyosunda bir indirgeyici madde olarak kullanilir. Sicak asit
banyosunun temel avantaji stabil olmasidir ve bu banyodan gelen kaplamalar 1350
°C'lik ¢ok yiiksek bir ergime noktasina sahiptir. Endiistriyel asinma uygulamalarinda,
nikel-fosfordan daha yiiksek olan kaplamali sertliklerinde kullanilirlar. Bor %1’den

fazla oldugunda, iyi lehimleme, lehimleme ve ultrasonik yapisma Ozelliklerine
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sahiptirler. Bor genellikle alkil-amin ile indirgenebilir, bazi hizlandiricilar kullanilarak
%5'e kadar elde edilebilir. Tipik bir banyo bilesimi; 30 g/L nikel kloriir, 3 g/L
dietilamin boran, 40 g/L metanol, 4 g/L dimetilamin boran (DMAB), 20 g/L sodyum
asetat, 20 g/L sodyum siiksinat ve 10 g/L sodyum sitrattan olusur. Calisma kosullari;
pH 5-6, sicaklik 50-60 °C'dir, 1520 um/s biriktirme oran1 saglar.

2.8.3. Alkali Ni-B banyosu

Alkalin akimsiz nikel-bor birikintisinin bor igerigi, indirgeyici maddeler aminoboran
(N-alkil amino boranlar1) ve sodyum borohidrit oldugunda agirlikga %0,2 ila 7
arasinda degismektedir. Genellikle 20 ila 90 °C sicaklik araliginda galigir. Yiiksek
sicaklikta banyo kararsiz hale gelir ve endiistriyel kullanimi sinirlandirilir. Bu
alkilamin boran banyolar1 genellikle daha yavas bir ¢cokelme oranina sahiptir. Etilen
diamin gibi kompleks ajanlar, nikel hidroksit ¢okmesini kontrol etmek i¢in kullanilir.
Tipik bir alkali sicak banyo bilesimi, 30 g/L nikel kloriir, 60 g/L etilen diamin, 1.2 g/L
sodyum borohidrit, 0.07 g/L talyum nitrat ve 40 g/L sodyum hidroksittir. Calisma
kosullar1 pH 14, sicaklik 90 °C'dir, 20-25 um/s'lik bir kaplama hiz1 vardir. Borohidrit
ile indirgenmis akimsiz nikel kaplamlarin temel avantajlari, sertlik ve {istiin aginma
direncidir. Dervos yarim saatten daha az bir siirede bir vakum 1sitma teknigi onerdi ve
geleneksel yaklasimlarla normalde birka¢ ay islem gerektiren yiizey sertligi
degerlerine yol acti. Yiiksek vakumlu ortamdaki 5 dakikalik 1sil islem, bazi
durumlarda sert krom kaplamanin ¢evresel tehlikeli atiklari olmadan yerel olarak 2000
HV'ye ulasan bir krom esdegeri yiizey mikro sertligine yol agar. Bu yontem cesitli

endiistrilerde sert kromun yerini alabilir [36].

2.8.4. Akimsiz Ni-B kaplamalarin morfolojisi ve yapisi

Akimsiz nikel bor kaplamalarinin yiizeyi, karnabaharin yiizeyine benzer bir yapidadir.
Bu karnabahar yapisinin asinma direnci ile iliskili oldugu birgok c¢alismada
gosterilmistir. Yiizey yonii, akimsiz nikel bor kaplamalarin biiylime moduyla agikc¢a

baglantilidir: birikme, Sekil 2.30°da goriilebilecegi gibi, daha sonra kolonsal bir
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morfolojide biiyliyen nodiillerin olusumu ile baslar. Siitunlarin tepeleri, tipik

karnabahar benzeri dokuyu olusturur.

Sekil 2.30. akimsiz nikel bor kaplamalarinda karnabahar benzeri yiizey.

» DEA 18 rm

Sekil 2.31. akimsiz nikel bor kaplamalarinda kolonsal yap.

Akimsiz nikel bor kaplamalarin kimyasi homojen degildir. Bu, kendi biiyiime
metotlar1 dikkate alindiginda sasirtict degildir. Kaplama, kapali bir sistem olarak
diisiintilebilecek (1s1 harig) bir banyoda katalize edilmis bir kimyasal reaksiyonla

olusturulur ve bu nedenle zamanla kaplamanin degismesine neden olan reaktif

tilkenmeye maruz kalir.
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Akimsiz Ni-B kaplamalarinin yapisi, sentez yonteminin sonucudur: akimsiz biriktirme
sirasinda mevcut olan enerji, denge durumuna ulasmaya izin vermek icin yeterli
degildir. Sonug olarak nikel-bor birikintileri, nikel igindeki borun asir1 doygun kati
cozeltileridir. Akimsiz nikel borun tane biiyiikliigii, artan bor muhtevasi ile azalir ve

%S5'ten daha yliksek bor muhtevasi i¢in amorf oldugu kabul edilmistir [37].

2.8.5. Akimsiz Ni-B kaplamalarin sertlik ve asinma dayanimi

Sodyum borohidrit ile indirgenmis akimsiz Ni-B kaplamalarinin en biiyiik avantajlar
sertlik degeri ve asinma direncidir. %5 bor igeren kaplamalar i¢in mikro sertlik
degerleri 650 ile 750 HV arasindadir. 350 ila 400 °C'de 1 saatlik 1s1l islemden sonra,
sertlik degerleri 1200 HV ye kadar ¢ikabilir.

200 ila 300 °C'de uzun siireli (30 ila 40 hafta) 1s1l islemden sonra sertlik degeri 1700
ila 200 HV’ye kadar ¢ikabilir. Bu diisiik sicakliklar, yiiksek sicakliklara kiyasla daha
ince bir nikel borid dagilimina neden olur. Borohidrit indirgemesi ile tiretilen Ni-B
kaplamalarinin asinma direncinin olaganiistii oldugu bildirilmistir ve 1s1l islemden
sonra sert krom kaplamalarinkine esittir veya asar. Borohidrit indirgeme kaplamalari

tarafindan tiretilen Ni-B kaplamalar1 dogal olarak kaygandir.

2.8.6. Akimsiz Ni-B kaplamalarmin korozyon direnci

Genel olarak borohidrit ile indirgenmis akimsiz nikel kaplamalarin korozyon direnci,
sodyum hipofosfit ile indirgenmis kaplamalarinkinden daha disiiktiir. Borohidrit ile
indirgenmis kaplamalar tamamen amorf olmadigindan, ylizeyinde olugan pasivasyon
filmleri, yiiksek fosforlu kaplamalarda olusanlar kadar camsi veya koruyucu degildir.
Bu kaplamalardaki faz sinirlar1 ayrica korozyonun baslamasi igin tercih edilen yerler
olan pasivasyon filmi siireksizliklerini de {iretir. Ayrica, bor ve talyum kaplama
boyunca homojen bir sekilde dagilmadigindan, kiigiik aktif/pasif korozyon
hiicrelerinin olusumuna yol agan yilizeylerde farkli korozyon potansiyeli olan alanlar

tiretilir. Bundan dolay1 korozyon hizinda bir artig gerceklesebilir [36].
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2.9. Akimsiz Kompozit Kaplamalar

Parcgaciklt maddenin elektriksiz nikel kaplamalarla birlikte biriktirilmesi, 1960’lara
dayaniyor. Nikel krom elektrolitik kaplamalarin korozyon direncini arttirma amaciyla
ince boliinmiis Al2O3 ve metalik bir matris i¢inde dagilmis PVC parcaciklari igeren bir
ara katman kullandi. Bu ara katman, elektriksiz kaplama teknigi kullanilarak
biriktirildi. Kompozit kaplamalarin elde edilmesinden bu yana gesitli sistemler
kullanilmigtir, Ni-P-Al203, Ni-P-SiC, Ni-P-B4C, Ni-P-B, Ni-P-C, Ni-P-PTFE ve Ni-P-
MoS;. Bunlardan en 6nemlileri arasinda sert partikiiller bulunur: oksitler, karbiirler,
seramikler, ¢ozlinmeyen tozlar, bor, elmaslar, sonuncular Ni-P-Al203-ZrO; ve giimiis-
grafittir. Yumusak pargaciklar, politetrafloroetilen (PTFE), florlanmis karbon (CFx)

ve floriir tuzlarinin tozlarini igerir.

Son zamanlarda Ni-B'nin birkag¢ diger element igeren kompozit kaplamalar1 da
caligilmistir. Basarili bir kaplama; pargaciklarin katalitik veya atil niteligi ve bunlarin
boyut dagilimi, banyo bilesimi ve dispersoitler ve metal matrisi arasindaki uyumluluk

gibi gesitli faktorlere baglidir.

Elektrolit kaplama banyosunda grafit parcaciklarini siispanse ederek grafitin giimiis
kaplamalara dahil edilmesi miimkiindiir. Kaplama banyosu gilimiis siyaniir, sodyum
siyaniir, DMAB, sodyum hidroksit ve tioiire icerir. Genel olarak kullanilan sicaklik

yaklagik 70 °C'dir.

Akimsiz kompozit kaplama, partikiil siispansiyonlar1 ile geleneksel indirgeme
reaksiyonu iglemini kullanir. Genel olarak, elektroliz kaplamalar birikintilerinde
partikiil ~ konsantrasyonunun  birlikte biritkmesi banyo kimyasi, partikiil

karakterizasyonu, ¢alisma kosullari vb. gibi ¢esitli faktorlere baghdir [35].

Coziinmeyen, sert ikinci faz pargaciklarinin elektriksiz nikel kaplama banyolarina
eklenmesi, sasirtic1 6zelliklere sahip benzersiz kompozit kaplamalarin gelistirilmesine
yol agmistir. Genellikle, elektrolitik veya akimsiz kaplama sahip olarak sentezlenen

Ni-B alasim matrisi, yiiksek sertlige ve etkileyici asinma direncine sahiptir. Iyi dogal
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ozellikleri nedeniyle, Ni-B'nin, ikili Ni-B kaplamalarin 6zelliklerinin gelistirilmesi
amaciyla igine ¢oziinmeyen ve sert ikinci faz partikiillerinin eklenmesinin oldukca
uygun oldugu kabul edilir. Elektrolitik Ni-B ve akimsiz Ni-B bazli kompozit

kaplamalar tizerine yapilan ¢alismalar olduk¢a siirlidir [32].

2.9.1. Akimsiz kompozit kaplamalarin uygulama alanlar

Elektriksiz kompozit kaplamalarin ana uygulamasi, maksimum asinma direnci, yiizey
siirtinme katsayisi ve sert ylizey gerektiren isleme ve terbiye takimlari igindir.

Uygulamalar asagidaki gibidir.

Ni-P-SiC (50 pum kalinliginda) plastik, kauguk vb. kaliplarin Omriinii 15 Kkat
arttirmaktadir. Plastik endiistrisindeki aginma kaliplarinin daha hizli korozyonunu
koruyabilir (krom kaplamadan daha iyi) ve gii¢clendirilmis plastik 6n ug parcalari gibi
otomobil bilesenlerinde, asinmay1 azaltmak ve kirilmadan kum c¢ekirdegi serbest

birakmaya yardimci olmak i¢in dokiimhanelerde ¢ekirdek kutularda kullanilabilir.

Ni-P-PTFE yapismaz, zararsiz, yliksek kuru yaglama, diisiik siirtiinme, iyi aginma ve
korozyona dayanikli yilizeyler saglar. Kauguk ve plastik parcalar, pompalar ve vanalar,
petrol ve gaz endiistrisi i¢in kelebek vanalar, baglanti elemanlari, hassas alet pargalari,

aliminyum hava tiipleri, karbiirator ve kisma milleri kaliplarinda kullanilir.

Ni-P-C, yiiksek asindirici aliiminyum alasimlarindan yapilmis raybalara, grafit igin
broslama aletlerine, viskoz kauguk Kkiitleleri icin valflere, tekstil makinelerinde
kullanim ig¢in iplik kilavuzlar1 ve siirtiinme tekstiire disklerine, yiiksek donme hizina
sahip kaymaz gecis, iplik frenleri, degisken dislilere, tekstil endiistrisinde siirtiinme
kavramalar1 ve mikro-terbiye i¢in kullanilan profilli elmas aletlerinin yapimi vida

dislerine ve bilyali kilavuz oluklarina uygulanmaktadir [33].



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasmin deneysel calismalari iki bélimden olusmaktadir. Oncelikle
akimsiz nikel bor kaplama banyosunun parametreleri optimize edilmistir, ardindan

nikel bor kompozit kaplamalar ile ilgili ¢alismalar yapilmustir.
3.1. Akimsiz Nikel Bor Kaplamalar

Bu tez calismasinin ilk kisminda akimsiz nikel bor kaplama banyosunun sicaklik,
karistirma hizi, indirgeyici miktar1 ve dengeleyici miktarlari degistirilerek en uygun

banyo recgetesi tespit edilmeye calisilmistir.
3.1.1. Althgin hazirlanmasi

Akimsiz nikel bor kaplamlarinda, kaplama ile altligin birbirinden ayrilmamasi i¢in
altlik malzemeye birka¢ 6n islem yapilmasi gerekmektedir. Bu 6n islemler yapisma
mukavemetini dolayisiyla kaplamanin mekanik ve fiziksel 6zellikleri tizerinde 6nemli

bir rol oynayacaktir.

Bu tez calismasinda atlik olarak St 37 diisiik alasimli ¢elik malzemesi kullanilmustir.
Celik malzeme, sanayide sa¢ malzemesi {ireten firmadan tedarik edilmistir.

Deneylerde kullanilan altlik malzeme 25x30x5 mm 6lciilerindedir.

Altlik malzemeler 120 kumluk SiC zimpara kagidindan baglayarak 1200 kumluk
zimparala ile ylizey zimparalama islemi nihayete erdirilirmistir. Akabinde altlik
malzemeler aseton ile temizlenmistir. Aseton ile temizlenen altliklar kaplama igin

kurutulmaya birakilmstir.
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Altlik, kaplama banyosuna daldirilmadan hemen o6nce %350’lik hidroklorik asit
cozeltisine yiizey aktiflestirme amaciyla 1 dakika boyunca bekletilmistir. Bu asamada
amagc; althgm yiizeyinde daglama yapmaktir. Boylelikle daha altlik ve kaplama
arasinda daha iyi bir tutunma gergeklesecektir. Bu islemden sonra artik altligin yiizeyi
cok aktiftir, korozyona karsi savunmasizdir, bundan dolay1 numune ¢ok bekletilmeden

kaplama banyosuna daldirilmasi gerekmektedir.

3.1.2. Akimsiz Ni-B kaplamalari

Akimsiz nikel bor banyolarinin belki de en zorlu yonlerinden biri ¢ok fazla
parametrenin olmasidir. Bu tez calismasinda da en etkili oldugu diisliniilen dort
parametrenin etkisi aragtirilmistir. Bu parametreler yiizey morfolojisinden mekanik
Ozelliklerine kadar kaplamanin birgok ozelligini etkilemektedir. Bu parametreler

belirlenirken daha 6nceki akademik galismalardan yararlanilarak secilmistir.

Kaplama banyosunun nikel kaynagi olarak nikel siilfat (NiSO4.6H20) kullanilmistir.
Indirgeyici olarak DMAB ((CH3).NBH>), dengeleyici olarak tiyoiire (CHaN2S),
kompleks olusturucu olarak da sodyum asetat (CoHzNaO2) kullanilmistir. Banyonun

pH aralig1 6-7 arasindadir. Kaplama siiresi 1 saat olacak sekilde kaplamalar yapildi.

Tablo 3.1. Indirgeyici miktar1 2 g/L olan kaplama banyosunda sicakligin etkisinin arastirildigi banyo regeteleri.

Banyo Bilesenleri Al A2 A3
NiSO4.6H20 30 g/L 30 g/L 30 g/L
C2H3NaO; 4.4 g/L 4,4 g/L 4,4 g/L
CH4N2S 0,001g/L 0,001 g/L 0,001g/L
(CH3)2NBH: 2g/L 2 g/L 2 g/L
pH 6-7 6-7 6-7
Sicaklik (°C) 65 70 75
Siire (dk.) 60 60 60

Karis. Hiz1 (rpm) 300 300 300
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Akimsiz nikel bor banyolarinda sicakligin en belirleyici degiskenlerden biri oldugu
diisiiniildiigii i¢in, kaplama banyosunun optimizasyonuna sicaklik etkisi arastirilarak
baslandi. Tez ¢alismasinin bu asamasinda ti¢ farkli indirgeyici (DMAB) miktari ile ti¢
farkli sicaklik calisilmistir. Indirgeyici miktarlar1 2 g/L, 3 g/L ve 4 g/L olarak
secilmistir ve her bir indirgeyici miktar1 i¢in 65 °C, 70 °C ve 75°C sicakliklar
calistlmistir. Indirgeyici miktar1 2 g/L olan banyo igin ii¢ farkli sicaklik ¢alisildi, bu

banyolarin regeteleri Tablo 3.1.’de verilmistir.

Tablo 3.2. indirgeyici miktar1 3 g/L olan kaplama banyosunda sicakligin etkisinin arastirildig1 banyo regeteleri.

Banyo Bilesenleri Bl B2 B3
NiSO4.6H20 30 g/L 30 g/L 30 g/L
C2HsNaO2 4.4 g/L 4,4 g/L 4,4 g/L
CHa4N2S 0,001g/L 0,001 g/L 0,001g/L
(CH3)2NBH: 3g/L 3g/L 3g/L
pH 6-7 6-7 6-7
Sicaklik (°C) 65 70 75
Siire (dk.) 60 60 60
Karis. Hizi (rpm) 300 300 300

Indirgeyici miktar1 3 g/L olan banyolarm kaplama sartlar1 Tablo 3.2.’de, indirgeyici

miktar1 4 g/L olan banyolarin sartlari ise Tablo 3.3.’de verilmistir.

Tablo 3.3. Indirgeyici miktar1 4 g/L olan kaplama banyosunda sicakligin etkisinin arastirildig1 banyo regeteleri.

Banyo Bilesenleri C1 C2 C3
NiSO4.6H20 30 g/L 30 g/L 30 g/L
C2H3NaO; 4.4 g/L 4,49/L 4,4 g/L
CH4N2S 0,001g/L 0,001 g/L 0,001g/L
(CH3)2NBH: 4 g/L 4 g/lL 4 g/L
pH 6-7 6-7 6-7
Sicaklik (°C) 65 70 75
Siire (dk.) 60 60 60

Karis. Hiz1 (rpm) 300 300 300
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Ug farkli indirgeyici miktar1 ve ii¢ farkli sicaklik calisildiktan sonra, yiizey
morfolojisine bakilarak en iyi kaplama sartlar1 belirlenmistir. En iyi banyo regetesi
oldugu diisiiniilen regete tizerinden gidilerek tiyotire (dengeleyici) miktart galisilmistir.
Toplam 1i¢ farkli tiyoiire miktar1 c¢alisilmistir. Banyo regeteleri Tablo 3.4.°de

verilmistir.

Tablo 3.4. Farkli dengeleyici miktarlarinin ¢aligildig1 kaplama banyolarinin regeteleri.

Banyo Bilesenleri B2 D1 D2
NiSO4.6H20 30 g/L 30 g/L 30 g/L
C2HsNaO2 4.4 g/L 4,49/L 4,4 g/L
CHa4N2S 0,001g/L 0,0005 g/L 0,002g/L
(CH3)2NBH: 3g/L 3g/L 3g/L
pH 6-7 6-7 6-7
Sicaklik (°C) 70 70 70
Siire (dk.) 60 60 60
Karis. Hizi (rpm) 300 300 300

En iyi akimsiz Ni-B kaplama banyosu regetesini tayin etmek i¢in, son olarak karistirma
hiz1 ¢ahsilmistir. Ug farkli karistirma hizi ¢alisiimistir. Bu kaplama banyolariin

kosullar1 Tablo 3.5.’de verilmistir.

Tablo 3.5. Akimsiz Ni-B kaplama banyolarinda karistirma hizi etkisinin ¢alisildigi kaplamalarin regeteleri.

Banyo Bilesenleri B2 El E2
NiSO4.6H20 30 g/L 30 g/L 30 g/L
C2H3NaO2 4.4 g/L 4,49/L 4,4 g/L
CHa4N2S 0,001 g/L 0,001 g/L 0,001 g/L
(CH3)2NBH: 3g/L 3g/L 3g/L
pH 6-7 6-7 6-7
Sicaklik (°C) 70 70 70
Siire (dk.) 60 60 60

Karis. Hiz1 (rpm) 300 250 350
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3.2. Akimsiz Ni-B-TiN Kompozit Kaplamlar

Akimsiz nikel bor kaplamalarin sertlik ve asinma direncini artirmak amaciyla
kaplamalara seramik partikiil takviyesi yapilabilir. Bu tez ¢alismasinda yiiksek sertlige
ve yiiksek asinma direncine sahip akimsiz nikel bor kaplama banyolarina nano
boyutlarinda titanyum nitriir (TiN) tozu ilave edilmistir. Titanyum nitriir tozu 750-850

nanometre boyut araligindadir ve bu toz Ege Nanotek Firmasindan tedarik edilmistir.

Akimsiz nikel bor kaplama banyolarindan yiizey morfolojisi karnabahara yapisina en
yakin kaplamanin regetesi kullanilarak kompozit kaplamalar elde edilmistir. Ni-B-TiN
kompozit kaplamalar i¢in dort farkli TiN toz konsantrasyonu ¢alisilmistir. Kaplama

banyolarinda yiizey aktif madde olarak sodyum dosedil siilfat (SDS) kullanilmistir.

Akimsiz Ni-B-TiN kaplama banyosunun hazirlanisi Ni-B kaplama banyolarindan
farkli olarak, kompozit kaplamalar i¢in ilave edilecek toz ayr1 bir beherde
hazirlanmaktadir. Yani kompozit kaplamalarda iki ¢6zelti s6z konusudur; birinci
beherde nikel kaynagi, indirgeyici, dengeleyici ve kompleks olusturucudan olusan ana
¢ozelti, ikinci beherde ise titanyum nitriir ¢ozeltisi vardir. Titanyum nitriir ¢ozeltisi bir
saat ultrasonik karistirmaya maruz birakilarak hazirlanmaktadir. Akimsiz Ni-B-TiN

kaplama banyolarimin diger bilesenleri Tablo 3.5.” de verilmistir.

Tablo 3.6. Akimsiz Ni-B-TiN kompozit kaplama banyo bilesenleri.

Banyo bilesenleri F1 F2 F3 F4
NiSO4.6H20 30 g/L 30 g/L 30 g/L 30 g/L
C2HsNaO; 4.4 glL 4.4 g/l 4.4 g/l 4.4 g/l
CHaN2S 0,001g/L 0,001g/L 0,001g/L 0,001g/L
(CHs3)2NBH, 3g/L 3g/L 3g/L 3g/L
pH 6-7 6-7 6-7 6-7
Sicaklik (°C) 70 70 70 70
Siire (dk.) 60 60 60 60
Karig. Hiz1 (rpm) 300 300 300 300
TiN toz miktari SglL 10 g/L 15 gL 20 g/L
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3.3. Isil islem

Elde edilen akimsiz Ni-B ve Ni-B-TiN kaplamalarinin sertliklerini daha da
iyilestirmek amaciyla kaplamalar 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islem inert ortamda
(havasiz ortamda) 400 °C sicaklikta, 2 saat ve Ar-%5 H2 gazi igeren tiip firinda

yapilmistir.

3.4. Metalografik islemler

Akimsiz Ni-B ve Ni-B-TiN kaplamalarinin sertlik ve kesit goriintiileri alabilmek i¢in
metalografik islemlerden gegirilmistir. Her bir kaplamadan 5 mm kalinliginda birer
par¢a kesilmistir ardindan her bir numune iletken bakalite alinistir. Numuneler
sirastyla; 240, 400, 800, 1200 ve 2500 kumluk SiC zimpara kagitlariyla
zimparalanmistir. Zimparalama isleminin ardindan 6nce 1 mikronluk ardindan 0,3
mikronluk aliimina ile 6 dakika boyunca parlatma yapilmistir. Parlatma isleminin

ardindan numuneler sertlik ve goriintii alma islemleri i¢in hazir hale getirilmistir.

3.5. Karakterizasyon islemler

Yapilan kaplamalarin yiizey gorintiilleri ve kesit goriintiileri taramali elektron
mikroskobunda (SEM) incelenmistir. Kullanilan elektron mikroskobu JOEL JSM-
6600 markali elektron mikroskobudur. Her bir numune i¢in farkli biiyiitmelerde

goriintii alinmistir. Kaplamalarin kesit kalinligi tayini SEM ’den yapilmustir.
Kaplamalarda faz tayini, X-1sinimi kirmimi (XRD) yontemiyle tespit edilmistir. XRD

islemleri Rikagu marka D/MAX/2200/PC model cihazda 3°/dk.’lik hizla ve 10-90°

arasinda yapilmistir.

3.6. Nano Sertlik Ol¢iim islemleri

Uretilen kaplamalarin hem 1s1l islem &ncesi hem de 1s1l islem sonrasi sertlik tayini

yapilmustir. Sertlik tayini bakalite alinana ve metalografik islemlere tabi tutulan
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kaplamalarin kesitlerinden alinmistir. Sertlik alma igslemleri Anton Paar cihazindan
yapilmistir. Her bir sertlik islemi 50 mN yiik ve 10 saniye siireyle yapilmistir. Her bir
numune i¢in 5’er sertlik alinmistir ve bu sertlik degerlerinin ortalamasi alinmistir.
Nano sertlik alma islemi i¢in Berkovich u¢ kullanilmistir. Sekil 3.1.’de Berkovich u¢
gosterilmektedir, Sekil 3.2.de ise sertlik alma islemlerinde kullanilan ug gesitleri

gosterilmektedir.

BERKOVICH
8
o

Berkovich: a = 65.03
Mod. Berkovich: a = 65.27

Sekil 3.1. Berkovich ug.

L —
(b) (c) (d) (e) (f)
Vickers Berkovich Knoop Conical  Rockwell Spherical

Sekil 3.2. Sertlik alma yontemlerinde ug gesitleri.



BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

4.1. Akimsiz Nikel Bor Kaplamalar

Akimsiz nikel bor kaplamalarin optimizasyonu ig¢in sicaklik, indirgeyici, tiyoiire ve
karigtirma hizlar1 c¢alisilarak elde edilmistir. En uygun banyo regetesine karar
verilirken kaplamalarin ylizey goriintiileri, kesit goriintiileri, XRD ve sertliklerine

bakilarak karar verilmistir.

4.1.1. Akimsiz Ni-B kaplamalarinda sicakhik ve indirgeyicinin etkisi

Sicakligin kaplamalara olan etkisini tespit etmek amaciyla indirgeyici miktari 2 g/L’de
sabit tutularak 65 °C, 70 °C ve 75 °C sicakliklarinda kaplamalar elde edilmistir. 65
°C’de yapilan kaplamanin yiizey goriintiileri Sekil 4.1.a.”da gosterilmektedir. 65 °C’de
yapilan kaplamanin morfolojisi nodiiller yapidadir. Sekil 4.1.b.’de ise 70 °C’de elde
edilen kaplamanin yiizey goriintiisii goriilmektedir. 70 “C’de elde edilen kaplamanin
yiizey morfolojisi karnabahar ve nodiil karisimi yapidadir. Sekil 4.1.c.’de 75 "C’de
yapilan kaplama mevcuttur. 75 °C’de yapilan kaplamanin yilizeyinde ¢ok fazla catlak

tespit edilmistir.

Sekil 4.1. a) 65 °C, b) 70 °C, c) 75 °C sicakliklarinda yapilmusg. 2g/L indirgeyici kullanilmig kaplamalarin SEM”
den alinmig yiizey goriintiileri.
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Sekil 4.3.’de, 3 g/L indirgeyici kullanilarak ti¢ farkli sicaklikta elde edilmis kaplamalar
goziikmektedir. 65 °C’de yapilan kaplama Sekil 4.2.a.’da verilmistir. 3 g/L DMAB
kullanilarak ve 65 °“C’de yapilan kaplamanin yilizey yapisi irili ufakli nodiillerden
olugsmaktadir. 3 g/L DMAB ile indirgenmis, 70 °C’de yapilan kaplama Sekil 4.2.b.’de
verilmistir. 70 "C’de elde kaplamanin yiizey morfolojisi karnabahar yapidadir. 75
°C’de yapilan kaplama Sekil 4.2.c.’de mevcuttur. 75 °C’de yapilan kaplamanin yilizey
yapis1 tiraslanmis karnabahar seklindedir. Yiizey yapisi tam karnabahara yapisina

dontisemeden kalmis gibi goziikkmektedir.

- (8 l

7 p F 5
1SkU . X1,808 18km L 15 33 SEF

Sekil 4.2. a) 65 °C, b) 70 °C, c) 75 °C sicakliklarinda yapilmus. 3g/L indirgeyici kullanilmig kaplamalarim SEM’
den alinmig yiizey goriintiileri.

4 g/L DMAB kullanilarak yapilan farkli sicakliktaki kaplamalarin yiizey goriintiileri
Sekil 4.3.’de gosterilmektedir. 65 °C’de yapilan kaplamanin yiizey goriintiisii Sekil
4.3.a’da verilmistir. 65 °C’de yapilan kaplamanin yiizeyi nodiil ve diiz yapidadir.
Lokal yerlerde kaplama goziikmemektedir. 4 g/L DMAB ve 70 °C’de iiretilen kaplanin
yiizey goriintiileri Sekil 4.3.b.’de verilmistir. 70 “C’de yapilan kaplamanin ylizey
yapist karnabahar yapisina benzemektedir ancak yapida porozitelere mevcuttur. Sekil

4.3.c.’de ise 75 "C’de elde edilen kaplamanin yiizey goriintiisii verilmektedir. 75 “C’de

yapilan kaplamalarda genis ¢atlaklar goziikmektedir.

Sekil 4.3. a) 65 °C, b) 70 °C, c) 75 °C sicakliklarinda yapilmus. 4g/L indirgeyici kullanilmis kaplamalarin SEM’
den alinmis yiizey goriintiileri.
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Sekil 4.4.°de ise ti¢ farkli DMAB miktar1 ve ti¢ farkli sicaklik kullanilarak elde edilen
kaplamalarin yilizey goriintiileri kiyaslanmigtir. Kaplamalara bakildiginda yiizey
morfolojileri daha kolay bir sekilde ayirt edilebilmektedir. Akimsiz nikel bor
kaplamalarinda en makul ylizey morfolojisi, karnabahar yapisina benzeyen
morfolojisidir. Karnabahar yiizey yapisinin iyi sertlik, iyi asinma direnci ve korozyon
direnci ile iligkilerindirildigi ¢alismalar mevcuttur. Bu agidan bakildiginda en uygun
kaplamanin Sekil 4.4.¢’de goriilen kaplamanin oldugu soéylenilebilir. Yani 3 g/L
DMAB kullanilan ve 70 °C’de yapilan kaplama en uygun yiizey yapisina sahip

kaplamadir.

% { o

*x1,80808 180m ¢ 15 33 SEF

Sekil 4.4. Farkl1 sicaklik ve indirgeyici miktar1 kullanilarak yapilan kaplamalarin SEM yiizey goriintiileri. a) 2 g/L
DMAB ve 65 °C, b) 2 g/L DMAB ve 70 °C, ¢) 2 g/L DMAB ve 75 °C, d) 3 g/L DMAB ve 65 °C, €) 3g/L
DMAB ve 70 °C, f) 3 g/L DMAB ve 75 °C, g) 4 g/L DMAB ve 65 °C, h) 4 g/L DMAB ve 70 °C, 1) 4 g/L
DMAB ve 75 °C.

En iyi kaplamanin hangisi olduguna karar vermek i¢in ylizeyden bakmak yeterli
degildir, ayn1 zamanda kaplamalarin kesitini de incelemek gerekmektedir. Sekil
4.5.°de t¢ farkli indirgeyici miktar1 ve ti¢ farkli sicaklik ¢alisilarak elde edilen
kaplamalarin kesit goriintiileri sergilenmektedir. 75 °C’de yapilan kaplamalarda
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yiizeyden goriilen c¢atlaklar kesitten de goriilmektedir. Yine 75 °C’de yapilan

kaplamalarda cift katmanli bir kaplama goriilmektedir.

Kaplamanin kolonsal yapida olmasi sertlii ve asinma direncini dogrudan
etkilemektedir. Kaplamanin korozyon ve asmmma direncini, sertlik degerlerini
etkileyen bir diger 6nemli faktor kaplama kalinligidir. Kaplamalarin kalinliklar1 9 ila

15 pm arasinda degigmektedir.

Kaplamanm olusum sekli ve kaplama kalinligi goz oniinii alindiginda; 3 g/L
indirgeyici kullanilan ve 70 °C’de yapilan kaplama en iyi kaplamadir. Sekil 4.5.e.
kaplamas1 yaklasik 15 pm kaplama kalinligina sahiptir ve kaplama kalinlig

homojendir. Ayrica kaplamanin gelismesi kolonsal sekilde meydana gelismistir.

Zeky X1, 800 X1,888 18mm ZekyV X1,880 18mm

28ky X1,888  18mm X1,888 18Mm 28ky X1,888 18um

20kV X1, Bea 18xm % X1,0080 18xm Y Zeky X1, 888 18xm

Sekil 4.5. Farkli sicaklik ve indirgeyici miktar1 kullanilarak yapilan kaplamalarin SEM kesit goriintiileri. a) 2 g/L
DMAB ve 65 °C, b) 2 g/L DMAB ve 70 °C, c) 2 g/L DMAB ve 75 °C, d) 3 g/L DMAB ve 65 °C, e) 3
o/L DMAB ve 70 °C, f) 3 g/L DMAB ve 75 °C, g) 4 g/L DMAB ve 65 °C, h) 4 g/L DMAB ve 70 °C, 1)
4 g/L DMAB ve 75 °C.
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4.1.2. Akimsiz Ni-B kaplamalarinda tiyoiire miktarinin etkisi

Akimsiz Ni-B kaplamlarinda tiyoiire miktar1 etkisini gostermek icin 3 kaplama
kiyaslanmaktadir. Bu iic kaplamanin regeteleri Tablo 3.4.’de verilmistir. Tiyoiire
miktar1 0,001 mg/L kullanilan kaplamanin yiizey goriintiisii Sekil 4.6.b.’de verilmistir.
Tiyotire miktar: 0,001 mg/L olan kaplamanin yiizey morfolojisi karnabahar yapidadir.
0,0005 mg/L tiyolire miktar1 kullanildiginda, Sekil 4.6.a.’da goriildigi gibi,
karnabahar yapis1 yok olmaktadir. Daha yiliksek dengeleyici miktar1 kullaniminda ise
mikro g¢atlaklar olusmaktadir. Sekil 4.6.c.’de 0,002 mg/L tiyoiire miktar1 kullanilarak
elde edilen kaplamaya ait SEM yiizey goriintiisii goriilmektedir.

Sekil 4.7.°de ise tiyoilire miktarina gore yapilan kaplamalarin kesit goriintiileri
mevcuttur. Sekil 4.7.a’da 0,0005 mg/L ve Sekil 4.7.c.’de 0,002 mg/L tiyoiire miktari
kullaniminda kolonsal yapinin ortadan kalktigi gézlemlenmektedir. Sekil 4.7.b.’de

0,001 mg/L tiyoiire kullanimi durumunda elde edilen kaplamanin kesit goriintiisii

verilmektedir.

Sekil 4.6. Ug farkli dengeleyici kullanilarak elde edilen kaplamalara ait SEM yiizey gériintiileri. a) 0,0005 g/L
tiyotiire, b) 0,001 g/L tiyoiire, c¢) 0,002 g/L tiyoiire.

1SkV X1, 808 185m R 28kV X1, 8680 185m 1S5kU X1, 888 180m

Sekil 4.7. Ug farkli dengeleyici kullanilarak elde edilen kaplamalara ait SEM yiizey goriintiileri. a) 0,0005 g/L
tiyoiire, b) 0,001 g/L tiyoiire, c¢) 0,002 g/L tiyoiire.



61

4.1.3. Akimsiz Ni-B kaplamalarina karistirma hizimin etkisi

En uygun karistirma hizi tayine i¢in 250 rpm, 300 rpm ve 350 rpm karistirma hizi
kullanilmigtir. Bu kaplamalara ait yiizey SEM goriintileri Sekil 4.8.’dedir. Sekil
4.8.a’da 250 rpm karistirma hizinda yapilan kaplamaya ait yiizey goriintiileri
verilmektedir. 250 rpm karistirma hizinda mikro porozitelere rastlanmaktadir. 300 rpm
karistirma hizinda yapilan kaplamanin yiizey goriintiisii Sekil 4.8.b.’de verilmistir. 300
rpm karistirma hizinda yapilan kaplamanin ylizey morfolojisi karnabahar yapidadir.
Sekil 4.8.c.’de 350 rpm karigtirma hizina sahip kaplamani ylizey goriintiisii mevcuttur.

350 rpm kanstirma hizinda yapilan kaplamanin yiizeyinde birikintilere

rastlanmakladir. Bu kaplamalarin banyo regeteleri Tablo 3.5.’de verilmistir.

Sekil 4.8. Ug farkli karistirma hiz1 caligilarak elde edilen kaplamalarin SEM vyiizey goriintiileri. a) 250 rpm, b) 300
rpm, ¢) 350 rpm.

1S5ku X1,008 18mm zaku X1, 688 18mm 1SkU X1, 808 18mm

Sekil 4.9. Ug farkli karistirma hizi galisilarak elde edilen kaplamalarin SEM kesit gériintiileri. a) 250 rpm, b) 300
rpm, ¢) 350 rpm.

Sekil 4.9.a.’da 250 rpm karistirma hizina elde edilen kaplamanin kesit goriintiisii

verilmistir. 250 rpm karistirma hizinda yapilan kaplamanin kalinligir degiskendir,

kaplama kalinlig1 homojen degildir. 300 rpm karistirma hizinda iiretilen kaplamanin

kesit goriintiileri Sekil 4.9.b.’de verilmistir. 300 rpm karistirma hizinda yapilan

kaplama homojen bir kalinliga sahiptir. 350 rpm karistirma hizina sahip kaplamanin
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kesit goriintiisii Sekil 4.9.c.’de gosterilmektedir. 350 rpm karigtirma hizinda yapilan
kaplamada catlaklar ve bosluklar goriilmektedir ve kaplama kalinlig1 yaklasik olarak
11 pum’ye diismektedir. Kesit goriintiilerinden de yola ¢ikilarak en iyi karistirma

hizinin 300 rpm oldugu sdylenebilir.

4.2. Akimsiz Ni-B-TiN Kompozit Kaplamalar

Kompozit kaplamalar, nikel bor banyolarina titanyum nitriir ilave etmek suretiyle elde
edilmistir. Kompozit kaplamalarindan daha yiiksek sertlik ve asmma dayanimi

beklenmektedir.

Bu tez calismasi gergevesinde dort farkli toz konsantrasyonu kullanilarak akimsiz
kompozit kaplamalar elde edilmistir. Bu banyolarin regeteleri Tablo 3.6.’da
verilmistir. Yapilan kaplamalarin yilizey goriintiileri ve kesit goriintiileri elektron

mikroskobundan (SEM) alinmustir.

Akimsiz Ni-B-TiN kompozit kaplamaya ait bir gorinti Sekil 4.10.’da
gosterilmektedir. Hem g¢elik althk malzeme hem de kaplama ayn1 anda

goriilebilmektedir.

Sekil 4.10. Akimsiz Ni-B-TiN kompozit kaplamaya ait bir goriinti.
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Sekil 4.11.’de ise altliktan koparilmis Ni-B-TiN kompozit kaplamaya ait goriintii
verilmektedir. Akimsiz nikel bor kaplamalara titanyum nitriir tozu ilavesi ylizey
morfolojisi bir degisim meydana gelmektedir. Ayni sartlarda yapilan Ni-B
kaplamalarinda karnabahar yapisi s6z konusu iken, Ni-B-TiN kaplamalarinda
karnabahar yapist bozulmaktadir. Bunun nedeni; ilave edilen titanyum nitriir tozlarinin
¢ekirdekleyici gorevi yapmasi olabilir. Sekil 4.11.’de de goriildiigii gibi ylizey
morfolojisinde biiyiik degisiklikler olmustur.

Sekil 4.12. 15 g/L TiN tozu ilave edilen Ni-B-TiN kaplamaya ait ylizey goriintiisii ve EDS sonucu.
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Titanyum nitriir tozlariin kaplama da dagildigini1 gostermek adina kaplamanin ytizeyi
SEM’ de incelenmistir. Tespit edilen titanyum tozlar1t EDS ile de analiz edilmistir.
Sekil 4.12.de 15 g/L TiN toz konsantrasyonu kullanilarak elde edilen kaplamaya ait

yiizey goriintiisii ve EDS analiz sonucu sergilenmektedir.

15 g/L TiN toz konsantrasyonu igeren numuneye ait noktasal haritalama goriintiileri

Sekil 4.13.’de gosterilmistir. Bu haritadan faz dagilimi goriilebilir.

Sekil 4.13. 15 g/L TiN tozu ilave edilen Ni-B-TiN kaplamaya ait noktasal haritalama goriintiileri.

5 g/L, 10 g/L, 15 g/L ve 20 g/L toz konsantrasyonu igeren kaplamalarin kesit
goriintiileri Sekil 4.14.’de verilmektedir. Taramali elektron mikroskobunda (SEM),

500X biiyiitmede kesit goriintiiler alinmistir.

15 g/L toz konsantrasyonuna kadar kaplamlarin kesit kalinlig1 artmistir ve kaplamanin
igerisindeki toz konsantrasyonu da artmaktadir. 20 g/L toz konsantrasyonu kullanilan
kaplamada TiN tozlar1 aglomere olmustur, bundan kaynakli kaplama kalinliginda bir
diislis goriilmustiir. 5 g/L TiN toz konsantrasyonu kullanilan kaplamanin kalinligi 20
um, 10 g/L TiN toz konsantrasyonu kullanilan kaplamanin kalinligr 29 pm, 15 g/L
TiN toz konsantrasyonu kullanilan kaplamanin kalinligi 40 um ve 20 g/L TiN toz

konsantrasyonu kullanilan kaplamanin kalinligi ise 32 pm’dur.
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Sekil 4.14. Dort farkli TiN toz miktar1 ¢aligilarak elde edilen kompozit kaplamalar. a) 5 g/L TiN, b) 10 g/L TiN, c)
15 g/L TiN, d) 20 g/L TiN.

4.3. XRD Karakterizasyonu

Elde edilen kaplamalarin faz tayini X-1g1nim1 yontemi ile tespit edilmistir.

2000
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1750 —
®:NisB

1500 —
1250 —
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750 —

—

Isil islem sonrasi te ,J L .
*

500 —

250 —
1Isil islem ©ncesi *

L E e S B S S S B S S e e
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26 (derece)

Sekil 4.15. Tsil iglem dncesi ve sonrast Ni-B kaplamanin XRD analizi.



66

Sekil 4.14.’te Ni-B kaplamalarin 1s1l islem Oncesi ve sonrast XRD analiz sonuglari
verilmektedir. Ni-B kaplamalarinda 1s1l islem Oncesi yapmin amorf oldugu
gorilmektedir. Isil islem Oncesi yapida Ni pikleri tespit edilmistir. Ni-B
kaplamalarinda 1si1l islem sonrasinda amorf yapinin kristalin yapiya donistigi

goriilmektedir. Isil islem sonrasinda Ni2B ve NizB fazlari olugsmaktadir.

i Ni
1250
1000
[Ni-B- 20 g/L TiN
750
Ini-B- 15 giL TiN , .

500 —

4
*
*
.
250 Ni-B- 10 g/L TiN J’)A\_J
pore Y Frpwerey A:...
L) | L) | T l T | L} l T I T l L]

10 20 30 40 50 60 70 80 a0
20 (derece)

Siddet

Ni-B- 5 g/L TiN

Sekil 4.16. Dort farkli TiN konsantrasyonuna ait Ni-B-TiN kaplamalarin XRD analizleri.

4.4. Nano Sertlik Degerleri

Nano sertlik 6l¢iimii 50 mN yiik ve 10 saniye siireyle yapilmustir. Isil islem Oncesi
sertlik degeri 750 HV iken, kaplamalarin sil igslem sonrasi sertligi 900 HV’ye
¢ikmaktadir. Kompozit kaplamalarda ise sertlik daha yiiksek ¢ikmistir. Kaplamaya
ilave edilen tozun miktar1 arttikga sertlik 6dnce artmistir, bir noktadan sonra sertlik
diismeye baslamistir. Sertligin diismesinin sebebi tozlarin aglomere olmasidir. Sekil

4.17.’de Ni-B ve Ni-B-TiN kaplamalarin sertlik degerleri verilmistir.
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Sekil 4.17. Ni-B ve Ni-B-TiN kaplamalarinin 1s1l islem 6ncesi ve sonrasi sertlik degerleri.

Sekil 4.18.da Berkovich ucu kullanilarak sertlik 6l¢iimii yapilmis nikel bor
kaplamasma aittir. Ucgen seklinde goriinen ug izleri sertlik dlciimiinde kullanilan

uctan kaynaklanmaktadir.

:\\‘\ /\/‘

SERTLIK ALINAN NOKTALAR

Sekil 4.18. Ni-B kaplamalarindan sertlik alimi.
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Sekil 4.19.” de ise Ni-B-TiN kompozit kaplamalarina ait sertlik goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.19. Ni-B-TiN kompozit kaplamlarindan sertlik alimu.



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar
Ug farkli DMAB ve ii¢ farkli sicaklik kullanilarak akimsiz nikel bor kaplama
banyosunun optimizasyonu yapilmistir. En uygun DMAB miktart 3 g/L ve en uygun

sicaklik 70 °C olarak tespit edilmistir.

Akimsiz Ni-B optimizasyonu i¢in 0,0005 mg/L, 0,001 mg/L ve 0,002 mg/L tiyoiire

miktar1 ¢alisilmistir ve en uygun tiyoiire miktari olarak 0,001 mg/L bulunmustur.

250, 300 ve 350 rpm karistirma hiz1 ¢alisilarak elde edilen kaplamalardan en uygun

kaplama; 300 rpm karistirma hizinda iiretilen kaplamadir.
Akimsiz Ni-B kaplamalarinda, kalinlik 9 ila 15 pm arasinda degigsmektedir.

75 °C’de yapilan kaplamalarda porozite ve dubleks kaplama benzeri bir olusum

gozlemlenmistir.

Ni-B-TiN kompozit kaplamalarinda 5 g/L, 10 g/L, 15 g/L ve 20 ¢/L toz

konsantrasyonu ¢alisilmistir. En uygun toz konsantrasyonu 15 g/L olarak bulunmustur.

Ni-B-TiN kaplamalarinda kaplama kalinligi 20 ila 45 pm arasinda degismektedir.
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5.2. Oneriler

Kompozit kaplamalarda kullanilan TiN tozu genis bir boyut araligina sahip oldugu igin
kaplamalarin sertlikleri beklenenden daha diisiik ¢ikmistir. Daha homojen boyut

araligina sahip TiN tozlar1 kullanilarak kaplama yapilabilir.
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