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OZET

Anahtar kelimeler: Akimsiz kaplama, Nikel-Bor, yiizey ve kesit goriintiisii, Isil islem,
sertlik, asinma direnci

Bu calismamizda, savunma sanayiinde Onemli bir yeri olan akimsiz nikel-bor
kaplamanin altlik malzeme olarak segilen St-37 yumusak c¢elik (St - 37 DIN 17100)
malzeme lizerine otokatalitik kimyasal indirgeme yoOntemiyle indirgeyici madde
olarak NaBH4 kullanilarak farkli NaBH4 konsantrasyonlarinda biriktirilmesi,
kaplama numunelerinin kesit ve yiizey goriintiileri, sertlikleri, mikroyapilar1 ve 400
°C’da 2 saat uygulanan 1sil islemin ve NaBH4 konsantrasyonunun bu o6zelliklere
etkisi ayrica 1s1l islem uygulanmis numunelere uygulanan asinma testinde NaBH4
konsantrasyonunun asmmma davranigina etkisi incelenmistir. Isil islemsiz halde
akimsiz nikel-bor kaplamalarin amorf ve kristalin bolgelerin karisgimindan olustugu,
ylizeylerinden uniform, porozitesiz ve tipik karnabahar-vari bir goriiniim sergiledigi,
kesit goriintiilerinden ise kaplamalarin yine porozitesiz, iiniform kaplama kalinligina
sahip olduklar1 ve kesitte kolonsal ve dendiritik yapinin birlikte bliyldigi
goriilmiistiir. Artan NaBH4 konsantrasyonu ile mikroyapidaki amorf bdlgelerin
konsantrasyonunun arttig1, yiizey ve kesit goriintiilerinde ise mikroyapidaki tanelerin
boyutu azalmis ve daha sik ve homojen bir tane dagilimi goriilmiistiir, kaplama
kalinlig1 1,4 g/l NaBH4 konsantrasyona kadar artmis ondan sonra azalma egilimi
gostermistir 1s1l islem, kaplama kalinliginda bariz bir degisim goéstermemistir. Isil
islemle birlikte kaplama yapisinda meydana gelen kristalizasyon ve artan NaBH4
konsantrasyonyla kaplama biinyesine dahil olan bor icerigindeki artis sertlik
degerlerinde artis saglamistir. Akimsiz nikel-bor kaplamalarinin aginma testleri
incelendiginde, artan NaBH4 konsantrasyonuyla asinma sonrasi meydana gelen
asinma izi genisliginde azalma goriilmiis, dolayisiyla spesifik aginma hizlar1 da buna
bagli olarak azalmistir, spesifik asinma hizlarindaki azalma, kaplamalarin
sertliklerinde meydana gelen artisla ilgili olup en iyi asinma direnci 2,6 g/ NaBH4
konsantrasyonlu kaplama banyosunda elde edilmistir. Asinma sonrast her bir
numunedeki SEM mikrograflar1 incelendiginde 0,8 g/l NaBH4 konsantrasyonlu
banyoda gerceklestirilen kaplama numunesinde kaplamadaki nikel ve karsit
malzemedeki demir atomlar1 arasindaki ¢Oziiniirliik nedeniyle bir adhezyon
(tutunma) un yaninda kayma yonii boyunca ince kanallarin olusumu goézlenirken,
diger numunelerde belirgin bir adhezyon gozlenmeyip kayma yonii boyunca olusan
ince kanallar daha net bir sekilde ortaya ¢ikmustir.
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OPTIMIZATION OF BORON CONCENTRATION IN
ELECTROLESS Ni-B COATINGS

SUMMARY

Keywords: Electroless coating, nickel-boron, surface and cross sections, heat
treatment, hardness, wear resistance

In this study, deposition of the electroless nickel-boron coating which has an
important place in the defence industry on St-37 mild stell chosen as a substrate
material with the autocatalytic chemical reductin method by using NaBH4 as a
reduging agent with different NaBH4 concentrations, cross-sections and surface
images of the coating samples, their hardness, microstructures, the effects of heat
treatment applied at 400 °C and 2 hours and NaBHs concentration on these
properties and in addition, the effect of NaBH4 concentration on the wear behaviour
was investigated in the wear test applied to heat treated samples. It was observed
that in the coated state, electroless nickel-boron coatings consist of a mixture of
amorphous and crystalline regions, uniform, without porosity and typical
cauliflower-like appearance, whereas, the cross-sectional images, have a without
porosity, uniform coating thickness and columnar and dendritic structure grow
together. The concentration of amorphous regions in the microstructure increased
with increasing NaBH4 concentration, and in the surface images and cross-sections,
the size of grains in the microstructure decreased and a more frequent and
homogenous grain distribution was observed. The thicknesses of the coating
increased up to 1,4 g/LL NaBH4 concentration and showed a tendency to decrease
after this concentration. The heat treatment did not show a significant change in the
thicknesses of the coatings. Crystallization in coating structure with heat treatment
and the incrase in boron content which is included in the coating structure with
increasing NaBH4 concentration increased the hardness values. When the wear tests
of the electroless nickel-boron coatings were examined, the specific wear rates were
decreased due to the decrease in the wear trace width after the wear depending on
NaBHj4 concentration. When the SEM micrographs in each sample were examined,
an adhesion due to the solubility between the nickel atoms in the coating and the
iron atoms in the counter materials and furthermore, the formation of thin grooves
along the sliding direction observed, whereas in the other samples, no clear adhesion
was observed, but thin grooves formed along the sliding direction appeared more
clearly.
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BOLUM 1. GIRIS

Kaplamalar, malzemelerin ylizey 6zelliklerinde iyilestirmeler saglamak icin yaygin
olarak kulamilmaktadir. Bu hususta, gectigimiz yillar icerisinde akimsiz metal
biriktirme proseslerine biiyilk Onem verilmistir [1]. Akimsiz kaplama,
metal-metaloid alasimlarinin metaller de dahil ancak bunlarla sinirli olmamak tizere
cesitli tlirdeki altlik malzemeler iizerinde birikmesine imkan veren bir yiizey
miithendisligi islemidir [2]. Malzemelerin yiizeylerini iyilestirmek icin birtakim sert
kaplamalar gelistirilmigtir. Genel olarak bu kaplamalar, asinma ve siirtlinme
davraniglarint  kontrol etmek i¢in altllk malzemelerin iizerine tatbik edilir.
Depozisyon (biriktirme) islemleri arasinda akimsiz kaplama, 6zel bir ekipman
kullanilmaksizin asinmaya dayanikli sert kaplamalarin iiretimine imkan vermektedir
[3]. Akimsiz kaplama yonteminin ilk defa basariyla uygulanisi, 1946 yilinda
Brenner ve Riddel tarafindan borularin i¢ yiizeylerini nikel-fosfor alagimlariyla
kaplanmasiyla gergeklestirilmistir. Birka¢ sene sonra ise Schlesinger borhidriir
iyonunu kesfetmis ve indirgeyici ajan olarak bu kimyasalla elde edilen akimsiz
nikel-bor kaplamalarinin gelismesine yol a¢cmustir. Akimsiz kaplamanin prensibi
nispeten basittir; sulu ¢ozelti icerisine yerlestirilen metal iyonlarinin, bir dis akim

kaynagina ihtiya¢c duyulmadan kimyasal bir madde ile indirgenmesi esasina dayanir

[2].

Akimsiz kaplama prosesi, ¢ozelti i¢erisindeki metal iyonlarinin indirgenmesinin ve
kaplama tabakasinin, ¢ozeltinin kendisinde mevcut olan bir kimyasal bilesigin, yani
bir i¢ akim saglayan indirgeyici maddenin oksidasyonu yoluyla gerceklesen bir

otokatalitik yontemdir.



Daldirma ile kaplamadan akimsiz kaplama isleminin farki, metal biriktirmenin
otokatalitik olarak kimyasal indirgeme islemi oldugu ve akimsiz kaplama igleminin
kaplama elektrotlart kullanmadigi ve c¢ekirdeklenme bagladiktan sonra metal
yiizeyinde otokatalitik bir reaksiyon oldugu yoniindedir. Ote yandan, bir daldirma
kaplama ¢ozeltisi, altlik malzemenin yiizeyinin ¢ozelti i¢indeki daha soy bir metal
ile yer degistirmesi iizerinde calisir. Genellikle elektrokimyasal yontemler veya
elektrokaplama prosesi altinda gruplandirilmis olsalar da Sekil 1.1.’de gosterildigi

gibi elektrolitik ve akimsiz kaplama prosesleri altinda ayrimlar yapilmalidir [4].
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Sekil 1.1. Bir dig giic kaynag ile beraber elektrolitik kaplama islemi igin kurulan hiicre (sol taraf); elektron
kaynag olarak indirgeyici ajan, R ile akimsiz kaplama hiicresi (sag taraf) [4].

Akimsiz kaplama yontemi, kaplanacak malzeme yiizeyinin uygun bir islem gordiigi
stirece altlik malzemesinin boyut, sekil ve dogasindan bagimsiz olarak {iniform, ince
bir kaplama tabakasi saglayabilir. Elektro kaplama ydnteminin aksine, sadece diiz
yiizeylerin degil ayn1 zamanda partikiillerin de kaplanmasi i¢in kullanilabilir, higbir
harici akim kaynagi kullanilmadig: i¢in kaplama esnasindaki reaksiyon hizi nispeten
daha kolay kontrol edilebilir ve ayarlanabilir. Farkli tiir akimsiz metal kaplamalar
arasinda, nikelin miikemmel aginma ve korozyon direnci nedeniyle uygulamalardaki

onemi kanitlanmigtir [5]. Kaplama isleminin spontane (dogasindan gelen) ve



otokatalitik yapisi, nikel-bor da dahil olmak {lizere akimsiz kaplamalarin olusumu
tizerinde biiyilk bir etkiye sahiptir ve birka¢ yazar, son yillarda kaplamanin
baslatilmasin1 ve/veya biiylimesini arastirmistir. Bununla birlikte altlik malzeme
konumunun ve niteliginin etkisi hakkinda bilgi hala olduk¢a sinirlidir ¢linkii ¢cogu
yazar karsilastirmayi1 zorlastiran elverisli bir kaplama iglemi ile birlikte tek bir althik
malzeme Tlizerinde caligmaktadir. Bununla birlikte, altllk malzemesinin yiizey
durumunun kaplama iglemini ve aym1 zamanda kaplamanin &zelliklerini de

etkileyecegi gosterilmistir [2].

1.1. Calismanin Amaci ve Kapsam

Bu calisma cergevesinde, akimsiz kaplamalarin tarihgesi, gelisimi, tiirleri ve
kullanim alanlarina deginilmistir, ayrica akimsiz kaplama tiirleri igerisindeki Ni-B
kaplamalara ©zel olarak deginilmis ve bu kaplamalarin diger akimsiz kaplama
tirlerine gore avantaj/dezavantajlari, uygulama alanlari, kimyasal reaksiyonlari,
sertlik, aginma direnci gibi malzeme 6zelliklerine NaBH4 konsantrasyonunun etkisi
incelenmeye calisilmis ve faz analizleri, yiizey mikroyapilar1 ve kesit goriintiileri 1s1l
islemsiz halde incelenmis ve uygulanan 1sil islem sonrasinda meydana gelen
degisimler ve asmmma testleri sonrasinda asinma davraniglarina NaBH4

konsantrasyonunun etkisi tizerinde durulmustur.



BOLUM 2. AKIMSIZ NiKEL KAPLAMALAR

Akimsiz biriktirme prosesi, ¢esitli endiistriyel uygulamalarin zorunlu ihtiyaglarini
karsilayabilmek i¢in Brenner ve Riddell’in 1946’da bu prosesi icat etmesinden bu
yana c¢esitli modifikasyonlara ugramigtir. Akimsiz kaplamalarin g¢esitli tiirleri
icerisinde akimsiz nikel kaplamalar; sert, asinma ve korozyona dayanikli bir yiizey
eldesi yeteneginden dolayr biiyiikk bir popiilerlik kazanmistir. Hipofosfit ile
indirgenmis akimsiz nikel kaplamalar, yaygin olarak kabul goérmiis ve son yillarda
borhidriir ile indirgenmis akimsiz kaplamalar, dikkat ¢cekmeye baglamistir. Bor, en
onemli amorf elementlerden biri oldugu icin, ¢esitli bor iceren alasimlar iistiin

Ozelliklerin arastirilmasi i¢in hazirlanmistir [6].

Akimsiz kaplamalar igerisinde akimsiz nikel kaplamalar, asinmaya ve korozyona
dayanikli sert bir ylizey saglama kabiliyeti nedeniyle en biiyiik ticari 6neme sahip
olur. Akimsiz nikel kaplama islemleri; Ni-P, Ni-B ve saf Ni-kaplamalar olarak
gruplandirilmistir. Bu kaplama banyolarindaki indirgeyiciler sirasiyla hipofostfit,
borhidriir veya dialkilamino boran ve hidrazindir. Akimsiz Ni-B kaplama igin
kullanilan bor igerikli indirgeyiciler arasinda borhidriirler, indirgeme isleminin
verimliligi, islemin maliyet etkinligi ve kaplamalarin 6zellikleri acisindan amino
boranlara tercih edilirler. Borhidriir ile indirgenmis akimsiz Ni-kaplamalarin baslica
avantajlari, kaplanmis durumda iyi sertlikleri ve {istiin aginma direngleridir. Akimsiz
Ni-B kaplamalarin sertligi, kaplamanin igerisine dahil edilen bor miktarina bagl
olarak degisiklik gdsterir kaplamadaki bor icerigi arttikca kaplamanin sertliginin de
arttigr ifade edilmistir. Genel olarak sert kaplamalar, altlik malzemelerin asinma

direncini artirabilir [1].



2.1. Avantajlan

Akimsiz nikel kaplamalar, geleneksel elektro kaplamalarin ¢cevre dostu bir alternatifi
olarak genis ¢apta kabul gdérmiislerdir. Sahip oldugu o6zellikleri; 6zellikle sertlik,
asinma direnci ve korozyon direnci gibi Ozellikleri havacilik ve otomotiv gibi
sektorlerde uygulamalarina imkan vermektedir. Ayrica, herhangi bir malzemeyi
kaplayabilme ve iiniform kalinlikta bir kaplama olusturabilme kabiliyetleri, tercih
sebepleri lizerinde olumlu bir etkiye sahiptir. Hipofosfit ile indirgenmis Ni-P
kaplamalar, zaten halihazirda yaygin bir sekilde kabul gérmiis olup iistiin sertlikte ve
asinma direncinde bir yiizey elde etme istegi dogrultusunda, Ni-B kaplamalari

gelistirilmistir [7].

Akimsiz Ni-B kaplamalariin, kaplanmig konumda Ni-P kaplamalardan daha sert
oldugu, ayrica 1s1l iglemle beraber Ni-B kaplamalarin sertliginin daha da arttirildig
bulunmustur. Ni-B kaplamalarin uygulanan 1s1l islem ile sertliginin artmasi, genel
olarak Ni-B faz diyagramina gore Ni-B fazlarinin ¢dkelmesini saglayan kaplama
yapisinin modifikasyonuna atfedilir. Sertlik ile beraber, asinma direnci artar ve Ni-B
kaplama yapist 6zellikle 1s1l islemden sonra daha yliksek asinma direncli hale gelir

[7]. Sekil 2.1.°de Ni-B ikili denge diyagrami gosterilmistir [8].
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Sekil 2.1. Ni-B faz diyagrami [8].

Akimsiz metal biriktirme yontemi diger yontemlerle karsilastirildigi zaman 6zellikle
elektro biriktirme yontemine gore bircok avantaji vardir bunlar; diizensiz yiizeylerde
basitlik, homojen bir kaplama tabakas1 eldesine imkan verme, kaplama i¢in 6zel bir

ekipmana ihtiya¢ duyulmama vs.sayilabilir [1].

[laveten, akimsiz kaplamalar icerisinde Ni-B kaplamalar, sert krom ve akimsiz Ni-P
kaplamalara gore daha sert dolayisiyla asinmaya karsi daha dayamiklidir [3]. Sekil
2.2.’de elektriksel ve akimsiz Ni-kaplamalarin kaplama {iniformluklarinin

karsilastirilmast gosterilmistir [9].



@)

Sekil 2.2. a) Akimsiz ve b) elektrolitik nikel kaplanan parcalarin kaplama homojenliginin karsilagtirilmasi [9].

2.2. Dezavantajlar

Akimsiz Ni-kaplamalarin istiin 6zelliklerinin yaninda bazi dezavantajlar1 da
mevcuttur. Bunlar; kaplama isleminde kullanilan kimyasallarin yiliksek maliyeti,
olusturulan kaplamalarin kirilganligi, akimsiz nikel kaplama uygulanmadan once
onemli oranda kursun, kalay, kadmiyum ve ¢inko igeren bakir kapli aliiminyum
alasimlarina ihtiya¢ duyulmasi, elektrolitik kaplamalarla karsilastirildiginda nispeten

diisiik kaplama hizlar1 vs. sayilabilir [10].

2.3. Akimsiz Ni-Kaplama Banyo Bilesenleri

Bir akimsiz kaplama banyosu i¢in temel gereksinimler; metal iyonlarinin
konsantrasyonu, indirgeyici ajanlar, kompleks yapici ajanlar, banyo stabilizatorleri
ve pH ve sicakligin kontroliidiir. Akimsiz kaplama esnasinda metal iyonlari,
kimyasal bir etki ile elektron verici olan indirgeyici ajanlar tarafindan metal
atomlarna indirgenirler. Metal iyonlar1 ise elektron alicilari olup bunlar elektron
vericileri ile tepkimeye girerler. Bu fenomen, kullanilan rediikleyici maddenin

oksitlenmesine izin veren akimsiz, kimyasal reaksiyonu hizlandiran bir otokatalitik



islemdir. Sekil 2.3.’de goriildiigi gibi, genellikle akimsiz kaplamada kullanilan

cihazin temel diyagrami gosterilmektedir [4].

PP Numune Déndiiriicii

Termometre Teflon Kapak
(90°C)
Alamsiz Nikel Numune
Banyosu
Su Bilgesi Sicaklik Kontrol
Termostat

Sekil 2.3. Akimsiz kaplamalarda genellikle kullanilan cihazin temel diyagrami [4].

2.3.1. Nikel iyonlar1 kaynagi

Nikel iyonlarmin kaynagi, herhangi bir nikel tuzu olabilir ancak nikel kloriir

hekzahidrat (NiCl2.6H20) ve nikel siilfat (NiSO4) en popiiler indirgeyici ajanlardir
[11].

Akimsiz nikel kaplamalarda metal kaynagi olarak suda ¢oziinebilen nikel tuzlari
kullanilir. En ¢ok tercih edilen nikel katyon kaynagi nikel siilfat olmasina ragmen,
diger nikel tuzlari da bazi uygulamalarda yer alir. Ticari asidik akimsiz nikel
kaplama banyolarinda nikel siilfat kullanilirken, alkali kaplama banyolarinda ise
nikel kloriir tercih edilir. Eger kaplama korozyona karsi direngli uygulamalarda
kullanilacaksa nikel siilfat tercih edilir. Nikel siilfatla karsilagtirildiginda nikel asetat
kullanimi banyo performansinda ve kaplama kalitesinde Onemli bir iyilesme
saglamaz. Nikel asetatin kazandirdigi kiiciik bir avantaj, fiyatinin nikel siilfattan

biraz daha az olmasidir [12].



2.3.2. Indirgeyici ajanlar

Akimsiz kaplama islemlerinde kullanilan sodyum hipofosfit, amino boran, sodyum

bor hidriir gibi bir ¢cok indirgeyici ajan ticarilesmistir. (Tablo 2.1.) [4].

Tablo 2.1. Farkli akimsiz nikel kaplama banyolarinin tipik kompozisyon, ¢alisma kosullart ve uygulamalari [4].

Akimsiz Kaplama Saf Nikel Asidik Ni-P/B Alkali Ni-P/B
Banyosu
pH 10,5-11 4,5-5 Orta ve yiiksek 8,5-14
P/B; 6,0-6,5 diisiik P/B
Sicaklik (°C) 85-90 75-95 25-95
Kaplama hiz1 (um/saat) 6-12 10-25 10-15

Metal tuzu veya kaynagi

Indirgeyici ajan

Kompleks yapici ajan

Stabilizor

pH diizenleyici

Nikel asetat

Hidrazin

EDTA (tetra sodyum
tuzu), glikolik asit

Nikel siilfat, nikel kloriir

Sodyum hipofostt,

sodyum borhidriir,

dimetil aminoboran
(DMAB)

Sitrik, laktik, glikolik,
propiyonik asitler,
sodyum sitrat, suksinik
asit

Tiyoiire, kursun asetat,
agir metal tuzlari,
tiyoorganik

Sodyum hidroksit,
siilfiirik asit

Nikel siilfat, nikel kloriir

Sodyum hipofosft,
sodyum borhidriir,
dimetil aminoboran
(DMAB), hidrazin

Sitrik, laktik, glikolik,
propiyonik asitler,
sodyum sitrat, sodyum
asetat, sodyum pirofosfat

Tiyoiire, kursun asetat,
agir metal tuzlari,
tiyoorganik bilesikleri,
talyum, selenyum,

Sodyum hidroksit,
stilfiirik asit, amonyum
hidroksit

2.3.2.1. Sodyum hipofosfit banyosu

Ticari olarak kullanilan akimsiz nikel kaplamalarin biiyiik bir kismi, sodyum
hipofosfit ile indirgenmis c¢ozeltilerden elde edilir. Bu tiir banyolarin bor bilesikleri
veya hidrazin ile indirgenmis olanlarina kiyasla baglica avantajlari; nispeten daha
diisiik maliyet, daha kolay kontrol edilebilirlik ve kaplama tabakasinin nispeten daha

iyi korozyon direncidir [4, 10, 13].



10

2.3.2.2. Aminoboran banyolar:

Ticari olarak kullanilan N-dimetil aminoboran (DMAB) ve N-dietil aminoboran
(DEAB) olmak iizere iki tip aminoboran vardir. Bunlar, borhidriirlere gore nispeten
daha genis bir pH araliginda etkili indirgeyici ajanlardir. Oyle ki amino boran
icerikli nikel banyolar1 hem asidik hem de alkali banyolarda rahatlikla ¢aligabilir [4,
10, 13]. Bunlardan, N-dimetil aminoboran sulu bir ortam icerisinde rahatlikla
¢Oziiniir, ancak kaplama ¢ozeltisinde ¢ozlinmeden Once etanol gibi kisa zincirli bir
alifatik alkol ile karistirilmalidir. Aminoboran bilesikleri, plastikler, metal olmayan
malzemeler ve ayrica bakir, altin, giimiis ve kobalt gibi diger metal malzemelerin
akimsiz olarak kaplanmasinda da iyi bir indirgeyici ajan olarak kullanilabilir [10,

13].

2.3.2.3. Sodyum borhidriir banyolar:

Borhidriir iyonu, akimsiz nikel kaplamalar i¢in mevcut olan en giiclii indirgeyici
ajandir [4, 10, 13]. Herhangi bir suda ¢6ziinebilir borhidriir kullanilabilir ancak
sodyum borhidriir genellikle tercih edilir [13]. Asidik ve notr pH araliklarinda,
borhidriirler rahatlikla hidrolize olur ve nikel iyonlarinin varliginda nikel boriir
olustururlar [4, 13]. Bu indirgeyici ajanin kullanilmasiyla elde edilen akimsiz
kaplamalar, miikemmel sertlik, asinma direnci ve yaglayicilik sergiler ve diger bor
bilesikleriyle indirgenerek elde edilen akimsiz kaplama tabakalarindan daha tutarl
fiziksel Ozelliklere sahiptir [10]. Bununla beraber yiiksek islem pH 1 nedeniyle

borhidriirlii kaplama banyolar1 aliiminyum altliklar i¢in kullanilamaz [4, 10, 13].

2.3.2.4. Hidrazin banyolar:

Hidrazin de diger indirgeyici ajanlar gibi akimsiz nikel kaplama elde etmek icin
kullanilmigtir. Hidrazin banyolari, 90-95 °C araligindaki sicakliklar ve 10-11
araligindaki pH degerlerinde c¢aligirlar. Bununla birlikte hidrazinin yiiksek
sicakliklardaki kararsizligi nedeniyle, bu tiir banyolar c¢ok kararsiz ve kontrol

edlmesi zordur [10, 13]. Hidrazin banyolarinda kaplama hiz1 yaklasik olarak 12
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pm/saat tir [13]. Hidrazin ile indirgenen kaplama cozeltisinden gelen kaplama
tabakas1 % 97 ila 99 araliginda nikel icermesine ragmen metalik bir goriiniime sahip
degildir ayrica kaplama tabakasi kirillgan olup zayif korozyon direnciyle birlikte
yiiksek gerilmelere sahiptir. Giiniimiizde hidrazin ile indirgenen akimsiz nikel

kaplama banyolarinin ticari kullanimi yok denecek kadar azdir [10,13].

2.3.3. Kompleks yapici bilesenler

Akimsiz nikel ¢ozeltilerinin kendiliginden ayrigmasini Onlemek ve indirgenme
reaksiyonunun sadece katalitik ylizey iizerinde gergeklesmesini saglamak icin
kompleks yapici ajanlar eklenir. Kompleks yapict ajanlar, reaksiyon i¢in mevcut
olan serbest nikel miktarin1 kontrol etmek i¢in eklenen organik asit ve bunlarin
tuzlaridir. Cozeltiyi stabilize etmek ve nikel fosfit ¢okelmesini geciktirmek igin islev
goriirler. Kompleks yapici ajanlar kaplama ¢o6zeltisini de tamponlar ve indirgenme
reaksiyonu ile hidrojen iyonlar1 iiretildigi icin pH 1n ¢ok hizli bir sekilde diisiistinii
Onlerler. Bununla birlikte amonyak, hidroksit veya karbonatlarin da hidrojeni
ndtralize etmek icin periyodik olarak ilave edilmesi gerekebilir. Kaplama
cozeltisinde kullanilan kompleks yapici ajanlar ayrica oOzellikle kaplamadaki
fosfor/bor igerigi, i¢ gerilmeler ve porozite lizerine olmak {izere kaplama kalitesinde

de etkili olabilir [4, 13].

2.3.4. Hizlandiricilar

Kompleks yapict ajanlar kaplama hizin1 disiiriir ve kaplama hizinin ekonomik
olmayan bir sekilde diismesine yol agabilirler. Bunun {istesinden gelmek amaciyla
hizlandiricilar olarak adlandirilan organik katki maddeleri, genellikle kaplama
cOzeltisine az miktarda ilave edilir. Hizlandiricilarin hipofosfit molekiiliindeki
hidrojen ve fosfor atomlar1 arasindaki bagi zayiflatarak, daha kolay bir sekilde
birbirinden ayirip katalitik ylizeye absorbe edilmesine izin verdigi diistiniilmektedir
[4, 13]. Tablo 2.1.’deki gibi lisetelenmemis olsa da suksinik asit de siklikla bir

hizlandirici olarak kullanilir [4].
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2.3.5. Stabilizorler ve yan iiriinler

Bir akimsiz nikel kaplama banyosundaki indirgenme reaksiyonu, kaplamanin
tahmini bir hizda ve yalnizca kaplanacak olan altlik malzeme {izerinde olacak
sekilde kontrol edilmelidir. Bunu saglamak igin, stabilizorler olarak da bilinen
inhibitorler ilave edilir. Tablo 2.1.’deki gibi [4] inhibitdrlerin ilavesi, kaplama
banyosu ve kaplama tabakasina faydali etkilerinin yan1 sira zararli etkilere de sebep
olabilir. Az miktarda baz1 inhibitorler, kaplama hizin1 ve/veya kaplamanin
parlakligini arttirir; digerleri ise 6zellikle metaller veya kiikiirt bilesikleri i¢ gerilme
ve poroziteyi artirir ve siinekligi azaltir, boylece kaplamanin korozyona ve asinmaya

kars1 direnci azalir [4, 13].

Akimsiz nikel kaplama c¢ozeltileri, sadece beklenmedik bir sekilde ayrigmak icin
inhibitorsiiz sekilde giinlerce ve saatlerce c¢aligabilir. Ayrisma genellikle ¢ozeltide
kolloidal kati partikiillerin bulunmasiyla baslar. Bu partikiiller, yabanct maddenin
(toz veya patlama ortami gibi) varliginin bir sonucu olabilir veya ortofosfit
konsantrasyonu, ¢oziiniirliik sinirini astig1 i¢in banyo icerisinde meydana gelebilir.
Kaynag1 ne olursa olsun partikiillerin genis yiizey alani rediiksiyonu hizlandirarak
kendi kendine hizlanan zincir reaksiyonu ve ayrismaya yol agar, bu durum genellikle
artan hidrojen olusumu ve ¢o6zelti boyunca ince bir sekilde ayrilmis siyah bir
cokeltinin ortaya ¢ikmasindan 6nce gelir. Bu ¢okelti, nikel veya nikel fosfit yada

nikel boriirden olusur [13].

Kendiliginden ayrisma, ¢ozeltiye eser miktarda katalitik inhibitor ilave edilerek
kontrol edilebilir. Bu inhibitorler, ¢ézeltide bulunan herhangi bir kolloidal partikiil
lizerine absorbe edilir ve ylizeylerinde nikelin indirgenmesi Onlenir. Geleneksel
olarak hipofosfit ile indirgenmis akimsiz nikel ile kullanilan inhibitorler ti¢ tipte
olmustur: tiyotire gibi kiikiirt bilesikleri, molibdat veya iyodiir gibi oksi anyonlar, ve
kursun, bizmut, kalay veya kadmiyum gibi agir metaller. Daha yakin zamanlarda
oleat ve baz1 doymamis asitleri iceren organik bilesikler, baz1 fonksiyonel ¢ozeltiler

icin kullanilmigtir. Organik siilfiir, tiyo bilesikleri ve selenyum ve talyum gibi
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metaller, aminoboran ve borhidriir ile indirgenmis akimsiz nikel kaplama

¢ozeltilerini inhibe etmek i¢in kullanilir [13].

Akimsiz nikel kaplama prosesi esnasinda indirgenme, ortofosfit veya borat ve
hidrojen iyonlarinin yanisira altllk malzemeden ¢6ziinen metalin yan iiriinleri
kaplama cozeltisinde birikmektedir. Bunlar, kaplama banyosunun performansini ve
omriinii etkileyebilir, yani yan iriinler kaplama hizin1 etkileyebilir ve kaplama

tabakasinin fosfor/bor oranini hafifce yiikseltebilir [4, 13].

Kaplama ¢ozeltisinde nikel indirgendikge, ortofosfit iyonu ¢ozeltide birikir ve bazi
noktalarda reaksiyona etki eder. Ortofosfit (HPOs*) konsantrasyonu arttikca
kaplama hizinda hafif bir diisis ve kaplamanin fosfor igeriginde hafif bir artis
meydana gelir. Sonug¢ olarak, kaplama ¢ozeltisinde ortofosfit birikimi, nikel fosfitin
cokelmesine ve kaba kaplama tabakalarina ve kaplama ¢ozeltisinin kendiliginden
ayrigmasina neden olur. Ortofosfit iyonu ayrica nikel ve fosfor ile birlikte ytliksek

gerilmeli, gdzenekli bir tabaka olusturarak birikir [13].

Metaborat iyonunun (BO2") borhidriiriin rediiksiyonundan veya borik asidin amino
boranlarin indirgenmesinden gelen birikiminin akimsiz nikel kaplama banyolar
tizerinde ¢ok az bir etkiye sahiptir. Hem borhidriir hem de aminoborat banyolari,
kaplama hizinda sadece hafif bir azalmaya yol agarak ve ayrisma olmadan sayisiz
yenilenme yoluyla c¢alistirilmistir. Aminoboran ile indirgenmis ¢ozeltiler ile borik
asidin (H3BO3) ¢Oziinlirliighi muhtemelen aminin varhiginda kompleks bir

aminoboratin olusumu yoluyla arttirilir [13].

Indirgenme reaksiyonu ile elde edilen hidrojen iyonlar1, (H") kaplama banyosunun
pH 1nin diismesine neden olur. Bununla birlikte, {iretilen hidrojen miktar1 kullanilan
indirgeyici ajana baghidir. Daha az verimli olduklarindan hipofosfit ile indirgenmis
cozeltiler, bor bilesikleriyle indirgenmis c¢ozeltilerden daha fazla hidrojen iyonu
tiretme egilimindedirler. Kaplama banyosunun pH 1 hem ¢6zelti hem de kaplamanin
kompozisyonu iizerine gli¢lii bir etkiye sahiptir. Bu durum Sekil 2.4.’de gosterilmis

olup 82 °C’da 33 g/L nikel siilfat ve 20 g/L. sodyum hipfosfit iceren bir banyoda
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degisen cozelti pH degerlerinden kaynaklanan kaplama hizi ve fosfor igerigine

deginilmistir [13].
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Sekil 2.4. Cozelti pH 1nin kaplama hizi ve kaplama fosfor igerigi tizerine etkisi [13].

2.3.6. Enerji

Akimsiz kaplama icin hazirlanan bir nikel ¢dzeltisinde bulunan enerji veya 1s1
miktari, kaplama hizim1 etkileyen en 6nemli degiskenlerden birisi olup kaplama
banyosundaki sicaklik, enerji igeriginin bir Olgiisiidiir. Sicaklik, hipofosfit ile
indirgenmis asidik ¢ozeltilerin kaplama hizi iizerinde giiglii bir etkiye sahiptir.
Kaplama hizi, genellikle 65 °C’nin altindaki sicakliklarda ¢ok diisiiktiir, ancak artan
sicaklikla beraber hizli bir sekilde artar. Bu durum, Sekil 2.5.’de gdsterilmistir. Bor
ile indirgenmis c¢ozeltilerde de kaplama hizina sicakligin etkisi benzerdir. 100 °C’nin
tizerindeki sicakliklarda, akimsiz nikel c¢ozeltileri ayrisabilir, dolayisiyla cogu

cozeltiler i¢in tercih edilen ¢alisma sicaklik aralig1 85 ila 95 °C’dir [13].
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Sekil 2.5. Cozelti sicakliginin kaplama hizina etkisi (Hipofosfit banyosunda pH=5 degerinde deney yapilmustir.)
[13].

2.3.7. Akimsiz Ni-kaplamalarin uygulama alanlar

Brenner ve Riddell ‘in 1946°da akimsiz Ni-kaplamay1 kesfinden 70 yil sonra, cesitli
endiistriyel uygulamalarin zorunlu ihtiyaglarimi kargilamak amaciyla akimsiz
kaplama islemi bazi degisikliklere ugramigtir. Akimsiz kaplama prosesi ile yapilan
Ni-kaplamalar; elektronik, otomotiv, havacilik, tip, petrokimya, gida ve askeriye
gibi farkli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Akimsiz Ni-kaplamalarin bu
kadar genis bir kullanim alanina sahip olmasi; kaplamanin yiiksek korozyon direnci,
kaplama kalinliginin ve manyetik ve elektriksel Ozelliklerin tniformlugu gibi

ozelliklerin bir kombinasyonu ile agiklanabilir [14].



BOLUM 3. AKIMSIZ NiKEL ALASIM KAPLAMALAR

Akimsiz kaplama ile elde edilen Ni-alasimlari, alasim elementlerine gore
simiflandirilirlar. En yaygin olarak kullanilan ve {izerinde c¢alisilan, indirgeyici
madde olarak hipofosfit kullanilarak elde edilen Ni-P alasim kaplamadir. Akimsiz
Ni-B alagimlar1 (borhidriir iyonu veya amino boranin indirgeyici madde olarak
kullanildig1) da endiistriyel gereksinimleri destekleyen ¢ok ilging ozelliklere sahip
ikinci en c¢ok kullanilan akimsiz Ni-alasim kaplama tiiridir. Ni-P alagim
kaplamalarla karsilagtirildiginda akimsiz Ni-B kaplamalar1 daha yiiksek bir sertlik
(500-700 HV100 dan 900 HVi¢o a kadar), daha iyi asinma ve ¢izilme direngleri ve
imit verici elektriksel davraniglara sahiptir.  Elektro-nikel kaplamalarla
karsilastirildiginda, akimsiz Ni-B, homojen kaplama kalinligi dagilimi konusunda
cok daha {istiin olup bu durum, karmasik sekilli ve minyatiir 6zellikli bilesenleri
kaplarken 6nemli bir faktordiir. Buna ek olarak, akimsiz Ni-B kompozit kaplamalar,
daha yiiksek korozyon direnci, iistiin mekanik ozellikler ve dielektrik altliklar
(elektronik uygulamalar i¢in 6nemli) gibi daha genis bir malzeme yelpazesinde

kaplama yapabilme kabiliyeti sunabilir [14].

Akimsiz kaplamalar, kaplanmis formlarinda amorf veya nano-kristalin yapiya sahip
olurlar ve 300-400 °C sicaklik araligindaki 1s1l islemden sonra kristalin Ni ve NizP
cokeltileri olusmaya baslar. Bu islem, ¢okelti sertlesmesi yoluyla sertligin artmasina
ve bir dereceye kadar elektrokimyasal korozyon direncinin azalmasina yol acar [15].

3.1. Akimsiz Ni-P Kaplamalar

3.1.1. Asidik banyoda Ni-P alasim kaplamalar
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Sicak asidik c¢ozeltilerin alkali ¢ozeltiler iizerinde birgok avantaji oldugu
bulunmustur. Sicak asidik akimsiz nikel kaplama banyolari neredeyse sadece
nispeten kalin kaplamalarin metaller {izerine biriktirilmesi i¢in kullanilirlar. Asit
cozeltisinden elde edilen kaplamalarin kalitesi nispeten daha yiiksektir ve banyo
cOzeltisi kaplama islemi esnasinda daha kararlidir. Bununla birlikte 1sitma
(kristalizasyon) iizerine termal stabilite, ¢ozeltiye bagli olmamalidir kaplamadaki
fosfor igerigi, ozelliklerine gore kolaylikla kontrol edilebilir. Bunlar alt siniflara

ayrilabilir:

1. % 3-5 P (Duslik Fosforlu) Kaplamalar; bu kaplamalar miikemmel asinma
direncine sahip olup yogun kostik soda ¢ozeltilerinde miikemmel korozyon
direncine sahiptir.

2. % 6-9 P (Orta Fosforlu) Kaplamalar; Korozyona kars1 koruma ve asinma direnci
birgok uygulama icin yeteri kadar iyi olup kaplama banyolar1 ekonomiktir.

3. % 10-14 P (Yiksek Fosforlu) Kaplamalar; Bu tiir kaplamalar ¢ok siinek ve
korozyona karsi direnglidir. Ozellikle kloriirlere karsi korozyon direnci ve ayn1

zamanda mekanik gerilmeye sahiptir [4].

Tipik bir banyo bilesimi 33 g/L nikel siilfat, 20 g/L sodyum hipofosfit, 28 g/L laktik
asit, 16 g/L sodyum siiksinat ve 0,003 g/L kursun (Pb *2) dir. Calisma kosullar1 pH
5-6, sicaklik 85-95 °C olup 25 pum/saat lik bir kaplama hizina miisade edilir [4].

3.1.2. Alkali banyoda Ni-P alasim kaplama

Sicak alkali Ni-P kaplamalar1 genellikle sodyum hipofosfit ile indirgenir. Tipik bir
banyo bilesimi; 30 g/L nikel kloriir, 10 g/L sodyum hipofosfit, 65 g/l amonyum
sitrat ve 50 g/L amonyum kloriirdiir. Calisma kosullart; pH 8-10, sicaklik 80-90 °C
olup 10 um/saat lik bir kaplama hizina miisade eder [4]. Alkali ¢dzeltisinin ana
dezavantaji, 90 °C’nin lizerindeki sicakliklarda yiiksek kararsizligidir ki burada
banyo pH’1 amonyak kaybi nedeniyle aniden diiser. Bu tiir banyolarin ana avantaji
diisiik sicakliklarda plastikler iizerine nikel kaplanabilmesidir, tipik banyo bilesimi

20 g/L nikel kloriir, 24 g/L. sodyum hipofosfit, 45 g/l sodyum sitrat ve 30 g/L
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amonyum kloriirdiir. Caligma kosullar1 pH 8-9, sicaklik 30-40 °C olup 8 pm/saat lik
bir kaplama hizina miisade eder. Kaplamalar, elektronik endiistrisi igin iyi bir
lehimlenebilirlik saglar, bununla birlikte nispeten diisiik korozyon direnci, ¢elige
daha zayif bir adhezyon ve yiikksek pH degerlerinden dolayr aliiminyumun
islenmesindeki zorluk, baslica sinirlamalardir. Kaplama hiz1 sicakliga oldukca
bagimlidir ve bu nedenle alkali banyolarda kalin kaplamalarin biriktirilmesi i¢in ¢ok
az endustriyel kullanim goriilmiistiir. Sicak asidik hipofosfit ile indirgenmis
banyolar, ¢elik ve diger metalllerin kaplanmasinda siklikla kullanilirken sicak alkali
hipofosfit banyolar1 plastikler ve metalik olmayan malzemelerin kaplanmasi icin
kullanilir. Banyolarin ani ayrismasi, akimsiz nikel kaplamadaki en biiylik sorundur
ve bu prosesin maliyetinde bir artiga ve cevresel olarak tehlikeli atik ortaya
¢ikmasina neden olur. Banyolarin normal 6mriinii arttirmak i¢in bu tiir banyolara
banyo dengeleyicileri ilave edilmistir. Organik bir katki maddesi olarak sodyum
benzen siilfonatin berraklastirmaya neden oldugu ve stabilize edici etkilere sahip
oldugu ve iyi bir kaplama hiz1 ve lstiin adhezyona sahip kaplama tabakas1 lirettigi

bulunmustur [4].

Yin ve ark., agir metal Pb*2 iyon dengeleyicilerinin roliinden dolay1 bu tiir kompleks
akimsiz kaplama sistemini anlayabilmek icin teorik bir model gelistirmistir.
Stern-Grahame elektriksel ¢ift tabakasinin yapisi ve kuantum mekaniginin tiinelleme
teorisi, banyoda bulunan akimsiz nikel kaplama mekanizmasi ve banyonun

stabilitesini ag¢iklamak i¢in uygulanmistir [4].

Xiao ve ark., stabilizor olarak Cd*? ilavesi iizerinde c¢alismislardir. Diisiik
konsantrasyon araliklarinda Ni-P kaplamalarinin kaplama hiz1 ve P-igerigi iizerinde
ihmal edilemeyecek bir etkiye sahip olmasina ragmen akimsiz nikel kaplama

banyosunun stabilitesini dnemli dlglide arttirir [4].

Diger calismalarda tiyolire ve maleik asit ilavesi, akimsiz nikel banyosunun
stabilitesini dnemli dl¢lide arttirir. Buna ek olarak akimsiz nikel kaplamalarda nano

tane boyutu iizerinde bir etkisi vardir ve bdylece kaplamalarin korozyon direncini
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arttirir. Kaplama banyosuna az miktarda ylizey aktif madde ilavesi, yiizey aktif

madde icermeyen banyodan % 25 daha fazla kaplama hizin arttirir [4].

Ashasi-Sorkhabi ve ark., ilave edilen nadir toprak elementlerinin, asidik hipofosfit
esasli akimsiz Ni-P kaplama banyosundaki etkilerini incelemistir. Kaplama
banyolarma optimum miktarda nadir toprak elementleri ilavesi, nadir bulunan toprak
elementsiz banyoya kiyasla kaplama hizini arttirabilir ve kaplamanin mikroyapisini

inceltir ve pliriizsiiz, diizgiin ve ayna vari kaplamalar tiretebilir [4].

Yeni bir izotermal olmayan kaplama sistemi prosesi, 180 °C kadar yiiksek altlik
malzeme caligma sicakligi altinda akimsiz nikel kaplamak i¢in kullanilabilir ve
elektroliti kotiilestirmeden, bozmadan ve banyonun ayrismasini otomatik olarak
hizlandirmadan artan bir kaplama hiz1 saglar. Altlik malzemenin sicaklig1 arttikca,
kaplama hiz1 da artar. Bununla birlikte banyo sicakliginin etkisi goz ardi edilemez,
banyo sicakligi yiiksek oldugunda kaplama banyosu “Cannizzaro” reaksiyonu ile
ciddi bir sekilde tahrip edilir, bu izotermal olmayan yontem, belirli kosullarda

konvansiyonel izotermal yontemden daha fazla kaplama hizlarinin artmasini saglar

[4].

Srinivasan ve John, metal iyonlarinin kaynagi olarak nikel metan siilfonat kullanarak
yeni bir akimsiz kaplama banyosu hazirlamislardir. Siilfat iyonlarinin yoklugu,
akimsiz nikel banyo ¢dzeltisinin banyo omriinii arttirmaktadir. Nikel siilfonatin daha
yiiksek ¢oziiniirliiglinden Gtiirii az miktarda nikel siilfonat, banyo yenilenmesi igin
gereklidir. Metal siilfonat anyonlarinin konsantrasyonu, banyo yasiyla artar.
Yaslanmis ¢ozeltiye kalsiyum ilavesi, ortofosfitin selektif olarak uzaklastirilmasina

ve dolayisiyla akimsiz nikel banyo dmriiniin artmasina izin verecektir [4].

S.Y .Monir Vaghefi ve S.M.Monir Vaghefi, akimsiz Ni-P kaplamalarinin fosfor
icerigini tahmin etmek i¢in iki gizli katmani olan ¢ok katmanl ileriye beslemeli
sinirsel ag modeli gelistirmislerdir. Bu model, ¢esitli endiistrilerdeki Ni-P

kaplamalarinin fosfor igerigini ayarlamak i¢in kullanilabilir ve ayni grup, ayrica
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akimsiz Ni-P kaplamalarinin sertligini ayarlamak icin de bir igslemi modellemistir

[4].

3.2. Akimsiz Ni-B Kaplamalar

3.2.1. Asidik banyoda Ni-B alasim kaplama

Bu tiir banyolarda DMAB, genellikle bor igeriklerinin % 0.1 ila % 4 arasinda
degisen akimsiz Ni-B kaplamalari i¢in asidik banyoda indirgeyici bir madde olarak
kullanilir. Sicak asidik banyonun baslica avantaji, onun kararliligidir ve bu banyoda
elde edilen kaplama ~1350 °C’lik ¢ok yiiksek bir ergime noktasina sahiptir.
Endiistriyel asmmma uygulamalarinda nikel-fosfor unkinden daha yiiksek olan
sertlikleri i¢in kullanilirlar. Bor oran1 % 1 den biiyiik oldugu zaman iyi lehimleme ve
ultrasonik baglanma 6zelliklerine sahiptirler. Bor, genellikle alkil amin ile bir miktar
hizlandirici kullanilarak % 5 e kadar indirgenebilir. Tipik bir banyo bilesimi 30 g/L
nikel kloriir, 3 g/l DMAB, 20 g/L sodyum asetat, 20 g/L. sodyum siiksinat ve 10 g/L
sodyum sitrattir. Calisma kosullari; pH 5-6, sicaklik 50-60 °C olup 15-20 pum/saat lik

bir kaplama hiz1 verir [4].

3.2.2.Alkali banyoda Ni-B alasim kaplama

Alkali akimsiz Ni-B kaplamanin bor igerigi, indirgeyici ajanlarin sirasiyla amino
boran (N-alkil amino boranlar) ve sodyum bor hidriir oldugu zaman agirlik¢a % 0.2
ila 4 ve agirlikga % 4 ila 7 aralifinda olmaktadir. Bu banyolar genellikle 20-90 °C
sicaklik araliginda ¢alisirlar, cogunlukla alkali Ni-B serin banyolar tercih edilmistir
clinkii yiliksek sicakliklarda kaplama banyosu kararsiz hale gelir ve endiistriyel
kullanim1 sinirhdir. Bu alkilamin boran banyolar1 genellikle ¢ok daha yavas bir
kaplama hizina sahiptir. EDA gibi kompleks yapici ajanlar, nikel hidroksitin
cokelmesini kontrol etmek i¢in kullanilirlar. Tipik bir alkali banyo bilesimi; 30 g/L
nikel klortir, 60 g/L etilendiamin, 1,2 g/ sodyum borhidriir, 0,07 g/L talyum nitrat
ve 40 g/L sodyum hidroksittir ¢alisma kosullari; pH 14, sicaklik 90 °C olup 20-25
um/saat lik bir kaplama hizina miisade eder [4].
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Tipik bir alkali soguk banyo bilesimi; 30 g/L nikel siilfat, 3 g/L DMAB, 15 g/L
amonyum sitrat, 15 g/ amonyum klortir ve 0,0002 g/L 2-metkaptobenzotiyazol diir.
Calisma kosullari; pH > 7,5, sicaklik 25-35 °C olup 7-12 um/saatlik bir kaplama
hizina miisade eder. Bor hidriir ile indirgenmis akimsiz nikel kaplamalarinin baglica

avantaji, kaplanmis kosullarda sertlik ve {istlin asinma direncleridir [4].

Dervos ve ark., yarim saatten daha kisa siirede ve normalde birka¢ aylik siirecleri
gerektiren geleneksel yaklasimlarla yilizey sertlik degerlerine yol acan inert bir
atmosferde 1sitma gerektiren bir vakum 1sitma teknigi Onermistir yiiksek vakum
ortaminda 5 dakikalik 1s1l islem, bazi durumlarda sert krom kaplamanin ¢evreye
zararli atiklart olmaksizin lokal olarak 200 HV’a ulasilan krom a esdeger yiizey
mikrosertligi ile sonuglanir yontem, sert krom kaplamalarin yerini almas1 gereken

cesitli endiistrilerde kullanilabilir [4].

Kanta ve ark.; % 95 Ar ve % 5 Hz ortaminda ve 400 °C sicaklikta 1 saat siireyle 1sil
islemler ve termokimyasal islemler de dahil olmak {izere farkli son islemlere sahip
yumusak ¢elik lizerine akimsiz Ni-B kaplamay1 incelemislerdir termokimyasal islem,
azot esasl bir atmosferde 500 °C sicaklikta 2 saat siireyle ve amonyak ile muamele
edildikten sonra gergeklestirilmistir. Isil ve termokimyasal islemlerden sonra Ni-B

kaplamalar kristallesir ve bu durum kaplamalarda nikel ve nikel boriirler liretmistir

[4].

Ayni yazarlar, Ni-P kaplamanin dis katmani tarafindan korunan sirasiyla celik altlik
ve Ozel olarak hazirlanmis aliiminyum altlik tizerine Ni-P ve Ni-B sistemini
hazirlamislar ve Ni-B dan daha diiz bir yiizey ve daha soy elektrokimyasal davranis
bulmuslardir. Ayrica nanokristalin akimsiz Ni-B kaplamalar1 yumusak ¢elik altliklar
lizerine kaplamalarin aginma ve mekanik Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi igin

sentezlenmistir [4].
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3.3. Polialasim Kaplamalar

[lave metal elementlerinin akimsiz kaplamalara dahil edilmesi; kimyasal, mekanik,
fiziksel, manyetik ve diger elde edilebilir 6zelliklerin iyilestirilmesinin onemli bir
aract olabilirler [16]. Akimsiz kaplama ydntemi, alasimli kaplamalarin kaplanmasi
icin hassas proseslerden biridir. Uglii ve dortlii alasimlar literatiirde polialasimlar

olarak adlandirilmaktadir [4].

Ni-Co-P, Ni-Fe-P ve Ni-Co-Fe-P nin baz1 alagimlar iistiin manyetik 6zelliklerinden
dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek koerziviteli filmler yiiksek
yogunluklu kayitlar i¢in benimsenmis olup diisiik koerziviteli alagimlar ise yiiksek
hizli bilgisayarlar i¢in 6ne siiriilmiistiir. Uclii bir alasim olan Ni-Cu-P (%1 Cu),
standart Ni-P alagimina kiyasla yiiksek korozyon direncine ve yiiksek siineklige
sahiptir. Molibden igeren ii¢lii alasim (Ni-Mo-B) iyi bir lehimlenebilirlige sahiptir
(% 17 atom Mo, % 0.3 atom B) ve non-ferromanyetikligi, onun elektronik
endiistrisinde 6zellikle kullanigli olmasini saglar. Tungsten (% 10 atom W) iceren
ticlii alagimlar, sertlik ve korozyon direncinde bir artig saglar ve % 40 a kadar kalay
iceren alasimlar, iyi korozyon direngli malzemeler olarak g6z Oniinde tutulur.
Genellikle polialasimlar, essiz kimyasal ve yiiksek sicaklik direnci veya elektriksel,
manyetik veya non-manyetik 6zelliklerin gerekli oldugu uygulamalar1 bulurlar. Arzu
edilen fiziksel ve mekanik uygulamalar i¢in farkli alasgimlar kaplanir ve alasim
secimi; uygulamalara ve ekonomik hususlara baglidir. Akimsiz kaplanan alagimlarin
Ozellikleri ve metalik non-metalik alasim kaplamalarin tiirleri Tablo 3.1.°de

verilmistir [4].

Tablo 3.1. Akimsiz metalik alagim kaplamalarin karakteristikleri ve tiirleri [4].

Kullanim Alagim Tipleri
Korozyondan korunma Ni—P, Ni-P-Mo, Ni-Sn—P, Co-P, Co-P-Mo, Ni-Cu-P
Asinma direnci Ni-B, Ni-B-Tl, Ni-B-Mo, Ni-B-Sn, Co—P, Co-P-W,
Co-B; Ni-P-SiC, Ni-P-WC (dispersiyon)
Manyetik Au-Ni, Au—Co; Ni-Co-P, Ni-Co-B, Ni—Fe-P
Lehimlenebilirlik Sn—Pb, Ni—P
Yiiksek sicaklik Co-W-B, Ni-Re-P

Difiizyon Bariyeri Ni-P
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Ugiincii elementin Ni-P kaplamada birlikte birikimi, kaplamanin &zelliklerini etkiler.
Akimsiz Ni-P kaplamaya Cu veya Sn gibi elementlerin dahil edilmesi, kaplamanin
amorf halinin termal stabilitesini arttirir, paramanyetik davranisin korunmasini
saglar ve kaplamanin korozyon direncini arttirir. Kaplamadaki Cu igerigi agirlikca %
17,2 oldugunda, Ni-Cu-P kaplamalarimin ani korozyon performansi optimum
seviyededir. Ni-Cu-P sistemine Cu ilavesi, Ni’nin selektif olarak ¢o6ziinmesini
hizlandirmakta ve bdylelikle kaplamanin yiizey tabakasinda P ve Cu elementlerinin
zenginlesmesine neden olmaktadir. Pasivasyon tabakasi, Ni’nin ¢0ziinmesini ve
Ni-Cu-P kaplamanin korozyon direncini arttirarak tiim ¢ozeltiye dogru Ni*?
difiizyonunu engeller, bu kaplama sadece pratik baca gazi yoguslagmasi i¢in degil,
ayn1 zamanda 1s1 esanjorlerindeki potansiyel uygulamalar i¢inde kullanilmaktadir.
Buna ek olarak yumusak celik Ni-Cu-P/Ti/TiN {zerindeki hibrit ¢ok katmanlh
kaplamalar, yumusak celik iizerindeki sadece Ni-Cu-P ile karsilastirildiginda
stirtiinme katsayist ve nano-sertlik bakimindan iyilestirilmis bir mekanik davranisa
sahiptir bu nedenle hibrit ¢cok katmanli kaplamalarin bu tipleri, korozyon direncinin
ve mekanik 6zelliklerin ayni1 anda iyilestirilmesi i¢in prospektife sahip olabilirler [4].
Yiiksek fosforlu (P > kiitle % 10) kaplamalara Sn (kiitle % 1-2) veya Cu (kiitle %
3-4) ilavesi amorf akimsiz Ni-P kaplamalarinin kristallenme sicakligini arttirir. Yuan
ve ark., ultra yiiksek yogunluklu manyetik kayitlar icin anodik aliimina
membraninda biiyiik dlgekli ve iiniform, akimsiz Ni-W-P alasimli nanotel dizileri
liretmeyi basarmistir ayrica Ni-P kaplamaya W ilavesi, termal stabliteyi ve mekanik

ozellikleri etkili bir sekilde gelistirmistir [4].

Ni-W-P kaplama banyosuna bakir veya kalay ilavesi, artan kristalinite ile
Ni-W-Cu-P ve Ni-W-Sn-P dortlii kaplamalara neden olmustur. Akimsiz Ni-W-P
kaplama sistemi, bir depolama konteynirini biyodizel ile korozif saldirilardan
koruyan potansiyel bir malzeme olarak kullanilabilir. Bagka bir ¢aligmada Ni-W-P
sisteminde lazerle ylizey islemi, kalint1 amorf yapiya sahip nanokristalin Ni-faz1 ve
NizP ¢okeltisi iiretmistir kaplamalarin korozyon performansi lazer yiizey islemi ile
biiyilk Olciide iyilestirilmistir. Porozite, bireysel fazlarin biitiinlesik yogunluk
oranlari, fazlarin tane boyutlari, mikrogerilme ve kalinti gerilme de goz Oniinde

bulundurulmustur. Lazer parametrelerinin se¢imi; kaplama kalinligina, alasim
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ozelliklerine vs. baglidir [4]. Wang, kompleks yapici bir ajan olarak sodyum sitrat ve
bir tampon madde olarak borik asit kullanarak akimsiz Ni-Fe-P alagimlarin1 akimsiz
biriktirmistir. Burada demir siilfatin varhiginin alagimin biriktirilmesi iizerinde
engelleyici bir etkiye sahip oldugu bulunmustur kaplamalardaki demir % si
kesinlikle yiiksek degerlere ulasmamistir nitekim % 15,6 dan daha az oldugu

gbzlemlenmistir [4].

Kaplamalarin mekanik 6zellikleri Fe icerigi arttikca ve P igerigi azaldikea iyilestrilir.
Uclii akimsiz Ni-Zn-P alasim kaplama, yeni bir tip kursunsuz lehim ve Ni-8Zn-8P
kaplama filmi ile reaksiyona giren Alt Yumru Metalizasyonu (UBM) olarak
kullanilmis ve Ni-8Zn-8P kaplama filmi, Ni-P kaplama filminden daha iyi termal
stabilite gostermistir. Bu {iglii Ni-Zn-P kaplama filmi, UBM uygulamasi igin
geleneksel olarak kullanilan Ni-P veya Au/NiP film i¢in bir alternatif olabilir [4].

Duhin ve ark., Pd-sitrat ile aktive olan aminopropiltrietoksisilan (APTS) kullanarak
p-tipi Si (100) iizerinde Ni-alasgimlarinin (Ni-P, Ni-W-P, Ni-W-B) akimsiz
kaplanmas1 ile NiSi kontaklarini gelistirmek i¢in yeni bir yontem Onermistir.
Ni-akimsiz kaplama, NiSi ince katmanlarinin gelistirilmesi i¢in uygulanabilir. APTS
aktivasyon prosesleri ile akimsiz kaplama ve iligkli silanizasyon sivi fazdan
yapilabilir bu islem nispeten basit olup karmasik vakum kaplama sistemi
gerektirmez sonug olarak buharlastirma ve piiskiirtme teknigine kiyasla daha basit
ve daha diisiik maliyetli bir islem sunar. Bununla birlikte gelistirilmis 6zelliklere

sahip tabakalar elde etmek i¢in daha fazla optimizasyona ihtiya¢ duyulmasi gerekir

[4].

Pang ve ark., y-aminopropiltrietoksi silan (APTES) kullanarak, ucucu kiil
senosferleri (FACs) tizerindeki akimsiz Ni-Co-P kaplama i¢in bir on islem
hazirlamis ve bu da alasim kaplamalarin siirekliligini ve tiniformlugunu 6nemli
olgiide arttirmigtir. Kaplama hizi, NiSO4/CoSO4 molar oranina, sodyum hipfosfit
konsantrasyonuna ve kaplama banyosunun pH 1na baglidir ve Ni*?/Co™? molar orani
arttikca, akimsiz Ni-Co-P kaplamalarinin kaplama hizinin artti§i bulunmustur.

NaH,PO; konsantrasyonunun ve pH 1n artist da katmanlarin kaplama hizim
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arttirabilir. Kaplanmis konumdaki Ni-Co-P amorf fazi sinterleme sicakligindaki artis
ile kristal fazlara doniigsmustiir. Buna ek olarak, kompozitin yumusak manyetik
ozellikleri kaplamalarin kobalt icerigi ve kalsinasyon sicaklig1 arttikca daha iyi olur.
Ticari Fe-3% Si elektrik celiginde akimsiz kaplama ile ¢ekirdek kaybini azaltmak
icin yeni bir ticari yontem gelistirilmistir. Bu yontem, elektrik ¢eliginin ylizeyine
manyetik ince filmin akimsiz kaplamasini igermektedir film yapist amorf olup
kiitlece % 56-59 Ni, % 32-35 Co ve % 8-10 P degerlerinden olusmustur. Elektrik
celiginin ¢ekirdek kaybini, akimsiz Ni-Co-P kaplama kullanarak azaltmak
miimkiindiir. 0.3 T (manyetik aki yogunlugu) de manyetize edilen 1 m

kalinligindaki Ni-Co-P ile ¢ekirdek kayb1 azalmasi elde edilmistir [4].



BOLUM 4. AKIMSIZ NiKEL KAPLAMALARIN OZELLIiKLERI

Akimsiz Ni-biriktirme prosesi, degisen kimyasal kompozisyonlarda P/B alasimi
tiretmek tlizere kullanilan hassas bir yontemdir. Formiilasyona ve islem kimyasina
bagli olarak, film kompozisyonlar1 fosfor i¢in agirlikca % 2 ila 14 ve bor i¢in % 0,1
ila 10 arasinda degismektedir. Alasim igerigindeki bu degisim, dnemli avantajlara

sahiptir [4].

Kaplanmis konumda Ni-P alasimlari; tiniform, sert, nispeten kirilgan, kaygan ve
kolaylikla lehimlenebilir ve korozyona olduk¢a dayaniklidir. Bu o&zelliklerin
kombinasyonu, kaplamalar1 bir¢ok ciddi uygulamalar i¢in olduk¢a uygun hale getirir
ve ¢ogunlukla daha pahali ve daha az bulunan alasimlarin yerine kullanilmasina
miisade eder. Ni-B alasim kaplamalarin 6zellikleri cogunlukla birkac farkliliga sahip

Ni-P kaplamalarin 6zellikleriyle benzerdir [4].

Isil islem gormiis Ni-B alagim kaplamalarinin sertligi sert krom kaplamalara kiyasla
olduke¢a yiiksek olup asinma ve abrazyona karsi olduke¢a direnglidir. Ni-B kaplama
filmleri, Ni-P kaplamalardan daha pahalidir ancak korozyon direnci nispeten daha
zayiftir. Akimsiz Ni-P/B kaplamalarinin tipik fiziksel ve mekanik 6zellikleri Tablo
4.1.’de 6zetlenmistir [4].
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Tablo 4.1. Ni-B / P Akimsiz Kaplamalarmin Tipik Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri [4].
Ozellik 3-4%P 6-9% P 11-12% P 0.5-1%B 3-5%B

Yap1 Mikrokristalin Mikrokristalin Amorf Kristalin Mikrokristalin
ve amorf ve amorf
karigimi karogimi

I¢ gerilme -10 +40 -20 +500 +110
(MPa)

Likidiis (°C) 1275 1000 880 1440 1170

Yogunluk 8,6 8,1 7,8 8,6 8,25
(gm/cm?)

Termal 12,4 13 12 - 12,1
genlesme

katsayi1st
(mm/m.°C)

Elektrik 30 75 100 10 89
direnci
(ohm.cm)

Termal 0,6 0,05 0,08 - -
iletkenlik
(W/em.K)

Ozgﬁl Is1 1000 - 460 - -
(J/kg.K)

Manyetik 10000 110 0 - -
Koerzivite
(A/m)

Cekme 300 900 800 - 110
Mukavemeti
(MPa)

Stineklik (% 0,7 0,7 1,5 - 0,2
uzama)

Elastisite 130 100-120 170 - 120
Modiilii (GPa)

4.1. Fiziksel Ozellikler

4.1.1. Kaplama iiniformlugu

Bu, 6nemli bir fiziksel 6zellik olup akimsiz Ni-kaplama prosesinin 6nemli bir
avantajidir. Kompleks geometrilere ve sekillere sahip olan parcalarda iiniform

kalinlik elde etme kabiliyeti bulunmaktadir. Tipik olarak elektro kaplama ile ilgili
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olan akim yogunlugu faktorii burada etkili degildir; bu nedenle keskin kenarlar,
derin girintiler ve iicra noktalar akimsiz nikel kaplama prosesi ile iniform kalinliga
sahip olacak sekilde kolayca kaplanir. Elektro kaplama prosesi, projeksiyonlarda
asir1 birikmeye ve kenarlara neden olur ve son zimparalama islemi gerekebilir.

Akimsiz biriktirme prosesi, bu dezavantajlar1 onler [4].

4.1.2. Yap

Akimsiz Ni-P kaplamalar, diisiik ve orta fosfor diizeyinde amorf ve mikrokristalin
nikel karigimidir, ancak fosfor igerigi yiiksek oldugunda tamamen amorf yapiya
sahip olur. 800 °C’e 1sitildiktan sonra kaplamalarin nihai iiriinlerinin hepsi NizP ve
ymk nikel, kararli fazidir. Kararli NizP fazinin olusumundan 6nce orta ve yiiksek
fosfor igerikli NiP> ve Nij2Ps gibi ara seviyelerde metastabil fazlar olusabilir. Ni-P,
220-260 °C’nin iizerindeki sicakliklarda yapisini degistirmeye baslar ve kaplama
yapisi kristallesmeye baslar ve amorf yapisini kaybeder. Nikel fosfit (Ni3P), sicaklik
320 °C’nin tizerine ¢iktig1 zaman ilk olarak alasim icerisinde olusur. Yiksek
korozyon direnci, sertlik ve asinma direnci beklenen sicaklikta 400 °C’de 1 saat
isitildiktan sonra maksimum kristalize yapiya ulasilir. % 9 dan fazla fosfor iceren
kaplamalarda Ni;P matriksi olusurken neredeyse saf nikel, diisiikk fosfor icerigine
sahip kaplamalardaki baskin fazdir. Isil islem uygulanan numunelerde oksit tabakasi
havayla birlestiginden dolayr mavi renkten sakinmak i¢in, vakum firininda
tutulmalidir. Isil islem géren numune daha yiiksek sertlik ve aginma direnci saglar

ancak korozyona kars1 direnci azalir [4].

Ni-B akimsiz kaplamalarda, ticari kaplama % 5 B igerir ve Ni-P kaplamalarin aksine
Ni-B (Ni;B) karigik cams1 yapi1 ile kristalin nikel icerir. Bu kaplamalar, karisik
kristalin ve amorf yap1 igerir. Ni-P kaplama gibi Ni-B kaplama da nikel boriir
partikiilleri (Ni3B) nin olusturdugu 250 °C’nin iizerinde krstallenmeye baslar ve
370-380 °C’de kaplama kristallesir. Sonug¢ olarak Ni-B alasimi, intermetalik
bilesikler (6zellikle NisB ve Ni2B) den olusmaktadir [4].
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4.1.3. Yogunluk

Akimsiz Ni-P ve Ni-B kaplamalarin yogunlugu, ayni alasim igerigine benzerlik
gosterir. Bu, fosfor/bor igerigi ile ters orantilidir. Yogunluk degeri, 8,5 g/cm? (diisiik
P-lu) ila 7,75 g/cm? (yiiksek P-lu) araliginda degisirken, % 5 B i¢in bu deger 8,25
g/cm’ tiir [4].

4.1.4. Ergime noktasi

Akimsiz Ni-P kaplamalar1 kesin bir ergime noktasina sahip olmayip elektrolitik
olarak kaplanan nikelden farkli olarak bir ergime araligina sahiptir. Saf nikel, 1455
°C’lik bir ergime noktasina sahiptir, ancak Ni-P kaplamadaki P-icerigi arttikca
kaplama daha diisiik sicakliklarda yomusamaya baslar. % 11 P igeren akimsiz Ni-P
kaplamalar1 en diisiik ergime noktasina sahip olup 880 °C’dir. Diisiik fosforlu
kaplamalar (% 3 ten daha az P-lu) 1200 °C civarinda en yliksek ergime noktasinda
sahiptir. Ni-B kaplamalarin ergime noktasi nispeten daha yiiksektir. Sodyum
borhidriir ile indirgenmis % 5 B igeren akimsiz Ni-B kaplama 1080 °C’lik bir ergime
noktasina sahipken, DMAB ile indirgenen banyolarda ise yaklasik 1350-1360 °C’dir

[4].

4.1.5. Elektriksel diren¢

Akimsiz nikel kaplama alagimlarinin elektrik direnci saf nikelden daha yiiksektir.
Saf nikelin 6zgiil direnci 7,8.10% ohm.cm dir. Fosfor igerigi arttik¢a elektriksel
diren¢ de artar ve kaplama kosullarina bagli olarak 30-100.10° ohm.cm olur.
Akimsiz Ni-P kaplamalara uygulanan 1sil islem, kaplamalarin iletkenligini
arttirabilir ve elektriksel direnci etkiler. % 9 P lu Ni-P kaplamanin elektriksel direnci
kaplanmis konumda 89.10° ohm.cm iken 1sil islem sonrasinda bu deger 43.10¢
ohm.cm olur. Ni-B akimsiz kaplamalarin elektriksel direng o6zelligi, Ni-P
kaplamalarin elektriksel direng 6zelligi ile benzer olup % 5 B-lu Ni-B kaplama i¢in
bu deger 89.10° ohm.m dir. Ni-B kaplamalarin baslica uygulama alanlar1 diisiik

elektriksel direng gosteren endiistrilerdir [4].
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4.1.6. Manyetik ozellikler

Akimsiz Ni-kaplama i¢in yegane en genis uygulama, bilgisayar bellek diskleri i¢in
bir alt katmandir. Bu uygulamanin gerekliliklerini yerine getirmek i¢in 250-300 °C’
lik bir sicaklikta 1 saatlik pisirme gevrimleri sonrasinda dahi kaplamanin manyetik
olmamasi gerekir bunun i¢in birden fazla pisirme asamasi sarttir. Bu yiiksek fosfor
icerikli kaplamanin manyetik 6zelligi en 6nemli bir fiziksel 6zellik olmakla beraber
agirlikca >% 10,5 P oranlart ile elde edilebilir. Yiiksek pisirme sicakliginda
mikrokristalin ve homojen tane boyutlarinin muhafaza edilmesi, kaplamalarin
termo-manyetik 6zelliklerini saglamak icin anahtar gereksinimlerdir. Ni-P kaplama,
non-manyetik bir ozellige sahip iken, Ni-B kaplamalar dogada ¢ok zayif olarak
ferromanyetik 6zellige sahiptir. Yeterince yiiksek fosfor igerigine sahip olan akimsiz
nikel, amorf yapida ve bu nedenle de non-manyetik 6zelliktedir ve genel olarak
manyetik kaplamalar i¢in bir alt tabaka olarak kullanilir, bu tiir depolama sistemleri,
okuma/yazma kafalar1 ile depolama ortami arasinda en alt diizeyde ayrim
yapilmasina ihtiyag duyulmasi nedeniyle zorlu bir tribolojik ortami temsil

etmektedir [4].

4.2. Mekanik Ozellikler

Mekanik ozellikler esas olarak kaplamadaki fosfor/bor igerigine goére degisir.
Kaplamalar normal olarak yiliksek mukavemetli olup smirli siineklige ve yiiksek
elastisite modiiliine sahiptirler. Ticari kaplamalarin maksimum ¢ekme mukavemeti
700 MPa’1 asar ve kaplamalarin hasara ugramadan yiliklenmeye karsi dayanikli

olmasini saglar [4].

4.2.1. I¢ gerilme

Akimsiz  Ni-kaplamalardaki i¢ gerilme, kaplama kompozisyonunun ana
fonksiyonudur. Daha diisiik fosfor icerikli kaplamalarda, kaplama tabakasi ile altlik
malzeme arasindaki termal genlesme farkindan dolayi, 15-45 MPa’lik ¢ekme

gerilmeleri ortaya ¢ikar. Bu tiir kaplamalardaki gerilmelerin yiiksek olmasi, catlak
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olusumunu ve poroziteyi arttirir. 220 °C’nin tizerindeki sicakliklarda 1sil iglem
esnasindaki yapisal degisiklikler, akimsiz nikel kaplamalarinin hacimsel olarak % 6
ya kadar azalmasina neden olur. Bu, ¢ekme mukavemetini arttirirken basma
mukavemetini azaltir. Kaplama tabakasinin gerilmesi, ortofosfatlarin veya agir
metallerin birlikte biriktirilmesinin yan1 sira kaplama ¢ozeltisinde asir1 kompleks
yapict ajanlarin bulunmasiyla da arttirilabilir. Diisiik miktarlarda bazi metaller bile
gerilmede ciddi bir artis meydana getirebilir, yiiksek i¢ gerilme seviyeleri,

kaplamalarin siinekligini de azaltir [4].

4.2.2. Siineklik

Akimsiz Ni-P kaplamalarin siinekligi de kompozisyona bagli olarak degisir.
Kompozitlerin birlikte biriktirilmesi, kaplamalarin 6zelliklerini etkileyecektir.
Nispeten yiiksek fosfor icerigine sahip kaplanmis (1s1l islem uygulanmamis)
kosullardaki kaplama tabakalari, % 1-1,5 arasinda (uzama kadar) bir siineklige
sahiptir. Bu, ¢cogu miihendislik malzemesinden daha az bir siineklige sahip olmasina
ragmen, bircok kaplama uygulamasi i¢in yeterlidir. Ince film kaplamalar, kirilma
olmaksizin kendilerinin etrafinda tamamen egilip biikiilebilir. Bununla birlikte diigiik
fosfor ile silineklik biiyiikk 6lciide azaltilir ve sifira yaklasabilir. Akimsiz Ni-B
kaplamanin siinekligi, yiiksek fosfor igerikli Ni-P kaplamalarinin 1/5 i kadardir (%

0,2). Bununla birlikte, 1s1l islemin bu kaplamalar {izerinde sinirl bir etkisi vardir [4].

4.2.3. Cekme mukavemeti

Ni-P kaplamalarinin ¢ekme mukavemeti degeri, Ni-B kaplamalarinkinden daha
yiiksektir. Kaplanmis konumda diisiik fosfor icerikli Ni-B kaplamalar i¢in bu deger
450-500 MPa arasinda degisir. Isil islem gormiis Ni-P, kaplanmis konumdaki haline
gore daha diisiik bir cekme mukavemeti degerine sahiptir ancak sertlik degeri 1s1l

islemle birlikte artar. Bu deger, 200-300 MPa olarak tespit edilmistir [4].
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4.2.4. Sertlik

Akimsiz Ni-P ve Ni-B kaplamalarinin kaplanmis konumdaki sertlikleri (Tablo 4.2.)
[4] pek cok sertlestirilmis alasimli ¢eliklerinkine es degerdedir. Bu durum, tipik
olarak 150-400 HVo. degerlerine sahip elektrolitik olarak kaplanan nikelin aksine
tam tersidir. EN-kaplamalar, krom ile kiyaslanabilecek derecede sertliklere ¢ikarmak
icin 1s1l isleme tabi tutulabilir. Maksimum sertlik yaklasik olarak 400 °C sicaklikta 1
saatte veya 260 °C sicaklikta 10 saatte elde edilebilir. EN-kaplamalari, yiiksek
sicakliktaki servis kosullarinda sertliklerini koruyabilme kabiliyeti, fosfor veya bor

iceriklerinin artmasiyla artar, ancak 385 °C’nin {izerinde hizl1 bir sekilde azalir [4].

Ni-B kaplamalari, yiiksek sicakliklarda asinmaya daha iyi direnme egilimindedir ve
bu nedenle bu kosullar altinda daha yaygin sekilde kullanilirlar. Fosfor/bor igerigi
acisindan, kaplanmis ve 1sil islem wuygulanmis kosullardaki akimsiz nikel

kaplamalarin sertligi Tablo 4.2.”de karsilastirilmistir [4].

Yan ve ark., akimsiz kaplama banyosunda laktik asit/asetik asit oranini degistirerek
kaplanmis konumda % 8 P-oranina sahip 910 HV gibi yiiksek sertlik degerinde bir

kaplama gelistirmis ve buna bagli olarak da yiliksek asinma direnci elde edilmistir

[4].

Tablo 4.2. Akimsiz Ni-kaplamalarin sertlik degerleri [4].

Fosfor/Bor Igerigi Kaplanmis halde Is1l islem uygulanmig halde (400
°C, 1 saat)
% 2-3 P 650 1200
% 6-9 P 620 1100
% 10-12 P 520 1050
% 1-5B 700 1280

% 5-10B 570 1120
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4.2.5. Lehimlenebilirlik

Akimsiz Ni-P kaplamalari, Ni-B kaplamalara gore nispeten kolay bir sekilde
lehimlenebilir. Bu tiir akimsiz kaplamalar, aliiminyum gibi hafif metallerin
lehimlenmesini kolaylastirmak i¢in elektronik uygunalamalarda kullanilir. Recine ile
hafif bir sekilde aktive edilmis flaks (RMA) geleneksel Sn-Pb lehimi ile birlikte en
yaygin olanidir. Komponentin 100 °C civarindaki on sicakligi, birlestirmenin
kolayligin1 ve hizini arttirir ve bu flaks sadece kaplama ylizeyini 1slatmak igin

gereklidir [4].

4.2.6. Asinma direnci

Akimsiz nikel, ¢okelti sertlestirilmis sartlarda asinma uygulamalarinda en c¢ok
kullanilan malzeme olup yiiksek sertlik ve asinma direnci ile karakterize edilir. Isil
islemle birlikte bu 6zellikler daha da arttirilabilir. Bir saat siireyle 400 °C’de 1sitma
islemi, sertlik ve asinma direncinde ‘sert’ krom kaplamalar1 ile karsilastirilabilir
optimal sertligi saglar. 290 °C civarindaki sicakliklarda uzun siire uygulanan 1sil
islemler (30-40 hafta) 1700-2000 HVo: araliginda sertlik degerleri meydana
getirebilir. Bu diisiik sicakliktaki islemler, daha yiiksek sicakliktaki islemlerden daha
ince bir nikel boriir dagilimina ve altlik malzeme demir bazli bir alasim oldugunda
kaplamanin i¢indeki demir boriirler (Fe:B ve Fe3Co2Bo.s gibi) in olusumuna neden
olur [4]. Sekil 4.1., diisiik fosforun yiiksek fosfordan daha iyi oldugunu ve 1s1l islem
gormiis Ni-B kaplamanin sert kromla kiyaslanabilir asinma direncine sahip

oldugunu gostermektedir [4].
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Sekil 4.1. Cesitli kaplamalarin Taber Aginma Direnci [4].

Sahoo; banyo sicakligi, nikel kaynagi1 ¢ozeltisinin konsantrasyonu, indirgeyici ajanin
konsantrasyonu ve tavlama sicakligi gibi dort proses parametresine sahip L27
Taguchi ortogonal dizaynina dayanan minimum asinma i¢in kaplama prosesi
parametrelerini optimize etmistir. Buradaki sonug, tavlama sicakligt ve banyo
sicakliginin aginma ozelliklerini kontrol etmede en onemli etkiye sahip oldugunu

ortaya koymaktadir [4].

Banyo sicakligi ile nikel kaynagi c¢ozeltisinin konsantrasyonunun etkilesimi,
birtakim Onemli etkilere sahiptir. Kendiliginden birlestirilmis Ni, Cu ve Ni-P
kaplamalarindaki asinma performansi, siirtiinme yiizeylerinde akimsiz Ni-P kaplama
ile incelenmistir. Siirtinme esnasindaki akimsiz Ni-P kaplama, Cu/Cu ve Ni/Ni

stirtiinme sistemlerindeki transfer partikiillerinin biiylimesini arttirir [4].

Kaplama malzemesinin inkliizyonu nedeniyle partikiillerin orijinal yiizeyden daha
sert oldugu goriilmiistiir. Siirtlinme esnasindaki kaplama ile birlestirilmis transfer

partikiillerinin biiyiimesindeki artigin sebebi de budur [4].

Hem korozyon hem de asimnma direnci i¢in akimsiz Ni-kaplamalarin en genis

kullanim alani, sivilarin veya gazlarin akisini kontrol eden vanalardir. Akimsiz
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Ni-kaplamalarin aginma uygulamalarindaki diger kullanimlari; aliminyum piston
kafalari, ugak motor milleri, ugak endiistrisindeki gaz tiirbinleri ve motor montaji
bilesenleri ve diferansiyel pinyon bilyali miller, yakit enjektorleri, yuvarlak baslikli
vidalar, disk fren pistonlari, transmisyon itme pullari, mafsal pimleri ve hortum

kuplaj1 gibi otomotiv parcalarini icermektedir [4].

Madencilik uygulamalarinda ve abrazif asindirict kosullarin hakim oldugu baglantili
malzeme tasima ekipmanlarinda sert krom kaplama yerine akimsiz nikel kaplama
kullanilmigtir. Akimsiz Ni-kaplamanin ¢ok ©Onemli bir uygulamasi asinmis
ylizeylerin kurtarilmasidir ¢iinkii 6zellikle sadece belirli alanlar1 kaplamak

miimkiindiir. Bu yiizden neredeyse hi¢ isleme veya taslama islemleri gerektirmez

[4].

4.2.7. Siirtiinme ozellikleri

Bu ozellikler, krom kaplamalara benzer sekilde fosfor/bor oranlarina ve uygulanan
11l iglemlere gore degisiklik gosterir. Fosfor icerigi kaplamaya dogal yaglayicilik
saglarken plastik kaliplama gibi uygulamalar i¢in ¢ok faydali olabilir. Celige karsi
akimsiz Ni-B kaplama i¢in siirtiinme katsayisi, yaglanmis kosullar altinda 0,12-0,13

ve yaglanmamis kosullar altinda 0,43-0,44 tiir [4].

Akimsiz Ni-kaplama ve krom kaplamanin kaplanmis kosullarda ve 400 °C (EN400)
ve 600 °C (EN600)’ deki siirtiinme katsayis1 degerleri Tablo 4.3.’de listelenmistir.
Kars1 yiizeyler elmas ve yalin karbonlu ¢eliktir. Akimsiz Ni-kaplamalarin siirtiinme

katsay1s1 krom kaplamalarinkinden daha ytiksektir [4].

Tablo 4.3. Akimsiz Ni-kaplamaya kars1 Cr-kaplamanin Siirtiinme Katsayilar1 [4].

Kaplama Karsit Elmas Karsit yalin C’lu ¢elik (080M40)
Cr 0,03-0,04 0,81-0,88
EN 0,18 0,96
EN400 0,30 0,95

EN600 0,06 0,90
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4.3. Korozyon

Akimsiz Ni-kaplamalarin yegane yaygin uygulamasi, ¢ok sayida korozif ortamlarda
istiin korozyon korumasi saglamaktir. Akimsiz Ni-kaplama, ¢elik ve aliiminyuma
gore daha soydur. Porozitesiz bir bariyer kaplamasi saglayarak kaplanan altlik
malzemeyi korur. Kaplamanin yiiksek fosfor ve pasiflikteki amorf dogasi nedeniyle
korozyon direnci miikemmeldir ve bircok ortamda saf nikel veya krom
alagimlarindan daha {istiindiir. Amorf alagimlar, korozif ataklara karsi polikristalin
malzemelerden daha iyi korozyon direncine sahiptirler. Yiiksek P-igerigine sahip
alasimlar, notr veya asidik ortamlarda daha diisiik P-igerigine sahip olan alagimlara
gore korozif ortamlara kars1 daha direnclidir [4]. Diisiik P-iceren (% 3-4) alasimlar,
kuvvetli alkalilere karsi yiiksek P-icerigine sahip alagimlardan daha direnglidir.
Akimsiz Ni-kaplamaya uygulanan 1s1l islem, yaklasik 250 °C civarinda nikel fosfit
olusturmaya baglar ve kalan malzemenin fosfor iceriginde bir azalma gozlenir. Bu
durum, kaplamalarin korozyon direncinde azalmaya yol acar. Ni-B alasim
kaplamalar, yiiksek fosfor igeren Ni-P kaplamalara gore daha az korozyon direnci

gosterirler ve bu durum, Tablo 4.4.’de gosterilmistir [4].

Tabloda verilen sonuglara ek olarak, testler benzen, deniz suyu (% 3.5 tuz, doygun
H>S, 95 °C), karbon tetrakloriir, potasyum hidroksit (% 50), sodyum hidroksit (%
45), su (damitilmig, N2 giderilmis, 100 °C), su (damitilmis, doygun Oz, 95 °C) ve su
(% 3.5 tuz, 95 °C) ortamlarindaki hic¢bir kaplama, korozyon hiz1 géstermemektedir,
sicaklik aksi belirtilmedik¢e hepsinde 20 ° C’dir [4].

Petrol endiistrisinde uzun borular 1s1 degisimi i¢in kullanilmaktadir ve bu borular
paslanmaz gelikten imal edilmis olup celikten daha ucuz oldugu i¢in kademeli olarak
akimsiz Ni-kapl celik ile degistirilmektedir. Bununla birlikte, akimsiz kaplama;
akimsiz biriktirme esnasinda hidrojen kabarciklarinin olugmasi nedeniyle bir¢ok pim
deligi (pin-hole) ne sahiptir. Bu pim delikleri, kaplamanin korozyona karsi koruma

yetenegini azaltir [4].
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Akimsiz Ni-kaplama iizerine uygulanan sol-jel seramik kaplama sayesinde kaplama
ylizeyindeki pim delikleri azaltilabilir. Tek katmanli farkli inorganik ve hibrit
seramik solleri, akimsiz Ni-P kapli yumusak c¢elik {izerine kaplanmis ve bunu
takiben de 400 °C’de 1 saat siireyle 1s1l islem uygulanmistir. Diger 6zelliklerini
degistirmeden akimsiz kaplamanin korozyon direncini arttirmak i¢in hibrit/inorganik
silis, aliimina ve yitriya ile stabilize edilen zirkonya ¢ozeltileri kullanilmistir.
Titanyum soliine inorganik molibden tuzu veya kromat ilavesi de ayrica, akimsiz

nikel kaplama iizerindeki sol-jel filminin kalitesini gelistirmektedir [4].

Tablo 4.4. Akimsiz Ni-P (% 11-12 P) ve Ni-B (% 4-5 B) kaplamalarmin farkli ¢evre sartlarinda 20 °C sicaklik
(parantez icinde verilen sicakliklar hari¢) daki korozyon hizi (um / yil) [4].

Ortam Ni-P (% 11-12 P) Ni-B (%4-5 B)
Asetik asit, buzlu 0,8 84
Aseton 0,08 sifir
Aliminyum Siilfat, % 27 5 -
Amonyak, % 25 16 40
Amonyum nitrat, % 20 15 Cok hizli
Amonyum siilfat, doygun 3 3,5
Tuzlu su, % 3,5 tuz, CO2 ce doygun 5 -
(95°C)

Kalsiyum kloriir, % 42 0,2 -
Sitrik asit, doygun 7 42
Kuprik asit, % 5 25 -

Etilen glikol 0,6 0,2
Demir kloriir, % 1 200 -
Formik asit, % 88 13 90

Hidroklorik asit, % 5 24 -
Hidroklorik asit, % 2 27 -
Laktik asit, % 85 1 -
Kursun asetat, % 36 0,2 -
Nitrik asit, % 1 25 -
Okzalik asit, % 10 3 -

Fenol, % 90 0,2 Sifir

Fosforik asit, % 85 3 Cok hizli
Sodyum karbonat, doygun 1 Sifir
Sodyum hidroksit, % 50 (95°C) 0,2 -
Sodyum siilfat, % 10 0,8 11
Siilfiirik asit, % 65 9 -

Su, asit minerali, 3,3 pH 7 -




BOLUM 5. AKIMSIZ NiKEL KOMPOZIT KAPLAMALAR

Kompozit malzemelerin (sert partikiil veya non-metalik) akimsiz kaplama ile birlikte
biriktirilmesi, akimsiz kompozit kaplamalar olarak adlandirilir. Asinmaya direncli
kompozit, ince partikiillii malzemelerin biriktirilmesi ile iiretilebilir. Elmas, SiC,
ALOs gibi sert partikiiller ve politetrafloroetilen (PTFE) partikiilleri gibi kati
liibrikant (yaglayic1) lar beraber biriktirilir. Diger intermetalik bilesiklerin kiigiik
partikiilleri ve florokarbonlar bir akimsiz Ni-B/P matrisine disperse edilebilir [4].
Akimsiz kompozit kaplamalarda baslangicta basarili olunamamis ve ¢ogu kez banyo
ayrigmast ile sonug¢lanmistir bunun sebebi, ince partikiillerin dagilimi, normal renkli
akimsiz kaplama banyosunun yiizey alani yiikiinii yaklasik 700-800 kat arttirir ve bu
da banyoda dengesizlige yol acar. Bununla birlikte uygun dengeleyiciler yardimi ile
akimsiz Ni-kompozit kaplamalar hazirlanmistir. Elektro-birlikte biriktirmeden farkl
olarak akimsiz kaplama, yiizeylerin dogru olarak yeniden iiretilmesine olanak saglar
ve sonraki mekanik bitirme islemlerini ortadan kaldirir. Bu kaplama, is parcasinin
ylizeyindeki partikiillerin ¢arpismast ve ¢okmesi ve sonra da bu partikiillerin
birikmesi esnasinda Ni-P matrisi tarafindan g¢evrelenmesi ile genisletilir. Metal

matriks ile birlesik ince partikiiller arasinda hi¢bir molekiiler bag yoktur [4].

Guglielmi, kompozit kaplamalarin elektro biriktirilmesi islemi i¢in matematiksel bir
model Onermistir. Deneysel sonuglar, Guglielmi tarafindan onerilen mekanizma ile

uyumludur [4].

EN-PTFE, EN-SiC, EN-TiO2 ve EN-SiO2 kompozit banyolarmin tipik
kompozisyonu ve kaplama kosullar1 Tablo 5.1.’de gosterilmistir. Partikiil boyutu,
mikronalt1 aliimina ve PTFE den 5 pum lik elmasa kadar degisir [4].
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Apachitei ve ark., kiiresel sekilli Al2Os partikiillerinin diizensiz partikiillerden daha

iyi Dbiitiinlestigini gostermistir. Partikiil seklindeki fark da kaplamanin bitirme

isleminin tiiriine dayanmaktadir [4].

Biiyiik acisal ve kiiclik yuvarlak partikiillerden sirasiyla ¢ok piiriizlii ve ¢ok diiz

yiizeyler olugmustur. SiC, CrC, ZrO> veya Al:Os, grafit ve PTFE gibi partikiiller

¢ogu yazar tarafindan arastirilmistir [4].

Isitma Sistemi
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Sekil 5.1. Akimsiz kompozit kaplamalar tiretmek i¢in 6nerilen deney diizenegi [30].

Akimsiz Ni-kompozit kaplamanin esaslar1 asagida 6zetlenmistir:

1.

Banyo Stabilitesi; ince partikiillerin dispersiyonu, yiizey alani yiiklemesini
arttirir ve kaplama banyosunun ayrismasina neden olur.

Karigtirma; Elmas, SiC ve AlOs gibi sert partikiiller karigtirilarak siispansiyon
halinde tutulur ve kaplamada adsorbe edilmis halde kalirlar. Cisimlerin ylizeyin
tiim pargalar1 diizenli olarak yukar1 dogru olacak sekilde dondiiriilmesi ve/veya
yuvarlanmasi tavsiye edilir. Kaplama c¢ozeltisinin karistirilmast 6nemli bir
faktordiir.

Partikiillerin Boyutu; Uygun sekil ve boyuttaki partikiiller, ¢ozeltide
coziinmeyen karakterde olmali, yiizey kirleticilerinden arindirilmis olmali ve
banyo siispansiyonunda asili halde tutulmalidir. Partikiil boyutu kaplamada

onemli bir role sahiptir.
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4. Partikiillerin Konsantrasyonu; Bazi1 kritik konsantrasyonlarin iizerinde, bu
ikincil faz partikiillerinin aralarindaki ortalama mesafedeki azalmaya bagl
olarak aglomere olma olasilig1 vardir, bu ise partikiillerin ya doygunluguna yada
birlesme seviyesinde hafif bir diisiise neden olarak yerlesmesine neden olur.
Konsantrasyon, partikiillerin kaplamadaki dispersiyonunda olduk¢a dnemli bir
faktordiir.

5. Yiizey Aktif Madde; Bu tir katki maddeleri, PTFE, grafit ve MoS, gibi
yumusak partikiillerin ilave edilmesinde 6zellikle 6nemli bir faktordiir. Yiizey

aktif maddeler ikincil faz partikiillerinin ilavesinde 6nemli bir rol oynamaktadir

[4].

Yukarida da belirtildigi gibi, akimsiz Ni-kaplama banyosundaki disperse haldeki
partikiillerin konsantrasyonu, ilave seviyesini etkilemekte Onemli bir rol
oynamaktadir. Her kompozit kaplama, kendine has 6zelliklere sahiptir. Hacimce %
20-25 SiC igeren kaplama salt Ni-P alasim kaplamadan daha yiiksek maksimum
sertlik degeri bulmustur. Hacimce % 20-25 PTFE, onlarla kaplanmis miihendislik
malzemeleri arasindaki siirtiinmeyi azalttigt bulunmustur. Bu tiir kompozit
kaplamalar, 6zellikle asinma direnci veya diisiik bir siirtiinme katsayisi gerektiginde
standart ticari trlinlerdir. Kompozit kaplamalarda grafit, PTFE ye alternatiftir, ancak

PTFE, saglam bir endiistriyel uygulamaya sahiptir [4].

Sodyum dodesil siilfat (SDS), SiC partikiillerinin dispersiyonunu ve 1slatilabilirligini
arttirmak i¢in kullanilir. Grosjean ve ark., Forafac-500 ilavesi ile SiC partikiillerinin

birlikte biriktirilmesinin hacimce % 19 dan % 53 e kadar ¢ikabildigini gostermistir

[4].

Ger ve Hwang, ylizey aktif madde ilavesinin PTFE partikiillerinin daha yiiksek
seviyede biitiinlesmesini sagladigini ve bunlarin banyo i¢indeki konsantrasyonlarinin
kritik oldugunu ileri stirmiislerdir. Bu durumdan, yukarida da belirtildigi gibi birkag
faktoriin ikincil faz partikiillerinin akimsiz Ni-P/B matriksine dahil edilmesini
etkiledigi anlagilmaktadir [4]. Ger ve arkadaslari, baska bir ¢calismada karsilastirma
icin Ni-P-PTFE kaplamada iki farkli yiizey aktif madde (setil trimetil amonyum
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bromiir (CTAB) ve FC134) kullanmiglardir. Kaplamanin kompozisyon degisimi,
altlik malzemelerin baglangi¢ asamasina bagli olarak ylizey aktif maddelerin katodik

reaktivitesi ile kuvvetli bir sekilde iligkilidir [4].

Yiizey aktif maddelerin katodik reaktivitesi daha yiiksektir; es zamanli olarak PTFE
partikiilleri birlikte birikmede daha kolay gomiiliirler. PTFE yiiklemesinin hacimsel
fraksiyonu, bir altlik {izerinde ylizey aktif maddelerin katodik reaktivitesi,
biriktirilen tabakaninkinden daha diisiik oldugunda birlikte biriktirilen kaplamanin
biliylimesiyle artar. Birlikte biriktirilen tabakanin biiyiimesiyle birlikte PTFE
hacimsel fraksiyon artisi, altlik malzeme/birlikte biriktirilen tabakalar arasinda iyi

bir adhezyon saglayacaktir [30].

Yeni yapilan bir calismada, PTFE ilavesi ve ylizey aktif maddelerin uygun tip ve
konsantrasyonu, Ni-P matriksindeki PTFE partikiillerinin diizgiin dagilimini ortaya
cikarmigtir. CTAB ve polivinilpirolidon (PVP), kaplamada PTFE partikiillerinin
tniform dagilimin1  saglarken SDS ise buna izin vermemistir. Akimsiz
Ni-kaplamalar1 iizerindeki proses parametrelerinin ve kosullarinin etkisini
derinlemesine anlamak ve birlestirme ig¢in kullanilan ikincil faz partikiillerinin
karakteristik 6zellikleri, iyi bir kompozit birlestirme saglamak i¢in gerekli olan ilk

adimdir [4].
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Tablo 5.1. EN-SiC/PTFE/Ti0/Si0; kompozit kaplamalar i¢in kompozisyon ve kaplama kosullari [4]

Kompozisyon/ EN-SiC EN-PTFE EN-TiO> EN-SiO2
Kosul
Nikel siilfat 26-30 26-30 15 18-20
(g/L)
Sodyum 28-30 28-30 14 20-15
hipofosfit
(g/L)
Sodyum asetat 35-45 35-45 13 10-15
(g/L)
Laktik asit 20-25 20-25 - 2-5
(mL/L)
Tiyotire 3-5 3-5 1 -
(mg/L)
Diger 8-10 g/L SiC 6-8 mL/L 12 mL/L HF 2-5mL/L
tozu, 100-150 PTFE, (%40), 8 g/L sitrik asit, 2
mg/L Yiizey dispersiyon amonyum g/L
aktif madde bifloriir, 120 CuS04.5H,0,
mL/L TiO> solii 6 g/L SiO,
pH 4,8 5 6,5 4,8
Sicaklik (°C) 86-88 86-88 80-82 89-91
5.1. Yap

Si3Ns, CeO2 ve TiO» partikiillerinin bir araya getirilmesi, akimsiz Ni-P kaplama
matrisinin yapisint degistirmez. Bununla birlikte, B4C partikiillerinin birlesmesinin
kristalit boyutlarin1 etkilemeksizin nikel kristalitlerinin  yoniinii  etkiledigi
bulunmustur. B4C partikiilleri iceren tabakalarda Ni, daha az yonlendirilmis olma

egilimindedir [4].

Balaraju ve Rajam; SizNs partikiillerinin, akimsiz Ni-P  kaplama matriksine
katilmasinin kompozit kaplamanin yapisini etkilemedigini, [4] buna karsilik
Apachitei ve ark.; kaplanmis konumdaki akimsiz Ni-P-SiC kompozit kaplamanin
XRD paterninde SiC refleksiyonunu (yansimasini) goézlemlemis ve bu durum,
partikiillerin yiiksek oranda (kiitlece % 7) birlikte biriktirilmesinden kaynaklanmasi

muhtemeldir [4].

Jiagiang ve ark., 400 °C’de 1 saat 1s1l islem uyguladiktan sonra nikel kristaline, nikel
fosfite ve nikel silisitlere kristallesen akimsiz Ni-P matrisindeki SiC partikiillerinin

dahil edilmesini gozlemlemistir. Buna gére 600 °C’deki 1s1l islemden sonra latis
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yapist nikelin kafes yapisina yaklasan Nis3Si haricinde nikel silisitlerin 6zel bir
difraksiyon piki goriilmemistir. Kompozit kaplamalarin kristalizasyon ve

reaksiyonunun nihai triinleri; Ni, NisP, Ni3Si ve serbest karbon olarak goriilmiistiir

[4].

5.2. Uygulamalar

Akimsiz kompozit kaplamalarin ana uygulamalari; aginma direnci, yiizey siirtiinme
katsayis1 ve sert yiizey gerektiren malzemelerin islenmesi ve son islemleri igin
gecerlidir. Ni-P-SiC; (~50 um kalinlik) plastikler, kauguklar gibi malzemeler icin
tasarlanan kaliplarin omriinii 15 kat arttinr. Bu malzeme, plastik endiistrisinde
asinma kaliplarint hizlandirilmis korozyondan (krom kaplamalara gore daha iyi)
koruyabilir ve takviyeli plastik 6n ug¢ parcalar1 gibi otomotiv pargalart ve asinmayi
azaltmak ve maca kutularindan kum magalarini kirilmadan serbest birakmaya

yardimci olmak i¢in dokiimhanelerde kullanilabilir [4].

Ni-P-PTFE; yapismayan, yanmayan, yiliksek kuru kayganlik, diisiik siirtlinme,
asinma ve korozyona karsi dayanikli yilizeyler saglar kaucuk ve plastik komponentler
icin kaliplarda, pompalar ve valfler, petrol ve gaz endiistrisi icin kelebek vanalar,
baglant1 elemanlari, hassas makina parcalari, aliiminyum hava tiipleri, karbiirator ve
bogucu saftlar i¢in kullanilir. Bu, sizintt oranini disiiniir ve kriyojenik (sifir-alt1)
uygulamalar i¢in valfin giivenli bir sekilde calismasini saglar. Kisma millerinde
yapiskan kaplamalarin olusmasinda kuru yaglama ve diisiik siirtlinme katsayis1 vardir.
Diger uygulamalar arasinda zincirler, kilit parcalari, valfler, pistonlar, piston ringleri,

rulman yataklari, maden ekipman pargalari ve kaliplar bulunmaktadir [4].

Ni-P-C kompozit kaplamalar; yiiksek derecede asindirict aliiminyum alagimlarindan
yapilan rabyalar, grafit i¢cin broslama takimlari, viskoz kauguk kiitleler i¢in valfler,
tekstil makinalar1 i¢in iplik kilavuzlari ve stirtiinmeli tekstiirize edici diskler, yliksek
devir hizinin kaymadan iletimi, tekstil endiistrisindeki iplik frenleri, degisken disliler,
sirtiinmeli debriyajlar ve vida disleri, bilyal1 oluklarda mikro yiizey isleme icin

kullanilan profilli elmas aletlerinde uygulama alani bulur [4].



BOLUM 6. AKIMSIZ Ni-B KAPLAMALARA TEORI
YAKLASIMLAR

Akimsiz Ni-B kaplamalar, kaplama esnasinda bor elementinin dahil edildigi akimsiz
nikelin bir varyasyonu ile elde edilir. Akimsiz Ni-B kaplamalar asagidaki
nedenlerden o6tiirli abrazif asinmaya karsit metalik malzemelerin korunmasi i¢in iyi

bir adaydir [11]:

1. Kaplamanm siirekliligi ve kalinlik {iniformlugu, boyut toleransinin ¢ok iyi
kontrol edilmesiyle, islenmis ve ebatli parcalarda birikimine izin verir. Ustelik
asinmis parganin siyrilmasi kullaniliyorsa, parcalar daha fazla isleme gerek
kalmadan kaplama ile aginmaya kars1 yenilenebilir.

2. Onlarm tipik karnabahar-vari yiizeyi, yiik tasimaya elverigli olmalarin1 saglar ve
liibrikat (yaglayici) lar tutabilir.

3. Sertlikleri yiliksek ve agsinma direngleri 1yidir.

4. Metalik altlik tabakaya adhezyon (yapigma) u iyi ila ¢ok iyi arasindadir [11].

Sonug olarak; kimyasal ve gida sanayii, havacilik ve otomotiv parcalari, kesme
takimlar1 (0rnegin testereler) ve atesli silahlar gibi ¢esitli endiistrilerde uygulama

alani bulur [11].

6.1. Nikel-Bor Kaplama Banyosundaki Reaksiyonlar ve Kontrol Parametreleri

Herhangi bir EN-kaplamanin 6zellikleri, bu kaplamanin biriktirilmesinde kullanilan
kimyasal banyo bilesenlerinin tiirline ve konsantrasyonuna, ayrica sicaklik ve
kaplama siiresine bagimlidir. Bu nedenle akimsiz kaplama prosesi hem teorik hem de
pratik bakis acisindan Onemlidir. Borhidriir iyonlar1 asit veya notr g¢ozeltilerde

kolaylikla hidrolize olur.
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Bununla birlikte kaplama ¢ozeltisinin pH degeri 12 nin iizerinde tutulursa ayrisma
Onlenebilir ve nikel ve borun bir alagimi elde edilecektir. Bu kaplama prosesi i¢in

kabul edilen reaksiyonlar su sekilde yazilabilir [10]:

BH, + 4Ni*2+ 80H" — 4Ni + BOy + 6H,0 (6.1)
2BHq + 4Ni2+ 60H —> 2Ni2B + Ha+ 6Ha0 (6.2)

Bununla birlikte bu reaksiyonlar tamamlanmamistir, ¢iinkii borhidriir rediiksiyonu
sirasinda ortaya cikan kompleks hidrojen giderme ve oksidasyon reaksiyonlar
gozardi edilir ve nikel birikimi esnasinda hidrojenin agiga ¢iktig1 varsayilir. Buna ek
olarak, kristalin nikel boriiriin (Ni;B) kaplamanin bir par¢asi olarak iiretildigini ve
cozeltiyi stabilize etmek i¢in kullanilan talyum ve diger metallerin birlikte birikimini

g0z ard1 ettigi yanlis anlagilmistir [10].

6.1.1. Anodik ve katodik reaksiyonlar

Tim akimsiz biriktirme, karistk potansiyel kontrol altinda meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyonlardan kaynaklanmaktdir. Bu, kaplanmis yiizeylerde es
zamanli olarak ortaya ¢ikan anodik (oksidasyon) ve katodik (rediiksiyon)
reaksiyonlarin gerceklestigi anlamina gelir. Anodik reaksiyonda indirgeyici ajan olan
NaBH; oksitlenir ve elektronlar salinir ve bu elektronlar katodik reaksiyonda
toplanacak olan metalleri (Ni ve TI) indirgemek i¢in kullanilir. Borhidriir ile anodik
reaksiyon, asagida gosterildigi gibi bir dizi asamada gerceklesir. Ilk reaksiyon,

borhidriiriin katalitik yilizeylerde hidrojen giderme iglemidir [10]:

BHs — BHy +H (6.3)

Bu reaksiyon sadece bir hidrojen giderme katalizorii olan metallerde baslayabilir
(6rnegin, demir). Bu asamada inert kalamayan bir metal, katalitik olmayan akimsiz
kaplamaya kars1 dayanikli olacaktir. Ardindan, nikelin indirgenmesi i¢in gerekli olan
elektronlar, hidrojeni giderilmis borhidriir iyonunun oksidasyonu ile iiretilir [10]:

BH; + OH" — BH:OH + ¢ (6.4)



46

Bor hidroksitler de dehidrojene edilebildigi icin, bu son iiriin olan bir borat a
ulasilana kadar daha fazla hidrojen molekiilii ve elektron iireten reaksiyon zincirinin

sadece ilkidir [10]:

BH:OH — BH,OH-+H (6.5)
BH,OH~+ OH- — BH(OH),"+ H- (6.6)
BH(OH),” - BH(OH)s + ¢ (6.7)
BH(OH);” — B(OH)y+ H (6.8)
B(OH);"+ OH" — B(OH)s™+ & (6.9)
B(OH)s~ — BOy + 2H:0 (6.10)

Hidrojen iyonlarinin dehidrojenasyon ile tiretildigi iki reaksiyon miimkiindiir, yani
hidrojen gazi veya ilave su ve ilave elektron iireten oksidasyon reaksiyonlari

miimkiin olmaktadir [10]:

H+H — H (6.11)

H+OH — H0+e (6.12)

Buna gore gelen anodik reaksiyon, 6.13 ve 6.14 denklemleriyle verilen asagidaki iki

reaksiyondan birisi olabilir [10]:

BHy + 40H" — BOy + 2H,0 + 2H, + de” (6.13)

BHy + 8OH" — BO, + 6H,0 + 8¢ (6.14)

Bu reaksiyonlarin meydana geldigi siire; pH, potansiyel ve ozellikle de kaplanan
metale baglhidir. Bakir ve nikel gibi metaller ile sadece hidrojen birlesmesi

(rediiksiyon) miimkiin iken platin ve paladyum ile sadece oksidasyon meydana
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gelebilir. Boylece nikelin borhidriir ile indirgenmesinin etkinligi, daha soy metaller
ile miimkiin olanin yaklasik yaris1 kadardir. Her iki reaksiyon tipi de altin ve talyum
gibi metaller ile olusabilir. Muhtemelen bu nedenle, borhidriirle indirgeme ile nikel
tiretiminde kullanilan ¢ozeltilere talyum (ve bazi baska metallerin) eklenmesinin
verimliliklerini yaklagitk % 20 den yilizde 50 ye yiikselttigi diisliniilmektedir.
Borhidriir igeren ¢ozeltilerde olusan katodik reaksiyonlar daha agiktir. Nikel ve

talyum gibi stabilizorler dogrudan rediiksiyon ile birikirler [10]:

Ni"2+2e — Ni (6.15)
TI"+e — TI (6.16)

Boylece, nikel birikimi i¢in genel reaksiyon soyledir [10]:

2Ni*?2+ BHs + 40H- — 2Ni + BO> + 2H,0 + 2H» (6.17)

Talyum birikimi i¢in reaksiyonlar asagidaki gibidir [10]:

4TI"+ BH4"*+40H- — 4TI+ BOy + 2H,0 + 2H» (6.18)
8T1"+ BHs + 80OH  — 8Tl + BO2 + 6H,O (6.19)

Borun birikimi de benzer sekilde olup boratin indirgenmesi ile amorf bor (nikel bortir

degil) birikir [10]:

BOy + 2H,0 + 3¢ — B+ 40H- (6.20)

Genel reaksiyon sOyledir [10]:
2BH4 + 2H,0 — 2B +20H + 5H» (6.21)

Uciincii bir katodik reaksiyon da ayrica alkali ortamlarda, diger bir degisle metal

yiizeyinde suyun indirgenmesinden meydana gelebilir [10]:

2H,0 +2¢ — Hp+ 201 (6.22)
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Asagidaki reaksiyon,herhangi bir kaplamay1 biriktirmeden indirgeyici ajan1 harcadigi

icin, akimsiz kaplamanin verimsizliginin biiyiik bir kisminin sebebidir [10]:

BHs +2H,O — BO> + 2H> (623)

Bu reaksiyon, asidik ¢ozeltilerde borhidriiriin hidrolizi ile benzerdir. Borhidriir igeren
banyolarmn yiiksek derecede ¢alisan pH’larindan &tiirti nikel hidroksitin birikmesini
onlemek icin giiclii kompleks yapict maddeler ilave edilir. Amonyak, amin ve imino
bilesikleri, asetatlar, sitratlar ve tartaratlar iceren bu c¢ozeltilerle bircok farkli
kompleks yapici denenmistir. Ancak etilen diaminin en etkili oldugu kanitlanmistir
ve gliniimiizde ¢cogu ¢ozeltiler i¢cin kullanilmaktadir. Alkaliteligi ve yiliksek bir pH’1
korumak icin genellikle bir alkalinin siirekli olarak eklenmesi gerekir. Bununla

birlikte normalde borhidriir banyolar aliiminyum altliklar i¢in kullanilmaz [10].

Son olarak, EN-P banyolarin1 stabilize etmek i¢in kullanilan agir metallerin ve siilfit
ve tiyo bilesiklerinin ¢ogu, borhidriir iceren cozeltilerle de etkilidir. Talyum nitrat
veya siilfat, banyoyu stabilize etmek ic¢in siklikla kullanilmaktadir. Talyum sadece
borhidriiriin indirgeyici giicliniin verimliligini arttirmakla kalmaz ayni1 zamanda
kaplamanin da kalitesini arttirir. Ne yazik ki, talyum bilesikleri olduk¢a zehirli olup
dikkatli bir sekilde tutum ve koroyucu giysiler giyilmesi gerekir. Borhidriir banyolari
ile nikel, borhidriir, etilen diamin ve talyum konsantrasyonlar1 ve ayrica alkalinite
seviyesi kritik olup dikkatlice izlenmeli ve ayarlanmalidir. Banyo kimyasallari,
kaplama esnasinda genellikle siirekli olarak yiginla yiiklemeden ziyade kiiglik
miktarlarda eklenir. Optimum kaplama o6zelliklerini saglamak igin ¢dzeltinin

bilesenlerinin otomatik veya sik sik analiz edilmesi gerekir [10].

6.2. Ni-B Akimsiz Kaplamalarimin Morfolojisi ve Yapisi

Akimsiz Ni-B kaplamalar, bazi yonlerden Ni-P akimsiz kaplamalara benzemektedir.

Her iki kaplama tipi arasinda morfoloji ve yapisal olarak farklar vardir [11].
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6.2.1. Genel bakis ve kaplama hiz

Akimsiz Ni-B kaplamalar Sekil 6.1.°de goriildiigii gibi metalik ve parlak bir
goriiniime sahiptir. Kaplama prosesinin katalitik yapis1 ve dis bir akim kaynaginin
bulunmamasi nedeniyle sekil 6.2.°de gosterildigi gibi elektro kaplamanin aksine
proses, kompleks sekillerde dahi oldukg¢a tiniform bir kalinliga sahip kaplamalarin
elde edilmesine olanak saglar. Akimsiz kaplama esnasinda, kaplama olusum hizi,
Sekil 6.3.’de goriilebilecegi gibi reaktifin kaplama reaksiyonu tarafindan siirekli
olarak kullanilmasindan dolay1r zamanla azalmaktadir. Proses boyunca yiiksek bir
kaplama hizim1 koruyabilmek i¢in, endiistriyel kaplama tesisleri, ¢dzeltinin azar azar

veya y1gin halinde yenilenmesini kullanir ve tiikenmesine karsi reaktif eklerler [11].

Sekil 6.1. Nanokristalin Ni-B kaplanan parcalara bir bakis [11].
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Sekil 6.2. Akimsiz kaplama (sol) ve Elektriksel kaplama (sag) yontemiyle elde edilen kaplamalarin sematik

karsilastiriimasi [11]
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Sekil 6.3. Kaplama siiresinin bir fonksiyonu olarak Ni-P ve Ni-B kaplamalarda kaplama hizinin degisimi [11].
6.2.2. Morfoloji, mikroyap1 ve kimya

Akimsiz Ni-B kaplamalarin yiizey tekstiirii Sekil 6.4 ve 6.5’de goriildiigli gibi tipik
bir karnabahar-vari yiizey tekstiirii (baz1 yazarlar ayrica bogiirtlen benzeri olarak

tanimlar.) tanimlanmaktadir [11].
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Sekil 6.4. Herhangi bir akimsiz Ni-B kaplamanin tipik karnabahar-vari yiizey tekstiirii [11].

Sekil 6.5. Herhangi bir akimsiz Ni-B kaplamanin yiizey ve kesit goriintiisii [11].

Gortildiigii gibi bu tekil yiizey tekstiiriiniin aginma uygulamalari i¢in olumlu oldugu
ifade edilmis olup bunun sebebi Oncelikli olarak baglantili piiriizliiliik tipinden ve
ikinci olarak da yaglayicilari kolaylikla tutabilmesindendir. Yiizey goriiniimii agik bir
sekilde akimsiz Ni-B kaplamanin biliylime moduna baghdir: Sekil 6.6.’da gorildigi
gibi kaplama, daha sonra igerisinde siitunsal morfolojide biiyiiyen nodiillerin

olusumu ile baslar. Siitunlarin {ist kismu tipik karnabahar-vari tekstiirii olusturur [11].
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Sekil 6.6. Akimsiz Ni-B kaplamanin siitunsal morfolojisi [11].

Rao ve ark., tipik karnabahar morfolojisine diger biiyiiyen kolonlarin varligi
nedeniyle yanal sinirlama ile birlesik diflizyon tabakasinin kalinliginin etkisinin
sebep oldugunu gostermistir: Sekil 6.7.’de gosterildigi gibi, diflizyon tabakasi, siitun
kenarinda, konveksiyonla bozulmaya maruz kalan yerleri, tistlerinden daha kalindir.
Akimsiz nikelin bliylimesi, silitunlarin tepesinde daha hizhidir, bu da tipik

karnabahar-vari yiizeylere yol acar [11].

Akimsiz Ni-kaplamalariin kimyasal yapist homojen degildir ve biiylime yontemi
g6z Online alindiginda bu durum sasirtic1 degildir: Kaplama, kapali bir sistem olarak
diistintilebilecek (1s1 enjeksiyonu hari¢) banyoda katalize edilmis bir kimyasal
reaksiyon ile olusturulur ve boylece reaktif tiilkenmeye tabi tutulur ve bu durum,
kaplamanin zamanla degisimine neden olur. Dahasi, reaksiyonun katalitik yapisi ve
destabilizasyonunun (katalitik bir zehir olarak goérev yapan ve aktif bolgelerin
pargalarin1 bloke etmek icin altlik iizerine adsorbe olan bir stabilizor ilavesi)
Oonlenmeye yonelik araclarin  kullanilmas1 kaplamalarin = durumuyla birlikte

varyasyonlarini onermektedir [11].
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Sekil 6.7. Ni-B birikimi {izerinde kaplama esnasinda difiizyon tabakasi ve bunun kaplama olugumuna etkisi [11].

Akimsiz Ni-B kaplamalarin kimyasal heterojenligi, akimsiz Ni-B kaplamalarin alt
ylizeylerinde lokal analizler yapan Pal ve ark. tarafindan Sekil 6.8.’de gosterilmistir.
Bor konsantrasyonunun siitunlarin ortasinda kenarlarindakine gore daha yiiksek
oldugunu, kolonlar arast bosluklarda ¢ok diisiik konsantrasyonda oldugu
gbzlemlenmistir. Akimsiz kaplama olusumunun zaman ¢izgisiyle ilgili ise daha dnce
olusturulmus parcalarin (yani siitunlarin merkezi) daha sonra olusturulmus

parcalardan daha fazla bor icerdigi goriilmektedir [11].

6.3. Yap1

Akimsiz Ni-B kaplamalarin yapist agik bir sekilde diger tiim malzemelerde oldugu

gibi kimyas1 ve onun termal ge¢cmisiyle iliskilidir [11].

6.3.1. Kaplanmis konumdaki akimsiz Ni-B kaplamanin yapisi

Akimsiz Ni-B nin kaplanmis konumdaki yapisi sentez yonteminin bir sonucudur:
Akimsiz kaplama esnasinda mevcut olan enerji, denge konumuna ulagsmak i¢in
yeterli degildir. Sonug olarak biriktirilen Ni-B kaplamalar1 nikelin icerisinde borun
siiper doymus kat1 ¢ozeltileridir. Akimsiz Ni-B kaplamanin tane boyutu, bor igerigi
arttik¢a azalmaktadir ve X-151n difraksiyon verileri tarafindan 6nerilen Sekil 6.9.’da

bor igerigi agirlikca % 5 in tlizerinde iken amorf oldugu kabul edilmektedir [11].



54

Bununla birlikte, bircok aragtirmaci, kaplama ylizeyine paralel olarak ve kesit
goriintiilerinde transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile yiiksek bor icerigine
sahip, kaplanmis konumdaki Ni-B gibi biriken yapisan diizenin varligini sirasiyla
Sekil 6.10. ve 6.11.’de gostermislerdir. Yaklasik kiitlece % 5 bor iceren numuneler
icin 1 nm ye yakin bir tanecik boyutu belirlenmistir. Sonu¢ olarak, nanokristalin
akimsiz Ni-B kaplamalarmin tane boyutu, bor igerigi ile azalir ve yiikksek bor igerigi
icin elde edilen tane boyutu o kadar kiigiiktiir ki bazilari, kaplamay1 amorf olarak

algilamakla beraber diisiik mesafe diizeninin korundugunu gérmiistiir [11].

(Kiitle % ) ©
oo

64 B

44

Bor Konsantrasvonu
on
g—
o=
e ——

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Mesafe (um )

Sekil 6.8. I¢ yapidaki lokal kimyasal reaksiyonlar ve akimsiz Ni-B kaplama [11].
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Sekil 6.9. Kaplanmig konumdaki bir Ni-B akimsiz kaplama i¢in tipik X-151n difraksiyon paterni [11].

Sekil 6.10. a) Kiitlece % 4.32 B iceren Ni-B akimsiz kaplamadan alinan TEM mikrografi (yiizeye paralel) b) a)
da sunulan mikrografa karsilik gelen SAD paterni [11].
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Sekil 6.11. Akimsiz, kiitlece % 6 B igeren Ni-B kaplamadan alinan TEM gériintiisiiniin kesit goriintiisii [11].
6.3.2. Isil islem uygulanmis akimsiz Ni-B kaplamanin yapisi

Nanokristalin akimsiz Ni-B kaplamalarinin 1s1l islemi, kaplama kimyasima bagh
olarak Ni ve NizB veya NisB ve Ni2B nin bir karisimina, denge durumuna dénmesi
icin yeterli miktarda enerjiye sebep olabilir. Bununla birlikte, Sekil 6.12.°de
goriildiigii gibi nanokristalin Ni, Ni3B ve NizB 1s1l islem uygulanmis faz diyagrami

tarafindan tahmin edilemeyen kaplamalarda es zamanli olarak bulunabilir [11].

Pal ve ark., bu fenomeni, nispeten diisiik sicaklik nedeniyle 1sil isleme tabi
tutulmayan kaplama kimyasindaki heterojenlige atfetmistir. Genellikle akimsiz Ni-B
kaplamasi i¢in 1s1l islem, hava veya ndtr bir atmosfer altinda 400 °C’de 1 saat
boyunca siirdiiriiliir. Bu kosullar altinda tane biiylimesi meydana gelir, ancak smirli
bir sekilde kaplama, Sekil 6.13.’de goriildiigli gibi 40 nm ye yakin bir tane boyutu ile

nanokristalin kalmigtir [11].
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Sekil 6.12. Isil islem uygulanmis (400 ° C’de 1 saat) akimsiz Ni-B kaplama i¢in X-151n difraksiyon paterni [11].
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Sekil 6.13. Enine kesitte, kiitlece % 6 B 1i 1s1l islem uygulanmis (400 °C, 1 saat) akimsiz Ni-B kaplamasindan
elde edilen TEM mikrograflart [11].



BOLUM 7. DENEYSEL CALISMALAR

Akimsiz Ni-B kaplama islemini gergeklestirmek amaciyla diisiik alasimli yumusak St
37 geligi, kaplama althg1 olarak tercih edilmistir. Kaplama tabakasmin altlik
malzemelerin yiizeyine miikemmel bir gekilde tutunmasi agisindan althik
malzemelerin yilizey temizligi olduk¢a Onemlidir, bu bakimdan c¢elik altliklar
oncelikle 25x35x5 mm boyutlarda pargalara ayrilmistir, akabinde bu altlik
malzemeler yiizey temizligi i¢in 6nce SiC zimpara ile zimparalanip polisajlama
islemi ile ¢elik pargalarin yiizeyindeki capaklar temizlenerek yiizeylerinin ayna
parlakligina getirilmesinden sonra deterjanli su ile 6n yikama yapilmistir ve son
olarak da altlik malzemeler 10-12 dakika siireyle aseton igerisinde ultrasonik olarak
temizlenerek altlik malzemelerden yag giderme islemi gergeklestirilmistir ve diisiik
derisime sahip (hac. % 30 luk) HNOs3 ¢ozeltisi icerisinde 10 saniye gibi kisa bir siire
bekletililip daglandiktan sonra etil alkol igerisinde altlik malzemeler temizlenip
kurutulmustur. Bu suretle, altlik malzemelerin yiizeyine tutunmus olan oksit, pas vs.
iriinlerin temizlenmeye uygun ydrelere ulasmasi amaglanmis ve altlik malzemelerin
ylizeyindeki arzu edilmeyen tirlinlerin uzaklastirilmasi gergeklestirilmistir. Diger
taraftan daglama islemi ile altlik malzemelerin yiizeyleri piiriizlii hale getirilerek
althk malzeme yiizeylerinin otokatalitik olarak daha aktif hale getirilmesi ve
dolayistyla kaplama tabakasinin altlik malzemelerin yiizeyine daha saglam bir

sekilde adhezyonu (tutunmasi) miimkiin hale getirilmesi amag¢lanmustir.
7.1. Kullanilan Kimyasallar

Otokatalitik kimyasal indirgeme yontemiyle Ni-B akimsiz kaplama islemini
belirlenen altlik malzeme {izerinde gerceklestirmek amaciyla gerekli olan kimyasal

maddeler ve gorevleri asagidaki gibidir:
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Nikel Iyonlar1 Kaynagi: Kaplama prosesinde ihtiya¢ duyulan nikel iyonlarinin
temini i¢in genellikle nikel siilfat ve kisitli olarak da olsa nikel asetat ve nikel
klortir kullanilmakla birlikte [8], bu ¢alismada kullanilan kaplama banyosunda
nikel kloriir (NiCl2.6H20) kullanilmistir.

Kompleks Yapict Ajan: Akimsiz Ni-kaplama prosesinde kullanilan ¢dzeltinin
spontane (kendiliginden) ayrigmasini 6nlemek ve kaplamanin otokatalitik ylizey
iizerinde olusumunu gerceklestirmek amaciyla ilave edilirler aynt zamanda
cozelti pH 1min ¢ok hizli bir sekilde diismesini engellemek i¢in tampon goérevi
iistlenirler [8]. Bu baglamda kullanilan kompleks olusturucu ajanlarin bir kisma;
asetat (CH;COOH), propiyonat (CH;CHCOOH), succinate
(HOOCCH2CH>COOQOH), etilen diamin (EDA) olmakla birlikte [8] bu ¢alismada
EDA kullanilmistir.

Indirgeyici Ajan: Akimsiz kaplama esnasinda nikel iyonlarmin otokatalitik
malzeme yiizeyinde kimyasal olarak indirgenmesini saglamak amaciyla
kullanilan elektron kaynagi olarak islev gdren malzemelerdir. Yaygin olarak
sodyum hipfosfit, dimetil amiboboran (DMAB), sodyum borhidriir (NaBH4) ve
hidrazin olup [8] bu ¢alismada sodyum borhidriir kullanilmistir. Borhidriir ile
indirgenmis akimsiz nikel kaplamalarinin temel avantaji, kaplanmis halde {istiin
sertlik ve asinma direncgleridir [6]. Bor hidriiriin rediiksiyon etkinligi dimetil
amino boran ve sodyum hipofosfitten ¢ok daha yiiksektir, 6yle ki ayn1 amag i¢in
sodyum hipofosfitin sagladig iki elektrona karsilik bazi1 metallerin indirgenmesi
icin sekiz elektrona kadar elektron saglayabilir. Yiiksek rediiksiyon etkinliginin
yaninda fiyat etkinligi de tercih sebeplerinden birisidir ancak borhidriir
iyonlarinin asidik ve nétr c¢ozelti banyolarinda kendiliginden kolaylikla
ayrigmasi ve nikelin varliginda nikel boriir olusturmasi1 dezavantajdir dolayisiyla
gerek kaplama banyosunun kendiliginden ayrigsmasini Onlemek gerekse islem

maliyetlerini diisiirmek agisindan pH kontrolii 6nemli bir faktordiir [6, 17].
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Sekil 7.1.Sodyum borhidriir {in kimyasal yapis1 [8].

Stabilizor (Kararlastiric1):  Akimsiz  Ni-kaplama ¢ozeltilerinin - bulundugu
banyolarin ayrigmasina vs. neden olaran reaksiyonlari engellyip kararli durumda
kalmasin1 saglayan maddelerdir. Kaplama banyolarina pozitif yonde etki etseler
bile kimi zaman kaplama banyolarma negatif yonde etki edebilirler. Ornegin
baz1 stabilizor amach kullanilan maddeler, kaplama hizinda artis saglarken
bazilar1 ise i¢ gerilmelerin ve goézeneklerin artmasima yol acabilirler [§]. Bu
amagla kursunlu veya talyumlu bilesikler kullanilmakta olup bu c¢alisma
kapsaminda talyum asetat (T1As) kullanilmistir.

Alkalinite Elemant: Akimsiz Ni-B kaplama banyolarinin bazikligini saglamak
amaciyla kullanilan malzemelerdir. Indirgeyici ajan olarak NaBHa kullanildig
akimsiz Ni-B kaplama banyolari, bazik 6zellikte olmasi nedeniyle asidik ve notr
banyolarda kolaylikla ayrisabilirler [6,17], bundan o&tiirii bu etkiden sakinmak
icin sodyum veya potasyum bazli alkalinite elemanlarini kullanmak gereklidir ve
bu ¢aligma kapsaminda sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmisgtir.

Sicaklik: Akimsiz Ni-B kaplama islemini gergeklestirmek igin gereken enerjiyi
saglamak amaciyla belli bir sicaklik degeri gerekir optimum kaplama
saglayabilmek acisinda 95+1 °C’lik sicaklik degeri, bu calisma kapsaminda
tercih edilmistir. Asagida goriildiigii gibi Tablo 7.1.°de akimsiz kaplama

banyosu bilesimi ve bu bilesenlerin fonksiyonu sunulmustur.



Tablo 7.1. Akimsiz kaplama banyosunun bilesenleri ve fonksiyonlari.
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Banyo Bilesenleri

Fonksiyonlari

Metal Iyonlar1 (NiCl2.6H20)
Indirgeyici (NaBH4)

Kolmpleks Yapici Ajan (EDA)

Stabilizor (T1As)

Alkali Eleman1 (NaOH)

Yiizeye kaplanmasi istenen malzemeye metal tedarigi
Metalik iyonlarin indirgenmesi

Metal iyonu ile kompleks yapar,

Banyo kararliligini yiikseltir.

Banyonun ayrigmasini engeller.

Kaplama ¢6zeltisinin bazikligini ayarlar.

7.2. Kaplama Banyosunun Hazirlanmasi

Akimsiz Ni-B kaplama banyosunun hazirlanmasina yonelik olan bu calismada iki

asama bulunmaktadir; 6ncelikle ana ¢ozelti ve daha sonrasinda ise indirgeyici ¢ozelti

olacak sekildedir. Bu calisma cercevesinde akimsiz Ni-B kaplama banyosu

olusturmak i¢in indirgeyici malzeme olarak sodyum bor hidriir tercih edilmistir.

Cozeltinin pH’1mnin ayarlanmasi i¢in de sodyum hidroksit, alkalinite eleman1 olarak

kullanilmisgtir.

Buradaki akimsiz kaplama banyolarinda modifiye edilen parametre sodyum bor

hidriir konsantrasyonu olup sirasiyla 0,80 g/L, 1,4 g/L, 2,0 g/L ve 2.6 g/L olmak

tizere dort farkli konsantrasyonlu sodyum borhidriir miktar1 ayni referans banyo

kosullart i¢in ¢alisilmistir. Tablo 7.2.°de referans banyo kosullar1 verilmistir.

1. Ana Cozeltinin Hazirlanmast: 250 ml lik bir beher igerisine 7,5 g NiCl..6H>O

ilave edildikten sonra 25 ml EDA ilave edilir daha sonra ¢6zelti hacmini 250 ml

ye tamamlamak i¢in saf su eklendikten sonra nikel kloriir tuzunun ¢éziinmesi

icin ¢ozelti 1siticili karistiricida iyice karistirilir. Coziinme tamamlanip banyo

sicakligr 60 °C’da iken 22,5 g sodyum hidroksit birka¢ asamada olacak sekilde

eklenerek karistirmaya devam edilir ¢ozeltinin pH min 13-14 arasinda tutulmast

saglanir. En son kademede ¢ozeltinin kararliligini saglamak i¢in 85 °C sicaklikta

takriben 0,005 g miktarinda TIAs, ¢ozeltiye ilave dilir.
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2. Indirgeyici Cozeltinin Hazirlanmas1 ve Kaplama Islemi: Indirgeyici ¢ozeltiler
hazirlanirken sirasiyla 0,8 g/L, 1,4 g/L, 2,0 g/L ve 2,6 g/L olmak {izere farkli
konsantrasyonlarda sodyum bor hidriir, ayr1 ayr1 olacak sekilde bu galigma
cergevesinde kullanilmistir. Bunun i¢in gerekli miktarlarda sodyum bor hidriirler
tartildiktan sonra hacmi 20 ml ye tamamlayana kadar saf su eklenir ve 1siticili
karistiricida karistirilir karistirma islemi bittikten sonra banyo sicakligi 95+1 °C’
ye geldikten sonra indirgeyici ¢Ozelti ana ¢Ozeltiye biiret yardimiyla azar azar
eklenir ve c¢ozeltiye daldirlan kaplama althg St37 yumusak c¢eliginin
otokatalitik kimyasal indirgeme yoOntemiyle kaplanmasi islemi gerceklestirilir.
Bu proses, arzu edilen kaplama kalinligina ulasilincaya kadar yahut ¢ozelti

icerisindeki metalik iyonlar bitene kadar devam eder [8].

Kaplama prosesi i¢in tercih edilen siire 1 saat olarak belirlenmistir. Kaplama hiz;
kaplama esnasindaki proses sartlarina yani pH, sicaklik, metal iyon konsantrasyonu
gibi parametrelere bagli olarak degismektedir. Bu arada kaplama islemi boyunca

¢ozeltinin pH degerinde zamanla bir diisme gozlenebilir.

Kaplama islemi tamamlandiktan sonra numuneler kaplama banyosundan ¢ikarilmis
ve saf su ile durulandiktan sonra 60 °C’ye ayarlanmig etiivde iyice kurutulmustur.
Bu islem adimlar referans banyo kosullarina goére dort farkli sodyum bor hidriir
konsantrasyonu i¢in ayri1 ayri yapilmistir. Sekil 7.2.°de akimsiz Ni-B kaplamanin

yapildigi kaplama ¢ozeltisinin banyo diizenegi gosterilmistir.
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Sekil 7.2. Akimsiz Ni-B kaplama banyosu ve kaplama islemi.

Tablo 7.2. Akimsiz kaplama i¢in kullanilan referans banyo kosullar [6].

Banyo Bilesenleri ve Islem Sartlar1 Konsantrasyon
Indirgeyici (NaBH4) 0,8 g/L

Kolmpleks Yapict Ajan (EDA) (% 98) 90 g/L

Stabilizor (T1As) 16 mg/L

Alkali Eleman1 ( NaOH ) 90 g/

pH 14
Sicaklik/Karigtirma Hizi 95+ 1°C/500 rppm

7.3. Kaplamalarin Isil islemi

Her biri farkli konsantrasyonlarda NaBH4 ihtiva eden akimsiz Ni-B kaplamalara 400
°C’de ve 2 saat siireyle inert (koruyucu) ortamda (% 95 Ar-% 5 He, 1 bar basing) 1s1l
islem uygulanmistir. Isil islem uygulamamizdaki temel amag, kaplamanin
yapisindaki kristalin yapidaki Ni fazinin yan1 sira, kristalin NioB ve Ni3;B fazlarini
ortaya c¢ikarmaktir. Bu sayede 1sil islem uygulanmamis kaplama yapisina gore
oldukca yiiksek sertlik degerleri ve dolayisiyla iistiin asinma direnci degerleri elde

edilir ki bu durum daha 6nce yapilan ¢alismalarda [6, 18] da gdsterilmistir.
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7.4. XRD Analizi

X-151n  difraksiyon yontemi; (XRD) mikroyap1 analizi, mikroyapidaki fazlarin
tanimlanmasi, malzemelerin bilesen analizini incelemek i¢in genis bir sekilde
kullanilan kuvvetli bir tekniktir [19]. Tabiattaki kat1 halde bulunan malzemelerin ¢ok
bliytik bir kisminin kristalin yapida oldugu g6z 6niinde bulundurulursa bu yapilarda
bulunan fazlar1 ve bilesenleri tespit etmek adina sik¢a yararlanilan yontem, X-1s1n1
difraksiyon (X-ray Diffraction) yontemidir. Bilhassa ince film analizi i¢in elverisli
bir yontemdir. Zira X-1sinlarinin dalga boylar1 atomik araliklarin Slgiimii icin ¢ok
elveriglidir ve bu suretle yapisal arastirmalarda oldukg¢a faydalidir. Ayrica X-igin
difraksiyon teknigi analiz edilen malzemelere zarar vermez. Analizde yararlanilan
X-isinlarmin  dalga boylar1 genellikle 0,5 A ile 2,5 A arasinda degisiklik
gostermektedir [8].

Bu baglamda, kaplamalarin 1s1l islemi yapildiktan sonra kaplama yapisindaki amorf
ve kristalin fazlar1 gozlemleyebilmek amaciyla Rigaku® X-Ray Diffractometer
marka X-151n diftaktometre cihazi kullanilarak kaplama yapisindaki kristalin Ni2B ve
NisB fazlari ve Ni fazi ortaya ¢ikarilmistir. Kaplamalarin XRD analizleri, Co Ka
radyasyonu (A Koo = 1.79 A) ile gergeklestirilmis olup Sekil 7.2.’de Rigaku ® X-Ray

Diffractometer marka X-151n difraktometre cihazi gosterilmistir.

Sekil 7.3. Rigaku X-Ray Diffractometer Marka X-Isin Dikraksiyon cihazi.



65

7.5. Kesit ve Yiizey Hazirlama

Farkli NaBH4 konsantrasyonlarinda hazirlanan akimsiz kaplama numunelerinin kesit
goriintiilerini elde etmek amaciyla numuneler yaklastk 5 mm genislikte olacak
sekilde hassas kesme cihazinda kesildikten sonra hem 1s1l islem oncesi hem de 1s1l
islem sonrasi numuneler bakalite almarak sicak kaliplanmistir, numunelerin
ylizeyinde, kesme isleminde kullanilan cihazin izleri bulunur, ayrica kesme esnasinda
numunenin yiizeyi bir miktar deforme olur. Numuneyi orijinal yap1 temsil ettiginden
toplam deformasyona ugramis tabakanin kaldirilmasi gerekmektedir. Bu nedenle
numuneler kesildikten ve kaliba alindiktan sonra, mikroskobik inceleme igin

zimparalama ve parlatma islemine tabi tutulurlar.

Zimparalama ve parlatma isleminin temel amaci, yiizey plriizliiliigiinii azaltmak
suretiyle, 15181 1yl yansitan bir yiizey elde etmektir. Numuneler Struers LaboPress-1
marka bakalit cihazinda sicak kaliplandiktan sonra sirastyla 240, 400, 600, 800 ve
1200 nolu zimparalarla Struers LaboPol-5 marka zimparalama makinesinde
zimparalanmistir, artan zimpara numarasi kaba zimparadan ince zimparaya dogru
gidildigini gdstermektedir. Zimparalama sonrasinda kaliplanmis numuneler 0,3
mikronluk Al,Os siispansiyonu ile parlatma ¢uhasinda parlatilmig, parlatilan yiizey
etanol ile temizlenmistir. Sekil 7.3. ve 7.4.’de sirasiyla Struers LaboPress-1 Marka
bakalite alma cihaz1 ve Struers LaboPol-5 Marka zimparalama ve parlatma cihazi

gosterilmistir.
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Sekil 7.4. Struers LaboPress-1 Marka bakalite alma cihazi.

Sekil 7.5. Struers LaboPol-5 Marka zimparalama ve parlatma cihazi.

Yiizey gorintiisii incelenmesi igin farkli NaBHs konsantrasyonlarinda hazirlanan
akimsiz Ni-B kaplama numuneleri ultrasonik temizleme cihazinda asetonla
temizlendikten sonra kesiti hazirlanmis numunelerle beraber QUANTA FEG 450
marka FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy) yani Alan Etkili
Taramal1 Elektron Mikroskobu cihazinda kesit ve ylizey goriintiileri incelenmistir.
Kesit goriintiilerinden her bir kaplama numunesinin kaplama kalinligi da tespit
edilmigtir. Sekil 7.5.°de QUANTA FEG 450 marka FESEM (Field Emission

Scanning Electron Microscopy) cihazi gosterilmistir.
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Sekil 7.6. QUANTA FEG 450 marka FESEM cihazi.

7.6. Kaplamalarin Sertliginin Ol¢iimii

Sertlik bir malzemenin yiizeyinin plastik deformasyona karsi gosterdigi direngtir.
Malzeme yiizeyinde plastik deformasyonun olugmasi icin ylizeye sert, batict bir ug
bastirarak yahut yiizey iizerine sivri bir ug ile ¢izik olusturarak vs. farkli yontemler
kullanilarak sertlik 6l¢iimii yapilabilir. Setlik degerleri malzemelerin mukavemetleri
ile dogrudan alakali oldugundan dolay: biiyiik bir 6neme sahiptir, zira malzemeleri

mukavemetini 6l¢gmekten daha basit bir sekilde tahribatsiz olarak Slgiilebilir.

Burada 1s1] iglem Oncesi ve 1s1l islem yapildiktan sonra bakalite aliman numuneler
zimparalama ve parlatma islemlerinden sonra kesitlerdeki kaplama kalinliklarinin
sertligini 6lcmek amaciyla LEICA VMHT MOT Marka mikrosertlik 6l¢gme cihazinda
25 g lik yiikiin 10 saniye uygulanmasiyla her bir numune i¢in 5 adet sertlik 6l¢timii
alinmis ve daha sonra bu degerlerin ortalamasi alinarak her bir kaplama numunesi
icin sertlik degeri Vicker’s cinsinden tespit edilmistir. Sekil 7.6.” da LEICA VMHT

MOT marka mikrosertlik 6l¢gme cihazi gosterilmistir.
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Sekil 7.7. LEICA VMHT MOT marka mikrosertlik 6l¢gme cihazi.
7.7. Asinma Testleri

Cesitli makine elemanlarinin dmiirlerine biiylik oranda etki eden asinma, iki cismin
birbirine temas halindeki ylizeylerden mekanik veya kimyasal etkenlerden dolay1
istenilmedigi durumda olusan malzeme kaybidir (DIN 50320) [31]. Bu calisma
kapsaminda farkli NaBHs konsantrasyonlarinda elde edilen akimsiz Ni-B
kaplamalarinin asinma testleri, CSM ® TRIBOMETER marka asinma test cihazi
olan ball-on disc (diizlem {izeri top) deney diizeneginde gerceklestirilmistir. Deney; 4
N luk yiikte, 200 m toplam kayma mesafesinde, oda sicakligr (25 °C) nda ve 5000
cevrimde gergeklestirilmistir ve deneyde 6 mm c¢apinda paslanmaz ¢elik bilya
kullanilmigtir. Sekil 7.7.°de CSM ® TRIBOMETER marka asinma test cihazi

gosterilmistir.

Sekil 7.8. CSM TRIBOMETER Marka aginma test diizenegi.



BOLUM 8. DENEYSEL SONUCLAR

8.1. Akimsiz Ni-B Kaplamalarin XRD Sonug¢lari

Bu calisma kapsaminda ayni referans banyo kullanilarak yapilan farkli NaBH4
konsantrasyonlarina sahip akimsiz Ni-B kaplama numunelerinin XRD goriintiileri
once kaplanmis konumda (1s1l iglemsiz) daha sonra ise 400 °C ta 2 saat 1sil islem

uygulandiktan sonra incelenmistir.

——2.6 g/l NaBH,
——20 g/ NaBH,
=14 g/l MaBH,
] —— 0.8 g/l NaBH,
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Sekil 8.1. Farkli NaBH4 konsantrasyonlarinda {iretilen akimsiz Ni-B kaplamanin kaplanmis (1s1l islem

uygulanmamis) konumdaki XRD paternleri.

Sekil 8.1.°den goriildiigii gibi 1s11 islem uygulanmadan o©nceki farkli NaBH4
konsantrasyonlarindaki akimsiz kaplamalarinin XRD paternlerinde goriildiigii gibi

yaklagik 20=45° de belirgin halde kristalin nikel pikleriyle beraber kismi genis bir pik
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varligint gostermektedir bu genis pikin varligi, amorf bdlgenin gostergesidir.
Dolayisiyla 1s1l islem uygulanmamis durumda akimsiz kaplamalar amorf ve kristalin
bolgelerin karisimindan ibarettir. Bu durum, daha once yapilan calismalarla da
dogrulanmistir [10, 17, 20]. Bununla beraber, ¢cogunlukla 1s1l iglem uygulanmamig
(kaplanmis) halde akimsiz Ni-B kaplamalarin XRD paternlerinde yalnizca amorf
bolgenin varligin1 gosteren belirgin genis bir pikin varliin1 gosteren ¢aligmalar da

mevcuttur [1,6, 11, 18, 21, 22].

Teorik olarak, atomlarin dizilisindeki bir diizensizlik kendini XRD paterninde genis
bir pik olarak belli eder, akimsiz kaplama islemindeki metaloid alagimlarmnin
segregasyon derecesi, kaplamanin kristal veya amorflugunun derecesini belirler [6].
Bor segregasyonu sayet kiitle % 6,5 ve lizerindeki oranlarda ise bu durumda
nispeten yiiksek bir oran oldugu i¢in kristalin nikel fazinin ¢ekirdeklenmesi bastirilir
ve amorf fazin olusumuyla sonuglanir, dolayisiyla amorf fazin miktari, bor kiitle % si

arttig1 nispette artig gosterir [6, 11].

400 °C’de 2 saat 1s1l islem uygulanmasi sonucunda ise Sekil 8.2.’de oldugu gibi
kristalin ymk yapidaki Ni-pikine ek olarak baskin halde kristalin tetragonal yapidaki
NioB ve ortorombik NisB pikleri ortaya ¢ikmistir. Bu durum, amorf yapida
kristallenmenin, dolayisiyla mikroyapidaki amorf ve kismi kristalin fazlarin
karisimindan olusan yapida kristallenme meydana geldigini gostermektedir. Burada
dikkat edilecegi gibi 26=43°, 26=44,5° ve 20=50° lik difraksiyon acilarinda kristalin
yapidaki NixB ve NizB fazlart belirgin bir sekilde goézlenmistir. Bu durum,
literatiirdeki daha once yapilan ¢aligmalarla [6, 11, 18] da hemen hemen

ortiismektedir.

Amorf yapida kristallenme, uygulanan 1s1l islemle beraber kaplama yapisindaki bor
un diflizyonu yoluyla mikroyapida yeni fazlarin ortaya g¢iktiginm1 gostermektedir.

Ilaveten, artan 1s1l islem sicakligiyla, bu yeni fazlarinin daha fazla ¢okelmesi beklenir

[8].
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Sekil 8.2. 400 °C ta 2 saat 1s1l islem uygulanan farkli NaBH4 konsantrasyonlu akimsiz Ni-B kaplamanin XRD
paterni.

8.2. Yiizey Goriintiileri

Farkli NaBH4 konsantrasyonlarinda ayni referans banyo tatbik edilerek elde edilen
akimsiz Ni-B kaplamalarinin FESEM (Alan Etkili Taramali Elektron Mikroskobu)
analizi ile ylizey goriintiileri Sekil 8.3.’de gosterilmistir. Sekil 8.3.’de goriildigi gibi
akimsiz Ni-B kaplamalarinin ylizey goriintiileri, kaplamanin homojen bir sekilde
dagildigini gostermektedir. Akimsiz Ni-B kaplamalarinin FESEM goériintiileri, tipik
bir karnabahar-vari yiizey tekstiirii sergiler ki bu durum kaplamalarin dogal olarak
librikant (yaglayici) olmasini saglayan cepler olusturur ki bu husus, daha once

yapilan diger bilimsel ¢aligmalarla da tutarhdir [6, 11, 14, 17, 18, 22].

Dikkat edilecek olursa kaplama mikroyapilarinda artan NaBH4 konsantrasyonuna
bagli olarak mikroyapidaki tanelerin boyutu azalmaktadir ve taneler mikroyapida
daha sik ve homojen dagilmaktadir. Yani kaplama bilesimindeki NaBHg4
konsantrasyonundaki artig dolayisiya artan kiitle bor % si ile birlikte mikroyapidaki
taneler daha ince tane boyutlu ve daha homojen bir sekilde dagildigi sOylenebilir,

nitekim bu durum daha 6nce yapilan ¢alismalardan ¢ikarilabilir [11, 18].
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Sekil 8.3. Farkli NaBH4 konsantrasyonlarinda iiretilen akimsiz Ni-B kaplamalarmin FESEM deki yiizey
goriintiileri:a) 0,8 g/l NaBH4 b) 1,4 g/ NaBHj4 ¢) 2,0 g/L NaBH4 d) 2,6 g/L. NaBH4 (x5000).

8.3. Kesit Goriintiileri ve Kaplama Kalinhklar

Sekil 8.4. ve Sekil 8.5.’de swasiyla gorildigi gibi  farklh  NaBH4
konsantrasyonlarinda ayni referans banyo esas alinarak elde edilen akimsiz Ni-B
kaplamalarin kaplanmis konumdaki (1s1l islem oncesi) ve 400 °C’da 2 saat 1s1l iglem

uygulandiktan sonraki kaplamalarin kesit goriintiileri sunulmustur.

Buna gore, Sekil 8.4.°den akimsiz kaplama numuneleri i¢in kesitlerdeki kaplama
kalinliginin homojen oldugu ve mikroyapida siitunsal ve dendritik tane yapisinin
birlikte gelistigi goriilmektedir ayrica kaplamalardaki NaBHs4 konsantrasyonu
arttikca siitunsal ve dendritik tane yapisimin siklastifi goriilmistir ve kesitteki

kaplama yapisinda herhangi bir porozite varligindan sakinilmistir.
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Sekil 8.4. Kaplanmis konumdaki farklt NaBH4 konsantrasyonlarina sahip akimsiz Ni-B kaplamalarinin kesit
gortintileri: a) 0,8 g/L NaBH4, b) 1,4 g/L NaBH,, ¢) 2,0 g/ NaBHs,, d) 2,6 g/L NaBH4 (x5000).

Sekil 8.5.’de ise uygulanan 1s1l iglem ile siitunsal ve dendritik yapinin ¢ok daha
siklastig1 goriilmiistiir, uygulanan 1s1l islem, kaplamalarin kesitindeki kalinliklarda
cok fazla bir degisime sebebiyet vermemistir ve homojen kaplama kalinlig1 ve
porozitesiz mikroyapt muhafaza edilmistir. Isil islem Oncesi ve 1sil islem
sonrasindaki farkli NaBH4 konsantrasyonlarindaki akimsiz kaplama numunelerinin
kesit goriintiilerinden kaplama kalinliklari, FESEM analizinden tespit edilmistir ve
sirastyla 0,8 g/L, 1,4 g/L, 2,0 g/L ve 2.6 g/L NaBH4 konsantrasyonu kosullarinda
elde edilen akimsiz kaplamalarin kesitlerindeki kalinliklar kaplanmis konumda;
15,43 um, 17,67 um, 12,14 pm ve 10,52 um Ol¢iilmiistiir. 400 °C’da 2 saat 1s1l islem
uygulandiktan sonra kaplama kalinlik degerleri sirasiyla 15,32 pm, 17,58 um, 12,09
pum ve 10,46 um olarak tespit edilmistir. Sekil 8.6. ve 8.7.’deki diyagramlara gore
sirastyla kaplanmis konumda ve 1s1l iglem sonrasindaki kaplama kalinlik degerleri

artan NaBH4 konsantrasyonuna gore once artmis daha sonra ise kalinlikta azalma
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goriilmiistiir. Kaplama kalinliginda meydana gelen azalmanin sebebi, belli bir NaBH4
konsantrasyonunun {izerinde akimsiz kaplama banyolarinda meydana gelen

ayrigmalardir.

Sekil 8.5. 400 °C’da 2 saat 1sil islem uygulanan farkli NaBHs; konsantrasyonuna sahip akimsiz kaplama
numunelerinin kaplama kalinliklar1 a) 0,8 g/ NaBHy, b) 1,4 g/L NaBHs, ¢) 2,0 g/L NaBHa, d) 2,6 g/L
NaBH4 (x5000) .
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Sekil 8.6. NaBH4 konsantrasyonuna bagli olarak kaplanmis konumda akimsiz Ni-B kaplamalarin kesitindeki
kaplama kalinligindaki degisim (sirasiyla Y0,8= 0,8 g/L NaBH4, Y1,4=1,4 g/LL NaBH4, Y2,0=2,0 g/L
NaBHsve Y2,6=2,6 g/ NaBHs,).
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Sekil 8.7. NaBH4 konsantrasyonuna bagli olarak 1s1l iglem uygulanmis (400 °C, 2 saat) konumda akimsiz Ni-B
kaplamalarin kesitindeki kaplama kalinligindaki degisim (sirastyla Y0,8=0,8 g/L NaBH4, Y1,4=1,4 g/L
NaBH4, Y2,0=2,0 g/L NaBHave Y2,6=2,6 g/L NaBHa).
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8.4. Akimsiz Ni-B Kaplamalarindaki Sertlik Verileri

Farkli NaBH4 konsantrasyonlarinda gercgeklestirilen kaplamalarin sertlik degerleri
Ol¢iimii, kaplanmis konumda ve kaplamay1 miitakiben 400 °C’da 2 saat yapilan 1s1l
islemin sonrasinda gergeklestirilmistir. NaBHs konsantrasyonlarina bagli olarak
akimsiz kaplamalarin sertlik degerlerindeki degisimler Sekil 8.7. ve Sekil 8.8.’de
sunulmustur. Kaplanmis konumdaki numunelerin sertligi dl¢iildiigiinde, maksimum
sertlik degeri 2,6 g/ NaBH4 konsantrasyonlu kaplama banyosunda gergeklestirilen
kaplama numunesinde elde edilirken artan NaBHs konsantrasyonuna bagli olarak
kaplama numunelerinin sertlik degerleri sirasiyla; 563 HV, 685 HV, 746 HV ve 801
HV dir.

400 °C’da 2 saat yapilan 1s1l islem sonrasinda ise yine maksimum sertlik 2,6 g/L
NaBH4 konsantrasyonlu kaplama banyosunda gergeklestirilen kaplama numunesinde
elde edilmis ve artan NaBH4 konsantrasyonuna bagli olarak kaplama numunelerinin
sertlik degerleri sirasiyla; 702 HV, 823 HV, 906 HV ve 1019 HV dir. Sekil 8.8. ve
8.9.’da verilen diyagramlardan goriilecegi gibi artan NaBH4 konsantrasyonuna bagli
olarak gerek kaplanmis konumda gerekse 400 °C’da 2 saat 1s1l islem uygulandiktan
sonra Olgiilen sertlik degerlerinde artis gézlenmistir. Burada dikkat edilmesi gereken,
her iki durumda da sertlik artis1 0,8 g/L NaBH4 konsantrasyon degerinden 1,4 g/L
NaBHs konsantrasyon degerine geciste bariz bir sekilde gerceklesmistir. Diger

taraftan uygulanan 1s1l islemle sertlik degerlerinde artis meydana gelmistir.

Isil islemle sertlik artisin1 saglayan husus, ylizey merkezli kiibik yapili kristalin Ni
fazindan ziyade ortorombik yapidaki NizB ve tetragonal yapidaki NizB kristalin
intermetalikler olup bu durum, intermetaliklerin ¢okelme sertlesmesi etkisinden ve
1s11  islemle kristalizasyon ve dolayisiyla mikroyapida tane sinirlarinin

olusturulmasiyla (Hall-Petch Yasasi) saglandig1 sdylenebilir. [22]
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Sekil 8.8. Degisen NaBH4 konsantrasyonuna bagli olarak akimsiz Ni-B kaplama numunelerindeki kaplanmig
konumdaki (Isil islem oncesi) sertlik degerleri (sirasiyla Y0,8= 0,8 g/L NaBH4,Y1,4=1,4 g/L. NaBH,4,
Y2,0=2,0 g/L NaBH4ve Y2,6=2,6 g/L NaBHy).
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Sekil 8.9. Degisen NaBH4 konsantrasyonuna bagli olarak akimsiz Ni-B kaplama numunelerindeki 1sil islem
uygulanmis konumdaki (400 °C, 2 saat) sertlik degerleri (sirasiyla Y0.8= 0.8 g/L NaBH4,Y1.4=1.4
¢/L NaBH4, Y2.0=2.0 g/LL NaBH4ve Y2.6=2.6 g/L NaBH4).
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8.5. Akimsiz Ni-B Kaplamalarinin Asinma Verileri

Asinma testi sonrasinda ortaya ¢ikan asmmma izlerinin genislikleri, ylizey
profilometresi vasitasiyla her bir kaplama numunesinden yapilan iki adet Sl¢iim
yapilarak ve daha sonra bunlarin ortalamasi alinarak elde edilmistir ve bu iz
genisliklerinden spesifik asinma hizlar1 hesaplanmigtir. Buna goére artan NaBHy
konsantrsyonuna bagli olarak (sirastyla 0,8 g/ NaBHa4, 1,4 g/L NaBH4, 2,0 g/LL
NaBHs ve 2,6 g/l NaBHa4) asinma izi derinlikleri sirasiyla 680 pm, 632 pum, 544 um
ve 520 um olarak tespit edilmistir. Bu degerlere bagli olarak spesifik asinma hizlar

ve siirtlinme katsayisi verileri sirasiyla Tablo 8.1. ve 8.2.’de gosterilmistir.

Tablo 8.1. NaBH4 konsantrasyonuna bagli olarak 1s1l islem uygulanmis (400 °C, 2 saat) akimsiz Ni-B kaplama

numunelerindeki aginma izi degerleri ve spesifik aginma hizlari.

NaBHa konsantrasyonu (g/L) Asmma izi genislikleri (1m) Spesifik asinma Hizlar1
(um’/N.m)

0,8 680 2,629.10°¢

1,4 632 1,961.10

2,0 544 1,076.10°

2,6 520 0.8983.10°¢

Tablo 8.2. NaBH4 konsantrasyonuna bagli olarak 1s1l islem uygulanmis (400 °C, 2 saat) akimsiz Ni-B kaplama

numunelerindeki stirtiinme katsayisi degerleri.

NaBHj konsantrasyonu (g/L) Siirtiinme Katsayist Verileri (p)
0,8 0,587
1,4 0,601
2,0 0,507
2,6 0,621

Tablo 8.1.°deki verilere gore, akimsiz Ni-B kaplama numunelerindeki NaBHg4
konsantrasyonundaki artig ile birlikte spesifik asinma hizlarinda bir azalma
gozlenmistir. Spesifik aginma hizlarinda goriilen bu azalmanin sebebi, artan NaBH4
konsantrasyonlarina bagli olarak asinam izi genisliklerinde meydana gelen azalmadir,
bu durum ise gerek kaplama biinyesindeki NaBH4 konsantrasyonundaki artisa bagl
olarak biinyeye dahil olan bor miktar1 gerekse uygulanan 1sil islem sonrasinda

kristalizasyon ile ortaya ¢ikan Ni2B ve NizB gibi sertlik artisini saglayan fazlardaki
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artis, dolayistyla sertlik degerlerinde meydana gelen artis ile agiklanabilir. Ayrica
akimsiz Ni-B kaplama numunelerindeki sertlik artis1 kaplama tabakalarindaki plastik
direnci artirir ve dolayisiyla asinma testindeki kaplama numuneleri ile karsit
malzeme olan paslanmaz ¢elik malzeme arasindaki gergek temas alanini azaltarak
bunlar arasinda uyumsuz bir yilizey olusturur dolayisityla spesifik asinma hizinda

azalmaya sebep olur [6].

Akimsiz Ni-B kaplamalarin asinma mekanizmasini belirleyen unsur, kaplama
tabakasindaki nikel atomlar ile karsit malzeme (paslanmaz celik) den gelen demir
atomlar1 arasindaki ¢ekim kuvvetine baghdir [6]. Sekil 8.10.°da farkli NaBHj4
konsantrasyonunda hazirlanip 1sil islem uygulanan (400 °C, 2saat) ve ball on disc
asinma testine tabi tutulan akimsiz Ni-B kaplamalarin SEM mikrograflari
gosterilmistir. Buna gore, 0,8 g/ NaBH4 konsantrasyonlu akimsiz Ni-B kaplama
banyosunda hazirlanan numunede kayma yonii boyunca ince kanallarin olusumunun
yaninda kaplama tabakasindaki nikel atomlar1 ile karsit malzemedeki demir atomlari
arasindaki ¢oziiniirliik nedeniyle adhezyon gozlenirken diger numunelerde kaplama
tabakas1 ile karsit malzeme arasinda bariz bir adhezyon (yapisma, tutunma)
gbzlenmemistir ve aginma testi sonrasinda kaplama numuneleri kayma yonii boyunca
ince kanallarla birlikte parlak ve piiriizsiiz bir goriintli sergilemistir. Ayrica, asinma
testi sirasinda kaplamada ortaya c¢ikan gevsek dokiintiiler de asinma testinde ince
kanallarin olusumun yol agan taraflara dogru kaymistir ve bu ince kanallar, artan

NaBHj konsantrasyonuyla beraber daha belirgin hale gelmistir.
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Sekil 8.10. Farkli NaBH4 konsantrasyonlu akimsiz Ni-B kaplamalarin agmma testi sonrasindaki SEM
mikrograflari ( a) 0,8 g/ NaBH4b) 1,4 g/ NaBHa ¢) 2,0 g/L NaBH4 d) 2,6 g/L. NaBH4) (x50).



BOLUM 9. TARTISMA VE SONUC

Bu calisma kapsaminda dort farkli NaBHs konsantrasyonunda ve ayni referans
banyo kosullarinda hazirlanan akimsiz Ni-B kaplama numunelerinin yiizey ve kesit
ozellikleri, kaplama yapilar, sertlik verileri ve bu Ozelliklere NaBH4
konsantrasyonuyla birlikte uygulanan 1sil islemin etkilerinin yanisira 1sil iglem
uygulanmis farkli NaBH4 konsantrasyonlu kaplama numunelerine uygulanan asinma

testleri sonrasindaki asinma davranislari incelenmistir.

Buna gore, farkli NaBHs konsantrasyonlarinda gerceklestirilen akimsiz Ni-B
kaplamalarin yapisi 1s1l islemsiz durumdayken agirlikli olarak amorf ve kismi olarak
kristalin bolgelerin karigimindan olusurken NaBHs4 konsantrasyonundaki artigla
beraber kaplama yapisindaki amorf fazlarin konsantrasyonu artar diger taraftan, 400
°C’da 2 saat uygulanan 1s1l iglemle beraber kaplamalarin yapisinda kristalizasyonla

birlikte Ni fazlarinin yani sira Ni3B ve Ni;B fazlar1 ¢ekirdeklenmistir.

Akimsiz Ni-B kaplamalarin FESEM mikrografindan; kaplamalarin mikroyapida
homojen olarak dagildigi, porozitenin olusmadigt ve ylizey goriintiilerinin
karnabahar-vari bir goriinlime sahip oldugu ortaya g¢ikarilmistir bu ise kaplamalarin
dogal olarak yaglayici olmasini saglar ayrica artan NaBH4 konsantrasyonuyla birlikte

mikroyapidaki tanelerin boyutu azalmis ve daha homojen bir dagilim goéstermistir.

Akimsiz Ni-B kaplamalarin kesit goriintiilerinden, kaplama kalinliklarinin kesitlerde
tiniform olarak dagildigi ve kesitlerde porozite olusmadigr goriilmiistiir ayrica
kesitlerde kaplama yapisi, siitunsal ve dendritik yapinin birlikte gelistigini ortaya
cikarmakla birlikte artan NaBH4 konsantrasyonuyla, siitunsal ve dendritik yapinin

daha sik bir dagilim sergiledigi gorilmistiir.
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Burada en fazla kaplama kalinligi 1,4 g/l NaBH4 konsantrasyonlu banyoda elde
edilmistir daha sonra ise kaplama kalinliginda bir diisiis meydana gelmistir bu durum,
artan NaBH4 konsantrasyonuyla birlikte kaplama banyolarinda zamanla meydana
gelen ayrigmalardir. Uygulanan 1s1l islem, kaplama kalinliklarinda ¢ok fazla bir
degisime sebep olmamistir ve uniform bir kaplama kalinlig1 ve porozitesiz mikroyapi1

muhafaza edilmistir.

Akimsiz Ni-B kaplamalarin sertlik degerleri, artan NaBH4 konsantrasyonuyla beraber
artis gostermistir bu durum, artan NaBH4 konsantrasyonuyla kaplama biinyesine
dahil olan bor % sindeki artis ve ayrica 400 °C’da 2 saat uygulanan 1sil islemle
birlikte mevcut sertlik degerleri daha da artmistir, bu durum uygulanan 1s1l islemle
beraber kristalin nikel fazlarinin yaninda ortorombik yapilt Ni3;B ve tetragonal yapili
Ni,B kristalin fazlarinin ¢ekirdeklenmesi ve bu kristalin fazlarin ¢okelme sertlesmesi
etkisinin yaninda mikroyapida tane smirlarinin olusturulmasi (Hall-Petch Yasasi)

etkisinden kaynaklanmaistir.

Akimsiz Ni-B kaplamalarin asinma analizleri i¢in yapilan ball on disc asmnma
testlerinden asimmma izi degerleri artan NaBH4 konsantrasyonlarina bagli olarak
azalma gostermistir, buna bagli olarak spesifik aginma hizlar1 da azalmistir. En diisiik
spesifik asinma hizi, 2,6 g/l NaBH4 konsantrasyonlu banyoda hazirlanan kaplama
numunesinde elde edilmistir dolayisiyla en fazla asinma dayanimina bu numunede
ulagilmistir. ~ Spesifik  asmnma  hizlarindaki  azalma  dolayisiyla  asinma
dayanimlarindaki artis, artan NaBHs konsantrasyonuna bagli olarak kaplama
biinyesine dahil olan bor % sindeki artisla birlikte 400 °C’da 2 saat uygulanan 1s1l
islemle cokelen NizB ve NixB kristalin fazlarinin sertlik degerlerinde artisa neden
olmastyla agiklanabilir. Ayrica akimsiz Ni-B kaplamalarindaki sertlik artisi, kaplama
numunelerinin plastik direncini artirir ve asinma testindeki kaplama numuneleri ve
karsit malzeme arasindaki gergek temas alannini azaltarak bunlar arasinda uyumsuz

bir ylizey meydana getirir dolayisiyla asinma direncinde artis meydana getirir.

Akimsiz Ni-B kaplamalarin aginma davranisi, kaplamadaki nikel atomlar ile karsit

malzeme olarak kullanilan paslanmaz c¢elikteki demir atomlar1 arasindaki g¢ekim



83

kuvveti tarafindan belirlenir. Burada farkli NaBH4 konsantrasyonlarinda hazirlanan
akimsiz Ni-B kaplamalarinin aginma testi sonrasit SEM mikrograflar1 incelendiginde
0,8 g/l NaBH4 konsantrasyonlu banyoda gercgeklestirilen kaplama numunesi, kayma
yonil boyunca ince kanallarin olusumu ve ayrica nikel ve demir atomlar1 arasindaki
¢Oziiniirlik nedeniyle bir adhezyon goriilmiistiir diger NaBH4 konsantrasyonlarinda
elde edilen numunelerde ise Onemli bir adhezyon goézlenmezken kayma yonii
boyunca olusan ince kanallar daha net bir sekilde ortaya ¢ikmigtir. Ayrica asinma
testi esnasinda kaplamadan gelen gevsek dokiintiiler, ince kanallarin olusumuna yol

acan taraflara dogru kaymustir.
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