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OZET

Anahtar kelimeler: Ni-B-W/ALLO3 kompozit kaplamalar, darbe akim biriktirme,
sertlik, triboloji.

Malzemelerin asinma, korozyon ve yorulma dayanimlarini arttiran kaplamalar
hayatimizin her alaninda kullanilmaktadir. Mevcut kullanilan kaplamalardan sert
krom kaplamalar, insan sagligi ve c¢evresel etkileri géz oniinde bulundurularak
yasaklanmaktadir. Bu baglamda sert krom kaplamalara alternatif kaplama
bilesimlerinin olusturulmasi 6nem arz etmektedir. ABD Cevre Koruma Ajansi
Aragtirma ve Gelistirme Ofisi tarafindan alternatif kaplama malzemesi olarak
sunulan elektrobiriktirilmis nikel-bor-tungsten (Ni-B-W) alasimlar1 giliniimiizde 6n
plana ¢ikan kaplamalardir.

Bu tez ¢alismasinda, dort farkli konsantrasyonda (5, 10, 15, 20 g/L) Al,Os3 partikiil
takviyeli Ni-B-W kompozit kaplamalar iiretilmistir. Kaplama yontemi olarak,
genellikle kullanilan dogru akim yontemi yerine, daha kontrollii biriktirme saglayan
darbe akim biriktirme yéntemi (PC) tercih edilmistir. Uretilen kaplamalarin yiizey,
kesit, asinma sonrasi gorintiileri ile elementel analizleri sirasiyla taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve Enerji dagilimli X-Isinm1 Spektroskopisi (EDS) teknigi ile
gergeklestirilmistir. Faz analizleri X-1s1m1 kirmnimi (XRD) teknigi ile belirlenirken,
1s1l islem Oncesi ve sonrasi sertlikler Vickers mikrosertlik dl¢timleriyle belirlenmistir.

Yapilan analizlerde dort farkli konsantrasyonda Al;O3 partikiil igeren kaplamalarda
sertlik ve asinma dayanimindaki artisin 15 g/L konsantrasyonda maksimum oldugu
belirlenmistir. Daha yiiksek konsantrasyonlardaki takviyenin ayni etkiyi yaratmadigi
goriilerek, aksine, sertlik ve asmmma dayaniminda diisiis gozlenmis ve Ni-B-W
kaplamalar i¢in en uygun AlO; takviye konsantrasyonun 15 g/L oldugu ortaya
konmustur.



INVESTIGATION OF HARDNESS AND WEAR BEHAVIOR OF
Ni-B-W/AL.0; COMPOSITE COATINGS PRODUCED WITH
PULSE CO-ELECTRODEPOSITION METHOD

SUMMARY

Keywords: Ni-B-W/Al,O3; composite coatings, pulse co-electrodeposition, hardness,
tribology.

Coatings that increase the wear, corrosion and fatigue resistance of materials are used
in all areas of our lives. Hard chrome plating, one of the existing used coatings,
increasingly restricted considering its human health and environmental effects. In
this context, it is important to create alternative coating compositions to hard chrome
coatings. Electrodeposited nickel-boron-tungsten (Ni-B-W) alloys, which are offered
as an alternative coating material by the US Environmental Protection Agency
Research and Development Office, are the coatings that come to the fore today.

In this thesis study, four different concentrations (5, 10, 15, 20 g/L) Al,Os particle
reinforced Ni-B-W composite coatings were produced. As the coating method, pulse
co-electrodeposition method (PED), which provides more controlled deposition, was
preferred instead of the generally used direct current method. Surface, cross-section,
post-wear images and elemental analyzes of the produced coatings were performed
by scanning electron microscopy (SEM) and Energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDS) techniques, respectively. Phase analyzes were determined by X-ray diffraction
(XRD) technique, while hardnesses before and after heat treatment were determined
by Vickers microhardness measurements.

In the analyzes made, it was determined that the increase in hardness and wear
resistance of coatings containing four different concentrations of Al.O3 particles was
maximum at a concentration of 15 g/L. It was observed that the reinforcement at
higher concentrations did not have the same effect, on the contrary, a decrease in
hardness and wear resistance was observed and it was revealed that the most suitable
AL Oj reinforcement concentration for Ni-B-W coatings was 15 g/L.

Xi



BOLUM 1. GIRiS

Teknolojik gelismelerle birlikte iiretimlerin gevresel ve siirdiiriilebilir olmas1 énemli
bir konu arz etmektedir. Bu baglamda Birlesmis Milletler 2015 yilinda bir rapor
yaymlamistir. Yayimlanan bu raporda elektrobiriktirme banyolarinda kullanilan Cr®",
Cd, Pb, Au, piring ve bronz gibi elektrolitler ¢evre icin zararli, yiiksek derecede
toksik olmasi ve bunun da insan saglig: i¢in ciddi tehlike olusturmasindan dolay1
arastirmacilara alternatif metal kaplama yollar1 a¢mustir. Onerilen alternatifler
arasinda, Ni ve Co bazli kaplamalar (6zellikle W veya P katkili), yiiksek sertlik ve
asinma direnci gibi 6zellikleri nedeniyle umut verici kaplamalar olarak agiklanmistr.
Ni ve Co esasli kaplamalarin sert krom kaplamalar ile karsilagtirildiginda,
arastirmacilar sertlik ve asinma degerlerinin krom kaplamalara yakin ya da daha

ylksek oldugunu gostermektedir [1].

Ayrica elektrobiriktirilmis nikel-tungsten-bor (Ni-W-B) alasimlari, Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajansi Arastirma ve Gelistirme Ofisi tarafindan alternatif

bir kaplama malzemesi olarak onerilmistir [2].

Ni-B kaplamalar, kaplama tabakasinin homojenligi, stlineklik, miikemmel
kaynaklanabilirlik, uygun elektriksel o6zellikler, antimikrobiyal o6zellikler, diisiik
gozeneklilik, miikemmel yapisma, elektromanyetik 6zellikler vb. gibi iyi1 6zelliklerin
yani sira miilkemmel asinma direnci ve yiiksek sertligi ile bilinir. Bu c¢ekici
ozelliklerinden dolay1 Ni-B kaplamalarin otomotiv, havacilik, niikleer, petrokimya,
elektronik, plastik, optik, tekstil, kagit sanayi, gida ve baski endiistrilerinde ¢ok

sayida uygulamasi vardir [3].

Elektrobirktirme islemi, metal matrisli kompozitleri farkli metaller kullanarak
kaplama saglamak i¢in en kolay ve ekonomik iistiin tekniklerden biri olarak

bilinmektedir. Ozellikle son zamanlarda arastirmacilar kaplama tabakasinin daha sert



ve korozyona kars1 direngli olabilmeleri i¢in kompozit kaplamalar gelistirmistir [4].
Takviye bileseni olarak Al,Os3 [5], MWCNT [6, 7], SiC [8-11], SiO2 [12, 13], MoS:
[14], TiB2 [15] ve TiN [16] gibi ¢esitli tipte partikiillerin kaplama banyolarina

eklenmesiyle kompozit kaplamalar elde etmistir.

Dogru akim (DC) kullanan elektrobiriktirme islemleri arasinda saf metalleri,
alagimlar1 ve bunlarin kompozitlerini biriktirmek ic¢in bilinen en pratik ve kolay
yontemdir. Son yillarda, birgok arastirmaci, esas olarak kesikli/darbeli akim (PC) ve
ters kesikli/darbeli akim (PRC) yontemleri ile kompozit kaplamalara yonelmislerdir.
Bu iki akim yontemi, klasik dogru akim (DC) yontemine kiyasla ¢okelme hizinin
artmasin1 saglamakta ve sonug¢ olarak mikro yapisal, mekanik ve korozyon

Ozelliklerinin iyilestirilmesine yol agmaktadir [17].

Bu tez calismasinda ilk olarak kesikli/darbeli akim yontemiyle (PC) dort farkl
konsantrasyonda Al,Os3 takviye faz1 igeren Ni-B-W kompozit kaplamalar iiretilmistir.
Ikinci asama olarak Ni-B-W/ALLO; kompozit kaplamalarin karakterizasyonlar
gerceklestirilmistir.  Esas olarak AlbOs konsantrasyonunun sertlik ve asinma
davranislar1 iizerindeki etkisinin incelenmesi amaclanmistir. Uretilen metal matrisli
kompozit kaplamalar 400 °C 2 saat boyunca 1si1l isleme tabii tutulmustur.
Karakterizasyon calismalarindan sonra elde edilen veriler incelenmis,

degerlendirilmis ve en uygun partikiil konsantrasyonu miktari belirlenmistir.



BOLUM 2. METALIK KAPLAMALAR

Yiizey, miihendislik bilesenlerinin en 6nemli pargasidir ¢iinkii ¢ogu ariza yiizey
kusurlarindan kaynaklanmaktadir [18]. Yiizey modifikasyonunun, M.O. 850 yilina
kadar uzanan uzun bir ge¢misi vardir. O zamanlardan giiniimiize bilim uzun bir yol
kat etti ve cesitli kaplama yontemleri gelistirildi [19]. Organik, inorganik veya
metalik bir kaplamanin uygulanmasiyla bir yiizeyin c¢evresel saldirilara karsi
korunabilecegi ve boylece sadece yiizeyin degil, tim bilesen veya ekipmanin
Omriiniin uzatilabileceginin kabulii, tarihteki en biiyiik ilerlemelerden biriydi [20].
Yiizeylerin fonksiyonel modifikasyonu, c¢cogu durumda bir bilesenin tribolojik
hasarmi kontrol etmenin en iyi yoludur. Cogu durumda, uygun bir yiizey isleminin
secimi, daha ucuz alt tabaka malzemelerinin kullanilmasina izin verdigi i¢in maliyet
tasarrufu saglar. Diisiik maliyetli bir alt tabakanin kullanilmasi, malzemenin
ozelliklerini iyilestirmek igin gerekli olan yiizey isleminin ek maliyetlerini telafi
edebilir [21]. Sekil 2.1.de gosterilen kaplama islemleri, piyasada bulunan ve ylizey
islevselligini korumak ve dolayisiyla s6z konusu bilesen veya ekipmanin omriinii

uzatmak i¢in kullanilabilen mevcut kaplamalar1 géstermektedir [20].

Yiizey Kaplama Yontemleri

N\

Sivi Fazdan

Ergimis Veya Yari H Gaz Fazdan ]

Ergimis Fazdan
{ N\ N
Ki 1 Kimyasal || Fiziksel Iyon Isim
Sol-Jel | Elektrokimyasal Ynllllyasa Kaynak |[Termal |y o || Bubae | Bubar || Destei
Biriktirme olla Piiskiirtme Biriktirme || Biriktirme || Biriktirme
L Biriktirme ) (CVD) (PVD) (IBAD)

Sekil 2.1. Fonksiyonel yiizeyleri korumak i¢in kullanilan kaplama islemleri [22].



Kaplama, genellikle altlik olarak adlandirilan bir nesnenin yiizeyine uygulanan bir
biriktirme islemidir. Kaplamanin uygulanma amaci dekoratif, islevsel veya her ikisi
olabilir. Cogu durumda kaplamalar, goériiniim, yapisma, korozyon direnci, asinma
direnci ve c¢izilme direnci gibi alt tabakanin yilizey ozelliklerini iyilestirmek igin
islevsel olarak uygulanir [23]. Sekil 2.2.’de ise kullanilan kaplama yontemlerinin
islem sicakliklar1 ve elde edilen kaplama kalinliklar1 hakkinda genel bir sekil

verilmistir.

a Sol-Jel b | Sol-Jel |

[ Termokimyasal | | Termokimyasal |
Elektrokaplama @Irulmplamu

| CVD & PACYD | | PACYD CVD |
| Termal piiskiirtme | | Termal piiskiirtme |
| PCD | [ PVDPAPVD |

[AcED |
m ]

o0 1 0 1w’ 107 10° 0 200 400 600 00 1000

Kahnhk (pm) islem Sicakhd (°C)

Sekil 2.2. Kaplama iglemleri i¢in tipik araliklar (a) elde edilen kaplamalarin kalinliklar1 ve (b) kaplama teknikleri
igin islem sicakliklar1 [24].

Gaz halindeki prosesler, ylizey flizerinde birikmeden veya yilizeyde degisiklik
yapmadan once bir gaz veya buhar fazindan gectigi ylizey miihendisligi tekniklerini
kapsar. Ana jenerik kaplama alt gruplari, kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve
fiziksel buhar biriktirmedir (PVD). Ilkinde, kaplama tiirlerinin kaynag1 olarak gazli
reaktifler kullanilirken, ikincisinde kaplama tiirlerinden en az biri buharlastirilir veya

kaplama odasi i¢inde katidan baska sekilde atomize edilir [24].

2.1. Kaplama On islemleri

Cogu kaplama prosesinden once yiizey temizligi kritik bir 6neme sahiptir. Birkag

istisna hari¢ kaplanacak pargalar, 6n isleme tabii tutulmadan bir elektrolitik



biriktirme ¢ozeltisine dahil edilemez. Uretilen bir ¢elik malzemenin yiizeyinde
tiretim agamalarindan kalan bir¢ok kirlilik mevcuttur. Sekillendirme yaglari, pas
Onleyici yaglar, imalathane kirlilikleri, oksitler, metalik parcaciklar veya diger
yabanct maddelerin varhi@i kaplamalarin yapigsmasini, siirekliligini ve genel

dayanikliligin etkiler [25].

Kaplama i¢in diisiik karbonlu ¢eligin hazirlanmasi {i¢ asamada asagida verilmistir:

a) Yag, gres ve birikmis kirlerin ¢gikarilmasi,
b) Dekapaj ile pul ve oksit filmlerinin ¢ikarilmasi,
c) Bir stteki adimdan sonra yiizeyde kalan tiim lekelerin ¢ikarilmasi ve geligin

aktivasyonunu igerir.

Ilk iki adim &n islemler ve digeri son islem olarak goriilebilir. Altlik malzemesindeki
kirliklere gore bu adimlardan ikisi veya iici de uygulanabilir. Kaplanacak
malzemelerde bu tlir yabanct maddelerin bulunmasi kaplamanin istenilen sekilde
altlik malzemeye baglanmasini saglamaz ve elde edilen kaplama saglikli olmaz. Eger
on isleme gerekli ehemmiyet gosterilmezse gereksiz enerji ve zaman kaybi

dogacaktir [26].

2.1.1. Yag, gres ve birikmis kirlerin ¢cikarilmasi

a) Islatarak temizleme: Bu yontem yilizey aktif madde kullanilir ve metalin
ylizeyindeki baglanmis yagin gevsetilmesi amaglanir.

b) Piskiirtme ile Temizleme: Bir nozul basinci ile alkali veya emiilsiyon tipi
temizleyici kullanan bir yontemdir.

¢) Solvent Yag Giderme: Organik solventler (aseton, eter, benzen) uzun yillardir yag
ve gres gibi kirleri ¢ozmek ve emiilsiyon haline getirmek.

d) Elektrolitik Alkali Temizleme: Malzeme anoda baglanir ve akim uygulandiginda
malzemenin yiizeyinden O gazi ¢ikar. Yiikselen gaz mekanik bir firca ile temizleme

gorevi goriir. Akim yogunlugu tercihen 5 ile 6 A/dm? arasinda ve tank voltaji



yaklasik 6 V arasinda olmalidir. Sicaklik 60 ile 90 °C arasinda olmalidir. Etkili bir 6n

temizleme isleminden temizleme siiresi genellikle 1 ile 4 dakika arasindadir [27] .

2.1.2. Metal artik pul ve oksit filmlerinin ¢cikarilmasi

Mekanik islemlerle temizleme: Asindiricilar veya benzer mekanik eylemlerle
(zzimparalama, fircalama, kumlama vs.) is parcasi yiizeyindeki kirlerin, pullarin,

ciziklerin veya filmlerin fiziksel olarak uzaklastirilmasi.

Asidik temizleme: Suyla karisabilen solventler, 1slatici ve emiilsifiye edici
maddelerle birlestirilmis asit soliisyonlar1 kullanarak metal yiizeylerden yaglar1 ve
hafif oksitleri giderir. Kullanilan asitler arasinda hidroklorik (HCI), nitrik (HNO3),
fosforik (H3PO4) ve siilfiirik (H2SO4) asitler yer alir.

Alkali temizleme: Asitle temizleme yerine bazen alkalin kire¢ ¢6zmenin daha pratik
olabilecegi bulunmustur. Bu tiir islemler yaklasik 40°C'de ve 2 ila 5 A/dm? ortalama

akim yogunlugunda caligtirilir. Tipik bir banyo bilesimi asagidaki gibi olabilir:

a) Sodyum hidroksit: 180 g/l
b) Sodyum siyaniir: 120 g/l

c) Selat yapict maddeler: 80 g/l
d) Sicaklik: 40 °C

Bu yontemde siire¢ bir su durulamasi, bir asit daldirma ve tekrar su ile durulama

seklinde takip etmelidir.

En son agsama ise kaplanacak metalin aktive edilmesi islemidir. Bu agamada agir pas,
kir vb. unsurlarin uzaklagmasi beklenmez. Bu son asamada sadece ylizey seyreltik bir
asit ¢ozeltisi ile aktiflestirilir ve zaman kaybetmeden kaplama banyosuna gonderilir.
Genellikle hangi asama olursa olsun kullanilan suyun deiyonize ve 10 °C altinda

olmamasi tavsiye edilir [27, 28].



2.2. Akimsiz Kaplamalar

Akimsiz kaplama teknolojisi esas olarak Brenner ve Riddell'e (1946) aittir. Akimsiz
kaplama; adindan da anlagilacagi iizere disardan elektrik enerjisinin verilmedigi, bir
kimyasal indirgeyici ajan ile, metal iyonlarini indirgeyerek, indirgenme reaksiyonunu
katalize edilen ylizey iizerinde bir kaplama olusturma prensibine dayanir. Harici gii¢
gerekmez, ancak kaplama genellikle bir 1siticili manyetik karistirici ile yapilir. Banyo
cozeltileri kaplama isleminin devam etmesini saglamak i¢in, dogal olarak katalitik
yilizeylerde veya katalitik hale getirilebilen yiizeyler {izerinde biriktirmek tizere
formiile edilir. Akimsiz kaplamalar, avantajli 6zelliklerinden dolay1 yaygin olarak

kullanilmaktadir bunlar;

a) Uniformluk,

b) Plastik gibi iletken olmayan maddelerin kaplanabilmesi,
¢) Diisiik gozeneklilik,

d) Mekanik 6zellikler,

e) Manyetik 6zellikler,

f) Lehimlenebilirlik.

Genel olarak, bir indirgeyici madde olarak sodyum hipofosfit kullanilir. Ayrica
formaldehit, hidrazin, borohidrit, amin boranlar ve tiirevleri de kullanilabilir. Bir
akimsiz kaplama banyosu tipik olarak birka¢ bilesene sahiptir: bir metal kaynagi,
indirgeyici madde, selatlama maddeleri, tamponlama maddeleri, hizlandiricilar,
stabilizatorler ve yiizey aktif maddeler. Indirgeme reaksiyonu igin metali ¢dzelti
icinde tutmak icin selatlama ajanlar1 gereklidir. Tamponlayict maddeler, banyonun
pH degerini, indirgeme reaksiyonlarinda hidrojen iyonlar1 iiretildiginde zararli yan
reaksiyonlart onleyecek ve dolayisiyla ¢ozelti pH'in1 istenilen sinirlarda tutmak igin
gereklidir. Hizlandiricilar, reaksiyon hizin1 pratik bir seviyeye yiikseltmek icin
gereklidir ve aym1 zamanda otokatalitik reaksiyon hizinin kontrolden c¢ikmasini
onlemek icin gereklidir. Ortofosfatlar gibi indirgeme reaksiyonu firiinleri ¢ozeltide

kalacak ve banyonun tuz igerigini kademeli olarak artiracaktir. Son olarak, yiiksek



tuz igerigi reaksiyon hizini yavaglatir ve kaplama kalitesini bozar, bu da ¢6zeltinin

degistirilmesine yol agar [29, 30].

2.3. Akimh Kaplamalarin Tarihi

Antik ¢aglardan beri, civa amalgam yaldizlama tartigmasiz mevcut en 6nemli yaldiz
yontemiydi ¢linkii iyi ve dayanikli bir goriinlim veriyordu, ancak yaldizlama islemi
sirasinda iiretilen zehirli dumanlarin tehlikeleri ortaya c¢ikti. Sonug¢ olarak,

elektrobiriktirme daha giivenli bir alternatif olarak hevesle ele alindi [31].

Elektrokimyanm bilim tarihindeki kokenlerini belirlemek olduk¢a zordur. Ilk
elektrobiriktirme deneyinin kesin tarihi muammadir, fakat cogu kisi, 1772'de
Beccaria'nin bir Leyden sisesini bosaltarak ve metal tuzlarmi ayristirmak igin
kivileim kullanarak metali basarili bir sekilde biriktiren ilk kisi oldugu konusunda
hemfikirdir. Bu alanda gelismeler 1791'den sonra hizlandi. Galvani elektrigin
kurbaga bacaklar1 iizerindeki fizyolojik etkilerini kesfetti. Sekil 2.3.’te bu etki
gosterilmektedir [31].

Sekil 2.3. Galvani'nin kurbaga bacaklartyla yapti81 deney [32].



Kurbaga bacaklari, demir korkulukla temas ettiklerinde, sanki bir elektrik ¢carpmasina
maruz kalmis gibi kivranircasina biiziisiirler. 1796'da 6grencisi Volta, ayirict bir
elektrolit araciligiyla elektrik enerjisi tireten iki farkli metal yigimim gosterdi [33].
Yiizlerce farkli elementten olusan volta y1§ini, Galvani'nin "hayvansal elektrigi" ile
ayni olan elektrigi iiretti. Elektromanyetik jeneratdr tarafindan degistirilene kadar,
ticari Olgekte elektrobiriktirme i¢in uzun yillar elektrik kaynagi olarak kullanildi.
1805'te bir Italyan Profesér Luigi V. Brugnatelli, 1796'da Alessandro Volta
tarafindan icat edilen voltaik Zn/AgO yigimia baglant1 yoluyla iki biiyiik giimiis
madalyanin ylizeyinde doymus bir altin ¢6zeltisinden altin metalin ilk belgelenmis
elektrobiriktirilmesini gerceklestirdi [34]. 1807'de Davy, erimis tuzlarin elektrolitik
ayrismasiyla sodyumu izole etti ve Faraday daha sonra elektrokimyanin bilimsel
temelini olusturdu [31, 33]. Aym zamanda, Ingiltere'deki Elkington'lar,
Almanya'daki von Siemens, Fransa'daki Ruolz ve Christofle, Isvigre'deki de la Rive
ve Rusya'daki Jacobi arasinda siirecin endiistriyel uygulamasi konusundaki meshur
savaglar basladi. Yirminci ylizyilin ikinci yarisina kadar teknolojik degisimlerin
elektrobiriktirmenin sanatsal uygulamalarindan ziyade islevselligine daha fazla 6nem

verilmesine yol actig1 ¢ok az sayida yeni gelisme meydana geldi [31].

2.4. Metallerin Akimh Kaplanmasi

Akimli kaplama, uygulanan bir potansiyeli veya metal iyonlar1 i¢eren bir elektrolitik
soliisyondan akan akimi kullanan bir malzeme {iretim teknolojisidir. Bu metal
iyonlari, elektriksel olarak iletken bir altlik iizerinde atomlara indirgenir, bdylece bir
kaplama veya toz formunda metaller, alasimlar, metal bazli bilesikler veya
kompozitler olusturulur. Metalik kaplamalarin iiretiminin yani sira, elektrokimyasal
metal indirgeme, cevherlerden baslayarak metallerin ¢ikarilmasi (elektrometalurji)

icin de kullanilir [35].

Metal kaplama islemleri birgok bilim dali ile i¢ i¢edir. En 6nemli bagliklardan biri de
elektrokimya ve elektrometalurjidir. Elektrometalurji cevher veya her ¢esit madde

icindeki metallerin, elektrik enerjisi kullanilarak iiretilmesi islemidir. Temel olarak
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akimli kaplama ve dolayistyla elektrometalurji icin 6nemli olan bilesenlerin tanimlari

ve unsurlar1 asagida maddeler halinde verilmistir [36, 37].

a)

b)

d)

Elektroliz; Faraday elektrolizi, bir giic kaynagindan verilen akimin elektrolit
icinden gecirilmesi ile yapilan kimyasal is olarak tanimlamistir.

Elektrolit; Elektrik ileten cisimler iki sinifa ayrilir. Birinci sinif iletkenler
metaller, alasimlar, grafit vb. iken ikinci sinif iletkenler iyonik iletkenlerdir.
Birinci sinif iletkenler elektrik akimini gegirirken herhangi bir kimyasal
degisime ugramazlar. Fakat iyonik iletkenler, elektrik akimini uygun bir
ortamda iyonize olduktan sonra iletebilirler. Asit baz ve tuzlarin su veya
baska bir ¢oziiciide c¢oziinmesi ile serbest iyonlar olusur ve bu olaya
dissosiasyon denir. Dissosiasyon sonucu elektrik ileten bu iletkenlere ise
elektrolit denir.

Elektrotlar; Elektroliz hiicresindeki elektrotlar anot ve katottur.

Anot giic kaynagmin pozitif terminaline baglanir. Buraya baglanan metal
¢Oziinlir ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 meydana gelir.

Katot ise gii¢ kaynaginin negatif terminaline baglanir. Katotta elektrolitteki
¢ozlinmiis metalik iyonlar indirgenir ve bdylece metal biriktirme islemi
gerceklesir.

Hem katot hem de anot, kaplanacak metalik iyonlari, diger ¢6ziinmiis metalik
iyonlar1 ve kompleks olusturucu maddeleri igeren elektrolite daldirilir.

Gii¢ kaynag1; Akimin saglandig1 kaynak.

Metallerin ve alagimlarin elektrokimyasal biriktirilmesi sulu, organik ve kaynasmis

tuz elektrolitlerinden metal iyonlarinin indirgenmesini igerir. Bu tezde, yalnizca sulu

cozeltilerden ¢okelmeyi ele aliyoruz. Anotta meydana gelen yiikseltgenme ve katotta

meydana gelen indirgenme reaksiyonlar1 sirasi ile asagidaki esitlikte (Denklem 2.1

ve 2.2) verilmistir.

Anodik reaksiyon;
M°® - M?%+ + ze~ (2.1)
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Katodik reaksiyon;
M%* + zew > M° (2.2)

M, kaplandig1 diisliniilen metaldir ve 'z, reaksiyonda yer alan elektronlarin mol
sayisidir. Metal kaplama, elektronlarin alinmasiyla katotta gergeklesen indirgeme

reaksiyonundan kaynaklanmaktadir [38].

Bu, iki farkli proses vasitasiyla gerceklestirilebilir: lki z elektronlarinin harici bir
glic kaynagi tarafindan saglandigi bir akimli kaplama prosesi veya igerisinde bir
indirgeyici ajanin bulundugu akimsiz (otokatalitik) bir kaplama prosesi [39]. Metal
iyonlarmin kendileri ya ¢oOzeltiye eklenen metal tuzlarindan ya da katotta
biriktirilecek olan ayni metalden yapilmis ¢oziinen anotlarin anodik ¢dziinmesiyle

elde edilir. Stireg, Sekil 2.4.’te ideallestirilmis bi¢imde gosterilmistir.

Voltaj kaynag

[+ r
- * Elektrolit
Katot '

Anot

Sekil 2.4. Yiizeyde bir metal birikintisi olusumu ile metal iyonlarinin ¢dziinen anottan katoda gogii [40].

2.4.1. Mikroskobik dl¢ekte akimh kaplama

Aslinda bir 6nceki boliimde anlatilan siire¢ daha karmasiktir ve bir dizi ara agamay1

i¢erir. Bunlardan en 6nemlileri

a) Hidratlanmis metal iyonu veya kompleksinin ¢ozeltiden katoda taginmasi,

b) Metal ¢ozelti arayiiziindeki metal iyonundan hidrasyon kilifinin ¢ikarilmasi,
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¢) Katot ylizeyinde adsorbe edilmis atom (ad-atom) olusumu ile sarj aktarima,
d) Katot ylizeyinde ad atomlarinin difiizyonu ile kristal ¢ekirdeklerin olusumu,
e) Metalik bir tabaka olusturmak i¢in termodinamik olarak kararli kristal

cekirdeklerin flizyonu.

Bu ayr1 adimlar, gercek siirecin basitlestirilmis bir tasviri olarak Sekil 2.5.’te birlikte

gosterilmektedir.
Katot Elektrolit
T A
difii=von

Hidrath Metal I
- AT e— i ath Metal Iyonu
00 00 -

l Hidrasyon kihfimn

- sryrilmasi
! Diegarn)
. gﬂ

= Ad-atom
,*

Yilzey difiizyonu

Sekil 2.5. Hidratli metal iyonlarmin bir katoda gogti, hidrasyon kilifinin ayrilmasi, ad-atomlarin olusumu, katot
yiizeyinde kristal ¢ekirdeklerin olusumu [40].

Metal iyonlarinin toplu ¢ozeltiden katot yiizeyine tasinmasinin baslica nedeni
konveksiyon ve difiizyondur. Iyonlar ad-atomlar (kristal bir yiizey iizerinde bulunan
atom) olusturmak icin metal ¢ozeltisi ara yiizeyinde kendiliginden olusan elektrolit
cift tabakasi icinde yer alir. Metal iyonlar1 bu siiregte yiiklerinin ¢ogunu

kaybetmelerine ragmen, artik bir yiik kalir ve dolayisiyla hidrasyon kiliflarinin bir
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parcasi da kalir. Bu durumda elektrolitik ¢ift tabakadan gectikten sonra ad-atomlari
olusturduklar1 katot yilizeyinde adsorbe edilirler. Tutarli bir metal filmin olugmasi
i¢in, ¢cekirdeklenme ve (kristal) biiyliime veya 'elektrokristalizasyon' olarak bilinen iki
eslestirilmis asama daha gerceklesmelidir. Cekirdekler kritik bir boyuta ulastiginda

ise biiylime siireci baslar. [40].

Kristalizasyon, molekiillerin veya kiigiik kristallerinin daha biiyiik molekiil veya
tabakalarin olusumunu olusturmak ic¢in birbirine baglandig1 stiregtir [41].
Elektrokristalizasyonu olusturan ¢ekirdeklenme ve biiylime siiregleri, akimli metal
kaplamalarin  6zellikleri iizerindeki etkileri ve isleyislerinde, genel olarak
kristallesme siirecleriyle benzer etkilere sahiptir. Temel fark, elektrokristalizasyon
durumunda, ¢ekirdeklenme i¢in gerekli olan metal atomlarinin énce mevcut olmasi
gerektigidir. Bu metal-¢ozelti ara yiizii boyunca transfer edilen ve daha sonra katot
yilizeyinde ylik notralize edilen hidratlanmis veya komplekslenmis metal iyonlarinin
bolgesel kristal c¢ekirdekleri olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Buna karsilik,
erimis metalden kristallesme meydana geldiginde, yiiksiiz metal atomlar1 kristal
cekirdeklerden toplanir ve kritik bir boyuta ulasilir ulasilmaz kendiliginden biiyiirler

[42].

Bunu kiiresel bir ¢cekirdege dayandirilmasinin sebebi, ylizey alaninin hacimce oranini
ve dolayisiyla bir c¢ekirdek olusturmak i¢in gereken minimum yiizey enerjisinin

dikkate alinmasi gerekliligidir [43].

Embriyo, kararli hale gelmek ve biliylimek i¢in heniiz yeterince biiyiikk bir boyuta
ulagsmamis kiiciik bir atom kiimesidir. Bu nedenle, embriyolar siirekli olarak olusur
ve ardindan yeniden ¢0ziiniir. Sonunda, sicaklik diistiikk¢e, baz1 embriyolar kritik bir
boyuta ulasacak ve kararli ve kristallere doniisebilen ¢ekirdekler haline gelecektir. Bu
kristaller daha sonra birbirlerine ¢arpana kadar biiyiimeye devam eder ve sonunda
nihai katilagmis yapida taneler haline gelir. Elektrokristalizasyonda yer alan karmasik
siireclerinde daha iyi anlasilmasi igin, erimis bir metalin katilagsmasinda yer alan

stirecler tarif edilecektir. Siirecin basit bir gosterimi Sekil 2.6.’da verilmistir.
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Embrivo Cekirdek Kristal biiyiime

v

Zaman

Sekil 2.6. Bir embriyonun zamana bagli olarak ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi [44].

Metal, sividan katiya doniistiiglinde serbest enerjisinde azalma olur. Bu serbest
enerjideki azalmaya katkida bulunan hacimsel serbest enerji AGy olarak bilinir.
Boylece AGy, sistemden serbest birakilan enerjiyi temsil eder ve tanimi geregi, en
yaygin olarak kullanilan kurala gore eksi isaretiyle gosterilir. Bdylece, serbest
enerjideki toplam degisim AG, hacim serbest enerjisindeki azalma ile yiizey serbest
enerjisindeki artisin toplamidir ve Sekil 2.7.’de serbest enerjideki degisim, AG’nin,
bir ¢cekirdegin yarigapinin r’ye gore fonksiyonu olarak verilmistir ve Denklem 2.3 ile

hacim serbest enerjisi ile yiizey serbest enerji toplamlar1 verilmistir;

Pozitif
AG

[
0]
*

—¥ I (Yancap)

Serbest enerji degisimi, AG

AG= Toplam enerfi

4
‘l". AGy = —wridgy,
WNegatif 3

Sekil 2.7. Homojen ¢ekirdeklenme i¢in serbest enerji egrisi [42].
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4
AG = §nr3AaV + 42y (2.3)

Burada; 5717”3 ; yarigapi r olan bir kiiresel embriyonun hacmidir, Agy, ; hacim serbest

enerjisi, 4mr? ;kiiresel bir embriyonun yiizey alani, y; ; siv1 kat1 arasinda birim ara

ylizey olusturmak icin gerekli serbest enerjidir.

Burada r>r* olan kristal ¢ekirdeklerin termodinamik olarak kararli oldugu ve
muhtemelen ¢ekirdegin biiyliyecegi sonucu ¢ikar. Tersi durumunda ise, r<r* kosulu
icin, ¢ekirdek termodinamik olarak kararl degildir ve tekrar kiiciiliip s1v1 igerisinde
coziinecektir. Bu tiir kiicliik cekirdeklerin daha fazla biiyiimesi, Gibbs serbest
enerjisinde bir artis anlamina gelir. AG* ¢ekirdegin biiylimesi i¢in gerekli aktivasyon
enerjisi olup, kritik yaricapa esit olan degerdir. r*, AG’nin maksimumu oldugundan
AG*‘nin r*’ye gore tlirevinin sifir oldugu andaki degeridir ve esitlik (Denklem 2.4)
ile verilmistir. Verilen ifade ¢ozildiigiinde kritik cekirdek yaricapi, r* esitlik
(Denklem 2.5) ile elde edilir;

dAG
_dr(r) = 4nr2AG, + 8nr -y, = 0 24
2Vls
= 2.
r G, (2.5)

Burada AGv negatif isaretli ve y;s pozitif oldugundan, r* pozitif bir degerdir. AG*
ise homojen bir c¢ekirdeklenme siirecini baglatmak icin asilmasi gereken
termodinamik enerji bariyerini belirtir ve Denklem 2.3’de r yerine r* yazilirsa esitlik

(Denklem 2.6) elde edilir [42];

_ 1 67TVls 3

AGT = —5
3(4G,)?

(2.6)
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Temel olarak, deneysel parametrelere ve kafes uyumsuzluklarina bagli olarak
gerceklesecek olan Volmer-Weber, Stranski-Krastanov ve Frank-van der Merwe

olmak tizere ii¢ farkli biiyiime modu vardir.

Volmer-Weber'in modunda, adsorbe edilen atomlarin etkilesimi, kiimelerin veya ii¢
boyutlu adalarin olusumuna yol acan alt tabaka yiizeyinden ¢ok daha giicliidiir.
Biiytime ilerledik¢e, bu adalar genisler, hacimlerini genisletir, yiiksekligi bir tek
tabakanin kalinligmmi biiyiik Olc¢lide asar ve piirlizlii yiizeyli atomik katmanlarin

eszamanli biiylimesine yol agar.

Frank-van der Merwe'nin biiylime modunda, yilizeyde adsorbe edilen atomlar,
ylzeyle daha giiglii bir etkilesime sahiptir ve bu, bir diger tabakanin biiylimeye
baslamadan Once tam bir tek tabakanin olusumuna yol acar. Bu katman-katman

biiyiime modu genellikle iki boyutlu bir bilylime olarak adlandirilir.

Stranski-Krastanov ad1 verilen son biiylime modu, daha 6nce bahsedilen her ikisinin
karisimi olarak karakterize edilir. Bu biliylime modunda, adsorbe edilen atomlar
katman-katman biiylimeye baslar. Her bir bilesigin spesifik fiziksel ozelliklerine
bagli olan kritik tabaka kalinligina ulasildiginda, biiyiimede biriken elastik enerji

azalir ve ii¢ boyutlu kiimeler veya adaciklar olusumu ile sonuglanr.

Elbette, tiim bu biiylime modlar1 énemlidir, ¢iinkii her birinin belirli bir uygulamasi

vardir ve Sekil 2.8.de bu {i¢ biiylime modu birlikte verilmistir [45].
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Sekil 2.8. Ara yiizeyi gosteren bir yiizeyde katman biiylimesi, (a) Volmer-Weber modeli, (b) Frank-van
derMerwe modeli ve (c) Stranski-Krastanov modeli [42].

2.4.2. Makroskobik ol¢ekte akimh kaplama

Akimli kaplama, elektrolizi igerir ve bu nedenle, metalin basarili bir sekilde
biriktirilmesi i¢in {i¢ Onemli elektrokimyasal prensip onunla iligkilidir. Bunlar

asagidaki gibidir:

a) Polarizasyon
b) Asiri voltaj
¢) Ayrigma (veya desarj) potansiyeli

Elektrot potansiyeli Nernst denklemi ile hesaplanir, denge hiicre potansiyelini ve
reaksiyonun redoks (indirgenme) potansiyelini belirlemek ic¢in kullanilabilir.

Denklem (2.7) ile Nernst esitligi asagida verilmistir.
R-T
E=E'+——'1 2.7

Burada E®: standart elektrot potansiyeli, E: elektrot potansiyeli, R: gaz sabiti (8.314
J/mol. K), T: mutlak sicaklik (K), n: ¢6zeltideki metal iyonlarinin degerligi, F:
Faraday sabiti, (96500 A.s/mol) ve Q: ¢ozelti konsantrasyonu.
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Polarizasyon, elektroaktif tiirlerin elektrolitin kiitlesinden elektrota yetersiz
beslenmesi veya iyonun ¢Okelmesinde yer alan adimlardan birinin yavas olmasi
nedeniyle elektrot potansiyelinin degisimini igeren bir olgu olarak tanimlanir. Bir
elektrokimyasal hiicre, gergek potansiyeli Nernst denklemine gore beklenenden

farkliysa polarize olur.

Polarizasyonun derecesi asir1 voltaj olarak olciiliir. Asir1 voltaj elektroliz i¢in gereken
voltaj ile elektrokimyasal olarak iiretilen teorik voltaj arasindaki farktir. Kaplama igin
tim kosullarin uygun oldugu diisiinlilse de asir1 voltaj dikkate alinmadiginda
kaplama islemi gerceklesmeyebilir. Asir1 voltaj icin esitlik (Denklem 2.8) asagida

verilmistir.

n=Ey —E° (2.8)

Burada n= asir1 voltaj (v), Eq)= uygulanan potansiyel (dinamik potansiyel) (v) ve E°

denge potansiyelidir (v).

Asin voltaj, elektrot ¢ozeltisi arayiiziiniin, denge potansiyeli degerinden ne Olciide
ayrildigini temsil eder. Asir1 voltajin nedenleri, difiizyon, adsorpsiyon, hidrasyon
kabugunun soyulmasi, gaz olusumu vb. gibi elektrokimyasal reaksiyon zincirindeki

enerji tiiketen siire¢lerden kaynaklanmaktadir [38],[46].

Asirt potansiyel, genellikle bir dizi kismi reaksiyondan olusan genel elektrot
reaksiyonunun gerceklesmesi igin gereklidir. Dort olast kismi reaksiyon ve
dolayisiyla dort tiir hiz kontrolii vardir: yiik transferi, difiizyon, kimyasal reaksiyon
ve kristalizasyon asir1 voltaji. Yik transfer reaksiyonu, yiik tasiyicilarinin, iyonlarin
veya elektronlarin ¢ift katman boyunca transferini icerir. Bu transfer elektrot ile bir
iyon veya molekiill arasinda gerceklesir. Yik transfer reaksiyonu, -elektrot
potansiyelinden dogrudan etkilenen tek kismi reaksiyondur. Boylece, yiik transfer
reaksiyon hiz1 elektrot potansiyeli tarafindan belirlenir. Saf yiik transfer asir1 voltaji

(net) ancak yiik transfer reaksiyonu engellenirse ve diger kismi reaksiyonlarin higbiri
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engellenmezse var olur. Bu durumda yiik transfer reaksiyonu hiz belirleyici adimdir.
Kiitle aktarimi siirecleri genel reaksiyonda yer alir. Bu islemlerde elektrot reaksiyonu
sirasinda tliketilen veya olusan maddeler toplu ¢6zeltiden ara faza ve ara fazdan toplu
cOzeltiye tasinir. Bu kiitle aktarimi diflizyonla gerceklesir. Saf difiizyon asir1 voltaji
(ma) eger kiitle aktarimi, genel elektrot reaksiyonunda yer alan kismi siiregler
arasinda en yavas siire¢cse olusur. Bu durumda diflizyon hizi belirleyen adimdir.
Kimyasal reaksiyonlar, genel elektrot islemine dahil olabilir. Cozeltide homojen
reaksiyonlar ve yiizeyde heterojen reaksiyonlar olabilir. Kimyasal reaksiyonlarin hiz
sabiti potansiyelden bagimsizdir. Bununla birlikte, kimyasal reaksiyonlar
engellenebilir ve bu nedenle reaksiyon asir1 voltaji (1) akim akisini engelleyebilir.
Metal/metal iyon elektrotlarindaki islemler, kristalizasyon kismi reaksiyonlarini
igerir. Bunlar, atomlarin kristal kafese dahil edildigi veya kristal kafesten ¢ikarildig
islemlerdir. Bu slireclerin engellenmesi, kristallesme asirt potansiyel mc ile
sonuglanir. En yavas kismi reaksiyon, toplam reaksiyon i¢in hiz belirleyici adimdir.
Bununla birlikte, birka¢ kismi reaksiyon, diisiik reaksiyon hizlarina sahip olabilir ve
hiz belirleyici olabilir. Boylece, dort farkli asir1 voltaj tiirii mevcuttur ve asir1 voltaj

toplam1 agagidaki esitlikte (Denklem 2.9) verilmistir;

Ny =Nee +Na + 0y + 1 (2.9)

Burada nr : toplam asir1 voltaj, net, Nd , Nr, Ne Strast ile yiik transferi, difiizyon,

reaksiyon ve kristalizasyon asir1 voltajidir. [39].

Son olarak ayrisma veya desarj potansiyeli ise bir elektrokimyasal prosesin siirekli

olarak kayda deger bir oranda ger¢eklestigi minimum potansiyeldir [47].

Elektrolitik ¢ozeltilerle ilgili herhangi bir islem veya arastirma, Faraday yasalarinin
temellerini anlamak ve pratik amagclara uygulamak i¢in gereklidir. Coziiniir bir anotla
akimli kaplama isleminde, ayni tiir metal anottan ¢oziiliirken katot lizerinde metal
biriktirilir. Birikme veya c¢oziinmenin kapsami, gecen elektrik miktarina gore

belirlenir. Ikisi arasindaki iliski, genellikle asagidaki gibi ifade edilen Faraday'in
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elektroliz yasasi tarafindan verilir ve ilgili esitlik ise (Denklem 2.10) ile asagida

verilmistir:

a) Bir elektrotta serbest birakilan iyonlarin kiitlesi, gecen elektrik miktar1 ile
dogru orantilidir.
b) Bir elektrotta belirli bir miktarda elektrikle agiga ¢ikan farkli maddelerin

miktarlari, kimyasal esdeger agirliklariyla ters orantilidir [38].

(2.10)

Burada w: t siirede kaplanmis metalin agirligi (g), I: akim siddeti (Amper), t: saniye
cinsinde siire, A: metalin atom agirlig1 (g/mol), n: ¢ozeltideki ¢éziinmiis metalin

degerligi ve F: Faraday sabiti (96500 C/mol veya Amper.sn/mol)

Ikincil reaksiyonlara neden olan safsizliklar nedeniyle, serbest kalan bir maddenin
miktari, Faraday yasasi ile hesaplanandan daha azdir. Akim verimliligi, akimin
gecmesiyle elektrolitten serbest birakilan bir maddenin gergek kiitlesinin, Faraday
yasasina gore serbest birakilan teorik kiitleye oranidir. Akim verimliligi, elektroliz ile
altlik tizerine akimli kaplama kalinliginin dlctilmesinde kullanilabilir ve agagidaki

esitlikte (Denklem 2.11) verilmistir [48];

Biriken agurlik (g)

Akim verimi (%) = 100 X (2.11)

Teorik agirlik (g)

2.5. Akimh Kaplamaya Etki Eden Faktorler

Kaplama prosesini etkileyen bir¢ok faktor vardir ve bunlar dogrudan olarak kaplama
kalitesini belirlemektedir. Kaplama kalitesinin performansinda akim yogunlugu,
sicaklik, karigtirma hizi, banyo pH'1, zeta potansiyeli, kullanilan yiizey aktif madde
vb. gibi parametreler ¢ok Oonemli rol oynamaktadir. Bu nedenle, yiiksek kaliteli

kaplamalar elde etmek icin bu parametreler iizerinde diizgiin bir sekilde
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calisilmalidir. Bu parametrelerin anlasilmasi, kaplama isini yapan kisi i¢in 6nemlidir

ve kaplama islemi i¢in optimum kosulu belirlemeye yardimci olabilir [49].

2.5.1. Akim yogunlugu

Tanim olarak, akim yogunlugu katodun birim yiizey alan1 basna diisen akimdir.
Birim olarak genellikle mA/cm? veya A/dm? olarak kullanilir. Akim yogunlugu, metal

biriktirme siirecinde aktif bir rol oynar [50].

Akim yogunlugunu cekirdeklenme ve tane boyutu tizerindeki etkisi biiyiiktiir.
Cekirdeklenme olay1 akim yogunlugu ile desteklenebilir ve bdylece daha yiiksek
akim yogunluklarinda daha kiigiik tane boyutlu kaplamalar elde edilebilir. Fakat
belirli bir akim yogunlugu degerinden sonra katot metali yakininda metal iyonlarinin
hizlica tiiketilmesi ve hidrojen iyonlarinin indirgenmesiyle kaplamada goézenek
olusturarak kaplama kalitesini diisiirir. Ayrica yiliksek akim yogunlugunda elde
edilen kaplamanin yiizey piiriizliliigli daha fazladir ve hidrojen varligi da ayrica i¢

stresi de arttirdigindan dolay1 kaplama kalitesini diisiiren bir diger etkidir [51, 52].

Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda akim yogunlugu arttik¢a her ne kadar daha kiiciik
taneli kaplamalar elde edilse de ve de Hall-Petch bagintis1 geregi diisiik taneli
yapilarin daha sert oldugu diisiiniilse de asil olarak sertlik i¢in akim yogunlugu-
sertlik grafikleri dikkate alinmalidir. Jiangiao Wang ve ark.[52] yaptiklar1 ¢calismada
(Ni- grafen oksit kompozit kaplama), akim yogunlugunu, tane boyutu ve sertlik ile
karsilagtirmistir ve Sekil 2.9.’da gosterilmistir. Akim yogunlugu arttik¢a tane boyutu
azalsa da (Sekil 2.9a) akim yogunlugu sertlik grafiginde (Sekil 2.9b) sertligin bir
noktaya kadar arttigi ve daha sonra diistiigli gézlemlenmistir. Bunun sebebi ise
yukarida belirtildigi gibi katot yakinindaki metal iyonlarinin hizlica tiiketilmesi ve
hidrojenin 8 A/dm? akim yogunlugunda kaplamaya niifuz ederek gozenekler
olusturmasi1 seklinde yorumlanmistir ve genellikle yapilan c¢alismalarda benzer

sonuglar elde edilmistir [52—56].
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Sekil 2.9. Farkli kosullar altinda hazirlanan Ni-GO kaplamalarin ortalama akim yogunlugu a) tane boyutu b)
mikro sertlik (HV) [52].

Diisiik akim yogunluklarinda ise, kaplamalarda daha fazla empiirite varligina sebep
olma egilimindedir ve bu da genellikle zayif bir kaplama ile sonuclanmaktadir.
Ozetlemek gerekirse verilen kaplama banyosu i¢in optimum akim yogunlugu aralig
diizgiince calisilmalidir ve bu banyonun bilesimine, ¢alisma kosullarina ve aranan
kap kaplama tipine baglidir. Anot akim yogunluklar1 da O6nemli bir kaplama

parametresidir ve uygun sekilde kontrol edilmelidir [49].

2.5.2. Sicakhk

Genel olarak banyo sicakligindaki bir artis diflizyonda ve kristal biliylime hizinda
artisa neden olur. Bu da kaba tane olusumuna katkida bulunur ve kaplamanin
sertligini diisiiriir. Ayrica yiiksek sicaklikta hidrojen ¢ikisi daha kolay olacagindan
kaplama siingerimsi bir hal alacaktir. Ayn1 zamanda sicakligin arttirilmasi banyonun
¢cozlinmesini ve banyo iletkenligini arttirr. Bu durum kaplama kalitesi igin ise
olumludur. Yani kaplama banyosunun sicakliginin arttirilmas1 iki zit etki ile
sonu¢lanmaktadir. Yapilan ¢alismalarda ise kaplama sicakliklar1 ve sertlik degerleri

incelendiginde, belirli bir sicaklik degerine kadar sertligin arttigi ve daha sonra
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diistiigii goziikmektedir. Bu durum o6zetle Abdul Jabbar ve ark. [57], yaptig1 nikel

grafen kompozit kaplamalar ¢caligsmasi ile Sekil 2.10.’da gdsterilmistir.
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Sekil 2.10. Farkli sicakliklarda hazirlanan Ni-grafen kompozit kaplamalarin sicakliga bagli olarak a) tane boyutu
ve b) mikro sertlikleri [57].

Sekil 2.10a’da banyo sicakligi 45 °C’de en diisiik tane boyutuna sahip kaplama elde
edilmistir, daha sonra sicakligin artmasi ile tekrar tane boyutu artmistir. Benzer
Sekilde 2.10b’de sertlik grafiginde de tane boyutunun en diisiik oldugu 45 °C’de en
yiiksek sertlik degeri elde edilmistir. Genellikle literatiir incelemesinde benzer
sonuclar goriilmiistiir [57-59]. Bu ylizden kisaca 6zetlemek gerekirse kaplama banyo
sicakligr onceden calisilmali, optimum bir sicaklik tespit edilmeli ve kaplama
boyunca sabit kalmalidir [49, 60]. Diger yandan sicaklifin fazla olmasi enerji
tilketimini arttiracagindan kaplama maliyetine de etki eder. Althik ve kaplanan
metalin termal genlesme katsayilar1 arasinda fark olmasi durumda ise termal

gerilmeler ciddi bir sorun haline gelebilir [51].

2.5.3. Karistirma hizi

Karigtirma hizinin  arttirllmas1  da tipki  sicaklik gibi iki zit etki meydana
getirmektedir. Banyoyu karistirmanin temel amaci partikiilleri elektrolit iginde asili
tutmak ve partikiilleri katota tasiyarak altlik {izerinde birikmeyi saglamaktir. Bir¢cok

aragtirmaci, artan karigtirma hizinin genellikle metal birikintisindeki partikiil
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miktarmn arttirdigin1 bulmustur. Ancak, karigtirma hizinin kritik bir degerden (bu
deger her kaplama banyosu i¢in farklilik gosterir) sonra daha da arttirilmasi metal
birikintisinde daha diisiik miktarda partikiil olusmasina da neden olabilir [58, 61] .
Bu, elektrolit icindeki kuvvetli hidrodinamik kuvvetlerin pargaciklart metal
birikintisine hapsedilmeden 6nce katot yiizeyinden uzaklastirmasiyla agiklanabilir.
Buelens ve ark. [62], tarafindan yapilan calismada, bu durum hidrodinamik
kuvvetlerin etkisi ile iliskilendirilebilir. Sivilarin akisi Reynolds sayisina gore
laminer, ge¢isli veya tiirbiilansl olabilir. Yaptiklar1 calismada da baslangigta biriken
pargaciklarin kritik bir degerden dnce akis rejiminin laminer veya gegisli olmasina
bagli olarak arttigini bildirmislerdir. Kritik bir karigtirma hizinin gecilmesi ile
tiirbiilans akis rejiminin etkin olmasi, gevsek bir sekilde absorbe edilmis parcaciklari
katot yiizeyinden uzaklastirabilir ve boylece biriktirilen pargaciklarin konsantrasyonu

azaltabilir [61-63].

Diisiik karistirma hizlarinda ise partikiillerin katota tasinmasi zayiflayacaktir ve
eklenen partikiillerin topaklanmasi ile biriken metal miktarinda azalmalar goriilebilir
[64]. Sekil 2.11.’de gosterildigi gibi banyolar i¢in, banyo tipine ve ¢esidine gore

kullanilan birka¢ karigtirma yontemi vardir [61].



25

(a) (b) (c)

Kaplanacak nesne (ozeltideki parcacik
(d)

Manyetik bahk Kaplama vapilacak yiizey

(9) (i)

Kaplama vapilacalk viizey Parcacildar
Sekil 2.11. Banyo karistirma cesitleri. Endiistriyel uygulamalar icin, agik tanklarda kullanilan yaygimn yontemler:
(a) ustten kanatlt karistirici, (b) ileri geri hareket eden pistonlar ve (c) elektrolite hava pompalama.
Laboratuvar arastirmalari i¢in karistirma yontemleri: (d) manyetik karistirici, (e, f) doénen katot
hareketi ve (g) paralel plakalar arasindaki akis. Partikiiller ayrica (h) katyonik bir yiizey aktif madde

ve (i) iyonik ve iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin bir kombinasyonu kullanilarak ¢ozelti iginde
askiya almabilir [61].

Bostani ver ark.[63], yaptiklar1 ¢alismalarda Sekil 2.12.°de gosterildigi gibi artan
karistirma hizi ile mikro sertli§in ve biriken Zr oraninin 250 rpm’e kadar arttig1 ve
300 rpm’de ise azaldig1r goziikmektedir. Genellikle literatiirde benzer sonuglar ile
karsilasilmistir [58, 61, 65, 66]. Ozetle, karistirma hizi, kaplama ¢ozeltisi i¢in metal
tuzunun yeterli sekilde karistirtlmasini sagladigi icin kaplama verimi biiytlik 6lgiide
artirabilir. Ancak, ¢ozeltideki diger parametrelerde uygun sekilde kontrol edilirse bu

dogrudur [49].
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Sekil 2.12. Karistirma hizinin (a) tane boyutu (nm), (b) mikro-sertlik (HV) ve (c) biriken Zr orani (%) tizerindeki
etkisi [63].

2.5.4. pH ve Zeta potansiyeli

Sulu ¢ozeltilerdeki asitlik, hidrojen iyonlarmm (H") varhigindan kaynaklanir.
Sorensen pH’1 c¢ozeltideki hidrojen iyonunun molar konsantrasyonun negatif
logaritmasi olarak tanimlamistir. Tiim sulu elektrobiriktirme ¢ozeltileri, ¢okelmenin
gergeklestigi metal iyonlarina ek olarak hidrojen iyonlari igerir ve pH, metal kaplama
islemlerinde uygun kalite kontrolii i¢in 6nemli bir aragtir. pH degeri, banyonun
bilesimine baghdir. Iyi bir sonug i¢in pH degeri korunmalidir. Elektrobiriktirmede
pH Olgiimlerinin temel amaci, belirli bir banyonun asitligini veya alkaliligini,
banyonun istenen performansini ve optimum kaplama kalitesini belirli sinirlar i¢inde
tanimlamak ve kontrol etmektir. Yiiksek hidrojen asir1 voltajina sahip ¢inko, kursun
ve kalay gibi metaller, neredeyse %100 katot verimliligi ile yiiksek asitli
elektrobiriktirme banyolarindan biriktirilir. Ote yandan, nispeten diisiik bir hidrojen
asirt voltajina sahip olan demir grubu metalleri, elektrobiriktirme banyosundaki
hidrojen iyonlariin konsantrasyonuna kars1 ¢ok hassastir. Bir birimlik pH degisikligi
hem katot verimini hem de kaplama morfolojisini belirgin sekilde etkileyebilir.

Fonksiyonel metallerin ic¢indeki hidrojen evdeki toz gibidir. Tamamen ortadan
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kaldirmak son derece zor ve yapilan her sey bir miktar iiretiyor (hidrojen) gibi
goriinliyor. Ayrica, kotli bir metal kaplamak i¢in gereken tek sey genellikle biraz
hidrojendir. Althk malzemesinde bulunan bosluklarda molekiiler hidrojenin
birikmesi, metalin gerilme mukavemetinden daha biiyiik basinglara neden olarak
kabarciklarin veya ¢atlaklarin gelismesine yol acar. Ayrica kaplamaya dahil olan

hidrojen, kaplamay1 gevreklesmeye duyarli hale getirir [67].

Banyonun pH'1, hidrojen ¢ikis voltaji, ¢okelen temel kalintilari, metalin ¢okeldigi
kompleksin veya hidratin ayrigmasini ve katki maddelerinin adsorpsiyon derecesini
etkiler. Karmagik bir banyoda pH, c¢esitli islemler arasindaki dengeyi etkileyebilir.
Belirli kosullarda metal hidroksitlerin ¢okelmesi, katodik cift tabaka icinde bolgesel
olarak meydana gelebilir, bunlar kaplanmis metal ile, birlikte ¢dker ve hidrojen ¢ikisi
nedeniyle pH" arttirirken yetersiz kaplama verir. Bu nedenle, bu pH degisikliklerini
en aza indirmek icin tamponlar gereklidir. Sulu c¢ozeltinin Elektrobiriktirme
sirasinda, hidrojen iyonlari, biriktirilen metal iyonlariyla birlikte desarj olur. Cikan
hidrojen gazi, yalnizca kaplama hiz1 ve katodik akim verimliligi iizerinde zararli bir
etkiye sahip olmakla kalmaz, ayni zamanda siingerimsi veya tozlu kaplamalara,
oyuklara veya diger kusurlara neden olarak c¢okeltilen metalin yapisint ve
ozelliklerini de olumsuz etkiler. Hidrojen iyonlar1 elektrigin tasinmasinda yer alir ve
ayrica elektrot filminde meydana gelen degisiklikleri etkiler. Akim tarafindan taginan
hidrojen iyonlarinin sayisi, birim zamanda desarj olan hidrojen iyonlarinin
sayisindan daha kiiclikse ve tersi durumda da katodik filmin pH degeri, prensipte
elektrolitin kiitlesinden daha yliksek olacaktir. Katodik filmin pH degerindeki bir
degisiklik, cozeltinin kiitlesinde ve katodik filmde desarj olan hidrojen iyonunun
aktivitesini esitleme egiliminde olan diflizyona neden olur. Artan akim yogunlugu ile
artma egilimi gosteren, katodik filmin ve ¢ozeltinin pH degerleri arasindaki fark,
¢ozeltinin bilesimine bagli olarak ya kararli hale gelir ya da artmaya devam eder.
Sonu¢ olarak Ozetlemek gerekirse; pH’da tipki  diger parametreler gibi
banyo/kaplama tliriine gore ve diger parametreler goz Oniinde bulundurularak

calisilmal1 ve kaplama boyunca sabit tutulmalidir [49].
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Ayrica kompozit kaplamalarda nano veya mikro partikiillerin eklenmesiyle goz
onlinde bulundurulmasi gereken bir diger bir faktér zeta potansiyelidir. Zeta
potansiyeli, c¢ozeltideki partikiiliin ylizey yiikiinii 6lgmek icin kullanilan bir
parametredir ve kolloidal siispansiyonlarin stabilitesini gdosterir. Sekil 2.13.te
gosterildigi gibi siispansiyondaki tiim parcaciklar kararli zeta potansiyeline sahipse,
birbirlerini itme egiliminde olacaklar ve parcaciklarin bir araya gelme egilimi
olmayacaktir. Ancak partikiillerin zeta potansiyel degerleri diisiik ise partikiillerin bir
araya gelip topaklagmasini engelleyecek bir kuvvet olmayacaktir. Kararli ve kararsiz
siispansiyonlar arasindaki genel ayrim ¢izgisi genellikle +30 veya -30 mV alinir. Zeta
potansiyelleri +30 mV' den daha pozitif veya -30 mV'den daha fazla negatif olan
partikiiller kararli kabul edilir [68].

Akimli kaplama ac¢isindan bakildiginda, nanopargaciklarin kararliligi, matriste daha
1yl gdmiilli pargacik yogunlugu icin énemli bir faktordiir. Nikel matrisli kompozitler
icin, dagilmis parcaciklar igindeki elektrostatik itme arttifinda, parcacik
aglomerasyonunun azaldigi ve nikel matrisinde gomiilii parcacik yogunlugunun
diizgiin bir sekilde arttigi bulunmustur [69]. Nanopartikiillerin diizgiin dagilima,
katoda daha fazla c¢ekim gosterir ve bu nedenle giiclii adsorpsiyon {iretir. Zeta
potansiyeli, partikiillerin boyutu (nano veya mikro), yilizey aktif maddelerin
eklenmesi, elektrolit bilesimi, partikiil sekli, banyonun pH'1 ve hidrasyon enerjisi gibi

cesitli faktorlere baglidir [70].

KARARLI

5

KARARSIZ

Zeta Potansiyeli (mV)

KARARLI

pH

Sekil 2.13. Izoelektrik noktanin konumunu ve dagilimin stabil olmasimin beklendigi kararli pH degerlerini
gosteren zeta potansiyelinin tipik grafigi [68].



29

Sulu ortamda, numunenin pH'", zeta potansiyelini etkileyen en 6nemli faktorlerden
biridir. Grafigin, sifir zeta potansiyelinden gectigi noktaya izoelektrik nokta denir ve
pratik agidan ¢ok dnemlidir. Normalde kiimelenmenin en olas1 oldugu ve dolayisiyla
kolloidal sistemin en kararsiz oldugu noktadir. Bu 6rnekte, numunenin izoelektrik
noktas1 yaklagik olarak pH 5.5'tedir. Ek olarak, grafik pH 4'ten diisiik (yeterli pozitif
yiik var) ve pH 7,5'ten biiylik (yeterli negatif ylik var) pH degerlerinde stabil olmasi
gerektigini tahmin etmek i¢in kullanilabilir. Zeta potansiyel degerleri +30 ile -30mV
arasinda oldugundan, 4 ile 7.5 arasindaki pH degerlerinde dispersiyon stabilitesi ile

ilgili problemler beklenebilir [68].

2.5.5. Yiizey aktif maddeler

Homojen bir bilesime sahip kaplamalar tiretebilmek icin kati partikiillerin ¢ozeltiler
icerisinde kolayca taginmasi ve partikiillerin kaplama banyosunun tabaninda
cokelmesinden kaginmak gereklidir. Bu genellikle 1yi bir karistirma ve kaplama
banyosuna eklenen yiizey aktif maddelerle elde edilir. Yiizey aktif maddelerin
ilavesi, partikiillerin 1slanabilirligini ve siispansiyonun stabilitesini arttirir. Bunlar
suyun yiizey gerilimini biiyiilk Olclide azaltan maddelerdir. Mikrokristalin
mikroyapilar1 ve parlak makroskopik goriiniimleri ile kaplamalarin piiriizsiiz bir
yiizeye sahip olmasimi saglar. Hem diizlestirici hem de parlatic1 gorevi gériirler. Ince
parcaciklari matristen emerler ve bu, pargacik yiikleri arasindaki itme kuvvetini

arttirir [71, 72].

Tablo 2.1.’de genel yiizey aktif madde tiirleri verilmistir: Kompozit malzemelerin
akimli olarak kaplanmasinda ise kullanilan yiizey aktif maddeler su sekilde

simiflandirilir;

a) Katyonik,
b) Anyonik,
¢) lIyonik Olmayan.
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Tablo 2.1. Yiizey aktif madde tiirleri (sematik gorselde mavi kisimlar: hidrofilik, sar1 kisimlar: hidrofobik)[73].

Yiizey Aktif Suyu Seven o
Sematik Cizimi
Madde Grubu Kismin Yiik Durumu
Iyonik olmayan
(Noniyonik)

Anyonik Eksi @ M

Amfoter Art1 ve eksi @ WM)

Katyonik Art1 @W)

Katyonik yiizey aktif maddeler (6r: setrimonyum bromiir (CTAB)), dodesilamin

hidrokloriir (DAH)), partikiillere onlar1 elektrostatik olarak katoda c¢eken net bir
pozitif yiik verir. Tersine, anyonik yiizey aktif maddeler (6r: (Sodyum Stearat,
Sodyum dodesil siilfat (SDS), Amonyum Lauril Siilfat (ALS)) pargaciklar iizerinde
negatif bir yiik verir. Kompozit malzemelerin akimli olarak kaplanmasinda kullanilan
yiizey aktif maddeler, kaplamanin kalitesini bir dereceye kadar bozabilir (yliksek i¢
gerilim ve kirilganlik). Bu durum, bu maddelerin elektrot yiizeyinde adsorpsiyonu

nedeniyle olusur [71].

Yiizey aktif maddeler partikiil ylizeyinde emilebilir, partikiil kiimelerinin olusumunu
engelleyerek kaplama banyolarinda partikiillerin daha stabil bir siispansiyonunu
saglar. Yiizey aktif maddelerin kullanimi &zellikle PTFE (Teflon) ve MoS:2 gibi
hidrofobik partikiillerin 1slanabilirligini arttirmak i¢in vazgecilmezdir. Kaplama
banyosunda ince dagilmis pargaciklar, katot yiizeyine daha kolay taginir ve metal
matris i¢inde ince bir sekilde dagitilabilir. Parcaciklarin yiizey yiikii, onlari
elektroforetik olarak katoda tasimaya yardimci oldugu icin, ylizey aktif madde

dikkatle secilmelidir [74].



31

2.6. Akimh Kaplamada Kullanilan Akim Tiirleri

Akimli kaplama isleminde elde edilen kaplamanin lizerinde kullanilan akim y&ntemi

bliyiik 6nem i¢ermektedir. Akimli kaplamalarda kullanilan akim tiirleri olarak;

a) Dogru akim (DC)
b) Kesikli/Darbeli akim (PC)
c) Ters kesikli/darbeli akim (PRC)

metotlar1 uygulanmaktadir ve bu akim tiirleri bir gli¢ kaynag: tarafindan istenilen
sekilde ayarlanabilmektedir. Kullanilan bu akim tiirlerinin sematik gosterimi Sekil
2.14.’te verilmistir. DC kullanildig1 kaplama banyolarinda, elektrik akimi kesintisiz
bir sekilde sisteme siirekli olarak uygulanir. Bu yontem, metallerin ve alagimlarin

akimla biriktirilmesi i¢in kullanilan geleneksel ve eski yontemdir [75].

Akimli kaplamada, islem devam ederken katot etrafinda negatif yiiklii bir tabaka
olusur. DC kullanildiginda, bu tabaka belirli bir kalinliga kadar sarj olur ve iyonlarin
parcaya ulagmasimi engeller. Kesikli/Darbeli kaplamada, bu katmanin bir miktar
bosalmasina imkan vermek i¢in akim periyodik olarak kapatilir. Bu durum, iyonlarin
elektriksel ¢ift katmandan, parcaya daha kolay ge¢mesini saglar. Banyodaki yiiksek
akim yogunluklu alanlar, diisiik akim yogunluklu alanlardan daha fazla iyon
tilkketir. Akimin kapali oldugu siire (Torr) sirasinda iyonlar banyodaki tiikenmis
bolgelere go¢ eder. Tekrar akimin belirli bir siire ile verilmesiyle (Ton), altlik

tizerinde biriktirme i¢in daha es dagilmis iyonlar mevcut olacaktir.
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Sekil 2.14. Akimli kaplamada kullanilan akim tiirlerinin sematik gdsterimi a) Dogru akim, b) Kesikli/Darbeli
akim, c¢) Ters kesikli/darbeli akim [76].

Normalde dogru akimin kullanildig1 kaplamada, degistirilebilen sadece tek parametre
akim yogunlugudur. Ancak kesikli/darbeli akimli kaplamada, bircok bagimsiz
degiskenimiz vardir. Akimin belirli bir siire verildigi zaman (Ton), akimin
verilmedigi zaman (Torr), pik akim yogunlugu (ip), ortalama akim yogunlugu (ion),
is cevrimi ve frekans. Bu degiskenlerin arasindaki esitlikler; frekans (Denklem 2.12),
is ¢evrimi (Denklem 2.13), ortalama akim yogunlugu (Denklem 2.14) asagida

verilmistir [77].

1

Frek = — .
rekans Ton + Toff (2.12)
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Ton

Is cevrimi = ——————x 100% (2.13)

Ton+Toff

lort = pik akim yogunlugu x is cevrimi (2.14)

DC'nin PC ve PRC yontemine gore baslica avantajlar1 sunlardir;

a)
b)

Basit ve ekonomik olarak uygun maliyetli siire¢

Yeterli teknolojik bilgi.

Kesikli/Darbeli akimin ise geleneksel DC yontemine gore baglica avantajlari su

sekildedir;

a)

b)

Daha kompakt bir yap1 elde etme: PC biriktirmede akimin kapali oldugu
siirede (Torr), tane biiylimesi engellenir ve katot ylizeyinde ¢ekirdeklenme
olasiligimi artar. Akimin belirlenen siire kadar kapali olduktan sonra tekrar
akim verilerek (Ton) kaplama islemi devam edecektir. Bu durum
cekirdeklenme hizinin artmasina ve biiytime hizinin diismesine neden olarak
daha kompakt bir yapinin olugsmasina neden olur.

Kimyasal bilesimi ve mikro yapiy1 kontrol etme yetenegi: Akim yogunlugu,
is cevrimi ve frekans gibi darbe parametrelerindeki degisiklik, elektrolitte
cesitli tiirlerin adsorpsiyonunu ve desorpsiyonunu kontrol etmeyi miimkiin
kilar. Bu nedenle, PC yoOnteminde kaplamalarin mikro yapisi, kimyasal
bilesimi ve Ozellikleri kontrol edilebilir.

Katot ylizeyindeki oksijen ve hidrojen gazlarinin azalmasi nedeniyle olusan
gozeneklerin ve catlaklarin sikliginin azalmasi: Kaplamadaki gézeneklerin
azalmasi iki faktore baglanabilir; (i) Akiml kaplama islemi sirasinda, oksijen
ve hidrojen gibi katodik iizerinde salinan gazlarin katodun yiizeyinden
ayrilmak icin yeterli zamani vardir ve bu nedenle kaplamada tutulma
olasiliklar1 digiiktiir. (i1) Darbe sirasinda su elektrolizinden salinan gazlarin

hacmi DC yontemine kiyasla ¢ok diistiktiir.
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d) Nanokompozitlerin biriktirilmesi sirasinda seramik partikiil igeriginin
artmasi: Akimli kaplama islemi basladiginda, bir elektrolit i¢cinde asili kalan
seramik partikiiller katot {izerinde bir negatif yiik tabakasi olusur. Bu katman,
seramik yiiklii nanopartikiiller ile elektrot ylizeyi arasinda bir bariyer gorevi
goriir. PC yonteminde ise, bu negatif yiikli katman, Torr siiresi sirasinda
bosaltilir. Bu durumda seramik partikiillerin bitigik tabakaya diflizyonu ve

son olarak elektrot yiizeyine ulagsmasini kolaylastirir.

PRC tekniginde polaritenin degigmesiyle iyonlarin indirgenmesi i¢in gerekli akim
sifira ulasir ve boylece katot ylizeyinde oksidasyon (ylikseltgenme) reaksiyonu

meydana gelir. Bu yonteminde PC yontemine gore baslica avantajlar1 sunlardir:

a) PC yonteminde difiizyon tabakasindaki metal iyonlar1 sadece Torr sirasinda
yenileyerek siirlayict akim yogunlugunu 6nemli 6l¢iide artirirken, PRC bunu
stirekli olarak yapar.

b) PRC, ihmal edilebilir katki maddesi tiiketimi ile banyo stabilitesini ve
verimini arttirir.

¢) PRC, akimin tersine ¢evrilmesi sirasinda yiiksek akim yogunluklu alanlarda
kalinlik olusumunu ortadan kaldirir ve gozenekler alt tabakaya ulasmadan

biriken kaplama kalinligini iyilestirir (homojen dagilim) [75].

Andrew J. ve ark.[78] yaptiklar1 ¢alismada, benzer tane boyutuna ve W igerigine
sahip (ag. %9) ve tane boyutu 23 nm olan nanokristal Ni-W kaplamlar1 DC ve PRC
teknikleri ile lretmistir. Kaplamanin enine kesit SEM goriintiileri Sekil 2.15.°te
gosterilmektedir. Sekil 2.15a’daki numune, 45 °C'lik bir kaplama banyosu
sicakliginda iiretilirken, Sekil 2.15b’deki numune, 0,15 A/cm? akim yogunlugu ile

PRC teknigi kullanilarak 75 °C’de biriktirildi.

Sekil 2.15a’da, geleneksel DC yontemi ile diisiik kaliteli bir kaplamayi ve i¢
gerilmeleri tarafindan baslatilan catlaklar1 gosterir. Sekil 2.15b’de ise, PRC ile
yapilan stiin kaliteli bir kaplamayr ve i¢ gerilmelerin ortadan kalktigini

gostermektedir.
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Sekil 2.15. Ayni volfram icerigine ve tane boyutuna sahip Ni-W numunelerinin kesitsel SEM goriintiileri: (a)
45°C'de geleneksel dogru akim, (b) 75 °C'de kesikli/darbeli ters akim ve 0,15 A/cm? akim yogunlugu
[72].



BOLUM 3. NiKEL VE KOMPOZIT KAPLAMALARI

3.1. Nikelin Genel Ozellikleri

Nikelin akimli biriktirilmesi en yaygin metal kaplama proseslerinden biridir; diinya
capinda {iiretilen toplam nikelin yarisindan fazlasi kaplama seklinde kullanilmaktadir.
Yaygin kullaniminin nedeni, metalin nispeten diisiik maliyeti ile ve sergiledigi sayisiz
kullanigh 6zelligin birlesiminde yatmaktadir. Avantajlarindan biri, pasivasyon egilimi
olup, basta su, alkali, organik ve mineral asitler olmak {izere bir¢cok ortamda

korozyon direnci saglar [40].

Nikel kat1 halde ylizey merkezli kiibik (YMK) kristal yapiya sahiptir. 1453 °C'de
ergir ve orta ve yiiksek sicakliklarda korozyona ve oksidasyona karsi dayaniklidir.
Kimyasal olarak aktif degildir ve oksitleyici kosullarda korozyon direnci azalir. Nikel
son derece ¢ok yonliidiir ve metallerin ¢coguyla kolayca bir alagim olusturur. Nikel,

bor ve volframin se¢ilmis fiziksel, mekanik vb. Ozellikleri Tablo 3.1.’de verilmistir

[79, 80] .
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Tablo 3.1. Nikel, bor ve volframin se¢ilmis fiziksel, mekanik ve manyetik 6zellikleri [78].

Ozellikleri Nikel Bor Volfram (Tungsten)
Atomik 28 5 74
numara

Atom Agirhigi

58,69 10,81 183,84
(8
Elektron [Ar] 3d8 4s? veya [Ar] 3d° a1 4 ead 20
Dizilimi 4! [He] 2s* 2p [Xe] 4f'* 5d* 6s
Ergime 1455 2076 3422
noktast (°C)
Kaynama
noktast (°C) 2730 3927 5930
Yogunluk
(g/om?) 8,9 2,34 19,3
Kristal yapisi YMK Rhombohedral HMK
Vickers-
Sertlik (MPa) 638 49000 3430
Termal
iletkenlik 90,9 27,4 173
(W/(m-K))

Nikel biriktirmek igin gelistirilmis birgok farkli banyo tiirii vardir. Daha fazla
kullanim kazananlar arasinda Watts ve siilfamat banyolar1 yer almaktadir. Bu
kaplama banyolar1, parlaklik, ylizey morfolojisi ve diger fonksiyonel 6zellikler gibi
kaplama kalitesini iyilestirmek i¢in ylizey aktif maddeler ve diger katki maddeleri ile
giiclendirilmistir [64]. Genel olarak kullanilan banyo tiirleri ise Tablo 3.2.°de
verilmistir [50].
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Tablo 3.2. Farkli nikel elektrolitik banyo tiirleri [48].

.. . o Konsantrasyonlar
Tirler Kimyasal Bilesimler
Y ; (g/L)
Nikel stlfat: NiSO4 - 7TH20 240
Watts Banyosu Nikel kloriir: NiCl, - 6H,O 20
Borik asit: H; BOs 30
Nikel siilfamat: Ni (SOs - NHz), 300 —450
Nikel Stlfamat Nikel kloriir: NiCl, - 6H,O 0-30
Banyosu Borik asit: H; BO; 30-45
Nikel stlfat: NiSO4 - 7H,O 50-75
Nikel Kloriir Banyosu  Nikel kloriir: NiCl, - 6H,O 100 - 130
Borik asit: H; BO3 50-55

Nikelin akimli kaplanmasi islemi, nikel tuzlari iceren bir elektrolite daldirilan iki
elektrot (anot ve katot) arasinda akimin ge¢mesini ve katotta biriktirilecek anottaki
Ni2" iyonlarinin ¢dziinmesine neden olur. Esitlikte (Denklem 3.1 ve 3.2) sirasiyla
nikel birikimi sirasinda meydana gelen anodik ve katodik reaksiyonlar1 gosterir. Anot
esas olarak bir ¢oziinen nikel metalidir, katot ise korunmasi veya kaplanmasi istenen
secilen bir metal veya malzemedir. Katotta biriken nikel iyonlari, anodun ¢dzlinmesi

sonucu olusanlar tarafindan yenilenir [64].

Ni - Nit? + 2e~ (3.1

Nit?2 +2e~ > Ni (3.2)

3.2. Kompozit Kaplamalar

Kompozit malzeme, farkli kimyasal bilesimlere ve yapilara sahip iki veya daha fazla
malzemenin, herhangi biri ile elde edilemeyen 6zellikler vermek iizere kasitli olarak
uygun sekilde karigtirllmasindan olusan bir malzemedir. Bilesen fazlar kimyasal
olarak farkli olmali ve farkli bir arayiizey ile ayrilmalidir. Kompozit malzeme
liretmenin temel amaci, ana bilesenlerin giiclii ve zayif 6zelliklerini belirleyerek, iki
veya daha fazla malzemenin bir araya getirilmesiyle, zayif Ozellikler gdsteren

malzemenin diger bilesen ile giiclendirilmeye calisilmasidir [74, 81].
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Genellikle kompozit malzemeler iki yapidan olusmaktadirlar. Bunlar ana yapiy1
olusturan matris ve ana yapiyr destekleyen takviye malzemeleridir. Ana yapiy1
olusturan matris metal, seramik veya polimerdir. Matris siireklidir ve siklikla daha
fazla miktarda bulunur. Takviye malzemesi matrise gomiiliidiir. Takviye malzemeleri
ise elyaflar, viskerler, partikiiller veya tabaka seklindeki yapilardan olusabilir [82].
Metal matrisli kompozitler (MMK’lar), bir takviye malzemesinin bir metal veya
alasim  matrisine  dagitilmasiyla yapilir. MMK!'lar, belirli uygulamalarin
gereksinimlerini  karsilamak i¢in farkli Ozellikleri bir araya getirdiklerinden,
endistriyel uygulamalarda ve 0Ozellikle otomotiv, elektronik ve enerji iiretimi
alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir. MMK'lar yalnizca artan aginma direnci,
diisiik siirtinme katsayis1 ve yiiksek tokluk sergilemekle kalmaz, ayn1 zamanda
yuksek sicakliklara karsi gelistirilmis direng, korozyon direnci, metal matristen
tamamen farkli elektromanyetik ve optik 6zellikler sergileyebilir. MMK ’larin iiretimi
icin en yaygin olarak kullanilan teknikler, toz metalurjisi, ekstriizyon, birlikte
cokeltme, mekanik karigtirma, dahili oksidasyon, metal sprey biriktirme, kimyasal
buhar biriktirme, fiziksel buhar biriktirme, lazer ylizey isleme ve akiml

kaplamalardir [74].

Dort gesit MMK vardir ve Sekil 3.1.°de bu farkli MMK ’larin tipleri sematik olarak

verilmistir, bunlar;

a) Partikiil ile giiclendirilmis MMK’lar

b) Kisa fiber veya whisker takviyeli MMK’lar

c) Siirekli fiber veya levhasal takviyeli MMK ’lar
d) Tabakali (katmanli) MMK’lar
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Sekil 3.1. Farkli metal matrisli kompozit tiirleri [79].

Metal matrisli kompozit kaplamalar genellikle Tablo 3.3.’te gosterildigi gibi
giiclendirilmis bir metal veya alagimdan olusur. Bunlarin disinda elmas, grafit, PTFE

(Teflon) veya PS (Polistiren) igerebilir [74].

Tablo 3.3. Tipik olarak kullanilan takviye elamanlari [81].

Takviye Tipi En-Boy Orani Cap Ornekler

Partikiil 1-4 1-25 pm SiC, AL,Os, BN, B4C, WC
@‘E?Skiirber veya 10-10,000 1-5 um C, SiC, ALOs, ALO; + SiO,
Siirekli Fiber >1,000 3-150 pm SiC, A1203’I\%3SBI’1 W, Nb-Ti,
Nanopargactk 1-4 <100 nm C, ALOs, SiC
Nanotiip

>1,000 <100 nm C
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Akiml1 kaplamalarda kompozit kaplamalarin birikme modellerine atifta bulunulan en
yaygin modellerden biri Guglielmi (1972) tarafindan 6ne siiriilmiistiir. Guglielmi
modelinin temel varsayimlar1 iki asamadan olusur; ilk adimda, ikinci faz partikiilleri,
hidrodinamik ve elektroforez kuvvetleri tarafindan katot yilizeyinde gevsek bir
sekilde adsorbe edilir. ikinci adimda, iyonik yiik bulutu kaybolacak ve parcacik katot
yiizeyinde giiclii bir sekilde adsorbe edilecektir [63, 74].

Sekil 3.2.°de Guglielmi modelinin birikme asamasi verilmistir ve 5 adimdan
olugmaktadir; (1) partikiiller {izerinde iyonik bulutlarin olusumu, (2) katoda dogru
konveksiyon, (3) hidrodinamik sinir tabakasindan difiizyon, (4) elektriksel cift
katmanin (nm mertebesinde) ge¢ilmesi ve ardindan parcaciklarin gii¢lii sekilde

adsorpsiyonu [61].

Katot

Kaplama :
i i Elektrolit banyosu

L Difiizyvon Konvelksivon
Elektriksel tabalcas: tabalcas:
ift tabaka

*  Partilqiller
o~ Yiizey aktif madde
[ Partildillerin viizey aktif madde ile ivonik olaralk
bulutlanmas:

g Partikiillerin katyonlar tarafindan iyonik
olarak bulitlanmasi
O Biriken kaplama

Sekil 3.2. Ni-B-W/ALO3 kompozit kaplamalarin Guglielmi modeline gore birikmesi [61].
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3.3. Ni-B, Ni-W, Ni-P Kompozit Kaplamalar

3.3.1. Ni-B kompozit kaplamalar

Nikelin bor ile biriktirilmesi, nikel kaplamalarin sertligini, termal ve tribolojik
ozelliklerini  1iyilestiren kararli NisB veya NiB fazlarinin  olusumundan
kaynaklanmaktadir. Isil isleme maruz kalmalari, sertliklerini, asinmaya karsi
direnglerini daha da artirir ve slirtiinme katsayisini da azaltir. Artan bor igerigi,
kaplamalarin mekanik 6zelliklerinin, 0&zellikle sertlik ve asmnma direncinin
iyilestirilmesine yardimci olur. Bununla birlikte, yiiksek bor igerigine sahip Ni-B
kompozit kaplamalar, matrisinkinden daha diisiik korozyon direncine sahip oldugu

bildirilmistir [64].

Ikili Ni-B kaplamalarin o6zellikleri, c¢esitli alasim elementlerinin eklenmesiyle
gelistirilebilir. Ayn1 zamanda, ¢6ziinmeyen sert ikinci faz pargaciklarinin eklenmesi
de Ni-B kaplamalarin 6zelliklerinde iyilesmesine yol acar. Bu ikinci faz parcaciklar
genel olarak TiO> [83], Si3N4 [84, 85], AlLO3 [86], CeO: [87], elmas [88] ve ZrO:
[89]'dir. Burada, her bir alasim elementinin ve bir ikinci faz partikiil ilavesinin ikili
Ni-B kaplamalarin &zelliklerini gelistirmede farkli bir rolii vardir. Ornegin, kobalt
ilavesi manyetik Ozelliklerde iyilesme saglarken, Ni-B'ye c¢inko ilavesi sertligi ve
korozyon direncini iyilestirmistir. Benzer sekilde, Al>Os'lin eklenmesi, ikili Ni-B
kaplamalarin ~ mekanik  6zelliklerini  ve  korozyon direncini iyilestirir.
Elektrobiriktirmede kaplama banyosunda farkli tipte bor kaynaklar1 kullanilmaktadir.
Kullanilan bor kanyaklar1 genel olarak potasyum bor hidriir, dimetilamin boran,
trimetilamin boran, karboran iyonu ve boraks. Bununla birlikte, dimetilamin boran

(DMAB) kullanilarak, Ni-B kaplamalarin gelistirilmesi daha yaygindir [90].

Radwan, A.B. ve ark. [110], yaptiklar1 Ni-B nanokompozit kaplamalarda farkli
konsantrasyonlarda AIN (Aliiminyum nitriir) nanopartikiiller eklenmesine baglh
olarak kaplamalarin sertlik, asinma ve korozyon ozelliklerini incelemigler. AIN
nanopartikiillerin miktar1 0.6 ve 1.2 g/L’dir. Yapilan karakterizasyon islemleri

sonucunda Ni-B/AIN nanokompozit kaplamalarin yiizey o6zellikleri SEM ile
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incelenmis ve Ni-B kaplama kompakt, nodiiler ve karnabahar benzeri bir birikme
morfolojisi sergiledigi belirtilmistir. Ote yandan, AIN nanopartikiillerinin eklenmesi,
sik1 paketlenmis taneler ile daha yogun ve yapiskan kaplama olusumu ile
sonu¢lanmistir. Elektrobiriktirilmis Ni-B ve Ni-B/AIN nanokompozit kaplamalarin
sertligi Vickers mikrosertlik test cihazi tarafindan incelenmis ve Ni-B kaplamanin
sertlik degeri 700 £6 HV olarak gozlenmistir. Bununla birlikte, AIN nanopartikiillerin
0,6 ve 1,2 g/LL eklenmesi, sertlik degerini sirasiyla 1201 +4 HV ve 1365 +£3 HV’ye
yukseltmistir. Sertlikteki bu gelisme, dispersiyon sertlesmesine yol agan ve sonug
olarak dislokasyonlarin hareketini engelleyen sert AIN pargaciklarinin dahil
edilmesinden kaynaklandig1 belirtilmistir. Elektrobiriktirilmis Ni-B ve Ni-B-AIN
nanokompozit kaplamalarin tribolojik davranisi, AIN nanopartikiillerin eklenmesinin
mekanik 6zellikleri lizerindeki etkisini tahmin etmek i¢in yapilmistir. Ni-B—AIN (1.2
g/L) siirtlinme katsayisini degeri 0.26 ile en diislik degeri sergilemis, Ni-B ve Ni-B—
AlN'nin (0,6 g/L) siirtlinme katsayist degerleri ise sirasiyla 0.35 ve 0.42 oldugu
bildirilmistir. Elektrobiriktirilmis Ni-B kaplamanin asinma izi genisliginin ~ 530 um
oldugu ve bu genisligin sirasiyla 0,6 ve 1,2 g/ AIN nanopartikiillerin eklenmesiyle
yaklasik 260 pm’den 179 um'ye distiigii bildirilmistir. Ayrica, Ni-B kaplamanin
asimmis ylizeyi, sertligin diismesine sebebiyet veren, katmanlara ayrilan yapiya sahip
plastik deformasyon ve yorulma ¢atlaklar1 gosterdigi bildirilmistir. Bununla birlikte,
AIN nanopargaciklarinin eklenmesi, 12 g/L’de yiizeydeki c¢atlaklarin olusumunu
onemli Glgiide azaltmistir. Bu, Ni-B kaplamanin tlizerinde olusan nikel oksit pasif
tabakasin1 koruyan ve ardindan plastik deformasyonu azaltan, tane sinirlar igcinde
AIN nanopartikiillerin dagilimina baglanabilir. Ni-B kaplama i¢in baskin asinma
mekanizmas1 abrazif asinmadir, bununla birlikte AIN nanoparcaciklarinin
eklenmesinden sonra, abrazif ve adhezif asinma mekanizmasinin kombinasyonu
bildirilmistir. Ayrica ag. %3,5 NaCl’de yapilan korozyon testleri sonucunda yine en
iyi sonug veren kaplamanin 1,2 g/LL AIN konsantrasyonuna sahip kompozit kaplama

oldugu belirtilmistir.
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3.3.2. Ni-W kompozit kaplamalar

Ni-W alagiminin davranis1 da Ni-B kaplamalara benzerdir. Bu elektrolitlerde, nikel
siilfat, nikel iyonlarinin kaynagi olarak yaygin olarak kullanilir, sodyum tungstat,
tungstat iyonlar1 (tungsten) tiretmek i¢in kullanilir. Ayrica genel olarak Ni ve W
iyonlar1 i¢in bir kompleks olusturucu madde olarak trisodyum sitrat kulanilir [64],

[91].

Nikel matrisinde tungstenin varligi, esas olarak kaplamalarin mekanik 6zelliklerini
lyilestirir, ancak korozyon direncine pek etki etmez. Ni-W kaplamalarda artan
volfram miktar1, ylizey ¢atlama olasilifin1 arttirmakla birlikte gelismis bir asinma
direnci de saglar. Bu da korozyon direncini tehdit eder [92]. Bu nedenle, Ni-W
alasimli kaplamalarin miikemmel asinma ve korozyon direncine sahip olmasini
saglamak i¢in yapilan arastirmalar, kaplamalarin uygulamalarini genisletmek igin
yogunlasmistir. Takviye partikiillerinin eklenmesi ve kaplamalarin kaplama sonrasi
1s1l igsleme tabii tutulmasi, yiizey Ozelliklerini gelistirmek amaciyla kullanilmistir.
Kompozitlerdeki sertlik degerlerinin, kaplama parametreli ve sartlarina gore tipik
olarak 400 HV ila 1000 HV arasinda degistigi gézlemlenebilir. Bu kaplamalar asir1
asinmaya dayaniklt uygulamalar i¢in, kaplama sertligi tercihen tipik sert krom
kaplamalarin sertligine karsilik gelen 600-1000 HV araliginda olmalidir. Mevcut
caligmalarda ayrica 1s1l islemden sonra Ni-W kaplamlar1 1000 HV'den fazla sertlik
gosterdigi bilinmektedir [93]. Genel olarak Ni-B, Ni-W ve Ni-P akimli olarak
kaplanmasinda geleneksel DC yontemi ile karsilastirildiginda PC ve PRC yontemleri

daha i1yi sonuglar vermistir [64, 91].

K. A. Kumar ve ark [109], yaptiklar1 Ni-W-TiO2 nanokompozit kaplamalarin dogru
ve kesikli/darbeli akim sartlarina bagli olarak kaplamalarin morfoloji, sertlik ve
korozyon Ozelliklerini incelemislerdir. TiO> miktar1 0 ve 15 g/ secilmistir.
Kesikli/darbeli akimda is ¢evrimi %40 olarak se¢ilmistir. Ni-W alagiminin ylizeyinde
igne sekilli tanelerin goriildiigii, DC ve PC kosullar altinda elde edilen Ni-W-TiO>
nanokompozit ylizeyinin daha kiigiik kiiresel sekilli tanelere sahip oldugu

belirtilmistir. Bunlar, TiO, partikiillerinin alasim matrisinde esit olarak dagildigini
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gostermektedir. PC yontemiyle elde edilen kompozit kaplamalar, DC yOntemiyle
elde edilen nanokompozit kaplamalara kiyasla diizglin ve daha kiiciik kiiresel sekilli
taneler sergiledigi belirtilmistir. Mikrosertlik degerleri incelendiginde ise PC yontemi
ile tiretilen kompozit kaplamalarin DC yontemine gore yaklasik 630 HV’den 850
HV’ye arttig1 bildirilmigti. Bunun nedenini alagima eklenen TiO; miktarinin
dispersiyon sertlesmesine yol actig1 ve dislokasyon hareketlerini engelleyerek sertlik
degerinin arttig1 belirtilmistir. PC akimla biriktirilen kompozit kaplamanin daha
diisiik gozeneklilige ve daha kompakt yapi ile sonuglanan ince bir tane boyutuna
sahip oldugu belirtilmistir. Kaplamalarin korozyon direngleri %3,5'lik NaCl
cozeltisinde yapilmistir. Hem DC hem de PC kompozit kaplamalar i¢in Nyquist
grafikleri incelendiginde, TiO> ilavesi, kaplamalarin korozyon o6zelliklerini
gelistirdigi belirtilmistir. Ni-W alasimli kaplamanin Ni;7W3 intermetalik faz igerdigi
vurgulanmig ve buna bagli olarak bu fazin nikelden daha soy oldugu, anodik

bolgelerde adsorbe olarak nikelin ¢oziinmesini engelledigi bildirilmistir.

3.3.3. Ni-P kompozit kaplamalar

Ni-P alasgimli kaplamalar, iyilestirilmis mikro yapi, yliksek sertlik ve orta kosullar
altinda iyi korozyon direnci ve yiiksek asinma direnci sergiler. Bu kaplamalarin
gosterdigi iy1 Ozellikler, NizP gibi ¢okelme sertlesmesine yol agan kararli fazlarin
olusumuna bor¢ludur. Bununla birlikte, 1s1l islem kosullarina maruz kalmalar1 onlar1
kirilgan hale getirir ve bu nedenle kaplamalar asinma uygulamalar1 i¢in saglikli
olmaz. Fosforun agirlikca %8'e kadar katilmasi ile alagimin sertliginin arttig1 ve daha
da eklenmesiyle sertligin azaldigi bildirilmistir. Yazarlar ayrica, 1s1l islemden sonra
kompozit kaplamalarin, 1s1l islem goérmemis Ni-P ve Ni-P-C kaplamalardan daha
yiiksek potansiyellere ve diisiik akim yogunluguna sahip oldugunu bulmuslardir.
Zengin fosforlu Ni-P alagiminin yeniden kristallestirilmesi yoluyla termodinamik
kararli fazlarin olusumu, 1s1l islem gormiis kompozitlerin sergiledigi siiper korozyon
direncinden dolayidir. Ni-P—-Al>Os'lin sertlik 6zelliginin, kaplamadaki hem fosfor
hem de ALOs; igerigi daha yiiksek oldugunda iyilestigi bulunmustur [94].
Arastirmacilar tarafindan elde edilen bu sonug, kaplamadaki fosfor ve ikinci faz

partikiil iceriginin Ni-P kompozit kaplamalarin mekanik 6zellikleri {izerinde énemli
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bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Baska bir ¢calismada ise Ni-P matrisine SiC

partikiillerinin eklenmesi kaplamalarin piiriizliligiinii azaltmigtir [95].

H.H. Sheu ve ark. [94], yaptiklar1 Ni-P-AlbOs kaplamalarda dogru akim ve
kesikli/darbeli akim parametrelerinin ¢okelme hizi, dahil edilen partikiil igerigi ve
mikrosertlik {izerindeki etkisini incelemislerdir. 5 A/dm? akim yogunlugunda dogru
akimla hazirlanan kaplamalarda Al,O3 miktarlar litrede; 5, 10 ve 20 g’dir. Al,Os
konsantrasyonun 10 g/L’ye kadar artmasiyla kaplamalardaki Al,O3 miktarinin arttigi
bildirilmistir. Fakat 20 g/L’de pek fazla bir artis olmadig: bildirilmistir. 20 g/L’de
banyodaki partikiil konsantrasyonunda gozlenen birikmenin dnceki seviyeler kadar
artis gostermemesi, katot yiizeyindeki adsorpsiyon doygunlugun bir sonucu
olabilecegi vurgulanmistir. Ayrica 20 g/ Al,O3 konsantrasyonunda kompozit
kaplamalardaki Al>O3 nanopartikiillerin aglomere oldugu ve partikiillerin matriste
esit olarak dagilmadigimi belirtmistir. Akim yogunlugunun degistirilmesi ile ise Ni-P
kaplamalara dahil edilen aliimina nanopartikiillerin miktariin da etkilendigi
bildirilmistir. Farkli akim yogunluklarinda yapilan deneyler sonucu (5, 10, ve 20
A/dm?), akim yogunlugunun artmas: ile biriken AlOs miktarmin da arttig
vurgulanmigtir. Dogru akim ile yapilan kaplamalarin akim yogunluguna bagl olarak
kompozit kaplamalarin mikrosertligi ve fosfor igerigini arasindaki iligki incelenmis
ve akim yogunlugunun artmasina bagl olarak kaplamadaki fosfor i¢eriginin azaldigi
belirtilmistir. A1,O3 igeriginin akim yogunlugu ile arttig1 yukarida belirtilen sonucla
karsilastirildiginda, alasim matrisinde gozlenen fosfor icerigindeki diisiisiin AlLO3
parcaciklarinin varligina atfedildigi ve AlbO3z’nin amfoterik dogas1 geregi biriken
fosfor miktarinda azalmalar goriilebilecegi vurgulanmistir. Akim yogunluguna bagh
olarak sertlik degerleri incelendiginde ise akim yogunlugunun 5 A/cm*den 20
A/ecm®ye artmasiyla kaplamanin mikrosertlik degerlerinin fosfor miktardaki
azalamaya bagli olarak arttig1 belirtilmistir. 5 A/dm? akim yogunlugunda 612 HV
olan sertlik degeri 20 A/dm*’de 626 HV ye ¢ikt1§1 bildirilmistir. Ayrica dogru akim
ile kargilastirildiginda kesikli/darbeli akimla yapilan kaplamalarin (is c¢evirimleri
(%): 20, 50, 70, 100) Al,O3 miktarmin ve sertligin (HV) en fazla arttig1 is ¢evrimi
degerinin %70 oldugu bildirilmistir. Bu is ¢evriminde yapilan kaplamalarin sertlik

degerlerinin ise 690,3 HV oldugu bildirilmistir. Bu, durum Al>Os partikiillerinin katot
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ylizeyinde yenilenmesine izin veren ve dolayistyla partikiillerin alasim matrisine
daha homojen bir sekilde dahil edilmesine yol acan bekleme siiresi ile (Torr) ile

iliskilendirilmistir.



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu caligmada kesikli/darbeli akim yontemi kullanilarak  farkli  ALO;
konsantrasyonlarda (5g/L, 10g/L, 15g/L, 20g/L), Ni-B-W/Al,O3; metal matrisli
kompozit kaplamalar iiretilmistir. Deneysel caligmalar ii¢ asamadan meydana
gelmektedir. Ilk adim; altlik se¢iminin yapilmasi, secilen althiklarin kesilmesi ve
kaplamaya uygun hale gelmesini saglamak igin yapilan islemleri icerir. Ikinci
asamada ise kullanilan kimyasallarin ve deneysel parametrelerin optimizasyonu yer
almaktadir. Son olarak elde edilen kaplamalarin karakterizasyon calismalar
yapilmigtir. Kaplama 6ncesi deneysel siireclerin genel olarak is akis semasi Sekil

4.1.’de verilmistir.

Kaplama
Althg
Z1m aralgaljlllmaﬂ LTy
P Hazirlanmast
[ Altlk Katot) Ve | | Centama G |
. aplama Oncesi
Nikelin t .
B" Ano) e 1 Acitile Altlgm
anyoya e
Daldirimas L Aktivite Edilmesi J

Sekil 4.1. Kaplama oncesi is akis semast.

4.1. Kaplama Oncesi Hazirhk islemleri

Calismamizda ilk olarak altlik secimi ve althigin kesilmesi islemi yapilmistir.

Kullanilan altlik malzememiz 40x30x5 mm boyutlarinda diisiik karbonlu celiktir
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(S235JR). Altlik malzemesinin ylizeyinde bulunan oksit, makine yagi vb. kalintilarin,
stireksizlerin giderilmesi ve piiriizsiiz bir yiizey elde etmek i¢in diisiik karbonlu ¢elik
(altlik) 240, 400, 800, 1200 ve 2500 SiC zimpara kagidi ile zzimparalanmistir. A1203
igeren soliisyon ile parlatma igslemi yapilarak asit ile daglama i¢in yiizey uygun hale

getirilmigtir.

Kaplama oncesi hazirlanan celik altlik, %15 Nitrik asit ile daglanip yiizeyi aktivite
edilmistir. Hemen akabinde saf su ile iyice yikanarak kurutulmus ve banyoya

daldirilmistir. Deney boyunca tiim yikama islemlerinde saf su kullanilmistir.

4.2. Banyo Kurulumu

Bir sonraki asamada kaplamada kullanilan banyonun hazirlig1 yapilmistir. Tartimlar
(KERN marka ABJ 220-4NM model) analitik terazi kullanilarak yapilmistir.
Kaplama banyosunda nikel kaynagi olarak Nikel Siilfat, bor kaynagi olarak
Trimetilamin-Boran (TMAB), volfram kaynagi olarak Sodyum tungstat, pH
dengeleyici ve kompleks olusturucu madde olarak Trisodyum Sitrat Dihidrat ve
Glisin kullanilmistir. Kaplamada kullanilan banyo bilesenleri ve miktarlar1 Tablo

4.1.°de ve deneysel sartlar ise Tablo 4.2.’de verilmistir.
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Tablo 4.1. Ni-B-W/AL2O3 kaplama banyosu regetesi.

Banyo Bilesenleri Miktar (g/L)
Nikel Siilfat (NiSO4-6H>0) 30
Trimetilamin-Boran (TMAB) 11
Sodyum tungstat (Na;WO4-2H»0) 15
Trisodyum Sitrat Dihidrat
(Na3CsHs07-2H,0) 1o
Sodyum Dodesil Siilfat (SDS) 0,35
Glisin (H2NCH,COOH) 1
AlO3 partikiil (500 nm) 5-10-15-20

Tablo 4.2. Ni-B-W/ALOs kaplama banyosu sartlart.

Deney Parametreleri Degerler
Akim Yogunlugu 140 mA/cm?
Is Cevrimi %20
Sicaklik 70°C+2
pH 10
Karigtirma Hiz1 400 rpm
Stire 60 dk.

Kompozit kaplamalarda takviye edici olarak 500 nm boyutunda Al>O; partikiilleri

kullanilmistir.  AlO3’tin  kaplama banyosunda topaklanmasin1i  Onlemek ve
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partikiillerin banyo igerisinde asili kalmasini saglamak icin ylizey aktif madde olan
sodyum dodesil siilfat (SDS) ile 1 saat boyunca ultrasonik karistirma iglemi (15
dakika ara ile) yapilmistir. Ultrasonik isleme tabii tutulan SDS ve AlOs, sematik
olarak Sekil 4.2.’de verilmistir.

® Ultrasonik Karisturica

1p 4!:

/ Ultrasonik Prob
<
o =

% AlLO; Partikiiller

ik

5 "ee—e ALO; Partikiilleri
. Cevreleven SDS

Sekil 4.2. Ultrasonik igleme tabii tutulan Al203 ve SDS.

Sekil 4.3.’te ise kaplamada kullanilan banyo diizenegi ve akim cihazi sematik olarak
verilmistir. Anot (nikel) ve katot (¢elik) aralarinda 3,5 cm mesafe olacak sekilde
elektrolitik banyoya yerlestirilmistir. Hazirlanan banyonun sicakliginin 70 °C’ye
ulagmas1 ve sabitlenmesi beklenir. Akim cihazinin %20 is ¢evirimine ayarlanmasi ile
kaplama islemi 140 mA/cm? akim yogunlugunda, 400 rpm karistirma hizinda, 60
dakika boyunca siirer. Kaplama isleminin bitmesi ile banyodan alinan altiklar saf su

ile yikanip hizlica kurutulur.
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Isiticth Manyetik Kangtirne Kesikli/Darbeli Akim Kaynagi

Sekil 4.3. Sematik olarak akimli kaplamada kullanilan banyo diizenegi ve akim cihazi.

Ni-B-W/Al,O5’lin kompozit olarak biriktirilme siireci asagida verilmistir. Katot
ylizeyi tizerinde yeni birikmis nikelin (YMK) {izerinde siirekli olarak indirgenmesi
ile Ni-B-W kaplama tabakasi (matris) olusur. Biriktirme sirasinda B ve W yapiya yer
degistirme reaksiyonlar1 ile veya arayer bolgelere yerlesmesiyle kati bir ¢ozelti
olusturur. Kaplama banyomuzda kompleks olusturucu ajan olarak sitrat (Cit*)
anyonu kullanmistik. Sitrat kullanilan banyolarda nikel ve tungstenin indirgemesinin

genel reaksiyonlari esitlik (Denklem 4.1, 4.2, 4.3, ve 4.4) verilmistir.

Ni%* + Cit3~ o [((Ni) (Cit))]” 4.1

WO} + Cit3™ + HY & [((W0,) (Cit) (H))]*" 4.2)

[(ND) (Ci)]™ + [(WO,) (Cit) (H)]* & [(ND)(WO,)(Cit)(H)]* + Cit>~  (4.3)

[(ND)(WO0,)(Cit)(H)]*~ +8e~ + 3H,0 & Ni+W + 70H™ + Cit3~ (4.4)
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Elektrobiriktirme islemi sirasinda TMAB molekiiliiniin ayrigmasi reaksiyonu ve

atomik bor olusumu ise agagidaki esitlik (Denklem 4.5) ile verilmistir.

(CH3)3;NBH3 + 3H,0 + 3¢~ & B + 3H, + 30H™ + (CH3)sN (4.5)

Yukarida verilen reaksiyonlar sonucu Ni-B-W alasim matrisi olusur. Metal matrise
ADO3 partikiillerin eklenmesi ile (takviye) Ni—B-W/Al,O3 kompozit kaplama
meydana gelir [96, 97].

4.3. Ni-B-W/AL2O3 Kompozit Kaplamalarin Karakterizasyonu

Banyodan alinan althik malzemelerin yilizeyinde bulunan kompozit kaplamalarin
incelenmesi i¢in altliklar belirli boyutlarda kesilmistir. Kesilen altliklarin bir kismi
bakalite alinmistir. Bakalite alinan kaplamalara tekrar zimparalama ve parlatma
islemi yapilmistir. Bu bakalitteki kaplamalar kesit goriintiisii ve sertlik almak igin
kullanilmistir. Diger kesilen parcalar 1s1l iglem oncesi ve sonrast XRD, sertlik ve
ylizey goriintlisii almak i¢in kullanilmistir. Son olarak asinma testi ve asinan
ylzeylerin SEM ile tekrar goriintiisii alinmistir. Karakterizasyon siirecinin is akis

semasi ise Sekil 4.4.’te verilmistir.
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Kaplanan S5EM
Numunelerin Isil Islem Oncesi Goriintii Alinu
Kesilmesi ve Sertlik ve XRD (Yiizey, Kesit)
Bakalite Alinmasi EDS Analizi

Isil Islem Sonrast

Sertlik ve XRD Ll

Asmma Sonrasi
SEM Gériintiisi

Sekil 4.4. Ni-B-W/AL2Os kaplamalarin karakterizasyon siirecindeki is akis semasi.

4.3.1. X-1isim kirnmim spektroskopisi (XRD), taramah elektron mikroskobu
(SEM) ve Enerji dagilimh X-151m1 spektroskopisi (EDS) analizleri

Kompozit kaplamalarin kristal yapis1 ve yiizey, kesit morfolojisi i¢in sirastyla X-151n1
kirmim spektroskopisi (XRD) (Rigaku D/MAX 2000 model) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) (JEOL JSM 6060LV model) analiz yontemleri kullanilmistir.
Elde edilen kaplamalarin kristal yapisi ve faz analizi i¢in X-151m1 kirinim
spektroskopisi (XRD) yontemi kullanilarak elde edilmistir. Cu K, radyasyonu
1,54059 A dalga boyuna sahip olup, 20° <20 <90° arasinda 2°/dakika tarama hiz ile

analiz islemleri yapilmistir.

Uretilen kompozit kaplamalarin yiizey ve kesit goriintiilerini incelemek icin ise
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Ayrica kaplama igerisindeki
elementel dagilimi gérmek icin ise yine SEM cihazina bagli Enerji dagilimli X-Isimni

Spektroskopisi (EDS) teknigi kullanilmistir.
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4.3.2. Sertlik olciimleri

Sertlik; bir cismin, diger bir cismi lokal olarak plastik deformasyona ugratmaya karsi
gosterdigi direngtir. Vickers sembolii kisaca HV ile gosterilir ve birimi kgf/mm?’dir.
Vickers sertlik yonteminde 1 kgf ile 100 kgf arasinda bir test kuvvetine tabii
tutularak, kare tabanli ve karsit yiizey arasinda 136°’lik ag1 olacak sekilde piramit
bigiminde elmas bir ucun girintilenmesinden olusur. Uygulanan yiik 10- 15 sn. siirer
ve yiikiin kaldirilmasindan sonra olusan girintinin iki kdsegeni Olciilerek ortalamasi

alinir [98].

Kompozit kaplamlarin sertlik 6lgtimleri 25 °C’de, Leica VMHT MOT marka cihaz
ile gerceklestirilmistir. Bakalite alinip parlatilan kompozit kaplamalarin kesitlerinden
1s1l islem Oncesi ve sonrasi olmak {izere 5 adet sertlik degeri alinmigtir. Alinan sertlik
degerlerinin de ortalamasi alinarak nihai degerler belirlenmistir. Vickers sertligi test
sartlart; 10 sn. siire boyunca, 50 kgf ylik altinda yapilmistir. Yaygin olarak kullanilan

diger sertlik yontemleri Sekil 4.5.’te verilmistir.

M

Sekil 4.5. Taban geometrisini gdre yaygin olarak kullanilan sertlik yontemleri ve girinti sonrasi olusan
goriintiileri; A, Vickers, B; Berkovich, C; Knoop ve D; Kiiresel [99].
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4.3.3. Isil islem sartlan

Uretilen kompozit kaplamalarin, sertlik ve tribolojik degisimlerini gdzlemlemek igin
kaplamalar 1s1l igleme tabii tutulmustur. Isil islem Argon/Hidrojen atmosferi altinda

5°/dk 1s1tma hiz1 ile 400 °C’de tiip firin icerisinde, 2 saat siire boyunca yapilmustir.

4.3.4. Asinma testleri

Asinma davranislarinin belirlenebilmesi i¢in testler (CSM Instruments TRB 18-317)
marka Tribometre cihazi ile yapilmistir. Asinma yontemi olarak ASTM G133
standartlarina uygun ball on disk yontemi kullanilmistir. Asinma numune boyutlar
20x20 mm boyutlarindadir. Karsit malzeme olarak Al,Os3 bilye kullanilmistir. Asinma
deney parametresi olarak 25 cm/s kayma hizi, 2N yiik ve 500 m kayma mesafesi
olacak sekilde secilmistir. Bu parametreler sabit olup her numunede asinma testleri 3

kez tekrar edilip ortalama degerler alinmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Ni-B-W/ALLO3 Kompozit Kaplamalarda Partikill Konsantrasyonunun
Etkisi

Ni-B-W/Al;0O3 kompozit kaplamalarin ylizey SEM goriintiileri Sekil 5.1.°de
verilmigtir. Sekil 5.1a’da 5g/L AlOs konsantrasyonlu kaplamanin yiizeyi
goriilmektedir. 5g/L’de kaplamaya Al,Os partikiilleri az miktarda girmis ve yiizeye
seyrek bir sekilde dagilmistir. Partikiil konsantrasyonu 10 g/L’ye c¢ikarildiginda ise
kaplamanin yiizeyindeki partikiil miktar1 5 g/L’ye gore artmistir (Sekil 5.1b). Sekil
5.1c‘de partikiil konsantrasyonu 15 g/L olan kaplamanin ylizey goriintiisii verilmistir.
15 g/L’de partikiil miktar1 ciddi bir sekilde artmistir ve biitiin yilizeyde yogun bir
sekilde Al>O3 partikiilleri bulunmaktadir. Al2O3; konsantrasyonu 20 g/L aratildiginda
ise (Sekil 5.1d) kaplamaya giren partikiil miktar1 ayni oranda artmamistir, lokal
bolgelerde topaklanmis, biitlin yiizeye esit bir sekilde dagilmamistir. Ayrica kaplama
igerisindeki Al>O3 partikiil konsantrasyonu arttikga Ni-B-W kaplamalarda hakim olan

karnabahar yapisi yerine nodiiler yapiya birakmistir.
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Sekil 5.1. Elde edilen Ni-B-W/AL:O; kompozit kaplamalarin farkli konsantrasyonlardaki SEM yiizey
goriintiileri: a) 5 g/L, b) 10 g/L, ¢) 15 g/L ve d) 20 g/L (1000X biiyiitmede).

Sekil 5.2.°de iiretilen kompozit kaplamalarin taramali elektron mikroskopundan
(SEM) alinmis kesit gorintiileri yer almaktadir. Kaplamalarin kalinliklari
incelendiginde hemen hemen birbirine yakin degerlerdir. Kaplama kalinliklar1 siras1
ile 5 g/L i¢in 23 pm, 10 g/L i¢in 23,2 um, 15 g/L i¢in 23,4 um ve 20 g/L i¢in 23,8
um’dir. Kaplamalar igerisindeki partikiil miktari, partikiil konsantrasyon 15 g/L’ye
kadar arttikca artmaktadir. Ancak 20 g/L. konsantrasyonlu kaplamada, kaplama
igerisindeki partikiil miktar1 azalmistir. Bunun sebebi kaplama banyosundaki yogun

partikiil miktarinin topaklanmaya yol agmis olmasidir.
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Sekil 5.2. Elde edilen Ni-B-W/AL203; kompozit kaplamalarin farkli konsantrasyonlardaki SEM kesit goriintiileri:
a) 5 g/L,b) 10 g/L, ¢) 15 g/L ve d) 20 g/L (1000X biiyiitmede).

Sekil 5.3.’te 15 g/L konsantrasyonlu kaplamanin yiizeyinden EDS ile yapilan
elementel haritalama goriintiisii verilmistir. EDS ile yapilan elementel haritalamada
kaplama igerisindeki Ni, B, W, Al ve O elementleri tespit edilmis ve bunlarin yiizey
boyunca dagilimi gosterilmistir. Elementel haritalama goriintlisiinden de gorildiigii
gibi en yogun element olarak Ni goriilmektedir. A,O; partikiillerin varligina isaret

eden Al ve O elementleri de ylizeyde yogun bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 5.3. 15 g/L AL2O3 konsantrasyonuna sahip kompozit kaplamanin ylizeyinden alinan elementel haritalama
goriintiisti (1000X biiylitmede).

5.2. Kompozit Kaplamalarin XRD Analizleri

Sekil 5.4.te Isil islem Oncesi ve sonrasi elde edilen XRD analizi grafikleri
verilmistir. Grafikleri inceledigimizde tiim kaplamlar i¢cin YMK yapiya sahip ve
nikelin matris fazinin, sirasiyla (111) (200) ve (220) diizlemlerine karsilik gelen tipik;
20 = 44°, 51° ve 76°de tepe pikleri vermistir. Ancak 1s1l islemsiz numunelerde
(Sekil 5.4a), nikelin farkli diizlemlerine ait bu piklerin siddetinde farkliliklar
goriilmektedir. Kaplama igerisindeki partikiil miktar1 arttikga yapidaki amorfluktan
kristaline gecis miktar1 da artmistir. Kaplama igerisindeki partikiiller ¢ekirdeklenme
alanlar1 olusturmustur, bu da nikelin diizlemlerinde tercihli yonlenmesine yol

acmistir.

Sekil 5.4b’de kaplamalarin 1s1l islem sonrast XRD analiz sonuglar1 verilmistir. Isil
islemden sonra amorf/kristalin karistmi olan yapi1 bliyiik bir oranda kristaline
donligmiistiir. Ayrica, partikiil konsantrasyonu arttikca nikelin (111) diizlemindeki

siddeti partikiillerin ¢ekirdekleyici gorevi iistlenmesinden kaynakli artmigtir.

Ayrica 400 °C’den sonra yapilan 1s1l islemlerde (450 °C’de) amorf yapidan kristalin

yapiya bir faz doniisiimii oldugu ve tane smnirlarmin olustugu birka¢ g¢alismada
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belirtilmigtir. Isil islem sicakliginin 450 °C’ye c¢ikarilmasi genel olarak yapilan
calismalarda sertliklerde bariz azalmalarin oldugu bildirilmistir. Bunun nedenin ise
1s1l islem sicakliginin 450 °C’ye cikarilmasi ile kaplamadaki tane irilesmesini
artirdigt ve buna bagl olarak sertlik degerlerinde disiislerin gdzlemlendigi
bildirilmigtir [100, 101]. Is1l islem sicakliginin daha da arttirilmasi halinde (450 °C
lizerinde) tane biiylimesini daha da tesvik edecektir ve daha diisiik sertlik ve aginma

degerlerine sahip kaplamalar ile sonuglanacaktir [102, 103].

Ni(111) b) Ni (111)
“ Ni {200) Ni (220
20 g1, AL,04 M’) Ni (220) 20 gL A0y ](A )
- T .
a |15 an0, A = S oL A0 L A
= %
s 10 g/L ALO
10 ¢/L ALO; 103 R
5 5L AlyO, Jk‘\ 5S¢/ A0y A A R
T T L L L L [ L [ L L L L
1 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
29 (derece) 20 (derece)

Sekil 5.4. Ni-B-W/AL2O3 kompozit kaplamaya ait XRD grafigi: a) 1s1l islem 6ncesi, b) 1s1l iglem sonrasi.

5.3. Kompozit Kaplamalarin Sertliklerinin Incelenmesi

Kaplamalarin 1s1l islem Oncesi ve sorasi elde edilen sertlik degerleri Sekil 5.5.°te
verilmistir. Isil islem Oncesi sertlik degerleri 5 g/L, 10 g/L, 15 g/L ve 20 g/L Al,Os
konsantrasyona sahip kaplamalar i¢in sirasiyla 850+12 HV, 893+19 HV, 922+10 HV
ve 902+26 HV olarak Sl¢iilmiistiir. Isil islem sonrast sertlik degerleri ise 5, 10, 15 ve
20 g/L Al,Os3 konsantrasyona sahip kaplamalar i¢in sirasiyla 1049+19 HV, 1165422
HV 1243+16 HV 1175+33 HV olarak 6l¢iilmiistiir. En yiiksek sertlige sahip kaplama
hem 1s1l islem 6ncesi hem de 1s1l islem sonras1 15 g/L Al>O3 konsantrasyona sahip
kaplamada Olcllmiistiir. Yaklasik olarak 1s1l iglem sonrast 15 g/L. ALOs;
konsantrasyona sahip kaplamanin sertligi %34,81 artis gOstermistir. Partikiil
konsantrasyonu arttikca kaplamalarin sertliginde de artis goriilmiistiir, ancak 20 g/L

konsantrasyonlu kaplamada sertlikte artis olmamis, aksine bir diisiis meydana
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gelmistir. Bunun sebebi kaplamadaki partikiillerin topaklanmasi ve bu topaklanmalar

sonucunda homojen bir kaplama yapisinin olugmamasidir.

Ni-B-W/Al,O; kompozit kaplamalarin sertliginin artis1 iic ana mekanizma ile
aciklanabilir. Tlki B veya W’nin tane inceltici etkisidir. W [104-106] veya B [107]
YMK yapiya sahip Ni ile birikmesi nedeniyle tane boyutunu incelttigi bildirilmistir.
Ayrica W’nin, nispeten yiiksek sertligi ve 3410°C'lik yiiksek erime noktas1 goz 6niine
alindiginda mekanik ve termal Ozellikleri destekledigine inanilmaktadir. Kiigiik
tanelerin dislokasyon hareketlerini engelledigi ve sertligi arttirdigi Hall-Petch
bagntisi ile iligkisidir. ikinci olarak sertlikteki artis partikiil sertlesmesi mekanizmasi
ile agiklanabilir. Yapiya takviye faz1 olarak eklenen Al,O3’ilin dogrudan dis yiiklerin
tasinmasina yardimei olmasi ile iligkilidir. Bu durumda yiik hem matris hem de
partikiiller tarafindan taginmaktadir. Sertlik artigi, partikiillerin matrisi desteklemesi
ve deformasyona kars1 olusturdugu diren¢ ile elde edilir. Ayrica oksitler veya
karbiirler gibi sert partikiiller, sert bir metal matris icinde uygun sekilde dagitilirsa,
ozellikle mekanik 6zelliklerinin, ¢ok daha iyi olacagi iyi bilinmektedir. Son olarak
artan sertlige ana katki muhtemelen dispersiyon sertlesmesi ile iliskilidir. Bu
durumda matris yiikii tasir ve kiiglik partikiiller dislokasyon hareketini etkin bir
sekilde engeller [86, 107, 108]. Tiim bu sertlik artis mekanizmalarinin felsefesi

dislokasyonlarin hareketinin geciktirilmesiyle iliskilidir.
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1500 1 N Is1l islem sonrasi

1165

Sertlik (HV)

5 10 15 20
Al504 konsantrasyonu (g/L)

Sekil 5.5. Ni-B-W/AL20; kompozit kaplamalarin 1s1l islem Oncesi ve sonrast A2O3; konsantrasyonuna bagl
Vickers sertlik degerleri (HV).

5.4. Siirtiinme ve Asinma Analizleri

Isil islem sonrasi asinma testine maruz kalan Ni-B-W/AlO3 kompozit kaplamalara
numunelere ait silirtiinme katsayisi ve asinma oranlart Sekil 5.6.’da verilmistir.
Asinma oranlar1 Al,O3; konsantrasyonuna bagh olarak 5 g/L, 10 g/L, 15 g/L ve 20
g/L’de sirasiyla 12.8, 8.61, 6.28 ve 7.33 x10°® mm?/Nm, kararl siirtiinme katsayisi
degerleri ise sirasiyla 0.64, 0.56, 0.34 ve 0.49 p olarak Ol¢iilmiistiir. En diisiik
stirtlinme katsayis1 ve asinma orani degerleri 15 g/ Al2O; konsantrasyona sahip
kompozit kaplamada elde edilmistir. Partikiil konsantrasyonu 5, 10 ve 20 g/L olan
numunelerde ilk 300 metre boyunca kararsiz bir siirtiinme katsayis1 egrisi
goriilmiistiir. Ancak 15 g/L konsantrasyonlu kaplamada 100 metrenin sonunda
strtlinme katsayis1 kararli gelmistir. Buradaki kararsizligin nedeninin arayiizeyde
siirekli kendini yenileyen kararsiz oksit tabakalari oldugu diisiiniilmektedir. Bu
sonuglar gostermistir ki optimum partikiil konsantrasyonu 15 g/L olan kaplamada en

1yi siirtlinme ve aginma dayanimi goriilmiistiir.
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Sekil 5.6. Isil isleme tabii tutulan Ni-B-W/AL2O3 kompozit kaplamlarin a) siirtinme katsayisi, b) asinma orani,
grafikleri.

Dort farkl partikiil konsantrasyonu ile tiretilen Ni-B-W/Al,O3 kompozit kaplamlarin
asinma sonrasi yizey SEM goriintiileri Sekil 5.7.‘de verilmistir. Sekil 5.7a’da 5 g/L
AlOs3 konsantrasyonlu kaplamanin aginma yiizeyi verilmistir. Bu kaplamada yiiksek
oranda ¢atlak ve plastik deformasyon ¢izgileri goriilmektedir. 5 g/L konsantrasyonlu
kaplamada sertligin diisiik olmasi1 dolayisiyla {izerine gelen yiikii tagityamamistir
bunu sonucunda catlaklar ve plastik deformasyon meydana gelmistir. 10 g/L’de ise
(Sekil 5.7b) ylizeyde yine catlaklar ve plastik deformasyon izleri goriilmektedir
ancak 5 g/L ile karsilagtirildiginda bir iyilesme goriilmektedir. A1>O3 konsantrasyonu
15 g/L oldugunda ise (Sekil 5.7c) asinma yiizeyinde ¢atlak ve plastik deformasyon
izleri goriilmemistir. Yalnizca karnabahar yapisinin yiikselti yerlerinde tiraglanmalar
meydana gelmis, genel olarak kararli bir aginma yiizeyi goriilmiistiir. Konsantrasyon
20 g/L’ye arttirildiginda ise (Sekil 5.7d) asinma yiizeyinde c¢atlaklar ve
delaminasyonlar meydana gelmistir. Asinma yiizeyleri ile sertlik, siirtiinme katsayisi
ve asinma oranlar1 arasinda bir uyumluluk goriilmiistiir. Bu sonuglara bakildiginda

en uygun partikiil konsantrasyonu miktar1 15 g/L oldugu sOylenebilir.
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Sekil 5.7. Isil iglem sonrasi aginma testi yapilan kompozit kaplamalarin SEM ile alinan asinma yiizey goriintiileri
(1000X biiyiitmede): a) 5 g/L, b) 10 g/L, ¢) 15 g/L, d) 20 g/L.



BOLUM 6. SONUC VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Farkli konsantrasyonlarda Al>O3 iceren kompozit kaplamalar basarili bir sekilde

tretilmistir.  Kompozit kaplamalarin  mekanik ve tribolojik  davranislar

karsilastirilmis ve elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde verilmistir.

a)

b)

d)

Ni-B-W/Al,O3 kompozit kaplamalardan alinan yilizey (SEM) goriintiileri
incelendiginde en yogun ve homojen partikiil miktar1 15 g/L konsantrasyona
sahip kaplamada elde edilmistir. Ayrica Al2O; konsantrasyonun artmasiyla
kompozit kaplamalarda hakim olan karnabahar yapis1 yerine nodiiler yapiya
birakmistir. SEM ile alinan kesit goriintiilerinde 15 g/L. konsantrasyon ig¢in
23,4 um kaplama kalinlig1 ile en iyi yapi elde edilmistir.

Isil iglemden sonra amorf/kristalin karisimi olan yap1 biiyiik bir oranda
kristaline donilismiistiir. Ayrica, partikiil konsantrasyonu arttik¢a nikelin (111)
diizlemindeki siddeti partikiillerin ¢ekirdekleyici gorevi iistlenmesinden
kaynakli artmagtir.

En yiiksek sertlige sahip kaplama hem 1s1] islem 6ncesi (922410 HV) hem de
1s1l islem sonrasi (1243+16 HV) 15 g/L AlOs konsantrasyona sahip
kaplamada Ol¢iilmiistiir. Yaklasik olarak 1sil islem sonras1i 15 g/L Al,Os
konsantrasyona sahip kaplamanin sertligi %34,81 artis gdstermistir.

Dort farkli Al2O3 miktar1 igeren kaplamalarda siirtinme katsayist ve aginma
davranig1 acisindan karsilastirildiginda 15 g/L ye kadar Al,O3; miktar1 arttikca
kaplamanin tribolojik 6zelliklerinde artis goriilmiistiir. Ancak konsantrasyon
20 g/L ¢ikarildiginda sertlikte diisiis, siirtlinme katsayisi ve aginma oraninda
artts gorllmistiir. Yapilan ¢alimalar sonucunda en wuygun partikiil

konsantrasyonun 15 g/L oldugu goriilmiistiir.
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6.2. Oneriler

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalar i¢in 6neriler su sekildedir;

a)
b)

¢)
d)

Elde edilen kompozit kaplamalarin korozyon 6zellikleri ¢alisilabilir.

Farkli akim yontemleri kullanilarak (DC, PRC) kompozit kaplamalarin
tribolojik 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in ¢alisilabilir.

Isil islem sicakliklari hakkinda daha detayli caligmalar yapilabilir.

Farkli takviye elemanlar1 kullanilarak g¢esitli kompozit kaplamalar

gelistirilebilir.
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