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OZET

Anahtar Kelimeler: Akimsiz nikel-bor-fosfor kaplama, Sertlik, Korozyon, Sodyum
hipofosfit

Aliiminyum ve alasimlar1 asinmaya kars1 son derece hassas yiizeye sahiptir. Ozellikle
cizilmeye kars1 son derece duyarli ve zayif 6zelliklere sahiptir. Korozyona karsi
dayanikli olup, yiizeyinde olusan oksit tabakasi korozyonun ilerlemesini
engellemektedir. Ancak bu tabaka asmmmaya karsi dayanikli degildir. Ayrica bu
tabakanin iletken olmamasi nedeni ile iizerine aginmaya dayanikli elektrolitik bir metal
kaplama yapma imkani bulunmamaktadir. Bu nedenle gerek dekoratif gerekse
mihendislik uygulamalar1 ile ilgili yapilacak kaplamalar i¢in ylizeyin akimsiz
yontemle iletken hale getirilmesi 6nemli bir uygulama olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Yiizeyden istenen Ozellige bagli olarak cesitli akimsiz kaplama uygulamalar ile
karsilasilmaktadir. Bunlar icinde hem akimsiz olarak uygulanan yontem acisindan hem
de kaplanacak metal tiirii agisindan pek¢ok c¢esit mevcuttur. Ancak korozyon ve
asinmaya dayanikl ylizey elde etmeye imkan veren en 6nemli akimsiz metal kaplama
yontemi nikel olup, en yaygin yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Akimsiz nikel
kaplama uygulamasi hem metalik ylizey vermesi hem de metal-metal dis1 bilesen
vermesiyle kompozit 6zellik arzeden bir yap1 vermesiyle dikkat cekmektedir. Metalik
akimsiz ara katman kaplamanin istline ikincil katman olarak ¢esitli akimsiz veya
akimli yontemle metal veya kompozit kaplamalar yapmak miimkiindir ve
uygulanmaktadir. Ayrica bir katman akimsiz nikel kaplama ile asinmaya dayanikli Ni-
NisP tabakasi, listiine de akimsiz yontemle korozyona dayanikli Ni-B tabakas1 gibi ¢ok
katmanli uygulamalarla da karsilasilmaktadir. Bu ¢ok katmanli tabakalarin en 6nemli
sikintilart arasinda uyum problemleri yer almaktadir. Ana metalin sertlik, yumusaklik,
tokluk vb ozellikleri ile kaplama tabakalarin ozellikleri arasindaki uyumsuzluklar
toplamda yetersiz ve ihtiyaglar1 karsilamayan kaplamalar olarak karsimiza
cikmaktadir.

Bu tez ¢aligmasi yukarida sunulan problemlere ¢oziim Onerisi de getirecek olan bir
proses ve kaplama uygulamasi gelistirmeye doniiktiir. Cok katmanli kaplamalarin
dogal uyum problemleri yaninda yiiksek maliyetlerin getirdigi c¢ikmazlardan
kurtulmay1 da saglayacak olan tek katmanli kaplamay1 hedeflemektedir. Bu amagla
aliminyum metal parcalarin yiizeyinin Ni-P-B alagim tabakasi ile kaplanmasi bu
calismanin ana hedefidir. Isil islem ile de metal matrikste korozyona dayanikli NisP,
Ni2B/NizB gibi bilesikler tesekkiil ettirilerek tek katmanli korozyon direngli kaplama
gergeklestirilecektir. . Burada her iki bilesigin de metal kaplama tabakasinda homojen
bir kompozit yapist olusturmasiyla korozyona dayanikli yeni bir kompozit kaplama
tabakas1 elde edilmis olacaktir.



EFFECT OF THE AMOUNT OF SODIUM HYPOPHOSPHITE IN
THE ELECTROLESS NI-B-P COATING

SUMMARY

Keywords: Electroless nickel-boron-phosphor coating, Hardness, Corrosion, Sodium
hypophosphite

Aluminum and its’ alloys have very sensitive surfaces to abrasion/wear. It has sensitive
and weak attributes especially against scratching. On the other hand, it is durable
against corrosion as Oxide layer of its’ surface prevents corrosion to advance.
However, this layer is not durable against wearing. Also by the reason of this layer
being a nonconductor rules out the possibility of an electrolyte metal coating which is
resistant against wear. For this reason, we face that it is an important process to make
coatings on its’ surface whether for decorative or engineering practice purposes as a
conductor with electroless methods. There are varieties of electroless coating practices
that change according to desired properties of surfaces. There are lots of varieties in
terms of metal sorts to be coated and methods of electroless practices. However, nickel
coating is the most efficient and the most common way to make the most durable
surface against wear and corrosion. Electroless nickel coating practice shines as it
generates composite featured frame by generating both metallic surface and metal/non-
metal components. It is possible to make varieties of electroless or live, metal or
composite coatings as a second layer on the metallic electroless intercalation coating.
There are also multilayered methods such as with one layer of wear resistant Ni-NisP
and onto that electroless form of corrosion resistant Ni-B layer. The most common
problem of these multilayered coatings is convergence. Incompatibilities between such
properties as hardness, softness and fullness of the base metal and properties of coating
layers might result as insufficient coatings which are lack of necessities.

This work is for developing a process and coating method to solve the problems above
and others yet to be unveiled. As it aims to get rid of both high costs and
incompatibilities of multilayered coatings by using one-layered coatings. For this
purpose, the main aim of this work is to plate the surface of aluminum metal
components with Ni-P-B alloy layer. And with the thermal processing, it will create
one-layered wear and corrosion resistant coating by forming corrosion resistant
composites such as NisP, Ni.B/NizB in the metal matrix. Thus, both simplified one-
layered coatings as well as lower costs of coating methods will be achieved. Thereby,
by composing a homogenous composite from two different composites, corrosion
resistant coating will be produced. And this will lead corrosion resistant composite
coating .



BOLUM 1. GIRIS

Otokatalitik akimsiz kaplamalar giiniimiizde hizla yayginlasmakta ve elektriksel
kaplama seklinde ifade edilen akimli kaplamalara baska bir alternatif olup dis kaynakli
herhangi bir elektrik tiikketimine ihtiyag duymadan meydana gelmektedir. Kaplama
iktidarl 6zelligi, yiiksek korozyon ve asinma direncine ve sertlik degerlerine sahip
olmasi nedeniyle akimsiz kaplamalar giderek yaygin hale gelmektedir. Karmasik

sekilli pargalara daha kolay uygulanabilir olmasi avantajlarindandir.

Akimsiz nikel kaplamalar1 ilk bulan, Brenner ve arkadaslaridir [1]. Arastirmacilar
indirgeyici olarak sodyum hipofosfit kullanarak ek nikel toplanmasina sebep olmus ve
bunun sonucunda giiniimiize 1s1k tutan 6nemli bir metal {izerine kaplama yontemi

bulunmus oldu.

Y ontem metal tuzunu igeren sulu bir ¢6zeltiden ¢ozeltide iyonlart halinde olan metalin
kimyasal yolla biriktirilmesi, kimyasal tepkimeler olan hem oksidasyon hem de
rediiksiyon (redoks) reaksiyonlarini kapsayan elektrokimyasal bir mekanizmadir. Bir
maddenin yiikseltgenmesi elektron verme olarak ifade edilirken, rediiksiyon elektron
kazanimidir. Dahasi, oksidasyon anodik bir proses olarak tanimlanirken, rediiksiyon
katodik bir elektrokimyasal hadisedir. Kimyasal kaplamanin en basit sekli metal yer
degistirme reaksiyonudur. Ornegin, ¢inko metali bakir siilfat ¢ozeltisi igine
daldirildiginda ¢inko metal atomlar1 ¢oziiniirken es zamanli olarak bakir atomlari

cinko metali lizerinde birikmeye baglar. Bu iki reaksiyon agagida gosterilmistir:

Oksidasyon: Zn® s Zn’* +2e-,  anodik, Eo=0,76 V
Rediiksiyon: Cu?+2e- —> Cu®: katodik, Eo=0,34 V

Toplam reaksiyon: Zn® +Cu** — > Zn?* +Cu°, Eo=1,1V



Yer degistirme reaksiyonu baslar baslamaz, ¢inko altligin ylizeyi anodik (¢inko) ve
katodik (bakir) bolgeler olusturur. Yer degistirme reaksiyonu hemen hemen biitiin
yiizeyin bakir ile kaplanmasina kadar devam eder. Akademik adi sementasyon da olan
bu proses (yer degistirme kimyasal reaksiyonu) ile 1-3 mikron arasinda sinirli bir

kaplama elde edilir.

Althgin tilkenmeden (¢oziinmeden) disaridan ilave edilen kimyasal katkilarla devamli
bir sekilde kaplama tabakasi iireterek kalin kaplamalar1 elde etmek icin, althigin
¢cozlinmesine alternatif olarak daha uygun oksidasyon reaksiyonlarini kullanmak
proses te ana amactir. Birikme reaksiyonu yiizey iizerinde meydana gelmeli ve
baslangicta meydana gelen birikimin iizerinde devam etmelidir. Bu tiir bir kimyasal
proses i¢in redoks potansiyeli daldirma ile metal birikmeye nazaran genellikle daha

pozitif degerlerde oldugundan daha hizlidir.

Nikel-fosfor alasimlarinin ilk parlak metalik kaplamasi 1911°de Breteau tarafindan
elde edilmistir. 1916°da, Reux akimsiz nikel kaplama banyosunun ilk patentini
almistir. Ancak, bu ilk banyolar hemen bozunmakta ve kaplamalar kaplama tanklarinin
duvarlar1 dahil ¢ozelti ile temas halinde olan her ylizeyde olusmaktaydi. Diger
aragtirmacilar da prosesi ¢alismiglardir. Ancak ¢aligsmalar1 kaplama prosesi iizerine
degil, kimyasal reaksiyonlar iizerineydi. 1946’da, Brenner ve Riddell yukarida
tanimlandig1 gibi akimsiz kaplama elde etmek icin uygun kosullarin agiklandig: bir
makale yayinlamiglardir. Yillar sonra, stire¢ daha da arastirilmis ve birgok ¢alismaci

tarafindan mevcut gelisim genisletilmistir [1].

Akimsiz kaplamalarda yiizey nikel fosfor gibi elementlerle kaplanirken, “metal cam”
ad1 verilen amorf bir tabaka olusturur. Mikroyap1 incelendiginde bu kaplamalarin tane
sinirlarinin olmadigi ya da zayif belli belirsiz sinirlar goriiliir ve bu da zaman igerisinde
kaplama igerisnde bosluklarin tetikleyecegi galvanik hiicrelerin meydana gelmesine

olanak vermez [2].



BOLUM 2. AKIMSIZ METAL KAPLAMALAR

Bir tuzun ¢6zilinmesi suretiyle metal iyonlarini igeren sulu bir ¢dzeltiden metalin
coktiiriilmesi sirasinda birbiri ile reaksiyona giren kimyasallar arasinda hem
indirgenme hem de yiikseltgenme reaksiyonlar1 olarak adlandirilan elektrokimyasal
hadiseler gergeklesir [3]. Akimsiz kaplama olarak adlandirilan bu aktiviteler elektrik
akimi kullanilmadan sulu nikel ¢ozeltisinden bir altlik tizerine nikel ¢okeltilmesini
amaglayan otokatalitik bir prosestir [4]. Bir¢ok endiistriyel alanda kullanilan, altlik
yiizeyini korozyondan korumak ya da miihendislik 6zelliklerini arttirmak amaciyla
yapilan akimsiz nikel kaplamalar farkli geometrideki parcalari homojen bir sekilde
kaplamay1 saglar [5]. Bu kaplamalar kimyasal olarak ger¢eklestiginden kompleks
pargalarda, iletken ve aktive edilmis iletken olmayan tiim yiizeylerde tutarl kalinliklar
olusturur [6, 7]. Akimsiz kaplamalarda homojen yiizey 6zellikleri disinda yaglayicilik,
stineklik, aginma ve korozyon direnci, elektriksel ve manyetik 6zellikler gibi avantajlar

saglanmaktadir [8].

Akimsiz kaplamalar genel olarak metal iyonlar1 elde edilecek bir metal tuzu,
indirgenme reaksiyonlarii gergeklestirecek bir indirgeyici ajan, kaplama hiz1 ve pH
kontroliiniin saglanmas1 i¢in kompleks yapici, stabilizor, tamponlayic1 ve 1slatict
maddeler icerir. Tiim reaksiyonlar sicaklik ve pH kontroliinde gergeklesir [9]. Belirli
oranlarla hazirlanan ¢ozelti 1sitilir ve kaplanacak yiizey bu c¢ozeltiye daldirilir.
Kaplama kalinlig1 daldirma siiresine baglidir. Reaksiyonu durdurmak i¢in parca
¢ozeltiden alinir. Banyo tekrar kullanima uygundur. Banyo bilesimlerinin tiiketimine

gore ilaveler yapilabilir [4].

Akimsiz metal kaplama metodu en basit orgii ignelerinden gli¢lii havacilik
uygulamalarina kadar pek ¢ok alanda kullanilmaktadir [6]. Ornegin elektronik, petrol
ve gaz, kimya, otomotiv endiistrisinde fonksiyonel bir kaplama olarak

kullanilmaktadir.



[lk akimsiz alasim kaplama uygulamalarina nikel ve kobalt alagimlarinin
kaplanmasiyla baslanmis olup, giiniimiizde bakir, altin, giimiis ve paladyum gibi
metaller de biriktirilmektedir. Ancak en yaygin uygulanan akimsiz kaplama metali
nikeldir. Akimsiz yontemin lehimleme uygulamalari i¢cin de uygun oldugu

goriilmiistiir [4, 10].

2.1. Akimsiz Nikel Kaplamalar

Akimsiz nikel kaplama rediiksiyonla (indirgeme ile) ¢ozeltideki nikel iyonlarinin notr
metalik nikele indirgenmesini saglayan kimyasal bir islemdir [4]. Bu kaplamalar ti¢
ana gruba ayrilabilir. Bunlar nikel-fosfor, nikel-bor ve saf nikel kaplamalardir [11].
Kimyasal rediiksiyonu saglayan en yaygin indirgeyici sodyum hipofosfittir. Ayrica
sodyum borhidriir ve dimetilamino boran (DMAB) da siklikla kullanilan indirgeyiciler
arasindadir [4]. Akimsiz nikel kaplamalar indirgeyici ajana gore gruplandirildiginda
nikel fosfor kaplamalar i¢in hipofosfitler, nikel bor kaplamalar i¢in amino boranlar ve
borhidriirler, saf nikel kaplamalar i¢in ise hidrazin indirgeyici ana katki olarak
kullanilir [11].

Akimsiz nikel kaplamalar kaplama cinsine gore ¢ tiirde siniflandirilmakta olup,

asagida Sekil 2.1.”de verilmistir [10].

Akimsiz Nikel Kaplamalar

Saf Nikel Akimsiz Nikel Alasim Kaplamalar Akimsiz Nikel Kompozit
Kaplamelar 1. Alkali Nikel Bor kaplamalar Kaplamalar
2. Asidik Nikel Bor kaplamalar
3. Alkali Nikel FosforKaplamalar 1. Nikel Fosfor Kompozit
4. Asidik Nikel Fosfor Kaplamalar Kaplamalar (Ni-P-X)
o %3-5Poranh Kaplamalar 2. Nikel Bor Kompozit Kaplamalar
e %6-9PoranliKaplamalar (Ni-B-X)
e 9610-14 P oranli Kaplamalar
5. Cok Alagimli Nikel Kaplamalar

Sekil 2.1. Akimsiz nikel kaplamalarin kaplama tiiriine gore siniflandirilmasi [10]



Akimsiz nikel kaplama yonteminde agirlikca %88-95 oraninda nikel kaplanirken
beraberinde metal olmayan elementler de yiizeye baglanabilmektedir. Nikel iyonlari
ile birlikte kaplama tabakasina giren fosfor gibi metalik olmayan maddeler kaplama
icerisinde amorf bir yap1 olusturur. Tane sinir1 icermeyen bu yapi daha az bosluk
igerdiginde galvanik hiicrelerin olusmasini engelleyerek korozyona direncli bir yapi

gosterir. Kaplama tabakasi yiizeyi tam olarak izole eden bariyer olusturur [5].

2.1.1. Akimsiz nikel kaplamanin avantajlar1 ve dezavantajlari

Akimsiz nikel kaplama yapmanin avantaji genel olarak diger kaplama yontemlerinin
avantajli yonlerini bir arada barimdirmasindan kayanlanmaktadir. Akimsiz nikel

kaplamanin bahsedilen avantajlar1 asagidaki gibi siralanmistir [12]:

— Rediikleyici ¢ozelti icinde homojen dagildigindan parga banyoya temas ettigi
her yerde geometrik sekli farketmeksizin esit kalinlikta ve homejen kaplama
yapilabilmesi,

— Kaplama kalinliklarinin daha iyi kontrol edilebilmesi,

— Kaplama sertliginin 1s1l islem uygulamalari ile daha da artirilabilmesi

— Yiiksek elektrige kars1 direng

— Asinma direncinin artirilabilmesi

— Lehimlenebilme 6zelligi kazandirilabilmesi,

— Yaglayicilik 6zelligi kazandirilabilmesi,

— lyi manyetik 6zellikler,

— Disiik sicakliktaki uygulamalarda malzemeye herhangi bir zarar vermemesi,

— Iscilik maliyetinin ucuz olmast,

— Birgok malzeme ¢esidine kaplama yapilabilmesi.

— Akimsiz nikel kaplamalarin {istlin 6zellikleri oldugu gibi baz1 dezavantajlar1 da
bulunmaktadir. Bu dezavantajlar asagidaki gibi siralanmistir [12]:

— Gevreklik

— Diistik kaynak kabiliyeti

— Kaplamalarda kullanilan kimyasallarin yiiksek maliyeti,

— Diisiik kaplanma hizlari,

— Bazi malzemelere yapilan 6n iglem agamalarinin uzun olmasi.



2.1.2. Akimsiz nikel kaplamalarin uygulama alanlari

Akimsiz nikel kaplamalar sahip oldugu has 6zelliklerinden dolay1 endiistride belirli
alanlarda rakipsiz, pekcok alanda ise endiistride kullanilan diger kaplama tiirlerine
tercih edilir hale gelmistir [12].

2.1.2.1. Otomotiv sektoriinde kullanimi

Otomotiv sanayi de akimsiz nikel kaplamanin avantajlarindan en ¢ok yararlanan
sektorlerin basinda gelmektedir. Kaplamanin her yerde es kalinlikta olmasi, korozyona
kars1 direncli olmasi, kayganlik ve asinmaya kars1 direnci gibi 6zelliklere sahip olmast
otomotiv sektoriinde kullanimini artirmistir. Akimsiz kaplama yontemi ile otomotiv
pargalarina fonksiyonellik kazandirilirken, pekcok dekoratif 6zellik de bununla
birlikte kazandirilabilir. Kaplamanin korozyona karsi direngli olmasi, hava valflerinde
ve aliminyum yag filtrelerinde kullanilmasina olanak saglar. Contalarin ve millerin
akimsiz nikel yontemiyle kaplanmasi, kaplama asinma, kayganlik ve pargalar arasinda
yapismayl Onleyerek pekcok uyugun Ozellikler kazandirarak yaygin olarak

kullanilmasinin nedenleridir [12].

2.1.2.2. Elektrik-Elektronik sektoriinde kullanimi

Elektrik-elektronik sektorii akimsiz nikel kaplamanin uygulandigi ve pekgok farklt
iirlinli biinyesinde barindirgi ¢ok genis kulanim alanina sahip oldugu bir gercektir.
Korozyon dayanimi, lehimlenebilirlik ve manyetik 6zellikler sahip olmasi yaygin
olarak kullanilmasinm1 saglamistir. Bilgisayar depolama aygit pargalarmin hemen
hemen hepsinde, alan hafiza disklerinin iiretilmsinde akimsiz nikel kaplamalardan
faydalanilir. Son zamanlarda mikrodalga bilesenlerinin akimsiz nikel kaplanmasi da

uygulama da 6nem kazanmistir [12].

2.1.2.3. Ucak-Uzay sektoriinde kullanimi

Ucaklarin jet motorlarinin kompresor kismindaki pargalarda akimsiz Ni kaplama

yontemi yaygin bir bi¢imde kullanilmaktadir. Ugak-uzay sektoriinde akimsiz nikel



kaplamanin avantaj olarak goriilen 6zelligi sert krom kaplamanin aksine, basma
gerilmeli yiiksek fosfor igeren kaplamalarin ugak-uzay endiistrisinde kullanilan kritik
Oonemse sahip bilesenlerin yorulma gerilmeleri tizerine eksi yonde bir etki

yapmamasidir [12].

2.1.2.4. Gaz ve petrol sektoriinde kullanimi

Is1 doniistiiriiciileri, pompalar, daha az maliyetli malzemelerden {iretilen vanalar vb. in
yiiksek fosfor bilesimindeki akimsiz nikel kaplanma yontemiyle kaplanmasi yiizeyde

istenilen 6zelliklere sahip malzeme kullnama imkani1 saglayip, maliyetide diistirmiistiir
[12].

2.1.2.5. Kimyasal uygulamalar sektoriinde kullanim

Bu alanda homojen kalinlik, korozyon direnci ve iriin safligi 6ne g¢ikmaktadir.
Kimyasal prosesin kullanildig1 uygulamalarda kaplamanin fosfor bilesiminn, proeses
performansina etkisi 6nemli diizeydedir. Ortam sartlarinin sert oldugu uygulamalarda

flanglar, vanalar pompalar ¢ogunlukla 50-100 pm’lik kalinliklarda biriktirlirler [13].

2.1.2.6. Diger uygulama alanlari

Kalip iiretimi, besin islenmesi, yalitkan malzemelere kaplama yapilmasi, baski
endiistirisi ve dokiim iglemesi akimsiz nikel kaplamanin kullanildig: diger sektorlere
ornek olarak gosterilebilir. Akimsiz nikel kaplamanin tekstil uygulamalart i¢in
asinmasinin 1yi olmasi ve kayganlik 6zelliginin iyi olmasindan faydalanir. Akimsiz
nikel-bornitriir gibi kompozit kaplama uygulamalari daha dayanikli ve uzun omiirlii

olmsiin istendigi uygulamalarda gittk¢e yaygin bir sekilde kullanilmaya baglamistir
[13].

2.2. Akimsiz Nikel Kaplama Banyo Bilesenleri
Akimsiz bir kaplamanin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri banyo bilesimine ve ¢alisma

kosullarina baglidir. Akimsiz nikel kaplamalarda kullanilan baslica banyo bilesenleri

sunlardir:



— Bir nikel iyon kaynag1
— Birindirgeyici ajan

—  Stabilizér/Inhibitor

— Kompleks yapict ajan
— Hizlandirict

— pH tamponlayici

—  Sicaklik

Farkli akimsiz nikel kaplama banyolarinda kullanilan bilesenler ve ¢alisma kosullart

Tablo 2.1.’de verilmistir.

Tablo 2.1. Farkli akimsiz nikel kaplama banyolarinda kullanilan bilesenler ve ¢aligma kosullar1 [9]

Akimsiz Banyo Tiirii

Banyo Parametresi Saf Nikel Asidik Ni-B/P Alkali Ni-B/P
pH 10,5-11 4,5-6,5 8,5-14
Sicaklik 85-90 75-95 25-95
Kaplama Kalinligi 6-12 10-25 10-15
Metal fyon Kaynag: Nikel Asetat Nikel Siilfat, Nikel Kloriir Nikel Siilfat, Nikel Kloriir
Indirgeyici Madde Hidrazin Sodyum Hipofosfit, Sodyum Sodyum Hipofosfit,
Borhidriir, Dimetilamine boran Sodyum Borhidriir,
(DMAB) Dimetilamine boran
(DMAB)
Kompleks Yapici EDTA, Sitrik, Laktik, Glikolik, Propiyonik  Sitrik, Laktik, Glikolik,
Glokolik asit asit, Sodyum sitrat Propiyonik asit, Sodyum
sitrat, Sodyum pirofosfat
Stabilizor Tiyoiire, kursun asetat, Agir metal ~ Tiyoiire, kursun asetat,
tuzlart Agir metal tuzlari, Talyum,
Selenyum
pH Sodyum Hidroksit, Siilfiirik Asit Sodyum Hidroksit,
Diizenleyici Stilfiirik Asit, Amonyum

Hidroksit




2.2.1. Nikel kaynag

En ¢ok kullanilan nikel kaynaklar1 nikel siilfat, nikel kloriir ve nikel asetat olup
bunlardan nikel siilfat kaplamacilik sektoriinde en ¢ok kullanilandir. Nikel kloriir ve
nikel asetat daha nadir uygulamalarda kullanilmaktadir [1]. Nikel kaynaklari
icerdikleri nikel miktarina gore siralandiginda nikel kloriir %24,7 nikel icerirken nikel

asetat %23.,6 ve nikel stilfat %23 nikel igermektedir [12].

2.2.2. Indirgeyici ajan

Metal tuzlarmin kaplama yiizeyinde biriktirilmesi i¢in indirgeyici madde en onemli
bilesenlerdendir. Indirgeyici konsantrasyonu akimsiz bir kaplamada banyo stabilitesi
acisindan Snemli rol oynamaktadir. Indirgeyici miktarinin artmasi metal birikim
hizinda artisa neden olacaktir. Yiizeyde indirgenen metalin bilesimi ve mikroyapisi
indirgeyici maddenin tiirii ve konsantrasyonuna gore degisimler gosterir [14]. Tablo

2.2.”.de indirgeyici maddelerin 6zellikleri verilmistir.

Tablo 2.2. Akimsiz Kaplamalarda kullanilan indirgeyicilerin 6zellikleri [1]

Indirgeyici Tiirii Molekiil Agirligi  Ekivalent Agirlign ~ pH Calisma Araligt  EO Volt

Sodyum Hipofosfit 106 53 4-6 0.499
NaH2PO2.H20 7-10 1.57
Bor Hidriir NaBH4 38 4.75 12-14 1.24
Dimetilamino Boran 59 9.8 6-10 -
(CH3)2NHBH3
Hidrazin N2H4.H20 32 8.0 8-11 1.16

Indirgeyici maddenin giicii redoks potansiyel degeri ile belirlenir. Kimyasal
indirgenmenin gerceklesmesi i¢cin bu deger metal/metal iyon ¢iftinin redoks potansiyel
degerinden daha negatif olmalidir. Ayn1 zamanda indirgeyici ve indirgenecek metal
iyonlar1 arasinda ¢ok biiyiik potansiyel fark bulunmamalidir. Ornegin E= -1,57 V
potansiyel degerine sahip hipofosfitin, E= 0,34 V potansiyele sahip bakir yerine E= -
0,25 V potansiyel degerine sahip nikeli indirgemesi daha idealdir [14].
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2.2.2.1. Sodyum hipofosfit

Hipofosfit banyolar1 yiiksek kaplama kabiliyeti, kararli ve banyo kontrolii basit
olmasindan dolay1 ticari olarak pek cok alanda tercih edilen bir akimsiz kaplama

tirtidir.

Akimsiz nikel fosfor kaplama mekanizmalari hala iyi anlagilmis durumda degildir. En

yaygin olarak kabul géren mekanizmalar su denklemlerle ifade edilir:

H2PO2-+ H2O ——» H2POs-+ 2H" + 2¢° (2.1)
Ni+++2e- — » Ni° (2.2)
2H*+2e- —»  He 2.3)
H2PO2-+ 2H" +6¢ ——» P°+2H20 (2.4)

2.2.2.1. Sodyum borhidriir

Akimsiz nikel kaplamalar icin varolan en giiclii indirgeyicidir. Indirgenme verimi
sodyum hipofosfit ve dimetilamino borana gore daha yiiksektir. Verimliliginin yani
sira ekonomik olarak da tercih sebebi olan borhidriir iyonlar1 asit veya notr ¢ozeltilerde
kolayca hidrolize olur ve kaplama banyosunda nikel iyonlarmin varhiginda
kendiliginden nikel boriir {iretir. Bu nedenle ¢6zeltiyi kontrol altinda tutmak énemlidir.
Belirli pH araliklarinda nikel boriir olusumu bastirilir. Genellikle alkali banyolar i¢in

uygun bir indirgeyicidir [13].

Akimsiz kaplamalarda bor hidriiriin indirgenmesi sirasinda olusan reaksiyonlar;

BHa-+40H ——»  BO2-+ 2H20 +2H2(q) +4e" (2.5)
BHa- ——>» B+ 2Hg+ e (2.6)

Kaplama banyosunda olusan rediiksiyon reaksiyonlar1 asagidaki gibi ifade edilebilir

[4]:

Ni2++2e- —» NI° 2.7)
2H2O0+2e- — 3  20H + Hzq) (2.8)
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2.2.2.2. Dimetilamino boran

Akimsiz nikel kaplamalarda amino borun ticari kullanimi genellikle dimetilen boran,
(CH3)NHBHs3, (DMAB) ile sinirlidir. DMAB, bor atomuyla baglanmak i¢in sadece {i¢
aktif hidrojene sahiptir, boylece teorik olarak tiiketilen her bir DMAB molekiilii i¢in
tic nikel iyonu indirgenir (her bor hidriir teorik olarak dort nikel iyonunu indirger).
Nikel iyonlarinin DMAB ile indirgenmesi asagidaki denklemlere gore

acgiklanmaktadir:

3Ni?* + (CH3)2NHBH3 + 3H,0—5 3Ni° + (CH3),NHz+ + H3BO3 + 5H* (2.9)
2[(CHs)2NHBHs] +4Ni?* + 3H2Q__, Ni2B + 2Ni® + 2 [(CH3)2NH2+] + H3BO3
+6H" + 1/2H2 (2.10)
Yukaridaki reaksiyona ek olarak, DMAB hidroliz ile tiiketilebilir: Asidik:

(CH3)2NHBH3 + 3H20 + H* . (CH3)2NH2+ + H3BOs + 3H> (2.11)
Alkalin:
(CH3)2NHBH3 + OH"'H.Q____, (CH3)2NH + BO2- + 3H2 (2.12)

Nikel rediiksiyonunun teorik ifadeleri deneysel bulgularla desteklenmemektedir.
Yapilan ¢alismalar yaklasik olarak bir molekiill DMAB’1n bir molekiil nikel iyonunu
indirgedigini gostermektedir [1].

2.2.3. Kompleks yapicilar

Kompleks yapicilar, kendiliginden galvanik bir hadiseyle gerceklesen metal
rediiksiyonunun ve birikiminin kontrol altina alinabilmesi, metali komplekslestirerek
cokelme tehlikesini ortadan kaldirmak amaciyla akimsiz kaplama banyolarinda
kullanilir. Banyolara 0,2 molar konsantrasyonuna kadar kompleks yapicilar
eklenebilir. Kompleks yapicilar serbest nikel iyonlarinin konsantrasyonunu azaltarak

kararli nikel kompleksleri olusturur. Kompleks yapicilar kaplamalari mekanik ve diger
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ozellikleri agisindan 6nemli 6l¢iide etkilediginden kontrollii kullanim gerektirmektedir

[14].

Ilk zamanlarda kompleks olusturucu olarak glikolik, sitrik ve asetik asit tuzlari
kullanilmistir. Giiniimiizde daha ¢ok dikarboksilatlar kullanilmaktadir. Siiksinik,
glutamik, laktik, propionik ve aminoasetik asit bunlar arasinda sayilabilir. Genelde

kompleks olusturucularin varligi, laktik asit disinda metalin indirgenme hizini diistiriir

[12].

2.2.4. Stabilizorler

Akimsiz kaplamalarin siirekli ve kendiliginden gerceklesmesi kaplamalarda sorunlara
yol agar. Akimsiz kaplamalar termodinamik olarak kararsizdir ve ylizey aktive edildigi
stirece kaplama olusturulabilir. Bu sorunlart minimize etmek i¢in stabilizor ad1 verilen
maddeler kaplama banyosuna ilave edilir. Bu maddeler metal ya da metal olmayan

yapilar olabilir [14].

Stabilizorler zayif asit ¢ozeltilerinde nikel iyonlarinin hidroksitlerle baglanip ¢okelme
egilimini engeller. Olusabilecek bu nikel hidroksit vb kati pargaciklar ¢ekirdeklenme
bolgeleri olarak hareket edebilir. Bu nedenle ¢ekirdeklenme bolgelerinin 6nlenmesi
amaciyla kadmiyum, kursun, kalay, bizmut, molibdat, iyodat ve tiyoiire gibi

stabilizorler kullanilmaktadir [12-14].

Kaplama banyosuna eklenecek stabilizor miktar1 ¢ok dikkatli ayarlanmalidir. Cok az
konsantrasyonlarda ilave edilen stabilizor herhangi bir etki olusturmazken, ¢ok yiiksek
konsantrasyonda ilave edilmesi durumunda da metal ¢okelme islemini baslatmayi
zorlastiracaktir. Stabilizor konsantrasyonu, nikel iyon konsantrasyonu ve c¢alisma
yiizey alaninin banyo hacmine oranina gore ayarlanmalidir. Kaplama yapilan tankta
herhangi bir ¢eperinin kaplanmasi durumunda stabilizor konsantrasyonu arttirtlmalidir

[14].



13

2.2.5. Hizlandiricilar

Akimsiz kaplama banyosuna ilave edilen kompleks olusturucularin kaplama hizini
fazlaca diisiisiinii dengelemek amaciyla ¢ozeltiye hizlandirict adi verilen organik
kimyasallar ilave edilir. Akimsiz kaplamalarda en yaygin kullanilan hizlandiricilar

stiksinit asit, karbonik asitler, ¢oziinebilir fliioritler ve bazi solventlerdir [12-15].

2.2.6. pH tamponlayicilari

Akimsiz kaplamalar dar pH araliklarinda calisirlar ve bu Ozelliklerinden 6diin
verilmemesi gerekir. Bununla birlikte metal birikimi esnasinda daima hidrojen ¢ikisi
gbzlemlenir. Hidrojenin sistemi yani ¢oOzeltiyi terkedisiyle hidrojen iyonlarinin
azalmasindan dolayr banyo alkalilesecektir. Bazi durumlarda metal iyonlarinin
komplekslesmesiyle de pH degisimleri gozlenebilir ve bu durum siireci degistirebilir.
Bu etkilerin banyo formiilizasyonundaki negatif etkilerini engellemek amaciyla
sisteme pH tamponlayicilar ilave edilir. Cozeltide pH tamponlayicilar bulundugu

stirece belirgin, ani degisen pH degisimleri olusmayacaktir [14].

2.2.7. Sicakhik

Akimsiz kaplamalarda sicaklik kontrolii metal birikiminde en onemli kiriterlerden
biridir. Sicaklik ¢okelme oranini ve banyo kararliligini belirler. Calisma kosullarinda

sicaklik birkac derece degisim gosterebilir.

Akimsiz kaplamalarda sicaklik artisiyla banyoda olusan reaksiyonlar artig gosterir. Bu

da reaksiyonlarin hizlanmasini ve ¢ozeltideki bilesenlerin tiiketim hizini arttiracaktir.

[14].



BOLUM 3. AKIMSIZ NiKEL FOSFOR KAPLAMALAR

Akimsiz kaplama uygulamalarinda en yogun sekilde uygulanan kaplama tiiriidiir.
Akimsiz Ni-P kaplamalar yapisinda ki fosfor bilesenine gore desiklik gosterir. Bu
Nikel fosfor (Ni-P) kaplamalar kendi iglerinde yiiksek (%11-13), orta (%4-10) ve
diisiik (%1-3) fosforlu kaplamalar olarak siniflandirilabilirler ve akimisiz Ni-P
kaplama ozelliklerinin ¢ogu yapidaki fosfor orani ile dogrudan baglantilidir [16].
Akimsiz Ni-P kaplama teknigi yiiksek korozyon direnci, agmmma direnci, iyi
yaglanabilirlik, yiiksek sertlik ve kabul edilebilir siineklik gibi miikemmel kaplama
ozelliklerine sahip oldugu i¢in bir¢cok alanda kullanilmaktadir [17-20]. Diisiik fosfor
icerikli (1-3 % P) kaplama kristalindir ve iyi bir asinma direnci fakat klortirlii ortamda
diisiik korozyon direnci saglar. Orta derecede fosfor igeren kaplama (4-10 % P) daha
kiictik kristal boyutlara sahiptir ve yar1 amorf olma egilimi gosterir, halbuki yiiksek
fosfor iceren (% 11°den daha fazla) kaplamalar metalik cam gibi davranirlar. Yiiksek
P iceren kaplama en iyi korozyon direncini gosterir, fakat kaplama orani oldukca
yavastir. Akimsiz nikel kaplamalarda yogunluk fosfor igerigiyle ters orantilidir. Diigiik
fosfor bilesmindeki akimsiz Ni-P kaplamalarda yogunluk 8,5 g/cm3 iken agirlik¢a
%10-11 fosfor igeren kaplamalarda yogunluk 7,75 g/cm3 civarina diiser. Elektirik ve
termal 6zellikleri de kaplamanin fosfor bilesiminden etkilenir. Bakir gibi iletkenlere
gore kaplamanin iletekenligi daha distiktiir. Fakat kaplamalarin iletkenligi 1s1l
islemlerle 3-4 kat artirilabilir. Akimsiz Ni-P kaplamalar yapisma gostermezler ve
olduk¢a diisiik siirtinme katsayisina sahiptirler. Kaplamalarin sertlik degerleri 1s1l
islem Oncesi oldukga yiiksektir ve 1s1l islem ile birlikte sertlik degerlerinde bir artis

gozleme olasiligi yiiksektir [21].

3.1. Nikel Fosfor Kaplamalarin Yapisi

Disiik alagimli akimsiz nikel fosfor kaplamalarin mikro yapis1 mikrokristal yapidadir.

Agirlikca %7’den daha az fosfor miktar1 i¢ceren akimsiz Ni-P kaplamalarmin tane
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boyutunun 2 pum civari oldugu saptanmistir. Fosfor miktari artikga, akimsiz nikel-

fosfor kaplamalarin amorf yapiya dondiigii oldugu litatiirde yer almaktadir [3].

Amorf yapiya sahip yiiksek fosfor igeren akimsiz nikel kaplamalarin yapisinda
meydana gelen degisimler 300°C’nin tizerinde 1s1l islemin uygulanmasiyla
basladiginda goriilmektedir. Amorf olan yapi faz doniisiimii gegirerek kristal hala
gelmeye baslar, bunun ile birlikte kristallesmenin meydana geldigi sicaklik degisimi
de gozlenir. Tane boyutu artar fakat oldukea kiigiik kalmaktadir. Bu degisiklikler ile
birlikte kaplamada sertlik artar, siineklilik ve korozyon dayaniminda bir azalma

meydana gelmektedir [3].

3.2. Nikel Fosfor Kaplamalarda i¢ Gerilmeler

Akimsiz nikel fosfor kaplamalarda i¢ gerilmeler iki 6zelligin fonksiyonu olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu o6zellikler heterojen kaplamadan doalyr meydana gelen
yapisal gerilmeler ve kaplamayla numune arasindaki 1s1l genlesme farkindan olusan
1s1l gerilmelerdir. Bu durumlar kaplamanin kendi 6zellikleriyle meydana g¢ikacaktir.
Sekil 3.2.°de fosfor igerigiyle i¢ gerilmenin arasindaki degisim goriilmektedir. Diisiik
fosfor igeren kaplamalarda yaklasik olarak 15-45 MPa arasinda ¢ekme gerilmesi
gortiliirken, yiitiksek fosfor igeren kaplamalarda ki gerilmeler sonucunda da ise

poroziteler ve ¢atlamalar ortaya ¢ikmaktadir [21].
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Sekil 3.1. Fosfor igeriginin i¢ gerilmeye etkisi [21]
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3.3. Nikel Fosfor Kaplamalarda Uniformluk

Akimsiz kaplamanin ana avantajlarindan biri de her yerinde ayn1 homejen kaplama
kalinligidir. Akimli kaplamalarda kalinlik 2 faktore baglidir. Bunlar kaplamanin anoda
yakinligina ve parcanin durusuna bagliyken akimsiz kaplamada bdyle bir durumdan
bahsedemeyiz. Akimsiz kaplamalarda kalinlik ve birikme hizi banyoya daldirilan
biitlin ylizey alanlarinda homojendir. Homojen kaplama 6zelliginden dolay1 oyuklar,
delikler, kor noktalar olmak iizere biitiin yilizeyler ayn1 ve uniform kalinlikta
kaplanacaktir. Akimli kaplamaya gore, akimisz kaplamanin homojen kaplama avantaji
sayesinde son yiizey islemi gibi hicbir isleme gerek kalmaz [3]. Asagida literatiirden
alian Sekil 3.3.’de esit miktarda kaplama kalinlig1 acik bir sekilde goriilmektedir [6].

Sekil 3.2. 25 pm kalinliginda uniform Ni-P kaplamasi [3]

3.4. Nikel Fosfor Kaplamalarda Yapisma

Akimsiz Ni-P kaplamanin yapisma 6zelligi pek ¢ok metalde ¢ok iyidir. Iyi temizlenmis
metal bir yiizeyde gergeklesen kaplama, pargaya mekanik ve metalik olarak kaplama
yapismaya baslar. Boyle kaplama yapilan bir parganin bag kuvveti 400 MPa
civarindadir. Aliiminyum ve alagimlarinin kaplanmasi durumunda da bag mukavemeti
300 MPa’dan fazladir ve akimsiz kaplama iselminde sonra 1-4 saat aras1 130-230°C
1sitma islemi yapmak yapisma mukavemetini artirir. Bu islemle pargadaki hidrojen
disar1 atilir ve bir miktar kaplamanin pargaya yayinmasi saglanir. Pasif metallerde ve

paslanmaz ¢elik vb katalitik olmayan parcalarda kaplama baslamaz ve iyi bir yapisma
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olmaz. Belli 6n islemler yaparak kaplanan kaplamanin bag mukavemeti en az 140
MPa’dir [3].

3.5. Nikel Fosfor Kaplamalarin Mekanik Ozellikleri

Akimsiz nikel kaplamalarin mekanik 6zellikleri camlarin mekanik 6zelliklerine benzer
ozellik gostermektedir. Akimsiz nikel kaplamalar diistik stineklilik yaninda, yiiksek
elastisite modlu ve yiiksek dayanim 6zelligine sahiptir. Cekme gerilmesi yaklasik 700
MPa’in iizerindedir. Bu birgok ¢eligin {izerinde bir deger gosteriri ve kaplamanin
onemli hasarlara kars1 dayanikliligin1 gostermektedir. Fosfor miktarininda mukavemet
tizerindeki etkisi Sekil 3.4.’de verilmistir [21].
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Sekil 3.3. Fosfor igeriginin dayanim ve kirilmadaki birim uzama iizerine etkisi [21]

Kaplamanin fosfor igerigi siinekliligini etkiler. Uzama oran1 %]1-1,5 civarindadir.
Kaplama ¢esitleri arasinda bu oran dénemli olsa bile, bu pek ¢ok metalde diistiktiir.
Koriikler ve yaylarda tercih edilir. Siirekli egilip biikiilecek parcalarda akimsiz
kaplama tercih edilmemelidir. Cok fazla deformasyon sonucunda kaplmada ¢atlama
meydana gelir ve asinma ve korozyon direncinde diisiis meydana gelebilir. Sekil
3.4.°de gorildigi gibi sertlestirmek amaciyla yapilan 1sil islemler sonucunda
mukavemeti ve siinekligi azalmaktadir. 220°C’nin tizerinde yapilan 1sil iglemler

sonucunda mukavemet degeri %80-90 arasinda diismekte ve bunun bir sonucu olarak
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biiyiik bir ihtimalle stineklilik 6zelligi kaybolmaktadir. Diisiik fosfor igeriginde bu
durum c¢ok etkilidir [3].

3.5.1. Nikel Fosfor Kaplamalarin Sertligi

Akimsiz Ni-P kaplamanin sertligi 1s1l islem 6ncesi 500-600 VHN100 civarindadir. Isil
islemlerle birlikte kaplamanin sertligi 1100 VHN100 mertebelerine ulasilabilir. Bu da

hemen hemen sert krom kaplamaya yakin bir degerdir [23].
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Sekil 3.4. Isil islemin sertlige etkisi [3]

3.5.2. Nikel Fosfor Kaplamalarda Asinma

Tablo 3.1. Kaplama cesitlerinin asinma degerleri [3]

Isil Islem 1 Saat I¢in Taber Asinma Degerleri mg/1000
Kaplama °C OF

Watts Nikel Yok Yok 25

Akimsiz Ni-P %9 300 570 10

Akimsiz Ni-P %9 500 930 6

Akimsiz Ni-P %9 650 1200 4

Akimsiz Ni-B %9 Yok Yok 9

Akimsiz Ni-B %9 400 750 3

Sert Krom Yok Yok 2
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Akimisz Ni-P kaplamalar yiiksek sertliginden dolay1 hem 1sil islem yapmadan hem de
1s11 islem yapilmis haliyle iistiin asinma direncine sahiptir. Ustiin asmnma direnci
sayesinde akimsiz nikel kaplamalar sert krom kaplama ve yiiksek alasimli malzemeler
yerine kullanilmaktadir. Yukarida literatiirden alinan Tablo 3.1.’de sert krom ve gesitli

oranlarda Nikel-fosfor iceren kaplamalar Taber aginma deneyinde karsilagtirilmigtir

[3].

3.6. Korozyon

Akimsiz nikel kaplamanin avantajlarindan biri kaplandigi yiizeyi dis etkilere
karsikoruyan bir duvar gibidir. Amorf yapisinin olmasi ve pasiflik 6zelliginden dolay1
iyidir ve bir¢ok ortamda krom alasimlarindan veya saf nikelden daha iyi korozyon
direnci sahiptir. Akimsiz Ni-P kaplamalar tuzlu ¢ozeltilere, alkalilere, petrolli ve
kimyasal ortamlara, solventlere ve hidrokarbonlara kars1 dayaniklidir [6]. Korozyon
genel olarak kaplamanin pasiflil 6zelliginden kaynaklanir ve bu pasiflikte dogrudan
fosfor igeginin oranindan etkilenir %10 P ve daha fazla fosfor igerigine sahip olan
alasimlar, bundan daha diigiik fosfor icerigine sahip olan alasimlara gore korozyona

daha dayaniklidir [24].
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BOLUM 4. AKIMSIZ NiKEL BOR KAPLAMALAR

Indirgeyici olarak aminoboran ya da borhidriir bilesikler iceren elektrolitler ile
olusturulan kaplamalar nikel bor (Ni-B) kaplamalar olarak anilirlar. Ni-B kaplamalar,
Cr kaplamalara alternatif olarak {iiretilir. Krom kaplamalar yiiksek sertlik, korozyon
direnci ve estetik goriiniisiinden dolay1 uzun siirelerdir yaygin olarak tercih edilen bir
kaplama tiiridlir. Bununla beraber krom kaplama ¢ozeltileri kanserojen ve toksiktir.
Cevreye zarar veren bu tiir kaplamalara alternatif kaplamalar aranmaktadir. Krom
kaplama ozelliklerine denk olacak kaplamalar hem ¢evreye duyarli hem de krom
kaplamalarin yerini tutabilecek kadar yiiksek mekanik ve kimyasal 6zelliklere sahip

olmalidir [25].

Akimsiz nikel bor kaplamalar gelismis sertlik ve asinma davraniglari gibi 6zellikleriyle
ilgi ¢ekici ve gelisime acgiktir. Isil islem uygulanmis nikel bor kaplamalar 1200 HV ye
kadar sertlige ulasabilir. Bu sonu¢ Ni-B kaplamalarin krom kaplamalara alternatif
olabilecegi konusunda calismalarin yogunlasmasina neden olmustur [26]. Nikel bor
kaplamalar 1s1l islem uygulanmadiginda mikro Kkristal nikel ve amorf durumdaki nikel
bor fazlarindan olusmaktadir. Nikel bor kaplamalardaki bor miktar1 arttikca

amorflagsmada artig goriiliir [27].

Akimsiz nikel bor kaplama miikkemmel asinma direnci ve yiiksek sertlik,
lehimlenebilirlik 6zelligi ve iyi kayganlik ozelliklerinden otiirii elektirik, otomotiv

kimya ve havacilik sanayiyinde kullanilmaktadir [26].
4.1. Nikel-Bor Kaplamalarin Yapisi
Amorf elementler i¢inde bor onemli bir yere sahip oldugu icin kaplamacilik

sektorlinde de ilgi ¢ekici element olmustur. Likit bor ¢ozeltilerinin olusturulmasindaki

zorluklar nikel bor kaplama banyolarinin olusturulmasiyla asilabilmektedir. Akimsiz
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Ni-B kaplamalarda sodyum borhidriir ve aminoboran gibi bor iceren rediikleyiciler
tercih edilmektedir. Sodyum borhidriiriin indirgeme orani sodyum hipfosfitten

aminoborandan daha yiiksek oldugu i¢in maliyeti diistirtir [28].

Boron content, wi. percent
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Sekil 4.1. Nikel Bor Faz Diyagrami

Kaplama yapilmis haliyle akimsiz nikel bor, asir1 doymus bir alasim ve yar1 dengeli
bir alagimdir. Ni-B faz diyagrami incelendiginde nikel bor alasimlarinin oda
sicakliginda kati ¢ozelti durumu yoktur. Ni-B akimsiz kaplamalarin mikro yapisi
heterojendir. Akimsiz Ni-B kaplama diizlemine dik inkliizyonlar ve catlaklar
igcermektedir [28].

Akimsiz nikel bor kaplamalar, kolonsal yapisi sayesinde kazandigi yaglayicilik
Ozelligiyle daha iyi asinma direncine sahip olur [26]. Olusturulan kolonsal yapinin
temel amaci ylizeyde olusan piiriizlii ve sert yapi sayesinde aginma ve siirtiinmeyi

azaltmaktir. Kolonsal yapilar karnabahar denen bir morfolojiyle ifade edilmektedir
[23, 29, 30].
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Akimsiz nikel bor kaplamalarin en biiyiik dezavantajlardan biri yiiksek masrafli ve

nikel fosfor kaplamalara gore korozyon direncinin daha diisiik olusudur [26].

4.2. Akimsiz Nikel Bor Banyo Tiirleri

4.2.1. Asidik nikel bor banyolar:

Asidik nikel bor banyolarinda indirgeyici olarak genelde dimetil amino boran
kullanilmaktadir. Bu banyolarda DMAB indirgeyici igerikleri %0,1 ile %4 arasindadir.
Asidik nikel bor banyolarinin temel avantaji bu banyolarin kararli olusu ve olusan

kaplamanin 1350 °C'lik ergime dercesine sahip olmasidir [10].

%1 bor igerigine sahip nikel bor kaplamalar iyi derecede lehimlenme ozelliklerine
sahiptir. Asidik akimsiz nikel bor banyolarinda calisma kosullar1 genellikle 5-6
pH’1nda, 50-60° C sicakliginda olup, saatte 15-20 pum civarinda kaplama kalinlig1 elde
edilmektedir [10].

4.2.2. Alkali nikel bor banyolar:

Alkali nikel bor banyolarinda indirgeyici olarak amino boranlar ve bor hidriirler
kullanilabilir. Bu indirgeyicilerden amino boranlar agirlikca %0,2 ile %4, bor hidriir
ise agirlikca %4 ile %7 arasinda bor ihtiva ederler. 20-90 °C arasinda genis bir ¢alisma
sicakligina sahiptirler. Daha yiiksek sicakliklarda banyo kararsizlastigindan

cogunlukla soguk banyolar tercih edilmektedir.

Alkali banyolarda amino boranlarin kaplama hizlart oldukg¢a disiiktiirolup nikel
hidroksit ¢okeltilerinin olusumunu kontrol edebilmek i¢in etilen diamin gibi kompleks

yapict maddeler kullanilir.

Alkali nikel bor banyolarinda ¢alisma kosullar1 ¢ogunlukla yiiksek pH’larda, 25-35° C
sicakliklarinda, saatte 7-12 pm kaplama kalinlig1 olusacak sekilde olmaktadir [10].
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4.3. Akimsiz Nikel Bor Kaplamalarin Ozellikleri

Akimsiz nikel kaplama yontemi nikel bor kaplamalarin iiretimi i¢in oldukca verimli
bir yontemdir. Banyo formiiliine bagli olarak bor orani agirlik¢a %0,1 ila 10 arasinda
degisebilir. Akimsiz olarak kaplanmis nikel bor kaplamalar iiniform, sert, nispeten
kirtlgan, yagli ve kolay lehimlenebilirdir. Isil islem gérmiis Ni-B kaplamalarin sertligi
sert kroma kiyasla ¢ok yliksektir. Asinmaya kars1 miitkemmel direnglidir. Nikel bor
kaplamalar Nikel fosfor kaplamalara gore daha pahali, ancak korozyon direngleri daha

dustiktiir.

Nikel Bor kaplamalarin fiziksel ve mekanik 6zellikleri Tablo 4.1.’de verilmistir [10].

Tablo 4.1. Akimsiz nikel bor kaplamalarm tipik fiziksel ve kimyasal &zellikleri [10]

%0,5-1 B %3-5B
Mikro Yapi Kristalin Mikro kristalin ve Amorf
f¢ Gerilim (MPa) +500 +110
Ergime Sicakligi (°C) 1440 1170
Yogunluk (gm/cm3) 8,6 8,25
Termal Genlesme katsayisi - 12,1
(mm/m°C)
Elektrik direnci (ohm-cm) 10 89
Termal iletkenlik (W/cm-K) - -
Ozis1 (J/kg-K) - -
Gerilme Mukavemeti (MPa) - 110
Stineklik (Uzama) (%) - 0,2
Elastik Modiilii (GPa) - 120

4.4. Akimsiz Nikel Bor Kaplamalarin Fiziksel Ozellikleri

Isil islem, kaplamanin mikro yapisin1 dolayisi ile kaplamanin mekanik 6zelliklerini
degistirmektedir.250°C’nin {izerindeki yapilan 1sil islemlerde kaplama yapisinda Ni-
B faz1 tesgsekiil etmeye baslamaktadir. 380°C’nin {izerindeki sicakliklarda yapilan 1s1l

islemde ise kaplama tamamen kristal hale gelmektedir. Kaplamaya 1s1l igslem yaparak
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yapisinda goriilen bu tiir degisimlerin kaplama bilesimindeki bor i¢eriginden 6nemli

etkilendigi belirtilmistir [1, 25-28, 32].

Kaplama sertliginin 1s1l islem sonrasi artmasinin nedeni 1s1l islem sirasinda Ni2B, NisB
gibi seramik Ozellik gdsteren intermetalik fazlarin olugmasidir. Aynt zamanda 1s1l
islem sonrasi yapida olugsan mikro ¢atlaklarin sertligi artirict etkisi de vardir [28, 30].
Isil islem kaplamalarda siirtiinme katsayisim1 da diisiirmekte, asinma o6zelliklerini

gelistirmektedir [2, 33].

Akimsiz nikel bor kaplanmis malzemelerin ergime noktasi saf nikel kaplanmis
numunenin ergime noktasindan daha diisiiktiir. Nikel bor kaplamalarin ergime noktast
bor orani ve indirgeyici tiirline gore degismektedir. %5 Sodyum bor hidriir ile
indirgenmis nikel bor kaplamalarin ergime noktasi 1080 °C iken DMAB ile
indirgenmis banyolardan elde edilen kaplamalarin ergime sicakligi yaklasik 1350-

1360 °C arasindadir [10].

4.4.1. Akimsiz nikel bor kaplamalarin mekanik 6zellikleri

Ni-B kaplamalari, yiiksek sicakliklarda asinmaya daha dayaniklilik egilimindedir ve
bu nedenle bu kosullar altinda daha yaygin sekilde kullanilir. Ayn1 zamanda 1s1l iglem
uygulanmis nikel bor kaplamalar daha yiiksek sertlige sahiptir. Isil islem oncesi ve

sonrasi sertlik degerleri Tablo 4.1.’de verilmistir [10].

Tablo 4.1. Akimsiz nikel bor kaplamalarda 1s1l iglemin sertlige etkisi

Ag. %B Isil Islem Oncesi (HVO,1) Isil Islem Sonras1 (HVO,1)
icerigi
% 1-5B 700 1280
% 5-10B 570 1120

Akimsiz nikel bor kaplamalar lehimlenebilirlik 6zelligine sahiptir. Ozellikle elektronik
uygulamalarda kullanilan aliiminyum gibi hafif metaller lizerinde kullanilabilirler

[10].
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4.4.2. Akimsiz nikel bor kaplamalarda asinma direnci

Akimsiz nikel kaplamalar yiiksek mekanik Ozellikleri dolayisiyla asinma
uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir. Bu kaplamalar yiiksek sertlik ve asinma
direnci ile tanimlanirlar. Ozellikle 1s11 islem uygulanmis nikel ve nikel alasim

kaplamalar sert krom kaplamalarla karsilastirilabilir 6zelliklere sahiptir.

Vitry ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada aliiminyum altlik {izerine yapilan akimsiz
nikel bor kaplamalarin yilizeye iyi tutunduklarini kesfetmistir. Yapilan asimmma
uygulamalar1 sonucunda benzer sekilde kaplanmis bir ¢elik parca yerine akimsiz nikel
bor kaplanmis aliiminyumun da kullanilabilecegi kesfedilmistir. Akimsiz nikel bor
kaplanmis bir numunenin asinma mekanizmast mikro yapisinda goriilen kolonsal
yapilar ile adhezif aginma olarak ifade edilmistir. Kolonsal yapilarin varligi nikel bor
kaplamalarin yaglayict 6zelliginin ortaya ¢ikmasmi ve asinma davraniglarinin iyi
olmasini saglamistir. Kolonsal yapilarla olusan piiriizliiliikk asinma direncini arttiric
etki gosterir. Akimsiz nikel kaplamalarin asinma mekanizmast hem adhesif hem
abrazif aginma olarak tanimlansa da akimsiz nikel bor kaplamalarda bu durum kars1
yiizeyden asindirmalar yapilmasindan dolay1 adhezif olarak adlandirilmistir. Is1l islem
sonrast nikel bor kaplama yiizeyi daha fazla sertlesmekte ve asindirict etkisi de

artmaktadir [23, 29, 30, 34].

4.4.3. Akimsiz nikel bor kaplamalarda korozyon direnci

Akimsiz nikel kaplamalarin popiiler bir uygulama olmasinin nedeni korozif ortamlarda
olan {Ustlinliiglinden kaynaklanmaktadir. Akimsiz nikel kaplamalar celik ve
aliminyumdan daha soy yapiya sahiptir. Gozeneksiz olusu nedeniyle korozyona kars1
bariyer bir kaplama olusturur. Akimsiz nikel ve nikel bor kaplamalar amorf yapilari
nedeniyle korozyona karsi direnglidirler. Tablo 4.2.°de Ni-B kaplamalarin farkli

ortamlarda korozyon direnglerini gostermektedir [10].

Isil islem 6ncesi ve sonras1 XRD fazlari incelendiginde 1s1l islem Oncesi amorf halde

bulunan nikel bor fazlarmin 1si1l islem sonrasinda kristaline doniistiigii
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gozlemlenmistir. Olugan bu kristalin fazlar tane sinirlarini arttirdigindan 1sil islem
uygulanmis nikel bor kaplamalarin korozyon direnci diiser. Tablo da 1s1l islem 6ncesi
ve sonrast akimsiz nikel bor kaplamalarin potansiyel degerleri verilmistir [23]. Isil
islemsiz halde ¢ogunlukla amorf yapiya sahip akimsiz nikel bor kaplamalar 450°C’de
1 saat bekletildiginde NisB ile Ni2B fazlarinin olusumuyla yapida kristallesme
goriilmektedir. Bu kristallesme ile yapisal hatalar da ortaya ¢ikmakta ve bu nedenle de

korozyon direnci diismektedir [27].

Tablo 4.2. Akimsiz Nikel Bor Kaplamalarin bazi ortamlardaki korozyon direnci [10]

Ortam Ni-B (%4-5 B)
Asetik Asit 84

Aseton Korozyona ugramaz
Amonyak %25 40

Amonyum Nitrat % 20 Cok hizli
Amonyum Siilfat 3,5

Sitrik Asit 42

Etilen Glikol 0,2

Formik Asit % 88 90

Fenol % 90 Korozyona ugramaz
Fosforik Asit % 85 Cok hizli

Sodyum Karbonat Korozyona ugramaz
Sodyum Siilfat %10 11

Tablo 4.3. Isil islem dncesi ve sonrast akimsiz Ni-B kaplama korozyon karakteristigi

Isil Islem Durumu Ecorr (mV)
Isil islem Oncesi Akimsiz Ni-B Kaplama -568,4

Isil islem Sonras1 Akimsiz Ni-B Kaplama -576,1




BOLUM 5. AKIMSIZ COK ALASIMLI KAPLAMALAR

Akimsiz kaplama metodu, alasimli kaplamalarin iiretilmesi igin de ¢cok kullamilir. Uclii
ve dortlii alasimlar literatiirde coklu alasimlar olarak gecmektedir [35]. Baz1 Ni-Co-P,
Ni-Fe-P ve Ni-Co- Fe-P gibi ¢oklu alagimlar {istiin manyetik 6zelliklerinden dolay1
yaygin olarak kullanilmaktadir. Molibden igeren ti¢lii alasim (Ni-Mo-B) sistemleri iyi
lehimlenebilirlige sahiptir (%17 Mo, %0,3 B). Ferromanyetik 6zelliginden dolay1 da
elektronik endiistrisinde kullanabilirdir. Tungsten (%10 W) igeren {iglii alasimlar,
kaplamanin sertlik ve korozyon direncinde bir artig saglamaktadirlar. Agirlikca %40'a
kadar kalay (Sn) iceren alasimlar ise iyi korozyon direncine sahip malzemeler olarak
kabul edilir. Genellikle ¢cok alasimli kaplamalar, essiz kimyasal ve yiiksek sicaklik
direnci veya elektriksel, manyetik veya manyetik olmayan 6zelliklerin gerekli oldugu
uygulama alanlarinda kullanilirlar. Istenilen fiziksel ve mekanik uygulamalar icin
farkli alagimlar kaplanir ve alasimin se¢imi, uygulamalara ve ekonomik hususlara

baglhidir. Akimsiz ¢ok alasimli kaplamalarin 6zellikleri Tablo 5.1.’de 6zetlenmistir.

Tablo 5.1. Akimsiz metalik alagim kaplamalarin 6zellikleri ve tiirleri.

Korozyondan Direnci Ni—P, Ni-P-Mo, Ni-Sn-P, Co-P, Co-P-Mo, Ni-Cu-P
Asinma Direnci Ni—B, Ni-B-TI, Ni-B-Mo, Ni-B-Sn, Co—P, Co—P-W, Co-B,
Ni—P-SiC, Ni-P-WC (dispersion)
Manyetik Ozellik Au-Ni, Au—Co; Ni-Co-P, Ni-Co-B, Ni-Fe-P
Lehimlenebilirlik Sn—Pb, Ni-P
Yiiksek sicaklik Co-W-B, Ni-Re-P

Yiksek fosfor igeren (ag. %10 P) kaplamalara Sn (ag. %1-2) veya Cu(ag. %3-4)
ilavesi, amorf akimsiz Ni-P c¢okeltilerinin kristallesme sicakliginit artirmaktadir.
Bunlara ek olarak; Ni-P kaplamaya tungsten ilavesi, termal kararliligi ve mekanik
ozellikleri etkili bir sekilde gelistirmektedir. Akimsiz Ni-W-P banyolarina bakir veya
kalayin ilavesi, kristalitesi artmis dortlic Ni-W-Cu-P ve Ni-W-Sn-P ¢okeltileri ile
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sonuglanmaktadir [10, 36, 37]. Akimsiz Ni-W- P kaplamalar, biyodizel depolarini

korozif saldirilardan koruyan potansiyel bir malzeme olarak kullanilabilir [38].

Duhin ve arkadaslar1 paladyum sitrat ile aktive olan aminopropiltrietoksisilan (APTS)
kullanarak p-tipi Si (100) tizerinde Ni alagimlarinin (Ni-P, Ni-W-P, Ni-W-B) akimsiz
kaplamast ile NiSi tabakalarini gelistirmek i¢in yeni bir yontem Onermislerdir.
Akimsiz Ni kaplama, NiSi ince katmanlarinin gelistirilmesi i¢in uygun bir kaplama
yontemidir. APTS aktivasyon iglemleri ile akimsiz kaplama ve iliskili silanizasyon sivi
fazdan yapilabilir. Bu islem nispeten basittir ve vakum biriktirme sistemi gerektirmez.
Buharlastirma ve piiskiirtme teknigi ile karsilastirildiginda daha basit ve daha diisiik

maliyetli bir siire¢ sunar [39].

5.1. Akimsiz Ni-W-P Kaplamalar

Akimsiz nikel-fosfor kaplamalar bugiine kadar akimsiz kaplama alanindan hem ticari
olarak hem de akademik arastirma bakimindan en fazla iistiinde durulan kaplama
konusudur. Ni-W-P {iglii alagim akimsiz kaplama sistemi ise 1963 yilinda Pearlstein
ve Weightman tarafindan ilk olarak 6ne siiriilmiistiir. O tarihten itibaren, akimsiz Ni-
W-P kaplamalar hakkinda pek ¢ok arastirma yapilmistir. Akimsiz kaplamanin fosfor
igerigi ve tungsten icerigi, banyodaki sodyum sitrat ve sodyum tungstat miktarlarina
gore ve banyonun pH degerine gore farklilik gosterir. Akimsiz Ni-W-P kaplamalarin
yapist akimsiz Ni-P kaplamalarinin yapisyla karsilastirdigimizda daha diisiik fosfor
iceren amorf bir yap1 sergiler. Akimsiz Ni-P kaplamalarda fosfor miktarinin az olmasi
yapinin mikro kristalin olarak goriinmesini saglar. Akimsiz Ni-P kaplamalara Wolfram
eklenmesi kaplamanya asinma, termal kararliligi, elektrik direnci gibi 6zellikleri

tizerine etkileri literatiirde yer almaktadir.

Tsai ve arkadaslar1 420 paslanmaz ¢elik lizerine akimsiz Ni-W-P ¢oklu alasim kaplama
uygulayarak kaplamanin mekanik ve termal &zelliklerinin iyilestirilmesini
amaclamistir. Akimsiz Ni-P kaplamaya tungsten ilavesinin termal dzelliklerini pozitif
yonde etkiledigi ortaya ¢ikmistir. Akimsiz Ni-P kaplamaya tungsten ilavesinin ayni

zamanda kaplama yapisinda catlak olusumunu engelledigi sonucuna da varilmistir
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[40]. Diger bir calismada Ni-P kaplamaya W ilavesinin amorf 6zellik ve paramanyetik

ozellik kazandirdigi belirlenmistir [41].

Balaraju ve arkadaglarinin yapmis oldugu bir calismada ise tungsten katkisi ile
kaplamanin tane boyutunun arttig1 ve fosfor iceriginin diistiigii gézlemlenmistir. Ni-

W-P kaplamanin korozyon direncinin de 6nemli bir oranda arttig1 gorilmistiir [37].

Akimsiz Ni-P ve Ni-W-P alasim kaplamalarin faz doniisiimleri ve mikro yapisinin
incelendigi bir ¢alismada wolfram eklentisinin kaplamanin fosfor igeriginde azalma,
azalan fosfor igerigi ise kaplama yapisinin kristalin bir hale doniismesini saglanmustir.
Ayrica tungsten katkisinin kristalizasyon sicakligimi arttirdignr da gozlemlenmistir.
Akimsiz Ni-P ve Ni-W-P kaplamalara yapilan 1s1l islemler ile iki kaplamada da

kristallenme ve tane biiyiimesine yol agmustir [42].

Bazik sitrat banyosu kullanilarak yapilan bir ¢alismada Ni-W-P kaplamalar elde
edilmis, wolfram ve nikel kaynagi olarak sodyum tungstant ve nikel kloriir, rediikleyici
olarak ise sodyum hipofosfit kullanilmistir. SEM goriintiileri alasim kaplamanin
nodiiler bir yap1 sergiledigini gostermistir. Alinan sertlik 6l¢iimlerinde de wolfram

katkis1 bariz bir sekilde goriilmistiir [43].

Aliiminyum tizerine Ni-W-P akimsiz kaplama yapilan bagka bir calismada wolfram
katkisi ile kaplamanin bolgsel deformasyona karsi atomik baglanma kuvvetlerinin ve
termal kararliliginin iyilestirildigi gorilmistiir. Ayrica Ni-P kaplamalara oranla sertlik
degerleri artmustir. Boylece wolfram katkisi ile akimsiz Ni-P  kaplamalarin

ozelliklerinde degisim gerceklestigi gorilmiistiir [44].

Zhang ve arkadaslar1 bazik sitrat banyosu kullanarak AZ91D magnezyum alasimi
tizerine uyguladiklar1 Ni-W-P alagiminda yapida kaba tanelerin oldugunu ve
kaplamada %4,5 W bulmuslardir. Yapilan testler 1siginda akimsiz {iglii alasim
kaplamanin magnezyum alagimin1 korumada korozyon dayanimi bakimindan giizel

sonuglar verdigi ortaya ¢ikmaktadir [45].
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Akimsiz Ni-P kaplamalara 1sil islem yaparak sertliginin artmasi yaygin bir
uygulmadir. Ancak yapiya 1sil islem uygulamanin gereginden fazla yapilmasi
durumunda sertligin diismesi ve buna bagli olarak tane biiyliimesi gergeklestigi
goriilmektedir. Bu noktada kaplamaya tiglincii element eklemek 1s1l isleme alternatif
olarak gerceklesmektedir. Palaniappa ve Seshadri yapmis oldugu c¢alismada akimsiz
Ni-P kaplamalara wolfram eklemenin saglayacagi avantajlari incelemistir. Farkli
miktarda sodyum tungstanat eklenerek gerceklestirilen deneyler sonucunda wolframin
kaplama i¢indeki fosfor miktarim diisiirdiigii, bunun yaninda aginma direnci arttirdigi

gozlemlenmistir [46].

Bir ¢alismada akimsiz Ni-P kaplamalara tugnsten eklenmesinin kaplamanin asinma
direnci ni iyilestirdigi gosterilmis olup, genelin aksine ise wolfram etkisinin sertlikte

herhangi bir degisim meydana getirmesi gézlemlenmemistir [47].

Yong-Jun ve arkadaslar1 aliiminyum altliklar {izerine akimsiz Ni-W-P kaplamalar
yapmis ve kaplamalarin morfolojik ve yapisal oOzelliklerini incelemislerdir. Bu
caligmada elde edilen verilere bakicak olursak, Ni-W-P kaplamanin aliiminyum altlik
ile uyum igerisinde oldugu ve ¢atlak sikintisinin olugmadigr gosterilmistir. W’in
kaplamanin P igerigini diisiirdiigli ve daha amorf bir yapiya sergiledigi, kaplamalarin
yiiksek termal kararliligin yaninda yiiksek sertlik degerleri, ¢ok iyi assinma dayanimi

ve korozyon direnci gosterdigi ifade edilmistir [48].

5.2. Akimsiz Ni-W-B Kaplamalar

Akimsiz Ni-B kaplamalar, akimsiz Ni-P kaplamalara gore ¢ok daha yeni oldugu i¢in
bu alanda yapilan c¢alismalar karsimiza cok fazla ¢ikmamaktadir. Ikili alagimlara
tictincii bir alasim elementi katilmas: konusunda Ni- B sistemleri i¢inde Ni-P sistemleri
ile ayn1 durum s6z konusudur. Bundan dolay1 akimisz Ni-P kaplamalara gore akimsiz

Ni-W-B kaplamalar iizerine yapilan ¢aligmalar daha azdir.

Drovosekov ve arkadaglari tarafindan yapilan bir caligmada Ni-W-B alasim

kaplamalarin bilesiminde banyo ve sicaklik bilesenlerinin gosterdigi etki
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incelenmistir. Cozeltiye wolfram ilavesi ile kaplamanin bor igeriginin azaldogi ve
kaplama yapisinin amorf olarak kaldigi gozlemlenmistir. Wolfram igermeyen ayni
banyo ile ger¢eklestirilen kaplamanin yapisi ise kristalin olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Isil islem ile birlikte akimsiz Ni-W-B kaplamanin yapisinda nikel boriir fazlarinin
olustugu goriilmustiir. Isil islem Oncesi ve sonrasinda kaplama manyetik olmayan

karakter gostermektedir [49].

Osaka vd bir caligmada ise bakir baglanti teknolojisinde kullanarak Si wafer tizerinde
Cu (100 nm) / Ta (30 nm) / SiO2 (500 nm) katman bulunan malzemeler iizerine
akimsiz ¢ok alagimli Ni-W- B kaplama yapmislardir. Bu ¢aligmalar dogrultusunda
banyoya sodyum tungstanat katkisinin akimisz Ni-B kaplamanin termal kararliligi

kotii etkiledigi sonucuna varilmistir [50].

Bir calismada NiSi baglantilari olugturmak i¢in yeni bir metot gelistirilmistir. Ni-W-B
kaplamalarda wolfram ve bor kaynagi olarak tungstenik asit ve DMAB kullanilmis
olup, oldukga yiiksek oranda (% 19-21) wolfram igerigine ulasilmigtir. Bu kadar
yiiksek wolfram konsantrasyonu yapida yiiksek i¢ gerilmeye neden olmustur. [39].

2010 yilinda yayinlanan bir yiiksek lisans tezinde Akimsiz Ni-W-B kaplamalarin
kaplama kalinlig1 Ni-B kaplamalara gore daha fazla ¢ikmistir. Ancak ayni paralellikte
W katkisinin sertlige olan etkisinde akimsiz Ni-B kaplamaya gore beklenen artis
gerceklesmemistir. Farkli sickali ve pH degerleri ile gergeklestirilen deneyler
sonucunda iki kaplamaninda artan sicaklik ve pH ile kaplama kalinliginin arttig:
sonucun vartlmigtir. Fakat kaplamalarin sertlik degerlerinde bir degisim meydana
gelmemistir. Akimsiz Ni-B-W ve akimsiz Ni--B kaplamalara 300°C', 400°C've 450
°C'de 1s1l iselm yapilmis olup, kaplamalarin faz doniisiimleri incelenmistir. Isil islem
oncesi kaplamalar amorf haldedir. 300 °C' de yapilan 1s1l iselm sonucunda akimsiz Ni-
B kaplamalarin amorf yap1y1 korudugunu, Ni (111) diizlem pikinin siddetini arttig1 ve
diger Nikel pikleride daha belirgin hale geldigi gozlenmektedir. 400°C' ve 450 °C'
yapilan 1s1l islem sonucunda ise nikel tamamemn kristalin bir fazdadir ve Ni3B ve
Ni2B fazlarinin da olusumlar1 gézlemlenmistir. Akimsiz Ni-B-W kaplamalara yaplan
1is1l iglem uygulamalart neticesinde akimsiz Ni-B sistemine temel olarak benzer

olmakla birlikte boriirlerin ¢okelme sicakligi konusunda farklilik gostermektedir.
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Olusan Ni3B ve Ni2B fazlar1 akimsiz Ni-B kaplamalarda 400 °C sonrasinda olussada,
akimsiz Ni-B-W kaplamada ancak 450 °C' de goriilmektedir. Bu bakimdan
kaplamalardaki tungsten ilavesinin 1sil islem esnasindaki faz doniistimii eSnasinda
boriir bilesiklerinin ¢dkelmesini geciktirdigi savunulmustur. Eraslan akimsiz Ni-B
kaplamalara tugsten eklenmesinin asinma ozellikleri lizerinde pozitif bir katkisi

oldugunu savunmustur [51].

5.3. Akimsiz Ni-Cu-P Kaplamalar

Ni-Cu-P, standart Ni-P alasimina kiyasla yiiksek korozyon direncine ve yiiksek
siineklige sahiptir [52, 53]. Ug bilesenli akimsiz Ni-P kaplamada birlikte ¢cokelme,
kaplama ozelliklerini etkiler. Akimsiz Ni-P kaplamaya Cu ve Sn’in dahil edilmesi
amorf halin termal stabilitesini arttirir, paramanyetik bir davranigin korunmasini saglar
ve korozyon direncini artirir [54]. Kaplamadaki Cu igerigi % 17,2 oldugunda, Ni-Cu-
P ¢okeltilerinin anti korozyon performansi en iyi diizeydedir [55]. Ni-Cu-P sistemine
Cu ilavesi, nikelin segici ¢ozlinmesini hizlandirmakta ve boylece kaplamanin yilizey
tabakasinda P ve Cu elementlerinin zenginlesmesine neden olmaktadir. Pasivasyon
tabakasi nikelin ¢oziinmesini ve y18in ¢ozeltiye dogru Ni2+ nin difiizyonunu engeller.
Boylece Ni-Cu-P kaplamanin korozyon direnci artar. Bu kaplama pratik baca gazi

yogunlasmasi ve 1s1 esanjoriindeki potansiyel uygulamalar i¢in kullanilir [56].

Yumusak celik tizerindeki melez ¢ok tabakali Ni-Cu-P/Ti/TiN ¢okelti, izerinde sadece
Ni-Cu- P olan ile karsilastirildiginda siirtiinme katsayist ve nano sertlik bakimidan
gelistirilmis mekanik davranisa sahiptir. Bu nedenle, hibrit ¢ok tabakali kaplamalarin
bu tiirli, korozyon direncinin ve mekanik oOzelliklerin ayni anda iyilestirilmesi

ozelligine sahip olabilir [57].

5.4. Akimsiz Ni-Fe-P Kaplamalar

Wang kompleks yapict bir madde olarak sodyum sitrat ve bir tampon madde olarak
borik asit kullanarak Ni-Fe-P alasimlariyla kaplamistir [58]. Dmir siilfath bilesik
alasimin ¢okelmesi lizerinde engelleyici bir etki yapmis ve demir yiizdesi yiiksek

degere ulasamamaktadir. Nitekim Fe ylizdesinin agirlikga %15,6'dan az oldugu
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gozlemlendi. Kaplamanin Fe igerigi arttikca ve P miktar1 azaldiginda mekanik

Ozelliklerine art1 yonde katki saglamaktadir.

5.5. Akimsiz Ni-Zn-P Kaplamalar

Ucglii akims1z Ni-Zn-P alasim kaplamasi, yeni bir tip kursunsuz lehim ve Ni-8Zn-8P
kaplama filmi ile reaksiyona giren alt katman metallestirme (UBM) ile Ni-P
kaplamadan daha iyi termal kararlilik sergilemektedir. Bu iiglii Ni-Zn-P filmi, UBM
uygulamasi igin geleneksel olarak kullanilan Ni-P veya Au/NiP kaplama igin bir
alternatif olabilir [59].

5.6. Akimsiz Ni-Co-P Kaplamalar

Pang ve arkadaglar1 c-aminopropyltriethoxy silane (APTES) kullanarak ugucu kiil
cenosferleri (FAC'ler) tizerindeki akimsiz Ni-Co-P kaplama igin bir 6n-muamele
islemi hazirlanmis ve bu da alasim kaplamalarin siirekliligini ve homejenligini 6nemli
ol¢iide arttirmistir. Birikme orani NiSO4/CoS04, sodyum hipofosfit konsantrasyonu
ve kaplama banyosunun pH’ma baglidir ve Ni2 +/Co2 +’nin mol orami arttikga,
akimsiz Ni-Co-P birikimlerinin kaplama hizinin arttigi saptanmistir. Banyodaki
NaH2PO2 konsantrasyonunun ve banyonun pH’nin artmasi da kaplama hizini
artirmaktadir. Biriken Ni-Co-P kaplamalar amorf olarak birikmektediler ve kobalt
etkisi ile kristalin fazin olusum sicakligi artmaktadir. Ek olarak, cok alasimlh
kaplamanin yumusak manyetik 6zellikleri kaplamanin kobalt icerigi ve kalsinasyon
sicakliginin artmasi nedeniyle daha iyi hale gelmektedir [60]. Ticari Fe-% 3Si elektrik
celiginin kullanim Omriinii artirmak i¢in yiizey Ni-Co-P ile kaplamistir. Kaplamanin
mikroyapist amorftur ve % 56-59 Ni, % 32-35 Co ve % 8-10 P dan olugmakta olup

celigin kullanim dmriinii artirdig1 gézlemlenmistir [61].
5.7. Akimsiz Ni-B-P Kaplamalar
Hipofosfit ile indirgenmis akimsiz nikel kaplama prosesi, diisiik maliyeti, kontrol

kolaylig1 ve iyi korozyon direnci sunma 06zelligi nedeniyle tercih edilmektedir.

Akimsiz Ni-B kaplamalarin tribolojik 6zellikleri, sodyum hipofosfitle indirgenmis
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cokeltilerinkinden genellikle daha istiindiir. Akimsiz Ni-B kaplamalar takim ¢eligi ve
sert krom kaplamalara kiyasla asinmaya daha direnglidir ve elektronik endiistrilerde
altinin yerini de alabilir 6zelliktedir. Ni-B kaplamalarin siitunsal mikroyapisi, yapiskan
kaplama 06zelligi, yaglayicilarin yiizey katmaninda iyi tutulmasi nedenleri ile

yipratici/asindirict kosullar altinda oldukga yararlidir.

Akimsiz Ni-B ¢okeltileri, ¢esitli uygulamalar i¢in tatmin edici performans verirken,
performanslarini farkli son kullanimlara gore arttirmak, Ni-B matrisinde ilave alasim

elementleri eklenerek elde edilebilir.

Ticari olarak, indirgeyici aminoboran banyolar1 N-dimetil amino boran (DMAB) ve
N-dietilalminoboran (DEAB) dir. Borhidriirlere kiyasla daha genis bir pH araliginda
etkili indirgeyici ajanlardir. Amino boranlarin indirgeyi olarak kullanildigi nikel
banyolar1 hem asit hem de alkali banyolarinda galisabilirler [62-65]. Akimsiz Ni-P/Ni-

B kaplamalarinin tipik fiziksel ve mekanik 6zellikleri Tablo 5.2.'de 6zetlenmistir [2]

Tablo 5.2. Akimsiz Ni-P/B kaplamalarin fiziksel ve mekanik

Ozellikler % 3-4 P % 6-9 P % 11-12P %0/5-1B % 3-5B
Yap1 Mikro  Mikrokristalin ve Amorf Kristalin ~ Mikrokristalin ve
kristalin amorf karigimi amorf karigimi
I¢ Gerilme (MPa) -10 +40 -20 +500 +110
Yogunluk (g/cm) 8,6 8,1 7,8 8,6 8,25
Termal Genlesme 12,4 13 12 - 12,1
Katsayist (mm/0C)
Elektriksel direng 30 75 100 10 89
(ohm cm)
Termal iletkenlik (W / 0,6 0.05 0.08 - -
cm K)
Ozgiil 1s1 (J / kg K) 1000 - 460 - -
Manyetik parazitlik 10000 110 0 - -
(A/m)
Cekme mukavemeti 300 900 800 - 110
(MPa)
Stineklik (uzama) (% 0.7 0.7 15 - 0.2
Esneklik modiilii 130 100-120 170 - 120
(GPa)

P ve B’un ayni anda kaplama tabakasinda biriktirildigi iiclii alasim kaplamalar

konusunda maalesef literatiirde yeterli galigma bulunmamaktadir.



BOLUM 6. AKIMSIZ KOMPOZIT KAPLAMALAR

Kompozit malzemelerin (metalik ve metalik olmayan bilesenlerin) akimsiz yontemle
birlikte biriktirilmesi, akimsiz kompozit kaplamalar olarak adlandirilir. Asinmaya
direngli kompozit kaplamalar, ince/kiigiik ve sert/yaglayici parcacikli maddelerin
biriktirilmesi ile iiretilebilir. Elmas, silisyum karbiir, aliiminyum oksit, titanyum nitriir
gibi sert parcaciklar ve politetrafloroetilen (PTFE) pargaciklari kati yaglayicilar ile
birlikte akimsiz kompozit kaplamalar iiretilebilir. Diger kiiciik pargaciklar arasi

metalik bilesikler ve florokarbonlar akimsiz nikel-fosfor/bor matrisinde dagilabilir.

Akimsiz kompozit kaplama ¢aligmalar1 ilk ¢alismalarda basarili olamamis ve cogu kez
banyo ayrismasi ile sonuglanmistir. Bunun nedeni, ince pargaciklarin dagilimi, normal
akimsiz kaplama banyosunun yiizey alani ytikiini yaklagik 700-800 kat arttirir ve bu
da banyoda dengesizlige yol agar. Bununla birlikte, uygun dengeleyiciler yardimai ile
akimsiz nikel kompozit kaplama yapilabilmistir [2, 6, 66]. Akimsiz kompozit
kaplamada genel olarak pargaciklarin siispansiyonuyla beraber geleneksel indirgeme
reaksiyonu kullanir. Céziinmeyen pargaciklarin kaplama sirasinda beraber birikmek
lizere ¢ozeltiye katilmasiyla elektrolit elde edilir. Banyo termodinamiksel olarak
homojen ayrigmalara (bozunmalara) meyilli olmasina ve kararsiz olmasina ragmen,
kiiglik parcalara ayrilmis kat1 pargacik halindeki malzeme akimsiz kaplama banyosuna
eklenir ve dagitilir. Bu dagitilmis pargaciklar filtre edilmez. Bu pargaciklarin banyoya
ilavesi banyo kararliligimi etkileyecektir. Bu dagitilmis pargaciklarin banyoya
eklenmesi eklenen partikiil miktar1 ve boyutuna bagli da olarak yaklagik 100000
cm2/L’lik ilave bir yiizey alanmi yiiklenmesi demektir. Geleneksel akimsiz nikel
kaplamada kullanilan yiikiin hemen hemen 800 katina karsilik gelir [3]. Bu patentlerde
ifade edilen yontemler kullanilan tozlarin zeta potansiyellerini degistirerek kompozit
akimsiz nikel kaplamalarmi ticari olarak gegerli hale getirebilmistir. Zeta

potansiyelleri elektrostatik yiik ile ilgili bir etkidir [65].
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Kompozit tabakada biriktirilebilen malzemeler ya Cr, Mo, Al, Ta, Si, Ti, Ca, W, gibi
metallerin nitriirleri, oksitleri, boriirleri, karbiirleri, gibi sert maddeler ya da
elmaslardir. Segenek olarak, MoS, ve PTFE ve gibi kuru yaglayicilar da kullanilir.
Genel olarak en ¢ok kullanilanlar Al,O3,SiC, elmas, B4sC, PTFE, TiC, BN CrC, veya
WC’ dir.

Nikel alasim kaplamalar akimsiz nikel kompozit kaplamalar gore daha diisiik asinma
direncine sahiptir [2, 6, 66]. Ancak yapiin karmasiklig1 yiikleme sartlarinin, asinma
aparatlarinin, asinma testi sirasinda g¢evre sartlarinin, numune ve karsi parcanin
yiizeyinde kullanilan malzemelerin ¢esitliligi ve akimsiz kaplamanin asinmasindaki
pek ¢ok bilgiyi birlestirmek oldukga zordur ve yine de zor olmasina ragmen bu konu
halen arastirmacilar tarafindan ilgi g¢ekmektedir[3]. Kullanilan toz malzemeler
kaplama i¢inde hacimce hacimce %?20-30 arasinda yogunluga sahip olurlar ve
cogunlukla 1-6 pm boyutlarinda kullanilirlar. Bu kaplamalar ¢ogunlukla 20-25 pum
kalinliga sahiptir. Yiiksek asinma istenen uygulamalar i¢in 50 pum’ lik kaplama
yapilmasi avantajli sonuglar vermistir [66]. Cesitli Ni-B esasli kaplamalar i¢in asinma
hizlar1 Tablo 6.1.’de verilmistir. Asinma testi olarak genellikle tekstil makinalarinda
bulunan tipik durumlar (iplik besleme) modellemede kullanilan 6zel asinma testi

uygulamasi (Accelerated Yarnline) da kullanilmustir [3].

Tablo 6.1. Accelerated Yarnline Asinma Test Sonuglari [3]

Test zamani, | Asinma hizi,
Test Malzeme dak Mm/saat
1 Akimsiz Ni-B/9-pm elmas "A" 85 51
kompozit kaplama (polikristal) )
> Akimsiz Ni—BlQ_—pm dogal elmas 85 10.2
kompozit kaplama
Akimsiz Ni-B/9-um elmas "B"
3 kompozit kaplama (sentetik) 85 13.1
4 Akimsiz Ni-_B!B-um AlLO; 9 109
kompozit kaplama
Akimsiz Ni-B/~10-pm SiC
> kompozit kaplama S 278
6 Akimsiz Ni-B kaplama 1/30 23000
(parcacik olmadan)
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Elmas pargacigi ii¢ farkli tipte test edilmistir. Bunun disinda Test 4 ve 5’ de SiC
veAl203 takviyesi; test 6’ ile karsilastirma amagli diger tiim deneylerde kullanilan
matrisle ayni bilesime sahip pargacik icermeyen kaplamayi test amagli test yapilmuastir.
Diger parcaciklara gore Polikristal elmas en iyi asinma direncine sahiptir. Test 4 ve 5
(SiC veAl;03) karsilastirilirsa aliiminyum oksidin test zamaninin uzun olmasina (9
dak—5 dak) ragmen aliiminyum oksitteki inkliizyonlar asinmaya direng gostermesini
saglamaktadir. Alliminyum oksitin sertligiSilisyum karbiiriin sertliginden diistiktiir.
Bunun nedeni par¢acigin matrisle uyumu, pargaciklarin metal matris i¢inde gerilmesi,
asinma kosullarinda parcaciklarin matristen ayrilmaya kars1 direnciyle agiklanabilir.
Akimsiz kompozit kaplamalar maksimum asmnma direnci, diisiik yiizey siirtiinme

katsayis1 ve yiiksek sertlik gerektiren isleme ve bitirme aletleri i¢in de Onerilir.

Grosjean ve arkadaslariin yaptigi bir ¢alismada, akimsiz kaplama metodu ile Ni-SiC
kompozit malzeme iiretmislerdir. Uretilen Ni kaplamalarin sertliginin SiC ilavesiyle
520 HV den 875 HV e arttigim1 bulmuslardir [67]. Akimsiz Ni-P-SiC kompozit
kaplama uygulamasi da yapilmis olup, yaklasik 50 mikron kalinliktaki kaplama
tabakasi plastik, kauguk gibi malzemelerin 6mriinii 15 kat artirmistir. Krom kaplamaya
gore bu tiir kaplama asinmali korozyona karsi malzemeyi daha 1yi korumaktadir. Bu
tiir destekli plastik uygulamasi otomobillerin 6n ve arka kisimlarindaki pargalarda
kullanilabilmektedir. Ni-P-C kaplamalar olduk¢a yiliksek asmnmali aliiminyum
parcalari, tekstil makinalarinda kullanilan kisimlar i¢in uygulanmaktadir [68].
Novakovic ve arkadaglari akimsiz olarak kaplanmis Ni-P-TiO2 kaplamalarin vakum
ortaminda yapilan 1s1l islem teknigi ile 1433 HV ylizey mikro sertligine ulasmislardir.
Ayrica Ni-P-TiO2 kaplamalarin korozyon direncinin Ni-P kaplamalara gore daha iyi
oldugunu sdylemislerdir [69]. Akimsiz Ni-P-SiC, plastikler, kauguk vb. kaliplarin
omriinii 15 kat arttirir [3]. Nano elmas partiikiilleri ile birlestirilmis akimsiz Ni-P
kompozit kaplamalarin mekanizmas1 Reddy tarafindan aciklanmistir [70]. Akimsiz
Ni-P matrisindeki nanoboyuttaki elmas partiikiillerinin konsantrasyonuna (agirlikca
%0,52-2,21) bagl olarak yiizey goriintiisiiniin parlak ve piiriizsiiz yilizeyden, sisli ve

plriizlii nodiiler yiizeye kadar degistigini bildirmislerdir.
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Baska bir ¢alismada, Ni-P kompozit kaplamalar hem partikiil tiiriiniin hem de birlikte
¢okelme isleminin kaplama oOzellikleri iizerine etkisini analiz etmek igin iki tiir
parcacik (SiC ve SisN4) ilavesiyle elde edildi. Metalik matriksin biiyiime
mekanizmasinin nano parcaciklar tarafindan mikron boyutlu pargaciklara gore daha
fazla modifiye edildigi gozlemlenmistir [67]. Ni-P-ZrO2/Al203 /AlsZr akimsiz
kaplamalari, ticari aliiminyum, diisiik karbonlu ¢elik ve karbon kumas olmak tizere ii¢
farkli ylizey materyali iizerine yerlestirmek i¢in birlikte ¢okeltme reaksiyonu olan bir
alkali banyosu basariyla hazirlanmistir [71]. Ni-P matrisine dahil edilen ikinci faz

Al>03 pargaciklari nano boyutlu (80 nm) hazirlanmis ve etkisi incelenmistir [72].

Bagka bir ¢alismada, 50 nm, 0,3 pm ve 1 um boyutlarindaki partikiil boyutunun
akimsiz Ni- P-Al203 kompozit kaplamalarin mikroyapi, sertlik ve korozyon dayanimi
tizerindeki etkisi aragtirilmigtir. Agarwala, baryum hekzaferritin, kalict miknatislik ve
mikrodalga emicilik gibi 6zelliklerinden dolayr manyetik malzeme olarak yaygin bir
sekilde kullanildigindan nano baryum hekzaferriti (BaZn2yyCoyFei16027) akimsiz Ni-
P matrisine dahil etmis, akimsiz Ni-P nanokompozit kaplamanin iyi mikrodalga emme
Ozelliklerine sahip oldugu sonucuna varmistir [73]. Dong ve arkadaslar1 SiO2 nano
parcaciklarinin, mikro sertlik derecesini ve asinma direncini arttirarak, akimsiz Ni-P
kaplamanin mekanik 6zelliklerini 6nemli derecede gelistirdigini bildirmistir [76, 77].
Agirlikca %2 nano SiO2 pargaciklarinin Ni-P banyosuna ilavesiyle (ag. %8 P)
kaplamalarin korozyon direncinin gelistigi goriilmiistiir [76]. Mikro, nano boyutlu
parcaciklar tizerinde bosluksuz ve gozeneksiz akimsiz kaplamalarin {iretiminde
akimsiz biriktirme nanoteknolojide yeni bir alandir. Bu teknoloji nanoyap1 kompozit
malzemelerin ve belirtilen 6zelliklere sahip kaplamalarin elde edilmesine olanak tanir.
Akimsiz Ni-P kaplamalara takviye elemani olarak SiC, TiN, TiOz, SiO2, WC, Al>O3,
B4C iin katildig1 bir¢ok caligsma literatiirde yer almaktadir [79-86]. Ayrica karbon veya
karbon bazli takviye elemanlar1 da kompozit ilavesi olarak kullanilmaktadir. Son
yillarda grafitin yani sira lstiin mekanik ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 karbon
nanotlip (KNT), grafen ve grafen oksit ilaveleri akademik alanda genis bir yer
bulmaktadir. 1991'de kesfedildiginden beri KNT’ler benzersiz 6zelliklerinden dolay1
bilim camiasinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Mekanik olarak KNT’ler 1.0
TPa'ya kadar yiiksek Young modiilii ve ¢evresindeki ytliksek gerilme mukavemeti 60
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GPa kadardir [77]. Biikiilme mukavemeti 14,2 GPa, ¢cekme giicii 11- 63 GPa arasinda
ve sertlik 10-100 kat daha ¢elikten daha yiiksektir. KNT’lerin yogunlugu ¢ok diisiik (2
gcm-3), 1s1 iletkenligi ¢ok yiiksek (3000 W(mk)-1) tir. Buna ek olarak, karmasik
geometriye sahip pargalar i¢in miikemmel bir se¢enektir ¢iinkii miikemmel kalinlik

tekdiizeligi saglar [78]. Sekil 6.1. ve 6.2. de KNT lerin ¢esidi ve yapisi gozikkmektedir.
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Sekil 6.1. a) KNT'lerin duvar yapisi. (b) KNT'lerin iig tipi yap1 [79].

Sekil 6.2. KNT'lerin yapis1 [79].

KNT'ler iistiin yaglama 6zelligine sahiptir. KNT'deki C-C kovalent bagi kimyasal
kararliliga sahip olup, bu sayede KNT, korozyon direnci vaat eden kompozit
kaplamalar i¢in 6nemli bir takviye olarak kullanilabilir. Yang ve arkadaslart Ni-P-
KNT kompozit kaplamalarin korozyon davranisini incelemis ve KNT’lerin

elektrokimyasal 6zellikleri 6nemli 6l¢tide iyilestirdigi goriilmektedir [80].

Wang ve arkadaslar1 Ni-P-KNT kaplamalarin 1s1l islem sicakligi iizerine ¢alismis (50,
350, 400, 450 ve 500 0C) ve tribolojik Ozelliklerini incelemislerdir. Tavlama
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sicakligimin artmasiyla nikelin kristalligi, artmig ve bir NisP fazi olusumunu
tetiklemistir ve tavlanmig numunelerde sert NisP fazinin bulunmasi nedeniyle daha
yiiksek bir sertlik (7.0-8.2 GPa) elde edilmistir. Bununla birlikte 400 °C’de en diisiik
siirtiinme katsayist bulunmus, bu da H3PO4'lin tribokimyasal reaksiyonundan, daha
plriizsiiz olmasindan ve aginma izi lizerinde daha az oksit olusmasindan olabilecegi

savunulmustur. 3500C de en iyi asinma direnci bulunmustur [81].

Korozyon direnci i¢in yapilan bir arastirmada KNT'lerin, kaplama ylizeyindeki
bosluklar ve mikro delikler nedeniyle NaCl ¢ozeltisiyle temas halinde oldugunda,
korozyonu fiziksel olarak engelledigi (fiziksel bir bariyer olmadigi), bunun KNT’lerin
1yl slispansiyon vazifesi yapmasi ve homojen dagilimindan kaynaklandigi
sOylenmigstir. Ayrica KNT lerin kimyasal pasifligi sonucu Ni-P-KNT kaplamanin
korozyon hizi Ni-P dan daha diisiik oldugu anlagilmistir [82].

KNT'lerden farkli olarak, "omurga yapisi" olarak bilinen karbon nanofiber(KNF)lerin
kompozitlerin mekanik ve elektrokimyasal Ozelliklerini 1iyilestirmek i¢in
indiiklenebilir. Karbon nanofiberlerin pratik uygulamalar1 yenilik¢i islevleri nedeniyle
umut verici malzemeler olmaktadir. Ayrica yiiksek ¢ekme mukavemetinden dolay1
kompozit kaplamalar i¢in faydali takviye eleman1 olmustur. Asinma direnci ve yiiksek
sicaklik kullanim1 nedeniyle karbon elyaf takviyeli kompozitler kullanilir. KNF
kompozit takviye yiiksek yilizey piiriizliligiinden dolay1 genellikle polimer esasli
kompozit malzemelerde kullanilir. Subramania ve arkadaslart KNF takviyeli bakir
kompozit kaplamalari incelemis, siirtlinme katsayisinin, karbon birikintilerinden

dolay1 saf bakirdan 8 kat daha az oldugunu bulmustur [83].

Sekil 6.3. KNF’lerin TEM goriintiisii [83]
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KNT ve KNF disinda kullanilan karbon kompozit takviye elemanlar1 baglica; elmas,
krom karbiir (CrC), silisyum karbiir (SiC), bor karbiir (B4C),titanyum karbiir (TiC)
veya wolfram karbiirdiir (WC). Feldstein’nin arastirmalarina gére en iyi asmma

direnci digerlerine gore elmas igeren kaplamalarda goriilmiistiir [66].

Mallory ve arkadaglarina gore elmas takviyeli akimsiz kompozit kaplama Taber
Testine tabi tutulmustur. Bu yontemde kayma slirtiinmesi yapan iki yaglama
yapilmamis asindirici tekerlege karst donen numune (disk) tarafindan olusturulan
abrasif siirtinmeye kars1 yiizeylerin direnci degerlendirilmektedir. Asinan malzeme
miktart hacimce Olgiilmiistiir. Elektrolitik sert krom kaplama, elmas takviyeli
kompozit kaplama elektrolit kaplamaya gore yaklasik 4 kat daha yavas asinmistir [3].
Kaya’nin c¢aligmalarina gore elmas takviyeli Ni-B nano kompozit kaplamanin 1s1l
islem sonrasi sertligi 1250 HV bulunurken, Liu ve arkadaglari akimsiz Ni-P
kaplamasina WC takviyesiyle 1s1l islem sonrasinda 1150 HV sertlik degeri elde
etmislerdir [84]. Ayrica Sarret ve arkadaslari ise akimsiz Ni-P kaplamasina SiC
takviyesini incelemislerdir. Burada ise 1s1l islem sonrast maksimum 1075 HV sertlik

elde etmislerdir [85].

Reddy ve arkadaslar1 akimsiz Ni-P-C kaplamasinda ince boyutta elmas partekiillerinin,
kaba boyutta elmas partikiillerine kiyasla daha aginmaya direncli oldugu gozlemlendi.

Ayrica fosfor igeriginin de artmasi asinma direncini arttirdigi gézlenmistir [70].

Akimsi1z Ni-P-WC kaplamasinin asinma ve sertlik 6zellikleri incelenmis, WC ilavesi
ile daha ytiksek mikro sertlik, daha diisiik siirtlinme katsayis1 ve daha yiiksek asinma
direnci elde etmistir. NisP fazinin olusmasi ve WC nanopartikiillerin olmasi nedeniyle,
1150 HV'lik en diisiik mikro sertlik ve 0.13'liik en diisiik sabit siirtiinme katsayist
bulunmustur [84].

Dehghanian ve arkadaslar1 Ni-P/TiC takviyesini incelemislerdir. Burada TiC
konsantrasyonun artmasiyla korozyon direncinin gelistigi ve fosfor oraninin azaldigi

gozlenmektedir [86].
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Wu ve arkadaslar1 akimsiz Ni-P iizerinde PTFE ve SiC takviye partikiillerinin asinma
tizerinde etkisini incelemistir. Burada Ni-P-SiC, Ni-P-PTFE’ ye gore diisiik asinma
oranina sahiptir. Iki takviyenin karisimi ise hepsine gore daha olumlu bir sonug

dogurmaktadir [87].

Han ve arkadaglari akimsiz Ni-P-SiC kaplama calismislardir. Sertligi, kaplamadaki
SiC igeriginin artmasiyla birlikte artmakta ve sertlik 809 HV 'a kadar yiikselmektedir.
SiC igerigi ve kompozit kaplamalarin sertligi arasinda yaklasik olarak lineer bir iligki
vardir. SiC parcaciklarinin yiliksek sertlik ve takviye etkisinden dolay1, akimsiz Ni-P-
SiC kompozit kaplamalarin asinma direnci, akimsiz olmayan Ni-P kaplamalardan daha
iyl performans gosterir. Korozyon incelenmesinde ise, korozyon ¢ozelti olarak
kullanilan NaCl ¢o6zeltisinde iki cesit kaplamanin korozyon direnci iyi olmakla
birlikte, akimsiz Ni-P-SiC kompozit kaplamanin korozyon direnci Ni-P kaplamanin
korozyon direncinden daha diisiiktiir. Kaplamalarda SiC igeriginin artmasiyla birlikte,
akimsiz Ni-P-SiC kompozit kaplamalarin korozyon direnci kademeli olarak
azalmaktadir. Korozyon c¢ozeltisi olarak H2SO4 kullanildiginda, kaplamalarin
korozyon direnci baslangigta artar ve SiC igeriginin siirekli artmasiyla daha sonra

azalir [88].

Wu ve arkadaslar1 akimsiz Ni-P-GO kaplamalarin asinma 6zelliklerini incelemislerdir.
Burada en GO katkisinin aginma direncine iyilestirdigini ve asinma hizi ve siirtiinme

katsayilarinin Ni- P kaplamalarina gore daha olumlu oldugunu bulmuslardir [89].

Bir bagka takviye elemani olarak kullanilan PTFE kimyasal olarak ¢ok inert ve diger
polimerlere nispeten yiiksek ergime noktasima (325 0C) sahiptir. Ayrica siirtiinme
katsayisi da diger polimerlerden daha disiiktiir. Disiik yiizey enerjisi sayesinde
miikemmel yapisma ozelliklerine sahiptir. Akimsiz nikel kaplamalara ilave edilen
PTFE diisiik siirtiinme, yiiksek asinma ve korozyon direngleri, yaglayic1 6zellikleri
nedeniyle bir¢ok sektdr tarafindan basariyla kullanilmaktadir. Polimer takviye edilen
akimsiz Ni kaplamada sertligin diistiigii bilinmektedir. Ilave edilen polimer partikiil

orani arttikca sertlikteki diisiiste artmaktadir [90, 91].
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Akimsiz nikel kaplamalarda PTFE takviyesiyle kaplama yapmak olduk¢a zordur.
Cinkii PTFE su gecirmez bir malzemedir ve kolayca pihtilagip ¢okelir. Bu
aglomerasyondan dolay1 kaplama banyosunda PTFE partikiillerinin dagilimi oldukga
zordur. Iyi dagilmayan iri boyutlardaki PTFE partikiilleri kaplamadaki PTFE icerigini
arttirmakla kalmaz yiizey piiriizliilliglini arttirir. En iyi sonuglari elde edebilmek i¢in

PTFE partikiilleri homojen bir sekilde dagitilmalidir [91].

Rossi ve arkadaslarinin yaptig1 bir calismaya gore akimsiz nikel fosfor kaplamalara
ilave edilen PTFE partikiiller i kaplamaya yaglayicilik 6zelligi kazandirdigi 6ne
stirmiislerdir. Akimsiz nikel fosfor PTFE kompozit kaplamalar yiiksek korozyon
direnci gerektiren uygulamalar i¢in uygun oldugu goriilmiistiir [92]. Ming-Der Ger ve
arkadaslarinin yaptig1 bir ¢calismaya gore akimsiz nikel fosfor kaplamasiyla birlikte
biriktirilen PTFE katmani, kaplama banyosundaki PTFE konsantrasyonunun
artmastyla hidrofobikligi ve kayganliginin arttigin1 savunmaktadirlar. Ayrica biiyiik
partikiillerinde kaplamaya dahil olmasinda yiizey aktif malzemenin 6nemi biiyiiktir.
Partikiillerin banyo igerisinde ¢okmemesi i¢cin uygun miktarda yiizey aktif madde
sisteme dahil edilmelidir [93]. Zhao ve arkadaslarinin akimsiz Ag-PTFE kompozit
kaplamalarla ilgili yaptig1 calismanin sonucunda bu kaplamalarin miikemmel anti
mikrobik ozellikler sergiledigi ve anti korozif ozellikler gosterdigi goriilmiistiir.
Akimsiz Ag-PTFE kaplanmis numuneler 316 L paslanmaz ¢eliklerden daha yiiksek
korozyon direnci gostermektedir. PTFE ile ilgili yapilan 6n ¢aligmada katyonik ytizey
aktif malzemelerin yiiksiiz ylizey aktif malzemelerden daha etkili oldugu ve daha iyi

dagilim saglandig goriilmiistiir [94].

Zhao ve Liu’nun yaptig1 bir bagka calismadaysa akimsiz olarak biriktirilen Ni-P-PTFE
kaplamalarda PTFE konsantrasyonunun artis1 kaplama hizinin diigmesine neden olur.
Ancak c¢ozelti pH ve sicakliginin artmasiyla artar. Yiksek PTFE icerigine sahip
akimsiz Ni-P-PTFE kaplamalar 304 paslanmaz celikten daha yiliksek performans
sergilemektedir [95]. Wu ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismalara gore diisiik siirtiinme
katsayisina sahip, inert ve yapiskan olmayan PTFE ilavesiyle siddetli bir adhesif
asinma ve oksidasyon asimnmasmin olmasini engeller [87]. Mohammadi ve

Ghorbani’nin yaptig1 PTFE takviyeki ¢aligmalarda akimsiz nikel kaplamalara gomiilii
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PTFE partikiilleriyle yapilan kaplamalarin tuzlu ve asidik ¢ozeltilerdeki korozyon
davraniglar1 incelenmistir. PTFE partikiillerinin korozyonu olumlu yonDe etkiledigi

gorilmistir [96].

Omidvar ve arkadaslariin otokatalitik olarak gergeklestirdikleri Ni-B-P-PTFE
kompozit kaplama ¢alismalarinda 5,5 pm/h lik bir kaplama kalinlig1 elde edilmistir.
Bu film tabakasinin siirtiinme katsayisi 0,3 olarak bulunmustur. Kompozit kaplamanin
bilesimi %4 B, %4 P ve %21 PTFE i¢cermektedir. %21 maksimum PTFE igeren
kaplama yogunlugu 6,2 g/cm3 olarak oOl¢iilmiistir. Dinamik kimyasal kaplama
teknigiyle iretilen PTFE takviyeli kaplamalar aginmaya direngli diisiik siirtiinme
katsayil1 olarak tretilebilmektedir [97]. Sharma ve Singh’in akimsiz NiP ve Ni-P,
PTFE kompozit kaplamalar ile yaptiklar1 bir calismada Ni-P, PTFE ile olusturulan
yiizeylerin NiP kaplanmig ylizeylere gore daha piiriizsiiz oldugu bulunmustur. Her iki
kaplamadan PTFE takviyeli kompozit kaplamanin korozyon direncinin daha yiiksek
oldugu bulunmustur. Kaplama yapilmis ylizeylerin 20 giin siire ile korozif ¢aligmalara
maruz kaldiginda bile kaplamasiz yumusak celiklerden daha iistiin ozellikler
sergiledigi goriilmiistiir. Fakat Ni-P-PTFE kompozit kaplamalarin aginma direnci Ni-

P’a gore daha dustiktiir [98].



BOLUM 7. DENEYSEL CALISMALAR

Akimsiz nikel ¢ok farkli bilesim ve 6zelliklere sahip ¢ok sayidaki metalik ve metalik
olmayan altliklarin {izerine kaplanabilmektedir. Bu nedenlerden dolay, yilizey hazirligi
icin tek bir genel yaklasim se¢cmek olanaksizdir. Her bir yiizey tiirii i¢cin O6zel

prosediir’ler gerekebilmektedir.
7.1. Malzeme Secimi

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan akimsiz nikel kaplamalar i¢in 6XXX serisi
aliminyum althiklar kullanilmistir. Aliminyum altliklar 50 mmx>30 mmx2 mm
boyutlarinda hazirlanmistir. Akimsiz nikel kaplama yapilmadan dnce altliklar sirasiyla
120, 240, 400, 600, 800, 1000 ve 1200’Lik SiC zimparalarla zimparalandiktan sonra
yiizeyleri parlatilmistir.

7.2. Yiizey Hazirlama

Metallerin kaplanmasinda onemli bir 6zellik, ana metal ile kaplama arasinda
olusabilecek bagin dayanikliligidir. Yiiksek yapisma degerlerine sahip metal-metal
baglar olusturmak, yabanci metalik kirleticileri (toprak, kir, korozyon {iriinleri,
oksitler, lekeler ve digerleri) ana metal yiizeyinden ¢ikarmak ve mekanik olarak
bozulmus yiizey katmanlarini ortadan kaldirip kaplanmaya hazir ylizey olusturmak

icin kapsamli etkin bir yilizey hazirligi gerekir [99, 100].

Yiizey oksidasyonunun ve istenmeyen metalik Kirliliklerin giderilmesi kimyasal
yontem ile gerceklestirilir. Elektrolitik kaplamada kullanilanlara benzer asit ¢ozeltileri

ve alkalin deoksidasyon maddeleri, akimsiz nikel kaplama i¢in de etkilidir.

Celik ve aliiminyum akimsiz nikel banyosuna daldirildiginda nikel kaplamanin

olusmasiyla yiizey katalitik hale gelirken nikel gibi metallerin bazilari, bir akimsiz
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kaplama ¢ozeltisine batirildiginda katalitik etki gosterirler. Bakir metali pasiftir ve
akimsiz nikel kaplama islemini baslatmak i¢in etkilestirici basamaklar gerektirir. Aktif
olan yiizeyler bile yabanci artiklar veya oksit tabakalar tarafindan kirletildiginde yiizey
pasif hale gelebilir. Bu nedenle, akimsiz nikel kaplama i¢in yiizey hazirligi, tim metal

isleme prosediirlerinin en {ist diizeyde dikkat ve kontroliinii gerektirir.

Hazirlama igleminin ¢ok dikkatli secilmesine ihtiya¢ duyulmasinin bir diger nedeni,
metal kaplamanin gozenekliligini 6nemli dl¢lide etkileyebilmesidir. Bu, akimsiz nikel
kaplama i¢in Ozellikle gecerlidir. Temizleyicilerden ve oksit gidericilerden gelen
kalintilar, akimsiz nikelin gézenekliligini artirabilir, boylece akimsiz kaplamaya engel

olacak pasif noktalar meydana gelir [101].

Aliiminyum ve alagimlarinin kaplamaya hazirlanmasi oldukg¢a 6zeldir. Ciinkii havaya
maruz kalan aliiminyum daima yogun bir oksit tabaka ile kaplanir ve bu oksit tabakasi
kaplamadan once giderilmelidir. Ayn1 zamanda, kaplama sirasinda oksit tabakasi
giderilmeli, olduk¢a aktif olan aliiminyum yiizeyinin yeniden oksitlenmesi

onlenmelidir.

Aliiminyumun diger 6zelligi de akimsiz nikel ¢ozeltileri ile tepkinir (reaktif) olmasidir.
Birgok nikel fosfor banyosu asidik olup daldirma ile nikel kaplanir. Aliiminyum
altlikta kimyasal ¢6ziinme meydana gelir ve akimsiz nikel kaplamanin iyi yapismasina
engel olur. Kaplama islemi sirasinda aliiminyum ylizeyini korumak i¢in, ¢inko
daldirma kaplamalari (zinkatlar) kullanilir. Bu ¢inko tabakasi atmosferik etkilerden
olusan aliiminyumun yeniden oksitlenmesine karsi korur ve yiizeye siki tutunan
kaplamalar olustugu i¢in alt tabakanin oksitsiz aliiminyum seklinde kalmasini
saglayarak, akimsiz nikel ¢ozeltisi icinde yeniden ¢dziiniirler. Daldirma kaplamalar
veya oksit filmlere dayanan diger yontemler de [7-9] bu uygulama i¢in dnerilmistir,
ancak nadiren akimsiz nikel kaplamada kullanilmaktadir. Aliiminyum parcalar
kaplamaya 0n hazirlik asamalar ¢ergevesinde genelde alkalin temizleme, asidik veya
alkalin asindirma, deoksidanlastirma (sartlandirma) ve zinkatlama islemlerine tabi
tutularak hazirlanir. Temizlik, ylizeysel organik kirleticileri temizlerken aliiminyum

yiizeyine etki etmeyen (veya hafifce etki eden) hafif alkalin temizleyicilerle yapilir.
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Giclii alkalin temizleyiciler agresif olarak aliiminyuma etki eder ve akimsiz nikel

kaplamalarin yapigsmasini engeller.

Yiizeyden alasim elementlerini uzaklagtirmak ve iiniform zinkatlamaya yiizeyi
hazirlamak i¢in sartlandirma gereklidir. Bu asama genellikle kuvvetli nitrik asit esasl
cozeltilere daldirilarak yapilir. Nitrik asit, aliiminyum iizerinde hafif, diizgiin bir oksit
film olusturur ve bu daha sonraki saldirilardan yiizeyi korur. Sartlandirma ¢ozeltisinin
bilesimi, muamele edilecek alasimin tiiriine baglidir. Basit ticari alliminyum ve
aliminyum-magnezyum iglenmis alasimlar i¢in basit nitrik asit ¢ozeltileri (hacimce %
50) kullanilabilir. Yiiksek yiizdeli metalik bilesenler iceren alagimlara yilizey islemi
yapmak icin, iki asamali sartlandirma prosesleri kullanilir. Tk asamada, engelleyici
bilesenlerin mineral asitlerle (siilfiirik veya fosforik asit karisimi gibi) veya alkalin
asindiricilarla uzaklastirilmas: ve ardindan althi@in %50 nitrik asit ile muamele
edilmesidir. Yiiksek oranda silisyum iceren dokiim alasimlarinda nitrik asit,

hidroklorik asit veya hidroflorik asit ilave edilerek silisyum ¢oziindiiriiliir.

Tez kapsaminda aliiminyum yiizeyler yukaridaki izah edilen islemler de géz 6niinde
bulundurularak ihtiyaca gore gergeklestirilmistir. Nihai adim olarak asidik bir banyo
ile ylizeyde bulunabilecek yag, kir ve oksit tabakasi giderilmistir. Son adimda
kullanilan asit ¢ozeltisi, 10ml/L siilfiirik asit, 12,5ml/L hidroflorik asit, 25ml/L nitrik

asit karisimi seklindedir. Daha sonra saf su ile durulama gergeklestirilmistir.

7.3. Zinkatlama islemi

Zinkatlama islemi 6zellikle aliminyum altliklarin akimsiz ya da akimli kaplanmasi
(elektrolitik kaplanmasi) i¢in ylizeyin 6n hazirlanmasi i¢in gelistirilmis ve genis bir
sekilde teknik ve patent literatiiriin’de yer almaktadir [102]. Prosesin prensibi, alkalin
zinkat c¢ozeltisinde bulunan ¢inkonun aliiminyum ile yer degistirerek yiizeyde ¢inko
tabakas1 olusturmasidir. Bir zinkat banyosunun temel formiilasyonu ¢inko oksit (50 ila
100 g/L) ve sodyum hidroksit (250 ila 500 h/L) igerir. Bu tip malzemeler igin bir¢ok
banyo formiilasyonu patent literatiiriin’de yar almistir [13, 14]. Seyreltilmis zinkat

cozeltileri igin karakteristik formiilasyonlar 5-10 g/L ¢inko oksit ve 50-120 g/L
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arasinda sodyum hidroksit icerir. Bu tiir banyo formiilasyonlart i¢inde ¢inko siilfat
(720 g/L) ve hidroflorik asit (17,5 mL/L) kullanilan asidik zinkatlama sistemleri de
bildirilmistir [103].

Zinkatlama isleminin mekanizmasi ve akimsiz kaplama banyosunda kullanilan ¢inko
tabakasi olusturma reaksiyonu birgok makalede bildirilmistir [102]. Zinkat isleminin
temel mekanizmasi, ¢inkonun bir alkalin zinkat ¢ozeltisinden aliiminyum ile yer

degistirmesi reaksiyonudur:

3Zn02-+ 2A1° + 2H20 —> 3Zn°% + 40H" + 2Al02-

Bu reaksiyonun hizi, zinkat ¢6zeltisinin bilesimi ve alliminyum alagim tiirii tarafindan
belirlenir. Cinko filmin yapisi, diizgiinliigli ve kalinlig1 ile akimsiz nikel kaplamanin
yapigkanligi ve koruyucu degeri arasinda kuvvetli bir iligki vardir. Genel olarak, ince
taneli, ince Kesitli ve siki ¢inko filmler en iyi sonuglari verir. Dolayisiyla, ¢inko
kaplama banyosunun bilesimi, sicakligi ve daldirma siireleri, isleme sokulacak olan
aliminyum alagitmimin niteligine gore kontrol edilmeli ve ayarlanmalidir. Bir
alliminyum alasimu tiirii i¢in iyi performans gdsteren bir ¢inko kaplama islemi, altlik

alagimi degistirildiginde etkili olmayabilir [104].

Cinko kaplama igleminin 6nemli bir 6zelligi, ¢inko kapli aliiminyum ylizeylerde
akimsiz nikel kaplamanin baglama ve ilerleme mekanizmasina sebep olmasidir. Cinko
tabakasi, akimsiz nikel kaplama adimi sirasinda elektrolit i¢erisinde ¢oziinlirken, bu
sirada aliiminyum yiizeyi Ni ile kaplanarak otokatalitik kaplama prosesi baslar. Yine
de bu ¢ozlinme islemi tam degildir ve genel olarak, kalint1 ¢inko, nikel tabaka altinda
bulunur. Bu ¢inko bakimindan zengin tabakanin etkisi Mallory tarafindan arastirilmis
ve varligi, akimsiz nikel kaplamanin performanst agisindan faydali olarak

degerlendirilmistir [3].

Dokiim ve dovme aliiminyum alagimlar1 i¢in yaygin olarak kullanilan bir yaklasim,
cift zinkatlama prosediiriidiir. Bu islemde, kaplanan ¢inko tabakasi % 50 nitrik asit

i¢inde bir siire tutularak uzaklastirilir. Ikinci kez ¢inko tabakasi zinkat ¢ozeltisine kisa
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stireli daldirma yoluyla kaplanir. Bu islemin faydasi, altligin oksijensizlestirilmesi ve
alagim inkliizyonlarinin giderilmesi icin daha az kritik bir ilk ¢inko kaplama
asamasinin kullanilmasindan gelirken; ikinci zinkat islemi, uniform sartlardaki yiizey

tizerinde ince, siki bir ¢inko kaplamasi tiretmekmetedir [104].

Tez ¢alismalarinda zinkatlama islemi yukaridaki bilgiler 1s18inda gerceklestirilmistir.
Yiizey temizligi yapilmis aliiminyum altliklar bekletilmeksizin hizla bir zinkat
banyosuna daldirilmistir. Tim altliklar kaplama Oncesi ticari zinkat ¢ozeltisine (Eser
Kimya’dan tedarik edilmistir) daldirma yontemi ile iki adimli zinkatlama islemine tabi

tutulmustur.
7.4. Akimsiz Nikel-B-P Kaplama

Akimsiz nikel kaplama iglemi sirasinda kaplanma islemi ayr1 bolgelerde baslar ve
yiizey bu alanlarin yanal biiylimesi ile tamamen kaplanir. Kisa kaplama stireleri
gbzenekli kaplamaya neden olur ve altlik maddenin tam olarak kaplanmasina izin

vermez.

Celik ve demir alasimlarindan sonra, akimsiz nikel kaplama i¢in en ¢ok kullanilan
altlik malzemesi aliiminyum ve aliiminyum alagimlaridir. Bu tiir alagimlarin akimsiz
nikel kaplanmasi zinkat isleminden sonra yapilmistir. Kaplama ¢aligmalarinda farkl
icerikte banyo tiirleri incelenmis olup, banyo igerikleri ve katkilarin neler olduklar
sonuglart ile birlikte Tablo 7.1.’de etraflica verilmistir. Kaplama adimini da igeren

deneysel ¢alismalar sematik olarak Sekil 7.1.’de verilmistir.

YUZEY

MALZEME NUMUNE : ZINCATLAMA
SECiMI — HAZIRLAMA m— TE?;"LZ;\EI?"E m— ISLEMI

|

. ; AKIMSIZ
< KARAKTERIZASYON ) 4 ISILISLEM 4
HAROZION SEM,XRD, UYGULAMASI KAPLAMA

Sekil 7.1. Akimsiz Ni-B-P kaplama islemleri akim semasi.
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Akimsiz nikel kaplama calismalarinda gerceklestirilmeye calisilan yiizey kaplama

adimlarinin ana hatlar1 agagidaki gibidir:

— Asidik temizleme (10ml/l siilfiirik asit,12.5ml/l hidroflorik asit,25ml/l nitrik
asit)

— Durulama (saf su ile)

— Zinkatlama islemi (ticari zinkat kullanilmistir)

— Akimsiz nikel kaplama (Ni-B-P)

Tablo 7.1.’de akimsiz Ni-B-P kaplamalar i¢in kaplama banyosu bilesenleri ve ¢alisma

kosullar1 verilmistir.

Tablo 7.1. Akimsiz Ni-B-P kaplamalarda kaplama banyosundaki sodyum hipofosfit oraninin etkisinin incelendigi

banyolarin bilesenleri ve ¢alisma kosullari

Banyo Bilesenleri ve Calisma Gl G2 G3 G4
Kosullar
NiSO4.6H20 33¢g/L 33 g/L 33g/L 33¢g/L
NaPO2H?2 15 g/L 20 g/L 25 g/L 30 g/L
C2H3NaO2 16 g/L 16 g/L 16 g/L 16 g/L
C4H12BBrN2 2¢g/L 2g/L 2g/L 2g/L
C12H2504S.Na 0,1g/L 0,1g/L 0,1g/L 0,19/L
CH4N2S 0.001g/L 0.001g/L 0.001g/L 0.001g/L
C3H603 28 mL/L 28 mL/L 28 mL/L 28 mL/L
pH 5-6 5-6 5-6 5-6
Siire (dk) 60 60 60 60
Sicaklik (°C) 85 85 85 85

Akimsiz Ni-B-P kaplamalar icin rediikleyiciler arasinda en ¢ok kullanilan
dimetilaminoboran(DMAB), suda ¢6ziiniirliigii diger indirgeyicilere gére de daha iyi
oldugundanbor kaynagi olarak kullanilmis olup fosfor kaynagi ve indirgeyici olarak
sodyum hipofosfit kullanilmigtir. DMAB ve sodyum hipofosfit kullanilmasindan
dolay1 pH degeri buna gore ayarlanmis ve 5-6 arasinda sabit tutulmaya calisilmistir.
Banyoda nikel kaynagi olarak nikel siilfat, kompleks yapici olarak sodyum asetat ve

laktik asit ve dengeleyici (stabilizator) olarak ise tiyoiire kullanilmistir.
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7.5. Isil islem Cahsmalar:

Akimsiz Ni kaplama ¢alismalar1 sonrasi elde edilen kaplama katmanlar1 amorf yapilar
igerdiginden, bu katmanlarin mekanik, kimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklerinin
daha iyi hale gelmesi kaplamalara isil islem uygulanarak kristalin yapilarin olusmasina
calisilmigtir. Bu amagla kaplama gergeklestirilmis numuneler 400°C sicaklikta Ar-%5
H2 gaz1 atmosferinde bir tiip firinda 2 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil

islem sonras1 numuneler oda sicakligina soguyuncaya kadar bekletilmistir.

7.6. Karakterizasyon Calismalari

Taramali elektron mikroskobu yardimiyla kaplama tabakasinin yiizey goriintiileri
alinarak 1s1l iglem 6ncesi ve sonrast numunelerde kaplama tabakasinda meydana gelen
degisimler tespit edilmistir. Kaplanmis numunelerin SEM yardimi ile yiizey
goriintlileri alinarak morfolojideki degisimler ve mekanik 6zelliklere etkileri, sebep
sonug iligkisi i¢inde anlagilmaya calisilmistir. EDS ile kaplamalarda elementel analiz
yapilarak kaplama tabakasinda yer alan elementlerin morfolojideki dagilimi da tespit

edilmistir.

Kaplama tabakasinin bilesimini ve 1s1l islem sonucu kaplama tabakasinda meydana
gelen faz degisimlerini tespit etmek i¢in Rigaku D/MAX 2000 marka XRD cihazi ile
karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. X-1sinlar1 kaynagi olarak bakir tiip (A=1,5418
A) kullanilarak ~ X-isinlart ~ taramasi  10°-90°  arasinda  2°/dk’lik  hizla
gerceklestirilmistir. Isil islem gérmemis numunelerle 1s1l islem gérmiis numunelerin
XRD paternleri alinarak yapidaki degisimler incelenmis, 1s1l islem sonras1 yapida NisP

vb intermetalik bilesiklerin olusup olusmadig tespit edilmistir.
7.7. Mikrosertlik Calismalari
Akimsiz kaplama sonras1 farkli numuneler icin mikrosertlik degerleri Leica VMHT

marka cihazla 6l¢tilmiistiir. 25 gr’lik yiikler uygulanarak bir numuneye en az 5 6l¢ciim

yapilmis ve ortalamalar1 Vickers sertlik degeri olarak alimmustir. Isil iglem gdrmiis
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numuneler ile 1s1l islem gérmemis numunelerin sertlik degerlerindeki farkliliklar tespit
edilmistir. Mikrosertlik ¢aligmalarinin saglikli olabilmesi i¢in Ol¢iimler kesitten

alinmustir.

7.8. Korozyon Calismalari

Korozyon prosesinin kinetik parametrelerini hesaplamak icin Tafel polarizasyon
caligmalar1 gercgeklestirilmistir. Potansiyodinamik ol¢iimleri oda sicakliginda NaCl
kullanilarak potansiyelin 1 mV s™ tarama hizinda, agik gerilim potansiyeli degerinin +

0,250 V alt1 ve iistii araliginda taranmasiyla gergeklestirilmistir.



BOLUM 8. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

8.1. Akimsiz Ni-B-P Kaplamalari Gergeklestirilmesi

Akimsiz Ni-B-P kaplamalar Tablo 7.1.’de belirtilen igeriklere sahip banyolarda
Yontem 7.4." te ifade edildigi sekilde gergeklestirilmis olup, elde edilen kaplamalarin
SEM, X-ray, sertlik ve korozyon 6zellikleri Yontem 7.6, 7.7 ve 7.8.’de belirtildigi
sekilde incelenmistir. Karakterizasyon, mekanik ve elektrokimyasal o6zelliklerin
tespitine dair yapilan c¢alisma sonuglar1 ve irdelemeleri asagida detayinca

aciklanmustir.
8.2. Akimsiz Ni-B-P Kaplamalara Ait SEM Gériintiileri

Akimsiz Ni-B-P kaplamalarinin ylizey morfolojileri, taramali elektron mikroskopu
(SEM) ile incelenmistir. Sekil 8.1.’de, farkli oranlarda sodyum hipofosfit kullanilarak
elde edilen kaplamalara ait mikroyapilar verilmistir. Sekil 8.1.a.’da bulunan kaplama
en diisiik sodyum hipofosfit miktart (15 g/L) kullanilarak elde edilen numuneye ait
iken, Sekil 8.1.’de ise en yiiksek sodyum hipofosfit kullanilarak olusturulan kaplamaya
ait ylizey goriintiileridir. Sirasiyla Ni-B ve Ni-P yiizey morfolojilerinin karigimina
tekabiil eden karnabahar benzeri ve graniil yapisinin karisimini igeren bir karakteristik
karisim (Ni-P graniil karakteristigi daha baskin) seklinde nispeten tiniform bir Ni-B-P
birikimi elde edilmistir. Elde edilen sonuglar literatiir ile karsilagtirdigimiz zaman,
agirlikca %1-5 fosfor iceren (diisiik fosforlu) akimsiz nikel fosfor kaplamalarinin
mikro yapilart kristalin yapidadir. Agirlikca %6-9'u fosfor iceren (orta fosfor)
kaplamalar ise karisik kristalimsi ve amorf yapidadir. Buna karsin agirlik¢a %10-13
fosfor (yiiksek fosfor) igeren kaplamalar amorf yapiy1 olustururlar [28]. Czaganya ve
arkadaglar1 P igeriginin artmasiyla kaplamanin amorf yapida olusacagini
savunmuglardir [28]. Indirgeyici olarak kullanilan sodyum hipofosfit miktarmin

artmasiyla birlikte kaplamalarin icinde indirgenen elementel P miktarinin artmasi
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beklenilmektedir. Sekil 8.1.’den de agikga goriilebilecegi lizere kaplama banyosunda
kullanilan sodyum hipofosfit miktarinin artmasiyla tane sinirlarin azaldigi ve
kaplamalarin daha amorf bir goriiniim kazandig: ifade edilebilir. Kaplama banyosunun
icinde bulunan sodyum hipofosfit miktar1 arttikga kaplama biinyesi iginde bulunan

fosfor oraninda da bir artigin pratikte gerceklestigi Sekil 8.1.”de tane sinirlarinin biiytlik

oranda kayboldugu amorf yapisindan da anlagilmaktadir.

Sekil 8.1. Akimsiz Ni-B-P kaplamalarda kaplama banyosunda farkli sodyum hipofosfit miktarmin yiizey
morfolojisi tizerine etkisi; a) G1 (15 g/L NaPO2H2), b) G2 (20 g/L NaPO2H2), c) G3 (25 g/L
NaPO2H2) ve d) G4 (30 g/L NaPO2H2)

8.3. Akimsiz Ni-B-P Kaplamalara ait Kesit Goriintiileri

Sekil 8.2.°de farklt miktarlarda sodyum hipofosfit kullanilan akimsiz kaplama
banyolarindan elde edilen kaplamalara ait kesit goriintiileri verilmistir. G1 numunesi
15 g/L sodyum hipofosfit indirgeyici kullanilarak hazirlanmis ve yaklasik olarak 5
[m’lik bir kaplama kalinlig1 elde edilmistir. Fakat sodyum hipofosfit oranin

artmasiyla kaplama kalinligi 6nemli bir 6l¢lide artis gostermektedir. G3 numunesinde
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sodyum hipofosfit miktar1 25 g/L kullanildiginda en yiiksek kaplama kalinlig1 elde
edilmistir. Sodyum hipofosfit miktar1 G4 numunesinde 30 g/L sodyum hipofosfit
kullanildiginda kaplama kalinlig1 yaklasik olarak 5 [Jm’luk bir azalma goériilmiistiir.
Indirgeyici miktar1 artikga birikme hizini arttigin1 ve daha fazla bir kaplama oldugunu
ancak 30 g/L sodyum hipofosfit miktarinda ise banyodaki baslangigtaki reaksiyonun
hizli bir sekilde gergeklestigini, bunun belli bir siire sonra banyonun dengesinin
bozulmasina sebep oldugunu ve bu nedenle kaplama kalinliginin kismen azaldigini
ifade etmek miimkiindiir. S. Karthikeyan ve arkadaslari sodyum hipofosfit miktar
artikca kaplama kalinhiginin artacagi gorisiinii savunmustur [105]. Genel olarak
calisma sonuglarimiz da bu goriisii destekler niteliktedir. Artan indirgeyici miktarina
bagli olarak olusan reaksiyonun da hizinin da artmasinin ve buna bagli olarak birikecek

kaplama tabakasinin et kalinliginin da artacagi gayet agiktir.

Zekl 1,888 18mm

ZBkU X1.888 18xm 13 42 1&R
y

Sekil 8.2. Akimsiz Ni-P-B kaplamalarda kaplama banyosunda farkli sodyum hipofosfit miktarlar1 kullanilarak elde
edilen numunelere ait kesit goriintiileri; a) G1 (15 g/L NaPO2H2), b) G2 (20 g/L NaPO2H?2), c) G3 (25
g/L NaPO2H2) ve d) G4 (30 g/L NaPO2H2).



56

Sekil 8.2.’den goriildiigii gibi G1 numunesi hari¢ olmak tizere kaplamalarin gayet
homojen olarak meydana geldigi goriilmektedir. Son iki numune (G3 ve G4) hem daha
homojen hem de numune ile kaplama ara yiizeyi de gayet diizgiin ve yapiskan bir
ozellik gostermektedir. Altlik ve kaplama ara tabakasinda kalkma, bosluk vb hata
goriilmedigi gibi, kaplama yiizeinden altik yilizeyine kadar herhangi bir ¢atlak, ayrilma
gibi kaplama kalitesini bozacak herhangi bir hata da belirgin olarak gézilkmemektedir.

Bu durum son derece pozitif bir durum olarak ifade edilebilir.

8.4. Akimsiz Ni-B-P Kaplamalara ait XRD Grafikleri

Akimsiz Ni-B-P kaplama banyolarinda farkli miktarlarda sodyum hipofosfit
kullanilarak elde edilen numunelere ait 1s1l igslem 6ncesi ve sonras1t XRD verileri Sekil
8.3.’te verilmistir. Sekil 8.3.a.ya baktigimiz zaman 1s1l islem Oncesi kaplamalarin
genel olarak amorf bir yapida oldugu goériilmektedir. Sodyum hipofosfit miktari artik¢a
kaplamanin fosfor iceriginin yiikseldigini sdylemek literatiire’de bakildiginda gayet
dogaldir. Bunun sonucu olarak kaplama banyosunda sodyum hipofosfit miktar
arttikca elde edilen kaplamalarin amorfluk egiliminin arttig1 gézlemlenmistir. Akimsiz
kaplamalarda 1sil islem oncesi XRD piklerinde kaplama biinyesinde indirgenen
agirlikca elementel %P miktar: artikca pik genisliginde (full width at half maximum,
FWHM) bir artis meydana gelirken, genellikle piklerin siddetleri diismektedir. [106].
Akimsiz Ni-P ilizerine M. Yan ve arkadaglarinin yaptigi bir ¢aligmada kaplama
biinyesindeki fosfor igeriginin azalmasiyla yap1 dnce yari amorf-yar: kristalin bir hal
alir, daha sonra P oraninin iyice artmasiyla beraber yap1 amorf bir géniim arzederek
degismektedir [12]. Bu durum yapilan calismamizda da benzer bir davranis
sergilemektedir. Sekil 8.3.a.”ya baktigimiz zaman nikele ait piklerin (111) yoniinde ve
(200) yoniinde oldugu goriilmektedir. Isil islem yapilmamis yapilara bakildiginda,
kaplama yapisinin amorf olmas1 ve bu kaplama yapisindaki yiiksek siddetli olarak yer
alan (111) yoniindeki Ni piki, kaplamadaki ana yonlenmenin [111] dogrultusunda
meydana geldigini gostermektedir. Bu da siki paket yapidaki kaplama igersindeki
(111) diizlemlerinin kaplamanan numune yiizeyine paralel sekilde yer aldigi anlami
tasimaktadir. Kaplama banyosunda sodyum hipofosfit miktarinin artmasiyla; kaplama

biinyesindeki fosfor igerigi artmasi biiylimenin (111) yoniinde olugmasini tetikledigi
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ve (111) diizlemindeki biiyiimenin diger diizlemlere gore daha diisiik bir gerilmeye
neden oldugu belirtilmistir [3]. Bu sonug literatiirde gergeklestirilen ¢aligmalarin

sonuglari ile paraleldir [28].

Akimsiz kaplamalarin kristalin bir yapiya doniisebilmesi i¢in belli sicaklik ve siirede
istege bagli olarak 1s1l islem uygulamalar1 gergeklestirilir. Kaplamalara 400°C de iki
saat slireyle %5 H %95Ar ortaminda 1s1l islem uygulanmistir. Bunun amaci yapinin
sicaklikla degisimini incelemektir. Bu 1s1l islem sayesinde yapinin kristalin bir faza
doniismesi, ayn1 zamanda olusabilecek Ni2B, Ni3B, Ni2P ve NisP gibi seramik 6zellik
gosteren intermetalik fazlar sayesinde sertlik degerlerinde artis gostermesi beklenir
[107, 117].

Kaplama banyosunda farkli miktarlarda sodyum hipofosfit kullanilarak elde edilen
kaplamalarin 1s1l islem sonrast XRD analiz sonuglart Sekil 8.3.b.’de verilmistir. 400
°C’de gerceklestirilen 1s1l islem sonucu ortaya ¢ikan piklerde ise, 1s1l islemsiz kosulda
amorf halde bulunan nikel katmani, tamamen kristalin bir fazda karsimiza ¢ikarken,
nikel fazinin yanisira NisP, Ni2P, Ni2B ve NizB gibi intermetalik fazlarin da olustugu
goriilmektedir. Isil islem oncesi 440 deki pik, genis-yayvan ve algak boyutta amorf
sekilde goziikiirken, 1s1] islem sonrasi bir¢ok kristalin bilesigin ortaya ¢iktigini gosterir
dar-ince kristalin pikler ortaya ¢ikmakta, bu da Ni-B-P kaplamalarda bor ve fosforun
ayni anda kaplama biinyesinde olustugunu ve 1s1l islem sonrasinda farkli intermetalik
fazlar olarak nikel matrisi iginde ¢okeltiler olusturdugunu gostermektedir. Ayrica Sekil
8.3.b.’ye baktigimizda 1s1l islem uygulandiktan sonra fosfor oranin artmasiyla birlikte
sirastyla 44.0 C° ve 52.0 C° de goriilen (111) ve (200) diizlemlerindeki piklerin
genisliklerinin azaldig1 ve siddetinin artig1 goriilmektedir. Taheri ve arkadaslart 1s1l
islem sonras1 fosfor oranin artmasiyla pik genisliklerinin (full width at half maximum,
FWHM) azaldigini ve pik siddetlerinin ise arttigini savunmuslardir [112]. Akimsiz Ni-
B-P kaplama banyolarinda farkli miktarlarda kullanilan sodyum hipofosfit miktarinin
artmastyla ozellikle 52.0 C*’de olusan [200] yoniindeki nikel pikinin pik genisliginin
giderek daralmakta ve siddetleri ise artmaktadir. Bu durum ayni zamanda olusan nikel

tanelerinin boyutunun kiiciildiigline de yorumlanabilir.
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Sekil 8.3. Akimsiz Ni-B-P kaplamalarda kaplama banyosunda farkli miktarlarda sodyum hipofosfit oraninin

incelendigi numunelere ait XRD verileri; a) 1s1l islem dncesi ve b) 1s1l islem sonrasi

8.5. Akimsiz Ni-B-P Kaplamalara ait Sertlik Grafikleri

Isil islem Oncesi ve 1sil islem sonrasi Vickers mikrosertlik degerleri ve sertlik
degerlerinde meydana gelen degisim Sekil 8.4’de gosterilmektedir. Isil islem Oncesi
sertlik degeri G3 sartlarinda gerceklestirilen kaplamada en yiliksek degere ulasirken,
kaplama banyosunda kullanilan sodyum hipofosit miktar1 30 g/L’ye ulastiginda sertlik
degerinde bir diisiis meydana gelmistir. Bunun sebebi olarak sodyum hipofosfit
miktarinin artmasiyla kaplama i¢indeki fosfor i¢eriginin arttigi, az miktardaki fosforun
iceriginin ikincil faz etkisi etkisi yaparak sertlikte kismi bir artisa sebep oldugu, ancak
yiiksek miktarlarin s6z konusu olmasi durumunda kendi mekanik 6zelligi daha kotii
oldugundan ana matrisin 6zelliginin de zayiflamasina sebep oldugu, bu durumun
amorflagsmayla da tezahiir etmesi nedeni ile amorflasmanin fazlaca artmasiyla sertligin
de buna bagh olarak diistligii sdylenebilir. Myan ve arkadaslar1 da 1s1l islem Oncesi
sertligin kaplama banyosunda sodyum hipofosfit miktarinin artmasiyla kaplama
biinyesinde agirlik¢a elementel %P miktarinin artmasi ile belli bir yere kadar arttigini,

ancak belli bir fosfor oranindan sonra sertligin diistiigiinii savunmustur [2].

Kaplama banyosunda sodyum hipofosfit miktarinin akimsiz Ni-B-P kaplamalarin
sertligi tizerinde 1s1l islem prosesinin etkisini incelemek adina kaplama banyosunda

farkli miktarlarda sodyum hipofosfit kullanilarak elde edilen kaplamalara 400 0 C*’de
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2 saat boyunca 1s1l islem uygulanmistir. Yapilan gesitli calismalarda 1sil islem
yapmanin akimsiz kaplamalarin sertligini arttirdigi bir¢ok ¢alismada da izah edilmistir
[107, 117]. Isil islem ile kaplama sertliginin artmasinin Sekil 8.4.b.’de gordiigiimiiz
XRD piklerinden hareketle yapida NisP, NizP, NisB ve Ni:B intermetalik c¢okelti
fazlarinin olusmasi ile meydana geldigini sOyleyebiliriz. M. Czaganya ve arkadaglari
da kaplama biinyesinde artan fosfor igerigiyle beraber 1s1l islem sonrasi kaplamalarin
sertliginin artacagi goriisiinii savunmuslardir [28]. Bizim ¢alismamizda da sodyum
hipofosfit miktarinin artmasiyla agirlik¢a fosfor miktarinin artacagir ongoriilmiistiir.
Is1l islemden sonra, daha yumusak Ni matrisi igindeki sert ¢okelti fazlarmin hacimsel
olarak P igeriginin artmasiyla sertligin artmis oldugu bulunmustur [28]. Isil islem
sonrast sertlikte en fazla artis G4 numunesinde meydana gelmistir. Isil islem sonrasi
sertlik 151l islemsiz numuneye gore 2 katindan daha fazladir. Bu da mikroyapida 1s1l
islem sirasinda olugsmus NisP, Ni2P, NisB ve Ni2B intermetalik ¢okelti fazlari

nedeniyledir.

HH

B

Mikrosertlik(Hv)

.
G1 G2 G3 G4 G1 G2 G3 G4

Isil Islem Oncesi Isil Islem Sonrasi

Sekil 8.4. Akimsiz Ni-B-P kaplamalarda kaplama banyosunda farkli sodyum hipofosfit miktarlar1 kullanilarak elde
edilen numunelere ait Vickers mikrosertlik degerleri; a) Gl (15 g/L NaPO2H2), b) G2 (20 g/L
NaPO2H2), c) G3 (25 g/L NaPO2H2) ve d) G4 (30 g/L NaPO2H2).
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8.6. Akimsiz Ni-B-P Kaplamalara ait Korozyon Grafikleri

Sekil 8.5.’de akimisz Ni-B-P kaplamalarin pH 5-6 araliginda, agirlik¢a %3,5 NaCl
iceren bir ¢ozelti igerisinde hazirlanmistir. Sekildende anlasildigi gibi, korozyona
gerceklestigi  ¢alisma elektrodunun potansiyeli pozitif yonde olup, katodik
reaksiyonun meydana geldigi potansiyel ise negatif yonde degiserek birbirine
yaklagsmaktadir. Bir siire gegtikten sonra bu iki elektrot potansiyeli bir karma

potansiyel degeri (Ekor) (korozyon potansiyeli) erisir. Bu potansiyele karsilik gelen

akima ise korozyon akimi (lkor) denir.
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Sekil 8.5. Akimsiz Ni-B-P kaplamalarda kaplama banyosunda farkli miktarlarda sodyum hipofosfit miktar1

kullanilarak elde edilen numunelere ait Tafel egrileri

Tablo 8.1.’de korozyon potansiyelleri ve akimlar1 goriilmektedir.

Tablo 8.1. Farkli konsantrasyonlarda sodyum hipofosfit kullanilarak elde edilen numunelere ait %3,5 NaCI

¢ozeltisinde korozyon potansiyeli ve korozyon akimi

NUMUNE KODU E cor (mv) T cor (uA)
G1 (15 g/L NaPO2H2) -736 40,35
G2 (20 g/L NaPO2H2) 721 92,25
G3 (25 g/L NaPO2H2) -686 72,3

G4 (30 g/L NaPO2H2) -680 85
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Burada kaplama i¢indeki agirlikca elementel fosfor orani arttikga NaCl ¢ozeltisinde
korozyon potansiyeli daha pozitif degerlere dogru artmaktadir. Korozyon direnci ile
ilgili yorumlamada voltaj degerlerinin yanisira amper degerlerine de bakilir.
Arzulanan akim degerlerinin de diismesidir. Tablodaki degerlere bakildiginda amper
degerlerinin dnce biraz arttig1 sonra azaldigr goriilmektedir. G1 numunesinde akim
degeri diisiik, voltaj degeri yiiksek ¢ikmistir. Sonra amperajda bir miktar artis meydana
gelmesine ragmen devaminda azalma yoniinde devam etmistir. Bu durum, artan
hipofosfit ilavesinde kaplama yapisinin yarikristalin halden amorf yapiya
doniismesinin getirisi olarak artan korozyon direnci gosterdigine delalet edilebilir.
Cozeltideki hipofosfit orani arttik¢a kaplamadaki elementel P oran1 da artmakta, artan
fosfor oraniyla yarikristalin bir yapidan daha amorf bir yapiya dogru bir olusum s6z
konusu oldugundan, bu amorf yapinin tane sinirlarinin daha da azalmasi nedeni ile

korozyon direncinde artis meydana gelmektedir [109].



SONUCLAR VE ONERILER

Akimsiz kaplama yontemi ile tek katman iginde Ni-B-P kaplamalar basari ile

retilmistir.

Kaplama c¢ozeltisinde artan sodyum hipofosfit konsantrasyonunun kaplamanin

mekanik ozellikleri ve mikroyapisini etkiledigi goriilmiistiir.

Sodyum hipofosfit konsantrasyonunun 15g/L.’den 30g/L konsantrasyona kadar farkli
konsantrasyonlar ¢aligilmis ve artan indirgeyici konsantrasyonlari ile birlikte kaplama

tabakasinin kalinliklarinda artig gézlenmistir.

Kaplama banyosuna ilave edilen sodyum hipofosfit miktarinin artisiyla sertlik

degerlerinin 450Hv den 1s1l islem sonras1 1200Hv degerlerine artis gostermistir.

400 C de 2 saat 1s1l islem yapildiginda kaplama tabakasinda Ni2B, NizB, Ni2P ve NisP
gibi intermetalik fazlarin olusumunun hipofosfit oranmin artisiyla arttigt XRD

caligmalariyla ortaya konmustur.

Calismalarda elde edilen mekanik ve diger sonuglar uygun hipofosfit

konsantrasyonunun 25g/L oldugu ifade edilebilir.

Korozyon c¢alismalarinin daha iyi aydinlatilabilmesi tiim bu kaplama calismalarinin
empedans verielrin de detayinca yapilmasi korozyon verilerinin daha iyi anlagilmasina

imkan saglabilir.

Kaplamalarin mekanik 6zeliklerini daha iyi aydinlatilabilmesi i¢in tiim kaplamalara

detayli bir sekilde aginma testlerinin yapilmasi daha iyi anlagilmasina imkan verebilir.
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