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OZET

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal Kaplamalar, Ni-B Esasli Kaplamalar, Korozyon

Bu c¢alismada, elektrokimyasal metotla Ni-B esasli kaplamalar {iretilmistir. Bu
kaplamalar i¢in optimum f{retim sartlar1 ve %3.5 NaCl ¢ozeltisindeki korozyon
davranis1 incelenmistir.

Kaplama islemi yardimeci elektrot olarak grafit, referans elektrot olarak doymus
kalomelin kullanildig1 ti¢ elektrot sistemiyle standart hiicre icerisinde AISI 1020
celigi lizerine gergeklestirilmistir. Kaplama ¢ozeltisi olarak dimetilamin boron
ilavesiyle modifiye edilmis Watt nikel banyosu kullanilmistir. Elde edilen kaplanmig
numuneler optik mikroskop, SEM ve XRD ile analiz edilmis, mikroyapisal
karakterizasyon EDS ve elementel dagilim haritalariyla detaylandirilmistir. AFM ile
yiizey morfolojileri incelenmis ve sertlik dl¢timleri yapilmistir.

Kaplamalarin karakterizasyonu sonrasi, ¢esitli sartlarda kaplanmis olan numuneler
%3.5 NaCl iceren destile su ile hazirlanmis, pH’1 5.96 olan ¢ozelti igerisinde agik
atmosferde ve oda sicaklifinda korozyona ugratilmistir. Kaplamalarin korozyon
davranis1 potansiyodinamik polarizasyon (Tafel) ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ile incelenmistir.

Yapilan karakterizasyon sonrasi, elde edilen kaplamalarda Ni ve Niz;B fazlar1 tespit
edilmistir. Uygulanan akim, ortam pH’1 ve borondimetilamin miktarmin bu fazlarin
miktarlarmi degistirdigi kaplama siiresinin ise etkili olmadig1 goriilmistiir. Kaplama
sertligi 1s1l islem Oncesi ve 1s1l islem sonrasi degigsmektedir. Kaplamalar homojen
kalinlikta ve yiizey piiriizliliigli oldukca dusiiktiir. Korozyon ¢aligsmalar1 ise Ni fazi
agirlikta olan numunelerin korozyon direncinin daha iyi oldugunu gdstermistir.
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CORROSION IN NaCl OF Ni-B BASED COATINGS PRODUCED
BY ELECTRODEPOSITION METHOD

SUMMARY

Keywords: Electrodeposition Coatings, Ni-B Based Coatings, Corrosion

In this study, Ni-B based coatings were produced by electrochemical deposition
method. The optimum producing conditions and corrosion behavior in 3.5% NaCl
solution for these coatings were investigated.

Coating process was carried out within a standard cell with three electrode system
using graphite as auxiliary and saturated calomel as reference electrodes onto AISI
1020 steel substrate. Ni-B based coatings were prepared using Watt’s nickel bath
modified with the addition of dimethylamine borane. The obtained coatings were
analysed by optical microscope, scanning electron microscopy (SEM) and x-ray
diffraction (XRD). The microstructural characterization was detailed with energy
dispersive spectroscopy (EDS) and elemental maps. The surface morphology of
coatings was examined with atomic force microscopy (AFM) and hardness of
coatings was measured by using Vickers microhardness tester.

Then, the produced coatings under various conditions were corroded in 3.5% NaCl
solution prepared with distilled water under ambient atmosphere at room
temperature. The corrosion behaviour of coatings was evaluated by potentiodynamic
polarization and electrochemical impedance spectroscopy (EIS).

After characterization, the presence of Ni and Ni;B phases at coatings was
determined. The results showed that the proportion of these phases was affected with
applied current, pH of solution and dimethylamine borane content, but coating time
has no effect. Coating hardness changed after and before heat treatment of the
coatings. The coatings were homogeneous in thickness and their surface roughness
was quite low. The corrosion studies showed that corrosion resistance of the coatings
was increased with increasing of Ni-phase.
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BOLUM 1. GIRIS

Son yillarda teknolojideki hizli ilerleme sonucu, kullanilacak malzemelerden istenen
ve beklenen Ozellik ve performanslarda artis olmustur. Her yeni gelisme ve yeni
uygulama, ¢ok 6zel kabiliyeti olan malzemelere ihtiyag duymaktadir. Malzeme Bilim
ve Miihendisligi bu gelismelere paralel olarak hizla geliserek hem gelisen
teknolojilerin ihtiyaci olan malzemelerin iiretilmesine imkan saglamakta, hem de

teknolojik alanda baz1 yeni gelismelere sebep olmaktadir.

Malzeme biliminin gelismesine paralel olarak igyap1 ile mekanik ve fiziksel
ozellikler arasinda kurulan baglar ve bunlarin bilingli olarak uygulanig1 gliniimiizde
kullanilagelen yiizey islemlerini de beraberinde getirmistir. Yiizey islemleri, kaplama
ve ylizey doniisiim islemleri olarak smiflandirilabilir. Kaplama, metal yiizeyine bir
element ya da bilesigin biriktirilerek bir kabuk olusturulmasi isleminin timiini
kapsar. Yiizey doOniisim islemlerinde ise yiizeyin igyapist ve kimyasinin

degistirilmesi s6z konusudur [1].

Endiistriyel uygulamalarda kullanilan pek ¢ok makine ve ekipman pargalarinin gesitli
sartlar altinda aginma, oksidasyon, korozyon ve yorulma gibi olaylara maruz kalarak
zarar gOrmesini engelleyen kaplamalar icin g¢esitli kaplama yOntemleri

gelistirilmistir. Bu yontemlerden biri de elektrokimyasal kaplama yontemidir.

Elektrokimyasal kaplama ikinci bir isleme gerek kalmaksizin tek asamada
nanokompozit kaplamalar liretmek i¢in kullanilan bir diisiik sicaklik prosesidir [2].
Bu teknik ile saf metaller, yar1 iletkenler, sert kaplamalar, kompozitler, seramikler ve

polimerler basarili bir sekilde biriktirilmektedir [3-6].

Elektrokimyasal kaplama yontemi ile ¢esitli altliklar lizerine pek ¢ok farkli metal ve

alagimlar biriktirilmekle birlikte en yaygin kullanilani nikel ve nikel alagimlaridir [7,



8]. Nikel ve nikel alagimlarini biriktirmek i¢in kullanilan Watts banyosu olarak
bilinen siilfat banyosu en yaygin nikel kaplama banyosudur. Bu banyoda bulunan
yiiksek orandaki nikel siilfat, gerekli nikel iyonlar1 konsantrasyonunu temin eder.

Banyoda kullanilan borik asit ise pH’1 korumak i¢in bir tampon olarak kullanilir [9].

Elektrokimyasal nikel kaplamalar dekoratif goriintii ve koruyucu ozelliklerinden
dolayr pek ¢ok miihendislik uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
[10]. Elektrokimyasal biriktirmeyle hazirlanan nikel matris olduk¢a yogundur ve
minimum poroziteye sahiptir [2]. Nikelin yan1 sira fosfor ve bor kullanimi sertlik,
korozyon ve aginma direncini arttirmaktadir. Ni-P esasli kaplamalar iizerine pek ¢cok
caligma mevcuttur. Ancak elektrokimyasal yontemle {retilen Ni-B esasl

kaplamalarla ilgili caligmalar sinirhdir [11, 12].



BOLUM 2. BOR VE BOR BIiLESIKLERIi

2.1. Borun Ozellikleri

Kokeni Burag/Baurach (Arapga) ve Burah (Farsca) kelimelerinden gelen agirlikl
olarak metalimsi davranig gosteren Bor (B), ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussac ve
Jacques Thenard ile Sir Humphry Davy tarafindan bor oksidin potasyum ile
isitilmasiyla elde edilmistir. Atom numarast 5, atom agiwrhigr 10,81 gram, ergime
sicakligit 2076-2300°C, buharlasma sicakligt 3927°C (2550°C siibl.), sertligi
(mikrosertlik) 4900 Hv olup, yogunlugu 2.3 g/cm? (amorf) ve 2.31 g/cm?
(tetragonal), 2.35 g/cm® (B-rombohedral), 2.46 g/cm? (a-rombohedral)’tiir. Periyodik
sistemin lgciincli grubunun basinda yer almaktadir. Kimyasal olarak ametal bir
element olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve hidroklorik/hidroflorik
asitler ile soy davramig gostermekte, sadece yliksek konsantrasyonlu nitrik asit ile

sicak ortamda borik asite doniisebilmektedir [13].

Bor elementi dogada serbest olarak bulunmamaktadir. Yapay bor ise amorf ve kristal
yap1 olmak tizere iki sekilde elde edilmektedir. Amorf bor siyah veya kahverengi toz

seklinde, kristal bor ise siyah, sert ve kirilgandir [14].
2.1.1. Elementel borun kristal yapisi

Bor elementinin dis yoriingesinde 3 tane elektron bulundugundan 3 tane bag
yapabilir. Bu elektronlar son derece lokalize oldugundan basit bir kovalent yapiya
sahip degildir. Bor kristalinin birim hiicresinde 12 bor atomu yer almaktadir.

Ikozahedral olarak adlandirilan bu kristal yap1 birimi Sekil 2.1°de goriilmektedir.



Sekil 2.1. Bor kristalinin birim hiicresi [15]

12 bor atomu iceren ikozahedral birimlerin birbirine farkli baglanmasiyla farkli

kristal yap1 meydana gelir. Bu kristal yapilar: 1) a-rombohedral, 2) tetragonal, 3) pB-

rombohedraldir. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden farkli olan bu kristal
yapilar  bazi  sicakllk ve basm¢ uygulamalar1  sonrasinda  birbirine
dontstiirilebilmektedir [15].

2.1.2. Elementel borun fiziksel ozellikleri

Elementel borun fiziksel 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Elementel borun fiziksel 6zellikleri [13]

Ergime Sicakhig: (°C) 2076-2300
Buharlasma Sicakhg (°C) 3927 (2550 siibl.)
Sertlik (Hv) 4900

2,3 (amorf)

2,31 (tetragonal)
Yogunluk (g/cm®) 2,35 (B-rombohedral)

2,46 (o-rombohedral)
2,99 (siv1 fazda)
2,13 (kat1 fazda)

Elektron Yapisi 1s22s*p’




2.1.3. Elementel borun optik ozellikleri

Elementel borun a-formu parlak kirmizi renkli, diger formlar: ise siyah renklidir.
Ince filmleri, safsizliklardan kaynaklanan renk farklhiliklar1 gosterir. Isik
gecirildiginde, amorf bor opak (1s1k gecirmez), tetragonal-I turuncu-kirmizi,

tetragonal-I11 kirmizi, B-saridan kirmiziya degisen renklere sahiptir [15].

2.1.4. Elementel borun elektriksel 6zellikleri

Borun elektriksel ozellikleri safsizliklardan ve yapisal degisikliklerden fazlasiyla
etkilenir. Bu nedenle pek cok referansta birbirinden farkli elektriksel iletkenlik
degerleriyle karsilasilir. 1909’lu yillarda Weintraub, borun yar1 iletken 6zellige sahip
oldugunu bulmustur. Yiiksek safliktaki bor, 25°C sicaklikta 1077~ 107 ochm™'em™?
araliginda elektriksel iletkenlik degerleri gostermektedir. Sicaklik arttirildiginda
iletkenlik degeri de artmaktadir. Elementel borun By, ikozahedral yapisinin yiiksek
erime sicakligina sebep olmasi nedeniyle, bor yiiksek sicaklikta termoelektrik
ozellige sahip bir malzeme olarak kabul edilmektedir. Ayrica borun yakin IR

bdlgesinde fotoiletkenlik gosterdigi literatiirde gegcmektedir [15].

2.1.5. Elementel borun kimyasal 6zellikleri

Bor havada 100°C’ de yavasca okside olmakta ve yliksek sicakliklarda yesil alev

vererek yanmaktadir. Su ile yarim reaksiyonu;

3H,0+B — H,BO, +3H" +3e

seklindedir. Bor elementi asit i¢inde kolayca ¢oziinmektedir. Bor oksijenle kolayca
birleserek B,Os olusturmaktadir. Ayrica bilesikleri arasinda tetraborik asit (H.B1O-),
boraks (Na,B4057.10H,0), sodyum borat tuzu, magnezyum ve aliiminyum borid, bor
halojen bilesimleri (bor floriir, bor kloriir, bor bromiir, bor iyodiir gibi)

bulunmaktadir [14].



Ote yandan yiiksek sicakliklarda saf oksijen ile reaksiyona girerek bor oksit (B,Os),
ayni kosullarda nitrojen ile bor nitrit (BN), ayrica bazi metaller ile magnezyum borit
(MgsB,) ve titanyum diborit (TiB,;) gibi endiistride kullanilan bilesikler
olusabilmektedir [13].

2.2. Bor Uriinlerinin Kullanim Alanlar

Tablo 2.2’ de bor iiriinlerinin kullanim alanlar1 ve kullanim yerleri verilmektedir.

Tablo 2.2. Bor iiriinlerinin kullanim alanlar1 ve kullanim yerleri [13]

KULLANIM ALANI

KULLANIM YERLERI

Savunma Sanayi

Zirh plakalar, seramik plakalar, atesli silah namlulari, fisek, vb.

Cam Sanayi

Borosilikat cam, laboratuar cami, ugak cami, borcam, izole cam elyafi,

optik lifler, cam seramikleri, otomotiv camlari, vb.

Elektronik ve
Bilgisayar Sanayi

Mikrodalga tiipleri, sensorler, siiper iletkenler, yar1 iletkenler, magnetler,
mikro chipler, LCD ekranlari, CD-siiriiciileri, akim levhalari, bilgisayar
aglarinda; 1siya-asinmaya dayanikli fiber optik kablolar, vakum tiipler,
dieletrik malzemeler, elektrik kondansatorleri, kapasitorler, batarya, pil,

laser printer tonerleri, vb.

Enerji Sektorii

Gaz tiirbinleri, yiiksek 1s1 transistorleri, bor hidriir yakitlar1 (boranlar), 1s1
enerjisi depolayicilar, piller, hidrojen depolayicilar, giines enerjisinin

depolanmasi, giines pillerinde koruyucu olarak, hiicre yakitlari, vb.

Goriis Sistemleri

Kamera ve mercek camlari, fotograf makinalari, diirbiinler, vb.

ilac ve

Kozmetik Sanayi

Dezenfekte ediciler, antiseptikler, dis macunlari, lens soliisyonlari,

kolonya, parfiim, sampuan, vb.

Tletisim Araclari

Cep telefonlari, modemler, televizyonlar, vb.

Ingaat Sektoriinde

Cimentoya mukavemet arttirici ve izolasyon amagli olarak

Kagit Sanayi

Geri kazanilan kagitlarin miirekkeplerinden arindirilmasi, yiiksek kaliteli

kagitlarm parlaklagtirilmasi, kdgit hamurunu beyazlatilmasi, vb.

Kimya Sanayi

Baz1 kimyasallarm indirgenmesi, elektrolitik islemler, flotasyon ilaglari,
banyo ¢ozeltileri, katalistler, petrol boyalari, yanmayan ve erimeyen
boyalar, tekstil boyalari, yapistiricilar, sogutucu kimyasallar, korozyon
onleyiciler, pasta ve cilalar, kibrit, kire¢clenme Onleyicileri, dezenfektan
kimyasallar, kozmetikler, sabun, toz deterjanlar, toz beyazlaticilar,

agarticilar, parlaticilar, ahsap emprenye ¢ozeltileri, mumyalama, vb.




Tablo 2.2. (Devam)

Koruyucu Ahsap malzemeler ve agaglarda koruyucu olarak, boya ve vernik
kurutucularinda, kiif ve mantar onleyiciler, vb.

Makine Sanayi Manyetik cihazlar, zimpara ve asindiricilar, kompozit malzemeler,
titresim sondiiriici  malzemeler, sert malzemeler, motorlar, kati
yaglayicilar, yiiksek sicaklik sizdirmazlik contalari, vb.

Metalurji Kaplama elemanlari, yiiksek sicaklik refrakterleri, kaplama sanayinde

elektrolit olarak, paslanmaz ve alagiml gelik, siirtliinmeye-asinmaya karsi
dayaniklt malzemeler, kaynak elektrotlari, metalurjik flaks, briket
malzemeleri, lehimleme, dokiim malzemelerinde katki maddesi olarak,

kesiciler, kompozit malzemeler, zimpara ve agindiricilar, vb.

Niikleer Sanayi

Niikleer atik depolama, reaktdr aksamlari, nétron emiciler, reaktor
kontrol ¢ubuklari, niikleer kazalarda giivenlik amagli ve niikleer atik

depolayici olarak, niikleer teknolojide emniyet malzemeleri, vb.

Otomobil Sanayi

Titresim sondiiriicii malzemeler, hava yastig1 sisirme mekanizmalari, bor
hidriir  yakitlar1 (boranlar), 1s1 enerjisi depolayicilar, hidrojen
depolayicilar, hava yastiklarinda, hidroliklerde, plastik aksamda, yaglarda

ve metal aksamlarda, 1s1 ve ses yalitimi saglamak amaciyla, antifrizler, vb

Seramik Sanayi

Emaye, fayans, porselen boyalari, sirlar, vb.

Spor Malzemeleri

Kayak aksamlari, tenis raketleri, ok-yay, balik oltalar1, golf sopalari, vb.

Tarimm Sektorii

Sentetik giibreler, biyolojik gelisim ve kontrol kimyasallari, kif ve

mantar Onleyiciler, bocek-bitki dldiiriiciiler, yabani otlar, vb.

Tekstil Sektorii

Istya dayanikli kumaslar, yanmay1 geciktirici ve Onleyici seliilozik
malzemeler, izolasyon malzemeleri, tekstil boyalar1 deri renklendiricileri,

dericilikte kireg ¢oktiiriicii, suni ipek parlatma malzemeleri, vb.

Tip

Yapay organlar, antibiyotikler, ostreopoz tedavilerinde, alerjik
hastaliklarda, psikiyatride, menopoz tedavisinde, beyin kanserlerinin

tedavisinde, manyetik rezonans goriintiileme cihazlarinda, vb.

Uzay ve

Havacilik Sanayii

Siirtinmeye-aginmaya ve 1stya dayanikli malzemeler, roket yakiti,

uydular, ucaklar, helikopterler, balonlar, radar dalgasi sogurucular, vb.

2.3. Tiirkiye Icin Borun Onemi

Yiiksek tendrdeki bor cevheri ¢ok kolay ve ekonomik olarak c¢ikarilmakta ve
islenmektedir. Oyle ki; atik barajlarinda mevcut sulu atiklarin B,Os tendrii bile,

borun lokomotifi konumundaki iilkelerin islettikleri cevher ve gdl sularindaki B,O3



tendriinden ¢ok daha yiiksektir. Bu bakimdan, bor cevheri lilkemiz agisindan daha

verimli degerlendirilmesi gereken 6dnemli bir potansiyeldir.

Diinya bor piyasasinin yillik cirosu 1,2 milyar Amerikan Dolaridir. Tiirkiye Diinya
bor rezervinin %64’ iine sahiptir. Mevcut rezervleri 250 yillik dmre sahip olan
Tiirkiye’nin bor rezervlerinden elde ettigi yillik gelir, ortalama 225 milyon ABD
dolaridir. Halbuki pek c¢ok sektorde kullanilan bor kimyasallar1 ve ug iiriinlerin pazar
biiyiikliigii bugiin i¢in 40 milyar dolarm iistiindedir. Borun ara ve nihai {iriin olmak
izere iki ayr1 pazar1 soz konusudur: Birincisi, borun ham veya yar1 mamul olarak
pazarlanmasi, ikincisi ise bu liriinlerin iglenerek nihai iiriin haline donistiiriilmesidir.
Eti Holding A.S.” nin faaliyetini siirdiirdiigi ve Tiirkiye’nin de ig¢inde bulundugu
sektoriin yillik cirosu ancak 1,2 milyar dolardir. Yapilan tiim ¢aligmalar bu pazardaki
paymn arttirilmasina yoneliktir. Kamulagtrmanin yapildigi 1978’den giinlimiize bor
konusunda yapilan calismalar kiiciimsenmeyecek boyuttadir; ancak yeterli de
degildir. S6z konusu bor potansiyeli ve elde edilen gelirler karsiliginda, ikinci

sektorle ilgili 6nemli ve kararli adimlarin atilmasi kagmilmazdir.

Diinyadaki 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye, ABD ve Rusya’dadir. Rezerv agisindan
bakildiginda B,Os; bazda 363 milyon ton goriiniir, 522 milyon ton muhtemel olmak
tizere toplam diinya bor rezervi 885 milyon tondur. Tiirkiye’nin bor rezervi 224
milyon ton goriiniir, 339 milyon ton muhtemel olmak iizere toplam 563 milyon
tondur. Diinya toplam bor rezervinde Tiirkiye’nin pay1 %64, goriiniir rezervde %62

olmaktadir [16].

2.4. Elektrokimyasal Bor Kaplamalar

Borun, dogada oksitleri halinde bulunan tuzlarmm erime noktalari 900°C’nin

istiindedir ve soguk sudaki ¢oziiniirlikleri de oldukga azdir.

Elektrolizle bor oksitlerinin indirgenmesinden elementel borun elde edilmesine
yonelik caligmalar 1930’ lu yillarda baslamistir. Bor oksitlerinden, metal ya da
alagim gibi bir iletken malzeme tizerine bor kaplamak i¢in dncelikle, kullanilacak bor

tuzunun eriyik haline getirilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in karbondan yapilmis pota



belirli bir sicakliga kadar isitilmahidir. Yiiksek sicaklik, kaplama yapilan malzemenin
yapisini bozarak mekanik Ozelliklerin kaybolmasina sebep olacagindan NaBF,,
KBF,, KCI, NaCl, Al,O; gibi erime noktasini diisiiriicii katkilar ilave edilmelidir. Bu
sartlar altinda bor tuzlar1 kullanilarak elektroliz yoluyla eriyikten borlama
yapilabilmesi i¢in en az 800°C gibi yiiksek bir sicakliga ¢ikmak gerekmektedir. Bu
sicaklik, borlama isleminde kullanilacak tuzlarin eritilmesi i¢in gerektigi kadar,
borlama yapilan metal ya da alasimin yiizeyinde meydana gelen bor ile metal veya
alasimin reaksiyon vererek refrakter 6zellige sahip olan boriir bilesiklerini meydana
getirmesi i¢in de gereklidir. Elektroliz ortamma ilave edilen NaBF, ve KBF, gibi
tuzlar, eriyigin elektrik iletkenligini arttirarak borlama verimini arttirr ve
uygulanmast gereken elektrik enerjisini azaltirlar. KCI ve NaCl gibi katkilar bor
tuzlariyla reaksiyona girerek bor halojeniirlerini olusturur ve bu halojeniirleri

elektroliz yoluyla indirgerler.

B,O, + 6NaCl — 2BCl, +3Na,0

BCl, +3e —> B+3CI"

Elektrokimyasal yolla eriyik bor ¢dzeltilerinden yapilan kaplamalarm diger kaplama

yontemlerine gore avantajlari sunlardir:

- Karmagik bir geometriye sahip yiizeylerde dahi diizgiin kaplamalarin elde
edilebilmesi,

- Kaplama isleminin sartlarina bagl olarak tek kristal, polikristal ve ultra dispers
toz kaplamalarin yapilabilmesi,

- Kaplama isleminin sartlar1 dikkatli kontrol edildigi takdirde kaplama
kompozisyonunun kontrol edilebilmesi,

- Kaplamalarm disiik sicaklikta, daha ucuz ve basit ekipmanlar kullanilarak

yapilabilmesidir.

Literatiirde sulu ve organik ortam ¢oOzeltilerinden elektroliz yoluyla c¢esitli borlu

bilesiklerin biriktirildigine dair calismalar bulunmaktadir. Bu caligmalarda yalniz
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borun kaplanmadigi, bor ile beraber Ni, W, Co ve bunlarin ¢esitli bilesimlerinin bir
arada bulundugu c¢alismalar géze ¢arpmaktadir. Bu calismalarda, ortama kaplama
yapilacak maddelerin ¢ozelti ortaminda ¢oziiniir tuzlari, sitrik asit ya da amonyak
gibi tampon bilesikleri ve yiizey aktif maddeleri kullanilmigtir. Genelde borik asit,
bor kaynagi olarak ortamda bulunmaktadir. Bu caligmalar galvanostatik olarak

yiiriitiildiiglinden sabit bir akim altinda gerceklestirilmektedir.

Literatiirde, malzemelerin bor bilesikleriyle kaplanmasimna dair bir baska ¢alisma tiirii
de herhangi bir elektrik enerjisi uygulanmaksizin indirgeyici bilesikler yardimiyla
malzeme yiizeyinde kimyasal olarak Ni-B veya Co-B gibi mekanik direnci yliksek
kaplamalarin elde edildigi ¢caligmalardir. Bu ¢alismalarda, bor kaynagi olarak boran

kompleksleri kullanilmis ve kompleks ayn1 zamanda indirgeyici vazifesi gérmiistiir.

Elektrokimyasal olarak malzeme ylizeylerinde diisiik sicakliklarda bor bilesiklerinin
biriktirilmesine dair yapilan ¢aligmalar, eriyiklerden elde edilen borlama islemlerine

gore ¢ok daha az sayida bulunmaktadir.

Literatiirden, bor bilesiklerinin elektrokimyasal yoldan kaplanmasi ¢aligmalarinin

cogunlukla yiiksek sicakliklarda gerceklestirildigi goriilmektedir [15].



BOLUM 3. ELEKTROKIMYASAL KAPLAMA YONTEMI

3.1. Giris

Makine ve konsriiksiyon parcalarinin {izerine kaplanan elektrokimyasal metal
kaplamalarin temel hedeflerinden bir tanesi dis tehlikelere maruz kalan iirlinlerin
calisma Ozelliklerini iyilestirmektir [10]. Oksidasyon, korozyon ve yorulma gibi
yilizey bozunma prosesleri ¢esitli sartlar altinda pek cok miihendislik parcalarinin
tahribatina neden olur [11]. PVD, CVD, lazer beam biriktirme, implantasyon,
plazma, HVOF gibi ¢esitli teknikler arzu edilen karakteristikleri saglamak i¢in yeterli
olmasmna ragmen maliyetin diigiik olmas1 ve kompleksliligin daha az olmasmdan
dolay1 elektrokimyasal ve elektroless kaplama prosesleri kullanimi olduk¢a yaygindir
[3, 11, 17]. Ayrica kontrol kolaylig1 [18], endiistriyel uygulanabilirlik, yiiksek tiretim
hizi ve c¢ok yonliilik diger avantajlarindandir [17]. Elektrokimyasal kaplama
prosesinde, proses ve ¢dzeltinin bakimi elektroless kaplamaninkinden daha kolaydir

[12].

Pek ¢ok farkli metal ve metal alasimlar1 elektrokimyasal olarak biriktirilebilir ve bu
yontem sayesinde farkli 6zellikler elde edilebilir. Elektrokimyasal kaplama entegre
edilmis devreler teknolojisiyle uyumludur. Diisiik sicaklikta ve yiiksek hizda
biriktirme gerceklesebilir [7]. Elektrokimyasal biriktirme vasitasiyla nanoyapili
malzemelerin {iretimi laboratuar boyutundan pratik endiistriyel alanlara kadar

ilerlemeler gostermistir [4].

Niikleer gii¢ santrallerinde buhar jenerator boru sistemi icerisinde bdlgesel bir
korozyon olan gerilimli korozyon ¢atlagi olusabilir. Bu sistemin tekrar tamir
edilebilmesi i¢in sistem servis digt kalabilir. Bu durumu onlemek i¢in degisik
yontemler uygulanir. Uygulanacak yontemler igerisinde en avantajlisi tiipiin igerisini

elektrokimyasal olarak kaplamaktir. Tip igerisini elektrokimyasal olarak kaplamak
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ana tlipte deformasyona sebep olmaz ve 6nemli kalint1 gerilimleri olugturmayacagi
icin 1s1] islem yapmaya gerek kalmaz. Ustelik tiip igerisinde yiiksek mukavemetli

mikro alagimli stirekli bir nikel tabakasi olusur [19].

Elektrokimyasal kaplama teknolojisindeki son gelismeler metal/metal partikiil
kompozitlerini olusturmak icin metalik partikiillerin birlesimini igeren bir teknik
sunmustur [20]. Metal matrisli kompozitler farkli tip malzemelerin ilavesiyle
(seramik, polimer, vs.) modifiye edilen metalik ana malzemenin 6zelliklerini tasir.
Elektrokimyasal kaplama teknigi metal matrisli kompozitlerin iiretimi i¢in oldukca
onemlidir. Proses boyunca inert partikiiller geleneksel kaplama elektrolitinde askida
kalir ve kompozit kaplama olusturmak icin biiyiiyen metal tabakasi i¢inde yakalanar.
Stirekli metalik faz olarak nikel, bakir, altin ve giimiis kullanim1 yaygindir. Disperse
olan yani elektrolit i¢cinde dagilan faz olarak Al,Os, TiO, ve SiO, gibi sert oksitler,
WC, B4C, SiC gibi karbiirler, elmas ve polikarbiirler kullanilir [6].

Elektrokimyasal kompozit kaplamalarin en 6nemli kullanim alan1 nakliyat endiistrisidir.
Elektrokimyasal kompozit kaplamalarin potansiyel diger uygulama alanlar1 tarim
makineleri ve donanimlari, tibbi malzemeler, spor malzemeleri, eglence donanimlar1 ve

elektroniklerde kullanilan yiiksek sicaklik aletleridir [10].

3.2. Elektrot Kinetigi

Bir elektrolit ¢ozeltisine metal elektrotun daldirilmasi ve metalin negatif yiikle
yiiklenmesi sonucu, ¢ozeltideki pozitif yiiklii iyonlar elektroda cekilir ve boylece ara
yiizeyde bir Ag i¢ potansiyel farki yani bir elektriksel alan olusur (Sekil 3.1). Ayni
sekilde ¢ozeltiyle temas halindeki ikinci elektrot i¢in de bu gecerlidir. Ters isaretli
yiiklerin bdylece ara yiizeyin iki tarafinda birikmesi ile bu bdlgede bir elektriksel ¢ift
tabaka olusur. Ag, potansiyel farkli bu gecis bolgesi “elektriksel ¢ift tabaka™ olarak
tanimlanir ve tiim eletrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi yiliksek gradiyent
bolgesi (~10° V) bu bolgededir. Cift tabaka iki bolgeye ayrilir. Elektroda yakin olan
bolgede ¢dziicii molekiilleri ve segimli olarak yiizeye tutunmus iyonlar bulunur. I¢
Helmholtz (IHD) tabakasi adini alan bolgede ¢oziicii molekiilleri ile sarilmamis

iyonlar yiizeye tutunmus halde bulunurlar (Sekil 3.2) [21].
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Sekil 3.2. Cift tabakanin yapisi [21]

Ara ylizeyin ¢ozeltiye dogru olan i¢ kisimda ise ¢ozelti molekiilleri ile sarilmis ve
elektrot ylizeyinde biriken yiikiin tersi olan yiiklii anyon veya katyonlar yer alir. Bu
bdlgeye de dis Helmholtz tabakasi denir. Metal ylizeyi ile dig Helmholtz yiizeyi
(DHE) arasinda kalan ve bir potansiyel farkinin bulundugu bolge bilinen
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kondansatorlerle ayni 6zelligi tasir ve genellikle "¢ift tabaka kapasistans1”" olarak

bilinir.

Elektrot yiizeyinde film olusumunun (elektrokristallesme) asagidaki basamaklari

kapsadig1 diistiniilmektedir (Sekil 3.3):

- Elektrot ara yiizeyine ¢ozeltideki iyonlarin difiizyonu,

- Elektron aktarmmu,

- Elektrot yilizeyi kenarindaki tiim ¢Oziilmiis iyonlarm, elektrot yiizeyinde
indirgenerek iyonlarin ylizeye tutunmas,

- Yiizeye tutunan atomlarn yiizey difiizyonu,

- Yabanc1 bir taban ya da diizgiin bir yiizey iizerinde ¢ekirdegi olusturmak tizere
yiizeye tutunan atomlarin kiimelesmesi,

- Orgii kenarlarinda yiizeye tutunmus atomlarm birlesmesi,

- Kristallografik biiyiime ve filmlerin yiizey karakteristiklerinin olugmasi [21].
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Sekil 3.3. Taban iizerinde film olusum adimlari [21]
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3.3. Genel Kaplama Banyolan

Kaplama islemi i¢in hazirlanan banyo ¢ozeltileri sulu ve susuz ortam olarak ikiye

ayrilir.

3.3.1. Sulu ortam

Metallerin elektrokimyasal yoldan sulu c¢ozeltilerinden biriktirilmesi 6zellikle
elektrometalurjik islemlerin temelini olusturur. Metallerin cevherden elektrokimyasal
olarak  kazanilmasi (electrowinning) ve  saflastirilmasi  (electrorefining)
elektrometalurjik caligmalarm iki ana uygulamasidir. Bunun disinda metal bir yilizey
iizerine dekoratif amacgli olarak baska bir metalin kaplanmasi (electroplating) da
elektrometalurjinin kapsamina girer. Ayn1 zamanda yapilan kaplama korozyona kars1

malzeme direncini arttirmak amaciyla da kullanilabilir.

Metaller genelde elektrolitik olarak metalin yaygm bulunan, siilfatlar, kloriirler,
nitratlar gibi, tuzlarinin sulu ¢ozeltilerinden biriktirilir. Metal, sulu ortamda hidrolize

olur ve potansiyel etkisiyle olusan birikinti kristal yapiya katilir.

MZ* xH.0 + ze — [M]4+ xH.0

Cogu zaman ortama metal ile kompleks yapici bir ligand ilave edilerek metalik
kaplamalar yapilir. Kompleks iyonun yiikii, metalin yiikiinden farklidir ve biriktirme
potansiyeli esnasinda meydana gelen elektrik alan altinda davranigi da farklilik
gosterir. Kristallenme esnasinda yiizeyde asir1 miktarda metal varligi metalin
kristallenmeden toz halinde birikmesine sebep olacagindan ligand ilavesi denge
reaksiyonuyla ortama az miktarda iyon salimma ve biriken maddenin tanecik
biiyiikliigiiniin azalmasmna neden olur. Bu sayede daha diizgiin kaplamalar elde
edilebilir. Kompleks olusumuyla metalin indirgenme potansiyeli Nernst Esitligi’ne

bagli olarak, negatif yonde artar [15].

Metallerin sulu ¢ozeltilerinden elektrokimyasal olarak biriktirilmesi i¢in gerekli olan

potansiyel miktari, verilen sartlar altindaki metalin denge potansiyelinden her zaman
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icin katodik olarak daha yiiksektir. Denge sartlarindaki elektrot ile disaridan akim
uygulanan elektrotun potansiyeli arasindaki bu fark elektrot polarizasyonundan ileri
gelir ve bu fark elektrot asir1 gerilimi (n) olarak adlandirilir. Her zaman i¢in bu asir1
gerilimin sebebi, elektrot iizerinde gerceklesen yavas elektrokimyasal basamak
degildir. Metal asir1 geriliminin biiylikligii gercekte, elektrotun dogasina bagl olarak
degismektedir. Tiim elektrot reaksiyonlarinda oldugu gibi metalin elektrokimyasal
birikmesi esnasinda gozlenen asir1 gerilim de akim yogunlugunun artmasiyla beraber
artmaktadir. Ayn1 metal i¢in belirli ¢ozelti bilesimi, pH ve sicaklik sartlari1 altinda
gergeklestirilen elektrokimyasal biriktirme iglemi i¢in metal asir1 gerilimi, akim

yogunluguyla dogrusal olarak degisir.

Katodik metal biriktirme kinetiginin incelenmesi olduk¢a karmasik bir konudur.
Katot ylizeyi elektroliz esnasinda meydana gelen metal birikmesi sonucunda stirekli
olarak degismektedir. Birikimin olugmas1 ve biiylimesi metalin dogasina ve elektroliz
sartlaria baglidir. Yiizeyde meydana gelen birikimin geometrik sekli de yine metale
ve uygulan akimin biiyiikliigiine baghdir. Kaplama ¢ozeltisi i¢ginde bulunan yiizey
aktif bilesikler ve ¢oziinmiis oksijen gibi oksitleyici safsizliklar da metal birikimini
etkilemektedir. pH 6zellikle hidrojen agiga ¢ikan potansiyellerde dnem kazanir ve
buna bagh olarak gaz ¢ikisi, kaplamanin tek diizeligini olumsuz yonde etkiler. Bunu
onlemek i¢in ortama ilave edilen alkali, ortami agir1 bazik yaptig1 takdirde metal

oksitleri olusur ve yine bu durum uygun kaplamalarin olugsmasmi 6nler [15].

Yukarida bahsedilen zorluklara ragmen elektrokimyasal yoldan metal kaplama
islemi, daldirma usuliiyle veya pirolitik yoldan yapilan kaplamalara gore avantajlara
sahiptir. Oncelikle elektrokimyasal kaplamada, kaplama materyalinin yiizeyinin her
noktasi i¢in potansiyel esit derecede dagilir ve kimyasal yoldan kaplamalara gore
daha tekdiize filmler elde edilmesine olanak saglar. Uygulanan potansiyel veya gecen
akim ile biriktirme zamani kontrol edilerek istenilen kalinlikta film kaplanabilir.
Farkli metal tuzlar1 ve komplekslestiriciler varliginda alasim kaplamalar1 yapmak da
miimkiindiir. Sonug olarak, kaplama sartlar1 degistirilerek, elektrokimyasal yoldan
kaplamalarin bilesimini, kristal yapisini ve kalmligimi kontrol etmek miimkiin ancak

bu sartlarm tespiti olduk¢a zordur.
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Metal tuzlar1 kullanilarak yapilan elektrokimyasal biriktirmelerde tuz anyonunun
dogas1 da metal birikmesini etkiler. Olusan birikimin ve asir1 gerilimin {izerine anyon
etkisi tlim metal kaplamalar i¢in gecgerlidir ancak yiiksek polarizasyon gostermeyen
metaller i¢in bu durum 6zellikle 6nem arz eder. Genellikle asagidaki anyon sirasinda

asir1 gerilim diiger.

P0O;3, NOs~, S04, ClO;~ > NH,SO5™ > CI"> Br > I

Anyonlarin birikme iizerine etkisi metal iizerindeki kristalografik etkilerine baghdir.
Ornegin, perklorat ¢ozeltisiyle siilfamin ¢ozeltisi karsilastirildiginda kristal yapist

(111) den (110) a kaydigindan asir1 gerilim de diiser.

Cozelti igerisinde farkli katyonlarin varhigi metalik iyonlarin {izerindeki yiikii
notrallestirdiginden metal asir1 gerilimini arttirir. Sulu ¢ozeltilerdeki farkli katyonlar
genelde hidrojen iyonlaridir. Genel bir kural olarak metal asir1 gerilimi hidrojen
iyonu konsantrasyonunun artmasindan ileri gelir. Tetrasiibstitiie amonyum tipindeki
yiizey aktif katyonlarm da asir1 gerilimi arttirdigi bilinmektedir. Eser miktarda
molekiiler veya iyonik maddelerin biriktirme ortamina ilavesi metalin

elektrokimyasal olarak birikimi rotasini degistirmenin en etkili yoludur [15].

3.3.2. Susuz ortam

Susuz ¢ozeltilerden metallerin elektrokimyasal biriktirme islemi son birka¢ yil i¢inde
dikkat ¢cekmistir. Geleneksel sulu ¢ozeltiler elektroliz boyunca hidrojen molekiiliiniin
aciga cikmasindan, diisik termal kararliliktan ve buharlasmadan dolayr daima
elektrolit olarak kullanilamadigindan susuz c¢ozeltilerin arastirilmasma neden
olmustur. Teknolojide susuz elektrolitlerin rolii ¢ok dnemlidir. Cevreyle ilgili kars1
karsiya gelinen ciddi problemler yiiziinden enerji bilim adamlar1 susuz elektrolitler
kullanarak elektrokimyasal uygulamalarda yeni olasiliklar bulmuglardir. Ancak hiicre
1s1 balansi, hiicre parcalarmin korozyonu, diisiik akim verimliligi, dentritik biriktirme
gibi ticarilestirilmesi zor teknik problemler vardir. Bu problemlerin iistesinden

gelmek i¢in genis ve sistematik caligilarak yeni elektrolitler tiretilmelidir [22].
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Aromatik, dimetilsiilfon, aseton ve asetat gibi susuz ¢Ozeltilerden metaller ve
alasimlarin elektrokimyasal biriktirilmesi maliyet verimliligi saglar. Intermetalik
bilesikler ve kalmn filmleri liretmek i¢in bu teknigi kontrol etmek kolaydir [22]. Susuz

kaplama ortami erimis tuzlar ve iyonik sivilar olarak ikiye ayrilir.

3.3.2.1. Erimis tuzlar

Klasik bir elektrolitik ¢dzelti molekiiler ¢oziiciiler icerisinde tuzun ayrigsmasiyla elde
edilir. Boyle bir sistem, ¢oziicliniin molekiilleri ile birlesen iyonlar, yiiklenmis veya
notral kombinasyonlar1 ve ¢oziicii molekiilleri igerir. Diger taraftan tuz, tuz latis
enerjisini dengelemek icin sisteme 1s1 saglanmasiyla eritilebilir. Erimis tuz veya
iyonik sivi olarak isimlendirilen bdyle bir sistem, iyonlar ve iyonlarin
kombinasyonlarini icerir ve igerisinde baska c¢oziici molekiilleri yoktur. Erimis

tuzlarin genel nitelikleri sunlardir:

- Erimis tuzlar, ¢oziiciiler ve sivilar gibi iglevlerini yerine getirebilirler,
- lyi 1s1 kapasitesine sahiptirler,

- Cok yiiksek sicakliklara ulasabilirler ve elektrigi iletebilirler,

- Tipik uygulama sicakliklar1 450-1025°C” dir.

En yaygin tuz sistemleri LiCI-KCl, NaCI-KCl, Flinak, LiF-CaF,’ dir. Fakat diger

karisimlar da kullanilabilir ve bu konuda arastirmalar devam etmektedir [22].

3.3.2.2. iyonik sivilar

Diisiik ergime noktasima sahip olan tuzlar oda sicakliginda sividir ve oda sicakliginda
iyonik sivilar olarak isimlendirilen sivilarin yeni bir sinifin1 olusturmaktadir (RTILs).
Genellikle RTILs” larm fizikokimyasal 0Ozellikleri yiliksek sicaklik iyonik
stvilarinkiyle aynidir. Oda sicaklik iyonik sivilari tetraalkali amonyum [RaN]* gibi
dortlii amonyum tuzlardir veya halkali amin esasli olup aromatik ve doymusturlar.

Iyonik sivilarla ilgili ilk calisma 1914> de Walden tarafindan gerceklestirilmistir.

Walden bu ¢aligmasinda etilamin ile konsantre nitrik asitin reaksiyonuyla olusturulan
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ve 12°C ergime sicakligma sahip olan etilamonyum nitratin fiziksel 6zelliklerini

belirtmistir.

Iyonik sivilar ¢dziiciiler gibi kullanildiklar1 zaman geleneksel molekiiler sivilara gore
¢ok farkli davranirlar. Iyonik sivilar genellikle ugucu degildirler ve pek ¢ok durumda
kolaylikla yanmazlar. Daha az toksiktirler, organik ve inorganik malzemeler i¢in iyi
bir ¢oziiciidiirler ve genis sicaklik araliginda kullanilabilirler. Ustelik iyonik sivilar

iyi elektrik iletkenligi gosterirler [22].

3.4. Nikel kaplama banyolar

Nikel kaplamalar olduk¢a yaygm kullanim alanina sahip kaplama gesitlerindendir.
Cesitli amaglar i¢in cesitli nikel ¢ozeltileri kullanilir. Bu ¢ozeltilerden basglicalari

asagida goriilmektedir.

3.4.1. Nikel kaplama banyo cozeltileri

Siilfat ¢ozeltileri : Watts banyosu olarak bilinen siilfat ¢dzeltiler en yaygimn nikel
kaplama banyosudur. Biiyiilk miktardaki nikel siilfat, gerekli nikel iyonlar
konsantrasyonunu temin eder. Nikel kloriir anot paslanmasini arttirrp iletkenligi
azaltir. pH’ 1 korumak i¢in zayif bir tampon olarak borik asit kullanilir. Watts

banyosunun dort biiyiik avantaji vardir. Bunlar:

- Basit ve kolay kullanim,

- Yiiksek derecelerde kolay, miisait ve goreceli olarak ucuz olma,

- Demirbas malzemelere nikel kloriire oranla daha az zarar verme,

- Bu ¢ozeltilerle kaplanmis olan ¢okeltiler daha az kirillgandirlar ve nikel kloriir

elektrolitleriyle kaplanmig olanlardan daha az i¢ gerilim gosterir [9].

Fluoborat ¢ozeltileri: Nikel fluoborat banyosunda fluoborik asit kullanilarak
elektrolit 2,0-3,5 araligindaki bir pH’ta tutulur. Metal icerik Watts banyosundakinden
cok daha yiiksek olarak 120 g/I’ de tutulur. Bundan dolay1 daha yiiksek yogunluklar

zorunludur. Bu tiir banyolardan elde edilen ¢okeltilmis nikel kaplamalar Watts
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banyosundan elde edilenler ile benzer 6zelliklere sahiptir. Kloriir icermeyen bir nikel
fluoborat banyosundaki anot ayrigmasi, nikel klorlirlii bir nikel stilfat
banyosundakinden daha iyidir. Fluoborat banyolarinin temel dezavantaji

kimyasallarin fiyatinin yiiksek olmasidir.

Siilfamat cozeltiler : Bu banyo temel olarak siilfamik asitin nikel tuzuna dayanir
ve bu banyoda stilfamik asit, nikel oksit veya karbonat kullanilarak pH ayarlanir. Bu
tip banyonun nikel kaplamalar1 genellikle ¢ok diisiik gerilim degerleri gdsterir. 180-
200 g/I’ lik nikel konsantrasyonlarmda kullanilabilmesidir. Bu yliksek yogunluklarda
kaplamanin niteliklerini kaybetmeden ¢alismaya miisaade eder. Siilfamat nikel diger
tip nikel banyolarindan daha pahalidir [9]. Tablo 3.1°de c¢esitli elektrolitik nikel

kaplama banyolarmin datalar1 goriilmektedir.

Tablo 3.1. Elektrolitik nikel kaplama banyolarmin datalar1 [23]

Banyo Bileseni ve Watts Ni Sulfamat | Ni Fluoborat
Parametreler Ni Banyosu Banyosu Banyosu
Nikel Siilfat, NiSO4.7H,0, g/l 225-400 - -
Nikelsiilfamat, Ni(SO3;NH>),, g/l - 300-450 -
Nikelklortir, NiCl,.6HO, g/l 30-60 0-30 -
Borikasit, H;BOs, g/l 30-45 30-45 30
Nikelfluoborat, (Ni(BF4),, g/l 220
Sicaklik °C 44-66 32-60 32-71
Karistirma Hava/mekanik | Hava/mekanik | Hava/mekanik
Akim yogunlugu, A/dm? 1-11 0,5- 30 5-10
Anot Nikel Nikel Nikel

pH 2-5,2 3,5-5 3-4,5
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3.4.2. Nikel kaplama banyo bilesenleri

3.4.2.1. Nikel iyon kaynag

- Nikel stilfat (NiS0O,4.6H20, %23 Ni)
- Nikel kloriir (NiCl,.6H,0, %24,7 Ni)
- Nikel asetat (Ni(CH3CO,),.4H,0, %23,6 Ni)

3.4.2.2. Rediikleyiciler

- Sodyum hipofosfit (NaH>PO.,. H,0)

- Sodyum borhidriir (NaBH,)

- Aminoborlar (RsNBHjs, R hidrojen veya hidrokarbon kokiidiir)
- Dimetil aminoboran ((CH3);NHBH3)

- Dietil aminoboran ((C,Hs),NHBH3)

- Hidrazin (H,NNH,)

3.4.2.3. Kompleks olusturucular

Kompleks olusturucular olarak ilk zamanlarda glikorik, sitrik, asetik asit tuzlari
kullanilmigtir. Bugiin daha ¢ok dikarboksilatlar kullanilmaktadir. Genelde kompleks
olusturucularin varligr laktik asit diginda metalin rediiklenme hizini diistiriir.
Kullanilan kompleks olusturucuya bagl olarak nikel kaplama katmanmin fosfor

icerigi, i¢ gerilimleri, gdzenekliligi ve diger 6zellikleri degisir.

3.4.2.4. Hizlandiricilar

Kompleks olusturucularin etkisi ile yavaslayan nikel kaplama hiz1 endiistriyel agidan
kabul edilemeyecek degerlere diiser. Bu hizi arttrmak i¢in banyolara ¢ok az
oranlarda hizlandiricilar katilir. Hipofosfitli banyolarda siiksinik asit yaygin
kullanilan bir frenleyicidir. Diger karbonik asitler, ¢oziinebilir floriirler, tioiire gibi

kiikiirtlii bilesikler ve bazi solventler hizlandirici olarak kullanilmiglardir [25].
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3.4.2.5. Frenleyiciler ve kararlastiricilar

Nikel kaplama banyolarinda kabul edilebilir bir hizda kaplama siirati elde edebilmek
icin banyonun belirli oranda kararsiz olmas1 gerekir. Bu tiir banyolarda caligma
sirasinda gelisen kosullar banyonun ¢ok hizli olarak kararsiz hale gegerek nikelin toz
nikel ve nikel fosfit veya nikel boriir halinde ¢cokmesine neden olur. C6kmenin temel
nedeni banyoda kolloidal veya ¢ok kiiciik boyutta kat1 ¢cekirdeklerin bulunmasi veya

meydana gelmesidir.

Frenleyiciler ¢ok diisiik oranlarda faydali ve bazen parlatici olarak gérev gérmelerine
kargin kritik konsantrasyonlarin tizerinde reaksiyonlar1 tamamen
durdurabilmektedirler. Ozellikle kiikiirtlii bilesikler basta olmak iizere bazilarinda
kaplamada i¢ gerilimlere neden olmakta, gozenekliligi arttirmakta, stinekligi
azaltmaktadir. Bunun sonucu olarak kaplamanin korozyon ve asmma direnci de

azalmaktadir.

3.4.2.6. Tamponlayicilar

Kaplama sirasinda meydana gelen reaksiyonlar, ¢dzeltisinin asitligini arttirir. Yani
pH’ m1 azaltir. Genellikle kompleks olusturucu katki maddeleri pH’ 1 sabit tutma
yani tamponlama yoniinde etki gosterirlerse de zaman zaman banyolar amonyak,
hidroksitler ve karbonatlar ilavesiyle pH’ 1n diisiiriilmesine gerek gosterirler. pH’1n

fazla diismesi banyoda metal toplama hizini biiyiik oranda azaltir.

3.4.2.7. Islaticilar

(Cozeltinin kaplanacak yilizeyin her tarafini 1slatmasi ve reaksiyon sirasinda agiga
c¢ikan hidrojen gaz kabarciklarinin yiizeye yapismadan ayrilmasini saglamak
amaciyla cozeltilere islaticilar katilir. Gaz kabarciklarinin yiizeye yapisik kalmasi

halinde o noktalarda metal birikimi olmaz ve oyuk olusur [25].
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3.5. Elektrokimyasal Kaplama Oncesi Numune Hazirlama

3.5.1. iIk yiizey hazirlama islemleri

Bu asama asagidaki iki temel adimin bir ya da ikisini birden igerir:

- Asm miktarlardaki petrol, yag, parlatici ve ¢izici bilesen vb. seylerin uzaklastirilmast,

- Metal kalintis1 (pul), agir pas, yanmig yag vb. seylerin uzaklagtirilmasi.

Kirliligin tiirii ve derecesine bagl olarak ihtiya¢ duyuldugunda sadece bu adimlar takip
edilir. Tiim metaller icin birinci adimdaki metotlar bircok durumda kullamilabilir. ikinci

adimdaki metotlar ise metale ve malzemenin tipine bagl olarak degisir.

3.5.1.1. Yag gibi kirliliklerin uzaklastirilmasi

Bu kirlilikler agagidaki metotlarin bir ya da birkaginin uygulanmasiyla basarilabilir.

Islatmak Suretiyle Temizleme : Bu yontemde ylizey aktif maddeler yiizey
gerilimini azaltarak metal ile leke arasindaki bag1 gevsetir ve yagin yer degistirmesini
saglar. Bu yontem, suya daldirma ve piiskiirtme olmak {izere iki sekilde uygulanabilir.
Suya daldrma yontemi, alkali ya da emiilsiyon tiirii temizleyicilerin kullanimiyla
gerceklestirilir ve ayn1 zamanda karistirma islemi yapilir. Emiilsiyonlasma yagin
tiirline, ylizey aktiflerin se¢imine, sicakliga, pH degerine ve banyonun hareketliligine

baglidur.

Piiskiirtmeyle temizleme yontemi ise 2-14 kg/cm?’ lik bir noziil basinciyla alkali ya da
emiilsiyon tipi temizleyiciler kullanilarak gergeklestirilen bir ydntemdir. Piiskiirtme
yonteminin tiirii (spiral, konveyorlii) siireyi etkiler. Bazi siirekli sistemlerde,
plskiirtiilen temizleme ¢ozeltisi ile birlikte donen firgalar da kullanilabilir. Sivi
plskiirtme islemi, yikama, sogutma, nemlendirme, boya ve kaplama 6ncesi yiizeyi
hazirlama ve ylizey alanini arttirarak 1s1 transferini ya da kimyasal reaksiyonlar1
arttrma gibi amaglarla yapilmaktadir. Malzemenin yeterince temizlenebilir olmasi i¢in

sicaklik, alkalinite ve zamanin ayarlanmas1 gereklidir [23].
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Solventle Yag Giderme : Yag ve gres gibi  kirliliklerin
coziindiiriilmesinde uzun yillardir organik solventler kullanilmakta olup, yilizeyde
hapsolmus kir, pas ve pislikler yiizeyden uzaklastirilarak bir camur veya emiilsiyon
haline getirilmektedir. Ozon tabakasi iizerindeki ekolojik etkileri, yanict ve
zehirleyici 6zelliklerinin olmas1, bu tiir klorlanmig hidrokarbonlarmn bir kisminin
uluslararast Montreal protokolii ile yasaklanmasina neden olmustur [23]. Kullanilan
solventler alifatik solventler (aseton, eter vb), aromatik solventler (benzen, toluen vb)
ve klorlu alifatikler (triklor etan vb) olmak iizere ii¢ gruptur [23]. Basit yag giderme
islemlerinde triklor etilen, eski boya ve oksitlerin yaglarmin giderilmesinde metilen
klorir tavsiye edilmektedir. Buharla yag giderme, ¢6zme ve kondense yikamay1 birlikte
icermesi nedeni ile yaygin olarak kullanilmaktadir. Yangimn tehlikesinden dolay1
mineral alkollerin kullanimi tavsiye edilmez. Solvent yag almayi, genellikle, ¢cok

mitkemmel yikama ya da suda iyice 1slatmak suretiyle temizleme islemi takip eder.

Elektrolitik Alkali Temizleme : Bu tiir temizleme, agir pas, kaynak lekeleri,
tornalama yaglari, tampon malzemeleri, kalip yaglar1 gibi yaglarin sokiilmesinde ilk
temizleyici olarak kullanilmamasi, alkali daldirma, emiilsiyon temizleme,
piskiirtme, asit temizleme islemlerinden sonra ve kaplama oncesi son alkali
temizleme olarak uygulanmasi onerilmektedir. Metale ve diger sartlara baglh olarak
anodik veya katodik olarak [24] ve her iki prosesi birden igeren periyodik ters akim
seklinde gerceklestirilebilir [23].

Ultrasonik Temizleme : Temizleme etkisini arttrmak i¢in, insan
kulagmin isitemeyecegi yiiksek frekansa sahip ses dalgalarmin kullanildigi bir
yontemdir. Temizleme ¢ozeltisinin olusturdugu yiiksek frekanstaki vibrasyonlarin
fiziksel, temizleme c¢Ozeltisindeki kimyasallarin ¢oziilebilir kirliligi ¢oziinmeyenden
aywrmast suretiyle kimyasal bir temizleme ger¢eklesmektedir. Uygulama sirasinda
ultrasonik dalgalar ¢ozelti iginde yiiksek ve diisiik basingli alanlar olusturarak bir
kavitasyon meydana getirir. Her kavitasyon, parca ylizeyine ¢arparak sayisiz mikro
firca etkisiyle kirliligi uzaklastirir. Bu yontem ¢ok 6nemli kiigiik pargalarin, karmasik
yapiya sahip pargalarin, birbiri igine siki sikiya ge¢mis parcalarm temizlenmesinde
kullanilmaktadir. Cozeltinin kullanildigi temizleme islemini tam bir durulama islemi

takip etmelidir [23].
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3.5.1.2. Metal artik ve pullarinin uzaklastirnlmasi

Metal artik ve pullarmin (tufal vb.) uzaklastirilmas: asagidaki metotlarla yapilabilir.

Mekanik islemle Temizleme : Bu kademe parcanin zimparalanmasi,
fircalanmasi, parlatilmasi, vibrasyonu, yuvarlandirilmasi, kumlama, bilye piiskiirtme,
buhar ve alev vasitasi ilk temizlenmesini icermektedir. 11k yiizey islem sathasinda ya
on islem olarak yapilir ya da baska bir temizlemeye gerek kalmayabilir. Bu yolla
yapilan temizleme islemi, yeterli olmasa bile en azindan alkalin ya da asitle
temizleme islemine duyulan ihtiyact minimuma disiirebilmektedir. Yiizeydeki
metalik birikintilerin hem fazla hem de yapiskan 6zellikte olmasi durumunda,
yikksek karbonlu celiklerin sicak sekillendirilmesinde oldugu gibi uygulama
oncelikle asit temizlemek sureti ile ylizeydeki metal birikintilerinin ¢ogunun
uzaklastirilmasi, akabinde asitle temizlemeden dolayr olusan ylizey piiriizliligiini
gidermek ve yiizeyi diizglinlestirmek i¢in parlatma isleminin yapilmasi seklinde

gerceklesmektedir.

Alkalen Temizleme : Bu yOntemin amaci altllk malzemesine
fiziksel olarak tutunmus kirlilikler ile kimyasal bir reaksiyon olusturmaktir. Alkali,
temizleme banyosunda yiiksek pH olusturmakta ve yaglarin sabunda ¢6zlinme
hizlarim arttrmaktadir. Celik yiizeylerde gecici korozyon korumasi olusturmakta,
demir dig1 metalleri ise korozyona ugratmaktadir. Bu nedenle demir esash
malzemeler i¢in kullanilmaktadir. Banyo, 1slatmay1 kolaylastiran yiizey aktif madde de
icerir. Kompleks yapict katki maddeleri sagladiklar1 avantajlara ragmen atiklara
uygulanan islemlere olumsuz etkileri olabilmekte, bu nedenle dikkatli kullanilmalar1
gerekmektedir. Alkalen temizleme daldirma, piiskiirtme ve elektrolik olmak tizere
iic sekilde uygulanabilir. Yalniz piliskiirtmede, alkalen banyosunun kimyasal etkisi
yaninda, pliskiiren sivinin mekanik etkisi de bulundugundan temizleme daha kisa
stirede ve etkili olmakta, ancak piiskiirtme techizati pahali ve ilk yatrim maliyeti

daha yiiksek oldugundan biiyiik isletmelerde ekonomik olabilmektedir [23].

Alkalen temizleme asidin demir esasli parcalarin yiizeyinde olusturacagi tahrip edici

etkisini azaltmakla kalmayip leke olusumunu da engelleyecektir. Halbuki asitle
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temizlemede bu iki problemle karsilasmak miimkiin olmaktadir. Agir metal pullarinin
uzaklastirilmasi i¢in, periyodik ters akim prensibinden (dogru akim kullanmak suretiyle
parcanin araliklarla birka¢ saniye sira ile anot ve katot yapilmasi) istifade edilmesi

mumkiindiir.

Asidik Temizleme : Elektrikli, piiskiirtme veya daldirma alkali temizleme sonrasi
ylizeyi sonraki isleme hazirlamak i¢in uygulanir. Asit temizleme tufal ve lekelerin
kimyasal olarak giderilmesi ve ylizeyde kalan alkaliyi ndtralize etme islemidir.

Kullanilan bazi asit isleme ¢ozeltileri ve islem sartlar1 Tablo 3.2°de verilmistir [23].

Tablo 3.2. Yiizey temizlemede kullanilan asit tiirleri ve konsantrasyonlari [23]

No | Asit Cozeltisi Konsantrasyonu Islem Sartlan
1 Hidroklorit Asit(HCI) | %20-85 Oda Sicakligi
2 Siilfiirik Asit (H>SO4) | %5-15 Inhibitér sartlarinda ve 50-80°C
3 Stilflirik Asit %4-6 50-65°C ve 3,2-6,5 A/ dm?
Hidroklorikasit (HCI) | %20-85
4 Oda Sicaklig
Nitrik asit (HNOs3) %1-5
Stilflirik Asit (H2SO4)
22,5 g/l
5 | Potasyum 70°C
22,5 g/l
Nitrat(KNO 3)

3.5.2. Son yiizey hazirlama islemleri

Son boliime giden parcalarin agir bilesenlerden uzaklastirilmasi gerektigi aciktur.
Halbuki ilk yilizey hazirlama islemleri ile son islemler arasinda kesin simnir
yoktur. Bu nedenle, birbirini izleyen baz1 kisimlar esas itibari ile birbirinin

aynis1 olabilecektir. Fark ise sadece temizligin derecesinde olabilecektir [23].
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3.6. Kaplamay: Etkileyen Faktorler

3.6.1. pH’ 1n etkisi

Elektrolitler asidik, alkali ve alkali siyaniir formasyonunda hazirlanirlar.
Kaplamanim gerekli pH degerinin altinda veya iistiinde yapilmasi kaplama kalitesini
bozar. Nikel kaplama isleminin gerceklestirildigi bir calismada kullanilan sitrat
cozeltisinin pH' 1 4-6 oldugu durumda, nikel sitrat kompleksi seklinde ve yeterli
oranda serbest nikel iyonlar1 igeren, rastgele yoOnlenmis sert kristalin nikel
birikintileri veren, yiliksek katot akim verimine sahip bir banyo saglanmaktadir.
Diger taraftan pH 3.5 ve altinda oldugunda, banyoda sitrik asit ve asidik sitrat
kompleksi mevcut olmakta ve akim verimi diismekte ve birikintilerin sertligi

azalmaktadir [23].

Metalik kaplamalarm elektrokimyasal olarak biriktirilmesi pH’ a bagl olarak hidrojen
doniisiim reaksiyonu ile kendiliginden ilerler. Metal kaplamalarda hidrojen durumuyla
ilgili sayisiz hipotez ileri siiriilmiistiir. Hidrojen biiyliyen film igerisine yerlesebilir ve

hidrojen kirilganlig1 gibi bariz mekanik etkileri arttirabilir.

3.6.2. Akim yogunlugu

Yiiksek kaliteli nanokristalin kaplamalar elde etmek icin akim yogunlugu, akim
verimliligi ve zaman gibi elektrokimyasal parametreleri kontrol etmek gerekir [4]. Akim
yogunlugu elektrokimyasal kaplamalarin tane boyutu {izerinde 6énemli bir rol oynar [4,
17, 26]. Genellikle yiiksek akim yogunluklar1 tane safligmi tesvik eder. Akim
yogunlugundaki bir artig ¢ekirdeklenme hizini arttiran daha yiiksek potansiyele sebep
olur. Ustelik akim yogunlugu arttig1 zaman birikme yogunlugu da arttirilabilir [17].
Akim yogunlugu arttig1 zaman elektrokimyasal biriktirme hizi ve nanokristalin nikel
kaplamalarin mikro sertligi yavas yavas artar. Tane boyutlar1 ve mikro sertlik arasindaki

iligki yaklasik olarak Hall-Petch bagintisina uyar [4].

Ni-B esasl kaplamalarin biriktirme hiz1 uygulanan akim yogunlugundaki artisla artar.

Oysa bor igerigi uygulanan akim yogunlugundaki artigla azalir [11].
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3.6.3. Iyon konsantrasyonu

Organik bilesiklerin kullanimi kaplama icerisinde bor iceriginde Snemli bir etkiye
sahiptir [10]. Elektrokimyasal teknik ile kaplanmis Ni-B kaplamalardaki borun birlesim
mekanizmast tam olarak anlasilmamaktadir. Bor, olusan nikel yiizeyi iizerine
borondimetilaminin (BDA) adsorpsiyonundan dolay1 Ni-B kaplama igerisinde bilesik
olusturur ve hemen ardindan elementel bora ayrisir. Elektrokimyasal Ni-B
kaplamalardaki bor icerigi nikel indirgenme hiz oraniyla ve BDA’ nin ayrigma hiziyla
saptanir. Bor segregasyonu nispeten diisiik oldugundan nikel faz c¢ekirdeklenmesi

tamamen Onlenemez [11].

Elektrokimyasal kaplamanin mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle iligkili olan bor
konsantrasyonu kolaylikla kontrol edilebilir. Bor igeriginin artmasiyla tane boyutu diiger.
I¢ gerilme bor icerigindeki artma ile lineer olarak artar [12]. Olusan kaplamanimn sertligi
bor igeriginin artmasiyla artar [6, 12]. Elektrokimyasal kaplamada kristallenme ve tane
boyutu fosfor ve bor iceriginin artmasiyla diiser. Kristalizasyon ve tane biiylimesini

geciktirmede borun etkisi nispeten fosforunkinden daha biiytiktiir [19].

Elektrokimyasal kaplama davranisi i¢in kabul edilen mekanizma, birikimler iizerine

metal hidroksil iyonlarmm adsorpsiyonu ve olusumu esash olup asagidaki sekilde

aciklanir.

2H,0+2e—> H, +20H" (3.1)
M* +OH — MOH* (3.2)
MOH"™ — M (OH)" aas (3.3)
M(OH)" wis +2¢ > M + OH ™ (3.4)

Burada M: Co veya Ni atomlaridir.

Reaksiyon (3.4)’ te olusan OH grubu MOH* olusumunu destekler ve MOH?*
adsorpsiyonunu arttirir. CoOH* adsorpsiyon yeterliliginin NiOH*’ dan daha yiiksek
oldugu diistiniiliir [18].
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3.7. Elektrokimyasal Ni-B Kaplamalar

3.7.1. Ni-B kaplamalarn kimyasal 6zellikleri

Potansiyel olarak saf metaller, alasimlar, kompozitler ve 100 nanometreden daha az tane
boyutundaki seramikler elektrokimyasal yontemle iiretilebilir. Bu yontemle {iretilen
kaplamalara nikel, kobalt, palladyum, bakir, Ni-P, Ni-Fe, Ni-W, Zn-Ni, Ni-Fe-Cr ve Ni-
SiC ornek olarak verilebilir [2, 4].

Elektrokimyasal ve elektroless nikel kaplamalar miihendislik uygulamalarinda yaygimca
kullanilan kaplamalardir [11]. Nikele bor veya fosfor ilavesi sertlik, korozyon direnci ve
asinma direncini iyilestirir [2, 4, 11, 27]. Ni-B kaplamalar miikkemmel bir koruyuculuga
sahiptir [10]. Gerilmeli korozyon catlagina karsi diren¢ olusturmak i¢in mikro
alagimlama elementi olarak metalik elementlerden ziyade metalik olmayan elementleri
se¢gmek mantiklidir. Ciinkii metalik elementler gerilmeli korozyon ¢atlagina kars1 hassas
olabilirler [19]. Ni-B kaplamalarin uygulamalarmdan biri de yar1 iletken iiriinlerde soy

metallerin yerine kullanilmasidir [10, 18].

Elektrokimyasal ve elektroless biriktirme yontemiyle [12, 28] Ni-P kaplamalarin
olusumu ve karakterizasyonu iizerine sayisiz ¢aligma vardir; ancak Ni-B kaplamalar
iizerine yapilan caligmalar ¢ok smirhdr. Elektroless Ni-B kaplamalarm olusum ve
karakterizasyonu tiizerine yapilan c¢aligmalar yeterlidir. Oysa elektrokimyasal yontemle

elde edilen Ni-B kaplamalar hakkinda detayli ¢alisma yapilmamigtir [11].

Elektrokimyasal yolla tiretilen Ni-B kaplamalarin XRD paternleri Ni (111), Ni (200), Ni
(220) yansimalarm mevcudiyetini sergiler. Birlesik bor, olusan kristallesmenin tercihli

oryantasyonunda bir degisime sebep oldugu i¢cin Ni-B kaplamalarda en siddetli yansima
Ni (111) diizlemidir [11].

Yiiksek kaliteli nanokristalin kaplamalar elde etmek icin akim yogunlugu, akim
verimliligi ve zaman gibi elektrokimyasal parametreleri kontrol etmek ve ayn1 zamanda
nanokristalin nikel kaplamalarin 6zelliklerini ve elektrokimyasal biriktirme parametreleri

arasindaki iliskileri anlamak gerekir [4]. Elektrokimyasal yontemle iiretilen kaplamalarin
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ozellikleri, biriktirme parametrelerinden etkilenen mikro yapiya baglidir. Uretim proses
kontrolii igerisinde nanokristalin kaplamalarmimn 6zelliklerinin uygun hale getirilebilmesi
malzemelerin proses ve mikro yapi iliskilerinin tamamen anlasilmasini gerektirir.
Nanokristalin kaplamalarin tane boyutu ve iiretim proses parametreleri arasindaki
iligkinin anlasilmas1 oldukea ilgingtir [17]. Kristalizasyon ve tane biiyiimesi banyo

icerisine yapilan ilavelerle yavaglatilir [19].

Elektrokimyasal olarak kaplanmis nanokristalin nikel kaplamalar geleneksel kalin
kristalin kaplamalara kiyasla daha iyidir [10]. Mekanik ve magnetik Ozellikleri
tyilestirmek icin yaygm bir sekilde kullanilmaktadir [19]. Nanonikel kaplamalar 573 K’
e kadar termal kararliliklarm siirdiiriir. Nanonikel kaplamalar korozyon, yiiksek basing,
asinma gibi tehlikelere karsi icten yanmali motor silindirleri dahil makine parcalarmin

iizerine koruyucu kaplama olarak [2, 27] veya dekoratif amagli kullanilabilir.

Nanokristalin metal ve alagimlarm korozyon performans: son on yilda oldukg¢a dikkat
cekmigtir. Nanokristalin malzemelerdeki tane sinirlarinin genis miktarda olmasindan
dolay1 korozyon oyuklar1 geleneksel iri taneli pargalara kiyasla tiniform olarak dagilir.
Korozyon direnci, altlik teksdiirli, elektrolit sicakligi, pH, akim yogunlugu gibi
elektrokimyasal parametrelerle yakindan iligkili olarak yilizey morfolojisi, tane boyutu ve
tekstlir gibi mikro yapisal faktorlerden etkilenebilir [26]. Nikel nanokristalin
elektrokimyasal kaplamalarm korozyon direnci {izerine kaplama akim yogunlugunun
etkisi cesitli arastirmacilar tarafindan incelenmistir. Kaplama akim yogunlugunun
degisimi tane boyutu lizerinde biiyiikk bir etkiye sahiptir. Bdylece tane boyutunun,
nanokristalin kaplamalarin korozyon 6zelliklerini etkiledigi ortaya ¢ikmustir [26].

3.7.2. Ni-B kaplamalarnn fiziksel ozellikleri

Alagim biriktirme kuvvetli bir sekilde banyo kompozisyonu, pH, biriktirme potansiyeli
veya akim, sicaklik, karistrma hizi, siire, vs. gibi deneysel parametrelere bagldir.
Sartlardaki degisimler farkli kompozisyonlu, morfolojili veya faz yapili elektrokimyasal
kaplamalarla sonuglanabilir [18]. Elektrokimyasal kaplamalar daha yiiksek mukavemet
ve mikro sertlik, diisiik elastisite modiilii, daha yiiksek elektrik direnci, yiiksek spesifik
1s1, daha yliksek termal genlesme katsayisi, siiper yumusak manyetik 6zellikler, daha iyi
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yapigma, daha iyi korozyon direnci ve daha yliksek asmnma direnci 6zelliklerine sahiptir
[10]. Kaplama igerisine c¢esitli ilavelerin uygulanmasiyla kaplama kompozisyonunu,
nikel tane boyutunu, yiizey piiriizliiliigiinii, mikro sertligini ve agmnma direncini kontrol

etmek miimkiindiir [6, 10, 19].

Pek ¢ok nikel esash alagimlar gelistirilmistir. Bunlar arasinda Ni-B esashi alagimlar
ylizeyi diizglin biriktirmeye sahiptir ve krom kaplamanimkine benzer aginma 6zellikleri
gosterir. Bu kaplamalarm sertligi yaklasik 600-700 Hv’ dir. Fakat tavlama ile sertlik
degerleri arttirilabilir [12]. 400°C’ de 1s1l islem gormiis Ni-B kaplamalar daha yiiksek
sertlik sergiler [11]. Isil islem sonrasi elde edilen sertlik krom kaplamanimn sertligi ile
kiyaslanabilir [12]. Elektrokimyasal yontemle iiretilen Ni-B kaplamanin sertligi 1sil
islem vasitasiyla intermetalik NisB ¢okmesinden dolay1 yaklasik olarak 750 Hv’ye kadar
artar. Bu kaplamalarin sertligi boron iceriginin artmasiyla artar; fakat yiliksek stirtiinme

katsay1s1 ve gevrek kirilmadan dolay1 aginma direnci diiser [12].

(Cozelti sicakligr arttigi zaman nanokistalin nikelin elektrokimyasal biriktirme hizi ilk
once artar daha sonra azalr. Deger 60°C’ de en yiiksek seviyesine ulagir. Fakat
nanokristalin nikel kaplamalarin mikro sertligi dereceli olarak diiser [4]. Tane boyutu ve
mikro yapiin kontrol edilmesiyle birlikte metaller mukavetlendirilebilir ve stineklikte
herhangi bir diisme olmaksizin veya ¢ok az bir diisme ile sertlestirilebilir.
Elektrokimyasal biriktirme yontemi ile c¢ok diisiik seviyeli i¢ gerilime sahip olan
kaplamalar1 igeren yapilar iiretmek miimkiindiir [7]. Elektrokimyasal Ni-P-B miikemmel

bir kalmnt1 gerilim catlak direnci gosterir [19].

Nikel ve nikel esasli alagimlar ve oksitler elektro katalitik aktivite i¢in bilinen
malzemelerdir. Elektrokimyasal Ni-Co-B kaplamalar ilging mekanik 6zellikleri ile sert
bir kaplama olarak karsimiza ¢ikar. Elektrokimyasal Ni-Co-B kaplamalar su
elektrolizinde korozyon direngli kaplamalardwr. Kaplama kalnlig:1 yaklagik 20-40
mikrondur. Yiizey sertligi 750-950 Hv’ dir. Malzeme iyi bir sertlik ve su elektrolizi i¢in
yliksek elektro katalitik aktivite gosterir [3].



BOLUM 4. KOROZYON

4.1. Giris

Korozyon, endiistriyel yatwrmmlarm ve {retimin maliyetini etkileyen en Onemli
faktorlerden biridir. Biitiin nlemler almmus olsa bile, korozyon kayiplar1 tam olarak yok
edilemez. Ancak bilingli bir miicadele ile korozyon kayiplar1 minimuma indirilebilir. Bu
miicadelede miihendislerin performans diizeylerinin yetersiz olusu da ¢ok Onemlidir.
Korozyonla miicadelenin temeli ekonomidir. Pratikte problemlerin en ekonomik olarak
ve yeterli emniyeti saglayacak sekilde ¢oziilmesi istenir. Bu ¢6ziim her zaman en iyisi
olmayabilir. Bazi halde biraz paslanmaya g6z yumularak daha ucuz olan ¢ozim

secilebilir.

Bu giin gelismis iilkelerde gayri safi milli hasilanin yaklasik %4’ metalik korozyon
kayiplar1 i¢in harcanmaktadir. Bu degerin teknolojik olarak az gelismis olan iilkelerde

daha da fazla olmasi dogaldir [29].

4.2. Tanim

Korozyon, metallerin kimyasal ya da elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu
bozunmasidir [30, 31]. Metaller termodinamik bakimdan kararli olan, dogada

bulunduklar1 bilesiklere doniisme egilimindedirler.

Korozyon, elektriksel ara yiizey olarak adlandirilan elektrot/elektrolit ara ylizeyinde
olur. Elektriksel ara ylizey terimi bir elektrolitin smirinda fazlar arasindaki bolgeyi
olusturan iyonlar, yonlenmis dipoller ve elektronlarin siralanigini anlatmak i¢in

kullanilir [30].
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4.3. Sulu Korozyonun Elektrokimyasal Dogasi

Yalniz sulu ortamdaki metallerin ylizeyinde degil, atmosfere maruz kalan veya
toprak altinda bulunan metallerin yiizeyinde de her zaman su veya degisik kalinlikta
su filmi bulunur. Hava ve onun bir bileseni olan oksijen gazi, atmosferle temas eden
her ¢esit su igerisinde belirli oranlarda ¢6ziiniir. Su i¢inde ¢6zlinen oksijen gazi metal
yiizeyinde rediiklenerek, yani elektron alarak iyonik hale donmeye meyleder. Eger
rediiksiyon i¢in gerekli elektronlar metal tarafindan saglanirsa, elektronlarmi
oksijene vererek oksitlenen metallerin atomlar1 sulu iyon haline geger ve boylece

metal kimyasal degisime ugrar.

Sulu ortamlarda elektron verme (oksidasyon) ve elektron alma (rediiksiyon) seklinde
meydana gelen reaksiyonlara ‘elektrokimyasal reaksiyonlar’ denir. Su iginde,
atmosferde ve toprak altinda meydana gelen biitiin korozyon reaksiyonlar1
elektrokimyasal reaksiyonlardir. Korozyon olay1 korozyon hiicresi yardimiyla daha
iyi aciklanabilir. Korozyonun meydana gelebilmesi i¢in, korozyon hiicresi
cevriminin kesintisiz c¢aligmasi gerekir. Bu c¢alisma durumu anottaki kimyasal
degisim sonucunda meydana gelen metal iyonlarinin ¢ozeltiye gegmesi sirasinda
aciga ¢ikan elektronlarm, elektronik bir iletken vasitasiyla katoda tasmmalariyla
gerceklesir. Metallerde elektronlar elektrik akigina ters yonde hareket ederler. Akim,
birim zamanda hareket eden elektronlarin bir 61¢iisii oldugu i¢in ayn1 zamanda anotta
meydana gelen kimyasal degisimin de miktarin1 gosterir. Katot ylizeyinde harcanan
elektronlar, oksijenin (O,) hidroksil (OH) iyonu haline dénmesine neden olur.
Iyonlarin sulu ¢zelti igerisindeki hareketi sayesinde anot ile katot arasinda elektrik
akimi meydana gelir. Pozitif yiiklii iyonlar katoda, negatif yiiklii iyonlar da anoda

giderler. Boylece hiicre ¢cevrimi tamamlanmis olur [32].
4.3.1. Elektrokimyasal korozyon ve reaksiyonlari
Metallerin sulu c¢ozeltilerdeki korozyonu, elektron alig verisi ile belirlenen

oksidorediiksiyon reaksiyonlariyla el ele giden tipik bir elektrokimyasal olay olup

buna elektrokimyasal korozyon denir [33].
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Korozyon birbiri ile elektriksel ve elektrolitik temas1 olan ve aralarinda potansiyel
fark1 olusan iki metalik bolge veya nokta arasinda meydana gelir. Bu bolge veya
noktalardan potansiyel bakimmdan daha asil olanin yiizeyinde katodik reaksiyon
meydana gelir, daha aktif olan diger bdlge veya nokta ise ¢Oziiniir. Potansiyel

farkinin olusun nedenleri agagidaki sekilde siralanabilir.

- Metal ve alasimin yapisal, kimyasal, mekanik ve 1s1l farkliliklar gosteren
bdlgeleri arasinda potansiyel fark: olusabilir [32, 34].

- Farkl iki metal veya alagimin birbirine temas etmesi nedeniyle potansiyel farki
olusabilir.

- Ortamin katodik olarak rediiklenebilen bilesenlerinin, metalin degisik

bolgelerinde farkli oranlarda bulunmasi potansiyel farki olusturabilir [32].

Siradan bir demir pargast hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisine daldirildiginda hidrojen
kabarciklarinin olustugu goriiliir. Demirde bulunan inkliizyonlar, yiizey piirtizliliigi,
yerel gerilmeler, tane yonlenmesi veya ortamda meydana gelen degisimler nedeniyle
demir pargasinin ylizeyinde c¢ok sayida anot ve katot bdlgeleri olusur. Anot
bolgesindeki pozitif yliklii demir, atom parcanin yiizeyinden ayrilarak pozitif iyonlar
halinde s1v1 ¢ozeltiye gecerken negatif yiliklii iyonlar metal (demir) i¢inde kalirlar.
S6z konusu elektronlar, ¢ozeltiden metal yiizeyine ulasan pozitif hidrojen iyonlarini
karsilayarak onlar1 nétiirlestirir. Notr hale gelen bazi atomlarin bir araya gelmeleri
sonucunda hidrojen gazi olusur. Bu islem devam ettikce demir anot bdlgesinde
oksitlenir ve korozyona ugrar. Parcanin katot bolgeleri ise hidrojenle kaplanir.
(Coziinen metal miktar1; uygulanan gerilim ve metalin direncine bagli olan hareketli

elektron sayis1 veya akim siddeti ile dogru orantilidir [23].

Nerst” e gore tim metallerin ve hidrojenin elektrot potansiyeli ya da ¢dziinme
gerilimi adi verilen karakteristik biiytlikliikleri vardwr. Buna gore bir metal suya
daldirildiginda, metal iyonlar1 ¢ézeltiye gecerler. Boylece metal, yiizeyinde bulunan

elektronlarla negatif olarak yiiklenir.

Me — Me"" +ne” 4.1)
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Osmotik basingtan dolay1 iyonlarin ¢ozeltiyi terk etmeleri metal yiizeyinde toplanma
egilimleriyle dengelendiginden ¢ozeltiye gecen metal iyonlarinin miktar1 ¢ok azdir

[33].

Korozyonun sebebi, kararsiz haldeki metalin serbest elektronlarmi vererek pozitif
iyon olusturmasi, elektronlar1 alan mukabil malzemenin ise negatif iyon olusturmasi
neticesinde pozitif iyonlarla negatif iyonlar arasindaki ¢ekim kuvveti ile iyonik bagl
kararli bir metal bilesiginin metalin yilizeyinde bir korozyon iirlinline, yani pasa
doniiserek metali tahrip etmesidir. Korozyon reaksiyonlari, bir ¢ift anodik ve katodik

reaksiyonlarin toplamidir [35].

Anodik Reaksiyon : Fe' > Fe™ +2e” (4.2)

Katodik Reaksiyonlar : 1/20, + H,O+2e” — 2(OH)~ 4.3)

2H" +2¢” — H, (Asitli ortamlarda) (4.4)

Toplam Reaksiyon : Fe’ +1/20, + H,0 — Fe(OH), (Pas) (4.5)

4.3.2. Polarizasyon

Korozyon reaksiyon hizi, a¢ik devredeki potansiyel farkina, devredeki direng ve
polarizasyona baglidir. Polarizasyon, bir metalin potansiyelinde meydana gelen
herhangi bir degisikliktir. Polarizasyon (4.4) reaksiyonun normal gidisini dnleyen
engelden kaynaklanir. (4.4) reaksiyonunda molekiiler hidrojenin atomik hidrojenden
olusumu zorlukla yiiriir. Ama O, varsa asagida olusan reaksiyon sayesinde (4.4)

reaksiyonunu 6nleyen engel ortadan kalkar ve korozyon olay1 devam eder.
2H +1/20, - 2H,0 (4.6)
Acik sistemlerde ¢ozelti 1sitildikca oksijen ¢ozeltiyi terk eder. Bilindigi gibi oksijenin

sudaki ¢oziiniirliigii sicaklikla ters orantilidir. Bununla birlikte yaklasik 80°C’ ye
kadar korozyon hiz1 artar, daha yiiksek sicakliklarda ise azalir [33].
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t siiresi i¢inde ¢oOzeltiye gecen metal miktar1i m, Faraday ve Ohm Kanunlarinin

birlestirilmesiyle ele gegen asagidaki denklemle verilmistir.

m=Z(E.—E,)/R (4.7)

(4.7) denklemine gore direng azaldik¢a korozyon artar. Cok tuz ihtiva eden sular
elektrolitik iletkenliklerinin yiiksekliginden dolay1 ¢ok koroziftirler. Fakat burada da
belirli bir tuz konsantrasyonunun iizerinde korozyon hizi diiser. Ciinkii oksijenin
¢coziinlirligli suyun tuzlulugu arttikga azalir. Oksijen verebilen maddeler (4.4)
denklemine gore depolarizasyon etkisi yaparlar. Bunun sonucu olarak korozyonu
uyarirlar. Kompleks yapict maddeler de aym etkiyi yaparlar. Bu maddeler Me"*
iyonlariyla ¢oziilebilen kompleksler olusturarak Me™* konsantrasyonunu azaltarak

(4.1) reaksiyonunda dengenin saga yonelmesini saglarlar.

Korozyon uyarict maddelerden bagka inhibitor adi verilen korozyon onleyici
maddeler de vardir. Bunlar anodik inhibitorler ve katodik inhibitorler olarak ikiye
ayrilir. Metallerde nemli ortamlarda korozyon baslica iki faktorle belirlenir. Metalin
cozeltiye gore E elektrot potansiyeli ve ¢ozeltinin pH’ 1. Her ikisi de potansiyometre

ile Olgiiliir.

Bir metalin potansiyelinde meydana gelebilecek herhangi bir degisiklige
polarizasyon denilmisti. Eger iist potansiyel (p) pozitifse anodik, negatifse katodik
polarizasyon s6z konusudur. Disaridan tatbik edilen bir (i) akim yogunlugu ile
potansiyelde bir degisiklik oluyorsa bu durum bir polarizasyon egrisi ile gosterilir.
Bu egri disaridan uyarilan metal atomlarmin ¢dziinmesini gosterir ve anodik
polarizasyon egrisi diye bilinir. Egrideki lineer kisim aktivasyon polarizasyonu
olarak adlandirilir. Lineer ¢izginin egimi, bir elektrotta vuku bulan olaylarin
elektriksel ¢ift tabaka icinden ortaya ¢ikan bir aktivasyon engeline bagli oldugunu
gosterir. Bu ylizden (p) aktivasyon iist potansiyeli olarak tanimlanir. Metal elektrot,
Eo denge potansiyelinin iistiindeki potansiyellerde polarizasyona ugrarsa anot gibi
davranir. Daha alt potansiyellerde polarize edilecek olursa katot gibi hareket eder.
Sekil 4.1°de bir metal elektrottaki anodik ve katodik polarizasyon egrileri
goriilmektedir [33].
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Evans Diagram Stern
- e Diagram
Ei‘l_H p—
v Anodik Bolge
Bem o __ D 3™ {.---
Eori lemmm - .
Katodik Bolge
].Dg “cr-'r ] Lﬂ‘g{ i|__ )

Sekil 4.1. Bir metal elektrottaki anodik ve katodik polarizasyon egrileri [36]

Polarizasyon diyagramlarina ii¢ faktor etki etmektedir.

- 1L.R diistsi,
- Karistirma hizi ve

- Oksijen aktifligi [33].

4.3.3. Pasifasyon

Bir elektroliz hiicresinde anot olarak kullanilan bir metalin ylikseltgenerek
iyonlagsmasindan olusan katyonlar ile ¢ozeltideki anyonlarin olusturdugu az ¢oziinen
bir tuz ya da ayn1 katyonlarin oksijenle olusturdugu metal oksidi kendiliginden metal
yiizeyine kaplanmaktadir. Metallerin bu sekilde akim gegisine karsi direng gdsteren
bir tabaka ile kaplanmasina pasiflesme adi verilir. Eger olusan tabaka yeterli
derecede gozenekli degilse yani ¢Ozelti ile elektrot arasindaki temasi tiimiiyle
engelliyorsa metal anot islevini yitirmektedir. Metallerin pasiflesmesi onlari

korozyona kars1 korumaktadir.
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Akim yonii degistirilerek olusan tabakanin c¢oziinmesiyle pasiflik ortadan
kaldirilabilir. Demir, krom, kobalt ve nikel gibi metaller goriinen bir tabakaya sahip
olmadan da pasiflesebilmektedir. Cogu metaller havada kendiliginden
pasiflesmektedir. Bu pasiflik metal elektroliz hiicresinin katoduna alinarak ortadan

kaldirilir [37].

4.4. Korozyon Tiirleri

4.4.1. Homojen dagilimh (iiniform) korozyon

Uniform korozyon korozyonun en bilinen seklidir. Bu korozyon kimyasal veya
elektrokimyasal bir reaksiyonla karakterize edilir. Reaksiyonlar tiim yiizey iizerinde

esit dagiliml olarak meydana gelir. Metal gittik¢e incelir.

En yaygin korozyon tiirii olarak, homojen dagilimli korozyonun yol actig1 metal
kayb1 diger korozyon tiirlerine oranla ¢ok yiiksektir. Ancak en az korkulan korozyon
tiriidiir. Homojen dagilimli korozyonun hizi basit laboratuar deneyleri ile
saptanabilir. Boylece metal par¢anin faydali omrii biiyiikk bir yaklagikla tahmin
edilebilir. Uniform korozyon uygun yiizey kaplamalari, ortama ilave edilen

inhibitorler ve katodik koruma ile kontrol edilebilir [38].

4.4.2. Galvanik korozyon

Iletken bir ortamda bulunan iki farkli metal arasinda genellikle bir potansiyel farki
mevcuttur. Bu metaller birbirine temas ediyorsa veya aralarmda akim gegisine miisait
bir ortam i¢inde bulunuyorlarsa, ikisi arasinda elektron akist meydana gelir. Bu
durumda korozyona direnci daha az olan metalin korozyonu genellikle artarken
korozyona kars1 direnci fazla olan metalin korozyonu azalir. Az dayanikli metal anot,
direngli metal ise katot olarak davranir. Katot olarak davranan metal ¢ok az

korozyona ugrar [38].
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4.4.3. Aralik korozyonu

Malzeme veya malzemelerden {iretilen cesitli sistemlerde bulunan dar araliklarda
meydana gelen bir korozyon tiirlidiir. Arali§1 olusturan eleman veya parcalarm her
ikisinin de metal olmas1 gerekmez. Bu korozyon malzemede bulunan catlaklarda kir
ve tufal tabakalarinin altinda veya makine pargalarinin montajinda giderilmeyen dar
bdlge ve araliklarin icinde baslar. Gz Onlinde bulunmayan bolgelerde meydana
geldigi i¢cin kolayca fark edilmeyebilir. S6z konusu korozyon, aralik igerisindeki

elektrolitte bulunan oksijenin az olmasi nedeniyle meydana gelir [32].

4.4.4. Oyuklu korozyon

Metal yiizeyinde ¢ok kiiciik bir bolgede ¢ukur olusturarak meydana gelen korozyon
olayidir. Cogu zaman olusan cukurlar gozle goriilemeyecek kadar kiicliktiir.
Cukurlarin derinligi genellikle ¢aplar1 kadardir. Bu korozyon en tehlikeli korozyon
tiriidiir. Cok az malzeme kaybi olmasina ragmen, ekipman kisa siirede devre dis1
kalabilir. Bu korozyon tiirli, metal yiizeyinin herhangi bir noktasinda olusan bir
anodik reaksiyon ile baslar. Eger metal ve cevre sartlar1 uygunsa, bu anodik
reaksiyon birbirini doguran bir seri otokatalitik reaksiyonla hizla devam ederek o
noktada bir ¢ukur olusmasma neden olur [23]. Cukurcuk korozyonu, genellikle klor
ve brom iyonlar1 iceren ndtr ortamlarda goriilir. Sodyum kloriir ve oksijen
bakimindan zengin olan deniz suyu cukurcuk korozyonu i¢in en uygun ortami

olusturur [32].

4.4.5. Taneler arasi korozyon

Taneler arasit korozyon, taneler arasindaki sinir cizgilerinde meydana gelir. Bu
bolgelerde metallerden biri digerine gore daha kiigiikk derisimlerde bulunur. Bu
nedenle smir ¢izgileri korozyon i¢in uygun bir ortam olusturur [39]. Korozyon
olayinin malzemenin tane smirlarina yakm bolgelerinde yogunlagsmasi sonucunda
ortaya ¢ikan bir bozunma tiiriidliir. Bu korozyon, metal veya alasimlarin tane
smirlariyla diger bolgeleri arasinda bir gerilim farkinin meydana gelmesi durumunda

ortaya c¢ikar. Bu tip korozyon, bir kati ¢dzelti igerisinde bir fazin c¢okelmesi
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sonucunda meydana gelir. Tane sinirlarindaki ¢okelmenin hizli olmasi nedeniyle tane
smirlarma yakin bolgeler ¢okeltiyi olusturan element bakimindan fakirlesir. Bu
durum, tane simirlariyla diger bolgeler arasinda bir gerilim farki olusturur ve sonugta
tane sinirlar1 tercihli olarak korozyona ugrar. Bu sekilde meydana gelen korozyon
sonucunda taneler biitlinliik ve sekillerini korurken taneler arasindaki bag bozunuma

ugrar [32].

4.4.6. Secimli korozyon

Sec¢imli korozyon, bir alasimda elementlerden birinin korozyona ugrayarak
uzaklagmasidir. En bilinen 0Ornek piring alasimlarindan ¢inkonun se¢imli
korozyonudur. Ayni olay diger alagimlarda da olur. Al Fe, Co, Cr ve diger

elementler bu sekilde korozyona ugrayabilir [38].

4.4.7. Erozyon korozyonu

Korozif ¢ozeltinin metal ylizeyinden hizla akmasi halinde, korozyon olay1 yaninda
erozyon da meydana gelir. Bu durum korozyon hizinin artmasina neden olur. Bunun
nedeni, olusan korozyon iiriinlerinin akigkan tarafindan siiriiklenerek gotiiriilmesidir.
Erozyon korozyonunun tipik bir goriiniisii vardir. Akis yoniinde goz ile goriinen
oyuklar ve dalga bi¢ciminde yuvarlak oluklar olusur. Pasiflesme 6zelligi olan metaller
erozyonlu korozyon olayma ¢ok duyarhdir. Ornegin aliiminyum, kursun ve
paslanmaz ¢elik dyledir. Bu metallerin yiizeyinde erozyon etkisinde kalan bolgelerde
pasiflesme tabakasi olusamaz ve metal korumasiz kalan bu bdlgelerde siddetle
korozyona ugrar. Hareketli akigkanlarin bulundugu ekipmanlarda, 6rnegin borular,
dirsekler, valfler, pompolar, santrifiijler, pervaneler, karistiricilar, 1s1 degistiriciler,
kondensdrler, orifisler, tiirbin paletleri gibi cihazlarda erozyon korozyonu s6z konusu
olabilir. Erozyonlu korozyon olayma etkiyen en 6nemli faktor, akiskanin akis hizidir.
Akis hizi arttikga erozyon etkisi de artar. Akigskan iginde kat1 partikiil bulunmasi,
olaym siddetini arttirir. Korozyon sonucu olusan kiiciik bir oyuk tiirbiilans etkisiyle

erozyonlu korozyon olayii baslatici etken olur [29].
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4.4.8. Gerilmeli korozyon

Gerilmeli korozyon, gerilme ve korozyon etkisiyle metal malzemelerde meydana
gelen bozunma olarak tanimlanabilir. Bu korozyon, tane sinirlarinda ¢atlak
olusturarak malzemelerin dayanimini azaltir. Bozunma parca ylizeyinde bulunan
catlaklarda veya gerilme yigilmasina yol acan diger geometrik diizgiinsiizliiklerde
baslar. Gerilmeli korozyonun en belirgin 6zelligi, kimyasal ve mekanik etkilerin
birbirini destekler nitelikte olmasidir. Gerilmeli korozyon, korozif ortamda bulunan
metal malzemelerde ¢ekme gerilmesi etkisiyle ¢atlak olusmasi ve ilerlemesi seklinde

meydana gelen bir olaydir [32].

4.4.9. Hidrojenle bozunma

Hidrojenin mevcudiyetinde metalin gormiis oldugu mekanik zarara genel olarak

hidrojenle bozunma denir. Hidrojenle bozunma baslica 4 siifa ayrilir;

- Hidrojen bosluklanmasi,
- Hidrojen kirilganhigi,
- Dekarbiirizasyon ve

- Hidrojen korozyonu.

Hidrojen bosluklanmasi hidrojenin metale niifuzuyla meydana gelir. Hidrojen
kirilganligi da hidrojenin metale niifuzuyla meydana gelir ve bunun sonucunda
gerilme mukavemeti ve kolay sekil verebilme 6zelligi kaybolur. Dekarbiirizasyon
veya celikten karbon kaybi, yiiksek sicakliklarda hidrojenle meydana gelir.
Dekarbiirizasyon ¢eligin mukavemetini azaltir. Hidrojen korozyonu, hidrojenle
alasimin bir komponenti arasinda yiiksek sicakliklarda bir reaksiyonun meydana

gelmesiyle olur [38].
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4.5. Korozyon Hizim Ol¢me Metotlari
4.5.1. Tafel ekstrapolasyon metodu
Deneysel olarak bulunmus olan polarizasyon egrileri korozyon hizini hesaplamada

kullanilabilir (Sekil 4.2). Korozyon hizinin hesaplanmasinda tafel ekstrapolasyonu ve

lineer polarizasyon yontemleri kullanilir.

Tafel hilgesi

N

102 iyyymen

Sekil 4.2. Deneysel polarizasyon egrileri [38]

Tafel ekstrapolasyonu, Sekil 4.2” de goriilen dogrusal bolgeden yararlanilmasidir. Bu
bolgeye tafel bolgesi, egimine de tafel egimi denir. Daima katodik yonde g¢aligilir.
Ekstrapolasyon ile ip ve B terimleri bulunabilir. Bunlar biliniyorsa korozyon hiz1 da
hesaplanabilir. Bir metal hidrojen reaksiyonu ile ¢oziinliyorsa korozyon akimi

asagidaki formiil yardimiyla da hesaplanabilir.

E = —[00592.pH + f8 Eﬂf.—?i;ii] *9

woT

Tafel ekstrapolasyonuyla korozyon hizinin tayini oldukca ¢abuk sonug¢ verir.
Genellikle sonuglar da biiyiik bir yaklagiklikla dogrudur. Fakat birden fazla

indirgenme reaksiyonu varsa veya konsantrasyon polarizasyonu biiylik ise tafel
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bolgesi kaybolur ve ekstrapolasyon giiclesir. Boyle bir durumda lineer

polarizasyonuna bagvurmak icap eder (Sekil 4.3) [38].

Bu metotta, korozyon potansiyeli yakininda potansiyel degerleri olusturacak dis
akimlar uygulanir. Bu da genellikle 10 mV’ luk bir smir i¢inde kalir. Korozyon
potansiyeli yerine asir1 voltaj degerleri alinarak bununla tatbik edilen anodik ve

katodik akim arasinda bir grafik cizilir.
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Sekil 4.3. Lineer polarizasyon egrisi [38]

Bu lineer polarizasyon diyagraminin egimi AE/A1’ yi verir. Teorik ve deneysel olarak

asagidaki baglantinin varlig1 tespit edilmistir.

BBy B (4.9)

for = 0,026 . () (4.10)
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Bu metodla korozyon hizi ¢ok siiratli bir sekilde Olciilebilir. Ayrica ¢ok kiiciik

korozyon hizlarini da belirlemek miimkiindiir [38].

4.5.2. Polarizasyon diren¢ metodu

4.5.2.1. Galvanostatik yontem

Galvanostatik yontem biri li¢ elektrot, digeri iki elektrot yontemi olmak iizere iki
sekilde uygulanmaktadir. Ug elektrot yonteminde biri calisma elektrotu, digeri
yardimct elektrot ve oteki ise referans elektrodu olmak iizere ii¢ elektrot bulunur.
Incelenmekte olan elektroda inert bir yardimer elektrot ile anodik veya katodik yonde
sabit bir dis akim uygulanir. Bu akim altinda belli bir siire beklenerek elektrot
potansiyeli referans elektroda karsi Olgiiliir. Daha sonra degisken bir reosta ile
uygulanan akim yogunlugu degistirilerek elektrot potansiyeli yeniden &lgiiliir. Iki
elektrot yonteminde birbirinin ayni olan iki ¢aligma elektrotu kullanilir. Bu yontemde

referans elektrot bulunmaz [40].

4.5.2.2. Potansiyodinamik yontem

Bir metalin korozyon hizi, bir dis devre yardimu ile potansiyeli ayarlanmak suretiyle
degistirilebilir. Iste boyle bir dis devrede kullanilan ve potansiyeli istendigi zaman
sabit tutup, istendigi zaman degistirmeye yarayan alete potansiyostat denir.
Sekil 4.4’de potansiyostat sistemi goriilmektedir. Potansiyostat yardimi ile genellikle
anodik polarizasyon egrileri elde edilmektedir. Potansiyodinamik yOntemde,
potansiyostatin voltaji bir elektrik motoru yardimiyla siirekli olarak degistirilirken
akim siirekli olarak Olgiiliir [38]. Potansiyeli kontrol edilen elektroda c¢alisma
elektrotu, devreyi tamamlayan elektroda karsi elektrot, iizerinden akim ge¢meyen ve
sistemdeki potansiyelin kontrol edilmesinde kullanilan elektroda ise referans elektrot
denir. Caligma ve kars1 elektrot arasina uygulanan gerilim (Eh), iki yiizey arasmdaki
potansiyel farki ve ¢ozelti igerisindeki gerilim diismesinin (iR) toplamidir. Cozeltide
olusabilecek herhangi bir nedenden dolay1 sisteme uygulanan potansiyelde degisme
meydana gelecektir. Sistemde kullanilan referans elektrot c¢ozelti igerisindeki

potansiyel degisiminin goriintiilenmesinde ve sistemin sabit gerilim altinda kalmasini
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saglamaktadir. Referans elektrot sayesinde potansiyelin baslangic (Eh) degerine

cekilmesi olayma geri besleme denir [21].
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Sekil 4.4. Potansiyostat sistemi [21]

4.5.3. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi

Cesitli frekanslarin kiiclik genislikte degisen potansiyel sinyallerine kars1 korozyona
ugrayan elektrotlarin verdigi cevap elektrokimyasal impedans spektroskopisiyle
(EIS) analiz edilir. EIS, prensipte elektrokimyasal kinetiklere iliskin bir¢ok
parametreleri saptayabilir. EIS, geleneksel dogru akim metotlarinin tiim avantajlarina
sahiptir. Hassas bir yontemdir. Yerinde incelenebilir ve test i¢in sik sik sicaklik ve
konsantrasyonu arttirma gibi yapay hizlandirma faktorleri gerekmez. Ancak test i¢in
kullanilan donanim pahali, ¢aligmasi ve bakimi zordur. Korozyon reaksiyonlari
yavastir, ¢ok daha ucuz donanimla ¢ok basit elde edilen dogru akim Glgiimlerine
yakin diisiik frekans 6lgtimleri gerektirir. Bununla birlikte ilave frekans, dogru akim

Olgtimlerinden elde edilemeyen 6nemli mekanik bilgi saglayabilir [41].
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Alternatif akim (A.C.) impedans yOntemi ile metal ylizeyine uygulanan kiiciik
genlikli alternatif akim yiizey yapisini fazla degistirmeyeceginden daha dogru sonug
vermesi beklenmektedir. Ayrica yliksek direngli ortamlarda da 6lgme yapilabilmesi,
diger yontemlere gdre bir iistiinliik saglamaktadir. Yontemin 6zii, metal/¢ézelti ara
yiizeyinde olusan ¢ift tabakanin uygulanan alternatif akim impedansinin 6l¢iilmesine
dayanmaktadir. Yontemin uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal yiizeyi ile
cozeltinin i¢ kismi arasindaki direnglerden olusan bir “elektronik esdeger devre”
tasarlanarak polarizasyon direnci belirlenmeye g¢aligilir. Alternatif akim impedans

yontemi ile Nyquist egrileri elde edilir [42].

Z= R+ —F_— (4.11)
1+[WCRy

Burada Z toplam impedansi, Rs ¢ozelti direncini, W alternatif akim frekansini

(W= 2nf) gostermektedir ve J=+/—1 dir.

R,
P — 4 B
Z'= Rt Theny (4.12)

z"= YR (4.13)
14(WCR,)?

(Z’) kompleks impedans olarak tanimlanmakta olup (4.12) ve (3.13) bagmtilari
arasinda W yok edilirse yarim daire denklemi elde edilir [42]. Sekil 4.5°de
metal/cozelti ara ylizeyindeki potansiyel dagilimi ve ara yiizeyin elektronik es degeri

olan devre semalar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.5. (a) Sematik olarak metal/¢ozelti ara ylizeyindeki potansiyel dagilimi,

(b) Ara yiizeyin kabul edilen elektronik es deger devre semast,

(c) Onerilen yeni sema (M: Metal, E: Metalin elektrolit icindeki potansiyeli, E’: Zeta
potansiyeli, OHP: Dis Helmholtz tabakasi, C: Cift tabakanin kapasite esdegeri, Rt: Yiik
transfer direnci, Rd: Difliz tabaka direnci, Rp: Polarizasyon direnci, Rs: Cozelti direnci
[42]

Alternatif akim impedansi yontemi ile degisik ortamlarda elde edilen kompleks
diyagramlar incelendiginde genel olarak yarim daireden sapan koniklerin elde
edildigi goriiliir. Sapma nedeni olarak korozyonun oldugu c¢ift tabaka bolgesinde
oldugu diisiiniilen kondansatoriin gergek bir kondansatérden farkli davranmasidir.
Gergek bir kondansatoriin plakalarinda yiikler elektron hareketleri ile denetlenirken
metal/cozelti ara yiizeyinde; metal tarafin1 elektronlar, ¢ozelti tarafini ise iyonlar
denetlemektedir. Elektron ve iyonlarin biiyiliklik ve hareketlilik bakimindan

farkliliklari, teoriden beklenen degerlerin sapmasina neden olmaktadir [42].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Cahismanin Amaci

Bu calismada, elektrokimyasal metotla Ni-B esasli kaplamalar iiretilmeye calisilmas,
iiretilen bu kaplamalar i¢in optimum sartlar belirlenerek elde edilen kaplamalarin

NaCl ortamindaki korozyon davranisi arastirilmastir.

5.2. Cahsma Prosediirii

Sekil 5.1°de yapilan ¢aligmada takip edilen islemlerin siralamasi goriilmektedir.
5.2.1. Althklarin hazirlanmasi

Bu calismada altlik malzemesi olarak 20 mm capinda 2 mm kalinliginda disk
seklinde AISI 1020 disiik karbonlu c¢elik numuneler kullanilmistir. Bu tiir
kaplamalarda altlik hazirlama son derece onemli bir islem oldugu i¢in sirasiyla
mekanik islemle temizleme, ultrasonik temizleme ve asite daldirma islemleri
uygulanmistir. Mekanik islemle temizlemede 320 grid’lik zimpara ile zimparalama
islemine baglanmis, sirastyla 400, 600, 800, 1200 ve 2400 grid’lik SiC zimparadan
gegirilerek 0.05 pm’lik aliimina ile parlatmayla islem tamamlanmistir. Parlatma
sonras1 numuneler aseton icerisinde 50°C’de yaklasik 5 dakika siire ile ultrasonik
olarak temizlenmis, daha sonra hem temizlik agisindan hem de yiizeyi hafif
piiriizlendirmek i¢in 10 sn siire ile %10’luk H,SO4 ¢ozeltisine daldirilmistir. En son

kademede ise altlik numuneler bol saf su ile iyice yikanmis ve kurutulmustur.
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Sekil 5.1. Deneysel ¢alismalarda takip edilen islem sirasinin sematik gosterimi
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5.2.2. Cozeltinin hazirlanmasi

Nikel kaynagi1 olarak NiSO4 ve NiCl, bor kaynagi olarak borondimetilamin (BDA)
ve borik asit kullanilmistir. Gerekli kimyasallar hassas terazide tartildiktan sonra, saf
su kullanilarak manyetik karistiricili bir 1siticida 1sitma ve karistirma islemiyle 50
ml’lik ¢ozelti hazirlanmistir. Kaplamalarda kullanilan ¢zeltinin bilesimi ve diger

kaplama sartlar1 Tablo 5.1°de goriilmektedir.

Tablo 5.1. Cozeltinin kimyasal kompozisyonu ve galisma sartlar

BANYO KOMPOZIiSYONU

NiCl 2,25 gr

NiSOq4 12 gr

B203 1,5 gr
Borondimetilamin Degisik oranlarda
CALISMA SARTLARI

Banyo Sicaklig1 45 +3°C

Karistirma Hiz1 750 rpm

pH 1,5ve 3,5

Kaplama Siiresi 1200, 1800 ve 2400 sn
Akim 20, 40, 60, 80 ve 100 mA

5.2.3. Kaplama islemi

Kaplama islemi, Gamry marka potansiyostat/galvanostat cihazinda, pyreks bir cam
hiicre icerisinde tii¢ elektrot teknigi kullanilarak gergeklestirilmistir. Yardimci
elektrot olarak platin, referans elektrotu olarak doymus kalomel kullanilmistir.
Calisma elektrodu ise zaten altlik malzeme olarak kullanilan AISI 1020’dir.
(Cozeltinin sicakligl 45°C’de, karistirma hizi ise 750 rpm’de sabitlenmistir. Kaplama
parametreleri olarak degisik pH, siire, akim ve BDA miktar1 denenmistir. Kaplama
sonrast bazi numunelere 400°C’de 1 saat siire ile argon atmosferinde 1sil islem

uygulanmigtir.
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5.2.4. Kaplamalarn karakterizasyonu

5.2.4.1. Optik-SEM incelemeleri ve EDS analizleri

Uretilen kaplamalarin mikroyapilarmin optik mikroskop ve SEM ile incelenebilmesi
icin geleneksel numune hazirlama prosediirii takip edilerek ilk dnce zimparalama
islemi uygulanmistir. Bu islem, yar1 otomatik bir cihazda, 400, 600, 800, 1000, 1200
ve 2400 numarali SiC zimparalar kullanilarak gerceklestirilmistir. Daha sonraki
parlatma kademesinde parlatict olarak 0.05 pm’lik aliimina soliisyon kullanilmustir.
Numunelerin optik mikroskop ile incelenmesi NIKON ECLIPSE L 150 marka bir
cihazla gergeklestirilmis, optik mikrograflar ayni cihaza monte edilmis Coolpix E
5400 marka bir fotograf makinesi ile ¢ekilmistir. SEM incelemeleri ise Jeol JSM

5600 marka bir taramal1 elektron mikroskobu yardimai ile yapilmistur.

5.2.4.2. X-Isinlan difraksiyon analizi (XRD)

Bu yontemde ¢ok kisa dalga boyuna sahip bir x-151n1 demeti, analiz edilecek
numunenin lizerine gonderilir. Isin demeti maddenin {i¢ boyutlu kristal kafeslerinden
difraksiyona ugrar ve bu maddeye has difraksiyon paterni elde edilir. Bu paternlerin
standart paternlerle karsilastirilmasi sonucu, numunenin fazlar1 saptanmis olur.
Standart patern olarak ASTM Kkartlar1 kullanilir. Caligmalarimizda kaplamalarin
XRD analizleri RIGAKU marka bir cihazla CuKa (A=1.5418 A) radyasyonu
kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen paternlerden gerekli ¢oziimlemeler

yapilarak numunelerin fazlar1 tespit edilmistir [43].
5.2.4.3. AFM calismalarn
Kaplamalarin yiizey topografyast AFM c¢aligmalariyla incelenmistir. Quesant marka

bir AFM ile 3 Hz tarama hizinda 1000 ¢oziiniirliikkte ¢alismalar gerceklestirilmis ve

inceleme i¢in 3x3 pm’lik bir alan taranmaistir.
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5.2.4.4. Sertlik degerleri ol¢iimii

Metalografik olarak hazirlanan numunelerin sertlik degerleri Future-Tech. FM 700
marka bir mikrosertlik test cihazi yardimiyla Vickers sertlik olarak ol¢lilmiistiir.
Uygulanacak yiik, catlak olusturmayacak sekilde ve meydana gelen izin
kosegenlerinin kolayca goriilebilecegi bir uzunlukta olmasi dikkate almarak deneme
ile belirlenmis, numunelere 10 sn siireyle 50 gr yiik uygulanmig ve sertlik degerleri
asagida verilen formiil kullanilarak hesaplanmstir. Olgiimler her numunenin 3 farkl

bolgesinden alinarak gergeklestirilmis ve daha sonra aritmetik ortalamalar1 alinmastur.

d;

1,8544 P
dZ

d2

HV =

(5.1)

Burada d izin taban kdsegen uzunlugu (mm) ve P ise kg olarak uygulanan yiiktiir.

5.2.5. Korozyon deneyleri

AISI 1020 iizerine kaplanmis Ni-B esasli kaplamalarin tuzlu su igerisindeki
korozyon davranigini incelemek icin, %3.5 NaCl iceren destile su ile hazirlanmas,
pH’1 5.96 olan ¢ozelti kullanilmis, korozyon deneyleri agik atmosferde ve oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. Korozyon deneylerinde kullanilan numuneler
kaplama sonrasi herhangi bir 1s1l igleme tabii tutulmamistir. Deneyler, GAMRY
INSTRUMENTS PCl4/750 potentiostat/galvanostat cihazi kullanilarak pyrex bir cam
hiicre igerisinde 3 elektrot teknigi ile yapilmistir. Referans elektrot olarak kalomel
Ag/AgCl; (Doymus KCI c¢ozeltisi), yardimci elektrot olarak grafit c¢ubuk
kullanilmigtir. Cozeltiye maruz kalan numune alant digindaki kisimlar izole
edilmistir. Kaplamalarm korozyon davranis1 potentiodynamic polarizasyon (Tafel)
ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ile incelenmistir. Potentiodynamic
polarizasyon Ol¢iimleri —1;1 arasinda voltaj uygulanarak 5 mV/s hizda yapilmstir.

Korozyon potansiyeli ve korozyon akim yogunlugu Tafel extrapolation methodu
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kullanilarak tespit edilmistir. EIS ¢alismalar1 10° ve 107 Hz frekans araliginda
gergeklestirilmistir. Bu sayede ¢esitli sartlarda iiretilmis kaplamalarin ve

kaplanmamis numunenin korozyon davranislar1 birbiriyle kiyaslanmistir. Sekil

5.2’de korozyon deneylerinin yapildig1 cihazin goriintiisii yer almaktadir.

Sekil 5.2. Korozyon deney diizenegi



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Karakterizasyon
6.1.1. Optik-SEM incelemeleri ve EDS analizleri

AISI 1020 c¢elik althiklar yiizeyinde elektrokimyasal yontemle olusturulan
kaplamalarin optik incelemeleri 1s1l islem Oncesi ve 1s1l islem sonras1 hem yiizeyden
hem de enine kesitten yapilmistir. Sekil 6.1°de 1s1l islem Oncesi ve sonrast kaplama
yiizeyinden ¢ekilmis optik mikrograflar goriilmektedir. Mikrograflardan goriildiigii
gibi iki farkli renkte taneler s6z konusudur. Bu taneler 1s1l iglem 6ncesi daha kiigiik
iken, 1s1l islem sonras1 boyutlar1 artmaktadir. Detayli bir ylizey goriintiisii alabilmek
icin SEM ile inceleme yapilmis ve elde edilen SEM goriintiisii farklt biiyiitmelerde
Sekil 6.2°de verilmistir. Sekil 6.1-2’den de goriildiigi gibi iki farkli olusum soz
konusudur. Biri katmanli bir yapi, digeri ise bunlar arasinda daha diiz goriinen bir
yapidir. Ayrica yapida ¢ok kiiclik taneler de goriilmiistiir. Ama yapilan EDS
analizlerinden bunlarin temel yap1 degil de empiirite oldugu tespit edilmistir. Sekil
6.3 yiizeyden alinan goriintiiler lizerinde yapilan EDS analizlerinin sonuglarini, Sekil

6.4 ise elementel dagilim haritalarin1 gostermektedir.
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(a) 11l islem oncesi, (b) 1s1l islem sonrast

>

Sekil 6.1. Kaplamalarin yiizeyden alinan optik mikrografi



(b)

Sekil 6.2. Kaplamalarn farkli biiylitmelerde 1s1l islem sonrasi ylizeyden aliman SEM mikrograflar

56
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Sekil 6.3. Kaplamalarin 1s1l islem sonrast SEM mikrografi ve (a) 1 nolu, (b) 2 nolu ve (¢) 3 nolu
tanenin EDS analizleri
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Sekil 6.4. Yiizeyden alinan goriintiiler iizerinde yapilan elementel dagilim haritalar
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Sekil 6.3-4’den goriildiigii gibi EDS analizleri piklerinde ¢ikan Fe, O, S ve Cl ¢ok
cok az miktarda sadece empiirite olarak bulunmaktadir. Yani kaplama yapismi
olusturan temel bilesenler degildir. Zaten beklenen yap1 da Ni-B esasli bir yapidir.
Ancak bilindigi gibi B, EDS ile tespit edilen bir element degildir. Daha 6nceki
paragraflarimizda temel olarak katmanli bir yap1 ve daha diiz olugan bir yapidan s6z
etmistik. Analizlerden elde edilen veriler dogrultusunda daha diiz olusan yapmnm Ni,

diger yapinin ise Ni-B esasli bir bilesik oldugu diisiiniilmektedir.

Calismalarda sadece yiizey karakterize edilmemis ayni zaman da kaplamanin enine
kesit goriintlisii de incelenmistir. Sekil 6.5°de kaplamalarin enine kesitten alinan

gorilintiisii yer almaktadir.

LETJEIE!

Sekil 6.5. AISI 1020 geliginin yiizeyinde olusturulan kaplama tabakasmin enine kesitten alinan optik
mikrografi
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Yapilan kaplama kalinligir Olgtimleri kaplamalarin olduk¢ca homojen bir dagilim
sergiledigini gostermistir. Yaklasik olarak kaplama kalmliklar1 belirlenen deneysel
sartlar altinda 12-20 pum arasmda degismektedir. Daha detayli bir enine kesit
gorilintlisii alabilmek i¢in SEM ile inceleme yapilmig ve elde edilen SEM goriintiisii

Sekil 6.6°da verilmistir.

Sekil 6.6. AISI 1020 geliginin yiizeyinde olusturulan kaplama tabakasmin enine kesitten alinan SEM
mikrografi

Sekil 6.7 enine kesitten alman goriintiiler {izerinde yapilan EDS analizlerinin

sonuclarini, Sekil 6.8 ise elementel dagilim haritalarini gostermektedir.

Sekil 6.7-8’den goriildiigii gibi enine kesit goriintiisiinde de gorildiigii gibi koyu gri
bolgeler ve daha agik bdlgeler olmak iizere iki farkli bolge vardir. S, Fe, O, Cl
empiirite olarak bulunmaktadir. Aslinda elde edilen kaplama numuneleri analize
gitmeden Once ultrasonik olarak temizlenseydi biiylik bir ihtimal ile bu elementlerin

varlig1 goriilmeyecekti.
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Sekil 6.7. Enine kesitten alman goriintiiler {izerinde yapilan EDS analizleri, (a) | numarali noktanin,
(b) 2 numaral1 noktanin, (¢) 3 numarali noktanin analizi




ZEkU

Sekil 6.8. Enine kesitten alinan gériintiiler tizerinde yapilan elementel dagilim haritalari
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6.1.2. X-Isinlan difraksiyon analizi (XRD)

SEM’de yapilan analizler ile bor tespit edilemediginden X-1sinlar1 difraksiyon analizi
de yapilmig ve analiz sonucunda yukarida yaptigimiz tahminler desteklenmistir.
XRD analizi ile kaplamalarin Ni ve Ni3B fazlarindan meydana geldigi belirlenmistir.
1.5 pH 1200 sn siire 60 mA akim ve 0.15 gr borondimetilamin sartlarinda tiretilmis
bir kaplamanin X-1s1m1 difraksiyon paterni Sekil 6.9°da goriilmektedir. 1.5 pH 1200
sn siire ve 0,15 gr borondimetilamin miktar1 sabit tutulup farkli akim uygulanarak
elde edilen kaplamalarin XRD paternleri karsilastirmali olarak Sekil 6.10°da
verilmigtir. 1200 sn siire, 20 mA akim ve 0,15 gr borondimetilamin miktar1 sabit
tutulup pH degisimi yapilarak elde edilen XRD paternleri Sekil 6.11°de yer
almaktadwr. 1,5 pH, 1200 sn siire ve 20 mA akim degeri sabit tutulup farkli
borondimetilamin miktarlarmi gosteren XRD paternleri Sekil 6.12°de ve 1,5 pH 20
mA akim ve 0,15 gr borondimetiamin miktarlar1 sabit tutulup farkli zaman

stirelerinde tiretilen kaplamalarin XRD paternleri ise Sekil 6.13°de goriilmektedir.

Ni, NisB
3 g |
=} Z |1
993 1
| /
Ni } @
Sl m | pd
2 g LN 2 @ N |
z = o : = y b
] T T T T i':l T II T T i\_) T II T T 40 II II T : E\Iﬂ II T T T -'fu T II T T ;‘U T T II T gﬂ II T T T

20 (Derece)

Sekil 6.9. 1.5 pH 1200 sn siire 60 mA akim ve 0.15 gr borondimetilamin X-151n1 difraksiyon paterni
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Ni, NisB (1)20 mA
(2) 40 mA
(3) 60 mA
(4) 80 mA
(5) 100 mA

Sekil 6.10. Farkli akim uygulanarak elde edilen kaplamalarin X-1s1n1 difraksiyon paternleri

()pH1.5
(2)pH2.5
(3)pH3.5

Ni, NisB

Sekil 6.11. Farki pH degerlerinde elde edilen kaplamalarin X-1s1n1 difraksiyon paternleri
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(1)BDA 0,15
(2) BDA 0,30

(3) BDA 0,45

Ni, NisB (4) BDA 0,60

Sekil 6.12. Farki borondimetilamin miktar1 kullanilarak elde edilen kaplamalarin X-1sm1 difraksiyon
paternleri

Ni, NisB (1) 1200 sn
(2) 1800sn
(3) 2400sn

Sekil 6.13. Farkli kaplama siirelerinde iiretilen kaplamalarin X-1sin1 difraksiyon paternleri
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Sekil 6.10°dan goriildiigii gibi uygulanan akim miktar1 arttikga 60 mA akima kadar
nikel miktar1 azalmakta, 60 mA’den daha yiiksek akim miktarlarinda ise nikel
miktar1 artmaktadir. Ni miktarinin azalmasi demek Ni;B miktarimin artmasi anlamina
gelmektedir. Sekil 6.11°de pH degerinin artmasina bagli olarak nikel miktarinda
azalma meydana geldigi goriilmektedir. Sekil 6.12°de ise borondimetilamin
miktarindaki artisa baglh olarak nikel miktarmin azaldig: dikkat ¢ekmektedir. Sekil
6.13’den goriildiigii gibi farkl siirelerde kaplanan numunelerden elde edilen XRD
paternlerine gore siire artist NizB fazmin olusumu iizerine herhangi bir etki

yapmamuistir.

6.1.3. AFM calismalar

Kaplamalarin yiizey topografyast AFM caligmalariyla incelenmistir. 40x40 pm ve
3x3 um’luk alanda taramalar yapilmistir. 3x3 um’luk alandan yapilan taramalardan
elde edilen {li¢ boyutlu goriintii Sekil 6.14’de goriilmektedir. Sekil 6.15°de ise bu
goriintiilerden elde edilen yiizey piiriizliilik degerlerinin goriindiigii iki boyutlu sekil
ve yiikseklik histogrami yer almaktadir. Sekillerden de goriildigi gibi kaplama
yiizeyi c¢ok piiriizlii bir yiizeye sahip degildir. Nitekim tiim 6l¢lim uzunlugu igin
maksimum ylikseklik ile maksimum derinligin toplamini ifade eden Rt degeri 1.296
pum, 10 tane en yiiksek 10 tane en algak noktanin ortalamasini ifade eden Rz degeri
ise 776.4 nm dir.

10.0pm0

Sekil 6.14. Elde edilen kaplamalarin ti¢ boyutlu AFM goriintiisii
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~Options

Height Histogram
Histogram Integral
Gaussian Fit
Roughness Frequency
Bearing Ratio
Autocaorrelation

- Surface Characteristics

Average Height: 293.6 nm
RMS Deviation: 9457 nm
Mean Deviation: 75.26 nm

Image Resolution: 1000
Skewness: 0513
Kurtosis: 0.480

Computed Roughness Parameters:

Max Dev = 1.002 im

Rp =1.002 pm

Rt=1.296 pim

Rv =293.6 nm

10 pt. mean {Rz) = 776.4nm
3D Delta A = 0.2005

Bl Height Histogram

X

748 nm

Y: 7808 pts

9.0K

8.0K+

7.0K+

6.0K

5.0K

4.0K

3.0K

2.0K+

1.0K

0.0K
0

600 Bﬁﬂ
Surface Height {(nm)

T
1000

(b)

T
1200

- Options

Height Histogram
Histogram Integral
Gaussian Fit
Roughness Frequency
Bearing Ratio
Autocorrelation

. Surface Characteristics

Average Height: 293.6 nm
RMS Deviation: 9457 nm
Mean Deviation: 75.26 nm

Image Resolution: 1000
Skewness: 0513
Kurtosis: 0.480

Computed Roughness Parameters:

Max Dev = 1.002 im

Rp =1.002 pm

Rt =1.296 im

Fv =293.6 nm

10 pt. mean (Rz) = 776.4 nm
3D Delta A = 0.2005

Sekil 6.15. Elde edilen kaplamalarin (a) yilizey karakteristikleri, (b) ylikseklik histogrami
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6.1.4. Sertlik degerleri 6l¢iimii

Sertlik 6l¢timiinde uygulanacak yiik, catlak olusturmayacak sekilde meydana gelen
izin kosegenlerinin kolayca goriilebilecegi bir uzunlukta olmasi ve kaplama kalinlig1
dikkate almarak belirlenmis, numunelere 10 sn siireyle 50 gr yiik uygulanmigtir.
Sertlik Olgtimleri 1s1l iglem Oncesi ve sonrasi yiizeyden, 1sil iglem sonrasi enine
kesitten yatay ve dikey olarak sira sertlik seklinde alinmistir. Olgiimler sira sertlikte 5
ve 10 um araliklarla 5 farkli iz {izerinden gerceklestirilmis ve daha sonra aritmetik
ortalamalar1 alinmistir. 5 um araliklarla 6l¢iilmesinin sebebi enine kesit goriintiilerde
iki farkli bolgenin bulunmasi ve bunlarin birbirine ¢ok yakin olmasidir. Dikey
Olclimlerde izlerden sadece bir tanesi kaplama i¢inde kaldig1 i¢in bu 6l¢iimler dikkate

almmamastir.

Yiizeyde sertlik bolge bolge degisim gostermis 1s1l islem Oncesi ortalama 969, 1sil
islem sonras1 1248 HV’lik bir sertlik degeri elde edilmistir. Enine kesitten alinan sira
sertlik dl¢iimlerinde ise ¢cok fazla bir degisimle karsilasiimamistir. Yatay sira sertlik
Olctimlerinde sertlik degerleri 734 - 1034 arasinda degismektedir. Sekil 6.16’da

sertlik dl¢climlerinin goriintiileri yer almaktadir.

(5 " } b
] b T ; Kaplama
3 ﬁ(} GW A Kaplama " 5 s

|
|

AltlI?k . © i AltI?k s

* Alti?k

Sekil 6.16. Elde edilen kaplamalarda yapilan sertlik dlgiimlerinin goriintiileri (a) 5 um araliklarla
yatay sira sertlik, (b) 10 pm araliklarla yatay sira sertlik, (c) dikey sira sertlik (1000X)
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6.2. Korozyon Deneyleri

Korozyon ortami olarak destile su ile %3.5’luk NaCl ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Farkl
kaplama parametreleri kullanilarak iiretilmis olan numuneler hazirlanan bu ¢ozelti
icerisinde korozyona ugratilarak Tafel ve Nyquist egrileri elde edilmistir. Sekil
6.17°de 1.5 pH 1200 sn siire 0,15 gr BDA sabit tutularak 20 ve 60 mA olmak {izere
iki farkli akim kullanilarak iiretilmis kaplamalarin Tafel egrisi, Sekil 6.18°de ise yine

akim degisimine bagl olarak elde edilen Nyquist egrisi goriilmektedir.

1,000V

[ | -®pH1,51200 5n 20 me 0,15 BOA
[ [ -®- pH1,51200 51 60 me 0,15 BOA

500,0my

0000V

VE(V ws. Ref)

-5000mV |

-1000Y

1,500 ¥
1,000 pA 10,00 pA 100,0 pA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA 1,000 A
Im (A)

Sekil 6.17. Farkli akim kullanilarak iiretilmis kaplamalarin karsilastirmali Tafel egrisi

3,000 kohm

- [-&pH 15120030 20 ma 15 BDA
8- pH 1,5 1200 3n 60 ma 0,15 BDA

.....
- * '

2,000 kohm |
71,000 kohm

-
.
.
K
-
0,000 ohm é)

-1.000 kohm
0,000 chm 5,000 kohm 10,00 kohm
Zreal (ohm)

-Zimag {ohm)

Sekil 6.18. Farkli akim kullanilarak iiretilmis kaplamalarin karsilastirmali Nyquist egrisi
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Tafel egrisinden Eyor, Ixor degerlerine ulasilabildigi gibi pasiflesme olup olmadigi da
goriilebilmektedir. Ey, degeri sifara ne kadar yakinsa kaplama o kadar korozyona
dayanikli demektir. Nyquist egrisinden ise kaplamalarin korozyon direnci
karsilastirilabilir. Halka ne kadar genis ise korozyon direnci o kadar yiiksek
demektir. Sekil 6.17-18’den goriildiigii gibi 1.5 pH 1200 sn siire, 20 mA akim ve

0,15 gr borondimetilamin sartlarinda iiretilen kaplamanmn korozyon direnci daha

iyidir.

Sekil 6.19°da 1.5 pH 1200 sn siire 20 mA akim sabit tutularak 0,15 ve 0,30 gr BDA
olmak iizere iki farkli borondimetilamin miktarlar1 kullanilarak {iretilmis
kaplamalarin Tafel egrisi, Sekil 6.20°de ise yine farkli borondimetilamin miktarina

bagli olarak elde edilen Nyquist egrisi goriilmektedir.

1,000V

[" |- pH151200en 20 ma, 0,15 EDA,
[ | pH 151200 en 20 mé, 0,30 B04

500,0my

0000V

VE(V ws. Ref)

-5000mV |

-1000Y

1,500 ¥
1,000 pA 10,00 pA 100,0 pA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA 1,000 A
Im (A)

Sekil 6.19. 20 mA’de farklit BDA miktar1 kullanilarak iiretilmis kaplamalarin karsilastirmali Tafel
egrisi

3,000 kohm

[ [#rH 15120050 20ma 0,05 BDA
| [ pH 1.5 1200 sn 20 ma 0,30 BDA

.....
- * '

2,000 kohm |
71,000 kohm

.
.
.
.
-
0,000 ohrm ‘ >

-1,000kohm
0,000 chm 5,000 kohm 10,00 kohm

Zreal (ohm)

-Zimag {ohm)

Sekil 6.20. 20 mA’de farkli BDA miktar1 kullanilarak iiretilmis kaplamalarn karsilagtirmali Nyquist
egrisi
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Sekil 6.19°da 1.5 pH 1200 sn siire 20 mA akim ve borondimetilamin miktar1 0,30 gr
olan kaplamanin Ey, degerisifira daha yakin bir degere sahip olmasina ragmen Sekil
6.20’den goriildiigli gibi 1.5 pH 1200 sn siire 20 mA akim ve borondimetilamin

miktar1 0,15 gr olan kaplamanin korozyon direnci daha yiiksektir.
1.5 pH 1200 sn siire 60 mA akim sabit tutularak 0,15 ve 0,30 gr BDA olmak {izere
iki farkli borondimetilamin miktarlar1 kullanilarak tretilmis kaplamalarin Tafel ve

Nyquist egrileri ise Sekil 6.21 ve 6.22°de goriilmektedir.

1,000V

| [ pH 151200 snB0ma 0,15 BDA.
8- pH 1,5 1200 sn 60 mA. 0,30 BDA

0000

VE(V ws. Ref)

-1000Y

v
1,000 pA 10,00 pA 100,0 pA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA 1,000 A
Im (A)

Sekil 6.21. 60 mA’de farkli BDA miktar1 kullanilarak iiretilmis kaplamalarin karsilastirmali Tafel
egrisi

1,000 kohm

-8~ pH 1,51300 sn 60 mA. 0,15 BDA
8- pH 1,5 1300 sn 60 mA 0,30 BDA

500,0 ohm |

.
-
----
.

0,000 ohm

Zimag (chm)
. i
S .

-500,0 ohm
0,000 chm 1,000 kohm 2,000 kohm 3,000 kohm

Zreal (ohm)

Sekil 6.22. 60 mA’de farkli BDA miktar1 kullanilarak iiretilmis kaplamalarin karsilastirmalt Nyquist
egrisi
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Sekil 6.21-22’den goriildiigii gibi 1.5 pH, 1200 sn siire, 60 mA akim ve
borondimetilamin miktar1 0,30 gr olan sartlarda {iretilen kaplamanm korozyon

direncinin daha iyi oldugu goriilmektedir.
H,SO4 ve NaOH kullanilarak ¢ozeltinin pH degerleri degistirilmis ve bu

cozeltilerden kaplamalar tretilmistir. Sekil 6.23-24’de farkli pH degerlerine sahip

cozeltilerden tiretilen kaplamalarin Tafel ve Nyquist egrileri goriilmektedir.

1,000V

8- pH 1,5 1200 sn 20 mA 0,15 BDA
8- pH 3,5 1200 sn 20 mA 0,15 BDA

0000

VE(V ws. Ref)

-1000Y

-2,000 V
1,000 pA 10,00 pA 100,0 pA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA 1,000 A

Im (A)

Sekil 6.23. Farkli pH degerlerinde tiretilmis kaplamalarin karsilastirmali Tafel egrisi

3,000 kohm

.....
a * . .

[ |- pH1:51200 50 20 ma 0,15 BDA
| |- pH 351200 50 20 ma 0,15 BDA

2,000 kohm |
71,000 kohm

.
.
-
.
K
2
0,000 ohm | /

-1,000kohm
-2,000 kohm 3,000 kohm 8,000 kohm

Zreal (ohm)

-Zimag {ohm)

Sekil 6.24. Farkli pH degerlerinde iiretilmis kaplamalarin karsilastirmali Nyquist egrisi
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Sekil 6.24’den goriildiigii gibi 1.5 pH 1200 sn siire 20 mA akim ve borondimetilamin
miktar1 0,15 gr olan sartlarda {iiretilen kaplamanm korozyon direncinin daha iyi

oldugu goriilmektedir.
Sekil 6.25-26’da farkli sartlarda tiretilmis kaplamalarin Tafel ve Nyquist egrileri
karsilagtirmali olarak birlikte verilmistir. Cesitli sartlarda tiretilmis olan kaplamalarin

Exor ve Ikor degerleri ise Tablo 6.1°de 6zetlenmistir.

1,000V

- ai5l 1020

[ | -#- pH 1.5 1200 5n 20 ma, 0,15 EDa

FH 1,5 1200 57 20ma 0,30 B0
FH 1.5 1200 51 BOm 0,30 B0

8- pH 3,51200 5n 20ma 0,15 BDA

[ | - £H 1,5 1200 5n BOme 0,15 B0

0000

VE(V ws. Ref)

-1000Y

0
1,000 pA 10,00 pA 100,0 pA 1,000 mA 10,00 mA 100,0 mA 1,000 A
Im (A)

Sekil 6.25. Farkli sartlarda iiretilmis kaplamalarin Tafel egrileri

3,000 kohm
I - 231020
@ pH1,51200sn 20 mA 0,15 BDA.
P s - pH 1,5 1200 sn 60 mA 0,30 BDA
- - - . - pH 1,5 1200 en 20 mA 0,30 BDA
L - " ® . & pH 1.5 1200 sn 60 m& 0,15 BDA
.
2,000 kohm | Lt t .
A R .
N
.
.
— .
£ | N . .
£ .
S 1,000kohm | .- L
> RSP TTI .
£ Ry ., Loe
N =a" s .
v
0,000 ohm e o annmene®
-1.000 kohm
0,000 chm 5,000 kohm 10,00 kohm
Zreal (ohm)

Sekil 6.26. Farkli sartlarda iiretilmis kaplamalarin Nyquist egrileri
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Tablo 6.1. Cesitli sartlarda tiretilmis kaplamalarin %3.5 NaCl ortamindaki Ey,, ve Iy, degerleri

Kaplama Sartlan For Hor s

(mV) (nA/em”)
1.5 pH 1200 sn siire 20 mA akim 0,15 gr BDA =701 30,43
1.5 pH 1200 sn siire 60 mA akim 0,15 gr BDA -755 96,68
1.5 pH 1200 sn siire 20 mA akim 0,30 gr BDA -657 94,68
1.5 pH 1200 sn siire 60 mA akim 0,30 gr BDA -745 93,68
3.5 pH 1200 sn siire 20 mA akim 0,15 gr BDA -698 36,21
Altlik -855 36,60

Sonug olarak 6.26’dan da goriildiigii gibi 1.5 pH 1200 sn siire 20 mA akim ve 0,15 gr
borondimetilamin sartlarmda iiretilen kaplamanin korozyon direncinin en iyi oldugu

sOylenebilir.

Sekil 6.27°de 3 farkl sartta iiretilmis kaplamanin korozyon sonras1t SEM goriintiileri
yer almaktadir. Her {i¢ goriintiide de korozyonun homojen degil de bdlgesel oldugu
goriilmektedir. Sekil 6.28’den goriildiigii gibi korozyona ugramis bolgelerde
cukurcuklar bulunmaktadir. Bu da bize meydana gelen korozyon tiiriiniin oyuklu
korozyon oldugunu gostermektedir. Sekil 6.29°da korozyona ugramis bolgenin farkl
biiylitmelerde SEM goriintiisii mevcuttur. Bu goriintiiler korozyona ugramis bolgede
tane smirlarindan ilerleyen c¢atlak olusumunu gostermektedir. Bu ¢atlaklar
ilerlemekte ve korozyon bolgesinde yer yer kaplamanin kirilmasina sebep olmaktadir
(Sekil 6.30). Sekil 6.30°’da goriilen goriintiiniin EDS analizi Sekil 6.31°de yer
almaktadir. 1 ve 2 ile gdsterilen noktalardan alinan analizler buranimn altlik malzemesi
oldugunu, 3 ile gosterilen noktadan alinan analiz ise buranm kaplama oldugunu
gostermistir. Ayn1 numuneden ¢ok daha yiiksek biiyiitmelerde alinan goriintliniin
EDS analizi ise Sekil 6.32’de yer almaktadir. Sekil 6.3’de yer alan analizlerden
katmanli yapinin Ni-B esash bir bilesik oldugunu biliyoruz. Sekil 6.32°de goriilen 1
ve 2 numarali noktalarin analizleriyle de bu durum desteklenmektedir. Sekil 6.32°den
goriildiigli gibi korozyona ugrayan ilk ve en ¢ok zarar goren kisimlar Ni-B esash
bilesiklerdir.
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ZEkl

1 (ngleyl

grre
(©)
Sekil 6.27. (a) 1,5 pH 1200 sn siire 20 mA akim 0,15 gr BDA, (b) 3,5 pH 1200 sn siire 20 mA akim

0,15 gr BDA, (¢) 1,5 pH 1200 sn siire 60 mA akim 0,3 gr BDA sartlarinda iiretilmis ve
korozyona ugramis numunelerin SEM mikrograflari
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(b)

Sekil 6.28. (a) 3,5 pH 1200 sn siire 20 mA akim 0,15 gr BDA ve (b) 1,5 pH 1200 sn siire 20 mA
akim 0,15 gr BDA sartlarinda iiretilmis ve korozyona ugramis numunelerde goriilen
cukurcuklarm SEM mikrograflar
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(b)

Sekil 6.29. 1,5 pH 1200 sn siire 60 mA akim 0,30 gr BDA sartlarinda iiretilmis ve korozyona ugramis
numunelerde goriilen ¢atlak olusumunun SEM mikrograflari
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Sekil 6.30. 1,5 pH 1200 sn siire 60 mA akim ve 0,3 gr BDA sartlarinda iiretilmis ve korozyona
ugramis numunede kaplamanin kirildigini gésteren SEM mikrografi
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Sekil 6.31. 1,5 pH 1200 sn siire 60 mA akim ve 0,3 gr BDA sartlarinda iiretilmis ve korozyona
ugramis numuneden alinan EDS analizleri, (a) 1 numarali noktanmn, (b) 2 numarali
noktanin, (¢) 3 numarali noktanin analizi
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Sekil 6.32. 1,5 pH 1200 sn siire 60 mA akim ve 0,3 gr BDA sartlarinda iiretilmis ve korozyona
ugramis numuneden X10000 biiylitmede alinan goriintiisiiniin EDS analizleri, (a) 1

numaralt noktanim, (b) 2 numarali noktanimn, (¢) 3 numarali noktanin analizi



BOLUM 7. TARTISMA VE ONERILER

7.1. Tartismalar

Bu caligmada, elektrokimyasal metotla Ni-B esasli kaplamalar iiretilmeye ¢aligilmus,
iiretilen bu kaplamalar i¢in optimum sartlar belirlenerek elde edilen kaplamalarin

NaCl ortamindaki korozyon davranisi arastirilmastir.

Kaplamalar, bor kaynagi olarak kullanilan dimetilamin bor ilavesiyle modifiye
edilmis Watts nikel banyosu kullanilarak hazirlanmistir. Yiizey morfoloji
incelemeleri sirasinda 1s1l iglem Oncesi ve sonrasi kaplama yiizey morfolojilerinde bir
fark goriilmediginden SEM caligmalar1 400°C’de 1 saat siireyle inert atmosferde 1s1l
isleme tabii tutulmus numuneler iizerinde gerceklestirildi. Ciinkii 1s1l isleme tabii
tutulmus numuneler metalografik hazirlama sirasinda daha az tahrip oluyordu. Sekil
6.1’den gorildiigii gibi gerek 1s1l islem Oncesi gerekse 1sil islem sonrasi yiizey
morfolojileri iki farkli renkte tanelerden olusmaktadir. Iki mikrograf arasindaki fark
bu farkli renklerdeki bdlgelerin biliylimesidir. Bunun sebebi muhtemelen bu
sicaklikta yeniden kristallesme ve/veya tane bliylimesinin meydana gelmesidir. Sekil
6.2’de ise yiizey morfolojisinin SEM goriintiisii yer almaktadwr. Bu goriinti
incelendiginde yine iki farkli olusum goze ¢arpmaktadir. Biri katmanl bir yap1 digeri
ise daha diiz ve daha altlarda goriinen yapidir. Sekil 6.3’den goriildiigii gibi bu iki
yapmin EDS analizi farkli sonu¢ vermistir. Boylece iki farkli olusumun oldugu
kesinlik kazanmistir. Bor elementinin atom numarast kii¢lik oldugu i¢cin EDS
analizinde tespit edilemediginden sadece iki farkli olusum oldugu sdylenebilir.
Ayrica emplirite olarak S, Fe, O, CI tespit edilmistir. Elde edilen yiizey morfoloji
goriintiileri literatiirdekilerle karsilastirilmaya c¢alisilmis ancak birebir uyan bir
morfoloji bulunamamistir. Sadece Lee ve arkadaslari [12] tarafindan yapilan

caligmada goriilen yilizey mikrografi biraz benzerlik gostermektedir.
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Kaplamalarda mevcut olan fazlar1 tespit edebilmek icin yapilan XRD
caligmalarindan iki fazin var oldugu goriilmiis ve SEM ile yapilan c¢aligmalar bu
sayede desteklenmistir. XRD c¢aligmalart 1si1l islem gérmemis numunelerle
gerceklestirilmistir. Sekil 6.9’dan goriildiigi gibi kaplamalarda Ni ve Niz;B fazlar1
mevcuttur. Elde edilen elektrokimyasal Ni-B esasli kaplamalar Ni (111), Ni (200) ve
Ni (220) diizlemlerinden yansimalarin mevcudiyetini gostermistir. En siddetli
yansima ise Ni (111) yansimasidir. Hem Lee ve arkadaslari [12] hem de Krishnaveni
ve arkadaslar1 [11] tarafindan yapilan ¢aligmada ayni sonug verilmistir. Krishnaveni
ve arkadaglart [11] tarafindan yapilan ¢aligmada, bu diizlemlerden yansimalarim,
gerekli bor segregasyonu nisbeten diisik oldugu i¢in nikel fazinin
cekirdeklenmesinin  tamamen Onlenemediginin  bir gostergesi oldugu ifade
edilmektedir. Ayn1 makalede Ni (111) yansimasinin en siddetli yansima olmasmin
sebebi olarak ta co-deposited borun olusan kristallenmenin tercihli yonlenmesinde

bir degisime sebep oldugu gosterilmektedir.

Sekil 6.10°dan goriildiigii gibi uygulanan akim arttikca belirli bir degere kadar
(60 mA) nikel miktar1 azalmigtir. 60 mA’in lizerindeki akim degerlerinde akimin
artmasiyla birlikte nikel miktar1 artmaya baslamistir. Nikel miktarinin azalmasi NizB
miktarmin artmast anlamma gelmektedir. Referans [11]°de de benzer bir sonug
goriilmekte ve ayni makalede sebep olarak, olusan nikel ylizeyi iizerine boron
dimetilaminin yiizeye tutunmasi ve daha sonra uygulanan akimin artmasiyla tekrar

elementel bora ayrigmasi gosterilmektedir.

Tablo 5.1°de verilen regeteye gore hazirlanan ¢ozeltinin pH’1 3.5’tur. Ortam pH’1
H,SO4 ve gerektiginde NaOH kullanilarak 1.5, 2.5 ve 3.5 olarak ayarlanmis ve bu
¢ozeltilerden elde edilen kaplamalarin XRD paternleri incelenmistir. Sekil 6.11°den
goriildiigii gibi ortam pH’1 arttikga Ni miktar1 azalmaktadir. Ancak yaptigimiz

caligmalarda en homojen yiizeyin en diisiik pH degerinde elde edildigi goriilmiistiir.

Sekil 6.12°de borondimetilamin miktarindaki artisa bagli olarak Ni ve NizB
fazlarindaki degisim incelenmis ve degisimin belirli bir diizende ilerlemedigi
goriilmiistiir. Bunun yani sira yine de borondimetilamin miktar1 arttikga NizB fazi

artmaktadir.
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Uygulanan siirenin artmastyla olusan Ni ve Ni3B fazlarinin miktarinda herhangi bir
degisim goriilmemekte (Sekil 6.13) sadece kaplama kalinlig1 ve kaplama kalitesinde
bir degisim meydana gelmektedir. Siirenin artmasiyla kaplama kalinlig1 artmakta
bunun yani sira yapisma mukavemeti azalmaktadir. En uzun siirede iiretilen

kaplamalarda yer yer dokiilmeler meydana gelmistir.

Uretilen kaplamalarin sertlik dlgiimleri 1s1l islem oncesi ve sonrasi yapilmustir.
Yiizeyde sertlik bolge bdlge degisim gostermis 1s1l islem Oncesi ortalama 969, 1s1l
islem sonrast 1248 HV’lik bir sertlik degeri elde edilmistir. Isil iglem sonrasi enine
kesitten alinan sira sertlik dl¢iimlerinde ise ¢ok fazla bir degisimle karsilagilmamaistir.
Yatay sira sertlik 6l¢ctimlerinde sertlik degerleri 734 - 1034 arasinda degismektedir.
Lee ve arkadaglari tarafindan [12] yapilan c¢alismada atomik bor yiizdesinin
artmasina bagl olarak 1s1l igleme tabii tutulmamis kaplamalarda sertligin 800 HV’ye
kadar ¢iktigi, 300°C’de 1s1l islem gérmiis numunelerde ise 1250 HV sertlik degeri
elde edildigi rapor edilmistir. Krishnaveni ve arkadaslar1 [11] ise yaptiklar1 ¢alismada
1s1l iglem gdrmemis kaplamalarin sertliginin yaklasik 600 HV, 400°C’de 1s1l islem
gormiis kaplamalarmn sertliginin ise yaklasik 850 HV oldugunu ifade etmislerdir.
Tarafimizdan {retilen kaplamalarin sertlik degerleri bu c¢alismalar ile uyum

gostermektedir.

%3.5 NaCl ortaminda korozyona tabii tutulan c¢esitli sartlarda iiretilmis olan
kaplamalarin potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 6.25°de goriilmektedir.
Her bir sartta tiretilmis olan kaplamanin Exor ve Ixor degerleri Tafel ektrapolasyon
metodu kullanilarak hesaplanmigtir. 1.5 pH 1200 sn siire 20 mA akim ve 0.15 gr
BDA sartlarinda tretilen kaplamanin tafel egrisi incelendiginde Eyor degerinin -701,
Iior degerinin ise 30,43 pA/cm” oldugu tespit edilmistir. Bu sartlarda iiretilmis olan
kaplamalarda -629,4 mV ile -269,3 mV potansiyel aralifinda bir pasiflesme bdlgesi
gorilmiistiir. Aynm1 sekilde diger sartlarda liretilmis olan kaplamalarda ve altlik
malzemede de pasiflesme bolgesi mevcuttur. Zaten nikelin, onu korozyona karsi
koruyucu pasif bir oksit film tabakasiyla kaplandigi bilinmektedir [27]. Referans
[2]’de 0’yakin Ey. degerine sahip olan ve daha diisiik Iy degeri olan kaplamanin
korozyon direncinin daha yiiksek oldugu ifade edilmektedir. Ekor degerinin Sekil
6.26’da goriillen Nyquist egrileri diisiik frekans bolgesinde bir lupla takip edilen
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yiiksek frekans bolgesinde bir yarim daire sergilemektedir. Cesitli sartlarda tiretilmis
olan bu kaplamalara ait Nyquist egrileri benzer davramig gostermektedir. Sadece
boyutlar1 farklidir. Referans [28]’de bu durum, hepsinde ayni temel prosesin
olustugu ancak her bir durumda etkili alan farkliliginin oldugu seklinde ifade
edilmektedir. Tek bir yarim dairenin olusumu veya diisiik frekans lup ile takip edilen
yiikksek frekans bolgesindeki bir yarim daire metalik kaplamalarin tipik bir
ozelligidir. Diislik frekans bdlgesinde lup metal/kaplama/gozelti ara yiizeyinde es
zamanh fizikokimyasal olay ile diisiiniiliirken yiiksek frekans bdlgesindeki yarim
daire kaplama cevabini simgeler [28]. Yarim daire ne kadar biiyiikse kaplama direnci
o kadar fazla demektir. Elde ettiimiz Nyquist egrileri de bu referans ile benzerlik

gostermektedir.

Korozyon sonrasi yapilan SEM ¢aligsmalar1 ile kaplamalarda homojen korozyon degil
de bolgesel korozyonun oldugu goriilmiistiir (Sekil 6.27). Sekil 6.28’den goriildiigii
gibi korozyona ugramig bolgelerde ¢ukurcuklar bulunmaktadir. Bu da bize meydana
gelen korozyon tiiriiniin oyuklu korozyon oldugunu gostermektedir. Ayrica tane
siirlarinda catlaklar ilerlemekte ve korozyon bolgesinde yer yer kaplamanin
kirilmasina sebep olmaktadir (Sekil 6.30). Sekil 6.32’den goriildiigii gibi korozyona
ugrayan ilk ve en ¢ok zarar goren kisimlar Ni-B esasl bilesiklerdir. Ciinkii bu tiir
kaplamalarda altlik tizerinde althiga paralel olarak ilk Ni fazi olusmakta ve bu faz

tizerine bor tutunmaktadir [11].
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7.2. Oneriler

- Cesitli analizlerle kaplamalardaki Ni ve NizB fazlarmin miktarlar1 tespit
edilebilir,

- Bagslangig recetesi cok daha farkli oranlarda segilebilir,

- Korozyon ¢aligmalari farkli korozif ortamlarda yapilabilir,

- Korozyon c¢aligmalari i¢in farkl sicakliklar kullanilabilir,

- Korozyon caligmalari, iiretilen kaplamalar 1sil igleme tabii tutulduktan sonra

uygulanabilir.
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