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OZET

Anahtar Kelimeler: Elektrolitik kompozit kaplama, nano MMK, Al,Os partikiil
dagilimu, sertlik, aginma

Bu ¢alismada; Ni/Al,03 metal matrisli kompozit kaplamalar, nano-Al,Os partikiiller
iceren gelistirilmis bir watt’s tipi kaplama banyosu kullamlarak dogru akim kaplama
yontemiyle elde edilmistir. A,O3nano partikiil miktar1 ve yiizey aktif madde miktar:
parametrelerinin optimize edilerek aglomere olmamis ve yiiksek hacim oranl1 Ni
kaplamalarmn elde edilmesi hedeflenmistir. Ni kaplamalar diisiik yiizey sertliine
sahip olduklari igin, bu uygulamayla; kaliplar, takimlar ve otomobiller ile mikro
aygitlarm farkli pargalarina yeni malzeme saglamasi hedef alinmustir. Ortalama
boyutu 80 nm olan AlLOs partikiiller gelik althklar tizerine Ni matris ile birlikte
biriktirilmistir. Kaplamalarin karakterizasyonu taramal1 elektron mikroskobu (SEM)
ve X 1sm difraksiyonu (XRD) imkanlart kullanilarak gergeklestirilmistir. Uretilen
kaplamalarm sertligi Ni matris igerisindeki partikiil hacmine bagh olarak 402-551 Hv
arasinda Olgiilmiistiir. Yiizey aktif maddelerin zeta potansiyeline etkisi, Ni matris
icerisindeki Al,Os partikiillerinin biriktirilmesi ve dagilimina etkileri incelenmistir.
Kaplama tabakasinda artan ALOs partikiil miktar1 ile aginma dayamminin arttigs,
ancak yiizey aktif madde miktarinin 200 mg/1 iizerinde olmast durumunda diistugi
anlasilmistir.
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PRODUCTION OF NANO AL,0; PARTICLE REINFORCED
NICKEL COMPOSITES BY ELECTROCODEPOSITION

SUMMARY

Keywords: Electrocodeposition, hardness, nano MMC, particle distribution, process
optimization, wear

In the present work, Ni/A,O; metal matrix composite (MMC) coatings were
prepared from a modified Watt's type electrolyte containing nano-Al,Os particles by
direct current (DC) plating method. It was aimed to develop optimum process
parameters of Al,O3 content, and surfactant quantity for obtaining non-agglomerated
and high volume of ceramic particles in the deposited Ni matrix. Since Ni coatings
have low surface hardness, this application is thought to provide new materials for
dies, tools and different parts for automobiles and microdevices. Al,O3 nano particles
with average particle size of 80 nm were co-deposited with nickel matrix on the steel
substrates. The characterization of the coatings was investigated by scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) facilities. The hardness of the
resultant coatings was also measured and found to be 402 — 641 Hv depending on the
particle volume in the Ni matrix. The effects of the surfactant on the zeta potential,
co-deposition and distribution of AlOj3 particles in nickel matrix were investigated.
The wear resistance was found to increase with increasing particle content at the
deposited layer, however increasing surfactant ratio beyond 200 mg/l was fount to
reveal inverse effect.
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BOLUM 1. GIRIS

Diinya ekonomisinde metal kullaniminin artigina paralel olarak, bu metallerin tahrip
olma tehlikesi de artmaktadir. Modern yiizey teknolojisinin esas amact; endiistriyel,
tasima ve servis ara¢ gereglerinin Omriinii arttirmak ve bunlara uygun olarak

dekoratif ve fonksiyonel kaplamalar sunmaktir.

Kaplama teknolojilerinde bu yiizden éon yillarda hizli bir gelisme meydana
gelmistir. Bunun tek nedeni ise kaplamalarin malzeme ozelliklerine kazandirdig:
fonksiyonel fiistiinliiklerdir. Kaplama islemi uygulanmis malzemenin maliyetinin
yiiksek olmasi dezavantaj gibi goriinse de, malzemenin kullanim &mriiniin uzun

olmasi bu dezavantaji ortadan kaldirmaktadir.

Pratikte bu amac¢ icin nikel biiyiik kullanim alanmna sahiptir. Nikel kaplama
teknolojisi daima gelisim halindedir ve nikel modern endiistrinin ¢ok degisik
sektorlerinde kullamlmaktadir. Giiniimiizde nikel kaplama modern yiizey teknoloji-

sinin en ¢ok kullanilan proseslerinden biri haline gelmistir.

Akimsiz nikel kaplama uygulamasi ise birgok endiistriyel alanda kullanilmaktadir.
Kaplama kalinliginin malzemenin her tarafinda aym olmasi, gok iyi bir korozyon
direnci, asinmaya karsi mukavemet ve yiiksek kaplama sertligi gibi istiinliikleri

vardir. Karmasik sekilli par¢alarda dahi rahatlikla uygulanmaktadir [1].

Elektrolitik metal kaplama banyolarmdan akim gegirilerek elde edilen elektrolitik
nikel kaplamalar 19. yiizyildan beri metal yiizeylerini korozyondan korumak veya

onlara dekoratif ve miihendislik 6zellikleri kazandirmak amaciyla kullamlmaktadir

[2].



Kompozit kaplama 1962°de Grazon tarafindan literatiirde ilk bahsi gegtiginden
giiniimiize kadar iyice gelistirilmistir. Bu tiir kaplamalar yiiksek hizli oksi-yakit
(HVOF) termal piiskiirtme, plazma piiskiirtme, lazerle giydirme, sicak izostatik
presleme, fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme yontemlerinden bir veya birkaginin
kombinasyonu seklindeki tekniklerle iiretilebilmektedirler [3]. Kompozit kaplamalar
metallerin asmma direnci, korozyon direnci, sertlik, yiiksek sicaklik dayanimi gibi

ozelliklerini gelistirmek igin yapilmaktadir.

Elektrolitik yontemle kompozit kaplama iiretimi son yirmi yilda gelistirilmis olup
mikron veya nano boyutlardaki partikiillerin bir kaplama ¢ozeltisine ilave edilip, bu
partikiillerin katotta alagim ya da metal matriks ile birlikte ¢oktiiriilmesi ile elde

edilir [3, 4].

AL Os, SisNg, SiC, CeO,, Cry03, B4C, MoS,, ZrO,, TiO,, WC vb. iceren seramik
tozlarin kullamldig literatiirde ifade edilmektedir [1-5]. Bunlarin kullammindaki
genel amag kaplamanin fiziksel ve mekanik birgok ozelliklerinin 6nemli gekilde
iyilestirilmesidir. ilaveten poli tetra flor etilen (PTFE) ve poli etilen (PE) gibi
polimer partikiilleri de siirtinme katsayisim azaltmak suretiyle kompozit ylizeyini

yapiskan olmayan hale getirmek i¢inde kullamlmaktadir [5].



BOLUM 2. ELEKTROLITIK METAL KAPLAMA

Giiniimiizde neredeyse sayisiz mithendislik malzemesi tiretilmektedir. Ancak mevcut
her malzemeden hem iyi yiizey 6zellikleri, hem ekonomik olmasi, hem de dayamiklt
olmas1 beklenemez. Malzemenin iyi yiizey 6zelligi kazanmasi i¢in metal kaplama
tekniklerinden faydalamlmaktadir. Bu nedenle giiniimiizde kaplama teknolojisi

bilyiik 6nem arz etmektedir.

En ¢ok kullanilan malzemelerden birisi olan celigi korozyondan korumak igin
boyama, emayeleme veya kaplama yontemlerden birisi tercih edilmektedir.
Kaplamanin ince tabaka halinde elde edilmesi, diizglinligi, alt tabakaya kuvvetli
yapismast vb. Ozellikleri nedeni ile daha g¢ok One ¢ikan yontem elektrolitik
kaplamadir. Metali korozyondan korumanin yaninda dekoratif amaglarla da kaplama

yapilmaktadir. [6].

Elektrolitik yolla metal kaplamacilifi 1843 yilinda baglar. R. Boettper ilk nikel
kaplamay1 yapmistir. Banyo ¢ozeltisi nikel siilfat ve amonyum siilfattir. 1849' da ilk
olarak ticari anlamda nikel kaplamacilifi baslamis, her gecen giin yeni banyo
receteleri gelistirilmistir. 1912' de Ingiltere' de ilk parlatict kullamlmustir. 1915 ten
sonra gelismeler hizla artmistir. Watt's ve De Verter ozellikle kaplamanin Kkalite
kontrolii itizerinde calismuglardir. 1935' te Thompson pH kontroliiniin Snemini
belirtmistir. Modern parlak nikel banyolarinin ticari anlamda deger kazanmasi ve
kullanilmasmi Schldtter baslatmistir. Daha sonra birgok gelismeler meydana
gelmistir. Ilk krom kaplamay: 1843' te Antoine Clesar Becquerel uygulamis olup
kitabinda krom kloriir (CrCls) ve krom siilfat Crp(SO4); kullandigim belirtmektedir.
Kromik asit ¢ozeltisinden ilk krom kaplama 1856” da Geuther tarafindan yapilmistir

[7].



Metalik kaplamalar eger istiine kaplandiklari metallerden daha aktiflerse bu metaller
kendini feda ederek ana metali korurlar. Bu tiir kaplamalar anodik kaplamalar olarak

adlandirilirlar ve birincil kullanim nedenleri alt metali korozyondan korumaktir.

Metalik kaplamalarm iizerine kaplandiklari metalden daha asil olanlar ise katodik
kaplamalar olarak adlandinlirlar. Mesela altin kaplamalar her metale gore
katodiktirler. Bu tiir kaplamalar ancak ¢izik, gozenek gibi yiizey hatalar
icermezlerse iizerine kaplandiklar1 metali korozyondan koruyabilirler. Bu nedenle

daha ¢ok dekoratif amagla kullanilirlar [6].

Elektrolitik metal kaplama yiizeylere elektrolitik birikim yolu ile uygulanr. Iletken
bir yiizey tabakasi saglanmasi kosuluyla, kaplanan yiizey metal yada metal olmayan
bir maddedir. Elektrolitik sekillendirme, metal birikiminin kullamldig: bagka bir
yontemdir. Bu yontemde biriken tabakammn kalinhgi normal kaplamada
uygulanandan ¢ok daha fazladir. Metalin kalinligi, dayamkl ve biriktigi yiizeyin
geometrik seklini alacak 6l¢tide olmaktadir.

Elektrolitik olarak elde edilen bir metal tabakasmin bi¢im ve yapisi yalmz metal
cinsine degil, elektroliz kosullarina da baglidir. Bununla beraber isleme etki eden
cesitli yapida tabakalar elde edilebilir. Bugiin gerek metalografik, gerek X isinlari
difraksiyon yontemleriyle metallerin kristalin bir yapiya sahip olduklari saptanmistir.
Buna gore katotta bir metalin ¢dkmesi de bir kristallesme olarak diistiniilebilir.
Kaplamanin 6zellikleri kristalin yapisina ve biiyiikliigiine baghdir. Kristallerin

olusumu iki etkene baglidir:

a. Kiistallerin olusum hizi,

b. Kristallerin gelisme hizi.

Eger kristal zerrelerin biiyiime hizlar1 bunlarin olusum hizindan gok daha biiyiik ise
birikme biiyiik kristaller halinde, aksi halde kii¢iik kristaller halinde olur. Kristal
zerrelerin olusumunu kolaylastiran kosullarda, kiigiik kristaller meydana gelir ve
kiigiik kristalli yapi gayet diizgiin ince ve adhezyonu (yapisma) ok iyi bir tabaka

saglar.



Bir metal yiizeyinin elektrolitik olarak kaplanmasinda, yiizeyi kaplanacak olan cisim
uygun bir elektrolite batirilir ve katot olarak kullamilir. Anot ise ¢oken metalden
(kaplama cinsine gore ¢inko, bakir, nikel, kalay vs.) ve yiiksek safiyette (%99.998)
olmalidir. Krom kaplamada ise ¢dziinmeyen kursun anot (%7 Sn+%93 Pb) kullanilir.
Elektrolitik yolla kaplamada kullamlan akim dogru akim olup diisiik voltajhidir.
Redresdrlerden yararlanilir. Redresorlerin uygulama sekli 10 —20 V ve 1200 — 2500
A verecek sekilde ayarlamr. Kademeli degil, degisken (variabl) redresorler tercih

edilmektedir [7].

Sekil 2.1.”de basitlestirilmis bir kaplama hiicresi goriilmektedir. Bir DC gii¢ kaynagi
(genellikle bir dogrultucu ya da jeneratdr) ¢ikisa dogru tek yonlii bir akim saglar ve
ayni zamanda sistemin iizerine bir potansiyel fark yiikler. Akim akist harici
iletkenlerdeki elektronlardir. Soliisyondaki elektrik transferinin mekanigi iyon adi
verilen elektriksel olarak yiiklenmis partikiiller tarafindan kontrol edilir. Potansiyel
uygulandiginda, pozitif iyonlar (katyonlar) negatif elektrota (katot) dogru ve negatif
iyonlar (anyonlar) pozitif elektrota (anot) dogru hareket ederek elektrik devresi

tamamlanir. Elektrolit genellikle prosesi etkileyen baska bilesenler de igerir [8-10].
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Sekil 2.1. Kaplama hiicresi [9]
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Elektrolitik metal kaplama, metal iyonlarmin igerdigi bir ¢ozeltiye iletken bir
yiizeyin daldirilmas1 ile gergeklesir. Yiizey, elektriksel olarak distan saflanan bir
giice baghdir ve akim g¢dzeltinin iginden yiizeye gecer. Bu M metalin olugmasi igin

elektronlarla (¢) M™ metal iyonlarmin reaksiyonuna neden olur [11-13].

M™ + ne” =M 2.1)

Katot reaksiyonlari, ilgili iyonlarin indirgenmesi ve elektronlarin tiiketilmesinden
dolay1 indirgenme reaksiyonlart olarak karakterize edilir. Elektronlarin serbest
kaldig1 ve valans degerlerinin arttii durum ise oksidasyon reaksiyonlaridir. Anodik
reaksiyonlarda serbest kalan elektron sayisi, katodik reaksiyonlarda harcanan

elektron sayisina esittir.

Bir M metali M"” iyonlari igeren bir ¢ozeltiye daldirldiginda, metal ve ¢ozelti iki faz
arasinda M"* iyonlan yer degistirecektir. Bazi M iyonlar kristal latisten ¢ozeltiye

bazilar ¢ozeltiden kristal latise hareket edecektir [9, 12].

Bir metalin kaplanmasinin ti¢ adimda gergeklestigi soylenebilir.

- Cozeltiden arayiizeye metal iyonlarimin transferi

- Elektrot metalin tizerine metal iyonlarinin adsorpsiyonu ve adatomlarin olusmasi
icin elektrotta elektronlarin transferi

- Adatomlarn yiizey difiizyonu, ¢ekirdeklenme ve biiylime

Cozeltinin reaksiyon hizi, metalin birikme hiz1 olup, ¢ozeltideki akim yogunlugu ile
belirlenebilir. Akim yogunlugu itici giice baghdir ve bu yiizden asir1 potansiyel

yiizeyi ile alakalidir [10].
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Sekil 2.2. Elektrolitik metal kaplamada gergeklesen adimlar [11]

Eger yeteri kadar negatif oldugunda, ¢ozeltiye asirt voltaj uygulanirsa tiim metal
iyonlar1 reaksiyona girer. Elektrolitik kaplamada “limit akim yoZunlugu” terimi
yeterli birikimin elde edilmedigi degerin iizerindeki sayiy: ifade eder. Bu degerin

{izerinde birikim koyu ve pudramsi yada siingerimsi gériintiide olabilir.

Limit akim yogunlugu degeri hiicre kosullarma ve metal iyonlarinin derigimine
bagldir. Kaplama hizinin yiiksek olmasi i¢in yiiksek derisimler gereklidir.
Uygulamada birgok kaplama sistemlerinde katot akim yogunlugu 1 ile 10 A /dm®
araligindadir. Fakat bazi 6zel durumlar igin daha yiiksek degerler kullanilir [11].

Sekil 2.3’de tipik bir akim potansiyel egrisi goriilmektedir. Aktivasyon polarizasyon
bolgesi (Ma ), konsantrasyon egrisi (nc), anodik ve katodik egrinin kesistigi yer

(Io)gosterir [12].



1 iafelhilge
2 Gegis bblgesi
3 Sourh akam hilgesi 4

Sumrsiz akam hilgesi

Potansiyel

Sekil 2.3. Polarizasyon egrisi [9]

Ayni zamanda asin potansiyel veya asir1 voltaj diye bilinen polarizasyon, elektrolitik
yontemlerde &nemli bir faktdrdiir. Kimyasal reaksiyonun meydana gelmesi igin
minimum bir enerjiye sahip reaktanlara sahip olunmasi gerekir. Elektrokimyasal
reaksiyonun devam etmesi igin elektrot/gozelti ara ylizeyinde potansiyel bariyeri
yenmesi i¢in asir1 potansiyele ihtiyag¢ vardir ve bu agin potansiyel aktivasyonu diye
isimlendirilir. Kendi kendine yiik transfer reaksiyonu igin asir1 potansiyele ihtiyag
vardir ve kinetik kontrolliidiir. Hiicre kosullarinda katot tepkimesi en diisiik negatif
degere sahip yiik birakma potansiyelindeki tepkimedir. Benzer sekilde anot
tepkimesi en kiigiik pozitif potansiyele sahip tepkimedir.

Herhangi bir tepkimenin gerceklesmesi igin uygulanan gerilimin bu iki deZerin
farkindan biiyiik olmasi gerekir. Elektrotlarin polarizasyonu akimla degistiginden,
akim ve gerilim arasindaki iliski dogrusal degildir. Fakat gerilimdeki artis akimda da
bir artiga neden olmaktadir.

Elektrot iyon konsantrasyonundaki degigiminin polarizasyona etkisi biyiktir.

Prosesin biriktirme ve ¢oziinme sonucu olarak anotta metalik iyon konsantrasyonun



@

artis1 ve katottaki konsantrasyonun azalmasi sekilde gosterilmigtir.” Konsantrasyon

degisimi nedeniyle bu etki konsantrasyon polarizasyonu (Sekil 2.4.) diye adlandirilir.
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Sekil 2.4. Konsantrasyon polarizasyonu [12]

Katodik konsantrasyon polarizasyonu hidrojen ¢ikisina neden olabilir. Katot filmin
pH’1 artar, hidrat veya hidroksitler ¢okelebilir ve kaplamada gazlar absorbe olabilir.
Hidrojenin birlikte birikmesi ile kaplama matlagip althgin igine difiizyonu ile
hidrojen gevrekligi olusabilir [12].

Hiicreye bir gerilim uygulandiginda hiicrede gegerli kosullar altinda en az negatif
degerde yiikk birakma potansiyeli i¢in katotta reaksiyon olur. Yik birakma
potansiyelleri iyonik derigim, akim yogunlugu, sicaklik vs. gibi etkenlerle degisir. Bu
degisimin biiyiikligii farkli tiirler i¢in farkli degerdedir. Katotta istenen birikimin
saglanabilmesi i¢in elektrolitin durumu onceden diizenlenmelidir. Iki prosesin yiik
birakma potansiyelleri birbirine ¢ok yakin degerde ise, her ikisi birden olusur. Bu
sekilde iki metalin birlikte birikimi alagim kaplamada kullamilir. Hidrojenin yiik
birakma potansiyeli metalinkine yakinsa kaplama ile birlikte hidrojen gazi ¢ikist da
stz konusu olur. Bu durumla uygulamada birgok metal kaplama sisteminde
karsilagilir ve bu ise akim veriminin diigmesine neden olur. Hidrojen ¢ikis1 birikmede
delik ve gozeneklerin olusumuna ve bunun sonucu toz haldeki birikimlerin
olusumuna neden olur. Kaplanan metal tarafindan hidrojen absorbsiyonu kirillganlifa

neden olur. Ote yandan ise hidrojen kabarciklar ¢ozeltide etkili bir karismay1 saglar

[1].



Hidrojen ve oksijen agir1 voltajini etkileyen faktorler:

-Elektrot bilesimi

-Metal elektrotun tiirii

-Elektrot yiizeyin yapisi

-Akim yogunlugu

-Sicaklik

Karistirma veya banyonun ¢alisma  sicaklifmin  artmasi konsantrasyon
polarizasyonunu minimuma indirir. Yiksek akim yogunluguna ve daha yiiksek

kaplama hizina izin verir.

Kaplama banyosunun “dafitma giici” althk yiizey tlzerine uniform kaplama
(kalinlik dagilimi) derecesini gosterdiginden kaplamanin Ozelliklerini karakterize

etmede &nemlidir ve tiim kaliteyi etkiler. Kaplama dagilimini etkileyen faktorler

asagida belirtilmistir.
- Cozeltinin Tiri - Altligin yapist ve bilesimi
- basit “serbest” iyonlar - Kaplama banyosunun geometrisi
- kompleks iyonlar - Polarizasyon
- Tletkenlik - Katot verimi-akim yogunlugu egrisi
- Diger faktorler

Genellikle serbest metalik iyonlar igeren elektrolitler kompleks iyon igeren
banyolardan daha zayif dagitma giicii gosterirler. Akim dagilimim kaplama
sistemlerin geometrisi timiiyle etkiler. Yiiksek akim yogunlufunda katot
polarizasyonun artmasi akim verimliliginin diismesine, dagitma giictiniin gelismesine
neden olabilir. Bu yiizden katot akim verimliligi-akim yogunlugu egrisi kaplama
banyolarin dagitma giiciinii belirlemede yardime1 olabilir. Eer akim yogunlugu ile
katot verimi azalirsa dagitma giicii ayn1 oranda gelisir. Omegin alkali stannat (kalay
kaplama) ve alkali siyaniir gibi kompleks iyon igeren banyolarda katot polarizasyonu

istenir [12].



2.1. Kaplamanm Kalitesine Etki Eden Faktorler

fyi bir elektrolitik kaplama i¢in banyo regetesi, cinsi ve elektrolitte kullanilan
parlatici, parlak tasiyici, nemlendirici gibi v.s. adlarla tretici veya temsilci firmalar
aracihiiyla satilan kimyasallar da 6nemlidir. Bu maddelerin kullanimi ve secimi ¢ok
iyi yapilmalidir. Banyolar, elektrolitleri hazirlarken kullanilacak su da ¢ok

onemlidir. En iyisi deiyonize su kullanmaktir [7].

Kaplamanin 6zellikleri, yapist ve bilesimi genellikle kaplama parametreleri (Sekil

2.5) ile kontrol edilir [13].



Banyoe Bileshmi
Kaplama
Parametreleri
Empiiriteler
pH
Sicakbk
Kanstrma
Zaman
Katla Malzemeleri Kaplamanm Akim
Yapmsi ve Bilegimi l
Parlatica

Tane diizentivici

_J Alun Parameftreleri
Gerilim azaltica

Oyuk Onleyici
: : Kalmlik
D.C % ripple
L.C
AC
Pulse
Fiziksel Ozellikler Mekanik Ozellikler
Yogunluk Sertlik
Termal genlesme katsayisi Siineklik
Elektriksel divenc Elastik Modiil
Gerilim
Korozyen Direnci
Manetik Ozellikler

Sekil 2.5. Kaplamay etkileyen faktorler [13]



2.1.1. Katki maddeleri

Kaplamamn arzu edilen 6zellige sahip olabilmesi igin ¢ozeltilere siklikla katk1
maddeleri ilave edilir. Bazi inorganik bilesikler ¢oziinmesine ragmen, genelde
ilaveler organik ve kolloidal haldedir. Ilaveler kullanildiginda parlatici, seviyeleme
icin tane diizenleyici, gerilim azaltici gibi ozellikleri gosterirler. En ciddi etkileri
birkag mg/l den birkag yiiz mg/l ye kadar degisen araliklarda, kigiik
konsantrasyonlarda ortaya ¢ikar. Genelde verimli konsantrasyon araligt 10™ ile 10™
mol/It dir. Cogu ticari ilaveler patentli oldugundan ¢ok fazla sayida patentli literatiir
icerir. Ilavelerden verim almak i¢in biriktirme sirasinda adsorbe olmasi veya
¢ozeltiye dahil edilmesi gereklidir. Bu maddeler elektrolit i¢ine gok az (% 0.01)
olarak katilir. Ancak bu miktar bile birikimin dzelliginde biiyiik degisimlere yetecek

orandadir.

Katki maddelerinin kullaniminda ilk uygulamalarda biiyiik boyuttaki diizensizliklerin
giderilmesi amaglanmustir. Katki maddelerinin kullammi sonucu, kursun kaplamada
dallanma egiliminin azaldig1 gozlenmis, bu tiir birikime yatkin diger metallerde de
aym etki goriilmiistiir. Yakin ge¢miste, ¢ok daha kiigiik boyuttaki diizensizlikleri de

giderici katki maddeleri bulunmugtur.

Biiyitk boyutlu (makroskobik) diizensizliklerin giderilmesi diizgiin fakat donuk bir
yiizey verir. Kiigiik boyutlu (mikroskobik) diizensizliklerin giderilmesi daha sonra
parlatmaya gereksinim gdstermeyen, parlak yiizey elde edilmesini saglar. Herhangi
bir proseste kullanilan katki maddelerinin 6zelligi ve miktart deneysel olarak

saptanmustir.

Katki maddeleri birikim yiizeyi tarafindan absorplamr, daha ince birikimin
olugmasimi saglar ve kristalin biiylimesini onler. Katki maddeleri birikimin
goriiniimiinde oldugu kadar mekanik Ozellikleri {izerinde de etkilidir. Parlak

birikimler digerlerine oranla daha ince tanecikli birikimlerdir [12].



2.1.2. Akim yogunlugu

Galvanoteknikte akim siddetinin yerine elektrodlarin birim ylizeyine isabet eden

akim siddeti almir. Buna akim yogunlugu denilir. d = i(amper) / s(dm2)= LAY dm’]

Akim yogunlugunun artisimin kaplamanimn yapisi bakimindan iki karst etkisi vardir.
Akim yogunlugu artinca kristallerin olusma hiz1 artmus olur ve kaplama ince yapili
olur. Fakat akim yogunlugu daha da artinca katot etrafinda desarj olan metal iyonlari
¢ozelti icinden gelenlerle yeterince karsilanamadigindan katotta bir fakirlesme
meydana gelir, bunun sonucu kaplama homojen olmaz ve kalite bozulur, siyah ve
siingerimsi kaplamalara yol agar. Katotta fazla hidrojen ¢ikisi, akim yogunlugunun

gereginden fazla artmis olduguna isarettir [7].

Elektrolitik kaplamada, akim yogunlufunun kaplamanin olugmasi iizerinde biiyiik
etkisi vardir. Bu yiizden tanktaki akimi bilmek 6nemlidir. Diizgiin gekilli cisimler
icin yiizey kolayca hesaplanir ve ampermetre ona gdre ayarlanir. Sekli diizgiin
olmayan cisimler igin yaklagik kaplama ytizeyini hesaplamak olanaksizdir. Bu
takdirde akimin ayarlanabilmesi igin bir voltmetre gereklidir. Ornegin, bir nikel
kaplama banyosunda her desimetre kare i¢in 6 amperlik bir akim yogunlugu ile
calisilmak istendiginde, genellikle kabul edilen kural, 1 dm®lik diizgiin bir yiizey
tankta katoda yerlestirildiginde ve akim 6 ampere ayarlandiginda, okunan voltaj,
kaplanacak maddenin boyutuna, sekline bakmaksizin diger yiizeyde aynen bir daha
elde edilirse, istenen akim yogunlugu temin edilmis sayilir. Akim yogunlugunun
artmasi iyonlarm hizli hareket etmesinden dolay: ince taneli yapiya sahip olmasima

neden olur [13].

2.1.3. Kaplama kontrollerin degisimi

Calisma sartlarinin  de@isken olmasmin etkileri bir dereceye kadar ¢ozelti
komposizyonuna bagldir. Ayrica bu faktérler kendi iginde de birbirine baghidir.
Kaplamanin ozelliklerine ve yapisimn iizerine olan etkisini degistirebilir. Genellikle

onceden belirlenemeyip, optimum kosul deneysel olarak belirlenebilir.
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Elektrolitik kaplamalarda ultrasonik karigtirct da kullamlmaktadir. Kaplamalarin
ozelliklerini, difiizyon tabakasini ve polarizasyonu etkiler. Rich disiik frekansh
titresimler kullanilarak (16 - 30 kHz) daha uniform kaplamalarin elde edilecegini
belirtmis, Roll ise 0,3-0,5 watt cm? yogunlugunda, 20-50 kHz frekansta en iyi
sonucu verdigini sOylemistir. Fakat Hickman, verilen bu frekans ve siddet
degerlerinin yetersiz bir tammlama sagladigini ve diflizyon tabaka kalinlig1 kontrolii

icin, ultrasonik karistiric ile smirlayici akim metodunun kullanilmasini Snermigtir

[12].
Elektrolitik kaplamalarda ultrasonik karigtirici kullanmanin bazi avantajlart sunlardur:

1-Kaplamanm hizli olmasim saglayan yiiksek akim yogunlugunda calisma imkani
Verir.

2-Adhezyonu gelistirir.

3-Poroziteyi azaltir.

4-Parlaklilig1 arttirir.

5-Sertligi arttirir (Ozellikle krom kaplama igin) [7].

2.1.4. Konsantrasyon ve karistirma

Kaplamanim yapisi iizerinde konsantrasyonun etkisi biiyiiktiir. Kristallerin olugum
iz biyik olacagindan ince yapili ve temel metale iyi baglanmis, saglam bir
kaplama elde edilir. Katottaki yerel fakirlesmeyi karsilamak amaci ile banyo da
kaplanacak malzemeyi hareket ettirmek yararhdir. Ayrica banyonun periyodik
araliklarla filtre edilmesi ¢ok faydahdir. Elektrolite hava ile (diisiik basingta) hareket
de verilebilir fakat dipteki tortular, pislik v.s. elektrolitte devamh sirkiilasyon

yapacag icin kaplanacak pargalarin iizerine yapisma ihtimali vardir [7].
2.1.5. Sicakhik
Sicakligin iki karsit etkisi vardir. Bir taraftan difiizyonu artirdigindan kristallerin

olusum hizin artirir ve boylece kiigiik kristalli yapilar elde edilir. Fakat diger taraftan

katot polarizasyonunu azaltir ve bdylece biiyiik kristallerin olusumuna ve bunlarm
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biiyiimesine neden olur. Ayrica hidrojen asiri gerilimi de azalacagindan hidrojen
cikist kolaylasacak ve kaplama siingerimsi yapida olacaktir. Her banyonun ¢alisma
sicakhg1 yaklasik olarak literatiirde belirlenmis olup, banyolarm ilerdeki calisma

talimatlarinda gosterilecektir [7].

2.1.6. Empiirite

Pratikte ¢ozeltide serbest empiiritelerin olmasi kaplamanin siirdiiriilmesini olanaksiz

kilar. Empiirite kaynaklar1 sunlardir:

1- Bakim veya banyo degisimi sirasinda kullanilan kimyasallar
2- Kirli anotlar

3- Yanlis temizlenmis anotlar, anot torbalari, filtreler

4- Organik katkilarn par¢alanmasi

5- Kaplama sirasinda ¢oziinenlerin birikmesi

6- Banyoda kullanilan suyun i¢indeki kimyasallar

7- Cozeltilerde kullanilan baralarin korozyonu

8- Havada ucan kir ve yag partikiillerin ¢okmesi

9- Kaplama oncesi hazirlik ve temizligin yetersiz veya yanlis olmasi

Organik empiiriteler genellikle zayif adhezyon, daha kirlgan gerilimli bir yapi ve
daha koyu kaplamalara sebep olur. Metalik empiiriteler ise, zayif atis giicii, zayif
yapisma, diisiik katot verimi, kirilgan gevrek bir yapi, yanmis ve rengi solgun '

kaplamalara neden olabilir.

Elektrolitteki safsizliklar istenmeyen ozellikte birikimlerin olusumuna neden olur.
Kaplanacak metalin digindaki iyonlar, yiik birakma potansiyeline bagh olarak ya
katotta birikebilirler ya da cozeltide kalirlar. Katotta birikmeseler bile, birikimin
kalitesi iizerinde etkili olurlar. Toz ve metal tanecikleri gibi ¢oziinmeyen safsizliklar
fiziksel olarak katoda etki eder ve kaplamada gukur ve deliklerin olusumuna neden
olur. Bu durum 6zellikle elektrolitin karistirilmasi ve ¢dziinmeyen maddelerin dipte

¢okmesine olanak verilmedigi durumlar igin s6z konusudur.
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Endiistriyel sistemlerin gogunda ¢ziinmeyen taneciklerin elektrolitten siirekli olarak
filtre edilmesi gerekir. Organik safsizliklar, katki maddelerinin davrandig: bi¢imde,
ayn1 mekanizma ile birikimin iyilestirilmesine yardimci olabilir. Bazi hallerde
istenmeyen sonuglart onlemek amaciyla, filtrasyonun yani sira, elektrolitin
hazirlanmasi sirasinda safligimin yeterince saglanmasi, bazen de elektrolitin stirekli

sirkiile ettirilmesi gerekir [11].

Kaplama banyosundaki sicakligin yiikseltilmesi genellikle metal tuzunun
coziiniirliigiinii ve ¢ozeltinin iletkenligini artirir. Bu ise daha biiyikk kaplama hizi
saglayan yiiksek akim yogunluklariin kullanlabilecegini gostermektedir. Sicaklik,
birikimin dzelligini etkiler ve sicakliktaki agir1 arti yetersiz kaplamanin olusumuna
yol acar. Yiiksek sicakliklar suyun buharlasmasi ve duman problemlerini artirir.
Kaplama banyolarinda yiiksek asit derisimi nedeniyle ve siyaniir vs.nin ortamda
bulunmasi nedeniyle olusan duman tehlikeli durumlar yaratir ve bazen ciddi

onlemlerin alinmasini gerektirir.

Diger degiskenlerde goz oniine alinarak, en uygun sicaklik, kaplama hiz1 ve birikim
kalitesi arasinda en iyi ortak noktay1 saglayacak ve genellikle deneysel olarak
saptanan sicakliktir. Uygulamada kaplama sicakliklart oda sicakligindan hemen

hemen kaynama noktasina kadar degisen bir aralig: kapsar [12].

2.1.7. Temel metalin ve elektrolitin tabiati

Kaplamanin kalitesi {izerinde temel metalin etkisi biiytktiir. Ozellikle zamak dokiim
parcalarimin kaplamasi ¢ok dikkat ister. Dokiimiin kalitesi ve terkibi ¢ok dnemli olup,
soguk ve itinasiz bir dokiimde yap1 "pordz" siingerimsi oldufundan, kaplama
sonucunda bir miiddet sonra kabarciklar (kabarmalar) olusur. Bu kaplamanin koti

olusundan degil, temel metalin bozuk olusundandir.

Elektrolitlerin tabiatina gelince, kompleks tuzlarin elektroliziyle elde edilen
kaplamalarin normal tuzlarla elde edilenlerden daha {istiin oldugu uzun zamandan

beri bilinen bir gercektir. Ozellikle kadmiyum, ¢inko, bakir, altin ve giimisin
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kaplamalarinda bu metallerin ¢ifte tuzlart ¢oziindiirilmek suretiyle “elektrolitler”

hazirlanir.

2.1.8. pH

Elektrolitte ya asidik (nikel, asitli bakir, asitli ¢inko ve asitli kalay) ya da alkali
karakterde ve alkali siyaniirle (siyaniirlii ¢inko, kadmiyum, sar1 "piring" altin ve

giimiis) hazirlanirlar.

Elektrolitlerin belirtilen pH degerlerinin altinda veya iistiinde olmasi kaplama
kalitesini hemen etkileyecek ve bozacaktir. Kontinii kaplamalarda yukarda izah
edildigi gibi (dekoratif krom hattinda) ara yikamalara alkali banyolardan asidik
kaplamalara gegerken, notrleme vs. gibi pH degerini etkileyecek faktorlere ¢ok
dikkat edilmelidir. pH ayarim yaparken sudkostik ve hidroklorik asit

kullanilmamalidir.

2.1.9. Dagilma giicii

Elektrolitik kaplamada, kaplamanin sadece goriiniimiiniin ve 6zelliklerinin istenilen
sekilde olmasi yeterli degildir. Aym zamanda kaplamamn, malzemenin tim
yiizeyinde aym kalinlikta olmasi da gereklidir. Ekonomik bakimdan kaplamamn
minimum kalinlikta olmas1 istenir. Diizgiin olmayan sekillendirilmis bir malzeme
(dekoratif amacli) iizerinde oldukga diizgiin bir kaplamanm elde edilmesi i¢in
cozeltinin (elektrolitin) gosterdigi 6zellige dagilma giicii (thoowing power) denir. Bu

adlandirma kaplama giicii (covering power) olarakda bilinir.

Son yillarda dagilma giicii esas itibariyle kaplama dagiliminin, yani sekillendirilmis
esyamn gesitli kisimlarindaki kaplama kalinliginin bir 6l¢iisii olarak kullamilir. Bu iki
deyim pratikte siki sikiya birbirine baghidir. Diizgiin olmayan dekoratif bir parga
kaplanmak istenildiginde anoda yakin olan kisimlar daha uzaktakilere gére daha
kalin bir tabaka ile kaplamrlar. Zira ohm kanununa gére yakin noktalar arasinda
diren¢ daha azdir. Anoda yakin olan bir nokta 6teki noktalara gore daha yiiksek bir

akim yogunluguna tabi tutuldugunda bir siire sonra bu nokta metalik iyon
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bakimindan fakirlesmis olur ve polarizasyon kendini gosterir, karsit bir e.m.k.
(elektromotor kuvvet) meydana gelir ki, bu distiniilen nokta ile anod arasinda

elektrolit direncinin artmasina neden olur.

Bunun sonucu anoda uzak olan noktalar hesabin gosterdiginden daha biiyiik bir akim
alir ve bdylece kaplama giicii artar. Eger polarizasyon meydana gelmemis olsa anoda
yakin noktalar daha da yaklagmis olacagindan sonunda kaplama sacakli olur.
fletkenligi yiiksek elektrolitlerde polarizasyon yiiksektir. Boylece iletkenligi fazla
olan elektrolitlerin kaplama giiciide fazla olur. Sicaklik artis1 iletkenligi artinrsa da
polarizasyonu daha fazla artiracagindan kaplama gictinii azaltmig olur. Kaplama
kalinlig: [mikron () olarak] parcamn banyoda kalma (kaplama) siiresi (dakika) ve
akim yogunlugu (A /dm?) ile ilgilidir [7].

2.2. Kaplama Elemanlar:

2.2.1. Katot

Kaplama banyosunda kaplanacak metal, katot olarak baglanir. Kaplamadan once
kaplanacak metale bir on islem uygulanmasi daima gereklidir ve bu islem igin
gerekli ara¢c ve geregler kaplama tesisini tamamlayict pargalardir. Bir metal
yiizeyinin kaplamadan 6nce yalnzca yag ve pislikten degil, ayn zamanda yiizeydeki
diger tabakalardan da uzaklastirilmasi gerekir. Temizlemedeki ilk adim yag ve
kirliligin uygun bir organik ¢oziicii kullanilarak temizlenmesidir en fazla kullanilan
¢oziicii trikloretilendir. Par¢a daha sonra su ile tamamen yikanr ve temizlemenin
tamamlanmast i¢in alkali bir ¢6zelti ile temas ettirilir. Bu ¢ozeltinin cinsi temizlenen
metalin tiiriine gore degisir. Fakat genellikle kullanilanlar sodyum hidroksit, sodyum
karbonat, sodyum fosfat, sodyum metasilikat ve sodyum siyaniirdiir. Genellikle
¢ozelti, deterjan yada sabun da igerir ve ¢ozelti 1sitilir. Biiyik pargalar el ile, cok
sayida kiigiik parga ise, bir varilde temizleyici ¢ozelti ile temizlenebilir. Normal
olarak temizleme par¢amin temizleme ¢ozeltisine daldirilmasi ya da piiskiirtme ile

yikanmasi gibi ¢ok cesitli sekillerde yapilir.



Temizleme islemlerinde elektroliz siksik bagvurulan bir yoldur. Bir elektrolitik
hiicrede parca katot ya da anot haline getirilir ve hidrojen ya da oksijen ¢ikist olur.
Bu gazlarin ¢ikist temizleme islemine yardimer olur. Cozeltiy i¢inde bulunduran
kap genellikle diger elektrottur ve en fazla gaz ¢ikisim saglamak amaciyla yiiksek
akim yogunlugu uygulanir. Anodik ve katodik temizlemenin her ikisinin de bazi
yararli ve sakincali yanlar1 vardir ve bazi birimlerde bu nedenle polarite belirli siire
araliklarla degistirilir. Alkalin islemden sonra parga yrkanir ve asit igerisine daldirilir.
Asit icersine daldirma alkali ile yikama sirasinda olusan herhangi bir oksit
tabakasiin giderilmesini ve kaplama i¢in daha uygun bir yiizeyin olusmasini saglar.
On islemin detay1 metale ve giderilmesi gereken yabanci maddeye gore degisir. Bazi
islemlerde tim adimlar uygulanmaz. Bazilarinda ise ek yada bir baska yontem de

uygulanabilir.

Eger kaplanacak yiizey metalik degilse, kaplamadan 6nce ylizey lizerinde uygun bir
iletken tabakanm olusturulmas: gereklidir. Uygulanan yontemler arasinda, uygun bir
baglayici iginde metal yada ince grafit tozunun uygulanmasi, ince bir tabaka halinde
metalik bir kimyasal madde birikimi, piiskiirtme ile veya vakumda metallendirme
islemi yapilmasi sayilabilir. Bu islemden sonra elektrolitik metal kaplama, kalinligin
artirilmasi i¢in uygulamr. Bu islem cam, afa¢ ve seramik gibi birgok maddeye

uygulanabilir, ancak ana uygulama alam plastiklerin kaplanmasidir [12].

2.2.2. Anot

Genel uygulamada kaplanacak metal ¢dziinebilen tiirde anot olarak kullanilir. Bu
yolla metal iyonu derigimi siirekli olarak sabit tutulur. Elektrolitte sabit bir metal
iyonu derisiminin saflanmasi, anottaki akim veriminin katottaki ile aym1 olmasina
baglhdir. Eger boyle bir durum séz konusu degilse, belirli araliklarla derigsimde
diizeltme yapmak gerekir. Anodun pasiflesmesi, engellenmesi gereken bir durumdur.
Bazi kosullar altinda anodik tepkime metal iizerinde ¢6ziinmeyen ince bir tabakanin

olusumuna neden olabilir.

Alkali banyoda demir ince bir oksit tabakasi ile kaplanir ve nikel de ince bir oksit

tabakasi ile kaplanmaya yatkindir. Eger pasiflesme gerceklesmisse, elektrot
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potansiyeli degisir ve oksijen ag¢iga ¢ikar. Kaplama biriminde kosullar pasiflesme
olmayacak sekilde ayarlanmalidir. Bu ise elektrolit ve akim yogunlufunun dogru
olarak secimi ile olasidir. Anodun cinsi de bagli bagina 6nemli bir etkendir. Diger
elementlerden eser miktarda bulunmasi genellikle pasiflesme sansini azaltir. Ornegin

nikel anoda % 0,1 oraninda siilfiir katilmasinda oldugu gibi.

Diger 6nemli bir etken anot polarizasyonunun biiyiikliigiidiir. Bu ise toplam gerilimi
etkiler. Anodik polarizasyon bazen anotta kontrol edilebilecek miktarlarda diger

maddelerin bulunmasi ve bunlarin fiziksel halleri ile azaltilabilir.

Ay zamanda anodun ¢6ziinme bigimi de bu yolla kontrol edilebilir. Eger ¢6ziinme
diizensiz bicimde ise, anot yiizeyinde kirilmalara ve metal taneciklerinin ayrilmasina
neden olur. Kaplama iizerindeki etkisi bir yana birakilsa bile, bu tanecikler bosa
gidecektir. Bu tanecikler anodun ¢oziinmesi sirasinda serbest hale gegen diger
¢oziinmeyen maddelerle birlikte filtrasyon prosesinde ayrilirlar. Filtrasyon yerine
kullanilabilecek diger bir yontem ise gdzenekli torba yada diger uygun bir gozenekli
diyafram kullamlarak anot boliimiiniin diger bélgelerden ayrilmasini saglamaktir. Bu
amagla sentetik iplikten dokunmus dokuma bezi kullanilir ve buna elektrolitin etkisi

daha az olur.

Bir kisim kaplama islemi i¢in ¢oziinmeyen tiirden anot kullanilir. Bunlar i¢in tanecik
olugmas1 problemi s6z konusu degildir. Fakat metal iyonu derisiminin baska bir
kaynaktan beslenerek sabit bir oranda tutulmasi gerekir. Coziinmeyen tiirden anot
kullanilmasi halinde anot tepkimesi oksijen gazinin a¢iga ¢ikmasi seklindedir.
Bunun sonucu ¢dzeltinin asiditesinde bir artig s6z konusu olur. pH'in 6nemli oldugu

birikimlerde bu durumu diizeltici onlemlere gerek vardir [11].

2.2.3. Kaplama banyosu kab

Baslica istenen 6zellikler kaplama banyosunun bulundugu kabin elektrolit tarafindan
etkilenmeyen bir maddeden yapilmis olmasidir. Celik tanklar alkali elektrolitler ve
kursun kapli tahta yada gelik tanklar asit elektrolitler igin kullanilir. Celik tanklann
lastik yada plastik ile kaplanmasi yaygindir ve camla kuvvetlendirilmis plastik tank
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yapuminda kullanilir. Islem sicaklign ve 1sitmamin gekli tankin yapilacag maddenin
seciminde 6nemli etkenlerdir. Isitma dogrudan dogruya briilorle, buhar ceketi ile

yada su buhar1 gegirilen helezon borularla yapilir.

Daldirma yolu ile elektriksel siticilarla ve hatta daldirma yolu ile gaz isiticilarla
isitma  yapilabilir. Sabit sicakligi  saglamak amaciyla uygun bir termostat

diizenlenmesine ve ayrica pompalama ve filtrasyon diizeneklerine gerek vardir.

Normal bir kaplama isleminde kaplanacak par¢a uygun bir tastyicidan bir iletken tel
aracthig1 ile banyo icine asilir, anotlarda benzer sekilde tank igine asilir. Kaplama
isletmelerinin ¢ogunda islem siireklidir bu nedenle kaplanacak parga tagtyici tizerinde
degisik temizleme tanklar, kaplama tanki ve daha sonra bir yikama tanki iginden
gegirilir. Bu yiizden kaplama isletmesinin diizenlenmesinin her adiminda (temizleme
yikama, kaplama v.s) yeterli siire saglanacak bigimde yapilmalidur. Yukarida s6zii
edilen sistem vida, somun, musluk gibi kiigiik parcalar i¢in ¢ok uygun degildir.
Bunlar i¢in varil kaplama yontemi kullanilir. Bu yontemde ¢ok sayida kiigiik parca
elektrolit iceren ve donen bir varil igine doldurulur. Giig kaynagindan parcalara
elektriksel baglant1 varil icinde uygun sekilde diizenlenmis katot temas uglart
araciligs ile yapilir. Bazi sistemlerde varil dikey bir eksen etrafinda tiim silindirik
tankin donmesi seklindedir. Bu tiir bir sistemde anot varilin agik olan iist kismindan
daldinlir. Daha yaygin kullanilan ve yukarida sozii edilen sistemin yerine
gecebilecek bir baska sistemde, genellikle enine kesiti hegzagonal olan delikli bir
plastik kaplama tanki varilin boyuna dogru olan ekseni etrafinda donduriilir. Anotlar
tank icinde bu kez varilin diginda olan bdlgeye asihir [11,12].

2.2.4. Akim iiretimi

Elektrolitik kaplamada kullanilan dogru akim diisiik voltajda gergeklestirilir. Pek ¢ok
iiretecler dogrudan dogruya motora baglanmistir. Az akim gerektiren kiigiik
isletmelerde motor-jeneratdr uygundur. Jeneratorler iretim giiglerine gore 50-2500
amper ve 6 veya 12 volt arasinda imal edilirler. Biiyiik motor jeneratdr tipi ise 500
beygir giiciinde olup 30 ton aguhgindadir. Genellikle yeterli kapasitedeki bir

jeneratoriin isletmesi biitiin kaplama, temizleme islemlerinde kullanilmak iizere
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monte edilmesi yapilan yatirrma gore ekonomik olabilir. Eger islemin stireklilig
snemli ise tamir ve duraklama gz oniine alindiginda en az iki jeneratdr gereklidir.
Eger degisik islemler yapilacaksa reostalarda gii¢ kaybin 6nlemek i¢in 6-12 Voltluk

jeneratorler kullanilir [11].

2.2.5. Akim dagilim

Akim, jeneratorlerden kaplama banyolarma iletkenlik gubuklariyla tagmirlar,
genellikle  dikdortgen bigimindedirler. Bakir  gubuklar yiiksek  elektrik
iletkenliklerinden otiirii her yerde kullamlirlar 6,5 mm kalmlikta ve 2,5-10 cm
genislikte diiz gubuklar halinde imal edilirler. 6 metre veya daha kisa uzakliklarda
her 800-1000 amper ic¢in 6,5 cm’ kesit gerekir. Uzun mesafeler igin kesit
arttirilmalidir. Jeneratorlerden 6 m. uzakta olan bir banyo i¢in 12 m. iletken
gereklidir. Her ing karede 1000 amper igin 0, 3 volt'luk bir gerilim diismesi olacaktir.
Eger akim ileticileri yeterli akim tagima kapasitesine sahip degilseler pek cok iletken
bir araya getirilerek akimin paralel gegmesi saglanir. Cubuklar arzu edilen uzunlugu

saglamak i¢in birbirlerine eklenirler.

Paralel telli dirence sahip bir reosta minimum 120, maksimum 1300 amperlik bir
akimi 6 voltluk bir gerilim altinda verir. Bununla beraber ayar kolaylastirmak i¢in
diren¢ tellerinin uygun bir oranda olmast arzu edilir. Reostalarin akim siddetleri
genellikle kiigiik yiikler igin 15, biiyiikler igin ise 7500 amper'e kadar degisir. Biiyik
boyutlar pahali ve verimsizdir [11].

2.2.6. Kanstirma ve hareketli ortamda kaplama

Bazi elektrolitik kaplamalarda ¢ozeltiyi kanstirmak gerekir. Karistirma g¢dzeltinin
bilesimini daha homojen tutar ve daha biiyiik akim yogunlugunda ¢alismasini saglar.
Hava yardimiyla tanktaki elektroliti karigtirma kolay yoldur. Hava genellikle delikli
kursun veya boru ile verilir ve ¢ikan kabarciklar devamli olarak ¢Ozeltiyl aynm
konsantrasyonda tutar. Fakat elektrolitik kaplamada pek fazla kullanilmaz. Cokeltiyi
karigtirarak kaba birikimler olusmasmna yol acar. Fakat yiiksek akim yogunlugu
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eldesine olanak saglar ve yogun metal birikimi iiretir. Siyaniirlii ¢dzeltilerde, hava ile
karigtirma karbonat olugumunu hizlandirdigindan arzu edilmez. Pb, Zn ve Ni
kaplamada hava ile karigtirmak arzu edilmemekle beraber, zararli oldugu da iddia

edilemez [14].

En uygun karigtirma yontemi varil kaplamada gerceklestirilir. Ekseni etrafinda dénen
ve 45° egimli iistii agik bir silindirik tanktan ibarettir. Varilde kaplamasi yapilacak
cisimler varilin i¢ine baglanmis metal gubuklar vasitasi ile negatif ugla temas halinde
tutulur. Bu sistemin esas dezavantaji anot bolmesinin kiigiik ve ¢okeltinin iglem
bitiminde bosaltilmasi zorunlulugunun olmasidir. Fakat yapisal basitligi lehine bir

faktordiir.

Varil kaplamasiin bagka bir ¢esidi ise, kaplanacak cismi ihtiva eden delikli bir yatay
silindirden olusur. Silindir tanktaki ¢dzelti i¢inde doner, sarj veya desarj olur. Silindir

tahta, seliiloit, sert kauguk veya formika gibi iletken olmayan maddelerden yapilir.

Delikli silindir (tambur), direnci arttirarak 10 veya 12 voltluk bir gerilim olusturur.
Direnci azaltmak icin, kaplama g¢ozeltisi yiiksek metal iyonu konsantrasyonunda
hazirlanir. Her iki tip elektrolitik kaplama varili, 6zellikle somun, civata, vida gibi
ufak cisimleri kaplamaya yarar. Kaplanacak malzemenin donerken hareketi hafif

asindirma ve parlatma etkisi yapar. Ayni anda varilin hareketi ¢ozeltiyi de karistirir.

Déner tamburlarin kaplama boliimii, tankin tizerinde bir dikey haldeki hafif¢e donen
bir tekerlege asilmustir. Igindeki anot siralari da zit yénde donerler. Bagka bir tip olan
uzun dikdortgen seklindeki tanka, kaplanacak malzeme tankin etrafinda tagiyict bir
konveyér ile hareket ettirilerek verilir. Genis capta liretim icin, bu konveyorli
kaplama makinesi gibi gesitli makineler gelistirilmistir. Bu makineler temizleme,
asitleme, kaplama ve kurutma islemlerini otomatik yapacak sekilde imal

edilmislerdir [11,14].
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2.2.7. Dolasym ve siizme

Kaplamada kullamlan anotlar saf degildir ve bu nedenle tankin dibinde anot ¢gamuru
zamanla birikir. Bazi karistirma islemlerinin uygulandig: tanklarda bir kisim ¢amur
siispansiyon halinde ¢ozeltide kalir. Camuru gidermek i¢in kaplama ¢ozeltisi arada
bir siiziilmelidir. Cozelti uygun bir filtre yardimiyla siiziiliir. Cozeltinin metalle
temas ettigi kisimlar bronzdandir. Benzer ¢ozeltileri ihtiva eden birden fazla tank

mevcut ise ¢ozelti tanklarda dolagir ve filtrelerden stizilir [11].

2.3. Elektrolitik Kaplamalarin Yapisi

Malzemelerin kristal yapisi ile o malzemelerin dzellikleri belirlenir. Kiigiik yapisal
farkliliklarda bile, elektrolitik kaplanmis malzemelerin ozellikleri onemli derecede
etkilenir. Kaplama sonucunda olugan metal kristal haldedir. Kristal boyutu ve
kristallerin birikim sekli, birikimin adhezyon, siireklilik, goriiniis, saglamlik ve diger
ozelliklerini belirler. Birikimin kristal yapisi kaplama hiicresinin 6zellikleri
tarafindan belirlenir. Bunlardan en &nemlisi elektrolitin kimyasal bilesimi ve akim
yogunlugudur. Hiicrenin fiziksel ozellikleri de Onemlidir. Ozellikle sicaklik,
karistirma ve elektrotlarm biiyiikliigii, sekli ve birbirine yakinligi 6nem tagir. Anodun
kimyasal ozellikleri 6nem tasirken bunun yamnda katodun ylizey oOzellikleri de
onemlidir. Bu degiskenlerin kontrolii istenen standartta birikimin elde edilmesini

saglar.

Elektrolitik kaplamalarda dort tiir yap ile karsilagilir [15]:
1-Kolonsal

2-Fibersi

3-Ince taneli

4-Band (lamelli) bigimli

Kolonsal yapi, siilfat veya fluoborik asit banyolarindan yiiksek sicaklik veya diisiik
akim yogunluklarinda, diisiik kaplama hizlarinda yiiksek metal konsantrasyonlarinda,

organik ilavelerin olmadig: asidik ¢dzelti banyolarinda elde edilir. Bu tir kaplamalar
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genellikle diger yapilara gore daha diisiik sertlik ve mukavemet ile yiiksek stineklik

gosterirler. Bu yapilar ¢ok yogun ve diistik elektriksel direng gosterirler.

Fiber yapilar, kolonsal yapimn daha ince halidir. Bu tiir yapilar yiikksek akim
yogunlugu veya diisik sicakliklarda organik ilavelerin varligs gibi bazi kaplama
sartlarinda elde edilir. Olusan yeni ¢ekirdekler olusan tanelerin biiyiimesinden daha
etkindir. Fiber yapili kaplamalarin ozellikleri ince taneli ile kolonsal taneli

kaplamalarm arasindadir.

ince taneli yap: genellikle kompleks iyonik ¢ozeltilerden ve organik ilavelerin
katilmasiyla elde edilir. Bu kaplamalar birlikte kaplanan yabanci malzemelerin
bulunmasindan dolay: yiiksek elektrik direnci gosterirler. Daha az yogun ve daha az
saftirlar. Basit iyonik asit ¢ozeltisi kullamldiinda, eger fiber yapili kaplama sartlari
daha fazla artinlirsa, bu yapi gelistirilebilir. Ornegin ¢ok yiiksek akim, yiiksek bir pH
(Nikel ¢ozeltisi durumunda) veya belirli organiklerin birlikte biriktirilmesi
sonucunda bu yap1 olusabilir. Bu tiir yapidaki kaplamada tane boyutu 102 ile 10°°
cm arasindadir. Bu kaplamalar genellikle sert, mukavemetli ve parlak kaplamalardir.

Fakat baz1 ince taneli yapilarn siinek olabildigi fark edilmistir.

Lamelli (Bant tipi) yapida, taneler lameller iginde gok kiigiik olarak bulunur. Bu
yapilar kaplamada ¢ok az miktarda S ve C dan kaynaklanan siilfiir igeren organik
gibi katkilarin ilavesi ile kaplamanmin parlak olmasimndan belirlenebilir. Altin-bakir,
kobalt-fosfor, kobalt-tungsten ve nikel-fosfor gibi alasim kaplamalarda bu yapt
goziikebilir. Bu kaplamalar, genellikle ytiksek mukavemet ve sertlik, fakat diisiik
siineklik gosterir. Benzer lamelli yap: periyodik ters akim veya pulse (kesikli) akim

ile yapilan kaplamada olusabilir.

Elektrolitik veya akimsiz kaplamalarda tane boyutunun hesabi kaplamanin sertligi ile
de ilgili olarak genellikle Hall- Petch bagntisi ile bulunabilir. Yada tane boyutu

bilinen bir kaplamanin sertligi (mukavemeti) de aym formiilden hesaplanabilir:



H (yada YS) = ot kd ™

H = Kaplamanin sertligi
YS = Kaplamanin mukavemeti
D = Tane boyutu

cg = Sabit
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2.2)

Asagida Sekil 2.6. banyo kosularina bagli olarak olusan kristal (tane) boyutunun

degisimini gostermektedir.

2oy

MMetal iyvou konsantrasyonu

M Ovganik ilaveler

—t— = Al yogunlug
” -h Sicakhk i
h _ Kangtuma

M Polarizasyon

Sekil 2.6. Elektrolitik kaplama yapisinin banyo sartlarina gore degisimi [9]

Ayrica tane boyutunun azalmasi ile parlaklik ve piiriizsiiz bir kaplama elde edilir.

Tane boyutu 100 ile 50.000 A" aralipinda degisebilir. Ince tane veya lamelli yap

genelde 100 ve 1000 AY arasindadir. Kaplamalarin tane boyutu genelde daglama

yapilarak digerlerine nazaran rahatlikla goriilebilir.

Zentner, Brenner ve Jennings, ¢alisma sartlart ve ¢ozelti bilesiminin, elektrolitik Ni

kaplamanin yapi-6zellik iligkilerini ¢alismuglar ve su sonucu gikarmiglardir. Tane

yapisi, sicakliin artmasiyla ince taneden kaba taneye degismektedir[15].



2.3.1. Porozite

Porlar genelde film hazirlama metoduna bakilmaksizin (elektrolitik, buharlastirma,
sigratma) biriktirme yapildig: siirece bir faz doniisimii sonucu buhar fazindan kati
faza gecerken olusabilir. Porozite elektrolitik kaplamada stireksizlik kaynagmin ana
sebeplerinden bir tanesidir. Biriktirmeden sonra kaplamanin korozyon veya sonradan
yapilan aginma gibi islemler ile yiiksek i¢ gerilimden, ¢atlak olugumuna, siireksizlige
kadar cesitli olumsuzluklara neden olabilir. Cogu durumda porozite istenmez. Porlar
althgin kimyasal olarak korozyona maruz kalmasma neden olup, kaplamanin
mekanik 6zelliklerini azaltabilir. Yogunluga, elektriksel ozelliklere ve difiizyon
karakterizasyonuna etki eder. Isitma ile kaplamada adhezyon azaldigindan porlar

olusabilir [12].

Asagida elektrolitik kaplamlarda olugan siireksizliklerin nedenleri bir grafik tizerinde

kisaca izah edilmistir (Sekil 2.7.).

Kaplama siweksizligi

|

1 ! 1

Yiiksel Porozite Eaplama dncesi
gerilimden zarar{agmrma Korozyou}
catlak olugmmu . |
Eristalografik e e s
i Porozite iceri@
porozite

/N

Metal etlisi Flektrolitik metalden dahil olan  Birlikte

etki kaplamada
\/ dahil olan
Althk piiriizliligii

Sekil 2.7. Elektrolitik kaplamada siireksizliklerin nedenleri [15]
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2.4. Kaplama Banyelan

Bircok elektrolitik kaplama banyosu, kaplanacak metalin basit bir tuzunu
(6rnegin, NiSO4, CuSO4, ZnSOs, v.s. gibi) igerir. Ayrica pH1 kontrol i¢in
eklenen diger maddeler, parlak bir kaplamanin elde edilmesine, anodun

¢6ziinmesinin engellenmesine vs. neden olur.

Yiiksek metal tuzu konsantrasyonlarinda (yaklagik 1-2 M) ve yiiksek akim yo-
gunluklarinda metalin katot yiizeyinde hizli bir sekilde tilketilmesi onlenerek,

uygulanabilir bir kaplama hizinin elde edilmesi gerekir.

Nikel banyosu kaplama banyolar: i¢in iyi bir drnektir. Tipik bir banyo 330
gr/lt NiSO4.7H,0, 45 gr/lt NiCl.6H,O ve 38 gr/lt H3BOs3 igerir. Nikel
{izerindeki hidrojen asir1 geriliminin, metalin birikme potansiyeline yakin olmasi
nedeni ile, nikelin yaninda hidrojen de ¢ikabilir. H"in tiiketilmesi nedeniyle
katot yiizeyinde pH’da bir yiikselme meydana gelir. Bu yiikselme Ni(OH),'in
cokmesine neden olacak diizeye ulagabilir. Bu nedenle bu ¢okelti nikel birikimi
icinde yer alarak piiriizlii, kirilgan ve siyah kaplama elde edilebilir. Yiiksek akim
yogunlugunun eldesi i¢in, banyonun karistirilmasi, metal konsantrasyonunun
artirlmasi ve sicakligin yiikseltilmesi gerekir. Boylece katot ylizeyinde metal ve
H"in azalmasi onlenir. Borik asit, pH yiikselmelerini nlemek i¢in tampon olarak
gdrev yapar ve boylece akim yogunlugu yukarida belirtildigi gibi kotii bir kaplama

olmadan yiikseltilebilir.

Diisiik akim yogunluklarinda nikel anotlar hemen hemen % 100 akim verimi ile
¢oziinebilir. Boylece islem sirasinda banyoda nikel konsantrasyonu hemen hemen
sabit kalir. Azalan H' iyonu yerine ise ¢ok az miktarda bir asit eklenmelidir.
Ancak endiistriyel uygulamada, anotlar pasif hale gelip ¢ozlinmeleri
durabilmektedir. Bu sirada anotta oksijen ¢ikis1 baslayarak banyo daha asidik
duruma gelecektir. Kloriir iyonlarimin eklenmesi, anodun pasiflesmesini Onleyerek,
diizenli bir sekilde ¢oziinmesini saglar. Endiistride uygulanan kaplama banyolarinda,

uygulanan kaplama hizinda polarizasyon biiyiiktir. 4.4-6.0 amp/dm2 akim
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yogunluklari elde etmek i¢in 4-5 Volt'luk gerilim uygulanir ve 0.0007-0.0025
cm kalinlikta kaplama elde etmek igin 15-50 dakikalik bir siire gereklidir.

Nikel birikimler (kaplamalar) bir miktar parlakliga sahip olup, metalik
renktedirler. Ancak ayna tiirii bir parlaklik eldesi i¢in, bir mekanik parlatma islemi
gerekir. Buda genellikle tiim kaplama giderlerinin % 60-80i oraminda bir is¢ilik
giderini gerektirebilir[11].

Asagida tablo 2.1°de gesitli kaplama banyolarimin datalar verilmistir.
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Tablo 2.1. Elektrometal kaplama banyolar1 igin yardimer bilgi cetveli [18]

5 E Kaplama Kalinlig1
s |3 N
| BE|lzE| =8 = £ | %3 5 g =
Kaplamann Cinsi | 0 < | 0 8 | @< S £ 2133 A = 5
RE|BE) 2= | 28| 3 B2 |=| =
Alkali Altin 3-6 4-8 | 0,1-1,5 0,2-1 50-70 11-13
Asitli Altin 1-4 3-8 | 02-1,5 0,2-1 10-50 | 10-20 | 32-35 4347 1 0,06-0,32
Notr Altin 3-5 0,2-1 10-20 | 8-10 | 50-60 7-7,5 1 0,06-0,12
Asitli Bakir 3-8 2-5 98-100 | 18-21 | 18-35 2 0,44
Siy. Bakir (sodyum) 1-4 | 6-10 0,5-2 0,5-1 70-95 | 11-14 | 75-80 1 04
Siy. Bakir (potasyum) 1-4 | 6-10 0,5-2 0,5-1 7595 | 10-15|40-55 | 12,2-12,6 1 0,4
Floroboratli Bakir 3-7 3-5 20-120 37 | 20-70 0,8-1,4
Pirofosfatli Bakir 2-5 1-7,5 1-8,5 95-100 43-60 8-9
Bronz 10-12 | 15-18 | 0,52 0,3-1,5 14 | 50-60 12,5 1 0,3
Alkali Cinko 1-3 | 6-12 1-3 0,5-1 65-90 20-25 3,545 2 0,4
Asitli Cinko 2-4 | 3-10 2-8 0,8-1,5 93-98 | 1520 | 20-35 5-5,5 2 0,54
Siyaniirlia Cinko 3-6 | 812 14 0,5-1,5 50-90 1840 4,5-6 2 0,4
Demir (Siilfatlr) 1-6 4-8 5-10 2 95-100 |22-24| 38
Giimiig 1-4 3-8 0,5-2 0,5-1 90-100 | 13-15| 18-30 1 0,64
Kadmiyum 3-6 | 812 1-4 0,5-1,5 80-95 18-35 3-5 2 0,68
Asitli Kalay 2-6 | 812 | 0,525 0,5-1 90-100 17 | 1724 1 0,5
Alkali Kalay 2-6 | 6-12 1-5 0,5-1,5 60-90 60-95
Kalay - Kursun 1-4 39 0,5 0,5 100 12-15 | 18-25
Kursun 3-6 | 9-14 0,5-7 100 21-33 | 2545 1-2
Parlak Krom (Konv.) 4-7 10-20 12-15 | 18-25 | 40-55 20 0,2
Sert Krom (Konv.) 4-10 40-80 15 18-25 | 45-55 50 0,6
Parlak Krom (Kataliz) | 4-7 10-20 18-22 | 18-25 | 40-55 20 0,34
Sert Krom (Kataliz) 4-10 40-80 20-25 | 18-25 | 45-55 50 1
Siyah Krom 6-12 10-30 18-25
Nikel 3-6 | 12-18 2-6 0,5-1,5 95-98 | 20-25 | 55-60 4-42 4 0,78
Piring 2-5 | 6-10 | 0,5-1,5 0,5-1 85-95 | 10-15 | 45-55 9,5-10 1 0,33
Yag Alma 5-10 | 10-20 | 5-10 1-3 20-40
Eloksal 16-20 3 18-20
Sert Eloksal 20-60 3 0
Elektro Lak 0-100 0-0,5 90 10-20 | 27-29 5-5,5 0,1 10
Kataforez Boya 0-450 0,08-0,1 95-98 28-32 5,8-6,2 0,1 3-8




BOLUM 3. YUZEY TEMIZLEME iSLEMLERI

Tiim elektrolitik kaplamalarda, kaplanacak metalin kesin olarak temiz, olmasi
gereklidir. Ciinkii kaplama kalitesini etkileyen en 6nemli parametrelerden biri de
malzemenin yiizeyinin temiz olmasidir. Istenmeyen empiirite ve kalintilarm
temizlenmesiyle, kaplama yiizeylerinde ¢ok iyi bir uyum ve yapisma meydana gelir.

Temizleme iki ana islemden olusur.
3.1. Yaghh Maddelerin Alinmasi

Hemen hemen biitiin metalik yiizeyler, yakin zamanda temizlenmemisse, baz1 yagh
maddeler ihtiva ederler. Bu gres yag1 olabilir veya metalurji islemlerinden gelen bir
yag hatta paslanmay1 6nleyecek bir madde de olabilir. Eger gres organik ise, bir
alkalide ¢6ziinebilir. Sabun haline doniistiiriilebilir. Bu da ¢ok kolay bir islemdir.
Petrol esashi yaglar ise sabunlagmayip c¢oziiciilerle veya baska bir sekilde
uzaklastirilabilirler. Greslerin alinmasi ise asagida belirtilen farkli yontemlerle

olabilir [12].
3.1.1. Organik coziiciiler

Temizlenecek cisim gazolin, benzen veya karbon tetra kloriir ile yikanir. Gazolin ve
benzen ucuz olduklarindan tercih edilirler, ancak tutugma olasiliklari ve benzenin
zehirli 6zellikleri kullamlma alanlarimi sirlar. CCly iyi bir ¢oziictidiir, fakat fiyatinin
pahali olmasi kullanma alamm kisitlar. Buhar fazi ile yag giderilmesi Onemli
uygulama alam bulmaktadir. Temizlenecek cisim kaynayan ¢oziiciiniin buharlarina
asilir, buhar tasinmay:r saglar. Temizleme islemi birkag saniyede tamamlanir.
Céoziictiniin buhar kayiplarim minimumda tutmak igin, yavas buhar iireten cinsten
olani, ¢cabuk yogunlasmak i¢in diisiik gizli buharlagma 1s1sina sahip ve tutusur cinsten

olmayamn tercih edilmelidir [16].
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3.1.2. Alkali ¢ozelti kullaniimasi

Yaglar sicak alkali ile sabunlasmaya tabi tutulurlar ve metalik yiizeyden almurlar.
Emiilsiyon teskil edici maddeler ise NaOH, NayCO; ¢ozeltileri ve sabundur.
Elektrolitik kaplama isletmeleri genellikle hazir metal temizleyicileri satin alirlar. Bu
gibi temizleyiciler; NayCOs, Na,C0;.10H,0, NaOH, Na3;P04.10H,0O, NaySiOs,

NaCN ve Na,B40; maddelerinden iki veya tigtinii igerirler.

Cok ince ogiitiilmiis kati tanecikler de bazen temizleme islemlerinde, rnegin kum,
toprak, karbon gibileri mekanik agmma ve absorbsiyon meydana getirmeleri nedeni

ile kullanilmaktadirlar [12].

3.1.3. Elektrolitik temizleme islemi

Temizlenecek cisim alkali ¢6zelti igeren bir tanka baglamr. Her desimetre kare igin
3,5-4 amperlik akim yogunlugu uygulamr. Temizlenecek cisim iizerinde hareketli
hidrojen gaz1 ¢ikisi baslar. Temizleme islemi muhtemelen kiigik gaz habbecikleri
yardimiyla gergeklesir. Banyo genellikle demirdendir ve anot olarak kullanilir.
Cozelti 50°C 'in istiine 1sitilir. Pek ¢ok isletmede kaynama sicaklhif uygulanir.

Normal olarak birkag dakikalik bir temizleme islemi siiresi yeterlidir.

Eger cisimler Zn, Sn, Pb veya lehim ihtiva ediyorsa elektrolitik yontemle
temizlenirler. Bu metaller kismen cozeltiye gegerler ve sonradan ince bir film
tabakas: halinde temizlenecek cisim iizerine tekrar ayrilarak kaplanirlar. Bu film
tabakasi birka¢ saniye i¢in akim kutuplarim degistirerek, yani cisim anot yapilarak

giderilir.

Bir elektrolitik temizleme ¢ozeltisi: NapCO3 50 gr/lt, NaOH 15 gr/lt, NaCN 10 gr/lt

ornek olarak verilebilir.

Bakirin temizlenmesi ve kaplanmasi aymi ¢ozeltide gergeklestirilebilir. Bu islemi

Watts gelistirmistir. Cozeltinin bilesimi bakir siyaniir kaplama ¢dzeltisine benzer.
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Fakat bakir miktar az, serbest siyaniir miktari ise ¢oktur. Cozelti 80°C veya daha
yiiksek sicakliklarda kullanilir. Anotlar demirden olup, bakir tuzlari da zaman zaman
ortama ilave edilmelidir. Yagl veya gresli bir demir veya gelik pargasi ¢ozeltide
katot yapildiginda gres, agiga ¢ikan hidrojenin mekanik etkisi ile dnemli oranda
temizlenir. Aymi anda piiriizli yiizeyleri de azalir. Temiz bir metal yiizeyi

olustugunda bakir kaplama gerceklesir [12].

3.2. Tufalin Almmasi

Bir takim nedenlerle kaplanmas: gereken maddelerin yiizeyinde ince bir metal oksit
tabakas1 olugsmus olabilir. Bunu onlemek i¢in yiizey bir yag veya gres tabakast ile
ortiilmiis olmalidir. Fakat bu oksit tabakasi, koruyucu madde siirilmeden once de

meydana gelebilir. Bu tabakalar1 gidermek igin gesitli yontemler vardir [12].

3.2.1. Demir ve celigi asitle temizleme (piklaj islemi)

Demirden yapilmis cisimler igin genellikle H,SO4 ve HCI tavsiye edilirse de, HC1
daha ¢ok tercih edilir. Nedeni H>SO4'den daha gabuk etki eder. Aslinda pahah
oldugundan pek ¢ok hallerde H2SOy4 'in kullanilmasi gerekebilir.

Demir dokiim ve celikler yiizeyde kum varsa bu da HF ile giderilir. Bu esnada
absorbe edilen hidrojen, demir veya gelige gegici bir kinlganlik 6zelligi verse de,
hidrojenin uzaklasmasi ile bu 6zellik zamanla gider. Asitleme isleminde meydana
gelen FeSOy rejenere edilmek igin yeterli bir konsantrasyonda degildir ve pis su
kanallarina dokiilmesi yasak oldugundan isletmelerde ayrica bir problem teskil eder

[17].

3.2.2. Kum piiskiirtme

Dokiim malzemeler kum piiskiirtme ile temizlenebilir. Dokiim {izerine basingl hava
ile kum piiskiirtiilerek oksit tabakasi mekanik olarak kaldirilabilir. Ufak isletmelerin
pek ¢ogunda kum piiskiirtme kiigiik odalarda yapilir. Halbuki bu islem son derece
tehlikeli olup, kapali bélmelerde yapilmalidir.



Kum piiskiirtme temizlenecek cismin yiizeyini etkiler ve bazen de mat bir yiizey arzu
edildiginde son islem olarak kullamlir. Eger hava basinct ¢ok bilyik ise demirin
yiizeyine kum yerlesir. Kum, elektrolitik kaplamadan once HF asidi ile

temizlenmelidir [17].

3.2.3. Tel fir¢a ile fircalama

Tel fircalar pek etkilidir. Yalniz bagina ya da zimpara, siinger tasi, silisyum karbiir
gibi agindiricilarla ve alkali ¢ozeltilerle birlikte de kullanilirlar. Ufak cisimler donen
firalar ile kolayca temizlenir. Temizlenecek cisim gelik bilya, kum, zimpara veya
diger uygun bir agindirici ile sabun veya bagka bir alkali ile birlikte donen varile
yerlestirilir. Bu agindiricilar yag veya kuru olarak kullanilirlar. Yuvarlanma ile

oksitler, cesitli tabakalar, piiriizler, sivri uglar, ¢ikintilar, girintiler giderilmektedir

[11].



BOLUM 4. ELEKTROLITIK NIKEL KAPLAMA

Nikel, kat1 haldeyken 8,9; kaplanmis haliyle 8,85 yogunlufunda, gimiis renkli bir
metaldir. Nikelin valanst (degerligi) 2 ya da 3’tiir, ancak kaplama banyolarinda
degerligi her zaman 2’dir. Nikel korozyona kars1 ytiksek direngli, oldukg¢a sert bir
metaldir. Nikelin elektriksel direnci kabaca bakirin bes katidir.

Nikelin diger 6zellikleri ise agagida Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Nikelin Ozellikleri [19]

Ni;

Atom agirhig1 58,71 ¢g
Yogunlugu 89¢g/cm’
Ergime Noktas1 1455 °C
Kaynama Noktas1 3177 °C
Degerlikleri +1,+2, +3, +4

Nikel belki de elektrikle kaplamasi en sik yapilan metaldir. Bunun nedeni nikelin
muhtesem goriintiisii, korozyona yiiksek direnci ve kaplama islemi ile elde edilen
cok sayida eriyigin ortaya ¢ikmasidir. Nikel cilal yiizeyi ile kaplanan maddenin
sunulabilirligine ¢ok sey katmasi ozelligi ile dekoratif kaplamada ve korozyona
dayanikli olmasi ozelligi ile korozyona dayamksiz bir maddeyi korumak amaci ile
kullanlir. Son yillarda hizla yayginlasan elektronik sekillendirme (Electroforming)
nikelin bir bagka kullammdir. Bu yonteme gére maddeler nikel ile kaplanirken
uygun sekle sokulur. Ayrica hasar gérmiis makine pargalarimn tamiratinda da nikel

kullanilir [19].

Iyi bir nikel kaplamada banyo sicakligi, akim yogunlugu, pH degeri gibi faktorler
kadar kaplama kalitesini etkileyen bir diger husus da, saf temiz tuzlar ve kaliteli

parlatici ve parlak nikel tagiyict kullamlmasidir. Ayrica karbon ihtiva eden de-
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polarize nikel anotlar gibi elektrolitik nikel anotlar da torbalar igerisinde banyoya

asilarak kullanilmaktadir.

Crvata, somun, rondela gibi kiigiik parcalar trommelde, biiyiik ve genis satihli
parcalar ise askida kaplanmaktadir. Otomotiv sanayiinde pargalarin bir 6n siyantirlii
bakir kaplamadan sonra, asitli bakirla kaplanmas ve ¢ift nikel kaplamadan sonra 0,5
mikron kalinlikta kromun “mikrogatlakli” katalist ihtiva eden banyolarda kaplanmasi

tavsiye edilmektedir.

Nikel banyolarinda temizlige ¢ok dikkat edilmelidir. Metal kaplamacilifinin ana
prensibi temizliktir. Fakat nikel banyolarinda elektrolite karigan demir ve ¢inko
(zamak’tan gelen) iyonlar1 banyo igerigini, dolayisiyla kaplama kalitesini bozar.
Calisma esnasinda elektrolite diigen bir par¢a zamamnda farkedilip ¢ikarilmazsa
banyoyu bozar. Banyo 8-10 giinliik periyotlarda sellektif ve yilda en az 2-3 kez aktif
komiirle temizlenmelidir. Cok acil kirlenmelerde demir ve ¢inko iyonlarini

cokertmek i¢in dzel g¢okertici kullanabilir.

Nikel kaplama tekniginde gok gesitli kaplama igerikleri mevcuttur. Nikel kaplama
genelde bir ara kaplama olarak uygulanmaktadir. [7]

Nikel Banyo Cesitleri :

1- Mat nikel veya yari parlak nikel kaplama
2- Parlak nikel banyosu (NiCl, — NiSO4 )
3- Nikel siilfamath

4- Nikel floborath

5- Akimsiz nikel kaplama

6- Satine nikel

7- Nikel pirofosfatli kaplama

8- Siyah nikel kaplamadir [7].
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4.1. Nikel Kaplama Tekniginde Kullamilan Tuzlar
Nikel kaplamaciliginda kullanilan bazi tuzlar asagidaki gibidir.

Tablo 4.2. Nikel kaplamaciliginda kullanilan baz1 tuzlar [7]

NiSO,.7H,0 mol ag. 280,87 %20,9 Ni++ ihtiva eder.

(nikel siilfat) 1 gr. Ni++ 4,79 gr.
tuzda bulunur.

NiCl,.6H,O mol ag. 237,30 %?24,7 Ni++ ihtiva eder.

(nikel kloriir) 1 gr. Ni++ 4,05 gr.
tuzda bulunur.

Ni(NH4)2(SO4),.6H,0 mol ag. 394,99 %14,9 Ni++ ihtiva eder.

(nikel amonyum siilfat) susuz halde %19,99 Ni++ ihtiva
eder.

Ni(NH,S03), mol ag. 250,21

(nikel siilfamat)

H;BO; mol ag. 61,84 %56,2 B205

(borik asit)

MgS0,.7H,0 mol ag. 246,49 %9,87 Mg++

(magnezyum siilfat)

NiCO; mol ag. 118,72 %49,44 Ni++ %39,07
CcO2

Teksapin mol ag. 288,39 %64,61 lauril alkol

Na laurilsiilfat

CH;(CH;)10CH,0.S0;3;Na

C12H25NaO4S

Saccharin (Sakarin) mol ag. 183,19

C,HsNOs;S

Anot 299,99 safiyette elektrolitik nikel

4.2. Nikel Kaplama Banyolar:

Kullamlabilecek birkag farkli nikel banyo igeriginden her bir ¢dzelti
kompozisyonunun kendine has bir kullanim vardir. Asagida pek ¢ok banyodan

bazilarinim bilesimi ve datalar1 verilmistir.




Tablo 4.3. Nikel kaplama banyolar [7]
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1- Watt’s banyosu :

240-300 g/1 Nikel siilfat
20-60 g/l Nikel kloriir
20-45 g/l Borik asit
35-60 °C Banyo sicakligi
2-10 A/dm? (2-8 V) | Akim yogunlugu
1,5-4,5 pH degeri

2-
75 g/l Nikel siilfat
20 g/1 Borik asit
100 g/1 Sodyum siilfat
30 g/l Amonyum kloriir
2 A/dm? (5 V) Akim yogunlugu
6,8 pH degeri

3-
210 g/l Nikel siilfat
30 g/l Borik asit
25 g/l Nikel kloriir
5¢1 Sodyum floriir
30 g/l Sodyum kloriir
40-50 °C Banyo sicakligi
1,5 A/dm? (2-5 V) Akim yogunlugu
4,2-52 pH degeri

4-
308 g/ Nikel siilfat
99 g/1 Magnezyum siilfat
21 g/l Magnezyum kloriir
30 g/l Borik asit
20-80 °C Banyo sicaklig1
0,3-8 A/dm? Akim yogunlugu
2-5,8 pH degeri

5-
300 g/1 Nikel siilfat
40-45 g/1 Nikel kloriir
37-40 g/1 Borik asit
40-50 °C Banyo sicaklig1
2-4 A/dm? (2-4 V) Akim yogunlugu
3,3-3,8 pH degeri

Banyo hareketli
6-

240 g/l Nikel siilfat

15 g/l Nikel kloriir

30 g/l Borik asit

25 g/1 Sodyum siilfat

25 g/l Magnezyum siilfat
50 °C Banyo sicaklig1
1-5 A/dm? Akim yogunlugu
5 pH degeri




Tablo 4.3. Nikel kaplama banyolari [devami]
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7- Ni+ Co Banyosu (Hinriches banyosu) Parlak nikel

240 g/l Nikel siilfat
45 g/1 Nikel kloriir
30 g/l Borik asit
15 g/l Kobalt siilfat
35 g/l Sodyum formiat
50-60 °C Banyo sicaklig1
3-4 A/dm? (2-3 V) Akim yogunlugu
4-43 pH degeri

8- Ni+ Co Banyosu (Weisberg-staddart) Parlak nikel :
240 g/1 Nikel siilfat
30 g/l Nikel kloriir
45 g/ Nikel formiat
30 g/l Borik asit
2,6 g/l Kobalt siilfat
0,8 g/1 Amonyum siilfat
60-70 °C Banyo sicaklig1
4-6,5 A/dm? (3-4 V) | Akim yogunlugu
3,7 pH degeri

9- Siilfamath banyo :
300 g/l Nikel siilfamat
30 g/1 Nikel kloriir
30 g/l Borik asit
25-70 °C Banyo sicaklig1
2-14 A/dm? Akim yogunlugu
3,5-4,5 pH degeri

10- Siyah nikel banyo :
75 g/l Nikel siilfat
45 g/l Nikel amonyum siilfat
38 g/l Cinko stilfat
15 g/l Sodyum rodaniir
50-55°C Banyo sicaklig1
0,5-2,0 A/dm? Akim yogunlugu
5,6-5,9 pH degeri

4.3. Nikel Banyosunun Organik Kir ve Pisliklerden Armdirilmasi

Kirlenmis nikel banyosu elektroliti ya kendi kabinda veya yedek diger bir esdeger
biiyiikliikteki bir kapta 40-45 °C’ ye getirilir. Saf siilfiirik asit ilavesiyle pH degeri 3-

3,5 a getirilir.

Ayri emaye bir kapta 0,25 gr/lt. hesabiyla potasyum permanganat saf suda eritilerek
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banyoya katilirken devamli karigtirilir. Elektrolit permanganat ilavesinden dolayt
hafif kirmizi-pembe renk alir. Rengin devamli ve sabit olmasi permanganatin yeterli
oldugunun delilidir. Banyo bu halde 48 saat tutulur. Bilahare perhidrol ile
permanganatin rengi izale edilir. Perhidrol takriben 1/10 nisbetinde sulandinlip 25-

30 ml./100 litre hesabiyla banyoya katilir.

Bilahare 0,2 g/l hesabiyla banyoya aktif komiir katilir, iyice kanstinlir. Bir gece
bekletilir. Ertesi giin banyo filtre edilir. Yukarida da belirtildigi gibi bu ¢oktiirme,
ilaveler vs. ayn bir kapta yapilmali, filtre etme isi kendi temizlenmis banyo kabina
yapilmalidir. Boylece temizlenmis nikel banyosunun galismaya hazirlanmas: gerekir.
Banyo sicakligi 55-60 °C olmali, pH ayar1 3,8-4,2 arasinda olmalidir. Ayrica banyo
selektif temizlemeye de tabi tutmalidir. Bu tiir temizlik en az haftada bir ve bazen de
birkag defa tekrarlanmahdir. Aktif komiirle temizleme isinin 2,5-3 ayda bir

yapilmasinda yarar vardir. pH ayar ise nikel karbonatla yapilmalidir [7].



BOLUM 5. ELEKTROLITIK KOMPOZIT KAPLAMALAR

5.1. Kompozit Malzemeler

Son yillardaki gelismelere bakarak kompozit malzemelerin kullanimlarmin hizla

yayginlastigini ve bu hizin giderek artacafmi soylemek miimkiin goziikmektedir.

Bu gelisime neden kompozit malzemelerin yiiksek dayanim/yogunluk ve yiiksek
elastik modiilii/yogunluk oranidir. Bu nedenle de spesifik uygulama alanlarinda

kullanimlar hizla artmaktadir.

Kompozit Malzemeler
1. sekil ve/veya kimyasal bilesimleri farkli,
2. birbiri igerisinde pratik olarak ¢oziinmeyen,
3. iki veya daha fazla sayida makrobilesenin

kombinasyonudur.

Kompozit malzeme: Matris + Takviye elemani

Matris fazinin temel gorevi, takviye elemanlarimi bir arada tutmak ve disaridan

malzemeye uygulanan yiikleri takviye elemanlarina transfer etmektir.

Takviye elemanimin temel fonksiyonu ise gelen yiikii tasimak ve matrisin rijitlik ve

dayanimimi arttirmaktir [20].
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Kompozit malzemeler,

Kullanilan matris malzemesine gore:
1. Metal matrisli kompozitler (MMK)
2. Polimer matrisli kompozitler (PMK)
3. Seramik matrisli kompozitler (SMK)

4. Karbon-Karbon kompozitler

Takviye elemanlarinin sekline gore:
1. Fiber takviyeli kompozitler,
2. Partikiil takviyeli kompozitler,
3. Levhasal kompozitler,
4. Tabakali kompozitler.
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Sekil 5.1 takviye elemanlarimin sekline gore kompozitler [20]

5.1.1. Metal matrisli kompozit malzemeler

Metal Matriksli Kompozit (MMK) malzemeler, genelde iki bilesenden meydana
gelmektedirler. Bunlardan biri metal matriks (genelde bir metal alasimuidir), digeri
takviye malzemesidir (genel olarak bir metaller aras1 bilesik, bir oksit, karbiir veya bir

nitriir) [20].



Metal matriksli kompozitler, o6zellikle oksitli ortamlarda ve yiiksek sicaklik

uygulamalarinda istiin 6zellik gosterirler.

Aliiminyum, Magnezyum, Titanyum, Demir, Nikel, Tungsten ve bunlarin alagimlart

ile baz1 siiper alasimlar matriks malzemesi olarak kullanilan en yaygin metallerdir.

Takviye olarak kullamlan malzemeler ise; siirekli fiber, kisa fiber, whisker veya
partikiil seklinde iiretilen, 6rnegin; bor, karbon, silisyum karbiir ve allimina gibi

seramikler veya ¢elik, tungsten gibi baz: tellerdir.

MMK malzemeler hakkinda bilgiler daha eski yillara dayanmasina ragmen, bu
malzemelerin kullanmimlar1 son yillarda yayginlagnust. MMK  malzemelerin
yerlerine kullanildiklar1 metal ve diger bazi malzemelere gore avantajlari vardir [21].
Bunlan asagidaki gibi siralamak miimkiindiir;

1. Yiiksek elastik modiile sahiptirler,

2. Yiiksek sicakliklarda galisabilirler,

3. Yiiksek mukavemet (¢ekme, basma, aginma, siiriinme ve kayma) gosterirler,

4. Diisiik yogunluk degerleri verirler,

5. Metallerin siineklik ve tokluk, seramiklerin yiiksek mukavemet ve yiiksek
modiil 6zelliklerini birlegtirirler,

6. Tekrar iiretilebilir mikroyapt ve dzelliklere sahiptirler,
7. Sicaklik degisikliklerine veya termal soka kars1 diisiik hassasiyet gosterirler,

8. Yiiksek yiizey dayanikliigi ve yiizey akislarina karsi diisiik hassasiyete
sahiptirler,

9. Yiiksek elektrik ve termal iletkenlik ozellikleri mevcuttur.

5.2. Elektrolitik Metal Matrisli Kompozit Kaplamalar

Parcacik takviyeli metal matriks kompozitleri hazirlamak igin birgok metot

mevcuttur. Bununla birlikte en yaygin kullanilan1 kompozit kaplamadir. Kompozit

kaplama, bir metal ya da alagim matriks igerisinde, mikron yada mikron alti
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polimerik, metalik yada metalik olmayan bilesik yada partikiillerin birlikte
biriktirildikleri bir metottur. Bu tiir kaplamalar, yiiksek hizli oksi-yakit (HVOF)
termal piiskiirtme, plazma piiskiirtme, lazerle giydirme, sicak izostatik presleme,
fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme yonteminin kombinasyonu gibi tekniklerle
firetilmistir [3, 22]. Kompozit kaplamalar metallerin aginma direnci, korozyon
direnci, sertlik, yiiksek sicaklik dayammui gibi ozelliklerini gelistirmek igin
yapilmaktadir.

Elektrolitik olarak kompozit kaplama mikron veya nano boyutlardaki partikiillerin
bir kaplama ¢ozeltisine ilave edilip, bu partikiillerin katotta alasim ya da metal

matriks ile birlikte ¢oktiiriilmesi ile elde edilir [3, 4].

Kompozit kaplama, 1962’de Grazon tarafindan literatiirde ilk bahsi gectiginden beri
yirmi yil igerisinde iyice gelistirildi. Onun ilk uygulamasi SiC/Ni kaplama idi ve
Metzger ve arkadaglari tarafindan yapilan Wankel motorundaki aginma direncini
iyilestirmek igin gergeklestirildi. 1970°de ve hala SiC/Ni kompozit kaplama otomotiv

endiistrisinde asinma pargalari igin bagart ile kullamlmaktadir [4, 23].

ALOs, SisNs, SiC, CeO,, Cr03, B4C, MoS,, ZrO,, TiO, WC vb. igeren seramik
tozlarn kullamldigy literatiirde ifade edilmektedir [1-5]. Bunlarin kullanimindaki
genel amag kaplamanin fiziksel ve mekanik birgok ozelliklerinin onemli sekilde
iyilestirilmesidir. Ilaveten poli tetra flor etilen (PTFE) ve poli etilen (PE) gibi
polimer partikiilleri de siirtinme katsayisii azaltmak suretiyle kompozit yiizeyini

yapiskan olmayan hale getirmek iginde kullanilmaktadir [5].

Bu yontemle kompozit kaplama; diisiik kurulum ve isletme maliyeti, uygulama
sicakhgmin diigiik olmasi, islem parametrelerinin kolay kontrol edilebilmesi
avantajlar1 nedeniyle daha ucuz ve cazip bir yontem olarak goziikmektedir |3, 4]. Bu
metot yoluyla bir metal matriks igine pargaciklarin katilmas, akimli ve akimsiz

kaplama olmak iizere iki farkli teknige dayanmaktadir [22, 23].

Kompozit kaplamalarin mazisi daha ¢ok son 20 yila dayanmakta olup, ozellikle son

yillarda oldukga hizli gelismektedir. Bu konuda literatiirdeki ilk inceleme 1962°de
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Grazen tarafindan yapilmistir. Bunun ilk uygulamasi, 1970’de Metzger tarafindan
aginma direncini gelistirmek i¢in yapilmis olup, bu amagla SiC/Ni kaplamasi
kullamilmustir. SiC/Ni kompozit kaplama, otomotiv endiistrisinde asinan pargalarda

basariyla uygulanmistir.

Metal olmayan katkilarin ve metal fazlarimn birlikte ¢oktiiriilmesi (deposition),
kaplamamin fiziksel ve mekanik birgok ozelliginde onemli iyilesme saglar.
Literatiirde Al;03, SiC, Cry03, TiO;, MoS,, WC vs. gibi seramik parcaciklarinin
kullamildig1 bilinmektedir. Ayrica, PTFE ve PE gibi polimer pargaciklar, siirtinme

katsayisini diisiirmekte ve piiriizsiiz kompozit yiizeyi elde edilmektedir [5].

Kompozit elektrokaplama; malzemenin agmnma direnci, yaglayicihk veya korozyon
dayammim gelistirmek i¢in metal, metal dis1 veya polimerik ince pargaciklarin
kaplama tabakasinda biriktirilmesi suretiyle uygulanan bir yontemdir. Proses
siiresince ¢oziinmez yapidaki malzemeler, geleneksel bir kaplama elektrolitinde
askida birakilir ve biiyiiyen metal filmde tutulur. Ikinci faz malzeme toz, fiber veya
kapsiillii parcaciklar olabilir. Kaplama tabakasinda bulunan ikincil faz pargaciklart
genellikle, artan mikrosertlik, akma mukavemeti, ¢ckme mukavemeti ve asinma
direnci saglar. Bu kaplamalar birgok endiistriyel uygulama igin son derece ilgi ¢ekici
olmaya baslamistir. Seramik tozlarmn yiiksek agmnma direnci ve diisik
maliyetlerinden dolayr Ni-SiC kompozitler gibi tipik kompozit malzemeler biiyiik
capta aragtirilan ve basarili bir sekilde ticarilestirilen elektro-codeposition (elektriksel

olarak birlikte biriktirme/¢oktiirme) metodu ile tiretilmektedirler.

Son zamanlarda, parcacik boyutlarmin daha da kii¢iik olarak elde edilebilirligi
sayesinde potansiyel MMK uygulamalart genislemektedir. Mikron alti boyutta
parcaciklar, metal matriks i¢ine yalmzca metal parcacik temas yiizeyinin artirlmasi
suretiyle kompozitin homojenitesini gelistirmek igin degil, ayrica kompozit
malzemelerin mikro aygitlarda kullanilmasi igin de bir gereklilik olarak
kullamlmaktadir. Bu aygitlarda kullanilan pargalar mikro boyutlarda oldugundan
dolay1, matriks igindeki ikinci faz malzeme, nanometrik boyuta kadar gitgide
kiiciilen ebatta olma zorunlulugundadir. Béylece, ince olarak dagitilmig pargaciklarin

elektro coktirme (elektrodeposition) prosesiyle bir metal matriks iginde
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biriktirilmesi, kacimilmaz olarak yeni nesil kompozitlerin yolunu agacaktir. Ayrica,
pargacik boyutundaki diigmenin asinma direncini pozitif yonde etkiledigi de

bilinmektedir [22].

Elektrolitik nikel kompozit kaplamalar siineklik, iistiin korozyon direnci ve iyi
agmnma direnci saglarlar. Kompozit tabakasinin mekanik ozellikleri, elektrolitik
banyo igleminin tiirii (Watts nikel banyosu veya nikel siilfamat banyosu), banyo
kompozisyonu ve diger yardimci islemler gibi bir¢ok faktore baghidir. Bununla
beraber, sertlik ve asinma direncini yiikselten kaplama degiskenleri, ayni zamanda

istenilmeyen kalinti1 gerilme degerlerini de arttirir.

Nano olcekli parcaciklarin bir elektro kaplama prosesi igerisinde iist katmanda
biriktirilmesi, gelismis malzemeler iretmek i¢in gelecek vaat eden bir yontemdir.
Dispersantlar, daha fazla sertlik ve artan sertlige karsin diisik kalinti ¢ekme
gerilmeleri saglayabilirler. Bu nedenle, elektrolitik kompozit nikel filmler, iyi anti-
korozif davranig ve asmma direnci gosterirler. Kompozit malzemeler siinek olarak
kalmakta ve nikel matriksin sekil degistirebilmesi de miimkiin olmaktadir. Dagitiimis
faz olarak seramik parcaciklarini igeren metal matriksli kompozitler, dzellikle asinma
ve siirtinmeye karst dayamim amagl olarak mithendislik alanlarinda oldukca fazla
kullanilmaktadirlar. Hacimce %15%e¢ kadar mikron boyutlu parcaciklarin
biriktirilmesi yontemi, birkag yildan beri en gelismis teknolojidir. Nano boyutlu
kompozit kaplamalar, bugiinlerde 6zellikle —mikro elektronikler, mikro
clektrokimyasal sistemler ve duyarliik miihendisligindeki baglant: elemanlar,

tiimlesik devrelerin ara baglantilar1 ve hareket elemanlan veya yataklarda son derece

ilgi cekmektedir.

Burada amag; korozyon direnci ile birlikte gelistirilmis agmnma direncine sahip
kompozitler iizerine odaklanmaktir. Nikel filmlerde biriktirilen mikronalti ve nano
boyutlu parcaciklar, malzeme ozellikleri igin avantajli olsalar da, maalesef aglomere
olma egilimindedirler. Bundan dolayi, elektrolitik kaplama siiresince Watts
soliisyonu igerisindeki parcaciklar yeterli sekilde disperse edilmelidirler.
Parcaciklarin ¢okelmesini onlemek igin kullanilan manyetik karistirmaya ilave

olarak, aglomerasyona karst da ultrasonik homojenizator kullanilmaktadir.
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Ultrasonik etki altindaki saf metallerin elektrolitik biriktirilmesi birkag yildir
gelencksel yonteme gore gesitli faydalar sagladify igin kayda deger kabul edilmistir.
Bu faydalar arasinda artan kaplama sertligi, biiyiiyen film kalinhigy, iyilesen birikme
hiz1 ve altha daha iyi yapigma sayilabilir. Bu etkinin olabilmesi, akustik akinti,
elektrotun siirekli aktivasyonu ve ¢ozeltiden ultrasonik yolla gaz ¢ikist ile elektrot
yiizeyine aktif parcaciklarin (species) artan transferi hadiselerine baghdir. Diisiik
ultra ses frekanslarinda cift tabaka kalinhig azalmaktadir. Kiitle transferindeki artig

ise, diftizyon kontrollii prosesi kimyasal kontrollii prosese gevirir [23].

5.3. Zeta Potansiyeli

Kolloidal siispansiyondaki veya emiilsiyondaki partikiiller genellikle bir elektriksel
yiik tagirlar. Yiik genellikle pozitif degil negatiftir. Bazen partikiillerin yiizeyi,
yiiklenmis bir yiizey olusturmak igin iyonize halde kimyasal gruplar ihtiva eder.
Diger durumlarda ise bilingli olarak ilave edilmis kimyasal bilesiklerden, tercihen

partikiil yiizeyinde yiik olusturmak i¢in adsorblama olur.

Partikiil yiizeyindeki yiik miktari dnemli bir partikiil karakteristigidir. Ciinkt yuk
miktar1 ¢ogu kez siispansiyonun veya emiilsiyonun ozelliklerini belirlemektedir
[24, 26]. Stspansiyonu ve yiikleri kontrol altinda tutmak gereklidir. Fakat ytizey
yiiklerinin direk ol¢iimii kolay degildir. Iste bu sebeple zeta potansiyeli 6lglim
yontemi kullanilmaktadir.

Partikiil-partikiil etkilesimi, kolloidal siispansiyonlarin karakteristigini belirlemedeki
en onemli unsurdur. En onemli kuvvetlerden biri de elektro kinetik itici gligtiir.
Genellikle siv1 icindeki partikiillerin yiizeyinde bulunan yiiklerle tretilirler. Yiizeyde
yiik relatif olarak daha yiiksek ise bitisik kolloidler birbirlerini iterler. Yiiksek
oranda yiiklii kolloidler, siispansiyon i¢inde farkli bir diizende kalma egiliminde
olurlar. Bir baska deyisle, yiiksiiz veya az yiiklenmis bir kolloid, agregat olusumuna

dogru giden siirece ¢ok az direng gosterir.
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Kolloidlerin etrafimi saran ¢evreyi modifiye ederek partikiillerin yiikii kontrol altinda

tutulabilir. Bu ise;

1. pH degisimiyle,

2. soliisyondaki iyonik degisimle,

3. soliisyona “dispersant”lar eklemeyle, yapilabilir. Bunlar kolloide direk
adsorblanan, yiizey oOzelliklerini ve yiiklerini degistiren ylizey aktif
etkenlerdir.

Zeta potansiyeli; her kolloid yiizeyi arasindaki elektriksel voltaj farkliligina
verilen isimdir. Yiizey yiiklerinden kaynaklanan potansiyel, siispansiyonu
modifiye etmek igin yapilan galismalarin agik ve direk bir dl¢limidir. Zeta
potansiyel ol¢iimleri rutin prosesler ve ileri aragtirma konularinda kalite kontrol
olgtimleri icin kullamlabilmektedir. Bu sebeple; mikroskobik boyutlardaki bir
sistemi incelerken ve partikiiller arasindaki elektrostatik kuvvetleri analiz etmek
isterken veya sadece sistemin bulk 6zellikleriyle ilgilenirken, zeta potansiyeli bu

ozellikleri belirlemede yardimeci olur.

Zeta potansiyeli, direk akim voltaj alanindaki yiikli partikiillerin hareket hiziyla
olciiliir. Bu elektroforotik mobility-EM (elektroforotik hareketlilik) admi tagiyan

direk bir 6lgtimdiir.

1. EM; volt/ santimetre bagma mikron/saniye olarak ifade edilir. [k terim
(saniye bagna mikron) basit bir mz dlglimiidiir. Ikincisi ise (santimetre
basina volt) elektrik alan dayanimim ifade etmektedir.

2. Elektroforetik degisken; elektrik alani igerisinde bir partikiilin ne hizda
hareket edeceginin relatif bir 6l¢iimiidiir. Zeta potansiyeli; “dielektrik
sabiti” ve askiya alinmis sividaki “viskoziteye” bagli olarak agiklanan
teorik  iliski  kullamlarak elektroforotik — degisken dlgimiinden
hesaplanabilir [25,26].

Sivida bulunan iyonlar (- ve +) tanelerin etrafinda toplanmaya baslayarak sabit

(Stern) ve difiizyon tabakalarim olusturmak suretiyle tane yiizey sarjiyla bir dengeye
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ulagir. Tane yiizeyinde olusan bu sarj diizeni, elektrik gift tabaka olarak adlandirilir.
Iki tane, ¢ift tabakalar birbirine degecek kadar yaklastiginda, taneler birbirini iter.

Bu elektrostatik kuvvetin giicti, zeta potansiyeline baglidir.
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Sekil 5.2. Elektriksel ¢ift tabaka ve zeta potansiyeli [26]

Zeta potansiyeli ¢ok kiiiik ise, itici kuvvet taneler arasindaki Van Der Waals
¢cekiminin iistesinden gelecek kadar yeterli derecede giiglii olmayacak ve topaklanma
egilimi meydana gelecektir. Bu durum meydana geldiginde, siispansiyonun degisken
oldugu sdylenir. Eger siispansiyon konsantre edilmis ve degisken ise, topaklanmalar

ag (sebeke) olusturarak kolloidal bir pasta yapisina doniisir.

Zeta potansiyeli gok biiyiik ise, topaklanma engellenecek ve dispersiyon diizenli hale
gelecektir. Bu nedenle ¢ofu ¢alismadaki ana amag, zeta potansiyelini miimkiin

oldukea biiyiik degere ¢ikarmaktir.

Zeta potansiyeli, yiizey sarj yogunlugu ile ¢ift tabakanin kalinligina baghdir. Yizey
sarj yogunlugu, sirayla, yiizey yiikiine gore belli bir ¢ekimi olan iyonlara ve ¢ozelti

icerisindeki potansiyeli belirli iyonlarin konsantrasyonuna bagldir. Birgok seramik
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sistemlerde, H' iyonu potansiyel belirleyici olup, zeta potansiyeli pH’a baghdir. Zeta
potansiyelinin sifir oldufu pH, kolloidin izoelektrik noktast (IEP)  olarak
bilinmektedir. izoelektrik nokta tane yiizeyinin bir 6zelligi olup, aliminyum oksit

icin genellikle 9.5 civarindadir.

Genelde seramik slip dokiimlerde tane sarji, Dispex A40 veya Darvan C gibi poli
elektrolit dengeleme maddelerinin ilavesi ile birlikte yapilir. Polimerlerin tane
yiizeyine adsorbsiyonu zeta potansiyelini artirir. Zeta potansiyeli, en uygun katki

miktarin1 belirlemek amaciyla da kullanilabilir [26].
5.4. Yiizey Aktif Maddeler

Yiizey aktif maddenin ingilizce karsiligi olan “surface active agent” sdzciiklerinin
harflerinden olusan bir kisaltma olan “surfactant” kelimesi de yiizey aktif madde

anlaminda kullanilir [27, 28].

-
Ot
1

P T e o
St dudaed sulale

Sekil5.3. Farkli tiplerdeki yiizey aktif maddelere bazi drnekler a) anyonik (SDS) b) katyonik (CTAB)
¢) notr (non-ionic) (EO etilen oksit) [29]
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Yiizey aktif maddeler yiizeydeki sarja bagh olarak genellikle anyonik, katyonik ve

yiiksiiz olarak siniflandirilirlar.

Anyonik yiizey aktif maddelere drnekler;

a. Sodium dodecyl sulfate (SDS),
b. Ammonium lauryl sulfate (ALS) ve
c. Diger alkyl sulfate tuzlan

Katyonik yiizey aktif maddelere rnekler;

Hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB)
Cetylpyridinium chloride (CPC)

c. Polyethoxylated tallow amine (POEA)
Benzalkonium chloride (BAC)

e. Benzethonium chloride (BZT)

ISR

A

Yiiksiiz yiizey aktif maddelere 6rnekler;

a. Alkyl poly(ethylene oxide)
b. Copolymers of poly(ethylene oxide)

o

poly(propylene oxide)

A

Alkyl polyglucosides

Anyonik yiizey aktif maddeler sulu ¢ozeltide negatif (-) yiklii iyon igerirler.
Katyonik yiizey aktif maddeler ise ¢ozeltide pozitif (+) yiikld iyon igerirler [28].



BOLUM 6. DENEYSEL CALISMALAR

Kaplama banyolarinda metalik ve ince (kiigiik) seramik partikiillerin elektrolitik
olarak birlikte biriktirilmesi ile nano kompozit kaplamalarin iiretiminin incelenmesi
son yillarda oldukga fazla calisilmaktadir. Elektrolitik nano kompozit malzemelere
olan ilgi, nano-kompozit kaplamalarin yiiksek agmma direnci, yiiksek sicaklikta iyi
korozyon ve oksidasyon direnci kaplanmig yiizeylerdeki kendinden yaglayicilik gibi
ozelliklerinden dolay1 son 20 yil boyunca hizla artmistir. Elektrolitik nano kompozit
kaplamalar tizerine yapilan aragtirmalarda; kaplamalarin iretimi i¢in banyonun
kompozisyonu, partikiillerin konsantrasyonu, sicaklik, akim yogunlugu gibi optimum

sartlar1 belirleme yoniinde ¢alismalar yapilmustir [30].

Metal matris kompozit kaplamalar elektrolitik bir banyo metal matrisi igersinde
polimerik veya seramik ince partikiillerinin biriktirilmesi yolu olan elektro-biriktirme
yontemi ile iiretilebilir. Elektro biriktirme; ikinci bir islem olmaksizin basit bir
adimda nano kompozit kaplama iiretmek igin diisiik sicakhikta yapilan islemdir [31].
Islem siiresince, bu ¢éziinmeyen partikiiller bir geleneksel kaplama elektrolitinde
askida tutulur ve kaplama tabakasima biriktirilir. Ikincil faz malzeme olarak partikiil,
fiber ya da kapsiil seklindeki partikiiller kullamlabilmektedir [32].Elektrolitik olarak
hazirlanan nikel matris yiiksek yogunluklu minimum poroziteye sahip, korozyon ve
aginma direnglerinden dolay1 kimyasal, mekanik ve elektronik endistrisinde genis

kullanim alanina sahiptir [31].

Asagida Sekil 6.1°de basit bir kaplama diizeneginin sematik gdsterimi yer
almaktadir. Burada kaplamaya yardimci olarak da kullamlan homejenizatdr,

temizleme diizenegi gibi sistemler gosterilmemistir.
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1- Kompozit kaplama ¢ozeltisi

2- Kaplama Hiicresi

3- Katot

4- Anot

5- Manyetik karistiric

6- Glig kaynag

7- Isttici-karigtirict diizenek

Sekil 6.1. Kaplama Diizeneginin Sematik Gosterimi

6.1. Deneysel Prosediir

Elektrolitik nikel matriksli kompozit kaplama c¢aligmalarinda ¢elik althklar
kullamlmistir. 3x3,5cm boyutlarinda kesilen altliklar, zimpara ve gerektiginde
parlatma kademelerinden gegirilerek yiizeyleri hazirlanmigtir. Kaplama 6ncesi
althiklar alkali ve asidik temizleme islemlerine tabi tutulmustur. Alkali temizleme
icin hacimce % 20 NaOH-%80 H,O konsantrasyonuna sahip ¢dzelti, asidik
temizleme icin ise hacimce % 40 HCI-% 60 H,O konsantrasyonuna sahip ¢ozelti
kullanilmistir. Temizleme sonrast saf su ile bolca durulanan pargalar bekletilmeden

kaplama banyosuna iletilmistir.

Kompozit kaplama calismalarinda ¢ok sayida banyo bilesimi hazirlanmis olup,
kullanilan kimyasallarm saflif1 yiiksek kalite (pure) olarak segilmistir. Cozeltilerin
hazirlanmasinda iki kere damitilmus saf su kullanilmistir. Bu tiir ¢alismalarda banyo
pH’1 ¢ok onem arz ettiginden, pH’in hizla degisimini engellemek i¢in tampon
¢ozeltiler de kullamlmis ve kaplama esnasinda siirekli sicakhk ve pH olglimii
yapilmistir. Calismada tampon olarak borik asit (H3BOj3) ¢ozeltisi kullanilmugtir.
Kaplama oncesi banyo ¢ozeltisine ilave edilen seramik partikiillerinin

aglomerasyonunu onleme amaciyla, ¢ozelti manyetik olarak karigtirma ve ultrasonik
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homojenizatdr cihazinda kanstirma islemlerine tabi tutulmustur. Banyolarda

kullamlan cesitli kimyasallar ile katkilarin gérevleri asagida Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1. Kaplama banyosunda kullanilan gesitli katkilarm ve kimyasallarin banyodaki gorevleri

Kimyasallar Banyodaki Gérevleri
Nikel Silfat Nikel kaynagi.
Nikel Kloriir Nikel kaynag.
Borik Asit pH dengeleyici(tampon).

SDS (Sodyumdodecyl Siilfat)

Yiizey aktif madde (siirfaktant).

HPB (hexadecylpyridinium bromide)

Yiizey aktif madde (siirfaktant).

6.2. Ni-Al,O3; Kompozit Kaplama Banyolar:

ALO; takviyeli kompozit kaplama c¢aligmalarinda kullanilan banyo tiirler,

bilesimleri ve islem parametreleri Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.2. Al,O5 nano partikiil ilave edilmis elektrolitik kompozit kaplama banyolar1 ¢alisma kosullari

Banyo Kodu

Nikel siilfat (Ni,SO,.6H,0) (&/1)

Nikel Kloriir (NiCl,.6H,0) (g/1)

Borik Asit (H;BOs) (g/1)

Sodyumdodecyl siilfat
(CH;3(CH,);;080;Na)  (g/1)

Hexadecylpyridinium Bromide
(HPB) (Cy Hs3sBrN) (mg/l)

Alimina (ALOs) (/1)

Ortalama partikiil boyutu (nm)

pH

Sicaklik (°C)

Akim yogunlugu (A/dm?)

Ultrasonik karigtirma siiresi (saat)

Manyetik karistirma siiresi (saat)

Kangtirma hizi (devir/dakika)

Kaplama Siiresi  (saat)
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Tablo 6.2°de verilen banyo bilesimleri aliimina partikiil ilaveli kompozit kaplamalar
icin olup, burada A genel baglig: altinda verilen banyolarda farkli yiizey aktif madde
konsantrasyonlari, B genel bashginda ¢ozelti igerisine ilave edilen partikil
konsantrasyonlar;, C genel bashgi altinda ise farkli akim yogunluklarinin etkileri

incelenmistir.

6.3. Zeta Potansiyeli Calismalar:

Zeta potansiyel lgiimlerinde Malvern marka Zetasizer Nano Series Nano-ZS model
cihaz kullamlmustir. Yapilan zeta potansiyeli 6l¢iim ¢aligmalarinda bolim 2.2.1°de
belirtilmis olan A genel basligi altinda verilen banyolarn zeta potansiyel degerleri
olciilmiistir. Bu olgimlerle de yiizey aktif madde konsantrasyonunun zeta

potansiyeli lizerine etkisi tespit edilmeye ¢alisilmigtir.

6.4. Karakterizasyon Calismalar:

Kaplama sonrasi numunelerin karakterizasyonu i¢in SEM-EDS ve X-1s1n1 kirimim
orgiisii analizleri yapilmigtir. SEM-EDS c¢alismalarinda JEOL marka JSM 6060 LV
model analiz cihazi kullanmilmistir. SEM analizi ¢alismalarinda geri yansiyan (BEI)
elektronlarla yiiksek ¢oziiniirliiklii mikroyapilar elde edilemediginden, ikincil
elektronlar (SEI) ile mikroyap: goriintilleri analiz edilip fotograflanmistir. X-151m1
kirinim orgiileri Rigaku marka D/MAX/2200/PC model cihaz ile elde edilmistir. X-

1t kirmimi orgiileri 1%/dk ik hizda ve 10-90° araliginda lgiilmiistiir.

6.5. Mikrosertlik Calismalar

Farkli banyo bilesimlerinden elde edilen kaplamalar igin mikrosertlik ¢aligmalar
yapilmis olup Leica VMHT marka cihazda gergeklestirilen dlgtimlerde, Li Chen ve
arkadaslarinin da ¢alismasinda oldugu gibi 50 gramlik yiikler 15 saniye siireyle
uygulanmigtir [7]. Elde edilen izlerden sertlik degerleri okunmustur. Her bir
numuneye en az 5 adet Olgiim uygulanmig ve ortalamalarn Vikers sertlik degeri
olarak kaydedilmistir. Olgiilen sertlik degerlerinin standart sapmalari da ayrica

hesaplanmistir.
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6.6. Tane Boyutu Ol¢iimii

Uretilen kompozit kaplamalarin nikel tane boyutlar1 X-1smm1 kirmmim orgiilerinden
Scherrer formiiliiyle hesaplanmas: suretiyle tane boyutunun kaplamalarin 6zellikleri

iizerine etkisi incelenmistir.
6.7. Latis Distorsiyonu

Farkli deney sartlarinda {iretilen kompozit kaplamalarda meydana gelen latis
distorsiyonu her bir diizlem igin x-151mu1 datalar1 kullanilarak hesaplanmis ve bunun

nedenleri agiklanmaya ¢alisiimigtir.
6.8. Siirtiinme ve Asinma

Asima ve siirtinme deneyleri 50 mm/sn hiz ile 1N yiik ve 200 m mesafe sartlarinda
gitmeli gelmeli (reciprocal) asinma CSM Tribometer adli asinma deneyi cihazinda
gerceklestirilmigtir. Elde edilen siirtinme katsayis1 ve asinma hizi degerleri SEM-

EDS analizleri ile birlikte yorumlanmagtir.



BOLUM 7. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. Ni-Al,O3 Kompozit Kaplamalar

Konu ile ilgili yapilan literatiir ¢aligmalarindan faydalamlarak ¢ok sayida kaplama
banyosu denenmis ve daha uygun sonuglarin alindig1 aliimina takviyeli kaplamalarin
karakterizasyonu  g¢ahigilmigtir.  Aliimina  partikiil ~ takviyeli  kaplamalarin

iiretilmesinde, 80 nm ortalama tane boyutuna sahip altimina partikiiller kullamlmustir.

7.1.1. Ni-ALLOs kompozit kaplamalarda yiizey aktif maddenin etkisi

Tablo 6.2°de verilen banyo bilesimlerinden Al, A2, A3 ve A4 kodlu banyolarda
diger parametreler sabit tutularak, yiizey aktif madde konsantrasyonunun etkisi
incelenmistir. Bu  banyolara yiizey aktif madde olarak kullanilan
“Hexadecylpyridinium Bromide (HPB)” kimyasali litreye sirast ile 0, 100, 200 ve
300 mg olacak sekilde ilave edilmesiyle gerceklestirilen kaplama tabakasinin
ozellikleri iizerine etkisini gosteren SEM goriintiileri Sekil 7.2°de verilmistir. Sekil
7.2°de verilen 2000 biiyiitmede kesitten elde edilen SEM goriintiilerinde daha koyu
renkli olarak goriilen fazlarin nano Al,O3 seramik partikiil, agik renkli olarak goriilen

matris fazin ise nikel esasli oldugu EDS analizleri ile tespit edilmistir (Sekil 7.1.).
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Sekil 7.1. A3 kodlu banyodan elde edilen koyu (a) ve agik renk (b) bolgelerin EDS analizleri

Sekil 7.2 Yiizey aktif maddenin etkisi incelenen Ni-Al,O; kompozit kaplamalarm kesitlerinden elde
edilen SEM goriintiileri (x 2000, SEI); a) 0 mg/l HPB (A1), b) 100 mg/l HPB (A2), ¢) 200 mg/l HPB
(A3) ve d) 300 mg/l HPB (A4)

flave edilen yiizey aktif madde konsantrasyonunun belirli bir degerin lizerine
(yaklagik 200 mg/1) ulasmasiyla birlikte kaplama igerisine giren hacimce % Al O3
miktarinin arttift anlagilmistir. Ayrica bu durum $ekil 7.3’de verilen grafikte de
acikca goriilmektedir. Bunun yani sira grafikten 100 mg/l HPB ilavesinin kaplama
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icerisine giren seramik partikiillerin miktarim olumsuz etkiledigi, ayrica Sekil
72.b’de verilen SEM goriintiisinden de bu miktardaki ylizey aktif madde
konsantrasyonunda aglomerasyonun Oniine gegilemedigi ve arttifi gézlemlenmistir.
Ancak yiizey aktif madde konsantrasyonu 300 mg/l degerine ulastign durumda
kaplama icerisine giren seramik partikiillerin arttif1 ve kaplama igerisinde nispeten
daha homojen dagildif1 anlagilmaktadir. Buradan da ilave edilen partikiil miktarina
bagl olarak partikiillerin yiizey alamna yetecek miktar yilizey aktif maddenin
cozeltiye ilavesiyle, partikiillerin aglomerasyonunun da engellenebildigi asikardir.
Boylece ortaya ¢ikan daha homojen partikiil dagilimi ve aglomere olmamus yapinin
kaplama kalitesini de arttiran bir sonug oldugu ileri siiriilebilir. Artan ylizey aktif
madde miktarmn partikiil/gozelti arayiizey geriliminin artmasmna ve dolayisiyla
yiizey yiiklerinin degismesine yol agtign tahmin edilmektedir. Benzer sonuglar
literatiirde farkli calismalarda da gozlenmistir. Nitekim, Li Chen ve arkadaslar [7]
tarafindan; kaplamaya giren partikil miktarmin artmasimn, absorbe edilen
molekiiller veya iyonlar, dolayisiyla ¢ozeltideki partikiillerin artan elektroforetik
gdcii sayesinde partikiillerin yiizey yiiklerinin modifikasyonu ile ilgili oldugu
seklinde aciklanmistir. Burada “absorbe edilen molekiiller veya iyonlar” soziiyle
kastedilmek istenen; cozeltideki seramik partikiiller {izerine biriken yiizey aktif
madde (HPB) molekiilleridir. Cozeltiye ilave edilen HPB konsantrasyonunun artmasi
ile dogal olarak seramik partikiillerin etrafim1 kaplayan HPB molekiillerinde de artma
goriilmiistiir. Boylece partikiillerin yiizey gerilimleri artmis olmaktadir. Bu yontem
ile seramik partikiiller arasindaki aglomerasyon (topaklanma) egilimi nlenmis olup
cozelti igerisindeki partikiillerin askida kalmasi saglanmistir. Buna baglh olarak da
elektroliz sirasinda askida kalan partikiillerin nikel matris igerisine birikmesi

(electrodeposition) saglanmaktadir.
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Sekil 7.3. Yiizey aktif madde konsantrasyonuna bagli olarak kaplama igerisine giren AL,O; miktart
grafigi

Yiizey aktif madde (HPB) konsantrasyonunun Al,O3 partikiillerinin kaplamada
birikmesine etkisini gostermek i¢in, HPB’nin zeta potansiyeli tizerine etkisi Sekil

7.4.”de gosterilmistir.
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Sekil 7.4. Yiizey aktif madde konsantrasyonu — Zeta potansiyeli iligkisi

Partikiillerin zeta potansiyeli, HPB miktar1 arttikga yavasca artmigtir. Zeta
potansiyeli degerinin mutlak deger olarak artis1 (negatiflik ve pozitiflikten bagimsiz
olarak), ¢ozelti icerisindeki partikiillerin birbirlerine karsi olan gekim kuvvetinin,
yiizey yiiklerinin artmasi sureti ile azalmasmm ve boylece partikiillerin askida
kalmasini saglamaktadir. Bu bilgiyi dogrular bigimde; yapilan caligmalarda artan
yiizey aktif madde (HPB) ilavesinin AL,Oj3 partikiillerinin zeta potansiyelini arttirdig
ve metal matriks igine partikiillerin daha homojen birikmesini sagladig
belirlenmistir. Bu durum Sekil 7.2°den de gozlemlenmektedir. Sekil 7.4°de
goriildiigii gibi 100mg/l HPB konsantrasyonunda mutlak degerce en kiigiik zeta
potansiyel degeri elde edilmistir. Sekil 7.2.b’den de goriildiigii gibi en kotii kaplama
yapist da (asir1 aglomere olmus partikiiller ve homojen olmayan) bu konsantrasyonda
elde edilmistir. Sekil 7.3°de kaplama tabakasinda en az partikiilin 100 mg/l HPB
ilavesinde oldugu da acikca goriilmektedir. En yiiksek zeta potansiyel degerine ise
300 mg/l HPB konsantrasyonunda ulagilmistir. HPB miktarmin yiiksek olmast
partikiil — elektrolit arasindaki yiizey gerilimini arttirmakta ve partikiillerin
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elektrolitte asili kalmasina yol agmaktadir. Dolayisiyla askida kalan partikiiller daha
yogun miktarda kaplama tabakasina girmektedirler (Sekil 7.2.d).

Elde edilen kaplamalardan biri olan A3 kodlu kaplamanin X-1si kirimim Srgiileri

Sekil 7.5°de verilmistir.

1e+h5
o Nikel
* AlLO,

8et4 o

6e+4

4e+4 A
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2e+4 ~
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20

Sekil 7.5. A3 kodlu banyoya ait X-1gin1 kirmim orgiileri analizi (hacimce % 5,88 AL,Os)

7.1.2. Ni-ALO; kompozit kaplamalarda seramik partikiil konsantrasyonun

etkisi

Tablo 6.2°de verilen banyo bilesimlerinden B1, B2, B3 ve B4 kodlu banyolarda diger
parametreler sabit tutularak, ¢ozelti igerisine ilave edilen seramik partikiil
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Bu banyolara sirast ile litrede 5, 10, 20 ve 30
g olacak sekilde nano AlOs; partikiilleri ilave edilerek, kaplamanin ozellikleri

{izerine etkisi incelenmis, yapilan SEM galigmasi sonuglar1 Sekil 7.6’da verilmistir.
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v
Sekil 7.6. Partikiil konsantrasyonunun etkisi incelenen Ni-Al,Os kompozit kaplamalarin kesitlerinden

elde edilen SEM goriintiileri (x2000, SEI); a) 5 g/l ALO; (B1), b) 10 g/l AlLLO5 (B2), ¢) 20 g/l AL,O;
(B3) ve d) 30 g/l AL,O5 (B4)

Partikiil konsantrasyonunun etkisinin incelendigi Ni-Al,O; kompozit kaplama
calismalarinda, ¢ozeltiye ilave edilen Al,O; partikiil konsantrasyonunun artisi ile
kaplamada nikel matris igerisine giren partikiil miktarinin arttigy, Sekil 7.6’daki SEM
goriintiilerinden agik bir sekilde anlagilmaktadir. Ayrica Sekil 7.7°de verilen partikiil
konsantrasyonu kaplamadaki hacimce % AlO3 miktar: iligkisini gosteren datalar bu

sonucu desteklemektedir.

Cozeltideki partikiil konsantrasyonu artisi ile kaplama icerisine giren partikiil
miktarinda diizenli bir artis olmaktadir. Fakat bu artig, partikiil konsantrasyonundaki
6 katlik artigla dogru orantili olmamasina ragmen, 30g/l partikiil konsantrasyonunda
kaplamaya giren partikiil miktar1 5 g/I’ye oranla 2,7 misli daha fazladir. Partikiillerde
ciddi bir aglomerasyonun da goziikmemesi ilave edilen yiizey aktif madde

konsantrasyonunun (200 mg/l) da yeterli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.7. Partikiil konsantrasyonuna bagh olarak kaplama igerisine giren Al,O; miktar grafigi

Artan partikiil konsantrasyonu ile kaplama tabaksina giren partikiil miktar: iligkisini

karsilastirmali olarak Sekil 7.8’den daha net olarak gormek de miimkiindiir.
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Sekil 7.8 Cozeltideki partikiil konsantrasyonunun etkisi incelenen Ni-AlLO; kompozit kaplamalara ait
X151 kirmim Srgiileri analizi
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Sekil 7.8°de partikiil miktarna bagh olarak X-1gint kirinim orgiileriyle ortaya ¢ikan
degisim  karsilastirmali  olarak  goriilebilmektedir. Cozeltideki  partikiil
konsantrasyonun artmasi ile kaplama tabakasindaki Al,Os partikiillerinin miktarinin

arttigi SEM goriintiilerinden de yararlanilarak net olarak anlasilmaktadir.

X-151m kirmim orgiilerinin incelenmesinde ortaya ¢ikan bir diger etki ise kaplamada
artan nano partikiil miktarnin nikelin elektrolitik kaplanmasinda biiyiime
kristalografisini degistirdigidir. Kaplamada biriken nano aliimina partikil miktari ile
(200) diizlemindeki tercihli biiylime yerini daha baskin olarak (111), (311) ve (222)
diizlemlerindeki biiyiimeye birakmaktadir. Bu durum nano aliimina partikiillerinin
heterojen ¢ekirdekleyici olarak davranabildiklerine isarettir. Artan aliimina miktart
ile (111), (311) ve (222) diizlemlerindeki biiylimenin daha baskin hale gelmesi
muhtemelen (111), (311) ve (222) diizlemleri ile alimina diizlemleri arasindaki
kristalografik iliskiye isarettir. L. M. Chang ve arkadaslarn [33, 34] da yaptiklari
calismada partikiil ilavesinin (311) diizleminin daha baskin olarak biiyiimesini

tetikledigini belirtmektedir.

7.1.3. Ni-ALLO3 kompozit kaplamalarda akim yogunlugunun etKisi

Tablo 6.2°de verilen banyo bilesimlerinden C1, C2, C3 ve C4 kodlu banyolarda diger
parametreler sabit tutularak, akim yogunlugunun etkisi incelenmistir. Bu banyolara
sirast ile 1, 3, 6 ve 9 A/dm” akim yogunluklar1 uygulanarak kaplamamn 6zellikleri
iizerine etkisi incelenmistir. Calismalarda elde edilen kaplamamn SEM goriintiileri

alinarak Sekil 7.9’da verilmistir.

Akim yogunluguna bagl olarak kaplama tabaksina giren aliimina miktarini gosteren

grafik ise Sekil 7.10°da verilmistir.
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Sekil 7.9. Akim yogunlugunun etkisi incelenen Ni-Al,Os kompozit kaplamalarin kesitlerinden elde
edilen SEM gorintiileri (x2000, SEI); a) 1 A/dm” (C1), b) 3 A/dm” (C2), ¢) 6 A/dm? (C3) ve d) 9
A/dm’® (C4)

Hacimce % Al203

3 6
Akim Yogunlugu (A/dm?)

Sekil 7.10. Akim yogunluguna bagli olarak kaplama igerisine giren Al,O; miktar grafigi

Sekil 7.9 ve 7.10°da verilen sonuglardan anlagildif: lizere akim yogunlugunun 1
A/dm*’den 3 A/dm®ye ¢ikartilmasiyla kaplama igerisine giren hacimce % Al)Os
miktarinin arttig1 tespit edilmistir. Akim yogunlugunun 3 A/dm”*den daha yiiksek

degerlere cikarilmasmda benzer artis devam etmenmis, stabil kalmistir. 3, 6 ve 9
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A/dm* akim yogunlugu degerlerinde sirast ile kaplama igerisine hacimee % 8,49,

8,46 VC‘8,81 aliimina partikiilleri biriktirilmigtir.

Buradan da akim yogunlunun belirli bir degerden sonra arttirlmasimin kaplama
icerisine giren partikiil miktar1 iizerine 6nemli sayilabilecek bir etkisinin olmadig1
sonucuna varilmaktadir. Bunun da nedeni olarak, artan akim yogunlugu daha dnceki
caligmalarda da belirtiligi gibi daha ¢ok kristal boyutunun kiigiilmesini saglamaktadir
[35]. Dolayisiyla kaplamanin fiziksel 6zelliklerine (sertlik, asinma vb) olan olumlu

etkisi daha ¢ok olacaktir.

Ayni zamanda artan akim yogunlugu aym siirede daha fazla miktar metalin
indirgenmesini saglayacak ve kaplama kalmhiginda da, olusan daha kiigiik

kristallerden dolay1 altlik malzemeye baglanmasinda da daha olumlu etkisi olacaktir.
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7.2. Mikro Sertlik Calismalari

Elde edilen Ni- Al,O3 kompozit kaplamalarin mikro sertlik ¢alismalart Sekil 7.11°de

verilmistir.
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Sekil 7.11. Ni- Al,O; kompozit kaplamalara ait; yiizey aktif madde miktar: (a), ¢ozeltideki partikiil
konsantrasyonu (b) ve akim yogunluguna (c) bagh olarak mikro sertlik degisimi grafikleri (kaplamaya
giren partikiil miktarlar1 hacimce % olarak verilmistir.)

Sekil 7.11°den goriildiigi gibi yiizey aktif madde miktar, ¢ozeltideki partikiil
konsantrasyonu ve akim yogunlugunun artmasiyla mikro sertligin arttigi
goriilmektedir. Sekillerde ayrica hacimce % partikiil miktar yaninda parantez i¢inde
standart sapma degerleri de verilmistir. Yiizey aktif madde miktari arttiginda
kaplamaya giren partikiil miktarinin arttig1 ve aglomerasyon da engellenip homojen

bir dagilim gosteren kaplama yapisimn elde edildigi daha once ifade edilmisti (Bkz.
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Sekil 7.2). Mohs skalasinda dokuzuncu sirada olan aliiminanin ¢ok sert olmast
yaninda, partikiillerin metal icerisine gdmiilmesiyle etrafindaki metalik bolgelerde
gerilim artigina da sebep olmasi suretiyle kompozit kaplamanimn sertliginde artiga
neden olmaktadir. Kaplamada artan Al,O3 miktan ile yiizey geriliminin artmasinin

birgok nedeni vardir. Bu nedenler asagidaki gibi siralanabilir:

1. Bilindigi gibi mikron alti partikiillerin metallere ilave edilmesinde
dispersiyon, dolayisiyla orowan sertlik artiy mekanizmasi devreye
girmektedir. Partikiillerin etrafinda dislokasyon halkalanmasi ve ¢apraz

kayma ile kayma gerilmelerinde artis saglanmaktadr.

2. Nikel ve aliiminanin termal genlesme katsayilar fark: yiiksek oldufundan

ozellikle partikiiller etrafinda dislokasyon yogunlugu artis gosterir.

3. Seramik partikiiller heterojen ¢ekirdekleyici olarak davranabildiklerinden

nikelin tane boyutunu ¢ok énemli derecede diisiirebilmektedir [23].

Cozeltideki partikiil konsantrasyonunun artmasiyla ise kaplamaya giren partikiil
miktarinda artig olmasi gayet dogaldir. Buna bagli olarak da yukarida ifade edilen
sebeplerle sertlikte artis meydana gelmektedir.

Belirli bir akim yogunlugu artigindan sonra giren partikiil miktarimn hemen hemen
sabit kalmasina ragmen mikro sertligin artmasinin nedeni ise ana faz olan nikel
kristallerinin ~ akim  yogunlugu artisma  bagh  olarak  kiigiilmesinden

kaynaklanmaktadir.

7.3. Tane Boyutu Olgiimii

Elde edilen kaplamalarda elektrolitik olarak biriktirilen nikel ve nikel matrisli nano
kompozit kaplamadaki nikelinde nano boyutta tanelere sahip oldugu gozlenmis

ancak boyutlar1 SEM’de tespit edilememistir.

Elde edilen Ni- Al,O; elektrolitik kompozit kaplamalarda nikel tane boyutu dlgiim

islemleri X-151m1 kirmim Orgiilerinden Scherrer formiili ile hesaplanmigtir [36].
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Scherrer Formiilii:

_ 0944 (7.1)
) = ————
cosf
Py

D= Tane Boyutu (nm)
A= Dalga Boyu (Angstrom)
B= Pik genisligi (FWHM)
20= Pik pozisyonu

Elde edilen Ni- Al,O3; kompozit kaplamalarda yiizey aktif madde (a), ¢ozeltideki
partikiil konsantrasyonu (b) ve akim yoZunlugunun (c) tane boyutu ile olan iligkisini
gosteren grafikler Sekil 7.12°de verilmistir.

Sekil 7.12a ve 7.12b’den gorilldiigi lizere artan ylizey aktif madde ve ¢ozeltideki
partikiil konsantrasyonu ile kristallenen nikel tane boyutunun hemen hemen sabit
kaldig1 goriilmektedir. Yalniz ok az yiizey aktif madde ilavesi ile tane boyutunda bir
diisme gozlenmektedir. Literatiirde de bu tiir organik katkilarin az miktarda
ilavesinin tane boyutunu diisiirdiigii, fazlasinimn ise etkilemedigi hatta olumsuz etki
yaptigi ifade edilmektedir [35]. Ashinda nikel tane boyutunu asil etkileyebilecek
parametreler sicaklik, kanstirma ve akim yogunlugudur. Bunlardan artan akim
yogunlugunun etkisi Sekil 7.12¢’de agikea goriilmektedir. Akim yogunlugunun
artisinin yeterli metal konsantrasyonu olan ¢ozeltilerde tane boyutunun kii¢tilmesini
sagladig1 bilinmektedir. Buradaki sonuglar da bunu dogrulamakta, literatiir ile uyum

gostermektedir.



72

90 90
80 1 80
T %5,8 €
= =
5 707 %36 %588 9 = 707 %5,88 %8 4
g %3.39 E] %4,41 18,49
> > %1174
m m
® 60 - ° 60 4
= =4
© ©
[ —
50 50
40 . T T : ) : . . . . :
0 100 200 300 400 0 5 10 15 20 25 30 35
Yiizey Aktif Madde (HPB) (ma /1) Gozeltideki Partikiil Konsantrasyonu (g /1)
a) b)
90
80 -
E %3,98
S 70
5
>
o
ﬂq]’ 60 o
c
(0
s
50 A
40

Akim Yogunlugu (A / dm’)

c)

Sekil 7.12. Ni- Al,05; kompozit kaplamalara ait; yiizey aktif madde miktar (a), ¢ozeltideki partikiil
konsantrasyonu (b) ve akim yogunluguna bagli olarak tane boyutu degisimi grafikleri (kaplamaya
giren partikiil miktarlar1 hacimce % olarak verilmistir.)

HPB ve ¢ozeltideki partikiil konsantrasyonundaki artigin tane boyutunu distirdiigi
fakat akim yogunlugunda meydana gelen artista oldugu gibi net bir diisiis s6z konusu
degildir. Elektrolitik kaplamalarda akim yogunlugunun artisinin da tane boyutunu
diigiirdiigii g6z oniine alindifinda Sekil 7.12¢’de daha net bir diigiis olmasinin sebebi
agiklanabilir [35]. Fakat tek bagina akim yogunlugunun etken oldugunu sOylemek
dogru degildir. Akim yogunlugundaki artisin yam sira kompozit kaplama tiretiminde
kullanilan partikiillerin nano boyutlarda olmasi da 6nemli bir etkendir. Nano boyutlu
partikiillerin yiizey alanlarimn ¢ok fazla olmasi matriste gerilmelere neden oldugu
gibi matrisin yani nikel kristallerinin nano boyutlarda cekirdeklenmesine de neden

olmaktadir. Bu nedenle tane boyutunda meydana gelen diisiisiin kaplama tabakasina
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giren nano Al,Oj3 partikiillerinin artis1 ile arttigini soylemek miimkiin olabilir. HPB
ve ¢ozeltideki partikiil konsantrasyonlarnda ki artisa bagli olarak kaplama
tabakasina giren partikiil miktarimin da artmasi matrisin (nikel) tane boyutunun
diismesine neden olmustur. Akim yogunlugunda meydana gelen daha fazla diisis ise,
kaplama tabakasinda ki nano boyutlu ALO; partikiillerinin varliginin yanm sira
elektrolitik kaplamada akim yogunlugunda ki artisinda tane boyutunun kiigiilmesinde

etken oldugu ile agiklanabilir.

7.4. Latis Distorsiyonu Hesabi

X-1st1 kirmim 6rgiilerinden latis parametresinin hesaplanmasi kafes parametresinde
meydana gelen degisim latis distorsiyonu olarak verilmistir. X-151m kirinim
orgiilerinden her bir diizlem igin hesaplanan % distorsiyon degerlerinin kaplama

parametreleri ile olan iliskisi grafik seklinde gosterilmistir(Sekil 7.13].

Yiizey merkezli kiibik kristal yapisina sahip malzemeler igin latis parametresi [37]
2_ 2 - 22 012 12y

a”=(\"/ 4 Sin"0)(h" + k™ +1°)  ile hesaplanmaktadir. (7.2)

Bu formiil yolu ile bulunan latis parametresinden % Distorsiyon degerleri

hesaplanmigtir.
% Distorsiyon= 100 | (ap —ai1) / ag ] (7.3)

ag : metalik nikel kaplamanin kafes parametresi

a; : aliimina takviyeli kompozit kaplamanin kafes parametresi

Sekil 7.13°de a)yiizey aktif madde (HPB), b) ¢ozeltideki parrtikiil konsantrasyonu ve

¢) akim yogunlugu - % distorsiyon iligkisini gosteren grafik verilmistir.
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Sekil 7.13. Ni- Al,0; kompozit kaplamalara ait; yiizey aktif madde miktar (a), ¢ozeltideki partikiil
konsantrasyonu (b) ve akim yogunlugu (c) - % Distorsiyon iligkisi

X-15im kimim  drgiilerinden yapilan hesaplamalar sonucu Sekil 7.13a.’dan da
goriildiigii iizere yiizey aktif madde (HPB) konsantrasyonunun artigina bagli olarak
latiste pozitif yonde distorsiyon meydana geldigini sdylemek miimkiin olabilir.
Diizlemlerin her birinde distorsiyon varligi agik¢a goriilmektedir. HPB
konsantrasyonunda meydana gelen artigin kaplama tabakasma giren partikiil
miktarinda da artisa neden olmasi latiste meydana gelen distorsiyonun sebebi olarak
aciklanabilir (Bkz Sekil 7.3). C-Ni denge diyagramina bakildiginda nikelin
1025°C’de agirlikga % 1,6 karbona kadar ¢ozdiig goriilmektedir. Bu calismada
kaplama banyo sicaklipn 45°C’de sabitlenmistir. Nikelin oda sicakliginda karbon
¢oziinirligi ile ilgili denge diyagraminda bilgi bulunmamaktadir. Ancak bu

cahigmada yiizey aktif maddenin iyonize oldugu goz Oniine alindiginda karbon
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iyonlarimin ara yer elementi olarak nikel iginde ¢dztinmesinin muhtemel oldugu iddia

edilebilir bu nedenle latis distorsiyonunun pozitif yénde oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 7.13b’den  ¢dzeltideki partikiil miktart arttik¢a distorsiyonda artis
goriilmektedir. Bunun da nedeni kaplamaya giren partikiil miktarinin ¢ozeltideki
artan konsantrasyona paralel davranmasindan kaynaklandigi ifade edilebilir.
Cozeltide 30 g/l partikiil konsantrasyonuna sahip kaplamada ¢ozeltideki partikiil
miktarnin ¢ahsildign diger kaplamalara gére daha az distorsiyon s6z konusudur.
Bunun nedeni tam olarak anlasilamamakla beraber, bu sonucun kismi deney
hatasindan kaynaklamp kaynaklanmadiginin anlagilmasi daha detayli aragtirmalar ile

miimkiin olabilecektir.

Akim yogunlugunun distorsiyona olan etkisini gosteren Sekil 7.13c.’den de
anlagilabilecegi gibi akim yogunlugunda artisa bagh olarak latiste negatif yonde bir
distorsiyon s6z konusudur. Akim yogunlugunda ki artisin da kaplama tabakasina
giren partikiil miktarma ve tane boyutuna olan etkisi géz Oniine alindiginda

distorsiyonun varlig1 net olarak anlasilabilir.

Sekil 7.13c’de artan akim yogunlugu ile negatif yonde bir distorsiyon varlig
goriilmektedir. Bunun da nedenini akim yogunlugunun tane boyutunda meydana

getirdigi kiigiiltiicii etkiyle iliskilendirmek miimkiin olabilir.
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7.5. Siirtiinme ve Asinma

7.5.1. Ni-ALLO; kompozit kaplamalarda yiizey aktif madde miktarmin asinma

ve siirtiitnme ozellikleri iizerine etkisi

Ni-AlL,O3 kompozit kaplamalarin aginma deneyleri sonunda yiizeylerinde olusan
asinma izi SEM goriintiileri Sekil 7.14’de verilmistir. Bu goriintillerde Ni-AlO3
kompozit kaplamalarin aginma davraniglarma, yilizey aktif madde (HPB)

konsantrasyonunun etkisi goriilmektedir.

Sekil 7.14. Yiizey aktif maddenin etkisi incelenen Ni-Al,O; kompozit kaplamalarin aginma deneyleri
sonucu elde edilen SEM goriintiileri (x100, SEI); a) 0 mg/l HPB (A1 hacimce % 5,8 Al,O3), b) 100
mg/l HPB (A2 hacimce % 3,6 AlLOs), ¢) 200 mg/l HPB (A3 hacimce % 5,88 Al,O;) ve d) 300 mg/1
HPB (A4 hacimce % 9,39 AL, O5)

10 mm capindaki bilyanin kaplama tabakasi iizerinde IN yiik altinda hareket
ettirilmesiyle yapilan asmnma deneyinde olusan izin cap1 malzemenin asinma
miktarini goreceli olarak ortaya koymaktadir. Iz genisliginin artis1 bilyanin tizerinde

calisipn yiizeye daha fazla gomiildiigine ve dolayisiyla agindirdigina isaret
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etmektedir. Bu nedenle Sekil 7.14°de yiizey aktif madde (kaplamada artan partikiil
oran1) oranina gore diisikk biyiitmede (x100) ¢ekilen asinma izlerinin goriintiisii

sunulmaktadir.

Sekil 7.14 incelendiginde tiim konsantrasyon degerlerinde; ara yiizeydeki gerilme
etkisiyle kayma yonii boyunca adhesiv — abrasiv karistk asinmanin olustufu tespit
edilmistir. Bu SEM goriintiilerinde en diisiik asginmamn 200 mg/l HPB degerindeki
A3 kodlu kompozit kaplamada (en kiiciik iz genisligine sahip) oldugu
gozlemlenmektedir. Ayrica Sekil 7.15”deki Asinma hizi — HPB grafiginde ki iligki en

diisiik astnmanin 200 mg/1 konsantrasyonunda oldugunu gostermektedir.

Sekil 7.15°deki 200 mg/l HPB konsantrasyonundaki kompozit numunenin asinma
hizinin diisiik olmasimin sebebi; yiizey aktif madde (HPB) konsantrasyonunun
optimum seviyede olmasidir. Diisiik konsantrasyon degerlerinde seramik
partikiillerin etrafin1 kaplamayan HPB molekiillerinin gerekli etkiyi gostermedigi,
partikiilleri kaplama islemi esnasinda askida tutamadifi zeta potansiyeli
olciimlerinde de goriilmiistiir. Artan konsantrasyon ile optimum sart olan 200 mg/l
degerinde en diisiik aginma hiz1 elde edilmistir. Kompozit tiretiminde 1slatilabilirligin
arttirlmast igin yilizey gerilimi en nemli parametredir. Konsantrasyonun 300 mg/l
degerine arttirilmast ile partikiillerin yiizey gerilimi daha da artmaktadir. Yiizey
gerilimindeki bu artig nedeniyle matris / partikiil ara ylizey baginin zayifladig
tahmin edilmektedir. Bu zayif bag neticesinde aginma hiz1 300 mg/l degerinde, 200
mg/l degerine oranla bir miktar artmustir. HPB miktarrmn 300 mg/l degerine
¢ikarilmasi ile aginma yiizeyinde abrasif etkiler cogalmaktadir. Bilindigi gibi MMK
malzemelerde iki temel bag s6z konusudur. Bunlar mekanik ve kimyasal bag
tiirleridir. Tek basina mekanik bagin kuvvetli bir takviye/matriks ara ylizey bag
mukavemeti saglayamadifi iyi bilinmektedir. Bu nedenle kontrollii olarak bir miktar
kimyasal bagin da olusturulmasi kaginilmazdir. Bu ¢alismada en yiiksek HPB ilaveli
(300mg/l) malzemede goriildiigii gibi en yiiksek oranda partikiil (hacimce % 9,39)
birikmektedir. Ancak artan HPB miktan ile partikiiller {izerinde ince bir film tabakas:
seklinde yiizey gerilimi yiiksek bir kaplama olusmaktadir. Bu tabaka partikiillerin
elektro-biriktirme esnasinda metal kaplamaya birikmesini tesvik etmekte, ancak

metal/partikiil ara yiizey bag mukavemetini zayiflatmaktadir. Dolayisiyla yiiksek



HPB ilaveli kaplamada daha yiiksek miktarda ve aglomerasyonsuz birikim
saglanmasina ragmen aginma dayanimi diigmiistiir. 300 mg/l HPB ilaveli kaplamada
zayif ara yiizey bagindan dolay1 aginma adhezivden daha ¢ok abraziv mekanizmaya
gecis yapmaktadir. Nitekim Sekil 7.17°de 200 mg/l HPB ve yiiksek
konsantrasyonlarda iiretilen kompozit kaplamalarda siirtinme katsayisimn da artis
egilimine girdigi gozlenmektedir. Bu sartlarda siirtiinme katsayisinin artisinin zayif

arayiizey baglh partikiillerin abraziv etkisinden kaynaklandigina inanilmaktadir.
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Sekil 7.15. Yiizey aktif madde (HPB) konsantrasyonu — Asinma hizi grafigi

HPB’nin ¢ok diisik konsantrasyon degerlerinde nano boyuttaki partikiiller
aglomerasyona ugramaktadirlar (bkz. Sekil 7.2.b). Aglomere olan bu partikiiller
kaplama ¢ozeltisi igerisinde dibe ¢Okerek kaplama igerisine girememislerdir.
Kaplama tabakasina giren partikiil miktarinin diisiik olmasi sebebiyle aginma direnci
de yeterince artmamgtir. Bununla birlikte aglomerasyonunda partikiil/matriks bagini

zayiflathgindan dolay1 asginma miktarlan yiiksektir.
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Sekil 7.16. Yiizey aktif maddenin etkisi incelenen Ni-Al,05; kompozit kaplamalarin aginma deneyleri
sonucu elde edilen SEM goriintiileri (x2000, SEI); a) 0 mg/l HPB (A1 hacimce % 5,8 Al,Os), b) 100
mg/l HPB (A2 hacimce % 3,6 AL,Os), ¢) 200 mg/l HPB (A3 hacimce % 5,88 Al,Os) ve d) 300 mg/1
HPB (A4 hacimce % 9,39 AlL,O;)

Sekil 7.16°de artan partikiil miktar: ile plastik deformasyon zonlarimin azaldify ve
abrasif asinma mekanizmast ile yiizeyden madde kaybinin olustugu anlagiimaktadur.
Artan HPB, dolayistyla partikiil miktari ile olusan abrasif asinmada ylizeyden madde
transferinin deleminasyon mekanizmasi ile olustugu (;atlakh yiizey tahribatindan

anlagilmaktadir.
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7.5.2. Ni-ALLO; kompozit kaplamalarda ¢ozeltideki partikiil konsantrasyonunun

asinma ve siirtiinme ozellikleri iizerine etkisi

Sekil 7.18. Partikiil konsantrasyonunun etkisi incelenen Ni-Al,O; kompozit kaplamalarm aginma
deneyleri sonucu elde edilen SEM goriintiileri (x100, SEI); a) 5 g/l Al,05 (B1 hacimce % 4,41 ALO;),
b) 10 g/l Al,O; (B2 hacimce % 5,88 Al,03), c) 20 g/l AlL,O; (B3 hacimce % 8,49 Al,03) ve d) 30 g/l
Al,O3 (B4 hacimce % 11,74 ALLO;)

Sekil 7.18°deki agmma yiizeyleri incelendiginde artan Al,O; miktarina bagli olarak
numune yiizeylerindeki plastik deformasyonun azaldigi anlasilmaktadir. Ayrica
aginma iz genisliginde kademeli olarak azalmanin oldugu ortaya gikmaktadir. Sekil
7.18°deki mikro yapilar Sekil 7.19°daki grafik ile uyum gostermektedir. En az
deformasyonun ve asinmanin, ¢dzeltideki partikiil miktarinin en yiiksek deZerinde
(30 g/l Al,O3) oldugu goriilmektedir. Kompozit igerisinde artan partikiil miktarina
bagli olarak asmnmanin %70-71 oraninda azaldig: tespit edilmistir. En diistik aliimina
miktarinda matris ve partikiiliin tabakalar halinde koptugu ve matrise gomiildigi
belirlenmistir. Artan partikiil miktar1 ile aginma yiizeylerinde plastik deformasyon
orani azalirken asmma grafigi incelendiginde (Sekil 7.19) asinma hizinin da siirekli

diistiigii goriilebilmektedir. Cozeltideki altimina miktar arttik¢a aginma dayaniminin
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arttin ve neredeyse lineer olarak agmnma hizmin distiigii grafikten agikca

goriilmektedir.

Cozeltideki partikiil konsantrasyonu 5 g/l olan kaplamada asmnma hizi yaklagik
14x10™mm?>/Nm iken, bu konsantrasyon 30 g/I’ye arttirildiginda aginma hiz1 yaklagik
4x10*mm’/Nm’ye diismiistir. Bu ise takviyesiz metalik nikel kaplama ile
kargilastirildiginda asginma direncinde yaklagik 3,5 katlik bir iyilesmeye kargilik
gelmektedir. Cozeltideki partikiil konsantrasyonunun asinma hizinin azalmasinda
cok etkili oldugu goriildiigiinden caligmalarin bir kisminda ¢ozeltideki partikiil
konsantrasyonu 40 g/I’ye arttinlmigtir. Ancak aginma dayaniminin bu miktardan

sonra neredeyse hi¢ artmadigi anlagilmig ve ilaveler maksimum 30 g/1 ile

sinirlandirilmagtir.
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Sekil 7.19. Partikiil konsantrasyonunun etkisinin incelendigi kaplamalara ait hacimce % Al,O; miktari
— Asinma hiz1 grafigi
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Sekil 7.20. Partikiil konsantrasyonunun etkisi incelenen Ni-Al,O; kompozit kaplamalarin aginma
deneyleri sonucu elde edilen SEM gorimtiileri (x2000, SEI); a) 5 ¢/l AlLO; (B1 hacimce % 4,41
ALO5), b) 10 g/l ALO; (B2 hacimce % 5,88 Al,03), ¢) 20 g/l ALOs; (B3 hacimce % 8,49 Al,O5) ve d)
30 g/l ALL,O; (B4 hacimce % 11,74 AL, O3)

Sekil 7.20°deki yiiksek biiyiitmeli asinma yiizeylerine bakildiginda tiim numunelerde
adheziv+abrasiv aginmanin oldugu, asinma mekanizmasimin artan partikiil miktar: ile
diisiik biiyiitmeli agmma yiizeyi yapilarinda ifade edildigi gibi (Sekil 7.18) Onemli
oranda degismedigi goriilmektedir. Adheziv olarak yiizeye yapisan aginma triinleri
veya matriksin plastik deformasyonu sonrasinda mikrogatlaklar meydana gelmekte
ve bu mikrogatlaklar birleserek deleminasyon tiirii bir mekanizma ile ylizeyden
madde kaybina neden oldugu anlagilmaktadir. Sekil 7.20’ye dikkatlice bakildiginda
ozellikle cozeltideki partikiil konsantrasyonu 30 g/l olan kaplamada deleminasyon
aginmasina yol agan mikro ¢atlaklarin yaninda yiizeyde abraziv aginma tirtinlerinin
de yogunlastigr goriilmektedir. Nitekim Sekil 7.21°deki ¢ozeltideki partikiil
konsantrasyonu-siirtinme ~ katsayis1 ~ grafigi incelendiginde 30 g/l partikiil
konsantrasyonuna sahip kompozit kaplamada siirtiinme katsayisinin 0,9°luk degerin
{izerine ¢ikti1 anlasilmaktadir. Partikiil miktar: artis1 ile her ne kadar aginma hizt

iyilesse de siirtinme katsayisindaki bu artisin  ¢ozeltideki artan partikiil
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konsantrasyonu ile partikiil aglomerasyonundan ileri geldigi kuvvetle muhtemeldir.
Genel olarak ifade etmek gerekifse tane boyutu ve latis distorsiyonu hesaplarindan da
goriilebilecegi gibi artan partikiil miktari hem matriksin tane boyutunu inceltmekte
ve sertligi arttirmakta hem de distorsiyona yol agmaktadir. Genel kompozit
mukavemet artis mekanizmalarimn yamnda bu iki faktérde kompozit kaplamanin
sertligini 6nemli 6lglide arttirmaktadir. Artan kaplama sertlifinin hem abraziv hem
de adheziv aginma dayanimini arttirdign iyi bilinmektedir. Bu calismada korozyon
dayammimn yiiksek ancak agmma dayammi yetersiz olan nikel esasli kaplamalarin
mukavemeti ve asinma dayammi matriks igerisine nano aliimina partikiilleri ilave
edilerek arttirilmistir. Dolayisiyla bu uygulamamn bilimsel agidan oldugu kadar

endiistriyel uygulama agisindan da Snemli yaygin etkisinin oldugu agikardir.
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Sekil 7.21. Cozeltideki partikiil (Al,O5) konsantrasyonu — Siirtiinme katsayis1 grafigi
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7.5.3. Ni-ALO3; kompozit kaplamalarda akim yoZunlugunun asinma ve

siirtiinme ozellikleri iizerine etkisi

Sekil 7.22. Akim yogunlugunun etkisi incelenen Ni-ALO; kompozit kaplamalarin asinma deneyleri
sonucu elde edilen SEM goriintiileri (x100, SEI); a) 1 A/dm? (C1 hacimce % 3,98 Al,O;), b) 3 A/dm?®
(C2 hacimce % 8,49 AL,O3), ¢) 6 A/dm?* (C3 hacimce % 8,46 Al,O;) ve d) 9 A/dm?* (C4 hacimce %
8,81 ALLO3)

Sekil 7.22’de akim yogunlugunun asinmaya etkisi cok agik bir sekilde
goriilmektedir. Akim yogunlugu 1A/dm? olarak iiretilen kompozit malzemelerin
agmma yiizeylerinde diigiik miktarda plastik deformasyon ve plastik olarak akan
matrisin malzeme yiizeyine sivanmasi olusurken 3 A/dm* ve iizerinde akim
yogunlugu kullanilarak iiretilen kompozit malzemelerin yiizeyinde malzeme

stvanmasi ¢ok fazla goriilmektedir.

Akim yogunlugunun etkisini inceleyen SEM goriintiileri ile Sekil 7.23’de akim
yogunlugu-aginma iz grafigi mukayese edildiginde; aginma hiz1 arttik¢a ylizeydeki

madde sivanmasinin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 7.23. Akim yogunlugu — Asinma hiz grafigi

Ayrica Sekil 7.24.a’daki 1 A/dm? akim yogunluguna sahip numunenin agmnma
yiizeyinde ¢ok fazla ¢atlak olusumu gergeklesirken, Sekil 7.24.d’deki 9 A/dm* akim
yogunluguna sahip numunenin aginma yiizeyinde daha az catlak olusumu vardir. 1
A/dm® akim yogunlugu kullanilarak iiretilen kompozit yiizeyinde ki bu catlaklar
birleserek tabakali olarak aginmaya neden olmaktadir. Akim yogunlugunda ki artis
ile asinma yiizeyinde ki bu ¢atlaklarin ve ona bagh olarak da meydana gelen tabakali

aginmanin da azaldigim sdylemek miimkiindir.
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Sekil 7.24. Akim yogunlugunun etkisi incelenen Ni-Al,O3 kompozit kaplamalarin asinma deneyleri
sonucu elde edilen SEM goriintiileri (x2000, SEI); a) 1 A/dm? (C1 hacimce % 3,98 Al,O3), b) 3 A/dm’
(C2 hacimce % 8,49 AL,03), c) 6 A/dm?* (C3 hacimce % 8,46 Al,O3) ve d) 9 A/dm® (C4 hacimce %

8,81 Al,O3)
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Sekil 7.25. Akim yogunlugu — Siirtinme katsay1s grafigi



BOLUM 8. SONUCLAR

Yapilan kompozit kaplama ¢alismalari sonucu elde edilen verilerden alinan sonuglar
her bir kaplama parametresinin 6nemini gostermis ve bu parametrelerin etkileri

belirlenmistir.
Yiizey aktif madde konsantrasyonunun etkisi;

a. HPB artist genel olarak kaplamada ki % AlLO; miktarim artirdigy

belirlenmisgtir.

b. Asmma deneyleri agisindan ise belirli bir degere kadar asinma direncini
arttirdigl, daha yiksek konsantrasyonlarda ise agmnma direncinde diisiise

neden oldugu gézlenmistir.

c. Ni- ALO; kompozit kaplamalarinda yiizey aktif madde miktarimn optimum

degerinin belirlenmesinin dnemi gorilmiistir.
Partikiil konsantrasyonunun etkisi;
a. Partikiil konsantrasyonunda ki artigm kaplama igerisine giren % ALOs3
miktar1 arttirdigt ve kaplama ozelliklerini olumlu yonde etkiledigi

gorilmiistir.

b. Asmma deneylerinde de partikiil konsantrasyonunun artii ile asinma

direncinin arttig1 tespit edilmistir.
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Akim yogunlugunun etkisi;

a. Akim yogunlugunda ki artigm belirli bir degerden sonra kaplama igerisine

giren % Al,O3 miktarini etkilemedigi belirlenmistir.

b. Artan akim yogunlugunun Nikelin tane boyutundaki etkisinden dolay: asmma

direncini olumlu etkiledigi anlagilmistir.

8.1. Oneriler

Yapilan bu deneysel ¢aligmalara ilave olarak kaplama parametreleri agisindan farkli
karigtirma hizi ve sicaklik parametreleri de deneysel olarak incelenebilir. Yapilan
karakterizasyon calismalarma ilave olarak TEM (gegirimli elektron mikroskobu ) ve
korozyon testleri gerceklestirmek de yararli olabilir. Kompozit kaplama
calismalarinda dogru akim (DC) redresorler yerine kesikli akim (PC) redresorler
kullanilarak kaplama ¢aligmalar1 yapilabilir.

Ayrica kompozit kaplama ¢alismalarinda, ayni anda birden fazla partikiil SiC, TiO,,
WC vb ilavelerde yapilarak hibrit rnegin Ni-Al,03-SiC kompozit kaplamalar

arastirma konusu olarak incelenebilir.
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