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OZET

Anahtar kelimeler: Akimsiz kaplamalar, Ni-P kaplamalar, 1s1l islem, korozyon direnci,
asinma direnci

Miihendislik uygulamalar1 agisindan yiizeylerin akimsiz yontemle metal kaplanmasi
uygulamalari ile siklikla karsilagilmaktadir. Korozyon ve asinmaya dayanikli ylizey
elde etmeye imkadn veren en Onemli akimsiz metal kaplama yontemi nikel
kaplamalardir. Akimsiz Ni — P kaplama (Ni — NisP) tabakasi en 6nemli sikintilari ana
metalin aginma, korozyon ve sertlik gibi 6zelliklerini gelistirmektedir.

Bu tezin amaci, sulu bir ¢ozeltiden otokatalitik reaksiyonlar ile aginma ve korozyona
direngli tek katmanli kaplamalar elde etmektir. Tez kapsaminda indirgeyici miktari,
banyo sicakligi ve kaplama siiresi farkli parametrelerin kaplamalarin mekanik ve
elektrokimyasal 6zellikleri tizerine etkileri incelenmistir.

Uretilen kaplamalar karakterizasyon testlerine tabi tutulmus, fiziksel, kimyasal ve
elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Bu amacla kimyasal analizler (% Ni, P),
mikroyap1 calismalart (X-ray, SEM, EDS), sertlik, asinma, korozyon, gibi bircok
testler uygulanmistir.
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WEAR AND CORROSION PROPERTIES OF ELECTROLESS
NI-P COATINGS

SUMMARY

Keywords,: Electroless coatings, Ni-P coatings, heat treatment, corrosion resistance,

wear resistance

In terms of engineering applications, it is frequently encountered with metal coating
applications of surfaces. Nickel coatings are the most important electroless coating
method that allows to obtain corrosion and wear resistant surface. Electroless Ni — P
(Ni — Ni3P) coatings layers are improved the most main problems of metals such as
wear, corrosion and hardness

The aim of this thesis is to obtain wear and corrosion resistant monolayer coatings
from an aqueous solution by autocatalytic reactions. The scope of the thesis, the effects
of different parameters were investigated such as bath temperature and coating time
on the mechanical and electrochemical properties of coatings.

Produced coatings were subjected to characterization tests, physical, chemical and
electrochemical properties were examined. For this purpose, many tests such as
chemical analyzes (% Ni, P), microstructure studies (X-ray, SEM, EDS), hardness,
wear, corrosion, have been applied.
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BOLUM 1. GIRiS

Yiizey mihendisligi, bulk malzemenin o6zelliginden bagimsiz olarak, bir
malzemenin belitli yiizey 6zelliklerinin gelistirilmesi ile ilgilenir. Thtiya¢ duyulan
gelistirmeler, estetik — optik Ozellikler, asinma ve korozyon direnci gibi farkli
alanlarda olabilir. Yilizey miihendisligi uygulanacak malzeme prosesleri genis bir

yelpazede dagilmasina ragmen temel ii¢ gruba boliinebilir:

Ik grup, bilya piiskiirtme, doniisiim sertlesmesi ve yiizey ergitme gibi metotlarla
kompozisyonda degisim yapmadan mevcut yiizeyin modifikasyonunu igermektedir

[1].

Ikinci grup, siirecin kritik bir o6zelligi olan islenecek yiizey tabakasinin
kompozisyon degisikligi ile mevcut ylizeyin modifikasyonundan olusur. Bu
gruptaki prosesler, kati ¢cozelti ya da kafes bozunumlari (iyon implantasyonu gibi
prosesler) olusturarak mevcut kristal yapidaki modifikasyonlarla veya doniisiim
davranis1 degisiklikleri ile (sertlesebilirlikte bir degisiklige yol agan c¢eliklerin
karbiirlenmesi gibi islemler) sonuglanabilir. Bununla birlikte, proses ile gelen yeni
elementler ve altliktaki elementler arasindaki reaksiyon ile altliktan ¢ok farkli yeni

bir faz olusumu ile de sonuglanabilir [1].

Bazi durumlarda, tabaka, bir matriks igerisinde ¢okelti forumunda bu yeni fazlardan
olusurken (geliklerin nitriirlenmesini takiben aliiminyum ya da vanadyum
nitriirlerin olusumu gibi) baz1 durumlarda yeni fazlar farkli bir tabaka/katman
olusturur. Bu tepkime tabakasi, normal olarak, bir kaplama ile iligkilendirilecek
tiim Ozelliklere sahip olabilir (tabakanin kendisi ve substrat arasinda ayr1 bir sinir
ile farkli bir faz), ancak bu siirecler, yeni yiizey faz1 direkt olarak altliga
uygulanmadigindan kaplama islemleri olarak adlandirilmaz. Altlik ve reaksiyon

tabakas1 arasindaki sinir, gergek bir kaplama ve altlik arasinda gozlemlenenden



daha yayiktir/daginiktir/genistir. Ayrica, bag mukavemeti normalde daha yiiksektir
[2].

Eloksal (aliiminyum altlik {izerinde alumina tabakasi olusturulmasi) ve borlama
(demir, titanium veya kobalt alagimlar1 {izerinde boriirlerin olusturulmasi) bu tiir

islemlere Ornektir [3].

Ucgiincii grup, genellikle kaplama prosesi olarak ifade edilen ve yiizeye yeni bir
malzemenin uygulandigi proseslerden olusur. Elektrolitik kaplama ve kimyasal

buhar biriktirme (CVD) bu gruptaki proseslere drnektir [4].



BOLUM 2. YUZEY KAPLAMALARI

Farkli ylizey proseslerinde, kalinlik, sertlik, siineklik ve artik gerilme durumu gibi
Ozellikler gbz Oniline alinarak cesitli yollarda ve farkli tiplerde kaplamalar
uygulanmaktadir. Onemli olan bu 6zellikler aslinda kaplama segiminin yapildig
parametrelerken, bu 6zellikler baz alinarak yapilan siniflandirma kaplama metodunun
kendisi hakkinda genel bir bilgi vermez. Kaplamanin olusturuldugu mekanizmanin

incelenmesiyle, kaplama proseslerinin anlagilmasi saglanir.

Yiizey kaplama
Prosesleri
Althigin Ustiinde _ Althk Malze:mesml
c Igeren Reaksiyonlarla
Kaplama Biriktirme Kaplama Olusturma
iyon indirgenmesiyle
Kati Halden Kaplama Sivi Halden Kaplama zézeltidegn Ka Iar:a Buhardan Kaplama
irikti irikti P Biriktirme
Biriktirme Biriktirme Biriktirme

Sekil 2.1. Kaplama iglemlerinin katagorize edilebilcegi sema.

2.1. Althik Uzerinde Biriktirilen Kaplamalar

2.1.1. Kat1 halde biriktirilen kaplamalar

Altliklarin kat1 halde kalan bir malzeme ile kaplandig1 veya koruyucu bir tabakayla

ortiildiigii bir dizi islem vardir. Bunlar asagidakileri igerir.

Bir altlik ve kaplama tabakasinin, bir carpisma kuvveti tarafindan kademeli olarak bir

araya getirildigi ve sonug olarak giiclii bir bag olusturdugu patlayici kaynak.



Gaz akisinda (harici ¢ok az 1sitma veya hig¢ 1sitma olmadan) oldukca yiiksek siirate
hizlandirilan ve etki ile althik ile baglanan partikiillerin soguk-gaz dinamik

spreylenmesi.

Bir ¢ubugun bir altliga kars1 basing altinda dondiigii ve bunun {izerinden gectigi

stirtiinme yiizeyi, iizerinde ¢ubuk malzemesi bir kaplama olarak biriktirilir.

Biitin bu islemler, kaplama ve altlik malzemesinin yiizeyindeki oksitlerin
bozulmasina ve metalik bir bag olusumuna baglidir. Bu {i¢ baglantili islemden sadece
stirtiinme ylizey kaplamalari, asinmaya direncli kaplamalarin biriktirilmesi i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir, ornegin, diisikk karbonlu celik altliklar, takim celigiyle

kaplanmistir.

2.1.2. Buhardan biriktirilen kaplamalar

2.1.2.1. Fiziksel buhar biriktirme

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) bashigi altinda bir dizi proses vardir. Tim bu
stireglerde, bir altlik lizerinde, tipik olarak 1 ile 20 um arasinda bir kalinliga sahip olan
bir kaplamalar, buhar fazindan iiretilir. Buhar, buharlasma veya sigcratma yoluyla
(diger atomlarla carpismalar) hedeften uzaklastirilmis olan hedef malzemenin

(genellikle kat1 veya s1vi) atomlarindan veya iyonlarindan olusur [4].
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Sekil 2.2. PVD prosesinin sematik gdsterimi; (a) buharlasma); (b) sigratma; (c) iyon kaplama [5].



Filmler, bir buharin yogunlastirilmasiyla biriktirilebilir (Sekil 2.2.(a)). Bir kaynak
malzemenin buharlastirilmasi teknikleri, direngli 1sitmayr (yaklagik 1800 °C'nin
altindaki buharlasma sicakliklarinda yaygin olarak kullanilir) ve yiliksek enerjili
elektron 1ginlarin (yaygin olarak 1800 °C'nin {lizerindeki buharlasma sicakliklarinda

kullanilan) kullanimini igerir [4].

Bilesiklerin kaplamalari, ya kaplamanin element bilesenlerinin ayr1 ayri buharlastig
ve beraber biriktigi ya da biriktirilmis malzemenin ¢evredeki atmosferde mevcut olan
bir gazla reaksiyona girdigi reaktif buharlasma yoluyla olusturulabilir. Cogu reaktif
buharlagsma, en son belirtilen tipteki gibidir. Titanyum nitriiriin elde edilmesi i¢in azot

igeren bir atmosferde titanyumun buharlastirilmasi 6rnek olarak verilebilir [6].
2.1.2.2. Kimyasal buhar biriktirme

CVD, cevredeki buhar ya da gaz fazini igeren yiizey lizerinde kimyasal bir reaksiyonun
sonucu olarak 1sitilmis bir yiizeyde kat1 kaplamanin biriktirilmesidir. (Sekil 2.3.).
Tipik CVD reaksiyonlar: termal ayrisim, karbiirleme ve nitriirlemeyi igerir ve bu
islemler normal olarak 850°C'yi asan sicakliklarda gergeklesir. Semente karbiirler
(genellikle kesici takimlar i¢in CVD ile kaplanmais), islem sicakligindan 6nemli 6l¢iide
etkilenmezken, celikler, 6zelliklerini optimize etmek i¢in kaplamay1 takiben ilave 1s1l

islem gerektirir [7].
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Sekil 2.3. CVD prosesinin sematik gosterimi [5].



Kaplamalarin ve altliklarin termal genlesme katsayilar1 arasindaki 6nemli farklar, oda
sicakligina sogutmada yiiksek gerilime neden olur; sonug olarak, kaplama kalinliklar
normalde yaklasik 15 um ile sinirlidir. CVD islemleri, islemin sicakligina ve basincina
bagli olarak yiiksek birikim oranlart (yaklasitk 1-40 pm/sa) gosterebilir [7].
Reaktanlarin (veya baslaticilarin) ve yan iirlinlerinin bir¢ogu ¢ok tehlikelidir ve bir

kapali devre sistemi ile dikkatli bir sekilde imha edilmesi gerekmektedir.

2.1.3. Althg@ iceren Reaksiyonlar ile Olusturulan Kaplamalar

2.1.3.1. Eloksal/Anotlama

Eloksal, kaplanacak malzemenin anotu olusturdugu bir elektrokimyasal hiicrede, bir
proses ile oksit tabakasinin olusumu anlamina gelir. Kaplama, altlik ve elektrolit
arasindaki reaksiyon ile olusturulur. Eloksal, genellikle aliiminyum, titanyum,
magnezyum ve ¢inko igeren belirli alasimlara uygulanir. Eloksalli bir tabaka,
arttirllmis boya yapismasi, korozyon direnci veya asinma direnci gibi yararlar

saglayabilir [3].

2.1.3.2. Plazma elektrolitik biriktirme

Plazma elektrolitik biriktirme, ¢6zeltiden gelen gazi iyonize eden ve altlik malzemesi
ile reaksiyonu tesvik eden bir sulu ¢dzelti i¢inde ark plazma desarjlarinin olusmasini
icerir. Plazma elektrolizinin, ¢eliklerin nitriirlenmesi veya karbiirlenmesi igin
kullanilmasina ragmen, aliiminyum, titanyum ve magnezyum alasimlari gibi
malzemeler iizerinde kaplama tabakalar1 olusturmak i¢in plazma ile giliclendirilmis

oksidasyon kullanilmistir [8].

Teknolojinin kendisi yeni olmasa da son zamanlarda asinmaya dayanikli ylizeylerin
iretimi icin ticari bir siiregte gelisim gostermistir. Siireg, genellikle biiyliyen (tipik
olarak 120-350 V bolgesinde) oksit filminin kirtlma voltajinin iizerindeki
potansiyellerde bir alkalin banyosu ile ¢alistirtlir ve biiylime plazma termokimyasal

etkilesimler yoluyla biiylime devam eder. Kaplamalarin 6zelliklerini degistirmek ya



da gelistirmek i¢in, sert karbiirler ya da kuru kayganlastiricilar gibi malzeme

partikiilleri, elektrolitlere ilave edilebilir [8].

2.1.3.3. Fosfatlama/fosfat kaplama

Fosfatlama (veya fosfat kaplama), fosforik asit (agir metal birincil fosfat ile birlikte)
sulu ¢ozeltisi ile yiizey (demir, ¢elik galvanize celik veya aliiminyum) arasindaki
reaksiyon ile yiizey ilizerinde ¢oziinmez, yapiskan fosfat kaplamanin olusturuldugu
prosesi igerir. Kayma hareketinin mevcut oldugu durumlarda asinma direnci saglamak
icin yaygin olarak fosfat kaplamalar kullanilir. Normalde yaglar veya gresler ile

birlikte kullanilirlar, ancak kendi baslarina da bir miktar yaglama saglayabilirler [9].

2.1.3.4. Borlama

Borlama, ¢evreden gelen borun bilesenin yiizeyi igerisine difiizyonunu igeren
termokimyasal bir islemdir. Bu sekilde malzemeden ¢ok farkli bir metal boriir tabakasi
olusturulmaktadir. Bor ve malzeme arasindaki reaksiyona bagli oldugundan, borlama
uygulanabilecek malzemeler, ¢elikler, titanium alasimlari ve kobalt igeren sert

alagimlar ile sinirlidir [10].

Celiklerde, borlama ostenit bdlgesinde (800-1000°C araliginda) birkag saat siiresince
uygulanir. Bu sekilde genellikle 50 — 150 um kalinliginda bir tabaka olusturulur.
Borlama prosesi i¢in, borca zengin bir ¢evre, kutu borlama pasta borlama, tuz banyosu
borlama ve gaz borlama gibi cesitli metotlarla uygulanir. Kutu borlama (en ¢ok
uygulanan metot) kutu toz yapmak i¢in aktive edici ve inert bir seyreltici ile karistirilan
bor kaynagi B4C’dir [10].

2.1.3.5. Nitrokarbiirleme

Diisiik maliyetli ylizey islemi olan nitrokarbiirleme genellikle diisiik karbonlu ve
diisiik alasimli celiklere yetersiz Ozelliklerini gelistirmek i¢in uygulanan bir
yontemdir. Malzeme ylizeyinde bilesim tabakasi olusumu ile sonuglanan bir baska

termokimyasal islemdir. Cevreleyen ortamdan nitrojen ve karbonun ferrit bolgesindeki



(proses genellikle 570°C civarinda uygulanir) celik ylizeyine difiizyonu ile gergeklesir
ve genellikle yaklasik 20 um kalinlikta e-demir karbonitriir tabakasi olusur [11].

Nitrokarbiirleme, ergimis tuz banyosu (daha az ¢evreye zararli tekniklerin
gelistirilmesine ragmen geleneksel olarak siyanit-bazli islemler kullanilir) ya da
hidrokarbon ve amonyaktan olusan gaz atmosferi igerisinde gerceklestirilir. Demir
karbonitriir tabakas1 genellikle mikroporoziteye sahiptir. Organik dolgu malzemesi

veya yaglayici kullanimai ile bilesimin 6zellikleri gelistirilebilir.

2.1.4. Siv1 halde biriktirilen kaplamalar

Kaplamalar genellikle s1v1 halde (veya karigik bir sivi-kati halde) uygulanir, bunun
tizerine kat1 kaplama, eriyikten katilastirma veya bir ¢oziici ya da tasiyicinin

(normalde sulu veya organik) buharlastirilmasiyla olusturulur.

Solvent veya tasiyici bazli sistemler, organik kaplamalar i¢in yaygin olarak kullanilir,
fakat ayn1 zamanda, asinmaya direngli kaplamalarin biriktirilmesi i¢in rapor edilen sol-
gel kaplama ile de ilgilidir. Bununla birlikte, bu kategorideki asinmaya direngli

kaplamalarin ¢ogu, erimis veya yar1 ergimis halde uygulanir.

2.1.4.1. iyonlarin cézeltiden rediiksiyonu ile kaplama

Kaplamalar, metal atomlar1 olusturmak i¢in genellikle sulu ¢ozelti igerisinden, metalik
(ya da kompleks) iyonlarin rediiksiyonu ile biriktirilir. Eger bu reaksiyon bir yiizeyde
gerceklestiriliyorsa, metal atomlar1 bir kaplama olusturur. Iyonlarin rediiksiyonu iki

temel metotla gergeklestirilir

2.1.4.2. Akimh kaplama

Bircok metalin (tek metal ve alasim sistemi) kaplanmasi akimli kaplama ile
gerceklestirilebilir. Elektriksel olarak iletken olan kaplanacak malzeme, diisiik voltajli
elektrokimyasal bir hiicrede katot olarak kullanilir ve akim gectiginde kaplama

olugsmaya bagslar [12].
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Sekil 2.4. Akiml kaplamanin sematik gosterimi.

Kaplanacak malzemeye gore kaplama kalinlig1 degisir fakat kalinlik genel olarak 5-
250 pum araligindadir (bazi malzemeler bu kalinlik daha fazladir). Biriktirme

prosesinden dnce, altliklar temizlenir ve daglanir [13].

Alasim sistemlerinde, katyonlarin birikme hizi, banyo icerisindeki katyonlarin orani
ve tiirlerden birinin birikim oranimi kisitlamak igin ilave edilen komplekslestirilerin
kullanim1 ile kontrol edilir. Tek metallik kaplamalarin olusturulmasinda, banyo
kimyasini devam ettirmek i¢in anot, altlik iizerine birikecek komposizyondan olusur.
Fakat, bu her zaman gecerli degildir. Krom kaplamada genellikle kursun kullanilir ve
alagim kapama sistemlerinde de genellikle inert anotlar kullanilir. Bu durumda banyo

kimyasi, ¢6zelti i¢erisindeki oranlari ayarlayarak siirdiiriiliir [14].

Cozeltiden metalik iyonlarin birikmesine genellikle hidrojen iyonlarinin hidrojene
rediiksiyonu engel olabilir. Eger metalin biriktirilecegi potansiyel, yiizeyde hidrojenin
rediiksiyonu i¢in gerekli olan potansiyelden belirgin bir sekilde daha negatifse, metal
birikimi ve hidrojen olusumu es zamanli olarak goriilebilir. Baz1 sistemlerde, hidrojen
olusumu cok belirgin olabilir: 6rnegin krom kaplamada genellikle gdzlemlenen

verimlilik %20°dir [14].

Akimli kaplamada sorunlardan birisi de banyonun kaplama giiciidiir. Banyonun
kaplama giicii, kompleks geometrili bir malzeme iizerinde uniform bir kaplama

olusturma kabiliyetidir). Kaplama giiciinii gelistirmek icin ¢esitli katkilar banyoya



10

eklenebilse de uniform olmayan kaplama kalinligi problem devam edebilmektedir
[15].

2.1.4.3. Akimsiz kaplama

Akimsiz kaplamada, banyo hem ilgili katyonlari hem de katyonlar1 metale
indirgeyecek katkilar1 igermektedir. Indirgeyici katki ve katyonlar arasindaki
reaksiyon kendiliginden olusmaz. Reaksiyonu katalizleyecek bir yiizeye ihtiyag vardir.
Kaplanacak malzeme (ya da hali hazirda kaplanmis bir malzeme) katalitik bir yiizey
gibi davranir ve bundan dolay1 kaplama baslar ve biiyiir. Banyo kimyas1 ve yiizeyi
sayesinde bolgesel birikim Kkolaylikla kontrol edilebildiginden, uniform bir
kaplamanin tiretimi nispeten basittir. Kaplanacak malzemenin 6zelligine gore kaplama

kalinlig1 degisebilir fakat genellikle 5 — 50 um araligindadir [16].



BOLUM 3. AKIMSIZ METAL KAPLAMALAR

Akimsiz kaplamalar metal iyonu igeren bir ¢ozelti ile indirgeyici bir ajan vasitasiyla
meydana gelen kimyasal bir reaksiyonun sonucu olusan metalik kaplamalardir.
Reaksiyonlar sonucunda meydana gelen metalik faz ¢ozelti i¢inde ¢okeltiler seklinde
ya da kat1 bir yiizey iizerinde bir film halinde elde edilebilir. Belirli bir ylizeyin
tizerinde kimyasal prosesin gergeklesmesi i¢in yiizeyin kataliz olarak davranmasi
gerekmektedir. Eger kataliz reaksiyon lriiniiniin (metalin) kendisi ise reaksiyon
otokatalitik olarak adlandirilan reaksiyon ile devam eder ve teorik olarak sinirsiz bir
kalinliga sahip olur. Bu otokatalitik reaksiyonlar, akimsiz kaplamalarin 0ziinii

olusturmaktadir. Bu sebepten dolay1 akimsiz kaplama prosesleri otokatalik olarak da

adlandirilir [17].

Akimsiz kaplama, belirli bir bilesigin ayristirma reaksiyonunun bir sonucu olarak
metalin elde edildigi organik ¢o6zeltilerden, 6rnegin kompleks aliiminyum hidriirlerin
ayrismasi sirasinda aliiminyum kaplamalar biriktirildigi metal kaplama tekniklerini
icermektedir. Ancak molibden, tungsten gibi bazi metallerin kaplanmasi zordur ve

pratik olarak uygulanmasi miimkiin degildir [18].

Daha genis anlamda, akimsiz kaplamalar daldirma ile kaplama gibi bir harici elektrik
akiminin kullanilmadigi ¢ozeltiden hareketle elde edilen metal biriktirme prosesleri ve
metal iyonunun indirgenmesini i¢eren kontak kaplama metotlarindan diger metal
biriktirme islemlerini icermektedir. Ancak bazi metotlarin pratik uygulamalari
sinirhidir, dielektrik malzemelerin metal ile kaplanmasi bu metotla miimkiin degildir
ve meydana gelen reaksiyonlar katalitik degildir. Bu nedenle, genellikle akimsiz

kaplama olarak siniflandirilmazlar [19].
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Akimsiz kaplama yalitkan, yar1 iletken ve metaller gibi ¢esitli metallerin ylizeyini
modifiye etmek amacli kullanilmaktadir. Uygulanan metallik kaplama metotlar
arasinda, elektrokimyasal kaplamalarin diger kaplama metotlar1 {izerinde bazi

avantajlara sahiptir [20]. Akimsiz kaplamalarin diger yontemler {izerinde avantajlari;

Iletken olmayan malzemeler kaplanabilmektedir (akimsiz kaplama cozeltisi icinde

kararli olan hemen hemen her yiizey kaplanabilmektedir.)

a. Kaplanmak istenen malzemenin yiizey geometrisine bakilmaksizin {inifirm
kalinlikta kaplamalar yapilabilmektedir.

b. Kaplama prosesi basittir. Altlik malzemenin ¢ozelti igerisine daldirilmasi
yeterlidir.

c. Benzersiz mekanik, manyetik ve kimyasal 6zelliklere sahip kaplamalar elde

etmek mumkiindur.

Elektrolitik kaplamalarla karsilastirildiklarinda akimsiz kaplamalari sinirlayan iki
faktor bulunmamaktadir: (a) elektrolitik kaplamalarda kullanilan elektrige es deger
kullanilan indirgeyici malzemesinin pahali olmast ve (b) metal iyonundan metal

indirgemenin sinirl olmasindan dolayr metal kaplama orani diisiik olmasidir.

3.1. Kaplama Sistemleri

Bir ¢ozeltideki metal iyonlarinin kimyasal olarak indirgenmesi i¢in, yeterince negatif
bir redoks potansiyeline sahip olabilen yeterince giiglii ve aktif bir indirgeyici madde
icermelidir. Metal iyonlar1 daha kolay azalmasi; yani metal indirgenebilmesi i¢in,
mevcut indirgeyici ajanlarinin miktar1 ihtiya¢ olandan fazla olmasi gerekmektedir.
Kaplamalarin birikebilmesi icin otokatalitik indirgeme reaksiyonlariin basarili bir
sekilde olugsmasi gerektiginden, uygulamaya uygun akimsiz kaplama Me-Red (metal

indirgeyici) sistemlerin sayisi ¢ok degildir [21].

Gilinlimiizde bilinen akimsiz kaplama metotlar1 demir grubu, bakir ve platinin yani sira

kalay ve kursun gibi metalleri iceren birgok farkli metali kaplamak ig¢in
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uygulanmaktadir. Krom ve kadmiyum kaplamalar patent literatiiriinde yayilanmis
olmalarina ragmen, otokatalitik reaksiyonlar bu kaplamalarda gerg¢eklesmez. Bu

kaplamalara sadece daldirma yontemi ile kaplanabilmektedir [19].

Yaygin olarak kullanmakta olan bazi proseslerde, metalin birikmesine indirgeyici
ajanin dekompozisyonundan olusan fosfor ve bor gibi ¢okeltiler eslik etmektedir ve
bdylece alasim kaplamalar elde edilmektedir [22]. Iki veya daha fazla metali ayn1 anda
biriktirmek ¢ok zor degildir, akimsiz kaplama metodu ile nikel, kobalt ve bakir esaslh

elliden fazla farkli kompozisyona sahip kaplama bilinmektedir [23].

Akimsiz kaplamalarda kullanilan indirgeyici ajanlarin ¢ogunlugu fosfor, azot ve
karbon ile baglantili olan hidrojen bilesenleridir. Bu bilesenlerin reaksiyonlar1 ¢ok
Oonemli bir katalitik etki gOstermeleri miimkiindiir. Katalistlerin olmamasi durumu
reaksiyon hizi diistiriir ve istenilen kalinlikta kaplama elde etmek daha uzun siirelerde

gerceklesir.

En etkili otokatalistler hipofosfitler gibi giiclii indirgeyiciler kullanildigindan elde
edilir. Katalistler olmadiginda, indirgeyici inerttir ve gii¢lii oksidantlarla bile reaksiyon
olugsmaz. Sadece birka¢ katalist bu duruma (6rn. Ni, Co ve Pd) uygundur, ancak
cozeltide olusan indirgenmeden dolay: yliksek oranda katalitik bir islem saglarlar.
Borhidriir gibi kullanilan bazi indirgeyiciler ¢ok yonliidiir. Hidrojen bilesenlerinin
indirgeyici kapasitesi ¢ozeltinin pH’nin artmasiyla artmaktadir. Bundan dolay,

akimsiz kaplama ¢ozeltileri genellikle alkalidir [24].

Cesitli valans degerliklerine sahip Fe?*, Cr?* ve Ti®* gibi metal iyonlarini gibi basit
indirgeyici ajanlar, katalik olmayan reaksiyonlarin daha kolay gerceklestiginden
genellikle kaplamalarin olusmasi icin uygun degildir [25]. Son zamanlarda, Sn(OH).*
ve Co(NHa3)s* gibi metal kompleksleri kalay ve giimiis kaplamalarm otokatalitik

olarak birikmesi i¢in indirgeyici ajan olarak kullanildig: birkag ¢calisma bulunmaktadir

[5].



Tablo 3.1. Akimsiz kaplama metoduyla elde edilmis kaplamalar [5].

indirgeyici Ajanlar

Metal H:PO2 N:Hs CH:0 BHs RBH3; Me iyonlar1  Digerleri
Ni Ni-P Ni Ni-B Ni-B
Co Co-P Co Co Co-B Co-B
Fe Fe-B
Cu Cu Cu Cu Cu- Cu Cu
Ag Ag Ag Ag Ag Ag Ag
Au Au Au Au Au Au
Pd Pd-P PD Pd Pd-B Pd-B
Rh Rh Rh
Ru Ru
Pt Pt Pt Pt
Sn Sn
Pb Pb

Bazi metallerin (Au, Ag, Cu) kimyasal indirgeme teknikleriyle kaplanmasi 19. yiizyila
dayanmaktadir, ancak en bilineni Brenner’in 1945°te kesfettigi hipofosfit kullanilan

akimsiz nikel kaplamalardir [26].

3.2. Akimsiz Kaplama Céozeltileri

Pratikte kullanilan akimsiz kaplama ¢ozeltileri biriktirilmek istenen metallerin tuzlar
ve indirgeyici gibi temel bilesenlere ek olarak bazi diger bilesenler de igermektedir.

Bunlar su sekildedir:

Ligandlar: Ozellikle alkali ¢ozeltiler icin gerekli olan metal iyonlariyla ¢oziilebilir

kompleksler olustururlar. Ayrica, kararli komplekslerin yapilmasi otokatalitik etkiyi

artirmaktadirlar.
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Tampon maddeler: Maddelerin kontrolii ve ¢ozeltilerim kesin bir pH degerinde
stirdiiriilebilmesi: metal indirgeme siirecinde hidrojen iyonlar1 olustugundan tampon

eklentiler ozellikle dnemlidir.

Stabilizorler: Cozeltinin biitiiniindeki indirgeme reaksiyonlar1 yavaslatir ve boylece

otokatalitiz 6zellligini iyilestirirler.

Ayrica kaplama ¢ozeltilerine parlaklastirici gibi bazi ilaveler eklenmektedir.

3.3. Kaplama Hiz1

Kaplama hiz1 genellikle saatte mikrometre (um/sa ya da mil/sa, ping/sa, mg/cm?.sa)
birimiyle ifade edilmektedir. Kaplama sirasinda, reaksiyona giren maddelerin
konsantrasyonlar1 sabit bir seviyede tutulmazsa, kaplama hizi azalir. Literatiirde
verilen degerler, sadece baslangi¢c periyodunu yansitan, genellikle ortalamalardir. Bu
ortalama kaplama hizlar, kaplanacak yiizeyin ¢dzelti hacmine oranma (dm?/L)
baglidir. Kaplama hizi (v) reaksiyona giren maddelerin konsantrasyonuna bagimlilig

oldukga karmasiktir. Bunu agiklamak igin ampirik denklemler kullanilir. Ornegin;

v = k[Me™*]2[ind. ]P[H*]¢[L]¢ (3.1)

Burada k hiz sabiti (verilmis tipteki sistemler igin sabit bir deger) ve L ise serbest
ligandlarin  (metal iyonlariyla bag yapmayip kompleks olusturmayan)
konsantrasyonudur. a ve b tsleri genellikle birimden daha kiigiiktiir, ¢ ise negatif
degerdedir (alkali ¢ozeltilerde OH™ iyonlar1 kullanilir ve bu durumda sembol ¢ogu
zaman pozitiftir, 0<c<l1). Ligand ikame edildiginde kaplama hizi 6nemli O6l¢iide
degisebilir ve bundan dolayr d sembolii ise sifira ¢ok yakindir. Diger ¢ozelti
bilesenlerinin sabit konsantrasyonlari ile bir metal kompleksinin kararlilig1 arttiginda
(serbest metal iyonlarmin konsantrasyonu diistiigiinde) birikme hiz1 azalir; ancak, bu

durumun istisnai halleri de bulunmaktadir [5].
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Uygun kosullar altinda ¢ogu metalin akimsiz kaplama hiz1 saatte 2 ile 5 mikrometre
arasinda degismektedir, ancak akimsiz nikel kaplamlarin hizi saatte 20 mikrometre
mertebelerine (elektrolitik nikel kaplamalarda bu kalinlik 200 A/m? akim yogunlugu
kullanildiginda olusmaktadir) ulasmaktadir [27].

3.4. Cozelti Omrii

Cozelti 6mrii bir ¢ozeltinin en fazla tekrarli bir sekilde kullanabilmesidir. Cogu
modern akimsiz kaplama ¢ozeltilerinde, normal ¢aligma kosullar altinda indirgenme
gerceklesmemesine ragmen, ¢ozelti omrii, reaksiyon {irlinleri veya kirliliklerin
birikmesiyle sinirlanmaktadir. Boylece, bir ¢ozeltinin dmriinii kullanimina bagli olan
zamana gore degil, ¢dzeltinin hacim biriminden (g/L veya um/L) ya da ¢ozelti icindeki
ilk metal miktariin kag¢ kez bir kaplama seklinde biriktirilebilecegini gosteren say1
olan isi hacmi yoluyla depolanan maksimum metal miktari ile karakterize etmek daha
tyidir. Bu say1 10 ila 20 arasinda olabilir. Cozeltide biriken istenmeyen maddelerin
giderilmesinden sonra, elektrolitik kaplama i¢in kullanilan ¢ozeltiler gibi daha uzun

stire kullanilabilir [27].

Cozeltinin uzayan kullanimdan sonra, reaksiyon tamamen kararli bir ¢6zelti iginde bile

sinirli bir 6lgekte ilerleyebileceginden, belirli miktarda tortu ortaya cikabilir.

3.5. Indirgeyici Ajan Verimliligi

Bir mol ya da gram kaplama igin tiiketilen indirgeyici madde miktari (mol ya da gram),
indirgeyici madde verimliligi faktorleri ile belirtilmektedir. Nikelin hipofosfitle ve
bakirin formaldehitle indirgenmesinde oldugu gibi bir mol metali indirgemek i¢in iki
mol ihtiyag duyulan bir indirgeyici ajanin indirgenme reaksiyonuna gore gerekli
miktari meydana gelen yan reaksiyonlarin bir sonucu olarak gergek akimsiz kaplama
proseslerinde asilir. Yani indirgenme reaksiyonlarin gerceklesebilmesi i¢in gerekli

olan indirgeyiciden bir miktar fazla kullanilmaktadir [28].
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3.6. Akimsiz Metal Kaplamalarin Pratik Uygulamalari

Kimyasal biriktirme metoduyla elde edilen kaplamalar iki gruba ayrilabilir.
Plastiklerin metalik dekorasyonu i¢in, ince bir metal katman (0,3-1 um) dielektrik bir
yiizeye kimyasal olarak biriktirilir ve kaplama kalinlig1 elektrolit kaplama ile
arttirilabilir [5]. Bu durumda, kimyasal olarak biriktirilmis kaplamalarin &zellikleri ve
metalin dogasi ¢ok 6nemli degildir, burada miihim olan nokta kompaktlig1 ve metal
katmanin yapisabilmesini saglamak ve elektriksel iletkenligi olusturmaktir. Alt
katman olarak kimyasal yontemle olusturulan kaplamanin se¢iminde prosesin
kolaylig1 ve maliyeti en 6nemli hususlardir. Bu amag igin, nikel ve bakir kaplamalar
kullanilmaktadir. Akimsiz nikel kaplama banyolar1 daha kararli ve akimsiz bakir
kaplama banyolar1 kompozisyonlar: daha kolay oldugundan nikel daha ¢ok tercih
edilmektedir [5].

Bir kaplamanin iletken olmayan yiizeye yapismasi esasen yiizeyin durumu ile
belirlenirken, metalin (en azindan nikel ve bakir i¢in) yapisinin genellikle yapisma
tizerinde sadece hafif bir etkisi vardir. Bakir kaplamalar yiiksek iletkenliklerinden
dolay1 tercih edilmektedir. Bakir bir alt katman baskili devre kartlarindan

kullanilmaktadir [29].

Kimyasal olarak baglatilip, bitirilen kaplamalar ise daha kalin kaplamalardir ve
mekaniksel, elektriksel ve manyetik 6zellikleri i¢in kullanilirlar. Metal iirtinler izerine
en yaygin uygulanan kaplamalar Ni — P ve Ni — B kaplamalardir. Bakir kaplamalar 20-
30 um kalinlikta ¢ok iyi siineklik ve elektriksel iletkenlik gosterdiklerinden dolay1

plastikler tizerine kaplanirlar [29].

Kobalt kaplamalar ve alasimlar1 spesifik manyetik 6zelliklerinden dolay1 kaplanirken,
giimiis ve altin kaplamalar ise inertliklerinden, elektriksel iletkenlikler ve optik

ozelliklerinden dolay1 uygulanirlar [30].

Akimsiz kaplamalarda kullanilan ¢ozeltiler bir kere (¢6zeltideki herhangi bir bilesenin

biiyiik bir kismi tiikkenene ve kaplama hizi sert bir sekilde diisene kadar) ya da tiikkenen
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bilesenleri ekleyerek uzun siireli bir sekilde kullanilabilir. Uzun siire ¢ozeltinin
kullanilmasi kaplama atiklarin miktarini azaltir ve daha yiiksek bir is giicii verimliligi
saglar; ancak ayni zamanda kaplama ¢ozeltilerinde daha zor sartlar getirir: kaplama
coOzeltileri kararli olmalidir ve parametreleri zamanla degiskenlik gostermemelidir.
Ayrica, 6zel ekipmanlar ¢ozeltinin kompozisyonun kontrol etme ve belirlemek igin
gereklidir. Bundan dolay1 ¢ozeltilerin uzun siire kullanilmas1 sadece biiyiik hacimde

gergeklestirilen tiretim proseslerinde uygulanmaktadir.

Kullan at ¢ozeltiler daha yonliidiir ancak daha maliyetli ve diisiik verimlidir. Kullan at
metot kaplama ¢ozeltilerinde temel bilesenlerin tamaminin (6ncelikle metal iyonunun)
tilketilmesi ve basit kompozisyonlarda elde edilmesi durumunda verimi biraz daha

artabilir.

Akimsiz kaplama ¢ozeltisinin bilesenleri 6ncelikle metal iyonlar1 olmak tizere toksittir
ve ¢evreyi kirletici 6zelikler tasidiklarindan dolay1 harcanmis kaplama ¢ozeltilerinden
metallerin geri kazanimi i¢in bir¢cok teknik gelistirilmistir. Diger degerli ¢ozelti

bilesenler de (ligandlar gibi) geri kazanilabilir [31].

Akimsiz kaplamalar 6zel bir ekipmana ihtiyag duymamaktadirlar. Kaplama
cozeltilerinde kullanilan tank kimyasal olarak ¢ozeltiye karsi inert olmali ve astari
metalin kaplanmasini katalize etmemelidir. Baz1 tanklar kimyasal olarak kararli olan
plastiklerden yapilirken, bazilar1 ise paslanmaz ¢elik ve titanyum gibi metalllerden
yapilmaktadir. Tankin duvarlarina olast bir kaplamanin 6niine gegebilmek igin,
tanklarin yiizeylerine ozel bir akim kaynagi kullanilarak pozitif potansiyel

uygulanmaktadir (anodik koruma) [32].

3.7. Otokatalitik Metal Iyon indirgenmesi Mekanizmasi

Otokatalitik metal iyon indirgeme prosesi bir¢ok agamayi igeren olduke¢a karmasik bir
yapidadir ve mekanizmalari tam olarak anlasilamamistir. Giliniimiizde, katalitik
slirecin sadece temel agamalar1 hakkinda dogru bir tanimlama yapmak miimkiindiir.

Indirgeme reaksiyonunun metal-katalizér yiizeyi iizerindeki lokalizasyonu
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(katalizoriin sebebi) genellikle islemin bir veya daha fazla agamasi i¢in bir katalitik
yiizeyin gerekliligine atfedilir [33]. Daha onceki agiklamalara gore, katalizor katalitik
bir yiizey tizerinde elde edilen ve metal iyonlariin indirgendigi ara bir triindiir.
Birincisi, atomik hidrojen ve daha sonra, negatif bir hidrojen iyon hidriiriin boyle
tiriinler oldugu diisliniilmiistiir. Ara hidriir iirlinii ile olusturulan bir reaksiyon semasi
nikel ve bakir kaplama islemlerinde gézlemlenen iliskilerin iyi bir agiklamasini verir.
Ancak, hidriir iyonlarinin proses siiresince gergeklestigine dair dogrudan bir kanit
yoktur. Ayrica, hidrojen iceren gii¢lii indirgeyicilerin reaksiyonlar1 sadece hidriir

teorisi ile agiklanabilmektedir.

Bu siireglerde kataliz nedenlerinin daha ¢ok yonlii bir aciklamasi, elektrokimyasal
reaksiyonlara dayanmaktadir. indirgeme ajanlarmin katalizor yiizeyi lizerinde anodik
olarak oksitlendigi ve elde edilen elektronlarin katodik olarak indirgenmis metal
iyonlarina aktarildig: ileri stiriilmektedir. Katalitik siire¢ iki eszamanli ve karsilikli
denklesen elektrokimyasal reaksiyonlari igerir. Katalitik proseslerin bu agiklamasinda,
elektronlar aktif ara {riinlerdir. Ancak, elektronlar temel olarak geleneksel
reaksiyonlarin ara iirtinlerinden farklidir. Kiitle tasinimi olmadan katalistler kolayca
transfer olurlar ve bunun sebebi diger tiim mekanizmalarin tersine kimyasal
mekanizma olarak adlandirilan katalist reaksiyon iirlinler arasinda dogrudan temasi

sonucu meydana gelmektedir.

Metal yiizeyinde, indirgeyicinin anodik oksidayonu:

Red = Ox + ne (3.2)

Metal iyonlariin katodik reaksiyonlar

Me"* + ne » Me (3.3)

Bu reaksiyonlar ayni1 anda gerceklesir, her iki elektrokimyasal reaksiyonun oranlarinin
esit oldugu, metal katalizoriin bir karisik potansiyel Em'e sahip oldugu,
elektrokimyasal kaplama katalitik sisteminde bir kararli durum elde edilir. Bu

potansiyelin biiylikliigii, indirgeyicinin ve metalin denge potansiyelleri Ec arasindadir.
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Katalitik metal biriktirme reaksiyonlarimin  elektrokimyasal  caligmalari,
elektrokimyasal mekanizmanin, tim elektrokimyasal kaplama sistemlerinde pratik

olarak gerceklestirildigini gostermistir.

Ayn1 zamanda, siirecin genellikle ¢ok basit olmadigi ortaya ¢ikti. Ayni anda meydana
gelen anodik ve katodik reaksiyonlarin genellikle kinetik olarak bagimsiz kalmayarak
birbirlerini etkiledikleri anlasilmaktadir. Ornegin, bakir iyon indirgemesi
formaldehitin anodik oksidasyonu ile birlikte artar [34]. Nikel iyonlarinin katodik
indirgenmesi ve akimsiz nikel kaplama c¢ozeltilerindeki hipofosfitin  anodik
oksidasyonu, bu elektrokimyasal reaksiyonlarin ayri1 ayr1 meydana geldigi durumdan
daha hizlidir [16]. Elektrokimyasal reaksiyonlarin bu etkilesimi, muhtemelen metal-

katalizor yiizeyindeki degisikliklerle ilgilidir.

Elektrokimyasal reaksiyonlar birbirini engelleyebilir: 6rnegin, siyaniir ¢ozeltilerinden
hidrazin ile giimiis iyonlarini indirgemede, bunlarin oran1 Ag-Ag (1) ve redoks

sistemlerinden daha diisiiktiir.

Ele alinan otokatalitik siire¢lerin ¢ogunun elektrokimyasal dogasi, arastirilmalarinda
elektrokimyasal yontemler uygulamamiza olanak saglamaktadir. Ancak, anodik ve
katodik siiregleri ayirmadan, tiim akimsiz kaplama sistemine uygulanmalidirlar.
Uygun bir yontem polarizasyon direncinin 6l¢limiine dayanmaktadir. Polarizasyon
direnci prosesin mekanizmasi hakkinda bilgi saglayabilir ve metal biriktirme oranim
0lemek icin kullanilabilir (hem laboratuvarda hem de endiistride). Polarizasyon direnci

Rp, i proses hizi ile ters orantilidir [35]:

baba

= (3.4)
_ (4
Rp = (di)t=0 (3.5)

ba ve bc Tafel denklem katsayilar1 (b = 1/anf), a transfer katsayisi, n bir molekiil

reaktantta reaksiyonda yer alan elektron says1 ve f=F/RT(F=Faraday say1s1)’dur.
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Otokatalitik metal indirgeme reaksiyonlar1 elektrokimyasal reaksiyon olarak
ilerlemeyebilir. Bunlar: (a) metal ve hidrojenin dekompoziyonuyla olusan metal hidriir
ara Uriirtinler (bor hidiir tarafindan bakirin indirgenmesi) ve (b) yiizeyde metal
oksitlerin birikmesine sebep olan metal kompleksinin hidrolizi (tartarat tarafindan

glimiisiin indirgenmesi) [36].

3.8. Akimsiz Metal Kaplama Uygulamalari

3.8.1. Bakar kaplamalar

Bakir kaplamalar c¢esitli indirgeyiciler kullanilarak biriktirilebilmesine ragmen sadece
formaldehit bakir kaplama ¢ozeltileri pratik 6neme sahiptir. Formaldehit ile bakir
iyonlarinin otokatalitik indirgenmesi alkali ¢ozeltilerde (pH = 11-14) oda sicakliginda
meydana gelir, burada bakir iyonlar1 bir bilesige (kompleks) bagli olmalidir. Akimsiz
bakir kaplama ¢dzeltileri icin uygun Cu*? ligandlar1 polihidroksi bilesikleri ve tersiyer
amin grubu ve hidroksi gruplarina (hidroksiaminler, EDTA ve digerleri) sahip
bilesiklerdir. Pratikte, tartarat, EDTA ve tetraoksipropiletil etilendiamin en sik

kullanilir.

Bakir kaplama sirasinda, ana indirgenme reaksiyonu ile birlikte, Cannizzaro
reaksiyonunda formaldehit tiiketilir ve 1 mol bakirin biriktirilmesi i¢in toplamda 3 ila
6 mol CH2O tiiketilir [37].

Cu? + 2CH,0 + 40H™ - Cu + 2HCOO™ + H, + 2H,0 (3.6)

Bakir kaplama sirasinda, Cannizzaro reaksiyonu dahil olmak {izere ¢ok alkali
kullanilir. OH  tiiketimi agagidaki denkleme gore belirlenebilir (madde miktarlart mol

cinsinden):

AOH™ = 3ACu(Il) + 1/2 ACH,0 (3.7)



22

Tablo 3.2. Akimsiz bakir kaplama ¢6zeltilerine drnekler [5].

. Cozeltiler
Bilesen (g/1) ve Parametreler A B C
CuSO4HO 7 15 15
K-Na tartarat 25
Na,EDTA 30 45
NaOH 4.5 10 10
Formaldehit (%40) ml/1 25 20 10
Katlar 2 2005 2008
pH 12.2-12.5 12.7 12.6
Sicaklik, °C 20 20 70
Biriktirme hiz1 um/h 0.4-0.5 2 3

* Cozelti A: NiCly'6H,0; Cozelti B: soydum diethyldithiocarbamate, K4Fe(CN)e;
Cozelti C: 2.2’-dipyridyl, polyethylene glycol (MW=600).

Tamamen kararli ve uzun kullanim (isletme) i¢in uygun olan ¢esitli bakir kaplama
cozeltileri (6rn. Tablo 3.2'de B ¢ozeltisi) gelistirilmistir. Ug tiir akimsiz bakir kaplama
cozeltisi literatiirde ayirt edilmistir: (a) diisiik biriktirme hiz ¢ozeltileri (0.5 — 1.0
pum/sa), alt katman bakir biriktirme i¢in uygun; (b) 4 ila 5 pm/sa biriktirme hizina sahip
cozeltiler (yani daha yiiksek otokatalitik etki sergileyen); ve (¢) yiiksek derecede siinek
ve dayanikli bakir kaplamalarin biriktirilmesi i¢in ¢ozeltiler (6rn. Tablo 3.2'deki C
cozeltisi). Tim bu c¢ozeltiler, aslinda ayni bilesime sahiptir ve cogunlukla katki
maddeleri ile farklilik gosterirler. Ayrica, baski devre kartlarinin tiretiminde kullanilan
yiiksek siinek kaplamalar daha yiiksek sicakliklarda (>40°C) ve nispeten diisiik bakir
biriktirme hizlarinda elde edilir [5].

3.8.2. Kobalt, demir ve kalay kaplama

Kobaltin biriktirilmesi nikelinkine benzer, ayni indirgeyiciler (hipofosfit, bor hidriir
ve tiirevleri) kullanilir ve indirgeme iliskileri benzerdir [5]. Kobaltin indirgenmesi
daha zordur ve kobalt biriktirme hizi nikelinkinden daha diisiiktiir; kobaltin asit
¢ozeltilerinden biriktirilmesinin ¢ok zor oldugu dikkate alinmalidir. Elde edilen Co —

P ve Co — B kaplamalar manyetik 6zelliklerinden dolay1 6zellikle ilgi ¢ekicidir.

Akimsiz demir kaplama daha zordur ve Fe iyonlarinin tartarat ile kompleks
olusturdugu ve NaBH4'lin indirgeyici olarak kullanildigi sadece bir tane yeterince
etkili demir kaplama ¢6zeltisi bilinmektedir. Fe — B kaplamalar (yaklasik %6 B), 40°C
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sicaklikta bir alkali ¢ozeltide (pH 12) ve 2 um/sa biriktirme hizinda elde edilmistir
[38].

Otokatalitik kalay biriktirme islemini ger¢eklestirmek oldukga zordur. Yeterince etkili
kalay biriktirme yontemi, bir alkali ortamda kalay (II) disproporsiyonlasma
reaksiyonuna dayanmaktadir.15 80 ila 90 °C'de 1 ila 5SM NaOH ¢dzeltisinde saatte

birka¢ mikrometre biriktirme hiz1 elde etmek miimkiindiir.

3.8.3. Degerli metallerin kaplanmasi

Akimsiz giimiis kaplama en eski akimsiz metal kaplama islemidir; ancak giiniimiizde
performansi bakir ve nikel kaplamanin gerisinde kalmaktadir [27]. Kararsiz tek
kullanimlik amonyak giimiis kaplama ¢dzeltileri (indirgeyici olarak glikoz, tartarat,
formaldehit vs. ile) genellikle kullanilir. Bu ¢ozeltilerden elde edilen kaplamalarin
kalinligr biiyiikk degildir (<1 pm). Bu kararsiz ¢oziimler aerosol sprey icin daha

uygundur.

40 1la 50 °C sicaklikta, 3 ila 4 pm/sa biriktirme hizina sahip, indirgeyici olarak siyaniir
Ag(I) kompleksi ve aminoboranlar ya da hidrazin kullanilarak daha etkili akimsiz
giimiis kaplama cozeltileri gelistirilmistir ve stabilizor kullanildiginda bu ¢ozeltiler
oldukca kararhidir. Yeterince kararli akimsiz giimiis kaplama ¢ozeltileri, indirgeyici

olarak Co(II) bilesikleri gibi metal iyonlar1 kullanilarak elde edilebilir.

Altin kaplamalar gesitli indirgeyiciler kullanilarak biriktirilebilir, ancak ¢ozeltiler
genellikle kararsizdir. Yeterince kararli ¢ozeltiler indirgeyici olarak borohidrit ya da
DMAB ile kararli altin siyaniir kompleksi kullanilarak gelistirilmistir [39]. 70 ila 78°C
sicakliklarda, katman biriktirme hiz1 5 A/sa’a ulasir ve yeterli saflikta altin kaplamalar

elde edilir.

Ince altin kaplamalar aerosol sprey yontemiyle plastikler iizerinde biriktirilebilir:
aminler iceren altin kompleksleri ve indirgeyici olarak hidrazin kullanilarak nispeten

kalin kaplama (0.4um/dk kadar yiiksek biriktirme hizi) elde edilebilir [40].
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Paladyum kaplamalar1 alkali ¢ozeltilerde indirgeyici olarak hipofosfit kullanilarak
kolaylikla biriktirilebilir, burada Pd*? iyonlar: amonyak, EDTA ya da etilendiamin ile
kompleks olusturur. Paladyum kaplama 40 ila 50 °C'de gergeklestirilir, P[d — P (ag. %4
ila 8 P) kaplamanin biriktirme hiz1 2 ila 5 pm/sa araligindadir [41].

Platin, rutenyum ve rodyum kaplamalar indirgeyici olarak borohidrit ya da hidrazin

kullanilarak biriktirilebilir. Kararl bir ¢ozelti igerisindeki proses hiz1 diisiiktiir (0.5 ila

2 um/sa) [41].

3.8.4. Metal alasimlarinin Kaplanmasi

Iki veya daha cok metal igeren farkl niteliksel kompozisyonda yaklasik elli kaplama
biriktirilebilir. Nikel ve kobalt kaplamalara bakir, demir, ¢inko, kalay, renyum,
tungsten, molibden, mangan, talyum ve platin grubu metaller ve bakir kaplamalara

nikel, kobalt, kalay, ¢inko, kadmiyum, antimon, bismut, kursun ve altin katkilanabilir.

Metal alagimlarinin akimsiz olarak biriktirilmesinde, elektrolitik kaplama yontemiyle
alagim biriktirmedeki termodinamik iligkiler gegerlidir. Krom ve mangan gibi
indirgemesi zor metallerin kaplama igerisine sokulmasinin zor oldugu agiktir. Ayrica,
kimyasal indirgeme durumunda metallerin katalitik 6zellikleri belirgin hale gelir.
Metal katalitik veya en azindan indirgeyicinin oksidasyonuna gore inert oldugunda
nikel, bakir ve benzeri kaplamalar igerisine biiyilk miktarda ek metal katkilanabilir.
Alasim igerisindeki metal-katalizor miktar1 %100'e kadar yiiksek olabilir, katalitik
olarak inert metallerin oran1 %50'ye kadar ¢ikabilir ve metal-inhibitér orani1 sadece
%10 ila %20 olabilir. Daha diisiik katalitik olarak aktif metal katkilandiginda

biriktirme hiz1 azalir [5].

3.8.5. Nikel kaplamalar

Indirgeyici olarak hipofosfitin kullanildig1 akimsiz nikel kaplama en popiiler islemdir
[5]. Hipofosfit ile otokatalitik nikel iyon indirgenmesi hem asidik hem de alkali

cozeltilerde meydana gelir. Yiiksek kaplama kalitesine sahip kararli bir ¢ozelti
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icerisinde biriktirme oranm1 20 ila 25 um/sa kadar yiiksek olabilir. Bu islem yaklagik
90°C gibi nispeten yiiksek bir sicaklik gerektirir. Ciinkii, indirgenme reaksiyonunda
hidrojen iyonlar1 olustugundan, kararli hal islemi saglamak i¢in ¢6zeltinin yiiksek bir

tamponlama kapasitesi gereklidir.

Ni*? + 2H,PO; + 2H,0 — Ni + 2H,0P03 + H, + 2H* (3.8)

Bu nedenle, ¢ozeltilere asetat, sitrat, propiyonat, glikolat, laktat veya aminoasetat
eklenir; bu maddeler tamponlama ile birlikte nikel iyonlari ile kompleksler
olusturabilir. Ni*? iyonlarinin bir komplekse baglanmas alkali ¢ozeltilerde gereklidir
(burada, sitrat ve aminoasetatin yani sira amonyak ve pirofosfat ilave edilebilir).
Ustelik bu tiir bir baglanma asidik ¢dzeltilerde arzu edilir, ¢iinkii serbest nikel iyonlari
reaksiyon {triinleriyle (yani fosfat) bilesik olusturarak c¢okelebilir ve c¢ozeltinin

kullanimin engeller.



BOLUM 4. AKIMSIZ NiIKEL FOSFOR KAPLAMALAR

Akimsiz nikel fosfor (Ni —P) kaplamalar bir kaplama ¢ozeltisinde otokatalitik kaplama
prosesi yardimiyla nikel iyonlariin elektrokimyasal olarak indirgenmesiyle elde
edilirler[26]. Akimsiz kaplama prosesleri ilk kez Brenner ve Riddell tarafindan
gelistirilmis ve 1950°de patentlenmistir [42]. Akimsiz Ni — P kaplamalarin kesfini
takip eden yillarda, konsantre korozif ¢ozeltiler tasiyan tankerlerin i¢ kisimlarinda

tankerlerin servis Omiirlerini artirmak icin basarili bir sekilde kullanilmislardir.

Akimsiz Ni — P kaplamalarin essiz malzeme 6zelliklerinin anlagilmasi ve gelistirilmesi
icin uzun yillar boyunca gesitli arastirmalar yapilmakta ve 6zellikle koruyucu ve
fonksiyonel kaplamalar olmak {izere endiistrinin ¢esitli alanlarinda kullanilmaktadir.
Lehimlenebilirlik, asinma, korozyon ve manyetik Ozellikler gibi malzeme
ozelliklerininin gelistirilmesi adma kaplama ve 1s1l islem uygulamalara 6n plana
cikmaktadir [16]. Akimsiz Ni — P kaplamalardan yararlanan baslica endiistriler
arasinda kimya, petrol ve gaz, otomotiv, elektronik ve havacilik endiistrileri
bulunmaktadir. Gliniimiizde ticari olarak kullanilmakta olan Ni — P kaplamalar
uygulama alanindaki goérevine gore ag. %3-14 P igerebilen farkli fosfor oranlarinda

iretilmektedir. Fosfor ve nikelin baslica temel 6zellikleri Tablo 4.1.’de verilmistir.

Akimsiz Ni — P kaplamalarin mikroyapisal karakteristlikleri arasindaki fark malzeme
ozellikleri iizerinde 6nemli etkilere sahiptir ve termal islem (1s1l islem) sirasindaki
kaplamalarin kristalizasyon ve faz doniisiim davramigina baghdir. Ayrica,
kristalizasyon ve faz doniisiimii davranisin1 fosfor miktari, 1sitma rejimi ve 1sil islem
sicakligi gibi alasim kompozisyonuna ve 1s1l islem kosullar1 belirlemektedir. Sonug
olarak akimsiz Ni — P kaplamalarin kristalizasyon ve faz doniistimii davraniglar1 ve bu
davraniglar1 etkileyen faktorler arasindaki iliski hedeflenen uygulama i¢in spesifik
malzeme 6zelliklerinin dizaynin1 optimize etmek i¢in biiyiik bir 6nem arz etmektedir.

Ancak, daha onceki bir¢ok arastirmanin konusu olmasina ragmen, akimsiz Ni — P
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kaplamalarin mikroyap1 ve malzeme 6zelliklerini etkiyen faktorler, kristallesme ve faz
dontisiim davranislari ile ilgili geligkili sonuglar oldugu goriilmektedir. Bu farkliliklara
bliyiik olasilikla kaplama kosullari, althik malzemesinin 6zellikleri, test ve Olgiim

teknikleri gibi birgok ilgili faktér neden olmaktadir.

Tablo 4.1. Fosfor ve nikelin temel 6zellikleri [43].

Ozellik Fosfor Nikel
Kimyasal sembolii P Ni

Atom numarasi 15 28

Atom agirhigi 30,9738 58,6934
Atom yarigapi1 (pm) 93 24,6
Orbitalleri* [Ne]3s23p® [Ar]3d%4s?
En yaygin hali Py Ni

Malzeme tiirii Metalik olmayan Metalik
Kristal yapisi Basit Kiibik Yiizey merkezli kiibik
25 °C’deki yogunlugu (kg.m) 1820 8902

Ergime ve kaynama noktalar1 (°C) 44 ve 280 1453 ve 2732
25 °C’deki elektriksel iletkenligi (Ohm™.m!) 1,00x10° 1,43x107

25 °C’deki termal iletkenligi (W.m'.K™") 0,235 90,7

*[Ne] = 1s22s22p®, [Ar] = [Ne]3s23p°.

4.1. Akimsiz Nikel-Fosfor Kaplamalarin Genel Ozellikleri

Akimsiz nikel kaplamalar sodyum hipofosfitin nikel iyonlar1 indirgemesiyle
gerceklesen Kkatalitik bir reaksiyon ile elde edilirler. Akimsiz Ni — P kaplamalar
genellikle 4,5-5 pH’a sahip asidik banyolardan elde edilir ve kaplamalarin
gerceklestirildigi sicaklik ise 85-95°C’dir. Kaplama banyolarinin parametrelerine

bagl olarak agirlikca %3-14 arasinda degiskenlik gosteren bir fosfor igerigine
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sahiptirler. Kaplama biinyesindeki fosfor miktari, kaplamalarin hem 1s1l islem Oncesi
hem de 1s1l islem sonrasi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri iizerinde biiylik bir etkiye
sahiptir. Akimsiz Ni — P kaplamalar nikel ve fosfor elementlerinin yani sira eser
miktarlarda karbon (%0,04), oksijen (%0,0023) azot (%0,0005) ve hidrojen (%0,0016)
de icermektedirler [43].

Akimli nikel kaplamalarin kristal yapisina karsi akimsiz Ni — P kaplamalar
mikrokristalin ya da amorf bir yapiya sahiplerdir. Kaplamalarin yogunluklar:1 fosfor
icerigine bagl olarak degiskenlik gostermektedir. Yogunluktaki genel egilim fosfor
iceriginin artmasiyla azalma yoniindedir. Ornegin, ag. %3 P iceren bir Ni — P
kaplamanin yogunlugu 8,25 g/cm?® iken; fosfor icerigi ag. %8,5 oldugunda 7,92
g/em®liik bir yogunluga diismektedir [44]. Kaplamalarm ergime sicakliklar1 da
kaplama biinyesindeki fosfor oranindan etkilenmektedir. Saf nikelin ergime sicakligi
1453 °C’lerdeyken fosfor oraninin artmasiyla bu sicaklik diismekte ve ag. %7-9 P
iceren kaplamalarin ergime sicakliklar1 880 °C’dir [43].

Akimsiz nikel kaplamalarin altlia yapismalari 1s1l iglem sayesinde miikemmele
yakindir. Bu durum genellikle 1s1l islem sirasinda altlik ile kaplama arasinda difiizyon
ile olugmakta olan kimyasal olarak baglanmalarindan dolayidir. Kaplama sonrasi 1s1l
islem veya 100-200 °C’lerde kurutma islemi yapmak yapisma mukavemetinin
artirmasinin yani sira, kaplama dncesinde cesitli atliklara uygun ve optimum sartlarda

On iglem uygulanmasi da optimum yapigmayi saglamak i¢in mithimdir [45].

Akimsiz nikel kaplamalar 80-90 °C’deki kaplama banyolarindan oda sicakligina
sogutulduklarinda yaklasik %0,1’lik bir biiziilmeye maruz kalirlar. Kaplamadaki
kalint1 gerilim yogunlugu, kaplama prosesi degiskenlerine, kaplama kalinligina ve
yapisinda ve altligin 6zelligine (6rnegin althigin termal genlesme katsayisi) baglidir.
Kaplamada meydana gelen gerilim ¢ekme veya basma seklinde goriilebilir. Akimsiz
nikel kaplamalar i¢cin yaymlanmig gerilim verileri bir rehber olarak ele alinabilir.
Aliiminyum ve bronz altliklar tizerine kaplanmis akimsiz nikel kaplamalari ele almistir

ve yliksek genlesme katsayilarindan dolay1 gerilim basma egilimindedir. Buna karsilik
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diisiik genlesme katsayisina sahip olan titanyum ve berilyum gibi altliklardaki akimsiz

nikel kaplamalarda goriilen gerilim tiirii cekme seklindedir [43].

Akimsiz nikel kaplamalardaki fosfor orani, kaplamanin diger bir¢cok Ozelligini
etkiledigi gibi i¢ gerilimde de biiyiikk rol oynamaktadir. Fosfor orani arttikca
kaplamalardaki ¢ekme gerilimi azalmakta ve basma gerilimi artmaktadir. Ayrica, 1s1l
islem prosesi akimsiz nikel kaplamalarin i¢ gerilimi etkileyen bir baska faktordiir.
Ornegin; celik altlik iizerine ag. %8 P iceren Ni — P kaplama kaplandiginda cekme
gerilimi 24 MPa’dan 1s1l islem ile birlikte 29 MPa’ya yiikselirken, aliiminyum altliga
kaplandiginda basma gerilimi 84 MPa’da 131 MPa metrebesine ulagmaktadir. Yiiksek
cekme gerilimi soyulma, ¢atlama, kabarma, yiiksek mukavemetli ¢eliklerin yorulma
Omriiniin kisalmasina ve muhtemelen gézeneklilik ve gerilim korozyonunun artmasina
neden olabilir. Basma gerilimi ise kaplamanin yapigma mukavemetini artirarak
gelistirilebilir. Akimsiz nikel kaplamalar nispeten diisiik siineklige sahiptir. Bundan
dolay1 kaplamanin yapismasin1 ve biitlinliigiinii arttirmak igin hafif bir basma

gerilimine sahip olmasi istenir [46].

Akimsiz nikel kaplamalarin siinekligi diisiiktliir ve uzamast %10-15’lik uzama
gosterebilen akimli nikel kaplamalar ile karsilastirildiklarinda ¢ok diisiiktiir ve
ortalama %0,5-1,5’luk bir uzaman gostermektedirler. Genellikle siinekligin diismesi
sertligin artmasiyla iliskilidir. Kaplamalara uygulanan 1s1l islem prosesi en yiiksek
sertligi yakalamak adina yapildigindan siineklikleri minumum olmaktadir. Isil islem
uygulanmamis kaplamalarda fosfor orani arttikg¢a siineklikleri artmaktadir. Ancak
yiiksek fosfor iceren Ni — P kaplamalar 750 °C’de 1s1l islem uygulandiklarinda

stineklikleri 6nemli derece azalmaktadir [43].

Isil islem uygulanmis akimsiz Ni — P kaplamar 6zellikle yaglayict kullanildiginda ve
yiizey sicaklikligt 300 °C’nin altinda oldugu durumlarda iyi bir aginma direnci
gostermektedirler [47]. Asinma direnci kaplamalara uygulanan 1sil islem sicakliginin
artmasiyla artmaktadir. Isil islem uygulanmis ve uygulanmamis akimsiz Ni — P

kaplamalarin siirtiinme katsayilar1 birbirine ¢ok yakindir. Klorlu parafinin kullanildig:
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bir yaglayict ortamda iki metalin oldugu bir sistem elde edilen siirtiinme katsayilar

Tablo 4.2.’de verilmistir.

Tablo 4.2. Klorlu parafinin yaglayici olarak kullanildigi metal-metal aginma sistemlerinde siirtiinme katsayilar

[43].
Metal — Metal Siirtiinme Katsayis1 (p)
Krom — Celik 0,20
Nikel — Celik 0,20
Akimsiz nikel — Celik 0,26
Nikel — Nikel Stirtlinme yapismast
Akimsiz nikel — Nikel 0,25

Akimsiz nikel kaplamalar bir bariyer tabaka olarak gorevi gorerek altlik malzemesinin
korozyon direncini artirirlar ve bundan dolay1 kaplamanin homojenligi malzemenin
korozyon direnci lizerinde biiyiik bir etkisi vardir. Akimsiz kaplamanin korozyon
direnci fosfor oranina ve altklik malzemeye uygulanan 6n islemin kalitesi, kaplama
banyosunun c¢alisma kosullartyla kompozisyonundan etkilenen kaplamanin
biitiinliigiine baghdir. Genel olarak 400 °C’de uygulanan 1sil islem kaplamalarda
mikrocatlaklar olusturdugundan dolayr kaplamalarin 1sil islem direnci diisiiktiir.
Ancak 700 °C’de ¢elik altliklar tizerine yapilan akimsiz Ni — P kaplamalarin
olusturduklar1 genis intermetalik difiizyon katmani sayesinde korozyon direncglerinin

gelistigi goriilmiistiir [43].

Akimsiz nikel ile kaplanmis yliksek muvakemetli g¢eliklerin kirilma mukavemeti
diismektedir. Ornegin yiiksek mukavemetli H-11 ¢eligi (1790 — 1930 MPa) akimsiz
nikel ile kaplandigindan kirilma sinir1 %34 diismektedir. Isil islem gormis
kaplamalarda kirilma mukavemeti 1s1l islem gérmemis kaplamalara gore yiiksektir. 1
saatlik bir stirede 400 °C’de 1s1l islem goérmiis H-11 ¢eliginin kirilma smir1 %40 tir
[43].
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Akimsiz Ni — P kaplamalarin elektriksel direncleri biinyelerindeki fosfor miktari
arttikca artmaktadir. Is1l islem ile birlikte bu diren¢ azalmaktadir. Ancak; 1s1l islem ile
birlikte amorf yapinin kristalin yapiya doniismesiyle elektriksel direngte meydana
gelen artis olusan intermetalik fazlardan dolayr simirlanmakta ve akimli nikel
kaplamalar gibi ¢ok iyi bir iletkenlik gosterememektedirler. Ni — P kaplamalarin
manyetik 6zellikleri de fosfor igerigi ile farkliliklar gostermektedir. Biinyesinde ag.
%8’den fazla P iceren akimsiz nikel kaplamalar manyetik 6zellik
gostermemektedirler. Isil islem prosesi kaplamalarin manyetik 6zelliklerini

artirmaktadir [48].

Isil islem prosesi ile birlikte akimsiz Ni-P kaplamalarin sertlikleri i¢erdikleri fosfor
oranina degismekle beraber bir artig gostermektedir. 200 °C ve {istiinde Ni-P
kaplamalarda NisP intermetalik faz1 ortaya ¢ikmaktadir. Katmanli yapiya sahip olan
kaplamalar 1s1l islem 1s1sinda yiikselme ile artan sekilde aglomere olan ¢okelti (NizP)
tarafindan kademeli olarak yer degistirir. Cokeltinin sertlik {izerindeki birincil etkisi,

kaplamanin hacminde bir miktar daralma ile birlesen sertlestirmedir (maksimum 400

°C'de) [49].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Yiizey Hazirlama

Akimsiz nikel kaplama prosesinde, altlik malzemenin yiizey 6zelligi, kaplama ile altlik
arasindaki yapisma mukavemetini etkileyen en 6nemli parametrelerden birisidir. Bu
yiizden kaplanacak numuneler kaplama banyosuna daldirilmadan dnce yiizey temizligi
yapilmasi kaplama isleminden maksimum verim elde etme agisindan ¢ok dnemlidir.
Yiizey temizleme uygulamalar1 sirasinda kullanilan alkali temizleme asamalarinin
hedefi yaglarin giderilmesi, asidik temizleme asamalarinin hedefi ise oksitlerin
giderilmesi ve  ylizeyin aktiflestirilmesidir. ~ Her temizleme adiminin
gerceklestirilmesinin ardindan numuneler bol suyla durulanmalidir. Akimsiz nikel
kaplama uygulamalarinda yiizey hazirlama isleminin ¢ok 6énemli olmasinin bir nedeni
ise, kaplamanin gozenekliligini iizerine olan etkisidir. Iyi hazirlanmamis bir altligin
yiizeyinde bulunan kalintilar akimsiz nikelin gézenekliligini arttirarak birikmeye engel
olacak pasif noktalar olusturabilmektedir. Akimsiz nikel, birbirinden farkli metalik ve
metalik olmayan altliklarin {izerine kaplanabilmektedir. Bu nedenlerden dolayi, ylizey
temizleme ve kaplama Oncesi yapilacak islemler icin tek bir genel yaklasim se¢mek
cok zordur. Althk malzemesinin ylizey Ozelliklerine 06zel prosediirler

gerekebilmektedir.

Aliiminyum altlik malzemesi agik atmosfere veya sulu bir ¢ozeltiye temas ettiginde,
yilizeyinde koruyucu bir oksit tabakasi olusmaktadir. Akimsiz nikel kaplamalarda
althk ile kaplama arasindaki yapisma mukavemetini iyilestirmek icin, akimsiz
kaplama oncesi aliiminyum altliklarin ylizeyinde olusan aliiminyum oksit tabakasinin
kaldirilmas: ve olduk¢a aktif olan aliiminyum yiizeyinin yeniden oksitlenmesi
onlenmelidir. Bu sebepten dolay1 kaplama 6ncesi alliminyum alasimlarin yiizeyine

zinkatlama yapilmaktadir. Akimsiz nikelin althiga yapismasini arttirmak icin
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aliminyum yiizeyinde olusturulan ¢inko tabakasi olabildigi kadar ince olmalidir.
Zinkatlama igleminde, aliminyum althgin yiizeyinde alkalin zinkat ¢dzeltisinde
bulunan ¢inkonun aliiminyum ile yer degistirerek yilizeyde c¢inko tabakasi
olusturmasidir. Zinkatlama islemi, hem akimsiz nikel kaplamanin yapiskanlig
acisindan hem de ¢inko kapli aliiminyum yiizeylerde akimsiz kaplamanin baslama
mekanizmasi agisindan ¢ok biiyiik 6nem tagimaktadir. Cinko tabakasi asidik kaplama
coOzeltisi igerisinde ¢oziinerek, aliiminyum yiizeyi Ni ile kaplayarak otokatalitik

kaplama prosesini baslatir.

Akimsiz nikel kaplama c¢alismalarinda altlik malzemesi olarak 6XXX serisi
alliminyum kullanilmistir. 50 mmx 30 mmx 2 mm boyutlarinda kesilen altliklar, 1200
SiC seviyesine kadar zimparalandiktan sonra 3 mikronluk elmas pasta ile ylizeyleri
parlatilmistir.  Kaplama Oncesi altliklar alkali ve asidik temizleme islemlerine tabi
tutulmustur. Alkali temizleme i¢in NaOH-H>O bilesimden olusan bir ¢ozelti
kullanilirken, asidik temizleme i¢in ise hacimce %40 HCI-%60 H>O konsantrasyonuna
sahip ¢ozelti kullanilmistir. Her temizleme kademesinde numuneler saf su ile bolca
yikanmigstir. Yiizey temizligi yapilmis aliiminyum altliklar bekletilmeksizin hizla bir
zinkat banyosuna daldirilmistir. Tiim althiklar kaplama 6ncesi ticari zinkat ¢ozeltisine
(Eser Kimya’dan tedarik edilmistir) daldirma yontemi ile iki adimli zinkatlama

islemine tabi tutulmustur.

5.2. Akimsiz Nikel Kaplama

Akimsiz Ni-P kaplamalarda morfoloji, sertlik, triboloji ve korozyon 6zellikleri tizerine
NaPO:;H> (sodyum hipofosfit) orani, sicaklik ve kaplama siiresinin etkisi incelenmis
olup akimsiz kaplama bilesimi ve kaplama parametreleri Tablo 5.1., 5.2. ve 5.3.’de
verilmistir. Daha Onceki calismalardan elde edilen datalardan hareketle optimum
kosullar olarak kaplama siiresi, banyo sicakligi ve pH degeri sirasiyla 60 dakika, 85
°C £ 0,5 °C ve 5,5 seklinde tiim kaplamalarda ayn1 tutulmustur. Kompozit kaplama
caligmalarinda saflig1 yiiksek kimyasallar kullanilmistir. Akimsiz  kaplama
banyolarinda pH ve sicaklik ¢ok 6nem arz ettiginden, kaplama esnasinda siirekli olarak

sicaklik ve pH 6l¢timii yapilmis olup, pH’1n hizla degisimini engellemek i¢in tampon
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cozeltiler kullanilmistir. Banyo bilesiminde nikel siilfat nikel kaynag1 olarak, sodyum
asetat ve laktik asit kompleks yapici, fosfor kaynagi 6zelligi yaninda indirgeyici olarak
da sodyum hipofosfit kullanilmistir.

Tablo 5.1. Akimsiz Ni-P kaplamalarda kaplama banyosundaki sodyum hipofosfit oranina etkisinin incelendigi
banyolarin bilesenleri ve ¢alisma kosullari.

Banyo Bilesenleri Al A2 A3 A4 AS
NiSO4.6H>0O 28 g/L 28 g/L 28 g/L 28 g/L 28 g/L
NaPO,H, 10 g/L 20 g/L 30 g/L 40 g/L 50 g/L
C,H3;NaO; 35 g/L 35 g/L 35 g/L 35g/L 35¢g/L
C3Hs03 20 ml/L 20 ml/L 20 ml/L 20 ml/L 20 ml/L
pH 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Siire (dk) 30 30 30 30 30
Sicaklik (°C) 90 90 90 90 90

Tablo 5.2. Akimsiz Ni-P kaplamalarda kaplama banyosu sicakliginin etkisinin incelendigi kaplama banyolara
ait banyo bilesimleri ve ¢alisma kosullari.

Banyo Bilesenleri B1 B2 B3
NiSO4.6H20 28 g/L 28 g/L 28 g/L
NaPO:H: 30 g/L 30 g/L 30 g/L
C:H3NaO: 35 g/L 35 g/L 35 g/L
C3H6O03 20m/L  20ml/L 20 ml/L
pH 4-5 4-5 4-5
Siire (dk) 60 60 60

Sicaklik (°C) 70 80 90
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Tablo 5.3. Ni-P kaplamalarda kaplama siiresinin etkisinin incelendigi banyolarin bilesenleri ve ¢alisma kosullart.

Banyo bilesenleri C1 C2 C3
NiS04.6H:0 28 g/L 28 g/L 28 g/L
NaPO:H: 30 g/L 30 g/L 30 g/L
C:2H3NaO: 35g/L 35¢g/L 35g/L
C3HeO3 20ml/L  20ml/L  20ml/L
pH 4-5 4-5 4-5
Siire (dk) 30 60 90
Sicaklik (°C) 90 90 90

5.3. Isil Islem Cahsmalar:

Elde edilen akimsiz Ni-P kaplamalarin sertlik ve asinma ozelliklerinin daha da
gelistirmek i¢in tav firininda 400 °C sicaklikta 2 saat siireyle Ar-%5 H: gazi igeren bir

tiip firinda 1s1l isleme tabi tutulmustur.

5.4. Karakterizasyon Calismalari

Elde edilen akimsiz Ni-P kaplamalarin morfolojilerinin incelenmesinde JOEL JSM-
6600 marka taramali elektron mikroskoplart (SEM) kullanilmistir. Farkli morfolojide
gozlenen fazlardan noktasal EDS analizleri alinarak elementel degisimler tespit
edilmistir. Kaplama tabakasinin bilesimini ve 1s1l islem sonucu kaplama tabakasinda
meydana gelen faz degisimlerini tespit etmek i¢in X-1511 kirinim 6rgiisti analizleri
yapilmustir. X- 1511 kirinim orgiileri Rikagu marka D/MAX/2200/PC model cihaz ile
elde edilmigtir. X- 1gimimi kirmim orgiileri 1°/dk’ Iik hizda ve 10-90° araliginda

Olgiilmiistiir.

5.5. Mikrosertlik Calismalar:

Farkli parametrelerde (NaPO2H2 (sodyum hipofosfit) orani, sicaklik ve kaplama
siiresi) tiretilen numunelerin sertlik Ol¢limleri, metalografik olarak hazirlandiktan
sonra LEICA VMHT MOT marka mikrosertlik cihazinda Vickers sertlik ucu
kullanilarak 50 gr yiik 15 saniye siireyle uygulanmistir. Sertlik degerleri 5 ayri
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6l¢iimiin ortalamasi alinarak tespit edilmistir.

5.6. Korozyon Calismalari

Farkli parametrelerde (NaPO2H> (sodyum hipofosfit) orani, sicaklik ve kaplama
stiresi) Uretilen numunelerin korozyon caligmalari, potansiyodinamik polarizasyon
yontemi ile potansiyostat/galvanostat GAMRY test cihazinda yapilmistir. Korozyon
Olgtimleri Klasik ti¢ elektrot teknigine gére bir korozyon hiicresi igerisinde yapilmis
olup, SCE referans elektrot ve bir platin levha (Pt) karsit elektrot (CE) kullanilarak
yapilmistir. Potansiyodinamik 6l¢timleri oda sicakliginda NaCl ¢ozeltisi kullanilarak
potansiyelin 1 mV s tarama hizinda, a¢ik gerilim potansiyeli degerinin + 0,250 V alt1

ve listii araliginda taranmastyla gerceklestirilmistir.

5.7. Tribolojik Calismalar

Akimsiz kaplama yontemi ile elde edilen Ni-P kaplamalarin aginma testleri, ball-on
disk yontemine gore calisan “gitme-gelme” (reciprocating), “CSM Enstriimani”
asinma test cithazinda kuru siirtlinme sartlarinda gergeklestirilmistir. Numunelerin
yiizeyi asinma testi dncesi aseton ve saf suyla iyice temizlenip kurutulmustur. Asinma
deneylerinde kars1 asindirict malzeme olarak 10 mm ¢apinda M50 paslanmaz ¢elik
bilye kullanilmistir. Kuru ortam asinma deneyleri 1 N yiik altinda, 0,1 m/s kayma
hizinda 100 m kayma mesafesinde gerceklestirilmistir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Akimsiz Ni — P Kaplamalar

6.1.1. Akimsiz Ni — P kaplamalarin sodyum hipofosfit orani etkisi

Akimsiz Ni — P kaplamalarin NaPO2H> (sodyum hipofosfit) oranina etkisi incelenmis
olup Tablo 6.1.’de banyo bilesimi verilmektedir. NaPO2H2 oraninin artisiyla birlikte
kaplamalarda meydana gelen morfoloji degisimleri ve kaplama kalinliklarini
incelemek i¢cin SEM, faz yapisindaki degisimler i¢in XRD, sertlik, korozyon ve asinma

ozelliklerine bakilmis olup bu deneyler sonucunda en iyi NaPO2H> orani1 se¢ilmistir.

Tablo 6.1. Akimsiz Ni — P kaplamalarda kaplama banyosundaki sodyum hipofosfit oranina etkisinin incelendigi
banyolarin bilesenleri ve ¢aligma kosullari.

Banyo Bilesenleri Al A2 A3 A4 AS
NiS04.6H:0 28 g/L 28 g/L 28 g/L 28 g/L 28 g/L
NaPO:H: 10 g/L 20 g/L 30 g/L 40 g/L 50 g/L
C:H3NaO: 35 g/L 35 g/L 35 g/L 35 g/L 35 g/L
C3H6O03 20ml/L  20ml/L  20ml/L 20 ml/L 20 ml/L
pH 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
Siire (dk) 30 30 30 30 30
Sicaklik (°C) 90 90 90 90 90

Tablo 6.1.” de akimsiz Ni — P banyosunun bilesenleri verilmistir. Tiim bilesenler sabit
birakilip indirgeyici ve P kaynagi olarak banyo iginde gérev yapan NaPO;H>’nin
kaplamalar lizerindeki etkisini incelemek adina farkli miktarlarda (10, 20, 30, 40 ve 50

g/L konsantrasyonlarinda) banyo i¢ine dahil edilmistir.
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Sekil 6.1. Akimsiz Ni — P kaplamalarda kaplama banyosundaki sodyum hipofosfit oraninin etkisi a) A1 (10 g/L
NaPO2zH2) b) A2 (20 g/L Na PO2H:) c) A3 (30 g/L Na POzHz) d) A4 (40 g/L Na POzH2) ve e) A5 (50
g/L Na PO2H2) ve e) A5 (50 g/L Na PO2Hz).

Sekil 6.1.’de akimsiz Ni-P kaplamalarin NaPO;H> (sodyum hipofosfit) oranina bagh
olarak SEM goriintiileri verilmektedir. Sekil 6.1.’den de goriildiigii gibi sodyum
hipofosfit orami arttik¢a tane sinirlar1 iyice azalmistir ve daha diiz bir yilizey elde
edilmistir. 10 g/L NaPO>H; oranina sahip kaplamada (A1) ince taneler ve tane sinirlari
acikca gortilmektedir. 30 g/L. NaPO>H> (A3) oraninda ise taneler giderek kabalasmaya
ve tane sinirlar1 azalmaya baglamistir. 50 g/L NaPO;H: oranina sahip kaplamada (A5)

ise tane sinirlari iyice azalmustur.
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Sekil 6.2. Kaplama banyosunda farkli oranlarda sodyum hipofosfit kullanilan kaplamalara ait EDS analizi A1 (10
g/L Na PO2H2), A2 (20 g/L Na PO2H2), A3 (30 g/L Na POzH2), A4 (40 g/L Na POzH2) ve A5 (50 g/L
Na POzH>).

Sekil 6.2.°de numunelerin EDS sonucunda elde edilmis elementlere ait grafik
sunulmustur. Sekil 6.2.°ye gore kaplama banyosundaki sodyum hipofosfit oran
arttikca kaplama i¢indeki elementel P orani artmaktadir. Elde edilen sonuglar1 literatiir
ile karsilastirdigimiz zaman, agirlikca %1 — 5 fosfor igeren (diisiik fosforlu) akimsiz
nikel kaplamalarinin kaplamalarin mikro yapilar1 kristal haldedir. Agirlik¢a %6-9'u
fosfor igeren (orta fosfor) kaplamalar karigik kristalimsi ve amorf yapidadir. Buna
karsin agirlikga %10 — 13 fosfor (yliksek fosfor) igeren kaplamalar amorf yapida
olusurlar [44] M.Czaganya ve arkadaslari sodyum hipofosfit iceriginin artmasiyla
kaplamanin amorf yapida olusacagini savunmuslardir [50]. Kaplama banyosun i¢inde
bulunan sodyum hipofosfit miktari arttik¢a kaplama biinyesi i¢inde bulunan elementel
fosfor oraninda da bir artis gozlemlenmektedir. Sodyum hipofosfit miktar1 50 g/L
kullanildiginda agirlik¢a yaklasik %13,075 elementel P oranina ulagilmistir.
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Sekil 6.3. Akimsiz Ni — P kaplamalarda kaplama banyosundaki sodyum hipofosfit oraninda elde edilen numelere
ait kesit goriintiisii a) A1 (10 g/L Na PO2Hz2), b) A2 (20 g/L Na POzH>), ¢) A3 (30 g/L Na POzH>), d)
A4 (40 g/L Na POzH;) ve €) A5 (50 g/L Na POzH).

Sekil 6.3.°de akimsiz Ni — P kaplamalarin kesit goriintiileri verilmektedir.

Ramamoorthy ve arkadaslari ise Ni — P kaplamalarda sodyum hipofosfit orani arttikca

kaplama kalinliginin arttigin1 sdylemislerdir[51]. (A1) numunesinde yaklasik olarak 5

um’lik bir kaplama kalinlig1 elde edilmistir. Fakat kaplama banyosundaki sodyum

hipofosfit oranin artmasiyla kaplama kalinlig1 6nemli bir 6l¢iide artis gostermektedir

ve en homojen kaplama (A4) ve (A5) numunesinde elde edilmektedir.
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Sekil 6.4. Akimsiz Ni — P kaplamalarda kaplama banyosunda farkli miktarlarda sodyum hipofosfit oraninin
incelendigi numunelere ait XRD verileri a) 1s1l iglem 6ncesi ve b) 1s1l islem sonras.

Sekil 6.4.’de akimsiz Ni — P kaplanmis numunelere ait XRD verileri verilmistir.
Kaplamada fosfor oraninin artmasindan dolay: latiste olusan diizensizlik kristalin
fazdan daha amorf faza dogru degisime sebep olmaktadir. M.Czaganya ve arkadaslari
sodyum hipofosfit igeriginin artmasiyla kaplamanin amorf yapida olusacagini
savunmusglardir [50]. Fosfor oraniyla birlikte piklerin daha yayvanlastig
goriilmektedir. XRD piklerinde sodyum hipofosfit orani azaldik¢a piklerin siddeti
artmakta ve FWHM daralmaktadir. Bu durum genel olarak tane boyutunun azaldig1 ve
kristalinetinin artifina yorumlanmaktadir. Sekil 6.4.(a)’ya baktigimiz zaman nikele ait
piklerin (111) yoniinde ve (200) yoniinde oldugu goriilmektedir. Isil islem
uygulanmamis yapilar incelendiginde, amorf yapinin varligi ve bu yapidaki ytiksek
siddetli olarak yer alan (111) yoniindeki Ni piki, kaplamadaki baskin yonelmenin [111]
dogrultusunda oldugunu gostermektedir. Bu da siki paket (111) diizlemlerinin numune
yiizeyine paralel sekilde yer aldig1 anlam1 tagimaktadir. Kaplama banyosunda sodyum
hipofosfit miktarmin artmasiyla; kaplama biinyesindeki fosfor igerigi artmasi
biiyiimenin (111) yoniinde olusmasini tetikledigi ve (111) yoniindeki biiylimenin diger
yonlere gore daha diisiik bir gerilme oldugunu séylemistir. Yani (A3) numunesinden

sonra (200) yoniinde bir izlenim gergeklesmistir.

En diisiik fosfor oranina sahip olan numune de (A1) 44°°de Ni (111) diizlemine ait pik
gozikkmektedir. 30 g/ NaPO;H: (sodyum hipofosfit) iceren numunede (A3),

kaplamanin kristalin veya mikro kristalin ve amorf fazlarin karigimi igerdigini
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gosteren pikler icermektedir. 50 g/ NaPO>H> (sodyum hipofosfit) oranina sahip
numunede (AS5) ise kaplamada diger iki numuneye nazaran daha yiiksek fosfor orani
bulunmaktadir ve herhangi bir pik bulunmamaktadir. Bu da yapinin tamamen amorf
oldugunu gostermektedir [50]. Isil islem sonrasinda ise kaplamalarda bulunun
amorfluk tamamen ortadan kalkmakta ve tamamiyla kristalin fazlar elde edilmektedir.
Isil islem sonrasinda ana matris nikel (44°, 54°) haricinde Ni2P (51°), NizP (36°, 38°,
42°,43°,46°, 49°, 52°) gibi ikincil fazlar olugsmaktadir [50].

Sertlik testleri daha onceden kesitten bakalit yardimiyla hazirlanan numunelerde
akimsiz Ni — P kaplamalarda fosfor oraninin ve 1s1l islemin etkisini incelemek adina
uygulanmistir. Sekil 6.5.’de 400 °C’de argon-hidrojen koruyucu atmosferinde 2 saat
boyunca 1s1l isleme tabi tutulmus farkli fosfor oranina sahip kaplamalarin sertlik
degerleri Vickers cinsinden verilmistir. Sekil 6.5.’de de goziiktiigii gibi 151l isleme tabi
tutulmus kaplamalarin sertlikleri 1s1l islem gérmemis numunelere gore oldukca
yiiksektir. Czagénya ve arkadaslar1 ¢aligmalarinda artan sodyum hipofosfit oraniyla
birlikte 1s1l iglem sonrasi kaplamalarin sertliginin artacagi bulmustur. Isil islemden
sonra, sertligin, sert NizP fazinin artmasiyla birlikte olustugunu séylemektedir [50].
Sertlikteki bu artis, 151l islem ile birlikte diisiik sodyum hipofosfit oranina sahip
kaplamalarda olusan kristalin Ni3P, Ni2P vb. bilesiklerin orani az oldugundan sertlikler

daha diisiik ¢ikmustir.
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Sekil 6.5. Akimsiz Ni — P kaplamalarda kaplama banyosunda farkli miktarlarda sodyum hipofosfit miktari
kullanilarak elde edilen numunelere ait 1s1l islem &ncesi ve sonrast sertlik degerleri.
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Yiiksek elementel fosfor oranina sahip kaplamalarda yapilan 1sil islem ile yapida
olusan seramik oOzellikli Ni2P, NisP gibi intermetalik fazlarmin daha fazla
olusmasindan dolay1r bu kaplamlarda sertlik degerleri daha yiiksek olarak elde
edilmistir. Fakat belli bir elementel fosfor oranindan sonra sertlikte bir miktar diisiis

yasanmaktadir [51].

Sekil 6.6. Akimsiz Ni — P kaplamalarda kaplama banyosunda farkli miktarlarda sodyum hipofosfit miktari
kullanilarak elde edilen numunelere ait asinma iz genisligi a) Al, b) A2, ¢) A3, d) A4 ve e) AS.

Ni — P kaplamalara ait deneysel ¢alismalar levha iizerinde bilye yontemi (ball-on-disk)
kullanilmistir. 1 cm/sn hiz ile 100 m yol ile deneyler gerceklestirilmistir. Karsit
malzeme olarak yaklasik olarak 69 Rockwell sertlik degerine sahip M50 paslanmaz
celik (bilye) kullanilmistir. Sekil 6.6.°da akimsiz kaplama banyosunda farkli
miktarlarda sodyum hipofosfit kullanilarak elde edilen Ni — P kaplamalara ait asinma
iz genisligi goziikmektedir. Burada kaplama banyusunda sodyum hipofosfit orani
arttikca elde edilen numunelerin aginmalarin iz genisligi azaldig1 goriilmektedir. En
yiiksek iz genisligi en diisiik miktarda elementel P iceren numunede (A1) yaklasik
olarak 524 um olurken, en diisiik iz genisligine sahip olan en yiiksek elementel fosfor
(AS) igerigine sahip numunede yaklasik olarak 416 um elde edilmektedir. Literatiirde
de agirlikca %13 P’a kadar fosfor orani arttikca asinma 6zelliklerinin iyilesecegini ve
iz genisliginin diisecegi belirtilmistir [52]. Sekil 6.7.’de ise yliksek biiyiitmelerde
asinma resimleri goriilmektedir. Fosfor oran1 arttikga mikrogatlaklarin ve

deleminasyonlar1 azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.7. Akimsiz Ni — P kaplamalarda kaplama banyosunda farkli miktarlarda sodyum hipofosfit miktart
kullanilarak elde edilen numunelere ait yiiksek bilyiitme aginma resimleri a) Al b) A2 c) A3 d) A4 e)
AS.

Sekil 6.8.de akimsiz Ni— P kaplamalarin pH 7 degerinde, agirlik¢a %3,5 NaCl iceren
0,1 M K2S04 — 0,1 M KoHPOg4 ¢ozeltisi icerisinde gergeklestirilmistir [53]. Sekilden
goriildiigi tizere, korozyona ugrayan ¢alisma elektrodunun potansiyeli pozitif yonde,
katodik reaksiyonun potansiyeli de negatif yonde degiserek birbirine yaklagmaktadir.
Bir siire sonra bu iki elektrot potansiyeli bir karma potansiyel degerine (Ekor)
(korozyon potansiyeli) erigir. Bu potansiyele karsi gelen akima da korozyon akimi

(ikor) denir.
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Sekil 6.8. Akimsiz Ni — P kaplamalarda kaplama banyosunda farkli miktarlarda sodyum hipofosfit miktari

kullanilarak elde edilen numunelere ait Tafel egrileri.

Tablo 6.2. Farkli konsantrasyonlarda sodyum hipofosfit kullanilarak elde edilen numunelere ait %3,5 NaCI

¢ozeltisinde korozyon potansiyeli ve korozyon akimi.

Numune Kodu Exor(mV) Ixor(nA)
Al (10 g/L NaPO2H>) -812,0 43,50
A2 (20 g/L NaPO2H>) -780,0 96,0

A3 (30 g/L NaPO2H>) -650,0 85,0

A4 (40 g/L NaPO2H>) -563,0 61,0

A5 (50 g/L NaPO:zH2) -527,0 72,0

Tablo 6.2.°de korozyon potansiyelleri ve akimlar1 goriilmektedir. Burada kaplama

icindeki agirlikga elementel fosfor orami arttikga NaCl c¢ozeltisinde korozyon

potansiyeli daha pozitif degerlere dogru arartmaktadir. Ciinkii, kaplamadaki elementel

P orani arttikga kristalin bir yapidan daha amorf bir yapiya dogru bir olusum soz

konusur. Bu amorf yapinin getirisi olarak yiiksek korozyon direnci gostermektedir

[53].
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6.1.2. Akimsiz Ni — P kaplamalarda kaplama banyosu sicakhginin etkisi

Akimsiz Ni — P kaplamalarda kaplama banyosu sicakliginin kaplamalar iizerine etkisi
incelenmis olup Tablo 6.3.’de banyo bilesimi verilmektedir. Kaplama banyosu
sicakliginin artisiyla birlikte kaplamalarda meydana gelen morfolojik degisimler,
kaplama kalinliginin degisim ve elementel Ni ve P oranindaki degisimler SEM
yardimuyla, 1s1l islem once kristalinite ve amorfluk ve 1s1l islem sonrasinda meydana
gelen degisimler ise XRD yardimiyla incelenmistir. Kaplamalarin sertlik, korozyon ve
asinma Ozelliklerine bakilmis olup bu deneyler sonucunda optimum kaplama banyosu

sicakligi tespit edilmeye galisiimistir.

Tablo 6.3. Akimsiz Ni-P kaplamalarda kaplama banyosu sicakliginin etkisinin incelendigi kaplama banyolara ait
banyo bilesimleri ve ¢aligma kosullari.

Banyo Bilesenleri B1 B2 B3
NiS0O4.6H,O 28 g/L 28 g/L 28 g/L
NaPO,H» 30 g/L 30 g/L 30 g/L
C,H;NaO; 35¢g/L 35¢g/L 35¢g/L
C3H6O3 20 ml/L 20ml/L 20 ml/L
pH 4-5 4-5 4-5
Siire (dk) 60 60 60
Sicaklik (°C) 70 80 90

Sekil 6.9. Akimsiz Ni — P kaplamalarda farkli sicakliklardaki kaplama banyolarindan elde edilen numunelere ait
yiizey morfolojilerinin SEM goriintiileri a) B1 (70 °C), b) B2 (80 °C) ve ¢) B3 (90 °C).

Sekil 6.9.’da akimsiz Ni — P kaplamalarin kaplama banyosu sicakligina bagli olarak

SEM goriintiileri verilmektedir. Sekilde de goriildiigii gibi sicaklik arttikca tane
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sinirlart iyice azalmistir. (B1) numunesinde kaba nikel taneler goziikiirken (B3)

numunesine dogru amorflasma goriilmektedir.

Sekil 6.10. Akimsiz Ni — P kaplamalarda farkli sicakliklardaki kaplama banyolarindan elde edilen numunelere ait
kesit goriintiileri a) B1 (70 °C), b) B2 (80 °C) ve ¢) B3 (90 °C).

Sekil 6.10.’da kaplama banyosu sicaklig1 etkisinin incelendigi numunelere ait kesit

goriintiileri verilmistir. Sekil 6.11.’de ise farkli kaplama banyosu sicakliklarinda

tiretilen Ni — P kaplamalara ait EDS sonuglar1 grafiksel olarak verilmistir.
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Sekil 6.11. Akimsiz Ni — P kaplamalarda farkli kaplama banyosu sicakliklarinda elde edilen numune ait EDS
analizi.
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Kaplama banyosunun sicakliginin artmasiyla beraber kaplama i¢inde biriken agirlikca
elementel %P orani artmaktadir. Kaplama banyosundaki sicaklik arttikga kaplama
icindeki P oran1 artmaktadir. Bununla birlikte, 1s1yla islemden gegirilmis numunelerde,
aynt fosfor igerikli (gesitli kaplama sicakliklarinda), nikel kaplamanin
kristallestirilmesi, s1v1 alasimlariin katilasmasina benzer bir mekanizma ile meydana
gelir. Bu da fosfor igeriginin artmasina neden olmaktadir [54]. Kaplama ig¢indeki
agirlikca elementel %P orani arttikca Sekil 6.11.°da da agikca gorildigl iizere
kaplama kalinlig1 artmaktadir [51]. 90 °C’lik kaplama banyosunda bir saatlik kaplama
sonucunda elde edilen numunede (B3 numunesi) yaklasik olarak 17 pm’lik bir kalinlik

elde edilmistir.

a)

Siddet

T T \ L A M
30 35 40 a5 50 55 60 30 35 40 45 50 55 60
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Sekil 6.12. Akimsiz Ni — P kaplamalarda farkli sicakliklardaki kaplama banyolarindan elde edilen numunelere ait

XRD verileri a) 1s1l islem 6ncesi ve b) 1s1l islem sonrasi.

Sekil 6.12.’de numunelerin 1s1l islem 6ncesi ve sonrast XRD sonuglar1 verilmistir.
Sekil 6.12.(a)’ya bakildiginda kaplama banyosu sicakligit 70 °C’de elde edilen Bl
numunesinin yapisi yart amorf ve yar1 kristalin olmak iizere karma bir yapidadir.
Kaplama banyosunun sicakliginin 90 °C’ye ¢ikarilmasiyla elde edilen B3 numunesinin
1s1l islem Oncesi X-151n1 kirinim orgiistinde 44° ortaya ¢ikan pikin giderek daha amorf
bir yapiya dogru gittigi goriilmektedir. Bu da kaplama banyosunun sicakliginin
degismesiyle kaplama i¢ine giren agirlik¢a elementel %P oraninin arttifini ve yapiin
bundan dolayr daha amorf bir hal aldig1 sdyleyenebilir [51]. Sekil 6.12.(b) ise farkli
kaplama banyosu sicakliklarinda elde edilen numunelerin 1s1l islem sonrast XRD
verile verilmistir. Sekil 6.12.(b)’de de agikca gorildiigi {iizere, 1s1l islem
uygulanmasiyla Ni matrisin i¢inde nikelin yani sira NioP ve Ni3P ¢okelti fazlarinin

olustugu goriilmektedir. Ozellikle 43°°deki NisP’ye ait pike baktigimizda banyo
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sicakliginin artmasiyla beraber siddetinin arttifi gozlemlenmektedir. Kaplama
banyosu sicakliginin artmasiyla beraber kaplama igindeki agirlikca elementel %P
miktarinin artmasi ve bu durumun daha fazla Ni3P fazinin ¢6kmesine neden olmasi bu

durumun sebebi olarak gosterilebilir.
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Sekil 6.13. Akimsiz Ni — P kaplamalarda farkli sicakliklardaki kaplama banyolarindan elde edilen numunelere ait
181l iglem Oncesi ve sonrast sertlik degerleri.

Sekil 6.13.’da akimsiz Ni — P kaplamalarin 1s1l islem Oncesi ve sonrasi sertlikleri
goriilmektedir. Sicaklik artisina bagl olarak kaplamanin kesit olarak digerlerine gore
daha kalin olmas1 ve ayrica NioP, NizP gibi sert fazlarin olusumundan dolay: sertlik

artmaktadir.

Sekil 6.14.’de Ni-P kaplamalarin aginma iz genisligi goriilmektir. 70 °C’de 893 um iz
genisligi var iken, 90 °C’de 378 um iz genisligi olmaktadir. Sicaklik arttikca, %P
iceriginin artmasindan dolayi, iz genisligi azalmaktadir. Artan asinma izi ile
kaplamanin yiizeyi pliriizsiiz hale gelir ve bu da kaplamadaki yipranma kaybin1 azaltir
[51]. Ayrica Sekil 6.11.°de goriildiigii gibi agirlikca P oran1 da arttikga iz genisligi

azalmaktadir.
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Sekil 6.14. Akimsiz Ni — P kaplamalarda farkli sicakliklardaki kaplama banyolarindan elde edilen numunelere ait
asinma iz genisligi tizerine etkisi a) B1 (70 °C) b) B2 (80 °C) c¢) B3 (90 °C).

N

28kV X3, 008 Sam 16 48 SEI 2€kV X3 0G0 Shm 16 43 SEI

Sekil 6.15. Akimsiz Ni — P kaplamalarda farkli sicakliklardaki kaplama banyolarindan elde edilen numunelere ait
yiiksek biiylitme aginma resmi a) B1, b) B2 ve c) B3.

Sekil 6.15.°de ise (B1) numunesinin sicakligi en diisik oldugundan dolay1
mikrogatlaklar fazladir. Fakat (B3) numunesine dogru mikrogatlak miktar1 azalmakla
birlikte ve kaplamada sert fazlarin varligi asinmanin bir hat boyunca ilerledigini

gostermektedir.
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Sekil 6.16. Akimsiz Ni — P kaplamalarda farkli sicakliklardaki kaplama banyolarindan elde edilen numunelere ait
Tafel egrileri.

Sekil 6.16.’da akimsiz Ni— P kaplamalarin pH 7 degerinde, agirlik¢a %3,5 NaCl igeren
0.1 M KoSO4 — 0,1 M KoHPO4 c¢ozeltisi igerisinde gerceklestirilmistir. Sekilden
goriildiigl tlizere, korozyona ugrayan ¢alisma elektrodunun potansiyeli pozitif yonde,
katodik reaksiyonun potansiyeli de negatif yonde degiserek birbirine yaklagmaktadir.
Bir siire sonra bu iki elektrot potansiyeli bir karma potansiyel degerine (Ekor)
(korozyon potansiyeli) erisir. Bu potansiyele kars1 gelen akima da korozyon akimi
(ikor) denir. Tablo 6.4.’de (Ekor) ve (ikor) degerleri goriilmektedir. Ayrica tane
sinirlarinda  olan etkilesimler ve mikro diizensizlik kaplamanin korozyon
karakteristigini de olumsuz yonde etkiler. Bu yiizden sicaklik olarak diisiik

sicakliklarda korozyon potansiyeli diisiiktiir.

Tablo 6.4. Akimsiz Ni — P kaplamalarda kaplama banyosu sicakliginin etkisinin incelendigi kaplama banyolara
ait %3,5 NaCl ¢dzeltisinde korozyon potansiyeli ve korozyon akimi.

Numune Kodu Ekor (mV) Ikor (MA)
B1 (70 °C) -710,0 99,50
B2 (80 °C) -617,0 82,0

B3 (90 °C) -521,0 63,3
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6.1.3. Akimsiz Ni — P kaplamalarda kaplama siiresinin etkisi

Akimsiz Ni — P kaplamalarda kaplama siiresinin, kaplamalar iizerindeki etkisi

incelenmis olup Tablo 6.5.’de banyo bilesimi ve ¢alisma kosullar1 verilmektedir.

Tablo 6.5. Ni — P kaplamalarda kaplama siiresinin etkisinin incelendigi banyolarin bilegenleri ve ¢alisma kosullari.

Banyo bilesenleri C1 C2 C3
NiS04.6H:0 28 g/L 28 g/L 28 g/L
NaPO:H: 30 g/L 30 g/L 30 g/L
C:H3NaO: 35 g/L 35 g/L 35 ¢g/L
CsH6O3 20 ml/L 20ml/L 20 ml/L
pH 4-5 4-5 4-5
Siire (dk) 30 60 90
Sicaklik (°C) 90 90 90

Sekil 6.17.de akimsiz Ni — P kaplamalarda farkli kaplama siireleriyle kaplama
morfolojisinnde meydana gelen degisimin SEM goriintiileri verilmektedir. Burada
zaman arttik¢a P oraninin da artigini tetiklemesinden dolay1 yapr daha da amorf hale
donmiistiir. (C1) kaplamasinda ince taneler ve tane sirlart goriliirken, (C3)
kaplamasinda tane sinirlarinin azaldigi goriilmektedir. Sorkhabi ve arkadaslarinin
calismalarinda farkli kaplama siirelerinde (yani farkli fosfor icerigindeki) Ni — P
alagimlarinin fosfor igerigi i¢in %11'in {izerinde amorf benzeri bir yapiya sahip oldugu,
Ni — %0,8 P ve Ni — %10,1 P alasimlarinin esas olarak mikrokristal yapilart oldugu
bulunmustur. Bununla birlikte, 1s1yla islemden gecirilmis numunelerde, farkli fosfor
icerikli (cesitli kaplama siirelerinde), se¢ime bagli olmayan nikel kaplamanin

kristallestirilmesine neden oldugu bulunmustur [54]
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Sekil 6.17. Akimsiz Ni — P kaplamalarda farkli kaplama siirelerinde elde edilen numunelere ait SEM goriintiisii a)
C1 (30 dk), b) C2 (60 dk) ve c) C3 (90 dK).

Sekil 6.18.’da farkli kaplama siirelerinde elde edilen kaplamalarin kesit goriintiileri
goriilmektedir. En fazla kaplama siiresine sahip olan (C3) kaplamasinda 25 pm
kaplama kalinlig1 elde edilirken, (C1) numunesinde ise kaplama kalinligr 10 pm’dir
[50]. Ayrica sicaklik arttikga rediiksiyon hizi da artacagindan dolay1 kaplama hizini ve
kalinligin1 artirmaktadir. Bu da ancak kaplama icerisindeki P oraninin artisiyla
iliskilendirilip Sekil 6.19.’e bakildiginda P oraninin da en fazla onda oldugu ve ytiksek

fosfor icerigine sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 6.18. Akimsiz Ni — P kaplamalarda farkli kaplama siirelerinde elde edilen numunelere ait kesit goriintiisii a)
C1, b) C2 ve c) C3 (90 dk).
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Sekil 6.19. (Ij(ke;plama banyosunda farkli kaplama siirelerinin etkisine ait EDS analizi (C1: 30 dk, C2: 60 dk, C3: 90
Sekil 6.20.’de farkli kaplama siirelerine sahip akimsiz Ni — P kaplamalarin 1s1l islem
oncesi ve sonrasi pikleri goriilmektedir. Isil islem Oncesinde her li¢ numune iginde
EDS sonuglarina gore agirlikca P arttikca piklerin daha da yayvanlastig
goriilmektedir. Isil islem sonrasinda zaman arttik¢a kaplama igerisinde agirlikca P
oraninin artmasiyla birlikte 44° pikin daha dik ve yiiksek siddete sahip oldugu
anlagilmaktadir. Ayrica NioP ve NizP fazlarinin olusumu i¢in en ideal zaman 90 dk

olmaktadir.

) o:Ni
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%
[SF]
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@)
[ o]

30 3 40 4 50 55 60 30 35 40 45 50 55 60

20 (derece) 20 (derece)

Sekil 6.20. Akimsiz Ni — P kaplamalarin siiresi etkisinin XRD goriintiisii a) 1s1l islem oncesi b) 1s1l iglem sonrasi.
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Sekil 6.21. Kaplama banyosunda farkli kaplama siirelerinin etkisine ait a) 1s1l iglem 6ncesi ve b) 1s1l iglem sonrasi

sertlik degerleri.

Sekil 6.21.’de akimsiz Ni— P kaplamalarin 1s1] islem 6ncesi ve sonrasi sertlik degerleri
verilmektedir. Sekle gore en yiiksek sertlige sahip olan Ni — P kaplamas1 (C3), yani 90
dk kaplama yapilan numunedir. Burada sertlik degeri yaklasik olarak 1s1l islem 6ncesi
512 Hv iken, 1s1l islem sonras1 950 Hv’e kadar ¢ikmaktadir. Burada da sertlik degerinin
artist Ni2P, Ni3P fazlariin olusumuyla birlikte artmaktadir [53].

opw | X160 LaBLy

Sekil 6.22. Kaplama banyosunda farkli kaplama siirelerinin etkisine ait aginma iz genislikleri a) C1, b) C2 ve c)
C3.

Sekil 6.22.’de zamana bagl olarak kaplamalarda meydana gelen asinma iz genisligi
goriilmektedir. Sekle gore siire arttik¢a iz genigligi azalmaktadir. Bu da kaplamanin
daha kalin olmasi, agirlikga P oranin daha fazla olmasindan dolay1 olmaktadir. (C3)
kaplamasinda iz genisligi olarak 378 pm olur iken, (C1) kaplamasinda ise 483 pm’dir.
Sekil 6.23.’de ise yliksek biiylitmelerde asmmmalarin SEM resmi goriilmektedir.
Zamanin artistyla birlikte kaplamalarda mikrogatlaklarin azaldigi, deleminasyonlarin

arttig1 gozlenmektedir.
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Sekil 6.23. Kaplama banyosunda farkli kaplama siirelerinin etkisinin ¢alisildigi numunelere ait yiiksek biiyiitme
asinma resmi a) C1 (30 dk) b) C2 (60 dk) ¢) C3 (90 dk).
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> -0,2 -
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Log i
Sekil 6.24. Kaplama banyosunda farkli kaplama siirelerinin etkisine ait Tafel egrileri.

Sekil 6.24.’de akimsiz Ni— P kaplamalarin pH 7 degerinde, agirlik¢a %3,5 NaCl igeren
0.1 M K2SO4 — 0.1 M KoHPOq4 ¢ozeltisi icerisinde gergeklestirilmistir [55]. Sekilden
goriildiigii lizere, korozyona ugrayan ¢aligma elektrodunun potansiyeli pozitif yonde,
katodik reaksiyonun potansiyeli de negatif yonde degiserek birbirine yaklagmaktadir.
Bir siire sonra bu iki elektrot potansiyeli bir karma potansiyel degerine (Ekor)
(korozyon potansiyeli) erigir. Bu potansiyele karsi gelen akima da korozyon akimi
(ikor) denir. Tablo 6.6.’da (Ekor) ve (icor) degerleri goriilmektedir. Zarebidaki ve
arkadaslarinin ¢alismasinda [56] korozyon direnci i¢in kaplama yiizeyinde ki bosluklar
ve mikro delikler NaClI ¢ozeltisiyle temas halinde oldugunda korozyonu fiziksel olarak
engelledigi (fiziksel bir bariyer olmadig1) anlagilmistir. Bu da kaplama sirasinda H»

gazi ¢ikisinin 6nemli oldugunu gostermektedir. Diisiik P oraninda H» gazi ¢ikisinin
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fazla olmasindan dolay1 korozyon direnci diisiiktiir. Ayrica korozyon direnci agisindan
bakildiginda (111) diizlemine sahip olan nikel pikinin ytiksekligi, bu diizlemin en

diisiik yilizey enerjisine sahip olmasindan dolay1 tercih edilmelidir [57].

Tablo 6.6. Ni-P kaplamalarda kaplama siiresinin etkisinin incelendigi banyolara ait %3,5 NaCl ¢ozeltisinde
korozyon potansiyeli ve korozyon akimi.

Numune Kodu Ekor (mV) Ikor (MA)
C1 (30 dk) -650,0 85,50
C2 (60 dk) -521,0 63,3

C3 (90 dk) -483,0 48,5




BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Akimsiz Ni-P kaplamalarda morfoloji, sertlik, triboloji ve korozyon 6zellikleri tizerine
NaPO2H; (sodyum hipofosfit) orani, sicaklik ve kaplama siiresinin etkisi incelenmis
olup daha 6nce belirtilen banyo kosullarinda akimsiz Ni-P kaplamalar basarili bir

sekilde tretilmigtir.

Farkli sodyum hipofosfit oranlarinda iiretilen kaplamalarda ortalama kaplama kalinlig
5 mikron olup, kaplama banyosundaki sodyum hipofosfit oranin artmasiyla kaplama
kalinligr arttigi tespit edilmistir. Akimsiz kaplamalarin 1s1l iglem sonrasi sertlik
degerleri incelendiginde en yiiksek sertlik degeri A4 numunesinden 700 HV olarak
elde edilmistir. Sodyum hipofosfit oraninin asinma davranisina etkisi incelendiginde
en diisiik asinma izi A5 kodlu numunede elde edilmis ve asinma iz genisligi olarak 416
um belirlenmistir. Kaplama icindeki agirlikca elementel fosfor orani arttikca NaCl

cozeltisinde korozyon potansiyeli daha pozitif degerlere dogru arttig1 goriilmuistiir.

Kaplama banyosunun sicakliginin artmasiyla beraber kaplama i¢inde biriken agirlikca
elementel % P oraninin arttig1 belirlenmistir. 90°C’lik kaplama banyosunda elde edilen
numunede (B3 numunesi) yaklasik olarak 17 pm’lik bir kalinlik elde edilmistir. Isil
islem sonras1 sertlik degerleri agisindan degerlendirme yapildiginda en yiiksek sertlik
degerinin B3 numunesinde 850 HV oldugu anlasilmistir Sicaklik arttikca, %P
iceriginin artmasindan dolayi, asinma iz genisligi azaldigi, en diisiik asinma iz

genisligi 378 um ile 90°C kaplama sicakliginda elde edilmistir.

Kaplama siiresi arttikca kaplamadaki P oraninin arttig1, kaplama yapisinin amorflastig
belirlenmistir. Kaplama siiresi arttikca kaplama kalinli§inin arttig1, en yiiksek kaplama

kalinlig1 25 mikron ile C3 numunesinde elde edildigi goriilmiistiir. Kaplamalarin 1s1l
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islem sonrasi sertlik degeri C3 nolu numune de 950 HV olarak 6l¢iilmiistiir. Kaplama
siiresinin asinma davranisina etkisi incelendiginde en diisiik asinma izi C3 kodlu

numunede elde edilmis ve asinma iz genisligi olarak 378 um belirlenmistir.

7.2. Oneriler

Kaplama banyolarma partikiiller takviye edilerek kompozit kaplamalar elde edilerek
daha ytiksek sertlik, asinma ve korozyon direncine sahip malzemeler olusturulabilir.
Ayrica ¢ok katmanli kaplamalar veyahut tungsten, molibden ve bor gibi elementlerin

ilavesiyle ticlii ve/vveya ¢oklu alasim kaplamalar elde edilebilir.
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