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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Akimsiz Nikel Kaplama Tekniginde

Banyo Tiplerinin EtKisinin Arastirillmasi

Ayse SARPUN

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Anorganik Kimya

Damsman: Doc. Dr. Sabri CEVIK

Bu caligmada, tungsten karbiir (WC) tozlarmin akimsiz kimyasal kaplama teknigi
kullanilarak nikel (Ni) kaplanmasi amaglanmistir. Akimsiz nikel kaplama tekniginde

kullanilan belli bash ii¢ kaplama banyosu, asidik hidrazin (N,H,.H,0), asidik
sodyum hipofosfit (NaH,PO,.H,0O) ve bazik sodyum hipofosfit banyolar1 yardimi ile

kaplama olay1 gergeklestirilmistir. Kaplanmig tozlar daha sonra bir pres yardimai ile 200
bar (20 MPa) basingta sikistirilarak numuneler olusturulmustur. Preslenen tozlar daha
sonra 1200°C de sinterlenmistir. Sinterlenen numuneler taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile metalografik olarak incelenmis ve ayrica kaplama olaymnin gergeklesip

gerceklesmedigi EDX analizleri yardimu ile belirlenmistir.

Bu c¢alisma sonucunda asidik banyolarda yapilan numunelerin elektron mikroskobu
goriintiilerinde sinterlemenin daha iyi gerceklestigi goriilmektedir. Ayrica bazik
banyolara gére boyutlarda meydana gelen azalma daha az olmustur. Ug banyo tipi
arasinda ise hidrazin banyosunun numunesi hem boyutlardaki azalma hem de elektron
mikroskobu goriintiilerinde daha iyi sonuglar vermistir.

2009, 61 shf.

Anahtar kelimeler: Kaplama, Tungsten Karbiir, Akimsiz kaplama, Kompozit.
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ABSTRACT
MSec. Thesis

Nickel Plating of Tungsten Carbide with Various Bath Types by Electroless
Plating Technique

Ayse SARPUN

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Inorganic Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Sabri CEVIK

In this study, nickel (Ni) plating of tungsten carbide (WC) tried to achieve by using
electroless plating technique. Plating process was realized in three types of plating
baths, acidic hydrazine (N,H4.H,O), acidic sodium hypophosphite (NaH,PO,.H,0),
and base sodium hypophosphite. Plated powders was submitted a pressing process at
200 bar (20 MPa) to perform samples. These samples were sintered at 1200°C.
Sintered samples were investigated metallographically by scanning electron

microscopy to determine either plating process was materialized or not.

According to SEM images of samples, sintering processes in samples of acidic baths
were realized better than samples of base bath. Also, decreasing in dimension was
better in samples of acidic baths. Comparison of two acidic baths show that sample of
hydrazine bath was better according to either decreasing in dimension or SEM pictures.

2008, 61 p.

Keywords: Coating, Tungsten Carbide, Electroless Plating, Composite.
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1. Simgeler

um Mikrometre
\% Volt

mV Milivolt

M Molar

mm Milimetre
ar Gram

N Newton

2. Kisaltmalar

SEM Taramal1 Elektron Mikrokobu
EDX Enerji A¢ilimli X-151m1 Spektrometresi
wC Tungsten Karbiir

DMAB Dimetilamin Boran
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1. GIRIS

Malzeme biliminin gelisimine paralel olarak i¢yap: ile mekanik ve fiziksel 6zellikler
arasinda kurulan iligki ve bunlarin teknolojik olarak uygulanmasi su anda kullanilan
ylizey islemlerini de beraberinde getirmistir. Genel olarak yiizey islemleri, kaplama ve
ylizey doniisiim islemleri olarak iki ana baslik altinda toplanabilir. Kaplama, bir taban
metalinin yiizeyine bir element ya da bilesigin depolanmasi sonucu bir kabuk
olusturulmasi islemidir. Yiizey doniistim islemleri, yiizeyin igyapisi ve/veya kimyasinin

degistirilmesi ile tanimlanabilir (Catak 2002).

Yiizey islemleri bazi mekanik ve tribolojik (siirtiinme, yaglama ve asinma konularini
inceleyen bilim ve teknoloji dali) ozelliklerin (sertlik, esneklik, yorulma, aginma,
korozyon, 1sisal ve darbesel sok vb.) bir veya daha fazlasin1 gelistirmek ve endiistriyel
olarak tiretim maliyetini diistirmek amaciyla uygulanir. Bu o6zellikler arasinda
endiistriyel olarak parganin aginma ve korozyona karst direncinin arttirilmasi dnem
acisindan ilk sirada yer alir. Bu amagla son zamanlarda oksit, karbiir, bor ve nitriirlere
dayali seramik kaplamalar biiyiik ilgi toplamaktadir (Catak 2002). Bu maddeler i¢inde
karbiirlii bilesikler, en 1ilgi ¢ekici smnifi olusturmakta olup ergime noktalarinin,
sertliklerinin yiiksek olusu, yeterli mukavemet ve kimyasal pasiflikleri dolayisiyla
asinma ve korozyon sartlar1 agisindan tercih edilen bilesikler durumuna gelmiglerdir

(Catak 2002).

Kaplama iglemleri sonrasi, par¢anin c¢alisma Omriinii belirleyen onemli etkenlerden
birisi de olusturulan kaplama tabakasinin kalinligidir. Kaplama kalinhig1 birkag
milimetreyi bulabilecegi gibi 1 mikrondan ince de olabilir. Genellikle kaplama kalinligi
arttikca parcanin kullanim siiresinin de artmasina karsilik ince kaplamalar agagida
verilen sebeplerden dolay1 daha c¢ok tercih edilir:

1) Yiizey girinti ve ¢ikintilarini tam olarak yansitan ince kaplamalarda taslama gibi

son satha iglemlerine gerek kalmaz.
ii) Ince olmasindan dolay1 sicaklik degisimlerinden olusan genlesme ve

biiziilmelerden daha az etkilenir.



1i1) Taban malzemesinin esnek oldugu durumda biikiilmelerden kaynaklanan

catlamalar goriilmez.

1.1. Kaplamalarin Simiflandirilmasi

Yiizey kaplama metotlarinin smiflandirilmasi, genellikle kaplanacak malzemenin
fiziksel durumuna bagli olarak yapilmaktadir (Sekil 1.1) (Catak 2002). Bu
siniflandirmadan ayr olarak, farkli kaplama ve yiizey islem metotlar1 kullanarak elde
edilen kaplama kalinligima ve kaplama isleminin sicaklik aralifina gore de cesitli

siniflandirmalar yapilabilir.

Kaplama metodu, kaplanacak madde erime, mekanik ve teknolojik ozelliklerinin
degismesi ve i¢ gerilmelere maruz kalmasi gibi fiziksel oOzelliklerinde degisim
gostermemesi gereklidir. Kaplama tabakasi, kaplanacak maddenin yapisina uygun ve

islevlerini yerine getirebilecek kalinlikta olmali ve iyi yapisma gostermelidir.

Kaplama islemleri sonucunda elde edilen kaplama tabakasinin kalinligit 100 um veya
daha fazla ise bu kaplama islemi “kalin kaplama yontemi” olarak isimlendirilmektedir.
Kalin kaplama tabakasinin, ince kaplama tabakasina karsi olan iistiinliiklerini su sekilde
siralayabiliriz:
i.  Daha fazla 1s1 depolama hacmine sahip olmasi,
ii.  Kaplama- taban maddesi sisteminde ara ylizey gerilme profilinin daha yiiksek
dogrulukla bulunmasi,
iii.  Abrazif asinma ve katodik etkili korozyon davranislarinda daha uzun servis

Omrii géstermesi.

Kaplanacak malzemenin bi¢imi de kaplama metodunun se¢ciminde dnem kazanmaktadir.
Bir metal plakay1 bir¢ok yontemle kaplayabilmenize ragmen kompozit malzemelerinin

yapiminda kullanilan metal tozlarimin kaplanmas: iki yolla olur:

i.  Elektroliz ile kaplama,

it.  Akimsiz (Electroless) kaplama.
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Akimsiz nikel kaplama, (i) alasim kaplamalar, (i1) kompozit kaplamalar ve (i1) metalik
kaplamalar olmak iizere iic kisma ayrilir. Kontrol edilen kimyasal indirgenme
reaksiyonu ile akimsiz kaplama kimyasi, ylizey miithendisligi, metal bitirme gibi 6nde
olan gelisme alanlarinin biri olarak ortaya ¢ikar. Akimsiz nikel kaplama giderek daha
cok kullaniliyor oldugu i¢in benzersiz fizikokimyasal ve mekaniksel 6zelliklere sahiptir
(Agarwala and Agarwala 2003). Kullanilabilir olmasini saglayan 6zelliklerinden

bazilari;

a)  Homojenlik ( £ 2,5um)

b)  Miikemmel bir korozyon direnci

¢)  Asinma ve agindirma direnci

d)  Lehimlenebilme 6zelligi

e)  Yiiksek sertlik derecesi

f)  Amorf, mikrokristal ¢okelti (birikinti)
g)  Yiiksek yansitma katsayisi

h)  Diisiik katsayili siirtiinme

i)  Ozdireng

1) Manyetik 6zellikler



2. AKIMSIZ NIKEL KAPLAMANIN TEMEL UNSURLARI

Bir metalin tuzlu bir sulu ¢ozelti icindeki kimyasal kaplamasinda metal, reaksiyona
giren kimyasallar arasinda elektron transferini igeren elektrokimyasal mekanizmalar
yani hem ylkseltgenme hem de indirgenme reaksiyonlarini igerir. Bir maddenin
yiikseltgenmesi elektron kaybedilmesi ile karakterize edilirken indirgenme elektronlarin
kazanilmas: ile ifade edilir. Biraz daha basitge olarak tanimlamak gerekirse,
yiikseltgenme anodik siireci ifade ederken, indirgenme katodik hareketi gosterir. “Metal
yer degistirme reaksiyonu” kimyasal kaplamanin en basit bi¢imi olarak adlandirilir.
Ornegin, ¢inko metali bir bakir siilfat ¢ozeltisine daldirildign zaman ¢inko metal
atomlar1 (daha az asal) ¢Oziiniir ve ayn1 anda ¢ozeltideki bakir atomlari ile yer degistirir.

Bu iki reaksiyon asagidaki gibi gosterilebilir.

Yiikseltgenme: Zn® - ZIn*? 4 2e” Anodik, E°=0,76V
Indirgenme: Cu*? 4+ 2e™ - Cu° Katodik E®° =034V
Tiim reaksiyon: Zn® 4+ Cu*? - ZIn*? 4+ cu® E°=11V

Yer degistirme reaksiyonlar1 baglar baslamaz ¢inko yiizeyi anodik (¢inko) ve katodik
(bakir) yapilarin bir mozaigi haline gelir. Hemen hemen biitiin yiizey bakir ile
kaplanana kadar yer degistirme siireci devam eder. Bu noktada anottaki ¢inko
yiikseltgenmesi sona erer ve bakir kaplanmasi biter. Yer degistirme ile kimyasal

kaplama genellikle birka¢ mikron kalinlikta (1-3 pm) gergeklesir.

Taban maddesini tliketmeden kimyasal yolla kalin kaplama yapmak ig¢in, taban
maddesinin ayrigmasina alternatif olacak bir gii¢clendirilebilen yiikseltgenme
reaksiyonunun kullanilmas1 gereklidir. ilk olarak ve sadece taban maddesi iizerinde
kaplama islemi meydana gelmeli ve ardisik olarak tiim taban maddesi {izeri
kaplanmalidir. Bu kimyasal islem icin redoks potansiyeli genellikle daldirma ile
kaplanan bir metalinkinden daha fazla pozitiftir. Nikel metalinin hipofosfit ile kimyasal
kaplamasi, taban maddenin kiitlesini degistirmeden hem yiikseltgenme hem de

indirgenme potansiyel kriterlerini karsilar,



Indirgenme: Ni*t?2 +2e~ - Ni° E® = -25mV
Yiikseltgenme H,PO; + H,0 » H,PO; + 2H* +2e~ E° =+450mV
Ni*?2 + H,PO; + H,0 - Ni° + H,PO3; + 2Ht E° = +25mV

Bu denklem yiikseltgenme ve indirgeme denklemlerinin toplamidir. Bu reaksiyon,

dogrudan akimsiz kaplama reaksiyonu gosterilmez ¢iinkii akimsiz nikel kaplamaya

hidrojen evrimi eslik eder. Sekil 1.2 de kaplama kalinliginin zamana kars1 grafigi ile

akimsiz kaplama ve daldirma ile kaplama arasindaki farklilik gosterilmektedir.

Kaplama kalinlig1

»

A

Akimsiz kaplama

Daldirma ile kaplama

Zaman

v

Sekil 2.1. Kaplama kalinliginin zamanla degisimi (Mallory and Hadju 2005).

Akimsiz kaplama terimi, bir dig elektrik akimi kaynagi yardimi olmaksizin metal taban

maddelerinin nikel veya kobalt alasimlar1 ile kaplamasinin bir metodunu tanimlamak

icin ilk olarak Brenner and Riddell (1946) tarafindan ifade edilmistir. Zaman igerisinde

bu terim, bir sulu ortamda siirekli metalin kaplanmasinin herhangi bir yolunu

tanimlayacak sekilde genisletilmistir (Mallory and Hadju 2005).

Genelde akimsiz kaplama, kaplanacak metalin iyonlarini igeren bir sulu ¢ozeltiye

daldirilan bir katalitik taban maddesinin sadece ylizeyinde metal iyonlarimin segici



indirgenmesiyle karakterize edilir ve taban maddesinin katalitik hareket kaplanmasiyla
devam eder. Kaplama indirgenme reaksiyonunu katalize ettiginden dolay1 oto-katalitik

terimi de kaplama islemini tanimlamak i¢in kullanilir (Mallory and Hadju 2005).

1844’te Wurtz (1844) nikel katyonlarimin hipofosfit anyonlari ile indirgendigini
gozlemledi. Bununla birlikte, Wurtz (1844) sadece siyah toz elde etti. Nikel-fosfor
alasimlarinin ilk parlak metalik kaplamasi Breteau (1911) tarafindan 1911°de elde
edildi. 1916’da Roux (1916) acgik¢a akimsiz nikel kaplama banyosunun ilk patentini
aldi. Bununla birlikte, bu banyolar ayn1 anda ayrigmaya ugradi ve ¢ozeltiyle temas
halindeki herhangi bir ylizey, hiicrenin duvarlar1 bile kaplandi. Diger arastirmacilar da
bu siireci calistilar fakat onlarin ilgileri kaplama siireci degil kimyasal reaksiyon
tizerindeydi. 1946’da Brenner and Riddell (1946) tarafindan elektrik akimsiz olarak
kaplamanin elde edilmesi i¢in uygun kosullarin tanimlandigir bir makale yazdi. Bu
islem, yillar boyunca arastirilmig ve birgok kisi tarafindan genisletilerek simdiki

durumuna ulasilmistir.

2.1. Akimsiz Nikel Kaplama Banyosunun Bilesenleri

Akimsiz nikel kaplama hig¢ siiphesiz giintimiizde kullanilan en 6nemli katalitik kaplama
islemidir. Ticari ve endiistriyel alanda genis kullaniminin temel sebebi akimsiz nikel
kaplamanin benzersiz 6zelliklerinde bulunur. Akimsiz nikel kaplamanin kimyasal ve
fiziksel Ozellikleri onun bilesimine bagli olup bu da sirasiyla kaplama banyosunun
kimyasal formiiline ve c¢alisma kosullarina baghdir. Tipik olarak, akimsiz nikel

kaplama ¢6zeltisinin bilesenleri sunlardir:

1) Nikel iyon kaynagi

ii) Indirgeyici bilesik

ii1) Uygun kompleks bilesikleri
iv) Stabilizorler / inhibitor

v) Enerji



2.1.1. Nikel Kayna@

Nikel katyonlarinin tercih edilen kaynagi nikel siilfattir. Nikel kloriir ve nikel asetat gibi
diger nikel tuzlar1 da ¢ok sinirli uygulamalar i¢in kullanilir. Kloriir anyonu, akimsiz
nikel kaplama banyosu aliiminyum kaplamasi i¢in kullanildiginda veya kaplama
korozyon uygulamalarinda demir alasimlar1 {tizerine koruyucu kaplama olarak
kullanildiginda sagliga zarar verecek sekilde davranabilir. Nikel asetat kullanimi nikel
stilfatla karsilastirildigi zaman kaplama kalitesinde veya banyoda herhangi bir dnemli
gelisme sonucunu vermez. Nikel asetat kullanimi ile elde edilebilecek kii¢lik avantajlar,
fiyatinin nikel siilfatin fiyatindan fazla olmasiyla etkisini yitirir. Nikel iyonlarmin ideal
kaynagi hipofosforik asidin nikel tuzudur (Ni(H,P0;),). Nikel hipofosfit’in kullanim1
stilfat anyonlarin ilavesini elimine eder ve metal kaplama boyunca tiiketilmis reaktantlar

tekrar doldurulurken alkali metal iyonlarinin olusumunu da minimumda tutacaktir.
2.1.2. lindirgeyici Bilesik
Sulu ¢6zeltiden nikelin kimyasal indirgemesinde dort indirgeyici bilesik kullanilir:

1) Sodyum hipofosfat (NaH,PO,.H,0)

i) Sodyum borhidrat (NaBH,)
H

fl
Na' IH—B—H
H

1i1) Dimetilamin boran (DMAB) ((CH;),NHBH, )



H

CH3>|T1—B\—H
CH, H H
1v) Hidrazin (N,H,.H,0)
H, _H
/N_N\
H H

Yukarida verilen dort indirgeyici bilesik yapisal olarak her biri iki veya daha fazla
reaktif hidrojen icerdiginden dolayr benzerdir ve indirgeyici bilesigin katalitik
dehidrojenasyonunun bir sonucu olarak nikelin indirgemesi ger¢eklesmektedir. Cizelge

2.1°de nikel indirgeyici bilesiklerin 6zelliklerini verilmistir.

Akimsiz nikel kaplama, en genel anlamda bir elektrokimyasal hiicrede meydana gelen
iki kimyasal reaksiyonun toplami olarak goriilebilir ki bu reaksiyonlar, elektronlar
serbest birakan bir kimyasal ylikseltgenme reaksiyonu ve elektronlar tiiketen bir nikel

indirgeme reaksiyonu:

e Indirgeyici bilesigin yiikseltgenmesi = indirgen — yiikseltgen + ne
e Nikel iyonunun indirgenmesi = mNi*t? + 2me~ -» mNi°, 2m=n

¢ Biitiin veya toplam reaksiyon —=mNi*? + indirgen -» mNi° + ylikseltgen

Toplam denklem; genellikle indirgeyici bilesik tarafindan nikelin kimyasal
indirgemesini tanimlamak icin yazilan stokiyometrik reaksiyonlarin tipinin sematik bir
gosterimidir. Bununla birlikte, bu reaksiyonlar kaplama islemi boyunca gozlemlenen
biitiin olaylar1 temsil etmez. Deneysel olarak gozlenmis reaksiyon karakteristikleri
gostermektedir ki gergeklesen reaksiyonlar: tiimii basit stokiyometrik denklemleri ile
tanimlanandan daha karmagsik reaksiyonlardir. Bundan dolayr cesitli indirgeme
bilesikleri ile nikel indirgeme mekanizmasini tam olarak belirlemek gereklidir (Mallory

and Hadju 2005).



Cizelge 2.1. Nikel Indirgeyici Bilesikler (Mallory and Hadju 2005).

. Mol Esdeger
Indirgeyici Bilesik pH Degeri E°, volts
Agirhig Agirlik
Sodyum Hipofosfit 4-6 0,499
106 53
NaH,PO,.H,0 7-10 1,57
Sodyum borhidrat
38 4,75 12-14 1,24
NaBH,
Dimetilamin boran
59 9,8 6-10
(CH;),NHBH, -
Hidrazin
32 8,0 8-11 1,16
N,H,.H,0

Akimsiz nikel kaplama reaksiyonu mekanizmasinin agik anlagilmasi i¢in hem teorik
hem de pratik olarak olaya bakmak gereklidir. indirgeyici bilesigin nikel iyonlar1 ile
reaksiyon mekanizmasinin bilinmesi bir seri problemin ¢oziimiinii saglar. Bunlar
kaplama oranini arttirmak i¢in metotlarin gelistirilmesi, artan hipofosfit’in verimi ve
kaplamadaki fosfor veya bor oranini diizenlenmesidir. Reaksiyon konusunun
kavranmasi ozellikle ile fosfor veya borun indirgenmesiyle ilgilenmesi asir1 derecede
onemli oldugu vurgulanmalidir. Nikel alasimlarinin fosfor veya bor icermesi (Ni-P ve

Ni-B) her bir alagimin 6zelliklerini belirler (Mallory and Hadju 2005).

Indirgeyici bilesikleri ve onlarin nikel ile amaglanan reaksiyonlarini tek tek ele almadan

once islemin agiklanmasi gereken mekanizmalarini siralamak daha faydali olacaktir:

1) Nikelin indirgenmesine daima hidrojen gazinin olusumu eslik eder.

1) Kaplama saf nikel degildir kullanilan indirgeyici ortama bagh olarak fosfor, bor
veya nitrojen igerir.

iii) indirgeme reaksiyonu sadece belirli metallerin yiizeyinde olur fakat ayni
zamanda kaplanan metalde da olmasi gereklidir.

iv) Hidrojen iyonlar1 indirgeme reaksiyonunun sonucunda meydana gelir.
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v) Kaplanan metal icin indirgeyici bilesigin kullanimi % 100’ den oldukca azdir.
vi) Tiiketilmis indirgeyici bilesigin nikel kaplamasina molar oran1 genellikle 1°¢e esit

ya da daha azdur.

2.1.2.1. Hipofosfit

Literatiirde hipofosfit ile nikel kaplanmas1 asagidaki denklemler ile verilmistir (Mallory
and Hadju 2005).

Ni*? + H,PO; + H,0 — Ni® + H,PO3 + 2H* 2.1
Kat.
H,PO; + H,0 —s H,PO; + H, (2.2)
Toplam Ni*? + 2H,P0O; + 2H,0 - Ni® + 2H,P0; + 2H" + H, (2.3)

Hipofosfit ile nikel iyonlarinin indirgenmesi fosfor ve nikel alasimlar: ile sonuglanir,
bununla birlikte, (2.1), (2.2) ve (2.3) denklemlerin hepsi alagimlarin fosfor bilesenini
aciklamada yetersizdir. Eger, kaplama reaksiyonu yukaridaki esitliklere uygun olarak
yer alirsa kaplamanin orani reaktantin konsantrasyonlari ile orantili olacaktir. Gutzeith
(1960) asit kaplama soliisyonlarinda (pH>3) kaplama hizinin hipofosfit
konsantrasyonuna birinci dereceden bagli oldugunu gdostermistir. Ayrica Gutzeith
(1960), kaplama hizinin vyaklastk 0,02 M Ni™ den biiyilk nikel iyonu
konsantrasyonlarindan  bagimsiz oldugunu gostermis ve dolayisiyla nikelin
konsantrasyonuna sifirinci dereceden bagli oldugunu sdylenebilir. Alkali ¢ozeltilerde ise

kaplama orani sadece hipofosfit konsantrasyonuna baglidir.

Brenner and Riddell (1946) tarafindan 1946’ da yayinlanan makaleden beri (2.1-2.3)
denklemleri ile verilen tamamlanmamis stokiyometrik reaksiyonlar ile akimsiz nikel
kaplamay1 agiklamak igin baglica dort reaksiyon mekanizmasi Onerilmistir. Bu
reaksiyon semalar1 hem asit hem de alkali ortamda hipofosfit ile nikel indirgemesini
aciklamaya calisir. Kaplamadaki fosfati agiklamak i¢in Onerilmis mekanizmalar

hipofosfitin elementel fosfora ikinci reaksiyonunu igerir.

11



Asagida verilen her bir heterojen reaksiyon mekanizmasi reaksiyon adimlarinin
gerceklesecegi bir katalitik yiizeye ihtiya¢ duymaktadir. Bundan dolay1, akimsiz nikel
kaplama sadece 6zel yiizeylerde meydana gelir. Indirgeme reaksiyonu kendiliginden
belli metallerde baglar ki bu metaller periyodik tablonun VIII. grubundaki aktif
formdaki (Fe, Co, Ni, Rh, Pd, Pt) hemen hemen hepsidir. VIII. grubun aktif metalleri
hidrojenasyon-dehidrojenasyon katalizérleri olarak bilinir (Gutzeit 1960). Nikel, kobalt,
paladyum ve rodyum katalitiksel aktif olarak ele alinir. Demir ve aliiminyum gibi
nikelden daha fazla elektropozitif olan metaller, ilk olarak asagidaki gibi ¢ozeltideki
nikel iyonlar ile katalitik yiizeyi 6rnegi Nip,, olusturmak iizere asagidaki sekilde yer

degistirecektir.

Fe+ Ni*? - Fe*?+4 Nip,, (2.4)
veya

241° + 3Ni*2 — 2413 + 3NiQ,, (2.5)

Dikkat edilmelidir ki en ¢ok akimsiz kaplamaya tabi tutulan ¢elik veya aliiminyum

kaplanacagi zaman kaplamadaki ilk faz yer degistirme reaksiyonudur.

Eger, taban malzemeler nikele gore daha fazla elektronegatif ise onun yiizeyinde
elektrolitik kaplama ile ince nikel kaplama katalitik yapilabilir. Bu ayn1 zamanda daha
elektropozitif metal ile taban malzeme arasinda, cozeltide bir kontak saglanarak
basarilabilir; bdylece bir i¢ galvanik hiicre olusturulur. Ornegin bakir ve onun alagimlari
genellikle bu tekniklerden biri ile akimsiz nikel kaplama yapilacaginda genellikle

katalitik durumda olur.

Akimsiz nikel kaplama gibi bir yiizey reaksiyonu, asagida verilen baslica basamaklara

boliinebilir:

1. Yiizeye (Ni*?, H,P0O3) reaktantlarinmin diflizyonu.
2. Yiizeyde reaktantlarin adsobsiyonu.
3. Yiizeyde kimyasal reaksiyon.

4. Yizeyden( HPO3, H,, H*) iriinlerin desorbsiyonu.
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5. Yiizeyden uzaktaki iirlinlerin difiizyonu.

Bunlar ardisik basamaklardir ve eger bunlardan herhangi biri digerlerine gore ¢ok daha
yavas hiz sabitine sahipse bu reaksiyon hizini belirleyen adim olacaktir (Mallory and

Hadju 2005).

Onerilen ilk akimsiz nikel reaksiyon mekanizmasi Brenner and Riddell (1946)
tarafindan gelistirilmistir. Onlar gergek nikel indirgeyicinin katalitik nikel yiizeyinde
heterojen kataliz olarak davranan atomik hidrojen oldugunu one stirdiiler. Atomik
hidrojen, hipofosfit ile suyun reaksiyonu ile olusturulur ve katalitik yiizeyde
absorplanir.

H,PO;, + H,0 — H,PO3 + 2H,, (2.6)

Absorplanan atomik hidrojen katalitik yiizeyde nikel iyonlarini indirger.

Ni*2 + 2H,,, — (Ni*2 + 2H* + 2¢) > Ni° + 2H* 2.7)

Daima katalitik nikel indirgemesine eslik eden hidrojen gazinin gelisimi iki atomik

hidrojen atomlarinin tekrar birlesimi olarak goriilmektedir.

2H,,s » (H+H) —» H, (2.8)
Gergekte Gutzeith (1960), nikel indirgemesinin atomik hidrojen kavraminda Brenner
and Riddell (1946) ile uyusmaktadir. Bununla birlikte, Gutzeith (1960) atomik

hidrojenin olusumunun metafosfat iyonunun olusumu esnasinda hipofosfit iyonunun

dehidrojenasyonu olarak kabul etmistir:

kat
H,PO; — PO; + 2H (2.9)

Bunu, bir hidrojen iyonu ve bir ortofosfat molekiiliiniin olusumu takip eder:

13



PO; + H,0 - HPO3;? + H* (2.10)

Hipofosfit ve atomik hidrojen arasindaki ikinci bir reaksiyon dogal fosforun olusumu ile

sonuclanir:

H,PO; + H - P+ OH™ + H,0 (2.11)
Atomik hidrojen mekanizmasinin, gézlenen sonuclara dayanmasina ragmen, kesin diger
olaylar agiklamakta basarisiz olur. Bu durum ne nikel ve hidrojenin es zamanli olarak
indirgemesinde karsilasilir ne de hipofosfitin stokiyometrik kullaniminin ni¢in daima
ylizde 50° den daha az oldugunu agiklar (Mallory and Hadju 2005).
Hidrat transfer mekanizmasi olarak bilinen ikinci mekanizma, ilk olarak hipofosfit’in

davranisinin borhidrat iyonlar1 ile nikel iyonlarmin indirgemesine benzer oldugunu

iddia eden Hersch (1955) tarafindan ileri siiriilmiistir. Yani, Hersch (1955),

hipofosfit’in hidrat iyonlarinin (H™) dondrii olarak rol oynadigini varsaymuistir.
Hersch’in Onerilen mekanizmast daha sonra Lukes (1964) tarafindan modifiye

edilmistir.

Asit cozeltilerde, mekanizmadaki ilk adim, katalitik yilizeyde hipofosfit ile suyun

reaksiyonunu icerir ve agsagidaki denklem ile tanimlanir:

2H,PO3 + 2H,0 “ 2H,PO; + 2H* + 2H™ (2.12)
Alkali ¢ozeltilerde buna karsilik gelen reaksiyon asagidaki denklemle verilir:

2H,P0; + 60H™ i 2H,PO; + 2H,0 + 2H™ (2.13)
Bu mekanizmada nikel iyonlarinin indirgeme islemi asagidaki gibidir:

Ni*?2 + 2H- > (Ni*2+ 2e~ + 2H) > Ni®+ H, (2.14)
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Ayni zamanda hidrat iyonu bir hidrojen iyonu veya su ile tepkime gdsterebilir:

Asit: HY + H- - H, (2.15a)
Bazik : H,0 + H- - H,+ OH~ (2.15b)

Lukes’a (1964) gore, hidrojen hipofosfit icinde fosfora bagl olan hidrat iyonu olarak
goriiliir. Hidrat mekanizmasi, nikel ve hidrojenin ¢iftli indirgenmesi i¢in yeterli bir
agiklama sunar.
Elektrokimyasal mekanizma olarak isimlendirilen {iglincii mekanizma ilk olarak
Brenner and Riddell (1947) tarafindan Onerilmis ve sonra digerleri tarafindan modifiye
edilmistir. Bu teori, asagidaki gibi ifade edilebilir.

e Elektronlarin, su ve hipofosfit’le arasindaki olusturdugu bir anodik reaksiyon:

H,PO; + H,0 — H,PO5 + 2H* + 2e~ E° =050V (2.16)

e l6.denklemde olusturulan elektronlar1 kullanan katodik reaksiyonlar:

Ni*2 + 2e > Ni° E®=-025V (2.17)
2H* + 2e > H, E®=0,00V (2.18)
H,PO; + 2H* +e —» P + H,0 E° =050V (2.19)

Bu mekanizmaya gore, nikel kaplamasi boyunca gerceklesen hidrojen gazi ¢ikarimi
ikinci reaksiyonun bir sonucu olup (2.18) denkleminde gdsterilmistir. Elektrokimyasal
mekanizma, nikel iyon konsantrasyonunun kaplama oraninda dnemli bir etkiye sahip

olmasi gerektigini ifade eder; bununla birlikte terside dogrudur.
Dordiincii mekanizma, hegzakuanikel iyonuyla hidroksil iyonlarinin koordinasyonunu

icerir. Bu, mekanizma, Cavallotti and Salvago (1968) tarafindan Onerilmistir ve daha

sonra Radin and Hintermann (1970) tarafindan akimsiz nikel kaplama da kalorimetrik
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caligmalarin sonuglar1 ile desteklenmistir. Katalitik bir ylizeyde nikelin kimyasal
indirgenmesi asagidaki reaksiyonlar ile gosterilebilir:
e Katalitik nikel yiizeyde suyun iyonizasyonu:
2H,0 - 2H* + 20H™ (2.20)

e (ozililmiis nikel iyonlara hidroksil iyonlarinin koordinasyonu:
Ni(H,0)8* + 20H > [Ni(aq). 3] + 2H;0 @.21)
e Hipofosfit ile hidrolize olmus nikel tiirlerinin reaksiyonlar1

[Ni(aq j:' gg] + H,PO; - NiOH},,+ H,PO; + H (2.22)

NiOH,,, + H,PO; — Ni® + H,PO; + H (2.23)
Burada NiOH},,, katalitik yiizeyde absorblanan hidrolize Nit pargaciklarin1 gosterir.
(2.22) ve (2.23) reaksiyonlarinda olusan hidrojen atomlar1 P — H baglarindan
olusturulmaktadir. Iki hidrojen atomu, reaksiyona girebilir ve hidrojen gazi olarak
cikabilir.

H+H - H, (2.24)

Salvago and Cavalloti (1972), hipofosfit ile katalitik nikel yiizeyinin direkt

etkilesmesini fosforu verdigini ileri siirmiislerdir:
Nigge + 2H,PO; — P+ NiOH}, + OH™ (2.25)

Salvago and Cavallotti (1972) tarafindan ileri siiriilen reaksiyon semasina gore,

hidrolize olmus nikel parcaciklar1 asagidaki gibi suyla reaksiyona girebilir:
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NiOHys + Hy0 — [Ni(OH)plaq + H (2.26)

(2.23) ve (2.26) reaksiyonlari, ¢akisik reaksiyonlar olarak goriiliir, yani:

- %P9 NiO + H,PO; + H
l

, (2.27)
abs I-Iz—O)[Nl(OH)Z]aq + H

Salvago and Cavallotti (1972), absorbe edilen NiOH™* taneciklerinin akimsiz nikel
kaplamada gozlemlenen bu ¢iftli morfolojide onemli bir rol oynadigini kabul
etmiglerdir. Gutzeith (1960), kaplamada fosfor iceriginin periyodik bir degismesine
akimsiz nikel kaplamanin ikili 6zelligini kabul etmistir. Katalitik ylizeyde absorbe
edilen NiOH*t parcaciklarinin kaynagi olmasma ve (2.23) nolu reaksiyonu
gerceklesmesine ragmen (2.25) nolu reaksiyonla fosforun kaplanmasi meydana gelmez.
Metalik nikel katalitik ylizeyi, fosforun kaplanmasi i¢cin H,PO; ile bir direkt etkilesimi
icin mevcut olmasi gereklidir. Bununla birlikte eger (2.26) reaksiyonu meydana gelirse,
daha Once absorbe edilen NiOH™* ile ¢evrelenen metalik katalitik nikel yiizeyi simdi
H,PO0; ile etkilesmek i¢in uygundur. (2.23) ve (2.26) reaksiyonlar1 arasindaki herhangi
bir periyodiklik bu ¢iftli morfolojiye yol agacagi agiktir.

Ayn1 zamanda hipofosfit iyonlarinin su ile reaksiyonu, reaksiyon semasinda yer almasi

zorunludur:

H,PO, + H,0 - H,PO; + H, (2.28)
Radin and Hintermann (1970)’a gore, toplam reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir:

Ni*? + 4H,PO; + H,0 - Ni° + 3H,PO; + H* +P +§H2 (2.29)

(2.29) esitliginden [Ni*?]/[H,P0,] mol oram 1/4 (=0,25) olacak sekilde gdzlenir.
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.OH
Ni*2(aq).
"OH

sekli, kismen ¢oziilmiis [N i(H,0), ]+2 iyonlarinin koordinasyon kiiresinde hafifge
baglit OH™ iyonlariyla olusturulan reaktant parcaciklarinin sematik bir gosterimi olup
nikel hidroksil degildir. Aslinda Cavallotti and Salvago (1968) belirtmistir ki nikel
hidroksit ¢oktligli zaman yavaslatma olay1 gerceklesir. Eger hidroksil iyonlar1 sikica
nikele bagliysa, hipofosfit iyonlar1 ile tepkimeye girmeyecektir. Aktif ylizeyde hidrolize
olmus parcaciklarin absorplanmasi muhtemelen koordinasyon baglarinin zayifligini

arttirir.

Franke and Moench (1941) ve daha sonra Sutyagine et al. (1963) tarafindan su ve
hipofosfit iyonu arasindaki etkilesimden ¢ikan hidrojen gazi iizerine ¢aligsmalarin
sonuglar1 Cavallotti and Salvago (1968) tarafindan ileri siiriilen reaksiyon mekanizmasi

ile aciklanabilir.
2.1.2.2. Hidrazin

Brenner and Riddell (1947) hipofosfit ile nikel indirgenmesi iizerine bulduklarini
yaymlandiktan sonra Pessel (1947) bir metal indirgeyici olarak hidrazinin kullanimini
aciklayan bir patent yayimladi. Bundan sonraki 16 yil boyunca akimsiz nikel — fosfor
kaplama ile ilgili birgok makale ve patent yayinlandi. Bununla birlikte, 1963’de Levy
(1863) hidrazin ile akimsiz kaplamanin arastirmalarinin sonucglarini yayinladi. Daha
sonra Dini and Coronado (1967) ¢esitli akimsiz nikel — hidrazin kaplama banyolarini ve
kendi soliisyonlarindan elde edilen yiizde 99 dan fazla nikel igeren kaplamalarinin

ozelliklerini tanimladi.
Hidrazin sulu bazik ¢ozeltilerde kuvvetli bir indirgeyici bilesiktir:
N,H, + 40H™ - N, + +H,0 + 4e” E°=1,16V (2.30a)

Ni*2 + 2e — 2Ni{° E® = —0,25V (2.30b)
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Levy (1863) bir bazik ¢ozeltide hidrazin ile nikel iyonlar1 i¢in indirgeme reaksiyonunu

ileri surdu:

Ni*2 + N,H, + 20H™ - 2Ni® + N, + H,0 E° =091V (2.30c)

Bu esitlik (2.30a) ve (2.30b) denklemlerinin toplamidar.

Bu reaksiyon gostermektedir ki hidrazinin sadece nikel iyonlarini indirgenmesinde
kullanilmasindan dolay1r hidrazin i¢in indirgeme verimi yiizde 100 diir. (2.30c)

denklemi hidrazin ile nikel kaplama reaksiyonu boyunca hidrojen ¢ikarimini agiklamaz.

Hidrolize olmus nikel iyon mekanizmasi, hidrazin ile nikel indirgemesi boyunca yapilan

deneysel gozlemleri temsil etmesi i¢cin modifiye edilebilir:

Ni*? + 20H~ - Ni(OH)3?

Ni(0OH)3? + N,H, —» Ni(OH)}} + N,H;0H + H
Ni(OH)}} + NyH;0H — Ni + N,H,(OH), + H
2H - H,

Toplam reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir:

Ni*2 + N,H, + 20H™ - Ni°® + N, + 2H,0 + H, (2.31a)

Yukaridaki mekanizma kaplama reaksiyonu adimlari boyunca hidrojen iyonlarinin
olusumunu agilamaz. Yukarda verilen reaksiyon asamalarinda ilk adimdaki hidroksil
iyonlar1 alkali metal veya amonyum hidroksitler ilavesinden dolay1 ¢ozeltide mevcuttur.
Bununla birlikte, eger nikele koordine olan hidroksil iyonlar1 su molekiillerinin

¢oOziilmesiyle olusturuluyorsa biraz farkli reaksiyon mekanizmasi ortaya cikar:
2H,0 = 2H* + 20H~

Ni*2 + 20H- = Ni(OH),
Nl(OH)Z + N2H4_ == Nio + Nsz(OH)z + 2H
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Nsz(OH)Z + ZH = NZ + 2H20 + H2

Simdi toplam reaksiyon asagidaki gibi verilir:

H,0
Ni*2 + N,H, — Ni°® + N, + H, + 2H* (2.31b)

Hidrazin ile nikelin indirgenmesi i¢in Onerilen iki olasi reaksiyon mekanizmasi, asidik
ve bazik c¢ozeltilerde hipofosfit ile nikelin indirgemesi igin hidrazin ile nikelin
indirgenmesi i¢in ayr1 mekanizmalar oldugu ikilemine diigmemize yol agar. Bu
kabullenme, nikel hidroksit mekanizmasinin kabuliine veya onun modifikasyonuna

dayanir (Mallory and Hadju 2005).

Asidik ¢ozeltilerde, islemin ilk ayagi, katalitik ylzeyde (H,0 = H* + OH™) suyun
ayrismasidir. Hidroksil iyonlar1 hipofosfatin P — H baginda hidrojenle yer degistirir ve
sonug¢ olarak, bir elektron ve bir hidrojen atomu elde edilir. Hidroksil iyonlarinin
tilketimi ¢6zeltideki pH azalmasi ile uyumlu olarak ¢ozeltideki hidrojen iyonlarinin

birikmesiyle sonug¢lanir (Mallory and Hadju 2005).

Bazik cozeltilerde, hidroksil iyonlarinin kaynagi, ¢ézeltinin pH’ 11 bazik bolgede, 7 ile
14 arasinda, olacak sekilde ayarlamak i¢in kaplama c¢oOzeltisine eklenen temel
bilesiklerdir. (NaOH, NH,OH, vb). P — H bagi ile hidroksil iyonunun reaksiyonun bir
sonucu olarak bazik ¢ozeltilerde pH azalir. Bununla birlikte bu durumda, hidrojen
iyonlarinin  olusmasindan ve biriktirilmesinden ziyade hidroksil iyonlarinin

tilkketilmesinden dolay1 pH azalir (Mallory and Hadju 2005).

Van den Meerakker (1981) akimsiz kaplama islemi indirgeyici bilesigin dogasina
bakilmaksizin evrensel elektrokimyasal mekanizmasi olarak isimlendirilebilecegini
aciklamigtir. Her bir islem temel anodik ve katodik reaksiyonlarinin bir serisine
boliinebilir ki burada ilk anodik adim indirgeyicinin kimyasal dehidrojenasyonudur.

Boylece bazik ortamda:

Anodik:
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kat
(1) Dehidrojenasyon RH — R +H

(2) Yiikseltgenme R+ OH™ - ROH + e

(3) Tekrar birlesim H+H - H,

(4) Oksidasyon H+OH™ - H,0 +e
Katodik:

(5) Metal tortu M*™ + ne - M°

(6) Hidrojen olugumu 2H,0 + 2e - H, + 20H™

Asit ortaminda bu denklem kiimesinin (4) ve (6) reaksiyonlar1 asagidaki gibidir:

(4a) Yiikseltgenme H->H*'+e
(6a) Hidrojen olusumu 2H* + 2e - H,

olur.

Degisik indirgeyici bilesikler i¢cin her bir mekanizma ve 06zellikle hipofosfit’inki
akimsiz nikel kaplamanin karakteristiklerinin ¢ogunu agiklar. Bununla birlikte, her
mekanizma kaplama reaksiyonunun deneysel olarak gozlemlenen karakteristiklerinin
cogunu agiklayamaz. Hidrat iyon teorisine gore, hipofosfit’in kullanimi daima yiizde
50’ den az olup Pearlstein and Weightman (1968) tarafindan yapilan gézleme terstir.
Deneysel veriler gostermektedir ki kaplama reaksiyonu boyunca hidrojen gazi ¢ikarimi
temel olarak indirgeyici bilesikten kaynaklanmaktadir. Bu gercek, elektrokimyasal

mekanizma tarafindan desteklenmez.

Elektrokimyasal olarak konusursak, bir akimsiz kaplama reaksiyonu iki bagimsiz

elektrot reaksiyonlarinin birlesik sonucu olarak ele alinabilir:

1) Kismi katodik reaksiyonlar (mesela, metal iyonlarinin indirgenmesi)

i1) Kismi Anodik reaksiyonlar (mesela, indirgeyicinin yiikseltgenmesi)
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Metal iyonlarmin indirgenmesi i¢in gerekli olan iyonlar indirgeyici bilesik tarafindan
saglanir. Karisik potansiyel teori, kismi elektrot reaksiyonlarinin elektromekaniksel
parametreleri cinsinden birgok elektrokimyasal islevi yorumlar. Paunovic (1968) karisik
potansiyel teorisi terimleri ile akimsiz metal kaplamay1 tanimlayan ilk kisidir ve akimsiz
kaplama mekanizmasinin kismi anodik ve katodik islemlerin polarizasyon egrilerinden
tahmin edilebildigini ileri siirmiistiir. Basit bir ifade ile karisik potansiyel teorisi akimsiz
nikel kaplamanin anodik ve katodik reaksiyonun karisik (kaplama) potansiyeli E,; nin
siiperpozisyonu olarak ele alinabilecegi kabullenmesine yol acar. Bundan dolay1, anodik
reaksiyonlarin hizlar1 katalitik yiizeyde meydana gelen katodik reaksiyonlarindan
bagimsizdir ve ayr1 kismi reaksiyonlarin hizlari sadece elektrot potansiyeline karisik
potansiyele baghdir. Eger, bu varsayimlar dogruysa, deneysel olarak farkli elektrotlarda

anodik ve katodik reaksiyonlar1 ayirmak miimkiin olmalidir.

Hipofosfit ile akimsiz nikel kaplama i¢in kismi anodik ve katodik reaksiyonlar

genellikle asagidaki gibi yazilabilir (Li and An 2007):

Anodik:

H,PO0,’ nin yiikseltgenmesi

H,PO, + H,0 - H,PO; + 2H" + 2e iing: Hipofosfit ylikseltgenme akimi
Katodik:

Ni*? 4+ 2e - Ni° in;: Nikel kaplama akimi
2H* + 2e - H, iy Hidrojen ¢ikarim akimi
H,P0O, + 2H* + e — P + 2H,0 ip: Fosfor kaplama akimi

Kararli hal denge potansiyelinde (Karisik potansiyel) kaplamanin hizi hipofostfit’in
(anodik akim, i;,4) ve katodik reaksiyonlarinin (Katodik akim, iy; + iy + ip) hizina
esittir. Yani,

lkap = ling = Ini +lg +1p

Faraday yasasinin kullanilarak nikel kaplamasinin hiz1 asagidaki gibi ifade edilebilir:

Hiz (mg/cm/hr) = 1,09 X iyq, (MA/cm?)
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Ey, kanigik potansiyeli ve iyq, kaplama akimi kismi anodik ve katodik polarizasyon
egrilerinin kesisiminden elde edilebilir. Sekil 3, Ep, ve igq,’1 gosteren anodik ve

katodik polarizasyon egrilerinin siiperpozisyonunun sematik bir gosterimidir.

de Minjer (1975) hipofosfit ile akimsiz nikel kaplama da karisik potansiyel teorisinin
gecerliligini deneysel olarak test etmis ve anodik ile katodik reaksiyonlarinin ayri
elektrotlarda olusabilecegini miimkiin oldugunu bulmustur. Hipofosfit’in anodik
yiikseltgenmesi bir nikel olmayan hipofosfit soliisyonu i¢ine yerlestirilen bir nikel veya
Ni-P elektrotunda gercgeklestigi gozlemlenirken nikel metalin indirgenmesi hipofosfit
olmayan nikelli katalitik i¢indeki farkli bir nikel veya nikel fosfor elektrotunda
gerceklesir. Dikkat edilmelidir ki de Minjer (1975)’in deneyleri asidik kosullar
durumunda (pH’1 4.2 ile 4.3arasinda) gergeklestirilmistir.

Katodik Ni*t? + 2e 2 Ni°
Polarizasyon

Eupb- — — — — — —

Elektrot Potansiyeli (mV)

Anodik H,PO; + H,0 2 HPO; +2H™ + 2e

Polarizasyon

|
i
1
ldq'l

Akim Yogunlugu (nA/cm?) i

Sekil 2.2. Kaplama potansiyeli (En) ve kaplama akimi (Iyap) i¢in anodik ve katodik
polarizasyon egrilerinin sematik gosterimi (Mallory and Hadju 2005).

Hidrojen cikarimi genellikle bir katodik islem olarak ele alinir. Bununla birlikte,

akimsiz bakir kaplama tizerine El-Raghy and Abo-Salama (1979) ¢alismalar1 farkli bir
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yoruma yol agar. Onlar, elektrokimyasal olarak iki odali galvanik hiicre kullanarak
akimsiz bakir kaplamay1 incelemisler ve hidrojen gazi olusumunun bir anodik islem
oldugunu gozlemislerdir. Yani, akimsiz bakir kaplamada hidrojen olusumu

formaldehitin anodik ylikseltgenmesinin sonucudur.

2.1.3. Kompleksleyici Bilesikler

Akimsiz nikel kaplama soliisyonlarinda kompleksleyici bilesikler iki madde hari¢
organik asitler veya onlarin tuzlaridir. Hari¢ olan iki madde ise alkalin akimsiz nikel
coOzeltilerinde oldukca fazla kullanilan inorganik pirofosfat anyonu ve genellikle pH
kontrolii i¢in kaplama banyosuna eklenen amonyum iyonudur. Genel olarak akimsiz
nikel c¢ozeltilerinde kullanilan kompleksleyici bilesiklerin 6rnekleri Tablo 2’de

verilmigtir.

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda kompleksleyici bilesiklerin gerceklestirdigi ii¢

temel fonksiyon vardir:

1) Kompleksleyici bilesikler, ¢ozeltinin pH’1nin ¢ok hizli azalmasini engelleyen bir
tampon etki olustururlar.

i1) Kompleksleyici bilesikler, temel tuzlar veya fosfatlar gibi nikel tuzlarinin
¢Okelmesini onler.

1i1) Kompleksleyici bilesikler, serbest nikel iyonlarin konsantrasyonunu azaltir.

Bu fonksiyonlara ilave olarak ayni1 zamanda kompleksleyici bilesikler kaplama

reaksiyonunu da etkilerler ve dolaysiyla sonugta olusan nikel kaplamasini da etkilerler.

Sulu ¢ozeltideki nikel iyonlar1 belli bir sayidaki su molekiiliine baglidir ve bunlarla
etkilesir. Su molekiilii dipoliiniin negatif ucu olan oksijen, pozitif nikel iyonuna dogru

olacak sekilde yonelmistir.

Cizelge 2.2. Akimsiz kaplama banyolarinda yaygin olarak kullanilan ligandlar (Mallory
and Hadju 2005).
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Zincir

Halka
Anyon Yap: (Asit) Halkasi pK

Sayist Boyutu
Tek Disli
Asetat CH;COOH 0 - 1,5
Propanat CH;CH,COOH 0 - -
Sakstinat HOOCCH,CH,COOH 0 - 2,2
Iki Disli
Hidroksil asetat HOCH,COOH 1 5 -
a—Hidroksil propanat CH;CH(OH)COOH 1 5 2,5
Aminoasetat NH,CH,COOH 1 5 6,1
Etilediamin H,NCH,CH,NH, 1 5 13,5
—Aminopropanat NH,CH,CH,COOH 1 6 5,6
Malonat HOOCCH,COOH 1 6 4,2
Pirofosfat H,0;POPO3H, 1 6 53
U¢ Disli
Malat HOOCCH,CH(OH)COOH 2 5,6 3.4
Dort Disli
Sitrat HOOCCH,(OH)C(COOH)COOH 2 5,6 6,9

Nikel iyonuna baglanabilen su molekiillerinin sayisi koordinasyon sayist olarak

adlandirilir. Divalent nikel iki degerli iki koordinasyon sayisina sahiptir, 4 ve 6. basit

inorganik nikel tuzlarinin sulu c¢ozeltileri, 6rnegin NiSO, - 6H,0, yesil, oktahedral

hegzakuanikel iyonunu, [Ni(H,0)4]*?, icerir. Sulu ¢ozeltide 6 koordine nikel iyonunun

sematik bir gosterimi asagida verilmistir:
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Nikel iyonuna koordine su molekiilleri diger iyonlar veya molekiiller ile yer
degistiginde, sonugta olusan bilesik bir nikel kompleksi olarak isimlendirilir ve birlesen
veya verici grubu bir kompleksleyici bilesik veya ligand olarak adlandirilir. 6 tane su
molekiiliinlin amonyum ile yer degistirmesiyle olusan mavi amonyum kompleksi

asagida gosterilmistir:

[Ni(H20)6]+2 + 6NH3 == [Ni(NH3)6]+2 + 6H20

"|'20 NH,
H,0 | /OH2 H,N /NHs
\Ni\ +6NH, = /)Ni\/ +6H,0
H,0 | OH, H,N NH,
_ H,0 _ _ NH; _
Yesil Mavi

Sulu c¢ozeltideki nikel iyonlarmin kimyasal o6zellikleri kompleksleyici bilesiklerle
birlestiklerinde degisir. Etkilenen ¢6ziilmiis nikel iyonlarinin bazi ortak 6zellikteki renk,
indirgenme potansiyeli ve ¢oziiniirliiktiir. Nikel iyonlariin bazi ortak 6zellikleri iizerine

indirgeyici bilesiklerin etkileri asagida gosterilmistir:

[Ni(H,0)c]*2 + 6NH; = [Ni(NH3)¢]*? + 6H,0 (2.32)
Yesil Mavi

[Ni(H,0)c]*? + 2~ = Ni° + 6H,0 E0=—-025V (2.33a)

[Ni(CN),]*2 + 2e~ = Ni® + 4CN~ E®=-090V

(2.33b)
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[Ni(H,0)¢]*2C,HgN,0, = [Ni(C,H,N,0,)]° + 6H,0 + 2H* (2.34)

Dimetil—glyoxime

(2.34) esitligi sulu cozeltilerden nikel ayrismasi i¢in klasik metodu ifade eder ve
kompleksleyici bilesigin dogast nikelin diger ¢ozeltide kalmasini veya c¢okmesini

belirledigini gosterir.

Termodinamik elektrokimyasal reaksiyonlarda denge durumunu tahmin etmede biiyiik
yardim saglar. Bu Gibbs serbest enerjisidir ki sabit sicaklik ve basingta elektrokimyasal
hiicre reaksiyonunun olusup olusmayacagini belirleyen bir kriterdir. Bir doniisebilir
hiicrede serbest enerjideki degisim AG ve yapilan elektriksel is miktar1i nFE arasinda

onemli bir iligki vardir:

AG = —nFE (2.35)

Burada n, reaksiyonda transfer edilen elektronlarinin sayisi; F, Faraday sayis1 (96.500
Coulomb) ve E voltaj veya hiicrenin elektromotor kuvvetidir. Eger AG negatif degere
sahipse reaksiyon kendiliginden olusur, eger AG > 0 olursa reaksiyon kendiliginden

olusmayacaktir.

Denklem (2.33b) ve hipofosfit’in su ile yarim hiicre reaksiyonu denklem (2.16)’nin

birlesimini ele alalim:

[Ni(CN),]*2 + 2e~ = Ni® + 4CN~ E°=-090V (2.33b)
H,PO; + H,0 —» HPO, +2H* + 2e~ E° =050V (2.16)

[Ni(CN)4]*? + H,PO; + H,0 = Ni° + 4CN~ + HPO; + 2H*" E° =—0,40V (2.36)

(70) esitliginden:

—(2) (96.500) (—0,40)
(4,184)

AG® = —nFE° = = 418 kcal
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AG®° > 0 oldugundan reaksiyon kendiliginden olusmayacak ve hipofosfit nikel
tetrasiyaniir kompleksinden nikeli indirgeyemeyecektir. Diger taraftan, alkali ¢ozeltide
hipofosfit’in yarim hiicre reaksiyonu ile birlesen nikel hekzamin iyonunun

[Ni(NH3)g]™® yarmm hiicre reaksiyonunu ele alalim:

[Ni(NH;3)g]*% + 2e~ = Ni° + 6NH;(aq) E°=-049V (2.37)
H,PO; + 30H™ - HPO3? + 2H,0 + 2e~ E° =157V (2.38)

[Ni(NH3)4]*? + H,PO; + 30H™ = Ni°® + HPO3% + 2H,0 + 6NHy(aq) E® = 1,08 V (2.39)

Sonra:

AG® = —nFE° = —(2) (96.500) (1,08) _ —49,8 kcal
(4,184)

AG° < 0 oldugundan dolay:1 hiicre reaksiyonu kendiliginden olusur ve bilindigi gibi
amonyakli ¢ozeltilerde hipofosfit amonyakli ¢dozeltilerden nikeli indirgeyecektir.
Yukaridaki ornekler gostermektedir ki kompleksleyici bilesikler indirgeme reaksiyonu

tizerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilir.

Bir akimsiz nikel kaplama kompleksleyici bilesigi bir nikel iyonuna bir azot atomu veya
her iki azot lizerinden koordine olabilir. Mavi amin kompleksi, tek disli ligandlar olarak
bilinen kompleksleyici ligandlarin genel siniflamasinin bir 6rnegidir (Tablo 2). Tek disli
ligandlar nikel iyonunun tek bir koordinasyon konumunu isgal etmek icin ligand
molekiilii veya iyonu basina sadece verici atomu kullanir. Monokarboksilat anyonlari,

asetat ve propionik asit tuzu tek disli ligandlarinin 6rnekleridir.

Nikel zincir bilesenleri, kompleksleyici ligandlarin verici atomlarinin nikel iyonlarina
oldugu kadar birbirlerine de baglandiklar1 kompleksler olarak tanimlanirlar. Boylece
nikel iyonu, bir heterosiklet halkasmin bir parcasi olur. iki veya daha fazla nikel
koordine pozisyonunu ayni zamanda isgal eden iki veya daha fazla verici atomuna sahip
olan kompleksleyici bilesikler ¢ok disli kompleksleyici ligandlar olarak isimlendirilir.

Iki atomun baglanmasina yapist uygun olan cok disli ligandlar, iki disli olarak
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isimlendirilirler. 3, 4, 5 ve 6 verici atomlu olanlar ise sirasiyla tig, dort, bes ve alt1 disli
ligandlar olarak isimlendirilirler. Cok disli bir ligand bir nikel iyonuna koordine oldugu
zaman sterik engellemeden dolayi verici atomlarinin biitiin hepsinin kullanilmas1 gerekli
olmayabilir. Sitrat iyonu, dort digli olmasina ragmen muhtemelen nikel iyonuna zincir

halkasinin olusumuyla koordine olur, bir bes iiyeli halka ve bir alt1 tiyeli halka.

Eger, kompleksleyici ligand, nikel iyonunun koordinasyon sayisin1 tamamlayacak kadar
yeterli verici atomuna sahip degil ise bosta kalan yerler diger ligandlar ve/veya su

molekiilleri tarafindan isgal edilebilirler.

Akuametal iyonunu asidik olma egilimindedir, yani, asagidaki sekilde gosterildigi gibi

sulu ¢ozeltilerde hidrolize olurlar.

[M(H,0),]"* = [M(H,0) 4, (OH)]™D¥ + H* (2.40)

Hegzakuanikel iyonunun tiim hidrolizi pH >5.0 oldugunda asagidaki gibi

gosterilebilir:

[Ni(H,0)¢]™2 = [Ni(H,0)sOH]** + H* = [Ni(H,0),(0H),]° + 2H* (2.41)

Sifir st indisi hidratlanmig temel nikel tuzunun c¢okeldigini ifade eder. Bdylece,
akuanikel asidi (lewis asidi) ve hidroksil nikel iyonu arasindaki denge zayif lewis
bazinin (su molekiiliiniin) kuvvetlice koordine hidroksil iyonu ile yer degistirecek
sekilde ele alabilir. Bir akuanikel iyonunun zincirlesmesi sadece ligandin sudan daha
kuvvetli baz oldugu zaman meydana gelir ve benzer olarak bir asit-baz reaksiyonu
olarak diistiniilebilir. Dikkat edilmelidir ki hidroliz ¢6zeltinin i¢inde meydana gelmekte
ve kataliz yilizeyinde kaynaklanan hidrolize olmus nikel parcaciklart ile

karistirilmamalidir.
Nikel iyonlarinin kismi zincirlesmesi onun hidrolize karst direncini arttirir ve diger

mimkiin olan pH’dan daha biiylik degerlerde ¢ozeltideki nikel iyonlarmi tutmak

miimkiindiir. Bununla birlikte, pH arttiginda arta kalan koordine su molekiillerinden
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protonlarin ayrilmasi sik sik meydana gelir ve daha fazla nikel iyonlarinin hidrolizi ile
sonuglanacaktir. Hidrolize karst maksimum kararlilik i¢in nikel iyonu tamamen

koordine olmalidir.

Sulu c¢ozeltilerde, nikel iyonlartyla kimyasal reaksiyonlar, bos koordinasyon
durumlarinda meydana gelecegi sdylenir, yani, bu durumlar koordine su molekiillerine
zayifca baghdir boylece akimsiz nikel kaplama reaksiyonunun kinetigi, serbest nikel
iyon konsantrasyonunun bir fonksiyonudur. Akimsiz nikel kaplama c¢ozeltilerinde
kompleksleyici bilesiklerin bircok fonksiyonlardan en 6nemlilerinden bir tanesi serbest
nikel iyon konsantrasyonu veya aktivitesinin regiilasyonu ve korunmasidir; yani, nikel

kompleksi serbest nikel iyonlarinin kii¢iik denge miktarini olusturmak icin ayrisir:

o3l _ [NiLiZ=2"][L~™]
2-3n— 2-2n n — 2
NilL5 ENLLZ + L™k = iz ] (2.42)
NILZ2m NG 4 [0,k = AT 243
l 2 E l yR2 — [NiL%'Z"] ( . )
k3 i+2]7—n
72N ——>p7:+2 -n — [Nl ][L ]
NiL ENl + L™ ks = W2 ] (2.44)
Ug bagimsiz denge durumu igin toplam denge sabiti asagidaki gibi ifade edilir.
Ni*2|[L~ )3
Ky = kykoks = ﬁ (2.45)
Genelde:
i+2 -nym
K, =kik, - ky, = [virz)imm (2.46)

[NiLZ ™

K,, sabiti, ayrica kararsizlik sabiti olarak da adlandirilir. Kararlilik sabiti terimi

literatiirde daha yaygin kullanilir ve degeri, kararsizlik sabitinin tersidir:

1
Knyip =B = X (2.47)

m
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Nikel iyonu {izerindeki her bir koordinasyon {iriinii ayrilan bir ligand atomu tarafindan
bos kalir ve bir su molekiilii oraya baglanir. Ornegin bir iki disli ligand molekiilii
ayrildiginda bu ligandin bos biraktigi durumlara iki su molekiilii baglanacaktir. A¢iktir
ki serbest bir nikel iyonunun aktivitesi, nikel iyonuna bagli ligand molekiillerinin sayis1
m degerine yaklastikca azalir; tek disli ligandlar i¢cin m = 6, iki disli ligandlar i¢in

m = 3 tiir ve boyle devam eder.

Akimsiz Ni kaplama hiz1 serbest nikel iyonlarini olusturmak i¢in nikel kompleksinin
ayrisma hiziyla orantilidir. Boylece kaplama hizi kararlilik sabiti ile ters orantilidir.
Cizelge 2.2 de farkli ligandlarin farkli kararlilik sabitine sahip olmasindan dolay:
akimsiz nikel kaplama banyosunda kullanilacak kompleksli bilesigin se¢imi kaplama

reaksiyonu {izerinde 6nemli bir etkisi vardir (Mallory and Hadju 2005).

2.1.4. Stabilizorler

Bir akimsiz nikel kaplama ¢6zeltisi normal ¢alisma sartlar1 altinda stabilizérlerin ilavesi
olmadan uzun zaman periyodunda calistirilabilirler; bununla birlikte herhangi bir
zamanda kendiliginden ayrisabilir. Ayristirma banyosu genellikle olusan hidrojen gazi
hacminin ve ¢0zeltinin i¢inde olduk¢a ayrik siyah kimyasallarin goriiniimiiniin
artmasindan Once olusur. Bu kimyasallar, nikel pargaciklarindan ve kullanilan

indirgeyici bilesige bagh olarak ya nikel fosfattan ya da nikel borattan olusur.

Stabilizorler olarak adlandirilan kimyasal bilesikler tesadiifen verilen kaplama
banyosunun ardigik rastgele ayrigmasini tetikleyen homojen reaksiyonlarin
engellemesini miimkiin kilar. Stabilizorleri etkin bir sekilde kullanmak igin, ilk once
stabilizérlerin kullammu ile ¢oziilebilecek problemlerin belirlenmesi gereklidir. ikinci
olarak, banyoda var olan herhangi bir diger katkilarla sinerjistik etkilesmeden dolay1
katalitik aktivitesindeki herhangi bir kayiptan kacinmak i¢in uygulanan islem ile
stabilizoriin uygunlugu arastirilmalidir. Ugiincii olarak, iki veya daha fazla stabilizor
kullanildig1 zaman, bir tanesinin etkisi diger stabilizorlerin etkinligini arttirmadigindan

veya azaltmadigindan emin olmak énemlidir. Son olarak kaplamanin gerekli performans
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kriterini karsilayabilmesi anlaminda kaplama islemini etkileyecek sekilde stabilizorler

secilmelidir.

Arastirmacilar ¢ozelti igersinde var olan kolloidal boyutlu kati parcaciklarin yiizeyinde
hidroksil iyonlarmin varligimi kesfetmislerdir (Gutzeit 1960). Hidroksil iyonlarinin
asagidaki homojen reaksiyon ile metale nikel iyonlarinin lokalize indirgenmesine sebep

olacag ifade edilir:
Ni*? + 2H,PO; + 20H™ - Ni® + 2HPO3;* + 2H* + H, (2.58)

Ayrilmis olan nikel pargaciklari genis yiizey alanlarindan dolay1 oldukca etkin katalit

gibi davranir boylece bir kendiliginden hizlanan zincir reaksiyonu tetikler.
2.1.5. Enerji

Akimsiz Ni kaplama gibi katalitik reaksiyonlar islemin gergeklesmesi icin enerjiye
gereksinim duyarlar. Enerji 1s1 bi¢ciminde saglanir. Sicaklik, kaplama ¢ozeltisinin
enerjinin (1sisinin) bir Slgiistidiir. Sistemin gereksinim duydugu veya sisteme eklenen
enerjinin niceligi, kaplama reaksiyonunun kinetiginin ve hizinin etkileyen en 6nemli
faktorlerden bir tanesidir. Reaksiyon hizinin sicaklia baghlhigi Sekil 2.3’de
gosterilmistir. Hiz-enerji iliskisi sematik olarak gosterilmistir. Ciinkii mutlak kaplama
hiz1 degisse bile biitiin akimsiz Ni kaplama sistemlerinde bu bagintinin eksponansiyel

dogasi1 yaygindir (Mallory and Hadju 2005).
Bir kimyasal bir reaksiyonun hizi, reaksiyona girenlerin konsantrasyonundaki azalma
hiz1 veya tirlinlerin konsantrasyonundaki artma hizini 6l¢iilmesi ile ¢alisilabilir. Akimsiz

Ni kaplamada, kaplamanin olusma hizim1 Olgeriz. Bu baginti matematiksel olarak

asagidaki sekilde ifade edilmistir (Mallory and Hadju 2005).

ac; _ i
Hiz = £~ = K(m;;Cf) (2.59)
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Sekil 2.3. Sicakligin kaplama hiz1 iizerindeki etkisi (Mallory and Hadju 2005).

Burada eger C; bir iiriin ise (+) ve eger C; reaksiyona giren ise (-) kullanilir; K hiz sabiti

]

olarak adlandirilan niimerik orantilik sabiti;. C,” t zamaninda sistemde var olan i inci

reaksiyona girenin konsantrasyonu; ve j, 1 inci parcaciklarin reaksiyon mertebesidir

(Mallory and Hadju 2005).

Tekrarlamak gerekirse reaksiyon hizini etkileyen baskin degisken hangi proses meydana
gelirse gelsin sicakliktir. Oda sicakligi civarinda gerceklesen reaksiyonlarin ¢ogu,
sicakliktaki her bir 10°C artis onlarin reaksiyon hizlarim ikiye katlar (Mallory and
Hadju 2005).

T sicakligr ile K hiz sabitinin degisimi Arrhenius denklemi ile verilir:

E, niceligi reaksiyonun aktivasyon enerjisidir ve R gaz sabitidir. E, bazen
T sicakligindan bagimsiz olarak kabul edildiginden dolayr  (2.60) denkleminin
integralinden:

Ep

InK =—2+1,, 2.61)
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elde edilir ki burada I,,, integral sabitidir. (2.61) esitligi bir diiz dogru denklemi olan
y = mx + b formundadir. Dolayisiyla I,x nin sicakhigin tersi 1/T ye gore grafiginin

¢iziminden egimi - E, /R olan bir diiz dogru elde edilir (Mallory and Hadju 2005).
(2.61) denkleminden K hiz sabiti i¢in asagidaki sekilde ifade edilebilir.

= _ ke
K =Aexp(—2) (2.62)
Burada A frekans faktoriidiir. Bu denkleme gore reaksiyona giren molekiiller veya
iyonlar, reaksiyonun baslamasi i¢in bir E. kritik enerjisine gereksinim duyar.
exp(— E,/RT) terimi Boltzmann faktoriidiir. Aktivasyon enerjisi reaksiyona girenlerin
reaksiyonun baslamasi icin agsmalari gereken bir potansiyel enerji bariyeri olarak

diisiintilebilir. (2.62) denklemindeki K ifadesi (2.60) denkleminde yerine yazilirsa:
Hiz = +E—A(n- -C-i) ex (—&) (2.63)
T at L™ P\ &r :
elde edilir.

Denklem (2.63) gostermektedir ki reaksiyon hizi, sicaklik olarak o&lgiilen enerjinin

sisteme ilavesine baglhdir.

Bir akimsiz Ni kaplama banyosu prosesinde hangi sartlarin istenilen 6zellikli kaplamay1
olusturdugunu bilmek gereklidir. Kaplama minimum gider ve zorlukla ve en iyi verimle
gerceklestirilmelidir. Bazi durumlarda maksimum kaplama hizin1 vermeyen bir
sicaklikta kaplama banyosunu calistirmak daha etkilidir. N —P kaplamasinin
kompozisyonu oldukca hafif bir sekilde hipofosfit-indirgemeli nikel kaplama
¢Ozeltisinin sicakligimin arttirilmasi (P yi azaltir) veya azaltilmas1 (P yi arttirir) ile

degistirilebilir.
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3. MATERYAL VE METOD VE BULGULAR

3.1. Kimyasallar

3.1.1. Tungsten Karbiir (WC)

Bu caligmada, 10 gmtane boyutuna sahip, Sigma Aldrich firmasindan saglanan tungsten

karbiir tozu kullanilmistir. Kullanilan tungsten karbiir tozu % 99 safliga sahiptir.
Tungsten karbiiriin, erime ve kaynama sicakliklar yiliksektir. Tungsten karbiiriin kristal
yapisi, Sekil 3.1°de gosterildigi gibi hekzagonal siki pakettir. Tungsten karbiiriin genel

olarak dzellikleri ise Cizelge 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Tungsten karbiir’ iin hekzagonal kristal yapisi : O: W @: C (Toth 1971).

Cizelge 3.1. Tungsten karbiiriin 6zellikleri

Erime nokatas1 °C 2870
Kaynama noktas1 °C 6000
Yogunluk g/cm’ 15,63
Basma kuvveti (MPa) 4100-5850
Sertlik HV 2600

Elastisite Modiilii (GPa) 520-600

Kristal yapis1 Hekzagonal
Lattice Parametresi nm A=0,2907 ¢=0,2837
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Miimkiin metallerin arasinda, tungsten, yiiksek sertligi, miikemmel korozyon-direng ve
yiiksek erime noktasi yliziinden dnemli bir etkiye sahiptir (Zhang et al. 2007). Tungsten
karbiir, yiiksek 1s1da tungsten ve hidrokarbonun karigimi sonucu olugsmaktadir. Tungsten
karbiir bilesimi, yiiksek 1sida karbon ve tungsten karbiir icinde ayrismakta ve karbiir iki
seklin karigimiyla olusmaktadir. Diger bicimleri ise W3C ve W3Cy ile olusturulmaktadir.
Tungsten karbiir bilesiminde bulunan karbon oran1 kaynama noktasini degistirmektedir.
~ C miktar1 % 2’de kaynama noktast 2710°C iken, ~ C miktar1 % 3,5 oldugunda
kaynama noktasi 2760°C olmaktadir (Kosolapova 1971).

Tungsten karbiir, diisiikk sicaklikta kati kobaltta yalnizca % 1 oraninda ¢6ziinme
gosterirken, nikelde % 25 ve demirde % 5 oraninda ¢ozlinme gostermektedir. Nikel ve
demirde, tungsten karbiiriin yiiksek kat1 ¢oziiniirliigli, gevrekligi arttirict bir etki yapar.
Kobalt miktarinin artisiyla toklugun artmasina karsilik sertlik, basma mukavemeti,

elastik modiil ve abrasif direng azalir (Culp 1997).

Sinterlenmis karbiirlerin ¢ok iyi olan takim performansi, yiliksek sertlik ve yiiksek

basma mukavemetinden ileri gelir (Avner 1987).

3.1.2. Nikel (Ni)

Nikel cevheri, siilfiirlii, oksitli ve arsenik olmak iizere {i¢ gruba ayrilir. Bu ¢alismada,

nikel eldesi NiCl,.6H,O (nikel kloriir) den elde edilmistir. Yapilan hesaplamalarda 4 gr
NiCl,.6H,O (nikel kloriir)’ den yaklasik 1 gr nikel elde edilmistir.

Nikel, giimiis beyazi renkte 8,9 gr/cm’ yogunlukta 1452°C sicaklikta ergiyen hemen her
ortamda korozyona direnci ¢ok yliksek olan bir metaldir. Manyetiktir, 1s1 iletkenligi
yiiksektir. Isil islemle sertlestirilemez. Bilinen en 6zlii metaldir. Dayanim ve sertligi
soguk islemeyle yiikseltmek miimkiindiir. Sifir alt1 sicaklikta sertlik ve dayanim daha da
yiikselmektedir. Nikel petrol endiistrisinde, kimya endiistrisinde, gida endiistrisinde,
mutfak takimlarinda, kagit endiistrisinde, c¢ati kaplama islerinde, korozyondan

korunmasi istenen metallerin kaplanmasinda ve daha ucuz kullanma alanlarina sahiptir.
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Nikel sicak ve soguk olarak bicimlendirilebilmektedir. Nikel oksit, bilimsel ve dekoratif
amaglarla, cama renk vermek i¢in kullanilmaktadir. Asinmadan korunmak ig¢in bazi

metallerin yiizeyi ince bir nikel katman ile kaplanir (Colak 2004).

3.2. Kaplama Banyolar

Bu calismada ¢ tip kaplama banyosu kullanilmistir. Bu banyolardan ikisi asidik biri

bazik ortamdir. Banyolar i¢in kullanilan bilesikler Cizelge 3.2, 3.3 ve 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Akimsiz nikel kaplamada kullanilan asidik hipofosfit indirgeme

banyosunun kimyasal kompozisyonu.

Bilesik Kiitle (gr)
Tungsten Karbiir (WC) 7,5
NiCL,.6H,0 (Nikel kloriir hekza hidrat) 11,25
Sodyum hipofosfit 2,75
Amonyum kloriir 12,5
Sicaklik (°C) 90-95
pH Degeri 8,5-10

Cizelge 3.3. Akimsiz nikel kaplamada kullanilan bazik hipofosfit indirgeme

banyosunun kimyasal kompozisyonu.

Bilesik Kiitle (gr)
Tungsten Karbiir (WC) 7,5
NiCl,.6H,0 (Nikel kloriir hekza hidrat) 15
Sodyum hipofosfit 5
Sodyum hidroksi-asetat (gr/L) 5
Sicaklik (°C) 88-95
pH Degeri 4-6
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Cizelge 3.4. Akimsiz nikel kaplamada kullanilan hidrazin banyosunun kimyasal

kompozisyonu.
Kimyasal Kiitle (g)
Tungsten Karbiir (WC) 10,5
NiClL.6H,0 (Nikel kloriir hekza hidrat) 9
Hidrazin Hidrat (N,H4.H,0) 20
Saf su 80
Sicaklik (°C) 95
pH Degeri 10

Kaplama banyosunda genel olarak yapilan islemleri su sekilde siralayabiliriz:

Gerekli olan kimyasallarin hazirlanmasi,
Banyo kimyasallarinin 800 ml’lik beher i¢inde karistirilmast,
Sicaklik 30-40°C oldugunda kaplanacak tozlarin (WC), eklenmesi (Sekil 3.2),

Banyo sicakliginin her tip i¢in istenilen sicakliga ayarlanmasi (Sekil 3.3),

wosA v b=

pH degerinin ayarlanmasi, (Asidik banyolarda amonyak ilavesi ve bazik

ortamda sodyum hidroksi-asetat ilavesi)

6. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in yaklasik 60-90 dakika siire boyunca sicakligin
ve pH degerinin devamli istenilen degerlerde tutulmasi (Sekil 3.4),

7. Kaplanmis tozlarin tekrar tekrar saf su ile yikanmasi (Sekil 3.5),

8. Yikanmis tozlarin etiivde 24 saat kurutulmasi.

Sekil 3.2. Kaplama baslarken. Sekil 3.3. Kaplama devam ederken.
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Sekil 3.4. Kaplama devam ederken Sekil 3.5. Kaplama bittiginde.

Bu islemler her banyo i¢in tekrarlanarak ii¢ farkli yolla kaplanan tozlarin sirasiyla
yikama, kurutma ve sekillendirmeden sonra tlip firinda argon atmosferi altinda
sinterleme sonrasinda iiretilen numuneler elde edilmis olur. Sekil 3.6’da islem sirasini

gosteren sema bulunmaktadir.

3.3. Presleme islemi;

Kaplama banyolarinin karsilagtirllmasi i¢in hazirlanan tozlar, elektron mikroskobu
goriintiileri ve EDX analizi i¢in 6zel olarak hazirlanmis c¢elik kalip i¢ersinde basing
etkisiyle kompakt bir hale getirilir. Bu islem icin genellikle hidrolik, mekanik veya
pnomatik presler kullanilmaktadir (Sekil 3.7).

Sekil 3.6. Hidrolik pres makinesi.
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Akimsiz Nikel
Kaplama Banyosu

Tozlarmn ilave Edilmesi

Amonyak veya pH Ayari
Sodyum i(}in
hidroksi-asetat

Istenilen Banyo Sicaklig
ve
pH Ayan

Reaksiyonun Siiresi,
1-1,5 saat

Yikama ve kurutma islemleri
105°C, 24 saat

Presleme

Tiip firin sinterleme
sicakhigi
(1200°)

S ————

|
SEM Goriintiilenmesi ve EDX Analizi

Sekil 3.7.Deneysel ¢calismada kullanilan akis diyagramu.
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Sikistirma islemi ile tanecikler arasi1 bag ve mukavemet artar, gézeneklilik azalir. Bu
calismada 2-2,5 gr’lik olusturulan akimsiz Ni kaplanmigs WC tozlar1 15mm ¢apindaki
silindir bi¢imli ¢elik kaliba (Sekil 3.8) koyuldu ve 200 bar (20 MPa) basingla preslendi.

il

Sekil 3.8. Calismada kullanilan silindir bigimli ¢elik kalip.
3.4. Sinterleme islemi

Akimsiz Ni kaplanmis WC tozlar1 argon atmosferinde Sekil 3.9°daki tiip firinda 1200°C
sicaklikta sinterlendi. Sinterleme isleminde firinin sicaklik artis1 yaklasik olarak
dakikada 10°C’dir. istenilen sicaklik degerine ¢ikip, 2 saat beklendikten sonra kapatilip,
argon atmosferinde sogumaya birakildi. Sinterleme sirasinda sicaklik artisinin yavas
olmasi tercih edilir; ¢iinkii sicaklikla numune iginde bazi degisimler olacaktir.

Sinterleme reaksiyonunun sorunsuz gerceklesmesi i¢in sicaklik artis hizi diistiriilmiistiir.

Sinterleme sicaklig1 gibi, sinterleme stiresi de kullanilan malzemeye gore degisir. Sert
alasimlar ve miknatis alagimlarinda oldugu gibi bir¢ok hallerde de birkag saat siiren bir
sinterleme islemi vardir. Sinterleme zamani ve sicakligi arasinda basit bir bagint1 vardir.
Sinterleme sicakligi yiikseldikge sinterleme zamami kisalir; diisiik sinterleme

sicakliginda sinterleme siiresi artar.
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Sekil 3.9. Sinterleme islemi i¢in kullanilan atmosfer korumali tiip firin.

Cizelge 3.5°de ise akimsiz Ni kaplanmis WC tozlarindan 1200°C iiretilen numunelerin

sinterleme islemi sonrasindaki ¢api, yliksekligi ve agirlik degerleri verilmistir. Ayrica

ayni1 tabloda numunelerin basma mukavemeti deney sonuglart da verilmistir.

Cizelge 3.5. Sinterlenen numunelerin fiziksel 6zellikleri.

Cap Yiikseklik | Agirhk | Basma Mukavemeti
Numune Banyosu 5
(mm) (mm) (g (N/mm”)
Asidik sodyum hipofosfit
13,60 2,2 3,706 27,7041
banyosu
Bazik sodyum hipofosfit
12,25 2,3 4,006 271,9780
banyosu
Asidik hidrazin banyosu 14,70 34 4,986 72,5559

Sekil 3.10°da sinterleme islemi sonrasi iiretilen numunelerin goriiniimii verilmistir.
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(a) (b)
Sekil 3.10. Sinterlenen numunelerin goriintiisii: (a) Asidik sodyum hipofosfit, (b) Bazik

sodyum hipofosfit ve (c) Hidrazin banyosu kullanilarak.

3.5. Elektron Mikroskobu goriintiileri

Sinterlenen numuneler Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama Arastirma
Merkezinde (TUAM) LEO 1430 VP SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), ve bunun
ardindan Rontec EDX (Enerji Agilimli X-151n1 Spektrometresi) dedektorii ile karakterize

edilmistir.

Asidik sodyum hipofosfit banyosu kullanilarak elde edilen numunenin elektron
mikroskobu goriintiisii Sekil 3.11°de gosterilmistir. Nikel kaplamanin gergeklestigini
gosteren EDX analizi ise Sekil 3.12 de gosterilmis ve elektron mikroskobunda secilen

alandaki oranlar da verilmistir.
Benzer sekilde Bazik Sodyum hipofosfit banyosu kullanilarak elde edilen numunenin
Elektron mikroskobu goriintiisii Sekil 3.13’de ve EDX analizi ise Sekil 3.14°de

verilmigtir.

Hidrazin banyosu kullanilarak elde edilen numunenin Elektron mikroskobu goriintiisii

Sekil 3.15°de ve EDX analizi Sekil 3.16’da verilmistir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Calisma ti¢ farkli akimsiz Ni kaplama banyosu kullanilarak yapilan nikel kaplamasinin
gerceklestigi  Sekil 3.12, 3.14, 3.16 de verilen EDX analizinin sonuglarindan
belirlenmistir. Kullanilan akimsiz Ni kaplama banyolarindan elde edilen kompozit
numunelerin sonucundaki EDX analizlerinde nikel piklerinin ¢ikmasit Ni kaplama

olayinin gergeklestigini gostermektedir.

Akimsiz kaplama metodu ile kaplanan tozlarin preslenmesi ile olusturulan numunelerin
1200°C de sicaklikta sinterlenmesinden sonra gerceklestirilen dlgtimlerde (Cizelge 3.5)
sinterleme Oncesine gore agirliginda azalmasi en az olan Hidrazin banyosu ile yapilan
numune olmustur. Ayni numunenin boyutlarinda da en az azalma meydana gelmistir.
Boyutlarinda en ¢ok azalma meydana gelen numune ise bazik hipofosfit banyosundan
elde edilendir. Bu numunede goriinim diger iki numuneden farkli olmus ve
boyutlarindaki kiigiilmeye ragmen ¢ok fazla kiitle kaybinin olmamasi daha yogun bir
yapinin olustugunu gostermekte ve bunun sonucunda da basma mukavemeti degeri ¢cok

fazla ¢ikmustir.

Sekil 3.11, 3.13 ve 3.15°de verilen SEM fotograflarina bakildiginda kullanilan banyoya
bagl olarak farkli yapilar gozlenmistir. Tozlar arasinda sinterleme sirasinda olusan
baglar asidik banyolarda parcaciklar arasinda bag olusmas: ve bdylece numunenin
yogunluk ve boyutlarinda meydana gelen degisimin daha iyi oldugu goriilmektedir.
Kullanilan iki asidik banyosu arasinda ise Sekil 3.15’de verilen hidrazin banyosunda
hazirlanan numunenin SEM goriintiisii 5000 biiyiitme ile ¢ekilmis ve 3000 biiyiitme ile
cekilen Sekil 3.13’de verilen sodyum hipofosfit banyosu kullanilarak hazirlanan
numuneye gore taneciklerinde daha iyi sinterlendigi goriilmektedir. lyi sinterlemenin

basma dayanimi sonuglarina da yansidig goriilmektedir (Cizelge 3.5).
Elektron mikroskobu goriintiileri incelendiginde asidik banyolarin her ikisinin de benzer

yapida oldugu fakat bazik banyo ile elde edilen numunede tanecikler ve sinterleme

olayinin gergeklesmesi ¢ok 1yi gériinmemektedir.
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Calismada Farkli kaplama banyolar1 denenerek 6zetle su sonuclar ¢ikarilmistir.

1.

il.

1il.

Kaplama banyolarinin farklili§i malzemenin mekaniksel ve fiziksel
ozelliklerine yansidigi belirlenmistir.

Uretilen numunele iginde en yiiksek basma dayanimini Bazik sodyum
hipofosfit banyosu saglamistir.

Uretilen numunelerin SEM fotograflar1 karsilastirildiginda parcaciklar arsinda
bag olusumu bazik sodyum hipofosfit banyosundan elde edilen numunede

0zlenmektedir. Bu numunenin gézenekliligi de digerlerine gore daha azdir.
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