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OZET

Anahtar kelimeler: AZ91D alasimi, akimsiz kaplamalar, nikel boriir, asinma, korozyon

Magnezyum ve alagimlart yer kabugunda bol miktarda bulunan, diisiik yogunlukta,
yiiksek bagil mukavemet olan ve geri donstiirtilebilmesi kolay bir malzemedir. Diisiik
korozon, asinma dayanimi ve sertligi magnezyum alagimlarinin kullanimini sinirlayan
en onemli etkenlerdir. Malzemelerin 6zelliklerinin gelistirilmesinde yiizeylerin
kaplanmasi siklikla bagvurulan bir yontemdir. Yaklasik 70 y1l 6nce gelistirilen akimsiz
kaplama prosesi ile birgok farkli malzeme yiizeyinde yogun ve homojen kaplamalarin
elde edilmesi saglanmaktadir. Nikel boriir (Ni-B) kaplamalarin tercih edilmesinde en
onemli iki neden sahip oldugu yiiksek sertlik ve asinma dayanimidir. Ayrica iyi
korozyon dayanimi, yaglayicilik 6zelligi, lehimlenebilirlik, manyetik kalkanlama Ni-
B kaplamalarin diger dikkat ¢ekici 6zellikleridir. Bahsedilen tiim 6zellikleri Ni-B
kaplamalari son yillarda iizerinde yogun olarak calisilan bir kaplama tiirii yapmaktadar.

Bu calismada AZ91D magnezyum alasimi yiizeyinde akimsiz kaplama yontemiyle Ni-
B ve Ni-B-Al203 kaplamalar iiretilerek ve 6zellikleri incelenmistir. Kaplamalarin
tiretilmesinden 6nce, magnezyumun dezavantajlari gz 6niinde bulundurularak, uygun
bir 6n islem tasarimi yapilmigtir. Uygun 6n islem tasarlandiktan sonra, ortam sicakligi
ve siirenin; kaplama kalinligi ve yilizey ozellikleri iizerindeki etkileri incelenmis ve
istenilen kalinlikta bir kaplama iiretilmesi i¢in gerekli siire ve sicaklik parametreleri
belirlenmistir. Uretilen kaplamalarin mikroyap: ve yiizey oOzellikleri 2 boyutlu
profilometre, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve optik mikroskop (OM) ile
incelenmigtir. Degisen kaplama bilesimine bagli olarak; kimyasal bilesimdeki
degisiklikler enerji dagilimli X-1ginlar1 spektroskopisi (EDS), olusan fazlar, bilesikler,
kristalit boyutlar1 ve kafes parametreleri X-1511 kirinimi (XRD) ile analiz edilmistir.
Sertlik Ol¢limleri Vickers mikro sertlik yontemi ile yapilmistir. Kaplanmis
malzemelerin kuru siirtlinme ve asinma davranisi, allimina bilyeye kars1 farkl ytikler
uygulanarak ball-on-disc asinma testleri ile incelenmistir. Korozyon deneyleri, 0,1 M
NaCl ortaminda potansiyostat/galvanostat cihazi ve 3 elektrot yatay hiicre kullanilarak
Tafel ekstrapolasyon yontemi ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknikleri
ile yapilmistir.
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PREPARATION AND PROPERTIES OF Ni-NixB AND Ni-NixB-
Al20; COATINGS ON AZ91D MAGNESIUM ALLOY BY
ELECTROLITIC DIP METHOD

SUMMARY

Keywords: AZ91D alloy, electroless deposition, nickel boron, wear, corrosion

Magnesium and its alloys are abundant in the Earth's crust, low density, high relative
strength and are easy to recycle. Low corrosion, wear resistance and hardness are the
most important factors limiting the use of magnesium alloys. Coating of surfaces is a
commonly used method for improving the properties of materials. With the electroless
coating process developed about 70 years ago, dense and homogeneous coatings are
obtained on many different material surfaces. High hardness and wear resistance are
the two most important reasons for choosing nickel boride (Ni-B) coatings. In addition,
good corrosion resistance, lubrication properties, solderability, magnetic shielding are
other remarkable properties of Ni-B coatings. All of these properties make Ni-B
coatings a type of coating that has been studied extensively in recent years.

In this study, Ni-B and Ni-B-Al.O3 coatings were obtained by electroless coating
method on the surface of AZ91D magnesium alloy. Before the production of the
coatings, a suitable pretreatment design was made considering the disadvantages of
magnesium. After determining the appropriate pretreatments, the effects of ambient
temperature and coating time on coating thickness and surface properties were
investigated and appropriate parameters were determined. In another part of the
studies; NaBHa, which is a boron source for Ni-B coatings, and nano Al2Os, which is
a reinforcing element for Ni-B-Al>O3 coatings was added in different proportions and
its effect on coating properties was investigated. The microstructures and surface
properties of the produced coatings were evaluated by 2 dimensional profilometer,
scanning electron microscope (SEM) and optical microscope (OM). Depending on the
changing coating composition; the changes in chemical composition were analyzed by
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) analysis and formed phases, compounds,
crystallite dimensions and lattice parameters by X-ray diffraction (XRD). Hardness
measurements were made by Vickers micro hardness method. The dry friction and
wear behavior of the coated materials were examined by ball-on-disc wear tests by
applying different loads against alumina balls. Corrosion experiments were carried out
by using Tafel extrapolation method and electrochemical impedance spectroscopy by
using potentiostat / galvanostat device and 3 electrode horizontal cell in 0.1% M NacCl.
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BOLUM 1. GIRiS

Dogada en yaygin olarak bulunan metallerden birisi olan magnezyum yapisal metaller
arasinda en diisiik yogunluga sahip olan metaldir [1,2]. Yiiksek bagil mukavemet,
insan viicudunda biyo-¢oziiniiriik, talasli imalata uygunluk, geri doniisiim kolaylig
gibi avantajlari olan magnezyum otomotiv, havacilik, biyomalzeme, elektronik ve
uzay endiistrisi gibi alanlar i¢in kullanim potansiyeline sahiptir [3,4]. Avantajlart
oldugu kadar dezavantajlar1 da olan magnezyum alasimlarinin 6zellikle zayif aginma
ve korozyon dayanimi, kullanimini biiyiik oranda kisitlamaktadir [5]. Gliniimiizde
magnezyum alagimlarinin 6zelliklerinin gelistirilmesine yonelik ¢aligsmalar yaygin
bicimde devam etmekte olup; sertlik, asinma ve korozyon dayanimlarinin
arttirtlmasinda alasimlama ve kaplama olmak {izere iki ana fikir 6ne ¢ikmaktadir.
Metallerin alagimlanmasi ¢ok eski devirlerden beri malzemelerin bir¢ok 6zelliginin
gelistirilmesinde onemli rol oynamustir [6]. Ancak, magnezyumun yapisi dolayisi ile
bu yontemle Ozelliklerinin gelistirilmesi sinirli olmustur. Malzeme yiizeylerinin
kaplanmasi; uzun yillardir arastirmacilarin ilgi duydugu ve alasimlama yoluyla
malzemenin kazanmasinin imkansiz oldugu bir¢ok 6zelligi malzemeye kazandiran bir
yontemdir. Bu yontemde malzeme ile ortam arasinda bariyer gorevi goren bir kaplama
tabakasi elde edilmektedir. Yapilan kaplama islemiyle yiiksek asinma ve korozyon
dayanimi olan, farkli bircok fiziksel, kimyasal ve mekanik avantajlara sahip

malzemeler ortaya ¢ikartilmaktadir [7,8].

Elektrolitik kaplamalar bulunusu uzun yillar 6ncesine dayanan, giinlimiizde de 6nemli
bir uygulama alanina sahip olan ve iizerindeki ¢aligmalarin yogun olarak devam ettigi
bir kaplama tiiriidiir [9]. Elektrolitik kaplamalar igerisinde bulunusu yaklasik 70 yil
onceye dayanan akimsiz kaplamalar, dis kaynakli bir elektrik akiminin uygulanmasina
gerek olmaksizin banyo igerisine ilave edilen indirgeyici maddeler ile gerceklestirilen

bir yontemdir. Bir¢ok farkli element, alasim ve kompozit esasli kaplamanin yine



birgok farkli altlik malzemenin yiizeyine kaplanmasina olanak veren bu ydntemle
farkli amaglara yonelik kaplamalar elde edilebilmektedir [10]. Akimsiz nikel
kaplamalar arasinda; en yiiksek asinma dayanimi ve sertlik degerine sahip olan nikel
boriir (Ni-B) kaplamalar son yillarda ilgi ¢eken bir konu haline gelmistir. Bahsedilen
avantajlarinin yani sira korozyon dayanimi, yaglayicilik ve lehim edilebilirlik gibi
onemli ozelliklere sahip olan Ni-B kaplamalar bir¢ok farkli altlik malzemeye basari
ile uygulanabilmektedir [11]. Magnezyum ve alasimlarinin kaplanmasinda diger
malzemelere gore zorluklar bulunmaktadir. Magnezyum alasimlari arasinda en yaygin
olarak kullanilan AZ91D alagimi ele alindiginda, dokiim halinde mikro yapis1 Mg bir
matris ve Mgi17Al12 fazindan olusan intermetalik esasl bir ikincil fazdan olugsmaktadir.
Bahsedilen hali ile kaplama islemi esnasinda hem Mg’un aktifligi hem de fazlar arasi
elektronegatiflik farki sebebi ile galvanik korozyon gerceklesebilmekte ve olusan
korozyon iirlinleri kaplama tabakasinin yiizeye yapigmasini engelleyebilmektedir.
Ayrica farkli fazlar lizerinde se¢ili birikme de meydana gelebilmekte olup bu da
homojen bir kaplama tabakasinin olusumunu engellemektedir. Bahsedilen
dezvantajlarin elimine edilerek basarili bir kaplama elde edilmesi bir takim 6n
islemleri gerekli kilmistir. Yapilacak 6n islemler Mg alasimlarinin yiizeyindeki iki
fazl1 yapiy1 gidermekte, alasimi kaplama banyolar1 igerisinde korozyona dayanikli
hale getirmekte ve kaplama islemi esnasinda ¢ekirdeklenme saglayarak homojen bir

kaplama tabakasi eldesini miimkiin kilmaktadir [12,13].

Bu c¢alismada AZ91D alagimimin akimsiz olarak Ni-B ve Ni-B-Al.O3 kaplanarak
Ozelliklerinin incelenmesi gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismalarla, homojen, fazla
bosluk igermeyen, istenilen kalinliga sahip ve iyi yapisabilirlie sahip kaplama
tabakasi elde edilmistir. Incelemeler; degisen kaplama ortami sicakligi, siiresi, Ni-B
kaplamalar i¢in bor ve Ni-B-Al>03 kaplamalar i¢in nano Al>O3 miktarina bagl olarak
yapilmistir. Sonuglar incelendiginde genel olarak islemsiz AZ91D alasimina gore
yiiksek sertlikte olan, yiiksek asinma ve korozyon dayanimina sahip kaplamalar elde

edilmistir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Magnezyum ve Alasimlari

Magnezyum ilk kesfedildigi giinden bu yana iizerinde dnemli calismalar yapilan ve
her giin kullanim alan1 genisleyen bir metal olmustur. Magnezyum tiizerindeki bu ilgi
ve ¢alismanin sadece tek bir nedene baglanmasi dogru bir yaklagim degildir. Dogada
bol miktarda bulunabilmesi, sahip oldugu fiziksel, mekanik ve kimyasal 6zellikler,
dogay1 ve ¢evreyi korumaya yonelik yonetmelikler, enerji, is giicii, ekonomi gibi
bir¢ok farkli konu bu metali ilgi ¢ekici kilmistir. Ancak, bircok bakimdan avantaj
sunmasina ragmen magnezyum Onemli dezavantajlara da sahiptir ve bunlarin
giderilmesi belki de en 6nemli ¢alisma alanini olusturmaktadir. Yapilan bu doktora
caligmasi1 kapsaminda magnezyumun ozelliklerinin detayli bir sekilde bilinmesi ortaya
c¢ikartilan tirlinde daha yiiksek basar1 getirecektir. Bu nedenle oncelikle magnezyum
hakkinda detayli bir inceleme yapilacak, verilecek genel bilgiler ile diinyada
magnezyumun durumu ortaya konulmaya calisilacak, sonrasinda ise diinyadaki
trendler incelenecektir. Sonraki kisimlarda ise kaplama yapilmasi planlanan alagimlar

ile ilgili bilgiler verilerek, magnezyum alagimlariin kaplanabilirligi arastirilacaktir.

Magnezyum ve alasimlarinin giiniimiizde tercih edilmesinde ve yeni alanlarda
kullanim1 iizerinde yapilan ¢caligmalarda sahip oldugu fiziksel 6zelliklerin avantaji 6ne
cikmaktadir. Bir toprak alkali metal olan magnezyum, periyodik tabloda 3. grupta
bulunmaktadir. Saf magnezyuma ait fiziksel Ozellikler asagidaki Tablo 2.1.’de

verilmistir:



Tablo 2.1. Saf magnezyuma ait fiziksel 6zellikler [14-16].

Ozellik Deger

Kimyasal simge Mg

Atom Numarasi 24,3050

Ergime Noktasi 650 °C

Kaynama Noktas1 1090 °C

Kafes Yapist Hegzagonal siki paket

Kafes parametreleri a=0,32092 nm ve ¢=0,52105 nm
GOriiniis Glimiis Beyazi

Atom Cap1 0,320 nm

Atom Hacmi 14,0 cm?/mol

Atomik izotoplari ve dogada  %78,99 Mg, % 10,0>Mg, % 11,01*°Mg
bulunma oranlart

Elektron Dagilimi Is%, 22, 2p°®, 3s?

Valans Degeri 2

Yogunluk 1,738 g/cm® (oda sicakliginda), 1,65 g/cm?
(ergime esnasinda) ve 1,584 g/cm® (s1v1 halde)

Elektrik Direnci 4,3,9 nQ-m (20 °C igin)

Is1l Tletkenlik 156 W/(m-K)

Isil genlesme 24,8 pm/(m-K) (25°C’de)

Brinell sertligi 260 MPa

Magnezyumun dogada bulunma miktar1 incelendiginde; okyanustaki yapisal metaller
arasinda en fazla iyonu bulunan ve hidrosferde ise 3x10%° ton ile en fazla bulunan
besinci elementtir. Yer kabugu (litosfer) i¢in magnezyum en ¢ok bulunan sekizinci
elementtir. 3,8 km’lik en st tabaka i¢in en fazla bulunan ii¢lincii metalik yapisal
elementtir. Okyanuslarin ortalama derinligi olan 3,8 km dikkate alindiginda ise
(hidrosfer) magnezyum {iretimi yapilabilen tek yapisal metaldir. Bu ozellikleri
magnezyumu hem litosferde hem de hidrosferde tretimi yapilabilen tek metal
yapmaktadir. Alliminyum okyanuslarda diisiik oranda bulunmasina ragmen, tiretimi

sadece litosferden yapilmaktadir [17].

Ticari olarak magnezyum iiretimi, 1sitilan kapali bir kutu igerisinde magnezyum
kloriiriin potasyum kullanilarak indirgendigi Deville-Caron prosesi kullanilarak 19.
yiizyilin ortalarinda Paris yakinlarinda baslamistir. Ticari olarak {iretimin
baslamasindan sonra ilk olarak magnezyum firiinleri tel veya toz seklinde fotografcilik
uygulamalarinda kullanilmistir. Fransa’dan sonra magnezyumun tretildigi ikinci tilke
Ingiltere olmustur. 1860 y1l1 civarinda Manchester’da bulunan Johnson Matthey & Co.
Firmas1 ayn1 yontemi kullanarak iiretim yapmaya baglamistir. 1852 yilinda Alman

Robert Bunsen ergimis kloriiriin elektrolizini saglayacak kiigiik bir laboratuvar hiicresi



yapmustir. Almanya’da 1886 yilinda Bunsen’in yaptig1 hiicrenin modifiye edilmis hali
kullanilarak magnezyum firetimine baslanmistir. 1896 yilinda Chemische-Fabrik
Griesheim-Elektron and Aluminum und Magnesium Fabrik Bunsen’in gelistirdigi
yontemi kullanmaya baslamis ve 1914-1915 yillarinda devam eden 1. Diinya savasi
esnasinda en 6nemli magnezyum iireticisi olarak 6ne ¢ikmistir. 1900 yilindan sonra
diinyada yillik magnezyum iiretimi sadece 10 ton olmus, 1915 yilindan sonrasinda 350
tona ylikselmistir. 1. Diinya Savasi’nin son yilinda, A.B.D.’nin de i¢inde bulundugu
diger ilkelerde de magnezyum firetimi baslamis olup diinya ¢apinda magnezyum
tiretimi 3000 tonu ge¢mistir. 1939 yilinda 2. Diinya Savasi’nda niikleer endiistrisi,
metal ve askeri havacilik alanlarinda duyulan ihtiya¢ nedeni ile magnezyum iiretimi
yaklasik 10 misline ¢ikarak 32000 ton olarak gerceklesmistir. 1940 yilinin sonlarina
dogru iiretimde azalma tekrar baglamistir. Bu azalmada Volkswagen Beetle araglarda
magnezyum kullaniminin daha yiiksek performans gereksinimi nedeni ile terk
edilmesi 6nemli olmustur. Yillik 10.000 ton mertebesine diisen magnezyum iiretimi,
1990’11 yillarda ara¢ emisyon degerlerinde kisitlama ongdren mevzuatin kabuliiyle
araclarda hafiflik saglanmasina yonelik gelismeler sonucunda tekrar artarak 360000
ton olmustur. 1900’11 yillarin ortasindan itibaren A.B.D ve Kanada’nin iiretiminde
lider oldugu pazarda Cin’in yiikselisi baslamistir. Onceleri kiigiik imalathanelerde
diisiik oranlarda yapilan iiretim iilkedeki enerji ve is giicii gibi avantajlar sayesinde
hizla artmistir. 2008 ekonomik krizi nedeniyle iiretimde bir miktar diislis olsa da
glinimiizde artmaya devam etmektedir [14,18,19]. 2002 yilindan 2014 yilina kadar

A.B.D. hari¢ diinya magnezyum {iretim oranlart Sekil 2.1.’de verilmistir.
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Sekil 2.1. 2002-2014 Yillar1 Aras1 Diinya Magnezyum Uretim Miktar1 (A.B.D. iiretimi haric) [20].

Magnezyumun kullanim1 yapisal ve yapisal olmayan alanlar i¢in iki ayr1 boliimde
incelenebilir. Yapisal alanda kullanimina 6rnek olarak otomotiv, endiistri, malzeme
tasima, ticari ve havacilik alanlar1 verilebilir. Otomotiv alaninda; konsol, fren pedali
destek kolu, direksiyon kilidi govdesi, manuel transmisyon govdesi, endiistriyel
cihazlardan tekstil makineleri ve matbaa makinelerinde magnezyum alagimlar1 gerek
duyulan yiiksek hizda kullanimlarina bagh olarak atalet momentini en aza indirmek
amacglh kullanilmaktadir. Malzeme tasima alaninda magnezyum alasimlar1 ¢camur
tagima paleti, tahil kiiregi ve desansorlerinde kullanilmaktadir. Ticari alanlarda; el
aletleri, bagajlar, bilgisayar govdeleri ve merdivenler kullanimlarma Ornektir.
Havacilik alaninda ise tokluk ve mukavemeti ile oda sicaklifi ve belirli yiiksek

sicakliklara kadar kullanimlari miimkiindiir [21,22].

Magnezyumun bu alanlar disinda yapisal olmayan alanlar i¢in de kullanimi1 mevcuttur.
Aliiminyum, ¢inko, kursun ve diger demir dis1 metallere alagim elementi olarak ilave
edilmektedir. Nikel ve bakir alasimlarinda oksijen tutucu ve kiikiirt giderici, demir
celik sektoriinde kiikiirt giderici, berilyum, titanyum, zirkonyum, tantal ve uranyum
tiretiminde indirgeyici olarak kullanilmaktadir. Diger yapisal olmayan kullanim alani

organik kimyada Grignard reaksiyonudur. Piroteknik alaninda yiiksek saflikta veya



%30’dan daha fazla aliiminyum i¢eren magnezyum alasimlar kii¢iik pargalar halinde
kullanilmaktadir. Magnezyum EMF serisindeki yeri nedeni ile kuru-hiicre, deniz
atmosferi ve enerji depolama bataryalarinda ve diger metallerin katodik korumasinda
da kullanilmaktadir. Dokiimhaneler; magnezyum ve magnezyum igeren alagimlari
dokiim islemi Oncesinde kiiresel grafitli dokme demirin elde edilmesi amaciyla
kullanmaktadir. Magnezyum, grafit tanelerini kiiresel hale getirerek tokluk ve
stinekligi bliyiik oranda arttirmaktadir. Daglanmasinin hizli ve kontrol edilebilir
olmasi ve hafifligi magnezyumun fotograviil olarak da kullanilmasini saglar [23,24].

Sekil 2.2.’de Avrupa iilkeleri i¢in kullanim alanlar1 ve yiizdesel oranlar1 verilmistir.

Sektorlere gdre magnezyum kullanim oranlari

/

= Kimya = Elektrokimya Kiiresel grafitli dokme demir
Celiklerde kiikiirt giderme = Dévme mamiiller = Metal indirgeme
= Kokil dokiim = Diger = Aliimyum alagimlama

Sekil 2.2. 2015 yil1 igin bat1 tilkelerinde magnezyum tiiketim oranlar1 (toplam 820 bin ton) [21,25].

Magnezyum alasimlar1 {izerine yillardir ¢alismalar devam etmesine ragmen, halen
potansiyel kullanimlar1 hakkinda énemli miktarda bir bilgi eksikligi vardir. Ornegin,
magnezyumun batarya anotlarinda kullanimi enerji sektdrii i¢in yeni bir uygulama
alani olarak ortaya ¢ikmistir. Bu konu yeni magnezyum alasimlariin gelistirilmesi,
iiretim yontemlerinin yeniden ele alinmasi ve magnezyum alasimlarinin ¢esitli
alanlarda kullaniminin zorluklarinin tizerindeki incelemeleri arttirmistir. Magnezyum
tizerinde yapilan bir diger 6nemli konu da alev alabilirliginin 6zel alasim elementleri
ile azaltilmasidir. Ergitme ve dokiim islemleri i¢in yaygin olarak kullanilan SF6 gazi

kullanimi  Avrupa Birligi tarafindan yasaklanmakta ve alternatif gazlarin



gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Dokiim alagimlarina gore daha diisiik kullanima
sahip dovme alasimlarinin ve magnezyum levhalarin daha ucuz bir sekilde tiretimi de
lizerinde yaygin calisilan bir konudur. Bu levhalarin haddeleme ve derin ¢ekme
islemleri esnasindaki deformasyon davramislarinin iyilestirilmesi i¢in detayh
calismalar gerekmektedir. Magnezyum saclarin otomotiv sektoriindeki uygulamalari
da dovme alagimlar lizerine yapilan diger bir ¢aligma konusudur. Bir¢ok magnezyum
alagimi i¢in korozyon dayanimlarinin arttirilmasi ve kaplanmasi da calisilan diger
onemli bir konudur. Ayni sekilde magnezyum esasli nanokompozitlerin uygulama
alanlanlarinda kullanimi son zamanlarda ilgi ¢ekici konular arasinda olmustur.
Otomotiv sektorii haricinde, cerrahi uygulamalar i¢in degisik ortamlar i¢in ¢oziinebilir
implant alagimlarin gelistirilmesi de 6nemli bir konudur. Benzer sekilde diisiik agirlig
ve ¢ok iyi enerji yogunluguna sahip magnezyum bataryalar giderek Onem

kazanmaktadir [26].

2.1.1. Magnezyum iiretimi

Magnezyum iiretimi i¢in manyezit, dolomit, bisofit, karnalit, serpantin ve deniz suyu
olmak tlizere 6 hammadde kullanilmaktadir. Bu hammaddeler magnezyum igerigi,
dretim yontemi ve hammadde tiiri bakimindan farkhilik gostermektedir.
Hammaddeler; madencilik, agik madencilik ve ¢esitli islemlerle deniz suyu, tuz golleri
ve asbest liretiminde ¢ikan atiklardan iiretilmektedir. Biitlin hammaddeler dogada saf
halde bulunmamakta, baska maddelerle bilesik halinde olabilmektedir [23]. Tablo

2.2.’de hammaddelerin saf hallerinin kimyasal formiilleri verilmistir.

Tablo 2.2.Magnezyum iiretiminde kullanilan hammaddeler ve kimyasal formiilleri [23].

Hammadde Kimyasal Formiil
Manyezit MgCOs3

Dolomit MgCO;* CaCOs
Bisofit MgCl*6H,0
Karnalit MgCL*KCI1*6H,O
Serpantin 3MgO*2Si0,*2H,0
Deniz Suyu Mg?*(aq)

Magnezyum endiistrisinin 6zelliklerinden birisi de ¢ok fazla iiretim yontemine sahip

olmasidir. Tlk kesfedildigi giinden bu yana magnezyum iiretim yontemleri iki diinya



savasi, soguk savas ve 1990’1 yillardaki ekonomik sebepler gibi gelismelere gore
farklilagmistir. Giiniimiizde 10°dan fazla endiistriyel magnezyum iiretim teknolojisi
kullanilmaktadir. Bunlar elektrokimysal iiretim yontemleri ve 1s1l {iretim yontemleri

olarak iki ana gruba ayirmak miimkiindjir.

— Elektrokimyasal iiretim yontemleri:
a. DSM ve Rus yontemi
b. Dow Yontemi
c. MagCorp (US Mag) yontemi
d. Hidro magnezyum yontemi
€. Magnola yontemi

f. AMC yontemi

— Isil indirgeme yontemleri
a. Silikotermik yontem
b. Pidgeon yotemi
€. Magnetherm yontemi
d. Balzano yontemi
e. Aliiminotermik yontem

f. Karbotermik yontemdir [23].

Magnezyum iiretiminde, diger metal tiretim teknolojileri gibi agirlikla tercih edilen bir
yontemin bulunmamaktadir. Bahsedilen magnezyum iiretim yontemleri arasindaki
farklilik Giretim yontemindeki temel parametrelerdeki fark nedeni ile olmaktadir [14].
Bu yontemleri ergimis magnezyum kloriiriin elektrolizi ve magnezyum oksidin 1s1l
indirgenmesi olarak iki ana gruba ayirmak miimkiindiir [27]. Biitiin yontemlerin ortak

noktasi ise 6 temel islem adimindan olusmasidir. Bunlar;

— Cevher zenginlestirme,
— Istenmeyen empriitelerin giderilmesi,

— Nihai iirtindeki istenmeyen empriitelerin giderilmesi,
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— Saflagtirilan hammaddenin metale doniistiiriilmesi ve diger iiriinlerin ayrilmasi
(beraber bir islemle ve/veya diger hammaddelerin tekrar kullanilmast ile),
— Metal veya alagimlarin ergitilmesi, saflagtirilmasi ve dokiimii ve

— Toz magnezyum ve alagimlarinin tiretilmesi [17].

2.1.2. Magnezyum ve alasimlarimin standardizasyonu

Magnezyum alasimlari i¢in uluslararasi bir gosterim sistemi mevcut degildir, ancak
magnezyum alagimlart i¢in ASTM’ye ait kodlama yaygin olarak kabul gérmektedir.
Bu sistem ii¢ boliimlii harf-numara-harf seklindedir. Ilk bélimde azalan alasim
elementi oranina bagli olarak icerdigi esas iki alasim elementinin kod harfleri yer
almaktadir. Elementlere gore kodlar Tablo 2.3.’de verilmistir. Ikinci boliimde, yakin
tam sayiya yuvarlanmis halde iki elementin agirlik yiizdeleri gosterilmektedir (bazi
alasimlar i¢in sadece bir adet esas alasim elementi olduguna dikkat edilmelidir).
Ugiincii boliim, A ile baslamaktadir ve aym nominal kompozisyona sahip olan
alagimlar1 ayirmak i¢in kullanilan, ayrilmis bir harfi igermektedir veya “X” harfi
alastmin halen deneysel ¢alisma asamasinda oldugunu gostermektedir. Ornegin,
AZ91C yaklasik %9 aliiminyum ve %1 ¢inko icerdigini ve kayith {i¢lincli nominal
kompozisyon oldugunu belirtmektedir [19].

Tablo 2.3. Magnezyum alagimlarinin gésterimine ait kod harfleri [19].

Harf  Alasim Elementi

Aliiminyum
Bakir

Nadir toprak elementleri
Toryum
Zirkonyum
Lityum
Manganez
Glimiis
Silisyum
Itriyum
Cinko

NS»wOoZrxXImo>»

ASTM ayrica magnezyum ve diger alagimlar i¢in bir 1s1l islem kodlama sistemine
sahiptir. Bu gosterim bir harf ve bir numaradan olusmaktadir (Tablo 2.3.). Isil islem

gosterimi alasim gosteriminden sonra gelmektedir ve bir tire isareti ile ayrilmaktadir.
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Ornegin, AZ91C-F bir parganin Mg-9Al-1Zn alasimma ait “C” versiyonundan

tiretildigini ve tiretim (dokiim) haline sahip oldugunu gostermektedir.

2.1.3. Uriin sekilleri

Daha once de belirtildigi gibi, magnezyum alasimlarinin en fazla bulundugu tiriin sekli
dretimin % 28,5’ine karsilik gelen basin¢li dokiim mamullerdir. Ayni1 zamanda
magnezyum alagimlari; kum kaliba dokiim, metal kaliba dokiim, hassas dokiim ve
tiksotropik (yar1 kat1 enjeksiyon) dokiim yontemleri igin de kullanilabilmektedir.
D6vme mamuller; dovme ve ekstriizyonla elde edilmis ¢ubuk, levha ve plaka halinde
tiretilen magnezyumun sadece % 1’ine tekabiil etmektedir [19]. Magnezyum ve
alagimlarinin gdsteriminde gormiis oldugu 1sil isleme gore ilave edilen harf ve

rakamlar Tablo 2.4.’te verilmistir.
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Tablo 2.4. Magnezyum alagimlart igin 1s1l iglem gosterimi [19].

Genel Ayrim
F Uretim haliyle (dokiim)
(0] Tavlanmig, yeniden kristallesme tavi uygulanmig (sadece dovme
mamuller igin)
H Sertlestirilmis
F, O ve H serilerine gére daha kararl: iiriinler igin 1s1l islem uygulanmis
w Cozeltiye alma islemi uygulanmis

H serisi alt gruplan

HI1 ve bir veya daha fazla numara

Sadece sertlestirilmis

H2 ve bir veya daha fazla numara

Sertlestirilmis ve kismen tavlanmig

H3 ve bir veya daha fazla numara

Sertlestirilmis ve kararli hale getirilmis

T serisi alt gruplar:

T1 Sogutulmus ve dogal yaslandirilmig

T2 Tavlanmig (sadece dokiim mamuller i¢in)

T3 Cokelti sertlesmesi uygulanmis ve soguk deformasyona tabii tutulmug

T4 Cokelti sertlegsmesi uygulanmis

TS Sogutulmus ve yapay yaslandirilmig

T6 Cokelti sertlesmesi uygulanmig ve yapay yaslandirilmig

T7 Cokelti sertlesmesi uygulanmis ve kararli hale getirilmis

T8 Cokelti sertlegsmesi uygulanmig, soguk deformasyon uygulanmis ve
yapay yaslandirilmig

T9 Cokelti sertlesmesi uygulanmig, yapay yaslandirilmis ve soguk
deformasyon uygulanmis

T10 Sogutulmus, yapay yaslandirilmis ve soguk deformasyon uygulanmig

2.1.4. Ticari alasim sistemleri

Magnezyum, diger metallerle alagimlanmamis halde miihendislik uygulamalari i¢in

nadiren kullanilir. Mukavemet ve hafiflik istenilen yapisal uygulamalarda kullanilmak

lizere gliniimilizde en yaygin olarak aliiminyum, manganez, ¢inko, zirkonyum, nadir

toprak elementleri, lityum ile alasimlandirilmis ticari alasimlar tercih edilmektedir.

Magnezyum alasim sistemleri asagidaki sekilde siniflandirilabilir:



13

— Magnezyum-manganez

— Magnezyum-aliiminyum-manganez

— Magnezyum-aliiminyum-¢inko-manganez

— Magnezyum-zirkonyum

— Magnezyum-ginko-zirkonyum

— Magnezyum-nadir toprak elementleri-zirkonyum

— Magnezyum-giimiis-nadir toprak elementleri-zirkonyum

— Magnezyume-itriyum-nadir toprak elementleri-zirkonyum

Yukaridaki sistemlere gore daha yeni olarak, toryum igeren magnezyum sistemleri de

mevcuttur. Bunlar;

— Magnezyum-toryum-ginko
— Magnezyum-toryum-ginko-zirkonyum

— Magnezyum-giimiis-toryum-nadir toprak elementleri-zirkonyum

Yukarida listelenen alasim sistemleri alasim elementi olarak aliiminyum igerip
icermemesine gore iki ana gruba ayrilmaktadir. Ciinkii aliiminyum igermeyen
alasgimlara tane inceltici olarak zirkonyum katilmaktadir (magnezyum-manganez
alasgim1 hari¢). Bu sebeple magnezyum alasimlar1 zirkonyum igeren ve igermeyen
seklinde de gruplandirilabilir. Ayrica iiriin tlirline gére dokiim, dovme ve ilave metal

olarak da siniflandirma yapilabilir [17,19,28].

2.1.5. Alasim elementi ilavesinin etkileri ve uygulanisi

Aliminyum, magnezyuma ilave edilen alagim elementleri arasinda en fazla
kullanilandir. Mukavemet ve sertligi arttirir, katilasma araligin1 genisletir ve dokiimii
kolaylastirir. % 6’dan daha fazla ilave edilmesi 1s1l islem yapilmasina olanak saglar,
ancak ticari alasimlar nadiren % 10’dan daha fazla Al igerir. Siineklik ve mukavemet

acisindan % 6 en ideal ilave edilebilen orandir [29].
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Cinko, aliminyumdan sonra magnezyum alagimlari i¢in en etkili alasim elementidir.
Aliiminyum ile beraber ilave edilmesi durumunda oda sicakliginda mukavemet artisi
saglar, ancak agirlikga % 7 ile % 10 arasinda aliiminyum igeren alagimlara agirlik¢a
% 1°den fazla ilavesi sicak gevreklige neden olur. Cinko ayn1 zamanda zirkonyum,
nadir toprak elementleri veya toryum ile beraber kullanildiginda c¢okelme
sertlesmesine olanak tanityarak magnezyum alagimlarinin yliksek mukavemete
ulagmasini saglar. Ayrica ¢inko; demir ve nikel empriitelerinin sebep oldugu diisiik

korozyon dayanimini da engeller [30,31].

Zirkonyum, magnezyum alasimlari igin etkili bir tane incelticidir. Bu durumda
zirkonyumun kafes parametresinin (a=0,323 nm, ¢=0,54 nm) magnezyumun kafes
parametresine (a=0,320 nm, ¢=0,520 nm) olduk¢a yakin olmasinin etkili oldugu
disiiniilmektedir. Zirkonyumca zengin kati pargaciklarin katilasmanin hemen basinda
olugmasi ile beraber magnezyum tanelerinin heterojen g¢ekirdeklenmesini saglar.
Zirkonyum; ¢inko, nadir toprak elementleri, toryum veya bu elementlerin bilesimini
iceren alagimlara ilave edilerek tane incelmesine yardimci olur (kat1 ¢oziinebilirlik
limitini ytikselterek). Ancak aliminyum ve manganez igeren alasimlarla kat1 ¢cozelti
olusumunu engelleyen bilesikler olusturdugu icin kullanilamamaktadir. Sivi metal
igerisinde demir, silisyum, karbon, azot, oksijen ve en fazla da hidrojenle bilesikler
olusturabilmektedir. Kat1 c¢ozelti igerisinde zirkonyum belli bir miktara kadar
¢oziinebilmekte ve tane inceltici olmaktadir. Bu sebeple katilan toplam zirkonyuma

gore ¢oziinen miktarin géz oniine alinmasi daha 6nemli olmaktadir [32].

Berilyum, magnezyum igerisinde ¢ok az ¢oziinebilmesine ragmen yaklasik % 0,001
oraninda ilavesi ergitme, dokiim ve kaynak islemleri esnasinda ergimis metalin
oksitlenmesini azaltir. Dokiim ve dovme alagimlara basarili bir sekilde ilave
edilebilmektedir, ancak kum kaliba dokiimlerde tane irilesmesine neden olacagindan

dikkatli bir sekilde ilave edilmelidir [33,34].

Kalsiyum, metalurjik kontrol amaciyla ireticiler tarafindan ¢ok diisiik miktarlarda
ilave edilen 6zel bir bilesendir. Iki amag icin ilavesi yapilir: dokiimden hemen 6nce

ilave edilmesi ergimis halde ve dokiim sonrasi 1s1l iglemler esnasinda oksidasyonu
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azaltir ve magnezyum levhalarin haddelenebilirligini arttirir. Kalsiyum ilavesinin
kaynak islemi esnasinda g¢atlak olusumuna neden olmamasi igin agirlik¢a % 0,3’

gegmemesi tavsiye edilir [35].

Bakir, agirlikca % 0,05’ten fazla bulunmasi durumunda magnezyum alagimlarinin
korozyon dayanimini olumsuz sekilde etkiler. Ancak yiiksek sicaklik mukavemetini
arttirtr [36].

Demir, diisik miktarlarda bulunmasi durumunda korozyon dayanimini biiyiik
miktarda diisiiren bir empriitedir. Ticari alasimlar i¢in agirlik¢a % 0,01 ile % 0,03
arasinda bulunur. Maksimum korozyon dayanimi i¢in agirlik¢a % 0,005 en fazla

bulunmasi gereken demir miktaridir [37].

Lityum, magnezyum igerisinde kat1 ¢ozlintirligii oldukea yiiksektir (agirlikga % 5,5
ve atomik olarak % 17) ve 0,54 olan diisiik bagil yogunlugu sebebi ile alasimsiz
magnezyuma gore daha diisiik yogunluk sagladigi icin ilgi cekmektedir. Ayrica
agirlikga % 11 lityum ilavesi kiibik yilizey merkezli kafes yapisina sahip olan  fazi
olusumu icin yeterlidir (hekzagonal siki kafes yapisina gore), bu sayede dovme
mamullerde sekil alabilirlik artis gostermektedir. Lityum ilavesi mukavemeti
diistiriirken stinekligi arttirmaktadir. Mg-Li alagimlar1 ayrica yaslandirma 1s1l iglemine
de miisaittir, ancak diisiik sicakliklar i¢in (6rnegin 60 °C) asir1 yaslanma meydana

gelir. Bu sebepten kullanimlari sinirlidir [38].

Nikel, magnezyum alagimlart i¢in demir gibi bir diger zararli empriitedir. Disiik
oranlarda dahi bulunmasi korozyon dayanimini oldukga fazla oranda diistiriir. Ticari
alasimlar i¢in agirlik¢a % 0,01 ile % 0,03 arasinda bulunur. Maksimum korozyon

dayanimi igin agirlik¢a % 0,005 en fazla bulunmasi gereken nikel miktaridir [19].

Nadir toprak elementleri, magnezyuma mishmetal veya didmiyum olarak ilave edilir.
Mishmetal nadir toprak elementlerinin dogal bir karisimidir ve agirlikga yaklasik %
50 seryum ve beraberinde agirlikli olarak lantan ve neodyum igerir; didmiyum ise

agirlikga % 85 neodmiyum ve % 15 praseodmiyumun karisimidir. Nadir toprak
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elementi ilavesi belirli bir sicakliga kadar mukavemet artis1 saglar. Dokiim parcalar
icin katilagma araliklar1 alagimlara yakin oldugu icin kaynak ¢atlaklarini ve poroziteyi

azaltir [39,40].

Magnezyum alagimlarina silisyum ilavesi sivi metal akigkanligini arttirir. Eger
alasimda demir mevcutsa korozyon dayanimini diisiiriir. Glimiis, ¢cokelme sertlesmesi

sagladig1 i¢in mekanik 6zellikleri iyilestirir [41].

Toryum, 370°C sicakliga kadar siirlinme dayanimini arttirir. En yaygin olarak
kullanilanlan toryumlu alagimlar; ¢inko, zirkonyum ve manganez ile beraber agirlik¢a

%2 ile %3 arasinda toryum igerenlerdir [42].

Kalay, aliiminyum ile beraber diisiik oranlarda ilave edildiginde olumlu etkide
bulunur. Kalay alagiminin siinekligini arttirarak sicak deformasyon esnasinda catlak

olusumuna engel olur ve bu sayede doviilebilirlikte iyilesme saglar [43].

Itriyum, magnezyum icerisinde yiiksek bir ¢coziiniirliige (agirlikca %12,4) sahiptir ve
diger nadir toprak elementlerine gore siirinme dayanimini 300 °C sicakliga kadar
tyilestirir. 250 °C sicakliga kadar 1yi mekanik 6zelliklere sahip olan WE54 ve WE43
alagimlarina agirlikga % 4 ile % 5 itriyum ilavesi yapilir [44].

2.1.6. Magnezyum alasimlarnimin temel dezavantajlar:

Magnezyum alasimlarinin bahsedilen avantajlari 6nemli bir kullanim alani potansiyeli
sunsa da 6nemli dezavantajlar1 mevcuttur. Bunlar, maddeler halinde siralanmak yerine
asagida alt konular halinde agiklanmistir. Magnezyumun dezavantajlarinin giderilmesi
giinimiizde malzeme biliminin en Onemli calisma konularindan bir tanesini
olusturmaktadir ve her bir ilerleme bu alagimlarda kullanim alanlarinin potansiyelini

biraz daha arttirmaktadir.

Magnezyum ve alagimlar1 acisindan en Onemli dezavantajlarin basinda korozyon
dayanimi gelmektedir. Magnezyumun sulu ortam korozyonu; tuzlu su, nem ve asidik

stvilar gibi ortamlara maruz kalinmasi durumunda bdlgesel olarak gerceklesmeye
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egilimli ve hidrojen (H2) gaz1 agi8a c¢ikacak sekilde gerceklesir. Magnezyumun negatif
indirgeme potansiyeli magnezyumu farkli tiirde metallerle temasi halinde veya
alagimlarinin ikincil fazlar/empriiteler igermesi durumunda galvanik korozyona

egilimli hale getirir.

Yapilan ¢alismalara gore magnezyumun yiizeyinde ¢ift katmanli bir oksit/hidroksit
tabakasi olusmaktadir. Bu tabakanin i¢ kisminda Mg-O dis kisminda ise gézenekli
Mg(OH), tabakas1 bulunmaktadir. Atmosferik ortam i¢in saf magnezyumun yiizeyinde
olusan oksitler (Esitlik 2.1) ile hava ile temastan koruma gerceklesmekte ve bdylece
Iyi bir atmosferik korozyon direnci saglamis olmaktadir. Eger ortamda su bulunursa
olusan oksitler yar1 kararli hidroksite doniismekte (Esitlik 2.2) ve bu olusan tabaka
aliminyum yiizeyinde olusan pasif tabakaya gore daha zayif korozyon direncine sahip
olarak diisiik sulu korozyon dayanimi saglamaktadir. Mg’un sulu alkalilerle temasinda
ise onemli derecede bir reaksiyon gozlemlenmemektedir ancak, halojen ve asitlere
kars1 olduk¢a duyarhidir (Sekil 2.3.). Esitlik 2.3 magnezyumun biitiin korozyon
reaksiyonlarmi gostermektedir. Agiga ¢ikan hidrojen gazi meydana gelen

pargalanmay1 ortaya koymada oldukga yararlidir [45,46].

Mg (s) + 1/,0,(9) > Mg0(s) (2.1)
MgO (s) + H,0(l) - Mg(OH),(s) (2.2)
Mg (s) + 2H,0(1) - Mg(OH),(aq) + H,(g) (2.3)

Hem MgO hem de Mg(OH): nétr ve asidik pH degerlerinde suda ¢6ziinme
gostermekte ve klor gibi saldirgan iyonlarin bulundugu ortamlar i¢in uzun stireli bir
dayanim saglamamaktadir. Mg, Sekil 2.3.teki Pourbaix diyagramina gore yliksek pH
degerleri i¢in korozyon dayanimi gostererek Kararli bir pasif yiizey hidroksit tabakasi
olugsmaktadir [47,48].

Esitlik 2.3°e gore Mg elektrokimyasal yar1 hiicre reaksiyonlarina uyan sekilde notr ve

diisiik pH degerlerine sahip ortamlar i¢in ¢oziinme gostermektedir (Esitlik 2.4-2.6).
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Yapilan ¢aligmalara gore dogrudan Mg?* olusumu imkansizdir ve bunun yerine
oldukga reaktif ve kisa dmiirlii gegis Mg" olusumu meydana gelir. Kiitle spektroskopisi
calismalarina gore su molekiilii ile Mg™ arasinda gerceklesen reaksiyon Esitlik 2.7°de

verilmistir [45] :

Mg — Mg?t + 2e~; E° = —2,37 V vs.SHE (anodik) (2.4)
2 H,0 + 2e~ — Hy + 2 OH™; E° = —0,83 V vs.SHE (2.5)
2H* + 2e™ - H,; E° = 0V vs.SHE (katodik, asidik pH) (2.6)
Mg* + H,0 - Mg*(H,0), (2.7)
T LTS S T T
2H,0 1 -
04 2V = e -
I 02 *4"”.;;;‘-.._
. H, <
-0.4 RS | * 2- i
> 12t e
W L Korozyon Pasiflik _
ol Mg2* Bﬁlgesi_
I Mg(OH),
28T Bagigiklik bdlgesi Mg N
-2 ;& 10 14
pH

Sekil 2.3. Mg-H20 Sisteminin Pourbaix Diyagrami [49].

Magnezyumun korozyonu iizerinde yapilan ¢aligmalarda agik sekilde ortaya konmus
problemlerden birisi olan negatif fark etkisi (NDE); anormal hidrojen olusumu (HE)
davranig1 yiiksek potansiyel veya akim yogunlugu icin gozlemlenmistir. Cesitli
mekanizmalar NDE’nin ifade edilmesi i¢in ortaya konulmus olup, bunlar anodik
¢Oziilme esnasinda yar1 koruyucu filmin parcalandigini ifade etmektedir.

Elektrokimyasal olarak olusan gegici Mg" iyonlarinin magnezyum alagimlarinda
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bulunan ikincil fazlar zayiflatarak ve yok ederek MgH> tabakasini olusturmakta ve

NDE polarizasyon ve Tafel egrilerini tutarsiz bir hale getirmektedir [50,51].

Magnezyum ve alasimlarinda korozyon kontrolii ve korunma i¢in birgok farkli
yaklagim ele alinmistir. Bunlar; alasim kompozisyon/mikro yapisinin modifikasyonu
(yiksek saflikta alasgim dretimi, mikro yapinin iyilestirilmesi vs.), tasarim
uygulamalar (galvanik c¢ift olusumundan kaginma) ve yiizey modifikasyonu (iyon
asilama, lazerle sertlestirme) ve koruyucu film ve kaplamalar (elektrolitik kaplamalar,
kimyasal doniisim kaplamalari, elektrokimyasal doniisiim kaplamalari, polimer

kaplamalar gibi) yontemlerdir [52].

Magnezyum ve alagimlarinin asinmaya dayanikli bir malzeme olarak yataklar,
salmastra veya disli gibi parcalar i¢in kullanimi1 yoktur. Literatiirde asima dayanimini
arttirmaya yonelik olarak alasimlama, seramik partikiil takviyeli kompozit malzemeler
veya kaplanmis malzemeler iizerinde ¢alismalar yapilmaktadir. Chen ve Alpas [53]
tarafindan yapilan bir ¢alismada pin-on-disc asinma cihazi kullanilarak c¢elikler
karsisinda AZ91 alasiminin kuru siirtiinmeli aginma 6zellikleri incelenmistir. Testler
1-350 N arasi yiikler altinda ve 0,1-2,0 m/s hizlar kullanilarak yapilmistir. Bu
calismaya gore degisen parametrelere gore yiizeydeki sicaklik degistigi belirlenmis ve
artan sicakliga bagli olarak orta seviyeden siddetli asinmaya bir gecisin oldugu
belirlenmistir. Ayrica asinma haritalari ¢ikartilarak orta seviye asinma icin oksitleyici
ve delaminasyon asinmasimin gergeklestigi, siddetli asinma rejimi i¢in ise siddetli

plastik deformasyon ve siddetli asinma rejimlerinin gergeklestigini ortaya koymustur.

Magnezyum ve alasimlar1 oda sicakliginda kotii olarak kabul edilecek plastik sekil
alabilirlige sahiptir. Bunun yani1 sira yiiksek derecedeki sicakliklar ve orta derecede
gerilme oranlari i¢in oldukga siinek ve yiiksek sekil alabilirlige sahiptir. Bu durumun
temelinde magnezyumun sahip oldugu kafes yapisi ve icerdigi fazlar vardir.
Magnezyum alasimlar1 hegzagonal siki paket (HSP) kafes yapisina sahiptir ve c/a
orant da 1.624’tlir. Bu alagimlarda goriilen en genel deformasyon tiirleri; bazal <a>
kayma, prizmatik <a> kayma, piramitsel <c+a> kayma ve mekanik ikizlenmedir.

diizlemsel <a> kayma kolay bir sekilde aktif hale getirilebilmesine ragmen yalnizca



20

iki bagimsiz kayma sistemine sahiptir ve ¢ ekseni boyunca gerilmeye uyum
saglayamamaktadir. Bazal olmayan <cta> ve ikizlenmeler ise Taylor Kriterlerinin
saglanmasi ile ¢ ekseni boyunca gerilmeye uyum saglayabilmektedir. Bununla beraber
bazal olmayan kayma yiiksek kritik ¢oziilme kayma gerilmesi nedeni ile aktif hale
getirmek zordur. Oda sicakliginda miimkiin olan ikizlenme sistemleri igerisinde
mekanik ikizlenmesi diisiik kritik ¢éziinme kayma gerilmesi sebebi ile en sik aktif
olandir [54,55].

Magnezyum diisiik sicakliklarda gerilme-toparlanma mekanizmasi ile siiriinmeye
maruz kalmaktadir. Diisiik sicakliklarda meydana gelen siiriinmenin mekanizmasi
bazal kayma ile tane ve alt tane olusumu iken yiiksek sicakliklarda difiizyona bagh
mekanizma etkin olmaktadir. Magnezyum alasimlar igerisinde Mg-Al en 6nemli
gruplardan birisidir. Bu alagimlarda mukavemet degeri olusan kat1 ¢ozelti ile beraber
artis gostermektedir. Mikro yap1 ele alindiginda, tanelerin Mg ve tane sinirlarinin
Mg17Al12 fazindan ibaret oldugu sdylenebilir. Eger Mg-Al alagimlari +150 °C’de uzun
stire tutulursa asir1 doymus Mg kati ¢ozeltisi, Mg matris ve kaba boyutta Al
cozeltilerini icerecek bir yapiya sahip olmakta ve tane sinir1 taginimi ve siiriinme
hasarina neden olmaktadir. Ayrica Al yaslanmaya egilimli ve zayif metalurjik
kararliliga sahip olmasi nedeni ile yiiksek sicakliklarda diisiik uygulama alanina

sahiptir [21].

2.1.7. Magnezyum alasimlarimin kullamim alanlar:

Tablo 2.1.°de verilen Ozellikleriyle magnezyumun farkli alanlar i¢in malzeme
seciminde diger malzemelerle kiyaslanmasi yapilabilir. Daha 6nceki boliimlerde de
belirtildigi iizere glinlimiizde magnezyum alasimlarimin  kullanildigi  veya
kullanilabilirliginin incelendigi alanlar otomotiv, biyomedikal, havacilik, uzay

endiistrisi, elektronik, enerji ve spor malzemelerdir.

Otomotiv endiistrisi ele alindiginda; aslinda magnezyum alasimlarinin kullanimlariin
2. Diinya savasgi yillarindan itibaren basladigi sdylenebilir, ancak bahsedilen yillarda

tasitlardaki en onemli beklentinin performans olmasi yaklasik 50 yil magnezyum
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kullanimini rafa kaldirmistir. 1990’11 yillardan itibaren ¢evreci anlayisin ne ¢ikmasi
otomotiv sektoriindeki malzeme tercihlerinin yeniden ele alinmasina neden olmustur.
Dogaya CO2 salinimini diisiirmenin en 6nemli yontemlerinden birisi yakit sarfiyatinin
diisiiriilmesidir. Bunu saglamada ise ya araglarda motor verimliginde artis saglanmali
ya da hafiflik saglanmalidir. Araclarda hafifligin saglanmasinin diger yonteme gore
giiniimiizde 6ne ¢iktig1 sdylenebilir. Otomobillerde en yaygin olarak ¢elikler, dokme
demirler, alliminyum alagimlari veya polimer malzemelerden firetilen parcalar
kullanilmaktadir [16,56,56]. Magnezyum ise Tablo 2.1.’de verildigi iizere 1,738 g/cm®
yogunluga sahiptir ve yogunluk degeri ile sirasiyla alliminyum, titanyum ve ¢elikle
kiyaslandiginda yaklasik % 33, % 60 ve % 75 oraninda agirlik tasarrufu saglamaktadir.
Ahdion ve arkadaslarina gore [56] motor blogu, 4 adet jant, vites kutusu yuvasi, motor
kizag1 ve yag haznesinde ¢elik ve aliiminyum yerine 72 kg magnezyum kullanildiginda
48,5 kg veya sadece aliiminyum yerine magnezyum kullanildiginda 19,5 kg agirlik
tasarrufu saglanmaktadir. Bu haliyle de celik ve aliiminyum yerine kullanildiginda 100
km’de 0,25 litre ve aliiminyum yerine kullanildiginda 100 km’de 0,1 It yakat tasarrufu

saglanmaktadir.

Mekanik ozellikler bakimindan magnezyum alagimlari; kendisine rakip olabilecek
alliminyum alasimlari, ¢elik ve dokme demir gibi malzemelere gore 6nemli avantajlar
ortaya koymaktadir. Ornegin Luo yaptifi bir caligmada [57] cesitli magnezyum
alagimlarin1 bahsedilen diger alagimlar ile kiyaslamistir. Buna gére AZ91 magnezyum
alagimi A380 aliiminyum alagimina yakin akma mukavemeti ve siineklik degerlerine
sahiptir. AZ91 alasiminin daha diisik yorulma dayanimi olmasina ragmen sase,
koruyucu, kasa ve yatak gibi otomobil pargalarinda ayni islevsellikte ancak agirlik
tasarrufu saglayacak sekilde kullanilabilmektedir. Carpisma dayaniminin 6nemli
oldugu gosterge paneli, direksiyon sistemi, koltuk iskeleti gibi parcalarda AMS50 veya
AMO60 magnezyum dokiim alagimlarinin A380 aliiminyum basingli dokiim alagimi
yerine kullanilmasi yiiksek siineklik (% 10 ile % 15 uzama) ve darbe dayanimi gibi
avantajlar saglamaktadir. Bahsedilen miktarda yiiksek siineklikte bir aliiminyum
alagiminin kullanilabilmesi i¢in 1s1l islem yapilmis A356 alasimi se¢ilip, bu alasimdan
parca liretimi i¢in kokil dokiim, diisiik basin¢li dokiim, sikistirmali dokiim veya yari

kat1 dokiim gibi pahali yontemler tercih edilmelidir. Ayrica yeni gelistirilen diisiik
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demirli slinek aliiminyum alagimlarinin da dokiilebilirligi magnezyum alasimlar1 kadar

iyi degildir.

Magnezyum alasimlar1 ve diger agirlik tasarrufu saglayan malzemelerin gosterge
panelleri veya govde panelleri gibi bir¢ok yapisal uygulamada tercihinde yiiklemenin
tiirii ve bunlar arasinda 6zellikle egme mukavemeti 6nemlidir. Egme direnci ve egme
mukavemeti bu pargalarin tasariminda sinirlayici faktorlerdir. Egme yiiklemesinin
altinda diiz bir kiris veya panel i¢in minimum kalinlik (t) ve kiitle (m)’den
yararlanilarak “malzeme performans endeksi” hesaplanabilir. Celik ve magnezyum
Ozelliklerinin belirtilmesinde sirasiyla S ve Mg alt indis olarak kullanildiginda,

kullanilan parcalarin kalinlik ve kiitleleri i¢in direng tasarim esitlikleri asagidaki gibi

ifade edilebilir:

tmg/ts = B’Elj:g (2.8)

mMg/mS - (dMg/ds) 3\/ ES/EMg (2.9)

Burada E ve d sirasiyla malzemelerin elastik modiilii ve yogunlugudur. Tablo 2.1.’de
verilen bilgilerden yararlanilarak magnezyum (AZ91 alasimi) ve ¢elik i¢in kiriglerin

kalinlik ve agirlik oranlar1 hesaplanabilir:

tmg/ts = 1,67 (2.10)

Myg/ms = 0,39 (2.11)

Yukaridaki degerlere gore aynt egme dayanimini elde edebilmek i¢in bir magnezyum
kirig veya panel, ¢elikten yapilana gore 1,67 kat daha kalin olmalidir, ancak kiitle
(agirlik) tasarrufu ise % 61 oraninda ger¢eklesmektedir. Egme mukavemeti sinirlayici
tasarimlar i¢in (minimum kiitlede ayni egme mukavemetine sahip) AZ91 ile ¢elik

arasindaki oran denklem 2.12 ve 2.13’deki sekildedir.
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tNg/tS = 21,YSS/YSMQ = 112 (212)
mMg/mS = (dMg/dS YSS/YSMg == 0,26 (213)

Burada YS malzemelerin akma mukavemetidir. Tablo 2.5. kalinlik ve agilik oranlarina
gore cesitli agirlik tasarrufu saglayan malzemelerin egme dayanimi ve mukavemeti
bakimindan ¢eliklerle olan kiyaslamalarini vermektedir. Tablo 2.6., pargalarda ¢elik
yerine bahsedilen alasimlar kullanilmas: ile kalinlik orani ve agilik tasarrufunu
gostermektedir. Bu tablolara gore celiklerin yerine aliiminyum ve plastigin yerine
magnezyumun kullanilmasinin en fazla agirlik tasarrufu saglama potansiyeli oldugu
ortaya cikmaktadir. Plastiklerin sahip oldugu diisiik elastite modiilii ele alindiginda
istenilen egme dayanimi i¢in bir plastik par¢anin ¢elik bir parca yerine 4,5 kat daha

kalin olmas1 gerekmektedir [57].

Tablo 2.5. Cesitli malzemelerin ¢eliklerle ayni egme dayanimi ve mukavemet degerlerini elde
edebilmek i¢in kalinlik ve kiitle oranlart.

Esit Egme Dayanim Esit Egme Mukavemeti
Malzeme Kalinlik Oran1  Kiitle Oran1 ~ Kalinlik Oram1 Kiitle Oran1
Mg (AZ91) 1,67 0,39 1,12 0,26
Mg (AM50) 1,67 0,38 1,26 0,29
Mg (AZ80-T5) 1,67 0,38 0,85 0,20
Mg (AZ31-H24) 1,67 0,38 0,95 0,22
Al (A380) 1,43 0,49 1,12 0,38
Al (A356 — T6) 1,43 0,50 1,04 0,37
Al (6061 — To6) 1,43 0,50 0,85 0,30
Al (5182 — H24) 1,43 0,50 0,92 0,32
Plastikler (Pulse 2000) 4,50 0,65 1,94 0,28

Tablo 2.6. Tasarim parametreleri ve {iretim Karakteristiklerinin magnezyum, aliiminyum ve termoplastik esasl
malzemeler i¢in kiyaslanmasi.

Malzeme Mg Al Termoplastikler
Boyutsal tolerans (mm/mm) +0,001 +0,002 +0,002
Koniklik agis1 (°) 015 2-3 2-3

Minimum et kalinligt (mm) 0-1,5 225 2-3
Dokiim/kaliplanma sayis1 (adet) 1,4-1,6 1,1-14 1

Ozgiin kalip 6mrii (X1000 darbe) 250-300 100-150 500

Diizeltme dongii zamani (adet) 1 1 2-4

Talasl islenebilirlik Cok iyi Iyi Koti

Kaynak edilebilirlik Orta Iyi Kotii

Yiizey bitirme Iyi Cok iyi Orta

Geri doniisiim lyi Iyi Koti




24

Magnezyum ve alagimlarinin kullanim potansiyeline sahip oldugu alanlardan birisi de
biyomedikal malzemelerdir. Gliniimiizde dort ana malzeme grubu da (metal, seramik,
polimer ve kompozit malzemeler) biyomalzeme alaninda kullanilmaktadir. 19.
yiizyilda ve 20. yiizyilin baglarinda magnezyum alagimlarinin insanlar ve hayvanlar
tizerinde kullanimlarina yonelik c¢alismalar yapilmigsa da magnezyumun diisiik
korozyon dayanimi ve kirilganligi gibi nedenlerle son yillara kadar biyomalzeme

alaninda magnezyum alagimlarinin uygulamasi olmamistir [58,59].

Ortopedi alaninda kiriklar i¢in biyo-uyumlulugu sebebi ile en yaygin kullanilan
malzemeler titanyum alasimlari, paslanmaz celikler ve Co-Cr alagimlaridir. Bu
alagimlarin biyo-parcalanabilirlige sahip olmamalar1 6nemli bir dezavantajdir. Bir¢ok
uygulama i¢in dokularda meydana gelen iyilesme sonrasinda ikinci bir cerrahi
operasyonla viicuttan bu implantlarin ¢ikartilmasi gerekmektedir. Ciinkii dokularda
meydana gelen iyilesme sonrasinda viicutta bulunan implantlar fizyolojik ortamda
korozyona ugrayarak enfeksiyona neden olmaktadir. Magnezyumun bu alanda
yeniden ilgi ¢ekici olmasinda biyo-parcalanma 6zelliginin ortaya ¢ikmasi oldukca
onemli olmustur. Biyo-¢oziiniirliik; doku yenilenmesini desteklemekte, belirli yaralar
tyilestirilmekte ve en sonunda da biyolojik ortamda pargalanarak kaybolmaktadir.
Coziilmenin sonunda ise zehirli olmayan bir yapida, zararsiz sekilde iire icerisinde
viicuttan atilmaktadir. Ortopedi alaninda biyo-¢oziiniirliige sahip implantlardan yeterli
kararlilik, makul ve homojen bir parcalanma, 12-15 ay arasinda kemiklerde tam
tyilesme ve biyo-uyumluluk gibi 6zellikler beklenmektedir. Magnezyum ve alasimlari
bu ozellikleri saglamaya aday olmasinin yani sira iltihap onleyicilik, anti-timor
ozellik, antibakteriyellik, osteogenez endiiktifligi ve diger bazi biyo fonksiyonel
ozellikleri ile dikkat cekmektedir. Bahsedilen avantajlarina ragmen saf magnezyumun
implant olarak kullanimi olduk¢a zordur. Ciinkii magnezyum fizyolojik ortamda hizla
¢oziinme gosteren bir elementtir. Kemiklerde kullanilan bir implant ele alindiginda;
bu hizli ¢oziinme implanttan beklenen mekanik yeterliligin iyilesme icin gerekli
zamandan daha kisa bir siire i¢erisinde istenenin altina inmesine neden olmakta ve
ayrica hizla meydana gelen parcalanma esnasinda aciga ¢ikan hidrojen gazi da

iyilesmede gecikmeye neden olmaktadir [60-62].
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Biyomalzeme alaninda Mg-Al ve Mg-nadir toprak elementleri alagimlari zehirli
olmalar1 nedeni ile kullanilamamaktadir. Aliiminyum ayrica ndrotoksit bir element
olarak bilinmektedir. Aliminyumun viicutta birikimi ¢esitli sinirsel hastaliklara neden
olabilmektedir. Nadir toprak elementleri olan seryum, praseodimyum ve itriyum da
siddetli hepatoksiteye neden olmaktadir. Bu nedenlerle arastirmacilar biyo
¢Oziiniirliige sahip alagim tasariminda giivenlik agisindan zehirli olmayan veya diistik
zehirlilikte elementlere yonelmektedirler[63]. Biyomalzeme alaninda kullanilan
magnezyum alasim sistemleri genel olarak Mg-Sr, Mg -Ca, Mg- Zn, Mg- Si ve Mg-
Zr’dir. Bu alagimlar zehirli olmayip, fizyolojik ortamla uyumludur. Bu alagimlara ait

biyo uyumluluk ve potansiyel biyomalzeme uygulamalar1 Tablo 2.7.’de verilmistir
[60,63].

Tablo 2.7. Baz1 magnezyum alagimlarinin mekanik davraniglari, biyo uyumluluklari ve potansiyel biyomalzeme
uygulamalar [60].

Alasim Mekanik 6zelliklerin etkisi Biyouyumululuk Potansiyel Uygulamasi
Mg-Ca Alasitmn ~ Mukavemet  ve  uzama Insan viicudu icin Ortopedik uygulamalar;
orammi  arttirir;  yiiksek  gerekli bir vida
miktarda Ca  korozyon elementtir.  Kemik
direncini diigiiriir. Ca miktar1  iyilesme islemini
% 1’in altinda olmalidir. tesvik eder.
Mg-Zn Alasimi  Cekme mukavemetini Insan viicudunda az Ortopedik uygulamalar:
arttirir; kat1 ¢ozelti  bulunan bir Dikis malzemesi,

Mg-Si Alasimi

Mg-Sr Alasimi

sertlesmesi  ve  yaslanma
sertlegsmesi saglar; %5’den
daha fazla ¢inko uzama
oranini diisiiriir.

Mg-Si alagimi igerdigi kaba
Mg2Si fazi1 nedeni ile diigiik
stineklik  gosterir, ilave
edilen %1,6 Zn c¢ekme
dayanimi, uzama ve biyo
korozyon ozelliklerinde
iyilesme saglar.

%2 Sr degerinin altinda
mukavemet ve korozyon
dayanimin1  arttirir;  daha
fazlas1 mekanik ozellikleri
distirtir

elementtir ve kemik
ve kikirdakta belirli
enzimler igin
kofaktordiir.

Bagisiklik
sisteminin
diizenlenmesinde
katki yapar;
kemiklerin ve bag
dokusunun
biiyiimesi ve
gelismesine katki

yapar

Osteoblast
olgunlagsmasina
yardimci olur; kemik

olusumunda
faydalidir

bagirsak sistemi ve safra
tedavisi

Ortopedik
kemiklerin
faydalidir

uygulamalar;
iyilesmesine

Ortopedik uygulamalar;
iskelet uygulamalari
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Otomotiv ve biyo malzemeler gibi magnezyum alagimlarinin ilgi gordiigii bir alan da
havacilik sektoriidiir. Celik ve aliminyum alasimlarina gore sirastyla % 70 ve % 30
hafiflik saglamas1 ve daha once de belirtilen avantajlar1 magnezyum icin burada da
dikkat c¢ekici olmasmma neden olmustur. Havacilik endiistrisinde magnezyum
alagimlarinin ilk kullanimi1 Almanlar tarafindan 1. Diinya Savasi’nda olmus, 2. Diinya
Savagi’nda ise kullanimi artarak devam etmistir. A.B.D. hava kuvvetleri de uzun
menzilli bombardiman ugaklar1 olan B-36 ve B-52’de fazla bir oranda magnezyum
kullanmistir. Sovyetler birliginde ait ucaklardan TU-95te 1550 kg ve TU-134de ise
780 kg magnezyum ¢esitli pargalarda kullanilmistir. Giliniimiiz havacilifinda ise
magnezyum kullanimi alev alma riski gibi tehlikeler nedeni ile ¢ok biiylik oranda

azalmstir [64].

Biyomalzeme alanindakine benzer olarak magnezyum alasimlarinin gesitli alagim
elementleri ile korozyon dayaniminin arttirtlmasi havacilik endiistrisi tarafindan olan
ilgiyi arttirmigtir. Gliniimiizde Airbus, Boeing ve Embraer gibi biiylik ugak tireticileri
yapisal uygulamalarda magnezyum alasimlarini tercih etmemektedirler. Ancak
helikopter sanayinde disli kutulari, braketler ve diger bazi yapisal olmayan

uygulamalarda magnezyum alagimlari tercih edilebilmektedir [65].

Havacilik endiistrisinde oldugu gibi, sahip oldugu iistiin hafiflik ve bagil mukavemet
dayanimi Ozellikleri uzay endiistrisi agisindan da magnezyum ve alagimlarini ilgi
cekici kilmistir. Ancak bu alan i¢in da kolay alev alabilirligi ve diisiik korozyon
dayanimi en 6nemli dezavantajlar olarak ortaya ¢ikmistir. Giiniimiize kadar bahsedilen
zayifliklar herhangi bir kazanin nedeni olmasa da insan giivenlii agisindan
magnezyum kullanimi1 neredeyse yoktur. Son yillarda magnezyum alagimlarinin
korozyon dayanimini arttirilmasina yonelik calismalarla beraber uzay endiistrisi de bu
alana ilgi duymaya baslamistir. Uzay endiistrisinde magnezyum alasimlari
kullanimina yoénelik ¢aligmalarin temelini bu alagimlarin oksidasyon dayanimlarinin
arttirilmasi olusturmaktadir. Iki ana koldan yiiriitiilen ¢alismalarin ilkini yiizeylerde
elde edilecek uygun bir kaplama yontemi ile magnezyumun hava ile temasinin
kesilmesi, ikincisinde ise hava ile ilgisi magnezyumdan daha fazla olan elementlerin

(nadir toprak elementleri) ilave edilmesi aragtirllmaktadir [21]-[23]. Kumar ve
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arkadaglan tarafindan yapilan bir ¢alismada AZ31 alasimi yiizeyinde plazma ark
oksidasyon yontemiyle MgO-MgSiOs/Mgz(PO4). ¢ift katmanli kaplama tabakasi
tiretilmistir. Elde edilen kaplamanin homojen bir yapida oldugu, catlak icermedigi ve
¢ok az oranda bosluk bulundurdugu, bu hali ile de yiiksek korozyon direncine sahip
oldugu ve uzay endiistrisinde kullanilabilecegi bildirilmistir [69]. Kim ve arkadaslari
tarafindan yapilan ¢alismada ise nadir toprak elementleri diisiik ¢coziiniirliige sahip ve
yiiksek ¢oOziiniirliige sahip olanlar olarak iki gruba ayrilmis, artan ¢dziinme oraninin

alev alma sicakligini arttirdigi bildirilmistir [70].

3C terimi; iletisim, bilgisayar ve tiiketici elektronigini temsil eden bir terimdir. Daha
onceki kisimlarda hafiflik ve bagil mukavemet avantajlar1 6ne ¢ikarken 3C alaninda;
geri doniisiim, iyi 1s1 yayma ve elektromanyetik dalgalara karsi koyma ozellikleri
magnezyumu ilgi ¢ekici kilmistir. Ozellikle geri doniisiim konusu 3C sektorii i¢in son
yillarda 6nemli bir konu haline gelmistir. Magnezyumun bu alan i¢in de en 6nemli
eksikligi korozyon dayanimidir. Kullanim kosullarina gére magnezyum alasimlarinda
meydana gelen bozulmalarin Onlenmesi bu alanin en O6nemli ugrasi alanim
olusturmaktadir. Bu sebeple uygun yiizey islemleri ile korozyon dayaniminin

gelistirilmesi konusunda yaygin bir sekilde calismalar siirmektedir [71-73].

2.2. Magnezyum Alasimlarinin Kaplanmasi

Onceki béliimlerde magnezyum ve alasimlarinin avantaj ve dezavantajlari hakkinda
bilgiler verilmistir. Diger metaller ve alasimlarina gore sahip oldugu avantajlarina
ragmen, magnezyum alagimlarinin kullanimini diisiik korozyon ve asinma dayanimi
sinirlamaktadir. Her iki 6zelligin iyilestirilmesine yonelik olarak alagimlama, 1s1l islem
ve plastik deformasyon gibi yontemler kullanilarak bu 6zelliklerin iyilestirilmesine
yonelik ¢calismalar yapilmakta ve 6nemli sonuglar elde edilmektedir [29]-[31]. Biitiin
bir malzemede elde edilecek iyilestirmelere alternatif olarak, yilizeylerinin kaplanmasi,
bahsedilen yontemlere iyi bir alternatiftir. Yiizeylerde elde edilecek hatasiz bir
kaplama tabakasi, altlik malzeme-ortam arasinda bir bariyer tabakasi olusturarak

korozyonu engellemekte ve malzemelerin daha wuzun siireler kullanimini
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saglamaktadir. Ayrica elde edilen kaplama tabakasinin sahip oldugu sertlik ve asinma

dayanimi da kaplanan malzemenin kullanim potansiyelini arttirmaktadir.

Magnezyum ve alagimlarinin kaplanmasinda bir¢cok farkli yontem denenmis ve
basarili tirlinler ortaya konulmustur. Yapilan literatiir incelemelerine goére en yaygin
olarak denenen yontemler kimyasal doniisiim, fiziksel buhar biriktirme, kimyasal
buhar biriktirme, mikro-ark oksidasyon, difiizyonel, kladlama, plazma,
organik/polimer, sol-jel, anodizasyon ve elektrolitik kaplamalardir [77]. Uygulanan
kaplama yoOntemleri, ayn1 amaca yonelik olabilmekle beraber, farkli 6zelliklerde
kaplamalarin elde edilmesine yonelik de olabilmektedir. Konunun daha anlasilabilir

olmasi i¢in bahsedilen yontemler asagida aciklanacaktir.

2.2.1. Kimyasal doniisiimlii kaplamalar

Kimyasal doniisiimlii kaplamalar veya diger ismiyle doniisiimlii kaplamalar; metal
altlik malzeme yiizeyinde, kimyasal veya elektrokimyasal islemler vasitasiyla, ylizeye
kimyasal olarak bagli kaplamalarin elde edilmesini saglayan bir yontemdir. Bu
yontemin tercih edilmesinde korozyon dayaniminin iyilestirilmesi ve iyi boya astar1
ozelligine sahip kaplamalar elde edilmesi onemli rol oynamaktadir. Ozellikle 3C
sektoriinde kullanilan magnezyum alagimlari i¢in énemli bir yontemdir. Doniistimlii
kaplamalar c¢evre ve altllk malzeme arasinda diisiik ¢oziniirliik saglayacak bir
yapidadir. Bu sayede altlik malzeme g¢evreden izolasyonu ile korozyondan korunma

veya yavaslatma saglanir [12].

Diger kaplama yontemlerine gore doniisim kaplamalar1 diisiik maliyet ve islem
basitligi 6zelliklerine sahiptir. Bu yontem kullanilarak magnezyum ve alagimlarinin
yiizeyinde kromat, fitik asit, fosfat-permanganat, fosfat-kalsiyum, stannat, vanadyum,
stearik asit, davsonit, nadir toprak elementleri, floriir, silan ve hidrotalsit esasl
kaplamalar elde edilebilmektedir. islemin en nemli dezavantaji ise islem sonucunda

cevreye zararli lirlinlerin ortaya ¢ikmasidir [78].
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2.2.2.Fiziksel buhar biriktirme

Fiziksel buhar biriktirme (PVD); vakum veya argon atmosferinin kullanildig:
ortamlarda, altlik malzeme yiizeyinde kaplama elde etmesine olanak veren kaplama
yontemidir. Bu islemde buharlasma veya sigratmayla kaplanan malzeme hedef
malzemeden temin edilir. Buharlastirma isleminde 6ncelikle 1sitma, diisiik basing veya
voltajin etkisi ile ile kaplama malzemesi buharlastirilir ve sonrasinda elde edilen
iyonlar althk malzeme yiizeyinde biriktirilir. Sigratma isleminde ise bir hazne
icerisinde Oncelikle vakuma alma iglemi ile ortamdaki hava giderilir, Ar gazi verilerek
altlik yilizeyinde bulunan kirlilikler temizlenir ve uygulanan yiiksek voltajla
malzemeler arasi etkilesim saglanir. Ar iyonlarinin etkisi ile kaplama malzemesi hedef
malzemeden temin edilir ve altlik malzeme yiizeyine kaplanir. Bu islem iyon
isinlarinin sigratilmasini igerir. Benzer bir yontem olan manyetik alanda sigratma
isleminde ise olusturulan manyetik alan vasitasiyla Ar iyonlari siddetli bir sekilde
kaplama malzemesine ¢arpar. Olusan yiiksek hizli iyonlar sonrasinda altlik malzemeye
carparak yliksek adezyon mukavemetine sahip kaplamalar elde edilmesini saglar.
Manyetik alanda sigratma islemi buharlastirma ve iyon 1simasi islemlerine gére daha
diisiik sicaklikta uygulanmakta olup, daha genis alanlarin daha yiiksek kalitede ve

homojenlikte kaplanmasina olanak saglar [79].

PVD yonteminin en 6nemli avantaji1 altlik malzeme yiizeyinde ilave bir reaksiyon veya
atomlar arasinda ¢arpisma olmaksizin yiiksek saflikta kaplama elde edilebilmesidir.
Ayrica gradyan bilesimde c¢ok katmanli kaplamalar elde edilebilmektedir. Bu
yontemle elde edilen kaplamalar genellikle TiN, TiAIN ve CrN gibi yiiksek sertlik,
asinma ve korozyon dayanimina sahip olan kaplamalardir. Kaplama tabakalarinin
sahip oldugu o6zellikler PVD yontemini magnezyum ve alasimlari i¢in ilgi ¢ekici

kilmistir [80].

2.2.3.Difiizyonel kaplamalar

Difilizyonel kaplamalar ozellikle c¢elik yiizeylerinin kaplanmasinda uzun yillardir

bilinen ve yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Gaz, sivi veya kati ortamda
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gerceklestirilen bu yontemi diger yontemlerden ayiran en 6nemli avantajlari; altlik
malzeme ile kaplama arasinda yiiksek bir adezyona sahip metalurjik baglara sahip
olmas1 ve basit ekipmanlarla gerceklestirilebilmesidir. Ayrica olusan kaplamalarin
esasini oksit olmayan seramikler veya intermetalikler olusturmaktadir. Bu haliyle de
difiizyonel kaplamalar; yiliksek korozyon ve asima direncine ve yiiksek sertlige sahip
olmaktadir. Diflizyonel kaplamalarda ayrica magnezyum ve alasimlarinin sahip
oldugu iyi elektriksel iletkenlik, yiiksek 1s1l iletkenlik ve elektromanyetik koruyuculuk
ozellikleri de korunmaktadir [81].

Difiizyonel kaplama islemi; uygun bir ortam ve sicaklikta, altlhik malzeme ve
kaplanmak istenilen metal veya alasimini iceren kaynak madde ile beraber difiizyon
islemi i¢in gerekli aktivator, dolgu maddesi oksidan vs. ilave maddelerin bir araya
getirilmesi ile gerceklesir. S1vi veya gaz formundaki kaplanmak istenilen metal veya
alasimi altlik malzeme yiizeyinde kimyasal bir degisim meydana getirerek veya
yiizeyde ayr1 bir tabaka olarak birikerek yiizey 6zelliklerini degistirir. Olusan kaplama
tabakasini sicaklik, siire, yiizey konsantrasyonu ve olusan tabaka derinligi gibi
parametreler kontrol eder. Islem difiizyon temelli oldugu i¢in keskin bir kaplama/altlik
malzeme yerine altlik malzemede bir difiizyon gradyami olusur. Magnezyum ve
alagimlar1 i¢in bu yontemle genellikle aliiminyum kaplamalar yapilmaktadir. Ancak
difiizyonel kaplamalar ele alindiginda magnezyum ylizeylerinin kaplanmasina yonelik
ileri ¢aligmalarla bir¢ok farkli kaplamanin elde edilme potansiyeli bulunmaktadir
[82,83].

2.2.4.Mikro ark oksidasyon

Mikro ark oksidasyon (MAO) veya plazma elektrolitik oksidasyon (PEO) yontemi
magnezyum ve alagimlarinin 3C ve biyomalzeme alanlarinda kullanilmasina yonelik
caligmalarda onemli bir yer tutmaktadir. Bu yontemle magnezyum ve alagimlarinin
yiizeyinde 5 ile 200 um arasinda bir kalinliga sahip asinma ve korozyon dayanimi
saglayan MgO tabakasi elde edilebilmektedir. Asidik veya bazik banyolarda
gergeklestirilen tiirleri olan bu kaplama isleminin bazik olanlar1 6zellikle ¢cevre dostu

olmasiyla dikkat ¢gekmektedir. Bu islemin esasini1 konvansionel olarak magnezyumun
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anodizasyonu olusturmaktadir. Uygulanan voltaj ve akim MAO yonteminin
baslatilmas1 ve metal yiizeyinin anot olarak davranarak oksitlenmesi i¢in gerekli
dongiiyli baslatmasi agisindan 6nemlidir. Akim yogunlugu, voltaj, katot metali,
iletkenlik, elektrolit pH’l, mikro yap1 ve kimyasal kompozisyon gibi altlik malzeme
ozellikleri kaplama 6zelliklerini derinden etkilemektedir. Fosfat ve silikat elektrolitler
uygun iletkenlik saglamalar1 ve ayr karakteristik 6zellikler sergilemeleri ile yaygin
olarak kullanilmaktadir. Fosfat elektrolitler desarj islemine uygun olmasi ve hizli bir
kaplama olusumu sergilemesi nedeni ile genis ylizey uygulamalar1 i¢in avantaj

saglamaktadir [84].

MAO kaplamalarin biyo malzeme alaninda kullanimi; magnezyum alagimlarinin biyo
aktiflik ve biyo bozunumunun iyilestirmesine yoneliktir. 3C alaninda ise
magnezyumun elektromanyetik koruma o6zelliginden yararlanmanin yaninda, bu
yontemin uygulanmasiyla hem korozyon ve asinma dayanimini arttirmak hem de

renklendirme ile goriiniimiin iyilestirilmesi sebepleri vardir [85-87].

2.2.5. Elektrolitik kaplamalar

Elektrolitik kaplama tarihi uzun bir zaman 6nceye dayanan ve bir¢ok farkli kaplama
tiirlinlin farkli altlik malzemelere farkli amaglar icin kaplanmasina olanak veren bir
yontemdir. Dekoratif {iriinler, otomobil parcalari, petrol tagima hatlari, havacilik,
elektronik gibi bir¢ok alanda uygulamasi olan bu yontem son yillarda 6ne ¢ikan gevre
mevzuatlari ile daha da 6nem kazanmistir. Krom alt1 kaplamalar iistiin asinma ve
korozyon dayanimlari saglamasi ve dekoratif goriiniimii ile dikkat gekmektedir. Ancak
bu kaplamalarin elde edilmesi ¢cevreye dnemli miktarda zarar vermektedir. Hem akiml
(electrodeposition) hem de akimsiz (electroless) olarak kaplanabilen nikel kaplamalar,

daha ¢evreci bir tiir olarak beklenilen 6zellikleri saglamaktadir [9].

Akimsiz kaplama isleminde, ilave bir elektrik akimina gerek olmaksizin, gerekli
elektronlar elektrolit icerisinde bulunan bir indirgeyici madde yardimiyla metalik
katyonlar (Ni?*) indirgenerek saglanir. Elde edilen kaplamalar indirgeyici maddenin

(fosfor ve bor gibi) kaplama tabakasina dahil olmasiyla bir alagim olusmakta ve Ni
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gibi saf metallerin 6zelliklerini gelistirmektedir. Giiniimiizde tiim akimsiz kaplamalar
icerisinde nikel ve nikel alagimli kaplamalarin orant % 95 civarindadir. Akimsiz nikel
kaplamalar sagladiklar1 iyi yiizeye yapisma, diisiik islem maliyeti, keskin kdseli ve
diizensiz yiizeylere uygulanabilmesi ve ¢Oziicii igermeyen kaplama matrisi elde
edilmesi gibi avantajlara sahiptir. Elde edilen kaplamalarin amorf karakterli olmas1 ve
tane siirt icermemesi de daha iistiin korozyon dayanimi elde edilmesinde dnemli

olmaktadir [88,89].

Akimli kaplamalar akimsiz kaplamalara gore daha eski tarihlerden beri bilinen bir
yontemdir. Akimsiz kaplamalara gore daha basit elektrolitlere gereksinim duyulmast,
daha yiiksek biriktirme oranina sahip olmasi ve uygulanan akim dalgasindaki
degisimlere bagli olarak kimyasal kompozisyon ve mikro yapinin kontrol edilebilmesi
gibi avantajlara sahiptir. Ayrica akimsiz kaplamalarin elde edilmesi icin yiiksek
sicakliklarin (<85 °C) gerekmesi, kiigiik pargalar i¢in iiretim maliyetinin akimli

kaplamalara gore 5 ile 10 kat daha fazla olmasi gibi dezavantajlari da vardir [90].

Akimli kaplamalar hem direkt akim (DC) hem de pulsed akim (PC) ile
gerceklestirilebilmektedir. DC akim yonteminde sisteme siirekli bir akim
uygulanmaktadir. Bu yontem metal ve alasimlarinin kaplanmasinda kullanilan
geleneksel ve eski yontemdir. Yontem basit ve ekonomik olmasi ve hakkinda yeterli
bilgi bulunmasi gibi avantajlara sahiptir. PC yonteminde ise akim periyodik araliklarla
sifira diismektedir. Bu durumda katot yiizeyinde negatif olarak yiiklenmis bir katman
olugmaktadir. Bu katmanin kalinlig1 belirli bir miktara kadar artmakta sonrasinda sabit
kalmaktadir. Olusan bu katman iyon difiizyonunu engellemektedir. PC akiml
kaplamalarda bu katmanin akim sifir oldugu zaman igerisinde desarj olmasi ile katot
yiizeyine iyonlarin diflizyonuna olanak saglanmaktadir. Sicaklik, kompozisyon ve pH
parametrelerine ilave olarak en yiiksek akim yogunlugu, pulse zamani ve akim
uygulanmayan zaman iglemdeki diger parametrelerdir. Bu yontem daha kompakt bir
yap1 elde edilmesine olanak saglamasi, kimyasal kompoziyon ve mikro yapinin daha
kontrol edilebilir olmasi, daha az gézenek ve catlak bulundurmasi ve nano kompozit
kaplamalarda daha fazla oranda seramik takviye parcaciga olanak saglamasi

bakimindan avantajlari olan bir yontemdir [90,91]. Bir sonraki bdliimde elektrolitik
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kaplamalar magnezyumun kaplanmasina yonelik olarak daha detayli bir sekilde ele

alinacaktir.

2.3. Magnezyum ve Alasimlarinin Elektrokimysal Olarak Kaplanmasi

Bir 6nceki bolimde magnezyum ve alasimlari hakkinda detayl bir sekilde bilgiler
verilerek, bu malzemenin giliniimiiz teknolojisi agisindan 6nemi ortaya konulmaya
calisilmistir. Ozellikle korozyon ve asinma dayanimi olarak zayif olmas1 magnezyum
alagimlarinin 6ntindeki en biiyiikk dezavantaj olarak kullanimini sinirlamaktadir. Bu
zayifliklarin giderilmesinde alasimlama ve 1s1l islemlerle 6zelliklerinin gelistirilmesi,
tasarimsal caligmalar ile bu 6zelliklerin etkilerinin azaltilmasi ¢alismalar1 yapilsa da
korozyon ve asinma dayanimlarinin arttirilmasinda yiizeylerin kaplanmasi kadar etkili
olmamaktadir. Magnezyum ve alagimlarinin yiizeylerinin kaplanmasinda mevcut olan
yontemler kisaca onceki boliimde ele alinmistir. Bahsedilen yontemler igerisinde
ozelliklerin gelistirilmesi yoniinden elektrolitik kaplamalarin ayr1 bir yeri vardir. Bu
boliimde elektrolitik kaplamalar magnezyum ve alasimlarinin yiizeylerinin kaplanmasi
ozelinde incelenecek, islemde dikkat edilecek hususlar, zorluklar gibi konular ele

aliarak uygun bir yontem i¢in kosullar ortaya konulacaktir.

2.3.1. Elektrolitik kaplama islemi

Elektrolitik kaplamalar bulunusu ve kullanimi uzun zaman onceye dayanan, sadece
metal ve alasimlarinin degil ayn1 zamanda plastik malzemelerin de yiizeylerinin
kaplanmasinda kullanilan ve farkli birgok kaplama tiirliniin elde edilebildigi bir
yontemdir. Gilinlimiizde endiistriyel olarak dnemli bir kullanim alanina da sahip olan
bu yontem dekoratif goriiniime sahip, asinma ve korozyon dayanimi yiiksek olan
kaplamalarin elde edilmesine olanak saglamaktadir. Elektrolitik kaplamalar akimli ve
akimsiz olmak iizere iki ana grup altinda incelenmektedir. Iki yontemin de ortak
noktasi kaplama yapilan par¢anin yiizeyinde metalik tuz ¢ozeltilerinin metal seklinde
indirgenmesinin ger¢ceklesmesidir. Akimli kaplama isleminde indirgenme i¢in gerekli
elektronlar bir dis kaynak kullanilarak elde edilir. Akimsiz kaplama yonteminde ise

indirgeyici elektronlar ¢ozelti icerisindeki kimyasal indirgeyicilerden veya daldirma
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kaplamalar i¢in de yiizeyin kendisinden temin edilmektedir [92]. ki yontemin avantaj
ve dezavantajlarindan dnceki boliimde bahsedilmistir. Birinci boliimde bahsedilen
magnezyumun korozyon 6zellikleri tekrar ele alinirsa Mg asidik ve notr ortamlarda
korozyona ugrama egilimi gostererek kisa zaman igerisimde parcalanma gosterirken
bazik ortamlarda yilizeyindeki MgO/Mg(OH). tabakasi koruyucu bir tabaka olarak
kalmaktadir. Akimli nikel bor banyolar1 ele alindiginda genellikle asidik karakterli
olmalar1 nedeni ile Mg ve alagimlarinin bu banyolarda kaplanabilmeleri oldukca
zordur. Akimsiz kaplama banyolar1 ise hem bazik hem de asidik ortamlarda
uygulanabilmekte, uygun bir islem tasarimi yapilarak kaplama yapilmasina olanak
saglamaktadir. Asagida maddeler halinde kaplama islem asamalarindan soz

edilecektir.

2.3.2. Magnezyum ve alasimlarinin akimsiz kaplanmasina yonelik on islemler

Magnezyum yiizeyinde ince bir MgO ve onun lizerinde de kismen daha kalin bir
Mg(OH). tabakasi oldugu ve bu tabakanin atmosferik kosullarda bu malzemeleri
korumak igin yeterli oldugundan bahsedilmistir. Ancak asidik ve notr pH degerine
sahip ortamlar i¢in yilizeyinde bulunan MgO/Mg(OH). tabakasi hizli bir sekilde
bozulup pargalanirken, bazik ortamlarda yiizeydeki katman koruyuculuk ozelligini
devam ettirmektedir. Ayrica oldukca diisiikk olan elektrokimyasal potansiyeli,
magnezyumun diger metallerle temas etmesi sonucunda galvanik ¢ift olusumuna
neden olarak yiizeyde oyuklanma korozyonu meydana getirmektedir. Bu nedenlerden
Otlirii magnezyumun yiizeyinde elde edilecek elektrolitik kaplamalarda zorluklar
bulunmaktadir. Ornegin; yiizeyinde oksit/hidroksit tabakasi bulunan bir malzeme
tizerinde elde edilecek kaplama diisiik yapismaya sahip olmaktadir. Ayrica kaplama
islemi esnasinda direkt magnezyumla biriken malzemenin temasi sonucunda kaplama
yiizeyinde bolgesel korozyon olusumu gerceklesebilmekte ve bu bolgelerde kaplama
tabakasinin kalkmasi gerceklesebilmektedir. Bu nedenlerle 6ncelikle yiizeyin kirlilik
ve oksitlerden temizlenmesi 6nemlidir. Yapilan ¢aligmalarin hemen hemen hepsinde
ilk islem olarak homojen bir yiizey piiriizliiliigliniin elde edilmesi i¢in metalografik
olarak zimparalama islemi gelmektedir. Biitiin ¢alismalar igin belirli bir standart

mevcut olmayip, caligmadan caligmaya farkliliklar mevcuttur [93-95]. Yiizeylerin
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metalografik olarak hazirlanmasi sonrasinda kaplama islemi i¢in uygun hale
getirilmesi 6nemli bir adimi olusturmaktadir. Magnezyum alasimlarinin mikro yapilari
AZ91D 6zelinde ele alindiginda igeriginde a (matris), a (Al igerigi zengin, 6tektik) ve
B (Mgi7Al12) icerdigi sylenebilir. Boylesine bir mikro yapiya sahip olan alasimlarin
yiizeyinde kompakt bir kaplama tabakasi elde edilebilmesi i¢in bir takim kimyasal
islemlerden gecirilmesi gerekmektedir. Aksi takdirde yilizeyin icerdigi kirlilikler,
yilizeydeki pasivizasyon tabakasi ve fazlarin farkli elektronegatiflikleri homojen bir
kaplama elde edilmesini engelleyecektir. Yiizeye yapilan bu kimyasal islemler bazik
(conditioning) ve asidik (pickling) olmak iizere iki ana gruba ayrilmistir. Bazik
kimyasal islemlerdeki amag¢ yilizeyde bulunan kirlilik, yag gibi maddelerin
temizlenmesini saglamak ve yiizeyde bulunan [ fazlarin1i ¢6zmektir. Farkl
calismalarda kullanilan bazi alkali temizleyicilerin bilesimleri, uygulama sicakligi ve

stiresi ise Tablo 2.8.’de verilmistir.

Tablo 2.8. Akimsiz nikel bor kaplama isleminde kullanilan bazi alkali temizleme banyolari.

Bilesim Sicaklik (°C) Siire (dk.)  Referans
50 gr/lt NaOH 60 10 [93]
10 gr/It NasP04.12H,0

200 gr/It NaOH 65 30 [96]
45 gr/lt NaOH 65 15-20 [97]
10 gr/It NasP04.12H,0

20 gr/lt Na,COs 75 10 [98]
20 gr/lt NazP04.12H,0

10 ml/It Polyoxyethylene octylpheny! ether

100 gr/lt NaOH (islem ti¢ kez tekrarlanir) 50 3 [99]
60 gr/lt KOH 65 10 [100]
10 gr/It KsP04.3H,0

Seyreltik asit ¢dzeltileri kullanilarak yapilan asidik temizleme islemi, genellikle bazik
temizleme islemi sonrasinda uygulanmaktadir. Bu islem de bazik temizleme islemi
gibi toz ve yag kalintilarini temizlemenin yani sira esas olarak yiizeyde bulunan
MgO/Mg(OH)2 pasivizasyon tabakasinin yiizeyden giderilmesini saglamak ve
kaplama islemi esnasinda c¢okelme noktalarinin artisini saglamak amaciyla
yapilmaktadir. Islemin bir diger yarari, meydana gelen daglama islemiyle yiizeyde
piiriizliligi arttirarak kaplamanin adezyonunu arttirmaya yonelik yapilan kumlama
gibi islemlerin yapilmasina olan ihtiyact ortadan kaldirmasidir. Ayrica bazi

caligmalarda islem esnasinda yiizeyde korozyona karsi direnci arttiran MgCrO4 ve
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CrOOH gibi fazlardan olusan ¢ok ince bir kaplama tabakasinin olustugunu ve islemde
bu bakimdan da yarar sagladigini belirtmistir [101]. Bahsedilen nedenler sebebi ile
asidik temizleme isleminin sadece kaplanacak ylizeyin temizlenmesi saglayan bir
islem olarak degil ayn1 zamanda kaplama tabakasinin 6zelliklerini etkileyen bir islem
oldugunu da sodylemek dogru olur. Nitekim Mg alagimlarinin kaplanmasinin
incelenmesinde onemli bir kismi bu alan olusturmaktadir. Islem igin bir¢ok farkli
cOzelti gelistirilmis olup, bunlarin en yaygin olanlar1 Tablo 2.9.’da verilmistir

[102,103].

Tablo 2.9. Magnezyumun akimsiz nikel bor kaplanmasinda kullanilan baz1 asidik temizleyiciler.

Bilesim Stire (sn)  Referans
180 gr/lt CrO; 50 [102]
1 gr/lt KF

125 gr/lt CrO; 50 [105]
100 gr/lt HNO3 (%68)

25 gr/lt HCI 20 [95]
25 gr/lt HF

10 gr/It CeHgO7 10 [96]
45 gr/lt C2H40; 120-180  [106]
50 gr/lt CHsCHOH

5 gr/lt HNO3 (%80)

60 gr/lt HsPO, (%85) 60 [107]
3 gr/lt HNO3 (%68)

Bahsedilen ¢ozeltiler arasinda en eskisi ve yaygin olan1 CrOs igeren ¢ozeltilerdir.
Ancak CrOs oldukea zehirli ve dogaya zararli bir kimyasaldir. Bu nedenle yapilan
calismalarda bu c¢ozeltilere alternatif olabilecek ve daha az zararli c¢ozeltiler
gelistirilmeye calisilmaktadir. H3PO4 esash ¢ozeltiler CrOs icerenlere gore daha az
zararli olmasmin yani sira asidik temizleyicilerden beklenilen 6zellikleri de yerine
getirmektedir [104]. Kullanilan farkli bazik ve asidik temizleyicilerin yiizeyle farkli
etkilesimleri s6z konusudur. HsPOs igeren ¢ozeltiler genel olarak siddetli reaksiyon
vererek yiizeyde digerlerine oranla daha piiriizlii bir yap1 ortaya ¢ikartmaktadir. Bu
bakimdan yiizeyle iyi bir yapisma saglamak bakimindan H3POs kullanimi avantaj

olusturmaktadir.

Yiizeylerde yapilan bazik ve asidik temizleme islemleri sonrasinda genellikle
uygulanan bir diger islen floriir aktivasyonudur. Mg alasimlarinin akimsiz

kaplanmasinda neredeyse zorunlu olan bu iglemle yiizeylerde es potansiyele sahip olan
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MgF, tabakasi elde edilmektedir [98]. Gu ve arkadaslari [105] tarafindan yapilan
calismada AZ91D alasimi 45 gr/lt NaOH ve 10 gr/It NasPO4.12H20 igeren ¢ozelti ile
bazik olarak temizlendikten sonra 350 ml/It HF (% 40 hacimce) i¢eren ¢ozelti ile 10
dakika aktive edilmistir. Sonuglara gére Ni-P kaplama banyosunda diisiik oranda
alagiminin korozyona ugradigr goriilmiistiir. Ancak 125 gr/lt CrO3z ve 100 ml/t HNO3
iceren ¢oOzelti ile asidik olarak 40 saniye asidik olarak temizleme sonrasinda 10 dakika
floriir aktivasyonu islemine tabii tutuldugunda Ni-P kaplama banyosunda herhangi bir
korozyon olusumu gozlemlenememistir. Bu nedenlerle kaplama islemi i¢in asidik
temizleme sonrasinda floriir aktivasyonunun homojen bir kaplama eldesi i¢in gerekli

oldugu ortaya konmustur.

2.3.3. Nikel bor kaplama islemi 6ncesi 6n kaplamalar

Bir 6nceki maddede magnezyum ve alagimlarinin yiizeylerinin igermis oldugu oksit,
kirlilik ve yag gibi maddelerden arindirilarak islem icin ideal hale getirilmesinden
bahsedilmistir. Ancak elde edilen yiizeyler kaplama islemi i¢in uygun olsa da elde
edilen haliyle kaplanmasinda bir takim zorluklarla karsilagiimaktadir. Karsilagilan
sorunlardan 1lki elde edilen aktif yiizeylerdeki farkli elektonegatiflige sahip olan fazlar
sebebiyle kaplama isleminin segili bolgelerde gercekleserek homojen olmayan bir
kaplamanin agiga ¢ikmasidir. Diger bir neden ise ortamin pH degerine bagli olarak
11°den daha diisiik degerler i¢in parcalanmanin, biiyiik degerler icin ise Mg matris
lizerinde olusan pasivizasyon tabakasinin kaplama olusumunu engellemesidir. Son
yillarda 6n kaplama yapilmaksizin direkt olarak yiizeylerin kaplanmasina yonelik
caligmalar yapilsa da, bir 6n kaplama isleminden gegirildikten sonra Ni-B kaplanmasi
genellikle tercih edilen yontemdir. Yapilan literatiir incelemelerine gore zinkatlama,
zinkatlama/bakir kaplama veya nikel fosfor kaplama yontemleri 6n kaplama olarak

uygulanabilmektedir. Sirasiyla bahsedilen yontemler asagida incelenmistir.

Zinkatlama islemi genellikle alkali banyolarda gergeklestirilen, yiizeyde gozenekli ve
ince bir ¢inko kaplama tabakasi elde edilmesini saglayan yontemdir. Kaplama
caligmalarinda genel olarak Ni-P ve Cu kaplama islemleri 6ncesinde uygulanan bu

yontemle kaplama tabakalarinin yiizeye daha iyi yapisma saglamasi, homojen ve
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kompakt bir kaplama elde edilmesi ve akimli kaplamalar i¢in iletkenlige sahip bir
yiizey elde edilmesi amaglanmaktadir. Mg ve alagimlart 6zelinde ele alindiginda,
islemin farkli faydalari oldugu soylenebilir. Bunlardan ilkinde Mg alasimlar
yiizeyinde elde edilecek ¢inko tabakasi ylizey potansiyelinin dengelenmesini
saglayarak Mg esasli althk ile kaplanan nikel arasindaki potansiyel farkini
dengelemektedir [108]. Onceki maddede belirtilen; CrOs, HNO ve HF gibi zararh
maddelerin kullanim1 ¢evreye verdikleri zararlar nedeniyle kisithidir. Bahsedilen
maddelerin kullanimi yerine zinkatlama yontemi bu yontemlere de bir alternatif
olmaktadir. Yiizeyde elde edilen zinkatlama tabakast Mg ylizeyinin temizleme
islemleri sonrasinda tekrar oksitlenmesini engellemekte ve ayrica aktif bir yapida
olmas1 sebebi ile diger element/alasimlarin ylizeyde birikmesini engellemektedir

[109].

Tang ve arkadaslari [110] tarafindan yapilan bir ¢calismada AZ91D alasimi yiizeyinde
elde edilen zinkatlama tabakasinin ozellikleri incelenerek bakir akimli kaplamalara
olan etkisi arastirilmistir. Yapilan ¢alismada 46 gr/lt ZnSO4.7H20, 139 gr/lt K4P207,
5 gr/lt Na2CO3 ve 6 gr/lt KF igeren zinkatlama banyosu kullanilmis olup, islem 1000
saniye siirede, 10,40 + 0,02 pH degerinde ve oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
Islemde AZ91D alasimi iizerindeki Mg(OH)2 tabakas1 banyoda bulunan pirofosfat ile
reaksiyona girerek ¢Oziinebilir bir kompleks olusturmus ve boylece altlik ve banyo
arasinda temas saglanmistir. Alasimin yapisinda bulunan hem o hem de B fazlar
¢oziinerek altlik malzeme ylizeyindeki her iki fazin da ylizeyinde aym tiir korozyon
filmi olusumu saglanmistir. B fazinin ¢ozlinmesi ile igerisindeki Al ¢ozeltiye gecerek
aliminyum hidroksit olusumuna neden olmus ve ¢inko birikiminde gerekli elektron
transferini saglamistir. Diger yandan, o fazi ylizeyindeki Mg(OH). daha diisiik
yogunluguna ragmen kademeli olarak pirofosfat tarafindan ¢6zlinmiistiir. Bu sayede
cinko iyonlar1 korozyon filmi arasindan yiizeyle temas ederek altlik malzeme ile
korozyon tabakasi arasinda birikme gostermistir. Cinko biriken alan hizli bir sekilde
biiyiime gostererek o fazi ile korozyon tabakasinin ayrilmasina neden olmustur.
Reaksiyon esnasinda magnezyumun ¢oziinmesi yiizeyinin ¢inko ile kaplanmasi ile

yavaslamis ve sonugta o fazi tamamen ¢inko kaplanmistir. Elde edilen kaplama
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tabakasimnin yiizeyine Ni-B kaplanmasina yonelik bir ¢alisma olmayip istenilen

kaplama i¢in oncelikle akimli bakir veya Ni-P kaplanmasi gerekmektedir.

Akimli bakir kaplamalar birgok sulu ¢ozeltinin kullanilabildigi ve farkli uygulama
alanlar1 olan bir kaplamadir. Hem asidik hem de alkali banyolarda tiretilebilen bakir
kaplamalar yiiksek akim verimliligi, yiiksek kaplama orani, iyi gii¢ iletimi ve diigiik
maliyet gibi avantajlara sahiptir [111]. Magnezyum ve alasimlarina bu islemin
uygulanmasindaki amag genel olarak akimli Ni, Ni-P ve Ni-P-X (X, TiN, Al.Oz gibi
nano ilaveler) kaplamalarin yiizeye uygulanabilmesidir [66]-[68]. Daha Once
bahsedildigi lizere asidik kaplama banyolarinda Mg ve alasimlar1 korozyona ugrama
egiliminde olup, kaplanmalar1 olanaksizdir. Bakir kaplamalar sahip olduklar1 iistiin
korozyon dayanimi ile bu banyolarda koruma saglayabilmektedir. Mg alasimlar
yiizeyine bakir kaplanmasinda 2 farkli ydntem denenmistir. ilk yontemde Huang ve
arkadaglar1 [115] AZ31 ve AZ61 Mg alagimlarinin yiizeyinde metalografik hazirlama,
alkali ve asidik temizleme ve galvanostatik daglama yaparak bakir kaplamis ve islem
sonuglarini galvanostatik kaplama yapilmamis kaplamalarla kiyaslamigtir. Daglama
islemi yapilmayan yiizeylerde homojen bir kaplama tabakasi elde edilememis,
galvanostatik daglama islemi yapilanlarda ise hem yiizeyle kaplama arasinda yapisma
artmis hem de homojen bir kaplama elde edilmesi saglanmistir. Zhang ve arkadaslari
[113] tarafindan yapilan galismada ise AZ91D alagimu yiizeyine zinkatlama iglemi
sonrasinda yilizeye bakir ve ardindan akimli olarak Ni-P kaplanmistir. Yapilan
calisgmada Cu kaplanan yiizeyin acik devre potansiyeli (OCP) vasitasiyla korozyon
dayanimi incelenmistir. Buna gore 54 ml/lt HF (% 40 konsantrasyonda) igeren
cozeltide 30 saniye siiren daglama sonrasinda OCP 9 saniye igerisinde - 1,27 Vsce’den
- 1,34Vsce’ye inmis, 75 saniye igerisinde ise yavas bir sekilde artis gostererek - 1,21
Vsce degerine ulagarak kararli bir hal almistir. Zinkatlama islemi yapilan numunede
islem esnasinda OCP degeri 40 saniye icerisinde daha soy bir deger olan - 0,63 Vsce
degerine ulagarak kararli bir hal almi1s ve bakir kaplama islemi esnasinda korozyondan
korunmayr saglamistir. Buna gore zinkatlama yapilan numenin HF ile asidik
temizlenen numuneye gore termodinamik olarak daha kararli oldugu ortaya konulmus,

islem olmadan akimli kaplamanin zor oldugu bildirilmistir.
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Tang ve arkdaslar1 [116] tarafindan yapilan ¢alismada zinkatlama islemi esnasinda
yiizeye bakir iyonlarmin tedarik edilmesi amaciyla ¢ozeltiye CuSO4-5H20 ilavesi
yapilmis ve sonrasinda bakir kaplanarak sonuglar iizerinde etkisi tartisilmistir. Buna
gore zinkatlama islemi esnasinda kaplama birikim mekanizmasi ile paralel olarak,
faz1 ylizeyinde ¢inko birikmedigi, kaplama ara yiizeyinde bogsluk gibi hatalarin
olustugu ve kaplamanin yapisma sorunu yasadigi bildirilmistir. Cu iyonu eklenen
zinkatlama banyosunda ise bu bolgelere yapisan Cu iyonlar1 bu bdlgelerde
cekirdeklenme etkisi gostererek homojen ve yogun bir kaplama elde edilmesine olanak
saglamistir. Ayrica 2-3 mikronluk bir Cu kaplama tabasinin asidik kaplama
banyosunda Mg ve alagimlarinin korozyondan korunmasi agisindan yeterli oldugu da

bu calismada bildirilmistir.

[k olarak 1946 yilinda Brenner ve Riddel’in galismalar ile aciga ¢ikan nikel fosfor
(Ni-P) kaplamalar elektrolitik kaplamalar arasinda 6nemli bir yeri olan kaplamalardir.
Makine, kimya ve elektronik sektorlerinde kullanim alani olan bu kaplamalar farkli
althik malzemelerin yiizeyine basarili bir sekilde uygulanabilmektedir. Hem akimli
hem de akimsiz olarak elde edilebilen Ni-P kaplamalar; yiiksek aginma ve korozyon
direnci, yiiksek sertlik, geometrik sekil faktdriinden bagimsiz olarak homojen bir
kaplama kalinligi, iy1 lehimlenebilirlik, baglanabilirlik ve anti manyetiklik 6zelligi
saglamaktadir [117]. Nikel fosfor alagimlarini i¢erdikleri fosfor miktarina gére 3 ana
gruba ayirmak miimkiindiir bunlar; % 3-5 P iceren diisiik fosforlu, % 6-9 P iceren orta
fosforlu ve % 10-15 P igeren yiiksek fosforlu kaplamalardir. Ozellikle yiiksek oranda
fosfor igeren kaplamalar sertlikleriyle ( amorf halde 550 kristalin halde 1000 HVo,1)
sert krom kaplamalara ve yiiksek korozyon direngleri ile de paslanmaz celiklere

onemli bir alternatiftir.

Magnezyum ve alagimlariin Ni-P kaplanmasi lizerine son 15 yilda bir¢ok calisma
yapilmistir [72]-[77]. Bu galismalara gore yiiksek korozyon ve asinma dayanimlari
saglayan kaplamalar ortaya konmustur, ancak birtakim eksikliklerin oldugu da
belirtilmistir. Bunlarin ilki kaplama islemi esnasinda ortaya ¢ikan hidrojen gazi
kaplama ylizeyinde gdzenek (pinhole) olusumuna neden vermektedir. Bu olusan

bosluklar nedeni ile ylizey ve altlik malzeme temasi tam olarak kesilmemekte,
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atmosfere acik olan bolgeler sebebi ile kaplama ile altlik malzeme arasinda galvanik
¢ift olusumu meydana gelmekte ve altlik malzeme korozyona ugrayabilmektedir.
Ayrica bazik nikel fosfor banyolarinda karsilasilan 6nemli problemlerden birisi
banyonun kararsizligidir. Kaplama islemi esnasinda Ni-P banyolarmin kisa bir siire
icerisinde ve ani bir sekilde ¢okmesi bu banyolarin en 6nemli dezavantajidir. Bu
nedenle istenilen kalinlikta bir kaplama kalinligi elde etmek zor ve banyonun kullanim
Omriiniin kisa olmasi nedeni ile fazla miktarda ¢evreye zararl atik ortaya ¢ikmaktadir.
Banyonun 6mriinii uzatmada stabilizétorler onemli bir konu olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Detay1 nikel bor kaplamalar kisminda verilecek olan stabilizotorlerin 1 1t banyo
bilesimi i¢in 1 ile 20 ppm araliginda banyoya ilave edilmesi ile banyo omrii
uzatilabilmektedir [78]-[80]. Bahsedilen 6zelliklerinden hareketle Ni-P kaplamalar
magnezyum ve alagimlarimin Ni-B kaplama islemi esnasinda yeterli korozyon
dayanimi saglamasi ve istenilen kaplama kalinliginin saglanmasi i¢in uygun bir

yontemdir.

2.3.4. Akimsiz nikel bor kaplamalar

Magnezyum ve alasimlarina hem akimli hem de akimsiz olarak uygulanabilen
kaplamalardan birisi de nikel-bor (Ni-B) kaplamalardir. Akimsiz Ni-B kaplamalar
daha onceki boliimlerde bahsedildigi lizere Mg ve alasimlarinin asidik banyolarda
korozyona ugrama egilimleri nedeniyle daha 6ne ¢ikmistir. Ayrica Ni-B kaplamalarin
kimyasal indirgeme veya diger ismiyle akimsiz kaplama yontemi ile elde edilmesi
daha homojen, daha az porozite iceren, daha yiiksek korozyona dayanimina sahip ve
takim celikleri ve sert krom kaplamalara gore daha yiliksek aginma dayanimina sahip
kaplamalar saglamasi nedeni ile daha ¢ok tercih edilmektedir [127,128]. 1946 yilinda
Brenner ve Riddel’in akimsiz nikel fosfor kaplamalari gelistirmesinden sonra yapilan
calismalarla borohidriir iyonlarinin indirgeyici 6zelligi kesfedilmis ve yaklasik olarak
10 y1l sonra nikel bor kaplama banyolar1 gelistirilmistir. Akimsiz Ni-B kaplamalar Ni-
P kaplamalara gore daha yiiksek sertlik ve asinma dayanimi saglayan ve daha yiiksek
adezyona sahip olan kaplamalardir. Ayrica Ni-B kaplamalarin diger 6nemli 6zellikleri;
diisiik oranda gozenek igermesi, iyi iletkenlik, iyi lehimlenebilirlik, cok 1iyi

elektromanyetik performanstir. Korozyon dayanimi bakimindan iyi bir dayanima
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sahip olmasma ragmen, Ni-P kaplamalara gore zayif kalmaktadirlar [98,129].
Bahsedilen 6zellikleri ile Ni-B kaplamalar; kimya ve yemek endiistrisi, havacilik ve
otomobil pargalari, kaliplar, testere gibi kesici takimlar ve atesli silahlar gibi birgok

sektorde kullanilabilmektedir [130].

Magnezyum ve alagimlarinin Ni-B kaplanmasti tizerine yapilan ¢aligmalar son 5 yillik
siire i¢cinde yaygilasmistir. Daha 6nce yapilan ¢alismalar genellikle magnezyum ig¢in
uygun yiizey islemlerinin gelistirilmesi ve korozyona kars1 dayanikli Ni-P kaplamalar
gelistirilmesi {izerine olmustur. Gelistirilen yontemler Mg ve alagimlarinin Ni-B
kaplanmasina olanak saglamis ve konuyu giiniimiizde giincel hale gelmistir. Bu
boliimiin devaminda Ni-B kaplama igleminin detaylar1 maddeler halinde ele alinacak

ve yapilan calismalara bagl olarak kaplama 6zellikleri incelenecektir.

2.3.5. Termodinamik ve Kinetik sartlar

Akimsiz kaplamalar yalnizca termodinamik ve kinetik kosullar yerine getirildiginde
gerceklesebilmektedir. Termodinamik sart kolay bir sekilde biriktirme
reaksiyonundan belirlenebilir. Genel olarak bahsedilen reaksiyon asagidaki gibi ifade
edilebilir:

Me™ +ne- - Me (2.13)

Indirgeyici Madde — Indirgeyicinin oksitlenmis hali (*%) + ze™ (2.14)

Metal/metal iyonlarinin ve indirgeyici madde ¢iftinin redoks potansiyeli Nernst

Esitliginden elde edilebilir (Esitlik (2.15) ve (2.16)):

23*RT
EMe/Me”"’ = EI\?Ie/Me""’ +W (215)
23*RT
ERe/Ox = E}(?)e/ox + (216)

(n*F)log(ox/red)
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Akimsiz kaplamalar i¢in termodinamik kosul su sekilde devam etmektedir; reaksiyon
kendiliginden gerceklesen bir reaksiyondur ve bu sebeple AG degeri negatif olmalidir.
Elektrokimyasal reaksiyonlardan bilindigi haliyle AG, AG=-nFAEeq esitligiyle ifade
edilir, burada n alig-veris yapilan elektron sayisini, F Faraday sabitini ve AEeq ¢iftler
arasindaki potansiyel farkini (Esitlik 2.6) gostermektedir. Buna gore Ey;/y;+ >
Ered/ox kosuluna bagli olarak eger metal, indirgeyici madde ¢iftine gore daha soy
olursa reaksiyon gerceklesir. Reaksiyonun gerceklesmesi potansiyel farktaki artigla
beraber (afinitenin artmasiyla) daha kolay gerceklesir. Bununla beraber farkin
degerinin maksimum degere ¢ikmasi indirgeyici maddenin kendiliginden oksitlenmesi

sebebi ile banyonun kararsizligina neden olabileceginden her zaman faydali degildir.
AE = EMe/Men+ — Erea/ox (2.17)
AZ91D alasiminin sulu ortam igerisindeki elektrokimyasal davranisi incelendiginde

yapisinda bulunan Mg ve Al elementleri farkli potansiyel degerlerine sahiptir. Mg, Al

ve su i¢in indirgeme reaksiyonlari i¢in potansiyel degerleri;

2H,0 + 2e~ — H, + 20H,E® = —0,83 V (2.18)
Mg?* +2e~ » Mg,E® = -2,37V (2.19)
AB* +3e” - ALE® = —1,66 V (2.20)

Olarak hesaplanmaktadir. Magnezyumun sulu ortam i¢in hiicre potansiyeli ve

potansiyel degerinden hesaplanan serbest enerji degeri:

Enicre = Exatot — Eanot = —0,83 — (_2'37) =154V (2-21)

AG® = —n = F x g = —2 % 96500 * 1,54 = —297220 ] = —297,22 kJ (2.22)
Olmaktadir. Aliiminyum i¢in ise ayni esitlikler kullanilarak:

E,=E,—E, =—083—(-1,66) = 0,83V (2.23)
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AG® = —n* F & = =3 x 96500 * 0,83 = —240285 ] = —240,285 kJ (2.24)

Degerleri elde edilmektedir. Iki element igin serbest enerji degerleri ve potansiyelleri
incelendiginde sulu ortam icin daha yiiksek potansiyel degerine ve daha diisiik
standard enerjiye sahip olan Mg’un daha kararsiz oldugu ve ¢oziinmeye ugrayacagi

sOylenebilir.

Kinetik kosul numune yiizeyindeki tercihli reaksiyondan belirlenmektedir:
termodinamik kosul sadece kendiliginden reaksiyonun gerceklesme durumunu ortaya
koyar, ancak reaksiyonun segiciligi hakkinda bilgi vermez. Ozel durumlar harig, bir
banyo biitiiniiyle reaksiyonlarin meydana geldigi ¢ozeltilerdir. Bu durum banyoda
kiigiik metal taneciklerin olusumuna ve/veya biitiin temas eden yiizeylerde diizensiz
birikmeye neden olmaktadir. Bu durum metal ile indirgeyici madde arasindaki

potansiyel farki ¢cok fazla oldugunda meydana gelmektedir.

Kinetik kosul katalitik kosul olarak da ecle alinabilir, birikmenin sadece segili
yiizeylerde (altllk malzeme ylizeyinde) gergeklesmesini kesin hale getirir.
Elektrokimyasal reaksiyonlarin ger¢eklesmesi ile her bir anodik ve katodik
polarizasyon egrisi Sekil 2.4.’de goriildiigii gibi ¢izilebilir. Kendiliginden gerceklesen
bir reaksiyon durumunda sistem sadece anodik ve katodik akimlarin sabit oldugu bir
potansiyel degerine ulasabilir. Bu durum sistemin elektriksel olarak nétr olmasini

saglamaktadir.
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Red, = Ox, + ne

Red, = Ox, + ne Katalitik olmayan metal
1

Katalitik Metal

Uredlox

R s et v U (V/Ref)

UMe/ Me*

Me — Me"" +ne

Sekil 2.4 Karisik potansiyelin belirlenmesi ve birikme akiminda metalin katalitik aktivitesinin etkisi [130].

Akimsiz kaplama isleminde, katodik polarizasyon egrisi (metalik tuzlarin
indirgenmesine bagli olarak) asir1 potansiyelden etkilenmez. Ancak indirgeyici
maddenin anodik polarizasyonu izlenen bu yontemden etkilenir. Eger yiizeylerde
elektron alig-verisi gergeklesirse (ideal altlik) katalitik, asir1 potansiyel diisiik ve
karisik potansiyel kosullari sagliyorsa birikme akimi yiiksek (Um1 Ve Ip1) olmaktadir.
Ancak eger ylizey katalitik degilse, anodik polarizasyon i¢in gerekli asir1 potansiyel
yiiksek olur ve karisik potansiyel daha pozitif potansiyel degerleri alir, Me/Me™ ¢ifti

icin denge potansiyeli daha yaklasir ve birikim akimi (Uwm2 ve Ip2) azalir.

Kinetik potansiyel, asir1 potansiyelin altlik yiizeyinde miimkiin oldugunca diisiik
olmastyla kaplama olusumu saglar ve yiiksek oldukga diizensiz birikmeye neden olur.
Baska bir deyisle altlik malzeme indirgeyici maddenin oksidasyonu i¢in katalitik
olmalidir. Bu da ancak istenilen kalinlikta bir kaplama tabakasi i¢in altlik malzeme
yiizeyinin tamamen kaplanmasi sartiyla ger¢eklesmektedir. Bunun anlami biriktirilen

malzeme altlik malzeme yiizeyine ayn1 kimyasal bilesimde birikmelidir.
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Akimsiz nikel kaplamalarin temel iki ana bileseni Ni iyonlar1 ve indirgeyici maddeler

olsa da istenilen Ozellikte bir kaplamanin elde edilebilmesi i¢in bir takim farkh

kimyasallarin daha kaplama banyosunda kullanilmasina gerek duyulmaktadir.

Akimsiz nikel kaplama banyosunda iki temel bilesenin yani sira genellikle kompleks

yapici, stabilizér ve pH diizenleyicilere ihtiya¢ duyulmaktadir [131]. Akimsiz nikel

kaplamalar i¢in yaygin olarak kullanilan bilesenler ve kaplama ortam parametreleri

Tablo 2.10.’da verilmektedir. Asagida kaplama ortam bilesenleri maddeler halinde

aciklanmugtir.

Tablo 2.10. Akimsiz nikel kaplama banyolari i¢in kullanilan bilesenler, islem kosullar1 ve uygulamalar [132]

Akimsiz Banyo Saf nikel Asidik nikel-P/B Alkali nikel-P/B
pH 10,5-11 4,5-5,5 Orta ve Yiksek P/B  8,5-14
6,0-6,5 diisiik P/B
Sicaklik (°C) 85-90 75-95 25-95
Biriktirme  oram1  6-12 10-25 10-25
(um/saat)
Metal tuzu veya Nikel asetat Nikel siilfat, Nikel kloriir Nikel siilfat, Nikel
kaynagi kloriir
Indirgeyici madde  Hidrazin Sodyum hipofosfit, Sodyum Sodyum  hipofosfit,
borhidriir, dimetil amino Sodyum  borhidriir,
borat (DMAB) dimetil amino borat
(DMAB), hidrazin
Kompleks yapict EDTA (tetra sodyum  Sitrik, laktik, glikolik, Sitrik, laktik, glikolik,
tuzu), glikolik asit propiyonik asitler, sodyum propiyonik asitler,
sitrat, suksinik asit sodyum sitrat, sodyum
asetat, sodyum
pirofosfat
Stabilizorler Tiyo iire, kursun asetat, agir Tiyo  iire, kursun
metal tuzlari, tiyo organik asetat, agir metal
tuzlari, tiyo organik
bilesimleri,  talyum,
selenyum
pH diizenleyicier Sodyum hidroksit, siilfirik Sodyum hidroksit,

asit

stlfiirik asit, amonyum
hidroksit

Nikel iyon kaynagi olarak farkli maddeler kullanilabilmekle beraber en yaygin olarak

kullanilanlar1 nikel siilfat ve nikel kloriirdiir (NiCl2.6H20) [126].
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Indirgeyici maddeler, akimsiz nikel kaplama banyolar1 igin kaplanan alasimin tiirii (Ni,
Ni-P ve Ni-B) ve banyonun pH degerine bagli olarak farkli indirgeyiciler
kullanilmaktadir. Indirgeyici maddeler arasinda en yaygin olarak kullanilanlar;

sodyum hipofosfit, amino boratlar, sodyum borhidriir ve hidrazindir.

Kompleks yapicilar, ¢ozeltinin pargalanmasinin engellenmesi icin ilave edilen ve
reaksiyonun sadece Kkatalitik yiizeylerde gerg¢eklesmesini saglayan maddelerdir.
Kompleks yapicilar organik asitler veya bunlarin tuzlaridir ve reaksiyonlarda gerekli
elektron (nikel) miktarin1 kontrol ederler. Kompleks yapicilar ayrica ¢ozeltiyi
koruyarak nikel fosforun ¢okmesini engellemektedir. Amonyak, hidroksitler veya
karbonatlar periyodik olarak ilave edilerek hidrojenin etkisizlestirilmesini saglarlar.
Kaplama ¢ozeltisinde kompleks yapici kullanimi ayrica kaplamanin kalitesine etki

eden fosfor orani, i¢ gerilmeler ve porozite miktarini da kontrol eder [126].

Stabilizér maddeler, kaplama banyosunda olusan reaksiyonlarda meydana gelebilecek
kontrolstizliiklerin siirlandirilmasi amaciyla katilmaktadir. Akimsiz nikel kaplama
yontemi, kendiliginden gergeklesen katalitik reaksiyonlarla ger¢eklesmektedir.
Reaksiyonlarin  sadece istenilen boélgelerde (alttk malzeme yiizeyinde)
gerceklesmesinin saglanmast énemlidir ve ¢ozeltinin igerisindeki ¢okelti ve kirlilik
gibi bolgelerde gerceklesmesinin engellenmesi gerekmektedir. Reaksiyonun
kinetiginin kontrol edilmesi, katalitik olarak aktif bdlgelerde stabilizér maddelerin
cokmesini engeller. En yaygin kullanilan maddeler organik molekiiller (tiyo iire gibi)
ve agir metal tuzlaridir. Talyumun nitrat ve asetat bilesikleri en etkili agir metal tuzu
stabilizorlerindendir ancak yiiksek oranda zehirleyicidir. Giiniimiizde banyolarda daha
az zehirleyici olan PbWOQO4 veya PbNOs gibi alternatifler kullanilmaktadir. Ancak
biitlin stabilizér maddeler negatif yan etkilere sahiptir ve ¢evre dostu degildir. Bu

nedenle banyolara ilavesi oldukga diisiik oranda yapilmaktadir [126,130].

pH diizenleyiciler, Ni-B banyolariin bilesiminde bulunan esas maddelerden birisi de
pH diizenleyicilerdir. Bu maddeler banyonun pH degerinin ideal degerde tutulmasi

amaci ile kullanilmaktadir. Alkali banyolar i¢in en yaygin kullanilanlart amonyak veya
hidroksitlerdir [126].
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Onceki maddelerde bahsedilen bilesenlere ilave olarak istege bagli olarak katilan
baska maddeler de mevcuttur. Hizlandiric1 maddeler, ilave edilen kompleks yapici ve
stabilizor maddeler sebebiyle kaplama hizinda meydana gelen disisi
engellemektedir. Parlaklastirict maddeler ise endiistriyel olarak kullanilan, daha

piiriizsiiz ve parlak bir kaplama elde edilmesini saglayan maddelerdir [126,130].

Sodyum borhidriir esasli kaplama banyolar1 amino borat esasli olanlara gére daha ilgi
cekicidir. Caligmalarimizda da bu banyolar kullanildig: icin daha detayli olarak bu
banyolara deginilecektir. Indirgeyici olarak NaBH4 kullanilan Ni-B kaplamalarin
olusumu esnasinda gergeklesen reaksiyonlar igin c¢esitli yaklasimlar mevcuttur
[133,134]. Yaklasimlardan Gorbunova ve arkadaglarinin onerdigi reaksiyonlara gore

alkali ortamda nikel ve borun indirgenmesi asagidaki reaksiyonlara gore olmaktadir:
Nikelin indirgenmesi;

BH; + 4H,0 —» B(OH); + 4H + 4H%4e™,E® = —1,24V (2.18)
2Ni** + 4e~ - 2Ni% E® = —0,514V (2.19)
BH; + 2Ni?** + 4H,0 - 2Ni° + B(OH); + 2H, + 4H*, E® = —1,754V  (2.20)
Borun indirgenmesi;

B(OH); +3e~ » B+ 4(0H)",E°=-1,811V (2.21)
NaBHs ile metalik tuzlarin indirgenmesinde bir ana yan triin NaBO2 banyoda
birikmektedir ve banyonun kullanimina devam edilebilmesi i¢in uzaklastirilmasi
gereklidir (6zellikle endiistriyel islemlerde). Aksi takdirde bahsedilen sodyum borat

kaplama kalitesini olumsuz etkilemekte ve kaplama isleminde olumsuzluklara neden

olmaktadir.
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NaBHs’iin hidrolizi gibi baska bazi istenmeyen reaksiyonlarin da akimsiz kaplama
banyosunda gergeklesmesi miimkiindiir. Bu reaksiyonun olusumu nikelin
indirgenmesini sonlandirmasi nedeni ile olduk¢a zararhidir. Hidroliz islemi banyonun
pH degeri 12’°nin altina indiginde gergeklesmekte olup, islemin dogal sonucu olarak
da pH azalmaktadir. Bu nedenle indirgeyici olarak NaBH4 kullanilan banyolarda giiglii
bir alkali bilesik kullanilarak pH degerinin yeterli degerde kalmasi saglanmali ve

diizenli olarak pH kontrolii yapilmalidir [130].

2.3.7. Akimsiz Ni-B kaplama banyolar:

Bir 6nceki boliimde genel olarak akimsiz kaplama islemleri icin gerekli bilesenler,
kullanilan kimyasal maddeler ve bunlarin 6zelliklerinden bahsedilmistir. Bu bdliimde
bahsedilen maddelerin kullanilmasiyla olusturulan banyolarin  6zelliklerinden
bahsedilecektir. Ni-B kaplama islemi de hem asidik hem de alkali banyolarda
gerceklestirilebilmektedir.

Asidik Ni-B banyolarinda dimethylamine borane (DMAB) genellikle indirgeyici
madde olarak kullanilir ve banyolarda bor oran1 % 0,1 ile 4 gr/lt arasinda degisir. Sicak
asidik banyolarin en 6nemli avantaji kararli olmasidir. Ni-P kaplamalara gére daha
yiiksek sertlikte kaplamalarin elde edilmesine olanak saglayan bu banyolarda iiretilen
kaplamalarin endiistriyel uygulamalari genellikle asinma dayanimi istenilen alandadir.
Ayrica bor igerigi % 1 gr/lt’den fazla olmasi durumunda iyi lehim edilebilirlik ve
ultrasonik baglanma &zelliklerine sahip kaplamalar ortaya ¢ikar. Borun indirgenmesi
genellikle alkil amin ile yapilmasma ragmen % 5’den yiiksek oranlar i¢in bazi
hizlandirict maddelerin kullanilmasi gereklidir. Tipik bir asidik Ni-B banyosu 30 gr/It
nikel klortir, 3 gr/lt DEAB, 40 gr/It metanol, 4 gr/lt DMAB, 20 gr/It sodyum asetat, 20
gr/lt sodyum siiksinat ve 10 gr/lIt sodyum sitrat igerir. Islem kosullari; 5-6 pH, 50-60
°C sicaklik i¢in 15-20 pm/saat kaplama hizidir [126].

Alkali Ni-B banyolari i¢in bor oranit N-Alkin amino borat i¢in % 0,2 ile 4, sodyum
borohidrat igin % 4 ile 7 arasinda degismektedir. Islem sicaklig1 genellikle 20 ile 90
°C arasindadir. Alkali Ni-B banyolar arasinda diisiik sicaklikta olanlar daha fazla
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tercih edilmektedir, ¢iinkii yliksek sicakliklarda banyo kararsizlik gosterir ve sinirli bir
endistriyel kullanimi vardir. Ayrica bu banyolar i¢in kaplama hizi da disiiktiir.
Etilendiamin gibi kompleks yapicilarla nikel hidroksit ¢okmesi kontrol altina alinir.
Tipik bir sicak alkali Ni-B banyosu 30 gr/It nikel kloriir, 60 gr/lt etilendiamin, 1.2 gr/It
sodyum borohidrat, 0.07 gr/lt talyum nitrat ve 40 gr/lt sodyum hidroksit igermektedir.
Islem kosullar1; 14 pH, 90 °C sicaklik ve kaplama hiz1 20-25 pum/saat olmaktadir.
Soguk alkali Ni-B banyosu i¢in ise tipik banyo bilesimi 30g/L nikel siilfat, 3 g/L
DMAB, 15 gr/lt amonyum sitrat, 15 gr/lt amonyum kloriir, 0,0002 gr/lt 2-
metcaptobenzothiazole icerir. Islem kosullar1 ise pH > 7,5, sicaklik 25-35 °C ve
biriktirme hiz1 ise 7-12 pm/saat olur [126].

2.3.8. Ni-B nanokompozit kaplamalar

Son yillarda Ni-B kaplamalarin 6zelliklerinin gelistirilmesine yonelik yapilan
calismalardan birisi de yapiya nano boyutta takviye elemanlarinin (ikincil taneciklerin)
ilave edilmesidir. Bu yontemle elde edilen kaplamalar Ni-B nanokompozit kaplamalar
olarak ifade edilmektedir. Daha Once yapilan bir¢ok ¢alismada TiO2, SiO2, Al2Os3,
Zr0O3, CeOy, Fe304, karbon nano tiipler (CNTs), SiC, TiC, B4C, BN, SizN4, M0S> gibi
birgok nano tanecik akimsiz ve akimli Ni-P ve Ni-B banyolarina ilave edilmis ve
ozellikler iizerindeki etkileri arastirilmistir [135,136]. Ilave edilen bu nano taneciklerin
tiir, boyut, miktar ve dagilimina gore kaplamanin yapisi tlizerinde onemli etkileri
oldugu yapilan ¢aligsmalarda ortaya konmustur. Nano taneciklerin yapidaki ilk 6nemli
etkisi kaplama igerisinde tane inceltici gorevi gérmeleridir. Kaplama tabakasinin ince
taneli bir yapiya sahip olmasi; daha yiiksek sertlik ve asmmma dayanimi elde
edilmesinde 6nemli olmaktadir [137]. Korozyon dayanimi iizerinde de nano
taneciklerin 6nemli etkileri olmustur. Korozyon dayaniminin nano tanecik takviyesi
ile artmasinda iki 6nemli sebep bulunmaktadir. Bunlarin ilkinde ilave edilen elmas,
SiC ve SisNg gibi nano taneciklerin genellikle seramik karakterli ve yiiksek korozyon
dayanimi olmasindan hareketle kaplama tabasinda anodik ¢6ziinme egiliminde olan
metalik alani azaltarak ¢oziinmeyi azaltmakta ve bariyer gorevi gérmektedir. Ikinci
olarak ilave edilen nano tanecikler elektrolitik kaplama islemi esnasinda olusan

bosluklar1 doldurabilmekte ve dis ortamla altlik malzeme arasindaki etkilesimi
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azaltmaktadir. Bu durum aktif yiizeylerle temasin azaltilarak korozyon dayanimin

arttirmasinda 6nemli olmaktadir [138].

Aliimina (Al203) elektrolitik kaplamalarda kullanilan nano takviye malzemeleri
icerisinde en yaygin olarak kullanilanlardandir. Aliiminanin ikincil faz tanecikleri
olarak kaplama banyosuna ilavesi mukavemet arttiric1 yonde etkide bulunmaktadir.
Ayrica sagladig ustlin kimyasal kararlilik, yiiksek mikro sertlik, yiiksek sicaklik
direnci ve diisiik maliyeti Al2O3 igin tercih nedeni olmustur [139]. Genel olarak Al.O3
takviyeli kompozit kaplamalar asinma ve korozyon dayanimi istenilen alanlara yonelik

olmaktadir [140].

Akimsiz nikel banyolarina nano pargaciklarin iyi bir sekilde dagilmasi ve aglomere
olmamasi igin aktiflestirici maddeler ve karistirma hizi 6nem arz etmektedir [141].
Yiizey aktiflestirici maddeler elektrolitik kaplama banyosuna nikel partikiillerinin
etrafin1 baglayarak kaplama islemi esnasinda hidrojen gazi olusumuna neden olan
yiizey gerilim kuvvetlerinin dikey bileseninin azaltmak i¢in ilave edilen maddelerdir.
Bu ilavelerle homojen ve bosluk icermeyen kaplamalar elde edilebilir. Iyonik olmayan
veya iyonik yiizey aktiflestirici maddeler gibi 1slatict maddelerin ilavesi ile kaplanan
yiizeylerin islatilabilirligi 6nemli oranda artar [142]. Sodyum lauril siilfat (SDS)
plirlizsiiz ve bosluksuz akimsiz nikel alagimlarinin elde edilmesinde kullanilan 6nemli
bir yiizey aktiflestiricidir. Bir¢ok farkli ¢alismada SDS’in kaplama 6zellikleri iizerinde
caligmalar yapilmigtir. Bahsedilen avantajlarina ilave olarak kaplama hizinin, nano
kristalin faz oraninin ve sertlik degerinin nano pargacik ilavesiyle arttig1 soylenmistir

[143].

2.4. Nikel Bor Kaplamalarin Ozellikleri

Akimsiz Ni-B kaplama islemiyle farkli Ni/B oranina sahip olan kaplamalar elde
edilebilmektedir. Formiilasyon ve islem kimyasina bagl olarak, agirlik¢a % 1 ile 10
arasinda degisen bor oranina sahip kaplamalar elde edilebilmektedir. Elde edilen
kaplamalarin yapisi igerisinde hem mikro kristain hem de amorf yapida Ni-B

bulunmaktadir. Artan bor orani yapidaki amorf faz oranini arttirict yonde etki
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etmektedir. Degisen bor oranina bagli olarak degisen 6zellikler bu tiir kaplamalarin
farkli amaglar i¢in kullanilabilmesine olanak saglamaktadir [144,145]. Bu

kaplamalarin 6zellikleri Tablo 2.11.’de 6zetlenmistir.

Tablo 2.11. Ni-B kaplamalarin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [126].

Ozellik %B 0,5-1 %B 3-5

Yap1 Kristalin Amorf ve mikro kristalin karigim1
I¢ Gerilme (MPa) +500 +110

Likidus Sicaklig1 (°C) 1440 1170

Yogunluk 8,6 8,25

Isil Genlesme Katsayist (mm/m °C) - 121

Elektrik Direnci (ohm.cm) 10 89

Cekme Dayanimi (MPa) - 110

Stineklik (uzama, %) - 0,2

Elastite modiilii (GPa) - 120

2.4.1. Fiziksel ozellikler

Elektrolitik kaplama islemi; onemli fiziksel 6zellikler ve belirli avantajlar1 saglayan
bir yontemdir. Bu yontemle karmasik geometri ve sekillere sahip olan pargalarin
yiizeyinde homojen kalinliklarda kaplamalar elde edilebilir. Akimli kaplamalardaki
akim yogunlugunun etkisinin akimsiz kaplamalar i¢in gegerli bir faktdr olmamasiyla
keskin koseler, derin girintiler ve kor noktalar homojen bir sekilde kaplanabilmektedir.
Akimli kaplamalarda birikmeler ¢ikintilar ve koselerde fazla miktarda olugsmakta ve
bu sebeple bitirici taglama islemine gerek duyulmakta olup, akimsiz kaplamalarda bu

isleme gerek yoktur [146].

2.4.2. Mikroyapi

Ticari Ni-B kaplamalar genellikle agirlik¢a % 5 bor icermekte olup, kristalin nikel ve
cams1 NizB yapisinin karigimi olan karigik yapiya sahiptir. Ni-B yaklasik 250 °C
sicaklikta kristallenme ve NisB olusumu baslamakta ve 370-380 °C’de kaplama
kristalin hale gelmektedir. Kaplamanin islem sonucu son mikro yapist Ni2B ve NizB

fazlarindan olusmaktadir [126].
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2.4.3.Yogunluk

Ni-B kaplamalarin yogunlugu Ni/B oranina bagli olarak degismektedir. Agirlik¢a %5
bor igin bu oran 8,25 g/cm?® olmaktadir [126].

2.4.4.Ergime sicakhgi

Saf nikelin ergime sicakligi 1455 °C mertebesinde iken artan bor oranina bagl olarak
bu degerde azalma meydana gelmektedir. Kullanilan indirgeyiciye de bagl olarak
degisen ergime sicakligi sodyum bor hidriir kullanilan banyolarda agirlik¢a %5 bor

icin 1080 °C iken DMAB kullanilanlarda ise 1350-1360 °C mertebesindedir [126].

2.4.5 Elektrik direnci

Nikel alagimlarinin elektrik direnci saf nikele gore daha fazladir. Saf nikelin elektrik
direnci 7,8 x 10% ohm cm’dir. Nikel alasimlarinda artan alasim elementi degerine bagl
olarak direng degeri artis gostermektedir. Agirlik¢a %5 B igeren Ni-B alasimi 89 x 10
® ohm cm direng degerine sahiptir. Ni-B alasiminin elektronik endiistrisinde kullanim1

diisiik direng alanina yoneliktir[126].

2.4.6. Mekanik ozellikler

Bor oraninin Ni-B kaplamalarin mekanik 6zellikleri tizerinde de etkisi biiyiiktiir.
Kaplamalar genel olarak yiiksek mukavemet, yliksek siineklik ve yiiksek elastite
modiiliine sahiptir. Ticari kaplamalarda maksimum ¢ekme dayanimi 700 MPa’dir ve

darbe disindaki yiiklere dayaniklidir [126].

Akimsiz nikel kaplamalarda i¢ gerilme degeri kaplamanin bilesimine gore degisiklik
gostermektedir. Degisen bilesime bagli olarak altlik malzeme ile kaplama arasindaki
termal genlesme de8isme gostermektedir. Artan i¢ gerilmeye bagl olarak
kaplamalarda ¢atlama ve bosluk olusum egilimi artmaktadir. Isil islem esnasinda

sicaklik 220 °C iizerine ¢iktiginda akimsiz nikel kaplamalarda hacimsel biiziilme oran
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% 6’nin lizerine ¢ikar. Bu deger nedeni ile kaplamalarin ¢ekme dayaniminda artis
meydana gelirken, basma dayaniminda diisiis meydana gelir. Kaplamalardaki
gerilmeler banyoya asir1 oranda kompleks yapici ilavesi sonucu bulunan ortofosfatlar
ve agir metaller nedeniyle artmaktadir. Ayrica banyo ortamda bulunan diisiik
miktardaki metaller de gerilmeyi arttirabilir. Yiiksek orandaki i¢ gerilmeler ayrica

stinekligi de disiiriir [126].

Ni-B kaplamalar diisiik bir siineklige (%0,2) sahip kaplamalardir. Ayrica 1s1l islemle
bu degerinde degisim diisiik oranda olmaktadir. Bu degerine ragmen bir¢ok uygulama

icin Ni-B kaplamalarin siinekligi yeterli olmaktadir [126].

Elektrolitik kaplamalardan ¢ogu uygulandiklar1 altlik malzemeye gore daha yiiksek
sertlige sahip olmaktadir. Ozellikle Ni-B kaplamalar akimsiz nikel kaplamalar
arasinda yiiksek sertligi ile one ¢ikmaktadir. Nikel kiibik ylizey merkez (KYM) kafes
yapisina sahip olan bir elementtir. Bor atomlariin nikel matris igerisinde ara yer kati
¢ozeltisi olusturmasi sonucunda elde edilen kaplama tabakasmin sertliginde artis
goriilmektedir. Kaplanmis halde sahip oldugu amorf ve kristalin karigimi yapu ile nikel
boriiriin sertligi 600-700 HVo1 mertebesinde olmaktadir. Nikel boriir kaplamalara
uygulanan kristalizasyon 1si1l islemi ile daha yiiksek sertlik degerleri elde
edilebilmektedir. Yapilan bir ¢alismada 300 °C sicakliktaki 1s1l islemle en yiiksek 1400
HVo,01 sertlik degerine ulagilmistir. Genel olarak yapilan ¢aligmalarda ise tercih edilen
kristalizasyon sicaklig1 400 °C ve siiresi 1 saat olup, islem sonucunda yaklagik 1200
HVo,1 sertlik degeri elde edilmektedir. Isil islem amorf yapida meydana gelen
kristallenme ile Sekil 2.5.’deki Ni-B iki denge diyagraminda goriilen Ni2B, NisB ve
NisB3 gibi kristalin fazlarin meydana gelmesine olanak saglar. Artan tavlama sicakligi
sertlikte sert bir diisiise neden olur. Buna olusan ince kristalin nikel boriir tanelerinin

irilesmesi neden olmaktadir [147,148].
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Sekil 2.5. Ni-B ikili denge diyagramu.

2.4.7. Asinma dayanmim ve siirtiinme ozellikleri

Akimsiz Ni-B kaplamalar diger akimsiz nikel kaplamalara gore yiiksek asinma
dayanimi ve sertlik degeri ile 6ne c¢ikmaktadir. Paslanmaz celikler ve sert krom
kaplamalara gore de yiiksek asinma dayanimina sahiptir. Ni-B kaplamalar kolonsal
yapisinin da avantaji ile adheziv asinma kosullar1 altinda yaglayict maddelerin

ylizeyde tutunmasini saglamaktadir [149].

Ni-B kaplamalara uygulanacak olan 1sil islemler malzemenin asinma dayanimini daha
da arttirmaktadir. Krishnaveni ve arkadaslar1 [148] tarafindan yapilan bir ¢alismada
orta karbonlu celik yiizeyine Ni-B kaplanmistir. Daha sonrasinda yapilan 1s1l iglemle
beraber ylizey piiriizliligi (Ra) degeri 2,18 pm den 1,86 um’ye azalmis ve daha
plriizsiiz bir yiizey elde edilmistir. Ayrica amorf yap1 yerine olusan NizB fazini i¢eren
kristalin yap1 daha diisiik asinma orani saglamistir. Ayni calismada ayrica yiizeyler
arast atomlarin karsilikli ¢oziinmesi de asinma orani iizerinde etkili olmustur. Amorf
yapiya sahip malzemede, celik karsi malzemede bulunan demir ve kaplanan

malzemede bulunan nikel arasinda yiliksek oranda karsilikli ¢6zlinme meydana gelir
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ve kars1 yiizeyler arasinda fiziki ¢ekici giiciin olusmasi ile daha yiikksek aginmanin
meydana gelmesine sebep olur. Isil islem sonucunda olugsan Ni3B ve demir arasinda
karsilikli ¢oziinme diisiik miktarda olup, uyumsuz bir yiizey olusmakta ve asinma

dayanimi artmaktadir.

Vitry ve Bonin [129] tarafindan yapilan bir ¢aligmada orta karbonlu bir ¢elik olan
ST37 iizerine diisiik, orta ve yiiksek oranlarda bor i¢eren Ni-B kaplamalar yapilmis ve
Ozellikleri incelenmistir. Allimina bilyeye karsi yapilan asinma testleri ile siirtiinme
katsayisi-yol grafikleri elde edilmis ve bor oraninin grafiklere etkisi tartisilmistir. Buna
gore orta miktarda bor igeren kaplamalarda siirtlinme katsayisi1 kararsiz bir davranig
gostererek 0,5 degerinden 0,7 degerine ylikselmistir. Yiiksek bor iceren kaplamalar ise
kararli bir davramis gostererek amorf halde 0,55 ve kristalin halde 0,6 siirtlinme
katsayisina sahip oldugu ortaya konmustur. Sonuglara gore kararli bir siirtiinme

katsayisi icin yiiksek bor oranina sahip kaplamalarin tercih edilmesi onerilmistir.

Siirtiinme katsayisi tizerinde Ni-B kaplamalarin yapisina ilave edilen nano parcaciklar
onemli etkiye sahiptir. Bu pargaciklari siirtinme katsayisini arttiran SiC, B4C, elmas,
Al>O3 gibi sert parcaciklar ve grafit, PTFE ve MoS2 gibi siirtiinme katsayisini diisiiren
yumusak pargaciklar olarak ikiye ayirmak miimkiindiir. Sert parcaciklarin siirtlinme
katsayisini arttirmada asinma deneyi esnasinda yiizeyden ayrilarak kars1 malzeme ile
kaplama arasinda hapsolmasmin etkisi oldugu diislinilmektedir. Diger yandan
bahsedilen yumusak parcaciklar ise ayn1 zamanda yaglayici 6zelligi olan parcalardir
ve bu ozellikleri ile siirtiinme katsayisini diisiirmektedir. Bahsedilen her iki grubun da
asinma oranini diisiiriicii etkisi mevcuttur. Nikel elementinin kafes yapis1 kiibik yiizey
merkezli (KYM) olup, B atomlar1 yapiya ara yer elementi olarak girmektedir. Buna
ilave olarak giren nano boyuttaki parcaciklar yapida heterojen ¢ekirdeklenme etkisi
gostermekte, tane inceltici olarak gorev almaktadir. Bu sayede de sertlik artisi ve

asinma oranini disiiriicii etki gostermektedir [132,150].

Ni-B kaplamalar iizerinde giinlimiize kadar yapilan kuru siirtiinme deneylerinde
asinma tlirli olarak adheziv asinma belirlenmistir. Krishnaveni ve arkadaslar1 [149]

tarafindan yapilan ¢aligmada Ni-B kaplanan orta karbonlu ¢elik malzeme karsisinda
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celik bilye kullanilarak yapilan ¢aligmaya gore ana asinma mekanizmasinin adheziv
oldugu gozlemlenmistir. Her iki malzemeden de alinan EDS analizlerine gore de Ni
ile Fe arasinda karsilikli ¢oziinmenin asinma deneyi esnasinda da oldugu goriilmiistiir.
Pal ve Jayaram [151] tarafindan yapilan ¢alismada ise 1s1l islem sonrasi yapilan asinma
deneyleri ile olusan yiizeyler incelenmistir. Buna gore yapida adhesiv aginma ve mikro
kesiklerin mevcut oldugu goriilmiistiir. Bunun yani sira yapida 1s1l isleme bagli olarak
bir oksit tabakasinin olustugu ve artan sicaklikla daha da kalinlastigi EDS analizleri

ile belirlenmistir.

2.4.8. Korozyon dayanmm

Gilintimiizde akimsiz nikel kaplamalar en yaygin olarak korozyona karsi dayanim
istenilen alanlarda kullanilmaktadir. Birgok aliiminyum alasimi ve celikle
kiyaslandiginda akimsiz nikel kaplamalar daha {istiin korozyon dayanimi
saglamaktadir [126]. Akimsiz nikel kaplamalar igerisinde en yaygin kullanim alanina
sahip olan Ni-P ayn1 zamanda en iyi korozyon dayanimina sahip olan kaplamalardir.
Ancak bu kaplamalar yiiksek sertlik ve asinma dayanimu istenilen alanlarda yetersiz
kalabilmektedir. Bahsedilen 0zelliklere ilave olarak Ni-B kaplamalar iistiin
yaglayicilik 6zelligine de sahiptir. NaCl ve bazik ¢ozeltiler igin Ni-B kaplamalar iyi
bir korozyon dayanimi gosterirken asidik ortamlarda zayif kalmaktadir [152]. Ni-B
kaplamalarin korozyon dayanimi iizerinde i¢erdigi B miktar1, Kaplama tabakasindaki
elementlerin homojen dagilimi, kaplamanin morfolojisi (piirlizsiiz, kiiresel veya
karnabahar yapisina sahip olmasi) mikro yapisal o6zellikleri (kristalin, amorf veya
bunlarin karigimi), kaplamanin icerdigi inkliizyonlar ve diger elementler (P ve S gibi

inkliizyonlar) veya altlik malzemenin dogasi etkili olmaktadir [153].

Ni-B kaplamalar kolonsal bir mikro yapiya sahiptir ve kolonlar arasindaki tane sinirlari
korozif ortam sivisinin girisine ve altlik malzeme ile temasa olanak tanimaktadir [154].
Conteras ve arkadaglar1 [155] tarafindan AISI 1026 ¢eligi tizerine Ni-B kaplanmig ve
ozellikleri incelenmistir. Agik devre potansiyelleri incelendiginde iki zaman sabiti

oldugu belirlenmistir. Bunlarin ilkinde kaplama-ortam arayiizeyi arasindaki etkilesime
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bagli olarak bir gecis frekansi olugsmus, ikinci sabit ise altlik malzeme ortam temasi

nedeni ile agiga ¢ikan daha diisiik bir frekans agiga ¢ikmuistir.

Elektrolitik kaplama islemi sonucunda elde edilen kaplamalar genellikle amorf mikro
yaptya sahiptir. Daha yiiksek bir sertlik degeri ve aginma dayanimi elde edebilmek i¢in
islem sonrasinda kristalizasyon 1sil islemine bagvurulabilmektedir. Isil islemin
bahsedilen oOzellikleri gelistirmesine ragmen, korozyon dayanimi {izerinde negatif
etkisi vardir. Ni-B kaplamalar iizerine yapilan bir¢ok ¢alismada elde edilen iiriiniin
amorf karakterli oldugu XRD analizleri ile ortaya konulmustur [99,156].
Kristalizasyon sonrasinda yapida NisB ve Ni:B fazlari olusumu gerceklesmekte ve
polikristalin bir yap1 agiga ¢ikmaktadir. Olusan yapidaki tane sinir1 korozyon
deneylerinde tane ile tane sinir1 arasinda bir galvanik cift olusumuna neden olmakta

ve korozyon dayanimi diigiirmektedir.

Ni-B kaplamalarin korozyon dayanimlarinin arttirillmasina yonelik ¢alismalar da
mevcuttur. Altlik malzemelerin 6nce Ni-P ardindan da Ni-B kaplanmasi ile elde edilen
dubleks kaplamalar her iki kaplamanin da avantajlarinin bir araya getirildigi
kaplamalardir. Bu kaplamalarda Ni-P kaplamalar, Ni-B kaplamalarin kolonsal taneleri
arasindan sizan korozif sivilar-altlik malzeme arasinda bariyer gorevi gérmekte ve
korozyon dayanimina olumlu yonde etki etmektedir [154]. Bunun yani sira genel
olarak elektrolitik kaplamalarin korozyon dayanimini diigiiren en 6nemli etken islem
esnasinda ag¢iga ¢ikan hidrojen gazi sebebiyle olusan mikro bosluklardir. Kaplama
banyosuna ilave edilen SiC, Al>Os, elmas, SisN4 gibi ilaveler yiiksek korozyon
dayanimi ve diisiik korozyon akimi saglayarak korozyon dayanimini arttirict yonde
etki etmektedir. Bu ilaveler tane inceltici etkide bulunarak ve piiriizliiliigli azaltarak
mikro yapida degisikliklere neden olmaktadir. Bu degisiklikler daha yiiksek korozyon
hizina neden olmakta ve yiizeyde daha hizli bir bigcimde pasif film olusumunu
saglamaktadir. Pasif film daha diisiik korozyon hizi akim1 saglamakta ve ilave edilen
ilaveler olugsan korozyon hiicresi ile fiziksel bariyer olusturarak korozyon hizim
diistirmektedir. Ayrica inert 6zellige sahip olan bu ilaveler dielektrik faz olarak gérev
yaparak Ni-B esasli matriste aktif alan1 azaltmaktadir. Bu etmenler Cl™ iyonlarinin

emilimini azaltmakta ve kaplanan par¢anin korozyon hizin1 diisiirmektedir [157].



59

Kaplamanin igerdigi mikro bosluklarin etkisini gidermede diger bir yontem ise sol-jel
seramik kaplamalardir. Hibrit/inorganik SiC, Al>Os ve yttria stabilize zirkonya sollerin
kullanimi  korozyon dayanimini arttirirken diger o6zellikler {izerinde etkide

bulunmamaktadir [126].



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alismada AZ91D alasimi Ni-B ve Ni-B-Al203 kaplanmis ve ozellikleri
incelenmistir. Yapilan c¢alismalarda AZ91D alagimmin direkt olarak Ni-B
kaplanamadigi belirlenmistir. Bu nedenle uygun 6n islemlerin belirlenmesi
caligmalarin ilk boliimiinii olugturmustur. Kaplama iglemi i¢in uygun yiizeylere sahip
AZ91D alasim lretilmesi sonrasinda uygun kaplama parametrelerinin belirlenmesi
icin farkli sicakliklarda, siirelerde, Ni-B kaplamalar i¢in farkli miktarlarda NaBH4
iceren ve Ni-B-Al,O3 kaplamalar i¢in ise farkli miktarlarda nano Al2Os’e sahip
kaplamalar elde edilmistir. Elde edilen kaplamalarin yiizey, mikroyapi, faz, mekanik,
asinma, slrtinme ve korozyon ozellikleri detayli olarak ele alinmistir. Asagida

maddeler halinde yapilan islemlerin agiklamalar1 verilmistir:
3.1. Althk Malzemelerin Secimi ve Hazirlanmasi

Bu caligmada kaplama islemi i¢in altlik malzeme olarak AZ91D alagimi kullanilmastir.
AZ91D, magnezyum alagimlar1 arasinda en yaygin kullanilan alagimdir. Magnezyum
alagimlar1 dokiim ve islem alagimlar1 olarak iki ana gruba ayrildigi ele alinirsa dokiim
alagimlar1 grubunda yer alan AZ91D alagiminin dokiim halinde ve genellikle kiilge
seklinde temini yapilmaktadir. Caligmada kullanilan altlik malzemeler dokiim halinde
ve kiilge formunda olup Esan Eczacibasi Endiistriyel Hammaddeler San. Ve Tic.
A.S.’den temin edilmistir. AZ91D alasimina ait kimyasal bilesim Tablo 3.1.’de

verilmistir.

Tablo 3.1. Calismalarda kullanilan AZ91D alasiminin kimyasal bilegimi.

Element Mg Al Zn Mn Ni Cu Ca Si Fe

% Oram1 89,97 8,94 0,77 0,27 0,001 0,001 0,002 0,01 0,003
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Caligmalarin biiyiik boliimii biiyiikliikleri 250 ml’yi gegmeyen beherler kullanilarak
yaptlmistir. Bu nedenle temin edilen kiilgelerden kullanilan beherlere uygun
boyutlarda numuneler alinmistir. Bu amagla kiilgeler 7 mm kalinliktaki dilimler
halinde kesilmis ve ylizeyleri taslanmistir. Dilimlenen parcalar CNC tezgahinda 30
mm x 20 mm X 5 mm boyutlarinda islenmistir. Numunelerin sematik goriintiisii Sekil

3.1.’de verilmistir.
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30

\ 4
Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan numunlerin sematik goriintimii.

AZ91D alasgiminin igerdigi B (Mgi7Al12) fazinin kaplama islemlerinde sebep oldugu
zorluklara Boliim 2.1.6°da deginilmistir. B fazinin yapidan giderilmesi, numunelere
430 °C sicaklikta 12 saat siire ile c¢ozeltiye alma islemi (homojenizasyon tavi)
uygulanarak gerceklestirilmistir. Isil islem sicakliginin belirlenmesinde Sekil 3.2.’de
verilen Al-Mg ikili denge diyagramindan yararlanilmigtir. Islem esnasinda
numunelerin oksitlenmemeleri ig¢in numuneler grafite gomiilerek kutu ortaminda
yapilmistir. Pargalar hizli bir sekilde firindan alinarak suda sogutularak asiri

yaslanmanin gerceklesmesi engellenmistir.

Cozeltiye alma sonrasinda yiizeyde bulunan oksit, grafit, yag vb. Kirliliklerin
giderilmesi ve diizgiin bir yiizey elde edilmesi mekanik temizleme yontemiyle
yaptlmistir. Mekanik temizleme igleminde yiizeyler 180 numarali kaba zimparadan
baslanarak sirasiyla 320, 600 ve 1200 numarali zimparalar ile zimparalanmis ve

ardindan aseton ile temizlenerek kurutulmustur.
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Sekil 3.2. Al-Mg ikili denge diyagramu.

3.2. Kimyasal Yiizey Hazirlama Islemleri

AZ91D alasimi yiizeyinde kalan korozyon iirlinleri ve B fazi kalintilar1 uygulanan
alkali ve asidik temizleme islemleriyle giderilmistir. Islemlere ait detaylar asagida

verilmistir.

3.2.1. Alkali temizleme

Cozeltiye alinmis AZ91D alasimi ylizeylerinin yag ve kirlerden arindirilmast amaciyla
gerceklestirilen alkali temizleme islemi 60 g/L NaOH ve 10 g/L NasPOs igeren
cozeltide, 65 °C sicaklikta ve 15 dakika siire ile numunelerin daldirilmasi seklinde

gergeklestirilmistir.

3.2.2. Asidik temizleme

AZ91D alagiminin yiizeyinde bulunan ince MgO/MgOH: tabakasinin giderilmesi ve
yiizeye kaplamanin yapismasini arttirici bir piiriizliilige sahip olmas1 asidik temizleme
islemi ile saglanmistir. Alkali temizleme iglemi sonrasinda numuneler hizli bir sekilde

380 ml/L H3PO4 (%85, V/V) ve 16 ml/L HCI (%37, V/V) igeren ¢6zeltiye daldirilarak
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islem uygulanmistir. Daldirma siiresi 40 saniye olup, kullanilan ¢ozelti oda

sicakligindadir.

3.2.3.Flor aktivasyonu

Flor aktivasyonu islemi, kirlilik ve korozyon {iriinlerinden tamamen arindirilmis
yiizeylerde MgF esasli ince bir tabaka elde edilmesini saglamak i¢in yapilmaktadir.
Bu tabaka Ni-P banyosunda altlik malzemenin korozyona ugramasii engelleyici
ozelliktedir. Asidik igslem sonrasinda hizla oda sicakligindaki 350 ml/L HF (%40, V/V)
iceren ¢ozeltiye alinan numunelere 15 dk siire ile floriir aktivasyonu uygulanmis ve

kaplama islemine ge¢ilmistir.

3.3. Kaplama Islemleri

AZ91D magnezyum alagimimin Ni-B ve Ni-B-Al:0O3 kaplama islemleri 2 asamada
gerceklestirilmistir. Birinci asamada ylizeylere nikel fosfor kaplama islemi

uygulanmis, ikinci asamada ise nihai kaplama islemi gergeklestirilmistir.

3.3.1.Nikel fosfor kaplama islemi

Ni-P kaplama islemi, Ni-B ve Ni-B-Al;O3 kaplama islemleri esnasinda yiizeyin banyo
ortammna bagli olarak korozyona ugramasini engellemek i¢in uygulanmaktadir.
Parametrelerin Tablo 3.2.°de verildigi Ni-P kaplama isleminde numuneler flor
aktivasyonu banyosundan alindiktan sonra Onceki islemlerle benzer olarak hizla
kaplama banyosuna daldirilmistir. Burada NiSO4.6H20 tuzu nikel kaynagi,
NazH2PO2-H20 indirgeyici, NaC2H302 kompleks yapici, HF (%40 konsantrasyonda)
ve NHsHF2 korozyon inhibitorii ve CH4N2S stabilizor olarak ilave edilmistir. pH
ayarlamas1 NaOH ilavesi ile yapilmustir. islem sonrasinda banyodan alman numuneler
saf su ile temizlenmis ve kurutulmustur. Uygulanan 6n islemlere ait deney diizenegi

Sekil 3.3.’de verilmistir.
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Tablo 3.2. Ni-P kaplama banyosu bilesimi ve islem kosullari.

Bilesen ve iglem kosullari Miktar veya parametreler
NiSO4.6H20 159/L
NazH2PO2-H20 14 g/L
NaCzHs0: 13 g/L
HF (% 40, VIV) 12 ml/L
NHsHF2 8g/L
CH:aN2S 0,1 mg/L
Sicaklik 90 °C
Siire 20 dakika
pH 6,5-7
Karistirma hiz 500 RPM

Sekil 3.3. Ni-B ve Ni-B-Al20s kaplama islemleri i¢in uygulanan 6n igslemlere ait banyolar.

3.3.2. Ni-B ve Ni-B-Al203 kaplama islemleri

On islemleri yapilmis olan AZ91D alasimmin Ni-B kaplama islemi farkli sicaklik,
siire, ilave edilen NaBH4’e bagli olarak degisen bor oranlari1 bagli olarak yapilmis olup,
degisen parametrelerin  Ozellikler T{izerindeki etkisi arastirilmistir. Kaplama
banyosunda NiCl2-6H20 tuzu nikel kaynagi olarak ve sodyum borhidriir (NaBHa)
indirgeyici madde olarak kullanilmistir. C2HgN2 (etilendiamin) kompleks yapici olarak
ve talyum nitrat (TINO3) stabilizor olarak ilave edilmistir. Banyoda pH degeri NaOH

ilavesi ile ayarlanmigtir. Ni-B-Al203 nano kompozit kaplamalarin tiretiminde banyoya
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yukaridaki kimyasallara ilave olarak farkli oranlarda 40-50 nm aralifinda tane
boyutuna sahip nano Al;Os3 ilave edilmis, yapida taneciklerin homojen bir sekilde
dagilimi1 ve pargaciklarin yapismasinin gelistirilmesi ise yiizey aktif madde olan
Sodyum Lauryl Siilfat (CH3(CH)20SO3Na) ile saglanmistir. Ni-B ve Ni-B-Al203
kaplamalar i¢in kullanilan banyo bilesenleri ve islem parametreleri Tablo 3.3. ve Tablo
3.4.’te verilmistir. Islemlerde kullanilan biitiin kimyasallar analitik kalite olup, ilgili

firmalardan temin edilmistir.

Tablo 3.3. Ni-B kaplama banyosu bilegimi ve iglem parametreleri.

Bilesen ve islem kosullar Miktar veya parametreler
NiClz2-6H20 20 g/lt

NaBH4 0,5,1,0,1,5, 2,09/t
C2HsN:2 90 ml/lt

TINO3 0.5 g/lt

NaOH 90 g/It

Sicaklik 85,90 ve 95 °C

Stire 20, 40, 60 ve 80 dakika
pH 14

Karigtirma hizi 500 RPM

Tablo 3.4. Ni-B-Al203 kaplama banyosu bilesimi ve islem parametreleri.

Bilesen ve islem kosullar1 Miktar veya parametreler
NiClz-6H20 20 g/lt

NaBH4 1,0 g/lt

C2HsN2 90 ml/lt

TINO3 0.5¢/lt

NaOH 90 g/lt

Al203 0,1,0,2,0,5,0,10,0 g/t
CH3(CH)20S0OsNa 2g/lt

Sicaklik 90 °C

Stire 60 dakika

pH 14

Karigtirma hizi 500 RPM

Ni-B ve Ni-B-Al,0O3 kaplamalar amorf ve nano kristalin tanelerden olusan, kompozit
karakterli bir mikroyapidadir. Kaplama yapisinin kristalin hale getirilmesi 400 °C
sicaklikta 60 dakika siire ile uygulanan Kristalizasyon 1sil islemi vasitasiyla
gerceklestirilmis ve 1s1l islem uygulanmayan kaplamalarla 6zellikleri kiyaslamstir.
Numuneler kutu ortaminda grafite gomiilerek kristalize edilmis ve ardindan firinda
sogutulmustur. Yiizeye bulasan grafitin temizlenmesi; sicak su ise yikama ve

sonrasinda asetonla ultrasonik temizleme islemleriyle gerceklestirilmistir.
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3.4. Yiizey Karakterizasyon Islemleri

3.4.1. Mikroyapi incelemeleri

Islemsiz (dokiim), ¢ozeltiye alinmis ve yaslandirilmis AZ91D alasimlarmin, Ni-B ve
Ni-B-Al;03 kaplanan numunelerin mikro yapr incelemeleri taramali elektron
mikroskobu (SEM, Jeol 6060LV) ve optik mikroskop (OM, Nikon Epiphot 200) ile
yapilmistir. Kaplanmis numunelerin kesit goriintiilerinin incelenmesinde metalografik
tekniklerden yararlanilmistir. Buna gore numuneler 6ncelikle SiC takviyeli yumusak
malzemeler i¢in uygun kesme diski (Metkon Cuto-S) ile kesilmis, ardindan hem SEM
hem de OM incelemelerine imkan verecek sekilde iletken bakalit (Metkon CON)
kullanilarak sicak olarak kaliplanmistir. Kaliplanan numuneler 180 mesh kaba zimpara
adimi ile baslayarak sirasi ile 320, 600, 800 ve 1200 mesh’lik zimparalar ile
zimparalanmistir. Parlatma islemi 3 um kaba ve 0,3 pm ince parlatma adimlar1 olarak
iki adimda elmas pasta kullanilarak gergeklestirilmistir. Altlik malzeme olan
AZ91D’nin mikro yapisal incelemelerinde daglayici olarak %2’°lik nital ¢ozeltisi
kullanilmistir. Yiizey ve kesit incelemeleri ve kaplama kalinlig1 dlgtimleri icin SEM
kullanilirken, optik mikroskop kaplama kalinliklarinin 6lctilmesinde kullanilmistir.
SEM’in sahip oldugu enerji dagilimli X-1smnlar1 spektroskpisi (EDS) modiilii ile
kimyasal analizler de yapilmistir. Hem yiizey hem de kesit lizerinden noktasal ve

alansal kimyasal analizler alinmis ve elementsel haritalama yapilmistir.

3.4.2. Yiizey piiriizliiliigii 6lciimleri

Kaplama tabakasinin degisen bor orani, sicaklik, siire ve nano pargacik
parametrelerinin yiizey piiriizliilligiine etkisi 2 boyutlu profilometre (Salutron Hand-
Held TR200) kullanilarak incelenmistir. Ol¢iim 6ncesinde numuneler teknik kalite
aseton ile ultrasonik olarak 5 dakika siire ile temizlenmistir. Ardindan her bir numune

yiizeyinde, 10 farkli bolgeden 6l¢iim alinarak ortalama Ra degerleri belirlenmistir.
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3.4.3. Temas acisi olciimleri

Kaplama parametreleri ve kompozisyonlar1 Tablo 3.3. ve 3.4’te verilen Ni-B ve Ni-B-
Al>03 kaplamalarin temas agis1 dlglimleri CAM101 temas agis1 6l¢iim cihazi (KSV
Instruments Ltd.) kullanilarak yapilmustir. Islem, kaplamalarin yiizeyinde 3 farkl
bolgeye 3,0 uL hacminde saf su damlaciklarinin bir siringa vasitasiyla damlatilip,
damlaciklarin temas acilarmin dlgiilmesi seklinde gergeklestirilmistir. Olgiimler

esnasinda oda sicaklig1 yaklasik 20°C ve havadaki nem oram yaklagik %353 tiir.

Ideal bir yiizeyde temas agis1 6lgiimlerinde Young esitligi kullanilmaktdadir. Kati, stvi
ve gazdan olusan kapiler bir sistem i¢in termodinamik denge kosulu olan Young

esitligi:

YiwC0SO =Yg, — Vg (3-1)

Olarak verilmektedir. Verilen esitlikte 0 temas agisi, yiv sivi-buhar yilizey gerilimi, ysy
kati-buhar yiizey gerilimi ve ys kati-siv1 yiizey gerilimidir. Young esitligine gére temas
acist sadece kati-sivi-gaz arasindaki ylizey gerilimlerine baghdir. Esitlikte dogru
sonuglarin elde edilebilmesi i¢in sistemdeki kati ylizeyinin homojen, piiriizsiiz ve

deforme edilmemis 6zellikte olmas1 gerekmektedir.

3.5. Faz Analizleri

AZ91D alasiminin yiizeyinde olusturulan Ni-B ve Ni-B-Al2O3 kaplamalarin
ozelliklerinin belirlenmesi ve incelenmesinde faz analizleri nemli bir yer tutmaktadir.
Elde edilen kaplamalarda sicaklik, siire, 1s1l islem, bor ve nano pargacik degisimine
bagli olarak olusan fazlar ve tane boyutu iizerinde meydana gelen degisimin
incelemeleri x-iginlart difraksiyon analizi (XRD), Rigaku D/Max 2200 cihazi
kullanilmak suretiyle ile yapilmistir. Incelemeler Cu Ka (A=0,15406 nm) 1smnimi
kullanilarak, 40 kV ve 40 mA degerlerinde, 26 degerinin 20 ile 80 derece araliginda
oldugu ve 0,02° adim boyu i¢in yapilmigtir. Kaplamalara ait kirmimlar X'Pert High
Score ve MDI Jade 6 programlari kullanilarak analiz edilmistir. SigmaPlot 12.5
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programi kullanilarak paternlerin ¢izimi yapilmis ve fazlarin cizimler iizerinde

gosterilmistir.

Ni-B ve Ni-B-Al>03 kaplamalarda degisen banyo kompozisyonlarina bagl olarak
kristalit boyutundaki degisim, Esitik 3.2’de verilen Scherrer Esitligi kullanilarak
hesaplanmistir. Hesaplamalar kristalin haldeki Ni-B ve Ni-B-Al>03 kaplamalar igin

nikelin XRD analizlerindeki (111) piki kullanilarak yapilmustir.

_ kA
- B.cosf

(3.2)

Esitlik 3.1 de D; kristal biiyiikligii (nm), K; Scherrer Sabiti (0,90 alinmistir), A; X-1g1n1
dalga boyu, B; incelenen pikinin yar1 yiikseklikteki genisligi (FWHM) ve 0 incelenen

pik’in bragg yansima agisidir.

Ni (111) pikinin sahip oldugu kirinim agist kullanilarak Ni-B ve Ni-B-Al2Os3
kaplamalarin kafes parametresi (a)’da hesaplanmistir. Hesaplamalarda Esitlik 3.4°te
verilen Bragg kanunu ve Esitlik 3.5’te verilen kiibik kafesler i¢in kullanilan miller

indisi formiilleri kullanilmistir.

A = 2d * sinf (3.4)
1 h2+k?+1?
dz . - a? (35)

3.6. Sertlik Ol¢iimleri

Islemsiz (dokiim), ¢dzeltiye almmis ve yaslandirilmis AZ91D alasimlarmin, Ni-B ve
Ni-B-Al.03 kaplamalarin sertlik dl¢iimleri Vickers mikro sertlik 6l¢iim yontemiyle
yapilmistir. ASTM E92-17 standardina uygun olarak yapilan deneyler i¢in Futuretech
FM-700 cihaz1 kullanilmistir. Kesiti alinan numunelerden metalografik olarak
hazirlama islemi sonrasinda daglama yapilmaksizin sira halinde en az 5 ayr1 6l¢lim

alinmistir. Deneylerde uygulanan yiik 5 gram/kuvvet olurken, ylik uygulama siiresi ise
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15 saniye olmustur. Uygulanan yiike bagl olarak kaplama iizerinde olusan eskenar
dortgenin kosegen uzunluklari cihaza entegre okiiler ve mikrometre ile Olgiilerek

sertlik degeri otomatik olarak cihaz tarafindan otomatik olarak hesaplanmistir.

3.7. Asinma Deneyleri

Islemsiz (dokiim), ¢dzeltiye alinmis ve yaslandirilmis AZ91D alasimlarmin, Ni-B ve
Ni-B-Al,O3 kaplanmis numunelerin siirtiinme ve asinma davraniglar1 kaplama
parametrelerine bagli olarak kuru siirtiinme deneyleri ile belirlenmistir. Kaplanan
numuneler 2,5 N, 50 N ve 7,5 N yiikler altinda, 0,1 m/s hiz ve 250 m mesafede
atmosfere agik sartlarda asinma deneyine tabi tutulmustur. Deneylerde Sekil 3.3.’de
goriilen ASTM G133-05 standardina uygun olarak yapilan asmmma cihazi
kullanilmistir. Karst malzeme (counter) olarak 10 mm c¢apinda aliimina bilya
secilmistir. Aliimina bilye ve kaplanan numunuler arasindaki maksimum temas basinci

literatiirde bulunan esitliklerden faydalanilarak hesaplanmistir [ 160].

Aliimina bilye ile kaplanan numuneler arasindaki siirtlinme katsayisinin mesafeye gore
degisimi asinma test cihazina bagli load cell vasitasiyla belirlenmistir. Burada load
cell’den okunan veriler ekibimiz tarafindan tasarlanan bir program kullanilarak
bilgisayara aktarilmis, Microsoft Office Excell 2013 ve SigmaPlot 12.5 programlari
vasitasiyla da siirtiinme katsayis1 hesaplanmis ve siirtiinme katsayisi-mesafe grafikleri

cizilmistir.

Asinma deneyleri sirasinda yiizeyde olusan aginmanin tiiriiniin belirlenmesi SEM
incelemeleri ile gergeklestirilmis olup, EDS analizleri ile de deneyler sonucu olusan

tiriinlerin elementel incelemeleri yapilmistir.
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Sekil 3.4. Asinma deneylerinde kullanilan ASTM G133-05’e uygun imal edilmis ball-on-disc test cihazi.

Kaplama banyosuna ilave edilen NaBH4 ve nano Al>Os3 oranlart ve uygulanan yiike
bagli olarak kaplamalarin asinma oranlar1 hesaplanmistir. Hesaplamalar kaplamalarin
asman bolgelerinden alinan ylizey goriintiileri, 2 boyutlu profilometre dl¢timleri ve
yiizey plriizliliigli incelemeleri esnasinda alinan ortalama piiriizliilik degerleri (Ra)
kullanilarak yapilmistir. Asinan yiizeylerin goriintiileri optik mikroskop (HDS-5800,
Huvitz) kullanilarak alinmistir. Asinma izlerinin derinlikleri 2 boyutlu optik
profilometreyle (P-7 Stylus Profiler, KLA Tencor) biitiin aginma izlerinden 3 adet
Olglim alinarak yapilmistir. Boliim 4.4°te kolonsal bir mikroyapiya sahip olan Ni-B
kaplamalarda asinmanin; dnce kolonsal tanelerin tepe noktalarinda bagladigi, tepe
bolgelerin asimmmast sonrasinda bir patikanin olustugu ve olusan patikalarin
genigleyerek ve derinliginin artarak gergeklestiginden bahsedilmistir. Bu nedenle
asinma orani hesabi tepe noktalarin aginmasi ve partikanin asinmasi olmak tizere iki
kisimda hesaplanmustir. ik béliimde optik mikroskop goriintiileri ve Imagel]
programindan yararlanilarak her bir kaplama i¢in tane ortalama tane boyutu ve asinan
toplam yiizey alani belirlenerek aginan bolgedeki toplam tane sayist hesaplanmistir. Ra
degeri, ortalama tane yiiksekligi degeri olarak alinarak, her bir tane i¢in ortalama
asinan miktar belirlenmistir. Burada taneler konik olarak kabul edilmis ve Tablo 3.5.’¢

gore hacim hesab1 yapilmustir.

(5)3 N (3.6)


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjj_Oiq7I7lAhV_AxAIHRZRAw8Q0gIoATAAegQIABAK&url=https%3A%2F%2Fwww.kla-tencor.com%2Fproducts%2Fsurface-profilers%2Fp-7-stylus-profiler&usg=AOvVaw0AutfGkbjnZGmOVMnX0mTV
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Burada V asman toplam hacim (mm?), D ortalama tane ¢ap: (mm) ve N toplam tane
sayisidir. Patikanin olustugu izlerde ise Esitlik 3.6’da hesaplanan hacime ilave olarak
2 boyutlu profilometre vasitasiyla iz derinligi ve genisligi de belirlenmis ve Tablo

3.5.°de verilen baglantilara gére asinma orani belirlenmistir.

Tablo 3.5. Asinma hiz1 hesaplamalarinda kullanilan degisken ve bagntilar

Asmma Degiskeni Birimi Tanim

L (mm) Hasar iz kalinlig

R (mm) Asindirici bilye yarigapi
S (mm?) Hasar alani

\Y% (mmd) Hasar hacmi

R (mm) Asinma iz yarigapi

(C) (radyan) Kesim agis1

w (mmé/m) Asmma orani

D (pm) Hasar derinligi

Asmndirici bilye

Numune

(L L
0= 2arcsm(gj, s_1 2(0—sin6). V= 2”(R+Ej'8 ,

v LY
W= ——— |, d=r- rz—(—j
Toplam yol 2

3.8. Korozyon Deneyleri

AZ91D alasiminin, Ni-B, Ni-B-Al,O3 kaplanmis numunelerin korozyon davraniglari
Tafel egrileri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) oOlgiimleri ile
incelenmistir. Olgiimlerde klasik 3 elektrot metoduna gore hazirlanan Paracell (Gamry
Intruments) yatay hiicre (Sekil 3.5.) ve PCL4/300 Potansiyostat/Galvanostat/Zra

(Gamry Instruments) cihazi kullanilmistir. Korozyon deneyleri oda sicakliginda
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agirlikca 0,1 M NaCl ¢ozeltisi ortaminda 1,13 cm? alanda gergeklestirilmistir. Biitiin
deneylerden 6nce 10 dakika siire ile numuneler agik devrede bekletilerek kararli
duruma gelmeleri saglanmistir. Deneyler sirasinda karsit elektrot (counter) olarak
grafit kullanilmis olup temas alan1 12,56 cm?’dir. Gamry Framework programimin
kullanildig1 deneyler -0,2 ile 0,2 V degerleri arasinda 1 mV/s tarama hiziyla, katottan
anoda dogru ac¢ik devre potansiyeline bagl olarak doygun kalomel referans elektrota

(SCE) kars1 gergeklestirilmis olup Tafel egrileri elde edilmistir.

Sekil 3.5. Deneylerde kullanilan yatay korozyon hiicresi.

Korozyon deneyleri sonucunda elde edilen Tafel egrilerinden faydalanilarak korozyon
akimi (ikor) Ve potansiyeline (Ekor) ait sayisal veriler elde edilebilmektedir. Exor V€ ikor

degerlerinin hesaplanmasinda Esitlik 3.7°de verilen Stern-Geary esitligi kullanilmigtir.

1

= BaxBc
(3,303Rp)(ﬁc+ﬁa)

(3.7)

lkor

Yukaridaki esitlikte; ikor, Rp, Ba Ve Bc sirasiyla korozyon akimi yogunlugu (A/cm),
korozyon dayanimi (€2/cm), anodik Tafel egimi (V/dec veya mV/dec) ve katodik Tafel
egimidir (V/dec veya mV/dec).

Dokiim, ¢ozeltiye alinmig ve yaslandirilmig AZ91D alagiminin, Ni-B ve Ni-B-Al>O3
kaplamalarin elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) testleri 0,1 M NaCl
ortaminda, Tafel ekstapolasyon uygulama sartlarinda, 1 ile 100 kHz frekanslari

arasinda, 10mV siniizoidal sinyal genligiyle ve her dakika i¢in 10 nokta belirlenmesi
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suretiyle gerceklestirilmistir. Empedans testleri dncesinde de numuneler agik devre
potansiyelinde 10 dakika siire ile bekletilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen EIS
spektrasinin yorumlanmasi Gamry Echem Analyst 6.33 programi kullanilarak uygun

parametrelerin uygulanmasi suretiyle esdeger devre modelleri ile yapilmustir.



BOLUM 4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Yiizey Karakterizasyon Islemleri
4.1.1.Yiizey ve kesit goriintiilerinin incelenmesi

AZ91D alagimi agirlikca % 9 Al ve % 1 Zn igermektedir. Saf magnezyuma gore
yiiksek korozyon dayanimina, iyi dokiilebilirlik 6zelligine ve nispeten daha yiiksek
mukavemet degerlerine sahiptir. AZ91D alasimi bahsedilen 6zellikleri sebebiyle
yaygin olarak kullanilan ve maliyeti diisiik olan bir alasimdir [158,159]. Dokiim
halindeki AZ91D alasiminin mekanik ozellikleri Tablo 4.1.’de verilmistir. Sekil
4.1°de (@) AZ91D alasiminin dokiim, (b) ¢ozeltiye alinmis ve (C) yaslandirilmig
haldeki SEM goriintiileri verilmistir. Dokiim halindeki AZ91D alagimi sekilde 4.1.
(a)’da gortilecegi iizere; birincil a-Mg fazi ve ikincil B-Mgi7Ali2’dan olusan a+f3
otektik yapisina sahiptir. o fazi taneler halinde bulunarak matrisi olustururken,  fazi
tane sinirlarinda bir ag yapist olugturmakta ve lamelli bir yap1 halinde igyapida yer
almaktadir. Sahip oldugu bu igyapi ile AZ91D alasiminin elektrolitik kaplanmasi veya
istenilen 6zelliklere sahip bir kaplamanin elde edilmesinde bir takim zorluklar olup,
bu konu Boliim 2.1.6.’da detayli olarak ele alinmistir. Sekil 4.1. (b) ¢ozeltiye alma
islemi uygulanan AZ91D alagiminin mikroyapis: goriilmektedir. Cozeltiye alma iglemi
Sekil 3.2.de yer alan Al-Mg ikili denge diyagrami goz Oniine alinarak AZ91D
alagiminin 430 °C sicaklikta uzun siire (12 saat) tutulmasi ve ardindan suda hizh
sogutulmasiyla gerceklestirilmistir. Gorilintiiye gore yapida bulunan B fazi uygulanan
¢ozeltiye alma islemi ile yapidan tamamen arindirilmis ve doymus o tanelerinden
olusan bir i¢ yap1 elde edilmistir. Cozeltiye alma islemi sonrasinda AZ91D alasimi
sahip oldugu tek fazli yapist ile ylizeyinde homojen bir kaplama elde edilmesine uygun
hale gelmistir. Cozeltiye alma islemi AZ91D alasiminin sertlik ve mukavemet

ozelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Uygulanacak yaslandirma islemi ile
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yapida B tanelerinin ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi saglanarak bahsedilen ozellikleri
gelistirilebilmektedir. AZ91D alasiminin dokiim ve ¢ozeltiye alma islemi uygulanmis
halleri ile kiyaslama yapilamasi i¢cin 216 °C sicaklikta 6 saat siire ile yapilan
yaslandirma islemi uygulanmistir. islem sonucunda Sekil 4.1. (c)’de goriilen siireklilik
gostermeyen, gelisigiizel dagilimli ve ince bir boyuta sahip B taneleri yapida yer

almistir.

Tablo 4.1. Dokiim halindeki AZ91D alagiminin mekanik 6zellikleri [19].

Ozellik Deger

Cekme dayanimi 250 MPa
Akma dayanimi 160 MPa
Kopma uzamast % 7
Darbe dayanimi =~ 9

15 35 SEI %1. 0080 18mm 10 D3

Sekil 4.1. (a) dokiim halinde ve (b) ¢ozeltiye alinmig ve (¢) yaslandirilmig AZ91D alagiminin kesit SEM
goriintiist.

Sekil 4.2. (a), 65 °C sicaklikta 15 dakika stire ile 60 g/It NaOH ve 10 g/It NasPOs igeren
cozeltide alkali isleme maruz birakilmis, ¢ozeltiye alinmig AZ91D alasiminin SEM

mikroyapisin1 gostermektedir. Alkali islem vasitasiyla kaplama islemi Oncesinde
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yiizeyde bulunan kirliliklerin ve artik § fazlarinin temizlenmesi saglanmaktadir. Sekil
2.3.’de verilmis olan Pourbaix diyagrami incelendiginde pH degeri 11°den yiiksek
olan ¢ozeltilerde yapida bulunan o faz1 pasif kalirken, f fazinin yapisinda bulunan

aliminyum ise (4.1) ve (4.2) reaksiyonlarina gore ¢éziinmeye ugramaktadir:

2Al + 2NaOH + 2H,0 - 2NaAlO, + 3H, 1 4.1)

24l + 2 NasPO, + 8H,0 — 2Na(Al(OH),) + 2Na,HPO, + 3H, 1 (4.2)

Islem sonucunda yiizeyde ince bir Mg(OH). tabakas1 olusmus olup, giderilmesi i¢in
seyreltik karakterli asidik cozeltiler vasitasiyla asidik islem uygulanmigtir. Asidik
islemde yiizeye c¢ozeltiler kisa Dbir siire uygulanarak yilizeyin temizlenmesi
gerceklestirilmektedir. Sekil 4.2. (b)’de asidik islem sonucu agiga ¢ikan SEM
mikroyap1 goriintiisii goriilmektedir. Islem sonucunda piiriizlii bir yap1 aciga ¢ikmis
olup, bu yap1 altlhik malzeme ile kaplama tabakasi arasinda mekanik baglanma
gerceklestirmekte ve kaplama-numune arasindaki yapismayi arttirict yonde etki

etmektedir [93,96,103].

/

/

15kU X1,.888 181um lié; 38 SEI

¥

Sekil 4.2. (a) alkali islem uygulanmis ve (b) asidik islem uygulanmis AZ91D alasiminin yiizey SEM goriintiisii.

Boliim 3.2.3.de teferruath olarak agiklanan islem adimlar1 geregince gergeklestirilen
flor aktivasyonu uygulanmis AZ91D alasimimin yilizey goriintiisic Sekil 4.3.’de
verilmistir. Islem oda sicakliginda 380 ml/It HF (% 40 konsantrasyonda) iceren ¢dzelti
kullanilarak 15 dakika siire ile gergeklestirilmistir. Islem AZ91D yiizeyinde aciga

¢ikan Mg*? iyonlarinin ve parcalanan Mg(OH)2 nin ¢dzelti igerisinde bulunan F~ ile
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yer degistirmesi veya hidroksil iyonlarmin takasiyla gerceklesmistir. Islem reaksiyonu
Esitlik 4.3’de verilmektedir. Goriintiiye gére AZ91D alagimi yiizeyinde gézenekli bir
MgF, tabakasi olusmus olup, olusan gozenekler reaksiyonlar esnasinda agiga ¢ikan
hidrojen gaz1 sebebiyledir. Flor aktivasyonu uygulanmigs AZ91D alagiminin 6n
islemsiz AZ91D alagimina gore kaplama ortaminda yiizeyinde esit potansiyele sahip
ve kismi korozyon dayanimi saglayacak ozellikte oldugu bildirilmistir [160,161].
Olusan tabakada ayrica islemden sonra yapilacak Ni-P kaplama i¢in ¢ekirdeklenme
noktalar1 olusumu saglamakta ve homojen bir Ni-B kaplamanin elde edilmesine

olanak saglamaktadir [121].

Mg?** + 2F~ - MgF, (4.3)

Sekil 4.3. Oda sicakliginda 15 dakika siire ile flor aktivasyonu uygulanmis AZ91D alasiminin yizey SEM
goriintiisil.
Sekil 4.4. (a) ve (b)’de kaplama islem detaylar1 Bolim 3.3.1°de verilen Ni-P
kaplamanin  yiizeyinden alman SEM goriintiileri  verilmistir.  Goriintiiler
incelendiginde, akimsiz Ni-P kaplamalarda karsilasilmast muhtemel olan catlak,
porozite veya kirlilik gibi hatalar olusmamistir. Yapida goriilen biitiin taneler kiiresel
sekilde olup, hem kaba hem de ufak taneler géze carpmaktadir. Bu hali ile elde edilen
kaplama tabakasinin karnabahar benzeri yapida oldugu sdylenebilir. Kaba taneler
dikkatle incelendiginde, yilizeylerinde alt tanelerin varligi da goze carpmaktadir.
Yapilan biitiin 6n islemler elektrokimyasal potansiyel degerleri sirasiyla -1,7 V ve -1,0
V olan a ve B fazlar arasindaki farktan kaynaklanan olumsuzluklar1 engelleyerek,

meydana gelebilecek korozif olaylar1 engellemekte ve Ni-B kaplamalar igin
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cekirdeklenme bolgeleri meydana getirerek ylizeyin tamaminda homojen bir kaplama

olusumuna olanak saglamaktadir.

Sekil 4.4. Ni-P kaplanmig AZ91D alasiminin (a) diisiik ve (b) yiiksek bityiitmede ylizey SEM goriintiisil.

Sekil 4.5. (a-b)’de 90 °C sicaklikta ve 1 saat siire Ni-B kaplanmig AZ91D alagimina
ait yiizey SEM goriintiieri verilmistir. Goriintiilerde kaplama tabakasinin yiizeyde
catlak, bosluk, inkliizyon gibi hatalar icermedigi, homojen ve piiriizsiiz bir yapiya
sahip oldugu goriilmektedir. Ni-B kaplamalarin olustugu morfolojik yapi; Ni-P

kaplamalara gore daha homojen dagilmis ve es eksenli olup, karnabahar yapisindadir.

Sekil 4.5. 90 °C sicaklikta 1 saat siire Ni-B kaplanmig AZ91D alagiminin (a) 1000 ve (b) oooo bﬁyﬁtmc;de yiizey
SEM griintiileri.

Sekil 4.6.’da 85 °C, 90 °C ve 95 °C sicakliklar ve 20 dk, 40 dk, 60 dk ve 80 dKk siirelerde

elde edilen Ni-B kaplamalarin yiizey SEM goriintiileri verilmistir. Ni-B kaplamalar

islem esnasinda hem dikey hem de yatay biiyiime gosteren tanelerin olusturdugu bir

kaplama tirtidiir [93]. Tiim sicakliklar ve siireler igin karnabahar tipi bir kaplama

olusumu meydana gelmis olup, sicaklik ve siire parametrelerine bagli herhangi bir

degisim meydana gelmemistir. Vitry ve arkadaslari tarafindan yapilan g¢alismada,
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ST37 ¢eligi indirgeyici madde olarak sodyum borhidriiriin kullanildig1 banyolarda Ni-
B kaplamalar gercgeklestirilmistir. Yapilan calismada artan siireye bagli olarak
oncelikle belirli noktalarda tanelerin olustugu, sonrasinda olusan tanelerin arasindaki
bolgelerde yeni tanelerin olusarak biiylidiigii ve bu sekilde kaplama olusumunun bu

sekilde devam ettigi belirtilmistir [162].

90 °C 20 dakika 90 °C 40 dakika
Sekil 4.6. 85 °C, 90 °C ve 95 °C sicakliklarda 20 dk, 40 dk, 60 dk ve 80 dk siirelerde Ni-B kaplanmig AZ91D
alasimi numunelere ait ylizey SEM goriintiileri.
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95 °C 60 dk 95 °C 80 dk
Sekil 4.6. 85 °C, 90 °C ve 95 °C sicakliklarda 20 dk, 40 dk, 60 dk ve 80 dk siirelerde Ni-B kaplanmig AZ91D
alasimi numunelere ait yiizey SEM goriintiileri (devamu).

Sekil 4.7.’de 85 °C, 90 °C ve 95 °C sicakliklarda 20, 40, 60 ve 80 dakika siirelerde Ni-
B kaplanan numunlere ait kesit SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiilere gore biitiin
stire ve sicakliklar i¢in 3 katmanli bir yap1 ortaya ¢ikmistir. AZ91D alagimi yiizeyinde
flor aktivasyonu islemi sonucunda yaklasik 1,8 pm kalinlikta bir MgF, tabakasi
olusmustur. MgF, tabakasi iizerinde ise yaklasik 4,1 um kalinlikta Ni-P tabakasi
mevcuttur. Olusan Ni-P tabakasinda aralikli olarak poroziteler meydana gelmistir. On
islemler esnasinda elde edilen tabakalarinin yiizeyinde ise degisen sicaklik ve siireye

bagli olarak farkli kalinliklarda Ni-B kaplamalar elde edilmistir. Goriintiilere gére hem



Ni-B hem de Ni-P tabakasi daha 6nce yapilan bir¢ok ¢alismada ortaya konulmus olan
tek katmanli Ni-P ve Ni-B kaplama tabakalar1 ile benzer morfolojiye sahiptir
[121,129,154]. Ni-B kaplama tabakasinin kesit goriintiisiiniin tity-benzeri bir mikro
yapida oldugu goriilmekte olup, genislikleri mikron alt1 biiyiikliikte olan kolonsal
tanelerinden olugmaktadir. 90 ve 95 °C sicakliklarda 80 dakika siire igin tiretilen
kaplamalarda Ni-P ve Ni-B kaplamalar arasinda kaplamada ayrilmalar meydana
gelmistir. Kesit SEM goriintiilerine gore 90 °C sicaklikta iiretilen kaplamalar 85 ve 95
°C sicakliklarda iretilen kaplamalara gore daha diisiik piiriizliliige sahiptir.
Bahsedilen nedenlerden otiirli ideal Ni-B kaplama islemi i¢in 90 °C sicaklik ve 60

dakika stire ideal kaplama parametresi olarak belirlenmistir.

15kU X1l.888 184m 13 32 SEI 15kU  X1,088  164m : TS_SS.SEI

85 °C, 20 dk 85 °C, 40 dk

15kV 1. 888 18km

85 °C, 60 dk 85 °C, 80 dk
Sekil 4.7. 85, 90 ve 95 °C sicakliklarda 20, 40, 60 ve 80 dk siirelerde Ni-B kaplanmig AZ91D alasimi numunelere
ait kesit SEM goriintiileri.
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»BB88 18km

90 °C, 80 dk

X1.B8860 18 rm 14 38 SEI1I b X1.888 1B m

1. 888 18 mm d 38 & ) . BEE 18Mm

95 °C, 60 dk 95 °C, 60 dk
Sekil 4.7. 85, 90 ve 95 °C sicakliklarda 20, 40, 60 ve 80 dk siirelerde Ni-B kaplanmig AZ91D alasimi numunelere
ait kesit SEM goriintiileri (devamr).
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Elde edilen Ni-B kaplamalar incelendiginde homojen ve es eksenli bir yapida olan,
90°C ve 1 saat siire ic¢in iiretilen kaplama se¢ilmis olup, bu sicaklik ve slirede
banyodaki bor miktarinin kaplama 6zellikleri {izerine etkisi aragtirilmistir. Bu amacla
0,5gr/lt, 1,0 gr/lt, 1,5 gr/lt ve 2,0 gr/lt oranlarinda NaBH4 ilave edilerek 90°C sicaklikta
1 saat siireyle kaplama islemi gergeklestirilmistir. Sekil 4.8. (a-d)’de banyoya
agirlikca farkli oranlarda NaBH4 ilave edilmesiyle elde edilen Ni-B kaplamalarin
mikroyap: goriintiileri verilmistir. Degisen NaBHs4 oraninin ise tanelerin boyutlari
tizerinde Onemli bir etki yarattigi ve biitiin kaplama banyosu bilesimleri ic¢in
degerlendirme yapildiginda, bor konsantrasyonu arttikca olusan karnabahar
yapisindaki kiimelenmeler seklindeki tanelerin boyutlarinda dikkate deger artisin
oldugu da goriilmektedir. Mikroyapilar incelendiginde bor miktarinin banyoda artmasi
nikel boriir karnabahar yapisinin hizla olusup dikine biiytimeyi artirdig1 goriilmektedir.
Disiik bor degerlerinde homojen, es eksenli ve karnabahar yapilarinin birbirine

yapisik oldugu araliksiz boriir tanelerini gerceklestigi kaplamalar olusmaktadir.

Sekil 4.8. Kaplama banyosuna (a) 0,5 gr/lt, (b) 1,0 gr/lt, (c) 1,5 gr/lt ve (d) 2,0 gr/lt oranlarinda NaBH4 ilavesiye
elde edilen kaplanmig haldeki Ni-B kaplamalara ait SEM yiizey goriintiileri.



84

Sekil 4.9. (a-d)’de kaplama banyosuna agirlik¢a %0,5 gr/lt, %1,0 gr/lt, %1,5 gr/lt ve
%2,0 gr/lt NaBHjs ilave edilerek elde edilen Ni-B kaplamalarin kesit SEM goriintiileri
verilmistir. Goriintiilere gore banyoya ilave edilen NaBH4 miktar1; kaplama kalinlig
ve Ozellikleri lizerinde etkili olmaktadir. Agirlikga %0,5 gr/lt NaBH4 iceren banyoda
elde edilen kaplamanin kalinligi digerlerinin kalinliklariyla kiyaslandiginda daha
diisiiktiir (12,3 um). Kaplama ortaminda artan NaBH4 miktarina bagl olarak kaplama
kalinlig1 artis gostererek sirasiyla agirlikca %1,0 gr/lt, %1,5 gr/lt ve %2,0 gr/lt NaBH4
ilave i¢in 17,4 pm, 19,3 um ve 24,33 um olmaktadir. Agirlik¢a %0,5 gr/lt ve %1,0
gr/lt iceren ortamlarda iiretilen Ni-B kaplamalarda Ni-P ve Ni-B katmanlar1 arasinda
herhangi bir catlama veya ayrilma meydana gelmezken %1,5 gr/lt ve %2,0 gr/lt
icerenlerde goze carpmaktadir. Yiizey homojenligi agisindan bakildiginda ise agirlik¢a
%1,0 gr/lt NaBHjs i¢eren Ni-B kaplama digerlerine gore daha homojen ve piiriizsiiz bir

yapidadir.

Ag. %]1,5 gr/lt NaBH4 Ag. %2,0 gr/lt NaBH4
Sekil 4.9. Kaplama banyosuna (a) 0,5 gr/lt, (b) 1,0 gr/lt, (¢) 1,5 gr/lt ve (d) 2,0 gr/lt oranlarinda NaBH4 ilavesiye
elde edilen kaplanmis haldeki Ni-B kaplamalara ait kesit SEM goriintiileri.
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Sekil 4.10. Kaplama banyosuna (a) 0,5 gr/lt, (b) 1,0 gr/lt, (¢) 1,5 gt/lt ve (d) 2,0 gr/lt oranlarinda NaBHz4 ilavesiye
elde edilen kristalin haldeki Ni-B kaplamalara ait SEM ylizey goriintiileri.

Kaplama iglemi neticesinde elde edilen Ni-B kaplamalarin amorf ve nanokristalin
fazlar igeren yapida olmasi mekanik 6zelliklerinin diisiik olmasina neden olmaktadir
[163]. Bu bakimdan kaplamalarin mekanik o&zelliklerini artirmak amaciyla
kristalizasyon 1s1l islemleri uygulanabilmektedir. Kristalizasyon islemi, kaplama-altlik
malzeme arasinda difiizyon mekanizmasiyla bag olusturarak ara ylizey bag
mukavemetini artirmaktadir. Islemde ayrica intermetalik NixB fazlarinin olusumu
gercekleserek a+NixB kompozit yapisi agiga ¢ikmakta ve bu sayede sertlik ve aginma
direnci gibi 6zellikleri belirgin olarak artmaktadir [129,144]. Ancak olusan gift fazl
yap1 galvanik etki olusturarak korozyon direncini diistirebilmektedir [129]. Kaplama
tabakasinda olusan fazlarin termal genlesme katsayilarinin farkli olmasi; uygulanan
kristalizasyon islemiyle ara yiizeylerde ¢ekme-basma gerilmelerinin meydana
gelmesine ve gatlaklar olusmasina sebep olabilmektedir [164]. Mekanik 6zellikleri
artirmak amactyla 90°C de 1 saat slireyle farkli bor konsantrasyonlarinda
gerceklestirilen kaplamalar 400 °C sicaklikta 1 saat siire ile kristalizasyon 1s1l islemine

tabi tutulmustur. Islem sonrasinda catlamalarin olmamas i¢in firmda sogutma islemi
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gerceklestirilmistir. Isleme dair detaylar Boliim 3.3.2°de verilmektedir. Sekil 4.10.’da
krsitalizasyon sonrasi elde edilen kaplama yapilarmin ylizey SEM goriintiileri
verilmektedir. Goriintiilere gore kristalizasyon islemi kiiresel tanelerden olusan

karnabahar yapisinda herhangi bir degisim meydana getirmemistir.

Sekil 4.11.’de islem parametreleri Tablo 3.4.’te verilen Ni-B-Al>O3 kaplamalara ait
yiizey SEM goriintiileri verilmistir. Gorlintiilere gore kaplama ortamina nano Al,O3
ilave edilmesiyle kaplamanin yiizey morfolojisinde belirgin degisiklikler meydana
gelmektedir. Nano Al,O3 igermeyen ortamda iiretilen kaplamanin yiizey morfolojisi
incelendiginde; kiiciik ve es eksenli karnabahar yapilarinin arasindan bazilarinin
heterojen davranis gostererek, kaba taneler seklinde biiyiidiigii goze ¢arpmaktadir
(Sekil 4.11. (a)). %1,0 gr/lt nano Al>Os igeren ortamda iiretilen kaplamanin yiizey
morfolojisine bakildiginda; heterojen davranis gdsteren iri tane yapilarinin azaldigi ve
daha es eksenli yapimin olustugu gézlemlenmistir (Sekil 4.11. (b)). Ancak %2,0 gr/lt
ve daha fazla nano Al;O3 igceren ortamlarda iiretilen kaplamanin heterojen davranis
gosteren tanelerin sayilarinda belirgin bir artis s6z konusudur (Sekil 4.11. (c-e)). Bu
taneler daha detayli incelendiginde; aralik gostermeden daha siki bir olusum
sergiledigi gorilmektedir ve bu bakimdan nano Al.O3 icermeyen kaplamalardan
morfolojik olarak ayrilmaktadir. Artan nano Al2Os ilavesiyle olusan heterojen
tanelerin sayilariin arttig1 ve es eksenli olarak biitiin yiizeyi kapladig1 goriilmektedir.
Kaplama banyosuna ilave edilen nano Al.Oz miktarinin artmasiyla olusan karnabahar
yapisi daha siki bir hale gelirken, yine de tanelerde kismi ayrilmalarin olustugu
miisahede edilmistir. Farkli aragtirmacilar tarafindan yapilan ¢alismalarda nano Al.O3
takviyesinin yeni ¢cekirdeklenme noktalar1 olusturdugu ve bu noktalarda olusan taneler
ile daha ince tane yapisina sahip bir yapinin elde edildigi bildirilmistir [135,150,165].
Bu ¢alismada da %1,0 gr/lt nano Al>Os ilavesi i¢in arastirmacilarin belirttigi sekilde
bir durum s6z konusudur. Ancak, nano Al>Os ilavesinin artisi ile heterojen davranis
gosteren karnabahar yapilar1 da artis gostermekte ve buna bagl olarak kaba bir yiizey
olusmaktadir. Ancak karnabahar yapilari; daha es eksenli, iri ve homojen bir yap1

sergilemekte ve igerdikleri tepecikler daha siki bir dokuda olmaktadir.
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Sekil 4.11. Kaplama banyosuna (a) katkisiz, (b) 1,0 gr/lt, (c) 2,0 gr/It, (d) 5,0 gr/lt ve (e) 10,0 gr/lIt oranlarinda nano
Al20s ilavesiye elde edilen kaplanmug haldeki Ni-B-Al203 kaplamalara ait SEM yiizey goriintiileri.

Degisen sicaklik ve siire parametreleri i¢in Ni-B kaplamalar i¢in benzer EDS analiz
sonuclari tespit edilmistir. Bu nedenle Sekil 4.12.°de 90 °C sicaklikta 60 dk siireyle
Ni-B kaplanan AZ91D alasimi yiizeyinden alinan SEM goriintiisii ve EDS analizi
verilmistir. Sonuglara gore yapida Ni ve kaplama banyosuna stabilizor olarak ilave
edilen talyum nitrat (TINO3) sebebiyle T1 bulundugu belirlenmistir. Kullanilan
taramali elektron mikroskobunun bor miktarini tespit etmesi ise cihazin ¢alisma
prensibi sebebi ile miimkiin olmamistir. Ancak genel olarak bakildiginda artan siire ve

sicakligin pikler lizerinde etkisi olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.12. 90 °C sicaklik ve 1 saat siire igin kaplama banyosuna agirlikga % 1,0 NaBH4 ilave edilmis Ni-B kaplama
icin (a) SEM yiizey goriintiisii ve (b) ayni yiizeyden alman EDS analizi.
Sekil 4.13.; 90 °C sicaklik ve 1 saat siire i¢in kaplama banyosuna agirlik¢a % 1,0 gr/lt
NaBH; ilave edilmis Ni-B kaplamanin SEM element haritalama analizlerini
gostermektedir. Analizlere gore kaplama bdolgesinin biitiiniinde Ni elementine
rastlanmaktadir. Fosfor sadece Ni-P kaplamalarin yapisinda bulunmasi sebeniyle Ni-
P kaplama bolgesinde mevcuttur. Mg ve Al, AZ91D alasimi yapisinda bulunmalari
nedeniyle altlik malzemenin biitiin bolgelerinde yer almaktadir. Mg ayrica kaplama
islemi 6ncesinde yapilan flor aktivasyonu islemi nedeniyle altlik malzeme ile kaplama

bolgesi arasinda yer alan MgF» tabakasinda da bulunmaktadir.

SEM

Al

Sekil 4.13. 90 °C sicaklik ve 1 saat siire igin kaplama banyosuna agirlik¢a % 1,0 NaBHa ilave edilmis Ni-B kaplama
i¢in (a) SEM goriintiisii, (b-f) sirasiyla Ni, P, Mg ve Al elementlerinin dagilimlar.
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Sekil 4.14., kaplama ortamina agirlik¢a % 5,0 gr/lt nano Al>Os ilave edilerek {iretilen
Ni-B-Al,O3 kaplamaya ait (a) kesit goriintiisiinii, (b-d) ise EDS analizlerini
gostermektedir. Sekil 4.14. (a)’ya gore daha once bahsedilen Ni-B kaplamalarin kesit
goriintiilerindeki gibi ¢ift katmanli bir yapmmn olustugu gériilmektedir. Iki katman
arasinda ince bir sinirin olustugu, difiizyon veya baska bir olaya bagli olarak bir gecis
bolgesi olusmadig1 da goze carpmaktadir. EDS analizleri incelendiginde, Sekil 4.14.
(b)’de goriildiigi tizere (1) bolgesi Ni-B kaplamalardaki gibi esas olarak Ni ve eser
miktarda da TI icermektedir. Bunun yaninda farkli olarak ise Al ve O pikine de nano
pargacik ilavesi nedeni ile rastanilmaktadir. Bu gosterge yapiya Al2O3z girdiginin
onemli bir kanitidir. Ayrica Sekil 4.14. (c)’de goriilen Ni-P tabakasinda ise nano Al,O3
ilave edilmeyen ortamdaki kaplamalara gore herhangi bir degisiklik goze
carpmamaktadir. Ni-B-Al,O3 kaplama tabakasinda renk farkliligi ile dikkat ¢eken bir
bolge tespit edilmistir. Bu bolgenin Sekil 4.14. (c)’de goriilen EDS analizine gore Al
ve O piklerinde 6nemli oranda artis gézlemlenmektedir. Bu bdlgede nano Al2O3

pargaciklarinin topaklagma gdstermesi olasidir.
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Sekil 4.14. Agirlik¢a % 5 nano Al20s3 ilave edilmig Ni- B-Al203 kaplama i¢in (a) kesit goriintiisii, (b-d) EDS
analizleri.
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Ni-B-Al;03 kaplamalarin elementel haritalamalarinin birbirine benzerlik gostermesi
sebebiyle, sadece kaplama ortamina agirlikca % 1,0 gr/lt nano Al>Oz ilave edilerek
tretilen kaplamanin analizleri ele alinmustir. Sekil 4.15.°e¢ gore Ni-B-Al.O3
kaplamalarin  yapisinda bulunan Ni, P ve Mg elementleri Ni-B kaplamalar igin
belirlenen element dagilimi ile benzerlik gostermektedir. Ni-B-Al,O3 kaplama
banyosuna ilave edilen nano Al.Oz’ya bagli olarak aliiminyum ve oksijen elementleri,
Ni-B kaplamalardan farkli olarak, Ni-B-AlO3 kaplama tabakasinda da bulunmakta
olup, Ni-P tabakasinda goériilmemektedir. Altlik malzeme olan AZ91D alasiminin
yapisinda ise Mg, Al ve O elementleri belirlenmistir. Mg ve Al altlik malzemenin
yapisinda bulunan iki ana element olup, daha once yapilan kimyasal analizlerde de
belirlenmistir (Tablo 3.1.). Yapida oksijen belirlenmesinde altlik ylizeyinin korozyona

ugramasi etkili olmustur.

SEM

Al (0] Mg
Sekil 4.15. 90 °C sicaklik ve 1 saat siire igin kaplama banyosuna agirlikga % 1,0 Al203 ilave edilmis Ni-B-Al203
kaplama i¢in (a) SEM goriintiisi, (b-f) sirastyla Ni, P, F, Mg ve Al elementlerinin dagilimlari.

4.1.2. Kaplama piiriizliiliigii 6l¢ciimleri

Ni-B kaplamalarin yiizey piiriizliliiklerinin kaplama ortamina ilave edilen bor
miktarina gore degisimi 2D profilometre kullanilarak alinan Ra ve R: degerleri
tizerinden incelenmistir. Virty ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada celik

altlik tizerine asidik Ni-B kaplama ortaminda orta ve yiiksek bor konsatrasyonlarina
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sahip kaplamalar yapilmistir. Kaplamalarda orta miktarda bor i¢eren kaplamalarin
daha diisiik ortalama piiriizliilige (Ra) sahip oldugu belirlenmistir [129]. Tablo 3.3.’de
verilen parametrelere gore kaplama banyosuna agirlik¢a % 0,5-2,0 gr/lt arasinda
NaBHyg ilave edilerek Ni-B kaplanan AZ91D alasimina ait piiriizliiliik 6l¢gtimleri Tablo
4.2. ve Sekil 4.16., kaplama islemi sonrasi kristalizasyon islemi yapilan Ni-B
kaplamalar icin ise Tablo 4.3. ve Sekil 4.17.’de verilmistir. Ol¢iim sonuglarina gore
alkali Ni-B kaplama ortamina ilave edilen NaBH4 miktar1 yiizey piiriizliliigi tizerinde
etkili olmaktadir. Agirlikca % 0,5 gr/lt NaBH4 igeren Ni-B kaplama banyosunda
tiretilen kaplama igin 4,19 um olan ortalama piiriizliiliik (Ra), ilave edilen NaBH4
miktarinin % 1,0 gr/lt olmasiyla azalarak 3,12 pm olmustur. Ortama daha fazla
miktarda NaBHa ilavesi yiizey piirtizliliigiiniin artigina neden olmaktadir. Agirlikga %
1,5 gr/lt ve % 2,0 gr/lt NaBHjs ilave edilen ortamlarda tiretilen Ni-B kaplamalarin Ra
degerleri sirastyla 3,48 pm ve 4,49 um olmustur. Kristalizasyon islemi sonrasinda
alman yiizey piriizlilik olgiimlerinde de benzer sonuclarla karsilasilmis olup;
kaplama ortaminda artan NaBH4 miktariyla Ra degeri once diisiis gostermis ve ag.
%1,0 gr/lt’den daha fazla NaBHs ilavesiyle de artis meydana gelmistir. Bolim
4.1.1.”de kaplamalarin yiizey ve kesit goriintiileri incelemelerinde kaplama ortaminda
bulunan bor oranmin degisimi ile yapida bulunan heterojen tanelerin miktarinin da
degistiginden bahsedilmistir. Kesit goriintiilerine gére en az heterojen tane igerigine
sahip olan ag. % 1,0 NaBHs igeren Ni-B kaplama dolayis1 ile en az ylizey

piiriizliiliigiine sahip olmustur.

Tablo 4.2. Agirlikga farkli oranlarda NaBHa igeren kaplanmais haldeki Ni-B kaplamalarin ortalama Ra degerleri
ve standart sapmast

NaBHs miktar1 (% ag.) Ra(um)  Standart Sapma (Ra)

0,5 4,19 0,49
1,0 3,12 0,40
15 3,48 0,41

2,0 4,49 0,82




92

Ra, um
w

O YN T T S [N ST ST S SN N S TN T T [N T ST SO T N S T ST S AN ST S S SN (N T T T N T TN S SN [N SO T S
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2
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Sekil 4.16. Artan NaBH4 miktarina gore kaplanmig haldeki Ni-B kaplamalarin ortalama Ra degerlerinin degisimi.

Tablo 4.3. Agirlikga farkli oranlarda NaBHa4 igeren kristalin haldeki Ni-B kaplamalarin ortalama Ra degerleri ve
standart sapmast.
NaBH4 miktar1 (% ag.) Ra(um)  Standart Sapma (Ra)

0,5 4,53 0,93
1,0 3,55 0,26
1,5 3,87 1,01
2,0 4,26 3,26

Ra, um

0 | | | | | | | |
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 18 2,0 2,2

Banyo NaBH, Orani, % AJ.
Sekil 4.17. Artan NaBH4 miktaria gore kristalin haldeki Ni-B kaplamalarin ortalama Ra degerlerinin degisimi.

Ni esasli matrise sahip ve takviye oarak nano pargacik igeren nanokompozit

kaplamalarda, ilave edilen nano pargaciklar kaplama piirtizliliigiini degistirici etki
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yapmaktadir. MoS; ve PTFE gibi yumusak karakterli parcaciklar piirtizliiliigii azaltici
yonde etki ederken, ZrO» gibi sert parcaciklar ise arttirmaktadir [138]. Tablo 4.4. ve
Sekil 4.18.’de agirlikga % 1,0 gr/lt, 2,0 gr/lt, 5,0 gr/lt ve 10,0 gr/It oranlarinda nano
Al203 ilave edilen Ni-B-Al;O3 kaplamalarin olgiilen Ra degerleri verilmistir. Ni-B
kaplama i¢in Ra degeri 3,12 um olurken, % 5,0 gr/lt’ye kadar kaplama ortamina nano
Al>03 ilave edilmesiyle piiriizlik degerleri degeri artis gostererek; sirasiyla 1,0 gr/lt
2,0 gr/lt ve 5,0 gr/lt ilave i¢in 4,50 um, 4,96 um ve 5,56 um Ol¢lilmistiir. Agirlikga %
10,0 gr/lt nano Al>O3 igeren ortamda elde edilen Ni-B-Al203 kaplanin piiriizlilik
degerleri % 5,0 gr/lt igerenle neredeyse ayni olup 5,60 um olarak belirlenmistir. Sonug
olarak kaplama ortamina ilave edilen nano Al,O3 oraninda % 5,0 gr/lt’ye kadar
meydana gelen artis yiizey puriizlilligiini arttirict etki yapmaktadir. Daha fazla oranda

nano Al2Oz ilave edilmesi durumunda ise yiizey piiriizliiligi sabit kalmaktadir.

Tablo 4.4. Agirlik¢a % 1, 2, 5 ve 10 oranlarinda nano Al203 pargacik ilave edilen Ni- B-Al20s kaplamalarin yiizey
puriizliliikleri.

Al20s miktar1 (% ag.)  Ra(um) Standart Sapma (Ra)

0 3,12 0,40
1 4,50 0,40
2 4,96 0,38
5 5,56 0,56
10 5,60 0,29
.
G -
5 -
g 4
=
& 3 -
2 -
1 -
0 , , , , ,
0 2 4 6 8 10

flave edilen nano- ALO,, % Ag.

Sekil 4.18. Artan nano Al20s miktarina gore Ni-B-Al203 kaplamalarin ortalama Ra degerlerinin degisimi.
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4.1.3.Yiizey temas acis1 olciimleri

Sekil 4.19.°da temas acgist Olglimleri igin alinan 1slatma agilar1 goriintiileri
verilmektedir. Isil islemsiz Ni-B kaplamalar igin agirlik¢a % 0,5 NaBHs igeren
kaplama ortaminda elde edilen 1slatma agis1 104,5 © olarak belirlenmistir. % 1,0 gr/It
ve %1,5 gr/lt NaBH4 igeren ortamlardaki Ni-B kaplamalar i¢in temas agilar1 10,0° nin
altinda 6l¢iilmiistiir. Ortama % 2,0 gr/It NaBH4 ilavesiyle temas agis1 belirgin bir artis
gostererek 122,0° olarak oOl¢iilmiistiir. Kristalizasyon 1s1l igslemi uygulanan Ni-B
kaplamalarin temas agis1 degerleri kaplama ortaminin igerdigi 0,5 gr/lt, 1,0 gr/lt, 1,5
gr/lt, 2,0 gr/lt NaBH4 i¢in sirasiyla 122,7 °, 94,0 °, 111,3 ° ve 105,0 ° olarak
Ol¢iilmiistiir. Ni-B-Al,O3 kaplamalar i¢in kaplama ortamina ilave edilen nano Al.O3
miktarindaki artig temas agisimi arttirmistir. Agirlikga % 1,0 gr/lt, % 2,0 gr/lt, % 5,0
gr/lt ve % 10,0 gr/lt ilavesi i¢in temas agis1 degerleri sirastyla 121,4°, 115,6° ve 111,0°
ve 36,6°°dir.

Uretilen Ni-B ve Ni-B-Al,O; kaplamalarin  yiizey piiriizliiliikleri degisen
kompozisyona bagli olarak degisim gostermektedir. Kaplama yiizeyinin piiriizli
yapida olmasi, mikroskobik acidan incelendiginde yiizey egiminde degisim meydana
getirmekte ve olusan egime baglh olarak da ylizeyde bulunan damlalarin hareketini
engelleyici bir bariyer olugturmaktadir. Kaplama tabakasinda Ni diginda bulunan B ve
Tl elementleri ve takviye gorevi géren nano Al2O3’nin miktarlart ve dagilimlar
birtakim homojensizlikler olusturabilmektedir. Yiizeydeki homojensizliklerin
kaplamalarin temas acis1 degerleri iizerinde 6nemi biiytiktiir. Yiizeyde bulunan bu tiir
homojensizlikler farkli yilizey gerilimlerine sahip olup, biitliin yiizeyin gerilimini de

degistirici etki yapmaktadir [166].
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(] =« ° [
A %0,5 NaBH, 104,5° A%1,0 NaBH4 10°< A%2,0 NaBH4 128,0°
A%1,5 NaBH4 10°<

K %0,5 NaBH4 122,7° K %1,0 NaBH 94,4° K%1,5 NaBH4 111,3°

%1,0 Al03 121,4° 9%2,0 Al203 115,6° %5,0 Al20s 111,0° %10,0 Al,0s 36,6°

Sekil 4.19. Farkli bor ve Al203 kompozisyonlarma sahip Ni-B ve Ni-B-Al203 kaplamalarm su damlasi temas agist
dleiim goriintiileri.
Farkli miktarlarda NaBHj4 iceren ortamlarda tiretilen Ni-B kaplamalarin temas agisi
Olciimleri, Bolim 4.1.2°de verilen piriizlilik o6l¢iim sonuglari ile beraber
incelendiginde en diisiik piirtizliilik degerine sahip olan % 1,0 gr/lt ve % 1,5 gr/lt
NaBHj igeren kaplama banyolarinda iiretilmis Ni-B kapamalarin hidrofilik 6zellikte
oldugu goriilmektedir. Daha yiiksek piirtizliiliige sahip olan % 0,5 gr/lt ve % 2,0 gr/It
NaBHs ilave edilen ortamlarda {iretilenler kaplamalar ise hidrofobik davranig
gostermektedir. Kristalizasyon iglemi uygulanan Ni-B kaplamalarin temas agisi
Olciimleri  incelendiginde  biitlin  bilesimler i¢in  hidrofobik  davranis
gozlemlenmektedir. Temas agis1 degerleri Tablo 4.2. ve Tablo 4.3.’de verilen yiizey
ptriizliiliik degerleri ile beraber incelendiginde, hem 1s1l islem uygulanmamis hem de
kristalin Ni-B kaplamalarda yiizey piiriizliigli ve temas agis1 arasinda bir baglanti
oldugu aciga ¢ikmaktadir. Ni-B kaplamalarda artan yiizey piiriizliligii temas agisini
arttirict etkide bulunmaktadir. Kaplama ortamina nano AlOz ilave edilmesiyle elde
edilen Ni-B-Al>03 kaplamalar Ni-B kaplamalardan farkli bir 1slatilabilirlik davranisi
gostermektedir. Sekil 4.20. (¢)’ye gore nano Al>Oz ilave edilmeyen Ni-B kaplama igin
temas agis1 10,0° altinda olurken, % 1,0 gr/lt Al>Os ilavesi ile temas agis1 artis
gostererek 121,4 © olarak dl¢iilmiistiir. Artan nano Al,O3 miktar1 temas agisini azaltici
etki yaparak %10,0 gr/lt i¢in 36,6° dlgiilmiis ve hidrofilik davranis gériilmiistiir. Tablo

4.3.”de verilen ylizey piiriizliliigii degeri ele alindiginda artan nano Al2O3 miktarinin
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yiizey piriizliliigiinde artisa neden oldugu goriilmektedir. Artan piiriizliiliikk degerine
ragmen Ni-B-Al,O3 kaplamalarda temas agisinda diislis gozlemlenmistir. Kaplama
ortamina ilave edilen Al,O3 miktarinin artmasi kaplamanin homojenliginin azalmasina
neden olmaktadir. Piirlizliiliiglin artmasina ragmen homojenligin azalmasi ile beraber

temas acis1 da diigiis gostermistir.
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Sekil 4.20. (a) Isil islemsiz ve (b) kristalizasyon yapilmis Ni-B kaplamalarin kaplama ortamina ilave edilen NaBHa
ve (¢) Ni-B-Al203 kaplamalarin kaplama ortamina ilave edilen nano Al203 miktarina gére temas agisnin
degisimi.

4.1.4. Kaplama kalinh@ dl¢iimleri

85 °C, 90 °C ve 95 °C sicakliklar ve 20, 40, 60 ve 80 dakika siirelerde AZ91D
magnezyum alasimi yiizeyinde elde edilen kaplamalarin kalinliklari, optik mikroskop
kullanilarak  kesit goriintiileri {izerinden incelenmistir. Ni-B kaplamalarin
kalinliklarindaki degisimde banyo kompozisyonu onemli bir faktér olmaktadir.
Bilesimde bulunan nikel iyonlari, indirgeyici maddeler ve stabilizérler zamanla
meydana gelen indirgeme reaksiyonlari sonucunda azalmakta ve kaplama
kalinligindaki artis yavaslamaktadir. Yapilan ¢alismalarda, alkali Ni-B banyolarinin

Omriiniin 2 saat oldugu bildirilmektedir. Bu siirenin sonunda, takviye yapilmayan
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banyolar i¢in kaplama biriktirme oraninin hizli bir bigimde azaldig1 ve birikme orani-
birikme siiresi grafiklerinin yataya dondiigi bildirilmektedir [167]. Ni-B kaplamalar
i¢cin kaplama sicakliginin incelendigi ¢alismalarda; 85 °C altinda kaplanan yiizeyde
kotlii bir goriiniim olusurken, 88-92 °C araliginda goriinlimiin iyilestigi, 95 °C
sicakligin ise en ideal sonuglar1 verdigi belirtilmistir. 98 °C ve {lizerindeki sicakliklar
icin ise banyoda ani bir kararsizlasma ve ¢okelmenin oldugu belirtilmektedir
[168,169]. Ancak, Boliim 4.1.1.°de incelenen yiizey ve kesit SEM goriintiilerinde 95
°C sicaklikta iiretilen kaplamalarin 90 °C sicakliktakilerle neredeyse aynmi kalinlikta
olmasina ragmen daha piiriizlii bir yiizey olusturdugu tespit edilmistir. Sekil 4.21.”de
Ni-B kaplamalarin sicaklik ve siireye bagli olarak kalinliklarindaki degisim
verilmistir. Kaplama kalinligi, ti¢ sicaklik degeri i¢in de, artan siireyle beraber artis
gostermektedir. Kalinlik siirekli artis gdstermesine ragmen, artis hizinin zamanla
azalma gostererek yatay seyre yaklastigi da grafikten cikarilmaktadir. Siire sabit
tutularak sicaklik etkisi incelendiginde ise; 90 °C ve 95 °C sicakliklar i¢in kaplama
kalinliklarinin birbirine ¢ok yakin oldugu tespit edilmistir. 85 °C sicaklikta iiretilen
kaplamalarin kalinlig1 diger iki sicaklikta {iretilenlerle kiyaslandiginda bagil kalinlik

farkinin daha fazla oldugu ve daha ince bir kaplama tabakasinin agiga c¢iktig

belirlenmistir.
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Sekil 4.21. 85, 90 ve 95 °C sicakliklarda ve 20, 40, 60 ve 80 dakika siirelerle Ni-B kaplanan numunelerde kaplama
tabasinin kalinligimimn degisimi.
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Ni-B-Al;03 kaplamalar i¢in kalinligin ilave edilen Al,O3 miktarna bagli olarak
degisimi Sekil 4.22.’de verilmistir. Sekildeki grafikten kaplama kalinliginin; agirlikga
% 1,0 gr/lt nano Al2Os ilave edilmesiyle azaldigi, % 2,0 gr/lt ilave yapilmasiyla arttigi
ve daha fazla oranda ilave i¢in neredeyse sabit kaldig1 goriilmektedir. Boliim 4.1.1.°de
verilen Ni-B-Al203 kaplamalarin ylizey SEM gorintiileri géz oniine alindiginda
kaplama ortamina nano Al2Oz ilave edilmesiyle heterojen tanelerin % 1,0 gr/lt i¢in
azalma gosterdigi ve daha fazla oranda ilave edilmesi durumunda tekrar artis
gosterdigi bildirilmistir. Kalinlik 6l¢iim sonuglar1 ve yiizey goriintiileri beraber ele
alindiginda heterojen tane sayisi ve biiyiikliiklerinin kaplama kalinlig1 degisiminde
etkili oldugu sdylenebilir. Yapida bulunan tanelerden daha biiyiilk olan heterojen
tanelerin agirlik¢a % 1,0 gr/lt nano Al2O3 ilavesiyle azalmasi ortalama kalinlikta da
azalamaya neden olmaktadir. Agirlik¢a % 2,0 gr/lt ilave i¢in tekrar artan heterojen
taneler kalinligin da artmasina sebebiyet vermektedir. Agirlik¢a % 5,0 gr/lt ve % 10,0
gr/lt nano Al>Oz ilave edilen kaplamalar i¢in heterojen tane boyutlar1 % 2,0 gr/lt ilave
edilenle kaplamadakiler ile neredeyse esittir ve 3 kompozisyon i¢in de kalinliklar
yakindir. Sonug olarak Ni-B-Al,03 kaplamalarin i¢erdigi heterojen taneler kaplama
kalinligr tizerinde etkili olmaktadir. Heterojen tanelerin konsantrasyonlari ve

boyutlarini kaplama kalinligi ile orantili bir davranis sergilemektedir.
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Sekil 4.22. Kaplama banyosuna agirlik¢a % 0, 1,0, 2,0, 5,0, ve 10,0 oraninda nano Al203 ilave edilmis Ni-B-Al.03
kaplamalar i¢in Al2O3 miktarina bagli olarak kaplama kalinlig1 degisimi.
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4.2. Faz Analizleri

Sekil 4.23.’de agirlikg¢a %0,5 gr/lt, %1,0 gr/lt, %1,5 gr/lt ve %2,0 gr/lt NaBH4 ilave
edilen kaplama ortaminda iiretilen Ni-B kaplamalara ait XRD paternleri verilmektedir.
Paternlere gore biitiin numuneler i¢in yaklasik 44,2°-20 merkezli genis bir pik goze
carpmakta olup, bunun disinda farkli bilesimler i¢in farkli piklerin olusumu da
gozlemlenmistir. Olusan genis pik akimsiz Ni-B kaplamalar {izerine yapilan bir¢ok
calismada yapilan faz analizlerinde karsilasilan Ni pikine karsilik gelmektedir. Buna
gore nikelin sahip oldugu kiibik yiizey merkez kafes yapisi igerisine bor atomlarinin
girmesiyle olusan, asirt doymus, amorf ve nano kristal yapilarina sahip bir kaplama
elde edilmistir. Bircok calismada olusan bu pikin yapida bulunan bor oranina bagl
olarak siddetinde veya genisliginde degismelerin meydana geldigi bildirilmistir
[170,171]. Elde edilen kaplamalar incelendiginde de ilave edilen NaBH4 miktarindaki
artigla beraber pikte agirlikca %1,5 NaBHj ilavesine kadar bir atisin meydana geldigi
%2,0 NaBHjs i¢in ise tekrar bir daralmanin meydana geldigi goriilmektedir. Ortamdaki
bor oraninin artisi, nikel tanelerinin ¢ekirdeklenmesini engellemekte ve kristallenmeyi
azaltmaktadir [172]. Paternlerde goriilen diger piklerin nedeni ise altlik malzemenin
yapisinda yer alan Mg faz1 sebebiyledir. Yapida bulunan bosluklar bu fazlarin
paternlerde goriilmesine yol agmistir [94,127].
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Sekil 4.23. Kaplama banyosuna farkli miktarlarda NaBH4 ilavesiyle elde edilen 1s1l islemsiz Ni-B kaplamalarin
XRD parternleri.
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Ni-B kaplamalarin sertlik ve aginma dayanimlarinin arttirilmasinda bagvurulan en
etkin yontem kristalizasyon 1s1l islemidir. Bu kaplamalara uygulanan 1sil iglemler iki
sinifa ayrilmaktadir. 190-210 °C sicaklik araliginda yapilan 1sil islemle kaplama ile
althk malzeme arasinda yapismanin arttirilmasi saglanirken, sertlik degerinde bir
degisiklik elde edilmemektedir. 250 °C’nin lizerinde yapilan kristalizasyon 1s1l iglemi
ile NisB, Ni2B ve Ni fazlarinin olugsmasi saglanarak, sertlik ve asinma dayaniminda
artis saglanmaktadir. 370-380°C {izerindeki sicakliklarda yapilan islem ise yapinin
tamamen kristalin hale gelmesini saglamaktadir [144]. Sekil 4.24.’de agirlik¢a % 0,5
gr/lt, % 1,0 gr/lt, % 1,5 gr/lt ve % 2,0 gr/It oranlarinda NaBHz ilave edilen ortamda Ni-
B kaplanan AZ91D alasiminin 400 °C sicaklikta 60 dakika siire uygulanan 1sil islem
sonrasinda elde edilen XRD paternleri verilmistir. Paternlere gore; Ni-B kaplamalara
uygulanan 1s1l islemle 44.2°-26 degerinde goriilen genis pik daralarak kristalin yapiy1
olusturmaktadir. % 0,5 gr/lt NaBHys ilave edilen banyoda iiretilen Ni-B kaplama major
faz olarak Ni ve NisB icermekte ve diisiik oranda T1’da yapida bulunmaktadir.
Referans [173]’de verilen Ni-B ikili denge diyagramina gore diisiik oranda bor igeren
yapilar igin etkin fazlar NisB ve Ni olmaktadir. Daha fazla oranda NaBHj ilave edilen
ortamlarda elde edilen kaplamalar i¢in 44,2° 26 degerindeki Ni ve Ni3B fazlarinin
bulundugu pikin siddetinde diisiis meydana gelmekte, 32,3° ve 58,1°°de 20 degerinde
bulunan mindr nikel pikleri ise azalarak kaybolmaktadir. Ni2B fazina ait olan 42,3°,
49,1°51,9° 20 degerleri i¢in pik siddetlerinde kaplama ortamina ilave edilen NaBH4
miktarin artis ile artis gézlemlenmektedir. Ni-B kaplamalarda artan bor oraninin
yapida bulunan Ni;B fazinin oranini arttirdig: ¢esitli ¢alismalarda ortaya konmustur
[129,174]. Amorf ve nano kristalin fazlardan olusan Ni-B kaplamalarda faz
analizleriyle yapida artan bor oraninin incelenmesi miimkiin olmamaktadir. Ancak
yapilan 1s1l islemler sonrasi kristalin hale gelen yapilar i¢in olusan fazlarin tiirii bor
orant hakkinda bilgi vermektedir. Ni2B, Ni3sB fazina gore daha fazla miktarda bor
igeren bir fazdir. Kaplama ortaminda artan bor orani, elde edilen kaplamalarin daha
fazla bor icermesine ve bu sebeple yapida bor iceremeyen Ni fazinin azalmasina ve

yerine daha fazla bor i¢eren Ni2B fazinin etkin olmasina neden olmaktadir.
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Sekil 4.24. Kaplama banyosuna farkli miktarlarda NaBHa ilavesiyle elde edilen kristalin Ni-B kaplamalarin XRD
parternleri.

Ni-B kaplamalarin kristalit boyutlar1 Boliim 3.5.’te detaylar1 verilen Scherrer esitligi
ile hesaplanmistir. Sekil 4.25., ortaminin icerdigi NaBHs miktarinin Ni-B
kaplamalarin kristalit boyutuna olan etkisini gostermektedir. Agirlikga % 0,5 gr/lt
iceren Ni-B kaplama i¢in yaklagik 35,8 nm olan kristalit boyutu ilave edilen miktarinin
% 1,0 gr/It olmasiyla biiytik bir diisiis gostererek yaklasik 10,6 nm olmustur. Agirlikca
% 1,5 gr/lt miktarinda yapilan ilave i¢in biiyiik bir degisim gostermeyerek 11,28 nm
olan kristalit boyutu ilave oraninin % 2,0 gr/lt olmasiyla artarak yaklagik 17,0 nm
olmustur. Chang ve arkadaslar1 [175] tarafindan yapilan bir ¢alismada diisiik karbonlu
celik levha yiizeyinde degisik akim degerleri kullanilarak akimli olarak Ni-B kaplama
yapilmistir. Caligsmada artan akim degeriyle kaplamanin igerigindeki bor miktarinin da
arttig1 saptanmistir. Kaplamalarin Scherrer esitligi kullanilarak yapilan hesaplamalara
gore artan bor miktartyla kristalit boyutunun azaldig: bildirilmistir. Calismalarimizda
agirhikga % 0,5-1,0 gr/lt NaBH4 ilavesi igin kaplamalarda benzer sonuglar elde
edilmesine ragmen daha fazla miktarda ilave yapilmasi durumunda kristalit boyutunda
tersi bir davranis goriilmiistiir. iki calisma arasindaki farkhiliklar gdz oniine

alindiginda, diger ¢aligmada hesaplamalarin amorf karakterli kaplamalar {izerinde
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yapilmasi, kaplama yonteminin farkli olmasi ve kaplamalarin bor igerikleri arasindaki

farkin ¢ok daha yiiksek olmasi dogru bir kiyaslama yapilmasini engellemektedir.
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Sekil 4.25. (a) Ni-B kaplama ortaminin i¢erdigi NaBH4 miktarina gore kristalit boyutunun degisimi.

Sekil 4.26.’da sirasiyla agirlikca %1,0 gr/lt, %2,0 gr/lt, %5,0 gr/lt ve %10,0 gr/lt
oraninda nano Al>O3 pargacik i¢ceren Ni-B kaplamalara ait XRD paternleri verilmistir.
Nano Al20Os igeren Ni-B-Al2Os nanokompozit kaplamalarda Ni-B kaplamalarda
rastlanilan Ni3B, Mg ve TI kristalin pikleri tespit edilememistir. Bunun yaninda
piklerin siddeti de neredeyse Ni-B kaplamalarla aynidir. Goral ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir ¢alismada ¢elik yiizeyinde elde edilen Ni-P-Al.O3 kaplamalar
i¢in yapilan faz analizlerinde nano Al2Os ilavesinin XRD paternlerinde herhangi bir

degisiklige neden olmadig bildirilmistir [176].
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Sekil 4.26. Kaplama banyosuna farkli miktarlarda nano Al203 ilavesiyle elde edilen 1s1l islemsiz Ni-B kaplamalarin
XRD parternleri.

Ni esash elektrolitik nanokompozit kaplamalarin yapisinda takviye fazi gorevini
istlenen pargaciklarimin ¢ekirdeklenmeye etkisinden Boliim 2.3.4°de s6z edilmistir.
Kaplama ortamina ilave edilen nano parcaciklar daha fazla miktarda ¢ekirdeklenme
noktasi olusturarak daha ince tane yapisina sahip olan kaplamalarin elde edilmesini
saglamaktadir. Karthikeyan ve Ramamoorthy tarafindan yapilan bir ¢alismada, AISI
1045 ¢eligi yiizeyine Ni-P ve Ni-P-Al,O3 kaplamalar yapilmis ve Scherrer formiilii
kullanilarak Kristalit boyutu incelenmistir. Sonuglara gore Ni-P kaplamalara nano
Al;O3 ilavesinin Ni {1 1 1} i¢in kristalit boyutunu 2,21 nm den 1,84 nm’ye indirdigi
saptanmugtir [177]. Farkli miktarlarda nano Al,Oz igeren kristalin haldeki Ni-B-Al>03
kaplamalarin kristalit boyutlar1 Boliim 3.5’te detaylar1 verilen Scherrer esitligi ile
hesaplanmistir. Sekil 4.27.’de verilen kristalit boyutunun, ilave edilen nano Al>O3
miktarma gore degisimi incelendiginde ilave edilen nano Al2O3 oranindaki artigla
beraber diislis gostermektedir. Nano Al2Os3 igermeyen Ni-B kaplama i¢in 10,57 nm
olan kristalit boyutu Al>Os3 ilavesi ile beraber diisiis gostererek Ag. % 1,0 gr/lt, % 2,0
gr/lt, % 5,0 gr/lt ve % 10,0 gr/lt ilave i¢in sirasiyla 7,83 nm, 5,53 nm, 4,88 nm ve 4,04

nm olmustur.
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Sekil 4.27. Ni-B-Al203 kaplama ortaminin igerdigi nano Al20s miktara gore kristalit boyutunun degisimi.

X-1g1n1 kirinimindan yararlanilarak farkli kompozisyonlara sahip olan Ni-B ve Ni-B-
Al,O3 kaplamalarin kafes parametresi degerleri de incelenmistir. XRD piklerinin
genigligi; tane boyutuyla iligkili olmasinin yani sira kafes gerilmeleri ve dolayisiyla
kafes sabiti, dislokasyon, bosluk gibi kafes hatalari ile de ilgilidir [178]. Sekil 4.28.
(a)’da kaplama ortaminda degisen bor oranina baglh olarak Ni-B kaplamalarin Ni
{111} piki i¢in kafes parametrelerinin degisimi goriilmektedir. Artan bor oranina bagl
olarak Ni-B kaplamalarin kafes parametresi degerleri ag. %1,5’a kadar azalma
gostermekte ve sonrasinda ag. %2,0 i¢in ise olduk¢a yakin olmaktadir. Ni-B
kaplamalarin kafes parametresi degerlerinde ilave edilen bor miktar1 Onemli
olmaktadir. Sekil 4.28. (b)’de ise Ni-B-Al>03 kaplamalar igin de benzer bir durum s6z
konusu olmustur. Ni-B kaplamalardan farkli olarak ortama ilave edilen nano Al2O3

miktarin artisi ile kafes parametresi siirekli artis gdstermistir.
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Sekil 4.28. (a) Ni-B kaplamalarda artan bor oranina ve (b) Ni-B-Al20O3 kaplamalarda artan Al2O3 oranina baglh
olarak kafes parametresi degerinin degigimi.

4.3. Sertlik Olgiimleri

AZ91D alagiminin islemsiz (dokiim), ¢ozeltiye alinmig ve yaslandirilmis halleri i¢in
oOlgiilen sertlik degerleri Sekil 4.29.’de verilmistir. Dokiim halinde yaklasik 75 HVo,1
sertlige sahip olan AZ91D alasimina 430 °C sicaklikta 12 saat siireyle uygulanan
cozeltiye alma ve ardindan uygulanan suda ani sogutma islemi sonucunda Boliim
4.1.’de bahsedilen B (Ali7Md12) ¢6ziinmiis ve sadece a-Mg fazi iceren yapi elde
edilmistir. Sadece a-Mg fazi igeren AZ91D alasiminin sertligi yaklasik 55 HVo;:1
olarak belirlenmistir. 216 °C sicaklikta 6 saat siire ile yapilan ¢okelme sertlesmesi
sonucunda ince, slirekliligi olmayan ve diizesiz B ¢okeltileri olusmustur. Olusan
¢okeltiler dislokasyon hareketini engellemekte ve alagimin sertligi arttirmaktadir
[179]. Yapilan sertlik dl¢iimiinde yaslandirilmis AZ91D alasiminin sertligi yaklasik
93 HVo,1 olarak Olciilmiistiir. 3 durum icin de belirlenen sertlik degerleri literatiirdeki

sonuglarla paralellik arz etmektedir [179-181].
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Sekil 4.29. AZ91D alagimu igin dokiim halinde, ¢6zeltiye alinmis halde ve yaslandirilmis halde sertlik 6lgiim
degerleri.

Ni-B; akimsiz Ni ve Ni-P’a gore daha yiiksek sertlige sahip olan bir kaplamadir [151].
Bu ozelligi yiiksek sertlik istenen uygulamalar i¢in Ni-B’u sert krom kaplamalara
Oonemli bir alternatif yapmaktadir [182]. Kaplama islemi sonrasinda uygulanan
kristalizasyon 1si1l islemi Ni-B kaplamalarin sertliginin daha da artmasimi
saglamaktadir. Ni-B kaplamalar islemsiz haldeyken amorf ve nano kristallerden
olusan bir igyapiya sahiptir. 250 °C sicaklik i¢in kaplama yapisinda NisB fazi
cokelmesi gergeklesmeye baslamaktadir. 370 °C iizerindeki sicaklik degerlerinde ise
kaplama yapisi tamamen kristalin hale gelmektedir. Pal ve Jayaram [151] yaptiklar
calismada EN31 celigi ylizeyindeki Ni-B kaplamaya 385 °C sicaklikta 4 saat siire ile
1s1l islem uygulamis ve sonucunda yapiin tamamen kristalin hale gelerek, sertligin
8GPa’dan 14GPa’ya yiikseldigini bildirmislerdir. Sekil 4.30. kristalizasyon 1s1l islemi
uygulanmamis ve uygulanmis Ni-B kaplamalarin bor oranina gore degisen sertlik
6l¢tim sonuglarini gostermektedir. Sonuglara gére Ni-B kaplamalardan alinan sertlik
6l¢tim degerleri artan bor oraniyla beraber artmaktadir. Isil islem uygulanmamis Ni-B
kaplamalar i¢in ag. % 0,5 gr/lt NaBHs igeren Ni-B kaplama ortaminda iiretilen
kaplamalarda yaklasik 352 HVoos olan sertlik degeri ilave oraninin %1,0 gr/lt’e
olmastyla 605 HVo 05’ ye yiikselmis ve sonrasinda ilave edilen bor orani ile lineer bir
artis gosterek sirasiyla 660 HVos ve 710 HVo 05 olmustur. Kaplama ortamina ilave

edilen bor miktarinin artmasi Ni-B kaplamalarin icerdigi Ni kafeslerine giren bor
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atomlarinin sayisini arttirmaktadir. Ara yer mekanizmasi ile yapiya giren bor atomlari
kat1 ¢ozelti olusumu gerceklestirmekte ve bunun sonucunda da sertlikte artis meydana
gelmektedir [183]. Kristalizasyon islemi yapilmis Ni-B kaplamalar igin de bor
oraninda meydana gelen artis sertlikte de artis meydana getirmistir. Benzer durumlar
cesitli ¢elikler lizerinde yapilan Ni-B kaplamalara yapilan kristalizasyon sonrasi sertlik
Ozelliklerinin incelendigi calismalarda da goriilmistir [129,184]. Sekil 4.24.’de
verilen kristalin kaplamalara ait XRD partenerine gore diisiik bor i¢ceren kaplamalarda
(Ag. %0,5 gr/lt NaBH4) Ni pikinin (44,2 °) siddeti olduk¢a yiiksek olup Ni ve NizB
fazlarindan olugan bir yap1 olustugu sdylenebilir. Artan bor orani ile Ni pikinin
siddetinde diisiis meydana gelirken Ni2B piklerinde ise artig gozlemlenmekte ve Ni2B
ve NisB fazlarmin etkin oldugu goriilmektedir. Fazlarin sertlikleri tek tek ele
alindiginda NizB, Ni ve Ni2B fazlarinin sertlikleri sirasiyla 1050 HV, 638 HV ve 1500-
1800 HV’dir [129]. Yapida bulunan bu 3 fazin orani kaplamanin sertligi tizerinde etkili
olmustur. Diisiik bor oran1 (Ag. % 0,5 NaBHa) i¢in etkili olan Ni fazi neticesinde
sertlik 640 HV mertebesinde olup, artan bor orani ile Ni2B faz1 etkin hale gelmeye
baslamamis ve (Ag. % 1,5) icin yaklasik olarak 1050 HV sertlik degeri 6l¢iilmiistiir.
Ag. %2 NaBHs i¢in ise sertlikte onemli bir degisim goriimemistir. Bu durumda

paternlerler ele alindiginda fazlarin neredeyse aymi olmasmin etkili oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.30. Kaplama banyosuna farkli miktarlarda NaBH4 ilavesiyle elde edilen 1s1l islemsiz ve kristalin
kaplamalarin sertlik degerleri.
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Nikel matris ve sert partikiillerden olusan bir takviye fazina sahip olan nano kompozit
kaplamalarda takviye fazi kaplamanin sertliginin artisina neden olmaktadir. Yapilan
caligmalarda bu artista 2 ayr1 nedenin olduguna deginilmistir. Bu nedenlerden ilki
parcaciklarin yiiksek sertligi ve ikincisi ise nano parcgaciklarin kaplama tabakasinin
yapisini degistirmesi ve ani dislokasyon hareketlerini engellemesidir [185,186].
Kaplama ortamina farkli oranlarda nano Al2O3 ilave edilerek iiretilen Ni-B-Al203
kaplamalarin sertlik 6l¢iim sonuglar1 Sekil 4.31.’de verilmistir. Buna gore aliimina
katkisiz Ni-B kaplama tabakasinda 605 HVoos sertlik ol¢iilmiistiir. Aliimina ilave
edilen kaplamalarda ise 760 HVopes ile 805 HVpes arasinda sertlik degerleri
Olciilmistiir. Agirlikga %1,0 gr/lt’den daha fazla aliimina ilavesinin ise sertlik degerini
arttirict bir etkisi goriilememistir.  Ni-B-Al2O3 kaplamalara uygulanan 1sil islem
sonucu tiim kompozisyonlar i¢in ¢atlamalar ve kaplamalarin kalkmasi meydana gelmis

ve bu durumdan dolayi sertlik 6l¢timleri yapilamamuistir.
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Sekil 4.31. Kaplama banyosuna farkli miktarlarda nano Al20s3 ilave edilen 1s1l islemsiz Ni-B kaplamalarin sertlik
degerlerinin ilave miktarina gore degisimi.



109

4.4. Asinma Davramslari

4.4.1. Siirtiinme o6zellikleri

AZ91D alasiminin; dokiim, ¢ozeltiye alinmis ve yaslandirilmis halleri i¢in Bolim
3.7°de verilen parametrelere gore yapilan asinma deneyleri sonucundaki siirtiinme
katsayisi-yol grafikleri Sekil 4.32. (a-c)’de ve uygulanan yiik-ortalama siirtiinme
katsayis1 grafikleri Sekil 4.33.’de verilmektedir. AZ91D alagiminin biitiin halleri ve
uygulanan yiikler i¢in siirtinme katsayisinin artis gosterdigi bir rodaj durumu
goriilmemekte ve siirtiinme katsayilari asinma deneylerinin baslangicidan sonuna
kadar siirtinme katsayilarinin yatay seyirde kalacagi sekilde devam etmektedir. Sekil
4.32. (a)’da verilen dokiim halindeki AZ91D alasimina ait siirtinme katsayisi-yol
grafigine gore uygulanan yiikk degerinin siirtiinme katsayisi ilizerinde Onemli bir
etkisinin olmadigi ve degerlerin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Cozeltiye
alimmis ve yaslandirilmis AZ91D alasimlar i¢in ise uygulanan yiikiin siirtiinme
katsayisi tizerinde onemli etkisi oldugu goriilmektedir. Sekil 4.32.(b-c)’ye gore
¢ozeltiye alinmis ve yaslandirilmigs AZ91D alasimi igin 2,5 N yiik i¢in en yiiksek
stirtinme katsayis1 degeri elde edilirken, 5,0 N ve 7,5 N vyiikler igin diisiis
goriilmektedir. AZ91D alasim i¢in siirtlinme katsayisinda meydana gelen diisiisiin
gercek temas alani ile ilgili oldugu yapilan ¢caligmalarda bildirilmistir. AZ91D alagimi

icin artan temas alani ile siirtlinme katsayisi diisiis gostermektedir [187,188].
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Sekil 4.32. AZ91D alasimu i¢in; (a) dokiim, (b) ¢dzeltiye alnmus ve (c) yaslandirilmis haller igin, 2,5 N, 5,0 N ve
7,5 N yiikler altinda, 250 m mesafede ve 0,1 m/s hiz igin siirtiinme katsayisi-yol grafikleri.
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Sekil 4.33. AZ91D alasimi i¢in; dokiim, ¢ozeltiye alinmig ve yaslandirilmus haller i¢in uygulanan 2,5 N, 5,0 N ve
7,5 N yiiklere bagl olarak siirtiinme katsayisinin degigimi.
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Farkli oranlarda NaBH4 igeren banyolarda iiretilmis Ni-B kaplamalar igin siirtiinme
katsayisi-yol grafikleri Sekil 4.34. (a-d)’de goriilmektedir. Biitiin kompozisyonlar ve
uygulanan biitiin yiikler i¢in ilk 1-2 metre icerisinde siirtiinme katsayis1 hizli bir sekilde
artis gostermekte ve sonrasinda artis hizi azalmasina ragmen artis rejimi devam
etmektedir. Cesitli caligmalarda farkli malzemelerin yiizeyine uygulanan Ni-B
kaplamalarin siirtiinme katsayisi-yol grafiklerinde siirtiinme katsayisinin biiyiik oranda
dalgalandigi belirtilmistir [94,151,189]. Elde edilen siirtiinme katsayisi-yol grafikleri
literatiirdeki ¢alismalarla kiyaslandiginda daha diisiik dalgalanma s6z konusudur.
Diisiik bir dalgalanmanin gerceklesmesinde kullanilan AZ91D alasiminin ¢ozeltiye
alma iglemiyle homojen bir i¢yapiya sahip hale getirilmesi etkili olmustur. Sekil
4.35.’de verilen uygulanan yiik-ortalama siirtiinme katsayisi grafikleri, biitiin kaplama
ortam1 kompozisyonlari i¢in artan ylike bagl olarak, siirtiinme katsayisinda bir artisin
oldugunu gostermektedir.  Yiik sabit tutularak kaplama banyosundaki NaBH4
miktarinin artigina bagl olarak yapilan incelemelerde; kaplama ortaminda artan bor
miktarmin slirtinme katsayisin1 azaltici rol oynadigi belirlenmistir. Bekish ve
arkadaslar1 [183] tarafindan yapilan bir calismada bakir altlik ylizeyinde akimli olarak
degisik miktarlarda bor iceren Ni-B kaplamalar iiretilmis ve siirtiinme katsayisi
degerleri incelenmistir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglarla paralel dogrultuda en az
bor igeren kompozisyon i¢in en yiiksek, en fazla bor igeren bilesimde ise en diisiik

stirtlinme katsayisi tespit edilmistir.

Ni-B kaplamalar kolonsal yapili bir mikroyapiya sahiptir (bkz. Bolim 4.1.1).
Bahsedilen kolonsal taneler arasinda yiikselti farklari mevcut olup, asinma en fazla
yiikseltiye sahip olan tanelerin yiizeyinde baglamaktadir. Artan siireyle yiiksekligi
fazla olan tanelerle az olan taneler ayn1 yiikseklige sahip olmakta ve bu tanelerde de
asinma baslamaktadir. Bu durum Kkars1 malzeme ile yiizey arasinda artan siire ve
mesafeye bagh olarak gergek temas alanimin artmasina sebep olmaktadir. Siirtlinme
katsayis1 ile gercek temas alani arasindaki iliski birgok caligmada incelenmistir
[190,191]. Sekil 4.42.°de goriilen SEM goriintiilerinde goriilecegi iizere, artan gercek
temas alam1 ile beraber siirtinme katsayisinda Onemli derecede artis
gerceklesmektedir. Bahsedilen neden sebebiyle siirtinme katsayisi-mesafe

grafiklerinin artan rejimde olmas1 beklenen bir durumdur. Ayrica uygulanan yiikiin de
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asinma oranini arttirdigi birgok ¢aligmada belirtilmektedir [99,189]. Uygulanan yiikiin
artis1 daha fazla aginmaya neden olarak temas alanini arttirmaktadir. Bu nedenle
yiikteki artigin stirtiinme katsayisinda artisa neden oldugu sdylenebilir. Kaplama
banyosunda artan bor oranmin sertlik tizerindeki etkisinden Bolim 4.3’de
bahsedilmistir. Sertlik artiginin aginma dayanimini arttiridigt birgok caligmada yer
almakla birlikte, Archard esitligi de bunu belirten bir formiil sunmaktadir [192—194].
Kaplama ortaminda artan bor orani; Ni-B kaplamalarin sertliginin ve dolayisiyla
asinma oranini azaltmaktadir. Azalan asinma miktariyla temas alani da azalma

gostererek siirtiinme katsayisinin azalmasina neden olmaktadir.
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Sekil 4.34. Agirlikea (a) 0,5 gr/lt, (b) 1,0 gr/lt, (c) 1,5 gr/lIt ve (d) 2,0 gr/lt NaBHa ilave edilmis ortamda kaplanan
1s1l islemsiz Ni-B kaplamalara ait siirtiinme katsayisi-yol grafikleri.
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Sekil 4.35. Kaplama banyosuna farkli miktarlarda NaBHa4 ilavesiyle elde edilen 1s1l iglemsiz Ni-B kaplamalarin 2,5
N, 5,0 N ve 7,5 N yiikler altinda ortalama siirtiinme katsayisinin bor oranina gore degisimini gosteren
(a) ¢izgi ve (b) kontur grafigi.

Kristalizasyon islemi uygulanmis Ni-B kaplamalarin 2,5 N, 5,0 N ve 7,5 N yiikler i¢in
stirtinme katsayisi-yol grafikleri Sekil 4.36. (a-d)’de verilmektedir. Kristalizasyon

islemi uygulanmis Ni-B kaplamalar icin de ilk birka¢ metre mesafe i¢in siirtiinme
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katsayilar1 hizli bir artig gostermekte ve ardindan artis hizi azalmasina ragmen
stirtiinme katsayilarinin artisi devam etmektedir. Ayrica 1sil islem gérmemis Ni-B
kaplamalar gibi, siirtiinme katsayisinda dalgalanma oldukc¢a diisiik seviyede
gerceklesmistir. Onceki paragrafta soz edildigi iizere; Ni-B kaplamalar kolonsal
tanelerden olugsmaktadir ve bu kolonsal taneler farkli yiiksekliklere sahiptir. Zamanla
yiiksekligi fazla olan taneler aginarak yiiksekligi daha az olan taneler i¢in de aginma
gerceklesmeye baglamis ve Sekil 4.44.’de goriilecegi iizere, artan gergek temas alanina

bagli olarak siirtiinme katsayis1 artmistir.
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Sekil 4.36. Agirlikca (a) 0,5 gr/lt, (b) 1,0 gr/lt, (c) 1,5 gr/lt ve (d) 2,0 gr/lt NaBHjs ilave edilmis ortamda kaplanan
kristalin Ni-B kaplamalara ait siirtiinme katsayisi-yol grafikleri.
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Sekil 4.37. Kaplama banyosuna farkli miktarlarda NaBHa ilavesiyle elde edilen kristalin Ni-B kaplamalarin 2,5 N,

5,0 N ve 7,5 N yiikler altinda ortalama siirtiinme katsayisinin bor oranina goére degisimini gosteren (a)
¢izgi ve (b) kontur grafigi.

Kristalin yapidaki Ni-B kaplamalar i¢in siirtinme katsayisinin bor oran1 ve uygulanan
yike gore degisimi Sekil 4.37. (a-b)’de goriilmektedir. Grafiklere gore kaplama
ortamina ilave edilen NaBH4 miktarinin artmasiyla siirtiinme katsayisinda azalma
meydana gelmektedir. Kaplamalarin sertliginde meydana gelen artisin; asinma

miktarinin azalmasina neden oldugundan ve buna bagli olarak da gercek temas
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oraninin azaldigindan Sayfa 115°te bahsedilmistir. Boliim 4.3.’te bahsedilen, kaplama
ortamina ilave edilen NaBH4 miktarindaki artigin kristalin Ni-B kaplamalarin sertlik
degerlerinin arttirmasi gz oniine alindiginda, artan sertlik aginma oraninda azalama
saglayarak, Sekil 4.42°de verilen SEM goriintiilerinde goriilecegi lizere, ger¢ek temas
alaninda azalmaya neden olmus ve bu durum ortama siirtinme katsayinin
diistirmustiir. Kaplama kompozisyonu sabit tutularak uygulanan yiike bagli olarak
stirtinme katsayilar1 incelendiginde biitiin bilesimler i¢in benzer davranig goriilmiis
olup, artan yiike bagli olarak daha yiiksek ortalama siirtlinme katsayilar1 belirlenmistir.
Uygulanan yiikiin artistyla asinma oranmin artmasi genellikle karsilasilan bir
durumdur [195]. Asinma oraninda meydana gelen artis gergek temas alaninin da

artisini saglayarak ortalama siirtiinme katsayisini arttirmistir.

Kaplama banyo bilesimine farkli oranlarda nano Al2O3 ilave edilen Ni-B-Al203
kaplamalar igin siirtinme katsayisi-yol grafikleri Sekil 4.38.°de verilmektedir.
Siirtlinme katsayisinin mesafeye gore degisimi incelendiginde 5,0 N ve 7,5 N yiikler
altinda siirtiinme katsayisi ilk birka¢c metrede hizla artis gostermekte ve sonrasinda
diisiik oranda artan bir rejimde devam etmektedir. 2,5 N yiik uygulanan deneyler igin
rodaj sonrasinda siirtlinme katsayis1 neredeyse stabil hale gelmektedir. Siirtlinme
katsayisinda goriilen dalgalanma, Ni-B kaplamalarda goriilen durumla benzer sekilde,
minimal olarak gerceklesmektedir. %1,0 gr/lt, %2,0 gr/lt ve %5,0 gr/lt oraninda nano-
Al;O3 igeren ortamlarda yapilan kaplamalarda 5,0N yiik igin ikinci bir ani artig
gerceklesmektedir. Bu artis  %1,0 gr/lt ve 2,0 gr/lt i¢in yaklagik 100m mesafede
gerceklesirken %5,0 gr/lt aliimina ilavesi i¢cin 40 metrede gerceklesmektedir. Agirlikca
%10,0 gr/lt nano Al>O3 iceren kaplama igin boyle bir durum s6z konusu olmamustir.
Nano Al;Os takviyeli kaplamalar i¢in 5,0 N ve 7,5 N yiiklerde siirtiinme katsayisi

degerinin birbirine oldukg¢a yakin seyrettigi goriilmektedir.
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Sekil 4.38. Agirlikea (a) 1,0 gr/lt, (b) 2,0 gr/lt, (c) 5,0 gr/lt ve (d) 10,0 gr/It Al2Os ilave edilmis ortamda kaplanan
1s1l iglemsiz Ni-B kaplamalara ait stirtiinme katsayisi-yol grafikleri.

Ilave edilen nano Al,O3 miktarina bagl olarak siirtiinme katsayisinda meydana gelen
degisim Sekil 4.39.(a-b)’de goriilmektedir. Grafiklere gore Ni-B-Al>O3 kaplamalarda
kaplama ortamina ilave edilen nano Al.Os, ortalama siirtliinme katsayisinda artis
yoniinde bir degisime neden olmustur. Ortalama siirtiinme katsayis1 degeri uygulanan
tim yiikler i¢in Ni-B kaplamalardan daha yiiksektir. Seramik karakterli sert
parcaciklarin nikel esaslh kaplamalara ilave edilmesi aginma deneyleri esnasinda karsi
malzemeye (bilye) karsi ilave bir direncin olusmasina neden olmaktadir [196]. 5,0 N
ve 7,5 N yiikler altinda yapilan asinma deneylerinde tim nano Al2O3 oranlari i¢in ¢ok
yakin degerlerde siirtiinme katsayist degerleri dl¢iilmiistiir. 2,5 N yiik degeri icin ise
diger yiiklere gore daha diisiik siirtiinme katsayis1 degerleri s6z konusudur. Kaplama
kompozisyonuna bagli olarak uygulanan yiik-siirtinme katsayist iliskisi
incelendiginde, agirlik¢a %2,0 gr/lt’ye kadar tiim yiikler i¢in siirtiinme katsayisi artig

gostermistir. Agirlikga %5,0 gr/lt nano Al2O3 i¢in biitiin uygulanan yiik degerleri igin
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azalma goriilmiis ve %10,0 gr/lt i¢in 2,5 N ve 5,0 N yiiklerde artis meydana gelirken,

7,5 N igin diisiis devam etmistir.
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Sekil 4.39. Kaplama banyosuna farkli miktarlarda Al20s3 ilavesiyle elde edilen 1sil islemsiz Ni-B kaplamalarin 2,5
N, 5,0 N ve 7,5 N yiikler altinda ortalama siirtiinme katsayisinin bor oranina gore degisimini gosteren
(a) ¢izgi ve (b) kontur grafigi.
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4.4.2. Asinan yiizeylerin karakterizasyonu

Altlik malzeme olan AZ91D alasiminin, Ni-B ve Ni-B-Al>O3 kaplamalarin asinma
tirlerinin belirlenmesi SEM incelemeleri ve EDS analizleriyle yapilmistir. Sekil
4.40.°da AZ91D alagiminin islemsiz (dokiim), ¢ozeltiye alinmis ve yaslandirilmisg
halleri i¢in yapilan aginma deneyleri sonucunda olusan ylizeylerden alinan SEM
gorlntiileri verilmistir. Goriintiilere gore biitlin asinma izleri i¢in asimma yoniine
paralel dogrultuda bir¢ok ¢izilme ve kazima olusmustur. Ayrica birtakim pargaciklar
da goriintilerde goze carpmaktadir.  Olusan asinma yiizeyleri, Magnezyum
alasimlarmin ~ asmmma  davranisii inceleyen  ¢alismalarinin  sonuglariyla
kiyaslandiginda; yiiksek oranda benzerlik gostermektedir. AZ91D alasiminin biitiin
durumlari ve asinma deneyi kosullar1 i¢cin ana asinma mekanizmasi abrasif asinmadir.
Abrasif aginmada, sert karsi malzeme veya yiizey ile karst malzeme arasindaki sert
pargaciklar; yiizeyi kii¢iik parcaciklar ve deformasyon yigilmalarinin oldugu asinma
triinlerini  agiga c¢ikartacak sekilde ¢izmekte ve pulluklama yapmaktadir
[187,197,198]. Genel olarak AZ91D alagiminin biitiin durumlari igin uygulanan yiikiin
artig1 ile beraber olusan ¢iziklerin ve kazimalarin sayisi da artis gostermektedir. 2,5 N
yiik i¢in ¢izilmeler daha agirliktayken uygulanan yiikiin artis1 ile kazima aginmasi artig

gostermistir.
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Sekil 4.40. Dokiim halinde, ¢ozeltiye alinmig ve yaslandirilmig AZ91D alagiminin 2,5 N, 5,0 N ve 7,5 N yiikler
uygulanarak yapilan asinma deneyeri sonucunda olusan yiizeylerin SEM goriintiileri.

Yaslandirilmis AZ91D

AZ91D alagiminin biitlin durumlart i¢in benzer asinma oOzelliklerinin goriilmesi
nedeniyle incelemeler i¢in sadece ¢6zeltiye alinmis durumdaki AZ91D alagiminin 7,5
N yiik altindaki EDS analizi verilerek yorumlamalar yapilmistir (Sekil 4.41.).
Analizlere gore pulluklamanin oldugu bazi kisimlarda oksitlenme oldugu
belirlenmigtir. Asinma deneyleri esnasinda artan yiizey 1sist oksitlenmeye neden
olabilmektedir [197]. Yiizeydeki abrasif aginma ile kiyaslandiginda oksidatif aginma

diisiik oranda meydana gelmistir.
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Sekil 4.41. 7,5 N yiik altinda, 250 m mesafede ve 0,1 m/s hizda asinma deneyine tabi tutulan ¢ozeltiye alinmig
AZ91D alasimmin (a) SEM ylizey goriintiisii, (b-d) sirasiyla 1, 2 ve 3 bolgelerinden alinan EDS
analizleri.

Kaplama ortamina % 0,5 gr/1t ile % 2,0 gr/It arasinda NaBH3 ilavesiyle iiretilen Ni-B
kaplamalarda, uygulanan farkli yiiklere bagli olarak olusan izlerden alinan SEM
goriintiileri Sekil 4.42.°de verilmektedir. Kaplama yiizeylerinde olusan asinma izleri
incelendiginde, oncelikle iri heterojen tanelerin asindigi ve sonrasinda daha az
yiikseklige sahip olan tanelerin asindig goriilmektedir. Yiikk ve asinma siiresinin
artisina bagl olarak asinan alanin genisledigi ve yiikiin 7,5 N degerine ¢ikmasiyla
asinma yolunda bir patikanin olustugu goriilmektedir. Kaplama tabakasinin
karnabahar yapisinda olusmasi sebebiyle, asinma sirasinda olusan debrislerin
(birikinti) bu yapilarin arasina girerek doldurmasi sonucunda iki farkli tonda yapi
olusumu goriilmektedir. Izlerden de anlagilacag iizere asinma deneylerinde uygulanan
yiikiin artis1 genellikle asinma oraninda da artisa neden olmaktadir [199,200]. Yiikiin
sabit tutularak bor oraninin arttirildigi durumlar i¢in asman alanlarda azalmanin

oldugu goriilmektedir. Ni-B kaplamalarda artan bor oraninin sertlikte artisa neden
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olmasi ve aginma direncinde artiga neden oldugu goriilmektedir. Bu nedenle artan bor

orani ile aginan yiizeylerde azalma goriilmektedir.

SEM goriintiileri  kullanilarak yapilan diger bir inceleme asmmma tiiriiniin
incelenmesidir. Asinma; genel olarak abrasif, adezif, parlatict ve oksitleyici asinma
olmak {izere 4 ana gruba ayrilmaktadir [201]. Degisen bor orani ve uygulanan biitiin
yiiklerle Ni-B kaplamalarda ince ¢izilmeler meydana gelmis olup, mikro-abrasif
karakterli bir asinma ag¢iga ¢ikmustir. Ni-B kaplamalarin asinmasi lizerine yapilan
calismalarda bu kaplamalar i¢in ana asinma mekanizmasinin adezif asinma oldugu
belirtilmistir [145,149,195]. Adesif asinmanin en 6nemli gostergesi yiizeyden bolgesel
ayrilmalar ve yirtilmalardir. Uretilen kaplamalarda, uygulanan biitiin parametreler ve
kompozisyonlar i¢in adesif bir asinma belirtisi tespit edilememistir. Asinma deneyleri
esnasinda kolonsal tanelerin iizerinden kalkan asinma iiriinleri taneler arasindaki
bosluklar1 doldurararak piiriizsiiz bolgelerin agiga ¢ikmasina neden olmustur. Gerek
asinan, gerekse asinma liriinlerinin doldurdugu boliimler yiizeylere parlatma asinmasi
(polishing) goriiniimii vermistir. Literatiirde ovma aginmasi olarakta bilinen parlatma
asinmasi, kopan sert parcaciklar vasitasiyla yiizeyi erozyona ugratarak, parlak bir

yiizey olusturmaktadir.
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Sekil 4.42. Sirastyla agirlik¢a % 0,5, %1,0, %1,5 ve %2,0 NaBH4 iceren ortamlarda elde edilen 1s1l islemsiz Ni-B
kaplamalarin, 2,5 N, 5,0 N ve 7,5 N yiikler altinda yapilan asinma deneyleri sonrasinda olusan
yiizeylerin SEM goriintiileri.

Agirlikga sirastyla % 0,5 gr/lt, % 1,0 gr/lt, % 1,5 gr/lt ve % 2,0 gr/lt NaBHa igeren
ortamlarda tiretilen Ni-B kaplamalarin EDS analizleri incelendiginde, biitiin yiik ve
bilesim parametreleri igin benzer sonuglar goriilmustiir. Bahsedilen durum sebebiyle
sadece %1,0 gr/lt NaBH3 igeren ortamda iiretilen Ni-B kaplamanin 5,0 N yiik altinda
oOlusan aginma yiizeyinin EDS analizleri verilmistir. Sekil 4.43. (a) EDS analizi alinan
ylizeyi gosterirken; (b-d) farkli bolgelerden alinan analizleri gostermektedir. 4.43. (a)
dikkatli incelendiginde, asman bolge i¢in (1) numarali alan ile (2) numarali alan
arasinda bir kontrast farki oldugu goriilmektedir. (1) ve (2) alanlarindan alinan EDS

analizleri incelendiginde her iki boélgenin de Ni, Tl ve O igerdikleri, ancak (2)
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bolgesinin oksijen igeriginin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Asinan bolgedeki
koyu olan alanlar aginma deneyi sirasinda yiizeyden kalkan asinma diriinlerinin
kolonsal tanelerin arasina dolmasiyla olusmustur. Bu iirtinlerin yiiksek oksijen
igerikleri deneyler esnasinda atmosferle kaplama arasinda kimyasal reaksiyonlar
gerceklestigini gostermektedir. Bu sebeple Ni-B kaplamalar i¢in aginma tiirii mikro-
abrasif ve parlatma karakterli olmasinin yani sira oksitleyici tiirdedir. (3) numaral
alandan alian ve Sekil 4.43. (d)’de goriilen analize gore, oksijen icerigi kaplama

tizerinde oldukga diisiiktiir.
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Sekil 4.43. Agirlikga % 1,0 NaBHa iceren ortamda kaplanan ve 5,0 N yiik altinda asinma deneyine tabi tutulan Ni-
B kaplamanin (a) asinan bolgeden alinan yiizey SEM goriintiisii (b), (c) ve (d) sirasiyla 1, 2 ve 3
bolgelerinden alinan EDS analizleri.

Farkli oranlarda NaBHs iceren ortamlarda kaplanan kristalin haldeki Ni-B
kaplamalarin 2,5 N, 5,0 N ve 7,5 N vyiikler altinda olusan asinma izlerine ait SEM
goriintiileri  Sekil 4.44.°de verilmektedir. Isil igslem uygulanmayan Ni-B
kaplamalardaki durumla benzer olarak uygulanan yiikiin artisiyla aginan bdlgenin

biiyiikliigiinde artis goriilmektedir. Uygulanan yiikiin sabit tutularak, kaplama
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ortamindaki NaBH4 miktarindaki degisime gore asinan bolge alani ele alindiginda,
%0,5 gr/lt NaBH4’den, %1,5 gr/lt NaBH4’e kadar azalirken, %2,0 gr/lt NaBH4 igceren
ortamda iiretilen Ni-B kaplama i¢in artmistir. Boliim 4.3’de aciklanan sertlik
incelemeleri kisminda kristalin kaplamalar igin sertligin %1,5 gr/lt NaBH4’e kadar
artt1g1, bor miktarinin artistyla sonrasinda sertlik degerinin korundugu goriilmektedir.
Asman alanlarin biiyiikliigli ve kaplama sertlik degerleri beraber ele alindiginda,
sonuglarin paralellik gosterdigi goriilmektedir. Kaplama ortaminda % 0,5 gr/lt, % 1,0
gr/lt ve %2,0 gr/lt NaBH3 iceren kaplama i¢in uygulanan biitiin yiikler altinda mikro-
abrasif asmmma belirtisi olan asmma yoniine paralel g¢izilmeler gorilmektedir.
Uygulanan 5,0 N yiikler i¢in abrasif asinmaya ilave olarak yorulma ¢atlaklari olusumu
da meydana gelmistir. 7,5 N yiikk uygulanmasi durumunda yorulma catlaklarinin
birlestigi ve kimi bolgelerde kalkmalarin olustugu gézlemlenistir. %1,5 gr/lt NaBH4
iceren ortamda dretilen kaplama i¢in  sadece parlatma (polishing) asinma

goriilmektedir.
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90,5 NaBH 2,5 . %0.5 NaBHs 5,0N B 90,5 NaBH4 7,5N

NaBHs 5,0N

Sekil 4.44. Sirasiyla agirlik¢a % 0,5, %1,0, %1,5 ve %2,0 NaBHa4 iceren ortamlarda elde edilen kristalin Ni-B
kaplamalarin, 2,5 N, 5,0 N ve 7,5 N yiikler altinda yapilan aginma deneyleri sonrasinda olusan
yiizeylerin SEM goriintiileri.

Sekil 4.45.(a-d)’de agirlik¢a % 1,0 gr/lt NaBH4 iceren ortamda iiretilen kristalin Ni-B
kaplamanin 5,0 N yiik uygularak agindirilan yiizeyinin (a) SEM goriiniitiisii ve (b-d)’de
farkl1 bolgelerinden alman EDS analizleri verilmistir. Incelemeler neticesinde, 1s1l
islemsiz Ni-B kaplamalara benzer sekilde Ni, O ve Tl elementlerine rastlanmistir.
Sekil 4.45. (a)’ya gore SEM mikroyap1 goriintiisiinde iki ayr1 kontrast farkinin mevcut
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.45. (b)’de verilen (1) no’lu bolgenin EDS analizinde
daha diisilk miktarda oksijen mevcutken, Sekil 4.45. (c)’de verilen (2) numarali
bolgenin EDS analizinde artis goriilmiistiir. Sekil 4.45. (d)’de ise asinma triinlerinin

yiizeyden kalktig1 (3) numarali alandan alinan analizlerde (2) numarali bolgeden alinan
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analizle aynidir. Asinma deneyleri esnasinda olusan aginma iiriinleri 6ncelikle taneler
aras1 bosluklar1 doldurmakta ve sonrasinda yiizeye sivanmaktadir. Sivanan iriinler
zamanla karst malzeme olan aliimina bilyeye yapisarak asinma bdlgesinden

ayrilmaktadir. Aliimina bilyeden ayrilan aginma iiriinleri ise yiizeyde saptanamamustir.
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Sekil 4.45. Agirlikga % 1,0 NaBH4 igeren ortamda kaplanan ve 5,0 N yiik altinda asinma deneyine tabi tutulan
kristalin Ni-B kaplamanin (a) aginan bolgeden alinan yiizey SEM goriintiisii (b), (c) ve (d) sirasiyla 1,
2 ve 3 bolgelerinden alinan EDS analizleri.

Ni-B-Al203 kaplamalara 2,5 N, 5,0 N ve 7,5 N yiikler uygulanarak yapilan aginma
deneyleri sonucunda olusan yiizeylerin SEM goriintiileri Sekil 4.46.”da verilmektedir.
Farkli oranlarda nano Al>O3 igeren banyo bilesimlerine sahip olan kaplamalara
uygulanan asinma deneylerinde uygulanan yiikiin artmasiyla asinma derinliginin
artt1g1, 2,5 N yiikten itibaren dncelikle tepe kisimlarin asinmaya basladigi, 5,0 N yiik
degerinde bu tepelerin asinma miktarlarinin biiyiidiigli ve aginma yiizeyinde goriilen
asinmig bolgeciklerin derinleserek birbirine yaklastigi goriilmektedir. 7,5 N yiik
degerinde asinma derinliginin ¢cok daha fazla oldugu, asinan bolgelerin birbirleriyle

temaslarin saglandigi, asinma bdlglerinde yorulma catlaklarmin olustugu ve bu



128

bolgelerde yiizeylerden tabaka seklinde yorulmaya bagli olarak kalkmalarin (pull out)
goriildiigii tespit edilmistir. Artan nano Al,O3 miktarina bagli olarak yorulma gatlaklari
sebebiyle olusan kalkmalarda artis gozlemlenmistir. Artan takviye fazi nano Al2O3
miktariyla kaplama icerisinde olusan gerilmelerin artis géstermesi ve bu bolgelerden
catlaklarin baglamasi beklenen bir durumdur. Yapilan calisma bu beklentiler

dogrultusunda gergeklesmistir [99,202—204].

Sekil 4.46. Sirasiyla agirlik¢a % 1,0, %2.,0, %5,0 ve %10,0 Al203 iceren ortamlarda elde edilen Ni-B-Al203
kaplamalarin, 2,5 N, 5,0 N ve 7,5 N yiikler altinda yapilan aginma deneyleri sonrasinda olusan
yiizeylerin SEM goriintiileri.

Agirhikca % 2,0 gr/lt nano AlOz ilave edilen ortamda iiretilen Ni-B-Al2Os3
kaplamanin, 7,5 N yiik uygulanrarak asindirilan yiizeyine ait SEM goriintiisii ve EDS
analizleri Sekil 4.47. (a-d)’de verilmistir. EDS analizlerinde, asinan yiizeyin Ni, O ve
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T1 elementlerine ilave olarak Al icerdigi goriilmektedir. Ni-B kaplanan numunelerde
kars1 malzeme olarak Al>O3 bilye kullanilmasina ragmen EDS analizlerinde Al tespit
edilememis olup Ni-B-Al;0O3 kaplamalarda goriilme sebebi yapiya giren nano Al2O3
pargaciklaridir. Sekil 4.47. (b-d) (1), (2) ve (3) bélgelerinin EDS analizlerinde oksijen
miktarlart incelendiginde 3 bdlgenin de ayni oranda oksijen icerdigi goriilmektedir.
Sekil 4.14.’de verilen nano Al,Os ilave edilen ortamda elde edilen Ni-B kaplamalarin
yiizeyinden alinan EDS analizleri ile kiyaslandiginda oksijen orani aginan ylizeylerde
daha yiiksektir. Bu nedenle asinma deneyleri sirasinda oksitlenmenin meydana geldigi
soylenebilir. Ni-B-Al,O3 kaplamalar i¢in yiizeyinde meydana gelen aginmanin 2,5 N
ve 5,0 N yiikler i¢in parlatma ve oksitleyici tiirde oldugu, 7,5 N i¢in ise bu iki tiire

ilave olarak yorulma mekanizmasinin da etkin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.47. Agirlikea % 2,0 Al203 igeren ortamda tiretilen Ni-B-Al203 kaplama i¢in 7,5 N yiik uygularak elde edilen
(a) SEM goriintiisii (b), (c) ve (d) sirasiyla 1, 2 ve 3 bolgelerinden alian EDS analizleri.
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4.4.3.Ni-B ve Ni-B-Al203 kaplamalarin asinma dayanimlari

Dokiim, ¢ozeltiye alinmis ve yaslandirilmis haldeki AZ91D alagimlari i¢in asinma
oranlar1 Tablo 3.5.’te detaylar1 verilen esitliklerle hesaplanmistir. Uygulanan yiike
gore asinma oraninin degisimi Sekil 4.48.’de verilmistir. AZ91D alagiminin biitiin
halleri i¢in artan yiike bagl olarak aginma orani lineer bir artis gostermistir. Boliim
4.4.2.°de deginildigi ilizere sert kars1t malzeme ve karsi malzeme ile yiizey arasindaki
sert parcaciklar ylizeyi ¢izmekte veya pulluklamaktadir. Artan yiike bagli olarak
yiizeydeki cizilme ve pulluklamanin artist ile asinma orani da artis gostermistir.
AZ91D alasimi i¢in artan yiike bagli olarak aginma oraninin lineer artis gdstermesine
diger calismalarda da rastlanmigtir [188]. AZ91D alasimimin {i¢ hali igin asinma
oranlar1 kiyaslandigida biitiin yiikler i¢in dokiim halindeki AZ91D alagimi i¢in en
diisiik asinma orani gozlemlenmistir. Uygulanan 2,5 N yiik degeri icin ¢ozeltiye
alimmig AZ91D alasiminda en yiiksek asinma orani goriilmistiir. 5,0 ve 7,5 N yik
degerleri iginse ¢ozeltiye alinmis ve yaslandirilmis AZ91D alagimlarinda ¢ok yakin
asinma oranlar1 goriilmektedir. Asinma orani-sertlik arasindaki iliskiyi inceleyen
calismalarda genellikle sertlikteki artisin aginma oranini azalttigi bildirilmektedir.
AZ91D alagimi i¢in yaslandirilmis halde en yiiksek sertlik degerine ulasilmasina

ragmen dokiim hali i¢in en diisiik asinma orani1 belirlenmistir.
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Sekil 4.48. Dokiim, ¢ozeltiye alinmig ve yaslandirilmig haldeki AZ91D alagimlart i¢in aginma oraninin uygulanan
yiike gore degigimi.
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Ni-B kaplamalarin en onemli avantajlarindan birisi sahip oldugu yiiksek asinma
dayanimidir [129]. Birgok arastirmact farkli altlik malzemelere kaplanan Ni-B
kaplamalarin asinma oranlarini incelemistir [94,195]. incelemelerde asinma oran1 EN
1007-13:2008 standardina gore agirlik kayb1 hesaplanarak yapilmistir. Ancak, agirlik
kayb1 yonteminin Ni-B kaplamalara uygulanmasinda bir takim zorluklar vardir. Ni-B
kaplamalar, detaylar1 Boliim 4.1°de verilen, yiikseltileri birbirinden farkli kolonsal
tanelerden olusan bir morfolojiye sahiptir. Oncelikle yiiksekligi fazla olan heterojen
taneler agmarak diisiik yiikseltiye sahip tanelerle ayn1 yiikseklige gelmektedir. Asinma
deneylerinde asinma miktarinin diisiitk olmasi durumunda sadece heterojen tanelerin
asinmas1 neticesinde bolgesel izler agiga ¢ikmaktadir. Daha fazla asinma olmasi
durumunda biitiin tanelerde asinma gergekleserek asinma kanali (wear scar)
olugsmaktadir. Bu siirede yiizeyden kalkan asinma {iriinleri kolonsal tanelerin
arasindaki bosluklara yerlesmektedir. Ayrica Bolim 4.4.2°de de deginildigi iizere
meydana gelen asinma neticesinde kaplama ylizeyinde oksidasyon da meydana
gelmekte ve agirlikta artis meydana getirmektedir. Meydana gelen oksidasyon agirlik
Olclimlerinde yanilmalara neden olabilmektedir. Bu nedenlerle asinma oranlarinin
belirlenmesinde agirlik kayb1 yontemi kullanilamamis olup, asinan bolgelerden alinan
yiizey ve kesit goriintiileri, 3-boyutlu profilometre ile alinan asinma derinlik degerleri
kullanilarak hesaplama yapilmistir. Sekil 4.49. (a) ve (b)’de sirasiyla 1s1l islemsiz ve
kristalin Ni-B kaplamalar i¢in uygulanan yiike ve kaplama ortamindaki bor oranina
bagli olarak asmmma oranindaki degisim goriilmektedir. Sonuglara gore uygulanan
yiikte meydana gelen artig, asinma oraninda da artis meydana getirmektedir. Kuru
sirtinme deneylerinde asinma orani-uygulanan yiik arasinda genellikle benzer
sonuclara rastlanilmaktadir [205]. Bor oranindaki artisa bagl olarak asinma oranlari
incelendiginde, biitiin yiik degerleri i¢in artan bor orani ile aginma oraninin diistiigi
gorilmektedir. Sonuglar sertlik 6l¢iim sonuglar1 ile beraber degerlendirildiginde,
benzerlikler géze carpmaktadir. Bir¢ok caligmada sertlikte meydana gelen artisla
beraber asinma dayaniminin artti1 ortaya konulmustur [206]. Isil islem uygulanan
numuneler i¢in de artan bor orani ile asinma oraninda azalma goriilmektedir. Ancak
1s1l islemsiz numunelerden farkli olarak uygulanan yiike bagli asinma oranlari

arasindaki fark daha diisiiktiir. Ayrica 1s1l islemsiz numunelerde bor orani arttik¢a
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uygulanan yiike bagli asinma oranlar1 arasindaki fark azalmasina ragmen, kristalin

numuneler i¢in sabit kalmistir.
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Sekil 4.49. (a) 1s1l islemsiz ve (b) kristalin Ni-B kaplamalar i¢in uygulanan yiike ve kaplama ortamindaki bor
oranina bagli olarak aginma oranindaki degisim.

Ni-B kaplama banyolarna nano Al2Os ilavesi ile elde edilen Ni-B-Al>Os3
nanokompozit kaplamalarin asinma oranlar1 2,5 N, 5,0 N ve 7,5 N yiik degerleri i¢in
incelenmistir. Sekil 4.50.’de verilen aginma orani-uygulanan yiik grafiklerine gore
kaplama ortamina agirlikca %5,0 gr/lt’ye kadar ilave edilen nano aliimina biitiin
uygulanan yiik degerleri i¢in aginma oraninda artigsa neden olurken, %10,0 gr/lt i¢in
ise asinma oraninda biitiin yiikler icin siddetli bir diisiis meydana gelmektedir.
Elektrolitik kaplamalara Al.O3 gibi sert pargaciklarin ilavesinin aginma dayanimini
arttirdigindan bahsedilmistir [177,207]. Ancak bu ¢alismada ag. % 5,0 gr/lt Al.O3
ilavesine kadar aginma oranlarinda belirgin artis gozlenirken, % 10 gr/It Al.Oz ilavesi
ile diisiis goriilmiistiir. Bu durum Boliim 4.2.°de ele alinan asinma mekanizmalari goz
Oniline alinarak incelendiginde, 1s1l islemsiz Ni-B kaplamalar i¢in yiizeyde mikro
abrasif, parlatici ve oksitleyici bir asinma oldugu goriilmektedir. Ni-B-Al.O3
kaplamalar igin 1s1l islemsiz Ni-B kaplamalardan farkli olarak artan yiikle beraber
yorulma c¢atlaklari olusumu meydana gelmekte ve asimmma iirlinlerinin olusturdugu
catlaklar birleserek laminasyona sebep olmaktadir. Ni-B kaplamalarda asinma tirtinleri
yiizeye sivanirken, Ni-B-Al.O3 kaplamalarda asinma tirtinleri yiizeyden ayrilmakta ve
sonugta agsinma oraninda bir artis gerceklesmektedir. Ag. %10,0 gr/lt Al,Os igeren
kaplamalarda bahsedilen tiirde ¢atlamalar veya laminasyonlar olusmamasi neticesinde

asinma oraninda da diisiis goriilmiistiir.
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Sekil 4.50. Kaplama ortamina agirlikga 0 gr/lt, 1,0 gr/lt, 2,0 gr/It, 5,0 gr/lt ve 10,0 gr/It nano Al20s ilave edilen Ni-
B-Al203 kaplamalar i¢in 2,5 N, 5,0 N ve 7,5 N yiik degerlerinde aginma oranlari.

4.5. Ni-B ve Ni-B-AL203 Kaplamalarin Korozyon Ozellikleri

Kaplama banyosuna farkli miktarlarda NaBHs ilave edilerek iiretilen Ni-B
kaplamalarin korozyon 6zelliklerinin incelenmesi; 0,1 M NaCl igeren korozif ortamda,
potansiyodinamik ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknikleriyle
yapilmistir. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile hesaplanan Ekor Ve ikor degerleri
kaplamalarin korozyona karsi direncinin belirlenmesinde 6nemli parametrelerdir.
Yiiksek Exor ve diisiik ikor degerlerine sahip olan bir kaplama yiiksek kompaktlikta ve
lyi korozyon direncine sahiptir [208]. Tablo 4.5’te Ni-B kaplamalarin Tafel
ekstrapolasyon sonuglarindan elde edilen degerler verilmektedir. Kaplama banyosuna
agirlikca % 0,5 gr/lt NaBHjs ilave edilmis ortamda elde edilen kaplama igin en yiiksek
Ikor degeri hesaplanirken (596,0 pnA), %1,0 gr/lt NaBHjs iceren icin en diisiik deger
hesaplanmistir (27,70 pA). % 1,5 gr/lt ve % 2,0 gr/lt NaBHys ilavesi igin akim degeri
ilave edilen miktara bagli olarak artis gostermektedir (% 1,5 gr/lt i¢cin 63,80 pA ve %
2,0 gr/lt icin 234,0 pA). Alkali Ni-B banyolarma % 2,0 gr/lt’den daha fazla oranda
NaBH4 ilave edilmesi kaplama banyosunda bozulmaya neden olmaktadir [133].
Kaplamanin amorfluk orani ic¢in kaplama bilesiminde bulunan NaBHs miktar
onemlidir. NaBH4’lin kaplama banyosuna agirlik¢a % 1,0 gr/It’ye kadar ilave edilmesi
ile kaplama tabakasinin amorflugu artmaktadir [209]. Artan amorfluga bagl olarak

korozyon dayanimi artis gostermis ve % 1,0 gr/lt igin en yiiksek degeri almistir. Daha
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yiiksek miktarlarda NaBH4 ilavesi kaplama islemi esnasinda bozulmalar meydana

getirerek korozyon dayanimini olumsuz yonde etkilemektedir.

Tablo 4.5. NaCl ¢ozeltisi ortaminda agirlikga % 0,5 gr/lt, %1,0 gr/lt, %1,5 gr/lt ve %2,0 gr/lt NaBH4 igeren
banyolarda elde edilen Ni-B kaplamalar i¢in potansiyodinamik polarizasyon sonuglar.

Kaplama icorr/uA Ecorr/V Ba/V.dEC'l BC/V.dEC'l

AZ91D 8650 -1,300 4,121 3,737
0,5 596,0 -1,290 382,4¢e-3 327,3e-3
1,0 27,70 -0,997 279,4e-3 215,2e-3
15 63,80 -1,140 209,0e-3 132,4e-3
2,0 234,0 -1,561 613,0e-3 1,577

Sekil 4.51.”de ¢ozetiye alinmig haldeki AZ91D alagimi ve degisik miktarlarda NaBH4
iceren ortamlarda tretilen Ni-B kaplamlara ait Tafel egrileri verilmistir. Tafel
egrilerinde katodik polarizasyon egrisi ¢ozlinmiis oksijen sebebi ile olusurken, anodik
polarizasyon egrisi incelenen malzemenin korozyon dayanimiyla ilgilidir [153].
Egriler incelendiginde hi¢bir numune icin pasif bolgeye rastlanilamamistir. Boliim
4.1°de Ni-B kaplamalarin kolonsal tanelerden olusan bir mikroyapida oldugu
belirtilmektedir. Kolonsal tanelerin olusturdugu mikroyapidaki bosluklar Ni ve
alasimlarinda siklikla goriilen siirekli bir pasif tabakanin olusumunu engellemektedir
[210,211]. Kimyasal bilesim agisindan Ni-B kaplamalar homojen yapida olmayip,
bilesiminde bulunan B ve Tl elementleri kaplamanin farkli bolgelerinde farkh
oranlarda bulunmaktadir. Bolgesel bilesim farklilig1 nedeniyle olusan potansiyel fark
galvanik korozyon olusumuna neden olmakta ve farkli bolgelerde farkli hizlarda
coziinme gerceklesmektedir [97,154,155,212]. Bo6lim 4.2.’de Ni-B kaplamalarin,
kaplama ortamimin NaBHs igerigine gore yapisinda bulunan faz ve bilesiklerin
oranlarinin degistiginden s6z edilmistir. Ni-B kaplamalarin Tafel egrilerinde farklilik
goriilmesindeki sebeplerden bir tanesi de sahip olduklar1 farkli kompozisyonlardir.
Kristalin Ni-B kaplamalarin korozyon deneyleri kristalizasyon isleminin birtakim
olumsuz yonleri nedeniyle gergeklestirilememistir. Kristalizasyon islemi esnasinda
Ni-B kaplama tabakasinda mikro gatlaklar meydana gelmektedir. Olusan ¢atlaklar
korozyon ortamiyla altlik malzemenin temasini saglamakta ve Ni-B ile AZ91D alagimi
arasinda galvanik ¢ift agiga ¢ikartmaktadir. Bu sebeple deneyler esnasinda kaplama

tabakasi ylizeyden kalkarak dogru oOlglimler alinmasini engellemektedir. Diger bir
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onemli sebep kristalizasyon sonucunda agiga ¢ikan fazlarin ve bilesiklerin farkli
elektronegatifligidir. Ni-B kaplamalarin kristalizasyon islemi sonucunda Ni, Ni2B ve
NisB faz ve bilesiklerinden olusan bir kompozit yapiya sahip oldugundan Bolim
4.2.’de bahsedilmistir. Farkli elektronegatiflikteki faz ve bilesikler korozyon
deneylerinde galvanik ¢ift olusturarak kaplamalarin korozyon dayanimim

distirmektedir.
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Sekil 4.51. Sirasiyla agirlik¢a % 0,5 gr/lt, %1,0 gr/lt, %1,5 gr/lt ve %2,0 gr/lt NaBHa igeren, kaplanmis haldeki Ni-
B kaplamalarin ve AZ91D alasiminin 0,1 M NaCl ortamindaki tafel egrileri.

Korozyon dayanimi incelemelerinde kullanilan diger bir ara¢ Nyquist egrileridir.
Nyquist egrilerindeki kapasitif ¢evrimin ¢ap1 genellikle korozyon hiz ile ters orantili
davranig gostermektedir. Diger bir ifadeyle biiyiik bir kapasitif ¢evrim ¢apina sahip
malzeme daha yiiksek korozyon dayanimina sahiptir [213,214]. Sekil 4.52. farkli
miktarlarda NaBHs igeren banyolarda iretilen Ni-B kaplamalara ait Nyquist
diyagramlarimi gostermektedir. Kapasitif c¢evrimin sekli incelendiginde biitiin
kaplanmis numunelerde sadece bir yarim daire olusumunun meydana geldigi
goriilmektedir. Olusan egrilerin sekilleri benzerlik gosteren malzemeler igin ayni tiir
korozyon mekanizmasinin mevcut oldugu kabul edilmektedir [215,216]. Egrilerin
capinin farkli olmast korozyon hizinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil
4.51.°de verilen Tafel egrileri ile Nyquist egrileri beraber ele alindiginda iki egrinin
birbirini dogruladig goriilmektedir. Her iki grafikte de de agirlikga % 1,0 gr/lt NaBH4
iceren banyoda tiretilen Ni-B kaplama en yiiksek korozyon dayanimina sahiptir.
Kaplamanin kalitesinin incelenmesinde de Nyquist diyagramlar1 g6z 6niine alinarak

degerlendirme yapilabilmektedir. Tek yarim dairelik kapasitanslar incelenen
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kaplamanin kalitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir [217]. Biitiin kaplamalar i¢in
elde edilen tek yarim dairelik kapasitans egrileri gz Oniine alindiginda kaplama

kalitesinin iyi oldugu sonucu ¢ikartilmaktadir.
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Sekil 4.52. Agirlik¢a % 0,5 gr/lt, %1,0 gr/lt, %1,5 gr/lt ve %2,0 gr/lt NaBH4 igeren banyolarda Ni-B kaplanan
AZ91D alagiminin 0,1 M NaCl ortaminda yapilan elektrokimyasal empedans spektroskopisi deneyleri
sonucunda elde edilen Nyquist diyagramlari.

Kaplama banyosuna ilave edilen nano aliimina miktarinin elektrokimyasal 6zelliklere
etkisi de Tafel ve Nyquist egrileri vasitasiyla incelenmistir. Tablo 4.6.”de verilen Tafel
ektrapolasyon sonuglari, sirasiyla Sekil 4.53. ve Sekil 4.54.’de verilen Tafel ve Nyquist
egrileri, Ni-B kaplamalara ilave edilen nano Al;O3’{in belirli bir miktar i¢in korozyon
dayanimini arttirdigini1 gostermektedir. Agirlikga %1,0 gr/lt nano Al2O3 ilavesi ikor Ve
Ekor‘un sirastyla 27,70 pA ve -0,997 V degerlerinden 22,10 pA ve -0,856 V degerlerine
diismesine neden olmustur. Agirlikca nano Al:03’tin % 2,0 gr/lt’ye c¢ikmasi
durumunda ise ikor degeri artis gostererek 50,20nA degerine ulagirken Ekor ise diismeye
devam ederek -0,623V degeri agiga ¢ikmustir. Agirlikga % 5,0 gr/lt ilavesi ise ikor Ve
Ekor degerlerini olumsuz etkilemis, yaklasik olarak AZ91D alasimi ile yaklasik
korozyon degerlerine sahip olmasina neden olmustur. Sonuglara gore kaplama
ortamina ilave edilen nano Al.Oz %2,0 gr/lt’ye kadar korozyon dayanimi iizerinde
olumlu etki yapmaktadir. Ni-B kaplamalarin kolonsal taneleri arasinda bulunan
bosluklarin korozyon ortaminin altlik malzeme ile daha ¢abuk temas etmesine neden

olabildigi bilinmektedir [97,208]. Taneler aras1 bosluklar1 doldurarak altlik malzeme
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ile temas: engellemesi veya daha ince bir tane yapisi olugmasini saglayan
cekirdeklendirici etkisi nano Al2Os ilavesinde korozyon dayanimini arttirma nedenleri
olarak goriilmektedir [186,216]. %5,0 gr/lt ve %10,0 gr/lt Al2Os ilavesi ile iiretilen Ni-
B-Al>03 kaplamalarda deney esnasinda kaplama tabakasinin hizli bir sekilde yiizeyden
kalktig1 goriilmistiir. Daha onceki Bolim 4.1.1.’de SEM incelemelerinde de
bahsedildigi iizere, artan nano Al2O3 yapida topaklanmalarin olugmasina neden
olmaktadir. Yapinin icerdigi topaklanma gibi siireksizlikler korozyon dayaniminda

diistise neden olmaktadir [218,219].

Tablo 4.6. 0,1 M NaCl ¢ozeltisi ortaminda katkisiz, agirlik¢a %1,0 gr/lt, %2,0 gr/It ve %5,0 gr/lt nano Al20s igeren
banyolarda elde edilen Ni-B kaplamalar i¢in potansiyodinamik polarizasyon sonuglari.

Nano Al,Os % AZ. icon/tA  Econ/V  Ba/V.dec?  Bc/V.dec?

Katkisiz 27,70 -0,997  279,4e3 215,2¢®
1,0 22,10 -0,856  233,1e® 121,1e3
2,0 50,20 -0,623  520,0e3 674,4¢°
50 969,0 -1,310  450,0e3 450,0 e

-0.2

04

-06

E vs. SCE (mV)

% 0 ALO,
— % 1AL0,
14 %2 ALO,
— %5AL0,

16 P
e~1ﬁ 847 e~16 e~|5 eviA E—VS 847 evﬂ 8"0 er‘) er& e-? e{? 6'5

Logi (Alcm?)

Sekil 4.53. 0,1 M NaCl ¢ozeltisi ortaminda katkisiz, agirlik¢a %1,0 gr/lt, %2,0 gr/lt ve %5,0 gr/lt nano Al2Os igeren
banyolarda elde edilen Ni-B-Al203 kaplamalarin ve AZ91D alagiminin 0,1 M NaCl ortamindaki tafel
egrileri.
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Sekil 4.54. 0,1 M NaCl ¢ozeltisi ortaminda katkisiz, agirlikga %1,0 gr/lt ve %2,0 gr/lt nano Al20z igeren banyolarda
elde edilen Ni-B-Al203 kaplamalarin Nyquist egrileri.

Ni-B ve Ni-B-Al;O3 kaplamalarin elektrokimyasal reaksiyona dayali es devre
modellenmesinde kullanilan elektriksel es devre modelleri sirasiyla Sekil 4.55. (a-
b)’de verilmistir. Tek bir kapasitif cevrim igeren kaplamalar i¢in en yaygin olarak
Randles elektriksel es devresi kullanilmaktadir [220]. Onerilen modelde korozyon
deneylerinin gerceklestirildigi 0,1 M NaCl ¢ozeltisinin direnci Rs ve kaplamanin
polarizasyon direnci Rt ile temsil edilmektedir. Polarizasyon direncinin (Rct) yiiksek
olmasi, korozyon dayaniminin da yiiksek oldugunu gostermektedir [221]. Tablo
4.7.°de verilen empedans parametre degerlerine gore kaplama banyosuna agirlikca
%1,0 gr/lt NaBHa ilave edilen ortamda elde edilen Ni-B kaplama igin en yiiksek Ret
degeri elde edilmistir. Daha fazla oranda NaBH4 ilavesi yapilan ortamlarda iiretilen
kaplamalar i¢in ise Ret degerinde diisiis goriilmektedir. Devrede Rt direncine paralel
sabit faz elementi (CPE:) ilave edilmistir. CPE: genellikle kaplama tabasinin
homojensizliginin sebep oldugu, kaplama tabakasi/¢ozelti ara yiizeyindeki elektriksel
¢ift katmanin ideal olmayan kapasitif davranisi sebebiyle kullanilmaktadir. CPE1’nin

empedans degeri asagidaki formdil ile ifade edilmektedir:

1

Zepg = W (4-1)

Denklemde C zamana bagl sabit (s™.Q?.cm?), j sanal say1 (j=(-1)*?), w; acisal

gerilim (rad) ve n yiizey homojensizligini ifade eden CPE iissiidiir (rad/sn) [222—
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224]. Kaplama ortamina Nano Al,Oz ilave edilmesiyle elde edilen Ni-B-Al;O3

kaplamalar i¢in kullanilan esdeger devre Sekil 4.55. (b)’de verilmistir. 4.55. (a)’da Ni-

B kaplamalar i¢in verilen devreye ilave olarak R1 direncine seri ve kendi aralarinda ise

paralel olarak bagli olan Rerz Ve CPE; elemanlar1 devrede mevcuttur. Rerz hano AlO3

parcaciklarinin yapiya ilave edilmesi sebebiyle kaplama icerisinde olusan ek direnci

ifade etmektedir. CPE> de kaplamada mevcut olan poroziteler i¢in ilave edilmistir. Ni-

B ve Ni-B-Al20z igin empedans verilerinden elde edilen degerler Tablo 4.7.’de

verilmistir.
(a)
R= Rt W.E.
CPEI
alpha
(b)
> AAA {75 8-
RE Ris CPET W.E.
a3
AN {7
Richl CPEZ "
ar
TAVAYL
Rtz

Sekil 4.55. 0,1 M NaCl ¢ozeltisi ortaminda (a) Ni-B ve (b) Ni-B-Al203 kaplamalar i¢in uygulanan elektriksel

esdeger devre modelle

Ti.

Tablo 4. 7. 0,1 M NaCl ortaminda Ni-B ve Ni-B-Al203 kaplamalara uygulanan elektriksel esdevre modelleriyle
elde edilen empedans parametre degerleri.

Kaplama R(Q)  CPEAQS") Rct(Q) CPEAQIS) Rct(Q)
Ni-B (%0,5 NaBHa) 2,56E"T  7,71E% 9,72E"% - -

Ni-B (%1,0 NaBH.) 53,94 2,24 9369 - -

Ni-B (%1,5 NaBH.) 7395  8,06E 9371 - -

Ni-B (%2,0 NaBH.) 4334  6,08E™ 8596 - -
Ni-B-Al,Os (%10 Al,Os) 97,44  2,89E% 1,65E%  8,04E% 106,2
Ni-B-Al,O; (%2,0 Al,0s)  850E  4,00ES 1487  8,98E% 1,10E5




BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, magnezyum alasimlar1 arasinda yaygin olarak kullanilan AZ91D
alasiminin yilizeyinde Ni-B ve Ni-B-Al>O3 esasli kaplamalar iretilerek, degisen
parametrelere bagli olarak yapisal ve mekanik o6zellikleri incelenmistir. Elde edilen

sonuclar asagidaki sekildedir:

- AZ91D alasimimin igerdigi faz dagilimlarinda dolay1, akimsiz Ni-B kaplama
isleminde birtakim zorluklar mevcuttur. islem dncesinde yapilacak 6n islemler
AZ91D alagiminin basariyla Ni-B kaplanmasini miimkiin kilabilmektedir.

- Uretilen kaplamalarin kesit goriintiilerine gére kaplama islemi sonucunda Ni-
P ve Ni-B veya Ni-B-Al,Oz’den olusan bir ¢ift kaplama tabakasi agiga
cikmaktadir. Sicaklik ve siireye bagli olarak olusan kaplama tabakasinin
kalinligi, lineer bir artis gostermektedir. 90 °C sicaklikta 1 saat siire i¢in
yapilan islem sonucunda yaklasik 17 um kalinlikta bir kaplama tabakasi
meydana gelmektedir.

- Mikroyap1 incelemelerine gore olusan kaplama tabakasi yiizeyden karnabahar,
kesit goriintiilerinde ise tiiy-benzeri bir goriinlime sahip olmaktadir. Kaplama
yapist siirekli ve yogun bir yapida olup porozite, ¢atlak, inkliizyon gibi hatalar
igermemektedir.

- Kaplama ortamina ilave edilen bor ve nano aliimina miktarlari, tane boyutu
tizerinde etkili olmaktadir. Buna goére artan bor ilavesinin miktarina bagh
olarak kaplamalarin tane boyutu da artis gdstermektedir.

- Kaplamalarin ortalama piiriizliilik degerleri ilave edilen bor oraniyla dnce
diistis gosterirken sonrasinda artisa neden olmustur. Nano Al>Os igin ise ag.
%5 gr/lt’ye kadar ilave edilmesi ile, Ra degeri artis gostermekteyken, bu

degerin tizerinde sabit kalmaktadir.
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Faz analizlerine gore Ni-B kaplamalar iiretildigi hali ile amorf ve nano kristalin
fazlardan olusmaktadir. Yapilan kristalizasyon 1s1l islemi ile yapida Ni, NizB
ve Ni2B fazlar agiga ¢ikmaktadir. Diisiik bor orani (Ag. %0,5 NaBHa) i¢in
yapida Ni fazi ve NizB bilesigi etkin olurken, artan bor oraniyla NizB ve Ni2B
bilesikleri etkin hale gelmeye baslamaktadir. ilave edilen nano aliimina
miktarimnin artisi kristalit boyutunda azalmaya neden olmaktadar.

Isil islem uygulanmayan kaplamalar i¢in ilave edilen bor miktarinin
artmastyla, Olciilen sertlik degeri de artis gostermistir. 400°C sicaklikta 1 saat
siireyle uygulanan 1s1l islemlerle sertlik degerinde biitiin bilesimler i¢in artig
meydana gelmistir. ag. %1,5 gr/lt’ye kadar ilave edilen NaBHs kristalin
kaplamalarda sertligi arttirmaktadir. ag. %1,0 gr/lt’e kadar nano aliimina
ilavesi ile sertlik artis gdsterirken daha fazla oranda ilave 6nemli bir degisime
neden olmamustir.

Farkl1 ytikler altinda yapilan asinma deneylerinde artan yiik degerleri ile biitiin
bilesimler i¢in ortalama siirtiinme katsayis1 degerinde artis gozlemlenmistir.
Deneyler esnasinda artan yiik ve mesafeye bagli olarak asinma gercek temas
alan1 artmakta ve buna bagli olarak ortalama siirtiinme katsayis1 da artmaktadir.
Artan bor orani ile ortalama siirtiinme katsayis1 diisiis gdstermektedir. Ilave
edilen nano aliimina uygulanan yiike kars1 direnci arttirmakta ve buna bagh
olarak siirtiinme katsayis1 da artis gostermektedir.

Kaplanmis haldeki Ni-B kaplamalar i¢in mikro abrasif, oksidatif ve parlatici
tiirde bir aginma mekanizmasi belirlenmistir. Yapilan kristalizasyon islemi ile
1s1l islemsiz numunelerde goriilen asinma tiirlerine ilave olarak, artan yiik i¢in
yorulma catlaklar1 olugsmakta ve catlaklar ilerleyerek yiizeye sivanan aginma
tiriinlerinin laminasyona ugrayarak yiizeyden ayrilmasina neden olmaktadir.
Aliimina katkili kaplamalar icin de benzer aginma tiirlerine ilave olarak artan
yiikle beraber yorulma c¢atlaklar1 goriilmiistiir.

Kaplama ortamina ilave edilen bor ve nano Al203 miktar1 korozyon dayanimi
tizerinde etkili olmaktadir. Tafel ve Nyquist egrileri ve Tafel ekstrapolasyonu
sonuglarina gore Ni-B kaplamalar i¢in en iyi korozyon dayaniminin ag. %1,0
gr/lt NaBHa4 ve Ni-B-Al203 ag. %2,0 ilave edilen ortamda iiretilen kaplama en

yiiksek korozyon dayanimini gostermektedir.
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Yapilan ¢aligmalarin sonuglart incelendiginde konu {izerinde birgok farkli ¢alismanin
daha yapilabilecegi ortaya ¢cikmistir. Bu kapsamda asagidaki gibi ¢alismalarla konu

zenginlestirilebilir;

- Magnezyum esasli farkli altlik malzemeler kullanilarak kaplama 6zelliklerinin
incelenmesi yapilabilir.

- Nano AlOz’den farkli 6zelliklere sahip nano ilaveler yapilarak Ni-B
kaplamalara etkileri incelenebilir.

- Ni-B kaplamalarin 6zelliklerinin daha detayli incelenmesi i¢in X-1ginlar1 foto
elektron spektroskopisi, 1s1ma-desarj optik emisyon spektroskopisi, gecirim
elektron mikroskobu incelemeleri yapilabilir.

- Farkli sicakliklarda ve siirelerde 1s1l islemler yapilarak ozellikler iizerindeki
etkisi arastirilabilir.

- Kaplamalarin oksidasyon 6zellikleri arastirilabilir.

- Farkli yaglayici ortamlarda asinma deneyleri yapilabilir.

- Farkli ortamlarda korozyon deneyleri gergeklestirilebilir.
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