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OZET

Y. Lisans Tezi

Si0;, ALO3, TiO; ve CuO NANOPARCACIK TAKVIYELI ELEKTRIKSiZ
Ni-B KAPLAMALARIN YAPISAL OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Dursun EKMEKCI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Ferhat BULBUL

Elektriksiz kaplama iglemi delikli, piiriizlii ve karmagik geometriye sahip parcalar
tizerinde {iniform bir film yiizeyi olusturabilmekte ve kaplama isleminden sonra
ayrica bir yiizey islemi gerektirmemektedir. Birgok elektriksiz kaplama tiirli arasinda
elektriksiz Ni-B kaplama sert, asinma ve korozyona direncli bir ylizey sundugu icin
biiylik bir ragbet gormiistiir. Son yillarda bu kaplamalarin 6zelliklerini daha da
iyilestirmek amaciyla nano parcaciklar ile katkili halde {iretilen elektriksiz
nanokompozit Ni-B kaplamalar dikkat ¢cekmektedir.

Bu calismada AISI 304 paslanmaz ¢elik taban malzeme iizerine sirasiyla takviyesiz
elektriksiz Ni-B kaplama, SiO, nano pargacik takviyeli, Al,O; nano parcacik
takviyeli, TiO, nano pargacik takviyeli ve CuO nano pargacik takviyeli elektriksiz
Ni-B kaplamalar iiretildi. Ayrica elektriksiz Ni-B kaplamalar i¢in bazi literatiir
caligmalarinda mekanik ve tribolojik 6zelliklerin gelistigi ifade edilen 1s1l islemler
dikkate aliarak {irettigimiz kaplamalara 450°C’de 1s1l islem uygulandi. Is1l islemsiz
ve 1s1l islem uygulanan kaplamalarin hepsi yapisal 6zellikler acisindan irdelendi.
Mikroyap1 oOzellikler, taramali elektron mikroskop (SEM) ile ve kristalografik
ozellikler de X 15101 kirinim 6lger (XRD) ile arastirildi.

Elektriksiz Ni-B kaplama ¢ozeltisine ilave edilen nanopargacik tiiriine bagli olarak
uygulanan 1s1l islem, kaplama yogunluklarini artirarak kaplamalarin kristallesmesini
destekler yonde bir etki yapti.

2012, 45 sayfa
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AN INVESTIGATION ON STRUCTURAL PROPERTIES OF
ELECTROLESS Ni-B COATINGS BY INCORPORATION OF NANO - SiO3,
ALOj3, TiO; and CuO PARTICLES
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Electroless plating process generates the surface of a uniform film on the parts with
hollow, rough and complex geometry and after deposition it doesn’t require a surface
treatment. Electroless Ni-B deposition among various types of electroless platings
has seen great demand because it provides a hard, wear and corrosion resistant
surface. Recently, electroless nanocomposite Ni-B coatings incorporated with nano
particles produced in order to further improve the properties of these coatings attract
attention.

In this study, non-reinforced electroless Ni-B coating and SiO,, Al,Os, TiO,, CuO-
nano particle reinforced electroless Ni-B coatings were produced on AISI 304
stainless steel substrate. In addition, a heat treatment process was applied at 450°C
for the produced coatings taking into account some literature studies in which are
discussed, that the heat treatment develops the mechanical and tribological properties
of electroless Ni-B coatings. All of coatings non-heat treatment and applied heat
treatment were discussed in terms of structural properties. Microstructural and
crystallographic properties were investigated by scanning electron microscope
(SEM) and X-ray diffraction meter (XRD), respectively.

The heat treatment applied depending on the type of nanoparticle added into the
electroless Ni-B coating solution supported the crystallization of coatings by
improving the density of the coatings.

2012, 45 pages

Keywords: Electroless Ni-B, nanoparticle, coating, SEM, XRD, heat treatment
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1. GIRIS

Sulu c¢ozeltilerle metal kaplama, genellikle elektrolitik (elektro kaplama) ve
elektriksiz (electroless) kaplama olarak iki temel sinifa ayrilir. Elektrikli kaplama
isleminde, elektriksel gii¢ tertibati, anot ve katot elemanlarmin kullanilmasi
gerekmektedir ve elektrik akiminin ¢ozeltinin her tarafina homojen olarak
dagitilamamas1 sebebiyle, {retilen kaplamalarin kalinliklarinda  farkliliklar
olmaktadir. Soyle ki, karmasik sekilli parcalarin kaplanmasinda farkli kesit
kalinliklarinda kaplamalarin ortaya ¢ikmasi kaginilmaz olmakta, bu da film kalitesini
distirmektedir. Elektriksiz metal kaplama isleminde ise, taban malzeme iizerine
kaplama yapmak i¢in disaridan herhangi bir akim kaynagi gerekmemektedir.
Elektriksiz kaplama metalik iyon kaynagi, indirgeyici madde, dengeleyici ve diger
unsurlari igceren bir banyo (elektriksiz kaplama ¢ozeltisi) igerisine bir taban malzeme
daldirildiginda, bir potansiyelin olusturuldugu oto katalitik bir igslemdir (Delaunois et
al. 2000). Olusan potansiyelden dolay1, hem (+), hem de (-) iyonlar, taban malzeme
yiizeyine ¢ekilir ve yiik tasinim olay1 ile enerji agiga cikarirlar. Ayrica elektriksiz
kaplama islemi, delikli, girintili, karmasik geometriye sahip parcalar iizerinde
tiniform bir film ylizeyi olusturabilmekte ve kaplama isleminden sonra ayrica bir
ylizey islemi gerektirmemektedir. Elektriksiz kaplama islemi, 1946'da Brenner ve
Riddell'in bu islemi icadindan bu yana, c¢ok c¢esitli sanayi uygulamalarinda
karsilagilan talepleri karsilamak icin dnemli Ol¢lide degisimler gegirmistir. Birgcok
elektriksiz kaplama tiirii arasinda elektriksiz nikel kaplama, sert, asinma ve
korozyona direncli bir yiizey sundugu i¢in, biiyiik bir ragbet gormiistiir (Gawrilov

1979; Riedel 1991).

Onceleri hipofosfit indirgeyicili elektriksiz nikel kaplamalar iiretilirken ve son
yillarda dikkatler, bor hidriir indirgeyiciler kullanilan elektriksiz nikel kaplamalara
yonelmistir. Bor, en 6nemli amorf elementlerden biri oldugu i¢in birgok arastirmada
cok 1yi ozelliklere ulagsmak icin degisik tiirde bor igeren alagimlar tiretilmistir. Sivi ile
su verme yoOntemiyle amorf kati olusturmak son derece zordur, oysa elektriksiz

kaplama islemi, makul bir se¢enek sunmaktadir. Ni-B alasim kaplamalarin



elektriksiz kaplanmasi i¢in, sodyum borhidriir ya da dimetilamin boran gibi bor
iceren indirgeyiciler yaygin olarak kullanilmaktadir. Sodyum borhidriiriin indirgeme
verimi, dimetilamin boran ve sodyum hipofosfitinkinden ¢ok daha yiiksektir. Bu,
benzer tepkimede sodyum hipofosfit ile saglanabilen 2 elektrona karsilik geldigi gibi
bazi metallerin indirgenmesi i¢in de 8 elektrona ¢ikarabilmektedir (Duncan and
Arney 1984). Yiiksek indirgeme veriminin yani sira, borhidriir indirgeme banyolari,
maliyet agisindan dimetilamin boran esasli banyolara tercih edilir (Lo and Huang
1994). Sodyum borhidriirle indirgenmis elektriksiz nikel kaplamalarin 6zelliklerinin,
genelde diger bor bilesikleri ya da sodyum hipofosfit ile indirgenen ¢okeltilerinden
cok daha 1yi oldugu gézlenmistir (Baurand 1994; Delaunois and Lienard 2002). Ni-P
ile Ni-B kaplamalar arasinda birkag¢ fark goze ¢arpar. Ni-B kaplamalarda, kaplama
ozellikleri bor igeriginden dolay1 mekanik, asinma ve korozyon 6zellikleri degisiklik
arz edecektir. Elektriksiz Ni-B kaplamalarda bor icerigi yaklasik %1-10 (agirlikca)
araligindadir. Ni-B kaplamalarda yap1 mikro kristal ve/veya amorf Ni-B fazlarindan
meydana gelir. Bor igeriginin artisiyla amorflasma artar (Agarwala 2003; Dervos et
al. 2004; Narayanan et al. 2004). Yapilan ¢aligmalarda kaplanmis halde 1s1l islem
yapilmamisken, Ni-B'nin sertliginin Ni-P'nin 1s1l igslem yapilmisken elde edilen
sertlifinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Elektriksiz olarak iiretilen Ni-B
kaplamalarin, takim c¢eligi ve sert krom kaplamalardan asinmaya ¢ok daha direncli
oldugu ve elektronik sanayide (altinin yerine) ¢ok dnemli bir yer isgal edebilecegi
beyan edilmistir (Duncan and Arney 1984)." Elektriksiz nikel kaplama islemleri i¢in
yapilan on islemler, elektro kaplamada yapilan 6n islemlere benzemesine ragmen
daha cok titizlilik gerektirir (ASM Handbook 1994). Ni-B kaplamalarin kolonlu
yapisinin, adezif asmmma sartlarinda ¢alisan yaglayicilar igerisinde faydali olacagi
belirtilmistir (Gawrilov 1979; Keong et al. 2002). Elektrikli ve elektriksiz iiretilen
Ni-P kaplamalarin iiretimi ve 0&zellikleri {izerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmis
olmasina ragmen, elektriksiz nikel kaplama tiirlerinden olan Ni-B kaplamalar
tizerindeki ¢aligmalar ¢ok asgari diizeyde kalmistir. Elektriksiz Ni-B kaplama, higbir
elektriksel gii¢ tertibati kullanilmadan, sulu ¢o6zelti igerisinde nikel iyonlarinin
katalitik islemine ve buna miiteakiben nikel metalinin ¢oktiiriilmesine bagl olan bir

kimyasal indirgenme islemidir. Bu kaplama tiirii, iletken ve yalitkan bircok tiirde

! http://ieeexplore.ieee.org/iel5/9362/29726/01353131.pdf



farkl1 taban malzemeye uygulanabilir. Bu kaplamalar, yiiksek korozyon ve yiiksek
asinma direnci, yliksek sertlik ve miikemmel elektriksel 6zellikler sunmasi nedeniyle
agir is yapan miihendislik elemanlari, yakit, gaz valf elemanlari, pompalar, boru
baglant1 elemanlar, otomotiv ve uzay sanayi, kimyasal iglemler ve eczacilik sanayi
gibi ¢ok genis bir sahada kullanim potansiyeline sahiptir. Ni-B kaplamalara dair
yapilan son c¢alismalar ¢ok asgari diizeyde dahi olsa, sertlik ve asinma direnci
acisindan olumlu sonuglar alindigindan umut vericidir. Isil islem sicakligi, siiresi,
ortami gibi faktorlere bagl olarak Ni-B kaplamalarda yapisal, tribolojik ve mekanik
ozellikler agisindan degisiklikler gézlenmistir. Soyle ki, Hamid et al. (2010) bakir
taban malzeme lizerine 60°C ve 80°C kaplama sicakliklarinda Ni-B kapladiktan
sonra liretilen kaplamalar1 250°C ve 400°C’de 2 saat 1s1l islem firin1 igersinde normal
hava ortaminda 1s1l igleme maruz birakmislardir. Daha sonra numuneleri normal hava
ortaminda sogutmuslardir. Sicakligin artmasiyla mikro yapi1 amorftan kristal yapiya
dogru bir egilim gostermistir, Ni3B fazlar1 olusmustur ve sertlik artmustir.
Kaplamalara 250°C ve 400°C’de yapilan 1s1l iglemler sonucu metastable Ni;B
kristalizasyon olusumundan dolayr Ni-B kaplama sertligi Onemli miktarda
yukselmistir. Fakat 500°C’de yapilan 1s1l islemde sertligin azalmasi gézlemlenmistir.
Ciinkii celik taban malzemeler kullanildig1 zaman demir boritlerin olusmasi ve nikel
boritlerin biiyiimesinden dolay1 sertlik azalmistir (Krishnaveni et al. 2005).
Krishnaveni et al. (2004) bakir ve paslanmaz celik (AISI 304) taban malzemeler
tizerine elektriksiz Ni-B kaplamislar, daha sonra bu kaplanmis malzemeleri 350°C,
450°C ve 600°C sicakliklarinda 1s1l isleme maruz birakmislardir. 350°C sicaklikta
NizB ve Ni fazlari, 450°C sicaklikta Ni, NisB ve Ni,B fazlar1 ve 600°C sicaklikta ise
Ni ve Ni3B fazlart olusmustur. Isil islem yapilmamis Ni-B kaplama, 570 HVg
sertlik degerini gostermistir. Fakat 450°C sicakligindaki Ni-B kaplama 908 HV g
sertlik degerini goOstermistir. Sicakligin artmasiyla asinma orami ve slirtiinme
katsayist azalmistir. Isil islem gérmemis durumda po = 0.770, 350°C sicaklikta po
= 0.732 ve 450°C sicaklikta ise por = 0.703 degerlerinde siirtiinme katsayilar1 elde
edilmistir. Asinma oranlar ise, 1si1l islem gérmemis durumda 1.36 kgN'm™'107,
350°C sicaklikta 0.68 kgN'm'10"° ve 450°C sicaklikta 0.59 kgN"'m™'10"° olarak
bulunmugtur. Oraon et al. (2007), elektriksiz Ni-B kaplamlarin mikro sertliginin 1s1l
islem yapilmamis durumda 650-750 HV,g iken, 350—400°C arasinda 1s1l islem



uygulandiginda yaklasik olarak 1200 HVig’ye yiikseldigini goérmiislerdir. Ayni
kaplamalar1 200-300°C arasinda 1s1l isleme maruz birakip 30—40 hafta beklettikten
sonra 1700 ile 2000 HV ¢, arasinda daha yiiksek sertlik degerlerine ulagmislardir.
Dervos et al. (2004) yiiksek vakum ortaminda 850°C’de 1670 HV sertlik degerine
ulagmiglardir ve bu sicaklikta NisB fazlar1 olugsmustur. Baskaran et al. (2006) ise
elektriksiz Ni-B kaplamay1 300°C sicakliginda 1sil isleme maruz biraktiklarinda
kristal Ni ve Ni;B fazlarmi elde etmislerdir. 420°C sicaklik degerindeki 1si1l islem
sonucunda ise daha yiiksek oranda Ni;B fazina rastlamiglardir. Sankara et al. (2004)
elektriksiz Ni-B kaplamanin 306°C sicaklikta bir 1s1l islem neticesinde metalik Ni ile
ortorombik Ni;B fazlarini ve 427°C’de ise Ni,B fazinin olustugunu rapor etmislerdir.
Oraon et al. (2008) bakir taban malzeme iizerine elektriksiz Ni-B kaplamislardir.
Kaplama, 300°C 1s1l islem yapilmamis durumda 1118 HV oy degerinde bir sertlige
sahip iken, 400°C’de 1s1l isleme maruz birakildiginda 633 HVo degerinde daha
diisiik bir sertlik elde edilmistir. Isil islem sonrasi kaplamanin mikro yapis1 amorftan
kristal yapiya donlismiistiir. Soyle ki, kristal nikel ve nikel boritler (Ni,B, Niz;B ve
Niy4B3) gibi kristalin fazlar olusmustur. Delaunois and Lienard (2002) aliiminyum
1050 taban malzeme iizerine dengeleyici olarak talyum nitrat ve kursun kullanilarak
elektriksiz Ni-B kaplamuslardir. 180°C 1s1l iglem sicakliginda aliiminyum ve Ni,B
fazlari, 400°C’de ise Ni, Ni3B ve Ni,B fazlar1 gozlenmistir. Vitry et al. (2008) Al-
Cu-Mg alasiminin iizerine elektriksiz Ni-B kaplamiglardir. Isil islem gérmemis ve
180°C’de 1s1l islem gormiis kaplamada sadece aliiminyum fazi gozlenirken,
400°C’de aliiminyumun yamisira Ni3B fazlarina da rastlanmigtir. Sicakligin
artmasiyla sertlik degerleri de artmistir. Kaplamanin yiizeyi karnabahar (cauliflower)
sekline benzemektedir. Samani et al. (2009) iirettikleri elektriksiz Ni-B kaplamalarin
200°C, 400°C, 600°C ve 800°C 1s1l iglem sicakliklarinda faz yapilarini incelemigler.
200°C’de saf Ni, 400°C’de saf Ni ve Ni3B fazlarinin, 600°C’de saf Ni ve NizB’nin
ve 800°C’de ise Ni,B ve NizB fazlarinin olustugunu incelemislerdir. Dong et al.
(2009) AISI-1045 celigi iizerine elektriksiz Ni-P kaplarken, kaplama ¢dozeltisi
igerisine SiO, nano parcaciklar1 eklemislerdir. Daha sonra olusan Ni-P/nano-SiO,
kompozit kaplamalar 1 saat siire ile 200°C, 400°C ve 600°C sicakliklarda 1s1l isleme
tabi tutulmustur. Bu sicakliklar neticesinde Ni, NizP ve NiO fazlarinin olusumu

gozlenmistir. 200°C’de 375 HV, 400°C’de 1350 HV ve 600°C’de de 550 HV



degerinde sertlik elde edilmistir. Sonug olarak, 400°C sicaklikta en yiiksek sertlik, en
1yl aginma direnci ve en disiik siirtiinme katsayisi elde edilmistir. Bu sicaklikta, en
iyl sonuglarin elde edilmesi kaplamanin mikroyapisindaki degisikliklere ve SiO,
nano parcaciklarin takviye edilmesine baglanmistir. Makul sicaklik artislarinda
amorf Ni-P matriksin kristallesmesi mikroyapida degisikliklere yol acar ve bu
nedenle kompozit kaplamalarin aginma direnci ve sertli§i 6nemli Olgiide artar.
Dislokasyon ¢ogalmasinin artmast ve tane boyutunun biiyiimesinden dolay1
600°C’de sertligin azaldigini ileri siirmiislerdir. Rabizadeh and Allahkaram (2011),
kompozit kaplamalar1 4.6 pH ve 92°C sicaklik degerinde, 7 g/l SiO, nano-
parcaciklarini iceren ve hipofosfit indirgeyicili bir elektriksiz nikel banyosu ile
tiretmislerdir. Elde edilen Ni-P/nano-SiO, kompozit kaplamanin kalinlig1 yaklagik
olarak 29 um’dir. Banyoya nano-SiO, parcaciklarin eklenmesi banyo ayrismasini
yonlendirir. Kompozit kaplama amorf yapiya sahiptir. Banyo ¢6zeltisine nano-SiO;
parcaciklarin eklenmesi korozyon direncini énemli oranda etkilemistir. SiO, nano-
parcaciklart hi¢bir hizlandiric1 kullanilmadan basarili bir sekilde kaplanmistir. SiO;
nano-parcaciklari elektriksiz Ni-B kaplamanin mekaniksel 6zelliklerini gelistirmede
onemli kabiliyettedir. Kaplamanin mikro-sertligini arttirmistir. Novak et al. (2010)
elektriksiz Ni-P kaplamasma Al,Os; fiber takviyesi yapmis ve bu takviyeli
kaplamanin 1s1l islem sonrasinda mikroyapisini, faz yapisint ve adezyonunu
incelemiglerdir. 400, 450 ve 550°C’lerde yapilan 1s1] iglemler neticesinde Al;Ni ve
Al3Ni, fazlar goriilmiistiir. Balaraju et al. (2006), Ni-P matriksine 1 um, 0.3 um ve
50 nm boyutlarinda aliiminyum parcaciklar1 ilave ederek elektriksiz kompozit
kaplamalar hazirlamislardir. Hazirlanan bu kaplamalarin, saf Ni-P kaplamaya gore
kaplamalar 400°C’de 1s1l isleme tabi tutuldugunda sertlik degerinin yaklasik olarak
iki katina c¢iktigi goriilmiistiir. Guang-hong et al. (2008) Al,O3 takviyeli Ni-P
nanokompozit kaplamalarda en yiiksek sertlik (921 HV) ve asinma direnci (3.62
kgN"'m™"107% 400°C’de elde etmislerdir. 400°C 1s1l islem sicakliginda, sertlik ve
asinma agisindan kaydedilen iyilesmeler, nano Al,O3 pargaciklarinin Ni-P anafazi
igerisinde ¢okelmesine baglanmistir. Kaplanmig numuneler 200°C, 300°C, 400°C,
500°C ve 600°C sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Ni-P esasli kaplamalarin
sertlik ve asinma direnci sicaklik artigina bagli olarak Once artma egilimi

gosterdikten sonra, 400°C sicaklikta en yiiksek seviyeye ulagsmistir ve daha sonra



birden azalmistir. Ciinkii 1s1l islem sicakliklarinin artmasiyla Ni-P kaplamalarin
yapis1 amorftan kristale dogru bir degisim gostermistir ve daha sonra NizP fazinin
cokelmesi 400°C sicaklikta meydana gelmistir. 400°C sicakliktan daha yiiksek
sicakliklara ¢ikildiginda kaplamalarin yapisinda Ni, P ve Ni kati c¢ozeltisi
gozlenmistir. Kaplamanin mikro yapisinda olusan bdyle bir degisim, hem
kaplamanin sertligini ve hem de asinma direncini azaltmistir. Luo et al. (2009) imalat
takim-ig celigi olan alasimsiz AISI 1045 (karbon igerigi: ag.% 0.45) karbon celigi
tizerine Ni-P-Al,0O3 nano kompozit kaplamislardir. Elde edilen tiniform bir kompozit
kaplama yapisi1 sayesinde karbon ¢eliginde korozyon direnci agisindan 6nemli oranda
gelisme kaydedilmistir. Zhang et al. (2010) 3Cr13 paslanmaz c¢eligi {izerine Ni-P-
nano-Al,Os elektriksiz kaplamadan sonra lazerle sertlestirme (laser strengthening)
teknigi uygulamislardir. Bu teknik uygulanirken, diisik ve yiiksek lazerden
faydalanilmigtir. Kaplamanin elementel dagilimi, fazlar1 ve kristal yapist X 1s1mi1
kirinimi (XRD) ve enerji spektrometre (EDS) yardimiyla analiz edilmistir. Diislik
lazer giiciiyle 1s1l islem gormiis kompozit kaplamalarda yiiksek sertlik ve amorf
yapidan kristal yapiya dogru gecisi gozlenmistir. Leén et al. (2010) 90°C kaplama
sicakliginda API X52 karbon ¢eligi lizerine Ni-P ve Ni-P-Al,Os; kaplamalarini oto
katalitik olarak kaplamislardir. 400°C’den daha yiiksek tavlama sicakliklarinda en iyi
korozyon ozellikleri elde edilmistir. Kristal Ni-P ve Ni-P-Al,O; kaplamalarin amorf
yapiya kiyasla daha yiiksek korozyon direncine sahip oldugu goriilmiistiir. Shrestha
et al. (2004) saf bakir taban malzeme lizerine Ni-P kapladiktan sonra aliiminyum
parcaciklarini iiniform bir sekilde kaplamaya dagitmislardir. Uretilen kompozit
kaplamalarin parcacik kullanilmayan Ni-P kaplamalardan daha yiiksek asinma
direnci gosterdigi anlasilmigtir. Novakovic and Vassiliou (2009) silindirik
geometride paslanmaz celik taban malzeme {izerine elektriksiz kaplama ile Ni-P-
TiO, kaplama biiylitmiis ve yapisal, morfolojik ve sertlik 6zellikleri yoniinden
karakterize etmislerdir. Banyo icersinde kaplama madde miktarinin artmasi ile daha
iyi bir kompozit yapmin olustugu gozlenmistir. Uretilen kompozit kaplamalar,
elektriksiz Ni-P kaplamalara kiyasla daha diisiik korozyon direnci sergilemislerdir.
Fakat 6te yandan vakum ortaminda uygulanan 1s1l islem, hem elektriksiz Ni-P hem
de kompozit kaplamalarin korozyon direncini daha da azaltmistir. Ranganatha et al.

(2010) diistik karbonlu celik iizerinde elektriksiz olarak Ni-Zn-P/nano-TiO,



kompozit kaplamalar biiyiitmiislerdir. Uretilen kaplamalar X-1is1n1 kirmim Slger
(XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim spektrometre (EDS)
ile karakterize edilmistir. Saf ve kompozit kaplamanin yilizey morfolojisi 1s1l
islemden sonra degismistir ve kompozit kaplamalarda daha yiliksek mikrosertlik
degeri elde edilmistir. Novakovic and arkadaslar1 (2006) Ni-P-TiO, i¢ceren homojen
bir kaplama malzemesi iiretmislerdir. Bu malzemenin kimyasal ve faz analizlerini
incelemiglerdir. Elektriksiz olarak kaplanmis Ni-P-TiO, kaplamalarin 1sil islem
gormedigi takdirde amorf bir yap1 olusacagini bulmuslardir. Bu kaplamalara vakum
ortaminda 1s1l islem uygulandiginda Ni, Ni;P ve TiO, fazlarindan olusan kristal bir
tabakanin olustugunu gozlemlemislerdir. Novakovic ve arkadaslar1 yarim saatten
daha az siirede vakum ortaminda yapilan 1s1l iglem teknigi ile 1500 HV ylizey
mikrosertligine ulagsmiglardir. Hem kaplanmis hem de vakum ortaminda 1s1l iglem
gormiis  kompozit Ni-P-TiO, kaplamalarin korozyon direncini miikemmel
bulmuslardir. Kaplama ¢ozeltisine TiO; parcaciklar1 eklendiginde, Ni matriks i¢inde
gozenek olusmadigini farketmislerdir. Iletken, korozyon direncine sahip ve
korozyonu arttiran oksit tabakasini engelleyen ve asinma direnci veya sistemin
katalitik Ozelliklerini iyilestiren metal matriks, TiO; ve nikel matriksten olusan
kompozit kaplamalar icin kullanilabilecegini sdylemislerdir. Zhang et al. (2010)
AZ91D magnezyum alasiminin iizerine kompozit Ni-TiO, kaplamislardir. Ni-TiO,
kompozit kaplamanin mikrosertliginin AZ91D magnezyum alasimininkinden 5 kat
daha fazla oldugu goriilmiistir. Ranganatha et al. (2010) 1s1l islem gormiis
kompozitlerde elektriksiz kaplama teknigi ile diisiik karbonlu ¢elik iizerine kompozit
Ni-Zn-P-TiO, kaplamislardir. Daha yiiksek sertlik ve mikroyap: degisimleri 1sil
islem gormiis kompozitlerde dikkat ¢ekmistir. Yu et al. (2011) elektriksiz kaplama
teknigi ile AZ31 magnezyum alasimlari tiizerine Ni-P-nano TiN kompozit
kaplamalar1 biiyiitmiis ve karakterize etmislerdir. Kompozit kaplamalarin asinma
direnci ve sertliginin, Ni-P kaplamaya ve AZ31 magnezyum alasimlarina kiyasla
daha yiiksek oldugu gorilmiistiir. Ni-P-nano TiN kompozit kaplamalar amorf

yapinin 400°C’de uygulanan 1s1l iglem ile kristal yapiya ulastig1 goriilmiistiir.

Bu ¢alismada AISI 304 taban malzeme iizerine Ni-B, Ni-B-nano kompozit SiO,, Ni-
B-nano kompozit CuO, Ni-B-nano kompozit Al,O3 ve Ni-B-nano kompozit TiO,



kaplamalar1 yapildi. Elektriksiz kaplama banyo ¢ozeltisi oda sicakliginda hazirlandi.
Kaplanan numunelerden bir kismma 450°C’de 1s1l islem yapildi. Uretilen tiim
kaplamalarin yapisal dzellikleri X Ismni Kirmim Olger (XRD) ve Taramali Elektron
Mikroskop (SEM) kullanilarak arastirildi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Elektriksiz Ni-B Kaplama

Elektriksiz kaplama, bir indirgenme yiikseltgenme siirecidir (Sekil 2.1). Elektronlar,
biri Me/Me™ ve digeri indirgen olan iki oksido (yiikseltgeme)-indirgeme giftleri
arasinda bir degis tokus olan bir ¢ozelti igerisinde kimyasal bir tepkime ile tedarik

edilir (Gots 1984; Mallory and Hadju 1990; Riedel 1991).

M"+e - M (metal kaplama)
Indirgeyici madde + H,O — Yiikseltgenmis iiriin + H" + e (Yiikseltgenme)
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Sekil 2.1. Elektriksiz kaplama sistemi

Oksidize (yiikseltgenmesi) olmasi kolay (hazir) indirgeyici madde, ¢ozelti igerisinde
mevcut oldugunda, islem elektriksiz indirgeme islemidir. Parametreler dogru
uygulandiginda sinirsiz kalinlikta kaplama yapilabilir. Katalitik kaplamada, ¢6zelti
icerisindeki metal iyonlarmin indirgenmesi, kontrol altindadir ve banyolar sadece
metalik taban malzemeler lizerine kaplama yapar. Karisik ¢cozelti ve dengeleyicilerin
ilavesi ile ¢ozeltideki indirgeme tepkimesi, termodinamik olarak miimkiindiir ve
potansiyel Uinayiiks, UMenHMe sisteminin denge potansiyelinden daha negatif

olmalidir. Fakat ¢ok yavas olan kinetiklerden dolayr meydana gelmeyebilir (Sekil
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2.1). Katalitik yiizeyin daldirilmasi, bu ataleti kirar ve indirgeme tepkimesi, sadece
daldirilmis katalitik ylizey ilizerinde meydana gelir. Kaplanmis metal de katalitik
olursa, tepkime, kendi kendine devam eder ve kaplamalar oto katalitik olarak
tanimlanir (Gots 1984). Bu nedenle, katalitik destekle, indirgeyici maddenin anodik
ylkseltgenme (oksidasyon) iist voltaji sinirhidir ve karisik potansiyel daha negatif
degerlere kayar. Katalitik olmayan metal (Ind.q;) iizerinde elde edilen indirgeyici
maddenin yiikseltgenme egrisi, Uy /Me potansiyeline yakin bir degere kadar ¢ok
diisiik yiikseltgenme akimi sunar. Diger taraftan, katalitik metal (Ind.q;) icin elde

edilen ayn1 egri, bu Uy /Me' ye yakin bir 6nemli yiikseltgenme akimia neden olur.

Basarili bir elektriksiz kaplama icin 6n islem yapmak sarttir. Taban malzemenin
yeter derecede temizliginin yapilmamasi, taban malzeme-kaplama arasindaki
adezyonu kotiilestirir, piiriizlilik, kaplamada gdzeneklilik meydana gelerek ¢abuk
bozunmay1 dogurur. Elektriksiz nikel kaplama islemleri i¢in yapilan 6n islemler,
elektro kaplamada yapilan 6n islemlere benzer, yalniz daha ¢ok titizlilik gerektirir

(ASM Handbook 1994).

2.2. Deneyde Kullanilacak Taban Malzemenin Ozellikleri

Gerek kullanim, gerekse alasim kalitelerinin ¢oklugu agisindan en zengin grup
Ostenitik ¢eliklerdir. Manyetik olmayan bu celikler hem oda sicakliginda hem de
yiiksek sicakliklarda ylizey merkezle kiibik kafese sahip Ostenitik igyapilarini
koruduklarindan, normallestirme ve sertlestirme 1s1l iglemi yapilamaz. Tavlanmis
halde siineklikleri, tokluklar1 ve sekillendirilebilme kabiliyetleri diisiik sicakliklarda
bile miikemmeldir. Mukavemetleri ancak soguk sekillendirme ile artirilabilir.
Ostenitik paslanmaz gelikler genellikle %16 ile %26 krom, %35’e kadar nikel ve
%20’ye kadar mangan igerirler. Nikel ve mangan temel Ostenit olusturucularidir.
Kat1 ¢ozeltide bulunan kristal kusurlarin icine yerlesen azot, Ostenit igyapinin
mukavemetini artirir. 301 ve 304 kaliteleri en az alagimli olan tiirlerdir. Miikkemmel

sekillendirilebildigi, slinekligi ve yeterli korozyon dayanimi ile 304 kalite Ostenitik



11

celik en yaygin olarak kullanilan paslanmaz ¢eliktir. Sekil 2.2°de dstenitik paslanmaz

celigin mikro yapis1 gosterilmistir.”
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Sekil 2.2. Ostenitik celik mikro yapisi

2.3. Elektriksiz Ni-B kaplama i¢in banyo bilesenleri

Cizelge 2.1'de banyo bilesenlerinin gorevleri verilmistir. Elektriksiz banyolar
kontrol eden temel parametreler, nikel iyon miktari, bilesik yapict madde miktari,
sicaklik, pH, dengeleyici miktari, banyo yasi, banyo yiikii ve karistirmadir (Mallory
and Hadju 1990; Riedel 1991).

Cizelge 2.1. Genel elektriksiz banyo bilesimi

Bilesikler Islevi

Metalik iyonlar Kaplanacak metal kaynag:

Indirgeyici madde Elektron kaynagi

Bilesik yapici madde Metalle bir bilesik olusturur, metalik iyon
¢Oziiniirligiini artirir, hidroksitlerin ¢okelmesini
onler, bu da kararlilig: artirir.

Dengeleyici Kararlilig1 artirir

2.3.1. Kullanilacak indirgeyici madde

Borhidriir iyonu elektriksiz kaplamalar i¢cin mevcut en iyi indirgeyici maddedir.

2 www.saritas.com.tr/ktlg/.../Paslanmaz%20Celik%20Saritas%2004.pdf
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Sodyum  borhidriirin =~ indirgeme  verimi  sodyum  hipofosfitden  ve
dimetilaminborandan daha yiiksektir (Keong et al. 2002). Bu, benzer tepkimede
sodyum hipofosfit ile saglanabilen 2 elektrona karsilik geldigi gibi bazi1 metallerin
indirgenmesi i¢in de 8 elektrona ¢ikabilmektedir. Yiiksek indirgeme veriminin yani
sira, bor hidriir indirgeme banyolari, maliyet agisindan dimetilaminboran esash
kaplamalara tercih edilir. Bununla birlikte, borhidriir iyonlar1 asit ve nétr ¢cozeltilerde
cabucak hidroliz edilir ve kaplama banyosu i¢inde nikel iyonlarina karsi nikel borit
kendiliginden ¢okecektir. Bu nedenle, pH’ 1n kontrolii islem masraflarinin azalmasi
ve banyo c¢ozeltisinin kendi kendine ¢6ziinmesini engelledigi i¢in Onemlidir.
Cozeltilerin pH’ 1 12 ve 14 arasinda siirdiiriiliirse, nikel boritin olusumu engellenir ve
reaksiyon {irlinli baslica elementel nikeldir. Bu nedenle genellikle alkalin banyolar

kullanilir.

Sodyum borhidriiriin indirgedigi elektriksiz nikel kaplamalarin 6zellikleri ¢cogu kez
sodyum hipofosfitle veya diger boron bilesikleriyle indirgenen kaplamalardan daha
tyidir. Elektriksiz nikel kaplamalar1 indirgeyen borhidriiriin en 6nemli avantaji

kaplama kosullarina uygun sertligi ve asinma direncidir.

Olusan reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Borhidriir elektriksiz kaplama esnasinda asagidaki reaksiyonlarla oksidize olur:

BH; + 40H™ = BO; + 2H,0 + 2H () + 4e~ (1)

BHZ =B+ 2H2(g) + e (2)

Kaplama banyosunda olusan indirgenme reaksiyonlar1 agagidaki gibi gosterilebilir:

Ni*2 + 2e~ = Ni 3)

2H,0 + 2e~ = 20H" + Hy(q (4)
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Bu reaksiyon 4 elektronun serbest kalmasindan dolay1 (reaksiyon 3) nikel iyon
indirgenmesinin siirdiigii ana reaksiyondan dolay1 dikkat edilebilir. Reaksiyon 2 film
yapisindaki boron kaplamasinin olusmasindan sorumludur. O yiizden, yaklasik
olarak elde edilen aginma veya kaplama oran1 (metalik nikelin kaplamasi: reaksiyon
3) reaksiyon 1 tarafindan belirlendigi farz edilebilir ve kaplama filmindeki boron
icerigi reaksiyon 2 tarafindan belirlendigi farz edilebilir. Her faktér benzer
biiyiikliikkteki 1. ve 2. reaksiyonlarin oranlarmi etkilerse, kaplama oranindaki
degisiklik 1. reaksiyondaki elektronlarin 4 kat serbest birakilmasindan dolay1
kaplama filmindeki boron igeriginden ¢ok daha yiiksek olmalidir. Reaksiyon 1 ve 2
arasindaki rekabet esit olmalidir. Cilinkii BH4 ayn1 zamanda iki farkli reaksiyon
arasinda oksidize olur. Sonug olarak, dolayisiyla suyun indirgenmesi (reaksiyon 4)
kuvvetli alkalin sulu ¢dzeltisi olan kaplama banyosunda meydana gelir (Sahoo and

Das 2011).

Elektriksiz nikel kaplama isleminde, cesitli indirgeyici maddeler kullanilabilir. En
cok kullanilanlari, (a) sodyum hipofosfit (NaH,PO;) (Ni-P kaplama i¢in), (b) amino-
boranlar (DMAB), (c¢) sodyum borhidrit (NaBHy4), (d) hidrazin (NH,;NH,)'dir
(Baurand 1994). Bu banyolar, iyi kaplama orani elde etmek i¢in yiiksek sicaklikta
(>90°C) kullanilirlar. Elektriksiz kaplama yonteminde kullanilabilecek en giiglii
indirgeyici madde borhidrit iyonudur. Asidik veya noétral ¢ozeltilerde, borhidrit
iyonlarinin hidrolizi ¢ok hizlidir. Nikel iyonlarinin varliginda, nikel borit ayn1 anda
olusabilir. Fakat kaplama c¢ozeltisinin pH'1 12-14 arasinda siirdiiriilebilmesine
ragmen, borit olusumu durabilir ve tepkime {riinii ilke olarak elementel nikeldir.
Sodyum borhidritin bir molu, nikelin yaklagik 1 molunu indirgeyebilir, bu nedenle 1
kg nikelin indirgenmesi, 0,6 kg sodyum bor hidrit gerektirir. Borhidritle indirgenmis
elektriksiz nikel ¢ozeltilerinden elde edilen kaplamalar, %3-8 arasinda (bazi
kaynaklarda %1-10 olarak) bor igerirler (Mallory and Hadju 1990). Nikel hidroksit
cokelmesini onlemek i¢in, 12—14 pH arasinda etkili olan etilen daimin gibi bilesik
yapict maddeler kullanilmalidir. Fakat bu tiir gii¢lii maddeler, kaplama hizini azaltir.
90-95°C ¢aligma sicakliginda, ticari banyolardaki kaplama hizi, 25-30 pm/saat'tir
(ASM Handbook 1994).
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Indirgenme sirasinda-bir alkali hidroksitin sabit ilavelerini gerektirdigi icin ¢dzeltinin
pH"1 azalir. Banyonun pH'' 12'min altina diiserse, ayni anda ¢o6zelti ¢dziinmesi
meydana gelebilir. Yiiksek calisma pH'indan dolayi, borhidrit kaplama banyolar1
aliminyum taban malzemeler i¢in kullanilamaz (Gorbunova and Nikiforova 1960;
Gawrilov 1979; Mallory 1979). Hidrazin kullanilarak indirgenme yapilan banyolar,
kararsiz ve kontrolii ¢ok zordur. Olusan kaplamada metalik goriinim yoktur.
Kaplama gevrek ve diisiikk korozyon direncine sahiptir. Sertligi hipofosfit ve bor
indirgeyicili banyolarda iiretilen kaplamalarinki gibi, 1s1l islemle artmaz. Tim bu
sebeplerden dolayr hidrazin indirgeyici maddeler elektriksiz nikel kaplama
tiretiminde ¢ok az kullamima sahiptir. Elektriksiz nikel kaplama isleminde sicaklik
¢ok Onemli bir parametredir. Cilinkii bir kaplama isleminde, sicaklik enerji
seviyesinin bir Olciisiidiir. Kaplama hizi sicakliga bagli olarak degisir. Sicakligin
artisiyla kaplama hizi da artar. Asit hipofosfit indirgeyici islemlerde, 65°C'nin
altindaki sicakliklarda kaplama hiz1 ¢ok diisiiktiir. Cogu cozelti icin tercih edilen
sicaklik araligi 85-95°C'dir (ASM Handbook 1994).

2.3.2. Bilesik yapic1 maddeler

Elektriksiz nikel kaplamalarin kendiliginden ¢6ziinmesini engellemek ve sadece
tepkimenin katalitik ylizey lizerinde meydana gelecek sekilde olmasini ayarlamak
icin, bilesik yapict maddeler eklenir. Bu maddeler, organik asitler ya da onlarin
tuzlaridir. Bu maddeler, tepkimede serbest mevcut nikel miktarin1 ayarlamak igin
katilir. BOylece onlar, ¢ozeltinin dengelenmesini ve nikel fosfitin ¢dkelmesinin
olusumunu geciktirir (elektriksiz Ni-P kaplamalar i¢in). Bilesik yapic1t maddeler, ayni
zamanda kaplama ¢ozeltisinde tampon (siddet azaltici, soniimleyici) gorevi yapar ve
hidrojen iyonlarini indirgenme tepkimesi ile liretilecek kadar pH'nin ¢ok hizli bir
sekilde diismesini engeller. Fakat amonyak, hidroksitler ya da karbonatlar hidrojeni
periyodik olarak etkisizlestirmek i¢in de eklenebilirler. Ayrica, kaplama ¢dzeltisi
icerinden kullanilan bilesik yapici element, kaplamanin kalitesi, i¢ gerilmesi ve

gbzenekliligi agisindan 6nemli etkilere sahiptir.
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2.3.3. Hizlandiricilar

Bilesik yapici maddeler, kaplama hizini azaltabilirler. Bunu ortadan kaldirmak igin,
genellikle ¢ozelti igerisine hizlandiricilar ya da costurucu denilen organik maddeler,
az miktarda eklenirler. Hizlandiricilarin hidrojen ile fosfor arasindaki bagi zayiflatma
gorevi ifa ettigi diisiiniilmektedir (elektriksiz Ni-P kaplamalarda hipofosfit molekiilii
icin). Bu nedenle, kolaylikla kaldirilir ya da emilebilir. Hipofosfitle indirgenen
cozeltilerde, succinic asit hizlandirict olarak kumlanilirken, diger karbonik asit,

¢Oziiniir floritler ve bazi ¢oziiciiler de kullanilabilmektedir.

2.3.4. Dengeleyiciler veya Engelleyiciler

Bir elektriksiz nikel kaplama banyosundaki indirgenme tepkimesi, uygun bir hizda
taban malzeme kaplanacak seviyede ayarlanmalidir. Bunu saglamak igin,
dengeleyiciler olarak da adlandirilan engelleyiciler katilir. Elektriksiz nikel kaplama
cozeltileri, engelleyici maddeler olmadan saatler ya da giinlerce calisabilir. Coziinme
genellikle ¢ozelti igerisinde koloidal, kati1 cekirdeklerin olmasi halinde meydana
gelir. Bu parcaciklar, yabanci maddeden (toz ya da piiskiirtme ortami gibi)
kaynaklanabilir ya da ortofosfitin yogunlugu, ¢oziniirliik sinirin1 astikca ortaya
cikabilir. Kaynak her ne olursa olsun, biiylik yiizey alanina sahip pargaciklar,
kendiliginde hizlanan zincir tepkimesine ve ¢oOziinmeye yol acarak indirgenmeyi
hizlandirir (katalize eder). Bu genellikle, hidrojen gelisimini artirilmasi ile once
meydana gelir ve ¢ozeltiden ince dagilmis siyah ¢okelti goriinlimiindedir. Bu ¢okelti

ise, nikel, nikel fosfit veya nikel borit olabilir.

Kendiliginden ¢oziinme, ¢6zeltiye az miktarda katalitik engelleyicilerin eklenmesi ile
kontrol edilebilir. Bu engelleyiciler, ¢ozeltide mevcut koloidal parcaciklari iizerinde
emilir ve ylizeyleri iizerindeki nikel indirgenmesini Onler. Geleneksel olarak,
hipofosfitle indirgenmis elektriksiz nikel ile kullanilan engelleyiciler, ii¢ tiirdiir: (a)
thiouorea gibi kiikiirt bilesikleri, (b) molibdat ya da iyodatlar gibi oksi anyonlar, (c)
kursun, bizmut, kalay ya da kadmiyum gibi agir metaller. Daha sonralari, oleates ve

doymus asitler igeren organik bilesikler, bazi c¢ozeltiler i¢in kullanilmiglardir.
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Organik siilfit, thio bilesikleri, selenyum ve talyum gibi metaller, aminoboran ve
borhidriir indirgemeli elektriksiz nikel ¢ozeltilerinde engelleyici olarak kullanilirlar
(ASM Handbook 1994). Engelleyici maddelerin ilavesi, kaplama banyosu ve
kaplama {izerinde faydali etkilerin yani sira zararli etkilere de yol acabilir. Az
miktarlarda ilave edilen bazi engelleyiciler, kaplama hizim1 ve/veya kaplamanin
(6zellikle metal veya kiikiirt bilesikleri) parlakligini, i¢ gerilmeyi ve gozenekliligi
artirirken, kaplamanin siinekligini, korozyon ve asinma direncini azaltir (Gawrilov

1979; Mallory 1979).

2.4. Elektriksiz Ni-B Kaplamalarin Kullanim Alanlar

2.4.1. Petrol ve kimya sanayi

Saldirgan tuzlu sulu ortamlarda, asitlerde ve gazlarda korozyon ve erozyona direng
potansiyeli dikkate alindiginda bu kaplamalar valfler, tikaglar (choke), patlak
onleyiciler (blowout preventers), camur pompalari (mud pump), emis cubugu (sucker
rod), dalgi¢ (submergible) pompalar, borularda (pipe), 1s1 esanjorlerinde, ayiricilarda
(separator), ambalaj makinelerinde, gilivenlik valflerinde, boru iiretiminde

kullanilabilir (Biilbiil vd 2008).

2.4.2. Tip, dis hekimligi ve eczacihik

Korozyon ve asinma direnci potansiyeli dikkate alindiginda, bu kaplamalar, ¢elik ya
da aliminyumun ve paslanmaz celik yerine kullanilabilecegi diisiiniilebilir. Buna
gore, makaslar, dikme (suture) igneleri, kiskaglar (clamp), pensler kullanildiktan
sonra atilan deri alti (hipodermik) igneleri igin kullanilabilir ve ayni zamanda
eczacilikta, ¢ikmalar (extrudes), ayirma elekleri (sizing screen), hap tasnifleyiciler

(pill sorter) ve doldurma techizatlari olabilir (Biilbiil vd 2008).
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2.4.3. Yaz1 ve dokuma sanayi

Ni-B'nin tiniform bir kaplama olmasi nedeniyle, silindirin sonradan yiizey bitirme ya
da 6glitme yapmadan boyutlanmasi, dengeleme ve kaplanmasi i¢in islenmesine
imkan verir. Techizatin 6mrii, Ni-B'nin yaglayicilik 6zelligi ve asmma direnci
nedeniyle biiylik oranda artar. Diger dokuma sanayi uygulamalari olarak, vida acict
kilavuzlar, lif takviyeciler (fiber feed), dokuma bigaklari, dokuma tezgahi takimlari
(heedle), makaralar (bobin), masuralar (shuttle), ince sivri uglu bigaklar (rapier), orgii
makineleri (knitting needle) ve kazima aletleri (pick)' ler diisiiniilebilir (Biilbiil vd

2008).

2.4.4. Uzay sanayi

Uzay sanayinde, Ni-B kaplamalar aliiminyum gibi hafif metalleri korozyon ve
asinmadan korumak amaciyla kullanilabilir. Ayn1 zamanda parlatilmig bir paslanmaz
celik gibi bu metallerin goriiniimiinii iyilestirmek i¢in kaplanabilir. Motor elemanlari,
yapisal ucak iskeletleri (air frame) ve inis (landing) disli pargalari, yakit ikmal
(refueling) sistemleri, kompresor kanatlart ve servo valfleri gibi pek cok ugak
par¢asinda kullanilabilir. Delikli ve girintili yiizeylerde iiniform kalinlikta
kaplanabilmesinden dolay1 Ni-B, kaynakli tanklarda, karmasik hidrolik valflerde ve
manifold sistemlerinde ideal bir kaplama olabilir (Biilbiil vd 2008).

2.4.5. Paketleme ve nakliye sanayi

Ni-B'nin aginma ve korozyon direnci dikkate alindiginda, paketleme makineleri ve
gida ambalajlama makinelerinde de kullanilabilir. Sodyum hidroksit, c¢esitli gida
asitleri, balik yaglar1 gibi ¢ok farkli tiirde iiriinii ambalajlamak i¢in kullanilabilir. Ni-
B'nin liniformlugu sayesinde, 6zellikle hidrolik silindirlerde, solucan tipi besleyiciler
(worn feeds) ve extrudes, saftlar, zincir-kayis tertibatlar1 (chain belt) ve diger kapali
sizdirmazlik parcalarinda uygulanabilir. Yine gida nakliye-ambalaj uygulamalar

olarak, pnomatik konserve makineleri, hamburger kaliplari, i1zgaralar, ¢orek vs.
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siticilart (bun warmer), pisirme kaplar1 (baking pans), tava, fritozler (fryer) ve

cikolata kaliplar diisiiniilebilir (Biilbiil vd 2008).

2.4.6. Madencilik sanayi

Kazima ortamlar1 hem ¢ok korozif hem de abraziftir. Maden ocak sulari, genellikle
asidiktir ve korunamayan g¢elikte yiliksek oranda hasar olabilir. Ayrica kazima
sirasinda ortaya ¢ikan toz toprak ciddi erozyona sebep olabilir. Ni-B'nin bu tiir
ortamlara dayanabilecek diizeyde oldugu diisiiniildiigiinde, hidrolik elemanlar1, jet
pompalarinda silindir baglari, boru hatti baglantilar1 ve pargalarinda, maden

miithendisligi alet, ara¢ ve gereclerinde uygulanabilir (Biilbiil vd 2008).

2.4.7. Agac, kagit ve ahsap sanayi

Agag, kagit, ahsap takimlar1 ciddi korozyon ve abrazyon sartlarinda ¢aligir. Odun
icerisindeki tuz ve organik asitler saldirgan ortamlardir. Ni-B kaplamalar, bu sartlara
kars1 iy1 koruma saglayacaktir ve aga¢ kesme ve dilimleme amaciyla kullanilan bigak

tutucu kapak levhalar1 ve yontma plakalari i¢in kullanilabilir (Biilbiil vd 2008).

2.4.8. Otomotiv sanayi

Ni-B kaplamalar diskli frenlerde yastik tutucu, fren silindiri, senkromec¢ disliler,
piston ¢ubuklari, amortisorler, direksiyon sistemi, egzoz susturucusu, egzoz borusu,

egzoz manifoldu ve kilitleme elemanlar1 olarak kullanilabilir (Biilbiil vd 2008).

2.4.9. Kalip ve dokiim sanayi

Ni-B kaplamalarin iiniform bir yap: sergilemesi dikkate alindiginda, kaliplama
sanayinde dnemli bir yer tutabilecegini akla getirmektedir. Yine yaglayicilik 6zelligi
nedeniyle, enjeksiyon (akitma) sirasinda diizgiin akis ve parcanin hizli ve kolay

cikmasi saglanacaktir. Yiiksek sicakliklardaki yiliksek sertliginden dolayi, kalip ve
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dokiimlerin erozyonunu ve abrazyonunu asgariye seviyeye indirip, Omiirlerinin
artmasini saglayabilir. Ni-B kaplama, ABS, PVC, polikarbonat, akrilik, termoplastik
ilaveli malzemeler gibi plastikleri kaliplama sirasinda tiretilen korozif buharlara kars1

koruma saglayabilir (Biilbiil vd 2008).

2.4.10. Elektronik sanayi

Ni-B'nin korozyona diren¢ ve lehimlenebilme kabiliyeti, iiniform kalinlikta olmast,
uygun elektriksel, 1s1l ve fiziksel 6zellikleri g6z oniine alindiginda, bu kaplamalar, es
eksenli konnektorler, bagliklar (header), muhafaza elemanlar1 (housing), kutular
(case), 1s1 alicilar (heat sink), diyot kutulari, kapaklar (shutter), kilitleme elemanlari

(interlock), hafiza diskleri ve makaralar (drum)' da kullanilabilir (Biilbiil vd 2008).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Elektriksiz Ni-B kaplama islemleri i¢in taban malzeme olarak 15mmxI5mmx5Smm
boyutlarinda AISI 304 Ostenitik paslanmaz ¢elikler kullanildi. Bu c¢elik taban

malzemenin kimyasal bilesimi Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Paslanmaz celik taban malzemenin kimyasal bilesimi

Element C Cr Mn P Si Ni S
agr.% <0.07 18-20 <2 0.045 <1 9 <0.03

Sekil 3.1. Deneyde kullanilan parlatilmis AISI 304 taban malzemeler

Uygun ebatlarda kesilen ve pah kirma islemlerinden gecen taban malzemelere, kaba
parlatma (SiC mesh zimparalar ile 1200 meshe kadar) ve ince parlatma (0.05 pm
tane boyutunda a-aliimina ile) islemleri yapildi. Bundan sonra parlatilmig taban
malzemeler yag giderimi ve ylizey aktiflestirme islemleri i¢in sirasiyla aseton ve HCI
cozeltileri igerisinde 10—15 sn bekletilip sonra ¢ikarildi. Her bir ara sathada, saf su ile
durulama yapildi. Numuneler, sicak hava faniyla kurutulduktan elektriksiz Ni-B
kaplama islemine hazir hale getirilmis oldu. Takviyeli elektriksiz Ni-B nano

kompozit kaplamalarin iiretimi i¢in yaklagik 20 nm boyutunda SiO;, 30-50 nm
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boyutunda CuO, 30 nm boyutunda Al,Os ve TiO, nano parcaciklar1 kullanildi.

3.2. Yontem

Elektriksiz Ni-B kaplamalarin iiretilmesi icin kullanilan ekipman Sekil 3.2°de
verilmigtir. Kaplama ¢6zeltisini hazirlamak i¢in kullanilan maddelerin miktarlarinin

Olctimiinde dijital hassas tart1 kullanildi.

pH metre ve sicaklikélcer

Ni-B ¢ozeltisi

Manyetik Karistirici

Sekil 3.2. Elektriksiz Ni-B kaplamada kullanilan ekipman

Olusan ¢ozeltinin rengi, koyu mor renkte idi. Kaplama ¢ozeltisinin pH’1, pH metre
ile ol¢iildii ve pH degeri yaklasik 13.5’te tutuldu. Cizelge 3.2°de elektriksiz Ni-B

kaplamalarin tiretiminde kullanilan parametre ve ekipman 6zetlenmistir.



Cizelge 3.2. Kullanilan taban malzeme, yontem ve kaplama parametreleri

Taban malzeme

AISI 304 6stenitik paslanmaz ¢elik (15 mm % 15 mm % 5 mm)

% Kimyasal bilesim

C <0.07; Cr: 18-20; Mn < 2; P: 0.045; Si < 1; Ni: 9; S <0.03; diger % Fe

R,, Taban malzemenin
yiizey piiriizliligi

0.1 pm (SiC mesh zimparalar ile 1200 meshe kadar mekaniksel olarak kaba parlatma ve 0.05 um tane boyutunda a-aliimina ile ince
parlatma)

Kaplama oOncesi taban
malzemelere yapilan
islem

Sirasiyla aseton ve %15 HCI ¢ozeltilerine 1015 sn siire ile daldirildi. Ara safhalarda saf su ile durulama yapildi. Numuneler sicak hava
faniyla kurutulduktan sonra elektriksiz Ni-B kaplama islemine hazir hale getirilmis oldu.

Kaplama tiirleri

Ni-B, Ni-B/SiO,, Ni-B/Ti0,, Ni-B/Al,0;, Ni-B/CuO

Kaplama yontemi Elektriksiz kaplama
Kaplama tiirleri Kaplama NaBH; miktar;, NiCl, miktari, PbNO; NaOH miktari, NH,-CH,-CH,-NH,
siireleri (dk) (gr/l) (gr/l) miktary, (gr/l)  (gr/l) miktari, (1)
Ni-B 30 0.6 5 0.00725 45 0.5
Kaplama parametreleri *Ni-B/Si0, 60 0.3 2.5 0.003625 22.5 0.25
*Ni-B/TiO, 60 0.3 2.5 0.003625 22.5 0.25
*Ni-B/Al, O3 60 0.3 2.5 0.003625 22.5 0.25
*Ni-B/CuO 60 0.3 2.5 0.003625 22.5 0.25

Sabit parametreler:

Banyo sicakligi 95°C, pH = 13.5, 1s1l islem sicaklig1 450 °C (1 saat)

Karakterizasyon
cihazlar

Jeol 6400 SEM (morfolojik analizler i¢in), Rigaku D/Max 2000 XRD (kristalografik yonlenme ve fazlarinin belirlenmesi i¢in)

*Her nano kompozit banyo ¢6zeltisine 2.5 gr nano parcacik (SiO,, TiO,, Al,03, CuO) eklenmistir.

(44
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3.3. Elektriksiz Ni-B Kaplama islemleri

3.3.1. Parcacik takviyesiz elektriksiz Ni-B kaplama hazirlama

Elektriksiz Ni-B kaplama ¢ozeltisi hazirlanirken Cizelge 3.2°teki oranlar dikkate
alindi. Buna gore takviyesiz elektriksiz Ni-B kaplamada 5 gr NiCl, (metalik iyon
kaynagi), 45 gr NaOH (alkalinitenin muhafazasi i¢in), 50 ml NH,-CH,-CH,-NH,
etilendiamin (bilesik yapict madde), 0.00725 gr Pb(NOs), (Dengeleyici), 0.6 gr
NaBHy4 (indirgeyici madde) ve saf su olmak {izere hazirlanan ¢ozelti ile 30 dk. siirede
95°C’de kaplama siireci tamamlandi. Daha sonra iiretilen bu kaplamalar 450°C’de

1s1l isleme tabi tutuldu.

3.3.2. Parcacik takviyeli elektriksiz Ni-B kaplamalar

Elektriksiz Ni-B/Si0O,, elektriksiz Ni-B/Al,Os, elektriksiz Ni-B/TiO, ve elektriksiz
Ni-B/CuO nanokompozit Ni-B kaplamalar {iretmek amaciyla, her bir nanokompozit
kaplama i¢in yukarida bahsedildigi gibi bir elektriksiz Ni-B kaplama ¢ozeltisi
hazirland1 ve bu c¢ozeltilerin her biri i¢in miktar olarak 2.5 gr nanoparcacik ilave
edildi. Elde edilen nanopargacikli elektriksiz Ni-B ¢ozeltiler ayr1 ayr1 30 dk. siire ile
manyetik karistiricida karistirildi ve homojen bir ¢ozelti elde edildikten sonra AISI
304 paslanmaz celiklerin konuldugu hiicreler igerisine dokiildii ve nanopargacikli
elektriksiz Ni-B ¢ozeltisi ile doldurulan hiicreler 95°C’ye ayarlanmig olan yag
banyosu igerisine yerlestirildi. 1 saat siiren kaplama isleminden sonra numuneler
cikarilarak durulandi. Numulerin bir kismi, 450°C’de bir saatlik 1s1l igleme tabi
tutuldu. Kaplamalar, hem 1s1l iglemsiz banyodan ilk ¢ikarildig: hali ile hem de 1s1l

islem uygulanmis hali ile yapisal 6zellikler ag¢isindan incelendi.
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3.4. Uretilen Kaplamalarin Yapisal Analizleri

Isil islem yapilmamis ve 1s1l islem yapilmis elektriksiz Ni-B ve elektriksiz Ni-B nano
kompozit (Si0,, Al,O3;, TiO, ve CuO ilaveli) kaplamalarin yapisal analizleri i¢in
SEM (Taramali Elektron Mikroskop) ve XRD (X Isim Kirinim Olger) cihazlari
kullanildi. Taramali elektron mikroskop (Jeol 6400-Sekil 3.3) ile kaplama kalinlig1
ve mikroyap1 goriintiileri elde edilirken, Rigaku D/Max 2000XRD (Sekil 3.4) cihazi
ile de kaplamalarin kristalografik incelemesi yapildi. Kullanilan XRD cihazinda x

151n1 kaynagi olarak, CuK, (A=1.5405A°) anot kullanild.

Sekil 3.3. Taramal1 elektron mikroskop (SEM)
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XRD analizleri 10.000-100.000 derece tarama araliginda, 2.500 derece/dk tarama
hizinda ve 0.02 derece tarama adiminda gergeklestirildi. Tungsten filamente ise 40
kV ve 20 mA’lik bir enerji uygulandi. Kaplamalardan elde edilen kirinimlar
neticesinde elde edilen spektrumlar, XRD cihazini kontrol eden bilgisayarda mevcut
standart JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standarts) pik listeleri ile

karsilastirilarak degerlendirildi.

Sekil 3.4. X 1511 kirinim 6lger (XRD)
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. AISI 304 paslanmaz celik taban malzemenin SEM goriintiisii ve XRD

spektrumu

Sekil 4.1°de taban malzeme olarak kullanilan AISI 304 paslanmaz celik taban
malzemenin yiizeyden alinan SEM goriintiisi ve XRD spektrumu (tayfi)

gosterilmistir.

y-Fe (111)
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Sekil 4.1. AISI 304 paslanmaz celik taban malzemenin SEM goriintiisii ve XRD
spektrumu

AISI 304 paslanmaz ¢elik taban malzemenin XRD spektrumuna gore 26=43.7’de -
Fe (111), 26=44.6°’de a-Fe (110), 26=50.8°"de y-Fe (200), 26=64.7°"de a-Fe (200),
20=74.7°’de vy-Fe (220), 26=82.1°°de o-Fe (211), 26=90.7°’de y-Fe (311) ve
20=96.1°"de y-Fe (222) kristal diizlemler gozlenmistir (Bulbul 2011).

4.2. Kaplamalarin Film Kahnhgi:

Sekil 4.2°de iiretilen elektriksiz Ni-B kaplamalar icin tipik bir mikroyapisal kesit

goriintiisti  verilmistir. Mikroyapisal kesit goriintii incelendiginde kaplamalarin
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genellikle tiniform ve kolonsal biiylidiigii goriilmiistiir. Gawrilov (1979) and Riedel
(1991) elektriksiz Ni-B kaplamanin karmasik parcalarda bile {iniform bir yapi
olusturabilecegini ifade etmislerdir. Kaplama kalinliklar1 yaklagik olarak 5.50

pum’dir.

—

JEOL-6400 SEI 25kV 3000X 10pm WD 19mm

Sekil 4.2. AISI 304 paslanmaz ¢elik taban malzeme iizerine kaplanan elektriksiz Ni-
B kaplamanin kesit goriinimii

4.3. Kaplamalarin SEM goriintiileri

Elektriksiz Ni-B ve Ni-B/nano kompozit kaplamalarin deneyler sonucu elde edilen
151l iglemsiz ve 1si1l islemli 8000X SEM gorintiileri Sekil 4.3’de gdosterilmistir.
Kaplamalarda  mikroyapt olarak  bogiirtlen  (blackberry-like), karnabahar
(caluliflower-like), liziim salkim1 (grapes-like), misir (corn-like) ve kristallesmis yap1
(monoclinic-like) yapilar gozlenmistir. Bu yapilar, farkli biyiikliikteki yumrular
icermektedir. Bu yumrularin biiytikliikleri sirasiyla 1s1l islemsiz takviyesiz bogiirtlen
yapilt Ni-B kaplama i¢in 4 pm, SiO, takviyeli karnabahar yapili kaplama i¢in 2.6
um, Al,Os takviyeli iiziim salkimi kaplama icin 4 pm, TiO, takviyeli daha kiigiik
bogiirtlen yapili kaplama i¢in 1.6 pm ve CuO takviyeli misir taneli kaplama igin
boyut 6 um’dir. Bu yumru yapilarda 6zellikle bogiirtlen ve karnabahar yapilar da
kiigiik taneli kiiresel tanelerin birlesiminden meydana gelmistir. Fakat 6te yandan
CuO nanopargcacik ilaveli elektriksiz Ni-B kaplamalarda kii¢lik tanelerden olusan bir
yumru yapidan ziyade, diizgiin ylizeyli ve belli bir geometrik ya da kristalin yapry1
isaret eden yapilar géze ¢arpmaktadir. Yumrularin biiyiikliikleri 450°C’de yapilan
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1s1l islemle birlikte artmistir. Bu yumrularin biyiikliikleri sirasiyla 1s1l islemli
takviyesiz daha yogun bogiirtlen yapilt Ni-B kaplama i¢in 5.3 um, SiO, takviyeli
yumrulart yapisik karnabahar kaplama igin 3.6 um, Al,O; takviyeli topaklanmis
tizim salkimi kaplama i¢in 5 pm ve TiO, takviyeli topaklanmis bogiirtlen yapili
kaplama i¢in 2.3 pm’dir. CuO takviyeli monoklinik (monoclinic) yapili kaplamada
yumrular goriinmemektedir. Kaplama 1s1l islemle birlikte kristalin bir yapiya
dontigmiistiir. Kaplamalar igerisinde 1s1l islemsiz CuO takviyeli Ni-B kaplamanin
yumru boyutu en biiyiik ve 1s1l islemsiz TiO, takviyeli Ni-B kaplamanin yumru
boyutu en kiigiik bulunmustur.

Is1l islemsiz elektriksiz Ni-B Isil islemli elektriksiz Ni-B
(Bogiirtlen tipi yap1 - 4 pm) (Bityiik yumrulu bégiirtlen tipi yapi - 5.3 pm)

v

G4

Isil islemsiz elektriksiz Ni-B/SiO, Isil islemli elektriksiz Ni-B/SiO,
(Karnabahar tipi yapi - 2.6 pm) (Yumrular: yapisik karnabahar tipi yapi - 3.6 pm)
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BN ' . ,.
JEOL-6400 SEI 25kV 8000X 1pm WD 14mm

Isil islemsiz elektriksiz Ni-B/AL O3 Isil islemli elektriksiz Ni-B/Al,O;

(Uziim salkim tipi yap1 — 4 pm) (Topaklanms iiziim salkim tipi yap1 - Spm)

H

Isil islemsiz elektriksiz Ni-B/TiO, Isil islemli elektriksiz Ni-B/TiO,
(Kiiciik bogiirtlen tipi yap1— 1.6 pm) (Topaklanmus kii¢iik bogiirtlen tipi yap1 — 2.3 pm)
T e -y

JEOL-6400 SEI 25kV 8000X 1pm WD 10mm

JEOL-6400 SEI 25kV 8000X 1pm WD 15mm

Is1l islemsiz elektriksiz Ni-B/CuO Is1l islemli elektriksiz Ni-B/CuO
(Masir tipi yap1 — 6 pm) (Monoklinik kristal yap: - belirsiz)

Sekil 4.3. AISI 304 paslanmaz ¢elik taban malzeme iizerine kaplanan 1sil islemsiz ve
450°C’de 1s1l islemli elektriksiz Ni-B ve elektriksiz Ni-B/nano kompozit kaplamalarin SEM

goriintiileri
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4.4. Kaplamalarin XRD spektrumlar:

Sekil 4.4’de kaplamalarin XRD spektrumlarinda AISI 304 paslanmaz ¢elik taban
malzeme iizerine yapilan elektriksiz Ni-B kaplama islemi neticesinde, taban
malzemeden gelen piklerin kismen perdelendigi ve 1s1l iglem ile Ni ve B difiizyonu
ile taban malzemeye ait olmayan yeni fazlarin olustugu dikkat ¢ekmektedir. Isil
islemsiz kaplamalar genel itibariyle amorf ya da yar1 amorf bigimde olup 1sil

islemliler kristal ya da yari-kristal sekilde kristalografik gelisim gostermistir.
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" '\:\; i!
| |}
| nel
L | ||. !-.'. I| ,
: w»wi ! JIJ\JUIWWI
- ) 30 000 - 0000 - 1) - 08 o B '_ 5000 B ELT - 100 000

| Isil islemsiz elektriksiz Ni-B/SiO; ~ 1:x | Isil islemli elektriksiz Ni-B/Si0, |

| Isil iglemsiz elektriksiz Ni-B/Al,O; |

| 1 FI f 00K | :
B SRRSO I U .
f | i I |
e /___“_a ,"-_MJJ LMV RIS LS

[/ i
W / o oo |
1005 |
_.__--—-—'—""“—"“"‘M'“II (P A A
| Isil islemsiz elektriksiz Ni-B/TiO, 0000 I Isil islemli elektriksiz Ni-B/TiO, -
| | !
I |
| ; /. .
I I \ | | 1 f !
/’" ot ot ‘ T /_,,—-——'—-4.,,....!-’ A Mhornd
|l Isil iglemsiz elektriksiz Ni-B/CuO I _ Isil iglemli elektriksiz Ni-B/CuO
| o | 7
|
3 . 001 | l“ J
'. i A
o . L ._‘,-....r'n'rwWW !
'/__, i N / !
" 0 000 B T B ow B 0000 B [ 30000 . 0000 . 50001 . 000 100 000

Sekil 4.4. AISI 304 paslanmaz celik taban malzeme iizerine kaplanan 1sil islemsiz ve
450°C’de 1s1l iglemli elektriksiz Ni-B ve elektriksiz Ni-B/nano kompozit kaplamalarin XRD
analizleri
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4.5. Isil islemsiz Ni-B ve 450°C’de Isil islemli Ni-B Kaplamalar

Sekil 4.5.(a)’da goriildiigii gibi taban malzemeye ait SEM goriintiisiinden
anlagilacagi gibi yiizey goriinlimi Ozelliksiz (featureless) bir sekildedir. Sekil
4.5.(b)’de verilen SEM goriintiisiinde goriildiigii gibi {iiretilen Ni-B kaplamalar
mikroyap1 olarak bdogirtlen (blackberry-like) ya da {iziim salkimi (grapes-like)
bi¢cimindedir (Bulbul 2011). SEM goriintiileri incelendiginde her bir bdgiirtlen
tanelerinin biylikligi, Sekil 4.5.(b)’de 0.6 um ve Sekil 4.5.(c)’de 0.65 pum olarak
Olciildii. Kaplamalarin XRD spektrumlari incelendiginde amorfluktan kristal bir
yapiya doniisiim gozlenmistir. Bu doniisiim elektriksiz Ni-B kaplamalarin sertlik ve
korozyon direncini etkiler (Sahoo and Das 2011). Sekil 4.5.(b)’de goriildigi gibi
20=43.58°’de Ni/Fe (111), 26=44.64°de Ni/Fe (110), 26=50.72°’de Ni/Fe (200),
20=74.78°’de Ni/Fe (220) ve 26=90.72°’de Ni/Fe (311) kristalin fazlarmin siddeti
kismen azalmistir. Sekil 4.5.(b)’de XRD spektrumu kaplamanin amorf olarak
biiylidiigiinii gostermektedir. Sekil 4.5.(c)’de gorildiigii gibi bogiirtlen seklinde
olarak goriinen yapilar, 1s1l islem gormemis Ni-B yapisinda elde edilen bogiirtlen
tanelerine gore daha iri taneli ve daha yogundur. Sekil 4.5.(c)’de 1s1l islem yapilmig
elektriksiz Ni-B  kaplamaya ait XRD spektrumu verilmistir. XRD analizi
incelendiginde 26=37.76°"de Ni;B (210), 26=42.14°’de Ni3B (211), 26=43.84°"de Ni
(111), 26=44.14°de Ni (110), 26=45.64°’de Ni3B (220), 26=46.5°"de Ni3;B (031),
20=48.62°"de NisB (222), 26=49.06°"de Ni3B (221), 26=51.48°"de Ni (200) (Dong et
al. 2009) ve 20=52.68°de Ni3;B (132) (Sankara Narayanan et al. 2006) fazlari
goriilmiistiir (Baskaran et al. 2006). Soyle ki, 450°C’de 1 saat siire ile yapilan 1s1l
islem kristalin nikel ve NizB fazlarinin olugsmasmma ve amorf durumdan tekrar
kristalin duruma doniis gerceklesmistir. Pal et al. (2011) da benzer sonuclar elde
etmislerdir. Isil igslem sonucunda ortaya ¢ikan NisB (hacim-merkezli tetragonal), Ni
(ylizey-merkezli kiibik), Ni3B’nin az yogunlukta pikleri ortorombik yapida (Durrani
2008) olup elektriksiz Ni-B kaplamanin diizensiz yapidan diizenli bir yapiya

doniistiiglinlin gostergesidir.
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Sekil 4.5. (a) AISI 304 paslanmaz ¢elik taban malzemenin SEM goriintiisii ve ana karti, (b)
elektriksiz Ni-B kaplamanin ve (c¢) 450°C’de elektriksiz Ni-B kaplamanin SEM goriintiisii ve
XRD spektrumu

Nazarian-Samani et al. (2010) yaptiklart kristalografik analizlerde de 1si1l islemin,
kristalin Ni-B fazlarina rastlanmistir. Sekil 4.5.(c)’de XRD spektrumu incelendiginde
ozellikle taban malzemeden gelen 26=74.78°"de Ni/Fe (220) ve 26=90.72°’de Ni/Fe
(311) pikleri, kaplamaya 1s1l iglem yapildiktan sonra ise goriinmemektedir.
20=43.84°’de Ni/Fe (111) pikinin yogunlugu cok azalmistir. Bu da 1sil islem

sirasinda gelisen kristal Nikel boritlerin daha baskin olmasindan dolayidir. Fakat
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20=44.14°’de Ni/Fe (110) pikinin yogunlugu artmistir. Kristal Ni;B fazlar1 en ¢ok
20=40°-50° arasinda goriilmistlir. Elektriksiz Ni-B kaplamanin XRD analizi
incelendiginde genis pikler kaplamanin amorf bolgesini gosterir (Sekil 4.5.(b)).
Atomlarin diizeninde bir bozukluk oldugunu XRD’de (Sekil 4.5.(b)) olusan genis
piklerle goriilmektedir. Elektriksiz kaplama sirasinda, kaplamada metal alagiminin
ayrismasi Ol¢iisiinde kaplamanin kristal yapis1 belirlenir. Gerekli bor ayrigimi (% 6.5
agirlik¢a) nisbeten biiylik olmasindan dolayi, nikel fazinin ¢ekirdeklenmesi onlenir
ve bu amorf yapmin olusumuna sebep olur (Krishnaveni et al. 2005). Ni-B amorf
alasiminda, Ni;B ve Ni3B dahil olmak iizere ¢esitli kiimelerin olugsmasi s6z konusu
olabilir (Li et al. 2001). Amorf durumda, Ni,B ve Ni;B kiimelerin rastgele
paketlenmesinden dolay1r makroskobik olarak diizenli kafes yapis1 sekillenmez (Chen

et al. 2008).

4.6. Isil Islemsiz Ni-B/SiO; ve 450°C’de Isil Islemli Ni-B/SiO, Kaplamalar

Sekil 4.6.(a)’da taban malzemeye ait 0zelliksiz (featureless) olan SEM goriintiisii
verilmigtir. Sekil 4.6.(b)’de ve Sekil 4.6.(c)’de SiO, takviyesinin takviyesize gore
belirgin bir etkisi olmadig1 goriinmektedir. Kaplama kismen amorf yapidan kristal bir
yapiya doniismiistiir. Xie and Zhang (2002), biiyiik ylizey alanina ve yiiksek yiizey
enerji etkinligine sahip SiO, nanoparcaciklarinin kaplama islemi esnasinda Ni
pargaciklarini kolayca adsorbe edebildigini belirtmislerdir. Tane yapisi topaklanmis
(nodular) karnabahar (caluliflower) seklinde olup, Sekil 5.1°de bahsedilen elektriksiz
Ni-B yapilarint olusturan bogiirtlen tanelerinden daha kiigiiktiir. Isil islemsiz
elektriksiz Ni-B/Si0; kaplama 450°C’de 1s1l islem uygulanan Ni-B/SiO, kaplamaya
gore tane biiyiikliigli yaklasik olarak aynidir. Fakat tane sinirlar1 yapilan takviye ile
dolmus ve kaplamanin yogunlugu artmistir. Sekil 4.6.(b)’de 26=43.58°’de Ni (111),
20=44.36°’de Ni (110), 26=50.7°’de Ni (200), 26=74.7°°de Ni (220) ve
20=90.64°"de Ni (311) fazlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.6. (a) AISI 304 paslanmaz ¢elik taban malzemenin SEM goriintiisii ve ana karti, (b)
elektriksiz Ni-B/SiO, kaplamanin ve (c¢) 450°C’de elektriksiz Ni-B/SiO, kaplamanin SEM
goriintlisti ve XRD spektrumu

Sonug itibariyle 1s1l islemle birlikte taneler arasinda bosluklar azalmistir ve yogunluk
artmistir (Sekil 4.6.(c)). Chen et al. (2008) elektriksiz Ni-B/SiO, kaplamaya
450°C’de 1s1l islem uygulanmasiyla tane sinirlarinda bulunan Ni/Fe fazlarinin yerine
kristal Ni;B fazlarinin olustugunu ifade etmislerdir. Wang et al. (1997) 5000 nm
boyutunda 1s1l islemsiz ve 450°C’de 1s1l islemli Ni-B/SiO, kaplamalarda 1s1l islemle
birlikte tanelerin topaklagsmaya basladigini ifade etmislerdir. Elektriksiz Ni-B/Si0,
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kaplamanin SEM goériintiileri incelendiginde yiizeyler iizerinde ¢ok sayida nano
biiylikliikkte yumru ¢ikintilar1 (nodular) vardir. Rabizadeh and Allahkaram (2011) bu
kiiresel yumrularin nikel ve bordan ayr olarak SiO, pargaciklarinin oldugunu beyan
etmislerdir. Sekil 4.6.(c)’de XRD spektrumuna gore kristal YMK nikel ve nikel borit
(Ni3B) olustugu goriilmektedir. Soyle ki, Sekil 4.6.(c)’de 26=37.96°"de Ni3;B (210),
20=42.4>de NizB (211), 26=43.54°°de Ni (111), 206=44.4°’de Ni (110),
20=45.84de NisB (220), 26=46.72°’de NizB (031), 26=48.9°de NizB (221),
20=50.68°de Ni (200), 26=51.74°’de NisB (132), 26=74.62°’de Ni (220),
20=74.74°de Ni3;B (233), 26=90.56°"de Ni (311) ve 26=90.68°de Ni3;B fazlan
goriilmiistiir. Elektriksiz Ni-B/SiO, kaplamalara 450°C’de 1s1l islem uygulandiginda
atomik titresim enerjisi yiikselir. Metalin sicakligr arttig1 i¢in daha c¢ok bosluk
meydana gelir ve difiizyon orani daha yiiksek olacaktir. Huang et al. (2005) da 450°C
sicaklikta elektriksiz Ni-B/Si0, kaplamalarda YMK nikel ve kararli Ni;B fazlarinin
olustugunu ifade etmistir. Sekil 4.6.(c)’de XRD analizi incelendiginde Sekil
4.5.(c)’ye gore taban malzemeden gelen 26=74.7°’de Ni (220) ve 26=90.64°de Ni
(311) fazlarinin olustugu gortilmistiir. Ayrica Sekil 4.6.(c)’de Ni/Fe fazlar1 daha
belirgindir. Dong et al. (2009) kompozit kaplamaya katilan Si0, nanoparcaciklarinin
Ni-B matrisinin plastik deformasyonun gecikmesine engel oldugunu ve bu nedenle
mikrosertligin artacagin1 ifade etmislerdir. Yani, ikinci faz olarak SiO;
nanoparg¢aciklart Ni-B matrisini gii¢lendirme yetenegine sahiptir ve siinek Ni-B

matrisinde dislokasyonlarin hizli yayimimini engeller.

4.7. Is1l islemsiz Ni-B/ALOj ve 450°C’de Isil islemli Ni-B/Al,O; Kaplamalar

Sekil 4.7.(a)’da kullanilan taban malzemenin SEM goériintiisii verilmistir. Sekil
4.7.(b)’de goriildiigii gibi Ni-B anafazina Al,Os; nanopargaciklarinin ilavesiyle
daginik sekilde yayilmis {iziim salkimi (grapes) tipi bir mikroyapi elde edilmistir.
Sekil 4.7.(b)’deki XRD spektrumu incelendiginde takviyeli kaplama, Once
bahsedilen kaplamalar ile ayni1 spektrumu vermistir. Sekil 4.7.(b)’de XRD analizinde
goriildiigii gibi 26=43.64°’de Ni (111), 20=44.48°de Ni (110), 26=50.82°"de Ni
(200), 26=74.68°’de Ni (220) ve 26=90.7°’de Ni (311) fazlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.7. (a) AISI 304 paslanmaz ¢elik taban malzemenin SEM goriintiisii ve ana karti, (b)
elektriksiz Ni-B/Al,O; kaplamanin ve (c) 450°C’de elektriksiz Ni-B/Al,O; kaplamanin SEM
goriintiisii ve XRD spektrumu

Sekil 4.7.(c)’de 450°C’de 1s1l isleme tabi tutulan Al,Os3 takviyeli elektriksiz Ni-B
kaplamada 1s1l islemle birlikte yumrular olusturan taneler birlesip daha biiyilik
tanecikli bir yap1 olusturdugu dikkat ¢ekmektedir. Isil islem sirasinda filmdeki
gerilme (stress) azalabilir (Luo et al. 2009). Yiiksek sicaklikta 1si1l igslem esnasinda
cesitli faz dontlistimleri ve kaplama ile taban malzeme ara yiizeyinde yaymma

(diflizyon) gerceklesir. Sert nano Al,O; pargaciklari ve saf AI-Ni bilesikleri
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elektriksiz kaplamanin 6zelliklerinin gelismesinde 6nemli roller oynar. 450°C’de
uygulanan 1s1l islem kaplama ve taban malzeme arasinda kati hal reaksiyonu
tizerinden Al;Ni fazinin olugmasina yol acar (Novak et al. 2010). Fakat {irettigimiz
kaplamada bu faz goriilmemistir. 450°C’de uygulanan 1s1l islem sonucunda amorf
karakterde olan Ni-B/Al,O; kaplama, Ni3B fazini igeren kristal yapiya doniismiistiir
(Sekil 4.7.(c)). Sekil 4.7.(c)’de XRD analizi incelendiginde 26=43.56°’de Ni (111),
20=44.48°de Ni (110), 26=50.7°de Ni (200), 26=51.82°de NizB (132),
20=74.64°de Ni (220), 206=76.34°’de NizB (233), 26=90.64°’de Ni (311) ve
20=92.92°’de Ni3B (332) (Masoud Nazarian-Samani et al. 2010) fazlar1 gériilmiistiir.
Elektriksiz Ni-B/Al,O; kaplamalarin XRD spektrumlar1 incelendiginde 1sil islem
yapilmis Ni-B/Al,O3 kaplamanin XRD piklerinde fazla bir degisim goriillmemektedir.
Yalniz 26=43.56°de Ni (111) ve 26=44.48°’de Ni (110) piklerinde asir1 derecede
azalma ve artma goriilmektedir. Sekil 4.7.(c)’de XRD spektrumunda Ni3B pikleri
ayni agilarda olan elektriksiz Ni-B/SiO,, Ni3B piklerine kiyasla daha belirgindir.

4.8. Isil islemsiz Ni-B/TiO; ve 450°C’de Is1l islemli Ni-B/TiO; Kaplamalar

Sekil 4.8.(a) taban malzemenin ylizey SEM goriintiislinii gostermektedir. Sekil
4.8.(b)’de 8000X biiylitmede aliman SEM mikroyap1 goriintiisii incelendiginde
yumrular Sekil 4.5.(b)’deki bogiirtlen yumrularindan 2.5 kat daha kiigiikk oldugu
anlagilmistir. Sekil 4.8.(b)’de XRD analizinde goriildiigli gibi 26=43.66°"de Ni (111),
20=44.46°’de Ni (110), 26=50.78°de Ni (200), 20=74.72°°de Ni (220) ve
20=90.7°’de Ni (311) fazlar1 goriilmektedir. Kristal Ni-B/TiO, kaplamanin SEM
goriintiisiinde amorf Ni-B/TiO, kaplamaya kiyasla tanelerin daha biiylik oldugu
goriilmiistiir. TiO, nano-parcaciklarin yigilmasi Ni-B/TiO;, kaplama iizerinde kati
pargacik halinde gortilebilir. Elektriksiz Ni-B/TiO, kompozit kaplama amorf ve
kristal fazlarin karisimi olan yari-kristal (quasi-crystal) bir yapiya sahiptir. Elde
edilen Ni-B/TiO, kompozit kaplamalar mat-gri metalik ylizeye sahiptir ve
kaplamalarin yiizeyinde mikro-bosluklarin varligi goriilmiistiir. Ni-B matriksine
gomiilen TiO, pargaciklar ylizeyin heterojenligini etkiler (Novakovic and Vassiliou

2009).



38

| @ - +Fa (111

+-Fe (200
(2om ++-Fz (220)
+-Fz (311)

+-Fa (222)

- (1100

G, SIDDET

60 70 30 50 100

26 (derece)

Sekil 4.8. (a) AISI 304 paslanmaz ¢elik taban malzemenin SEM goriintiisii ve ana karti, (b)
elektriksiz Ni-B/TiO, kaplamanin ve (c) 450°C’de elektriksiz Ni-B/TiO, kaplamanin SEM
goriintiisii ve XRD spektrumu

Sekil 4.8.(c)’de XRD analizi incelendiginde 26=43.64°de Ni (111), 26=44.52°’de Ni
(110), 26=50.8°"de Ni (200), 20=51.84°’de Ni3;B (132), 20=74.76°°de Ni (220),
20=76.38°"de Ni3B (233), 26=90.76°"de Ni (311) ve 26=92.94°*de Ni;B (332) fazlan
goriilmiistiir. Elektriksiz Ni-B/TiO, kompozit kaplama 1s1l islemden sonra daha
kristal bir yapiya doniismiistiir. Isil islem sirasinda, hacim-merkezli tetragonal Ni;B

ve yiizey-merkezli kiibik Ni fazlar elektriksiz Ni-B/TiO, kaplamanin diizensiz
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yapidan diizenli yapiya hizli doniistimiini saglamislardir. Ni-B/TiO, kaplamanin
XRD analizleri yaklasik olarak Ni-B/ALLO; kaplamanin XRD analizlerine
benzemektedir. Bu TiO; nano pargacilart elektriksiz Ni-B matriksinin yapisinda
hicbir 6nemli etkiye sahip degildir. Kaplamalarin bor igeriginin artmasindan dolay1
kafes bozuklugu kristalden amorf yapiya degisimin sebebi olabilir (Ranganatha et al.
2010).

4.9. Isil islemsiz Ni-B/CuO ve 450°C’de Isil islemli Ni-B/CuO Kaplamalar

Sekil 4.9.(a)’da taban malzemenin yiizey SEM goriintiisii verilmistir. Sekil 4.9.(b)’de
elektriksiz  Ni-B/CuO  kaplamasinin  SEM  gorlntiisii  diger  kaplamalarin
goriintiilerinden ¢ok farklidir. Yukarida bahsettigimiz bogiirtlen, tizim ve karnabahar
yapilarina benzememektedir. Sekil 4.9.(b)’deki kaplamanin SEM goriintiisii misir
(corn-like) tanelerine benzemektedir (Liu et al. 2011). Isil islemsiz Ni-B/CuO
kaplamanin tane biiyiikliigii diger kaplamalar igerisinde en ytiksektir. Sekil 4.9.(b)’de
goriildiigi gibi 26=37°"de NiB,, 26=43.38°"de Ni (111), 20=44.46°’de Ni (110),
20=50.5°"de Ni (200), 26=74.16’de Ni (220) ve 26=90.06’de Ni (311) fazlan
goriilmektedir. Sekil 4.9.(b)’de XRD spektrumu incelendiginde hemen hemen amorf
haldeki Ni-B kaplamanin XRD spektrumuna benzemektedir. Fakat diger
kaplamalarin XRD spektrumlarinda goriilmeyen 26=37°’de NiB, fazi1 bulunmustur
ve 20=43.38°’de Ni (111) fazinin yogunlugu diger kaplamalara kiyasla en fazladir.
Sekil 4.9.(c)’de 1s1l islem yapilmis elektriksiz Ni-B/CuO kaplamasinin SEM
goriintiisi misir (corn-like) yapinin geometrik olarak belirgin bir kristal yapiya
dontstiigiinii  acikga gostermektedir. Isil islemle birlikte kaplama yogunlugu
artmistir. Misir (corn-like) taneciklerin kristal yapiya doniistimii taneciklerin sanki
parcalanip kristalize olmasi seklinde gergeklesmistir. Alkoy and Kelly (2005)
450°C’de yapilan 1sil islemden sonra monoklinik (monoclinic) faz yapisini

bulmuslardir.
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Sekil 4.9. (a) AISI 304 paslanmaz ¢elik taban malzemenin SEM goriintiisii ve ana karti, (b)
elektriksiz Ni-B/CuO kaplamanin ve (c¢) 450°C’de elektriksiz Ni-B/CuO kaplamanin SEM
goriintiisii ve XRD spektrumu

Sekil 4.9.(c)’de XRD analizi incelendiginde 26=32.48°’de CuO, 26=35.4°"de CuO
(110), 26=36.18°"de Cu,O (Ran et al. 2006), 26=38.64°"de Ni;B (210), 26=43.64°"de
Ni (111), 26=44.34de Ni (110), 26=45.96°"de Ni3;B (220), 26=49°’de Ni3B (221),
20=50.72°"de Ni (200), 26=51.64°"de NisB (132), 26=61.48°’de CuO, 206=74.7°’de
Ni (220) ve 206=90.8°’de Ni (311) fazlar1 gorilmiistiir. Sekil 4.9.(c)’de XRD
spektrumu incelendiginde belirgin bir bi¢imde CuO fazlar1 gériinmiistiir. Isil islemle

elde edilen CuO fazlari, Ni-B metalin i¢inde ¢ok iyi ayristigini géstermistir.
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5. SONUC

Kaplamalarin mikroyapisal ve kristalografik karakterizasyonu makroskobik
davranislarin daha iyi anlagilmasi i¢in 6nemlidir. Ciinkii mikroyap: ve kristal yap1
ozelliklerine bagl olarak kaplamalarin sertligi, tribolojik ve korozyon o6zellikleri
degismektedir. Bu calismada, 1si1l islemsiz ve 450°C’de 1sil islem uygulanmis
elektriksiz Ni-B ve SiO,, Al,O3;, TiO, ve CuO takviyeli elektriksiz Ni-B
kaplamalarin SEM ve XRD analizleri yapilarak irdelenmistir.

5.1. Mikroyapi

Uretilen elektriksiz Ni-B ve Ni-B/nano pargacikli kompozit kaplamalarin 1s1l isleme
bagl olarak farkli mikroyapilar sergiledigi goriilmiistiir. Kaplamalarda olusan taneler
genellikle yumru (nodular) bigimdedir. Bu yumrular sirasiyla 1sil islemsiz Ni-B
kaplama bogiirtlene (blackberry-like), SiO,’li kaplama karnabahara (caluliflower-
like), Al,O5’li kaplama {iztim salkimina (grapes), TiO;’li kaplama kiigiik bogiirtlene
(blackberry-like) ve CuO’li kaplama misira (corn-like) benzetilen yapilardir. Isil
islemli Ni-B kaplama biiyiik yumrulu bogiirtlene (blackberry-like), SiO,’li kaplama
yumrulart yapisik karnabahara (caluliflower), Al,Os’li kaplama topaklanmis tiziim
salkimia (grapes) ve TiO;’li kaplama topaklanmis kiigiik bogiirtlene (blackberry-
like) benzetilen yapilardir. Fakat 1s1l islemli CuO’li kaplama yumru seklinde degil
de, monoklinik (monoclinic) kristal yapiya bir donlisim gozlenmistir. Yumru
biiyiikliigii acisindan karsilastirildiginda, en kiigiik yumru yapisina sahip 1.6 pm
boyutunda elektriksiz Ni-B/TiO, kaplama iken en biiyiikk yumru yapist da 6 pm
boyutta elektriksiz Ni-B/CuO kaplamasinda goriilmiistiir. Isil islem mikroyap1
bakimindan yumrular1 birlestici ve dolayisiyla kaplamanin yogunlugunu artirict bir
rol oynamigtir. SOyle ki, daha yiiksek sicakliklarda 1sil islem neticesinde
mikroyapisal olarak CuO ilaveli nanokompozit kaplamada oldugu gibi {iretilen
kaplamalarda belirgin kristal tanelere doniisme ile sonlanacagi diisiiniilmektedir.
Yani uygulanan 1s1l islem kristallesmenin baglangici olan toparlanma sathasi olarak

diisiiniilebilir. Zira literatiirde 550°C’den sonra daha net kristal taneciklerin olustugu
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ifade edilmistir.

5.2. Kristal yap1

Isil islemsiz elektriksiz Ni-B ve Ni-B/nano kompozit kaplamalarin XRD
spektrumlar karsilastirildiginda genellikle hepsinde taban malzemeden (AISI 304)
gelen 20=43.7°de y-Fe (111), 26=44.6°’de o-Fe (110), 26=50.8°"de y-Fe (200),
20=74.7°°de y-Fe (220) ve 26=90.7°"de y-Fe (311) Ni/Fe pikleri goriilmiistiir. Fakat
Ni-B/CuO kaplamasinin XRD spektrumunda diger kaplamalarda olmayan 26=37°"de
NiBy piki goriilmiistiir. Isil islemsiz Ni-B/AL,O3 kaplamasinda 20=44.48°’de Ni
(110) piki ve 1s1l islemsiz Ni-B/CuO kaplamasinda ise 260=43.38°’de Ni (111) piki
diger kaplamalara kiyasla en yogun olarak bulunmustur. Ni-B/Al,O3 ve Ni-B/TiO;
kaplamalarin 1s1l islemle birlikte XRD spektrumlarinda onemli bir degisiklik
olmamigtir ve kaplamalarin faz yapilar1 hemen hemen ayni kalmistir. Isil islemden
sonra sadece Ni-B ve Ni-B/CuO kaplamalarin faz yapilarinda onemli degisiklik
olmustur. Isil islemsiz Ni-B ve Ni-B/nano kompozit kaplamalarda taban malzemeden
gelen kristal demir pikleri perdelenirken, 1s1l iglem ile olusan kaplamalarin tiiriine
bagli olarak yeni kristalin pikler ortaya ¢ikmistir. Genellikle 1s1l iglemli tiretilen
kaplamalarda 26=40°-50° agilar1 arasinda kristal NisB pikleri goriilmiistiir. 450°°de
1s1l islemli CuO’li kaplamada ise 26=32.48°"de ve 20=35.4°"de kristal CuO pikleri
gozlenmistir. Sonug¢ olarak, 450°°deki 1sil islemli kaplamalarda mikroyap: ile
kristaloragfik gelisim birlikte degerlendirildiginde, genel itibariyle kristallesmeyi
kismen baglatmis fakat sonlandirmamigtir. Sadece CuO ilaveli nano kompozit

kaplamada kristallesmenin tamamlandig1 goriimektedir.
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