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OZET

Bu tez calismasinda mekanik alagimlandirma yontemi ile tretilen Mg, Ni,
Mg, sAlpsNi, Mg;sZrosNi, Mg;sTipsNi alagimlarinin  elektrokimyasal hidrojen
depolama  ozellikleri arastirilmistir.  Akimsiz  nikel kaplamanin alagimlarin
performansina etkileri de incelenmistir. X-1s1mn1 grafiklerinin sonucglarina gore Al,
Mg;Ni fazinin amorflasmasini engellerken Zr ve Ti kolaylastirmaktadir. Titanyum
ilave edildiginde desarj kapasitesinde onemli gelismeler gozlemlenmistir. Al igceren
alasimda ise baglangi¢ desarj kapasitesinde diisiis meydana gelmistir. Aliiminyum
baslangi¢ desarj kapasitesi lizerindeki negatif etkisine ragmen, sarj/desarj ¢evrimlerinde
Mg;Ni fazinda meydana gelebilecek hizli performans diislisiinii Onleyerek ¢evrim
Oomriini arttirmigtir. Bu ¢aligmada incelenen alagimlar arasinda Mg, sTio sNi alagiminin

en iyi performansa sahip oldugu bulunmustur.

Mg,Ni, Mg;sAlpsNi ve Mg;sZrosNi alagimlarina akimsiz nikel kaplama
yapilmistir. Muhtemelen alasim yiizeyindeki oksit tabakasi nedeniyle Mg sTigsNi
alasimina kaplama uygulanamamistir. Kaplanmis alagimlarin X-1sinlar1 grafiklerine
gore, akimsiz nikel kaplama esnasinda alasim ylizeyine yerlesen nikel taneleri iki yeni
genis nikel piki olugmasina sebep olmustur. Alasimlara akimsiz nikel kaplama

uygulanmasi, alagimlarin desarj performanslarini arttirmistir.

Anahtar Kelimeler: Magnezyum esasli alasimlar, mekanik alagimlandirma, akimsiz

nikel kaplama, hidrojen depolama, elektrokimyasal 6zellikler.
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SUMMARY

In this study the electrochemical hydrogen storage characteristics of Mg, Ni,
Mg sAlpsNi, Mg sZrosNi, Mg;sTigsNi alloys synthesized by mechanical alloying
were investigated. The effect of electroless nickel coating on the performance of the
alloys were also observed. X-ray diffraction studies showed that Zr and Ti facilitated
the amorphization of Mg,Ni phase, while Al retarded the amorphization of this phase.
Significant improvement in the discharge capacity was observed with the addition of Ti.
Al-including alloy caused considerable reduction in the initial discharge capacity.
Although Al has a negative effect on the discharge capacity, it prevented the rapid
degradation of Mg,Ni phase with charge/discharge cycles and increased the cycle life.
Among the investigated alloys in this research Mg; 5TipsNi1 alloy was found to have the

best performance.

Electroless nickel coating was applied on Mg,Ni, Mg;sAlpsNi and
Mg, sZrysNi alloys. This coating could not be applied on Mg; 5TigsNi alloy probably
due to the nature of the oxide layer on it. XRD patterns of coated alloys showed that
nickel particles formed on the alloy surface during the electroless coating resulted in the
formation of the two new broad nickel peaks. The application of the nickel coating

improved the discharge performance of the alloys.

Keywords: Mg-based alloys, mechanichal alloying, electroless nickel coating,

hydrogen storage, electrochemical characteristics.
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1. GIRiS

Kiiresel iklimin dengesi ve enerjinin siirdiiriilebilirligi agisindan bilimin iizerinde
durdugu en 6nemli konu, karbondioksit (CO,) emisyonlar igeren sera gazlardir. CO,
miktarmin ¢ok diisiik veya ¢ok yiliksek degerlerde olmasi, kiiresel iklim degisikliklerine,
diger bir ifadeyle kiiresel 1snma veya sogumaya neden olmaktadir. Endiistri devriminden
once 280 ppm civarinda olan CO; konsantrasyonu, %30 artigla glinlimiizde 370 ppm’e
ulagsmistir. Kiiresel 1smmaya neden olan bu artig, ¢ogunlukla fosil yakitlarin kullanimindan
kaynaklanmaktadir. Kiiresel 1sinma etkilerinin minimize edilebilmesi ig¢in, bilim
adamlarinca belirlenen kabul edilebilir maksimum limit olan 550 ppm’in altinda kalmak
zorunludur. CO;’in bu degerde degismezliginin saglanmasi i¢in 2050 yilinda emisyonlarin
%50 azaltilmas1 gerekmektedir. Bunun yaninda, diinya niifus artis hizina bagli olarak
gelecekte daha fazla enerji ihtiyac1 dogacaktir. Dolayisiyla, sera gazi etkisine karst siki
onlemler alinmazsa, artan enerji ihtiyacina bagl olarak, fosil yakitlardan kaynaklanan CO;
emisyonlar1 oranmin 2100 yilinda 1990’lardaki 7.1 GtC (gigaton karbon) seviyesinden, 20
GtC’lara kadar yiikselecegi ongoriilmektedir. Bu da atmosferdeki CO, konsantrasyonunun

700 ppm’e ulagsmas1 anlamina gelmektedir.

Sera gazlar1 emisyonlarmin kontroliiniin saglanmasi; fosil yakitlarin tiiketiminin
azaltilmasi, fosil yakitlardan kaynaklanan CO;’in ayristirllmasi ve diisiik karbonlu ya da
karbon igermeyen dogalgaz ile yenilenebilir ve niikleer gibi enerji kaynaklarinin
kullanimina baglidir. Gilinlimiizde artan enerji ihtiyacinin karsilanabilmesi ve kullanilan
fosil yakitlarin yarattigi olumsuz etkilerin ortadan kaldirilabilmesi igin alternatif enerji
kaynaklarinin kullanimina yonelik olarak yapilan ¢alismalar giderek artmaktadir. Alternatif
enerji kaynaklari i¢inde hidrojen; tiretim ve kullanimi esnasinda emisyon igermemesi ve
cok cesitli kaynaklardan elde edilebilmesi gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle gelecegin ideal

sirdiiriilebilir enerji sistemi olarak goriilmektedir. Ancak hidrojen teknolojisine



gecilebilmesi i¢in; hidrojenin iiretilmesi, iletimi, depolanmasi ve kullaniminda karsilagilan

giigliiklerin ortadan kaldirilmasi gerekmektedir. (Conte, et al., 2001: Gasan, 2008).

Su anda kullanilmakta olan hidrojenin gaz, sivi ve kati halde depolama
yontemlerinden  hicbiri  giivenlik ve  verimlilik  gereksinimlerini tek basma
karsilayamamaktadir. Gaz halde depolamanin biiyilk hacimde giivenlikli kaplar
gerektirmesi, sivi halde depolamada ise hidrojenin sivilastirilmasi icin gereken enerji
miktarin fazla olmasi nedeniyle hidrojen teknolojisinin yayginlasmasinda bu ydntemlerin
kullaniminin miimkiin olmayacagi goriilmektedir. Ancak, son yillarda hidrojenin kat1 halde
depolanmasi ile ilgili ¢alismalarda umut verici sonuglar alimmistir. Hidrojenin kat1 halde
depolanmasinda kullanilan malzemeler arasinda magnezyum, ucuzlugu, hafifligi ve kolay

bulunan bir element olmas1 nedeniyle dikkat ¢ekmektedir (Gasan, 2008).

1.1. Hidrojenin Genel Ozellikleri

Yalnizca bir proton ve bir elektrondan olusan ve periyodik tablonun basinda yer
alan hidrojen, 1.00794 atom agirlig1 ile en hafif elementtir (Gasan, 2008). Renksiz kokusuz,
tatsiz ve zehirsiz 6zelliklere sahip hidrojen, icten yanmali motorda yakildiginda neredeyse
hi¢ zararli emisyon agiga ¢ikarmaz ve tek yan iiriin sudur (Johnston et. al., 2005: Aslan,
2007). Hidrojen saf haliyle ve oda sicakliginda iki atomlu bir gaz olusturmaktadir. Bu gaz,
havanin 14’te biri yogunluga sahip oldugundan, havada hizla dagilmaktadir. Hidrojenin sivi
hale getirilmesi, enerji gerektiren bir siirectir ve hidrojenin -253°C dereceye kadar
sogutulmasini gerektirmektedir (Aslan, 2007). Hidrojen evrende en ¢ok bulunan (giines
sistemimizin agirlikca %91°1), yer kabugunda dokuzuncu (1400 mg/kg) ve diinya
denizlerinde oksijenden sonra ikinci (1.08x105 mg/l) en ¢ok bulunan elementtir (Lide,
2003: Gasan, 2008). Hidrojen evrende en bol bulunan element olmasma karsin,

gezegenimizde saf halde bulunmamaktadir. Hidrojen, suda oksijenle birlesik olarak, fosil



yakitlarda ve sayisiz hidrokarbon bilesiklerde, karbon ve diger elementlerle birlesik halde
bulunmaktadir (Penner, 2006: Aslan, 2007).

Sekil 1.1°de verilen H, molekiiliine ait faz diyagrami incelendiginde hidrojen, 0 'C
sicaklik ve 1 bar basingta gaz halde 0.089886 kg.m™ yogunlugunda, -252.87 'C sicaklikta

stvi halde 70.8 kg.m® yogunlugunda ve -262 C sicaklikta kati halde 70.6 kg.m>
yogunlugundadir (Ziittel, 2003: Gasan 2008).

| H metal Sivi metal
O
(1) [ es——
s
£|04 le H
e | 2
- - gaz
S0
( Kiritik nokta
10" H,
H2 c sl | 1 | ade
10-2 bk Uclu nokta : H H
gaz
10° 10’ 10> RT ¢’ 10 10’ 10°
Sicaklik (°K)

Sekil 1.1. Hidrojen faz diyagrami (Ziittel, 2003: Gasan, 2008).



1.2. Yakiat Olarak Hidrojen

Hidrojen birincil enerji kaynagi degil, bir enerji tasiyicisidir. Elektrige
benzemektedir; fakat ondan daha verimli bir sekilde enerjiyi tasiyabilir. Hidrojen igin
gelecegin ideal yakit1 denilmektedir. Ideal bir yakitta bulunmasi istenen 6zellikler ise sdyle

siralanabilir:

e Kolay ve giivenli olarak her yere tagmabilmeli,

e Tasmirken enerji kayb1 hi¢c olmamali veya ¢ok az olmali,

e Her yerde kullanilabilmeli,

e Depolanabilmeli,

e Tikenmez olmali,

e Temiz olmali,

e Birim kiitle bagina yiiksek kalori degerine sahip olmali,

e Degisik sekillerde, 6rnegin, dogrudan yakarak veya kimyasal yolla kullanilmali,
e Giivenli olmali,

e Isi, elektrik veya mekanik enerjiye kolaylikla dontisebilmeli,
e (Cevre lizerinde hi¢ olumsuz etkisi olmamali,

e (Cok yiliksek verimle enerji tiretebilmeli,

e Karbon igermemeli,

e Ekonomik olmali,

e Cok hafif olmalidir (Sahin, 2006).

Hidrojenin hizla dagilma o6zelliginden dolayi, herhangi bir tehlike aninda hizla
yukart dogru ugtugundan, diger gazlar gibi tehlikeli degildir. Bir yangin olayinda, hidrojen
gazi hemen yanar ve hizla yukan ¢ikar. Diger gaz ve yakitlar ise yanarken cevrelerinde

tahribata yol agarlar. (ITO, 2005)



Hidrojen diger yakitlarla karsilastirildiginda birim agirlik basina daha fazla enerji
iretir (Bayborii, 2001: Gasan, 2008). 1 kg sivi hale getirilmis hidrojenin 1s1l degeri 120
milyon joule’dir. 1 kg s1v1 ugak yakitinin 1s1l degeri ise 44 milyon joule’dir. Hidrojenin 1s1l
degeri tiim yakitlardan fazladir. Hidrojenin bu 6zelliginden dolayi, uzay araglarinda sivi
hidrojen kullanilmaktadir (ITO, 2005). Cesitli yakitlar ile hidrojenin enerji yogunluklari
Cizelge 1.1°de verilmistir (Baybori, 2001: Gasan, 2008).

Cizelge 1.1. Cesitli yakitlarin enerji yogunluklari (Baybdrii, 2001: Gasan, 2008).

YAKIT Enerji Yogunlugu YAKIT Enerji Yogunlugu
MJ.kg") MJ.kg™)

Hidrojen 141.90 Ham Petrol 45.55
Metan 55.55 Benzen 42.29
Etan 51.92 Komiir 31.38
Propan 50.39 Etanol 29.70
Benzin 4727 Metanol 22.69
Dogalgaz 4721 Amonyak 20.54
Gazyagi 46.00 Odun 17.12

Hidrojen bir elektrik santralinde, igten yanmali motorda veya bir yakit hiicresinde
kullanilirsa, tek yan iiriin sudur. Fakat bu durum, hidrojenin kirlilige yol agmayan bir
sekilde {iretildigi anlamma gelmemektedir. Hidrojenin ¢evresel etkileri, hidrojenin
iiretilmesi sirasinda, hidrojen yakit dongiisiiniin basinda belirlenmektedir. (Waegel et. al.,

2006: Aslan, 2007).



Su, hidrojen kaynagi olarak kullanildiginda, ¢evresel problemler daha az ortaya
cikmaktadir. Ciinkii suyun igerisindeki hidrojenden sonraki diger tek element oksijendir. Su
disinda bir hidrojen kaynagi kullanildiginda, ¢evresel kaygilar artabilir. Biitiin biyolojik
temelli ve fosil kaynaklar, hidrojen iiretildiginde serbest kalan ¢ok sayida farkli molekiil
icermektedir. Genellikle bunlar, ayni kirleticileri 6zellikle de karbondioksiti meydana

getirmektedir (Waegel et. al., 2006: Aslan, 2007).

1.3. Hidrojen Enerji Sistemi

Birincil enerji kaynaklari kullanarak hidrojen iiretilip bunun gereksinim duyulan
yerlere iletilerek ¢esitli yontemlerle enerjiye ¢evrilmesine hidrojen enerji sistemi (Sekil 1.2)
denir. Hidrojen yakitinin en énemli kullanim alani ulagim sektorii (otomobil, otobiis, ugak,
tren ve diger tasitlar) olmaktadir. Hidrojen halen bir yakit olarak uzay mekigi ve roketlerde
kullanilmaktadir. Diisliniilen diger kullanim yerleri ise mobil uygulamalar (cep telefonu,
bilgisayar, vs) ve yerlesik uygulamalardir (yedek gii¢ iiniteleri, uzak mekanlarda giic

gereksinimi, vs). Hidrojen enerji sistemi su kistmlardan olusur: (Ider, 2003).

e Hidrojen iiretimi,
e Depolama ve iletim,

e Enerji ¢cevrimi.
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Sekill .2. Hidrojen enerji sistemi (Ider, 2003).

1.3.1.

Hidrojen temiz ve petrolden ii¢ kat daha fazla enerji degerine sahip bir yakit
olmasina karsin, dogal bir yakit olmamasindan dolayi, enerji kaynagi olarak kullaniminin
saglanabilmesi i¢in gerekli islemler, tiretim maliyetini petrol lirlinlerinin yaklasik {i¢ katina
yiikseltmektedir (Zhou, 2005: Gasan, 2008). Hidrojenin temel kaynaklari; hidrokarbon
(CxHy) fosil yakitlar ve sudur (H,O). Hidrojen en ¢ok dogalgaz, benzin ve komiir gibi fosil
yakitlardan tiretilmektedir (Veziroglu and Barbir, 1998: Gasan, 2008). Endiistride yilda on
milyonlarca ton hidrojen iiretilmektedir.

yontemler kisaca su sekilde 6zetlenmektedir (Larsen, et al., 2004; Veziroglu and Barbir,

Hidrojen iiretimi

1998; Sherif, et. al., 2005: Gasan, 2008):

Gliniimiizde hidrojen iiretiminde kullanilan




¢ Hidrojenin fosil yakitlardan tiretimi
i. Dogalgazin buhar yeniden yapilandirilmasi,
ii. Kismi oksidasyon,
iii. Dogalgazin termal ayrigsmast,

iv. Komiiriin gazlastirilmast,

¢ Hidrojenin biyo-kiitlelerden iiretimi,
e Hidrojenin sudan {iretimi

i. Elektroliz,

ii. Termoliz,

iii. Termokimyasal ayrigtirma,

iv. Fotoliz.

1.3.2. Hidrojenin depolanmasi ve iletimi

Hidrojenin enerji  kaynagi olarak kullaniminda, daha ekonomik iiretim
yontemlerinin gelistirilmesinin yaninda bir diger sorun da depolanmasidir. Hidrojen, diger
yakitlarla karsilastirildiginda en yiiksek kiitlesel enerji yogunluguna sahip olmasina karsin,
en diisiik hacimsel enerji yogunlugundadir (Sekil 1.3). Bu nedenle, belirli bir miktar enerji
saglamak i¢in hidrojen kullanilmasinda, diger yakitlara oranla daha fazla hacim

gerekmektedir (Tzimas, et al., 2003: Gasan, 2008).



35000

3

Hacimsel Enerji Yogunlugu (MJ/m )

30000

25000

20000

g g

=
3

==

Hidrojen  Metan Hidrojen  Metan Hidrojen Metanol  Metan Propan  Benzin Mazot
350 atm 350 atm 700 atm 700 atm sIvi svi sivi sIvi sIvI sivi

o

Sekil 1.3. Cesitli yakitlarin hacimsel enerji yogunluklar (Tzimas, et. al., 2003:
Gasan, 2008).

Hidrojenin depolama sorunu sabit uygulamalar i¢in ¢ok 6nemli degilse de, 6zellikle
taginabilirligin gerektigi durumlarda biiyilk 6nem tasir. Hidrojen gaz, sivi ve kati halde
depolanabilir (Veziroglu and F.Barbir, 1998; Angus, 1981; Larsen, et al., 2004; Conte, et
al., 2004; Sakintuna, et al., 2007; T-Raissi, 1996; Ananthachar and Duffy, 2005; Ewald,
1998; Riis, et al., 2006: Gasan, 2008). Hidrojenin gaz, sivi veya kati1 halde depolama
yontemlerinin higbiri depolamadan beklenen hafiflik, giivenlik ve ekonomiklik gibi
gereksinimlerin tiimiinii karsilamamaktadir (Larsen, et al., 2004; T-Raissi, 1996: Gasan,

2008).

Gaz halde depolama giiniimiizde ticari olarak en fazla kullanilan teknoloji olup 200-
250 bar basingta hidrojenin sikistirildigr ¢elik ve aliiminyum basingli kaplarda
yapilmaktadir. Ancak bu kosullarda, enerji yogunlugu beklentileri karsilamaktan cok
uzaktir ve istenilen enerji yogunlugu i¢in yaklasik 4 kat daha fazla basing gerekmektedir.
Hidrojenin ¢ok kiiglik molekiil yapist nedeniyle depolandigi kapta baglant1 noktalarmmdan

sizmast ve metallerde hidrojen gevrekligine yol agmasi gaz halde depolamanin diger
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sorunlaridir. Dolayisiyla, hidrojenin gaz halde depolanmasi sivi fosil yakitlarm yerini
alacaksa, cok daha hafif basingli kaplarin iiretilmesi gibi 6nemli oranda teknolojik
gelismeye gerek vardir (Pettersson and Hjortsberg, 1999; Zhou, 2005; Larsen, et al., 2004;
Utgikar and Thieses, 2005: Gasan, 2008). Hidrojen sabit uygulamalar i¢in, dogalgazda
oldugu gibi yeraltindaki magaralar, akiferler gibi bosluklar kullanilarak, gaz halinde
depolanabilmektedir (Veziroglu and F.Barbir, 1998: Gasan, 2008).

Hidrojenin sivi halde depolanmasi -253 "C’ye sogutmayi gerektirir. Sivi hidrojenin
yogunlugu (70 kg.m™) her ne kadar s1v1 i¢in diisiik olsa da, 200 bar basincta depolanan gaz
hidrojenden daha fazladir. Bu nedenle endiistriyel dagitimda sivi halde depolama, gaz halde
depolamadan daha fazla tercih edilmektedir. Ancak, sivilastirma isleminin hidrojenin
toplam enerji igeriginin %30-40’1n1 gerektirmesi, yontemin dezavantajidir (Larsen, et al.,

2004; Conte, et al., 2004: Gasan, 2008).

Hidrojenin uygun bir kat1 malzeme ile fiziksel veya kimyasal olarak birleserek
depolanmasinda, gaz ve sivi depolamaya oranla daha yiiksek hidrojen elde edilir. Ayrica,
gaz ve s1vl depolamada oldukga yiiksek basing veya diisiik sicakliklara ihtiya¢ duyulurken,
katt hal depolamada ortam basmg ve sicakligina yakin kosullarda depolama
yapilabilmektedir. Hidrojenin kat1 halde depolanmasi, en uygun ve giivenli depolama
yontemidir (Mao and Chen, 2007: Gasan, 2008). Kat1 hal depolama yontemleri karbon
nanotiipler, metal hidriirler ve alanat veya diger hafif elementlerin hidriirleri seklinde
smiflandirilabilir. Karbon nanotiipler hidrojenin adsorbsiyonla yiizeyde depolanmasinda,
kimyasal kararliliklari, yiliksek yiizey alani, bosluklu yapisi ve hafiflikleri nedeniyle umut
verici malzemeler olarak dikkat ¢ekmektedir (Rakhi, et al., 2007: Gasan, 2008).
Nanotiipler, tek-duvarli ve ¢ok-duvarli nanotiipler olarak ikiye ayrilmaktadir. Tek-duvarl
nanotiip, ayn1 agirliktaki celige gore 100 kat daha fazla mukavemete sahiptir. Saf
karbondan iiretilen nanotiiplerin bir diger 6nemli 6zelligi, hidrojeni oda sicakligi ve
atmosfer basicinda depolayabilmeleridir (David, 2005: Gasan, 2008). Ancak, metal
hidriirlerle ilgili yapilan ¢alismalarda elde edilen depolama sonuglari ¢ok kiigiik farkliliklar
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gosterirken, karbon nanotiiplerle yapilan depolama caligmalarinin sonuglari, ¢aligmayi
yapan gruplara gore biiyiik farkliliklar gdstermektedir. Bu sorunun, kullanilan karbon
bilesiklerinin farkliligindan ve karakterize edilmelerinin gii¢ olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir (Hirscher, et al., 2003; Larsen, et al., 2004: Gasan, 2008). Bu ¢alismanin
esas konusunu olusturan metal hidriirler ise sonraki bdoliimlerde ayrintili olarak

aciklanmustir.

1.3.3. Hidrojenden enerji elde edilmesi

Hidrojenden su yontemlerle enerji elde edilir:

e Yakma: Hidrojen, benzin ve dogalgaz gibi yakilabilir. Benzin ve dogalgaza
istiinliigli emisyonlarinin azhigidir. Karbondioksit ¢ikmaz. Sadece benzin ve
dogalgaza gore ¢ok az miktarda NOx cikar. Askeri ve endiistriyel amaglar i¢in
hidrojen gaz tiirbinleri ve arabalar i¢in igten yanmali motorlar gelistirilmektedir.

e Yakit pili: Yakit pili elektrolizin tersidir. Hidrojen ve havadaki oksijen
birlestirilerek elektrik akimi elde edilir. Ozellikle otomobiller olmak iizere biitiin
uygulamalarda tercih edilen yontemdir. Hidrojeni yakmaya gore daha verimlidir.
Cevreye zararli hig emisyonu yoktur. Cesitli yakit pili tipleri vardir. Bunlar anod ve

katod arasindaki elektrolit malzemeye gére farklilik gdsterir. (ider, 2003).

1.4. Ni-MH Pillerde Gerg¢eklesen Reaksiyonlar

Ni-MH npiller, bir hidrojen depolama elektrodu ve bir Ni(OH)»/NiOOH yardimc1

elektrot iceren elektrokimyasal bir sistem icerirler. Hidrojen depolama alagimi Ni-MH pilin

giicinde ve servis Omriinde baskin bir rol oynar ve pilin elektrokimyasal 6zelliklerini
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belirler, bu yiizden halen genis ¢apli olarak arastirilmaktadir. Hidrojen depolama alagimlari

i¢in hidrojen degisim (evolution) reaksiyonu (HER) asagidaki adimlar igerir:

M + H,O + ¢ > MH,4 + OH" (1.1)
MHags <> MHaps (1.2)
MHabs < MHigrir (1.3)
OMH, 4> M + H, (1.4)
MH,+H,O+e¢ <M+ H; +OH (1.5)

Bu adimlar, yiizeye tutunma (adsorpsiyon)/geri birakim, yiizey penetrasyon,
hidrojen diflizyonu ve metal hidririin olusum/pargalanma adimlaridir. HER’in ilk
adimida, suyun ayrismasiyla hidrojen depolama alasiminin yiizeyinde hidrojen
atomlarinin adsorbsiyonu meydana gelir. Bu atomlar, metal hidriir olusturmak igin absorbe
olabilir; fakat esitlik 1.4’te Tafel reaksiyonuna ve esitlik 1.5.te Heyrovsky reaksiyonuna
gore hidrojen gazi iiretmek icin beraber kombine de olabilirler. Bu adimlar, sekil 1.4’te
gosterildigi gibi hidrojen depolama alagimu igin sarj/desarj egrilerinde de etkin bir sekilde
tanimlanabilir. OA asamasinda, elektrodun potansiyeli zamanla ya da hidrojen igerigi ile
hizla degisir. Bu asama o-faz1 olarak adlandirilan bir kati eriyigin olustugu asamadir. Bu
asamadan sonra, AB kisminda, hidrojen icerigi artarken potansiyel sabit kalir. Bu sabit
plato bolgesi, a fazinin B faz1 olarak adlandirilan metal hidriire kademeli doniigiimiinii
gosterir. Sonunda, egri tekrar egimli olmaya baslar bu da a fazindan  fazina doniisiimiin
bittigini anlatir. Sonug¢ olarak, sarj zamanmin ek artistyla hidrojen degisimi prosesine
tekabiil eden ve elektrodun sarjinin doymus oldugunu gosteren baska bir plato bdlgesi
vardir. Desarj esnasinda, sarj prosesini tersine c¢evirerek B fazi, a fazina aynsir. Hidrojen
depolama alagimmin performansi, elektrot yiizeyinde yiik transfer reaksiyonunun kinetigi,

absorbe olmus durum ve adsorbe olmus durum arasindaki hidrojen transfer hizi, yigin
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(bulk) ve elektrot yilizeyi arasinda absorbe olmus hidrojenin diflizyonu gibi her iki fazinda
bir arada bulundugu asamadan hesaplanir (Zhao and Ma, 2009).

Ozetle sarj ve desarj basitce su reaksiyonlardan olusmaktadir;
e Sarj: Negatif elektrotta; elektrolitteki su, hidrojen atomlarina ayrisir ve alasimin
igine absorbe olur.
M + H,0 + ¢ > M(H) + OH’
Pozitif elektrotta; sarj reaksiyonu nikel hidroksitin oksidasyonu temeline
dayanir.

Ni(OH), + OH™ <> NiOOH + H,0 + ¢

e Desarj: Negatif elektrotta hidrojen geri salinir ve sudan gelen hidroksil iyonuyla

birlesir. Ayn1 zamanda devreye elektron katilir.

M (H) + OH < M +H,0 +¢

Pozitif elektrotta, nikel oksi-hidroksit nikel hidroksite indirgenir.

NiOOH + H,0 + ¢ <> Ni(OH), + OH
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Sekil 1.4. Bir hidrojen depolama alagimi i¢in sarj/desarj egrisinin sematik
gosterimi (Zhao and Ma, 2009).

Sekil 1.5’te sematik gosterimi verilen, hidrojen gazinin metal ile reaksiyonu
yukarida anlatildigi gibi gerceklesir ve ‘emilim (absorbsiyon)’ olarak adlandirilir. Metal
hidriir olusumu kisaca; hidrojen molekiillerinin metal yiizeyine yaklagsmasi, burada hidrojen
atomlarina ayrigarak yiizeyde fiziksel emilimin gerceklesmesi ve kimyasal emilimi takiben
hidrojen atomlarinin metalle reaksiyona girmesi seklinde acgiklanabilir (Schlapbach and

Ziittel, 2001; Ziittel, 2004 a: Gasan, 2008).
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Sekil 1.5. Hidrojenin metallerde emiliminin sematik gosterimi (Schlapbach and Ziittel,

2001; Zittel, 2004 a: Gasan, 2008).

Denklem 1.5’¢ bakilirsa, 1mol e tiikketildiginde 1 mol hidrojen baglanmus olur.
1 mol e = 96480 coulomb/mol (Faraday sabiti)
Coulomb = (amper) x (saniye) olduguna gore;
96480 (A.sn/mol) x 10° (mA/A) x (1 saat /3600 sn) = 26805 mAs/mol
1 mol H= 1,008 grise;
1 mol / 1,008 gr= 26593 mAs/gr eder.
Bu durumda agirlik¢a %1 hidrojen = 266 mAs/gr’dir.
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1.5. Metal Hidriirler

Oldukea reaktif bir element olan hidrojen, bircok metal ve alasimi ile birleserek
hidriirleri olusturur (Sekil 1.6) (Wagemans, 2006: Gasan, 2008). Metalik ve kompleks
hidriirler seklinde smiflandirilan iki tiir hidriir arasindaki temel fark, kompleks hidriirlerde
hidrojenin, emilmesi sirasinda iyonik veya kovalent bilesiklere doniismesidir (Mao and
Chen, 2007). Genel olarak metal hidriir olusumu, H, molekiiliiniin metal yiizeyinde
kimyasal emilimle ayrismasi ve daha sonra H atomlarinin kristal kafes igine yaymnimai ile

gergeklesir.

! 1 X X\ XV XV XVl XVl
H He

Kovalent Hidriirler

LiH |BeH,| iyonik BH,| CH4| NH;| H,0 | HF [ Ne
2 2 Kovalent 3 4 2

127 | 183 | Hidriirler Polimerik | 219 | 264 | 128 | 112 5.0
Hidriirler

NaH |MgH,| Metalik Hidriirler AlH;| SiH,| PH, | H,S | HCI| Ar
42 | 77 | @ WSV, vi vi v X X Xt X | 101 | 126 | 89 | 59 | 28

KH |CaH,|SeH, | TiH; | VH,;[CrH;; Mn | Fe [ Co |NiHy|CuH ZnH;|GaH,|GeH,[AsH;|H,Se| HBr| Kr
25 | 48 | 43 | 40 |19/38|1937 A7 16 | 30| 42 | 53 | 39 | 25| 12

RbH| SrH, [YH, ;| ZeH,[NbH Mo | Tc | Ru | Rh [PdH,| Ag CdH,| InH; |SnH,fSbH;|H.Te| HI | Xe
12 | 22 |2233] 22 | 24 <09 18| 26 | 33 | 24 | 16 | 08

CsH|BaH,LaH, IHfH,| TaH| W | Re | Os | Ir | Pt [AuH,(HgH, TiH,[PbH,| BiH;|H;Po| HAt| Rn

08 | 14 |1424] 11 | 06 15 | 10| 15 | 19 | 14 | 10 | 05
;| Fr | Ra |AcH,
09

Sekil 1.6. Agirlikea hidrojen yiizdelerinin verildigi metal hidriirlerin periyodik tablosu
(Wagemans, 2006: Gasan, 2008).

Kati1 hal hidrojen depolamada kullanilan hidriirlerin ‘soy agaci” sekil 1.7°de
verilmektedir (Sandrock, 1999: Gasan, 2008).
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Sekil 1.7. Metal hidriir soy agaci (Sandrock, 1999: Gasan, 2008).

1.5.1. Metal hidriirlerin siniflandirilmasi

Hidrojen depolayici metal hidriirlerden bazilarni Cizelge 1.2°de verilmistir. iki

elementin bilesiminden olusan metal hidriir prototipinde A elementi genellikle nadir toprak

ya da alkalin toprak metali olup kararli hidriir olusturma egilimindedir. B elementi ise

genellikle gecis metali olup sadece kararsiz hidriir olusturur.

Hidrojenin ayrismasinda

miikemmel bir katalizor olmasindan dolay1, nikel genellikle B elementi olarak kullanilir

(Zhou, 2005).
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Cizelge 1.2. Bazi 6nemli metal hidriirler (Zhou, 2005: Gasan, 2008).

Metaller arasi bilesik Prototip Hidriir
ABs; LaNis LaNisHg
AB, 7rV,, ZrMn,, TiMn, ZrV,Hs 5
ABj CeNis, YFes CeNizHy
A;B; Y,Ni7, ThoFe; Y,Ni;H;
AeBas YeFeas HogFexsHia
AB TiFe TiFeH,
A,B Mg,Ni, TiaNi Mg,NiHy

1.5.1.1. AB5 metaller arasi bilesikleri

ABs metallerarasi bilesikleri 100 'C sicakliga kadar birkag atmosfer basingta
hidriirleri olustururlar. Bu bilesiklerin dikkat ¢ekici diger 6zellikleri ise; diisiik histerisiz,
gaz emplriteleri tolere edebilmeleri ve aktivasyonlarinin kolay olmasidir (Esayed, 2001:
Gasan, 2008). ABs metalleraras1 bilesikleri genellikle hegzagonal kristal yapisindadir. A
elementi Ca veya Y, Zr, vd. gibi elementlerden bir veya birkacidir. B elementleri ise basta
Ni olmak tizere Co, Al, Mn, Fe, Cu, Sn, Si, Ti, vd. elementlerden olusur. Giiniimiiz ticari
ABs hidriirleri genellikle A tarafinda La esash karisik metallerin (Ce+La+Nd+Pr), B
tarafinda ise Ni+Al+Mn+Co+... kullanilmasi ile iiretilmektedir. Metalurjisi ¢ok iyi bilinen
bu bilesiklerin vakum indiiksiyon ergitmesi ile biiyiik ticari miktarlarda kolayca tiretilmesi
miimkiindiir. Alagim hammadde maliyeti AB, ve AB grubu hidriirlerden bir miktar
yiiksektir. Bu grubun en dikkat ¢ekici olanlar1 LaNis ve CaNis metalleraras1 bilesikleridir
(Sandrock, 1999: Gasan, 2008).
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1.5.1.2. AB, metaller arasi bilesikleri

AB, metalleraras1 bilesikleri genellikle hegzagonal veya kiibik yapidadir. A tarafi,
IVA grubu (Ti, Zr, Hf) ve/veya nadir toprak serisi (at. no: 57-71) veya Th elementidir. B
tarafi ise, gecis veya gecis metali olmayan, atom numarasi 23-26 (V, Cr, Mn, Fe) olan
elementlerdendir. AB, grubu, oOzellikle A tarafi Zr yerine Ti metalinden olusuyorsa,
maliyet acisindan ABs grubundan ¢ok daha avantajlidir. Ancak aktivasyonlar daha zordur.
Ticari tretimleri de oldukca gili¢ olup, ¢ok ciddi metalurjik dikkat gerektirmektedir
(Sandrock, 1999: Gasan, 2008).

1.5.1.3. AB metaller arasi bilesikleri

AB grubu, hidrojenin en diisik maliyetle depolandig1 bilesiklerdir. En 6nemli
bilesik TiFe metallerarasi bilesigidir (Esayed, 2001). TiFe esasli AB alagimlar1 diizenli
hacim merkezli kiibik yapidadir. TiFe ve TiFeqssMny s bilesikleri hacimsel ve agirlikga
hidrojen kapasiteleri, ABs ve AB, gruplarinin en iyilerinden bile daha yiiksektir. Ancak
yiizeylerinde olusan pasif oksit tabakasina bagli olarak, aktivasyonlar1 nispeten yavas ve

giictiir (Sandrock, 1999: Gasan, 2008).

1.5.1.4. A,B metaller arasi bilesikleri

A;B grubu metallerarast bilesikleri, farkli kristal yapilarda olabilirler. Yiiksek
depolama kapasitelerine sahip olmalarina ragmen, yiiksek termal kararliliklart teknolojik
gelisimlerinin Oniinde engeldir. Bu smifin en 6nemli alasimi MgyNi (ag. %3.6 H»
depolama kapasitesi), hafifliginin yani sira aktivasyona ihtiyag duymamasi ve hizli kinetik

ozelligi ile oldukc¢a dikkat gekmektedir (Esayed, 2001: Gasan, 2008).
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1.5.2. Magnezyum esash metal hidriirler

Magnezyum esasli hidrojen depolama alasimlar1 yiiksek teorik kapasiteleri
(ag.%7.6), diisiik fiyatlari, hafif olmalar ve ¢evreye zarar vermemelerinden dolayr dikkat
cekmektedir. Oda sicakliginda yavas hidriirleme kinetikleri bu alasimlarin pratik
uygulamalarini engellemektedir. Bunu diizeltebilmek i¢in yogun cabalar sarf edilmektedir.
Mg esasli alagimlarin mekanik alasgimlandirmayla eldesi bu alagimlarin desarj kapasitelerini

onemli derecede gelistirir. (Anik, et. al., 2009a)

Mg-Ni esasli alagimlardan ¢ozlniirligii en yiiksek olan (ag. %3,6 H,) MgyNi
alastmi (MgyNiHy hidriirii olusturur) mekanik alagimlandirmayla iretildigi zaman olusan
yapilarda hidrojen atomlarmin yerlesebilecegi ekstra bosluk olusmakta ve bu yapi
icerisinde atomik hidrojen diflizyonu da hizlanmaktadir (Liu, 1996). Ancak sarj edilebilir
pillerdeki pratik kullanimlar i¢in bu alagimlarin sarj (yapiya hidrojen girisi) / desarj
(yapidan hidrojen ¢ikisi) cevrim kapasiteleri halen istenilen seviyenin ¢ok altindadir. Ilk
desarj kapasiteleri ¢ok yiiksek olsa bile sonraki ¢evrimlerde elde edilen desarj kapasiteleri
oldukca disiiktiir. Bu disiisiin temel sebebi alasim ylizeyinde giiglii bazik ¢ozeltilerde
olusan Mg(OH), tabakasinin meydana gelmesidir. Mg,NiHsiin olustugu varsayilarak
Mg,Ni fazinin teorik kapasitesi 999 mAs/g’dir; fakat mekanik alagimlandirilmis Mg,Ni
fazinin deneysel olarak Olciilen desarj kapasitesi sadece 200 mAs/g’dir ki bu da diger
hidrojen depolama alagimlarindan ¢ok daha azdir. Bu yiizden desarj kapasitesini arttiracak
yontemler gereklidir (Goo, et. al., 2000). Yiiksek performansh hidrojen depolama Mg
alagimlarini gelistirmek i¢in Mg un; Zr, Al, Ti gibi ilave alasim elementleriyle kismi olarak
yer degistirmesiyle alasim kompozisyonunun modifikasyonu yaygin uygulamalardandir.
Daha iyi ¢evrim kararlilig1 elde etmek icin toz ylizeyinin kimyasal kaplanmas1 da etkili bir
yol olarak kabul edilmektedir (Goo et. al., 1999). Bu calismada kullanilan mekanik
alagimlandirma yontemi ve bu yontem ile MgNi’in hidrojen depolama o6zelliklerinin
gelistirilmesine yonelik yapilan c¢aligmalarla ilgili ayrintili bilgiler ilerleyen boliimlerde

verilmistir.
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2. MEKANIK ALASIMLANDIRMA

Mekanik alasimlandirma (MA) yontemi ilk olarak 1960’1 yillarin sonlarinda
International Nickel Company (INCO) sirketinde ¢alisan Benjamin ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan gelistirilmistir. Baslangi¢cta bu g¢alismada oksit dagilimi ile sertlesmis farkli
alagimlarin iiretimi amaglanmistir. (Aslanoglu, 1994; Kara, 1996) Mekanik alagimlama ilk
olarak uzay sektoriiniin gelismesiyle aranilan 6zellikte malzeme {iretimi igin gelistirilmistir.
Uzay sektoriinde basart ile kullanilan ilk MA alasimi Inconel alasimi olan MA 754 tiir.
(Kiling, 1999)

Malzemelerin denge kosullarnin kullanilmadig: siireglerle iiretimi, geleneksel
yontemlere goére daha gelismis mihendislik malzemelerinin {iretimine olanak
saglamaktadir. Mekanik alasimlandirma bu yOntemler arasindadir. Mekanik
alagimlandirma; bilyal1 degirmene yiiklenen toz tanecikleri iizerinde soguk islem, kirma ve
yeniden kaynama islemlerinin uygulandigi toz metalurjisi slireclerinden biridir. Basit ve
ekonomik bir yontemdir (Suryanarayana and Ivanov,2001). Tozlarin mekanik
alagimlandirilmasi ya da ince plakalarin soguk haddelemeye tabi tutulmasi gibi islemlerde
uygulanan mekanik deformasyon, termodinamik itici giiclerle kaynasamayan elementlerin
alasim olusturmasii saglar. Bu yontemlerle, yliksek sicakliklarda bilesik olusturamayan
bir¢ok alasim elde edilebilmektedir. Elde edilebilen fazlar; dengede ve asirt doymus kati
cozeltiler, kristalin, yar1 kristalin ve nanokristalin yapilar, amorf fazlardir. Ayrica bu
yontemle oda sicakliginda ya da daha diisiik sicakliklarda saf metaller elde edilebilir.
Ornegin CuO ve Ca tozlar1 oda sicakliginda mekanik alasimlandirma ile tepkimeye sokulup
saf Cu metali elde edilir (Suryanarayana and Ivanov, 2001). Bu ydntemde baslangic

malzemesi olarak sunlar kullanilmaktadir;

e Elementel toz karigimlari,

e Onceden alasimlandirilmis tozlar ve/veya metaller aras1 bilesikler,
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e Metaller aras1 bilesiklerin karigima,

e Metaller aras1 bilesik ve elementel toz karigimi.

MA; tozun kat1 hal reaksiyon yontemi olup ticari ve bilimsel ¢aligmalar kapsaminda
dengede ve yari kararli fazlarin sentezlenmesi i¢in kullanighdir. 1966’da Benjamin
tarafindan gaz tiirbin uygulamasida kullanilacak olan oksit dagilimli sertlestirilmis (ODS)
Ni esash siiper alasimin elde edilmesi igin gelistirilmistir. MA sayesinde sivi i¢inde
dagitilamayan oksitler kat1 faz i¢inde dagitilir konuma getirilmistir (Suryanarayana and

Ivanov, 2001).

Biitiin bu bahsedilen avantajlar ve kolayliklar yaninda MA teknigi bazi sorunlart da
beraberinde getirmektedir. Bunlar; toz kirlenmesi, sinirli bilimsel yaklasim ve sinirh

endiistriyel uygulama ana basliklar altinda toplanabilir (Suryanarayana and Ivanov, 2001).

Toz kirlenmesi; kiiciik boyutlu toz partikiillerinin yiizey alaninin fazla olmasi
dolayisiyla gériiliir. Ogiitme ortamindaki ve atmosferindeki safsizliklar kolaylikla toza
bulasir. Ozellikle reaktif tozlar 6 giitiiliirken kirlenme orani oldukca fazladir (Suryanarayana

and Ivanov, 2001).

MA ile ilgili bilimsel agiklamalar heniiz tam olarak netlik kazanmamustir. Teknigin
nasil ve neden ¢alistig1 heniiz bilinmemektedir. Sistemde birgok degisken mevcuttur. Bazi
islem parametreleri ve olusacak faz arasindaki iliski bilinmesine karsin, belirli bir

2001).
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2.1. Mekanik Alasimlandirma ile Uretilen Malzemeler

Mekanik alagimlandirma ile iiretilen malzemeler, genel olarak ¢ok iistiin mekanik
ozelliklere sahiptir. Geleneksel alasimlandirma tekniklerinde ortaya ¢ikan smnirlamalarin
cogunu ortadan kaldirmasi, ayn1 zamanda diger denge-dis1 liretim tekniklerine alternatif bir
metot olmast mekanik alagimlandirma ydntemini malzeme tasarimcilar igin ¢ekici
kilmaktadir. Mekanik alasimlandirma ile ¢ok farkli tiirlerdeki malzemelerin iiretilmesi
mimkiindiir. Mekanik alasimlandirma ile genisletilmis kati ¢ozeltiler, oksit dagilim
sertlestirmeli alagimlar, metaller arasi bilesikler, kompozit malzemeler, yar1 kristaller, nano

malzemeler ve amorf malzemeler iiretilebilmektedir (Wang, 2000).

2.2. Mekanik Alasimlandirmanin Uygulama Alanlar

Mekanik olarak alagimlandirilmis malzemeler endiistrinin birgok kolunda
uygulama alani bulmaktadir. Bu uygulamalar, ileri teknoloji malzemeleri (magnetik
malzemeler, siiper iletkenler, fonksiyonel seramikler), metaller arasi bilesikler, nano
kompozitler, katalistler, hidrojen depolama malzemeleri, yiyecek 1siticilar, gaz emiciler ve
organik bilesiklerin ¢oziiniirliigiiniin modifikasyonunu ile atik yonetimini kapsamaktadir.
Ancak mekanik olarak alagimlandirilmis malzemelerin asil endiistriyel uygulamalari,

termal islemler, cam iglemleri, enerji iretimi, havacilik ve diger endiistrilerdir.

2.3. Mekanik Alasimlandirmada Kullamlan Ekipmanlar

Mekanik alasimlandirmada toz sarj, inert veya kontrollii atmosfer altinda uygun
ogiitiicti bilyalarla birlikte 6glitme kabi olarak adlandirilan (bowl, vial veya jar) kap
icerisine yerlestirilir. Genel olarak sertlestirilmis ¢elik bilyeler, paslanmaz ¢elik bilyeler ve

seramik bilyeler kullanilmaktadir. Toz karisimi ve dgiitiicli bilyeleri iceren kap daha sonra,
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mekanik alagimlandirma islemini baslatmak icin Ogiitme cihazma yerlestirilir (Wang,

2000).

Mekanik alasimlandirmada yaygin olarak kullanilan dort tiir 6glitme cihazi vardir;
atritor 6 gltiicl (attritor mill), geleneksel yatay bilyeli 6giitlicii (conventional horizontal ball
mill), titresimli bilyeli 6giitiici (vibratory ball mill), gezegen (planetary) bilyeli ogiitiicii
(planetary ball mill). Bunlarin disinda, ¢ubuklu 6giitiicii (rod mill), modifiye edilmis
cubuklu ogitiicii ve disk ogiitiicii (discus mill) mekanik alasimlandirmada kullanilan
ogitme cihazlaridir (Wang, 2000). Burada, deneysel ¢alismalarda kullanilan gezegen
bilyeli 6 giitlicli agiklanacaktir.

2.3.1. Gezegen (Planetary) Bilyeli Ogiitiicii (Planetary Ball Mill)

Gezegen bilyeli  ogiitiicli, mekanik alagimlandirmada yaygin  olarak
kullanilmaktadir. Cihaz birka¢ gram diizeyde, diisik miktarlarda tozlarla yapilan
laboratuarlar ¢alismalart i¢in uygundur. Tipik bir gezegen bilyeli 6giitlicti, Sekil 2.1° de
gosterilmektedir (Suryanarayana, 2001). Gezegen bilyeli 6giitiiciiniin hareketi, yerkiirenin
kendi ekseni etrafinda ve giines etrafinda donmesine benzer olarak, 6giitiici kabin iki ayri
paralel diisey eksen etrafinda donmesini icermektedir. Cihaz, 1 planet (ayna) disk ve 2 veya
4 dizlemsel ogiitiicii kab1 igermektedir. Ayna disk kendi merkezi etrafinda bir yonde
donerken, dgiitiicii kaplar kendi eksenlerinin etrafinda ters yonde dénmektedir. Ogiitiicii
kabin kendi ekseni etrafinda donmesinden ve diskin doniigiinden ortaya ¢ikan merkezkag
kuvvetler, bilyeler ve 6giitiicii kap igerisindeki toz karisimi iizerine uygulanir. Bilyeler
birbirleri ile ¢arpistiginda, darbe (etki) yogunlasir. Ogiitiicii bilyelerin darbe enerjisi, planet
diskin doniis hiznm degistirilmesi ile degistirilebilir. Bu tip bilyeli 6glitmenin avantaji,
sadece yliksek darbe enerjisi elde edilmesi degil, ayn1 zamanda yiiksek ¢arpisma sikliginin
elde edilmesidir ve bu da mekanik alagimlandirma isleminin siiresini kisaltmaktadir (Wang,

2000).
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Sekil 2.1. a) Fritsch Pulverisette dort istasyonlu bilyali 6giitiicii. b) Bilyali 6giitiicii
icinde bilya hareketi sistematik diyagrami. (Suryanarayana, 2001).

2.4. islem Parametreleri

Mekanik alagimlandirma, olduk¢a karmasik bir islem oldugundan dolay, istenilen

faz ve/veya mikroyapinin eldesi i¢in, ¢ok sayida degiskenin optimizasyonunu igermektedir.

Tozlarin son bilesimine etki eden faktorlerden bazilart sunlardir;

Ogiitiicii tiirii,

Ogiitme kab,

Ogiitme hizi,

Ogiitme elemaninin tiir, boyut ve tane dagilimi,
Bilya-toz agirlik orani,

Ogiitme kabinim doluluk derecesi,

Ogiitme atmosferi,

Islem kontrol etkenleri,

Ogiitme sicaklig1.
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Bu islem degiskenleri birbirinden tamamen bagimsiz degildir. Ornegin, optimum
oglitme zamani, Ogiitiicii tirt, ogitiilen kiitlenin boyutu, 6glitme sicakligi ve bilya-toz

agirlik oranina baglhdir. Asagida bu degiskenlerin etkileri tartisilacaktir (Wang,2000).

2.4.1. Ogiitiicii tipi

Mekanik alagimlandirmada kullanilan ¢ok farkli tiplerde ogitiicliler vardir. Bu
ogitiiciiler, tozlarin kirliliginin en aza indirilmesi orani ve oOgltme sicakliginin
degistirilmesi ile islem kontrol yetenekleri, kapasiteleri ve islem hizlar1 agisindan farklidir.

Tozun tiirii, miktar1 ve istenilen son bilesime bagli olarak, uygun 6giitiicii se¢ilmelidir.

2.4.2. Ogiitme kab1

Ogiitme kab1 (grinding vessel, vial, jar, bowl) olarak kullanilan malzemeler, kabin
i¢c duvarlarina 6giitlicii kiitlenin ¢arpmalarindan dolay1r meydana gelen, bazi malzemelerin
asmarak toza karigmasi agisindan 6nem tasimaktadir. Bu durum, tozun kirlenmesine veya
kimyasal olarak bilesiminin degismesine neden olmaktadir. Eger 6giitme kab1 malzemesi
tozdan farkli ise toz, 6giitme kab1 malzemesi ile kirlenmektedir. Diger yandan, eger toz ve
ogltme kabi malzemeleri ayniysa, toz igine karigan ilave element miktarin1 karsilayacak
uygun Onlemler alinmazsa kimyasal olarak degisim s6z konusudur. Sertlestirilmis celik,
takim c¢eligi, sertlestirilmis kromlu ¢elik, temperlenmis c¢elik, paslanmaz ¢elik, WC-Co,
WC-astarli ¢elik ve yatak celigi en yaygin kullanilan 6giitme kabi1 malzemelerdir. Bakar,
titanyum, sinterlenmis korundum, yttria-stabilize zirkon, kismi stabilize zirkon+yttria, safir,
hamatit, sert porselen, SisNis ve Cu-Be gibi malzemelerde bazi 6zel amaglarla

kullanilmaktadir (Suryanarayana, 2001).
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2.4.3. Ogiitme hiz1

Ogiitme hizinm artmas: ile, toza giren enerji miktar1 da artar. Ancak, dgiitiiciiniin
dizaynina bagli olarak, uygulanabilecek maksimum hizda belirli smirlamalar vardir.
Ormegin, geleneksel bilyali dgiitiiciide doniis hizinin artmasi, bilyelerin hareket hizini
arttiracaktir. Kritik hizin iizerinde, bilyeler 6glitme kabi duvarinda hareketsiz kalacak ve
herhangi bir darbe enerjisi iiretilmeyecektir. Bu nedenle, maksimum c¢arpisma enerjisinin
iretilmesi icin, maksimum yiikseklikten bilyalarin disiislinii saglayan kritik hizin altinda

bir maksimum donme hizi vardir.

2.4.4. Ogiitme sicakhig

Ogiitme kab1 sicakliginin ulasabilecegi deger, maksimum hiz1 belirleyen bir diger
faktordiir. Yiiksek sicaklik, bazi durumlarda tozlarn alasimlandirilmasi veya
homojenlestirilmesini destekleyici diflizyon agisindan avantaj olusturmaktadir. Ancak bazi
durumlarda da, sicaklik artis1 ile donilisiim islemlerinin hizlanmasi ve sonucunda ogiitme
esnasinda olusan asir1 doymus kati ¢ozeltilerin veya diger stabil olmayan fazlarin
bozulmasi nedeniyle dezavantajdir. Ayrica, yiliksek sicakliklar tozlarm kirliliginin

artmasina neden olmaktadir (Suryanarayana, 2001).

2.4.5. Ogiitme siiresi

Ogiitme siiresi en onemli parametre olup, Ogiitiicii tipine, Ogiitme siddetine,
bilya/toz oranma ve dgiitiicii sicakligma gore degisir. Ogiitme siiresinin belirlenmesinde bu
parametrelerin yaninda alagim tiiri de dikkate alinir. Bununla birlikte gereginden uzun
Oglitme siiresinin uygulanmasiyla toz kirlenmesinin olacagi ve istenmeyen fazlarin

olusacagi goz oniinde bulundurulmalidir (Suryanarayana, 2001).
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Ogiitme siiresinin elde edilen iiriiniin 6zellikleri {izerine etkisinin arastirilmasi i¢in
farkli calismalar yapilmistir. Mukhopadhyay (2003) Al-Cu-Fe sistemini 1, 3, 6 ve 9 saat
ogliterek yapida olusan fazlar incelemistir. Kisa siireli Ogiitmelerde metaller arasi
bilesiklerin, 10 saatlik 6glitmede ise amorf faz ve nanokristalin fazlarin olustugunu
gozlemlemistir. Diger bir ¢alismada (El-Eskandarany et al.,1999) Fes,Nbag ikili sistemi
kullanilmistir. Bu ¢alismada da benzer sonuglar elde edilmistir. Ogiitme siiresindeki artis,

amorf yapinin olusmasima yol agmustir.

2.4.6. Ogiitme elemam

Ogiitme elemani olarak en yaygin kullanilan malzemeler, sertlestirilmis ¢elik, takim
celigi, sertlestirilmis kromlu ¢elik, temperlenmis ¢elik, paslanmaz ¢elik, WC-Co ve yatak
celigidir. Bilyelerin toz tizerinde yeterli darbe giiciinii yaratabilmesi i¢in 6glitme elemaninin
yogunlugu yeterince yiiksek olmalidir. Ayrica, 6gilitme kabinda oldugu gibi bakir, titanyum,
niobyum, zirkon, yttria-stabilize zirkon, kismi stabilize zirkon+yttria, safir, hematit, Si3;Nig
ve Cu-Be gibi baz1 6zel malzemelerde kullanilmaktadir. Ogiitiilen tozun kirlenmesinden
kag¢inmak i¢in, miimkiin oldugunca 6glitme kab1 ve elemaninin ayn1 malzemeden segilmesi
gerekir. Ayn1 zamanda, 6g8iitme elemaninin boyutlari, 6glitmenin verimliligine etki eder.
Genel olarak, daha biiylik agirliktaki bilyelerin toz partikiilleri iizerine iletecegi darbe
enerjisinin daha fazla olmasindan otiirli, bliylik boyutlu (yiiksek yogunlukta) G6giitme
elemanlarinin  kullanilmast yararlidir. Ayrica, tozun son bilesimi, kullanilan 6giitme
elemaninin boyutuna baglidir. Ornegin, Ti-Al elementer toz karigiminin dgiitiilmesinde, 15
mm ¢apli bilyeler kullanildiginda, titanyum i¢inde aliiminyum kat1 ¢ozeltisi olugmaktadir.
Diger yandan, 20 ve 25 mm ¢apli bilyeler kullanildiginda, ¢cok uzun 6giitme siirelerinde bile
sadece titanyum ve aliminyum fazlarinin karisimlari ortaya g¢ikar. Daha kiiciik ¢aplh
bilyalarin daha siddetli siirtinme hareketleri meydana getirdigi, bununda amorf faz

olusumunu gelistirdigi ileri siirilmektedir. Sonug¢ olarak, “hafif’ 6giitme kosullarinin
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(kiigiik bilye boyutlar, diisiik enerjiler ve diisiik bilye-toz orani), kararsiz faz olusumu veya

amorflagtirma {lizerine yararli etkileri vardir.

Birgok arastirmacinin sadece bir boyutta 6giitme elemani kullanmasmin yaninda
baz1 caligmalarda farkli boyutlarda bilyelerin kullanilmasna iliskin dmekler de vardir.
Farkli ¢aplarda bilyeler kullanilarak, ¢ok daha yliksek carpigsma enerjisinin elde edilecegi
tahmin edilmektedir. Ogiitmenin ilk basamaginda, o6giitiilen toz ogiitme elemanmin
yiizeyine kaplanacak ve ayni zamanda soguk kaynayacaktir. Bu durum, 6glitme elemaninin
asir1 aginmasii ve ayni zamanda O6g8ilitme elemanmin asmmas: yiiziinden toz kirlenmesi
onlendiginden dolayi, bir avantaj saglamaktadir. Bununla birlikte, heterojen olusumdan
kaginmak igin, bu tabakanin kalinliginin minimum tutulmasi gerekmektedir. Bu toz
kaplamanin dezavantaji, tozun sokiilmesinin gii¢ olmasi ve bundan dolay1 toz veriminin
diisiik olmasidir. Ogiitmede, biiyiik ve kiiciikk boyutlu bilyelerin kombinasyonlarinin
kullanilmasinin soguk kaynama miktarini ve bilyelerin yiizeyine kaplanan toz miktarini

azalttig1 agiklanmaktadir (Suryanarayana, 2001)

2.4.7. Bilye/Toz orani

Bilye/toz oran1 1:1°den 220:1°e kadar degisebilir. Genel olarak bilya/toz oranindaki
artts Oglitme siiresini kisaltacaktir (Suryanarayana, 2001). Bilya/toz oranini §giitme
stiresini degistiren bir parametredir. Bu oran arttikca Ogiitme siiresi kisalir. Joardar ve
ekibinin (2007) ¢alismasinda bu ifadeye paralel sonuglar elde edilmistir. Bilya/toz orant; 5,
10, 15 ve 20 iken elde edilen sonuglara gore, bilye/toz oran1 10°dan kiigiik oldugunda

oglitme enerjisi yeterli seviyeye ulasamamistir ve dglitme siiresi uzamistir.
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2.5. Alasimlandirma Mekanizmasi

Yiiksek enerjili 6giitme sirasinda toz tanecikleri tekrarli bicimde diizlestirilir, soguk
islemle birbirine baglanir, kirilir ve tekrar kaynar. Iki celik bilya carpistiginda, bir miktar
toz bilyeler arasinda sikisir (Sekil 2.2). Darbe kuvveti ile toz tanecikleri plastik
deformasyona ugrar, sertlesir ve kirilir. Yeni yiizeyler taneciklerin birbirine kaynamasini
saglar ve bu durumda tane boyutu artar. Ogiitmenin ilk asamalarinda taneler yumusaktir,
topak olusturma egilimleri yiiksektir. Baglangi¢ tozundan ii¢ kat daha biiyiik tane boyutuna
ulagilabilir ve tane boyut dagilimi genis bir araliktadir. Bu asamada taneler tabakali
yapidadir. Deformasyon ilerledikge taneler sertlesir ve yorulma kirilmasit mekanizmasiyla

pargalara ayrilir (Suryanarayana, 2001).

Ozetle, mekanik alasimlandirma sirasinda tanecikler iizerine deformasyon
uygulanir. Deformasyonla birlikte dislokasyonlar, bosluklar, istiflenme hatalar1 gibi kristal
hatalar1 ve tane smirlarinda artis goriiliir. Bu yap1 hatalari, ¢oziinen elementin matris i¢ine
difizyonunun saglar (Sekil 2.3). Ek olarak, 6giitme sirasinda goriilen sicaklik artist

diflizyona yardimci1 olur ve sonugta alasimlandirma gergeklesir (Suryanarayana, 2001).

ﬁgiiﬁici_ihil}'a:.:. 2o " Toz karsum

Sekil 2.2. Tozun bilyalar arasinda sikisma seklinin sematik gosterimi (Wiechert et al,2000)
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Sekil 2.3. Mekanik alagimlandirma siirecinde atomik ¢ozelti elde etme
(Suryanarayana,2001)

2.6. Mekanik Alasimlandirma ile Amorf Yapi Elde Edilmesi

Mekanik alasimlandirma kat1 hal tepkimelerinin goriildiigli 6zel bir islemdir. Diger

yontemlere gore faz diyagramlarindaki amorf yap1 konsantrasyonu araligi daha genistir.

Amorflastirma, mekanik alasimlandirmaya tabi tutulan alagimlar i¢in oldukca
onemli bir olaydir. Amorf fazlar; elementel tozlarin ya da metaller arasi bilesiklerin
karisimindan mekanik alasimlandirma ile ya da stokiyometrik bilesiklerden mekanik
ogiitme (MO) ile elde edilir. Uygun &giitme kosullar altinda her alasim amorflastirilabilir
ancak burada toz kirlenmesi sinirlayici bir etken olarak karsimiza ¢ikar (Suryanarayana and

Ivanov, 2001).

Amorf fazlar elementel tozlarin kullanimi ile dogrudan ya da metaller arasi faz

olustuktan sonra elde edilebilir:
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mA + nB —}(AmBn)amorf

mA + nB _>(AmBn)kristalin _>(AmBn)am0Tf

Baglangi¢c malzemesi elementel tozlarin karisimi oldugunda (MA), alasimlandirma
icin ek zamana ihtiyag vardir ve sonrasinda yalnizca amorf faz olusur. Diger yandan
baslangic malzemesi bir metaller aras1 bilesikse (MO), alasimlandirmaya ihtiyag
duyulmadan amorflagsma gergeklesir. Dolayisiyla mekanik 6giitmede amorflastirma siireci
daha kisadir. Bazi durumlarda baslangi¢ tozu ogiitiiliirken dnce kati ¢ozelti olusur, daha
sonra bu kat1 ¢ozelti amorflagir. Bazi durumlarda ise metaller arasi bilesik olustuktan sonra
amorf yapiya ulasilir. Her iki durumda da 6nemli kosul bu fazlarin bagil serbest enerjisidir.
Bununla birlikte diizenli alasimlarda asagidaki olusum sirasi izlenir (Suryanarayana and

Ivanov, 2001):

Diizenli faz —» diizensiz faz —» nanokristalin faz—» amorf faz

Her alagim uygun kosullar altinda amorflastirilabilir gibi goriinse de bu kosullar bir
arada saglamak oldukca zordur. Sistemde, son {irliniin yapisim belirleyen bircok degisken
mevcuttur. Bunlardan en Onemlileri 6giitme enerjisi, 0glitme sicakligi ve safsizliklarin
varligidir. Ogiitme parametrelerinin amorf yap: olusumuna etkisini incelemek icin bircok
calisma yapilmistir. Donme hizindaki ve bilye/toz oraninda artig 6giitme enerjisini arttirir
ve tozdaki hata orani fazlalasir, dolayisiyla amorflagsma kolaylasir. Bununla birlikte, daha
yiiksek 6gilitme enerjilerinde 1sinma dolayisiyla amorf yapi kristallesebilir (Suryanarayana,
2001). Enzot ve grubu (1991), Ti ve Ni alagimlarinin 6giitme siiresine baglh olarak degisen
mikro yapilarini incelemislerdir. NigsTiss alasimi i¢in 5 saat sonra amorf yap1 olusmaya

baslamis ve 6glitme siiresi ile birlikte amorf faz miktarinda artis goriilmiistiir.
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2.6.1. Amorf yapi olusumuna etki eden faktorler

Uygun 6giitme kosullar1 altinda her tiir alasimin amorf yapilabilecegini sdylemek
dogru degildir. Basta 6gilitme enerjisi, 6glitme sicakligi ve kirlilik olmak tizere, son iirliniin

bilesimine etki eden birgok degisken vardir (Suryanarayana, 2001).

Artan 6g8iitme enerjisi ile (yiiksek bilye-toz agirlik orani, yiiksek donme hizi gibi)
daha yiiksek gerilimle karsilasilacagi ve tozdaki hata konsantrasyonunun artacagi, bunun da
amorflagsmanin kolaylagsmasina yol acacagi diisiiniilebilir. Bunun yaninda, yiiksek 6giitme
enerjisi (0giitme siddetinin yani bilye/toz oraninin artmasi) daha fazla 1s1 agiga ¢ikararak
sicakligr yilikseltecek, bu da amorf fazin kristalizasyonuna neden olacaktir. Bu nedenle son
fazin yapisini bu iki etki arasindaki denge belirlemektedir (Suryanarayana, 2001). Yapilan
bazi ¢aligmalarin sonucunda, biiyiik ¢apli bilya kullanilmasi durumunda amorf fazin elde

edilemeyecegini gostermektedir (Suryanarayana, 2001).

Bazi durumlarda amorf faz, diisiik ve yiiksek 6giitme siddetlerinin her ikisinde de
iretilebilir. Ancak amorflastirma igin gerekli slirede farklilik olacaktir (Suryanarayana,

2001).

Mekanik alagimlandirma / mekanik 6glitme esnasinda ogiitiilen tozun kirlenmesi,
son iriiniin stabilitesi ve bilesimini Onemli Olgiide degistirir. Genel olarak, ilave
elementlerin varligi amorflasmaya iyi yonde etki eder. Ornegin, Fe-Cr alasim tozlarinmn
ogitiilmesinde, amorf faz sadece oksijenin bulunmasi durumunda elde edilirken, oksijenin
olmamasi durumunda metaller arasi bilesik olusumu s6z konusudur. Temiz bir atmosferde
ogitme ile diizensiz kati ¢Ozelti meydana gelirken, azot atmosferinde amorf faz

olusmaktadir (Suryanarayana, 2001).
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3. AKIMSIZ NiIKEL KAPLAMA

Diinya ekonomisinde metal kullanimimin artigina paralel olarak, bu metallerin yok
olma tehlikesi de artmaktadir. Modern yiizey teknolojisinin esas amact; endiistriyel, tasima
ve servis ara¢ gereglerinin Omriinii arttirmak ve bunlara uygun olarak dekoratif ve
fonksiyonel kaplamalar sunmaktadir. Pratikte bu amag i¢in nikel biiyiik kullanim alanina
sahiptir. Nikel kaplama teknolojisi daima gelisim halindedir ve nikel modern endiistrinin
cok degisik sektorlerinde kullanilmaktadir. Giiniimiizde nikel kaplama modem yiizey
teknolojisinin en ¢ok kullanilan proseslerinden biri haline gelmistir (Kahriman ve Avci,

2006).

Akimsiz metal kaplamalar igerisinde nikel kaplamalar en 6nemli yeri tutar. Her y1l
artan kullanim alanlar1 ise iizerine kaplandiklart malzemenin dekoratiften ¢ok islevsel

ozelliklerini degistirmesine borgludur (Kahriman ve Avci, 2006).

Akimsiz nikel kaplama, katalitik etkisi olan metal yiizeyinde nikel iyonlarinin bir
indirgeyici etkisi ile nikel metaline doniismesi esasina dayanmaktadir. Elektrik akimi
kullanmadan nikel iyonlarinin oto katalitik kimyasal indirgeme yontemi ile elde edilerek

metal ylizeyine kaplama islemine de akimsiz nikel kaplama denir (Giindiiz vd., 2002).

Akimsiz nikel kaplama tekniginde faklilik sadece elektrik akiminmn kullanilmamasi
olmayip bu yontemle elde edilen kaplamada nikel agirlikca %88-95 oraninda olup
beraberinde metal olmayan elementleri de yiizeye baglar (Kahriman ve Avci, 2006). Nikel
iyonlan ile birlikte siiriiklenen fosfor gibi metal olmayan maddelerle birlikte kaplanirken
amorf bir tabaka olusturur. Mikro yapi incelendiginde tiim metallerde mevcut olan

tanelerin ve tane smirlarinin olmadig goriiliir (Erbil, 2006).
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Akimsiz olarak elde edilen kaplamalar saf nikel katmanlari olmayip daha ¢ok nikel
fosfor veya nikel bor alasimlaridir. Nikel kaplamalar, nikel tuzlar iceren bir ¢ozeltiye
daldirilmis ve yiizeyi iletken veya katalitik bir malzeme iizerinde rediikleyicinin etkisi ile
nikel iyonlarinin nikel metaline doniismesinin sonucu elde edilir. Bu sirada agiga ¢ikan
fosfor veya bor ile birlesen nikel metaller arasi bir alasim olusturur. Rediiklenme olay1
kendisi de katalitik etki gosteren nikel ilizerinde devam eder. Endistriyel uygulamaya
ancak 1950’lerin ortalarinda ge¢ilmis olup bu kaplamalarin baslica istiinliikleri su sekilde

siralanabilir;

e Istenilen her kalinlikta kaplanabilirler.

e Asinmaya direngli ve 1s1l islem sayesinde yiiksek sertlik degerlerine ulasabilirler.

e Metal veya metal olmayan yiizeylere bile belirli bir 6n islemden sonra rahatlikla
kaplanabilirler.

e (ok az gozenek ve yiliksek korozyon direncine sahip kaplamalardir.

e Diizgiin olmayan yiizeylere dahi es kalinlikta ve ¢ozelti ile temas eden her bolgede
kaplama meydana gelir.

e Gerek Kkitlesel (tambur) gerekse askida kaplama yapimina uygun bir kaplama
yontemidir.

e Metalin ag13a ¢ikmasi elektrik akimimi gerektirmedigi i¢in pahali akim kaynagina

ve aski sistemine ihtiya¢ duyulmamaktadir (Kahriman ve Avci, 2006).

Giiniimiizde o6zellikle korozyona, asinmaya ve siirtiinmeye yiiksek direnglerinin
yaninda sertlikleri, siineklikleri ve lehimlenebilirlikleri agisindan da ¢ok degisik uygulama
alanlar1 bulmuslardir (Kahriman ve Avci, 2006; Oraon et al., 2007; Giindiiz vd., 2002).
Bir¢ok endiistri alaninda kullanilmakta olan akimsiz nikel kaplamalarin kullanim alanlar
olarak sunlar sayilabilir; kagit fabrikalari, otomotiv, petro-kimya, gida, ucak, madencilik,
elektronik, tekstil, petrol, plastik, optik, matbaa, uzay, niikleer, bilgisayar, silah vb.
Endiistriyel uygulamalarda kalinligi her tarafa es olan tabakalar elde edilebilir. Bu yiizden,
karmasik sekilli par¢alarda dahi uygulanabilir (Sen, 2009).
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Akimsiz nikel ¢ozeltisiyle elde edilen kaplamalarda, akimsiz nikel kaplamalari diger
kaplama yontemlerinden ayiran en 6nemli 6zellik, kaplama ¢ozeltisinin malzeme yilizeyinin
her noktasinda niifuz edebilmesi ve bdylece iyi temizlenmis en kiigiik gozenekleri dahi

kaplama metali ile doldurabilmesidir (Matik ve Citak, 2005).

Akimsiz nikel kaplamalar mikro c¢atlak ihtiva etmedigi icin mikrodalga iletme
ozelligine sahiptir. Elektronik sanayinde 2,5 um’ye, kuvvetli korozyon 6zellikli ortamlarda
75 um’ye kadar, asinmis pargayr kurtarmak i¢in 250 um’ye kadar kaplama uygulanabilir.
Asinma direnci ve lehim yapabilme 6zelligi gosterdiginden aliiminyum parga yiizeylerinde,
yaglama ve siyrilma Ozelligi gelistirmesinden dolayr ise kalip yiizeylerinde de

kullanilmaktadir (Giindiiz vd., 2002).

3.1. Akimsiz Nikel Kaplamalarin Tarihgesi ve Gelisimi

Gilinlimiizde galvanoteknik endiistrisinin en dnemli trendlerinden birisi de, ¢esitli
yiizey islemleri problemlerinde kimyasal nikel kaplama tekniginden iyi bir alternatif olarak

istifade etmektir.

19. yiizyihn ikinci yarisinda, agir metallerin tuzlarinin rediikleyici maddelerle
rediiklenmesi uygulamalarina baglanmistir.  Metallerin tuz c¢ozeltileri rediiksiyonunda

hipofosforik asidin uygunlugu tespit edilerek bu alandaki ¢aligmalar hizlanmistir.

Akimsiz nikel kaplamalar1 ilk bulan Brenner ve Riddel’dir. Arastirmacilarin
elektrolitik nikel banyolarndaki istenmeyen oksidasyon {iriinlerini temizlemek i¢in
kullandiklar1 bir rediikleyici, sodyum hipofosfit, ilave nikel toplanmasina neden olmus ve
boylece ¢ok onemli endiistriyel bir metal kaplama yontemi kesfedilmistir. Daha Once

1844’lerde nikelin hipofosfitle rediiklenebilecegi Wurtz tarafindan bulunmus ve hatta
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1916°’da Roux sicak nikel nitrat, sodyum hipofosfit ve amonyak iceren ¢ozelti ile ilk
akimsiz nikel kaplama patentini almistir. Ydntemin endiistriyel uygulamaya kisa siirede
gecisi ancak Brenner ve Riddel’in kesif ve daha sonra yaptiklar arastirmalarla miimkiin
olmustur. Nitekim akimsiz nikel kaplama bu arastirmacilarin yonteme yakistirdiklar ve

giiniimiizde kabul edilmis bir terimdir.

Hipofosfit yanmnda diger rediikleyicilerin, 6megin, bor hidrir ve hidrazin
kullanilmasi ile nikelbor alasimi ve saf nikel kaplamalar elde edilmistir. Giiniimiizde tglii
nikel alasim kaplamalar ile birlikte silisyum karbiir veya teflon gibi kati partikiilleri iceren

dispersiyon kaplamalar da gittikge 6nem kazanan degisik uygulama tiirleridir (Kahriman

ve Avct, 2006).

3.2. Akimsiz Nikel Kaplama Mekanizmasi

Akimsiz kaplama, elektrik akimi kullanmadan birikintilerin {iiretilmesi genel
islemlerini igermektedir. Elektronlar, yiikseltgeme-indirgeme ¢ifti arasindaki degisim olan
cozeltideki kimyasal reaksiyonlar aracilifiyla tedarik edilebilir. Bunlardan bir tanesi

Me/Me" ve digeri indirgeme elemanidr.

Me™ + Red; & Me + Ox;

Cozeltide, yiikseltgenmeye hazir indirgeme elemani bulundugunda, islem akimsiz
indirgemedir. Parametreler dogru olarak saglandiginda smirsiz kalinliktaki kaplamaya
sebep olmaktadir. Cozeltinin ayrigmasi ile ani metal birikimini engellemek zorluktur

(banyonun kararliligin1 kaybetmesi) (Delaunois et al., 2000).

Katalitik kaplama olaymnda ¢ozelti i¢indeki metalik iyonlarin indirgenmesi kontrol

altindadir ve banyo sadece metalik altlik iizerine birikmektedir. Kompleks olusturucu ve
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kararlastirict elemanlarin ilavesi ile ¢ozeltideki indirgeme reaksiyonu termodinamik olarak
mimkiindiir; fakat kinetik olarak ¢ok yavas oldugundan gerceklesmez. Katalitik yiizeyi
daldirma, bu durgunluga niifuz eder ve indirgeme reaksiyonu sadece batirilmis katalitik
ylizey lizerinde olusabilir. Birikmis metal ayrica katalitik oldugunda, reaksiyon
kendiliginden devam eder ve birikintiler oto katalitik olarak tanimlanmaktadir (Delaunois

et al., 2000).

3.2.1. Kaplama banyolarinda olusan reaksiyonlar

Akimsiz nikel kaplama iiretimi katalitik etkisi olan metal ylizeyinde nikel
iyonlarinin bir rediikleyici etkisi ile rediiklenerek nikel metaline donlismesi esasina dayanir.
Nikel metalin kendisi de katalitik etki gosterdigi i¢in nikelin metalik hale donligmesinden

sonra reaksiyon nikel yiizeyinde devam eder.

Metal iyonunun rediiklenmesi;
Katalitik yiizey

M""+ ne” — M (rediiksiyon metalinin aciga ¢cikmas1) 3.1
Bir bagka iyonun oksitlenmesi;

R* — R®™ + ne” (oksidasyon) (3.2)
Seklinde toplam reaksiyon;

M™ +R* > R“™ + M (3.3)

3.1 ve 3.2 numarali kismi reaksiyonlar ve 3.3 toplam reaksiyon ile olay basit bir
sekilde gosterilmistir. Kullanilan banyolarin i¢indeki rediikleyicinin cinsine bagli olarak
nikel metali ile birlikte fosfor (hipofosfit rediikleyici) agiga ¢ikar ve bu sekilde elde edilen
nikel katmani saf nikel olmayip, bir nikel-fosfor veya nikel-bor alagimidir. Rediikleyici

olarak hidrazin kullanilmasi durumunda saf nikel kaplamalar elde edilebilir.
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Periyodik tabloda nikeli igeren sekizinci grup elementler katalitik etki gosterirler.
Boylece nikelin ilk yigilmasi gerceklestirilir. Akimsiz kaplama prosesi kendi kendini

devam ettirir ve bu nedenle otokatalitik olarak tanimlanmasi1 daha uygundur.

En ¢ok kullanilan rediikleyici sodyum-hipofosfit olup kimyasal bilesimi
NaH,PO,.H,O’dur. Nikel iyonlarinin rediiksiyonu asagidaki denklem ile olusur;

Katalitik
2H,PO, + Ni™™ + 2H,0 — 2H,0PO; + H, +2H" + Ni_ Enerji (3.4)

Enerji

Reaksiyon aktif katalitik ylizeylerde ve artan asidik olusumla ortohipofosfiti
olusturur (H,PO3). Banyoda meydana gelen reaksiyonlar genelde denklem 3.4’ten daha

karisiktir;
Katalitik
2H,PO, + H,0 — H™ + HPO3 + 2H g (3.5)
Enerji
Ni™+ 2Hups— Ni +2H" (3.6)
2Haps— Hy 3.7)
H2P02 + HZO — H2P03 + H2 (38)
H2P02 + Habs — HZO +OH+P (39)
H,PO, + H,0 — H" + HPO; + H, (3.10)
Katalitik
3H2P02 g H2P03 + H2P03 + HZO + 2OH +P (31 1)

Enerji
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Katalitik bir ylizey {lizerinde ve yeterli enerji oldugunda hipofosfit iyonlar
hipofosfite yiikseltgenir. Agiga ¢ikan hidrojenin bir kismi katalitik yiizeyde absorbe olur
(denklem 3.5). Bu durumda katalizor yiizeyinde bulunan nikel, absorbe edilmis aktif
hidrojen tarafindan indirgenir (denklem 3.6). Absorbe edilmis hidrojenin bir miktar1 ayni
zamanda katalitik ylizeydeki az bir miktarda hipofosfiti suya, hidroksil iyonuna ve fosfora
indirger (denklem 3.9). Mevcut hipofosfitin bliylik kism1 katalitik olarak nikel ve fosfor
cozeltisinden bagimsiz bir sekilde ortofosfite ve hidrojen gazina yiikseltgenir (denklem 10)

ve akimsiz nikel ¢ozeltilerinde diisiik verime yol agar.

Tim reaksiyonlar birlikte calisan bir elektrolitle olusurlar. Reaksiyon zamani,
banyo ¢dzeltisindeki karigimlara, pH degerine, 1s1 ve diger faktorlere baglidir. Denklem
3.11°de gorildigi gibi, elementer fosfor meydana gelir. Nikel ile birlikte fosfor ¢ikar ve bu

fosfor ise tabakaya karisir (Kahriman ve Avci, 2006).

3.3. Akimsiz Nikel Kaplama Banyo Kompozisyonu ve Etkileri

Akimsiz nikel banyonun genel bilesimi ¢izelge 3.1°de verilmistir. Iyi kaplama hizimi

elde edebilmek i¢in banyoda yiiksek sicaklik kullanilmalidir (Delaunois et al., 2000).

Akimsiz banyolarda kontrol edilmesi gereken en temel parametreler, nikel iyon
konsantrasyonu, kompleks olusturucu konsantrasyonu, sicaklik, pH, kararlastirici

konsantrasyonu, banyo 6mrii, banyo yiikleme ve karistirmadir (Delaunois et al., 2000).



Cizelge 3.1. Genel akimsiz banyo bilesimi (Delaunois et al., 2000).
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Bilesim Kurallar
Metalik iyonlar Kaplanacak metal tedarigi
Indirgeme Elemani Elektron kaynag1
Kompleks Olusturucu Metalle bir kompleks olusturur:

Metalik iyon ¢ozlintirliigiinii arttirma
Hidroksit ¢cokelmesinden sakinma:
kararlilig1 arttirir fakat kaplama akimini
digiiriir.

Kararlastirici Kararlilig1 arttirir.

3.3.1. Kaplama banyolarinin simiflandirilmasi

Akimsiz nikel kaplama banyolarini asagidaki 6zelliklere gore siniflandirabilir;

1) Banyodaki rediikleyici tiiriine gore;
a) hipofosfitli
b) bor hidriirlii
¢) amino borlu

d) hidrazinli banyolar

2) Cozeltinin pH’ma gore;
a) alkali banyolar
. Hipofosfitli
o Bor hidriirlii banyolar
b) asidik banyolar
. Hipofosfitli

. Amino borlu banyolar
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3) Calisma sicakligia gore;

Endiistriyel uygulamada en yaygin rastlanan banyo tiirleri ise;
a) Alkali veya hipofosfitli banyolar
b) alkali bor hidriirlii banyolar

c) asitli amino borlu banyolar

Yukarida siralamasi yapilan banyolardan en etkili olan1 birinci banyo grubudur;
clinkii yalnizca kullanilan rediikleyici ortaminin tiiriinii vermekle kalmaz, ayni zamanda
genellikle kaplamalarin kompozisyon ve ¢esidini de verir. Bu li¢ ¢esit siniflama birbirinin

tamamlayicisidir (Kahriman ve Avci, 2006).

3.3.2. Kaplama tiirleri

Uygulamada elde edilen nikel tabakalar1 asagidaki gruplara ayrilabilir:

1) Hipofosfitli banyolarda iiretilenler
a) yiiksek fosforlu islevsel kaplamalar (%P>10, maksimum %15)
b) diisiik fosforlu kaplamalar (~%P 8)
c) parlak kaplamalar
d) ig alasimli kaplamalar
e) ¢ok alasimli kaplamalar

f) digerleri

2) Borlu banyolarda tiretilenler
a) yiiksek borlu fonksiyonel kaplama (%3-8 B)
b) diisiik borlu kaplamalar (%0,4-0,5 B)

3) Hidrazinli banyolarda iiretilenler

a) yiiksek nikelli kaplamalar (%97-99 Ni)
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4) Kompozit kaplamalar
a) teflon emdirilmis kaplamalar
b) teflonlu dispersiyon kaplamalar
c) silisyum karbiirlii dispersiyon kaplamalar

d) elmasl dispersiyon kaplamalar v.b. (Kahriman ve Avci, 2006).

3.3.3. Akimsiz nikel kaplama banyo bilesenleri

3.3.3.1. Rediikleyiciler

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda kullanilan en yaygin rediikleyiciler sunlardir:

o Sodyum hipofosfit (NaH,PO,.H,0),

o Sodyum bor hidriir (NaBHy),

o Aminoborlar (R;3NBHj3) (R: hidrojen veya hidrokarbon kokii)
J Dimetil aminoboran ((CH3;)2NHBH3),

J Dietil aminoboran ((C,Hs)2NHBH3),

o Hidrazin (H,N-NH>) (Kahriman ve Avci, 2006).

3.3.3.2. Hizlandiricilar

Kompleks olusturucularin etkisi ile yavaslayan nikel kaplama hizi endiistriyel
acidan kabul edilemeyecek degerlere diiser. Bu hizi arttirmak i¢in banyolara ¢ok az bir
oranda hizlandiricilar katilir. Genelde konsantrasyonlar1 220 ppm civaridadir.
Hipofosfitli banyolarda siiksinik asit yaygin olarak kullanilan frenleyicidir. Diger karbonik
asitler ¢oziinebilir floriirler, tioiire gibi kiikiirtlii bilesikler ve bazi solventler hizlandiric

olarak kullanilmiglardir (Kahriman ve Avei, 2006).
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3.3.3.3. Nikel ivon iceren tuzlar

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda nikel iyon kaynagi olarak kullanilan tuz
cozeltileri; nikel siilfat, nikel kloriir ve nikel asetattir. Bunlarin bilesimleri ve i¢erdikleri %

nikel miktarlar ¢izelge 3.2°de verilmistir (Kahriman ve Avci, 2000)..

Cizelge 3.2. Nikel iyon kaynagi olarak kullanilan tuzlarmn bilesimleri ve icerdikleri ylizde Ni
Miktarlar1 (Kahriman ve Avci, 2006).

Tuz Kimyasal formiilii % Ni oram
Nikel siilfat NiSO4.6H,O %23 Ni
Nikel kloriir NiCl,. 6H,0 %24,7 Ni
Nikel asetat Ni(CH;COO0),. 4H,0O %23,6 Ni

3.3.3.4. Kompleks olusturucular

Kompleks olusturucu maddelerin gorevi olumsuz nikel banyo c¢ozeltisinin kendi
kendine ayrismasini engellemek ve rediiklemenin yalniz katalitik yiizey tizerinde meydana
gelmesini saglamaktir. Ornegin; soyum hipofosfitli banyolarda nikel fosfit ¢okiisiinii
engelleyerek banyoyu kararli kilar. Kompleks olusturucular olarak ilk zamanlarda glikolik,
sitrik ve asetik asit tuzlan kullanilmistir. Giliniimiizde daha ¢ok dikarbosilatlar
kullanilmaktadir. Suksinik, glutamik, laktik, propionik ve aminoasetik asit bunlar arasinda
sayilabilir. Genelde kompleks olusturucularin varligi, laktik asit disinda metalin rediikleme
hizin1 distiriir. Kullanilan kompleks olusturucuya bagli olarak nikel kaplama tabakasinin
fosfor icerigi (hipofosfitli banyonlarda) iggerilmeleri ve gozeneklilik 6zellikleri degisir

(Kahriman ve Avci, 2006).
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3.3.3.5. Kararlastiricilar ve frenleviciler

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda kabul edilebilir hizda bir kaplama hiz1 elde
edebilmek icin banyonun belirli oranlarda kararsiz olmas1 gerekir. Bu tiir banyolarda ise
caligma sirasinda gelisen kosullar banyonun ¢ok hizli olarak kararsiz hale gegerek nikelin
toz nikel ve nikel-fosfit (hipofosfitli ¢ozeltilerde) veya nikel boriir (borhidriirlii ¢ozeltilerde)
halinde ¢okelmesine neden olur. Cokmenin temelde nedeni banyoda koloidal veya ¢ok
kiiciik boyutta kat1 ¢cekirdeklerin bulunmasi veya meydana gelmesidir. Yiiksek alan/hacim
oranma sahip bu ylizeylerde rediikleme hizla gelisir ve banyo bozulur. Bu olaydan 6nce
banyoda c¢ok siddetli bir gaz ¢ikisi olur ve siyah nikel toz agiga ¢ikar. Bu kararsizligin
kaynaklar1 sunlar olabilir;

e Banyonun bolgesel fazla 1sinmasi,

e Rediikleyicinin yiiksek konsantrasyonlarda katilmasi ve banyoda yiiksek rediikleyici
iceren bolgelerin olusmasi,

e Sistemdeki tozlarmn yiizeyinde katalitik etki ile rediiklenmenin baslamasi,

e Hipofosfitin ayrismasi sonucu olusan ortofosfit, ¢oziinlirliilk smirinin tizerindeki
oranlarda banyoda bulunmasi

e Banyoda Pd gibi rediiksiyonu hizlandiran elementlerin taginmasi.

Genelde banyolarm iyi kontrolii, diizenli filtrasyonu ve karistirilmasi biiyiik 6lgiide
onlemesine ragmen tehlikeyi tamamen ortadan kaldirmak igin banyolara frenleyici veya
kararlastirict denilen katki maddelerinden katilir. Bu sayede koloidal maddeler tizerinde

rediikleme engellenmis olur.

Frenleyici olarak hipofosfitli ¢ozeltilerde:
e Tiyotire gibi kiikiirtlii bilesikler,
e Molibdat veya iyodat gibi oksianyonlar,
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e Kursun, bizmut, kalay veya kadmiyum gibi agir metal iyonlari,
e Son yillarda da oleatlar ve bazi doymamis asitler gibi organik maddeler

kullanilmaktadir.

Frenleyiciler ¢ok diisiik oranlarda bazen parlatici olarak gorev gormelerine karsin,
kritik konsantrasyonlarin iizerinde reaksiyonlar1 tamamen durdurabilmektedir. Ozellikle
kiikiirtlii bilesikler basta olmak tizere bazilar1 da kaplamada i¢ gerilimlere neden olmakta,
gozenekliligi arttirmakta ve siinekligi azaltmaktadir. Bunun sonucu olarak kaplamanin

korozyon ve asinma direncini de azaltmaktadir (Kahriman ve Avci, 2006).

3.3.3.6. Tamponlavicilar

Kaplama sirasinda meydana gelen reaksiyonlar, hiicre reaksiyonu ile olusan
hidrojen iyonu nedeni ile ¢6zeltinin asitlik derecesini arttirir, yani pH degerini diisiiriir.
Genellikle kompleks olusturucu katki maddeleri ph’1 sabit tutma yani tamponlama yoniinde
etki gosterirlerse de zaman zaman banyoya amonyak, hidroksitler ve karbonatlar ilavesi ile
pH’1n disiiriilmesi saglanir. pH’in fazla diismesi banyoda metal toplanma hizin1 biiyiik

oranda azaltir. Ozellikle pH degeri 3’iin altinda ise ¢alisilamaz (Kahriman ve Avci, 2006).

3.3.3.7. Islaticilar

(Cozeltinin kaplanacak yiizeyin her tarafinin 1slatilmasi ve reaksiyon sirasinda agiga
cikan hidrojen gaz habbeciklerinin yiizeye yapigsmadan ayrilmasini saglamak amaciyla
cozeltilere 1slaticilar katilir. Gaz habbeciklerinin ylizeye yapisir kalmasi halinde o
noktalarda metal birikimi olmaz ve oyuk olusur. Uygulamada kullanilan 1slaticilar alkol
stilfonatlar, yag asidi stilfonatlar1 ve etilen oksit tiirevleri gibi iyonik olmayan iirlinlerdir

(Kahriman ve Avci, 2006).
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3.4. Akimsiz nikel kaplamalarin kullamim alanlar:

Otomotiv ve makine sanayisinde akimsiz nikel kaplamalar; kimyasal ortama
dayanikliklik, korozyon direnci, lehimlenebilirlik, aginma direnci ve sertlik ozellikleri
nedeniyle 1s1 degistiricilerinde, yakit enjektdrlerinde, transmisyon millerinde, hidrolik
govdelerinde, freze tezgah parcalarinda, disli ve kutusunda kullanilmaktadir (Giindiiz vd.,

2002).

Gida sanayisinde akimsiz nikel kaplamalar korozyon direnci, asmma direnci,
yapisma direnci ve kimyasal ortama dayaniklilik 6zellikleri nedeniyle et ¢engellerinde,
konveyor zincirlerinde, besleyici ve ekstruder, hamur kiricilarinda, 1sitma-sogutma

elemanlarinda kullanilmaktadir (Giindiiz vd., 2002).

Tekstilde; korozyon direnci, asinma direnci ve sertlik oOzellikleri nedeniyle
paslanmaz celik egiriciler, ¢elikten yapilmis igneler, makaslar, besleyici ve kilavuzlar

akimsiz nikel kaplanmaktadir (Giindiiz vd., 2002).

Plastik sanayisinde; korozyon direnci, kimyasal ortama dayaniklilik ve asmnma
direnci 6zellikleri nedeniyle kaliplarda ve ekstriizyon kaliplarinda akimsiz nikel kaplama

uygulanmaktadir (Giindiiz vd., 2002).

Madencilikte; korozyon direnci ve asmma direnci 6zellikleri nedeniyle hidrolik
silindirlerde, matkap ve konveyorlerde akimsiz nikel kaplama yapilmaktadir (Giindiiz vd.,

2002).

Matbaacilikta; asinma direnci, sertlik, korozyon direnci 6zelliklerinden dolay1, baski

silindirleri ve yataginda akimsiz nikel kaplama uygulanmaktadir (Giindiiz vd., 2002).

Ameliyat aletlerinde; korozyon direnci ve kimyasal ortama dayaniklilik nedeniyle,
optik aletlerde; korozyon ve asinma direnci nedeniyle, denizcilik techizatlarinda; korozyon

direnci nedeniyle akimsiz nikel kaplamalar uygulanmaktadir (Giindiiz vd., 2002).
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismanin birinci boliimiinde Mg;Ni, Mg; sAlpsNi, Mg ;| sZrosNi, Mg sTipsNi
alagimlart mekanik alagimlandirma ile sentezlenmis ve elektrokimyasal hidrojen depolama
karakteristikleri arastirilmustir. Ikinci béliimde ise mekanik alasimlandirma ile iiretilen
Mg,Ni, Mg sAlosNi, Mg sZrosNi, Mg sTipsNi alasimlarina akimsiz nikel kaplama
uygulamast yapilmig ve kaplamalarin alasimlarin elektrokimyasal hidrojen depolama

karakteristikleri tizerindeki etkisi incelenmistir.

4.1. Kullamlan Malzemeler

Elementel Mg, Ni, Al, Zr ve Ti tozlarnn -325 mesh boyutunda ve safliklar1 en az
%99,9 olan tozlar Alfa Aesar firmasindan temin edilmistir.

4.2. Numune Hazirlama

Numune hazirlamada; inert atmosfer kabini, 6gilitme cihazi ve soguk pres cihazlar
kullanilmistir.  Akimsiz nikel kaplama deney numunelerinin hazirlanmasinda ise;

ultrasonik temizleme cihazi, kurutma firini, manyetik karistirici, filtre ve vakum iinitesi

kullanilmistir.
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4.2.1. inert atmosfer kabini

Tozlar, oksitlenmeyi engellemek amaciyla sekil 4.1°de gosterilen inert atmosfer

kabini (Plas-Labs Simplicity 855) ig¢inde yiiksek saflikta argon atmosferi altinda tartilarak,

cesitli kompozisyonlarda karistirilmistir.

Sekil 4.1. Inert atmosfer kabini.

4.2.2. Ogiitme cihaz1

Cesitli kompozisyonlarda inert atmosfer kabininde karistirilan tozlar paslanmaz
celik kaplara (vial) konulmustur. Mekanik alasimlandirma gezegen (planetary) 6giitiicii ile
gergeklestirilmistir (Fritsch, Pulverisette P-7). Sekil 4.2 de kullanilan 6giitme cihazi, gelik
kaplar ve bilyeler gosterilmektedir. Paslanmaz ¢elik kaplarla ¢caplari Smm olan paslanmaz
celik bilyeler kullanilmistir ve bilye/toz oran1 20:1 olarak secilmistir. Ogiitme hiz1 500

dev/dak ve ogilitme siiresi 100 saattir. Mekanik alagimlandirma 30 dakika ileri yonde
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ogltme, sonra 15 dakika sogutma ve sonra 30 dakika ters yonde ogiitme seklinde
yapilmistir. Bu yontemle 6glitme kabmnin sicakliginin artmasi Onlenmistir ve daha iyi
homojenlik elde edilmistir.  Ozel kapaklari olan &giitme kaplari, alasim tozlarmmn
muhtemel oksidasyonuna kars1 6glitme siiresince her 5 saatte bir vakumlanmistir ve sonra

yiiksek saflikta argon gazi tekrar verilmistir.

FRIISCH
e i

(a) (b)

Sekil 4.2. Mekanik alasimlandirmada kullanilan, a) Gezegen 6giitiicii ve b) ¢elik kaplar ve
bilyeler.

4.2.3. Soguk pres cihazi

Calisma elektrotlarini iiretmek i¢in, 0.175 g alasim tozu ile 0.51 g nikel tozu
karistirllmis ve daha sonra 10 ton cm™ basing altinda soguk preslenerek 10 mm ¢apinda
pelet halinde numune elde edilmistir. Preslemede kullanilan cihaz ve elde edilen pelet

numune sekil 4.3’te gosterilmektedir.
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(a) (b)

Sekil 4.3. Numune hazirlamada kullanilan, a) Soguk pres cihazi, b) Elde edilen pelet
numune.

4.3. Elektrokimyasal Hidrojen Depolama Deneyleri

Sarj/desarj ¢evrim testleri, PARSTAT 273 A Model potansiyostatik/galvanostatik

tinitesinde yapilmistir. Kullanilan tinite Sekil 4.4°te verilmistir.

Sekil 4.4. Galvano statik cihaz {initesi.
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NiOOH/Ni(OH), yardimer elektrot ve Hg/HgO referans elektrot kullanilmistir ve
icinde 6M KOH ¢ozeltisi bulunan ii¢ elektrotlu hiicreye yerlestirilmistir. Kullanilan hiicre
sekil 4.5’te verilmistir.

Sekil 4.5. Depolama deneylerinde kullanilan ti¢ elektrotlu hiicre.

Sarj akim yogunlugu 100 mAg "dir ve sarj, gaz ¢ikisinin siddetlendigi potansiyele
kadar yapilmistir. Desarj akim yogunlugu 25 mAg’dir ve desarj, -0,6 Vugmugo

potansiyelinde kesilmistir.
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44. Karakterizasyon

Deneylerde kullanilan tozlarin karakterizasyonunda X-1sin1 difraksiyonu (XRD) ve

taramali1 elektron mikroskobu (SEM) cihazlar1 kullanilmistir.

4.4.1. X-151m difraksiyon (XRD) incelemeleri

Alasim tozlarinin faz yapist Cu Ko radyasyonu kullanilarak Bruker axs D8 model X-

1sinlar difraktometresiyle belirlenmistir.

Kristalin boyutunun hesaplanmasinda, X-Powder Ver. 2004. 04 programi

kullanilmistir.

4.4.2. Mikro yap1 incelemeleri

Toz morfolojileri Zeiss Supratm 50 VP taramali elektron mikroskobu (SEM) ile

incelenmistir.

Partikiil boyutlar ise 151k sacilim prensibiyle (DLS) calisan ALV/CGS-3 model
kompakt ganyometre sistemiyle 6l¢iilmiistiir.

4.5. Akimsiz Nikel Kaplama Deneyleri

Akimsiz nikel kaplama deneyleri icin alasim tozlart mekanik alagimlandirma ile

onceki deneylerde kullanilan alagimlarla ayni sekilde iretilmistir. Akimsiz kaplamadan

6nce alagimlar ‘Bandelin Sonorex’ marka ultrasonik temizleyicide yaklasik 5 dakika 60°C’
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de IM KOH sulu ¢ozeltisinde 6n isleme tabi tutulmustur. Bu 0n islemin amaci,
topaklanmis alagim partikiillerini daha kiiglik pargalara ayirmak ve partikiilleri oldukga
korozif olan kaplama banyosuna gondermeden Once pargacik yiizeyinde ince koruyucu bir

tabaka olusturmaktir. Sekil 4.6’da ultrasonik temizleme cihazi gosterilmektedir.

Tim olgtimler oda sicakliginda gergeklestirilmistir.  Her elektrodun desarj
kapasitesi gram basma miliamper saat (mAsg') olarak Ol¢iilmiistir.  Kapasite

hesaplanirken elektrota ilave edilen nikel tozlarinin agirlig1 hesaba katilmamistir.

Sekil 4.6. Ultrasonik temizleme cihazi.

On islem gormiis tozlar filtreden gegirildikten sonra 10 saat 100 'C’de vakum
altinda kurutulmustur. Kurutma islemi Neytech Qex marka firinda yapilmistir.  Sekil

4.7°de kurutma isleminin yapildigi firin gosterilmektedir.
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Sekil 4.7. Kurutma isleminde kullanilan firin.

Kurutma isleminden sonra tozlar gizelge 4.1°de kompozisyonu ve parametreleri
verilen kaplama banyosunda kaplanmustir. Banyoda 30 gL alasim tozu igeren agirlik¢a
%10 + 1 Ni kaplama elde edilmistir. Kaplanan tozlar da filtrelenmistir ve 10 saat 100°C’de
vakum altinda kurutulmustur. Kaplamada kullanilan manyetik karistirici, filtre ve vakum

tinitesi sekil 4.8°de gosterilmektedir.
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(2) (b)

Sekil 4.8. Kaplama ve filtreleme islemlerinde kullanilan, a) manyetik karistirici, b)
filtre ve vakum tiinitesi.

Cizelge 4.1. Kaplama banyo kompozisyonu ve kaplama parametreleri.

Banyo bilesenleri ve kaplama parametreleri Miktar
NiSO4.6H,0 0.25 mol L™
Na;CsHs07.2H,0 0.50 mol L™
NH,4Cl 0.25 mol L™
NaH,P0,.H,0 0.50 mol L™
Tiyotire 0.008 gL'
NH;.H,O pH degeri 9 olacak miktarda
Sicaklik 45+1 °C
Karistirma 150 devir dak.”
Kaplama Siiresi 30 dakika
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Ogiitme Siiresine Bagh Olarak Mg,Ni Alasimimin Desarj Kapasitesi

Sekil 5.1°den goriildiigii gibi 6giitme siiresi arttikca MgyNi’in desarj kapasitesi
artmaktadir. 100 saatlik 6glitme sonunda Mg,Ni alasiminin desarj kapasitesi maksimuma
ulagsmaktadir. Bu nedenle bu calismada incelenen tiim alagimlar 100 saat Ogiitiilerek

hidrojen depolama 6zellikleri aragtirilmistir.
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Sekil 5.1. Ogiitme siiresinin Mg;Ni alasimmin desarj kapasitesine etkisi
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5.2. Yapisal ve Morfolojik Ozellikler

Sekil 5.2°de MgNi alasim tozlarinmn degisik Ogilitme zamanlarindaki XRD
grafikleri verismistir. ~ Grafiklerdeki kirmizi cizgiler MgyNi fazinin standart pik
pozisyonlarini gostermektedir.  Sekil 5.2a 20 saatlik Ogiitmenin MgyNi fazinin
sentezlenmesi i¢in yeterli oldugunu gostermektedir. 100 saate kadar artan ogilitme siireleri
sekil 5.2b’de gorildiigii gibi piklerin siddetlerinin azalmasma ve genislemesine neden
olmaktadir. Genis pikler ortalama tane boyutunun kiiciildiigiinii ve tanelerde gerilim
depolandigini gostermektedir. Ogiitme siiresi arttikga MgoNi fazinmn pik pozisyonlarinda
standart piklere gére kayma meydana gelmektedir, bunun sebebi mekanik alasimlandirma

sirasinda meydana gelen {liniform deformasyondur.
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Sekil 5.2. Mekanik alasimlandirmayla sentezlenmis Mg,Ni alasiminin X 1sinlar1 grafikleri a) 20
saat 6giitiilmiis alasim, b) 100 saat 6giitiilmiis alagim (diisey cizgiler Mg,Ni fazinin
standart pik pozisyonlarini gostermektedirler).



59

Sekil 5.3a ve b’de sirastyla MgyNi, Mg;sAlosNi alasimlarinin ve Mg,Ni,
Mg sZrosNi, Mg sTipsNi alagimlarinin XRD grafikleri karsilagtirilmistir. Sekil 5.3a’da Al
iceren alagimm XRD piki Mg,Ni ile karsilastirildiginda Mg sAlosNi alagiminin piklerinin
daha keskin oldugu goriiliir, sekil 5.3b’de ise Mg,Ni’e oranla Zr ve Ti i¢eren alasimlar son

derece genis piklere sahiptirler.

Genis pikler ortalama tane boyutunun inceldigini ve tanelerde gerilim depolandigini
isaret ettigi i¢in sekil 5.3a ve b’den Mg;Ni fazinin amorfizasyonunu Al’un geciktirmesine
zit olarak Zr ve Ti’un amorfizasyonu harekete gecirdigi goriilebilir (Anik, et. al., 2009a;
Anik, 2009b). Ciinkii Zr’un atomik boyu Mg ve Ni’den biiyiiktiir (Mg=1.72 A, Ni=1.62 A,
Zr=2.16 A). Bu nedenle Zr, Mg,Ni kristal yapisin1 bozarak bolgesel distorsiyonlar yaratir.
Boylece amorflagma kolaylasir.  Zirkonyumun aksine aliiminyum, Mg,Ni yapisinin
amorflagmasini yavaglatir. Literatiirdeki TEM goriintiileri de gostermektedir ki, Al genelde
amorf matriks i¢inde gomiilii nanokristalin yapidadir (Yuan, et. al., 2003; Kohno, et. al.,

1999); Zr ise tamamen amorf yapidadir (Goo, et. al., 2000; Zhang, et. al., 2008).
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Sekil 5.3. 100 saat 6 giitiilmiis alagimlarinin XRD grafiklerinin kargilastirilmasi, a) Mg,Ni ve
Mg, sAlysNi, b) MgyNi, Mg  5ZrosNi, Mg 1 5TigsNi.



60

Mg,Ni, Mg, 5AlgsNi, Mg sZrosNi, Mg 15TipsNi alagimlarinin taramali elektron
mikroskop goriintiileri sirastyla sekil 5.4a-d’de verilmistir. Sekil 5.4a, 5.4c ve 5.4 d’de iri,
soguk kaynaklanmis partikiillerin ince tozlara pargalanmasi mekanik alagimlandirma ile
iiretilen toz morfolojisini gosterir (Niu, et. al., 2002). Sekil 5.4b’de Al’ca zengin alagimin

partikiilleri dikkate deger bir par¢calanma gdstermezler.

snsdola Unwarsty EWT = 400Ky 30um
Matenial Sci LEAG wh s 12 mm
Date 13 06t 2008 ag= 50X

Sekil 5.4. 100 saat 6 giitiilmiis alagimlarin toz morfolojileri, a) Mg,Ni, b) Mg; sAlsNi,
c) Mgl,Ser,SNi, d) Mg1,5Ti0’5Ni.
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Sekil 5.5’te MgyNi, MgosZrosNi, Mg sAlgsNi alasimlarinin tane boyut analiz
sonuglart verilmistir. 100 saat 6gilitme sonunda tozlarin ortalama tane boyutunun inceldigi
goriilmektedir. Alasim tozlarinin ortalama tane boyutunun yaklasik olarak 0.6 pm oldugu

sOylenebilir.

Alagimlarin kristalit boyutlarinin da X-Powder programiyla 5-6 nm arasinda

degistigi hesaplanmistir.
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Sekil 5.5. Alasgimlarin boyut analizlerini gosteren grafikler; a) Mg,Ni, b) Mg sZr sNi,
C)Mg1,5A10,5Ni
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5.3. Alasimlarin Hidrojen Depolama Kapasiteleri ve Cevrim Karalihg:

Elektrokimyasal galvano statik sarj/desarj, depolanan hidrojen kapasitesini

belirlemede etkin bir yontemdir. Sarj/desarj kapasitesi su formiile gore hesaplanmaktadir:

Q=1I.t
I: akim (mA)

t: zaman (saat)

Sekil 5.6a-d’de Mg,Ni, Mg; sAlysNi, Mg, sZrosNi ve Mg; sTipsNi alagimlarinin sarj
(tstteki egriler) ve desarj (alttaki egriler) egrileri verilmistir. Sarj/desarj ¢evrimleri 20 kez
tekrar edilmistir. Daha kolay anlasilmasi i¢in, alasimlarin sadece birinci, ikinci, besinci,

onuncu ve yirminci sarj/desarj egrileri grafiklerde gosterilmektedir.

Mekanik alagimlandirma esnasinda Zr ve Ti amorflagmaya oOnemli katkilar
saglarken Al hayli kotiilesme yaratmaktadir. Alasim yapisinin Zr-destekli amorfizasyonu
daha biiyiik depolama kapasitesiyle sonuglanir (Goo, et.al., 2000; Lee, et. al., 2000; Goo,
et.al., 2002; Zhang, et. al., 2007; Zhang, et. al., 2008; Anik, et. al., 2009b). Ti, Mg gibi
hidriir olusturan bir element oldugu icin alasima Ti ilave edildiginde desarj kapasitesinde
artis gorilmektedir. Al katki elementi ise amorflasmay1 yavaslatir ve alasimin desarj

kapasitesini diistiriir (Wang, et. al., 2004).
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Sekil 5.6. 100 saat 6 giitiilmiis alasimlarin sarj ve desarj egrileri, a) Mg,Ni, b) Mg; sAlysNi, c)
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Sekil 5.6. Devam ediyor.
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Sarj/desarj egrilerinden anlasilabilecegi gibi sarj ve desarj kapasiteleri ¢evrim
sayisinin artmasiyla azalmaktadir. Mg,Ni, Mg, sAlysNi, Mg sZrosNi ve Mg sTipsNi
alagimlarinin sarj kapasiteleri (sarj, hidrojen gaz kabarcigindan dolay1 potansiyelin katodik
yonde degistigi noktada durdurulmustur) sirasiyla; 446, 240, 525, 568 mAs/g’dir. Ti ilavesi
Mg,Ni fazinin sarj kabiliyetini gelistirirken Al ilavesi sarj kapasitesini 6nemli derecede
diisiiriir. Biiyiik boyutlu Zr atomlar1 Mg=1.72 A, Ni=1.62 A, Zr=2.16 A) alasimin kristal

yapisinda hidrojen depolama i¢in ekstra yer yaratabilir ve boylece alagimin kapasitesi artar.

Mg,Ni, Mg sAlysNi, Mg sZrosNi ve Mg; sTipsNi alasimlarinin desarj kapasiteleri
sirastyla; 257, 164, 312, 446 mAs/g olarak sekil 5.7 a-d’de verilmistir. Mg,Ni alagiminin
son derece kotii tersinirligi vardir ve sarj olan hidrojenin sadece %57’sini geri verebilir.
Mg sAlpsNi alagimmin tersinirligi iyi goriinmesine ragmen, ilk kapasitesi kabul
edilemeyecek kadar diisiiktiir. Al ilavesinde, Mg:Ni alasiminin desarj kapasitesi yaklagik
%31 diislis goriiliir. Mg sZrosNi alasimimin tersinirligi de ¢ok iyi degildir. Mg, sTigsNi
alasimi acik¢a en 1iyi performansi sergiler. Hem kristal yapiya hidrojen girisi (sarj
kapasitesi) hem de depolanmis hidrojenin desarj kabiliyeti (sarj/desarj tersinirligi) Ti
katkistyla iyilesmektedir.

Mg,Ni, Mg, sAlysNi, Mg sZrosNi ve Mg sTigsNi alagimlarinin sarj/desarj ¢evrim
sayisina bagli olan desarj kapasitelerindeki degisimler sekil 5.7a-d’de gosterilmektedir.
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Sekil 5.7. Alasimlarin desarj kapasitelerinin ¢evrim sayistyla degisimi, a) Mg Ni,
b) Mg1,5A10,5Ni, C) Mg1,5ZI'(),5Ni Ve d) Mg1,5Tioa5Ni.
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Sekil 5.7. Devam ediyor.

Sekil 5.7°dan goriildiigii gibi MgoNi alasimmnm ilk desarj kapasitesi 257 mAsg”
iken 20. desarj cevrimi sonunda 19 mAsg™’a diismiistiir. Mg, sAlosNi alasmmunm ilk desarj
kapasitesi 164 mAsg " ’dan 20. cevrimde 63 mAsg™’a diismektedir. Mg sZro sNi alasiminmn
baslangic desarj kapasitesi 312 mAsg'’dir; fakat son desarj kapasitesi 109’dur.
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Mg, 5TiosNi alasiminin ilk desarj kapasitesi 446 mAsg ™ ’dan 20 kez tekrarlanan sarj/desarj

¢evrimi sonunda 143 mAsg ' *a diismektedir.

Alasimlarin ¢evrim kararliliklant sekil 5.8a-d’deki gibi C/Cphas, X %100 olarak

tanimlanan kapasite koruma oranlarinin incelenmesiyle de hesaplanabilir.

Crnaks. = 11k desarj kapasitesi

C, = n. Sarj/desarj ¢evrim adimindaki desarj kapasitesi

Mg,Ni
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Sekil 5.8. Alasimlarin ¢evrim kararliliklari, a) Mg,Ni, b) Mg; sAlosNi, ¢) Mg 5ZrosNi, d)
Mg1,5Ti0,5Ni.
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Sekil 5.8. Devam ediyor.
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Sekil 5.8. Devam ediyor.

Sekil 5.8’den de goriilebilecegi gibi MgoNi, Mg;sAlosNi, Mg sZrosNi ve
Mg, 5sTipsNi alasimlarinin 20 ¢evrim sonunda baslangictaki kapasitelerini koruma oranlari
strastyla; %7,7; %38,5; %34,8; %32°dir. En yiiksek kapasite koruma oranina sahip alagim
Mg sAlosNi alagimidir. Diger bir ifadeyle, yiiksek Al icerigi sarj/desarj ¢evrimleriyle
Mg,Ni fazinin hizli bozulmasini engellemektedir (Jiansh, et. al., 2000; Yuan, et. al., 2003;
Wang, et. al., 2004; Li, et. al., 2004; Andreasen, 2008; Anik, 2009b). Alkalin ¢ozeltilerde
Mg,Ni fazinin sarj/desarj ¢evrimi esnasinda desarj kapasitesindeki hizli bozunmanin,
hidrojenin igeri ve digar1 diflizyonunu geciktiren Mg(OH), yiizey tabakasinin olusmasi ve
kalinlagsmasindan dolay1 oldugu genel kabul gérmiistiir (Cui et. al., 1999; Dornheim et. al.,
2007; Jurczyk et. al., 2008; Zaluski et. al., 1995; Orimo and Fujii, 1998; Jianshe, et. al.,
2000; Yuan, et. al., 2003; Wang, et. al., 2004; Li, et. al., 2004; Andreasen, 2008; Goo, et.
al., 2000; Zhang, et. al., 2007; Zhang, et. al., 2008; Han, et. al., 2000; Zhang, et. al., 2001,
Zhang, et. al., 2002; Liu, et. al., 2005; Anik, 2009b; Anik, et. al., 2009a). Alasimda Al
bulunmasi muhtemelen, Mg(OH), yiizey tabakasmnin kararliligini diisiirir ve hidrojen

diflizyonuna yardim eder. Literatiirde, Al igeren Mg esasli hidrojen depolama alagimlarinin
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XPS karakterizasyonlarini iceren ¢alismalarda, alkalin ¢ozeltilerde oldukga kararsiz olan
Al,Os tabakasinin alasim yiizeyinde olusabildigi gézlemlenmistir (Yuan, et. al., 2003).
Hidroksit yapist i¢cine dagilmis ALOs’lin secici ¢oziinmesi Mg(OH), yiizey tabakasini
gozenekli hale getirebilmekte ve hidrojen icin daha gegirgen yapabilmektedir. Gozenekli
tabakanin olusumu da, esasen elektro-katalitik olan Ni bdlgelerini alt bolgelerden agiga
cikarabilir ve hidriirleme/dehidriirleme elektrokimyasal kinetiklerine yardim edebilir

(Wang, et. al., 2004; Zhang, et. al., 2008).

Mg, 5TipsNi alagimi tiim ¢evrim sayilarinda en yiiksek desarj kapasitesine sahiptir
ve 20. cevrimde ilk desarj kapasitesinin yaklasik %32’sini tutmustur. Mg sZrosNi
alagiminin ¢evrim performans1t Mg,;Ni alasimindan ¢ok daha iyi olmasina ragmen, ilk desarj
kapasitesi Mg sTipsNi alasimi kadar iyi degildir ve kapasite koruma orani daha diistiktir.
Ti ve Zr igeren alagimlarin desarj kapasiteleri, gelismis sarj/desarj tersinirliklerinden dolay1
cok umut vericidir (sekil 4.8 ¢ ve d). Ti, Mg gibi hidrit olusturabilen bir element
oldugundan dolayr Ti bulundugunda alasimin desarj kapasitesi ¢ok daha fazla
olabilmektedir. Sarj/desarj cevrimleri esnasinda titanyum yiizeye yayilarak alasim yiizeyini
atomik hidrojenin gecisi i¢in daha niifuz edilebilir hale getirmektedir (Jiang and Gasik,
2000; Anik, 2009b). Bu oneriyi destekleyen direkt bir deneysel kanit bulunmamaktadir.
Fakat ¢aligmalarimizda titanyum iceren alasimlarin performansindaki artis bu Oneriyle
aciklanabilir. Al-oksit gibi Zr-oksit de alkalin ¢ozeltilerde ¢ok kararli olmayabilir ve
hidroksit yapist icine dagilmis Zr-oksitlerin segici ¢oziinmesi Mg(OH), bariyerinin
kararlihigini diisiirebilir ve boylece alasimda Zr bulunmasi alasimin ¢evrim kararliligina

pozitif olarak katkida bulunur (Anik, et. al., 2009a; Anik, et. al., 2009c).

Sekil 5.9’da alagimlarin desarj kapasitelerinin ¢evrim sayisiyla degisimlerinin
karsilagtirilmasi verilmistir. Bu karsilastirmada Ti igeren alasimin desarj kapasitesinin en
yiksek oldugu acik¢a goriilmektedir. Mg; sTipsNi alagimint sirasiyla, Mg sZr sNi,
Mg, sAlpsNi ve Mg,Ni izlemektedir.
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Sekil 5.9. Alasimlarin desarj kapasitelerinin ¢evrim sayistyla degisiminin
karsilastirilmasi, a) Mg,Ni, b) Mg, 5Aly sNi, ¢) Mg, sZrqsNi, d) Mg, sTip sNi.
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Sekil 5.10. Alasimlarin ¢evrim kararhliklarinin karsilastirilmasi, a) Mg,Ni, b) Mg, sAlysNi,

¢) Mg, sZrysNi ve d) Mg, 5TipsNi.
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Sekil 5.10°da alagimlarin ¢evrim kararliliklarinin karsilastiritlmasina bakildiginda Al
iceren alagimin ¢evrim kararliliginin en yiiksek oldugu goriilmektedir. Mg,Ni ise en kot

cevrim kararliligina sahiptir.

Tiim hidrojen depolama 6zelliklerini karsilastirdigimizda Mg sTiosNi alagimi en iyi
performansa sahip alasim olarak goriilmektedir. Mg; sTipsNi alasiminin hem ilk desarj
kapasitesi iyidir (446 mAsg"') hem de kabul edilebilir kapasite koruma oranmna sahiptir
(%32). Sadece ¢evrim kararliligi agisindan karsilastirildiginda 20. ¢evrim sonunda
Mg, sAlpsNi alasimi en iyi performansi sergiler ve kapasitesinin %38’ini koruyabilir; fakat

bu alasimin ilk desarj kapasitesi (164 mAsg™) kabul edilebilir degildir.

5.4. Akimsiz Nikel Kaplamanin Hidrojen Depolama Karakteristiklerine Etkisi

Onceki deneysel calismalarda mekanik alasgimlandirmayla iiretilmis MgoNi
alagimini inceledik. Alasim yiizeyinde hidrojen diflizyonu igin bariyer olusturan ve
boylece alasim depolama kapasitesini diistiren Mg(OH), tabakasmin kararli biiyiimesi
engellenebilirse, Mg;Ni alagiminin ¢evrim kararliliginin  gelistirilebilecegi sonucuna
varilmistir. Eger bazik ¢ozeltilerde (elektrokimyasal hidrojen depolama ¢ozeltileri) yiliksek
¢coziinme hizi olan Al, Zr ve Ti oksitler alasim yiizeyinde Mg(OH), tabakasina
yayinabilirlerse Mg(OH), tabakasinin dengesi bozulabilir. Dagilmis Al, Zr ve Ti oksitlerin
secici ¢ozlinmesi hidroksit tabakasmi gozenekli hale getirir ve temelinde elektrokatalitik
olarak aktif Ni’in a¢iga c¢ikmasindan dolayr hidroksit tabakasinin elektrokimyasal
reaksiyonlara kars1 direnci oldukea diislik olabilir. Metal hidriir elektrot ylizeyindeki harici
nikel partikiillerinin de elektrokimyasal yiik transfer reaksiyonlar i¢in katalizor goérevi
gorebilecegi literatiirde rapor edilmistir (Chuang and Chan, 2001; Anik, et. al., 2009d). Bu
calismada, hipofosfit indirgeyici ile akimsiz olarak iiretilmis nikel partikiilleri ile kaplanan

Al ve Zr igeren Mg esash alasim tozlarmin da elektrokimyasal hidrojen depolama
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karakteristikleri incelenmistir. Ti i¢eren alasim yogun ¢alismalarimiza ragmen muhtemelen

yiizeyde olusan oksit yapisi nedeniyle akimsiz nikel ile kaplanamamuistir.

Ni kaplanmis Mg,Ni, Mg sAlypsNi ve Mg; sZrosNi alasimlarinin XRD grafikleri
sekil 5.11°de verilmistir. Onceki c¢alismalarimizda belirtildigi gibi, Zr iceren alasimlarin
oldukca genis pikleri vardir; ¢linkii Zr, Mg,Ni latisinin uzun mesafeli molekiil dizilis
diizenini tahrip eder (genis lokal distorsiyondan dolay1) ve amorflasmay1 kolaylastirir.
Kaplanmis alagimlarin XRD grafiklerinin daha 6nce belirtilen kaplanmamis alagimlara gore
dikkat ¢ekici farki sekil 5.11°de gosterildigi gibi oklarla isaretlenen iki yeni Ni pikinin

varligidir. Ni piklerinin varlig1 alasimin yiizeyinde Ni kaplamadan meydana gelmektedir.

Mg sAly sNi r‘
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Sekil 5.11.  Akimsiz nikel kapl 100 saat 6 giitmeyle liretilen Mg, Ni, Mg; sAlysNi,
Mg sZr(sNi alagimlarinin iist {iste bindirilmis X-151n grafikleri (Kalin oklar
kaplamasiz alagimlarin X-151n grafiklerinde goriilmeyen nikel piklerini
gostermektedir).
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Mg,Ni, Mg;sAlpsNi ve Mg sZrosNi alagimlarinin taramali elektron mikroskop
gorlintlileri sirasiyla sekil 5.12a-c’de gosterilmistir.  Gorlinlise gore, akimsiz kaplama
islemi sonucunda alagimlar farkli boyutta ince Ni partikiilleriyle kaplanmiglardir. Kiigiik
Ni partikiillerinin alasimlarin spesifik yiizey alanin1 arttirdigi kabul edilebilir.

Sekil 5.12. Akimsiz nikel kapli 100 saat 6giitmeyle iiretilen, a) Mg,Ni, b) Mg, sAl,sNi,
¢) Mg, sZrsNi alasimlarmin toz morfolojileri.
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5.4.1. Kaplanmis alasimlarin kapasiteleri ve ¢cevrim kararhhg:

Sekil 5.13’te kaplanmis ve kaplanmamis MgNi alagimlarinin  desarj
kapasitelerindeki degisim sarj/desarj ¢cevrim sayisina gore verilmistir. Alasimlarin ¢evrim
kararliligi, sekil 5.14’te C/Cpax X %100 olarak tanimlanan kapasite koruma oraniyla da
Olctilmiistiir. Acikca, kaplama (ya da alasim yiizeyinde ince Ni partikiillerinin bulunmasi)
alasimin kapasite koruma oranini etkin bir sekilde arttirmaktadir. Kaplanmamis Mg,Ni ilk
desarj kapasitesinin yaklasik sadece %7,7 sini koruyabilirken (sekil 5.8a) kaplanmig alagim
sekil 5.14°te gortldigi gibi 20. ¢cevrimde ilk desarj kapasitesinin hemen hemen %30 unu

koruyabilmektedir.
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Sekil 5.13. Kaplamali ve kaplamasiz 100 saat 6glitmeyle {iretilen Mg,Ni alagimlarinin
sarj/desarj ¢evrim sayisina bagh desarj kapasitelerindeki degigim.
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Bazik ¢ozeltilerde Mg,Ni fazinin sarj/desarj ¢evrimi boyunca desarj kapasitesindeki
hizl1 bozulma, hidrojen giris ve ¢ikis difiizyonunu yavaslatan Mg(OH), yiizey tabakasinin
olusumundan ve kalinlagsmasindan dolayidir. Muhtemelen Ni partikiilleri hidrojen

diflizyonu i¢in etkin ve hizli transfer yollar saglamaktadir.
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Sekil 5.14. Kaplamal1 ve kaplamasiz 100 saat 6giitmeyle iiretilen Mg,Ni
alasimlarinin sarj/desarj ¢evrim sayisina bagli desarj
kapasitelerindeki ytlizdelik (oransal) degisim.

Mg sAlpsNi ve Mg sZrosNi alasimlarinin  sarj/desarj ¢evrim kararliligindaki
akimsiz nikel kaplama etkisi sekil 5.15-5.18°de sirasiyla anlatilmaktadir. Mg, sAlgsNi
(164,9 mAsg'l) alagiminin ilk desarj kapasitesi Mg; sZro sNi (322 mAsg'l) alasimindan daha

diistiktiir; ¢linkii Zr, Mg,Ni fazinin amorfizasyonunu harekete gecirmekte ve boylece bu
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fazin hidrojen depolama kapasitesini arttirmaktadir. Al’un ilk desarj kapasitesine zarar
veren bir etkisi olmasina ragmen, Mg,Ni fazinin sarj/desarj ¢evrimiyle bozunma hizini
yavaslatir. Aslinda, sekil 5.16’da kaplanmamis Mg; sAlpsNi alasimi 20. ¢evrimde ilk
desarj kapasitesinin hemen hemen %38,5’ini koruyabilmektedir. Ni kaplama bu alagimin
kapasite koruma oranini arttirmaktadir. Kaplanmis Mg; sAlysNi alasimi 20. ¢evrimde ilk
desarj kapasitesinin en az %50’sini koruyabilmektedir. ~Kaplanmamis Mg sZr sNi
alagimmin 20. ¢evrimde ilk kapasitesinin %34,8’ini korurken Ni kaplanmis Mg sZro sNi
alagimi 20. ¢evrimde kapasitesinin %50 ’sini koruyabilmektedir (sekil 5.18).
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Sekil 5.15. Kaplamali ve kaplamasiz 100 saat 6giitmeyle tiretilen Mgy sAlysNi
alagimlarinin sarj/desarj ¢evrim sayisina bagl desarj kapasitelerindeki
degisim.
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Sekil 5.16. Kaplamali ve kaplamasiz 100 saat 6giitmeyle tiretilen Mg, sAlg sNi
alasimlarmin sarj/desarj cevrim sayisina bagl desarj kapasitelerindeki
yiizdelik (oransal) degigim.
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Sekil 5.17. Kaplamali ve kaplamasiz 100 saat 6gilitmeyle iiretilen Mg sZro sNi
alagimlarinin sarj/desarj ¢evrim sayisina bagli desarj kapasitelerindeki
degisim.
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Sekil 5.18. Kaplamali ve kaplamasiz 100 saat 6giitmeyle tiretilen Mg sZr,sNi
alagimlarinin sarj/desarj ¢evrim sayisina bagh desarj kapasitelerindeki
yiizdelik (oransal) degigim.

Sekil 5.13-5.18°deki genel egilim kaplanmis ve kaplanmamis alasimlarmn ilk birkag
cevrimde desarj kapasite egrilerinde benzer diisiis gostermesidir. Sadece birkag¢ ¢evrimden
sonra kaplanmis alasimlarin desarj kapasitesinde daha az bir diisiis goézlemlenir. Eger
kaplanmamis alagimlarin desarj kapasite egrilerindeki keskin diisiis alasim yiizeyindeki
bariyer hidroksit tabasmnin kalinlagmasi ile alakaliysa, nikel kaplama agik¢a hidroksit
tabakanin kalinlagma hizin1 yavaslatmakta ve bdylece alasimlarin ¢evrim kararliligini

tyilestirmektedir.

Akimsiz nikel kaplama ile 20. ¢evrimde kapasite koruma oran1t Mg,;Ni i¢gin %30’a (3
kat artis) ¢cikarken, Al ve Zr igeren alagimlar igin yaklasik %50°ye (1,29 ila 1,44 kat artis)
ulagir.  Alasim yiizeylerindeki Ni kaplama miktart hemen hemen ayni olmasi ragmen,
kaplanmig Mg,Ni alagimmin kapasite koruma oran1 Al ve Zr igeren kaplanmis alasimlardan

oldukga disiiktir. Bu gozlem, hidroksit yapisi i¢ine dagilmis Al ve Zr oksitlerin segici
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olarak ¢Ozlindiiglinii gostermektedir ve bdylece hidroksit yapist gozenekli hale
gelebilmektedir. Gozenekli yapinin olusmasiyla esasen elektrokatalitik olan Ni bolgeleri
aciga cikar, bu da alasimin kapasite koruma oranina onemli bir katki saglamaktadir.
Aslinda, sarj/desarj ¢cevrimleri boyunca hacim genislemesinden dolay1 tozlar pargalanir ve
yeni ylizeyler yaratilir. Yeni kaplanmamis ylizeyler yaratilidigi igin 6nceden kaplanmig
yiizeylerin alasimin kapasite koruma oranina katkist azalir. Acikea, yilizeyin kaplanmasi
alasim kompozisyonunun modifikasyonu olmadan alasim performansini yeterli degildir

(Anik, et. al., 2009d).
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6. GENEL SONUCLAR

Mekanik alasgimlandirmayla fretilen MgoNi, Mg;sAlosNi, Mg sZrosNi  ve
Mg; sTipsNi alasimlarinin elektrokimyasal hidrojen depolama karakteristikleri ve akimsiz
nikel kaplamanin etkileri incelenmistir. Bu c¢alismalar dogrultusunda su sonuglara

ulasilmistir:

1. X-ginlann difraksiyon pikleri; MgyNi fazinin amorfizasyonunu aliiminyumun
geciktirdigini, zirkonyum ve titanyumun ise kolaylastirdigini gostermistir.

2. Zirkonyum ve titanyum ilavesi desarj kapasitesini gelistirirken; aliiminyum desarj
kapasitesini diisiirmektedir.

3. Aliiminyum ilk desarj kapasitesinde yarattigi kotii etkiye ragmen sarj/desarj
cevrimlerinde MgyNi fazinin hizli bozunmasini onler ve dongli Omriiniin
gelismesini saglar.

4. MgyNi, Mg;sAlgsNi, Mg;sZrosNi ve Mg sTipsNi alasimlarinin  ilk  desarj
kapasiteleri sirasiyla; 257, 164, 312, 446 mAsg'l’dir. Bu alasimlar arasinda
Mg; sTipsNi alasimi en iyi performansi sergilemektedir. Hem ilk desarj kapasitesi
iyidir hem de kabul edilebilir bir kapasite koruma oranina sahiptir. Fakat ¢evrim
kararlilig1 agisinda karsilastirildiginda Mg sAlysNi alagimi kapasitesinin %38’ini
koruyarak en iyi performansi sergiler.

5. Akimsiz kaplama esnasinda alagim yiizeyinde Ni partikiilleri olusur, bu partikiiller
X-1ginlan kirmnim piklerinde iki yeni Ni pikiyle olusumuna neden olurlar.

6. Alasimlarin kapasite koruma oranlar1 Ni kaplama ile gelistirilebilir. Bu gelisim,

etkin hidrojen diflizyonu saglayan harici Ni partikiillerine baglanmaktadir.
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