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Bu calismada, C1010 gelik iizerine, akimsiz kaplama yontemi ile nikel-bor-kalay
alagimu biriktirilmigtir. Kaplama sonrasi uygulanan 1s1l iglem siiresi, daldirma siiresi, indirgeme
maddesinin derisimi ve kalay iyon kaynag1 miktarlarinin kaplama islemine etkisi detayli olarak
incelenmistir. Tim bu degiskenlerin, ¢eligin korozyonu tizerindeki etkinlikleri belirlenmistir.
Elde edilen kaplamalarin korozyon davranislari, alternatif akim (AC) elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ve potansiyodinamik polarizasyon Ol¢iimleri ile %1°lik NaCl ¢o6zeltisinde
incelenmistir. Morfolojik ve kristalografik 6zellikleri ayrintil1 bir sekilde SEM-EDX ve XRD
teknikleri kullanilarak belirlenmigtir. Bu ¢aligmalar sonucunda C1010 ¢elik lizerine elde edilen

Ni-B-Sn filmi i¢in en uygun kaplama kosullar1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Akimsiz kaplama, Ni-B-Sn alagimi, C1010 ¢elik
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ABSTRACT

In this study, nickel-boron-tin alloy was deposited on C1010 steel by electroless plating
method. The effects of heat treatment time, immersion time, concentration of reducing agent
and amount of tin ion source were examined in detail. The effects of all these variables on the
corrosion of steel were examined. The corrosion behaviors of the obtained coatings were
examined in 1% NaCl solution by alternative current (AC) electrochemical impedance
spectroscopy and potentiodynamic polarization measurements. Morphological and
crystallographic properties were investigated in detail using SEM-EDX and XRD techniques.
As a result of these studies, suitable conditions were determined for the Ni-B-Sn coating
obtained on C1010 steel.

Keywords: Electroless plating, Ni-B-Sn alloy, C1010 steel
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1. GIRIS

Endiistriyel tesislerde, korozyona bagli malzeme bozulmasi ve asinma nedeniyle olusan
malzeme kayiplari, enerji, kaynak, insan giicii, zaman kaybina yol a¢maktadir. Korozyon ve
asinmadan kaynaklanan hasarlara miidahale edilmedigi takdirde ciddi kazalar meydana gelebilir.
Yiiksek mekanik kuvvetlere ve asindirict etkilere maruz kalan malzemelerin hacimsel 6zellikleri
dikkate alinmadan asinma, sertlik, yiizey morfolojisi ve korozyon gibi 6zellikleri iyilestirilmelidir.
Son donemlerde, elektriksiz ve elektro kaplama teknikleri, islem kolayligi, diisilk maliyet,
biriktirme hizi, homojen kaplama tabakasinin olusumu, korozyona kars1 dayaniklilik, yiiksek sertlik
ve aginma direnci gibi belirgin faydalari nedeniyle 6nemli Ol¢lide ilgi gormektedir. Sulu
¢oOzeltilerde metal biriktirme islemleri arasinda, Branner ve Riddel tarafindan gelistirilen akimsiz
nikel kaplama islemi, icat edilmesinden bu yana arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir. 1940’l1
yillarda Branner ve Riddel elektrolitik nikel kaplama banyolarindaki istenmeyen oksidasyon
iiriinlerini temizlemek i¢in kullandiklar1 bir indirgeyici sayesinde nikelin toplanmasini saglamis ve
bdylece ¢ok énemli bir endiistriyel metal kaplama yontemini kesfetmislerdir. ilk uygulama 1955
yilinda ABD’ de Kanigen yontemi ile baslamig, sonrasinda 1968’de Durnicot bu uygulamay1 takip
etmistir.

Akimsiz nikel kaplama tekniginde, elektrik akimi uygulanmaz ve kaplanacak malzemenin,
keskin kose ve kenarlarina, girintilere, kor deliklere, dis ve kanallara, kisaca geometrik sekil ve
boyuttan bagimsiz olarak malzemenin tiim yiizeyine niifus eden homojen ve ayni kalinliga sahip,
korozyona karsi direngli nikel tabakasi elde edilir. Akimsiz kaplama ¢ozeltileri, metal iyonu
kaynagi, indirgeme ajani, komplekslestirici madde ve stabilizatérden olusur. Kaplama islemi
sirasinda, aktif yiizeye sahip malzeme, akimsiz kaplama banyosuna daldirildiginda, potansiyel
tiretir. Bu potansiyel hem pozitif hem de negatif iyonlarin, althk malzemenin yiizeyine dogru
hareket etmesini saglar. Tasinan iyonlar, altlik ylizeyine tutunarak enerjilerini bosaltirlar ve
kaplama tabakasinin olusumunu saglarlar.

Son yillarda, akimsiz yontem ile elde edilen nikel kaplamalarin, sert krom kaplamalara
alternatif olarak kullanimi, giincelligini her gecen giin arttiran bir konudur. Sert krom
kaplamalar, kromik asit ve katalitik bir anyonun optimum oranlarda bulundugu ¢ézeltilerde,
elektrolitik kaplama teknigi ile elde edilirler. Bu ¢ozeltilerden elde edilen kaplamalar oldukga
yliksek sertlik ve korozyon direncine sahiptirler. Asinma ve korozyon direnci yiiksek olan bu
kaplamalar, uygun kullanim alanlarinda kullanilmaktadir. Bunun yaninda, diisiik siirtiinme
katsayisi, parlaklik, islenebilirlik ve maliyet 6zellikleri bakimindan da iyi 6zellik sergileyen
sert krom kaplamalar, yaygin kullanim alanina sahiptirler. Ancak, sert krom kaplamalarin,
disiik katot verimi, metal dagiliminin ¢ok saglikli olmamasi, bosluklar etrafinda kaplamanin
biiyliyememesi gibi kusurlart bulunmaktadir. Sert krom kaplamalarin bu o6zelligi dolayisiyla,

diisiik katot verimliligi ve yiiksek ¢ozelti viskozitesine bagli olarak olusan oksijen ve hidrojen
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kabarciklarinin olusturdugu havaya hapsolmus +6 degerlikli kromun varligi, insanlar i¢in
kanserojen madde kategorisindedir. Akimsiz teknikle kaplanan nikel kaplamalar, korozyon
direnci, sertlik ve asimma gibi O&zellikleri acisindan sergiledigi yiliksek performanslar
nedeniyle, sert krom kaplamalarin kullanildigi alanlara hizmet etmeye uygun bir tekniktir. Sert
krom kaplamalara alternatif olarak gelistirilen Ni-B akimsiz kaplama prosesi, 1989 yilinda
olgunlastirilmistir ve sonrasinda seri iiretim prosesi olarak benimsenmistir.

Ni-B akimsiz kaplama islemi, ¢esitli alt tabakalarin yiizey ozelliklerini gelistirmek igin
uygulanan yontemler arasinda dikkate deger bir ilgi gérmektedir. Akimsiz kaplama banyolarinda,
Ni-B kaplama isleminin, Ni-P kaplama islemine kiyasla daha iyi biriktirme verimliligine sahip
oldugu bulunmustur (Shakoor ve ark., 2016).

Kalay bazli alagimlar, iistiin korozyon direnci 6zelliginden dolayi, baskili devre kartlarinin
yiizey kaplamalarinda, lityum iyon pillerde elektrot malzemesi olarak, tasinabilir elektronik
cihazlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Sn-Ni alasimindaki Sn igerigi, ne kadar fazlaysa,
alasimin 1slanabilirligi de o kadar iyi oldugundan, pratik uygulamada siklikla yiiksek Sn igerigine
sahip Sn-Ni alasimina ihtiya¢ duyulur (Kong ve ark., 2009). Akimsiz Ni-B kaplama teknigine ek
olarak, kaplamanin var olan 6zelliklerini iyilestirmek ve kaplamaya spesifik nitelikler kazandirmak
i¢in ilave edilen li¢lincii bilesen ile elde edilen ¢oklu alasim kaplamalar, sahip oldugu essiz

ozellikleri nedeniyle, arastirmacilar tarafindan ilgi gormektedir.

1.1 Korozyon

Metal malzemeler, maruz kaldiklar1 ortama bagli olarak elektrokimyasal reaksiyonlar
olustururlar ve korozyona ugrarlar. Bulunduklari ¢evre ile arasinda devam eden elektrokimyasal
tepkimeler sonucunda korozyona ugrayan metal malzemeler bozulur ve islevsiz hale gelir. Bu
reaksiyonlarin olusabilmesi i¢in gerekli olan itici gili¢ biiyiik dlgiide metalin kendisi tarafindan
saglanir. Bu itici giiclin kaynagi, metalin iiretim siirecinde dogadaki bilesenlerinden ayrilmasi igin
saglanan enerjiden gelmektedir. Bu enerjinin biiyiikliigii metalden metale farklilik gosterecegi igin

her metal korozyona kars1 farkli 6l¢iide yatkinlik gosterir.

1.1.1 Korozyonun Elektrokimyasal Dogasi

Metal ve metal alasimlari, metalik 6zelliklerini kaybederek korozyona ugrarlar. Metaller,
dogadaki bilesik halleri kadar kararli degildir. Dogadan elde edilmeleri asamalarinda, yiiksek
enerjiye maruz kalirlar ve bunun sonucunda diisiik entropiye sahip olurlar. Termodinamik temellere
dayanarak, tiim maddeler veya sistemler, kararli hale ulasabilmek ve yiiksek entropiye sahip
olabilmek i¢in enerjilerini diisiirme egilimindedirler. Metaller de bu nedenlerden dolay1 enerjilerini
disiirip dogadaki kararli hallerine donme egilimi gosterirler. Metaller, bilesikleri i¢inde iyonik
karaktere sahiptir fakat metalik halde herhangi bir iyonik yapiya sahip degillerdir. Kisaca dogadan

elde edilirken, iyonik yapidaki metal, n6tr hale gelir ve korozyona ugrarsa nétr hal bozularak tekrar
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iyonik yapiya doniisiir. Bu dongii, tam olarak bir elektrokimyasal olaydir. Bu nedenle korozyonu,
“metal ve alagimlarinin kimyasal ve elektrokimyasal tepkimeler sonucunda, metalik 6zelliklerini
kaybetme” olarak tanimlayabiliriz. Kimyasal degisim, redoks tepkimelerinin ger¢ceklesmesinden,
elektrokimyasal degisim ise metal/¢ézelti ara ylizeyinde meydana gelen tepkimelerden
kaynaklanmaktadir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda metal oksijen ile etkilesmekte ve bir elektrolitik
ortama gerek kalmamaktadir. Korozyon olayinin kendiliginden gerceklesiyor olmasi pil sistemine
benzedigini agikca gostermektedir. Fakat pil sistemlerinde, kontrollii bir sekilde, kaybedilen madde
karsiliginda, elektrik enerjisi elde edilmektedir. Korozyon olayinda ise, kaybedilen bir madde
karsiliginda herhangi bir enerji olusumu s6z konusu degildir. Dolayisiyla korozyon, kontrol
edilmeden gerceklesen bir pil tepkimesi gibi diisiiniilebilir. Korozyonu, denetimsiz olusan fakat pil
tepkimesine benzer bir tepkime ile metali tiikketen ve iiretilen enerjinin kazanilmadigi bir doga olay1

olarak tanimlayabiliriz (Erbil, 2012).

1.1.2. Korozyonun Termodinamigi

Korozyona ugrayan metal, metal iyonu haline yiikseltgenerek anodik tepkime olusturur.
Metalin ylikseltgenebilmesi igin trettigi elektronlar: tiiketebilecek bir katodik tepkimenin meydana
gelmesi gerekmektedir. Sulu veya nemli ortamlarda bulunan hidrojen iyonlarinin ya da atmosferik
ortamlarda sulu ortam igerisinde belirli bir miktarda ¢6ziinen oksijenin indirgenmesi sonucunda
katodik tepkimeler meydana gelmektedir. Katodik tepkimenin miimkiin oldugu durumlarda metal
yiizeyinin de anodik sekilde ¢o6ziinmeye yatkin olmasi gerekmektedir. Bu iki durumun
gerceklesmesi sonucunda korozyon olayr gergeklesir. Onemli katodik tepkimelerden biri olan
hidrojenin indirgenme tepkimesini, indirgenme potansiyelinin hidrojen iyonu aktifligine ve ortamin

pH‘ina bagli olarak yazmak gerekirse:

H +e o %H, (1.1)

Ette, 2= - 0,059 pH (Py= 1 bar) (1.2)

pH ve potansiyelin baglantili oldugu esitlige gore her pH degeri i¢in belirli bir indirgenme
potansiyeli vardir. Hidrojen iyonlar ile hidrojen gazi arasindaki bu denge potansiyelinin digina
cikilmas: durumunda indirgenme veya yiikseltgenme yoniinde degisim meydana gelir. Hidrojenin
indirgenme tepkimesine gore denge potansiyelinden daha negatif potansiyellerde hidrojen iyonlari
indirgenmeye daha egilimlidir. Denge potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde ise hidrojen
gazinin yiikseltgenir ve bu durum korozyon olay1 i¢in mimkiin degildir. Kisaca korozyonun
meydana gelebilmesi ancak denge potansiyeline gére daha negatif potansiyellerde hidrojen

iyonlarimin indirgenmesi ile miimkiindiir. Katodik tepkimeyi yiiriitebilecek bir diger durum ise



oksijen gazinin indirgenmesidir ve bu durum asidik ve nétr ortamlarda asagidaki tepkimelerle

gerceklesir:
5 Oy + 2H" + 28" <> H,0 (Asidik Ortam) (1.3)
% 0, + H,0 + 28 > 20H (Notr Ortam) (1.4)
Eozon-= 1,23 - 0,059 pH (P02 =1 bar) (15)

Aynt sekilde her bir pH degeri icin bir denge potansiyeli mevcuttur. Hidrojende oldugu
gibi oksijen indirgenmesinde de daha negatif denge potansiyellerinde kolaylikla

gergeklesebilecegi gortilebilir (Erbil, 2012).

1.1.3. Korozyon Hizim Belirleyen Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimya, indirgenme-yiikseltgenme (redoks) reaksiyonlarinin gerceklesmesi
sonucu olusan veya harcanan elektriksel enerjinin reaksiyonlarini inceleyen bilim dalidir. Bu
reaksiyonlarda, elektronlarin aktarimi, elektronun kaybi (yiikseltgenme) veya elektronlarin
kazanimi (indirgenme) ile olur. Elektrokimyasal reaksiyonlarin olusabilmesi icin gerekli
ortam bir hiicre icerisinde olusturulur. Bu elektrokimyasal hiicre igerisinde, elektrokimyasal
tepkimeler, elektronlarin hareketi ile gerceklesir ve bu reaksiyonlarin gerceklesmesi i¢in bir
elektrot sistemine, elektriksel iletkenlige sahip ¢oOzeltiye ve elektrotlarin birbirine
baglanmasini saglayan ¢evrim sistemine ihtiya¢ duyulur.

Referans elektrot olarak kullanilan Ag/AgCl elektrot, polarizasyon katmanina yakin
bir sekilde konumlandirilmigtir. Bilindigi lizere -elektrokimyasal Ol¢limlerde, referans
elektrotlar dis ortamdan ve ¢ozeltinin bilesiminden etkilenmez ve potansiyeli sabit kalir.
Ag/AgCl referans elektrodu, pratik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan elektrot ¢esididir.
Giimiis bir tel, AgCl ile kaplanir ve Cl™ iyonlarini igeren bir tiip icerisine daldirilarak elde
edilir. Sicaklik degisimlerinden etkilenmediginden dolay1 cesitli sicakliklarda kullanima
uygundur. Uygulanan potansiyele karsi ¢alisma elektrodu ile elektrolit arasindaki potansiyelin

korunmasini saglar. Elektrotta meydana gelen tepkime su sekildedir;

AgCl+e —Ag +CI (1.6)

Calisma elektrodunun yiizeyinde meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme
tepkimeleri sonucunda potansiyel zamanla degisir. Akim 6l¢limleri de ¢alisma elektrotlar ile
yapilir. Kullanilan ¢6zeltinin konsantrasyonuna ve elektrot malzemelerinin tiiriine gore

elektrotlarin calisildig1 potansiyel degerinin araliklar1 degismektedir.



Karsit elektrotlar genellikle platin, grafit, tungsten gibi tepkimeye girmeyen
metallerden hazirlanir. Yardime1 elektrot olarak da bilinen karsit elektrodun esas gorevi akimi
elektrolit ortamindan gecirmek ve calisma elektroduna iletmektir. Bu ¢aligmada karsit elektrot

olarak platin levha kullanilmistir.

1.1.3.1. Alternatif Akim (AC) impedans1 Yontemi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi, ¢esitli alternatif akim
potansiyel frekanslar1 uygulayarak elektrokimyasal sistemlerin elektriksel direnglerini 6lgen
gliclii bir elektrokimyasal tekniktir. EIS yonteminde, calisilan elektroda kiiclik genlikli
(genellikle 5-10 mV) potansiyel siniizoidi gonderilir ve elektrodun uyarilmasi saglanir.
Elektrotun karakterizasyonu ile korozyon hizi, polarizasyon direnci (Rp) ve elektrokimyasal
prosesin mekanizmasi belirlenir. Polarizasyon direnci ve korozyon mekanizmasini
belirleyebilmek amaciyla esdeger devre modellemesi yapilir ve metal yiizeyi ile ¢ozeltinin ig
kisminda olusan direng ve ¢ift tabaka kapasitansindan olusan elektronik esdeger devre
tasarlanir ve polarizasyon direnci belirlenir. Kisaca potansiyelin akim ile degisim oranim
gosterir ve elektriksel akima karsi direng analiz edilir. Bu teknik ile malzemenin bagl oldugu
elektrottan alternatif akim sinyali gecirilerek malzemenin elektrik akigin1 engelleyebilme
derecesi Olgiiliir. Metal/gozelti araylizeyi ve tasarlanan esdeger devre sematik olarak Sekil

1.1.”de gosterilmektedir.

M \ OHP Cdl
M OHP H
_| I_ T
- 4+ — — 1
] Rs
Rp
Metal yiizeyinden uzaklik (a) (b)

Sekil 1.1. Metal/Cozelti ara yiizeyinde kondansator yapisini temsil eden ¢ift tabaka yapisi (a)
ve bu ara yiizey i¢in modellenen elektriksel esdeger devre semasi (b) (Erbil, 2012).

Dogru akimin gectigi bir elektriksel esdeger devredeki ohmik direng, R olarak
adlandirilirken, alternatif akimin gectigi bir elektriksel esdeger devrenin direnci impedans
kisaca Z” olarak adlandirilmaktadir. Bu teknigin uygulanabilmesi i¢in tasarlanan metal/¢ozelti
ara yiizeyini temsil eden esdeger devrede, yiik birikiminin oldugu cift tabaka bdlgesinin
kapasitor gibi davrandig1 ve kapasitesinin ¢ift tabaka kapasitesi (C4) oldugu kabul edilmistir.
Akim gecen bir elektriksel esdeger devrede, direncin de olmasi gerektigi diisiiniilerek, ¢ozelti

direncinin (Rs) de oldugu disiiniiliir. Elektriksel esdeger devrenin esdeger impedansini
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hesaplamak icin her devre elemani i¢in bir direng degeri tanimlanmalidir. Polarizasyon direnci
(Rp) ve ¢ozelti direnci akim yolunu goéstermelidir ve birbirine seri bagli konumda olmalari
gerekir. Bu direngler gercek direnglerdir. Kapasitoriin ise, dogru akim gegisine izin vermedigi
halde, alternatif akimin siirekli olarak yon degistirmesinden dolayi, akim gec¢iyormus gibi
davranmas1 ile sanal bir dirence sahip oldugu diisliniilmektedir. Bu sanal direng, Rc =
1/(joCq) olarak tanimlanmaktadir. Burada j = v—1 ve o agisal frekanstir (0 = 2xf).
Kapasitoriin diren¢ tanimini veren bagintida, ® = 0 oldugu durumda direncin sonsuz
biiytikliikte oldugu ve akimin akmayacagi goriilmektedir (Erbil,2012). Z = Z' + jZ" impedans
grafigi, Nyquist diyagrami olarak da adlandirilir. 100 kHz — 0.1 mHz frekans araligi
kullanilarak tipik konfigiirasyon elde edilir.

1.1.3.2. Tafel Ekstrapolasyonu Yoéntemi

Metal/¢ozelti ara yiizeyinde gergeklesen korozyon olayi, yiik transferi ile meydana
gelir. Uygulanan akim, korozyon akiminin yaklasik on katini astifinda, katodik ve anodik
polarizasyon egrilerinde kirilma gozlemlenir ve “Tafel bolgesi” olarak adlandirilan lineer
bolge olusumu goézlenir. Olusan bu dogrunun egimi, tafel egimini verir. Galvanostatik ve
potansiyostatik teknikler ile katodik ve anodik ydnde korozyon potansiyelinden itibaren
cizilen yar1 logaritmik akim yogunlugu-potansiyel egrilerinin lineer bolgelerinin korozyon
potansiyeline ekstrapole edilmesi sonucunda korozyon akimi (korozyon hizi) elde edilir.
Katodik akimdan 6nce calisma elektrodunun referans elektroda karsi potansiyeli de korozyon
potansiyeli olarak adlandirilmaktadir. Deneysel olarak tafel denklemleri ¢izilmek istenirse,
korozyon potansiyeli dolaylarinda yani, diisik asir1 gerilim altinda, dogrusal olmadigi
goriilebilir. Lineer bolgeye ulasilmasi ile bu bolgenin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu
ile korozyon hiz1 bulunabilir. Tafel denklemleri dogru denklemlerinden olustugu i¢in lineer
bolgenin dikkatli sekilde belirlenmesi gerekmektedir. Ekstrapolasyonun dogru bir sekilde
yapilabilmesi i¢in tafel bolgesi korozyon potansiyelinden minimum 50-60 mV polarize
kosullarinda baglanilmali ve akim en az on kat biiyiiyene kadar devam edilmelidir (Erbil,

2012).

1.1.3.3. Polarizasyon Direnci Yontemi

Akim-potansiyel egrilerinde korozyon potansiyeli dolaylarinda katodik ve anodik
dogrulara ait katkilar birbirine olduk¢a yakindir. Bu iki iistel fonksiyonun hemen hemen esit
katkili oldugu bu alandaki toplam egri, kiiciik bir potansiyel diliminde dogrusaldir. Stern-
Geary tarafindan gelistirilen bu modele gore polarizasyon egrisinin dogrusal oldugu
potansiyel dilimi +£5-7 mV kadardir. Ortam kosullar1 ve metalin cinsine gore bu aralik +£10-15

mV’a kadar cikabilmektedir. Korozyon hizi, dogrusal boélgede, deneysel olarak bulunan



akim-potansiyel degerleri yardimiyla belirlenebilir. Bu teknik, polarizasyon direnci teknigi

olarak bilinmektedir (Erbil, 2012).

1.1.4. Korozyon Dayamimi Etkinliginin Belirlenmesi

Korozyon dayanimi etkinliginin belirlenebilmesi i¢in uygulanan teknikler genellikle
korozyon hizim1 6l¢me teknikleri ile iligkilidir. Korozyon dayanimi etkinligi korozyon hizimi
azaltma miktariyla belirlenmektedir. Bu durumda yapilmasi gereken, metalin kaplamasiz ve
kaplamali kosullardaki korozyon hizin1 saptamaktir. Korozyon hizlar1 genellikle kiitle kayb1
ile iligkili olsa da Faraday yasalarina gore bunun akim esdegeri bulunabileceginden korozyon
hiz1 ile akim yogunlugu ayni1 anlamda kullanilmaktadir. Bir metalin herhangi bir ortamdaki
polarizasyon direnci kaplamali ve kaplamasiz durumlar i¢in sirasiyla Rp’ ve Rp olarak
tanimlanirsa, korozyon dayanimi etkinligi bu degerlerin orani veya yilizdesi olarak ifade
edilebilir. Her iki durum, korozyonun yiizde dayanim etkinliginin ne oldugunu ifade etmek
i¢in kullanilir. Korozyon dayanimi etkinligi genel olarak asagidaki bagint1 ile belirlenebilir

(Esitlik 1.7).

!

R
%K yE = x 100 (1.7)

Korozyon hizi dogrudan belirlenebilen bir biiyiikliikk degildir. Dolayisiyla korozyon
hizinin belirlenmesinde kullanilan teknikler iki gruba ayrilmaktadir. Bunlardan birisi
elektrokimyasal olmayan yontemlerdir ve daha dogru degerler elde etmek miimkiindiir. Fakat
uzun siirede sonu¢ alinmasi, sonuglarin ortalama bir degeri ifade etmesi ve her ¢esit korozyon
icin ayn1 sekilde degerlendirme yapmanin ¢esitli sakincalar1 bulunmaktadir. Diger yontemler
ise elektrokimyasal yontemlerdir. Bu teknikler ile kisa siirede sonu¢ almak avantajli bir durum
olmakla beraber metal yiizeyinin elektriksel uyarilmasi ve 6l¢liim sonuglarinin saglikli sekilde

degerlendirilememesi gibi ¢esitli zorluklart bulunmaktadir (Erbil, 2012).

1.1.5. Korozyondan Korunma Ydntemleri
Metal malzemeleri, korozif etkilerden korumak igin gelistirilen g¢esitli yOntemler

bulunmaktadir.

1.1.5.1. Metalik Kaplama

Metalik kaplama, ¢esitli iistiin 6zellikler gostererek, koruyacagi tabakaya belirgin
Ozellikler kazandirir. Bunun i¢in koruyucu tabakanin, metal iizerine iyi tutunmasi, gozenekli
olmamasi, mekanik dayaniklilik gdstermesi ve korozyona karsi direngli olmas1 gerekmektedir.

Metalik kaplamanin korozyona karsi diren¢ mekanizmasinda, koruyucu metalin, korunan
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metale gore elektropozitif ya da elektronegatif olma durumlarina gore farklilik
gostermektedir. Koruyucu tabakanin, korunan metale gore daha soy olmasi (demir iizerine
kalay kaplama gibi) katodik bir kaplama oldugunu gosterir. Boyle bir durumda ortiicii
tabakanin gozenekli olmamasi koruma etkisini arttirir.  Herhangi bir nedenden dolayi
koruyucu tabaka bir yerinden kirilir ve altlik metal ¢iplak olursa, ortamda bir elektrolitin
olmas1 durumunda bolgede denetimsiz bir pil olusur. Bu pilin, negatif kutbu metalin kendisi
olur ve lizerinde koruyucu katmanin olmadig1 haline gore ¢cok daha siddetli korozyona ugrar.
Diger durumda ise koruyucu metal, altlik tabakaya gore daha az soy ise (demir iizerine ¢inko
kaplama gibi, galvanize c¢elik) yani, anodik kaplama yapilmissa, iist katmanin herhangi bir
yerden kirilmasi durumunda, alt tabaka korozyona ugramaz. Bunun nedeni ise, yerel pilde iist
tabakanin negatif kutbu olusturmasi ve anodik korozyona ugramasi ve alt tabakanin
degismemesidir. Katodik koruma islemi i¢in en uygun metaller yiiksek sertlige sahip,

kolaylikla asinmayan ve kolayca pasif hale gecen krom, nikel gibi metallerdir (Uneri, 1978).

1.1.5.1.1. Akimh Kaplama

Akimli kaplama teknigi ile metalik olan veya metalik olmayan malzeme {izerine
elektrokimyasal teknikler ile metalik film kaplanir. Akimli kaplamalar ile metal
malzemelerine dekoratif 6zellikler kazandirilabilir ve bunun yaninda malzemeler korozyona
kars1 direngli hale getirilebilir, asinmaya karsi diren¢ gosterebilir, lehimlenebilir, manyetik
Ozellikler kazandirilabilir. Akimli kaplama igleminde metal tuzlari igeren iletken sulu bir
¢oOzelti i¢ine daldirilmis iki metal arasinda dogru akim verilerek kaplama gercgeklestirilir. Bu
akim, anot elektrodun ¢dziinmesini saglarken, katot elektrodun metal ile kaplanmasini
saglamaktadir. Akim varliginda, pozitif yiiklenen iyonlar, elektronlar ile etkilesime girerek
katot ylizeyinde metalik atomlara doniisiir. Anotta ise, anot metali pozitif yiiklenmis metal

iyonlar1 halinde elektrolit igerisine aktarilir.

1.1.5.1.2. Akimsiz Kaplama

Akimsiz kaplama teknigi, metal iyonlarimi ve indirgeyici maddeyi iceren bir ¢ozelti
igerisinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar sonucunda gerceklestirilen metalik kaplama
prosesidir. Bu reaksiyonlar sayesinde metalik faz, kat1 ylizeyine film seklinde biriktirilir. Bu
prosesin gergeklesebilmesi icin yiizeyin katalitik &zellige sahip olmasi gerekir. indirgenen
iirliniin hizlandiric1 6zelligine gore otokataliz islemi netlesir ve kaplama yiiksek kalinliklarda
gerceklesebilir. Bu tiir otokatalitik reaksiyonlar, akimsiz kaplama tekniginin temelini
olusturmaktadir. Akimsiz kaplama isleminde, ¢o6zelti igerisindeki kompleks yapilarin
ayrigsmasi sonucunda metal kaplama islemi gergeklesir. Tiim bu islemler ger¢eklesirken harici

bir elektrik akimina ihtiya¢ duyulmaz.



1.1.5.2. Metalik Olmayan Kaplama

Metal yiizeyini korozyona karsi direnc¢li hale getirmek i¢in gelistirilen tekniklerden
birisi de metal yiizeyine iyi tutunan ve ylizeyi korozif etkilerden koruyan bir korozyon
tabakasi olugturmaktir. Atmosferik ortamlarda metal yiizeyi oksit tabaka ile kaplanir. Bu oksit
katmanin1 uygun bir ¢ozelti igerisinde anodik veya kimyasal oksidasyon ile kalinlastirmak
miimkiindiir. Bu teknik 6zellikle aliiminyum ve alagimlari i¢in siklikla kullanilir. Aliiminyum
iizerindeki oksit tabakasi, herhangi bir etki ile ¢oziilmedikc¢e, aliiminyumu oksitlenmekten
daha ¢ok korur. Fakat anodik ve kimyasal nedenlerden dolay1 metal yiizeyinde olusan katman
genellikle gozenekli yapiya sahip oldugundan elektrolit, bu gdzenekler arasina girerek
denetimsiz bir pil olusumuna neden olarak malzemeyi korozyona ugratabilir. Bu gibi
durumlarin 6niine ge¢mek i¢in malzeme ylizeyi ¢esitli maddeler ile boyanir. Boyanin metal
ylizeyine saglam bir sekilde tutunabilmesi i¢in metal ylizeyinden yag, oksit tabakasi gibi

cesitli safsizliklarin uzaklastirilmasi gereklidir (Uneri, 1978).

1.1.5.3. Korozyonu Onleyici Maddeler (Inhibitér) Eklemek

Korozyonu onleyen ya da korozyon etkisini azaltan maddelere inhibitor denilmektedir.
Inhibitérler, anodik korozyonu, katodik korozyonu veya her ikisini dnleyebilir, geciktirebilir ya da
azaltabilir. inhibitorler, etki tiirlerine gore katodik, anodik ve karma inhibitér olmak {izere ii¢ gruba

ayrilabilir.

1.1.5.4. Katodik Koruma

Katodik koruma yontemi, demir, bakir, aliminyum, bakir ve alagimlari gibi baslica
metallere siklikla uygulanir. Katodik korumanin metal ve alasimlar1 iizerine uygulanabilmesi
i¢in, bu metaller sulu bir ¢dzelti igerisine daldirilmisg olmalidir. Bu teknik, gdmiilmiis veya
s1vi ortamina daldirilmis metal malzemelerin korozyon potansiyellerini elektronegatif yaparak
korozyon hizinin azalmasi teknigidir. Katodik olarak korunmasi gereken malzemenin yakinina
anot yerlestirilir ve metal yiizeyine koruyucu akim verilir. Yer altinda bulunan borular, demir
malzemeler, gemi ekipmanlari, su tanklari, kalorifer sistemleri ve daha birgok endiistriyel
sistem elemanlar1 katodik teknik ile korunabilir. Katodik koruma yalnizca daldirilmis veya
gdmiilmiis metal malzemelere uygulanabilir. Atmosferik sartlara maruz kalan metallere

katodik koruma teknigi uygulanmaz (Uneri, 1978).

1.2. Akimsiz Nikel Kaplamalar

Akimsiz nikel kaplama, nikel iyonlarinin, kimyasal indirgeyici madde igeren sulu bir
¢Ozelti igindeki katalitik indirgeme islemine ve ardindan elektrik enerjisi kullanilmadan nikel
metalinin birikmesine dayanan bir kimyasal indirgeme islemidir. Kimyasal veya oto-katalitik

kaplama olarak da bilinen akimsiz kaplama, sulu bir ¢6zelti i¢inde, harici bir elektrik giicii
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kullanilmadan meydana gelen, birkag eszamanli reaksiyonu igeren kaplama yontemidir (Ohno,
1991). Akimsiz kaplama prosesinde, nikel metal iyonlarinin indirgenmesi ve bunlarin
birikmesi i¢in itici giig, ¢ozelti icindeki kimyasal indirgeyici madde tarafindan saglanir.
Reaksiyon, hidrojenin bir indirgeyici madde tarafindan serbest birakilmasi ve oksitlenmesi ve
boylece parganin ylizeyinde negatif bir yiikk olusmasiyla gergeklestirilir. Bu sayede, yiizeyi
iletken ve katalitik olan malzeme tizerinde, rediikleyicilerin etkisi ile nikel iyonlarinin, agiga ¢ikan
fosfor veya bor ile birlesmesi ve alasim olusturmasi sonucu elde edilen kaplamalarda rediiklenme
olay1, katalitik etki gosteren nikel iizerinde devam eder. Bundan dolay1 bu kaplamalar “otokatalitik
kaplamalar” olarak da isimlendirilebilirler (Schlesinger & Paunovic, 2014). Akimsiz nikel
kaplama sonrasinda yilizeyde kaplanmis durumda amorf bir tortu birikir. Tortu, akim
dagilimina bagli olmadigindan, kaplama yiizeyinin boyutu veya sekli ne olursa olsun kalinlig1
neredeyse her bolgede aynidir. Bu nedenle akimsiz birikintiler parcanin sekli ve boyutunun
her yerinde kalinlik bakimindan olduk¢a homojendir. Bu teknigin kullanimini yaygin hale
getiren ana Ozelliklerden biri de prosesin, vanalarda, derin girintilerde, deliklerde, i¢

ylizeylerde, kor deliklerde ve disli parcalarda diizgiin tortular saglama yetenegidir.

1.2.1. Akimsiz Nikel Kaplama Tiirleri
Akimsiz nikel kaplamalar {i¢ ana baslikta ayrilabilir (Sudagar ve ark., 2013).

AKIMSIZ NIKEL
KAPLAMALAR
|
| | |
AklI{lnif::ISaf Akimsiz Alasim Kaplamalar Akimsiz Kompozit Kaplamalar
Kaplamalar -Alkali Ni-P Kaplama - Ni-P-X Kompozit Kaplama
-Asidik Ni-P Kaplama - Ni-B-X Kompozit Kaplama
-Alkali Ni-B Kaplama (X= ALO,, Zr0,, SiC, PTFE, vb.)
-Asidik Ni-B Kaplama
-Coklu Alasim Kaplama

Sekil 1.2. Akimsiz nikel kaplama gesitleri

1.2.1.1. Akmmsiz Saf Nikel Kaplamalar
Akimsiz metalik (saf nikel) kaplama, uygun kosullarda uygulanan elektro kaplamaya
alternatif saglayabilen saglam bir kaplama yontemidir. Diisik siirtiinme, yiliksek sertlik,

korozyon ve asinma direnci gibi 6zellikleri sayesinde ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir.
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1.2.1.2. Akimsiz Alasim Kaplamalar

Akimsiz alasim kaplama, ilizerinde caligilan alt tabaka iizerinde metal alagimlarinin
biriktirilmesinden meydana gelir. Yapilan calismalarda gelinen noktada, N-B ve Ni-P
kaplamalarin igerisine ii¢lincii elementin katilmasi sonucunda istenilen 6zelliklerde alasim
kaplamalarin elde edilebilecegi goriilmiistiir. Olusturulan alagim kaplama indirgeyicinin
tiriine baghidir. Akimsiz kaplama banyosuna metal eklenerek, ilicli veya dortlii alagim
kaplamalar iiretilebilir. Akimsiz biriktirmeler, banyo ¢ozeltisindeki oksitleyici ve indirgeyici
olarak temel bilesenlerle yapilan redoks reaksiyonlardan olusur. Uglii alasim ile hazirlanan
kaplamalar genellikle Ni-B-M ve Ni-P-M seklinde isimlendirilir. M (metal), istenilen spesifik
ozelliklere gore W, Sn, Co, Re, Mn, Mo gibi elementlerden secilebilir. Yapilan ¢alismalarda
alasim akimsiz nikel kaplama g¢alismalarina 6rnek olarak, Ni-P-Cu, Ni-P-W, Ni-P-Re, Ni-P-
Co, Ni-B-Co-, Ni-B-Cu, Ni-B-W, kaplamalar, 6rnek olarak verilebilir (Zhang, 2015).

1.2.1.3. Akimsiz Kompozit Kaplamalar

Akimsiz  kompozit kaplama, kompozit malzemelerin alasim kaplama ile
biriktirilmesidir. Akimsiz kompozit kaplamalar kompozit pargaciklarin ve Ni-P matrisinin
birlikte birikmesini saglamak i¢in akimsiz nikel fosfor kaplama banyosuna kati pargaciklarin
eklenmesiyle hazirlanir. PTFE, ZrO,, Al,0; SiC ve C yaygin olarak kullanilan kati
parcaciklar arasindadir. Kompozit biriktirme, kauguk ve plastik kaliplar, baglant1 elemanlari,
hassas alet pargalari, matkaplar, 6l¢iim bloklari, bant kayit kafalari, bilgisayar kilavuzlari ve
gida isleme ekipmanlarina yonelik bilesenler iizerinde kullanilir. Ozel gereksinimlere uyacak
sekilde kaplama alasim/kompozit metalik bilesimi segilerek istenilen Ozelliklere gore

uyarlanabilir (Agarwala & Agarwala, 2003).

1.2.2. Akimsiz Nikel Kaplamalarin Uygulama Alanlari

Akimsiz nikel kaplamalar, korozyon direnci, yiiksek sertlik ve asinma gibi
ozellikleri nedeniyle, petrol sahalar1 ve denizcilik sektoriinde, agir hizmet sartlarina maruz
kalan malzemelerin kullanim Omriinii uzatmak i¢in genis uygulama alanina sahiptir.
Otomotiv pargalari, tekstil makineleri, elektronik bilesenler, baskili devre kartlari,
havacilik donanimi, gida isleme ekipmanlari, akiskan gii¢ sistemleri, hidrolik, kimyasal
isleme ekipmanlar1 hatta plastik kaliplar gibi genis bir uygulama alanina sahiptir.

Kaplama sektoriinde, akimsiz nikel kaplamalarin, elektrolitik kaplamalara gdre en
onemli avantaji, kaplama islemi ¢ozelti igerisinde gergeklestigi i¢in, par¢anin tiim ylizeyinde,
esit kaplama kalinligina ulasabilmesidir. Bu essiz Ozellik sayesinde, diger kaplamalarla,
homojen kaplama kalinlig1 elde edilemeyen karmasik sekilli parcalarin tiim yilizeylerinde, es
kalinlikta kaplamalar elde edilir. Tortularinin essiz 6zellikleri ve diizgiin kaplanmasinin bir

sonucu olarak, korozyon direnci, sertlik ve iyi asinma direnci sergileyen Ni-B ikili alasim
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kaplamalar, makine, otomobil, elektronik ve havacilik endiistrilerinde, ¢ok iyi uygulamalara
sahiptir. Aliminyum, celik, magnezyum gibi aktif yilizey Ozelliklerine sahip malzemelerin
ylizey Ozellikleri, akimsiz nikel kaplama teknigi ile iyilestirilebilir. Sert krom kaplamalara
alternatif olarak akimsiz nikel kaplama teknigi kullanilabilir. Bir¢ok alt malzemenin
lehimlenebilirlik 6zelligi, akimsiz nikel kaplama yontemi ile iyilestirilebilir.

Otomotiv endiistrisi, akimsiz nikel kaplamanin sagladigi, korozyon direnci, kaplama
homojenligi, yiiksek sertlik, asinma direnci gibi tiim avantajlardan faydalanmaktadir. Bu
kaplama teknigi parcalara fonksiyonel 6zellikler saglamanin yaninda dekoratif 6zelliklere de
katk:1 saglar. Malzeme ylizeylerini, istenilen spesifik 6zelliklere goére kaplamanin yaninda, bu
teknigin diisiik maliyetli olmasi, otomobil iireticilerinin tercih etmelerini saglamaktadir.
Aliminyum yag filtreler, ¢esitli miller, contalar, hava alma valfleri, yag enjeksiyon sistemleri,
fren pistonlari, tekerlek silindirleri, hava yastigi ekipmanlari, kaliper pinleri, direksiyon
baglantilari, akimsiz kaplama tekniginin sagladigi iistiin 6zelliklerden dolay1, bu uygulama ile
islem gormektedir. Otomotiv endiistrisinde, gelecekteki uygulamalarda, akimsiz nikel
kaplamalarin, bor nitriir, teflon, silikon gibi kompozit kaplamalarin yer almasi beklenmektedir
(LaPlante & Oriskany, 2005).

Elektronik pargalarda akimsiz nikel kaplama uygulamasi, korozyon direnci, manyetik
ozellikleri, lehimlenebilirligi, gibi ozelliklerinden dolay1r yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bilgisayar depolama ekipmanlarinda bulunan aliiminyum bazl1 hafiza diskleri, 1s1 alicilar, yar
iletken malzemeler, batarya parcalari, kaplamasi yapilan iiriinlerin baginda gelmektedir. Derin
girintilere sahip malzemelerde, aliiminyum tabaka iizerine ve elektrolitik yontemler ile kalay
veya glmiisiin kaplandigi iist tabakalarin altina, akimsiz nikel kaplama teknigi ile korozyon
direnci yiiksek film elde edilebilir. Baz1 altin kaplama devre elemanlarinda, orta fosforlu altin
kaplama akimsiz kaplama teknigi ile elde edilebilir. Bu sayede, elde edilen kaplamalar, nem
orani yiiksek ortamlarda, lehimlenebilirlik 6zelligini devam ettirir ve daha uzun siireler
kullanilabilir.

Tasarim miihendisleri, hava endiistrisinde, akimsiz nikel kaplama tekniginin sagladig:
iistiin 6zelliklerinden dolay1, bu teknigi kullanima uygun bulmuslardir. Inis takimlarinda,
tiirbin kanatlarinda, motor montajlarinda, motorlarin kompresér ve stator bilesenlerinde ve
bunun gibi birgok malzeme ve ekipmanda, akimsiz nikel kaplama teknigi kullanilmaktadir.

Petrol ve gaz endiistrisinde kullanilan, kiiresel vanalar, 1s1 degistirici ekipmanlari,
pompalar, depolama tanklari, boru hatlar1 gibi malzeme ve ekipmanlarda, istenilen
ozelliklerde, homojen yapida, asinmaya ve korozif ortamlara karsi yiiksek diren¢ gosteren,
akimsiz nikel kaplama teknigi ile kullanima uygun hale getirilmektedir.

Akimsiz kaplama kimyasi, kontrollii kimyasal indirgeme reaksiyonuyla, yiizey
mihendisligi gibi alanlarda biiylime gostermektedir. Akimsiz kaplamalar, benzersiz

fizikokimyasal ve mekanik 6zellikleri sayesinde, giderek daha fazla kullanim alanina sahip
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olmaktadir. Akimsiz nikel kaplamalarin, c¢esitli endiistri alanlarinda uygulamalari ve bu

alanlarda tercih edilmelerinin sebepleri Cizelge 1.1.” de 6zetlenmistir.
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Cizelge 1.1. Cesitli endiistri alanlarinda akimsiz kaplamanin uygulama alanlar1 (Eraslan,2010).

Uygulama Alam Alt Metal K?;l::ll)lk Tercih Nedeni
2 = | Baglama Elemanlari Aliiminyum/Celik | 2-30 Homojenlik, Lehimlenebilirlik
= é Kontaklar Cesitli 20-30 Korozyon ve Asinma Direnci,
ZE Lehimlenebilirlik
5 @ | Hafiza Diskleri Aliminyum 8-30 Homojenlik, Korozyon ve Asinma Direnci
R | sasiler Aliiminyum/Celik 5-15 Korozyon Direnci, Lehimlenebilirlik
Plastik Govde Plastik 0.5-0.8 | Elektromanyetik enterferans zirhi
Cesitli Pargalar Celik 2-20 Korozyon Direnci, Lehimlenebilirlik
Vanalar Celik 30-100 | Yapisma, Korozyon ve Asinma Direnci
N Yangin Borulari Celik 30-80 Yapisma, Korozyon ve Asinma Direnci
&) Petrol saha aletleri Celik 70-90 Korozyon ve Asinma Direnci
I Borular Celik 50-100 Yapisma, Korozyon ve Asinma Direnci
E Hidrolik Sistemler Celik 70-90 Korozyon ve Asinma Direnci
=
& Pompa ve Pargalari Celik/ Alasimli 50-90 Yapisma, Korozyon ve Asinma Direnci
Celik
Pompa ve Pargalari Celik/Dokme 60-100 Korozyon ve Asinma Direnci
3 > Demir
=} 2 Basing¢li Kaplar Celik 40-100 Korozyon Direnci
E & | vanalar Paslanmaz Celik 20-30 Korozyon ve Asinma Direnci
Depolar Celik 40-60 Korozyon ve Asinma Direnci
. Kaliplar Celik 40-60 Korozyon ve Asinma Direnci
g
E Ekstriizyon Kaliplari Celik 15-30 Korozyon ve Asinma Direnci
Is1 Degistiricileri Aliiminyum 10-20 Korozyon Direnci, Lehimlenebilirlik
. Yakit Enjektorleri Celik 25-40 Korozyon ve Asinma Direnci
‘g ; Transmisyon Mili Celik 20-30 Asinma Direnci
£ ﬁ Hidrolik Govdesi Celik 25-30 Korozyon ve Asinma Direnci
S = | Baglant1 Elemanlar: Celik/Dokme 30-80 Korozyon ve Asinma Direnci
© Demir
Disli ve Kutusu Celik 25-30 Asinma
Et Cengelleri Celik 25-30 Korozyon Direnci
3 Konveyor Zinciri Celik 30-50 Korozyon ve Asinma Direnci
(5' Besleyici Celik 25-50 Korozyon ve Asinma Direnci
Hamur Kangilari Celik 25-30 Korozyon, Yapisma ve Asinma Direnci
— Egirici Paslanmaz Celik 20-50 Korozyon ve Asinma Direnci
< Igneler Celik 20-50 Asinma Direnci
é Makaslar Celik 10-20 Korozyon ve Asinma Direnci
Besleyici ve Kilavuz Celik 35-40 Korozyon Direnci
Metal Aynalar Aliminyum 150-200 | Korozyon ve Asinma Direnci
é Cesitli Kiiclik Pargalar | Celik/Aliminyum 15-30 Korozyon ve Asinma Direnci
g Baglant1 Elemanlart Celik/Bakir 10-20 Korozyon ve Asinma Direnci
Alagimi
Inis Takimlar: Aliminyum 20-50 Korozyon Direnci, Homojenlik
22 5, | Hidrolik Elemanlar Celik 25-40 Asinma ve Korozyon Direnci
S S Kompresor Kanatlari Alasimli Celik 25-40 Korozyon ve Asinma Direnci
= 3 Akslar ve Saftlar Celik 25-30 Korozyon ve Asinma Direnci, Homojenlik
Motor Yataklar1 Alasimli Celik 15-40 Asinma Direnci
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1.2.3.  Akimsiz Nikel Kaplamalarin Genel Ozellikleri

Akimsiz nikel kaplamalar, hidrazinli banyolar disinda, elektrolitik kaplamalardan
farkli olarak, nikel-fosfor veya nikel-bor kaplama banyolarinda iiretilir. Bundan dolayi,
kaplanmis malzemenin 6zellikleri, kaplandig1 prosese gore farklilik gosterir. Bu kaplamalar,
malzemeler iizerinde sorunsuzca ve miikemmel adezyon o&zelligi gosterecek sekilde
uygulanmasindan dolayi, genis kullanim alanlarina sahiptir. Akimsiz kaplamalar, aliiminyum,
celik, bronz, piring, magnezyum, berilyum, dokme demir, bakir, paslanmaz ¢elik, titanyum ve
yalitkan malzemeler (plastik ve seramik malzemeler) iizerinde elde edilebilir (Kocabag, 2017).

Cizelge 1.2.de akimsiz ve elektrolitik nikel kaplamalarin genel 6zellikleri gosterilmektedir.

Cizelge 1.2. Elektrolitik ve akimsiz nikel kaplamalarin 6zellikleri

Ozellik Elektrolitik Kaplama Akimsiz Kaplama
Gorlinim Mattan parlaga Yar1 Parlak

Yogunluk 8,9 g/cm’ Ortalama 7,9 g/cm®
Yap1 Kristalin Amorf

Kalinlik Dagilimi Degisken + %10

Ergime Noktas1 1455 °C Yaklagik 890 °C
Sertlik 40-150 VSD 500-600 VSD

Isil Islem Sonrasi Sertlik Etkisiz 1000 VSD

Asinma Direnci Orta Cok iyi

Korozyon Direnci Iyi (Gozenekli) Cok iyi (Daha az gdzenekli)
Relatif Manyetik Duyarlilik %36 %4

Elektriksel Direng 7 mikroohm/cm 60-100 mikroohm/cm
Isil Tletkenlik 0,16 kal/cm.s.°C 0,01-0,02 kal/cm.s.°C

1.2.3.1. Homojen Kaplama ve Birikme Hiz1

Akimsiz nikel kaplama islemi, kaplama ¢dzeltisinin bulundugu banyo ile temas
halinde olan ve parca geometrisine bagli olmayan katalitik bir yilizeyin, kimyasal rediiksiyon
prosesi seklinde tanimlanabilir. Elektrolik kaplamada ise, elde edilen kaplamanin homojenligi
akim yogunlugunun, malzeme {iizerindeki dagilimina bagli olarak degisir (Pala, 2007).
Elektrolik kaplama proseslerinde karsilasilan en 6nemli sorun, kdse ve akimin ulagmasinin
gilic oldugu bolgelerde normale gore daha ince kaplamanin elde edilmis olmasi ve bundan
dolay1, tim parga lizerinde homojen kaplama kalinliginin elde edilememesidir. Akimsiz
kaplamalarda ise, kaplama homojenligi ve kalinlig1, malzemelerin ¢6zelti igerisinde bekleme
siiresine ve ¢Ozeltinin bilesimine baglidir. Bekleme siiresi, ¢ozeltideki bilesimin igerigine

bagli olarak degisebilir. Bunun yaninda, kaplama hizi, kimyasal biriktirme islemi
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gerceklestikge, olusan yan iriinlerin etkisiyle diisebilir. Dolayisiyla, akimsiz nikel kaplama

¢ozeltilerinin periyodik kontrolii biiylik onem tasimaktadir (Parkinson, 1997).

1.2.3.2. Korozyon Direnci

Akimsiz nikel kaplamalar, iyi korozyon direncine sahip olmalarindan dolayi,
mithendislik alanlarinda genis uygulama alanina sahiptir. Akimsiz nikel kaplama teknigiyle,
altlik malzemenin biitiin yiizeylerinin tamamen kaplanmasindan dolayi, bariyer gorevi goren
kaplama, iyi derecede korozyon korumasi saglar. Diger kaplama sistemlerinde oldugu gibi,
akimsiz nikel kaplamada da kaplamanin saglayacagi koruma, ylizeyin kalitesine biiyiik dl¢ilide
baglidir. Yiizey porozitesi az ve diizgiin olan kaplamalar, ¢ok poroz yapili kaplamalara gore
daha iyi performans sergilerler. Kaplamanin devamliligini etkileyecek yanlis 6n islemler ve
kaplama sonrasi islemler, malzemenin korozyon korumasi iizerinde olumsuz etkilere neden
olabilir. Kaplama sonrasinda yiiksek sertliklere ulagsmak i¢in uygulanan 1sil islem (>400 °C)
kaplama tabakasinda catlak olusumuna neden olabilir. Bu c¢atlaklarin varligi, korozyon
performansini olumsuz etkiler. Birikmis tabakanin daha az poroziteli olmasi, birgok kimyasal
ve atmosferik ortamlarda diren¢ gdstermesi, korozyon direncinin ideal oldugu anlamini tagir.
Yapilan calismalarda, 1sil islem uygulanmayan amorf yapidaki kaplamalarin daha iyi
korozyon direnci sergiledigi goriilmiistiir. Isil islem sonrasinda amorf yapinin kristallesmesi,
tane sinirlarini arttirdigi icin korozyon saldirisina agik olan aktif bolgelerin sinirlarim

genisletmektedir.

1.2.3.3. Asinma Direnci

Akimsiz nikel kaplamalar, iistiin sertlik ve sahip oldugu kayganlik 6zelliklerinden
dolay1 aginmaya kars1 ¢ok iyi direnc¢ gosterirler. Bu 6zelliklere ek olarak, kaplama yapisinin
homojen olmasi ve korozyona karsi iyi diren¢ goOstermesi, akimsiz nikel kaplamalari
mithendislik uygulamalarinda tercih edilen kaplamalar haline getirir. Akimsiz teknikle
kaplanmis malzemeler hem 1sil islem Oncesi hem de 1sil islem sonrasi yiiksek asinma
direncine sahiptir. Diger ylizeylere oranla daha yumusak olan yiizeylerde bile akimsiz nikel
kaplama teknigi ile asinma direnci daha yiiksek malzemeler elde edilebilir. Buna ek olarak,
teflon, silisyum karbiir, bor nitriir gibi bilesiklerin eklenmesiyle kompozit bir yap1
olusturularak, kaplamalarin asinma direngleri iyilestirilebilir. Cesitli alanlarda kullanilan
malzemelerin siirtiinmeye karsi gosterdigi direng yeterli olmamasindan dolay1 akimsiz teknik

ile kaplanan nikel kaplamalar iyi bir alternatif olusturmaktadir (Dil, 2012).

1.2.3.4. Sertlik Ozellikleri
Akimsiz nikel kaplamalarin tribolojik 0Ozellikleri arasinda, sertlik en Onemli

faktorlerden biridir. Kaplamanin fosfor ve bor igerigi, 1sil islemin uygulandigi sicaklik ve
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siire, kaplama sertligini belirleyen ana faktorleri olusturur. Bor bazli nikel kaplama banyolar1
ile kaplanan malzemelerde, bor igerigi arttikca, kaplamanin sertligi artarken, fosfor bazh
kaplamalarda durum tam tersidir. Bunun yaninda, 1s1l islem, nikel boriir veya nikel fosfat gibi
ara bilegenlerin olugsmasini sagladigindan, kaplamalarin sertligindeki artiglara katk: saglar. Isil
islem uygulamasi, nikel-fosfor kaplamalarda sertlik degerini, 450-800 HV degerinden 850-
1100 HV degerine kadar arttirirken, nikel-bor kaplamalarda, 550-750 HV degerinden 1100-
1200 HV degerine kadar arttirabilir (Capkin, 2014).

1.2.4. Akimsiz Nikel-Bor Kaplama Mekanizmasi

Katalitik altlik iizerine akimsiz nikel-bor kaplamalarin birikmesini baglatan iki
mekanizma vardir. Ik mekanizmada, indirgeme maddesinin miidahalesi olmadan, altlik ile
gerceklesen redoks tepkimesidir (Delaunois,2000). Bu yer degistirme reaksiyonu, substratin
az miktarda ¢ozlinmesiyle iligkilidir ve bu tepkime sonucunda altlik yiizeyinde ¢ok ince nikel
tabakasit olusur. Devam eden mekanizmada ise, substratin katalitik aktivitesi sonucu,
indirgeme maddesinin oksidasyonu kolaylasir ve nikel tuzlari indirgenerek substrat yiizeyinde

ince nikel tabakasi olusturur (Shakoor ve ark., 2016).

Sekil 1.3. Akimsiz kaplama mekanizmasi

Akimsiz Kaplamanin Genel Reaksiyonu; M™ + Red + ne” — M + Ox (1.8)

2Ni%* + NaBH, + 40H™ — 2Ni + NaBO, + 2H,0 + 2H, (1.9)
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Vitry ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada, altliklar iizerinde bulunan ¢izikler ve yiizey
kusurlarinda 15.saniyede nodiil olusumu gézlemlenmistir. 90-360 saniye araliginda nodiillerde
bilyiime gdzlemlenmistir. Ilk 30 dakikaya kadar nodiil boyutunda incelme gozlemlenmistir ve
kaplamanin homojenliginde iyilesme meydana gelmistir. 60 dakika sonunda, siitunlar
arasindaki bosluklar kiigiik nodiiller ile dolmustur ve tipik karnabahar yapisi meydana

gelmistir (Vitry ve ark., 2012). Biriktirme isleminin basamaklar1 su sekilde 6zetlenebilir:

1.) Substrat yiizeyinde, ¢ok az nikel birikmesine ragmen, nodiillerin meydana
gelmedigi kisa siiren indiiksiyon periyodu

2.) Substrat yiizeyinde, siirekli ve ince yapida bir katman olusumu

3.) Substrat yiizeyinde nodiil olusumu

4.) Olusan kaplamanin sikismasi ve birikmesi

5.) Substrat tizerindeki farkli noktalarda fazlarin ¢ekirdeklenerek biiylimesi ve

siitunlu yapinin olusumu

Biriktirme isleminde meydana gelen reaksiyonlar su sekilde dzetlenebilir:

Tepkime 1: BH; +40H — BO, + 2H,0 + 2H,¢ + 4e (1.10)
Tepkime 2: BH, — B + 2Hpg + € (1.11)
Tepkime 3: Ni** + 2¢” — Ni (1.12)
Tepkime 4: 2H,0 + 2e” — 20H" + Hy, (1.13)

Tepkime 1, dort elektronun salinmasiyla, nikel iyonunun indirgenmesini saglayan 3.
tepkimeyi meydana getirir. Tepkime 2, film yapisinda biriken borun varligindan sorumludur.
Tepkime 4 ise giiclii alkali yapida olan kaplama banyosunda suyun indirgenmesi igin gerekli
reaksiyondur (Anik, Korpe, & Sen, 2008).

1.2.5. Bor Icerikli Akimsiz Nikel Kaplama Banyolarinin Bilesenleri

Akimsiz nikel kaplama prosesi, katalitik etkiye sahip substrat ylizeyinde, nikel
iyonlarinin, indirgeme ajaninin varliginda indirgenerek, nikel metalini olusturmasi ilkesine
dayanir. Katalitik etki gosteren nikel metalinin yiizeyinde de reaksiyon devam eder. Akimsiz
nikel kaplama banyolarinda her bir bilesenin farkli gérevi vardir. Optimum indirgeme oranini

ve maksimum birikme miktarini elde edebilmek i¢in her bir parametrenin dikkatli bir sekilde
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kontrol edilmesi gerekir. Katalitik kimyasal indirgeme yontemi ile nikel kaplama banyolari

i¢in gerekli bilesenler asagidaki sekilde siralanabilir (Mallory & Hajdu, 1990).

1.2.5.1. Nikel iyon Kaynag
Nikel katyon kaynagi saglamak icin, Nikel Siilfat, Nikel Kloriir, Nikel Asetat, Nikel
Stilfamat, Nikel Hipofosfit gibi ¢oziinebilir nikel tuzlar1 kullanilmalidir. Kaplama ¢6zeltisindeki

nikel iyonlarinin varligi, nikel boriir olusmasini saglayan asagidaki reaksiyon ile gergeklesir.
8BH, + 4Ni*" + 18H,0 — 2Ni,B + 6H;BO; + 25H, (1.14)

Nikel iyonunun konsantrasyonu, altlik iizerine biriken kaplamanin kalinligi ve birikme
orani iizerinde 6nemli etkiye sahiptir. Ni*" iyonlarinimn konsantrasyonunun artmastyla biriken nikel,

bor icerigini de arttirmaktadir (Krishnan, 2006).

1.2.5.2. indirgeme Maddesi
Akimsiz nikel kaplama banyolarinda, indirgeme maddesi olarak genellikle, sodyum
hipofosfit, sodyum borhidriir, aminobor ve hidrazin kullanilir. Cizelge 1.3.’te nikel

indirgeyici maddelerin 6zellikleri 6zetlenmistir.

Cizelge 1.3. Nikel indirgeyici maddeler ve 6zellikleri

indirgeyici Madde Molekiil Kiitlesi (g/mol) pH arahg E, (Volt)
Sodyum Hipofosfit (NaPO,H,) 106 4-6 0,499
7-10 1,57
Sodyum Borhidriir (NaBHy,) 38 12-14 1,24
DMAB ((CH3),NHBH;) 59 6-10 -
Hidrazin (H,NNH,) 32 8-11 1,16

Sodyum borhidriir, akimsiz nikel kaplama ¢o6zeltilerinde kullanilabilecek en etkili ve
kuvvetli indirgeme maddesidir. Suda ¢6ziinlirliigii olan tiim borhidriir bilesenleri indirgeyici
olarak kullanilabilir. Borhidriiriin hidrolizi, notr ve asidik ortamda c¢ok cabuk gerceklesir.
Serbest nikel iyonlarinin varligi, nikel boriir olusumuna sebep olur. Dolayisiyla, pH araliginin
12-14 degerleri arasinda tutulmasi gereklidir. Bir mol borhidriir ancak 1 mol nikeli
indirgeyebilir. 1 kg nikelin indirgenebilmesi i¢in 0,6 kg borhidriire ihtiya¢ duyulur. Borhidriir
bazli kaplamalarda elde edilen birikintilerde bor orani kiitlece %3-8 araligindadir. Uygulama
kosullarina uygun komplekslestirici maddeler segilerek nikel hidroksitin ¢okmesi engellenir.
Bu amagla segilen kompleks olusturucular, birikme hizi {izerinde olumsuz etkiye sebep

olabilir. Uygulama sicakligi 90-95 °C olan biriktirme banyolarinda kaplama hizi genellikle
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25-30 pm/s degerleri arasindadir. Biriktirme sirasinda kaplama ¢dzeltisinin pH degerinin
12’nin altina diigsmesini engellemek i¢in, periyodik araliklarla ¢6zelti pH’1 kontrol edilmelidir
ve gerektiginde alkali hidroksit ilavesi yapilmalidir. Eger banyo pH’1 12’nin altina diigerse
¢ozeltide ayrigsmalar gerceklesebilir ve kaplama banyosu bozulabilir. Bu nedenle borhidriirlii
kaplama banyolarina uyumlu kaplanacak malzemelerin se¢ilmesi 6nem tasimaktadir. Akimsiz
yontem ile kaplanan Ni-B kaplama prosesinin reaksiyonlar1 asagidaki denklemler ile

gosterilebilir (Shakoor ve ark., 2016):

2Ni*" + BH, + 40H — 2Ni + BO, + 2H,0 + 2H, (1.15)

BH, + 2H,0 — 2B + 20H + 5H, (1.16)

1 numarali reaksiyon, nikel iyonlarinin azalip, nikelin birikmesinden sorumlu iken, 2
numarali reaksiyon, kaplamanin bor i¢eriginin nasil saglandigini géstermektedir.

Amino borlar, akimsiz nikel kaplama proseslerinde, dimetil amino bor ve dietil amino
bor olmak iizere iki bilesenle sinirlidir. Dimetil amino bor sulu ¢ozeltili ortamlarda kolaylikla
¢cOziiniirken, dietil amino borun kisa zincirli yapiya sahip alifatik alkol igerisinde
karistirilmasi gerekir. Amino borlu banyolarin pH araligi 6-9, calisma sicakligi ise 50-80 °C
arasindadir. Bu 0Ozelliklerinden dolayi, amino borlu banyolarda metal olmayan ve plastik
ylizeylerin kaplanmasi uygundur. Kaplanan katmanin bor igerigi, %0,1-5 araligindadir (Evans
& Schlesinger, 1994). Bu tez ¢alismasinda, akimsiz kaplama yontemi ile, ¢elik levha iizerine,
nikel-bor-kalay kaplamasi gergeklestirilecegi igin, nikel-bor igerikli kaplama banyolarindaki

parametrelerin etkileri, indirgeyici olarak kullanilan borhidriire gére agiklanmustir.

1.2.5.3. Borhidriir Konsantrasyonunun Etkisi

Kaplama hiz1 lizerinde etkisi olan diger parametre de kaplama banyosunun borhidriir
konsantrasyonudur. Bazik c¢o6zeltilerde BH, iyonunun ayrigsmasi i¢in gerekli reaksiyon
asagidaki verilmektedir (1.17). Burada, her bir borhidriir iyonu teorik olarak doért nikel
iyonunu indirgeyebilir (1.18). Toplam reaksiyon Esitlik 1.19°da gosterilmektedir (Mallory &
Hajdu, 1990).

BH, + 80H — B(OH), + 4H,0 + 8¢’ (1.17)
4Ni*" + 8¢” — 4Ni’ (1.18)
4Ni*" + BH, + 80H — B(OH), + 4Ni’+ 4H,0 (1.19)
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Yapilan c¢aligmalarda, BH, konsantrasyonunun artmasiyla banyo stabilizasyonunun
azaldig1 gozlemlenmistir. Yiiksek oranda borhidriir kullanimi1  gerektiren kaplama
uygulamalarinda, banyo sicakliginin bir miktar diisiiriilmesi, banyo stabilizasyonu {izerinde
olumsuz bir durum yaratmamistir. Fakat bu durum sonucunda kaplama hizinda dikkate deger
bir azalma gozlemlenmistir. Bu gibi durumlarda, kaplama ¢ozeltisine, potasyum veya sodyum
hidroksit esliginde kisa siireli araliklarla indirgeme maddesi ilave edilmesi, kaplama
cozeltisinin pH’inin ve birikme hizinin yaninda borhidriir anyonunun konsantrasyonunu

kontrol altina aldig1 bilinmektedir (Baskaran ve ark., 2006).

1.2.5.4. Kompleks Yapici

Kompleks yapici ile, nikel iyonlar1 kompleks olusturur ve nikel borat veya nikel fosfat
cOkelmesinin Oniine gegilir. Ayrica komplekslestirici, tampon gorevi gorerek pH’1n hizli bir sekilde
diismesini Onler. Komplekslestirici ile banyo cozeltilerinin kendiliginden ayrismasinin Oniine
gecilir ve bu sayede indirgeme sadece katalitik yiizey iizerinde olusur. Kompleks yapicilar ayni
zamanda rediiksiyon sirasinda agiga ¢ikacak olan hidrojen iyonlarinin ani bir sekilde banyo pH’inin
diismesini engelleyerek tampon gorevi gorir. Kaplama ¢ozeltisi igerisinde bulunan nikel
tuzlarinin ve nikel hidroksitin ¢okmesini Onlemek igin, belirlenen pH araliginda, ortamda
bulunan nikel iyonlarinin serbest halde bulunmasini kolaylastiran kompleks yapici maddeler
kullanilmalidir. Kullanilan kompleks yapiciya bagl olarak kaplama katmaninin i¢ gerilmeleri ve
porozitesi biiyiik dlglide degisiklik gosterir. Kompleks olusturucular genellikle organik asitlerden
ve bunlarin tuzlarindan olusur ve banyonun kararli yapisimi korurlar. En ¢ok bilinen
komplekslestiriciler, etilendiamin ve etilendiamin tetra asetik asit (EDTA) borhidriirlii
kaplama banyolarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Ulu,2019). Noétr veya pozitif yiike
sahip ve tamamen koordine nikel komplekslerinin olusumu, indirgeme prosesinin meydana
gelmesi i¢in gerekli ortami saglar. Bu kompleksin yapisindan 6tiirii, borhidriir iyonunun veya
su molekiillerinin, nikel katyonuna erismesi onlenmis olur. Dolayisiyla, ¢ozelti icerisinde
homojen reaksiyonlarin meydana gelme ihtimali olduk¢a azdir. Kompleksin pozitif yiiklii
veya notr olusu, katalitik olan metal yilizeyinde, negatif yiike sahip katodik alanlarda,
kompleksin absorpsiyonunu saglamaktadir. Yiiksek derisimlerde komplekslestirici madde
kullaniminin kaplama oranini diisiirdiigli 6nceki ¢alismalarda rapor edilmistir (Narayanan &

Seshadri, 2004).

1.2.5.5. Stabilizator

Akimsiz nikel kaplama ¢ozeltileri stabilizatorler eklenmeden uzun siireler boyunca
normal calisma kosullar1 altinda kullanilabilir ancak c¢6zeltideki bilesenler her an
kendiliginden ayrisabilir. Cozeltideki bu ayrisma genel olarak agiga ¢ikan hidrojen gazinin

hacmindeki artis veya siyah bir ¢Okeltinin ortaya ¢ikmasi ile ger¢eklesmektedir. Bu ¢okelti,
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kullanilan indirgeyici maddenin tiiriine gore nikel fosfit veya nikel boriir parcaciklarindan
olusabilir. Kullanilan stabilizator ¢ozeltideki aktif cekirdekleri maskeler ve ayrigmasini Onler.
Dengeleyici maddeler, bu tiir kaplama banyolarinda, yiiksek banyo sicakligi ve yiiksek BH4 iyonu
konsantrasyonlarinda bile kaplama ¢ozeltisinin kararliligimi saglayabilmistir. Akimsiz nikel
kaplama banyolarinda, biriktirme iglemi sirasinda bazi sinirlamalar dezavantaj olarak karsimiza
cikabilir. Kaplama esnasinda meydana gelen reaksiyonlarin olusabilmesi i¢in, hazirlanan borhidriir
bazli ¢ozeltinin pH degeri 12’nin iizerinde olmalidir. Bundan dolayi, kaplamasi yapilacak
malzemelerin, yliksek alkali kaplama banyolarina ve yiiksek calisma sicakligina karst direngli
malzemeler olmasi gerekmektedir. Ayrica, talyum ve kursun iceren bilesenlerin zararli dogasindan

otiirti, alternatif baska proseslerin tercih edilmesi gerekmektedir (Dominguez-Rios ve ark., 2012).

1.2.5.6. pH Diizenleyici
Cozeltinin pH’1in1 calisma boyunca sabit tutar ve ¢ozeltinin pH’im1 ayarlar. Borhidriir

anyonu, notr ve asidik ortamlarda hidrolize ugramaktadir.

Nétr ortam: BH, + 4H,0 — B(OH), + 4H, (1.20)

Asidik ortam: BH, + H' — BH; + H, (1.21)

Ancak borhidriir bazli kaplama banyolarinda, nikel ve borhidriir iyonlarinin
bulundugu sulu bir ¢dzeltinin pH’1 12 ile 14 arasinda tutularak nikel boriir bilesiklerinin

olusmasinin dniine gegilir.

1.2.5.7. Kaplama Sicakhgi

Sicaklik faktorii, katalitik reaksiyonlarda, kaplama hizin1 belirleyen en Onemli
faktorlerden biridir. Akimsiz kaplama ¢6zeltisine aktarilan 1s1, kaplamanin ger¢eklesmesinde
biiylik rol oynamaktadir. Bu enerji, kaplama banyosu kinetigi ve birikme hiz1 iizerinde énemli
etkiye sahiptir. Asidik, hipofosfit banyolarinda biriktirme hiz1 65 °C’nin altindaki degerlerde
oldukca dugtiktiir. Sicakligin artmasiyla birikme hizinda artis goézlenir. Bazik, bor bazh
banyolarda ise, 100 °C’ nin ilizerindeki sicaklik degerlerinde, kaplama ¢dzeltilerinin kararsiz
durum sergilemesi ve bozulmasi s6z konusudur. Bor igerikli kaplama banyolarinin optimum
sicaklig1 80-95 °C araliginda iken, aminobor bazli kaplama banyolarinda ¢aligma sicakligi 60-

70 °C araligindadir.

1.2.6. Akimsiz Nikel-Bor Kaplamalara Kalay ilavesinin Etkileri
Kalay, yer kabugunun magmatik kayaglarinda %0,001 oraninda bulunan, giimiigiimsii

gri renkte, atom numarasi 50, kimyasal sembolii Sn olan bir elementtir. Periyodik tablonun 14.
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grubunda yer alan kalay elementi, gecis metalidir. +2 ve daha kararli olan +4 degerlikli iki
oksidasyon durumuna sahiptir. B-allotrop, oda sicakliginda daha kararli yapiya sahiptir,
islenebilir bir metaldir, giimiisi beyaz renktedir ve diisiik sicakliklarda kiibik yapiya sahip olan
a-kalaya donisiir. Kalay, atmosferik sartlarda kolaylikla okside olmamasindan dolay1
korozyondan korumak amaciyla diger metallerin kaplanmasinda yaygin olarak kullanilir. Bu
ozelliginden dolayi, ¢ok genis kullanim alanina sahiptir. Kalay igerikli alasim kaplamalar,
metal malzemelerin korozyon direnci, geometriden bagimsiz birikme homojenligi,
lehimlenebilirligi, asinma ve 1s1 direnci ve sertligi nedeniyle mekanik, elektronik ve kimya
endiistrisi uygulamalarinda biiyiik ilgi géormektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1 Sn-Ni alagimi,
tasinabilir elektronik cihaz pargalarinda, otomotiv endiistrisinde kullanilan kaporta, radyator,
motor yataklar1 hava ve yag filtrelerinde, siiper iletken miknatislarda, manyetik kayit
sistemlerinde, baskili devre kartlarinin yiizey kaplamalarinda ve gii¢ kaynagi olarak kullanilan
lityum iyon pillerde elektrot malzemeleri olarak kullanilmaktadir. Fakat, akimsiz nikel-bor
kaplamalara kalay ilavesinin karmagik bir prosese sahip olmasindan dolayi, bu alanda sinirh
sayida calisma yapilmistir. Mevcut calismalarda da elektriksiz yontemler kullanilarak
gerceklestirilen kaplamalarin Sn igerigi kiitlece en fazla %42 oranindadir. Sn-Ni alasimlari ne
kadar fazla Sn igerigine sahip ise, alasimin 1slanabilirlik 6zelliginin o kadar yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. Bu nedenle pratik uygulamalarda Sn-Ni alagimlarinin Sn oranina dikkat
edilmelidir. Yapilan ¢aligmalarda, akimsiz nikel kaplama banyosuna sadece tiyoiire ilave
edilmesinin sonucunda, nikelin birikmeye devam ettigi fakat reaksiyonun itici giliciiniin
giderek zayiflamasindan dolay:1 kalay birikme hizinin yavas yavas azaldigi gézlemlenmistir.
Ciinkii kalay, nikelden farkli olarak otokataliz &zellige sahip degildir. Bu nedenle, Sn-Ni
alasiminin siirekli olarak birikmesini saglayabilmek i¢in kaplama banyosuna indirgeyici bir
maddenin ilave edilmesi gerektigini bildirmislerdir. Sn-Ni alasimi ile yapilan kaplamanin
korozyon onleme Ozelliginin, akimsiz yontem ile kaplanan nikel ve akimsiz yontem ile
kaplanan kalaydan daha iyi oldugu sonucuna varilmistir. Korozyon potansiyeli ve korozyon
akimi incelendiginde diisiik Sn icerikli Sn-Ni alagiminin korozyon dnleme 6zelliginin yliksek
Sn igerikli Sn-Ni alasiminin korozyon onleme 6zelligine gére daha iyi oldugu rapor edilmistir
(Kong ve ark., 2009). Kalay, metal iyonlarmin indirgenmesinde katalizor gorevi
gormediginden dolayi, alt tabaka {izerinde tatmin edici kalinlikta bir film olusturmak miimkiin
degildir. Sn**/Sn standart redoks potansiyeli, Ni*"/Ni potansiyelinden daha pozitif olmasina
ragmen, bu kataliz eksikliginden dolayi, akimsiz yontemle kalayin kaplanmasi 6nemli dlgiide
zorlagmaktadir. Bundan dolayi, akimsiz Sn kaplama uygulamalarinda, alt tabakanin 6zellikleri
onemlidir (Huttunen-Saarivirta & Tiainen, 2005). Kaplama banyosu, kaplama siiresince
karistirilmazsa, ¢ozelti-kat1 arayiiziindeki Sn** konsantrasyonu zamanla azalir ve Sn*" iyonlar1

yerine hizli bir sekilde Ni*" iyonlarmin indirgenmesi gergeklesir. Sn** konsantrasyonunun
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diisiik olmas1 durumunda, nikel daha fazla yiizeye indirgenir, kaplama hizi diiser ve film

kalinliginda azalma gozlemlenir (Gunji ve ark., 2021).

1.3. Calismanin Amaci

Bu tez caligmasinda, endiistriyel alanlarda yaygin kullanim alanina sahip olan C1010 ¢elik
yiizeyine, kimyasal indirgeme yoluyla nikel-bor-kalay alasimi biriktirilmistir. Akimsiz kaplama
teknigi ile celigin var olan oOzellikleri iyilestirilmeye ve malzemeye spesifik oOzellikler
kazandirilmaya calisilmistir. Harici bir elektrik akimi kullanilmadan yiizeyde homojen bir kaplama
tabakasi elde edilmistir. Kaplama sonrast uygulanan 1s1l iglem siiresi, daldirma siiresi, indirgeme
maddesinin derisimi ve kalay iyon kaynagi miktarlarinin kaplama islemine etkisi detayli olarak
incelenmistir. Bu calismalar sonucunda C1010 c¢elik {izerine elde edilen Ni-B-Sn kaplamasi igin
uygun kosullar belirlenmistir. Elde edilen kaplamalarin korozyona kars1 etkinligi elektrokimyasal
analizler ile karakterizasyon caligsmalart ise SEM-EDX, XRD analizleri ile incelenmistir.
Hazirlanan kaplamalarin %1°lik NaCl ¢ozeltisi icerisindeki elektrokimyasal davranisi incelenmis

ve korozyona kars1 etkinlikleri belirlenmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Anik ve ark., (2007) yapmis olduklari calismada, borhidriir, talyum asetat, etilendiamin ve
sodyum hidroksit konsantrasyonlarinin ve banyo sicaklifinin kaplama hizina etkisini sistematik
olarak aragtirmiglardir. Talyum asetat ve sodyum hidroksit konsantrasyonlarindaki artig sonucunda,
kaplama hizi artmistir. 90 g/L etilendiamin konsantrasyonunun altinda, kaplama etkinligi oldukca
diisiikken, 90 gL iizerindeki konsantrasyonlarda kaplama hizi azalmistir. 85 °C’ nin altindaki
sicakliklarda, kaplama hizi ¢ok diisiikken, 85 °C’ nin iizerindeki sicakliklar kaplama hizina etki
etmemistir. Kaplamalarin bor igerigi, borhidriir konsantrasyonu ve kaplama banyosunun
sicakligiin artmasiyla artarken, talyum asetat ve etilendiamin konsantrasyonlarinin artmasiyla
azalmigtir. Optimum sodyum hidroksit konsantrasyonu 50 g/L olarak belirlenmistir. Daha yiiksek
NaOH konsantrasyonuna karsit duyarsiz kalmistir. Bor igeriginin artmasiyla, Ni-B filminin
korozyon direncinde ve mikrosertliginde artis gdzlenmistir. Isil islem, mikrosertlikte iyilesme
saglarken, Ni-B filminin amorf o6zelliklerinin kaybolmasi ve Ni-B bilesik fazlarinin olusumu
nedeniyle, korozyon direncinde azaltic1 etki gdstermistir. SEM goriintiileri ile kaplama sonrasinda
karnabahar yapist gozlenmistir. 350 °C’ de 1 saat 1s1l islem sonucunda, Ni-B filmi kristallesmistir
ve Ni;B fazi olusmustur. 450 °C’ de 1 saat 1s1l islem ile film yapisinda, Ni;B fazina ek olarak, Ni,B
fazi olugsmustur. Film yiizeyinde, yeni faz olusumu ile iliskili mikro catlaklarin olusumunun,
korozyon direnci iizerinde olumsuz etkiye sahip oldugu bildirilmistir. Mikrosertlik degeri, 1s1l iglem
oncesi, 764 VHN|, iken, 350°C” de 1 saat 1s1l islem uygulanmasi sonucu, 893 VHN o, degerine
ulagsmis olup, 450°C” de 1122 VHN, o degerine ¢ikmustir. Isil islem sonucu, mikrosertlikteki bu
artigin, Ni-B fazi olusumlarindan kaynaklandigi rapor edilmistir.

Kong ve ark., (2009) yaptiklar1 ¢calismada, akimsiz kaplama teknigini kullanarak, bakir
yiizey iizerine, Sn-Ni alasim biriktirmislerdir. Hazirlanan kaplama banyosunda, kompleks yapici
olarak tiyolire ve indirgeme ajani olarak, sodyum hipofosfit kullamlmistir. Karakterizasyon
calismalarinda, XRD, SEM, EDS analizleri yapilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon teknigi ile
korozyon direnci incelenmistir. Optimum kaplama kosullarinda, Sn-Ni tabakasinin Sn igerigi,
agirlikca % 60’ a ulagmstir. Tiyolire konsantrasyonunun 60 g/L’ ye kadar artmasiyla birikme
hizinin 6nce arttigini, ardindan artan konsantrasyonla azaldigini gézlemlemislerdir. 60 g/’ den
diisiik tiyoiire konsantrasyonlarinda, tiyoiire konsantrasyonunun arttikga Cu'/Cu elektrot
potansiyelinin azaldigi, ancak 60 g/’ den yiiksek konsantrasyonlarda tiyoiirenin kalay ve nikel
iyonlar1 ile komplekslesmesi ile serbest kalay ve nikel iyonlariin konsantrasyonunun azaldigi ve
birikme hizinin azaldigr bildirilmistir. Bundan dolay1, optimum tiyoiire konsantrasyonu 60 g/L
olarak belirlenmistir. Sn-Ni alasimindaki Sn igerigi, 20 g/L SnCl, konsantrasyonuna kadar, dnce
arttigl, ardindan azaldigi gozlemlenmistir. 60 g/L’den yiikksek sodyum hipofosfit
konsantrasyonlarinda, kaplama banyosunun yiiksek sicaklikta kararsiz oldugu gézlenmistir. 50-90

°C arasindaki sicaklik artislarinda, alasimdaki kalay igerigi azalirken, nikel igeriginin arttig
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bildirilmistir. Kaplama sicakliginin artmasiyla, nikel igerigindeki bu artis, kaplamalarin daha parlak
olmasimi saglamistir. Kaplama banyosunun pH degerinin artmasiyla, sodyum hipofosfitin
indirgeme giicii daha da artmistir. 23,08 32,88°, 40,64°, 47,24° tepe noktalarina ait pikler,
NiSn(OH), ile tamimlanmistir. Yiizey morfolojisi incelendiginde, 2 pum biyiikliiglinde nodiiller
goriilmiistiir. Kalaya ait yumrular, portakal kabugu goriinlimiine sahipken, nikel yumrularinin
kiiresel oldugu gozlenmistir. Kaplamalarin korozyon oOnleyici 6zellikleri incelendiginde, Sn-Ni
alasiminin, nikel kaplamadan daha iyi oldugu sonucuna varilmistir. Diisiik Sn igerigine sahip Sn-Ni
alasiminin korozyon dnleme kabiliyetinin, yliksek Sn igerigine sahip Sn-Ni alasimindan daha iyi
oldugu sonucuna varilmistir. Akimsiz yontemle kaplanan Sn-Ni alasimi, akimsiz yontemle
kaplanan nikel ve kalaya gore, %3,5 NaCl ¢ozeltisinde, iyi bir korozyon dnleme 6zelligi sergiledigi
rapor edilmistir.

Kanta ve ark., (2010) yaptiklar1 calismada, yumusak celik levhalar iizerine akimsiz
kaplama yontemiyle, Ni-B biriktirmislerdir. Kaplama kalinligi yaklasik 30 pum olarak 6l¢iilmiistiir.
Kaplamalar, XRD, SEM, EDS analizleri ile karakterize edilmistir. Kaplamalarin mekanik
performanslarini iyilestirmek i¢in, %95 Ar ve %5 H, igeren atmosferik bir ortamda 400°C’ de 1 saat
1s1l iglem uygulanmigtir. 400°C* de 1 saat boyunca uygulanan 1sil iglem ile, Ni-B birikimi
kristallesmistir ve NizB faz1 ortaya ¢ikmigti. Ni-B kaplamalarin  korozyon direnci
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile analiz edilmistir.
Elektrokimyasal deneyler, oda sicakliginda, ii¢ elektrotlu hiicrede, 0,1 M NaCl ¢ozeltisi igerisinde
yapilmigtir.  Anodik polarizasyon egrileri, dinamik tarama teknigi ile Olgiilmiistiir. Elektrot
potansiyeli 10 mV/dk hizinda -250°den +600 mV /ADP’ ye yiikselmistir. EIS 6l¢iimleri, 10° - 107
Hz frekans araliginda, 5 mV’lik siniizoidal sinyal ile gerceklestirilmistir. Polarizasyon testleri ve
0,1 M NaCl c¢ozeltisine daldirma sonrasinda asinmis kaplamalarin gézlenmesi, kaplamanin
korozyona karsi duyarliliginin siitunlar arasi1 bolgelerle baglantili oldugunu gdstermistir. Daha az
yogunluklar1 ve farkli kimyalar1 nedeniyle nikel ve demir arasinda galvanik eslesmenin olusmast,
kaplamanin korozyona kars1 duyarli olmasinin nedeni olarak rapor edilmistir.

Vitry ve ark., (2012) tarafindan yapilan caligmada, akimsiz kaplama yonteminin
baslatilmasindan sorumlu mekanizma tanimlanmistir. Levha halindeki yumusak celik (St-37)
tabakalar iizerine akimsiz kaplama ydntemiyle nikel biriktirmek i¢in diger tiim kosullar aym
tutulup, indirgenme ajani icermeyen ve indirgeme ajani igeren, sodyum borhidriir bazli iki farkl
kaplama banyosu tasarlanmistir. Kaplama banyosu kursun tungsten ile stabilize edilmis olup,
sicaklik 95 °C’ de tutulmustur. Kaplamasi yapilan 6rneklerin karakterizasyonu SEM, EDX, XPS
analizleri ile yapilmustir. indirgeme ajani igermeyen kaplama banyosuna daldirilan levhalarin
yiizeyinde nikel ile demirin yer degistirmedigi tespit edilmistir. Indirgeme ajam igeren, sodyum
borhidriir bazli kaplama banyosunda, borhidriir iyonunun, tortu baslangici i¢in ana faktor oldugunu
dogrulamiglardir. SEM gorintiileri ile kaplama sonrasinda karnabahar yapisi goézlenmistir.

Katalizlenmemis ¢elik taban {izerinde, akimsiz yontem ile nikel-bor biriktirme siirecinin iki olasi

26



mekanizmasi oldugunu bildirmislerdir. Ik mekanizmada alt tabakanin katalitik aktivitesi nedeniyle,
indirgeyici maddenin oksidasyonu ve c¢ok ince bir nikel tabakasini olusturan nikel iyonlarinin
indirgenmesi ile ger¢eklesmektedir. Devam eden ikinci mekanizmada alt tabakanin yer degistirme
reaksiyonu ile ultra ince nikel tabakasinin olusumu rapor edilmistir.

Srinivasan ve ark., (2013) biyolojik olarak parcalanabilen akimsiz nikel-bor banyosunun
gelisimini ve karakteristik Ozelliklerini degerlendirmislerdir. Banyo bilesenlerinin, sicakligin ve
pH’in biriktirme hizi {izerindeki etkisi incelenmistir. Kaplamast yapilan 6rneklerin
karakterizasyonu SEM, XRD, X-Isin1 Floresans Spektrometresi ve Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisi analizleri ile yapilmigtir. Metal iyon kaynagi olarak nikel metan siilfonatin
kullanilmasi, tortularin kaliteleri iizerinde olumsuz etki birakmamistir ve banyo 6mriine katki
saglamistir. Akimsiz yontemle kaplanan bakir ve yumusak celik levhalarin korozyon direnci,
kaplama sonrasi 1sil islem gormiis levhalarla karsilastirilmistir. Kaplama tortularinin korozyon
direnci, %3,5 NaCl ¢ozeltisinde, potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans
calismalar ile degerlendirilmistir. 400 °C* de 1 saat boyunca uygulanan tavlama islemi sertlikte,
dolayisiyla asinma direncinde artis saglamistir. Fakat 1s1l iglem, tortularin kristalligini indiikler ve
bu da aktif korozyon bolgelerinin sinirlarini arttirir. Ni-B tortusunun amorf dogasi, daha yiiksek
korozyon direnci saglar. Bu da 1si1l islem gérmemis levhalarin korozyon direncinin daha yiiksek
oldugunu gosterir. Kaplanmig 6rneklere uygulanan 1sil iglem, sertlik degerini 682 VHN degerinden
1102 VHN degerine cikarmugtir. Sertlik degerindeki bu artis NisB fazinin ¢okelmesinden
kaynaklanmaktadir. Isil iglem goérmiis Ni-B levhalarmin asinma direncinin, 1sil islem gérmemis
levhalardan daha yiiksek oldugu gézlenmistir. SEM goriintiileri ile kaplama sonrasinda karnabahar
yapisi gozlenmistir. NiB kaplamalarin SEM goriintiisii yar1 parlak goriiniirken, 1s1l iglem sonrasi
mat gorinim gozlenmistir. NiB tortusunun XRD modeli, kaplamanin sekilsiz dogasinin gostergesi
olan tek bir genis tepe noktasi sergiler. Isil islem gérmiis NiB tortusunun XRD modeli, nikel i¢in
tepe noktalarinin yam sira, Ni;B fazinin keskin tepe noktalarini ortaya g¢ikarmustir. Optimum
konsantrasyonda, %95,06 Ni ve % 4,94 B degerleri rapor edilmistir.

Rezagholizadeh ve ark., (2015) yaptiklar ¢alismada, Ck45 ¢eligi iizerine, Ni-P/Ni-B-B,C
ikili kompozit kaplamayi, akimsiz kaplama islemi ile biriktirmislerdir. Dubleks kaplamalar, ic
katman olarak Ni-P iceren ikili banyolar (asidik hipofosfit ve alkali borhidriirle indirgenmis nikel
banyolar1) kullanilarak hazirlanmistir. Isil islem ile, amorf yapidan nano kristalize yapilar elde
edilmistir. SEM goriintiileri ile yapilan karakterizasyon caligmalarinda, Ck45 altlik tizerinde, c¢ift
yonlii arayiiziin tek tip oldugu ve katmanlar arasindaki uyumun iyi oldugu gézlenmistir. Ni-P/Ni-B-
B4C kaplamanin mikrosertligi ve korozyon direncinin Ni-B-B4,C ve Ni-P kaplamalara gore daha
yiiksek oldugu rapor edilmistir.

Bonin ve ark., (2019) yaptiklari ¢alismada, kalay kloriiriin banyo stabilizasyonu ve Ni-B
kaplamalar iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Akimsiz kaplama banyolarinda, stabilizator olarak

kursun tungstat kullanilmasina alternatif olarak SnCl, kullanimini1 6nermislerdir ve kalay kloriiriin

27



farkli konsantrasyonlardaki stabilizasyon etkisini test etmislerdir. Stabilizator konsantrasyonunun
banyo omrii iizerindeki etkisini belirlemek icin stabilite testi uygulanmigtir. Cozeltideki ilk koyu
cokeltilerin ortaya ¢iktig1 zamana kadar gegen siire kaydedilir. Kalay kloriiriin kaplama ¢ozeltisine
eklenmesi, altlik {izerindeki kaplama oranini da arttirmistir. Kalay ilavesi banyo dmriinde, 6nemli
bir artis saglamustir. Stabilizatér konsantrasyonu, 10 mol/L’ den 10 mol/L’ ye ¢ikarildiginda,
banyo 6mrii 300s’ den 900s’ ye ulasmistir. 10 mol/L konsantrasyonda, ayrisma 7200s sonra
gozlemlenirken, 10° mol/L konsantrasyonda, 25200s sonra ayrisma gozlemlenmistir. Korozif
ozellikleri test etmek amaciyla, notr tuz piiskiirtme testi uygulanmistir. Yumusak celik kapl
numunelerin yiizeyinde 48 saate kadar gozle goriiliir korozyon ¢ukurlart gdézlenmemistir.
Stabilizatdr konsantrasyonunun artmasiyla daha ince bir karnabahar yapisina ulasilmistir.
Stabilizatoriin yiiksek konsantrasyonu, daha homojen bir kalinlik ve daha az piiriizlii kaplamalar
ortaya cikarmistir. Yiiksek kalay konsantrasyonu durumunda korozyona karsi etkileyici direng
gbzlemlendigi rapor edilmistir. Gawad ve ark., (2019) yaptiklar1 ¢aligmada, akimsiz kaplama
yontemiyle Ni-B ikili ve Ni-B-Sn iiclii alasim nano kaplamalar1 borhidriir bazli kaplama
banyosunda aliiminyum (7075-T6) ylizeyi iizerine biriktirmislerdir. Kaplamalar SEM, EDS, XRD
analizleri ile karakterize edilmistir. Kaplamalarin elektrokimyasal performansi, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinamik polarizasyon yontemleri kullanilarak %3,5
NaCl ortaminda incelenmistir. Ni-B ikili kaplamalara kalayin eklenmesiyle kaplamalarin sertlik ve
asinma direncinde artis gozlenmistir. Kalayin, Ni-B kaplamalara entegre edilmesiyle,
elektrokimyasal korozyon performansinda iyilesme oldugu bildirilmistir. SEM gorintiilerinde tipik
karnabahar goriintiisii elde edilmistir. Bu tiir ylizey morfolojisi, temas alanini azaltarak kaplamanin
asinma direncini arttirir. Ni-B ikili kaplamanin sertlik degeri kalaym eklenmesiyle 1120 HV
degerinden 1268 HV degerine yiikselmistir. Isil islemin uygulanmasiyla Ni-B-Sn kaplamalarda
daha yiiksek aginma direnci elde edilmistir. Kalay konsantrasyonu arttik¢a, korozyon 6zelliklerinin
iyilestigi goriilmistiir. Kalay parcaciklar1 tane smir1 alaninda iyi bir sekilde dagilir ve bdylece
kaplama tabakasindaki kusur sayisini azaltir. Tabakay1 daha kompakt ve daha az gegirgen hale
getirir. Bu da korozif ¢ozelti ile kaplama matrisi arasindaki temas alanini azaltir. Ni-B matrisine
kalay parcaciklarinin eklenmesinin ¢ok daha iyi mekanik 6zellikler sundugu ve korozyon direncini
gelistirdigi rapor edilmistir.

Gunji ve ark., (2021) yaptiklar1 ¢aligmada, akimsiz kaplama yontemiyle, demir plaka
izerine Uiclii Ni-Sn-B alagim filmi biriktirmislerdir. Hazirlanan Ni-Sn-B alagimli filmler, X-151n1
kirmimi, X-1s1m floresans ve X-151m fotoelektron spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Sn**
konsantrasyonu 0,03 ile 0,07 mol/L arasinda oldugunda, atomik olarak diizenli bir Ni-Sn-B fazinin
oldugunu gozlemlemislerdir. Hazirlanan kaplamalarin kimyasal direncini test etmek igin, Ni-Sn-B
alasimli filmler, sirasiyla, NaOH ve H,O, ¢6zeltileri igerisine daldirilmistir. Daldirma sonrasi film
kalinhiginda sadece kii¢iik bir azalma goézlenmistir. Bu da Ni-Sn filminin son derece yliksek

kimyasal dirence sahip oldugunu gostermektedir.
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Algul ve ark., (2021) yaptiklar1 galigmada, aliiminyum altlik {izerine akimsiz kaplama
teknigini kullanarak, NiBP polialasgimi biriktirmislerdir. NiP, NiB ve NiBP kaplamalar arasindaki
morfolojik ve sertlik 6zelliklerini karsilagtirmiglardir. Isil igslem prosesinin akimsiz nikel bazli
alagimlarinin nanoindentasyon davraniglarina etkisi incelenmistir. NiBP polialasimli kaplamalar,
sodyum hipofosfit ve dimetilamino borandan olusan iki farkli indirgeyici maddenin ayni anda
kullanilmasiyla elde edilmistir. iki farkl1 indirgeyici maddenin kullanilmasinin, matristeki fosfor ve
bor iceriginin azalmasiyla birlikte nikelin indirgeme oraninin artmasina katkida bulunmustur.
Kaplamal1 NiP, NiB, NiBP kaplamalarin sertligi sirasiyla, 5,7064, 8,4621 ve 8,7622 GPa olarak
elde edilirken, 1s1l islem sonrasinda, NiP, NiB ve NiBP kaplamalarin sertligi 7,0857, 10,0221 ve
9,9282 GPa’ ya ulasmistir. NiBP kaplamalar, NiB kaplamalara gore daha diisiik sertlik degerine
sahipken, NiBP kaplama, NiP ve NiB kaplamalara gore daha iyi asinma direnci gosterdigi rapor

edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan Elektrotlar
Calisma Elektrotu: Islem gormiis ve islem gdrmemis C1010 celik elektrotlar, calisma

elektrotu olarak kullanilmustir. Cizelge 3.1.’de C1010 geliginin elementel bilesimi verilmektedir.

Cizelge 3.1. Caligsma elektrotu olarak kullanilan C1010 geliginin elementel bilesimi

Element C Fe Mn P S

% Bilesim 0,08-0,13 99,18-99,62 0,30-0,60 0,04 0,05

Kars1 Elektrot: 2 cm’ yiizey alanina sahip platin (Pt) levha elektrot deneysel galismalarda
kars1 elektrot olarak kullanilmugtir.
Referans Elektrot: Deneysel ¢alismalarda, Ag/AgCl (3 M KCl) elektrot referans olarak

kullanilmagtir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Elektrokimyasal Analiz Cihazi: Deneysel calismalarda islem gérmiis ve islem gérmemis
tiim ¢elik elektrotlarinin elektrokimyasal analizi CHI 660D model elektrokimyasal analiz cihazinda
ii¢ elektrot teknigi kullanilarak oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

Taramal Elektron Misroskobu (SEM, FEIL, Quanta 650): Akimsiz kaplama yontemi ile
kaplanan Ni-B-Sn kompozit malzemelerin yiizey morfolojisinin incelenmesinde kullanilmustir.

Enerji Dagilimh X-151m1 Spektroskopisi (EDX): Kaplanan malzemelerin bilesimlerinin
belirlenmesinde kullanilmstir.

X-ism1 Kirimmm Cihazi (XRD, Empyrean, Panalytical): Akimsiz yontem ile kaplanan
mikro yapidaki taneciklerin kristalografik 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilmigtir.

Ultrasonik Banyo: Hazirlanan ¢alisma elektrotlarinin temizligi i¢in kullanilmusgtur.

Etiiv: C1010 gelik elektrotlarin ve hazirlanan kaplamalarin kurutulmasi i¢in kullanilmusgtir.

Firin: Kaplanan malzemenin 1sil islem uygulama asamasinda kullanilmustir.

3.1.3. Kullanilan Kimyasallar
C1010 gelik elektrotlarin yiizey 6n islemlerinde ve kaplama ¢&zeltisinin hazirlanmasinda

kullanilan kimyasallar Cizelge 3.2.”de verilmektedir.
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Cizelge 3.2. Akimsiz Ni-B-Sn kaplama deneylerinde kullanilan kimyasallar

Kullanilan

Kullanim

CAS

Saflik

Fiziksel

Kimyasallar Amaci Numarasi Derecesi Ozellikler Kimyasal Yapisi
2+
Nikel (I1) H,0
. . Kati o
0 H2
Klortir Nikel lyon 1 7791.20.0 | 2980 Yesil O, 1 201
Hekzahidrat kaynagi Merck Kokusuz PARN
(NiCl,.6H,0) O 1|{ H,0
H
Bsoorcljl)llgrr?H Indirgeyici #698,0 Kat Na |
16940-66-2 Sigma- Beyaz B
(NaBH,) Madde Aldrich H/ |\H
H
Etilendiamin Komboleks %99,0 Sivi NH
(C;HsN>) P 107-15-3 Sigma- Renksiz NG N
yapici .
Aldrich
S
0,
Tiyotire e %99,0 Kol NH C//
(CH.N,S) Stabilizator 62-56-6 Slgma- Beyaz 2
a2 Aldrich Kokusuz \
NH,
I
. . %95,0 Kat1 -
Ka"'"ér(]gz)s)“lfat Snmetall | 7488553 | Sigma- Beyaz N N
4 yhag Aldrich Kokusuz ”
o Sn2+
Sodyum 0
Hidroksit pH S/I";af Bﬁ;gz H
(NaOH) diizenleyici 1310-73-2 Aldrich KoKusuz Na—0O
On Islem ve Sarlsri:grak o)
o . . 0,
st || Voo ez | 590 | s ||
3 Keskin o7 N
Koku
)
Aseton Yiizey %99,8 o . ! "
(C5H:O) Temizligi 67-64-1 Merck Renksiz o N
Aromatik 2 4
H HH /H
Etanol Yiizey Sivi
- - 0,
(C2HsOH) Temizligi 64-17-5 %96,0 Renksiz _~~oH
3.2. Metot

Tez c¢alismasi kapsaminda akimsiz kaplama yontemi ile Ni-B-Sn kaplamalarin C1010 gelik

tizerine biriktirilmesi i¢in kaplama parametrelerinin etkisi incelenmistir. En uygun akimsiz kaplama
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kosullarimin belirlenmesi i¢in test edilen parametreler sirasiyla; 1s1l islem siiresi, daldirma siiresi,
indirgeme maddesinin derisimi ve kalay iyon kaynaginin derisiminin belirlenmesi asamalarindan
olugsmaktadir. Hazirlanan kaplamalarin fiziksel ve yapisal Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla,
Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) analizi, Enerji Dagilimli X-1g51m1 Spektroskopisi (EDS)

analizi, Elektrokimyasal 6l¢iimler ve X-1sin1 Kirinimi (XRD) analizleri yapilmistir.

3.2.1 Cahisma Elektrotlarimin Hazirlanmasi

Kaplamanin olusmas1 i¢in en dnemli unsurlardan biri de bag kuvvetinin yiiksek olmasi ve
buna bagli olarak yapigmanin iyi olmasidir. Yiizeydeki kirlerin giderilmesi de yapismanin daha iyi
olmasini saglayacaktir. Yiizey kirleri (Hidrokarbonlar, yaglar, pasif tabakalar, yabanci metaller) ve
soguk sekillendirmeyle olusabilecek yiizey ¢izgileri, inkliizyonlar, ¢atlaklar, gozenekler gibi yiizey
hatalarinin kaplama o©ncesi giderilmesi kaplamanin yiizeye iyice tutunmasini saglayacaktir.
Kullanilan C1010 ¢elik elektrotlar (60 mm x 10 mm X 1.5mm) boyutlarinda levha haldedir. Bu
elektrotlar akimsiz kaplama isleminden once sirasiyla, 100, 400, 600 ve 1200 grid zimpara kagitlar
ile zzmparalama islemine tabi tutulmustur. Zimparalama isleminden sonra aseton ile 15 dk boyunca
ultrasonik banyoda temizlenmistir. Ardindan metal yiizeyini aktif hale getirmek igin %30’luk
HNO; ¢ozeltisine daldirilmistir. Aktiflestirme isleminden sonra yiizeyde olusan siyah tabakanin
giderilmesi i¢in malzemeler etanol igerisinde 15 dk boyunca ultrasonik banyoda temizlenmistir.
Tiim islemlerden sonra numuneler deiyonize su ile durulanmistir. C1010 elektrotlarinin 6n islem ve

yiizey aktiflestirme stireci Sekil 3.1.”de sematik olarak verilmistir.

=
Sirastyla 400, 600, 100, 1200*Tik ‘
zimpara kagitlari ile Zimparalama

C1010 Durulama Durulama Durulama
T~ 2" N
% 30
HNO; XL,
Kaplama islemine
hazir numune
15 dk Aseton ile ultrasonik 15 dk Etanol ile ultrasonik
banyoda bekletme (25°C) banyoda bekletme (25°C)

Sekil 3.1. C1010 elektrotlarinin 6n islem ve yiizey aktiflestirme siireci

3.2.2. Elektrokimyasal Olciimler

C1010 ve kaplamali ¢eliklerin korozyon davranisi agik devre potansiyeli-zaman, alternatif
akim (AC) elektrokimyasal impedans spektroskopi ve potansiyodinamik polarizasyon 6lgiimleri ile
%1’lik NaCl ¢ozeltisinde yapilmistir. Tiim Ol¢iimlerde ii¢ elektrot yontemi kullanilmustir. Karsit
elektrot olarak Pt levha, referans elektrot olarak Ag/AgCl ve ¢alisma elektrotu olarak kaplamali ve
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kaplamasiz C1010 gelik levhalar kullamlmustir. Ug elektrotlu sistemin sematik gdsterimi Sekil
3.2.’de verilmistir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi, agik devre potansiyelinde 10°-107
Hz frekans araliginda ve 5 mV genlik olacak sekilde yapilmistir. Elde edilen veriler Nyquist ve
Bode diyagramlarinda gosterilmektedir. Potansiyodinamik polarizasyon dl¢timleri -0,8 V ile 0,3 V
araliginda 1,0 mV/s tarama hizinda elde edilmistir. Elektrokimyasal 6l¢iimler atmosfere agik

ortamda ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

CHI 660D
Potansiyostat

———»p Platin Kargit Elektrot

i Ag/AgCl Referans Elektrot
|

Calisma Elektrodu ¢—

—1—»Elektrolit

Sekil 3.2. Ug elektrotlu ¢aligma hiicresinin sematik gdsterimi

3.2.3. Akimsiz Kaplama Islemi ve Kaplama Cézeltisinin Hazirlanmasi

Akimsiz kaplama yontemiyle C1010 c¢eligi lizerine biriktirilen Ni-B-Sn kaplamanin
parametrelerinin belirlenmesinde izlenen basamaklar; ¢6zelti bilesenlerinin konsantrasyonlarinin,
daldirma siiresinin ve 1s1l islem uygulama siiresinin optimizasyonundan olusmaktadir. ik asamada
151l islemin kaplama iizerine etkisi incelenmistir. Isil islem uygulama siiresinin optimizasyonu igin
30 dk, 60 dk ve 120 dk olmak iizere ii¢ farkli tavlama siiresi ile kaplama ornekleri hazirlanmigtir.
Devam eden agamada, daldirma siiresi tayini i¢in 60 dk, 90 dk ve 120 dk olmak iizere 3 farkli
kaplama gergeklestirilmistir. Indirgeyici madde derisimini belirleyebilmek igin 1g/L, 1,5¢/L ve
2g/L NaBH, ile SnSO, derisimini belirleyebilmek i¢in 0,28 g/L, 0,56 g/L ve 0,84 g/L igeren
kaplama c¢ozeltilerinde caligilmistir. Her bir parametrenin optimizasyonu ve kaplama sonrasi

uygulanan islemler gekil 3.3.” te sematik olarak gosterilmistir.
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> N Isil islem Siiresinin Optimizasyonu:;
B1: 30 dk B,: 60 dk Bs: 120 dk
I D 4 By === Daldirma Siiresi Optimizasyonu;
— n B.: 60 dk Bs: 90 dk Bg: 120 dk

NaBH, Derisiminin Optimizasyonu;
Yiizey On Islemleri 5
tzey Un Iglemien B,: 1g/L By: 1,5g/L Bo:2g/L

SnSO, Derisiminin Optimizasyonu;

Buo: 0,28g/L Byy: 0,56 g/L By,: 0,84 g/L

Kaplama Banyolar1

— —)

70 °C 1 saat [ ) 400 °C 30dk,
[ ) I 60dk, 120dk
Kurutma Is1l iglem

Sekil 3.3. Akimsiz Ni-B-Sn kaplama prosesi

3.2.3.1. Isil Islem Uygulama Siiresinin Optimizasyonu

flk asamada kaplama sonras1 uygulanan 1s1l islemin siiresi belirlenmistir. Kaplama sonrasi
uygulanan islemler kaplamanin mikro yapisimi biiyiik Ol¢iide degistirmektedir. Ancak enerji
kayiplarinin 6niine gegebilmek icin optimum siirede 1s1l islemin uygulanmasi endiistriyel alanlarda
biiyiikk 6nem tagimaktadir. Bundan yola ¢ikarak, optimum degerler ile elde edilen kaplamalara 3
farkli siirede 1s1l iglem uygulanmistir. Isil islem uygulama siiresinin optimizasyonu igin hazirlanan
kaplama ¢o6zeltisinin banyo bilesenleri Cizelge 3.3.’te verilmistir. Hazirlanan Ni esasli kaplama

numunelerinin adlandirilmasi asagida 6rnek olarak verilmistir;

- -p Isil iglem siiresi (dk)
—-==->  Sn Metali
- > Bor

-------- > Ni Metali

—————————— » Akimsiz Kaplama
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Cizelge 3.3. Isil islem uygulama siiresinin optimizasyonunun kaplama bilesenleri

Kullanim Amaci

E60NiB10Sn28-30

E60NiB10Sn28-60

E60NiB10Sn28-

(By) (B2) 120 (By)

— NiCl, | Nikel iyon kaynagi 30 30 30
© ?B NaOH pH diizenleyici 60 60 60
§ 5 | CoHsN, | Kompleks yapici 90 90 90
5— E NaBH, Indirgeyici ajan 1 1 1

L | CH;N,S Stabilizator 0,001 0,001 0,001

M SnSO, | Kalay iyon kaynagi 0,28 0,28 0,28

_ Siire (dk) 90 90 90
© g Sicaklik (°C) 90+5 90+5 90+5
§ 5 pH 13 13 13
§ g Karistirma hizi (rpm) 300 300 300

[

o Isil islem siiresi (dK) 30 60 120

3.2.3.2. Daldirma Siiresi Optimizasyonu

Akimsiz kaplama tekniginin Onemli parametrelerinden biri de daldirma siiresidir.

Depolanma siiresinin artmasiyla birlikte banyo ¢ozeltisinin bilegenlerinde azalma ve komplekslesen

bilesenlerin banyo kararliligimin etkilemesi beklenmektedir. Bu nedenle optimum daldirma

sliresinin belirlenmesi, kaplamanin diizgiin bir sekilde birikebilmesi igin takip edilmesi gereken bir

unsurdur. Optimum daldirma siiresini belirleyebilmek i¢in ii¢ farkli siirede kaplama islemi

gergeklestirilmigtir. Optimum daldirma stiresinin belirlenmesi i¢in hazirlanan kaplama ¢ozeltisinin

banyo bilesenleri Cizelge 3.4.’te verilmistir. Farkli siirelerde hazirlanan Ni esasli kaplama

numunelerinin adlandirilmasi agsagida 6rnek olarak verilmistir;

EXNIiB Sy

tyo

o i | 1-—% Sn Metali
! R > Bor
P

IEEEEEE * Ni Metali
|

1

I

I

- =» Daldirma siiresi (dk)

+» Akimsiz Kaplama
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Cizelge 3.4. Daldirma siiresi optimizasyonunun kaplama bilesenleri

Kullanim Amact E60NiB10Sn28 E90NiB10Sn28 | E120NiB10Sn28
(Bs) (Bs) (Bs)
— NiCl, Nikel iyon kaynagi 30 30 30
© \% NaOH pH diizenleyici 60 60 60
g C,HgN, Kompleks yapici 90 90 90
;{% E NaBH, Indirgeyici ajan 1 1 1
2 CH,N,S Stabilizator 0,001 0,001 0,001
M SnSO, Kalay iyon kaynag1 0,28 0,28 0,28
_ Siire (dk) 60 90 120
s 3 Sicaklik (°C) 90+5 90+5 90+5
E 5 pH 13 13 13
5’ g Karistirma hizi (rpm) 300 300 300
©
o Isil islem siiresi (dk) 120 120 120

3.2.3.3. NaBH, Derisiminin Optimizasyonu

Akimsiz teknik ile kaplanan bor bazli nikel kaplamalarin 6zelliklerini biiyiik oOlciide
kaplama bilesimindeki bor miktar1 belirlemektedir. Bundan dolay1, akimsiz kaplanan malzemelerin
ozellikleri, bu kaplamanin biriktirilmesinde kullanilan indirgeme maddesinin tiirline ve
konsantrasyonuna baglidir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda, giiglii indirgeme o6zelliginden dolayz,
NaBH, kullanilmigtir. Borhidriir iyonlari, asidik veya notr ¢ozelti ortaminda kolaylikla hidrolize
olabilmektedir. Bu nedenle, ayrigsmanin Oniine gegebilmek i¢in kaplama ¢ozeltisinin pH degeri 13
ve iizerinde tutulmustur. NaBH, konsantrasyonun belirlenebilmesi i¢in hazirlanan ii¢ farkli kaplama
banyosunun bilesenleri Cizelge 3.5’te verilmistir. Hazirlanan Ni esash kaplama numunelerinin

adlandirilmasi asagida belirtilmistir;

ENiBXS

A

ro | | 1 SnMetali

| : i S Kaplama ¢6zeltisinde kullanilan NaBH,4 miktar1 (g/L) x10
| E t----> Bor

i """ > Ni Metali

» Akimsiz Kaplama
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Cizelge 3.5. NaBH, konsantrasyonu optimizasyonu kaplama bilesenleri

Kullanim Amact E90NiB10Sn28 E9ONiB15Sn28 | E9ONiB20S
(B7) (Bs) n28 (By)
—_ NiCl, Nikel iyon kaynagi 30 30 30
. % NaOH pH diizenleyici 60 60 60
c_% 5 C,HgN, Kompleks yapici 90 90 90
5— Ti NaBH, Indirgeyici ajan 1 15 2
2 CHyN,LS Stabilizator 0,001 0,001 0,001
- SnSO, Kalay iyon kaynag1 0,28 0,28 0,28
_ Siire (dk) 60 60 60
< & Sicaklik (°C) 90+5 90+5 90+5
55 pH 13 13 13
§ E Karistirma hizi (rpm) 300 300 300
& Isil islem siiresi (dk) 120 120 120

3.2.3.4. SnSO, Konsantrasyonu Optimizasyonu

Kalay elementinin korozyon onleme 6zelligi kaplama cozeltisinde bulunan kalay iyon
kaynagimin miktarina gore degisiklik gostermektedir. Yapilan optimizasyon caligmasinda SnSO,
derigiminin belirlenebilmesi i¢in hazirlanan ti¢ farkli kaplama banyosunun parametreleri Cizelge
3.6.’da verilmektedir. Hazirlanan Ni esashi kaplama numunelerinin adlandirilmas: asagida 6rnek

olarak verilmistir;

- - & Kaplama ¢ozeltisinde kullanilan SnSO, miktar1 (g/L) x100

X
1 1
1
- - Sn Metali

Ni B
1
1
1
1
1
1

[ - Ni Metali
__________ » Akimsiz Kaplama
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Cizelge 3.6. SnSO, konsantrasyonu optimizasyonu kaplama bilesenleri

Kullanim Amaci

E90NiB10Sn28

E9ONiB10Sn56

E9ONiB10Sn84

(B1o) (B11) (B12)
— NiCl, Nikel iyon kaynagi 30 30 30
© ?9 NaOH pH diizenleyici 60 60 60
g C,HgN, Kompleks yapici 90 90 90
;{% E NaBH, Indirgeyici ajan 1 1 1
2 CH,N,S Stabilizator 0,001 0,001 0,001
M SnSO, Kalay iyon kaynag1 0,28 0,56 0,84
_ Siire (dk) 90 90 90
s 3 Sicaklik (°C) 90+5 90+5 90+5
E 5 pH 13 13 13
5’ g Karistirma hizi (rpm) 300 300 300
©
o Tavlama siiresi (dk) 120 120 120

3.2.4. Karakterizasyon Calismalari

Bu tez calismasinda akimsiz uygulama yontemi ile celik iizerine biriktirilen Ni-B-Sn

icerikli kaplamalarin kristal yapisini, kaplama yiizeyinin morfolojik 6zelliklerini ve elementel

kompozisyonunu belirleyebilmek amaciyla XRD, SEM-EDX analizleri

uygulanmustir.

Kaplamalarin korozyon dayanimi etkinliginin belirlenebilmesi i¢in elektrokimyasal impedans

spektroskopisi ve potansiyodinamik polarizasyon dl¢limleri yapilmistir. Kaplama 6ncesi ve

sonrasi uygulanan tiim analizler Cizelge 3.7.’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.7. Kaplama 6ncesi ve kaplama sonrasi uygulanan analizler

Kaplama

Kaplama Oncesi

Kaplama Sonrasi

C1010 Celik Y YA YA s B A YA I A YA Y B Y
E60NiB10Sn28-30 Oy A Y A Y A YA IV A YA VA Y
E60NiB10Sn28-60 NIV IV V| = = [ N[ N[ V[ T[]~
E60NiB10Sn28-120 NIV IV V| = = [ N[ N[ V[ T[]~
E6ONiB10Sn28 Iy YA YA i Y A VA N A YA VN I
E9ONiB10Sn28 AV Y A Y A YAy Y A Y A YA YA VA Y
E120NiB10Sn28 N N[N V| = =1 v [ V[ V[~ JA
E9ONiB155n28 Y Y A Y A YA ey ey Y Y A YA YA IV A Y
E90NiB20Sn28 AV Y A Y A YAy A Y A Y YA IV A IV
E9ONiB10Sn56 IV YA YA i BV A VA VA YA VA Y
E9ONiB10Sn84 Y Y A Y A YAy ey Y A Y A Y YA VA Y
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Isil islem Siiresinin Optimizasyonu ve Karakterizasyon Cahsmalar
4.1.1. Isil islem Siireleri icin Elde Edilen Elektrokimyasal Sonuglar

Akimsiz kaplama yontemi ile celik yiizeyine nikel, bor ve kalay igerikli kaplamanin
biriktirilmesine yonelik yapilan bu calismada, kaplama isleminin ¢eligin korozyonu iizerine
nasil bir etki sergileyecegi belirlenmeye c¢alisilmistir. Bu amacla, ¢elik elektrotun kiitlece
%1°lik NaCl ¢ozeltisinde elektrokimyasal davranislar1 kaplamasiz, kaplamali ve kaplama

sonrasi 1s1l islemli 6rnekler i¢in incelenmistir.

4.1.1.1. %1’lik NaCl Cozeltisinde C1010 Celiginin Elektrokimyasal Davranisi

%1’lik NaCl ¢ozeltisinde celik elektrot i¢cin metal/¢cozelti ara ylizeyini temsil eden
elektriksel esdeger devre modeli Sekil 4.1.’de, Nyquist ve Bode diyagramlar1 ise sirasiyla
Sekil 4.2.°de gosterilmektedir. Sekilde verilen Bode diyagraminda, orta ve disiik frekans
bolgelerinde i¢ ige girmis kapasitif bolgeler mevcuttur. Bu kapasitif bolgeler sirasiyla agik
metal ylizeyi/¢ozelti ve metal yiizeyindeki koruyuculugu disiik film/¢ozelti ara yiizeyi ile
ilgilidir. Elektriksel esdeger devrede belirtilen R1 yiik transfer direnci ve CPEL bu dirence
karsilik gelen sabit faz elemanidir. R2 ise film direnci ve CPE2 bu dirence karsilik gelen sabit
faz elemanidir. Elektriksel esdeger devrede verilen n degerleri ise ylizeyin piiriizliigliniin bir
Olctistidiir. Kaplamasiz ¢elik icin EIS teknigi yardimiyla hesaplanan degerler Cizelge 4.1.’de
Ozetlenmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi C1010 elektrotun R1 ve R2 degerlerinin toplami
olan polarizasyon direnci degeri (Rp) 536,8 Qcm? olarak belirlenmistir. CPE1 ve CPE2

degerleri ise sirasiyla 5462 x 10° s" Q™" cm™? ve 2876,2 x 10° s" Q™" cm?olarak belirlenmistir.

Rs
CPE1 CPE2
AV I > |I > |
R1 R2

Sekil 4.1. Kaplamasiz ¢elikte metal/cozelti ara yiizeyi icin tasarlanan esdeger devre modeli
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Sekil 4.2. Islemsiz C1010 celik (@) %1°lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist (a) ve Bode (b)
diyagramlari, fit sonuglari (—)

Cizelge 4.1. C1010 ¢elik i¢in EIS 6lgiimlerinden hesaplanan parametreler

CPE; Yy CPE, Y,
Malzeme (QRC:ll’-nz) (X:I'O6 Sn Q_l nl (QRCfnz) (X:I.O6 Sn Q-l n2 (QRCFI)HZ)
cm'z) cm?)
C1010 268,4 5462 0,97 268,4 2876,2 0,65 536,8

C1010 celik 6rneginin %1°lik NaCl ¢ozeltisinde alinan potansiyodinamik polarizasyon

Olciimii Sekil 4.3.’te verilmistir. Katodik bolgede goriilen akim artiglar1 sirasiyla oksijen

indirgenmesi ve hidrojen iyonlarinin indirgenmesi ile ilgilidir. Anodik bolgedeki akim artist

ise C1010’daki demirin ¢o6zlinmesine karsilik gelmektedir. Tafel bolgelerinin dogrusal

olmamasindan dolayi, polarizasyon egrisinde -0,25 V potansiyeli secilmis olup akim

yogunlugu belirlenmistir. Kaplamasiz gelik 6rneginin akim yogunlugu 5,358 mA cm™ olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.3. Islemsiz C1010 ¢eligin (®) %1°lik NaCl ¢ozeltisinde elde edilen
potansiyodinamik polarizasyon egrisi

4.1.1.2. 30 dk Isil islem Siiresi i¢in Elektrokimyasal Sonuglar

Kaplamali (E60NiB10Sn28) ve kaplama sonras1i 30 dk 1sil islem uygulanan
(E6ONiB10Sn28-30) ornekler igin elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlar1 sirasiyla Sekil
4.4°te gosterilmektedir.  Nyquist egrisi ile toplam polarizasyon direncini belirlemek
miimkiindiir. Elde edilen polarizasyon direnci, metal/¢cozelti ara yiizeyindeki yiik transfer

direnci (Rct) ile difiiz tabaka direncinin (Rd) toplamindan olusmaktadir (Erbil, 2012).
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Sekil 4.4. Islemsiz C1010 ¢elik (®), EGONiB10Sn28-30 (@), E6GONiB10Sn28 (e), %1°lik NaCl
¢oOzeltisinde elde edilen Nyquist (a) ve Bode (b) diyagramlari, fit sonuglart (—).

Sekil 4.4.’te verilen Nyquist egrileri incelendiginde, kaplamasiz gelikte 536,8 Q cm?
olarak belirlenen polarizasyon direnci E60NiB10Sn28 orneginde 1400 Q cm?® degerine
yiikselmistir. EGONiB10Sn28-30 érneginde ise 759,1 Q cm®’ye diismiistiir. EGONiB10Sn28
orneginin Rp degerinin kaplamasiz ¢elige gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum,
celik yiizeyinde, otokatalitik bir siirecin olmasi ve mikro yapida bir katmanin olusumu ile
ilgilidir. Yiizeyin farkli noktalarinda indirgenme sonucu olusan tanecikler ¢ekirdeklenir ve
ardindan bir araya gelerek biiyiirler. Biriken bu katman, elektrot yiizeyinin agik alanlarini
azaltarak ylizeyin korozif ortam ile etkilesimini azaltir. Ancak kaplama sonrasinda uygulanan
1s1l islem, kaplama ile elde edilen Rp degerini diisiirmiistiir. Ni-B yapisinin amorf dogasi daha
yiiksek korozyon direnci saglamaktadir. Fakat 1sil islem, kaplamanin amorf dogasini
degistirerek kristal yapiya doniismesine neden olur. Bu durum, elektrot yiizeyinde korozyona
acik bolgelerin alanini arttirarak korozyon direncini azaltir (Srinivasan ve ark., 2013).

Bode diyagramu ile ¢ift tabaka bolgesine karsilik gelen kapasitans degerini belirlemek
mimkiindir. Fakat korozyon olayinda, metal/¢ozelti ara yilizeyi, ideal kapasitor gibi
davranmadigindan, kapasitor (C) yerine, faz agisinin sabit oldugu frekans araliklarina karsilik
gelen sabit faz elemanindan (CPE) bahsedilmelidir. Sekilde verilen Bode egrilerine
bakildiginda kaplamali ¢eliklerde tek bir kapasitif bolgenin olustugu goriilmektedir. Faz agisi
degerleri, EGONiB10Sn28-30 kaplamasinda 42,7°, E60NiB10Sn28 kaplamasinda ise 59,66°
olarak belirlenmistir. Celik elektrot yiizeyine biriken kaplama bilesenleri, ara yiizeyin
kapasitor davranisina etki ettiginden faz agisinda artis gozlenmistir. Sekil 4.5.’te kaplanan

celik Orneklerinin fit edilebilmesi i¢in metal/¢ozelti ara yiizeyini temsil eden elektriksel
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esdeger devre modeli gosterilmektedir. Ara ylizeyi temsil eden elektriksel esdeger devrenin

elemanlari, paralel baglanan direng, sabit faz eleman1 ve ¢ozelti direncinden olusmaktadir.

Rs CPE
Rp

Sekil 4.5. Metal/¢ozelti ara yiizeyinin fit edilmesi i¢in tasarlanan esdeger devre modeli

Cift tabaka kapasitans1 EG60NiB10Sn28 &rnegi icin 73,11x10° sQ*cm? ve
E60NiB10Sn28-30 6rnegi igin 321,61x10° sQ™* cm™ olarak hesaplanmistir (Hsu & Mansfeld,
2001). Yiizeyde biriken kaplama bilesenlerinin etkisi ile elektriksel ¢ift tabakada degisim
meydana gelmistir. Korozyon dayanimi etkinligi (K4E), E6GONiB10Sn28 kaplamasi igin %61,7
iken E60NiB10Sn28-30 kaplamasi i¢in %29,3 olarak belirlenmistir. EIS o&l¢iimlerinden

bulunan degerler Cizelge 4.2.’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.2. 30dk Isil iglem siiresi i¢in EIS 6lgiimlerinden bulunan parametreler

Rp CPE Y, Ca
Malzeme A 6 L ) n 6 L ) % KyE
(Qcem’) | (x10°s" Q7 cm™) (x10°s @ cm™)
E60NiB10Sn28 1400 210,66 0,87 73,11 61,7
E60NiB10Sn28-30 759,1 3421,4 0,68 321,61 29,3

C1010 c¢elik, E60NiB10Sn28 ve E60NiB10Sn28-30 orneklerinin %1’lik NaCl
¢ozeltisinde alinan potansiyodinamik polarizasyon 6l¢timleri Sekil 4.6.’da verilmistir. Katodik
bolgede -0,7 V’a kadar goriilen akimlar oksijenin indirgenmesi ile iliskiliyken -0,7 V ile -0,8
V arasindaki akim degisimi hidrojen iyonlarinin indirgenmesi ile iligkilidir. Anodik bdlgedeki
akim artis1 ise C1010’un ¢dziinmesine karsilik gelmektedir. Genel olarak kaplama isleminin
korozyon potansiyelini daha pozitif degere tasidigini gormekteyiz. Kaplamasiz celigin akim
degerlerinin, E60NiB10Sn28 ve E60NiB10Sn28-30 orneklerine kiyasla yiliksek oldugu
belirlenmistir. Sekilden de goriildigi gibi kaplama islemi ile katodik akim yogunlugu
azalmistir. Tafel bolgelerinin dogrusal olmamasindan dolayi, polarizasyon egrisinden -0,25 V
potansiyeli se¢ilmis olup akim yogunluklart kiyaslanmigtir. Kaplamasiz, E60NiB10Sn28 ve
E60NiB10Sn28-30 érneklerinin akim yogunluklari sirasiyla 5,358 mA cm™, 0,8522 mA cm™
ve 3,0320 mA cm? olarak belirlenmistir. Akim degerlerinden de goriildiigii gibi kaplamali
orneklerde uygulanan 1s1l islem akim yogunlugunun artmasina neden olmaktadir. Bu degerler

EIS tekniginden belirlenen polarizasyon direnci degerleriyle de uyumludur.
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Sekil 4.6. Islemsiz C1010 gelik (®), EGONiB10Sn28 (e), EGONiB10Sn28-30 (), %1°lik
NaCl ¢ozeltisinde elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri

4.1.1.3. 60 dk Isil Islem Siiresi i¢in Elektrokimyasal Sonuglar

E60NiB10Sn28 ve kaplama sonrasit 60 dk 1sil islem uygulanan (E60NiB10Sn28-60)
ornekler icin elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlarn sirasiyla Sekil 4.7.°de
gosterilmektedir. Sekilde verilen Nyquist egrileri incelendiginde, E60NiB10Sn28 o6rneginin
1400 ©Q cm?® olan Rp degeri, kaplama sonrasi uygulanan 60 dk 1sil islem ile 1058 Q cm?’ye
dismiistir. Faz agis1 degeri, E6ONiB10Sn28-60 kaplamasinda 46,45° olarak belirlenmistir.
Nyquist diyagramindan elde edilen degerler kullanilarak E60NiB10Sn28-60 kaplamasinin ¢ift
tabaka kapasitans degeri 147,24x10° sQ'cm™ olarak hesaplanmustir. Korozyon dayanimi
etkinligi %49,3 olarak belirlenmistir. E60NiB10Sn28-60 kaplamasi icin EIS teknigi ile

hesaplanan degerler Cizelge 4.3.’te 6zetlenmistir.
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Sekil 4.7. Islemsiz C1010 ¢elik (®), EGONiB10Sn28-60 (@), E6GONiB10Sn28 (e), %1°lik NaCl
¢ozeltisinde elde edilen Nyquist (a) ve Bode (b) diyagramlari, fit sonuglar1 (—)

Cizelge 4.3. 60dK 1s1l iglem stiresi i¢in EIS 6l¢limlerinden bulunan parametreler

Rp CPE Y, Cai
Malzeme ) 6 : ) n . L % K4E
(Qem?) | (x10°s" Q7 cm™) (x10°s @™ cm™)
E60NiB10Sn28 1400 210,66 0,87 73,11 61,7
E60NiB10Sn28-60 1058 1813 0,67 147,24 49,3

Kaplamasiz, E60NiB10Sn28 ve E60NiB10Sn28-60 Orneklerinin potansiyodinamik
polarizasyon 6lgiimleri Sekil 4.8.’de gosterilmektedir. E6ONiB10Sn28-60 ve E60NiB10Sn28
kaplamalarinin korozyon potansiyelinin kaplamasiz ¢elige kiyasla pozitif degere daha yakin
olduklarim1 gormekteyiz. Kaplamasiz ¢eligin akim degerlerinin, E60NiB10Sn28 ve
E60NiB10Sn28-60 kaplamalarina kiyasla yiiksek oldugu belirlenmistir. Sekilden de
goriildiigli gibi kaplama iglemi ile katodik akim yogunlugu azalmistir. Polarizasyon egrisinde
-0,25 V potansiyeline karsilik gelen akim yogunluklari karsilastirilmistir. Kaplamasiz,
E60NiB10Sn28 ve E60ONiB10Sn28-60 orneklerinin akim yogunluklari sirasiyla 5,358 mA cm’
20,8522 mA cm™ ve 1,0210 mA cm™ olarak belirlenmistir. Akim degerlerinden de goriildiigii
gibi 60 dk uygulanan 1s1l islem akim yogunlugunun artmasina neden olmaktadir. Bu degerler

EIS teknigi ile belirlenen polarizasyon direnci degerleri ile uyumludur.
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Sekil 4.8. islemsiz C1010 gelik (®), EBONiB10Sn28 (e), EGONiB10Sn28-60 (e), %1’lik
NaCl ¢ozeltisinde elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri

4.1.1.4. 120 dk Isil islem Siiresi i¢in Elektrokimyasal Sonuclar

E60NiB10Sn28 ve kaplama sonras1 120 dk 1s1l islem uygulanan (E60NiB10Sn28-120)
ornekler icin elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlar1 sirasiyla Sekil 4.9.°da
gosterilmektedir. Sekilde verilen Nyquist egrileri incelendiginde, E6GONiB10Sn28 orneginde
1400 Q c¢cm® olan Rp degeri, E6GONiB10Sn28-120 6rneginde 688,2 Q cm?’ye diismiistiir. Faz
acis1 degeri, E60NiB10Sn28-120 kaplamasinda 47,93° olarak belirlenmistir. Nyquist
diyagramindan elde edilen degerler kullanilarak E60NiB10Sn28-120 kaplamasinin ¢ift tabaka
kapasitans degeri 285,71x10° sQ*cm™ olarak hesaplanmustir. Korozyon dayanimi etkinligi
%22 olarak belirlenmistir. EGONiB10Sn28-120 6rnegi i¢in EIS teknigi ile hesaplanan degerler

Cizelge 4.4.’te dzetlenmistir.
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Sekil 4.9. Islemsiz C1010 gelik (®), E6GONiB10Sn28-120 (¢), E6ONiB10Sn28 (e), %1°lik

NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist (a) ve Bode (b) diyagramlari, fit sonuglart (—)

Cizelge 4.4. 120dK 1s1] islem siiresi i¢in EIS 6l¢limlerinden bulunan parametreler

Rp CPE Y, Ca %

Malzeme ) g S n 6 _
(Qcem?) | (x10°s" Q" cm™) (X10°s Q@ cm™) | K4E
E60NiB10Sn28 1400 210,66 0,87 73,11 61,7
E60NiB10Sn28-120 688,2 2560,9 0,70 285,71 22

Kaplamasiz, E60NiB10Sn28 ve E60NiB10Sn28-120 6rneklerinin potansiyodinamik
polarizasyon olgiimleri Sekil 4.10.’da verilmistir. Genel olarak kaplama islemi ile korozyon
potansiyelinin daha pozitif degere tasidigim1 gérmekteyiz. Kaplamasiz c¢elik 6rneginin akim
degerlerinin, E60NiB10Sn28 ve E60NiB10Sn28-120 oOrneklerine kiyasla yiiksek oldugu
belirlenmistir. Polarizasyon egrisinde -0,25 V potansiyeline karsilik gelen akim yogunluklari
karsilagtirilmistir. Kaplamasiz, E60NiB10Sn28 ve E60NiB10Sn28-120 orneklerinin akim
yogunluklar1 sirasiyla 5,358 mA cm™, 0,8522 mA cm? ve 2,000 mA cm? olarak
belirlenmistir. Akim degerlerinden de goriildiigii gibi 120 dk uygulanan 1sil islem akim

yogunlugunun artmasimna neden olmaktadir.

polarizasyon direnci degerleriyle de uyumludur.
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Sekil 4.10. Islemsiz C1010 gelik (®), EGONiB10Sn28 (e), EGONiB10Sn28-120 (*), %1°lik
NaCl ¢ozeltisinde elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.5.’te kaplama sonras1 30, 60, 120 dakika 1s1l islem uygulanan 6rneklerin, 1s1l
islem uygulanmayan ve kaplamasiz ¢elik ile kiyaslanan Rp, akim yogunlugu ve korozyon
dayanimi etkinligi degerleri verilmistir. Genel olarak uygulanan kaplama islemi ¢eligin
korozyon direncini arttirmistir. Ancak yiiksek sicaklikta uygulanan 1sil igslem kaplamanin
korozyon davranigina etki etmemistir. Biriktirilen filmin korozyon direnci, taneciklerin amorf
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Uygulanan 1s1l islemin artmasiyla kristalize olan kaplama
tanecikleri malzemenin korozyon direncini etkilemektedir. Amorf yapisi bozulan ve kristalize
olan kaplama tanecikleri, 1s1l islemin etkisi ile dislokasyon gibi yapisal kusurlari aniden
ortaya ¢ikarmakta ve korozyon direncinde hizli bir diisiise sebep olmaktadir. Ayrica yiiksek
sicaklikta uygulanan 1s1l islemin etkisi ile Ni-B fazlar1 olusmaktadir. Bu nedenle ylizeye
adsorbe olan filmin kararlilig1 1sil islemin etkisi ile azalmistir. Yiizeye adsorbe olan film
tabakasinin yiizeyden uzaklasmasi korozyon direncinde azalmaya yol agmaktadir (Anik ve
ark., 2007). Cizelge 4.5.’te goriildiigii gibi kaplama sonrasi uygulanan i1sil islem akim
yogunlugunun artmasina neden olmaktadir. Akim yogunluklarinin polarizasyon direnci
degerleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Uygulanan 1sil islem, kaplamali ¢eligin Rp
degerini genel olarak azaltiyor gibi goriinse de belirlenen bu degerler kaplamasiz ¢eligin
polarizasyon direncinden daha yiiksektir. Yapilan calismalarda akimsiz kaplama sonrasi
uygulanan 1s1l islemin malzemenin mikro yapisal Ozelliklerini iyilestirdigi bildirilmistir

(Dervos ve ark. 2004, Sahoo ve ark. 2011, Mukhopadhyay ve ark. 2021). Bu durum goz
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oniinde bulundurularak tez ¢caligmasinin devam eden agamalarinda elektrokimyasal galigmalar

i¢in hazirlanan kaplamalara 1s1l islem uygulanmamustir.

Cizelge 4.5. Kaplamasiz, kaplamali ve kaplama sonrasi 1s1l islem uygulanan ¢eliklerin %1°lik
NaCl ¢ozeltisindeki polarizasyon direnci, akim yogunlugu ve %KyE degerleri

Malzeme i (-0,25V) (MA cm?) Rp (Q cm?) % K4E
C1010 5,3580 536,8 -
E60NiB10Sn28 0,8522 1400 61,7
E60NiB10Sn28-30 3,0320 759,1 29,3
E60NiB10Sn28-60 1,0210 1058 49,3
E60NiB10Sn28-120 2,0090 688,2 22

4.1.2. Isil islem Siireleri icin Elde Edilen Kaplamalarin SEM-EDS Analizleri
4.1.2.1. Isil islem Uygulanmayan Kaplamalarin SEM-EDS Analizi

Akimsiz kaplama yontemi ile gelik ylizeyine biriktirilen nikel, bor ve kalay igerikli 1s1l
islem uygulanmayan kaplamanin, yilizey morfolojisini incelemek amaciyla alinan SEM
goriintiisii ve atomik yiizde dagilimi Sekil 4.11.’de verilmistir. Zamana bagl olarak yiizeyde
biriken taneciklerin ¢ekirdeklendigi ve biiytidigi bilinmektedir. Cekirdeklenme siireci,
taneciklerin yiizeye tutunma mukavemeti i¢cin dnemli bir agamadir. Bu nedenle, kaplamanin
mikro yapisal 6zelliklerini incelemek malzemenin genel davranislarini anlamada 6nemli rol

oynamaktadir.
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Sekil 4.11. Is1l islem uygulanmayan kaplamanin SEM goriintiileri (x2000, x5000, x20000) ve
atomik ylizde dagilimi

E60NiB10Sn28 kaplamasindan elde edilen goriintiiler incelendiginde, kaplanan
taneciklerin kiiresel yapida, bosluksuz ve yogun bir sekilde biriktigi goriilmektedir. Kiiresel
taneciklerden olusan yap1 “karnabahar yapisi” olarak adlandirilmaktadir. Bu yap1 kaplamanin
dogal olarak parlak, yagl bir dokuda olmasini saglamaktadir (Delaunois ve ark., 2002). Bu
ozelliginden dolay1 kaplanan malzeme asinmaya kars1 direng sergiler. Dai ve ark. (2022), sar1
kesikli halkalar icerisinde belirtilen noktalar1 kaplama yiizeyinde olusan “difiizyon delikleri”
olarak tamimlamislardir ve oyuklanma korozyonunun baglangi¢ noktasi olabilecegini
bildirmislerdir. EDS analizi ile tayin edilen bilesimleri atomik olarak %65,71 Ni ve %1,39 Sn
icermektedir. Cok sayida tanecik igeren bu tabaka, borhidriir ile indirgenen nikel, bor ve
kalay igeriklerinden olusmaktadir. Mikro yapidaki taneciklerin birbirlerine siki bir sekilde
tutunmamalari, kaplamanin amorf dogasindan kaynaklanmaktadir. Kaplama yiizeyine

dagilmis ¢ok sayida kiiclik tanecikler bazi bdolgelerde kiimelesmistir. Kiimelesen biiyiik
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tanecikler yiizeyin farkli bolgelerinde birbirinden bagimsiz konumda bulunmaktadir. Bunun
nedeni, kaplama isleminin ¢elik yilizeyinde baslayip daha sonra biriken yapilar iizerinden
devam etmesidir. Birikme islemi tanecikler iizerinden otokatalitik sekilde devam ederken
kiiciik tanecikler ile kiimelesen bdlgeler arasinda agikliklar gozlemlenmistir. Kiimelesen
yapilar aralarinda kaynasamadigindan yiizeyin farkli bolgelerinde yigilmalar meydana
gelmigtir. Yiizeyin tim bolgelerine esit dagilimi saglamak ve bosluk hacmini azaltmak igin
kaplama sonrasinda 1sil islem uygulamak 6nemli bir adimdir. Isil islem uygulanmayan
kaplamanin XRD sonuglari incelendiginde 35°-55° arasinda bulunan tek ve genis pikin varligi

amorf yapiy1 dogrulamistir.

4.1.2.2. 30 dk Isil islem Uygulanan Kaplamalarin SEM-EDS Analizi

Kaplama sonrasi uygulanan 30 dk 1s1l islem etkisinin film yapisina etkisini incelemek
amaciyla alinan SEM goriintiisi ve atomik yiizde dagilimi Sekil 4.12.°de verilmistir.
E60NiB10Sn28-30 kaplamasindan elde edilen goriintiiler incelendiginde kiiresel yapidaki
tanecikler 1s1l islemin etkisi ile yanal bir sekilde genisleyerek yiizeye homojen dagilmislardir.
30 dk uygulanan 1s1l islem, kaplamanin karnabahar goriinlimlii yapisini degistirmemistir. EDS
analizi ile tayin edilen bilesimleri atomik olarak %60,68 Ni ve %0,51 Sn i¢cermektedir. Isil
islem Oncesi gozlenen amorf yap1 1s1l islem sonrasi kristalize olmustur. Kaplamanin farkl
bolgelerinde kiimelesen bolgeler 1s1l islemin etkisi ile yiizeye homojen dagilmistir. 30 dk
uygulanan 1sil iglem, taneciklerin aralarinda kaynasmasin1 ve kaplamanin homojen
dagilmasini saglamis olsa da yilizeydeki taneler arast bosluk hacmini Onemli Olgiide
degistirmemistir. Sonug olarak, 400°C’de uygulanan 1s1l islem, kaplanan taneciklerin amorf

yapidan kristal yapiya doniisiimiinii ve NiyoBsSnz ve NisB fazlarinin olusumunu saglamistir.
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Sekil 4.12. 30 dk Isil islem uygulanan kaplamanin SEM gorintiileri (x2000, x5000, x20000)
ve atomik yiizde dagilimi

4.1.2.3. 60 dk Isil islem Uygulanan Kaplamalarin SEM-EDS Analizi

Kaplama sonrasi uygulanan 60 dk 1s1l islem etkisinin film yapisina etkisini incelemek
amaciyla alinan SEM gorintiisic ve atomik ylizde dagilimi Sekil 4.13.’te verilmistir.
E60NiB10Sn28-60 kaplamasindan elde edilen goriintiiler incelendiginde 60 dk uygulanan 1s1l
islem tanecikler arasi bosluk hacmini azaltmistir. Sekilde kesikli kirmizi halkalar ile belirtilen
bolgelerde taneciklerin ¢ekirdeklenerek birbirine baglandigi goriilmektedir. EDS analizi ile
tayin edilen bilesimleri atomik olarak %61,25 Ni ve %0,53 Sn icermektedir. 400°C’de
uygulanan 1s1l islem, kaplanan taneciklerin amorf yapidan kristal yapiya doniisimiinii ve
Ni,;1BeSn; ve NisB fazlarinin olusumunu saglamistir. 60 dk uygulanan 1s1l islem taneler arasi

bosluk hacmini 30 dk uygulanan 1s1l isleme gore nispeten azaltmistir.
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Sekil 4.13. 60 dk Isil islem uygulanan kaplamanin SEM gorintiileri (x2000, x5000, x20000)
ve atomik ylizde dagilimi

4.1.2.4. 120 dk Isil islem Uygulanan Kaplamalarin SEM-EDS Analizi

Kaplama sonrasi uygulanan 120 dk 1s1l islem etkisinin film yapisina etkisini incelemek
amactyla aliman SEM goriintlisii ve atomik yiizde dagilimi Sekil 4.14’te verilmistir.
E60NiB10Sn28-120 kaplamasindan elde edilen goriintiiler incelendiginde 120 dk uygulanan
1sil islem tanecikler arasi bosluk hacmini biiyiikk oranda azaltmistir. 400°C’de 120 dk
uygulanan 1s1l islem, Ni, NiO, Niy;BsSn, ve NiyoBeSn; fazlarinin olusumunu saglamistir. EDS
analizi ile tayin edilen bilesimleri atomik olarak %78,67 Ni ve %0,66 Sn igermektedir.
Tanecikler arasi1 bosluklar en ¢ok 120 dk 1s1l islem uygulamasi ile azalmistir. Ancak olusan

mikro ¢atlaklar kaplamanin korozyon direncini diisiirmiistiir.

55



2.32e-3Pa | 2000x | 10.2 mm

4,13%
. 0,66%

10,76%

78.67%

1,93%
,31%
0,54%

[ i SRR & [ sn (2220 c Ny o =S Na Il Av

Sekil 4.14. 120 dk Isil islem uygulanan kaplamanin SEM goriintiileri (x2000, x5000, x20000)
ve atomik ylizde dagilimi

4.1.2.5. Isil Islem Uygulanan Kaplamalarin Kesit Goriintiileri
Kaplama sonrast 30, 60, 120 dakika uygulanan 1sil islemin film yapisina etkisini
incelemek amaciyla alinan kesit goriintiileri Sekil 4.15°te verilmistir. Kesit goriintiilerinden de
goriildigt gibi kaplama filminin yapisi siitunlu ve nodiiler yapilardan olusmaktadir. Yumrulu
yiizey morfolojisinin, borhidriir ile indirgenen ikili, ti¢lii ve poli alagimlarda bulunan ortak bir
0zellik oldugu bildirilmistir (Mukhopadhyay, 2021).
o Kaplama sonrasi uygulanan 30 dakika 1s1l islem ile elde edilen filmin kalinlig1

12,36 um olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.15. 30 dk 1s1l islem uygulanan kaplamanin kesit goriintiisii

e Kaplama sonrasi uygulanan 60 dakika 1s1l islem ile elde edilen filmin kalinlig1 21,61
pum olarak belirlenmistir. Isil islem siiresinin artmasiyla siitunlu yapinin daha belirgin

oldugu goriilmektedir.

— 10 pm —

CUMERLAB

Sekil 4.16. 60 dk 1s1l islem uygulanan kaplamanin kesit goriintiisii

Kaplama sonrast uygulanan 120 dakika 1s1l islem ile elde edilen filmin kalinlig1 50,79
pm olarak belirlenmistir. Isil islemin etkisi ile meydana gelen tane biiyiimesi faz
doniistimleri ile iligkilidir. Ancak kompakt yapidaki film, 1s1l iglemin etkisi ile dikey
yonde biiyiidiigiinden tanecikler aras1 bosluk hacminin artmasina neden olmustur. Bu

durum kaplamanin korozyona karsi etkinligini azaltmaktadir.

57



——— 40 ym ———

CUMERLAB

Sekil 4.17. 120 dk 1s1l islem uygulanan kaplamanin kesit gorintisi

4.1.3. Isil islem Siireleri icin Elde Edilen Kaplamalarin Kristalografik Ozellikleri
4.1.3.1. Isil islem Uygulanmayan Kaplamanin XRD Analizi

Isil islem uygulanmayan kaplamanin X-1s1m1 kirmmim deseni, kaplamanin amorf
dogasindan kaynaklanan tek bir genis tepe noktasi sergiler (Sekil 4.18.). Narayanan ve
Seshadri (2004), kaplamadaki yari metal alasiminin ayrisma derecesinin, kaplamanin
kristalligini etkiledigini ve borun ayrisma derecesinin biiylikk olmasi nedeniyle nikelin
¢ekirdeklenmesinin Oniine gectigini buna bagli olarak amorf yapinin olusumuna sebep

oldugunu bildirmislerdir.

E60NiB10Sn28

Siddet (Keyfi Birim)

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4.18. Is1l islem uygulanmayan kaplamanin XRD kirinim1

4.1.3.2. 30 dk Isil islem Uygulanan Kaplamanin XRD Analizi

Sekil 4.19.’da 30 dakikalik 1s1] islem siiresi boyunca gergeklestirilen kaplamanin XRD
sonucu gosterilmektedir. XRD sonuglar1 kiibik ve ortorombik kristal yapilarinin mevcut
oldugunu gostermektedir. E60NiB10Sn28-30 kaplamalarda goézlenen 260 = 44,4332° (d =
2,0372 A) kiibik BgNiySns yapisinin (333) diizlemi ile iligkilidir. 26 = 38,0527° ve 51,8132°
acilarinin sirasiyla kiibik BgNi»oSn; (024) ve (006) diizlemlerine karsilik geldigi belirlenmistir.

58



Elde edilen sonuglar literatiir ile uyum igerisindedir (PDF Kart No: 98-061-5017). 26
45,9032° (d = 1,9754 A), ortorombik NizB yapisinin (031) diizlemi ile iliskilidir. 20
42,5675°, 46,8875°, 49,0534° agilarinin sirasiyla ortorombik NisB (211), (112), (221)
diizlemlerine karsilik geldikleri belirlenmistir (PDF Kart No: 98-061-4985).

— E60NiB10Sn28-30
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20 (derece)
Sekil 4.19. 30 dk Isil islem uygulanan kaplamanin XRD kirinimi

Kiibik kristal diizleme ait NiBSn yapilarinin komsu iki diizlem arasindaki mesafesi
(d), orgii sabitleri, a =b=c ve Miller indisleri arasindaki bagint1 asagidaki esitlikte

gosterilmektedir.

hZ+ k2+ 12
B it ot (4.1)

dz a2

a=b=c 0Orgili parametreleri kullanilarak birim kristal hacmi (V), asagidaki esitlik

kullanilarak hesaplanmistir.
V =3a® (42)

Ortorombik kristal diizleme ait NiB yapilarinin komsu iki diizlem arasindaki mesafesi
(d), orgii sabitleri, a#b#c ve Miller indisleri arasindaki baginti asagidaki esitlikte

gosterilmektedir.
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1 hZ k% |2
d_2= a_2+b_2+c_2 (4.3)

a#b#c Orgli parametreleri kullanilarak birim kristal hacmi (V), asagidaki esitlik
kullanilarak hesaplanmistir.

\V/ = a.b.c
(4.4)

NiB ve NiBSn kristal yapilarinin ortalama kristal boyutu (D), asagida verilen Debye-
Scherrer esitligi ile hesaplanmustir. Esitlikte gosterilen k sabit (0,9) deger, A (1,5405 A) X-
1511 dalga boyu, B, piklerin yar1 maksimum genisligi (FWHM) ve O kirilma agis1 olarak ifade

edilmektedir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.6.’da verilmistir.

kA
BcosO

(4.5)

Cizelge 4.6. 30 dk 1s1l islem uygulanan kaplamanin XRD analizi sonuglarindan hesaplanan
parametreler

Standart Gozlenen Orgii Standart Hesaplanan Ort.
Degerler Degerler Sabiti | Hiicre Hiicre Kristal .
< . < . Hacim
Degerleri Degerleri Boyutu
A) A)
2000 | d@A) | 209 | dA) | (hk) a=b=c a=b=c I()X)t' V (A)?
37,952 | 2,3688 | 38,0527 | 2,3629 | (024)
44,397 | 2,0388 | 44,4332 | 2,0372 | (333) 10,5940 10,5856 5,8178 1186
51,732 | 1,7656 | 51,8132 | 1,7631 | (006)
200°) | d@A) | 20) | d@A) | BKD a#b#c aZzb#c Do |y A)
A)
42,566 | 2,1222 | 42,5675 | 2,1221 | (21D
46,004 | 1,9713 | 45,9032 | 1,9754 | (031) | a(A):52110 | a(A):5,2058
b (A) 6.6190 b (A) 6,6325 4,0716 151
46,938 | 1,9342 | 46,8875 | 1,9362 | (112) ’
c(A):4,3890 | ©(A):43980
49,062 | 1,8553 | 49,0534 | 1,8556 | (221)

(PDF Kart No: 98-061-5017, 98-061-4985)
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4.1.3.3. 60 dk Isil islem Uygulanan Kaplamanin XRD Analizi

Sekil 4.20.’de 60 dakikalik 1s1l islem siiresi boyunca gergeklestirilen kaplamanin XRD
sonucu gosterilmektedir. XRD sonuglart kiibik ve ortorombik kristal yapilarinin mevcut
oldugunu gostermektedir. E60NiB10Sn28-60 kaplamalarda goézlenen 26 = 51,6027° (d =
1,7698 A) kiibik BgNizSn, yapisinin (135) diizlemi ile iliskilidir. 260 = 37,8780° acisinin
kiibik BgNiy Sn, (024) diizlemine karsilik geldigi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar literatiir
ile uyum igerisindedir (PDF Kart No: 98-010-9112). 20 = 44,2240° (d = 2,0464 A),
ortorombik Ni3B yapisinin (220) diizlemi ile iliskilidir. 26 = 45,7470°, 46,7123°, 82,1921°
acilarinin sirasiyla ortorombik NigB (031), (112), (421) diizlemlerine karsilik geldikleri
belirlenmistir (PDF Kart No: 98-061-4976).

— E60NiB10Sn28-60

Siddet (Keyfi Birim)

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)
Sekil 4.20. 60 dk Isil islem uygulanan kaplamanin XRD kirinimi

Kiibik kristal diizleme ait NiBSn yapilarin komsu iki diizlem arasindaki mesafesi (d),
orgii sabitleri, a=b=c ve Miller indisleri arasindaki baginti Esitlik 4.1. ile hesaplanmustir.
a=b=c orgii parametreleri kullanilarak birim kristal hacmi (V), Esitlik 4.2. kullanilarak
hesaplanmistir. Ortorombik kristal diizleme ait NiB yapilarinin komsu iki diizlem arasindaki
mesafesi (d), o6rgii sabitleri, azb#c ve Miller indisleri arasindaki baginti Esitlik 4.3. ile
hesaplanmigtir. a#b#c Orgii parametreleri kullanilarak birim kristal hacmi (V), Esitlik 4.4
kullanilarak hesaplanmistir. NiBSn ve NiB kristal yapilarinin ortalama kristal boyutu (D),
Esitlik 4.5 ile hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.7.’de verilmistir.
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Cizelge 4.7. 60 dk 151l islem uygulanan kaplamanin XRD analizi sonuglarindan hesaplanan
parametreler

Standart Gozlenen Orgii Standart Hesaplanan Ort.
Degerler Degerler Sabiti | Hiicre Hiicre Kristal .
< . < . Hacim
Degerleri Degerleri Boyutu
A) A)
2000 | dA) | 200 | d(A) (hkl) a=b=c a=b=c ]()X)‘ vV Ay
38,004 | 2,3657 | 37,8780 | 2,3734 | (024)
10,5800 10,5846 5,7780 1185
51,028 | 1,7883 | 51,6027 | 1,7698 | (135)
200 | dA) | 2000 | d@A) | (KD azbze azb#c D/gﬂ. VA
A)
44231 | 2,0461 | 44,2240 | 2,0464 | (220)
46,000 | 1,9714 | 45,7470 | 1,9817 | (031) a (A): 5,2060 a(A):5,2023
b (A): 6,6200 b (A): 6,6308 4,4189 154
46,953 | 1,9336 | 46,7123 | 1,9430 112
(112) ¢ (A): 4,3880 c(A): 4,4721
82,561 | 1,1675 | 82,1921 | 1,1719 | (421)

(PDF Kart No: 98-010-9112, 98-061-4976)

4.1.3.4.120 dk Isil islem Uygulanan Kaplamamn XRD Analizi

Sekil 4.21.°de 120 dakikalik 1s1l islem siiresi boyunca gerceklestirilen kaplamanin
XRD sonucu gosterilmektedir. XRD sonuglar1 kiibik kristal yapilarinin mevcut oldugunu
gostermektedir. E6ONiB10Sn28-120 kaplamalarda gdzlenen 20 = 44,1102° (d = 2,0514 A)
kiibik Ni yapist (111) diizlemi ile iliskilidir. 26 = 51,2277° ve 75,7710° kiibik Ni kristal
yapilari sirasiyla (002) ve (022) diizlemleri ile iligkilidir. 260 = 37,4736° ac¢isinin kiibik NiO
(111) dizlemine karsilik geldigi belirlenmistir. 26 = 41,9958° agis1 kiibik Ni,;BgSn, kristal
yapinin (224) diizlemi ile iligkilidir. 26 = 48,5791° agis1 kiibik NiyBgSns kristal yapinin
(044) diizlemi ile iliskili oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyum

icerisindedir (PDF Kart No: 98-016-2415, 98-018-2948, 98-010-9112, 98-061-5017).
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Sekil 4.21. 120 dk Isil islem uygulanan kaplamanin XRD kirinimi1

Kiibik kristal diizleme ait Ni, NiO ve NiBSn yapilarinin komsu iki diizlem arasindaki
mesafesi (d), 6rgii sabitleri, a=b=c ve Miller indisleri arasindaki bagint1 Esitlik 4.1. ile
hesaplanmistir. a=b=c 0Orgii parametreleri kullanilarak birim kristal hacmi (V), Esitlik 4.2.
kullanilarak hesaplanmistir. Ni, NiO ve NiBSn kristal yapilarinin ortalama kristal boyutu (D),
Esitlik 4.5 ile hesaplanmustir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.8.’de verilmistir.
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Cizelge 4.8. 120 dk 1s1l islem uygulanan kaplamanin XRD analizi sonuglarindan hesaplanan
parametreler

Standart Gozlenen Orgii Standart Hesaplanan | Ort. Kristal
Degerler Degerler Sabiti | Hiicre Hiicre Boyutu .
< . - . Hacim
Degerleri | Degerleri
A) A)

2000 | dA) | 200 | d(A) (hkl) a=b=c a=b=c D (A) vV A)?
37,488 | 2,3972 | 37,4736 | 2,3980 | (111) 4,1520 4,1535 9,2430 71
41,793 | 2,1596 | 41,9958 | 2,1497 | (224) 10,5800 10,5313 3,5977 1168
44.099 | 2,0519 | 44,1102 | 2,0514 | (111) 3,5540 3,5531 3,2793 44
48,575 | 1,8728 | 48,5791 | 1,8726 | (044) 10,5940 10,5930 2,2971 1188
51,378 | 1,7770 | 51,2277 | 1,7819 | (002) 3,5540 3,5638 3,1076 45
75,619 | 1,2565 | 75,7710 | 1,2544 | (022) 3,5540 3,5480 3,0602 44

(PDF Kart No: 98-016-2415, 98-018-2948, 98-010-9112, 98-061-5017)

4.2. Daldirma Siiresinin Optimizasyonu ve Karakterizasyon Calismalari
4.2.1. Daldirma Siireleri i¢cin Elde Edilen Elektrokimyasal Sonuglar
4.2.1.1. 90 dk Daldirma Siiresi icin Elektrokimyasal Sonuclar

E60NiB10Sn28 ve 90 dk daldirma siiresi ile hazirlanan (E90NiB10Sn28) 6rnekler i¢in
elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlar1 Sekil 4.22.’da gosterilmektedir. Sekilde verilen
Nyquist egrileri incelendiginde, E9ONiB10Sn28 drneginin polarizasyon direnci degeri 2866 Q
cm? ve faz agis1 degeri 65,93° olarak belirlenmistir. Nyquist diyagramindan elde edilen veriler
kullanilarak E9ONiB10Sn28 kaplamasinin ¢ift tabaka kapasitans degeri 65,72x10° sQ'cm™
olarak hesaplanmistir. Rp degeri 536,8 Qcm® olan kaplamasiz celik goz oniine alindiginda,
E90ONiB10Sn28 orneginin korozyon dayanimi etkinligi %81,3 olarak hesaplanmistir. Bu
degerin E60NiB10Sn28 kaplamasindan daha biiylik oldugu goriilmektedir. EIS teknigi ile

hesaplanan degerler Cizelge 4.9.’da 6zetlenmistir.
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Sekil 4.22. Islemsiz C1010 gelik (®), E60NiB10Sn28 (e), E9ONiB10Sn28 (e) %]1’lik NaCl
¢ozeltisinde elde edilen Nyquist (a) ve Bode (b) diyagramlari, fit sonuglar: (—)

Cizelge 4.9. 90dk daldirma siiresi igin EIS 6l¢iimlerinden bulunan parametreler

CPEY,
Rp 6 <" O-1 - Cd'
Malzeme | (x10°s" Q7 cm n 6 - % K4E
(Q cm?) 2 (x10° s Q7 cm™)
E60NiB10Sn28 1400 210,66 0,87 73,11 61,7
E90NiB10Sn28 2866 249,99 0,85 65,72 81,3

Kaplamasiz, EGONiB10Sn28 ve E90ONiB10Sn28 6rneklerinin %1°lik NaCl ¢o6zeltisinde

alinan potansiyodinamik polarizasyon olgiimleri Sekil 4.23.’te verilmistir. E9ONiB10Sn28

kaplamasinin korozyon potansiyelinin EGONiB10Sn28 ve kaplanmayan gelige kiyasla pozitif

degere daha yakin oldugunu gérmekteyiz. Kaplamasiz g¢elik 6rneginin akim degerlerinin,

E60NiB10Sn28 ve E90NiB10Sn28 kaplamalarina kiyasla yiiksek oldugu belirlenmistir.

Polarizasyon egrisinde -0,25 V potansiyeline karsilik gelen akim yogunluklar1 kiyaslanmistir.

Kaplamasiz, E60ONiB10Sn28 ve E90NiB10Sn28 orneklerinin akim yogunluklari sirasiyla

5,358 mA cm’, 0,8522 mA cm’® ve 0,0255 mA cm olarak belirlenmistir. Akim degerlerinden

de goriildugi gibi 90 dk daldirma siiresi ile yiizeyden gegen akim yogunlugu azalmistir.

Belirlenen degerler EIS tekniginden elde edilen polarizasyon direnci degerleriyle de

uyumludur.
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Sekil 4.23. Islemsiz C1010 gelik (®), EGONiB10Sn28 (e), E90ONiB10Sn28 (e) %1’lik NaCl
cozeltisinde elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri

4.2.1.2. 120 dk Daldirma Siiresi i¢in Elektrokimyasal Sonuclar

E60NiB10Sn28 ve 120 dk daldirma siiresi ile hazirlanan (E120NiB10Sn28) ornekleri
icin elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlar1 sirasiyla Sekil 4.24.°te gosterilmektedir.
Nyquist egrileri incelendiginde, E9ONiB10Sn28 6rneginin polarizasyon direnci degeri 2202
Qcm® ve faz acisi degeri 66,99° olarak belirlenmistir. Nyquist diyagramindan elde edilen
degerler kullamlarak E120NiB10Sn28 Srneginin ¢ift tabaka kapasitans degeri 84,80x10° sQ’
'em? olarak hesaplanmustir. Rp degeri 536,8 Qcm® olan kaplamasiz celik gz Oniine
alindiginda, E120NiB10Sn28 o&rneginin korozyon dayanimi etkinligi %75,6 olarak
hesaplanmistir. Rp degeri 1400 Qcm? olan E60NiB10Sn28 kaplamasi ile kiyaslandiginda
korozyon dayanimi etkinliginin daha biiyiik oldugu goriilmektedir. EIS teknigi ile hesaplanan

degerler Cizelge 4.10.’da 6zetlenmistir.
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Sekil 4.24. islemsiz C1010 gelik (®), E60NiB10Sn28 (e), E120NiB10Sn28 (#) %]1’lik NaCl
¢ozeltisinde elde edilen Nyquist (a) ve Bode (b) diyagramlari, fit sonuglar1 (—)

Cizelge 4.10. 120dk daldirma siiresi i¢in EIS 6l¢iimlerinden bulunan parametreler

Rp CPE Yo Cd| %

Malzeme ) 6 L ) n n . )
(Qcem?) | (x10°s" Q" cm™) (x10°s Q" cm™) | K4E
E60NiB10Sn28 1400 210,66 0,87 73,11 61,7
E120NiB10Sn28 2202 172,72 0,87 84,80 75,6

Kaplamasiz, E60NiB10Sn28 ve E120NiB10Sn28 orneklerinin  %1°lik  NaCl
¢ozeltisinde elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.25.’te verilmistir.
E120NiB10Sn28 kaplamasinin korozyon potansiyelinin E60NiB10Sn28 ornegine ve
kaplanmayan celige kiyasla pozitif degere daha yakin oldugunu goérmekteyiz. Kaplamasiz
celik drneginin akim degerlerinin, E60NiB10Sn28 ve E120NiB10Sn28 kaplamalarina kiyasla
yliksek oldugu belirlenmistir. Polarizasyon egrisinde -0,25 V potansiyeline karsilik gelen
akim yogunluklar1 kiyaslandiginda kaplamasiz, E60NiB10Sn28 ve E120NiB10Sn28
orneklerinin akim yogunluklarinin sirasiyla 5,358 mA cm’?, 0,8522 mA cm™ ve 0,1235 mA
cm? oldugu goriilmektedir. 120 dk daldirma siiresi ile yiizeyden gecen akim yogunlugu
azalmistir. Bu degerler EIS tekniginden elde edilen polarizasyon direnci degerleriyle de

uyumludur.
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Sekil 4.25. Islemsiz C1010 gelik (®), EGONiB10Sn28 (e), E120NiB10Sn28 (#) %]1’lik NaCl
cozeltisinde elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.11.”de 60 dk, 90dk ve 120 dk daldirma siiresi ile hazirlanan kaplamalarin Rp
degerleri, akim yogunluklari ve korozyon dayanimi etkinlikleri verilmektedir. Elde edilen
degerlerden de goriildiigii gibi daldirma siiresi kaplama isleminde 6nemli rol oynamaktadir.
Celik malzeme kaplama c¢ozeltisine daldirildiginda, kaplama siireci hizli bir sekilde baslar.
Aciga cikan gaz tanecikleri ile bunu agik¢a gérmek miimkiindiir. Hidrojen gazinin durmasi ile
biriktirme siireci baslamaktadir. Ik olarak indirgeme maddesi varliginda nikel ve kalayin
celik yiizeyi etkilesime girmesi hizli bir sekilde olur. Devam eden siiregte yiizeyde biriken ilk
tanecikler tlizerinden otokatalitik olarak birikme islemi devam eder. Ancak tanecikler
iizerinden devam eden birikme siireci ilk asamaya kiyasla yavas gerceklesir. Boylece gelik
malzeme kendini tiiketmeden tanecikler ¢ekirdeklenir ve biiyiirler. Ortamdaki indirgeme
maddesinin azalmasiyla veya kaplanan ylizeyin artik baska bir metal atomunu kabul etmemesi
ile kaplama siireci sonlanir. Tiim bu siire¢ diisiiniildiigiinde, kaplanacak malzemenin tiiriine
bagli olarak uygun bir daldirma siiresinin belirlenmesine yonelik gergeklestirilen bu agsamada
daldirma siiresinin 6nemli rol oynadig1 goriilmektedir. Cizelge 4.11.’de goriildiigi gibi gesitli
daldirma siirelerinde uygulanan kaplama islemi c¢eligin korozyon direncini genel olarak
arttirmigtir. Ancak 120 dk daldirma ile elde edilen kaplamanin korozyon direnci, 90 dk

daldirilan kaplama kadar etkili degildir. 120 dk daldirilan 6rneklerde mikro ¢atlaklarin
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olusumu goézlenmektedir. Mikro c¢atlaklarin olusmaya baslamasi malzemenin korozyona karsi

direncini azaltmaktadir. Bu nedenle en uygun daldirma siiresi 90 dk olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.11. Kaplamasiz ve farkli daldirma siirelerindeki kaplamalarin %1°lik NaCl
cozeltisindeki polarizasyon direnci, akim yogunlugu ve %KyE degerleri

Malzeme i (-0,25 V) (mA cm™) Rp (Q cm?) %K4E
C1010 5,3580 536,8 -
E60NiB10Sn28 0,8522 1400 61,7
E9ONiB10Sn28 0,0255 2866 81,3
E120NiB10Sn28 0,1235 2202 75,6

4.2.2. Daldirma Siireleri i¢cin Elde Edilen Kaplamalarin SEM-EDS Analizleri
4.2.2.1. 90dk Daldirma Siiresi i¢cin SEM-EDS Analizi

Daldirma siiresinin belirlenebilmesi i¢in 90 dk daldirilan ¢elik elektrotlarin yiizeyinde
biriken kaplamanin SEM goriintiisii ve atomik yiizde dagilimi Sekil 4.26.’da verilmistir.
E9ONiB10Sn28-120 kaplamasindan elde edilen gorintiler incelendiginde, kaplanan
taneciklerin homojen ve bosluksuz biriktigi goriilmektedir. 60 ve 90 dakikalik daldirma
siireleri kiyaslandiginda, kaplama siiresinin artmasiyla kiimelesen hiicrelerin birbirine daha
cok kaynastig1 goriilmektedir. 90 dakikalik kaplamalarda tanecikler arasi boslugun daha az
olmasindan dolay1r kaplamanin oOrtiiciiliigii daha fazladir. Akimsiz kaplama islemlerinde
indirgeme maddelerinin varligiyla birlikte kaplama siiresinin artmasi sonucu nikel birim
hiicreleri biiyiir ve siirekli bir sekilde birbirleri ile kaynasir ve sonunda aktif substrat tizerinde
nikel kaplamasi elde edilir (Shang ve ark., 2019). SEM goriintiilerinde goriildiigi gibi 90 dk
daldirma sonucu elde edilen kaplamanin bosluk hacminin az olmasi malzemenin korozyon
direncini biiyiik Olgiide arttirmistir. Kaplama siiresinin artmasiyla, 2 numarali bolgede

belirtildigi gibi, yiizey lizerinde beyaz renkli taneciklerin olugtugu gdzlenmistir.
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Sekil 4.26. Daldirma siiresi 90 dk olan kaplamanin SEM goériintiileri (x2000, x5000, x20000)

2 numaral1 bélgenin, kusursuz kaplama yiizeyi (1 numarali bolge) ile karsilagtirmali
SEM gorintiisti ve yiizde atomik dagilimi Sekil 4.27. ve Sekil 4.28.°de verilmistir. Sekil
4.27.°de 1 numaral1 bolgenin %73,43 Ni, %2,34 B ve %0,85 Sn igerdigi goriilmektedir. Sekil
4.28.’de ise 2 numarali bolgenin %45,26 Ni, %7,03 B ve %0,73 Sn igerdigi goriilmektedir.
Kaplama siiresinin artmasiyla yiizeyde olusan kusurlar yiiksek oranda bor igermektedir.
Kaplama siiresinin artmasiyla ¢oOzeltide bulunan nikel ve kalay iyonlarinin derigiminin
azalmasi ve agiga ¢ikan H' iyonlarindan dolayr pH’in diismesi kaplama ¢dzeltisinin

kararliligini etkilemektedir. Bu da kaplama yiizeyinde kusurlara neden olabilmektedir.
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Sekil 4.27. 1 numarali bolgenin yiizde atomik dagilimi (a) ve SEM goriintiisii (b)
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Sekil 4.28. 2 numarali1 bdlgenin yiizde atomik dagilimi (a) ve SEM goriintiisii (b)

4.2.2.2. 120dk Daldirma Siiresi icin SEM-EDS Analizi

Daldirma siiresinin belirlenebilmesi i¢cin 120 dk daldirilan celik elektrotlarin
ylizeyinde biriken kaplamanin SEM goériintiisii ve atomik ylizde dagilimi Sekil 4.29.°da
verilmistir. E120NiB10Sn28-120 kaplamasindan elde edilen goriintiiller incelendiginde,
kaplamanin yilizeye homojen biriktigi ancak kiiresel taneciklerin olustugu goézlenmektedir.
Biiyiiyen kiiresel taneciklerin etrafinda mikro catlaklarin olustugu goézlenmektedir. Mikro
catlaklar malzemenin korozyon direncinin diismesine neden olmustur. EDS analizi ile tayin
edilen bilesimleri atomik olarak %72,93 Ni, %2,74 B ve %0,62 Sn icermektedir. 120 dk
daldirilan kaplamalar, 90 dk daldirilan orneklere gore daha diisik korozyon direnci

sergilerken 60 dk daldirilan 6rneklere gore daha iyi korozyon direnci sergilemistir.
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Sekil 4.29. Daldirma siiresi 120 dk olan kaplamanin SEM goriintiileri (x2000, x5000,
x20000) ve atomik yiizde dagilimi

4.2.3. Daldirma Siireleri icin Elde Edilen Kaplamalarin Kristalografik Ozellikleri
4.2.3.1. 90 dk Daldirma Siiresi ile Elde Edilen Kaplamamn XRD Analizi

Sekil 4.30.’da 90 dakikalik daldirma siiresi boyunca gergeklestirilen kaplamanin XRD
sonucu gosterilmektedir. XRD sonuglar1 kiibik ve ortorombik kristal yapilarinin mevcut
oldugunu gostermektedir. E9ONiB10Sn28-120 kaplamalarda gozlenen 260 = 44,4336° (d =
2,0372 A) kiibik BgNiy;Sn, yapisinin (333) diizlemi ile iliskilidir. 20 = 38,0364°, 41,7737°,
51,7515° agilarinin sirasiyla kiibik BgNip; Sn, (024), (224), (006) dizlemlerine karsilik geldigi
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyum igerisindedir (PDF Kart No: 98-010-
9112). 20 = 45,9016° (d = 1,9754 A), ortorombik NizB yapisinin (031) diizlemi ile iliskilidir.
20 = 46,8808° ve 76,2719° acilarinin sirasiyla ortorombik NizB (112) ve (401) diizlemlerine
karsilik geldikleri belirlenmistir (PDF Kart No: 98-061-4976).
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Sekil 4.30. 90 dk Daldirma siiresi ile elde edilen kaplamanin XRD kirinimi

Kiibik kristal diizleme ait NiBSn yapilarin komsu iki diizlem arasindaki mesafesi (d),

orgii sabitleri, a =b=c ve Miller indisleri arasindaki baginti Esitlik 4.1. ile hesaplanmistir.

Esitlik 4.2. kullanilarak

a=b=c Orgii parametreleri kullanilarak birim kristal hacmi (V),

hesaplanmistir. Ortorombik kristal diizleme ait NiB yapilarinin komsu iki diizlem arasindaki

mesafesi (d), Orgii sabitleri, azb#c ve Miller indisleri arasindaki baginti Esitlik 4.3. ile

hesaplanmistir. a#b#c orgii parametreleri kullanilarak birim kristal hacmi (V), Esitlik 4.4.

kullanilarak hesaplanmistir. NiBSn ve NiB kristal yapilarinin ortalama kristal boyutu (D),

Esitlik 4.5. ile hesaplanmuigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.12.’de verilmistir.
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Cizelge 4.12. 90 dk daldirilan kaplamanin XRD analizi sonuglarindan hesaplanan parametreler

Standart Gozlenen Orgii Standart Hesaplanan Ort.
Degerler Degerler Sabiti | Hiicre Hiicre Kristal | Haci
Degerleri Degerleri Boyutu | m
A) A)
D v
200 | d(A 200 | d(A hkl a=b=c a=b=c grt.
© | d&) © | d@A) | k) & | @y
38,004 | 2,3657 | 38,0364 | 2,3638 | (024)
41,793 | 2,1596 | 41,7737 | 2,1606 | (224)
10,5800 10,5846 7,1880 | 1185
44,459 | 2,0361 | 44,4336 | 2,0372 | (333)
51,805 | 1,7633 | 51,7515 | 1,7650 | (006)
20 (0) d (A) 20 (0) d (A) (hkl) a;éb#c a;&b#c Dort. \%
A) Ay
46,000 | 1,9714 | 459016 | 1,9754 | (031) | a(A):52060 | a(A):52058
46,953 | 1,9336 | 46,8808 | 1,9364 | (112) b (A): 6,6200 b (A): 6,6337 4,2019 151
76,244 | 12478 | 762719 | 12474 | (401) | c(A):43880 | c(A):4,3959

(PDF Kart No: 98-010-9112, 98-061-4976)

4.2.3.2. 120 dk Daldirma Siiresi ile Elde Edilen Kaplamanin XRD Analizi

Sekil 4.31.’de 120 dakikalik daldirma siiresi boyunca gergeklestirilen kaplamanin
XRD sonucu gosterilmektedir. XRD sonuglar1 kiibik ve ortorombik kristal yapilarinin mevcut
oldugunu gostermektedir. E120NiB10Sn28-120 kaplamalarda gozlenen 260 = 44,4141° (d =
2,0381 A) kiibik BgNi,;Sn, yapisinin (333) diizlemi ile iliskilidir. 260 = 37,9651°, 41,7601°,
51,7237°, 76,2875° (224), (006), (066)
Elde edilen sonuclar literatiir ile uyum
icerisindedir (PDF Kart No: 98-010-9112). 20 = 45,8806° (d = 1,9763 A), ortorombik Ni;B
yapisinin (031) diizlemi ile iligkilidir. 26 = 46,8539° acisinin ortorombik NizB (112) diizlemine
karsilik geldigi belirlenmistir (PDF Kart No: 98-061-4976).

acilarmin sirastyla kiibik BgNipSn, (024),

diizlemlerine karsilik geldigi belirlenmistir.
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Sekil 4.31. 120 dk Daldirma siiresi ile elde edilen kaplamanin XRD kirinimi

Kiibik kristal diizleme ait NiBSn yapilarin komsu iki diizlem arasindaki mesafesi (d),
orgii sabitleri, a=b=c ve Miller indisleri arasindaki baginti Esitlik 4.1. ile hesaplanmigtir.
a=b=c orgii parametreleri kullanilarak birim kristal hacmi (V), Esitlik 4.2. kullanilarak
hesaplanmistir. Ortorombik kristal diizleme ait NiB yapilarinin komsu iki diizlem arasindaki
mesafesi (d), Orgii sabitleri, azb#c ve Miller indisleri arasindaki baginti Esitlik 4.3. ile
hesaplanmistir. a#b#c orgii parametreleri kullanilarak birim kristal hacmi (V), Esitlik 4.4.

kullanilarak hesaplanmigtir. NiBSn ve NiB kristal yapilarinin ortalama kristal boyutu (D),

Esitlik 4.5. ile hesaplanmuigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.13.te verilmigtir.
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Cizelge 4.13. 120 dk daldirilan kaplamanin XRD analizi sonug¢larindan hesaplanan
parametreler

Standart Gozlenen Orgii Standart Hesaplanan Ort.
Degerler Degerler Sabiti Hiicre Hiicre Degerleri | Kristal Hacim
Degerleri A) Boyutu
A)
2000 | d(A) 2000 | d(A) (hkl) a=b=c a=b=c l()g)' vV A}
38,004 | 2,3658 | 37,9651 | 2,3681 | (024)
41,793 | 2,1596 | 41,7601 | 2,1613 | (224)
44,459 | 2,0361 | 44,4141 | 2,0381 | (333) 10,5800 10,5912 7,5185 1188
51,805 | 1,7633 | 51,7237 | 1,7659 | (006)
76,310 | 1,2469 | 76,2875 | 1,2471 | (066)
200 | dA) | 200 | d@A) | kD azbze azb#c Dlgn. VA
A)
46,000 | 1,9714 | 45,8806 | 1,9763 | (031) | a(A):5,2060 a(A):5,2129
. b (A): 6,6368 4,1274 152
46,053 | 1,9336 | 46,8539 | 1,9375 | (112) | Db (A):6,6200 (A): 6, :
¢ (A): 4,3880 c (A): 4,3991

(PDF Kart No: 98-010-9112, 98-061-4976)

4.3. indirgeyici Madde Derisiminin Optimizasyonu ve Karakterizasyon Calismalari
4.3.1. Indirgeyici Madde Derisimleri icin Elde Edilen Elektrokimyasal Sonuglar
4.3.1.1. 1,5 ¢g/L NaBH, icin Elde Edilen Elektrokimyasal Sonuclar

E9ONiB10Sn28 ve 1.5 g/L NaBHj, ile hazirlanan (E9ONiB15Sn28) ornekleri i¢in elde
edilen Nyquist ve Bode diyagramlari sirasiyla Sekil 4.32.’de gosterilmektedir. Sekilde verilen
Nyquist egrileri incelendiginde, E9ONiB15Sn28 6rneginin polarizasyon direnci degeri 899,4
Qcm? ve faz acisi degeri 53,20° olarak belirlenmistir. Nyquist diyagramindan elde edilen
degerler kullanilarak E9ONiB15Sn28 6rneginin ¢ift tabaka kapasitans degeri 97,98x10° sQ
'em? olarak hesaplanmustir. Rp degeri 536,8 Qcm® olan kaplamasiz celik gz Gniine
alindiginda, E90NiB15Sn28 o&rneginin  korozyon dayanimi etkinligi %40,3 olarak
hesaplanmistir. Rp degeri 2866 Qcm? olan E9ONiB10Sn28 kaplamasi ile kiyaslandiginda
korozyon dayanimi etkinliginin azaldigi goriilmektedir. EIS teknigi ile hesaplanan degerler

Cizelge 4.14.’te 6zetlenmistir.
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Sekil 4.32. Islemsiz C1010 gelik (®), E9ONiB10Sn28 (e), EQONiB155n28 (@) %]1’lik NaCl
¢ozeltisinde elde edilen Nyquist (a) ve Bode (b) diyagramlari, fit sonuglar: (—)

Cizelge 4.14. 1,5 g/L NaBH, i¢in EIS 6l¢iimlerinden bulunan parametreler

Rp CPE YO Cd| %

Malzeme ) 6 ) ) n 6 L )
(Qem?) | (x10°s" Q7 cm™) (x10°s @~ cm™) K4E
E9ONiB10Sn28 2866 249,99 0,85 65,72 81,3
E9ONiB15Sn28 8994 456,12 0,80 97,98 40,3

Kaplamasiz, E90ONiB10Sn28 ve E9ONiB15Sn28 6rneklerinin %1°lik NaCl ¢ozeltisinde
alinan potansiyodinamik polarizasyon ol¢timleri Sekil 4.33.’te verilmistir. 1,5 g/L NaBH,
kullanilarak hazirlanan kaplamanin korozyon potansiyeli kaplamasiz ¢elige kiyasla pozitif
degere daha yakin olsa da E90NiB10Sn28 kaplamasi ile kiyaslandiginda korozyon
potansiyelinin negatif degere daha yakin oldugu goriilmektedir. Kaplamasiz ¢elik drneginin
akim degerlerinin, E9ONiB10Sn28 ve E90NiB15Sn28 kaplamalarina kiyasla yiiksek oldugu
belirlenmistir. Polarizasyon egrisinde -0,25 V potansiyeline karsilik gelen akim yogunluklar
kiyaslanmistir. Kaplamasiz, E90NiB10Sn28 ve E90NiB15Sn28 oOrneklerinin  akim
yogunluklari sirasiyla 5,358 mA cm™, 0,0255 mA cm? ve 2,0730 mA cm? olarak
belirlenmistir. Akim degerlerinden de goriildigi gibi 1,5 g/L NaBH, ile hazirlanan
kaplamanin akim yogunlugu artmustir. Belirlenen degerler EIS tekniginden elde edilen

polarizasyon direnci degerleriyle de uyumludur.
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Sekil 4.33. Islemsiz C1010 gelik (@), E9ONiB10Sn28 (e), EQONiB15Sn28 (®) %1’lik NaCl
cozeltisinde elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri

4.3.1.2. 2 g/L NaBHj, i¢in Elde Edilen Elektrokimyasal Sonuglar

E90ONiB10Sn28 ve 2 g/L NaBH, ile hazirlanan (E90NiB20Sn28) 6rnekleri igin elde
edilen Nyquist ve Bode diyagramlari sirastyla Sekil 4.34.’te gosterilmektedir. Nyquist egrileri
incelendiginde, E9ONiB20Sn28 érneginin polarizasyon direnci degeri 382,7 Qcm? ve faz agist
degeri 36,39° olarak belirlenmistir. Nyquist diyagramindan elde edilen degerler kullanilarak
E9ONiB20Sn28 o6rneginin ¢ift tabaka kapasitans degeri 243,7x10° sQ’'cm? olarak
hesaplanmgtir. E90NiB20Sn28 kaplamasinda korozyon dayanimi etkinligi

gbzlemlenmemistir. EIS teknigi ile hesaplanan degerler Cizelge 4.15.’te 6zetlenmistir.
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Sekil 4.34. Islemsiz C1010 gelik (®), E9ONiB10Sn28 (), E9ONiB20Sn28 (#) %1’lik NaCl
¢ozeltisinde elde edilen Nyquist (a) ve Bode (b) diyagramlari, fit sonuglar: (—)

Cizelge 4.15. 2 g/L NaBH, icin EIS 6l¢iimlerinden bulunan parametreler

Rp CPE Yo Cd| %
Malzeme g 6 ) ) n o ) )
(Qcem?) | (x10°s" Q" cm™) (x10°s Q" cm™) | KyE
EQONiB10Sn28 2866 249,99 0,85 65,72 81,3
E90ONiB20Sn28 382,7 3292 0,60 2437 -

Kaplamasiz, E90ONiB10Sn28 ve E9ONiB20Sn28 6rneklerinin %1°lik NaCl ¢ozeltisinde
alinan potansiyodinamik polarizasyon olgiimleri Sekil 4.35.’te verilmistir. 2 g/L NaBH,4
kullanilarak hazirlanan kaplamanin korozyon potansiyeli kaplamasiz ¢elige yakin ve
E90NiB10Sn28 kaplamasina kiyasla oldukca negatif degere sahiptir. E9ONiB20Sn28
kaplamasimnin akim degerlerinin, E9ONiB10Sn28 o6rnegine kiyasla yiiksek oldugu
belirlenmistir. Polarizasyon egrisinde -0,25 V potansiyeline karsilik gelen akim yogunluklari
kiyaslanmistir. Kaplamasiz, E90NiB10Sn28 ve E90NiB20Sn28 orneklerinin  akim
yogunluklari sirasiyla 5,358 mA cm™, 0,0255 mA cm? ve 3,0260 mA cm? olarak
belirlenmistir. Akim degerlerinden de goriildiig gibi 2 g/L NaBH, ile hazirlanan kaplamanin
akim yogunlugu artmistir. Belirlenen degerler EIS tekniginden elde edilen polarizasyon

direnci degerleriyle de uyumludur.
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Sekil 4.35. Islemsiz C1010 gelik (®), E9ONiB10Sn28 (e), E90NiB20Sn28 (*) %1’lik NaCl
¢ozeltisinde elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Kaplama iglemi boyunca borhidriir (BH,") iyonu yiikseltgenerek borun film yapisina
girmesini saglamaktadir. Bundan dolayi, film yapisindaki bor miktar1 borhidriir
oksidasyonunun kinetigi ile kontrol edilmektedir (Anik ve ark., 2008). NaBHj, ile hazirlanan
kaplama c¢ozeltilerinin kararliligini saglamak olduk¢a zordur. Asidik ve nétr c¢ozelti
ortamlarinda BH, iyonlarinin hidrolizi ¢ok hizli gergeklesir. Bu nedenle kaplama ¢ozeltisinin
pH’1 siirekli olarak 12 ve tizeri degerlerde tutulmalidir. Ancak kaplama islemi boyunca agiga
¢ikan H' iyonlar1 ortamin pH’im diisiirmektedir. Cizelge 4.16.°da 1 g/L, 1,5 g/L ve 2 g/L
NaBH, derisimleri ile hazirlanan kaplamalarin Rp degerleri, akim yogunluklar1 ve korozyon
dayanimi etkinlikleri verilmektedir. Cizelgeden de goriildigii gibi artan NaBH, derisimi,
kaplamanin polarizasyon direncini disirmekte ve korozyon dayanimi etkinligini
azaltmaktadir. Ortamdaki asir1 bor, film yapisina homojen bir sekilde dagilamadigindan gelik
ylizeyinin gesitli bolgelerinde farkli korozyon potansiyelleri iiretmektedir. 1,5 g/ NaBH,
derigimi ile hazirlanan kaplamalar, kaplamasiz c¢elige kiyasla daha yiiksek polarizasyon
direnci ve daha diisiikk akim yogunlugu sergilemis gibi goriinse de 1 g/ NaBH, derisimi ile
hazirlanan kaplamalara kiyasla daha diisiik korozyon direncine sahiptir. 2 g/ NaBH,
kullanilarak hazirlanan kaplamalar ise kaplamasiz ¢elige kiyasla daha diisiik polarizasyon
direncine sahiptir. Genel olarak NaBH, derisiminin artmasiyla koruyucu bir kaplama tabakasi

elde edilememistir.
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Cizelge 4.16. Kaplamasiz ve farkli NaBH, derisimlerinde hazirlanan kaplamalarin %1°lik
NaCl ¢ozeltisindeki polarizasyon direnci, akim yogunlugu ve %KyE degerleri

Malzeme i (-0.25 V) (mA cm™) Rp (Q cm?) %K4E
C1010 5,3580 536,8 -
E90NiB10Sn28 0,0255 2866 81,3
E90NiB15Sn28 2,0730 899,4 40,3
E90NiB20Sn28 3,0260 382,7 -

4.3.2. NaBH, Derisimleri i¢in Elde Edilen Kaplamalarin SEM-EDS Analizleri
4.3.2.1. 1,5 g/L NaBH, icin SEM-EDS Analizi

1.5 g/L NaBHy, igeren kaplama ¢ozeltisinde hazirlanan 6rneklerin SEM goriintiisii ve
atomik yiizde dagilimi Sekil 4.36.’da verilmistir. E9ONiB15Sn28-120 kaplamasindan elde
edilen goriintiiler incelendiginde, karnabahar yapisindan farkli olarak iiziim salkiminm
animsatan bir yap1 elde edilmistir. EDS analizi ile tayin edilen bilesimleri atomik olarak
%66,71 Ni ve %0,22 Sn icermektedir. NaBH, derigiminin artmasiyla kiiresel taneciklerin
arttig1 ve bliyiidiigii gozlenmektedir. Kiiresel taneciklerin kaynasip kiimelesmesini saglayan
kabuklu yapilarin olusumu dikkat ¢cekmektedir. Malzeme iizerinde piiriizli bir tabaka elde
edilmigtir. Kiimelesen kiiresel taneciklerin arasinda bulunan acgikliklar, korozyon fiiriinlerinin

kaplama igerisine niifus etmesini kolaylastirmaktadir.
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Sekil 4.36. 1,5 g/L NaBH, i¢eren kaplamanin SEM goriintiileri (x2000, x5000, x20000) ve
atomik ylizde dagilimi

4.3.2.2. 2 g/L NaBH, icin SEM-EDS Analizi

2 g/L NaBH, iceren kaplama ¢ozeltisinde hazirlanan 6rneklerin SEM goriintiisii ve
yiizde atomik dagilimi Sekil 4.37.de verilmistir. E9ONiB20Sn28-120 kaplamasindan elde
edilen goriintiiler incelendiginde, iziim salkimini animsatan yapinin degistigi ve yumrulardan
olusan kaplama taneciklerinin olustugu goriilmektedir. EDS analizi ile tayin edilen bilesimleri
atomik olarak %62,49 Ni ve 9%0,1 Sn igermektedir. E9ONiB15Sn28-120 kaplamasinda
gbzlenen tanecikler aras1 kabuklu yapinin E9ONiB20Sn28-120 kaplamasinda genisledigi ve
yumrulari sardig1 goriilmektedir. Tanecikler aras1 kiimelesme 2 g/ NaBH, igeren o6rneklerde

daha belirgindir.
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Sekil 4.37. 2 g/L NaBH, igeren kaplamanin SEM goriintiileri (x2000, x5000, x20000) ve
atomik ylizde dagilimi

4.3.3. NaBH, Derisimleri icin Elde Edilen Kaplamalarin Kristalografik Ozellikleri
4.3.3.1. 1,5 g/L NaBH, i¢ceren Kaplamanin XRD Analizi

Sekil 4.38’de 1,5 g/L NaBH, kaplama banyosunda gergeklestirilen kaplamanin XRD
sonucu gosterilmektedir. XRD sonuglart kiibik ve ortorombik kristal yapilarinin mevcut
oldugunu gostermektedir. E9ONiB15Sn28-120 kaplamalarda gozlenen 26 = 44,4866 (d =
2,0349 A) kiibik BgNi2Sn, yapisinin (333) diizlemi ile iligkilidir. 260 = 51,8429° ve 76,3189°
acilarimin  sirasiyla, kiibik BgNiySn, (135) ve (066) diizlemlerine karsilik geldikleri
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyum igerisindedir (PDF Kart No: 98-010-
9112). 20 = 44,2344 (d = 2,0459 A), ortorombik NizB yapisinin (220) diizlemi ile iliskilidir.
20 = 38,1020°, 42,6253°, 44,7572°, 45,9884°, 46,9143°, 49,3907° acilarinin sirasiyla
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ortorombik NisB (121), (211), (102), (031), (131) diizlemlerine karsilik geldikleri belirlenmistir
(PDF Kart No: 98-061-4976).
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Sekil 4.38. 1,5 g/L NaBHj, ile hazirlanan kaplamanin XRD kirinimi1

Kiibik kristal diizleme ait NiBSn yapilarin komsu iki diizlem arasindaki mesafesi (d),
orgii sabitleri, a=b=c ve Miller indisleri arasindaki baginti Esitlik 4.1. ile hesaplanmistir.
a=b=c Orgii parametreleri kullanilarak birim kristal hacmi (V), Esitlik 4.2. kullanilarak
hesaplanmistir. Ortorombik kristal diizleme ait NiB yapilarinin komsu iki diizlem arasindaki
mesafesi (d), orgii sabitleri, azb#c ve Miller indisleri arasindaki baginti Esitlik 4.3. ile
hesaplanmistir. a#b#c orgii parametreleri kullanilarak birim kristal hacmi (V), Esitlik 4.4.
kullanilarak hesaplanmistir. NiBSn ve NiB kristal yapilarinin ortalama kristal boyutu (D),

Esitlik 4.5. ile hesaplanmustir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.17.’de verilmistir.
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Cizelge 4.17. 1,5 g/L NaBHy, ile hazirlanan kaplamanin XRD analizi sonu¢larindan hesaplanan
parametreler

Standart Gozlenen Orgii Standart Hesaplanan Ort.
Degerler Degerler Sabiti | Hiicre Hiicre Kristal .
< . < . Hacim
Degerleri Degerleri Boyutu
A) A)
2000 | dA) | 200 | d(A) (hkl) a=b=c a=b=c l()gr)' vV A}
44,459 | 2,0361 | 44,4866 | 2,0349 | (333)
51,028 | 1,7884 | 51,842 | 1,7621 | (135) 10,5800 10,5736 6,7910 1182
76,310 | 1,2469 | 76,3189 | 1,2467 | (066)
200 | dA) | 2000 | d@A) | (KD azbze azb#e D/gﬂ. VA
A)
38,162 | 2,3563 | 38,1020 | 2,3599 | (121)
42,596 | 2,1208 | 42,6253 | 2,1194 | (211)
a (A): 5,2060 a (A): 5,2058
44231 | 2,0461 | 44,2344 | 2,0459 | (220)
b (A): 6,6200 b (A): 6,6203 5,8859 151
44,791 | 2,0218 | 44,7572 | 2,0232 | (102)
c (A): 4,3880 c(A):4,3916
46,000 | 1,9714 | 45,9884 | 1,9719 | (031)
49,393 | 1,8437 | 49,3907 | 1,8437 | (131)

(PDF Kart No: 98-010-9112, 98-061-4976)

4.3.3.2. 2 g/L NaBH, i¢ceren Kaplamanin XRD Analizi

Sekil 4.39.’da 2 g/l NaBH, kaplama banyosunda gerceklestirilen kaplamanin XRD
sonucu gosterilmektedir. XRD sonuglar1 kiibik ve ortorombik kristal yapilarinin mevcut
oldugunu gostermektedir. E9ONiB2020Sn28-120 kaplamalarda gozlenen 26 = 51,6744° (d =
1,7674 A) kiibik BgNiy;Sn, yapisinin (006) diizlemi ile iliskilidir. 26 = 37,9363° agisinin
kiibik BgNiy; Sn, (024) diizlemine karsilik geldigi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar literatiir
ile uyum igerisindedir (PDF Kart No: 98-010-9112). 20 = 44,2978° (d = 2,0431 A),
ortorombik NisB yapisinin (220) diizlemi ile iliskilidir. 20 = 42,4323°, 44,6496°, 45,7787°,
46,7103°, 48,9742°, 76,1819° acilarinin sirasiyla ortorombik NizB (211), (102), (031), (112),
(221), (401) diizlemlerine karsilik geldikleri belirlenmistir (PDF Kart No: 98-061-4976).
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Sekil 4.39. 2 g/L NaBHj, ile hazirlanan kaplamanin XRD kirinimi1

Kiibik kristal diizleme ait NiBSn yapilarin komsu iki diizlem arasindaki mesafesi (d),
orgii sabitleri, a=b=c ve Miller indisleri arasindaki baginti Esitlik 4.1. ile hesaplanmigtir.
a=b=c orgii parametreleri kullanilarak birim kristal hacmi (V), Esitlik 4.2. kullanilarak
hesaplanmistir. Ortorombik kristal diizleme ait NiB yapilarinin komsu iki diizlem arasindaki
mesafesi (d), Orgii sabitleri, azb#c ve Miller indisleri arasindaki baginti Esitlik 4.3. ile
hesaplanmistir. a#b#c orgii parametreleri kullanilarak birim kristal hacmi (V), Esitlik 4.4.
kullanilarak hesaplanmistir. NiBSn ve NiB kristal yapilarinin ortalama kristal boyutu (D),
Esitlik 4.5. ile hesaplanmustir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.18.’de verilmistir.
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Cizelge 4.18. 2 g/L NaBHj, ile hazirlanan kaplamanin XRD analizi sonuglarindan hesaplanan

parametreler

Standart Gozlenen Orgii Standart Hesaplanan Ort.
Degerler Degerler Sabiti | Hiicre Hiicre Kristal .
< . < . Hacim
Degerleri Degerleri Boyutu
A) A)
2000 | dA) | 200 | d(A) (hkl) a=b=c a=b=c l()g)‘ vV A)*
38,004 | 2,3657 | 37,9363 | 2,3698 | (024)
10,5800 10,5980 5,9611 1190
51,805 | 1,7633 | 51,6744 | 1,7674 | (006)
200 | dA) | 2000 | d@A) | (KD azb#e azbzc Dlgrt. VA
A)
42,596 | 2,1208 | 42,4323 | 2,1285 | (21D)
44231 | 2,0461 | 44,2978 | 2,0431 | (220)
44791 | 2,0217 | 44,6496 | 2,0278 | (102) | a(A):5,2060 | a(A):5,1973
46,000 | 1,9714 | 45,7787 | 1,9804 | (031) | b (A): 6,6200 b (A): 6,6082 5,5882 154
46,953 | 1,9336 | 46,7103 | 1,9430 | (112) c (A): 4,3880 c(A):4,5129
49,088 | 1,8544 | 48,9742 | 1,8584 | (221)
76,244 | 1,2477 | 76,1819 | 1,2486 | (401)

(PDF Kart No: 98-010-9112, 98-061-4976)

4.4. SnSO, Derisiminin Optimizasyonu ve Karakterizasyon Calismalar:

4.4.1. SnSO, Derisimleri i¢cin Elde Edilen Elektrokimyasal Sonuclar

4.4.1.1. 0,56 g/L SnSOy, i¢in Elde Edilen Elektrokimyasal Sonug¢lar

E90NiB10Sn28 ve 0,56 g/L SnSO, ile hazirlanan (E90NiB10Sn56) ornekleri igin elde
edilen Nyquist ve Bode diyagramlari sirasiyla Sekil 4.40.’ta gosterilmektedir. Sekilde verilen
Nyquist egrileri incelendiginde, E9ONiB10Sn56 &rneginin polarizasyon direnci degeri 1791
Qcm? ve faz acisi degeri 56,62° olarak belirlenmistir. Nyquist diyagramindan elde edilen
degerler kullanilarak E9ONiB10Sn56 orneginin ¢ift tabaka kapasitans degeri 80,38x10° sQ’
'em? olarak hesaplanmustir. Rp degeri 536,8 Qcm® olan kaplamasiz celik gz Gniine
alindiginda, E90NiB10Sn56 kaplamasinin korozyon dayanimi etkinligi %70 olarak
hesaplanmistir. Rp degeri 2866 Qcm? olan E9ONiB10Sn28 kaplamasi ile kiyaslandiginda
korozyon dayanimi etkinliginin azaldig1 goriilmektedir. EIS teknigi ile hesaplanan degerler

Cizelge 4.19.’da 6zetlenmistir.
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Sekil 4.40. Islemsiz C1010 gelik (®), E9ONiB10Sn28 (e), E9ONiB10Sn56 (@) %1 lik NaCl
cozeltisinde elde edilen Nyquist (a) ve Bode (b) diyagramlari, fit sonuglart (—)

Cizelge 4.19. 0,56 g/L SnSQ, i¢in EIS 6l¢imlerinden bulunan parametreler

10°
10°
N1 W T TT| — Wa L1l
102 107 10° 10" 102 10° 10*
Frekans / Hz
-75
-50
-25
orxluu|u||\\|m TR
0% 10" 10° 10" 10° 10°  10°

Rp CPE YO Cd| %

Malzeme ) 6 . ) n 6 ) )
(Qem?) | (x10°s" Q" cm™) (x10°s Q" cm™) | K4E
E9ONiB10Sn28 2866 249,99 0,85 65,72 81,3
E9ONiB10Sn56 1791 428,57 0,80 80,38 70

Kaplamasiz, E9ONiB10Sn28 ve E9ONiB10Sn56 orneklerinin %1°lik NaCl ¢ozeltisinde
elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.41.”de verilmistir. 0,56 g/L SnSO,

kullanilarak hazirlanan kaplamanin korozyon potansiyeli kaplamasiz celige kiyasla pozitif

degere tasinmis olsa da E90NiB10Sn28 oOrnegine kiyasla negatif degere
E90NiB10Sn56 kaplamasinin akim degerlerinin, E9ONiB10Sn28 Grnegine kiyasla yiiksek

sahiptir.

oldugu belirlenmistir. Polarizasyon egrisinde -0,25 V potansiyeline karsilik gelen akim
yogunluklar1 kiyaslanmigtir. Kaplamasiz, E9ONiB10Sn28 ve E90NiB10Sn56 o6rneklerinin
akim yogunluklari sirasiyla 5,358 mA cm™, 0,0255 mA cm? ve 0,4354 mA cm? olarak

belirlenmistir. Akim degerlerinden gorildiigii gibi kaplama islemi genel olarak akim

yogunlugunu azaltmistir. Bu degerler EIS tekniginden elde edilen polarizasyon direnci

degerleriyle de uyumludur.
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Sekil 4.41. Islemsiz C1010 gelik (®), E9ONiB10Sn28 (e), E9ONiB10Sn56 (@) %1°lik NaCl
¢ozeltisinde elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri

4.4.1.2. 0,84 g/L SnSOy, i¢in Elde Edilen Elektrokimyasal Sonug¢lar

E90NiB10Sn28 ve 0,84 g/L SnSO, ile hazirlanan (E90NiB10Sn84) érnekleri igin elde
edilen Nyquist ve Bode diyagramlar: sirasiyla Sekil 4.42.°de gosterilmektedir. Sekilde verilen
Nyquist egrileri incelendiginde, E9ONiB10Sn84 6rneginin polarizasyon direnci degeri 3521
Qcm? ve faz acisi degeri 63,17° olarak belirlenmistir. Nyquist diyagramindan elde edilen
degerler kullanilarak E9ONiB10Sn84 Grneginin ¢ift tabaka kapasitans degeri 246,39x10° sQ
'em? olarak hesaplanmustir. Rp degeri 536,8 Qcm® olan kaplamasiz celik gz oniine
alindiginda, E90NiB10Sn84 o6rneginin  korozyon dayanimi etkinligi %84,8 olarak
hesaplanmugstir. Rp degeri 2866 Qcm” olan E9ONiB10Sn28 kaplamasi ile kiyaslandiginda
korozyon dayamimi etkinliginin arttigi goriilmektedir. EIS teknigi ile hesaplanan degerler

Cizelge 4.20.’de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.42. islemsiz C1010 gelik (®), E9ONiB10Sn28 (e), E9ONiB10Sn84 (#) %]1’lik NaCl
¢ozeltisinde elde edilen Nyquist (a) ve Bode (b) diyagramlari, fit sonuglar: (—)

Cizelge 4.20. 0,84 g/L SnSQ, i¢in EIS 6l¢timlerinden bulunan parametreler

CPE Y,
Rp 6 a Cual %
Malzeme n | (x10°s" Q7 em’ n h
(Q cm?) 2 x10°s Q@ cm™) | K¢E
E90NiB10Sn28 2866 249,99 0,85 65,72 81,3
E90NiB10Sn84 3521 1489 0,80 246,39 84,8

Kaplamasiz, E9ONiB10Sn28 ve E9ONiB10Sn84 o6rneklerinin %1°lik NaCl ¢ozeltisinde
elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.43.’te verilmistir. Genel olarak
SnSO,
gormekteyiz. Kaplamasiz ¢eligin akim degerlerinin E9ONiB10Sn28 ve E90NiB10Sn84
-0,25 V

derigiminin artmasiyla korozyon potansiyelini daha pozitif degere tasidigini

kaplamalarina kiyasla yiiksek oldugu belirlenmistir. Polarizasyon egrisinde
potansiyeline karsilik gelen akim yogunluklari kiyaslanmistir. Kaplamasiz, E9ONiB10Sn28 ve
E90NiB10Sn84 orneklerinin akim yogunluklar: sirasiyla 5,358 mA cm™, 0,0255 mA cm™? ve
0,0732 mA cm olarak belirlenmistir. Akim degerlerinden goriildiigii gibi kaplama islemi
genellikle akim yogunlugunu azaltmistir. Bu degerler EIS tekniginden elde edilen

polarizasyon direnci degerleriyle de uyumludur.
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Sekil 4.43. Islemsiz C1010 gelik (®), E9ONiB10Sn28 (e), E90NiB10Sn84 (#) %1’lik NaCl
cozeltisinde elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Cizelge 4.21.°de 0,28 ¢g/L, 0,56 g/L ve 0,84 g/L SnSO, kullanilarak hazirlanan
kaplamalarin kaplamasiz ¢elik ile kiyaslanan Rp, akim yogunlugu ve korozyon dayanimi
etkinligi degerleri verilmistir. Genel olarak kalay ile uygulanan kaplama islemi c¢eligin
korozyon direncini arttirmistir. Artan SnSO, derisimi ile kaplamanin ¢elik yiizeyine daha siki
ve yogun bir sekilde biriktigi goriilmektedir. Yiizeyde kompakt bir sekilde elde edilen bu
tabaka, celik malzeme ile korozif ortamin temas alanini azaltmaktadir. Cizelgeden de
goriildigi gibi akimsiz Ni-B kaplamalara ek olarak kullanilan kalay, kaplamalarin akim
yogunlugunun azalmasini saglamistir. Akim yogunluklarinin polarizasyon direnci degerleri ile

uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.21. Kaplamasiz ve farkli SnSO, derisimlerinde hazirlanan kaplamalarin %1’lik NaCl
coOzeltisindeki polarizasyon direnci, akim yogunlugu ve %KyE degerleri

Malzeme i (-0,25 V) (mA cm™) Rp (Q cm?) %K4E
C1010 5,3580 536,8 -
E90NiB10Sn28 0,0255 2866 81,3
E90NiB10Sn56 0,4354 1791 70
E90NiB10Sn84 0,0732 3521 84,8

4.4.2. SNSO4 Derisimleri icin Elde Edilen Kaplamalarin SEM-EDS Analizleri
4.4.2.1. 0,56 g/L SnSO, i¢cin SEM-EDS Analizi

0,56 g/L SnSO, igeren kaplama ¢ozeltisinde hazirlanan 6rneklerin SEM goriintiisii ve
ylizde atomik dagilimi Sekil 4.44.’te verilmistir. E9ONiB10Sn56-120 kaplamasindan elde
edilen goriintiiller incelendiginde, kaplamanin kiiresel tanecikli yapilardan olustugu
goriilmektedir. EDS analizi ile tayin edilen bilesimleri atomik olarak %38,41 Ni, %5,34 B ve
%15,57 Sn igermektedir. Yer degistirme tepkimeleri biriktirmenin ilk asamalarinda Fe ve Sn
arasinda oldugundan daha yogun ve hizli gergeklesir. Ardindan celik yiizeyine adsorbe olan
kalay, nikelin yanal biliylimesini sinirlayarak stitunlu bir birikime neden olur (Bonin ve ark.,
2019). 0,28 g/L SnSO, derisimi kullanilarak hazirlanan kaplamalarda nikelin yanal bluytdagi

goriilmektedir. SnSO, derisiminin artmasiyla yanal biiylimenin sinirlandigin1 gérmekteyiz.
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Sekil 4.44. 0.56 g/L SnSO;, ile hazirlanan kaplamanin SEM goériintiileri (x2000, x5000,
x20000)

4.4.2.2.0,84 g/L SnSO, icin SEM-EDS Analizi

0,84 g/L SnSO, igeren kaplama ¢ozeltisinde hazirlanan orneklerin SEM goriintiisii
Sekil 4.45.°te verilmistir. E9O0ONiB10Sn84-120 kaplamasindan elde edilen goriintiler
incelendiginde, kaplamanin kiiresel tanecikli yapilardan olustugu goriilmektedir. EDS analizi
ile tayin edilen bilesimleri atomik olarak %49,42 Ni, %3,89 B ve %6,65 Sn icermektedir. 0,56
g/L  SnSO, derisimi kullanilarak hazirlanan kaplamalarda gozlenen agikliklar,
E9ONiB10Sn84-120 kaplamasinda azalmigtir. Yassilasan yumrular kaplamanin ortiiciiligint

arttirdigindan malzemenin korozyona karsi sergiledigi direng artmistir.
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Sekil 4.45. 0.84 g/L SnSO, ile hazirlanan kaplamanin SEM goriintiileri (x2000, x5000,
x20000)

4.4.3. SnSO, Derisimleri icin Elde Edilen Kaplamalarin Kristalografik Ozellikleri
4.4.3.1. 0,56 g/L SnSO, iceren Kaplamanin XRD Analizi

Sekil 4.46.’da 0,56 g/L SnSO, kaplama banyosunda gergeklestirilen kaplamanin XRD
sonucu gosterilmektedir. XRD sonucu kiibik kristal yapinin mevcut oldugunu gostermektedir.
E90NiB10Sn56-120 kaplamalarda gdzlenen 260 = 44,3280° (d = 2,0418 A) kiibik BgNi,;Sn;,
yapisinin (333) diizlemi ile iliskilidir. 26 = 37,8752°, 41,6515°, 48,5034°, 50,8972° acilarinin
sirastyla  kiibik BgNipSn, (024), (224), (044), (135) diizlemlerine karsilik geldigi
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyum igerisindedir (PDF Kart No: 98-010-
9112).
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Siddet (Keyfi Birim)

(333)
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— E90NiB10Sn56-120
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Sekil 4.46. 0,56 g/L SnSO, ile elde edilen kaplamanin XRD kirinimi

Kiibik kristal diizleme ait NiBSn yapilarin komsu iki diizlem arasindaki mesafesi (d),

orgii sabitleri, a=b=c ve Miller indisleri arasindaki baginti Esitlik 4.1. ile hesaplanmistir.

a=b=c oOrgli parametreleri kullanilarak birim kristal hacmi (V), Esitlik 4.2. kullanilarak

hesaplanmigtir. NiBSn kristal yapilarinin ortalama kristal boyutu (D), Esitlik 4.5. ile

hesaplanmugstir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.22.’de verilmistir.

Cizelge 4.22. 0,56 g/L SnSO, ile hazirlanan kaplamanin XRD analizi sonuglarindan

hesaplanan parametreler

Standart Gozlenen Orgii Standart Hesaplanan | Ort.
Degerler Degerler Sabiti | Hiicre Hiicre Kristal Hacim
Degerleri Degerleri Boyutu
A A)
2000 | dA) | 209 | d(A) (hkl) a=b=c a=b=c Do, (A) vV A}
38,004 | 2,3657 | 37,8752 | 2,3735 | (024)
41,793 | 2,1596 | 41,6515 | 2,1666 | (224)
44,459 | 2,0361 | 44,3280 | 2,0418 | (333) 10,5800 10,6088 6,6149 1194
48,643 | 1,8703 | 48,5034 | 1,8754 | (044)
51,028 | 1,7883 | 50,8972 | 1,7926 | (135)
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4.4.3.2.0,84 g/L SnSO, i¢ceren Kaplamanin XRD Analizi

Sekil 4.47.°de 0,84 g/L SnSO, kaplama banyosunda ger¢eklestirilen kaplamanin XRD
sonucu gosterilmektedir. XRD sonuclart kiibik ve hekzagonal kristal yapilarinin mevcut
oldugunu goéstermektedir. E9ONiB10Sn84-120 kaplamalarda gozlenen 260 = 44,3580° (d =
2,0405 A) kiibik BgNiy;Sn, yapisinin (333) diizlemi ile iliskilidir. 260 = 37,9000°, 41,6630°,
48,5180° agilarinin kiibik BgNiy Sn, (024), (224), (044) dizlemlerine karsilik geldigi
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyum igerisindedir (PDF Kart No: 98-010-
9112). 20 = 42,3274° (d = 2,1336 A), ortorombik NizB yapisinin (002) diizlemi ile iliskilidir.
20 = 39,2795° ve 86,6443° acilarinin sirastyla hekzagonal NizSn (020) ve (222) diizlemlerine
karsilik geldikleri belirlenmistir (PDF Kart No: 98-010-5357).

— E9ONiB10Sn84-120

Siddet (Keyfi Birim)

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)
Sekil 4.47. 0.84 g/L SnSO, ile elde edilen kaplamanin XRD kirinimi

Kiibik kristal diizleme ait NiBSn yapilarin komsu iki diizlem arasindaki mesafesi (d),
orgii sabitleri, a=b=c ve Miller indisleri arasindaki baginti Esitlik 4.1. ile hesaplanmistir.
a=b=c Orgii parametreleri kullanilarak birim kristal hacmi (V), Esitlik 4.2. kullanilarak
hesaplanmigtir.

Hekzagonal kristal diizleme ait NiSn yapilarinin komsu iki diizlem arasindaki mesafesi
(d), orgii sabitleri, a=b#c ve Miller indisleri arasindaki baginti asagidaki esitlikte

gosterilmektedir.
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a=b#c Orgii parametreleri kullanilarak birim kristal hacmi (V), asagidaki esitlik

kullanilarak hesaplanmistir.

(4.7)

NiBSn ve NiSn kristal yapilarinin ortalama kristal boyutu (D), Esitlik 4.5 ile

0.866

hesaplanmugtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.23.’te verilmistir.

Cizelge 4.23. 0,84 g/L SnSO, ile hazirlanan kaplamanin XRD analizi sonuglarindan

hesaplanan parametreler

Standart Gozlenen Orgii Standart Hesaplanan Ort.
Degerler Degerler Sabiti | Hiicre Hiicre Kristal Haci
Degerleri Degerleri Boyutu m
A) A)
2000 | dA) | 209 | d(A) (hkl) a=b=c a=b=c Do, (A) (1)3
38,004 | 2,3658 | 37,9000 | 2,3720 | (024)
41,793 | 2,1596 | 41,6630 | 2,1661 | (224)
10,5800 10,6027 4,2598 1191
44,459 | 2,0361 | 44,3580 | 2,0405 | (333)
48,643 | 1,8703 | 48,5180 | 1,8748 | (044)
200 | dA) | 2000 | d(A) | BKD a=bc a=bc D, (A) ( X) ,
39,332 | 2,2889 | 39,2795 | 2,2918 | (020)
a (A): 5,2860 a (A): 5,2810
42,580 | 2,1215 | 42,3274 | 2,1336 | (002) | (A):5,2860 | b (A): 5,2810 3,0762 103
86,744 | 1,1216 | 86,6443 | 1,1227 | (222) | ¢(A)4.2430 | © (A): 42669

(PDF Kart No: 98-010-9112, 98-010-5357)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

“C1010 Celik Uzerine Akimsiz Kaplama Yontemi ile Nano Ni-B-Sn Kaplamanin
Hazirlanmast” adli yiiksek lisans tez ¢aligmasi kapsaminda kaplama isleminin ¢eligin korozyona
kars1 etkinliginin arttirilmasi amaglanmistir. Bu amagla C1010 ¢eliginin kaplamasiz ve kaplamali
durumlarda SEM-EDX, XRD ve elektrokimyasal analizleri ger¢eklestirilmistir. Elde edilen sonug

ve Oneriler asagida maddeler halinde 6zetlenmistir.

o Akimsiz kaplama yontemi ile C1010 c¢elik levhalar {izerine biriktirilen nikel, bor ve
kalay igerikli kaplamanin korozif ortamda nasil bir davramig sergileyecegini
belirlenmeye calisilmistir. Bu amagla, C1010 gelik elektrotun %1°lik NaCl ¢6zeltisinde
elektrokimyasal davranislar1 kaplamali ve kaplamasiz olarak incelenmistir. Elde edilen
polarizasyon egrilerinde kaplama isleminin etkisi ile korozyon potansiyelinin pozitif
degere yaklastigi ve c¢elik yiizeyinden gecen akim degerlerinin diisiik oldugu
goriilmektedir. Bu dogrultuda Ni-B-Sn kaplamasinin yiizeyde kararli bir adsorpsiyon
tabakasi olusturdugu anlagilmaktadir.

e Kaplama islemi sonrasi farkli siirelerde uygulanan 1sil iglemin biriktirilen film
tizerindeki etkisi incelendiginde, kristalize olan kaplama taneciklerinin dislokasyon
gibi yapisal kusurlar1 aniden ortaya cikardigi ve buna bagli olarak korozyon
direncinde azalmaya yol ac¢tig1 anlagilmaktadir. Celik yiizeyini asinmaya karsi
koruyan parlak ve yagli dokunun 1sil islem etkisi ile mat ve piiriizlii yapiya
dontstigi  gorilmistir. Yiksek sicaklik etkisi ile Ni,B ve NisB fazlarinin
olusumu, yiizeye adsorbe olan filmin kararli yapisinin bozulmasina yol agmistir. Bu
durum, polarizasyon direncinin azalmasina, akim yogunlugunun artmasina ve buna
bagli olarak korozyon dayanimi etkinliginin azalmasina neden olmustur.

e Kaplama ¢ozeltisine daldirilan g¢elik elektrot belirli bir siire boyunca ortamdaki
metal iyonlar1 ile etkilesime girdiginden ilk 60 dakika yalnizca g¢elik ylizeyine
biriken tabakanin olusumu s6z konusudur. 60-90 dakika araliginda yilizeyde biriken
tabaka tlizerinden otokatalitik sekilde devam eden biriktirme islemi ile yiizeyde
biliyliyen nodiillere rastlanmistir. Bu durum polarizasyon direncinde ve buna bagl
olarak korozyon dayanimi etkinliginde kayda deger bir artis saglamistir. 90-120
dakika araliginda yilizeyde biiyliyen kiiresel tanecikler etrafinda olusan mikro
catlaklarin sayis1 artmistir. Kaplama ylizeyinde olusan bu agikliklar, ylizeyden
gecen akim yogunlugunu arttirmis gibi goériinse de 60-90-120 dk uygulanan

kaplama isleminin genel olarak ¢eligin korozyon direncini arttirdigi gériilmektedir.
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SEM analizleri ile elde edilen goriintiilerde, akimsiz kaplamalarin genel 6zelligi olan
“karnabahar” benzeri yapi goriilmiigtiir. Artan NaBH, ve SnSO, derisimleri kaplama
yapisindaki Ni-B ve Ni-Sn olusumlarini arttirdigindan yiizey morfolojisinde degisimlere
neden olmustur.

Artan NaBH, derisimi ile ortamdaki asir1 bor, film yapisina homojen bir sekilde
dagilamadigindan celik yiizeyinin farkli bolgelerinde cesitli korozyon potansiyelleri
iretmistir. Yiizeyde karnabahar benzeri yapidan farkli olarak “{ziim salkimim”
animsatan yapimin olusumu gozlenmistir. Bu kiiresel tanecikler aralarinda kiimeleserek
kaplamanin yiizeye homojen birikmesini dnlemekte ve tanecikler arasi bosluklara neden
olmaktadir. Bu agikliklar korozyon iriinlerinin kaplama igerisine erigimini
kolaylagtirmaktadir. Genel olarak, NaBH, derigsiminin artmasiyla yiizeyden gegen akim
yogunlugunun arttig1, polarizasyon direncinin azaldig1 ve bunlara bagl olarak korozyon
dayanimu etkinliginin diistiigli gézlemlenmistir.

Artan SnSQO, derisimi ile kaplamanin ¢elik yiizeyine daha siki ve yogun bir
sekilde biriktigi goriilmistiir. Yassilasan yumrular ile yiizeyde Ortiiciligi
yiiksek bir tabaka elde edilmistir. Elektrokimyasal ol¢iimler ile elde edilen
verilere bakildiginda yilizeye kompakt bir sekilde biriken bu tabaka, ¢elik yiizeyi

ile korozif ortam arasindaki etkilesimi azaltmistir.

Elde edilen kaplamalar, amorf ve nano kristalin yapida olmakla beraber C1010 yiizeyine
homojen bir dagilim sergilemistir. 400°C’de uygulanan 1s1l islem ile amorf yapinin,
kiibik (NizBsSns, Niy BeSn,, Ni ve NiO) ve ortorombik (NisB) yapilarina doniistiigii
goriilmiistiir. Ek olarak SnSO, derisiminin artmasiyla hekzagonal yapidaki NizSn fazi
olusmustur.

BH, iyonlarimin hidrolizi asidik ve notr ortamlarda ¢ok hizli gergeklestiginden kaplama
¢oOzeltisinin pH degeri biriktirme islemi boyunca 12 ve iizeri degerlerde tutulmalidir.
Ancak kaplama islemi boyunca agiga ¢ikan hidrojen iyonlari, ortamin pH degerini
diistirdiigiinden belirli araliklarda pH kontrolii ve alkali hidroksit takviyesi yapilmalidir.
Bazik ortamda bulunan serbest nikel iyonlari, Ni(OH), formuna doniiseceginden ¢okme
egilimi gosterecektir. Bu durumun Oniine gecebilmek icin komplekslestirici bir
maddenin kullanilmasi gerekmektedir. 80°C altinda ve 100°C tizerindeki sicakliklarda
kaplama c¢ozeltisinin kararsiz durum sergilemesi ve bozulmasi s6z konusudur.
Bozulmalar genellikle siyah bir ¢okeltinin ortaya c¢ikmasi ile gergeklesmektedir.
Sicaklik, pH veya ayrismalardan kaynaklanan bozulmalar1 en aza indirebilmek igin
uygun bir stabilizator se¢ilmelidir. Talyum veya kursun igeren bilesenlerin zararh

dogasindan dolay1 bu tez ¢alismasinda stabilizator olarak tiyotire kullanilmustir.
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