ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

GRAFEN NANO PARTIKUL iLAVESININ AKIMSIZ NiKEL BOR
KAPLAMAYA ETKIiSi

YUKSEK LiSANS TEZIi

Cagdas CAY

Makina Miihendisligi Anabilim Dali

Malzeme ve Imalat Lisansiistii Program

ARALIK 2020






ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

GRAFEN NANO PARTIKUL iLAVESININ AKIMSIZ NiKEL BOR
KAPLAMAYA ETKIiSi

YUKSEK LiSANS TEZI

Cagdas CAY
503161310

Makina Miihendisligi Anabilim Dah

Malzeme ve Imalat Lisansiistii Program

Tez Damismani: Dog. Dr. Turgut GULMEZ

ARALIK 2020






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’'niin 503161310 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi
Cagdas CAY, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine getirdikten
sonra hazirladigit “GRAFEN NANO PARTIKUL ILAVESININ AKIMSIZ NIKEL
BOR KAPLAMAY A ETKISI ” baslikl1 tezini asagida imzalar1 olan jiiri oniinde basar1
ile sunmustur.

Tez Danismani : Do¢. Dr. Turgut GULMEZ e,
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Murat VURAL s
Istanbul Teknik Universitesi

Dr. Ogr. Uyesi Ahmet PARASIZ .o,
Sakarya Universitesi

Teslim Tarihi : 14 Arahik 2020
Savunma Tarihi : 31 Aralik 2020






ONSOZ

Tez ¢alismamin tamamlanmasi ve bu siire¢ boyunca engin bilgi ve tecriibesiyle her
zaman yanimda olan, bilgilerini bana aktararak bu asamada yasadigim zorluklar
konusunda biiyiik yardimlar saglayan danisman hocam Dog. Dr. Turgut GULMEZ’e,
deneysel caligmalarim igin tiim imkan ve kaynaklarini sunan, ¢atist altinda olmaktan
gurur duydugum Tiirk Hava Yollar1 Teknik A.S.’ye ve tiim ¢alisma arkadaslarima, tez
calismam boyunca desteklerini her zaman hissettigim ailem ve arkadaslarima
tesekkiirli borg bilirim.

Aralik 2020 Cagdas CAY
(Makina Miihendisi)






ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ v
ICINDEKILER .........oooviiiiieeeeeeeeeee ettt vii
KISALTMALAR oo s IX
SEMBOLLER ...t Xi
CIZELGE LISTESI ......cocooiiiiceeeeeeeeee ettt Xiii
SEKIL LISTEST .......oooviiiiiiieceeeeee ettt XV
OZET s XVii
SUMMARY et XiX
| IR ) 021 £ 1
1.1 Akimsiz Nikel Kaplama ve TUIITT ........cooveiiiiiiiciiii e 1
LI - 14 1o TP PR TPPPPR 2
1.3 Tezin Amact Ve KapSamI .......c.ooveiiiiiiiiiiieiie e 3

2. AKIMSIZ NIKEL KAPLAMA ........coooiiiiiiiiiiniinissiesissiessssssssssseeaans 5
2.1 AVANTAJIATT ... s 6
2.2 Dezavantalari.........ccoviiiiiiiiii 6
2.3 Akimsiz Nikel Kaplama Banyosu Kimyasal Bilesimi ve Ozellikleri ................ 6
2.3 L ENEIJI ittt e a e e ae s 7
2.3.2 NiKel 1y0n KaYNaZL ....ccvevvieiieiiiceece e 7
2.3.3 INAIrEYICHIET .....vveveiecvic et 8
2.3.3.1 Sodyum borhidrit (NaBHa4) ........ccovriiiiiiiiee e 8
2.3.3.2 Sodyum hipofosfit (NaH2PO2H20)......ccccviiiiiiiicicirececees 9

2.3.3.3 AMINDOION ..ottt 9

2.3.3.4 HIArazZin.....occooiiiiiciicic e 10

2.3.4 DENQEICYICIHIET ...t 10
2.3.5 Kompleks olugturucular........cccooceiiieiiiiiiicice e 10
2.3.6 H1ZIandIrICHAT ..o s 11
2.3 7 ENEIJI ittt nre s 11

2.4 Kaplama Prosesini Etkileyen Faktorler..........cccoooiiiiiiiiiie 12
2.5 Uygulama Alanlart ........ccoceiiiiiiiiiii e 14
2.5.1 Ugak - UZay eNAUSIIIST . cc.vvervriireiiieieieesre e 14
2.5.2 Otomotiv uygulamalart ........ccccvieiiieiiiiiee e 14
2.5.3 Petrol ve gaz endUSIIST ....cciveereeieieieieeee e 15
2.5.4 Elektrik - elektronik SeKtOTl ........ccouerveririiiiiiie e 15
2.5.5 Kimyasal uygulamalar ............ccooeiiiiiiiiiiiieee e 15
2.5.6 Diger uygulama alanlari...........ccocoviiiiiiiiiiiii e 16

3. AKIMSIZ NIKEL BOR KAPLAMA ..........ccocooiiiiiieieeeeee oo, 17
3T Y APIST caiiiiiiiiie e 17
3.2 Fiziksel ve MeKanik OZellIKIET ...........ocoviuririrereriieieseisisieeeissseissssesssesesnsens 19
3.2.1 Sertlik Ve ASINMA.....ccccuiiiiiieiiiieiiiiessree e e sire et re e re e rae e bneesaee e 19
3.2.2 KOTOZYON ...ttt nne s 20

vii



3.3 Akimsiz Ni-B Kaplamalarda Birikme Mekanizmalari...........cccocoeeviiiicinnnne. 20

4. AKIMSIZ NIKEL BOR KOMPOZIT KAPLAMA ........cccooconiiniinninnininnne. 25
AT GrAFEN L. 27
4.1.1 Grafene ait Gistlin OZellIKIET .........cocoviiiiiiiiii e 30
4.1.2 Grafen tiretim yONteMICTT ........coveiiiiiiiiiicie e 31
4.1.3 Grafenin kullanim alanlart ... 31

4.2 Akimsiz Kaplamalarda Nanopartikiil Kullanimi............cccoovviiiiiiiiciiien, 32
5. DENEYSEL CALISMALAR ........ccoooiiiiiiiiii e 35
5.1 Deney NUMUNE MalZEMESIT .........ooiiiiiiiieeee e 35
5.2 Yiizey Hazirlik ISIEmIEri ......ccueveveviiecieieieiccecee e 36
5.3 KaPIaMa PIOSEST ......veiiiiiieieieeieeie e 36
5.3.1 Akimsiz nikel bor banyolarinin kurulumu detaylart .........ccccooceeviieiinnnnnn 36
5.3.2 Banyo kurulumu i¢in gerekli malzeme ve ekipmanlar..............cccceveenneee 38

5.4 Nikel-Bor Banyo KUrUIUMU .........ccooiiiiiiiie e 39
5.4.1 Ana Cozeltinin hazirlaniSi........cccooveiiiiiiiieii e 39
5.4.2 Dengeleyici ¢ozeltisinin hazirlanist ... 39
5.4.3 Indirgeme ¢6zeltisinin hAZITIaNIST ......cvevevevveceeeeereeeseeeie e 39
5.4.4 Grafen nano partikiil ilaveli nikel bor banyo kurulumu..............ccoeeeine. 41

5.5 Proses Sonrast Numunelere Uygulanan Deneysel Islemler .................c........... 41
5.5.1 Kaplama kalinlik S1gUMIETT........cciviiiiiiiiiiiiiiiiie i 41
5.5.2 Sertlik OIGUMICTT ...cuviivieiiiiiiie it 42
5.5.3 ASINMA AENEYIEI....cciviieiiiiiieeie et 42

6. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA ........cooiiiiiiiiiee s 45
6.1 Kaplama Kalinligt ve HiZi........ccooiiiiiiiiiii 45
6.2 Kaplama SeItliZi........covviiriiieiiiiiiieiieie st 46
6.3 Siirtlinme Katsayisi ve Agirlik Kaybi......cooooviiiiiiiiiin 47
7.SONUC VE ONERILER .........c..cooooiiiiiiiieieeeeeeeee e enee v, 49
KAYNAKLAR . ...ttt ettt e b nreas 51
[0 Z.€] 0105\ 1 1T 53

viii



KISALTMALAR

Ni-B - Nikel-Bor

Ni-P : Nikel-Fosfor

GNPs : Grafen Nanoplatelets (Nanopartikiil)
Ni-B-GNPs : Nikel-Bor-Grafen Nanoplatelets
EDA : Etilen diamin

EDTA : Etilen diamin tetraasetik asit

HV . Vickers Sertlik Degeri

XRD : X Ism Difraksiyonu






SEMBOLLER

Ni : Nikel
P : Fosfor
: Bor
G : Grafen
°C : Santigrat Derece
cm : Santimetre
mm : Milimetre
nm : Nanometre
pm : Mikrometre
kg : Kilogram
g : Gram
MPa : Megapaskal
sa : Saat
dk : Dakika
n : Stirtlinme Katsayisi
t : Zaman

Xi






CIZELGE LiSTESI

Cizelge 2.1 :
Cizelge 3.1 :
Cizelge 4.1 :

Cizelge 4.2 :

Cizelge 4.3 :
Cizelge 5.1 :
Cizelge 5.2 :
Cizelge 5.3 :
Cizelge 6.1 :
Cizelge 6.2 :
Cizelge 6.3 :

Sayfa

Sicakligin NaBH4 banyolaria etkisi [13].......ccccoovviiiiiiiiiiiiiien, 12
Akimsiz nikel bor kaplamalarin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [11]..19
Akimsiz nikel-fosfor kaplamaya ilave edilen parcacik 6zellikleri, banyo

YVUKIEMELETT [21]. i 26
Akimsiz Akimsiz Ni-fosfor kaplamaya ilave edilen derisimi ve kaplama
RIZI [21 ] e 26
Grafene ait mekanik 6zelliKler [24].......ccooviiieiiiiniieiie e 30
Ana ¢ozelti kimyasal bileSimi. .........ccoeiiiiiiiiiiiiiiei e 38
Indirgeyici ¢ozelti kimyasal bileSimi. ..........ccecovvrerrierercrerircrereeeennn, 38
Dengeleyeci ¢ozelti kimyasal bileSimi. .........cccccevvviiiiiieiiiiiiciee, 38
Kaplama tiiriine gore kaplama kalinliklar1 ve hizlari. ... 45
Kaplama tiirtine gére kaplama sonrasi mikro sertlik degerleri............. 46
Kaplama tiirline gore kaplama sonrasi agirlik kaybi ve ortalama siirtinme
katsay1s1 deGErleri. .....ccviiiiiiiiiiiiii e 47

Xiii






SEKIL LISTESI

Sekil 2.1 :
Sekil 2.2 :
Sekil 2.3 :
Sekil 2.4 :
Sekil 2.5 :
Sekil 2.6 :
Sekil 3.1 :
Sekil 3.2 :
Sekil 3.3 :
Sekil 4.1 :
Sekil 4.2 :

Sekil 4.3 :
Sekil 4.4 :
Sekil 4.5 :
Sekil 4.6 :
Sekil 4.7 :
Sekil 4.8 :
Sekil 5.1 :
Sekil 5.2 :
Sekil 5.3 :
Sekil 5.4 :
Sekil 5.5 ;
Sekil 5.6 :
Sekil 5.7 :
Sekil 6.1 :
Sekil 6.2 :
Sekil 6.3 :
Sekil 6.4 :
Sekil 6.5 :

Sayfa

Akiml1 nikel kaplama ve akimsiz nikel kaplama [3].........cccccvvviiiiiiiiiiinns 5
Sodyum borhidritin kimyasal yapist [10].........cccccvriiiiiniiiiiiciiccec, 9
Sodyum hipofosfitin kimyasal yapisi [10]. ....cccccoeveiiiiiiiiiiiiiie e, 9
Dimetilamin boron kimyasal yapist [10]........cccccorvveiiiiiiniininiiieiececn 9
Stiksinat iyonlariin akimsiz kaplama prosesine etkisi [8]. .......cccoeveinenn 11
Banyo yasinin kaplama hizina etkisi [9]. .......ccoooviviiiiiiiiie, 13
Nikel-Bor faz diyagrami [15]. ....ccoceiiiiiiiniininieiee e 17
Ni-B kaplama tane yapist [11]...ccccoeiiiiiiiiiniiniieeese s 18
Sicakligin sertlik ve aginma direncine etkisi. .......cccoovviiieiiiiiiiciiiinee, 20
Parcacik siispansiyonu i¢in ti¢ yontem [11]. ....cccooveiiiniiiiiinniiiie e, 25
Akimsiz (a)Ni-P, (b) Ni-P-SiC, (c) Ni-P-Bor kaplama yilizey morfolojisi
[R1].. ... A R ... 27
Karbon yapilarimin gorintlisti [24]. .....cooeiveiiieiieiieeee e 28
Boyutlaria gore karbon yapilart [22]. ....cccoiieiiiiiiieiieeee 28
Grafenin bal petegi dizilis gorlintiisii [23]......ccoveviiiiieiiiieereeee e 29
Grafen malzemeye ait SEM gorintiisii [26].....c.covvvvvieiiiiniiieenieniie e 29
3M marka surfactant - yiizey aktif madde.........ccoervrireiieniiniinininnnn, 32
Akimsiz kompozit indirgenme reaksiyon sirast [11]. ....coooveriiiiicnnnnn. 33
316 L paslanmaz ¢elik numuneleri.........ccocovvieiiiiiiiiiiiiiiiccsee e 35
Akimsiz Ni-B-GNPs kaplama banyo diizenegi. .........cccocovvvvervviiicnnnnnn. 37
NIKel DO DANYOSU. ...ocvviiiciecc e 40
Kullanilan grafen nanopartikiiliin 6zellikleri. ............cccooviiiiiiiicnnnn. 41
Bakalite alinmis NUMUNE. .......cccvviiiiieiiiee e 41
Sertlik O1GUM CThAZI. .....eviiiiiiiic e 42
Oscillating tribotester aginma test cihazi..........cccoceiiiiiiiiiiii, 43
Deney numunelerinin kaplama kalinlig1 degerlert. ..o, 45
Deney numunelerinin sertlik 6lglim degerleri. .........cocoovovrinciiiicnnnnn, 46
Deney numunelerinin aginma testi sonrast agirlik kaybr degerleri. ......... 47
Ni-B kaplanmis numunenin siirtiinme katsay1 degeri. ..........cccecereriennne, 48
Ni-B-GNPs kaplanmis numunenin siirtiinme katsayr degeri. .................. 48

XV






GRAFEN NANO PARTIKULLERIN AKIMSIZ NiKEL-BOR KAPLAMAYA
ETKIiSi

OZET

Gliniimiizde teknolojinin hizla gelismesi iistiin 6zelliklere sahip malzemelere olan
ihtiyac1 arttirmistir. Malzemelerin bitiin  kiitlesinin iyilestirilmesi ise sinirli ve
maliyetli bir islemdir. Malzemenin biitiin kiitlesini degistirmek yerine yalnizca yiizey
ozelliklerini degistirerek malzemeye istenilen tstiin kKimyasal ve fiziksel 6zellikler
kazandirilabilmektedir.

Akimsiz kaplama islemi herhangi bir harici enerji kaynagina ihtiya¢ duyulmadan
numunelerin; metalik iyon, indirgeyici, dengeleyici ve diger bilesenlerin yer aldigi
kaplama banyosuna daldirilmasiyla, ¢ozeltide gerceklesen kimyasal tepkimelerden
elektron saglanarak metale ait iyonlarin numune yiizeylerine ¢cokelmesiyle gerceklesir.
Brinnel ve Riddel tarafindan kesfedilen akimsiz kaplamanin sunmus oldugu avantajlar
son 70 yilda gelisiminin devam etmesini saglamis ve kullanimini yayginlastirmistir.

Akimsiz nikel kaplamanin yiiksek derecede sertlik, asinma ve korozyona karsi1 direnc,
yaglayicilik gibi lUstiin ozellikler saglamasinin yani sira en 6nemli avantaji parga
geometrisine bagli olmaksizin uniform halde kaplama ve her bir yiizeyde direkt
cokelme gergeklestirmesidir. Cesitli 6n islemler uygulandiginda ise yalnizca metal
parcalara degil ametallere, plastiklere ve daha pek c¢ok farkli malzeme tiirlerine de
uygulanabilirligi akimsiz nikel kaplamalarin kullaniminin ¢ok genis bir alana
yayilmasini saglamistir. Otomotiv, petrol, kimya, plastik, optik, ucak-uzay, elektronik,
bilgisayar vb. bir¢cok alanda akimsiz nikel kaplama uygulamalar ytiriitilmektedir.

Akimsiz kaplama ¢esitlerinden Ni-P ve Ni-B kaplamalar en bilinenlerdir. Hipofosfitle
akimsiz nikeli indirgemek yaygin olarak kullanilsa da yakin zamanda borohidrit ile
akimsiz nikeli indirgemek dikkat ¢ekmeye baslamistir ¢iinkii diger indirgen
maddelerle kiyaslandiginda borohidrit iyonu en giiclii indirgendir ve borohidritin
indirgedigi akimsiz nikel kaplamalarin sertlik ve aginma direnci daha ytiksektir. Borun
muhtesem yaglayici ve genel 1s1l tolerans agisindan 6zelliklerinin, akimsiz yontem ile
kaplamanin fiziksel agidan yararlari ve ¢evre dostu ozelliklerinin birlestirilebilirligi
arastirmacilar i¢in ilgi kaynagi olmus, kaplama 6zelliklerinin gelistirilmesi ile ilgili
calismalar 6nem kazanmaya devam etmistir.

Nanoteknoloji son yillarda en ¢ok ilgi géren bilimlerdendir. Malzeme bilesenlerinin
nano boyutta olmasi malzemenin mekanik, kimyasal, optik, manyetik, elektrik
ozelliklerinde ciddi degisimlerin meydana gelmesini saglamaktadir. Nanokompozit
kaplamalar yiiksek sertlikleri ve asmmmaya karsi daha direncgli yapisiyla giiniimiiz
teknolojisinin gelisen ihtiyacini karsilayabilecek potansiyele sahiptir.

Grafen karbon elementinin tek atom kalmligindaki iki boyutlu (2D) allotropudur. Ik
olarak 2004’te Manchester Universitesi'nde Prof. Dr. Andre Geim ve Prof. Dr.
Konstantin Novoselov tarafindan kesfedilmistir. Yiiksek mekanik, elektriksel, optik
ve termal Ozellikleri yoniiyle ilgi odag1 olusturmustur. Sahip oldugu ¢ok 6zel kristal
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yapist ve Ustiin Ozellikleri sayesinde grafen ve tiirevleri, 6zellikle malzeme bilimi
olmak tlizere miihendislik ve fen boliimlerindeki ¢aligmalarda da ¢ok genis bir alana
yayilmustir.

Bu calismada, grafen nanopartikiil ilavesinin akimsiz Ni-B kaplama o6zellikleri
tizerindeki etkileri incelenmistir. Basarili bir Ni-B kaplama yapildiktan sonra nano
boyuttaki grafen partiikiillerin takviyesiyle gelismis sertlik, asinma direnci ve
yaglayicilik 6zelligi elde edilmeye calisilmigtir. Deney numune malzemesi 316 L
paslanmaz ¢elik segilmistir. Aym sartlar altinda elde edilen akimsiz Ni-B ile grafen
nanopartikiil ilaveli akimsiz Ni-B kaplanmis numunelerin kaplama kalinligi, sertligi
ve asinma direnci gibi 6zellikleri deneysel olarak incelenmis ve degerlendirilmistir.

Yedi bolimden olusmakta olan yiiksek lisans tezimin ilk boliimiinde; tez konusu,
akimsiz kaplamanin tarihgesi, tezin amaci ve kapsami hakkinda bilgi verilmistir.

Ikinci béliim, akimsiz nikel kaplama 6zelliklerine, banyo bilesenlerine ve gorevlerine
ayrilmistir. Ek olarak kaplama prosesini etkileyen faktorler ve akimsiz nikel
kaplamanin uygulama alanlarindan bahsedilmistir.

Ucgiincii béliimde, bu ¢alismada iistiin 6zelliklerinden dolay: tercih edilen akimsiz Ni-
B kaplamanin mikro yapisi, fiziksel ve mekanik 6zellikleri, 6zellikle sertlik ve asinma
direnci tizerinde durulmustur. Bununla birlikte akimsiz nikel bor kaplamalarda
birikme mekanizmalar1 anlatilmistir.

Dérdiincii boliimde, parcaciklarin akimsiz kaplama banyosuna eklenmesinin yarattigi
etkiler anlatilmistir. Daha sonra tez ¢alismasinda kullanilan grafenin sahip oldugu 6zel
kristal yapis1 ve iistiin 6zellikleri incelenerek grafenin iiretim yontemleri ve kullanim
alanlarindan bahsedilmistir. Son kisminda ise akimsiz kaplamalarda nanopartikiil
ilavesinin ve surfactant kullaniminin 6neminden bahsedilmistir.

Besinci boliim, akimsiz Ni-B ve nano kompozit banyolarin kurulumu, banyo
bilesimleri ve konsantrasyonlari, kaplama oncesi numune malzemelerine yapilan 6n
islemlere ayrilmistir.

Altinci boliim, olusturulan akimsiz Ni-B ve grafen ilaveli Ni-B kaplamalarin deneysel
olarak incelenmesini kapsamaktadir.

En son boliimde ise, elde edilen deneysel sonuclarin genel bir degerlendirmesi
yapilmis ve literatiirdeki degerlerle karsilastirilarak sonuglar tizerinde tartigilmistir.

Yapilan deneyler sonucu numunelerin tiim yiizeylerinde homojen kaplama tabakasi
elde edilmistir. Grafen nanopartikiil ilaveli numunelerde kaplama kalinliklarinin Ni-
B'lu kaplamalarin kalinliklarina oranla daha diisiik oldugu, Akimsiz Ni-B
kaplamalarin kaplama hiz1 10 pm/saat iken akimsiz Ni-B-GNPs kaplamalarin hizinin
7.5 pwm/saat oldugu belirlenmistir. Kaplama sertlik degerlerinde ise grafen partikiil
ilavesi ile ciddi bir artis elde edilmistir. Akimsiz Ni-B kaplamalarda kaplama sertligi
800 HV1o iken akimsiz Ni-B-GNPs kaplamalarda 1100 HV1go sertlik degerlerine
ulagilmistir. Bununla birlikte akimsiz Ni-B kaplamalara grafen nanopartikiil ilavesi
aginma Ozellikleri {izerindeki olumlu etkisi elde edilen tiim verilerde acikca
goriilmistiir. Ayni kosullar altinda yapilan deneylerde Ni-B ve Ni-B-GNPs kaph
numunelerin ylizey asinma miktarlar1 kiyaslandiginda grafen nanopartikiil ilaveli
numunelerde bu degerlerin daha diisiik oldugu, grafen nanopartikiil katkisinin siirtiinme
katsayis1 degerlerinde diisiise neden oldugu diger bir deyisle yaglayicilik gorevi
istelendigi sonucu ¢ikarilmistir.
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EFFECT OF GRAPHENE NANOPLATELETS ON ELECTROLESS NICKEL
BORON COATINGS

SUMMARY

Nowadays, the rapid development of technology has increased the need for materials
with superior properties. Since the improvement of the whole mass is costly, physical
and chemical properties can be given to the material by simply changing the surface
properties, in order to give these materials superior properties.

The electroless plating process takes place by immersing the metallic ion in the plating
bath containing the reducer, stabilizer, and other components, and by providing
electrons from the chemical reactions in the solution, Without the need for any external
energy source, the metal ions are deposited on the sample surfaces. The advantages of
the electroless coating which is discovered by Brinnel and Riddel have continued its
development in the last 70 years and have spread its use.

In addition to providing superior properties such as electroless nickel coating, a high
degree of hardness, resistance to wear and corrosion resistance, and lubricity, the most
important advantage is the uniform coating and direct deposition on each surface
regardless of the part geometry. When various pretreatments are applied, their
applicability not only to metal parts but also to nonmetals, plastics and many other
types of materials has allowed the use of electroless nickel coatings to spread over a
wide area. Automotive, chemical, petroleum, plastic, optics, computers, electronics,
aerospace and defence etc. Electroless nickel coating applications are carried out in
many areas.

Ni-P and Ni-B coatings are the most known among the electroless coating types.
Although it is widely used to reduce electroless nickel with hypophosphite, it has
recently begun to draw attention to reduce electroless nickel with borohydride because
the borohydride ion is the strongest reducing agent compared to other reducing agents
and the hardness and wear resistance of electroless nickel coatings that borohydride
reduces. The combination of properties of boron in terms of excellent lubricant and
general thermal tolerance, physical benefits and environmentally friendly properties
of coating with electroless method has been a source of interest for researchers, and
studies on the development of coating properties have continued to gain importance.

Nanotechnology is one of the most popular sciences in recent years. The nanoscale of
the material components enables serious changes in the chemical, mechanical,
magnetic, electrical, and optical properties of the material. Nanocomposite coatings
have the potential to meet the developing needs of today's technology with their high
hardness and more resistance to wear.

Graphene is a single-atom-thick two-dimensional (2D) allotrope of the element
carbon. It was discovered by Prof. Dr. Andre Geim and Prof. Dr. Konstantin
Novoselov at the University of Manchester, in 2004. It has attracted attention with its
high mechanical, electrical, optical and thermal properties. Thanks to its very special
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crystal structure and superior properties, graphene and its derivatives have spread over
a wide area in studies in engineering and science departments, especially in materials
science.

In this study, the effects of graphene nanoparticle addition on electroless Ni-B coating
properties were investigated. After a successful Ni-B coating, improved hardness,
wear-resistance and lubricity properties were obtained by addition nano-sized
graphene particles. 316 L stainless steel was chosen for the test material. The
properties such as coating thickness, hardness and abrasion resistance of electroless
Ni-B coated samples with graphene nanoparticle added electroless Ni-B obtained
under the same conditions were examined and evaluated experimentally.

In the first part of this master's thesis, the thesis topic, the history of electroless coating,
the aim and the scope of the thesis are given.

The second chapter is devoted to electroless nickel plating properties, bath components
and tasks. In addition, factors affecting the coating process and application areas of
electroless nickel coating are mentioned.

In the third chapter, microstructure, physical and mechanical properties, especially
hardness and wear resistance of electroless Ni-B coating, which is preferred due to its
superior properties, are emphasized in this study. In addition, deposition mechanisms
in electroless nickel boron coatings are described.

In the fourth chapter, the effects of particles addition on the electroless plating bath are
explained. Then, the special crystal structure of graphene used in the thesis and its
superior properties were examined and the production methods and usage areas of
graphene are mentioned. Finally, the importance of nanoparticle addition and
surfactant used in electroless coatings is mentioned.

The fifth chapter is devoted to the setup of electroless Ni-B and nanocomposite baths,
bath compositions and concentrations, pre-treatment of sample materials before
coating.

The sixth section covers the experimental investigation of electroless Ni-B and
graphene addition on Ni-B coatings.

In the last section, a general evaluation of the obtained experimental results is made
and the results are discussed and compared with the values in the literature.

As a result of the experiments, a homogeneous coating layer was obtained on all
surfaces of the samples. It was determined that the coating thickness of graphene
nanoparticle added samples was lower than that of Ni-B coatings, while the coating
speed of electroless Ni-B coatings was 10 um / hour, while the speed of electroless Ni-
B-GNPs coatings was 7.5 um / hour. A serious increase was obtained in the coating
hardness values with the addition of graphene particles. While the coating hardness is
800 HV 100 in electroless Ni-B coatings, it has reached 1100 HV 100 in electroless
Ni-B-GNPs coatings. However, the positive effect of the addition of graphene
nanoparticles on electroless Ni-B coatings on wear properties was clearly seen in all
data obtained. In the experiments conducted under the same conditions, it was
concluded that these values were lower in the graphene nanoparticle added samples
when the surface abrasion amounts of the Ni-B and Ni-B-GNPs coated samples were
compared, and the graphene nanoparticle additive caused a decrease in the friction
coefficient values, in other words, it assumed the role of lubrication. In addition, it
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caused a decrease in the friction coefficient values of the graphene nanoparticle
addiction.
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1. GIRIS

Ustiin 6zelliklere sahip malzeme elde etme ihtiyaci birden fazla malzemenin belirli
Ozelliklerinin bir araya getirilmesi gereksinimi dogurmustur. Bu iistliin 6zelliklerin
saglanabilecegi en uygun yontem malzemelerin yiizey Ozellikleri degistirilerek
fiziksel, tribolojik ve kimyasal 6zelliklerin kazandirilmasidir. Fakat bu 6zellikler elde

edilirken uygulanabilirligine ve ekonomik olmasina dikkat edilmesi gerekmektedir.

Gilinlimiizde nanoteknoloji ilginin yiiksek oldugu bilimlerden biridir. Malzeme
bilesenlerinin nano boyutta olusu malzemenin kimyasal, mekanik, manyetik, elektrik
ve optik oOzelliklerinde 6nemli degisimlerin ortaya g¢ikmasini saglamaktadir. Bu
nedenle nanokompozit kaplamalar essiz 6zellikleri sayesinde giiniimiiz teknolojisinin

gelisen ihtiyacini karsilayabilecek giice sahiptir.

Bu calismada, nanopartikiil ilaveli kompozit kaplama akimsiz kaplama yontem

kullanilarak elde edilmistir.

1.1 Akimsiz Nikel Kaplama ve Tiirleri

Akimsiz nikel kaplama, belirlenmis bir yiizeye harici bir elektrik akimi gereksinimi
duymadan, nikele ait iyonlarin kimyasal indirgenmesi ile olusturulan bir biriktirme

yontemidir. Akimsiz nikel kaplamalari1 dort gruba ayirmak miimkiindiir. Bunlar;

Nikel-Fosfor kaplamalar

Nikel-Bor kaplamalar

Nikel-Alagim kaplamalar

Nikel-Kompozit kaplamalar

Nikel-fosfor kaplamalarin kimyasal indirgenmenin gergeklesmesi igin siklikla sodyum
hipofosfit, nikel-bor kaplamalar i¢in ise sodyum borhidriir kullanilir. Hipofosfit ile
indirgenmis akimsiz nikel fosfor kaplama islemi; kontrol kolayligi, yliksek korozyon
direnci ve diisiik maliyet saglamasi nedeniyle tercih edilmektedir. Akimsiz nikel-

fosfor kaplamaya kiyasla, nikel-bor kaplamanin fiziksel ve tribolojik 6zellikleri



genellikle daha iistiin fakat daha maliyetlidir. Akimsiz nikel-bor kaplamalar sert krom
kaplamalara ve takim geliklerine kiyasla asinmaya daha direnglidir ve endiistride
yerini almistir. Akimsiz nikel bor kaplamalarin siitun yapiya sahip olmasi, asindirici
sartlar altinda ¢alisan parcalar i¢in yaglayicilarin tutulmasi saglayan ve asimnmayi

diistiren iistiin morfolojik yapiya sahiptir.

Bununla birlikte akimsiz kaplama yontemi, alasimli ve kompozit kaplamalarin
iiretilmesinde de yaygin bir sekilde kullanilir. Genellikle ¢ok alagimli ve kompozit
kaplamalar, essiz kimyasal ve fiziksel 6zelliklerin ihtiya¢ duyuldugu spesifik ¢alisma
sartlarina sahip uygulama alanlarinda kullanilirlar. Bu fiziksel ve mekanik
uygulamalar i¢in farkl tiir alasimlar veya nanoparcaciklar tercih edilir ve bunlarin

secimi, uygulamalara ve ekonomik hususlara baglhidir.

1.2 Tarihge

Ik defa Branner tarafindan kullamlan akimsiz kaplama ifadesi, elektrik akimi
kullanilmadan kimyasal indirgeyici yardimiyla bir metal yiizeyine birikme yapilmasi

seklindedir.

1844’ te Wurtz, nikel tuzu ¢ozeltilerinden, hipofosfit ile indirgeme yaparak metalik
nikeli ayirdi. Daha sonra bu reaksiyonla defalarca calisilmasina ragmen bu tiir
reaksiyonlarda yalnizca toz halinde nikel ¢dkelekleri elde edildi. Breteau ve Roux
adindaki aragtirmacilar oldukca parlak kaplamalar elde ettiler fakat kaplama reaksiyon
kabmin biitiin yiizeyinde gerceklesti. Pratik uygulamalara onciiliik edemeyen bu

denemeler hafizalardan silindiler.

1946 yilina gelindiginde Brenner ve Riddel ilk defa, hipofosfitin indirgeyici madde
olarak kullanildigi bir akimsiz nikel kaplama yontemi gelistirdiler. Bu method ile
belirli bir yiizeyin Kkatalitik aktivasyonuna gore istenilen nikel kaplama

gerceklestirilebiliyordu.

Branner ve Riddel’in kesfinden sonra bu alanda sayisiz metod tipleri gelistirildi.
Ozellikle Kanigen metodu 1952’ den beri siirekli yayginlasan genis bir kullanim
alanma sahip oldu [1]. Hipofosfitli yontem gelisimini siirdiiriirken, akimsiz nikel
kaplama i¢in farkli indirgeyici maddeler arayisi devam etti. 70’ lerin sonunda sodyum
borohidritin indirgeyici madde olarak kullanildigi “Nibodur” adi altinda yepyeni
kaplama banyosu gelistirildi.



H.J. Sclesinger tarafindan 1942 yilinda ilk defa sodyum borohidritin sentezi yapildi ve
NaBH4 bilesiginin 6zelliklerini incelemesi sonucu bir¢ok sayida metal tuzlarini
elementel metale indirgemeye kabiliyeti oldugu kesfetti. Nikel olmasi durumunda

metal borid olustugunu da gordii.

1957-1958 yillar1 arasinda ilk olarak Almanya’da Bayer ve ABD’de Dupont firmalar1
tarafindan birbirinden bagimsiz olarak, sodyum borohidrit ile nikel tuzu
coOzeltilerinden metalik yiizeyler {istiinde yontem ve kullanilabilir nikel bor kaplama

gelistirdiler. Bu yeni metodun detaylar1 1965 yilinda paylasildi.

1.3 Tezin Amaci ve Kapsamm

Bu ¢aligmada akimsiz kaplama tiirleri arasinda 6nemli bir yere sahip olan akimsiz Ni-
B ve grafen nanopartikiil takviyeli akimisiz Ni-B kaplama yontemi incelenmistir. Ana

malzeme olarak paslanmaz ¢elik (316L) kullanilmistir.

Esas amac kaplamalarin mekanik ozelliklerinin incelenmesidir. Oncelikle banyo
birlesimleri arastirilmis ve farkli gesitte indirgen maddeleri incelenmistir. Yiiksek
reaktiviteye sahip borhidrit indirgenme maddesinin varligi optimum 6zellikler veren

banyo konsantrasyonu olusturulmasi ihtiyact dogurmustur.

Grafen nanopartikiillerin kaplama banyosuna eklenmesi banyo kararliligini 6nemli
Olctide etkilemistir. Bu sebeple akimsiz kompozit kaplama banyosu grafenin ¢ozeltiye
surfactant (yiizey aktif madde) kullanilarak geregince 1slatildiktan sonra eklenmesiyle
olusturulmustur. Bu 6zel islem grafenin topaklanma olmadan numunelerin yiizeyine
dagilma imkani tanimistir. Calisma kapsaminda ¢ozeltiye ilave edilen nanopartikiiller
sayesinde kaplama tabakasinin malzemelere tutunmasinin iyilesmesi, kaplama yapilan
parcalarin mekanik Ozelliklerinde dikkate deger artislarin olmasi Ongoriilmiistiir.
Boylelikle yiiksek sertlik, asinmaya kars1 dayanim, korozyon diren¢ degerlerinde
artislar, karmasik geometriler dahil tim metal ve alagimlara miikkemmel uyumluluk,
parcalarin kismi veya her bir yiizeyine uygulanabilme gibi avantajlar saglayarak
pargalarin  kullanibilirlik  Omdiirlerinin  yiikselmesine de olanak saglamasi

amaclanmustir.

Optimal kaplama sartlar1 belirlendikten sonra hazirlanan Ni-B ve kompozit
banyolarinda 316L paslanmaz celik numunesi kaplanmistir. Kaplanan numuneler

tizerinde mikro sertlik testi uygulanarak ayrintili sekilde incelenmistir. Kaplamalarin



asinma ve slirtlinme davranislar1 disk iizerinde top yardimiyla gergeklestirilmistir.
Yapilan deneyler neticesinde numuneler ve kullanilan toplar incelenmis elde edilen

tiim sonuglar karsilastirilarak yorumlanmustir.



2. AKIMSIZ NIKEL KAPLAMA

Akimsiz nikel kaplama, belirlenmis yiizeyler iizerine harici bir elektrik akimi
gereksinimi duymadan, nikele ait iyonlarin kimyasal indirgenmesi ile olusturulan bir

nikel-bor veya nikel-fosfor biriktirme yontemi seklinde ifade edilebilir.

Akimsiz nikel kaplamalar, i¢erisinde nikel barindiran bir ¢dzelti banyosuna daldirilmis
tabakalar1 iletken olan bir numune {iizerinde, indirgeyiciler vasitasiyla nikele ait
iyonlarin yine nikel metaline indirgenmesi neticesinde olusturulur. Bu esnada ortaya
¢ikan fosfor atomu veya bor atomuyla tepkimeye giren nikel alasim meydana getirir.
Indirgenme olay1, aym sekilde kendisi de katalitik sekilde etki gsteren nikel iizerinde
ilerler. Bu sebeple bu tiir kaplamalar literatiirde oto katalitik kaplamalar seklinde de
adlandirilirlar [1, 2].

Akimh Nikel Kaplanmig Akimsiz Nikel Kaplanmig

Ana Metal Kaplama Ana Metal Kaplama

Sekil 2.1 : Akimli nikel kaplama ve akimsiz nikel kaplama [3].

Akimsiz nikel kaplamalarin endiistride olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmakta olan
elektrolitik yontemle kaplamalara karsi en dikkate deger avantaji, islem banyo
icerisinde gerceklestigi i¢in, parcanin her bir tabakasinda uniform kaplama
birikintisine ulagilmasidir. Akimsiz kaplamanin dikkate deger olan bu avantaji, farkl
kaplama prosesleri ile homojen kaplama biriktirme olusturulmasi olduk¢a zor olan
karmagik sekilli numunelerin her bir yiizeyinde ayni oranda kaplama elde edilmesine

imkan tanir [1].



2.1 Avantajlan

Akimsiz nikel kaplama yonteminin en 6nemli avantaji diger kaplama tiilrerinin en

tistlin 6zelliklerini barindiriyor olmasidir [4].

— Yiiksek kaplama sertligi

— Kaplama kalinlig1 kontrolii

— Miikemmel aginma ve korozyon direngleri

— Parca geometrisine bagli olmaksizin her bolgede esit kalinlikta kaplama
— Disiik siirtiinme katsayisi

— Lehimlenebilirlik

— Manyetik 6zellikler

— Farkli malzeme cesitlerine uygulanabilirlik

— Ucuz is¢ilik maliyeti

2.2 Dezavantajlar

Akimsiz nikel kaplama yonteminin iistiinliiklerinin yaninda ¢esitli sinirlamalar1 da

bulunmaktadir [5].

— Diisiik kaplama hiz1

— Bazi malzemeler i¢in 6n islem gerekliligi
— Yiiksek kimyasal maliyeti

— Gevreklik

— Diisiik kaynak kabiliyeti

2.3 Akimsiz Nikel Kaplama Banyosu Kimyasal Bilesimi ve Ozellikleri

Akimsiz nikel kaplama banyo icerisindeki katalitik yiizeye sahip numune iizerine
nikel iyonlarmin indirgeyiciler yardimiyla kontrollii olarak ¢dkelmesiyle
olugmaktadir. Kaplama katalitik olup ve numune banyo igerisinde oldugu siirece veya

banyodaki metal iyonlari tamamen bitinceye kadar kaplama islemi devam etmektedir

[4].



Akimsiz nikel kaplama banyolarinda proses igerisinde kendine 6zgii gorevleri olan ve

kaplama 6zellikleri iizerinde farkli etkiler gosteren bir¢ok bilesene sahiptir.
— Enerji

— Nikel kaynag1

— Indirgeyiciler

— Kompleks olusturucular

— Dengeleyiciler

— Hizlandiricilar

2.3.1 Enerji

Oto katalitik bir kaplama tiirii olan akimsiz nikel kaplama prosesinde en onemli
parametre c¢ozelti sicakligidir. Tepkimelerin gergeklesebilmesi icin enerjiye gerek
duyulur ve bu enerji 1s1 yardimu ile saglanir. Proses sicakligi kaplama hizi ve banyo
kinetigi lizerinde etkin rol oynar. Genellikle 65°C altindaki sicakliklarda kaplama hizi
diiserken 100°C iizerinde ise banyoda kararsizlik mevcuttur. Banyolarinin optimum

caligma sicakligi araligi 80-95°C’dir [4,6].

2.3.2 Nikel iyon kaynag

Akimsiz nikel kaplama prosesinde ¢ozeltideki nikel iyon kaynagi olarak ¢oziintirliik,
safik ~ ve uyumluluk gibi farkli Ozelliklere sahip c¢oziinebilir metal tuzlar
kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilmakta olan nikel siilfat 6zellikle korozyona

kars1 direngli uygulamalarda tercih edilmektedir. Baslica metal tuzlari [7,8];
— Nikel asetat (Ni(CH3CO2)2

— Nikel kloriir (NiCl2)

— Nikel hipofosfit

— Nikel siilfat (NiSO4)

— Nikel siilfamat



2.3.3 Indirgeyiciler

Akimsiz nikel kaplamada indirgeyicilerin temel gorevi nikel iyon kaynaklari ile

tepkimeye girerek nikelin elde edilmesini saglamaktir. En yaygin indirgeyiciler,
— Sodyum borhidrit (NaBH4)

— Sodyum Hipofosfit (NaH2PO2H,0)

— Aminboron

— Hidrazin

Banyo simiflandirilmalar1 indirgeyici tipi, banyo pH’1 ve kaplama sicakligi gibi
parametreler goz dniinde bulundurularak yapilmaktadir. indirgeyicileri digerlerinden
ayiran ise yalnizca banyolarin kimyasal niteliklerini degil, kullanilacak olan alagim

tirtinii ve kimyasal bilesimini de etkiliyor olmasidir [9].

2.3.3.1 Sodyum borhidrit (NaBH4)

Sodyum borhidrit akimsiz nikel kaplama banyolarinda kullanilan en giiclii
indirgeyicidir. Notr ve asidik ¢ozeltilerde borhidrit iyonlarinin hidrolizi oldukca
yiiksektir. Cozelti igerisinde nikel borit’in olusmasi icin nikel iyonlarininn varlig
yeterlidir. Bu durumu engellemek ve nikel elementinin olugsmasini saglamak igin
banyo pH’mi 12-14 seviyelerinde tutmak gerekir. Bununla birlikte kaplama islemi
sirasinda banyo pH’1 diigmeye meyillidir ve 12°nin altinda banyo bozulmaktadir. Bu
durumu engellemek ve optimum banyo degerlerine ulasmak i¢in i¢in banyoya alkali
hidroksit ilavesi gereklidir. 0,6 kg sodyum borhidrit yaklasik olarak 1 kg sodyum nikeli
indirgeyebilir. Sodyum borhidrit indirgenmis kaplamalarda bor agirlik¢a %3 ile %8

oranlarinda bulunmaktadir [10].

Nikel hidroksitin ¢dzelti igerisinde ¢okelmesine mani olmak adina uygun kompleks
olusturucular kullanilmalidir. Fakat bu pH degerinde ¢alismaya uygun olan kompleks
olusturucularin varhig tepkime hizi ile birlikte kaplama oranini da diistirmektedir.
Optimum sicaklik (90-95°C) ve pH (12-14) ¢alisma ortamda kaplama hizi 25-30 pum/sa
degerlerinde olacaktir [11].
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Sekil 2.2 : Sodyum borhidritin kimyasal yapis1 [10].
2.3.3.2 Sodyum hipofosfit (NaH2PO2H20)

Akimsiz nikel kaplamalarin ticari uygulamalarinda indirgeyici olarak genellikle
sodyum hipofosfit kullanilmaktadir. Bunun temel sebebi sodyum hipofosfitin diisiik
maliyet, iyi korozyon direnci ve kolay kontrol edilebilirlik gibi 6zelliklere sahip
olmasidir. 5 kg sodyum hipofosfit yaklasik olarak 1 kg nikeli indirgeyebilmektedir.
Sodyum hipofosfitin indirgedigi ¢ozeltilerde optimum ¢aligma ortami pH aralig1 4-5.5
ve sicakligr 88—95°C’dir.

O

11
-P~0o- Na*
\~O" Na
HH

Sekil 2.3 : Sodyum hipofosfitin kimyasal yapisi [10].
2.3.3.3 Aminboron

Aminboron; akimsiz nikel kaplama c¢ozeltilerinde Avrupa standartlarinda H-
dietilamin boron (DEAB) (C2Hs):NHBH3 ve Amerikan standartlarinda N-
dimetilamin boron (DMAB)_(CHz)2 NHBH3 olmak tizere iki tiiriiyle kullanilmaktadr.
Aminboronun indirgedigi ¢ozeltilerde optimum ¢aligma ortami pH araligi 4-5.5 ve
sicakligt 80°C’dir. Kaplama hiz1 saatte ise 7-12 pum’dir. Aminboronu diger
indirgeyicilerden ayiran en biiyiik 6zellik metal olmayan yilizeylerin kaplanmasina

oldukga uygun olmasidir [10].

Sekil 2.4 : Dimetilamin boron kimyasal yapisi [10].



2.3.3.4 Hidrazin

Akimsiz nikel kaplamalarda kullanilan bir diger indirgeyici ise hidrazindir. Hidrazinin
indirgedigi c¢ozeltilerde optimum c¢alisma ortami1 pH araligi 10-11 ve sicakligr 88—
95°C’dir. Kaplama hiz1 ise 12 pm/sa’tir. Fakat yiiksek sicakliklarda kararsiz yapi
sergilemesi sebebiyle banyonun kontroliinii zorlastirmaktadir. Bu nedenle dolayi ticari

kullanimi1 sinirlidir [8].

2.3.4 Dengeleyiciler

Dengeleyiciler, akimsiz nikel kaplama banyolarinin bozulmasina neden olan homojen
tepkimelerin olusmasin1 engeller ve ¢ozelti kararliligi kontroliiniin etkin bir sekilde

yapilarak prosesin uygun hizda ¢alismasini saglar.

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda en yaygin kullanilan dengeleyiciler talyum nitrat
ve kursun tunstattir. Talyum nitratin toksikligi ve ¢evre problemleri sebebiyle kursun
tungstat kaplama hizinda ve banyo dengesinin kurulmasinda bir adim 6ne ¢ikmaktadir.
Bununla birlikte dengeleyici kullaniminin proses esnasinda kaplama hizini arttirma ve
kaplama parlakligini artirict gibi olumlu etkilerinin yaninda kompozit birikintiler
ortaya ¢ikarabilme gibi olumsuz etkileri de bulunmaktadir [12].

2.3.5 Kompleks olusturucular

Kaplama ¢ozeltilerinin kendiliginden ¢6ziilmesine set koymak ve ¢okelmenin yalnizca
katalitik ylizeyde gerceklesmesini saglamak amaciyla banyoya ¢ogunlukla organik asit

ve tuzlarindan meydana gelen kompleks olusturucular eklenir.
Baglicalar1 [10],

— Asetat (CH3COOH)

— Etilendiamin (H2NCH2CH2NH?>)

— Aminoacetate (NH2CH2COOH)

— Succinate (HOOCCH2CH2COOH)

— Sitrat (HOOCCH2(OH)C(COOH)COOH)

— Hydroxyacetate (HOCH2COOH)
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— a-hydroxypropionate (CH3CH(OH)COOH)
— B —aminopropionate (NH2CH2CH,COOQOH)
— Pyrophosphate (H20sPOPO3H>)

— Malate (HOOCCH,CH(OH)COOH)

Komplex olusturucularin ilavesiyle tepkime icin var olan serbest nikel miktar1 kontrol
edilerek nikel tuzlarmin ¢okelmesi engellenmis ¢ozelti dengede tutulmus olur.
Bununla birlikte bu tuzlar ¢ozeltiyi tamponlar ve tepkime sirasinda ortaya cikan

hidrojen iyonlarinin ¢6zelti pH’1n1 diistirmesini engeller [6].

2.3.6 Hizlandiricilar

Kaplama banyolarina ilave edilen kompleks olusturucularin kaplama hizinm diisiiriicti
etkisini ortadan kaldirmak i¢in ¢6zeltiye hiz arttirici islevi géren organik kimyasallar
katilir. Piyasada genellikle siiksinik asit tercih edilir (Sekil 2.5). Karbonik asitler ve

baz1 solventler kullanilan diger hizlandiricilardir [8,6].
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Sekil 2.5 : Siiksinat iyonlarinin akimsiz kaplama prosesine etkisi [8].
2.3.7 Enerji

Oto katalitik bir kaplama tiirii olan akimsiz nikel kaplama prosesinde en O6nemli
parametre  ¢ozelti sicakligidir. Cozelti igerisinde kimyasal tepkimelerin
gerceklesebilmesi i¢in enerjiye ihtiyag vardir ve bu enerji 1s1 yardimi ile saglanir.
Proses sicakligi, indirgenme hizi ve banyo kinetigi iizerinde etkin rol oynar. Genellikle
65°C altindaki sicakliklarda kaplama hizi diiserken 100°C iizerinde ise banyoda
kararsizlik mevcuttur. Banyolarinin optimum ¢alisma sicakligt araligr 80-95°C’dir

[4,6].
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2.4 Kaplama Prosesini Etkileyen Faktorler

Kaplama prosesini etkileyen birgok faktér bulunmaktadir. Basarili bir kaplama elde

edebilmek igin her birinin incelenmesinin iyi yapilmasi gerekir. Bunlar [13],
—  Sicaklik

- pH

— Stabilizator

— Konsantrasyon

— Banyo yas1

— Cozelti hacmi

— Yardimci malzemelerin etkisi

— Malzeme tiirii

— Kaplanacak yiizeyin alan

Cokelme hizi sicaklik ile dogrudan orantilidir. Prosesin ¢alisma sicakligi diistiikge hiz
diiser. Sodyum Borhidrit kullanilan ¢6zeltide kaplama hizinin sicaklik ve zaman ile

degisimi Cizelge 2.1°de verilmistir [13].

Cizelge 2.1 : Sicakligin NaBH4 banyolarina etkisi [13].

Zaman 30 dk. 60 dk. 90dk. 120 dk.
Sicakiik

60°C az 02p  03p 07p
70°C 0.3 p 0.6p 0.65n -
80°C 05 0.6p 08pu -
90°C 1.4 n 2 25u  3dp

Kaplama banyosunun i¢inde farkli konsantrasyonda ¢esitli kimyasallar bulunmaktadir.
Bu kimyasallardan bazilarinin konsantrasyonu azalirken bazilarinin artmaktadir ve
kimyasal tepkimeler sonucu yeni iiriinler olusmaktadir. Proses siiresince nikelin
konsantrasyonu azalmaktadir ve bu oran %50’nin altina indiginde c¢ozeltinin

yenilenmesi  gerekmektedir.  Aymi  sekilde  kullanilan  dengeleyicilerin
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konsantrasyonunda da azalma olacagindan banyonun dengesi bozulacak ve nikel,

nikel hidroksit ¢okelmeleri kaginilmaz olacaktir [13].

Sodyum borhidrit kullanilan banyolarin pH degeri 12-14 olmasi1 beklenir. Aksi
takdirde banyodaki NaBH4 hidroliz olur ve kaplama islemi durur. Bu sebeple proses
stiresince pH kontrolii diizenli olarak yapilarak olast bir pH diisiikliiglinde tampon

kimyasallarin banyoya eklenerek banyo dengesi korunmus olur [10].

Banyo yiikleme faktorii, kaplama islemi i¢in ¢6zeltiye daldirilan numunenin ¢alisma
yilizey alaninin ¢dzeltinin hacmine orani olarak tanimlanir. Banyo yiikleme degeri
arttikca kaplama hizi1 da artar. Kritik yiikleme faktoriinlin {lizerinde bir degere

ulastiginda ise proses tamamen bozulur [11].

Akimsiz nikel cozeltilerinde sonlu bir émiir s6z konusudur. Cozelti yasi, ¢ozelti
icerisindeki nikel iyon kaynagi bilesiminin (g/lt) ne kadar siirede harcandiginin ve
yeniden ne kadar eklendigi sayisini tanimlar. Yenilemeler, bir devir olarak adlandirilir.
Cogunlukla akimsiz nikel ¢ozeltileri 6 g/It nikel barindirir ve toplamda 10 g/lt ile 80
g/It arasinda nikel doldurma iglemi yapilir (banyo tiiriine gore ¢esitlilik gosterir). Bu
degerden sonar kaplamalarin mekanik 6zelliklerinde gerileme meydana geldigi icin

banyo 1skartaya ¢ikarilmalidir [9].

Kaplama Hizi, pm/saat T=287...90C

10 20 30 4
Tuketilen ve Doldwulan Nikel, g/lt

Sekil 2.6 : Banyo yasinin kaplama hizina etkisi [9].

Kaplama prosesini etkileyen bir diger 6nemli etken ise zamandir. Kaplama hiz1 ile
zaman arasinda lineer bir artig yoktur. Kaplama prosesi hizli ve siddetli bir baslangi¢
yapar fakat zamanla reaksiyon hizinda bir diisiis meydana gelir. En verimli kaplama

islemi ilk 30 dakikada gergeklesir [13].
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2.5 Uygulama Alanlar

Son 60 y1lda akimsiz nikel kaplama uygulamalarinin endiistride kullanim orani1 diizenli
olarak artis gostermistir. Cesitli on islemler uygulandiginda ise yalnizca metal
parcalara degil ametallere, plastiklere ve daha pek c¢ok farkli malzeme tiirlerine de
uygulanabilirligi, yiiksek asinma ve korozyon direncine sahip olmasi akimsiz nikel

kaplamay1 piyasada birgok alanda essiz bir konuma getirmistir [11].

Akimsiz nikel kaplamanin uygulama alanlar1 genel olarak kaplamalarin kullanildigi
endiistriyel sektorlere gore siniflandirilir. Bununla birlikte bu siiflandirma kaplama
yapilan malzemenin tiiriine gére de degisiklik gosterebilir. Celik, plastik, paslanmaz
celik, bakir alagimlari, aliiminyum alasimlari gibi piyasada yaygin bir sekilde

kullanilmakta olan malzemeler bu smiflandirmanin temelini olusturabilirler [11, 24].

2.5.1 Ugak - uzay endiistrisi

Akimsiz nikel kaplamanin sagladigi spesifik Ozellikleri ugak -uzay endiistrisinde
kullanilabilirlik agisindan oldukga cazip bulunmustur. Bu sektoriin diger sektorlere
oranla ¢cok daha fazla hassas kistaslara dayanmas1 ve ayrintida odaklanmasi, akimsiz
nikel kaplamanin endiistride yer edinme ve gelisme asamasinin nispeten daha yavas

ilerlemesine sebep olmaktadir [11].

Yillar siiresince gerceklestirilen testler ve c¢esitli uygulamalar, akimsiz nikel
kaplamanin ne zaman ve ne sekilde gergeklestirebileceginin daha iyi sekilde
anlagilmasina olanak saglamistir. Akimsiz nikel kaplama inis takimlari, motor
montajlari, tiirbin kanatlari, servo valfler ve benzeri parcalarda genis uygulama alan
bulmustur. Jet motorlarinin stator ve kompresor bilesenlerinde akimsiz nikel kaplama
teknigi senelerdir basarili bir sekilde uygulanmaktadir. Kaplanan bilesenlerin ¢ogu

yiiksek nikel igerikli alasim malzemeler veya titanyumdur [11, 14].

Ucak — uzay sektoriinde akimsiz nikel kaplamanin kullaniminin bir diger avantaji da
sert krom kaplamalarin aksine, yorulma gerilmeleri {iizerinde olumsuz etkisi
bulunmamasidir [14].

2.5.2 Otomotiv uygulamalari

Akimsiz nikel kaplamanin saglamis oldugu tiim avantajlardan otomotiv sektorii de

faydalanmaktadir. Akimsiz nikel kaplamanin yiiksek derecede sertlik, asinma ve
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korozyona kars1 direng, yaglayicilik gibi iistiin 6zellikler saglamasinin yani sira en
onemli avantaj1 par¢a geometrisine bagli olmaksizin uniform halde kaplama kabiliyeti
otomotiv endiistrisinde giin gectik¢e daha fazla yayginlasmasina olanak tanimaktadir.
Kaplama islemi yalnizca parcalara mekanik Ozellikler kazandirmakla kalmayip

bununla birlikte dekoratif amagla da gergeklestirilmektedir [11].

Aktarma elemanlari, direksiyon kolon baglantilari, tekerlek silindirleri, hava yastig1
bilesenleri, diferansiyel pinyon disli milleri, fren pistonlari, Hava alma valfleri
alliminyum yag filtreleri akimsiz nikel kaplama yapilan baslica otomotiv parcalaridir

[11, 14].

Akimsiz nikel kaplamalarin otomotiv sektorii gelecekteki uygulamalarinda ise
cogunlukla silikon karbiir, bor nitriir ve teflon (PTFE) gibi kompozit akimsiz nikel

kaplamalarin olmas1 beklenmektedir [14].

2.5.3 Petrol ve gaz endiistrisi

Petrol ve gaz endiistrisi 6zellikle son 25 yil igerisinde, akimsiz nikel kaplamanin
uygulanabilirliginin ispatlandig1 bir sektor haline gelmistir. Daha ucuz malzemelerden
tiretilen kiiresel vanalar, 1s1 doniistiiriiciileri, pompalar, vb. Malzemelerin yiiksek

fosfor igerikli akimsiz nikel ile kaplanmasi ile istenilen 6zelliklere ulagilmistir [14].

2.5.4 Elektrik - elektronik sektorii

Akimsiz nikel kaplamanin yaygin olarak kullanildig1 en genis iirlin yelpazesine sahip
oldugu alan Elektrik — elektronik sektoriidiir. Akimsiz nikel laplamalarin sahip oldugu
yiiksek korozyon direnci, lehimlenebilirligi ve manyetik o6zellikleri bu alandaki
uygulamalarda tercih sebebidir. Bununla birlikte kaplamanin homojenligi son derece
diizgiin ve hatasiz yapis1 ve manyetik olmayan karakteri bu alanda kullaniminin

artmasina olanak saglamistir [14].

Akimsiz nikel kaplama yapilan baglica elektrik elektronik pargalari; bilgisayar
calistirma diizenekleri, baglayicilar, transistor muhafazasi, diyotlar, i¢ kilitler, PCB ve
baglant1 yerleridir [14].

2.5.5 Kimyasal uygulamalar

Akimsiz nikel kaplamalarin kimyasal uygulama alanindaki gerekliliklerin basinda

uniform kalinlik ve korozyon direncinin yaninda {iriiniin saflig1 da gelmektedir. Uygun
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akimsiz nikel kaplama teknigi se¢imi bagarili bir kaplama elde edilmesi i¢in dnem
teskil etmektedir. Yakin donemde yapilan ¢aligmalar, kaplamanin igerdigi fosfor orani
kaplama prosesinin performansi iizerinde ¢ok 6nemli bir etkisi oldugunu sonucunu
cikarmistir. Sert calisma ortam sartlarinda kullanilan vana, flans ve pompa gibi

parcalar genellikle 50—100 um’ luk kalinliklarda kaplanirlar [14].

2.5.6 Diger uygulama alanlari

Akimsiz nikel kaplama dokiim islemesi, kalip tiretimi, besin islenmesi, yalitkan
malzemeler lizerine kaplama ve baski endiistrisi gibi alanlarda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Yiiksek asinma direnci ve yaglayicilik 6zellikleri sayesinde tekstil
uygulamalarin akimsiz nikel kaplamanin yeri 6nem arz etmektedir. Uzun kullanim
Omrii sunan akimsiz nikel bor nitriir gibi kompozit kaplamalar ise sektorde talep goren

uygulama olarak yerini almaktadir [14].
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3. AKIMSIZ NIiKEL BOR KAPLAMA

Nikel bor alasimlar1 yiiksek sertlik degerlerine sahiptir ve bunlara ¢ok yliksek
sicakliklarda 1s1l islem uygulanabilmektedir. Nikel bor kaplamalar yiiksek asinma
direncine sahiptir fakat tamamen amorf yapida olmamasi sebebiyle korozif ortama
kars1 direngleri nispeten daha disiiktiir. Diger bir nikel kaplama ydntemi olan Ni-P

kaplama ile karsilastirildiginda ise daha pahali bir yontemdir.

3.1 Yapisi

Nikel 12 komsuluk atomu olan yiizey merkezli kiibik bir yapiya sahiptir. Bu yap1 borun
kafes sistemine girerek yayilmasini engellemektedir. YMK yap1 saglanamazsa yapi
stvi varsayilir ve amorf oldugu diistiniiliir [9]. Akimsiz Ni-B alasimlar1 yar1 dengeli ve
asir1 doymus yapidadir. Sekil 3.1°deki Ni-B denge diyagraminda goriilecegi lizere oda
sicakliklarinda bor nikel icerisinde kati c¢oziiniirliik belirtisi yoktur. Denge

kosullarinda alasim, nikel ve metaller arasi bilesik NisB igerir [8].

% agrlk bor bilegim

o S 10 20 30 40 S0 60 70 80 100
e AU EU (PUCS S S ST N oy SRS S 1 N S e

2100 4 LV 2092"(:5{
1900 4

1700

Sicaklik (C)

1500, . .0 (B) —=}

1300

1100
1035°C

1018°C

900

T '
50 60 70 80 90 100

% atom bor bilesimi B

Sekil 3.1 : Nikel-Bor faz diyagrami [15].
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Otektik sicakligmin altinda gergeklestirilen yaslanma ile kristal yapidaki nikel, kararli
NizB ve yari-kararli NizB bilesikleri meydana gelmektedir. Yeterli siire uygun

sicakliklarda bekletilirse yari-kararli Ni2B, kararli nikel ve NizB ye doniisiir [11].

Akimsiz nikel bor kaplama kesiti optik mikroskop ile incelendiginde siitunsal bir
yaptya sahip oldugu goriiliir. Tane boyu ise numune yiizeyine dik olarak
konumlanmistir (Sekil 3.2). Az da olsa nikel ve bor atomlari numune ylizeyine

difiizyonu kaplamanin ana malzemeye yapismasina mekanik agidan katkida bulunur

[11].

—
50 um

Sekil 3.2 : Ni-B kaplama tane yapis1 [11].

Kaplama bilesimi kalinlik boyunca degisir. Ana malzemeye yakin yerlerde bor
birlesimi daha diisiikse derinlikle birlikte bu oran artar. Cozeltiye ilave edilen

dengeleyicilerin dagilimi ise bu durumun tam tersidir [5].

Akimsiz nikel bor kaplanmis numune 200°C ‘nin iizerindeki bir degere 1sitildiginda
ayrik nikel boriir ve Ni3sB olugsmaya baslar ve 370°C’ de kaplama kristallesir. Sicaklik
400°C’ den yiiksek sicakliklarda ise NizBs ve Ni;B meydana gelir. Boriir ile Ni7Bs
kararsiz yapidadir ve 450°C seviyelerinin iizerinde Ni2B, NisB’e doniisiir. Isil islem
yapilmisg bir Ni-B kaplanmis numunenin nihai yapisinda Ni3B ve % 10 oraninda kristal

nikel bulunur [16,17,18].
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3.2 Fiziksel ve Mekanik Ozellikler

Akimsiz nikel bor kaplamanin mekanik ve fiziksel ozellikleri Cizelge 3.1°de

gosterilmistir.

Cizelge 3.1 : Akimsiz nikel bor kaplamalarin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [11].

Akimsiz Nikel- Bor

OZELLIK (agirlikea % 5 bor)
Cekme dayanimi [MPa] 110
Kalint1 gerilmeler [MPa] 110
Elastisite modiilii [GPa] 120
Stineklik (% uzama) 0.2
Yogunluk g/cm?® 8.25
Sertlik (Kaplama sonras1) [HVo.1] 700

Sertlik (Is1l islem sonras1) [HVo.1] 1200
Siirtiinme katsayisi (Celige karsi) 0.42
Manyetiklik Cok zayif, ferromanyetik
Elektriksel direng [u€.cm] 89

Erime noktas1 [°C] 1080

Is1l uzama katsayis1 22 — 100°C 12.6

arasinda [pm/m.°C]

3.2.1 Sertlik ve Asinma

Akimsiz Ni-B kaplamalarin en 6nemli 6zelliklerinden biri sertliktir. Kaplama sonrasi
650-750 HVo. seviyelerine ulasan sertlik, 1s1l iglem uygulamalar1 (300°C’ de 1 saat)
sonrast 1200-1400 HVo:1 degerlere kadar c¢ikmaktadir. Fakat daha yiiksek
sicakliklardaki tavlama islemleri sertlikte diisiise sebep olmaktadir. Isil islem sonrasi
sertlikteki artis Ni-B fazlarinin olusmasiyla agiklanir [19]. Sertlik artisindaki bir diger
bir etken ise ¢Ozeltideki bor miktaridir. Bor miktar1 arttik¢a sertlik artar. Belirli bir

seviyeye ulastiktan sonra sertlik sabit kalir [20].
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Akimsiz nikel kaplamalar asinmaya karsi ¢ok iyi direng gosterirler ve 1sil islem
uygulamalari sonucunda yiiksek seviyelere ulasir. Bununla birlikte AN-B kaplamalar

yaglayicilik 6zelliklere sahiptir [18].

Swcaklk, F
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0 100 200 300 400 500 600 700
Sicaklk, C

Sekil 3.3 : Sicakligin sertlik ve asinma direncine etkisi.

3.2.2 Korozyon

Akimsiz nikel bor kaplamalar diisiik poroziteye sahip olmalar1 sebebiyle yliksek
korozyon direnci saglar. Bununla birlikte oksitleyici ortamlarda uygun siirede (10 dk.)
ve uygun sicaklikta (60°C) bekletilmesi alagimlarin korozyon direncini arttirict etkisi
bulunmaktadir. Isil islem uygulamalar1 sonucu ortaya cikan tane sinirlart ve

dislokasyonlar korozyon direncini diisiirmektedir [18].

3.3 Akimsiz Ni-B Kaplamalarda Birikme Mekanizmalari

Borhidrit iyonlarinin nétr ve asidik ¢ozeltilerde hidrolizi oldukca hizlidir ve ortamda
nikel iyonlar1 bulunuyorsa nikel boriir kendiliginden olugmaktadir. Kaplama
banyosunun pH degeri 12’ den yukarida sabit tutuldugunda, banyonun bozulmasi
engellenir ve nikel ve borun alagimi elde edilir. Bu indirgenme sirasinda ger¢eklesen

reaksiyonlar:

BH4 + 4Ni*2 + 80H — 4Ni + BOy + 4H20 (3.1)
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2BHs ™ + 4Ni*? + 60H™ — 2Ni2B + Hz + 6H20 (3.2)

Borhidritin indirgenmesi sirasinda olusan kompleks oksidasyon ile dehidrojenasyon
reaksiyonlart1 ve nikel birikmesi boyunca hidrojen yayilimi dikkate alinmamasi
sebebiyle denklemin tam oldugu sdylenemez. Bunula birlikte kristal nikel boriiriin
(Ni2B) kaplamanin bir pargasi1 olarak iiretildigini diisiinmek ve ¢6zeltiyi dengelemek

icin kullanilan talyum ve diger metallerin ¢okecek olmasi 6nem arz etmektedir [2,16].
Katodik ve anodik reaksiyonlar asagida detayli sekilde anlatilmistir.

Akimsiz indirgenmelerin tlimii karmasik-potansiyel kontrolii altinda elektrokimyasal
tepkimeler sonucu meydana gelmektedir. Bunun anlami, birbiriyle yarisan katodik
(indirgenme) ve anodik (oksidasyon) reaksiyonlar kaplama yiizeyinde ayni anda

gerceklesir [16].

Anodik reaksiyonda; okside olan indirgen madde, NaBHa, eclektronlarini serbest
birakir ve bu elektronlar katodik reaksiyonda birikecek metalleri (Ni ve T1) indirgemek
icin kullanilir. Asagida goriilecegi tizere, borhidritli anodik reaksiyon bir dizi adimdan
meydana gelir. ilk reaksiyon borhidritin katalitik yiizeyde dehidrojenasyonudur
(hidrojen giderme) [16].

BHs =BH;™ +H" (3.3)

Bu reaksiyon yalnizca dehidrojenasyon katalizor olma 6zelligi tasiyan metallerde
baslayabilmektedir. Eger metal bu adimlar1 gerceklestiremezse akimsiz kaplama igin
katalitik olmayacaktir. Nikelin indirgenmesi i¢in gerekli elektronlar dehidrojenasyon

olmus borhidrit iyonunun oksidasyonundan olusur.
BHs™ + OH =BHzOH +¢~ (3.4)

Bor hidroksitler de dehidrojenasyon olabildiginden, daha fazla hidrojen molekiilii ve
elektron meydana ¢ikarirken (son iiriin borata ulasana kadar) bu reaksiyon bir dizinin

baslangi¢ reaksiyonunu olusturur.
BH3OH =BHOH™ + H" (3.5)

BH3OH™ + OH™ = BH2(OH);™ + e~ (3.6)
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BH2(OH);” = BH(OH)," + H" (3.7)

BH(OH),"” = BH(OH)s™ + e~ (3.8)
BH(OH);™ = B(OH)s" + H" (3.9)
B(OH)s" + OH™ = B(OH)s" + e~ (3.10)
B(OH)s"™~ = B0, + 2H,0 (3.11)

Hidrojen iyonlarmin olustugu (dehidrojenasyon ile) iki reaksiyondan tekrardan

birlestirmeyle oksidasyonla su ve ilave elektronlar veya hidrojen gazi olusturulabilir:
H+OH =HO +e" (3.12)

H +H — 1> (3.13)

Buna gore, biitlin anodik reaksiyonlar asagidaki iki reaksiyondan biri olabilmektedir.
BHs + 40H™ — BO2 + 2H20 +2H; + 4e” (3.14)

BH; + 80H™ — BO2 + 6H20 + 8¢~ (3.15)

Bu reaksiyonlardan hangisinin gerceklesecegi potansiyel, pH ve 6zellikle kaplanacak
metalin cinsine baghdir. Nikel ve bakir ile yalnizca hidrojen birlesimi miimkiindiir,
paladyum ve platinyum ile ise yalnizca oksidasyon olabilmektedir. Fakat talyum altin
gibi metallerle her iki reaksiyon tiirli de ger¢eklesebilmektedir. Talyumun (ve diger
metallerin) ¢ozeltiye ilave edilmesinin sebebi, borhidritin indirgenme verimini

yiikselterek daha fazla nikel tiretmektir .

Borhidrit barindiran ¢ozeltilerdeki katodik reaksiyon daha nettir. Talyum ve nikel gibi

dengeleyiciler dogrudan indirgenme ile birikmektedir.
Ni*2 + 2e” = Ni (3.16)
TI"+e =TI (3.17)
Boylelikle nikel biriktirmek i¢in tiim reaksiyon:

2Ni*2 + BH4™ +40H = 2Ni + BOz + 2H,0 + 2H; (3.18)
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Talyumun birikmesi i¢in reaksiyonlar:
4TI* + BHs™ + 40H™ — 471 + BO>™ + 2H20 + 2H> (3.19)
8TI" + BHs + 80H™ — 8T/ + BO,™ + 6H,0 (3.20)

Borun birikmesi de benzerdir. Amorf yapidaki bor (ve nikel boriir degil) boratin

indirgenmesiyle elde edilmektedir:
BO2" +2H.0 + 3¢ — B + 40H (3.21)
Tiim reaksiyonlar;
2BH4~ + 2H,0 — 2B + 20H™ + 5Ha (3.22)

Uciincii katodik reaksiyon bazik ortamda meydana gelmektedir; suyun metal

yiizeyinde indirgenmesi
2H,0 + 2~ — H>, + 20H" (3.23)

Ilerideki reaksiyon akimsiz birikmenin verimsizliginden kaynaklanmaktadir ¢iinkii
indirgenme maddesinin tiiketilmesine ragmen herhangi bir kaplama birikmesi

gerceklesmemektedir.
BHs™ + 2H.0 — BO2™ + 2H; (3.24)

Bu reaksiyon borhidritin asidik c¢ozeltilerdeki hidrolizine benzemektedir. Borhidrit
bulunduran banyolarin yiiksek pH’ degerlerinde calismasi sebebiyle, nikel hidroksit
olusumunu engellemek icin giiclii kompleks olusturucular ilave edilmelidir. Bu
cozeltilerle amin, amonyak, asetatlar, imino bilesikleri, asit sitrikler gibi ¢ok farkl
kompleks olusturucular denenmis fakat en etkili kompleks olusturucunun etilendiamin
oldugu ispatlanmistir ve gliniimiizde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Cozeltinin
yiiksek pH 11 ve bazikligini siirdiirebilmek icin siirekli alkali (genellikle hidroksitli)
eklenmesi gerekmektedir [5]. Banyoyu dengelemek igin cogunlukla siilfat veya talyum
nitrat kullanilir. Talyum borhidritin indirgenme giiclinlin etkisini yiikseltirken, bu

sirada kompozit birikmesi sayesinde de kaplamanin kalitesini arttirir.

Borhidritli banyolarin, nikel, borhidrit, etilendi amin ve talyum konsantrasyonlari,

ozellikle bazikliginin seviyesi oldukca kiriktir. Bu degerler 6zenle takip edilip,
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stirekliligin saglanmasi1 gerekmektedir. Kaplama iglemi sirasinda banyoya uygun
oranlarda diizenli olarak bu kimyasallarin eklenmesi, tim banyonun yeniden

doldurulma (hazirlanma) ihtiyacini ortadan kaldiracaktir [5].
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4. AKIMSIZ NiKEL BOR KOMPOZIT KAPLAMA

Parcacik ilaveli akimsiz nikel kaplama prosesi Odekerken’in 1966 yilindaki
calismasina dayanmaktadir [4]. Kompozit kaplamanin tek farki parcaciklar banyoya
siispansiyon olarak ilave edilir. Bu parcaciklar banyoyu kararsiz kilmaya meyilli
olsalar da banyoya eklenir ve dagitilir. Dagitilmis bu parcaciklar banyo yiikiinii
yaklagik 800 kat arttirir. Bu durumun ortadan kaldirmak i¢in parcaciklar surfactant

yardimu ile 1slatilarak banyoya eklenir [8].

Kompozit kaplama ile mitkemmel asinma direnci ve yaglayicilik 6zelligi kazandirilir.
Pargacik olarak Cr, Si, W, Al, Ca gibi sert maddeler, metallerin oksitleri, nitriirleri,
karbiirler ya da elmas kullanilir. Cogunlukla elmas, SiC, PTFE, Al,O3 veya TiC tercih
edilmektedir. Bu pargaciklarin dagilimi Sekil 4.1 ‘de gosterilen hava enjeksiyonu,
karistirma veya kimyasal yontemleriyle saglanir. Bunlara ek olarak parcaciklara
katyonik ve anyonik 1slatma elemanlar1 (surfactant) kullanilarak elektrik yiikii

verilerek silispansiyon saglanabilir.
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Sekil 4.1 : Parcacik siispansiyonu i¢in {i¢ yontem [11].
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Kaplamadaki par¢acik yogunlugu banyo tiirii, surfactant miktari, parcacik 6zellikleri,

proses kosullar1 gibi parametrelerden etkilendigi Cizelge 4.1°de goriilmektedir [21].

Cizelge 4.1 : Akimsiz nikel-fosfor kaplamaya ilave edilen pargacik 6zellikleri, banyo
yiiklemeleri [21].

Yogunluk  Ort. Max. Spesifik Banyo
(g/cm®)  Boyut Boyut yiizey yiikleme

Pargacik Tiirt (Lm) (um) alani g/
(m*/g)

SiC 3.22 3.2 6.4 3.7 2.5

Al20s-1 3.97 2.8 10.5 3.2 3.1

Al203-S 3.97 3.4 10.5 0.7 3.1

Al,0s-Fiber 3.97 7.2 34 18.1 3.1

B 2.34 1 5 11 1.8

Parcacik derisimi parcacik tipi ve sekline gore degisiklik gosterir. Eklenen parcaciklar
kiyaslandiginda B en kiigiik boyut ve en diisiik yogunlukla ¢ok daha kararli bir
siispansiyon olusturmakta, bundan dolay1 kaplamada yiiksek derisime sahip parcacikla

sonuclanmaktadir (Cizelge 4.1, 4.2).

Cizelge 4.2 : Akimsiz Akimsiz Ni-fosfor kaplamaya ilave edilen derigimi ve
kaplama hizi [21].

Parcactk  Kaplama

Kaplama Tipi derisimi hiz1
(%) (um/saat)
Nikel-fosfor - 15
Nikel-fosfor -SiC 19.6 14
Nikel-fosfor -Al,Oz-1 9.7 125
Nikel-fosfor Al,O3-S 28.6 13.5
Nikel-fosfor -Al,O3-Fiber 10.7 12
Nikel-fosfor -Bor 27 115
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Sekil 4.2.de de goriilecegi tlizere kompozit kaplama uygulamalarina yapilan SEM
incelemelerinde ilave edilen pargaciklarin kaplama tabakasi boyunca esit bir dagilim

gostermistir [21].

@

Sekil 4.2 : Akimsiz (a)Ni-P, (b) Ni-P-SiC, (c) Ni-P-Bor kaplama yiizey morfolojisi
[21].

4.1 Grafen

Yeryliziinden olduk¢a yaygin bir sekilde bulunan karbon ayni zamanda 0 boyuttan 3

boyuta kadar izomerleri olan tek element olma 6zelligi tasimaktadir.

Atom sayist 6 olan karbon elementi periyodik cetvelin 4A grubunda yer almaktadir.
Elektronik konfigiirasyonu 1s?2s?2p? seklindedir ve dort tane degerlik elektronuna
sahiptir [22].

Karbon atomlari birbirleriyle kovalent bag ile baghdirlar ve elektron sayisina gore sp?,
sp? ve sp® seklinde ii¢ farkli sekilde baglanma gdsterirler. Bu baglanmalar
irdelendiginde spl ile her atomda 2 adet bag ve karbon atomlar1 birbiriyle dogrusal bir
geometri, sp? ile her atomda 3 adet bag ve karbon atomlar1 birbirleriyle iiggen bir
geometri sp® ile her atomda 4 adet bag ve karbon atomlar1 birbirleriyle piramit bir

geometri olustururlar [22].

Grafen ilk olarak 2004’te Manchester Universitesi’nde Prof. Dr. Andre Geim ve Prof.
Dr. Konstantin Novoselov tarafindan kesfedilmis ve bu kesfiyle, bilinmeyen yeni bir

malzeme sinifinin ortaya ¢ikmasina da olanak saglamistir [23].
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Grafen

9,
-

Fulleren Nanotiip v Grafit
Sekil 4.3 : Karbon yapilarinin goriintiisii [24].

Nanometre seviyelerindeki 0 boyutlu (0B) ve 1 boyutlu (1B) yapilari sayesinde karbon
nano yapilar olarak adlandirilmaktadir. Grafen nano yapilar 6zelinde ¢ok 6nemli bir
yere sahiptir [22]. Grafen, bir atom kalinhigindaki karbon atomlar1 tabakasidir [24].
Bununla birlikte grafen, karbon atomlarinin olusturdugu altigen yapilarin bal petegi
seklinde diizenlenmis iki boyutlu halidir [22]. Sekil 4.4’te de goriilebilecegi gibi, 0
boyutlu (0B) yapistyla fullerenler, karbon atomlarinin kiiresel olarak diizenlenmesiyle
meydana gelmislerdir. 1 boyutlu (1B) yapisiyla karbon nanotiipler, grafenin silindir
bi¢imindeki rulo gériiniimlii hali olarak tanimlanabilir. Grafen tabakalarinin {ist iiste

gelerek meydana getirdigi yapilar ise grafittir [22].
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Grafit 3D o XX

b
i »%e
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KNT 1D 3 ﬁ

Fulleren 0D o7

Sekil 4.4 : Boyutlarina gore karbon yapilari [22].
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Grafen, karbon atomlarinin meydana getirdigi altigen yapilarin bal petegi seklinde
diizenlenmis halidir ve gilinlimiizde sikca kullandigimiz kalem uglarinin grafen
katmanlarindan meydana gelmesi 1yi bir ornektir. Grafen, bir atom genisligine sahip
saydam bir karbon tabakadan meydana gelmektedir. Bu sebeple 1s1y1 ve elektrigi iyi

oranda iletmektedir [23].

Sekil 4.5 : Grafenin bal petegi dizilis gortntiisii [23].

Grafen, piyasada bilinen en ince tabakaya sahip malzeme 6zelligi tasimaktadir. Iyi 1s1
iletkenligi, icerisindeki elektronlarin yiliksek hareket kabiliyeti, minimal atomlarin bile
gecmesini engelleyen 2 boyutlu oldukga dar kafes yapisi, yliksek sicakliklarda bile

yapisinin degismeden kalabilmesi gibi olaganiistii 6zelliklere sahiptir [25].

S4700 20.0kV 12.9mm x50.0k SE(M) 1/6/2013 1.00um

Sekil 4.6 : Grafen malzemeye ait SEM goriintiisti [26].
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4.1.1 Grafene ait ustiin ozellikler

Grafenin sahip oldugu mekanik 6zellikler Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3 : Grafene ait mekanik 6zellikler [24].

OZELLIK Akimsiz Nikel- Bor

(agirlikea % 5 bor)
Hibrit sekli sp?
Tabaka sayisi Tek tabakali
Kristal yapisi Hegzagonal
Boyut 2
Saflik derecesi(%) 99
Elastisite modiilii (TPa) L
Gergek yogunluk (g/cm3) 2,25
Kalmlik (um) ~1-2
Yiizey alan1 (m2/g) 2600

-75 +200°C arasinda

Y i8S s cak L renc ozellikleri degismemektedir

Termal iletkenligi (WK-1/m) 4840-5300

Elektron hareketliligi cm2/(V.s) ~2.5x105

Grafenin istiin 6zellikleri asagida maddeler halinde verilmistir [23,24,25]:

— FElektronlar grafen icerisinde agirliklar1 yokmus gibi dolasirlar. Bu sayede
elektronlar grafen icerisinde foton gibi davranabilmektedir ve hizlari saniyede 800
km gibi bir yiikseklige c¢ikabilmektedir. Silikon ile karsilastirildiginda grafen
igerisindeki hiz 100 kat daha fazla sonucu ¢ikmaktadir.

— Grafen, piyasada kesfedilmis en ince yap1 olmasinin yaninda mekanik 6zellikleri
de en {stlin olan malzemedir. Giiniimiizde olduk¢a yaygin bir sekilde
kullanilmakta olan gelikten ortalama 100 kat daha giicliidiir.

— Grafen, yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligine sahip bir malzemedir. Elmas iyi
kiyaslandiginda grafen daha iyi bir iletkendir.

— Oldukea sik1 bir dizilise sahip olan grafenin igerisinden en kii¢iik boyuttaki atom

dahi gegemez. Bu ozelligine ek olarak grafen kolay sekil verebilme yetenegine
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sahiptir ve farkli formlardaki malzemelerin ylizeyleri grafen ile kolayca

kaplanabilmektedir.

4.1.2 Grafen iiretim yontemleri

Grafen yaygin olarak asagidaki bes yontem kullanilarak tiretilmektedir [22].

Kaydirma (katman ayirma/mekanik eksfoliasyon) yontemi,

— Epitaksiyel biiylitme (UHV) yontemi,

— Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi,

— Silisyum-karbon yontemi ve

— Kimyasal ayrigtirma yontemi

Kaydirma veya katman ayirma yoOntemiyle grafit tabakasi bir ylizey flizerinde
kaydirillarak grafen katmanlarinin ayrigmasi saglanir. Grafenin ilk olarak ortaya
cikmasi bu teknik kullanilarak gerceklestirilmistir. Giiniimiizde ise iyi kalitede grafen

meydana getirmek i¢in kullanilan en yaygin yontemdir [22, 23].

Epitaksiyel biiyiitme yontemi grafenin metal bir alttas iizerinde biiyiitiilmesidir.
Grafenin biiyiitildiigli alttag kullanilan metalin ¢esidine goére grafen ile

etkilesebilmektedir [22].

Kimyasal buhar biriktirme yontemi grafen tiretimi i¢in olduk¢a uygun bir yontemdir.

Bu teknikte en ¢ok tercih edilen alttas bakirdir [23].

Silisyum-karbon yonteminde 1100°C’ye kadar sitilan silisyum—karbon karisimdaki
silisyum elementine ait atomlarin buharlasmasindan arta kalan karbon elementi
atomlar1 kendi aralarinda grafeni olustururlar. Meydana gelen grafen partikiillerinin

boyutlar1 diger teknikler ile kiyaslandiginda oldukga kiigiik kalmaktadir [22].

Kimyasal ayristirma yonteminde ise grafit tabakalarinin arasina sitrik asit (CeHgO7)
gibi kimyasallarin ilavesi ile grafitin oksitlenmesi saglanarak grafen tabakalarinin
ayristirilmas1 ve grafenin ortaya ¢ikarilmasidir [22]. Yiiksek oranlarda grafen

tiretilmesi i¢in olduk¢a uygun bir tekniktir [23].

4.1.3 Grafenin kullanim alanlar

Grafenin heniiz ¢ok yeni kesfedilmis olmasina ragmen piyasada yerini almis ve bircok

alanda kullanilmaya baslamistir [23]. Tiim Ozelliklerinin ve iistiinliiklerinin kesin
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olarak belirlenmemis olmasina ragmen grafenin gelecekte daha yayginlasacagi

kaginilmazdir [27].

Grafenin 6zellikle yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmasi olduk¢a dikkat ¢ekicidir.
Giliniimiizde silikon malzemeden imal edilmis transistorlerin grafen sayesinde gore
daha hizl1 ve daha kii¢lik boyutlu olacagi diistiniilmektedir [27]. Bu gelisme ile birlikte
yaygin olarak kullanmakta oldugumuz tiim -elektronik esyalarin boyutlar ve

performanslari olumlu sekilde etkilenecektir.

Grafenin olaganiistii mukavemete ve kolay sekil alabilme 6zelligi sayesinde 6zellikle
savunma sanayinde, kursun gecirmez yeleklerde, otomotiv ve havacilik sanayi gibi
alanlarda yaygmn kullanim alani bulmaktadir. Bununla birlikte viicut sivilarinda
bozulmadan kalabilmesi akilli ilag teknolojileri alaninda tip ve biyoloji alaninda

kendisine yer edinmistir [23].

Grafen iyi elektrik iletkenligi ve seffaf yapida olusu lityum iyon pillerde, 151k
panellerinde, cihazlarin dokunmatik ekranlarinda anot ve elektrot malzemesi olarak

kullanilabilmektedir [27].

4.2 Akimsiz Kaplamalarda Nanopartikiil Kullanim

Yiksek sicakliklarda, geleneksel uygulamalarla kompozit kaplama sistemi
hazirlanirken nano parcgaciklarin ¢ozelti i¢erisinde dagitmak zordur. Bu sorunu ortadan

kaldirmak amaciyla nano pargaciklar surfactant yardimiyla kaplama banyosunda

dagitilir [28].

Sekil 4.7 : 3M marka surfactant - yiizey aktif madde.

Surfactant siispansiyondaki parcaciklarin ylizey yiikiinii ve 1slanma kabiliyetini
arttirarak dengeyi iyilestirir. Bununla birlikte siispansiyon icerisindeki pargaciklarin

net pozitif yilikiinii arttirir.
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Akimsiz nikel-nanopartikiil sistemlerinde surfactantin rolii olduk¢a Onemlidir.
Stispansiyondaki parcaciklarin ylizey yiikiinii (surface charge) ve 1slanma kabiliyetini
artirarak slispansiyonun dengesini iyilestirir. Bununla birlikte siispansiyon igerisindeki
parcaciklarin net pozitif yiikiinii yiikselterek katot ylizeyindeki elektrostatik
adsorpsiyonunu yiikseltir. Ayrica nanoparcacigin ylizeyinde absorbe olan surfactant

miktar1, parcaciklarin zeta potansiyeli olarak bilinen pozitif yiikiinii etkileyebilir [28].

Kompozit kapli yilizeydeki inort parcaciklarin miktari, hem inort pargaciklarin hem
surfactantin indirgenme reaksiyonu ile hem de zeta potansiyelleri ile iliskilidir. Indrt
parcaciklarda surfactant absorbe edildiginde, surfactantin kendisi katot yilizeyinde
giicli. indirgenme reaksiyonu saglayarak kompozit kaplanmis ylizeyde inort

parcaciklarin indirgenme ihtimalini arttirir [11, 28].

Bir 6rnek tlizerinden incelemek gerekirse, akimsiz kompozit kaplamanin Ni-P/PTFE
modeli Sekil 4.8 de goriilmektedir. Numune yiizeyine ulasan HoPO> ~ iyonlar1, diger
iyonlar1 indirgemek icin elektronlarini serbest birakir. Banyo icerisinde bulunan Ni*2
iyonlar1 diflizyon tabakasina dogru ilerler ve indirgenme reaksiyonunun sonucu
ylizeyde birikir. Geriye kalan elektron, surfactanti indirgemek i¢in harcanir ve H*
iyonlan1 difiizyon tabakasindan ¢ozelti kiitlesine dogru difliz eder. Absorbe edilen
iyonlar surfactantlardir ve absorbe edilmis surfactantlarin reaktifligi PTFE

pargaciklarinin indirgenmesinde 6nemli bir rol oynar [11].

Buikinti Zayif Absorbsivon Cizelti Kiitlesi
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Sekil 4.8 : Akimsiz kompozit indirgenme reaksiyon siras1 [11].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu bolimde deneyde kullanilmak i¢in hazirlanmis olan numunenin malzemesi ve
proses Oncesi deney numunelerine uygulanan 6n islemler, nikel bor ve grafen
nanopartikiil nikel bor ilaveli banyolarin kurulumu, deney diizenegi ve kaplama

sonrasi uygulanan deneysel islemler anlatilmistir.

5.1 Deney Numune Malzemesi

Calismada 316L paslanmaz celik malzemesi kullanilmistir. Sekil 5.1°de goriilecegi
tizere 50x10x10 mm ebatlarinda numuneler hazirlanmigtir. Ni-B ve grafen
nanopartikiil ilaveli banyolarda kaplamanan numunelerin sertlik ve asinma deneyleri

yapilarak, sonuglar literatiirdekilerle kiyaslanmis, prosesinin basarisi incelenmistir.

Sekil 5.1 : 316 L paslanmaz ¢elik numuneleri.
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5.2 Yiizey Hazirhk Islemleri

Malzeme yiizeylerinde impurite olarak adlandirdigimiz yaglar, oksitler, yabanci
metaller, hidrokarbonlar  bulunabilecegi  gibi ylizey hatalar1  olarak
adlandirabilecegimiz catlaklar, inkliizyonlar, soguk isleme sonrasi yiizey cizgileri,
cliruflar da bulunabilmektedir. Kaplamanin ana metale iyi yapigmasi ve istenilen
Ozelliklere sahip olabilmesi i¢in kaplama islemi dncesi yiizeyin yeterince temiz olmasi

gerekmektedir. Bu sebeple malzemeye uygun bir yiizey kazandirmak i¢in 6n islemler.
Calismada kullanilacak numunelere sirasiyla asagidaki islemler uygulanmustir.

1. 320, 600, 1200’liik zimpara kagitlartyla zimparalama

2. Etil alkol ile temizleme

3. Saf suda durulama

4. Yagalma

5. Kuru kumlama

6. Saf suda durulama

5.3 Kaplama Prosesi

Bu boliimde nikel bor ve grafen nanopartikiil ilaveli nikel bor banyolarinin

kurulumundan ve gerekli olan ekipmanlardan bahsedilmistir.

5.3.1 Akimsiz nikel bor banyolarinin kurulumu detaylari

Bu kisimda akimsiz nikel bor banyosunun kurulumu anlatilmistir. Kaplanacak olan
numuneler daha onceki boliimde anlatildigi gibi yilizey hazirlik islemleri yapilarak

hazirlanir.

Akimsiz nikel bor banyosunda indirgen madde olarak suda ¢oziiniirliigii ve sulu
cozeltilerde dengesi iyi olan sodyum borhidrit se¢ilmistir. Borhidrit ¢alisma sartlari
g0z oniinde bulundurularak kaplama ¢ozeltisinin pH degeri 12-14 aralifinda olacak
sekilde diizenlenir. Basarili bir ¢okelme elde etmek icin bu deger kaplama prosesi
boyunca kontrol edilir. Optimum ¢alisma i¢in pH degeri 13.5’tir [29]. Banyo pH’inin
olugmasini ve devamliligini saglamak i¢in sodyum hidroksit, potasyum hidroksit ve

alkali metal hidroksitler gibi kimyasal ajanlar kullanilir.
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Sekil 5.2 : Akimsiz Ni-B-GNPs kaplama banyo diizenegi.

Kaplama ¢ozeltisinin pH degerinin yiiksek olmasi sebebiyle, nikel ve diger metallerin
hidroksitleri veya c¢ozelti igerisindeki diger tuzlarin metal iyonlar1 ¢okelme
egilimindedir. Bu durumu ortadan kaldirmak i¢in i¢in banyoya kompleks olusturucular
ilave edilir. Kompleks olusturucularin temel goérevi banyolarinin kendiliginden
coziilmesini engellemek ve ¢okelmenin yalnizca katalitik yilizeyde gerceklesmesini
saglamaktir. Bu tuzlarin ¢ozeltideki bromhidrik iyonlari ile reaktivitesi ise oldukga
diisiiktiir. Kompleks olusturucu olarak ¢ogunlukla organik asitler, sitrik asit, oksalik
asit, etilen diamin tetraasetik asit, etilen diamin, dietilen triamin, trietilen tetramin ve
suda ¢oziinebilen tuzlar kullanilmaktadir. Bu ¢alismada etilen diamin asit (EDA) ve

etilen diamin tetraasetik asit (EDTA) kullanilmistir.

Borhidrit indirgen maddesi ¢ok yiliksek reaktiviteye sahiptir. Bu sebeple banyonun
denge halinde kalmasi olduk¢a zordur. Bu durumu ortadan kaldirmak i¢in homojen
tepkimelerin olugsmasini engelleyen ve ¢ozelti kararliligt kontroliiniin etkin bir sekilde
yapilarak prosesin uygun hizda ¢aligmasini saglayan dengeleyiciler ilave edilir. Bu
calismada dengeleyici olarak kursun tungstate kullanilmistir. Fakat eklenecek miktar

iyi belirlenmelidir. Ciinkii yiiksek oranlarda dengeleyici ilavesi siire¢ hizini diisiiriir ve
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kompozit ¢okelmeye sebep olurken az oranlarda ilave ise proses hizini yiikseltir ve
cekirdeklenmelere sebep olur. Bu durum nikel birikimi numune {izerine degil de
¢Ozelti iginde olur gibi agiklanabilir.

5.3.2 Banyo kurulumu i¢in gerekli malzeme ve ekipmanlar

Banyo kurulumu i¢in gerekli malzeme konsantrasyonlar1 Cizelge 5.1, Cizelge 5.2 ve

Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.1 : Ana ¢6zelti kimyasal bilesimi.

Malzeme Konsantrasyon
Nikel kloriir (NiCly) 24 gr/L
Etilen diamin (EDA) 60 gr/L
Potasyum hidroksit (KOH) 26.5 gr/L

Cizelge 5.2 : Indirgeyici ¢dzelti kimyasal bilegimi.

Malzeme Konsantrasyon
Sodyum borhidrit (NaBH4) 100 gr/L
Sodyum hidroksit (NaOH) 200 gr/L

Cizelge 5.3 : Dengeleyeci ¢ozelti kimyasal bilesimi.

Malzeme Konsantrasyon
Sodyum hidroksit (NaOH) 13 g/L
Kursun tungstat (PbWO4) 2.6 g/L
Etilen diamin (EDA) 13 g/L
Etilen diamin tetraasetik asit (EDTA) 40 ml
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5.4 Nikel-Bor Banyo Kurulumu

Kaplama prosesi i¢in ana ¢6zeltinin yani sira indirgenme dengeleyici ¢ozeltileri de

hazirlanacaktir. Kaplama islemi hazirlanmis olan indirgenme ve dengeleyici

cOzeltilerinin belirli oranda ve belirli aralikta ana c¢ozeltiye eklenmesiyle

gerceklestirilmektedir.

5.4.1 Ana Cozeltinin hazirlanis

1.

2.

600 ml saf su 1 litrelik bos behere doldurulur.

24 gr nikel kaynag1 olarak kullanilacak olan nikel kloriir, 600 ml’lik saf suya

eklenir ve bir manyetik karistirict kullanilarak iyice karistirilir.

60 gr etilendiamin (EDA), kompleks olusturucu olarak saf su ve nikel kloriir i¢eren

behere eklenir ve manyetik karistirici ile karistirmaya devam edilir.

26.5 gr potasyum hidroksit, ¢ozelti pH degerini 12.5-13 seviyelerine yiikseltmek

icin saf su, etilendiamin (EDA) ve nikel kloriir karigimina eklenir.

Cozelti seviyesi 1 litre olacak sekilde saf su eklenerek tamamlanur.

5.4.2 Dengeleyici ¢ozeltisinin hazirlanisi

1.

2.

750 ml saf su 1 litrelik bos behere doldurulur.
13 gr sodyum hidroksit 600 ml’ lik saf suya eklenir.

2.6 gr kursun tungstat (PbWOa), dengeleyici olarak saf su ve sodyum hidroksit
iceren behere eklenir. Cozelti 10 dakika boyunca karistirilir.

40 ml etilen diamin (EDA) ile 13 gr etilen diamin tetra asetat (EDTA), kompleks
olusturucu olarak saf su, sodyum hidroksit ve kursun tungstat iceren behere eklenir

ve ¢oOzeltinin goriiniimii berrak oluncaya kadar manyetik karistirici ile karigtirilir.

Cozelti seviyesi 1 litre olacak sekilde saf su eklenerek tamamlanur.

5.4.3 indirgeme cozeltisinin hazirlamsi

1.

2.

400 ml saf su 1 litrelik bos behere doldurulur.

100 gr sodyum borhidrit, indirgen madde olarak 400 ml’lik saf suya eklenir ve
manyetik karistirict yardimiyla iyice karistirilir. Karistirma islemine ¢ozelti

sicaklig1 oda sicakligina diisiinceye kadar devam edilir.
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3. 200 gr sodyum hidroksit, saf su ve sodyum borhidrit iceren behere eklenir ve yine

karistirma iglemine ¢ozelti oda sicakligina soguyuncaya kadar devam edilir.

4. Cozelti seviyesi 834 ml olacak sekilde saf su eklenerek tamamlanir.

ATED)

BORO3.3

Sekil 5.3 : Nikel bor banyosu.

Ana ¢ozelti manyetik karistiricili 1sitict iizerine yerlestirilir (Sekil 5.2) banyo sicaklig
88+1 °C’ oluncaya kadar kontrollii bir sekilde 1sitilir ve proses boyunca termokupl ve
pH oOlger yardimiyla sicakligin ve pH’in(12-14) sabit tutulmasi saglanir. Hem
banyonun 1sitilmast hem de kaplama prosesi siiresince banyo manyetik karistirict ile
stirekli olarak karigtirillir. Cozelti c¢alisma sicakligina ulastiginda 2.6 ml banyo
dengeleyicisi ¢ozeltisinden ve 2.6 ml indirgenme c¢ozeltisinden oldukca yavas bir
sekilde ana ¢ozeltiye eklenir. Bu islem kaplama prosesinin verimli bir sekilde devam
etmesi i¢in her 30 dakikada bir tekrarlanir. Yiizey islemleri yapilarak hazirlanmis olan
numuneler ¢alisma sicakligindaki ana ¢ozeltiye daldirilarak kaplama iglemi baslatilir.
Kaplama islemi, numunelerde istenilen kaplama kalinligina ulasana veya ¢ozeltide
icerisindeki metal iyon kaynagi bitene kadar devam eder. Kaplama hizi ¢alisma
kosullarindaki pH ve metal iyonlarinin konsantrasyonuna gore bagl olarak 2.54 ile 38

um/saat arasi degisiklik gosterir [29].

Kaplama islemi numunelerde istenilen kaplama kalinlifina ulasildiginda kaplama
banyosundan ¢ikartilarak saf su ile durulanip kurutulur. Banyonun tekrardan

kullanilabilmesi i¢in dipte biriken tortulardan arindirilmalidir.

40



5.4.4 Grafen nano partikiil ilaveli nikel bor banyo kurulumu

Ortalama yaricapt 24 um olan grafen nanopartikiiller Yiiksek Teknoloji Malzemeleri
Aragtirma ve Gelistirme A.S. firmasindan temin edilmistir. Kaplama ¢ozeltisine ilave
edilmek istenen miktardaki nanaopartikiil, 5 g/L surfactant ile iyice islatilir. Daha
sonra saf su ilave edilerek pargacik siispansiyonu saglanincaya kadar, en az 1 saat

boyunca, sekil 5.4’ teki mekanik karistiricr ile karigtirilir.

GRAFEN-NGO1GNP0106

Graphene Nanoplatelet, 99.5+%, 6 nm, $.A:150 m2/g
Dia: 24um

Bulk
Appearance  Purity Bulk

Raman
Density Spectra

y Black and 99.5% ~ 0.05
{ Grey Powder g/cmA3
r Physical Properties

y.. m________ Physical Properties _______
12l f Diameter Thickne ~ Specific Surface Area
nograri ™" =

150 m2/g

12 q ”(-\

Sekil 5.4 : Kullanilan grafen nanopartikiiliin 6zellikleri.
5.5 Proses Sonrasi Numunelere Uygulanan Deneysel islemler

5.5.1 Kaplama kalinlik 6l¢iimleri

Proses sonrasi kaplama kalinligi 6lgiimleri kaplanmis numunelerden alinan kesitlerin
incelenmesi ile gerceklesir. Kesiti alinan numune bakalite goémiiliir ve yiizeyine
zimparalama parlatma ve daglama islemleri yapildiktan sonra optik mikroskop
yardimiyla kalinlik Olglimleri alinmistir. Kaplamanin kalinligr ile kaplama stiresi
oranlanarak kaplama hizina ulasilir. Sekil 5.5°de 6l¢iim i¢in bakalite alinmig numune

goriilmektedir.

Sekil 5.5 : Bakalite alinmis numune.
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5.5.2 Sertlik ol¢iimleri

Sertlik 6l¢iimleri i¢i kaplanmis numunelerin yiizeyleri parlatilarak goriintii almaya
uygun hale getirilmistir. Kaplamanin sertligi Sekil 5.6’de goriilen mikrosertlik test
cithazinda 100 gr agirlik uygulanarak toplamda 5 ayr 6l¢lim alinarak, ortalama deger

tizerinden belirlenmistir.

Sekil 5.6 : Sertlik 6l¢iim cihazi.
5.5.3 Asinma deneyleri

Kaplanmis numunelerin asinma ve slirtiinme deneyleri Sekil 5.7°de goriilen
Oscillating Tribotester aginma deneyi cihazinda, plaka iizerindeki top yardimiyla
yapilmistir. Deney diizeneginin c¢aligma prensibi birbirleri ile temas halindeki
sirtinmeli eleman ¢iftlerinde olusan asmmmayi1 incelemek ve asinma miktarini
hesaplayarak metalik malzemelerin aginma ozelliklerini belirlemektir. Deneyler oda

sicakligindaki yagsiz bir ortamda gergeklestirilmistir.
Igili parametreler;

— Top malzemesi: Celik

— Top ¢apt: 6 mm

- Yik:5N

— Kayma hizt: 15mm/s

— Cizik uzunlugu: 5 mm
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— Toplam kayma mesafesi: 50 mm
— Toplam deney siiresi: 45 dakika
—  Sicaklik: 22 1 °C

— Nem: %35

Sekil 5.7 : Oscillating tribotester asinma test cihazi.

Siirtinme katsayist ve siirtiinme kuvvetinin zaman ile degisimi deney esnasinda
bilgisayar yardimiyla devamli olarak kayit altina alinmistir. Deney tamamlandiktan
sonra siirtlinmeli eleman ¢iftlerinden biri olan toptaki aginmalar incelenerek iz alanlari
hesaplanmistir. Deney numunesi kaplama yiizeyindeki asinma izlerinin 6lgiileri, bir

yiizey profilometre cihazi kullanilarak belirlenmis ve iz alanlar1 hesaplanmistir.
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6. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Nikel, bor ve grafen nanopartikiil ilaveli nikel bor banyonlarinda gergeklestirilen
kaplamalarin basar1 durumunu degerlendirmek i¢in numunelere; kaplama kalinligi,
hizi, sertlifi ve asinma dayanimlan ile ilgili Slglimler yapilmistir. Bu boliimde
deneyler sonucunda elde edilen degerler ile literatiirdeki bilgiler karsilastirilarak genel

bir degerlendirme yapilmistir.

6.1 Kaplama Kalinh@: ve Hizi

Ttez galismasi kapsaminda basariyla kaplanmis akimsiz Ni-B ve Ni-B-GNPs kaplh
numunelerden kesitler alinarak kalinlik 6l¢iimleri yapilmis, kaplama prosesinin toplam

stiresine oranlayarak kaplama hiz degerlerine ulagilmistir.

Banyo tipine gore elde edilen kaplamanin kalinligi, islemin toplam siiresi ve

hesaplanan ortalama kaplama hiz degerleri Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1 : Kaplama tiiriine gore kaplama kalinliklar1 ve hizlari.

Ort. Kaplama Ort. Kaplama

Kaplama Tiirii Kalinlig Hiz1
(um) (um/saat)

Akimsiz Nikel-Bor 60 10

Grafen Nanopartikiil ilaveli Akimsiz Nikel-Bor 45 7.5

Kaplama Kalinhigi (pm)
75
70
E o /A\
E 60 \_ / !
=55 <
S50
4
s 45—
=
=] 40
g
v 35
30
25
DENEY 1 DENEY 2 DENEY 3 DENEY 4 DENEY 5
—4+—Ni-B Ni-B-GNPs

Sekil 6.1 : Deney numunelerinin kaplama kalinlig1 degerleri.
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Cizelge 6.1 ve Sekil 6.1°de de goriildiigii tizere kaplama banyosuna ilave edilen grafen

nanopartikiilleri kaplama kalinligini1 ve hizini diisiirmektedir.

6.2 Kaplama Sertligi

Bu bolimde Ni-B ve Ni-B-GNPs kaplanmis numunelerden kesitler alinarak elde

edilen sertlik sonuglart irdelenmistir.

Yiizeyleri parlatilarak gorlinti almaya uygun hale getirilmis numunelere Mikro
vickers test cihazinda 100 gr agirlik uygulayarak kaplamanin sertlik oOlgiimleri
alimmistir. Numunelerden toplam 5’er adet 6l¢lim alinmis ve ortalama deger iizerinden

hesaplanmistir (Cizelge 6.2).

Cizelge 6.2 : Kaplama tiirline gore kaplama sonras1 mikro sertlik degerleri.

Kaplama Sonrasi Ortalama

Kaplama Tiirt Sertlik HV100

Akimsiz Nikel-Bor 800

Grafen Nanopartikiil ilaveli Akimsiz Nikel-Bor 1100

Kaplama Yiizey Sertligi (HV )
1200

1100

1000

900

Kaplama Yiizey Sertligi (HV,,)

300 - V’ e
700
600
500
DENEY 1 DENEY 2 DENEY 3 DENEY 4 DENEY 5
—+=Ni-B Ni-B-GNPs

Sekil 6.2 : Deney numunelerinin sertlik 6l¢tim degerleri.

Cizelge 6.2 ve Sekil 6.2°de goriildiigii tizere grafen nanopartikiil ilavesi kaplama

sertligini oldukca arttirmistir.
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6.3 Siirtiinme Katsayis1 ve Agirhk Kaybi

Elde edilen akimsiz Ni-B ve Ni-B-GNPs kapli numulere, birbirleri ile temas halindeki
stirtinmeli eleman ¢iftlerinde gergeklesen asinma incelenerek elde edilen sonuglar

irdelenmistir.
Asinma testi sonucu numunelerin agirlik kaybi ve siirtiinme katsayisi degerleri Cizelge

6.3 ve Sekil 6.3’te verilmistir.

Cizelge 6.3 : Kaplama tiiriine gore kaplama sonrasi agirlik kayb1 ve ortalama
stirtiinme katsayis1 degerleri.

< Ort.
Kaplama Tiirti Aglrlzk rI)(ayb1 Stirtiinme
g Katsayisi
Akimsiz Nikel-Bor 0.04 0.5
Grafen Nanopartikiil ilaveli Akimsiz Nikel-Bor 0.02 0.25

Asinma Sonrasi Agirhk Kaybi (gr)

0,04 = . /’\¢

0,03

0.05

0,02

0,01

Asmmma Sonras1 Agirhk Kayb (gr)

DENEY 1 DENEY 2 DENEY 3 DENEY 4 DENEY 3

=4=Ni-B Ni-B-GNPs

Sekil 6.3 : Deney numunelerinin asinma testi sonras1 agirlik kaybi degerleri.

Sekil 6.4 ve Sekil 6.5 incelendiginde Nikel Bor kaplamalarinin siirtiinme katsayisinin
daha yiiksek olmasi, grafen nanopartikiillerin yaglayict gorevi iistlendigi sonucuna

ulasilmustir.
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SURTUMME KATSAYISI

SURTUMME KATSAYISI

= Oleum

Sekil 6.4 : Ni-B kaplanmis numunenin siirtiinme katsay1 degeri.

= Olcum

04

Sekil 6.5 : Ni-B-GNPs kaplanmig numunenin siirtiinme katsay1 degeri.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasinda, akimsiz kaplama gerceklestirilebilecek yeni bir diizenek
hazirlanmistir. Hazirlanan bu diizenek kullanilarak 316 L paslanmaz ¢elik numuneler
tizerinde akimsiz Ni-B ile grafen nanopartikiil ilaveli Ni-B-GNPs kaplamalari
gerceklestirilmis ve elde edilen kaplamalarin 6zellikleri literatiirdeki diger degerlerle
karsilastirilarak kaplama banyosu diizeneginin ¢aligabilirligi ve gilivenirligi test

edilmistir.

Yapilan deneyler sonucu numunelerin tiim ylizeylerinde homojen kaplama tabakasi
elde edilmistir. Akimsiz Ni-B kaplamalarin hizi 10 pm/saat, akimsiz Ni-B-GNPs
kaplamalarin hiz1 ise 7.5 pm/saat oldugu belirlenmistir. Bu sonuglara dayanarak grafen
nanopartikiil ilavesinin kaplama hizini disiirticii bir etkisi oldugunu séylemek dogru

olacaktir.

Ayni sartlar altinda elde edilen grafen nanopartikiil ilaveli numunelerde kaplama
kalinliklarmin Ni-B'lu  kaplamalarin  kalinliklarina oranla daha diisiik oldugu
gozlenirken sertlik degerlerinde grafen partikiil ilavesi ile artis elde edilmistir.
Kaplama sonrasi akimsiz Ni-B kaplamalarda 800 HVipo, akimsiz Ni-B-GNPs
kaplamalarda ise 1100 HV1qo sertlik degerlerine ulagilmistir.

Kaplamalarin tribolojik davraniglari, asinma testi yardimiyla disk iizeri celik top
deneyleri ve ylizeylerin incelemeleri seklinde iki grup altinda irdelenmistir. Celik top
ile gerceklestirilen asmmma deneyleri sonucunda grafen nanopartikiil ilavesi
numunelerin siirtiinme katsayis1 degerlerinin Ni-B kaplamalara oranla daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte akimsiz Ni-B kaplamalara grafen nanopartikiil
ilavesi asinma Ozellikleri tizerindeki olumlu etkisi elde edilen tiim verilerde agik¢a
goriilmektedir. Ayn1 kosullar altinda elde edilen Ni-B ve Ni-B-GNPs kaplamanan
numunelerin yiizey aginma miktarlar1 kiyaslandiginda grafen nanopartikiil ilaveli
numunelerde bu degerlerin daha diisiik oldugu , grafen nanopartikiiliin yaglayilicik
gorevi lstelendigi goriilmiistiir. Sonug olarak, bu calismada elde edilen asinma
deneylerinin verileri goz Onilinde bulunduruldugunda, grafen nanopartikiil ilavesi

kaplamanin aginma davranisini 6nemli 6l¢iide iyilestirdigi ortaya konulmustur.
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