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AKIMSIZ Ni-B KAPLAMA SISTEMLERINE W ILAVESININ KAPLAMA
OZELLIKLERI UZERINDEKI ETKIiSIiNIN INCELENMESI

OZET

[lk olarak 1946 yilinda Brinnel ve Riddel tarafindan ortaya konulan akimsiz
kaplamalar arastirmacilar i¢in ilgi uyandirmis, kaplamalarin 6zellikleri ve uygulama
alanlarindaki caligmalar gittikge Onem kazanmaya baglamistir. Akimsiz kaplama
prosesinde herhangi bir harici elektrik kaynagina gerek duyulmaz. Kaplama islemi
metalik iyonlar, rediikleyici, stabilazor ve diger bilesenlerin yer aldigi kaplama
banyosuna daldirilan numune iizerinde otokatalitik olarak gerceklesir ve banyodaki
her bilesenin proses igerisindeki spesifik rolil ve kaplama 6zellikleri iizerindeki etkisi
farklilik gosterir. Akimsiz nikel kaplama ile parca geometrisine bagli olmaksizin tiim
yiizeyde es kalinlikta kaplamalar elde etmek miimkiindiir. Bunun yaninda bu
kaplamalar yiiksek sertlik, ¢cok iyi asinma, korozyon ve elektrik direnci gibi iistiin
ozellikler gosterirler. Ayn1 zamanda gergeklestirilecek 1s1l islem uygulamalar ile
sertlik degerlerinde artis saglanabilir. Bu proses ile sadece iletken yiizeyler degil,
ayn1 zamanda seramik ve plastik gibi yalitkan malzemeler de kaplanilabilir. Tiim bu
avantajlarina bagli olarak 6zellikle son yillarda akimsiz kaplama prosesine olan ilgi
olduk¢a artmistir. Otomotiv, petrol, kimya, plastik, optik, ucak-uzay, elektronik,
bilgisayar vb. bir¢cok alanda akimsiz nikel kaplama uygulamalari yliriitiilmektedir.
Akimsiz nikel kaplamlarin en yaygin kullanim sekli akimsiz Ni-P ve Ni-B
seklindedir. Akimsiz Ni-P kaplamalar genel olarak bakildigi zaman Ni-B
kaplamalara oranla ¢ok daha yaygin olarak calisilmistir ve akimsiz kaplama
prosesleri igerisinde en fazla ilgiyi goren kaplamalardir. Ancak son yillarda Ni-B
kaplamalar da Ozellikle yiiksek sertlik ve asinma direnglerine bagli olarak 6nem
kazanmaktadirlar. Akimsiz kaplamlara {iiglincli bir elementin katilabileceginin
gosterilmesi akimsiz nikel alasim kaplamalar bashigiyla yeni bir sayfa acilmasina
neden olmustur. Yapiya katilacak olan alagim elementi genellikle iistiin spesifik
ozellikler gosteren W, Co, Mo, Mn, Re gibi gecis grubu elementlerinden segilir.
Boylece kaplamalarda istenilen spesifik 6zelliklerin elde edilmesi bilesime katilacak
olan elementlerle daha kolay bir bicimde saglanabilir.

Bu ¢alismada amaglanan akimsiz Ni-B kaplama sistemlerinde W katkisinin kaplama
ozellikleri tizerindeki etkisini incelemektir. Akimsiz Ni-B ve Ni-W-B kaplamalari
hazirlamak i¢in ticari bir akimsiz nikel kaplama banyosu, tungsten kaynagi olarak da
sodyum tungstat (Na;W0O,4.2H,0) kullanilmistir. Yapiya W katkisinin kaplama
bilesiminde % B miktarinda azalmaya neden oldugu gozlenmistir. Ni-B ve Ni-W-B
kaplamalar ilizerinde banyo pH ve sicaklik degerlerinin etkisi bu parametrelerde
yapilan degisikliklerle elde edilen kaplamalar yardimiyla incelenmis, bdylece ayni
zamanda W katkisinin da bu parametreler lizerindeki etkisi gozlemlenmistir. Akimsiz
kaplamalar ve bu kaplamlarin 1s1l islem goérmiis 6rneklerinin yapi, bilesim, sertlik ve
asinma direngleri XRD, EDS, GDO-ES, SEM, mikrosertlik cihaz1 ve disk tizeri top
asinma cihazlar1 yardimi ile incelenmistir. Elde edilen XRD paternlerinde
kaplamlarin amorf bir yapida oldugu, 1s1l islem uygulamalari ile birlikte bu amorf
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yapinin kristalin nikel ve nikel boriirler olusturarak faz doniisimii gosterdigi
gorilmiistiir. Sertlik konusunda W katkisi ile beklenen artis literatiirdeki ¢alismalarin
genelinin aksine gozlenememistir. Uygulanan asinma testleri sonucunda ii¢lii Ni-W-
B kaplamanin Ni-B kaplamaya oranla daha iyi asmmma direnci gosterdigi, W
katkisinin siirtinme katsayis1 degerlerinde diisiise neden oldugu ve 1sil islem
uygulanmamis numunelerin uygulananlara oranla siirtiinme katsayilarinin daha
diisiik degerlerde karsimiza ¢iktig1 gorilmiistiir.
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INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF W ADDITION ON DEPOSIT
PROPERTIES OF ELECTROLESS Ni-B COATING SYSTEMS

SUMMARY

Since the beginning of electroless coating by Brenner & Riddell in 1946, it has been
the subject of research interest and significance has tended to the studies of its
properties and applications. In electroless metal deposition process, no external
current supply is required to deposit material on a substrate. Electroless plating is an
autocatalytic process where the substrate develops a potential when it is dipped in
electroless solution bath that contains a source of metallic ions, reducing agent,
stabilizers and other components. Each process parameter has its specific role on the
process and influence the deposit properties. With electroless plating, high degree of
deposit uniformity can be obtained regardless of part geometry, also the coatings
show excellent deposit properties such as hardness, wear, corrosion and electrical
resistance. The hardness values can be also increased with suitable heat treatment
applications. Not only electrically conductive materials but also ceramics, insulators
like plastics, rubber etc. can be coated by this valuable process. For last few years,
considerable attention is being given towards metal deposition processes using
electroless depositions due to these advantages. The applications of electroless nickel
have been reported in many industries like automotive, petroleum, chemical, plastics,
optics, aerospace, electronics, computer, etc. Phosphorus and boron are the two most
extensively used elements along with nickel to form electroless Ni—P and Ni-B
coatings, respectively. Electroless Ni-P has gained maximum attention among the
electroless plating processes and has been studied more extensively than Ni-B.
Recently, electroless Ni-B plating is emerging as an important topic of research
among electroless coatings. The co-deposition of other third elements within the
growing film has led to a new generation of electroless alloy coatings. The co-
deposited metal is mainly chosen from transition metals such as W, Co, Mo, Mn, Re
because of their superior specific properties. By the way, coatings can be customized
for desired properties by selecting the composition of the coating to obtain specific
requirements.

In this work, it is aimed to study the effects of W addition on deposit properties of
electroless Ni-B coatings. A commercial electroless nickel plating solution was used
to prepare the electroless coatings and sodium tungstate (Na,W0O,.2H,0) was used as
the source of tungsten in Ni-W-B coatings. It was seen that W incorporation has
resulted in reduction of coating's % B content. The influence of bath pH and
temperature on the plating rate and hardness of the both resultant Ni-B and Ni-W-B
coatings were examined. Thus, the effect of W addition on these properties was also
observed. The structure, composition, hardness and wear resistance of electroless Ni—
B and Ni-W-B coatings, both in as-plated and heat-treated conditions, were evaluated
using XRD, EDS, GDO-ES, SEM, microhardness tester and a ball-on-disc wear test
apparatus. XRD patterns reveal that electroless coatings are amorphous in as-plated
condition and undergo phase transformation to crystalline nickel and nickel borides
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upon heat-treatment. The incorporation of tungsten into the nickel matrix did not
bring the expected improvement in microhardness. The wear tests showed that
ternary Ni-W-B alloy coatings had a good wear resistance and more superior than
Ni-B coatings. It was seen that W addition has caused a decrease in coefficient of
friction values and also obtained coefficient of friction numbers are less for as-plated
deposits compared to heat-treated ones.
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1. GIRIS

Elektrolitik kaplama banyolarinda elde edilen nikel kaplamalar metal yiizeylerinin
korozyondan korunmas: ve/veya bu yiizeylere dekoratif ve miihendislik 6zellikleri

kazandirilmasi amaciyla 19. ylizyildan bu yana kullanilmaktadir.

Elektrolitik kaplamalara alternatif olusturabilecek nitelikte olan akimsiz nikel
kaplamalar ise saf nikel katmanlardan ziyade fosforlu veya borlu alagimlar seklinde
karsimiza ¢ikmaktadir. Akimsiz nikel kaplamalar, nikel tuzlari igeren ¢dzeltiye
daldirilan numunelerin yiizeyleri {izerinde nikel iyonlarinin katalitik reaksiyonlar

sonucu nikel metaline rediiklenerek birikmesi sonucunda elde edilirler.

Akimsiz nikel kaplamanin ortaya ¢ikis1 konusunda karsimiza ilk olarak Brenner ve
Riddel isimli iki arastirmaci g¢ikmaktadir. Bu arastirmacilarin elektrolitik nikel
kaplama banyolarinda istenmeyen oksidasyon {iriinlerini hipofosfit ile temizlenmek
istemeleri sirasinda ilave nikel toplandigina tanik olmalar1 akimsiz kaplama fikrinin
ortaya ilk ¢ikis noktasi olarak goriilmektedir. Nikelin hipofosfitle rediiklenebilecegi
daha once basgka arastirmacilar tarafindan gosterilmis olsa da akimsiz kaplamalarin
endiistriyel uygulamalara uyarlanmas:1 Brenner ve Riddel' in bu kesfi ve sonrasinda

gerceklestirmis olduklar1 arastirmalar sonucunda olmustur.

Akimsiz nikel kaplamalar1 6zgilin ve istlin kilan en 6nemli 6zelliklerinin basinda,
parca geometrisine bagli olmaksizin tiim yiizeylerde es kalinlikta ve homojen
kaplamalarin elde edilmesi gelmektedir. Kaplamalar sadece iletken yiizeylerde degil
ayn1 zamanda yalitkan malzemeler ilizerinde de uygulanabilir. Yiiksek asinma ve
korozyon direngleri, yiiksek sertlik degerleri ve 1s1l islemle sertliklerinin arttirilma
olanaklari, yiiksek elektrik direngleri ve kaygan yiizey oOzellikleri akimsiz nikel
kaplamalarin diger {stiin 6zellikleri olarak siralanabilir. Tiim bu 6zellikler akimsiz
kaplamalarin 6zellikle son yillarda kaplama endiistrisinde 6nemli bir yer edinmesine
imkan tanimistir ve bu konuda gerceklestirilen caligmalara gosterilen ilgi her gecen

giin artmaya devam etmektedir [1-7].



Akimsiz nikel kaplamalarin alternatif kullanim konusunda devreye girebilecegi bir
diger alan da sert krom kaplamalar olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Akimsiz
kaplamalarin dstiin Ozelliklerinin sert kromun saglamis oldugu avantajlarla
yarigabilecek diizeyde olmasi ve krom kaplamalarin ¢evre ve insan sagligina
verebilecegi zararli etkiler géz Onilinde bulunduruldugunda bu alanda akimsiz
kaplamaya dogru yonelmelerin olmasi beklenen bir durumdur ve son yillarda bu

kaniy1 hakli ¢ikaracak degisimler yasanmaya baglanmistir [8-11].

Akimsiz nikel kaplamalarin gesitli 6zellikleri konusunda gergeklestirilen caligsmalar
sirasinda Ni-P ve/veya Ni-B yapilarina tiglincii bir alasim elementinin katilabilecegi
ortaya konmustur. Kaplamanin var olan 6zelliklerini iyilestirmek, bunun yaninda
farklr spesifik nitelikler kazandirmak adina gerceklestirilen bu uygulamalarda ilave
edilecek tgiincii element genellikle iistiin spesifik Ozellikler gosteren gegis grubu
metallerinden secilmektedir. Alasim kaplamalar adi verilen bu iiglii kaplamlarin
genel formiilii, M ilave edilen metali temsil etmek tiizere, Ni-M-P ve Ni-M-B
seklinde ifade edilir. W, Co, Mo, Re ve Mn gibi ge¢is metallerinin yapiya katilarak
elde edilen bir¢ok akimsiz kaplama uygulamasi literatiirde mevcuttur ve bu
uygulamalar sonucunda yapiya farkli spesifik 6zellikler kazandirildigr arastirmacilar

tarafindan kanitlanmistir [12].

Gergeklestirilen tez ¢alismasi kapsaminda akimsiz Ni-B kaplamalara W (tungsten)
katkis1 gerceklestirilerek, tungsten ilavesinin kaplama ozellikleri lizerindeki etkisi
incelenmek istenmistir. Gegis grubu elementlerinden biri olan W, 3422 + 15 °C ile en
yliksek ergime noktasina sahip olan elementtir. W' 1 dstiin kilan o6zelliklerinin
basinda yiiksek sertlik, yiiksek gerilme dayanimi, yiliksek asinma, korozyon ve darbe

direnci, 1yi elektrik ve 1s1l iletkenligi gibi 6zelliklere sahip olmasi gelmektedir [13].

Ni-P kaplamalar, Ni-B kaplamalara oranla daha eski bir gegmise sahip olmalart ve
iizerlerinde c¢ok daha fazla calisildiklar1 i¢in akimsiz kaplamalara W katkisi
konusunda da daha bilgilendirici olmuslardir. Akimsiz Ni-W-P kaplamalar tizerinde
gergeklestirilen cesitli aragtirmalar sonucunda W katkisi ile birlikte kaplamanin
korozyon ve asinma Ozelliklerinde onemli 6l¢iide artislar oldugu gosterilmistir.
Bunun yaninda W ilavesinin yapinin amorf kalmasimi sagladigi, kaplamanin P
oranini diisiirdiigii, sertlik degerlerinde artisa neden oldugu ve uygulanan 1s1l islemler
sirasinda kristalizasyonu geciktirdigi bu ¢alismalarda elde edilen diger veriler olarak

karsimiza ¢ikmaktadir [14-23]. Ni-B kaplamalarda W katkisinin incelendigi
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calismalar ise olduk¢a sinirlidir. Kisith veriler elde edilen bu ¢alismalar sonucunda
W katkisinin Ni-P kaplamalara benzer sekilde yapidaki B miktarimi diisiirdiigii ve
yapmin amorf kalmasini sagladigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda W katkisinin

kaplamanin termal kararlilig: {izerindeki etkileri de incelenmistir [24-26].

Bu calismada 6ncelikli olarak yapiya uygun miktar ve sekliyle W ilavesi ile akimsiz
Ni-W-B kaplamalarin elde edilmesi hedeflenmistir. Bu kaplamalar elde edildikten
sonra, akimsiz Ni-B ve Ni-W-B kaplama banyolarindan farkli pH ve sicaklik
parametreleri altinda elde edilen kaplamalarin bu degiskenler dogrultusunda
gostermis olduklar1 kalinlik ve sertlik degerleri kendi aralarinda kiyaslanarak W' in
etkisi gozlenmeye c¢alisilmistir. En 1yl sonuglar1 veren optimum kaplama sartlari
belirlendikten sonra bu kaplamalara cesitli sicakliklarda 1s1l islemler uygulanarak,
kaplamalarin kristalizasyon 6zellikleri hakkinda fikir edinilmek istenmistir. Belirtilen
kosullarda gerceklestirilen tiim kaplamalarin 6zellikleri XRD, SEM, EDS, GDO-ES,
optik profilometre ve mikrosertlik cihazlar1 kullanilarak ayrintili ~ sekilde
incelenmistir. Kaplamalarin tribolojik davraniglarinin incelenmesi adina disk tizeri
top (Ball on disc) asinma deneyleri gergeklestirilmis ve bu deneyler sonucunda
kaplama yiizeyleri ve karsit top yiizeylerinde olusan izler optik profilometre yardimi
ile incelenerek, W katkisi ve 1s1l islem uygulamalarinin asinma 6zellikleri iizerindeki

etkisi irdelenmistir.






2. AKIMSIZ NIKEL KAPLAMALAR

Bu boliimde 6ncelikli olarak akimsiz nikel kaplamalarin tanimi, genel 6zellikleri ve

avantajlari iizerinde durularak genel bir bilgi verilmesi hedeflenmistir.

2.1 Akimsiz Nikel Kaplama

Akimsiz nikel kaplama, uygun bir alt tabaka iizerine harici bir elektrik akimi
uygulanmadan, nikel iyonlarmin kimyasal rediiksiyonu yolu ile elde edilen bir nikel

— fosfor veya nikel — bor alagim kaplama yontemi seklinde tanimlanabilir.

Akimsiz nikel kaplamalar, nikel tuzlar iceren bir ¢ozeltiye daldirilmis ve yiizeyi
“iletken ve katalitik” bir malzeme iizerinde, rediikleyicilerin etkisi ile nikel
iyonlarinin nikel metaline rediiklenmesi sonucu elde edilirler. Bu sirada agiga ¢ikan
fosfor veya bor ile birlesen nikel bir alagim olusturur. Rediiklenme olayi, kendisi de
katalitik etki goOsteren nikel {lizerinde devam eder. Bu ylizden bu kaplamalar

“otokatalitik kaplamalar” olarak da isimlendirilirler [1, 2].

Akimsiz nikel kaplamanin ilk ortaya ¢ikisi 1940 11 yillarda Brenner ve Riddel
tarafindan  gerceklestirilmistir.  Arastirmacilarin  elektrolitik nikel kaplama
banyolarindaki istenmeyen oksidasyon liriinlerini temizlemek i¢in kullandiklar1 bir
rediikleyici, sodyum hipofosfit, ilave nikel toplanmasina neden olmus, bdylece ¢cok
onemli bir endiistriyel metal kaplama yontemi kalic1 olarak kesfedilmistir. Brenner
ve Riddel’ den once de nikelin hipofosiftle rediiklenebilecegi Wurtz tarafindan
bulunmus ve hatta 1916° da Roux sicak nikel nitrat sodyum hipofosfit — sitrat ve
amonyak iceren ¢ozelti ile ilk akimsiz nikel kaplama patentini (ABD Patent
1.207.218) almistir. Ancak yontemin endiistriyel uygulamaya kisa siirede gecisi
Brenner ve Riddel’ in kesif ve sonrasinda gerceklestirmis olduklar1 arastirmalar
sonucunda miimkiin olmustur. Nitekim “akimsiz kaplama” bu arastirmacilarin bu
yonteme yakistirdiklar1 ve giiniimiizde tiim diinyada kabul gormiis bir terimdir.
Akimsiz nikel kaplamanin ilk uygulamast 1955 yilinda ABD’ de Kanigen yontemi
ile baglamis, bu uygulamay1 1968’ de Durnicot takip etmistir. Akimsiz nikel kaplama,

giiniimiizde metal kaplama endiistrisinde ¢ok Onemli bir yer teskil etmektedir ve



elektronik, kimya, ugak-uzay, otomotiv, bilgisayar, makine, plastik, gii¢ nakil, tekstil

ve benzeri birgok sanayi dalinda kullanim alan1 her gegen giin artis gostermektedir.

Akimsiz nikel kaplamalarin kaplama sektoriinde ¢cok daha yaygin sekilde kullanimi
olan elektrolitik kaplamalara gore en Onemli avantaji, islem ¢oOzelti igerisinde
gergeklestigi icin, tiim parca yiizeyinde esit kaplama kalinligimma ulasilabilmesidir.
Akimsiz kaplamanin bu essiz 6zelligi, diger kaplama yontemleri ile yiizeyde
homojen kaplama kalinligi elde edilemeyen karmasik sekilli pargalarin tim

yiizeylerinde es kalinlikta kaplamalar elde edilmesine olanak saglar [1].

Elektrohtik Kaplama Akimsiz Kaplama

& T

Kaplama

Taban malza_ne-
Sekil 2.1 : Elektrolitik kaplama ve akimsiz nikel kaplama [27].

Ozellikle son yillarda akimsiz nikel kaplamalarin sert krom kaplamalara alternatif
olarak kullanim1 da giincelligini her gecen giin arttiran bir konu olarak karsimiza
cikmaktadir. Sert krom kaplamalar basit olarak, kromik asit (CrO3) ve bir katalitik
anyonun uygun oranlarda bulundugu ¢6zeltilerden elde edilen elektrolitik kaplamalar
seklinde tanimlanabilirler. Dolayisiyla bu ¢ozeltilerden elde edilen metaller olduk¢a
yiiksek sertlik ve korozyon direncine sahiptirler. Prosesin temel uygulama amaci
asinma ve korozyon direnci yiiksek kaplamalar elde etmek ve bu kaplamalarr uygun
kullanim alanlarinda kullanabilmektir. Sert krom kaplamalar bunun yaninda diisiik
stirtiinme katsayisi, parlaklik, islenebilirlik ve maliyet 6zellikleri bakimindan da ¢ok
iyi Ozellik gostermektedirler ve tiim bu Ozeliklerinden dolayr yaygin kullanim
alanlarina sahiptirler. Bu 6zelliklerin yaninda diisiik katot verimi, metal dagiliminin
cok saglikli olmamasi, bosluklar etrafinda kaplamanin biiylimemesi ve prosesin

tamburda kaplamaya uygun olmamasi gibi 0Ozellikler sert krom kaplamalarin



kusurlar1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ancak sert krom kaplamanin gelisiminin
oniindeki en biiylik engel, kaplama prosesi esnasinda diisiik katot verimliligi ve
yiiksek ¢ozelti viskozitesine bagli olarak olusan hidrojen ve oksijen kabarciklarinin
olusturdugu hava bugusunda hapsolmus sekilde yer alan +6 degerlikli kromun
varligidir. Zira +6 degerlikli kromun insanlar i¢in kanserojen madde kategorisinde
yer almasinin yani sira tehlikeli bir hava kirletici oldugu da bilinmektedir. Bu ylizden
sert krom kaplama prosesinin yiiriitiilmesi, ¢esitli ¢evresel kuruluslarin belirlemis
oldugu ¢ergeveler dahilinde devam ettirilmek durumundadir [8-10].

Akimsiz nikel kaplamalar sertlik, asinma ve korozyon direngleri agisindan gostermis
olduklar1 yiliksek performans ile sert krom kaplamalarin endiistride kullanildig
alanlara hizmet etmeye uygun yapiya sahiptirler. Krom kaplamanin gevre ve insan
sagligina verebilecegi zararlar g6z Oniinde bulunduruldugunda, yerini zamanla
kullanilmast durumunda bu zararl etkileri ortadan kaldirmanin yaninda performans
acisindan da diisiis yasanmayacak olan akimsiz nikele birakmasi kulaga oldukga
mantikli gelmektedir ve bu alandaki degisimin etkileri ¢esitli alanlarda goriilmektedir
[11].

Akimsiz nikel kaplamanin avantajlar1 genel olarak asagidaki sekliyle siralanabilir;

e Parca geometrisine bagli olmaksizin, ¢ozelti ile temas eden tiim yiizeylerde es

kalinlikta kaplanabilmeleri
e (ok az gozenekli yap1 ve yiiksek korozyon direncine sahip olmalari
e Istenilen kalinlikta kaplanilabilmeleri
e Yiiksek asinma direncine sahip yapilari
e  Yiiksek sertligin yaninda 1s1l islemle sertlik artis1 olanaklar
e Metal ve metal olmayan yiizeyler iizerine kaplanabilirlikleri
e Isil islem uygulanmayan kaplamalarin amorf yapiya sahip olmalari
e  Yiiksek elektrik direncleri
e Kaygan yiizeye sahip olmalari
e Lehimlenebilirlikleri

e  Gerek kitlesel gerek askida kaplama uygulamalarina uygun olmalar1



e Kaplama i¢in elektrik akimi gerekmemesinden dolay1 pahali ekipmanlara ihtiyag

duymamalari [1-3].

2.2 Akimsiz Nikel Kaplamanin Yapisi

Herhangi bir 1s1] isleme tabi tutulmamis akimsiz nikel kaplamalar yar1 kararlt agiri
doymus alagimlardir. Ni-P ve Ni-B sistemlerinin Sekil 2.2 ve Sekil 2.3' te yer alan
denge faz diyagramlarindan ¢evre kosullarinda fosfor veya borun nikel igerisinde
kat1 ¢oziintirliik gostermedigi agik¢a goriilmektedir. Bu durumda denge kosullarinda
alasimlarin saf nikel ve intermetalik NisP veya Ni3B bilesiklerini igermesi beklenir.
Ancak kaplama esnasinda olusan ortam kosullari bu intermetalik bilesenlerin
olusmasina olanak vermez. Cok ufak boyutlu kristallerin olusmasi bile, nikel ile
fosfor ya da bor arasindaki 1:3' liik sitokiyometrik orana ulagmak igin ¢ok sayida
atomun ylizey diflizyonu ile taginmasina neden olur. Bu taginma bir sonraki atom
katmani yerlesmeden olusamayacagi i¢in fosfor veya bor atomlar1 nikel atomlariin

arasinda hapsolarak asir1 doymus yapi olusur [7].
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Sekil 2.2 : Ni - P denge faz diyagrami [28].



Nikel, her atomunun en yakin komsu sayist 12 olan yiizey merkez kiibik (YMK) bir
yapiya sahiptir. Fosfor veya borun yapiya hapsolmasi ile bu atom diziliminin genis
yiizeyler iizerinde biiyiimesi olanaksiz duruma gelir. YMK atom dizilimi igerisindeki
malzeme hacmi tane olarak isimlendirilebilir. Akimsiz nikel kaplamalarda tane
boyutlar1 oldukea kiigiiktiir. YMK yap1 biitliniiyle elde edilemedigi takdirde yap1 bir

sivininkine benzer bir sekilde amorf olarak nitelendirilir [7].
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Sekil 2.3 : Ni-B denge faz diyagrami [28].

2.3 Akimsiz Kaplamalarin Genel Ozellikleri

Daha once de belirtildigi gibi akimsiz nikel kaplamalar, hidrazinli banyolarla elde
edilenler harig, temelde nikel-fosfor veya nikel-bor alasimlaridir, bu nedenle
elektrolitik yolla elde edilen nikel kaplamalardan farkli 6zellikler gosterirler. Ayni
zamanda kaplamanin o6zellikleri de elde edildikleri prosese gore farklilik gosterir.
Farkli akimsiz nikel kaplama proseslerinin 6zellikleri Cizelge 2.1 de yer almaktadir.
Ayni zamanda Cizelge 2.2” de akimsiz nikel-fosfor katmanlart ile elektrolitik nikelin

kaplama ozellikleri karsilagtirmali olarak verilmistir [1, 4].



Cizelge 2.1 : Farkli akimsiz nikel kaplama proseslerinin 6zellikleri [4].

Ozellik Yiiksek Orta Diistik - Diisiik Diistik Yiiksek
Fosforlu Fosforlu Orta Fosforlu Borlu Borlu
% Fosfor veya Bor 10-13 7-9 4-6 1-3 02-1 3-5
Kaplama Yogunlugu Aralig: 76-79  80-82 8.3-85 8.6-8.8 8.8 8.25
(g/cm3)
Kaplama Hiz1 (u/s) 75-15 12-30 18 -30 11-19 3-8 2-7
Kaplama Sonras Sertlik 450-525 500-600  625-750  725-800 600-700  650-
(HK100) 750
Kaplama Sonras: Sertlik 41- 46 45-51 53 - 59 57-61  51-56  54-59
(Rockwell C -Rc)
ISll Islem Sonr351 Sel'tllk 850 _ 950 850 _ 1000 850 _ 1100 900 - 500 _ 600 1100'
(HK100) 1100 1200
Kaplama Sonrast Taber 22-24  16-20 10- 14 7-12 7-9 3-10
Asinma indeksi (CS-10, 100 g
Is1l Genlegsme Katsayist 8-10 10-15 11-14 12-15 - -
Elektrik Direnci (WOhm-cm) 75-110 40-70 15-45 11232 44105 40 - 90
Termal Iletkenlik 0.01 0.012 0.016 0.015 - -
(Cal/c/saniye/°C)
Gerilme dayanimi (MPa) 650 -900 800 - 1000 350 - 600 200 - 400 - -
% Uzama 1-25 05-1 05-1 05-15 0.1-05 0.2
Elastisite Modiilii (GPa) 55-70 50 - 65 45 - 65 55-65 - 120
Ergime arahgi ( °C) 880-900 880-980 1100 - 1300 1250 - 1350 - 1040 -
1360 1390 1080
Kaplama sonras1t manyetik Manyetik Kismen Manyetik Manyetik Zayif )
karakteri degil manyetik Manyetik

Akimsiz nikel kaplamalarin genis kullanim alanlarina sahip olmasinin en 6nemli

nedenlerinden biri, birgcok malzeme {izerinde sorunsuzca ve ¢ok iyi adezyon

ozellikleri gosterecek sekilde uygulanabilir olmalaridir. Celik, dokme demir,

paslanmaz ¢elik, aliiminyum, bakir, bronz, piring, magnezyum, berilyum, titanyum

ve yalitkan malzemeler (seramikler ve plastikler) lizerinde akimsiz kaplamalar elde

edilebilir [2, 3].
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Cizelge 2.2

Elektrolitik ve akimsiz nikel

karsilastirilmasi [2].

katmanlarin  ozelliklerinin

Nikelin 6zelligi Elektrolitik Akimsiz (Ni-P alagimi)
Bilesimi %99 + Ni Ort. % 2-15 P % 98-85 Ni
Goriiniisii Mattan parlaga Yar1 parlak

Yapist Kristalin Amorf

Yogunluk 8,9 glcm® Ortalama 7,9 g/cm
Kalinlik dagilim Degisken +%10

Ergime noktasi 1455°C 890°C (yaklasik)

Sertlik 40-150 VSD 500-600 VSD

Is1l islem sonrasi Etkisiz 1000 VSD

Asinma direnci Orta Cok iyi

Korozyon direnci Tyi (g6zenekli) Cok iyi (bir ka¢ gozenek)
Relatif manyetik duyarlilik % 36 % 4

Elektriksel direng 7 mikroohm/cm 60-100 mikroohm/cm
Isil iletkenlik 0,16 kal/cm.s.°C 0,01- 0,02 kal/cm.s.°C
% Uzama % 6-30 % 2
Celige gore siirtiinme katsayist

Yaglanmis Yapisma 0,38

Yaglanmamis 0,2 0,2

2.3.1 Kaplama homojenligi ve kaplama hiz1

Akimsiz nikel kaplama, kaplama banyosuyla temas halinde olan katalitik bir yiizeyin
parca geometrisine bagli olmaksizin homojen sekilde kaplanmasi seklinde olusan bir
kimyasal rediiksiyon prosesi seklinde ozetlenebilir. Elektrolitik kaplamada elde
edilen kaplama, sisteme uygulanan akim yogunlulugunun parga iizerindeki
dagilimia bagli olarak sekillenir. Bu proseslerde karsilasilan en biiylik sorun, kose
ve akimin ulagmasinin zor oldugu kisimlarda normalden daha ince kaplamanin elde
edilmesi, dolayisiyla tiim parca olarak diisliniildiigiinde homojen bir kaplama
kalinliginin elde edilememesidir. Akimsiz kaplamalarda bdyle bir sorun s6z konusu
degildir ve kaplama kalinlig1 yalnizca parganin ¢dzelti igerisinde bekletilme siiresi ve
cozelti bilesimi ile alakalidir. Bu siire, kullanilan ¢6zeltilerin icerigine bagli olarak
farkli degerlerde karsimiza ¢ikabilir. Ayn1 zamanda kaplama hizi, banyoda kaplama
islemi gerceklestikce ortaya ¢ikan kimyasal yan iirlinlerin etkisiyle zamanla diisiis
gosterebilir. Bu yiizden akimsiz kaplamalarda banyolarin siirekli kontrolii 6nemli bir

nokta olarak karsimiza ¢ikmaktadir [4].
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Sekil 2.4 : Siire - kaplama hizi iliskisi [29].
Krishnaveni ve arkadaslarinin akimsiz Ni-B kaplamalarin  genel o6zelliklerini
inceledikleri caligmalarinda da kaplama siiresi arttik¢a kaplama kalinliginin arttigi
ancak belli bir siire sonunda bu artisin lineer sekilde devam etmedigi gozlemlenmis,
bunun sebebi olarak da kaplama banyosundaki borhidriiriin oksidasyon iirlinlerinin

birikimi gdsterilmistir [29].

2.3.2 Korozyon direnci

Akimsiz nikel kaplamanin {istlin niteligine ve miihendislik uygulamalarinda spesifik
olarak kullanilmasina olanak saglayan en Onemli &zelliklerinden biri yiiksek

korozyon direncine sahip olmasidir.

Akimsiz nikelin ¢ogu ortamda diger metallere gore katodik olmasi dolayisiyla,
korozyon 6zelliginin kurban anot/katot mekanizmalariyla iyilestirilmesi saglanamaz.
Akimsiz nikel kaplama ile taban malzemenin tiim ylizeylerinin tamamen
kaplanmasiyla birlikte, kaplama bu malzeme i¢in essiz bir bariyer gorevi goriir ve
bdylece miikemmel bir korozyon korumasi elde edilir. Kaplamanin yapist korozyon
korumasina son derece elverisli olmasina ragmen, bu korumanin kalitesini etkileyen

bircok faktor mevcuttur. Bu faktorler asagidaki gibi siralanabilir:

e Akimsiz nikel kaplanacak malzemenin yapi, bilesim ve ylizey 6zellikleri
e Malzemeye uygulanan 6n islemler

e Kaplama ozellikleri

e Kaplama kalinlig
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e Kaplama sonrasi islemler (Isil islem, vb...)
e Malzemenin kullanilacagi ortamin korozif yapisi

Tim kaplamalarin oldugu gibi akimsiz nikel kaplamalarin da saglayacagi koruma
oncelikle kaplanacak malzemenin ylizey kalitesine dnemli Ol¢iide baghdir. Diizgiin,
porozitesi az olan yiizeyler; kaba ve ¢ok poroz yapili yiizeylere gore daha iyi
performans gosterirler. Genellikle problemlerin kaynagma inildigi vakit karsimiza
taban malzemenin poroz yapisiyla veya kaplama siireksizligine sebep olabilecek
yanlis On islem wuygulamalari ile karsilasildigindan dolay1, akimsiz nikel
kaplamalarin korozyon korumasi igin kesin sinirlardan bahsetmek ¢ogu zaman

yaniltici olabilir.

Kaplama sonrasi islemler de malzemenin korozyon performans: iizerinde etkili
olabilir. Daha yiiksek sertliklere ulagmak i¢in uygulanan yiiksek sicaklik 1s1l islemleri
(>400°C) sonucunda kaplama katmaninda catlaklar olusabilir ve bu ¢atlaklar
korozyon olusumu i¢in olasi hata noktalar1 olarak karsimiza g¢ikarak kaplamanin
korozyon direncini olumsuz yonde etkiler. Diger taraftan yag, cila ve vernik gibi
biitiinleyici kaplamalar korozyon direnci agisindan yardimer 6zellik gosterebilirler.
Aliiminyum gibi baz1 taban malzemeler {izerinde ise kaplama sonrasi
gerceklestirilecek bir pasivasyon iglemi ile korozyon performansinin iyilestirilmesi

gergeklestirilebilir.

Bir kaplamanin korozyona kars1 direnci basit olarak o kaplamanin ataklar karsisinda
gosterecegi direng olarak ifade edilebilir. Akimsiz nikel kaplamalar bir¢ok sert
ortamda ¢ok iyi korozyon direnci gosterirler. Kaplamanin az poroziteli yapist ve
bircok kimyasala ve atmosfer kosullarina karsi direncli olmasi, bu kaplamayi

korozyon korumasi uygulamalari i¢in ideal kilmaktadir [3, 4].

Akimsiz kaplamalarin farkli ortam ve kosullardaki korozyon direnglerini incelemek
amaciyla gergeklestirilmis birgok literatiir caligmas1 mevcuttur. Narayan ve Seshadri
tarafindan yapilan bir c¢alismada akimsiz Ni-P ve Ni-B kaplama ve 1sil islem
uygulamalar1 igeren deneyler sonucunda her kosulda 1sil islem uygulanmayan
kaplamalarin amorf yapilarindan dolayr daha iyi korozyon direnci gosterdigi
goriilmiistiir. Isil islem uygulamasi yapinin kristallesmesine ve korozyon baslangici
icin aktif bolgeler olan tane sinirlarinin artmasina olanak sagladigi i¢in bu sonucun

ortaya ¢ikmasi beklenilen bir durumdur [30].
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2.3.3 Asinma direnci

Akimsiz nikel kaplamalar yiiksek sertlik ve dogal kayganliklarindan dolay1 ¢ok iyi
asinma direnci gosterirler. Bu 6zelliklerin yanina, kaplamanin homojen olmasi ve
yiikksek korozyon direncine sahip olmasi eklenince bu tiir kaplamalar ¢ok genis
cesitlikteki miithendislik uygulamalari i¢in ideal hale gelirler. Yiiksek asinma direnci
hem 1s1l islem uygulanmamis durumda hem de 1sil islem uygulamasi sonrasi

gecerlidir.

Diisiik asinma direncine sahip, aliiminyum gibi, diger malzemelere oranla daha
yumusak olan malzemelerde bile akimsiz nikel kaplama yoluyla aginma direnci
yiiksek yiizeyler elde edilebilir. Ayn1 zamanda kaplama ile elde edilen ylizeylerin
asinma direncleri teflon, silisyum karbiir ya da bor nitriir gibi bilesiklerin katkisiyla

kompozit bir kaplama olusturularak da iyilestirilebilir.

Cesitli  uygulamalarda istenilen malzemelerin siirtinme uygulamalarindaki
direnclerinin yeterli olmamasindan dolayr akimsiz nikel kaplamalar siirtlinmeyi

onlemeye kars1 gergeklestirilen uygulamalarda da genis kullanim alan1 bulmuslardir
[1-3].

2008 yilinda, Li, Z. ve arkadaslar1 magnezyum alagimi iizerine uygulanan akimsiz
Ni-P kaplamalarin korozyon ve asinma direnglerini inceledigi ¢alismasinda 1s1l islem
gormiis akimsiz Ni - P kaplamalarin, 1s1l islem uygulanmamis olanlara kiyasla daha
1y1 asinma Ozellikleri gosterdigini bunun sebebinin de 1s1l islem sonras1 olusan fosfiir

fazlariin oldugunu belirtmistir [31].

2.3.4 Sertlik

Sertlik, akimsiz nikel kaplama teknolojisindeki en 6nemli tribolojik ozelliklerden
biridir. Kaplama sertligini etkileyen faktorlerin basinda kaplamanin bilesimi (%

fosfor ve bor icerigi), 1s1l islem sicakligi ve siiresi gelir.

Ni-P kaplamlarda kaplamadaki fosfor igerigi arttikca sertlik diiserken, Ni-B
kaplamalarda durum tam tersidir. Isil islem uygulamalar1 kaplama sertliginde 6nemli
artiglara olanak saglar. Bunun sebebi 1s1l islem sirasinda nikel boriir/nikel fosfat ara
bilesiklerin olusmasidir. Ni-P kaplamalarda sertlik 450-800 HV arasinda iken, bu
deger 1s1l islemle 850-1100 HV’ lere kadar yiikseltilebilir. Ni — B kaplamalarda ise
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kaplama sonrasi sertlik 550-750 HV iken 1si1l islem sonras1 1100-1200 HV
degerlerine ulasilabilir [1, 2].

Akimsiz kaplamalarin sertlik 6zelliklerini inceleyen ¢esitli ¢aligmalar mevcuttur. Bu
caligmalarda genellikle farkli sicaklik ve/veya ortamdaki 1si1l islem uygulamalarin
kaplamanin yapisina ve dolayisiyla sertlik degerine etkisi incelenmistir. Akimsiz Ni -
B kaplamalarin farkli 6zelliklerinin incelendigi bir ¢alismada kaplama sonrasi 570
HV olarak kaydedilen sertlik degerinin 450 °C' de 1 saatlik 1s1l islem sonrast 900
HV' lere yiikseldigi goriilmektedir. Sertlikteki bu artisin nedeninin 250 °C den
itibaren olugmaya baslayan boriir fazlarinin 400 °C' nin iizerinde kristalin bir yap1

olusturmasi oldugu bir ¢ok arastirmaci tarafindan gozler oniine serilmistir [32, 33].

2.3.5 Ergime noktasi

Elektrolitik kaplamalardan farkli olarak, akimsiz nikel kaplamalarin belli bir ergime
noktast yoktur, bunun yerine bir ergime araligi s6z konusudur. Saf nikelin ergime
noktast 1455 °C’ dir. Akimsiz nikel kaplamalarda, fosfor/bor igerigi arttik¢a kaplama
daha diisiik sicakliklarda yumusamaya baslar ve bu yumusama ergimeye kadar
devam eder. Ergime araligi, fosfor/bor igeriginin artmasiyla lineer olarak diisiis

gosterir [4].

2.3.6 Elektrik direnci

Akimsiz nikel alasimlarinin elektrik direngleri saf nikele oranla daha yiiksektir.
Yiiksek safliktaki nikelin elektrik direnci 7,8 x 10 ohm-cm’ dir. Fosfor/bor oraniyla
birlikte yapidaki amorf fazlarin da artmasiyla kaplamanin elektrik direnci artis
gosterir. Kaplamalarin 1s1l islem goérmesi de elektrik direncini etkileyebilir. 150 °C’
ye kadar diisen sicakliklarda, fiziksel olarak absorblanan hidrojenin serbest
kalmasina bagli olarak elektrik direncinde diisiis goriiliir. 250 °C’ nin iizerindeki
sicakliklarda ise fosfor/bor tasinmasi ve yapinin fosflir/boriir doniisiimleri

sonuncunda benzer sekilde bir diisiis s6z konusudur [1, 2].

2.3.7 Manyetik ozellikler

Akimsiz nikel kaplamalarin en dnemli uygulama alanlarindan biri de veri depolama
endiistrisidir. Bunun asil sebebi akimsiz nikelin yiiksek korozyon direnci, sertligi ve
manyetik ozellikleridir. Bu endiistrinin gerekliliklerini karsilamak i¢in kaplamanin

250 — 320 °C' lerde bir saatlik 1sitmanmn ardindan bile manyetik olmayan 6zellik
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gostermesi gereklidir. Bu da yalnizca yiiksek fosfor igerikli (> %10,5) kaplamalarda
saglanabilir. Ancak yiiksek fosfor igerikli tim alasimlarin ayni seviyede
termomanyetik kararliligi saglayabilmesi s6z konusu degildir. Kaplamanin
performanst kaplama islemi esnasindaki kimyasal formiilasyona ve c¢ozelti

dinamigine baghdir [3, 4].

2.4 Akimsiz Nikel Kaplamalarin Uygulama Alanlar:

Akimsiz nikel kaplama uygulamalari, son 50 yillik siire¢ igerisinde ticari anlamda
cok Onemli asama kaydetmistir. Kaplamanin sekle bagli olmaksizin yalitkan
malzemeler dahil tiim malzemeler iizerine uygulanabilmesi ve yiiksek korozyon ve
asinma direnclerine sahip olmasi, akimsiz nikel kaplamayr endistride belirli
alanlarda rakipsiz ve bircok alanda da diger kaplamalarla karsilastirildiginda tercih

edilir konuma getirmistir.

Akimsiz nikel kaplamanin diger kaplama tiirlerine kiyasla artan bu Oneminin

nedenleri kisaca asagidaki gibi siralanabilir:

e Akimsiz nikel kaplama ile yalitkan malzemeler spesifik ve/veya dekoratif amacli
olarak metal veya metal alasimi seklinde kaplanabilir.

e Aliiminyum veya celik gibi kolay reaksiyon verebilen alt malzemelerin akimsiz
nikel kaplama uygulamasi ile ylizey 6zellikleri iyilestirilebilir.

e Diisiik asinma direncine sahip, nispeten yumusak alt malzemelere akimsiz nikel
kaplama uygulamasi ile sert ve asinmaya kars1 direngli yiizeyler elde edilebilir.

e Bircok durumda, sert krom kaplama yerine akimsiz nikel kaplama kullanilmasi
avantajli olabilir. Bu durum 6zellikle i¢ kaplamalarda, kompleks sekilli pargalarin
kaplanmasinda ve sert krom kaplamanin ardindan mekanik islemeye gereksinim
duyulan durumlarda gegerlidir.

e Bazi alt malzemelerin akimsiz nikel kaplama ile lehimlenebilirlik 6zellikleri
tyilestirilebilir.

Akimsiz nikel kaplamanin uygulama alanlar1 genel olarak kaplamalarin kullanildig:

endiistriyel sektorlere gore siniflandirilir. Ayn1 zamanda bu siniflandirma kaplamanin

yapildig1 alt malzeme tiirline gore de gergeklestirilebilir. Plastik, celik, paslanmaz
celik, aliminyum ve alasimlari, bakir alagimlar1 gibi yaygin olarak kullanilan

malzemeler bu siniflandirmanin temelinde yer alabilirler [1, 5].
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2.4.1 Otomotiv uygulamalar:

Otomotiv endiistrisi akimsiz nikel kaplamanin saglamis oldugu tiim avantajlardan
faydalanmaktadir. Kaplama homojenligi, korozyon direnci, kayganlik ve asinma
direnci gibi iistiin 6zellikler, akimsiz nikel kaplamanin bu endiistride her gegen giin
daha fazla kullanilmasina olanak tanimaktadir. Kaplama islemi parcgalara fonksiyonel

ozellikler kazandirmanin yaninda dekoratif amacl olarak da gerceklestirilir.

Diisiik maliyetli malzemelerden akimsiz nikel kaplama yardimuiyla istenilen spesifik
ozelliklere yanit verecek ylizeyler elde edilmesinin yaninda tiim bu iglemlerin ¢ok
uygun maliyete elde edilmesi otomobil iireticilerinin iiretimde bu kaplamayi tercih
etmelerinin baslica sebepleridir. Brezilya’ da ¢inko dokiim karbiiratorlerin akimsiz
nikel kaplama yapilarak kullanilmasinin yazili olarak desteklenmesi bunun bir
ornegidir. Yag enjeksiyon sistemleri, aliminyum yag filtreleri ve hava alma valflar

kaplamanin korozyon direncinden faydalanilan diger 6rneklerdir.

Sekil 2.5 : Diferansiyel pinyon digli mili — fren pistolu [5].

Diferansiyel pinyon disli milleri (Sekil 2.5), ¢esitli miller ve contalarin akimsiz nikel
kaplanmasi, bu kaplamanin kayganlik, asinma direnci ve pargalarin birbirine
yapismasini engelleyici nitelikler saglamasindan dolay1 yaygin olarak kullanilir. Fren
pistonlar1 parlak orta fosforlu akimsiz nikel ile kaplanir, sertlik ve asinma
direnclerini arttirmak i¢in 1s1l isleme tabi tutulurlar. Bu pistonlarin ylizeylerinin ¢ok
parlak olmasi istenir, bunun asil amaci ise parlak yiizeyin siirtinmeyi minimuma

indirgemesidir (Sekil 2.5) [5].

Tekerlek silindirleri, kaliper pinleri, direksiyon kolon baglantilari, hava yastig
bilesenleri ve aktarma elemanlar1 akimsiz nikel kaplama uygulanan diger otomotiv
parcalaridir. Ayn1 zamanda akimsiz nikelin ilk iletken katman olarak kaplanmasi da
yaygin kullanimi olan bir uygulamadir. Aliiminyum tekerlekler ve i¢ donanim gibi

bircok dekoratif uygulamada, akimsiz nikel ile iletkenlik 6zelligi saglanan ilk
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katmanin iizerine istenilen Ozellige gore bakir/nikel/krom {iist katman olarak

kaplanabilir [4].

Otomotiv endiistrisinde akimsiz nikel kaplamanin gelecekteki uygulamalarinda
genellikle teflon (PTFE), bor nitriir ve silikon karbiir gibi kompozit akimsiz nikel
kaplamalarin yer almasi beklenmektedir. Otomobillerde yakit pili teknolojisinin
artan kullanimi ve 6nemi gelecek vaat ederken, bu teknoloji igerisinde akimsiz

nikelin de 6nemli bir yer edinmesi beklenmektedir [5].

2.4.2 Elektrik - elektronik sektorii

Elektrik — elektronik sektoriiniin akimsiz nikel kaplamanin kullanildigi en genis ve
en farkli {iriin yelpazesine sahip olan alan oldugu bir gercektir ve uygulamalarda
kullanim1 her gecen giin artmaktadir. Kaplamalarin manyetik 6zellikleri, korozyon
direnci ve lehimlenebilirligi elektronik uygulamalarindaki basarilarinda pay sahibi

olan baslica 6zelliklerdir.

Kaplama yapilan iirlinlerin basinda bilgisayar depolama aygitlarinin bircogunda yer
alan aliiminyum hafiza diskleri gelmektedir (Sekil 2.6). Bu iiriinlerde yiiksek fosfor
icerikli akimsiz nikel parlak aliiminyum alt malzeme iizerine kaplanir. Kaplamanin
homojenligi, manyetik olmayan karakteri, son derece diizglin ve hatasiz yapisi bu
alanda kullanimmin artmasma olanak saglamistir. Bu akimsiz nikel kaplama
uygulamasi son 15 yillik siire¢ icerisinde gelisen teknoloji ile birlikte bir¢cok kez
farkli olumsuzluklarla karsilagsa da her defasinda bu sorunlarin iistesinden gelmeyi
bagararak endiistrideki konumunu en giivenilir ve uygun maliyetli teknoloji olarak

korumay1 basarmistir.
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Sekil 2.6 : Hafiza diski ve cesitli elektronik parcalar [5].
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Is1 alicilar, yar iletken paketler ve batarya bilesenleri akimsiz nikel prosesinin bu
sektorde yaygin olarak kullanildigi diger uygulama alanlarina 6rneklerdir. Cesitli
aliminyum ve ¢inko kalip dokiim pargalar korozyon ve asmnma direnglerinin
iyilestirilmesi i¢in akimsiz nikel kaplanirlar. Bu tiir uygulamalarda da yine kaplama
homojenligi, elektriksel iletkenlik ve lehimlenebilirlik diger 6nemli 6zellikler olarak
one c¢ikmaktadir. Uygulama dahilindeki bazi elektronik parcalar Sekil 2.6° da

gosterilmektedir.

Mikrodalga bilesenlerinin kaplanmasi da yine son yillarda oldukca 6nem kazanan bir
diger uygulama alanmidir. Kompleks sekilli ve derin girintilere sahip bilesenlerde,
aliminyum {izerine ve elektrolitik giimiis ya da kalay ile kaplanmis iist katmanlarin
altina akimsiz nikel kaplama ile yiiksek korozyon direncine sahip koruyucu bir film

tabakasi elde edilir.

Bazi belirli teknik sorunlarin iistesinden gelinmesi gerekliligi olmasina ragmen,
akimsiz nikel kaplamanin gelecek vaat ettigi bir diger uygulama alan1 daldirma altin
devre levhalarinda altinin altina orta fosforlu akimsiz nikel kaplanmasidir. Bu
yontemle elde edilen iiriinler nemli ortamlarda ¢ok daha uzun kullanim siiresi

gosterir ve bu siire boyunca mitkemmel lehimlenebilirlik 6zelligini korur [4, 5].

2.4.3 Ugak - uzay endiistrisi

Tasarim miihendisleri akimsiz nikel kaplamanin sagladig: spesifik 6zellikleri ucak -
uzay endistrisinde kullanilabilirlik agisindan ¢ok cazip bulmuslardir. Bu sektoriin
diger sektorlere oranla ¢ok daha fazla ayrintida odaklanmasi ve hassas kistaslara
dayanmasi, akimsiz nikel kaplamanin sektoérde yer edinme ve gelisme agamasinin da

daha yavas ilerlemesine neden olmaktadir.

Yillar siiresince gerceklestirilen testler ve ¢esitli uygulamalar, akimsiz nikel
kaplamanin ne zaman ve ne sekilde gerceklestirebileceginin daha iyi sekilde
anlasilmasina olanak saglamistir. Akimsiz nikel kaplama motor montajlari, servo
valflari, inis takimlari, tiirbin kanatlar1 ve benzeri pargalarda genis uygulama alani
bulmustur. Jet motorlarinin kompresor ve stator bilesenlerinde akimsiz nikel kaplama
teknigi yillardir basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Kaplanan bilesenlerin ¢ogu
yiiksek nikel icerikli alasim malzemeler veya titanyumdur. Akimsiz nikel
kaplamanin bu alanda giivenilir ve kabul edilir sekilde uygulamalarinin

gerceklestirilmesi icin kapsamli testler uygulanmalidir.
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Akimsiz nikel kaplamanin ugak — uzay sektoriindeki kullaniminda avantaj saglayan
bir diger 6zelligi de sert krom kaplamanin aksine, basma gerilmeli yiiksek fosforlu
kaplamalarin bu sektdrde kullanilan kritik bilesenlerin yorulma gerilmeleri {izerinde

olumsuz etkide bulunmamalaridir [4, 5].

2.4.4 Kimyasal uygulamalar

Bu uygulama alanindaki gerekliliklerin basinda homojen kalinlik ve korozyon
direncinin yaninda {iirlintin safligt da gelmektedir. Uygulamanin basarili sekilde
sonu¢lanmasinda uygulamaya elverisli akimsiz nikel kaplama prosesinin se¢imi ¢ok
onemli bir adim teskil eder. Bu alanda yapilan yakin zamanli ¢alismalar, spesifik
ortam sartlarinda kaplamanin fosfor igeriginin prosesin tiim performansi iizerinde
cok Onemli bir etkisi oldugunu gostermistir. Ortam sartlarinin sert oldugu
uygulamalarda pompalar, vanalar ve flanglar genellikle 50-100 pm’ luk kalinliklarda

kaplanirlar [5].

2.4.5 Petrol ve gaz endiistrisi

Petrol ve gaz endiistrisi 6zellikle son 25 yil igerisinde, akimsiz nikel kaplamanin
uygulanabilirliginin  ispatlandigi  bir sektér haline gelmistir. Daha ucuz
malzemelerden iretilen kiiresel vanalar, 1s1 donistiiriictileri, pompalar, Vb.
malzemelerin yiiksek fosfor icerikli akimsiz nikel ile kaplanmasiyla istenilen
ozelliklere ulasilmistir. Kaplamanin homojen yapisinin yaninda sert ortamlardaki
korozyon direnci ve erozyonlu asinma direnci, akimsiz nikel kaplamanin bu

sektordeki hakim durumunu korumasina imkan saglayacaktir [5].

2.4.6 Diger uygulama alanlari

Besin iglenmesi, kalip iiretimi, dokiim islemesi, yalitkan malzemeler {izerine kaplama
ve baski endiistrisi akimsiz nikel kaplama kullanimimin 6nem teskil ettigi diger
sektorlere 6rnek olarak gosterilebilir. Tekstil uygulamalar1 kaplamanin miikemmel
asinma direnci ve kayganlik 6zelliklerinden faydalanir. Akimsiz nikel bor nitriir gibi
kompozit kaplamalar daha uzun kullanim siirelerinin arzu edildigi uygulamalarda

artan bir hizla yer bulmaya baslamiglardir.

Akimsiz nikel kaplamalarin degisik endiistri dallarindaki uygulama 6rnekleri ve bu
uygulamalarda tercih edilme nedenleri Cizelge 2.3' te Ozetlenmistir. Son olarak

akimsiz nikel kaplamanin bu essiz Ozelliklerinin ve uygulamalarda istenilen
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ozelliklere gore esneklik ve son firtinlerde yiiksek performans eldelerine olanak

saglamasiin bu kaplamanin endiistriyel uygulamalarda yerini saglama almasini ve

giivenilir bir miithendislik uygulamasi olarak tanimlanmasini sagladigini séylemek

dogru olacaktir [5].

Cizelge 2.3 : Akimsiz nikel kaplamalarin degisik endiistri dallarinda tipik uygulama

ornekleri [2].

Kalinlik | Tercih Kalmhik [ Tercih

Uygulama alani Alt metal (um) nedeni Uygulama alani Alt metal (um) nedeni
Elektrik - Petrol ve gaz
Elektronik tiretimi
) gelik/aliminyum [ 2-30 [ L,TD Vanalar gelik 30-100 | G,KD,A
elemanlari
Kontaklar degisik 20-30 KD,A,L Yangin borulari celik 30-80 G,KD,A
Hafiza diskleri aliminyum 8-30 KD, TD,A | Petrol saha aletleri | ¢elik 70-90 KD,K,A
Sasiler aliminyum/celik | 5-15 KD,L Borular celik 50-100 | G,KD,A
Plastik govde plastik 0.5-0.8 | EMI Hidrolik sistemler | celik 70-90 | KD,KA
Degisik parcalar celik 2-20 KD.L Pompa ve pargalari gzi;t/alaslmll 50-90 KD,K,A,G
Kimya Sanayi Plastik
Pompa ve pargalan zzlr}nli/rdokme 60-100 | KD,K,A | Kaliplar gelik 40-60 KD,A

. Ekstriizyon .

Basingli kaplar celik 40-100 | KD,K, et celik 15-30 KD,K,A
Fitre ve elemanlan | ¢elik 20-30 KD,K,A | Madencilik
Vanalar paslanmaz celik | 20-30 KD,KAG | Hidrolik silindirler | ¢elik 30-100 | KD,A
Degisik vanalar celik 60-80 KD,A Matkaplar celik 10-50 KD,A
Depolar celik 40-60 K,KD Konveyorler celik 15-50 KD,A
Uzay-Ucak Basim
Inis takimlar aliminyum 20-50 TD,KD Baska silindirleri celik 70-150 | A,S,KD

. . . - ¢elik/dokme
Hidrolik elemanlar | ¢elik 25-40 A KD Baski yatagi N 35-50 KD,A,S
Kompresor . .
Kanatlar: alagiml ¢elik 25-40 KD,A Tibbi aletler
Akslar ve saftlar | gelik 25-30 | KD,ATD | Ameliyat aletleri degisik celik [ 25-30 | KD,K
Motor yataklar1 alagimli ¢elik 15-40 A Tekstil
Borular bakir/gelik 15-30 KD,A Egirici paslanmaz ¢elik | 20-50 KD,A
Tanklar, kaplar degisik 15-30 K,KD Igneler celik 20-50 | A
Otomotiv-Makine Makaslar celik 10-20 | *

e . Besleyici ve .

Is1 degistiricileri aliminyum 10-20 K,KD,L alavaz celik 35-40 KD,AS
Yakit enjektorleri | gelik 25-40 | K,KD,A [ Optik ve hassas alet
Transmisyon mili | ¢elik 20-30 | A Metal aynalar aliiminyum %?)8_ KD,A
Hidrolik govdesi | gelik 25-30 | KD,A E;%;‘; g celik/aliiminyum | 15-30 | KD,A
R AT celik 30-50 SA Baglant1 elemanlari G YIS 10-25 KD,A
pargasi alagimi
Baglant: ¢elik/dkme 30-80 | KD.AK Tercih nedenleri
elemanlari demir
Disli ve kutusu celik 25-30 | A TD: Kaplamanin her yanda ayni kalinlikta olusu, tekdiizeligi
Gida KD: Korozyon direnci
Et cengelleri celik 25-30 KD K: Kimyasal ortama dayaniklilik
Konveyor zinciri celik 30-50 KD,A A: Asinma direnci
Besleyici celik 25-50 KD,A S: Sertlik
Hamur kangilar celik 25-30 AG,KD | D: Siineklik
Isitma-sogutma el. | celik 20-40 KD,K L:Lehimlenebilirlik
Denizcilik EMI: Elektromanyetik anterferans zirhi
Techizat celik/piring | 25-40 | KD G: Yapismaya (galling) direng
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2.5 Ticari Akimsiz Nikel Kaplama Tesisleri
2.5.1 Siireksiz kaplama

Bu tesisler, akimsiz nikel kaplamanin ilk uygulamalarinin gergeklestirildigi
tesislerdir. Tipik bir tesis 88-90 °C arasi sicakliklarda ¢alisan, 4-12 m*’ liik siirekli
karistirmal1 banyolardan olusur. Ortalama kaplama hizi 12 pm/saat’ tir. Isitma, buhar
enjeksiyonu veya grafit 1siticilar yardimiyla saglanir. lyi bir sicaklik kontrolii
yapilamaz. Banyo devamliliginin saglanmasi igin siirekli veya siireksiz olarak
kimyasal ilaveleri gerceklestirilir. 8 saat kullanim sonrasi banyo ya atilir ya da regine

iyon degistiriciler yardimiyla ¢coken maddeler temizlenerek yeniden kullanilabilir [5].

2.5.2 Siirekli kaplama

Bu banyolarda devamli bir ¢ozelti dolasimi s6z konusudur. Cozelti bilesimi ve
temizligi stirekli olarak kontrol altindadir. Cozelti pH’ 1 nikel ve rediikleyici
bilesenlerinin konsantrasyonlar1 devamli ve titiz bir sekilde kontrol edilir. Is1
degistiriciler, filtreler, pompalar ve tanklar tesisin parcalaridir. Akimsiz nikel
kaplama tesislerinde, belli bir kullanim miktarindan sonra kirleticilerin birikmeleri
sonucu banyonun artik kullanilamaz duruma gelmesi durumunda banyo
yenilenmelidir. Yenileme siirecine kadar gegen siirecin arttirilmasi ve ¢ozeltilerin
daha uzun siireli ve etkin sekilde kullaniminin saglanmasi i¢in ¢alismalar devam
etmektedir. Kaplama siireci sonunda ortaya cikan atik sularin temizlenmesi de
islemin tam anlamiyla verimli ve etkin sekilde sonug¢landirilmasi asamasinda oldukga

onemli bir rol oynar [2].

Nikel tuzu

NaOH NaH,PO, KaplamaTanki
l v Sogutma tanki 90-95 °C

Girig

(y 60 °C I{m - 80-90°C

Kimyasallarin -
karistirildigi tank Sogutma suyu Isitma

pH metre

O] Y

Pompa Filtre On 1sitma

Sekil 2.7 : Siirekli akimsiz nikel kaplama tesisi semasi [2].
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3. AKIMSIZ NiKEL KAPLAMA BANYOLARI

Akimsiz nikel kaplama iretimi, katalitik etkisi olan metal yiizeyinde nikel
iyonlarmin bir rediikleyici etkisiyle indirgenerek nikel metaline doniismesi esasina
dayanir. Nikel metalinin kendisi de katalitik etki gosterdigi i¢in nikelin metalik hale

donlismesinden sonra reaksiyon nikel yiizeyinde devam eder [2].

Akimsiz nikel kaplama banyolar1 her biri 6nemli islevlere sahip farkli bilesenlere

sahiptir. Bu bilesenler asagidaki sekliyle siralanabilir.
e Nikel iyonu kaynagi

e Rediikleyiciler

e Kompleks olusturucular

e Tamponlayicilar

e Hizlandiricilar

e Inhibitdrler

e Enerji

Akimsiz nikel kaplama banyosu ve uygulanmasi sonucunda elde edilen kaplamanin

ozellikleri tamamen bu bilesenlerin kompozisyonuna bagimlidir [6].

3.1 Nikel iyonu Kaynag

Akimsiz nikel kaplamada iyon kaynagi olarak ¢dziinebilir metal tuzlari kullanilir.
Nikel kaynagi olarak hangi bilesigin kullanilacag ¢oziiniirliik, saflik, uyumluluk ve

fiyat gibi 6zelliklere baglhdir.

e Nikel siilfat (NiSO4.6H,0)

e Nikel kloriir (NiCl,.6H,0)

e Nikel asetat (Ni(CH3CO,),.4H,0)

e Nikel siilfamat
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e Nikel hipofosfit

tuzlar1 akimsiz nikel kaplama banyolarinda nikel iyonu kaynagi olarak kullanilan
baslica tuzlardir. En yaygin olarak kullanilani ise nikel siilfattir. Nikel kloriir ve nikel
asetat gibi diger tuzlarin kullanimi ise olduk¢a sinirlidir. Kloriir iyonu bazi
durumlarda akimsiz nikel kaplama banyosuna =zarar verirken nikel asetat
kullannominin nikel siilfata gére banyo bilesiminde ya da kaplama oOzelliklerinde

herhangi bir artis1 mevcut degildir 3, 7].

3.2 Rediikleyiciler

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda kullanilan farkli rediikleyiciler agsagida kisaca

Ozetlenmistir.

3.2.1 Sodyum hipofosfit (NaH,PO,H,0)

Ticari olarak uygulanan akimsiz nikel kaplama banyolarinin biiylik bir gogunlugunda
rediikleyici olarak sodyum hipofosfit kullanilir. Bu c¢ozeltilerin bor bilesenli ve
hidrazinli banyolara gére en dnemli avantajlar1 daha diisiik maliyete sahip olmalari,
kontrol kolayliklar1 ve korozyon direnglerinin yiiksek olmalaridir. Bu banyolarin

islem pH aralig1 genellikle 4 — 5,5 arasindadir.

3.2.2 Sodyum borhidriir (NaBH,)

Borhidriir akimsiz nikel kaplama banyolarinda kullanilabilecek en kuvvetli
rediikleyicidir. Rediikleyici olarak sodyum borohidriir tercih edilmesine ragmen suda
¢Oziinlirliigli olan herhangi bir borhidriir de kullanilabilir. Asidik ve nétr ¢ozeltilerde,
borhidriiriin hidrolizi ¢ok cabuk gerceklesir. Cozeltide nikel iyonlarinin serbest
sekilde bulunmasi nikel boriir olusumunu tetikler. Bu yiizden bu banyolarda pH
degerinin 12 — 14 araliginda kontrol altinda tutulmasi ¢ok 6nemlidir. Bir mol sodyum
borhidriir yaklasik olarak bir mol nikeli rediikleyebilir. Diger bir deyisle, 1 kg nikelin
rediiklenebilmesi i¢in 0,6 kg sodyum borhidriir gereklidir. Sodyum borhidriir
kullanilarak elde edilen kaplamalar agirlikca % 3 — 8 oraninda bor igerir. Nikel
hidroksitin ¢6kmesini engellemek i¢in banyo uygulama kosullarma uygun
komplekslestiriciler kullanilir. Ancak bu tiir kuvvetli kompleks olusturucularin
kullanom1 kaplama hizi {lizerinde olumsuz etki yapabilir. 90 — 95 °C uygulama
sicakliklarinda c¢aligsan ticari kaplama banyolarinda kaplama hizi 25 — 30 pm/s

araligindadir. Rediiksiyon esnasinda ¢ozelti pH’ min diismesini engellemek igin
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stirekli sekilde alkali hidroksit ilavesi gereklidir. Banyo pH’ min 12 altina diismesine
izin verilirse ¢Ozeltinin kendiliginden ayrismas1 gergeklesebilir. Borhidriirli
banyolarin yiikksek pH’ larda calismasi nedeniyle, bu banyolar aliiminyum

malzemeler lizerinde kullanilamazlar [7, 34].

3.2.3 Aminoborlar

Aminoborlarin ticari akimsiz nikel banyolarinda kullanimi iki bilesenle sinirlidir,
dimetil aminobor (DMAB) - (CHs3),NHBH;3; ve dietil aminobor (DEAB) -
(CoHs):NHBH3.  DEAB  genellikle Avrupa tesislerinde kullanilirken, DMAB
Amerika’ daki uygulamalarda kullanilir. DMAB sulu ¢ozeltilerde kolaylikla ¢6ziiniir.
DEAB’ nin ¢dziilmesi i¢in ise oncesinde etanol gibi bir kisa zincirlik alifatik alkol ile
karistirilmasi gereklidir. Aminoborlu banyolar ¢ok genis pH araliklarinda ¢alisirlar,
ancak en uygun pH aralig1 6 — 9 olarak ge¢mektedir. Yine bu banyolarin 30 °C’ ye
kadar inebilen uygulama sicakliklari miimkiin olmasina ragmen en uygun sicaklik
araligi 50 — 80 °C olarak bilinmektedir. Aminoborlu banyolarin bu 6zellikleri
dolayisiyla bu banyolar metal olmayan yiizeylerin ve plastiklerin kaplanmasina
olduk¢a uygundur. Kaplama hizi pH ve sicaklik degerlerine gore farklilik
gostermekle birlikte, ortalama olarak saatte 7 — 12 um’ dir. Kaplamanin bor igerigi
ise yine banyo bilesenlerine ve ¢aligma kosullara bagl olarak % 0,1 — 5 araliginda

degisir.
3.2.4 Hidrazin (H,NNH,)

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda rediikleyici olarak kullanilan bir diger bilesik
ise hidrazindir. Hidrazin kullanilarak saf nikel kaplamalar elde edilebilir. Bu tiir
banyolar 90 — 95 °C ve pH 10 — 11 kosullarinda uygulanirlar. Kaplama hiz ise
yaklasik olarak 12 pm/s’ dir. Hidrazinin ytliksek sicakliklardaki kararsiz yapisindan
dolay1 bu tiir banyolar olduk¢a kararsiz ve kontrolii zor olan banyolardir. Ticari

kullanimlari oldukg¢a siirhdir [7].

3.3 Kompleks Olusturucular

Akimsiz nikel kaplama banyo ¢ozeltilerinin kendiliginden ayrigmasini engellemek ve
boylece rediiklenmenin yalnizca katalitik yiizey {izerinde meydana gelmesini
saglamak i¢in c¢ozeltiye kompleks olusturucular eklenir. Genellikle organik asit ve

bunlarin tuzlarindan olusan kompleks olusturucular reaksiyon ic¢in ortamda bulunan
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serbest nikel miktarinin kontrol edilmesi ve banyoyu kararli kilmak amaciyla

eklenirler. Ornegin sodyum hipofosfitli banyolarda nikel fosfit ¢okiisiinii engellerler.

Kompleks olusturucular ayn1 zamanda tampon etkisi gostererek rediiksiyon sirasinda
aciga cikan hidrojen iyonlarinin sebep olacagi ani pH diisiislerini engellemede
yardimci olurlar. Bunun yaninda hidrojeni nétrlemek i¢in amonyak, hidroksitler veya

karbonatlar da ayrica periyodik olarak eklenmelidir.

[lk zamanlarda kompleks olusturucu olarak glikolik asit, sitrik asit ve asetik asitler
kullanilmistir. Daha sonraki ¢alismalarda ise siiksinik, glutarik, laktik, propiyonik ve
aminoasetik  asitlerle  yapilmis banyolar mevcuttur. Genelde kompleks
olusturucularin varligi, laktik asit disinda, metalin rediiklenme hizim1 diistiriir.
Kullanilan kompleks olusturucuya bagli olarak nikel kaplama katmaninin fosfor

icerigi (hipofosfitli banyolarda), i¢ gerilmeleri ve porozitesi dnemli dlciide etkilenir

[6].

3.4 Tamponlayicilar

Kaplama sirasinda meydana gelen reaksiyonlar ¢6zeltinin asitligini arttirir. Kompleks
olusturucularin ilavesi pH degerinin sabit tutulmasi1 amaciyla gerceklestirilse de bazi
durumlarda pH degerinin diisliriilmesi i¢in banyoya amonyak, hidroksit veya

karbonat ilave edilebilir [3].

3.5 Hizlandiricilar

Kaplama banyolarima eklenen kompleks olusturucular kaplama hizini endiistriyel
acidan kabul edilemeyecek oranda diisiiriirler. Bunun iistesinden gelmek igin
hizlandiric ad1 verilen kimyasal maddeler az miktarlarda banyoya eklenir. Ornegin
hipofosfit kullanilan banyolarda bu hizlandiricilar, hipofosfit molekiiliindeki hidrojen
ile fosfor arasindaki bagi gevseterek Kkatalitik yiizeyde daha kolay sekilde
tutunmasini saglarlar. Bu tiir banyolarda en ¢ok kullanilan hizlandirici stiksinik asittir.
Diger karbonik asitler, ¢oziinebilir floriirler ve baz1 solventlerin de hizlandirici olarak
kullanim1 mevcuttur. Sekil 3.1°de siiksinik asit ilavesinin hipofosfitli bir banyoda

kaplama hizina olan etkisi gosterilmistir [3, 6].
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Sekil 3.1: Siiksinat iyonlarinin akimsiz kaplama prosesine etkisi [7].

3.6 inhibitorler

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda kaplamanin uygun bir hizda elde edilebilmesi
icin banyonun kabul edilebilir oranda kararli veya kararsiz olmasi gerekmektedir. Bu
tiir banyolarda calisma sirasinda gelisen kosullar banyonun ¢ok hizli olarak kararsiz
hale gecerek nikelin toz nikel, nikel fosfit (hipofosfitli ¢ozeltilerde) veya nikel boriir
(bor igeren ¢ozeltilerde) seklinde ¢okmesine neden olur. Cokmenin temel nedeni
banyoda kolloidal veya c¢ok kiiciik boyutta kati nikel veya baska metal
cekirdeklerinin bulunmasi veya olusmasidir. Bu parcaciklarin yiiksek alan/hacim
oranina sahip olmasi, bu yiizeylerde rediikklenmenin ¢ok hizli sekilde
gerceklesmesine ve banyonun ¢okmesine neden olur. Bu olaydan 6nce banyoda
siddetli bir gaz ¢ikis1 meydana gelir ve siyah toz nikel agia ¢ikar. Bu kararsizligin

sebepleri olarak sunlar gosterilebilir:
e Banyonun bolgesel olarak fazla 1sinmasi

e Rediikleyicinin yiiksek konsantrasyonda katilmasi ile banyoda yiiksek rediikleyici

iceren bolgelerin olusmast
¢ Sistemdeki tozlarin ylizeyinde katalitik etki ile rediiklenmenin baglamasi
¢ Banyoya rediiksiyonu hizlandiran iz elementlerinin taginmasi

Banyolarin iyi bir sekilde kontrol altinda tutulmasi, diizenli filtrasyonu ve
karistirilmasi bu sorunlar1 biiyiik 6l¢iide gidermesine ragmen, riski en aza indirmek
gamaciyla bu banyolara inhibitdr ad1 verilen katki maddeleri ilave edilir. Inhibitor

ilavesi kolloidal maddeler lizerinde rediiklenmeyi engeller.
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Hipofosfitli akimsiz nikel kaplama banyolarinda tioiire gibi kiikiirtlii bilesikler,
molibdat veya iyodat gibi oksianyonlar ve kursun, bizmut, kalay, kadmiyum gibi agir
metal iyonlart olmak {izere {i¢ tiir inhibitor kullanilmaktadir. Son yillarda ise, oleatlar

ve bazi1 doymamus asitler gibi organik bilesenler kullanilmaya baglanmistir.

Borhidriir ve aminoborlu banyolarda ise selenyum ve talyum gibi organik kiikiirtlii

bilesikler ve metaller inhibitor olarak kullanilmaktadir.

Kaplama banyolarina inhibitdr ilavesi proses akisini olumlu yonde etkilemesine
ragmen bazi durumlarda banyoya olumsuz etkileri ortaya ¢ikabilir. Cok diisiik
oranlarda bazi inhibitorler kaplama hizin1 veya kaplamanin parlakligini arttirici
yonde etki yapabilirken, digerleri - Ozellikle metal ve siilfiir bilesenleri - ic
gerilmeleri ve poroziteyi arttirici etki yaratabilir ve siinekliligin azalmasina sebep
olabilir. Bu da kaplamanin korozyon ve asinma direnci tizerinde olumsuz etki yapar.

Ayrica bazi durumlarda, bu etki reaksiyonu tamamen durduracak sekilde sonuglar da

verebilir [3, 6].

3.7 Enerji

Akimsiz nikel kaplama gibi katalitik reaksiyonlarin gerceklesebilmesi i¢in enerji
gereklidir ve bu enerji 1s1 yardimiyla saglanir. Bir akimsiz nikel kaplama
cozeltisindeki enerji ya da 1s1 miktar1 kaplamanin gerceklesmesinde etkili olan en
onemli parametrelerden biri olarak karsimiza ¢ikar. Ayni zamanda bu enerji banyo
kinetigi ve kaplama hizi iizerinde de etkilidir. Enerjinin kaplama banyosu iizerindeki

gostergesi ise sicakliktir.

Asidik hipofosfitli banyolar lizerinde sicakligin etkisi oldukga fazladir. Kaplama hizi
65 °C’ nin altindaki sicakliklarda genellikle cok diisiiktiir ancak artan sicaklikla
birlikte kaplama hizi da c¢ok hizli bir artig gosterir. Ayni sekilde bor iceren
banyolarda da durum benzerdir. 100 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda akimsiz nikel
kaplama banyo ¢d6zeltilerinin bozunma olasiligi mevcuttur. Genel olarak borhidriir
igerikli banyolarin ¢alisma sicakligi 80 — 95 °C arasinda iken, aminoborlu banyolarda

bu 60 — 70 °C degerlerine kadar diiser [2, 6, 7].
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4. AKIMSIZ NIiKEL - BOR KAPLAMA BANYOLARI

Bu tez calismasi kapsaminda gerceklestirilecek akimsiz nikel kaplama uygulamalari
nikel — bor igerikli olacagi i¢in, bu tiir akimsiz nikel kaplama banyolarindaki
parametrelerin  prosese etkileri rediikleyici tiiriine gore iki bashk altinda

siiflandirilarak detayli olarak asagida incelenmistir.

4.1 Sodyum Borhidriir ile Akimsiz Nikel Kaplama

Borhidiiriir anyonu asidik ve notr sulu ¢ozeltilerde neredeyse kendiliginden hidrolize

ugrar (denklem 4.1, 4.2).
Notr: BH,4 + 4H,0 —» B(OH)4 + 4H, (4.1)
Asidik: BH;+H* —» BHg+H, (4.2)

Cozeltide nikel iyonlarinin bulunmast durumunda, nikel boriir olugsmasina neden olan
denklem 4.3' teki reaksiyon gerceklesir. Ayni zamanda hipofosfitli akimsiz nikel
banyolarinda kullanilan ¢6zeltinin aritilmasi, bu reaksiyonla Ni,B olusmasi esnasina

dayanmaktadir.
8BH, + 4Ni*? + 18H,0 —> 2Ni,B + 6H3BO; + 25H, (4.3)

Icerisinde nikel ve borhidriir bulunan bir sulu ¢dzeltinin pH> 1 12 ile 14 arasinda
tutulursa nikel boriir bilesiklerinin olusmas1 engellenir. Bu pH aralifinda ger¢eklesen
reaksiyon denklem 4.4 teki gibidir.

n[OH]
2Ni*? + 2BHs + 4H,0  ——  2Ni® + B + B(OH)4 + 3H* + 9/2 H, (4.4)

Cozelti igerisinde basit nikel tuzlarinin ve nikel hidroksitin ¢okelmesini engellemek
amaciyla, verilen pH aralifinda ¢ozeltideki nikel iyonlarin serbest bulunmasini
kolaylastiran komplekslestirici ad1 verilen maddeler kullanilmalidir. Etilendiamin

tetra asetik asit (EDTA), etilendiamin ve benzerleri borhidriirli akimsiz nikel

banyolarinda kullanilan en etkili komplekslestiriciler olarak bilinmektedir. Bugiine
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kadar gergeklestirilen calismalarin sonuglar1 da goz oniinde bulunduruldugunda en
fazla tercih edilen komplekslestiricinin etilendiamin oldugu sdylenilebilir. Notr veya
pozitif yiiklii, tamamiyla koordine nikel komplekslerin olusmasi rediiksiyon
prosesinin ger¢eklesmesi i¢in elverigli ortami hazirlar. Su molekiillerinin veya bor
hidriir iyonunun nikel iyonuna ulagmasi bu kompleksin yapisi sayesinde engellenmis
olur. Bu sartlar altinda ¢ozeltide homojen reaksiyonun gerceklesme ihtimali ¢ok
azdir. Kompleksin nétr veya pozitif yiiklii olmasi, metal substrat katalizor yilizeyinde
negatif yiiklii katodik bolgelerde kompleksin absorpsiyonunu saglar. Sekil 4.1 de
etilendiamin/nikel molar oraninin kaplama hiz1 ve banyo kararlilig: iizerindeki etkisi

goriilmektedir (banyoda dengeleyici olmadigi durumda).
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Sekil 4.1 : Etilendiamin / nikel molar oranininin kaplama hiz1 (diiz ¢izgi) ve ¢ozelti
kararlilig1 (kesikli ¢izgi) ile iligkisi [7].

Tiim katalitik reaksiyonlarda oldugu gibi, kaplama reaksiyon hizini etkileyen en
onemli faktorlerin baginda sicaklik gelir. Borhidriir kullanilan akimsiz nikel kaplama
banyolarinda da durum farkli degildir. Bu banyolar genellikle 85 — 95 °C sicaklik
araliginda islev goriiriiler ve Sekil 4.2° de goriildiigii gibi banyo sicakligr artisiyla
birlikte kaplama hizinda da tstel bir artis goriiliir [7, 34].
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Sekil 4.2 : Sicaklik — kaplama kiz iliskisi A — Stabilazorsiiz banyo, B — 100 ppm
TiNO igeren banyo [7].

Kaplama hizin1 etkileyen bir diger faktdr ise banyonun borhidiiriir
konsantrasyonudur. Sekil 4.3 BH4 iyon konsantrasyonu ile kaplama hizi ve banyo
kararlilig1 arasindaki iligskiyi ifade etmektedir. BH; konsantrasyonu arttik¢a banyo
kararhiliginin diistiigii sekilde agikca goriilmektedir. Yiiksek borhidriir gerektiren
uygulamalarda, banyo sicakliginin belirli bir oranda diisiiriilmesinin banyo kararlilig
iizerinde olumlu etkisi mevcuttur ancak bu durumda kaplama hizinda keskin bir
azalma s6z konusu olur. Bu tiir durumlarda, banyoya sodyum veya potasyum
hidroksit ile birlikte ¢ok kisa siireli araliklarla rediikleyici madde eklenmesi ¢ozelti
pH’ mimn ve kaplama hizinin yaninda borhidriir iyonunun konsantrasyonunun ve
etkinliginin de korunmasinda yardimci oldugu bilinmekte ve bu uygulamanin

kullanilmasi tavsiye edilmektedir [7, 35].
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Sekil 4.3 : NaBH, konsantrasyonunun kaplama hizi (Diiz ¢izgi) ve ¢ozelti kararliligi
ile iliskisi (kesikli ¢izgi) — Stabilizor bulunmayan banyo [7].
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Cozeltiye eklenen dengeleyici maddeler {izerine gerceklestirilen caligmalar
sonucunda ise uygun bazi stabilizor maddeler yerinde kullanildig1 zaman yiiksek
BH; iyonu konsantrasyonlarinda ve yiiksek sicaklik degerlerinde bile banyo
kararliligiin saglanabildigi gozlemlenmistir. Gorbunova, Ivanov ve Moisseev’ in bu
tir banyolarda talyum nitrat, kursun kloriir ve 2 — merkaptobenzatiazol (2-MBT) ile
gergeklestirdigi arastirmalar oldukga bilgilendiricidir. Cozelti banyosunda stabilizor
bulunmasi1 durumunda, BH4 miktar ile kaplama hizi ve banyo kararlilig1 arasindaki
iligki Sekil 4.4° te verilmektedir. Sekil 4.3’ te verilen grafik ile karsilastirildiginda
banyoda talyumun bulunmasinin kaplama hiz1 ve banyo dengesi iizerindeki belirgin
etkisi agikc¢a goriilmektedir. Cozeltide stabilizér bulunmasi durumunda etilendiamin /
nikel molar oraninin kaplama hiz1 ve banyo kararlilig: iizerindeki etkisi ise Sekil 4.5’

te goriilmektedir.
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Sekil 4.4 : NaBH, konsantrasyonunun kaplama hizi (diiz ¢izgi) ve ¢ozelti kararliligi

ile iligkisi (kesikli ¢izgi) — Banyo 100 ppm TiNOj3 icermektedir [7].

Sekil 4.1 ile verilen bilgiler, talyum nitratin kaplama hiz1 iizerindeki etkisinin daha
1yi anlasilmasi i¢in Sekil 4.5 te yeniden diizenlenmistir. TINO3 kullanilmas1 prosesin
cok daha diisiik sicakliklarda ¢ok daha yiiksek kaplama hiz1 elde edilecek sekilde
uygulanmasina olanak saglar. Verilen bu grafikler incelendiginde karsimiza ¢ikan en
onemli sonug tek bir stabilazér madde eklentisinin bile proses lizerinde ¢ok 6nemli
etkiler yaratabilecegi gercegidir. Talyumun bor igerikli akimsiz nikel kaplamalarin
icerisinde 6nemli miktarlarda bulunmasi sasirtict bir durum degildir. Baz1 nikel-bor

alasimlar1 % 6’ a kadar talyum igerebilir.
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Sekil 4.5 : Etilendiamin / Nikel molar oraninin kaplama hiz1 (diiz ¢izgi) ve ¢ozelti
kararliligr (kesikli ¢izgi) ile iligkisi — A ve B egrileri 100 ppm TiNOj3
icermektedir, C ve D egrileri stabilazor icermemektedir [7].

Nikel bor alagimlarinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri - 6zellikle talyum igerikli

olanlarin - son yillarda bir¢ok uygulama alaninda 6nemli ilgi uyandirmistir. Diger

yandan, bu kaplamalarin elde edilmesinde kullanilan banyolar islem esnasinda bazi
sinirlara ve dezavantajlara sahiptir. Oncelikle, kaplamanin ger¢eklesmesi igin gerekli
reaksiyonlarin olusabilmesi igin ¢ozelti pH’ 1 12” nin iizerinde olmalidir (tercih
edilen deger 14’ tiir). Kaplama ¢ozeltisinin yiiksek alkali dogasindan ve prosesin
yiiksek sicakliklarda gergeklestirilmesinden dolayr kaplama yapilacak malzemelerin
de alkali banyolara ve yliksek sicakliga kars1 direngli olmas1 gereklidir. Son olarak,
talyum bilesenlerinin kursun tuzlarina oranla ¢ok daha zehirli olduklar1 ve alternatif
proseslerin bulunmasi durumunda kullanimindan elden geldigince sakinilmasi
gerektigi sOylenilebilir. Borhidriir igerikli banyolarin dezavantajlarinin ve islem
zorluklarinin iistesinden gelebilmek ve ayn1 zamanda Ni-B kaplamalarin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini korumak i¢in ozellikle son yillarda kullanimi artis gdsteren

aminoborlu banyolar 6nerilmektedir [7, 34].

4.2 Aminoborlar ile Akimsiz Nikel Kaplama

Genel olarak hipofosfitli banyolarla gergeklestirilen akimsiz nikel kaplama prosesleri
aminoborlar kullanilarak da uygulanabilir. Ornegin standart bir hipofosfitli banyoda
hipofosfit yerine suda ¢oziilebilen dimetil aminobor (DMAB) kullanilmas1 durumda

da diizgiin ¢alisan bir banyo elde edilebilir.
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Rediikleyici olarak DMAB kullanilarak uygulanan akimsiz nikel kaplama

proseslerindeki parametrelerin sisteme etkisi detayli olarak asagida incelenmistir.

4.2.1 DMAB konsantrasyonunun etkisi

Banyodaki rediikleyici miktar1 kaplama hizin1 etkileyen 6nemli bir faktordiir. Sekil
4.6’ da da goriildiigi gibi 0.06 molarlik degere kadar artan DMAB miktari ile birlikte
kaplama hiz1 da lineer bir artis gosterir. Bu degerin iizerindeki bolgelerde ise DMAB
artisinin  kaplama hiz1 {izerindeki etkisi daha azdir. Sekil 4.6 daki dort egri
iizerindeki kivrilma noktalarindaki hiz degerleri pH’ a bagl olarak verilmistir.
Burada azalan pH ile birlikte kaplama hizindaki artis goriilmektedir [7]. Ancak
DMAB kullanilarak gerceklestirilen akimsiz nikel kaplama calismalarinda 0.06 M
olan deger banyo kosullarina baglhh olarak farkli rakamlarda kargimiza
c¢ikabilmektedir. Ornegin Narayanan ve arkadaslarmin yapmis oldugu calismada
DMAB kullanilarak elde edilen Ni - Co - B igerikli kaplamalarda 0.048 M' 1n
iizerindeki DMAB  konsantrasyonlarinda  banyonun  ¢6kme  gosterdigi

gozlemlenmistir [36].

Kaplama iz, mil/saat

0,02 0,04 0,06 0,08 0.10
DMAB konsantrasyonumolT

Sekil 4.6 : Cesitli pH degerlerinde kaplama hizi — DMAB konsantrasyonu iligkisi
(Banyo islem sicaklig1 71 °C) [7].

4.2.2 Nikel konsantrasyonunun etkisi

Nikel konsantrasyonu 0.06 M’ 1 {izerinde olan banyolarda kaplama hiz1 nikel
konsantrasyonundan bagimsizdir. Nikel miktart 0.06 M’ 1n altinda ise kaplama hiz1

ile kuvvetli bir iliskisi sz konusudur. Ancak kaplama banyolar1 bu kadar diisiik Ni*?
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iyonu konsantrasyonlarinda islev goérmezler. Nikel / DMAB oraninin kaplama hizi

iizerindeki etkisi konusunda ise literatlirde kesin veriler mevcut degildir.

Kaplama iz, mil'saat

120 140 160 1830 200
Sicaklik, F

Sekil 4.7 : Sicaklik — kaplama hizi iligkisi, DMAB konsantrasyonu 0.06M [7].
4.2.3 Sicakhgin etkisi

DMAB kullanilan nikel kaplama banyolarinda da tiim tipik katalitik nikel rediiksiyon
reaksiyonlarinda oldugu gibi kaplama hizi sicaklik ile orantili olarak eksponansiyel
bir artig gosterir. Sekil 4.7° de kaplama hiz1 — sicaklik iligkisi gosterilmektedir. Hiz —
sicaklik egrisinin eksponansiyel karakteri sicaklik belli bir kritik degere ulasincaya
kadar devam eder (Egrilerin ilk kivrim noktalart). Bu kritik sicakligin tizerindeki
degerlerde, kaplama hizin sicakliga daha az bagli hale gelir. Bu olay DMAB hidroliz

reaksiyonlariin sicaklikla olan iliskisi denklem 4.5 ve 4.6 ile agiklanabilir :

H+
Asidik: (CH3),NHBH; + 3H,0 — (CH3),NH, + B(OH); + 3H, (4.5)
Notr: (CH3),NHBH;3 + 3H,0 ~ — (CH3)NH; + B(OH)3 + 3H, (4.6)

Sicakligin DMAB hidrolizi iizerindeki etkisi Sekil 4.8’ de gosterilmistir. Sicaklik
degeri, grafikte egrilerin ilk kivrim noktalarina ulastigt zaman DMAB hidrolizi
proseste onemli bir etken haline gelir ve bu reaksiyon nikelin rediiksiyonu ile
rekabete baglar. Egrilerin ikinci kivrim noktalarinda ise DMAB hidrolizi baskin olan

reaksiyon konumundadir [7, 34].
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Hidroliz ile tiiketilen DMAB miktan, %

150 160 170 130 180 200

Sekil 4.8 : Sicaklizin DMAB hidrolizi iizerindeki etkisi. ilk DMAB konsantrasyonu
0.06M, islem siiresi 90 dak [7].

4.2.4 pH etkisi

DMAB’ nin asidik ortamda belirtilen hidroliz reaksiyonunun gergeklesmesi igin
cozeltinin belli bir pH alt limiti olmalidir. Sekil 4.9 5° in {izerindeki pH degerlerinde
hidroliz ile tiiketilen DMAB miktarinin asimptotik olarak bir minimuma ulagtigini
gostermektedir. Asidik kosullarda ¢alisacak olan DMAB iceren bir akimsiz nikel
banyosunda DMAB hidrolizinin minimuma indirgenebilmesi i¢in pH 5’ in altinda

tutulmalidir. DMAB igerikli banyolarda tercih edilen pH araligi ise 6 — 7’ dir.

._.
L=

pH
bt ped daa e L R - GO MDD

1 2 3 4 3
Hidroliz sirasmda titketilen DMAE, molL x 102

Sekil 4.9 : DMAB hidrolizinin ¢ozelti pH’ 1 ile iligkisi [7].

5’ in altindaki pH degerlerinde hidroliz reaksiyonu sicaklik ile oldukca bagintilidir.
pH 5’ in iizerinde ise 70 °C’ ye ulasilincaya kadar DMAB hidrolizi 6énemli bir durum
olarak karsimiza ¢ikmaz. Cozeltide Ni*? gibi indirgenebilir iyon bulunmasi
durumunda DMAB hidrolizinin pH’ a bagli olmaksizin sicakliktan daha fazla

etkilendigi gergeklestirilen deneysel calismalar sonucunda ispatlanmaistir.
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DMAB igerikli banyolarda kaplama hizi ile pH arasindaki iliski i¢in bugiine kadar
gergeklestirilmis olan ¢alismalar 1s18inda kesin bir ifade kullanmak dogru degildir.
Azalan pH ile kaplama hizinin artis gosterdigi ¢esitli ¢alismalar mevcut olmasina
ragmen [7], bunun tam tersi olarak artan pH ile kaplama hizinin arttig1 ¢alismalar da
literatiirde yer almaktadir [37]. Yine bazi durumlarda beli bir pH degerine kadar
g6zlenen kaplama hizi artisi, belli bir degerin {izerinde diisiise gegebilmektedir [36].
Bu yiizden bu noktada kesin bir kaniya varmak yerine bu parametrelerin banyo
kosullart ile ilgili diger 6zellikler de gbz onlinde bulundurularak degerlendirilmesi

gerektigi sonucuna ulasmamiz miimkiindiir.

4.2.5 Stabilizor etkisi

DMAB kullanilarak elde edilen Ni — B kaplamalar agirlikca % 95 — 99.8 nikel
icerirler, geri kalan kisim ise temelde bordur. Eger bu kaplamalar gerilme
rediikleyicileri icermeyen banyolardan elde edilmisler ise kullanimda olduk¢a yiiksek
i¢ gerilmeye sahip olurlar. Tiyoiire ve tiyodiglikolik asit gibi ¢ift degerlikli siilfiir
bilesenleri mevcut gerilme azaltan rediikleyiciler arasinda en etkili olanlaridir. Bu
organik siilfiir bilesenleri yalnizca gerilmeyi azaltmakla kalmaz ayni zamanda
homojen bozunma reaksiyonunun gerceklesmesini engelleyerek stabilizor gorevi de
goriirler. Ancak bazi durumlarda sisteme siilfiir bilesenlerinin eklenmesi kaplama
igeriginde bor oraninin dnemli dlgiilerde diismesine neden olarak olumsuz sekilde bir
yan etkiyle karsimiza c¢ikabilir. Kaplama ¢ozeltisi ¢ift degerlikli siilfiir bilesenleri
iceriyorsa elde edilen kaplamadaki bor icerigi genellikle agirlik¢a % 1’ in altindadir.
DMAB kullanilarak elde edilen yiiksek bor igerikli kaplamalar (>% 3) genellikle
yiiksek gerilme direncine sahiptir [7].

4.2.6 Reaksiyon iiriinlerinin etkisi

DMARB ile nikel kaplama islemine hidrojen iyonlari, hidrojen gazi, borik asit ve
dimetilamin olusumu eslik eder. Borik asit ve tuzlari kaplama banyosunda

tamponlayic1 gorevi gorerek H' iyonlarimin etkisini azaltici etki gosterir.

DMAB igeren akimsiz nikel banyolarinin kullanim 6mrii yaklasik olarak hipofosfitli
banyolarin kullanim 6mrii kadardir. Bir grup aragtirmact DMAB igerikli bir akimsiz
nikel banyosu ile 65’ in {iizerinde kaplama yapilabilecegini belirtmistir. Bu
banyolarin kullanim dmriiniin bu denli uzun olmasindaki en 6nemli faktor reaksiyon

iirlinlerinin ¢6ziinebilir karakterde olmasidir [7].
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5. ALASIM AKIMSIZ NIKEL KAPLAMALAR

Akimsiz nikel kaplama, yiiksek sertlik, yiiksek asinma direnci, homojen kaplama
kalinhig1 ve yiiksek korozyon direnci gibi bir¢ok {istiin 6zelliginden dolay1
endiistriyel olarak c¢ok genig bir kullanim alani bulmustur. Kaplama ardindan
uygulanan cesitli 1s1l iglemlerle sertlik degerlerinde 6nemli artislar s6z konusudur.
Ancak c¢ok fazla uygulanan 1sil igslem bazi durumlarda kaplamanin 6zelliklerinde
iyilestirici etki yerine olumsuz sonuglar dogurabilmektedir. Zamanla bu konuda
gerceklestirilen ¢alismalarin artis gostermesi ile Ni-P ve Ni-B alasimlarinin igerisine
ficiincii bir element katilabilecegi goriilmiistiir. Uglii alasim kaplamalar ad1 verilen bu
kaplamlarin genel formiili Ni-M-P ve Ni-M-B seklindedir. Buradaki M metali
genellikle istiin spesifik Ozelliklere sahip olan W, Co, Mn, Re ve Mo gibi gegis
elementlerinden seg¢ilir. Bu alanda yapilan ¢aligmalar sonucunda bunun ¢ok dogru bir
yaklagim oldugu goriilmiis ve tiglii alasim kaplamalar ile Ni-P ve Ni-B kaplamalara
oranla ¢ok daha {istiin spesifik 6zellikler elde edilebilecegi bircok deney sonucunda
gosterilmistir. Alasim akimsiz kaplama uygulamalarina 6rnek olarak; Ni-Cu—P, Ni—
Re—P (Gorbunova ve digerleri 1966), Ni-W—-P (Pearlstein ve digerleri 1963; Li ve
digerleri 1996), Co—P, Co-B (Brenner ve digerleri 1950), Fe-Mo-W-B (Wang ve
digerleri 1997), Ni-Co—P (Kim ve digerleri 1995;Wang ve digerleri 1997), Fe-Sn-B,
Fe-W-B, Fe-Mo-B (Wang ve digerleri 1997) ve Ni-Sn—Cu—P (Bangwei ve digerleri
1999)' nin gergeklestirmis olduklari ¢alismalar verilebilir [12]. Literatiirde benzeri

¢ok daha fazla 6rnek bulmak miimkiindiir.
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6. TUNGSTEN VE AKIMSIZ NIiKEL KAPLAMALARA TUNGSTEN
ILAVESININ ETKILERI

Gergeklestirilen tez ¢alismasinda akimsiz Ni - B kaplama banyolarina uygun miktar
ve sekilde W ilavesinin elde edilen kaplamanin oOzellikleri iizerindeki etkisinin
incelenmesinin amaclandigi daha 6nce de belirtilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda bu
boliimde W' in genel 6zellikleri, elektrolitik ve akimsiz nikel kaplamalara ilavesi

durumunda ortaya ¢ikan degisiklikler tizerinde durulmustur.

6.1 Tungsten Metali

Tungsten, beyazimsi gri renkli essiz Ozelliklere sahip bir metaldir. Gegis
elementlerinden biri olan tungstenin atom numarast 74, atom agirligit 184 ve
yogunlugu 19,3 gricm® tiir. 3422 + 15 °C ile elementler arasinda en yiiksek ergime
noktasina sahiptir. Yiiksek sertlik, yliksek gerilme dayanimi, iyi elektrik ve 1s1
iletkenligi, aginma, darbe ve korozyona kars1 direngli olmasi tungsteni 6nemli kilan

ozelliklerin basinda gelmektedir.

Tungstenin ¢ok genis ticari, endiistriyel ve askeri uygulama alanlart mevcuttur. Saf
tungsten vakumda ve asal gazlar icinde 2400 'C’ ye kadar dayanikliliin1 korur ve bu
ozelligi sayesinde elektrik ampullerinde, elektrik baglanti yerlerinde ve x- 1511
tiiplerinde kullanim1 mevcuttur. Tungsten alagimlar1 (Cr, Ni, V, Co, Mo ile yapilan
alasimlar) yiiksek devirli kesme aletleri, valf, yay, buji iiretiminde, metalik volfram
ise galvanometre, teleskop, yay, jilet, piyano teli, metal aynasi, 1sitma eleman1 ve
termostat yapiminda kullanilir. Tungsten bilesiklerinin ise teksir ve baski boyalari,
cila, cam, miirekkep, makina yaglar1 liretiminde kullanimlart mevcuttur. Tungstenin
en genis kullanimlarindan biri de tungsten karbit seklindedir. Bu sekliyle yliksek
sicakliklarda (1000 - 1500 °C) sertligini ve aginma direncini korudugu i¢in metal
islerinde, madencilik ve yapi endiistrisinde kullanimi mevcuttur. Ayn1 zamanda
askeri malzeme, 1s1 olugu, radyasyon kalkani, agirlik ve kars1 agirliklarin iiretiminde,
celik aksamlarin ve aginmaya dayanikli parca ve kaplama malzemelerinin yapiminda
da kullanilir. Benzersiz fiziksel 6zellikleri ile uzay endiistrisinde, gaz tiirbini ve dizel

motor iiretimi ile yiizey isleme endiistrisinde giderek daha fazla kullanim alam
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bulmaktadir. Renkli cam iiretiminde, x-1s51m1 ve televizyon lambalarinda, petrol
irlinleri, kimya, tekstil ve ugak endiistrilerinde de tungsten ve / veya bilesikleri

kullanilmaktadir [13, 38].

6.2 Elektrolitik Ni Kaplamalara W Katkisinin Etkileri

Akimsiz nikel kaplamalara oranla daha eski bir ge¢misi olan elektrolitik sistemlerde,
nikel kaplamalara W katkisi bugiline kadar gergeklestirilen birgok ¢alismada

incelenmistir.

2003 yilinda Schuh ve arkadaglari elektrolitik Ni kaplamalarda daha ince taneli
yapilar elde edebilmek icin yapiya W katmayr denemisler ve istedikleri ince tane
boyutuna ulagsmiglardir. Elde ettikleri Ni-W kaplamalarin saf Ni kaplamalara oranla
daha yiiksek sertlik ve ¢izilme direnci gosterdigini gézlemleyen arastirmacilar bu
ozelliklerdeki iyilesmenin sebebi olarak da daha ince tane boyutuna ulasilmasini

gostermiglerdir [39].

Diger bir ¢alismada amonyum-sitrik kaplama banyosu ile elde edilen elektrolitik
nikel kaplamalarda bu banyoya borik asit ilavesinin hem kaplama prosesi hem de
kaplama Ozellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir. Bu ¢alismalar sonucunda borik
asidin akim verimliligini arttirmasinin yaninda elde edilen kaplamlardaki W igerigini
de arttirdig1 gozlemlenmistir. Bunun yaninda W katkisi ile kaplama sertliginin arttig1

da belirtilmistir [40].

Yamasaki ve arkadaslarinin 1998 yilinda gergeklestirmis olduklar1 ¢alismada, nikel
stilfat, sitrik asit, sodyum tungstat ve amonyum kloriir igerikli elektrolitik
banyodan % 5-30 W oranina sahip Ni-W kaplamalar elde edilmistir. Yapilan
aragtirmalar sonucunda kaplamalardaki W igeriginin banyonun amonyum kloriir
konsantrasyonundan onemli Ol¢iide etkilendigi goriilmiistiir. Kaplamalardaki W
oranindaki artisla birlikte XRD paternlerinde elde edilen piklerin genisledigi ve % 20
W oraninin iizerindeki kaplamalarda amorf yapinin gozlendigi rapor edilmistir.
Uygulanan 1s1l islemlerle birlikte sertlik degerlerinde belirgin bir artis ortaya konulan

diger bir sonuctur [41].

2001 yilinda yine Yamasaki tarafindan gergeklestirilen calismada amorf ve
nanokristalin  Ni-W kaplamalar elde edilmistir. Gergeklestirilen aragtirmalar

sonucunda kaplamalarin yiiksek sertlik ve iyi siineklik ozellikleri gosterdigi ortaya
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konulmustur. Ayrica 2300 MPa' a kadar ¢ikan gerilme dayanimi degerleri elde edilen
diger giizel bir sonug olarak kaydedilmistir [42].

Elektrolitik Ni-W ve Ni-Fe-W kaplamalarin korozyon direnglerinin incelendigi bir
caligmada Ni-W kaplamalarda ag. % 7.54 W igerigine kadar artan tungstenle birlikte
korozyon direncinin arttig1, bu degerin iistiinde ise azalmaya basladig1 gozlenmistir.
Korozyon direnci agisindan Ni-Fe-W kaplamalara oranla daha iyi sonuglarin elde
edildigi, ayn1 zamanda bilesime bagli olmaksizin tiim kaplamalarda yiizeyde olusan
tungstence zengin film sayesinde genis araliktaki potansiyel degerlerinde pasivasyon

davranis1 gozlendigi belirtilmistir [43].

Sriraman ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 bir diger calismada nanokristalin Ni-W
kaplamalarin sertlik ve asinma davranislar iizerinde durmuslardir. Oncelikli olarak
artan W miktar1 etkisiyle artan akim yogunlugunun kristal boyutunda azalmaya
neden oldugu gozlenmistir. 75 °C' de elde edilen ag. % 9.33 W igerikli Ni-W
kaplamalar 638 HV ile en yiiksek sertlik degerine ulasilan kaplamalaro olarak
kaydedilmistir. Artan sertlik degerleriyle birlikte asinma direnclerinde de artis
gozlenmis, ag. % 6-8 W igerikli kaplamalarin ¢ok iyi asinma direnci gosterdigi

ayrica belirtilmistir [44].

2009 yilinda Kroélikowski ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen ¢calismada farkli
akim yogunluklar1 ve kaplama stirelerinin uygulandigz sitrat ¢ozeltilerinden at. % 11-
21 W igeren, kalinliklart 7-52 pm arasinda degisen ¢esitli Ni-W kaplamalar elde
edilmistir. Elde edilen kaplamalar yapisal incelemeler ve korozyon testleri igin farklt
gruplara ayrilmistir. Diisiik W igerikli kaplamalarin XRD analizleri sonucunda iki
farkli fazin varligia rastlanmistir. Bu fazlardan birt YMK Ni igerisinde W' in kati
eriyigi seklinde iken diger faz bugiine kadar herhangi bir ¢alismada belirtilmeyen
HMK W icerisinde Ni' in kati eriyik sekli olarak ortaya cikmistir. Kaplama
bilesimlerindeki artan W miktar1 tane incelmesine yol agarak, yapinin mikrokristalin
fazdan nanokristalin/amorf hale kaymasina neden olmustur. NaCl c¢ozeltisi
kullanilarak yapilan korozyon incelemelerinin ardindan Ni-W alasim kaplamalarin
saf Ni' e gore korozyon direncinin daha kotli oldugu gézlemlenmis ancak W katkisi
ile korozyon miktar1 hakkinda kesin bir iligki belirtilememistir. Bu davranisin, tane
incelmesi ve/veya W' 1 belli bir kisimdan tercihli ¢oziilmesi ile olusan diflizyon
bariyerinin sonuclari olarak ortaya ¢ikmis olmasi olasi ihtimaller arasindadir. Bunun

yaninda artan anodik potansiyel miktari ile birlikte elde edilen verilerde tamamen zit
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sonuglar ortaya ¢ikmis, Ni-W kaplamlarin saf Ni' e oranla daha direngli oldugu
belirtilmistir.  Elde edilen bu sonuglar dogrultusunda kaplamalarin korozyon
davranisinin tamamen hazirlanma kosullart ve banyo bilesimi ile alakali oldugu

belirtilmigtir [45].

6.3 Akimsiz Nikel - Fosfor Kaplamalara Tungsten Katkisinin Etkileri

Akimsiz nikel — fosfor kaplamalar akimsiz kaplamalar sinifinda bugiine kadar hem
ticari hem de arastirma agisindan en fazla kullanilan kaplamalar oldugu igin
tungstenin akimsiz kaplamalar {izerindeki etkisi agisindan da, bu konuda yapilan
caligmalar dogrultusunda borlu kaplamalara oranla ¢ok daha fazla bilgilendirici

olmuslardir.

Ik Ni-W-P ii¢lii alasim kaplama 1963 yilinda Pearlstein and Weightman tarafindan
gerceklestirilmistir. O zamandan bu yana, akimsiz Ni-W-P kaplamalar iizerine bir¢ok
aragtirma bildirilmistir. Kaplamanin tungsten ve fosfor icerigi banyonun pH degeri
ve banyodaki sodyum sitrat ve sodyum tugstat miktarlarina gore farklilik gosterir.
Ni-W-P kaplamalarin yapist ikili Ni-P kaplamalarla karsilastirildiginda daha az
fosfor igeren amorf bir yap1 gosterir. Ni-P kaplamalarda fosfor iceriginin az olmasi
mikro kristalin bir yapinin olugmasiyla sonuglanir. Ni-P kaplamalara W katkisinin
kaplamanin asinma direnci, termal kararlilig1, elektrik direnci gibi 6zellikleri lizerine

etkileri literatiirde yer almaktadir.

2001 yilinda Tsai ve arkadaslar tarafindan gerceklestirilen ¢alismada 420 paslanmaz
celik ilizerine akimsiz Ni-W-P alasim kaplama uygulanarak kaplamanin termal ve
buna bagi olarak mekanik 06zelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenmistir. Tungsten
ilavesinin ikili Ni-P kaplamaya gore kaplamanin termal 6zelliklerini olumlu yonde
etkiledigi goriilmiistiir. Literatlirde yer alan, tungsten ilavesi ile kaplamada fosfor
oraninin azalmasi ve amorf yap:r elde edilmesi bilgileri de bu c¢alimada
dogrulanmistir. Ayn1 zamanda tungsten ilavesinin kaplama yapisinda c¢atlak

olusumunu engelledigi de belirtilmistir [14].

Yine 2001 yilinda gerceklestirilen bir diger ¢alismada ise Ni-P akimsiz kaplamalara

W ilavesinin yapiya paramanyetik ve amorf 6zellik kazandirdigi gortilmustiir [15].

Balaraju ve arkadaslarinin gerceklestirmis oldugu c¢alismada Ni-P alasgimma W

katkis1 ile kaplamanin fosfor igeriginin diistiigli, bunun yaninda tane boyutunun
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arttig1 gdzlemlenmistir. Uclii kaplamanin korozyon direncinde de énemli &lgiide bir

artis gozlemlenmistir [16].

Ni-P ve Ni-W-P alagim kaplamalarin yap1 Ozellikleri ve faz doniisiimlerinin
incelendigi bir calismada yine tungsten eklentisinin kaplamanin fosfor igerigini
azalttig1 kanitlanmistir. Azalan fosfor da yapinin daha kristalin bir faza doniismesini
saglamistir. Ayrica tungsten katkisinin kristalizasyon i¢in gerekli sicakligi arttirdigi
da gozlemlenmistir. Calismada gerceklestirilen 1s1l islemler ise her iki tiir kaplamada

da kristallenmeye ve tane biiylimesine sebebiyet vermistir [17].

2005 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada bazik sitrat banyosu kullanilarak Ni-W-P
kaplamalar elde edilmistir. Nikel ve tungsten kaynagi olarak nikel kloriir ve sodyum
tungstat, rediikleyici olarak ise sodyum hipofosfit kullanilmigtir. Elde edilen
kaplamalar yapi, morfoloji, kimyasal bilesim ve sertlik agisindan incelenmistir.
Cekilen SEM goriintiileri tiglii alasim kaplamanin nodiiler yapr gosterdigini ortaya
koymustur. Gergeklestirilen sertlik dl¢iimlerinde de tungsten katkisinin etkisi agikca

goriilmiistiir [18].

Aliiminyum tiizerine Ni-W-P akimsiz kaplama uygulamas1 gerceklestirilen bir diger
calisgmada tungsten katkist ile kaplamanin termal kararliligt ve bolgesel
deformasyona karst atomik baglanma kuvvetlerinin iyilestirildigi goriilmistiir.
Ayrica Ni-P kaplamalara oranla sertlik degerlerimde de artig saglandigi gosterilmistir.
Boylece tungsten katkisi ile Ni-P kaplamalarin 6zelliklerinde degisim saglanabildigi
belirtilmistir [19].

Zhang ve arkadaslar1 bazik sitrat banyosu kullanarak AZ91D magnezyum alasimi
iizerine uyguladiklar1 Ni-W-P alasiminda yapida yogun ve kaba tanelerin varligim
gostermislerdir. Kaplamadaki W igerigi ag. % 4.5 olarak ol¢iilmiistiir. Yapilan testler
sonucunda {i¢lii alagimin magnezyum alagimini korumada korozyon agisindan ¢ok iyi

sonuclar verdigi belirtilmistir [20].

Akimsiz Ni-P kaplamalarin sertliginin 1s1l islem uygulamalar1 sonucu arttirilmasi
oldukca yaygin bir uygulamadir. Ancak 1s1l islem uygulamalarinin gereginden fazla
olmasi durumunda tane biliylimesine bagli olarak kaplama sertliginde de belli
miktarda bir diislis goriiliir. Bu noktada 1s1l isleme alternatif olarak kaplamaya
liciincli bir elementin eklenmesi s6z konusudur. Palaniappa ve Seshadri’ nin

gerceklestirmis oldugu ¢alismada akimsiz Ni-P kaplamalara tungsten eklentisinin
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kazandiracag1 avantajlar ele alinmistir. Farkli miktarda tungsten eklenerek
gergeklestirilen deneyler sonucunda tungstenin kaplamadaki fosfor miktarini
diisiirdiigii, ayn1 zamanda yapinin ¢ok iyi asinma direnci gosterdigi gozlemlenmistir
[21].

2007 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada Ni-P, Ni-W-P’ nin yaninda bu
kaplamalara ZrO, katkis1 da incelenmistir. Gergeklestirilen arastirmalar sonucunda
tungsten katkisinin yapinin agimma direnci tizerindeki olumlu katkis1 bir kez daha
gosterilmistir. Ancak bu calismada genelin aksine tungsten ilavesi ile birlikte
sertlikte herhangi bir artis gozlenmemistir. Ayrica ZrO; ilavesi ile daha iyl aginma

direnci degerlerine ulasilabildigi belirtilmistir [22].

Yong-jun ve arkadaslarinin gerceklestirmis oldugu caligma, aliminyum {izerine
akimsiz Ni-W-P kaplamaya bir diger 6rnektir. Bu calisma sonucunda elde edilen
veriler dogrultusunda Ni-W-P katmaninin aliiminyum ile ¢ok iyi uyum igerisinde

oldugu ve herhangi bir ¢atlak olusmadig gosterilmistir [23].

Yukarida 6rneklendirilen ¢aligsmalar 1s18inda akimsiz Ni-P kaplamalara W ilavesinin
ne gibi avantajlar saglayacagini kisaca Ozetleyecek olursak oncelikle W’ 1n
kaplamanin fosfor icerigini diisiirdiigiinii, boylece amorf bir yapiya sahip tirlinler
elde edilebildigini sdyleyebiliriz. Ayrica kaplamalar yiliksek termal kararliligin
yaninda ¢ok iyi korozyon ve asinma direnci gostermekte ve bunlarin yaninda yiiksek

sertlik degerlerine ulagilabilmektedir.

6.4 Akimsiz Nikel - Bor Kaplamalara Tungsten Katkisinin Etkileri

Akimsiz Ni-B sistemler, fosforlu sistemlere gore ¢ok daha yeni oldugu i¢in bu alanda
yapilan ¢alismalar da Ni-P kaplamalar iizerine yapilan ¢alismalar kadar fazla degildir.
Ikili alagimlara iigiincii bir alasim katilmasi konusunda da Ni-B sistemleri i¢in ayn
durum s6z konusudur. Bu yiizden akimsiz Ni-W-B kaplamalar iizerine

gergeklestirilmis ¢alismalar oldukga sinirlidir.

2003 yilinda Drovosekov ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen ¢alismada Ni-W-
B alasim kaplamalarin bilesiminde sicaklik ve banyo bilesenlerinin etkisi
incelenmistir. Cozeltiye tungsten ilavesi ile kaplamanin bor igeriginin diistiiglii ve
yapinin amorf kaldigi gozlemlenmistir. Tungsten igcermeyen ayni banyo ile

gerceklestirilen kaplamanin yapisi ise kristalindir. Isil islem uygulamasi sonrasinda
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yapida nikel boriir fazlarinin olustugu gézlemlenmistir. Ayrica kaplamalar hem 1s1l
islem uygulanmamis halde hem de 1si1l islem uygulamalar1 sonrasinda manyetik

olmayan karakter gostermektedir [24].

Osaka ve arkadaglarimin yaymlamis oldugu bir c¢aligmada ise bakir baglantilar
teknolojisinde kullanilmak {izere Si wafer tizerinde Cu (100 nm) / Ta (30 nm) / SiO,
(500 nm) katman bulunan malzemeler {lizerine akimsiz Ni-W-B kaplama uygulamasi
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismadaki proses sartlarinda banyoya tungsten ilavesinin
Ni-B kaplamanin termal kararliligi {izerinde olumsuz etki ortaya koydugu
belirtilmistir. Ancak neredeyse tiim c¢alismalarda oldugu gibi burada da yapinin

amorf kalmasi lizerine olumlu etkisi bulundugu da ifade edilen bir diger sonuctur

[25].

2009 yilinda yayinlanan bir diger ¢alismada akimsiz nikel kaplama kullanilarak NiSi
baglantilar1 olusturmak icin yeni bir metot gelistirilmistir. Elde edilen akimsiz Ni-W-
B kaplamalarda bor ve tungsten kaynagi olarak DMAB ve tungstenik asit kullanilmis
ve oldukca yiiksek oranda (at. % 19-21) tungsten igerigine ulagilmistir. Ancak bu
denli yiiksek tungsten konsantrasyonu yapinin yiiksek i¢ gerilmeye sahip olmasina

sebep olmustur [26].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Tez calismast kapsaminda gergeklestirilen deneysel ¢alismalart taban malzemenin
se¢imi ve numune hazirlama, bu malzemelerin ylizeylerindeki kirliliklerin
giderilmesi amaciyla yapilan 6n temizleme islemleri, sonrasinda farkli parametreler
kullanilarak uygulanan akimsiz Ni-B ve Ni-W-B kaplama islemleri, son olarak elde
edilen kaplamalarin karakterizasyonu ve ardindan gerceklestirilen disk {izeri top
asinma deneyleri seklinde siralamak miimkiindiir. Deneysel c¢alismalarda kullanilan

genel sistematik Sekil 7.1' de verilmistir.

_ Dakme
Taban Malzeme Secimi [ damir
Zimpara,
K barlalma Mumune Hazirama
Yizey Temizleme
Uygulamalar
L
Akimsiz Kaplama
Uygulamalar
L r
Farkii sire, pH. | [ Akimsiz Ni-B | Yapiya W katkisinin___[ Akimsiz Ni-W-B arkl pH,
sikcaklik Kaplamalar gerceklestirimesi Kaplamalar sicaklik

.

Izil Islem Uygulamalari

'

Karakterizasyon ‘

(XRD, SEM, EDS, GDO-ES, Sertlik, vs.)

I

Disk Uzeri Top Asinma
Deneyleri

L
Deney Sonuglarnin
Dederlendirilmesi

Sekil 7.1 : Deneysel calismalar genel akis semasi.

Mumune ve
top ylzeyler
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7.1 Taban Malzeme Secimi ve Numune Hazirlama

Kaplama yapilacak taban malzeme olarak 30 mm x 30 mm x 10 mm ebatlarinda
dokme demir numuneler kullanilmistir. Bu numunelerin her yiizeyi, Struers Rotopol
25 numune hazirlama ve parlatma iinitesi yardimi ile 6ncelikle sirasiyla 80-180-320-
600-800-1200 numarali SiC zimpara kagitlar1 kullanilarak 6n parlatma islemine tabi
tutulmus ardindan 2 pm elmas siispansiyon ile ¢uhada parlatilmistir. Kaplama
isleminde kullanilacak tiim taban malzemelerin miimkiin oldugunca diiz ve parlak

olmas1 saglanmustir.

7.2 Yiizey Temizleme Uygulamalari

Kaplama uygulamalarinda kaplamanin yilizeye yapismasint etkileyen en onemli
faktorlerden biri de numune yiizeyinin temizligidir. Kirli bir numunenin kaplama
banyosuna daldirilmasi banyo bilesiminin bu kirliliklerden etkilenmesine neden olur.
Bu kosullar altinda istenilen yapida son fiiriin elde etme asamasinda karsimiza
sorunlar ¢ikabilir. Bu yiizden kaplama isleminden maksimum verimi almak ig¢in
kaplanacak numuneler kaplama banyosuna daldirilmadan 6nce iyice temizlenmelidir.
Ayrica dokme demir numunelerin yaglanmaya ve oksitlenmeye elverisli yapisindan
dolayr bu asama oldukca oOnemlidir. Yiizey temizleme uygulamalar1 sirasinda
kullanilan alkali temizleme asamalarimin hedefi yaglarin giderilmesi, asidik
temizleme asamalarmin hedefi ise oksitlerin  giderilmesi ve yiizeyin
aktiflestirilmesidir. Her temizleme adiminin gergeklestirilmesinin ardindan
numuneler bol suyla durulanmalidir. Bu amag¢ dogrultusunda gergeklestirilen
kaplama uygulamalar1 6ncesinde uygulanan yilizey temizleme asamalar1 asagida yer

almaktadir.

e Alkali temizleme (9.375 g/L NaOH + 6.25 g/L Na,CO3 + 1.5 g/L NazPO,) +
Durulama

o Asidik temizleme (%15 HCI) + Durulama

e Anodik elektronik temizleme (80 g/L NaOH + 80 g/L Na,COg3 ) + Durulama

e Asitle yiizey aktiflestirme (%2 H,SO,4) + Durulama x 2

e Akimsiz nikel kaplama
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7.3 Akimsiz Kaplama Calismalari

Gergeklestirilen akimsiz kaplama uygulamalarinda MacDermid firmasindan temin
edilen NiKlad 752 akimsiz Ni-B kaplama banyosu kullanilmistir. Bu banyo
yardimiyla iretilen Ni-B kaplamalarda oncelikle farkli siire, farkli pH ve farkh
sicaklik parametrelerinin etkisi incelenmistir. Bu incelemeler ardindan belirlenen
optimum Ni-B kaplama parametreleri iizerinden banyoya uygun miktarda W ilavesi
gergeklestirilmesi  hedeflenmistir. W' 1 kaplama yapisina katilma hedefine
ulagilmasimin ardindan ise bu kez akimsiz Ni-W-B kaplamalarda farkli pH ve

sicakligin etkisi daha ayrintili olarak incelenmistir.

Akimsiz nikel kaplama c¢alismalarinin gergeklestirildigi sistem Sekil 7.2' de yer
almaktadir. Sistemde gerekli sicakligl saglamak i¢in su sogutucu, kaplama sirasinda
ortaya ¢ikabilecek c¢ozelti kaybini engellemek amaciyla ise geri sogutucu
kullanilmigtir. Kaplama islemi basit olarak, banyonun uygun kosullara getirilmesinin
ardindan numunelerin banyoya uygun bir sekilde daldirilmasi ve istenilen siire

banyoda tutulmasi seklinde ger¢eklesmektedir.

Sekil 7.2 : Akimsiz nikel kaplama sistemi.
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7.3.1 Akimsiz Ni-B kaplama uygulamalari

Yukarida da belirtildigi gibi temin edilen ticari akimsiz nikel kaplama banyosu
kullanilarak gerceklestirilen Ni-B kaplama calismalarinda farkl: siire, pH ve sicaklik
parametrelerinin kaplama yapisi iizerindeki etkisi incelenmistir. Oncelikli olarak 30,
60, 90, 120 ve 150" ser dakikalik kaplama siireleri uygulanarak islem siiresinin
kaplama yapis1 ve siirekliligi lizerindeki etkisi incelenmistir. Daha sonra kaplama
uygulamalar1 banyo ¢ozeltisinin pH' 1 sirasiyla 6, 6,5 ve 7' ye ayarlanarak
gerceklestirilmis ve pH' in sisteme etkisinin gozlemlenmesi hedeflenmistir. Son
olarak banyo sicakligi ayri ayr1 60, 65 ve 70 °C' ye ayarlanarak gergeklestirilen

uygulamalarda islem sicakliginin kaplama tizerindeki etkileri gézlemlenmistir.

7.3.2 Akimsiz Ni-B kaplama cozeltisine W ilavesinin belirlenmesi

Gergeklestirilen akimsiz Ni-B kaplama ¢alismalar1 sonrasinda bir diger asama olan
akimsiz Ni-W-B kaplamalarin elde edilmesi ve bu kaplamalara farkli parametrelerin
etkisinin incelenmesi amaciyla dncelikli olarak kullanilan kaplama banyosuna uygun
yap1 ve miktarda W' in katilmasi s6z konusu olmustur. Bu noktada W' in banyoya,
¢ozlinebilir Na,WO04.2H,0 (Sodyum tungstat) olarak ilave edilmesine Kkarar

verilmistir.

Banyo bilesimine eklenecek Na,WO,.2H,O miktarin belirlenmesi noktasinda
oncelikli olarak Ni-B banyosunun biinyesinde herhangi bir ¢cokme gerceklesmeden
20 g/L' ye kadar Na;WO,4.2H,0 ¢o6zebildigi goriildiikten sonra, deneme amaglt
olarak 10 g/L ve 5 g/L' lik Na;WO4.2H,0 eklentileri ile ilk W' It kaplamalar elde
edilmistir. Gergeklestirilen analizler sonucu mevcut kaplama banyosuna 5 g/L
Na,W0,4.2H,0 eklentisinin, uygulanacak olan Ni-W-B kaplamalar igin ideal

miktarda olduguna karar kilinmistir.

7.3.3 Akimsiz Ni-W-B kaplama uygulamalari

5 g/lL Na;WO0,4.2H,0 igerikli banyodan deneme amacli olarak gergeklestirilen
kaplamalarda 60 dakikalik kaplama siiresi sonucunda yaklasik olarak 6-7 pym' lik
kaplama kalinliklar1 elde edilmistir. Bu kalinlik degeri karakterizasyon ¢aligmalari
icin istenilen degere uygun olmasindan dolayi, bundan sonra gergeklestirilecek olan
akimsiz Ni-W-B kaplama uygulamalarinda karsilastirma kolayliginin da saglanmasi

agisindan islem siiresinin 60 dakika olarak sabitlenmesine karar verilmistir.
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Ni-W-B kaplama ¢alismalarinda da Ni-B kaplama ¢alismalarina benzer sekilde fakat
daha ayrintili olarak farkli pH ve sicaklik parametrelerinin kaplama yapisi lizerindeki
etkisi incelenmistir. Oncelikli olarak bir grup kaplama banyo ¢ozeltisinin pH' 1
sirastyla 6, 6,25, 6,5, 6,75, 7, 7,25 ve 7,5' ayarlanarak gerceklestirilmis ve pH' in
sisteme etkisi gozlemlenmistir. Daha sonra banyo sicakligi ayri ayr1 60, 65 ve 70 °C'
ye ayarlanarak gergeklestirilen kaplama uygulamalarinda islem sicakliginin kaplama

tizerindeki etkileri gozlemlenmistir.

7.3.4 Is1l islem uygulamalari

Akimsiz kaplama ile elde edilen kaplamalarin sertlik ve asmmma o6zelliklerinin
iyilestirilmesi amaciyla Protherm 110/6 model firinda 200, 300, 400 ve 450°C

sicakliklarda cesitli 1s1l islem uygulamalar1 gergeklestirilmistir.

7.4 Karakterizasyon Calismalari
7.4.1 Kaplamalarin kalinlik ve bilesim incelemeleri

Kaplama kalinliklarinin ve bilesiminin saptanmasi amaciyla Jeol JSSM-7000F Alan
Emisyonlu Taramal1 Elektron Mikroskobu Enerji Dagilim Spektrometresi (EDS) ve
GDO-ES cihazi kullanilmustur.

Kaplama kalinliklarinin belirlenmesinde kaplanmis numunelerin kesit ylizeyleri
kullanilmigtir. Kaplama bilesimi incelemelerinde ise kantitatif agidan EDS, kalitatif

ve karsilastirma agisindan ise GDO-ES cihazlarindan faydalanilmistir.

7.4.2 Faz analizleri

Elde edilen kaplamalarin faz yapilarmin tayininde diistik acgili x-1sinlar1 cihazi
(Philips  PW-3710 model) kullanilmistir. Althik malzemesinden gelebilecek
difraksiyon piklerini engellemek igin X-151n1 malzeme giris agist 2° ' de sabit
tutulmustur. X-151n1 radyasyonu olarak Cu-ka kullanilarak (40 kV, 40 mA), 20 -
140° araliginda tarama yapilmistir. Elde edilen Xx-1si1 paternleri JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards - Toz Kirmmm Standartlar1 Komitesi
Birligi) veri dosyasindaki standart paternlerle karsilastirilarak kaplamalarin faz

yapilar tespit edilmistir.

53



7.4.3 Sertlik ol¢iimleri

Kaplamalarin sertlik degerleri Fischer H100 XYPROG model dinamik ultra mikro
sertlik cihazi yardimiyla 6lgiilmiistiir. Ince filmlerin sertlik 6lgiimlerinde taban
etkisinden kurtulmak amaciyla sertlik ucunun toplam kaplama kalinliginin
maksimum 1/10' u kadar bir derinlige girmesine izin verilir. Bu amagla kaplama
setlik Olctimleri 50 mN maksimum yiik altinda, her bir numune i¢in farkli 20

noktadan 1 sn araliklarla 60 adim uygulanarak gerceklestirilmistir.

7.5 Tribolojik Davranislarin incelenmesi
7.5.1 Disk iizeri top (ball on disc) asinma deneyleri

Disk iizeri top deneyleri Al,O3 ve 440C toplarma (@10 mm) karst yagsiz ortamda
(20+4 °C sicaklik ve % 4044 bagil nem) gerceklestirilmistir. Kaplamalarin farkli
toplara kars1 farkli dayanim gostermesinden dolayr Al,Os toplar ile gergeklestirilen
deneylerde 5N, 440C celik toplarla gergeklestirilen deneylerde ise 3 N' luk yiikler
kullanilmistir. Deneyler esnasinda topun aldigi mesafe 500 m, frekans 0.5 Hz ve
stirtinme hiz1 5 cm/s olarak sabitlenmistir. Disk iizeri top deneylerinde kullanilan

CSM - Tribometer marka asinma cihazi Sekil 7.3' te verilmistir.

Sekil 7.3 : Disk lizeri top deney diizenegi.
Asinma deneyleri sirasinda inert top (Al,O3) kullanimindaki amag, meydana gelen
tribokimyasal reaksiyonlar1 en aza indirerek, 6zellikle kaplama - top sistemine ait
strtinme 6zelliklerinin daha agik sekilde tespit edilmesinin saglanmasidir. Bu
durumda kaplamalarin birbirlerine gore kiyaslanmasi1 daha kolay olacaktir. Ayrica

celik malzeme (440C) kullanildiginda, kaplama malzemesi ile ¢elik topun reaksiyonu
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sonucu olusan aginma parcaciklari, siirtiinme ve asinma 6zelliklerini 6nemli derecede
etkiler. Bu durumda tribokimyasal reaksiyonlar daha karmasik hale gelir. Bu
deneyler, ozellikle kaplamalarin demir esesli alasimlarla olan tribolojik iliskisini

tespit etmek acisindan énemlidir.

7.5.2 Kaplama ve Kkarsit yiizey asinma izleri 6l¢iimii

Disk lizeri top asinma deneyleri sonucu kaplama yiizeyleri ve toplarda meydana
gelen degisimler Veeco Wyko NT1100 marka ii¢ boyutlu yiizey profilometre cihazi
kullanilarak &lgiilmiistiir. Olgiimler "Dikey Taramali Interferometri (Vertical

Scanning Interferometry-VSI)" modunda yapilmustir.

Yiizeyde olusan asinmalarin iki ve ii¢ boyutlu goriintiileri optik profilometre ile
incelenmis ve asinma meydana gelen numune yiizeylerindeki asinma hacimleri tespit
edilmigtir. Ayrica farkli kaplamalarda olusan asinma izlerinin derinlikleri ve

genislikleri de dl¢iilerek degerlendirilmistir.

Kaplamalarda karsit yiizey olarak kullanilan toplarda meydana gelen asinma
kayiplar i¢in optik profilometre ile aginma izlerinin X ve Y eksenleri tespit edilerek

ASTM Standart G99-05’e gore belirtilen formiil (7.1-7.4) kullanilmustir.

13_1_1 g Gl 2 l;:;;z'.h‘.(}r_h)
6 § B (7.1)
h=r— r—d2
= g (7.2)
Bopspui® @3
¥ 8
y 4’ 7.4
B 64y (0

Denklem 7.1 - 7.4" teki kisaltmalardan;

Vg: Topta meydana gelen asinma hacmi (mmS)
d: Top asinma ¢ap1 (mm)

r: Top yarigap1 (mm)

h= Top asinma yiiksekligi (mm)
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gostermektedir.
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8. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

Deneysel galismalar temel olarak deney sistematiginde belirtilen siire¢ (Sekil 7.1)

tizerinden incelenmistir.

8.1 Kaplamalarin Faz Analizlerinin Incelenmesi ve Kimyasal Bilesimlerinin
Tespiti
Elde edilen akimsiz Ni-B ve Ni-W-B kaplamalarin XRD grafikleri incelendigi zaman
her iki kaplama icin de karsimiza amorf bir yap1 ¢ikmaktadir. Sekil 8.1' de 60 dakika
kaplama siiresi sonucu elde edilen Ni-B ve Ni-W-B kaplamalarin XRD paternleri yer
almaktadir. Bu amorf yapida yiiksek siddetli olarak yer alan (111) Ni piki
kaplamadaki baskin yonelmenin [111] dogrultusunda oldugunu gostermektedir. Bu
da siki paket (111) diizlemlerinin numune yiizeyine paralel sekilde yer aldigi anlami1
tasimaktadir. Bu sonu¢ daha oOnce gergeklestirilen bircok calismada elde edilen

sonuglarla paraleldir.

NiWB60

Siddet

20 40 60 80 100 120 140
20

Sekil 8.1 : Isil islem uygulanamamis haldeki akimsiz Ni-B ve Ni-W-B kaplamalarin
XRD grafikleri.

57



Akimsiz kaplamalarin kristalin bir yapiya doniisebilmesi i¢in farkli sicakliklarda
istege bagli olarak ¢esitli 1s1l islem uygulamalar gerceklestirilir. Bu 1s1l islem
sayesinde yapinin kristalin bir faza doniismesi ayni zamanda olusabilecek ara
bilesikler sonucunda sertlik degerlerinde artis gostermesi beklenir. Calismada
sirastyla 300, 400 ve 450 °C sicakliklarda 30' ar dakika siireyle uygulanan 1sil
islemler sonucunda elde edilen XRD grafikleri Sekil 8.2 ve 8.3' te yer almaktadir.
Akimsiz Ni-B kaplamalara 200 °C' de uygulanan 1sil islem sonucunda amorf yapinin
korundugu, bunun yaninda Ni (111) pikinin siddetini arttig1 ve Ni' in (200), (220) ve
(311) yonlerindeki piklerinin daha belirgin hale geldigi goriilmektedir. 400 ve
450 °C' de gergeklestirilen 1s1l islemler sonucu ortaya ¢ikan piklerde ise Ni tamamen
kristalin bir fazda karsimiza ¢ikarken bunun yaninda ilave NizB ve Ni,B piklerine
rastlanmigtir. Artan 1s1l islem sicakligi ile birlikte bu boriir fazlarinin ¢okelmesi
beklenilen bir durumdur.

+ Ni JCPDS No: 04-0850
. v NiB JCPDS No: 48-1223

+ Ni,B  JCPDS No: 48-1222

+ *
- ey . NiB ht450°C
S it »
3 .
wr P
. NiB ht 400°C
NiB ht 300°C
R ‘.4?'-.._.4;‘ L
. NiB
80 100 120 140
20

Sekil 8.2 : Akimsiz Ni-B kaplamalarin farkli sicakliklarda gercgeklestirilen 1sil
islemler sonrasi elde edilen XRD grafikleri.

Akimsiz Ni-W-B kaplamalara uygulanan 1s1l islemlerin ardindan elde edilen sonuglar
Ni-B sistemine temel olarak benzer olmakla birlikte boriirlerin ¢okelme sicaklig
konusunda farklilik gostermektedir. Akimsiz Ni-B kaplamlarda 400 °C sonrasinda
olusan NizB ve Ni,B fazlarina Ni-W-B sisteminde ancak 450 °C' de rastlanmaktadir.
Bu durumda kaplamalardaki W katkisinin 1s1l islem esnasindaki faz doniisimii

sirasinda boriir bilesiklerinin ¢okelmesini geciktirdigini sdylemek dogru olacaktir.
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W' in akimsiz kaplamalarda boriir ve/veya fosfiir bilesiklerinin ¢okelmesini
engelledigi daha Once gergeklestirilen caligmalarda gosterilmistir. Palaniappa ve
Seshadri [17] ve Antonelli ve arkadaglarinin [46] ger¢eklestirmis olduklari
caligmalarda akimsiz Ni-P kaplamalara W ilavesinin 1sil islem sirasinda fosfiir
bilesiklerinin ¢okelmesini engelledigi ortaya konulmustur. Her iki ¢alismaci da bu
gecikmenin nedenini ikili Ni-W denge faz diyagramin baz alarak W' in YMK Ni
yapisinda tam ¢oziiniirliik gostermesine baglamislardir. Bunun yaninda Drovosekov
ve arkadaslarinin gerceklestirmis olduklart bir diger calismada boriir olusumunun
gecikmesinin incelenmesi sirasinda gerceklestirilen XPS analizleri sonucunda
alasimda yapiya giren W ile B arasinda bir kimyasal bag olugsma ihtimalinin olduk¢a
yilksek oldugu ve bu bagin elementlerin yeniden dizilmesini, bdylece boriir
olusumunu geciktirici etki yaratabilecegini belirtmislerdir [24]. Bu yorumlarin
haricinde akimsiz Ni-W-B kaplamalarda yapiya giren W ile birlikte B miktarinin Ni-
B' lu kaplamalara oranla azaldigi da birgok ¢alismada ifade edilmistir. Azalan B
miktart ile birlikte boriir olusumu i¢in gerekli bor miktarinin elde edilememesini de
borilir olusumlarinda yasanan bu gecikmenin bir diger nedeni olarak gdstermek

mumkin olacaktir.

Scherrer formiiliine gore hesaplanan tane boyutlar1 Sekil 8.4' te verilmistir. Artan 1s1l
islem sicakligr ile birlikte tane boyutunun artmasi beklenen bir sonugtur. W katkili
kaplamalarda hesaplanan tane boyutunun 400 °C' de 1sil islem gdren numune
haricinde Ni-B' lu kaplamalara gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Buna
dayanarak W katkisinin yapida tane boyutunun kiiciilmesine neden oldugu
sOylenilebilir. 400 °C' de 1s1l islem géren numunelerde tam tersinin olmasi ise bu
sicaklikta Ni-B kaplamlarin kristalin faza donlismesi ve boriirlerin olugmaya
baglamasina dolayisiyla kristalizasyon etkisiyle artan tane boyutu farkina
baglanilabilir. Tane boyutu degerlerindeki artislar her iki kaplama icin de ozellikle
450 °C' de 151l islem goren 6rneklerde belirgin bir sekilde karsimiza ¢ikmaktadir.
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+ Ni JCPDS No: 04-0850
¢ v NiB JCPDS No: 48-1223

« Ni,B JCPDS No: 48-1222

.
T

Siddet

ﬁ * *
v:wjj:bv | vf v JL v vYVY J;L ,; . NiwB ht 450 C

NiWB ht 400°C

NIWB ht 300°C
NIWB

20 40 | 60 A‘;O 1IOO 126 140
20

Sekil 8.3 : Akimsiz Ni-W-B kaplamalarin farkli sicakliklarda gergeklestirilen 1s1l
islemler sonrasi elde edilen XRD grafikleri.

Kaplamalarin  kimyasal bilesimlerinin tespiti sirasinda c¢esitli  sorunlarla
karsilasilmistir. Elde edilen kaplamalarin 6zellikle B igeriginin saptanmasi eldeki
imkanlar dogrultusunda miimkiin olmadigr i¢in B miktar1 hakkinda yorum
yapabilmek adina kullanilan ticari kaplama ¢6zeltisinde optimum sartlar altinda elde
edilen kaplamalarin 6zellikleri ve gergeklestirilen Kalitatif GDO-ES analizlerinden
faydalanilmistir. Gergeklestirilen EDS analizleri sonucunda ise kaplamalarin W oram

hakkinda kesin bir degere ulasmak miimkiin olamamustir.

EMNiB
mMNiWEB

60 -
|
|
40 4
30 -

2[]-I

5,66
| 831
o0 sz

o L .
NiB
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hi3og _J,

ht40q -
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Sekil 8.4 : Scherrer formiiliine gore hesaplanan tane boyutu degerleri.
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W katkili kaplamalardaki % W miktar1 XRD paternelerinde elde edilen pik
kaymalar1 baz alinarak Vegard kanunu yardimi ile hesaplanmistir. Veritabaninda yer
alan Ni ve W 100 piklerinin kafes parametreleri ve 450 °C' de 1s1l islem gormiis
kaplamalarin 100 pikinin kafes parametresi degerleri kullanilarak gergeklestirilen
hesaplar sonucunda kaplamalarin % W igerigi ortaya konulmustur. Bu islemler
sonucunda elde edilen kaplamalardaki W miktar1 at. % 0,3819, ag. % 1,21 olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Ancak bu asamada dikkat edilmesi gereken bir nokta bu
degerlerin elde edilmesi sirasinda pik kaymasina neden olabilecek diger etkenlerin
(Yapidaki kalint1 gerilmelerin etkisi, 1sitma sogutma esnasinda taban malzeme ve
kaplama arasindaki genlesme katsayisi farklari, vb.) géz ardi edilmis olmasidir. Bu
yiizden bu degerleri kesin sonuglar olarak kabul etmek yerine yaklasik degerlerin bu

sekilde oldugunu kabul etmek daha dogru bir yaklasim olacaktir.

8.2 Kaplamalarin Derinlige Bagh Elementel Analizleri

Kaplamalarin eldesinde kullanilan ticari ¢dzelti belirtilen optimum sartlarda
uygulandigr zaman elde edilen kaplamalarin B igerigi % 0,5 olarak belirtilmistir.
Farkli parametrelerin degisimi sonucunda elde edilen kaplamalarin B ve W
miktarlarin1 kiyaslamak adina B igerigi belirtilen deger olarak kabul edilmistir. Bu
kosullar altinda elde edilen Ni-B kaplamanin GDO-ES analizi Sekil 8.5' te yer
almaktadir. Sekil 8.6' te ise yine ayni kosullar atindaki c¢ozeltiye 5 g/l sodyum
tungstat ilavesi ile elde edilen Ni-W-B kaplamanin GDO-ES analizi yer almaktadir.
Her iki analiz karsilikli olarak incelendigi zaman, yapiya W girmesi ile birlikte
kaplamanin B igeriginde belirgin bir diislisiin s6z konusu oldugu goriilmektedir. Bu
karsilagtirmaya dayanarak W igerikli kaplamalarmm B igeriginin % 0,5' in altinda

oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 8.5 : Akimsiz Ni-B kaplamalarin derinlige bagli elemental analizi.

Akimsiz Ni-B ve Ni-W-B kaplamalarin kendi iglerinde farkli parametreler etkisi
altinda gostermis olduklar1 kalitatif dagilim grafikleri EK A' da yer almaktadir. Bu
grafikler incelendigi zaman akimsiz Ni-B kaplamalarda pH ve sicaklik degisimi ile
birlikte kaplama bilesiminde kayda deger bir degisim gozlenmedigi goriilmektedir.
Kesin olmamakla birlikte bu noktada bu degiskenlerin kaplama bilesimi tizerinde ¢ok
fazla etkisi olmadigi yorumu yapilabilir. Ayn1 durum akimsiz Ni-W-B kaplamalar
icin de s6z konusudur. Ni-W-B kaplamalarda W igeriginin daha belirgin sekilde
gozlemlenebilmesi i¢in W' 1n siddeti 50 kat biiyiitiilerek goriintii alinmistir. Tipki Ni
ve B igeriklerinde oldugu gibi W igeriginde de degisen parametrelere bagli olarak
belirgin bir degisim goézlenmemistir. Farklilik gosteren tek durum kaplama
¢ozeltisinin pH' 1 7.25 ve 7.5' a ayarlanarak elde edilen Ni-W-B kaplamalarda
analizler sonucunda W miktarinin diger kaplamalara oranla ¢ok daha fazla sekilde
yer almasidir. Bu pH degerlerinde elde edilen W igerikli kaplamalarin yapilarinda
catlaklar goriildiigli yiizey ve kesit kalinlik goriintiileri sonucunda saptanmistir. Bu
durumda bu catlaklarin yapiya cok fazla tungsten girmesi sonucu olusmus

olabilecegi yorumu getirilebilir.
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Sekil 8.6 : Akimsiz Ni-W-B kaplamalarin derinlige bagl elemental analizi.

8.3 Kaplama Kahnhklar: ve Sertliklerinin incelenmesi

Bu bélimde tez calismasi kapsaminda elde edilen akimsiz Ni-B ve Ni-W-B
kaplamalara farkli parametrelerin etkisi ve bu etkiler neticesinde elde edilen kalinlik
ve sertlik sonuglart irdelenmistir. Bu parametrelerin etkilerinin incelenmesi agisindan
kolaylik saglamas1 adina, islem siiresine bagli Ni-B kaplama analizleri disindaki tiim
kaplama islemlerinde 60 dakikalik siire uygulanmistir. Farkli banyo pH' 1 ile elde
edilen kaplamalarda banyo sicakligi 65 °C, farkli banyo sicakligi ile elde edilen

kaplamalarda ise banyo pH'1 6.5 olarak sabitlenmistir.

8.3.1 Akimsiz Ni-B kaplama kalinhiklarimin incelenmesi

Akimsiz Ni-B  kaplamalar bashgr altinda farkli parametreler kullanilarak
gerceklestirilen caligmalarin igerigi deneysel c¢alismalar kisminda anlatilmistir.
Farkli parametrelerin kaplama kalinlig1 tizerindeki etkisini gorebilmek i¢in oncelikli
olarak kaplama kalinliginin banyonun islem siiresine bagli olarak lineer bir artis
gosterip gostermedigi incelenmistir. 30, 60, 90, 120 ve 150" ser dakikalik islem
stireleri sonrasinda elde edilen kaplama kalinliklar1 Cizelge 8.1' de yer almaktadir.
Ufak farklar goz ardi edildigi takdirde artan islem siiresi ile birlikte kaplama
kalinliginda lineer bir artis elde edildigi sdylenilebilir. Ancak bu noktada dikkat

edilmesi gereken bir durum s6z konusudur. Kaplama islemi gergeklestigi sirada
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taban malzeme iizerinde gerceklesen reaksiyonlar sonucunda agiga ¢ikan H” iyonlar
banyo pH' inda diisiise sebep olur ve bu diisiis kaplama hizinin stabil olarak devam
etmesini engeller. Bu yiizden kaplama siirekli pH kontrollii olarak gergeklestirilmis,
pH azalmasima bagli olarak c¢ozeltiye belirli araliklarla NH4OH ilavesi yapilmistir.
Aksi takdirde kaplama kalinliginda siireye bagl olarak lineer bir artis gézlenmesi

miimkiin olmayacaktir.

Cizelge 8.1 : Akimsiz Ni-B kaplamalarda islem siiresine bagli kaplama kalinlig

degisimi.
. N Kaplama
Isle?éaskl;rem Kaflnh 81
(um)

30 2,5
60 55
90 7,5
120 8,8
150 10

Cozelti pH' 1, kaplama kalinlig1 tizerindeki etkisi merak edilen parametrelerden
biridir. Kaplama ¢ozeltisinin pH' 1 sirayla 6, 6.5 ve 7' ye ayarlanarak gergeklestirilen
kaplama islemleri sonucu elde edilen kaplama kalinliklari Cizelge 8.2' de yer
almaktadir. Bu verilere dayanarak banyodaki pH artis1 ile birlikte kaplama
kalinliginda belli bir oranda artig oldugu goriilmektedir. Burada banyo pH' mi
yiikseltmek i¢in ¢ozeltiye ilave edilen amonyagin etkisinden bahsedilebilir ¢linkii
amonyak ilavesinin ¢6zelti i¢in tamponlayici etki yaptigi ayni zamanda kaplama

reaksiyonlar sirasinda olusan H' iyonlarin1 dengeleme gérevi gordiigii bilinmektedir.

Cizelge 8.2 : Akimsiz Ni-B kaplamalarda banyo pH' ina bagli kaplama kalinlig:

degisimi.
Banyo Kaplamva
o Kalinlig
P (uwm)
6 4,8
6,5 55
7 5,8

Kaplama kalinlig1 iizerindeki etkisi merak edilen bir diger degisken ise banyo
cozeltisinin sicakhigidir. Kaplama ¢ozeltisinin sicakligi sirayla 60, 65 ve 70 °C' ye
ayarlanarak gergeklestirilen kaplama islemleri sonucu elde edilen kaplama
kalinliklar1 Cizelge 8.3' te yer almaktadir. Bu veriler 15181nda banyonun 60-65 °C

aras1 sicaklik artiginda kaplama kalinliginda 1.2 um miktarinda bir artis gozlenirken,
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65-70 °C arasinda ise bu fark 1 um olarak kaydedilmistir. Literatiirde yer alan tiim
katalitik reaksiyonlarda, reaksiyon hizin1 dolayisiyla kaplama hizini etkileyen en
onemli faktorlerden birinin sicaklik oldugu bilgisi bu sonuclarla da kanitlanmistir.
Calisilan kaplama c¢ozeltisi i¢in, ¢ozelti calisma kosullari smirlarinda 5 °C' lik
sicaklik artisinda ortalama 1 pm' lik kalinlik artis1 elde edildigi soylenilebilir. Bu
noktada kalinlik elde etmek adina ufak sicaklik artislarinin dahi avantaj sagladig

goriilmektedir.

Cizelge 8.3 : Akimsiz Ni-B kaplamalarda banyo sicakligina bagli kaplama kalinlig:

degisimi.
Banyo Kaplama
sicakligr (°C) | Kalhnligi (um)
60 4,3
65 55
70 6,5

8.3.2 Akimsiz Ni-W-B kaplama kalinhiklarimin incelenmesi

Gergeklestirilen Ni-W-B kaplama ¢aligmalarinda Ni-B sistemi baz alinarak kaplama
ozelliklerine etkisi acisindan oncelikli parametreler olarak belirlenen ¢ozelti pH ve
sicaklik degerleri daha detayli olarak ele almmustir. Oncelikli olarak farkli
parametreler esliginde elde edilen Ni-W-B kaplamalar kendi igerisinde

kiyaslandiktan sonra W ilavesinin kaplama kalinlig1 tizerindeki etkisi incelenmistir.

Akimsiz Ni-W-B kaplama ¢ozeltisinin pH' 1 sirayla 6, 6,25, 6,5, 6,75, 7, 7,25 ve 7,5'
a ayarlanarak gerceklestirilen kaplama islemleri sonucu elde edilen kaplama
kalinliklar1 Cizelge 8.4' te yer almaktadir. Bu verilere dayanarak pH 6 - 6,5
araliginda banyodaki pH artis1 ile birlikte kaplama kalinliginda 6énemli bir farka
rastlanmazken, banyo pH' 1 6,5' nin iizerine ¢iktiginda kaplama kalinliginda belirgin
bir artigin varligi goriilmektedir. Bu artig pH 7' in lizerinde daha da yiikselmektedir.
Ancak pH 7 degerinin lizerindeki banyodan elde edilen kaplamalarin yapisinda
catlaklar goriilmistiir.  Belirtilen pH araliklarindaki banyolardan elde edilen

kaplamalarin SEM fotograflar1 Sekil 8.7 ve 8.8' de goriilmektedir.
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Cizelge 8.4 : Akimsiz Ni-W-B kaplamalarda banyo pH' ma bagl kaplama kalinlig:

degisimi.
Kaplama
ISPE:_r;yIO Kalinlig
(um)
6 5,8
6,25 6
6,5 6
6,75 6,5
7 7,7
7,25 12
75 13

Banyo sicakliginin akimsiz Ni-W-B kaplamalar {izerindeki etkisine bakilacak olursa
karsimiza Ni-B sistemine benzer bir sonu¢ ¢ikmaktadir. Cozelti sicakligi 60, 65 ve
70 °C' ye sabitlenerck gergeklestirilen kaplama islemlerinde elde edilen kaplama
kalinliklar1 Cizelge 8.5' te yer almaktadir. Bu bilgilerden ¢6zeltinin 60-65 °C arasi
sicaklik degisiminde kaplama kalinliginda 1.7 pm, 65-70 °C aras1 degisimde ise 1.3
pum' lik artiglar oldugu goriilmektedir. Sonug olarak sicakligin kaplama hizini arttiran

etkisi W igerikli kaplamalarda da benzer sekilde goriilmiistiir.

Cizelge 8.5 : Akimsiz Ni-W-B kaplamalarda banyo sicakligina bagli kaplama

kalinlig1 degisimi.
Banyo Kaplama
sicakligr (°C) | Kalinligr (um)
60 4,3
65 6
70 s
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Sekil 8.7 : Farkli banyo pH araliklarindan elde edilen Ni-W-B kaplamalarin kesit
gortntiileri (a) pH 6 (b) pH 6,25 (¢) pH 6,5 (d) pH 6,75 (e) pH 7.
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Sekil 8.8 : Farkli banyo pH araliklarindan elde edilen catlak kaplamalarin kesit
goriintiileri (a) pH 7,25 (b) pH 7,5.

8.3.3 W katkisinin kaplama kalinhiklar iizerindeki etkisinin incelenmesi

Ni-B ve Ni-W-B igerikli akimsiz kaplamalarin farkli parametreler etkisindeki
kaplama kalinliklart degisimi incelendikten sonra W katkisinin kaplama kalinlig
tizerindeki etkisi Cizelge 8.6' da dzetlenmistir. Cizelgede yer alan kaplamlarda islem
stiresi 60 dakika olarak sabittir. Bu veriler 1518inda farkli banyo pH ve sicaklik
degerleri altinda yapilan kaplamalarda W katkili olanlarda daha fazla kalinlik elde
edildigi goriilmektedir. Bu artisin sebebi, ¢ozeltiye eklenen sodyum tungstatin
banyoda kompleks olusturucu olarak gorev yapmasi ve kapamaya tungsten metal
iyonlarini saglamasi olarak gosterilebilir [21]. W katkisinin yaninda artan sicaklik ve
pH degerleriyle birlikte kaplama kalinligindaki artisin daha fazla olarak ortaya
cikmasi ise yine bu kosullarin banyodaki reaksiyonlari hizlandirici ortamin
olusmasinda rol oynamasi sonucu olarak aciklanabilir.

Cizelge 8.6 : Akimsiz Ni-B ve Ni-W-B kaplamalarda farkli parametrelere bagl
kaplama kalinlig1 degisimi.

Kaplama Kalinlig1
(um)

Banyo Kosullar Ni-B Ni-W-B
pH 6.5, 60 °C 4,3 4,3
pH 6.5, 65 °C 55 6
pH 6.5, 70 °C 6,5 7,3

pH 6, 65 °C 4,8 5,8
pH 6.5, 65 °C 55 6
pH 7, 65 °C 5,8 7,7
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8.3.4 Kaplama sertliklerinin incelenmesi

Farkl1 degiskenler esligine elde edilen akimsiz Ni-B ve Ni-W-B kaplamalarin 6lgiilen
sertlik degerleri Cizelge 8.7 ve 8.8' de toplu sekilde verilmistir. Cizelgelerde yer alan
sertlik verileri incelendigi zaman her iki kaplama tiiriinde de degisken parametreler
sonucunda sertlik degerlerinde belirgin bir degisime rastlanmamustir. Literatiirde bu
alanda yapilan c¢alismalarda kati eriyik sertlesmesine bagli olarak W katkisinin
kaplama sertligini ylikselttigi bir ¢cok kez gozlemlenmistir. Bu genel kaniya ragmen,
2008 yilinda Szczygiet ve arkadaglarinin da W katkisinin sertlik tizerinde beklenilen
etkiyi alamadiklar1 bir ¢alismalari mevcuttur [22]. Bu noktada kaplamalardaki W
iceriginin genele gore cok az miktarda olmasindan dolayr kati eriyik sertlesmesine
yeterli olmadig1 yorumunu getirmek miimkiin olacaktir.

Cizelge 8.7 : Farkli parametreler kullanilarak elde edilen akimsiz Ni-B kaplamalarin
sertlik degerleri.

Ni-B Banyo Kosullari [\éleghl;?lzgy)a
30 dak, 65 °C, pH 6.5 705+ 4
60 dak, 65 °C, pH 6.5 720+ 5
90 dak, 65 °C, pH 6.5 700 £ 6
120 dak, 65 °C, pH 6.5 710+ 5
150 dak, 65 °C, pH 6.5 700+ 5
60 dak, 65 °C, pH 6 690 +4
60 dak, 65 °C, pH 6.5 695 +4
60 dak, 65 °C, pH 7 690 + 4
60 dak, 60 °C, pH 6.5 725
60 dak, 65 °C, pH 6.5 690
60 dak, 70 °C, pH 6.5 740

Cizelge 8.8 : Farkli parametreler kullanilarak elde edilen akimsiz Ni-W-B
kaplamalarin sertlik degerleri.

Ni-W-B Banyo Kosullari legtl?grflgl\%n a
60 dak, 65 °C, pH 6 700 + 3
60 dak, 65 °C, pH 6.25 700 £ 3
60 dak, 65 °C, pH 6.5 690 +4
W-60 dak, 65 °C, pH 6.75 700 + 5
60 dak, 65 °C, pH 7 700 +6
60 dak, 65 °C, pH 7.25 680 + 3
60 dak, 65 °C, pH 7.5 720 £5
60 dak, 60 °C, pH 6.5 670 + 5
60 dak, 65 °C, pH 6.5 700 =7
60 dak, 70 °C, pH 6.5 745+ 6
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Cesitli sicakliklarda gergeklestirilen 1s1l islem uygulamalarinin akimsiz kaplamalarin
sertliklerini arttirdig1 bugiline kadar gergeklestirilen bir ¢ok calismada gosterilmistir.
Burada kaplama sertliginin artmasina 1s1l islem ile birlikte kaplama yapisinda olusan
boriir fazlari neden olur. 300, 400 ve 450 °C' de 30'ar dakika siireyle gerceklestirilen
11l islem uygulamalar1 sonucu akimsiz Ni-B ve Ni-W-B kaplamalarda elde edilen
sertlik degerleri Cizelge 8.9' da verilmistir. Isil islem uygulanmayan her iki
kaplamanin sertligi 695+10 HV civarinda iken bu deger 300°C' lik 1s1l islem sonrast
945+12 HV, 400 °C' lik 1s1] islem sonrasinda 1040+15 HV ve 450 °C' lik 1s1] islem
sonrasi 740£15 HV olarak kaydedilmistir. Sertlik degerlerinde 400 °C' lik 1s1l isleme
kadar goriilen artislar olusan Ni,B ve Ni3B fazlarmin etkisi olarak karsimiza
¢ikmistir. Bu fazlarin olusumu XRD analizleri sonucunda da goriilmektedir. 450 °C'
lik 1s1l islem sonrasinda ise sertlik degerlerinde ani bir diisiis s6z konusudur. Bu
yumusamanin nedeni, artan 1sil islem sicakligi sonrasinda NizB pargaciklarinin
konglomerasyonu sonucu sertlesme bolgelerinin azalmasi, tane boyutunun artmasi ve
nikel matrisinin yeniden kristallesmesi seklinde agiklanabilir [14, 24, 29]. Ayni
zamanda elde edilen tane boyutu degerlerinde, bu sicakliklarda 1s1l islem goren
orneklerin tane boyutlarinin diger orneklere gore cok daha yiliksek oldugu
belirtilmistir. Is1l islem uygulanmayan kaplamalara benzer sekilde, 1sil islem
uygulamalar1 sonrasinda da W katkisinin kaplama sertligi iizerinde belirgin bir etkisi

gozlenmemistir.

Cizelge 8.9 : Farkli sicakliktaki 1s1l islem uygulamalar1 sonrasi elde edilen sertlik

degerleri.
Kaplama Sertligi (HV)
Isil Islem Sicaklig Ni-B Ni-W-B
- 700 + 5 690 £ 5
300 °C 940 + 7 950 + 7
400 °C 1050 £ 6 1030 £ 6
450 °C 750+ 5 735+5

8.4 Kaplamalarin Disk Uzeri Top Deneyi Davramislarinin Incelenmesi

Kaplamalarin tribolojik davraniglarini incelemek icin disk iizeri top deneyleri
yapilmis ve yiizeyler optik profilometre ile incelenmistir. Al,O3 (Aliimina) ve 440C
toplar kullanilarak iki grup altinda gergeklestirilen deneylerin sonuglart kendi
iclerinde kiyaslanarak 6zellikle kaplamalara W katkisinin tribolojik 6zelliklere etkisi

goriilmek istenmistir. Her iki deney grubunda da akimsiz Ni-B ve Ni-W-B kaplamali
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ve bu kaplamali numunelerin 300 ve 450 °C' de yarim saat 1s1l islem g6érmiis halleri
olmak iizere toplam 6 numune asinma uygulamalarina tabi tutulmus ve sonuglari

irdelenmistir.

8.4.1 Al,O3 top kullamlarak gerceklestirilen disk iizeri top deney sonuclari

Yukarida belirtilen farkli akimsiz kaplamali numunelerin  Al,O3 top ile
gerceklestirilen disk iizeri top asimmma deneyleri sonucu elde edilen siirtiinme
katsayis1 degerlerinin mesafeye gore degisimi Sekil 8.9' de ve bu siirtiinme
katsayilarinin ortalama degerleri Sekil 8.10' da verilmistir. Bu degerlere genel olarak
bakildigt zaman W katkili numunelerin siirtinme katsayis1 degerlerinin Ni-B
kaplamalara oranla daha diisiik oldugu goriilmektedir. En iyi siirtiinme katsayisi
degerine 1s1l islem uygulanmamis olan Ni-W-B kaplamali numunede rastlanmistir.
Hem Ni-B hem Ni-W-B kaplamalarda 1si1l islem uygulanmis numunelerin siirtiinme
katsayilar1 uygulanmamislara oranla daha yiiksek degerlerde karsimiza ¢ikmustir.
Tiim bunlar g6z 6niinde bulunduruldugunda akimsiz Ni-B kaplamalara W katkisi ile

daha diisiik siirtiinme katsayilarina ulasilabildigini sdylemek dogru olacaktir.
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W“‘”’W«M
W’M\M Islemsiz
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0,48 .i'-‘fzﬁll‘:l (1 "r' W ”‘f Pitiadostal|
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Sekil 8.9 : Al,O3; top ile gergeklestirilen asinma deneyleri sonucu elde edilen
stirtlinme katsayist degerlerinin mesafeye bagli degisimi.
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Sekil 8.10 : Al,O3 ve 440C toplar ile gergeklestirilen asinma deneyleri sonucu elde
edilen ortalama siirtiinme katsayis1 degerleri.

Kaplama ve top yiizeylerinin optik profilometre incelemeleri sonucu elde edilen
gortintiileri Sekil 8.11 ve 8.12' de yer almaktadir. Ni-B ve Ni-W-B kapli numunelerin
yaninda kaplama yapilmamis olan referans taban malzemenin yiizey goriintiileri
kendi i¢lerinde kiyaslanmak amaciyla ayr1 ayri verilmistir. Bu veriler dogrultusunda
akimsiz Ni-B kaplamalarda en diisiik asinma miktar1 450 °C de 1s1l islem gérmiis
olan numunede karsimiza c¢ikmaktadir. Al,O3 top yiizeylerindeki asinmalar
karsilastirildiginda ise en diisiik asinma orani yine 450 °C de 1s1l islem gérmiis olan
numunede goriilmistiir. Sekil 8.13' de yer alan kaplamalarin asginmalara bagl iz
derinligi degerleri incelendiginde de ylizey asinma miktarlariyla paralel olarak en
diistik iz derinligine 450 °C de 1s1l islem gérmiis olan numunede rastlanmistir. Bu
kaplamanin siirtiinme katsayis1 degeri 1s1l islem uygulanmamis olana gore belli bir
miktar daha yiiksek olsa da bu fark ¢ok Onemli bir deger olarak karsimiza
cikmamaktadir. Bu sonuglar 1s1ginda akimsiz Ni-B kaplamalar arasinda asinma
ozellikleri agisindan en iyi kaplamanin 450 °C de 1s1l islem uygulanmig olan numune

oldugu sdylenilebilir.

Sekil 8.13 ve 8.14' te yer alan grafikler incelendiginde, numune iz derinlikleri ve
toplarin asmmma hacim miktarlar1 degerlerine bagli olarak akimsiz Ni-W-B
kaplamalar arasinda en diisiik iz derinligi ve en yiiksek top aginma miktarina sahip
olan numunenin 450 °C' de 1s1l islem uygulanmis olan kaplama oldugu karsimiza
cikmaktadir. Bu sonuglar Ni-B kaplamalarda elde edilen sonugclarla paralel oldugu
icin her iki kaplama igin de 450 °C' de gergeklestirilecek 1s1l islem uygulamasi

sonrast asinma derinliginin diger Orneklerle karsilastirildiginda daha diisiikk bir
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miktarda karsimiza ¢ikacagini sdyleyebiliriz. Bu noktada artan 1s1l igslem sicakligiyla
birlikte asinma 6zelliklerinin iyilesmesinin nedeni olarak bu sicaklikta yapida olusan
boriir fazlarimin etkisi gosterilebilir. Boriir olusumuyla yapinin sertliginin de artmasi
kars1 ylizey olan toplarin da diger orneklere oranla daha fazla asinmasina sebep
olmustur. Bunun disinda 300 °C' de 1s1l islem géren numuneler ile herhangi bir 1s1l
islem gormeyen numunelerin asinma Ozellikleri karsilagtirilacak olursa 1sil islem
gormeyen numunelerde daha iyi sonuglarin elde edildigi goriilmektedir. Bu derecede
gerceklestirilen 1s1l islemin 450 °C' de gergeklestirilen gibi iyi yo6nde sonug
vermemesinin nedeni bu sicaklikta heniiz boriir fazlarinin olusmamis olmasi seklinde

yorumlanabilir.
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Sekil 8.11 : Akimsiz Ni-B kaplamalarin karsilikli asinma deneyleri sonras1 kaplama
(Sol siitun) ve Al,O3top (Sag siitun) yiizeyleri a) islemsiz b) NiB c) NiB
ht300 d) NiB ht450.
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Sekil 8.12 : Akimsiz Ni-W-B kaplamalarin karsilikli asinma deneyleri sonrasi
kaplama (Sol siitun) ve Al,O3top (Sag siitun) yiizeyleri a) islemsiz b)
NiWB c¢) NiWB ht300 d) NiWB ht450.
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4 36 m Al,O; top m 440C top

Top agmma hacimleri (mm?)
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Islemsiz MiB  NiBht300 NiBht450 NiWE NiWBht300 NiWE ht4350
Kaplama Cins

Sekil 8.13 : Disk iizeri top deneyleri sirasinda kaplamalarda meydana gelen iz
derinlikleri. Al,O3

Akimsiz Ni-B kaplamalara W katkisinin asinma 6zellikleri {izerindeki olumlu etkisi
elde edilen tiim verilerde agik¢a goriilmektedir. Ayni kosullar altinda W katkis1 ile
elde edilen numunelerin kars1 ylizey top asinma hacimleri miktarlarma bakildig
zaman Ni-B kaplamalara oranla daha diisiik degerler karsimiza ¢ikmaktadir. Yine
numune yiizeylerinde meydana gelen iz derinlikleri Ni-B kaplamalarla
karsilastirildiginda ¢ok daha diisiik miktarda aginma gergeklestigi goriilmektedir. W
katkisinin asimnma ozelliklerini iyilestirmesi W' m yapiya girmesiyle olusan kati
eriyik sertlesmesinin bir sonucu olarak yorumlanabilir [21].

2.5E4 m AlLO; top ®440C top 2354
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Iz derinligi (um)

Kaplama Cinsi

Sekil 8.14 : Disk iizeri top deneyleri sirasinda toplarda meydana gelen asinma
miktarlari.
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8.4.2 440C top kullanilarak gerceklestirilen disk iizeri top deney sonuclari

440C top ile gergeklestirilen disk {izeri top asinma deneyleri sonucu elde edilen
stirtlinme katsayis1 degerlerinin mesafeye gore degisimi Sekil 8.15' te ve bu siirtiinme

katsayilarinin ortalama degerleri Sekil 8.10' da verilmistir.

Akimsiz Ni-B ve Ni-W-B kaplamalara kars1 kullanilan 440C toplarin asinma
davraniglarina bakildiginda (Sekil 8.16 ve 8.17) beklenildigi gibi Al,O3 toplardan
daha fazla asinma goézlenmis ve kaplama yiizeylerinde ¢ok daha belirgin asinma
izlerine rastlanmistir. Bu sonuglara bagli olarak siirtiinme katsayilariin artmasi da
beklenen ve goriilen bir sonug¢ olarak karsimiza ¢ikmaktadir. 440C top kullanilan
asinma uygulamalarinda hem numune hem de top ylizeylerinin aginmasinin, ayni
zamanda yiiksek siirtiinme katsayisi degerleri elde edilmesinin sebebi topun
dondiiriilmesi ile asinan demirin hizla oksitlenerek abrasif karakterli demir oksitlere
doniismesi ve bu oksitlerin yiizeyde asindirict ek bir etken olarak kargimiza ¢ikmasi

seklinde belirtilebilir.
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Sekil 8.15 : 440C top ile gergeklestirilen aginma deneyleri sonucu elde edilen
stirtlinme katsayist degerlerinin mesafeye bagli degisimi.

Sekil 8.13 ve 8.14' de Al,Os top ile gergeklestirilen deneylerin verileri ile birlikte
verilen 440C top asinma hacimleri ve numune iz derinligi degerleri incelendiginde

Ni-B kaplamalarda artan 1s1l islem sicakligi ile birlikte kaplama iz derinliklerinde de
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bir artis gézlenirken, top ylizeyinde meydana gelen aginmalarda en yiliksek miktar 1s1l

islem uygulanmamis olan kaplamalarda karsimiza ¢ikmaistir.

Ni-W-B kaplamalarin asinma verilerine bakildiginda ise hem iz derinliklerinde hem
de top asinma hacimlerinde en diisiik degerlerin 300 °C' de 1sil islem goéren
numunede rastlanirken, bu numuneyi 1sil islem uygulanmamis ve 450 °C' de 1sil

islem goren numune takip etmistir.

Isil islem gérmemis olan numunelerde W katkisinin kaplamalardaki aginma derinligi
acisindan olumlu bir etkisi gézlenmezken, 1s1l islem gormiis olan kaplamalarda tam
tersine W' 1n asinma iizerindeki olumlu etkisi agikca goriilmektedir. Ayni1 sekilde 1s1l
islem gormiis olan kaplamalarin topu daha fazla asindirdigr da goriilmektedir. Bu
veriler 151¢1nda aginma davranisi agisindan en iyi sonuglarin 1sil iglem gérmemis olan
numunelerde goriildiigiini  sdylemek miimkiin olacaktir. Ancak yukarida da
bahsedildigi gibi 440C toplarda meydana gelen oksit olusumlar1 g6z Oniinde
bulunduruldugunda daha genel ve saglikli bir fikir vermesi agisindan Al,O3 top ile

gercgeklestirilen deney sonuglarinin baz alinmasi daha dogru olacaktir.
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Sekil 8.16 : Akimsiz Ni-B kaplamalarin karsilikli asinma deneyleri sonrast kaplama
(Sol siitun) ve 440C top (Sag siitun) yiizeyleri a) islemsiz b) NiB c¢) NiB
ht300 d) NiB ht450.
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Sekil 8.17 : Akimsiz Ni-W-B kaplamalarin karsilikli aginma deneyleri sonrasi
kaplama (Sol siitun) ve 440C top (Sag siitun) yiizeyleri a) islemsiz b)
NiWB c¢) NiWB ht300 d) NiWB ht450.
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9. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

e Kullanilan ticari akimsiz kaplama banyosu ile elde edilen Ni-B kaplamalarin
yaninda bu banyoya 5 g/ sodyum tungstat ilavesi ile akimsiz Ni-W-B
kaplamalarin da  elde edilebilecegi gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda

gosterilmistir.

e Ni-B kaplamalardaki % B igeriginin saptanmasi eldeki imkanlar dogrultusunda
miimkiin olmadig: i¢in bu noktada ticari banyonun optimum uygulama kosullar
altinda elde edilen kaplamalarin igeriginde % 0,5 B olacagi verisi baz alinmustir.
Gergeklestirilen GDO-ES analizleri sonucunda Ni-W-B kaplamalardaki B
iceriginin Ni-B kaplamalara oranla daha diisiik oldugu goézlemlenmistir. Bu
karsilastirmaya dayanarak W igerikli kaplamalardaki % B miktarinin 0,5' den
kiigiik oldugunu s6ylemek miimkiin olacaktir. Kaplamalardaki W katkisinin % B
oranini azalttig1 ifade edilebilecek bir diger sonug olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Ni-W-B kaplamalarin XRD paternlerinde elde edilen pik kaymalar1 baz alinarak
Vegard kanunu yardimi ile hesaplanan % W miktar1 at. % 0,3819, ag. % 1,21
olarak belirlenmistir.  Kaplamalarin % B ve % W igeriklerinin ¢aligma

kapsaminda uygulanan farkli parametre degisimleri altinda ¢ok fazla degisim

gostermedigi yine GDO-ES analizleri sonucunda goriilmektedir.

e Ni-B ve Ni-W-B kaplamalarin elde edilmesinde kullanilan kaplama banyosunun
pH ve sicaklik degerlerinin kaplama kalinliklar1 ve sertlikleri tizerindeki etkileri
bu parametrelerde gesitli degisiklikler gerceklestirilerek elde edilen kaplamalar
tizerinde incelenmistir. Bu incelemeler dogrultusunda 6ncelikli olarak ayni sartlar
altinda elde edilen W katkili numunelerde kaplama kalinliklarinin Ni-B' lu
kaplamalarin kalinliklarima oranla daha yiiksek oldugu go6zlenirken sertlik
degerlerinde W katkis1 ile beklenen artis elde edilememistir. Bu sonuglara
dayanarak W katkisinin kaplama kalinli§in1 arttiric1 bir etkisi oldugunu sdylemek
dogru olacaktir. Farkli pH ve sicaklik degerleri ile gergeklestirilen deneyler

sonucunda ise her iki kaplama tiirtinde de artan pH ve sicaklik ile birlikte kaplama
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kalinliklarin arttig1 goriilmiistiir ancak yine kaplamalarin sertlik degerlerinde bu

parametrelere bagli bir degisim gézlenmemistir.

Ni-B ve Ni-W-B kaplama orneklerinin 300, 400 ve 450 °C' lerde gerceklestirilen
1s1l islem uygulamalar ile kaplamalarin kristalizasyon davranislart incelenmistir.
Isil islem uygulanmamis haldeki her iki kaplamanin da XRD analizleri sonucunda
amorf yapida oldugu gozlenmistir. Akimsiz Ni-B kaplamalara 300 °C' de
uygulanan 1s1l islem sonucunda amorf yapinin korundugu, bunun yaninda Ni
(111) pikinin siddetini arttif1 ve diger Ni piklerinin daha belirgin hale geldigi
gorilmektedir. 400 ve 450 °C' de gerceklestirilen 1s1l islemler sonucu ortaya ¢ikan
piklerde ise Ni tamamen kristalin bir fazda karsimiza ¢ikarken bunun yaninda
NizB ve Ni;B olusumlart gozlemlenmistir. Akimsiz Ni-W-B kaplamalara
uygulanan 1s1l islemler sonucunda elde edilen sonuglar da Ni-B sistemine temel
olarak benzer olmakla birlikte boriirlerin ¢okelme sicakligi konusunda farklilik
gostermektedir. Akimsiz Ni-B kaplamlarda 400 °C sonrasinda olusan NizB ve
Ni,B fazlaria Ni-W-B sisteminde ancak 450 °C' de rastlanmaktadir. Bu durumda
kaplamalardaki W katkisinin 1s1l islem esnasindaki faz doniisiimii sirasinda bortiir

bilesiklerinin ¢okelmesini geciktirdigini sdylemek dogru olacaktir.

Scherrer formiiliine gore hesaplanan tane boyutlarinda artan 1s1l islem sicakligi ile
birlikte tane boyutunun arttig1 goriilmiistiir. Ni-W-B kaplamalar i¢in hesaplanan
tane boyutu degerlerinin 400 °C' de 1s1l islem gbren numune haricinde Ni-B' lu
kaplamalara oranla daha yliksek oldugu goriilmektedir. Bu verilere dayanarak W
katkisinin yapida tane boyutu kiigiilmesine neden oldugu sdylenilebilir. 400 °C' de
karsimiza cikan istisnai durum, bu sicaklikta uygulanan 1si1l iglemler sonucunda
Ni-B' lu kaplamalarda olusmaya baslayan boriir yapilarinin, Ni-W-B' lu
kaplamalarda olusumunun heniiz gézlenmemesine, dolayisiyla Ni-B sisteminde
olusan bortirlerin tane biiyiimesine etkisi ile iligkilendirilerek agiklanabilir. Tane
boyutu degerlerindeki artiglar her iki kaplama i¢in de 6zellikle 450 °C' de 1s1l
islem goren Orneklerde belirgin sekilde goriilmektedir. Bu sicaklikta 1s1l islem
uygulanan Ni-B kaplamanin tane boyutu 46,41 nm iken, Ni-W-B kaplamalarda bu

deger 51,27 nm olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Artan 1s1l islem sicakliklari ile birlikte degisimi gozlenen bir diger o6zellik
kaplamalarin sertlik degerleridir. Isil islem uygulanmayan her iki kaplamanin

sertligi 695+£10 HV civarinda iken bu deger 300 °C' lik 1s1l islem sonras1 945+12
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HV, 400 °C' lik 1s1l islem sonrasinda 1040+15 HV ve 450 °C' lik 1s1l igslem sonrasi
740+15 HV olarak kaydedilmistir. Sertlik degerlerinde 400 °C' lik 1s1l islem
sicakligina kadar goriilen artislar olusan NiB ve Ni3B fazlarinin etkisi olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu fazlarin olusumu XRD analizleri ile de gosterilmistir.
450 °C' de gergeklestirilen 1s1l isem sonrasinda sertlik degerlerinde meydana gelen
ani diislistin nedeni olarak ise artan 1si1l islem sicakligi sonrasinda NizB
parcaciklarinin konglomerasyonu sonucu sertlesme bolgelerinin azalmasi, tane

boyutunun artmasi ve nikel matrisinin yeniden kristallenmesi gosterilmistir.

Kaplamalarin tribolojik davranislari, Al,O3 ve 440C toplar kullanilarak iki grup
altinda gergeklestirilen disk iizeri top deneyleri ve yiizeylerin optik profilometre
incelemeleri yardimiyla irdelenmistir. 440C toplarla gerceklestirilen asinma
deneylerinde meydana gelen oksit olusumlari géz oniinde bulunduruldugunda,
kaplamalarin aginma davraniglarinin W katkist ile gosterdigi degisimleri daha
genel ve saglikli bir sekilde inceleyebilmek agisindan Al,O3 top ile
gerceklestirilen deney sonuglari daha bilgilendirici olmustur.  Al,O3 top ile
uygulanan aginma deneyleri sonucunda W katkili numunelerin siirtlinme katsayisi
degerlerinin Ni-B kaplamalara oranla daha diisiik oldugu goriilmektedir. En iyi
sirtinme katsayis1 degerine 1sil islem uygulanmamis olan Ni-W-B kaplamali
numunede rastlanmigtir (0,361). Ni-B kaplamalar arasinda en iyi siirtiinme
katsayisinin elde edildigi kaplama ise yine 1sil islem uygulanmamis olan
numunedir (0,398). Hem Ni-B hem Ni-W-B kaplamalarda 1sil islem uygulanmis
numunelerin  siirtinme katsayilar1 uygulanmamiglara oranla daha yiiksek
degerlerde karsimiza ¢ikmistir. Tiim bu veriler 1s181inda akimsiz Ni-B kaplamalara
W katkist ile daha diistik siirtinme katsayilarina ulasilabildigi goriilmektedir.
Bunun yaninda akimsiz Ni-B kaplamalara W katkisinin asinma 6zellikleri
tizerindeki olumlu etkisi elde edilen tiim verilerde agik¢a goriilmektedir. Aym
kosullar altinda elde edilen Ni-B ve Ni-W-B kaplamalarin kars1 yiizey top asinma
hacim miktarlar1 kiyaslandiginda W katkili numunelerde bu degerlerin daha diisiik
oldugu goriilmiistiir. Asinmaya bagli olarak numune ylizeylerinde olusan iz
derinliklerine bakildig1 zaman yine benzer sekilde W katkili numunelerde bu
derinlikler daha diisiik miktarlarda karsimiza c¢ikmaktadir. Sonug¢ olarak, bu
calismada elde edilen asmnma deneylerinin  verileri gbz  Oniinde

bulunduruldugunda, W katkisinin kaplamanin asinma davranigini 6énemli Olgiide
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tyilestirdigi ortaya konulmustur ve bu iyilesme, W' in yapiya girmesiyle olusan

kat1 eriyik sertlesmesinin bir sonucu seklinde yorumlanmistir.

84



KAYNAKLAR

[1] Riedel, W., 1989. Electroless Nickel Plating, Finishing Publications Ltd.
England.

[2] Cakir, A. F., 2001 Akimsiz Nikel Kaplamalar ve Uygulamalari, Yiizey
Islemler, 98, pp. 76-83.

[3] Barnstead, M. and Morcos, B., (2010). Electroless Nickel Plating, Products
Finishing Directory, MacDermid, Inc. CT, USA. Retrieved November
16, 2009, from http://www.pfonline.com/articles/pfdbarnstead01.html.

[4] Bellemare, R. and Vignati, P., (2000). Electroless Nickel: Deposit Properties,
Specifications and Applications, Products Finishing Directory, OMG
Fidelity, Inc., New Jersey, USA. Retrieved November 13, 2009, from
http://www.pfonline.com/articles/pfd0024.html.

[5] Sisti, M. and Ruffini, A., (2005). Electroless Nickel: Technology, Properties
and Applications, Products Finishing Directory, Sirius Technology,
Inc., Oriskany, NY, USA. Retrieved December 11, 2009, from
http://www.pfonline.com/articles/pfd0507.html.

[6] Baudrand, D. W., 1994. Electroless Nickel Plating, ASM Metals Handbook, 5,
pp. 442-449.

[71 Mallory, G. O. and Hadju J. B., 1990. Electroless plating: fundamentals and
applications, American Electroplaters and Surface Finishers Society,
New York, USA.

[8] Newby, K. R., 1994. Industrial (Hard) Chromium Plating, ASM Metals
Handbook, 5, pp. 684-687.

[9] Sevenson, E., 2006. DuraChrome Hard Chromium Plating, Plating Resources,
Inc. Florida, USA.

[10] Url-1 <http://www.newmoa.org> alindigi tarih 16.04.2010.

[11] Shanin, G. E., 2009. Comparison of Electroless Nickel & Functional
Chromium, SUR/FIN 2009 Technical Conference, Louisville, KY,
USA, June 16-17.

[12] Agarwala, R. C. and Agarwala V., 2003. Electroless alloy/composite
coatings: A review, Sadhana,. 28, Parts 3 & 4, pp. 475-493.

[13] Lassner, E. and Schubert, W., 1999. Tungsten: properties, chemistry,
technology of the element, alloys, and chemical compounds. Springer,
New York, USA.

[14] Tsai Y., Wu F., Chen Y., Peng P., Duh J. and Tsai S., 2001. Thermal
stability and mechanical properties of Ni-W-P electroless deposits,
Surface and Coatings Technology, 146 —147, 502-507.

85


http://www.pfonline.com/articles/pfdbarnstead01.html
http://www.pfonline.com/articles/pfd0024.html
http://www.pfonline.com/showroom/SIRIUS.html
http://www.pfonline.com/showroom/SIRIUS.html
http://www.pfonline.com/articles/pfd0507.html

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]
[28]

Valova, E., Armyanov, S., Franquet, A., Hubin, A., Steehaunt, O,
Delplancke J-L. and Vereecken J. 2001. Electroless deposited Ni—
Re-P, Ni-W-P and Ni-Re-W-P alloys, Journal of Applied
Electrochemistry, 31, 1367-1372.

Balaraju, J. N. and Rajam, K.S., 2005. Electroless deposition of Ni—-Cu—P,
Ni-W-P and Ni-W-Cu-P alloys, Surface & Coatings Technology,
195, 154- 161.

Palaniapp,a M. and Seshadri, S. K., 2007. Structural and phase
transformation behaviour of electroless Ni—P and Ni-W-P deposits,
Materials Science and Engineering, 460-461, 638-644.

Balaraju, J. N., Jahan, S. M., Anandan, C. and Rajam, K. S., 2006. Studies
on electroless Ni-W-P and Ni-W-Cu-P alloy coatings using
chloride-based bath, Surface & Coatings Technology, 200, 4885 —
4890.

Hu, Y. J.,, Wang, T. X,, Meng, J. L. and Rao, Q. Y., 2006. Structure and
phase transformation behaviour of electroless Ni W-P on aluminium
alloy, Surface & Coatings Technology, 201, 988-992.

Zhang, W.X., Huang, N., He, J.G., Jiang, Z.H., Jiang, Q. and Lian, J.S.,
2007. Electroless deposition of Ni-W-P coating on AZ91D
magnesium alloy, Applied Surface Science, 253, 5116-5121.

Palaniappa, M. and Seshadri S. K., 2008. Friction and wear behavior of
electroless Ni—P and Ni—-W-P alloy coatings, Wear, 265, 735-740.

Szczygiel B., Turkiewicz, A. and Serafinczuk, J., 2008. Surface morphology
and structure of Ni—P, Ni-P-ZrO,, Ni-W-P, Ni-W-P-ZrO, coatings
deposited by electroless method, Surface & Coatings Technology,
202, 1904-1910.

Hu, Y. J., Ling, X. and Ji-Long, M., 2007. Electron microscopic study on
interfacial characterization of electroless Ni-W-P plating on
aluminium alloy, Applied Surface Science, 253, 5029-5034.

Drovosekov, A. B., lvanov, M. V., Krutskikh, V. M., Lubnin, E. N. and
Polukarov, Y. M 2005. Chemically Deposited Ni-W-B Coatings:
Composition, Structure, and Properties, Protection of Metals, 41, pp.
55-62, Translated from Zashchita Metallov, 41, 2005, pp. 61-68.

Osaka T., Takano, N., Kurokawa, T., Kaneko, T. and Ueno, K., 2003.
Characterization of chemically-deposited NiB and NiWB thin films as
a capping layer for ULSI application, Surface and Coatings
Technology, 169-170, 124-127.

Duhin A., Sverdlov Y. and Feldman Y., 2008. Electroless deposition of
NiWB alloy on p-type Si (100) for NiSi contact metallization,
Electrochimica Acta, doi:10.1016/j.electacta.2009.01.062.

Url-2 <http://www.classicplating.com> alindig: tarih 06.03.2010.

Massalski, T. B. and Okamoto, H., 1990. Binary alloy phase diagrams, ASM
International, 3, pp. 509, 2835.

86



[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]
[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

Krishnaveni, K., Sankara Narayanan, T. S. N. and Seshadri, S. K., 2005.
Electroless Ni—B coatings: preparation and evaluation of hardness and
wear resistance, Surface & Coatings Technology, 190, 115- 121.

Sankara Narayanan, T. S. N. and Seshadri, S. K., 2004. Formation and
characterization of borohydride reduced electroless nickel deposits,
Journal of Alloys and Compounds, 365, 197-205.

Li, Z., Chen, Z., Liu, S., Zheng, F. and Dai, A., 2008. Corrosion and wear
properties of electroless Ni-P plating layer on AZ91D magnesium
alloy, Trans. Nonferrous Met. Soc. China, 18, 819-824.

Krishnaveni, K., Sankara Narayanan, T. S. N. and Seshadri, S. K., 2005.
Electroless Ni—B coatings: preparation and evaluation of hardness and
wear resistance, Surface & Coatings Technology, 190, 115- 121.

Dervos, C.T., Novakovic, J. and Vassiliou, P., 2004. Vacuum heat treatment
of electroless Ni—B coatings, Materials Letters, 58, 619— 623.

Gawrilov, G. G., 1979. Chemical Nickel Plating, Portcullis Press, Redhill,
England.

Baskara, I., Sakthi Kumar, R., Sankara Narayanan, T. S. N. and Stephen,
A., 2006. Formation of electroless Ni—B coatings using low
temperature bath and evaluation of their characteristic properties,
Surface & Coatings Technology, 200, 6888-6894.

Sankara Narayanan, T. S. N., Stephen, A. and Guruskanthanb, S., 2004.
Electroless Ni—Co-B ternary alloy deposits: preparation and
characteristics, Surface and Coatings Technology, 179, 56-62.

Saito, T., Sato, E., Matsuoka, M. and Iwakura C., 1998. Electroless
deposition of NitB, Co+B and Ni+Co+B alloys using
dimethylamineborane as a reducing agent, Journal of Applied
Electrochemistry, 28, 559-563.

Url - 3 <http://en.wikipedia.org > alindig: tarih 21.03.2010.

Schuh, C. A., Nieh, T. G. and Iwasaki, H., 2003. The effect of solid solution
W additions on the mechanical properties of nanocrystalline Ni, Acta
Materialia, 51, 431-443.

Wu, Y., Chang, D., Kim, D. and Kwon, S., 2003. Influence of boric acid on
the electrodepositing process and structures of Ni-W alloy coating,
Surface and Coatings Technology, 173, 259-264.

Yamasaki, T., SchloBmacher, P., Ehrlich, K. and Ogino, Y., 1998.
Formation of amorphous electrodeposited Ni-W alloys and their
nanocrysttalization, Nanostructured Materials, 10, No. 3. pp. 375-388.

Yamasaki, T., 2001. High-strength nanocrystalline Ni-W alloys produced by
electrodeposition and their embrittlement behaviours during grain
growth, Scripta mater, 44, 1497-1502.

Sriraman, K.R., Raman, S. and Seshadri, S.K., 2007. Corrosion behaviour
of electrodeposited nanocrystalline Ni-W and Ni-Fe-W alloys,
Materials Science and Engineering, 460-461, 39-45.

87



[44] Sriraman, K.R., Raman, S. and Seshadri, S.K., 2005. Synthesis and
evaluation of hardness and sliding wear resistance of electrodeposited
nanocrystalline Ni-W alloys, Materials Science and Engineering, 418,
303-311.

[45] Krolikowski A., Plonska E., Ostrowski A., Donten M. and Stojek Z., 2009.
Effects of compositional and structural features on corrosion behavior
of nickel-tungsten alloys, Journal of Solid State Electrochemistry, 13,
263-275.

[46] Antonelli, S. B., Allen, T. L., Johnson, D. C. and Dubin, V. M., 2006.
Determining the Role of W in Suppressing Crystallization of
Electroless Ni-W-P Films, Journal of The Electrochemical Society,
153, 46-49.

88



EKLER

Ek A : Farkli parametreler altinda elde edilen akimsiz Ni-B ve Ni-W-B kaplamalarin
GDO-ES analizleri
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Sekil A.1 : Akimsiz Ni-B kaplamalarin farkli parametreler etkisi altinda elde edilen
derinlige bagl kalitatif dagilim grafikleri (a) pH 6, 65°C (b) pH 7, 65°C
(c) pH 6.5, 65°C (d) pH 6.5, 60°C (e) pH 6.5, 70°C.
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Sekil A.1 (devam) : Akimsiz Ni-B kaplamalarin farkli parametreler etkisi altinda
elde edilen derinlige bagl kalitatif dagilim grafikleri (a) pH 6,
65°C (b) pH 7, 65°C (c) pH 6.5, 65°C (d) pH 6.5, 60°C (e)
pH 6.5, 70°C.
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Sekil A.2 : Akimsiz Ni-W-B kaplamalarin farkli kaplama sicakliklar1 altinda elde
edilen derinlige bagh kalitatif dagilim grafikleri (a) pH 6.5, 60°C (b) pH
6.5, 65°C (c) pH 6.5, 70°C.
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Sekil A.3 : Akimsiz Ni-W-B kaplamalarin farkli banyo pH' lar1 altinda elde edilen
derinlige bagh kalitatif dagilim grafikleri (a) pH 6, 65°C (b) pH 6.25,
65°C (c) pH 6.5, 65°C (d) pH 6.75, 65°C (e) pH 7, 65°C (f) pH 7.25,
65°C (g) pH 7.5, 65°C.
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Sekil A.3 (devam) : Akimsiz Ni-W-B kaplamalarin farkli banyo pH' lar1 altinda elde
edilen derinlige bagh kalitatif dagilim grafikleri (a) pH 6, 65°C
(b) pH 6.25, 65°C (c) pH 6.5, 65°C (d) pH 6.75, 65°C (e) pH
7,65°C (f) pH 7.25, 65°C (g) pH 7.5, 65°C.
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Siddet (normalize edilmis)
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(9)
Sekil A.3 (devam) : Akimsiz Ni-W-B kaplamalarin farkli banyo pH' lar1 altinda elde
edilen derinlige baglh kalitatif dagilim grafikleri (a) pH 6, 65°C

(b) pH 6.25, 65°C (c) pH 6.5, 65°C (d) pH 6.75, 65°C () pH
7,65°C (f) pH 7.25, 65°C (g) pH 7.5, 65°C.
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