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OZET

Akimsiz Nikel (AN) kaplama; nikel iyonlarimin otokatalitik veya kimyasal
indirgeme yoluyla malzeme iizerine kaplanmasi teknigidir. AN kaplamalar
sahip olduklar1 miikemmel asinma ve korozyon direncleri, lehimlenebilirlikleri
ve kaplandiklarn parcamin sekline bagh olmaksizin her yerde esit kaplama
kalinhg1 saglamalan sebebiyle bir¢cok endiistri kolunda uygulanmaktadir. Ni-P
alasimlarinda fosfor icerigi kaplamamin yapis1 basta olmak iizeri, diger
ozellikleri iizerinde giiclii etkilere sahiptir. Ni-P alasimlan fosfor iceriklerine

bagh olarak diisiik, orta ve yiiksek fosforlu iizere ii¢ simfa ayrilmaktadir.

Bu c¢ahsmada 1si1l islemin, akimsiz Ni-P kaplamalarin sertlik ve asinma
karakteristiklerine etkisi incelenmistir. Bu amacla, uygulanacak cesitli test ve
analizler icin AISI 1010, AISI 1020 ve AISI 304 numuneler iizerine, ii¢ farklh
cozelti kullamlarak diisiik, orta ve yiiksek fosforlu kaplama yapildi. Kaplanmis
numunelerin bir kismina, farkh sicakhklarda akan argon atmosferi altinda
izotermal 1s1l islem uygulandi. Numunelere DSC, SEM, EDS, XRD, yiizey
piiriizliiliik, optik mikroskop ve mikrosertlik karakterizasyon analizleri
uygulandi. Asinma deneyleri pin-on-disk tipi adhesif asinma cihazinda yapildi.
Isil islem sonucu amorf yapih akimsiz Ni-P kaplamalarin Kkristal yapiya
doniistiigii tespit edildi. Yapilan 1s1l islemlerde 400 °C’de her ii¢ kaplamada da

sertliin en yiiksek degere ulastigl, daha yiiksek sicakhiklarda ise sertligin



azaldig tespit edildi. Isil islem sonucunda 300 °C ye kadar asinma miktarlar
azalirken, bu sicakhktan sonra asinma miktarlarinda degisme olmadigi
goriildii. Ayrica kaplama fosfor oranimin artmasiyla siirtiinme kuvvet

degerlerinin diistiigii tespit edilmistir.

Bilim Kodu : 710.3.022
Anahtar Kelimeler : Akimsiz nikel, sertlik, asinma, 1s1l islem
Sayfa Adedi : 145
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ABSTRACT

Electroless Nickel (EN) plating is a coating technique of nickel ions on substrate
by autocatalytic or chemical reduction. EN plating were applied on lots of
industry possess because of their excellent wear and corrosion resistance,
solderability and providing uniform coating thickness notwithstanding part
shape. In Ni-P alloys, phosphor content has strong affect on properties
especially on coating structure. Ni-P alloys are separated three groups; low,

medium and high phosphor according with phosphor content.

In this study, the effect of heat treatment on hardness and wear characteristics
of Ni-P coatings was investigated. For this aim, low, medium and high phosphor
coatings have been applied on AISI 1010, AISI 1020 and AISI 304 samples using
three different solutions to apply different tests and analysis. Isothermal heat
treatments were applied on some of the coated specimens at varying
temperature under flowing Ar atmosphere. DSC, SEM, EDS, XRD, surface
roughness, optical microscope analysis and microhardness and wear tests have
carried out. It has been found that the highest hardness was provided at 400 °C
and hardness was decreased at higher temperatures. It has been determined
that as wear amount was decreasing up to 300 °C higher temperature has no
effect on wear properties. It has also been found that friction forces were

decreased with increasing phosphor content.
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1. GIRIS

Bilim ve teknolojinin hizla ilerledigi giinlimiiz teknolojisi, endiistriyel alanda makine ve
donanimlarinda yiiksek mekanik 6zelliklere sahip, uzun 6miirlii ve kaliteli mamullerin
kullamlmasin1  gerektirmektedir. Ozellikle endiistri alaninda, malzeme kayiplarmin

azaltilmasi agisindan aginmaya neden olan mekanizmalarin iyi bilinmesi dnemlidir.

Malzemelerde meydana gelen asinma zararlarini tamamen 6nlemek veya minimize
etmek icin ¢esitli tedbirler almmaktadir. Bunlarin basinda siirtlinmeyi azaltict
Onlemler alarak ara ylizeye miidahale etmek, malzemeleri termal veya termo-
kimyasal islemlerle yiizeysel veya tamamen sertlestirmek ve sert yiizey kaplamalar
gelmektedir. Kaplamalarla ylizey sertlestirme yontemlerine sert krom kaplamalar,
PVD ve CVD ornek olarak verilebilir. Malzemelere asinma ve korozyon direnci
saglamak amaciyla kullanilan diger bir kaplama yontemi ise akimsiz nikel

kaplamalardir.

Akimsiz Nikel (AN) kaplama; nikel iyonlarmin otokatalitik veya kimyasal indirgeme
yontemi ile malzeme iizerine kaplanmasi teknigidir. Kaplama, kimyasal reaksiyon
sonucu elde edildiginden AN kaplama yonteminde elektrik akimi
kullanilmamaktadir. Kaplama, nikel iyonlarinin hipofosfit, aminobor veya borhidriir
bilesikleri ile otokatalitik indirgenmesiyle saglanir. AN kaplama teknigindeki
farklilik sadece elektrik akimmin kullanilmamasi degildir. Bu yontemle elde edilen
kaplamada nikel (agirlik¢a) %85 - %95 oraninda olup beraberinde fosfor gibi metal
olmayan elementleri de ylizeye baglar. Nikel, iyonlar1 ile birlikte siiriiklenen fosfor
gibi metal olmayan maddelerle birlikte kaplanirken “metal-cam” adi verilen amorf
bir tabaka olusturur. Mikroyap1 incelendiginde tiim metallerde mevcut olan tane ve
tane sinirlarinin olmadigr goriiliir. Kaplama dokusu kristal ya da toz dokusunda
olmadigindan zamanla kristal yapidaki bosluklarmm meydana getirecegi galvanik
hiicrelerin olusmasmma imkan vermez. Diger elektrolitik yOntemlerle yapilmis
kaplamalar gibi kendini kurban eden bir kaplama olmayip, malzemeyi ortamdan tam
olarak izole eden bariyer bir kaplamadir. Amorf dokusundan ve pasifliginden dolay1

saf nikel ve krom alasimlar ile karsilastirildiginda siiper korozyon direncine sahiptir.



AN kaplamalar 1980’lerin baslarindan beri ¢esitli endiistri dallarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu kaplamalar basta sahip olduklar1 siiper korozyon ve asmmma
dayanimi, parcanin sekline bagli olmaksizin tiniform kaplama kalinlig1 saglamalari,
kaplama kalmnliginin genis Olclide kontrol edilebilmesi gibi ¢esitli mekanik ve
fiziksel 6zellikleri yaninda, iyi lehimlenebilirlik ve yaglayici yiizey saglamalar1 gibi
cesitli {istiin o6zellikleri ile de 6n plana ¢ikmaktadirlar. Bu 6zellikleri nedeniyle
koruyucu veya dekoratif amagh olarak petrol, kimyasal, plastik, optik, matbaacilik,
madencilik, uzay, niikleer, otomotiv, elektronik, bilgisayar, tekstil ve yemek sanayi
gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Buna ilaveten geleneksel elektro kaplamalarla
karsilastirildiginda, akimsiz nikel kaplama yontemiyle g¢esitli malzemeler (iletken
veya iletken olmayan) {izerine elektrik akimi uygulanmadan kaplama

yapilabilmektedir.

Bu calismada, akimsiz Ni-P kaplamalarin sertlik ve asinma karakteristiklerine 1s1l
islemin etkisi incelenmistir. Bu amagla, uygulanacak ¢esitli test ve analizler i¢in AISI
1010, AISI 1020 ve AISI 304 numuneler iizerine, hipofosfit indirgeyicili ti¢ farkl
cozelti kullanilarak, diisiik, orta ve yiiksek fosforlu kaplama yapildi. Isil islemin
kaplamalarin serligine etkisini incelemek amaciyla kaplanmis numunelerin bir
kismma, 100 °C’den baslanarak 700 °C’ye kadar, 50 °C’lik sicaklik araliklariyla,
akan Ar atmosferi altinda 1 saat siireyle izotermal 1s1l iglem uygulandi. Ayrica 1s1l
islemin kaplamalarin ve AISI 1020 distik karbonlu ¢eligin asinma Ozelliklerine
etkisini incelemek amaciyla, kaplanmis ve kaplanmamis asinma numunelerinin bir
kismina, 200, 300, 400 ve 500 °C sicakliklarda akan Ar atmosferi altinda 1 saat
sireyle 1zotermal 1sil islem uygulandi. Isil islem sonrasi firindan c¢ikartilan
numuneler havada sogumaya birakildi. Numunelere DSC, SEM, EDS, XRD, yiizey
purtizliliik, optik mikroskop ve mikrosertlik karakterizasyon analizleri uygulandi.
Asmma i¢in pin-on-disk tipi adhesif asinma cihazi kullanilarak 1 ms™’lik dogrusal
kayma hiziyla, 1000 m’lik mesafede 20, 40 ve 60 N’luk yiikler altinda asinma testleri
uygulandu.



2. TRIBOLOJi

Triboloji, birbirlerine gore hareket eden ve birbirleriyle etkilesim halinde olan
ylizeyleri inceleyen bilim dalidir. Triboloji sozciigli Yunan dilinde siirtiinme veya

kayma anlamina gelen “tribos” kelimesinden tiiretilmistir.

Triboloji biliminin ana konusu, bagil hareket halinde olan iki yiizeyin etkilesimi
esnasinda ortaya cikan siirtinme, asinma ve bunlarin etkilerinin azaltilmasina

yardimci olan yaglama ve miihendislik malzemeleridir [1].

Tribolojideki arastirmalarin amaci; yiizey siirtiinmelerinin oldugu teknolojinin biitiin
kademelerinde, siirtinme ve asimnmadan kaynaklanan kayiplar1 azaltmak ve
gidermektir. Tribolojideki arastirmalar daha fazla verimlilik, daha iyi performans,
daha az hasar ve biiyilk miktarda tasarruf saglamistir [2]. Ancak her zaman
sirtlinmenin ve asmmanin azaltilmasi istenmeyebilir; fren balatalarinda siirtiinme

katsayisinin yliksek olmasi ve silgilerde asinmanin yiiksek tutulmasi buna ornektir

[3].

2.1. Siirtiinme

Stirtiinme; bir cismin iizerinde hareket eden diger bir cismin hareketine gdstermis
oldugu direng olarak ifade edilir. Bir cismin harekete gecmesi, yoniinii degistirmesi
ve durmasi siirtiinmeye baghdir. Siirtiinme giinliik aktivitelerimizin yani sira ¢ogu

endiistri prosesinde de 6nemli rol oynar.

Kat1 yapilarin siirtiinmesine ait esas yasalar oldukga basit olup, bu yasalar1 1875°te
formiil ize eden Coulomb ismiyle anilirlar. Ancak bu yasanin temelini olusturan ilk
calisma Leonardo da Vinci tarafindan yapilmistir [4]. Bu yasanin getirdigi temel

ifadeler asagidaki gibidir;

e Statik siirtlinme, dinamik siirtiinmeden daha biiyiik olabilir,

e Siirtlinme kayma hizindan bagimsizdir,



e Sirtiinme kuvveti uygulanan yiikle orantilidir,

e Sirtiinme kuvveti temas alanindan bagimsizdir [4].

Siirtlinme yaygin olarak siirtlinme katsayisiyla ifade edilmektedir. Siirtiinme

katsayisi, p veya f sembolleriyle ifade edilmekle birlikte, kuvvetin (F), ylike (N)
oranidrr (Es. 2.1).

n= 2.1)

F
N

Stirtiinme katsayis1 genel olarak ¢ok iyi yaglanmis yataklar i¢in 0,03 kuru siirtiinme

de 0,5-07 ve vakum ortaminda temizlenmis metal yiizeyleri i¢in > 5’tir.

Diiz bir yiizey ilizerinde duran agir bir cisim, ylizey belirli bir agiya (siirtiinme agist,

0 ) kadar egildiginde hareket etmeye baslayacaktir (Sekil 2.1).

tan0=F/N=p_

/
Y

(@) - (b)

Sekil 2.1. (a) Statik siirtiinme katsayisinin belirlenmesinde kullanilan egik diizlem,
(b) Siirtiinme ac1s1 ve cisme etki eden kuvvet iligkisi [4].

Statik siirtiinme katsayis1 Es. 2.2°de verilen formiille ifade edilmektedir.
U, =tan0 (2.2)

Mikroskobik seviyede ylizeyler tamamen diiz degildir. Yiiksek biiyilitmelerde
incelendiginde en 1iyi parlatilmis ylizeylerde dahi ¢izgiler, derin yariklar, piiriizler ve

cukurlar goriilecektir (Sekil 2.2). iki yiizey birbirine, kuvvet uygulanmadan temas



ettirildiginde temas noktalarinda ¢ok az miktarda plastik deformasyon olusmasi

sonucu, iki malzeme arasinda soguk kaynak meydana gelebilmektedir (Sekil 2.3).

Mikro Piiriizliiliik

Piriizlilik

Dalgalilik Makro sapmalar Ideal yiizey

Sekil 2.2. 1deal kat1 yiizeye gore yiizey sapmalarmnin sematik gdsterimi [4].

Adhesiv kontak

Potansiyel agmacak bolge

Sekil 2.3. Iki malzeme arasinda adhesif temas sonucu asinmasi muhtemel bdlgeler

[4].

Kayma basladiginda olusan bu kaynagin silirtinme kuvvetiyle kirilmasi
gerekmektedir. Siirtlinme yiizeylerindeki bazi ¢ikintilar karsilastiklarinda plastik
veya elastik deformasyon yoluyla siirtiinme kuvvetinin olusumuna katkida

bulunmaktadirlar.

Siirtlinme kuvvetinin olusumuna birgok mekanizma etki etmektedir. Siirtiinme
malzemenin belirgin bir 6zelligi olmayip 6l¢iim sartlarina, yiizey piriizliliigiine,
yiizeyde bulunan veya bulunmayan oksitlere veya yiizeye baglanmis filmler gibi

benzeri birgok etkiye baghdir [4].



2.1.1. Siirtiinme cesitleri

Stirttinmenin kuru, sivi ve yart sivit olmak tizere ti¢ hali vardir (Sekil 2.4). Kuru
stirtlinme yaglanmamais iki kat1 cisim arasindaki stirtiinmedir. En hassas islemede bile
ylizeyde piiriizliiliik olacagindan, yiizeyler arasindaki temas noktalarinda olusan
yiiksek basing kaynak baglantis1 olusmasima sebep olacak ve bu sebeple ortaya ¢ikan

siirtiinme kuvveti olduk¢a fazla olacaktir [1,5].

Kuru Siv1 Siirtiinme Yar1 Siv1 Siirtiinme

Sekil 2.4. Siirtiinmenin ¢esitleri [1,5].

Siv1 siirtiinmede ise iki ylizey arasindaki yiizey piiriizliliikleri karsi tarafa temas
etmeyecek sekilde ylizeyler arasinda yag filmi olusturulmustur. Bu durumda

stirtlinmeyi olusturan faktor yagin viskozitesidir [1,5].

Yiizeyler arasindaki yag filmi yeterli kalinlikta olusmadiysa bazi piiriiz tepecikleri

birbirlerine temas edebilir. Bu durum da yar1 siv1 siirtiinmedir [1,5].
2.2. Asinma

Asmma, birbiri ile kayma, yuvarlanma veya carpma hareketi yapan iki ylizeyden
birinde ya da her ikisinde de yiizey hasar1 olusmasi veya yilizeyden malzeme
uzaklagmasidir. Bircok durumda piiriizlerdeki ylizey etkilesimleriyle, asinma
meydana gelir. Hareket sirasinda temas yilizeyindeki malzeme yerinden c¢ikabilir,
boylece kat1 cisim ylizeyindeki 6zellikler degisir. Fakat bu durum sonucunda ¢ok az
malzeme kayb1 olur. Malzeme bir ylizeyden uzaklasabilir ve diger yiizeye malzeme
transferi olabilir veya asinma partikiilleri seklinde kirilarak ylizeyden ayrilabilir.
Malzemenin bir ylizeyden digerine transfer olmas1 durumunda yiizeylerden biri zarar
gormiis olsa bile ara yiizeydeki net hacim veya agirlik kaybi1 sifirdir. Asinma hasar1
gercekte malzeme kaybiyla meydana gelmektedir. Asinmanin tanimlanmasi

genellikle malzeme kaybiyla ifade edilir. Fakat, bir cisimde net bir agirhik veya



hacim kaybi1 olmadan meydana gelen ve malzeme hareketlerinden kaynaklanan

hasarlar da asinmay1 olusturur [6].

2.2.1. Asinma sisteminde temel unsurlar

Bir asinma sisteminde temel elemanlar; ana malzeme (asmnan), karst malzeme
(asindiran), ara malzeme, yiikk (temas kuvveti), izafi hareket ve cevredir. Biitiin bu
elemanlarin olusturdugu sistem, teknikte “Tribolojik Sistem” olarak adlandirilir. Bir
tribolojik sistemin standartlara uygun sematik olarak gosterimi Sekil 2.5.°te

goriilmektedir [6].

Islem Kosullari
w .YUk' Hareketli partikiller ve akiskan
- |zafi hareket
- Sicaklik

- islem siresi

i r | Tribolojik sistemin yapisi
| . | Bilesenler ve zellikleri
;M) |—{- Ana malzeme (1)
\'\.—@ | - Karsi malzeme (2)
Tribolojik etkilesimle sistem L ly— . |- Ara ylizey ortami (3)
bilesenlerinde olusan degisimler| | - | |- Cevre kosullari (4)

|YUzey bozlulmaiarl‘ |Malzeme kaylplarl|

Sdrtinme- enerji kayiplari - —
Asinma - malzeme kayplari Aginma ozellikleri

Sekil 2.5. Bir tribolojik sistemin DIN 50320 normuna gére sematik gosterimi. [6]

Ana malzeme (Asinan); Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, ylizey yapisi, sekil durumu

tamamen belirli olan ve asinma 6zelligi incelenen kati cisim seklinde tanimlanabilir.

Kars1 malzeme (Asindiran); Asmmanin olusumunda baglica 6neme sahip olan kars1
siirtlinme elemani, kat1 bir cisim, sivi veya gaz olabilir. Bu eleman temel siirtiinme

elemanu ile birlikte bir asinma ¢iftini olusturmaktadir.

Ara malzeme; esas siirtlinme elemani ile kars: siirtiinme elemani arasinda kati, sivi,

gaz, buhar ya da bunlarin karisimi seklinde bulunan maddedir. Ornegin bu ara



maddeyi, ylizeyler arasina herhangi bir nedenle girmis kum taneleri olusturabilecegi

gibi, asinma esnasinda kopan pargaciklar da ara madde gorevini iistlenebilir.

Yiik; etki eden kuvvetin bliyiikligi, tiirii (statik, dinamik, darbeli veya titresimli olup
olmadig1), dogrultusu ve zamana gore degisimi yliklemenin siddetini belirleyen

etmenleri olusturur.

Izafi hareket: Temel siirtinme elemanmin karsi siirtiinme elemanma gore izafi
hareketinin cinsi (kayma yuvarlanma veya ¢arpma etkilerinden hangisinin agirlikta

oldugu), biiyiikliigii ve dogrultusu ile belirlenir.

Cevre; sistemi igine alan ve genellikle sivi veya gaz halinde bulunan ortamdir. Su,

hava ve gazlar teknikte en sik rastlanilan ¢evre ortamlaridir.

2.2.2. Asinmay1 etkileyen faktorler

Asmmay1 etkileyen faktorler bir¢ok farkli sekillerde smiflandirilmaktadir. Bu
faktorler, asagida dort grup halinde verilmistir [6].

I- Ana malzemeye bagl faktorler: Malzemenin kristal yapisi, malzemenin sertligi,
elastisite  (Young) modiilii, deformasyon davranisi, yiizey piirizligii ve
malzemenin boyutu ana malzemeye bagli faktorlerdir.

2- Kars1 malzemeye bagh faktorler ve agindiricinin etkisi.

3- Ortamun etkisi: Sicaklik, nem ve atmosfer aginmayi etkiler.

4- Calisma kosullart: Basing, hiz ve kayma yolu asinmada etkilidir.

2.2.2.1. Asinma direncine karbiirlerin etkisi

Alasimlarin mikro yapilarinda bulunan karbiirler alasimin asmmma direncini
arttrmada Onemli bir rol oynamaktadirlar [7]. Mikro yapida bulunan karbiir
miktarinin artmasi ve karbiirlerin irilesmesi abrasif asinma direncini arttirmaktadir.

Matris/karbiir ara yiizeyinin mukavemeti, karbiirler aras1 mesafe ve abrasif asindirici



ile farklh sertlikteki karbiirlerin varligi da alagimlarin abrasif asmnma direncini
etkilemektedir. Karbiirlerin ¢ok kiiciik ve sik dagilimi malzemenin sertligini
arttirarak aginma hizini azaltabilir. Asindiric1 pargaciklarin karbiirlerden daha sert
olmasi, asinma esnasinda karbiirlerin kesilmesine ve ¢atlamasia sebebiyet verebilir.

Bu durumda aginma direncinde bir azalma goriiliir [6].

2.2.2.2. Asinma direncine matrisin etkisi

Matris tarafindan yeterli destegin saglanmasiyla abrasif asinma sirasinda karbiirlerin
dokiilmesinin 6nlendigi sOylenebilir. Cogu durumda, bilhassa agir abrasif asinma
sartlar1 altinda catlaklar Once karbiir/matris ara yiizeyindeki yiiksek gerilme
konsantrasyonlarindan dolay1 bu bolgelerde baslamaktadir. Daha 1yi abrasif asinma
direncinin, matris fazin artan mikro sertligi ile elde edilebilecegi diisiiniilebilir. Her
ne kadar sert ve saf metallerdeki sertlik ve asinma direnci arasindaki iliski dogrusal
olsa da, ¢ok bilesenli alasimlar i¢in higbir basit kural bulunmamaktadir. Abrasif
asinmada ise, asinmig yiizeylerdeki deformasyon sertlesmeye neden olacak, asinma
ylizeyinde sertligi artracak ve asmman yiizeyin sertligi asinma direncini
belirleyecektir. Matris mukavemeti kat1 eriyik sertlesmesi ile de artabilir. Bazi
arastirmacilar yiiksek mukavemetli matrisin, karbiirlere daha iyi bir destek
saglayabilecegini ve ince partikiillerin daha erken dokiilmesini dnleyebilecegini ileri

siirmektedir [6].

2.3. Yiizeysel Zararlar

Yapisal degisme; yapisal degismeler ile meydana gelen zararlar, yaslanma,

temperleme, faz doniisiimleri, yeniden kristallesme gibi degisimleri kapsamaktadir

(Sekil 2.6-a).
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Sekil 2.6. Yiizeysel zararlar [8].

Plastik deformasyon; yiizey katmanmin lokal veya daha genis bolgelerde
gerceklesen, kalict deformasyon ile karakterize edilir. Sekil degisikligi meydana

gelmektedir (Sekil 2.6-b).

Yiizey catlaklari; asir1 lokal temas gerilmeleri veya termal ve mekanik etkileri

kapsayan doniistimlii gerilmelerin neden oldugu zararlardir (Sekil 2.6-c).

Malzeme kayiplari; asinmanin neden oldugu farkli sekil ve boyutlarda meydana

gelen malzeme kaybidir (Sekil 2.6-d).

Malzeme artis1; asinma esnasinda bir par¢adan kalkan malzemenin karsi malzemeye

transferi ile gergeklesir (Sekil 2.6-e).

Korozyon; c¢evresel elementler veya kars1 ylizeydeki elementler arasinda meydana

gelen kimyasal reaksiyonlarla meydana gelen malzeme indirgenmesidir (Sekil 2.6-f).

Asinma, tipki siirtiinme gibi bir malzeme 6zelligi degildir, bir sistem karsiligidir.

Calisma kosullar1 ara yiizey asinmasini etkiler [2, 6].
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2.4. Asinma Mekanizmalari

Asmma mekanik ve/veya kimyasal anlamda meydana gelir ve genellikle siirtiinme
isinmasiyla artar. Asinma olduke¢a farkli olaylar olan alt1 prensibi icerir. Bunlarin
ortak noktasi siirtinen yilizeylerden kati malzeme uzaklagsmasidir. Bazi
degerlendirmelere gore endiistriyel uygulamalarda meydana gelen asinmalari ¢ogu
adhesiv ve abrasif aginma mekanizmalar1 nedeniyle meydana gelmektedir. Yorulma
mekanizmas1 diginda biitiin mekanizmalardaki aginma malzeme kaybiyla meydana

gelir [2, 6].

2.4.1. Adezyon asinmasi

Adezyon asinmasi en yaygin asinma ¢esididir ve yiiksek asinma oranlari ile siirtiinme
katsayisinda kararsizliklar dogurur. Ozellikle kayan mekanizmalar adezyon asinmasi
sonucu ¢ok hizli bir sekilde hasara ugrar. Birbirine temas eden ylizeylerdeki temas
alanlar1 ¢ok kii¢iik oldugundan bu noktalarda ¢ok yiiksek basinglar olusmaktadir. Bu
yiiksek basing nedeniyle temas noktalarinda malzemeler akma sinirmna ulasir ve
bolgesel mikro kaynaklar olusur (Sekil 2.7-a). Bu sirada iki cisim arasinda devam
eden bagil hareket sonucu kaynak bagi kopar ve sonucta cismin birinden malzeme

eksilmesi olusur (Sekil 2.7-b). Bu malzeme kayb1 adezyon asinmasini olusturur [9].

Kaynak Noktalar

Sekil 2.7 Adezyon asinmasi [9].

Malzeme ciftleri arasinda 6zellikle metalik malzemelerde biiyiik adezyon agmmalar1

meydana gelir. Cesitli metal kombinasyonlarinda yapilan asinma testleri sonucunda
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metallerde adezif asmmanin malzeme ¢iftindeki yumusak malzemeden sert
malzemeye kaynak noktasinda transfer oldugunu gdstermektedir. Bu transfer
sonucunda yumusak malzemeden kopan pargalarm bir kismi1 sert malzemeye transfer
olmakta, bir kismi ise siirtiinme ylizeyinde kalmakta ve yiizeyleri asindirmaya devam

etmektedir (Sekil 2.8) [3].

Yumusak Malzeme

Sekil 2.8. Adezyon sirasindaki metal transferi [3].

Adezyon asinmasi, yiizeylerde birtakim ¢izikler seklinde veya tam tersine yiizeyleri

parlatmis gibi goriilmektedir [9].

2.4.2. Abrasif asinma

Abrasif asinmada yiizey hasari, birbirine gore bagil hareket yapan iki cismin temas
ylizeyleri arasina, ortam sartlar1 dolayisiyla giren toz, talas veya malzeme
yiizeylerindeki oksidasyon gibi etkenler sonucu olusan sert pargaciklarin etkisi
sonucu olusur. Bu sert parcaciklar yiizeyler arasinda kazima etkisi yaparak taslamaya
benzer malzeme kaybinin olugsmasma sebep olurlar. Bu asinma zamanla artar ve
makine elemanlar1 ylizeyinde, hareket yoniinde, malzeme kaybindan otiirii biiyiik
cizikler ve oyuklar olusur. Asinma sonucunda kopan pargalar da bu mekanizmaya

dahil olurlar ve aginma artarak devam eder [1].

2.4.3. Yorulma asinmasi

Metallerde olusan yorulma olayi, tekrarlanan zorlamalar sonucu zamanla olusur. Bu

tip asinma, yiizeylerde c¢ok kiiciik cukurcuklar veya kilcal ¢atlaklar seklinde baslar.
Strtiinmenin etkisiyle yiizeyde plastik sekil degistirme dolayisiyla peklesme olusur
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ve malzeme gevreklesir. Bu elastik ve plastik sekil degistirmelerin devaminda mikro
catlak olusumu ve catlaklarin bilyiimesi gercekleserek parcaciklar kopar. Iki tiir
yorulma asmmasit vardir. Bunlardan birincisinde, cukurlar c¢ok kiiciik olup
biiyliyemezler ve yiizeye yayilmazlar. ikinci tiir yorulma asmmasinda ise, cukurlar
zamanla biiyiir ve hasara yol acarlar. Yorulma asinmasi, yuvarlanma hareketi yapan
rulmanh yataklarda, disli ¢arklarda ve kam mekanizmasi gibi yiizeylerde olusur.
Yapilan arastirmalar da pullanmayr baglatan catlagin bazen yiizeyde bazen de

ylizeyin altinda kendini gosterdigi tespit edilmistir [10].

2.4.4. Difiizyon asinmasi

Birbirleriyle temas halinde bulunan yiizeyler arasinda siirtlinmeden kaynaklanan
sicaklik yiikselmesiyle birlikte temas yiizeyinde bulunan ortamlarin kristal kafes
icinde atom yogunlugu yiiksek olan bolgelerden diisiik olan bolgelere dogru hareket
etmesiyle diflizyon meydana gelir. Sicakligin yiikselmesi ve yeterli zaman sonunda
stirtlinme yiizey bolgesinde atom ve molekiillerin ¢evreye transfer olmasi ya da kars1
sirtlinme elemanina diflizyon esasina dayanir. Bu asinma mekanizmas1 genellikle;

fren balatalarinda, uzay araglarinda ve takim tezgahlarinda goriliir [10].

2.4.5. Tribo-oksidasyon asinmasi

Yiizeyler hava ile reaksiyona girerek, asinmanin siddetli olmasmi onleyen oksit ve
diger tabakalar1 olusturur. Bununla birlikte 6zellikle kimyasal maddeler ile temas
eden yiizeyler bu maddelerle reaksiyona girerek ince fakat sert tabakalar olustururlar.
Uygulanan yiik altinda bu sert tabakalardan sert parcaciklar diiserek asinma
parcaciklarini meydana getirirler. Temiz kalan temas ylizeylerinde reaksiyon sonucu
tekrar bir sert tabaka olusur, yiik altinda tekrar kirilir ve olay bu sekilde devam eder.
Bu olaya tribolojik zorlama esnasinda meydana gelmesinden dolay1 siirtiinme

oksidasyonu veya tribo- oksidasyonu denir [10].
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2.4.6. Erozyon ve kavitasyon asinmasi

Erozyon; ortam ile malzeme yiizeyi arasindaki hizin ¢ok yliksek olmasi nedeniyle
meydana gelen bozulma olay1 olarak tanimlanir. Erozyon, i¢cinde kati tanecikler
ihtiva eden bir sivinin kat1 cismin yiizeyine carpmasi ile meydana gelir. Erozyon
(yikama veya hidroabrasiv aginma) akict maddelerin olusturdugu asinmadir. Sivi ve
gazlar akis sirasinda yiizeyden pargaciklar kopmasi ve girdaplar etkisi ile dalgali bir
yiizeyin meydana gelmesine neden olur. Ozellikle dogrusal akimmn saptirildign ve
bozuldugu yerlerde asinma yiliksek olmaktadir. Asindiric1 parcalarin biiyiikligi, hizi,
sekli, sertlie ¢arpma agismin degeri, erozyon asinma mekanizmasini etkileyen en

onemli faktorlerdir [10].

Akan sivilarda, ani basing diismesi sonucu gaz kabarciklar veya bosluklarin
olugsmasma kavitasyon denir. Sivi i¢indeki bu boslugun darbe seklinde kapanmasi
sonucunda (gaz kabarciklarmin patlamasi) ani bir basing ve sicaklik artis1 olur ve
buna bagli olarak dogan kimyasal etkilesimlerle malzemede olusan hasarlar,
cukurlasmalar ve kiiciik catlamalarla plastik deformasyonlar seklinde goriiliir.
Kavitasyon nedeniyle olusan asinma, artan malzeme sertligi ile azalmaktadir.
Kavitasyon asinmasi genellikle su tiirbinleri, su pompalari, buhar tiirbinlerinde

goriiliir [10].

2.4.7. Yenme asinmasi

Birbirlerine kuvvetle temas eden iki metal yiizeyi arasinda diisiik genlikli titresim
hareketinden dolay1; yilizeylerde bulunan piiriizler, yiizeyden koparak asinmayi
meydana getirirler. Yiizeyden kopan parcaciklar oksitlenerek asindirici tane haline
gelerek abrasif aginma miktarini artirir. Yenme asinmasi abrasif asmmanin siddetli
bir ¢esididir. Genellikle is makinelerinde, siki ge¢cmelerde, kama ve civata

baglantilarinda meydana gelir [10].
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2.5. Malzemelerin Asinma ve Siirtiinme Ozelliklerinin Tyilestirilmesi

Malzemelerin asinma ve stirtiinme 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla yapilan temel

islemleri asagidaki ic maddeyle 6zetlemek miimkiindiir.

e (esitli yaglayicilarla ara yiizeye miidahale ederek siirtiinmenin azaltilmasi,

e Malzeme ylizeyinin ¢esitli termal ve termo-kimyasal iglemlerle asinma direncini
arttirmasi,

e Malzeme yiizeyinin, aginma ve siirtiinme Ozellikleri daha 1yi malzeme veya

malzemelerle kaplanmasi.

2.5.1. Yaglama

Yaglayict maddeler; siirtiinmeyi azaltmak, aginmay1 minimuma indirmek ve sicakligi
disiirmek icin kullanilir. Sirtiinme bakimindan, ¢esitli siirtlinme halleri igin
yaglayici maddenin fonksiyonu farklidir. Sivi siirtinmesinde yiizeyler arasinda
bulunan yag tabakasi yiizeyleri birbirinden tamamen ayirdigindan burada onemli
olan husus yagin viskozitesidir. Bu nedenle siv1 siirtiinmesi halinde genellikle siv1,
bazi hallerde gaz yaglayici maddeler kullanilmaktadir. Sinir siirtiinmesi halinde
yaglayici maddenin yapigsma kabiliyeti ve buna bagli olarak kimyasal bilesimi
onemlidir. Bu nedenle sinir siirtiinmesi halinde kat1 ve katkili stv1 yaglayict maddeler
kullanilmaktadir. Yaglayict maddelerin ve bilhassa sivi yaglarm Onemli bir
fonksiyonu, siirtiinmeden dolay1 yiizeylerde olusan 1sinin, yagin akmasi ile disariya
tasinmasidir [11]. Yaglayicilar siirtiinme Ozelliklerini 1yilestirerek, asmnmay1

azaltmakla birlikte makine v.b sistemlerde kuvvet kayiplarin1 da minimize ederler.

Yaglayict maddeler fiziksel hallere gore kati, sivi, yar1 kat1 ve gaz yaglayicilar olmak

iizere dort gruba ayrilabilir [11].
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2.5.2. Termal ve termo-kimyasal yiizey sertlestirme islemleri

Termal islemler o6zellikle sertlestirilebilirlik 6zellikleri yiiksek olan karbonlu
celiklere (%0,4-0,75 C) uygulanmaktadir. Termal yilizey sertlestirme islemleri,
celiklerde istenilen sertlik degerini elde etmek icin yiizeyin belirli bir sicakliga kadar
sitilip, bu sicaklikta ani bir sogutma uygulanarak istenilen sert yapinin elde edildigi
islem basamaklarmi igerir. Termo-kimyasal islemlerde ise yiizeyde belirli bir
kalinlhiga kadar C, N, C-N ve B difiizyonu saglanarak, yiizeyin kimyasal bilesimi

degistirilerek sert yapmin elde edildigi islem basamaklarini igerir.

Asagida termal ve termo-kimyasal ylizey sertlestirme islemleri maddeler halinde

detayli olarak anlatilacaktir.

2.5.2.1. Alevle viizey sertlestirme

Bir celik parcanin alevle sertlestirme prensibi yiizeyin Ostenitik sicakligina hizla
sogutulmasi ve daha sonra is parcasi yiizey katmani iizerinde martensitik bir yap1
olusturmak i¢in hizla sogutulmasi gerekir. Yontemde parcalarin isitilmasi oksi-

asetilen veya oksi-hidrojen alevinin yanmasiyla saglanir [12].

2.5.2.2. Indiiksivonla viizey sertlestirme

Indiiksiyonla yiizey sertlestirmenin prensibi, is parcasi celigin yiizeyini hizli bir
sekilde Ostenitik sartlara 1sitma ve is parcasi yiizeyinin sert martensitik katmana
doniigmesi i¢in hizla su vermedir. Yontemde is par¢asinin kompozisyonunda degisim

olmadan sert yiizey katmani elde edilir [12].

Celik pargalarin indiiksiyonla 1sitilmasi, sertlestirilecek parganin yiiksek frekansh
alternatif akimin gectigi su sogutmali bakir indiiksiyon bobini igerisine yerlestirilerek

yapilir [12].
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2.5.2.3. Lazerle yuzey sertlestirme

Lazerle sertlestirmede celik, i§ parcast yiizeyinin kompozisyonunda bir degisiklik
olmaksizin ostenitik bolgeye 1sitilir. Is1 kaynagi yogun bolgesel bir 1s1 lireten lazerdir.
Is pargasmin kendisi sogutucu olarak davranir ve disaridan sogutma malzemesi
gerekmez. Lazerle 1sitma genellikle ¢elik is pargasi iizerinde ince martensitik bir

katman elde etmek amaciyla uygulanir [12].

2.5.2.4. Nitriirleme

Nitriirleme ile ylizey sertlestirme isleminde, ¢eligin ylizeyine difiizyon ile azot
verilerek, malzemenin yiizey 6zellikleri degistirilir. Sertlestirme igslemi 500-590°C
sicakliklar arasinda yapilir. Yiizey sertligi ve sert tabaka derinligi islem siiresine,

sicakliga, gaz karisimina ve demir esasli malzemenin alasim igerigine baghdir [1].

Gaz, banyo ve plazma olmak iizere 3 c¢esit nitriirleme yontemi vardwr. Gaz
nitriirlemede azot iceren gaz olarak genellikle amonyak (NH3) kullanilir. Pargalar,
kontrol atmosferli gaz sizdirmaz firin icerisinde 500-520 °C’ye kadar yavas yavas
isitilir. Azot diflizyonu icin gereken siirenin sonunda, parga tekrar yavas yavas

sogutulur ve malzeme yiizeyinde nitriir tabakas1 olusur [1].

Banyo nitriirleme % 25-50 siyaniir ve % 50 siyanat igeren siyaniir banyolarinda
yapilir. Banyo sicakligi genellikle 500-580 oC arasindadir. Nitrasyon sonrasi parcalar
suda ani olarak sogutulurlar. Banyo nitriirlemede bdlgesel olarak kismi daldirma

yapilarak, bolgesel nitrasyon yapilabilir [1].

Plazma nitriirleme yonteminde azot diflizyonu, metal ylizeyinde ve ylizeye ¢cok yakin
bolgede termokimyasal reaksiyonlarla gerceklestirilir. Termokimyasal reaksiyonlarin
olugmasi i¢in gerekli azot, azot gazinin ya da azot i¢eren bir gaz veya gaz karisiminin
yiiksek gerilimli dogru akim ile iyonlara ayristirmasi ile elde edilmektedir. islem N,
H,, Ar ve NH; gaz ortaminda, 350-590°C arasinda gerceklestirilebilir. Nitriir

partikiillerinin olusmasi i¢in gerekli olan aktiflesme enerjisi, firin cidar1 ile parca
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arasinda olusturulan ytliksek gerilim ile azot verilecek parcaya dogru ivmelendirilen
iyonlarin parga ylizeyini bombardimani sonucunda ag¢iga c¢ikmaktadir. Plazma ile
nitrasyon islemi sonrasi en dista beyaz tabaka ve onun altinda da difiizyon tabakasi

olarak adlandirilan yapilar olusur [1].

2.5.2.5. Sementasyon

Sementasyonla ylizey sertlestirme islemi, celik ylizeyinden karbon atomlari
difiizyonuyla karbon igeriginin arttirilmasit olan sementasyon ve ardindan
sertlestirme olarak iki asamada gerceklestirilir. Her ne kadar basit yontem olarak, bu
iki iglem birbirini takiben birlikte uygulansa da, islemlerin ayr1 ayr1 agiklanmasi

gerekir [11].

Sementasyon isleminde, normal sartlarda yeterli diizeyde sertlesmeyen ve karbon
miktar1 en fazla % 0,22 olan ¢eliklere, ylizeyden difiizyonla belirli bir derinlige kadar
karbon niifuz ettirilir [11].

Sementasyon islemi asinma, temas ve egilme yorulmasina karsi ylizey direncinin
gerekli oldugu disliler, yataklar ve saftlar gibi makine parcalarina yaygin olarak
uygulanir. Sementasyon islemi asinma ve yorulma direncine ilaveten 1yi kirilma
toklugunun gerekli oldugu agir is dislilerine de uygulanir. Sementasyon islemi kati,
siv1 ve gaz halindeki karbon verici ortamlarda yapilabilir. Her ii¢ durumda da, karbon

molekiiller degil, atom olarak demir kafesine niifuz eder [11].

2.5.2.6. Borlama

Celigin yiizeyinde sementasyonda karbon, nitrasyonda azot zenginlestirmesine
benzer olarak, borlama isleminde celik yilizeyinde bor zenginlestirmesi yapilir.
Borlama i¢in, bugiine kadar pratikte sivi ve kati1 borlama maddeleri kullanilmistir.
Stvi borlama maddesi olarak kullanilan ergitilmis boraks ya da ilaveler iceren diger

tuzlardan, genellikle borkarbur meydana getirilir. Daha ¢ok boraks ve diger katkilar
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iceren kat1 borlama maddeleriyle de, oncelikle borkarbiir olusumu hedeflenir. Bor

diflizyonunun gaz fazinda, 6rnegin klor kullanimi ile yapilmasi da miimkiindiir

2.5.3. Yiizey kaplamalar

Geligsen teknolojiyle birlikte malzemelerde aranilan 6zellikler de ¢ok ¢esitli hale
gelmistir. Bu ozelliklerin bazilar1 sadece kaplama islemleri ile yapilabilmektedir

veya bu yontemle ekonomik olarak uygulanabilmektedir [1].

Kaplamalar tiretilen parcalar1 tokluk ve elastikiyetini kaybetmeden termal ve korozif
etkilerden korumanin yani sira yiizeyde sertlik ve aginma direnci saglamak amaciyla
uygulanmaktadir. Bunlara ek olarak kaplamalar estetik ve dekoratif amagh da

uygulanmaktadir [13].

Verilen bir uygulama icin kaplama secilirken bir¢ok faktor dikkate alinmalidir.
Kaplama tiiriiniin belirlenmesinde operasyon sartlari, malzeme uyumluluguyla ilgili
sorunlar, malzemenin dogas1 ve yiizey hazirlama, uygulamanin siiresi ve hizi,
maliyet, giivenlik, cevresel faktorler, kaplamanin 6zellikleri ve yapisal dizayn goz
oniinde bulundurulmalidir. Bu sebeplerle uygun kaplamanimn se¢ilmesi uzmanlik ve

karar yetenegi gerektirmektedir [13].

Kaplama yontemleri, kaplama malzemesinin bulundugu fiziksel hale gore; gaz
halden, ¢6zeltiden, sivi veya yar1 sivi halden yapilan kaplamalar olmak {izere {i¢c ana
baslik altinda incelenebilir. Bu bagliklar altinda diger spesifik 6zelliklerine gore

kaplama cesitleri Sekil 2.9” da gosterilmistir [1].

Kaplama yontemlerinin uygulama alaninin belirlenmesinde iki parametre ¢ok biiyiik
onem tasir. Bunlar, kaplama kalinlig1 ve uygulama sicakligidir [1]. Sekil 2.10°da
asmma direnci arttrmak amaciyla uygulanan kaplamalara ait kaplama kalinlik ve

uygulama sicakligi arali§1 verilmistir.
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Yiizey Kaplama Yontemleri

| Gaz Fazdan | | Cizeltiden | | S1vi Veya Yarr-S1v1 Fazdan |
PVD BAD| [ CVD | | ELOKTROKIMYASAL I LAZER KAYNAK
[TERMAL SPREY |
Plazma Destekli |I§iMYASAL| SOLJEL
Cegitleri
KIMYASAL AKIMSIZ Plazma Destekli
REDUKSiYON KAPLAMA Cegsitleri

Sekil 2.9. Kaplanacak malzemenin bulundugu fiziksel hale gore kaplamalarin
siniflandirilmasi [1].

[ Atomik biriktirme |
| Parcacik biriktirme |
[Kalin Film |
o 1000 [
ol i CVD Kaynak
B 800 |-
e -
S 600 |
u} —
E 400 |- PVD Elektrokimyasal
4 — Kimyasal
o= ‘ | Termal Sprey |
L I -
| | | |
0.1 I 10 100 1000 10000

Kaplama Kalinligi [1m]
Sekil 2.10. Degisik ylizey kaplama yontemlerinin uygulama kalinliklar1 [1].

2.5.3.1 Kimyvasal buhar biriktirme (CVD)

Ince film kaplamalardan en yaygii CVD (kimyasal buhar biriktirme) ve PVD
(fiziksel buhar biriktirme) yontemleridir. Her iki yontemin prensibi genel olarak su

adimlardan olusur:

1. Kaplamay1 olusturacak olan malzemenin buharlastirilmasi

2. Buharlasan malzemenin kaplama yapilacak yiizeye tagimmasi
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3. Kaplama malzemesinin, kaplanacak ylizey iizerine yogusturulmasi ve kaplamanin

biliytimesi [1].

CVD kaplama, farkli gazlarin kimyasal reaksiyonlar: ile olusmaktadir ve islem
1000°C civarinda gergeklestirilmektedir. CVD kaplama genellikle cok tabakali
kaplama seklinde uygulanmaktadir. Farkli kaplama tabakalar1 i¢in ayni ekipmanda

farkli gazlar kullanilmaktadir [1].

2.5.3.2. Fiziksel buhar biriktirme (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknigi kati bir kaynagin vakum altinda
buharlastirilmas1 veya atomsal hale doniistiiriilmesi ve taban malzeme iizerine

biriktirilmesi ile gerceklesir [1].
PVD teknigi CVD teknigine gore ¢ok daha diisiik sicakliklarda (100-6000 C)
kaplama yapma imkani1 sunar. Bu sebeple takim ¢eliklerini kaplanmasinda bu yontem

kullanilmaktadir [1].

2.5.3.3. Iyvon demeti destekli biriktirme (IBAD)

Iyon demeti destekli biriktirme teknigi esas olarak, PVD teknigi ile diisiik enerjili bir
iyon tabancasi tarafindan yiizeyin bombardiman edilmesinin kombinasyonudur.
Bombardiman prosesi kaplamanin alt malzemeye daha kuvvetli baglarla yapismasini

saglar [1].

2.5.3.4. Termal sprey (puskiirtme)

Piiskiirtme ile buhar-fazi biriktirmede, iyonlarm ve elektironlarin plazmas: elektrik
wisiticilart kullanilarak ilk olarak vakum altinda (0,001-0,1 Torr) olusturulur. Plazma
enerjisi hedef metaldeki atomlar1 cikartarak, yliksek hizda is parcasma dogru
yonlendirilir. Cemberdeki ¢alisma gazmin (genellikle Ar) kiiciik bir miktar1 plazma

icin iyon kaynagdir.
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Diger yontemlere gore bir¢ok avantaj sunan bu yontemde, kati malzeme pozitif
iyonlarla bombardiman edilerek, atomlar yiizeyden kopartilir. Kaplanacak olan
malzeme, hizlandirilmig iyonlar gibi enerjik parcaciklarla bombardiman edilirse,
sacgilan atomlar substrat yilizeyinde film tabakasi olustururlar. Sactirma iglemlerinde,
en cok kullanilan ydntem, dc sagtirma islemidir. Dc sagtirma islemi sdyle calisir. iki
tane diizlem halinde elektrot vardir. Bu elektrotlardan birincisi soguk katot, digeri ise
anottur. Katodun on ylizeyi, kaplanacak hedef malzeme ile Ortiilmiistiir. Substatlar
ise anot lzerine yerlestirilir. Sagtirma c¢emberi, argon gazi ile doldurulmustur.
Isildama desarji, elektrotlar arsinda uygulanan dc gerilim ile olusturulmustur. Ar+
iyonlari, substrat iizerinde ince bir film tabakasi olusturmak iizere hedef malzemeyi
sactirir. Dc sactrma sayesinde, metal kaynak yerine bir yalitkan hedef olarak
kullanildiginda, sactirma desarj1 olusmaz. Yalitkan hedefle, 1sinlama desarjinin
devami i¢in rf voltaj kullanilir. Bu sisteme rf-diyot sagtirma adi verilir. Reaktif
sactirma tekniginde ise, sagtrma ¢emberine verilen reaktif gazlar(oksijen,nitrojen
vb.), hedefle reaksiyona girerek sactirir ve film olusmasini saglarlar. Boyle reaktif
gazlar bazen vakum c¢emberini temizlenmesinde de kullanilmaktadir. Reaktif
sactirma, pek yaygin olmasa da optik kaplamalarda ve tantalium nitrit kaph direngler

yapiminda kullanilmaktadir.

2.5.3.5. Kaynakla viizey kaplama

Elektrik ark kaynak yontemi ve eriyen elektrotlarla yapilan yiizey kaplama
islemlerinde kullanilan elektrotlar 6zel bilesimdeki bir Ortii tabakasi ile kaplanmis

farkli boyutlardaki ortiilii gubuklardan olusurlar. [14].

Eriyen elektrotlarla metal ark kaynag ile yapilan yiizey kaplama islemlerinin bazi
sakincalarmin da oldugu g6z onilinde bulundurulmalidir. Nifuziyet yliksektir ve
dilatasyon orani % 20 veya daha fazla olabilir. Bu durum sertligin, asinma direncinin
azalmasina sebep olur. Kaynak metalinin iki veya {i¢ tabakasinin normal olarak
maksimum asmma ozelliklerine sahip olmasi gerekir. Ortiilii elektrotlar kaynak
kaplama tabakasi yiizeyini Orten bir cliruf bwrakirlar ve bu ciiruf her kaynak

pasosundan sonra mutlaka temizlenmelidir. Ortiilii elektrotlar genellikle 6n tav
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islemine gerek duyulmaksizin kullanilirlar. Bu durumda da 6zellikle sert kaplama
tabakas1 olusturan yiiksek alasimli elektrotlarla yapilan kaplama islemlerinde
catlaklar veya capraz catlaklar meydana gelebilir. Yiizey kaplama malzemeleri
kaplama yapildigt zaman maksimum sicaklik ve maksimum termal yayillma
gosterirler. Bunun tersine is pargasi kaynak sirasinda ¢evre sicakliginda olabilir ve bu
durumda yilizey kaplama malzemesinden daha az yayilma gosterebilir. Yiizey
kaplama tabakasinda kaynak sonrasi hizli so§uma oldugundan dolay1 siddetli
gerilmeler meydana gelir. Bu gerilmeler siinek ylizey kaplama malzemelerinin
kullanildig1 durumlarda deformasyonla, gevrek yiizey kaplama malzemelerinin
kullanildig1 durumlarda catlak veya capraz catlak ile yok edilir. Catlaklar bir¢cok

uygulamada iist tabakanin aginma direncini etkilemezler [15].

2.5.3.6. Sol-jel kaplama

Sol-jel prosesi, bir sivi igerisinde bulunan kati taneciklerden olusan kolloidal
siispansiyonlarin (sol) olusmasi ve sonrasinda siirekli bir sivi faz icerisinde {i¢

boyutlu kat1 inorganik ag yapilarmin (jel) olusmasini igerir.
Sol-jel teknolojisi, ¢ozelti formundan yola ¢ikilarak ¢ok farkli uygulama alanina
yonelik olarak seramik, cam veya kompozit malzemeler lretim teknigine verilen

genel isimdir.

2.5.3.7. Elektrolitik kaplama

Elektrolitik metal kaplama, metalik veya metalik olmayan bir malzeme ylizeyine
elektro-kimyasal metotlarla metalik film olusturulmasidir. Giinliikk hayatimizda
yiizeyi elektrolitik yontemlerle kaplanmis pek ¢ok iiriin kullanilmaktadir. Saatlerde
glimiis kaplama, gozliiklerde altin, araba ve ugak parcalarinda c¢ok cesitli elektrolitik

kaplama yontemlerinin uygulandig: goriilmektedir.
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Elektrolitik kaplama, giiniimiizde birgok endiistri kolu i¢in gerekli bir prosestir.
Ciinkii elektrolitik kaplama ile elde edilen yiizey 6zelliklerini baska yontemlerle elde

etmek her zaman miimkiin olamamaktadir.

Genel olarak korozyona ve asinmaya karsi direng Ozellikleri nedeni ile daha ¢ok
tercth edilmektedir. Celik iriinler, gilinlik yasantimizda yaygin olarak kullanilan
bircok esyanin imalatinda vazgecgilmez bir girdi konumundadir. Kalay, ambalaj
sektoriinde yaygin olarak kullanilan teneke iirlinlerin kaplanmasinda kullanilirken;
krom, kaplamacilikta her tiirli malzemenin, Ozellikle c¢elik malzemelerin,

kaplanmasinda ve kalaya alternatif olarak ambalaj sektoriinde kullanilmaktadir.

2.5.3.8. Akimsiz nikel kaplama

Calismanin temel arastirma konusunu olusturan akimsiz nikel kaplamalarla ilgili

bilgi, Boliim 3’te detayli olarak verilecektir.
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3. AKIMSIZ NiKEL KAPLAMA

Akimsiz Nikel (AN) kaplama; nikel iyonlarinin otokatalitik veya kimyasal indirgeme

yontemi ile malzeme lizerine kaplanmasi teknigidir [16].

Kaplama, kimyasal reaksiyon sonucu elde edildiginden AN kaplama yonteminde
elektrik akimi kullanilmamaktadir. Kaplama, nikel iyonlarinin hipofosfit, aminobor
veya borhidriir bilesikleri ile otokatalitik indirgenmesiyle saglanir [17]. AN kaplama
teknigindeki farklilik sadece elektrik akimmin kullanilmamasi degildir. Bu yontemle
elde edilen kaplamada nikel (agirlikca) %88 - %95 oraninda olup beraberinde fosfor
gibi metal olmayan elementleri de yiizeye baglar. Nikel, iyonlar1 ile birlikte
stiriiklenen fosfor gibi metal olmayan maddelerle birlikte kaplanirken “metal-cam”
ad1 verilen amorf bir tabaka olusturur. Mikroyap1 incelendiginde tiim metallerde
mevcut olan tane ve tane sinirlarmim olmadig: goriiliir. Kaplama dokusu kristal yada
toz dokusunda olmadigindan zamanla kristal yapidaki bosluklarn meydana
getirecegi galvanik hiicrelerin olusmasina imkan vermez. Diger -elektrolitik
yontemlerle yapilmis kaplamalar gibi kendini kurban eden bir kaplama olmayip,
malzemeyi ortamdan tam olarak izole eden bariyer bir kaplamadir. Amorf
dokusundan ve pasifliginden dolayr saf nikel ve krom alasimlar1 ile

karsilastirildiginda siiper korozyon direncine sahiptir [18].

Akimsiz Nikel kaplamalar 1980’lerin bagslarindan beri ¢esitli endiistri dallarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu kaplamalar basta sahip olduklar1 siiper korozyon
ve aginma dayanimi, parcanin sekline bagli olmaksizin iiniform kaplama kalinlig:
saglamalari, kaplama kalinlhigmnin genis Olciide kontrol edilebilmesi gibi ¢esitli
mekanik ve fiziksel 6zellikleri yaninda, iyi lehimlenebilirlik ve yaglayici yiizey
saglamalar1 gibi cesitli Tistiin 6zellikleri ile de 6n plana ¢ikmaktadirlar. Bu 6zellikleri
nedeniyle koruyucu veya dekoratif amagl olarak petrol, kimyasal, plastik, optik,
matbaacilik, madencilik, uzay, niikleer, otomotiv, elektronik, bilgisayar, tekstil ve
yemek sanayi gibi bir¢cok alanda kullanilmaktadirlar [19]. Buna ilaveten geleneksel

elektro kaplamalarla karsilastirildiginda, akimsiz nikel kaplama yontemiyle cesitli
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malzemeler (iletken veya iletken olmayan) tizerine elektrik akimi uygulanmadan

kaplama yapilabilmektedir [20-22].

3.1. AN Kaplamalarin Tarihi Gelisimi

AN kaplamalar, ilk olarak 1844 yilinda Wurtz tarafindan, nikelin sulu ¢6zeltisinin
hipofosfit ile indirgenerek bir yiizeye biriktirilmesi ile gerceklestirildi [23]. Ancak
elde edilen kaplama siyah toz halindeydi. O yillarda indirgeyicinin diisiik kaliteli
olmas1 kaplamanin kalitesiz 6zellikte ve piiriizli olmasma neden oldugundan,
Wurtz’in iddias1 tam olarak gelistirilemedi. Nikel-fosfor alasimli ilk parlak metalik
kaplama 1911°de Breteau tarafindan gergeklestirildi. 1916 yilinda Roux, ilk akimsiz
nikel kaplama banyolariyla ilgili patenti aldi. Fakat bu banyolar, ¢ozeltinin temas
ettigi pargalar ve kaplama tanki da dahil olmak iizere temas ettigi tiim ylizeylerde
kaplama reaksiyonu meydana getirdiginden tam bir kaplama prosesi degildi. 1944°te
AN hakkindaki ilk laboratuar deney raporu Brenner ve Riddel tarafindan
tamamlandi. Caligma sonucunda AN kaplamanin gelisecegi yoniinde fikir beyan
etmektedir. O giinden sonra yapilan caligmalarla AN kaplama bir¢ok avantaja sahip
olmustur. Glinlimiizde AN kaplama yalnizca tek tip bir kaplama olmayip, bir

kaplama ailesi durumuna gelmistir [24].

3.2. AN Kaplamanin Avantajlar

AN kaplamanin sahip oldugu ozelliklerin nedeni, diger kaplama ydntemleriyle
saglanamayan bircok 0©zelligi bir arada bulundurmasindan kaynaklanmaktadir.

Sagladig1 bu avantajlar maddeler halinde siralanacak olursa;

a. Mikemmel korozyon ve aginma direnci,

b. Uniform kaplama kalinlig,

c. Kaplama sertliginin ¢esitli islemlerle kontrol edilebilmesi,
d. Lehimlenebilirlik,

e. Yaglayicilik,

f. Manyetik 6zellikler,
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g. Diistik iscilik maliyeti [17].

Yukarida belirtilen avantajlarmin  yan1 swa kaplama sartlar1 g6z Oniinde
bulunduruldugunda AN kaplama islemi diisiik sicakliklarda uygulandigindan
kaplanan malzemenin O6zelliklerini olumsuz yonde etkilemez ve metal olmayan
malzemeler, 6zellikle plastikler lizerine kaplama yapilmasma imkan saglar. Bununla
birlikte, kaplama islemi ¢06zelti igerisinde gerceklestirildiginden kaplanan
malzemenin her noktasina niifuz ederek kaplamanin parcanin sekline ve

biiyiikliigiine bagli olmaksizin iiniform kaplama kalmligi saglar [25].

3.3. AN Kaplamanin Simirhliklar

AN kaplama sahip oldugu ¢esitli avantajlarin yani sira ¢esitli sinirliliklara da sahiptir.

Bu smirhiliklar;

a. Yiksek kimyasal maliyet,

b. Kirilganlik (Sertligi yiiksek kaplamalarda),

c. Nikel-fosfor kaplamalarn diisiik kaynak kabiliyeti,

d. Onemli miktarda kursun, kalay, kadmiyum ve ¢inko ihtiva eden parcalarin AN

kaplamadan 6nce bakir kaplanmasi gerekliligi,

e. Elektrolitik metotlarla karsilastirildiginda diisiik kaplama orani [17].

3.4. AN Kaplamalarin Simiflandirilmasi

AN kaplamalarda c¢esitli smiflandirmalarla karsilasmak miimkiindiir. En yaygin
kullanilan Ni-P esasli AN kaplamalar fosfor icerigine bagli olarak diisiik (~ % 2-7 P),
orta (~8-12 P) ve yiiksek (~ %13-18 P) fosforlu olmak iizere iice ayrilmaktadir [26].

Bu smiflandirmanin disinda ayrica ii¢ faktor 6ne ¢ikmaktadir. Bunlar;

a) Kaplama banyosunun pH degerine bagli smiflandirma: asidik ve alkali,
b) Kaplama bilesimine bagli smiflandirma: nikel-fosfor, nikel-bor ve diger coklu

alasim kaplamalar,
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c¢) Kullanilan indirgeyici kimyasala gore siniflandirma: hipofosfit, borhidriir, DEMB,
ve DMAB

Smiflandirmalarda temelde kaplamanm bilesim ve 6zelliklerini etkileyen faktorler
g6z Onilinde bulundurulmaktadir. Bu faktorlere sonraki boliimlerde detayli olarak

deginilecektir [16, 27].

3.5. AN Kaplama Banyo Bilesenleri

AN kaplama; c¢ozeltide yer alan indirgeyicilerin (hipofosfit, aminobor veya
borhidriir) varligi sonucunda Ni iyonlarinin otokatalitik olarak biriktirilmesi olarak
tanimlanmaktadir. Kaplamanin kendisi katalitik indirgeme sonucu olusur ve AN
cozeltisi ile katalitik ylizey temas ettigi siirece reaksiyon devam eder. Kaplama
elektrik akimi kullanmaksizin elde edildiginden kaplanan ylizeyler taze c¢ozeltiyle
temas ettigi taktirde reaksiyon devam eder ve biitiin yiizeylerde kaplama kalinlig1

hemen hemen ayni olur.

Yontem diger iki ticari nikel kaplama yontemiyle (daldirma ve nikel karbonilin buhar
ayristirilmasi) siklikla karistirilmaktadir. Daldirma yoluyla elde edilen kaplama
(70°C de) zayif ve koruyucu 6zelligi olmayan bir kaplama iken buhar ayrigtirmasi ise
(180°C de) pahali ve tehlikelidir [27]. Bu sebeplerle AN kaplamalar ¢cogu endiistri
alaninda biiytlik 6lciide kabul gormiistiir.

AN cozeltiler farkli kimyasallarin karigimiyla elde edilir ve her kimyasal, kaplama
banyosu i¢inde dnemli bir fonksiyonu yerine getirir. AN kaplama ¢o6zeltileri, nikelin
kaynagi, indirgeyici kimyasal, reaksiyon hizlandirici, reaksiyon yavaslatici
(inhibitor) ve pH ayarlayic1 kimyasallardan meydana gelir. Bunlarin disinda kaplama
reaksiyonu sirasinda olusan, kaplama oOzelliklerini ve c¢alisma parametrelerini
dogrudan etkileyen, reaksiyon iiriinleri ve kaplamanin gerceklesmesi i¢cin gerekli

olan enerji kaynagini da g6z oniinde bulundurmak gerekmektedir [17].
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3.5.1. Nikelin kaynag

Nikel katyonlarinin kaynagi olarak daha c¢ok nikel siilfat (NiSOs)  tercih
edilmektedir. Diger nikel tuzlari; nikel klorir (NiCl;)  ve nikel asetatta
(N1(CH3COO),) sinirhi olarak gesitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Kloriir anyonu
aliminyum plakalarin AN kaplama banyosuyla kaplanmasinda veya korozyon
uygulamalarinda koruyucu amag¢h demir alagimli parcalarin ylizeyleri kaplanirken
cesitli olumsuz etkilere neden olabilmektedir. Nikel asetatin kullanimi nikel siilfatla
karsilastirildiginda ise banyo performanst veya kaplama kalitesinin arttirilmasi
yoniinde kayda deger bir etkiye sahip degildir. Tek kiiciik avantaji maliyet olarak
nikel asetattan daha uygundur. Nikel iyonlarmimn ideal kaynagi hipofosfit asidinin
nikel tuzudur, (Ni(H,PO;),). Nikel hipofosfitin kullanimi kaplama islemindeki
tepkimeler sirasinda tiikketme yoluyla, siilfat anyonlariin ilavesini ortadan kaldiracak

ve alkali metal iyonlarini minimum seviyede kalmasini saglayacaktir [28].

3.5.2. indirgeyici kimyasallar

Nikel kloriir veya nikel siilfatla reaksiyona girerek nikelin elde edilmesini saglayan
diger onemli kimyasallar ise indirgeyicilerdir ve kaplamanin bir ¢ok 6zelliginin
saglanmasmda secilen indirgeyici tiirii biiylik rol oynamaktadwr. AN banyolarin
hazirlanmasinda farkli kimyasal indirgeyiciler kullanilmaktadir. Giiniimiizde
sagladig1 cesitli avantajlar nedeniyle sodyum hipofosfit yaygin olarak
kullanilmaktadir. Cizelge 3.1°de sulu ¢ozeltilerden nikelin kimyasal indirgenmesinde

siklikla kullanilan indirgeyici kimyasallar ve kimyasal formiilleri gériilmektedir.

Kullanilan indirgeyici kimyasala bagl olarak kaplamanm bilesiminde ve
ozelliklerinde degisiklikler meydana gelmektedir. AN kaplama banyolarinin
siniflandirilmasinda kaplama bilesiminde biiyiik oranda etkili olan indirgeyici

isimleri anilmaktadir.
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Cizelge 3.1. AN i¢in indirgeyici kimyasallar [29].

Indirgeyici Madde Kimyasal Formiilii
Sodyum Hipofosfit NaH,PO,.H,0 N [H““P/ O}'
a H— ™0

- H -

Sodyum Borhidriir NaBH, Na [H —B —H}

5|

o o CHs H
Dimetilamin Borhidriir (DMAB) | (CH;),NH.BH; “N—BZH
CH:"7; °H

Hidrazin NoH, HyO BeNNh

Dort indirgeyicide her birinin igerdigi iki veya daha fazla reaktif hidrojen ve nikel
rediiksiyonunun katalitik dehidrojenasyon sonucu olusmasi sebebiyle yapisal olarak

benzerdir.

AN kaplama bir elektrokimyasal hiicrede meydana gelen biri elektronlarin serbest
kaldigi, kimyasal oksidasyon ve bir digeri elektronlarin tiiketildigi, nikelin
indirgendigi reaksiyon olmak tizere Es. 3.1-3.2 kimyasal reaksiyonlarinin toplami Es.

3.3’te ki gibi gosterilebilir [24].

Indirgeyicinin oksidasyonu;

Red — Ox +ne (3.1

Nikel iyonunun indirgenmesi;

mNi* +2me” — mNi’,2m=n (3.2)
Toplam reaksiyon,
mNi** + Red — mNi® + Ox (3.3)

Toplam denklem, bir indirgeyici ile nikelin kimyasal indirgenmesini tanimlamak i¢in
genel olarak yazilmis stokiyometrik (tam orantili) reaksiyonlarin tipinin sematik bir

gosterimidir. Fakat buradaki reaksiyonlar kaplama swrasinda meydana gelen tiim
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olaylar1 aciklamaz. Deneysel olarak gozlenen reaksiyon karakteristikleri ve
reaksiyonlarin meydana gelisi, basit stokiyometrik esitlikler ile tanimlananlardan
daha karmasiktir. Bu yiizden degisik indirgeyici tiirleriyle nikelin indirgenme

mekanizmalarini incelemek gereklidir [24].

3.5.2.1. Hipofosfit indirgeyicili banyolar

AN kaplama cozeltilerinin en yaygmn kullanilan1 ¢ogu ticari uygulamada kullanilan
tiri olan hipofosfit indirgeyicili c¢ozeltilerdir. Akimsiz Ni-P  kaplamanin
reaksiyonlarinin mekanizmasi hipofosfit banyolarda meydana gelmektedir [30, 31].
Ancak bu reaksiyonlar tam olarak anlasilamamistir. Bunun nedeni ise kaplama
banyolarmin  elde edilmesinde bir ¢ok kimyasalin ¢esitli oranlarda
kullanilabilmesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bununla birlikte meydana
gelen reaksiyonlarla ilgili olarak g¢esitli denklemler olusturulmustur. Es. 3.4.’te nikel
siilfatin (N1SOj), sodyum hipofosfit (NaH,PO,) ile indirgenme reaksiyonu verilmistir
[29].

3NaH,PO, + 3H,0 + NiSO, ——> 3NaH,PO, +H,SO, +2H, +Ni (3.4)

Meydana gelen reaksiyonlarla ilgili olarak bir¢ok teori ortaya konmustur ve bu
konuyla ilgili yapilan calismalarda Hsieh et al. (1961), John et al. (1982), Gould et al.
(1981) ve Bielinski (1984) asagida verilen kismi reaksiyonlar: ortaya koymuslardir
[29].

2H,PO; +Ni"”? +2H,0 — 2H,PO. + H, +2H" +Ni° (3.5)

Ni”? + H,PO; +H,0 —> Ni° + H,PO; +2H" (3.6)
1

H,PO; + EH2 ——> H,O+OH +P (3.7)

3H,PO, ——> H,PO; + H,0+20H" + 2P (3.8)
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Yukaridaki reaksiyon basamaklari, ayni anda meydana gelen indirgeme
reaksiyonunu ifade etmektedir. Reaksiyonlarm hizlar1 banyoyu olusturan

kimyasallara, pH, sicaklik ve diger faktorlere baghdir.

Es. 3.5’te hipofosfit ve suyun 1sinin etkisiyle reaksiyona girmesi sonucu iyon ve
atom halinde hidrojen agiga ¢ikmakta bunun yan sira kaplamaya olumsuz yonde etki
eden ortofosfit olusturmaktadir. Banyo icerisinde hidrojen miktarinin artmas: pH
degerini diisiirerek banyonun asitlik derecesini arttirmaktadir. Banyo icerisinde
bulunan ve +2 degerlikli olan nikel iyonu hidrojenden elektron alarak notr hale geger
ve notr nikel ylizeye yapisarak kaplama metalini olusturur (Es. 3.5). Yine ortamda

bulunan hidrojen atomlar: birleserek gaz (H, ) haline gelip banyodan uzaklasir (Es.
3.5). Es. 3.5’e benzer sekilde Es. 3.6’da reaksiyonda ise hidrojenin gaz (H, ) halinde
olugsmadig1 goriilmektedir. Es. 3.7°de hipofosfit ve hidrojenin reaksiyonu sonucu su,

hidroksit (OH ") ve yine kaplama metalini meydana getiren fosfor (P) olusumu
goriilmektedir. AN kaplamalar (agirlik¢a) % 3 — 15 fosfor ihtiva eden Ni-P alagimini
meydana getirmektedir. Banyo igerisinde hidroksit olusumu pH degerini
yiikseltmekte ve hidrojenin tersi bir etki gostererek banyosunun asitlik derecesini

disiirmektedir. Es. 3.8’de yine fosfor olusumu goriilmektedir [29].

Olusturulan bu ilk reaksiyon modelinin 6nemli bir hatasi, adsorpsiyon olaymin ve
nikel-fosfor yiizeyinin katalitik 6zelliklerinin ihmal edilmesiydi. Hipofosfit iyonunun
adsorpsiyonu ve sonraki elektro kimyasal reaksiyonlar Sovyet arastirma grubu

tarafindan tamamen incelendi. Bunun sonucunda Sadakow ve Gorbonova (1980),
katalitik aktif nikel ylizeyinde H, PO, ve OH™ iyonlarinin adsorpsiyonu modelini

olusturdular. Iyonlarm ve molekiillerin adsorpsiyon reaksiyon zinciri asagidaki

denklemlerle ifade edilmistir [29].

H,PO; + H,0 — H' + HPO" +2H (3.9)
Ni** +2H —> Ni+2H" (3.10)
H,PO; +H —— P+ OH +H,0 (3.11)
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H,PO; +H,0 —— H" +HPO_ +H, (3.12)

Ni+ H,PO;” —— NiHPO! (3.13)

Es. 3.9-3.11, Ni-P alasim kaplamanm olusumunu ifade etmektedir. Es. 3.10 ve
3.11°de Hag, iiriinii titketilmekte ve Ni ve P kaplanmaktadir. Cozeltide meydana
gelen reaksiyonlarmn tamami AN kaplama i¢in uygun degildir. Ozellikle Es. 3.12 ve
3.13 kaplamada istenmez. Es. 3.12’de hipofosfit atomik hidrojenin disinda hidrojen
molekiilii de olusur. Olusan hidrojen molekiilii indirgeme giiciinii azaltir. Es. 3.13’{in
sonucunda da nikel, nikel ortofosfit olarak ¢okelmektedir. Buda ¢6zeltideki nikel
iyon konsantrasyonunun azalmasina sebebiyet vermektedir. Bununla birlikte nikel
ortofosfit kaplama ylizeyine ¢okelerek kaplamada hata ve piiriizlii bir yiizey elde
edilmesine neden olmaktadir [32]. AN kaplama prosesinin etkiligini azaltmasi

sebebiyle Es. 3.12 ve 3.13’{in olusumu istenmez.

Yukarida verilen ¢esitli kimyasal reaksiyonlara ilave olarak Brinnell ve Riddell
tarafindan One siiriilmiis, reaksiyon sirasinda elektron aligverisine bagli olarak
olusturulan ve elektrokimyasal mekanizma olarak ifade edilen reaksiyon denklemleri
vardir [29]. One siiriilen mekanizmaya ait denklemler daha sonra gesitli
arastirmacilar tarafindan tekrardan diizenlenmistir [33]. Bu teoriye ait esitlikler

asagida verilmistir.

Bir anodik reaksiyonda yer alan elektronlar su ve hipofosfit arasindaki reaksiyonla
olusur:

H,PO; + H,0 —— HPO; +2H" +2¢, E’=0,50V (3.14)

Katodik reaksiyonlar esitlik Es. 3.14 te olusan elektronlart kullanir.
Ni*"+2¢ —— Ni, E°=-0,25V (3.15)
2H'+2e —— H,, E’=0,000V (3.16)

H,PO, +2H'+e —— P+2H,0, E’=0,50V (3.17)
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Bu mekanizmaya gore, hidrojen gazinin olusumu nikelin kaplanmasi sirasinda Es.
3.16’da gosterilen ikincil reaksiyon sonucu meydana gelmektedir. Elektrokimyasal
mekanizma nikel iyon konsantrasyonunun kaplama orani iizerinde 6nemli bir etkiye

sahip oldugunu ifade etmektedir.

Bielinski, kaplama reaksiyonlarin1 Ni-P  bilesiklerinin yapismi gdz Oniinde
bulundurarak Sekil 3.1°de goriilen katalitik aktif yiizeydeki kaplama mekanizmasimi
ortaya koymustur [34]. Heterojen raksiyon mekanizmalarinin her biri ylizeyde
meydana gelmekte ve ylizeyde devam etmektedir. Bu yiizden, AN kaplama yalnizca
spesifik yiizeylerde meydana gelmektedir. Indirgeme reaksiyonu aktif formdaki
periyodik tablonun VIII grubundaki hemen hemen biitiin metallerde (Fe, Co, Ni, Rh,
Pd, Pt) kendiliginden baslar [24].

Bir yiizey reaksiyonu asagidaki temel basamaklara ayrilabilir [33].

- Reaktantlarm (Ni™, H,PO; ) yiizeye difiizyonu;

- Reaktantlarin yiizeyde adsorpsiyonu;

- Yiizeyde kimyasal reaksiyon;
- Uriinlerin (H,PO;, H,, H") yiizeyden salinmas;

- Yizeyden ayrilan reaksiyon iirlinlerinin diflizyonu.

I I m
H,0 H0 HPO; H NiOH' HPO; OH HPO; OH H0'

Sekil 3.1. Nikel bir yiizeyde nikelin indirgenmesi ve hipofosfit oksidasyon prosesi
goriilmektedir. a)Reaksiyondan dnce, b) Reaksiyondan sonra [34].
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Ik AN ¢ozeltileri amonyum ihtiva eden ve yiiksek pH oranma sahip ¢ozeltilerdi.
Daha sonra alkali ¢ozeltilerin {izerinde avantajlara sahip asidik ¢ozeltiler bulundu.
Asidik cozeltiler alkalilere oranla kaplama oraninin yiiksek, reaksiyon kontroliiniin

kolay ve korozyon direncinin yliksek olmasi gibi avantajlara sahiptirler [35].

Nikel iyonlarinin sodyum hipofosfit ( NaH,PO;) ile katalitik indirgenmesi ile
yapilan kaplama, AN kaplamalar i¢in biiylik 6nem tagimaktadir. Standart elektrod
potansiyel tablolarinda verildigi lizere hipofosfit iyonu (/H,PO;) -0,5 V’luk bir

redox potansiyeline sahiptir. Bu sebeple teorik olarak standart kosullar altinda nikel
iyonlar1 (-0,25 V) i¢in gii¢lii bir indirgeyicidir [24,36,37]. Burada ilgin¢ olan sudur
ki normal banyo kosullarinda nikel iyonlarmin hipofosfitle indirgenememesine
karsin standart elektrod potansiyelinden kaynaklanan termodinamik itici giiciiyle bu
gerceklesir [38]. Bundan dolay1 hipofosfit iyonlar1 sulu ¢6zeltilerde kayda deger bir
elektrokimyasal oksidasyona sahiptir [24].

Fakat, spesifik yilizey katalizor gorevi yaparak nikel iyonlarmin hipofosfit ile
indirgenmesini saglar. Bu AN prosesisinin meydana gelmesinin temelini olusturur.
Demir, nikel, kobalt gibi metallerde kolaylikla olusur. Katalitik yiizeyde oncelikle
nikel katmani olusur. Olusan bu katman katalizor gorevi istlenerek, reaksiyonun
kendi basina devam etmesini saglar. Bu kaplama reaksiyonunun otokatalizorii olarak
ifade edilir [36]. AN kaplamanin bu essiz 6zelligi yaygin elektro kaplama
teknikleriyle kaplanmasi gii¢ veya imkansiz olan borularin, vanalarm, somunlarin,
ciwvatalarin ve diger kompleks sekilli pargalarin i¢ yiizeylerinin kaplanmasina imkan

tanir [24].

AN prosesinin kendine 0zgii karakteristikleri fosfor igerigiyle degisim gosteren
mikro yapiya baglidir. Duncan yaptig1 ¢caligmada Ni-P alagim kaplamasmin dengesiz
bir faz yapisina sahip oldugunu belirtmistir [39]. Genellikle, fosfor igerigine bagl
olarak mikrokristal, amorf veya bu iki faz yapisinin karigimin elde edilebilir oldugu

kabul edilmektedir [24, 40, 41 ].
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Sodyum borhidriir (NaBH, ) iyonu AN kaplama i¢in ¢ok giiclii indirgeyici olarak

kullanilabilir. Asidik veya notr cozeltilerde borhidriir iyonlarinin hidrolizi ¢ok

hizlidir. Kaplama ¢ozeltisinin pH orami1 12 ve 14 oraninda saglandiginda nikel borit

formasyonu bastirilir ve reaksiyon iiriinii olarak elementel nikel elde edilir. Yapilan

deneysel ¢alismalar sonucunda 1 kg nikelin indirgenebilmesi i¢in yaklasik olarak 0,6

kg sodyum borhidriiriin gerekli oldugu sonucuna varilmistir. Borhidriir indirgeyici

AN kaplama c¢ozeltileri agirlikga %3-8 arasinda bor icermektedir. Cizelge 3.2°de

aminobor ve borhidriir indirgeyicili AN kaplama ¢ozelti kompozisyonuna o6rnek

verilmistir [42].

Cizelge 3.2. Aminobor ve borhidriir indirgeyici AN kaplama ¢ozeltileri [42]

Kimyasal Aplinobor B(')rhidriir
Miktar (g/1) Miktar (g/1)

Nikel kloriir (g/1) 30 24-48 20
Nikel siilfat (g/1) 50
DMAB (g/1) 3-4,8 3
DEAB (g/1) 3
Izopropanol (m/1) 50
Sodyum sitrat (g/1) 10
Sodyum siiksinat (g/1) 20
Potasyum asetat (g/1) 18-37
Sodyum prifosfat (g/1) 100
Sodyum borhidriir (g/1) 0,4
Sodyum hidroksit 90
Etilen diamin %98 (g/1) 90
Talyum siilfat (g/1) 0,4

Calisma

Parametreleri

pH 5-7 5,5 10 14
Sicaklik (°C) 65 70 25 95
Kaplama hizi (pm/h) 7-12 7-12 15-20

Borhidriir iyonu giiclii bir indirgeyici olup redox potansiyeli Ec, = 1.24 V olarak

hesaplanmistir. Basit c¢ozeltilerde

borhidriirin  bozunmasi

reaksiyonu i¢in 8 elektron agiga ¢cikmaktadir (Es. 3.18).

sonucu

indirgeme
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NaBH, +80H —> B(OH); +4H,0 + 8¢~ (3.18)

Her borhidriir iyonu teorik olarak 4 nikel iyonu indirgemektedir,

ANi*™ + 8¢~ — 4Ni’ (3.19)

Verilen tiim reaksiyon:

4Ni*? + BH, +80H™ —> B(OH), +4Ni’ + 4H,0 (3.20)

Fakat yapilan deneysel caligmalar gdstermistir ki, borhidriiriin bir molii yaklasik
olarak bir mol nikel indirgemektedir. Indirgeme reaksiyonu esnasinda, ¢dzeltinin pH
degerinin diismesi nedeniyle devamli olarak bir alkali hidroksitin ilavesi gereklidir.
Eger banyonun pH degeri 12’nin altina diiserse ¢ozeltide bozunma meydana gelebilir

[35].

3.5.2.3. Aminobor esasli banyolar

Aminobor ticari AN kaplama ¢6zeltilerinde iki bilesik sinirli olarak kullanilmaktadir.
Bunlar; N-Dimetilamin Bor (DMAB) — (CH3), NHBH; ve N-Dietilamin Bor (DEAB)
— ( C2H5)2 NHBH3’ dlI‘.

Aminobor indirgeyicili AN kaplama ¢ozeltilerinin pH degeri yiiksek olup, bu deger
genellikle 6-9 pH araligindadir. Operasyon sicakligi 50-80 °C arasindadir. Buna
karsmn 30 °C gibi daha diisiik sicakliklarda da uygulanabilmektedir. Bu nedenle,
aminobor banyolar, baslica uygulama alan1 olan plastiklerin ve metal olmayan
malzemelerin kaplanmasinda faydalidir. Kaplama orani, sicaklik ve pH
degiskenlerine bagl olarak degismektedir, fakat genellikle 7-12 pm/h kadardir.
Kaplamanin bor igerigi agirlikca % 0,4-5 arasinda degismektedir. Cizelge 3.2°de bazi

aminobor indirgeyicili AN kaplama ¢ozeltisi bilesimleri verilmistir [42].

DMAB ile nikel iyonlarinin indirgenmesi asagidaki esitliklerle ifade edilmektedir:
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3Ni* +(CH,),NHBH, +3H,0 — 3Ni’ + (CH,), NH; + H,BO, + 5H' (3.21)

2[(CH,),NHBH, ]+ 4Ni* +3H,0 — Ni,B + 2Ni’ + 2| (CH,),NH; |+
H,BO, +6H" + 4 H,

(3.22)

Yukaridaki esitliklere ve kaplamanin olugsmasimi saglayan reaksiyonlara ilaveten
zararli olarak nitelendirilecek ve DMAB’un hidroliz tarafindan tiketilmesine ait

asidik ve alkali reaksiyonlar asagida verilmistir.

Asit:

(CH,),NHBH, +3H,0+H" — (CH,),NH} + H,BO, +3H, (3.23)
Alkali:

(CH,),NHBH, + OH- —*2—(CH,), NH + BO; +3H, (3.24)

Nikelin indirgenmesiyle ilgili olarak yapilan c¢aligmalar deneysel caligmalar
tarafindan destek bulmamaktadir. DMAB ile elde edilen kimyasal nikel kaplamayla
ilgili yapilan g¢aligmalar indirgenen nikel iyonlarmmn molar olarak yaklasik 1:1

oraninda DMAB tiikettigi belirlenmistir [43].

3.5.2.4. Hidrazin esasli banyolar ve reaksiyonlari

Hidrazin (N,H,) AN kaplama elde etmek amaciyla kullanilabilmektedir. lk olarak

1947 yilinda Passel tarafindan giiclii bir metal indirgeyici olarak kullanild1 ve patenti
alindi [24]. Ortaya atildig1 ilk yillarda basarili olarak kullanildi ve bu alanda ¢ok
sayida c¢alisma gergeklestirildi. Dini ve Coronado nikel-hidrazin esash c¢esitli
kaplama banyolar1 tanimladilar ve ¢ozeltilerinden Ozelliklerini elde ettiler. Bu

banyolarda meydana gelen reaksiyonlar Es.3.25-3.29°da tanimlanmastir [17].

Ni”? +20H" — Ni(OH)}’ (3.25)

Ni(OH):> +N,H, — Ni(OH)’! + N,H,OH + H (3.26)
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Ni(OH)! + N,H,0OH — Ni +N,H, (OH), +H (3.27)

2H - H, (3.28)

Toplam reaksiyon asagidaki gibidir:
Ni”? +N,H, +20H" — Ni’+N, +2H,0 + H, (3.29)

Yukaridaki esitlikler kaplama reaksiyonu sirasinda hidrojen iyonlarinin (H")
olusumunu gostermemektedir. Yukarida reaksiyonlarin ilk adiminda da verildigi gibi
alkali metal veya amonyum hidroksit ilavelerinden dolay1 ¢ozeltide hidroksil iyonlar1
(OH" ) mevcuttur. Hidroksil iyonlar1 ¢ok azda olsa nikelle koordineli olarak su
molekiilerinin ¢oziilmesiyle olusmaktadir. Bu reaksiyonlara iligkin esitlikler asagida

verilmistir (Es.3.30-3.34).

2H,0 =2H" + 20H" (3.30)
Ni*? +20H" = Ni(OH), (3.31)
Ni(OH), + N,H, — Ni° + N,H, (OH), + 2H (3.32)
N,H,(OH), +2H=N, +2H,0 +H, (3.33)

Toplam reaksiyon asagidaki gibidir:
Ni*? +N,H, —22 5 Ni’ + N, + H, + 2H" (3.34)

Hidrazin indirgeyicili ¢ozeltilerle elde edilen kaplamanin nikel orani agirlik¢a % 97-
99 oranindadir. Buna karsin kaplama metalik goriinime sahip degildir. Kaplama
kirillgan, gerilimli ve disiik korozyon direncine sahiptir. Hidrazin indirgeyici
cozeltilerle elde edilen kaplamanin sertligi tavlama yoluyla artmaz bu sebeple
hipofosfit ve bor indirgeyicili nikele benzemez. Giiniimiizde hidrazin indirgeyicili
AN cozeltiler ticari alanda ¢ok az kullanim alanina sahiptir [35]. Cizelge 3.3’te

hidrazin indirgeyicili AN kaplama ¢6zelti kompozisyonlarina 6rnek verilmistir.
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Cizelge 3.3. Baz1 hidrazin indirgeyicili AN banyo ¢6zelti kompozisyonlar [28].

Kimyasal Miktar (g/l)

Nikel kloriir (g/1) 5

Nikel asetat (g/1) 60 58 75
Hidrazin 30 100 125 100
Sodyum tetrat 7

Glikolik asit 60 58 58
Na-EDTA 25 23 23
Calisma

Parametreleri

pH 10 11 10,5 10,7
Sicaklik (°C) 95 90 96 99

3.5.3. Reaksiyon olusturucu (Kompleks madde)

Reaksiyon olusturucu madde AN ¢ozeltisinin  kendiliginden bozunmasimni
engellemek, reaksiyonu kontrol etmek ve reaksiyonun yalnizca katalitik yiizeyde
meydana gelmesini saglamak amaciyla ¢ozeltiye katilir. Bu amagla organik asitler
veya diger tuzlar reaksiyonun olusmasi ve serbest nikel miktarinin kontrol
edilebilmesi amaciyla ilave edilir. Nikel fosfitin (Ni-P) c¢okelmesini yavaglatarak

cozeltide denge saglarlar.

Kaplama ¢d6zeltisinde dengeyi saglamanin yani sira indirgeyici reaksiyon sonucu
olusan hidrojen iyonlarinm artmastyla pH degerinin hizli diismesini engeller. Ilk AN
cozeltilerde glikolik, sitrik veya asetik asit tuzlariyla reaksiyon olusturulurken, daha
sonraki AN ¢ozeltilerde siiksinik, laktik, propionik, gliitarik, aminoasetik igeren

asitler kullanilmistir [28, 44].

3.5.4. Reaksiyon hizlandiricilar (Accelerators)

Reaksiyon olusturan maddenin kaplama hizin1 diisiirmesi, kaplama orami olarak
ekonomik olmayabilir. Bunun iistesinden gelmek icin hizlandirici olarak ifade edilen

organik katki maddeleri sik sik kiiciik miktarlarda kaplama ¢ozeltisine ilave edilir.

Hizlandiricilarin  hipofosfit molekiiliindeki (H,PO,) hidrojen ve fosfor atomlar:
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arasindaki bagi zayiflatarak daha kolay ayrismasimi ve katalitik yiizeyde absorbe

edilmesini sagladig: diistiniilmektedir.

Hipofosfit indirgeyicili c¢ozeltilerde siiksinik asit hizlandirici olarak siklikla
kullanilirken, diger karbonik asitler, c¢oziilebilir floritler ve bazi solventler de

hizlandirici olarak kullanilabilmektedir [28].

3.5.5. Reaksiyon yavaslaticilar (inhibitérler)

Bir AN kaplama banyosunda indirgeme reaksiyonun ve meydana gelecek kaplama
oraninin kontrol edilmesi gerekmektedir. Bunu gerceklestirmek icin, dengeleyiciler
olarak da bilinen inhibitorler ilave edilir. AN kaplama ¢ozeltilerde inhibitdrsiiz
olarak beklenmedik bir bozulma olmadig1 taktirde kaplama islemi saatlerce hatta
giinlerce siirebilir. Bozulma genellikle ¢cozeltide yabanct maddeler bulunmasi sonucu
veya ¢Ozeltide ortofosfit konsantrasyonunun ¢o6zilebilir limiti agsmasindan

kaynaklanabilir.

Geleneksel hipofosfit indirgeyicili AN c¢ozeltilerde inhibitdor olarak; (a) stlfiir
bilesikleri (tiyoiire), (b) oksi anyonlar1 (molibdatlar veya iyodatlar), (c) agir metaller

(kursun, bizmut, kalay veya kadmiyum) kullanilmaktadir.

Inhibitorlerin ilavesi kaplama banyosu ve kaplama iizerinde hem zararli hem de
yararl etkilere sahip olabilmektedir. Baz1 inhibitorlerin kiigiik miktarlar1 kaplama
oranin1 ve/veya kaplamanin kirilganlhigini arttirirken, 6zellikle metaller ve siilfiir
bilesikleri i¢ gerilmeleri, gozenekliligi ve sertligi arttirmakta bunun sonucunda da

kaplamanin korozyon ve asinma direnci diisebilmektedir [17, 28].

Kullanilan inhibitér miktar1 kritiktir. Yalmizca HS™ iyonunun 1 mg/l oraninda
bulunmas:1 kaplama islemini tamamen durdurabilir. Bu iyonun inhibitér etkisi

gostermesi i¢in kompozisyonda 0,01 mg/1 oraninda bulunmalidir [17].
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3.5.6. Reaksiyon iiriinleri

AN kaplama ¢ozeltilerinde kaplamaya ve kaplama parametrelerine dogrudan etki
eden maddeler ise kimyasal reaksiyonlar sonucu olusan iiriinlerdir. AN kaplama
islemi swrasinda ortofosfit (HPO;3) veya borat (BO,), hidrojen iyonlar1 (H") ve
bunlarla birlikte ¢6zeltide tam olarak ¢éziinmeyen metaller agiga ¢ikmaktadir. Bunlar

kaplama banyosunun performansini etkilemektedirler.

3.5.6.1. Ortofosfit

Nikelin indirgenmesi sirasinda ¢dzelti igerisinde reaksiyonun belirli asamalarinda
ortofosfit 1yonu (HPO;) birikmesi olur. Ortofosfit konsantrasyonun artmastyla,
kaplamanin fosfor igeriginde bir artma, kaplama oraninda ise genellikle bir azalma
meydana gelir. Ortofosfit birikmesi sonucu nikel-fosfitin ¢okelmesi sirasinda piiriizlii
ve gbzenekli bir kaplama elde edilir. Cozeltideki fosfitin ¢oziilebilirligi reaksiyon

olusturucu maddenin eklenmesiyle artmaktadir. Bu nedenle ¢6zeltiye sitrik asit veya

glikolik asit ilave edilir [44].

3.5.6.2. Boratlar

Boratlarin birikmesi bor indirgeyicili AN kaplama banyolarinda s6z konusudur.
Aminobor ve borhidriir indirgeyicili AN banyolarda borhidriir veya borik asit
(H3BOs)’in indirgenmesinde metal borat iyon birikmesi meydana gelir. Kaplama
banyosunda borat iyon birikmesi, ¢ozeltide bozunmaya yol agmayan ve kaplama

orani lizerinde ¢ok az etkilere sahiptir [43].

3.5.6.3. Hidrojen iyonlari (H+)

Indirgeme reaksiyonuyla aciga cikan hidrojen iyonlar1 banyonun pH degerini

diistiriir. A¢iga cikan hidrojen miktar1 daha ¢ok kullanilan indirgeyici maddeye
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baghdir. Hipofosfit indirgeyicili ¢ozeltilerde bor bilesikli ¢ozeltilere nazaran daha

cok hidrojen agiga ¢ikmaktadir.

Kaplama islemi sirasinda pH degerinin sabit kalabilmesi i¢cin ¢ozeltiye dengeleyiciler
ilave edilir. Bu nedenle c¢ogunlukla asetat, propionat ve siiksinik tuzlari
kullanilmaktadir. Buna ilaveten, kaplama islemi sirasinda alkali etki gosteren ve asit
formu noétrleyen hidroksit, karbonat ¢ozeltileri veya amonyak kiigiik miktarlarda

periyodik olarak eklenir.

Banyonun pH degeri kaplama oran1 ve kaplamanin bilesimi iizerinde giiclii bir etkiye
sahiptir. Bu etkileri AN kaplamalarda etkili parametreler bashgi altinda detayl
olarak deginilecektir [17].

3.5.7. Enerji

AN kaplama ¢ozeltisindeki enerji miktar1 veya sicaklik kaplama iizerinde bir¢ok
onemli etkiye sahiptir. Bir kaplama banyosunun sicaklig1 onun enerji miktarinin bir
Olctistidiir. Sicakligin, asit hipofosfit indirgeyicili ¢ozeltilerin kaplama oranina etkisi
cok biyiiktiir. Genellikle 65 °C’nin altindaki sicakliklarda kaplama orani ¢ok

diisiikken sicakligin artmasiyla birlikte hizla artar.

Bor indirgeyicili kimyasal ¢ozeltilerde sicakligin kaplamaya etkisi daha azdir. AN
cozeltileri 100 °C’nin tizerindeki sicakliklarda bozulabilir. Giiniimiizde bir¢ok ¢ozelti

icin ¢alisma sicaklik aralig1 olarak 85-95 °C arasinda se¢ilmektedir [17].

3.6. AN Kaplamalarda Etkili Parametreler

AN kaplama prosesinde bir¢ok parametre vardir. AN metodunun etkili

parametrelerini kaplama oranmin bir fonksiyonu olarak ortaya atan ve bu alanin

onclilerinden olan Riedel’in fonksiyonu asagidaki gibidir [29].
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D=F(T,pH,C_, ,Red,Cy.,,0/V n,.....) (3.35)

Nl»2+ )

Burada;

D =Kaplama oram

T = Sicalik

pH = Cozeltinin pH degeri

C,.». = Cozeltideki nikel konsantrasyonu
Red = Indirgen madde tiirii

Cp., = Indirgen madde konsantrasyonu

O/V = Banyo yenilenmesi

n, = Karigtirma faktorii

3.6.1. Sicakhgin etkisi

Sicaklik AN kaplamalarda kaplama oranmni etkileyen en Onemli parametredir.
Kaplama prosesindeki reaksiyonlarm ¢ogu endotermik reaksiyondur. Bunun sonucu
olarak, sicakligin artmasiyla kaplama orani da artmaktadir. Sekil 3.2.’de sicakligin
kaplama oranma etkisi gosterilmektedir. Sekilde de gorildiigii gibi banyo
sicakliginin artmasiyla kaplama orani da artmaktadir. Asidik banyolarmn ¢ogunda
calisma sicaklig1 80-90 °C iken, alkali banyolarda daha diisiik sicakliklarda (40 °C)
olabilir. Alkali banyolarin plastik esasl pargalarin kullanilmasinda ki en biiyiik etken

budur [24].
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Sekil 3.2. Sicakligin kaplama oranina etkisi [24].

3.6.2. pH degerinin etkisi

AN prosesinde meydana gelen reaksiyonlarin ¢cogu c¢ozeltideki pH degisimine karsi
oldukca hassastir. pH degerinin artmasiyla nikel indirgeme reaksiyonu da
hizlanmaktadir. Bunun tam tersine fosforun indirgenmesi ise yavaslamaktadir.
Burada fosfor indirgeme reaksiyonu hidroksit iyonlarmin olusumuna baglhdir. Bu
sebeple ¢ozeltinin pH degerinin azalmasiyla kaplamanin fosfor icerigi artmaktadir.
Ayrica, kaplama oranini nikelin indirgeme reaksiyonu belirledigi i¢in, ¢dzeltinin pH
degerinin artmasiyla kaplama orani da artmaktadir. Sekil 3.3.’te pH degerinin

kaplama orani ve kaplamanin fosfor igerigine etkisi goriilmektedir [17].

Banyo pH degerinin artmasi agsagidaki etkilere yol agmaktadir [29].

e Kaplama orant hemen hemen dogrusal olarak artmaktadir.

e Hipofosfit reaksiyonun, katalitik yiizeyin disinda, c¢ozeltide homojen bir
reaksiyona doniigmesi sonucu banyoda nikelin ¢dkelmesiyle ¢bzelti aniden
bozulabilir.

e Nikel fosfatin ¢oziiniirligli diismesi sonucu istenmeyen bir durum olan

kaplamanin bozulmasi veya daha sik olusan piiriizlii kaplamaya neden olabilir.



e Kaplamanm fosfor icerigi diiser.

Banyo pH degerinin azalmas1 asagidaki etkilere yol agmaktadir [29].

. + Kaplama orani (um/h)

Sekil 3.3. Cozelti pH degerinin kaplama orani ve kaplamanin fosfor icerigine etkisi.

Baslica tuzlarm ve hidroksitlerin kaplanmasini engeller.

Hipofosfitin indirgeme giiciinii azaltir

Banyodaki reaksiyon yavaslatici kimyasallar daha etkili tamponlama yapar.

pH

3.6.3. Banyo kompozisyonunun etKisi

16

14

12

10

ha

o

o——@ Fosfor icerigi (%)

46

Nikel konsantrasyonu ve Ni**/H,PO, orani kaplama oranmni etkileyen iki dnemli

parametredir. Riedel tarafindan yapilan ¢alismanin neticesine gore [29]:

Hiposfosfit konsantrasyonun 0,15 ve 0,35 mol/l, ve

Optimum Ni**/HzPO; oranmi 0,25 ve 0,6 arasinda, tercihen 0,3-0,45 arasinda

tutmak gerekmektedir.
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Asagida reaksiyonda da goriildigi gibi 1 mol Ni iyonu 3 mol hipofosfit
tiiketmektedir.

3NaH ,PO, +3H,0 + NiSO, — 3NaH,PO, + H,SO, +2H, + Ni’ (3.36)

Teorik olarak, Ni**/HzPO; orani 0,33 olacaktir ki bu deger 0,3-0,45 degerlerinden
uzak degildir. Sekil 2.4 te de goriildiigii gibi en yiiksek kaplama orani, Ni**/H,PO;
orani yaklagik 0,45 oldugunda elde edilmektedir [24]. Eger Ni**/H,PO, orani ¢ok
diisiik olursa Ni iyonlarmin azlhigindan dolayr kahverengi bir kaplama elde edilir.
Ustelik Ni**/H,PO; oram diistiigiinden hipofosfit iyonlarimin konsantrasyonu ¢ok
yiiksektir ve ¢ozeltinin bozulmas: tehlikesini arttirir. Diger yandan, eger Ni**/H,PO;
orani ¢ok yiiksekse kaplamanin fosfor igerigini diisiiriir. Ustelik kaplama oran1 daha
az olacaktrr. Bu oranin banyoda saglana bilmesi i¢cin kaplama islemi siiresince
banyonun yenilenmesi ve kontrolii gereklidir. Cogu ticari uygulamada banyodaki
nikel, hipofosfit ve ortofosfit kontrasyonunu hesaplamak icin EDTA (etilen diamin

tetra asetik asit) ile analitik titrasyon metodu yaygin olarak kullanilmaktadir [24].

3.6.4. Banyo yiikiiniin etkisi

Banyo yiikii kaplama tankindaki ¢6zelti hacminin kaplanacak par¢anin yiizey alanina

orant olarak tanimlanmaktadir. Ticari banyolarda banyo cozeltisine bagli olarak

banyo yiikleme orani 0,1-1,0 dm® -1 arasinda gerceklestirilmektedir [29].

3.6.5. Banyo omriiniin etkisi

Akimsiz nikel banyolarm omiirleri smirlidir. Banyo 6mrii ¢6zeltiye katilan nikel iyon
iceriginin tiiketilmesi ve tiiketilen miktarm takviye edilebilme miktariyla tanimlanir.
Genel olarak banyo 6 g/l Ni iyonu igerir. Kaplama islemi siiresince banyonun
yenilenme oranina bagli olarak bu miktar 30-80 g/l ye ¢ikar, bu sekilde kaplama
banyosu 5-13 kez yenilenmis olur. Her ne kadar tiiketilen Ni iyon miktar1 yenilense

de aciga ¢ikan kaplama kalitesini ve kaplama reaksiyonunu etkileyen complexant ve
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hizlandiricilar: da igeren kimyasallarin bozulmasi ve agiga ¢ikan reaksiyon {irtinleri,

kaplama oranini ve banyonun verimliligini diistiriir.

Banyo omrii AN kaplama bilesimi iizerinde biiyiik etkilere sahip oldugu gibi
kaplamadaki i¢ gerilmeler, elastik ozellikler, korozyon dayanimi ve yorulma
dayanimi gibi kaplamanin 6zellikleri tlizerinde de gii¢lii etkilere sahiptir. Riedel ve
Duncan c¢aligmalarinda banyonun 4-5 kez yenilendikten sonra kaplama oraninin
distigiinii tespit etmiglerdir (Sekil 3.4) [29, 45]. Buna karsilik kaplama fosfor
iceriginin arttig1 tespit edilmistir [46].

Kaplama orani (pm)
5
1
Fosfor oram (% agirhkea)

T T T
0 10 20 30 40

Nikel tiiketimi ve yenilenmesi (g/l)

Sekil 3.4. AN kaplamalarda banyo 6mriiniin kaplama orani ve fosfor icerigine etkisi
[46].

3.7. Akimsiz Nikel-Fosfor Kaplamalarin Ozellikleri

Akimsiz Ni-P kaplamalarin 6zelliklerini belirleyen esas parametre, kaplama fosfor
oranidir. Akimsiz Ni-P kaplamalarda, kaplama fosfor oranina bagh 6zellik ve 6zellik

degisimleri detayli olarak anlatilacaktir.

3.7.1. Akimsiz Ni-P kaplamalarin yapisi

Hipofosfit indirgeyicili AN, uygulama sekli ve sahip oldugu 6zellikler nedeniyle
olagandis1 bir miihendislik malzemesidir. Uygulamada nikel-fosfor kaplamalar
iniform, sert, nispeten kirilgan, yaglayici etki gosteren, kolay lehimlenebilir ve

yiiksek korozyon direncine sahiptir. Sertligi, diisiik sicakliklarda yapilan tavlamayla
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arttirilabilmektedir, bu sekilde elde edilen asimma dayanimi, ticari sert krom
kaplamalarin asmma direncine yakindir. Bu o6zellikleri bir arada bulundurmasi
nedeniyle AN kaplamalar bir¢cok uygulama alani bulmustur. AN kaplamalarin

ozelliklerini belirleyen en 6nemli faktor kaplamanin bilesimidir [17].

AN-P kaplamalarin 6zellikleri dogrudan mikroyap1 karakteristikleriyle ilgilidir. AN
kaplamalarin fosfor icerigi mikroyapisin1 ve Ozelliklerini kontrol eder [24, 41].
Yapilan calismalar AN fosfor kaplamalarin kristal, amorf veya her ikisinin karigimi
yapiya sahip olduklarini gostermektedir. Calismalar agirlikca %1-5 fosfor (diisiik
fosforlu) iceren kaplamalarin kristalik, % 6-9 fosfor (orta fosforlu) igeren
kaplamalarin kristalik ve amorf karisik mikroyapida ve % 10-13 fosfor igeren
(ytksek fosforlu) kaplamalarin ise amorf yapiya sahip olduklarini gdstermektedir.
Kaplamalara 1s1l islem uygulandigin da ise kristalize olduklarini, nikel ve nikel
fosfitin degisik formlarina doniistiikleri belirlenmistir. Kristalizasyon derecesi
kaplamanm 6zelliklerini etkilemekle birlikte fosfor icerigi, 1sitma orani, 1s1l islem
sicakligi, o sicakliktaki bekleme siiresi ve kaplamanin 1s1l islem gegmisi gibi bir¢ok

karmasik faktore baghdir [24].

Mikroyapt alanindaki calismalar bizlere kaplama mekanizmasini ve AN
kaplamalarin 6zelliklerini anlamamiza yardime1 olmaktadir. Ni-P faz diyagrami ilk
olarak Konstantinov tarafindan 1908 yilinda gergeklestirildi. Bundan birkag y1l sonra
ise diizenlenmistir (Sekil 3.5) [24]. Geleneksel faz diyagramlar1 ergime sicakliginin
altinda %15 fosfor igeren intermetalik bir bilesik olan NizP ve nikel icerisindeki
%0.17 fosfor kati1 eriyigi a fazi olmak lizere yalnizca iki faz gdstermektedir. Bu iki
faz bolgesinin arasindaki bolge ise a ve NisP karisimini igermektedir. Geleneksel Ni-
P faz diyagrami denge sartlarinda alasimin mikroyapisinin tanimlanmasinda
kullanilabilmektedir. Ancak en ¢ok yapilan hata, bircok yazarm ve arastirmacinin
akimsiz nikel kaplamanin davraniglarini geleneksel Ni-P faz diyagramiyla aciklamis
olmalaridir [29]. Fakat AN kaplama kaplama olarak denge durumunda degildir [39].
Bu sekilde geleneksel faz diyagramlarindan AN kaplamanin yapismni tahmin etmek

dogru degildir. Sekil 3.6’da denge dis1 Ni-P faz diyagrami goriilmektedir.
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Sekil 3.5. Geleneksel Ni-P denge diyagrami [48].
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Sekil 3.6. Denge-dist Ni-P faz diyagrami [49].
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Denge dis1 faz diyagrami, denge durumundaki N-P faz diyagraminda olmayan iki
ilave faz igermektedir. Bunlar, nikel i¢indeki kristalik bir eriyik olan B (agirlik¢a %
4,5 P iceren yapidaki o fazi gibi). Ikinci faz y; agirlikca %1-15 fosfor igeren
kaplamadaki gibi tamamen amorf bir fazdir. Bu iki faz arasindaki bolge agirlikca

%4,4-11 B ve y bir arada bulunmaktadir.

Akimsiz nikel-fosfor kaplamalar 220-260 °C’nin {izerindeki sicakliklarda
tavlandiginda yapisinda degisiklikler meydana gelir. Oncelikle, alasim yapis1 i¢inde
nikel fosfor (Ni3P) partikiil yapilar1 olusur. 320 °C’nin lizerindeki sicakliklarda ise
kaplama kristalize olmaya baslar ve amorf karakter yok olur. Isitilmaya devam
edildiginde, nikel-fosfor partikiiller birikmeye baslar ve iki fazli alasim formu olur.
Bu degisiklikler nedeniyle kaplamanm sertligi ve aginma dayanimi hizlica artmasina

karsin korozyon direncinde ve islenebilirliginde azalma meydana gelir [50].

AN kaplamalarin son zamanlarda gelistirilmis tiirii ise kompozit kaplamalardir.
Kompozit kaplamalar, intermetalik bilesik veya akimsiz nikel-fosfor matrix icine
dagitilmis elmas veya silisyum karbiir partikiilleri iceren bir yapiya sahiptirler.
Ozellikle elmas partikiilii ihtiva eden kaplamalar yiiksek sertlik, asmma ve asindirma
direncine sahiptirler. Tipik olarak, agirlikca % 7-11 fosfor ihtiva eden AN bir
kaplama hacimce % 20-30 oraninda partikiil icermektedir. Bu partikiiller yaklasik
olarak 1-3 pm boyutundadir. Sekil 3.7°de elmas partikiilleri iceren AN kaplamanin
kesit ve yiizey goriintiisii verilmistir. Elmas ve silisyum karbiir partikiillerin sertligi
1000 ve 4500 HV kadardir. Tavlama islemiyle sertlestirilmis AN kaplamanin sertligi
ise yaklagik olarak 1000-1100 HV-dir. Partikiil ihtiva eden AN bir kaplamanin
sertligi ise, 1300 HV veya daha iizerindedir. Buna karsin kompozit kaplamalarin

korozyon direnci normal AN kaplamalardan daha diisiiktiir [17].
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Resim 3.1. Elmas partikiilleri igeren kompozit AN kaplamanin (a) kesit, (b) yiizey
goriinimi [29].

3.7.2 i¢ gerilim

AN kaplamalarin i¢ gerilimi kaplama kompozisyonunun esas fonksiyonudur. Celik
tizerine uygulanan ve agirlikga %10’dan fazla fosfor iceren kaplama basma etkisi
gosterirken daha diistiik oranda fosfor igeren kaplamada esas malzeme ile kaplama
arasindaki termal genlesme farkliliklarindan dolayr ¢ekme gerilimi 15-45 MPa’a
ulagmaktadir (Sekil 3.7). Yiksek seviyedeki gerilme kaplamadaki gozenek ve
catlaklar1 arttrrmaktadir [50].
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Sekil 3.7. Celik tizerine uygulanmis AN kaplamanimn i¢ gerilimine fosfor igeriginin
etkisi [17].

AN kaplama 220 °C’nin iizerindeki sicakliklarda tavlandiginda yapisal degisiklikler
nedeniyle hacimsel olarak % 4-6 oraninda ¢ekme gosterir. Bu kaplamada ¢ekme

gerilimini arttirirken basma gerilimini azaltmaktadir.
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Kaplamadaki i¢ gerilimi etkileyen diger 6nemli faktor ise kaplama kompozisyonunda
bulunan agir metallerdir. Baz1 metallerin ¢ok kiigiik miktarlar1 dahi i¢ gerilimi ¢ok

yiiksek degerlere ulastirabilir [17].

3.7.3. Uniform kaplama kalinhg

Uniform kaplama kalinlig1 akimsiz nikelin ayr1 bir faydali ézelligidir. Elektrolitik
kaplamalarda, kalinlik par¢anin anoda olan uzakligma ve parcanin sekline bagl
olarak onemli oranda degisebilir. Bu degiskenler kaplamanin performansii etkiler
ve kaplamadan sonra ikinci bir ylizey islemi gerektirebilir. AN kaplamalarda ise;
kaplama kalinligi, parcanin her yeri taze ¢Ozeltiyle temas ettigi siirece parcanin

sekline ve biiylikliigiine bagli olmaksizin, homojen olarak artar (Sekil 3.8), [17].

(@) ()

Sekil 3.8. (a) Otokatalitik (akimsiz), (b) elektrolitik (akimli) kaplama yontemleriyle
elde edilen kaplama kalliklarinin sematik gériiniimii [38].

3.7.4. Yiizeye baglanma

AN kaplamanm bir¢ok metalle olusturdugu bag son derece miikemmeldir. Alt
malzemenin yiizeyi iyi hazirlandig1 taktirde banyo ¢0Ozeltisi “submicroskobik”
kalintilar1 temizler ve kaplamanin alt malzemeye metalik oldugu gibi, mekanik bag
da olugsmasini saglar. Tiim ¢elik ve metaller ile plastik ve metal olmayan malzemeler

iizerine kaplama yapilabilmektedir. Ancak ciddi oranda kursun, kalay, kadmiyum ve
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cinko igeren alasgimlar1 kaplamadan 6nce kaplamanin ana malzemeye yapiskanligini
arttrmak amaciyla ince bir bakir kaplama yapilmasina ihtiya¢ vardir. Yiizeyi iyi
hazirlanmis ve aktiflestirilmis ¢elik alt malzemesine olusan bag kuvveti en azindan
300-400 MPa kadardir. Paslanmaz celik gibi katalitik olmayan veya pasif metal
yiizeylerinde bag kuvveti daha diisiik olup 140 MPa kadardir [35].

3.7.5. Fiziksel ozellikleri

AN kaplamanin yogunlugu nikelin yaninda bulunan elementler ve oranlarina bagl
olarak 8,5 ile 7,75 g/cm’ arasinda degisir. Elektrik direnci 50-90 p-Q-cm ve termal
iletkenligi  0,001-0,14 cal/cm's-°C arasinda degisir. Bakwr yada gilimiisle
karsilastirildiginda iletkenligi daha diisiiktiir. Fakat alasimdaki fosforun 1sil islemle
coktiiriilmesi ile iletkenligi 4 kat artirilabilir. Fosfor yiizdesinin AN kaplamanin
termal genlesmesi tizerinde giiclii bir etkisi vardir. Fosfor yiizdesi 10 ve iizerinde
olan kaplamalar tamamen manyetik olmayan kaplamalardir. Diisiik fosfor ytizdeli

AN kaplamalar ise cok az manyetik hassasiyete sahiptir [35].

3.7.6. Mekanik ozellikleri

AN kaplamanin mekanik o6zellikleri diger camsi malzemelerinkine benzer, yiiksek
mukavemet, smirli siineklik ve yiiksek modiillii esneklik gibi mekanik 6zellikleri
vardwr. Ticari tiirlerinde en son gerilim mukavemeti 700 MPa’in ilizerindedir ve bu
ozelligi ile kot kullanim sonucu meydana gelebilecek zarara karsi direng saglar.
Stineklik 6zelligi miihendislik malzemelerinkinden diisiik olmasina ragmen
kaplamanm gerektirdigi diizeydedir (% 1- % 1,5 civarindadir). Kaplamanin ince
uygulanmast durumunda, malzeme yiizeyinde c¢atlamadan egilebilir. Isil islemli
sertlestirmeden sonra mukavemet ve silineklik 6zelligi azalir. Eger 220 °C’nin
iizerinde 1s1l islem uygulanirsa mukavemette % 80 -90 azalma goriiliir ve siineklik
ozelligi yok olur. Fosfor yiizdesi % 7 - % 11 arasinda olan kaplamanin modiil
esnekligi 200 GPa civarindadir ki ¢eliginkine ¢ok yakindir. %10 veya daha fazla
fosfor iceren AN kaplama ¢elik lizerine yapildigi zaman gerilim ndtr yada basma

etkisi gosterir. Diisiik fosfor alasimli kaplamalarda ise ¢cekme gerilimi, malzeme ile
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kaplama arasindaki termal genlesme farki nedeniyle 15-45 MPa arasindadir.
Kaplama i¢indeki gerilimin yiiksek olmasi ¢atlak ve gdzenek olusmasini hizlandirir.
220 °C ve iizerindeki sicakliklarda uygulanan 1sil islem sonucu AN kaplamanin
fiziksel yapisinda % 5 ile % 6 arasinda hacimce biiziilmeye neden olur. Bu durum
cekme gerilimini artirir, basma gerilimini ise azaltwr. Siirtiinme Ozelligi ise
mitkemmel olup, sert krom kaplamaya benzer. Kaplama bilesiminde bulunan
elementlerin dogal bir kaydiricilik 6zelligi vardir. Bu nedenle plastik kaliplarinda
rahatlikla uygulanabilir. AN’nin ¢elige kars: siirtlinme katsayisi, yaglama yapilan

kosulda 0,13 yaglama yapilmayan kosulda 0,4 civarindadir [18].

3.7.7. Sertlik ve asinma direnci

AN kaplandig1 durumda mikrosertlik 500— 600 HV olup, yaklasik olarak 48 — 52
HRc’ye tekabiil eder ki birgok sertlestirilmis ¢elik alasim malzemelerin sertligi ile
hemen hemen aynidwr. 400 °C’nin altindaki sicakliklarda uygulanan 1sil islem,
yaslanma yoluyla sertligin 1000 -1100 HV (62-63 HR(¢) yiikselmesini saglar ki
bircok ticari sert krom kaplamanin sertlifinden daha 1yidir. Sekil 3.9°da % 10,5
fosfor ihtiva eden AN kaplamanin farkli sicakliklarda 1 saat tavlanmasi sonucu elde
edilen sertlik degerleri goriilmektedir [35]. Uygulanan 1s1l islem 400 °C’nin altinda
uygulandigi i¢in 6zellikle malzemelerde herhangi bir deformasyona veya mukavemet
kaybina yol agmaz. Yiiksek sertlik 6zelliginden dolayr AN kaplamanin asmmaya ve
erozyona karsi direnci, 1s1l iglem gérmiis ve gérmemis her durumda gayet yiiksektir.
Yiiksek 1s1l islem sicakliklarinin uygulanamayacagi aliiminyum tiiriinden malzeme
yiizeylerindeki kaplama sertlestirilmek istendiginde diisiik sicakliklarda daha uzun

stireli 1s1l islem ile sertlik elde edilebilir [18].
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Sekil 3.9. % 10,5 fosfor ihtiva eden AN kaplamanin farkli sicakliklarda 1 saat
tavlanmas1 sonucu elde edilen sertlik degerleri [35].

3.7.8. Korozyon direnci

AN polikristal malzemelere nazaran, amorf alasimlar1 gibi tane ve faz sinirlar1 ihtiva
etmediginden ve ylizeylerdeki camsi film dokusundan dolay1 korozif saldirilara kars1
daha yiiksek dirence sahiptir. Sertligi artrmak amaciyla gereginde uygulanan 1sil
islem AN kaplamanin korozyon direncinde azalmaya yol acar. Bunun sebebi, 1s1l
islem esnasinda amorf dokunun kristal dokuya doniismesidir. Bu azalma mutlak
olmayip 1s1l islemin uygulandig1 sicaklik ve siireye baglhdir. Dolayisiyla parcanin
calisacagi kosullara bagl olarak istenen sertlik degerine ve korozyon direncine gore

1s1l iglem prosesi diizenlenebilir.

Pasiflik derecesi ve korozyon direnci fosfor yiizdesi ile dogru orantilidir.
%10’dan daha fazla fosfor iceren alasim kaplama, diisiik ylizdeli alagim kaplamadan
daha fazla direnclidir. Bu kaplamalar asidik ortamlarda daha etkilidir. %65’lik
siilfiirik asit i¢inde bir yilda asinmasi 9 mikron, asetik asit i¢cinde 0,8 mikron, deniz

suyunda 0, %85’lik laktik asit icinde 1 mikrondur. Giigli alkali ortamlarda ¢ok iyi1
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direng saglar. AN i¢inde sikismis olarak bulunan bilesenler korozyona karsi direngte
fosfor yilizdesinden daha 6nemlidir. AN iyonlar1 ile birlikte kaplanan bu elementler
korozyon direncini 5 ile 40 kat arasinda artirmaktadir [18]. Sekil 3.10-3.11 ve

Cizelge 3.4’te farkli ortamlarda akimsiz Ni-P kaplamalarin korozyon direncleri

verilmistir.
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Sekil 3.10. 40 °C’de % 75’lik fosforik asitte AN kaplamanin korozyon direncine
kompozisyonunun etkisi. (DP- Diisiik Fosforlu, OP- Orta fosforlu, YP-
Yiiksek fosforlu) [51].
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Sekil 3.11. 40 °C’de %45’lik sodyum hidroksitin AN kaplamanin korozyon direncine
kompozisyonunun etkisi [51].
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Cizelge 3.4. Kostik cozeltilerinde AN kaplamalarin korozyon oranlarinin yaygin

kullanilan diger malzemelerle karsilastirilmasi.

oranlar1 pm/y1l, korozyona maruz kaldiklar1 siire 100 giin) [51].

N02200 AN Kaplamalar
. . Alasimsiz | S31600
Kostik ¢cozeltisi Nikel
DP | OP | YP Celik (316 SS)
(200)
%45 NaOH+%5NaCl (40 °C) 2,5 03 | 03 | 08 35,6 6.4
%45 NaOH+%5NaCl (140 °C) 80 5,3 11,9 - - 27,9
%35 NaOH (93 °C) 5,1 5,3 17,8 13,2 94 52,0
%50 NaOH (93 °C) 5,1 6,1 4.8 9,4 533,4 83,8
%75 NaOH (120 °C) 5.1 2.3 7.4 - 1448 332,7

3.8. AN Kaplamalarin Uygulama Alanlan

(Biitliin  korozyon

AN kaplamalarm yiiksek korozyon ve asinma direncini bir araya getirmelerinin yani

sira, parcanin sekil ve boyutlarindan bagimsiz olarak her yerinde esit kaplama

kalinlig1 saglamalar1 sebebiyle bir¢ok alanda uygulama imkéani bulmaktadirlar. AN

kaplamalarin kullanildig1 alanlar asagida basliklar halinde verilmistir [51].

AN kaplamalar bes farkli kazanim elde etmek amaci ile kullanilir. Bunlar;

» Korozyona karsi diren¢ kazandirmak

» Asinmaya kars1 direng kazandirmak

+ Kaydiriciligmmin yiiksek olmasi

* [ehimlenebilir olmasi

* Asmmmis par¢anin Olcii toleranslarmi degistirmeden ve sonrasinda taslama gibi

mekanik islemlere gerek kalmadan kurtariimasi.

3.8.1. Petrol, gaz ve kimya endiistrisi

AN kaplamalar kimya endiistrisinde yaygin bir kullanima sahiptir. Kimya

endiistrisinde tercih edilmesinin en 6nemli nedeni sahip oldugu yiiksek korozyon ve

asinma direncidir. Korozif etkilerin yam sira sicakliginda etkili oldugu ortamlarda bu
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etkilere dayanikli malzemelerden imal edilmis parcalarm kullanimi yaygm olmakla
birlikte ek bir maliyet getirmektedir. Ozellikle bu gibi durumlarda korozyon
dayanimi diisiik malzemeden imal edilmis parcalarin AN kaplanarak kullanilmasi

ekonomik olarak biiylik avantajlar saglamaktadir.

Kimyasal endiistrisinin en biiyiik gereksinimi yiiksek saflikta iirlinler elde etmenin
yani sira ¢evreyi kirletmemektir. Bu sonuclara ulasilabilmesi kullanilan sistemlerdeki
korozyon olusumuyla dogrudan iligkilidir. Bu sebeple korozyon direngli sistemlerin
kurulmas1 en biiyiik gereksinimdir. Bu gibi durumlarda AN kaplamalar biiyiik

avantajlar saglamaktadir.

AN kaplamalarm korozyon direncini etkileyen en dnemli faktor sahip oldugu fosfor
icerigidir. Notr ve asidik ortamlarda yiliksek fosforlu kaplamalar, alkali ortamlarda
ise diisiik fosforlu kaplamalar bu ortamlara gosterdikleri yiiksek direng nedeniyle

tercih edilmektedir.

AN kaplamalar daha c¢ok klor-alkali endiistrisinde genis bir kullanim alani
bulmaktadir. Bunladan 6nemli iki {iriin olan kloriir ve sodyum hidroksit 80 °C’de
sodyum kloriiriin elektroliziyle elde edilmektedir. Bu sistemlerde ozellikle, ¢elik

kompresorler, kontrol valflari, civata, somun akimsiz Ni-P kaplanmaktadir [51].

3.8.2. Otomotiv endiistrisi

Gilintimiizde Ozellikle otomotiv sanayinde kalite, performans, verimlilik ve uzun
siireli garanti 6n plana ¢ikmistir. Yine bu alanda da AN kaplamalar sahip olduklari
korozyon ve asmma direnci, uniform kaplama kalinligi ve kaplandigi ylizeyde
yaglayici etki gostermesi sebebiyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica dekoratif
olmasit bu alanda kullanilmasinin diger bir nedenidir [51]. Bu sebeplerle fren
disklerindeki yastik tutuculari, fren silindirleri, sanziman dislileri, piston kollari,

egzoz, debriyaj kutusu, kilit sistemlerinin kaplanmasinda kullanilmaktadir.
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2.8.3. Tip, dis ve ila¢ endiistrisi

Korozyona ve asinmaya kars1 siiper direnci nedeni ile tip, dis ve ilag sektoriine ait
cthazlarda kullanilir. Dezenfektan ortamlarda hizmet verebildigi ve saglik a¢isindan
biinyesinde mikrop barimndirmadigi i¢in (amorf yapisi nedeni ile) olduk¢a pahali olan

paslanmaz celik yerine celik ya da aliiminyum kullanilmasina imkan vermektedir.

Kullanildig: yerler makaslar, akitma igneleri, klipsler, ilacta yolluklar, dl¢lilendirme

elekleri, hap tasima hatlari, doldurma donanimlar1 [52].

3.8.4. Matbaa ve tekstil endiistrisi

Baski1 merdane ve rulolarinda ¢ok eskiden beri kullanilmakta olup tekstilde ise son
yillarda kullanim alanlar1 artmaya baslamistir. Esit ve homojen kaplanabilmesinden
dolay1 Ol¢ii ve balans hassasiyetini korur. Kaplamadan sonra ilave bir mekanik
isleme gerek kalmaz. (honlama, taslama, ya da polisaj gibi) Kaydiricilimin ve
asinma direncinin olmast nedeni ile ekipmanlarm kullanim Omiirlerini artirir.
Tekstilde kullanildig1 yerler ise; iplik besleyicileri, kumas makaslari, igneler,

bobinler, mekikler, tiglar (rapier), koparma igneleri [52].

3.8.5. Uzay endiistrisi

Uzay sanayinde ise hafif metalleri korozyon ve asinmaya karsi korudugu i¢in tercih
edilir. Kaplama oncesi parlatma yapildigi zaman kaplama sonrast goriiniim
paslanmaz celik goriiniimiindedir. Ucak ya da hava araglarinin bir ¢ok parcalarinda
kullanilir. Motor aksamlari, yapisal hava g¢ercevelerinde, bir¢ok disli parcalarinda,
yakit sistemlerinde kompresor kanatlarinda ve servo vanalarinda diizenli ve homojen
kaplanabildigi i¢in, tiim ulagilmasi gili¢ i¢ bdlgelerde her tarafinda ayni kalinlikta
kaplama yapilabildigi icin kaynakli tanklarda ve karmasik hidrolik vanalarda ve
manifold sistemlerinde, ABS sistemlerinde, yakit enjeksiyon pompalarinda,
buzlanma kesici vanalarda, ucak motorunda, yag pompalarinda, saselerde,

kemerlerde ve karbiiratérlerde kullanilmaktadir [52].
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3.8.6. Paketleme, tasima ve gida endiistrisi

Paketleme makinelerinde tasima ekipman ve araglarinda korozyon ve asinmaya karsi
direngli olan akimsiz nikel kaplama kullanilir. Kimyasallardan etkilenmeyen yapisi
ve temizlenmesinin kolay olmasi nedeni ile tercih edilir. Ornegin sodyum hidroksit,
gidaya uygun asitler balikk yaginin tasindigi tasima araglar1 gibi. Hidrolik
silindirlerde, besleme ve ¢ikis yataklarinda, saftlarda, yiiriiyen zincir ve bantlarda ve

baglant1 elemanlarinda yine homojen kaplandigi i¢in tercih edilir. Gida da ise kisith
uygulamalar1 pndmatik sekerleme makinelerinde hamburger kalip ve grilerinde,

1sitma tablalarin da pigsirme kaplarinda, tavalarda ve cikolata kaliplarindadir [52].

3.8.7. Maden endiistrisi

Madende kullanilan donanimlar asitli maden sularinin yeraltinda bulunmasi nedeni
ile ayrica cevre sartlar1 bakimindan da oldukg¢a korozif ve asindirmaya miisait
ortamlardir. Celigin bu ortamlarda da ¢ok c¢abuk korozyona ugrayip malzemenin
karincalanmasi nedeni ile tercih edilir. Yeralti madenlerin tozlu ortamlar olmasi
sebebi ile de malzeme iizerinde meydana gelen erozyonu da engeller. Agir maden
sartlarinda malzemelerin karincalanmasmi engeller. Bilinen uygulamalari; hidrolik
parcalarda, gergeve, jet pompalarinin silindir baslari, boru baglantilari, tiipler, maden

makine parcalar1 [52].

3.8.8. Agac ve kagit endiistrisi

Agac isleme el aletleri, yogun korozif ve asindirict ortamlarda g¢alisan kagit
ekipmanlari. Ham aga¢ ig¢ersinde bulunan tuz ve organik asitler bir ¢ok malzemenin
siiratle zarar gormesine sebep olur. Akimsiz nikel kaplama bu sartlara karsi koruma
saglar. Ayrica bicak gorevi goren plakalarin tutucularina zimpara plakalarina kesme

ve ufalama makinelerinde, en fazla diferansiyel pim uygulanmaktadir [20 — 23].
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3.8.9. Otomotiv endiistrisi

Ilk zamanlarda plastiklerin kaplanmasi disinda kullanimi ¢ok azdi Simdilerde uzun
Omiirlii olmas1 ve giivenlik nedeniyle otomotivde bir¢ok parcalarda kullanilmaktadir.
Fren disklerindeki yastik tutuculari, fren silindirleri, sanziman dislileri, piston kollari,
egzos, debriyaj kutusu, susturucu, egzos borusu ve manifoldu, kilit sistemlerti,

diferansiyel pim kisitl uygulamalardir [52].

3.8.10. Kalip endiistrisi

Akimsiz nikel ve akimsiz nikel/PTFE kaplamanin biitiin yiizeylerde homojen
kaplanabilmesi ve en cekinik bolgelerde bile kaplama olugsmasi nedeni ile kalip
yiizeylerinde de ikinci bir kalip yiizeyi meydana getirir. Dogal kaydiriciligi nedeniyle
akitma sirasinda hem malzemenin kalip lizerinden rahatlikla akmasini hem de hizli
ve kolaylikla siyrilmasini saglar. Artan sicaklikla olusan yiiksek sertligi ile kaliplarin
erozyon ve slirtlinmeye ugramasini engelleyerek kalip kullanim émriinii artirir. ABS,
PVC, polikarbonatlar, akrilikler ve bunlarin termoplastik haline doniismesini
saglayan katkilar1 enjeksiyon sirasinda korozif duman iiretirler. Akimsiz nikel

kaplama, kaliplar1 bu dumana kars1 da tam korur [52].

3.8.11. Elektronik endiistrisi

Koaksiyal baglanti elemanlari, baghklar, yerlestiriciler, saselerde, kaynak
makinelarinda, diot kutularinda, salterlerde, sigortalarda, hafiza disklerinde ve
dramlarda uygulamalari mevcuttur. Yiiksek korozyon direnci ve lehimlenebilme
ozelligi, homojen kaplanabilirligi ve elektrik, termal ve fiziksel 6zellikleri nedeni ile

tercih edilmektedir. [52].

3.8.12. Parca kurtarma ve tekrar onarim endiistrisi

Imalat maliyeti ¢ok pahali olan pargalarda yeniden imal etmek yerine akimsiz nikel

kaplayarak kurtarmak fiyat acisindan olduk¢a avantajlidir. Altlik olusan bag
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kuvvetinin yiiksek olmasi ve kontrollii bir sekilde istenen kalinlikta homojen
kaplanabilmesi nedeni ile ayrica miikemmel asinma ve korozyon direnci ile de hem
fiyat hem de 0zellikleri acisindan olduk¢a avantajli bir yontemdir. Yeni imal edilmis

bir parcanin verimliliginde de daha yiiksek iiretim verimi elde edilir [52].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Materyal ve Metot

(Calismada uygulanacak analiz ve testler i¢in, kaplamalarin uygulanacagi AISI 1010,
AISI 1020 ve AISI 304 olmak iizere li¢ farkli altlik malzeme kullanildi. Bu

malzemelere ait spektral analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. AISI 1010, AISI 1020 ve AISI 304 celiklerinin kimyasal bilesimleri.

Malzeme | Cr C Si P S Mn | Mo Cu Ni Fe
AISI 1010 | 0,03 | 0,09 | 0,34 | 0,01 | 0,01 | 04 - 10,024 | 0,02
AISI 1020 | 0,05 | 0,18 | 0,22 | 0,03 | 0,04 | 06 - 10,027 | 0,09 | Kalan
AISI304 | 1784 | 0,04 | 0,52 | 0,025 | 0,026 | 1,54 | 0,51 | 0,47 | 9,11

Calismada altlik malzeme olarak diisiik karbonlu ¢elik sinifindaki AIST 1010 ve AISI
1020 malzemelerin kullanilmasinin en 6nemli nedeni; pasif yiizey 6zelligine sahip
malzemeler gibi ylizeyine 6n elektrolitik nikel kaplamaya gerek kalmaksizn AN
kaplamalarin basariyla uygulandigi malzemeler olmalaridir. Bunun yani sira diisiik
karbonlu c¢elik smifi icerisinde 6zellikleri 1yi bilinen referans malzeme olmalar1 ve
181l iglemle sertlik degerlerinin asir1 yilikselis ve diisiisler gostermemeleri sebebiyle,
kaplamada meydana gelecek sertlik degisimlerinin daha iyi anlagilmasimi miimkiin

kilmaktadir.

Kullanilan diger alt malzeme ise AISI 304, paslanmaz ¢eliktir. AISI 304 sahip
oldugu pasif ylizey Ozelligi ile kaplama isleminden Once yiizey hazirlama ve
aktivasyon islemlerinin gerek duyuldugu bir malzemedir. Buna karsin pasif yiizey
ozelligi nedeniyle ara elektrolitik kaplama uygulanmadigi durumlarda, kaplamayla
arasinda olusan bag olduk¢a zayiftir ve numune deforme edildiginde kaplama
ylizeyden kolaylikla kalkmaktadir. Bu 06zelliklerinden dolayr kaplamalara
uygulanacak c¢esitli karakterizasyon test ve analizlerinde kullanilacak kaplama

metalinin elde edilmesi i¢in se¢ilmistir.
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Yapilacak analiz ve testler i¢in, AISI 1010, AISI 1020 ve AISI 304 malzemelerden
kaplama islemlerinin uygulanacagi ¢esitli boyutlarda numuneler hazirlandi.

Hazirlanan numuneler ve Olgiileri Resim 4.1 ve Sekil 4.1°de verilmistir.

(@) (b) (©)

Resim 4.1. Deneysel ¢alismada kullanilan 6rnek numuneler.

12 mm
9 6 mm
8 mm = é @ 6 mm
LN
= = =
: e
t=2mm t=2mm
(a) ®) (c) (d)

Sekil 4.1. Kaplama islemlerinin uygulanacagi altlik malzeme 6lgiileri

Resim 4.1.-a ve Sekil 4.1.-a’da goriilen AISI 1010 malzemeden hazirlanan
numuneler, zamana bagli kaplama oranlarmin belirlenmesinin yani siwra kaplama
parametrelerinin, (pH ve Sicaklik) kaplama orani ve bilesimine etkisinin tespitinde
kullanilan altlik malzemedir. Resim 4.1.-b ve Sekil 4.1-b’de goriilen J6x40 mm
boyutlarindaki AISI 1020 malzemeden imal numuneler asinma testlerinde, Resim
4.1.-c ve Sekil 4.1-c’de goriilen AISI 1010 ¢eliginde numuneler kaplamalarin yiizey
sertlik ve yiizey piirlizliillik deneylerinde, ayn1 boyutlarda imal edilen AISI 304
malzemeden numuneler ise kaplama metalini elde etme amaglh kullanilmistir. Sekil
4.1-d’de olciileri verilen AISI 1020 malzemeden imal numuneler ise kaplama

kesitinden sertlik 6l¢limii yapmak amaciyla hazirlanmigtir.
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4.2. AN Kaplama Cozeltileri ve Cahisma Parametreleri

Kaplama islemleri icin Cizelge 4.2°de bilesim ve calisma parametreleri verilen {i¢
farkli ¢ozelti hazirlandi. Cozeltilerin bilesim ve parametreleri, akimsiz Ni-P
kaplamanin 6zelliklerini belirleyen en 6nemli parametre olan, kaplama fosfor orani
g0z onilinde bulundurularak belirlenmistir. Cizelge 4.2°de verilen ¢ozeltilerden NiP1,
NiP2 ve NiP3 sirasiyla diisiik, orta ve yliksek fosforlu kaplamalarin elde edildigi

¢Ozeltilerdir.

Cizelge 4.2. Akimsiz Ni-P kaplama ¢ozeltileri ve ¢alisma parametreleri.

. Cozeltiler NiP1 | NiP2 | NiP3

Kimyasallar
Adi Formiilii

Nikel siilfat hekza hidrat NiSO4-6H,0 30 g/l
Nikel kloriir hekza hidrat NiCl,-6H,0 35 g1 26 g/l
Sodyum hipofosfit hidrat NaH,PO,-XH20 10 g/l 24 g/l 25 g/l
Laktik asit C3HgO4 27 g/l
Propionik asit C;H¢O, 2,2ml/l
Glisin NH2CH2COOH 20 g/l
Tri Sodyum sitrat dihidrat CsHsN80O,.2H,0 65 g/l 20 g/l
Amonyum kloriir NHA4CI 50 g/l
Tiyoiire CS(NH,), 1 ppm
pH ayarlayici NH,OH NaOH NaOH
pH degeri 9 5 4,6
Sicaklik 85°C 85°C 85°C

Cozeltiler hazirlanirken her bir kimyasal ayr1 ayr1 saf suda ¢oziindiiriildiikten sonra
oncelikle 5 pm boyutunda gozenekli paslanmaz ¢elik elek, ardindan da 1-2 um
boyutundaki partikiilleri tutacak 6zellikteki polipropilen elyaf filtreden gecirilerek
kaplama banyosuna ilave edilmislerdir. Temel kimyasallardan indirgeme
reaksiyonunu gergeklestiren sodyum hipofosfit en son banyoya ilave edilmistir. Son
olarak pH ayarlayici ilave edilerek c¢ozeltinin ¢alisma parametresinde belirtilen pH
degerine ulagsmasi saglanmistir. pH degerinin ayarlanmasinda asidik esaslh
cozeltilerde suda ¢oziindiiriilmiis sodyum hidroksit (NaOH"), bazik esash ¢ozeltilerde

ise amonyum hidroksit (NH4OH") kullanilmistir. Cozeltilerin  hazirlanmasinda
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Merck, Aldrich ve Alfa Aesar gibi firmalarin yiiksek safliktaki kimyasallar1 ile diger

ticari safliktaki kimyasallar kullanilmistir.

Kaplama islemlerinde kaplama orant ve bilesiminin istenilen degerlerde
saglanabilmesi ve uzun siireli kaplama islemleri i¢in kullanilan ¢dzelti miktar1 biiyiik
onem arz etmektedir. Deneysel calismalarda ¢ozelti miktar1 kaplanacak yiizey alani

dikkate alinarak, 30 ml/cm? olarak uygulanmustur.

4.3. AN Kaplama Diizenegi

Kaplama islemlerinin gergeklestirildigi deney diizenegi, ¢Ozeltiyle reaksiyona
girmeyecek, kaplama parametrelerini saglayacak ve kaplama islemi siiresince
kaplama parametrelerini 6l¢ecek nitelikte donanimlar kullanilarak hazirlanmistir.

Deney diizenegi Resim 4.2°de ve Sekil 4.2°de sematik olarak goriilmektedir.

Resim 4.2. AN kaplama diizenegi
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pH Metre
(Jenca)
{
L
580
Termocouple
A A ; !
e— |
Hava motoru
L ' (Filtreli)
pH Taze \‘ ‘ '/
Dengelevici Cdzelti - Manyetik Karistirac
Numune :
Termostat
(p { T }—=
=
Pompa
Manyetik Karnstine:
(Isiticah)

Sekil 4.2. AN kaplama diizeneginin sematik goriiniimii

Kaplama tanki; kaplama islemleri i¢in ¢esitli kapasitelerde 1stya dayanikli beherler

kullanilmistir. Kullanilan kaplar ¢ézeltiyle reaksiyona girmeyecek niteliktedir.

Isitma ve 1s1 kontrol {initesi; kaplama reaksiyonunun olusumunu, kaplama bilegimini
ve kaplama oranini etkileyen faktorlerin basinda c¢ozelti sicakligr gelmektedir.
Kurulan diizenekte 1sitma islemi, 1sitma 6zelligi olan ve maksimum 550 °C tabla
sicakligina ulasabilen manyetik karistirict (Arec Velp) tarafindan saglanmaktadir.
Cozeltiyi istenilen sicaklikta veya sicaklik araliginda sabit tutmak amaciyla manyetik
karistiriciya, dijital termostat (Elimko E-48) baglantisi yapilmistir. Dijital termostat,
cozelti igerisine daldirilan ve tizeri epoksi kapli termokopuldan okudugu degere bagl
olarak manyetik karistiricinin 1sitma {nitesini agmakta veya kapamaktadir. Bu

sekilde kurulan diizenek + 2°C hassasiyetle ¢ozelti sicakligini sabit tutmustur.

Cozelti pH degerinin kontrolii; kaplama islemi siiresince sabit tutulmasi gerekli bir
diger parametre ise ¢Ozelti pH degeridir. AN kaplamalarda pH degeri kaplama
bilesimi lizerinde etkili olmasi sebebiyle, istenilen bilesimde kaplama elde etmek igin

kaplama islemi siiresince sabit tulmasi gereklidir. Bu amacgla deneysel calismada
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yiiksek sicaklikta (120°C), = 0,01 pH ve + 0,1 °C sicaklik 6l¢iim hassasiyetine sahip
Jenco 6230N marka pH metre kullanildi (Resim 4.3).

Resim 4.3. Jenco6230N pH metre

Cozelti karistirma tinitesi; kaplama islemi sirasinda ¢ozelti bilesim ve sicakliginin
homojen sekilde dagilimini saglamak amaciyla, mekanik (Resim 4.4-a) ve havali

(Resim 4.4-b) olmak iizere iki farkli karistirma sistemi kullanilmistir.

Resim 4.4. (a) Arec 1siticili manyetik karistirici, (b) hava motoru
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Karistirma islemi kaplama banyosu igerisinde ¢ozelti homojenligini ve 1s1 dagilimini
saglamanin yani sira kaplama reaksiyonu sonucu malzeme yiizeyinde agiga c¢ikan

hidrojen gaz kabarciklariin yiizeyden uzaklastirilmasimi temin etmektedir.

4.4. Kaplama islemi Oncesi Yiizey Hazirlama islemleri

Yiizey hazirlama, kaplama islemlerinde kaplama kalitesine etki eden Onemli
basamaklardan biridir. Yiizeydeki kaplamanin niifuziyetini, yapigmasini ve ¢ozeltinin
ylizeyle temasmi Onleyerek reaksiyonun meydana gelmesine engel olabilecek

kalintilarin giderilmesi gerekmektedir.

Kaplama islemi Oncesinde AISI 1010, AISI 1020 malzemelerden elde edilen
numuneler i¢in Sekil 4.3-a’da, AISI 304 malzemeden imal numuneler i¢in 4.3-b’de

verilen ylizey hazirlama islem basamaklar1 uygulandi.

Kimyasal Yag Alma (Cleanol S 35)

v
[ Kimyasal Yag Alma (Cleanol S 35) ] [ Saf su "i ykama ]
,v [A3|t banyosunda yikama (%30 HCI, stire 30 s)]

[ Saf su ile yilkama ] v
2 [ Sicak Saf su ile yikama ]

Asit banyosunda yikama (%30 HCI, sure 30 s) ) 2
[ ¥ ] [ Demir-fosfat kaplama (Duridine 7760) 2 dak ]

[ Saf su ile yikama ] A J
¥ [ Saf su ile yikama ]

|
[ AN KAPLAMA ] [ AN KAPLAMA ]

(a) (b)

Sekil 4.3. (a) AISI 1010 ve AISI 1020, (b) AISI 304 malzemeden imal numuneler
icin yiizey hazirlama islem basamaklari.

Yapilan ¢alismada AISI 1020 asinma test numuneleri Sekil 4.3-a’da verilen ylizey
hazirlama islemlerinden 6nce, asinma yiizeylerini esit kalitede elde etmek amaciyla,

strastyla 600, 800, 1000 ve 1200 numara SiC zimparaya kadar zimparalandi.
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4.5. Numunelerin Akimsiz Nikel-Fosfor Kaplanmasi

Kaplama islemleri i¢in bilesimi Cizelge 4.2°de verilen ¢ozeltiler hazirlanarak,
belirtilen ¢alisma parametrelerinde kaplama islemleri gerceklestirilmistir. Asagida
uygulanacak analiz ve testler icin gergeklestirilen kaplama islemlerine detayli olarak

deginilecektir.

4.5.1. Kaplama oranlarinin tespiti

Cizelge 4.2°de bilesim ve ¢alisma parametreleri verilen NiP1, NiP2 ve NiP3
cozeltilerinin kaplama oranlarmi tespit etmek amaciyla hazirlanan ve Resim 4.1-a ve
Sekil 4.1-a’da goriilen kiiciik boyutlu numuneler 30, 60, 90, 120 ve 150 dak olmak
iizere farkli siirelerde kaplama islemlerine tabi tutuldu. Kaplanan numuneler
epoksiye soguk gomme yapildiktan sonra metalografik numune hazirlama
islemlerine tabi tutuldu ve optik mikroskopta kaplama kesitleri incelenerek kaplama

kalinliklar1 tespit edildi.

4.5.2. Cozelti pH ve sicaklik degerlerinin kaplama orani ve bilesimine etkisi

AN kaplamalarda ¢ozelti pH ve sicaklik degerlerinin kaplamanin bilesimi basta
olmak tizere, ¢ozeltinin kaplama performansi tizerinde de gii¢lii etkilere sahip oldugu
bilinmektedir. Kaplama parametrelerinin ¢dzeltinin kaplama orani ve bilesimine
etkisini incelemek amaciyla asidik NiP3 ¢ozeltisi se¢ildi. Sekil 4.1°de dl¢iileri verilen
numuneler iizerine banyo sicakligi (85 °C) sabit tutularak 30 dak siireyle pH degeri
3,5’ten baslanarak ve her kademede 0,5 artirilarak 6’ya kadar farkli pH degerlerinde
kaplama islemi gerceklestirildi.

Sicakligin kaplama orani ve bilesimine etkisini ortaya koymak amaciyla da ¢ozelti
pH degeri 4,6’da sabit tutularak 75, 80, 85, 90 ve 95 °C sicakliklarda 30 dak kaplama
islemleri gergeklestirildi. Kaplama iglemleri sonrasi kaplama kesit dl¢iimleri ve EDS

analizleri yapilarak kaplama oranlar1 ve bilesimleri tespit edildi.
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4.5.3. Yiizey piiriizliiliik 6l¢iim numunelerinin kaplanmasi

Yapilan caliymada kaplamalarin yiizey piiriizlilik degerlerine etkisini 6lgmek
amaciyla, ortalama ylizey piirtizliliik degeri (Ra) 0,945-1,047 arasinda degisen ve
60x12x2 mm boyutlarindaki AISI 1010 malzemeden imal numuneler 25 pm kaplama
kalinhig1 elde edilecek siirelerde NiP1, NiP2 ve NiP3 c¢ozeltileriyle kaplandi.
Kaplama Oncesi yiizey piriizlilik degerleriyle, kaplama sonrasi degerler

karsilastirilarak kaplamalarin ylizey piiriizliigiine etkisi tespit edildi.

4.5.4. Sertlik 6l¢iim numunelerinin kaplanmasi

Kaplamalarin sertlik degerlerini tespit etmek amaciyla Cizelge 4.2°de bilesim ve
calisma parametreleri verilen cozeltilerle, kaplamanin yiizey sertlik degerlerinin
tespitinde Sekil 4.1-c’de belirtilen 0lgiilerde AISI 1010 ve kaplama kesit
sertliklerinin 6l¢iimii amaciyla da AISI 1020 malzemeden Sekil 4.1-d’de belirtilen
Olciilerde numuneler 25 um kaplama kalinlig1 elde edilecek siirelerde NiP1, NiP2 ve

NiP3 ¢ozeltileriyle kaplandi.

Sertlik 6l¢lim numunelerinden bir kismi kaplama isleminin ardindan 1sil islemin
kaplamalarin sertlik degerlerine etkisini tespit etmek amaciyla farkli sicakliklarda 1 h
siireyle izotermal 1s1l isleme tabi tutuldular. Uygulanan 1si1l islemlerle ilgili detayli

bilgi Baslik 4.6°da detayl olarak verilecektir.

4.5.5. Asinma numunelerinin kaplanmasi

Kaplamalarin asinma dayanimlarinin tespitinde AISI 1020 malzemeden imal Resim
4.1-b goriilen ve Sekil 3.1-boyutlar1 verilen numuneler lizerine Cizelge 4.2°de
bilesim ve ¢aligma parametreleri verilen AN cozeltileriyle 50 um kaplama kalinligi
elde edilecek siirelerde kaplama islemleri gerceklestirildi. Asinma numunelerinde 50
pum kaplama kalinligi elde edilmesi, kaplamalarin asinma siiresince malzeme
iizerinde tamamen asinmadan kalmasini saglayarak, kaplamalar asmma direnglerini

birbirleriyle ve ana malzemeyle kiyaslamay1 miimkiin kilmasidir.
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4.5.6. AISI 304 malzemeden imal numunelerin kaplanmasi

Yapilan calismada yalnizca kaplama metalini elde etmek amaciyla AISI 304
paslanmaz celik numuneler ilizerine kaplama islemleri gerceklestirildi. Pasif yiizey
ozelligine sahip AISI 304 paslanmaz celik malzemeler pasif yiizey 6zelliklerinden
dolayr dogrudan AN kaplanamaz. Bu sebeple yiizey aktivasyon islemine gerek
duyulmaktadir. Genel uygulamalarda paslanmaz celik ve diger pasif yiizey 6zelligine
sahip malzemelerin kaplanmasinda aktif yiizey elde etmek ve AN kaplamanin
ylizeye daha iyi yapismasini saglamak amaciyla 6n bir elektrolitik nikel kaplama
yapilmaktadir. Ancak yapilan ¢alismada yalnizca kaplama metali elde edileceginden
kaplamanm alt tabakaya zayif baglanmasini temin edecek ve yalnizca kaplama
reaksiyonunu gerceklestirecek demir fosfat aktif yiizeyi elde edilmistir. Bu amagla
hazir olarak temin edilen Duridine 7760 sulu ¢ozeltisi, 5 g/l oraninda saf su ile
karistirilip ardindan 55 °C ye 1sitilarak, bu sicaklikta kaplanacak parcalar ¢ozeltiye
daldirilip 2 dak beklenmistir. Bu siire sonunda ¢6zeltiden ¢ikarilan parcalar saf suda
yikanmis ve ardindan 25 um kaplama kalinlig1 elde edilecek siirelerde AN kaplama

islemleri gerceklestirilmistir.

Kaplama islemlerinin ardindan kaplanan numuneler deformasyona ugratilarak
(Resim 4.5-a) kaplamanin ylizeyden kabuk halinde kalkmas1 saglandi (Resim 4.5-b).
Bu yolla elde edilen kaplama metallerine ¢esitli karakterizasyon analizleri (SEM,

EDS, DSC ve XRD) uyguland:.

Alt malzeme

NiP2

Resim 4.5. (a) AISI 304 malzemenin deforme edilerek kaplamanin kaldirilmasi (b)
kaplama metalleri.
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4.6. Sertlik ve Asinma Numunelerine Isil Islem Uygulanmasi

Kaplanmis ve kaplanmamus sertlik 6l¢lim numunelerine 100 °C’den baglanarak 700
°C’ye kadar, 50 °C’lik sicaklik araliklariyla, akan Ar atmosferi altinda 1 saat siireyle
izotermal 1s1l islem uygulandu. Isil islem sonras: firindan ¢ikartilan numuneler havada

sogumaya birakildi.

Isil igslem uygulanmis sertlik 6l¢iim numunelerindeki sertlik degisimleri ve DSC
analizindeki kristal doniisiim sicakliklar1 dikkate alinarak kaplanmis ve kaplanmamis
asinma numunelerinin bir kismia 200, 300, 400 ve 500 °C sicakliklarda akan Ar
atmosferi altinda 1 saat siireyle izotermal 1s1l islem uygulandi. Isil iglem sonrasi

firindan ¢ikartilan numuneler havada sogumaya birakild.

Isil islemler atmosfer kontrollii Protherm marka seramik tiip firinda + 2 °C sicaklik

hassasiyetiyle gerceklestirilmistir.

4.7. Numunelere Uygulanan Karakterizasyon Analizleri ve Testler

Yapilan calismada 1s1l islem sonucu kaplamalarin sertlik ve asinma o6zelliklerinde
meydana gelen degisikliklerin tespitinin yani sira, kimyasal bilesimleri, 1s1l islem
sonucu yapisinda meydana gelen degisiklikler ve morfolojik 6zelliklerinin ortaya

konmasi amaciyla asagida basliklar halinde verilen test ve analizler uygulanmstir.

4.7.1. Enerji dagihmh X-1sinlar spektrometresi (EDS) analizi

Elde edilen kaplamalarin kimyasal bilesimlerini tespit etmek amaciyla, kaplamalarin
kesit ve ylizeylerinin EDS analizleri yapilmistir. Analizler Jeol JSM-6060LV SEM
cthazina bagl IXRF sistemiyle gerceklestirilmistir. Analiz sonrasi1 kaplamalarin

kimyasal bilesimleri ve bu bilesimleri gosteren spektrumlar elde edilmistir.
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4.7.2. Diferansiyel tarama kalorimetri (DSC) analizi

Yapilan calismada DSC analizi, kaplamalarin kristal doniisiim sicakliklarini tespit
etmek i¢in yapilmistir. Analizler Atom Enerjisi Kurumu Laboratuarinda yer alan TA
Instruments TG/DTA Q600 Termogravimetre cihazinda gerceklestirilmistir.
Mikrogram mertebesinde kaplama numuneleri oda sicakligindan baglanarak 10
°C/dak 1sitma hiziyla Ar atmosferi altinda, 550 °C’ye kadar isitildi. Isitma islemi
sirasindaki ekzotermik ve/veya endotermik 1s1 degisimleri 6l¢iilerek kristal doniistim
sicakliklar1 tespit edildi. Cihazda referans malzeme kullanilmayip bos aliiminyum

kap iizerinden analiz islemi gerceklestirilmistir.

4.7.3. X-151m1 kKirinim (XRD) analizi

XRD analizi kaplamalarin kristal yapisini tespit etmek amaciyla uygulandi. AISI 304
paslanmaz c¢elik numune iizerine gergeklestirilen kaplamalar, ylizeyden kabuk
halinde kaldirilip daha sonra agatta ogiitiilerek toz haline getirildi. Elde edilen toz
numunelere DSC analizlerinde elde edilen doniisiim sicakliklar1 dikkate alimarak 300
ve 450 °C sicakliklarda Ar atmosferi altinda 1 saat siireyle izotermal 1s1l islem
uygulandi. Isil islemsiz ve 1s1l islem goérmiis toz numuneler XRD analizleri, Atom
Enerjisi Kurumu laboratuarinda, Bruker D8 Advence X-Ray Difractometer cihazinda

Cu Ka radyasyonu kullanilarak 0,01° tarama hizinda gergeklestirildi.

4.7.4. Tarama elektron mikroskobu (SEM) calismalar

Kaplamalarin morfolojisinin tespiti amaciyla kaplamalarin yiizey ve kesitlerinden
SEM goriintiileri ¢ekildi. SEM goriintiileme teknigi i¢in Gazi Univ. T.E.F. Malzeme
Bilimi laboratuarinda bulunan Jeol JISM-6060LV SEM cihazi kullanilmistir.

4.7.5. Optik cahismalar

Kaplama alt malzemesinin yapismi1 ve kaplama kesitlerini incelemek amaciyla

kaplanmis ve kaplanmamis numunelerden alinan parcalar epoksiye soguk gomme
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yapild1 (Resim 4.6). Ardindan SiC zimpara kagidi kullanilarak sirasiyla 240, 360,
400, 500, 600, 800, 1000 ve 1200 numaraya kadar zimparalandi, ardindan elmas
pasta (6-3—1 um) kullanilarak yiizeyleri parlatildi. Nitrik asit- 5 ml, etanol - 95 ml
(TS 1542) c¢ozeltisi ile daglandiktan sonra Leica DM4000M optik mikroskopta
fotograflar1 ¢ekildi.

Resim 4.6. Epoksiye gdmme yapilmis (a) mikro sertlik, (b) kaplama orani tespiti
amaciyla kullanilan numuneler.

4.7.6. Sertlik testi

Mikrosertlik testleri kaplama ve ana malzemedeki 1si1l isleme baglh sertlik
degerlerindeki degisimleri tespit etmek amaciyla uygulanmistir. Sertlik degerleri
Shimadzu HMV-2 tipi mikrosertlik cihaziyla 5 s siiresince 100g yiik uygulanarak

elde edilmistir.

Malzemelerin sertlikleri hakkinda yorum yaparken yapilan diger bir islem ise, kirik
ylizeylerinin incelenmesidir. Bu amagla yapilan ¢alismada, kabuk halinde 1s1l islem
gormemis kaplama metalleri kirilarak, kesit ylizeyleri SEM cihazinda incelendi.
Malzemelerin kirilma sekillerinden, birbirine gore siinek veya gevrek davranig

gosterip gostermedikleri tespit edildi.

4.7.7. Yiizey piiriizliiliik analizi

Malzemelerin asinma ozelliklerini etkileyen etkenlerin basinda yiizey piriizluligi

gelmektedir. Bu amagla NiP1, NiP2 ve NiP3 ¢ozeltileriyle 25um kaplama kalinligi
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saglayacak siirelerde kaplanan Sekil 4.1-c’de boyutlar1 verilen ve AISI 1010
malzemeden imal numunelerin ylizeyinden 4 mm’lik mesafede ve her numunede
farkli dogrultularda 5 Ol¢lim yapilarak yiizey piiriizliiliigiindeki degisimler tespit
edildi. Olgiimler igin bilgisayar baglantili TR-200 (Resim 4.7) tipi yiizey piiriizliiliikk

Olglim cihazi kullanildi. Yiizey piiriizliillik degerlerinin grafikleri TimeSurf V1.0

yazilimi kullanilarak grafik haline getirildi.

Resim 4.7. TR200 yiizey piiriizliiliik 6l¢tim cihazi

4.7.8. Asinma testleri

NiP1, NiP2 ve NiP3 ¢ozeltileriyle elde edilen kaplamalarmm ve kaplama sonrasi
uygulanan 1s1l islemlerin, kaplamalarm ve AISI 1020 diisiik karbonlu c¢eliginin
asinma ve siirtlinme ozelliklerine etkisini tespit etmek amaciyla asinma testleri
yapildi. Hazirlanan numuneler, sematik goriinimii Sekil 4.4’te verilen bilgisayar
baglantili pin-on-disk tipi asinma cihazinda 20, 40 ve 60N’luk yiikler altinda 1 m.s™

stirtlinme hiziyla, 1000 m’lik mesafede adhesif aginma testine tabi tutuldu.

|
Nurmme
tutuen ““‘“ﬂ—l/ [ ¥ | ‘O
1 F Load Cell
i S |
Disk
| S—— 1
==
Motor ]
Hiz kortrol
Inverter

Sekil 4.4. Pin-on-disk aginma cihazmin sematik gortiintimii
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Asmma testi igin AISI 52100 celiginden imal 60-62 HR, sertlikteki ve ortalama
ylizey piriizlilik degeri (R,) 0,052-0,085 araliginda olan diskler kullanilmistir
(Resim 4.8-a). Diskler her kullanimdan sonra, dnce taslama ardindan zimparalama ve
parlatma islemlerine tabi tutularak yilizey piiriizlilik degerleri (R,) 0,052-0,085 pum
degerlerinde elde edildi. Disklerin ylizey piiriizliilik degerleri, 1,75 cm mesafede
Perthometer M1 (Mahr) (Resim 4.8-b) tipi yiizey piiriizliiliik cihazi kullanilarak

Olctilmiistiir.

Asmma deneyleri siiresince ortamin sicaklik ve nem orant da Olgiilerek
kaydedilmistir. Deneylerin ger¢eklestirildigi ortam sicakligi 18-21°C ve nem orani %

43-47 degerleri arasinda Ol¢tilmiistiir.

Resim 4.8. (a) Asinma deneyi yapilirken, (b) disk yiizey piiriizliliigiintin 6l¢timii

Asmma miktarini tespit etmek amaciyla, asinma oncesi ve asinma sonrasi £0,0001 g
hassasiyetinde agirlik Olgiimleri yapilarak agirlik kayiplari tespit edildi. Asinma
sirasinda meydana gelen siirtlinme kuvvet degerleri, asmmma cihazina bagh yiik
hiicresi (load-cell) yardimiyla bilgisayar ortamina aktarilmis ve asinma deneyi
siiresince DASYLab7-Net yazilimiyla kaydedilerek siirtiinme kuvvet degerlerine ait
grafik ve ortalama siirtiinme kuvvet degerleri de elde edilmistir. Elde edilen
ortalama siirtiinme kuvvet degerlerinden faydalanilarak Es.4.1°de verilen formiille
dinamik siirtiinme katsayilar1 hesaplanmistir. Ayrica kaplama sertligine bagl asimmma

miktari grafikleri elde edilmistir.

u,=F, |N (4.1)
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5. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

5.1. Ni-P Kaplamalarin EDS Analiz Sonuglar

NiP1, NiP2 ve NiP3 AN c¢ozeltileriyle elde edilen kaplamalarin kimyasal
bilesimlerini tespit etmek amaciyla, 25 pum kaplama islemi uygulanis numune
ylizeylerinden genel, alansal, cizgisel ve noktasal EDS analizleri gergeklestirildi.
Genel analizlerde NiP1, NiP2 ve NiP3 c¢ozeltilerle elde edilen Ni-P alasimli
kaplamalarin sirasiyla agirlikca % 5-6, % 10-11 ve % 13-14 oranlarinda fosfor
icerdikleri tespit edildi. Kaplama yiizeylerinin farkli bdlgelerinden alinan analizler

Resim 5.1-5.3 ve analiz sonuglar1 Sekil 5.1-5.3’te verilmistir.
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Resim 5.1. NiP1 ¢ozeltisiyle elde edilen kaplamanin ylizey SEM goriintiisii ve analiz
alinan bolgeler.
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Sekil 5.1. NiP1 c¢ozeltisiyle elde edilen ve Resim 5.1’de ylizey SEM goriintiisti
verilen kaplamanin EDS analiz sonuglar1 (a) 1. bolge (b) 2. bolge



Resim 5.2. NiP2 ¢ozeltisiyle elde edilen kaplamanin ylizey SEM goriintiisii ve analiz

alinan bolgeler.
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Sekil 5.2. NiP2 ¢ozeltisiyle elde edilen ve Resim 5.2°de yiizey SEM goriintiisti verilen
kaplamanin EDS analiz sonuglar1 (a) 1.bolge (b) 2.bdlge (c) 3.bolge
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Resim 5.3. NiP3 ¢ozeltisiyle elde edilen kaplamanin ylizey SEM goriintiisii ve analiz
alinan bolgeler.

Eit. Liw Etersity BEwor Conc

(o) g
P Ea 4830 4300 12801 wi%
Wi Ea 17518 G441 87100 wih

100000 et Total

EV 200
Takeoff Angle 350t
Elgpeed Linetime 100

(@)

Ert. Liw Btewity BEror Conc

(o) eig
P Ea 5482 4682 14010 wi%
Hi Ka 19222 8536 85900 w¥,

100000 we¥ Total
kV 200

Tabeoff Angle 350"
Elipeed Linetime 100

(b)

Et Lie Rtensity Eror Cone
fhs)  esig

r Ea 5278 4504 13870 Wi
Hi Ea 17750 8425 86121 Wi
100000 wt Total

kv 00
Tabeofl Angle ER
Elpred Livetine 100

Sekil 5.3. NiP3 ¢ozeltisiyle elde edilen ve Resim 5.3°te yilizey SEM goriintiisii verilen
kaplamanim EDS analiz sonuglar1 (a) 1. bolge (b) 2. bolge (c) 3. bolge
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5.2. Cozeltilerin Zamana Bagh Kaplama Oranlan

NiP1, NiP2 ve NiP3 c¢ozeltileri AISI 1010 geligi lizerine basariyla uygulanmistir
(Resim 5.4). Kaplama oranlarini tespit etmek amaciyla 2,5 saat siireyle yapilan
kaplama iglemleri sonrasi, kaplama kesitleri incelenerek kaplama oranlar1 belirlendi.

Cozeltilerin zamana bagli kaplama oranlar1 Sekil 5.4 ve Cizelge 5.1°de verilmistir.

Resim 5.4. NiP1, NiP2 ve NiP3 ¢ozeltileriyle kaplanmig AIST 1010 numuneler.

354 —=—NiP1

Kaplama kalinhgn (um)
= N N w
n o (3} o
1 1 1

-
o
1

(3]
1

T T T T T T T T T
30 60 90 120 150

Kaplama siiresi (min)

Sekil 5.4. NiP1, NiP2 ve NiP3 c¢ozeltileriyle elde edilen zamana bagl kaplama
kalinliklar1.
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Cizelge 5.1. NiP1, NiP2 ve NiP3 ¢ozeltilerinin zamana bagli kaplama miktarlar1

Siire AN Cozeltilerinin Ka[llama Kahnhklan
(min) (um)
NiP1 NiP2 NiP3
30 5,2 9,5 7,3
60 10,6 19,1 14,9
90 16,2 25,4 21,1
120 21,2 30,6 25,4
150 23,7 33,2 27,5
* Kaplama kalinlik degerleri kaplama kesitinden alinan 5 6lglimiin
ortalamasi almarak hesaplanmistir

Elde edilen kaplama kalinlik degerleri incelendiginde her ii¢ ¢ozeltiyle de elde edilen
kaplama miktarlarinin zamana bagli olarak arttig1 ve en fazla kaplama kalinliklarmin
sirasiyla NiP2, NiP3 ve NiPl c¢ozeltisiyle elde edildigi tespit edilmistir. AN
kaplamalarda kaplama oranini etkileyen bir¢ok parametre vardir. Kaplama orani
iizerinde, nikel kaynagmin indirgeyiciye orani, ¢Ozeltideki diger kimyasallar,
indirgeyici tiirii, pH, sicaklik gibi parametreler oldukga etkilidir. NiP2 ¢ozeltisiyle
elde edilen kaplama oranin bilesime ilave edilen inhibitore (tiyore) ragman daha
fazla olmasiin ¢ozelti bilesiminde bulunan laktik ve propionik asitten kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Cozeltilerin sicakliklarmin ayni olmasi sebebiyle bu sonucta
sicaklik etkisi géz ard1 edilebilir. Bir diger parametre ise ¢ozelti pH degeridir, asidik
esasli cozeltilerde pH kaplama orami iizerinde daha etkilidir. NiP2 ve NiP3
cozeltilerinin pH degerleri dikkate alindiginda, NiP2 ¢ozeltisinin daha yiiksektir bu
parametreninde kaplama oranin artmasinda etkili oldugu bilinmektedir (Baslik 5.2.1).
Alkali esasli NiP1 c¢o6zeltisinde kaplama oraninin diisiik olmast amonia esasl
bilesenlerin kullanilmas1 sebebiyle oldukg¢a diistiktiir. Bir diger 6nemli etken ise nikel

kaynagmm indirgeyiciye oranidir. Riedel’e gére Ni**/H,PO; oram 0,45 oldugunda

en yiiksek kaplama orani elde edilmektedir [29]. Her ne kadar yapilan ¢alismada,
banyoda kimyasal analiz yapma olanagi olmamasma karsin, NiP1 ¢ozeltisinde 35 g
nikel kaynagma karsihk 10 g indirgeyici kullanilmistir. Indirgeyici oraninm cok
disik olmasi indirgeme reaksiyonunu etkileyece§inden kaplama oranin diisiik

degerlerde elde edilmesi olasidir.
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Her ii¢ c¢ozeltide de siireye bagli olarak dogrusal oranda olmayan, azalan bir hizla
artis meydana gelmistir. Bu azalma 60-90 dakika kaplama siiresi sonunda NiP1 ve
NiP2 ¢o6zeltilerinde daha azken NiP3 ¢ozeltisinde daha yiiksek degerde elde
edilmistir. 30 ve 60 dakikada elde edilen kaplama miktarlar1 dikkate alindiginda, her
ii¢ ¢ozeltide de 60 dakikada elde edilen kaplama kalinligmin 6zellikle 30 dakika siire
sonunda elde edilen kaplama kalinliginin 2 katindan biraz daha fazla oldugu tespit
edilmistir. Bu durum ise kaplanacak parcanin kaplama banyosuna daldirildiginda
soguk olmas1 ve kaplama reaksiyonu baslama evresinden dolay1 reaksiyon ilk basta
yavas daha sonra ylizeyde meydana gelen kaplama filmiyle birlikte kaplama hizinin

arttigindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Sekil 5.4°te yer alan grafik ve Cizelge 5.1°de verilen degerlerden de anlasilacagi
iizere ¢oOzeltilerin kaplama performanslari zamanla azalmaktadir. Bu azalistaki en
onemli etkenin indirgeme reaksiyonuyla, ¢ozeltideki nikel ve hipofosfit iyonlarinin
zamanla azalmasi, buna karsin reaksiyon iriinlerinin artarak ¢dzeltinin tazeligini
bozmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Ayrica uzun stireli kaplama igsleminde
pH degerinin parametrelerde belirtilen degerde tutmak oldukca giiclesmektedir. pH
degerindeki diisme ise kaplama oranmin azalmasina neden olmaktadir. Bu konuda

ayrica yapilan ¢calisma Baslik 5.3’te detayli olarak anlatilmistir.

Zamana bagl kaplama miktarindaki azalmay1 Fields ve ark. ozellikle hipofosfit
indirgeyicili banyolarda reaksiyon sonucu olusan orthofosfit (HPO;) miktarindaki
artigla birlikte kaplama miktarinda bir azalmanin meydana geldigini belirtmislerdir
[17]. Singh ve Dude, zamana bagh kaplama miktarindaki diisiisii kaplama
¢ozeltisinin pH degerinin zamanla diigmesinin sebep oldugunu tespit etmislerdir [53].
Zangeneh-Madar ve Monir Vaghefi, yaptiklar1 calismada benzer bir sonuca
ulagmakla birlikte sebebi konusunda bir agiklama getirmemislerdir [54]. Ashassi-
Sorkhabi ve Rafizadeh, pH degerleri ve farkli siirelerde yaptiklar1 kaplama
islemlerinde zamana bagli olarak kaplama miktarindaki artisin azaldigini tespit

etmiglerdir [55].
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5.3. Kaplama Orani ve Bilesimine Kaplama Parametrelerinin Etkisi

Cozelti parametrelerinin kaplama orani ve bilesimine etkisini tespit etmek amaciyla
secilen NiP3 c¢ozeltisiyle 30 dakika kaplama islemi sonrasi kimyasal bilesimleri
tespit etmek amaciyla numune yiizeylerinden EDS analizi yapildi. Kaplama
oranlarmi tespit etmek amaciyla epoksiye soguk gdomme yapilan numunelere
metalografik prosediirler uygulanarak mikroskop altinda kaplama kesit kaliliklar1
Olgiildii. Ayn1 islem bir diger parametre olan sicakligi degistirip pH degerini sabit
tutarak tekrarlandi. Elde edilen sonuclar asagida iki ayr1 baslik altinda detayli olarak

degerlendirilmistir.

5.3.1. NiP3 ¢ozeltisinde pH degerinin kaplama orani ve bilesimine etkisi

Cizelge 5.2 ve Sekil 5.5’te goriildiigii lizere ¢ozelti pH degerinin artmasina bagl
olarak kaplama miktarinda artis gozlenirken kaplama fosfor oraninda diisme
meydana gelmistir. Diger bir ifadeyle pH degerine bagl olarak kaplama fosfor orani
ile kaplama miktar1 birbirlerine ters orantili bir degisim gostermislerdir. Kaplama
hizindaki bu artis, reaksiyon sonucu agiga ¢ikan hidrojen gaz kabarciklarinin olusum

hiziyla da gozlenebilmektedir.

Cizelge 5.2. NiP3 ¢ozeltisinde pH degerinin kaplama orani ve bilesimine etkisi

H Kaplama Kaplama fosfor oram
P kalinhgi (um) (% Agirhkea)
3,5 4 18,11
4 5 16,8
4,5 8 13,7
5 13 11,31
5,5 16 9,6
6 17 8,85
Kaplama siiresi 30 dakikadir.
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Sekil 5.5. Ni1P3 ¢ozeltisinde, banyo pH degerinin kaplama orani ve bilesimine etkisi

pH degeri 4°diin altindayken kaplama orani oldukca diisiik degerde elde edilirken 4,5
ve tzerinde hizli bir artig gostermistir. pH degeri 6’ya ulastiginda kaplama
miktarinda en yliksek degerine ulasmistir. Bu degerde kaplama islemi basladiktan
yaklagik 20 dakika sonra kaplama banyosunun dibinde kat1 partikiillerin ¢okelmeye
basladigi, yaklasik 30 dakikadan sonra da ¢ozeltinin siyah bir renk aldig1 ve tamamen
bozuldugu gbzlendi. Bu bozulmanin, kaplama metalinin piiriizlii ve gri renk almasina

neden oldugu gozlenmistir.

pH parametresinin  belirlenmesinde  kaplama  siiresinin 30 dakika ile
sinirlandirilmasmin birincil sebebi bu olmakla birlikte, bu siire ¢ozeltilerin tazeligini
koruyarak kaplama kesitinde fosfor degerinin fazla degismeden daha homojen

sekilde elde edilmesini saglamaktadir.

pH artisma bagl olarak kaplama fosfor oraninda da degisim meydana gelmistir.
Diisiik pH degerlerinde kaplama fosfor orani yiiksekken, pH degeri arttik¢a fosfor
oraninda da bir azalma gozlenmistir. Resim 5.5’te elde edilen en yiiksek Ni-P
kaplamanm yilizey SEM goriintiisii ve yiizeyinin farkli bolgelerinde alinmis EDS

analiz sonuglar1 ise Sekil 5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.6. Resim 5.5’te kaplamanin EDS analiz spektrumlar1 (a) genel, (b) 1. nokta,

(c) 2. bolge, (d) 3. bolge
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Elde edilen sonuclar AN kaplamalarda ¢ozelti pH degerinin kaplama parametreleri
iizerinde ne denli etkili oldugunu goéstermistir. Bu konuda Ashassi-Sorkhabi ve
Rafizadeh, 4,5-6 pH degerleri arasinda farkli siirelerde elde ettikleri Ni-P
kaplamalarin kompozisyonun pH degerine bagli olarak degistigini tespit etmislerdir.
pH degeri 4,5 iken kaplama fosfor oran1 13,1, pH degeri 6 oldugunda ise bu oran 9,3
olarak elde etmislerdir. Ayrica kaplama siiresine bagli olaraktan kaplama kesiti
boyunca fosfor orani baglangigta yliksekken siire uzadikc¢a bu oranin diistiigiinii tespit
etmiglerdir. Buna karsin Singh ve Dube, kaplama siiresinin artmasiyla kaplama
fosfor oraninin arttigini belirterek, bu artis1 ¢ézelti pH degerinin kaplama stiresince
azalmasiyla iligkilendirmislerdir [53]. Taheri, pH degerinin artmasiyla c¢ozeltideki
hidroksit iyonunun da arttigini, artan hidroksitin ise kaplama reaksiyonu sirasinda

fosforun indirgenmesini azatligini ortaya koymustur [24].

pH degerinin artmasiyla kaplama oraninda meydana gelen artisla ilgili olarak Yan ve
ark. yaptiklar1 ¢alismada kaplama oraninin numune ylizeyindeki serbest nikel iyonu,
hipofosfit iyonu ve atomik hidrojene bagh olarak arttigmi tespit etmislerdir. Burada
hipofosfit ve atomik hidrojen sabit tutulup nikel iyon konsantrasyonu arttikca
kaplama miktarinda da bir artis meydana geldigini ve reaksiyon asir1 hizlandiginda
ise yiizeye indirgenmenin gergeklesmeyerek, kaplanan malzeme miktarmin diistiigi
belirtmislerdir. Yapilan g¢alismada da ozellikle pH 6 degerinde iken ¢dzeltinin
bozulmasinin nedeni olarak banyodaki nikel konsantrasyonunun artarak c¢ozeltinin
kendi igerisinde reaksiyona baslamasi ve ardindan ¢okelmesi olarak diisiiniilmektedir

[56].

5.3.2. NiP3 ¢ozeltisinde sicakhigin kaplama orani ve bilesimine etkisi

Cozelti sicakliginin kaplama orani ve kaplama bilesimi {izerindeki etkilerini
incelemek amaciyla NiP3 ¢ozeltisiyle, banyo pH degeri (4,6 pH) sabit tutularak 80
ve 95 sicakliklar1 arasinda farkli sicaklik kademelerinde 30 dakika siireyle yapilan
kaplama islemleri gerceklestirildi. Kaplama islemi sonrast EDS analizleri yapilarak

kaplama bilesimi ve mikroskobik caligmalarla da kaplama kesitleri incelenerek
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kaplama kalinliklar: tespit edildi. Elde edilen degerler Cizelge 5.3 ve Sekil 5.7°de

verilmistir.

Cizelge 5.3 NiP3 ¢ozeltisinde sicakligin kaplama orani ve bilesimine etkisi

Sicakhik Kaplama Kaplama fosfor oram
°O) kahnhgi (pum) (% Agirhikea)
80 5 13,7
85 7,2 13,2
90 11,4 12,8
95 16 12,4

*Kaplama siiresi 30 dakikadir.
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Sekil 5.7. N1P3 ¢ozeltisinde sicakligin kaplama orani ve bilesimine etkisi
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Sekil 5.7°de verilen grafik incelendiginde sicaklik artisiyla birlikte kaplama oraninda

da onemli miktarda bir artis meydana gelirken kaplama fosfor oraninda azda olsa bir

azalma meydana gelmistir. Banyo sicakligi AN kaplamalarda katalizor gorevi

gormekte bu sebeple sicaklik artisiyla kaplama reaksiyonunda da gozle goriiliir bir

artis meydana gelmektedir. Yapilan ¢alismada bu sonucu dogrulamaktadir. Kaplama

miktarindaki artis 80 ve 85 °C sicakliklarinda daha diisiik degerlerde elde edilirken

90 ve 95 °C sicaklik degerlerinde bu artis daha fazla olmustur. Sekil 5.4’te de

goriilecegi lizere NiP3 cozeltisiyle pH degeri sabit tutularak 85 °C’de 1 saatte elde

edilen kaplama kalinlig1 ile 95 °C’de 30 dakika siirede yapilan kaplama islemiyle
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elde edilen kaplama kalmliginin hemen hemen ayni oldugu tespit edildi. Bu sonugta

banyo sicakligmin kaplama orani lizerinde ¢ok etkili oldugunu gostermektedir.

Sicakligin kaplama bilesimi lizerindeki etkisi ise ¢ok az bir degisim ile kendini
gostermistir. Yapilan EDS analizlerinde 80 °C’de yapilan kaplama isleminde bilesim
agirlik¢a % 86,3 Ni, % 13,7 P iken, 95 °C’de elde edilen kaplamada % 87,6 Ni, %
12,4 P olarak Olgiilmiistiir. Bu degisimde banyo sicakligmin yam sira, kaplama
reaksiyonun hizinin artmasma paralel olarak kaplama ¢6zeltisinin tazeliginin

bozulmasinin da etkili olabilecegi diistiniilmektedir.

Pek cok kaplama isleminde oldugu gibi endotermik AN kaplama isleminde de
enerjiye ihtiya¢ vardir Reaksiyonun baslamasi veya hizlanmasi i¢in 1s1 verilmesi
gereklidir. Ismm artmasi veya azalmasi dogrudan reaksiyonun hizin1 da
etkilemektedir. Yapilan c¢aligmada, bu dogrultuda sicakligin artmasiyla birlikte
kaplama miktarinda artis meydana gelmistir. Bu konuda yapilan ¢alismalarda benzer
sonuglar ortaya koymustur. Ancak artan sicaklikla birlikte fosfor oranindaki diismeyi
ortaya koyan caligmalara rastlanmamistir. Bu konuda yalnizca Riedel, Baldwin ve
Such’m yaptiklar1 calismaya atifta bulunarak sicaklik artisiyla birlikte kaplama fosfor

oraninin azaldigmi ancak ulasilan sonucun kesin olmadigini belirtmistir [29].

5.4. Kaplamalarin Morfolojik Ozellikleri

Kaplamalarin morfolojik 6zelliklerini tespit etmek amaciyla yiizey SEM goriintiileri
farkli biiylitme oranlarinda c¢ekildi. Elde edilen goriintiiler Resim 5.6-5.8’de

verilmistir.

NiP1 ¢ozeltisiyle veya diger bir ifadeyle diisiik fosfor oranma sahip kaplamanin
ylizeyi incelendiginde diizgiin bir yiizeye sahip oldugu gozlenmistir. Buna karsin
yilizeyde gozenek ve ¢ok sayida kiiclik cukurcuklarin oldugu tespit edilmistir (Resim
5.6-d). Kaydedilen goriintiilerden Resim 5.6-b’de kaplamanin biiyiimesinin daha
hizl1 oldugu bolgelerde tespit edilmistir.
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Resim 5.7. NiP2 ¢ozeltisiyle elde edilen kaplamanin ylizey SEM goriintiileri
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GUTEF MLEZ.

Resim 5.8. NiP3 ¢ozeltisiyle elde edilen kaplamanin ylizey SEM goriintiileri

NiP2 ¢ozeltisiyle elde edilen kaplama yiizeylerinde, kaplamanin biiyiimesi kabarcik
seklinde ve NiP1 ¢ozeltisiyle elde edilen kaplamadakine kiyasla daha belirgin olarak
tespit edilmistir. Bu biiylimenin NiP2 ¢6zeltisiyle elde edilen kaplamada daha biiyiik
ve belirgin sekilde kendini gostermesi (Resim 5.7-c) kaplamanin fosfor oraninin
artmasiyla ilgili oldugu diistiniilmektedir. NiP3 ¢ozeltisiyle elde edilen kaplamaya ait
yiizey SEM goriintiilerinde kaplamadaki biiyliime tiim yiizeye homojen ve hemen
hemen ayn1 biiyiikliikte ve kabarcik seklinde kendini gostermistir (Resim 5.8). NiP2
ve NiP3 c¢ozeltileriyle elde edilen kaplamalarda NiP1 ¢ozeltisinde goriilen gozenek

ve ¢ukurcuklara rastlanmamustir.

5.5. AN Kaplamalarda Fosfor Oraninin Yiizey Piiriizliiliigiine Etkisi

NiP1, NiP2 ve NiP3 ¢ozeltileriyle sirastyla 130, 70 ve 90 dakika kaplama islemleri
gergeklestirilerek £ 1 pm hassasiyetle 25 pum kaplama kalinliklar1 elde edildi.
Kaplama iglemi gergeklestirilmis yiizey piriizlilik numuneleri Resim 5.9’da

goriilmektedir. Kaplama isleminin ardindan pargalar lizerinde tekrardan 4 mm’lik
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mesafede ve her numunede farkli dogrultularda 5 Ol¢iim yapilarak yiizey
puriizliiliigiindeki degisimler tespit edildi. Kaplama oncesi ve kaplama sonrasi
gergeklestirilen yilizey piriizlilik Olctimlerinde elde edilen ortalama yiizey

puriizliilik (R,) degerleri kiiclikten biiylige dogru smralanarak Cizelge 5.4’te

verilmistir.

Resim 5.9. yiizey piiriizliiliik 6l¢iimii i¢in kaplama islemi gerceklestirilen numuneler.

Cizelge 5.4 Kaplanmis ve kaplanmamis numunelerde yiizey piirtizliiliikk degerleri.

Ortalama Yiizey Piiriizliiliik Degerleri, R, (um)
Numune Olgim 1 | Olgiim2 | Olgiim3 | Ol¢iim4 | Olgiim5 | Ortalama degerler
AISI 1010 0,945 0,959 0,983 1,047 1,102 1,0072
NiP1’ 0,720 0,388 0,904 0,954 1,022 0,8976
NiP2" 0,952 1,006 1,251 1,379 1,399 1,1974
NiP3’ 0,969 1,060 1,158 1,344 1,362 1,1786
¥ 25 um kaplanmis numunelerde elde edilen 8lgiim degerleri

Ortalama yiizey piuriizlilik degerleri (R,) dikkate alindiginda, NiP1 c¢ozeltisiyle
kaplanmig AISI 1010 celiginin ylizey piiriizliiliiglinde bir azalma gozlenirken, NiP2
ve NiP3 cozeltileriyle elde edilen kaplamalarda ylizey piiriizliiliigiiniin arttirdigi ve
birbirine yakin ylizey piriizlilik degerleri verdikleri tespit edildi. Bu etki

kaplamalarin SEM goriintiileri incelendiginde daha rahat anlasilacaktir (Resim 5.10).
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Resim 5.10. Parga iizerinden tabaka halinde kaldirilan, (a) NiP1, (b) NiP2 ve (c)
NiP3 ¢ozeltileriyle elde edilen kaplamalarin iist ylizey ve kesit
goriiniimleri.

Resim 5.10’da ki SEM resimlerinden de anlasilacagi gibi, NiP1 ¢ozeltileriyle elde
edilen kaplamalarda daha diizgiin yilizeyler elde edilirken, NiP2 ¢o6zeltisindeki
kaplama biiyiime bdlgeleri daha biiyiikk ve ylkselti seklinde olusmus, NiP3
cozeltisinde yiikseltilerin daha az yiikseklikte, homojen dagilimli ve NiP2
cozeltisindeki kaplama biiyiime bolgelerine gore daha kii¢iik boyutlarda meydana
gelmigtir.  Sekil 5.8’de ylizey piiriizlillik Ol¢iim sonrast TimeSurf programi
kullanilarak elde edilen ve Cizelge 5.4’te 1. 6lglim altinda verilen en kiigiik ortalama
yiizey piuriizliilik degerlerine ait grafikler verilmistir. Sekil 5.13°te verilen
purtizliiliik grafigi dikkate alindiginda NiP1 ¢ozeltisiyle elde edilen kaplamanin AISI
1010 numunesinin yiizey pirizliliigiinde kayda deger bir azalma sagladigi

goriilmektedir.
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Bu konuda yapilan calismalarda Apachitei ve ark, farkli fosfor oranma gore elde
ettikleri kaplamalarin yiizey piirlizliliikklerini karsilagtirarak, en diisiik yiizey
puriizliiliigiini diisiik fosforlu kaplamada elde etmislerdir. Orta fosforlu kaplamada
bu deger artmakta, yiiksek fosforluda ise bu deger hem diisiik fosforlu hem de orta
fosforlu kaplamanin sahip oldugu yiizey piiriizliilik degerlerini i¢ine alacak sekilde
ancak orta fosforlunun maksimum degerinden daha az ve genis bir aralikta
gerceklesmistir [57]. Taheri ise, yiiksek fosforlu kaplama ile gerceklestirdigi
calismasida kaplama kalinligiyla yiizey piiriizlilliik degerlerini ele alarak, kaplama
kalinligmmin artmasia bagli olarak kaplama yiizey piiriizliliigiiniin de arttigmi tespit

etmistir [24].

5.6. AN Kaplamalarin DSC Analiz Sonuglar

Isil islemin AN kaplamalarin mikro yapisma etkisini incelemek amaciyla DSC
analizleri gerceklestirildi. NiP1, NiP2 ve NiP3 ¢ozeltileriyle elde edilen kaplamalara
ait DSC termografikleri sirasiyla Sekil 5.9-5.11°de verilmistir. Her ii¢ kaplama
numunesinde de kristal doniisiim sicakliklar1 egzotermik 1s1 akisi ile gerceklesmistir.
Sekil 5.9°da diisiik fosforlu AN kaplamaya ait grafik incelendiginde iki pikin
meydana geldigi tespit edildi. Birinci pik 114-260°C sicaklik araliginda
gerceklesirken maksimum egzotermik 1s1 akist 185 °C sicaklikta gerceklesti. Tkinci
pik ise 390-415 °C sicaklik araliginda gerceklesirken maksimum egzotermik 1s1 akisi

401,97 °C’de gerceklesti.
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Sekil 5.9. NiP1 ¢ozeltisiyle elde edilen kaplamanin DSC termal grafigi

Yapilan bir¢ok literatiir ¢aligmasinda diisiik fosforlu AN kaplamalara ait DSC
egrilerinde sicaklik degeri 250-300°C iizerinde basladigindan daha zayif olan birinci
pik yer almazken, ikinci ve ana doniisiim piki 1sitma hizina bagli olarak 400 °C’nin
biraz alt veya iist sicaklik degerlerinde elde etmislerdir. Ancak, Martyak ve ark [58],
Keong ve ark [59], Hentschel ve ark [60], Hu ve ark [61] ve Guo [62], farkl1 1sitma
hizlarinda da olsa birinci egzotermik piki elde etmislerdir. Meydana gelen bu
donlistimiin 1sitma ile kaplama yapisinda mevcut olan mikro gerilimlerin
rahatlamasinin meydana getirdigi kristal doniisiim olarak aciklamaktadirlar. Ikinci
ana ekzotermik pik ise kaplamanin sahip oldugu yar1 kararli amorf yapinin, kararl Ni
ve NizP fazlarmna doniisiimii olarak agiklamislardir. Ayrica yapilan ¢aligmada ikinci
ekzotermik kristal doniisiim piki 401,97 °C’de elde edilirken, Hur [63], Park [64],
Allen ve VanderSande [65], diisiik fosforlu kaplamalar i¢in bu doniisiim pikini 403
°C olarak rapor etmislerdir. Martyak [58], ise bu piki 5°C/dak 1sitma hiziyla 396
°C’de tespit etmistir. Buda 1sitma hizinin artmasina bagli olarak doniisiim

sicakligmin 6telendigini gostermektedir.
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Sekil 5.10°da NiP2 ¢ozeltisiyle elde edilen orta fosforlu AN kaplamaya ait grafik
incelendiginde 333-380°C sicaklik araliginda kristal doniisiim sicaklig tek pik olarak

gerceklesirken maksimum egzotermik 1s1 akig1 337 °C’de gergeklesti.
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Sekil 5.10. NiP2 ¢ozeltisiyle elde edilen kaplamanin DSC termal grafigi

Hur (2000) orta ve yiiksek fosforlu kaplamalar i¢in ekzotermik pikleri sirasiyla 337
ve 343 °C’de vermis ve meydana gelen kristal doniisiimii de fosforca zengin matris
yapinin bozularak Ni ve NizP kristallerine donlismesi olarak agiklamistir. Yapilan
calismada yiiksek fosforlu kaplamanin DSC analizinde ekzotermik reaksiyon sonucu
birbirini takip eden iki ayr1 pik tespit edilmistir (Sekil 5.11). Birinci pik 333 °C’de
ekzotermik reaksiyon olarak baglaylp 338 °C’de maksimum 1s1 akis1 gostermis
ardindan, ikinci pik 346 °C’den baslayip 352 °C’de maksimum 1s1 akisa ulagmstir.
Benzer bir DSC egrisini Taheri [24], yalnizca kaplama metallerine uygulayarak tespit
etmistir. Meydana gele ¢ift pikli doniisiimii, birinci piki (340 °C) amorf matris yapida
YMK nikel kristallerinin olusumu, ikinci piki (348°) ise tetragonal NizP yapisinin

olusumu olarak aciklamaktadir.
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Sekil 5.11. NiP3 ¢ozeltisiyle elde edilen kaplamanin DSC termal grafigi

Park ve Lee [64], AN kaplamalarin doniisim sicakliklarinin fosfor oranlarindan
bagimsiz oldugunu ifade etmekte ve fosfor icerigindeki degisime bagli olarak
amorftan kristal yapiya doniisiim sicaklhiginin da degisecegini ifade etmektedirler.
Buna karsin Allen ve Vandersande [65], Hur [63], kaplama fosfor icerigine bagl
olarak doniisiim sicakliginin da degistigini gostermiglerdir. Bununda 6tesinde Hur
(1990), DSC taramasi swrasinda tek veya cift pik olusumunun yalnizca kaplama
fosfor icerigine bagli olmayip, AN c¢ozeltisinin bilesimine de bagl oldugunu

gostermistir.

Krasteva ve ark. [66], yaptiklar1 caligmada, Ni-P alasiminin fosfor oranina gore DSC
termografiklerini, Sekil 5.12’de yer alan geleneksel Ni-P diyagramimna atifta
bulunarak ¢ikarmislardir. Kaplamadaki fosfor oranina gore kaplamayr hipootektik
(<%19 P), otektik (~%19 P) ve hiperdtektik (> %19 P) olmak iizere li¢ alasim tipi
olarak ele almis ve bu alasimlarin gosterecekleri DSC termografikleri Sekil 5.13’te ki

gibi tanimlamislardir.
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Sekil 5.12. Geleneksel Ni-P denge diyagraminda hipodtektik, 6tektik, ve hiperdtektik
alasim oranlari.
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Sekil 5.13. Amorfsu Ni-P alasimlarin kristallesme islemlerinin diferansiyel tarama
kalorimetrik ¢alismasi. a) hipotektik (< %19 P), b) otektik ¢ %19 P), c)
hiperdtektik (> %19 P) alasim [66].
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Sekil 5.13’te verilen DSC termografiklerinde verilen pikleri 1sitma hizi ve sicaklik
araligina bagh olarak Ty, Tx ve Ty ifadeleriyle tanimlamislardir. Burada T,
kristallesme sicaklig1 olup bu sicakligin iizerine numune tamamen kristaliktir. Tx,, Ni
kristallerinin olusmasin1 ifade etmektedir. Ty, kristallesme sicakliginda ise NisP;

fazinin bozunarak, final dengeli fazlara (N1, Ni;P) doniistimiinii ifade etmektedir.

Yapilan ¢alismada kaplamalarin DSC termografikleri ile Krasteva ve ark. elde ettigi
grafikler benzerlik gostermektedir. Otektik alasim orani olarak ifade edilen atomik %
19 P, agirlik¢a yaklasik % 11 P oranina tekabiil etmektedir. Yapilan caligmada NiP2
cozeltisiyle elde edilen kaplamanin alasim oranida agirlik¢a %10-11 P araligindadur.
Bu degerin altinda ve iistiinde elde edilen DSC termografikleri ise, hipodtektik ve
hiperotektik alasim oranlarinda elde edilen grafiklerle benzerlik gdstermektedir. Bu
sebeple NiP1 ¢ozeltisiyle elde edilen ve agirlikga % 5-6 P olan alasim hipodtektik,
NiP3 ¢ozeltisiyle elde edilen ve agirlikga % 13-14 P olan alasim ise hiperodtektik

alasim olarak tanimlanabilir.

5.7. AN Kaplamalarin XRD Analiz Sonuclar

NiP1, NiP2 ve NiP3 c¢ozeltileriyle elde edilen diisiik, orta ve yiiksek fosforlu
kaplamalarin 6nemli mikro yapisal degisimlere bagl olarak kristolografik yapisini
tespit etmek amaciyla XRD analizleri yapildi. Kaplamalar toz haline getirildikten
sonra, toz numunelerin bir kismi1 DSC analizlerindeki doniisiim sicakliklar1 dikkate
almarak, 300 ve 450 °C’de Ar atmosferi altinda 1 saat stireyle 1s1l isleme tabi tutuldu
ve ardindan XRD kirinim analizleri gerceklestirildi. Isil islem gérmemis, 300 ve 450
°C’de 1s1l islem gormiis NiP1, NiP2 ve NiP3 kaplamalarina ait analiz sonuclar1 Sekil
5.14-5.16’da goriilmektedir. Sekil 5.17-5.19°da 450 °C’de 1s1l islem gOrmiis
kaplamalara ait, XRD cihazina bagli bilgisayardan alinan orijinal grafikler

verilmistir.
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Sekil. 5.14. NiP1 ¢ozeltisiyle elde edilen kaplamanin 1s1l islemsiz ve 1 saat siireyle
300 ve 450 °C’de 1s1l islem uygulanmis XRD analiz sonuglar1.
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Sekil. 5.15. NiP2 ¢ozeltisiyle elde edilen kaplamanin 1s1l islemsiz ve 1 saat siireyle
300 ve 450 °C’de 1s1l islem uygulanmis XRD analiz sonuglar1.
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Sekil. 5.16. NiP3 ¢ozeltisiyle elde edilen kaplamanm 1s1l islemsiz ve 1 saat siireyle
300 ve 450 °C’de 1s1l islem uygulanmis XRD analiz sonuglar1.
Isil islemsiz ve 1s1l islem uygulanan toz halindeki kaplamalara uygulanan XRD
analizi sonrasi, 1s1l islemsiz numunelerde amorf yapili malzemelere benzer sekilde
genis, tek bir pik elde edilmistir. Pikin en yiiksek noktas1 44,494 °’de Ni (111)
diizlemini vermektedir. 300 °C’ 1s1l islem uygulanmis numunelerde ise 44,494 °’de
Ni (111) diizemline ait pikin siddetinde artma ve biraz daralma gdézlenmistir. NiP2 ve
NiP3 kaplamalarda 51,84 °’de N1 (200) ve 76,37°’de Ni (220) pikleri elde edilmistir.
450 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasinda ise amorf yapmin biiyiik 6lciide kristalik
yapiya donistiigiinii gostermektedir. Isil islemler sonucu olusan temel fazlar yiizey
merkezli Ni ve tetragonal yapidaki NizP yani sira, nikel fosfitin yar1 kararli (NicPy)

NiyP3, Nij2Ps ve NisP; bilesikleri de tespit edilmistir.
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5.8. AN Kaplamalarin Sertligine Isil Islemin EtKisi

NiP1, NiP2 ve NiP3 ¢ozeltileriyle 25 pm kalinlikta kaplama islemleri gerceklestirilen
ve bir kismma farkl sicakliklarda 1 saat siireyle izotermal 1sil islem uygulanan
kaplamalarin yiizey ve kesitlerinden alman mikro serlik ol¢iimleri Cizelge 5.5 ve

Sekil 5.20’de goriilmektedir.

Isil islemsiz halde AN kaplamalarda fosfor oranmna bagli olarak mikrosertlik
degerleri 483-715 HV,, arasinda olgiildii. Kaplamalarin fosfor oraninin artmasina

bagli olarak mikrosertlik degerinde bir azalma meydana gelmistir.

Isil islem asamasinda 100 °C’de uygulanan 1s1l islemde NiP1 kaplamasinin
sertliginde cok azda olsa bir azalma meydana gelmistir. Meydana gelen bu azalma
disik fosforlu kaplamanin sertligi {iizerinde etkili oldugu diistiniilen kalint1
gerilmelerin 1s1l islemle birlikte malzemede bir rahatlamaya yol a¢gmasi olarak

degerlendirildi.

Cizelge 5.5. AISI 1020 celigi ve kaplamalarin mikrosertlik degerleri

Mal?;zme Kaplamalar
AISI 1020 NiP1 | NP2 | NiP3
Sicakhk (°C)* Sertlik Degerleri (HV,)"
Isil Islemsiz 261 680 550 490
100 262 675 565 502
150 265 695 580 515
200 269 729 610 532
250 270 774 666 590
300 274 828 784 738
350 275 942 992 1012
400 284 997 1056 1096
450 278 987 1046 1084
500 272 902 977 1046
550 260 823 942 1007
600 245 788 893 957
650 242 770 858 942
700 235 760 858 942
*  Isil islem 1 saat siireyle izotermal olarak uygulanmustir.
** Sertlik degerleri yapilan 5 6l¢iimiin ortalama degerini ifade etmektedir.
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Sekil 5.20. AISI 1020 celigi ve kaplamalarin 1s1l islem sicakligina bagli mikrosertlik
degerleri

Her ii¢ kaplamada da 200 °C sicakliga kadar uygulanan 1sil islemlerde sertlik
degerlerinde kayda deger bir artis ve azalma gozlenmezken 250 °C ve sonraki 1si1l
islem sicakliklarinda sertlik degerlerinde ani bir artis meydana gelmis ve 400 °C’de
kaplamalar en yiliksek serlik degerlerine ulasmistir. 450 °C’de sertlik degerlerinde
cok az bir azalma gozlenirken 500 °C’ den baslayarak setlik degerlerinde azalmanin
hizland1g1 ve 650 °C’ye kadar devam ettigi gozlendi. 650 °C ve 700 °C uygulanan
1s1l iglemlerde ise sertlik degerlerinin kayda deger bir azalma ve artma gostermeyip
yatay bir seyre girdigi goriildii. Ayrica Sekil 5.20°de ki grafik incelendiginde 300
°C’ye kadar kaydedilen ortalama sertlik degerleri biiylikten kiigiige siralandiginda
NiP1, NiP2 ve NiP3 kaplamalarinda elde edilirken, 350 °C ve sonraki 1s1l islem
sicaklarinda bu siralama NiP3, NiP2 ve NiP1 seklinde ortaya ¢ikmistir.

Tulsi ve ark [67], Parker ve ark [68] ve Keong ve ark [69], 1s1l islem uygulanmamis
kaplamalarda 6zellikle fosfor orami diisiik kaplamalarda kaydedilen yiiksek sertlik
degerlerini yiiksek i¢ gerilmelerle iliskilendirmektedirler. 300 ve 350 °C’den sonra

sertlik degerlerinin ani bir artig gostermesi, Sekil 5.19-5.11°de verilen DSC termal
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grafiklerinden de anlasilacagi {lizere fosfor oranma bagli olarak mikrokristal veya
amorf yapr Ozelligi gosteren kaplamalarda NizP fazmin olugmaya baslamasiyla
aciklanabilir. Ayrica bu doniisiim 300°C’de 1s1l islem uygulanan kaplamalarin XRD
kirmim analizlerinde kismen de olsa goriilmektedir (Sekil 5.14-5.16). 400 ve 450 °C
sicakliklarimda maksimum sertlige ulasilmis olmasi kristallesme sirasinda kaplama
yapist i¢inde Ni kristalleri ile Ni3P dengeli fazinin olusumuyla agiklanmaktadir.
Tulsi ve ark [67], Leon ve ark [70] ve Apachitei ve ark’da [71] benzer sonucu ortaya
koymuslardir. Yapilan calismada 6zellikle NiP3 c¢ozeltisiyle elde edilen yiiksek
fosforlu kaplamaya 400 °C’de 1 saat izotermal 1s1] islem uygulanmasi sonucu olusan
yapida, sertlik degeri 1210-1055 HV,; arasinda 6l¢iilmiis ve ortalama sertlik degeri
1096 HV; hesaplanmistir. Duncan [72], Bates [73], Zhang v ark [74] ve Wu [75]
yaptiklar1 ¢aligmalarda 1100 HV,; degerini ortaya koymus ve elde edilen bu sertlik
degerinin sert krom kaplamalara esit oldugunu kaydetmislerdir. 450 °C ve diger
yiiksek sicakliklarda uygulanan 1s1l islem ise sertlik degerlerinin diigmesine sebep
olmustur. Sertlik degerlerindeki diislis sirasiyla NiP1, NiP2 ve NiP3 kaplamalarinda
daha fazla olmustur. Sertlik degerindeki bu azalmay1r Keong ve ark [69], yliksek
sicakliklarda Ni ve P atomlarinin onlarin kafes diizlemlerinde daha kararli konumlara
kaymalarinim bir sonucu olarak belirtmistir. Ayrica yiiksek saklikta Ni tane yapmsin
biiytimesi, NizP ¢cokelmesinin sertlesme etkisini azalttig1 sonucuna varmustir. Yiiksek
sicakliktaki sertlik kaybmin yiiksek fosforlularda daha az olmasini ise yapidaki NizP
cokelmesinin daha fazla olmasiyla iliskilendirerek, daha sert olan Ni;P fazinin diisiik

fosforlu kaplamalara gore daha baskin olmasina baglamistir.

Malzemelerin kirilma sekilleri onlarin sertlikleri konusunda fikir yiiriitiilmesine
olanak saglamaktadir. Bu amagla NiP1, NiP2 ve NiP3 c¢ozeltileriyle elde edilen
kaplama metalleri kirilarak, kesit yiizeyleri incelendi. Kaplamalarin kesit

yiizeylerinin SEM goriintiileri Resim 5.11-5.13’te verilmistir.
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GUTEF MLZ.

Resim 5.11. NiP1 ¢ozeltisiyle elde edilen diisiik fosforlu kaplamanin kirilma kesit
ylizey SEM goriintiisii.

GUTEF MLZ.

Resim 5.12. NiP2 ¢ozeltisiyle elde edilen orta fosforlu kaplamanin kirilma kesit
ylizey SEM goriintiisii.

GUTEF MLZ.

Resim 5.13. NiP3 ¢ozeltisiyle elde edilen yiiksek fosforlu kaplamanin kirilma kesit
ylizey SEM goriintiisii.
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Kirilma sekillerine bakildiginda diistik ve orta fosforlu kaplamada gevrek
malzemelerin karakteristik kirilma sekline benzer bir kirilma ylizeyi goriiliirken,
yiiksek fosforlu kaplama kesitinde ¢ok azda olsa uzama seklinde bir kesit ylizey elde
edilmistir. Buda ytiiksek fosforlu kaplamanin orta ve diisiik fosforlu kaplamaya goére

daha yumusak ve siinek oldugunu ortaya koymaktadir.

Kaplama sertlik degerlerinde ve asmma deneylerinde de alt malzeme olarak
kullanilan @6x10 mm boyutlarindaki AISI 1020 ¢elik numunenin eksenine dik
ylizeylerinden merkeze yakin bolgelerinden alinan sertlik degerlerinde ise asir1 bir
artis ve azalis gozlenmedi. Isil islem gérmemis malzemede ortalama sertlik degeri
261 HVy,; ol¢iilmiistiir. Ancak 100 °C 1s1l islem sicakliindan baslayan ve ¢ok az
sertlik artis degerleriyle 400 °C’de maksimum ortalama sertlik degeri 284 HV,
olarak oOlciildii. 450 °C ve daha yiiksek sicakliklarda sertlik degerinde azalma
meydana gelmistir. Resim 5.14’te 1s1l islemsiz ve 1 saat siireyle izotermal 1s1l igleme
tabi tutulmus AISI 1020 malzemeden imal & 6 mm capli malzemenin kesitinden
alman mikroskobik resimleri goriilmektedir. Resimler incelendiginde mikroskobik

goriintiilerde yapida 1s1l isleme bagl olarak kayda deger bir degisim gozlenmemistir.
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Resim 5.14 Isil islemsiz ve 1 saat siireyle izotermal 1s1l isleme tabi tutulmus AISI
1020 malzemeden imal & 6 mm capli malzemenin kesitinden alinan
mikroskobik resimler. (a-b) 1s1l iglemsiz, (c-d) 200 °C, (e-f) 300 °C, (g-
h) 400 °C, (1-1) 500 °C 1s1l iglemli.
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5.9. Asinma Deney Sonuglar

NiP1, NiP2 ve NiP3 ¢ozeltileriyle yaklagik 50um kaplama kalinlig1 elde edilecek
siirelerde kaplama islemleri gergeklestirildi. Her {i¢ ¢6zeltiyle de 50 um’nin biraz

iizerinde, 51-54 um araliginda kalinlik degerleri elde edildi (Resim 5.15).

NiP1 Kaplama metali

~ Altmalzeme (AISI 1020)

Epoksi

NiP2 Kaplama metali

e e ———

Alt malzeme (AISI 1020)

NiP3 Kaplama metali

. Altmalzeme (AISI 1020)

Resim 5.15. AN kaplanmis asimnma numunelerinin kaplama kesit ytizeyleri (a) NiP1,
(b), N1P2, (c) NiP3

5.9.1. Asinma miktarlar

Kaplanmis ve kaplanmamis AISI 1020 numunelerin, 1sil iglem ve yiike bagl
ortalama asimma miktarlari, siirtlinme kuvvet ve siirtiinme katsayist degerleri Cizelge
5.6.’da verilmistir. Bu boliimde asinma deneleri sonucu elde edilen, asinma
miktarlari, stirtinme kuvvetleri ve dinamik siirtlinme katsayilar1 ayr1 ayr1 boliimler

halinde degerlendirilecektir.



Cizelge 5.6. Kaplanmis ve kaplanmamig AISI 1020 numunelerin, 1s1l islem ve yiike bagli ortalama asinma miktarlari, siirtiinme kuvvet

ve slirtiinme katsayis1 degerleri.

ASINMA DENEY SONUCLARI

YUK » 20N 40N 60 N

Numune | 151l Islem Agarnk | Ortalama | Dinamik - ), Ortalama - Dinamik |, | Ortalama | Dinamik
v Slcakll*gl Kayb1 siirtiimme | Siirtiinme Kayb1 siirtiimme | Siirtiinme Kayb1 siirtiinme Siirtiilnme
O @' kuvati Katsazflsl @' kuvati Katsazflsl (g)* kuvati Katsazflsl

v 8 ™) () 8 ) () ™) ()

- 0,0631 6,4433 0,32 0,0675 10,3898 0,26 0,0397 13,115 0,22

200 0,0746 3,408 0,17 0,0773 6,8707 0,17 0,0391 10,2356 0,17

AISI 1020 300 0,0876 4,8493 0,24 0,0896 8,3622 0,21 0,0735 12,6248 0,21

400 0,0744 4,483 0,22 0,0737 6,0835 0,15 0,0379 10,0604 0,17

500 0,0596 4,0538 0,2 0,0582 6,9555 0,17 0,0517 13,768 0,23

- 0,0018 6,1045 0,31 0,018 14,1691 0,35 0,0311 22,769 0,38

200 0,0027 5,9587 0,3 0,0098 15,4025 0,39 0,0213 23,4009 0,39

NiP1 300 0,0026 4,5747 0,23 0,0028 14,7761 0,37 0,0083 22,3496 0,37

400 0,002 6,9119 0,35 0,0029 15,5391 0,39 0,004 25,433 0,42

500 0,0014 5,5212 0,28 0,0026 14,9654 0,37 0,0046 23,92 0,4

- 0,003 5,789 0,29 0,0219 14,561 0,36 0,0442 22,181 0,37

200 0,0042 5,449 0,27 0,0105 12,5697 0,31 0,0135 22,732 0,38

NiP2 300 0,0015 5,7487 0,29 0,0036 11,6722 0,29 0,0097 21,137 0,35

400 0,0021 6,0219 0,3 0,0039 13,1698 0,33 0,0059 21,3755 0,36

500 0,0024 6,72 0,34 0,004 14,4366 0,36 0,0068 22,7239 0,38

- 0,0284 7,1087 0,27 0,0449 10,8543 0,28 0,0487 16,643 0,33

200 0,0153 5,8724 0,27 0,0232 11,9449 0,29 0,0386 16,426 0,3

NiP3 300 0,0024 5,1125 0,24 0,0055 9,7724 0,26 0,0045 16,6466 0,28

400 0,0013 6,1461 0,25 0,0045 10,0704 0,31 0,0035 19,0801 0,32

500 0,0015 6,1393 0,24 0,0053 9,6759 0,31 0,0039 19,9984 0,33

* Tabloda yer alan agirlik kaybi ve siirtiinme kuvvet degerleri 5 numuneden elde edilen degerlerin ortalamasini ifade etmektedir.

**  Ts1l iglem siiresi 1 saattir.

SIT
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5.9.1.1. Kaplanmamis AISI 1020 malzemede viik ve 1s1l islem sicakligina bagli

asinma miktarlari

AISI 1020 ¢eliginde asinma miktar1 uygulanan yiik ve 1sil islem sicakligina bagl
olarak degisimler gostermistir (Sekil 5.21). 20 ve 40 N yiikleri, ele alindiginda artan
yiikle birlikte, 1s1l islem gormemmis ve 200, 300 °C sicakliklarda 1s1l islem gérmiis
numunelerde agmma miktarinda, yiikiin artmasma bagli olarak bir artma gozlenirken
400 ve 500 °C sicakliklarda tam tersi bir durum ortaya ¢ikmustir. 60 N yiik altinda
yapilan asmma deneylerinde 300 ve 500 °C 1s1l iglem gérmiis numunelerde az
olmakla birlikte 1s1l islem gdrmemis, 200 ve 400 °C 1s1l islem gérmiis numunelerde

asmma degerlerinde biiylik 6l¢iide azalma gozlenmistir.

0,09 -
— 20N
—e— 40N
0,084 —a— 60 N
)
N’
E 0,07
=
E 0,06
:
< 0,05
0,04 -
T
0 100 200 300 400 500

Isil islem sicakhgm (°C)

Sekil 5.21. AISI 1020 celiginin aginma miktarmna 1sil islem sicakligi ve asmma
yiikiiniin etkisi.

20 ve 40 N’luk yiikler altinda ozellikle 200 ve 300 °C 1sil islem gérmiis
numunelerdeki aginma miktarindaki artisi, diisiik karbonlu ¢eliklerde rastlanan ve
mavi gevreklik olarak tanimlanan malzemenin gevrekliginin artmasina bagli oldugu
disiiniilmektedir. Gevrek 6zellik gosteren 300 °C’de 1s1] islem gdrmiis numunelerde
abrasif aginma daha fazla goriilmektedir (Resim 5.16). Gevrek malzemelerde asinma

sirasinda yiizeyden malzeme kolaylikla koparken, siinek davranig gosteren 500 °C’de
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1s1l iglem gormiis malzemelerde yiikiin artmasiyla birlikte aginma yiizeyinde daha
cok deformasyon olay1 gézlenmekte (Resim 5.17-5.18) ve asinma ylizeyinin sonunda
malzeme parga ilizerinden ayrilmayip bir yigilma gostermektedir (Resim 5.19).
Yapilan makroskobik incelemelerde bu yigilma siinek 6zellik gdsteren malzemelerde
daha fazla oranda gerceklesmistir. Asinma miktar1 agirlik kaybiyla olglildiigiinden,
numune lizerinden ayrilmayan ve yigilan bu malzemeler, asmma miktarinin
tespitinin dogru ve hassas sekilde yapilmasina olanak tanimamaktadir. Kaplanmamis
AISI 1020 numunelerde mavi kirilganligin neden oldugu gevrek 6zellik sebebiyle,
malzemeler daha diisiik oranda siineklik gosterdiklerinden asinma yilizeyinden abrasif
ve/veya adhesif asmmma yoluyla ayrilan parcalar sivanmadan ve aginma yiizeyi
sonunda birikmeden uzaklastiklarindan, aginma miktarinin daha yiiksek degerlerde

cikt1g1 diisiiniilmektedir.

e mke st

Resim 5.16. 300 °C’de 1s1l islem uygulanmig AIST 1020 numunelerde 60 N’luk yiik
altinda asinma yiizeyinde meydana gelen asinma tipleri.
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<— Kayma yonii

Adhesif asinma etkisiyle kopan bolge s

Resim 5.17. 500 °C’de 1s1l islem uygulanmis AISI 1020 numuneler 60 N’luk yiik
altinda asmmma ylizeyinde meydana gelen deformasyon ve asinma
tipleri.

<+— Kayma yonii

Deformasyon bolgesi

Deformasyondan etkilenmemis bdlge

Deformasyon bolgesi

» Deformasyondan etkilenmemis bolge

_‘*dL. ,'. =“l”.nt

Resim 5.18. AISI 1020 numunelerin asinma kesit ylizey goriniimii (a) 1sil islemsiz
(b) 300°C 1s1l iglemli.
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<4— Kayma yonii

Malzeme y181lmasi

Resim 5.19. Isil islem uygulanmamis AISI 1020 numunelerde, 60 N’luk ytik altinda
meydana gelen deformasyon ve yigilma.

20 ve 40 N yiik altinda aginma deneyine tutulan numunelerdekine benzer sekilde, 60
N vyiik altinda, 300 °C’de 1s1l islem gormiis numunelerde asinma miktarinda belirgin
bir artis gozlenmis, bu artis yine mavi gevreklikle iliskilendirilmistir. Mavi
gevrekligin bir gostergesi ve bu olaya ismini veren etken malzemenin dis yilizeyinin
181l islem sonras1t mavi renk almasidir. Bu olay 1s1l islem uygulanmis numunelerde

makroskobik olarak gozlenmistir.

60 N vyiik altinda yapilan asinma deneylerinde tiim 1s1l islem sicakliklarinda aginma
miktarlarinda 6nemli miktarda azalma gostermistir. Meydana gelen bu azalma artan
yiikle birlikte asmnma yilizeyinde meydana gelen deformasyon sertlesmesiyle
aciklanmaktadir. Meydana gelen deformasyon sertlesmesi, malzemenin asmma
direncini de arttrmustir. Resim 5.20’de asinma yiizey kesitinde yapilan sertlik
Olgtimleri ve Sekil 5.22°de ise elde edilen 6l¢ciim degerlerine ait grafik goriilmektedir.
Grafikten de anlasildigi izere deformasyonun sebep oldugu sertlesmenin maksimum
degeri 440 HV olarak Olciilmiistiir. Ancak bu degerin u¢ kisimlarda daha ytiksek
degerlere ulastig1 diisiiniilmektedir. Yiizeyden malzemenin i¢ine dogru yapilan

Olgtimlerde sertligin azaldig1 tespit edilmistir.
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<— Kayma yonii

Sertlik olciimii yapilan
noktalar

Resim 5.20. Is1l islem uygulanmamis AISI 1020 numunelerde, 60 N’luk ytik altinda
meydana gelen deformasyonun sertlige etkisini incelemek amaciyla
asmma kesit yiizeyinde yapilan sertlik dl¢timleri.

4404 o

400
;n
2
= 360
= ]
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. — — ——
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Asmma yiizeyinden uzakhk, (um)

Sekil 5.22. Isil islem uygulanmamis AISI 1020 numunelerde, 60 N’luk yiik altinda
meydana gelen deformasyon sertlik degerleri.

5.9.1.2. NiP1. NiP2 ve NiP3 cozeltisiyle kaplanmis AISI 1020 malzemede viik ve 1sil

islem sicakligina bagli asinma miktarlari

NiP1, NiP2 ve NiP3 c¢ozeltileriyle kaplanan, 1sil islem uygulanmamis ve farkli
sicakliklarda 1 saat 1s1l islem uygulanmig AISI 1020 malzemelere 20, 40 ve 60 N’luk
yiikler altinda uygulanan asinma deneylerinde elde edilen malzeme kayip degerlerine

ait grafik Sekil 5.23-5.25’te verilmistir.
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Sekil 5.23. NiP1 ¢ozeltisiyle kaplanmis AISI 1020 celiginin aginma miktarma 1s1l
islem sicaklig1 ve asinma yiikiiniin etkisi.
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Sekil 5.24. NiP2 ¢ozeltisiyle kaplanmig AISI 1020 geliginin asinma miktarina 1sil iglem
sicaklig1 ve asmma yiikiiniin etkisi.
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Sekil 5.25. NiP3 c¢ozeltisiyle kaplanmis AISI 1020 ¢eliginin asinma miktarina 1s1l
islem sicaklig1 ve asinma yiikiiniin etkisi.
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Sekil 5.23-5.25’te verilen grafikler incelendiginde, 1s1l islem gérmemis, 200 ve 300
°C’de 1s1l islem gormiis numunelerdeki asmmma miktarlar1 en fazla NiP3
kaplamasinda gerceklesirken en az malzeme kaybi NiP1’de elde edilmistir. Bu
degerlerin elde edilmesindeki en Onemli etken kaplamalarin farkli sertliklerde
olmalaridir. Kaplama sertlik degerleri incelendiginde (Cizelge 5.5, Sekil 5.20) 1s1l
islem gormemis halde, NiP1 kaplamasimm (~ 680 HVy,;), NiP2 kaplamasinin (~ 550
HVy,1) ve NiP3 kapamasinin (~490 HV,,;) sertlik degerlerinde olduklar1
goriilecektir. 200 °C’de yapilan 1s1l islemde kaplamalarin yapisinda bir degisiklik
yapmadig1 Sekil 5.9-5.11°de verilen DSC termal grafiklerinden ve Sekil 5.14-16’da
verilen XRD grafiklerinden anlasilmaktadir. Bu sebeple kaplama fosfor oraninin
fazla olmasindan dolayi, daha yumusak olan NiP3 kaplamasinda malzeme kaybi
daha fazla gerceklesmistir. 400 ve 500 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmus numunelerin
asmnma miktarlar1 incelendiginde ise, yukarida ifade edilen sonuglarin tersine en az

malzeme kayb1 NiP3 kaplamasinda elde edilmistir.

400 °C’de 1 saat siireyle uygulanan 1s1l islem sonrasinda elde edilen sertlik degerleri
incelendiginde (Cizelge 5.5, Sekil 5.20) NiP1 kaplamasinin (~ 997 HVy,;), NiP2
kaplamasmin (~ 1056 HV,,;) ve NiP3 kaplamasmin (~ 1096 HV,,;) sertlik
degerlerine ulastiklar1 goriilecektir. Kaplama sertliklerindeki bu de§isim asinma
miktarlari1 da etkileyerek, 1s1l islem uygulanmamis, 200 ve 300 °C’de 1s1l islem
uygulanmis numunelerde elde edilen sonuglarm tam tersi bir sonug¢ ortaya
koymustur. Elde edilen bu sonuglar sertlik degerlerinde ulasilan sonuglara paralel
olarak matris yapidaki Ni;P ¢okelmesinin daha fazla oldugu diisiiniilen NiP3 ve NiP2
kaplamalarinda asinma miktarin1 6nemli Olglide azalttigr diistiniilmektedir. NiP1
kaplamasinda Ni;P ¢okelmesinin daha az gerceklestigi Sekil 5.17-19°da verilen XRD
grafikleri karsilastirildiginda kolaylikla anlagilabilmektedir.

500 °C’de 1 saat siireyle uygulanan 1s1l islem sonrasinda 400 °C’de elde edilen serlik
degerlerinin altinda degerler Olciilmiistiir (Cizelge 5.5, Sekil 5.20). Sertlik
degerindeki bu diisme, o6zellikle 60 N yiikk uygulanarak gergeklestirilen asinma

testlerinde asinma miktarinin azda olsa artmasina neden olmustur.
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Asmma deneyleri sonras1 kaplanmis numune ylizeylerinden alinan SEM goriintiileri
Resim 5.21-5.23’te verilmistir. Yapilan makroskobik incelemelerde 1sil islem
gormemis NiP3 ¢ozeltisiyle kaplanan numunelerden 2 tanesinde aginma yiizeyinden
kaplama metalinin tamamen kalktig1 tespit edilmistir. NiP1 ve NiP2 kaplanmig
numunelerde ise asimmma ylizeyinde alt malzemenin kismi olarak agia c¢iktigi

goriilmiistiir.

- Kayma yonii —>

\brasif-asinma izleri

\

Resim 5.21. NiP1 c¢ozeltisiyle kaplanmis AISI 1020 celiginin 60 N yiik altinda
asinma SEM goriintiileri (a) 200 °C, (b) 300 °C, (c) 400 °C ve (a) 500
°C 1s1l iglemli.
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Resim 5.22. NiP2 ¢ozeltisiyle kaplanmig AISI 1020 c¢eliginin 60 N yiik altinda
asinma SEM goriintiileri (a) 200 °C, (b) 300 °C, (c) 400 °C ve (a) 500
°C 1s1l islemli.

Resim 5.23. NiP3 ¢ozeltisiyle kaplanmig AISI 1020 c¢eliginin 60 N yiik altinda
asinma SEM goriintiileri (a) 200 °C, (b) 300 °C, (c¢) 400 °C ve (a) 500
°C 1s1l iglemli.
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5.9.2. Asinma yiikiiniin asinma miktarlarina etkisi

Kaplanmamis ve NiP1, NiP2, NiP3 ¢ozeltileriyle kaplanmis AISI 1020 ¢eliklerinin

asmma yukii ve 1s1l islem sicakligina bagh asinma miktarlarma ait grafikler Sekil

5.26-5.28°de verilmistir.
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Sekil 5.26. 20 N yiik altinda malzemelerin aginma miktarlari.

Sekil 5.26’da verilen ve 20 N yiik altinda aginma miktarlarim1 gosteren grafik

incelendiginde en fazla kayip AISI 1020 celiginde gozlenmistir. AISI 1020

celigindeki kayip 1sil islem sicakligmma bagh olarak 200 °C’de bir miktar artis

gosterip, 300 °C’de maksimum asinma miktarlar1 tespit edilmistir. Sonraki

sicakliklarda (400, 500 °C) asinma miktarinda azalma meydana gelmistir. Kaplanmig

numunelerde ise yalnizca NiP3 cozeltisiyle (yiiksek fosforlu) kaplanmis, 1s1] islem

gormemis ve 200 °C’de 1s1l islem gérmiis numunelerde 6nemli miktarda malzeme

kayb1 meydana gelirken, NiP1 ve Ni2 ¢ozeltileriyle diisiik ve orta fosforlu kaplanmig

numunelerde asinma ¢ok az miktarlarda kaydedilmis ve bu kayiplar 1s1l isleme bagli

bir degisim gostermeyip yatay bir seyir izlemistir.
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Sekil 5.27. 40 N yiik altinda malzemelerin asinma miktarlari.

Sekil 5.27°de verilen ve 40 N yiik altinda malzeme kayip miktarlarini gésteren grafik
incelendiginde en fazla kayip AISI 1020 celiginde gozlenmistir. AISI 1020
celigindeki kayip 20 N yiik uygulanan numunelerdekine benzer sekilde fakat 1sil
islem gormemis, 200 ve 300 °C’de 1s1l islem gormiis numunelerde ¢ok az
miktarlarda artis tespit edilirken, 400 ve 500°C’de 1s1l islem gormiis numunelerde bu
kayip daha az gerceklesmistir. Kaplanmis numunelerden, NiP3 ¢ozeltisiyle (yiiksek
fosforlu) kaplanmig, 1s1l islem goérmemis ve 200 °C’de 1sil islem gormiis
numunelerde Oonemli miktarda malzeme kaybi meydana gelmisken, artan yiikle
birlikte NiP1 ve Ni2 c¢ozeltileriyle diisik ve orta fosforlu kaplanmis, 1s1l islem
gormemis ve 200 °C’de 1s1l islem gormiis numunelerin asinma miktarlarinda da bir
artis gozlenmistir. Bu artig 1s1l islem gormemis numunelerinde daha fazla iken 200
°C’1s1l islem gormiis numunelerde daha az gergeklesmistir. 300 °C ve {izerinde 1s1l
islem uygulanan numunelerde bu kayiplar birbirlerine yakin ve ¢ok diisiik degerlerde

gerceklesmistir.
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Sekil 5.28. 60 N yiik altinda malzemelerin asinma miktarlari.

Sekil 5.28°de verilen ve 60 N yiik altinda malzeme kayip miktarlarini gésteren grafik
incelendiginde AISI 1020 ¢eligindeki malzeme kayiplarinda biiyiik oranda azalma
meydana gelmistir. Isil islem gérmemis, 200 ve 400 °C’de 1sil islem goérmiis
numunelerde malzeme kayb1 hemen hemen yakin degerlerde elde edilmistir. En fazla
kayp 300 °C’de 1s1l islem gormiis kaplanmamis numunelerde meydana gelmistir.
Kaplanmamis numunelerde 300 °C’de 1s1l islem gormiis numunelerdeki bu kayip,
daha Oncede aciklandig1 gibi mavi gevrekligin neden oldugu, malzemenin gevrek
davranig gostererek yiizeyden kopmalarin fazla olmasi ve kopan partikiillerinde
abrasif asmma etkisi gostererek malzeme kaybini arttirmasindan kaynaklandig:
disiiniilmektedir. Ayrica 1si1l islem gérmemis kaplanmamis ve kaplanmis
numunelerdeki malzeme kaybi1 karsilastirildiginda sirastyla, NiP3, Ni2, AISI 1020 ve
NiP1 numunelerde ger¢eklesmistir. Kaplanmis numunelerde ise artan yiikle birlikte
1s11 islem gormemis ve 200 °C’de 1s1l islem gOérmiis numunelerin asmma
miktarlarinda da onemli artiglar kaydedilmistir. 300 °C ve iizerindeki sicakliklarda
151l iglem gormiis kaplanmis numunelerde en az kayip NiP3 (yliksek fosforlu)

numunelerde kaydedilmistir.
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5.9.3. Siirtiinme kuvvet degerleri

Kaplanmamis ve NiP1, NiP2, NiP3 ¢ozeltileriyle kaplanmis AISI 1020 numunelerine
ait ylik ve 1s1l islem sicakligina bagh ortalama siirtiinme kuvvet degerleri Sekil 5.29-

5.32’de verilmistir.
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Sekil 5.29. AISI 1020 numunelerde yiikk ve 1sil islem sicakligina bagli ortalama
stirtlinme kuvvet degerleri.

Kaplanmamig AISI 1020 numunelerde uygulanan yiike baglh olarak siirtiinme
kuvvetinde de bir artis meydana gelmistir. Siirtiinme kuvveti uygulanan yiike bagl
olmakla birlikte, malzemenin niteligine ve yiizey oOzellikleri gibi etkenlere de
baglhdir, dolayisiyla uygulanan 1s1l islemin meydana getirdigi yapisal degisiklikler
stirtinme kuvvetini de etkilemektedir. Malzemede 300 °C’de uygulanan 1s1l islemle
meydana geldigi diisiiniilen mavi gevreklik ve daha yiiksek sicakliklarda uygulanan
1s11 islemlerin meydana getirdigi siinek yapi, siirtiinme kuvvet degerlerini de

etkilemektedir.

Sekil 5.30-5.32°de verilen ve sirasiyla NiP1, NiP2 ve NiP3 cozeltileriyle elde edilen
sirtlinme kuvvet degerlerinde de kaplamasiz numunelerdekine benzer sekilde
uygulanan yiikiin artmasina bagl olarak, siirtlinme kuvvetinde de bir artis meydana

gelmistir.
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Sekil 5.30. NiP1 ¢ozeltisiyle kaplanmis AISI 1020 numunelerde yiik ve 1s1l islem

sicakligina bagli ortalama siirtiinme kuvvet degerleri.
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Sekil 5.31. NiP2 ¢ozeltisiyle kaplanmig AISI 1020 numunelerde yiik ve 1s1l islem

sicakligma bagli ortalama stirtiinme kuvvet degerleri.
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Sekil 5.32. NiP3 c¢ozeltisiyle kaplanmig AISI 1020 numunelerde yiik ve 1s1l islem

sicakligma bagli ortalama stirtiinme kuvvet degerleri.
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Ozellikle 60 N yiik uygulanarak elde edilen ortalama siirtiinme kuvvet egrileri
dikkate alindiginda 300 °C sicaklikta azalma, sonraki sicakliklarda ise bir artis
meydana gelmistir. Farkli sicaklik kademelerinde uygulanan 1s1l islemlerin kaplama
yapisinda meydana getirdigi degisiklikler, kaplamanin her kademede farkli siirtiinme
kuvvet degerleri vermesine neden olmustur. Genel olarak elde edilen siirtiinme
kuvvet degerleri karsilastirildiginda en yiiksek degerler sirasiyla NiP1, NiP2 ve NiP3
cozeltileriyle elde edilen kaplamalarda elde edilmistir. Bu bakimdan kaplama
bilesimleri dikkate alindiginda kaplamadaki fosfor orani arttikca kaplamada

yaglayici bir etki gosterdigi ve siirtiinme kuvvet degerini azalttigi tahmin edilmistir.

5.9.4. Dinamik siirtiinme katsayisi

AISI 1020 malzemeden hazirlanmis numunelerin ve NiP1, NiP2, NiP3 ¢ozeltileriyle
kaplanmis AISI 1020 numunelerine ait yiik ve 1s1l islem sicakligina bagli ortalama

stirtlinme katsayis1 degerleri Sekil 5.33-5.36°da verilmistir.
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Sekil 5.33. AISI 1020 numunelerde yiik ve 1s1l islem sicakligina bagli ortalama
dinamik stirtiinme katsayis1 degerleri.

AISI 1020 ¢elik numunelere ait ortalama dinamik siirtiinme katsay1 degerlerine ait
Sekil 5.33’te verilen grafik incelendiginde yiikiin artmasiyla birlikte 1s1l islemsiz ve
300°C’de 1s1l islem gormiis numunelerin siirtiinme katsayisi degerlerinde de bir
diisiis meydana gelmistir. 200 °C’de 1s1] islem gérmiis AISI 1020 ¢eliginde ise her {i¢

yilikte de hemen hemen ayni siirtiinme katsay1 degerleri dl¢iilmiistiir. 400 ve 500 °C
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11l iglem goérmiis numunelerde ise 20 N yiik uygulandiginda dlgiilen degerler, 40 N

uygulandiginda bir diisiis, 60 N yiik altinda ise tekrardan artmistir.

AISI 1020 celiklerindeki elde edilen degerler yiikiin meydana getirdigi plastik
deformasyon sonucu malzemenin sertlesmesi ve bu etkinin sonucu olarak dinamik
sirtlinme katsayisinin da diistiigli tahmin edilmektedir. 400-500 °C’de 1s1l islem
gormiis numunelerde ise 1s1l islemin malzemenin sertligini diisiirdiigli bunun sonucu
olusan siinek yapmin siirtiinme katsay1 degerlerinin 1s1l iglem gérmemis, 200 ve 300
°C’de 1s1l islem goérmiis numunelere gore daha yiiksek degerlerde elde edilmesine

neden oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 5.34. NiP1 ¢ozeltisiyle kaplanmis AISI 1020 numunelerde yiik ve 1s1l islem
sicakligina bagli ortalama dinamik siirtiinme katsayis1 degerleri.
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Sekil 5.35. NiP2 ¢ozeltisiyle kaplanmis AISI 1020 numunelerde yiik ve 1s1l islem
sicakligina bagli ortalama dinamik siirtiinme katsayis1 degerleri.
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Sekil 5.36. NiP3 c¢ozeltisiyle kaplanmig AISI 1020 numunelerde yiik ve 1s1l islem
sicakligma bagli ortalama dinamik siirtiinme katsayis1 degerleri.

NiP1, NiP2 ve NiP3 c¢ozeltileriyle kaplanmis AISI 1020 numunelerde ise, asinma
yilikiiniin artmasiyla birlikte kaplanmamis AISI numunelerin tersine, dinamik
sirtlinme katsay1 degerlerinde bir artis meydana gelmistir. Elde edilen degerler
karsilastirildiginda en biiylik degerler sirasiyla NiP1, NiP2 ve NiP3 cozeltileriyle
kaplanmis, diistik, orta ve yliksek fosforlu kaplamalarla elde edilmistir. Bu noktada
kaplamadaki fosfor oranmnin artmasmin kaplamaya yaglayici etki kazandirarak

dinamik stirtiinmeyi azalttig1 diistiniilmektedir.
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6. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE ONERILER

Kurulan kaplama diizenegi, c¢oOzelti parametrelerinin istenilen degerlerde ve

hassasiyette saglamistir.

AISI 1010 ve AISI 1020 diisiik karbonlu ¢elik malzemeler ile, yiizey aktivasyonu
yapilan AISI 304 serisi paslanmaz c¢elik numuneler, hipofosfit indirgeyicili AN
kaplama ¢ozeltileriyle basariyla kaplanabilmektedir. Kaplama reaksiyonlarinin Es-
3.1-3.17°de  denklemleri  verilen reaksiyonlar cercevesinde gergeklestigi

diistiniilmektedir.

Kaplama iglemleri gerceklestirilen NiP1, NiP2 ve NiP3 ¢ozeltileriyle sirasiyla diisiik
fosforlu (% 5-6 P), orta fosforlu (% 10-11 P) ve yiiksek fosforlu (% 13-14 P)
kaplamalar elde edilmistir (Resim 5.1-5.3), (Sekil 5.1-5.3).

NiP1, NiP2 ve NiP3 ¢ozeltileriyle gerceklestirilen kaplama islemlerinde siireye bagli
olarak dogrusal olmayan ve zamanla azalan bir artis meydana gelmistir. Kaplama
orani biiyiikten kiiclige siralandiginda, sirasiyla NiP2, NiP3 ve NiP1 ¢ozeltileriyle
elde edilmistir (Sekil 5.4, Cizelge 5.1).

Cozelti pH degerinin kaplama orani ve bilesimi iizerindeki etkilerini incelemek
amaciyla NiP3 c¢ozeltisi ile yapilan kaplama islemlerinde, ¢6zelti pH degerinin
artmasma bagli olarak kaplama miktarinin arttigi buna karsi kaplama fosfor

bilesiminin azaldig1 tespit edilmistir (Sekil 5.5, Cizelge 5.2).

Cozelti sicakligimm kaplama oranit ve bilesimi tlizerindeki etkilerini incelemek
amaciyla NiP3 c¢ozeltisi ile yapilan kaplama islemlerinde, sicakligm artisinin
katalizOr gorevi gorerek kaplama miktarmi arttirdigit buna karsi kaplama fosfor

bilesimini azda olsa azalttig1 tespit edilmistir (Sekil 5.7, Cizelge 5.3).

Kaplamalarin morfolojik incelemelerinde diisiik fosforlu kaplamalarm (NiP1),

diizglin bir yiizeye sahip oldugu (Resim 5.6), orta fosforlu kaplamalarda (NiP2),
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kaplamanm biiylimesinin belirli noktalarda biiylik kabarciklar seklinde kendini
gosterdigi (Resim 5.7), yliksek fosforlu kaplamalarda (NiP3) ise, biiyliimenin
kaplama yiizeyine homojen olarak dagildigi ve orta fosforlu kaplamaya gore daha

kiiciik boyutlu kabarciklar seklinde bir kaplama sagladigi belirlenmistir (Resim 5.8).

NiP1, NiP2 ve NiP3 cozeltileriyle elde edilen kaplamalarin ylizey piirtizliiliik
degerleri karsilastirildiginda, NiP1 ¢ozeltisi elde edilen diisiik fosforlu kaplama, alt
malzemenin ylizey piirlizliigiinii azaltirken, NiP2 ve NiP3 cozeltileriyle elde edilen
orta ve yiiksek fosforlu kaplamalarin ylizey piiriizliiligiinde azda olsa bir artisa neden

olduklari tespit edilmistir (Sekil 5.8, Cizelge 5.4, Resim 5.10).

NiP1, NiP2 v NiP3 kaplamalarinin kristallesme sicakliklarmi tespit etmek amaciyla
yapilan DSC analizlerinde, NiP1 diisiik fosforlu (% 5-6 P) kaplama ile birincisi 185
°C’de, ikincisi 401°C’de olmak iizere iki ekzotermik 1s1 akisi tespit edilmistir. Birinci
pik YMK Ni kristalinin ilk kristallesme baslangic1 olup ikinci pik HMT NiP
bilesiginin olusum sicakligmi vermektedir. NiP2 orta fosforlu (% 10-11 P)
kaplamada 337 °C’de tek ekzotermik pik tespit edilmistir. Elde edilen bu pik YMK
Ni kristali ile HMT NisP bilesiginin olusum sicakligini vermektedir. NiP3 yiiksek
fosforlu (% 13-14 P) kaplama ile birincisi 338 °C’de, ikincisi 352 °C’de olmak tizere
birbirini takip eden iki ekzotermik 1s1 akisi tespit edilmistir. Birinci pik YMK Ni
kristalinin, ikinci pik ise NisP, yar1 kararli nikel-fosfit bilesiginin HMT NizP’e
doniisiim sicakligini vermistir (Sekil 5.9-5.11).

Isil islemsiz ve 1s1l islem uygulanan toz halindeki kaplamalara uygulanan XRD
analizi sonrasi, 1s1l islemsiz numunelerde amorf yapili malzemelere benzer sekilde
genis, tek bir pik elde edilmistir. Pikin en yiiksek noktas1 44,494 °’de Ni (111)
diizlemini vermektedir. 300 °C’ 1s1l islem uygulanmis numunelerde ise 44,494 °’de
Ni (111) diizemline ait pikin siddetinde artma ve biraz daralma gozlenmistir. NiP2 ve
NiP3 kaplamalarda 51,84 °’de N1 (200) ve 76,37°’de Ni (220) pikleri elde edilmistir.
450 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasinda ise amorf yapmin biiyiik 6lciide kristalik

yapiya donistiigiini gostermektedir. Isil iglemler sonucu olusan temel fazlar YMK
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Ni ve HMT Ni3P’lin yani sira, nikel fosfitin yar1 kararli (NiPy) Ni;P3, N1;2Ps ve
NisP; bilesikleri de tespit edilmistir (Sekil 5.14-5.19).

Kaplamalar iizerinde yapilan mikrosertlik Olgiimleri neticesinde ortalama sertlik
degerleri NiP1’de 680 HV,;, NiP2’de 550 HV,; ve NiP3’te 490 HV,, olarak
Olciilmiistiir. Bu sonuglarla kaplama fosfor oraninin artmasma bagh olarak kaplama

sertliginin diistiigl tespit edilmistir (Cizelge 5.5, Sekil 5.20).

Kaplama sertliklerine 1s1l islemin etkisini tespit etmek amaciyla Ar atosferi altinda 1
saat siireyle gergeklestirilen izotermal 1s1l islemler neticesinde; 1s1l islemin kaplama
yapisinda meydana getirdigi yapisal degisiklikler sonucunda, sertligin 200 °C’den
baslayarak arttig1 ve 400 °C’de en yiiksek degerlerine ulastigi tespit edilmistir. 400
°C’de 1s1l islem gormiis kaplamalarda NiP1’de 997 HV,,;, NiP2’de 1056 HV,; ve
NiP3’te 1096 HV,; ortalama sertlik degerleri ol¢lilmiistiir. Sertlik degerlerinin
artisinda YMK Ni matris yapisinda ¢okelen HMT NizP bilesiginin etkili oldugu
goriilmiistiir. Kaplama halinde en yiiksek sertlik degerleri sirasiyla NiP1, NiP2 ve
NiP3 kaplamalarma aitken, 350 °C ve sonraki 1s1l islem sicakliklarinda siralama tam
tersi sekilde olugsmustur. Bunda en biiytik etki yapidaki fosfor oraninin artmasi yapi
icerisinde ¢okelen HMT NizP oraninin artmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir
(Sekil 5.17-5.19). 400 °C’nin iizerindeki sicakliklarda ise kaplama sertliklerinde
azalma meydana gelmektedir. Bunun sebebi olarak Ni tane yapisinin biiylimesinden
dolay1 yapida ¢cokelen Ni3P’lin sertlestirme etkisini azalttig1 ve kaplama sertliginde

azalmanin meydana geldigi diisiiniilmektedir (Sekil 5.20).

Kaplama sertliklerinin tespitinde uygulanan diger bir yontem ise kaplama kirik yilizey
incelemesidir. NiP1, NiP2 ve NiP3 kaplamalarina ait SEM goriintiilerinde NiP1 ve
NiP2 kaplamalarinda gevrek kirilmanin karakteristik 6zelliklerini gosterdikleri, NiP3
kaplamasmin ise nispeten daha siinek bir kirilma kesit yiizeyi gosterdigi tespit

edilmistir (Resim 5.11-5.13).

AISI 1020 diisiik karbonlu ¢elik lizerinde yapilan sertlik dl¢ctimlerinde, 1s11 islemsiz
halde 261 HV,; degeri 6lgiiliirken 151l islemle bu sertligin ¢ok az artarak 400°C’de
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284 HVy,’ye ciktig1, sonraki 1sil islem sicakliklarinda ise azalarak 700 °C’de 235
HV, degerine diistiigii tespit edilmistir (Cizelge 5.5, Sekil 5.20).

Yapilan asinma deneyleri neticesinde kaplanmamis numunelerde, aginma ytiki 20
N’dan 40 N’a yiikseltildiginde asinma miktarinda da artis olmustur. Asinma yiikii 60
N’a yiikseltildiginde ise asinma degerlerinde bir azalma meydana gelmistir (Sekil
5.21). Her ii¢ yiikte de asinma miktarlar1 dikkate alindiginda 300 °C’de izotermal 1s1l

islem goren numuneler de en yliksek asinma miktarlari tespit edilmistir.

Kaplanmis numunelerde ise asmma miktari, kaplanmamis numunelere gére daha az
miktarda gerceklesmekle birlikte, 1s1] islem gormemis ve 200 °C 1s1l islem goérmiis
numunelerde en fazla kayip NiP3, NiP2 ve NiPl kaplanmis numunelerde
gerceklesmistir. 300 °C’de 1s1] igslem gormiis kaplanmis numunelerdeki asinma
miktarlar1 birbirine ¢ok yakin degerlerlerde elde edilmistir. 400 ve 500 °C’de 1s1l
islem gOrmiis numunelerde ise asmma miktar1 swrasiyla NiP1, NiP2 ve NiP3
kaplamalarinda meydana gelmistir. 300 °C’nin altindaki sicakliklarda 1sil islem
gormiis numunelerde kaplama fosfor orani aginma miktarinda etkili olurken, bu
sicaklikgin lizerindeki sicakliklarda, kaplamanin kristallesmesi sonucu yapida

cokelen Ni3P bilesigi etkili olmaktadir (Sekil 5.23-5.25, Sekil 5.26-5.28 )

Asmma deneyleri sirasinda Olgiilen ortalama siirtiinme kuvvet degerleri dikkate
almdiginda en yiiksek siirtiinme kuvvet degerleri biiylikten kii¢iige siralandiginda,
sirasiyla NiP1, NiP2, NiP3 ve kaplanmamis AISI 1020 numunelerde gergeklesmistir.
Kaplanmis numunelerde kaplama fosfor igerigi siirtiinme kuvvet degerlerinde etkili

olmus ve siirtlinme kuvvetini distirmiistiir ( Sekil 5.29-5.32).

Asmma deneyleri sirasinda Ol¢iilen ortalama dinamik siirtiinme katsayis1 degerleri
AISI 1020 diisiik karbonlu celiginde artan asmma yiikiiyle birlikte diiserken,
kaplanmis numunelerde artis tespit edilmistir. Kaplanmis numunelerde en diisiik
dinamik siirtlinme katsayis1 NiP3 c¢ozeltisiyle elde edilen yiiksek fosforlu

kaplamalarla elde edilmistir (Sekil 5.33-5.36).
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Akimsiz nikel-fosfor kaplamalar, 1s1l islemli veya 1s1l islemsiz kaplandiklar1 AISI
1020 celiginin aginma ve sertlik 6zelliklerini iyilestirmistir. Ancak uygulanan 1sil
islem sonucu kaplama yapisinin degiserek kristalize olmas1 ve olusan yeni yapilarin,
kaplamanm o6zelliklerini de etkileyece§i diistiniilmektedir. Bu sebeple 1s1l islem
uygulanmadan siirtiinme, sertlik ve asmma Ozelliklerini gelistirmek amaciyla

kompozit kaplamalarin uygulanmasinin faydali olacag: diistiniilmektedir.
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