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OZET

Bu c¢alismanin amaci, farkli konsantrasyonlarda indirgeyici iceren akimsiz kaplama
banyolarinda nikel-bor (Ni-B) kaplamalar1 iiretmek, indirgeyici miktarinin korozyon ve
mikroyapi1 6zelliklerine etkilerini incelemektir. Bu kapsamda, diisiik karbonlu ¢elik (St-37)
tizerinde Ni-B biriktirmek i¢in indirgeyici olarak sodyum borhidriir (NaBH,) igeren alkali
banyolar kullanilmistir. Kaplamalarin yiizey ve kesit morfolojileri, bor igerikleri, sertlik ve
yapilari; alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM), indiiktif eslesmis plazma
kiitle spektrometresi (ICP-MS), nanoindentasyon ve X-isin1 kirimimi (XRD) ile analiz
edilmistir. Bunun yani sira, kaplamalarin korozyon davranislart %3,5’lik sodyum kloriir
(NaCl) c¢ozeltisinde potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ile incelenmistir. Analizlere gore, kaplamalarin yapisinin, mikrokristalin
nikel ve amorf Ni-B fazlariin karisimindan olusan bir yapiya sahip oldugu ve amorf faz
oraninin bor igerigi ile arttig1 belirlenmistir. Belirlenen optimum parametrelerle iiretilen
kaplamalarin, karnabahar benzeri bir mikroyapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Kaplamalarin
korozyon ozellikleri karsilagtirmali olarak incelenmis ve sonuglara gore indirgeyici
oraninin artmasiyla ilk olarak korozyon direncinin yiikseldigi daha sonra diismeye
basladig: belirlenmistir.
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ABSTRACT

The aim of this study is to produce Ni-B coatings in coating baths with different reductant
concentrations and to investigate the effects on the corrosion resistance and microstructure
properties. For this purpose, the alkaline baths involving sodium borohydride (NaBH4) as
reducing agent was used to deposit nickel-boron (Ni-B) on mild steel (St-37) samples.
The surface and cross morphology, boron content, hardness and structure of the coatings
were analyzed by field emission scanning electron microscopy (FESEM), inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), nanoindentation and X-ray diffraction
(XRD). In addition, the corrosion behaviors of the coatings were investigated by
potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy in a 3.5 wt.%
sodium chloride (NaCl) solution. According to analyses, it was determined that the
structure of the coatings is a mixture of microcrystalline nickel and amorphous Ni-B
phases with columnar structure. The quantity of amorphous phase increased with boron
content. The coatings produced with the optimum parameters determined have a
cauliflower-like microstructure. The corrosion properties of the coatings were examined
comparatively and with the increase of the reductant rate, the corrosion resistance was
enhanced initially and thereafter started to decrease.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.
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1. GIRIS

Akimsiz kaplamalar, indirgeyici kimyasallar yardimiyla elektrik akimina ihtiyag
duyulmadan bakir, nikel, giimiis, altin vb. metal iyonlarinin katalitik bir yiizey iizerine
kontrollii kimyasal indirgenmesiyle iretilen kaplamalardir. Korozyon ve asinma

uygulamalari i¢in en 6nemli akimsiz kaplamalar nikel-fosfor ve nikel-bor icermektedir [1].

Akimsiz nikel kaplamalarda banyodaki nikel iyonlari, hipofosfit, aminboran ve borhidriir
gibi bilesikler kullanilarak otokatalitik bir kimyasal indirgenme reaksiyonuyla kaplama
yapilacak malzeme {izerine biriktirilir. Bu islemde malzeme; metal tuzlari, indirgeyici ajan,
pH ve reaksiyon hizlarim1 kontrol eden diger kimyasallar1 igeren sulu bir ¢ozelti igine
daldirilir. indirgeyici, metal iyonunun indirgenmesine neden olur ve malzeme iizerindeki
nikel kaplama, iyonlarin katottan elektronlar1 topladigi elektrolitik kaplamadan farklh

olarak kaplama iglemi siiresince bir katalizor gibi davranmaya devam eder [1,2].

Akimsiz nikel kaplamalar, tiniform kaplama kalinlig, yiiksek korozyon ve asinma direnci,
lehimlenebilirlik ve kaynak kabiliyeti, yiiksek kaplama sertligi, yaglayicilik gibi
ozelliklerinden dolay1 kimya, petrol, plastik, optik, baski, madencilik, havacilik, niikleer,
otomotiv, elektronik, bilgisayar, tekstil, kagit ve gida endiistrisi dahil olmak {izere bir¢ok

alanda kullanim olanagi sunmaktadir [1,2].

Yiiksek sertlige sahip olan Ni-B kaplamalar 1s1l islem sonrasi sert krom kaplamalara gore
cok daha yliksek sertliklere ulagsabilmektedir. Ayni zamanda Ni-B kaplamalar yiiksek
asinma direncine sahip olmakla birlikte kaplamanin yapisi tamamen amorf olmadig: i¢in

korozif etkilere karst direnci Ni-P kaplamalara gére daha diisiik kalabilmektedir [1,2].

Bu c¢alismanin amaci kaplama tiirleri arasinda onemi her gegen giin artan Ni-B
kaplamalarin1 farkli banyo parametreleriyle iiretmek ve banyo parametrelerinin kaplama
Ozellikleri iizerine etkilerini incelemektir. Akimsiz Ni-B ve Ni-B nanokompozit
kaplamalar konusunda literatiirde bir¢ok calisma mevcut olsa da oOzellikle banyoda
kullanilan yiiksek indirgeyici miktarlarinin mikroyap: ve korozyon ozelliklerine etkileri
konusunda ¢ok sinirli sayida ¢alismaya rastlanmistir. Bu kapsamda altlik olarak diistik

karbonlu ¢elik (St37) kullanilmis ve kaplama banyolarinda optimum sartlarin belirlenmesi



i¢in yapilan 6n c¢aligmalarda nikel iyonu kaynagi olarak kullanilacak kimyasal, kompleks
olusturucular, dengeleyiciler, karistirma hizi1 ve banyo pH’si belirlenmistir. Daha sonra
indirgeyici (NaBH,) miktarindaki artisa bagl olarak kaplama ozelliklerindeki degisimler

incelenmistir.

Karakterizasyon ¢alismalarinda ilk olarak farkli miktarlarda NaBH, igeren banyolarda elde
edilen kaplamalarin yiizey ve kesit goriintiileri FESEM cihazinda incelenerek kaplamanin
kalinlik ol¢timleri yapilmis ve yiizeyde olusan yapilar incelenmistir. Kaplamalarin
basariyla iretildigi belirlendikten sonra XRD analizleri, sertlik testleri yapilmis ve
kaplamadaki bor miktarlar1 ICP-MS cihazi yardimiyla belirlenerek banyodaki indirgeyici

oraninin kaplama yapisina gecen bor miktarina etkileri incelenmistir.

Korozyon davraniglarinin belirlenmesi i¢in kaplamalar, %3,5’luk NaCl ¢d6zeltisinde
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile
incelenmis, Tafel ve Nyquist egrileri elde edilmistir. Tafel egrileri ile farkl kaplamalar igin
korozyon potansiyelleri (E.;) ve korozyon akimlar1 (I.,) hesaplanarak korozyon

ozelliklerindeki degisim incelenmistir.



2. KAPLAMA YONTEMLERI

Kaplama; bir malzemenin, fiziksel, kimyasal ve mekanik Ozelliklerinin gelistirilmesi
amactyla diger bir malzeme ilizerine uygulanarak tabaka biriktirilmesi islemidir. Yiizey
kaplama, ¢ok ¢esitli teknikler i¢eren bir siire¢ olup islemin asil amact asinma dayanimi ve
yorulma Omriinii artirmak ayni1 zamanda korozyon direncini iyilestirmektir [2,3]. Malzeme

yiizeyi ile iliskili olan baz1 6zellikler;

e Asimma ve siirtiinme 6zellikleri

e Korozyon dayanimlari

e Yorulma gibi ylizeye bagh mekanik 6zellikler
e  GOriinlim, renk ve optik ozellikler

e Fotoelektrik ozellikleri

e I[sil elektron emisyon Ozellikleridir [4].

Kaplama ve ylizey modifikasyonlari; sert krom kaplama, akimsiz kaplama, termal sprey,
kaynak kaplamasi, kimyasal buhar biriktirme, fiziksel buhar biriktirme, iyon implantasyon,

lazer yiizey isleme gibi yontemleri igermektedir [2].

2.1. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme, kaplanmasi istenilen kimyasallarin altlik yiizeyinde tepkimeye
girerek kati bir {irliniin olusturuldugu yontemdir. Kimyasal buhar biriktirme islemi;
mithendislik malzemelerinin, 6zellikle aginma ve korozyona karsi korunmasi amaciyla
uygulanir. CVD uygulamalarinin ¢ogu yiizeylere kati ince film kaplamalarin
uygulanmasini igerir. Fakat bunun yaninda yiliksek saflikta bulk malzemeler ve tozlar
iretmek, infiltrasyon teknikleriyle kompozit malzemeleri imal etmek icin kullanilir.
Bir¢ok farkli bilesen CVD yontemi ile biriktirilebilse de genel olarak diisiik sicaklikta

ucuculuk gosteren halojentirler veya hidrokarbonlar tercih edilir [5,6].

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde, gaz fazindaki reaktanlar altlik yiizeyine kaplanir.
Biriktirme islemi gaz fazinda gergeklestirildigi i¢in tiniform bir kaplama kalinlig1 elde

edilir. Buna bagli olarak farkli geometrilerdeki yiizeylere bu yontemle kaplama islemi



uygulanabilmektedir. CVD yonteminde kaplama islemi; gaz fazin olusumu, gazin yiizeye
transferi, altlik ylizeyinde adsorpsiyon, adsorblanmis fazlarin pargalanmasi, istenen
fazlarin kaplanmasi ve ugucu reaksiyon tiriinlerinin desorpsiyonu ve bu iiriinlerin yiizeyden

uzaklasmasi adimlariyla gerceklesmektedir [6,7].

2.2. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme yontemi maddenin kati1 ya da sivi bir kaynaktan atomlar ya da
molekiiller biciminde buharlastirildig, buharin vakum veya diisiik basingh gaz halindeki

bir ortamdan tagindig1 ve bir alt tabaka tlizerinde yogunlastig: biriktirme yontemidir [1].

PVD prosesleri bazi polimer malzemelerin yani sira elementel, alasimli ve bilesik
materyallerin filmlerini biriktirmek i¢in kullanilabilir. Tipik olarak, PVD prosesleri, birkag
nanometre ile binlerce nanometre arasinda bir kalinlik araligindaki filmleri ¢oktiirmek i¢in
kullanilir. Genel olarak PVD biriktirme oranlar1 10-100 A/sn arasinda degisir. Fiziksel
buhar biriktirme islemi; vakumda buharlastirma, sigratma yontemi, ark buhar biriktirme ve

iyon kaplama gibi kategorilere ayrilmaktadir [1,8].

CVD yonteminin aksine, PVD yontemlerinde istenilen {iriin (6rnegin bir film tabakasi)
kimyasal tepkime yolu ile elde edilmez. Filmin biiyiimesi, kaynak bir malzemeden gelen
atomlarin bir araya gelmesi ve c¢ekirdeklesme yolu ile gergeklestirilmektedir.

Buharlastirma yontemi {i¢ ana agsamadan olusmaktadir. Bunlar;

e Film yapisi i¢in kullanilacak malzemenin buhar fazina dontismesi
e Elde edilen buharin althga aktarilmasi

e  Buharin altlik iizerinde kondensasyonu ve tabakalarin olusmasidir [9].

2.3. Elektrolitik Kaplama

Elektrolitik kaplamalar, metal ya da alasimlarin akim gegirilen bir banyoda altlik {lizerine
biriktirildigi elektrokimyasal islemdir. Metal ve alagimlarin elektrokimyasal olarak
kaplanma islemi, sulu, organik ya da ergimis tuz elektrolitlerinden metal iyonlarinin
indirgenmesi ile gergeklesmektedir. Bu yontemde genel olarak yilizeyi kaplanacak

malzeme katot, biriktirilecek metal ise anot olmak tizere iki elektrot bulunmaktadir [10].



Elektrolitik kaplama yontemiyle bakir, nikel, altin, giimiis, krom, demir, kursun, kalay,
¢inko, paladyum vb. gibi bir¢ok metal ve piring, bronz gibi baz1 alagimlar uygun altliklar

tizerine kaplanabilmektedir [11].

2.4. Akimsiz Kaplama

Akimsiz  kaplama yoOntemi, indirgeyici kimyasallar yardimiyla elektrik akimi
kullanilmadan bakir, nikel, giimiis, altin vb. metal iyonlarin katalitik bir yiizey {izerine
kontrollii kimyasal indirgenmesi ile yilizeye biriktirilmesidir. Akimsiz nikel kaplamalar ve

ozellikleri Bolim 3’te detayli olarak verilecektir.

2.5. Termal Sprey

Termal sprey, metalik, seramik, polimerik ve kompozit esasli kaplamalarin uygulanabildigi
bir grup kaplama teknolojisinin genel adidir. Kaplama malzemesi (toz, tel, cubuk
formunda) bir enerji kaynagi yardimiyla sitililir ve eriyik ya da yar eriyik forma
donustiiriiliir. Isitilan partikiiller gaz veya atomizasyon jetiyle hizlandirilir. Isitilan ve

hizlandirilan partikiiller altlik tizerine ¢arptirilir ve altliga yapisir [2].

Termal sprey kaplamalarin sik kullanilan yontemleri; alev sprey, elektrik ark sprey,
plazma spreyi, soguk sprey ve yiiksek hizli oksi yakit (HVOF) spreyi olarak
siiflandirilabilir. Termal sprey kaplamalar; asinma, korozyon, iletkenlik veya oksitlenme
ozelliklerinin 1yilestirilmesi, malzemeye fonksiyonel 6zellikler kazandirma gibi amaclar

i¢cin uygulanabilmektedir [2,12,13].

2.6. Kaynak Kaplamasi

Kaynak kaplamasi, alt tabakaya gore lstiin zelliklere sahip olan kaynak malzemelerinin
alt tabakaya kaynastig1 islemdir. Bu islem, ozellikle asinma direncinin artirilmasi igin

uygulanmaktadir. Yaygin kaynak kaplama teknikleri ark, iifle¢ ve diger proseslerdir.

Kaynak kaplamasi diisiik karbonlu celik gibi alt katman malzemeleri i¢in uygun bir

islemdir. En yaygin kaynak malzemeleri asinma direnci ve yiiksek stres asmmasi igin



kullanilan nikel alagimlar1 ve demir/krom alasimlaridir. Bunun yaninda mangan alagimlari,

kobalt temelli alagimlar, takim ¢elikleri de kaynak kaplamasinda kullanilmaktadir [14].

2.7. Iyon implantasyonu

Iyon implantasyonu, bir malzemenin iyonlarinin bagka bir ka1 maddeye implante edilerek
malzeme yiizeyinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degistirildigi yiizey islemidir. Iyon
implantasyon yonteminde, bir iyon kaynagi, bir hizlandirict ve bir hedef bulunmaktadir.
Iyonlarin enerjisi, iyon tiirleri ve hedefin bilesimi; kazandirilan fonksiyonlar1 ve kati

madde i¢indeki 1yonlarin penetrasyon derinligini belirlemektedir [15].



3. AKIMSIZ NIKEL KAPLAMA

Yirminci yiizyilin ortalarinda, Brenner ve Riddell tarafindan gelistirilen akimsiz nikel
kaplama yontemi, elektrik akimi kullanilmadan nikelin althik iizerinde biriktirilmesidir.
Akimsiz nikel kaplamalar, indirgeyici kimyasallar yardimiyla nikel iyonlarimin katalitik bir
yiizey tlizerine kontrollii kimyasal indirgenmesi ile {retilirler. Kaplamanin kendisi
indirgeme reaksiyonuna katalitiktir. Altlik (kaplanacak malzeme) banyo ¢dzeltisine temas
ettigi slirece ya da ¢ozelti ¢oziinen metal iyonlarimi tiikketene kadar bu reaksiyon devam

etmektedir [16,17].

Elektrik akimina gerek duyulmadan gergeklesen otokatalitik akimsiz kaplamalarda banyo
bilesenlerinin degismesiyle kaplamalarin asinma, mekanik ve korozyon o&zellikleri de

degismektedir [16,18,19].

Elektrolitik nikel kaplamayla kiyaslandiginda tek farklilik elektrik akimi kullanilmamasi
degildir. Bunun yaninda, bu yontemle elde edilen kaplamalarda nikelle birlikte belirli
oranlarda metal olmayan elementler de kaplamaya katilir. Bdylelikle amorf 6zellik
gosteren kaplamalar olusturulabilir. Bu kaplamalarin mikroyapis1 incelendiginde
elektrolitik kaplamalardaki tane sinirlar1 gézlenmez. Ayrica kaplama genel anlamda amorf
yapitya sahip oldugu igin, kristal yapilarda gozlenen bosluklarin meydana getirecegi
galvanik hiicreler s6z konusu degildir. Bu nedenle saf nikel ve krom alasimlari ile
karsilastirildiginda ¢ok daha yiiksek korozyon direncine sahip kaplamalar elde etmek

miimkiindiir [20,21]. Akimsiz nikel kaplamalarin baslica avantajlari,

Uniform kaplama kalinligi (£2,5 um)

e (ok yiiksek korozyon direnci

e Asinmaya karsi yiiksek dayanim

e Kimyasallara kars1 dayanim

e [chimlenebilirlik ve kaynak kabiliyeti

e Yiiksek kaplama sertligi

e Amorf ya da mikrokristalin biriktirme olanagi
e Kendiliginden yaglama

e Yiiksek yansima derecesi

e Diisiik iscilik giderleri ve kolay uygulama 6zellikleri



Farkli malzemelere uygulanabilme olanagi

Yiiksek elektrik direngleri

Manyetik ozellik seciciligi

Diisiik stirtiinme katsayisidir [16,18,22].

Tim bu olumlu 6zellikler nedeniyle akimsiz nikel kaplamalar farkli alanlarda kullanim

olanag1 sunmakta olup bazi1 6rnek uygulamalart;

Petrol ve gaz endiistrisi (Pompalar, vanalar vb.)

e Otomotiv sanayii (Disliler, krank milleri ve hidrolik silindirler, 1s1 alicilar, pistonlar,
motor yataklari, hortum baglantilari, karbiirator parcalari vb.)

¢ (Gida sanayii (Paketleme aparatlari, plastik, cam kaliplar vb.)

e Kimya sanayii (kontrol valfleri, 1s1 doniistiiriiciileri, pompalar vb.)

e Savunma sanayii (Atesli silah, motor parcalar1 vb.)

e Havacilik Sanayii (Inis takimi, kapak ve aktiiator bilesenleri, seyir sistemleri, metalik
optikler sistemler vb.)

e Elektronik (Devreler, rezistanslar, sicaklik sensorleri, manyetik bantlar, baskili devreler
vb.)

e Tekstil sanayii (Kumas bicaklari, dokuma mandallar ve 6rgii ignesi vb.)

e Kesme takimlari

e Madencilik (Borular, baglanti pargalar1 vb.)

e Atmosfer sartlarina ya da suya maruz kalan bilesenler veya yapilar i¢in korozyona

dayanikli kaplamalardir [17,23].

Ayrica, akimsiz kaplamanin son zamanlardaki bazi kullanim alanlart MEMS,
elektromanyetik girisim (EMI), toz metalurjisi, membran reaktorleri ve bakteriyel

yapismay1 azaltma gibi uygulamalardir [19,24].

Akimsiz metal kaplamalarin ticari olarak en biiyiilk dneme sahip olan tiirii akimsiz nikel
kaplamalardir. Bu kaplamalar, saf nikel kaplamalar, nikel alagimli kaplamalar ve nikel

kompozit kaplamalar olarak siniflandirilabilmektedir [19,24].



Akimsiz nikel alasimli kaplamalar kendi iginde asidik/alkali Ni-P ve Ni-B kaplamalar,
polialagimlar (tiglii, dortlii) olarak gruplara ayrilirken, akimsiz nikel kompozit kaplamalar
ise Ni-P-X ve Ni-B-X olarak gruplandirilabilir. Kompozit kaplama iiretiminde Al,O3,
Zr0O,, SiC, BN, Si3;N,, C, PTFE vb. gibi bilesenler kullanilmaktadir [19,24].

3.1. Akimsiz Nikel Kaplama Banyolar:

Akimsiz nikel kaplama prosesi i¢in asidik ve alkali olmak {izere baslica iki tiir banyo

bulunmaktadir. Bu banyolari olusturan bilesenler asagida siralanmistir:

e Nikel iyonlar1 kaynag:

e Nikelin indirgenmesi i¢in elektron saglayacak indirgeyici ajanlar

e Reaksiyona hazir olan serbest nikel iyonlarmm1 kontrol etmek i¢in kompleks
olusturucular

e Reaksiyon hizinin artmasini saglayan hizlandiricilar

e Indirgenme reaksiyonunu kontrol eden dengeleyiciler

e Banyo pH’ 1 kontrol etmek i¢in tamponlayicilar

e Yiizeylerin 1slanabilme 6zelligini arttiran yiizey aktif maddeler

e Kaplamanin yapilabilmesi i¢in gereken enerji (1s1) [18,19,24].

3.1.1. Nikel iyonu kaynagi

Akimsiz nikel kaplamalarda nikel iyonu kaynagi olarak kullanilan baslica tuzlar; nikel
kloriir (N1Cl,.6H,0), nikel siilfat (N1SO4.6H,0), nikel asetat (Ni(CH3CO,),.4H,0), nikel

stilffamat (Ni[SO3;NH;],) ve nikel hipofosforik asittir.

Kaplama ¢ozeltilerinde nikel iyonu kaynagi olarak hangi bilesigin kullanilacagi

belirlenirken saflik, ¢oziintirliikk ve maliyet gibi 6zelliklere dikkat edilmelidir [25,26].

3.1.2. indirgeyici kimyasallar

Nikelin sulu ¢ozeltilerden kimyasal olarak indirgenmesinde genel olarak dort farklh

indirgeyici kullanilir. Bunlar; sodyum borhidriir, sodyum hipofosfit, aminboran ve
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hidrazindir. Bu dort indirgeyici kimyasal iki veya daha fazla aktif hidrojen igermesinden

dolay1 yapisal olarak benzerlik gosterir [27].

Akimsiz Ni-B kaplamalarda indirgeyici olarak aminboranlar ve sodyum borhidriir, akimsiz
Ni-P  kaplamalarda sodyum hipofosfit, saf nikel kaplamalarda ise hidrazin
kullanilmaktadir. Sodyum hipohosfit ve aminboran iceren kaplama banyolar: asidik ya da
bazik 6zellik gosterebilirken, sodyum borhidriir ve hidrazin igeren banyolar bazik 6zellikte

olmalidir [27,28].

Sodyum hipofosfit (NaHzPO:)

- Hh. -f_.-D il
Ma P
H L

Sodyum borhidrir (NaBHs)

’." —
MNa H—?—
H

Dimetilamin boran (CH3):NHBHz

Hidrazin { NzHs)

N—N_

-

H H

Sekil 3.1. Sodyum hipofosfit, sodyum borhidriir, dimetilamin boran ve hidrazinin kimyasal
formiil ve yapilar [27]

Indirgeme kimyasallarim1 tanimlamadan 6nce kaplama banyosunda gergeklesen

reaksiyonlarla ilgili asagida verilen bilgiler 6nem tagimaktadir:

¢ Nikelin indirgenmesi her zaman hidrojen gazi olusumu ile birlikte gerceklesir.
e Kaplama sadece nikelden olugsmaz, kullanilan indirgeyici kimyasala bagli olarak fosfor,

bor ya da azot icerebilir.
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e Indirgenme reaksiyonlar1 sadece belirli metallerin yiizeyinde gergeklesir fakat ayn
zamanda altlik lizerine biriken metal yilizeyinde bu reaksiyonlar de ger¢eklesmelidir.

e Hidrojen iyonlari, indirgeme reaksiyonunun bir yan iiriinii olarak ortaya ¢ikar.

e Metalin kaplanmasi i¢in gereken indirgeyici kimyasalin kullanimi %100°den olduk¢a
diistiktiir.

e Althk yiizeyine kaplanan nikelin tiiketilen indirgeyici kimyasalina molar orani

genellikle bire esit ya da daha distiktiir [27].

Sodyum hipofosfit (NaH,PO,)

Akimsiz nikel kaplama yonteminde indirgeyici olarak ¢ogunlukla (>%70) sodyum
hipofosfit kullanilmaktadir. Bu ¢ozeltilerin sodyum borhidriir veya hidrazin ile indirgenmis
olanlara kiyasla temel avantaji, maliyetlerinin daha diisiik ve proses kontroliiniin daha

kolay saglanmasidir [18].

Indirgeyici olarak sodyum hipofosfit kullanilan banyolarda nikel iyonunun indirgenmesi

asagidaki reaksiyonlardaki gibi gergeklesir:

3N3H2P02 + 3H20 + NISO4 — 3NaH2PO3+ HQSO4 + 2H2 + Nl0 (31)
2H,PO,+ Ni*" + 2H,0 — 2H,PO; + H, + 2H™ + Ni’ (3.2)
Ni*"+ H,PO, + H,O — Ni’ + H,PO; + 2H" (3.3)

Bu reaksiyonlar, 60°C-95°C arasinda katalitik aktif yiizeylerde gerceklesir. Nikelin

yaninda hidrojen olusur ve H' iyonlar1 ¢dzeltiyi asidiklestirir [16, 29].

HzPOz- + Hads — HQO + OH- +P (34)
3H,PO,— H,PO5; + H,O + 20H + 2P (35)

Ayrica (3.4) ve (3.5) reaksiyonlarina gore; nikel ile birlikte fosfor da olugsmaktadir ve elde
edilen kaplamalar % 3-15 P igeren Ni-P alasimi seklindedir. Genel olarak ortalama %37
verimle 200 g nikeli indirgemek i¢in 1 kg sodyum hipofosfit gerekir [19,29].
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Sodyum borhidriir (NaBH4)

Sodyum borhidriir, akimsiz nikel kaplama i¢in mevcut olan en giiclii indirgeyicidir.
Banyoda suda ¢ozilinebilen herhangi bir borhidriir bilesigi kullanilabilir fakat en iyi
sonuglar i¢cin sodyum borhidriir tercih edilir [18]. Sodyum borhidriiriin hidroliz oran1 diisiik
pH’ lerde veya yiiksek sicakliklarda daha yiiksektir. Sodyum borhidriiriin hidroliz

reaksiyonu,

NaBH4 + 2H20 — NaB02 + 4H2 (36)

oda sicakliginda nispeten yavastir ve alkali bir ¢ozelti olusana kadar stirmektedir. Alkali

ortamda goriilen hidroliz ¢ok yavas olup bu tiir ¢ozeltiler kararli olarak kabul edilmektedir

[9].

Sodyum borhidriir, asidik ve notr pH’ye sahip banyolarda kolayca hidrolize olur ve nikel
iyonlar ile birleserek nikel boriirleri meydana getirir. Rediikleyici olarak sodyum bor

hidriir kullanilan banyolarda asagidaki reaksiyonlar ger¢eklesir [27,29]:

BH4 + 4H,0 — B(OH)4 +4H, (3.7)
BH4 + H;0" + 2H,0 — H3BO; + 4H, (3.8)
8BH, + 4Ni*"+ 18H,0 — 2Ni,B + 6H;BO; + 25H, (3.9)
ANi*" + BH, + 80H — 4Ni’ + BO, + 6H,0 (3.10)

Eger ¢ozeltinin pH’ si 12-14 arasinda tutulursa nikel boriirlerin olusumu Onlenir ve
reaksiyon sonucunda olusan iiriin nikel elementi olur (3.10). 1 kg nikeli indirgemek igin

600 gr sodyum borhidriir gereklidir.

Nikel hidroksitin ¢okelmesine engel olmak i¢in 12-14 pH araliginda etkili olan kompleks
olusturucular (etilendiamin vb.) kullanilmalidir. Fakat kompleks olusturucularin varligi
reaksiyon hizin1 azaltmakta ve buna bagli olarak kaplama hiz1 da diismektedir. indirgeme
sirasinda ¢Ozeltinin pH’1 her zaman diisme egiliminde oldugundan siirekli alkalin hidroksit
ilavesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Eger banyonun pH degeri 12°den asag1 diiserse ¢ozelti
bozunur [18,19].
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Aminboran

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda ticari olarak kullanilan iki ¢esit aminboran vardir.
Bunlar N—dimetilaminboran (DMAB)-(CH3),NHBH;3; ve N-dietilaminboran (DEAB)-
(C2H5)2NHBH3’tﬁI'.

Aminboranlar, borhidriirlere kiyasla daha genis bir pH araliginda etkili indirgeyicilerdir.
Uygun parametreler saglanarak hem asidik hem de alkali banyolarda indirgeyici olarak
kullanilabilirler. Kaplama hizi; banyo sicakligi ve pH gibi parametrelere bagli olmakla
birlikte genellikle saatte 7-12 pm’ dir. Kaplamanin bor igerigi %0,4-5 arasinda
degismektedir.

Genel olarak banyo ¢ozeltisindeki 1 kg nikelin indirgenmesi i¢in 1 kg dimetilaminboran
gereklidir. Aminboranlar; plastikler, metal olmayan elementler ve ayrica bakir, altin,
giimlis ve kobalt gibi diger metallerin akimsiz kaplanmasinda indirgeyici olarak

kullanilabilmektedir [18,19].

DMAB kullanilan banyolarda asagidaki reaksiyonlar gergekleserek nikel 1yonlari

indirgenir:

3Ni*" + (CH3),NHBH; + 3H,0— 3Ni’ + (CH3),NH," + H;BO;+ 5H" (3.11)
2[(CH3),NHBH;] +4Ni*" +3H,0— Ni,B+2Ni’+2[(CH;),NH, ] +H3;BOs+6H+1/2H, (3.12)

Kaplama reaksiyonlar1 yaninda DMAB’mn hidroliz sonucu tiiketilmesine ait reaksiyonlar
asagidadir. Kaplama banyolarinda bu reaksiyonlarin gergeklesmesi olumsuz olarak

nitelendirilir [30].

Asit
(CH;),NHBH; + 3H,0 + H'— (CH3),NH," + H;BO; + 3H, (3.13)

Alkali
(CH3)2NHBH3 +OH — (CH3)2NH +B02-+ 3H2 (314)
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Hidrazin (NoHy)

Kaplama banyolarinda indirgeyici olarak kullanilan bir diger bilesik olan hidrazin saf nikel
kaplamalar elde etmek i¢in kullanilmaktadir. Hidrazinli banyolarin ¢alisma sicakliklari
genel olarak 90-95°C ve pH araligi 10-11°dir. Hidrazinin yiiksek sicakliklardaki

kararsizligindan dolay1 bu banyolarin kontrolleri zor ve ticari kullanimlar sinirhdir.

Kaplama, yliksek miktarda nikel icermesine ragmen metalik goriiniise sahip degildir ve
uygulamalarinda kirilgan, yiiksek gerilmeli 6zellikler gostermektedir. Sodyum hipofosfit
ve sodyum borhidriiriin indirgedigi kaplamalardan farkli olarak hidrazinin indirgedigi

kaplamalarin sertligi 1s1l islem sonucunda degismemektedir [12,18].

3.1.3. Kompleks olusturucular

Kompleks olusturucular, ¢ozeltilerin ayrismasinm1 6nlemek ve reaksiyonun yalnizca
katalitik ylizey ilizerinde gergeklesmesini saglamak i¢in eklenir. Kompleks olusturucu
kimyasallar reaksiyon mekanizmasi ve kaplama hizi iizerinde dnemli bir etkiye sahiptir

[19].

Kompleks olusturucularin kaplama banyosundaki ii¢ temel islevi;

e (ozeltinin pH' sinin ¢ok hizli bir sekilde diismesini Onleyen bir tamponlama eylemi
uygulamak,
e Banyoda nikel tuzlarinin ¢okmesini 6nlemek,

e Serbest nikel iyonlarinin konsantrasyonunu azaltmaktir.

Kompleks olusturucu kimyasallar inorganik pirofosfat anyonlari, amonyum iyonu disinda,
organik asitler veya bunlarin tuzlaridir. Akimsiz nikel kaplama banyolarinda yaygin olarak

kullanilan kompleks olusturucular Cizelge 3.1°de verilmistir [12,27].
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Cizelge 3.1. Akimsiz nikel banyolarinda kullanilan bazi1 kompleks olusturucular [27]

Kompleks Olusturucu Kimyasal Yapisi

Asetat CH;COOH

Propiyonat CH;CH,COOH

Siiksinat HOOCCH,CH,COOH
Hidroksiasetat HOCH,COOH
a-hidroksipropiyonat CH;CH(OH)COOH
Aminoasetat NH,CH,COOH
Etilendiamin H,NCH,CH,NH,
B-aminopropiyonat NH,CH,CH,COOH
Malonat HOOCHCH,COOH
Pirofosfat H,O;POPOsH,

Malat HOOCCH,CH(OH)COOH
Sitrat HOOCCH,(OH)C(COOH)COOH

Indirgeyici olarak sodyum borhidriir kullanilan banyolar i¢in en uygun kompleks yapici
kimyasalin bulunmasi i¢in ¢esitli arastirmalar yapilmis ve etilendiaminin en uygun

kompleks olusturucu oldugu belirlenmistir [31].

3.1.4. Hizlandiricilar

Kompleks olusturucularin kaplama hizimi diisiirmesini engellemek i¢in hizlandiric1 olarak
adlandirilan organik katki maddeleri kaplama ¢ozeltisine ilave edilir. Hizlandiric1 olarak
kullanilan kimyasallarin hipofosfit molekiiliinde bulunan H ve P atomlarinin daha kolay

ayrismasini ve altlik yiizeyinde adsorbe edilmesini saglamaktadir.

Indirgeyici olarak hipofosfitin kullanildigi banyolarda hizlandirict olarak genellikle
stiksinik asit kullanilir. Bunun yaninda; karbonik asitler ve ¢Oziinebilir floritler de

hizlandirici olarak kullanilabilmektedir [30].

3.1.5. Dengeleyiciler

Akimsiz nikel kaplama banyolarinda indirgeyici kimyasallarin yiiksek reaktivitesinden
dolay1 banyonun dengesi bozulabilmektedir. Kaplama sirasinda bu tiir banyolar ¢ok hizli
bir sekilde kararsizlasmaktadir. Bu kararsizlik nikelin toz nikel, indirgeyici olarak sodyum
hipofosfit kullanilan ¢o6zeltilerde nikel fosfit, indirgeyici olarak bor bilesiklerinin

kullanildig1 ¢6zeltilerde ise nikel boriir seklinde ¢okmesine neden olur.
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Banyonun bolgesel olarak fazla 1sinmasi, indirgeyici kimyasallarin  yiiksek
konsantrasyonda katilmasi, banyodaki kolloidal maddelerin yiizeyinde indirgenmenin
baslamasi, banyonun indirgenmeyi hizlandiran iz elementlerini igermesi gibi nedenlerden

dolay1 banyo kararsizlasabilir.

Kaplama ¢ozeltisinde kolloidal, ¢ok kiigiik tane boyutunda kati nikel ya da farkli metal
cekirdeklerinin bulunmasi ¢dkmenin en Onemli sebebidir. Bu parcaciklarin yiizey
alanlarinin fazla olmasi bu yiizeylerde ¢ok hizli sekilde indirgenmenin gerceklesmesine ve

banyonun bozulmasina neden olur.

Sodyum hipofosfit igeren banyolarda dengeleyici olarak tiyoiire gibi kiikiirtli bilesikler,
molibdat veya iyodat gibi oksianyonlar ve kursun, bizmut, kalay, kadmiyum gibi agir
metal iyonlari, oleatlar ve bazi doymamis asitler gibi organik bilesikler kullanilmaktadir.
Sodyum borhidriir ya da aminboran iceren banyolarda ise kursun, selenyum, talyum gibi

elementleri igeren bilesikler kullanilmaktadir.

Banyoya eklenen dengeleyici miktar1 ¢ok dnemlidir. Cok diisiik oranlarda kullanilan bazi
dengeleyiciler kaplama hizim1 ve/veya kaplamanin parlakligini arttirict yonde etki
yapabilir. Ozellikle metal ve siilfiir bilesikleri i¢ gerilmeleri ve poroziteyi arttiric1 etki
yaratabilir ve bu da kaplamanin korozyon ve asinma direncini diisiiriir. Baz1 durumlarda

dengeleyici etkisiyle banyoda gerceklesen reaksiyonlar tamamen durabilir [26].

3.1.6. Yiizey aktif maddeler

Yiizey aktif maddeler, kaplama banyosu ¢dzeltisinin ylizey gerilimini diisliren 1slatma
etkisini arttirmak i¢in kullanilir. Kaplama banyosunda yiizey aktif maddelerin yeterli
kullanimi, kaplama maddesinin diizgiin bir sekilde yayilmasimi kolaylastirir ve iliskili
cozelti molekiilleri veya bir ¢ozelti ile bir kat1 yiizeyi arasindaki ara ylizey gerilimini

azaltir [20].

Alkoller, siilfonatlar, yag asidi siilfonatlar1 ve etilen oksit tiirevleri yiizey aktif madde
olarak kullanilabilmektedir. Yiizey aktif maddelerin Ni-P kaplama banyolarinda
kullanimiyla ilgili bir¢ok calisma mevcutken Ni-B banyosunda kullanimina genellikle

ihtiya¢ duyulmaz [31,32].



17

3.1.7. Tamponlayicilar

Banyo reaksiyonlari sirasinda olusan hidrojen iyonlar1 nedeniyle ¢6zeltinin asitlik derecesi
artar. Kaplama banyolarmin pH degeri, kaplama islemi i¢in son derece Onemli bir
parametredir. Ornegin; indirgeyici olarak sodyum borhidriir kullanilan banyolarda pH
degerinin 12-14 aralifinda olmasi gerekir. Bu kosullar saglanamazsa pH’nin diigmesi

¢ozeltideki NaBH, hidrolizine neden olur ve kaplama islemi sonlanir.

Kompleks olusturucu kimyasallar pH’y1 sabit tutma yoniinde etki gosterirler ancak bazi
durumlarda banyoya hidroksitler, amonyak ya da karbonatlarin ilavesi ile pH’ nin kontrolii

saglanir [12,32].

3.1.8. Enerji

Akimsiz nikel kaplama gibi katalitik reaksiyonlar devam etmek i¢in enerjiye gereksinim
duymaktadir. Bu enerji, 1s1 formunda saglanir. Sicaklik, kaplama banyosunun enerji (1s1)
igeriginin bir 6l¢iisiidiir. Kaplama banyosuna eklenen enerji, diger kimyasallar gibi banyo

degiskeni olarak diisiiniiliir.

Akimsiz nikel banyolarinda enerji miktar1 birikim oranini etkileyen onemli faktorlerden
biridir. Kaplama orani, 65°C'nin altindaki sicakliklarda diisiiktiir ve sicakliktaki artigla
birlikte artar. Bu hemen hemen tiim sistemler i¢in gecerlidir. Genellikle, calisma sicakligi

yaklasik 90°C'dir, bunun iistiinde banyo kararsiz olma egilimindedir [27].
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4. AKIMSIZ NIKEL-BOR KAPLAMALARIN OZELLIKLERI

Bor igerikli kaplamalar iistiin Ozellikleri nedeniyle uzun zamandir arastirilmaktadir.
Akimsiz Ni-B kaplamalarda daha once de belirtildigi gibi sodyum borhidriir veya
aminboran gibi bor igerikli indirgeyiciler kullanilmaktadir. Sodyum borhidriir indirgeme
orant aminboran ve sodyum hipofosfitten daha yiiksektir. Aymi reaksiyon i¢in sodyum
hipofosfit ile saglanabilen iki elektrona karsilik, bazi metallerin indirgenmesi i¢in sekiz
elektron saglayabilmektedir. Yiiksek indirgeme verimliliginin yani sira, sodyum borhidriir
kullanilan banyolar, maliyet etkinligi agisindan dimetil aminboran bazli banyolara tercih
edilmektedir. Bununla birlikte borhidriir iyonlari, asit veya notr ¢ozeltilerde kolayca
hidrolize olur ve kaplama banyosunda nikel iyonlarinin varliginda kendiliginden nikel
boriir iiretir. Banyo ¢ozeltisinin kendiliginden ayrismasint 6nlemek ve caligma maliyetini

diisiirmek i¢in pH' nin kontrolii 6nemlidir [16,33,34].

Indirgeyici olarak sodyum borhidriir kullanilan akimsiz nikel kaplamalarin &zellikleri
genellikle diger bor bilesikleriyle veya sodyum hipofosfitle indirgenen kaplamalara gore
daha tistlin ozellikler gostermektedir. Bu kaplamalarin baslica avantajlari, yiiksek sertligi

ve asinma direncidir [34,35].

Akimsiz Ni-B kaplamalar asirt doymus ve yart kararli alagimlardir. Nikel bor faz
diyagrami1 incelendiginde c¢evre sicakliklarinda nikel ig¢inde borun kati halde
¢Ozlinlrligliniin  olmadig1r goriilmektedir. Bunun sonucu olarak kaplamalarin Ni;B
bilesigini icermesi beklense de kaplama siiresince karsilagilan ortam kosullar1 bu
bilesiklerin olugsmasin1 engeller. Yiizey merkezli kiibik (YMK) kristal yapisindan dolayi,
her nikel atomunun 12 adet komsusu bulunmaktadir. Kaplama sirasindaki yapida borun
tutulmas1 bu atom diizeninin (yiizey merkezli kiibik) genis yiizeylere yayilmasini1 imkansiz
hale getirmektedir. Eger bu yap1 yeterince korunamazsa kaplama amorf yapida olacaktir.

Sekil 4.1°de Ni-B faz diyagrami goriilmektedir [12,27].
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Sekil 4.1. Ni-B faz diyagrami [27]

Indirgeyici olarak bor bilesiklerinin kullanildig1 akimsiz Ni-B kaplamalarin yapisinda
bulunan bor miktar1 uygulamaya bagl olarak %1-10 arasinda degismektedir. Aminboran
kullanilan banyolarda % 0,2-4 arasinda, NaBH,4 kullanilan banyolarda ise % 4-10 arasinda
B igeren kaplamalar elde edilir. Eger kaplamada agirlikca %2 den daha az B varsa
kaplamanin mikroyapisi kolonsal yapida mikrokristalin, bor icerigi agirlikca % 2-6
arasindaysa kaplama amorf ile mikrokristalin karisimi bir faz ve kaplamada %6’dan fazla

B varsa kaplama amorf yapida olmaktadir [27,36,37].

Agirlikca %5 bor igeren kaplamalarin siinekligi yiliksek fosforlu kapmalarin yaklasik beste
biridir. indirgeyici olarak NaBH, kullanilarak iiretilen kaplamalar %0,2 maksimum uzama
degerlerine ulagsmaktadir. Ni-B ve Ni-P alasimlarinin  yogunluklar1 ayni metal
konsantrasyonunda birbirlerine ¢ok yakindir. Indirgeyici olarak NaBH, kullanilan
banyolarda NaH,PO, indirgedigi kaplamalardan farkli olarak 1sil islemin siineklik ve
yogunluk tizerindeki etkisi ¢ok diisiiktiir. Farkli indirgeyicilerle iiretilen kaplamalarin
ergime noktalar1 karsilastirildiginda ise “Sodyum borhidriir Te,=1080°C” ve “DMAB
Terg=1350-1390°C” dir. Ni-B kaplamalarin ergime noktalar1 Ni-P (890°C) kaplamalara
gore daha yiiksektir [12,38].
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Sodyum borhidriiriin yiikseltgenmesi sonucunda bor, kaplama yapisina gecmektedir.
Kaplama banyosunda bu reaksiyonlarin kinetigini hem sodyum borhidriir derisimi hem de
diger bilesenlerin (kompleks yapici ajan, dengeleyici) derisimleri ile kaplama parametreleri

(sicaklik, pH) etkilemektedir [39].

Akimsiz Ni-B kaplamalara kaplama kesitinden bakildiginda kolonsal bir yapiya sahip
oldugu goriliir. Kaplamanin kolonsal biiyiimesi yiizey morfolojisinin nodiiler yapida
olmasia oOnciililk eder. Banyodaki sodyum borhidriir konsantrasyonundaki artis olusan

nodiillerin boyutunu artirmaktadir [40,41].
Ni-B kaplamalarin tipik morfolojik 6zelligi olan karnabahar yapisi, yilizeyin temas alanini

biiylik oranda azaltir ve kaplamalara yaglayicilik 6zelligi kazandirir. Buna bagli olarak

kaplamalarin asinma direngleri yiikselir [42,43].

-

16.5 pm

Resim 4.1. Akimsiz Ni-B kaplamanin (a) kesit ve (b) ylizey yapis1 SEM goriintiisii [41]
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Akimsiz Ni-B kaplama prosesinin daldirma siiresine gore farkli adimlar1 asagidaki gibi

Ozetlenebilir [31,44];

1. Kaplamanin ilk periyodunda az miktarda nikel, altlik yiizeyinde birikir fakat bu
periyotta nodiil olusumu goriilmez.

Altlik yiizeyinde ince bir siirekli tabaka olusur.

Yiizeyde nodiiller olusur.

Olusan tabaka kompaktlagmaya baslar.

vk w D

Tabakadaki g¢esitli noktalarda bulunan fazlar ¢ekirdeklenir ve kolonlar arasi bosluklar

neredeyse tamamen dolar.

[ oL 2 mich
dzuﬂ':\r'?'-’“”;’—" .

Resim 4.2. Yumusak ¢eligin (St-37) farkli daldirma siirelerinde olusan SEM yiizey
goriintiileri. (a) 15 sn, (b) 4 dk, (c) 7 dk, (d) 10 dk, (e) 30 dk, (f) 60 dk. [44]

Kaplama sonrasi 1s1l islem uygulamasi, mikroyapt ve mekanik Ozelliklerde degisimlere
neden olmaktadir. Borun doygun oldugu kaplamalara 250°C’nin iizerinde 1si1l islem
uygulandiginda Ni-B fazi1 olusmaya baslamaktadir. 370°C-380°C’ nin tizerinde kaplama
tamamen kristal yapiya ge¢mektedir. Sicaklik 400°C’den diisiikken kaplamada Ni;B
yapisi, 400°C iistii sicakliklarda Ni,B ve Ni;Bj yapilar1 olusabilmektedir. Genel olarak 1s1l
islem yapilmis kaplamalarin yapis1 NizB ve % 10 kristal nikel ile dengeleyici olarak
kullanilan kimyasali (Ta, Pb) icerir [12,39].
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Yapilan bir ¢alisma sonucu Ni-B kaplamalarin 550°C iizerindeki sicakliklarda 1s1l isleme
tabi tutulmasiyla kaplama yiizeyinin nodiiler bir yapidan pulsu bir yapiya doniistigi
belirlenmistir. Resim 4.3’te farkli sicakliklarda 1s1l islem gérmiis Ni-B kaplamalarin SEM

gorilntiileri verilmistir [45].

Resim 4.3. Ni-B kaplanmuis yiizeylerin morfolojik degisimlerini gosteren SEM goriintiileri.
(a) 11l islem gormemis, (b) 250°C, (c) 400°C, (d) 550°C ve (e) 700°C'de 3 saat
boyunca islem gérmiis [45]

Sodyum borhidriir ile indirgenen 1s1l islemsiz Ni-B kaplamalarin mikrosertligi genel olarak
650 HV100 den 750 HV100 ye kadar degismekte olsa da farkli banyo parametreleriyle
daha yiiksek sertlik degerlerine ulasilan caligmalar bulunmaktadir. Kaplama sertligini
artiran en Onemli sebeplerden biri yapiya gecen bor miktaridir. Kaplama sertligi bor
miktariyla artsa da bu artis lineer degildir ve ¢ok yiiksek bor miktarlarinda sertlik
sabitlenmektedir [37,38].

Inert gaz atmosferinde 350-400°C'de 1s1l islem uygulandiginda mikrosertlik degeri 1200
HV o0 kadar ¢ikmaktadir. 200-300°C arasindaki sicakliklarda yapilan uzun siireli 1sil
islemlerden sonra (30-40 hafta), kaplamalarda 1700 ile 2000 HV,q arasinda sertlik
degerleri elde edilebilir. Bu diisiik sicaklikta yapilan iglemler, nikel boriiriin daha ince
dagilimina ve kaplamada demir boriirlerin olusmasina neden olur. Isil islemden sonra,

akimsiz Ni-B kaplamalarin asinma direnci, sert krom kaplamalarin aginma direncinin
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tizerine ¢ikabilmektedir. Yapilan caligmalarda kristalizasyon ile yapida olusan mikro

catlaklarin da kaplama sertligine pozitif etki yaptig1 belirlenmistir [37,39,46].

Akimsiz Ni-B kaplamalarin korozyon direnci; kaplamada bulunan bor oranina, nikel
tabakasinin kalinligina, on yilizey hazirlama ve kaplama sonrasi islemlere baghdir.
Kaplamadaki bor orami degistik¢e korozyon direnci de degisir. Oksit meydana getiren
asitler disinda birgok organik ve inorganik kimyasallara kars1 dayaniklidir. Ozellikle notr
ve alkali ortamlara kars1 direnci ¢ok yiiksektir. Isil islem, sertlik gibi 6zellikleri etkilerken
kaplamanin korozyon ozelliklerini de etkilemektedir. Isil islem sonrasi kaplamanin bor
orani azalir ve amorf 6zelligini kaybeder. Yapida meydana gelen ¢ekme ve biiziilmeden

dolay1 amorf yap1 mikro catlaklar igeren bir yapiya doniisiir [39,47].
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5. KOROZYON

Korozyon; genel anlamda maddelerin, 6zel olarak ise metal ve alasimlarin c¢evresel
etkilerle kimyasal ve elektrokimyasal degisme veya fiziksel ¢dziinme sonucu aginmasina
denir. Metallerin ¢cogu su ve atmosfer etkisine dayanikli degildir ve atmosferik kosullarda
bile korozyona ugrayabilir. Mineraller, s6z konusu metalin en diisiik enerji tasiyan
bilesigidir ve metalurjik proseslerle metal haline getirilebilir ancak bu metallerin ¢ogu
stabil degildir. Uygun bir ortamin bulunmasi durumunda {izerinde tasimis olduklari
kimyasal enerjiyi geri vererek, minimum enerji tasiyan stabil bilesikler haline donme
egilimindedirler. Buna bagli olarak bazi soy metaller hari¢ biitiin metal ve alasimlar

korozyona ugrar [48,49].

5.1. Korozyon Cesitleri

Farkli ¢calisma sartlarindaki korozyon olaylar1 birbirinden ayrilmaktadir. Korozyonun hangi

sekilde gerceklestiginin belirlenmesi korozyonun 6nlenmesinde biiyiik 6nem tasir [48].

i % Yiik
Akig yoni N / ..., Hareket
——— -

Erozyonlu Korozyon Kavitasyon Asinmali Korozyon Taneler arasi korozyon

Uniform Korozyon Cukur Korozyonu Catlak Korozyonu Galvanik Korozyon

Tabaka

Pullanma/Soyulma Korozyonu Secimli Korozyon Stres Korozyonu Korozyon Yorulmasi

Sekil 5.1. Genel olarak korozyon ¢esitleri [50]
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5.1.1. Homojen dagihmh (Uniform) korozyon

Korozyonun en bilinen seklidir ve en yaygin korozyon tiirtidiir. Malzeme yiizeyinin her
bolgesinde ilerleme hizi aynidir. Homojen dagilimin nedeni olarak anodik ve katodik
bolgelerin siirekli olarak yer degistirmeleri ve ortamin yilizeyin her noktasina ayni hizda
ulasmas1 gosterilebilir. Ancak bazi i¢ yapisal degisimler sonucu, tanelere kiyasla ¢ok daha
kiiciik boyutta olan tane sinir1 bdlgeleri anodik karakter gdstererek ¢ok daha hizli

¢Oziinebilirler. Bu durumda iiniform korozyon kosullar1 saglanamamis olur.

Uniform korozyon hizi, birim zamanda birim yiizey alanina diisen agirlik kayb1 veya
ortalama kalinlik azalmasi olarak gosterilebilir. Korozyon hizinin hesaplanmasinda

korozyonun homojen sekilde ilerledigi kabul edilir.

Uniform korozyonun disindaki korozyon gesitlerinde yiizeyin bazi bdlgelerinde korozyon
hiz1 ¢ok daha yiiksek degerlere ulasir ve buna bagli olarak o bolgeler beklenenden c¢ok
daha once delinir veya kirilir [48,51].

5.1.2. Cukur korozyonu

Metal yilizeyinde delik ya da c¢ukurlar olusturarak ilerleyen korozyon tiiriidiir. Cukur
korozyonunda anot ve katot bolgeleri birbirlerinden tamamen ayridir. Yiizeyin bir
noktasinda olusan ¢ukurun i¢indeki dar bir bolge anot olarak davranir. Katot ise ¢ukurun
cevresindeki ¢ok genis bir alandir. Korozyon sonucu ¢ukur zamanla biiylir ve malzemenin

kisa siirede delinmesine sebep olur [48,51].

5.1.3. Galvanik korozyon

Birbirleriyle temasi olan farkli metal ya da alasimlarin ayni ortamda bulunmalar1 halinde
olusan korozyona denir. Iletken bir ortamda bulunan iki farkli metal arasinda genellikle bir
potansiyel farki mevcuttur. Bu metaller aralarinda akim gecisine miisait bir ortam iginde
bulunuyorsa aralarinda elektron akist meydana gelir ve buna bagl olarak metallerden daha
soy olani katot, aktif olani ise anot olarak davranir. Bu tip korozyonda katot olarak

davranan metal ya hi¢ korozyona ugramaz ya da ¢ok az korozyona ugrar [48,49,51].
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5.1.4. Catlak korozyonu

Metal yiizeyinde bulunan yarik, ¢atlak veya araliklar i¢inde ya da bu yiizeydeki oOrtiilmiis
bolgelerde siddetli yerel korozyon olur. Catlak korozyonu genel olarak dar bolgelerdeki
durgun ¢ozeltiler, ylizeydeki birikintiler (kum, kil, korozyon iiriinleri vb.), civata ve per¢in
baglarinin araliklarinda goriilmektedir. Cozeltinin durgun halde kaldigi bu bolgelere
oksijen transferi gii¢lesir. Sonu¢ olarak bu bdlgeler anot, catlagin cevresindeki metal

yiizeyleri katot olarak davranir [48,49,51].

5.1.5. Taneler arasi korozyon

Korozyon olayinin tane sinirlar1 boyunca yogunlasmasi sonucu ortaya ¢ikar. Bu bolgelerde
metallerden biri digerine gore daha kiiciik derisimlerde bulunur ve tane sinirlar1 korozyon

i¢in uygun bir ortam olusturur.

Taneler aras1 korozyon, bir kat1 ¢ézelti igerisinde bir fazin ¢okelmesi sonucunda meydana
gelir. Bu tip korozyon 6zellikle “Ostenitik paslanmaz celikler” ve “isil islem uygulanmis Al

alasimlari”nda goriliir [48,51].

5.1.6. Erozyonlu korozyon

Bir metal ile ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin asinma ya da pargalanma
hizinin artmasma denilmektedir. Bu hareket genellikle hizlidir ve buna bagli olarak

mekanik yipranma ya da asinma etkisi s6z konusudur.

Erozyonlu korozyonda metal, yiizeyden iyon olarak ¢oziinerek uzaklasir ya da kati
korozyon iirlinleri olusturur ve bu korozyon iirlinleri de mekanik olarak metal yiizeyinden
uzaklasir. Pasiflesme 6zelligine sahip olan metaller erozyonlu korozyona daha duyarlidir

[49].
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5.1.7. Kavitasyon

Kavitasyon, erozyonlu korozyonun 6zel bir tiiriidiir. Akiskan bir ortam da buhar kabarcigi
ya da gaz bulunmasi durumunda bu basingli gazlar metal yiizeyi iizerinde bulunan bir

engel nedeniyle patlar ve bolgesel hasarlar olusturabilir.

Kavitasyon iki basamakli bir siiregtir. Yiiksek hizli akigkanlarin, metal yiizeyine yakin
bolgelerde basincin diismesi sonucu baslayan buharlagsma kavitasyonun ilk basamagini
olustururur. Akiskan ile metal ara yiizeyinde artan buhar kabarciklar1 biiyliyerek
striiklendikten sonra basmcin ve hizin yiiksek oldugu bolgelere ulasirlar. Kabarciklar
yiiksek basincin etkisiyle patlayarak sok dalgalar iiretirler. Bu dalgalarin ylizeye ¢arpmasi
sonucu olusan gerilimler metal ve alagimlarin biiyiik boliimiiniin akma sinirindan daha

yiiksek degerlerdedir. Carpma noktalarinda metal plastik deformasyona ugrar [48,51].

Kavitasyonu artiran etkenler biri kabarciklarin ¢arptigi noktalardaki koruyucu tabakalarin
yer yer uzaklagsmasidir. Bu noktalarda pasifligini kaybeden metal ¢oziinmeye basglar.
Koruyucu ylizey tabakasiin zarar gordiigii noktalar kabarciklarin olusmasi ve patlamasi
icin se¢imli bolgeler haline gelir. Kavitasyon genellikle hidrolik tiirbinlerde, gemi

pervanelerinde ve pompa paletlerinde goriiliir [48,51].

5.1.8. Se¢cimli korozyon

Alagimlarda, belirli bir metal veya fazin korozyona ugrayarak uzaklasmasi sonucu
olugsmaktadir. Elektrokimyasal gerilim dizisinde birbirinden uzak olan metal ya da

bilesiklerden olusan alasimlarda bu tip korozyona daha fazla rastlanir [51].

5.1.9. Asinmal korozyon

Birbirleriyle temas halinde ve yiik altinda bulunan iki malzeme arasinda titresim ve
siirtinme hareketi ile olusan asinmaya denilmektedir. Bu tiir korozyonun gerceklesmesi
icin iki farkli teori bulunmaktadir. Bunlardan biri; metal yiizeylerinin birbirlerine
stirtiinmesi sonucu malzemeden ayrilan kii¢lik metal parcalarin daha kolay oksitlenir ve
buna bagli olarak korozyona ugrar. Diger teori ise metal oksijen ile temas ettiginde ince bir

oksit film tabakasi olusur ve siirtiinme sonucu bu oksit filmi kazinarak uzaklastirilir. Film
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tabakas1 uzaklastirilmis oldugundan metal yiizeyi parlak bir hal alir korozyona direnci

diiser.

Asmmmali korozyon daha c¢ok metallerin yigin halinde uzun mesafelere tasinmalari
sirasinda ve yumusak baglanti yapilmis elemanlar arasinda goriiliir. Asinmali korozyonun

olugmasi i¢in ortamda suyun bulunmasina gerek yoktur [48,49].

5.1.10. Stres korozyonu

Korozif ortamda bulunan makine pargalar1 ve metalik yapilarin ¢ogu mekanik bir gerilim
altindadir. Bu gerilim metalin ¢atlayarak kirilmasini kolaylastir. Metal ylizeyindeki ¢ukur
ya da catlaklar gerilim altinda duyarhi hale gelerek korozyonun baglamasi i¢in uygun bir
ortam yaratir. Normal sartlarda korozyon iirlinleri metal yiizeyinde koruyucu bir tabaka
olusturdugu halde, stres altinda iken bu tabaka olusamaz. Bunun sonucu olarak korozyon
hizla devam ederek metalin korozyona ugrayan bdlgelerden catlamasina neden olur

[48,49].

5.1.11. Yorulmah korozyon

Yorulma, periyodik olarak yinelenen bir gerilim altinda bir metalin kirilma egilimi olarak
tanimlanabilir. Bir metal yorulma nedeniyle normalde oldugundan daha diisiik gerilme
kuvvetlerinin etkisi ile catlayabilmektedir. Ayn1 anda hem yorulma hem de korozyona

maruz kalan metal ¢ok daha kisa siirede catlar [48,49].

5.1.12. Hidrojen hasarlarn

Korozyon sirasinda gergeklesen reaksiyonlar sonucu ya da katodik koruma
uygulamalarinda metal yiizeyinde hidrojen atomlar1 olusur ve atomlar metal yiizeyinde
adsorbe edilir. Bu atomlardan bir kismi1 hidrojen molekiilii halinde atmosfere karisirken bir
kismi da, metal biinyesine niifuz ederek bosluklara yerlesir. Metal biinyesindeki hidrojen
atomlar1 da daha sonra molekiil haline gelerek hacim artiglarina neden olur. Molekiil
halindeki hidrojen atomlar1 diflizyon 6zelliklerini kaybeder ve bu nedenle yerlestikleri

metal bosluklarinda zamanla basing olusturarak metalin ¢atlamasina neden olur [48,49,51].
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5.2. Korozyon Hizinin Belirlenmesi

Korozyon hizi, ilk zamanlar sadece “Agirlik kaybi yontemi” ile belirlenmistir. Bu
yontemle korozyon hizinin belirlenmesi ¢ok uzun siirmekte ve ortalama bir hiz
vermektedir. Elektrokimyasal yontemlerin gelismesi sonucu “Polarizasyon egrileri”
yardimiyla korozyon hizi belirlenmeye baslanmistir. Elektrolit i¢indeki anodik ve katodik
polarizasyon egrileri, “Potansiyostatik” veya “Galvanostatik yontem” ile belirlenmektedir

[48].

5.2.1. Potansiyostatik yontem

Polarizasyon egrilerini elde etmek icin genel olarak “Potansiyostatik yontem”
kullanilmaktadir. Bu yontemde elektrot, sabit potansiyelde tutulmakta ve buna karsilik
gelen akim degerleri belirlenmektedir. Elektrota uygulanan potansiyeli yavasca
degistirerek belli bir tarama hizinda akim 6l¢iimii yapilan “Potansiyodinamik yontem” de

ayni amagla kullanilmaktadir [48,49,51].
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Sekil 5.2. Potansiyostatik yontem ile korozyon hizi tayin diizenegi [48]



31

5.2.2. Galvanostatik yontem

Galvanostatik yontem, iki ya da ¢ elektrot yontemi olmak iizere iki farkli sekilde
uygulanmaktadir. Ug elektrot yonteminde ¢alisma elektrotu, yardimer elektrot ve referans
elektrot olmak iizere ii¢ farkli elektrot bulunur. Inert bir yardimci elektrot ile galisma
elektrotuna anodik veya katodik yonde sabit bir dig akim uygulanir. Uygulanan sabit akim
altinda belli bir slire beklenerek referans elektrota karsi elektrot potansiyeli dlgiiliir. Daha
sonra bir reosta yardimiyla elektroda uygulanan akim yogunlugu degistirilerek elektrot
potansiyeli yeniden belirlenir. iki elektrot yonteminde ise birbiriyle ayni iki calisma

elektrotu kullanilir [48,49].

5.3. Korozyon Hizi1 Tayin Metotlar

Metalin elektrolit i¢indeki korozyon hizinin belirlenmesinde deneysel olarak elde edilen
polarizasyon egrileri kullanilabilir. Bu amagla tafel ekstrapolasyon ve lineer polarizasyon
yontemleri uygulanmaktadir. Ayrica kimyasal olarak kiitle azalmasi yoOntemi,
elektrokimyasal olarak ise elektrokimyasal impedans, harmonik analiz ve dinamik
elektrokimyasal empedans yontemi gibi yontemler de korozyon hizi Ol¢limiinde

kullanilmaktadir [52].

5.3.1. Tafel ekstrapolasyon yontemi

Anodik ve katodik polarizasyon egrileri, uygulanan akim korozyon akiminin yaklasik
on katimi astigi zaman kirilma gosterir ve daha sonra polarizasyon egrilerinde “Tafel
bolgesi” ad1 verilen lineer bolge baslar. Bu dogrunun egimine “Tafel egimi” adi verilir.
Potansiyostatik ve galvanostatik yontemle, anodik ve katodik yonde korozyon
potansiyelinden baslanarak ¢izilen yart logaritmik akim yogunlugu-potansiyel egrilerinin
lineer bolgelerinin korozyon potansiyeline ekstrapole edilmesiyle korozyon hizi (korozyon
akimi) belirlenir. Katodik akim uygulanmadan once calisma elektrotunun referans
elektrota kars1 Olgiilen potansiyeli “Korozyon potansiyeli” olarak nitelendirilmektedir

[48,52].
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Sekil 5.3. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon hizinin belirlenmesi [48]
Sekil 5.3.’te katodik polarizasyon egrisinin tafel bolgesinin korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonu goriilmektedir. Teoride katodik polarizasyon egrilerinde oldugu gibi

anodik polarizasyon egrilerinde de dogrusal bir tafel bolgesinin bulunmasi gerekmektedir

fakat anodik polarizasyon egrileri her zaman ideale uygun olmayabilmektedir [48,52].

5.3.2. Lineer polarizasyon yontemi

Polarizasyon egrileri, korozyon potansiyelinin £10 mV sinirlarinda uygulanan dis akim

yogunlugu ve asir1 gerilim arasinda lineer bir degisim gosterir.
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Sekil 5.4. Korozyon potansiyeli yakininda olusan lineer polarizasyon [48]
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“Polarizasyon direnci (Rp=AE/AI)”, polarizasyon egrilerinin korozyon potansiyeli
yakininda bulunan lineer bolgedeki egimidir. Stern ve Geary tarafindan gelistirilen

asagidaki denklem korozyon hizinin hesaplanmasi i¢in kullanilmaktadir.

B, B

icor = a c
23R, (B +5)

(5.1)

Bu denklemde Pa anodik, Bc ise katodik tafel sabitleridir ve deneysel olarak bulunur. Ba ve
Bc sabitleri Olgiilemediginde, her ikisi de 0,12 Volt kabul edilebilir. Bu degerler (5.1)
denkleminde yerine konulursa korozyon hizinin hesaplanmasi i¢in (5.2) bagintisi kullanilir

[48].

P (5.2)

5.3.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopi yontemi (EIS)

Korozyon hizinin deneysel olarak belirlenmesinde kullanilan dogru akim yontemlerine
yapilan temel elestiri, test sirasinda ¢oziinmekte olan metalin polarizasyonu sonucu
korozyon potansiyelinden uzaklasilmasidir. EIS yonteminde ¢6zlinen metal elektrot kiigiik
genlikli potansiyel siniisoidi gonderilerek uyarilir. Genis bir frekans araligini tarayarak
gergeklestirilen bu uygulamaya karsi elde edilen akim degerleri yorumlanarak korozyon

hiz1 belirlenir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopi yontemi ile test yapilacak metalin ylizeyine
uygulanan kiigiik genlikli alternatif akim, ylizey yapisim fazla degistirmeyeceginden dogru
akim yontemlerine gore daha dogru sonu¢ vermesi beklenir. Ayrica yiiksek direngli
ortamlarda da Ol¢lim yapilabilmesi, diger yontemlere gore bir diger ustlinligidir. Bu
yontem metal ve ¢ozeltinin ara ylizeyinde olusan ¢ift tabakanin uygulanan alternatif akim

empedansinin dl¢iilmesine dayanmaktadir.
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Yontemin uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal ylizeyi ile ¢ozeltinin i¢ kismi
arasindaki direnglerden olusan bir elektronik esdeger devre tasarlanarak polarizasyon

direnci belirlenmeye calisilir. Bu yontem ile Nyquist ve Bode egrileri elde edilir [51,53].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Materyal ve Metot

Bu ¢alismada, altlik olarak “Diisiik karbonlu ¢elik (St-37)”, kaplama elemanlar1 ve banyo
bilesenleri olarak NiCl,.6H,O (Fisher Scientific >97 %) , C,HsN, (Merck >99 %) NaBH4
(Acros Organics >98+ %) Pb(NOs), (Merck) ve NaOH (Merck) kullanildu.

Resim 6.1. Kullanilan hassas terazi ve kimyasallar

Kaplama islemi yapilacak altliklar 25x30x5 mm boyutlarinda hazirlandi. Altlik olarak
secilen numunelerin yiizeylerinde bulunabilecek yag, hidrokarbon, oksit, yabanci metaller
gibi istenmeyen safsizliklar1 gidermek ve kaplamanin ylizeye homojen sekilde dagilimini
saglamak icin altliklarin yiizeyleri oncelikle 240, 400, 800 ve 1200 numarali SiC zimpara
kagitlar: ile zzimparalama ve 1 pm aliimina soliisyonuyla kece ile parlatma iglemlerinden
gecirildi. Daha sonra asetonda temizleme, etanol ile temizleme, yag alma, diisiik derisimli
nitrik asit igerisinde bekletme, etanol ile yikama ve kurutma islemlerinden gegirilerek althik
yiizeyinin kaplamaya hazir hale gelmesi saglandi. Her islem arasinda saf su ile durulama

islemi yapildi.
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Kaplamalarin kesit morfolojilerini ve kalinliklarint belirlemek i¢in kaplanmis numuneler
kesilerek bakalite alindi ve zimparalama (240, 400, 800, 1200, 2500 numara), 1 pm
aliimina soliisyonu ile parlatma islemleri sonrasi1 ol¢timleri yapildi. Korozyon testleri igin
hazirlanan numunelere, farkli olarak korozyon hiicresindeki ¢alisma elektrotunun baglanti
vidasiyla uyumlu vida disi agildi ve daha sonra bu numunelere kaplama islemleri

gerceklestirildi.

Resim 6.2. Parlatilmis ¢elik numune 6rnekleri

6.2. Kaplama Banyosunda Kullanilan Kimyasallar ve Kullanim Amacglari

1. Nikel Iyonlar1 Kaynagi: Kaplamalarda nikel iyon kaynagi olarak nikel kloriir
hekzahidrat (NiCl,.6H,0) kullanildi.

2. Kompleks Olusturucu: Banyo pH'sinin ¢ok hizli bir sekilde diismesini ve reaksiyona
hazir nikel iyonlariin ¢ékelmesini 6nlemek i¢in “Etilen Diamin (C,HgN,)” kullanildi.

3. Indirgeyici: Kaplama esnasinda nikelin sulu ¢ozeltide kimyasal olarak indirgenmesini
saglamak i¢in “sodyum borhidriir (NaBH4)” kullanildi.

4. Dengeleyici: Kaplama banyosunun kararliligini saglamak ve ayrismasini engellemek
icin “kursun (II) nitrat Pb(NOs),” kullanildi.

5. Alkali Kimyasal: Indirgeyici olarak NaBH,‘lin kullanildigi banyolar asidik ve notr
durumda kolayca ayristiklar1 i¢in kaplama banyolarinin alkali 6zellikte olmasi
gerekmektedir. Kaplama banyosunda diisiik pH dolayisiyla olusabilecek ayrigsmayi
engellemek i¢in “sodyum hidroksit (NaOH)” kullanildi.
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6.3. Akimsiz Ni-B Kaplama Banyolarinin Hazirlanmasi

Banyonun sicakligini istenilen seviyeye getirmek ayrica ¢ozelti hazirlama ve kaplama
siiresince banyonun karigmasini saglamak i¢in 1siticili manyetik karistirict kullanildi.

Banyolarin hazirlanma islemleri asagidaki gibi gergeklestirildi.

1. Kaplama banyolar1 borosilikat cam beherde ve 250 ml olacak sekilde hazirlandi.

2. Metal iyon kaynagi “Nikel kloriir hekzahidrat” saf suyla karistirilarak ¢oziinmesi
saglandi.

3. Nikelin ¢oziinmesiyle birlikte kompleks olusturucu olarak “Etilendiamin” eklendi ve
karistirilmaya devam edildi.

4. Banyo pH’sini ayarlamak ic¢in “Sodyum hidroksit” asamali olarak ana ¢dzeltiye
eklendi ve ¢ozlinmesi beklendi.

5. Sodyum hidroksitin ¢dziinmesi sonrasi kaplama banyosu 1sitilmaya baslandi.

6. Banyo sicakligi islem sicakligina yaklastiginda dengeleyici olarak “Kursun (II) nitrat”
eklendi.

7. Banyo bilesenleri eklendikten sonra islem sicakligina ulasildiginda altlik banyoya
daldirildi.

8. Ayri bir beherde ¢oziinmesi saglanan “Sodyum borhidriir” indirgeyici olarak banyoya

eklendi, pH kontrolii yapild1 ve kaplama baslatildi.

Resim 6.3. NiCl,.6H,0 ve NaBH, ¢6zeltilerinin hazirlanmasi
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Resim 6.4. Ni-B kaplama banyolari

Akimsiz Ni-B banyolarinda indirgeyici konsantrasyonunun kaplama 6zelliklerine etkisinin

belirlenmesi icin alt1 farkli banyo hazirlandi.

0,5 g/LL NaBH4 iceren banyoda NiB1, 1 g/L’de NiB2, 1,5 g/L’de NiB3, 2 g/L’de NiB4, 3
g/L’de NiB5 ve 4 g/L’de NiB6 olarak adlandirilan kaplanmis numuneler iretildi. Farkli
konsantrasyonlarda indirgeyici iceren akimsiz Ni-B kaplama banyolarinin bilesimleri ve

parametreleri Cizelge 6.1°de goriilmektedir.

Cizelge 6.1. Deneylerde kullanilan banyo bilesenleri ve parametreleri

Banyo
Bilesenleri/ NiB1 NiB2 NiB3 NiB4 NiB5 NiB6
Parametreleri

NiCl, 6H,0 20 g/L 20 g/L 20 g/L 20 g/L 20 g/L 20 g/L
C,HgN, 90 g/L 90 g/L 90 g/L 90 g/L 90 g/L 90 g/L
Pb(NO;), 0.016 gL 0.016 gL  0.0l16 gL  0.016 gL  0.016 gL  0.016 g/L
NaOH 90 g/L 90 g/L 90 g/L 90 g/L 90 g/L 90 g/L
NaBH, 0,5 g/L 1g/L 1,5 g/L 2 g/L 3g/L 4 ¢/L
Sicaklik 93+1 °C 93+1 °C 93+1 °C 93+1 °C 93+1 °C 93+1 °C

Karistirma hizi 350 rpm 350 rpm 350 rpm 350 rpm 350 rpm 350 rpm
Siire 1 saat 1 saat 1 saat 1 saat 1 saat 1 saat

pH 13 13 13 13 13 13
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6.4. Kaplamalarin Karakterizayonu

Banyo parametrelerinin, akimsiz kaplama yontemiyle iiretilen kaplamalarin 6zelliklerine
etkisinin belirlenmesi amaciyla kaplamalarin kesit ve ylizey morfolojileri incelendi,
kalinlik ve sertlik dl¢timleri, XRD ve ICP-MS analizleri ve korozyon testleri yapildi. Bu

verilerden yararlanilarak optimum kaplama parametreleri belirlenmeye ¢aligildi.

6.4.1. Mikroyapi incelemeleri

Kaplamalarin mikro yapisal analizleri i¢in Sakarya Universitesi SARGEM Laboratuvari
biinyesindeki “FEI Quanta FEG 450 marka alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu”

kullanilarak, iiretilen kaplamalarin yiizey morfolojileri incelendi.

Ayrica kaplama kesiti incelemeleriyle kaplamalarin bliyiime mekanizmalari, kalinliklar1 ve
homojen dagilim sergileyip sergilemedigi belirlendi. Ni-B kaplanan diisiik karbonlu ¢elik
(St37) numunelerin farkli biiyiitmelerde incelenen yilizey ve kesit goriintiileri i¢inden

kaplamanin genelini temsil edebilecek bolgeler belirlendi.

Resim 6.5. FEI Quanta FEG 450 alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
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6.4.2. XRD analizleri

Uretilen kaplamalarin faz analizleri Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii’'nde ve “Rigaku X-Ray Diffractometer” cihazinda gergeklestirildi.
Analizlerde dalga boyu 1.54 A olan Cu Ko X-1s1m1 radyasyonu kullanildi. 2°/dk. tarama

hizinda ve 26=10°-90° arasinda tarama yapildi.

6.4.3. Kaplamalarin kimyasal bilesimlerinin belirlenmesi

Farkli miktarlarda indirgeyici i¢eren banyolarda elde edilen Ni-B kaplamalarin yapisindaki
bor ve diger elementlerin yiizdelerinin belirlenmesi i¢in kaplamalar derisik nitrik asit
(HNO») igerisinde ¢oziildii. Cozeltiye alinan kaplamalarin igeriginde bulunan elementlerin
cihazin 6l¢lim araligina diisiiriilmesi amaciyla ¢ozelti belirli oranlarda saf su ile seyreltildi.
Analizler Ulusal Bor Arastirma Enstitiisii’'nde bulunan “Perkin Elmer ICP-MS” cihazinda

gergeklestirildi.

Resim 6.6. Perkin Elmer ICP-MS cihazi
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6.4.4. Sertlik ol¢iimleri

Kaplamalarin sertlik Slciimleri “Anton Paar Nanoindentasyon (NHT?)” cihazinda
gergeklestirildi. Kaplama kesitinden alinan olgiimler i¢in Berkovich tipi u¢ kullanildi ve
kaplamalara 10 sn boyunca 50 mN yiik uygulandi. Kaplamalarin farkli bdlgelerinden

alman en az 5’er 6l¢limiin ortalamasi hesaplanarak sertlik degerleri belirlendi.

Resim 6.7. Anton Paar nanoindentasyon test cithazi

6.4.5. Korozyon testleri

Korozyon testleri, Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme Miih. Béliimii’'nde ve
“Gamry Reference 600 Potansiyostat/Galvanostat/ZRA Cihazi”nda gerceklestirildi.
Korozyon ortami i¢in destile su ile %3,5’lik NaCl ¢ozeltisi hazirlandi. Calisma elektrotu
olarak farkli banyo parametrelerinde liretilen numuneler, karsit elektrot olarak grafit ve
referans elektrot olarak doygun kalomel kullanildi. Tiim 6lgiimlerden 6nce kaplanan yiizey
kararli bir durum potansiyeli elde edilene kadar en az yarim saat agik devre kosullarina

maruz birakildi.
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Kaplamalarin korozyon davranislart potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi ile incelendi ve Tafel ve Nyquist egrileri elde edildi. Tafel
egrilerinden farkli kaplamalar i¢in korozyon potansiyelleri (Eco) ve korozyon akimlari
(Icor) belirlendi. Potansiyodinamik polarizasyon olgiimleri, oda sicakliginda 1 mV/s tarama

hizinda -1,0 V ile +1,0 V potansiyeli taranarak yapildi.

Resim 6.8. Testlerde kullanilan korozyon hiicresi
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7. DENEYSEL SONUCLAR VE iIRDELENMESI

7.1. Mikroyapi incelemeleri

Akimsiz kaplama yontemiyle ve farkli oranlarda NaBH, kullanilarak iiretilen Ni-B
kaplamalarin mikroyapisal karakterizasyonlar1 i¢in “FEI Quanta FEG 450 marka alan

emisyon taramali elektron mikroskobu” kullanildi.
7.1.1. Kaplamalarn yiizey incelemeleri

Ni-B kaplamalarin yiizey morfolojileri incelendiginde, indirgeyici oranina bagl olarak
kaplamalarin yiizey morfolojisinde 6nemli farkliliklarin oldugu goéze ¢arpmaktadir. NiB1

ve NiB2 numunelerinin FESEM yiizey goriintiileri Resim 7.1 ve Resim 7.2°de verilmistir.

0,5 g/ NaBH4 iceren banyolardan elde edilen kaplamalarin (NiB1) ylizeyinde farkli
boyutlarda adaciklar olustugu gozlenirken, banyodaki NaBH4 miktar1 1,0 g/L’ye (NiB2)
yiikseltildiginde kaplama yiizeyinin Ni-B kaplamalarin istenen morfolojik 6zelligi olan

karnabahar benzeri yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

Karnabahar yapilar1 bir¢ok kiiresel tanenin birlesiminden olugmakta ve bu yap1 kaplamanin
yizey temas alanimi azaltmaktadir. NiB2 numunesinin yiizeyindeki nodiiller NiBl

numunesine gore ¢ok daha kompakt bir yap1 sergilemektedir.
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Resim 7.2. NiB2 numunesinin FE-SEM yiizey goriintiisii

Indirgeyici miktar1 1,5 g/L (NiB3) ve 2 g/L (NiB4) olan kaplamalarda genel olarak
karnabahar benzeri yap1 kismi olarak korunmakla birlikte NiB2 numunesinde goriilen
yumrularin siki yapisinin birbirinden ayrilmaya bagladigi, 6zellikle NiB4 numunesinde
olusan yapilarin daha iri yumrulardan olustugu gozlenmistir. NiB3 ve NiB4 numunelerinin

FESEM yiizey goriintiileri Resim 7.3 ve Resim 7.4’te verilmistir.
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Resim 7.4. NiB4 numunesinin FE-SEM yiizey goriintiisii

Daha yiiksek oranlarda kullanilan indirgeyici miktarinin etkilerine bakildiginda ise 3 g/L
ve 4 g/L’ de kaplamalarin (NiB5, NiB6) karnabahar benzeri yiizey yapisinin bozulmaya
baslayarak daha yogun ve diizensiz bir yapiya doniistiigii goriilmiistiir. Ozellikle NiB6
numunesinin ylizeyindeki lokal bdlgelerde kaplamanin topaklanmaya basladigi ve istenen

yiizey yapisinin bozuldugu belirlenmistir.

NiB5 ve NiB6 numunelerinde gozlenen bu yapilarin muhtemel nedeni bu kaplamalarin

tiretildigi sirada banyonun dengesinin bozularak banyoda Ni,B bilesiklerinin olusmasi ve
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altlik iizerine birikemeden ¢okmesi, Ni ve B’nin diizensiz bir mekanizmayla altlik
iizerinde birikmesi oldugu degerlendirilmistir. Bu banyolarda yapilan gozlemlerde
gerceklesen reaksiyonlarin daha hizli ilerledigi ve buna bagh olarak altlik tizerinde ikincil
bir ¢ekirdeklenmenin olmasiyla yiizeyde olusan nodiiler yapilarin st {iste biriktigi
goriilmiistiir. NiB5 ve NiB6 numunelerinin FE-SEM ylizey goriintiileri Resim 7.5 ve

Resim 7.6’da verilmistir.

Resim 7.6. NiB6 numunesinin FE-SEM yiizey goriintiisii
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7.1.2. Kaplamalarin Kkesit incelemeleri

Akimsiz Ni-B kaplamanin kesitine bakildiginda kaplamanin biiylime mekanizmasindan
dolay1 kolonsal bir yap1 beklenmektedir. Kaplamalarda goriilen karnabahar benzeri
yapilarin olusma nedeni de bu biiylime mekanizmasidir. Calisma kapsaminda {iretilen
kaplamalarin kesit morfolojiileri incelendiginde genel anlamda kolonsal olarak biiytidiigii
goriilmekte ancak indirgeyici miktarindan dolayr bazi1 yapisal farkliliklar goze

carpmaktadir.

NiBI1, NiB2 ve NiB3 numunelerinde bahsedilen kolonsal yapinin daha ince ve yogun
oldugu, indirgeyici konsantrasyonun artmasiyla birlikte kaplamalardaki kolonsal
biliylimenin yaninda ikincil katman olarak nodiiler bir bliylimenin basladigi belirlenmistir.
Ozellikle 2 g/L ve iizeri NaBH, igeren banyolardaki kaplamalarin biiyiime mekanizmasina
bakildiginda kolonsal biiyiimenin yaninda dentritik biiyiimelerin de basladig1 ve reaksiyon
hizindan dolayr kaplama kesit goriintiilerinden de anlasildigi iizere kolonlar arasi

porozitelerin olustugu gorilmiistiir.

NiB5 ve NiB6 numunelerinin yiizeyindeki diizensizlikler kesit goriintiilerinden de
anlasilmaktadir. Yiiksek indirgeyici konsantrasyonlarinda kolonsal biiyliimenin bozulmaya

baslamasi ylizeydeki karnabahar benzeri yapinin da bozulmasiyla sonuglanmaistir.

Kesit goriintiileri yardimiyla belirlenen kaplama kalinliklarima bakildiginda ise NiBl,
NiB2, NiB3 ve NiB4 numunelerinde NiB5 ve NiB6 numunelerine gore daha uniform bir
kaplamanin elde edildigi goriilmektedir. NiB1 numunesinde kaplama kalinligi 14+£2 pm
olarak olgiiliirken, NiB2 numunesinde 211 pm, NiB3 numunesinde 22+1 um ve NiB4

numunesinde 18+1 um oSlgiilmiistiir.

NiB5 ve NiB6 numunelerinde ise banyo kararsizliginin kaplama kalinligina yansidigi ve
hem {tiniform yapinin bozuldugu hem de kaplama kalinliklariin diistiigii belirlenmigtir.
Olgiimlere gére NiB5 numunesinin kalmligi 12+3 pm ve NiB6 numunesinde kalinlik 10+3

um olarak belirlenmistir.

Tiim numunelerin kaplama kalinliklar1 beraber degerlendirildiginde indirgeyici miktarinin

ilk olarak kaplama kalinligin1 artirdigi sonrasinda ise biliylime mekanizmasinin
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bozulmasindan dolay kalinliklarin diismeye basladigi belirlenmistir. Resim 7.7’de iiretilen

Ni-B kaplamalarin kesit goriintiileri goriilmektedir.

Resim 7.7. NiB1, b) NiB2, ¢) NiB3, d) NiB4, e) NiB5, f) NiB6 numunelerinin FE-SEM
kesit goriintiileri

7.2. XRD incelemeleri

XRD faz analizlerine gore kaplamalarin yapisinin indirgeyici konsantrasyonundan
etkilendigi, kaplamalarin mikrokristalin Ni ve amorf Ni-B fazlarinin karisimindan olusan
bir yapiya sahip oldugu ve kaplama yapisina gecen borun amorf faz oranini artirdigi

analizlerde agikca goriilmiistiir.
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En siddetli Ni piki NiBl1 (0,5 g/L) numunesinde Olclilmiis, indirgeyici oraninin
yiikselmesiyle Ni pikinin siddeti de azalmistir. Analiz sonucglar referans XRD egrileriyle
karsilastirildiginda yiiksek siddetli Ni pikinin (111) dogrultusunda oldugu goriilmiistiir.
Sekil 7.1°de iiretilen kaplamalarin XRD diyagramlar1 goriilmektedir. Ayrica Sekil 7.2°de

farkl1 diizlemdeki Ni fazlarinin 6rnek XRD diyagrami verilmistir.
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Sekil 7.1. Kaplamalarin XRD diyagramlari
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Sekil 7.2. Nikel XRD diyagrami 6rnegi [54]
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7.3. Kaplamalarin Kimyasal Bilesimleri

Indirgeyici konsantrasyonun kaplama yapisina gegen bor miktariyla olan iliskisinin

belirlenmesi i¢in gergeklestirilen ICP-MS analizi sonuglar1 Sekil 7.3’ te verilmistir.

Sonuglara gore indirgeyici konsantrasyonu 0,5 g/L iken kaplama yapisina gecen bor
miktart %5,16 olarak belirlenmis indirgeyici 1,0 g/L’ye yiikseltildiginde %6.58° e ve 1,5
g/L konsantrasyonda ise bor miktari, iiretilen kaplamalar arasindaki en yiiksek deger olan

26,70’ e ulasmstir.

Kaplama banyosundaki indirgeyici konsantrasyonu 2 g/L. ve iizerine ¢ikarildiginda ise
banyonun kararsizlasmaya baslamasindan dolayr kaplamaya geg¢en bor oraninda da
disiisler gozlenmistir. Bu diisiisiin nedeni altlik iizerinde birikmesi gereken iyonlarin
banyo dengesinin bozulmaya baslamasiyla birlikte ¢ozeltide istenmeyen reaksiyonlarin
olusmast ve kaplama yapisina gecemeden bilesik halde (Ni;B vb.) ¢okelmeye
baslamasidir. Bu durum, kaplama yapisina gecen bor miktariin indirgeyici oraniyla

paralel bir sekilde artmamasinin nedeni olarak agiklamaktadir.

Yapilan ¢aligmalar gostermistir ki akimsiz nikel kaplamalarda kaplama yapisina metal
iyonlar1 ve indirgeyici olarak kullanilan kimyasal bilesenlerinin yaninda banyoda
dengeleyici olarak kullanilan kimyasala gore kursun (Pb), talyum (Ta) gibi elementler
gecebilmektedir [22, 28, 55].

Bu kapsamda kaplama banyolarinda dengeleyici olarak kursun (II) nitrat Pb(NO3),
kullanilmasindan dolay1r kaplamanin Pb analizleri de yapilmis ve kaplamalarin yapisinda

Ni ve B disinda ortalama %0,7 Pb bulundugu belirlenmistir.
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Sekil 7.3. indirgeyici (NaBH,) konsantrasyonunun kaplamanin bor miktarina etkisi

7.4. Sertlik incelemeleri

Kaplamalarin sertlik 6l¢timlerinden elde edilen sonuglar incelendiginde kaplamaya gegen
bor miktarinin artmasiyla sertlik degerlerinin de yiikseldigi belirlenmistir. Sonuglara gore;
banyodaki NaBH, miktarindaki artisla ilk olarak sertlik degerleri de ytlikselmis ve NiB3
numunesinde en yliksek degere ulasmistir. Ancak banyoda 1,5 g/L’ den daha yiiksek
miktarlarda NaBHy4 kullanilarak kaplanan NiB4, NiB5 ve NiB6 numunelerinin sertlikleri

diisme egilimi gostermistir. Kaplamalarin sertlik degerleri Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. Kaplamalarin sertlik degerleri

Kaplama Numuneleri ~ Kaplama Sertigi (HV)

NiB1 695£15
NiB2 900+12
NiB3 920+14
NiB4 830+16
NiB5 750+19
NiB6 595+20

Cizelgede goriilen sertlik degerleri kaplama morfolojileri ve kaplama yapisinda bulunan
bor miktar ile paralel bir sonu¢ vermistir. Ozellikle NiB2 ve NiB3 numunelerinin sik1 ve

diizenli kolonsal yapis1 ayrica kaplamadaki daha yiiksek bor miktar1 kaplama sertligini
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yiikseltmistir. NiB4, NiB5 ve NiB6 numunelerinde sertlik degerlerinin diismeye baslamasi
hem kolonsal yapinin yogunlugundaki azalma hem de kaplamaya gecen bor miktarindaki
diisiise baglanabilir. En yiiksek sertlik degerlerinin 6l¢iildiigii NiB2 ve NiB3 numuneleri,
farkli literatiir ¢alismalariyla elde edilen tipik Ni-B kaplama sertlikleriyle
karsilastirildiginda daha yiiksek sertliklerin elde edildigi goriilmektedir [28, 35, 38, 40,
56].

7.5. Korozyon Testleri

Ni-B kaplanan ¢elik numunelerin korozyona kars1 dayanimlarinin belirlenmesi i¢in  %3,5
NaCl ¢ozeltisi ortaminda yapilan potansiyodinamik polarizasyon Ol¢iimlerinden elde

edilen Tafel diyagramlar1 Sekil 7.4’ te goriilmektedir.

Daha kolay karsilastirma yapilabilmesi i¢in ayni eksende verilen Tafel egrileri yardimiyla

korozyon potansiyelleri (E.,) ve korozyon akim yogunluklari (I.o;) hesaplanmistir (Cizelge

7.2).
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Sekil 7.4. Farkl1 indirgeyici konsantrasyonuna sahip banyolarda iiretilen kaplamalarin
Tafel Egrileri
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Cizelge 7.2. Ni-B kaplanmis numunelerin E,; ve Lo, degerleri

Kaplama Numuneleri ~ E_ (mV vs. SCE) I (nA cmiz)
NiB1 -612 185,1
NiB2 -489 76,3
NiB3 -524 99,6
NiB4 -536 115,22
NiB5 -656 201,56
NiB6 -688 218,98

Kaplamalarin korozyon potansiyelleri (Ecor) karsilastirildiginda, NiB1 numunesinde -612
mV olarak hesaplanan korozyon potansiyeli, banyodaki indirgeyici konsantrasyonu 1
g/L’ye yiikseltildiginde (NiB2) -489 mV ile en yiiksek degere ulagmistir. Genel olarak
kaplamalarin korozyon potansiyellerinde gergeklesen artis korozyon dayaniminin da

arttigini gostermektedir.

NiB3 ve NiB4 numunelerinin korozyon potansiyelleri (-524 mV ve -536 mV) NiB2
numunesine yakin olsa da kaplama ¢ozeltisindeki indirgeyici miktarinin artirilmaya devam
etmesi korozyon potansiyellerinde diismeye neden olmustur. Korozyon potansiyelleri
arasinda en diisiik degerleri en yiiksek indirgeyici konsantrasyonuna sahip banyolarda

tiretilen NiB5 ve NiB6 numuneleri vermistir.

Korozyon potansiyellerinin yaninda korozyon akim yogunlugu (Ier) da korozyon
ozelliklerinin  belirlenmesinde 6nemli bir rol istlenmektedir. Tafel egrilerinin
yorumlanmasinda E., degerlerinin pozitif degerlere yaklasmasi ve aymi zamanda Icor

degerlerinin de sifira yakin olmasi korozyon direncinin ytikseldigini gostermektedir.

Polarizasyon egrileriyle korozyon 6zellikleri belirlenirken I, ve Ecor degerlerinin beraber
degerlendirilmesi gerekmektedir. Kaplamalarin korozyon akim yogunluklari dikkate
alidiginda da en diisiik I.,; degerine NiB2 numunesinde ulasildigi (76.3 pA cm ) ve tiim
numunelerde E.,; degerlerine paralel bir sonug ortaya ¢iktigir goriilmiistiir. NiB3 ve NiB4
numunelerinin ise akim yogunluklari sirasiyla 99.6 pA cm™ ve 115,22 pA cm™ olarak

Olclilmiistiir.
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Kaplamalarin elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile elde edilen Nyquist egrileri
Sekil 7.5’te goriilmektedir. Nyquist egrileri yardimiyla kaplamalarin korozyon
direnglerinin karsilastirilmast miimkiindiir. Metalik kaplamalarin genelinde goriilen
Nyquist egrilerinde tek bir yarim dairenin olusumu, farkli indirgeyici miktariyla iiretilmis
Ni-B kaplamalarda da benzer bir davranis gostermistir. Egrilerde goriilen halkalarin

yiksek Z degerlerine dogru genislemesi o kaplamanin korozyon direncinin de yliksek

oldugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 7.5. Farkli indirgeyici konsantrasyonuna sahip banyolarda tiretilen kaplamalarin
Nyquist egrileri

Kaplamalarin EIS sonuglar1 incelendiginde en yiiksek empedans degerlerine NiB2, NiB3
ve NiB4 numunelerinin ulastigi goriilmektedir. Buna bagh olarak iiretilen kaplamalar
arasinda en yiliksek korozyon direncine sahip olduklar1 sdylenebilir. Polarizasyon
sonuclarinda oldugu gibi EIS testlerinde de en iyi1 degerlere NiB2 numunesinin sahip

oldugu goriilmektedir.

Ni-B kaplamalarin korozyon davraniglarinin belirlendigi ¢aligmalarda, korozyon 6zellikleri
ve tlriiniin, kaplamalarin kalinliklari, bor miktarlari, biiyiime mekanizmalar1 gibi bir¢ok

etkenle degiskenlik gosterdigi agiklanmaktadir. Genel olarak Ni-B kaplamalarda korozyon



55

olay1 ¢ukur, taneler arasi ve/veya kolonlar aras1 korozyon seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Bu
lokal korozyon tiirleri kaplamanin tane smirlari ve kolonlarin  yogunlugundan
etkilenmektedir. Ayn1 zamanda, kaplama yapisina gecen borun homojen bir sekilde
dagilamamasi kaplama yiizeyinde farkli korozyon potansiyeli olan alanlar olusturmakta ve

lokal korozyonun sebeplerinden biri olarak aciklanmaktadir [35,40,43,53,56,57].

Elde edilen mikroyapt ve korozyon sonuglart gdstermistir ki kaplamanin diizensiz
biliylimesi ve iiniform yapinin bozulmasi korozyonun daha hizli ilerlemesine neden olan
lokal bolgelerin varligini artirmigtir. NiB1 numunesinin korozyon direncinin NiB2, NiB3
ve NiB4 numunelerine gore diisiik olmasimnin kaplamanimn diizensizliginden ¢ok yapida
bulunan bor miktarinin daha diisiik olmasindan kaynaklandig1 diisiintiliirken, 6zellikle
NiB5 ve NiB6 numunelerinin yiizeyindeki birikmenin ve kolonsal biliylimenin heterojen bir

yap1 sergilemesi korozyon direncini de dogal olarak diislirmistiir.
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8. SONUC VE ONERILER

Akimsiz kaplama yontemiyle farklt miktarda indirgeyiciye sahip banyolarda iiretilen
kaplamalarin; mikroyap: incelemeleri, XRD faz analizleri, ICP-MS analizleri, sertlik ve

korozyon testleri sonrasinda asagidaki sonuglara ulagilmistir.

Akimsiz yontemle Ni-B kaplamalar basariyla iiretilmistir. Ancak 3 g/L ve 4 g/L NaBH4
icerigine sahip banyolarda kaplama islemleri gergeklesmesine ragmen banyo

kararhiliklarinin diistik oldugu belirlenmistir.

Yiizey morfolojileri agisindan Ni-B kaplamalarda istenen karnabahar benzeri yiizey yapisi
g6z Oniine alindiginda, NiB2 numunesi en uygun morfolojiye sahip olmakla birlikte 2
g/L’ye kadar indirgeyici igeren banyolarda iiretilen numunelerin s6z konusu karnabahar
benzeri yapinin kismi olarak korundugu belirlenmistir. Ancak NiB2’de goriilen yumrularin
sik1 yapisiin birbirinden ayrilmaya basladigi, ozellikle NiB4 numunesinde olusan
yapilarin daha iri yumrulardan olustugu gozlenmistir. NiBS ve NiB6 numunelerinde ise
yiizey morfolojilerinin bozuldugu, kaplama yiizeyinde ikinci bir ¢ekirdeklenmeyle birikme

gergeklestigi ve lokal bolgelerde kaplamalarin yogunlastigi belirlenmistir.

Kaplama yapisina gecen bor, nikelin kristal dizilimini etkilediginden XRD sonuglarina

gore, Uretilen kaplamalarin genel olarak amorf faza sahip oldugu belirlenmistir.

ICP-MS sonuglara gore kaplamalarin bor yiizdeleri karsilastirildiginda en yiiksek bor
miktarinin NiB2 (%6,58) ve NiB3 (%6,70) numunelerinde oldugu belirlenmistir.

Nanoindentasyon sertlik dl¢timleri sonucunda en yiiksek bor miktarina sahip olan NiB2 ve
NiB3 numunelerin sertlik olarak da en yiiksek degerlere ulastigi belirlenmistir. (NiB1
900£14 HV ve NiB3 920+10 HV). Bu durum kaplama sertliklerinin yapidaki bor

oranindan etkilendigini gostermektedir.

%3,5 NaCl iceren ortamda korozyon 6zellikleri incelenen kaplamalarin potansiyodinamik
polarizasyon egrileri olusturulmus ve Tafel ekstrapolasyon metodu ile korozyon

potansiyeli ve korozyon akim yogunlugu degerleri hesaplanmistir. Eco; ve e, degerlerine
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gore korozyon direnci en yiiksek numunelerin NiB2, NiB3 ve NiB4 oldugu belirlenmis, bu

-2
lic numune arasinda da en iyi sonuca NiB2 numunesinde (-489 mV, 76,3 pA cm )

ulasilmistir.

Elektrokimyasal empedans spektrometresi yontemi ile elde edilen Nyquist egrilerine gore
de NiB2, NiB3 ve NiB4 numunelerinin yakin korozyon ozelliklerine sahip oldugu

belirlenmistir.

Calismada elde edilen tiim sonuglar beraber degerlendirildiginde tiim test ve analizler i¢in
en iyi sonuglar NiB2 (1 g/L NaBH4) ve NiB3 (1,5 g/ NaBH4) numunelerinde elde

edilmistir.

Korozyon testleri farkli korozif c¢ozeltilerde ve sicakliklarda yapilarak korozyon

ozelliklerinin belirlenebilir.

Ozellikle asinma direnci istenen kullanim alanlarinda Ni-B kaplamalara 1s1l islem
uygulanmaktadir. Bundan dolay1 Ni-B kaplamalarin 1s1l islem sonrasi korozyon 6zellikleri

de incelenebilir.
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