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OzET

ON ISLEMLI AKIMSIZ NiKEL VE BOR NiTRUR TAKVIYELI AKIMSIZ NiKEL
KAPLANMIS ANODIZE ALUMINYUM YUZEYLERIN OZELLIKLERI

Mustafa KOCABAS

Metalurji ve Malzeme Mihendisligi Anabilim Dall

Doktora Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Nurhan CANSEVER

Aliminyum ve alasimlari, en yaygin olarak kullanilan demir disi metal gurubudur.
Yaygin kullanimindaki GstUnlGginl onlarca yildir devam ettirmesinin nedeni sahip
oldugu hafiflik, uygun kosullarda yapilan isil islem ile elde edilen yiksek mukavemet ve
yiksek korozyon direnci gibi ozellikleridir. Ozellikle yiizey 6zelliklerinde yapilan
iyilestirmeler, aliminyum ve alasimlarinin mevcut avantajlarina yeni avantajlar ilave
etmektedir.

Aliminyum ve alasimlarinin ylizeyinde oksijenin etkisiyle olusan ¢ok ince ve yogun
oksit tabakasi, metali dis etkilere karsi korur. Ancak oksit tabakasinin kararlihgi,
aliminyum ylzeylerin kaplanmasina ve yapilabilen kaplamalarin yapismasina olumsuz
etkileri bulunmaktadir. Dogal oksit filmi uzaklastirmak icin kuvvetli asitler veya alkaliler
kullanilmasina ragmen, metal atmosfere maruz kalir kalmaz oksit film hemen tekrar
olusmaktadir.

Aliminyum ve alasimlarina uygulanan yizey islemlerinden anodik oksidasyon ve
akimsiz nikel kaplamalar genellikle malzemenin tribolojik ve korozyon ozelliklerini
gelistirmek ve servis dmrin{ arttirmak icin uygulanan ydntemlerdir. Ozellikle akimsiz
nikel kaplamalardaki yizey performansi, kaplama ile altlik arasindaki yapisma ile
baglantihdir.

Akimsiz nikel kaplama icin uygun ylzey hazirlamak ve alliminyum ile altlik arasinda iyi
bir yapisma saglamak icin, cinkolama gibi tekli 6n islemlerin yaninda anodik oksidasyon
+ nikel c¢oktirme gibi ciftli 6n islemler de alliminyum yizeylere akimsiz kaplama
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oncesinde uygulanmaktadir. Bu konudaki ¢alismalar yapisma 6zelliklerini dolayisi ile
ylizey performansini gelistirmek adina halen devam etmektedir.

Bu calismada, akimsiz nikel kaplama oncesi althk malzemesi olan AA1050 (1050
aliminyum alasimi) alasim yiizeyine kaplamanin yapisma o6zelligini gelistirmek amaciyla
oncelikle anodik oksidasyon islemi ile oksit tabakasi buyGtilmustir. Anodik oksidasyon
islemleri 2 M silflrik asit (H,SO4) ¢ozeltisinde, (g farkli gerilim degerinde (12, 15 ve 18
V) ve Uc¢ farkli yiik yogunlugunda (757, 3231, 6848 mC/cm?) gerceklestirilmistir. Bu
islemler sonunda 411, 1751 ve 3753 nm kalinliklarinda gozenekli yapida oksit
tabakalari elde edilmistir.

Gozenekli yapidaki oksit tabakanin ylzeyini aktiflestirmek ve sonrasinda uygulanacak
olan akimsiz nikel kaplamanin yiizeye daha iyi yapismasini saglamak igin oksit kapli
yuzeyler, 5 g/l nikel florir ¢ozeltisinde (30°C) kisa suirelerde bekletilmistir. Nikel flortr
¢Ozeltisi ile anodize yuzeyleri aktiflestirmek, 6zglin bir uygulama olup ¢inkolama gibi
alternatif yontemlere gore daha ucuz, temiz ve hizli bir 6n islem siirecini olusturmaktir.

Yizeyleri oksit kaplanmis ve aktiflestirilmis olan AA1050 numuneler, daha sonra
sodyum hipofosfit ve nikel silfat iceren ¢ozeltide (pH: 4,4-4,8), 85°C sicaklikta ve 1 sa
akimsiz nikel-fosfor (Ni-P) kaplanmistir. Althk ile akimsiz nikel kaplama arasindaki oksit
tabakasindan dolayi yapi ¢ok katli bir yapiya sahip olmustur. Akimsiz nikel kaplamanin
tim kosullarinda klasik morfoloji olan nodiiler karnabahar yapisi elde edilmistir.
Kaplama kalinliklari althk malzemesinin kosullarina bagli olarak 15,3 ile 22,3 um
arasindadir. Yizey aktiflestirme islemi kaplamanin yapisma ve asinma ozelliklerini
gelistirmistir.

AA1050 yizeyinde farkl islemler sonrasinda elde edilen akimsiz nikel kaplamalarin
Uretimindeki her asamada farkh kosullar denenmis ve her kosul igin karakterizasyon
galismalari (mikroyapisal incelemeler, elektrokimyasal analizler vb.) yapilarak en iyi
kosullar belirlenip bir sonraki isleme gegilmistir.

Amorf yapida ve yiksek fosforlu olarak (%14,1) elde edilen akimsiz nikel kaplamalarin
sertlik degerini (522 HVs) arttirmak igin 400°C’de kontrolli atmosferde (%100 Ar) 1
sa isil islem yapilmig ve sertlik degerleri 889 HVqs'ye yukseltilmistir. Isil islemsiz ve
islemli akimsiz nikel kaplamalarin asinma ve korozyon deneyleri yapilmistir.

Asinma deneyleri, 5 N sabit yikte pin-on-disk sisteminde yapilmis, ylizeyi aktiflestirilen
numunelerin daha yiksek asinma direncine sahip oldugu tespit edilmistir. Korozyon
deneyleri ise %3,5 sodyum klorir (NaCl) ¢ozeltisinde elektrokimyasal olarak yapilmis,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinamik polarizasyon
egrileri cizdirilmistir. Akimsiz nikel kaplamalarda yapilan isil islemin korozyon direncini
azalttigi belirlenmistir.

Calismanin bir sonraki boliminde, AA1050 alasiminin mekanik 6zelliklerini daha fazla
gelistirmek adina hekzagonal bor nitriir (h-BN) takviyeli akimsiz nikel kaplamalar
yapilmistir. Akimsiz nikel kaplama ¢ozeltisine farkli bilesimlerde (1, 5 ve 10 g/l) h-BN
parcaciklarin ilavesi ile nikel matrisli h-BN takviyeli kompozit kaplamalar 1 sa siire
yapilmistir. Yiizey aktiflestirici madde (1 g/l sodyum dodesil sulfat) kullanilarak yapilan
kompozit kaplamalarda h-BN pargaciklarinin kaplama icerisinde homojen dagildigi ve
asinma davranigi igin kullandigimiz miktarin yeterli olmadig tespit edilmistir.
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Akimsiz nikel kaplamanin ylzey morfolojisinin (nodiler karnabahar yapisini) ilave
edilen pargaciklar (h-BN) ile degismedigi gozlemlenmistir. Kompozit kaplamalara
yapilan isil islemin akimsiz nikel kaplamada oldugu gibi amorf yapiyi kristalin yapiya
dénistirdigi yapilan XRD (X Isini Kirinim Olger) analizleri ile tespit edilmistir.

AA1050 alagimina yapilan yizey islemleri sayesinde malzemenin sertligi ve korozyon
direnci artmigtir. Asinma Ozellikleri igin daha fazla h-BN tanecik ilavesinin gerekli
oldugu sonucuna varilmistir. Elde edilen malzemenin igi aliminyum alasimi, disi ise
nikel esasli alagim 6zelliklerini tagimaktadir. Kaplama ve altlik arasindaki yapismanin da
iyi oldugu bu numuneler sayesinde AA1050 alasiminin servis 6mrinin uzadigl kararina
variimistir.

Anahtar Kelimeler: AA1050, anodik oksidasyon, akimsiz nikel kaplama, akimsiz nikel
kompozit kaplama, h-BN, asinma, korozyon
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ABSTRACT

PROPERTIES OF PRE-TREATED ELECTROLESS NICKEL AND BOR NITRIDE
REINFORCED ELECTROLESS NICKEL COATINGS ON ANODIZED ALUMINUM
SURFACE

Mustafa KOCABAS

Department of Metallurgical and Materials Engineering

Ph. D. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Nurhan CANSEVER

Aluminium and its alloys are the most widely used non-ferrous metal groups. Due to its
outstanding characteristics such as lightness, the high strength obtained by heat
treatment under favourable conditions and high corrosion resistance, it has been
extensively used for decades. Additionally, the current advantages of aluminium and
its alloys have been enhanced thanks to improvement in its surface properties.

A very thin and dense oxide layer formed by the oxygen on the surface of aluminium
and its alloys, protects the metal against external effects. However, the stability of the
oxide layer has adverse effects on the coating of the aluminium surfaces and adhesion
of the coatings that can be obtained. Despite the use of strong acids or alkalis for
removing the natural oxide film, the oxide film immediately recovers as soon as the
metal is exposed to the atmosphere.

Surface treatments such as anodic oxidation and electroless nickel coatings have been
applied in order to improve the tribological and corrosion properties and also to
improve the service life of aluminium and its alloys. In particular, the surface
performance in electroless nickel coatings is related to the adhesion between the
coating and the substrate.

In order to prepare a suitable surface for the electroless nickel coating and provide a
good adhesion between aluminium and the coating, single and double pre-treatments
such as zincating and anodic oxidation + nickel precipitation, respectively, are applied
to the aluminium surfaces prior to electroless nickel coating. Tremendous research
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efforts are currently ongoing to improve the adhesion performance and therefore
surface performance of materials.

In the current study, firstly the base material, oxide layer, was obtained before
electroless nickel coating by anodic oxidation process to improve the adhesion of the
coating to the surface of AA1050 (1050 aluminium alloy). Anodic oxidation was carried
out in 2 M sulfuric acid (H,SO4) solution at three different voltage values (12, 15 and 18
V) and three different charge densities (757, 3231, 6848 mC/cmz). As a result of these
treatments, oxide layers in porous structure were obtained at 411, 1751 and 3753 nm
thicknesses.

In order to activate the surface of the oxide layer in the porous structure and to allow
better adhesion of the electroless nickel coating to be applied later, the oxide coated
surfaces were kept in a 5 g/l nickel fluoride solution (30°C) at short times. Anodized
surface activation with nickel fluoride solution is a sophisticated technique and it is a
cheaper, cleaner and faster pre-treatment process relative to alternative methods
such as zincating.

The oxide coated and activated AA1050 samples were then coated with electroless
nickel-phosphorus (Ni-P) coating in a solution which contains sodium hypophosphite
and nickel sulphate (pH: 4.4-4.8) at 85°C for 1 hour. Due to the oxide layer between
the substrate and the electroless nickel coating, the coating has a multi-layer structure.
The nodular cauliflower structure, the classical morphology, was obtained under all
conditions of the electroless nickel coating. Coating thicknesses were between 15.3
and 22.3 um, depending on the conditions of the substrate material. The surface
activation process improved the adhesion and wear properties of the coating.

Different coating conditions were tested at different stages of the production of
electroless nickel coatings on the surface of AA1050 and characterization studies
(microstructural studies, electrochemical analyzes, etc.) were performed for each
condition to determine the optimal conditions and then proceed to the next step.

In order to increase the hardness value (522 HVgygs) of the electroless nickel coating
obtained in amorphous form and with high phosphorus (14.1%), 1 hour heat treatment
was performed in a controlled atmosphere (100% Ar) at 400°C. The hardness values
were increased by 889 HVyos after the heat treatment. Wear and corrosion
experiments were carried out on non-heat treated and heat treated of electroless
nickel coatings.

The surface activation showed higher wear resistance than non-activated samples
under pin-on-disk wear system at a constant load of 5 N. Corrosion experiments were
carried out electrochemically on electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and
potentiodynamic polarization curves in 3.5% sodium chloride (NaCl) solution. The
results showed that the heat treatment in the electroless nickel plating reduces the
corrosion resistance.

Thereafter, hexagonal boron nitride (h-BN) reinforced electroless nickel coating was
applied to AA1050 alloy to further improve its mechanical properties. The nickel matrix
h-BN reinforced composite coatings were applied for 1 hour by the addition of h-BN
particles in different compositions (1, 5 and 10 g/l) to the electroless nickel coating
solution. Composite coatings carried out using a surfactant (1 g/l sodium dodecyl
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sulphate) were found to be homogeneously dispersed in the coating of h-BN particles
and the amount which we used for the wear behaviour was not sufficient.

It has been observed that the surface morphology (nodular cauliflower structure) of
the electroless nickel coating does not change with the addition of h-BN particles. It
has been discovered by the XRD (X-Ray Diffraction) analysis that the amorphous
structure of the composite coatings changed to a crystalline structure by heat
treatment similar to electroless nickel coating.

Due to the surface treatments, the hardness and the corrosion resistance of AA1050
alloy were increased. It was concluded that more h-BN particle addition is required for
the improvement of the wear properties. The inner and outer layer of the obtained
material showed similar characteristic to aluminium alloy and nickel-based alloy,
respectively. It was concluded that the service life of the AA1050 alloy was prolonged
due to the good adhesion between the coating and the substrate.

Keywords: AA1050, anodic oxidation, electroless nickel coating, electroless composite
coating, h-BN, wear, corrosion
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BOLUM 1

GIRIS
Calisma ortaminin etkisi ile metalik malzemelerin kimyasal yapilari ve fiziksel
dzelliklerinde degisimler meydana gelmektedir. Uretilen parcanin émriini ve kalitesini
arttirmak, ¢alisma ortaminin olumsuz kosullarinin etkilerini azaltmak ve bazi mekanik
Ozelliklerini iyilestirmek amaciyla g¢esitli metalik ve metalik olmayan kaplamalar
uygulanmaktadir. Yiizey kaplamalarini ve modifikasyonlarini iceren yiizey islemleri her
gecen glin 6nemini ve yayginhgini arttiran konular arasindadir. Bircok malzeme servis
Omrinl arttirmak icin bu islemlere tabi tutulur. Ylzey islemlerinin malzeme ve ortama
gore en uygun kosullarda yapilmasi malzemenin daha uzun sireler kullaniimasini
saglamaktadir. Bu yiizden islem yapilacak malzemenin kullanilacagi ortam, yizey islem

kosullarinin belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir.

Disik mekanik mukavemeti nedeniyle yapi malzemesi olarak kullanilamayan saf
aliminyum, motor pargalari ve spor Urlnleri gibi yerlerde tribolojik uygulamalar icin 6n
plana cikmaktadir. Ancak mukavemetinin ve ergime sicakliginin disiik olmasi, bazi
ortamlarda korozyon ve asinma direncinin vyeterli olmamasi, aliminyumun
uygulamalarini sinirlamaktadir. Sicakta aliminyum yizeyinde meydana gelen yogun
ylizey bozulmalari da alliminyum parcalarin lretiminde koruyucu ve 6zellik gelistirici

ylzey modifikasyon islemlerini gerekli kilmaktadir.

Aliminyum ylzeylere, fiziksel buhar biriktirme (PVD), elektrolitik krom kaplama ve
akimsiz nikel kaplama ile kaplama yapilirken anodik oksidasyon (AO) gibi islemlerle de
ylizeyinde oksit tabakasi blyltilmekte ve sekillendirilebilmektedir. Kaplanacak

aliminyum parganin karmasik sekilli olmasi durumunda akimsiz nikel kaplama 6ne



¢lkmakta olup aliminyum ve alagimlarina dogrudan akimsiz nikel kaplama

uygulanabilmektedir [1].

Aliminyum althklar Gzerine dogrudan akimsiz nikel kaplama yapmada bazi teknik

sinirlamalar vardir. Bunlar:

(1) Aliminyum ve alasimlari atmosfere maruz kaldigi zaman, yizeyinde, kendiliginden,
ince ve yogun oksit filmlerin olugsmasidir. Bu oksit film, ylzey kaplama sirasinda
biriken metalin metal-metal bagl yapmasini engeller. Bu ylzden, aliminyum
ylizeyine dogrudan yapilan akimsiz kaplamalarda yapisma genellikle tatmin edici

olmamaktadir.

(2) Aliminyumun elektrot potansiyeli cok disiik oldugu icin (yaklasik -1,67 V)
elektronlarini ¢ok kolay kaybeder. Uygun o6n islemin yapilmadigi durumlarda,
aliminyum althklar ¢cozeltideki metal iyonlari ile kolayca reaksiyona girer. Sonucta
gevsek ve kaba bir tabaka olusur, bu da althk ile kaplamalar arasindaki bag

mukavemetini etkiler.

(3) Aliminyumun asidik ve alkali c¢ozeltilerde c¢o6ziinerek kaplama c¢ozeltisini
kirletmesidir. Bu durum, akimsiz nikel kaplama c¢o6zeltisinde parcalanma
reaksiyonlarina yol acar. Bu olay akimsiz nikel kaplamanin ciddi sorunlari

arasindadir.

Bu U¢ problemi ¢dzmek igin, aliminyum ylizeylere kaplama &ncesi 6n islemler
uygulanmaktadir. Aliiminyum ve alasimlarina akimsiz nikel kaplama 6ncesi uygulanan
on islemler ayni zamanda kaplamanin yizey 6zelliklerini de etkilemektedir. Bu nedenle
aliminyum lzerinde kaplama yapmanin en zor kismi, uygun on islemin gelistirilmesidir

[2,3].

Aliminyum ve alasimlarinin ylzeylerine akimsiz nikel kaplama yapilan ¢alismalarda
tekli ve ciftli 6n islemler uygulanmaktadir. On islem olarak en fazla asagida belirtilen

islemlerin uygulandigi tespit edilmistir.

Cinkolama ve cift cinkolama
AO islemi + paladyum iceren ¢ozeltiye daldirma

Kadmiyum igeren ¢ozeltiye daldirma

P wnNoe

Asit ile asindirma yoluyla nikel ¢coktiirme
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Cinkolama isleminde altlik ylizey, aliminyum ve ginkonun yer degistirme reaksiyonlari
ile ¢inko film ile kaplanir. Cift cinkolama isleminde ise, alasim iki defa donisim
islemine maruz birakilir. Yontem, akimsiz kaplanmis filmlerin althk ylzeyine yapisma
mukavemetini ve diger Ozelliklerini gelistirir. Ancak, ¢inko tabakasi, nikel kaplama
sirasinda nemli ortamlarda anot olarak davranir ve yanal daglama meydana gelebilir.

Bu da akimsiz nikel tabakasinin yiizeyden kalkmasina neden olur [2,4].

AA1050 alasimina akimsiz nikel kaplama yapilan bu ¢alismada, mevcut tekli ve giftli 6n
islemlere alternatif olarak, yeni bir ¢iftli 6n islem uygulanmistir. Yiizeyler 6ncelikle AO
islemine maruz birakilmis, daha sonra nikel florilr iceren ¢ozeltide ylizey aktiflestirme
islemine tabi tutulduktan sonra akimsiz nikel ve nikel matrisli h-BN takviyeli kompozit

kaplama yapilmistir.

Onerdigimiz ciftli én islem ydnteminin yaygin kullanilan mevcut bazi ydntemlere

nazaran ustlnltkleri asagida verilmistir.

e (Cinkolama ve cift cinkolama on islemleri: Cinkolama ydnteminde yilizeyin her
bolgesi aktif hale getirilemediginden arastirmacilar, ¢ift cinkolama yéntemini
gelistirmislerdir. Bu iki yontemin bircok olumsuz yonleri mevcuttur. Bunlar: islem
¢Ozeltisinin icerdigi siyaniirden dolayi zehirli islem sinifina girmesi, akimsiz nikel
banyosunu kirlettigi icin kaplama maliyetini arttirmasi ve ayni nedenden dolayi seri
Uretime uygun olmamasidir. Yapilan ¢alismada kullanilan giftli 6n islemin amaci, bu
olumsuzluklari gidermektedir.

e AO islemi + paladyum iceren ¢0Ozeltiye daldirma 6n islemi: Aliminyum yizeylere
AO isleminden sonra paladyum iceren cozeltiye daldirma yoluyla vyizeyi
aktiflestirme 6n islemi daha pahali bir 6n islemdir.

e Asit ile birlikte asindirma yoluyla nikel ¢oktiirme 6n islemi: Aliminyum ylzeylerin
kimyasal olarak daglanmasi esasina dayanan on islem, bu ¢alismada 6nerilen AO
isleminden sonra nikel florir ¢ozeltisine daldirilarak yapilan 6n islemden daha

uzun slrelerde ve daha fazla siire¢ hatalari ile beraber gerceklestirilmektedir.

Bu calisma alti bélimden olusmaktadir. ilk bélim, giris kisminin yaninda literatiir
Ozetini, yapilan ¢alismanin amacini ve 6zglin degerini icermektedir. Takip eden iki

boliimde sirasi ile aliiminyum hakkinda bilgi verilmis ve calismada gergeklestirilen



yuzey islemlerinden ayrintili bir sekilde bahsedilmistir. Dordiinci bélimde deneysel
prosedir verilirken, besinci bélimde ise deneysel sonuglar verilip irdelenmistir. En son

bolim olan altinci bélimde genel sonuglar verilmistir.

1.1  Literatiir Ozeti

Literatlir 6zetleri, akimsiz nikel kaplama, 6n islemli akimsiz nikel kaplama, kompozit
kaplama ve 6n islemli kompozit kaplama seklinde doért ana bashkta toplanmistir.
Akimsiz nikel kaplama ve kompozit kaplama literatirlerinde, ¢calismaya uygun oldugu

icin akimsiz nikel-fosfor kaplamalari esas alinmistir.

1.1.1 Akimsiz Nikel Kaplama

Qin, 3 farkli sicaklikta (60, 70 ve 80°C) yaptigi akimsiz nikel kaplamalarda sicakligin
etkisini incelemistir. Yapilan deney sonuglarina goére artan kaplama sicakhg ile
kaplamanin igerdigi fosfor miktari artmis ve nikel nodillerinde blyime
gozlemlenmistir. Yapilan korozyon deneylerinde 6063 Al alasimi ile 70°C’de yapilan
akimsiz nikel kaplanmis numuneler karsilastirilmistir. Sonuglar yapilan akimsiz nikel
kaplamanin, korozyon direncini arttirdigini gostermistir. Deney verilerine gore, artan
kaplama sicakhgi ile kaplamanin icerdigi fosfor miktari artmis ve nikel nodillerinde
bliyime gozlemlenmistir. Yapilan korozyon deneylerinde 6063 Al alasimi ile 70°C’'de
yapilan akimsiz nikel kaplanmis numuneler karsilastiriimistir. Sonuglar, yapilan akimsiz

nikel kaplamanin, korozyon direncini arttirdigini géstermistir [5].

Palaniappa vd. [6] c¢alismalarinda akimsiz Ni-P ve Ni-W-P kaplamalara yapilan isil
islemin kaplamalarin asinma oOzelliklerine etkilerini incelemislerdir. Althk malzemesi
olarak celigin kullanildigi bu calismada kaplama isleminden sonra numunelere 300,
400, 500 ve 600°C’'de isil islem yapilmistir. Kaplamalarin asinma deneyleri pin-on-disk
sisteminde, 30 ve 40 N yuk altinda 1000 metrelik mesafe ile yapilmistir. Asinma
deneylerinde uygulanan yik arttirildiginda strtiinme katsayisi degerinde artis tespit

edilmistir. En az asinma oranina 400°C’de isil islem yapilan numunede ulasiimistir.

Lin vd. [7] ¢alismalarinda P110 geligi ylzeyine yapilan akimsiz nikel kaplamanin aginma

ve korozyon davranislarini incelemislerdir. Asinma deneyleri ball-on-disk sisteminde 5



N yuk altinda yarim sa siire ile yapiimistir. Yapilan yiiksek fosforlu kaplama sonucunda

numunelerin asinma ozellikleri gelistirilmistir.

Yan vd. [8] galismalarinda yumusak celik Gzerine akimsiz nikel kaplamanin sertlik ve
asinma davranislarini incelemislerdir. Kaplamalarda yiksek sertlige sahip numunelerin
ayni zamanda yuksek asinma direncine sahip olduklarini tespit edilmistir. Yapilan
deneyler sonucunda %8 fosfor iceren kaplamanin en iyi asinma direncine sahip oldugu

tespit edilmistir.

Crobu vd. [9] calismalarinda demir esasl malzeme ylizeyine nano-kristalin akimsiz nikel
kaplama yapmis ve kaplamalarin korozyon 6zelliklerini incelenmislerdir. Klasik (g
elektrot sisteminin kullanildigi korozyon deneylerinde referans elektrot olarak doymus
kalomel elektrot (SCE) karsit elektrot olarak ise platin tel kullaniimistir. Deney ¢ozeltisi
olarak ise 0,1 M NaCl, 0,1 M Na,SO4 ve 0,1 M NaCl + 0,1 M Na,SOg4 kullaniimis ve deney
oncesinde 15 dk acik devre potansiyeli (OCP) olcimi yapilmistir. Klorlu ve klorsuz
ortamlarda korozyon deneyleri yapilan calismada %19 fosfor iceren kaplamalarda
yliksek potansiyel degerlerinde siyah noktalar halinde bdlgesel korozyon

gozlemlenmistir.

Hu vd. [10] yaptiklari galismada AZ91D magnezyum alasimi yizeyine akimsiz nikel
kaplama yapmis ve kaplamalarin birikmesini ve 06zelliklerini incelemislerdir. Bu
calismada akimsiz nikel ¢ozeltisinde, tiyolire ¢Ozelti dengeleyici gorevinin yaninda
parlatici olarak da kullaniimistir. Elektrokimyasal deneyler %3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde ve
klasik Uc elektrot sistemi ile 25°C’de yapilmistir. Deney Oncesinde numuneler 30 dk
OCP islemine tabi tutulmustur. Akimsiz nikel kaplamanin magnezyum alasiminin
korozyon direncini arttirdig tespit edilmistir. Yapilan yapisma deneyleri ve enine kesit
incelemeleri sonucunda magnezyum alasimi Uzerine akimsiz nikel kaplamanin

dogrudan kaplanabilecegi tespit edilmistir.

Li vd. [11] calismalarinda AZ91D magnezyum alasimi lizerine kaplanmis akimsiz nikel
kaplamanin asinma ve korozyon davranislarini incelemislerdir. Asinma deneyleri ball-
on-disk sisteminde yapilmis ve iki farkh yiik olan 1 ve 1,5 N kullanilarak yapilmistir.

Asinma orani malzemenin hacimce kaybinin toplam mesafeye bdlinmesi ile



hesaplanmistir. Isil islemli numunelerin asinma direncinde 1sil islem yapilmayanlara

gore kayda deger bir artis gozlemlenmistir.

1.1.2  On islemli Akimsiz Nikel Kaplama

Yin vd. [2] ¢alismalarinda, aliiminyum ylzeyine yaptiklari akimsiz nikel kaplamalarda
nikel daldirma 6n isleminin, kaplamanin korozyon 6zelliklerine etkisini incelemislerdir.
Bunun igin farkl ¢ozeltiler kullanarak bes farkh nikel 6n islem yéntemi uygulamislardir.
iki kosulda tekli nikel ¢ozeltisi icine daldirma én islemi uygulanmis diger kosullar ise ikili
daldirma ile gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal deneyler %3,5 NaCl co6zeltisinde
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ile
yapiimigtir. Tekli 6n islem uygulanan numunelerde bitin egriler benzer sekle sahip
olup, akimsiz nikel kaplamalarda ayni korozyon mekanizmasinin meydana geldigi
sonucuna ulasiimistir. Akimsiz nikel kaplamadaki fosfor miktari arttikga korozyon
direncinde artis meydana gelmistir. Alasim-¢6zelti ara ylizeyinde fosforca zengin filmin
olusumu, elektrot ylizeyine suyun ulasmasini engellemis, béylece nikelin hidrasyonunu
Onlemistir. Deney sonuglari, kaplamanin kalinhgi, yogunlugu ve fosfor miktarinin
korozyon ozelligini etkiledigini gostermektedir. En iyi korozyon direnci, en yliksek

fosfor miktarina sahip olan numunede belirlenmistir.

Vitry vd. [12] ¢alismalarinda 2024 aliiminyum alasiminin asinma ve korozyon direncini
arttirmak igin akimsiz ¢ift katmanli Ni-P/Ni-B kaplamalar yapmis ve bu kaplamalara isil
islem uygulamislardir. Genel olarak cift kaplamali 2024 alasiminin asinma direnci
artmistir. 180°C’de 1sil islem yapilmis numunede ise asinma direncinde kiiclik bir artis

meydana getirmistir. Ayrica kaplamanin korozyon direnci de isil islem ile iyilesmistir.

Sudagar vd. [3] calismalarinda farkli 6n islem kosullarinda akimsiz nikel kaplanan 7075-
T6 aliminyum alasiminin asinma ozelliklerini incelemislerdir. Yaklasik 35 pm
kalinhiginda biriktirilen akimsiz nikel kaplama, %6-9 fosfor icermekte, amorf ve
mikrokristalin fazlardan olusmaktadir. Kaplama oOncesi l¢ farkli 6n islem olan,
¢inkolama, nikel strike ve absorbe hipofosfit tabakasi uygulanmistir. Sertlestirilmis
celigin asindirici olarak kullanildigr asinma deneylerinde iki farkli yiik olan 0,25 ve 0,50
kg kullanilmigtir. Bitlin 6n igslemli kaplamalar, althgin aginma davranisini gelistirmistir.

En iyi asinma direncine biitlin o6n islemli kosullarda 400°C’'de 1isil islem vyapilan
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numunelerde ulasilmistir. Uygulanan Ug¢ farklh on islemin faydali etkileri asinma
performanslarina gore degerlendirilmis ve nikel strike > ¢inkolama > HP absorbe tabaka

oldugu belirlenmistir.

Takacs vd. [4] yaptiklari ¢calismada AIMg2 alasimi ylizeyine farkli 6n islemli akimsiz nikel
kaplama yapmis ve kaplamalarin korozyon 6zelliklerini incelemislerdir. On islem olarak
cinkolama, nikel strike ve nikel daldirma yontemlerinin kullanildigi ¢calismada %8-10
arasi fosfor iceren akimsiz nikel kaplamalar elde edilmistir. Korozyon deneyleri Na,SO4
(pH:3) gozeltisinde yapilmistir. Herhangi bir 6n islem yapilmadan kaplanan numuneler
en dustk korozyon direncine sahiptir. Yapilan ¢inkolama ve nikel daldirma 6n islemleri

kaplamanin birikme oranini azaltmislardir.

Seifzadeh vd. [13] yaptiklari calismalarinda AZ91 magnezyum alasimi lGzerine akimsiz
nikel kaplama yapmiglar ve kaplamalarin elektrokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir.
Elektrokimyasal deneyler %3,5'lik NaCl ¢ozeltisinde ve klasik U¢ elektrot sistemi
(referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak ise platin levha) ile yapiimistir.
On islem olarak seryum-lantan-permanganat c¢ozeltisinin kullanildigi ¢alismada
kaplamalar ylksek fosforlu akimsiz kaplama sinirlari icerisindedir. Yapilan bu 6n islem
hidroflorik asit ve krom iceren 6n islemlere alternatif oldugu ve bu islemlere gére daha
cevreci bir 6n islem oldugu belirtilmistir. Elde edilen yiksek korozyon direncine
magnezyum alasimi yizeyine yapilan akimsiz nikel kaplamanin ince taneli ve dislk

poroziteli yapisi katki saglamistir.

Yazdi vd. [14] gcalismalarinda 3004 aliminyum althk ylizeyinde akimsiz nikel kaplamanin
yapismasini ve yapisini gelistirmek icin iki farkli ara tabaka Gretmislerdir. Aliminyum
ylzeyine cinkolama uygulayarak ve oksit kaplama yaparak akimsiz nikel kaplamislardir.
Akimsiz nikel kaplamalarin aliminyum althga vyapismasi, egme testi ile
degerlendirilmistir. Ara tabaka olarak nano-por6z alliminyum anodik oksit tabakasinin
olusturuldugu numunelerde ¢ok ince taneli akimsiz nikel kaplamalar olusmus ve
kaplamanin aliminyum yiizeye yapismasi gelistirilmistir. EEme testinde hesaplanan
catlak yogunlugu, cinkolama islemi uygulanan numunelere gore dort kat daha az
ctkmistir. Ayni ¢alismada, 3004 aliminyum alasimi ylzeyinde oksit buyuttikten sonra
nikel elektrolitik renklendirme banyosunda Al,03 yiizeyine alternatif akim uygulayarak

nikel ¢oktiirme yapmislardir. Uniform, nano gdzenekli anodik aliiminyum oksit yapinin
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varligl, nikel pigmentlerin ¢okelmesi igin tercihli yerler olugturmustur. Bu hiicreler,
akimsiz nikel kaplanmasi icin ¢ekirdeklenme bdlgeleri olusturarak ince taneli yapilar

meydana getirmistir.

Jha vd. [15] ¢alismalarinda akimsiz metalizasyon islemi icin aliminyum yiizeyinde oksit
blyuttikten sonra lizerine paladyum nano parcaciklarin uygulanmasini incelemisler ve
nano partikillerin her iki ylizeyi de aktiflestirdigini bulmuslardir. Paladyum uygulamasi
sonrasl yuzeylerde biriktirilen akimsiz nikel kaplamanin siirekli, ¢atlaksiz ve tniform
kalinhikta oldugu, ancak bitliin numune ylizeylerinde yapismanin iyi olmadigini tespit

etmislerdir.

Yazdi vd. [14] calismasi akimsiz nikel kaplamanin yapisma direncini gelistirmek
amaciyla aliminyum alasimi ylizeyine 6n islem olarak oksit bliyitmeyi 6neren énemli
bir calismadir. Jha vd. [15] calismasi da incelendiginde, anodik oksit tabakasinin
Ozellikleri ve yuzeyine yapilan 6n islemin de ¢ok 6nemli oldugu anlasiimaktadir.
Aliminyum yulzeylere uygulanan AO isleminin ylizey paternleme, tekstiirleme vb. isler

icin uygulandigi da gorilmektedir.

1.1.3 Akimsiz Nikel Kompozit Kaplama

Akimsiz nikel kaplamalarin kaplamasi sirasinda c¢ozeltiye ilave edilen metalik veya
metalik olmayan parcaciklar veya bunlarin karisimi ile akimsiz nikel matrisli kompozit
kaplamalar gelistirilmistir. Bu kompozit kaplamalarin akimsiz nikel kaplamalara gore
daha iyi asinma, abrasyon ve yaglama 0Ozelligi gosterdigi belirlendiginden bu konudaki
calismalara ilgi artmistir. Nikel matris icine ilave eden parcaciklarin icinde 6ne cikanlari,

SiC, B4C, SisN4, Ce0,, TiO,, Al,03, PTFE (politetrafloroetilen) ve h-BN parcaciklaridir.

Kullanilan parcaciklar mikron alti veya (st boyutlarda olabilmektedir. Parcaciklarin
akimsiz nikel ile birlikte birikmesi, banyodaki parcaciklarin boyutu, sekli, yogunlugu,
bilesimi ve slspansiyon yontemine baglidir. Son yillarda karbon nanotilip takviyeli
akimsiz nikel kaplamalar ve nano boyutlu farkh tozlar ile birlikte biriktirilmis kaplamalar
da incelenmektedir [16]. Akimsiz nikel kullanilarak yapilan kaplamalara ait literatiirde

cok sayida ¢calisma bulunmaktadir. Asagida bu calismalara ait 6zetler verilmistir.



Balaraju vd. [17] calismalarinda farkl boyutta (50 nm, 0,3 um ve 1 um) alimina tozlar
iceren kompozit kaplama hazirlamak igin yiksek fosforlu akimsiz nikel ¢ozeltiler
kullanmistir. Kompozit kaplamalarin sertligi, 1sil isleme tabi tutulduklarinda %15
oraninda artmistir. %3,5 NaCl ¢o6zeltisinde yapilan korozyon deneylerinde kuguk
boyutta parcacik iceren kaplamalar Gniform korozyon davranisi gosterirken, 1 pum

boyutunda pargacik iceren kaplamalarda bdlgesel korozyon meydana gelmistir.

Chen vd. [16,18] calismalarinda karbon nanotip ilaveli akimsiz nikel kaplamalarin
tribolojik davranisini incelemis ve bu kaplamalari, Ni-P-grafit ve Ni-P-SiC ile
karsilastirmiglardir.  Karbon nanotlip ilaveli kompozit kaplamalarin, karbon
nanotiplerin kendi kendini yaglama o6zellikleri ile ilgili olarak, en iyi yaglama 6zelligi

gosterdigini bulmuslardir.

Karthikeyan ve Vijayaraghavan’in calismalarinda [19] yumusak celik izerine kaplanmis
nano boyutlu Al,03 takviyeli kompozit akimsiz kaplamanin yapisma, sertlik ve asinma
direnci incelenmistir. Standart Rockwell-C testi bu g¢alismada yapisma o6zelliklerini
incelemek i¢in uygulanmistir. Asinma deneyleri sabit 2,5 N yik altinda ve 160, 320,
480, 640 ve 800 m asinma mesafeleri kullanilarak yapilmistir. Yapilan akimsiz kompozit
kaplamanin asinma hacmini azalttigi diger bir ifadeyle asinma direncini arttirdigi tespit

edilmistir.

Leon vd. [20] 316 kalite paslanmaz gelik izerine ortalama tane ¢api 5,16 um olan h-BN
kullanarak akimsiz nikel kompozit kaplama yapmislardir. Hacimce cesitli h-BN oranlari
kullanilarak (en disiik %11) yapilan bu ¢calismada yapilan asinma deneyleri sonucunda
en dusik sirtinme katsayisi hacimce %35 h-BN iceren numunede elde edilmistir.
Ayrica %11 iceren numunede asinma mekanizmasi olarak adezyon ve abrasyon

mekanizmalarinin karisimi gézlemlenmistir.

Leon vd. [21,22] vyaptiklari calismalarda 316 kalite paslanmaz celik Uzerine h-BN
takviyeli akimsiz nikel kaplama yapmislardir. Calismalarda isil islem yapilan kompozit
kaplamalarin tribolojik 6zellikleri incelenmistir. Yaklasik 5,17 um tane capinda h-BN
parcaciklari ile yapilan kompozit kaplamalarin asinma deneyleri pin-on-disk sisteminde,
2 N yik altinda ve agindirici ug olarak AISI 52100 malzemesi kullanarak yapilmistir.
Hacimce %33 h-BN iceren kaplamalar 200, 300 ve 400°C'de 1 sa isil isleme tabi



tutulmuslardir. Elde edilen asinma sonuclarinda 200°C’de 1sil islem yapilan ve isil islem
yapiimamis numune en kotli asinma deney sonuglarini vermistir. Bu ¢alismalarda ayrica
kaplama isleminden sonra, asinma o6zelliklerinin gelistiriimesine katki saglamak igin,
numuneler 190°C'de 2 sa “hydrogen relief” islemine tabi tutulmustur. Yapilan
kompozit kaplamalardaki aginmalarin tamami adezyon asinma mekanizmasi esasina

dayanmaktadir.

Leon vd. [23] baska bir ¢calismalarinda ise diger ¢alismalarinda [20—22] oldugu gibi 316
kalite paslanmaz celik Uzerine h-BN takviyeli akimsiz kompozit nikel kaplama
yapmislardir. Yiksek sicaklik asinma deneylerinin uygulandigi bu ¢alismada, 400°C’'de 1
sa 1Isil islem yapilan numunelere sirasi ile 25, 100, 200, 300 ve 400°C’'de asinma
deneyleri yapilmistir. Asinma deneyleri ball-on-disk sisteminde asindirici olarak
alimina, 2 N vyik ile gerceklestirilmistir. Asinma deneyleri sonrasi yapilan analizler
sonucunda deney sicakliginin arttik¢a asinma direncinin azaldigi ve bu yiksek sicaklikta
asinma deneyine tabi tutulan kaplamalarin yiksek siirtinme katsayisina sahip oldugu
tespit edilmistir. Kompozit kaplama pH’1 8 olan ¢ozelti icerisinde, 60°C’'de ve 4 sa slire
ile gergeklestirilmistir. Elde edilen kaplamalarin fosfor miktari %5,5-11,3 arasinda bir

deger almistir.

Hamdy vd. [24] calismalarinda dislik karbonlu ¢elik malzeme ylizeyine tungsten iceren
akimsiz nikel kaplama ve nano boyutlu Al,03 takviyeli kompozit akimsiz nikel kaplama
yapmislardir. Kaplamalara isil islem uygulanmis ve islemin kaplamalara olan etkisini
incelemislerdir. ilave edilen Al,O3 miktari 25-100 g/| arasinda ve elde edilen kaplama
kalinligl ise 8-12 um arasindadir. Diger kosullara (Ni-P ve Ni-P-Al,03) gére Ni-P-W
kaplamanin daha yiiksek korozyon direncine sahip oldugu tespit edilmistir. Kaplamaya
ilave edilen Al,03 parcaciklari ise korozyon direncini gelistirmistir. 75 g/l Al,Os ilave
edilen numuneye kadar olan ilavelerde korozyon direnci artmis, en yiiksek korozyon
direncine 75 g/| Al,O3 ilave edilen numunede ulasiimistir. Ancak 100 g/l Al,O3 ilave
edilen numunede korozyon direnci 75 g/l Al,Os ilave edilmis numuneye gore duslik
degerdedir. En iyi korozyon degerine sahip olan kompozit kaplamalara yapilan isil
islem, korozyon direncini azaltmistir. Bu azalmaya isil islem sirasinda aliiminadan

aliminyum fosfite donlisen c¢okeltilerinin etkili oldugu distnidlmektedir. Isil islem
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sonrasinda aliiminaya gore daha disiik korozyon direncine sahip aliminyum fosfit fazi

yapilan XRD analizleri ile de tespit edilmistir.

Zarebidaki vd. [25] yaptiklari ¢alismada celik malzeme ylizeyine nano boyutlu SiC
takviyeli kompozit akimsiz nikel kaplama yapmis ve kaplamalarin elektrokimyasal
Ozelliklerini incelemislerdir. Calismada elektrokimyasal deneyler %3,5’lik NaCl
¢ozeltisinde ve referans elektrot olarak Ag-AgCl segilerek yapilmistir. Genellikle
kompozit numunelerde daha yliksek mikro-sertlik degerlerine ulasilmistir ancak daha
ylksek bilesimlerde bu sertlik degeri parcaciklarin topaklanmasindan dolayi diisme
egilimine girmistir. En yiksek sertlik degeri 4 g/l pargacik iceren ¢ozeltide yapilan
kompozit akimsiz nikel kaplamaya aittir. EIS deneyleri 0,01-10° Hz frekans araliginda ve
5 mV genlikte yapilmistir. Nano boyutlu SiC pargaciklarin topaklanmasindan dolayi
akimsiz nikel kaplamalara gére kompozit kaplamalarin korozyon direnci daha disiik

degerlerdedir.

Makkar vd. [26] calismalarinda yumusak celik malzeme ylizeyine Al,03 takviyeli
kompozit akimsiz nikel kaplama yapmis ve kaplamalarin korozyon ve asinma
Ozelliklerini incelemislerdir. Nano boyutlu Al,Os pargaciklari ile yapilan kompozit
kaplamalarin asinma deneyleri ball-on-disk sisteminde, 1, 1,5 ve 2 N yik altinda ve
asindirici ug olarak krom celigi kullanarak yapilmistir. Kompozit kaplamalarin akimsiz
kaplamaya gore daha yliksek asinma ve korozyon direncine sahip oldugu tespit
edilmistir. Bunun yaninda kompozit kaplamaya yapilan isil islemlerinde korozyon,

sertlik ve aginma ozelliklerini gelistirdigi belirtilmistir.

Huang vd. [27] yaptiklari calismada celik ylizeylerine PTFE, SiC ve PTFE + SiC takviyeli
kompozit akimsiz nikel kaplama yapmis ve kaplamalarin elektrokimyasal 6zelliklerini
incelemislerdir. Elektrokimyasal deneyler NaCl (%3) ve 1 N H,SO, ¢ozeltilerinde ve
klasik lc¢ elektrot sistemi (referans elektrot olarak SCE, karsit elektrot olarak ise grafit
cubuk) ile yapilmistir. Elektrokimyasal deneyler oncesinde numuneler 30 dk OCP
islemine tabi tutulmustur. EIS deneyleri 0,01-10° Hz frekans araliginda ve 5 mV genlikte
yaptimistir. Kaplanan numuneler 400°C’de ve 1 sa sire ile isil isleme tabi tutulmustur.
ilave edilen PTFE ve SiC parcaciklari kaplamalarin korozyon hizlarini tuzlu ortamda
azaltirken asidik ortamda arttirmistir. Yapilan isil islem kaplamalarin yapisini gelistirmis

ve korozyon direncini arttirmistir.
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Allahkaram vd. [28] yaptiklari ¢alismada X70 cgelik ylizeyine nano boyutlu SiC takviyeli
kompozit akimsiz nikel kaplamayi ylzey aktiflestirici madde kullanmadan yapmis ve
kaplamalarin korozyon ve sertlik 6zelliklerini incelemislerdir. Yapilan analizler
sonucunda hem akimsiz nikel hem de kompozit akimsiz nikelin amorf yapida oldugu ve
ilave edilen SiC parcaciklarin yapiyr degistirmedigi tespit edilmistir. Elektrokimyasal
deneylerde referans elektrot olarak Ag-AgCl ve karsit elektrot olarak platin tel
kullanilmistir. ilave edilen parcaciklar ile kaplamanin sertliginin ve korozyon direncinin

arttigi tespit edilmistir.

Mohammadi vd. [29] yaptiklari ¢calismada celik ylzeylerine PTFE, MoS, ve PTFE + MoS,
takviyeli kompozit akimsiz nikel kaplama yapmis ve kaplamalarin korozyon ve asinma
ozelliklerini incelemislerdir. Yapilan kaplamalara farkh sicakliklarda sil islem
uygulanmis bu sicakliklarin kaplamalara olan etkileri incelenmistir. Isil islemlerin
kaplama sertligini arttirdigi ve en yiksek degere 400°C’de 1 sa suire ile yapilan kosulda
ulasildigl tespit edilmistir. Asinma deneyleri 1000 g yik altinda pin-on-disk sisteminde
ve asindirici u¢ olarak SAE52100 celigi kullanilarak yapilmistir. Korozyon deneyleri
%3,5’lik NaCl ve 1 N H,SO, ¢ozeltileri igerisinde klasik ti¢ elektrot sistemi ile yapilmistir.
PTFE + MoS, takviyeli kompozit akimsiz nikel kaplamalar, akimsiz nikel kaplamalara
gore daha dusuk sertlik degerlerine sahiptirler. Tuzlu ve asidik ortamlarda yapilan
korozyon deneylerinde PTFE ilave edilen kompozit kaplamalarin akimsiz nikelin
kaplamalarin korozyon direnclerine goére daha yiiksek degerlerde oldugu belirlenmistir.
Ancak MoS, ilave edilen kaplamalarda ise korozyon direncinde azalma meydana
gelmistir. Korozyon direncindeki bu azalmanin nedeni kaplamalardaki porozite
miktarinin yiiksek olmasi ile aciklanmistir. PTFE + MoS, takviyeli kompozit akimsiz nikel
kaplamalarin en koti korozyon direncine sahip kaplama oldugu tespit edilmistir. Bunun
nedeni ise kaplamanin porozite miktarinin yiksek olmasinin yaninda kaplama

icerisinde gozlemlenen catlaklarin neden oldugu disiintlmektedir.

Sharma vd. [30] yaptiklari calismada yumusak celik ylizeylerine PTFE, Al,03 ve PTFE +
Al,03 takviyeli kompozit akimsiz nikel kaplama yapmis ve kaplamalarin korozyon ve
asinma ozelliklerini incelemislerdir. Elektrokimyasal deneyler %3,5’lik NaCl ¢6zeltisinde
ve klasik Ui¢ elektrot sistemi ile yapilmistir. Yapilan kompozit kaplamalar (PTFE ve Al,053)

akimsiz kaplamalarin sertliklerini arttirmistir. PTFE + Al,O3 takviyeli kompozit akimsiz
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nikel kaplama yapilmis numuneler Al,O3 takviyelilere gére daha dulsiuk korozyon
direncine sahipken PTFE ilave edilmis olan kaplamalara goére daha ylksek korozyon
direncine sahip oldugu belirlenmistir. Buradaki korozyon direncindeki degisim yapidaki
porozite miktarina bagh olmasinin yaninda kaplamaya ilave edilen pargaciklarin 6zellik,

dagihim ve bilesimine baghdir.

Rabizadeh vd. [31] yaptiklari calismada celik malzeme yilizeyine nano boyutlu SiO,
takviyeli kompozit akimsiz nikel kaplama yapmislar ve kaplamalarin elektrokimyasal
ozelliklerini incelemislerdir. 7 g/l pargacik ilavesi ile yapilan kompozit kaplamalarda
elektrokimyasal deneyler %3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde yapilmistir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) incelemeleri sonucunda ylizey aktiflestirici madde ilave
edilmediginden dolay! kaplamalarda parc¢aciklarin topaklandigi tespit edilmistir. EIS ve
polarizasyon deneyleri sonuclari, ilave edilen SiO, parcaciklarindan dolayr tuzlu
ortamlarda korozyon direncinde artis oldugunu gostermistir. Korozyon akim yogunlugu
(Ikor) akimsiz nikel kaplamalarda 0,416 pA/cm2 kompozit kaplamalarda ise 0,318
uA/cm2 olarak él¢lilmustiir. ilave edilen parcaciklar kaplamanin yiizey piriizliligind

ve sertligini arttirmistir.

Novak vd. [32] gcalismalarinda AZ91 magnezyum alasimi Gzerine kaplanmis akimsiz nikel
kaplamaya yapilan isil islemin asinmaya etkisini incelemislerdir. Pin-on-disk sisteminin
ve asindirici olarak 440C geligin 5 N yuk ile kullanildigl asinma deneyleri sonucunda
numune ylzeylerinde 5 mm capinda iz olusmustur. Diger bir calismada [33] ise Al-Si
dokim alasimi Uzerine yapilan akimsiz nikel kaplamanin ve Al,03 takviyeli kompozit
akimsiz kaplamalara yapilan 1sil islemin asinmaya etkisini incelemislerdir. Asinma
deneyleri 6nceki calisma ile [32] ayni kosullarda gergeklestirilmistir. En iyi asinma
direncine 400°C’de 1sil islem yapilan numunede ulasiimistir. Al,03 takviyeli kompozit
akimsiz kaplamalara yapilan asinma deneylerinde asindirici ucun altlik malzemesine
ulasmadigl gézlemlenmistir. Bu durum yapilan kompozit kaplamanin asinma o6zelligini

arttirdigi seklinde yorumlanmistir.

Islam vd. [34] yaptiklari calismada bakir malzeme ylizeyine nano boyutlu SiO, takviyeli
kompozit akimsiz nikel kaplama yapmis ve kaplamalarin elektrokimyasal 6zelliklerini
incelemislerdir. Elektrokimyasal deneyler %4’lik NaCl ¢ozeltisinde ve klasik {i¢c elektrot

sistemi ile yapilmistir. ilave edilen parcaciklar kaplamanin yiizey pirizlGligini
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azaltmis, tane boyutunu distirmis ve sertligini arttirmistir. En yuksek korozyon

direncine ise orta fosforlu kaplamada ulasiimistir.

Islam vd. [35] yaptiklari diger calismada bakir kuponlarin ylizeyine Al,Os, SiC ve karbon
nanotlip takviyeli kompozit akimsiz nikel kaplama vyapmis ve kaplamalarin
elektrokimyasal Ozelliklerini ve sertliklerini incelemislerdir. Elektrokimyasal deneyler
%4’luk NaCl ¢ozeltisinde yapilmistir. Cozeltideki indirgeyici miktarinin degistirilmesi
kaplamanin fosfor miktarini ve elektrokimyasal 6zelliklerini etkiledigi tespit edilmistir.
Orta fosforlu kaplamalarin yiksek fosforlu kaplamalara gore daha yiksek korozyon
direncine sahip oldugunun belirlendigi ¢calismada ilave edilen pargaciklarin kaplamanin

birikme oranini dustirdigi tespit edilmistir.

Shu vd. [36] yaptiklari ¢alismada AZ31 magnezyum alasimi yilzeylerine cift katli
kaplama (Ni-P ve Ni-P-ZrO;) yapmis ve kaplamalarin korozyon &zelliklerini
incelemislerdir. i¢ tarafta bulunan Ni-P kaplama yiiksek fosforlu iken dista bulunan Ni-
P-ZrO, kaplama dusuk fosforludur. Yapilan kaplamalar ile 6zellikle i¢ kaplamadaki
yliksek fosfordan dolayr vyiksek korozyon direng degerleri elde edilmistir.
Elektrokimyasal deneyler dncesinde numuneler 10 dk OCP islemine tabi tutulmustur.
Potansiyodinamik polarizasyon deneyleri %3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde ve oda sicakliginda
(25°C) yapiimistir. Uygun miktarlarda ilave edilen ZrO, ile beraber sertlikte artis s6z
konusudur. Kontrol edilebilir olan bu kaplama sistemi ile mikemmel korozyon direnci
ile beraber cok iyi derecede mekanik ozellikler elde edilmistir. Mekanik o6zellikleri
yiksek olmasinda en biylk katkiyr dis kaplama olan akimsiz kompozit kaplama

saglamistir.

Hsu vd. [37] yaptiklari calismada Ni-P kaplama ¢ozeltisine farkli oranlarda (0-10 g/l) h-
BN ilave etmislerdir. Ylizey aktiflestirici madde olarak setil trimetil amonyum bromdirin
kullanildigl calismada ylizey aktiflestirici madde, eklenen parcacik miktarina bagh
olarak gramda 30 ppm seklinde ilave edilmistir. Calismada kaplamalar 90°C’'de, pH 5,2
ve 2 sa sure ile yapilmistir. Kaplama sonucunda fosfor miktari en yiksek %11,82 elde
edilirken ve kaplama icerisindeki hacimce h-BN orani en disik %8,61 olarak elde
edilmistir. Ball-on-disk sisteminin ve agindirici olarak 6,35 mm ¢apinda ZrO’in 3 N yuk
ile kullanildigi asinma deneylerinde asindirici u¢ numune yilizeyinde git gel yaparak

(reciprocating) 2 sa sire ile gergeklestirilmistir. Asinma deney sonuglari incelendiginde
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asinma direnci, 10 g/l iceren kompozit kaplamada Ni-P kaplamaya gére 10 kat daha
ylUksektir. Strtiinme katsayisi Ni-P kaplama yapilmis numunede 0,662 iken 10 g/l iceren
kompozit kaplamada 0,163’tlir. Calismada takviye malzemesi (h-BN) ile elde edilen
asinma direncindeki gelisme sertlik icin elde edilmemistir. Baska bir anlatimla ilave
edilen h-BN pargaciklari kaplamanin sertligini arttirmayip aksine azaltmistir.
Arastirmacilar bu durumu sertlik icin h-BN parcaciklarin yumusak dogasina, asinma igin

ise h-BN pargaciklarin kendi kendini yaglayici 6zelliklerine baglamislardir.

Hsu vd. [38] yaptiklari diger calismada ise dnceki calismalarinda [37] oldugu gibi celik
althk Gzerine Ni-P kaplama ve nikel matrisli h-BN takviyeli kompozit kaplamalar
yapilmis ve bu kaplamalarin 6zellikleri karsilastiniimigtir. Her iki kaplamanin da amorf
yapida oldugu calismada ilave edilen h-BN parcaciklari Ni-P kaplamanin yapisini
degistirmemistir. Kaplama igerisindeki h-BN pargaciklarin bariyer etkisini yapmasi
sonucunda % 3.5'lik NaCl g¢ozeltisinde Ni-P kaplamaya goére kompozit kaplamalarin
korozyon direncinin yliksek oldugu yapilan elektrokimyasal deneyler sonucunda tespit

edilmistir.

1.1.4 On islemli Akimsiz Nikel Kompozit Kaplama

Apachitei vd. [39] calismalarinda 6063-T6 aliiminyum altlik Gzerindeki akimsiz nikel
kaplamalarin abrasif asinma direncinin kaplamadaki fosfor miktari azaldik¢a ve nikel
matris icine SiC taneciklerinin ilavesi ile gelistirilebilecegini bulmuslardir. 220°C'de 1 sa
isil islem ile duslik (3,9+0,3) ve orta seviyede (6+0,25) fosfor iceren kaplamalarda
sertlik ve aginma direncinin gelisebilecegini, ancak yliksek fosforlu (10,2+1) kaplamalar
icin bu sicakligin uygun olmadigini tespit etmislerdir. Calismada, kaplamanin yapisma

ozelligini arttirmak icin ¢ift cinkolama 6n islemi uygulanmistir.

Hu vd. [40] yaptiklari calismada Al-Si dokiim alasimi yizeyine farkh boyutlarda (40, 200
ve 800 nm) SiC takviyeli kompozit akimsiz Ni-W-P kaplama yapmislardir. On islem
olarak cift cinkolama isleminin secildigi calismada elektrokimyasal deneyler %3,5’lik
NaCl c¢o6zeltisinde gerceklestirilmistir. Kaplama birikme oraninin, temel olarak
kaplamanin bilesimi ve pH’1 ile ilgili oldugu gozlemlenmistir. Blyuk parcaciklarin
kullanildigi kaplamalarda yapilan analizlerde daha yilksek agirlikga SiC orani elde

edilmistir. Ancak agirlikca ylizde, sayi yogunluguna donustirtldigiinde kiiclik parcacik
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boyutlu numunelerin daha fazla kaplama igerisine girdigi gorilmustir. Yapilan
mikrosertlik deneylerinde kiglk pargacik boyutlu numuneler daha ylksek sertlik
degerlerine sahiptir. Farkli boyutlarda kullanilan pargaciklar kompozit kaplamanin
birikme oranina herhangi bir etki yapmazken kaplamanin porozite miktarina ve tane
boyutuna etkileri bulunmaktadir. Kaplamalardaki porozite miktari korozyon direncine
dogrudan etki eden bir parametredir. Calismada en diisiik porozite miktarina sahip
kiicik pargacik boyutuna sahip numunelerdir. Bundan dolayr bu numuneler ayni

zamanda en yliksek korozyon direncine sahiptirler.

Lee vd. [41] yaptiklar calismada 7075 aliminyum alasimi yiizeylerine TiO, takviyeli
kompozit akimsiz nikel kaplama yapmis ve kaplamalarin asinma ve gerilmeli korozyon
catlagi ozelliklerini incelemislerdir. AO islemine (8°C’de 200 g/l H,SO4 ¢ozeltisinde 10 V
gerilim kullanarak 30 dk) tabi tutulan numuneler sonrasinda kaynayan su kullanilarak
tespit islemine tabi tutulmustur. Ylzeyleri anodize edilen numuneler akimsiz kompozit
nikel ile kaplanmistir. Yapilan kaplamalar ile numunelerde yiiksek sertlik ve aginma
direnci elde edilmistir. Bunlarin yaninda kaplamalarin oyuklanma ve gerilmeli korozyon

¢atlagi direngleri de artmistir.

Soleimani vd. [42] yaptiklari ¢alismada 6061 aliminyum alasimi yilizeylerine nano
boyutlu SiC takviyeli kompozit akimsiz nikel kaplama yapmis ve kaplamalarin korozyon
ozelliklerini incelemislerdir. Calismada kompozit kaplamayi etkileyen kosullardan olan
ylzey aktiflestirici madde, fosfor miktari ve ¢ozelti icerisindeki SiC miktari gibi kosullar
incelenmistir. On islem olarak cinkolama isleminin secildigi caismada kompozit akimsiz
kaplama dustik, orta ve yiksek fosforlu olmak tzere (g farkli kosulda yapilmistir. EIS
deneyleri sonucunda ilave edilen ylizey aktiflestirici madde ve parcacik miktarina bagh
olarak elektrokimyasal 6zelliklerde kayda deger degisiklerin oldugu gozlemlenmistir.
Bunun yaninda fosfor miktarindaki degisiminde korozyon ve sertlik 6zelliklerini uygun

kosullarda arttirdigi tespit edilmistir.

1.2 Tezin Amaci

Bu calismanin ana amaci, ticari safliktaki AA1050 (1050 aliiminyum alasimi) alasiminin
ylzey sertligini arttirmak, asinmaya ve korozyona karsi direngli hale getirerek alagimin

servis Omrini uzatmaktir. Bu baglamda, asinma ve yapisma oOzelliklerini gelistirmek
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icin gerekli olan althk ile kaplama arasinda yapismayi guglendirmek de g¢alismanin

amaglari arasindadir.

Bunun icin AA1050 ylizeylere hem akimsiz nikel hem de nikel matrisli h-BN takviyeli
kompozit kaplamalar yapilmistir. Bu kaplamalarin aliminyum ylizeye yapismasini
gelistirmek ve kaplama altinda aliminyum vyizeye ge¢cmeden dayanikh bir destek
olusturmak icin, kaplama oncesi aliiminyum ylizeylerde, AO islemi ile bal petegi
yapisina sahip, nano gozenekli pordz yapida oksit tabakasi olusturulmustur. Bu oksit
tabakasinin ylzeyi nikel iceren cozelti ile aktive edildikten sonra akimsiz nikel
kaplanmistir. Kompozit kaplamalar da akimsiz nikel kaplama ©ncesi belirlenen

kosullarda uretilen altlik Gzerine gergeklestirilmistir.

Korozyon direnci géz online alindiginda, aliiminyum ve alasimlarinin ylizeyinde dogal
olarak olusan oksit tabakasi, atmosferde metali korumasina ragmen deniz suyu ve
deniz atmosferinde bulunan klorir iyonlari, oksit tabakasini bozarak oyuklanma
korozyonuna neden olmaktadir. Oysa bu calismanin ciktisi olan Uriinin, ylzeyi akimsiz
nikel ve kompozit kaplama ile kaph oldugundan korozyon o6zellikleri degismis ve
parcalar nikel-fosfor alasimi gibi davranmistir. Elde edilen malzemenin ici aliminyum

alasimi, disi ise nikel esasli alasim gibi davranmistir.

Bu ¢alismanin sonunda elde edilen urilinlin ylzeyi akimsiz nikel ve nikel matrisli akimsiz
h-BN takviyeli kompozit kaplh olacagindan ylzey 6zellikleri degismis ve pargalar nikel

alasimi gibi davranmistir.
1.3 Orijinal Katki
Yapilan ¢alismanin 6zgiin yonleri asagida maddeler halinde verilmistir:

(1) 12, 15 ve 18 V gerilim degerinde ve farkl yik yogunluklarinda (757, 3231 ve 6848
mC/cm?) sulfurik asit ¢cOzeltisinde AO islemi ile AA1050 ylizeyinde oksit olusturma

ve oksitin karakterizasyon calismalari.

(2) AA1050 yizeyinde biyutilen nano gozenekli oksit ylzeyinin nikel florlir ¢ozeltisi

kullanilarak aktiflestirilmesi.

(3) Akimsiz nikel kaplamanin sodyum hipofosfit ¢ozeltisinde 85°C’'de 1 sa sire ile

aktive edilmis oksit tabaka yuizeyinde biriktirilmesi.
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(4) Yuzeyinde oksit buyutilip aktiflestirilen AA1050 alagiminin h-BN takviyeli akimsiz

nikel matrisli kompozit kaplama ile kaplanmasi ve kosullarinin belirlenmesi.

(5) Oksit buyltme ve ylzey aktiflestirme islemlerinden sonra akimsiz nikel ve h-BN
takviyeli akimsiz nikel matrisli kompozit kaplama yapilan AA1050 alasimlarina

400°C’de 1 sa isil islem sonucunda sertlik gibi ylzey 6zelliklerinin gelistiriimesi.

Yapilan galismanin giktisi olan Urilin, hafif, ylzeyi sert, gelistirilmesi durumunda asinma
ve korozyona dayanikh, bu o6zellikteki diger metallere gore daha ucuz metal parga
Ozelligindedir. Nihai Urinin basta otomotiv, tekstil, biyomedikal, elektronik ve uzay
gibi bircok alanlarda kullanilmasi 6ngériilmektedir. Ozellikle tekstil sektériinde dokuma
sistemlerinde, iplik yonlendirme kilavuzlari, sarma ve dagitma silindirleri ve iplik
durduruculari, sentetik fiberlerin yol actigl asinmaya maruz kaldiklarindan bunlarin sik

sik degistirilmesi gerekmektedir.

Calisma, Ulkemizde ve dinyadaki akimsiz nikel kaplama sektériinde bulunan herkese
farkh bir bakis agisi getirecektir. Ayrica arastirma kapsaminda gelistirilen yontemin ve
elde edilen bilginin gelecek zamanlarda ilgili sanayi ve arastirma kurumlarina transferi

mUmkun olacaktir.

Gahsmanin, 6zglin ozellikleri nedeniyle hem arastirma hem de akimsiz nikel kaplama

sektoriinde yeni gelismelere yol acacagi distinilmektedir.
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BOLUM 2

ALUMINYUM VE ALUMINYUMUN YUZEY OZELLIKLERI

2.1 Genel Bilgi

Aliiminyum, kendisine has Ozelliklerden dolayi diinya (izerinde en yaygin kullanilan alti
metalden ve en ¢ok bulunan l¢ elementten birisidir. Aliminyum tarihgesi 1809 yilina
kadar dayanmasina ragmen nispeten yeni bir metaldir. ilk iretildigi andan giinimiize
kadar ozelliklerinin gelistirilmesi devam etmektedir. Yilhik 25 milyon ton diinya
tiketimiyle aliminyum, demir disi metallerin metalurjisinde lider konumdadir. Yizey
merkezli kiibik (YMK) kafes yapisina sahip aliminyumun (¢ ana o6zelligi vardir. Bunlar:
celik yogunlugunun vyaklasik tcte biri olan disiik yogunluk (2,7 g/cm®), uygun
alagimlama ve isil islem ile elde edilen yiiksek mekanik dayanim ve saf halinde bile
gosterdigi yuksek korozyon direncidir. Bu 06zelliklerin yaninda yliksek termal ve
elektriksel iletkenligi, stnekligi, disik ergime noktasina sahip olmasi (660°C),
yansiticilik 6zelligi ve korozyon Uriinlerinin zehirsiz olmasi gibi bircok 6nemli 6zellige de

sahiptir [43—46]. Bu avantajli 6zellikleri 6zetle sunlardir:
o Hafifligi,

o |sil iletkenligi,

o Elektrik iletkenligi,

e Yizey islemlerii¢in uygunlugu,

e Korozyon direnci,

e Alasimlarinin ve yari Grlinlerinin gesitliligi,

e Geri donlsum kolayligi.
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2.1.1 Aliiminyum Alasimlari

Saf haliyle yumusak bir malzeme olan aliminyumun yapi malzemesi olarak sinirli
uygulamalari bulundugundan arzu edilen mekanik 06zelliklere sahip olmak icin
alasimlanir ve termo-mekanik olarak islem gorir. Aliminyum ve alasimlari, agirhk
oranina karsi yiuksek mukavemet, genis uygulama alani, disiik maliyet ve yiksek
korozyon direnci gibi avantajlara sahip oldugundan demir esasli malzemelerden sonra

endistride en ¢ok kullanilan ikinci alasim gurubudur [47].

Aliminyum alagimlarinin genel olarak dékme ve dévme alasimlari olmak Uzere iki ana
tlrd bulunmaktadir. Endustride bu Grinler yari mamul olarak kullaniimaktadir. D6kim
parcalari icin dokiim isleminde kullanilirken, dévme alasimlar haddeleme ve ekstriizyon
gibi sekillendirme islemleri icin uygundur. Her iki alasim tiri de isil islemsiz ve islemli
sekilde urinler vermektedir. Kullanilan isil islem kosullari dogrudan malzemenin

mekanik ozelliklerini belirlemektedir [44].

Uluslararasi Alagim Tanimlama Sistemine gére dovme aliiminyum alasimlari, ana alasim
elementlerine bagli olarak 1xxx, 2xxx, 3xxx, 4xxx, 5xxx, 6xxx, 7xxx veya 8xxx serisi
alasim serilerinden biri olabilir. 1xxx, 3xxx, 4xxx ve 5xxx serileri i1sil islem uygulanmayan
alasim serilerini temsil ederken 2xxx, 6xxx ve 7xxx alasim serilerine ise isil islem
uygulanmaktadir. Cizelge 2.1’de dévme ve dokim aliminyum alasim serileri ve her bir

serideki ana alasim elementleri verilmistir [46—48].

Cizelge 2. 1 Aliminyum serileri ve bu serileri olusturan ana alasim elementleri

D6évme alasimlari Dokiim alagimlari
Seri Ana alasim elementi Seri Ana alasim elementi
Ixxx En az %99 Al 1xx.x En az %99 Al
2XXX Cu 2XX.X Cu
3XXX Mn 3XX.X Si + Cu ve/veya Mg
4xxx Si 4AxX.X Si
5xxx Mg 5xx.x Mg
BXXX Mg ve Si 6XX.X Kullaniimiyor
XXX Zn 7XX.X Zn
8xxx Li ve diger elementler | 8xx.x Sn
9xxx Kullanilmiyor 9xX.X Diger
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2.1.1.1 AA1050

Ixxx serisinin en yaygin kullanima sahip alasimi olup saflik orani %99,50’'nin
Uzerindedir. 1xxx serisi, AA1050’nin yaninda AA1200 ve rafine edilmis alagimlardan
olusmaktadir. Rafine edilmis alasimlarin (1198 ve 1199) saflik dereceleri %99,90 ile
%99,999 arasindadir. Safliklarina bagh olarak, elektrolitik kondensorlerden aydinlatma
cihazlarina, insaat sektériinden liks ambalajlama sektoriine hatta litografi gibi 6zel

konulara kadar bir¢ok alanda kullanim alanlari mevcuttur [45,49].

AA1050 alasiminin yapisinda aliiminyumun yaninda lretimden gelen demir ve silisyum
iceren ikincil fazlar da bulunabilmektedir. Herhangi bir ana alasim elementi
icermediginden saf aliminyuma benzer yapidadir. Ancak bu safligin sinirlari ve
tanimlamalari mevcuttur. Cizelge 2.2’de saf aliminyum cesitlerine ait tanimlar ve

icerdikleri aliminyum yuzdeleri verilmistir [45,46,50].

Cizelge 2. 2 Alagimsiz aliminyumun adlandirilmasi

Aliiminyum (%) Adlandirma
99,50 -99,79 Ticari saflik
99,80 — 99,949 Yiksek saflik
99,950 — 99,9959 Stiper saflik
99,9960 — 99,9990 Asiri saflik
99,9990 Ultra saflik

2.1.2 Aliiminyumun Yiizey Ozellikleri

2.1.2.1 Oksit Film

Uretilen aliminyum atmosfere maruz kaldigi zaman yiizeyinde hemen ince bir oksit
film olusur. Bu oksit film zarar gorse bile hemen kendini yeniler. Oksit tabakanin
kalinhg! genellikle 1-8 nm kadardir [43,51]. Aliiminyumda bulunan aliminyum oksitin
(Al,03) genel olarak yapisinin disinda hidrath aliminyum oksit iceren amorf oldugu
varsayllmaktadir. Daha yiksek sicakliklarda (450°C'nin Ustlinde) ise kristalin y-Al,O3

donlgen yapi, ergimis halde a-Al,O3 yapisina donismektedir [43,51,52]. Aliminyum
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endustrisi su andaki yayginhgini bu oksit filme borgludur. Yapilan bazi islemlerle elde
edilen oksit tabakalari ile dogal olusan oksit tabakasinin karsilastiriimasi ve oksit tabaka

kalinliklari Cizelge 2.3’de verilmigtir [43].

Cizelge 2. 3 Aliminyum Uzerindeki oksit tabaka kalinhklar

Kosul Oksit Kalinhgi

Saf Al ve Al-Mg alasimlari Gstlindeki dogal
oksit film (300°C’in altinda Uretilmis)

1-3 nm

Saf Al Gstiindeki dogal oksit film (300°C’in

30 nm’ye kadar
Ustlinde Uretilmis)

Al-Mg alasimlar Ustlindeki dogal oksit

30 um’ye kadar
film (300°C’nin Gstlinde Gretilmis)

Kimyasal oksit kaplama 2,5-5 um
Bariyer tip anodik oksidasyon 0,25-0,75 pum
Koruyucu anodik kaplama (Orn: Suilfiirik 5-30 um

asit icerisinde anodik oksidasyon)

Sert anodik kaplama 25-150 um

2.1.2.2 Aliiminyumun Korozyon Ozellikleri

Aliminyum ve alasimlari, ylzeylerinde dogal olarak olusan oksit film nedeniyle
korozyona dayanikli metallerdir. Ancak bu tip koruyucu oksit olusturarak pasiflesen
diger metaller gibi onlar da halojen iyonlarina karsi dayaniksizdirlar, kolayca bélgesel
korozyona (oyuklanma) ugrarlar. Aliminyum ve alasimlarinin genel korozyon
davranisini etkileyen iki temel etken bulunmaktadir. Bunlardan ilki malzemenin c¢alistig
ortam, ikincisi ise malzemenin metallrjik ve kimyasal yapisidir. Malzemenin
calisabilecegi ortamlar atmosfer, toprak ve kimyasal ortam gibi cok farkhh ortam
olabilmektedir. Ancak aliiminyum ve alasimlari icin en tehlikeli ortamlar silfat ve klortr

iceren endustriyel ve deniz ortamlaridir.

Aliminyumun safligi azaldiginda ve alasim elementleri eklendiginde korozyon direnci
azalmaktadir. Bakir, korozyon direncini diger elementlere nazaran daha fazla

azaltirken, magnezyum elementi en az etkiye sahiptir.
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Yapilan isil islemler malzemenin yapisini degistirdigi icin korozyon direncini dogrudan
etkilemektedir. Genellikle, diizglin bir mikroyapiya sahip olmayan malzemeler disuk
korozyon direncine sahiptir. Bazi alasim serilerinde (2xxx, 5xxx, 2%3 magnezyum igeren
7xxx) taneler arasinda gerceklesen korozif saldirilar, gerilmeli korozyon ¢atlamasina ve
yapinin pul pul doékiilmesine neden olmaktadir. Al-Zn-Mg alasimlari catlama riski en
yuksek alagimken, yliksek mukavemetli aliiminyum alagimlari ise hidrojen kirilganhgina

duyarli yapidadirlar [43,52].

Aliiminyumun Korozyon Mekanizmasi

Metallerdeki korozyon, metal ile sulu ¢6zelti arasindaki elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucu meydana gelir ve metalin atomik yapisi ile baglanti olarak karmasik
elektrokimyasal slirecte devam eder. Metal ve ¢6zelti araylizeyinde, elektrik ylklerinin
tasinimi elektrokimyasal reaksiyonlara neden olur. Mekanizmanin adimlari asagida,

sematik gorlntisu ise Sekil 2.1’de verilmistir.

e Metal atomu oksitlenerek M*™" iyonlari seklinde ¢ozeltiye gecer. Bu durum, metal
icinden ¢ozeltiye dogru iyon akisini olusturur. Anodik reaksiyon sirasinda aciga
cikan elektronlar ise metal iginde kalir. Ortaya gikan anodik oksidasyon akimi (ia),

metalden ¢ozeltiye dogru akar (Sekil 2.1-a).

e  (Cozelti icerisindeki iyonlar, metalden elektron alarak indirgenirler ve katodik
reaksiyonlari meydana getirirler. Ortaya c¢ikan katodik akim (ix), cozeltiden metale

dogru akar (Sekil 2.1-b).
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Sekil 2. 1 Metal-¢Ozelti araylizeyinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar

Temel olarak sulu ¢ozelti icerisindeki alliminyumun oksidasyonu asagidaki reaksiyona

gore ilerlemektedir:
Al > 2A1" + 3¢ (1)

Metalik aliminyum, oksidasyon durumu O iken (¢ elektron kaybeder ve arti (g

degerlikli katyon halinde ¢6zeltiye gecer.

Bu reaksiyon, serbest hale gelen elektronlarin ¢ozeltide bulunan iyonlar ile temasi
sonucunda eszamanli olarak dengelenir. Tatl su, deniz suyu ve nem gibi nétral

ortamlarda termodinamik olarak sadece iki indirgeme reaksiyonu meydana gelebilir.
1. H" protonlarinin indirgenmesi:
3H" +3e > 3/2 H; (2)
H* protonlari su molekiillerinin ayrismasinin sonucu ortaya cikar:
H,0 <> H' + OH (3)
2. Suda ¢oziinen oksijenin indirgenmesi:
¢ Alkalin veya notral ortamlarda: O, + 2H,0 + 4e” - 40H" (4)

e Asitli ortamda: O, + 4H" + 4e” > 2 H,0 (5)
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BOLUM 3

YUZEY iSLEMLERI

3.1  Anodik Oksidasyon

Anodik oksidasyon (AO) islemi, metal ylizeyinde, oksit olusturma veya oksit biyiitme
islemine verilen genel bir terimdir. Her ne kadar AO islemi aliminyumla 6zdeslesse de
islem, Ta, Sb, Nb, Mo, Bi, Hf, Ti, Zr ve W gibi metallere uygulanabilir. Sulu elektrolitik
cozeltilerde anodik filmin baslica bileseni oksitlerdir. Al,O3 ve TiO, gibi anodik oksitler

amorf yapidayken ZrO, ve TiO, gibi oksitler kristalin yapida olabilirler [43,53].

Aliminyum ylizeyindeki dogal oksit tabakasini kalinlastirma fikri, ilk olarak 1857'de Buff
tarafindan o©ne surdlmdistir. Buff ayrica alliminyumun uygun elektroliz hicresi
icerisinde anodik pozisyonda tutuldugunda bir oksit film ile kaplandigini tespit etmistir
[45]. Sulfurik asitte aliminyumun AO islemi ilk olarak 20. yiizyilin basinda ingiltere
Ulusal Fizik Laboratuari’'nda yapilmistir. 1930'larda ise ticari olarak bu siireci Alcoa
firmasi devam ettirmistir. Sonrasinda islem, Avrupa'da ve diinyanin diger yerlerinde

genis uygulama alanlarinda kullanilmaya baslanmistir [44].

AO islemi icin, numune cinsi, 6n islem cesidi, ¢ozelti cinsi, akim yogunlugu, yuk
yogunlugu, gerilim degeri, sicaklik, karistirma hizi ve katot cinsi gibi bircok parametre

etkili rol oynamaktadir.

Atmosferik kosullar altinda, aliminyum vyizeyi birka¢c nanometre kalinligindaki oksit
film ile korunmaktadir. Bununla birlikte, bu oksit filmin koruyucu kabiliyeti kalinhg
nedeniyle sinirlidir. Aliminyum icin daha glivenilir ve dayanikh koruma elde etmek icin
nispeten kalin bir oksit film gereksinimi bulunmaktadir. AO islemi bu ihtiyaci

karsilamaktadir [43,44,53].
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Aliminyum vyulzeyler lzerine AO islemi, ylksek teknolojik uygulamalar icin template
yapimi gibi yeni ve 6zel uygulamalarin yaninda geleneksel kaplamalara saglam altlik
olusturma gibi birgok amagla kullaniimaktadir. Aliminyum yizeylere AO islemi 6zetle

asagidaki amaglar icin yapilmaktadir [45,54]:

e  Aliminyum urinlerin dekorasyonu igin,

e Atmosferik kosullara ve korozyona karsi korumak igin,

e Asinma direncini ve ylzey sertligini arttirmak igin,

e Organik kaplamalarin (vernik, boya vb.) yapismasini gelistirmek igin,
e Dielektrik 6zelliklerini (yalitkan) modifiye etmek igin,

e Optik 6zellikleri (yansiticilik) modifiye etmek igin.

3.1.1 Anodik Oksit Filmin Genel Yapisi

Aliminyum Uzerinde anodik oksidasyon ile buydtilen oksit tabakasi, stirekli bariyer
tabakasi lizerinde gelisen, hekzagonal, ortasinda belli ¢capta silindirik bosluklar bulunan
bir yapiya sahiptir (Sekil 3.1). Muhtesem bir sekilde siralanmis nano yapilar, genellikle
bir por capi, hicre duvar kalinligi, bariyer tabakasi kalinligi ve hicre capi gibi
degiskenlerle ifade edilir. AO islem kosullarini degistirerek kolayca kontrol edilebilen
por caplari, birkac nanometreden ylizlerce nanometreye kadar deger alabilir. Paralel
porlarin derinlikleri uygun kosullarda 100 um’yi asabilir. Hatta porlarin paralel

bliylimesi, tamamen anodize malzeme boyunca ilerleyebilmektedir [55,56].
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Sekil 3. 1 ideal yapidaki pordz anodik aliiminanin sematik gésterimi

Aliiminyum
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Oksit tabakanin bilyiimesi metal-oksit arayiizeyinde gerceklesmektedir. islem, yiizeyde
olusturulan oksit filmin 6nce bariyer filme daha sonra da pordz oksit tabakasina
donistiridlmesini icermektedir. Pordz oksit bliylitme sirasinda, bariyer tabakasi-¢ozelti
araylzeyinde ince bariyer tabakasi strekli ¢ozillir ve metal-oksit araylizeyinde yeni bir
bariyer tabakasi yeniden olusur. Anodik oksitin gercek enine kesit ve ylizey gorintileri

Sekil 3.2’de 6rnek olarak verilmistir [57,58].

Sekil 3. 2 Anodik oksitin gercek enine kesit (a) ve ylizey (b) goérintileri

3.1.2 AO islem Mekanizmasi

Aliminyumun anodik oksidasyonu, uygun oksitleyici bir ¢ozelti icerisinde, aliminyumu
anot, baska bir aliminyum veya uygun metali katot olarak bagladiktan sonra, devreden
akim gecirilerek yapilir. Uygulanan akim aliminyum yizeyinde var olan ince oksit film
boyunca yiksek bir elektrik alani olusturur. Elektrik alaninda, ¢ozeltideki negatif yukli
anyonlar aliminyum vyilzeyine gecerken, aliminyumdan da elektron kaybi

gerceklesmektedir [59].
AO islemi sirasinda gerceklesen genel reaksiyon su sekildedir:
2Al + 3H,0 - Al;03 + 3H, (6)

Bu reaksiyon her bir elektrottaki ayri reaksiyonlarin toplamini temsil etmektedir.
Anottaki reaksiyonlar metal-film ve film-¢Ozelti araylizeylerinde gerceklesir. Buradaki
iyonlar yiksek elektrik alani altinda hareket halindedir. Metal-film araylizeyinde
aliminyumun igerisine dogru hareket eden oksijen anyonlari metalle reaksiyona

girmektedir:
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2Al +307% > AlLOs + 6e” (7)

Film-g¢ozelti araylizeyinde disa dogru hareket eden aliminyum katyonlar ise su ile

reaksiyona girer:
2A1"” + 3H,0 > Al,05 + 6H" (8)

Anotta Al" ve 0% iyonlarinin iyonik tasinmasi Sekil 3.3'de sematik olarak gésterilmistir.
Pordz film olusumu sirasinda ¢ozelti igine aliminyum ¢o6zilmesi durumunda olusan

anodik reaksiyon:
2A1 > 2A17 + 6e” (9)
Katottaki reaksiyon ise, hidrojen gazinin ¢ikis reaksiyonudur [59]:

6H" + 6e” > 3H, (10)

Cozelti

s

7

Sekil 3. 3 Anot ylizeyindeki iyon hareketlerinin sematik gosterimi

Filmin biyumesi, filmi olusturan iyonlar (AI® ve 0) ile olusan bariyer aliiminayi
gecene kadar devam eder. Gerilim degeri, islemin baslamasindan itibaren yiiksek
gerilim degerinde dielektrik parcalanmaya kadar zamanla dogrusal olarak
yikselmektedir. Yiksek gerilim degerinde olusturulan filmler, kondansatorlerin
Uretiminde ve elektronik endistrisinde kullanilan vakum biriktirme yontemleri ile

olusturulan ¢ok ince aliiminyum kaplamalarin korunmasinda kullanilmaktadir [59].

3.1.3 Anodik Oksit Filmin Cesitleri

Anodik oksidasyon isleminde ¢ozelti bilesimi gibi kosullara bagli olarak bariyer ve poroz
tip anodik film olmak Gzere iki gesit anodik film olusmaktadir. Bariyer tip anodik film

poroz tip anodik filme nazaran daha az uygulama alanina sahiptir. Bunun yaninda,
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bariyer tip anodik filmin olusumu genel oksit film olusum siirecini anlamada 6nemlidir.
AO islemi, dlzglin ylzeyleri saglayan elektrolitik parlatilmis aliiminyum althklar
Uzerinde olusturulan bariyer tip anodik filmlerin incelenmesinden anlasilabilir

[44,55,60].

AO islemi, ¢ozeltinin bilesimi, ¢ozeltinin sicakhgl ve gerilim degeri gibi birgok etkene

baghdir. Basit bir anlatima, anotta asagidaki islemler meydana gelebilir.

e Eger islem borat ve tartarat iceren c¢ozeltiler gibi oksit filmlerin tamamen
¢Ozlilemedigi cozeltilerde yapilirsa, aliminyum Uzerinde yapismasi ¢ok iyi bir
bariyer tip oksit film olusacaktir. Asitlik orani glicli olan ¢oOzeltilerde tamamen
bariyer tip oksit filmler olusmaz. Bu sebeple, bazi sulu ¢ozeltilerin nétral veya pH

degeri 5 ile 7 arasinda olmasi gerekmektedir.

e Ticari acidan cok tercih edilen silfiirik, fosforik, kromik ve oksalik asitler gibi
cozeltilerde yapilan AO isleminde reaksiyon (Urlnlerinin ¢dzUnurligli yuksek
miktarlarda degildir. Sonuc¢ olarak, oksit film bariyer tipten farkh bir sekilde
nispeten gdzenekli bir yapida meydana gelmektedir. Buradaki oksit filmde bolgesel
alan yardimi ve ¢6ziinmeden dolayi paralel gézenekler diizenli bir sekilde bariyer

tabakanin Gstlinde taraksi bir yapi seklinde blyitilmektedir.

e AO isleminde reaksiyon dUrinlerinin tamamen veya biylk oranlarda c¢ozinir
olmasi durumunda, oksit film kalinlasmasi meydana gelmez ve metal, ¢ozelti

icerisinde bitinceye kadar eritilir [44,60].

3.1.3.1 Bariyer Tip Oksit Film

Bariyer tip oksit filmler, oksit ile nispeten dislik reaktiviteye sahip birka¢ ¢ozeltide
(Orn. borat, fosfat, tartarat cozeltileri) meydana gelir. Bu sebeple, filmler yiiksek
verimlilikte buyilr. Uygulanan akim, filmden ¢ozeltiye kadar iyon kaybi ile birlikte oksit
filmi olusturmak icin kullanilmaktadir. Bununla birlikte, metalin safligina, ¢ozelti cinsine
ve kimyasal ylzey islem cesidine bagli olarak ylizeydeki hatalarin olmasi az miktarda da
olsa verim kaybina neden olabilmektedir. Bariyer tip oksit filmin sematik gosterimi ve

klasik gerilim degeri-zaman ve akim yogunlugu-zaman grafikleri Sekil 3.4’de verilmistir.
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Sabit akim yogunlugunda Sabit gerilim degerinde
anodik oksidasyon anodik oksidasyon

Bariyer film

Gerlim Degeri
Akim Yogunlugu

Sekil 3. 4 Bariyer tip oksit filmin sematik gorintisu ve klasik gerilim degeri-zaman ve
akim yogunlugu-zaman grafikleri

3.1.3.2 Poroz Tip Oksit Film

Sulfarik ve oksalik asit gibi saldirgan c¢ozeltilerde aliminyum Uzerinde olusturulan
anodik filmler poroz yapidadir. Filmlerdeki gozenekler silindirik yapiya sahiptirler. Bu
gozenekler siki paket hekzagonal hiicre seklinde diizenli bir sekilde bulunmaktadir.

Ayrica bu yapi althktan ince bir bariyer tabakasi ile ayrilmaktadir.

Sabit akim yogunlugu veya sabit gerilim degeri ile lretilen pordz oksit filmin gelisimi,
slireye karsi akim yogunlugunun veya gerilim degerinin degisimi izlenerek kolayca
gozlemlenmektedir. Poroz filmin gelisiminde gerilim degeri-zaman veya akim
yogunlugu-zaman tepkilerinden elde edilen doért temel asama vardir. Sekil 3.5’de klasik
gerilim degeri-zaman ve akim yogunlugu-zaman grafikleri ile her bir asamadaki filmin

morfolojisi sematik olarak gésterilmistir.

a b
)
. 2
@
Eﬁ I fo|m | v Eﬁ
=
% Lo = | 1 \= v
a 1 1 | i
Siire Siire

- . “‘
11 111 v

Sekil 3. 5 Gerilim degeri-sire (a), akim yogunlugu-sire (b) grafikleri ve her bir
asamadaki sematik film morfolojisi (c)
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ilk asama esnasinda siki bariyer tip oksit film olusur. Sonrasinda, poréz oksit film
bariyer tabakasinin yiizeyinde alan ¢6ziilmesi yardimi ile olusmaya baslar (asama 2).
AO oncesi yapilan 6n islemler ve althk mikroyapisinin belirledigi bariyer tabakasinin
geometrisi nedeni ile uygulanan akimin hareketi, bazi gézeneklerinin tercihli olarak
blylmesine izin verirken bazilarinin ise bliyimesine engel olabilmektedir. Ardindan,
poroz tip anodik filmin klasik film morfolojisi ortaya ¢ikmaya baslar (asama 3). Poroz

yapinin kararh bir sekildeki gelisimi son asama boyunca devam eder [43,44,55].

3.1.4 Tespit islemi

Gozenekli yapidaki oksitin mukavemetini arttirmak igin gdzeneklerin agiz kismi tespit
islemi ile kapatilir. Geleneksel tespit islemi, kaplamadan sonra parcayi kaynar suya
daldirarak yapilmakta olup, sicak su tespit islemi olarak da bilinir. Bu islemin yaninda
endustriyel alanda en yaygin kullanilan diger tespit islemleri dikromat, nikel asetat ve

soguk nikel floriir ¢ozeltilerinde yapilan islemlerdir [56,61-65].

Tespit isleminin dasuk sicakliklarda yapilmasi daha disik maliyetli oldugundan sirekli
arastirilan bir konu olmustur. Florlr iceren ¢ozeltilerde dusik sicakhklarda (yaklasik
30°C’'de) yapilan ¢alismalarin baslamasi 1980’lere dayanmaktadir. Bu islemlere “cold
impregnation”, “cold sealing” veya “soguk tespit islemi” olarak isim verilmistir. Bu
islemler geleneksel hidro-termal islemlerden farklidir. Ginliimizde soguk tespit islemi
sadece nikel florlir iceren c¢ozeltiler kullanilarak daha basit bir isleme
donustiridlmistir. Buradaki temel mekanizma nikel tuzlarin porlari kapatmasina
dayanmaktadir. Nikel florlr ile yapilan tespit isleminde sicaklik ve nem orani ylizey

ozellikleri dogrudan etkileyen 6nemli degiskenlerdendir [56].

islem genellikle, 5 g/I nikel floriir (NiF,.4H,0) ¢cozeltisinde 25-30°C sicaklikta ve pH 5,5
ile 6 arasinda uygulanmaktadir. Cozelti hazirlanirken dikkat edilmesi gereken en 6nemli
husus, nikel iyonlarinin florlir iyonlarina oranidir. Cozeltideki fazla florlir oksit
tabakasina saldirarak zarar verebilir. Onemli degiskenlerden biri de islem sicakhgidir.
islem, 30°C’den daha yiiksek sicakliklarda yapilirsa serbest floriir miktarinda artisa
neden olur. Bu durum ise oksit tabakasinin zarar gormesine neden olur. Buna karsin,

deney daha dusuk sicakhlarda yapilirsa sistemin mekanizmasi farklilasir ve nasil bir etki
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gosterecegini ise tahmin etmek zorlagir. Nikel florlr ile yapilan tespit islemindeki

¢ozelti kirliligindeki sinirlar Cizelge 3.1’de verilmektedir [56,64,66].

Cizelge 3. 1 Cozelti kirliligindeki sinirlar

iyon adi Kirlilik sinin
Sodyum veya potasyum iyonlari 300 ppm ve daha az
Amonyum iyonlari 1500 ppm
Sulfat iyonlari 4000 ppm
Fosfat iyonlar 5 ppm
Aliminyum iyonlari 250 ppm

Bu yontem Amerika ve Uzakdogu’da, dekoratif ozelligi ve korozyon direncine olan
katkisindan dolayr mimaride kullanilmasina karsin Avrupa’da bazi sinirlamalar halen
mevcuttur. Karsilasilan bazi sorunlar ise ciftli islem denilen ilk asamasi soguk tespit ve
ikinci asamasi geleneksel tespit isleminden olusan islem ile giderilebilmektedir. ikinci
islemin ise en uygun islem siiresinin 600 sn oldugu yapilan calismalarla tespit edilmistir.
Ancak bu ikili islemlere ihtiya¢ olmadigini savunanlarin sayisinda son yillarda blyuk bir
artis mevcuttur. Soguk tespit isleminde su ana kadar bir¢cok ¢alisma yapilarak en uygun
kosullar belirlenmistir. Bu kosullar arasindan ¢o6zeltinin cinsi, pH’si ve sicakhgl gibi

etkenler en ¢cok incelenen konular arasindadir [56].

Soguk tespit isleminin ana mekanizmasi nikel tuzlarin porlarin igerisinde ve
ylzeylerinde birikmesi esasina dayanmaktadir. Buna karsit geleneksel yéntemde
bohmit olusturularak porlarin kapanmasi durumu bu yontemde yoktur. Bundan dolayi
bu iki tespit islemi birbirinden c¢ok farkli mekanizmalara sahiptirler. Yapilan bir
calismada 10 um’luk bir oksit tabakasi ele alinmis ve yapilan EPMA (Electron probe
micro-analyzer) analizleri sonucunda tespit isleminin en Ust tabakadaki 3-4 um’luk
kisimda gerceklestirildigi tespit edilmistir (Sekil 3.6). Yapilan diger bir calismada ise bu
degerin 5 um’a kadar blyldugi tespit edilmistir. Bu Ust tabakada Ni(OH),, Al(OH)3 ve
AlFslerin ¢oktlgi tespit edilmistir [56]. Soguk tespit islemine ait ana islem reaksiyonu

ise asagida verilmistir [67]:
Al;O3 + 3NiF; + 3H,0 = 2AIF; + 3Ni(OH,) (11)
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Sekil 3. 6 Soguk tespit islemine ait EPMA analizi

Sekil 3.6’dan da gorilecegi gibi oksit tabakanin Gstlindeki 3-4 um’luk kisimda Ni ve F
elementlerinin yogunluklari yliksek degerlerdedir. Bu durum, soguk tespit isleminin bu

alanda gergeklestigini gostermektedir.

3.2 Akimsiz Nikel Kaplama

Akimsiz kaplama, c¢ozeltideki metal iyonlarinin indirgenmesi ve c¢ozelti icerisinde
bulunan bilesiklerin kimyasal olarak ylizeye film seklinde birikmesi ile olusan
otokatalitik bir yontem seklinde tanimlanir. Akimsiz kaplamalarda: nikel, paladyum,
altin, giimus, bakir ve kobalt gibi birgok metal kaplanabilmektedir. Bu kaplamalardan
endustriyel alanda en yaygin olani sahip oldugu Ustiin 6zelliklerden dolayr akimsiz nikel
kaplamalardir. Akimsiz nikel kaplamalar endistrideki akimsiz kaplamalarin %95’ni
olusturmaktadir. Bu yliizden bu kaplamalarin akimsiz kaplama ile es anlamli kullanildigi

yerler mevcuttur.

Akimsiz nikel kaplamanin diger isimleri kimyasal nikel kaplama ve otokatalitik nikel
kaplamadir. Bu islem herhangi bir akim uygulanmaksizin ¢6zeltiden kimyasal nikel
biriktirme seklinde gerceklesmektedir. Yer degistirme biriktirmesinin aksine bu
yontemde biriken tabaka ¢6ziinmedigi icin kalin tabakalar elde etmek muimkindir.
indirgeyiciler, akimsiz kaplamalarin gerceklestirilmesi icin gerekli olan akimi kendisinde

potansiyel olarak bulundurmaktadirlar [1,54,68-70].
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Akimsiz nikel kaplama korozyon direnci, sertligi ve asinma direnci dikkate alindiginda
karmasik sekilli parcalarda sert krom kaplamaya alternatif bir yéntemdir. Ancak yiksek
calisma sicakliklarindaki 6zelliklerinden dolayi elektrolitik krom kaplama halen segilen
bir yontemdir. Elektrolitik kaplama ve akimsiz kaplama hiicrelerinin sematik
gosterimleri Sekil 3.7'de verilmistir [1].
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Sekil 3. 7 Elektrolitik (a) ve akimsiz (b) kaplama hiicrelerinin sematik gdsterimleri

Akimsiz nikel kaplama ¢6zelti 6mrinin uzun olmamasinin ve daha disiik birikme hizi
disinda genel olarak akimli nikel kaplamalardan daha Ustiin 6zelliklere sahiptir. Bunlara
keskin koseli ve kor noktali karmasik parcalarda bile Gniform kaplama, daha az
gozenekli olmasi, daha iyi korozyon ve asinma direnci saglamasi 6rnek verilebilir. Ancak
bu durumun da bircok faktore (akimsiz nikel kaplamanin bilesimi, mikroyapisi,
homoijenligi, 6n islemin cinsi, vb.) bagl oldugu belirlenmistir. Ornegin akimsiz nikel
kaplamalarin asinma 6zelliklerinin, esas olarak fosfor miktarina ve mikroyapi

Ozelliklerine bagh oldugu bilinmektedir [1,54,71].

Yiiksek fosforlu kaplamalardaki, fosforun korozyon potansiyelini arttirarak korozyon
akimini azalttig, anodik ve katodik reaksiyonlari gelistirdigi belirtilmistir. Nikelin anodik
¢Ozlinmesinin artmasi ile hizlanan nikelin korozyonu, geride fosforu yogun olan bir
tabaka olusturur. Yizeyde, kararl ara bilesik olarak olusan NisP ve NixP,, bariyer pasif
film gibi davranarak ylizeyi korozyona karsi korur [1,72].

Akimsiz kaplamanin en basit banyo gereksinimleri: kaplama yapilacak metal iyonlarini
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degiskenlerin (sicaklik ve pH) kontrol edilebilmesidir. Cizelge 3.2’de gesitli kimyasallarin

hangi amagla kullanildigi verilmistir [1].

Gizelge 3. 2 Akimsiz nikel banyosundaki bazi kimyasallarin kullanim amaglari

Kullanim Amaci Kimyasal ismi
Nikel kaynagi Nikel sulfat, Nikel klorGr
indirgeyici Sodyum hipofosfit, Sodyum borhidrir
Kompleks yapici Laktik asit, Sitrik asit
Dengeleyici Tiyoure, Kursun Asetat
pH ayarlayici Sodyum hidroksit, Sulflrik asit

3.2.1 Akimsiz Nikel Kaplamanin Mekanizmasi

Akimsiz nikel kaplamalarda, sodyum hipofosfitin ve sodyum borhidriiriin de iginde
bulundugu bircok kimyasal, kaplama ¢ozeltisinde indirgeyici olarak kullaniimaktadir.
Ancak bu kimyasallar icerisinde ticari olarak en yaygin kullanilani bu ¢alismada da
kullanilan sodyum hipofosfittir. Sodyum hipofosfitin yaygin kullanilmasinin nedeni
disiik maliyeti, kontroliniin kolayhigi ve biriktirilen kaplamanin yiksek korozyon
direncidir [54,73]. Sodyum hipofosfitin indirgeyici olarak kullanildigi kaplamalarda en

yaygin kabul géren mekanizma asagidaki reaksiyonlarla gosterilmistir [54].

(H,PO5) + H,0 + (Isi + Katalizér) > H* + (HPO3) 2 + 2H (12)
Ni*? + 2H = Ni + 2H" (13)
(H,PO,) +H > H,0 + OH + P (14)
(H2P0O,)" + Ho0 > H* + (HPO3)? + H, (15)

Uygun bir katalitik ylizey ve yeterli enerjinin varliginda, hipofosfit iyonlari ortofosfite
oksitlenir. Buradaki hidrojenin bir kismi katalitik ylzey tarafindan emilir (Reaksiyon 12).
Daha sonra katalizorin yilizeyindeki nikel, ylzey tarafindan emilen aktif hidrojen ile
indirgenir (Reaksiyon 13). Eszamanli olarak ylizeyde emilmis olan hidrojenin diger kismi
ise, katalitik ylUzeydeki az miktardaki hipofosfiti suya, hidroksil iyonuna ve fosfora

indirgemektedir (Reaksiyon 14). Hipofosfitin iyonlarinin ¢ogu, nikel ve fosforun
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kaplanmasindan bagimsiz bir sekilde, suyla reaksiyona girerek ortofosfite ve gaz
halindeki hidrojene donisir (Reaksiyon 15). Akimsiz nikel kaplamalardaki verimsizligin

temel nedeni budur [54].

3.2.2 Akimsiz Nikel Kaplamanin Kullanim Alanlari

20 yy. ortalarinda Brenner ve Riddell tarafindan gelistirilen akimsiz nikel kaplama,
glinimizde havacilik, otomobil, elektrik, tekstil ve kimya endustrisi gibi bircok alanda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu alanlara ilaveten akimsiz nikel kaplama ile
glinimizde yari iletken teknolojisi, toz metalurjisi ve veri depolama alanlari gibi yeni
alanlarda da kullanilmaya baslanmistir. Akimsiz nikel kaplamalarin kullanim amaclarina

gore dagilimi Sekil 3.8’de verilmistir [71,74-76].

Akimsiz nikel kaplamalarin kullanildig bir diger alan da bilgisayar bellek diskleridir. Bu
yapilarin 250-320°C arasinda bile manyetik olmamasi gerekmektedir. Bu Ozelliklere ise

yalniz %10,5’den daha fazla fosfor iceren kaplamalarda gézlemlenmektedir [1].
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Sekil 3. 8 Akimsiz nikel kaplamalarin kullanim amaglarina gére dagilhimi

3.2.3 Akimsiz Nikel Kaplamanin Cesitleri

Akimsiz nikel kaplamalar, saf nikel kaplamalar degil alasim kaplamalardir. Kaplama
cozeltisine bagh olarak nikel-fosfor (Ni-P) veya nikel-bor (Ni-B) alasimi olabilirler.
indirgeyiciden elde edilen fosfor ve bor gibi elementlerin yaninda banyoya ilave edilen
kimyasallardan gelen talyum, kursun ve kadmiyum gibi elementleri de igerebilmektedir

[1,69,74].
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Ug farkli akimsiz nikel kaplama vardir. Bunlar: nikel-fosfor, nikel-bor ve coklu alasimli
kaplamalardir. Nikel-fosfor kaplamalar genellikle mihendislik uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Ni-B kaplamalar ise nikel-fosfor kaplamalara gore olan vyiksek

sertliginden dolayi asinma direnci istenilen endistriyel uygulamalarda kullaniimaktadir.

Kaplamadaki bor miktari %0,1 ile 10 arasindadir. Bu kaplama tiriinde arzu edilen
kaplama bilesimine gore indirgeyici olarak dimetilamin, borane veya sodyum borhidrir
kullanilmaktadir. Coklu alasimli kaplamalar ise nikel, fosfor ve borun yaninda kobalt,

tungsten, demir ve molibden gibi diger metalleri de icermektedir.

Ni-B kaplamalarin 06zellikleri birkag farklilkla birlikte Ni-P kaplamalarla ayni
sayillmaktadir. Ni-B kaplamalardaki isil islem sonucunda elde edilen korozyon direncinin

Ni-P kaplamalardan disik olmasinin yaninda daha maliyetli bir yontemdir [1].

Sodyum hipofosfit iceren banyolarda 85-90°C’de pH 4,5 ile 5 arasinda nikel iyonlarinin
katalitik olarak indirgenmesi seklinde olusan yontem akimsiz nikel kaplamalarda en
yaygin yontemdir. Kaplamalar agirlik olarak %3 -12 arasinda fosfor icermektedir. Fosfor
miktari 1sil islem yapilmis veya yapilmamis numunelerde fiziksel ve kimyasal ozellikleri

blyuk dlclde etkilemektedir [1].

Akimsiz nikel kaplamalarin igerdigi fosfor miktarina gore kaplama ozellikleri kontrol
edilebilmektedir. Fosfor miktarina gore akimsiz nikel kaplamalar lg¢ alt baslkta

toplanmaktadir [1,71]:

1. Duslk fosforlu kaplamalar (%3-5 P): Bu kaplamalarda ¢ok iyi aginma direngleri
mevcuttur. Bunun yaninda kostik soda icerisinde ise (stiin korozyon direncine

sahiptirler.

2. Orta fosforlu kaplamalar (%6-9 P): Bu kaplamalarin korozyon ve asinma direncleri
bircok uygulama icin yeterli seviyelerdedir. Kaplama banyosunun ekonomik olmasi

avantajlari arasindadir.

3. Yiksek fosforlu kaplamalar (%10-17 P): Bu kaplamalar oldukca siinek ve korozyona
direnclidir. Ozellikle kloriirlere ve mekanik gerilmelere karsi {stiin korozyon

direnclerine sahiptirler.
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3.2.4 Akimsiz Nikel Kaplamanin Ozellikleri

Akimsiz nikel kaplamalara ait fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikler asagida maddeler
halinde verilmistir Asagidaki 6zeliklerin hepsini kendisinde kombine bir sekilde
toplamasindan dolayr akimsiz nikel bircok uygulanmada tercih edilmektedir

[1,69,71,77,78].

e Distk ve orta fosforlu akimsiz nikel kaplamalarin yapisi amorf ve kristalinden
meydana gelen karmasik bir yapiya sahiptir. Ancak yiiksek fosforlu kaplamalarda

ise yapl tamamen amorf bir yapidadir.

e Akimsiz Ni-P ve Ni-B kaplamalarin yogunluk degerleri birbirlerine yakindir. Akimsiz
nikel kaplamada bu deger dusik fosforlu kaplamalarda 7,75 g/cm3 civari baslayip
yiksek fosforlu kaplamalarda ise 8,25 g/cm® civarina kadar farkli degerlerde

bulunmaktadir.

e Akimsiz nikel kaplamanin kesin bir ergime derecesi yoktur. Saf nikel 1455°C’de
ergimektedir. Ama yapiya fosfor girdikce yapi daha yumusak bir hal alir ve ergime
derecesi duser. %11 fosfor iceren nikel kaplamalarda en dislk ergime derecesi
olan 880°C’ye sahiptir. En yuksek ergime derecesi ise 1200°C ile %3’Un altindaki

duslik fosfor iceren kaplamalara aittir.

e Akimsiz nikel kaplamanin elektriksel 6zdirenci saf nikele gore daha yliksektir. Saf
nikelde bu deger 7,8x10° ohm.cm iken fosfor miktarina ve kaplama kosullarina
bagl olarak 30-100x10°® ohm.cm arasinda degismektedir. Yapilan isil islemler de

akimsiz nikelin elektriksel 6zdirencini arttirir.

e Akimsiz nikel kaplamalarin mekanik 6zellikleri kaplamadaki bor/fosfor miktarina
baglidir. Genellikle bu kaplamalar yiksek dayanima ve yliksek elastiklik moddliine

sahiptir.

e Yaygin olan bu kaplamalarin en Ust noktadaki cekme mukavemeti degeri 700 MPa
Ustindedir. Akimsiz Ni-P kaplamalarda bu deger Ni-B kaplamalara gore daha

ylksek degerlerdedir.
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e Akimsiz Ni-P ve Ni-B kaplamalarin sertlik degeri sertlestirilmis alasiml celiklerin
sertlik degerlerine yakindir. Bu durum elektrolitik nikel kaplamalarda daha disik

degerler olan 150-400 HV, ; arasindadir.

e Akimsiz nikel kaplama, kendisine 6zgiin olan karnabahar yapisina benzeyen

nodiler mikroyapisindan dolayi plirlizsiiz ve yaglayici bir yapiya sahiptir.

e Akimsiz kaplamalarin strtinme karakteristikleri tribolojik testlerin kosullarina ve
kullanilan karsit asindiriciya baglidir. Bir¢ok akimsiz kaplamada genellikle 1sil islem

yapilmis hali yapilmamisa gore daha disik stirtinme katsayisina sahiptir.

e Akimsiz nikel kaplamalarin yapisma o6zelliklerinin degerlendirilmesi glinimuzde
henliz tam olarak ¢6ziilememis bir problem olarak durmaktadir. Bu kaplamalara
uygulanan bircok yapisma test yontemlerden olan yapisma kuvveti testi, soyulma
(Peel) testi ve U¢ nokta egme testleri yalniz yari nicel veya nitel sonuglar
vermektedir. Genel olarak akimsiz nikel kaplama elektrolitik kaplamaya gore daha
Ustln yapismaya sahiptir. Bunun nedeni akimsiz kaplama sirasinda olusan glicla
metal-metal baglarindan kaynaklanmaktadir. Ancak, demir esasli olmayan metal
yuzeylerden magnezyum ve aliminyum gibi vylzeyler akimsiz nikel ile
kaplandiginda yapisma bazen zayif olabilmektedir. Bu durumdan dolayi yapilan 6n
islemlerden olan ginkolama islemi akimsiz nikel ve althk metali arasindaki
yapismayi arttirmistir. Isil islem genellikle akimsiz nikel kaplamalarin yorulma

direncini dustrmektedir.

e Akimsiz nikel kaplama gesitli ortamlarda korozyondan korunmasinin istendigi
uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu kaplamalar bariyer tabakasi
gibi davranarak althk malzemesini korozif ortamlardan korumaktadir. Ancak
akimsiz nikel kaplamalarindan yalniz yiksek fosforlu olan tirii mikemmel
korozyon korunmasi saglamaktadir. Bazi ortamlarda diisik ve orta fosforlu akimsiz

nikel kaplamalarin kullanilmasi tavsiye edilmemektir.

Ozetle akimsiz nikel kaplamalarin Ustiinliikleri asagida verilmistir. Akimsiz nikel

kaplamanin fiziksel ve mekanik 6zellikleri ise Cizelge 3.3’de verilmistir [1].
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e Cok az gozenekli ve yiiksek korozyon direncli olmalari,

e Diizgiin olmayan ylzeylere dahi es kalinlikta ve ¢ozelti ile temas eden her yere,

istenilen her kalinlikta kaplanabilmeleri,
e Asinmaya direngli ve isil islemle yiksek sertliklere erisebilen nitelikte olmalari,

e Metal veya metal olmayan ylzeylere dahi, belirli bir 6n islemden sonra basarili bir

sekilde kaplanabilmeleridir.

Cizelge 3. 3 Akimsiz nikel kaplamanin fiziksel ve mekanik 6zellikleri

%3-4 P %6-9 P %11-12 P
Yapi Mikrokristalin Karmasik Amorf

i¢ gerilim (MPa) -10 +40 -20
Ergime noktasi (°C) 1275 1000 880
Yogunluk (g/cm?) 8,6 8,1 7,8
Elektriksel Ozdireng ( ohm.cm) 30 75 100
Cekme dayanimi (MPa) 300 900 800
Uzama (%) 0,7 0,7 1,5
Elastiklik modiilii (GPa) 130 100-120 170

3.2.5 Akimsiz Nikel Kaplamaya Uygulanan Isil islem

Akimsiz nikel kaplamalarin yapisi, sicaklik artisi ile faz degisimlerine ugrar. Uygulanan
1sil islemler kaplamalarin sertligini ve tribolojik 6zelliklerini 6nemli 6lglide degistirebilir.
Farkli sicakliklarda yapilan isil islemlerin sertlige etkisi Sekil 3.9’da verilmistir [1,33,79].
Goraldagia gibi 400°C’'de yapilan isil islem en yiiksek sertligi vermektedir. Kaplamalari
400°C’de 1 sa tutarak maksimum sertlik elde edilmistir. Bu isil islem sirasinda, yari
kararli yapi, nikel fosfit (NisP) ve nikelden ibaret olan denge yapisina degismistir

[1,33,74].
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Sekil 3. 9 Farkli sicakliklarda yapilan isil islemlerin sertlik degerleri

800°C'de vyapilan 1sil islemin sonunda ancak butin yapt YMK nikele ve NisP
doéniusmektedir. Akimsiz nikel kaplama, 220-260°C arasinda dénismeye baslamasindan
dolayi yapi kristalize olur ve amorf yapisini kaybeder. NisP ilk olarak 320°C’'nin
Ustlndeki sicakliklarda olusmaya baslar. Sicaklik 400°C’'de 1 sa bekletildiginde ise
maksimum kristalize yapisina ulasiimaktadir. Bu kosullardaki yapidan yiiksek sertlik,
korozyon ve asinma direnci beklenmektedir [1,21,69,71,80]. 400°C’'nin Ustlinde yapilan
1sil islemlerin, yeniden kristallesme ve tane bliyiimesi sonucunda sertligin azalmasina

neden oldugu rapor edilmistir [81].

Isil islem sonrasindaki mavi renkten kurtulmak icin vakum veya inert gaz ortaml
sistemlerde 1sil islem yapilimahldir. Akimsiz Ni-P kaplamalarda oldugu gibi, Ni-B
kaplamalarda da kristallesme 250°C’nin Uzerinde baslamaktadir. Nikel borit (Ni3B) ise

370-380°C arasinda olusmaktadir [1].

Isil islemlerde cokelti sertlestirilmesi mekanizmasi ile Uretilen akimsiz nikel kaplamalar
Ustln asinma istenen uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir. Akimsiz nikel kaplamalar
bircok uygulamada Ustiin korozyon korumasi saglamaktadir. Akimsiz nikel kaplama
aliminyum ve celikten daha asil bir korozyon davranisi géstermektedir. Isil islem
sonrasinda olusan NisP yapisindan dolayi yapidaki fosfor miktari dlismektedir. Kristalize
olan yapida tane sinirlari blytdiginden korozyon icin saldirgan ortamlara uygun
yerler olusmaktadir. Bu durumda korozyon direncinde de disiise sebep olmaktadir.
Yuksek fosforlu akimsiz Ni-P kaplamalarin korozyon direnci Ni-B kaplamalara gére daha

yuksektir [1,71].
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3.3 Kompozit Kaplama

Isil islem gibi akimsiz nikel kaplamanin 6zelliklerini gelistiren bir diger etkense kaplama
¢Ozeltisine ilave edilen pargaciklardir. Akimsiz nikel kaplamayi kompozit kaplama haline
getiren bu pargaciklar sayesinde kaplamanin mekanik ve tribolojik 6zellikleri gibi bircok
ozelligi gelismektedir. Kompozit malzemelerin (sert pargacitk veya metal disi)
ylzeylerde akimsiz kaplamalar ile biriktirilmesi esasina dayanan kaplamalara akimsiz
kompozit kaplamalar olarak isim verilir. Parcaciklarin akimsiz nikel kaplamalarla bir

arada biriktirilmesi 1960'l yillara dayanmaktadir [1,78].

Akimsiz kaplamalar geleneksel elektrolitik kaplamalardan farkhdir, ¢linkli kaplamanin
calismasi icin herhangi bir glic kaynagina ihtiya¢ duyulmaz. Akimsiz nikel kaplamalar
yuksek sertlik, cogu uygulama icin yeterli asinma dayanimi ve korozyon direnci gibi
Ozelliklere sahiptir. Bu nedenle, akimsiz nikel kaplamanin, otomotiv, havacilik, elektrik
ve kimya endustrilerinde uygulama alanlari bulunmaktadir. Yizey 6zelliklerinde
istenilen ylksek performans arayisi birgok arastirmaciya, akimsiz nikel kaplamalarin
daha yeni cesitlerini gelistirip arastirmalarini saglamistir. Bu sayede, akimsiz nikel
kaplamalarin sahip oldugu potansiyele katki saglayan parcacik destekli bircok arastirma
mevcuttur. Bircok parametrenin etkin rol oynadigi kaplama sistemlerinde ilave edilen
parcacik cinsi bu parametrelerin en 6nemlileri arasindadir. Birgok c¢alisma farkl
parcacik turleri olan SiC [82-87], SiO, [34,88], TiO, [89,90], Al,O3 [17,19,91-93] SisN4
[94], PTFE [95,96], ZrO, [36,97], grafit [98,99] glimus tozu [93,100] ve h-BN [20-
23,101] pargaciklarinin akimsiz nikel kaplamaya olan etkilerini incelemislerdir. Al,Os,
B4C, WC, SiC ve SiO, gibi sert parcaciklarin birlikte biriktirilmesiyle yiksek sertlik ve
asinma direnci elde edilmektedir. Bunun yaninda PTFE, grafit, MoS,, karbon nanotip

ve h-BN gibi yumusak parcaciklarin kullanilmasi ile de ylizey 6zellikleri gelismistir [37].

Akimsiz nikel kaplamalara ikincil faz parcaciklarinin eklenmesini etkileyen birka¢ etken
vardir. Bunlar: parcaciklarin boyutu, sekli ve 06zgll agirlig, parcacigin inertligi,
cozeltideki parcaciklarin bilesimi, ylizey aktiflestirici madde (surfactant) cinsi ve miktari,

birikme orani ve pargacik ile matris uygunlugudur [31,78].

Bu kaplamalarin tamamina yakininda metal matris ile ilave edilen pargaciklar arasinda

bir molekiiler bag yoktur. Yizey aktiflestirici maddenin metal matris ile ikincil fazin
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birlesmesinde ¢ok 6nemli bir roli bulunmaktadir [1,89,97]. Genel olarak kompozit
kaplamalarin asinma direngleri akimsiz nikel kaplamalara gore daha yiksek iken

korozyon direncleri daha diisiik degerlerdedir [1].
Akimsiz nikel kompozit kaplamanin temel sartlari asagida 6zetlenmistir [1,78,102]:

e (CoOzelti dengesi: Pargaciklarin ¢ozeltideki bulunmasi ve dagilimi kaplanacak ylzey

alanini arttirmaktadir. Bu durum ¢ézeltinin ayrismasina yol agmaktadir.

e  (Cozeltinin kanstirilmasi: Elmas tozu, Al,Os, B4C, SiC ve SiO, gibi sert pargaciklar
karistinllarak stispansiyon halinde tutulup yiizeyde birikirler. Kaplama ¢6zeltisinin

karistirilmasi kaplamanin gergeklesebilmesi icin 6nemli bir etkendir.

e  Parcaciklarin boyutu: Uygun sekil ve boyuttaki parcaciklar, ¢cozeltide ¢ézinmemeli
ve yuzey kirliliklerinden arindirilmis olmalidir. Cézeltide asili halde kalmalidir.

Parcacik boyutu kaplamadaki kritik degiskenlerdendir.

e Parcaciklarin bilesimi: ikincil faz parcaciklarinin aralarindaki ortalama mesafedeki
azalmaya bagl olarak topaklanma (aglomerasyon) olasiligi vardir, bu durum
kaplama esnasinda ve sonrasinda genellikle olumsuz sonuglar vermektedir.
Pargaciklarin kaplama igerisindeki bilesimi, kompozit kaplamadaki 6nemli

degiskenlerdendir.

e Yizey aktiflestirici madde: Bu katki maddeleri 6zellikle, PTFE, grafit ve MoS, gibi
yumusak parcaciklarin biriktirilmesinde 6nemlidir. Yizey aktiflestirici maddenin,

ikincil faz pargaciklarinin eklenmesinde énemli bir etkisi bulunmaktadir.
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BOLUM 4

DENEYSEL PROSEDUR

Bu calismanin deneylerine Yildiz Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
laboratuarlarinda baslanmis ve Manchester Universitesi “School of Materials”
laboratuarlarinda tamamlanmistir. Yapilan ¢alismada kullanilan numunelere ait bilgiler,

uygulanan islemler ve karakterizasyon sistemleri asagida verilmistir.

4.1 Deneylerde Kullanilan Numuneler

Deneylerde, kimyasal analizi ve sertlik degeri Cizelge 4.1’de verilen levha seklinde
AA1050 (aliminyum 1050 ticari alasimi) kullanilmistir. Segilen AA1050 aliminyum

alasimi yiksek oranda aliminyum icermektedir.

Cizelge 4. 1 AA1050 malzemesine ait kimyasal bilesim

Kimyasal Bilegim Sertlik

Fe Si Zn Ti Mg Ni Al
47 HV 05

0,29 | 0,15 | 0,02 | 0,02 | 0,01 | 0,01 Kalan

Numuneler piyasadan dikdortgen levha seklinde (200x100x10 mm) temin edilmis, daha
sonra deneylerde kullanilmak lzere 50x25x10 mm boyutlarinda dikdortgen seklinde
kesilmistir. Sekil 4.1’de kesim islemi oncesi (a) ve sonrasinda (b) numuneye ait

gorlntiler verilmistir.
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Sekil 4. 1 AA1050 numunesinin kesme islemi 6ncesi (a) ve sonrasi (b) gortntuleri

Deneysel calismalarda numuneleri kolay organize edebilmek icin yapilan islemlerde

kisaltmalar kullanilmistir. Cizelge 4.2'de kullanilan kisaltmalar ve acilimlari verilmistir.

Cizelge 4. 2 Calismada kullanilan kisaltmalar ve acilimlar

Kisaltma Acilim
EP Elektrolitik parlatma
AO Anodik oksidasyon
Q Anodik oksidasyonun yapildigi charge (yik) degeri
YA Yizey aktiflestirme
Ni-P kaplama Akimsiz nikel-fosfor kaplama
Kompozit kaplama | Akimsiz nikel matrisli h-BN takviyeli kompozit kaplama

4.2 Deneylerin Yapilmasi ve Uygulanan islemler

Bu ¢alismada, AA1050 alasiminin yiizey Ozelliklerini gelistirmek amaciyla B6lum 4.1’de
Ozellikleri verilen numunelerin ylzeyi, AO 6n islemli Ni-P ve AO 0On islemli h-BN
takviyeli kompozit kaplama ile kaplanip karakterize edilmistir. Numuneler, EP islemine,
AO islemine, YA islemine, Ni-P kaplama/kompozit kaplamaya ve isil islemlere tabi
tutulmustur. Bu islemler numunelere sirasi ile uygulanan islemlerdir. Her bir islem
yapilirken farkli kosullar denenmis en uygun kosul belirlendikten sonra bir sonraki
kosula gecilmistir. Sirasi ile yapilan bu islemlerin malzemede yaptig degisimler
godzlemlenmis ve nihai triinde bu islemlerin etkileri degerlendirilmistir.

45



4.2.1 AO On islemli Ni-P Kaplama

AO 0n islemli Ni-P kaplama galismalari icin AA1050 numunelerin ylizeyine sirasi ile EP
islemi, AO islemi, YA islemi ve Ni-P kaplama uygulanmistir. Daha sonra, elde edilen ¢ok
tabakali kaplamanin yapisina isil islemin etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alismanin birinci
grup deneylerini olusturan bu boélimdeki uygulanan islemler asagida ayrintili olarak

aciklanmugtir.

4.2.1.1 EPislemi

EP islemi, AO islemi 6ncesinde ylzeyi hazir hale getirecek olan bir islem olup, %80
etanol - %20 perklorik asit ¢ozeltisi igerisinde gergeklestirilmistir. EP islemi, ¢ozelti
10°C'nin altindaki sicakliklarda tutularak sabit stirede (4 dk) yapilmistir [103-107].
Cozeltiyi 10°C'nin altinda tutmak icin beher, etrafi buzla dolu bir kabin igerisine
yerlestirilmistir. islem siresince numuneye sabit 20 V gerilimi uygulanmis ve ayni
zamanda ¢ozelti karistirilmistir. Numunelerin anot olarak baglandigi bu sistemde katot
malzemesi olarak 25x45 cm boyutlarindaki saf aliminyum kullaniimistir. Numuneler,
islem sonrasinda ciplak gozle de goriilecek sekilde parlamis ve ayna (mirror-like)

gorintisiine ulasiimistir. EP sisteminin ve islem esnasinda numunenin goérintisua Sekil

4.2'de verilmistir.

Sekil 4. 2 EP sisteminin (a) ve islem sirasinda numunenin gorintisi (b)
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4.2.1.2 AO islemi

AO islemi bu galismada, numunelere uygulanan ilk temel islemdir. Elektrolitik olarak
parlatilan numuneler, AO islemine tabi tutulmasi istenilen alan ve baglanti (crocodile)
alani harig¢ hicbir bosluk kalmayacak sekilde iki kat vernik (lacquer) ile kaplanmistir.
Vernikle kaplanmis numune gorintist Sekil 4.3'de verilmistir. Numuneleri vernikle
kaplamanin amaci ylzey alanini diizgiin bir sekilde hesaplayabilmek ve AO islemi
sirasinda kose etkilerinden korunmaktir. Vernikleme isleminden sonra AO islemine

maruz kalacak alan, hassas bir sekilde olgtllp alan hesabi yapiimistir.

Crocodile

Baglanti Ylzeyi
‘I - Vernik

— islem Yapilacak Yiizey

Sekil 4. 3 AO islemi 6ncesi hazirlanan numunenin gorintisu

Sekil 4.3’te gosterildigi gibi hazirlanan numuneler, kaplamasiz kismi ¢ozelti ile temas
edecek sekilde ¢ozelti icine daldirilmistir. Cozelti sicakligi deney 6ncesi ve siiresince
¢Ozelti icerisinde bulunan termometre yardimi ile kontrol edilmektedir. Deney sicakligi
20+2°C olarak deney siresince sabit tutulmustur. Deney sirasinda olusan
reaksiyonlardan kaynakh c¢ozelti sicakliginin yilkselme ihtimali bulunmaktadir. Bu
nedenle, her bir deney oncesi ¢ozeltinin sicakligi en disik deney sicaklik degerine
(18°C) indirilmis ondan sonra diger deneye gecilmistir. Maksimum ytizey alani 10 cm?
olan numunelere 1 litre ¢ozelti kullanilmasi da sicaklk yikselmesini engelleyip sabit

kalmasini saglayan bir diger etkendir.

AO isleminde bir diger parametre ise anot ve katot yizey alanlarinin oranidir. Bu
calismadaki oran minimum 1/100’dir. Elde edilen sonuglar, calismada kullandigimiz
oranin daha homojen bir kaplamaya ulasmada yardimci oldugunu desteklemektedir.
Bunun yaninda deney sirasinda katodun, anodun (is parcasi) etrafinda dairesel

konumlandiriimasi da bu homojenlige katki saglamistir.
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islem sirasinda c¢ozelti siirekli olarak karistirlmistir (200 devir/dk). Katot malzemesi
olarak 20x40 cm boyutlarindaki saf aliminyum kullanilmistir. Bitin deneyler
bilgisayar kontroliinde gergeklestirilmistir. Deneyi takip ve verileri almak i¢in LabVIEW
programi kullaniimistir. AO sistemine ait sematik ve gercek gorintiler Sekil 4.4’de

verilmistir.

a

() [

+
U DC Grafik kaydedici
Gii¢ kaynag (Bilgisayar)

Katot
(Saf aliiminyum)

Cozelti kab
(Cam beher)

Anot
(Numune)

Sekil 4. 4 AO sisteminin sematik (a) ve gercek (b) goriintisi

AO isleminde en ¢ok kullanilan ¢ozeltilerden biri de stlfurik asit ¢ozeltisidir. Diger asit
cozeltilerine (kromik ve fosforik asit) gore silfurik asit ¢cozeltilerinde AO islemi daha
disuk gerilim degerlerinde yapilmaktadir [43,56,108]. Yapilan calismada Onerilen
sistemin ekonomik yonilini giclendirmek adina calismada AO islemi 2 M H,SO,
¢ozeltisinde 3 farkh gerilim degeri olan 12, 15 ve 18 V’da gergeklestirilmistir. Farkli
gerilim degerlerinin kullanilmasinin amaci oksit tabakasinda olusan farkhliklari

gozlemlemektir.

AO islemini etkileyen bircok parametre bulunmaktadir. Ancak bu calismada 6nemli
parametrelerden ikisi olan gerilim degeri ve yuk yogunlugu parametrelerinin etkisi
incelenmistir. Yik degeri (Q), akim yogunlugu-siire grafiginde cizginin altinda kalan
toplam alan olarak tanimlanmaktadir. Birimi C/cm? (kulon/cm?) olan bu parametre iki
sekilde hesaplanabilir ve bu iki hesaplamanin birbirlerine olan orani (Q2:Q1), islemin

verimliligini gostermektedir [53].
Bu hesaplamalardan birincisi olan:

1. Yuk yogunlugu: Q1 (C/cm?), akim yogunlugu | (A/cm?) ve zamanin (sn) kullanildigi
asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir.
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Ql=Ixt (4.1)

2. Yk yogunlugu: Q2 (C/cm?) ise asagidaki esitlikle hesaplanr.

Q2 = 2,893 x 10 x hesaplanan okside déniismiis aliminyum kalinligi (nm) (4.2)

Buradaki, 2,893 x 10 C/cm? sabit sayisl Faraday yasasina goére 1 nm oksit igin gerekli

olan ylk yogunlugu degeridir.

AO isleminde oksit kaplama kalinligi, deney siiresi ile dogru orantilidir. Oksit kalinhk
degeri ve seklinin 6nemli oldugu bu ¢alismada yuk miktarlarini belirlemek igin ortadaki
gerilim degeri olan 15 V'da 1, 5 ve 10 dk siire ile AO islemi yapilmigtir. Bu deneyler
sonrasinda elde edilen yik yogunluklari ise sirasi ile 757, 3231 ve 6848 mC/cm?
hesaplanmistir. Bu yik degerlerine ulasilacak sekilde t¢ farkh gerilim degerlerinde (12,
15 ve 18 V) deneyler gerceklestirilmistir. Bu sayede (g farkh gerilim degeri sonucunda
ayni oksit kalinliklari elde edilmis ve karsilastirma yapilmistir. Séyle ki sabit yuk

yogunlugunda farkli gerilim degerleri ayni kalinligi vermektedir.

Cizelge 4.3'de yukarida belirlenmis kosullarda Uretilen numuneler hakkinda bilgiler
verilmistir. Verilen bilgiler en az ¢ numuneye ait verilerin ortalamasidir. Okside

doénisen aliminyum kalinlik hesaplamalari  yapilirken Faraday esitliginden

yararlanilmistir [53].

Cizelge 4. 3 AA1050 alasimina uygulanan AO islem kosul ve sonuglari

Yik Gerilim | j; e Okside Kalinlik | Genlesme
yogunlugu | Degeri (sn) déniisen Al (nm) faktorii
(mC/cm?) (V) (nm)
757 12 115 261 411+12 | 1,57+0,1
757 15 60 261 411412 1,5740,1
757 18 47 261 411412 1,5710,1
3231 12 433 1116 1751116 1,5610,1
3231 15 300 1116 1751+16 | 1,56%0,1
3231 18 181 1116 1751116 1,5610,1
6848 12 861 2367 375361 | 1,58+0,1
6848 15 600 2367 3753+61 | 1,58%0,1
6848 18 383 2367 3753+61 | 1,58#0,1
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SEM gorintilerinden yararlanilarak olgilen gergek oksit kalinlik degerlerini okside
donisen aliiminyum degerine boldigimiizde elde edilen degerler yik miktarlarina
gore sirasi ile 1,57, 1,56 ve 1,58'dir. Bu degerler bu kosullardaki hacim genlesme

(expansion) faktorini vermektedir [109-111].

Hacim genlesme faktord, anodik film kalinliginin okside doniisen aliiminyum miktarina
orani seklinde tanimlanmaktadir. Bu oran 0,8 den 1,7’ye kadar deger alabilir. Genel
olarak porlarin dizenliligini tanimlayan parametre olan hacim genlesme faktori igin en
iyi sonuglar 1,4 ve Ustl degerlerde alinmaktadir [53]. Yapilan ¢alismadaki sonuglarin

tamami, en iyi sonuglarin alindigi aralikta bulunmaktadir.

4.2.1.3 YAislemi

Ni-P kaplama, bazi malzeme ylizeylerine dogrudan, bazilarina ise YA islemleri
yapildiktan sonra uygulanmaktadir. Saf aliiminyum ve aliiminyum alasimlarinin blyuk
bir bolimine ise Ni-P kaplama, herhangi bir islem yapilmadan kaplanabilmektedir [56].
Ancak ginlimiuzde islem Oncesinde ylizeyi kaplamaya hazir hale getirmek ve daha
dayanikli kaplama Uretebilmek amaciyla YA islemleri aliminyum ve alasimlarina
uygulanmaktadir. Bu islemler ¢ok farkl bilesimde ve kosullarda yapilmaktadir. En fazla

kullanimi olan ¢ozeltiler ¢inko, nikel, kadmiyum ve paladyum iceren ¢ozeltilerdir.

Bu calismada ise literatirden [61,112,113] farkli olan bir ¢o6zelti kullanilmistir.
Kullanilan YA c¢ozeltisi, AO isleminden sonra uygulanan tespit islemi c¢ozeltilerinden
birine yakin bir bilesimdedir. YA islemi farkli stirelerde 5 g/l NiF,.4H,0 c¢Ozeltisinde
30+1°C'de ve pH 6%0,2 kosullarinda daldirilma yontemi ile gergeklestirilmistir.
Kullanilan ¢dzeltinin tespit (sealing) islemi amaciyla standart olarak uygulama siresi 1

dk/um veya 2 dk/um seklindedir.

Yapilan calismanin amaci oksit porlari kapatmak degil, AO yapilmis numuneleri Ni-P
kaplamaya hazir hale getirmek igin ylzeyi aktiflestirmektir. Bu baglamda, daha
belirleyici olmasi acisindan uygulama sireleri, 30 sn/um, 1 dk/um ve 2 dk/um seklinde
secilmistir. Elde edilen sonuglar incelenip en uygun kosul secilmis ve bir sonraki adim
olan Ni-P kaplamaya gecilmistir. YA islemlerine ait ayrintih bilgi Cizelge 4.4'de

verilmistir.
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Gizelge 4. 4 YA islem kosullari

Yiik yogunlugu | Kalinhk Uygulama Siiresi
(mC/cm?) (hm) | 30sn/um | 1dk/um | 2 dk/pm
757 411+12 15 sn 30 sn 60 sn
3231 1751+16 60 sn 120 sn 240 sn
6848 375361 120 sn 240 sn 480 sn

4.2.1.4 Ni-P Kaplama

Ni-P kaplama, akimli nikel kaplamadan farkli olarak elektrik akimi kullanilmadan ve
tamamen kimyasal yollarla kaplamanin gergeklestirildigi bir kaplama yontemidir.
Asinmaya ve korozyona karsi direngli olmasi gibi bir¢ok Ustlin 6zelligi bulunan bu
yontem, ginimizde en ¢ok tercih edilen kaplama yontemleri arasindadir. Akimsiz

nikel kaplamanin nikel-fosfor ve nikel-bor gibi tirleri bulunmaktadir.

Bu g¢alismada, AO ve YA islemleri uygulanan numunelere bir sonraki adim olarak Ni-P
kaplama yapilmistir. Akimsiz nikel kaplama tirlerinden olan nikel-fosfor kaplama bu
calisma icin tercih edilmistir. Kaplama icin gerekli ¢ozeltinin bilesimi ve kaplama

banyosundaki kullanim amaglari Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4. 5 Ni-P kaplama ¢ozeltisinin bilesimindeki kimyasallar ve bu kimyasallara ait

bilgiler
Kimyasal ismi Kimyasal Formilii | Bilesimi | Kullanim Amaci
Nikel stlfat NiSO4: 6H,0 27 g/ Nikel kaynagi
Sodyum hipofosfit Na,H,P0,. H,0 22 g/l indirgeyici
Laktik asit C3Hg03 27 g/l Kompleks yapici
Propiyonik asit C3Hg0, 2,2 g/l Hizlandirici
Tiyolre CH4N,S 1 mg/I Dengeleyici

Kaplama sirasinda c¢ikan hidrojen gazini bertaraf etmek icin kaplama c¢ozeltisi
kanistirllmistir (300 devir/dk). Cozeltinin pH’1 4,4-4,8 arasinda ve sicaklig ise 85+2°C’de
tutulmustur. Ni-P kaplama sistemine ait sematik ve gercek goruntli Sekil 4.5'de

verilmistir.
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Sekil 4. 5 Ni-P kaplama sistemine ait sematik (a) ve gercek (b) gorlinti

4.2.1.5 Ni-P Kaplamaya Uygulanan Isil islemler

Ni-P kaplamalarda yuksek sertlik degeri, kaplama sonrasi uygulanan isil islem ile
saglanmaktadir. Bu sertlik artisinin temel nedeni isil islem ile kaplama icerisindeki
fazlarin degismesidir [1]. Bu ¢calismada da numunelerin ylizey sertligini ve 6zelliklerini
gelistirmek amaciyla Ni-P kaplanmis numunelere isil islem uygulanmustir. Isil islemler
literatlirde [33,85,95,114,115] en iyi sonuglarin elde edildigi sicaklik olan 400°C’'de
yapilmistir. islemler, atmosfer kontrolli (%100 Argon) ortamda 1 sa siireyle
gerceklestirilmistir. Atmosfer kontroliine numunelerin firina yiiklenmesinden soguma
asamas! olan oda sicakhgina gelinceye kadar devam edilmistir. Isitma hizi olarak
20°C/dk secilmistir. Sogutma hizi ise kaplamada herhangi bir gerilimin olusmamasi igin
distk miktarda (1°C/dk) tutulmustur. Isil islemlerin yapildigi firin sistemi Sekil 4.6’da

verilmistir.

Sekil 4. 6 Isil islemlerin yapildigi firin sistemi
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4.2.2 AO On islemli Kompozit Kaplama

Yapilan ¢alismanin ikinci deneysel béliminde, AA1050 alasim ylizeyine nikel matrisli h-
BN takviyeli kompozit kaplama yapilmistir. Bu kaplamalar da ylizeyinde oksit blyituliip

yuzeyleri aktiflestirilen AA1050 ylizeylerine yapilmistir.

AA1050 alasim vyizeyine uygulanan AO ve YA islemleri yapilarak h-BN takviyeli
kompozit kaplamalar, Bolim 4.2.1.4’de yapilan Ni-P kaplama kosullari esas alinarak
gerceklestirilmistir. Bu bolimde Ni-P kaplama deneylerinde en uygun sonuglari veren
AO ve YA islem kosullari kullanilmis en son kaplama tabakasi olarak kompozit

kaplamalar yapilmistir.

4.2.2.1 Kompozit Kaplama

ikinci ana deney gurubu olan AO &n islemli h-BN takviyeli kompozit kaplama, kullanilan
Ni-P banyosuna farkli miktarlarda h-BN (hekzagonal bor nitriir) ilave ederek yapilmistir.
Hazirlanmis bir litre Ni-P ¢ozeltisine 1, 5 ve 10 g h-BN ilave edilerek tg¢ farkh bilesimde

deneyler gergeklestirilmistir.

Parcaciklarin kaplama igine girmesini saglamak icin ylzey aktiflestirici madde olarak 1
g/l sodyum dodesil stlfat (SDS) kullanilmistir. Topaklanmadan kaginmak ve h-BN
parcacik yizeylerini daha fazla aktiflestirmek amaciyla deney 6ncesi h-BN parcaciklari
ve vylzey aktiflestirici madde ilave edilmis bir miktar c¢ozelti, 60 dk ultrasonik

karistiricida karistinilmstir.

Bu calismada kullanilan h-BN pargaciklar MKimpex Corporation firmasindan temin
edilmistir. Bor nitriir (BN) malzemesinin fiziksel 6zellikleri genellikle atomik yapisi ile
baglantilidir. Beyaz grafit olarak da bilinen h-BN, yiliksek 1sil iletkenligi ve ylksek
korozyon direncinin yaninda kaygan bir yapiya sahip oldugundan, tip ve havacilik gibi
bir cok alanda kullanilmaktadir. Kaygan bir yapiya sahip olmasinin nedeni, pargaciklarin
birbirlerine van der waals gibi zayif baglarla baglanmasinin sonucunda birbirleri
Uzerinde rahatca hareket etmesidir. Cizelge 4.6’da h-BN ile ilgili ayrintili bilgiler
verilmistir [22,116-118].
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Cizelge 4. 6 Kullanilan h-BN pargaciklara ait 6zellikler

Ozellik Ayrintilar
Renk Beyaz
Kimyasal formuli BN
Kristal Yapisi Hekzagonal
Saflik %99
Tane blyukIGgu 0,5 um
Yogunluk 2,3
Sartlinme katsayisi 0,15-0,70

Kompozit kaplama esnasinda SDS ilavesinden kaynaklanan ancak kaplama banyosunda
kaplamayi etkilemeyecek seviyelerde kopik olusumlari gozlemlenmistir. Kaplama
esnasindaki sistemin gorintlisa Sekil 4.7'de verilmistir. Gorildigu gibi kompozit
kaplama cozeltisi standart Ni-P kaplama c¢ozeltisinden farkh bir renk olan turkuaz

rengine sahiptir.

Sekil 4. 7 Kompozit kaplama sistemi

4.2.2.2 Kompozit Kaplamaya Uygulanan Isil islemler

Kompozit kaplamalara da akimsiz kaplamalar gibi 6zelliklerini gelistirmek amaciyla isil
islem uygulanmistir. Isil islemler Bolim 4.2.1.5’de verilen kosullarda, atmosfer
kontroliinde 400°C'de 1 sa stlireyle gergeklestirilmistir. Kompozit kaplama olarak
Uretilen (g farkl bilesimdeki kaplamalarin hepsine 1sil islem uygulanmis ve gerekli

karakterizasyon islemleri yapiimistir.
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4.3 Numunelerin Karakterizasyon Sistemleri

Belirlenen kosullarda Gretilen numunelerin SEM ve konfocal laser mikroskobu (KLM)
incelemelerinin yaninda enerji dagilimh X isinlari spektroskopi analizi (EDS) ve XRD
analizlerine, mikro-sertlik dlglimlerine, ylzey pulruzlilik élgimlerine elektrokimyasal,
yapisma ve asinma deneylerine tabi tutulmustur. Kullanilan cihazlar ve sistemler ilgili

kisimlarda ayrintili olarak agiklanmistir.

Tezde yapilan her islem 6ncesinde ve sonrasinda SEM ve/veya KLM incelemeleri yapilip
en uygun kosullar belirlenmistir. Bu baglamda, EP islemi, AO islemi, Ni-P kaplama,
kompozit kaplama ve isil islemler yapilmis numunelere ait ylzey goérintileri ilgili
kisimlarda verilmistir. Bunun yaninda asinma ve cizik testi gibi karakterizasyon
deneyleri sonrasinda da vylzeylerin SEM ve KLM goérintileri alinmis ve gerekli

incelemeler ve 6lciimler yapiimistir.

4.3.1 SEM Analizleri

SEM analizlerinin blylik bir bolim{ ZEISS Ultra 55 FEG-SEM ile geri kalanlari ise ZEISS
EVO-50 SEM ile gergeklestirilmistir. ZEISS Ultra 55 FEG-SEM, disik c¢alisma
voltajlarinda gorlintlii alabilme ve inlens-SE gibi farkh detektérleri blinyesinde

bulundurdugu icin genellikle ylizey incelemeleri igin tasarlanmig bir mikroskoptur.

SEM ile numunelerin ylzey topografileri incelenmis, AO islemi sonrasi por caplari
OlclilmUs ve gerekli yerlerden EDS analizleri alinmistir. Ayrica enine kesitten numuneler
incelenmis, kalinlik hesaplari ve diger analizler gergeklestirilmistir. ZEISS marka Ultra 55

FEG-SEM gorintisi Sekil 4.8’de verilmistir.

Sekil 4. 8 ZEISS Ultra 55 marka FEG-SEM gorintiisa

55



4.3.1.1 Enine Kesit incelemelerinde Kullanilan Yéntemler

Enine kesit numunelerin incelemelerinde numuneler iki farkh sekilde hazirlanmistir.
Birinci grup numuneler, klasik metalografik hazirlama yoéntemleri ile hazirlanmistir.
Burada kaplama yapilmis numuneler disik kesme hizlarinda hassas kesme cihazinda
kesilmis sonrasinda ise sandvi¢ yontemi ile bakalite alinmistir. Bakalite alinan
numuneler sirasi ile 400, 600, 800, 1200, 2400 ve 4000 numarali zimpara kagitlariyla
zimparalandiktan sonra 3, 1 ve 0,25 um’luk elmas pastalar ile parlatiimistir.
Mikroyapisal incelemeden 6nceki en son asama olarak ise yaklasik 30 dk kolloidal silika

¢Ozeltisi ile parlatma yapilarak ylizeyler inceleme igin hazir hale getirilmistir.

Enine kesit incelemelerinde bazi numunelerde (ikinci gurup numuneler) klasik
metalografik hazirlamaya ilaveten mikrotom yoéntemi de kullaniimistir. Genellikle
gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) numuneleri icin kullanilan bu yontem oksit
tabakasini daha iyi gériintiileme firsati vermesinden dolayi tercih edilmistir. Elde edilen
sonuclar, yapilan islemleri daha saghkli yorumlama firsati vermistir. Bu yontemde,
uygun bir sekilde kesilip zimparalanan numuneler mikrotom cihazina yerlestirilmistir.
Oncelikle keskin hale getirilmis cam ile kesilen numuneler en sonunda yiizeyde kesme
kaynakl gerilimleri yok etmek ve daha dizgiin bir ylizey elde etmek adina elmas bigcak

(diamond knife) yardimi ile kesilmistir [119,120]. ilgili sistem Sekil 4.9’da gdsterilmistir.

Sekil 4. 9 Mikrotom numune hazirlama cihazinin goriintisi

Mikrotom numune hazirlama yénteminde son asama olan elmas bicakla kesimden
hemen sonra SEM incelemesinin yapilmasi tavsiye edilmektedir. Aksi takdirde
numunenin kesilmis olan yiizeyinde olusabilecek muhtemel kirlilikler diizglin gorunti

alinmasina engel teskil edecektir.
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4.3.2 KLM Analizleri

Konfocal laser mikroskobu (KLM) olarak, Keyence VK-X200K 3D Laser Scanning
Mikroskop kullanilmistir. Bu cihaz optik mikroskop islevi gérmesinin yaninda numune
ylzeylerini lazer ile tarayarak ve 6zel filtreleme teknikleri kullanarak standart optik
mikroskoptan daha ayrintili gorintller almaya imkan vermektedir. Ayrica yapilan
calismada bu cihazdan 3 boyutlu ve ylikseklik haritalama gortntileri alinmis ve ylizey

purazlilik olgimleri yapilmistir. KLM cihazina ait goriinti Sekil 4.10’da verilmistir.

Sekil 4. 10 Keyence VK-X200K 3D marka KLM gorintisi

4.3.3 EDS Analizleri

Kaplama yapilmis numunelerde gerekli noktalarda SEM incelemesinin yaninda EDS
analizleri de yapilmistir. Bu analizlerin tamami ZEISS Ultra 55 FEG-SEM (Sekil 4.8) ile 20
kV’de ve 10 mm ¢alisma mesafesinde gerceklestirilmistir. Elde edilen degerler, agirlik¢a

ylzde seklinde verilmistir.

4.3.4 Yizey Piriizliluk Olgiimleri

Numunelerin ylzey purizlilik olglimleri, Keyence VK-X200K 3D Laser Scanning
Mikroskop (Sekil 4.10) yardimi ile numune yizeyleri lazer ile taranarak yapilmistir. Bu
amacla mikroskoptaki 1500 blyltmeli optik lens kullaniimistir. Ortalama ylzey
plruzlalagu (Ra), en yuksek nokta (Rp), en distik nokta (Rv) ve bu iki nokta arasi

mesafe (Rz) olcUlmistir.
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4.3.5 XRD Analizleri

X sint kirnim  (XRD) analizleri, Manchester Universitesi XRD laboratuarindaki
PANalytical XRD cihazinda ve 10-100 tarama araliginda (26) ve 15° aci kullanilarak

yapilmistir. PANalytical marka XRD cihazi goriintlisi Sekil 4.11’de verilmistir.

- mE

Sekil 4. 11 PANalytical marka XRD cihazi gériintisu

4.3.6 Elektrokimyasal Deneyler

Ni-P ve kompozit kaplanmis numunelerde korozyon direnci bircok degiskene baghdir.
Bunlar, kaplama kalinligi, kullanilan banyo bilesimi, kaplamanin porozite miktari,
kaplamalarin tane boyutunun yaninda ilave edilen parcaciklarin cinsi ve bilesimi 6rnek
verilebilir. Nikel ve fosfor elementlerinden olusan bu Ni-P kaplamalarda fosfor miktari

korozyon direncini en ¢ok etkileyen elementtir [1,73,78,121].

Yukarida belirtilen degiskenlerin yaninda korozyon deney sistemleri de korozyon
direncinin olg¢lilmesinde bliylk rol oynamaktadir. Malzemelerin korozyon 6zelliklerinin
belirlenmesinde agirlik kaybi yontemi, tuz puskirtme testi ve elektrokimyasal deneyler
gibi bircok yontem kullanilmaktadir. Ginlimizde en ¢ok kullanilan yontemlerden biri
olan ve bu calismada numunelerin korozyon o6zelliklerini belirlemek icin secilen
elektrokimyasal deneylerdir. Bu deneylerin sonuclarini etkileyen ve belirleyen bircok
parametre mevcuttur. Bunlara deney c¢ozelti bilesimi, ¢cozelti sicakhgi, ¢ozelti pH’,
¢Ozeltinin karistirma hizi, referans elektrot cinsi, karsit elektrot cinsi ve uygulanan akim

ornek verilebilir [52].
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Yapilan yizey islemlerinin numunelerin korozyon ve elektrokimyasal 6zelliklerine olan
etkileri bu calismada incelenen konular arasindadir. Biitlin elektrokimyasal deneyler,
ModulLab-XM-ECS Solartron Potansiyostat-Galvanostat cihazinda gergeklestirilmistir.

Cihazin gorintisu Sekil 4.12’de verilmistir.

Deneylerin tamami oda sicakliginda ve karistirma yapilmadan %3,5 NaCl (sodyum
kloriir) cozeltisinde klasik 3 elektrot yontemi ile yapilmistir. Referans elektrot (RE)
olarak doymus kalomel elektrot (SCE), karsit elektrot (CE) olarak platin tel ve ¢alisma
elektrotu (WE) olarak ise numuneler kullanilmistir. Alinan verilerin incelenmesi
Modulab ECS ve Zview programlari ile yapilmis olup grafik cizimleri OriginPro grafik
cizim programi kullanilarak cizdirilmistir. 1 cm?lik yuzeyleri acikta kalacak sekilde

¢Ozeltiye daldirilan numunelere sirasi ile su elektrokimyasal islemler uygulanmistir:

1. Acik devre potansiyeli (OCP): Numuneye bagli olarak en az 600 sn uygulanmistir.

2. EIS deneyi: Deneyler, 10 mHz-100 kHz frekans araliginda ve 10 mV genlikte
yapilmistir.

3. Potansiyodinamik deneyler: Deneyler, numunenin agik devre potansiyel degerinden

+250 mV araliginda ve 1 mV/sn tarama hizinda gerceklestirilmistir.

Sekil 4. 12 Solartron marka Potansiyostat-Galvanostat cihazinin gérintisu

Potansiyodinamik polarizasyon islemlerinden elde edilen korozyon akim yogunlugu
(Ikor) degerleri kullanilarak korozyon hizlari hesaplanmistir. Korozyon hizi hesaplanirken
kullanilan forml asagida verilmistir [122-124].

Ieor X EA

Korozyon Hiz1 = Kx d
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Burada: korozyon hizi mm/yil, K sabiti 3,27 X 10° mm.g/uA.cm.yil, akim yogunlugu (lxor)
A/cm?, malzemenin yogunlugu (d) g/cm?® birimi ile kullaniimistir. EA ise malzemenin

esdeger agirlik degerini vermektedir ve birimsizdir.

4.3.7 Sertlik Deneyleri

Numunelerin sertlik 6lciimleri CSM marka mikro-indentasyon cihazi (Sekil 4.13) ile
vickers u¢ kullanilarak yapilmistir. Yiizeyden alinan 6lgimlerde kalinlik kontrolli bir
sekilde 1/10 kural dikkate alinarak o6lgim alinmistir. Baska bir anlatimla althigin,
kaplamanin sertligine etki etmesinin 6nline gegilmistir. 50 g yik altinda yapilan
testlerde ylk 30 sn sire ile ylklenmis 10 sn bekletilmis ve yine 30 sn sonra yik geri
cekilmistir. Deneyler, her bir numunenin en az 10 farkh noktasindan 6lglim alinarak

yapilmistir.

Sekil 4. 13 CSM marka mikro-indentasyon cihazinin gérintisa

4.3.8 Yapigsma Deneyleri

Yapisma (scratch) deneyleri “Teer Coating Ltd” sirketindeki “Teer Coatings ST-3001
scratch tester” cihazi ile gerceklestirilmistir. Baslangic yiki olarak 1 N ile baslanmis ve

yik lineer bir sekilde arttirilarak 30 N ile deneyler tamamlanmistir.

Yuk hizi olarak 100 N/dk secilen deneylerde kullanilan batici u¢ 0,2 mm vyaricapina
sahip Rockwell elmas ugtur. Ucun malzeme yuzeyinde ilerleme hizi ise 10 mm/dk’dir.
Deneyler sonrasinda KLM goriintileri alinarak gerekli incelemeler yapilmistir. Yapisma

test cihazinin goriintisa Sekil 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4. 14 Yapisma (scratch) test cihazinin goriintis

4.3.9 Asinma Deneyleri

Asinma deneyleri “Teer Coating Ltd” sirketindeki pin-on-disk asinma cihazi ile
gerceklestirilmistir. Sabit yik olarak 5 N secilmis ve kaplama kalkincaya kadar

deneylere devam edilmistir.

Asindirici ug olarak 5 mm capinda ve 1700 HV sertliginde WC-%6Co kullaniimistir.
Asindirici u¢ dakikada 100 donme yapip numuneler ylzeyinde 10 mm’lik bir iz
birakmaktadir. Deneyler oda sicakliginda ve %45’lik nem oraninda gergeklestirilmistir.

Asinma (pin-on-disk) test cihazinin goériintlist Sekil 4.15’de verilmistir.

Sekil 4. 15 Asinma test cihazinin gorintisi
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR

Yapilan calismanin sonunda ¢ok kath kaplamalar elde edilmistir. Her bir tabakanin
yapisi, nihai kaplamanin o6zelliklerini etkileyeceginden, tabakalarin Uretim siregleri
sirasinda ayri ayri karakterizasyon calismalari da yapilmis, en iyi ve uygun kaplama

kosullari belirlenmistir.

Bu baglamda deneysel sonuglar, ¢cok kath kaplamalari olusturan tabakalarin tretimi ve
karakterizasyon ¢alismalari ile Uretilen ¢ok kath kaplamalarin karakterizasyon
calismalari seklinde iki ana gurupta toplanmistir. Birinci gurup deneylere ait deney
sonuglari Bolim 5.1’de, uUretilen ¢ok kath kaplamalara ait karakterizasyon galismalari

ise BOlim 5.2'de verilmistir.

5.1 Cok Kath Kaplamalari Uretirken Yapilan Karakterizasyon Calismalari

GCok kath kaplamalari tGrretirken yapilan karakterizasyon galismalarinin sonuglari da AO
on islemli Ni-P kaplama ve AO 6n islemli h-BN takviyeli kompozit kaplama seklinde iki

baslkta toplanmistir.

5.1.1 AO On islemli Ni-P Kaplama

Bu bolimde, EP, AO ve YA islemleri, Ni-P kaplama ve isil islemlere ait deney sonuclari

verilmistir.

5.1.1.1 EP islemi

AO islemini arzu edilen kosullarda yapabilmek ve diizgiin bir oksit yapisi elde etmek

amaciyla numuneler EP islemine tabi tutulmustur. EP islemi 6éncesi SEM ve KLM ylizey
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gorantileri Sekil 5.1’de ve islem sonrasi ylzey goruntuleri ise Sekil 5.2’de verilmisgtir.
Sekil 5.1’de AA1050 malzemesinde haddelemeden kaynakl yonlenmeler net bir sekilde

gorilmektedir. Yapilan EP islemi ile bu haddelemeden kaynakl yénlenmeler giderilmis

islemin amaci olan daha plirlizstiz ve temiz bir ylizey elde edilmistir.

P e P %
it e e g O
o SR AT

Sekil 5. 1 EP isleminden 6nce SEM (a-b) ve KLM goruntuleri (c-d)
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Sekil 5. 2 EP isleminden sonra SEM (a-b) ve KLM gorintdleri (c-d)

5.1.1.2 AOislemi

AO islemi sirasinda akim yogunlugu-sire grafikleri cizdirilmis, ylizey ve enine kesit
goruntileri SEM yardimi ile alinmistir. Ayrica ylizey gorintilerinden yararlanilarak

oksit por ¢aplari da 6lcilmis ve gerekli hesaplamalar yapilmistir.

Akim Yogunlugu-Siire Grafikleri

Farkli gerilim degerlerinde ve farkh yik yogunluklarinda yapilan deneylere ait akim
yogunlugu-sure grafikleri Sekil 5.3’de verilmistir. GoruldGgi gibi uygulanan gerilim
miktari arttik¢a elde edilen akim yogunlugu artmistir. Bu sayede hedeflenen sabit yiik
yogunluguna yilksek gerilim degerinde daha hizli bir sekilde ulasiimistir. Sabit gerilim
degerinde farkh yik yogunlugundaki deneylerin siireleri de farklidir. Siireler farkh
olmasina ragmen baslangi¢c bdlgesinde ayni gerilim degerindeki deneyler ayni akim

yogunlugunda sonuglar vermistir.
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Q=757 mC/cm?

Q= 3231 mC/cm?

Q= 6848 mC/cm?

Sekil 5. 3 Farkh gerilim degerlerindeki deneylere ait akim yogunlugu-sire grafikleri

Sekil 5.3’de gorildugi gibi klasik dort asamah grafik, AO isleminde sabit gerilimde
yapilan ¢alismalarin tamaminda goézlemlenmistir. Elde edilen bu klasik grafikler, AO
isleminin istenilen sekilde yapildigini géstermesinin yaninda deney sirasinda baglanti

problemi gibi bir problemin olmadigini da gostermektedir [43,53,108,125].
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AO islemi Sonrasi Yiizey Gériintiileri

AO isleminden sonraki adim olan YA islemine uygun kosulu se¢ebilmek amaciyla yilizey
gorintileri incelenmistir. Farkl gerilim degeri ve farkl yik yogunlugundaki deney
sonucunda elde edilen numunelerden alinan yiizey gorintileri Sekil 5.4-5.6’da
verilmistir. Yalnizca vylzey incelemeleri dikkate alindiginda yapilan bitin AO
islemlerinde elde edilen sonugclar biiylik oranda benzerlik gostermektedir. Bu nedenle
ylzey incelemelerinin yaninda, daha sonra verilecek olan oksit por ¢aplarin élglilmesi

ve enine kesit incelemeleri de YA islemi icin uygun kosulun secilmesinde belirgin rol

oynamigtir.

Sekil 5. 4 Farkh yiik yogunlugunda ve 12V’da (retilen AO islemi sonrasina ait ylizey SEM
goruntileri (a-b) 757, (c-d) 3231 ve (e-f) 6848 mC/cm?
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100 nm 200 nm

Sekil 5. 5 Farkl yik yogunlugunda ve 15 V’'da Uretilen AO islemi sonrasina ait ylizey
SEM gérintuleri (a-b) 757, (c-d) 3231 ve (e-f) 6848 mC/cm®
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Sekil 5. 6 Farkl yik yogunlugunda ve 18 V’'da Uretilen AO islemi sonrasina ait ylizey
SEM gérintuleri (a-b) 757, (c-d) 3231 ve (e-f) 6848 mC/cm®

Belirlenen AO islem kosullarina ilave olarak karsilastirma yapmak amaciyla orta
degerdeki gerilim degeri olan 15 V’da 1 sa’lik deney de yapilmistir. ilgili kosula ait yiizey
gorintileri Sekil 5.7'de verilmistir. Goruldigi gibi por caplarinda diger kosullara
nazaran goézle gorlndir bir artis s6z konusudur. Ayrica bu ylizey gorintiilerinden de
anlasilacagi lizere 1 sa gibi daha uzun siirelerde yapilan AO islemi oksitlerin diizgiin ve

kisa sureli deneylerle ayni sekilde bliyiduglniin bir gdstergesidir.
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Sekil 5. 7 AO islemi (15V-1 sa) yapilmis numunenin farkh detektorler ile alinmis ylizey
SEM goruntuleri (a) SE (b) BSE
SEM goriintileri ¢ok diisiik calisma mesafelerinde (3 mm) ve ¢ok disik kV’larda (1 ve
1,5) alinmistir. Bu kosullarda alinan goriintllerde olusturulan oksit porlar net bir
sekilde gozlemlenmistir. Bununla beraber yine SEM incelemeleri sirasinda farkh
detektorlerin  kullanilmasina bagh olarak ayni noktada farkli goriintiler elde
edilmektedir. AO islemi sonrasinda yapilan incelemelerde de bu tarz bir durumla
karsilasilmistir. Ornek olarak Sekil 5.7’deki iki mikroyapi goriintiisii verilebilir. Bu iki
goruntl de ayni bolgeden farkh detektorlerle alinmistir. Sekil 5.7-a’da SE (ikincil
elektronlardan) Sekil 5.7-b’de ise BSE (geri sacgilan elektronlar) kullanilarak goriintiler
alinmustir. SE ile alinmis goriintiilerde elektrolitik parlatma sonrasindaki yapiya ait doku
(tekstiir) daha baskindir. Ancak oksit porlarin belirgin oldugu gorinti BSE kullanilarak

alinan gorantidur.

Althk malzemesi olan AA1050 malzemesi ylksek oranlarda olmasa da ikincil fazlar
icermektedir. AO islemi sonrasinda yapilan SEM incelemelerinde bu fazlarla
karsilasilmistir. Bu yapilara ait ylizey goruntileri Sekil 5.8’de verilmistir. GorildiGgu gibi
ana matriste diizglin olmasa da ikincil fazlarin Gzerinde oksit tabakasinin olustugu

godzlemlenmisgtir.
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Sekil 5. 8 Farkli kosullarda Gretilen AO islemleri sonrasina ait ylizeydeki ikincil fazlarin
ylzey SEM gorintileri a) 15V-Q3231 b) 15V-Q757

Oksit Por Caplarinin Olgiilmesi

AO isleminin en O6nemli degiskenlerinden biri oksit por caplaridir. Por caplarinin
Olclilmesinde birden fazla yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerden biri de ylizey
gorintisu ile gergeklestirilen 6l¢cimlerdir. Bu ¢alismada bir kosula ait ortalama por
capini hesaplayabilmek icin o kosula ait en az 500 porun capi Ol¢lilmis ve gerekli
istatistiksel veriler hesaplanmistir. Farkli kosullarda elde edilen bu istatistiksel veriler
EK-A’da verilmistir. Oksit por caplarinin Ol¢limleri “imagel)” programi yardimi ile

gerceklestirilmistir. AO islemi sonrasi olusan oksit por ¢aplari Cizelge 5.1’de verilmistir.

Cizelge 5. 1 AO islemi sonrasinda 6lclilen oksit por caplari

Kosul Por Gaplari (nm)

AO (12v-Q757) 8,51
AO (12V-Q3231) 8,66
AO (12V-Q68438) 8,87
AO (15Vv-Q757) 8,98
AO (15V-Q3231) 9,26
AO (15V-Q6848) 9,58
AO (18Vv-Q757) 9,22
AO (18Vv-Q3231) 9,73
AO (18V-Q68438) 9,82

AO (15V-1 sa) 15,02
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Cizelgeden de gorildugi gibi, cok blyik miktarlarda olmasa da artan gerilim degeri ve
artan yuk miktarina bagh olarak oksit por ¢aplarinda artis meydana gelmektedir. Bu

durum literatirdeki calismalarla [43,126,127] ortlismektedir.

AO islemi Sonrasi Yapilan Enine Kesit incelemeleri

Enine kesit incelemeleri ile hem kaplama kalinliklari 6lglilmis hem de kaplamanin
icyapisi incelenmistir. AO isleminden sonra yapilan enine kesit incelemelerinde
numune hazirlama yontemi olarak oksit tabakasini daha iyi yorumlayabilmek igin
mikrotom yontemi kullanilmistir. Sekil 5.9-5.11’de (¢ farkli yik kosuluna ait gorintiler
verilmistir. Enine kesit gériintiilerinde porlu yapi bariz bir sekilde gériilmektedir. Ug
farkli yiuk degerlerinde olusan tim porlarin yapisi ayni karakteristiktedir. Bazi
gorintilerde gozlemlenen farkh por yonlenmeleri, elmas bigagin kesim yonindeki

farkhliktan kaynaklanmaktadir.

Mikrotom yontemi ile kesim esnasinda oksit tabakanin bazi bélgelerinde kesimden
kaynakh kirilmalar meydana gelmistir. Ayrica bu kirik oksit tabakasina ait resimler de
ilgili resimler igerisinde verilmistir. Kirllan bu oksit tabakalari sayesinde porlarin
kaplama igerisinde konumlanmalarini ¢ boyutlu bir sekilde anlama firsati elde

edilmistir.
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Sekil 5. 9 AO islemi (Q757) yapilmis numunelerin enine kesit gortintileri

Sekil 5. 10 AO islemi (Q3231) yapilmis numunelerin enine kesit gorintileri
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Sekil 5. 11 AO islemi (Q6848) yapilmis numunelerin enine kesit gorintuleri

AO islemi sonucunda olusan oksit tabakalarin kalnhk 6lgimleri “imagel)” programi
yardimi ile yapilmigtir. En az 15 6lgimin gergeklestirilip ortalamasinin alindigi bu
inceleme sonucunda ortaya ¢ikan ortalama kalinhklar sirasi ile 411+12, 1751+16 ve

3753161 nm’dir. Hesaplamalara ait sonuglar Cizelge 5.2’de verilmistir.

Cizelge 5. 2 Yk yogunluguna gore oksit kalinliklar

Yiik yogunlugu Film kalinhig1 | Film Kalinhgi / Yiik yogunlugu
(mC/cm?) (nm) (nm / mCcm?)
757 411+12 0,54
3231 1751116 0,54
6848 375361 0,54

Cizelgede verilen oksit film kalinhginin yik yogunluguna orani Ug¢ farkl yik
yogunlugunda da ayni ¢cikmistir. Bu durum oksit tabakasinin farkh yik yogunluklarinda

blylme oraninin ayni oldugunun gostergesidir.
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Oksit tabakasinin enine kesit incelemelerinde AA1050 altlik malzemesine ait ikinci
fazlar tespit edilmistir. Bu noktalarda yapilan incelemelerde oksit tabakasinin ikinci
fazlari icine alarak biiylimesine devam ettigi gdzlemlenmistir. Ornek gériinti iki farkh

detektor (SE ve BSE) kullanilarak elde edilmis ve Sekil 5.12’de verilmistir.

200 nm

Sekil 5. 12 Oksit tabakasi icerisindeki althga ait ikinci fazlarin farkl detektor kullanilarak
alinan SEM goruntileri a) SE b) BSE

5.1.1.3 YAislemi

AO isleminden sonra nikel floriir (NiF,.4H,0) ¢ozeltisi kullanilarak yapilan YA islemine
ait ylzey ve enine kesit gortntileri Sekil 5.13-5.18’de verilmistir. Enine kesit SEM
incelemelerinde porlari net gérebilmek adina numuneler, AO islemi sonrasinda oldugu

gibi mikrotom yontemi ile hazirlanarak goruntdler alinmistir.

YA islemi Sonrasi Yiizey Gériintiileri

Farkh kosullarda AO islemleri uygulanan AA1050 ylzeylere, farkh stirelerde (30 sn, 1 ve
4 dk) YA islemi uygulanmistir. YA islemleri sabit sicaklikta (30°C) ve sabit bilesimde (5
g/ nikel floruir) gergeklestirilmis olup, islem orani, yapilan diger soguk tespit islemleri
esas alinarak segilmistir [56]. YA islemi sonrasi ylizey goruntileri Sekil 5.13-5.17’de

verilmistir.
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Sekil 5. 13 AO islemi (15V-Q3231) ve sonrasinda YA islemi (30 sn) uygulanan
numunenin ylizey SEM gorintileri

500 nm

Sekil 5. 14 AO islemi (15V-Q3231) ve sonrasinda YA islemi (2 dk) uygulanan numunenin
ylzey SEM goriintileri

Sekil 5. 15 AO islemi (15V-Q3231) ve sonrasinda YA islemi (4 dk) uygulanan numunenin
ylizey SEM gorintdileri



100 nm

Sekil 5. 16 AO islemi (15V-Q757) ve sonrasinda YA islemi (2 dk) uygulanan numunenin
ylizey SEM goruntileri

Sekil 5. 17 AO islemi (15V-Q6848) ve sonrasinda YA islemi (2 dk) uygulanan numunenin
ylzey SEM goriintileri

YA islemi sonrasi ylzey goriintileri incelendiginde, en uygun sonuglara oksit
kaplamanin kalinhgina bakilmaksizin 2 dk sire ile yapilan YA islemlerinde ulasildigi
belirlenmistir. 30 sn slrede yapilan YA islemleri, oksit ylzeylerde biliylk bir degisime
neden olmamis ve porlari kapatmamistir. Daha uzun YA islemlerinde (4 dk) porlarin
cogu kapanmis, ancak bu durum bir sonraki islem olan Ni-P kaplamanin

cekirdeklenmesini geciktirdigi belirlenmistir.

YA islemi Sonrasi Yapilan Enine Kesit incelemeleri

AO islemi (15V-Q3231) + YA islemi (2 dk) yapilan numunelere ait mikrotom yontemi
kullanilarak hazirlanmis enine kesit gorintileri Sekil 5.18de verilmistir. Yapilan
incelemeler sonucunda YA isleminden sonra oksit kalinliklarinda degisim
gozlemlenmemistir. Sekil 5.18-a’da diizglin kesilmis enine kesit goriintisi verilirken
Sekil 5.18-b’de mikrotom yontemindeki elmas bicagin kesiminden kaynakl kirik ylizey
gorintisu verilmistir.
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Sekil 5. 18 YA islemi (2 dk) uygulanan numunenin enine kesit goriintileri a) dizgin
ylzey b) kirik ylzey

5.1.1.4 Ni-P Kaplama

Farkli kosullarda Uretilen altliklar Gzerine Bolim 4.2.1.4’deki kosullarda yapilan Ni-P
kaplamalara ait ylizey ve enine kesit incelemeleri SEM ve KLM kullanilarak yapilmistir.
Ayrica Ni-P kaplamanin biiyime mekanizmasini daha iyi anlayabilmek icin yapilan kisa
stireli Ni-P kaplama deneylerine ait ylizey gorintileri de bu bolim icerisinde

verilmistir.

Ni-P Kaplama Sonrasi Yiizey Gériintiileri

15 V gerilim degerinde ve farkl yik yogunluklarinda (757, 3231, 6848 mC/cm?) yapilan
AO islemli numunelerin, YA islemsiz ve islemli kosullarina Ni-P kaplamalar yapilmistir.
Karsilastirma amaciyla herhangi bir islem yapilmamis ve EP islemi yapilmis AA1050
ylzeylere de Ni-P kaplama yapilmistir. Sekiz farkli kosuldaki altlik tizerine yapilan Ni-P

kaplamalar sonrasi ylzey gorintileri Sekil 5.19-5.26’da verilmistir.

Tim numunelerde klasik Ni-P kaplama ylizey morfolojisi olan karnabahar yapisina
benzeyen nodiler yapi goézlemlenmistir. Daha buylk biylitmelerde alinan SEM
gorantileri, noddller arasindaki farkh yapilari da goézlemleme firsati saglamistir.
Herhangi bir islem yapilmadan dogrudan 1 sa Ni-P kaplanmis numunelerde althktan
gelen haddeleme yonlenmelerinin kaplama morfolojisini etkiledigi gorilmektedir (Sekil

5.19).
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10 pm

Sekil 5. 19 Herhangi bir islem yapilmadan dogrudan Ni-P kaplanmis numunelerin SEM
(a-b) ve KLM (c-d) ylzey gorintileri

Sekil 5. 20 EP isleminden sonra dogrudan Ni-P kaplanmis numunelerin SEM (a-b) ve
KLM (c-d) yuzey gorintileri
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Sekil 5. 21 AO islemine (15V-Q757) tabi tutulduktan sonra dogrudan Ni-P kaplanmis
numunelerin SEM (a-b) ve KLM (c-d) ylizey goriintileri

Sekil 5. 22 AO islemine (15V-Q757) ve YA islemine (2 dk) tabi tutulduktan sonra Ni-P
kaplanmis numunelerin SEM (a-b) ve KLM (c-d) ylizey gorintileri
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Sekil 5. 23 AO islemine (15V-Q3231) tabi tutulduktan sonra dogrudan Ni-P kaplanmis
numunelerin SEM (a-b) ve KLM (c-d) ylizey gorintileri

Sekil 5. 24 AO islemine (15V-Q3231) ve YA islemine (2 dk) tabi tutulduktan sonra Ni-P
kaplanmis numunelerin SEM (a-b) ve KLM (c-d) ylizey gorintdileri
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Sekil 5. 26 AO islemine (15V-Q6848) ve YA islemine (2 dk) tabi tutulduktan sonra Ni-P
kaplanmis numunelerin SEM (a-b) ve KLM (c-d) ylizey goriintdileri
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Kisa Siireli Ni-P kaplama Deneyleri

YA isleminin, Ni-P kaplamanin ilk dakikalarindaki etkisini ve biylime mekanizmasini
incelemek amaciyla AO islemi (15V-Q3231) yapilan numuneler YA islemsiz ve islemli (2
dk) sekilde kisa siirelerde (1, 5 ve 10 dk) Ni-P ile kaplanmistir. AO islemine (15V-Q3231)
tabi tutulduktan sonra dogrudan ve YA islemine (2 dk) tabi tutulduktan sonra Ni-P
kaplama yapilmis (1 dk) numunelere ait yilizey goruntileri Sekil 5.27 ve 5.28de

verilmistir. Her iki kosulda Ni-P kaplamalarin bu kisa sireler igerisinde heniz

cekirdeklenmeye baslamadigl gbzlemlenmistir.

- s > St

Sekil 5. 28 AO ve YA islemlerine tabi tutulduktan sonra Ni-P kaplama (1 dk) yapilmis
numunelerin ylizey KLM (a) ve SEM (b) goriintileri

AO islemine (15V-Q3231) tabi tutulduktan sonra dogrudan ve YA islemine (2 dk) tabi
tutulduktan sonra Ni-P kaplama yapilmis (5 dk) numunelere ait ylizey goruntileri Sekil

5.29 ve 5.30’da verilmistir.
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Sekil 5. 29 AO islemine tabi tutulduktan sonra dogrudan Ni-P kaplama (5 dk) yapilmis
numunelerin ylizey KLM (a) ve SEM (b) goriintileri
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Sekil 5. 30 AO ve YA islemlerine tabi tutulduktan sonra Ni-P kaplama (5 dk) yapilmis
numunelerin ylizey KLM (a) ve SEM (b) goriintileri

Deney suresi 5 dk’ya cikartildiginda numune vyizeyinde her iki kosul igin Ni-P
kaplamanin cekirdeklenmesinin basladigi goriilmektedir. Ancak bu cekirdeklenme
miktari ylzeyi tamamen kapatacak sekilde degil sadece sinirh bir alanda
gozlemlenmistir. AO islemine (15V-Q3231) tabi tutulduktan sonra dogrudan ve YA
islemine (2 dk) tabi tutularak Ni-P kaplama yapiimis (10 dk) numunelere ait ylzey

gorintileri Sekil 5.31 ve 5.32’de verilmistir.
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Sekil 5. 31 AO islemine tabi tutulduktan sonra dogrudan Ni-P kaplama (10 dk) yapilmis
numunelerin ylizey KLM (a-b) ve SEM (c-h) gorintuleri
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200 nm

Sekil 5. 32 AO ve YA islemlerine tabi tutulduktan sonra Ni-P kaplama (10 dk) yapiimis
numunelerin KLM (a-b) ve SEM (c-h) goriintileri
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Kisa sureli Ni-P kaplama deneylerinin en uzunu olan 10 dk’hk numunelerin ylzey
gorintileri incelendiginde her iki kosulda da (YA islemsiz ve islemli) kaplamanin
ylzeyini bliylk oranlarda orttigi gorilmektedir. Ancak YA islemli kosulda, islemsize

gore hacimce daha fazla kaplamanin ylizeyde biriktigi tespit edilmistir.

Kisa siireli Ni-P kaplanmis ylizey goriintlilerinden de anlasilacagi izere YA islemi, Ni-P
kaplamanin yilizeydeki ¢cekirdeklenme miktarini arttirmis ve daha fazla Ni-P kaplamanin
yluzeyde birikmesini saglamistir. Bu durum, AO islemi (15V-Q3231) yapilan ayni
kosuldaki numunelerde 1 sa’lik Ni-P kaplama sonrasinda YA islemli numunede daha

fazla kaplama kalinligina neden olmustur (Cizelge 5.3).

Ni-P Kaplama Sonrasi Enine Kesit Goriintiileri

Ni-P kaplama sonrasi enine kesit gorintilerini almak icin klasik metalografi yontemi
kullanilarak numuneler hazirlanmistir. SEM ve KLM kullanilarak alinan gorintiler Sekil
5.33-5.36’da verilmistir. Herhangi bir islem yapilmadan ve EP yapildiktan sonra
dogrudan 1 sa Ni-P kaplama yapilmis numuneler hari¢ diger tim numunelerde

kaplamalarin altlik malzemeye yapismasinda herhangi bir problem tespit edilmemistir.

Klasik metalografi ile hazirlanan numunelerde, oksit tabakasi olan numunelerde oksit
tabakasi tam goézlemlenememistir. Bundan dolayi, AO islemi (15V-Q3231) yapilmis
numuneye YA islemsiz ve islemli sekilde Ni-P kaplanan numunelerin oksit tabakalarini
net gorebilmek adina klasik metalografinin yaninda mikrotom yéntemi de kullaniimistir

(Sekil 5.37 ve 5.38).

Sekil 5. 33 Herhangi bir islem yapilmadan (a) ve EP isleminden (b) sonra dogrudan 1 sa
Ni-P kaplanmis numunelerin enine kesit goriintileri
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Sekil 5. 34 AO islemine (15V-Q757) tabi tutulduktan sonra dogrudan (a) ve YA islemine
(2 dk) tabi tutulduktan sonra (b) 1 sa Ni-P kaplanmis numunelerin enine kesit
gorintileri

50 pm 10 pm

Sekil 5. 35 AO islemine (15V-Q3231) tabi tutulduktan sonra dogrudan (a) ve YA
islemine (2 dk) tabi tutulduktan sonra (b) 1 sa Ni-P kaplanmis numunelerin enine kesit
gorintileri

\

10 pm !
e s A e o o
Sekil 5. 36 AO islemine (15V-Q6848) tabi tutulduktan sonra dogrudan (a) ve YA

islemine (2 dk) tabi tutulduktan sonra (b) 1 sa Ni-P kaplanmis numunelerin enine kesit
goruntuleri
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Sekil 5. 37 AO islemine (15V-Q3231) tabi tutulduktan sonra dogrudan 1 sa Ni-P
kaplanmis numunelerin mikrotom yontemi ile hazirlanmis enine kesit (a-d) ve kirik
yluzey (e-f) gorintileri
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Sekil 5. 38 AO islemine (15V-Q3231) ve YA islemine (2 dk) tabi tutulduktan sonra 1 sa
Ni-P kaplanmis numunelerin mikrotom yéntemi ile hazirlanmis enine kesit (a-d) ve kirik
yuzey (e-f) géruntileri

AO islemi (15V-Q3231) yapilmis numuneye ait YA islemsiz ve islemli sekilde Ni-P
kaplanan numunelerin enine kesit gorintilerinden de gorildigi gibi ara tabaka olan

oksit tabakasi bu iki numunede farkli yapilardadir (Sekil 5.37 ve 5.38). Oksit tabakasi,
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YA islemsiz Ni-P kaplanan numunede surekli degildir. Hatta kaplamanin bazi
bolgelerinde hig oksit tabakasi bulunmamaktadir. Buna karsin YA islemli numunede bu
oksit tabakasi gercek kalinligindan daha diislik degerlerde olmasina ragmen ince bir
film seklinde altlik ile Ni-P kaplama arasinda streklilik gostermektedir. Bu oksit
tabakasinin Ni-P kaplama ve althk malzeme arasinda bulunmasi ve surekliligi

kaplamanin yapisma ve aginma 6zelligini gelistirmistir.

SEM incelemeleri sirasinda numunelere yapilan egme (tilt) islemi, yapiyr l¢ boyutlu
sekilde gorintileme firsati vermistir. Bu sekilde incelenen mikroyapilar sayesinde hem
ylizey hem de enine kesit incelemelerini ayni anda vyapilabilmektedir. Tabaka
kalinhginin yaninda yapinin ylizey topografisi olan nodiler karnabahar yapisi net bir

sekilde gézlemlenmistir.

Enine kesit incelemelerinin bir amaci da Ni-P kaplamalarin kalinliklarini 6lgmektir. Bu
amacla, en az 5 farkli noktanin ortalamasi alinarak elde edilen kaplama kalinliklari ise
Cizelge 5.3’de verilmistir. Kalinlik hesaplamalari “Imagel” ve “VK Analyzer” programlari

yardimi ile yapilmistir.

Cizelge 5. 3 Farkli kosullardaki Ni-P kaplamalara ait kalinlik dlglimleri

Kosul Kalinhk (pum)
AA1050 + Ni-P kaplama 21,1
EP + Ni-P kaplama 22,3
AO (15V-Q757) + Ni-P kaplama 17,0
AO (15V-Q757) + YA (2 dk) + Ni-P kaplama 17,9
AO (15V-Q3231) + Ni-P kaplama 15,3
AO (15V-Q3231) + YA (2 dk) + Ni-P kaplama 17,8
AO (15V-Q6848) + Ni-P kaplama 18,9
AO (15V-Q6848) + YA (2 dk) + Ni-P kaplama 15,6

Yapilan AO islemi ve/veya YA isleminin Ni-P kaplamanin birikme oranini disurdtgu
tespit edilmistir. Baska bir anlatimla, iyi bir yapismaya sahip olmamasina ragmen AO

islemi yapilmadan Ni-P kaplanan numunelerin kalinliklari AO islemi yapilanlara gore
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nispeten vyiksektir. Buna karsin bu islemler (AO ve/veya YA) olmadan yapilan
kaplamalarin althga olan yapismasinin kéti durumda olmasi bu kaplama kosullari
arasinda karsilastirma yapmayi zorlastirmaktadir. YA isleminin kalinlik degerini en ¢ok
arttirdig kosul olan “AO (15V-Q3231) + YA (2 dk) + Ni-P kaplama” kosulu, bu ¢alismanin

hedefledigi 6zellikleri saglayan en iyi kosuldur.

5.1.1.5 Ni-P Kaplamaya Uygulanan Isil islemler

Belirlenen en iyi kosul olan AO (15V-Q3231) + YA (2 dk) + Ni-P kaplamaya yapilan isil
islem (400°C’de 1 sa) sonunda elde edilen ylizey gorintileri Sekil 5.39’da verilmistir.
Yizey mikroyapilarindan da goriilecegi Uzere, 1sil islem, Ni-P kaplamanin yiizey
topografisinde biylik caph bir degisime neden olmamistir. Isil islem sonrasinda

kaplamalarin ylizeyinde mikrogatlak veya porozite gézlemlenmemistir.

Sekil 5. 39 AO ve YA islemlerine tabi tutulduktan sonra 1 sa Ni-P kaplanip isil islem
yapilan numunelerin ylizey SEM (a-b) ve KLM (c-d) goriintileri
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5.1.2 AO On islemli Kompozit Kaplama

Bu baslik altinda, AO ve YA islemleri yapilmis ylzeylere uygulanan nikel matrisli h-BN
takviyeli kompozit kaplamaya ait deney sonuglari verilmistir. Kompozit kaplama, bir
onceki bolimde (Bolim 5.1.1) anlatilan Ni-P kaplamalarin yilzey 6zelliklerini
gelistirmek igin yapilmigtir. Ayrica kompozit kaplamalara yapilan 1sil islem deney

sonuglari da bu boélimde verilmigtir.

5.1.2.1 Kompozit Kaplama

Nikel matrisli h-BN takviyeli kompozit kaplama yapilmis numunelerin ylizey ve enine
kesit gorintileri SEM ve KLM yardimi ile alinmistir. Ayrica enine kesit gorintileri
kullanilarak h-BN pargaciklarinin hangi oranlarda kaplama igerisine girdikleri tespit

edilmis ve kompozit kaplamaya ait kalinliklar hesaplanmistir.

Kompozit Kaplama Sonrasi Yiizey Goriintiileri

Kompozit kaplama deneylerinde altlik malzemesi olarak, Ni-P kaplamada en iyi
sonuglari veren AO islemine (15V-Q3231) ve YA islemine (2 dk) tabi tutulmus

numuneler kullanilmistir.

Kompozit kaplamada oncelikle ylizey aktiflestirici madde kullanilmadan Bolim
4.2.1.4'de verilen Ni-P kaplama ¢ozeltisi igine farkl miktarlarda h-BN (1, 5 ve 10 g/l)
parcaciklari ilave edilerek yapilmistir. Sekil 5.40’da bu sekilde Uretilen numunelerin
ylizey SEM ve KLM gorintileri, Sekil 5.41’de ise enine kesit gortntileri verilmistir.
Enine kesit goriintllerinden anlasilacagl lizere h-BN parcaciklari, kaplamanin igerisine
girmemistir. Sadece numunelerin ylizeyinde topaklanmis bir sekilde tutunduklarn

gozlemlenmistir (Sekil 5.44).

Bu nedenle kaplama ¢ozeltisine yiizey aktiflestirici madde olan SDS (1 g/l) ilave edilerek
deneyler tekrarlanmistir. Buna ilaveten, h-BN parcaciklari ve vylzey aktiflestirici
maddeyi iceren bir miktar ¢ozelti kaplama 6ncesinde ultrasonik karistirici en az 1 sa
karistinlmistir.  Yapilan bu iyilestirmeler sonucunda h-BN parcaciklarin kaplama
icerisine girdigi gozlemlenmistir (Sekil 5.42-5.44 ve Sekil 5.45-5.47). Hsu vd. [37]
yaptiklari calismada Ni-P kaplamaya ilave ettikleri h-BN parcaciklari ile Ni-P kaplama
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yluzey morfolojisinde degisimler gdzlemlemislerdir. Yapilan galismada ise kaplamanin

icerisine giren parcaciklar kaplamanin nodiler karnabahar yapisini bozmamistir.

Sekil 5. 40 Yizey aktiflestirici madde icermeyen ¢ozeltide yapilan kompozit kaplanmis
numunelerin ylizey SEM (a-b) ve KLM (c-d) gorintileri

Sekil 5. 41 Yuzey aktiflestirici madde icermeyen ¢ozeltide yapilan kompozit kaplanmis
numunelerin enine kesit géruntuleri

Yiizey aktiflestirici madde iceren c¢ozeltide yapilan kompozit kaplama sonrasi ylzey
SEM gorintileri Sekil 5.42-5.44’de verilmistir. Artan h-BN bilesimi ile kaplama

ylzeyinde kaplamaya girmis pargacik miktarinin artig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 5. 42 AO ve YA islemlerine tabi tutulduktan sonra 1 sa kompozit kaplama (1 g/I)
yapilmis numunelerin ylizey SEM (a-e) ve KLM (f-h) goriintileri
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Sekil 5. 43 AO ve YA islemlerine tabi tutulduktan sonra 1 sa kompozit kaplama (5 g/I)
yapilmis numunelerin ylizey SEM (a-e) ve KLM (f-h) goriintileri

95



Sekil 5. 44 AO ve YA islemlerine tabi tutulduktan sonra 1 sa kompozit kaplama (10 g/I)
yapilmis numunelerin ylizey SEM (a-e) ve KLM (f-h) gorintileri

96



Kompozit Kaplama Sonrasi Yapilan Enine Kesit incelemeleri

Kompozit kaplama sonrasi enine kesit SEM ve KLM goriintileri Sekil 5.45-5.47’de
verilmistir. Bu gorintliler hem klasik metalografi yontemi kullanilarak hem de
mikrotom yontemi ile hazirlanmistir. Yiizey gorintilerinde de gorildigu gibi, ¢ozeltiye
ilave edilen h-BN miktarindaki artis kaplamaya giren h-BN miktarini arttirmistir. En az
bes farkli noktadan 6lgim alinarak ortalamasi hesaplanan yiizey kalinliklari Cizelge
5.4de verilmistir. Cozelti icerisine ilave edilen pargacik miktari arttikca kaplamalarin
kalinhklari azalmistir. Literatlirde bu duruma benzer sonug elde edilen calismalar

mevcuttur [20,22,37].
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Sekil 5. 45 AO ve YA islemlerine tabi tutulduktan sonra 1 sa kompozit kaplama (1 g/I)
yapilmis numunelerin enine kesit SEM (a) ve KLM (b) gorintileri
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Sekil 5. 46 AO ve YA islemlerine tabi tutulduktan sonra 1 sa kompozit kaplama (5 g/l)
yapilmis numunelerin enine kesit SEM (a) ve KLM (b) goriintileri
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Sekil 5. 47 AO ve YA islemlerine tabi tutulduktan sonra 1 sa kompozit kaplama (10 g/I)
yapilmis numunelerin enine kesit SEM (a) ve KLM (b) gorintileri

Cizelge 5. 4 Farkh kosullardaki kompozit kaplamalara ait kalinlk élgiimleri

Kosul Kalinhik (pum)
AO + YA + Kompozit kaplama (1 g/I) 21,6
AO + YA + Kompozit kaplama (5 g/I) 19,5
AO + YA + Kompozit kaplama (10 g/l) 19,3

Enine kesit goruntdleri kullanilarak “Sigma Scan” programi yardimi ile yapidaki h-BN
parcaciklarin kaplama igerisinde hacimsel oranlari hesaplanmistir. Cozelti icerisine 1 g/I
h-BN ilave edilen numunelerde elde edilen deger %0,94, 5 g/l numunelerde %4,34 ve
10 g/l numunelerde ise %7,56’dir. Her bir kosul icin en az 500 h-BN pargacig
kullanilarak hesaplamalar yapilmis ve nihai hacim oranina ulasilmistir. Goéraldagu gibi
¢Ozeltiye ilave edilen h-BN parcacik miktari ile kaplama igerisine giren parcacik arasinda

dogrusal bir oranti bulunmaktadir. ilgili grafik Sekil 5.48’de verilmistir.

12
10
8
B Cozeltiye ilave edilen h-
6 BN miktari (g/1)
4 Cozelti igerisine giren
hacimce h-BN miktari (%)
2
, I
1g/l 5g/l 10g/l

Sekil 5. 48 Cozelti igerisine giren hacimce h-BN miktarlari (%)
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5.1.2.2 Kompozit Kaplamaya Uygulanan Isil islemler

Kompozit kaplamalara uygulanan isil islem (400°C'de 1 sa) sonrasi ylzey gorintileri
Sekil 5.49-5.51’de verilmigstir. Ni-P kaplama sonrasinda yapilan isil islem gibi kompozit
kaplamaya uygulanan isil islem de yizey topografisinde isil islem dncesine gore biyiik
bir degisim meydana getirmemistir. Gorlintiilerden de gorilecegi lzere 1sil islem

yapilmis kaplamalarin ylzeylerinde mikrogatlak ve/veya porozite gérilmemistir.

Sekil 5. 49 AO ve YA islemleri uygulanip kompozit kaplanan (1 g/1) isil islemli
numunelerin SEM (a-b) ve KLM (c-d) ylzey gorintileri
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Sekil 5. 51 AO ve YA islemleri uygulanip kompozit kaplanan (10 g/I) isil islemli
numunelerin SEM (a-b) ve KLM (c-d) ylizey gorintileri

100



5.2 Uretilen Cok Kath Numunelerin Karakterizasyon Calismalari

Uretilen ¢ok katli numunelerin karakterizasyon deneyleri, AO 6n islemli Ni-P kaplama
ve AO on islemli h-BN takviyeli kompozit kaplama seklinde iki ana baslkta toplanmistir.

Bu ana basliklara ait ayrintili bilgiler, ilgili bélimlerde verilmistir.

5.2.1 AO On islemli Ni-P Kaplama

Bu bolimde numuneler, EDS ve XRD analizlerinin yaninda elektrokimyasal, ylizey
purtzlalak, sertlik, yapisma ve asinma testlerine tabi tutulmustur. Bu islemlere ait

deney sonuglari asagida verilmistir.

5.2.1.1 EDS Analizleri

Isil islemsiz ve islemli Ni-P kaplamalara noktasal EDS analizleri yapilmistir. Numune
ayrintilari ve elde edilen sonuglar tamami agirlikga ylizde olarak Cizelge 5.5'de
verilmistir. Analizler en az bes farkli noktadan yapilmis ve ortalamalari hesaplanmistir.
Goraldagu gibi Ni-P kaplamalarin fosfor miktari, yliksek fosforlu Ni-P kaplama sinirlari
icerisindedir. Yapilan isil islemle beraber fosfor miktari dismis kaplamalar orta

fosforlu kaplama araligina girmistir. iki kosula ait EDS grafikleri ise EK-B-1’de verilmistir.

Cizelge 5. 5 Isil islemsiz ve islemli Ni-P kaplamalara ait EDS analizleri

Ortalama | Ortalama
Kosul . Toplam
Ni P
AO (15V-Q3231) + YA (2 dk) + Ni-P kaplama 85,9 14,1 100,0
AO (15V-Q3231) + YA_(2 dk) + Ni-P kaplama 91,2 88 100,0
+ Isil islem

5.2.1.2 Yiizey Piiriizliiliik Olgiimleri

Kaplamalarin yizey pirizlGlik olglimleri, yapilan islemlerin ylizeye olan etkilerini
belirlemek amaciyla yapilmistir. Yizey pirizlilik olciimlerinde numunelerin en az 3
farkli noktasindan olgim alinmis ve ortalamalari Cizelge 5.6’da verilmistir.
Karsilastirma yapmak amaciyla Ni-P kaplama kosullarinin yaninda islem yapilmamis
AA1050, EP yapilmis AA1050 ve AO islemine (15V-Q3231) tabi tutulan numunelerin de

Olglimleri yapilmistir.
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Gizelge 5. 6 Farkh kosullardaki yuzeylerin purizltlik degerleri

Kosul Ortalama | Ortalama | Ortalama | Ortalama

Rp (nm) Rv (nm) Rz (nm) Ra (nm)
AA1050 (islem yapilmamis) 1976 2211 4187 413
AA1050 (EP islemi yapilmis) 714 632 1346 61
AO (15V-Q3231) 1068 1190 2258 87
AO (15V-Q3231) + Ni-P kaplama 1258 1511 2769 259
AO (15V-Q3231) + YA (2 dk) + 1046 1710 2756 258

Ni-P kaplama
AO (15V-Q3231) + YA 2 dk) + | 5,4 1419 3132 272
Ni-P kaplama + Isil islem

Cizelge 5.6’dan anlasilacagi Gizere herhangi bir islem yapilmamis AA1050 numunesinin
ylzey pulrazlalagu diger tim kosullara gore yiksek degerlerde olgllmistir. Bu
kosuldaki yiksek degerlere neden olan en bulyiik etkenlerden biri altlik malzemesinin
Uretimi sirasinda yapilan haddeleme islemidir. Yapilan EP islemi sonucunda purizltlik
degerinin bliylk oranda azaldigi ancak sonrasinda yapilan AO islemi sonucunda az da
olsa arttigl da gorilmektedir. Ni-P kaplama islemi ylzey plrizIGlGgind arttirmistir.
Farkh altliklar Gzerine (AO islemi yapilmis ve AO + YA islemleri yapilmis) biriktirilen Ni-
P kaplamalarda yizey purizlilik degerleri yakin degerlerde olctlmistiir. Baska bir

anlatimla, yapilan YA isleminin ylzey puruzliligine etkisi bulunmamaktadir.

5.2.1.3 XRD Analizleri

AA1050 ylizeylere uygulanan kaplama fazlarini tanimlayabilmek icin, farkli kosullarda
Ni-P kaplama yapilmis numuneler, islem yapilmamis AA1050, AO islemi (15V-Q3231)
yapilmis numune ve AO isleminden sonra YA islemine (2 dk) tabi tutulmus numunelere
XRD analizleri yapilmistir. islem yapilmamis AA1050 numunesinde elde edilen
grafikteki pikler XRD kartlari yardimi ile tanimlanmus, literatir ile kontroll saglanmstir.
[128]. AO islemi (15V-Q3231) yapilmis numunede islem yapilmamis AA1050 ile ayni
pikler elde edilmistir. ilgili XRD grafikleri Sekil 5.52’de verilmistir.
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AO islemi (15V-Q3231) yapilmis ve AO isleminden sonra YA islemine (2 dk) tabi

tutulmus numunelerin  XRD grafigi, Sekil 5.52’deki numunelere ait piklerle
ortlismektedir. Bunun yaninda iki pikin (18 ve 65 8) ise YA isleminin sonucu olarak
yuzeyde meydana gelen AlF; ve/veya NiOH pikleri olmasi muhtemeldir. Bunun yaninda,
yapilan XRD analiz sistem ve kosullarinin (calisma agisi gibi) AO ve YA islemleri
sonucunda olusan yapiyl tanimlama konusunda yeterli olmama ihtimali mevcuttur. YA

islemi yapilmis kaplamaya ait XRD grafigi Sekil 5.53’de verilmistir.
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Sekil 5. 52 islem yapilmamis AA1050 ve AO islemi (15V-Q3231) yapilmis numunelerin
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Sekil 5. 53 AO (15V-Q3231) ve YA (2 dk) islemleri yapilmis numunenin XRD grafigi
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Isil islemsiz ve islemli Ni-P kaplamalarin XRD grafikleri Sekil 5.54’de verilmistir. Isil
islemli kaplamanin XRD analizinde, 1sil islemsiz kaplamada elde edilen baskin faz olan
YMK (111) Ni yaninda NisP fazlari da tespit edilmistir. NizP’lerin yapida ¢okelti seklinde
olustugu literatlirde yapilan analizler ile tespit edilmistir [76]. Yapilan isil islem
sonucunda NizP fazinin birden ¢ok piki oldugu gorilmektedir. Elde edilen XRD grafigi
literatlrdeki calismalarin XRD grafikleriyle ortiismektedir Baska bir anlatimla, XRD
analizleriyle tespit edilen bu faz degisimi, isil islem deneylerinin basarili oldugunu ve
amorf-kristalin dontsiminiin gerceklestigini gostermektedir [6,17,42,91,123,129—-
133].

Kaplamanin kristalizasyon derecesi birgok etkene baglidir. Bunlar, kaplamanin fosfor
icerigi, 1sitma hizi, 1sil islem sicakligi ve siiresi ve 6nceki isil islem gegcmisi gibi ornekler
verilebilir. Kristalizasyon derecesi, 1sil islem sonucunda kaplamanin o&zelliklerini

dogrudan etkilediginden 6nemli bir degiskendir [81].

\
— Ni-P o W Ni
—— Ni-P + Isil islem A NigP

Intesity (a.u.)

20

Sekil 5. 54 AO ve YA islemleri yapilip Ni-P kaplanmis numunelerin isil islem dncesi ve
sonrasina ait XRD grafikleri

5.2.1.4 Sertlik Deneyleri

Ni-P kaplamalarin sertlik degerleri, 1sil islemsiz ve isil islemli kosullarda 6l¢tilmis ve
sirasiyla 522 HV s ve 889 HV(gs Olg¢lilmustir. Herhangi bir islem yapilmamis AA1050
sertligi ise 47 HVqs'dir. Isil islem gormus Ni-P kaplamalarin ylksek sertligi, kristalin faz

olusumu ve NisP adaciklarinin olusumundan kaynaklanmaktadir [21,134].
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5.2.1.5 Elektrokimyas

Elektrokimyasal deneyler kapsaminda, uygun kosullarda hazirlanmis numunelere %3,5
NaCl c¢ozeltisinde sirasiyla OCP, EIS ve potansiyodinamik polarizasyon deneyleri
uygulanmistir. Elektrokimyasal deney sonuglari dnce polarizasyon deney sonuglari,

daha sonra EIS deney sonuglari seklinde verilmistir.

Deneylerde, Ni-P kaplanmis AA1050 alasimi ile ayni numunelerin isil islem yapiimis
kosullari kullaniimis ve degerlendirmeler karsilastirmali sekilde verilmistir. Isil islemsiz
ve 1sil islemli numunelerin polarizasyon egrileri Sekil 5.55’de verilmistir. Karsilastirma
yapmak amaciyla ayni grafikte herhangi bir kaplama yapilmamis AA1050 numunesine
ait polarizasyon egrisi de verilmistir. Egrilerden elde edilen veriler ve korozyon akim

yogunlugu (lxr) degerleri kullanilarak hesaplanan korozyon hizi degerleri Cizelge 5.7’de

al Deneyler

verilmistir.
044
emmme Ni-P
@ Ni-P + Isil islem
- AA1050
-0'6 -
S
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Log (1) (Alem?)

Sekil 5. 55 AA1050 ile beraber Ni-P kaplanmis numunelerin isil islemsiz ve islemli
kosullarina ait polarizasyon egrileri

Cizelge 5. 7 Elektrokimyasal deney verileri

Kosul OCP (V) | Eior (V) | lhor (RA/EM?) K°{:1zr:’1‘;;‘"';"z'
AA1050 -0,76 -0,77 0,49 0,008
Ni-P kaplama -0,74 -0,72 9,94 1,078
Ni-P kaplama + Isil islem -0,72 -0,68 2,87 0,311
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Cizelge 5.7'deki deney verileri incelendiginde, AA1050, Ni-P ve isil islemli Ni-P kaph
numunelerinin OCP ve Ey, (korozyon potansiyeli) degerlerinin birbirine yakin oldugu,
Ni-P kaplamalarin Ey,, degerlerinin AA1050 numunesine gore biraz daha soy degerlere

kaydigi gorilmektedir.

Korozyon deneylerinde Ni-P kaplamalarin 0,72 V olarak olgllen Ey, degerleri
literatlirdeki bazi calismalarla [2,121,135] uyumludur. Ancak, Ey, degerinin farkl
bulundugu calismalar da mevcuttur. Bazi arastirmacilar [29,136—139] E. degerini daha
soy bulurken bazilari [140] daha aktif elde etmislerdir. Bu farkliliklarin nedeni, kaplama
sirasinda kullanilan ¢6zelti bilesimi, kaplama kosullari, kaplamanin fosfor igerigi ve

korozyon deney kosullarinin farkli olmasi olabilir.

lwor degerleri ise AA1050 numunesinde en dusuk degerde olup, 0,49 uA/cm2 olarak
belirlenmistir. Ni-P kaplanmis numunede 9,94 pA/cm? olarak élctilen akim yogunlugu,
Ni-P kaplanip isil islem yapilan numunede azalmis ve 2,87 uA/cm2 olarak Olgllmustir.
Bu degerler, AA1050 numunesinde belirtilen deney kosullarinda korozyon hizinin
disik oldugunu gostermektedir. Ancak AA1050 kosuluna ait anodik polarizasyon
egrisine bakildiginda akimin hizla arttig1 gérilmekte olup bu durum numune yiizeyinde
oyuklarin olustugunu gostermektedir. Oyuklanma korozyonu bolgesel olan tehlikeli bir
korozyon tlirtdir. Bu korozyon tiirinde metal kaybi az olmasina ragmen malzeme
hasarlari daha c¢abuk meydana gelmektedir. Bu nedenle korozyon hizinin
degerlendiriimesinde metalin daha sonraki davranislarinin (anodik polarizasyon egrisi)
da dikkate alinmasi gerekmektedir. Ayrica Ni-P kaplamalarin anodik polarizasyon

egrisinde, pasiflesme yoninde bir degisim de goriilmektedir (Sekil 5.55).

Bu calismada, yapilan Ni-P kaplamalarin yiiksek fosforlu (%14.1) kaplamalar arasinda
oldugu yapilan EDS analizleri ile tespit edilmistir. Bu fosfor oranini iceren kaplamalarin
notral ve asidik ortamlarda korozyon direncleri ylksektir. Yiksek fosforlu Ni-P
kaplamalarin NaCl (%3) ve HCl (%10) ¢ozeltisinde yiksek korozyon direncine sahip
olmasi ve oyuklanma korozyonuna daha az meyilli olmasinin nedeni bu kaplamalarin
althk malzemesine gére daha soy olmasi, yiksek polarizasyon potansiyeline sahip
olmasi, dlsuk porozite oranlarina sahip olmasi, tane sinirsiz amorf yapisi ve
kaplamanin homojen olmasidir. Kaplamalar bu sayede bircok ortamda akimli nikel ve

krom kaplamalara gére daha ustiin korozyon 6zelliklerine sahiptirler [1,136,141,142].
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Yiksek fosfor iceren Ni-P kaplamalarin yiksek korozyon direncini agiklayan birkag

mekanizma vardir [72]:

(1) Kaplamanin ylzeyinde koruyucu nikel fosfit film olusumu ve bu filmin difiizyon

engeli gibi davranarak kaplamanin aktif ¢6ziinmesini engellemesidir.

(2) Kaplama vyizeyine hipofosfit iyonlarinin adsorpsiyonu ile olusan bariyer

tabakasinin (kimyasal pasiflik) nikel atomlarinin ¢dziinmesini engellemesidir.

(3) Segcici ve hizli nikel ¢ozlinmesi sonucu alasim-¢ozelti arayiziinde fosforca zengin

filmin olusmasidir.

Bunlarin icinde en c¢ok kabul goren ve fosfor miktarina bagh olmadan bitin Ni-P
kaplamalari kapsayan mekanizma, araylizeyde fosforca zengin film olusmasini iceren
mekanizmadir. Bu mekanizmaya gore, acgik devre potansiyelinde hizli bir sekilde tercihli
¢ozunen nikel, ¢ozeltiye gecerken geride fosforca zengin bir tabaka birakir. Olusan
fosforca zengin bu tabaka suyla reaksiyona girerek hipofosfit anyonlarini (H,PO;’)
iceren pasif tabakayl olusturur. Bu tabaka, suyun alttaki nikele ulasmasina engel
oldugundan Ni-P kaplama yiksek korozyon direncine sahip olmaktadir. Kaplamanin
fosfor igeriginin pasif tabakanin olusumunu kolaylastiracagi dislintldigiinden, Ni-P
kaplamalarimizin yiksek fosfor igeriginin korozyon direncine katki sagladig agiktir

[2,121,131,136,143-145].

Isil islem yapilmis Ni-P kaplamalarin anodik polarizasyon egrileri incelendiginde, Ni-P
kaplamalara gore daha disik akim yogunlugu gosterdigi (2,87 uA/cmz) ve daha iyi
pasiflestigi gortlmektedir. Bu durum Ni-P kaplamalara yapilan isil islemin kaplamanin

korozyon direncini arttirdiginin bir gostergesidir.

Literatirde, Ni-P kaplamalara yapilan isil islemin korozyon direncini arttirdigina dair
celiskili bilgiler bulunmaktadir. Bazi arastirmacilar [137,138,146] korozyon direncindeki
artisi faz degisimine, kaplama ylizeyindeki katmanin o6zelliklerinin gelistirilmesine,
olusan fosfit yapisinin korozyon direncine, yiliksek fosforlu kaplamalarin porozite
ve/veya mikrocatlak icermemesine ve yine bu kaplamalarin homojen olmasina
baglamaktadir. Bazi arastirmacilar ise [1,27,136] isil islem sonunda korozyon direncinin

azaldigini ileri sirmektedirler. Bu azalmayi ise, 1sil islem sonunda fosfor miktarinin
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azalmasina ve faz donlsimi  sonrasinda  mikrogatlaklarin  olusumuna

dayandirmaktadirlar.

Yapilan galismada, Ni-P kaplamalara yapilan isil islem sonunda kaplamalarin fosfor
icerigi azalmasina ragmen isil islem oncesine gore korozyon hizi disiik (0,311 mm/yil)
elde edilmistir. Yaklasik Uc¢te bir oraninda meydana gelen azalmanin nedeni, XRD
analizlerinde de tespit edildigi gibi Ni-P kaplamanin amorf yapidan Ni ve NisP iceren
kristalin yapiya donlismesi ve SEM incelemelerinde gorildigu gibi yapinin gatlaksiz ve

yogun olmasidir.

EIS deneylerinde 1sil islemsiz ve isil islemli Ni-P kaplamalar icin elde edilen Bode ve
Nyquist egrileri Sekil 5.56’de verilmistir. Kaplamalarin korozyon 6zelligi parametrelerini
eslestirmek icin Sekil 5.57’de verilen esdeger devre kullanilmistir [134,136,147]. Buna
gore, R elektrolit ve calisma elektrotu arasindaki ¢ozelti direncini, Ry ylk transfer
direncini, CPE ise sabit faz elementini ifade etmektedir. Bu ¢alismada EIS sonuglarini
daha rahat eslestirmek icin kullandigimiz esdeger devrede saf kapasitans yerine sabit
faz elemani (CPE) kullanilmistir. CPE, sistemin heterojenligini ve sistemin bazi fiziksel
ozelliklerine ait dagilimlari agiklamak igin kullanilmaktadir. CPE’nin iki tane parametresi
vardir. Bunlar: CPE-T ve n’dir. Buradaki “n” degeri gercek kapasitansin ideal
kapasitansdan sapmasini gosterir ve her zaman 0,5 ile 1 arasi bir deger alir. Eger bu
deger 1 olacak olursa CPE-T saf kapasitansa esit olacaktir [123,134-136,147,148].

Cizelge 5.7'de esdeger devre kullanilarak elde edilen EIS verileri verilmektedir.
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Sekil 5. 56 Ni-P kaplanmis numunelerinin isil islem 6ncesi ve sonrasina ait Bode (a) ve
Nyquist (b) egrileri
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Sekil 5. 57 Numunelerin esdeger devre modeli

Ni-P kaplamalarda isil islemsiz ve 1sil islemli numunelere uygulanan EIS deneyleri
sonucunda CPE-T degerinin azaldigi buna karsin Ry degerinin ylkseldigi tespit
edilmistir (Cizelge 5.8). Ayni cizelgede 1sil islemsiz ve 1sil islemli numunelerin R
degerlerinin birbirlerine yakin oldugu gorilmektedir. Bode grafiginde (Sekil 5.57-a) bu
durum vyiksek frekans degerlerinde gorilmektedir. Isil islem sonucundaki R
degerindeki artis 1sil islem yapilmis numunelerde yapilmamis numunelere gére daha
yuksek korozyon direncinin oldugunun gostergesidir [134]. Bu durum ayni zamanda
hesaplanan korozyon hizi degerleri ile de oOrtigsmektedir. Isil islem yapilmis
numunelerde korozyon hizi diisiik degerlerde (0,311 mm/yil) elde edilmistir. Sekil 5.57-
b’de verilen Nyquist egrileri incelendiginde isil islemsiz numuneye ait egrinin g¢api isil
islem yapilmis kosulunkine gére daha dardir. Bu durum isil islemli numunenin korozyon

direncinin isil islemsize gore daha yiksek oldugunun bir gostergesidir.

Cizelge 5. 8 Isil islemsiz ve islemli Ni-P kaplamalara ait EIS verileri

Kosul R (Q.cm?) | CPE-T (pF.cm™) n Rt (kQ.cm?)
Ni-P kaplama 8,25 25,51 0,97 2,75
Ni-P kaplama + Isil islem 8,41 2,01 0,89 11,95

5.2.1.6 Yapisma Deneyleri

Kaplamalarin altlik ylzeyine yapisma derecesini dlcebilmek icin ¢izik (scratch) test de
denilen yapisma deneyleri yapilmistir. Deneyler dort farkh Ni-P kaplama kosuluna
yapilmistir. Bu kosullar, EP yapilmis numuneye dogrudan Ni-P kaplanmis numune, AO
islemi yapilarak Ni-P kaplanmis numune, AO ve YA islemleri yapilarak Ni-P kaplanmis
numune ve en son kosulun isil islem gérms halidir. Yapisma deneylerinden sonra elde
edilen KLM vyiizey gorintileri ve sirtlinme-yik miktari grafikleri Sekil 5.58-5.61'de

verilmistir.
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Sekil 5. 58 EP yapildiktan sonra dogrudan Ni-P kaplama yapilmis numuneye ait yapisma
deneyi sonrasi KLM goriintileri ve stirtinme-yik miktari grafigi
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Sekil 5. 59 AO islemi yapilarak Ni-P kaplama yapilmis numuneye ait yapisma deneyi
sonrasl KLM gérintileri ve strtinme-yik miktari grafigi
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Sekil 5. 60 AO ve YA islemleri yapilip Ni-P kaplanmis numuneye ait yapisma deneyi
sonrasi KLM gorlntileri ve strtinme-yik miktari grafigi
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Sekil 5. 61 AO ve YA islemlerine tabi tutulup Ni-P kaplanmis ve isil islem uygulanmis
numuneye ait yapisma deneyi sonrasi KLM gorintileri ve sirtlinme-ylik miktari grafigi

Ni-P kaplamalarin yapisma ozellikleri ve bu 6zelligin karakterizasyon (yapisma testleri
ve kosullari) hakkinda giiniimiizde tam olarak bir standart olusturulamamistir. Althk
malzemesi, Ni-P kaplamalarin yapisma 0Ozelliklerini belirlemede kritik bir rol
oynamaktadir. Althk ile kaplama arasindaki baglarin iyi olmasi yapisma 6zelligini olumlu
yonde etkilemektedir. Bu ylizden bu calismada Ni-P kaplamalara daha iyi althk
olusturmak altlik-kaplama arasinda baglari kuvvetlendirmek adina AO ve YA 06n

islemleri Ni-P kaplama oncesinde uygulanmistir.
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Yapilan cizik (scratch) testi sonucundaki KLM gorintileri kaplamalarin yapisma
ozellikleri hakkinda fikir vermektedir. YA islemi sonrasinda elde edilen Sekil 5.60’daki
KLM gorintusinde YA islemi yapilmamis olan numunelerin gortintllerine (Sekil 5.58 ve
Sekil 5.59) gore kritik yuk olarak tanimlanan ilk blyik ¢atlagin, daha ge¢ gergeklestigi
gorulmektedir. Bu durum yapilan YA isleminin kaplamanin yapisma 6zelligini gelistirdigi

seklinde yorumlanmaktadir.

5.2.1.7 Asinma Deneyleri

Kaplamalarda asinma Ozellikleri, asindirici cinsine, kullanilan yike ve asinma deney
sistemine bagh olarak degerlendirilir. Bu c¢alismada pin-on-disk asinma sistemi
kullanilmis, 5 N yik ve asindirici u¢ olarak WC-%6Co tercih edilmistir. Kaplama
kalkincaya kadar deneylere devam edilmis ve her bir kosulda kaplamanin kalktigi anda

deneyler bitirilmistir.

Asinma deneyleri, EP yapilmis numuneye dogrudan Ni-P kaplanmis numunede, AO
islemi yapilarak Ni-P kaplanmis numunede, AO ve YA islemleri yapilip Ni-P kaplanmis
numunede ve en son kosulun isil islem goérmis kosulunda yapilmistir. Asinma
deneylerinden sonra elde edilen KLM ylzey goriintileri Sekil 5.62-5.65’de verilmistir.

Asinma deneylerine ait hesaplanan veriler ise Cizelge 5.9'da verilmistir.

Sekil 5. 62 EP yapildiktan sonra dogrudan Ni-P kaplama yapilmis numuneye ait asinma
deneyi sonrasi KLM ylzey goruntleri
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Sekil 5. 63 AO islemi yapildiktan sonra Ni-P kaplama yapilmis numuneye ait asinma
deneyi sonrasi KLM ylzey gorintileri

Sekil 5. 64 AO ve YA islemleri yapilarak Ni-P kaplama yapilmis numuneye ait asinma
deneyi sonrasi KLM yiizey goriintileri

Sekil 5. 65 AO ve YA islemleri yapilarak Ni-P kaplama yapilmis ve isil isleme tabi
tutulmus numuneye ait asinma deneyi sonrasi KLM ylzey gorintileri
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Cizelge 5. 9 Ni-P kaplamalara ait asinma deney verileri

Tabaka | Bir sn’deki o Katedilen Asinma
Kosul kailkm'a asinan Surtiinme mesafe fakt;:jrij, k
siiresi miktar katsayisi (m) (mm®/N.m)
(sn) | (um’/sn)
AAL050 (P islemi 1500 | 83,1 0,65 80 |3,13x10%
yapilmis)+ Ni-P Kaplama
AOUSWARBLENEP | 3100 | 1529 | 0,82 164 | 5,77 x10"
aplama
AO(15v-3231) +YA(2dk) | 19800 | 96 0,82 572 | 3,64x10°
+ Ni-P kaplama
AO (15v-Q3231) + YA (2dk) | 2400 99,2 0,82 127 | 3,37x10*
+ Ni-P kaplama + Isil islem

Deneyler sonrasinda asinma izlerinin hacimleri “VK Analyzer” programi yardimi ile
Olctilmustlir. Butin kosullardaki numuneleri karsilastirmak igin iz hacimleri asinma
deney surelerine boélinmis ve birim zamandaki asinan malzeme miktarlan
hesaplanmistir. Bunun yaninda Li vd. [11] galismalarina benzer sekilde, asinan malzeme
hacmini, kat edilen asinma mesafesine bdlerek numunelerin asinma oranlari
hesaplanmistir. Kullanilan asinma mesafesi her bir kosul i¢cin asinma siiresine ve asinma
hizina (100 devir/dk) bagh olarak hesaplanmistir. Yine literatirde [20-23], k olarak
adlandirilan asinma faktori de bu asinma oraninin asinma deneyi sirasinda uygulanan
yuke bolinmesi ile elde edilmistir. Asinma faktori olan k degerinin birimi ise

mm?>/N.m’dir.

Herhangi bir islem yapilmadan Ni-P kaplama yapilan numunenin asinma direnci, AO
isleminden sonra Ni-P kaplanan numunenin asinma direncinden daha yiksek ¢ikmistir.
Bunun nedeni, oksit tabakasinin kaplamanin yapismasini olumsuz etkilemesi ve
deneyin sonlarina dogru kirilan oksit yapinin asindirici ug¢ gibi davranarak daha fazla

asinmaya neden olmasi olabilir.

AO ve YA islemleri yapilip Ni-P kaplanan numunenin asinma direnci, herhangi bir islem
yapilmadan Ni-P kaplanan ve AO islemi uygulandiktan sonra dogrudan Ni-P kaplanan
numunelere nazaran daha yuksektir. Baska bir anlatimla yapilan on islemler sayesinde
elde edilen althk kaplamanin yapismasini glglendirmis ve neticesinde asinma ozelligi

gelistirilmistir. Mikrotom yontemi ile yapilan enine kesit incelemelerinde (Sekil 5.38)
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gozlemlenen sirekli ara (oksit) tabakanin agsinma direncinde olumlu yonde katkisinin

oldugu tespit edilmistir.

AO ve YA islemleri sonunda Ni-P kaplanmis numuneye yapilan isil islem, asinma
direncini diisirmustir. Literatlrdeki bazi ¢alismalarin aksine olan bu durum, kullanilan
asinma deney sistemine ve kaplama igindeki i¢ gerilim miktarina baglanabilir. Kaplama
esnasinda olusan i¢ gerilmelere, 1sil islem sonucu amorf-kristalin donisiimiinden gelen

gerilmelerin de eklenme ihtimali mevcuttur.

5.2.2 AO On islemli Kompozit Kaplama

AO ve YA islemlere tabi tutulduktan sonra farkh kosullarda kompozit kaplanan
numunelerin karakterizasyon ¢alismalari asagida verilmistir. Bu bélimde, isil islemli ve
islemsiz numunelere Bolim 5.2.1’de oldugu gibi, EDS ve XRD analizlerinin yani sira

elektrokimyasal, ylzey plrizlilik, sertlik, yapisma ve asinma deneyleri de yapilmistir.

5.2.2.1 EDS Analizleri

Belirlenen altlik Gizerine farkli bilesimde kompozit kaplanan numunelerin isil islemsiz ve
islemli kosullarina noktasal EDS analizleri yapilmistir. Analizler, en az bes farkh
noktadan alinarak ortalamalari hesaplanmis ve Cizelge 5.10°da tamami agirlik¢ca ylzde
olarak gosterilmistir. Goruldugi gibi bitin kosullardaki fosfor miktari yiiksek fosforlu
kaplama sinirlari icerisindedir. Isil islem yapilmamis numunelerde ¢ozeltiye ilave edilen
parcacik miktarindaki artis, kaplamanin fosfor miktarinda artisa neden olmustur.
Literatlrde benzer durumu tespit eden arastirmacilarin [22] yaninda aksini rapor eden
arastirmacilar da [37] mevcuttur. Bu calismada ise yapilan isil islem, kaplamanin fosfor

miktarini distirmistir. Her bir kosula ait EDS grafikleri ise EK-B-2"de verilmistir.
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Gizelge 5. 10 Farkh kosullardaki kompozit kaplamaya ait yapilan EDS analizleri

Kosul Ortal.ama Ortalama Toplam
Ni P

AO + YA + Kompozit kaplama (1 g/1) 85,8 14,2 100,0

AO + YA + Kompozit kaplama (5 g/l) 83,3 16,7 100,0

AO + YA + Kompozit kaplama (10 g/I) 83,1 16,9 100,0

AO + YA + Kompozit kaplama (1 g/1) + Isil islem 86,9 13,1 100,0
AO + YA + Kompozit kaplama (5 g/1) + Isil islem 88,2 11,8 100,0
AO + YA + Kompozit kaplama (10 g/I) + Isil islem 88,9 11,1 100,0

Kompozit kaplamalarda enine kesit incelemeleri sirasinda h-BN parcaciklarinin kaplama
icerisine girip girmedigini dogrulamak icin, h-BN parc¢aciginin oldugu noktaya EDS
analizi yapilmistir. Ornek goriintii AO + YA + Kompozit kaplama (5 g/I) kosuluna aittir
(Sekil 5.66). EDS analiz sonucu ise agirlikca ylzde olarak Cizelge 5.11'de verilmistir.

Cizelgeden anlasilacag Gzere B ve N degerlerinin yiksek olmasi yapilan analizin h-BN

pargacigina ait oldugunun gostergesidir.

R

Sekil 5. 66 EDS analizinin yapildigi AO + YA + Kompozit kaplama (5 g/I) kosuluna ait
enine kesit gorintisi

Cizelge 5. 11 Kompozit kaplama icerisindeki h-BN pargacigina ait EDS analizi

Ortalama B

Ortalama N

Ortalama Ni

Ortalama P

Toplam

h-BN

43,0

41,1

13,8

2,1

100,0
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5.2.2.2 Yiizey Piiriizliliik Olgiimleri

Farkli bilesimlere sahip isil islemsiz ve islemli kompozit kaplanan numunelerin en az 3

farkl noktalarindan yizey purizlilik élgiimleri alinmis ve ortalamalari Cizelge 5.12’de

verilmistir. Kompozit kaplama da, Ni-P kaplama islemi gibi althgin ylzey plrizIGlGguni

arttirmistir.  Kompozit kaplamada artan parcactk miktarina bagh olarak vylzey

plrtzIlGlagu de buylik oranlarda olmasa da artis gézlemlenmistir. Benzer bir durumu

Hsu vd. [37] calismalarinda tespit etmislerdir.

Isil islemli kompozit kaplamalarin ylzey purizlilik degerleri ise ayni bilesimdeki isil

islemsiz numunelere gore daha ylksektir. Tim sonuglar irdelendiginde 1sil islemli 10

g/I'lik kosulun ylzey puruzlulik degeri en yuksek tespit edilmistir.

Cizelge 5. 12 Kompozit kaplamalarin yiizey purizlilik degerleri

Ortalama | Ortalama | Ortalama | Ortalama

Kosul Rp (nm) Rv (nm) Rz (nm) Ra (nm)
AO + YA + Kompozit kaplama (1 g/I) 2495 1848 4344 253
AO + YA + Kompozit kaplama (5 g/l) 2018 2499 4517 302
AO + YA + Kompozit kaplama (10 g/1) 2747 2473 5220 368
AO + YA + Kompozit kaplama (1 g/I) + Isil islem 2445 1654 4099 282
AO + YA + Kompozit kaplama (5 g/l) + Isil islem 2776 1549 4325 388
AO + YA + Kompozit kaplama (10 g/l) + Isil islem 2336 1955 4291 414

5.2.2.3 XRD Analizleri

Kompozit kaplamalarin XRD analizleri Sekil 5.67’de verilmistir. Ni-P kaplamanin XRD

grafikleri ile benzer karekteristikte olan bu grafiklerde fazladan h-BN piki de

bulunmaktadir [37,38]. 5 ve 10 g/lI'lik kompozit kaplamalarin grafiklerinde daha

belirgin olan bu pik 1 g/| bilesime sahip olan numunenin grafiginde belirgin degildir.
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— g/l Ni (111)
.10 g/l

h-BN (002)
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10 20 30 40 50 60 70

20

Sekil 5. 67 AO ve YA islemleri yapilip kompozit kaplanmis numunelere (1, 5 ve 10 g/l) ait
XRD grafikleri

Isil islem yapilmis farkh bilesimdeki kompozit kaplamalara uygulanan XRD analizleri
sonucunda elde edilen grafikler Sekil 5.68’de verilmistir. Kompozit kaplamalara yapilan
1sil islem 6ncesinde baskin amorf fazin yaninda NisP fazlarinin da bulundugu grafikler
elde edilmistir. Bu faz donlsimleri Ni-P kaplamada oldugu gibi kompozit
kaplamalarda da isil islem deneylerinin basarili oldugunun goéstergesidir. Isil islem
oncesi kompozit kaplamada elde edilen h-BN ¢ok belirgin olmamakla beraber isil islem

sonrasinda da tespit edilmistir (XRD referans kart no: 00-034-0421).

— 1 g/l + Isil islem ® Ni
— 5 g/l + Isil islem A NisP
10 g/1 + Isil islem A 1 ¢ h-BN
Al A .
* A A aka

Intesity (a.u.)

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20

Sekil 5. 68 Isil islemli kompozit kaplanmis numunelere ait XRD grafikleri
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5.2.2.4 Sertlik Deneyleri

Kompozit kaplamalarin dlglilen sertlik degerleri Cizelge 5.13’de verilmistir. h-BN miktari
arttikca kaplamanin sertlik degerinin de arttigi gortilmektedir. Literatirde farkh cins
(ZrO,, TiO, vb.) pargacik takviyeli kompozit kaplamalarda da benzer sonuglar elde
edilmistir [25,36,41,149]. Bazi calismalarda [37,38,150] ise Ni-P kaplamaya takviye
olarak h-BN ve WS, (tungsten sulfir) ilave edilmis ve sertlikte azalma tespit edilmistir.
Arastirmacilar, Ni-P kaplamaya gore kompozit kaplamadaki sertlikteki azalmanin
nedenini h-BN parcaciklarinin yumusak vyapisina dayandirmislardir. Yapilan bu
¢calismada ise kompozit kaplamalarda Ni-P kaplamalara gore fosfor miktarinda artis
meydana gelmistir. Cozeltiye ilave edilen parcacik miktari arttikca kaplamanin fosfor

miktari gibi sertlik degerleri de yikselmistir.

Ayrica yapilan isil islem sonucu matris malzemesinde meydana gelen faz dontstmleri
sayesinde sertlik degerleri, 1sil islemsiz numunelere gore daha yliksek degerlerdedir. En
yuksek sertlik degeri AO + YA + Kompozit kaplama (10 g/I) + Isil islem kosuluna ait olup
1015 HV,gs'dir.

Cizelge 5. 13 Kompozit kaplamaya ait sertlik degerleri

Kosul Sertlik degeri (HV,05)
AO + YA + Kompozit kaplama (1 g/l) 543
AO + YA + Kompozit kaplama (5 g/I) 571
AO + YA + Kompozit kaplama (10 g/I) 658
AO + YA + Kompozit kaplama (1 g/1) + Isil islem 919
AO + YA + Kompozit kaplama (5 g/1) + Isil islem 968
AO + YA + Kompozit kaplama (10 g/I) + Isil islem 1015

5.2.2.5 Elektrokimyasal Deneyler

Ni-P kaplama cozeltisine farkli miktarda h-BN (1, 5 ve 10 g/l) parcaciklari ilave edilerek
AA1050 vyizeyinde (retilen Ni-P matrisli kompozit kaplamalara elektrokimyasal
deneyler yapilmistir. Elektrokimyasal deneyler, Ni-P kaplamalara uygulanan kosullarda

gerceklestirilmistir (Bolum 5.2.1.5). Deney sonuglari, polarizasyon deney sonuglari ve
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EIS deney sonuglari seklinde verilerek degerlendirilmistir. Kompozit kaplamalara ait

polarizasyon egrileri Sekil 5.69’da verilmistir.

0,0
|> 1g0
[—5 g/l
| e— 10 ¢/ |
-0,2
=
w 04
-0,6 |

-8 -7 -6 -5

Log (1) (A/cm?)

Sekil 5. 69 Farkl miktarda h-BN ilaveli kompozit kapli numunelere ait polarizasyon
egrileri

Farkli miktarda h-BN ilaveli kompozit kaplamalarin potansiyodinamik polarizasyon
deneyleri sonrasinda elde edilen veriler yardimi ile korozyon hizlari hesaplanmis ve bu

kosullarin elektrokimyasal verileri karsilastirilmistir (Cizelge 5.14).

Cizelge 5. 14 Farkh kosullardaki kompozit kaplamalara ait elektrokimyasal veriler

ocp Exor lor Korozyon Hizi
Kosul 5
(v) (V) | (ua/em?) | (mm/yi)
Kompozit kaplama (1 g/l) -0,33 -0,34 0,31 0,034
Kompozit kaplama (5 g/l) -0,35 -0,37 0,35 0,038
Kompozit kaplama (10 g/I) -0,36 -0,38 0,62 0,067

Polarizasyon egrileri ve Cizelge 5.14 incelendiginde, kompozit kaplamalarin Eye,
degerlerinin Ni-P kaplamalara gore daha soy degerlere kaydigi gorilmektedir. Bu
durum, kompozit kaplamalarda, h-BN tozlarinin Ni-P kaplamalar icinde homojen
dagilabilmesi icin vylzey aktiflestirici madde kullanilmis olmasi olabilir. Ylzey
aktiflestirici madde ilavesi, kaplamanin ve pasif tabakanin bilesimini ve yapisini
degistirmis olabilir. Nitekim kaplama islemi sirasinda yiizey aktiflestirici madde ilaveli

tozlarin banyoya katilimi sirasinda banyonun renginin degistigi gozlenmistir.
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Kompozit kaplamalar kendi icinde degerlendirildiginde, artan pargacik miktari ile Eyor
degerlerinin  degismedigi gorllmektedir. Korozyon akim yogunlugu degerleri
incelendiginde 1 g/l ve 5 g/l h-BN iceren kompozit kaplamalarin, Ni-P ve kompozit
kaplamalar arasinda en dislik degere sahip oldugu gorilmektedir. En yiksek korozyon

ise 10 g/I h-BN iceren kompozit kaplamalarda meydana gelmistir (Cizelge 5.14).

Literatlirde, farkh parcacik (SiO,, Al,0s, SiC, ZrO, ve h-BN) ilaveleri ile yapilan
calismalarda [26,28,31,36,38,135] kompozit kaplamalarin korozyon direncinin Ni-P
kaplamalara gore yiiksek oldugu tespit edilmistir. ilave edilen parcaciklarin korozyon
direncinin ylksek olmasi ve fiziksel bir bariyer tabakasi olusturarak korozyona karsi
direnc gostermesi bu artista dnemli rol oynamaktadir. Burada kaplama icerisindeki
parcaciklar korozif ortamin ana matrisle temas ettigi alani azaltip korozyon direncinin
gelismesine katki saglamislardir [38,135,151,152]. Buna karsi bazi arastirmacilar
[25,153], parcacik ilavesi ile korozyon direncinin distigini 6ne sirmektedirler. Bu
durumu, parcaciklarin topaklanmasi ile aktif metalik alanin azalmasina ve pargaciklarin

pasif tabakanin olusumuna zarar verme ihtimaline dayandirmaktadirlar.

Kompozit kaplamanin yiiksek korozyon direncine sahip olmasini agiklayan mekanizma
Ni-P kaplamadaki en glivenilir mekanizma olan alasim-¢ozelti arayiziinde fosforca
zengin film olusmasi esasina dayanan mekanizmadir [2,31,72,121,131,133,136,143—-
145,154].

Kompozit kaplamalara ait korozyon hizlari incelendiginde birbirlerine yakin degerlerin
elde edildigi gbzlemlenmektedir. Ancak artan pargacik miktarina bagh olarak korozyon
hizlarinda kigik degerlerde de olsa bir artis s6z konusudur. Bu durumu bazi
arastirmacilar [24,25], yiiksek bilesimlerde ilave edilen parcaciklarin topaklanmasina

baglarken diger arastirmacilar [26,29], bu durumun aksini rapor etmislerdir.

Kompozit kaplamalarin (1, 5 ve 10 g/l h-BN) EIS deneyleri sonunda elde edilen Bode ve

Nyquist egrileri Sekil 5.70’de, EIS verileri ise Cizelge 5.15’'de verilmistir.
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Sekil 5. 70 Kompozit kaplanmis numunelere ait Bode (a) ve Nyquist (b) egrileri

Kompozit kaplamalar iginde ylksek korozyon hizinin belirlendigi 10 g/I'lik numunelerin
bu davranisi, Bode egrilerinde dislik direnc degeri ve Nyquist egrilerinde en dar caph
egri ile de dogrulanmaktadir (Sekil 5.70). Kompozit kaplama yapilmis numunelere ait
elektrokimyasal veriler incelendiginde c¢o6zeltideki parcactk miktari artikca Rg
degerlerinin azalmasi, ylzey tabakasinin iletkenliginin artmasi, yani korozyonun

hizlandiginin ifadesidir (Cizelge 5.15).

Isil islem yapilmis kompozit kaplamalarin korozyon deneylerinde elde edilen
polarizasyon egrileri Sekil 5.71’de verilmistir. Bu kosullara ait hesaplanan korozyon

hizlari ve elektrokimyasal veriler ise Cizelge 5.15’de verilmistir.

_0,2 | -_—— 1 gl +1Isil fslcm
5 g/l + Isil islem
o 10 g/1 + Isil islem
-0,4
S -0,6-
1]
-0’8 -
-1’0 2

Log (1) (A/cm?)

Sekil 5. 71 Isil islemli kompozit kaplamalarin polarizasyon egrileri
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Gizelge 5. 15 Isil islemli kompozit kaplamalara ait elektrokimyasal veriler

oCP Eor lkor Korozyon
Kosul 5 Hizi
(V) (V) (hA/cm?) (mm/yil)
Kompozit kaplama (1 g/I) + Isil islem -0,75 | -0,54 0,37 0,040
Kompozit kaplama (5 g/l) + Isil islem -0,65 | -0,57 0,52 0,056
Kompozit kaplama (10 g/l) + Isill islem | -0,72 | -0,69 2,08 0,225

Kompozit kaplamalara isil islem uygulamasi, Ey,, degerlerini daha aktif degerlere
kaydirmis, ylzey aktiflestirici maddenin etkisini ortadan kaldirmistir. Cizelge 5.15'de
korozyon hizi degerleri 1 g/| numunelerinde isil islemle 6nemli 6lglide degismezken, 10
g/l h-BN iceren kompozit kaplamada en yiksek degere (0,225 mm/yil) ulasmistir.
Anodik polarizasyon egrilerinde 1 g/l ve 5 g/I'lik numunelerinde pasiflesme egilimi
tespit edilirken 10 g/I'lik numunede pasiflesme olmayip strekli bir artis oldugu

gorilmektedir. Bu da ylizeyin korozyona acik oldugunu ifade etmektedir.

Kompozit kaplamalara yapilan isil islemin kaplamanin korozyon direncini azalttig
gorilmektedir. Bu azalmayi bazi arastirmacilar [40,142] faz donlsimi sirasinda
parcaciklarin mikrogatlak ve porozite olusumunu kolaylastirmasina dayandirmislardir.
Bu calismada ise vyapilan SEM incelemelerinde, kaplamada porozite ve/veya
mikrogatlaklar tespit edilememistir. XRD analizleri ile faz donlisiminiin oldugu ve
amorf yapinin kristalin yapiya degistigi tespit edilmistir (Sekil 5.67). Bunun yaninda EDS
analizleri sonucunda isil islem sonrasi yapida fosfor miktarinda diisme belirlenmistir.
Kompozit kaplamadaki fosfor miktarindaki bu disus, 1sil islemli kaplamalarin korozyon

direncinin zayiflamasina neden olmaktadir.

Isil islem yapilmis kompozit kaplamalarin (1, 5 ve 10 g/l h-BN) isil islem sonrasina ait
Bode ve Nyquist egrileri Sekil 5.72’de, Sekil 5.57'deki esdeger devreyi kullanarak elde

edilen elektrokimyasal veriler ise Cizelge 5.16’da verilmistir.
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Sekil 5. 72 Isil islemli kompozit kaplamalarin Bode (a) ve Nyquist (b) egrileri

Cizelge 5. 16 Isil islemsiz ve islemli kompozit kaplamaya ait EIS verileri

Kosul R CPE-T = Ret
(Q.cm®) | (uF.cm?) (kQ.cm’?)
Kompozit kaplama (1 g/I) 8,12 16,91 0,90 43,51
Kompozit kaplama (5 g/l) 8,26 24,38 0,94 60,17
Kompozit kaplama (10 g/1) 8,95 56,49 0,93 15,46
Kompozit kaplama (1 g/I) + Isil islem 14,83 3,91 0,84 60,98
Kompozit kaplama (5 g/l) + Isil islem 12,87 4,49 0,82 38,05
Kompozit kaplama (10 g/I) + Isil islem 9,86 1,76 0,91 19,32

Kompozit kaplamalara yapilan isil islemler, ¢6zelti direng degerlerinde artisa neden
olmustur. Bu durum Bode egrilerindeki (Sekil 5.70-a ve Sekil 5.72-a) yiksek frekans
degerlerinde de gozlemlenmektedir. Kompozit kaplanmis numunelerin Nyquist egrileri
incelendiginde potansiyodinamik deney sonuclari ile benzer sonuglar tespit edilmistir.
Isil islemli kompozit kaplamalarda en iyi korozyon degerine Bode egrilerinde yliksek
direnc degeri elde edilen ve Nyquist egrilerinde ise en genis egri capina sahip olan 1

g/I'lik numuneye ait oldugu gorilmektedir (Sekil 5.72).

Isil islemli kompozit kaplamalara ait elektrokimyasal veriler incelendiginde en disik
CPE-T degerine 10 g/I'lik kaplamada elde edilmistir (Cizelge 5.16). Ayrica isil islemli
kompozit kaplamalarda R degeri artan parcacik miktari ile azalmaktadir. Bu durum
artan parcacik miktari ile korozyon direncinin azalma egilimine girdigini gostermektedir
[149]. Buna ilave olarak yapilan isil islemler ile beraber n degerlerinde azalma tespit

edilmistir. Bu azalma kaplamalarin porozite miktarinda artisin gostergesidir.
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5.2.2.6 Yapisma Deneyleri

Kompozit kaplamalarin yapisma deneyleri de Ni-P kaplanmis numunelerle ayni
kosullarda yapilmistir. Deneyler Ug farkli h-BN bilesimi olan 1, 5 ve 10 g/I'lik kosullarda
ve bu numunelerin isil islemli hallerinde gergeklestirilmistir. Yapisma deneylerinden
sonra elde edilen KLM yuizey goriintileri ve strtiinme-ytk miktari grafikleri Sekil 5.73-
5.78’de verilmistir. Kompozit kaplamadan 6nce biitiin numuneler AO ve YA islemlerine
tabi tutulmustur. Isil islemler, bu ¢alismadaki tim isil islem deneyleri gibi 400°C’de ve 1

sa slre ile gergeklestirilmistir.

Yiik (N)

Sekil 5. 73 Kompozit kaplanmis (1 g/I) numuneye ait yapisma deneyi sonrasi KLM
gorintileri ve slirtinme-ylk miktari grafigi
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Sekil 5. 74 Kompozit kaplanmis (5 g/l) numuneye ait yapisma deneyi sonrasi KLM
goruntileri ve slirtinme-yik miktari grafigi
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Sekil 5. 75 Kompozit kaplanmis (10 g/I) numuneye ait yapisma deneyi sonrasi KLM
gorintileri ve sirtinme-yik miktari grafigi
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Sekil 5. 76 Isil islemli kompozit kaplamaya (1 g/l) ait yapisma deneyi sonrasi KLM

goruntileri ve stirtinme-ylik miktar grafigi
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Sekil 5. 77 Isil islemli kompozit kaplamaya (5 g/1) ait yapisma deneyi sonrasi KLM
gorlntuleri ve surtinme-yik miktari grafigi
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Sekil 5. 78 Isil islemli kompozit kaplamaya (10 g/l) ait yapisma deneyi sonrasi KLM
goruntileri ve stirtinme-ylik miktar grafigi

AO ve YA islemleri uygulanmis althklar Gzerine yapilan kompozit kaplamalarin yapisma
deney sonuclari incelendiginde herhangi bir islem yapilmamis altlk Gzerine yapilan Ni-P
kaplamaya gore daha iyi yapisma 6zelligine sahip olduklari goriilmektedir. Bu durum,
yapilan on islemlerin kompozit kaplamalarin yapisma o6zelliklerini gelistirdigi seklinde
yorumlanabilir. Ancak yapisma deney sisteminin sinirlamalarindan dolayr farkh
bilesimlerdeki sl islemsiz ve islemli kompozit kaplamalari karsilastirmak mimkin

olmamaktadir.
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5.2.2.7 Asinma Deneyleri

Kompozit kaplamalarin asinma deneyleri, Ni-P kaplanmis numunelerle ayni kosullarda
yapilmistir. Deneyler 3 farkli h-BN bilesimi olan 1, 5 ve 10 g/l olan kompozit kaplama
kosullarinda ve bu numunelerin 1sil islemli hallerinde gergeklestirilmistir. Asinma
deneylerinden sonra elde edilen KLM ylizey gorintileri Sekil 5.79-5.84’de verilmistir.
Kompozit kaplamadan 6nce bitiin numuneler AO ve YA islemine tabi tutulmustur.
Cizelge 5.17'de kompozit kaplamalarin asinma deneylerine ait elde edilen veriler

verilmistir.

Sekil 5. 79 AO ve YA islemleri yapilarak kompozit kaplama (1 g/l) yapilan numuneye ait
asinma deneyi sonrasi ylzey KLM gorintileri

\.. .

Sekil 5. 80 AO ve YA islemleri yapilarak kompozit kaplama (5 g/l) yapilan numuneye ait
asinma deneyi sonrasi ylizey KLM goérintuleri
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Sekil 5. 81 AO ve YA islemleri yapilarak kompozit kaplama (10 g/I) yapilan numuneye
ait asinma deneyi sonrasi ylizey KLM goruntileri

Sekil 5. 82 AO ve YA islemleri yapilarak kompozit kaplama (1 g/l) yapildiktan sonra isil
islem yapilmis numunenin asinma deneyi sonrasi ylizey KLM gorintileri

Sekil 5. 83 AO ve YA islemleri yapilarak kompozit kaplama (5 g/l) yapildiktan sonra isil
islem yapilmig numunenin asinma deneyi sonrasi ylizey KLM goéruntuleri
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Sekil 5. 84 AO ve YA islemleri yapilarak kompozit kaplama (10 g/l) yapildiktan sonra isil
islem yapilmis numunenin asinma deneyi sonrasi ylizey KLM goruntileri

Cizelge 5. 17 Kompozit kaplamalara ait asinma deney verileri

Tabaka | Bir sn’deki y . Katedilen A§|.r.mja
Kosul kalkma asinan urtunme mesafe fakt;)ru, k
stiresi miktar katsayis (m) (mm*/N.m)
(sn) (um?/sn)
AO +YA + REIERZIE 10800 9,9 0,63 572 | 3,36x10°
kaplama (1 g/l)
AO + Lgrompoziy 4000 53,2 0,85 212 | 2,11x10"
kaplama (5 g/l)
AO +YA + Kompozit 1000 715,8 0,90 53 2,69 x10°
kaplama (10 g/I)
AO +YA + Kompozit 3100 71,7 0,60 164 | 2,71x10™
kaplama (1 g/l) + Isil islem
AO + YA + Kompozit 2400 69,6 0,58 127 | 2,62 x10*
kaplama (5 g/l) + Isil islem
AO +YA + Kompozit 9600 8,7 0,58 509 | 3,28x10°
kaplama (10 g/I) + Isil islem

Kompozit kaplamalarin asinma direncinin, pargacik miktari artisina bagh olarak azaldigi
gorilmektedir. 1 g/I'lik numunenin asinma oraninin AO ve YA islemi yapilan Ni-P
kaplamaninkine yakin degerlerde ¢ikmasi, bu bilesimin asinma direncini arttirmada
yeterli olmadigini gostermektedir. Elde edilen k degerleri dikkate alindiginda 10 g/I'lik
kompozit kaplama disindaki tim kosullar bircok mihendislik uygulamasi igin tavsiye
edilen degerlerdedir [22]. 10 g/I'lik kompozit kaplamanin ise k degeri 1x10° mm?/N.m’
den bilyik oldugu icin bu kosuldaki kaplamanin asinma direnci kabul edilemez

degerdedir.

130



Kompozit kaplamalarda, artan pargacik miktarina bagh olarak ylzey puarazlGlagi
artmistir. Leon vd. [20], artan ylzey purizlGlGginin asinma direncini olumsuz
etkiledigini belirtmislerdir. Kompozit kaplamalardaki asinma direncinin azalma
egiliminde olmasinin nedenlerinden biri de bu olabilir. Ancak bu c¢alismada
kullandigimiz parcacik boyutunun ve ylizey plrizlilik degerlerinin mikron alti
degerlerde oldugu icin ylizey pirizlGligi-asinma arasindaki bu baglantinin sinirh
derecede olacagl acgiktir [37]. Bunlara ilave olarak artan pargacik miktari ile asinma

direncinin azalmasindaki etkenlerden biri pargaciklarin topaklanmasi olabilir.

Elde edilen sirtinme katsayilan incelendiginde ise ¢ozeltiye ilave edilen pargacik
miktari arttikca slrtinme katsayisinin degerlerinin arttigi goérilmdistir. Bu duruma
benzeyen durum literatiirdeki bir calisma [22] ile de tespit edilirken baska c¢alismalarda
[37,149,150] bunun aksi rapor edilmistir. Wu vd. [99] yaptiklari calismada ise sirtlinme
katsayisi ilave edilen grafit ile dusurirken SiC ile artmistir. Burada etkili olan degisken

ilave edilen pargacigin cinsidir.

Literatirde bu calismaya benzer calismalar [20-23,37] bulunmaktadir. Ancak bu
calismalarda kullanilan kompozit kaplama kosullari (¢ozelti bilesimi, parcacik boyutu
vb.), dolayisiyla elde edilen kaplama o6zellikleri farkhdir. Bunlarda, ozellikle kaplama
icerisine giren h-BN parcgacik boyutu ve miktarlari, yapilan calismadan oldukga farkhdir.
Ayrica bu galismalarin tamaminda yapilan galismadaki altlik malzemesinden farkli
olarak 6n islemli aliminyum yerine gelik althklar kullaniimistir. Asinma deney sistem ve
kosullarinin da farkh oldugu bu calismalarda, kompozit kaplamalarda asinma direncinin
gelistigi tespit edilmistir. Benzerliklerinin yaninda oOzetlenen farklilarindan dolayi
asinma Ozellikleri acisindan vyapilan c¢alismayla, literatlirdeki bu calismalar

karsilastirmak zor olmaktadir.
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BOLUM 6

6.1

SONUC VE ONERILER

Genel Sonuclar

Yapilan calismada elde edilen genel sonuclar, AO ve YA 6n islemleri, AO 6n islemli Ni-P

kaplama ve AO 6n islemli kompozit kaplama olmak lzere (¢ baslik altinda verilmistir.

6.1.1 AO ve YA On islemleri

1.

Yapilan EP islemi ile AA1050 malzeme ylzeyi AO islemine uygun hale getirilmistir.
Bu islem ile ylizey purizlilik degeri disirilmis ylzey temizlenmistir. Yapilan
¢alismada kullanilan EP kosullari literatiirde [59,103—-107,155] saf aliminyuma
uygulanmasina ragmen bu c¢alismada AA1050 malzemesine uygulanmis AO islemi

icin diizglin ylzeyler elde edilmistir.

Parlatilan ylizeylere 2 M H,S0,4 ¢bzeltisinde farkh gerilim degerleri olan 12, 15 ve
18 V’da AO islemi uygulanmistir. Farkli gerilim degerlerinde (12, 15 ve 18 V), 757,
3231 ve 6848 mC/cmZyUk yogunluklarinda yapilan AO islemleri ile tg farkli kalinlik
degerine (411, 1751 ve 3753 nm) ulasilmistir. AO isleminde sabit yik
yogunlugunda farkli gerilim degerlerinde ayni kalinlikta oksitler elde edilmistir.
Oksit kalinligi ile yik yogunlugu arasindaki dogrusal oranti literatirle

ortismektedir [56,156].

Ayni yiuk yogunlugunda farkh gerilim degerlerinde yapilan deneylerde, gerilim
degerindeki farkliliklarin yizeyde herhangi bir degisim meydana getirmedigi tespit

edilmistir. Ortalama por gaplari birbirine yakin degerlerde gikmistir.
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4. Nikel florir iceren ¢ozeltilerde yapilan kisa streli (30-240 sn) YA islemleri, AO
islemine maruz kalan ylizeyleri, Ni-P kaplamalarin daha iyi yapismasini ve daha
fazla birikmesini saglayan altliklar haline getirmistir. Ni-P kaplamanin yilzeyde
cekirdeklenmeye baslama sliresi ve birikme hizi géz 6ninde bulundurularak,
kaplama &ncesi en uygun kosullarin, 15 V’da 3231 mC/cm? yiik yogunlugunda

yapilan AO islemi ve sonrasinda 2 dk YA islemi oldugu sonucuna variimistir.

6.1.2 AO On islemli Ni-P Kaplama

1. Uygun kosullarda hazirlanan altliklar Gzerine, sodyum hipofosfit (22 g/l), nikel
sulfat (27 g/l), laktik asit (27 g/l), propiyonik asit (2,2 g/l) ve tiyoure (1 mg/l) iceren
¢Ozeltide (pH: 4,4-4,8), 85°C sicaklikta ve 1 sa Ni-P kaplama yapilmistir. Literatiirde
bazi ¢alismalarda [13,139,146,157] benzer ¢ozeltiler kullanilmasina ragmen, gerek
bilesim gerekse kaplama kosullari bu calismaya 06zglindir. Ni-P kaplamanin
altindaki ylzeyi aktiflestirilmis oksit tabakasindan dolayi yapi ¢ok katli bir yapiya

sahip olmustur.

2. Ni-P kaplamalarin fosfor miktari (%14,1), yiksek fosforlu Ni-P kaplama sinirlari
icerisinde elde edilmistir. Literatlrde farkli ¢ozeltilerde yapilan Ni-P kaplamalar

genellikle bu calismadaki fosfor miktarindan diistik degerlerdedir.

3. AO islemi sonrasinda elde edilen oksit tabakasinin Gzerine YA islemsiz ve islemli
olarak Ni-P kaplanmistir. Bu iki farkh althk kosuluna sahip kaplamalarin mikrotom
yontemi ile yapilan enine kesit incelemeleri dikkate alindiginda, oksit tabakalarin
iki farkli numunede birbirinden farkli oldugu tespit edilmistir. YA islemli numunede
oksit tabakasi sirekli ince bir film halindeyken YA islemsiz kosulda oksit
tabakasinin surekliliginin bozuldugu tespit edilmistir. Bu durum YA islemli
kaplamanin yapisma ve asinma o6zelliklerini gelistirmistir. Bu calismanin 6ncelikli
hedeflerinden olan asinma direncinin arttirilmasi ve kaplamanin altliga

yapismasinin gelistirilmesi yapilan YA islemi ile elde edilmistir.

4. Ni-P kaplamalar, belirlenen kosullarda Uretilen altliklara yaklasik 18 um/sa birikme
hiziyla kaplanmistir. Yapilan mikroskobik incelemelerde kaplama yapisinin, klasik

Ni-P kaplama yapisi olan nodiler karnabahar yapida oldugu gézlemlenmistir.
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10.

AO ve YA islemleri yapildiktan sonra Ni-P kaplanan numunelerin, herhangi bir
islem yapilmamis altliga uygulanan Ni-P kaplamalara gore yapismasinin iyi (gizik
testi sonrasindaki KLM ylzey goriintilerine gore) oldugu ve kaplamada pul pul
dokilme olmadigl gézlemlenmistir. Yalniz AO islemi uygulanip Ni-P kaplanan ve AO
+ YA islemlerine tabi tutulup Ni-P kaplanan numuneler karsilastirildiginda ise gizik
testi sonrasindaki ilk buylk ¢atlagin daha yiksek ylklerde olustugu, baska bir

anlatimla yapismasinin daha iyi oldugu tespit edilmistir.

Ni-P kaplamalarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde yapilan korozyon deneylerinde, akim
yogunluklari AA1050 alasimina goére ylksek ¢ikmasina ragmen anodik polarizasyon

egrilerinde pasiflesme egilimi baglamistir.

On islemler (AO ve YA islemleri) sonrasi Ni-P kaplanan numunenin asinma direnci,
herhangi bir islem yapilmadan Ni-P kaplanan numunelere gore yiliksektir. Bunun
nedeni, 6n islemler sayesinde altlik ile kaplama arasinda elde edilen yiliksek

yapisma ozelligidir.

Ni-P kaplamalarin ylzey pdarizltlikleri, AO ve YA islemlerine bagl olarak

degismemis, kaplamalarin ortalama ylizey puruzlalik degerleri ayni kalmistir.

Ni-P kaplamalara 400°C’de 1 sa slirede yapilan isil islem, amorf yapiyi kristalin
yaplya donlstirmustir. Isil islem sonucunda kaplamanin fosfor miktari azalmis
(%8,8), sertligi (889 HVq0s) artmistir. Kristalin yapinin %3,5 NaCl ¢oézeltisi iginde
pasiflesmesi nedeniyle korozyon direncinin amorf yapiya gére daha iyi oldugu

sonucuna varilmistir.

On islemler uygulandiktan sonra Ni-P kaplanan numunelere yapilan isil islem
asinma direncini duslrmdstir. Asinma deneylerinde pin-on-disk yontemin
kullanildigr bu ¢alismada, 1sil islemli kaplamalarin asinma direnci isil islemsizlere
gore disik cikmistir. Literatiirde bazi arastirmacilarin asinma direncini yuksek
bulmalarinin nedeninin asinma sistemi ve kullanilan yiik ile iliskili oldugu sonucuna

varilmistir.

134



6.1.3 AO On islemli Kompozit Kaplama

1.

Nikel matrisli h-BN takviyeli kompozit kaplamalar, 15V-Q3231 kosulunda AO islemi
ve 2 dk YA islemi uygulanmis altlk Gzerine uygulanmistir. Kompozit kaplamalar,
yapilan ¢alismada kullanilan Ni-P ¢ozeltisine farkh miktarlarda (1, 5 ve 10 g/l) 0,5
um boyutlu h-BN parcaciklari ilave ederek yapilmistir. Parcacik yizeylerini daha
fazla aktiflestirmek ve topaklanmadan kaginmak igin kompozit kaplama ¢ozeltisine
yuzey aktiflestirici madde olarak SDS (1 g/l) ilave edilmistir. Yapilan inceleme ve
hesaplamalarin ardindan kaplama igerisine giren hacimce h-BN miktarlari, 1 g/l h-
BN ilave edilen numune igin %0,94, 5 g/l numune igin %4,34 ve 10 g/l numune igin

ise %7,56’dr.

Parcacik (h-BN) ilavesi Ni-P kaplamalarin sertligini arttirmis ve en ylksek degeri 10
g/l ilaveli numunede 658 HVgos bulunmustur. Bazi arastirmacilar [37,38] oOn
islemsiz celik altliklar Gzerine yaptiklari h-BN takviyeli nikel matrisli kompozit
kaplamalarin sertligini, Ni-P kaplamalara gore daha disik elde etmis, bunun
nedeninin h-BN parcaciklarin yumusak dogasindan kaynaklandigini ileri

sirmuslerdir.

Farkh pargacik miktarindaki ilavelerle yapilan kompozit kaplama kosullarina ait
korozyon hizlari, h-BN ilave edilmemis Ni-P kaplamalarin korozyon hizina (1,078
mm/yil) gore disik seviyelerdedir. En dusik korozyon hizi 1 g/l h-BN pargacik
iceren numunede elde edilmistir (0,034 mm/yil). Arastirmacilar [38] h-BN (0,5-0,7
pum) ilave ederek farkli kompozit kaplama kosullarinda yaptiklari kaplamalara NaCl
(%3,5) cozeltisinde korozyon deneyleri sonucunda bu ¢alismada oldugu gibi ilave

edilen parcacik ile korozyon direncinin gelistirildigini tespit etmislerdir.

Yiizey aktiflestirici madde kullanilarak yapilan 1 sa sireli kompozit kaplamalarda h-
BN pargaciklarinin kaplama igerisinde homojen dagilmasina ragmen iyi bir asinma
davranisi icin kullanilan miktarin yeterli olmadig tespit edilmistir. Bu durumun
tespitinde, bu calismadan daha yliksek h-BN parcacigini kaplama icgerisine
sokabilen calismalarda [23,37,38] elde edilen yiksek asinma direncleri etkili

olmustur.
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6.2

Kompozit kaplamalarda Ni-P kaplamalardaki gibi 400°C’de 1 sa siirede yapilan isil
islem, nikel matrisin amorf yapisini kristalin yapiya donistirmustir. Isil islemsiz
kaplamalara gore sertlik degerleri artmis ve en yiksek degere 10 g/l ilaveli

numunede (1015 HVs) ulagiimistir.

Kompozit kaplamalara yapilan isil islemler Ni-P kaplamalara yapilan isil islemlerin
aksine, 1sil islemsiz numunelere goére korozyon direncinde kigik miktarlarda da
olsa azalmaya neden olmustur. Ni-P kaplamalarda da goézlemlenen isil islemin
kaplamadaki fosfor miktarini azaltmasi, sil islemli kompozit kaplamalardaki

korozyon direncindeki diistisiin nedenleri arasindadir.

Oneriler

Yapilan ¢alismada belirlenen ve Onerilen islem prosedirleri, diger aliminyum
alagimlarina ve AO isleminin yapilabildigi diger metallere (Ti, Nb vb.) de

uygulanabilme potansiyeline sahiptir.

Ni-P kaplamalarin Gniform kaplanmasi ve farkli malzeme gruplarini kaplayabilme

ozelligi, farkh alanlardaki uygulamalar icin avantajlar saglayabilir.

Yapilan ¢alismadaki asinma deney sistemi ve kosullari degistirilerek kaplamalarin

asinma Ozellikleri yeni kosullar altinda tekrar incelenebilir.

Kompozit kaplama kosullari ve/veya kullanilan yizey aktiflestirici madde
degistirilerek kaplama igerisine daha fazla h-BN pargaciginin girmesi ile kompozit
Ni-P  kaplamalarin asinma oOzellikleri, literatlirdeki degerler seviyesine

yukseltilebilir.

136



KAYNAKLAR

[1]

(2]

3]

[4]

(5]

(6]

[7]

(8]

[9]

[10]

Sudagar, J., Lian, J. ve Sha, W., (2013). "Electroless Nickel, Alloy, Composite and
Nano Coatings - A Critical Review", Journal of Alloys and Compounds, 571:183-
204.

Yin, Z. ve Chen, F., (2013). "Effect of Nickel immersion Pretreatment on the
Corrosion Performance of Electroless Deposited Ni-P Alloys on Aluminum",
Surface and Coatings Technology, 228:34-40.

Sudagar, J., Venkateswarlu, K. ve Lian, J., (2010). "Dry Sliding Wear Properties
of a 7075-T6 Aluminum Alloy Coated with Ni-P (h) in Different Pretreatment
Conditions", Journal of Materials Engineering and Performance, 19(6):810-818.

Takacs, D., Sziraki, L., Torok, T. I., Solyom, J., Gacsi, Z. ve Gal-Solymos, K.,
(2007). "Effects of Pre-treatments on the Corrosion Properties of Electroless Ni-
P Layers Deposited on AlMg2 Alloy", Surface and Coatings Technology,
201(8):4526-4535.

Qin, W., (2011). "Microstructure and Corrosion Behavior of Electroless Ni-P
Coatings on 6061 Aluminum Alloys", Journal of Coatings Technology Research,
8(1):135-139.

Palaniappa, M. ve Seshadri, S. K., (2008). "Friction and wear behavior of
electroless Ni-P and Ni-W-P alloy coatings", Wear, 265(5-6):735-740.

Lin, N., Zhou, P., Zou, J.,, Xie, F. ve Tang, B., (2015). "Wear and Corrosion
Resistance of Electroless Plating Ni-P Coating on P110 Steel", Journal of Wuhan
University of Technology, 30(3):622-625.

Yan, M., Ying, H. G. ve Ma, T.Y., (2008). "Improved Microhardness and
Wear Resistance of the As-deposited Electroless Ni-P Coating", Surface and
Coatings Technology, 202(24): 5909-5913.

Crobu, M., Scorciapino, A., Elsener, B. ve Rossi, A., (2008). "The Corrosion
Resistance of Electroless Deposited Nano-crystalline Ni-P  Alloys",
Electrochimica Acta, 53(8):3364-3370.

Hu, R., Su, Y., Liu, H., Hsu, C.-l., Hou, K.-H., Ger, M.-D. ve Wang, G.-L., (2015).
"Deposition Behaviour of Nickel Phosphorus Coating on Magnesium Alloy in a
Weak Corrosive Electroless Nickel Plating Bath", Applied Surface Science,
357:555-560.

137



[11]

[12]

[13]

(14]

[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

Li, Z. H., Chen, Z. Y., Liu, S. S., Zheng, F. ve Dai, A. G., (2008). "Corrosion and
Wear Properties of Electroless Ni-P Plating Layer on AZ91D Magnesium Alloy",
Transactions of Nonferrous Metals Society of China, 18(4):819-824.

Vitry, V., Sens, A., Kanta, A. F. ve Delaunois, F., (2012). "Wear and Corrosion
Resistance of heat treated and As-plated Duplex NiP/NiB Coatings on 2024
Aluminum Alloys", Surface and Coatings Technology, 206(16):3421-3427.

Seifzadeh, D. ve Rajabalizadeh, Z., (2013). "Environmentally-Friendly Method
for Electroless Ni-P Plating On Magnesium Alloy", Surface and Coatings
Technology, 218(1):119-126.

Shirmohammadi Yazdi, S., Ashrafizadeh, F. ve Hakimizad, A., (2013). "Improving
the Grain Structure and Adhesion of Ni-P Coating to 3004 Aluminum Substrate
by Nanostructured Anodic Film interlayer", Surface and Coatings Technology,
232:561-566.

Jha, H., Kikuchi, T., Sakairi, M. ve Takahashi, H., (2009). "Palladium Nanoparticle
Seeded Electroless Metallization of Al/Al,O; Surfaces", Materials Letters,
63(16):1451-1454.

Chen, W. X., Tu, J. P,, Gan, H. Y., Xu, Z. D., Wang, Q. G,, Lee, J. Y,, Liu, Z. L. ve
Zhang, X. B., (2002). "Electroless Preparation and Tribological Properties of Ni-
P-Carbon Nanotube Composite Coatings Under Lubricated Condition", Surface
and Coatings Technology, 160(1):68-73.

Balaraju, J. N., Kalavati ve Rajam, K. S., (2006). "Influence of Particle Size on the
Microstructure, Hardness and Corrosion Resistance of Electroless Ni-P-Al,03
Composite Coatings", Surface And Coatings Technology, 200(12-13):3933-3941.

Zou, G., Cao, M,, Lin, H., Jin, H., Kang, Y. ve Chen, Y., (2006). "Nickel Layer
Deposition on SiC Nanoparticles by Simple Electroless Plating and its Dielectric
Behaviors", Powder Technology, 168(2):84-88.

Karthikeyan, S. ve Vijayaraghavan, L., (2015). "Influence of Nano Al,03 Particles
on The Adhesion, Hardness and Wear Resistance of Electroless NiP Coatings",
International Journal of Materials, Mechanics and Manufacturing, 4(2):106-110.

Leon, O. A., Staia, M. H. ve Hintermann, H. E., (2005). "Wear Mechanism of Ni-
P-BN(h) Composite Autocatalytic Coatings", Surface and Coatings Technology,
200(5-6):1825-1829.

Leon, O. A., Staia, M. H. ve Hintermann, H. E., (1999). "Influence of the Heat
Treatment on the Tribological Behavior of a Ni-P-BN(h) Autocatalytic Composite
Coating", Surface and Coatings Technology, 120-121:641-645.

Leon, O. A., Staia, M. H. ve Hintermann, H. E., (1998). "Deposition of Ni-P-BN(h)
Composite Autocatalytic Coatings", Surface and Coatings Technology, 108-
109:461-465.

Leon, O. A, (2003). "High Temperature Wear of an Electroless Ni-P-BN(h)
Composite Coating", Surface and Coatings Technology, 164: 578-584.

Hamdy, A.S., Shoeib, M. A, Hady, H. ve Abdel Salam, O. F., (2007).
"Corrosion Behavior of Electroless Ni-P Alloy Coatings Containing Tungsten or

138



[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

(31]

(32]

[33]

[34]

[35]

(36]

Nano-scattered Alumina Composite in 3.5% NaCl Solution", Surface and
Coatings Technology, 202(1):162-171.

Zarebidaki, A. ve Allahkaram, S. R., (2011). "Corrosion Assessment of Electroless
Nickel-phosphorous/nanosilicon Carbide Composite Coatings", Micro and Nano
Letters, 6(11):937-940.

Makkar, P. ve Vijaya, R. C. A,, (2015). "Wear and Corrosion Characteristics of
Alumina Dispersed Ni-P Nanocomposite Coating Developed by Electroless
Technique", ] Mater Science, 50:2813-2823.

Huang, Y. S., Zeng, X. T., Hu, X. F. ve Liu, F. M., (2004). "Corrosion Resistance
Properties of Electroless Nickel Composite Coatings", Electrochimica Acta,
49(25): 4313-43109.

Allahkaram, S. R., Nazari, M. H., Mamaghani, S. ve Zarebidaki, A., (2011).
"Characterization and Corrosion Behavior of Electroless Ni-P/nano-SiC coating
Inside the CO, Containing Media in the Presence of Acetic Acid", Materials and
Design, 32(2):750-755.

Mohammadi, M. ve Ghorbani, M., (2011). "Wear and Corrosion Properties
of Electroless Nickel Composite Coatings with PTFE and/or MoS, Particles",
Journal of Coatings Technology and Research, 8(4):527-533.

Sharma, A. ve Singh, A. K., (2014). "Electroless Ni-P-PTFE-Al,O; Dispersion
Nanocomposite Coating for Corrosion and Wear Resistance", Journal of
Materials Engineering and Performance, 23(1):142-151.

Rabizadeh, T. ve Allahkaram, S. R., (2011). "Corrosion Resistance Enhancement
of Ni-P Electroless Coatings by Incorporation of Nano-SiO, Particles", Materials
and Design, 32(1):133-38.

Novak, M., Vojtech, D., Novak, P. ve Vitu, T., (2011). "Tribological Properties of
Heat-treated Electroless Ni-P Coatings on AZ91 Alloy", Applied Surface Science,
257(23):9982-9985.

Novak, M., Vojtech, D. ve Vitu, T., (2010). "Influence of Heat Treatment on
Tribological Properties of Electroless Ni-P and Ni-P-Al,0; Coatings on Al-Si
Casting Alloy", Applied Surface Science, 256(9):2956-2960.

Islam, M., Azhar, M. R., Fredj, N., Burleigh, T.D., Oloyede, O. R., Almajid, A.
A. ve Ismat Shah, S., (2015). "Influence of SiO, Nanoparticles on Hardness and
Corrosion Resistance of Electroless Ni-P Coatings", Surface and Coatings
Technology, 261:141-148.

Islam, M., Azhar, M. R., Fredj, N. ve Burleigh, T. D., (2013). "Electrochemical
Impedance Spectroscopy and Indentation Studies of Pure and Composite
Electroless Ni-P Coatings", Surface and Coatings Technology, 236:262-268.

Shu, X., Wang, Y., Liu, C., Aljaafari, A. ve Gao, W., (2015). "Double-layered Ni-
P/Ni-P-ZrO, Electroless Coatings on AZ31 Magnesium Alloy with Improved
Corrosion Resistance", Surface and Coatings Technology, 261:161-166.

139



(37]

(38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]
[46]

[47]

(48]

[49]

(50]

[51]

Hsu, C. I, Hou, K. H., Ger, M. Der ve Wang, G. L., (2015). "The effect of
Incorporated Self-lubricated BN(h) Particles on the Tribological Properties of Ni-
P/BN(h) Composite Coatings", Applied Surface Science, 357:1727-1735.

Hsu, C.-l., Wang G. L., Ger M. D. ve Hou K. H., (2016). "Corrosion Behaviour
of Electroless Deposited Ni—P/BN(h) Composite Coating", International Journal
of Electrochemical Science, 11:4352-4361.

Apachitei, I. ve Duszczyk, J., (2000). "Autocatalytic Nickel Coatings on
Aluminium with Improved Abrasive Wear Resistance", Surface and Coatings
Technology, 132(1):89-98.

Hu, J., Fang, L. ve Zhong, P.-W., (2013). "Effect of Reinforcement Particle Size on
Fabrication and Properties of Composite Coatings", Materials and
Manufacturing Processes, 28(12):1294-1300.

Lee, C. K., Chang, C. S.,, Tan, A. H, Yang, C.Y.ve Lee, S. L, (2015).
"Preparation of Electroless Nickel-Phosphorous-TiO, Composite Coating for
Improvement of Wear and Stress Corrosion Cracking Resistance of AA7075 in
3.5% NaCl", Key Engineering Materials, 656-657:74-79.

Soleimani, R., Mahboubi, F., Arman, S. Y., Kazemi, M. ve Maniee, A., (2015).
"Development of Mathematical Model to Evaluate Microstructure and
Corrosion Behavior of Electroless Ni-P/nano-SiC Coating Deposited on 6061
Aluminum Alloy", Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 23:328-337.

Sheasby, P., ve Pinner, R., (2001). The Surface Treatment and Finishing of
Aluminium and Its Alloys. Volume 1, Sixth Edition, ASM International, Ohio.

Ma, Y., (2010). "Effect of Microstructure on Corrosion Resistance and Anodising
Behaviour of AA 2099-T8 Aluminium Alloy" Doktora Tezi, School of Materials,
University of Manchester, Manchester.

Vargel, C., (2004). Corrosion of Aluminium, First Edition, Elsevier, Lyon.

ASM Handbook Committee, (1997). Materials Selection and Design, Volume 20,
ASM Metals Handbook, USA.

Donatus, U., (2015). Corrosion Protection and Microstructure of Dissimilar
Materials, Doktora Tezi, School of Materials, University of Manchester,
Manchester.

Polmear, I. P., (2006). "Light Alloys - From Traditional Alloys to Nanocrystals",
Fourth Edition, Elsevier, Melbourne.

Garcia-Garcia, F. J., Skeldon, P., Thompson, G. E. ve Smith, G. C,, (2012). "The
Effect of Nickel on Alloy Microstructure and Electrochemical Behaviour of
AA1050 Aluminium Alloy in Acid and Alkaline Solutions", Electrochimica Acta,
75:229-238.

ASM Handbook Committee, (1990). Properties and selection: Nonferrous Alloys
and Special-purpose Materials, Volume 2, ASM Metals Handbook, USA.

Demiral, F., (2015). ikiz Merdane Siirekli Dékiim Yontemiyle Uretilen AA1050
Aliminyum Alasimina Anodik Oksidasyon (Eloksal) isleminin Uygulanabilme

140



[52]

(53]

[54]

[55]

[56]

[57]

(58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

Kabiliyetinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Gebze
Teknik Universitesi, Kocaeli.

ASM Handbook Committee, (1987). Corrosion, Volume 13, ASM Metals
Handbook, USA.

Keith M. A., (2010). Growth Mechanism of Porous Anodic Films Formed on
Aluminium in Sulphuric Acid, Doktora Tezi, School of Materials, University of
Manchester, Manchester.

ASM Handbook Committee, (1994). Surface Engineering, Volume 5, ASM
Metals Handbook, USA.

Sulka, G. D., (2008). Highly Ordered Anodic Porous Alumina Formation by Self-
Organized Anodizing, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Sheasby, P., ve Pinner, R.,, (2001). The surface treatment and finishing of
aluminium and its alloys. Volume 2, Sixth Edition, ASM International, Ohio, USA.

Kikuchi T., Nakajima D., Nishinaga O., Natsui S., ve Suzuki R. O., (2015). "Porous
Aluminum Oxide Formed by Anodizing in Various Electrolyte Species", Current
nanoscience, 11(5):560-571.

Mattia, D. ve Leese, H., (2014). "Controlled Hydrothermal Pore Reduction in
Anodic Alumina Membranes", Nanoscale, Royal Society of Chemistry,
6(22):13952-13957.

Zhou, F., (2011). Growth Mechanism of Porous Anodic Films on Aluminium,
Doktora Tezi, School of Materials, University of Manchester, Manchester.

Liu, G., (2010). Fabrication and Characterization of Highly Ordered Porous
Anodic Oxide and Nanowires, Doktora Tezi, School of Materials, University of
Manchester, Manchester.

Wang, S., Peng, H., Shao, Z., Zhao, Q. ve Du, N., (2016). "Sealing of
Anodized Aluminum with Phytic Acid Solution", Surface and Coatings
Technology, 286:155-164.

Hu, N., Dong, X., He, X., Browning, J. F. ve Schaefer, D. W., (2015). "Effect of
Sealing on the Morphology of Anodized Aluminum Oxide", Corrosion Science,
97:17-24.

Hao, L. ve Cheng, B. R., (2000). "Sealing Processes of Anodic Coatings-past,
Present, and Future", Metal Finishing, 98(12):8-18.

Kalantary, M. R., Gabe, D. R. ve Ross, D. H., (1993). "Sealing of Electrolytically
Formed Porous Films of Aluminum by Nickel Fluoride Process", Plating and
Surface Finishing, 80:52-56.

Carangelo, A., Curioni, M., Acquesta, A., Monetta, T. ve Bellucci, F., (2016).
"Application of EIS to In Situ Characterization of Hydrothermal Sealing of
Anodized Aluminum Alloys: Comparison Between Hexavalent Chromium-Based
Sealing, Hot Water Sealing and Cerium-Based Sealing", Journal of The
Electrochemical Society, 163(10):C619—C626.

141



[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

(78]

[79]

(80]

(81]

Kalantary, M. R., (1990). Development of Cold Sealing Processes for Anodized
Aluminium, Doktora Tezi, Loughborough University, Loughborough.

Brunn, K., (2012). "A Comparison of Sealing Additives", Information on
surface treatment 2:1-4

Sharma, S. B., Agarwala, R. C., Agarwala, V. ve Satyanarayana, K. G., (2002).
"Characterization of Carbon Fabric Coated with Ni-P and Ni-P-ZrO,-Al,O3 by
Electroless Technique", Journal of Materials Science, 37(24):5247-5254.

Scliesinger, M, ve Paunovic M., (2010). Electroless Depostion of Nickel, Fifth
Edition John Wiley & Sons, Inc., Hoboken.

Zhang, B., (2016). Amorphous and Nano Alloys Electroless Depositions,
Elsevier, Amsterdam.

Sahoo, P. ve Das, S. K., (2011). "Tribology of Electroless Nickel Coatings - A
review", Materials and Design, 32(4):1760-1775.

Elsener, B., Crobu, M., Scorciapino, M. A. ve Rossi, A., (2008). "Electroless
Deposited Ni-P alloys: Corrosion Resistance Mechanism", Journal of Applied
Electrochemistry, 38(7):1053-1060.

Taheri, R., (2003). "Evaluation of Electroless Nickel-Phosphorus (EN) Coatings",
Doktora Tezi, University of Saskatchewan, Saskatoon.

Kundu, S., Das, S. K. ve Sahoo, P., (2014). "Properties of Electroless Nickel at
Elevated Temperature - A Review", Procedia Engineering, 97:1698-1706.

Sahoo, P., (2009). "Wear Behaviour of Electroless Ni-P Coatings and
Optimization of Process Parameters Using Taguchi Method", Materials and
Design, 30(4):1341-1349.

Wojewoda-Budka, J., Wierzbicka-Miernik, A., Litynska-Dobrzynska, L., Szczerba,
M. J., Mordarski, G., Mosialek, M., Huber, Z. ve Zieba, P., (2016).
"Microstructure Characteristics and Phase Transformations of the Ni-P and Ni-
P-Re Electroless Deposited Coatings After Heat Treatment", Electrochimica
Acta, 209:183-191.

Weil, R. ve Parker, K., (1990). "The properties of electroless nickel", Chapter 4,
William Andrew Publishing, Santa Barbara.

Agarwala, R. C. ve Agarwala, V., (2003). "Electroless Alloy/Composite
Coatings : A Review", Sadhana, 28:475-493.

Higgs, C. E., (1974). "The Effect of Heat Treatment on The Structure and
Hardness of an Electrolessly Deposited Nickel-phosphorus Alloy",
Electrodeposition and Surface Treatment, 2:315-326.

Gawne, D. T. ve Ma, U, (1987). "Wear Mechanisms in Electroless Nickel
Coatings", Wear, 120(2):125-149.

Taheri, R.,, Oguocha, I. N. A. ve Yannacopoulos, S., (2005). "Microstructure
Characterization of Electroless NiP Alloys", Canadian Metallurgical Quarterly,
44(1):13-21.

142



(82]

(83]

(84]

(85]

(86]

(87]

(88]

(89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

Zhang, S., Han, K. ve Cheng, L., (2008). "The Effect of SiC Particles Added in
Electroless Ni-P Plating Solution on the Properties of Composite Coatings",
Surface and Coatings Technology, 202(12):2807-2812.

Franco, M., Sha, W., Aldic, G., Malinov, S. ve Cimenoglu, H., (2016). "Effect of
Reinforcement and Heat Treatment on Elevated Temperature Sliding of
Electroless Ni-P/SiC Composite Coatings", Tribology International, 97:265-271.

Chen, C,, Feng, H., Lin, H. ve Hon, M., (2002). "The Effect of Heat Treatment on
the Microstructure of Electroless Ni-P Coatings Containing SiC Particles", Thin
Solid Films, 416(1-2):31-37.

Wu, Y., Shen, B., Liu, L. ve Hu, W., (2006). "The Tribological Behaviour of
Electroless Ni-P-Gr-SiC Composite", Wear, 261(2):201-207.

Wang, H. L., Liu, L. Y., Dou, Y., Zhang, W. Z. ve Jiang, W. F., (2013). "Preparation
and Corrosion Resistance of Electroless Ni-P/SiC Functionally Gradient Coatings
on AZ91D Magnesium Alloy", Applied Surface Science, 286:319-327.

Islam, M., Azhar, M. R,, Khalid, Y., Khan, R., Abdo, H. S., Dar, M. A,, Oloyede, O.
R. ve David Burleigh, T., (2015). "Electroless Ni-P/SiC Nanocomposite Coatings
With Small Amounts of SiC Nanoparticles for Superior Corrosion Resistance and
Hardness", Journal of Materials Engineering and Performance, 24(12):4835-
4843.

Dong, D., Chen, X. H., Xiao, W. T., Yang, G. B. ve Zhang, P. Y., (2009).
"Preparation and Properties of Electroless Ni-P-SiO, Composite Coatings",
Applied Surface Science, 255(15):7051-7055.

Tamilarasan, T. R., Rajendran, R., Rajagopal, G. ve Sudagar, J., (2015). "Effect
of Surfactants on the Coating Properties and Corrosion Behaviour of Ni-P-nano-
TiO, Coatings", Surface and Coatings Technology, 276:320-326.

Tamilarasan, T. R., Rajendran, R., Siva S. M., Sanjith, U., Rajagopal, G. ve
Sudagar, J., (2016). "Wear and Scratch Behaviour of Electroless Ni-P-nano-TiO,:
Effect of Surfactants", Wear, 346-347:148-157.

Alirezaei, S., Vaghefi, S. M., Urgen, M., Saatchi, A. ve Kazmanli, K., (2012).
"Evaluation of Structure and Mechanical Properties of Ni-P-Al,03
Nanocomposite Coatings", Journal of Composite Materials, 47:3323-3329.

Hazan, D. Y., Werner, D., Zgraggen, M., Groteklaes, M. ve Graule, T., (2008).
"Homogeneous Ni-P/Al,0; Nanocomposite Coatings from Stable Dispersions in
Electroless Nickel Baths", Journal of Colloid and Interface Science, 328(1):103-
109.

Alirezaei, S., Monirvaghefi, S. M., Saatchi, A., Urgen, M. ve Kazmali, K., (2013).
"Novel Investigation on Tribological Properties of Ni-P-Ag-Al,O3 Hybrid
Nanocomposite Coatings", Tribology International, 62:110-116.

Das, C. M., Limaye, P. K., Grover, A. K. ve Suri, A.K., (2007). "Preparation and
Characterization of Silicon Nitride Codeposited Electroless Nickel Composite
Coatings", Journal of Alloys and Compounds, 436(1-2):328-334.

143



[95]

[96]

[97]

(98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

Wu, Y., Liu, H., Shen, B., Liu, L. ve Hu, W., (2006). "The Friction and Wear of
Electroless Ni-P Matrix with PTFE and/or SiC Particles Composite", Tribology
International, 39(6):553-559.

Huang, Y.S., Zeng, X.T., Annergren, |. ve Liu, F. M., (2003). "Development
of Electroless NiP-PTFE-SiC Composite Coating", Surface and Coatings
Technology, 167(2-3):207-211.

Zielinska, K., Stankiewicz, A. ve Szczygiel, ., (2012). "Electroless Deposition of
Ni-P-nano-ZrO, Composite Coatings in the Presence of Various Types of
Surfactants", Journal of Colloid and Interface Science, 377(1):362-367.

Ananth Kumar, M., Agarwala, R. C. ve Agarwala, V., (2008). "Synthesis and
Characterization of Electroless Ni-P coated Graphite Particles”, Bulletin of
Materials Science, 31(5):819-824.

Wu, Y. T., Lei, L., Shen, B. ve Hu, W. B., (2006). "Investigation in Electroless Ni-P-
Cg(graphite)-SiC Composite Coating", Surface and Coatings Technology, 201(1-
2):441-445.

Alirezaei, S., Vaghefi, S. M. M., Urgen, M., Saatchi, A. ve Kazmanli, K., (2012).
"Novel investigation on nanostructure Ni-P-Ag composite coatings", Applied
Surface Science, 261:155-158.

Farrokhzad M. A, (2017). “High temperature oxidation behaviour of
autocatalytic Ni-P-BN(h) coatings", Surface and Coatings Technology, 309:390-
400.

Hamid, Z. A. ve Elkhair, M. T. A., (2002). "Development of Electroless Nickel-
Phosphorous Composite Deposits for Wear Resistance of 6061 Aluminum
Alloy", Materials Letters, 57(3):720-726.

Thompson, G., Xu, Y. ve Skeldon, P., (1987). "Anodic Oxidation of Aluminium",
Philosophical Magazine Part B, 55(6):651-667.

Liu, Y.-F., Wang, F.-H., Guo, D.-L., Huang, S.-Y., Sang, J.-P. ve Zou, X.-W., (2009).
"Effects of Heat Treatment on Optical Absorption Properties of Ni-P/AAO nano-
array Composite Structure", Applied Physics A, 97(3):677-681.

Iglesias-Rubianes, L., Skeldon, P., Thompson, G. E., Shimizu, K. ve Habazaki, H.,
(2001). "Influence of Current Density in Anodizing of an Al-W alloy", Corrosion
Science, 43(12):2217-2227.

Zhou, J. H., He, J. P, Zhao, G. W., Zhang, C. X., Zhao, J. S. ve Hu, H. P., (2007).
"Alumina Nanostructures Prepared by Two-step Anodization Process",
Transactions of Nonferrous Metals Society of China, 17(1):82-86.

Bouchama, L., Azzouz, N., Boukmouche, N., Chopart, J. P., Daltin, A. L. ve
Bouznit, Y., (2013). "Enhancing Aluminum Corrosion Resistance by Two-step
Anodizing Process", Surface and Coatings Technology, 235:676-684.

Diggle, J., Downie, T. ve Goulding, C. (1969). "Anodic Oxide Films on
Aluminum", Chemical Reviews, 66(3):365.

144



[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

Zhou, F., Mohamed Al-Zenati, A. K., Baron-Wiechec, A., Curioni, M., Garcia-
Vergara, S. J., Habazaki, H., Skeldon, P. ve Thompson, G. E., (2011). "Volume
Expansion Factor and Growth Efficiency of Anodic Alumina Formed in Sulphuric
Acid", Journal of The Electrochemical Society, 158(6): C202-C214.

Zhou, F., Baron-Wiechec, A., Garcia-Vergara, S. J., Curioni, M., Habazaki, H.,
Skeldon, P. ve Thompson, G. E., (2012). "Effects of Current Density and
Electrolyte Temperature on the Volume Expansion Factor of Anodic Alumina
Formed in Oxalic Acid", Electrochimica Acta, 59:186-195.

Vrublevsky, 1., Parkoun, V., Schreckenbach, J. ve Marx, G., (2004). "Study of
Porous Oxide Film Growth on Aluminum in Oxalic Acid Using a Re-anodizing
Technique", Applied Surface Science, 227(1-4):282-292.

Yu, X. ve Cao, C., (2003). "Electrochemical Study of the Corrosion Behavior of Ce
Sealing of Anodized 2024 Aluminum Alloy", Thin Solid Films, 423(2):252-256.

Arenas, M. A,, Conde, A. ve De Damborenea, J. J., (2010). "Effect of Acid Traces
on Hydrothermal Sealing of Anodising Layers on 2024 Aluminium Alloy",
Electrochimica Acta, 55(28):8704-8708.

Vitry, V., Kanta, A. F. ve Delaunois, F., (2012). "Application of Nitriding to
Electroless Nickel-boron Coatings: Chemical and Structural Effects; Mechanical
Characterization; Corrosion Resistance", Materials and Design, 39:269-278.

Delaunois, F. ve Lienard, P., (2002). "Heat Treatments for Electroless Nickel-
boron Plating on Aluminium Alloys", Surface and Coatings Technology, 160:239-
248.

Bello, K. A.,, Maleque, M. A. ve Ahmad, Z., (2015). "Synthesis and
Characterization of Ni-P Coated Hexagonal Boron Nitride by Electroless Nickel
Deposition", Surface Engineering and Applied Electrochemistry, 51(6):523-529.

Eichler, J. ve Lesniak, C., (2008). "Boron Nitride (BN) and BN Composites for
High-temperature Applications"”, Journal of the European Ceramic Society,
28(5):1105-1109.

Sangeetha, S. ve Kalaignan, G. P., (2014). "Tribological and electrochemical
corrosion behavior of Ni-W/BN (hexagonal) nano-composite coatings",
Ceramics International, 41(9):10415-10424.

Ma, Y., Zhou, X., Thompson, G. E., Curioni, M., Zhong, X., Koroleva, E., Skeldon,
P., Thomson, P. ve Fowles, M., (2011). "Discontinuities in the Porous Anodic
Film Formed on AA2099-T8 Aluminium Alloy", Corrosion Science, 53(12):4141-
4151.

Ma, Y., Zhou, X., Thompson, G. E., Curioni, M., Skeldon, P., Zhang, X., Sun, Z.,
Luo, C.,, Tang, Z. ve Lu, F., (2012). "Anodic Film Growth on Al-Li-Cu alloy AA2099-
T8", Electrochimica Acta, 80:148-159.

Lo, P. H,, Tsai, W. T., Lee, J. T., Hung, M. P., (1994). "Role of Phosphorus in the
Electrochemical Behavior of Electroless Ni-P Alloys in 3.5 wt.% NaCl solutions",
Surface and Coatings Technology, 67(1-2):1085-1092.

145



[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

ASTM G 102-89, (1999). "Standard Practice for Calculation of Corrosion Rates
and Related Information from Electrochemical Measurements", ASTM,
Philadelphia.

Balaraju, J. N., Selvi, V. E.,, Grips, V. K. W. ve Rajam, K. S., (2006).
"Electrochemical Studies on Electroless Ternary and Quaternary Ni-P Based
Alloys", Electrochimica Acta, 52(1779):1064-1074.

Kocabas, M., Danisman, M., Sikrii, U. ve Cansever, N., (2015). "Effect of
Plasma Nitriding Time on Surface Properties of Hard Chromium Electroplated
AISI 1010 Steel", Materials Testing, 57:437-442.

Nishinaga, O., Kikuchi, T., Natsui, S. ve Suzuki, R. O., (2013). "Rapid Fabrication
of Self-ordered Porous Alumina with 10-/sub-10-nm-scale Nanostructures by
Selenic Acid Anodizing.", Scientific reports, 3(2748):1-6.

Belwalkar, A., Grasing, E., Van Geertruyden, W., Huang, Z. ve Misiolek, W. Z.,
(2008). "Effect of Processing Parameters on Pore Structure and Thickness of
Anodic Aluminum Oxide (AAO) Tubular Membranes", Journal of Membrane
Science, 319(1-2):192-198.

Bwana, N. N., (2008). "Synthesis of Highly Ordered Nanopores on Alumina by
Two-step Anodization Process", Journal of Nanoparticle Research, 10:313-319.

Giridhar, P., Weidenfeller, B., El Abedin, S. Z. ve Endres, F., (2014).
"Electrodeposition of Iron and Iron-aluminium Alloys in an lonic Liquid and their
Magnetic Properties", Physical chemistry chemical physics, 16(20):9317-9326.

Lin, J. D. ve Kuo, C. L, (2012). "Effects of Hydrogen Plasma Treatment on
Microstructure Evolution and Electrical Conductivity of Electroless Ni-P Coatings
on Polyimide and Glass Substrates", Surface and Coatings Technology, 209:80-
89.

Panja, B. ve Sahoo, P., (2014). "Wear Behavior of Electroless Ni-P Coatings in
Brine Solution and Optimization of Coating Parameters", Procedia Technology,
14:173-180.

Sribalaji, M., Arunkumar, P., Babu, K. S. ve Keshri, A. K., (2015). "Crystallization
Mechanism and Corrosion Property of Electroless Nickel Phosphorus Coating

During intermediate Temperature Oxidation", Applied Surface Science,
355:112-120.

Wang, Y., Wang, S. J., Shu, X., Gao, W., Lu, W. ve Yan, B., (2014). "Preparation
and Property of Sol-Enhanced Ni-B-Tio, Nano-Composite Coatings", Journal of
Alloys and Compounds, 617(5-6):472-478.

Rabizadeh, T., Allahkaram, S. R. ve Zarebidaki, A., (2010). "An Investigation on
Effects of Heat Treatment on Corrosion Properties of Ni-P Electroless Nano-
Coatings", Materials and Design, 31(7):3174-3179.

Farzaneh, A., Mohammadi, M., Ehteshamzadeh, M. ve Mohammadi, F., (2013).
"Electrochemical and Structural Properties of Electroless Ni-P-SiC
Nanocomposite Coatings", Applied Surface Science, 276:697-704.

146



[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

Ashassi-Sorkhabi, H. ve Eshaghi, M., (2013). "Corrosion Resistance
Enhancement of Electroless Ni-P Coating by Incorporation of Ultrasonically
Dispersed Diamond Nanoparticles", Corrosion Science, 77:185-193.

Farzaneh, A., Ehteshamzadeh, M. ve Mohammadi, M., (2011). "Corrosion
Performance of the Electroless Ni—P Coatings Prepared in Different Conditions
and Optimized by the Taguchi Method", Journal of Applied Electrochemistry,
41(1):19-27.

Liu, Y., Beckett, D. ve Hawthorne, D., (2011). "Effect of Heat Treatment, Top
Coatings and Conversion Coatings on the Corrosion Properties of Black
Electroless Ni-P Films", Applied Surface Science, 257(9):4486-4494.

Ashassi-Sorkhabi, H. ve Rafizadeh S. H., (2003). "Effect of Coating Time
and Heat Treatment on Structures and Corrosion Characteristics of Electroless
Ni-P Alloy Deposits", Surface and Coatings Technology, 174-175:720-724.

Ashtiani, A. A., Faraji, S., Iranagh, S. A. ve Faraji, A. H., (2013). "The Study of
Electroless Ni-P Alloys with Different Complexing Agents on Ck45 Steel
Substrate", Arabian Journal of chemistry, 1:1-5.

Popoola, A. P. I, Loto, C. A., Osifuye, C. O., Aigbodion, V. S. ve Popoola, 0. M.,
(2016). "Corrosion and Wear Properties of Ni-Sn-P Ternary Deposits on Mild
Steel via Electroless Method", Alexandria Engineering Journal, 55(3):2901-2908.

Sha, W., Wu, X. ve Keong, K. G., (2011). Electroless Copper and Nickel-
Phosphorus Plating: Processing, Characterisation and Modelling, Woodhead
Publishing Limited, Cambridge.

Mallory, G. ve Hajdu J. B.,, (1991). Electroless Plating : Fundamentals and
Applications, American Electroplaters and Surface Finishers Society, Orlando.

Bigdeli, F. ve Allahkaram, S. R., (2009). "An Investigation on Corrosion
Resistance of As-applied and Heat Treated Ni-P/nanoSiC Coatings", Materials
and Design, 30(10):4450-4453.

Diegle, R. B., Sorensen, N. R., Clayton, C. R., Helfand, M. A. ve Yu, Y. C., (1988).
"An XPS Investigation into the Passivity of an Amorphous Ni-20P Alloy", Journal
of the Electrochemical Society, 135(5):1085-1092.

Carbajal, J. L. ve White, R. E., (1988). "Electrochemical Production and Corrosion
Testing of Amorphous Ni-P", Electrochemical Science and Technology,
135:2952-2957.

Rahimi, A. R., Modarres, H. ve Abdouss, M., (2009). "Study on morphology and
corrosion resistance of electroless Ni—P coatings"”, Surface Engineering,
25(5):367-371.

Seifzadeh, D., Kazemi M. H. ve Rajabalizadeh, Z., (2016). "Electroless Ni-P
plating on magnesium alloy by innovative, simple and non-toxic oxalate
pretreatment and its corrosion protection”, Royal Society of Chemistry,
6(99):97241-97252.

Zarebidaki, A., Mahmoudikohani, H. ve Aboutalebi, M. R., (2014).
"Microstructure and Corrosion Behavior of Electrodeposited Nano-crystalline

147



[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

Nickel Coating on AZ91 Mg alloy", Journal of Alloys and Compounds, 615:825-
830.

Alishahi, M., Monirvaghefi, S. M., Saatchi, A. ve Hosseini, S. M., (2012). "The
Effect of Carbon Nanotubes on the Corrosion and Tribological Behavior of
Electroless Ni-P-CNT Composite Coating", Applied Surface Science, 258(7):2439-
2446.

Sivandipoor, |. ve Ashrafizadeh, F., (2012). "Applied Surface Science Synthesis
and Tribological Behaviour of Electroless Ni-P-WS, Composite Coatings",
263:314-319.

Arghavanian, R. ve Parvini - Ahmadi, N., (2011). "The Effect of Co-
Electrodeposited ZrO, Particles on the Microstructure and Corrosion Resistance
of Ni Coatings", Journal of Solid State Electrochemistry, 15(10):2199-2204.

Malfatti, C. F., Ferreira, J. Z., Santos, C. B., Souza, B. V., Fallavena, E. P., Vaillant,
S. ve Bonino, J. P., (2005). "NiP/SiC Composite Coatings: The Effects of Particles
on the Electrochemical Behaviour", Corrosion Science, 47: 567-580.

Balaraju, J. N., Narayanan, T. S. N. ve Seshadri, S. K., (2003). "Electroless Ni-
P Composite Coatings", Journal of Applied Electrochemistry, 33:807-816.

Balaraju, J. N., Sankara Narayanan, T. S. N. ve Seshadri, S. K., (2001).
"Evaluation of the Corrosion Resistance of Electroless Ni-P and Ni-P Composite
Coatings by Electrochemical Impedance Spectroscopy", Journal of Solid State
Electrochemistry, 5(5):334-338.

Martin, J., Manzano, C. V., Caballero-Calero, O. ve Martin-Gonzalez, M., (2013).
"High-aspect-ratio and Highly Ordered 15-nm Porous Alumina Templates", ACS
Applied Materials and Interfaces, 5:72-79.

Lin, Y., Lin, Q., Liu, X., Gao, Y., He, J.,, Wang, W. ve Fan, Z., (2015). "A Highly
Controllable Electrochemical Anodization Process to Fabricate Porous Anodic
Aluminum Oxide Membranes", Nanoscale Research Letters, Nanoscale
Research Letters, 10(495):1-8

Molla, H. R., Modarress, H. ve Abdouss, M., (2012). "Electroless nickel-
phosphorus Deposition on Carbon Steel CK-75 and Study of the Effects of Some
Parameters on Properties of the Deposits", Journal of Coatings Technology and
Research, 9(2):183-188.

148



EK-A

POR CAPLARININ OLCUMLERI

120

100+

80

60

FREKANS

40

204

4 6 8 10 12 14
POR GAPI (nm)

Sekil A. 1 AO islemi (12V-Q757) yapilan numuneye ait por ¢aplarinin dagilim araliklari

2004

150 +

=

o

o
1

FREKANS

50 +

NS
0
4 6 8 10 12 14
POR CAPI (nm)

Sekil A. 2 AO islemi (12V-Q3231) yapilan numuneye ait por ¢aplarinin dagihim araliklari

149



300

250

N

o

o
f

FREKANS
=
ul
S

100

50 1

4 6 8 10 12 14
POR CAPI (nm)

Sekil A. 3 AO islemi (12V-Q6848) yapilan numuneye ait por ¢aplarinin dagihm araliklari

801

[o2]
o
1

FREKANS
N
S

20 1

4 6 8 10 12 14 16
POR CAPI (nm)

Sekil A. 4 AO islemi (15V-Q757) yapilan numuneye ait por ¢aplarinin dagihm araliklari

150



o]
o
1

~
o
1

[o2]
o
1

(S
o
1

N
<)
1

FREKANS

w
o
1

N
o
1

=
o
1

o

4 6 8 10 12 14 16
POR CAPI (nm)

Sekil A. 5 AO islemi (15V-Q3231) yapilan numuneye ait por ¢aplarinin dagihm araliklari

120+

100

e
o
1

FREKANS
[o2]
R

40

204

4 6 8 10 12 14 16
POR CAPI (nm)

Sekil A. 6 AO islemi (15V-Q6848) yapilan numuneye ait por ¢aplarinin dagilim araliklari

151



100

80

60

FREKANS

40

204

6 8 10 12 14 16
POR CAPI (nm)

Sekil A. 7 AO islemi (18V-Q757) yapilan numuneye ait por caplarinin dagilim araliklari

120+

100

80

60

FREKANS

40

201

6 8 10 12 14 16
POR GAPI (nm)

Sekil A. 8 AO islemi (18V-Q3231) yapilan numuneye ait por ¢aplarinin dagilim araliklari

152



120+

100 A

80

60

FREKANS

40

204

6 8 10 12 14 16
POR CAPI (nm)

Sekil A. 9 AO islemi (18V-Q6848) yapilan numuneye ait por ¢aplarinin dagihm araliklari

140

120 §
100

FREKANS

60 §§ §
401 § §
20 §

S5

6 8 10 12 14 16 18 20 22
POR CAPI (nm)

Sekil A. 10 AO islemi (15V-1 sa) yapilan numuneye ait por ¢aplarinin dagilim araliklari

153



EK-B

EDS ANALIZLERI

B-1 Ni-P Kaplama Sonrasi EDS Grafikleri

T Ll T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 < S 6 7 8 9 10
Full Scale 4221 cts Cursor: 0.000 ke

Sekil B. 1 AO (15V-Q3231) ve YA (2 dk) islemleri yapilarak Ni-P kaplanmis numuneye ait
EDS grafigi

1 2 3 B 5 6 7 8 9 10

Full Scale 4221 cts Cursor: 0.000 ke

Sekil B. 2 AO (15V-Q3231) ve YA (2 dk) islemleri yapilarak Ni-P kaplanmis ve isil isleme
tabi tutulmus numuneye ait EDS grafigi

154



B-2 Kompozit Kaplama Sonrasi EDS Grafikleri
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