T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

AKIMSIZ NiKEL ESASLI KOMPOZIT KAPLAMALARIN
KOROZYON VE MEKANIK OZELLIKLERININ YUZEY YANIT
METODU YARDIMIYLA iNCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Irem DINC

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

SUBAT 2025






T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

AKIMSIZ NiKEL ESASLI KOMPOZIT KAPLAMALARIN
KOROZYON VE MEKANIK OZELLIKLERININ YUZEY YANIT
METODU YARDIMIYLA iNCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Irem DINC

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Damsmani: Dr.Ogr.Uyesi Hasan ALGUL

SUBAT 2025






frem DINC tarafindan hazirlanan “AKIMSIZ NIKEL ESASLI KOMPOZIT
KAPLAMALARIN KOROZYON VE MEKANIK OZELLIKLERININ YUZEY
YANIT METODU YARDIMIYLA INCELENMESI” adli tez ¢alismasi 03.02.2025
tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Sakarya Universitesi Fen Bilimleri
Enstitlisii Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali Yiiksek Lisans tezi
olarak kabul edilmistir.

Tez Jiirisi

Jiiri Baskam : Doc.Dr. Harun GUL 7 —
Sakarya Uygulamali Bilimler Universitesi

Jiiri Uyesi : Dr.(")gr.l?yesi. Hasan ALGUL (Danisman) ............c....cccooev.e....
Sakarva Universitesi

Jiiri Uyesi : Do¢.Dr. Mehmet UYSAL
Sakarya Universitesi






ETIiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Lisansiistii Egitim-Ogretim
Yonetmeligine ve Yiiksekogretim Kurumlart Bilimsel Arastirma ve Yaym Etigi
Yonergesine uygun olarak hazirlamis oldugum “AKIMSIZ NIKEL ESASLI
KOMPOZIT KAPLAMALARIN KOROZYON VE MEKANIK OZELLIKLERININ
YUZEY YANIT METODU YARDIMIYLA INCELENMESI” baslikli tezin bana ait,
0zglin bir ¢alisma oldugunu; ¢alismamin tiim asamalarinda yukarida belirtilen
yonetmelik ve yonergeye uygun davrandigimu, tezin icerdigi yenilik ve sonuglari bagka
bir yerden almadigimi, tezde kullandigim eserleri usuliine gore kaynak olarak
gosterdigimi, bu tezi baska bir bilim kuruluna akademik ama¢ ve unvan almak
amaciyla vermedigimi ve 20.04.2016 tarihli Resmi Gazete’de yayimlanan Lisansiistii
Egitim ve Ogretim Yonetmeliginin 9/2 ve 22/2 maddeleri geregince Sakarya
Universitesi’nin abonesi oldugu intihal yazilim programi kullanilarak Enstitii
tarafindan belirlenmis 6l¢iitlere uygun rapor alindigini ¢alismamla ilgili yaptigim bu
beyana aykir1 bir durumun ortaya ¢ikmasi halinde dogabilecek her tiirlii hukuki

sorumlulugu kabul ettigimi beyan ederim.

(03/02/2025).

frem DINC






Aileme ve sevdiklerime ithafen...

vii






TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim ve ¢caligmalarim siiresince daima bana destek olup yol gdsteren
ve sire¢ boyunca bana hep sabir ve anlayisla yaklasan danisman hocam Sayin
Dr.Ogr.Uyesi Hasan Algiil’e tesekkiirlerimi sunarim.

Bu tezde yapilan ¢alismalarda beni gerek maddi gerek manevi desteklediklerinden
dolay1 TUBITAK ve TUBITAK BIDEB’e tesekkiir ederim.

Arastirmaci bursiyer olarak gérev aldigim TUBITAK 122M023 nolu Akimsiz Nikel
Kompozit Kaplamalarin Yapay Zeka Yontemleri Kullanilarak Hedeflenen Kaplama
Ozelliklerine Dayali Banyo Tiirii ve Parametrelerinin Belirlenmesine Yonelik Hibrit
Model Gelistirilmesi” baslikli projeye katkilarindan 6tiirii tesekkiir ederim. Benim bu
projede gorev almami destekleyen Sayin hocalarim Prof. Dr. Ahmet ALP’e, Dog¢.Dr.
Mehmet UYSAL ’a ve Ars.Gor. Sezer TAN’a tesekkiirii borg bilirim.

Laboratuvar olanaklari konusunda yardimlarindan dolay1 Sakarya Universitesi
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii ile Sakarya Universitesi Arastirma-
Gelistirme Uygulama ve Aragtirma Merkezi (SARGEM) yonetici ve arastirmacilarina
tesekkiir ederim.

Yiiksek Lisans egitimim ve proje ¢alismalarim boyunca benden manevi desteklerini
eksik etmeyen degerli dostlarim ve ayni zamanda meslektaslarim Y. Miih. Fatma Sena
TUNCA’ya, Ahmet Talha SEVINC’e, Seda EGRI’ye, Ars.Gor. Ayse Betiil DEMIR e
ve Y.Miih. Figen ALGUL e tesekkiir ederim.

Hayatimin her aninda gerek maddi gerek manevi desteklerini esirgemeden bana her
zaman giivenen canim annem Aytiil DINC’e, babam Ismail DINC’e ve kardesim Ecrin
DINC’e goniilden tesekkiir ederim.

Irem DINC






ICINDEKILER

Sayfa

ETIK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI .........cccoocneunnn v
TESEKKUR .....ooooiiiiiiiceeeeee et en e nas st n s ns st an st ene s asn s ix
ICINDEKILER .......oooooioieeeeeeeeeeeeeeeee ettt Xi
KISALTMALAR .ottt ettt e snae e sna e e e nneas il
SIMGELER ..ottt XV
TABLO LISTEST ......c.cooiviiiiiiicsee e Xvii
SEKIL LISTEST ..ottt s XiX
(077 8 TR Xxi
| IR ) 128 1T 1
2. METAL KAPLAMA YONTEMLERI...........cccccooooviviiiiiiieeeeeee s 7
2.1. Difiizyonla Kaplama ..........ccccociiiiiiiiiiiiii i 7
2.2, GAIVANIZIEME ...ttt re et neenneas 8
2.3. EMaye Kaplama ..o 8
2.4, Termal Sprey Kaplama..........ccocoiiiiiiiii e 9
2.5, SOl-jel KaPIamMa.......coveiiiiiiiiiceceee s 10
2.6. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) .......ccccooiiiiiiiiiieeese s 10
2.7. Fiziksel Buhar BiriKtirme (PVD) .....cccooceiiieiiiiiiiiseee e 11
2.8. Akimli Kaplama ........cccoooviiiiiii e 11
2.9. AKImS1Z Kaplama.........ccoooeiiiiiiiiiiii 12
3. AKIMSIZ NiKEL ALASIM VE KOMPOZIT KAPLAMALAR.................... 15
4. DENEYSEL CALISMALAR ........coccooomiiiiiieieeeeceeeeeeeeeee e 25
4.1. Kaplama Oncesi Yiizey Hazirlama Islemleri ............ccoeevrivicrivereeiiiecennn, 25
4.2. Farkli Parametrelere Sahip Ni-B-P-TiO, Kaplamarin Uretimi ....................... 26
4.3, Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ........coooviiiiiiiniiiiceceeec e 30
4.4, X-151m1 Kirmimi Difraktometresi (XRD)......ooooveiiiiiiiiiiiice e 30
4.5. Kaplamanin Sertlik OIGHMIETL...........ccevevriieerirereiieiereeeieteeeeeve e 32
4,6. KOTOZYON TESHIN ....ecviiieiecie e 33
4.7. Taguchi ve Yiizey Yanit Metodu (RSM) ......cccoiiiiiiniiie 34
5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA ...t 39
5.1. Akimsiz Ni-B-P-TiO Kaplamalara Ait Kesit Ve Sem Goriintiileri ............... 40
5.2. Akimsiz Ni-B-P-TiO> Kaplamalara Ait Xrd Grafikleri.........cccccoocvovnnnnnn 42
5.3. Akimsiz Ni-B-P-TiO> Kaplamalara ait Sertlik Grafikleri..........cc.cccoccevvennne 43
5.4. Akimsiz Ni-B-P-TiO> Kaplamalara Ait Korozyon Grafikleri ........................ 44

6. SONUC VE ONERILER.............ccocooiiiioiieceeeeeeeeeee e, 49
KAYNAKLAR oottt e et e e e st e e e et a e e s staa e e e e annneeas 51
L0773 1017 1 15O 59

Xi






KISALTMALAR

ANOVA : Varyans Analizi

CCD : Merkezi Kompozit Tasarim
CVvD : Kimyasal Buhar Biriktirme
DMAB : Dimetilamino Boran

EDS : X 1511 spektroskopisi

FSP : Siirtiinme Karistirma Islemi
HRC : Rockwell sertlik degeri

HV : Vickers sertlik degeri

OCP : Acik devre potansiyeli

PTFE : Politetrafloroetilen

PVD : Fiziksel Buhar Biriktirme
RSM : Yanit Yiizey Metodolojisi
SDS : Sodyum dodesil siilfat

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu
XRD : X-151m1 Kirinimu Difraktometresi
YYY : Yanit Yiizey Metodolojisi

Xiii






SIMGELER

°C
A
Cm?3

ICOF

mg
mL
mV
RZ

pm

: Santigrat

: Armstrong

. Santimetre kiip

: Akim yogunlugu

. Litre

: miligram

: mililitre

: Milivolt

. Glivenirlik katsayisi
: Zaman [dakika]

: Sacgilan diizlemler arasindaki ag1

: mikrometre

XV






TABLO LISTESI

Sayfa

Tablo 3.1. Akimsiz kompozit nikel kaplamalarin korozyon direnci karakteristlikleri
(B0 ettt et 21

Tablo 4.1. Akimsiz NiBPT kaplamalarda kaplama banyosundaki farkli parametrelerin
etkisinin incelendigi banyolarin bilesenleri ve ¢alisma kosullart. ............ 28

Tablo 4.2. Akimsiz NiBPT kompozit kaplamalarda kullanilan parametreler ve
SEVIYRIBTT. . s 28

Tablo 5.1. Akimsiz Ni-B-P-TiO2 kompozit kaplamalarda gergeklestirilen deneyler ve
elde edilen SONUGIATL. ....ccuiiiiiiii e s 39

Tablo 5.2. Ugiincii dereceden model i¢in yanit degiskenlerinin ANOVA sonuglar1. 46
Tablo 5.3. Indirgenmis ikinci dereceden model i¢in yamit degiskenlerinin ANOVA

) 01061 1 o DR 47
Tablo 5.4. Modellerin uyum iStatiStiKIer. .........o.coocviiiiiniicee, 47

Xvii






SEKIL LISTESI

Sayfa

Sekil 1.1. Akimsiz nikelde akimli nikele gére uniform kaplama. [12]......c.ccccvevinenns 4
Sekil 2.1. Akimsiz nikel kaplamanin mekanizmast [36]. ........cccevveriiiiiniiicnieiiene 13
Sekil 4.1. Akimsiz kaplama oncesi Aliiminyum numuneye yapilan 6n iglemler. ..... 25
Sekil 4.2. Kesilmis(A) ve zzimparalanmig(B) 6XXX serisi aliiminyum altlik. .......... 26
Sekil 4.3. On kaplama(zinkatlama) islemi yapilmis olan aliiminyum altlik.............. 26
Sekil 4.4. Akimsiz NiBPT kaplama islemleri akim $emast. .........cccoccvevieiieeniennnnne 27
Sekil 4.5. Ultrasonik KariStriCl. ....uuuiiiiiiiiiiiiiiieiiiis e 29
Sekil 4.6. Akimsiz Ni-B-P-TiO2 kaplama banyosu. ..........cccccooeveniiniiniiic 29
Sekil 4.7. JEOL marka JSM 6060 LV model SEM cihazinin gorintiisti. ................. 30
Sekil 4.8. X-1511 Kirmimimin Calisma Prensipleri Uzerine Sematik Gosterimi [74].
................................................................................................................... 31

Sekil 4.9. XRD cihazinin gOriintliSii. .......covvverveiirerieiinieseeseee e 32
Sekil 4.10. Sertlik cthazinin gOrintlisli. .........ccooceviiiiiiiiiiiei s 33
Sekil 4.11. Gamry Paracell elektrokimyasal korozyon hiicresi. ...........c.ccovvveiireennnn. 34
Sekil 5.1. Akimsiz Ni-B-P-TiO2 kompozit kaplamalara ait SEM goériintiileri. ......... 41
Sekil 5.2. Akimsiz Ni-B-P-TiO kaplamalara ait SEM kesit goriintiileri, a)NiBPT3,
DYNIBPTS5 Ve C) NIBTL2. ..ot 41

Sekil 5.3. Akimsiz Ni-B-P-TiO2 kompozit kaplamalara ait XRD analizleri. ............ 42
Sekil 5.4. Akimsiz Ni-B-P-TiO2 kompozit kaplamalara ait sertlik degerleri. ........... 43
Sekil 5.5. Akimsiz Ni-B-P-TiO2 kompozit kaplamalara ait TAFEL egrileri. ........... 45

XiX






AKIMSIZ NiKEL ESASLI KOMPOZIT KAPLAMALARIN KOROZYON VE
MEKANIK OZELLIKLERININ YUZEY YANIT METODU YARDIMIYLA
INCELENMESI

OZET

Birgok metal iiretilebilmesine ragmen kullanima ve islenmeye uygun degildir. Ornegin
celik, aliminyum, bakir gibi metallerin yiizeyleri {iretildikleri haliyle korozyona
ugramaya misait olup, hedeflenen amaglar i¢in kullanilmalarinda yiizeylerinin hazir
hale getirilmesi ve modifiye islemi uygulanmasi1 gerekir. Metal kaplama endiistrisi
bahsedilen hazirlama islemlerinin uygulanmasini ve gelistirilmesini saglar. Kaplama
yontemi olarak diisiik maliyetli olmasi, tiim yiizeyleri dahil olmak iizere genis ve farkli
geometrik sekillerdeki malzemeleri esit oranda kaplayabilmesi ve kullanilan diger
yontemlere kiyasla daha basit olmasi1 gibi avantajlarindan dolay1 genellikle akimsiz
kaplama yontemi tercih edilir.

Bu caligsma, 6xxx serisi aliiminyum altliklar tizerine seklinde akimsiz kaplama yontemi
kullanilarak Ni-B-P-TiO: kaplamalarin gelistirilmesi ve 6zelliklerinin incelenmesini
amaclamaktadir.

Aliiminyum alasgimlari, modern endiistride oldukea biiyiik bir kullanim alan1 kaplayan
ve farkli sektorlerin ihtiyaclarini karsilayan kritik malzemelerdir. Hafiflik,
dayaniklilik, yiiksek korozyon direnci ve miikemmel islenebilirlik gibi {istiin
ozellikleri, bu alagimlar1 hem maliyet olarak avantaj saglar hem de performans
acisindan vazgecilmez kilar. Aliiminyum malzemeler diisiik sertlige ve diisiik asinma
direncine sahip malzemelerdir. Aliiminyum malzemelerinin yiizeyinde olusan
aliminyum oksit tabakalar1 ne kadar koruyucu olsa da bu koruyucu tabaka yetersiz
kalabilmektedir. Bu tez ¢alismasinda akimsiz kaplama yontemi kullanilarak
malzemelerin dezavantajli bu 6zelliklerini gelistirmek hedeflenmistir.

Literatiir incelemesinde, ¢ok alasimli nikel kaplamalar {izerine birgok c¢alisma
bulundugu goriiliirken, bor ve fosforun bir arada yer aldig1 akimsiz kaplamalara iliskin
calismalarin daha sinirli oldugu dikkat cekmektedir.

Akimsiz kaplama yontemi, elektrik akimi gerektirmeyen bir siire¢ olarak, {iniform
kaplama kalinligi, karmasik geometrilere uygulanabilme kabiliyeti ve yiiksek
korozyon direnci gibi avantajlariyla 6ne ¢ikmaktadir. Birgok metal alasim kaplamaya
nazaran, nikel alasimlart yiiksek sertlik ve asinma direngleri gibi avantajlari sayesinde
hem bilimsel hem de endiistriyel alanlar i¢in 6nemli bir yere sahiptir. Yapilan
calismada, Ni-B-P kaplamalara TiO: partikiilleri eklenerek, kaplamanin sertlik,
asimnma direnci ve korozyon performansinin iyilestirilmesi hedeflenmistir. Ni-B-P
akimsiz kaplamalar elektronik, otomotiv, havacilik ve imalat gibi ¢ok c¢esitli
sektorlerde uygulama alan1 bulmaktadir. Asinmaya kars1 da iistiin 6zelligi nedeniyle
koruyucu katmanlar olarak hizmet ederek, kritik bilesenlerin ve makinelerin uzun
Oomiirlii ve giivenilir olmasin1 saglarlar.

Kaplama proses parametrelerinin etkilerini anlamak ve optimizasyon saglamak i¢in
Yanit Yiizeyi Metodolojisi (RSM) kullanilmistir. RSM, proses parametrelerini belirli
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bir aralikta degistirerek bir dizi deney gergeklestirmeyi igerir. Bu deneylerden elde
edilen veriler, daha sonra yanit ylizeylerini temsil eden matematiksel modeller
olusturmak amaciyla kullanilir. Kullanilan modeller, faktorlerin etkilesimini ve bu
etkilesimlerin sonuglar {izerindeki etkisini gorsel olarak sunar. Ayrica, model
katsayilar1 analiz edilerek, her bir faktoriin ve etkilesimlerinin ne kadar 6nemli oldugu
belirlenebilir.

Yapilan deneyler sonucunda, Ni-B-P-TiO: kaplamalarin yiizey sertligi, kalinlik ve
korozyon direnci acisindan iistlin performans sergiledigi belirlenmistir. Ayrica, RSM
ile elde edilen matematiksel modeller, proses parametrelerinin kaplama o6zellikleri
tizerindeki etkilerini anlamada ve ideal kosullar1 belirlemede basarili bir yontem olarak
degerlendirilmistir. Bu c¢alisma, akimsiz kaplama teknolojilerinin ileri malzeme
tasariminda potansiyelini vurgulamakta ve Ni-B-P-TiO: kaplamalarin endiistriyel
uygulamalarda kullanimina yo6nelik yeni bilgiler sunmaktadir.
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INVESTIGATION OF THE CORROSION AND MECHANICAL
PROPERTIES OF ELECTROLESS NICKEL-BASED COMPOSITE
COATINGS USING THE RESPONSE SURFACE METHODOLOGY

SUMMARY

Although many metals are produced, not all of these metals have properties suitable
for direct use or processing. For example, the surfaces of metals such as steel,
aluminum and copper are susceptible to corrosion as their manufactured forms. In
order for these metals to be used for their intended purposes, their surfaces need to be
properly prepared and subjected to various modification processes. In this context, the
metal coating industry plays an important role in these preparation and development
processes. The electroless plating method stands out among the plating methods due
to its advantages such as its low cost, its ability to coat even materials with complex
geometries with uniform thickness and being a simpler process compared to other
methods.

Aluminum alloys have a wide range of applications in modern industry and are among
the critical materials that meet the needs of different sectors. Properties such as light
weight, high strength, superior corrosion resistance and easy machinability make these
materials offer significant advantages in terms of cost and performance. However,
aluminum materials have disadvantages such as low hardness and low wear resistance.
The choice of aluminum and its alloys as an alternative to heavier materials such as
steel and copper offers significant weight savings, especially in the machinery
manufacturing and construction sectors. However, although the natural aluminum
oxide layers formed on the aluminum surface act as a protective barrier, in some cases
this layer may be insufficient. Deterioration and corrosion of aluminum surfaces are
usually caused by chemical contamination, physical factors or electrochemical
reactions. These factors cause the aluminum oxide layer to be damaged and
deformations to start on the surface.

In this thesis, it is aimed to improve these disadvantageous properties of aluminum
materials by applying electroless coating method. Today, with technological advances,
the performance criteria expected from materials have also diversified. Some of these
requirements can only be met by coating methods or these methods offer more
economically efficient solutions.

Within the scope of the studies, it is aimed to develop Ni-B-P-TiO- coatings on 6 XXX
series aluminum alloys using electroless coating method and to investigate the
properties of these coatings in detail. 6XXX series aluminum alloys are widely
preferred in engineering applications due to their superior properties such as high
strength, easy formability and good castability. These properties make the use of these
alloys attractive, especially in parts where durability and performance requirements
are at the forefront.

Electroless plating is a process that does not require electric current and offers
significant advantages such as uniform coating thickness, the ability to be applied to
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complex geometries and high corrosion resistance. This method, which is widely used
in industrial applications, is preferred to protect the surfaces of parts from corrosion,
abrasion and other chemical effects. Electroless coating has a wide range of
applications thanks to its applicability to all kinds of material surfaces. Especially
coatings that offer superior wear and corrosion resistance have an important place in
the industry. While the coating thickness varies depending on the immersion time, the
part leaves the solution when the reaction is complete. The plating bath can be reused;
the process can be continued by adding as the components of the solution decrease.

Nickel alloys are of great importance in scientific and industrial fields thanks to their
advantages such as high hardness and wear resistance. The effect of the reductant used
in electroless nickel coatings on the coating properties is quite significant. In this
context, electroless nickel coatings are generally classified according to the type of
reductant used. In coatings where hypophosphite is used as a reducing agent,
phosphorus accumulation occurs in the nickel matrix and these coatings are called Ni-
P coatings. When boron-containing reductants (for example, boron hydrides and
amino borons) are used, boron is also reduced in the nickel matrix and Ni-B alloys are
formed. Although there are many studies on multi-alloy nickel platings in the
literature, studies on electroless platings where boron and phosphorus coexist are
limited.

In addition, within the scope of the studies, it was aimed to improve the hardness, wear
resistance and corrosion performance of the coatings by adding TiO: particles to Ni-
B-P coatings. Ni-B-P electroless coatings have a wide range of applications in various
industries such as electronics, automotive, aerospace and manufacturing. These
coatings act as protective layers and increase the durability of critical components
thanks to their superior wear-resistant properties. In addition, by simultaneously
depositing boron and phosphorus in the nickel matrix, a ternary alloy system is formed
to simultaneously improve corrosion and wear resistance. In this context, the Ni-B-P-
TiO:2 coatings developed in this study are expected to contribute to engineering
applications by exhibiting superior mechanical and corrosion properties.

Response Surface Methodology (RSM) was used to understand and optimize the
effects of coating process parameters. RSM involves the design and execution of a
series of experiments by varying the process parameters within certain ranges. The
data obtained from these experiments are used to construct mathematical models
representing response surfaces. These models provide a visual representation of the
interactions of process factors and the effects of these interactions on the results.

Furthermore, the analysis of the model coefficients provides important information to
determine the level of importance of each factor and interactions between factors on
the results. Response Surface Methodology is an approach consisting of statistical and
mathematical techniques used to reveal functional relationships between one or more
response variables and multiple independent variables. This methodology provides a
systematic evaluation process, facilitating both process optimization and the
identification of effective parameters.

In this study, TiO: concentration, stirring speed and surfactant (SDS) concentration
were selected as bath parameters for the development of electroless Ni-B-P-TiO-
composite coatings. The fixed parameters included nickel sulfate, sodium
hypophosphite, sodium acetate, lactic acid, DMAB, thiourea, coating time and
temperature. Based on these parameters, 20 different experimental designs were
performed using Response Surface Methodology (RSM).
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Within the scope of characterization studies, the best performing samples were
selected and their surface morphology (SEM), crystal structures (XRD), cross-
sectional images (SEM), hardness values (HV) and corrosion resistance (Tafel
analysis) were examined. NiBPT3 was selected for the best corrosion resistance,
NiBPTS5 for the best hardness and NiBPT12 for the best thickness.

For obtain cross-sectional SEM figures, the samples were bakalited and then sanding
and polishing processes were applied. The hardness of each of these samples was
measured at 5 different points of the coating and the final hardness was determined by
averaging these 5 values. The hardness values of the selected NiBPT3- NiBPT5-
NiBPT12 coatings were 752 HV, 768 HV and 748 HV, respectively. In NiBPT5
coating, 20 g/L TiO2, 400 rpm mixing speed and 0.01 g/L surfactant concentration
were used and a hardness value of 768 HV was obtained. It was observed that the
hardness value increased as the amount of surfactant concentration, which is one of
the variable parameters, decreased, while the hardness value of the coating increased
as the stirring speed increased.

In order to determine the crystallographic structure of the coatings obtained within the
scope of the studies, X-ray diffraction analysis was performed using CuKa (A =
1.54050 A) radiation in the range of 10-90°. According to the results of XRD analysis,
with the increase in the amount of TiOy, the ratio of TiO: in the coating increased and
the intensity of the diffraction peaks of TiOz increased accordingly.

The thickness values of NiBPT3- NiBPT5- NiBPT12 were measured as 24.8 pm, 23.7
pum and 26.5 pm, respectively. While the TiO2 powder concentration in the samples
was kept constant, the stirring speed was applied at two different values, namely 200
and 400 rpm. The investigations revealed that the change in stirring speed affected the
coating thickness.

When SEM images are examined, it is seen that the NiBPT5 coating is more
homogeneous and uniform, which means that SDS provides more homogeneous and
uniform coatings by balancing surface roughness and agglomeration in composite
coatings.

In addition, platinum counter electrode and saturated calomel electrode were used as
reference electrodes and Ni-B-P-TiO2 based coating samples were used as working
electrodes in potentiodynamic polarization analysis. Before the Tafel extrapolation
tests, all samples were immersed in 3.5 wt% NaCl solution for 30 minutes to stabilize
the open circuit potential (OCP). Tafel extrapolation tests were performed at a
potential range of 100 mV to 100 mV and a scan rate of 1 mV/s. The Tafel curves and
SEM images showed that TiO> particles with surface movement made a significant
contribution to the improvement in corrosion protection.

The TiO2 concentration ratio of experiments NiBPT12- NiBPT14- NiBPT17 are
different and are 20, 5, 10 g/L respectively. Mixing speeds and SDS powder
concentrations are constant. The hardness values of NiBPT12- NiBPT14- NiBPT17
were measured as 748 HV, 619 HV, 639 HV respectively and the coating thicknesses
of NiBPT12- NiBPT14- NiBPT17 were 26.5mm, 14.4mm and 16mm respectively.
Based on these data, it is observed that the hardness values and coating thicknesses of
the materials increase as the TiO2 powder concentration increases within the scope of
this thesis.

As a result of the experiments, it was determined that Ni-B-P-TiO: coatings exhibited
superior performance in terms of surface hardness, coating thickness and corrosion
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resistance. In addition, mathematical models generated by Response Surface
Methodology (RSM) were evaluated as an effective method to understand the effects
of process parameters on coating properties and to determine the ideal process
conditions. This study highlights the potential of electroless coating technologies in
advanced material design and offers important contributions towards the use of Ni-B-
P-TiO: coatings in industrial applications.

The electroless coating method provides a homogeneous coating of materials and
offers an economical solution as the coating baths can be used more than once.
Aluminum, which has limitations such as low hardness and low melting temperature,
is frequently preferred in sectors such as automotive, aerospace and defense industries
due to its light weight. In order to improve the properties of such materials, high
hardness and high melting temperature Coating processes using TiO2, a ceramic
material with superior qualities, are considered as an effective method in terms of
performance improvement.
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1. GIRIS

Malzemelerin yiizeyleri, bulunduklar1 ortamlarda mekanik ya da kimyasal etkilesimler
sonucu aginma ve korozyon gibi tehditlerle kars1 karsiya kalmaktadir. Ayrica, yiizeyde
meydana gelen deformasyonlar kontrol altina alinmadiginda, olugan hasarlar zamanla
artarak onemli ekonomik kayiplara neden olabilmektedir. Bu sebeple, kaplama
teknolojilerinde yiizeyi ¢evresel etkilerden korumak ve malzemenin kullanim 6mriinii
artirmak olduk¢a 6nemlidir. Bu siirecte, uygun malzeme sec¢imi, daha az malzeme
kullanimi, enerji tasarrufu ve yiizey miihendisligi uygulamalar1 oncelikli faktorler

arasinda yer almaktadir [1].

Aliiminyum ve alagimlarinin metal ve {iriin iiretimi alanlarinda tercih edilmesinin
ardinda, bu malzemelerin sagladig: iistiin 6zellikler yatmaktadir. Hafifligi sayesinde
aliminyum, Ozellikle havacilik endiistrisinde ve diger ulagim araclarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ayrica, celik ve bakir gibi daha agir malzemelerin yerine
alliminyum ve alagimlarimin tercih edilmesi, makine {iretimi ve ingaat sektdrlerinde
onemli bir agirhik tasarrufu saglamaktadir. Bu oOzellikler, aliiminyumun sadece
havacilik ve ulasim alanlarinda degil, ayn1 zamanda insaat sektoriinde de genis bir
kullanim yelpazesi bulmasini ve bu sektorlerin vazgecilmez malzemesi haline

gelmesini miimkiin kilmaktadir [2].

Aliiminyum, korozyona kars1 ytliksek direng gosteren bir malzeme oldugu kadar hafif
ve dayanikli bir malzemedir ve bu sebeple bircok endiistriyel uygulamada yaygin
sekilde tercih edilir. Aliiminyum, havadaki oksijenle reaksiyona girerek yiizeyinde
koruyucu bir aliiminyum oksit (Al2Oz) tabakasi olusturur. Bu tabaka, malzemenin
paslanmasini engellerken ayni1 zamanda ¢evresel etkilere kars1 korunmasini da saglar.
Ancak, bazi durumlarda aliiminyum yiizeyinde bozulmalar ya da paslanmalar
meydana gelebilir. Bu tiir hasarlar genellikle kimyasal kirlenme, fiziksel etkiler veya
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu olusur. Bu etmenler, aliiminyum oksit
tabakasinin zarar gérmesine ve yiizeyde deformasyonlarin baslamasina neden olur.

Aliiminyum malzemenin Omriinii uzatmak, c¢evresel kosullardan korunmasini



saglamak ve mekanik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in aliiminyum yiizeylerine metal

kaplama islemleri uygulanmaktadir [3,4].

Teknolojinin siirekli olarak gelismesiyle birlikte, malzemelerden beklenen performans
kriterleri de ¢esitlenmistir. Bu 6zelliklerin bir kismi yalnizca kaplama yontemleriyle
saglanabilmekte ya da bu yontemler ekonomik acidan daha verimli bir segenek
sunmaktadir. Kaplamalar, pargalarin tokluk ve elastikiyetini kaybetmeden termal ve
korozyon gibi dis etkenlere kars1 korunmasina olanak tanirken, ayn1 zamanda ylizeyde
sertlik ve asinma direncini artirmak amaciyla uygulanmaktadir. Bunun yani sira,

kaplama islemleri estetik ve dekoratif amaglar igin de tercih edilmektedir [5].

Akimsiz metalik kaplama, metal tuzlariin ¢ozeltisinde gergeklesen indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlariyla uygulanan, elektrik akimina ihtiyag duymadan yapilan
bir kaplama yontemidir. Bu islemde, yiizeyin aktif hale getirilmesinin ardindan metal
veya metal olmayan altliklar, nikel tuzlar1 igeren bir ¢dzelti banyosuna daldirilir.
Elektrik akimi kullanilmadigi i¢in, karmasik sekillere sahip pargalar da dahil olmak
lizere tiim yiizeyler, tutarli ve homojen kalinliklarla kaplanabilir. Akimsiz kaplama
yontemi, endiistriyel uygulamalarda, parcalarin yiizeylerini korozyon, asinma ve diger
kimyasal etkilerden koruma amaciyla yaygin olarak kullanilir. Ayrica, bu kaplamalar,
yaglayicilik, stineklik, asinma ve korozyon direnci gibi avantajlar saglarken,

elektriksel ve manyetik 6zellikleri de gelistirebilir [6].

Akimsiz kaplama, her tiirlii malzeme yiizeyine uygulanabilme 6zelligi sayesinde genis
bir kullanim alan1 bulmaktadir. Bu kaplamalar, 6zellikle iistiin asinma ve korozyon
direnci sunduklari i¢in yaygin sekilde tercih edilmektedir. Bunun yani sira, lehimleme
ve sert lehimleme islemlerinde de etkili bir ¢6ziim sunmaktadir. Isil islem sonrasi
meydana gelen intermetalik fazlar, geleneksel elektrolitik nikel kaplamalara oranla
cok daha yiiksek sertlik ve direng degerleri sunarak, korozyon ve asinma gibi olumsuz

etkilere kars1 daha dayanikli yiizeyler elde edilmesini saglar [7].

Akimsiz kaplama yontemleri, elektrokimyasal kaplama tekniklerinden ayrilan pek ¢cok
avantaj sunmaktadir. Ozellikle, karmasik geometrilere ve keskin koselere sahip
yiizeylerde bile esit kalinlikta, tutarli bir kaplama saglama kabiliyetiyle 6ne ¢ikar.
Ayrica, akimsiz kaplamalar, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri acisindan yiiksek kalite
sunarak elektroliz yontemlerine kiyasla iistiin performans gostermektedir. Bununla

birlikte, kaplama islemi sirasinda pH degeri, sicaklik ve banyo bilesenlerinin kontrollii



bir sekilde degistirilmesiyle, kaplamanin 6zellikleri ihtiyaca uygun sekilde optimize

edilebilmektedir [7].

Akimsiz nikel kaplama, metal ylizeylerine nikel iyonlariin indirgenmesi yoluyla nikel
metalinin birikmesini saglayan bir kaplama metodudur. Elektrik akimi kullanilmayan
bu yontemde, nikel iyonlar1 otokatalitik bir kimyasal reaksiyonla metal ylizeyine
kaplanir. Akimsiz nikel kaplama, %88-95 oraninda nikel igerir ve bu siiregte metal
olmayan elementler de kaplama yapisina katilir. Fosfor gibi metal olmayan bilesenler,
nikel iyonlariyla birlikte kaplama tabakasina dahil olur ve sonugta amorf yapiya sahip,
“metalik cam” olarak adlandirilan bir tabaka olusur. Mikro yapisina bakildiginda,
geleneksel metallerde goriilen taneler ve tane smirlarinin bulunmadigi goriiliir. Bu
ozelligi, akimsiz nikel kaplamanin kristal yapilarindaki bosluklardan kaynaklanacak
galvanik hiicrelerin olusumunu engeller. Ayrica, elektrolitik kaplamalarin aksine,
akimsiz nikel kaplama kendi kendini kurban eden bir kaplama degildir. Bunun yerine,
yiizeyi dis etkenlere karsi tamamen izole eden bir bariyer islevi goriir. Sonug olarak,
akimsiz nikel kaplamalar, dayanikli, sert, diisiik siirtiinme katsayisina sahip ve
korozyona kars1 yiiksek direnc gosteren yiizeyler olusturur. Ayni zamanda,
lehimlenebilirlik gibi ek avantajlar da sunar. Bu kaplama tiirii, sundugu benzersiz
faydalar nedeniyle endiistriyel alanda oldukca yaygin olarak kullanilmakta ve diger

kaplama tiirlerine gore bir¢ok avantaj saglamaktadir [8].

Akimsiz nikel kaplama yontemi, malzeme yiizeylerinde 500-600 HV (48-52 HRC)
sertlik degerlerine ulasmayr miimkiin kilmaktadir. Bu kaplama tiiriinde, yaklasik
350°C’de uygulanan bir 1s1l islem sayesinde sertlik seviyesi 1000-1100 HV (58-60
HRC) araligina kadar ¢ikarilabilmektedir. Sertlik agisindan sert krom kaplamayla
benzer 6zelliklere sahip olan akimsiz nikel kaplama, ayn1 zamanda siirtiinmeyi azaltici
dogal bir kayganlik da saglamaktadir. Korozyon direnci gereken uygulamalarda 20-30
mikrometre kalinlik yeterli olurken, yiiksek sertlik istenen pargalar i¢in 30-40
mikrometre kaplama kalinlig1 tercih edilmektedir [9].

Hipofosfit ile indirgenmis akimsiz nikel kaplama prosesi, uygun maliyeti, islem
kontroliindeki kolaylik ve yiiksek korozyon direnci gibi avantajlar1 sayesinde yaygin
sekilde tercih edilmektedir. Akimsiz nikel-bor (Ni-B) kaplamalarin tribolojik
performansi, sodyum hipofosfit ile indirgenmis c¢okeltilere gore genellikle daha
istiindiir. Ni-B kaplamalar, takim ¢eligi ve sert krom kaplamalara gore daha ytiksek

asinma dayanimina sahip olup, elektronik sanayisinde altin kullaniminin yerine
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gecebilecek Ozellikler sunmaktadir. Ni-B kaplamalarin siitunsal mikroyapisi, giiclii
yapisma Ozellikleri ve yaglayicilarin ylizeyde etkili bir sekilde tutulmasi, bu

kaplamalarin asindirici ve yipratici ortamlarda olduk¢a verimli olmalarini saglar [10].

Metal tuzlar1 ekleyerek, ikili nikel kaplamalarin (6rnegin Ni-P, Ni-B) performansini
artirmak amaciyla {iglii nikel esasli alasim kaplamalar gelistirilmistir. Ni-W-P, Ni-W-
B, Ni-Cu-P ve Ni-Mo-P gibi {glii nikel kaplamalar, bu {gilincii elementlerin
kaplamalarin korozyon ve asinma dayanimini artirmasiyla kimyasal kaplama

stiregleriyle iiretilmektedir.

Literatiirde, akimsiz Ni-B-P kaplamalarinin iiretimi ve ozellikleri {izerine yapilan
caligmalarin sayisinin siirli oldugu gozlemlenmektedir. Ancak mevcut aragtirmalar,
Ni-B ve Ni-P kaplamalarina oranla Ni-B-P kaplamalarinin iistiin asinma ve korozyon

direncine sahip oldugunu vurgulamaktadir.

Ayrica, SiC, TiN, TiO., SiO2, WC, Al;0s3, B4sC, hBN ve elmas gibi seramik
parcaciklarin, nikel matrisli kompozit kaplamalarda kullanildigin1 gosteren pek ¢ok
calisma literatiirde yer almaktadir. Bu arastirmalar, seramik takviyelerinin
kaplamalarin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini 6nemli Olciide iyilestirdigini ortaya

koymaktadir [11].

ELECTROLESS ELECTROLYTIC
NICKEL NICKEL

Sekil 1.1. Akimsiz nikelde akimli nikele gére uniform kaplama. [12]

Akimsiz kaplamalar, metal iyonlar1 igeren bir metal tuzu, indirgenme reaksiyonlarimi
saglayacak bir indirgeyici madde, kaplama hizin1 ve pH dengesini diizenlemek i¢in
kompleks yapicilar, stabilizorler, tamponlayicilar ve islatict maddeler igerir. Bu

stiregler, sicaklik ve pH kosullarinin dikkatlice kontrol edilerek gerceklestirilir [13].
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Cozelti, belirli oranlarda hazirlanip 1sitildiktan sonra kaplanacak yiizey bu ¢ozeltiye
daldirilir. Kaplama kalinligi, daldirma siiresine gore degisir. Reaksiyonun sona
erdirilmesi i¢in parca ¢ozeltiyi terk eder. Banyo, yeniden kullanilabilir ve ¢ozeltinin

bilesenleri azaldikga ilave yapilarak kullanilmaya devam edilebilir [6].

Akimsiz kaplama yalnizca metalik malzemelerle sinirlt olmayip, cam ve plastik gibi
malzemeler iizerinde de uygulanabilir. Ancak, bu malzemeler tizerinde yiiksek kaliteli
kaplamalar elde edebilmek icin yiizey hazirligi son derece 6nemlidir. Yiizeyin uygun
sekilde hazirlanmadigi durumlarda, kaplama malzemeye tutunamayabilir veya
zamanla soyulabilir. Yiizey hazirhi§inin tiirti, kaplamanin yapisini etkileyerek,

dolayisiyla kaplamanin 6zelliklerini de degistirebilir [14].






2. METAL KAPLAMA YONTEMLERI

Yiizey kaplama yontemleri genellikle kaplanacak malzemenin fiziksel 6zelliklerine
bagl olarak siniflandirilir. Ayrica, kaplama kalinli§i ve islem sirasinda kullanilan
sicaklik araligi gibi faktorlere gore de farkli simiflandirmalar yapilabilmektedir.
Kaplama islemleri, elektrolitik kaplama, sicak daldirma, s1vi metal piiskiirtme ve metal
giydirme gibi ¢esitli tekniklerle gergeklestirilir. Endiistride genellikle kullanilan
pargalar, krom ve ¢inko basta olmak iizere aliiminyum, kobalt, bakir nikel, kalay
kadmiyum ve kursun gibi saf metaller veya bu metallerin alagimlart ile
kaplanmaktadir. Bu calismada akimsiz kaplama yontemi ele alindigi i¢in, diger
kaplama tekniklerine dair kisa tanimlar asagida verilmistir [15]. Yiizey kaplama
teknikleri ile bir malzemenin sadece yiizeyini degil kaplanacak malzemenin
bilesenlerini de ¢cevreden gelecek saldirilara karsi korunabilecegi ve bu sayede yiizey
kaplama tekniklerinin malzemelerin Omriinii uzatilabileceginin farkina varilmasi
Oonemli gelismelerden biri olmustur. Bu gelisme ile birlikte kullanilacak malzemelerin
daha ucuz bir malzeme olarak segilebilir olmasi ile ekonomik agidan olumlu sonuglar
dogurmustur. Yiizey kaplama teknolojileri sayesinde biiyiik oranda enerji tasarruflar

da saglanmaktadir.

2.1. Difiizyonla Kaplama

Difiizyon kaplama yontemi, aslinda tam manasiyla bir kaplama yontemi degil yiizey
modifikasyon islemini igermektedir. Bu yontem ile metallerin korozyon ve 6zellikle
oksidasyon direncini artirmak amaciyla, korunacak metalin baska bir metal ile
alagimlandirilmasi saglanir. Bu islemde, kaplanacak parcalar kaplama malzemesini toz
formunda igeren bir karigimin i¢ine yerlestirilir ve oksijen girisini engelleyecek sekilde
kapatilir. Ust yiizeyin alasimlandirlmasi, kat1 hal difiizyonu yoluyla gergeklestigi icin
sistem, kaplama malzemesinin ergime sicakligina yakin bir sicakliga degin 1sitilir.

Kaplama stireci, kullanilan sicaklik ve 1sitma siiresi gibi faktorlere bagli olarak degisir.



2.2. Galvanizleme

Metallerin ylizeyini ¢evresel etkenlere karsi koruma amaciyla en sik kullanilan
yontemlerden biri, ylizeyin baska bir metalle kaplanmasidir. Bu islem i¢in ¢inko, bakir,
kalay, krom, nikel, altin, glimiis ve aliiminyum gibi metaller tercih edilmektedir.
Ozellikle ¢ginko, yiiksek kimyasal aktivitesi sayesinde metalleri korozyona kars1 etkili
bir sekilde korudugu icin en ¢ok kullanilan kaplama malzemesidir. Cinko ile yiizey
kaplama islemi, "galvanizleme" olarak adlandirilir ve iki temel yontemle uygulanir:
sicak daldirma galvaniz ve elektro galvaniz. Sicak daldirma galvaniz yonteminde,
demir esasli bir malzeme siv1 ¢inko banyosuna daldirilarak yiizeyinde koruyucu bir
cinko tabakasi elde edilir. Bu siirecte, uzun daldirma siireleri ya da alasimlama tavi
sirasinda demir ve ¢inko arasinda gerceklesen reaksiyonlar, Fe-Zn faz diyagraminda

tanimlanan fazlarin kaplama yapisinda olusmasina neden olur [16].

Sicak daldirma galvaniz yonteminde, ana metal yaklasik 460 °C sicaklikta ergimis
cinko banyosuna daldirilarak kaplanir. Bu yontem, homojen ve kalin bir kaplama
tabakas1 saglayarak malzemelere uzun Omiirlii bir koruma kazandirir. Sicak daldirma
galvaniz islemi, genel olarak kuru galvaniz ve 1slak galvaniz olmak {izere iki farkli

sekilde uygulanir.

Kuru galvaniz yonteminde, metalin ylizeyindeki yaglar temizlenir, ardindan asitle
daglama islemi gergeklestirilir. Bu islemi takiben metal, sulu flaks c¢ozeltisine
daldirilir, kurutulur ve son olarak ergimis ¢inko banyosuna daldirilarak kaplama
tamamlanir. Islak galvaniz yonteminde ise metal, yag alma ve daglama islemlerinin
ardindan kurutma agamasina ge¢meden, dogrudan flaks katmanindan gegirilerek
ergimis ¢inko banyosuna daldirilir. Bu yontem, yiizeyde oksidasyon olusumunu

engeller ve metallerin havayla temasini keserek paslanmay1 onler.

Kaplama kalinligi, galvaniz kaplamanin dayanikliligini belirleyen en Onemli
faktorlerden biridir. Daha kalin kaplama tabakalar1 genellikle daha uzun siireli koruma

saglarken, daha ince kaplamalar daha kisa 6miirlii olabilir [17-19].

2.3. Emaye Kaplama

Emaye kaplamalar, ¢esitli oksitlerin 6tektik sicaklikta ergimesiyle olusan ve siirekli,
rastgele bir bag agina sahip benzersiz bir amorf mikro yapiya sahiptir. Bu yapi, tane

siirlari, mikro gozenekler ve mikro ¢atlaklar gibi kusurlarin azaltilmasini saglar ve



yiiksek bir kompaktlik sunarak miikemmel oksidasyon direncine katkida bulunur.
Ayrica, emaye kaplamalar, nikel bazli alagimlar ile kimyasal baglar olusturarak iistiin
arayiizey Ozellikleri sergiler. Bu benzersiz mikro yap1 ve araylizey baglanma
mekanizmalari, emaye kaplamalar1 diger koruyucu kaplama tiirlerinin sinirlamalarini
asabilecek umut verici bir secenek haline getirmektedir. Ozellikle nikel bazli siiper
alasimlar i¢in, emaye kaplamalar yiliksek sicaklik ve zorlu ¢evresel kosullarda etkili

oksidasyon korumasi sunar.

Tarihsel olarak "porselen camsi emaye" olarak bilinen bu kaplama tiirli, insan
uygarliginin en eski donemlerine kadar uzanan koklii bir ge¢mise sahiptir. Ilk
zamanlarda tamamen dekoratif amaglarla kullanilan porselen emayeler, sanayi 6ncesi
donemden itibaren ev aletleri ve endiistriyel kaplar gibi pek ¢ok sektorde
yayginlasarak islevsel bir malzeme haline gelmistir. Kimyasal bilesimi, porselen cams1
emayeyi hem geleneksel camlardan hem de seramiklerden ayiran 6zellikler kazandirir.
Porselen emayeler, korozyon ve hava kosullarina karsi iistiin koruma saglarken ayni
zamanda estetik bir goriiniim sunar. Bu o6zellikler, metaller ve cam gibi farkh

ylizeylerin korunmasinda emaye kaplamalari ideal bir ¢6ziim haline getirmistir

[20,21].

2.4. Termal Sprey Kaplama

Termal sprey kaplama yontemleri, malzemelerin yiizeyine, belirli 1s1 kaynaklar
(plazma, ark, alev) araciligiyla, tel, toz veya c¢ubuk seklindeki kaplama
malzemelerinin, ergiyik veya yar1 ergiyik (damlacik) halde piiskiirtiilmesi ile
uygulanan bir kaplama teknigidir. Kaplama malzemesi, yiizeye hizli bir sekilde
puskiirtiilerek, soguma stirecinde katilagir ve lamel yapilar halinde birikir. Bu siireg,
kullanilan 1s1 kaynag1 ve piiskiirtme kosullarina bagli olarak kaplamanin mekanik ve
kimyasal ozelliklerini etkiler. Metalik, seramik ve kompozit malzemeler gibi ¢esitli
materyaller, termal sprey yoOntemleriyle farkli ylizeylere uygulanabilmektedir.
Piiskiirtme parametrelerine gore kaplama dayanimi, aginma direnci ve diger fiziksel
ozellikler degisiklik gosterebilir. Termal sprey kaplama yontemleri arasinda en yaygin
olanlar plazma sprey, ark sprey ve alev sprey olup, 6zellikle aginma, korozyon direnci

ve termal bariyer uygulamalarinda siklikla tercih edilmektedir.

Atmosferik plazma sprey kaplama yontemi, yiiksek sicakliklar altinda yiizey

ozelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan, ayn1 zamanda ekonomik ve uygulama



acisindan avantajli bir kaplama teknolojisidir. Bu ydntem, malzemenin dogal
ozelliklerini koruyarak, istenilen diger 6zelliklerin de kazandirilmasina olanak tanir.
Kaplama, genellikle ince tabakalar halinde yapilir ve bu sayede hedeflenen 6zellikler
malzeme yiizeyine entegre edilir. Plazma, yiiksek basing altinda argon, azot, helyum,
hidrojen gibi inert gazlarin kullanilmasiyla olusturulur. Elektriksel enerji verilerek bu
gazlar plazma formuna donistiiriiliir. Plazma olusumu, mekanik, manyetik, elektriksel
ve 1s1l enerjilerden faydalanarak saglanir. Bu yontemin en yaygin kullanilan sekli, gaz
kiitlesine elektrik akimi vererek enerji iiretmektir. Boylece katt malzemeler sivi hale
dondstiirtilebilir. Sistemde gaz kaynagi, kontrol {initesi, nozul, toz besleme iinitesi ve
giic kaynag1 gibi ana bilesenler yer almaktadir. Plazma sprey, yiiksek sicakliklarla
etkili kaplamalar yaparak, bircok endiistriyel uygulamada iistiin performans

sunmaktadir [22,23].

2.5. Sol-jel Kaplama

Sol-jel yontemi, metal alkoksit, su ve alkol igeren ¢ozeltilerle ¢alisan kimyasal bir
proses olup, seramik, cam ve kompozit malzeme iiretiminde kullanilan etkili bir
tekniktir. Adin1 "soliisyon-jellesme" (solution-gelation) terimlerinden alan bu yontem,
ozellikle son yirmi yildir yogun olarak arastirilmakta ve gelistirilmektedir. Siirec,
koloidal siispansiyonlarin (sol) olusumu ve ardindan siirekli bir siv1 faz i¢inde iig
boyutlu inorganik kati ag yapilariin (jel) olusmasini icermektedir. Jel, kat1 ve sivi
fazlar arasinda gecis Ozelligi tasiyan bir ara fazdir. Sol-jel prosesi, kimyasal
reaksiyonlarin kinetik kontrolii sayesinde malzemelerin alt yapisini etkileme imkamn
sunar. Bu yontem, por morfolojisinin ve molekiiler yapinin degistirilmesine olanak
taniyarak yiiksek sicaklik reaksiyonlarindan kaginilmasini saglar ve yeni malzeme
sentezine imkan tanir. Sol-jel teknolojisiyle liretilen yiiksek performansl polikristalin
seramikler, ¢ok ince taneli, sik1 yapili ve yliksek saflikta olmalariyla 6ne ¢ikar. Bu
ozellikler, malzemelere iistiin mekanik dayanim ve miikkemmel fonksiyonel nitelikler

kazandirir [24].

2.6. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) yontemi, kapali bir sistem i¢inde kat1 fazdan gaz
faza gecen kimyasal bilesiklerin tasiyici bir gaz yardimiyla taginarak, 1sitilmis ana

malzeme yiizeyinde 1s1l destekli kimyasal reaksiyonlarla kat1 bir tabaka olugturmasini
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esas alir. Bu yontemle elde edilen kaplama kalinliklar1 genellikle 10 mikrometreden
daha incedir ve islem sicakligi, malzeme tiiriine bagh olarak 1100 °C’ye kadar
ulagabilir. Kaplama siiresi, istenen kaplama kalinligima goére degisirken, malzemenin
stokiyometrisi, ylizey morfolojisi ve kristal yapisi kaplama parametreleriyle kontrol
edilebilir. CVD’nin en 6nemli avantajlarindan biri, tungsten, tantal ve karbon gibi
yiiksek ergime sicakligmma sahip elementlerin ylizeylere kaplanmasini miimkiin

kilmasidir [25].

2.7. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) kaplamalari, mikron seviyesinde bir kalinliga
sahiptir ve malzeme Omriinii ve performansin1 6nemli Olgiide iyilestirir. Yiizey
ozelliklerini gelistirmek amaciyla, PVD yontemleri arasinda en ¢ok tercih edilen iki
temel islem ark ve sicratma (piiskiirtme) yontemleridir. Bu ydntem, metalik
malzemelerin azot gibi gazlarla etkilesime girerek yogunlasmasi sonucu kaplama
olusturulmasini saglar. Malzemeler, kati fazdan gaz fazina ge¢is siirecinde ark
yonteminde termal enerji veya sigratma yonteminde kinetik enerji kullanilarak iyonize

edilir.

Sert malzemelerin biriktirilmesi, genellikle 200 °C ile 650 °C arasindaki sicakliklarda,
vakum ortaminda gergeklestirilir. Sigratma yontemiyle tiretilen kaplamalar, son derece
plirlizsiiz ylizeyler sunarken; ark yontemiyle yapilan kaplamalar, iistiin yapisma
ozellikleri ve yiiksek ylizey sertligi ile 6ne ¢ikar. PVD kaplamalari, diisiik stirtiinme
katsayisi, asinma direnci ve oksidasyon dayanimi gibi 6zellikleriyle, ayn1 zamanda
soguk kaynagin dnlenmesi gibi avantajlar sunarak sekillendirme endiistrisinin temel

ihtiyaglarini karsilar [26,27].

2.8. Akimh Kaplama

Akimli kaplama, belirlenen bir altlik malzemenin goriintiisiinii veya ozelliklerini
gelistirmek icin kaplama banyosunda elektrokimyasal bir proses ile yapilan yiizey
islemidir. Akimli kaplamanin gozeneksiz ve homojen kaplama yapma, hizli iiretim
saglama, diisiik maliyet ve bir¢ok endiistriyel alanda uygulanabilir olmasi1 gibi
avantajlart mevcuttur. Banyo bilesiminin saflifi akimli kaplamalarda zordur bu

sebeple kaplama banyolarina birden fazla inorganik tuz kullanilmaktadir [28].
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Akimli kaplama yontemi iki elektrot arasindan elektrik akimi gecirilerek sulu ¢ozelti
icerisindeki metal tuzlarin indirgenmesidir. Akimsiz kaplama sisteminde akim
regiilatoriiniin negatif terminaline baglanan elektrot katot, pozitif terminaline baglanan
elektrota ise anot adi verilir. Katot kaplama yapilmasi istenilen altlik iken anot

cozeltiyi besler [29].

Miihendislik uygulamalarinda 20. yiizyildan beri akimli kaplamalarin en ¢ok tercih
edilen kaplama yontemi akimli nikel kaplamalardir. Akimli kaplamalar yiizeyin
fonksiyonel kaplanmasinda ve dekoratif goriintii saglanmasinda en fazla tercih edilen

yontemlerdendir [30].

Akimli kaplamalarin en 6nemli avantaji, farkli cesitlerde alasim, metal, iletken
polimerler ve kompozit malzemeler iiretmede kullanishi olmasidir. Malzemelere
uygulanan kaplamanin goriintiisii ve 6zelliklerini kaplama banyosunun kosullar1 ve

bilesimi degistirilerek degistirilebilir [31].

2.9. Akimsiz Kaplama

Yirminci ylizyillin ortalarinda, Brenner ve Riddell tarafindan gelistirilen devrim
niteligindeki bir kaplama yontemi, "Akimsiz Kaplama" adiyla taninmis ve elektrik
kullanimii gerektirmemesiyle dikkat ¢ekmistir. Bu yontem, genis uygulama alani
sayesinde gliniimiizde olgunlagsmis bir aragtirma ve gelistirme alani haline gelmistir.
Akimsiz nikel kaplamalar, sahip olduklar1 belirgin 6zellikler nedeniyle akimsiz
kaplama yontemleri arasinda daha yaygin bir tercih haline gelmistir. Akimsiz
kaplamalar, hemen hemen tiim sektorlerde kullanim alani bularak, uygulama
cesitliligini siirekli artirmaktadir [32]. Ozellikle son yirmi yilda ise akimsiz
kaplamalarin 6zellikleri ve bu kaplamalarin uygulamalar lizerindeki ¢aligmalar 6n

plana ¢ikmaktadir [10].

Akimsiz kaplama indirgeyici madde, metal tuzlar1 ve diger kimyasallar1 iceren
banyoda elektrik akimi kullanilmadan altlik iizerine uygulanan bir kaplama tiiriidiir
[33]. Akimsiz kaplama yontemi akimli kaplama ydntemine kiyasla bilesenlere akim
uygulanmadigi i¢in karmagik sekillere sahip malzemelere homojen kaplama
saglamaktadir [33]. Akimsiz kaplamalarin en 6nemli uygulama alanlari aginma ve
korozyon direncine dayanmaktadir [10]. Akimsiz kaplama yonteminin diger kaplama

yontemlerinden Ustliin olmasi, kaplanan nikel tabakasinin amorf bir yapiya sahip
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olmasidir. Bu 6zellik, kristal yapilarinda zamanla olusabilecek bosluklarin neden
oldugu galvanik hiicrelerin olusumunu engeller [34]. Endiistride en yaygin olarak
tercih edilen yontemlerden biri akimsiz kaplama yontemidir. Bunun baslica nedenleri,
farkli ve karmagik geometrilere sahip malzemelere iyi bir yapisma saglamasi, parlak
bir ylizey elde edilmesi ve ¢evre dostu bir ¢ozeltide makul maliyetlerle
uygulanabilmesidir [35].

XN\ ol \o/ Pd Katalist
Sn% + Pd?* - Sn?* +Pd°

i
O QQoOéf e Pd katalistlerin lizerinde cekirdeklenen Ni
Ni?* + H,P0O; + H,0 — Ni° + H,PO3; + 2H*

W Ni katmani

Sekil 2.1. Akimsiz nikel kaplamanin mekanizmasi [36].
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3. AKIMSIZ NiKEL ALASIM VE KOMPOZIT KAPLAMALAR

Akimsiz kaplamalar ilk olarak 1946’da Abner Brenner ve Grace E. Riddel tarafindan
elektrolitik nikel kaplama banyosuna sodyum hipofosfit eklenerek kaplama islemi
sonucunda katot verimini %100’den fazla bulmalariyla kazara kesfedilmistir [37]. Bu
kesiften sonra kaplama mekanizmalar1 anlamak ve ayn1 zamanda akimsiz kaplamalari
gelistirmek adma bircok calisma gerceklestirilmistir. Akimsiz kaplamalarin ana
olusum mekanizmasi ¢ézeltide bulunan metal iyonlarinin rediiksiyon ile indirgenmesi
ve ylizeyde bir tabaka olusturmasidir. Rediiksiyonu saglayabilmek icin belli
indirgeyicilere ihtiyag duyulmaktadir. Bu indirgeyicilerden hidrazin, sodyum
borhidriir, sodyum hipofosfit ve dimetilamino boran en sik kullanilanlarin basinda
gelirler [6]. Kullanilan indirgeyiciler, kaplamanin bilesimine gore degisebilmekte olup

akimsiz kaplamanin tiirii ve 6zelliklerini de degistirmektedir [38].

Akimsiz nikel esasl kaplamalarda kullanilan kaplama banyosunun bilesimi, pH’1,
kaplama sicakligi gibi bir¢ok kaplama prosesini etkileyen parametre mevcuttur.
Ornegin, kaplama banyosunun pH’ma gére kaplama banyolari asidik ve alkali seklinde
siniflandirilmaktadir. Bir bagka siniflandirma i¢in kullanilan banyo bileseni ise
indirgeyicinin tiiridiir. Akimsiz nikel kaplamalarda kullanilan indirgeyici tiirtiniin
dogrudan kaplama tiirii Ozelliklerine etkisi bulundugundan en fazla kullanilan
siniflandirma tiirii indirgeyici esaslidir. Akimsiz nikel kaplamalarda indirgeyici olarak
hipofosfit kullamldiginda kaplama matrisi igerisinde nikel ile birlikte fosfor da
birikmektedir. Bu sebepten dolayr bu kaplamalar Ni-P kaplamalar olarak
adlandirilmaktadir. Ni-P kaplamalar kendi igerisinde fosfor icergine ve kaplama
banyosunun pH’1na gore farkli siniflandirmalara sokulmaktadir. Fosfor igerigine gore
diisiik fosforlu (at.% 4. P), orta fosforlu (at.% 6.9) ve yiiksek fosforlu (at.% 13.8 at. P)
olarak siniflandirilmaktadir [39].Kaplama igerisindeki fosfor orani kaplamanin
kristalinitesinden, mekanik ve korozyon ozellikleri gibi bircok farkli kaplama
ozelliklerini etkilemektedir. Hipofosfitin indirgeyici olarak kullanilmasinda ve
meydana gelen kaplamalarda birgok farkli reaksiyon mekanizmalari 6ne siiriilmiistiir.

En fazla kabul goren mekanizma ise kaplama banyosunda hipofosfitin oncelikle



ortofosfite yiikseltegenerek aciga elektron ¢ikarmasi ve aciga ¢ikan bu elektronlarin

nikel ve fosforun otokatalitik bir yiizeyde indirgenmesi reaksiyonlaridir [40]:

H,PO; + H,0 - H,P03 + 2H" + 2e™ (Reak. 3.1)
Ni%* + 2e”~ - Ni (Reak. 3.2)
2H* +2e~ - H, (Reak. 3.3)
H,PO; + 2H* + e~ - P + 2H,0 (Reak 3.4)

Atomik hidrojen mekanizmasi, katalitik olarak hidrojenin giderilmesi yoluyla hidrojen

atomlarinin hipofosfitten ayrilmasini igermektedir.

H,P0; + H,0 - H,P0%™ + 2H* 2H 45 (Reak. 3.5)
2H,4s + Ni?* - Ni+ 2H* (Reak. 3.6)
H,PO; + Ho4s » H,0 + OH™ + P (Reak. 3.7)
(H,P0,)?” + H,0 » H* + (HPO3)?™ + H, (Reak. 3.8)

Katalitik yiizeyde biriken az miktardaki hipofosfit, suya, hidroksil iyonlarina ve
fosfora es zamanl olarak indirgenirken (Reak. 3.7), hipofosfitin biiyiikk bir kismi
katalitik reaksiyonlarla ortofosfite ve gaz halindeki hidrojene oksitlenmektedir (Reak.
3.8). Bu durum, nikel ve fosfor birikimi devam ederken akimsiz nikel kaplama
cozeltilerinin verimliligini olumsuz etkilemektedir. Hipofosfit tiiketim miktari,
tampon madde tiiriine bagl olarak degismektedir; sodyum asetat igeren ¢ozeltilerde en
yiiksek seviyede kullanilirken, sodyum sitrat iceren banyolarda en diisiik seviyededir.
Siirecin en 6nemli 6zelligi, kaplama banyosundaki bilesim degisikligidir. Kaplama
sirasinda nikel tuzunun ve hipofosfitin konsantrasyonu azalirken, asit miktar

artmaktadir. Bu durum, biriktirme hizinin yavaslamasina yol agmaktadir [41].

Akimsiz nikel kaplamalarda kullanilan diger indirgeyicilerden bor igerikli olanlar bor
hidriirler ve amino borlardir. Bu indirgeyicilerin kullanilmasiyla birlikte nikel matrisi
igerisine nikel ile birlikte bor da indirgenmekte ve olusan alagim yapis1 Ni-B seklinde
olugmaktadir. Borhidriirler genellikle alkali banyolarda etkili olan indirgeyici
maddelerdir [42]. Notr ve asidik banyolarda, ortamin pH’indan dolay1 borhidriirler
hidrolize olup banyodaki nikel iyonlari ile reaksiyona girerek nikelboriir olusturma
egilimindedirler. Ancak, alkali banyolarda (13’ten yiiksek pH’larda) borhidriirler

katalitik olarak bozunarak nikelin indirgenmesi i¢in gerekli olan elektronu saglarlar:
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BH; + 80H™ — B(OH); + 4H,0 + 8e~ (Reak. 3.9)

Akimsiz Ni-B kaplamalar i¢in kullanilan bir diger indirgeyici madde ise N-dimetil
amino boran (DMAB)’dir. DMAB, bor hidriirlere nazaran daha genis bir pH
yelpazesinde kullanilabilmektedirler [43]. Bu sebepten dolayr hem asidik hem de
alkali banyolarda kullanilabilmektedirler. DM AB’1n kullanilmasiyla birlikte meydana
gelen reaksiyonlar ve nikel ile borun indirgenmesi asagidaki reaksiyonlarda

gosterilmistir [44].
(CH3),NHBH; + 3Ni?* + 3H,0 — 3Ni + (CH3),NH, + H3;BO; + 5H*(Reak.3.10)
(CH;3),NH + H3BO5 + 3H, — B + (CH3),NH} + 8H, (Reak. 3.11)

Akimsiz nikel kaplamanin tatmin edici bir¢ok avantaji vardir. Cozelti icinde
indirgeyicinin homojen bir sekilde dagilabilmesi, kaplama yiizeyinin banyoya temas
ettigi her alanda sekil farkliliklar1 gozetmeksizin esit kalinlikta, homojen ve kalinligin
kontrol edilebilir olmasini saglar. Akimsiz nikel kaplamalar, diisiik sicakliklarda
calisilabilirligi sayesinde kaplanacak malzemenin yiiksek sicaklik maruziyetine bagl
olusabilecek zararlardan korunmasini saglar. Aym1 zamanda lehimlenebilir olmasi,
bircok malzeme tiirline kaplanabilmesi ve iscilik maliyetinin digerlerine nispeten

diisiik olmas1 da 6nemli ayricaliklardandir [45].

Korozyana kars1 direncleri, siirtiinmeyi azaltici yiizey olusturmalar1 ve pargalar
arasinda yapismalar1 onleyebilmeleri akimsiz nikel kaplamalari otomotiv sektoriinde
kullanilmaya elverisli yapmaktadir. Manyetik 06zelikler barindirmas1  ve
lehimlenebilirligi ise bilgisayarlarin depolama komponentlerinin kaplanmasinda
kullanilabilmesini saglar[10],[45] .En 6nemli kullanim alanlarindan biri de kimyasal
uygulamalardir. Kimyasal uygulamalar i¢in korozyon direnci, kalinlik ve saflik kritik
parametreler oldugundan akimsiz nikel kaplamalar bu uygulama alani i¢in oldukga
uygun ve onemlidir [46]. Nikel-fosfor ve nikel-bor kaplamalar asinma ve korozyon
uygulamalari i¢in en 6nemli kaplamalardir. Akimsiz Ni-B kaplamalar tamamen amorf
olmamalar1 sebebiyle korozyona aciklardir ancak asmmaya karst miikemmel
direngleri vardir. Bunun yani sira Ni-B kaplamalarin maliyeti Ni-P kaplamalarin

maliyetinden ¢ok daha yiiksektir. Ni-B kaplamalar sert kroma alternatif kaplamalardir
[33].

Akimsiz kaplama yontemi, yalnizca ikili alagimlar degil, ayn1 zamanda {i¢lii ve dortlii

alagimlarin elde edilmesi i¢in de en uygun yontemlerden biridir. Literatiirde bu tiir
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alagim sistemleri genellikle “goklu alasim” olarak adlandirilmaktadir. Ornegin, Ni-Co-
P, Ni-Fe-P ve Ni-Co-Fe-P gibi alasimlar, iistiin manyetik 6zellikleri nedeniyle tercih
edilmektedir. Ornegin, ii¢lii Ni-Cu-P alagimlar1 (at. %1 Cu), Ni-P alagimlari ile
karsilastirildiklarinda daha 1iyi korozyon direnci ve daha yiiksek silineklik
sergilemektedir [47]. Molibden igeren {iglii Ni-Mo-B alagimlari (at. %17 Mo, at. %0,3
B) ise iyi lehimlenebilirlik 6zellikleri ve ferromanyetik olmama 6zelligi nedeniyle
elektronik endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Tungsten iceren {iglii
alagimlar (at. %10 W), tungstenin yiiksek ergime noktasi ve yiiksek sertlik gibi
benzersiz ozelliklerinden dolayi, Ni-W-P kaplamalar Ni-P kaplamalara gore daha
yiiksek sertlik ve korozyon direnci olusturmanin yani sira korozyon direncini de
onemli Olgiilerde artirmaktadir [48]. Bunun yam sira, %40’a kadar kalay igeren
alagimlar da iistiin korozyon direnci gostermektedir. Genel olarak, ¢oklu alagimlar,
yiiksek kimyasal direnci, yiiksek sicaklik dayanimi, elektriksel ve manyetik 6zellikleri
gibi belirli uygulama gereksinimlerine gore tasarlanabilmekte ve bu sayede genis bir

kullanim alan1 bulmaktadir.

Uclii alagim, dértlii alasiml gibi cok alasimli kaplamalarin sertlik, asinma ve korozyon
ozelliklerini gelistirmesine benzer bir yaklasimla ¢ok katmali dubleks kaplamalar da
gerceklestirilmektedir. Kullanilan yapilarda genel olarak i¢ katmanin korozyona daha
direngli olan Ni-P kaplamalar tercih edilmektedir. Esasinda Ni-B kaplamalar da iyi
korozyon direnci gostermektedirler. Ancak Ni-P kaplamalar Ni-B kaplamalara gore
daha yiiksek korozyon direnci gosterdikleri bilinen bir gergektir[49].Ancak Ni-B
kaplamalarin ise sertligi ve asinma direnci Ni-P kaplamalara kiyasla daha yiiksektir.
Icindeki bor miktarinin artmasi sonucunda uygun 1sil islem sartlarinda 1s1l islem ile
birlikte oldukea yiiksek sertlik degerlerine ulasmaktadir [50]. Bu sebeplerden dolay1
i¢ katman Ni-P, dis katman Ni-B olacak sekilde Ni-P/Ni-B, ya da Ni-P/ Ni-M-B (M:
W, Mo) dubleks kaplama uygulamalari malzemeyi hem korozyondan hem de asinma

ve siirtlinmeden korumak adina uygulanmaktadir.

Kaplamalardaki bir diger farkli yaklasim ise B ve P’in ayni anda nikel matrisinde
biriktirilerek hem {i¢lii alagim sistemi meydana getirmek, hem de dubleks kaplamalara
benzer sekilde korozyon ve asinma direncini bir arada iyilestirmeye calistirmaktadir.
Akimsiz nikel kaplama yontemi iizerine pek ¢ok arastirma yapilmasina ragmen, bor
ve fosforun birlikte kullanildigi kaplamalarla ilgili ¢aligmalar  sinirlidir.

Venkatakrishnan ve arkadaglari, farkli fosfor ve bor iceriklerine sahip nikel coklu
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alagimlarin morfolojisi ve sertligini incelemistir [51]. Bu ¢aligsma, ¢ift indirgeyici ajan
kullanilarak Ni-B-P kaplamalarin {iretilebilecegini ve c¢ift indirgeyici ajanlarin
eszamanlt etkisinin kaplamalarin morfolojisi ve sertligi lizerinde etkili oldugunu
gostermistir. Birkag yil sonra, Stremsdoerfer ve ekibi, dinamik kimyasal kaplama
yontemiyle bakir altliklar iizerine Ni-B-P kaplamalar iiretmis [52]. Bu kaplamalarin,
NiP kaplamalarina kiyasla iistiin korozyon direncine sahip oldugu ortaya konmustur.
Algul ve arkadaslari, kiyaslamali olarak Ni-P, Ni-B ve Ni-B-P kaplamalari
incelemislerdir. Ni-B-P kaplamalarin, Ni-P ve Ni-B kaplamalara gore daha iyi asinma
direnci sergileyerek iistiin tribolojik 6zellikler gosterdigini ve sertlik degerleri daha
diisiik olsa bile, elastik modiil ve sertlik oraninin etkisiyle aginma davranisinda Ni-B-

P kaplamalar daha yiiksek performans sundugunu gostermislerdir [53].

Kaplama ozelliklerini gelistirmek icin yapilan {glii alasim sistemleri, dubleks
kaplamalar belirli bagli baz1 uygulamalarda yeterli gelmemektedir. Bundan dolay1
kompozit kaplama yaklasimi malzemeye daha {iistliin 6zellikler katabilmek adina
birgok kaplama sisteminde uygulanmaktadir. Sert partikiiller veya metal olmayan
malzemelerin akimsiz kaplamalarla bir arada biriktirilmesi, "akimsiz kompozit
kaplamalar" olarak adlandirilir. Asinmaya karst dayaniklilik saglamak amaciyla, bu
kaplamalar ince partikiillerin takviye edilmesiyle iiretilmektedirler. Ornegin, elmas,
silisyum karbiir ve aliminyum oksit gibi sert partikiiller; politetrafloroetilen (PTFE)
gibi kat1 yaglayicilarla birlikte biriktirilebilir. Ayrica, kii¢iik intermetalik bilesikler ve
florokarbon partikiilleri de akimsiz Ni-P (nikel-fosfor) ve Ni-B (nikel-bor) matrisine
entegre edilebilir. Ilk baslarda, akimsiz kompozit kaplamalar istenen basariy1
yakalayamamis ve siklikla banyonun kararliligini yitirmesiyle sonu¢lanmistir. Bu
durumun temel sebebi, ince partikiillerin varlig1 nedeniyle akimsiz banyonun yiizey
alan1 yiikiiniin yaklasik 700-800 kat artmasi ve bu artisin banyonun dengesizlesmesine
yol agmasidir. Ancak, uygun dengeleyicilerin gelistirilmesiyle, akimsiz nikel

kompozit kaplamalar basartyla hazirlanabilmistir [54].

Akimsiz kompozit kaplamalarin uygulanmasindaki baslica nedenlerden biri,
kaplamalarin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini gelistirmektir. Bu 6zellikler arasinda
ozellikle kaplamalarin korozyon direnci 6ne c¢ikmaktadir. Akimsiz kompozit
kaplamalarin korozyon direnci, takviye partikiillerinin dogasina biiyiik Olciide
baglidir. Gelistirilmis korozyon direnci, SiC, CeO2, TiO> ve SiO> gibi partikiillerin

kaplamalara eklenmesiyle elde edilebilir. Nano boyutta TiO2 nanopartikiilleri
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eklenmis Ni-P kaplamalarin deniz suyu ortamindaki korozyon direnci, siradan Ni-P
kaplamalara kiyasla daha yiiksek bulunmustur [55]. Hosseini’nin bir ¢alismasinda, saf
bakir ile Ni-P-TiO; akimsiz kompozit kaplamalarin korozyon direnci karsilastirilmis
ve kompozit kaplamalarin bakirin korozyon direncini 15 kat artirdig ifade edilmistir
[56]. Ni-P matrisine Al,O3 eklenmesiyle elde edilen kompozit kaplamalarin, kaplama
ylizeyinde hizli bir nikel hidroksit pasif tabakasi olusumu sayesinde korozyon
direncini artirdig1 disiiniilmektedir [57]. Yuan’in ¢alismasinda, SiO2 ve CeOz nano
partikiilleri takviye edilmis Ni-P kaplamalarin giiclii bir korozyon direnci sergiledigi
gozlemlenmistir [58]. Nano partikiillerin metal matristeki yerlesimi, gbézenek
yogunlugunu azaltarak korozyon direncinin artmasina yardimci olmaktadir. Ayrica,
nano boyutlardaki elmas partikiillerinin Ni-P yapisina takviye edilmesi, nano
partikiillerin varliginda kararli bir pasif tabaka olusumuyla en yiiksek sarj transfer
direncini sagladig belirtilmistir [59]. Korozyon direnci i¢in akimsiz nikel kompozit
kaplamalara eklenen partikiillerin etkisi ¢esitli aragtirmalarda incelenmistir. Tablo 3.1,
nikel matrisindeki farkli takviyelerin korozyon direncine dair Pancrecious ve
arkadaglar1 tarafindan hazirlanan genel bir anlayis sunulmustur [60]. Yapilan
incelemeye bakildiginda, takiye elamani igermeyen kaplamalarla karsilastirildiginda,
her bir kompozit kaplamanin daha yiiksek korozyon potansiyeli (Ekor), polarizasyon
direnci (Rp) ve daha diisiik korozyon akim yogunlugu (lkor) degerleri sergilemesi,
antikorozif etkinligini acikg¢a goOstermektedir. Bununla birlikte, bazi kompozit
kaplamalar {tstlin 6zellikler sunarken, digerleri, kullanilan parcaciklarin tiirii ve
kaplamanin stabilitesine bagli olarak daha diisiik performans gosterebilmektedir.
Ayrica, farkli aragtirma gruplan tarafindan iiretilen ayni kompozit kaplamalarda,
uygulama kosullart ve tercih edilen alt tabaka malzemesindeki degisikliklerden

kaynaklanan farkliliklar gozlenebilmektedir.
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Tablo 3.1. Akimsiz kompozit nikel kaplamalarin korozyon direnci karakteristlikleri

[60].

Optimum takviye 2 )
Kaplama elemam konsantrasyonu Ekor (V) Ikor (nA.cm™) Rp (Ohm.cm?)
Ni-P - 0,662 2,51 29455
Ni-P-SiC 2g/L -0,512 0,56 59784
Ni-P-TiO,  10g/L -0,26 0,34 -
Ni-P - -0,838 6,36 -
Ni-P-TiO,  10g/L -0,654 4,87 -
Ni-P-CNT  10g/L -0,514 2,95 -
Ni-P-Si0,  2g/L - - 3,14x10°
Ni-P/Ni-P- o
710, 25 mL/L ¢ozelti -0,321 0,37 -
Ni-P-ZrO,  ag. %5 -0,361 0,967 61593
Ni-P-ALOs (1 ¢ o 0,354 0,595 32920
um)
2::;]2'5”3”0 100 mg/L -0,38 0,850,005 12650+75
Ni-P-CeO;  ag. %8,10 - 0,37 90700
Ni-P-SisNs  ag. %7.44 - 0,33 90525
Ni-P-TiO,  ag. %5.42 - 0,66 58991
Ni-P - -0,5 7.9
Ni-P-PTFE  6-8g/L -0,384 3,7 -
Ni-P-MoS;  6-8g/L -0,555 25,8 -
Ni-P-PTFE- .
MoS, 6-8 g/L (her biri) -0,681 85,8 -
Ni-P-B,C 4g/L -1,031 84 -
Ni-B - -0,469 19 -
Ni-B-SiC 1g/L -0,386 8,3 -

Kompozit kaplamalarin yapilmasindaki bir bagska amag ise kaplamalarin sertliklerini
ve sirtinme davranislarini gelistirmektir. Kaplamalarin mekanik ve tribolojik
ozelliklerinde yapilacak iyilestirilmeler, takviye yapilan partikiillerin niteligine
baghdir. Yiizey tekstiirii, kaplama kalinligi, takviye elemanlar1 ve althik malzemeye
yapisma gibi faktorler, kaplamalarin 6zelliklerine katkida bulunur. Asinma direnci,
genellikle sertlik, mukavemet ve siirtiinme katsayisiyla iligkilidir ve bu nedenle
kaplamalarin sertligi ile asinma direnci arasinda dogrudan bir baglanti vardir. Yiiksek
sertlik ve diisiik siirtiinme katsayisi, asinma direncini artirmada onemli rol oynar.
Yiizey sertligi, pratik uygulamalarda asinma siirecini kontrol etmek i¢in 6nemli bir
faktordiir. Akimsiz nikel, tribolojik uygulamalar i¢in sert bir kaplama olarak kabul
edilir. Ni-P ve Ni-B kaplamalari, fosfor ve bor igerigi nedeniyle endiistriyel
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmakta ve etkisi de iyi bilinmektedir. Akimsiz Ni-
P kaplamalarinda nikel atomlar1 ile birlikte fosfor birikmektedir ve bu birikim hizi,
kaplamanin kristalligini belirler ve dolayisiyla mikrosertligini etkiler [61]. Yiiksek
fosfor ve bor miktari, amorf yapilarin olusmasina yol acar, ancak amorf yapilar,

kristalin yapilara gore daha diisiik asinma direncine sahiptir. Isil islemle birlikte amorf
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yapilar kristalin fazlara dontigerek sertligi artirir. Ancak, belirli bir sicaklikta yapilan
1s1l islem, sertligi artirirken, asir yiiksek sicakliklar sertligi azaltabilir [62]. Yiiksek

sicaklikta yapilan 1s1l islemler, kaplamanin bozulmasina yol agabilir [63].

Kaplamalarin sertligi hem takviye hem de 1s1l islem elemanlarinin 6zelliklerinden
etkilenir. Akimsiz kaplamalara sert partikiiller eklemek, daha sert ve asinma direnci
yiiksek kaplamalar elde edilmesini saglar. Bu ozellikler, partikiil boyutu, sekli ve
konsantrasyonuna bagli sekilde degisir. Ornegin, farkli tavlama sicakliklarinda elmas
partikiillerinin boyutlariyla yapilan ¢alismalar, daha ince elmas partikiillerinin
takviyesiyle daha iyi asmma direnci saglandigini goéstermektedir [64]. TiO>
partikiillerinin Ni-P kaplamalarindaki tribolojik etkileri de incelenmis ve TiO: ile
takviyeli Ni-P kaplamalarin, takviyesiz Ni-P kaplamalara gore daha diisiik asinma hizi
gosterdigi bulunmustur [65]. Akimsiz Ni-B kaplamalarin mekanik &zellikleri, TiO2
partikiillerinin eklenmesiyle iyilesmekte, ancak fazla TiO; partikiili eklenmesi
kaplama biitinligiinii bozarak mekanik 6zelliklerde azalmaya neden olmaktadir [66].
SiO2, Al203, TiO2 ve CuO nano partikiillerinin Ni-B kaplamalara eklenmesi, yiizey

nodiillerini artirmaktadir ve bu da kaplamalarin mikro sertligini yiikselmektir [67].

Siirtinme ve aginma, bir tribo-sistemdeki iki malzemenin etkilesimi sonucu ortaya
¢ikar, lakim aralarinda basit bir iliski yoktur [68]. Eklenen partikiillerin yiizdesi ve
dagilim, siirtiinme davranisini iyilestirmede kritik faktorlerdir. Magnezyum alasimi
tizerine SisN4 nano tel takviyeli Ni-P-SisNs kompozit kaplama, geleneksel Ni-P
kaplamaya gore daha diisiik siirtlinme katsayis1 ve asinma hizi géstermektedir [69].
Bir baska c¢alismada ise Ni-B banyosuna 10 g/L bir konsantrasyonda TiO>
eklenmesiyle birlikte Ni-B kaplama ile karsilastirildiginda sertliginin neredeyse 2 kat;
elastik modiiliin ise yaklasik 1,5 kat arttig1 raporlanmistir [70]. WS partikiillerinin
kullanimi, Ni-P kaplamada sertligi diisiirmekte ve asimnma davranisim
degistirmektedir. WS2'min varligi, kompozit kaplamada hafif abrazif asinmay:

saglayarak siirtiinme katsayisini diistirmektedir [71].

Akimsiz metal ve kompozit kaplamalar, altlik geometrisinden bagimsiz olarak tek tip
kalinlikta kaplama sagladigindan, endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu kaplamalar, korozyon korumasi, asinma direnci, sertlik gibi
avantajlar saglamak i¢in bir¢ok miihendislik bileseninde kullanilmaktadir. Akimsiz
nikel kompozit kaplamalar, takviyelerle uyumlu olup, mekanik 6zelliklerini, asinma

direncini ve antikorozif Ozelliklerini gelistirmek i¢in kullanilir. Bu kaplamalar,
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elektriksel iletkenlik, kataliz, elektromanyetik girisim korumasi gibi gelismis

ozelliklere sahip uygulamalara da sahiplerdir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kaplama Oncesi Yiizey Hazirlama islemleri

Bu tezin deneysel calismalarinda altlik olarak 3x3x1 cm?® boyutlarinda 6 XXX serisi
aliminyum altliklar kullanilmistir. 6XXX serisi aliiminyum alagimlari, yiiksek
mukavemeti, kolay sekillendirilebilirlik ve 1y1 dokiilebilirlik gibi olumlu 6zellikleri
nedeniyle ¢esitli mithendislik pargalarinda siklikla kullanilir [72]. Bu aliiminyum altlik
ylizey plriizliliigiiniin giderilmesi ve temizlenmesi i¢in 240,400,800 ve 1200’lik SiC
zimparalar yardimiyla zzimparalanmigtir. Ancak aliiminyum altliklar kolayca oksijen
ile tepkimeye girip yiizeylerinde ince bir Al>O3 tabakasi olustururlar [3]. Kolayca
olusan bu tabaka kaplama banyosunda bulunan kimyasallarin aliiminyumun ylizeyine
yapigmasini zorlastirir. Bu sebeple hazirlanan altlik kaplama banyosuna daldirilmadan
once bir ¢esit 6n kaplama islemine tabi tutulur. Bu deneyde asagidaki Sekil 4.1°de
gosterildigi  gibi  zinkatlama yontemi kullanilmistir. Zinkatlama isleminde
aliminyumun yiizeyinde olusan Al2Os tabakasi ¢inko ile yer degistirerek daha zayif
bagl yeni kaplama olusturur. Kaplama sirasinda ¢inko anodik davranig gostererek
¢oziinlir [73]. Zinkatlama islemi yapilmadan Once ise yilizeydeki oksit tabakasinin

giderilmesi i¢in asidik temizleme islemine maruz birakilmistir.

YUZEY
ZIMPARALAMA VE
PARLATMA

ASIDIK

TEMIZLEME(20sn.) ZINKATLAMA(25sn.)

ASIDIK
TEMIZLEME(15sn.)

ZINKATLAMA(15sn.

Sekil 4.1. Akimsiz kaplama 6ncesi Aliminyum numuneye yapilan 6n iglemler.



Sekil 4.2. Kesilmig(A) ve zzimparalanmig(B) 6 XXX serisi aliiminyum altlik.

Sekil 4.3. On kaplama(zinkatlama) islemi yapilmis olan aliiminyum altlik.

4.2. Farkli Parametrelere Sahip Ni-B-P-TiO2 Kaplamarin Uretimi

Deneylerde kullanildigimiz 6XXX serisi aliiminyum altliklar yukarida bahsedildigi
gibi Once yiizey temizleme islemi yapilarak daha sonra zinkatlama islemleri
uygulanmistir. Ardindan farkli parametrelere sahip banyolarda Ni-B-P esasli akimsiz
kaplamalar yapilmistir. Banyolar 100 mL’lik cam beherlerde hazirlanmistir. Akimsiz
kaplama yonteminde banyo bir metal tuzu, indirgenme reaksiyonlari i¢in indirgeyici
ajan, kompleks yapici ve stabilizor igerir. Kaplama sirasinda sicaklik degerleri ve pH
orani kontrol edilir [13]. Istenilen oranlarda eklenen kimyasallarla hazirlanan bu
cozeltiler belirlenmis sicakliga getirildikten sonra aliiminyum altliklar bu ¢ozeltiye
daldirilir. Daldirma siiresi kaplama kalinligini belirlemektedir ve bundan dolay1 tiim
kaplamalar esit siirelerde yapilmistir. Belirlenen slire tamamlandiginda parga banyo
¢oOzeltisinden alinarak reaksiyon durdurulmustur. Akimsiz kaplama banyolar1 yeni bir
kaplama i¢in tekrar kullanima uygundur, ancak parametrik ¢alismalarda her parametre

ve konsantrasyonun dneminden kaynakli olarak her kaplama icin tez kapsaminda farkl
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banyolar hazirlanmistir [6]. Banyolar 100 mL’lik cam beherlerde hazirlanmistir. Nikel
stilfat, sodyum hipofosfit, sodyum ssetat, laktik ssit, DMAB, tioiire, pH, siire ve
sicaklik ayni tutulup degisken parametreler TiO2, sodyum didesil siilfat (SDS)
konsantrasyonlari ve karistirma hizi olarak belirlenmistir. Akimsiz Ni-B-P-TiO>
kompozit kaplama islemleri akim semasi Sekil 4.4’te ve bu banyolarda kullanilan
kimyasal parametreler ve ¢alisma kosullar1 Tablo 4.1°te, bu banyolardaki degisken
parametrelerin seviyeleri ise Tablo 4.2°de verilmistir. Banyolar hazirlanirken
kompozit malzeme olan TiO2 ve SDS ultrasonik karistirici ile karigtirillip diger
kimyasallar ile hazirlanan banyoya ilave edilmistir. Banyo 1sitict karistirict ile 80
°C’ye kadar 1sitilmig bu siirecte de belli araliklarla pH degeri kontrol edilmistir.
Sicaklig1 80 °C’ye ulagan banyoya 6n kaplama yapilan altlik daldirilip 1 saat kaplama
islemi uygulanmistir. Sicaklik referans aralifi +5 °C olarak alinmistir. Kaplama
stiresince banyonun sicakligi belirli araliklar ile 6l¢iiliip kontrol edilmistir. Sekil 4.6’da

akimsiz Ni-B-P-TiO, kaplamanin yapildigi kaplama ¢ozeltisinin banyo diizenegi

gosterilmistir.
( ( e
Malzeme Segimi = Numune mp| Yiizey Temizleme | mmp On Kaplama
Hazirlama (Zinkatlama)
/ )
4 ; e
Karakterizasyon Kesit Alma,
Zunparalama,
(SEM, XRD, Sertlik, = Erfim 4= | Akimsiz Kaplama
Kalinlik, Korozyon) J
J J

Sekil 4.4. Akimsiz NiBPT kaplama islemleri akim semasi.
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Tablo 4.1. Akimsiz NiBPT kaplamalarda kaplama banyosundaki farkli parametrelerin
etkisinin incelendigi banyolarin bilesenleri ve ¢alisma kosullari.

Banyo Kimyasallar1 ve Kaplama Kosullar

Nikel Stilfat(g/L) 33
Sodyum Hipofosfit(g/L) 20
Sodyum Asetat (g/L) 16
Laktik Asit(ml/L) 28
Dmab(g/L) 2
Titanyum Dioksit(g/L) 5-20
Tiotire(mg/L) 0,001
SDS(mg/L) 0,01-0,5
pH 5,5-6
T(dKk) 60
Sicaklik(°C) 85
Karistirma Hizi(d/dk) 200-400-600

Tablo 4.2. Akimsiz NiBPT kompozit kaplamalarda kullanilan parametreler ve

seviyeleri.
" i Seviyeler
Faktor Birim
1 2 3 4
Titanyum Dioksit g/L 5 10 15 20
Karistirma Hizi d/dk 200 400 600 -
Yiizey Aktif Madde Konsantrasyonu  g/L 0,01 0,1 0,5 -
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Sekil 4.5. Ultrasonik Karistirici.

U

Sekil 4.6. Akimsiz Ni-B-P-TiO> kaplama banyosu.
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4.3. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Bu tez kapsaminda iiretilen kaplamalarin yiizey morfolojilerini incelemek ve kesit
kalinliklarin1 6lgmek amaciyla JEOL Marka JSM 6060 LV model taramali elektron
mikroskopu kullanilmis olup sekil 4.7’de bu cihaz gosterilmistir. Taramal1 Elektron
Mikroskobu (SEM), malzemelerin yiizeyini incelemek icin yiiksek enerjili elektron
demeti kullanan bir cihazdir. Elektron demeti malzeme ylizeyiyle etkilesime
girdiginde, ikincil elektronlar, geri sagilan elektronlar ve karakteristik X-isinlar1 gibi
cesitli sinyaller olusur. Bu sinyaller, malzemenin yiizey topografyasi, kimyasal
bilesimi ve mikro yapis1 hakkinda detayli bilgi saglar. Gelismis SEM sistemlerinde bu
sinyaller dijitallestirilerek bilgisayar ekranina aktarilir ve analiz edilir. Ayrica, elektron
demeti ile malzeme atomlar1 arasindaki elastik olmayan g¢arpigsmalar sonucunda
karakteristik X-1sin1 yayilimi gerceklesir. Bu yayilim, enerji dagilimli X-1sm1
spektroskopisi (EDS) ile malzemenin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in kullanilir.
SEM, 50.000 kata kadar biiyilitme yapabilmesiyle yilizeydeki en kiiciik detaylar1 bile
incelemeye olanak tanir. Bu 6zellikleri sayesinde faz dagilimi, element analizi, tane
yapist gibi bircok mikro yapisal ¢oziimleme yapilabilir. SEM, malzeme bilimi,

nanoteknoloji ve mithendislik gibi alanlarda vazge¢ilmez bir analiz aracidir.

Sekil 4.7. JEOL marka JSM 6060 LV model SEM cihazinin goriintiisii.

4.4, X-151m1 Kirimimi Difraktometresi (XRD)

Bu tez kapsaminda kaplamalarin kristal yapilarin1 incelemek amaciyla XRD analizi

yapilmig olunup Rigaku marka D/MAX/2200/PC model XRD cihazi Sekil 4.8’de
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verilmigtir. X-1511 kirinimi, kristal malzemelerin i¢ yapilarinin ve atomik araliklarin
incelenmesi ve anlagilmasi i¢in en sik kullanilan tekniklerden biridir. X-1sinlar1 bir
katot 1g1m1 tlipii tarafindan iiretilir ve malzemeye yonlendirilir. Kristal yapiya sahip
malzemeye gonderilen X-1sinlari, 20 agisinda geri sagilir. Malzemenin agisini koruyan
cihaza gonyometre denir. X-i1sin1 kirinimi, bilinmeyen kristal yapili malzemelerin
(0rnegin, mineraller, inorganik bilesikler) ayird edilmesinde de yaygin olarak
kullanilir. Bilinmeyen katilarin belirlenmesi, jeoloji, ¢evre bilimi, malzeme bilimi ve
miithendislik alanlarindaki ¢alismalar i¢in oldukca onemli olmakla beraber diger
uygulamalar arasinda kristal malzemelerin karakterizasyonu, kil ve optik olarak
belirlenmesi zor olan karisik tabaka killer gibi ince taneli minerallerin tanimlanmasi,

birim hiicre boyutlarinin belirlenmesi ve numune safliginin 6l¢iilmesi yer alir.

Bu tez kapsaminda elde edilen kaplamalarin kristalografik yapisini belirlemek i¢in 10—
90° arahiginda CuKa (A= 1.54050 A) radyasyonu kullanilarak X-1sin1 kirinim

analizleri gergeklestirilmistir.

X-|§|n| YUze‘YE dik
kaynagi
oos Dedektor

Kirinim
X-1isinlar

Gelen
X-1sinlan

| o | Numune

Sekil 4.8. X-1511 Kirniminin Calisma Prensipleri Uzerine Sematik Gosterimi [74].
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Sekil 4.9. XRD cihazinin goriintiisii.

4.5. Kaplamanin Sertlik Ol¢iimleri

Sertlik, malzemelerin plastik deformasyona kars1 gosterdigi direng olarak
tanimlanabilir ve bu 6zellik, ¢esitli sertlik testleri araciligiyla dl¢tilmektedir. Sertlik
Olciimlerinde, genellikle konik, piramit veya kiiresel geometriye sahip standart uglar
kullanilmaktadir. Test sirasinda sert bir ug, belirli bir yiik altinda malzeme ylizeyine
uygulanir ve malzemenin bu ytik etkisine kars1 gosterdigi direng, sertlik degeri olarak
ifade edilir. Uygulama sonucunda malzeme ylizeyinde olusan izin boyutlari, kullanilan
ucun geometrik ozellikleri ve uygulanan yiik dikkate alinarak sertlik degeri

hesaplanmaktadir.

Vickers sertlik testi (HV), 6zellikle ince malzemelerin ve kaplamalarin sertliklerinin
Olciimiinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu yontemde, piramit seklinde bir
elmas ug, sabit bir kuvvet ile malzeme ylizeyine bastirilmakta ve belirli bir siire
boyunca uygulanmaktadir. Test sonucunda olusan iz, mikroskop altinda iki ¢apraz ¢ap1

Ol¢iilerek degerlendirilmekte ve sertlik degeri su formiil ile hesaplanmaktadir:

_ 1,854xF

HY = 122 (4.1)

Burada F, uygulanan yiikii (kgf), d ise olusan izin ¢apraz boyutlarinin ortalamasini
(mm) temsil etmektedir. Vickers sertlik testi, kiiclik boyutlu 6rnekler {izerinde yiiksek

hassasiyetle 6l¢iim yapilmasina olanak tantyan bir yontemdir.
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Sertlik testlerinde malzeme yiizeyinde kalic1 bir bozulma olugsmamasi durumunda, bu
test tahribatsiz muayene kategorisine girmektedir. Bu nedenle, Vickers sertlik testi gibi
yontemler sanayi ortaminda kalite kontrol siireclerinde yaygin olarak kullanilmakta ve

malzemelerin mekanik 6zelliklerinin degerlendirilmesinde kilit bir rol oynamaktadir.

Bu tez ¢alismasinda belirlene 20 adet kaplama bakalite alinip zimpara ve parlatma
islemi uygulanmistir. Hazirlanan bu numuneler her birinin kaplama kisminin 5 farklh
noktasindan Leica VMHT Microhardness Testersertlik cihazi ile sertlikleri 6l¢tiliip bu
5 degerin ortalamasi almarak sertlikleri belirlenmistir. Kullanilan sertlik cihazi

asagidaki Sekil 4.10°da gosterilmistir.

Sekil 4.10. Sertlik cihazinin goriintiisii.

4.6. Korozyon Testleri

Bu tez kapsaminda korozyon testleri Gamry Paracell elektrokimyasal korozyon
hiicresi ve bir Gamry Reference 3000 potansiyostat/galvanostat kullanilarakile
yapilmistir. Sekil 4.11°de elektrokimyasal korozyon hiicresi gosterilmistir. Korozyon,
malzemelerin ¢evresel etkilerle kimyasal veya elektro-kimyasal reaksiyonlar sonucu
bozunmasi olarak tanimlanabilir ve bu siire¢, malzemenin mekanik Ozelliklerini

olumsuz etkileyerek kullanim Omriinii kisaltir. Korozyon hizlariin belirlenmesi
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amaciyla cesitli elektro-kimyasal test yontemleri kullanilmaktadir. Bu yodntemler
arasinda potansiyodinamik polarizasyon (Tafel) analizi, hizli ve giivenilir sonuglar

elde etmesi nedeniyle yaygin bir sekilde tercih edilmektedir.

Potansiyodinamik polarizasyon analizi, malzemenin elektrot yiizeyindeki anodik ve
katodik tepkimelerin kinetik bilgilerini saglayarak korozyon hizinin hesaplanmasina
olanak tanimaktadir. Bu analizde, elektrot yiizeyine uygulanan potansiyel kontrollii bir
sekilde degistirilmekte ve buna bagl olarak olusan akim yogunlugu 6l¢iilmektedir.
Akim-potansiyel egrisinin Tafel bolgelerinde dogrusal bir analiz yapilarak korozyon

akim yogunlugu (lcor) ve buna bagli olarak korozyon hizi hesaplanmaktadir.

Bu tez kapsaminda yapilan potansiyodinamik polarizasyon analizlerinde, platin karsit
elektrot ve doymus kalomel elektrot referans olarak, elde edilen Ni-B-P-TiO; esash
kaplama numuneleri ise c¢alisma elektrodu olarak kullanildi. Tafel ekstrapolasyon
testlerinden Once, tiim numuneler agik devre potansiyelini (OCP) stabilize etmek igin
30 dakika boyunca %3,5 agirlik NaCl ¢ozeltisine daldirilmistir. Tafel ekstrapolasyon
testleri potansiyel araligr 100 mV ila 100 mV araliginda ve 1 mV/s tarama hizinda

gerceklestirilmistir.

Sekil 4.11. Gamry Paracell elektrokimyasal korozyon hiicresi.

4.7. Taguchi ve Yiizey Yanit Metodu (RSM)

Akimsiz kaplamalar1 optimize ederken genellikle daha fazla sayida deney gerektiren
ve karmagik degisken etkilesimlerini yakalayamayan geleneksel tek uygulamada tek

degisken yaklasimiyla ilgili zorluklar mevcuttur. Yanit Yiizeyi Metodolojisi (RSM)
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bu sinirlamalar1 daha verimli bir teknige dondiirmektedir. George E. P. Box ve K. B.
Wilson tarafindan gelistirilen istatistiksel ve matematiksel bir teknik olan RSM,
karmasik siirecleri kesfetmemizi ve optimize etmemizi saglar. Siire¢ parametreleri ve
bunlara karsilik gelen yanitlar arasindaki iliskiyi analiz ederek ve genellikle ikinci
dereceden veya bazen daha yliksek dereceden matematiksel modeller kullanarak RSM,
istenen yanitlari veren optimum siire¢ parametrelerini belirlememizi saglar [75,76]. Bu
yaklasim, emek yogun deney sayilarin1 en aza indirirken akimsiz kaplamalarin da

birden fazla 6zelligini gelistirmeye ¢alisir.

RSM'de, proses parametreleri tanimlanmig bir aralikta degistirilerek bir dizi deney
gerceklestirilir. Elde edilen veriler daha sonra yanit ylizeylerini temsil eden
matematiksel modeller olusturmak icin kullanilir. Bu modeller, faktorlerin nasil
etkilesime girdiginin ve yanitlari nasil etkilediginin gorsellestirilmesini saglar. Model

katsayilar1 analiz edilerek, bireysel faktorlerin ve etkilesimlerinin 6nemi tespit
edilebilir.

RSM'deki optimizasyon siireci, yanitlari maksimize veya minimize eden faktor
ayarlarinin bulunmasini igerir. Bu genellikle gradyan tabanli algoritmalar veya yanit
ylizeyi optimizasyon algoritmalar1 gibi sayisal optimizasyon teknikleriyle
gergeklestirilir. Optimum faktor ayarlari, uygulanan modellerden elde edilen tahmini

yanit degerlerine gore belirlenir.

RSM, faktor uzaymi sistematik olarak kesfederek, tahmini modeller olusturarak ve
optimum kosullar1 belirleyerek siire¢ optimizasyonuna sistematik bir yaklasim saglar.
Kaynak tiiketimini ve zamani en aza indirirken siire¢ sonuclarimi iyilestirmek igin
yapilandirilmis bir metodoloji sunar. Yanit Yiizeyi Metodolojisi, bir veya daha fazla
yanit ile birka¢ bagimsiz degisken arasindaki islevsel etkilesimi aydinlatmak i¢in

kullanilan istatiksel ve matematiksel tekniklerin bir koleksiyonundan olusur [77].

Liu ve arkadaglar1 yanit ylizeyi metodolojisini kullanarak akimsiz Ni-W-P alasim
kaplamali AZ91D magnezyum alasiminin korozyon direncinin optimizasyonuna
odaklanan bir ¢aligma yiirlitmiistiir. En yiiksek korozyon direncini elde etmek igin
optimum teknolojik parametreler su sekilde belirlenmistir: 20 g/L nikel siilfat, 15 g/L
sodyum tungstat, 30 g/L sodyum hipofosfit, banyo sicakligi 60 °C ve pH 9,3 olarak
ayarlanmistir. Bu kosullar altinda, calisma sodyum tungstat konsantrasyonunun
kaplamanin korozyon direnci {iizerinde en belirgin etkiye sahip oldugunu

gostermektedir [78].
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Yazdani ve Vitry akimsiz Ni-B-nanoelmas kaplama banyosu parametrelerinin sertlik
ve partikiil biriktirme oraninin optimizasyonu tizerindeki etkilerini yanit yiizeyi
metodolojisini kullanarak aragtirmay1 amacglamistir. Molekiiler dinamik simiilasyonun
sonuglar1, borhidriiriin nanoelmas yiizeyindeki diisiikk adsorpsiyon enerjisinin

borhidriiriin dehidrojenasyon siirecine elverigli olmadigini ortaya koymaktadir [79].

Farzaneh ve arkadaglar1 elektrolit i¢indeki kimyasal formiilasyonun ortaya ¢ikan
akimsiz nikel fosfor kaplamanin fiziksel ve mekanik 6zellikleri iizerindeki etkilerini
degerlendirmistir. En uygun kosullar, 32 g/ sodyum hipofosfit ve 1,5 g/L anyonik
ylizey aktif madde kullanilarak pH 5'te belirlenmistir. Gelistirilen modellerde
belirtildigi gibi, bu 6zel banyo vasitastyla 1080 HV mikro sertlik ve 23 um kalinlikta
bir Ni-P kaplama elde edilmistir [80].

Wei SiC nanopartikiilleri ile Ni-P akimsiz kompozit kaplamalarin mikrosertligini
optimize etmek i¢cin RSM i¢inde ortogonal deneysel tasarimi kullanmistir. Kaplama
¢ozeltisi sicakligi, pH ve SiC nanopartikiil konsantrasyonu dahil olmak {izere ii¢ etkili
faktor incelenmistir. Nanopartikiil eklenmesi i¢in ultrasonik dispersiyon kullanilmastir.
En uygun parametre kombinasyonu: kaplama ¢6zeltisi sicakligr icin 84-86 °C, 5,3-5,7
pH ve 4,5 g/L SiC nanopartikiil konsantrasyonu olarak belirlenmistir. Isil islemden

sonra 1000 HV'yi asan bir mikro sertlik elde edilmistir [81].

Mostafapour ve arkadaglar tarafindan siirtiinme yiizeyine odaklanilmis ve Al2024-
T351 alt tabakalar lizerine Al7075-T6 kaplamada istenen mikroyapiy1 ve mekanik
ozellikleri elde etmek i¢cin donme hizini, eksenel kuvveti ve ilerleme hizin1 optimize
etmek icin de RSM kullanilmigtir. Calisma, iki malzemenin gozeneklilik olmadan
basarili bir sekilde birlestirildigini ve ince taneli homojen bir mikro yapiya sahip

oldugunu gostermektedir [82].

Vahdati ve Moradi AlO3 takviyeli Al7075 yiizey kompozitleri olusturmak igin
sirtinme karigtirma islemi (FSP) yoluyla aliiminyum o&zelliklerini gelistirmeye
odaklanmistir. Takim hizi, ilerleme hizi, takim omuz ¢ap1 ve pargacik boyutu gibi girdi
degiskenlerini iceren deneyleri tasarlamak i¢in RSM kullanmislardir. Istatistiksel
analiz ve optimizasyon, bu faktorlerin akma dayanimini ve sertligi etkiledigini ortaya

koymustur [83].

Optimum kosullar, optimizasyon siirecinin etkinligi dogrulama testleri ile

belirlenmistir. Hashemi ve digerleri Arsimet spiral aliiminyum bipolar plakalarin
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sekillendirme siirecini deneyler ve RSM araciligiyla incelemistir. Gaz sicakliginin
kanal derinligini ve incelme yiizdesini énemli Olcilide etkiledigi optimum degerler
belirlenmistir. En 1yi proses parametreleri 38 bar gaz basinci, 308 °C sicaklik ve 10

saniyelik proses siiresidir [84].

Sharath ve digerleri degisen B4C ve grafit igeriginin kompozit malzemelerin asinma
davranisi lizerindeki etkisini degerlendirmek i¢cin RSM kullanmistir. Bu seramiklerin
konsantrasyonu arttik¢a asinma direnci iyilesmistir. Ayrica RSM, agirlikca %15 B4C
ve agirlikca %10 grafit gibi optimum parametrelerin belirlenmesinikolaylastirarak
onemli dl¢iide aginma direnci saglamistir. Bu yontem, asinma kayb1 i¢cin matematiksel
bir model olusturulmasina yardimci olarak asmma o6zelliklerinin ve parametre

Ooneminin kapsamli bir sekilde anlasilmasina katkida bulunmustur [85].

Bir kati hal kaplama islemi olan siirtiinme yilizey kaplama, metalik cekirdek
verimliligini artirarak iistiin asinma ve korozyon direncine sahip ince taneli kaplamalar
saglar. Rethnam ve arkadaslart EN§ {iizerine dogal olarak homojen AISI316Ti
paslanmaz celik kaplamalar gelistirerek RSM kullanarak baglanma mukavemetini,
kaplama kalinligin1 ve genisligini tahmin etmistir. Donme hizi, travers hizi ve eksenel
yiik gibi parametrelerin baglanma geometrisini etkiledigi ¢cok amagli optimizasyonun
kaplama genisligini artirarak ancak diger yandan kalinligi azaltarak baglanma

mukavemetini artirdigi belirlenmistir [86].

Zhang ve arkadaslar1 akimsiz kaplama yoluyla Ni-Fe-P {i¢lii alasim kaplamalarinin
tretimini arastirmistir. Kaplama hazirlama parametrelerini aragtirmak icin RSM
uygulanmistir. Merkezi kompozit tasarim, optimum banyo sicakligini (85 °C) ve pH"
(8) belirlemistir. Taramali elektron mikroskobu kullanilarak mikroyapi1 analizinin yan
sitra kimyasal bilesim i¢in EDS ve X-isim1  kirmimi - gerceklestirilmistir.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve potansiyel polarizasyon teknikleri,
agirlikca %3.,5 NaCl c¢ozeltisinde korozyon direncini degerlendirmis ve en 1iyi

korozyon direnci belirlenen optimum kosullarda gézlemlenmistir [87].

Davoodi ve arkadaglar1 Ni-P/TiN dubleks kaplama ile kaplanmis 6061 aliiminyum
alasiminin tribolojik 6zelliklerini, uygulanan yiik, kayma hizi ve kayma mesafesi
kosullar altinda arastirmiglardir. Asinma testleri ile asinma derinligini ve siirtiinme

katsayisini tahmin etmek i¢in RSM kullanilarak bir model gelistirmislerdir [88].

37



Model, aginma derinligi i¢in %99,95 ve siirtiinme katsayis1 i¢in %94,39 gibi yiiksek
giivenirlik katsayis1 degerleri gOstermistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizi, daha yiiksek uygulanan yiiklerle asinma ve siirtiinme katsayilarinin arttigini ve
12 N'un hem TiN hem de Ni-P katmanlarinin ¢ikarilmasiyla sonuglandigini ortaya
koymustur. RSM analizi, uygulanan yiikii asinma derinligi ve siirtiinme katsayisi

tizerinde en etkili faktor olarak tanimlamistir.

Sarkar ve digerleri Ni-P alasiminin akimsiz kaplama yoluyla bir bakir alt tabakanin
mikrosertligini gelistirmeye odaklanmistir. Nikel siilfat konsantrasyonu, sodyum
hipofosfit konsantrasyonu ve banyo sicakligi gibi parametreleri dikkate alarak
mikrosertligi en yiiksek seviyeye ¢ikarmak i¢cin Merkezi Kompozit Tasarim (CCD)
kullandilar. Optimum kosullar 33,8 g/L nikel siilfat, 19,6 g/L sodyum hipofosfit ve
87,6 °C banyo sicakligi olarak belirlenmis ve 1129 HV10g mikrosertlik elde edilmistir.
Parametre etkilerini analiz etmek i¢in bulanik mantik kullanmislar ve ANOVA ile
nikel siilfatin 6nemini ve sodyum hipofosfit ile banyo sicakligi arasindaki etkilesimi

dogrulamislardir [89].

Reghuraj ve digerleri 410 paslanmaz celikten yapilmis cerrahi ekipmani karartmak i¢in
sicak alkali igslemini kullanmislardir. Taguchi ve RSM kullanarak daldirma siiresi, tuz
cozeltisi sicakligi ve agirlikga % sodyum dikromat gibi islem degiskenlerini
degistirerek elde edilen manyetit (FesOs) kaplamanin yansima Onleyici 6zelligini
optimize etmislerdir. Deneysel ve dogrulayici testler, parametreleri basarili bir sekilde

optimize ederek %8,1'lik en diisiik ortalama yansima yiizdesini vermistir [90].

Salim ve arkadaslar1 akimsiz Ni-P kaplamalarin siirtinme ve asinma o6zelliklerini
degerlendirmislerdir. Taguchi'nin L-27 ortogonal dizisini ve {i¢ test parametresini
(yik, hiz ve zaman) kullanmislar ve asinma derinligi ve siirtlinme katsayisini tahmin
etmek i¢in dort tahmin modeli (RSM, Mamdani bulanik mantik, Sugeno bulanik
mantik ve ANFIS) kullanmiglardir. TOPSIS yontemi, ANFIS ve RSM'yi siirtiinme ve
asinma Ozellikleri icin sirasiyla 0,989 ve 0,994 giivenirlik katsayilar1 (R?) ile en iyi

tahmin modelleri olarak tanimlamistir [91].

RSM kullanilarak Ni-B, Ni-P ve ¢esitli kaplama tiirleri {izerine yapilan g¢aligmalar
literatiirde olduk¢a yaygindir. Ancak, hi¢bir calisma ozellikle akimsiz Ni-B-P

kaplamalar i¢in parametrelerin optimizasyonuna odaklanmamustir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda 4.2. boliimdeki Tablo 4.2°de belirtilen parametreler ile olusturulan
20 adet farkli banyodan elde edilen kaplamalar {iizerine incelemeler
gerceklestirilmistir. ik asamada, deneysel parametrelerin bir kombinasyonu
olusturularak, hedeflenen sonug tizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla faktoriyel
deney tasarimina alternatif olarak gelistirilen etkili bir yontemdir [92]. 20 adet
kaplamanin  karakterizasyon sonuglar1 asagidaki Tablo5.1‘de  verilmistir.
Karakterizasyon caligmalarinda se¢im kriteri olarak her ¢ikti degeri i¢in en iyi
performansi gosteren numuneler secilerek yiizey morfolojileri (SEM), kristal yapilar
(XRD), kesit gortintiileri (SEM), sertlik degerleri (HV) ve korozyon direnci degerleri
(Tafel egrileri) verilmistir. Bu kapsamda en iyi korozyon direnci i¢in NiBPT3 kodlu
numune, en iyi sertlik icin NiBPT5 ve en iyi kalinlik i¢in ise NiBPT12 kodlu

numuneye ait karakterizasyon ¢aligsmalar1 sonuglarina asagida yer verilmistir.

Sonu¢ olarak, yapilan bu bilimsel ¢alisma, NiBP-TiO2 kaplamalarin iiretimi,
morfolojik 6zellikleri, kaplama kalinlig1, kristalin yapilari ve sertlik 6zellikleri tizerine

kapsamli bir inceleme sunmaktadir.

Tablo 5.1. Akimsiz Ni-B-P-TiO, kompozit kaplamalarda gergeklestirilen deneyler ve
elde edilen sonuglari.

. - Yiizey Aktif
Deney Numune Kzln(zgrﬁ?;tsl)l/(cl)lrllu Karkllsltzlfma uh/fgddet Sertlik Kalinlik K%;?S/lon
No Kodu (/L) (d/dk) Konsantrasyonu (HV)  (mm) (Mpyx10°%)
(g/L)
1 NiBPT1 10 400 0,1 689 18,1 76
2 NiBPT2 15 200 0,1 709 20,28 58
3 NiBPT3 20 400 0,5 752 24,8 32
4 NiBPT4 5 600 0,1 630 10,26 119
5 NiBPT5 20 400 0,01 768 23,7 41
6 NiBPT6 10 400 0,1 682 16,7 68
7 NiBPT7 10 600 0,5 658 14,7 84
8 NiBPT8 10 400 0,1 679 16,8 61
9 NiBPT9 10 600 0,01 649 18,1 69
10 NiBPT10 20 600 0,1 747 25,4 39

11  NiBPT11 5 400 0,5 634 11,7 112




Tablo 5.1. (Devami) Akimsiz Ni-B-P-TiO2 kompozit kaplamalarda gergeklestirilen
deneyler ve elde edilen sonuglari.

nDeil I\lljlrj]? I;rcigszaﬁilrr;l;(j)ln Karistirma Hizi Yulf/fgd[;é( o Sertlik Kalinlik ch?;glon
No Kodu U (g/L) (d/dk) Konsa(g}lr_e;syonu (HV)  (mm) (Mpyx10°)
12 P 20 200 0,01 748 265 44
13 P 5 200 05 629 156 117
14 YEP 5 200 0,01 619 144 101
15 P 15 200 0,1 714 2 68
16 '\ﬂlBGP 10 400 0,1 711 178 45
7 NP 10 200 0,01 69 16 76
18 B 15 600 0,1 729 22,61 58
19 '\ﬂfgp 15 200 05 712 214 54
20 '\ffop 10 600 0,01 698 17 81

5.1. Akimsiz Ni-B-P-TiO2 Kaplamalara Ait Kesit Ve Sem Goriintiileri

Kaplamalarin ylizey ve kesit morfolojileri, taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizi vasitasiyla incelenmistir. Kesit goriintiilerini elde etmek amaciyla numuneler
kesilmis, bakalite alinmis ve zimparalanmistir. Zimparalama islemi sonrasinda
parlatma yapilarak numuneler analiz i¢in hazir hale getirilmistir. Bu analiz sonucunda

kaplama kalinlig1 verileri elde edilmistir.

Sekil 5.1 akimsiz Ni-B-P-TiO2 kompozit kaplamalara ait taramali elektron
mikroskobu (SEM) yiizey goriintiilerini gdstermektedir. Sekilden ylizey goriintiileri
incelendiginde kompozit kaplamalarin nodiiler yapili oldugu anlagilmaktadir. Nodiiler
yap1 kiiclik tanelerden hareketle olusan iri taneler anlamina gelmektedir. TiO2
takviyesinin artmasi ile kaplama tabakasina giren TiOz orani artmis ve partikiil
yiizeyleri ¢ekirdekleyici gérevi nedeniyle nikel tane boyutunda incelmeler meydana
gelmistir. Boylece daha kiigiik taneli yapr elde edilmesi soz konusu olmustur. Bu

durum kaplanan yapilarin ylizey goriintiilerine oldukca agik bir sekilde yansimistir.
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Sekil 5.1. Akimsiz Ni-B-P-TiO2 kompozit kaplamalara ait SEM goriintiileri.

Sekil 5.2 akimsiz Ni-B-P-TiO> kaplamalara ait SEM kesit goriintiilerine aittir. Ni-B-
P-TiO2 kompozit kaplama deneylerinden elde edilen sonuglardan NiBPT3, NiBPTS5
ve NiBPT12 kodlu kaplamalar sirasiyla 24,8 um, 23,7 pm ve 26,5 um kalinliga
sahiptir. Bu ii¢ kaplama numunesi i¢inden en yiiksek kaplama kalinlig1 degerine sahip
olan numune NiBPT12 numunesidir. Bu kompozit kaplamada {i¢ farkli parametrenin
etkisi s6z konusudur. Bunlar toz konsantrasyonu (TiOz2), karistirma hiz1 ve yiizey aktif
madde konsantrasyonudur. Se¢ilen numunelerdeki TiO toz konsantrasyonu sabit iken
diger bir parametre olan karigtirma hizi 200 ve 400 d/dk olarak uygulanmistir. Verilen
iic kompozit kaplama tabakasi kiyaslandiginda karistirma hizindaki degisimin
kaplama kalinliginda degisime neden oldugu anlagilmaktadir. Bir diger parametre olan
yiizey aktif madde sodyum dodesil siilfat (SDS), akimsiz banyoda parcaciklarin
topaklanmasini ve kiimelenmesini en aza indirmek amaciyla kullanilmistir. SDS yiizey
aktif madde konsantrasyonunun belirli bir seviyenin iizerine ¢ikmasi, banyo
cozeltisinde nanopartikiillerin ~ kiimelenmesine neden olabilir. Bu durum,
nanopartikiillerin homojen bir sekilde dagilmasini engelleyerek az sayida mikro
bosluk ile kaba parcaciklarin olusmasina yol agabilir [93]. Kompozit kaplamalar
tizerindeki etkisi ise ylizey piiriizliiliigii ve aglomerasyonu dengelemek olacagindan

daha homojen ve {iniform bir kaplama elde edilmesini desteklemektedir.

Sekil 5.2. Akimsiz Ni-B-P-TiO; kaplamalara ait SEM kesit goriintiileri, a)NiBPT3,
b)NIBPT5 ve c) NiBT12.

41



5.2. Akimsiz Ni-B-P-TiO2 Kaplamalara Ait Xrd Grafikleri

Faz analizleri ve kaplamalarin kristalin yapilarimi belirlemek i¢in X-1smlar

difraktometresi (XRD) analizi uygulanmstir.

Sekil 5.3te akimsiz Ni-B-P-TiO> kaplamalara ait X-1s1n1 kirinimi analizlerini (XRD)
gostermektedir. Artan TiOz konsantrasyonu ile piklerin nispeten yayvan genis
piklerden daha keskin ve dik pikler haline ge¢is yaptig1 anlagilmaktadir. 26=44°"ye
karsilik gelen pikler karakteristik nikel kirinim pikleridir. Bu durum, akimsiz kaplama
islemi sonrasinda nikelin basartyla birikerek altlik ylizeyine tutundugunu
gostermektedir [94]. Kiyaslanan numuneler arasinda kaplama tabakasina giren
partikiil miktar1 a¢isindan en yiiksek TiO; igerigine sahip olan numunede pik siddeti
diger numunelere gore daha ytiksektir. Bu durum Ni-B-P matrisi igerisine giren TiO2
miktari ile dogru orantilidir. ilave edilen TiO; iceriginin artmas ile kaplama igerisinde
bulunan TiO; orani artmis ve XRD piklerinde TiO2’ye ait olan kirinim zirvesinin

siddeti bu baglamda yiikselmistir.

— NiBPT12|

Siddet
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Sekil 5.3. Akimsiz Ni-B-P-TiO2 kompozit kaplamalara ait XRD analizleri.
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Kaplama tabakasinin sertligi Vickers sertlik analizi kullanilarak ol¢lilmiistiir.
izin kosegen uzunluklart kullanilarak, asagida belirtilen formiil dogrultusunda sertlik
Sekil 5.4 akimsiz Ni-B-P-TiO2 kaplamalara ait sertlik grafigini géstermektedir. NiBP-
TiO2 kompozit kaplama deneylerinden elde edilen sonuglardan NiBPT3, NiBPT5 ve
NiBPT12 numarali kaplamalar sirasiyla NiBPT3 i¢in 752 HV, NiBPT5 i¢in 768 HV
ve NiBPT-2 igin 748 HV olarak 6l¢iilmiistiir. Bu ti¢ kompozit kaplama igerisinden en
yiiksek sertlik degerine sahip olan numune 768 HV sertlik ile NiBPT5 numunesidir.
Bu kompozit kaplama c¢aligmalar1 ti¢ farkli parametre ile gerceklestirilmistir. Toz
konsantrasyonu (TiOz), karistirma hizi ve yiizey aktif madde konsantrasyonu ¢aligilan
parametrelerdir. En yiiksek sertlik elde edilen kompozit kaplama olan NiBPTS5
kaplamasinda 20 g/L. TiO2, 400d/dk karistirma hiz1 ve 0,01 g/L yiizey aktif madde

Malzemenin iizerine kaplanan tabakanin sertligi, kesitin belirli bir siire ve yiik altinda
kare piramit seklindeki ucla batirilmastyla belirlenmistir. Islem sonucunda elde edilen

konsantrasyonu ile ¢alisilmis ve 768HYV sertlik degeri elde edilmistir.

5.3. Akimsiz Ni-B-P-TiO2 Kaplamalara ait Sertlik Grafikleri

degerleri(VSD-Vickers Sertlik Degeri) hesaplanmustir.

Burada;
uzunlugu

| | | |
o n o n o o
o N~ n N o
] N~ ~ ~ ~
(AH) N1a88

NiBPT12

NiBPT5

Numuneler
43

NiBPT3
Sekil 5.4. Akimsiz Ni-B-P-TiO2 kompozit kaplamalara ait sertlik degerleri.



5.4. Akimsiz Ni-B-P-TiO2 Kaplamalara Ait Korozyon Grafikleri

Korozyon hizlarinin belirlemek igin, potansiyodinamik polarizasyon (Tafel) analizi
uygulanmistir. Potansiyodinamik polarizasyon o6l¢iimleri, Gamry Interface 1000
Potansiyostat vasitasiyla gerceklestirilmistir ve tarama hizt 1 mV s olarak
ayarlanmistir. Potansiyel, -100 mV ila 100 mV arasinda taranmistir. Tafel korozyon
deneyleri, oda sicakliginda, agirlikca %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde gergeklestirilmistir.
Korozyon testleri, ii¢ elektrotlu bir sistem kullanilarak yapilmistir. Bu sistemde,
referans elektrot olarak doymus bir kalomel elektrot (SCE), karsit elektrot olarak grafit

plaka ve ¢alisan elektrot olarak ise akimsiz NiBP-TiO> kaplamalar kullanilmistir.

Sekil 5.5 korozyon oraninin belirlenmesi amaci ile yapilmis Tafel egrilerine aittir.
Tafel egrilerini degerlendirebilmek i¢in korozyon potansiyeli (Ekor) ve korozyon akim
yogunlugu (lkor) degerlerini incelemek gerekmektedir. En yiiksek potansiyel direnci
ve en diisiikk korozyon akim yogunluguna sahip olan numunenin korozyon orani en
diisiik olarak ele alindig: literatiir tarafindan bilinmektedir. Tafel egrilerinden elde
edilen sonuglardan hareketle TiO partikiillerinin korozyon korumasindaki gelismeye
onemli bir katkis1 oldugu bilinmektedir. ilk olarak, TiO2 partikiilleri, korozyonun
baslamasini ve ilerlemesini engelleyen inert fiziksel bariyerler olarak hareket eder ve
bu da nikel tabakasinin mikro yapisini degistirir, dolayisiyla kaplamanin korozyon
direncini artirir. Ikinci olarak, TiO2 partikiillerinin nikel tabakasinda dagilmast,
TiO2'nin standart potansiyelinin nikelden daha pozitif olmasi nedeniyle, TiO2
partikiillerinin katot gérevi gordiigii ve nikel metalinin anot gorevi gordiigii bircok
korozyon mikro hiicresinin olusmasina neden olur. Bu tiir korozyon mikro hiicreleri,
anot polarizasyonunu kolaylastirir. Bu nedenle, TiO2 varliginda lokal korozyon

engellenir ve esas olarak homojen korozyon meydana gelir.
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Sekil 5.5. Akimsiz Ni-B-P-TiO2 kompozit kaplamalara ait TAFEL egrileri.

Akimsiz Ni-B-P-TiO2 kompozit kaplamalarin Taguchi analizleri sonucunda sertlik,
korozyon ve kalinlik girdilerinin hepsini birden temsil edecek kompleks bir model elde
edilememistir. Her bir ¢ikt1 degiskeni icin hesaplama denklemleri belirlenmis ve bu
denklemler dikkate alinarak tiim kombinasyonlar1 icerecek sekilde deney faktorleri

genisletilmistir. Sertlik i¢in hesaplanan esitlik formiilii;

Sertlik = 705,12923330223 + 62,71389934676 x A

(5.2)
— 7,6110125829007 x BC — 17,521635691675 x B2

Denklemden de anlasilacagi lizere sertlik icin toz konsantrasyonu pozitif etki

etmektedir. Kalinlik hesabi i¢in esitlik;

Kalinlik = 20,451551657739 + 6,5665364663505 X A +
+0,14456088337599 x B — 0,20741250304827 x C +
+0,63472472241801 x AB — 0,960792500566 x BC — (5.3)

,30447894535137 x A% — 1,8457224978806 x C? —
2,7277454815491 x A’B

Denklem 5.3’te toz konsantrasyonu ve karistirma hizi olumlu yonde, ylizey aktif

madde konsantrasyonu ise olumsuz yonde etkilemektedir.

Ve Korozyon hesabi i¢in;
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Korozyon = 54,177028213118 — 33,363061930953 x A (5.4)
+ 0,25531078419689 x B + 2,6994032239384 x C
+ 14,159473981839 x A% + 12,39577293015 x B2

Denklem 5.4°e gore ylizey aktif madde konsantrasyonu ve karigtirma hizi olumlu
yonde, toz konsantrasyonu olumsuz yonde etkilemistir. Bu analizlere gore yapilan
deneyler sonucunda olusturulan ikinci dereceden modelin sertlik, korozyon ve kalinlik
gibi yanit degigkenleri i¢in elde edilen sonuglar Tablo 5.2'de verilmistir. Elde edilen

sonuglar iizerinde Yanit Yiizeyi Yontemi (YYY) uygulanmistir.

Tablo 5.2. Ugiincii dereceden model igin yanit degiskenlerinin ANOVA sonuglari.

Sertlik Kalmlik Korozyon
Kaynak df
F-degeri p-degeri F-degeri p-degeri F-degeri p-degeri
Model 9 35,37 <0,0001 57,89 <0,0001 27,29 <0,0001
A:Toz Konsantrasyonu 1 163,45 <0,0001 433,86 <0,0001 116,79 <0,0001
B:Karistirma Hizi 1 0,0018 0,9664 0,126 0,7293 0,0097 0,9229
C:?‘ozﬁga‘:tl:;‘szﬁidde 1 0871 03622 05113 04895 09805 0,3389
AB 1 2,41 0,1387 2,47 0,1446 1,39 0,42
BC 1 2,34 0,1484 8,04 0,0162 59 0,0265
A2 1 6,39 0,14 0,3484 0,5669 8,44 0,0115
B2 1 6,92 0,0198 0,0014 0,9702 8,02 0,0133
C2 1 5,16 0,16 4,12 0,0672 0,9734 0,3377
A2B 1 7,18 0,12 14,44 0,0029 1,44 0,2472

Bu sonuglara gore, istatistiksel olarak anlamsiz faktorler modellerden cikartilarak
indirgenmis bir model elde edilmistir. Bu modelin sonuglar1 Tablo 5.3'te verilmistir. F
degeri, modelin veya faktoriin 6nemini Olgen bir Olgiittiir. Aciklanan varyans ile
aciklanamayan varyansin oranini temsil eder. Daha biiyiik bir F degeri, modelin veya
faktoriin yanit degiskenindeki varyasyonu agiklamada daha iyi oldugunu gosterir.
Azaltilmig kare modellerin F degerleri, tam modellere gore artmistir. Bu F
degerlerindeki artis, azaltilmis modellerin yanit degiskenlerindeki varyasyonu
aciklamada tam modellerden daha iyi oldugunu gosterir. Anlamsiz faktorleri ve
etkilesimleri modelden c¢ikarilarak, uyumu iyilestirilmis ve ¢iktiyr agiklama giicli

gelistirilmistir.
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Tablo 5.3. Indirgenmis ikinci dereceden model i¢in yamt degiskenlerinin ANOVA

sonugclari.
Sertlik Kalnhk Korozyon
Kaynak df

F-degeri p-degeri F-degeri p-degeri F-degeri p-degeri
Model 5 148,26  <0,0001 63,83 0,0196 42,5 <0,0001
A:Toz Konsantrasyonu 1 703,19 <0,0001 649,75 <0,0001 27,87 <0,0001

B:Karistirma Hizi 1 160,39 <0,0001 409,57 <0,0001 11,96 0,0023
C:Yuzey AktifMadde 54455 <9001 2205 00001 50,67  <0,0001

Konsantrasyonu

BC 1 189,53 <0,0001 64,89 <0,0001 27,36 <0,0001

B2 1 1105 <0,0001 21,38 0,0001 8,31 0,0126

Uygunluk istatistikleri Tablo 5.4'te verilmistir ve bu istatistikler li¢ yanit degiskeni
olan sertlik, kalinlik ve korozyon i¢in uygunlugu gdsteren bilgiler saglar. Standart
sapma (Std. Dev.), ortalama ve varyasyon katsayist (C.V. %), verilerin dagilim1 ve
merkezi egilimlerinin dlgiitleridir. Varyasyon katsayisi, li¢ yanit degiskeni arasinda en
diisiik varyasyona (Sertlik i¢cin %2,05), korozyonun ise en yiiksek varyasyona
(%13,20) sahip oldugunu gosterir. Ortalama degerler, orneklerin ortalama sertligi

698,80 HV, kalinlig1 18,74 pm ve korozyon hiz1 70,15x10° mpy oldugunu gosterir.

Tablo 5.4. Modellerin uyum istatistikleri.

Sertlik Kalinlik Korozyon
Standart sapma 14,16 0,9129 9,26
Ortalama 689,8 18,74 70,15
Varyasyon katsayisi % 2,05 4,87 13,2
R2 0,9217 0,9768 0,907
Ayarlanmig R2 0,9071 0,9599 0,8737
Tahmin edilen R2 0,8835 0,9355 0,8189
Uygunluk hassasiyeti 23,78 25,6382 16,6126
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda Ni-B-P-TiO2 kompozit kaplamalar i¢in banyo
parametrelerinden TiO2, karistirma hizi ve yiizey aktif madde konsantrasyonu
degisken olarak secilmis ve taguchi yontemi ile regeteler hazirlanmistir. Bu regeteler
dogrultusunda akimsiz kaplama yontemi ile 6XXX serisi alliminyum altlik {izerine Ni-

B-P-TiO2 kompozit kaplamalar basari ile tiretilmistir.

Uretilen bu kaplamalarin karakterizasyon ¢alismalarinda se¢im kriteri olarak her ¢ikt1
degeri i¢in en iyi performansi gosteren numuneler segilerek yilizey morfolojileri
(SEM), kristal yapilar1 (XRD), kesit goriintiileri (SEM), sertlik degerleri (HV) ve
korozyon direnci degerleri (TAFEL) incelenmistir. Bu kapsamda en iyi korozyon
direnci i¢in NiBPT3 kodlu numune, en 1yi sertlik i¢cin NiBPT5 ve en iyi kalinlik i¢in
ise NiBPT12 kodlu numune seg¢ilmistir.

NiBPT3- NiBPT5- NiBPT12 numarali kaplamalarin sertlik degerleri sirasiyla 752 HV,
768 HV ve 748 HV olarak ol¢iilmiistiir. NiBPT5 kaplamasinda 20 g/L TiO2, 400 d/dk
karistirma hiz1 ve 0,01 g/L yiizey aktif madde konsantrasyonu ile ¢alisilmig ve 768HV
sertlik degeri elde edilmistir. Degisken parametrelerden olan yiizey aktif madde
konsantrasyonu miktar1 azaldikga sertlik degeri artarken karistirma hizi arttikca

kaplamanin sertlik degerinin arttig1 gézlemlenmistir.

XRD analiz sonuglarina gore, TiO2 miktarinin artisiyla birlikte kaplama i¢indeki TiO2

orani ylikselmis ve buna bagli olarak TiO2'nin kirinim zirvelerinin siddeti artmastir.

NiBPT3- NiBPT5- NiBPT12 numarali kaplamalarin kalinlik degerleri sirasiyla 24,8
um, 23,7 um ve 26,5 um olarak 6l¢iilmiistiir. Numunelerdeki TiO> toz konsantrasyonu
sabit tutulurken, karistirma hiz1 iki farkli degerde, yani 200 ve 400 d/dk olarak
uygulanmistir.  Yapilan incelemeler, karigstirma hizindaki degisikligin kaplama

kalinligin1 etkiledigini ortaya koymustur.

SEM goriintiileri incelendiginde NiBPTS numarali kaplamanin daha homojen ve

tiniform kaplandig1r goriilmektedir bu da SDS’nin kompozit kaplamalarda yiizey



plriizliliigiiniic ve aglomerasyonu dengeleyerek daha homojen ve {iniform

kaplamalarin elde edilmesini sagladig1 sonucuna varilmstir.

TAFEL egrileri ve SEM goriintiileri incelendiginde yiizey hareketle TiO2
partikiillerinin korozyon korumasindaki gelismeye oOnemli bir katkis1 oldugu

gbzlemlenmistir.

Akimsiz kaplama yontemi ile malzemeler homojen bir sekilde kaplanabilirken bu
kaplama yonteminin banyolar1 birden fazla kullanilabilinir oldugu i¢in de diisiik
maliyetlidir. Diustik sertlik ve diisiik ergime sicakligina sahip olan aliiminyum
otomotiv, havacilik ve savunma sanayi alaninda hafifligi sebebiyle en ¢ok tercih edilen
malzemedir. Aliminyum gibi bir dnceki ciimlede bahsedilen sektdrlerde kullanilan
malzemelerin 6zelliklerini gelistirebilmek adina yiiksek sertlik degerine ve yiiksek

ergime sicakligina sahip seramik bir malzeme olan TiO: ile kaplamalar yapilabilir.

50



KAYNAKLAR

[1]
[2]

[3]

[4]

[5]

[6]
[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

M. Schlesinger, M. Paunovic, Modern Electroplating: Fifth Edition, Mod.
Electroplat. Fifth Ed. (2011). https://doi.org/10.1002/9780470602638.

C. Cakanyilldinm, M. Giirii, Aliiminyum Uretim Teknolojilerindeki
Gelismeler, Cevreye Etkisi ve Uygulama Alanlari, Politek. Derg. 24 (2021)
585-592. https://doi.org/10.2339/POLITEKNIK.707885.

M.P. Martinez-Viademonte, S.T. Abrahami, T. Hack, M. Burchardt, H. Terryn,
A Review on Anodizing of Aerospace Aluminum Alloys for Corrosion
Protection, Coatings 2020, Vol. 10, Page 1106 10 (2020) 1106.
https://doi.org/10.3390/COATINGS10111106.

A.A. Tracon, Coatings Technology-Fundamentals, Testing, and Processing
techniques, Coatings Technol. Testing, Process. Tech. 238 (2007) 284.

R. Asthana, A. Kumar, N.B. Dahotre, Coatings and Surface Engineering,
Mater. Process. Manuf. Sci. (2006) 313-395. https://doi.org/10.1016/B978-
075067716-5/50007-8.

R. Parkinson, Properties and applications of electroless nickel Nickel
Development Institute Properties and applications of electroless nickel, (n.d.).

J. Sudagar, J. Lian, W. Sha, Electroless nickel, alloy, composite and nano
coatings — A critical review, J. Alloys Compd. 571 (2013) 183-204.
https://doi.org/10.1016/J.JALLCOM.2013.03.107.

A. Kahriman, E. Avc\li, Ak{\i}ms{\i}z Nikel Kaplamalar Tarihgesi,
Geli{\c{s}}imi ve Banyo Bile{\c{s}}enleri, Yiizey {\.I}{\c{s}}lemler Derg.
42 (2005) 50-54.

J.R. Henry, Electroless (autocatalytic) plating, Met. Finish. 100 (2002) 409-
420. https://doi.org/10.1016/S0026-0576(02)82044-X.

R.C. Agarwala, V. Agarwala, Electroless alloy/composite coatings: A review,
Sadhana - Acad. Proc. Eng. Sci. 28 (2003) 475-493.
https://doi.org/10.1007/BF02706445/METRICS.

H. Gul, H. Algul, A. Akyol, M. Uysal, A. Alp, Evaluation of wear and
corrosion behavior of electroless Ni-B-P/CNT composite coatings on
aluminum surfaces, Diam. Relat. Mater. 137 (2023).
https://doi.org/10.1016/J.DIAMOND.2023.110075.

V. Vitry, (PDF) Electroless Nickel-Boron deposits: Synthesis, formation and
characterization; Effect of heat treatments; Analytical modeling of the
structural state, (2010).
https://www.researchgate.net/publication/274083317_Electroless_Nickel-
Boron_deposits_Synthesis_formation_and_characterization_Effect_of heat t
reatments_Analytical_modeling_of the_structural_state (accessed December
26, 2024).



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]
[23]

[24]

[25]

S. Macit, Investigating and development of electroless plating catalyst and
activation solution in electroplating industry, (2017).
https://acikbilim.yok.gov.tr/handle/20.500.12812/369354 (accessed December
23, 2024).

L.J. Durney, Graham’s electroplating engineering handbook, Springer Science
\& Business Media, 1984.

T. Danismani, Y. Dog, I. Giirler, A. Aydin, E. Miihendisligi, A. Dal, I.
Giivenligi, S. Yiksek, L. Programi, Zn-Ni kaplama tesislerinde is saglig1 ve
giivenligi, (2015). https://acikbilim.yok.gov.tr/handle/20.500.12812/622333
(accessed December 23, 2024).

N. Ozer, YAPI MALZEMELERINDE KOROZYON VE KOROZYONDAN
KORUNMA YONTEMLERI, Uludag Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Derg. 26 (2021) 1159-1178. https://doi.org/10.17482/UUMFD.796947.

H. Simsek, A. Ozturk, INVESTIGATION OF THE EFFECT OF MHD SLIP
FLOW ON HEAT TRANSFER BETWEEN PARALLEL PLATES WITH
SECOND-ORDER SLIP BOUNDARY CONDITIONS, Heat Transf. Res. 52
(2021) 13-30. https://doi.org/10.1615/HEATTRANSRES.2021036940.

O. Karakas, Consideration of mean-stress effects on fatigue life of welded
magnesium joints by the application of the Smith—Watson—-Topper and
reference radius concepts, Int. J. Fatigue 49 (2013) 1-17.
https://doi.org/10.1016/J.1JFATIGUE.2012.11.007.

M. Uyanik, SiC nanopartikiil ilaveli asitli ¢inko kaplama banyolarinda yapilan
kaplamalarin malzemenin korozyon direnci ve mekanik 6zelliklerine etkisinin
arastirilmasi, (2012).
https://acikbilim.yok.gov.tr/handle/20.500.12812/387195 (accessed December
23, 2024).

F. Russo, Innovative composite enamel coatings with improved abrasion
resistance and mechanical properties, (2023).

G.Yan, Y. Wu, W. Liu, W. Yu, S. Shen, Stress evolution in enamel coating/Ni-
based alloy systems during isothermal oxidation, J. Appl. Phys. 135 (2024).
https://doi.org/10.1063/5.0185084/3266879.

L. Pawlowski, The science and engineering of thermal spray coatings, John
Wiley \& Sons, 2008.

H. Herman, S. Sampath, Thermal spray coatings, Metall. Ceram. Prot. Coatings
(1996) 261-289. https://doi.org/10.1007/978-94-009-1501-5_10.

O. Say1, A. Kocatepe Universitesi, M. Bilimi ve Miihendisligi Bél, SOL-JEL
YONTEMIYLE DUSUK ERGIME SICAKLIKLI SIR URETIMI, Afyon
Kocatepe Universitesi Fen Ve Miihendislik Bilim. Derg. 9 (2009) 239-244.
https://dergipark.org.tr/en/pub/akufemubid/issue/1612/20181 (accessed
December 23, 2024).

A. Cosgun, A. Tascioglu, G. Yilmaz, B. Mehmet Akif Ersoy Universitesi, F.
Bilimleri Enstitiisii, Ince Film Uretiminde Kimyasal Buhar Biriktirme Y ntemi

ve Cesitleri, Mehmet Akif Ersoy Universitesi Fen Bilim. Enstitiisii Derg. 12
(2021) 351-363. https://doi.org/10.29048/MAKUFEBED.861301.

52



[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]
[38]

M.A. Al-Bukhaiti, K.A. Al-Hatab, W. Tillmann, F. Hoffmann, T. Sprute,
Tribological and mechanical properties of Ti/TIAIN/TIAICN nanoscale
multilayer PVD coatings deposited on AISI H11 hot work tool steel, Appl.
Surf. Sci. 318 (2014) 180-190.
https://doi.org/10.1016/J.APSUSC.2014.03.026.

S. S, P. R, TRIBOLOGICAL EVALUATION OF WEAR RESISTANT PVD
COATINGS, J. Manuf. Eng. 12 (2017) 99-102.
https://www.smenec.org/index.php/1/article/view/169 (accessed December
23, 2024).

A.M. Rashidi, A. Amadeh, The effect of current density on the grain size of
electrodeposited nanocrystalline nickel coatings, Surf. Coatings Technol. 202
(2008) 3772-3776. https://doi.org/10.1016/J.SURFCOAT.2008.01.018.

R. Child, Modern electroplating and electrofinishing techniques, Met. Plat.
Patination (1993) 291-300. https://doi.org/10.1016/B978-0-7506-1611-
9.50028-5.

R. Orinakova, A. Turonova, D. Kladekova, M. Galova, R.M. Smith, Recent
developments in the electrodeposition of nickel and some nickel-based alloys,
J. Appl. Electrochem. 36 (2006) 957-972. https://doi.org/10.1007/S10800-
006-9162-7/METRICS.

A. Lelevic, F.C. Walsh, Electrodeposition of NiP alloy coatings: A review,
Surf. Coatings Technol. 369 (2019) 198-220.
https://doi.org/10.1016/J.SURFCOAT.2019.03.055.

P. Sahoo, S.K. Das, Tribology of electroless nickel coatings — A review, Mater.
Des. 32 (2011) 1760-1775. https://doi.org/10.1016/J.MATDES.2010.11.013.

H. Nazari, G. Barati Darband, R. Arefinia, A review on electroless Ni—P
nanocomposite coatings: effect of hard, soft, and synergistic nanoparticles, J.
Mater. Sci. 2023 5810 58 (2023) 4292-4358. https://doi.org/10.1007/S10853-
023-08281-1.

S.M. Monir Vaghefi, A. Saatchi, M. Ebrahimian-Hoseinabadi, Deposition and
properties of electroless Ni—P-B4C composite coatings, Surf. Coatings
Technol. 168 (2003) 259-262. https://doi.org/10.1016/S0257-8972(02)00926-
X.

H.C. Huang, S.T. Chung, S.J. Pan, W.T. Tsai, C.S. Lin, Microstructure
evolution and hardening mechanisms of Ni—P electrodeposits, Surf. Coatings
Technol. 205 (2010) 2097-2103.
https://doi.org/10.1016/J.SURFCOAT.2010.08.115.

T.Y. Kim, H.J. Son, S.K. Lim, Y. Il Song, H.S. Park, S.J. Suh, Electroless
Nickel Alloy Deposition on SiO2 for Application as a Diffusion Barrier and
Seed Layer in 3D Copper Interconnect Technology, J. Nanosci. Nanotechnol.
14 (2014) 9515-9524. https://doi.org/10.1166/JNN.2014.10173.

A. Brenner, Electrodeposition of alloys: principles and practice, Elsevier, 2013.

V. Vitry, L. Bonin, Formation and characterization of multilayers borohydride
and hypophosphite reduced electroless nickel deposits, Electrochim. Acta 243
(2017) 7-17. https://doi.org/10.1016/J.ELECTACTA.2017.04.152.

53



[39]

[40]

[41]
[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

A.M. Fundo, L.M. Abrantes, The electrocatalytic behaviour of electroless Ni—
P alloys, J. Electroanal. Chem. 600 (2007) 63-79.
https://doi.org/10.1016/J.JELECHEM.2006.03.023.

V.B. Chintada, T.R. Gurugubelli, M.R. Tamtam, R. Koutavarapu,
Advancements in Nickel-Phosphate/Boron Based Electroless Composite
Coatings: A Comprehensive Review of Mechanical Properties and Recent
Developments, Mater. 2023, Vol. 16, Page 6116 16 (2023) 6116.
https://doi.org/10.3390/MA16186116.

J.B. Mallory, Gleen o, Hajdu, Electroless Plat. Fundam. Appl. 1st Ed. Am.
Electroplat. Surf. Finish. Soc. (1990).

G. Gutzeit, Catalytic nickel deposition from aqueous solution. I-1V, Plat. Surf.
Finish 46 (1959) 1158-1164.

Q. Barati, S.M.M. Hadavi, Electroless Ni-B and composite coatings: A critical
review on formation mechanism, properties, applications and future trends,
Surfaces and Interfaces 21 (2020) 100702.
https://doi.org/10.1016/J.SURFIN.2020.100702.

H. Algiil, Akimsiz kaplama yontemi ile seramik partikiil takviyeli nikel esasl
kompozit kaplamalarin gelistirilmesi, (2020).
https://acikerisim.sakarya.edu.tr/handle/20.500.12619/96799 (accessed
December 24, 2024).

M. Yan, H.G. Ying, T.Y. Ma, Improved microhardness and wear resistance of
the as-deposited electroless Ni—P coating, Surf. Coatings Technol. 202 (2008)
5909-5913. https://doi.org/10.1016/J.SURFCOAT.2008.06.180.

R.M. Allen, J.B. VanderSande, The structure of electroless Ni-P films as a
function of composition, Scr. Met. (United States) 16:10 (1982) 1161-1164.
https://doi.org/10.1016/0036-9748(82)90088-6.

L. Wang, L. Zhao, B. Zhang, W. Hu, X. Shu, X. Sheng, Z. Fang, Crystallization
study of electroless Fe—Sn—B amorphous alloy deposits, J. Alloys Compd. 287
(1999) 234-238. https://doi.org/10.1016/S0925-8388(99)00064-X.

A. Akyol, H. Algul, M. Uysal, H. Akbulut, A. Alp, A novel approach for wear
and corrosion resistance in the electroless Ni-P-W alloy with CNFs co-
depositions, Appl. Surf. Sci. 453 (2018) 482-492.
https://doi.org/10.1016/J.APSUSC.2018.05.152.

C.T. Dervos, J. Novakovic, P. Vassiliou, Vacuum heat treatment of electroless
Ni-B coatings, Mater. Lett. 58 (2004) 619-623.
https://doi.org/10.1016/S0167-577X(03)00581-0.

K. Krishnaveni, T.S.N. Sankara Narayanan, S.K. Seshadri, Electroless Ni-B
coatings: preparation and evaluation of hardness and wear resistance, Surf.
Coatings Technol. 190 (2005) 115-121.
https://doi.org/10.1016/J.SURFCOAT.2004.01.038.

P.G. Venkatakrishnan, M.S.S. Nazirudeen, S. Narayanan, Electroless Ni-BP
ternary alloy coatings: preparation and evaluation of characteristic properties,
Eur J Sci Res 82 (2012) 506-514.

54



[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

G. Stremsdoerfer, H. Omidvar, P. Roux, Y. Meas, R. Ortega-Borges,
Deposition of thin films of Ni—P and Ni—B—P by dynamic chemical plating, J.
Alloys Compd. 466 (2008) 391-397.
https://doi.org/10.1016/J.JALLCOM.2007.11.052.

H. Algul, M. Uysal, A. Alp, A comparative study on morphological,
mechanical and tribological properties of electroless NiP, NiB and NiBP
coatings, Appl. Surf. Sci. Adv. 4 (2021) 100089.
https://doi.org/10.1016/J.APSADV.2021.100089.

J.N. Balaraju, T.S.N. Sankara Narayanan, S.K. Seshadri, Electroless Ni-P
composite coatings, J. Appl. Electrochem. 33 (2003) 807-816.
https://doi.org/10.1023/A:1025572410205/METRICS.

M.A. Shoeib, M.M. Kamel, S.M. Rashwan, O.M. Hafez, Corrosion behavior
of electroless Ni—P/TiO2 nanocomposite coatings, Surf. Interface Anal. 47
(2015) 672-680. https://doi.org/10.1002/SIA.5764.

J. Hosseini, A. Bodaghi, Corrosion behaviour of electroless Ni—P-TiO2
nanocomposite coatings using Taguchi,
Https://Doi.Org/10.1179/1743294412Y.0000000093 29 (2013) 183-189.
https://doi.org/10.1179/1743294412Y.0000000093.

X. Yuan, Z. Hua, L. Wang, D. Sun, S. Chen, Effect of Nano-Al203 Particles
on the NiP/nano-A1203 Coatings’ Properties, Appl. Mech. Mater. 6668
(2011) 1668-1675.
https://doi.org/10.4028/WWW.SCIENTIFIC.NET/AMM.66-68.1668.

X. Yu, H. Wang, Z. Yang, P. Yin, X. Xin, XPS and AES investigation of two
electroless composite coatings, Appl. Surf. Sci. 158 (2000) 335-339.
https://doi.org/10.1016/S0169-4332(00)00114-8.

H. Ashassi-Sorkhabi, M. Es’haghi, Corrosion resistance enhancement of
electroless Ni—P coating by incorporation of ultrasonically dispersed diamond
nanoparticles, Corros. Sci. 77 (2013) 185-193.
https://doi.org/10.1016/J.CORSCI.2013.07.046.

J.K. Pancrecious, S.B. Ulaeto, R. Ramya, T.P.D. Rajan, B.C. Pai, Metallic
composite coatings by electroless technique — a critical review,
Https://Doi.0rg/10.1080/09506608.2018.1506692 63 (2018) 488-512.
https://doi.org/10.1080/09506608.2018.1506692.

A. Szasz, D.J. Fabian, Z. Paal, J. Kojnok, Chemical mechanisms in electroless
deposition: A study on the role of hydrogen in layer formation, J. Non. Cryst.
Solids 103 (1988) 21-27. https://doi.org/10.1016/0022-3093(88)90411-5.

B. Oraon, G. Majumdar, B. Ghosh, Improving hardness of electroless Ni—B
coatings using optimized deposition conditions and annealing, Mater. Des. 29
(2008) 1412-1418. https://doi.org/10.1016/J.MATDES.2007.09.005.

M. Palaniappa, S.K. Seshadri, Friction and wear behavior of electroless Ni—P
and Ni-W-P alloy coatings, Wear 265 (2008) 735-740.
https://doi.org/10.1016/J.WEAR.2008.01.002.

V.V.N. Reddy, B. Ramamoorthy, P.K. Nair, A study on the wear resistance of
electroless Ni—P/Diamond composite coatings, Wear 239 (2000) 111-116.
https://doi.org/10.1016/S0043-1648(00)00330-6.

55



[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

P. Makkar, R.C. Agarwala, V. Agarwala, Wear characteristics of mechanically
milled TiO2 nanoparticles incorporated in electroless Ni—P coatings, Adv.
Powder Technol. 25 (2014) 1653-1660.
https://doi.org/10.1016/J.APT.2014.05.018.

X. Shu, Y. Wang, C. Liu, W. Gao, Microstructure and properties of Ni-B—
TiO2 nano-composite coatings fabricated by electroless plating, Mater.
Technol. 30 (2015) A41-A45.
https://doi.org/10.1179/1753555714'Y.0000000190.

D. Ekmekei, F. Biilbiil, Preparation and characterization of electroless Ni-
B/nano-Si02, AI203, TiO2 and CuO composite coatings, Bull. Mater. Sci. 38
(2015) 761-768. https://doi.org/10.1007/S12034-015-0912-1/FIGURES/8.

K. Kato, Wear in relation to friction — a review, Wear 241 (2000) 151-157.
https://doi.org/10.1016/S0043-1648(00)00382-3.

S. Wang, X. Huang, M. Gong, W. Huang, Microstructure and mechanical
properties of Ni-P-Si3N4 nanowire electroless composite coatings, Appl. Surf.
Sci. 357 (2015) 328-332. https://doi.org/10.1016/J.APSUSC.2015.09.011.

D. Mohanty, T.K. Barman, P. Sahoo, Tribological Behavior, Mechanical
Properties and Electrochemical Corrosion Response of Ultrasonically Assisted
TiO2 Reinforced Electroless Ni-B Coatings, J. Inst. Eng. Ser. D 105 (2024)
1231-1242. https://doi.org/10.1007/S40033-023-00508-4/FIGURES/12.

I. Sivandipoor, F. Ashrafizadeh, Synthesis and tribological behaviour of
electroless Ni-P-WS2 composite coatings, Appl. Surf. Sci. 263 (2012) 314
319. https://doi.org/10.1016/J.APSUSC.2012.09.051.

Y. Mahton, M.A. Kamde, P. Saha, Influence of Cu addition on the
microstructure, and corrosion behavior of electroless Ni-Cu-P coating on
squeeze-cast Al-Cu-Mg alloy, Surf. Coatings Technol. 494 (2024) 131544,
https://doi.org/10.1016/J.SURFCOAT.2024.131544.

Z. Yin, F. Chen, Effect of nickel immersion pretreatment on the corrosion
performance of electroless deposited Ni—P alloys on aluminum, Surf. Coatings
Technol. 228 (2013) 34-40.
https://doi.org/10.1016/J.SURFCOAT.2013.04.001.

V.V.T. Padil, M. Cernik, Green synthesis of copper oxide nanoparticles using
gum karaya as a biotemplate and their antibacterial application, Int. J.
Nanomedicine 8 (2013) 889-898. https://doi.org/10.2147/1JN.S40599.

G.E.P. Box, The Exploration and Exploitation of Response Surfaces: Some
General Considerations and Examples, Biometrics 10 (1954) 16.
https://doi.org/10.2307/3001663.

R.H. Myers, D.C. Montgomery, C.M. Anderson-Cook, Building Empirical
Models, Response Surf. Methodol. Process Prod. Optim. Using Des. EXxp.
(2016) 13-62.
https://books.google.com/books/about/Response_Surface_Methodology.html
?hl=tr&id=T-BbCwAAQBAJ (accessed December 24, 2024).

A.l. Khuri, S. Mukhopadhyay, Response surface methodology, Wiley
Interdiscip. Rev. Comput. Stat. 2 (2010) 128-149.
https://doi.org/10.1002/WICS.73.

56



[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

B. Liu, Q. Zhang, Y. Li, Y. Yang, T. Zhang, Y. Wang, Y. Shao, H. Sun, Z.
Wang, F. Wang, Optimization of the Corrosion Resistance of Electroless Ni—
W-P Coatings on Magnesium Alloys by the Response Surface Methodology,
Coatings 2021, Vol. 11, Page 18 11 (2020) 18.
https://doi.org/10.3390/COATINGS11010018.

S. Yazdani, V. Vitry, RSM models approach for optimization of the mechanical
properties of electroless Ni-B-nanodiamond coating: An experimental and
molecular dynamic simulation study, Surf. Coatings Technol. 452 (2023)
129133. https://doi.org/10.1016/J.SURFCOAT.2022.129133.

A. Farzaneh, M. Ehteshamzadeh, A.J. Cobley, Modelling of surfactants and
chemistry for electroless Ni-P plating,
Https://Doi.Org/10.1080/02670844.2017.1287621 34 (2018) 454-461.
https://doi.org/10.1080/02670844.2017.1287621.

S. Wei, Microhardness of Electroless Composite Coating of Ni-P with SiC
Nano-Particles,  Adv. Mater. Res. 662  (2013)  223-226.
https://doi.org/10.4028/WWW.SCIENTIFIC.NET/AMR.662.223.

J. Homepage, A. Mostafapour, M. Moradi, H. Kamali, M.S. Meiabadi, A.
Kaplan, Multi-response Optimization of the Mechanical and Metallurgical
Properties of AI7075-T6 Deposition Process on Al2024-T351 by Friction
Surfacing Using RSM and the Desirability Approach, Iran. J. Mater. Form. 7
(2020) 100-115. https://doi.org/10.22099/1JMF.2020.35736.1146.

J. Homepage, M. Vahdati, M. Moradi, Statistical Analysis and Optimization of
the Yield Strength and Hardness of Surface Composite Al7075/Al203
Produced by FSP via RSM and Desirability Approach, Iran. J. Mater. Form. 7
(2020) 32-45. https://doi.org/10.22099/1IMF.2020.35554.1143.

J. Homepage, S.J. Hashemi, A.H. Roohi, R. Kermanshahi, Forming of
Archimedean Spiral Bipolar Plates using Hot Gas Forming Process and its
Characteristics Evaluation, Iran. J. Mater. Form. 8 (2021) 4-13.
https://doi.org/10.22099/IIMF.2020.36696.1154.

B.N. Sharath, C.V. Venkatesh, A. Afzal, N. Aslfattahi, A. Aabid, M. Baig, B.
Saleh, Multi Ceramic Particles Inclusion in the Aluminium Matrix and Wear
Characterization through Experimental and Response Surface-Atrtificial Neural
Networks, Mater. 2021, Vol. 14, Page 2895 14 (2021) 2895.
https://doi.org/10.3390/MA14112895.

G.S.N. Rethnam, S. Manivel, V.K. Sharma, C. Srinivas, A. Afzal, R.K. Abdul
Razak, S. Alamri, C.A. Saleel, Parameter Study on Friction Surfacing of
AISI316Ti Stainless Steel over EN8 Carbon Steel and Its Effect on Coating
Dimensions and Bond Strength, Mater. 2021, Vol. 14, Page 4967 14 (2021)
4967. https://doi.org/10.3390/MA14174967.

Z. Zhang, Y. Bali, Y. He, H. Li, Y. Fan, T. He, Using RSM optimization to
fabricate Ni—Fe—P ternary alloy electroless coating and explore its corrosion
properties, J. Mater. Sci. Mater. Electron. 32 (2021) 26412-26424.
https://doi.org/10.1007/S10854-021-07020-Z/FIGURES/12.

57



[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

F. Davoodi, M. Atapour, F. Ashrafizadeh, R. Rikhtehgaran, Dry Sliding Wear
Characteristics of NiP/TiN Duplex Coated Aluminum Alloy and Wear
Analysis Using Response Surface Method, J. Mater. Eng. Perform. 31 (2022)
6360-6372. https://doi.org/10.1007/S11665-022-06695-7/FIGURES/14.

S. Sarkar, R. Mandal, N. Mondal, S. Chaudhuri, T. Mandal, G. Majumdar,
Modelling and Prediction of Micro-hardness of Electroless Ni-P coatings
Using Response Surface Methodology and Fuzzy Logic, Jordan J. Mech. Ind.
Eng. 16 (2022) 729-742.
https://portal.findresearcher.sdu.dk/en/publications/modelling-and-prediction-
of-micro-hardness-of-electroless-ni-p-co (accessed December 24, 2024).

A.R. Reghuraj, K.K. Saju, A. Ritwik, Taguchi method and Box-Behnken
design approach for process parameter optimization of magnetite (Fe304)
coating developed on stainless steel 410 grade by hot alkaline treatment,
Https://Doi.Org/10.1177/09544089221119244 237 (2022) 1583-1594.
https://doi.org/10.1177/09544089221119244.

M. Salim, D.S. Saini, S.P.S. Matharu, M. Singh, Optimisation of Predicted
Wear and Friction for Electroless Ni-P by RSM, Fuzzy Logic and ANFIS
Using TOPSIS, Trans. Indian Inst. Met. 76 (2023) 2535-2548.
https://doi.org/10.1007/S12666-023-02990-6/FIGURES/12.

G. Basmaci, I. Kirbas, M. Ay, M. Peker, Karma Taguchi ve yiizey yanit
yontemi kullanilarak astm b574 (hastelloy c-22)’in tornalanmasi esnasindaki
isleme parametrelerinin yiizey piiriizliiliigiine etkisinin incelenmesi ve kesme
parametrelerinin optimizasyonu, Sak. Universitesi Fen Bilim. Enstitiisii Derg.
22 (2018) 761-771. https://doi.org/10.16984/SAUFENBILDER.353379.

P. Pandian, P. Sundaram, A. Sathishkumar, R. Prabakaran, P. Ganesh Kumar,
S.C. Kim, A. Alodhayb, S. Pandiaraj, E. Rasu, M. Rajaraman, Effect of sodium
dodecyl sulfate surfactant on the surface properties of electroless NiP-TiO2-
ZrO2 composite coatings on magnesium AZ91D substrate, Arab. J. Chem. 16
(2023) 105028. https://doi.org/10.1016/J.ARABJC.2023.105028.

Q. Yuan, L. Yan, Y. He, S. Xu, Y. Sun, H. Liu, X. Hou, H. Zhou, X. Gong,
Corrosion resistance of superhydrophobic Ni-B/TiC composite coatings
prepared by electroless deposition, Colloids Surfaces A Physicochem. Eng.
Asp. 702 (2024) 135023. https://doi.org/10.1016/J. COLSURFA.2024.135023.

58



OZGECMIS

Ad-Soyad . Irem DINC
OGRENIM DURUMU:
o Lisans : 2021, Sakarya Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi.
o Yiikseklisans : 2025, Sakarya Universitesi, Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Programu.

MESLEKI DENEYIM VE ODULLER
e Aralik 2023- Subat 2024 yillar1 arasinda Sunvell Enerji San ve Tic. A.S
Kalite Kontrol Sorumlusu olarak ¢alisti.
e Eyliil 2024- halen Aksan Makina Demir Dograma Mobilya Miihendislik
Hizmetleri Sanayi Ve Ticaret Limited Sirketi’nde Kalite Kontol Sorumlusu
olarak caligmaktayim.

TEZDEN TURETILEN ESERLER:

Response Surface Methodology for Optimizing Process Parameters to Enhance
Morphological, Mechanical, and Corrosion Properties of Electroless Ni-B-P
Coatings (Journal of Metarials Engineering and Performance-revizyon)

Effect Of Surfactant Concentration And Heat Treatment Temperature On
Hardness And Thickness Of Electroless Ni-B-P-B4C Composite Coatings (NEM
konferans)



