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OZET

Mehmet Can ALTINTAS

CIVATALARIN CiINKO NiKEL ELEKTROKAPLANMASI SIRASINDA OLUSAN
HIiDROJEN GEVREKLIGI VE KAPLAMA PARAMETRELERININ
OPTIMIiZASYONU

Baskent Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Makine Miihendisligi Anabilim Dah
2024

Gilinlimiiz iretim diinyasinda parca lretmek kadar pargalarin Ozelliklerini kaybetmeden
fonksiyonel olarak ¢alismasi da biiyiik 6nem arz etmektedir. Otomotiv ve savunma sanayide
dis etkenlerden korunmasi icin parcalara kaplama gibi yiizey iyilestirme islemleri
yapilmaktadir. Ozellikle ginko nikel kaplamalar, endiistriyel uygulamalarda genis bir yelpazede
kullanilan koruyucu kaplamalardir. Bu kaplamalarin kalitesi ve dayanikliligi, kaplama sirasinda
olusan hidrojen gevrekligi gibi konular miihendislik sorunlarini ele almak a¢isindan biiyiik
onem tasir. Hidrojen gevrekligi, kaplamalarin dayanikliligini etkileyen ve kritik bilesenlerin
catlamasina yol acabilen bir sorundur. Bu tezin konusu, civatalarin ¢inko nikel
elektokaplanmalar1  sirasinda olusan hidrojen gevrekligini incelemek ve kaplama
parametrelerinin hidrojen gevrekligi iizerindeki etkilerini arastirmaktir. Bu tez kapsaminda
civata kaplama diizenegi olusturulmu ve akim yogunlugu, sicaklik, kaplama stiresi gibi kaplama
parametrelerinin farkli degerleri ile kaplanan numuneler EN ISO 15330 standardina uygun
olarak tork testine tabi tutulmustur. Test sonrasi numunelerdeki g¢atlaklar taramali elektron
mikroskobu ile incelenmistir. Yapilan calismalar sonucunda civatalar i¢in en uygun akim
yogunlugu parametresi 2.5 Amp/dm2 bulunmustur. Optimal asitte kalma stiresi ise 15 dakika
olarak belirlenmistir. Kaplama sicakligimin hidrojen gevrekligine bir etkisi olmadigi tespit

edilmesine karsin kaplama kalinliginda 6nemli bir rol oynadig1 sonucuna varilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Electrokaplama, Hidrojen gevrekligi, Kirilma analizi, Cinko-

nikel kaplama
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ABSTRACT

Mehmet Can ALTINTAS

INVESTIGATION OF HYDROGEN EMBRITTLEMENT iN ZINC NiCKEL
COATINGS OF BOLTS AND OPTIiMiZATiON OF COATING PARAMETERS

Baskent University Institute of Science and Engineering

Department of Mechanical Engineering

2024

In today's manufacturing landscape, it is crucial that components operate efficiently while
retaining their properties, in addition to the manufacturing. Surface improvement processes
such as coating are applied to the parts to protect them from external factors especially in
automotive and defense industries,. Zinc-nickel coatings, in particular, are protective coatings
used in a wide range of industrial applications. Issues such as the quality and durability of these
coatings and hydrogen embrittlement occurring during coating are of great importance in
addressing engineering problems. Hydrogen embrittlement is a problem that affects the
durability of coatings and can lead to cracking of critical components. The subject of this thesis
is to examine the hydrogen embrittlement that occurs during zinc-nickel electroplating of bolts
and to investigate the effects of coating parameters on hydrogen embrittlement. Within the
scope of this thesis, a bolt coating mechanism was created and the samples coated with different
values of coating parameters such as current density, temperature and coating time were
subjected to torque testing in accordance with the EN ISO 15330 standard. After the test, cracks
in the samples were examined with a scanning electron microscope. As a result of the studies,
the most suitable current density parameter for bolts was found to be 2.5 Amp/dm2. The optimal
acid holding time was determined as 15 minutes. It was concluded that the coating temperature

had no effect on hydrogen embrittlement.

KEY WORDS: Electroplating, Hydrogen embrittlement, Fracture analysis, Zinc-nickel
plating.
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1.GIRIS

Savunma endiistrisi, bir lilkenin savunmasi i¢in gerekli olan araclari, ekipmanlari,
silahlar1 ve mithimmati tiretebilen ve siirdlirebilen bir sektordiir ayrica iilkelerin savunma
biitiinliiglinii  koruma, ekonomik bagimsizligi artirma ve diga bagimliligi azaltma
konularinda kritik bir rol oynar. Savunma sanayisi, her tiirlii ara¢ ve ekipmani tiretebilme
yetenegi hem 06zel hem de kamusal kuruluslar tarafindan sekillendirilir. Savunma
endiistrisinin asil amaci, tehditleri en etkili ve minimum maliyetle en kisa siirede ortadan
kaldirmaktir. Bu nedenle, bu sektérde en son teknolojiler en yogun sekilde kullanilir. Bu
donemdeki teknolojik ilerlemeler ve i¢-dis saldir1 tehditlerinin gesitlenmesi, ileri teknolojiye
dayali savunma firiinlerine ve gelismis seviyelere odaklanmanin gerekliligini vurgular.
Savunma sanayisi, ¢ok ileri teknolojileri kullandig: i¢in, yogun bir sekilde arastirma ve

gelistirme caligsmalarini siirdiiriir.

Gilintimiiziin hizla gelisen endiistriyel sektorlerinde, dayaniklilik, korozyon direnci
ve mekanik mukavemet gibi malzeme 6zellikleri, miihendislik uygulamalar1 icin kritik
oneme sahiptir. Bu 0Ozelliklerin optimize edilmesi, bir¢ok uygulama alaninda iirlinlerin
performansini artirabilir ve uzun Omiirlii tirtinlerin tasarlanmasina katki saglayabilir. Bu
baglamda, yiizey kaplama teknolojileri, malzeme 0&zelliklerini iyilestirmek i¢in sikga

kullanilan bir yontemdir.

Kaplama uygulamalarina dair ilk kayitlar, antik Misir ve Mezopotamya
medeniyetlerine dayanmaktadir [1]. Altin ve glimiis kaplamalar, degerli esyalarin ve
tapinaklarin siislenmesi i¢in kullanilmistir. Orta ¢ag da kaplama teknolojileri gelismis ve
ozellikle madeni para iiretiminde yaygin olarak kullanilmistir. Altin, glimiis veya bakir
kaplamalar, madeni paralarin degerini artirmak icin uygulanmistir. RGnesans déneminde,
sanat¢ilar ve zanaatkarlar kaplama tekniklerini daha da gelistirmislerdir. Altin kullanarak
tablolarin ve rolyeflerin silislenmesi bu donemde yaygin bir uygulamaydi. 18. ve 19.
yiizyillarda, kaplama teknolojileri sanayi devrimi ile birlikte biiylik bir gelisme gosterdi [2].
Ozellikle metal parcalarin korozyona kars1 korunmasi ve dayanikliligmin artirilmasi igin

kaplama yontemleri gelistirildi. Bu donemde galvanizasyon (¢inko kaplama), nikel kaplama



ve krom kaplama gibi islemler yayginlasti. 20. yiizyilin baslarinda kaplama teknolojileri
otomotiv endiistrisi, havacilik, elektronik ve diger bir¢cok endiistriyel sektorde biiyiik bir rol
oynamaya basladi. Kaplama, metallerin dayaniklilifini, korozyon direncini ve estetik

gbrliniimiinii artirmak i¢in yaygin olarak kullanildi.

Giliniimiizde kaplama teknolojileri olduk¢a gelismistir. Kaplama islemleri, farkl
malzemelerin  (metaller, plastikler, seramikler vb.) yiizeylerine uygulanabilir.
Elektrokaplama, galvanizasyon, boya kaplama ve seramik kaplama gibi bir¢ok farkli
kaplama yontemi mevcuttur. Bu teknolojiler, savunma sanayi, otomotiv, elektronik,

havacilik, tip, miithendislik ve daha bir¢ok sektdrde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Cinko nikel elektro kaplama, son yillarda endiistriyel uygulamalarda giderek daha
fazla tercih edilen bir kaplama tiirii olmustur. Bu kaplama, ¢inko ve nikelin birlesimiyle
olusan bir alasim tabakasi ile metal yiizeyleri kaplama islemidir. Cinko nikel kaplamalarin
korozyon direnci estetik goriiniim ve yiizey sertligi gibi cesitli avantajlar1 vardir. Ancak, bu
kaplama islemi sirasinda hidrojenin malzemeye niifuz etmesi ve hidrojen gevrekligi olusumu

riski bulunmaktadir.

Hidrojen gevrekligi, bir malzemenin i¢ yapisindaki hidrojenin birikmesi sonucu
meydana gelen ve malzemenin mekanik mukavemetini azaltabilen bir durumdur. Hidrojen
gevrekligi, 6zellikle yiiksek gerilimli ve sert uygulamalarda malzeme deformasyonuna veya
kirilmasina yol agabilir. Cinko nikel kaplamalarin hidrojen gevrekligi tizerindeki etkisi hem
endiistriyel hem de bilimsel agidan biiyiikk 6nem tasimaktadir. Ancak, bu alandaki
arastirmalar smurlidir ve ¢inko nikel kaplama parametrelerinin hidrojen gevrekligi

iizerindeki etkileri tam olarak anlagilmamaistir.

Yiizeylerin cesitli elementlerle temasi sonrasinda maruz kalacagir degisimler,

etiketler Tablo 1.1 de 6zetlenmistir.



Tablo 1.1 Dis etkenlere bagli olarak yiizeydeki degigimler [1]

Yiizeyi temas ettigi madde Maddenin yiizeydeki etkisi

Atmosferik gaz Kirlenme, Hidrojen gevrekligi

Sicak Gazlar Oksidasyon

Akiskan Stvi Kavitasyon, Erozyon

Mikro organizma Mikrobiyolojik hasar

Kimyasal Kimyasal hasar ve elektrokimyasal
korozyon

Mekanik etkilesim Tribolojik hasar

1.1. Tez Konusu ve Amaci

Bu yiiksek lisans tezi, ¢cinko nikel kaplama parametrelerinin hidrojen gevrekligi
iizerindeki etkilerini daha ayrintili bir sekilde incelemeyi amaglamaktadir. Bu ¢alisma, farkli
kaplama kosullar1 altinda c¢inko nikel kaplanmis malzemelerin hidrojen gevrekligi
davranigin1 analiz ederek, endiistriyel uygulamalar icin daha giivenilir ve dayanikl

kaplamalarin tasarlanmasina katki saglamay1 hedeflemektedir.

Gilintiimiizde ozellikle savunma sanayi igin {iiretilen parcalar siirtlinme, mekanik
darbe ekstrem sicakliklar ve tuzlu su gibi korozyona sebep verebilecek olan zorlu sartlar
altinda calismaktadir. Ayrica savunma sanayi i¢in en Onemli araglardan biri olan zirhli
personel tastyicilart siir bolgelerde iiretim ve bakim tesislerine uzak bolgelerde gorev
almaktadir. Bunun sonucu olarak hasarli parcalar veya arizalar diger sektorlerdeki gibi hizli
aksiyonlarla ¢dziimlenememektedir. Bu durum pargalarin dayanikliliklarini hi¢ olmadiklar
kadar 6nemli kilmaktadir. Uretilen pargalara ortam sartlarina uygun, dayamkliligimi
arttirmak i¢in kaplama uygulamalar1 yapilmaktadir. Ancak bu da beraberinde parcalarin

dayaniklilig1 diigiiren hidrojen gevrekligi sorununu getirmektedir.



Bu baglamda baglant1 elamanlarinin hem bir zirhli aragta kullanilan adet sayis1
fazladir hem de standart bir {irlin olmas1 gerekmektedir. Yani kaplama firmalar1 kaplama
islemlerini standardize etmelidir. Ayrica baglanti elemanlarmin kaplanmasi sirasinda

hidrojen gevrekliginden dolay1 kirilan parga sayisi oldukea fazladir.

Bu tez, civata gibi diizlemsel olmayan parcgalarin kaplanma deney diizeneginin
tasarlanmasin1 ve civatalarin kaplama islemlerini igermektedir. Ayrica kaplama

parametrelerinin hidrojen gevrekligi tizerindeki etkilerini tartismaktadir.

Bu kaplama parametrelerinin hidrojen niifuzunu nasil etkiledigini degerlendirilmis

ve bu parametrelerin optimizasyon ¢alismasi yapilmaistir.

1.2. Genel Bilgiler

1.2.1. Kaplama Yontemleri

Organik, inorganik veya metalik bir kaplamanin uygulanmasiyla bir yiizeyin
cevresel saldirilardan korunabileceginin ve boylece sadece ylizeyin degil tiim bilesen veya
ekipmanin Omriiniin uzatilabileceginin anlasilmasi, tarihindeki en biiylik ilerlemelerden
biriydi. Bu ilerlemeler malzemelerin daha kullanimi veya daha az maliyetli malzemelerin
kullaniminin yani sira enerji kazanci sayesinde miihendislik ¢aligmalariin oniindeki bazi
problemleri ortadan kaldirarak ylizey miihendisliginin ne denli 6nemli oldugunu

kanitlamistir.

Hangi kaplama teknigi kullanilirsa kullanilsin, kaplamanin performansini en {ist

diizeye ¢ikarmak i¢in yiizeyin uygun 6n islemlerden gecirilmesi ve temizlenmesi gereklidir.

Literatiirde Tablo 1.2 de belirtildigi gibi ¢ok c¢esitli kaplama yontemleri vardir.



Tablo 1.2 Fonksiyonel yiizeyleri korumak igin kullanilan Kaplama Islemleri [3]

Kaplama Yontemi Kaplama Yontemi icin Varyantlar

Buhar Coktiirme Kimyasal Buhar Coktiirme (CVD)
Fiziksel Buhar Coktiirme (PVD)
Sicak Metal Islemleri | Kaynakli Yiizey Kaplama

Sicak Dip Galvaniz Daldirma

Rulo Kaplama
Boyama Inorganik Kaplama
Organik Kaplama
Diisiik Siirtiinme Kaplama
Termal Piiskiirtme Atmosferik Basing Plazma Piiskiirtme

Diistik Basing Plazma Piiskiirtme
Alev Piiskiirtme

Metallestirme Akimsiz Metal Kaplama

Elektro Metal kaplama

1.2.1.1. Buhar Coktiirme

Kimyasal buhar ¢oktiirme (CVD), kat1 bir malzemenin gaz halindeki bir fazdan
(cogunlukla tastyici gazlarda seyreltilmis) biriktirilmesini i¢eren bir islemdir; bu, Fiziksel
buhar ¢oktiirme (PVD) isleminden farkli olarak onciillerin kat1 olmasi ve biriktirilecek

malzemenin bir katidan buharlastirilmasiyla saglanir [3] .

Kimyasal buhar ¢oktlirme islemleriyle genellikle ilave reaktif gazlar kullanilarak
kaplayacak metali iceren gaz halindeki parcaciklarin biriktirilmesiyle basing ve 1s1 etkisi

altinda sert kaplama olusturma islemine denir.

1.2.1.2. Sicak Metal islemleri

Kaynakl ylizey kaplama ve erimis metal kaplama islemleri, kaplanacak parcanin
ylizeyine koruyucu veya islevsel bir metal katmani1 uygulamak i¢in kullanilan tekniklerdir.
Bu islemler, temel malzemenin asinma direncini, korozyon direncini veya diger 6zelliklerini

gelistirmek i¢in imalat, ingaat dahil olmak iizere ¢esitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilir.

Sert kaplama veya kaplama olarak da bilinen kaynakli yilizey kaplama, 6zelliklerini
gelistirmek i¢in bir malzemenin yiizeyine bir erimis metal tabakasinin birakilmasini igerir.
Bu genellikle kaynak teknikleri kullanilarak yapilir ve kaynak yonteminin se¢imi, spesifik

uygulamaya ve ilgili malzemelere baghdir. Yaygin yontemlerden bazilart sunlardir



Erimis metal kaplama islemleri kaynak yiizey kaplamaya benzer ancak kapsami
daha genis olabilir. Bu iglemler, metal veya metal olmayan bir malzeme olabilen bir alt
tabaka tizerine bir erimis metal tabakasinin uygulanmasini igerir. Savunma sanayide en ¢ok
kullanilan kaplama yontemleri erimis metal kaplama ile olugmaktadir. Bu prosesler

asagidaki gibi listelenmistir.

Sicak Daldirarak Galvanizleme: Bu islem, korozyona karsi koruma saglamak i¢in
celik veya demir bir nesnenin erimis ¢inko banyosuna daldirilmasini igerir. Erimis ¢inko alt

tabakaya baglanarak dayanikli ve koruyucu bir kaplama olusturur [4].

1.2.1.3. Boyama

S1v1 inorganik boyalar krom fosfor igerigi ile aliiminyum tozunu pigment olarak
kullanilmasi iglemine verilen addir. Uygulanmasi sprey cihazinin yiizeye piiskiirtiilmesinden

sonra kurumaya bekletilmesi ile olur. [4]

1.2.1.4. Termal Piiskiirtme

Termal Piiskiirtme: Bu islem, bir metalin veya alagimin eritilmesini ve yliksek hizli
bir gaz veya elektrik arki kullanilarak alt tabakaya piiskiirtiilmesini icerir. Erimis metal darbe
iizerine katilasarak bir kaplama olusturur. Termal piiskiirtmenin yaygin cesitleri arasinda
alev piiskiirtme, plazma piiskiirtme ve yiiksek hizli oksi-yakit (HVOF) piiskiirtme yer alir
[4].
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Sekil 1.3 Piiskiirtme yonteminin temsili gésterimi [5]

Bu islemler, 6zellikle zorlu veya asindirici ortamlarda gesitli bilesenlerin ve
yapilarin omriinli uzatmak ve performansini artirmak igin gereklidir. Yontemin se¢imi,
amaclanan uygulama, malzeme uyumlulugu ve kaplama veya yiizey kaplama katmaninin

istenen Ozellikleri gibi faktorlere baghdir [4].

1.2.1.5 Metalleme Prosesleri

Metalleme prosesleri Elektrokaplama ve akimsiz kaplama yontemi ile kaplama

olmak iizere ikiye ayrilir [4].

Akimsiz kaplama, metalik bir iyonun sulu bir ¢ozeltiden katalitik indirgenmesine
ve ardindan metalin elektrik enerjisi kullanilmadan biriktirilmesine bagli kimyasal bir
indirgeme islemidir. Bu kaplama yontemi, grafitin yani sira plastik, kauguk vb. gibi kumaglar

ve yalitkanlar da dahil olmak {izere akimsiz olarak iletken malzemeleri kaplayabilir [4].
1.2.1.6. Elektro kaplama

Elektrokaplamada, bir alt tabaka {izerine ince bir metal tabakas1 biriktirmek i¢in bir
elektrik akimi kullanilir. Bu islem genellikle miicevher, otomotiv pargalar1 ve elektrik

konnektorleri gibi nesnelere koruyucu bir kaplama saglamak i¢in kullanilir [6].

Elektro kaplama, elektrik yiikii ile bir ¢ozelti igerisinde hareket eden pozitif yiikli
metal parcaciklarinin biriktirilmesi ve bunlar1 negatif yiik verilen bir nesnenin lizerine

cekmesidir. Elektro kaplama endiistride biiyiik havuzlarda yapilabilecegi gibi butik olarak



kii¢iik havuzlarda da yapilabilir. Hacimce biiyiik ¢ok sayida parca kullanilmas1 endiistri de
biiylik havuzlar kullanilmasini saglamaktadir. Biiyiik havuzlarda filtreleme islemi kimyasal
takviyesi islemleri daha kontrollii yapilabilmektedir. Ancak biiylik kaplama havuzlarinda
(Sicaklik, Ph, Kimyasal oran vb.) belirli parametreleri hizli bir sekilde degistirmek oldukca
zordur. Tez boyunca kaplanmasi planlanan civatalar icin de endiistriyel kaplama havuzlar
cok biiylik kalmaktadir. Biiyiik olmasi anot ile katot arasindaki mesafeyi etkileyeceginden

dolay1 kaplamanin verimsiz olur. [4]

Hem biiyiilk hem de kiiglik bilesenlerin elektrokaplamasi, bazen kiitle kaplama
olarak da bilinen, 6zel ekipmanlarla gerceklestirilir. Kaplanacak bilesenlerin boyutuna ve
geometrisine ve kullanilacak kaplama islemlerine bagh olarak raf kaplama (rack plating) ,
kiitle kaplama (mass plating) , siirekli (contious plating) kaplama ve hat i¢i(in-line) kaplama

arasinda bir ayrim yapulir.

Raf kaplama, kaplamadan once pargalar raf {izerinde dizilirmis gibi iletken metal
parcaya diger kaplanacak parcalarla esit mesafede olacak sekilde baglanarak kaplama
havuzuna daldirilma islemine verilen addir. Kaplama endiistirisnde delikli veya
geometrisinden dolay1 askilanarak kaplanmak zorunda olan pargalar i¢in genellikle raf

kaplama yontemi kullanilir.

Raf kaplamanin ¢esitli avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Zor geometride ve
kirilgan yapida olan parcalar icin tercih edilen yontemdir. Kaplanmasi istenen parcalarin
homojen bir sekilde kaplanmasini saglar ayn1 zamanda kaplama kalitesi biitiin parcalarda
aynidir. Negatif yanlarinda ise yiiksek is¢ilik yliksek ekipman maliyeti, kaplanacak hacmi

azaltma buna bagli olarak da total kaplama siiresinin uzamasi gibi etkenler bulunmaktadar.

Kiitle kaplama (Mass Plating) literatiirde varil kaplama (barrel plating) ve can
kaplama (bell plating) olarak bilinen kiitle ile kaplama yontemlerine denir. Genellikle
askilanma ile ugrasilmayacak kiigiikliikte, icerisine kaplama girmesi zor olan delikleri
barindirmayan kolay kaplama alan pargalar i¢in genellikle kullanilan yontemdir. Ulkemizde
tambur ile kaplama olarak da bilenen kaplama yontemi ile kaplanan en yaygin parcalar civata
somun gibi baglant1 elemanlaridir. Sistem, camagir makinasini andiran bir eksen etrafinda
dairesel donen tamburu andiran parcanin igerisinde ¢okg¢a kaplanmasi istenilen pargalarin
atilarak kaplanmasi mantig1 ile ¢alisir (Sekil 1.) . Parga bazli bakildiginda raf kaplamaya

gore birim siirede daha fazla par¢a kaplanabilir ancak kaplama kalitesi raf kaplamada yapilan



kaplamalar kadar homojen olmayabilir. Bunun i¢in genellikle baglanti elemanlar1 gibi kolay
kaplanan parcalar tercih edilmektedir. Bazi parcalar bulunduklar1 geometri sebebi ile daha
az kaplama alabilir bu yiizden tambur ile kaplanan parcalarda uzun siire kaplama havuzunda
bekletilmesi tercih edilmektedir. Uzun siire kaplama havuzunda bekletilen parcalar ise
sadece diisiik akim yogunlugu ile kaplanmaktadir. Uzun siire kaplama havuzunda bekleyen
parcalarin hidrojen gevrekligi sebebi olan OH ve H iyonlarina maruz kalmasi demektir.
Ayrica parcgalar kaplanirken birbiri ile temas ettiginden dolayr bazi pargalarda fiziksel

deformasyonlar olabilmektedir.

Sekil 1.4 Tambur ile kaplama havuzuna daldirma iglemi [7]

Bell plating, dikey veya dikeye yakin bir eksen etrafinda donen c¢okgen, can
seklindeki kaplardir (Sekil ) . Cevreleri ve zemini deliklidir ve 6zellikle kiigiik miktarlardaki
islerin kaplanmasi i¢in uygundur. Piyasada kiiciik hacimli olmalar1 ve tek banyoda kalmalari

sebebi ile kullanim alanlar1 oldukga kisithidir.



Sekil 1.5. Bell kaplama banyosu [7]

Siirekli kaplama, teller, tiipler ve seritler gibi 6gelerin birbiri ardina bir kaplama
diizeneginden siirekli olarak gegirilerek kaplandigi bir islemdir. islem, aliiminyum, ginko
veya kalay gibi yumusak bir metalin kaplamasinin ¢elik gibi bir metal alt tabaka iizerine

diizgiin bir sekilde dagitilmasini saglar.

Yiizey islemi genellikle metal bir alt tabakanin goriiniimiinii, aginmasini, korozyon

direncini veya diger ylizey 6zelliklerini gelistirmek i¢in gerceklestirilir.
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Sekil 1.6. Siirekli kaplama isleminin sematik gosterimi [8]

Kaplama proseslerinin ana iiretim hattina entegre edilmesi son yillardaki bir

gelisme olmustur. Bu, ¢evre dostu olmayan malzemelerin kullaninminda 6nemli bir azalma
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da dahil olmak iizere bircok fayda saglayabilir. Hat i¢i kaplama ayni zamanda kaplama ve
iiretim hatlariin daha yakindan kontrol edilmesi sayesinde bazi 6n aritma asamalarinin
atlanmasina da olanak tanir ve bu da yine kimyasal tiiketimini azaltabilir. Sekil *de gosterilen
bu yaklagimin kullanmanin hem ekonomik hem de ¢evresel agidan kullanilan kimyasaldan
tasarruf, atik su desarjini azaltma, proses ¢éziimlerinde kullanilan kimyasallarin tamamen

geri dontistiiriilmesi, azaltilmis enerji tiiketimi gibi faydalari vardir.

Sekil ’de gri renkte gosterilen sirali kaplama braketlerinden kaynaklanan olasi

yatirim tasarruflarini gostermektedir. Buna gore;

Bu yaklagimin kullanilmasiyla depolama ve malzeme tasima yatirim maliyetlerinin
onemli Olciide azaldig1 goriilmektedir. Ayrica bir yerden baska bir yere aktarilan bir ylizeyin

korunmasi i¢in gerekli olabilecek maliyetli islemler de boylece ortadan kaldirilabilir.
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Sekil 1.7. Siirekli kaplama ile fiyat diisiimiiniin grafigi [4]

1.2.2. Hidrojen Gevrekligi

Hidrojen destekli ¢atlama veya hidrojen kaynakli ¢atlama (HIC) olarak da bilinen
hidrojen gevrekligi (HE), emilen hidrojen nedeniyle bir metalin stinekligindeki azalmay1
meydana getiren bir olaydir. Hidrojen atomlar1 kiictliktiir ve kat1 metallere niifuz edebilir.
Hidrojen emildikten sonra metaldeki catlaklarin baslamasi ve yayilmasi i¢in gereken

gerilimi diisiiriir ve gevreklesmeye neden olur. Hidrojen gevrekligi en ¢ok ¢eliklerde oldugu
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kadar demir, nikel, titanyum, kobalt ve bunlarin alagimlarinda da meydana gelir. Bakir,

aliminyum ve paslanmaz ¢elikler hidrojen gevreklesmesine kars1 daha az hassastir [9] .

Hidrojen gevrekligi dogasi hakkindaki temel gergekler 19. yiizyilldan beri
bilinmektedir. Celiklerde hidrojen gevrekligi yaklasik oda sicakliginda maksimuma ¢ikar ve
cogu metal 150 °C'nin iizerindeki sicakliklarda hidrojen gevreklesmesinin etkilerini gérmek
daha zordur. Hidrojen gevrekligi, catlak biiylimesini arttirmak i¢in hem atomik hidrojenin
hem de mekanik bir stresin varhigimi gerektirir. Hidrojen gevrekligi daha diisiik gerinim
oranlarinda artar. Genel olarak, daha yliksek mukavemetli malzemeler hidrojen gevrekligine

kars1 daha hassastir [10].

Metaller iki tiir kaynaktan hidrojene maruz kalabilir: gaz halindeki hidrojen ve
metal ylizeyinde kimyasal olarak iiretilen hidrojen. Gaz halindeki hidrojen molekiiler
hidrojendir ve sicak hidrojen saldirisina neden olabilmesine ragmen gevreklesmeye neden
olmaz. Atomik hidrojen, oda sicakliginda metal i¢inde hizla ¢6ziindiigii i¢in, gevreklesmeye
neden olan kimyasal saldiridan kaynaklanan atomik hidrojendir. Gaz halindeki hidrojen,
basingli kaplarda ve boru hatlarinda bulunur. Hidrojenin elektrokimyasal kaynaklar
arasinda asitler, korozyon (genellikle sulu korozyon veya katodik koruma nedeniyle) ve
elektrokaplama yer alir. Hidrojen, imalat sirasinda kaynak sirasinda veya metal ergimisken
nem bulunmasiyla parca yapisina dahil edilebilir. Uygulamadaki en yaygin hata nedeni, kotii

kontrol edilen elektrokaplamadir [10].

Periyodik tablodaki en kiiglik atom yaricaplarindan birine sahip olan hidrojenin,
belirli tip metallerin ve alagim sistemlerinin mekanik bozulmasina neden olarak siineklik
kaybina ve ylik tasima kapasitesinin azalmasina neden oldugu bilinen bir gercektir. Yiiksek
mukavemetli celiklerde hidrojen atomlarinin (g¢evresel veya dahili) varligi, tipik olarak,
servis ortamlarinda calisirken yapisal bilesenlerin kirilmasina veya feci gevrek arizalarina
yol acar. Hidrojen gevrekligi olarak adlandirilan bu modda ki kirilma baglangici, genellikle
hidrojen atomlarimin kristal kafes yapilarla sinerjik etkisi ile meydana gelir ve uygulanan
gerilim, artik gerilim, sicaklik, hidrojen kaynagi ve basing gibi ¢esitli faktorlere biiyiik
Olciide baglhdir. Hidrojenin zararl etkileri ¢esitli modlarda olabilir ve bunlarin her biri
malzeme tipine, mikro yapiya, hizmet ortamina baglidir. Literatiirde metalik malzemelerde
hidrojen kaynakli hasarin yaygin olarak bilinen bes farkli tiirii vardir. Bunlar su sekilde

siiflandirilir;
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- Hidrojen gevrekligi

- Hidrojen saldiris1

- Hidrojen kaynakli kabarma

- Dahili hidrojenin ¢okelmesinden kaynaklanan ¢atlama

- Hidrit olusumundan c¢atlama

Hidrojen gevrekligi disinda, yukarida bahsedilen hidrojen kaynakli hasar tiirlerinin
dogasin1 anlamak, bozunma islemi sirasinda bir faz donilisimii meydana geldiginden
nispeten kolaydir. Ornegin, hidrojen kaynakli kabarma, i¢ yapidaki bosluklarda molekiiler
hidrojenin olusumu ve toplanmasiyla meydana gelir. Daha sonra, bu molekiiler hidrojenler,
hacim genislemesi nedeniyle yiiksek basing olusturur ve mikro ¢atlak olusumuna yol agar.
Atomik hidrojenin malzeme ylizeyinden girisi engellenerek hasar onlenebilir. Bununla
birlikte, hidrojen gevrekligi olarak adlandirilan ilk maddenin dogasini anlamak daha
karmagik ve anlagilmasi giictiir ve bu nedenle hidrojen gevrekliginin neden oldugu yikici
hasardan kaginmak olduk¢a zordur. Hidrojen gevrekligi kristal yapiya atomik hidrojenin
katilmasiyla metallerin ve alasimlarin mekanik 6zelliklerinin énemli 6l¢iide azaldig bir
islemdir. Bir proton ve bir elektrondan olusan atomik hidrojenin boyutu oldukca kiigiik

oldugundan, kolayca ¢oziilebilir ve bir kafes yapisina yayilabilir.

1.2.3. Elektrokaplama ve Hidrojen Gevrekligi

Bir alt tabaka malzemesinin yiizeyine bir metal tabakas1 uygulamak icin kullanilan
yaygin bir endiistriyel islem olan elektro kaplama, ¢esitli tirlinlerin estetigini, islevselligini
ve dayaniklilifini attirmakta énemli bir rol oynar. Bununla birlikte, genellikle parlak dis
yiizeyin altinda gizli bir diisman gizlenir: hidrojen kirilganligi. Bu olgu, elektrokaplama ile

malzemelerin mekanik biitiinliigii arasindaki karmasik ve kritik iliskiyi temsil etmektedir

[11].

Hidrojen gevrekligi, elektro kaplama sirasinda veya sonrasinda hidrojen

atomlarinin metallerin kafes yapisina emilmesiyle meydana gelen bir malzeme bozunma
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stirecidir. Bu hidrojen atomlar1 metali zayiflatabilir, onu kirilgan hale getirebilir ve beklenen
mukavemetin ¢ok altindaki seviyelerde bile stres altinda ani kirilmaya veya felaketle

sonuglanabilecek arizalara kars1 duyarli hale getirebilir. [10]

Elektro kaplama siklikla altlik (substrat) malzemesinin metal iyonlar1 igeren asidik
veya alkalin ¢ozeltilerden olusan bir banyoya daldirilmasini igerir. Bu igslem sirasinda, metal
birikiminin meydana geldigi katotta hidrojen iyonlar1 iiretilebilir ve bu hidrojen iyonlariin

bir kism1 metal kafes tarafindan emilebilir.

Temizleme ve dekapaj gibi 6n kaplama iglemleri metal yilizeye hidrojen katabilir.

Kaplamadan 6nce uygun sekilde ¢ikarilmazsa bu hidrojen metalin i¢cinde sikisip kalabilir.

Mekanik stres, neme maruz kalma veya yiiksek sicakliklar gibi dis faktorler, metal

icindeki hidrojenin hareketini ve birikmesini tesvik ederek kirilganligi siddetlendirebilir.

Mekanik yiizey islemlerinde de 6zel dikkat gosterilmelidir. Taslama ve cilalama
siklikla ince ve kirilgan bir yiizey tabakasi olugsmasina neden olur ve bu katman daha sonra
asitle temizleme veya elektrolitik yag giderme sirasinda olusan atomik hidrojen ile
giderilebilir. Ancak bu durum baska bir istenmeyen olaya, yani metalde hidrojenin
coziinmesine ve bunun sonucunda hidrojenin kirilganlagmasina yol acabilir. Atomik
hidrojen metale yayilir ve burada birleserek molekiiler hidrojen olusturur, bu da substratta
cok yiiksek basing gerilmelerine neden olabilir. Substrat-degisken arayiizde ortaya c¢ikan
kesme kuvvetleri yapigsmay1 biiyiik Olciide azaltabilir ve aslinda arayiizde hidrojen gazi

basincinin olusmasina neden olabilir. [12]

Cinko pasivasyonu i¢in de bilindigi iizere, ¢inko-nikel pasivasyonlarda da demir
veya yiiksek ¢inko konsantrasyonu gibi safsizliklar, pasivasyon katmani olusum siirecinde
olumsuz etkiye sahiptir ve dar bir aralikta (iyonik degisim) kontrol edilmelidirler. Homojen
bir ylizey goriiniimii elde etmek i¢in iyi bir durulama tekniginin yani sira parca hareketi veya

pasivasyon hareketi gereklidir [13].

Yaygin olarak kullanilan bir metal olan demir, kimyasal reaksiyonlara karsi
hassastir ve ¢esitli kimyasallara, neme, havadaki oksijene ve asitlere kars1 direnci diistiktiir.
Reaktivitesini azaltmak ve korozyon direncini artirmak i¢in, ¢inko-nikel kapli olmasa bile

demirin ylizeyini pasiflestirmek dnemlidir.
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Pasivasyon, koruyucu bir tabaka olusturmak i¢in demir yiizeyinde kimyasal
reaksiyonlar gerceklestirmeyi igerir. Bu, yiizeyin metalik demir disinda daha pasif bir metal
veya diger metal bilesikleri ile dogrudan kaplanmasiyla elde edilebilir. Amaglanan

uygulamaya bagli olarak {i¢ tiir pasivasyon vardir: sar1, mavi ve siyah. [14]

Pasivasyon katmanlarinin olusumu seffaf, siyah veya mavi olabilir. Cok agresif
pasivasyon ve c¢inko-nikel tabakasindaki nikel konsantrasyonunun g¢ok yiiksek olmasi,

korozyon korumasinda (erken kirmizi pas) giiglii bir diisiise yol agabilir.

1.3. Literatiir Ozeti

Literatiirde kaplamalar ve hidrojen gevrekligi ile ilgili ¢ok sayida caligma olmasina
ragmen hem kaplama hem de hidrojen gevrekligini birlikte inceleyen az sayida calisma

vardir.

Kaplama calismalar1 i¢cin yapilan literatlir taramalarinda kaplama havuzunun
karakterizasyonunun ¢ok 6énemli oldugu gézlemistir [15]. Paulo Vieira ve arkadaglar1 ¢inko
nikel banyonun karakterizasyonu tizerine ¢alismislaridir [15]. Calisma igerisinde en 6nemli
ciktilar kaplama parametrelerinin kaplama kalitesi bakimindan degerlendirilmesi yoniinde
olmustur. Buna gore iyi bir kaplama yapabilmek i¢in %15 oraninda nikel ve %85 oraninda
cinko orant gerekmektedir [15]. Bu oranlarin degismesi parcalarin korozyona ugrama
olasiligini arttirmaktadir [15]. Bu bilgiler dogrultusunda basarili kaplanmis bir parcanin
XRF cihazindan alinacak olan 6l¢timlerinin bu araliga yakin olmasi gerekmektedir. Kaplama
konsantrasyonunda bu 06zelligin saglanabilmesi i¢in ise kaplama havuzundaki kimyasal
kompozisyonun diizenlenmesi gerekmektedir. Melis Giiliimsek’in yaptig1 ¢alismada ise
uygun banyo kompozisyonu belirlenmistir [14]. Ayrica tamburlu ve aski yontemi ile
kaplanan pargalardan aski yonteminin daha saglikli sonu¢ verdigi tespit edilmistir [14].
Kaplama siiresince gerekli olan parametrelerden akim yogunlugunun 2,5 A/dm? lik akim
yogunlugunun uygun oldugu tespit edilmistir [16]. Akim yogunlugu disinda sicaklik da
onemli bir parametredir. Genel olarak 20-30 °C sicakligin ¢inko nikel kaplama i¢in uygun
oldugu tespit edilmistir [17]. Tim bunlara ragmen kaplama sirasinda en biiyiik
problemlerden biri hidrojen gevrekligidir. Bu durumu Sandeep K. Dwivedi ve arkadaslarinin
calismasinda incelenmis olup hidrojen gevrekliginin mekanizmasimnin nedenlerini
arastiritlmis ve hidrojen girisi sebebi ile olusan catlaklarin giderilmesi i¢in gerekli olan

yontemler belirlenmigstir [18]. Calismada ayrica hidrojen gevrekligini gidermek i¢in ana
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malzemeye titanyum, aliiminyum gibi bazi alasimlarin eklenmesi ile giderilecegi ¢iktisi
verilmigtir [18]. Ayn1 zamanda yapilan ¢alismada Cinko ve nikel kaplama gibi kaplama
teknikleri, malzeme tlizerinde bir katman olusturmak ve hidrojen difiizyonu i¢in bir bariyer
gorevi gormek acisindan ¢ok etkili oldugu belirlenmistir [18]. Bir baska ¢calismada ise Cinko,
Cinko-Nikel ve Kadmiyum kapli parcalarin elektron kaplamasi sirasinda olusan hidrojen
cikisindan kaynakli hidrojen gevrekliginin kanitlar bulgular ve deneyler yapilmistir [19].
Calismada 2 temel degisken rapor edilmektedir. Bunlar, kaplama esnasinda termal
desorpsiyon yoluyla emilen hidrojen ve kaplama malzemesinin elektro kimyasal yollarla
kaplanan pargaya niifuz ettigi hidrojendir [19]. Bu ¢aligmanin sonuglarinda pargalarin uzun
Oomiirlii olarak kullanilmasi igin yapilan kaplamalarin hidrojen gevrekligi sebebi ile mikro
yapida catlak olusturmasini ancak sonrasinda firinlanma isleminin biinyedeki hidrojen
miktarindaki azalmayi saglayacagi anlasilmistir [19]. Bir baska calisma da ise nikel
kadmiyum ve bakir elektron kaplama yontemi ile 4130 celiginin hidrojen gevrekligi ve
korozyon davranisi incelenmistir [20]. Acikta kalan celik 4130'un mikroyapilari, enerji
dagilimli spektroskopi (EDS) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize
edilmistir [20]. Elde edilen sonuglar, hidrojenin oda sicakliginda kaplanmis ¢elik alagimi
boyunca yayilarak korozyon sebep oldugu gosterilmistir. [20]. 4130 celik alasimindaki
hidrojen konsantrasyonu akim yogunluguna bagli oldugu sonucuna varilmis ve akim
yogunlugu arttikga arttigr belirtilmistir. Akim yogunlugu, hidrojen kaynakli catlagin
olusmasina bagli olarak c¢elik alasim ylizeyinin zayifligindan sorumludur [20]. Ayrica
hidrojen kaynakli catlagin ilk olarak ferritik ve perlitik gruplar arasindaki taneler arasi
bosluklarda basladig: fark edilmistir [20]. Ferdi C. Bayram’in ¢alismasinda ise zirh ¢elikleri
iizerinde hidrojen gevrekligi konusunu islemis olup hidrojen gevrekligi giderme islemi icin
optimize firin sicakliklar1 ve siireleri bulunmustur [21]. Calismada o6zellikle hidrojen
gevrekligi tespiti i¢in onemli rol olan mikro yapir analizi taranmali elektron mikroskop
analizi ile yapilmistir [21]. Ayrica zirh geliklerinin islevi dogrultusunda FNSS biinyesinde
balistik testler yapilmis olup bu testlerin degerlendirilmesi ile en uygun sonu¢ bulunmustur
[21]. M.B. Djukic ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada ise Hidrojen kaynakli korozyon
stirecinin gelismesi sonucunda, c¢alisma sirasinda yiiksek sicakliktaki hidrojen saldiris
nedeniyle hasar goren fosil yakith enerji santralinin kazan borularindan kesilen numuneler
kimyasal bilesim analizi, ¢ekme testi, sertlik 6l¢iimii darbe dayanim testleri yapilmis
sonrasinda taramali elektron mikroskop analizi ile hidrojenle gii¢lendirilmis lokalize

plastisite ve hidrojenle gii¢lendirilmis ayrigma modelleri belirlenmistir. [22]

16



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Kaplama Diizenegi

Kaplama banyo elemanlar1 Tablo 2.1°de listelenmistir. Kaplama banyosu
kurulurken oncelikle kaplama banyosu ¢evresine elektrik akimini iletmesi ve anot ile katot
arasindaki devredeki iletkenlik gorevi gormesi i¢in bakir tel ile sarilmistir. 20-25 cm
araliginda titanyum kablolar kesilip anotlarin igerisinden gecirilmistir. Titanyum tele
baglanmis anotlar bir ucundan kaplama kabinin disindan sarili sekilde olan bakir sarmala
baglanir ve kabin yukarisindan asagisina dogru sarkitilmistir. Kaplanmak istenilen parcalar
icin kaplama banyosunun iistiine metal elektrik iletkenligi olan bir par¢a kestirilmistir.
Kaplanmak istenen parca once bakir tele baglanir sonra da kap iizerindeki uzun metal
parcaya baglanir ve kaplama banyosuna daldirilir. Bu islemden sonra devrenin
tamamlanmasi i¢in sisteme akim regiilatoriinden istenilen akim ayarlanip devre aktif hale
getirilir. Sistem icerisinde ayrica istenilen sicakligin saglanmasi amaciyla akvaryum tipi
1sitict ve hava filtresi kullanilmistir. Kurulmus banyo diizenegi Sekil 2.1°de gosterilmistir.
Ayrica kaplama igerisindeki birikmeyi engellemek ve homojeniteyi saglamak amaciyla

manyetik karistiric1 600 rpm de ¢alistirilmistir.

Tablo 2.1 Kaplama banyo elemanlari

Cinko Nikel Cozeltisi
Alkali Coziicii
Baslatici

Parlatict

Cinko Kloriir
Amonyum Kloriir
Polipropilen Tank
Cinko Anot

Nikel Anot
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Tank Isitict

Akvaryum Filtresi
Pasivasyon S1visi

Akim Regiilatori
Siilfiirik asit ¢ozeltisi
Hidroklorik asit ¢ozeltisi
Bakar tel

Titanyum tel

Iletken timsah uglu kablo

Numune ask1 aparati

H S0,
Asit Cozeltisi

Kaplama Pasivasyon
Banvosu Swisi
§

Sekil 2.1 Kurulan kaplama diizenegi gosterimi
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2.2. Elektro kaplama islemi

2.2.1. Numune Temizleme Islemi

Kaplanacak parca kaplama havuzuna daldirilmadan 6nce parca temizlenmek
zorundadir. Literatiirde ve endiistri de kaplama asit ¢ozeltisinin igerisinde daldirilmasi

sonrasinda da ise saf su ile durulandirilmasi ile temizlik islemi tamamlanmaktadir [17] .

Tablo 2.2 Asit banyo igerikleri

Banyo 1. Asit Banyosu 2. Asit Banyosu
Icerigi
HCl %30 %10
H,SO, %10 -
Saf Su %60 %90

Temizlik islemi icin Tablo 2.2°de igerigi listelenen 2 adet asit banyosu
kullanilmigtir. Bu asit banyolarindan ilki asit orani olarak yiiksek olmasi istenirken ikinci
banyo ise daha diisiik bir asit orani ile olusturulmasi istenmistir. Bunun en biiyiik sebebi
pargalarin yliksek asidin ¢oziilmesi zor kir ve paslar1 ortadan kaldirirken parga geometrisine
zarar verme olasilifidir. Ayn1 zamanda pargalarin yiiksek siirelerde aside daldirilmamasi
temizlik isleminin uzun siire almamasi adina kuvvetli asit kullanmak ¢ok &nemlidir.
Hidrojen gevrekligi taniminda bahsedildigi gibi asitte bekletilme islemi hem yiizeyde mikro
catlak olusumuna hem de OH~ ve H" iyonlarinin temizlenen parga ylizeyine yapigmasina
sebep olmaktadir. Bu yiizden kaplanacak parcalar asit i¢erisinde kesinlikle yaglardan ve
paslardan temizlendiginden emin olmak sarti ile olabildigince minimum siire kalmali ve
durulama islemi titizlikle yapilmalidir. Kaplanmasi istenen parga aside daldirildiktan sonra
Sekil 2.2¢de goriilecegi tizere OH~ ve H* ¢ikigi gaz baloncugu galinde gozlemlenmektedir.

Minimum kalma siiresi gaz ¢ikisinin durdugu zaman olarak belirlenmistir.
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Sekil 2.2 Asit banyosunda oksit ¢gikiginin gosterimi

2.2.2. Elektro Kaplama Banyosu

Kaplama islemi i¢in 6ncelikle kaplama kimyasallarinin konulmasi karistirilmasi ve
beklenmesi gerekmektedir. 10 litrelik kap icerisinde kullanilan malzemeler kisminda

belirtilen kimyasallar Tablo 2.3 de belirlenen oranlarda kullanilmaistir.

Baslangicta Tablo 2.3’de belirtilen oranlarda 5 litrelik elektrolitik banyo sivist igin
kontrollii bir sekilde 225 gr Nikel Kloriir (NiCl,) ve Cinko Kloriir (ZnCl,) eklenmistir.
Ardindan 4 litre saf su ilave edilip karigtirildiktan sonra 450 gr amonyum kloriir ilave
edilmistir. Kimyasallarin kap icerisine dokiildiikten sonra homojenite i¢in karistirma islemi
manyetik karistiric ile 600 rpm’de karistirilir. Kimyasallar saf su igerisinde ¢oziindiikten
sonra 175 ml Alekos AZW marka baslatici kimyasal ve 10ml Alekos AZW marka parlatici
kullanilmigtir. Sonrasinda titanyum tellere bagli olan ¢inko ve nikel anotlar kaplama s1visina
daldirilir ardindan da manyetik karistirici ¢alistirilmaya baglanir. Banyo kimyasallar
konulduktan sonra 1sitict Sekil 2.3’de belirtildigi gibi yerlestirilir. Bu kaplama banyosunda
2 adet ¢inko ve nikel anot kullanilmis olup simetrik bir sekilde kaplanacak parcaya esit

uzaklikta olacak sekilde konumlandirilmistir.
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Sekil 2.3 Kaplama banyosundaki 1sitic1 ve anotlarin konumland1r11ms1.

Tablo 2.3 Kaplama banyosunda kullanilan kimyasal orani

Kullanmilan Kimyasal Kullanilma Orani
Cinko Kloriir 40-60 g/L
Amonyum Kloriir 100 g/L

Tepkime baglatici 35 ml/L

Parlatic1 2ml/L

Sekil 2.4°de belirtildigi gibi kaplama islemleri i¢in belirli bir is akis1 bulunmaktadir.
Bu is akis1 pargalarin askilanmasi ile baslayip pargalarin asit banyolarma daldirilmasi ile
devam etmektedir. Asit banyolarindan ¢ikan parcalar kaplama banyosuna daldirildiktan
sonra pasivasyon sivisina daldirilip kaplama islemi tamamlanir. Kaplama islemi i¢in dikkat
edilmesi gereken noktalardan bir tanesi ise Sekil 2.4’de belirtildigi lizere her bir istasyondan

sonra parcalar ylizey kalintilar1 ve kimyasal kalintilardan arindirilmasi amaci ile saf su ile

durulanmasidir.
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2. Asit
Banyosuna
Daldiriimasi

Pargalarin
askilanmasi

Saf Su ile
Durulama

1. Asit Saf Suile Pasivasyon
Banyosuna

Durulama SITBE]
Daldirilmasi Daldirma

Cinko-Nikel
Banyosuna
Daldirma

Saf Su ile
Durulama

Saf Su ile
Durulama

Sekil 2.4 Kaplama Banyosu Akis Semasi

Kaplama sonrasinda ise parcalar hizli bir sekilde yiizeyinde pasivasyon islemi
uygulanmistir. Ancak, pasivasyondan once yeni kaplanilan pargalarin kaplama sivisindan
arindirilmasi, kaplama isleminden kaynaklanan yiizeydeki yagin temizlenmesi 6nemlidir.
Pasivasyon banyosu %2.2 oraninda pasivasyon sivisi ile olusturulmustur. Buna gore, Sekil

2.5’de goriildigl tizere 4.5 litrelik pasivasyon banyosu i¢in 90 ml pasivasyon sivisi

kullanilmistir

Sekil 2.5 Kullanilan pasivasyon kfmyasah

2.2.3. On Deneyler

Kaplama parametreleri  degistirilmeden Once kaplama kimyasallarinin
optimizasyonu 6n deneyler kapsaminda yapilmistir. Bu deneylerde civata gibi geometrik
olarak girintili ¢ikintili par¢a yerine 20mm eninde 10mm boyunda ve 0.5 mm kalinliginda
1010 celigi diiz plaka iizerinde c¢alisilmistir. Diiz bir plakanin kaplanmasi hem XRF (X-
1sinlar1 Floresans) icerisinde daha kolay 6l¢iim yapilmasina hem de gorsel olarak kaplamanin

parca iizerindeki etkisinin daha kolay olmasini saglamistir.
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Kaplanan parcalar Tablo 3.1°de belirtildigi {izere yasanilan problemler ve ¢oziim
onerileri dogrultusunda optimize edilmistir. Bu optimizasyonda yapilan kimyasal eklemeler
dogrultusunda hem numunelerdeki kimyasal oran hem de gorsel olarak uygun pargalar elde
edilmistir. Kaplama banyosu optimizasyonu i¢in kullanilan plakalar FISHER XRAY XDAL
237 (Sekil 2.6) cihazinda kalinlik ve kimyasal oran kontrolii yapilmaktadir. Kaplama
kontrolii 6n bolgede 5 arka bolgede 5 adet kontrol noktasi olacak sekilde belirlenerek 6l¢tim
alinmistir.  Olgiim sonucunda FNSS 900122 Cinko Nikel Kaplama Standartlari
dogrultusunda belirlenmis olan %12-16 nikel oran1 araliginda olmas1 beklenmektedir [23].
Olgiimler sonucu bu nikel oranmna sahip olmayan numuneler, kaplama banyosunun uygun
olmadigint ve kimyasal oranin degistirilmesi gerektigini belirtilmistir. Ayrica 900122

standardi dogrultusunda kaplama kalinlig1 minimum 5 pm olmalidir [24].

Sekil 2.6 Fisher Marka XRF Cihaz1

Kaplama banyo sicakligt 24 C° olarak ayarlanmistir. Kaplama banyolar
kurulduktan sonra kaplamadan dnce Ph seviyesi 6.0 olacak sekilde diizenlenmistir. Banyo
pH 1 6.0°dan yiiksekse kontrollii hidroklorik asit ile diisliriilmiis veya potasyum hidroksit ile
yiikseltilmistir.

2.2.4. Kaplama Parametreleri
Elektro kaplama isleminde yapilan literatiir aragtirmalar1 dogrultusunda ii¢ ana

parametrenin hidrojen gevrekligine etkisi belirlenmis olup bu parametreler ve degerleri

Tablo 2.4’deki gibi listelenmistir [25].
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Tablo 2.4 Parametreler ve deger araliklar1

Parametreler Degerler
Akim Yogunlugu 1-5 Amp/dm?
Sicaklik 25°C-35°C
Asitte  Kalma 15 dk - 30 dk
Stiresi

Yapilan arastirmalara gore akim yogunlugu 1-5 Amp/dm? araliginda belirlenmistir
[17]. Denklem 1’de kaplanacak ylizeyin yiizey alan1 formiilii verilmis olup Denklem 2’de

yiizey alan1 bulunmustur.
nd?h + nS? 2.1

7X0,1X0,45+mX 0,172 X 0,064=0,14+0,058 = 0,18 dm? (2.2)

Bu durumda minimum akim yogunlugu 0.18 amper olarak hesaplanmistir. Ancak
akim regiilatorii 0.1 amper araliklarla degeri degistirilebildigi i¢in hem 0.1 amper hem de

0.2 amper akimlar ile kaplama yapilmistir.

Incelenen ¢alismalar kapsaminda sicaklik ise 25 °C — 35 °C belirlenmistir [26].
Belirlenen araligin iizerinde olmasi kaplama sirasinda nikel parcaciklarin numunelere
baglanmamasina diisiik sicaklikta ise numuneler c¢ok diisiik kaplama kalinlig ile

kaplanmaktadir. [26].

Kaplama kompozisyonu son halini aldiktan sonra civatalar kaplanmis olup ¢esitli
kalinliklarda ve cesitli parametrelerde civatalar kaplandiktan tork testinde yiliksek burulma

yiikiine maruz birakilmistir.

Kaplama parametreleri degistirilerek 10 adet civata kaplanmistir Tablo 2.5°de

degistirtilen parametreler ile ilgili detayl1 bilgiler verilmistir.

Civatalar Tablo 2.2°de belirtildigi {izere asit banyosuna daldiriimaktadir.
Numuneler daldirildiktan sonra numune ile asit tepkimeye girerek metal yiizey iizerindeki
kirlilikler oksitler gaz halinde yiizeyden cikma egilimi gostermektedir. Belirlenen 15

dakikalik asitte kalma siiresi gaz c¢ikisinin azaldigi ancak tamamlanmadigr durumu temsil
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etmektedir. Asitte kalma siiresi 30 dakika oldugunda ise asit i¢erisindeki numunede herhangi
bir gaz c¢ikisi gézlemlenmemistir. Ayni oranda parametre degisiminin numunelerdeki
mukavemet O6zelliklerini karsilagtirilmasi amaci ile akim yogunlugu ve asitte kalma siiresi
2’ser kat arttirilarak degistirilmistir. Asitte kalma stiresi 30 dakikanin {lizerinde oldugunda
parcanin ince dis yapisina zarar verdigi tespit edilmis olup asitte kalma stiresi 30 dakika ile
sinirlandirilmigtir. Sicaklik ise oda sicakligindan baslanilarak 4’er derece arttirilmistir.
Sicakligin etkisinin 33 © C den yiiksek oldugu durumlarda kaplama iizerine negatif etkisi
oldugu yapilan deneyler sonucunda belirlenmis olup 33 °C maksimum sicaklik parametresi

olarak belirlenmistir.

Tablo 2.5’ de deney plan1 verilmistir. Daha sonra kaplanmis civatalar pasivasyon
islemlerinden sonra bekletilmistir ve ardindan bu kaplanmis pargalar tork tesi i¢in tork testi

diizenegine baglanmustir.

Tablo 2.5 Kaplama parametreleri farkli 10 adet M10 civatalarin kaplama parametreleri

Numune Kaplama Akim Sicakhik Asitte Kalma
Numarasi Siiresi Yogunlugu °C Siiresi
(dk) (Amp/ dm?) (dk)
ZnNil 10 25 25 15
ZnNi2 30 5 25 30
ZnNi3 30 5 29 30
ZnNi4 15 10 29 30
ZnNi5 20 10 29 30
ZnNi6 90 1 29 30
ZnNi7 75 1 29 15
ZnNi8 30 2,5 25 15
ZnNi9 45 2,5 32 15
ZnNil0 90 0,5 32 15
2.2.5. lave Deneyler

Yapilan testler sonucunda ZnNi8 numunesinin sicaklik ve asitte kalma siiresinin
detayli incelenmesi icin ayn1 test, ZnNi8 numunesinin akim yogunlugu sabit tutularak farkli
asitte kalma siiresi ve farkl1 sicakliklar i¢in tekrarlanmistir. Bu durumda 2.5 Amp/dm? akim
yogunlugu en iyi sonug¢ veren akim yogunlugu oldugu diisiiniildiigiinde sicakligin ve asitte
kalma siiresi parametrelerinin degistigi kaplamalar yapilmistir. Tablo 3.10°da belirtildigi
gibi 3 farkli sicaklik ve 2 farkl asitte kalma siiresi ile toplamda 5 adet numune kaplanmistir.

Bir adet numune ise kaplama kalinliginin etkisinin gosterilmesi amaci ile kaplanmistir.
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ZnNi8.1, ZnNi8.2, ZnNi8.3, ZnNi8.4, ZnNi8.5, ZnNi8.6 nin kaplama sonras1 XRF sonug¢lari

EK kisminda verilmistir.

Tablo 2.6 ZnNi 8 numunelerinin varyant numuneleri

Kaplama Akim Asitte
Numune .. < < | Sicakhk | Kalma Kaplama
Numarasi Siresi | Yogunlugu (°C) | Siiresi | Kalinhg1 (um)
(dk) | (Amp/dm?) k)

ZnNi8 30 2,5 25 15 10,98
ZnNi8.1 30 2,5 25 30 15,80
ZnNi8.2 30 2,5 29 15 11,5
ZnNig,3 30 2,5 29 30 12,55
ZnNi8 4 30 2,5 33 15 10,29
ZnNi8,5 30 2,5 33 30 11,14
ZnNi8,6 75 2,5 25 15 23,55

2.3. Hidrojen Gevrekligi Testi icin Civata Numunesi

Hidrojen gevrekligi testi i¢in kaplanacak malzeme 10.9 kalite 45 mm boyunda 6
kose metrik 10 civata (Sekil 2.7) secilmistir. Detayl 6l¢iimler Tablo 2.6’da verilmistir. Hali
hazirda zirhli araclarda en ¢ok kullanilan civata tipi metrik 10 civata oldugu i¢in Metrik 10
(M10) civata secilmistir. Civata kalitesi olarak 10.9 kalite civata secilmesinin sebebi ise
hidrojen gevrekligi testleri i¢in daha kritik olan siinekligi diistik sertligi yiiksek malzeme

olmasidir.
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Sekil 2.7 M10x45-10.9 civata resmi
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Tablo 2.7 M10 civata olgiileri

d a c d, dy, k r S L P
(mm) | (mm) | (mm) | (mm) | (mm) | imm) | (mm) | (mm) | (mm) | (mm)
10.00 | 450 | 0.60 | 11.20 | 15.60 | 6.40 | 0.40 | 17.00 | 45.00 | 1.50

2.4. Cekme Testi

ISO EN 15330 standardinda tork degeri kullanilacak malzemenin akma degerinde
tork uygulanmasi gerektigi belirtilmistir [27]. Akma bdlgesi parcalarin elastik bolgeden
plastik bolgeye gecmeye basladig1 bolgedir. Akma degeri ¢ekme testi ile bulunabilir. Cekme
testinde akma ve ¢ekme noktalar1 bulunarak ASTM 898 standard1 dogrulamasi ile bulunacak

oran ile kopma torku ile akma torku arasindaki oran bulunabilir.

Bunun icin oncelikle parcalarin ¢ekme testinde akma ve c¢ekme noktalarinin
bulunmas1 gerekmektedir. Ug¢ adet civatanin mekanik 6zellikleri universal test cihazinda
cekme testi uygulanarak belirlenmistir. Cekme testi Sekil 2.8 gosterilen Zwick/Roell

(Almanya) marka cihazla yapilmis olup sonuglar1 Sekil 3.2 ve Tablo 3.6’da verilmistir.

Sekil 2.8 Zwick/Roell ¢ekme testi
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Buna gore akma ve ¢ekme noktalar1 arasinda 3 numunede de 0,9 oraninda bir oran
vardir. Bilgi ayn1 zamanda ISO 898-1 standardi dogrultusunda 10.9 civatalar i¢in ¢ekme

dayanimi ve bilgileri ile dogrulanmigtir (Tablo 2.8) [28].

Tablo 2.8 Iso 898-1 standardi civatalarin mekanik ve fiziksel dayanim tablosu [34].

Property class

46 | 48 | 56 | 58 | 6.8 8.8 98 | 109 | 53
No. Mechanical or physical property -
d d> d
16 16 16
mm@ | mm® | mm
c 400 500 600 :hiv) 900 | 1000 | 1200
1+ | Tensile strength, R“.‘ MPa nom.
min 400 | 420 | 500 | 520 | 600 800 830 900 | 1040 | 1220
P nom ¢ | 240 | — 300 | — | — | — — | =] =1=
2 Lower yield strength, R, “, MPa
min 240 | — 300 — — — — — — —
Stress at 0,2 % non- nom.% | — — — — — 640 640 720 | 900 | 1080
3 | proportional elongation,
Eopz MP mn. | — | — | — | —|—| 640 | 660 |720] 940 | 1100
Stress at 0,0048 4 non-proportional nom.® | — [ 320 | — | 400 (480 - - - - -
4 elongation for full-size fasteners, R_, MPa
P min — | 0% | — |420%|480%| — - - = | —
Stress under proof load, SF f MPa nom. 225 | 310 | 280 | 380 | 440 580 600 650 | 830 | 970
5 Spnom! et min OF
Proof strength ratio SpnemtRp0 2 min OF 094 1091|093 |090|092]| 091 091 | 090|088 |088
St nom! Ryt min
Percentage elongation after fracture for . _ _ _
6 machined test pieces, 4, % min 22 20 12 12 10 9 8
Percentage reduction of area after
T fracture for machined test pieces, Z, % min - 52 43 4 44
Elongation after fracture for full-size
3 | fasteners, 4, min — (024 | — 022|020 — - — — -
(see also Annex C)

] Head soundness No fracture

Buna gore civatalarin kopmast i¢in gerekli olan tork belirlendikten sonra torkun 0,9
kat1 tork civatalar i¢in -”akma torku”- olarak belirlenecektir. ISO EN 15330 standardina gore
civatalar sikilmadan once yaglanmalidir [27]. Bu civatalarin disleri arasindaki stirtiinmeyi
azaltmaktadir. Sirtiinme kuvvetinin azalmasi ise civatanin daha diisiik tork altinda

deformasyona ugramasini saglamaktadir.

2.5. Tork Testi Diizenegi

Tork testinin belirlenmesi i¢in Astm F519 [29], Astm F1459 [30], Astm F1624
[31], Astm F1940 [32], MIL-PRF-32647 [33] , EN ISO 15330 [27] gibi standartlarin yan1
sira literatiirdeki sadece bu konu ile ilgili yayinlanan caligmalar da incelenmistir [11].

Yapilan incelemeler sonucunda civatalar icin en uygun test mekanizmasit EN ISO 15330
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standard1 olarak belirlenmistir. Bunun en biiylik sebebi ise diger standartlarda standartlarda
0zel numune iiretilmesi zorunlulugudur. EN ISO 15330 standardinda ise metrik civatalar
tork testi i¢in kullanilabilirdir. Bu durum fazla sayida civata numune kullanilmasini saglar
ayrica FNSS biinyesinde zirhl1 araglara takilacak olan civatalarin kullanilmasi gergekgi bir

test ortam1 sunmaktadir.

En Iso 15330 standardi, oda sicakliginda baglant1 elemanlarinda hidrojen gevrekligi
meydana geldigini tespit edebilen bir 6n yiikleme deneyini kapsar. Test, 10°C ila 35°C
sicaklik araliginda gergeklestirilmelidir. Test yalnizca proses i¢i kontrol i¢in uygundur ve
imalat prosesinin herhangi bir adimindan sonra yapilabilir. Test yapilan ortam sicakligi 23

°C olarak belirlenmistir.

On yiikleme testi uygun test cihazlarinda gerceklestirilmistir. Baglant1 elemanlari,
bir eslesen somun (veya civata) ile torklanarak veya dnceden kilavuzlu bir plakaya ¢akilarak
akma noktas1 veya kopma torku araliginda gerilime maruz kalir. Diger yilikleme sistemlerine
ve fikstiirlere izin verilir, ilgili baglanti elemaninin akma noktasi veya kopma torku
araliginda gerekli gerilimin elde edilebilmesi sartiyla. Stres veya tork en az 48 saat tutulur.
Her 24 saatte bir baglanti elemanlar1 baslangi¢ gerilimine veya torka gore yeniden sikilir ve

ayn1 zamanda hidrojen kirilganligindan kaynaklanan bir ariza olup olmadigi kontrol edilir.
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Sekil 2.9 Metrik civata ve somunlar i¢in Iso 15330 standardi dogrultusunda belirlenmis olan test diizenegi [29]

Sekil 2.9°da belirtilmis olan test diizeneginde ;

- 1 ve 3 numara sertligi yiiksek zirh plakasini temsil eder.

- 2 numara zirh plakalari arasin1 dolduran plakay: temsil eder
- 4 numara metrik civata ile uyumlu somunu temsil eder

- d nominal dis ¢gapini belirler

- L Plaka iizerindeki delikler arasindaki mesafeyi temsil eder.

- h zirh plakalarimi temsil eder.

Metrik civatalar, vidalar ve saplamalar i¢in aparat, bir iist ve bir alt ¢elik plakadan
olusur, bkz.Sekil 2.9. Ust plakanin ve alt plakanin sertligi minimum 45 HRC olacaktir.
Dayanma yiizeyleri taslanacak ve piiriizliiliik Ra = 8 mm'yi asmayacaktir. Her plakanin
kalinligt minimum 1d olacaktir (d, nominal dis ¢apidir). Bosluk delikleri, ISO 273 [34], ince
seriye uygun olarak dh ¢aplarina sahip olacak ve pah kirilmayacaktir. Bosluk deliklerinin
(L) birbirinden mesafesi minimum ti¢ ¢cap (3d) olacaktir. Testi gerceklestirirken, en az 1d'lik
serbest dis uzunlugu strese maruz birakilacak ve 5'ten fazla tam dis somunun Otesine

uzanmayacaktir. Bu gereklilikleri karsilamak i¢in, paralel ve zemin yiizeyli bir veya daha
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fazla ¢elik levha, dolgu levhasi/plakasi olarak kullanilabilir. Dolgu plakasi diger c¢elik

kalitelerinden ve iist ve alt plakaya gore farkl: sertlikte tiretilebilir.

e | P

Zirh plakasi

Dolgu plakasi

Sekil 2.10 15330 Standardina gore olusturulmus test diizeneginin 6nden goriiniimii (a) arkadan goriiniimii (b)

Civatalar yaglandiktan sonra Sekil 2.10°daki gibi yerlestirilmis ve 10 kalite somun
ile 6nce 6n gerilme kuvveti uygulanarak sikilmis sonrada sekil Sekil 2.11°deki kalibrasyonu
yeni yapilmis tork anahtari ile sikilmistir. 10 adet civata kirildiktan sonra kirilma

degerlerinin ortalamasi alinmis olup nihai kirilma tork degeri belirlenmistir.

Sekil 2.11 Tork anahtarinin test diizenegi lizerinde kullanilmasi
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2.6. Taramah Elektron Mikroskop Incelemeleri

Tork testi ve ¢cekme testinin yani sira kaplama parametrelerinin mikro yapidaki
degisimin incelenmesi i¢in kirilan numenelerde (ZnNi8.1 ve ZnNi8.6) mikroskop analizi
yapilmistir. Bunun icin Sekil 2.12°de gosterilen Zeiss marka Merlin model taramali elektron
mikroskop kullanilmistir. Numunelerden enlemesine kesit alinarak i¢ yapt analizi
yapilmistir. Ayrica, kirtlmayan civatalardan ZnNi8.2 ve ZnNi8.4 numunelerde de boydan

kesit alinarak civata dislerinin oldugu ylizeyde mikro ¢atlak analizi yapilmistir.

=
—
o
24
w
=

Sekil 2.12 ZEISS Taramali Elektron Mikroskobu (MERLIN)
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. X-Isin1 Floresans analizi ve sonuclari

3.1.1. On Deneyler

Kaplama islemi oncelikle 1010 ¢elik plakalar i¢in yapilmistir. Burada amag
kaplama kimyasallarinin optimizasyonudur. Bu 6n deney kaplamalarinda plakalarda belirli

problemler gbzlemlenmistir. Belirlenen problemler ve ¢oziimleri Tablo 3.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1 Kaplama islemi sirasinda yasanilan problemler ve ¢oziimleri

Problem Sebep Coziim

Yetersiz Az miktarda Parlatic1 2.0
parlaklik ve parlatici kullanilmasi ml/L eklenmistir.
renkte bozukluk

Diistik Diisiik miktarda 4 ml/L ye
akim tepkime baslatici (starter) kadar tepkime
yogunlugunda vardir. baslatici
renkte bozukluk (starter)eklenmistir.

Yiiksek Diisiik sicaklikta Sicaklik
akim kaplanan pargadaki nikel arttirllarak kademeli
yogunlugunda oraninin yiiksek ¢inkonun olarak ¢inko kloriir
yanma (diisiik diisiik olmasidir. eklenmistir.
¢inko miktari)

Yiizeyde pH cok yiiksektir Sodyum
plirtizlilik ve hidro oksit ile pH
cukurlagsma distirtilmistr.

Tablo 3.1.’de verilen problemler ile kaplanan ilk plakalarda yine tablodaki

¢dziimler uygulanarak kaplama kimyasallar1 optimize edilmistir. Ilk denemelerde istenilen
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aralikta olmayan nikel ve ¢inko orani yapilan ¢6ziim uygulamalari ile %16 nikel %84 ¢inko

orani sonraki kaplanan tiim pargalar i¢in saglanmistir.

Uygun olmayan kaplama sonuglarinda Sekil 3.1°deki gibi gorsel olarak pargalarda
yer yer parlaklik bolgesel olarak yiizey piiriizliliigli géze carpmaktadir. Bu problemlerin
giderilmesi i¢in banyo icerisindeki kimyasal oran1 degistirilmis olup homojen bir yap1 elde

edilmistir.

Kaplama kimyasali optimize edilmeden Onceki 6rnek numune goriintiisiiSekil
3.1°de verilmistir. Buna gore numune iizerinden On tarafta 5 arka tarafta 5 olmak iizere 10
noktadan kaplama kalinligi 6l¢ciimii XRF cihazi ile alinmistir. Kaplama kalinligi, teknik
resimde belirtilen sinifin kalinlik toleranslari igerisinde olmalidir [24]. Kaplama kalinlig1 5
um altinda olan pargalar sartsiz reddedilme sebebidir [24]. Delikler, oyuklar, disler, kiigiik
acikliklar ve normal bir kaplama kosullarinda kontrollii bir birikintinin elde edilemeyecegi
diger alanlar da dahil olmak {izere par¢anin tiim yiizeyleri belirtilen kaplama kalinlig1
siirlarinin altinda olabilir [24]. Ancak gorsel olarak bakildiginda parga tizerinde kaplamanin
goriilmesi gerekmektedir, kaplamasiz ¢iplak alan kalmamalidir. Kaplama kalinligi,
pasivasyon isleminden 6nce Ol¢iilmelidir. Cinko nikel oran1 XRF ile ASTM B568’e gore
Ol¢lilmiigtiir [35].

Sekil 3.1 Kaplama sonucu uygun olmayan plaka

On deneylerde kaplama kalinligindan bagimsiz olarak kaplamadaki ¢inko ve nikel

oraninin Tablo 3.2°deki belirtildigi lizere istenilen seviyede olmadig saptanmustir.
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Tablo 3.2 On deney kaplama XRF sonuglari

Olgiimler | Olgiim Kalinhgi (um) | Nikel Orani % | Cinko Orani %
1 31,40 16,01 83,99
2 26,65 23,82 76,18
3 29,37 25,79 74,21
4 30,44 21,4 78,96
5 25,28 21,66 78,34
6 34,33 28,66 71,14
7 32,37 17,69 83,31
8 35,41 21,51 78,49
9 36,86 23,44 76,56
10 30,72 15,66 84,34

Tablo 3.1°de uygulanan ¢oziimler ile parcalardaki hatalar giderilmis olup kimyasal

orani uygun hale gelmis ve Tablo 3.3’de belirtilen uygun sonuglar elde edilmistir.

Tablo 3.3 Uygun kaplamali plakanin 6l¢lim sonuglari

Olgiimler | Olgiim Kalinhgi (um) | Nikel Orani % | Cinko Orani %
1 12,25 14,85 85,15
2 12,17 14,62 85,38
3 8,08 14,66 85,34
4 8,85 14,47 85,53
5 8,83 14,78 85,22
6 8,62 14,51 85,49
7 9,08 14,95 85,05
8 12,57 14,67 85,33
9 12,45 14,53 85,47
10 11,11 14,81 85,09

3.1.2. Civatalarin XRF sonuglari

Deneme plakalari ile Tablo 3.3°de bulunan uygun sonuclar dogrultusunda kaplama
havuzunun uygun kompozisyonda oldugu kanitlanmis olup nihai iiriin olan civatalarin

kaplama islemi baglanmustir.

10 adet numune civata kaplanmistir. Kaplanan civatalar plaka gibi diiz bir yiizeye
sahip olmadig1 ve diiz plakaya gore kompleks bir yapiya sahip oldugu i¢in civata baslarindan
ve dis yiizeye yakin yerlerden ASTM B568 standardi dogrultusunda XRF cihazi ile kaplama
kalinlig1 ve kimyasal oran Sl¢iimii alinmistir [35] (Tablo 3.4 ve Tablo 3.5) .
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Tablo 3.4 Civata numuneleri ve kaplama kalinliklar:

Numune | ZnNi | ZnNi | ZnNi | ZnNi | ZnNi | ZnNi | ZnNi | ZnNi | ZnNi | ZnNi
Adi 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Numune
Kalinhgi [ 2,99 1 9,90 | 8,57 | 5,83 | 9,41 [24,10(14,80(10,98(23,90( 9,67
(um)

Tablo 3.5 ZnNi8 Numarali numunenin kaplama XRF sonuglar1 ve kimyasal orani

inko

Olgiimler | Olgiim Kalinhgi (um) | Nikel Orani % O(::anl%
1 5,46 14,83 85,17
2 7,07 15,29 84,71
3 9,06 15,34 84,66
4 11,06 15,24 84,76
5 8,71 15,73 84,27
6 9,59 15,44 84,56
7 10,45 14,51 85,49
8 13,70 13,81 86,19
9 13,94 13,76 86,24
10 11,63 14,84 85,16
11 12,76 14,34 85,66
12 12,38 14,60 85,40

3.3. Tork Testi

Civatalar kaplandiktan sonra tork testi uygulanmigtir. Tork testi icin akma noktasina
denk gelecek tork degerinin belirlenmesi gerekmektedir. Akma noktasindaki tork degeri i¢in
kopma kuvveti ve kopma torku belirlenmelidir. Kopma kuvveti ZnNi¢N1, ZnNiCN2 ve ZnNiGN3
adli kaplanmis numuneler ile ¢ekme test cihazinda belirlenmis olup Sekil 3.2°deki gibi

sonuglandirilmistir.
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Sekil 3.2 Kaplanmig 3 adet numune i¢in ¢ekme test sonuglari

Sekil 3.2°de ve Tablo 3.6’da goriilecegi lizere akma dayanimi ve ¢ekme dayanimi
arasinda yaklasik 0.9 luk bir oran vardir. Bu oran civatalarin kopma noktasindaki tork ve
akma noktasindaki tork icin fikir vermektedir. Kopma noktasindaki tork bulunarak %90

degeri alinarak akma noktasindaki giivenli tork degeri bulunabilir [28].

Tablo 3.6 Cekme testi sonuglari

Akma Dayanimi (Mpa) Cekme Dayanimi (Mpa) Uygulanan Kuvvet (kN)
ZnNiCN1 1050 1160 67,20
ZnNiCN2 1000 1110 64,16
ZnNiCN3 1010 1120 64,97

Bunun i¢in civata tedarik¢ilerinden temin edilen 10 adet civata kirilana kadar
torklanmis olup kirilma tork degeri hesaplanmustir. Kirilma tork degerleri Tablo 3.7°de
belirtilmistir. Bu degerlerin ortalamasi alindiginda 69,5 gelmektedir. Tork cihazinin birer
Nm aralikla arttirlldigi diisiiniildiiglinde uygulanmasi gereken kopma torku 70Nm olarak
hesaplanmustir.

Tablo 3.7 Tedarikgilerden kapli halde elde edilen civatalarin kopma torku

ZnNi | ZnNi | ZnNi | ZnNi | ZnNi | ZnNi | ZnNiT | ZnNi | ZnNi | ZnNi
Numune Numarasi | T 1 T2 T3 T4 T5 Te6 7 TS To | T10

Kirllma Torku (Nm) | 71 69 68 69 71 70 69 68 69 71

Buna gore akma noktasi i¢in uygulanmasi gereken tork ;

Ortalama Tork x 0.9 = 70 x 0.9 = 63 Nm olarak belirlenmistir.
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Kaplanan civatalar 63 Nm torklandiktan sonra EN ISO 15330 standardina gore 24
saat bekletilmistir 24 saat sonra tekrar 63 Nm torklanmistir. Tekrar torklama isleminde bazi
civatalarin belirlenen tork degerinde tork anahtar ile sikildiginda tekrar hareket ettigi bazi
civatalarin ise hareket etmedigi gdzlemlenmistir. Bu islem her 24 saatte bir tekrarlanmis olup

test siiresi toplam 96 saat stirmiistiir.
3.3.1. Deney Planindaki Tork Test Sonuclari

Tablo 3.8’de ¢inko nikel kaplanan civatalarin akma noktasina es deger tork ile test
edildiginde kirilmadan dayanim siiresi tablosu verilmistir. Bu durumda kirilmayan civatalar
ZnNi 8 ve ZnNi 10 civatalardir. Civatalar igerisinde ZnNil ve ZnNi5 numarali numuneler
48 saat igerisinde hidrojen gevrekligi sebebi ile olusan mikro c¢atlaklar nedeni ile kirilarak
en az dayanikli numuneler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. ZnNi2, ZnNi4, ZnNi6 numarali
numuneler ise 72. Saat igerisinde kirilmis olup ortalama dayaniklilikta olmaktadir. ZnNi3,
ZnNi7, ZnNi9 numuneleri ise 96.saatte kirilmig olup yiiksek dayaniklilikta oldugu tespit
edilmistir. ZnNi 8 (Sekil 3.4) ve ZnNi 10 (Sekil 3.3) numarali numuneler ise kirilmayarak
kaplanan numuneler arasinda en az mikro c¢atlak barindirdigr bu yilizden de hidrojen

gevrekligi sebepli kiritlmanin uzun siirdiigii tespit edilmistir.

Tablo 3.8 Cinko Nikel kaplanan civatalarin kirilmadan dayanma siiresi

Numune | ZnNi [ ZnNi | ZnNi | ZnNi | ZnNi | ZnNi | ZnNi . ZnNi .
Numarasi| 1 2 3 4 5 6 - ZnNi1 8 3 ZnNi 10

Kirillma
Suresi 48 72 96 72 48 72 96 |Kirilmadi| 72 |[Kirilmadi
(saat)

ZnNil10 numunesinin belirlenen akim yogunlugu kaplama kalitesinin diismesine
sebep olmaktadir. Kaplama igerisindeki Nikel oran1 %12 nin altina diistiigli icin kaplama
yiizeyinde gozle goriiliir renk deformasyonu ve yanma sekline benzeyen izler vardir (Sekil
3.3) . Bu izler parcanin iyi bir sekilde kaplanmadigimi gostermektedir. Bu durumda bu

parcalarin tork testinden gecse bile kapsam dis1 sayilacaktir.
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Sekil 3.3 0,5 Amp/dm? ile kaplanan ZnNil0 numunesi

Numunesi

Sekil 3.4 ZnNi8 numunesi

Bu testler sonucunda, Numuneler Tablo 3.9’da gosterildigi iizere 4 ana parametre

ile ikiserli olarak kiyaslanmistir.

Tablo 3.9 Numunelerin karsilastirilma tablosu

Kaplama Parametresi Karsilagtirilan Numuneler
ZnNi3 / ZnNi5
. . ZnNi5/ ZnNi6
Akim Yogunlugu - -
ZnNi7/ZnNi8
ZnNi4/ZnNi6
. o ZnNi6/ZnNi7
Asitte Kalma Siresi - -
ZnNil0/ZnNil11
. ZnNi6/ZnNi7
Kaplama Kalinligi - -
ZnNi4/ZnNi5
ZnNi8/ZnNi9
Sicakhk - -
ZnNi2/ZnNi3

ZnNil numunesine en yiiksek akim yogunlugu uygulanmis olup beklenildigi iizere
hidrojen gevrekligi sebebi ile en hizli deformasyona ugrayip kirilan numune olmustur.

Kuntimaddi ve arkadaslarinin yaptigi calismalarda oldugu gibi yiiksek akim yogunlugu

39



biinyede fazla sayida OH™ ve H* birikmesine ve par¢anin yiizeyinde olusan bosluklarin
catlak seklinde ilerlemesine sebep olmaktadir [36]. Bu ylizden Efdal Cetinkaya’nin
calismasindaki gibi 2.5 Amp/dm? nin ¢ok iizerindeki akim yogunlugu parganin iizerinde
negatif etkide bulunmasina sebep olmustur [17]. 48 saat igerisinde kirilan ZnNi5 numunesi
ise daha diisik akim yogunlugu olan 10 Amp/dm? ile kaplanmasma ragmen ZnNil
numunesi (Sekil 3.5) ile ayni siirede kirilma meydana gelmistir. ZnNil ve ZnNi5 numuneleri
arasinda akim yogunlugu asitte kalma stiresi farklidir. Hollis in yaptig1 calismada belirtildigi
gibi hidroklorik asitin hidrojen gevrekligi sebepli stres ¢atlaginin olusmasinda biiytik bir rolii
vardir [37]. Bu sebeple diisiik akim yogunluguna sahip bir numunenin hidrojen gevrekligine
karsi daha dayanimli olmasi beklentisine karsin daha yiiksek siire asitte tutmak ZnNi5

numunesini en dayaniksiz numunelerden biri yapmustir.

ZnNil ZnNi2
Numunesi Numunesi

Sekil 3.5 Tork testinden sonra ZnNil numuness

Diger yandan; ZnNi4, ZnNi6 ZnNi2 numuneleri 72. Saatin sonunda kirilmistir.
Yani akim yogunlugunun negatif etkisi ZnNil ve ZnNi5 numunelerinde goriilmiistiir. ZnNi4
numunesinin akim yogunlugu ZnNi2 numunesinin akim yogunluguna gore 2 kat daha biiyiik
olmasina karsin dayanim konusunda ZnNi4 numunesi ZnNi2 ile ayni siirede kirilmistir. Her
iki numunede de 900122 Fnss Standardi dogrultusunda minimum 5 pm kriterini
saglamaktadir. ZnNi4 numunesi 15 dk boyunca kaplama banyosunda bekletilmis olup 5,83
pum kaplama kalinligina sahiptir. ZnNi2 ise 30 dk kaplama banyosunda bekletilmis olup 9,9
pm kaplama kalimligma ulasmistir. Bu durumda kaplama kalinligi ve kaplama siiresi
diistiiglinde hidrojen gevrekligi sebepli kirtlmalarin azalmistir. Minimum 5 pm kaplama

kalinhigim1 saglayacak sekilde en az siire kaplama havuzunda parcalarin tutulmasi akim
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yogunlugunun getirmis oldugu negatif etkiyi azaltmaktadir. Diger bir yandan ZnNi6
numunesinin parametrelerine bakildiginda akim yogunlugu daha diisiik ve sicaklik daha
yiiksek olmasina ragmen kaplama siiresi fazla oldugu i¢in ZnNi4 numunesi ile ayn1 zamanda
kirilmistir. Bunun sonucunda kaplama siiresinin fazlaliginin hidrojen gevrekligine etkisini

arttirict bir parametre oldugunu kanisina varilmistir.

——_

ZnNi9 ZnNi6 ZnNi4
Numunesi Numunesi Numunesi

Sekil 3.6 Tork testinden sonra ZnNi9, ZnNi6 ve ZnNi4'nin gosterimi

Sicaklik parametrelerinin degistigi ZnNi2 (Sekil 3.5) ve ZnNi3 numunelerinde
ZnNi2 25 °C de ZnNi3 numunesi ise 29 °C de kaplanmistir. Tork testi sonucunda ZnNi2
numunesinin 72. Saatte ZnNi3 numunesinin ise 96. Saatte kirildig1 tespit edilmistir. Buna
gore sicaklik tlizerindeki 4 derecelik artigin hidrojen gevrekligi {izerinde olumlu etkisi
olmustur. Sicaklik parametreleri ile degerlendirilen diger numunelerden ZnNi8 25 °C de
ZnNi9 (Sekil 3.6) ise 32 °C de kaplanmistir. ZnNi8 in tork testi boyunca kirilmadig: tespit
edilmistir. ZnNi9 ise 72. Saatte kirilmistir. Bu durumda ZnNi2 ve ZnNi3 deki sicaklik artisi
hidrojen gevrekligi izerinde olumlu etki olmasina karsin sicakligin 32 ° ye gelmesi negatif
etki gdstermistir. Bu durumda 25 ° ye gore 29° de kaplanmis numuneler daha olumlu sonug

verirken 32° de yapilan kaplamalarin daha olumsuz sonug verdigi gozlemlenmistir.

Akim yogunlugu i¢in Tablo 3.9°daki gibi 4 adet karsilastirma yapilmigtir. Buna
gore ZnNi 3 ve ZnNi5 numuneleri farkli akim yogunlugunda olmasina ragmen belirlenen

tork altinda ayni stirede kirilma gergeklesmistir.
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3.3.2 ilave Deneyler

Asitte kalma siiresi ve sicaklik parametrelerinin daha detayli incelemesi amaciyla
ZnNi8 numunesi i¢in yapilan kaplama ilave deneyler sonucunda Tablo 3.11°deki gibi

karsilagtirma yapilmustir.

Tablo 3.10 ZnNi 8 varyant numunelerinin kargilagtirma tablosu

Kaplama
Parametresi Karsilastirllan Numuneler
ZnNi8.1/ZnNi8.2
ZnNi8.4/7ZnNi8.5
ZnNi8.1/ZnNi 8.3/ZnNi8.5
7ZnNi8/ZnNi8.2/ZnNi8.4

Asitte Kalma Siiresi

Sicaklik

Ayni akim yogunluguna sahip numuneler farkli sicaklik altinda kaplandiginda
kaplama kalinliklarin farkli oldugu tespit edildi. Buna gore 30 dk asit altinda beklenilen
parcalarin sicaklik artisinda daha az kaplama kalinligina sahip oldugu gézlemlendi. Diger
bir yandan 15 dk asit altinda beklenen parcalarin ise sicaklik artisi ile kaplama kalinliginda

gozle goriiliir bir artis gergeklesmemistir.

Yine ayn1 akim yogunluguna sahip esit sicaklikta kaplanan parcalarda farkl asitte
kalma siiresi ile kaplama kalinliginin degistigi gézlemlendi. Buna gore 25° C de kaplanan
ZnNi8 ve ZnNi8.1 numunelerini 15 ve 30 dk Tablo 2.2’deki asit ¢ozeltisinde bekletilmis
olup farkli kalinlikta kaplama yilizeyinin olustugu belirlenmistir. Bu durumda asitte fazla
kalan pargalarin ylizeylerindeki kalintilardan armndirilmasi pargalarda ¢inko ve nikel
tanelerinin daha fazla tutunmasma sebep oldugu yorumu yapilmaktadir. Kaplanilan
numuneler tork testinde Tablo 3.12° deki gibi sonuglar elde edilmistir. Sonuglara gore

ZnNi8.2 numunesi ve ZnNi8.4 numunesi kirilmamis olup hidrojen gevrekligine karsi en

dayanimli numuneler olarak belirlenmistir.

ZnNi8.1 ve ZnNi8.3 numuneleri 96 saat igerisinde kirilmis olup ZnNi3 ZnNi7 ve

ZnN1i9 ile ayn siire dayanim gostermistir.

ZnNi8.5 ve ZnNi8.6 numuneleri ise 72 saat dayanarak ZnNi6 ve ZnNi4 numuneleri

ile ayn1 dayanima sahiptir.
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Tablo 3.11 8 No'lu numune varyantlarinin tork testinde dayanim stireleri

Numune
Numarasi ZnNi 8.1 |ZnNi8.2 | ZnNi8.3 | ZnNi8.4 | ZnNi 8.5 | ZnNi 8.6
Kirilma Siiresi

(saat) 96 Kirilmadi 96 Kirilmadi 72 72

ZnNi8 ve ZnNi8.1 numunesi kiyaslandiginda ZnNi8 in kirilmadigi ZnNi8.1 ‘in ise
96. Saatte kirildig1 tespit edilmistir. Her iki numune ayni1 sicaklikta ayni stirede ve ayni akim
yogunlugunda kaplanmasina ragmen aralarinda temizlik i¢in asitte kalma siireleri farki
vardir. Iki numune kiyaslandiginda temizlik icin daha fazla kalan parcanin daha fazla
hidrojen gevrekligine maruz kaldigi ve bunun sebebinde burulma kuvvetinin etkisinde
kirildig1 bulunmustur. Her iki numune kaplama kalinliklar tarafindan karsilastirildiginda ise

asitte ¢cok kalan numunenin 25 °C altinda %50 daha fazla pargaya yapistig1 belirlenmistir.

Benzer bir karsilastirma metodolojisi ZnNi8.2 ve ZnNi8.3 de yapilmistir. Burada
da asitte kalma siiresinin degismesi pargalarda benzer etki gostermis olup asitte kisa siirede
kalan parcanin hidrojen gevrekligine daha az maruz kalmasi ve bunun sebebi dogrultusunda
daha yiiksek dayanim gosterip uygulanan tork kuvveti etkisinde kirilmamaktadir. Kaplama
kalinligina bakildiginda ise 29 °C sicaklikta kaplama kalinlig1 iki numune arasinda %10 a

yakin bir kalinlik farki bulunmaktadir.

Asit siiresine gore yapilan son karsilastirmada 33 °C de kaplanan ZnNi8.4 ve
ZnNi8.5 numuneleri karsilastirilmis olup 6nceki numunelere benzer bir sonug¢ elde
edilmistir. Bu dogrultuda asitte uzun siire kalan par¢anin hidrojen gevrekligine gore
dayaniminin diisiik oldugu belirlenmistir. Kaplama kalinliklar1 degerlendirildiginde ise %8

lik bir artis oldugu belirlenmistir.

Yapilan deneyler sonucunda asitte kalma siirecinin hidrojen gevrekligini arttiric
etkisi gozlemlenmistir. Ayrica farkli sicakliklarda asitte kalma siiresinin kaplama
kalinliginda farkli etkileri oldugu gozlemlenmistir. Sekil 3.5°de kaplama kalinlig1 artig oran
Denklem 3, Denklem 5 ve Denklem 7°de ki hesaplamalarla belirlenmistir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda asitte kalma siiresini ve sicaklik arttikga Sekil 3.7°de goriilecegi

iizere asitte kalma siiresinin kaplama kalinlig1 artisg orani tizerindeki etkisi azalmaktadir.
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ZnNi 8 Kaplama Kalinlig1

0 — .
ZnNi 8.1 Kaplama Kalnhg % 100 = Kaplama Kalinlig1 Artis Orani (3.1)
1998 4 100 = 43,90
0 = )
15,8
ZnNi 8.2 Kaplama Kalinhig: o _ o
Z0N1 8.3 Kaplama Kalnhig % 100 = Kaplama Kalinlig1 Artis Orani (3.2)
— 9 100 = 9,13
12,55
ZnNi 8.4 Kaplama Kalinlig1 0 _ o
ZnNi 5.5 Kaplama Kalmhi % 100 = Kaplama Kalinlig1 Artis Orani (3.3)
1929 4/ 100 = 8,26
0 = 0O,
11,14
50% ZnNi8/ZnNi8.1
X 45% o
g 40%
© 359
5 30%
8 559
g
A N B ZnNig.4/ZnNig.5
g% T ZnNi8.2/ZnNig.3
= 10% o
< “
Mo 5%
0%
25 26 27 28 29 30 31 32 33 34
Temperature (°C)

Sekil 3.7 Sicaklik kaplama kalinlig1 artis oran1 grafigi

Kaplanma sicakliklar1 farkli olan ZnNi8.1, ZnNi8.3, ZnNi8.5 karsilastirildiginda

farkl1 sicakliklarda kaplanmalarina karsi tork testinde ayni siirede kirilmistir. Yapilan tork
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testinde iic numune de 96. Saatte kirilmistir. Bu kiyaslama sonucu yapilacak yorum
sicakligin hidrojen gevrekligi tizerindeki etkisi akim yogunlugu ve asitte kalma siiresi kadar
etkili olmadigidir. Yapilan deneyler sonucunda 30 dk asitte bekletilen numunelerde
sicakligin kaplama kalinlig iizerinde etkisi oldugu goriilmiistiir. Sicakligin 25°C den 33 °C
ye ¢ikmast Sekil 3.8’de goriilecegi iizere kaplama kalinliginin 15,8 pm den 11,14 um ye

diismesine sebep olmaktadir.

18 ZnNi8.1
16 9, ZnNi8.3 o
14 "l'lf"lfﬂu‘c‘-‘u‘-'l'-'

LR
v.-.q.agnnn‘“'
]

12

Ssey
LX)
-------
-------
LTIV
~

10

Kaplama Kalinlig1 (pum)
[o¢]

25 26 27 28 29 30 31 32 33 34
Sicaklik (°C)

Sekil 3.8 30 dakika asitte bekletilen pargalarin sicaklik kaplama kalinlig1 grafigi

15 dakika asitte bekletilen ve sicakliklar1 farkli olan ZnNi8 ZnNi8.2 ve ZnNi8.4
numunelerinde ise sicaklik degisiminin kaplama kalinlig: tizerinde Sekil 3.9°da goriilecegi

tizere bilyiik bir etkisinin bulunmadigini géstermistir.
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Sekil 3.9 15 dakika asitte bekletilen parcalarin sicaklik kaplama kalinlig1 grafigi

3.4 Taramah Elektron Mikroskop Analizi

Tork testi sonucunda kirillan ZnNi8.1 ve ZnNi8.6 parcgalar1 taramali elektron
mikroskop analizi ile kesit goriintiileri lizerinden kirilma analizleri yapilmistir. 96. saatte

kirtlan ZnNi8.1 ve 72. saatte kirtlan ZnNi8.6 numuneleri karsilastirilmistir.

Yapilan karsilastirma sonucunda 72. saatte kirilan ZnNi8.6 numunesi Sekil 3.10’da
goriildiigli lizere miktarca daha fazla gevrek kirilma ile kopmustur. Bu da ZnNi8.1
numunesinin hidrojen gevrekligi sebepli kirilmaya karsi ZnNi8.6 numunesine gore daha
direngli olmasini agiklar niteliktedir. Sekil 3.10°daki C ve D bolgelerine Sekil 3.11°de ve
Sekil 3.12’de daha yakindan incelenmistir. Bu sekillerde yarik tipi kirilma (cleavage like
brittle failure) da yine hidrojen gevrekliginin sonucudur. Yine i¢ yapida mikro ¢atlaklarin

oldugu belirlenmistir.

ZnNi8.1 numunesinde yiizeye yakin bolge olan Sekil 3.10°da belirtilen Sekil
3.11°de detayli gosterilen A bolgesinde ve Sekil 3.12°de detayli gosterilen C bdlgesinde
yiiksek stres birikmesine bagl ¢atlaklar gézlemlenmistir. Ozellikle C bdlgesindeki kirilma

bolgesinin sivriligi yine numunede gevrek kirilma oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.11 ZnNi8.1 numunesinin Sekil 3.10°da belirtilen A bolgesinin taramali elektron mikroskobu ile
gosterimi (a) 68X (b) 200X
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EHT = 12.00 &V 2 202 r I X 86 X - m J m TENT- 12000V
'

on = Line Int. Busy

Sekil 3.12 ZnNi8.1 numunesinin Sekil 3.10°da belirtilen C bolgesinin taramali elektron mikroskobu ile
gosterimi (a) 68X (b) 200X

WD - 4 ENT - 12.00 KV

Sekil 3.13 ZnNi8.6 numunesinin Sekil 3.10°da belirtilen C bolgesinin taramali elektron mikroskobu ile
gosterimi (a) 250X (b) 717X

20 pm EHT = 1200 kv

Noise Reduction = L

Sekil 3.14 ZnNi8.6 numunesinin Sekil 3.10°da belirtilen D bolgesinin taramali elektron mikroskobu ile
gosterimi (a) 398X (b) 1200X
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Celiklerde hidrojen nedeniyle siinek yapidan gevrek yapiya gecis, hala yeterince
arastirtlmamis ve acikliga kavusturulmamis bir olgu olmaya devam etmektedir [38]. Diinya
literatiiriinde, hidrojen gevrekliginden kaynakli kirilma bolgelerindeki mikro gegis yapist,
ve pargalarin kirllmasindan sorumlu olan ana tetikleme mekanizmas: ve hidrojen

gevreklesme mekanizmalar1 hakkinda goriislerde anlagsmazlik ve kutuplagma vardir [22] .

Tork testi sonucunda kirilmayan ZnNi8 ve ZnNi8.2 pargalar, dikey eksenden
kesilerek bu kesit goriintiileri lizerinden taramali elektron mikroskop ile mikro catlak

analizleri yapilmistir.

Pargalarin kesit alanindan bakildiginda her iki numunede de merkeze yakin
bolgelerde mikro catlaklar tespit edilmistir. ZNNi8 numunesi i¢in merkeze yakin ve Sekil
3.15’de A, B, C ile gosterilen 3 bolgede mikron diizeyinde catlaklar meydana gelmistir .
Merkeze yakin bolgelerde boyut olarak en biiyiik ¢atlak yaklagik 40 mikron uzunlugunda A
catlag1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Sekil 3.15 ZnNi8 numunesi mikro gatlak gdsterimi 1000 X
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ZnNi8.2 numunesinde de ZnNi8 numunesine benzer merkeze yakin 3 bolgede
mikron diizeyinde c¢atlaklar meydana gelmis olup Sekil 3.16’da gosterilmistir. Merkeze
yakin bolgelerde boyut olarak en biiyiik ¢atlak yaklasik 20 mikron uzunlugunda ve Sekil
3.16°da gosterilen A ve C gatlaklar1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Sekil 3.16 ZnNi8.2 numunesi taramali elektron mikroskobu ¢atlak gdsterimi 1500X

ZnNi8 ve ZnNi812 numunesinde goriilen ¢atlaklar civata liretim yontemi olan
soguk dovme metodu siiresinde meydana gelme ihtimali olup tork testi boyunca uygulanan
burulma kuvveti siiresince ¢atlak boyutlarinda ilerleme miimkiin olabilir. Crivatalarin
ozellikle dis ¢evresinde boylu boyunca ilerleyen bir ¢atlagin goriilmemesi numunelerde
kaplama kaynakli hidrojen gevrekliginden cok fazla oranda etkilenmedigi yorumu

yapilabilir.
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4. SONUC VE ONERILER

Yapilan tez caligmasinda, elde edilen denemeler, testler ve analizler dogrultusunda
cinko nikel kaplamalarda hidrojen gevrekligini etkileyen iki ana parametre oldugu tespit
edilmistir. Bunlardan ilki ve en 6nemlisi akim yogunlugu, digeri ise parcgalarin temizlik igin
asitte bekletilme siiresi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. 0.5 Amp/dm? ‘de kaplanan civatalarin
kaplama kalitesi ve kaplama orani agisindan uygun olmadig: tespit edilmistir. Ayrica
parcalarin MIL-PRF-32647 standardi dogrultusunda belirli bir kaplama kalinlig1 {izerinde
olmas1 sart1 vardir [33]. Bu yiizden de benzer kaplama kalinlig1 i¢in diisiik akim yogunlugu
ile kaplanan parcalar daha uzun siire kaplama banyosunda kalmaktadir. Diger bir yandan
yiiksek akim yogunlugunun hidrojen gevrekligine sebep oldugu anlasilmistir. Bu durum
parcalarin kaplama havuzunda daha az siirede istenilen kalinlikta kaplanmasini
saglamaktadir. Farkli akim yogunluklari ile ¢inko nikel kaplanan pargalar i¢cin akim
yogunlugu literatiirde 0.5 — 5 Amp/dm? verilmesine ilaveten civatalar i¢in en ideal akim
yogunlugu 2.5 Amp/dm? oldugu sonucuna varilmistir. Akim yogunlugundan sonra hidrojen
gevrekligine etkisi oldugu tespit edilen ikinci parametre asitte kalma siiresi olarak
belirlenmistir. Cinko nikel kapli par¢alarda kaplama kalitesinin arttirilmasi amaci ile yapilan
aside daldirma islemini her ne kadar kaplama kalitesini arttirsa da hidrojen gevrekligine
sebep olmaktadir. Yapilan deneyler sonucunda aside daldirma isleminin ¢ok az yapilmasi
durumunda ise pargalarin iyi bir sekilde kaplanmadigi, ¢inko ve nikel oraninin parganin
farkli bolgelerinde farkli sonug verdigi tespit edilmistir. Asitte fazla bekletildiginde ise
parcalarin farkli bolgelerinde c¢inko nikel oraninin yine aymi olmasina karsin parca
iizerindeki hidrojen, hidrit ve hidroksil, baglanmasinin fazlalifindan kaynakli olarak
hidrojen gevrekligine maruz kalma durumunu arttirmaktadir. Asitte kalma siiresi i¢in en
optimal ¢6ziim kaplanacak pargay1 kontrollii olarak asit havuzuna daldirmak ve OH™ ve H*
iyonlarinin baloncuk seklinde ¢ikisini gézlemlemektir. Buna gore tepkimenin bittigi siirenin
belirlenmesi saglanmis olacaktir. Sonrasinda parcalarin tiim yiizeylerinin asit ile temas
edecegi sekilde pargalar askilandiktan sonra asitte tepkime siiresince bekletilmesi yoniinde

olacaktir.

Yapilan tez c¢aligmasinda ayrica kaplama sicakligimin hidrojen gevrekligi

iizerindeki etkisi incelenmis olup ayni akim yogunlugu ve ayni asitte kalma siiresinde farkl
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sicakliklarda kaplanan parcalar tork testine tabi tutulmustur. Sonrasinda numuneler tizerinde
sicakligin bir etkisinin olmadigi numunelerin ayn1 stirede kirildig: tespit edilmistir. Bunun
yani sira tez kapsaminda belirli sartlar altinda kaplama kaliligimin hidrojen gevrekligi
iizerinde etkisi gozlemlenmistir. Ozellikle uzun siire asitte bekletilen parcalarda XRF
analizleri sonucunda sicaklik arttikga kaplama kalinliginin azaldigi tespit edilmistir. Bu
durumda MIL-PRF-32647 standardinda belirtilen kaplama kalinligina ulasilmasi i¢in diisiik

sicaklikta parcalarin daha kisa kaplama siiresine sahip olmasi anlamina gelmektedir.

Tez kapsaminda kirilan ZnNi8.1 ve ZnNi 8.6 numuneleri taramali elektron
mikroskobu yontemi ile goriintiiler alinmig bu goriintiiler karsilastirilarak tork testinde erken
kirilan pargalarda daha fazla gevrek kirilmalar olustugu saptanmistir. Kirilmayan ZnNi8 ve
ZnNi8.2 numuneleri ise merkeze yakin bolgelerde iiretim yontemi dogrultusunda baslayan

ve tork testi sonucu ilerledigi diisliniilen mikro ¢atlaklar barindirmaktadir.

Sonug olarak zirhli araglarda ¢ok fazla sayida kullanilan civatalarin ¢inko nikel
kaplama isleminde hidrojen gevrekligi miktarini azaltmak igin 2.5 Amp/dm? akim

yogunlugu ve 15 dakika asitte bekleme siiresinin optimum oldugu sonucu ¢ikmastir.

Tez kapsaminda parcalar kaplama havuzuna tek seferli askilama yontemi ile
daldirilmistir. Gelecek ¢alismalarda sanayide ¢okca kullanilan tambur ile kaplama yontemi

ile benzer bir ¢alisma yapilabilir buna uygun parametreler tespit edilebilir.
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EK-1

FNSS

FNSS Savunma Sistemleri A.S
Kaplama Inceleme Raporu

Uriin: 2804001 / NiZn/Fe Dir.: Fischer Blok: 3397
Uygulama: 2804001 / NiZn/Fe Not:

Talep No :

Firma:

Parca No :

Not :

Operator : BERIL

Olgdm Tarihi: 04/08/2023 Saat: 11:49:07

Degerler

NiZnl Apm Mi 1l % Zn 1 %
Ortalama 31.28 21.55 78.45
Standart Sapma 3.664 4.225 4._225
En kiigiik Deger 25.28 15.66 71.14
En bilyiik Deger 36.86 28.86 B4.34
Olgiim Arahign 11.59 13.20 13.20
Olgiim Sayis 10 10 10
Olgiim Siiresi 10 sec
Kolimator 2 = 0.30 Dm.
Olgiimler
n= 1 HNiZnl= 31.40 Apm Mi 1 = 16.01 2 2n 1 = 83.99 1
n= 2 HiZnl= 26.65 Bpm Hi 1 = 23,82 % In 1 = 76.18 %
n= 3 MNiEnl= 29,37 Epm Wi 1 = 25,789 % Zn 1 = 74,21 %
n= 4 NiZnl= 30.44 fpm Wi 1 = 21.04 & Zm 1 = TE.96 3
n= 5 HiZnl= 25.28 Apm Mi 1 = 21.66 ¢ Zn 1 = TH.34 1
n= f NiZnl= 34.33 Bpm HMi 1 = ZB.86 % Zn 1 = 71.14 %
n= 7 MNiEnl= 32.37 Bpm Ni 1 = 17.69 & Zn 1 = 82.31 %
n= 8 NiZnl= 35.41 Apm Mi 1 = 21.51 % Zm 1 = 78.49 %
n= 8 NiZnl= 36.86 Apm Ni 1 = 2%.44 ¢ Zn 1 = TE.56 1
n= 10 MNiZnl= 30.72 Bpm Mi 1 = 15.66 ¥ Zn 1 = B4.34 %
HELMUT FISCHER GmbH Rapor Tarihi: 04/08/2023 Saat: 11:49:31

Flschersupaﬁ@ XRAY XDAL 237 SDD
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EK-2

Test report
Customer : CAN ALTINTAS
ID No : M10x45-10.9
Tester : RBATASQOY
Pre-load 5 MPa Speed, yield point : 15 MPa/fs
Speed, Young's modulus : 30 MPa/s Test speed : 25 %/min
Test results:
S0 Le lu Reoz Res PRBm Fv Amanual
legend No. mm® mm mm MPa MPa MPa kN Yo
B 1 58 [13.00| 16,5 [1050| - |1160(6729| 269
3 58 |13,00| 16,7 [1000| - |1110(64,16| 285
4 58 |13.00] 17 |1010] - |1120(6497] 241

Series graph:

1000
200
&
E 600
2 400
200
Q
Strain in %
Statistics:
Series 50 Le Ly R;-u.z Ren Rm Fu  Amanual
n=3 mm® mm  mm MPa MPa MPa kN %
x |58 13,00116,73 |1020 - 1130 6547 | 26,5
5 0,000 0.00| 02517 262 - 281 | 1.63| 22
v %] | 0,00 0,00( 1,50 2506 - 249 249 838




EK-3

FNSS

FNSS Savunma Sistemleri A.$
Kaplama Inceleme Raporu

Uriin: 2804001 / NiZn/Fe Dir.: Fischer
3484

Uygulama: 2804001 / NiZn/Fe Not:

Talep No :

Firma: CAN ALTINTAS

Parga No : ZiNi-T25-MIN30-AY2.5=ASIT short ZnNi8
Not :

Operator : IABAK

Olciim Tarihi: 16/11/2023 Saat: 15:03:04

Blok:

Degerler

Niznl A,Apm Ni 1 % Zn 1
Ortalama 10.98 13.36 86.64
Standart Sapma 1.759 0.568 0.568
En kiigiik Deger 10.33 12.71 85.55
En buyuk Deger 15.37 14.45 87.29
Olgiim Arahg: 5.045 1.735 1.735
Olgiim Sayisi 10 10 10
Olgiim Siiresi 10 sec
Kolimator 2 = 0.30 Dm.
Olgiimler
n 1 NiZnl= 10.38 Apm Ni 1 = 14.45 % Zn 1
n= 2 NiZnl= 10.33 Apm Ni 1 = 14.26 $ Zn 1
n= 3 NiZnl= 11.43 Apm Ni 1 = 13.28 % Zn 1
n= 4 Niznl= 13.69 Apm Ni 1 = 12.80 % zn 1
n= 5 Niznl= 11.37 Apm Ni 1 = 13.03 % zn 1
n= 6 Niznl= 13.46 Apm Ni 1 = 13.39 % Zn 1
n= 7 NiZnl= 13.43 Apm Ni 1 = 13.24 % Zn 1
n= 8 Niznl= 10.80 Apm Ni 1 = 13.29 % 7Zn 1
n= 9 NiZnl= 12.28 Apm Ni 1 = 13.15 % zn 1
n= 10 NiZnl= 12.37 Apm Ni 1 = 12.71 % zn 1
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86.
87.
86.
86.
86.
86.
86.
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74
72
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85
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HELMUT FISCHER GmbH Rapor Tarihi: 16/11/2023 Saat:



EK-4

FNSS

FNSS Savunma Sistemleri A.$
Kaplama Inceleme Raporu

Uriin: 2804001 / NiZn/Fe
3484
Uygulama: 2804001 / NiZn/Fe

Talep No :
Firma: CAN ALTINTAS

Parca No : ZiNi-T29-MIN30-AY2.5=ASIT Long ZnNi8.3

Not :
Operator : IABAK
Olglim Tarihi: 16/11/2023 Saat: 15:03:04

Not:

Dir.: Fischer

Blok:

Degerler

NiZnl A,Apm Ni 1 % Zn 1 %
Ortalama 12.55 13.36 86.64
Standart Sapma 1.759 0.568 0.568
En kiigiik Deger 10.33 12.71 85.55
En biiyiik Deger 15.37 14.45 87.29
Olgiim Arahg 5.045 1.735 1.735
Olgiim Sayisi 10 10 10
Olgiim Siiresi 10 sec
Kolimator 2 = 0.30 Dm.
Olgiimler
n 1 NiZnl= 10.38 Apm Ni 1 = 14.45 % Zn 1 = 85.55 %
n= 2 Niznl= 10.33 Apm Ni 1 = 14.26 % zZn 1 = 85.74 %
n= 3 Niznl= 11.43 Apm Ni 1 = 13.28 % zn 1 = 86.72 %
n= 4 NiZnl= 13.69 Apm Ni 1 = 12.80 % Zn 1 = 87.20 %
n= 5 NiZnl= 15.37 Apm Ni 1 = 13.03 % Zn 1 = 86.97 %
n= 6 Niznl= 13.46 Apm Ni 1 = 13.39 % Zn 1 = 86.61 %
n= 7 Niznl= 13.43 Apm Ni 1 = 13.24 % zZn 1 = 86.76 %
n= 8 NizZnl= 10.80 Apm Ni 1 = 13.29 % Zn 1 = 86.71 %
n= 9 NiZnl= 14.28 Apm Ni 1 = 13.15 % Zn 1 = 86.85 %
n= 10 NiZnl= 12.37 Apm Ni 1 = 12.71 % Zn 1 = 87.29 %
HELMUT FISCHER GmbH Rapor Tarihi: 16/11/2023 Saat:



EK-5

FNSS

FNSS Savunma Sistemleri A.$
Kaplama Inceleme Raporu

Uriin: 2804001 / NiZn/Fe
3483
Uygulama: 2804001 / NiZn/Fe

Talep No :

Firma: CAN ALTINTAS

Parca No : ZiNi-T29-MIN30-AY2.5- Asit Short ZnNi8.2
Not :

Operator : IABAK

Olglim Tarihi: 16/11/2023 Saat: 13:54:30

Not:

Dir.: Fischer

Blok:

Degerler

NiZnl A,Apm Ni 1 % Zn 1 %
Ortalama 11.50 13.82 86.18
Standart Sapma 1.615 0.307 0.307
En kiigiik Deger 9.201 13.30 85.81
En biiyiik Deger 13.67 14.19 86.70
Olgiim Arahg 4.472 0.893 0.893
Olgiim Sayisi 10 10 10
Olgiim Siiresi 10 sec
Kolimator 2 = 0.30 Dm.
Olgiimler
n 1 NiZnl= 9.201 Apm Ni 1 = 14.19 % Zn 1 = 85.81 %
n= 2 Niznl= 9.366 Apm Ni 1 = 14.06 % 2zn 1 = 85.94 %
n= 3 Niznl= 12.95 Apm Ni 1 = 13.69 % 2zn 1 = 86.31 %
n= 4 NiZnl= 12.40 Apm Ni 1 = 13.30 $ Zn 1 = 86.70 %
n= 5 NiZnl= 12.07 Apm Ni 1 = 13.85 % Zn 1 = 86.15 %
n= 6 Niznl= 11.28 Apm Ni 1 = 13.81 % Zn 1 = 86.19 %
n= 7 Niznl= 10.66 Apm Ni 1 = 13.35 % zn 1 = 86.65 %
n= 8 Niznl= 10.15 Apm Ni 1 = 13.89 % Zn 1 = 86.11 %
n= 9 NiZnl= 13.67 Apm Ni 1 = 14.17 $ Zn 1 = 85.83 %
n= 10 NiZnl= 13.26 Apm Ni 1 = 13.93 % Zn 1 = 86.07 %
HELMUT FISCHER GmbH Rapor Tarihi: 16/11/2023 Saat:



FNSS

FNSS Savunma Sistemleri A.§
Kaplama Inceleme Raporu

EK-6

Uriin: 2804001 / NiZn/Fe

3485

Uygulama: 2804001 / NiZn/Fe

Talep No :

Firma: CAN ALTINTAS

Not:

Parca No : ZiNi-T32-MIN30-AY2.5=ASITSHORT ZnNi8.4

Not :
Operator : IABAK

Olglim Tarihi: 16/11/2023 Saat: 15:47:31

Dir.: Fischer

Blok:

Degerler

Niznl A,Apm Ni 1 % Zn 1 %
Ortalama 11.14 14.56 85.44
Standart Sapma 1.093 0.375 0.375
En kii¢iik Deger 9.275 13.58 85.08
En bilyiik Deger 13.13 14.92 86.42
Olgiim Arahg: 3.854 1.338 1.338
Olgiim Sayisi 10 10 10
Olgiim Siiresi 10 sec
Kolimator 2 = 0.30 Dm.
Olgiimler
n 1 Niznl= 9.275 Apm Ni 1 = 14.37 % zZn 1 = 85.63 %
n= 2 NiZnl= 11.24 Apm Ni 1 = 14.61 % Zn 1 = 85.39 %
n= 3 NiZnl= 11.31 Apm Ni 1 = 14.92 % Zn 1 = 85.08 %
n= 4 Niznl= 10.24 Apm Ni 1 = 14.74 % zZn 1 = 85.26 %
n= 5 Niznl= 12.49 Apm Ni 1 = 13.58 % zn 1 = 86.42 %
n= 6 NiZnl= 11.23 Apm Ni 1 = 14.54 % zZn 1 = 85.46 %
n= 7 Niznl= 10.68 Apm Ni 1 = 14.60 % 2zn 1 = 85.40 %
n= 8 Niznl= 10.51 Apm Ni 1 = 14.69 % 2Zn 1 = 85.31 %
n= 9 NiZnl= 11.34 Apm Ni 1 = 14.76 % zZn 1 = 85.24 %
n= 10 NiZnl= 13.13 Apm Ni 1 = 14.78 % 2Zn 1 = 85.22 %
HELMUT FISCHER GmbH Rapor Tarihi: 16/11/2023 Saat:



FNSS

FNSS Savunma Sistemleri A.S

Kaplama inceleme Raporu

EK-7

Uriin: 2804001 / NiZn/Fe

3486

Uygulama: 2804001 / NiZn/Fe

Talep No :

Firma: CAN ALTINTAS

Not:

Parca No : ZiNi-T32-MIN30-AY2.5=ASITSHORT ZnNi8.5

Not :

Operator : CALTINTAS

Olglim Tarihi: 16/11/2023 Saat: 16:28:40

Dir.: Fischer

Blok:

Degerler

Niznl A,Apm Ni 1 % Zn 1 %
Ortalama 10.29 13.01 86.99
Standart Sapma 2.565 0.396 0.396
En kii¢iik Deger 5.407 12.35 86.34
En biiyiik Deger 13.21 13.66 87.65
Olgiim Arahg: 7.803 1.304 1.304
Olgiim Sayisi 11 11 11
Olgiim Siiresi 10 sec
Kolimator 2 = 0.30 Dm.
Olgiimler
n 1 NiZnl= 5.657 Aum Ni 1 = 13.66 % 2Zn 1 = 86.34 %
n= 2 NiZnl= 5.407 Apm Ni 1 = 13.56 $ Zn 1 = 86.44 %
n= 3 Niznl= 9.322 Apm Ni 1 = 12.35 % 2Zn 1 = 87.65 %
n= 4 Niznl= 10.29 Apm Ni 1 = 12.65 % 2Zn 1 = 87.35 %
n= 5 Niznl= 11.45 Apm Ni 1 = 13.07 % 2Zn 1 = 86.93 %
n= 6 NiZnl= 10.67 Apm Ni 1 = 12.67 % Zn 1 = 87.33 %
n= 7 Niznl= 11.47 Apm Ni 1 = 12.84 % zZn 1 = 87.16 %
n= 8 Niznl= 11.50 Apm Ni 1 = 12.82 % Zn 1 = 87.18 %
n= 9 NiZnl= 11.88 Apm Ni 1 = 13.08 % 2Zn 1 = 86.92 %
n= 10 Niznl= 12.33 Apm Ni 1 = 13.07 % 2Zn 1 = 86.93 %
n= 11 Niznl= 13.21 Apm Ni 1 = 13.30 % 2Zn 1 = 86.70 %
HELMUT FISCHER GmbH Rapor Tarihi: 16/11/2023 Saat:



EK-8

FNSS

FNSS Savunma Sistemleri A.$
Kaplama Inceleme Raporu

Uriin: 2804001 / NiZn/Fe Dir.: Fischer Blok:
3480
Uygulama: 2804001 / NiZn/Fe Not:
Talep No :
Firma: CAN ALTINTAS
Parca No : ZiNi-T25-MIN30-AY2.5 ZnNi8.1
Not :
Operator : IABAK
Olglim Tarihi: 15/11/2023 Saat: 19:29:47
Degerler

Niznl A,Apm Ni 1 % Zn 1 %
Ortalama 15.80 13.08 86.92
Standart Sapma 3.750 0.849 0.849
En kii¢iik Deger 7.811 12.52 84.88
En bilyiik Deger 20.88 15.12 87.48
Olgiim Arahg: 13.07 2.596 2.596
Olgiim Sayisi 11 11 11
Olgiim Siiresi 10 sec
Kolimator 2 = 0.30 Dm.
Olgiimler
n 1 NiZnl= 7.811 Apm Ni 1 = 14.34 % Zn 1 = 85.66 %
n= 2 NiZnl= 11.63 Apm Ni 1 = 13.11 % Zn 1 = 86.89 %
n= 3 Niznls= 13.38 Apm Ni 1 = 12.62 % zZn 1 = 87.38 %
n= 4 Niznl= 15.07 Apm Ni 1 = 12.83 % zn 1 = 87.17 %
n= 5 Niznl= 16.43 Apm Ni 1 = 12.80 % zn 1 = 87.20 %
n= 6 Niznl= 15.63 Apm Ni 1 = 12.58 $ Zn 1 = 87.42 %
n= 7 NiZnl= 17.41 Apm Ni 1 = 12.52 % Zn 1 = 87.48 %
n= 8 Niznl= 17.27 Apm Ni 1 = 12.60 $ Zn 1 = 87.40 %
n= 9 NiZnl= 19.16 Apm Ni 1 = 12.74 % 2Zn 1 = 87.26 %
n= 10 Niznl= 20.88 Aum Ni 1 = 12.61 % 2Zn 1 = 87.39 %
n= 11 NiZnl= 19.08 Apm Ni 1 = 15.12 % 2zZn 1 = 84.88 %

HELMUT FISCHER GmbH

Rapor Tarihi: 15/11/2023

Saat:
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FNSS

FNSS Savunma Sistemleri A.$
Kaplama Inceleme Raporu

Uriin: 2804001 / NiZn/Fe Dir.: Fischer Blok:
3479

Uygulama: 2804001 / NiZn/Fe Not:

Talep No :

Firma: CAN ALTINTAS

Parca No : ZiNi-T25-MIN75-AY2.5 ZnNi8.6
Not :

Operator : IABAK

Olglim Tarihi: 15/11/2023 Saat: 19:22:08

Degerler

NiZnl A,Apm Ni 1 % Zn 1 %
Ortalama 23.55 13.80 86.20
Standart Sapma 9.825 0.580 0.580
En kiigiik Deger 7.674 12.75 85.16
En biiyiik Deger 32.61 14.84 87.25
Olgiim Arahg 24.94 2.090 2.090
Olgiim Sayisi 14 14 14
Olgiim Siiresi 10 sec
Kolimator 2 = 0.30 Dm.
Olgiimler
n 1 NiZnl= 25.35 Aum Ni 1 = 14.84 % Zn 1 = 85.16 %
n= 2 Niznl= 25.98 Apm Ni 1 = 14.75 % zZn 1 = 85.25 %
n= 3 Niznl= 32.61 Apm Ni 1 = 14.18 % zn 1 = 85.82 %
n= 4 NiZnl= 31.22 Apm Ni 1 = 13.73 % Zn 1 = 86.27 %
n= 5 NiZnl= 30.48 Apm Ni 1 = 13.88 % Zn 1 = 86.12 %
n= 6 Niznl= 24.06 Apm Ni 1 = 13.78 $ Zn 1 = 86.22 %
n= 7 Niznl= 30.25 Apm Ni 1 = 13.74 % zZn 1 = 86.26 %
n= 8 Niznl= 30.69 Apm Ni 1 = 13.66 % zZn 1 = 86.34 %
n= 9 NiZnl= 31.03 Aum Ni 1 = 13.65 % Zn 1 = 86.35 %
n= 10 NiZnl= 31.61 Apm Ni 1 = 13.65 % Zn 1 = 86.35 %
n= 11 NiZnl= 7.978 Apm Ni 1 = 13.92 % Zn 1 = 86.08 %
n= 12 NiZnl= 7.674 Apm Ni 1 = 13.86 % zn 1 = 86.14 %
n= 13 NiZnl= 10.27 Apm Ni 1 = 12.78 % zn 1 = 87.22 %
n= 14 NiZnl= 10.55 Apm Ni 1 = 12.75 % Zn 1 = 87.25 %




