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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ELEKTROKIMYASAL KAPLAMA YONTEMIYLE
BOR-KARBUR TAKVIYELI
Ni-Co KAPLAMALARIN URETIMI

Demet YAVUZ
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi

Damisman: Yrd.Doc¢.Dr. Yusuf KAYALI

Ni—Co esasli kaplamalar iistiin 6zelliklerinden dolay1 endiistriyel ve teknolojik alanlarda
genis uygulama alanlarina sahiptir. Mikro Elektro Mekanik Sistemlerde (MEMS) ve
Nano Elektro Manyetik Sistemlerde (NEMS) kullanilan ve kullanim alanina gore
kalinligin p seviyesinden baslayan ve mm seviyesine kadar kalinliga ulasan kaplama
tabakalarina ihtiyag duyulmaktadir. Bahsi gegen uygulamalar i¢in {retilecek
kaplamalardan iistiin mekanik, manyetik, yiiksek aginma ve korozyon direnci diigiik i¢
gerilim, yiliksek termal stabilite gibi 6zellikler istenmektedir. Ni-Co tabanli kaplamalar bu
tiir uygulamalar i¢in 1yi bir adaydir.

Bu calismada Bakar altliklar {izerine Ni-Co alasim ve Ni-Co/B4C kaplama tabakalari
Dogru Akim (DC), Pulse Akim (Basinglit Akim) ve Pulse Reverse Akim (Basingh Ters
Akim) olmak iizere ti¢ farkli akim tiirlinde Watt tipi banyo kullanilarak tiretilmistir. Akim
yogunlugunun farkli akim tiirlerinde iretilen kaplamalarin &zelliklerine etkileri
incelenmistir. Uretilen kaplamalar Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X-1sinlar
difraksiyonu (XRD) metodu kullanilarak karakterize edilmistir. Akim tiriiniin ve

yogunlugunun mekanik ve mikroyapisal 6zelliklere etkileri incelenmistir.

2017, ii + 57 sayfa
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

PRODUCTION OF B4C REINFORCED Ni-Co PLATING
BY ELECTROCHEMICAL METHOD
Demet YAVUZ
Afyon Kocatepe University
Graudate School of Natural and Applied Sciences
Metallurgy and Materials Engineering
Supervisor: Yrd.Do¢.Dr. Yusuf KAYALI

Due to its superior properties Ni-Co based coatings have wide application areas in
industrial and technological fields. Coating layers which are used in Micro Electro
Mechanical Systems and Nano Electro Magnetic Systems and whose thickness starts
from the nanometer level and reaches to the millimeter level according to the usage area
are required. For applications mentioned above, in addition to superior magnetic,
mechanical, high abrasion and corrosion resistance, low internal stress and high thermal
stability are demanded from these coatings. Ni-Co based coatings are a very good
example for such applications.

In this study, Ni-Co coatings and B4C-reinforced Ni-Co coating layers on copper
substrates were produced using Watt type bath in three different current types as DC,
Pulse Current (PC) and Pulse Reverse Current (PRC). The effects of current densities on
the properties of coatings produced with different current types have been examined.
Obtained coatings were characterized using Optical, Scanning Electron Microscopy
(SEM) and X-ray diffraction (XRD) methods. It has been found that the thickness of the
coating layer generally increases with the increase of the current densities. The linearity
of the coating thickness graph is deteriorated with the increase of the current density at

the high current densities of the PRC current type.

2017, ii + 57 pages

Keywords: B4C, Ni-Co, Coatings, Composite, Electrodeposition
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Simgeler

Au Altin

AlO3 Aliimina

A Amper

A° Angstrom

Cu Bakir

B4C Bor Karbiir

dm? Desimetrekare
Ag Glimiis

HCI Hidroklorik Asit
C Karbon

kJ Kilojul

Co Kobalt

ms Milisaniye

nm Nanometre

SiC Silisyum Karbiir
PVD Fiziksel Buhar Biriktirme
Kisaltmalar

MWCNT Cok duvarli karbon nanotiip
DC Dogru akim

PC Pulse akim

PRC Pulse reserve akim
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1. GIRiS

Elektro kaplama ile ilgili olarak ilk aragtirmalar 1805 yilinda, herkes tarafindan bilinen
kimyaci, Luigi Brugnatelli tarafindan yapilmistir. Kendisi altin kaplama uygulamasinda
elektrik pilini kullanarak kaplama islemini yapmistir. Giimiis ve altin kaplamada iyi
yapisma 6zelligine sahip olan ayn1 zamanda kaplama tabaka kalinlig1 saglayan potasyum
siyaniirii kullanip gelistiren kisi John Wright’ tir. 19.Yiizyilda, degerli miicevherlerin,
estetik ve dekoratif amaci ile kullanilan malzemelerin parlatilmasi i¢in elektro biriktirme
islemi yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir (Endres et al. 2008).11k nikel kaplamay1
R. Boettper, nikel siilfat ve amonyum siilfat ¢dzeltisinde yapmustir (Int.Kyn.1). Elektro
kaplama sektoriiniin hemen hemen hepsinin iiretim alani sulu ¢ozeltilere dayanir. Sulu

¢ozeltileri kullanmada ki avantajlar siralarsak;

e Yiiksek kiitle transferi

e Elektrolitin yiiksek ¢ozlintirligi
¢ Yanici olmayist

e Yiiksek iletkenlik

e Maliyet

e Metal tuzlariin yiiksek ¢oziintirligi

Sulu ¢ozeltiler, yukarida belirtilen nedenlerden dolayr kaplama alanlarinda daha fazla
tercih edilmesine neden olmustur (Endres er al. 2008). Giliniimiiz de, malzeme metal
kaplama uygulamasi her alanda kullanilmasi yaygimlasmistir. Metali asinmaya ve
korozyona kars1 koruyan, farkli amaglar i¢in alasimli ve saf metal kaplama cesitleri
vardir. Bu kaplamalar miisterinin talep ve istegi dogrultusunda hazirlanir. Elektro
kaplama yontemi, PVD(fiziksel buhar biriktirme) teknolojisine gore daha uygun
ekonomik olanak saglar. Bununla birlikte bu yontemin ¢evreye de higbir zarar1 yoktur.
Ciinkii PVD yonteminde piiskiirtme ile gelisi giizel yapilan kaplama, reaktor duvarlarinda
da kaplamaya sebep olur. Fakat elektro kaplama tekniginde, metaller sadece istenilen
bolgede kaplanabildigi i¢in, artik maddeler de en az diizeye inmektedir (Diizgiin 2007).

Bor elementinin diisiik sicakliklarda kaplanabilirliginin arastirilmasi, test edilmesi

yapacagl Onemli katkilar sebebiyle her daim arastirilmaya deger olmustur. Son



zamanlarda elektrolitik kaplama alaninda literatiirde kayda deger arastirmalar yapilmistir.
Yapilan bir ¢alismaya gore elektrolitik kaplama nikel ¢dzeltisine devamli karistirma
esnasinda SiC tozlarimin ilave edilmesi ile kaplama tabakasindaki SiC miktarinin
artmasina bagli olarak sertlik degerinin 270 HV’ den 450 HV’ ye ¢ikarilmasinin miimkiin
oldugu belirtilmistir (Kortman 1986). Saf nikel kaplamalarin korozyon direnci ise Ni-B4C
kaplamalarin iki katidir. Ni-SiC kaplama ana yapist kristalin yap1 iken, kompozit
kaplamalarda, amorf olan nikel yap1 i¢inde, serbest biiyliyen kristalin B4C kalintilari
mevcuttur. iletken B4C, yiizeyin aktivitesini artirir ve nikelin stabilitesini azaltarak
korozyon direncini azaltir. iletken olmayan SiC partikiilleri iceren Ni-SiC kaplama

yiizeyi, Ni-B4C’den daha az korozyona ugrar. (Medeliene 2002).

Yapilan literatiir calismalar1 incelendiginde mekanik 6zelikleri iyilestirmesinden dolay1
bu tez ¢alismasinda katki malzemesi olarak B4C tercih edilmistir. Calisma esnasinda
banyo konsantrasyonu, akim miktari, akim tiirii (DC, PC ve PRC), akim genisligi gibi
cesitli parametrelerin Bor-Karbiir takviyeli Ni-Co kaplamalarin mikroyapi, tabaka

kalinligy, piiriizliik gibi fiziksel parametreler iizerindeki etkisi incelenmistir.

2. ELEKTROLIZ

2.1 Elektrolizin Tanimi ve Temel Kavramlar



Elektroliz isleminin anlagilmasi i¢in bazi terimlerin bilinmesi gerekmektedir. Bunlar;

Elektrolit: I¢inde serbest iyon bulunduran ortamlardir. Elektrolize ugrayan bir siv1 olup

elektrik akimini iletir. Ayn1 zamanda elektrolit iyonlardan olusur.

Elektrot: Elektrolit i¢cine batirilan metallerdir. Bulundugu ortam ile tepkimeye girmemesi

gerekir. Bu islem i¢in 6zellikle soy metaller (Cu, Ag, Pt, Au) tercih edilir.

Anot: Bir elektroliz igerisindeki iiretecin pozitif kutbuna baglandig1 elektrottur.

Anyonlarin yani (-) yliklii iyonlarin gittigi yerdir.

Katot: Elektroliz kabinda iiretecin negatif kutbuna bagli elektrotdur. Katyonlarin yani (+)
yiiklii iyonlarmn gittigi ve indirgenmenin oldugu yerdir. (Int.Kyn.2), (int.Kyn.3), (Evcin
2006).

Elektrotlar bataryanin uglarina iletken tel ile baglandiginda, ¢ozeltideki (+) ile ytiklii
iyonlar pilin (-) kutbuna bagli elektroda dogru, (-) ytiklii iyonlar ise pilin (+) kutbuna bagh
elektroda dogru harekete ge¢mis olurlar. Boylece katot negatif, anot ise pozitif yiiklenir
(Int.Kyn.4). Elektrolitteki iyonlar elektrotlarin kendileri arasinda meydana gelen elektrik
alanmin etkisiyle harekete ge¢meye baslarlar. Pozitif iyonlar katottan kendilerini
notrleyecek kadar elektron alir. Negatif iyonlar ise, anoda elektronlarin1 bosaltarak notr
hale gecerler. Belirli bir siire sonra katottan alinan elektron sayist ile anoda verilen
elektron sayisinin esit hale gelir. Elektrolizde akim, elektrolit disinda iletkendeki serbest

elektronlarin hareketi ile elektrolit iginde de iyon hareketi ile meydana gelir (Int.Kyn.4).

Elektrik, ¢ozelti sayesinde tasinmis olur. Elektrik tasiyan cozeltilere elektrolit denir
(Int.Kyn.5). Elektroliz elektrik akimi tarafindan asilan bir elektrolitin meydana getirdigi
ayrigsmaya denir. Elektroliz de; dogru akim kaynag, elektroliz kabi, elektrolit ve elektrot
olmas1 gerekir. Elektroliz, elektrolit icinde olusan akimin iletilmesiyle birlikte harekete

gecer (Yonar 1979).



2.2 Elektrolitik iletkenlik

Yiiklii iyonlarm elektrik akimini tasimasi olayma elektrolitik iletkenlik denir. Iyonlar
elektrolit icinde hareket etmedigi zaman elektrolitik iletkenlik gézlemlenmez. Elektrolitik
iletkenlikten faydanilarak tuzlarin ve elektrolit ¢ozeltilerinin elektrolizi yapilir (Evcin

2006).

Elektrik yiikii ile yiiklii iyonlarin hareketlerini engelleyici bir etki, akima kars1 direncin
olmasia sebep olur. Iyonlarin ortalama kinetik enerjileri sicaklik yiikseldikge artar ve
boylece direng diiser, iletkenlik ise yiikselecektir. Boylece elektroliz devam ederken
elektrolit igindeki elektrondtrallik korunur. Elektrolitin tiim noktalarindan gegen

anyonlarin ve katyonlarin sayisi birbirine esit hale gelecektir.

3. ELEKTROMETAL KAPLAMA

1843 yilinda elektrolitik yollarla metal kaplama baslamistir. ilk nikel kaplamay1

R.Boettper yapmistir. Banyo icerigi amonyum siilfat ve nikel siilfattir. Ticari anlamda



nikel kaplamacilig1 ise 1849°da baslamistir. Zamanla banyo igerikleri zenginleserek
karbonlu anotlar tercih edilmeye baslanmistir. Ingiltere’de ilk parlatici 1912°de
kullanilmistir. Yapilan kaplamanin kalite kontrolii iizerinde Watt’s ve De Verter
calismislardir (Akarsu 2009). 1935 yillar itibari ile Thompson banyo parametrelerinden
pH degerinin kontroliiniin 6nemine deginilir. Schldtter ise parlak nikel banyolarinin ticari
anlamda kullanilmasimi ve 6nem kazanmasi baslamustir. ilk krom kaplamay: 1843’te
Antonie Clesar Becquerel uygulamistir. 1919-1924 yillarinda Sargeut kromik asit
¢Ozeltisinin pratik oldugunu belirtmistir. Kromik asit ¢dzeltisinden ilk krom kaplama

islemi Geuther tarafindan yapilmistir.

3.1. Akimsiz Kaplamalar

Harici elektron kaynagi bu tiir kaplamalarda kullanilir. Cozelti sirasinda meydana gelen
kimyasal reaksiyon sonucunda iyonlari indirgemek i¢in elektronlar, agiga ¢ikmaktadir.
Akimsiz kaplama yontemi ile kaplama sistemi Sekil 3.1’de sematik olarak
gosterilmektedir. Akimsiz kaplama genellikle asagidaki gibi iki guruba ayrilarak

incelenmektedir:

1-Indirgen maddeler iceren banyodan metal biriktirme

2- Iyon veya yiik degisimi ile biriktirme

Akimsiz kaplama ile yapilan biriktirme isleminde, kaplanacak metal, metal tuzu
banyosuna daldirilarak birinci metalin yiizeyine olan kismi ataklarla kendiliginden ikinci
metalin birikmesiyle olmaktadir. Reaksiyon numunenin atomlarin1 ve ¢dzeltinin
iyonlarini i¢erdiginden, numunenin yiizeyi, kaplanacak ¢ozelti ile kaplandiginda kaplama
islemi sona erer. Bu sebeple ilgili olarak uygulanan kaplama kalinlig: diisliktiir. Kaplama
kalitesi ve kalinliginin az olmasi sebebi ile bu c¢esit birikinti smirli alanlarda
kullanilabilmektedir.

Son yillarda 6zellikle bakir ve nikel i¢ceren kaplamalar 6nemli hale gelmistir ve akimla
kaplamanin  kullanilamadigi  durumlarda da  kullamilabilmektedir  (Int.Kyn.6),
(Demirkesen 1991), (Gleiter 1995), (Gleiter 2000), (Int.Kyn.7).
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Sekil 3.1 Akimsiz kaplama banyosunun sematik goriiniimii (int.Kyn.7).

3.2 Akimh Kaplamalar

Akimli kaplama islemi katodik olarak iyonlarin serbest birakilmasina dayanir. Cozeltinin
elektrolizi boyunca, katottaki metale iyonlar indirgenir. D1s akim kaynagindan gerekli
elektronlar saglanir. Sulu ¢ozelti ile metal kaplama esnasinda, genellikle metal hidrat,
iyonu olarak bulunmaz, anyonik kompleks olmak ister. Hidrat olan metal iyonu
notiirlesirken bir ka¢ asamadan gegmektedir. Metal iyonu difiizyon tabakasina gegerken,

iyonu ¢evreleyen su molekiilleri tekrar harekete gegcerek yonlenmeye baslar.

Helmholtz tabakasinin i¢ine giren metal iyonundan su molekiillerini ayirmak i¢in gereken
potansiyel degisim yliksektir. Bunun i¢in katot ylizeyinde gercek nétiirlestirme islemi
olustugunda, sadece basit bir suyu almmis (dehidrasyon) iyon icerir. Oncelikle metal
iyonu katot yiizeyine absorbe edildikten sonra yiizey boyunca biiyiliyecegin oktaya dogru
hareket eder. Boylelikle metal kafesinin i¢ine girmis olur (Gleiter 2000). Akimla kaplama

isleminin sematik goriiniimii Sekil 3.2° de verilmektedir.
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Sekil 3.2 Elektrolitik kaplamanin sematik gériiniimii (Int.Kyn.7).

3.3 Elektrometal Kaplamanin Temel Prensipleri

Metalin elektrolitik olarak kaplanmasi i¢in, ylizeyi kaplanacak olan nesne istenilen
elektrolite daldirilir ve katot olarak kullanilir. Anot ise ¢dken metalden olusur ve saf
(%99.98 ) olmalidir. Elektrolitik kaplama esnasinda tercih edilen akim tiirii dogru akim
olup diisiik voltajli olmalidir. Elektrolitik olarak metalik nesnenin farkli metal ile

kaplanmasi ¢esitli amaglar i¢in yapilmaktadir. Bu amaclardan bazilari:

» Korozyona kars1 direncin artirilmasi,
* Asmma ve yipranmaya karst dayanikliligin iyilestirilmesi,

* Dekoratif amagclarla daha iyi bir gériiniim (Conde et al. 2000).

Elektrokimyasal olarak kaplanan metalin kaplama tabakasinin yapist ve bicimi sadece
metalin cinsine gore degil, elektroliz kosullar1 da etkiler. Bu sebeplerden dolay1 kaplama

tabakasina etki eden farkli kaplamalar meydana gelebilir.

Metallerin kristal yapida olduklari metalografik, X i1sinlar difraksiyon yontemleri ile

incelenmektedir. Metaller kristal yapida olduklar1 i¢in katotta herhangi bir metalin



cokmesi ile kristallesme oldugu akla gelebilir. Bu ¢oken metalin 6zellikleri kristalin

yapisina ve metalin biiylikliigiine gore degisebilir.

Bu metal kristallerinin meydana gelme bigimi kristallerin olusum ve biiyiime hizina bagl
olarak degisir. Eger kristallerin biiylime hiz1t meydana gelme hizindan biiyiik ise olusan
tabaka biiyiik kristaller halinde olur. Bunun tersi durumunda ise kiiciik kristaller halinde
olur. Kristalin meydana gelmesi kolay oldugu durumlarda kiictik kristaller olusur. Kiigiik

kristalli yap1 yapisik ve diizgiin ince tabaka olusmasini saglar.

3.4 Kaplama Banyosunun Ozellikleri

3.4.1 Kaplama Banyosu (Elektrolit)

Kimyasal bir ortamdan elektrik enerjisi ile malzeme yiizeyine uygulanan metal biriktirme

olayna elektrolitik kaplama denir. Elektrik enerjisini ¢ozeltiye iletilmesi i¢in katot ve

anot olmak tiizere elektrotlar mevcuttur. Anot; aginan bdlge, kaplanan malzeme ve enerji

kaynaginin art1 (+) kutbuna, katot ise; kaplanan bolge olup bataryanin eksi (-) kutbu ile

baglantis1 saglanir (Int.Kyn.2). Bir metalin kaplanmasmin iic adimda gerceklestigi

sOylenebilir:

- Cozeltiden ara yiizeye metal iyonlarinin transferi,

- Elektrot metalin lizerine metal iyonlarinin adsorpsiyonu ve adatomlarin olugmasi i¢in
elektrotta elektronlarin transferi,

- Adatomlarin yiizey diflizyonu,

- Cekirdeklenme ve biiylime,
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Sekil 3.3 Elektrolitik kaplamada meydana gelen olaylar.

3.4.2 Kaplama Banyosunda pH

Su i¢inde bilesiklerin ¢6ziinmesi sonucu meydana gelen ¢ozeltiler hidrojen atomu
bulundururlar. Hidrojen oksijene bagli olmasi sebebi ile iyonizasyona neden olan
kuvvetler daha az etkilidir. Dolayisiyla saf su hidrojen iyonu az sayida serbest bulundurur.
Saf suyun kotii iletken olmasinin sebebi budur. Asitler hizli sekilde iyonize olurlar. Eger
bu hidroklorik asit ise (HCl) hidrojen iyonu konsantrasyonu bir litre suda bir grama kadar
yiikselir. Baz olarak isimlendirilen ve hidroksil kokii bulunduran maddeler (OH") hidrojen
iyonlariyla tepkimeye girer ve suyu (H20) meydana getirirler. Bazlarin genellikle hepsi
kolay bir sekilde iyonize olur. Dolayisi ile suda ¢oziindiiklerinde iyi iletkendirler

(Int.Kyn.2).

NaOH —— Na* + (OH) 3.1



Bazlar da hidroksil iyonlarina gore, asitler ise sahip olduklar1 hidrojen iyonlarina gore,
ayrilirlar. pH i 7 ise nétr, pH’1n 7°den biiyilikse bazik (alkali) ve pH 1 7’den diisiikse
asidik seklinde tanimlanir. Asidik madde eklenerek Kaplama banyosunun pH’1
yiikseltilir, bazik veya alkali madde eklenerek azaltilir. Kuvvetli asitlerin tamami iyonize
olurken, zayif asitler ise az iyonize olurlar. Nitrik, hidroklorik ve siilfiirik asitler suda
¢oziindiigiinde yiiksek miktarda iyonize olduklart i¢in kuvvetli asit olarak
adlandirilabilirler. Borik asit ve asetik asit daha az iyonize olurlar. Dolayisi ile borik ve

asetik asit zayif asit olarak adlandirilirlar (int.Kyn.2).

3.4.3 Akim Yogunlugu

Katotta gerceklesen kaplamanin kimyasal 6zelligini ve miktarin1 degistirdiginden dolay1
akim yogunlugunun bilinmesi gerekir. Desimetrekare basina etki eden amper
biiyiikliigiiniin kaplamaya etkisi ¢cok dnemlidir. Akim yogunlugu; amperin yilizey alanina
boliinmesi ile hesaplanir. Kaplama isleminde hesaplama yiizey alani ile yapilir. Akim
yogunlugu, kaplama esnasindaki akim siddetini tanimlar. Akim yogunlugunun
hesaplanmast;

C=1/A (3.2)

C: akim yogunlugu (A/dm?)
I: Akim (A)
A: toplam alan (dm?)

Elektrokimyasal kaplamada alan hesabi net sekilde dogru hesaplanamayabilir, yuvarlayip
en yakin hesaplama yapilmalidir (Int.Kyn.2).
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3.4.4 Polarizasyon

Kaplama banyosunda elektrik akisi sirasinda ortaya ¢ikan direng anot ve katodun
yanindaki ¢ozeltide bulunabilir. Bu durum katot ya da anot polarizasyonu olarak

adlandirilir. Kaplamanin yapisini etkileyen katot polarizasyonudur.

Akim yogunlugu artarsa anotta fazla iyon ¢dziinmiis olur ve iyon bilesimi kaplamanin
uygulanmasina kadar yiikselir. Boylelikle polarizasyon anotta meydana gelir (Sekil 3.5).
Gerilim arttikca elektrik akimi da artar. Bu olayin sonucunda anodik reaksiyon meydana
gelir. Boylelikle gerilim artacak ama akim ilerlemeyecek ve metal ¢oziinmeyecektir.

Béylelikle anot polarizasyona ugrayacaktir (Int.Kyn.2).
Sekil 3.4’ te tipik bir akim polarizasyon egrisi goriilmektedir. Aktivasyon polarizasyon

bolgesi (Ia), konsantrasyon egrisi (Ic), anodik ve katodik egrinin kesistigi yer (Io) gdsterir

(Int.Kyn.2).

11



1 Tafel bilge

2 Gegis bélgesi
Potansiyel 3 Smurh alom bilgesi
4 Smirsiz akum bilgesi

- W W W e m w e —

Sekil 3.4 Polarizasyon egrisi (Int.Kyn.2).
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Sekil 3.5 Anot polarizasyonu (Int.Kyn.2).
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4. METAL KAPLAMA OZELLIKLERI

4.1 Kaplama Yiizeyinin Geometriksel Parametreleri

4.1.1 Kaplama Kalinhg:

Estetiklik, mekanik dayanim, tekniksel ve kimyasal ozellikleri bakimindan kaplama
kalinlig1 6nemlidir. Kaplama kalinligina bagl olarak porozite, sizdirmazlik, mekanik
dayanim ve korozyon direnci malzeme ic¢in uygun goriilen parametrelerdir. Cesitli
kaplama tiirleri i¢in, kaplama kalinlig1 malzeme iizerinde farkl bir etkiye sahiptir. Ornek
verecek olursak, kaplama kalinhiginin yliksek olmasi asinma direncine bagli olarak
kaplamanin koruma 6zelligini de artirir. Bazen de kalinlik; esneklik, estetik, darbe direnci
ve adhezyon gibi 6zellikler i¢in de olumsuz sayilabilir (6r; 0,5 mm kalinlikta ki sert
macun kaplama 0,1 mm kalinliktakinden daha diisiik bir yapisma direncine sahiptir.) Bazi
kaplama tiirleri i¢in kalinliklarin fazla yada az olmasinin malzemenin sertlik 6zelliklerine

etkisi Sekil 4.1°de gosterilmektedir (Int.Kyn.5).

TP NN NN 7
"D C\D [
Laplama | kaplama ;
i I
{ | |
Sertlik (HV) : | |
B Ry (e = kaplama
S {
puskuemes | |

Kaplama kalinhgi (mikrometre)

Sekil 4.1 Kaplama tiirlerinin kaplama kalmhgi-sertlik grafigi (Int.Kyn.5).

13



4.1.2 Yiizeyin U¢ Boyutlu Yapisi

Kullanilan yontem ve tekniklere gore kaplama yiizeyinde ii¢ boyutlu yapt meydana gelir.
Biriktirme sirasinda meydana gelen kusurlar iizerinde olusan {i¢ boyutlu yap1 kontrol

edilerek isleme devam edilmelidir (Int.Kyn.5).

4.1.3 Yiizey Piiriizliilugii

Cesitli islemler ve asinma sonucunda malzeme yiizeyinde meydana gelen ¢ukur,oluk gibi
sekiller yiizey piiriizliiliigiinii olusturur (int.Kyn.5). Kaplamalar herhangi bir islem
esnasinda veya sonrasinda bozulma gosterebilir. Kaplama sonucunda genellikle dekoratif
ve estetik goriintii, az miktarda yiizey piiriizliliigii, ayn1 zamanda yiizey diizgiinliigiiniin

miimkiin oldugunca yiiksek olmasi 6nemlidir.

4.1.4 Yiizey Morfolojisi

Malzemeyi korozyon ve asinma gibi tehlikelere kars1 yiizeyin morfolojik yapist korur.
Genel olarak yiizeyin topografyasi, ylizey morfolojisi i¢in gosterge olarak kabul
edilmektedir. Mikroskop kullanimi ile ylizey morfolojileri daha net ve anlasilir sekilde

gozlemleme imkan1 sunmaktadir (Yonar 1979).
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5. BOR KARBUR (B4C)

Bor karbiir, en sert malzemelerden olup, metal grubuna girmemektedir. Bor karbiiriin
Ozellikleri arasinda, yliksek sertlik, tepkimelere karsi dayanikli, 1s1 dayanimi ve diistik
yogunluk sayilir. igerik olarak % 80 bor ihtiva etmesi, ergime noktasimin yiiksek olmasi
ile fiziksel ve kimyasal kararligindan dolay1 nétronlarin absorbe edilmesinde aktif rol
oynar. Bununla birlikte ekonomik olmas1 da avantajlar1 arasindadir. Iceriginde yiiksek
bor ihtiva ettigi i¢in farkli bor bilesikleri lireten kaynak olarak goriiliir (Mordechay and
Paunovic 2010). Bu bilesik 1858 yilinda bulunmustur. Ardindan 1883’te Joly ve 1894°te
Moissan tarafindan hazirlanmistir. Sirasiyla B3C ve Bg olarak isimlendirilmistir

(Burakowski and Wierzchon 1999).

B4 kompozisyonu ise 1934 yilinda Ridgway tarafindan bulunmustur (Mordechay and
Paunovic 2010). Bor karbiir aliimina, elmas ve silisyum karbiir gibi, metal olmayip sert
malzeme olan gruptandir. Elmas ve kiibik bor nitriirden sonra bilinen en sert

malzemelerdendir (Yonar 1979).

Yiiksek ergime sicakligi nedeniyle yiiksek sicaklik termoelektrik enerji konvertorlerinde,
disik yogunlukla kombine olmus yiliksek mekanik dayanimi yiiziinden zirh
malzemelerinde, yliksek notron kesit alan1 sebebiyle niikleer ¢aligsmalarda kalkan ve
reaktor kontrol ¢ubugu olarak kullanilmaktadir (Burakowski and Wierzchon 1999). Bor

karbiiriin 6zellikleri Cizelge 5.1° de gosterilmistir.
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Cizelge 5.1 Bor karbiiriin genel 6zellikleri.

Ozellik Birim Deger
Sertlik (100g. Knopp) kgf/mm? 2900-3580
Vickers Mikrosertlik GPa 31,5
Kristal Yap1 Rombohedral
Kirilma Toklugu MPa.m'? 2,9-3,7
Ergime Sicaklig °C 2450
Is1l Genlesme °¢’ 5x10°¢
Elektrik iletkenligi (25° de) S 140
Elastite Modiilii (GPa) 450-470
Kayma Modiilii GPa 186,5
Cekme Mukavemeti MPa 155
Basma Dayanimi MPa 2855
Yogunluk g/cm3 2,52

Bor karbiir diisiik elastisitesi ve diflizyon katsayisi, tane sinir1 kaymasina yiiksek direnci
ve diislik termodinamik yiizey enerjisi sebebiyle diisiik sinterleme 6zelligine sahiptir. Bu
nedenle bor karbiir iiretimi sirasinda diflizyonu arttiracak katki maddesi ilavesi ve basing
uygulamasi gerekir (Mordechay and Paunovic 2010). Sekil 5.1 de goriildiigii gibi Bor

karbiir icerisinde karbon atomlarinin miktar1 % 8,8-20 arasinda degismektedir

(Burakowski and Wierzchon 1999).

2473

o _ B
= Bor Sy
g 2073 = e i.l
= s
S
F;?‘ Bor Farbiir
G Bor Karbiir | 7
1673}F Bor Karbin Grafit
1273
s 5 an 40

B

. 20
b Atomik Farbon

Sekil 5.1 B—C ikili denge diyagrami (Burakowski and Wierzchon 1999).
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5.1 Bor Karbiir ve Kristal Yapisi

Bor elementinin temel kristal yapi birimi yirmi yiizlilerdir (icosahedronlar). Yirmi
yiizliiler on iki atomdan olusan, yirmi yiizlii olan, esit on iki kdsesi bulunan 12h
simetrisine sahip kafes yapidaki polihedronlardir (Conde et al. 2000). Bor karbiir
bilesimlerinin yapisal dagilimi1 kdsegenlerden birisine paralel olarak uzanan bir kiip
seklinde goriiliir (rombohedron). Ug karbon atomu eksen boyunca yerlesmistir. Koselerde
ise on ikiser adet bor atomu i¢eren dodekahedronlar bulunur (Sekil 5.2) (Thevenot 1990).
Borun kristal yapisinin hafif bozulmus hali olarak da bor karbiir kristal yapisi
aciklanabilir. Bu yap1 genellikle B12C3 veya daha basitlestirilmis olarak B4C halinde ifade
edilir. Bor karbiir %8,8 ile 20 arasinda karbon i¢eren kat1 bir ¢6zelti olarak tanimlanabilir.
Bu oranlar yaklasik olarak B10,4C ile B4 bilesikleri arasina denk gelmektedir (Sekil 5.2)
(Conde et al. 2000).

Bor-karbon faz diyagraminda%13,3 karbon ihtiva eden bor karbiiriin 2375-2400°C
arasinda karbon ile oOtektik yaptigi ve yaklasik 2490°C° de ergidigi goriilmektedir.
Bunlara ek olarak, karbon orant ile teorik yogunluk da artmaktadir. Teorik yogunluk Bio4

i¢in 2,465 iken By i¢in 2,52 olmaktadir (Conde et al. 2000).
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Sekil 5.2 Bor karbiiriin yapis1 (Conde et al. 2000).
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5.2 Bor Karbiiriin Kimyasal Ozellikleri

Sadece H>SO4, HF, HNOs3 bor karbiir karisimlarinda ¢oziinebilmektedir. 3A ve 6A
sinifinin bazi metalleri, lantanitler ve aktinitler bor ve karbonla giiclii bor karbiir fazlarini
olustururlar. 4A ve 5A diboriirleri bor karbiirle reaksiyona girmezler. Kiiglik tane
boyutlarina sahip bor karbiir tozlar1 rutubetli havalarda oksitlenir ve ylizey tabakasinda

bor oksit, borik asit filmini olusturur (Schwetz 1999) .

5.3 Bor Karbiiriin Uretimi

Bircok farkli yontemlerle bor karbiir iiretilebilmektedir. Bu ydntemlerden bazilarini
karbotermik rediiksiyon, metalotermik rediiksiyon, kendinden gerceklesen yiiksek
sicaklik sentezi (SHS), VD ve termal aerosol yontemi olarak siralayabiliriz. Bu
yontemlerden endiistride baglica kullanilanlar1 magnezyotermik rediiksiyon ve
karbotermik rediiksiyon yontemleridir (Akarsu 2009). Karbotermik rediiksiyon
yonteminde bor karbiir, borik asidin 1s1l doniistim ile borokside ¢evrilmesi ve karbon ile

reaksiyonu sonucu 5.1 esitliginde belirtilen reaksiyon ile iiretilir.

2B20s + 7C B4C + 6CO (5.1)

Yiiksek miktarda karbon monoksit ortaya ¢ikaran endotermik reaksiyon sonucunda bor
karbiir ortaya ¢ikar. Uretim 1500-2500°C arasinda 1812 kJ/mol veya 9,1 kWh/kg enerji
harcanarak, elektrik ark firinlarinda veya Acheson firinlarinda gerceklestirilmektedir.
Reaksiyon i¢in baslangi¢ karisimi bor oksit ve karbondan olusur. Karbon kaynagi olarak
ise grafit veya kok komiirii de kullanilabilmektedir (Akarsu 2009). Magnezyotermik
rediiksiyon yonteminde ise bor oksidin karbon ile magnezya 1s1l rediiksiyonunda 5.2
esitliginde goriilen ekzotermik reaksiyonu ile bor karbiir 1000-1800°C arasinda

iiretilmektedir (Ergiin 2006).

2B203(s) + Cx) + 6Mgi) BaC) + 6MgO(x) (5.2)
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Bu iiretim yontemi direk noktasal atesleme (termit prosesi) ile ya da hidrojen gazi altinda
karbon tiip firinlarda gergeklestirilir. Mg tane biiylimesini 6nleyici bir inhibitor goérevi
gibi davrandigindan cok ince bor karbiir partikiilleri elde edilmektedir (0,1-1,5um). Mg
ve reaksiyona girmemis magnezyum, siilflirik asit c¢ozeltisi kullanilarak li¢ islemi
uygulanir. Bu li¢ islemi sadece Mg degil ayn1 zamanda yapidaki artik metal ve tuzlar1 da
yapidan uzaklagtirir. Bu yontem, pahali elementel borun termal patlama reaksiyonuna

gore daha ekonomiktir (Akarsu 2009).
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6. MATERYAL VE METOT

Deneysel caligsmalarda Ni-Co kati1 eriyik ve Bor-Karbiir takviyeli Ni-Co alagim esasl
kaplamalarin iiretiminde Watt tipi kaplama banyosu kullanilmistir. Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi laboratuvarinda bulunan dogru akim (DC), pulse akim (PC) ve pulse
reverse akim (PRC) uygulayabilen ve akim parametrelerinin kontroliiniin kolayca
saglayabildigi bir giic kaynag kullanilmistir. Kullanilan gii¢ kaynagi Sekil 6.1° de
verilmistir. Kaplamalar 100 ml’lik cam beher igerisine 1s1 ve hiz kontrollii manyetik
karistiric1 iizerine kurulmus diizenek igerisinde yapilmistir. Katot malzemesi olarak
yiiksek saflikta 20x45x2 mm ebatlarinda bakir levhalar, anot malzemesi olarak 25x45x3
mm ebatlarinda nikel levhalar kullanilmigtir. Kaplama banyosu yiliksek saflikta nikel
siilfat (NiSO4.6H20), kobalt siilfat (CoSO4.7H>0), borik asit (H3BOsz) ve saf su
kullanilmistir. Ni-Co kaplama banyosunun igerisine 1gr/l bor-karbiir ilave edilerek ayni
sartlarda Ni-Co/Bor-Karbiir kaplama banyosu hazirlanmistir. Kaplama esnasinda birikme
meydana gelmemesi i¢in siispansiyon manyetik karistirict ile sitirekli karistirilmistir.

Kaplama diizenegi Sekil 6.1° de verilmistir.

Sekil 6.1 Kullanilan kaplama diizenegi.
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Bu calisma esnasinda banyo konsantrasyonu, akim miktari, akim tiirii (DC, PC ve PRC),
akim genisligi gibi ¢esitli parametrelerin Bor-Karbiir Takviyeli Ni-Co kaplamalarin
mikroyap1, tabaka kalinligi, piriizlik gibi fiziksel parametreler iizerindeki etkisi

incelenmistir.

6.1 Althklarin Hazirlanmasi

Calismalarimizda katot malzemesi olarak 20x45x2 mm ebatlarinda yiiksek saflikta bakir
levhalar kullanilmistir. Kaplama tabakasinin altlikla iyi bir birlesme saglayabilmesi,
diizgiin ve homojen bir kaplama tabakasi elde edebilmek icin altliklarin yiizeyi diizgiin
ve temiz olmasi gereklidir. Istenilen ebatlarda bakir levhalardan elde edilen katot
malzemeleri, zimpara yardimi ile yiizeyleri diizgiin ve temiz hale getirilmistir. Bakir katot
yiizeyleri 60, 120, 400 ve 600,1200 numarali zzimpara kagitlar1 ile zimparalanmistir.
Kaplama oncesi bakir levhalar hacimece % 25 HCI + %75 H2O ¢ozeltisine daldirilmis 2

sn bekletilmis sonrasinda saf su ile yikanarak kaplama sistemine yerlestirilmistir.

6.2 Ni-Co Elektrolitik Kaplamalar

Kaplama ¢aligsmalarinda ¢ok sayida banyo bilesimi denenmis olup, elektrolit hazirlamada
kullanilan nikel siilfat (NiSO4.6H20), kobalt siilfat (CoSO4.7H>0) ve diger banyo
kimyasallar ile icerisindeki gorevleri Cizelge6.1’de verilmistir. Kaplama banyosunda
NiSO4.6H20 ve CoS0O4.7H20 bunlarin yaninda baska kimyasallarda kullanilmigtir. Bu
tiir galigmalarda banyo pH’1 ¢ok 6nem arz ettiginden, pH’in hizla degisimini engellemek
icin tampon ¢ozeltiler de kullanilmis ve kaplama esnasinda siirekli sicaklik ve pH 6l¢timii

yapilmistir. Calismada tampon olarak borik asit (H3BOz3) ¢ozeltisi kullanilmistir.

Cizelge 6.1 Kaplama banyosunda kullanilan ¢esitli katkilarin ve kimyasallarin

banyodaki gorevleri.
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Kimyasallar Banyodaki Gorevleri

Nikel Siilfat Nikel Kaynag1
Kobalt Siilfat Kobalt Kaynagi
Borik Asit Ph dengeleyici (tampon)

Sekil 6.2 Kullanilan akim tiirleri.

Yapilan galismada éncelikle 3, 5 ve 7 A/dm? olmak iizere ii¢ farkli akim yogunlugu
altinda ve dogru akim(DC), pulse akim(PC), pulse reverse akim(PRC) akim tiiriinde
olmak tzere li¢ farkli akim kombinasyonunda toplam 18 adet kaplama numunesi
tretilmistir. Kullanilan elektrolitik kaplama banyolar1 ¢alisma kosullar1 Sekil 6.2° de

verilmistir.

Cizelge 6.2 Elektrolitik kaplama banyolari ¢alisma kosullari.
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Banyo Kompozisyonu

NiSo04.6H.0O 250 g.I'!
CoS04.7H20 50 g.I'!

H3;BO; 40 g.1'!
Kaplama Parametreleri

Akim Yogunlugu 3.0, 5.0 ve 7.0 A/dm?
Akim Tirt DC, PC ve PRC
pH 4

Sicaklik 50+0,5
Manyetik Karistirma 30 dk

Anot Nikel

Katot Bakir

6.3 Ni-Co\Bor-Karbiir Elektokimyasal Kaplama

Bir 6nceki boliimde belirtilen Ni-Co kaplama banyosunun igerisine 1gr/1 bor-karbiir ilave
edilerek ayni sartlarda Ni-Co/Bor-Karbiir kaplama tabakasi iretilmistir. Bor-karbiir
takviyeli Ni-Co alagimlarinda da takviyesiz Ni-Co alasimlarinda da oldugu gibi akim
miktarinin ve akim tiirliniin etkisi incelenmistir. Kaplama esnasinda birikme meydana

gelmemesi i¢in miknatis yardimiyla karistirma islemi saglanmistir.
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Cizelge 6.3 Deneysel calismada kullanilan banyo parametreleri.

Numune Alan

No A/dm? DC PC PRC B4C dm*  Akim[A] PH
1 3 N — — — 0,0430 0,13 4,15
2 3 \ — — \ 0,0420 0,13 4,07
3 3 — \ — — 0,0415 0,12 4,09
4 3 — \ — \ 0,0416 0,12 4,08
5 3 — — \ — 0,0458 0,458/-0.0458 4,08
6 3 — — \ \ 0,0466 4,66/-0.04 4,04
7 5 \ — — — 0,0452 0,23 4,05
8 5 \ — — \ 0,0448 0,22 4,05
9 5 — V — i 0,0446 0,45 4,04
10 5 — V - \ 0,0485 0,24 4,03
11 5 . — \ — 0,0399 0,638/-0.04 4,07
12 5 £ — \ \ 0,0408 0,20 4,06
13 7 \ g A o 0,0432 0,30 4,13
14 7 \ — — \ 0,0456 0,31 4,06
15 7 — \ — — 0,0431 0,60 4,16
16 7 — \ — \ 0,0406 0,28 4,10
17 7 — — \ — 0,0446 0,98/-0.05 4,13
18 7 — — \ \ 0,0476 0,33 4,09
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6.4 Kaplama Tabakasinin Karakterizasyonu

6.4.1 Optik ve Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Karakterizasyon islemi i¢in Olympus BX-60 marka optik mikroskop (Sekil 6.3a) ve LEO
1430 VP marka SEM mikroskobu (Sekil 6.3b) ile incelenmis ve fotograflari
cekilmistir.Deneyler sonucunda elde edilen bor-karblir yapilar1 literatiirle
karsilastirilmistir. Degisik sartlarda tane morfolojisinin nasil degistigi gézlemlenmistir.
Uretilen kaplamalarin kesit fotograflar1 da incelenerek, kaplamanin biiyiime morfolojisi,

kaplama kalinligina ve biiyiime yapisina parametrelerin etkileri incelenmistir.

(a) (b)

Sekil 6.3 a)Optik mikroskop, b) Taramali Elektron Mikroskobu (SEM).
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6.4.2 X-1s1nlar1 Difraktometresi (XRD) Analizi

Bruker Marka D8 Advance model x 1sinlar1 kirinimi cihazi bakir(Cu) ve molibden(Mo)
x 15101 tiiplerine sahip, firm sicaklig1 1500°C’ye kadar ¢ikabilen bir cihaz kullanilmistir.
XRD analizi yapilarak piklerin ¢éziimlenmesibilgisayar yazilim yardimi ile yapilmistir.
Caligmada firetilen Ni-Co ve Bor-Karbiir katkili Ni-Co kaplama tabakasinin kristal yap1
karakterizasyonu, incelenmistir. Ayrica Bor-Karbiir ilavesinin kristal yapida meydana
getirdigi degisimler XRD yardimi ile incelenmistir. Kullanilan X-1sinlar1 difraktometresi

(XRD) analiz cihaz1 Sekil 6.4’te gosterilmistir.

Sekil 6.4 X-1sinlar1 difraktometresi (XRD) analiz cihazi.
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6.4.3 Kaplama Kahnliklar1 Ol¢iimleri

Kaplama kalinliklar1 Positector marka elektromanyetik 6l¢iim probu ile yapilmistir.
Belirtilen 6l¢iim probu manyetik ve eddy akimlar1 kullanarak hizli bir sekilde 6l¢tim
yapmaktadir. Olciim dncesi altlik olarak kullanilan kaplanmamis Cu plakalar iizerinde
cihaza sifirlama yapilmistir. Daha sonra cihaz ile birlikte verilen standartlar Cu altlik
lizerine koyularak cihaz kalibre ve test edilmistir. Bu islemleri tamamlandiktan sonra
numuneler iizerinden bes farkli bolgeden 6l¢ctim alinmistir. Alinan 6lglim sonuglarinin
aritmetik ortalamasi alinmistir. Ayrica tabaka kalinliklarinin dogrulugunu karsilagtirmak
icin optik mikroskoba takili mikrometreye de okutturulmustur. Tabaka kalinlii,
metalografi numunesinin yiiziinden yapilan en az on bes Ol¢limiin ortalamasi alinarak

tespit edilmistir.

I PposiTector
= il

3
2

Sekil 6.5 Kaplama kalinlik 61¢iim cihazi.
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6.4.4 Yiizey Piiriizliigii Olciimii

Yiizey piirtizligi 6l¢iimiinde iki boyutlu Mahr marka, Perthrometer M2 model yiizey
profilometresi kullanilmistir. Her bir numune i¢in ii¢ farkli 6l¢iim alinmistir. Alinan
yiizey piriizligi sonu¢larinin ortalamas: alimmistir. Sekil 6.6’ da kullanilan ylizey

plirtizliigii 6l¢tim cihazi gdsterilmistir.

Sekil 6.6 Yiizey piiriizliigli 61¢ciim cihazi.
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7. BULGULAR

7.1 Mikro Yapisal incelemeler

Bakir altlik katot malzemesi olarak secilmistir. Cu altliklar ylizey merkezli kiibik (YMK)
yapidadir (int.Kyn.8). Bu nedenle iiretilen kaplama tabakalarmin yapi ile uyumlu olmasi
icin kaplama tabakasinin YMK iiretilmesi hedeflenmistir. Hedefler dogrultusunda YMK
yapida en fazla Co barindiran Ni-Co yapist liretilebilmesi i¢in uygun parametreler
sec¢ilmistir. Bunun i¢in banyo sicakligi kaplama esnasinda 50°C olarak sabit ¢alisilmistir.
Yapilan literatiir ¢calismalar1 temel alinarak DC, PC ve PRC akim altinda banyo akim
gerilimi 3,5 ve 7A/dm?se¢ilmistir. Yapilan incelemelerde DC akim tiiriinde iiretilen yiizey
ozellikleri PC ve PRC akim tiiriinde daha yiliksek ortalama akim yogunlugunda elde
edildigi gézlenmistir (Shi ez al. 2006).

Sekil 7.1 incelendiginde DC akim altinda 50°C’ de 30dk siire ile 3A/dm? akim
yogunlugunda iiretilmis Ni-Co kaplama tabakasinin SEM fotografi ve EDX analizi
goriilmektedir. Mikro yapisina bakildiginda tane yapilarinin tam net olmadig1 ve yer yer
oluk seklinde oksitlerin oldugu gozlemlenmistir. Akim yogunlugunun artmasi ile birlikte
belirli biiylime yonlerine sahip tanelerin boyutunun artmasi gerekirken aliman SEM
fotografinda bu sekilde bir yapiya rastlanmamaistir (Sekil 7.2). Yapilan EDX sonuglarina
gore yapi igerisinde az miktarda oksit bununla birlikte Ni-Co tabakasinin belirgin oldugu

goriilmektedir.
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LOOKX EHT=20.00k

cpafey

Ni-Co

Ni
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H 4 & & 10 12 14
ke

7

Sekil 7.1 D.C akim altinda 50°C de 30 dk siire ile 3A/dm? akim yogunlugunda iiretilmis Ni-Co
kaplama tabakasiin a) SEM fotografi b) EDX analizi.
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Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT=20.00KkV 10pum
AKU TUAM
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Sekil 7.2 D.C akim altinda 50°C de 30 dk siire ile 7A/dm? akim yogunlugunda iiretilmis Ni-Co
kaplama tabakasinin a) SEM fotografi b) EDX analizi.
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DC akim altinda 50°C’ de 30dk siire ile 7A/dm? akim yogunlugunda iiretilmis Ni-Co
kaplama tabakasinin mikro yapist incelendiginde Ni-Co tabakasinin azaldigi
gozlemlenmistir. DC akim altinda 50°C° de 30dk siire ile 7A/dm? + B4C akim
yogunlugunda iiretilmis Ni-Co kaplama tabakasinin mikro yapisi incelendiginde Ni-Co

miktarinin daha da azaldig1 goriilmiistiir ( Sekil 7.3 ).

Bundan 6nceki boliimde B4C yapisindan ve elektriksel, kimyasal, fiziksel 6zelliklerinden
bahsedilmisti. Yiiksek sertlik, tepkimelere karsi dayaniklilik, 1s1 dayanimi ve diistk
yogunluk ozelliklerinin etkilerini goérebilmek icin Ni-Co kaplamalarin yaninda B4C
takviyeli Ni-Co matrisli kaplamalar iiretilmis ve sonuglart kiyaslanmistir. Kaplama
banyosu igerisinde ¢esitli oranlarda B4C takviyeli Ni-Co matrisli kompozit kaplamalarin
SEM ile elde edilen yiiksek c¢oziiniirliklii fotograflar1 Sekil 7.3 ve Sekil 7.6’ da
verilmistir. Sekil 7.3 ve Sekil 7.6 incelendiginde B4C ilavesinin mikro yapi, tane
morfolojisi ve tane boyutunu degistirdigi agikca goziikmektedir. Akim yogunlugu
3A/dm? olan kompozit tabakanin yiizey SEM fotografi incelendiginde kiiresel sekilli
tanelerin bir araya gelerek biiyiik tane topluluklarini olusturdugu tespit edilmistir (Sekil

7.3).

32



Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT=20.00kV DC 7A-B4C
AKU TUAM
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Sekil 7.3 D.C akim altinda 50°C de 30 dk siire ile 7A/dm? +B4C akim yogunlugunda iiretilmis
Ni-Co kaplama tabakasinin a) SEM fotografi b) EDX analizi.
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Pulse (darbeli) akim ve bu akim tiirtiniin yap1 tizerindeki iyi etkileri son yillarda ilgi odagi
olmasina neden olmustur. Jan Steinbach ve arkadaslar1 DC ve PC akim tiirtin{in nano Ni-
Al,O; kaplamalar tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Calismalarinda homojen bir
kompozit yapinin {iretiminde DC akim tiiriiniin yeterli olmadigin1 belirtmislerdir. Pulse
akim tlirlinde katot ylizeyinde birikme esnasinda pulse akim bosluklarinin tane
biliylimesinde sinirlayict faktdr oldugunu bildirmislerdir. Bu durumun birikim esnasinda
yapida biiyiik partikiillerin olusumu ve partikiil birikme isleminin engelledigini

belirtmislerdir (Steinbach and Ferkel 2001).

Pulse periyodu 10 ms olan PC akim altinda 50°C de 30dk siire ile ortalama 3, 5 ve 7A/dm?
akim uygulanarak Ni-Co kaplamalar iiretilmistir. Pulse akim altinda iiretilen kaplamalarin
yiiksek biiylitmeli SEM fotograflar Sekil 7.4, Sekil 7.5 ve Sekil 7.6° da verilmistir. Sekil
7.4 incelendiginde yapinin polihedronlar seklinde oldugu goriilmektedir. Ortalama akim
yogunlugunun artmasi ile birlikte bir kisim tanelerin boyutlarinin arttigi, bir kisminin
boyutlarin ise kii¢iildiigii, dolayis: ile taneler arasindaki boyut farkinin arttigt SEM
fotograflarindan anlasilmaktadir. Akim yogunlugun artmasi ile birlikte yapilan EDX

analizlerinde ise Ni-Co miktarinin azaldig1 gézlemlenmistir.

Sekil 7.4 incelendiginde ortalama akim yogunlugu 3A/dm? ile iiretilen numunenin
tanelerinin kiiresel forma yakin oldugu ve ince taneli oldugu goziikmektedir. Ortalama
akim yogunlugu 7A/dm? ye c¢iktiginda kiiresel formdaki tanelerin biiyiidiigii SEM
fotografindan anlagilmaktadir ( Sekil7.5 ).
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Sekil 7.4 P.C akim altinda 50°C de 30 dk siire ile 3A/dm? akim yogunlugunda iiretilmis Ni-Co
kaplama tabakasinin a) SEM fotografi b) EDX analizi.
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Sekil 7.5 P.C akim altinda 50°C de 30 dk siire ile 7A/dm? akim yogunlugunda {iiretilmis
Ni-Co kaplama tabakasinin a) SEM fotografi b) EDX analizi.
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Detector = SE1 Mag= 3.00KX EHT=20.00KkV PC 7A-BAC 3pm
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Sekil 7.6 P.C akim altinda 50°C de 30 dk siire ile 7A/dm*+B4C akim yogunlugunda tiretilmis
Ni- Co kaplama tabakasinin a) SEM fotografi b) EDX analizi.
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Cok yakin zamanda PRC kaplamalar iizerine birkag ¢alisma yapilmistir (Lee ef al. 1999).
Chang ve arkadaslarinin Al;Os3 takviyeli Ni-Co matrisli kompozitlerin PRC altinda
elektrodepozisyon yontemi kullanilarak tiretilmesi konusunda yaptig1 ¢alismada; PRC’
nin yiiksek pik akim yogunlugunun yaninda pozitif ve negatif pulse 6zellikleri tasidig;
bundan dolay1 konsantrasyon polarizasyonunu elimine ettigi i¢in DC ve PC ye gore daha
kompakt bir yap1 sagladigini tespit etmislerdir. Bunun neticesinde beklenen Ni-Co esasl

kompozitlerde daha iyi sonuglar verdigini belirtmislerdir (Chang et al. 2006).

PRC ile yapilan calismalarda daha once yukarida sonuglart verilen DC ve PC
yontemlerinde kullanilan banyo bilesimi ve parametreleri kullanilmistir. PC de oldugu
gibi pulse periyodu ms ve reverse (ters) akim(—Ton) ise ve 10 ms periyodlarda, 50°C
sicaklikta 30 dakika siire ile 3, 5 ve 7A/dm? akim yogunlugunda iiretilmis Ni-Co kaplama
tabakasinin ylizey SEM fotograflar1 Sekil 7.7, Sekil 7.8, Sekil 7.9’ da verilmistir.

Sekil 7.8 incelendiginde ortalama akim yogunlugu 3A/dm? ile iiretilen numunenin
tanelerinin kiiresel forma yakin oldugu ve ince taneli oldugu goziikkmektedir. Ortalama
akim yogunlugu 7A/dm? ¢iktiginda kiiresel formdaki tanelerin biiyiidiigii SEM
fotografindan anlasilmaktadir (Sekil 7.8).
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Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT=20.00kV
AKU TUAM
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Sekil 7.7 PRC akim altinda 50°C de 30 dk siire ile 3A/dm? akim yogunlugunda iiretilmis Ni-Co
kaplama tabakasiin a) SEM fotografi b) EDX analizi.
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Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT=20.00kV
AKU TUAM
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Sekil 7.8 PRC akim altinda 50°C de 30 dk siire ile 7A/dm? akim yogunlugunda iiretilmis Ni-Co
kaplama tabakasinin a) SEM fotografi b) EDX analizi.
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Detector = SE1 Mag= 1.00KX EHT=20.00kV 7A PRC-B4C
AKU TUAM
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Sekil 7.9 PRC akim altinda 50°C de 30 dk siire ile 7A/dm?+B4C akim yogunlugunda iiretilmis
Ni-Co kaplama tabakasinin a) SEM fotografi b) EDX analizi.
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7.2 X-151nlar1 Analizleri

XRD analizindeki 1s1nin dalga boyu 1,54059 A’ dur. X-1sinlar1 ile Ni-Co ve Ni-Co/B4C
kaplama tabakalar1 karakterize edilmistir. Ni-Co kaplama tabakasinin XRD analizi
sonuglar1 Sekil 7.10° da verilmistir. Sekil 7.10’a gore Ni-Co agirlikli olarak biliytidigi
goriilmistiir. Ni-Co biiyiime incelendiginde akim yogunlugunun 3 A/dm? den 7A/dm?
cikmasi ile birlikte tercihli biiyiimenin arttigi goriilmektedir (Sekil 7.10b,c). Akim
yogunlugu 7A/dm? ¢ikmasi ile birlikte biiylime artmis ve zaman zaman bakir piklerine
rastlanmustir (Sekil 7.10a). DC akim altinda iiretilmis katkisiz Ni-Co kaplama tabakasinin
en yiiksek Ni-Co oranin 7A/dm? de elde edildigi goriilmiistiir (Sekil 7.10b).

Sekil 7.10a incelendiginde 3A/dm? akim yogunlugunda DC akim tiiriinde Ni-Co
miktarinin siddeti PC akim tiiriine gore daha azdir. PRC akim tiiriinde ise ¢oziilen Ni-Co
miktar1 fazla oldugundan dolay:1 siddeti DC ve PC akim tiiriine gore daha az oldugu
gbzlemlenmistir. Sekil 7.10b incelendiginde Ni-Co pikinin siddeti en fazla PRC akim
tiriinde gozlemlenmistir. Yapilan XRD sonucglarma gore grafiklerde B4C’e
rastlanmamistir. Bunun nedeni ¢ozeltinin homojen olarak karismamasindan kaynakli
kaplama tabakasinin i¢ine niifuz etmemesi olarak tahmin edilmektedir. Takviye edilen
B4C kaplamaya karigmayip ¢0Ozeltinin i¢inde kaldigi gdzlemlenmistir. Bu nedenle

kaplama tabakasinda sadece Ni-Co tabakasina rastlanmistir (Sekil 7.10).
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Sekil 7.10 a) 3A/dm? b) 7A/dm? c¢) 7TA/dm? + B4C akim tiirlerinde iiretilmis Ni-Co kaplama

tabakasinin X-1ginlar1 grafikleri.
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Sekil 7.10 (Devam) a) 3A/dm?> b) 7A/dm? c¢) 7A/dm? + B4C akim tiirlerinde iiretilmis Ni-Co

kaplama tabakasinin X-1sinlar1 grafikleri.

DC, PC ve PRC akim tiirleri kiyaslandiginda; DC akim tiirtinde agirlikli biiytime 7A/dm?
+ B4C akim tiiriinde meydana gelmistir. PC de 7A/dm? + B4C akim tiiriindeki pikin siddeti
diger piklere gore daha yiiksektir (Sekil 7.10c). PRC akim tiirlinde ise akim yogunluklari
DC ve PC ye gore diisiik oldugu gézlemlenmistir (Sekil 7.10).

Bakhit ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir caligmada elektrodepozisyon yontemi kullanarak SiC
takviyeli Ni-Co alagimi tiretmislerdir (Borkar 2010). Sekil 7.10’a benzer olarak yap1
igerisine ilave edilen SiC’ iin biiylime diizlemlerini degistirmedigini ancak pik siddetini
diisiirdiigiinii  bildirmislerdir (Borkar 2010). Shi ve arkadaslar1 elektrodepozisyon
yontemi ile trettikleri Ni-Co-karbon nanotiip kompozit kaplamalarin kristal yapisini

XRD kullanarak analiz etmislerdir (Borkar 2010).

B4C ilavesinin elektrodepozisyon prosesi sirasinda meydana gelen kristal biiylimesi ve
yeni tane cekirdeklesmesi rekabetinde yapi icerisine giren B4C yeni cekirdeklesme
alanlar1 olusturdugu icin proses esnasinda daha fazla c¢ekirdek olusumu s6z konusu

oldugunu, bununda tane boyutunda kii¢lilmeye neden oldugunu belirtmislerdir (Shi et al.

2006).
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7.3 Kaplama Tabakalarin Kalinhklar:

Kaplama kalinliklar1 Positector marka elektromanyetik 6l¢iim probu ve optik mikroskoba
takili mikrometre ile 6l¢ltim yapilmistir. Belirtilen 6l¢iim probu manyetik ve eddy akimlari
kullanarak hizli bir sekilde dlgiim yapmaktadir. Olgiim 6ncesi altlik olarak kullanilan
kaplanmamis Cu plakalar iizerinde cihaza sifirlama islemi yapilmistir. Daha sonra cihazi
ile birlikte verilen standartlar Cu altlik iizerine koyularak cihaz kalibre ve test edilmistir.
Bu islemler tamamlandiktan sonra numuneler {izerinden bes farkli bolgeden ol¢iim

alimmistir. Alinan 6l¢lim sonuglarinin aritmetik ortalamasi alinmistir.

3A/dm*> ve 7A/dm? akim tiirlinde iiretilmis Ni-Co kaplama tabakasinin goriintiileri
incelendiginde akim yoZunlugu arttik¢a ¢oziilen nikel miktar: artar dolayisi ile kaplama
tabakasinin daha kalin oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda akim yogunlugun artmasi
ile tabakada meydana gelen piiriizli yapmin da arttigi goriilmektedir. Kaplama
tabakasinin yiizey piirlizliigii baglig altinda daha detayl bilgi verilmistir. B4C takviyeli
yapilan akim tiirlerinde kaplama tabakasinin daha kalin oldugu incelenmistir (Sekil 7.11,
Sekil 7.12).
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Sekil 7.11 a) DC, b) DC+B.4C, ¢) PC, d) PC+B4C, e) PRC, f) PRC+B4C 3A/dm? akim tiiriinde
iiretilmis Ni-Co kaplama tabakasinin 250x biiytlitmedeki optik mikroskop goriintiileri.
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Sekil 7.12 a)DC, b) DC+B.4C, ¢) PC, d) PC+B4C, e) PRC, f) PRC+B.4C 7A/dm? akim tiiriinde
iiretilmis Ni-Co kaplama tabakasinin 250x biiytlitmedeki optik mikroskop goriintiileri.

Kaplama tabakalarinin kalinliklart 6l¢tim probu kullanilarak dl¢iilmiis ve sonuglar Sekil
7.13°de verilmistir. Bu yontemde manyetik ve eddy akimlarimi kullanarak kaplama
kalinlig1 6l¢iimii yapilmaktadir. Sekil 7.13 incelendiginde genellikle akim yogunlugunun
artmasi ile birlikte kaplama tabakasinin kalinliginin arttigi goriilmektedir. PRC akim

tiiriinde dogrusal bir artis olmamasinin nedeni tahmin edilememistir.
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Sekil 7.13 DC, PC ve PRC akim tiiriinde iiretilmis Ni-Co kaplama tabakasinin kalinlik dl¢timleri.

B4C ilavesi ile iiretilen kaplama tabakasinda da durum benzerdir. Ancak B4C katkill
kaplama tabakasi ile katkisiz tabakalarin kalinliklar1 karsilastirildiginda; ayni sartlarda
tiretilmis tabakanin kalinliginin yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bunun nedeni olarak
kaplama esnasinda yap: igerisine giren B4C’lin tane biiylimesini saglamasi, tane
boyutunun daha biiyiik olmasidir. B4C’iin Ni-Co biiylime yOnlerini etkilemesi sonucunda
taneler farkli yonlerde biiylimektedir. Kaplama tabakasinin farkli yonlerde biiyiimesi ile

ayni sartlarda iiretilen kaplama kalinliginda artis meydana gelmistir (Sekil 7.14).
Borkar yaptigi bir calismada ayni sartlarda iiretilen Ni ve Ni/MWCNT kaplama

tabakalarinin kalinliklarint karsilagtirmis ve Ni kaplama tabakasinin kalinliginin daha

fazla oldugunu tespit etmistir (Borkar 2010).
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Sekil 7.14 DC, PC ve PRC akim tiiriinde {iretilmis B4C takviyeli Ni-Co kaplama tabakasinin

kalinlik 6lgtimleri.

Cizelge 7.1 DC, PC ve PRC akim tiiriinde iiretilmis Ni-Co kaplama tabaka kalinli§inin rakamsal

degerleri.
Akim Tiirii 3A SA 7A
DC 31,7 36,4 50
PC 25,5 40,2 81,7
PRC 34 24,5 67,8
DC+B4C 53,8 28,2 33
PC+B4C 32,5 17,4 55
PRC+B4C 95 41,131 95

49



7.4 Kaplamalarin Yiizey Piiriizliikleri

Yiizey piuriizliiliigli sonuglar Sekil 7.15 ve Sekil 7.16°da grafik olarak verilmistir. Yiizey
puriizliiliigii grafigi incelendiginde DC, PC ve PRC kaplamalarin tiimiinde genellikle
ortalama akim yogunlugu 3A/dm? den 5A/dm? ye c¢ikmasi ile birlikte yilizey
puriizliligiinde diisiis gorilmiistiir. Ortalama akim yogunlugunun 5A/dm? iizerine
cikmast ile birlikte ylizey piiriizliiliigiinde ciddi bir artis meydana gelmistir. Ancak bu
degisim ile ortalama akim yogunlugunun arasinda lineer bir iliski yoktur. Bunun nedeni
akimin artmasindan kaynakli ¢éziinen nikel miktarinin fazla olmasi ve dogal olarak
coziilen nikelin kaplama tabakasinda fazla biriktirme olusturdugu i¢in kaplama
tabakasinin yiizey piirtizliiligiinii artirmistir. DC, PC ve PRC akim tiirlerinde iiretilen
kaplamalarin yiizey piiriizliikleri kiyaslandiginda; en yiiksek yiizey piiriizliigii DC de en
diisiik ise PRC de oldugu goriilmektedir. Bu durumun nedeni daha 6ncede belirttigimiz
gibi PRC akim tiirtinde olusan partikiillerin daha kii¢iik tane boyutuna bundan dolay1 daha

diizgiin istif yogunluguna ve daha kompakt bir yapiya sahip olmasidir.
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Sekil 7.15 DC, PC ve PRC akim tiiriinde iiretilmis Ni-Co kaplama tabakasinin yiizey piiriizliilitk

Olctimleri.
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Sekil 7.16 DC, PC ve PRC akim tiiriinde tiretilmis B4C takviyeli Ni-Co kaplama tabakasinin

yiizey piirtizliiliik 6l¢iimleri.
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8. TARTISMA VE SONUC

8.1 Sonuclar

Bu tez ¢alismasinda elektrokimyasal kaplama yontemi kullanilarak bakir altliklar tizerine

nikel-kobalt ve B4C katkili nikel-kobalt kaplamalar basarili bir sekilde iiretilmistir.

Optimum parametreler kullanilarak 3, 5 ve 7 A/dm?’ de olmak iizere ii¢ farkli akim

yogunlugunda ve DC, PC ve PRC olmak {izere ii¢ farkli akim tiiriiniin Ni-Co ve Ni-Co/

B4C kaplama tabakalarmna etkileri incelenmistir. Uretilen kaplamalar Taramal1 Elektron

Mikroskobu (SEM), X-1sinlar1 Difraksiyonu (XRD), Kaplama Kalinlig1 Olgiim Probu,

Yiizey Profilometresi, yontemleri kullanilarak analiz edilmistir.

Bu tez calismasinda baslangicta hedeflenen; akim tiiriiniin degisimi ve B4C katkis1 Ni-Co

kaplama tabakasinin yapi, ylizey, mukavemet gibi ozellikleri gelistirilmistir. Bunlarin

yaninda agagidaki sonuclar elde edilmistir.

Akim yogunlugunun degisiminin Ni-Co ve Ni-Co kaplama tabakasinin tane

morfolojisini degistirdigi gorilmiistiir.

Ni-Co kaplamalarin iiretiminde akim tiirtiniin DC, PC ve PRC seklinde degisimi,

tane yapisini degismesine neden olmustur.

B4C ilavesinin tabaka kalinligin1 arttirdigi goriilmiistiir.

Yapr igerisine giren B4C nano boyutta oldugu i¢in XRD analiz incelemelerinde
rastlanmamistir. EDX analizi sonucunda Ni, Co yap1 icerisine homojen dagildig:
takviyesiz Ni-Co tabakasinda en yiiksek Ni-Co miktarinin ortalama akim
yogunlugunun 3A/dm? oldugu durumlarda goriilmiistiir. Ortalama akim
miktarmin 3A/dm? {izerinde oldugu durumlarda ortalama akim yogunlugunun
artmasi ile birlikte yapi icerisindeki Ni-Co miktarinin azaldiglr gézlemlenmistir.
3A/dm?> PRC akimin EDX analizi incelendiginde ¢ozelti homojen sekilde

karigmadigi i¢in yapr igerisinde kiikiirt gozlemlenmistir.
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e 3A/dm’akim yogunlugunda elde edilen XRD analizi incelendiginde NiSO4 pik

siddeti de gozlemlenmistir.

e Akim yogunluklarinin artmasi ile birlikte kaplama tabakasinin kalinliginin genel
olarak arttig1 tespit edilmistir. PRC akim tiiriinde yiiksek akim yogunluklarinda
akim yogunlugunun artmasi ile birlikte kaplama kalinlig1 grafigindeki lineerlik
bozulmustur. B4C katkili kaplama tabakasi ile katkisiz tabakalarin kalinliklar:
karsilastirildiginda; ayn1 sartlarda tiretilmis katkisiz tabakanin kalinliginin daha

az oldugu goriilmektedir.

e En dislik yiizey pirizliigi DC ve PC akim tiirlerinde ve ortalama akim
yogunlugunun 3A/dm? ve 5A/dm? oldugu sartlarda elde edilmistir. B4C katkis

yiizey piriizliliigini artirmistir.

8.2 Oneriler

e Ni-Co kaplama elektrolitinin icerisine Fe, Sm gibi manyetik 6zelliklere sahip
elementler ilave edilip etkileri incelenebilir.

e Ni-Co kaplama iiretiminde 5A/dm” ye yakin ara akim yogunlugunun etkileri
incelenebilir.

e Sicaklik pH gibi farkli banyo parametrelerinin etkileri incelenmelidir.

e Banyo igerisine seramik veya metal tozlari ilave edilerek sonuglar1 incelenebilir.

e Uretilmis yapilar1 korozyon ve tribolojik dzellikleri incelenebilir.
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