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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

AISI 316L PASLANMAZ CELIGIN YUZEY OZELLIKLERINE AKIMSIZ Ni-B,
Ni-P/Ni-B VE Ni-B/Ni-P KAPLAMALARIN ETKIiSI

Ferda MINDiVAN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Prof. Dr. Ali BAYRAM

AISI 316L ostenitik paslanmaz gelikler, birgok ¢ozelti ortaminda yiiksek korozyon
direngleri nedeniyle farkli endiistriyel alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak
diistik sertlikleri ve diisiik asinma direngleri endiistriyel uygulamalar i¢in dezavantajli
ozellikleridir. Geleneksel nitriirleme ve 1s1l islem prosesleri ile sertlik ve asinma direnci
Ozellikleri iyilestirilmesine ragmen ¢ozelti ortamlarinda kloriir iyonu saldirisindan ¢ok
hizli etkilenmeleri nedeniyle genellikle korozyon direngleri azalmaktadir. Akimsiz nikel
alasim kaplamalarin sert, asinmaya ve korozyona direncli bir ylizey sagladigi
bilinmektedir. Bu yiizden mevcut ¢alismada, tek tabakali Ni-B ve dubleks Ni-P/Ni-B ve
Ni-B/Ni-P ile kaplanmig 316L’nin kuru ve %0,9 NaCl ¢6zelti ortamlarinda asinma,
korozyon ve tribokorozyon davranislarinin, kaplanmamis 316L ile karsilastirilarak
incelemesi amaglanmistir. XRD analizi sonuglari ile kaplamalarin kristal ve amorf yapi
karigimina sahip oldugu belirlenmistir. Optik mikroskop kesit goriintiileri kaplamalarin
ara ytizeylerinin homojen ve tabakalar arasinda iyi bir uyum saglandigini gostermistir.
Ni-B ve Ni-P/Ni-B kaplamalarm en yiiksek sertlik ve yiizey piriizliligii degerleri
gosterdikleri tespit edilmistir. Yiiksek sertliginden dolay1 Ni-B kaplama, 316L ve diger
dubleks kaplamalara kiyasla kuru ve korozif asinma ortamlarinda en diisiikk asinma
hacmi ve asinma hizi degerlerine sahip olmustur. Ni-B kaplamanin taramali elektron
mikroskobu goriintiileri ise plastik deformasyona karsi direnci artirdigi ve temas
yiizeyleri arasindaki yapigsmayr engelledigini gostermistir. En yiiksek korozyon
potansiyeline sahip kaplama Ni-P/Ni-B olmasina ragmen Ni-B kaplama bu kaplamaya
yakin korozyon oOzellikleri sergilemistir. Tiim test sonuglart mekanik etkinin
korozyondan daha baskin oldugunu gostermistir. Bu yiizden mekanik (asinma) ve
kimyasal (korozyon) islemlerin bir arada oldugu proseslerde 316L celik i¢in Ni-B
kaplama kullanilmasi 6nerilmistir.

Anahtar Kelimeler: AISI 316L, Akimsiz Kaplama, Korozyon, Tribokorozyon, Asinma

2021, vii + 62 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

EFFECT OF ELECTROLESS Ni-B, Ni-P/Ni-B VE Ni-B/Ni-P COATINGS ON
SURFACE PROPERTIES OF AISI 316L STAINLESS STEEL

Ferda MINDiVAN

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mechanical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Ali BAYRAM

The AISI 316L austenitic stainless steels are widely used in different industrial areas
due to its very high corrosion resistance in many aqueous environments. However, their
low hardness and low wear resistance are disadvantageous properties for possible
industrial applications. Conventional nitriding and heat treatment processes improves
the low hardness and wear resistance, but generally decreases the corrosion resistance
due to affected very quickly from attack of chloride ion in aqueous solution. Electroless
nickel alloy coatings are known for providing a hard, wear and corrosion resistant
surface. Thus, the present study aimed to investigate the wear, corrosion and
tribocorrosion behaviours of single layer Ni-B and duplex Ni-P/Ni-B and Ni-B/Ni-P
coated on 316L steel in comparison with untreated 316L steel in dry and 0,9 wt.% NaCl
solution environments. It was determined that the coatings had a mixture of crystal and
amorphous structures with the results of XRD analysis. OM observations of cross-
section showed that the duplex interfaces on the 316L were uniform and the
compatibility between the layers were good. The coatings reached the highest hardness
and surface roughness values by deposition of the Ni-B and Ni-P/Ni-B coatings. Ni-B
coating due to its high hardness had the lowest wear volume and wear rate values in dry
and corrosive wear environments compared to untreated 316L and other duplex
coatings. SEM images of the Ni-B coating showed that it increased the resistance to
plastic deformation and prevented the adhesion between the contact surfaces. Although
the Ni-P/Ni-B coating had the highest corrosion potential, the Ni-B coating exhibited
similar corrosion properties with this coating. All test results showed that the
mechanical effect was more dominant than corrosion effect. The use of Ni-B can be
suggested instead of duplex coatings for 316L steel in synergistic combination of
mechanical (wear) and chemical (corrosion) processes.

Key words: AISI 316L, Electroless Coating, Corrosion, Tribocorrosion, Wear

2021, vii + 62 pages.
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1. GIRIS

Asinma ve korozyonun listesinden gelmek, bir¢ok miihendislik uygulamalarinda ¢elik
tireticilerinin karsilastig1 eski ve iyi bilinen bir problemdir. Bu nedenle ¢elik iireticileri
servis kosullarinda geliklerin hem asinma hem de korozyon ozelliklerini iyilestirmek
icin gesitli yontemler uygulamaktadir. Parcanin tiimiinii aginma ve korozyona direncli
0zel malzemelerden imal edilmesi bu pahali bir yontemdir. Ancak, asinma ve
korozyonun yiizey hasarlari olmasindan dolay1 uygun bir ylizey modifikasyon teknigi
ile celiklerin servis omrii hem diisiik maliyet hem de seri tretim kolayligi ile
uzatilmaktadir. Son yillarda c¢elik yiizeyleri akimsiz kaplama islemine tabi tutularak
yiizey modifikasyon igslemi gerceklestirilmektedir. Brenner & Riddell'e (1946) baslayan
akimsiz kaplama teknolojisi kontrollii bir kimyasal indirgeme reaksiyonu ile otokatalitik
olarak gergeklesen bir prosestir (Agarwala ve Agarwala 2003). Yani kaplama
banyosunun igerisinde akim saglayan indirgeyici bir maddenin oksidasyonu ile
gerceklesmektedir. Bu tiir kaplamalarda elektrot kullanilmadigi i¢in metal yilizeyinde
¢ekirdeklenme basladiktan sonra otokatalitik bir reaksiyon sonucunda metal biriktirme
islemi gerceklesmektedir. Ayrica akimsiz kaplama yontemi, altlik malzemesinin sekil
ve boyutundan bagimsiz olarak, sadece diiz yiizeyler degil karmasik sekilli pargalarin
hatta partikiillerin bile kaplanmasinda kullanilmaktadir. Yalnizca kaplanacak yiizeyin
uygun bir 6n islem gormesi sayesinde homojen bir yiizey kaplamasini basarili sekilde
saglanmaktadir (Loto 2016). Akimsiz kaplamalar benzersiz fizikokimyasal ve mekanik

ozelliklerinin yaninda;

o Homojenlik

. Miikemmel korozyon direnci
° Asinma direnci

. Lehimlenebilirlik

o Yiiksek sertlik

. Amorf, mikrokristalin biriktirme

. Diisiik stirtiinme katsayisi

gibi akimsiz kaplamalar1 kullanilabilir kilan {istiin 6zelliklere sahiptirler. Elektronik,
petrol ve gaz, kimya, otomotiv endiistrilerinde kullanilan akimsiz kaplamanin ¢ogu
uygulamasi asinma ve korozyon direncine dayanmaktadir. Bununla birlikte, liiminesans

gibi karakteristik Ozellik saglamalar1 da onlar1 savunma sanayi ve havacilik gibi



alanlarda da kullanimlarini saglamaktadir (Agarwala ve Agarwala 2003). Akimsiz nikel
kaplamalar, akimsiz kaplamalar arasinda en biiyiik ticari dneme sahip ve degisen
bilesimlerde fosfor/bor (P/B) alasimli kaplamalar iiretmek i¢in de en sik kullanilan
kaplama tiiriidiir. Genel olarak, kaplama bilesimi fosfor i¢in ag. %2 ila %14 ve bor i¢in
ag. %0,1 ila %10 arasinda degismektedir. Alasim icerigindeki bu varyasyon kaplama
ozelliklerini etkilemektedir. Nikel-fosfor (Ni-P) kaplamalar; tniform, sert, kirilgan,
kaygan, kolay lehimlenebilir ve asimmaya karsit olduk¢a direnglidir. Bu 6zelliklerin
kombinasyonu, kaplamalar1 bir¢ok zorlu uygulama i¢in uygun hale getirmekte ve
genellikle daha pahali veya daha zor bulunabilen alasimlarin yerine kullanilmalarina
izin vermektedir. Ni-B’ nin 6zellikleri ¢gogunlukla Ni-P* nin 6zelliklerine birkag farkla
benzemektedir. Isil islem gormiis Ni-B alagiminin  sertligi, sert krom ile
karsilastirildiginda ¢ok yiiksektir. Agsinmaya karst mitkemmel dirence sahiptir. Ni-B
kaplamalar, Ni-P’ den daha maliyetlidir ancak diisiik korozyon direncine sahiptir. Ni-P
ticari sekilde yaygin kullanilsa da Ni-B iistiin sertligiyle krom kaplamalarin alternatifi
olarak goziikmektedir (Sudagar ve ark. 2013). Akimsiz kaplamalar; gelik, paslanmaz
celikler, magnezyum ve aliiminyum alasimlar1 gibi pek ¢ok malzemede
uygulanabilmektedir (Dil ve ark. 2014, Tohidi ve ark. 2017, Zhang ve ark. 2018, Vitry
ve ark. 2012a). Ancak paslanmaz gelikler yiizeyindeki pasif oksit tabakasindan dolay1
akimsiz kaplama olusturmada ve kaplama kalinligin1 artirmada problemler
yasanmaktadir. Bu amagla, bu ¢aligmada AISI 316L paslanmaz celik yiizeyine akimsiz
Ni-B tek tabakali, Ni-P/Ni-B ve Ni-B/Ni-P dubleks akimsiz kaplamalar yapilarak
korozyon, asinma ve tribokorozyon gibi yiizey 6zellikleri incelenerek, kaplanmamis

316L nin o6zellikleri ile karsilagtirilmigtir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Akimsiz Nikel Kaplamalar

Bu kaplama tiirii elektrolitik kaplamalarin ¢evre dostu bir alternatifi olarak
bilinmektedir. Malzeme farki olmadan, homojen kalinlikta ve yiizeye sertlik, asinma ve
korozyona dayaniklilik Ozellikleri kazandirmasindan dolayr biiyiik bir popiilerlik
kazanmistir (Krishnaveni ve ark. 2005).

Akimsiz kaplama yapilacak bir banyo icin temel olarak, metal iyonlari, indirgeme
ajanlar1, kompleks yapici ajanlar, inhibitorler gerekliyken, pH ve sicakligin kontrolii ile
proses tamamlanmaktadir. Akimsiz kaplamada, elektron saglayicilart olarak gorev
yapan indirgeyici ajanlar sayesinde metal iyonlar1 elektron alarak metale
indirgenmektedir. Sekil 2.1 tipik bir akimsiz Ni kaplama banyo 6rnegini gostermektedir
(Sahoo ve Das 2011).

Termometre Teflon Kap
(90 °C)
Akimsiz Nikel Ornek
Banyvosu
Su Sicakhk kﬂnil‘ﬂ]*

Manyetik Bahk

Sekil 2.1. Tipik akimsiz Ni kaplama banyo 6rnegi (Li ve ark. 2006).

Bir akimsiz Ni kaplama banyosunda genel olarak asagida verilen kimyasal malzemeler

bulunmaktadir;

. Metal iyonlari igeren bir nikel iyon kaynagi

. Reaksiyonlari olusturacak bir indirgeyici ajan

. Banyonun kararliligini koruyucu inhibitorler

o Kaplama hizinin kontroliinii saglayan kompleks yapici ajanlar
o Kaplama hizin1 kontrol eden hizlandiricilar

o pH kontroliinii saglayan tamponlayicilar (Kundu ve ark. 2014).



. Nikel iyon kaynag

Metal kaynagi olarak suda c¢oziinebilen; nikel siilfat (NiSO4.6H,0), nikel asetat
(Ni(CH3CO,),.4H,0) ve nikel Kkloriir (NiCl.6H,0) kullanilmaktadir. Kaplama
cozeltilerinde hangi nikel iyonu kaynaginin kullanilacagi banyonun pH’ sma ve

maliyete gore secilmektedir (Eraslan 2010).

. Indirgeyici ajan

Nikelin sulu ¢ozeltilerden kimyasal olarak indirgenmesinde yaygin olarak kullanilan
rediikleyici maddeler; hidrazin, sodyum hipofosfit, sodyum borhidriir ve amino
borlardir.

Hidrazin yiiksek sicakliklarda kararsiz ve ilave edildigi banyonun kontrol edilmesinin
zor oldugu bir indirgeyici maddedir. Hidrazin kullanilarak olusturulan kaplamalarin
yiiksek gerilmeli, kirilgan ve zayif korozyon direncine sahip olmasi ticari kullanimini
sinirlamigtir. Hidrazin kullanilan banyolar, 90-95°C sicaklik araliginda ve 10-11 pH
degerlerinde calismaktadirlar. %99,9 saflikta nikel elde etmek ic¢in genellikle
kullanilmaktadirlar. Yiiksek nikel miktarina sahip olmasina ragmen hidrazin kullanilan
kaplamalar metalik bir goriiniime sahip degildirler (Liao ve ark. 2017, Loto 2016).
Sodyum hipofosfitli banyolar diisiik maliyet, daha iyi korozyon direnci ve daha fazla
kontrol kolaylig1 sayesinde akimsiz nikel kaplamalarin %70’ den fazlasinda
kullanilmaktadir. Sodyum hipofosfit kullanilarak elde edilen kaplamalarda mekanizma
hipofosfit iyonlariin ortofosfite oksitlendikten sonra ortaya ¢ikan oksijenin bir kismi
katalitik yiizey lizerine adsorplanip 60-95°C arasinda katalitik aktif yiizeylerde nikel
iyonu, adsorblanan hidrojen tarafindan indirgenmektedir. pH araligi genellikle 4-5,5
araligindadir. Bu indirgeyici madde kullanildiginda nikel ile %3-15 P igeren Ni-P
alagim1 seklinde kaplamalar elde edilmektedir (Loto 2016, Sahoo ve Das 2011).
Sodyum borhidriir, sodyum hipofosfit ve dimetilamino borana gore indirgeme verimi
en yliksek ve en kuvvetli indirgeyicidir. Borhidriir iyonlar1 asit veya notr ¢ozeltilerde
hizlica hidroliz oldugundan ekonomik olarak tercih edilmektedir. Sodyum borhidriirlii
kaplamalar ag. %3-8 oraninda bor igerir, alkali banyolarda pH araligi genellikle 12-14
olan ve 90-95°C uygulama sicakliklarinda kullanimi uygundur (Sahoo ve Das 2011).
Amino borlar; dimetil ve dietil aminoborlar akimsiz nikel banyolarinda kullanilan
amino borlarin ticari tiirleridir. Dimetil aminoborlar sulu c¢ozeltilerde kolaylikla

¢Oziindiigl i¢in daha siklikla kullanilmaktadir. Bu banyolarda uygun sicaklik araligi 50



—80°C olmasina ragmen 30°C’ de plastiklerin ve metal olmayan yiizeylerin
kaplanmasinda da kullanilmaktadir. Bu banyolar i¢in de en uygun pH araligir 6-9 olarak

bilinmektedir (Srinivasan ve ark. 2010).

. Inhibitorler

Akimsiz kaplamalarin termodinamik olarak kararsiz olmasi ve olusan reaksiyonun
kendiliginden gerceklesmesi kaplama hizin1 ve kaplama kalitesini etkilediginden
inhibitor ad1 verilen maddeler kaplama banyosuna ilave edilir. Cilinkii kaplama sirasinda
banyonun bolgesel olarak fazla isinmasi, banyoya fazla miktarda indirgeyici madde
katilmastyla bu indirgeyici maddeyi igceren bdlgelerin olugsmasi, hipofosfitli banyolarda
nikel fosfit, borhidriirlii banyolarda nikel boriir veya banyoda dnce siddetli bir gaz ¢ikisi
gbzlenmesiyle beraber siyah toz nikelin agiga ¢ikmasi banyonun kararsizlagarak
¢okmesine neden olur. Her ne kadar banyonun diizenli araliklarla karistirilmasi ve
filtrasyonu bu kararsizligin olugsmasini engellemek igin yapilsa da banyo ¢okme riskini
ortadan kaldirmak icin inhibitorler kullanilir. Hipofosfitli banyolarinda en sik tercih
edilen bir kiikiirtlii bilesik olan tiyoiire ve bunun yaninda molibdat, iyodat, kadmiyum,
kursun, kalay bizmut gibi inhibitorler de kullanilmaktadir. Borhidriir ve aminoborlu
banyolarda ise selenyum ve talyum bu amagla kullanilmaktadir. Kaplama banyosuna
ilave edilecek inhibitdr miktarr nikel iyon konsantrasyonu ve numune yiizey alaninin
banyo hacmine oranina gore ¢ok dikkatli ayarlanmalidir aksi takdirde asinma ve
korozyon direncinde hatta reaksiyonu tamamen durduracak sekilde olumsuz etki
gozlenmektedir (Loto 2016, Bilag 2018).

. Kompleks yapic1 ajanlar

Kompleks yapici ajanlar, nikel konsantrasyonun azalmamasi ve banyo bilesimlerinin
kendiliginden ayrismamasi i¢in ¢ozeltiye eklenen organik asit ve bunlarin tuzlardir.
Ornegin; en cok glikolik asit, asetik asit ve sitrik asit kullanilirken bunlarm yaninda
glutarik, laktik, propiyonik ve siiksinik asitlerle de olusturulmus banyolarda vardir.
Sodyum borhidriir kullanilan banyolar i¢in en uygun kompleks olusturucunun

etilendiaminin oldugu belirlenmistir (Shakoor ve ark. 2016).



. Hizlandiricilar

Kompleks yapict ajanlar kaplama hizin1 olumsuz yonde etkilemektedir. Bu durumun
iistesinden gelmek amaciyla banyoya organik kimyasallardan olusan hizlandiricilar
eklenmektedir. En fazla kullanilan hizlandirici madde siiksinik asittir ancak ¢oziinebilir

fliiortirler ve karbonik asitler de kullanilmaktadir (Eseroglu 2019).

. Tamponlayicilar

Kaplama parametrelerinden biri olan pH degeri, kaplama sirasinda olusan
reaksiyonlardan dolayr 6rnegin olusan hidrojen iyonlar1 nedeniyle azalmaktadir ve
kaplama islemi sonlanmaktadir. Bu yiizden banyolara pH’ nin kontrolii i¢cin amonyak,
hidroksitler ya da karbonatlar ilave edilmektedir. Kompleks olusturucular bir miktar pH
degerinin sabit tutulmasina yardime1 olmaktadir ancak yine de tamponlayicilara ihtiyag

duyulmaktadir (Loto 2016, Eraslan 2010).
Akimsiz nikel kaplamalar agsagidaki gibi dort ana grupta incelenmektedir;

2.1.1. Saf nikel ve siyah nikel kaplamalar

Saf nikel yari iletken uygulamalari igin ¢ok dnemlidir. Ancak bu kaplamada indirgeyici
olarak kullanilan hidrazin ¢ok maliyeti ve zararli derecede tehlikelidir. Bu yiizden saf
nikel kaplamaya endiistriyel anlamda ilgi azdir (Genova ve ark. 2019).

Siyah nikel kaplamalar ise, oksitleyici asit ¢ozeltileri ile yiizey agindirilarak hem akiml
hem de akimsiz olarak elde edilebilmektedir. Fosfor igeriginden dolay1, ultra siyah
yiizey elde etmek icin akimsiz siyah nikel kaplamanin oksitleyici asitler tarafindan
prosesin tamamlanmasi kolaydir. Akimsiz siyah nikel kaplama, kaplanacak malzemenin
bir nitrik asit ¢ozeltisine daldirilmasi ile elde edilmektedir. Elde edilen yiizeyler, 15181
yiikksek oranda absorpladigindan termal dedektorlerin absorpsiyonunu iyilestirmek,
optik aletler ve sensorlerdeki rastgele ve dagimik 15181n etkisini en aza indirmek i¢in son
derece uygundur. Bu nedenle, giines enerjisi uygulamalari igin giines absorplayicilarda

yaygin olarak kullanilmaktadir (Magdy 2006).



2.1.2. Akimsiz nikel alasimhi kaplamalar

Akimsiz nikel alagimli kaplamalar asagida gosterildigi gibi, genel olarak P ve B ile
kaplama banyolarinin asidik ve bazik olmalarina goére ve coklu alasimlar seklinde
gruplandirilmaktadirlar.

o Asit banyosu: Ni — P alagimu, diisiik-%3-5 P, orta-%6-9 P, yiiksek- %10-14 P.

o Alkali banyosu: Ni — P alagimi.

o Asit banyosu: Ni — B alagimi, diisiik-%0,1-2 B, orta-%2—5 B, yiiksek-%5-10 B.
o Alkali banyosu: Ni — B alasimu.

o Coklu alasimlar (Sudagar ve ark. 2013).

2.1.3. Akimsiz nikel kompozit kaplamalar

Akimsiz kompozit kaplamalar sert partikiill veya metalik olmayan tozlarin akimsiz
kaplamalarla kullanilmasiyla elde edilmektedirler. Bu prosesin en 6nemli noktast banyo
ayrigsmasi olmadan yani ince partikiillerin ¢okmeden, siirekli askida kalmasini saglayan
yiizey yiiklerini artirict modifikasyonlardir. Akimsiz kompozit kaplamalarin ana
uygulamalarina 6rnek verilecek olursa; Ni-P akimsiz kaplama banyosuna SiC tozlarinin
ilavesi kaucuk ve plastik gibi kaliplarin 6mriinii krom kaplamalara gore 15 kat
arttirmigtir.  Ayrica otomotiv parcalarinda asinmayi azaltmak ve dokiimhanelerde

magcalarin kirilmadan ¢ikmasina yardimci olarak kullanilabilir (Yilmaz 2019).

2.1.4. Akimsiz nikel nano kaplamalar

Akimsiz nikel nano kaplamalar ya nano boyutta kaplama kalinligina ya da Ni-P
matrisine dagilan yine nano boyutta ikinci faz partikiillerine sahip olan kaplamalar
olarak tanimlanmaktadir. Yeni nesil akimsiz Ni-P nanokompozit kaplamalar SiO»,
CNT, ZrO,-Al,03-AlsZr, hekzaferritler, ferritler, ZnO, Al,O3-TiO, gibi ince ikinci faz
(nano boyut araliginda) pargaciklar1 bir metal/alasim matrisine ilave edilerek
gerceklestirilmektedir. Son 10 yilda, birgok arastirmaci akimsiz Ni-P nanokompozit
kaplamalar olusturulmustur. Bunlarin arasinda en ¢ok kullanilan partikiiller; SiC, CeOp,
TiO,, Al;O3, Zn3(P0y)2, ZnSNO3, ZnSiOs, tek duvarlt karbon nano tiipler (SWCNT) ve
nano elmas (ND) olmustur (Sudagar ve ark. 2013).



2.2. Akimsiz Nikel-Fosfor (Ni-P) Alasim Kaplamalar

Akimsiz kaplama ile elde edilen Ni-alasimlari, alasim elementlerine gore
siiflandirilmaktadir. En yaygin olarak kullanilan ve iizerinde caligilan, indirgeyici
madde olarak hipofosfit kullanilarak elde edilen Ni-P alasim kaplamalardir (Bonin ve
ark. 2017). Asidik akimsiz Ni-P kaplama banyolar: kalin kaplamalarin gelik ve diger
metalllerin tzerine biriktirilmesi icin genellikle tercih edilmektedir. Ayrica bu tiir
kaplamalarin kalitesi nispeten daha yiiksektir ve banyo c¢ozeltisi kaplama islemi
esnasinda kararliligimi korumaktadir. Asidik akimsiz Ni-P kaplama banyolari bilesimi
genel olarak; 33 g/L nikel siilfat, 20 g/L sodyum hipofosfit, 28 g/L laktik asit, 16 g/L
sodyum siiksinat ve 0,003 g/L kursun (Pb*?) icermektedir. Calisma kosullar: pH 5-6,
sicaklik 85-95°C olup 25 um/saat’ lik bir kaplama hizinda yapilmaktadir (Sudagar ve
ark. 2013).

Akimsiz Ni-P kaplamalarin igerdigi fosfor miktari kaplamanin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerini kontrol etmektedir. Fosfor icerigine gore diisiik, orta ve yiiksek fosforlu
kaplamalar mevcuttur. Ag. %3-5 arasinda diisiik fosfor igeren kaplamalarin mitkemmel
asimma ve alkali ortamda yiiksek korozyon direncine sahip olduklar: bilinmektedir. Orta
ve yliksek fosforlu kaplamalara gore en maliyetli kaplamalardir. Bu kaplamalarin yapisi
mikro kristaldir. Ag. %6-9 arasinda fosfor iceren kaplamalar ise orta fosforlu
kaplamalardir. Hem alkali hem de asidik ortamda iyi korozyon direnci
sergilemektedirler. Parlak goriintiileri sayesinde dekorasyon amagl kullanilmaktadirlar.
Kristal ve amorf olmak iizere her iki mikroyapiy1 sergilerler. Yiiksek fosforlu
kaplamalar ise ag. %10-14 arasinda fosfor igeren, amorf yapilarindan dolayr her
ortamda en yiiksek korozyon direnci saglayan, kolay lehimlenebilme 6zelligine sahip ve
mikemmel siineklik gosteren kaplamalardir (Sha ve ark. 2011).

Alkali Ni-P kaplamalar1 genellikle sodyum hipofosfit ile indirgenir. Tipik bir banyo
bilesimi; 30 g/L nikel kloriir, 10 g/L sodyum hipofosfit, 65 g/L amonyum sitrat ve 50
g/L amonyum kloriirdiir. Calisma kosullari; pH 8-10, sicaklik 80-90°C olup 10 pm/saat’
lik bir kaplama hizinda yapilmaktadir. Bu banyolar plastikler ve metalik olmayan
malzemelerin kaplanmas: icin uygundur. Alkali banyolarin dezavantaji, 90°C’ nin
tizerindeki sicakliklarda banyo pH’ s1 amonyak kaybi nedeniyle aniden distiigii igin

alkali banyolar yiiksek kararsizliga sahiptirler (Sudagar ve ark. 2013).



Ni-P kaplamalarda i¢ gerilmeler, kaplamayla altlik arasindaki 1sil genlesme farkindan
olusan 1sil gerilmeler ve heterojen kaplamadan dolayr meydana gelen yapisal
gerilmelerden meydana gelmektedir. Diisiik fosfor igerikli kaplamalarda 1sil genlesme
farkindan dolay1 yaklasik 15-45MPa arasinda ¢ekme gerilmeleri olusurken, yiiksek
fosfor icerikli kaplamalardaki gerilmeler sonucunda ise porozite ve catlaklar ortaya
¢ikmaktadir (Sudagar ve ark. 2013).

2.2.1. Akimsiz Ni-P kaplamalarin asinma ve sertlik o6zellikleri

Akimsiz Ni-P kaplamalarin asinma o6zellikleri fosfor igerigine bagli olarak degisim
gostermektedir. Orta ve yiiksek fosforlu kaplamalarda yiliksek asinma direncine sahip
kaplamalar elde edilmektedir. Isil islem sicakhig: arttikga diisiik fosforlu kaplamalarin
asinma direnci yiiksek fosfor miktarina sahip olan kaplamalara kiyasla daha yiiksek
oldugu bilinmektedir (Sha ve ark. 2011). Ustiin asinma direnci sayesinde bu tiir
kaplamalar sert krom kaplama ve yiiksek alasimli malzemeler yerine kullaniimaktadir.
Kaplamalarin sertligi iistiin asinma direnci gereken durumlarda énemli olmaktadir. Bu
kaplamalarin sertlik degerleri uygulanan 1sil islem sicakligi ve siiresine baglidir. Tim
fosfor igeriklerinde 1s1l islem igin optimum sicaklik araligi 345 ile 400°C’ dir. Knoop
mikrosertlik degeri 850 ile 900 HK araliginda ciddi bir sekilde arttigi belirlenmistir
(Ugar 2019).

2.2.2. Akimsiz Ni-P kaplamalarin korozyon ozellikleri

Akimsiz Ni-P kaplamalar gesitli ortamlarda korozyondan koruma igin yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu koruyucu kaplamalar altlik malzemeyi asindirici ortamlardan
korumaktadirlar. Ozellikle yiiksek P igeren akimsiz Ni-P kaplamalar miikemmel bir
koruma saglarken, diisiik ve orta P igeren akimsiz Ni-P kaplamalar ciddi asindiric
ortamlar i¢in onerilmemektedir. Genel olarak, herhangi bir alasimin korozyon direnci,
bir yiizeyde koruyucu film olusturma yetenegine baglidir. Fosfor, korozyon
potansiyelinde artis, korozyon akiminda azalma ve nikelin anodik ¢6ziinmesini artirarak
korozyon islemi sirasinda anodik ve katodik reaksiyonlar1 desteklemektedir. Nikelin
hizlandirilmis korozyonu, yiizeyde pasif film seklinde bariyer olusturan NisP ve NixPy
kararli ara bilesiklerin olusumu i¢in 6n kosullart saglamaktadir. Ni-P kaplamalarla ilgili

literatiir caligmalarindan, nikelin tercihli ¢dziinmesinin, yiizey tabakasinda fosforun



zenginlesmesine neden oldugu ve bu zenginlestirilmis fosfor su ile reaksiyona girerek
adsorbe hipofosfit anyonlarint (H,PO;) olusturmaktadirlar.  Bu tabaka -elektrot
ylizeyine suyun temasin1 engelleyecek ve boylece ¢oziiniir Ni?* tiirleri veya pasif bir
nikel film tabakasi olusturmasinda ilk adim olarak kabul edilen nikelin hidratlagsmasini
engelleyecektir. Dolayisiyla, akimsiz Ni-P ve ¢oklu-alasim kaplamalar i¢in elde edilen
milkemmel korozyon direnci elektrot yilizeyindeki fosforun zenginlesmesinden
kaynaklanmaktadir. Akimsiz Ni-P kaplamalarin korozyon davranisimi ii¢ ana faktor
yonlendirir. Kaplama yapistmin amorfluk derecesi, i¢ gerilim ve fosfor igeriginin
yiizdesidir. Ortaya ¢ikan korozyon davranigi tiim bu faktorlerin birlesik etkisi veya
herhangi birinin baskin olmasi ile agiklanmaktadir. Akimsiz Ni-P kaplamalarin
korozyon direnglerindeki farklilik diisiik ve yiiksek P igeriklerinde kaplama yapilarinda
gdzlenen degisimlerden kaynaklanmaktadir. Ornegin diisiik P igeriginde malzeme;
kristal ve homojen olmayan bir yapi sergilerken ve yiiksek P iceriginde amorf ve
homojen bir yapiya sahip olmaktadir. Bu nedenle yiiksek P iceriginde (%12-14) yapilan
Ni-P kaplamalar denizcilik uygulamalar igin ¢aligma konusu olmustur (Sahoo ve Das
2011).

2.2.3. Akimsiz Ni-P kaplamalarin tribokorozyon ézellikleri

Asmma ve korozyon birbirine olduk¢a bagl iki onemli ozelliktir. Bir¢ok yonden
aginma, korozyonu tetikler ve paslanmig bir yiizeyin iyi bir asinma direnci
gostermeyecegi asikardir. Bir¢ok modern makine tiiri, denizcilik uygulamalari,
kimyasal tesisler vb. gibi son derece asindirici ortamlara maruz kalmaktadir. Bu
makinelerdeki dinamik pargalarin tribo-kimyasal etkilesimlerden eszamanli olarak hem
asinmaya hem de korozyona kars1 korunmasi1 gerekmektedir. Bu nedenle, bu konuyu ele
almak i¢in tribokorozyon terimi kullanilmaktadir. Akimsiz nikel kaplamalar milkemmel
korozyon ve tribokorozyon ozelligine sahiptir ve bu nedenle agik deniz riizgar tiirbini
kanatlarim1 cam elyaf takviyeli plastik (GFRP) alt tabakanin yiizeyine uygun sekilde
kaplanarak kullanilmaktadir. Ni-P kaplamalarin karbon fiber takviyeli plastik (CFRP)
bir alt tabaka iizerine biriktirilmesi ile tribokorozyon direnci artirilmistir. Ayrica
kaplama kalinliginin ve fosfor igeriginin artmasiyla tribokorozyon direncinin arttigi

belirlenmistir (Sahoo ve Das 2011).
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2.3. Akimsiz Nikel-Bor (Ni-B) Alasim Kaplamalar

Borun iyi bilinen 6zellikleri ve akimsiz kaplama igleminin umut verici avantajlar1 géz
Oniine alindiginda, Ni-B kaplamanin akimsiz kaplama iglemi ile kullanilmasi
malzemelerin yiizey ozelliklerinin iyilestirilmesinde makul bir se¢im olarak kabul
edilmektedir. Olceklenebilme ve tekrarlanabilme o6zelliklerinin ispatlanmasiyla 1989
yilindan beri Ni-B akimsiz kaplama islemi bir seri tiretim siireci olarak kabul edilmistir.
O zamandan beri, akimsiz Ni-B kaplama islemi, ¢ok ¢esitli altlik malzemelerin yiizey
Ozelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilmistir. Akimsiz Ni-B kaplama islemi kayda deger
miktarda nikel borid igeren tek tip kaplamalarla malzemenin asinma 6zelliklerinde
onemli iyilesme saglamaktadir. Karbon ¢elikleri, paslanmaz celikler, demir, alliminyum
ve aliiminyum alagimlari, camlar, plastikler vb. dahil olmak iizere ¢ok gesitli altlik
malzemeler kullanilmaktadir. Akimsiz Ni-B kaplamalarin 6zellikleri arasinda ytiksek
sertlik (takim geliklerinden daha yiiksek), yiiksek aginma direnci (sert krom kaplamalara
kiyasla istiin) ve timit verici korozyon direnci ozellikleri (Ni-P kaplamalara yakin)
mevcuttur. Bu istiin 6zelliklerinin yaninda; disiik maliyet, homojen kalinlik, iyi
yaglama, slineklik ve korozyon direnci, milkemmel lehimlenebilirlik, yiiksek elektriksel
ozellikler, kiiclik gozeneklilik, yiikksek yapigsma, iyi iletkenlik, olaganiistii
elektromanyetik Ozellikler de eklenmistir. Ayrica Ni-B kaplama isleminde, kaplama
banyosunda kullanilan indirgeme ajani (sodyum borhidriir) nedeniyle Ni-P kaplamaya
kiyasla daha iyi kaplama verimliligine sahip oldugu belirlenmistir. Akimsiz Ni-B
kaplama banyosu ¢6zeltisinin yiiksek bazikligi (genellikle pH> 13), Mg alasimlar1 dahil
olmak {izere reaktif malzemelerin kaplanmas1 i¢in dogal ve olaganiistii bir avantaj
yaratmistir. Genel olarak, akimsiz Ni-B kaplama isleminin Ni-P kaplamaya kiyasla daha
verimli oldugu rapor edilmekte ve bir¢ok endiistri igin cazip hale gelmektedir. Bununla
birlikte, borhidriir banyolari, asidik veya notr ortamda diisiik kararliliga sahiptir.
Borhidriir iyonlar1 denklem 2.1 ve 2.2 de goriildiigii gibi kolaylikla hidrolize olur.

Notr: BH, + 4H,0 ——» B(OH)4 + 4H, (2.1)
Asidik: BHs+ H* — BH3+ H, (2.2)

Nikel iyonlariin varhiginda denklem 2.3’ de goriildiigii gibi nikel boriir olusturur.
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8BH, + 4Ni*? + 18H,0 — 2NiyB + 6H3BO3+25H, (2.3)

Bu nedenle pH kontrolii bu tiir banyolar (pH~13) i¢in ¢ok 6nemlidir. Bu pH degerinde

gerceklesen reaksiyon denklem 2.4° de verilmistir.
2Ni"? + 2BH, +4H,0 n[OHT] 2Ni®+ B+ B(OH)4 + 3H™ + 9/2H, (2.4)

Akimsiz Ni-B kaplamalarin kristal yapisi ve Ozellikleri, bilesimlerine, islem
parametrelerine ve termal gegmislerine baghdir. Ni-B  kaplamalar genellikle
nanokristalin veya amorftur. Bor konsantrasyonu arttik¢a tane incelmesi ve kristalden
amorf davraniga gecis daha belirgindir. Genel olarak, bor igerigi ag. %4’ den biiyiik olan
kaplamalar genellikle amorf davranis gostermektedirler. Bu kaplamalarin yapisi ve
ozellikleri, kristallesme ve tane biiylimesiyle sonuglanabilen 1s1] islem siirecinden biiyiik
olgtide etkilenmektedir (Shakoor ve ark. 2016).

Akimsiz Ni-B kaplamanin mikroyapis1 karnabahara benzemektedir. Diisiik ve yiiksek
bor igerikli Ni-B akimsiz kaplamanin kesit ve yiizey SEM goriintiileri Sekil 2.2” de
gorilmektedir. Sekil 2.2° de goriilen yapmim olusumu Ni-B kaplamalarin bilyiime
mekanizmasindan ~ kaynaklanmaktadir. Kesit goriintiilleri  kolonsal  biiyiimeyi
gostermektedir. Kaplamadaki bor miktar1 arttikca kaplama homojenliginin arttigi da
ayni sekilden goriilmektedir (Barati ve Hadavi 2020).

X2, 000 108m

Sekil 2.2. Akimsiz Ni-B kaplamalarin SEM kesit ve yiizey goriintiileri, (a) ve (c) diisiik
bor igerikli, (b) ve (d) yliksek bor igerikli (Barati ve Hadavi 2020).
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Bu kaplamalarin asidik banyolarinda dimetil aminoboran (DMAB) indirgeyici madde
olarak kullanilirken, bor icerigi %0,1-4 arasinda degisen degerlerde ilave edilip, pH 5-6
arasinda, sicaklik 50-60°C’ de kaplamalar yapilmaktadir. Tipik bir banyo bilesimi 3 g/L
DMAB, 30 g/L nikel kloriir, 20 g/L sodyum siiksinat, 20 g/L sodyum asetat ve 10 g/L
sodyum sitrattan olugsmaktadir. Asidik banyonlar oldukga kararlidir. Bu banyoda elde
edilen kaplama yiiksek bir ergime noktasina ve sertlige sahiptir. Bor oran1 %1’ den
bliyiik oldugu zaman ise kaplanan yiizey iyi lehimlenebilme 6zelligine sahip olmaktadir
(Sudagar ve ark. 2013).

Alkali akimsiz Ni-B kaplamanin bor igerigi ag. %4 ila %7 araliginda oldugunda sodyum
bor hidriir indirgeyici ajan olarak kullanilirken, amino boran (N-alkil amino boranlar)
kullanildiginda ag. %0,2-4 araliginda B igeren kaplamalar yapilmaktadir. Bu banyolar
genellikle 20-90°C sicaklik araliginda ¢alismaktadirlar. Endiistriyel kullanim1 sinirhdir.
Alkali Ni-B kaplamada pH 14, sicaklik 90°C’ dir. Ve tipik bir alkali banyo bilesimi; 30
g/L nikel Kloriir, 60 g/L etilendiamin, 1,2 g/L sodyum borhidriir, 0,07 g/L talyum nitrat
ve 40 g/L sodyum hidroksitten olusmaktadir (Bekish ve ark. 2010).

Ni-B kaplamalarda meydana gelen i¢ gerilmeler Ni-P kaplamalardan c¢ok daha
yiiksektir. Bu i¢ gerilmelerin azalmasi yiiksek bor miktarinda ve disiik kaplama
kalnliginda miimkiin olmaktadir. I¢ gerilmeler azaltilmazsa kaplamanm kullanim
sirasinda catlama, kirilma hatta yapisma 6zelliginin kaybolmasina sebep olmaktadir

(Krishnan ve ark. 2006).

2.3.1. Akimsiz Ni-B kaplamalarin asinma ve sertlik ozellikleri

Bu tiir kaplamalarin en biiyilik avantaji akimsiz Ni-P kaplamalara kiyasla daha ytiksek
sertlik degerine ve milkkemmel aginma direncine sahip olmalaridir. Ozellikle borun kat:
yaglayici olarak davranmasi asinma ozellikleri {izerinde 6nemli etkiye sahiptir. Ayrica
bu kaplamalarin yiizey morfolojisinin karnabahar benzeri yapiya sahip olmasi
stirtiinmeyi de azaltmaktadir. Asinma ise adhezif veya abrazif asinma mekanizmalari
tizerinden yiirimektedir. Genel sertlik degerleri 650-750 HV degerlerindedir. Akimsiz
Ni-B kaplamalarin sertligi, bor miktar1 arttikga artmaktadir. Fakat bu artig lineer
degildir, bor miktar1 ¢ok yiiksek oldugunda sertlik degeri sabit degerde kalabilmektedir.

Kaplamalarin asinma direnci ve sertligi, farkli katki maddeleri kullanilarak, kaplama
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degiskenleri degistirilerek ve 1s1l islem uygulanarak iyilestirilmektedir. Akimsiz
kaplamalarin sertligi, sert partikiillerin eklenmesiyle artmaktadir ve sertlikteki artigin,
partikiil miktarina bagl olduguna ancak partikiillerin kendi sertliginin bir etkisinin
olmadigi diisiiniilmektedir. Ayrica kaplamaya kii¢iik boyutlu partikiillerin eklenmesi ve
kaplama igerisinde iyi dagildiginda daha sert bir kaplamanm olustugu da rapor
edilmistir. Ciinkii tane boyutu kiigiildiik¢e tane sinirlarinin sayisi artmakta, bu Sonug
dislokasyonlarin hareketini engellemekte ve sertligi artirmaktadir. Kaplama yapisi 1sil
islemden etkilendiginden, mekanik 6zellikler de 1s1l islemden etkilenmektedir. Isil igslem
sonucunda, Ni, NiyB, NisB fazlarinin kristallesmesi sebebiyle sertlik degerinde bir artis
meydana gelmektedir. En yiiksek sertlik degeri 1300 HV olarak 6lgiilmiis ve en uygun
sicaklik degerlerinin 350°C ile 400°C oldugu belirtilmistir. Bu sicaklik parametreleri ile
1s1l islem sonucunda 1200 HV sertlik degeri saglanabilmistir. 400°C sicakligin tizerine
cikildiginda tane biyiikliigiiniin artmasi nedeniyle kaplamalarda ortorombik Ni3B fazina
kayma ile sertligin azaldig1 bilinmektedir (Barati ve Hadavi 2020).

2.3.2. Akimsiz Ni-B kaplamalarin korozyon ézellikleri

Bircok metalik kaplamalar, dogas1 geregi gozeneklidir, homojen degildir ve daha az
korozyon direncine sahiptir. Bu problemin akimsiz kaplamalarin ortaya g¢ikmasiyla
asilabilecegi diistintilmistir ve bu konu {lizerine bir¢ok calisma yapilmistir. Ni-B
akimsiz kaplamalar, iyi korozyon direncinden dolay1 dikkat ¢ekmistir. Ni-B akimsiz
kaplamalar, celik, aliiminyum ve magnezyum gibi ¢esitli alt tabakalardan daha asildir ve
yogun bir tabaka olusturarak alt tabakanin korozyon direncini artirmaktadir. Bu tiir
kaplamalar amorftur ve amorf dogasi nedeniyle bir¢ok ortamda nikel ve krom alasimli
kaplamalardan daha iyi korozyon direnci de sergilemektedir. Amorf alasimlar, farkli
ortamlarda kristal yapiya sahip olandan daha iyi korozyon direncine sahiptir g¢iinkii
korozyona egilimli konumlara (tane sinirlar1 gibi) sahip degildirler. Bu kaplamalarin
korozyon direncine 1s1l islemin olumsuz etkisi mevcuttur ¢iinkii bu islem kaplamada
althik bolgeye kadar temas edebilecek catlaklar olusturarak korozyon direncini olumsuz
yonde etkilemektedir (Barati ve Hadavi 2020).

14



2.4. Akimsiz Dubleks kaplamalar

Gelistirilmis korozyon direncinin ve iyi mekanik Ozelliklerin birlestirilmis etkilerin
goriildiigli ¢cok katmanli kaplamalar veya dubleks kaplamalar onemli Olciide ilgi
gormektedir. Celik, magnezyum alasimi (AZ91D) ve aliiminyum alagimlar1 gibi farkl
metal yiizeylerine Ni-P/Ni-B’ nin dubleks kaplamalar1 yapilmis ve bunlarin sertlik,
asimnma ve korozyon gibi karakteristik 6zellikleri arastirilmistir (Dil ve ark. 2014, Zhang
ve ark. 2018, Vitry ve ark. 2012a). Ornegin Zhang ve ark. 2008 magnezyum altlik
kullanilarak olusturduklar1 dubleks kaplamada, korozyon ozelliklerini iyilestirmek igin
Ni-P kaplama yiiksek "P" igerigine sahip asidik bir banyoda, asinma direncini artirmak
icin Ni-B kaplamalar ise borhidritli alkali bir banyo kullanilarak yapilmistir. Akimsiz
Ni-P kaplama ve dubleks Ni-P/Ni-B kaplamalarin XRD spektrumlari, Ni-P kaplama
yapisinin amorf oldugunu, benzer sekilde akimsiz Ni-P/Ni-B dubleks kaplamalarin
kirmim paterni yapmin amorf dogasini dogrulayan tek bir genis artis gOstermistir.
Bununla birlikte, Ni-P/Ni-B kaplamalarin 350°C” de 2 saat siireyle 1s1l isleme maruz
kalmasi sonucunda amorf yapinin, kristal yapiya doniistiigii ve dubleks kaplamalarda
nikel boridlerin (Ni3B) ¢ekirdeklenmesine neden oldugu birgok arastirmaci tarafindan
rapor edilmistir (Narayanan ve ark. 2003, Vitry ve ark. 2012a). Baska bir galismada,
gelik altlik tizerine Ni-P, Ni-B’ nin ve 1sil islem goérmiis durumdaki dubleks
kaplamalarin mikrosertlik degerlerinin karsilagtirillmasi sonucunda, 1sil isleme tabi
tutulan kaplamalar ic¢in mikrosertligin kaplamalardan daha yiiksek oldugunu
belirlenmistir. Sertlikteki bu artis, sirasiyla Ni-P ve Ni-B matrislerinde nikel fosfit fazi
(NisP) ve nikel borid fazi (NigB) gibi sert partikiillerin ¢okelmesine baglanmistir.
Yapida NisP ve NizB’ nin varligit XRD analizi ile dogrulanmigtir. Ayrica, dubleks
kaplamalarin mikrosertliginin hem kaplanmis hem de 1s1l islem gormiis kosullarda
benzer kalinliktaki Ni-P ve Ni-B kaplamalara kiyasla daha yiiksek oldugu ortaya
cikmistir. Akimsiz Ni-P kaplamalarin {izerine Ni-B kaplamasi ile Ni-P’ nin karnabahar
benzeri yapisinin daha piiriizsiiz hale geldiginin ve nihai kaplamann iyi bir homojenlik
sergiledigi belirlenmistir. Isil islem sonrasi dubleks kaplamalarin SEM gortintiisiindeki
kiiresel nodiillerin varligi, yapida NisP ve Ni3B ¢okeltilerinin olusumunu dogrulamistir.
Kaplamalarda bazi gozeneklerin varligi, hidrojen gazinin olusumuna atfedilmistir.
Akimsiz Ni-P, Ni-B ve aymi kalinliga sahip dubleks kaplamalarin spesifik aginma

hizinin hem kaplanmis hem de 1si1l islem gormiis (450°C, 1 saat) durumlarda
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karsilagtirildiginda, 1s1l islemine tabi tutulan kaplamalarin, sert fazlarin (NisP, NisB)
yapiya ¢okmesi nedeniyle kaplanmis olanlardan daha iyi aginma direncine sahip oldugu
bulunmustur. Dahasi, dubleks kaplamalarin aymi kalinliga sahip Ni-P ve Ni-B
kaplamalara kiyasla daha iyi asmma direnci gosterdigi ve bu durumun Ni-P ile
karsilagtirildiginda, Ni-B kaplamanin daha yiiksek sertligine baglanmigtir (Narayanan
ve ark. 2003, Zhang ve ark. 2008). Ni-P, Ni-B ve Ni-P/Ni-B kaplamalarin korozyon
Ozelliklerinin incelendigi ¢alismalarda, dubleks kaplamalarin (Ni-P/Ni-B) korozyona
daha diren¢li oldugunu ve korozyon ile daha iyi miicadele ettigini gostermistir. Dis
tabakanin Ni-B olmasi durumunda korozyon mekanizmasimin boyuna olusan
cukurcuklarin yerine enine bir korozyonun olugmasinin, Ni-B’ nin tercihli korozyon
etkisi olarak kabul edilmektedir. Ayrica bagka bir ¢alismada Ni-P/Ni-B kaplama ile
kaplanmis aliiminyum alasgiminin 0.1M NaCl soliisyonunda korozyon davranist
incelendiginde, dubleks kaplamanin 1s1l islemden sonra korozyon direncinin (180°C, 4
saat) arttigin1 gostermektedir; bu sicaklikta faz doniisiimii olmamasina ragmen korozyon
direncinin artmasimin dubleks kaplamanin etkisine atfedilmistir. Genel olarak, akimsiz
nikel dubleks kaplamalarin hem Ni-P hem de Ni-B kaplamalarin gereksinimlerini
karsilayabilecegini ortaya koymaktadir. Daha yiiksek sertlik ve aginma direnci istenen
durumlarda Ni-B dis kaplama, yiiksek korozyon direnci istenen durumlarda ise Ni-P’
nin dis kaplama olmasi en uygun kombinasyon olarak kabul edilmistir (Shakoor ve ark.
2016).

2.5. AISI 316L Ostenitik Paslanmaz Celik

AISI 316L o6stenitik paslanmaz ¢elikler, orta diizeyde mekanik 6zellik gostermelerine
karsin bir¢cok sulu ve atmosferik ortamda Ostenitik mikroyapilari ve yiizeylerinde
bulunan krom oksit film tabakasi ile miikemmel korozyon direnci nedeniyle; gida
isleme ekipmanlari (kaynatma kazanlari, lapa domates tanklari, siit tasima malzemeleri,
firin pargalar1), ev aletleri (catal, kasik), uzay-havacilik (ugak eksoz bacalari, jet motor
parcalari, pompa parcalar1), kimya endiistrisi (basingh kaplar), askeri uygulamalar,
otomotiv endiistrisi, tlirbin kanatlari, 1s1 degistiriciler, tren yolu arabalari, yaylar,
antenler, soguk kaplar, yagmur oluklari, denizcilik uygulamalari, biyomedikal
uygulamalar (cerrahi implantoloji ve cerrahi el aletleri) ve niikleer santraller (birincil

devre bilesenlerinin ingas1 ve bina i¢i komponentler i¢in énemli yapisal malzemeler)
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gibi genis kullanim alani bulmaktadirlar. Paslanmaz c¢eliklerin iyi korozyon direnci
Ozellikleriyle bilinmesine ragmen; siilfiir, kloriir veya diger anyonlarin bulundugu
agresif ortamlarda gerilmeli korozyon, taneler arasi korozyon ve ¢ukurcuk korozyonu
catlagi gibi lokal korozif ataklara karst homojen korozyonla karsilastirildiginda
korozyon direngleri diisebilmektedir. Ayrica diisiikk sertlik, zayif asinma ve yorulma
direnci, “yogunluk/mekanik ozellikler” oraninin yiiksek olmasit gibi olumsuz
ozelliklerinden dolayr kullanim alanlar1 kisitlanmaktadir. Bu a¢idan bakildiginda 316L
tipi paslanmaz celiklerin ¢esitli yiizey islemleri ile kullanim alanlar1 genisletilebilir
(Ocal 2020, Biilbiil ve ark. 2013). Bu geliklerin Yiizeyleri, korozyon direncini
diistirmeden geleneksel 1s1l islemlerle sertlestirilemediginden, yiizey sertlestirme amaci

ile agagida verilen islemler uygulanabilmektedir:

e Soguk islem

e Borlama, nitrasyon, karbonitrasyon ve lazerle sertlestirme gibi uygun bir yiizey
veya yiizey alt1 modifikasyon islemi

e Akimsiz ve elektrokimyasal kaplama, fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal

buhar biriktirme (CVD) ve termal sprey gibi yeni bir katmanin eklenmesi.

1946'da Brenner ve Riddell ile baslayan akimsiz kaplama teknolojisi ¢aligmalarina son
yirmi yilda agirlik verilmistir. Ni-P alagim kaplamalar en ¢ok ¢alisilan akimsiz kaplama
tiurti iken, Ni-B kaplamalar uygun maliyet, homojen kalinlik, iyi asinma direnci,
yaglayic1 Ozelligi, iyi slineklik ve korozyon direnci, miikemmel lehimlenebilirlik ve
elektriksel 6zellikler ve antibakteriyel 6zelliklerinden dolayi ilgi odagi olmustur (Biilbiil

ve ark. 2013).
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2.6. Kaynak Arastirmasi

En 6nemli otokatalitik kaplama proseslerinden biri olan akimsiz nikel kaplamalar Ni-P,
Ni-B ve saf Ni olmak iizere ii¢ gruba ayrilmaktadir. Bu yontem kullanilarak
kaplanabilen ¢esitli metallerin milkemmel korozyon ve asinma direncine sahip olduklari
bilinmektedir. Akimsiz Ni-P kaplamanin kaplama maliyeti diistiktiir. Ni-B kaplamanin
ise iyi iletkenlik, iistiin yapigma, diisiik gézeneklilik ve yiiksek kaplama performansina
sahip oldugu yapilan bir¢ok calisma ile kanitlanmistir. Ni-P kaplamalarin, Ni-B alasim
kaplamalarindan biraz daha yiiksek bir korozyon direncine sahip olduklari, ancak Ni-P
kaplamalarin asinma direnglerinin ve sertlik degerinin Ni-B kaplamalardan daha diisiik
oldugu da literatiirde siklikla rapor edilmistir. Gelismis korozyon, asinma direnci ve iyi
mekanik 6zellikleri bir arada toplayan 6zelliklere sahip olmak i¢in dubleks kaplamalar
kullanilmaktadir. Asagida farkli altlik malzemelerin akimsiz Ni-P/Ni-B veya Ni-B/Ni-P

dubleks kaplamalarla ilgili yapilan bazi ¢alismalar 6zetlenmistir.

Narayanan ve ark. (2003) g¢alismalarinda, yumusak c¢elik tizerine akimsiz Ni-P/Ni-B
dubleks kaplamalar olusturup, bu kaplamalarin sertlik, aginma direnci ve korozyon
direncleri incelenmistir. Ni-P/Ni-B dupleks kaplamalar i¢in, i¢ tabaka olarak hem Ni-P
hem de Ni-B olmak iizere ikili banyolar (asidik hipofosfit ve alkali borohidriirlii akimsiz
nikel banyolar1) kullanilarak hazirlanmistir. Akimsiz nikel dubleks kaplamalarin
mikrosertligi, asinma direnci ve korozyon direnci, benzer kalinliktaki akimsiz Ni-P ve
Ni-B kaplamalarla karsilastirilmistir. Calisma, Ni-P ve Ni-B kaplamalarin kaplanmis
durumlarinda amorf oldugunu ve 450°C” de 1 saat siireyle 1s1l iglemden sonra hem Ni-P
hem de Ni-B kaplamalarin kristalize oldugunu ve nikel, nikel fosfit ve nikel borid
fazlarinin olustugunu ortaya koymustur. Ni-P/Ni-B ve Ni-B/Ni-P dubleks kaplamalar
450°C' de 1 saat 1s1l isleme tabi tutuldugunda bu ii¢ fazin tiimiiniin olustugunu rapor
etmislerdir. Dubleks kaplamalar homojen ve tabakalar arasindaki uyumun saglandigi
kaplamalarin kesit SEM goriintiilerinden  belirlenmistir. Dubleks kaplamanin
mikrosertligi, asinma direnci ve korozyon direnci, benzer kalinliktaki Ni-P ve Ni-B
kaplamalara gore daha yiiksek bulunmustur. Incelenen iki tip dubleks kaplama arasinda,
dis katman olarak Ni-B kaplamaya sahip kaplamalarda sertlik ve asinma direnci daha

yiiksek iken, dis katman olarak Ni-P kaplamali kaplamalarin daha iyi korozyon direnci
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sundugu belirlenmistir. Dubleks kaplamalarin aginma mekanizmasi adhezif asinma

olarak tanimlanmustir.

Zhang ve ark. (2008) AZ91D magnezyum alasimi iizerine 35 wm kalinlikta akimsiz
Ni-P/Ni-B dubleks kaplamalar olusturarak, bu kaplamalarin morfolojik, mikrosertlik ve
korozyon direnci 6zelliklerini incelemislerdir. Dubleks kaplamalar, i¢ tabaka olarak Ni-
P secilerek, ikili banyolar (asidik hipofosfit ve alkali borohidritli akimsiz nikel
banyolari) kullanilarak hazirlanmigtir. Kaplamalar ilk durumda amorf yap1 sergilerken,
350°C, 2 saat 1s1l islem ile olusan nikel boridler ile kristal bir yap1 ortaya ¢ikmustir.
SEM goériintiileri, magnezyum alasimi tizerindeki dubleks kaplamanin Kesit
goriintiisiinden homojen ve tabakalar arasindaki uyumun iyi oldugunu gostermistir.
Ni-P/Ni-B kaplamalarin mikrosertligi énemli olgiide iyilestirilmistir. Elektrokimyasal
ve daldirma test sonuclari, dubleks kaplamalarin magnezyum alasimli altlik malzeme
i¢cin korozyon direncinin yiiksek oldugunu ortaya koymustur. Dis Ni-B tabakasinin
korozyon potansiyeli Ni-P tabakasindan daha diisiik oldugundan, ¢ukurcuk korozyon
potansiyeli dis tabakadan i¢ tabakaya niifuz ettiginde, Ni-B’ li dis tabaka tercihen

korozyona ugramistir. Bu nedenle, korozyon mekanizmasi degismistir.

Vitry ve ark. (2012a) calismalarinda dubleks Ni-P/Ni-B kaplamalar 2024 aliiminyum
alasimi1  lizerine wuygulanip, bu kaplamalarin asinma ve korozyon direngleri
aragtirtlmistir. Kaplamalar %95 Ar ve %5 H; igeren bir atmosferde 180°C- 4 saat 1s1l
islemine tabi tutulmustur. Isil islemden sonra dubleks kapli aliiminyumun asinma
direnci iyilesmistir. Kaplanmis numunelerin 1s1l islemden 6nce korozyon direncinin iyi
oldugu, yaklasik -250 mV’ ye yakin bir korozyon potansiyele sahip oldugu rapor

edilmistir.

Baibordi ve ark. (2012)’ nin yaptiklar1 ¢calismada, akimsiz Ni-P ve dubleks Ni-P/Ni-B
akimsiz kaplamlarin tribolojik 6zellikleri incelenmistir. Bu amagla, Ck45 ¢eligi iizerine
25 um kalinhiginda Ni-P ve altlik iizerine 15 pm kalinliginda Ni-P ve Ni-P kaplamanin
tizerine ise 10 um kalinliginda Ni-B kaplama ile 25 pm kalinliginda bir akimsiz dubleks
Ni-P/Ni-B kaplamasi iiretilmistir. Daha sonra bu kaplamalar iizerine 400 °C’de 1 saat
151l islem uygulanmistir. Isil islemin kaplamanin morfolojisi, yapisal 6zellikleri ve

asinma davranigi iizerindeki etkisi ¢esitli karakterizasyon yontemleri ile incelenmistir.
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Sonug olarak dubleks kaplamanin, tek Ni-P kaplamaya kiyasla sertliginin ve asinma
direncinin arttigin1 rapor etmislerdir. Ayrica 1sil islemin nano kristal yapinin
olusturulmasinda, kaplamanin sertligi ve asinma direnci {izerinde olumlu etki gosterdigi

ve NigsP rijit fazin1 olusturdugu belirlenmistir.

Dil ve ark. (2014)’ de yaptiklar1 ¢alismada 1020 geligi iizerine akimsiz Ni-P/Ni-B
dubleks kaplamalarin olusturulmasi ve bunlarin sertlik ve asinma direnci 6zelliklerini
belirlemeye c¢alismislardir. Dubleks kaplamalarda i¢ tabaka olarak Ni-P seg¢ilmistir.
XRD analizinden elde edilen sonuglara gore Ni-P ve Ni-B kaplamalar amorf yapida
olup, 450°C* de 1 saat 1s1l islem uygulandiktan sonra hem Ni-P hem de Ni-B
kaplamalarda nikel, nikel fosfit ve nikel boridlerin ortaya ¢ikmasiyla kaplamalarin
yapist Kristal yapiya donlismiistiir. Kaplamalarin kesitten yiizey morfolojisini incelemek
icin yapilan SEM analizleri ile dubleks kaplamalarin homojen, dubleks tabakalar
arasinda iyi bir uyum oldugu ve kaplamalarin altlik malzemeye giiclii sekilde baglandigi
sonucu rapor edilmistir. Akimsiz nikel dubleks kaplamalarin sertligi 1s1l islem
uygulanarak artirllmis ve 400°C’de tavlanan kaplamalarda maksimum degere
ulagmistir. Kaplamalarin siirtiinme katsayist ve asimnma hizi, altlik malzemeden daha
diisiik oldugu asinma testi ile belirlenmistir. Dubleks kaplamalara 450°C’ de 1 saat 1s1l
islem uygulanarak siirtiinme katsayisi 0,43’ ten 0,36” ya, asinma direnci 11,3’ ten 6,4’ e

diismiistiir.

Zhang ve ark. (2016), akimsiz Ni-P/Ni-B dubleks kaplama ile AZ91D magnezyum
alagimi althik malzeme segilerek kaplanmustir. I¢ tabaka Ni-P, dis tabaka ise Ni-B’ den
olusmustur. 70 dk. Ni-P ve 20 dk. Ni-B kaplama ile Mg alasimi iizerinde siki ve
kompakt bir Ni-P/Ni-B kaplama olusturulmustur. Ni-P/Ni-B dubleks kaplamanin
kalinlig1 ~16 um olarak belirlenmistir. Bunun igerisinde Ni-P ~14 pm ve Ni-B ise ~2
um degerlerine sahip olmustur. Hem Ni-P’ nin hem de Ni-B’ nin amorf bir yapiya sahip
olduklar1 da rapor edilmistir. Dubleks kaplamanin tek Ni-P veya Ni-B kaplamaya gore
daha iyi korozyon direncine sahip oldugu belirlenmistir. Ni-B dis tabaka, katodik
koruyucu ve sizdirmazlik katmani olarak islev goriirken, Ni-P i¢ tabaka NaCl

¢Ozeltisine uzun siireli daldirma asamasinda C1 saldirisini ciddi anlamda engellemistir.
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Vitry ve ark. (2017)’ nin ¢alismalarinda St37 ¢eliginin yiizeyine ayni kaplama
kalinliginda akimsiz tek tabaka, cift tabaka Ni-B ve Ni-P ve dubleks Ni-B/Ni-P ve
Ni-P/Ni-B kaplamalar yaparak, bu kaplamalarin yapisal ve morfolojik ozellikleri
incelenmistir. Ni-P ne katmanli ne de siitunlu herhangi bir gézlemlenebilir biiyiime
ozelligi gostermemistir. Isil islemden sonra, 30—50 nm araliginda izotropik tanecikli
NisP faz1 olusmustur. Ni-B kaplamalar amorf bir yap1 gostermis, SEM ile kolonsal ve
TEM ile dalgali bir tabaka seklinde bir morfoloji sergilemistir. Isil islemden sonra ise,
Ni-B ara yiizeye yakin biiyiik (> 100 nm) Ni3B taneleri ve yiizeye yakin ¢ok daha kii¢iik
Ni taneleri gozlenmistir. Biiylik NizB taneleri anizotropik o6zellik gosterdiginden
kolonsal ozelliklerini koruduklart SEM tarafindan gézlemlenmistir. Dubleks Ni-P ve
Ni-B kaplamalarda ara yiizeyler ¢cok net goriiniirken, 1s1l islemden sonra ara ylizeylerin
netligi azalmistir. Dubleks kaplamada Ni-P althgm iizerindeki tabaka oldugunda
arayiizey tamamen diizlemsel, Ni-B ilk katman oldugunda ise dalgali bir ara yiizey
gozlenmistir. Dubleks kaplamalarda ikinci tabakanin biiyiimesi {izerinde birinci
tabakanin herhangi bir etkisi tespit edilmemistir, ancak ara yiizeye yakin Ni-P taneleri,

Ni-B ilk tabaka oldugunda hafif anizotropik 6zellik gostermislerdir.

Zhang ve ark. (2018) bu g¢alismada, AZ91D Mg alasimi iizerine akimsiz dubleks
Ni-B/Ni-P kaplamalar, Ni-B i¢ ve Ni-P dis tabaka segilerek floriir igermeyen ¢evre
dostu kaplama banyolari ile tretilmigtir. Bu dubleks kaplamanin mikrosertlik degeri
(500 HV) Mg alagimi (100 HV) ve Ni-P (400 HV) tekli kaplamaya kiyasla artis
sergilemistir. NaCl ¢ozeltisindeki Ni-B/Ni-P dubleks kaplamanin korozyon direncinin
tek bir Ni-B kaplamadan ¢ok daha yiiksek oldugunu gostermistir. Bu sonuglar ile, tek
bir Ni-B kaplamanin korozyonun dnlenmesi igin yeterli olmadigini igte ve dista farkli
yapiya sahip dubleks kaplamanimn, tek bir kaplamadan daha iyi korozyon direnci

sagladig1 sonucuna varilmaistir.

Matik (2020), bu calismada, akimsiz Ni-P/Ni-B dubleks kaplamalarin asinma ve
korozyon davranisi {izerinde kristallesmenin etkisini arastirmistir. Dubleks kaplanmis
ornekler, kaplamalarin ana kristallesme sicakliklarina gére 300 ve 420°C’ de 1 saat 1s1l
isleme tabi tutulmustur. XRD analizi, kaplanmig Ni-P/Ni-B kaplamanin yapisinin amorf
oldugunu ortaya koymustur. Isil islemler, sert fazin olusumu ile ¢okelme sertlesmesine

bagli olarak kaplamalarin sertlifinde ve asinma direncinde bir artisa neden oldugu
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belirlenmistir. Ayrica dubleks kaplamanin, kristalize kaplamalara kiyasla daha iyi

korozyon performansi sergiledigi bulunmustur.

Biilbiil ve ark. (2012)’ nin ¢alismalarinda AISI 316L paslanmaz ¢elik tizerine akimsiz
Ni-B kaplama yapilarak, kaplamalarin yapisal, tribolojik ve korozyon ozellikleri
karakterize edilmistir. Akimsiz Ni-B kaplamanin XRD analizi, kaplamanin amorf
yapisini gosteren 20 45° civarinda genis bir artis gostermistir. Mikroyapi analizi, AlSI
316L ¢elik altlik iizerinde biriken akimsiz Ni-B kaplamanin tipik bir karnabahar benzeri
yapi Ve sekilsiz bir bliylime sergiledigini gostermistir. Sertlikte bulunan bes kat artis ise
amorf Ni-B kafesinde 6nemli bir giiglendirme etkisi sergileyen borla iligkilendirilmistir.
Asmma testi sonucunda Al,O3 kars1 malzemeye karsi oldukga diisiik siirtiinme katsayisi
(0,3) ve asinma hizi (1,5x10°mm3/Nm) degerleri AISI 316L paslanmaz gelik althg
tizerine kaplanan akimsiz Ni-B kaplamanin dogasi ve sertliginden kaynaklanmasina
atfedilmistir. Bu ¢alismadan, bu islemin yalnizca 316L paslanmaz ¢eligin sertligini ve
asinma direncini iyilestirmekle kalmayacagi, ayni zamanda 316L paslanmaz ¢eligin
orijinal oOzelliklerini kaybetmeden katodik koruma saglayabilecegi sonucuna da

varilmistir.

Zhao ve ark. (2013) calismalarinda, Ni-P-TiO, nano kompozit kaplamalari 316L
paslanmaz ¢elik {izerine akimsiz kaplama teknigi kullanilarak hazirlamislardir.
Deneysel sonuglar Ni-P-TiO; kaplamalarmin paslanmaz c¢elik ve Ni-P kaplamalara
kiyasla ti¢ bakteri tiirlinlin (Pseudomonas fluorescens, Cobetia ve Vibrio) yapigmasini
sirasiyla %75 ve %70’ e kadar azalttigin1 gostermistir. Kaplamalarin elektron verici

ylizey enerjisinin artmasiyla yapisan bakteri sayis1 azaldigi rapor edilmistir.

Tohidi ve ark. (2017)’ nin ¢alismalarinda, akimsiz Ni-P/Ni-B dubleks ve Ni-B tek
tabakali kaplamalar, 410 martenzitik paslanmaz gelik altlik iizerine uygulanmigtir. Tek
tabakali Ni-B 30 um, dubleks kaplamada ise Ni-P 20 um, Ni-B ise 10 pm kalinliginda
kaplanarak toplam 30 um kalinliginda ytiksek P igerikli dubleks kaplamalar iiretilmistir.
Sonuglar yiiksek P icerikli dubleks kaplamanin sertlik degerinin ve asinma direncinin
tek tabakal1 kaplamaya gore arttigini, yiizey puriizliliigiiniin ise azaldigini gostermistir.

Orta ve diistik p icerikli dubleks kaplamalarin ise sertlik degerleri tek tabakali Ni-B
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kaplamaya gore daha diisiik ve asinma testi sonrast agirlik kayiplarinin da daha yiiksek

oldugu rapor edilmistir.

Tiim bu c¢aligmalarin sonuglarindan goriildiigii gibi Ni esasli alagim kaplamalarmn altlik
malzemenin 6zellikle korozyon ve asinma Ozellikleri {izerinde énemli etkileri oldugu
belirlenmistir. Bu ¢alismada literatiire ek olarak AISI 316L paslanmaz ¢eligin diisiik
sertligi ve zayif asinma direncini iyilestirmek ve kullanim alanimi artirmak igin althik
malzemesi olarak segilerek, lizerine tek tabakali Ni-B ve dubleks Ni-P/Ni-B ve Ni-B/Ni-
P kaplamalar olusturulmustur. Yapilan literatiir taramasinda 316L iizerine tek tabakali
Ni-B kaplama c¢alismasi mevcut iken, 316L {izerine dubleks kaplamalarin
olusturulmadig1 belirlenmistir. Bu ylizden, 316L {izerine dubleks kaplamalarin
olusturulmasi ve bu kaplamalarin kuru asimnma, korozyon ve tribokorozyon

Ozelliklerinin incelenmesi bu ¢alismanin 6zgiin yonlerini ortaya ¢ikarmaktadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal

Akimsiz kaplama islemleri igin altlik malzeme olarak @18 mm ¢apinda AISI 316L
ostenitik paslanmaz ¢elikler kullanilmistir. Bu celik altlik malzemenin kimyasal
bilesimi Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. 316L Paslanmaz ¢elik malzemenin kimyasal bilesimi

Element C Cr Mo Ni Si Mn P S Fe

Ag% | 0021 16.82 244 115 0406 150 0.0338 0.0478 66.19

Celik yiizeyleri 240, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 numarali Silisyum Karbiir (SiC)
zimparalar kullanilarak yiizeyi 1slak zimparalanmis ve alkolle temizlendikten sonra 1

mikron Al,O3 yardimi ile parlatilarak deneye hazir hale getirilmistir.

3.2. Yontem

Diizgiin ve homojen bir kaplama tabakasi elde etmek i¢in altligin iyi bir 6n isleme tabi
tutulmasi gerektiginden, kaplama 6ncesi ¢elik levhalarin sicak yag alma iglemi ticari bir
tirin olan SurTec 179 yiiksek alkali temizleyici kullanilarak yapilmistir. Toz halinde
olan bu yag giderici iriin, su igerisinde %7-8 aras1 SurTec 179 ¢oziilerek hazirlanan
cozelti ile 60°C’ de 5 dk. bekletilmistir. Daha sonra yiizeyi aktiflestirmek i¢in hacimce
%20 H,SO,4 ¢ozeltisine daldirilip, 60 s. bekletilip, saf su ile yikanarak kaplama
sistemine yerlestirilmistir. 316L paslanmaz ¢elik o6rnekleri tim akimsiz kaplama
islemlerinden 6nce elektrolitik olarak dogru akim kullanilarak (DC) Ni ile kaplanmustir.
Bu islem DC olarak kisaltilmistir. Elektrolitik Ni kaplama isleminde katot malzemesi
olarak @18 mm ¢apinda 2 mm kalinliginda 316L, anot malzemesi olarak 30 x 50 x 2
mm ebatlarinda Ni levhalar kullanilmigtir. Kaplamalar Watts tipi kaplama banyosu
icerisinde ve 5 A/dm? akim yogunlugu altinda DC akim tiirii kullanilarak yapilmustir.
Elektrolitik Ni kaplama i¢in banyo bilesimi ve kaplama parametreleri Cizelge 3.2°de

verilmistir.
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Cizelge 3.2. Elektrolitik Ni kaplama banyosu ve kaplama kosullari

Banyo Bilesimi

NiSO,4.6H,0 300 g/l
NiCl,.6H,0 50 g/l
H3BO3 40 g/l
SDS (Sodium dodecyl sulfate) 0,19/l
Kaplama Parametreleri
Sicaklik 50+5°C
pH 4+2
Akim Yogunlugu 5 A/dm?
Akim Tiiri DC
Manyetik Karistirma 30 dak.
Ultrasonik Karistirma 30 dak.
Anot Ni
Katot 316L

Elektrolitik olarak Ni ile kaplanan Ornekler iizerine akimsiz Ni-B tek tabakali ve

akimsiz Ni-B/Ni-P, Ni-P/Ni-B dubleks kaplamalar sirasiyla yapilmistir.

Akimsiz tek tabakali Ni-B kaplama i¢in banyo bilesimi ve kaplama parametreleri
Cizelge 3.3’de verilmistir. Sodyum bor hidriir (NaBH,) indirgeme elemani olarak, nikel
kloriir hekzahidrat (NiCl,.6H,0) nikel kaynagi olarak, etilen diamin (C;HgN,)
komplekslestirici, sodyum hidroksit ¢ozelti pH’ sim1 ayarlamak i¢in ve kursun nitrat
(Pb(NO3)y) ¢ozeltinin kararliligini saglamak igin kullanilmistir. Yag banyosu igerisinde
250 ml’ lik bir beher igerisinde bulunan kaplama banyosu; 95°C’ de, pH 13,5’ da,
karistirma hiz1 250 dev/dak, bir manyetik karigtirict iizerinde ve 2 cm uzunlugunda, 5
mm c¢apinda bir politetrafloroetilen (PTFE) kapli manyetik balik kullanilarak 60 dk.

stireyle karistirilmstir.
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Cizelge 3.3. Akimsiz Ni-B kaplama banyosu ve kaplama kosullar

Banyo Bilesimi

NaBH, 1,2 g/l
NiCl,.6H,0 10 g/l
CoHsgN» 90 g/l
NaOH 90 g/l
Pb(NO3), 0,0145 g/l

Kaplama Parametreleri

Sicaklik 95 °C
pH 13,5
Siire 60 dk.

Akimsiz dubleks kaplamalar, elektrolitik Ni kaplanmig 316L yiizeyine Ni-B kaplama
tabakasi i¢in yukarida Cizelge 3.3” de verilen islemlerinin tekrarlanmasi ile yapilmustir.
Akimsiz Ni-P kaplamalar ise, 5 g/L nikel, 40 g/L sodyum hipofosfit (NaH,PO,) ve
uygun miktarlarda katki ve stabilizator igeren ticari (DURNI-COAT DNC 520-9)
¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmistir. Yag banyosu igerisinde 250 ml* lik bir beher
igerisinde bulunan kaplama banyosu; 90°C’ de, pH 4,6’ da, karistirma hiz1 250 dev/dak
olacak sekilde bir manyetik karistirici tizerinde ve 2 cm uzunlugunda, 5 mm ¢apinda bir
politetrafloroetilen (PTFE) kapli manyetik balik kullanilarak 60 dk. siireyle
kanistinlmistir. 316L, elde edilen kaplamalar ve bu kaplamalarin genel goriintiilerini

incelemek i¢in hazirlanan 6rnekler Sekil 3.1° de verilmistir.
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3{6L Ih Ni-B

Sekil 3.1. 316L ve kaplamalarin genel goriintiileri.

3.3. Karakterizasyon
3.3.1. Optik mikroskop (OM) ve taramal elektron mikroskobu (SEM) ¢alismalari

Kaplamalarin yapisi, asinma, korozyon ve tribokorozyon deneyleri sonrasi yiizey
goriintlileri enerji dagilimli x-1s1nlar1 spektrometre (EDS) donanimli Zeiss Supra
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Nikon marka Eclipse LV150 model optik metal
mikroskobu (OM) kullanilarak incelenmistir.

3.3.2. X-1sinlar difraktometresi (XRD) calismalari

Kaplamalarin faz analizleri Panalitical X-151n1 kirmim oOlger (XRD) kullanilarak
gergeklestirilmistir. XRD dl¢iimlerinde A= 1,54059 A dalga boyuna sahip CuK,, 1s1nim1

kullanilmistir.

3.3.3. Mikrosertlik ol¢iimleri

Mikrosertlik Olgtimleri Shimadzu HVM mikrosertlik cihazinda Vickers batict ug
kullanilarak 50 gram yiik altinda yapilmistir. Her bir numune i¢in en az 5 Ol¢lim

alinarak ortalama sertlik degeri hesaplanmstir.

3.3.4. Asinma deneyleri

316L paslanmaz ¢elik ve kaplanmis numunelerin kuru kayma sartlarinda yapilan asinma
deneyleri 5 N’ luk normal yiik altinda oda sartlarinda dogrusal zit yonlii diizlem-bilye
asinma (reciprocating ball-on-flat) yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Karsi
malzeme olarak 10 mm c¢aph aliimina (Al,O3) bilye kullanilmigtir. Karsi malzeme

olarak Al O3 bilye; yiiksek sertligi, yiiksek asmnma direnci, kimyasal inertligi ve
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elektriksel yaliim ozellikleri nedeniyle secilmistir. Siirtinme kuvveti bilgisayar
tarafindan aginma cihazindaki yiik hiicresi (loadcell) ile siirekli olarak kaydedilmistir.
Asmmma deneylerine ait diger sartlar Cizelge 3.4’ de verilmistir. Asinma testleri
sonrasinda asinma izlerinin profili Mitutoyo Surtest SJ-400 profilometre cihazi ile
Olgtilmistiir. Her bir numune i¢in 3 adet asinma izi topografik profilleri ¢ikarilmistir.
Ayrica kaplamalarin yilizey piriizliligii de aymi profil cihaz ile Olglilmiistir.
Profillerden elde edilen Ry: ortalama piiriizliiliikk, Rq: ortalama karekok piiriizlilugi, Ry:
degerlendirme uzunlugundaki en yliksek tepe-¢ukur parametresi ve R;: on noktali

yiikseklik (um) degerlerini temsil etmektedir.

Cizelge 3.4. Kuru asinma deney sartlar

Normal Yiik (N) 5
Asinma izi uzunlugu (mm) 11
Kayma hiz1 (cm s™) 1,9
Asindirma siiresi (s) 2880
Asindirma mesafesi (m) 57,5
Nem (%) 30+5
Sicaklik (°C) 25+5

3.3.5. Elektrolitik korozyon deneyleri

Elektrolitik korozyon deneylerinde, galisma elektrodu olan 316L paslanmaz ¢elik ve
kaplanmis numunelerin yaklasik 0,2 cm? lik yiizey alani ¢ozeltiye temas ettirilmistir.
Deney c¢ozeltisi olarak 90,9’ luk NaCl ¢ozeltisi kullanilmistir. Elektrolitik korozyon
deneylerinde bilgisayar kontrollii bir potansiyostat/galvonostat cihazi kullanilmistir.
Korozyon deney hiicresi igerisine, calisma elektrotu olarak deney numuneleri, karsit
elektrot olan platin tel (%99,99 saflikta) ve referans elektrot olarak da doygun Ag/AgCl
elektrodu yerlestirilmistir. Elektrokimyasal deneylerin tiimiinde baslangicta 6nce denge
potansiyeline (Ekor) 1800 s siiresince ulasilmasi beklenmis, denge potansiyeline
ulasildiktan sonra potansiyodinamik polarizasyon egrileri -0,6 V’ dan -0,1 V’ a kadar 1
mV/s tarama araliginda katodikten anodik yone dogru potansiyeli tarayarak ¢izilmistir.
Tafel egrilerinden korozyon potansiyeli (Eyo) ve korozyon akim yogunlugu (Ikor)

hesaplanmastir.
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3.3.6. Tribokorozyon deneyleri

316L paslanmaz ¢elik ve kaplanmis numunelerin tribokorozyon testleri, 25 ml ag. %0,9
NaCl ¢ozeltisi iceren bir triboelektrokimyasal hiicrede, ii¢ elektrotla baglanmis
tribometre kullanilarak gerceklestirilmistir. A¢ik potansiyel ¢evrim (OCP) kosullarinda
45 dakika siireyle 5 N uygulanan yiik altinda 1,9 cm st kayma hiz1 ile dogrusal zit
yonlii diizlem-bilye asinma testleri gergeklestirilmistir. Asinma 6ncesinde, sirasinda ve
sonrasinda OCP o6l¢iilmiistiir. Karst malzeme olarak 10 mm ¢apinda bir Al,O3 bilye
kullanilmistir. Bilye tutucu ise korozyon etkilerini onlemek igin polimerik bir
malzemeden yapilmistir. Test sirasinda 2,5 cm? alana sahip yiizey, ¢Ozeltiye maruz
birakilmigtir. Olgiim sonuglarinin dogrulugundan emin olmak icin en az iki kez tiim
tribokorozyon testleri tekrarlanmistir. Tribokorozyon testlerinden sonra, incelenen
numunelerde olusan asinma izleri ve ilgili Al,O3 bilyeleri sirasiyla SEM ve OM ile

incelenmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Kaplamalarimn Yiizey Analizleri

Sekil 4.1 akimsiz Ni-B kaplamalarin farkli biiyiiklikte OM (a-b), SEM (c-d) yiizey
goriintiilerini ve EDS ylizey haritalama analizini (e) gostermektedir. Sekil 4.1 (a-d),
mikroyapida Ni-B kaplamanin karnabahar-vari bir¢ok kiiresel tanenin sik, kompakt ve
homojen goriintiisiinii gostermektedir. Sekil 4.1 (b-d)’ de yiiksek biyiitmeli OM ve
SEM yiizey gorintiileri incelendiginde, tane sinirlarinda da kusurlarin bulunmadig:
tespit edilmistir. Akimsiz Ni-B kaplamanin karnabahar benzeri goriintiisii daha once
yapilan ¢alismalarla tutarlidir (Matik 2020, Madah ve ark. 2015). Bu yap1 bir¢ok kiiresel
tanenin birlesiminden olustugu i¢in kaplamalarda goriilen piiriizlii yiizey yapist yiizey
temas alanini azaltarak kaplamanin asinma direnci artirmaktadir. Sekil 4.1 (e)’ de
akimsiz Ni-B kaplamanin SEM goriintiisiinden yapilan EDS haritalama analizinde
yapida kirmizi noktalarla gosterilen nikel yogunlugunun ve mavi ile gosterilen oksijen,

yesil ile gosterilen bor elementlerinin de varligi da agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.2 akimsiz Ni-P/Ni-B dubleks kaplamalarin farkli biiyiikliikte OM (a-b), SEM (c-
d) ylizey goriintiilerini ve EDS yiizey haritalama analizini (e) gostermektedir. Sekil 4.2
(a-d) OM ve SEM goriintiilerinden yine {ist tabakada bulunan Ni-B’ den dolayi tipik
karnabahar benzeri, malzemenin tamamen kaplandigi ve porozitesiz bir yapi
goriilmektedir. Bu kompakt yapiya dubleks kaplamalarin altta bulunan yiiksek P icerikli
Ni-P tabakasimin etkisi de bulunmaktadir. Tohidi ve ark. (2017) 410 martenzitik
paslanmaz celik iizerine yiiksek, orta ve diisiik P igerikli akimsiz Ni-P/Ni-B dubleks
kaplamalardan, yiiksek P igerikli kaplamalarin (Ni-12.10 %P) yiizey morfolojilerinin
daha kompakt oldugunu rapor etmislerdir. Ayrica dubleks kaplamanin EDS haritalama
analizinden (Sekil 4.2 (¢)), ylizeyde mavi noktalarla gosterilen P elementinin varligi
olusan kompakt yapinin bir gostergesi olarak kabul edilebilir. Yine EDS analizinden
elde edilen akimsiz kaplamalarin kimyasal bilesimleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Bu
cizelgeden de goriildiigii gibi kaplamalarin yiiksek P igerigi olusan yogun yap1
goriintiisiinii desteklemektedir. Ancak dubleks kaplamalarin yiizey goriintiileri Ni-B
kaplamalarin yiizey goriintiileri (Sekil 4.1(a-d)) ile karsilastirildiginda dubleks
kaplamada degisen boyutta kiiresel tenelerin olustugu, Ni-B kaplamada ise daha
boyutca homojen tanelerin varligi dikkat ¢ekmektedir. Bu durumda daha piiriizsiiz ve
daha homojen tanelerin olusmasi, Ni-B kaplamanin kendi kendine yaglama 6zelliginin
on plana ¢ikmasiyla dubleks kaplamaya gore asinma direncinin daha fazla olacagi
diigiiniilmektedir. Zhang ve ark.’nin (2008) yaptiklart magnezyum alasimi {izerine
akimsiz Ni-P/Ni-B dubleks kaplama calismalarinda da yiizeyin homojen ve piirlizsiiz

yapisinin aginma direnci tizerindeki pozitif etkisi vurgulanmustir.
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Sekil 4.2. Akimsiz Ni-P/Ni-B kaplamalarin farkli biyiikliikte OM (a-b), SEM (c-d)
ylizey gorintiileri ve EDS yiizey haritalama analizi (e).

Cizelge 4.1. EDS analizinden elde edilen akimsiz kaplamalarin kimyasal bilesimleri

Kaplama Tipi Ni (ag.%) | P (ag.%) | B (ag.%)
Ni-P 83.3 11.6 -
Ni-B 96 - 4.0
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Sekil 4.3 akimsiz Ni-B/Ni-P dubleks kaplamalarin farkli biiyiikliikte OM (a-b), SEM (c-
d) ylizey goriintiileri, EDS yiizey haritalama analizini (e) gostermektedir. OM ve SEM
goriintiilerinde Ni-P’ nin kiiresel nodiiller seklinde karakteristik ve {iniform goriintiisii
Sekil 4.3 (a-d)’ den goriilmektedir. Kaplamanin yiiksek yogunluklu, gbzeneksiz ve
plirizsliz ylizey goriintiisii literatiirde verilen akimsiz Ni-P kaplamalarin ylizey
goriintiileri ile uyumludur (Zhang ve ark. 2018). Bu goriintiiler kaplamanin daha sonra
verilecek XRD analizi ile kanitlanan yar1 amorf yapisi sayesinde sahip olabilecegi
korozyon direncine de atfedilmektedir (Zhang ve ark. 2016). Sekil 4.3 (e)’ de, EDS
haritalama analizi ile ylizeyde az miktarda yesil noktalarla temsil edilen B ve oldukca
fazla miktarda mavi noktalarla temsil edilen P elementleri ve diger elementlerin (Ni ve

O) varlig1 da agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Akimsiz Ni-B/Ni-P kaplamalarin farkli biiyiikliikte OM (a-b), SEM (c-d)
ylizey gorintiileri ve EDS yiizey haritalama analizi (e).
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4.2. Kaplamalarin Kesit Analizleri

Kaplamalarin kalinliklar: ve kaplama kalitesini tespit etmek amaciyla kesit goriintiileri
OM ile incelenmis ve Sekil 4.4 (a-f)’ da kesit goriintiileri verilmistir. Tiim kaplamalarin
kesit goriintiileri incelendiginde, olusan kaplamalarin (Sekil 4.4 (a-c-e)) kose
goriintiilerinde althk iizerinde iiniform ve kompakt olduklari goriilmektedir. Ornek
koselerinin homojen bir sekilde kaplanmis, porozitesiz ve catlaksiz bir mikroyapi
goriintiisii sunmast akimsiz kaplamalarin avantajli 6zelligi oldugundan kaplamada
homojen kesit goriintiisii saglamak 6nemlidir. Sekil 4.4 (a-b)’de Ni-B kaplamanin DC
kaplama iizerinde kolonsal biiyiime gosterdigi ve 316L altlik tizerinde 67.1 um DC ve
10,45-10,87 um araliginda Ni-B kaplamanin olustugu tespit edilmistir. Sekil 4.4 (c-d)’
de akimsiz Ni-P/Ni-B dubleks kaplamanin 68.18 pm kalinliginda DC, 18.67 um Ni-P
ve 8,09-7,69 um araliginda Ni-B kaplama kalinhigina sahip oldugu tespit edilmistir.
Ni-B kaplamanin Kesiti biiyiime mekanizmasindan dolayr kolonsal bir yap:
sergilemistir. Sekil 4.4 (e-f)’de Ni-B/Ni-P dubleks kaplamanin goriillen kesit
goriintiilerinde 36.92 um kalinhiginda DC ile kaplandigi, 12,84-12,09 pm kalinlik
araliginda Ni-B ile kaplandigi ve 11,53-10,42 pm araliginda ise Ni-P ile kaplandig
tespit edilmistir. Sekil 4.4 (f)’de Ni-B kaplamayi temsil eden siitunsal yap: agikg¢a

goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Kaplama
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4.3. Kaplamalarin XRD Analizleri

Sekil 4.5’de 316L paslanmaz gelik altligin, Sekil 4.6’°de ise akimsiz tek tabakali Ni-B ve
dubleks Ni—P/Ni-B ve Ni-B/Ni-P kaplamalarin XRD paternleri verilmektedir. Sekil
4.5 den goriildiigii gibi 316L paslanmaz celigin 20°=43.5% de y-Fe (111), 20°=50.7%
de y-Fe (200) ve 20°=74.4% de y-Fe (220) 6stenit demire ait kristal pikleri mevcuttur.
316L paslanmaz ¢elige ait bu XRD paterni literatiirle uyumludur (Dadfar ve ark. 2007).
Sekil 4.6 da kaplamalarin XRD paternlerinde ise kristalin piklerle beraber kismi
genislemis piklerin varligi agik¢a goriilmektedir. Dolayisiyla akimsiz kaplamalarin
amorf ve kristalin bolgelerin karisimindan ibaret oldugu anlasilmaktadir. Bu durum,
daha 6nce yapilan ¢aligmalarla da dogrulanmistir (Baskaran ve ark. 2006, Biilbiil ve ark.
2012, Czagany ve ark. 2017). Bununla beraber, akimsiz kaplamalarin XRD
paternlerinde yalnizca amorf bolgenin varligin1 gosteren belirgin genis bir pikin
varhigimi gosteren calismalar da mevcuttur (Madah ve ar.2015, Krishnaveni ve ark.
2005, Vitry ve ark. 2012a). Vitry ve ark. 2012b tarafindan akimsiz kaplama isleminde,
kaplama ag. %4 veya daha fazla bor igeriyorsa akimsiz nikel bor kaplamalarin
genellikle amorf yapi sergiledigi belirtilmistir. Bu ¢alismada da kaplamalarin bor igerigi
ag. %4 diir. Bu yiizden kaplamalarin yapilar1 amorf ve kristalin bolgelerin karigimindan

ibaret oldugu sonucunu desteklemektedir (Cizelge 4.1).

—316L

Siddet/a.u

20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta /26°

Sekil 4.5. 316L paslanmaz ¢elik altligin XRD paterni.
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Sekil 4.6. Akimsiz tek tabakali Ni-B ve dubleks Ni—P/Ni—B ve Ni—B/Ni—P kaplamalarin
XRD paternleri.

4.4. Kaplamalarin Yiizey Piiriizliiliikleri

316L ve kaplamalarin yiizey piriizlilik degerleri Sekil 4.7° de karsilagtirilmistir.
Parlatilmig 316L iizerine herhangi bir yiizey islemi uygulanmadigindan piiriizsiiz bir
yiizeye sahip olmasi beklenen bir sonuctur. Kaplamalarin yiizey piiriizlilikleri
karsilastirildiginda en diisiik ylizey piiriizliiligii sergileyen kaplamanin Ni-B/Ni-P ve
ona c¢ok yakin degerlerde Ni-B kaplama oldugu, en yiiksek yiizey piirtizliiliigiiniin de
Ni-P/Ni-B oldugu Sekil 4.7° den agik¢a goriilmektedir. Ni-B kaplamalarin karnabahar-
vari birgok kiiresel tanenin birlesiminden olusan yilizey yapisinin Ni-P yiizey yapisina
gore daha piiriizlii oldugu bilinmektedir. Bu yiizden daha yiiksek yiizey piiriizliligi
degerlerine sahiptir. Kaplamalarin mikroyapisi incelendiginde Sekil 4.2 (a-d)’ de Ni-
P/Ni-B kaplamada degisen boyutta kiiresel tanelerin olustugu, Sekil 4.1(a-d)’ de ise Ni-
B kaplamanin mikroyapisinda daha boyutca homojen tanelerin olustugu tespit
edilmistir. Bu sebepten Ni-P/Ni-B kaplama en yiiksek yiizey piiriizliligii sergilemistir.
Akimsiz dubleks Ni-P/Ni-B kaplamaya nazaran Sekil 4.3 (a-d)’ de verilen Ni-B/Ni-P
kaplamanin kiiresel nodiillerinin yiiksek yogunluklu, gbézeneksiz ve piiriizsiiz yiizey
goriintiisti ile Sekil 4.1 (a-d)’ de verilen Ni-B kaplamada birgok kiiresel tanenin sik,
kompakt ve homojen goriintiisiinden dolay1 akimsiz Ni-B ile akimsiz dubleks Ni-B/Ni-P

kaplamalarin aginma direncinin daha yiiksek olacag diistiniilmektedir.
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Sekil 4.7. 316L ve kaplamalarin yiizey piiriizliiliikk degerleri.

4.5. Kaplamalarin Sertlik Sonuclari

316L ve kaplamalarin kesit mikrosertlik degerleri Cizelge 4.2° de verilmistir. 316L ve
kaplamalarin mikrosertlik sonuglarina bakildiginda en yiiksek sertlik degerine sahip
olan kaplamanin Ni-B ve en diisiik sertlik degerine sahip kaplamanin Ni-B/Ni-P oldugu
Cizelge 4.1 den goriilmektedir. Bu ¢alismada tespit edilen sertlik sonuglari literatiirde
farkli alagimlar tizerine yapilan Ni-B, Ni-P/Ni-B ve Ni-B/Ni-P kaplamalarin sertlik
sonuglar1 ile uyumludur. Ornegin Zhang ve ark. 2018, AZ91D Mg alasimi iizerine
yaptiklart Ni-B/Ni-P kaplamanin mikrosertlik degerini 500 HV o1, tek Ni-B kaplamanin
650 HV 01 ve tek Ni-P kaplamanin ise 400 HV o; olarak rapor etmislerdir. Vitry ve ark.
2012a, 2024 aliiminyum alagimi {izerine yaptiklart NiP/NiB kaplamanin sertligini 834
HKo s, Biilbiil ve ark. ise 316L iizerine olusturduklari Ni-B kaplamanin sertligini 690

HKGo 01 olarak tespit etmislerdir.

Cizelge 4.2. 316L ve kaplamalarin mikrosertlik degerleri

Ornekler Mikrosertlik (HV o,s)
316L 298
DC 337
Ni-B 686
Ni-P/Ni-B 616
Ni-B/Ni-P 480
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4.6. Kaplamalarin Kuru Asinma Sonuclari

Asinma deneyleri sonucu elde edilen siirtinme katsayisi degerlerinin mesafeye gore
degisimi Sekil 4.8’ de verilmistir. 316L ve kaplamalarin aginma hacimleri ve asinma
hizlar1 Cizelge 4.3’ de gosterilmistir. Sekil 4.8° den goriildiigii gibi kaplamalarin
stirtlinme katsayilariin degisimi 316L° ye gore daha diisiik ve daha az salinimli sekilde
ortaya ¢ikmistir. 316L nin ortalama siirtinme katsayist 0,91 iken, kaplamalarin Ni-B,
Ni-B/Ni-P ve Ni-P/Ni-B kaplamalarin ortalama siirtiinme katsayis1 degerleri sirasiyla
0,67, 0,68, 0,67 oldugu tespit edilmistir. Kayma mesafesi ile siirtiinme katsayisi grafigi
en distik salinimla Ni-B kaplama oldugu tespit edilmistir. Ni-B/Ni-P ve Ni-P/Ni-B
dubleks kaplamalarda ise kayma mesafesine bagli olarak siirtiinme Kkatsayilarinda
gosterdikleri salinimlar daha fazladir. Cizelge 4.3° den goriildiigii gibi 316L° nin aginma
hacmi ve asinma hizi degerleri kaplamalar ile karsilastirildiginda 6nemli oranda fark
oldugu goriilmektedir. Hem siirtiinme katsayist hem de asinma hacmi ve asinma hizi
degerlerine bakildiginda kaplamalarin 316L’nin asinma direncini ciddi anlamda artirdigi
sonucuna varilmaktadir. Kaplamalar igerisinde kayma mesafesi ile siirtiinme
katsayisinin en kararli degisim gosteren Ni-B kaplama, en diisiik asinma hacmi ve

asinma hizi degerlerini vermistir.
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Sekil 4.8. 316L ve kaplamalarin kuru ortam siirtinme katsayis1 degerlerinin mesafeye
bagl degisimi.
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Cizelge 4.3. 316L ve kaplamalarin kuru ortam asinma hacimleri ve asinma hizlar

Ornekler Asinma Hacmi (mm°) | Asinma Hizi (10 x mm°®/N.m)
316L 0.08 32
Ni-B 0.0005 0.2

Ni-P/Ni-B 0.006 2.4

Ni-B/Ni-P 0.00075 0.3

316L ve kaplamalarin asinma yiizeylerine ait detayli SEM goriintiileri ve kars1 malzeme
olarak kullanilan Al,O3 bilyenin OM goriintiileri Sekil 4.9’ da verilmistir. 316L althigin
disiik blyilitmeli asinmig yiizey goriintiisii genis bir asmma izinin varhigmi
gostermektedir (Sekil 4.9.a). Ayn1 6rnegin yiiksek biiyiitmeli yilizey goriintiisiinde ise
hem abrazif hem de adhezif asinmanin agik izleri ile, plastik deformasyon ve tiim
asinmig yiizeye dagilmis oldukg¢a fazla miktarda asinma ftriinlerinin (debris) varligi
goriilmektedir (Sekil 4.9.b). Bu siddetli deformasyon izleri 316L’ nin diisiik sertliginden
kaynaklanmaktadir. Benzer goriintiiler Saravanan ve ark. (2015) ve Li ve ark. (2008)
tarafindan da karst malzeme olarak farkli metaller kullanilarak rapor edilmistir. Li ve
ark. (2008) abrazif asinmanin yaninda adhezif asmmmanin da varligini asinma
baslangicinda tepeciklerin kirilmasi ile ortaya ¢ikan asinma {iriinlerinin karsi malzeme
ile altlik malzeme arasinda ezilmesiyle asinma hizinin da ¢ok yiiksek oldugunu rapor
etmislerdir. Bu calismada da 316L altlik malzeme i¢in kullanilan Al,O3 bilyenin OM
goriintiisii incelendiginde biiylik miktarda aginma {irlinlerinin karst ylizeye yapistig
goriilmektedir (Sekil 4.9.c). Bu iriinlerin daha yiiksek asinma hizinin olasi bir nedeni
(Cizelge 4.3) ve adhezif asgmmmanin olusmasina da katkida bulunmalari anlamina
gelmektedir (Li ve ark. 2008). Aymi zamanda 316L altlik malzemenin siirtinme
katsayisinda goriilen giirtiltiilii davranmis (Sekil 4.8), ayn1 Ornegin yiiksek bilylitmeli
SEM goriintlisiinde asinmis yiizeyde goriilen asinma triinlerinden kaynaklanmaktadir
(Sekil 4.9.b). Ni-B kaplamanin diisiik biiylitmeli SEM goriintiisii, 316L’nin asinma izi
ile karsilastirildiginda asinma izinin ciddi oranda kiigiildiigiinii gostermektedir (Sekil
4.9.d). Yiksek biyiitmeli SEM goriintiisinde ise olusan mikro ¢atlaklar goze
carpmaktadir (Sekil 4.9.€). Bunun disinda diiz ve piiriizsiiz bir aginmig ylizey goriintiisii
bu kaplamanin 316L° nin asmma direncini 6nemli derecede iyilestirdigini agikca
gostermektedir. Aym1 kaplamanin en diisiik asinma hizi sonucu da bu sonuglar
desteklemektedir (Cizelge 4.3). Tohidi ve ark. (2017)’ nin yapmis olduklar1 ¢alismada

da Ni-B kaplamanin asimis yiizeyinin kiigiik gukurlar igerdigi ve kayma yoniinde
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goriilen plastik deformasyona bagli olarak adhezif asinmanin gorildigi tespit
edilmistir. Madah ve ark. (2015) ise orta karbonlu ¢eligin Ni-B ile akimsiz kaplanmasi
Al;O3 bilyeye karsi yapilan asinma testi sonucunda, kuru kayma basladiginda yiizeyde
bulunan tepeciklerin Al,O3 bilyenin yiiksek sertliginden dolay1 plastik deformasyona
ugradigi, plastik deformasyon sonucu asinma devam ettikge ylizeye dagilan pargali,
cikintili goriintiiniin adhezif asmmma izi oldugu rapor edilmistir. Bu c¢aligmada ise
yiizeyde goriilen ¢atlaklarin disinda abrazif ve adhezif asinma izlerine rastlanilmamustir.
Aym kaplama igin karsi malzemede de c¢ok az goriilen kahverengi izlerin, asinma
sirasinda Al,O3 bilye ile Ni-B kaplama yiizeyi arasinda yiiksek temas gerilmeleri ve
sirtinme 1sinmast nedeniyle olusan nikel oksitten kaynaklandigi disiiniilmektedir
(Sekil 4.9.1). Literatiirde de benzer kahverengi izlerin nikel oksite ait oldugu ve 6zellikle
asindirma mesafesi arttikca (100 m) olusan bu oksit tabakalarinin kirilip, ortaya sagilan
asinma {rlinlerinin dagmik bir goriintii olusturdugu rapor edilmistir (Madah ve ark.
2015). Bu calismada ise kayma mesafesi 57,5 m’dir. Muhtemelen Ni-B kaplamanin
asinma yiizeyinde sadece oksit tabakalarinin olusumu gergeklesmis, oksit tabakalarinin
kirtlmasina imkan taniyacak siire saglanamamustir. Ni-P/Ni-B dubleks kaplamanin
diisiik bliylitmeli goriintiisiinde goriilen aginma izinin Ni-B kaplamaya yakin bir genislik
sundugu tespit edilmistir (Sekil 4.9.9). Yiiksek biiyiitmeli SEM goriintiisiinde ise asinma
sonucunda ciddi bir delaminasyon izi gozlenmistir (Sekil 4.9.h). Ni-B kaplamaya gore
kars1 malzeme olarak kullanilan Al;O3 bilye iizerinde ise olduk¢a fazla miktarda
goriilen aginma {riinleri aginma hizindaki artis ile uyumludur (Cizelge 4.3 ve Sekil
4.9.1). Ni-B/Ni-P dubleks kaplamalarin diisiik biiyiitmeli yiizey goriintiisii diger
kaplamalar gibi dar bir aginma izi gosterirken (Sekil 4.9.1), yiiksek biiyiitmeli asinma
ylizey goriintiisii aginma izinin ¢esitli yerlerinde mikro gozenekler gozlenmistir (Sekil
4.9.]). Ayrica ayn1 drnegin karst malzeme yiizeyi ise az, fakat dagilmis asinma triinleri
tespit edilmistir (Sekil 4.9.k). Ni-B/Ni-P dubleks kaplamanin aginma direncinin Kuru
asinma testi sonuglarina gore Ni-P/Ni-B dubleks kaplamadan daha yiiksek olmasi
beklenen bir sonug degildir. Ciinkii dubleks kaplamalarda dis yiizeyde Ni-B’ nin varlig1
yiiksek sertlik ve karnabahar benzeri mikroyap1 vermesi nedeniyle asinmaya direngli bir
kaplama oldugu bir¢ok kez rapor edilmistir (Narayan ve ark. 2003). Ancak bu
caligmada dis kaplamanin Ni-P kaplama oldugu dubleks kaplama daha direngli asinma

ozellikleri sunmustur. Bu durumun iki farkli nedeni olabilecegi diistiniilmektedir.
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Bunlarin ilki Ni-B/Ni-P kaplamanin yiiksek yogunluklu, gozeneksiz ve benzer
boyutlarda kiiresel nodiillerden olusan mikroyapisidir. ikincisi ise alt tabakada bulunan
Ni-B tabakanin sertliginin ve basma gerilmesinin daha yiiksek olmasi nedeniyle mikro
catlaklarin ilerlemesini ve asinma hizinm azaltacagidir (Tohidi ve ark. 2017). Sonuglar
Ni-B tek tabakali kaplamanin ve Ni-B/Ni-P dubleks kaplamanin plastik deformasyona
karst direncini ve ayrica Ni-B tek tabakali kaplamanin temas yiizeyleri arasindaki

yapismay1 ortadan kaldirdigini géstermektedir.
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Sekil 4.9. 316L ve kaplamalarin kuru ortam asinma yiizeylerinin SEM ve karsi
malzeme olarak kullanilan Al,O3 bilyenin OM goriintiileri (316L (a-c), Ni-B (d-f), Ni-
P/Ni-B (g-1), Ni-B/Ni-P (i-k)).
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4.7. Kaplamalarin Elektrolitik Korozyon Sonuglar:

316L ve kaplamalarin elektrolitik korozyon deneyleri sonucunda elde edilen
potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal korozyon parametreleri
sirasiyla Sekil 4.10 ve Cizelge 4.4’ de verilmistir. Sekil 4.10° da goriildigii gibi Ni-
P/Ni-B dubleks ve Ni-B tek tabakali kaplamalarin korozyon potansiyelleri (Exor),
316L nin korozyon potansiyelinden daha pozitif degerlere kaymistir. Cizelge 4.4’de en
pozitif degere sahip olan kaplamanin (-248 mV) Ni-P/Ni-B dubleks kaplama oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglardan Ni-P/Ni-B kaplamanin en diisiik korozyon egilimine
sahip oldugu anlasilmaktadir. En yiiksek korozyon direncine sahip olmas1 beklenen Ni-
B/Ni-P dubleks kaplama ise, daha negatif Exor degeri (-357 mV) sergilemesi ile
korozyona daha az direngli oldugu tespit edilmistir. Ni-P kaplamanin iyi korozyon
direnci sergilemesinin; kompakt, diisiik gézenekli ve piirlizsiiz mikroyapinin, ylizeyin
ag. %11 P igermesinin ve amorf yapiya sahip olmasindan kaynaklandig: bilinmektedir
(Zhang ve ark. 2016). Bu calismada da elde edilen Ni-B/Ni-P kaplamanin kompakt ve
gozeneksiz mikroyapiya (Sekil 4.3.a-d), %11,6 P igerigine (Cizelge 4.1) ve yar1 amorf
yaptya sahip oldugu (Sekil 4.6) tespit edilmistir. Tiim bu 6zellikler dikkate alindiginda
en iyi korozyon direnci sergilemesi beklenmistir. Ancak korozyon egiliminin yliksek
cikma sebebi Sekil 4.12.g-h’ da Ni-B/Ni-P kaplamanin korozyon sonrasi yiizey
gorlintiisinden de goriilece8i gibi ylizeyin tamamina yayilan biiyiikk catlaklarin
olusumundan kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.4’ den numunenin ne kadar hizli korozyona
ugrayacagini gosteren korozyon akimi yogunlugu degerleri incelendiginde, Ni-B/Ni-P
kaplamanin korozyon akimi yogunlugu (Iyo) degerinin (17,3 X 10° Acm?) tim
kaplamalardan ve 316L’ den dahi yiiksek oldugu goriilmektedir. Tim Orneklerin
korozyon hiz1 degerleri Ixo degerleriyle beklendigi gibi uyumlu sonuglar vermistir. Tiim
bu sonuglardan, Ni-P/Ni-B dubleks kaplamanin en diisiik korozyon hizina sahip olan
kaplama oldugu anlagilmaktadir. Zhang ve ark. (2018) AZ91D Mg alagiminin iizerine
yaptiklar1 Ni-B ve Ni-B/Ni-P dubleks kaplamalarin korozyon testi sonuglari
incelendiginde, Ni-B/Ni-P kaplamanin korozyon direncinin Ni-B kaplamadan ¢ok daha
yiksek oldugunu rapor etmislerdir. Ni-B kaplamanin Iy, degerinde goriilen artisi,
kaplamanin mikroyapisinin kompakt olmamasindan dolayr NaCl ¢ozeltisinin mikro
gozenekler yoluyla althiga niifuz etmesinden kaynaklandigini tespit etmislerdir. Bu

calismada yapilan Ni-B kaplamanin homojen tane biiyiikliigiine sahip, olduk¢a kompakt
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bir mikroyapi sergilemesiyle Ni-B/Ni-P dubleks kaplamadan bile daha iistiin korozyon
direnci sergiledigi belirlenmistir.
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Sekil 4.10. 316L ve kaplamalara ait potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

Cizelge 4.4. Polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon potansiyeli, korozyon
akim yogunluk degerleri ve korozyon hizi degerleri

Ornekler Eior (MV) | lor Acm*(x10°) | Korozyon Hiz1 x 10”° mmpy
316L -333 9,73 35,39
Ni-B -314 4,65 16,91

Ni-P/Ni-B -248 3,33 12,12

Ni-B/Ni-P -357 17,3 62,81

Sekil 4.11°de 1800 s.” lik periyotta 316L ve kaplamalara ait agik devre potansiyelleri
(OCP) verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi Ni-P/Ni-B ile Ni-B kaplamalar, 316L ile Ni-
B/Ni-P kaplamaya gore korozif etki acgisindan daha kararli ve soy yiizeyler
olusturmustur. En soy davranist Ni-P/Ni-B kaplama sergilemistir. Bir kaplamanin
korozyon direncini termodinamik olarak yansitan OCP ne kadar yiiksekse, korozyon
direncinin de o kadar iyi oldugu bilinmektedir (Zhang ve ark. 2018). Ayrica 900. s. ‘den
sonra Ni-B ¢ok daha soy davranmaya baslamis, 1600. s.” den sonra ise Ni-P/Ni-B ile
benzer davranis sergilemistir. Her iki kaplamanin polarizasyon egrileri (Sekil 4.10) ve
elektrokimyasal korozyon parametreleri (Cizelge 4.4) ile bu degisimler uyumlu sonuglar

gostermistir. En diisiik potansiyel gosteren kaplama Ni-B/Ni-P olmustur. Bu
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kaplamanin soy davranmamasinin sebebi yine korozyon sonrasi yiizeyinde boylu

boyunca goriilen ¢atlaklara atfedilmistir (Sekil 4.12.g-h).
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Sekil 4.11. 316L ve kaplamalara ait agik devr(e)potansiyeli grafigi.

Orneklerin korozyon sonrast SEM yiizey goriintiileri Sekil 4.12° de verilmistir. Ni-P/Ni-
B dubleks (Sekil 4.12. e-f) ve Ni-B (Sekil 4.12. c-d) tek tabakali kaplamalarin korozyon
sonras1 hem diisiikk hem yiiksek biiyiitmeli goriintiileri incelendiginde, mikroyapilarina
(Sekil 4.1 ve 4.2) benzer sekilde goriilen kiiresel tanelerin kenarlarinda az sayida ¢ukur
seklinde siyah noktalarin varligi dikkat ¢ekmektedir. 316L nin korozyon yiizeyinde ise
fazla sayida ve farkli biiyiikliiklerde olusmus koyu gri renkli gukurlar (Sekil 4.12. a-b),
Ni-B/Ni-P kaplamanin ise korozyon yiizeyinde goriilen boylu boyunca olusmus
catlaklar tespit edilmistir (Sekil 4.12. g-h). 316L’ nin bu ¢alismada g6zlenen korozyon
davranisi literatiir ile uyumludur. Literatiirde kloriir ¢ozeltilerinin 316L° nin yiizeyinde
olusan pasif filmleri bozdugu ve oyuklanma gibi lokal korozyona neden oldugu rapor
edilmigtir (Cai ve ark. 2010). Kaplamalarda da goriilen siyah noktalarin olusumunu,
yiizeyde olusan pasif filmleri bozan kloriiriin etkinligine atfedilmektedir (Crobu ve ark.
2008). Ni-P/Ni-B dubleks ve Ni-B tek tabakali kaplamalarin hemen hemen ayni
korozyon ozellikleri gosterdikleri soylenebilir. Clinkii Sekil 4.11° den goriildigii gibi
baslangigta yiiksek potansiyele sahip Ni-P/Ni-B dubleks kaplamanin korozyon
yiizeylerinde goriilen kiiclik siyah noktalarindan igeriye zamanla sizmaya devam eden

korozif sivi ile potansiyel diisme egilimi gostermis, hatta 1000-1600 s. arasinda genelde
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kararli bir potansiyel degisimi sergileyen Ni-B kaplamanin altinda potansiyel sergilemis
ve 1600. s.” den sonra Ni-P/Ni-B ve Ni-B kaplamalar birbirleriyle neredeyse ayni
potansiyel degerleri gostermislerdir. Bu sonug korozif sivinin dubleks kaplamada Ni-B
tabakasinin altina gegmedigini gOstermistir. Sayet geg¢mis olsaydi, korozyona daha
dayanikli oldugu bilinen Ni-P tabakasi potansiyeli ciddi anlamda artiracakti. Sonug
olarak her iki kaplamada da alt tabakaya ulagsmadan korozyona kars1 Ni-B tabakalarinin
istlin direng gosterdigi anlasilmaktadir. Zhang ve ark. (2016)’ nin gergeklestirdikleri
caligmada, sizdirmazlik ve katodik koruma fonksiyonlarma sahip Ni-B kaplamanin
dubleks kaplamalarda dis katman olarak kullanilmasinin sebeplerini {i¢ sekilde rapor
etmislerdir. Bunlardan ilki, akimsiz Ni-B kaplamanin kaplama silirecinde Ni-P
yiizeyindeki kusurlu bélgelerde tercihli olarak cekirdeklenmesinden, Ni-B katmani
sizdirmazlik 6zelligi gostererek korozyon cozeltisinin temasini dnleyebilmektedir. Dis
katmanda ¢ukurlar olussa bile, her iki katmandaki kaplama kusurlarinin uyumsuzlugu
nedeniyle korozif ortamin alt tabakaya ulasma sansinin az oldugu belirtilmistir. ikinci
olarak, diisiik korozyon potansiyeline sahip dis Ni-B tabakasi, tercihen Ni-P kaplamanin
korozyon siirecini geciktirebilecek yiiksek korozyon potansiyeline sahip i¢ Ni-P
tabakasin1 korozyona ugratmaktadir. Ugiinciisii, Ni-B kaplama Ni-P kaplamadan daha
yiiksek sertlik sergiledigi bilindiginden, sert dis tabaka, i¢ tabaka i¢in miikemmel
mekanik koruma saglamaktadir. Bu nedenle Ni-P/Ni-B kaplamanin, pratik uygulamada
tek Ni-P veya Ni-B kaplamalardan daha iyi koruma saglayabilecegi tespit edilmistir. Bu
calismada da Ni-P/Ni-B dubleks kaplamanin Ni-B kaplamadan daha fazla korozyon
direncine sahip oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar, yukarida bahsedilen ilk sebep olan
Ni-B katmanimin sizdirmazlik 6zelligi ve tgiincii sebep olan Ni-B kaplamanin yiiksek
sertliginin miikemmel bir mekanik koruma saglamasindan kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir. Ancak Ni-P/Ni-B ve Ni-B kaplamalarin korozyon sonrasi yiizey
goriintlilerinin benzerligi ve acik devre potansiyeli grafiginde zamanla goriilen benzer
soy davraniglar1 yukarida belirtilen sebeplere uymamaktadir. Vitry ve ark. (2012a)
tarafindan akimsiz Ni-P/Ni-B kaplamanin tek tabakali kaplamalardan daha iyi bariyer
verimliligi sagladigi, kesit goriintiisiinde goriilen gézeneklilik miktarin1 azalttigi ve
kaplama islemi sirasinda derin gozeneklerin yayilmasini engelleyen bir arayiiz

olusturarak korozyon direncinin iyilestirdigi rapor edilmistir. Bu ¢alismanin korozyon
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sonuglar1 da Ni-P/Ni-B dubleks kaplamanin korozyona agik ortamlarda daha
kullanilabilir oldugunu ortaya ¢ikarmstir.

10 um

Sekil 4.12. 316L ve kaplamalarin korozyon yiizeyleri (316L (a-b), Ni-B (c-d), Ni-P/Ni-
B (e-f), Ni-B/Ni-P (g-h)).
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4.8. Kaplamalarin Tribokorozyon Sonuglari

Tribokorozyon testleri OCP kosullarinda gerceklestirilmis olup test kosullarinda
tiretilen kaplamalarin potansiyelleri ve kayma mesafesine bagl siirtinme katsayisi
degisimleri degerlendirilmistir. Sekil 4.13” de %0,9 NaCl ¢o6zeltisi igerisinde test edilen
kaplamalar i¢in zamana bagli olarak olgiilen OCP degerleri verilmistir. Sekil 4.13” de
Olciilen OCP degerleri, test baslamadan Once, test siiresince ve testin durdurulmasi
hallerinde incelenmistir. Test baslamadan o6nce 316L° nin OCP degeri tiim
kaplamalardan yiiksek iken, testin baslamasiyla birlikte 316L° nin potansiyelinde
onemli miktarda diisiis gozlemlenmistir. Kaplamalarda ise potansiyel miktarlarinda
gozlenen farklar oldukca diisiiktiir. Bu durum kaplamalarin yiizeylerinde daha kararli
bir pasif tabakanin varligiyla agiklanabilir. Yani 316L" ye ait koruyucu pasif tabaka
asinma esnasinda koruyucu ozelligini devam ettirememistir. Asinma sirasinda
yiizeyinden pasif tabakanin uzaklagmasi ile 6rnek yiizeyinde yeni aktif yiizeyler ortaya
cikmistir. Bu oksidasyona meyilli yiizeyin korozif ¢ozelti ile temas etmesi ile birlikte
ani potansiyel diisiisii meydana gelmistir (Ponthiaux ve ark. 2004, Azzi ve ark. 2009).
Bu potansiyel degerinde asinma devam etmistir. Test durduruldugunda ise oksidasyona
maruz Kkalan aktif yilizeyler pasiflesmis ve bu durum baslangi¢ degerlerine ulagsma
egilimi ile bir potansiyel artisina neden olmustur. Paslanmaz geliklerin tribokorozyon
davranigini inceleyen Berradja ve ark. (2006) asinmadan dolay1r olusan plastik
deformasyonun yiizey filminin yeniden olusmasin1 engelledigini ve paslanmaz celigin
¢oziinmesini hizlandirdigin ileri siirmiistiir. Tribokorozyon testinde 316L° den sonra en
soy davranan kaplama Ni-B, ardindan Ni-P/Ni-B ve en son Ni-B/Ni-P kaplama
olmustur. Asinma basladiginda Ni-P/Ni-B dubleks kaplamada goriilen potansiyel
azaligi, Ni-B” den ¢ok daha fazla olmustur ve asinma siiresince Ni-B’ ye yakin fakat
yine de daha diisiik bir potansiyelde davranig sergilemistir. Uygulanan yiik ve ortam
sartlar1 altinda Ni-B kaplamanin tribokorozyon 6zellikleri bakimindan diger
kaplamalara nazaran daha fazla koruyucu 6zellik sergileyerek potansiyel diisiisiindeki
miktarin azalmasina neden olmustur. Ni-B/Ni-P dubleks kaplama ise diger kaplamlara
kiyasla potansiyelinin olduk¢a diisiik seviyelerde oldugu ve zamanla potansiyelinde
ciddi bir degisimin olmadigi goriilmektedir. Test durdurulduktan sonra ise kaplamalarin
higbirinin OCP degerleri testin baslangicindaki degerlerine geri donememistir.

Kaplamalar igerisinde Ni-B kaplama baslangic degerine en yakin degerde
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goriilmektedir. Bu durum agmmma sirasinda kaplamanin yiizeyinde olusan gatlaklardan
sizan korozif sividan kaynaklandigini gostermektedir (Offoiach ve ark. 2019). Ni-P/Ni-
B kaplamanin tribokorozyon sonrasi SEM yiizey goriintiisi bu sonucu destekler
nitelikte diger kaplamalara nazaran daha yiiksek plastik deformasyon gostermistir (Sekil
4.15.h). 316L ve kaplamalarin korozif ortam siirtiinme katsayisi degerlerinin mesafeye
bagl degisimini gosteren Sekil 4.14° de tiim kaplamalar 316L.°den daha diisiik siirtiinme
katsayis1 degerleri gostermislerdir. En kararli siirtiinme katsayist degisimini Ni-B
kaplama gosterirken, dubleks kaplamalar mesafeye bagli olarak giderek azalan bir
degisim sergilemislerdir. Ni-P/Ni-B dubleks kaplama, Ni-B/Ni-P dubleks kaplamaya
gore daha az salinimli ve kararli bir siirtiinme katsayis1 degisimi gostermistir. Yaklasik
35 m sonra her {i¢ kaplamada benzer siirtiinme katsayis1 degerleri gosterdikleri de tespit
edilmistir. Ni-B kaplamanin kararli siirtiinme katsayis1 degisimi ile birlikte disiik
potansiyel azalmas1 sonuglar1 bu kaplamanin sahip oldugu daha yiiksek sertlik degerine
ve dolayisiyla daha diisiik siinekligine atfedilebilir. Offoiach ve ark. (2019) S235 ¢elik
plaka iizerine Ni-B kaplamanin tribokorozyon 6zelliklerini inceledikleri ¢alismalarinda,
Ni-B kaplamanin saf Ni kaplamaya nazaran hem OCP’ de hem de siirtiinme
katsayisindaki kararli sonuglari Ni-B kaplamanin daha yiiksek sertligine ve daha diisiik

stinekligine baglamislardir.
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Sekil 4.13. 316L ve kaplamalarin tribokorozyon testinden elde edilen zamana bagh
OCP degerleri.
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Sekil 4.14. 316L ve kaplamalarin korozif ortam siirtiinme katsayisi degerlerinin
mesafeye bagli degisimi.

316L ve kaplamalarin korozif ortamda belirlenen asinma hacimleri ve asinma hizlar
Cizelge 4.5 de, asinma yilizeyleri SEM ve karsi malzeme olarak kullanilan Al,Oj
bilyenin OM goriintiileri Sekil 4.15° de verilmistir. Cizelge 4.5° de goriildigi gibi
316L’nin asinma hacmi ve asinma hizi degerleri kaplamalardan daha biiyiik degerler
vermesi, Sekil 4.15.a° da ayn1 6rnegin aginma izi genisligi ile agiklanabilir. Ayrica Sekil
413 de goriilen 316L’nin yeni aktif yilizeyin olusumu ile iliskilendirilen OCP
potansiyelinde goriilen 6nemli miktardaki diisiis, daha biiyiik bir asinma izine sahip
olacaginin belirtisi olarak literatiirde rapor edilmistir (Offoiach ve ark. 2019). 316L’ nin
yiiksek biiylitmeli SEM goriintiisiinde yilizeyde kiiciikk ¢ukurlarin varligr ile birlikte
abrazif asinma ve plastik deformasyon izi mevcuttur (Sekil 4.15.b). Dearnley ve
Aldrich-Smith (2004)’ in 316L° nin %3,0 NaCl c¢ozeltisi igerisinde yaptiklari
tribokorozyon c¢alismasinda, daha derin abrazif asinma izleri ile daha fazla sayida
goriilen gukurlara sahip yilizey goriintiisii bu ¢alismada elde edilen goriintii ile benzerlik
gostermektedir. Karst malzemenin OM goriintiisiinde  yiizeyden ayrilan 0ksit
tabakalarinin agik kahve renkli izleri goriilmektedir (Sekil 4.15.c). Kaplamalarin aginma
1zi genisliklerine bakildiginda ise en diisiik asinma hacmi ve asinma hizi degerlerine
sahip olan Ni-B kaplamanin en kiiciik asinma izi ile (Sekil 4.15.d), yiiksek biiyiitmeli
yiizey goriintiisiinde degisen boyutlarda ¢ukurlar agik¢a goriilmektedir (Sekil 4.15.e).
Yiizeyde degisen boyutlarda goriilen bu gézeneklerden karsi malzemeye transfer olan

oksitler bilye tizerinde daginik izler olusturmustur (Sekil 4.15.f). Dubleks kaplamalarin
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yiizey goriintiileri incelendiginde ise hemen hemen ayn1 asinma iz genigligine sahip olan
kaplamalarin asinma hacmi ve asinma hizi degerleri de yakin sonuglar vermistir (Sekil
4.15.9-)). Korozif asmmmaya daha direngli oldugu belirlenen Ni-P/Ni-B dubleks
kaplamanin yiiksek biiylitmeli ylizey goriintiisiinde, yiizeye dagilmis ¢atlaklarla birlikte
derin ve genis bosluklar (Sekil 4.15.h), karsi malzemede de bilye merkezinden ziyade
yiizeyine dagilmis halde oksit izleri mevcuttur (Sekil 4.15.1). Ni-B/Ni-P dubleks
kaplama ise yiizeyinde 316L ylizeyine benzer abrazif asimnma izleri ve plastik
deformasyon izleri tasimaktadir (Sekil 4.15.K). Bu izler karsi malzemenin tam
merkezinde yogun bir sekilde goriilmektedir (Sekil 4.15.1). Ni-B/Ni-P dubleks
kaplamanin yiizeyinde goriilen bu plastik deformasyon izi ayn1 zamanda bu kaplamanin
asinma direncinin diisiik oldugunun da bir gostergesidir. 316L 6rneginin kars1 malzeme
goriintiisinde de bilye merkezinde mevcut izler bulunurken, Ni-B ve Ni-P/Ni-B
kaplamalarda bilyelerin etrafina dagilmis oksit izleri mevcuttur. Ancak tim
kaplamalarda ¢ok biiyiik ve yi1gin halinde asinma {irlinlerinin olmadigi, bu triinlerin ek
bir asindirict gibi davranmadigi kaplamalarin siirtiinme katsayist degerlerinde artisa
sebep olmamalarindan anlagilmaktadir (Obadele ve ark. 2014). Bu goriintiiler ve aginma
hacmi, aginma hizi sonucglar1 Ni-B kaplamanin tribokorozyona en yiiksek dayaniml

kaplama oldugunu gostermistir.

Cizelge 4.5. 316L ve kaplamalarin korozif ortam aginma hacimleri ve aginma hizlari

Ornekler Asmma Hacmi (mm°®) | Asmmma Hizi (10° x mm°/N.m)
316L 0,017 6,8
Ni-B 0,00025 0,1

Ni-P/Ni-B 0,0118 4,75

Ni-B/Ni-P 0,01375 55
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Sekil 4.15. 316L ve kaplamalarin korozif ortam asinma yiizeylerinin SEM ve karsi
malzeme olarak kullanilan Al,0O3 bilyenin OM goriintiileri (316L (a-c), Ni-B (d-f), Ni-
P/Ni-B (g-1), Ni-B/Ni-P (j-)).
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5. SONUC

Bu calismada AISI 316L paslanmaz ¢elik orneginin diisiik sertligi, zayif asinma
direncini iyilestirmek ve kullanim alanini artirmak i¢in akimsiz kaplama yontemi ile tek
tabakali Ni-B ve dubleks Ni—P/Ni-B ve Ni—B/Ni-P kaplamalar olusturulmustur. 316L
Ornegi 1lizerine yapilan bu kaplamalarin mikroyapisal, asinma, korozyon ve
tribokorozyon Ozellikleri incelenmistir. Akimsiz Ni-B ve Ni-P/Ni-B kaplamalar
karakteristik karnabahar benzeri, kiiresel taneli, sik, kompakt ve homojen goriintiisiinii
sunmustur. Ancak dubleks kaplamada degisen boyutta kiiresel tanelerin olustugu, tek
tabakali Ni-B kaplamada ise daha boyutga homojen tanelerin olustugu belirlenmistir.
Ni—B/Ni—P kaplama ise kiiresel nodiiller seklinde karakteristik ve tiniform goriintiisi
sergilemistir. Ayni kaplamalarin kesit gorintiileri altlk malzemenin kdoselerinde
homojen, porozitesiz ve c¢atlaksiz bir mikroyapr goriintlisii vermistir. Bu goriintiiler
basarili kaplamalar yapildigini desteklemektedir. XRD analizi ile yapinin kristal ve
amorf yapinin bir karigimi oldugu belirlenmistir. Mikroyap1 sonug¢larina uyumlu olarak;
en yiiksek yiizey piirtizliliginin Ni-P/Ni-B, en yiiksek sertlik degerinin tek tabakali
Ni-B ve en diisiik sertlik degerinin ise Ni-B/Ni-P kaplamaya ait oldugu tespit edilmistir.
Kuru aginma testleri sonucunda kaplamalarin 316L nin asinma direncini ciddi anlamda
artirdigr sonucuna varilmistir. Kaplamalar igerisinde kayma mesafesi ile siirtlinme
katsayisinin en kararli degisim gosterdigi kaplama olan Ni-B kaplama yiiksek
sertliginden dolayi, en diisiik asinma hizi degeri ve en kiiclik asinma izi goriintiisii
vermigtir. Ni-P/Ni-B kaplama, 316L ve diger kaplamalara gore korozif etki agisindan
daha kararli ve soy davranis sergilemistir. En yliksek korozyon direncine sahip olmasi
beklenen Ni-B/Ni-P kaplamanin ise korozyon yiizeyinde goriilen boylu boyunca
olusmus catlaklardan dolay1 korozyon egiliminin yiiksek oldugu sonucuna varilmistir.
Tribokorozyon test sonuglari, kaplamalar icerisinde en soy davranan, en kararh
stirtiinme katsayis1 degisimi gosteren, korozif ortamda aginma hacmi ve aginma hizi en
diisiik olan kaplamanin Ni-B oldugunu géstermistir. Tiim test sonuglarina bakildiginda
mekanik etkinin korozyondan daha baskin oldugu anlagilmistir. En yiiksek sertlik
degerine sahip olan Ni-B kaplamanin hem kuru asinma ortaminda hem de korozif
asinma ortaminda en iyi direnci gosteren kaplama oldugu belirlenmistir. Korozyon
direnci en yiiksek olan Ni-P/Ni-B kaplama olmasina ragmen Ni-B kaplama da bu

kaplamaya yakin korozyon 6zellikleri sergilemistir. Bu yiizden 316L paslanmaz ¢eligin
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korozif ve aginma veya her ikisinin birlikte etki ettigi ortamlarda dubleks kaplamalar

yerine Ni-B kaplamanin kullanilmasi 6nerilebilir.
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