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(SAF TITANYUM (CP-Ti) VE TITANYUM ALASIMININ (Ti-6Al-4V) YUZEY
OZELLIKLERININ GELiSTiRILMESI)
OZET

Titanyum ve alasimlari, yiiksek mukavemet/agirlik orani, diisiik yogunluk, iyi
korozyon direnci ve biyouyumluluk 6zellikleri nedeniyle otomotiv, havacilik,
denizcilik, biyomedikal, kimya vb. gibi sektorlerde kullanilmaktadir. Ancak, yiiksek
strtinme Kkatsayilar1 ile beraber diisiik asinma direnci sergilemeleri, titanyum ve
alagimlarimin  miihendislik uygulamalarint  kisitlamaktadir. Bu nedenle asinma
Ozeliklerinin iyilestirilmesi i¢in titanyum ve alasimlarina cesitli yiizey modifikasyon
islemleri uygulanmaktadir.

Bu ¢alismanin temel amaci, ticari saf titanyum (CP-Ti) ve titanyum alasiminin
(Ti-6Al-4V) yiizey ozelliklerinin gelistirilmesidir. CP-Ti’un yilizeyi akimsiz Ni-B ile
kaplanirken, Ti-6Al-4V alasiminin yiizeyinde pulse akim (PC) elektrolitik kaplama
metoduyla nikel ve farkli iceriklerde grafen (0,1 g/l ve 0,2 g/l) kompozit kaplama
olusturulmustur. Yiizey morfolojisi, mikroyap1 ve faz analizi sirastyla Enerji Dagilimh
X-1ginlart Spektrometresi (EDS) ile donatilmis Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
Optik Metal Mikroskop (OM) ve X-Isin1 Kirinimi (XRD) ile analiz edilmistir. Elde
edilen Ni-B kaplamasi ve farkli igeriklerde grafen kompozit kaplama, islem gérmemis
CP-Ti'ye ve Ti-6Al-4V alagimina kiyasla 6nemli 6lgiide daha diisiik asinma hizi, kararl

stirtiinme katsayisi ve yiiksek sertlik sergilemistir.

Anahtar Kelimeler: Akimsiz Ni-B Kaplama; Elektrolitik Kaplama; Titanyum; Yiizey
Modifikasyonu; Asinma



(IMPROVEMENT OF SURFACE PROPERTIES OF PURE TITANIUM (CP-Ti)
AND TITANIUM ALLOY (Ti-6Al-4V))
ABSTRACT

Titanium and its alloys, high strength / weight ratio, low density, good corrosion
resistance and biocompatibility properties due to automotive, aerospace, marine,
biomedical, chemistry and so on. used in such industries. However, their low wear
resistance combined with high friction coefficients limit the engineering applications of
titanium and its alloys. For this reason, various surface modification processes are
applied to titanium and its alloys in order to improve the wear properties.

The main purpose of this study is to improve the surface properties of
commercial pure titanium (CP-Ti) and titanium alloy (Ti-6Al-4V). While the surface of
the CP-Ti is coated with a current-free Ni-B, on the surface of the Ti-6Al-4V alloy, a
pulse-flow (PC) electrodeposition method is used to form graphene (0,1 g/l ve 0,2 g/l)
composite coatings in nickel and different contents. Surface morphology, microstructure
and phase analysis were analyzed by Scanning Electron Microscope (SEM), Optical
Microscope (OM) and X-Ray Diffraction (XRD) equipped with Energy Divided X-ray
Spectroscopy (EDS), respectively. The obtained Ni-B coating and the graphene
composite coating in different contents exhibited a significantly lower wear rate, stable
coefficient of friction and high hardness compared to untreated CP-Ti and Ti-6Al-4V
alloy.

Keywords: Electroless Ni-B Coating; Electrodeposition; Titanium; Surface
Modification; Wear
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1. GIRIS

Bilinen tiim metalik malzemeler arasinda, titanyum ve alagimlari miikkemmel
mekanik davranisi, iyi korozyon direnci ve iyi biyouyumluluk gibi etkileyici
Ozelliklerinden dolay1 6zellikle biyomedikal uygulamalarda basta olmak {izere bir¢ok
endiistride ve yapisal uygulamalarda dikkat c¢ekmektedir. Titanyum malzemeler,
biyomedikal uygulamalar disinda mihendislik alanlarinda da yaygin olarak
kullanilmaktadir. Son zamanlarda titanyum ve alagimlari, biyolojik kemik implantlari ve
metaliirji endiistrisi gibi alanlarda ortaya cikan talebi karsilama kabiliyetine sahip,
malzemelerden biri olarak ortaya ¢ikmaktadir. Daha da 6nemlisi yapisal malzemelerin
uzun ve giivenli bir sekilde kullanimi gerekli olan havacilik uygulamalarinda titanyum
ve alagimlar1 6nemli bir yere sahiptir. Titanyum ve alagimlarinin yiizeyinde dogal olarak
olusan titanyum oksit filmi sayesinde, sulu kloriir ¢6zeltilerinde korozyona kars1 direnci
yiiksektir (Zhou vd., 2017).

Titanyum ve alagimlarinin otomotiv, havacilik ve dis imlant1 olarak biyomedikal
gibi bu kadar genis bir uygulama alanmin olmasi, yiiksek spesifik mukavemeti, diisiik
yogunluk ve korozyona karsi yiiksek direng gostermesidir (Roodposhti vd., 2015).
Ancak aginmaya kars1 diisiik direng sergilemesi ve nispeten yiiksek siirtiinme katsayisi
nedeniyle yaygin kullanimimni siirlamaktadir. Ayni zamanda titanyum alagimlar1 zayif
kaynaklanabilirlik, hidrojen igerikli gatlama ve yiiksek siirtlinme katsayisi nedeniyle
kuru kayma asinma ve serbest hidrojen kosullarina maruz kalan servis kosullarinda
hasara ugramaktadir. Titanyum alagimlarinin yukarida bahsi gegen olumsuzluklar
onlemek i¢in mekanik alasimlama, elektrokimyasal anodizasyon, iyon implantasyonu,
cift glow piiskiirtme teknigi, lazer kaynakli kaplama ve mikroarkoksidasyon gibi yiizey
modifikasyon yontemleri kullanilmaktadir (Zhou vd., 2017).

Titanyum esashi alagimlar1 korumak i¢in kullanilan yiizey miihendisligi
yontemleri arasinda, akimsiz kaplama ile 6zel ekipman kullanilmadan asinmaya
dayanikli sert kaplamalar olusturulabilir (Rao vd., 2005). Akim, karmasik bigimli
pargalarda diizgiin kaplamalar saglama yetenegine sahiptir. Akimsiz Ni biriktirme
islemleri Ni-P, Ni-B ve saf Ni kaplama olarak gruplandirilmistir. Metalik ve metalik
olmayan parcalarin ylizeyinde kompozit olugturmak i¢in en etkili yontemlerden birisi
elektrolitik kaplama metodudur. SiC, SiO,, Al,0; ve elmas gibi nano boyutlu

partikiiller yiiksek sertlik, asinma direnci, kendiliginden yaglama ve korozyon direnci



gibi iyilestirilmis malzeme davranisi sergilediklerinden dolayr Ni matriste takviye
malzemesi olarak kullanilmaktadir (Algul vd., 2015).

Grafen, giiclii kovalent baglarin olusturuldugu ve 1580 cm™ ve 2700 cm™ de
Raman pikleri ile karakterize edilen sp2 karbon altigen aglarindan olusmaktadir. Grafit
malzemelerde 2700 cm™deki 2D grafit tepe noktasi, 2D* ve 2D? olmak iizere iki ayri
bilesenden olusurken, tek bir keskin 2D pik, grafenin ayirt edici 6zelligidir (Ferrari,
2007). Grafenin olaganiistii elektrik ve mekanik 6zelliklerinden dolay1 giines hiicreleri,
piller, otomotiv pargalari, kimyasal ve biyolojik sensorler dahil olmak tizere gesitli
uygulamalarda dikkat cekmektedir (Algul vd., 2015). Ote yandan grafen ve karbon
nanotiipler kullanilarak siirtiinmenin azaltilabilmesi bu malzemelerin sivi yaglayicilara
bir alternatif olabilecegi diisiincesini de dogurmustur. Grafitin diisiik siirtiinme katsayisi
(COF), bazal diizlemlerin kolaylikla kaymasina baglidir, fakat COF, ortamdaki ayrismis
su ve / veya oksijen molekiillerinin varligina baglh olarak degiskenlik gosterdiginden,
icsel (6zglin) bir 6zellik degildir. Bu nedenle, grafenin grafitten farkli olarak hem sulu
hem de yagli ortamlardaki diisiik siirtinme gostermesi ilgi ¢ekmistir. Bu konudaki
arastirmalar olduk¢a giinceldir ve siirdiirilmektedir. Bhowmick vd., (2016), ¢ok
katmanli grafenin siirtiinme davraniglarini inceledikleri ¢alismanin sonucunda gézlenen
kararl: siirtiinme katsayisinin kars1 ylizeye grafen transferi ile agiklamiglardir. Yang vd.,
(2018), hatalarin ve su absorbsiyonunun grafenlerin tribo-kimyasal davranisi tizerindeki
etkisini inceledigi ¢alismada ab-initio ve karsilikli asinma deneylerini kullanmiglardir.
Bu deneylerin sonucunda elde edilen nemli ve inert atmosferde farkli siirtlinme
davraniglarin1 kayma sirasinda olusan hatalar ile ilgili oldugunu ve dolayisi ile grafenin
stirtiinme 6zelliklerini belirlemede 6nemli bir parametre oldugu sonucuna varmislardir.

Son zamanlarda malzemelerin elektrik, mekanik ve fiziksel 06zelliklerini
gelistirmek i¢in grafen takviyeli Ni matrisli kompozitleri gelistirmek i¢in bazi
aragtirmalar yapilmaktadir. Ornegin Kumar vd., (2013), Hummers yontemi ile hafif
celik numuneler iizerine, grafit oksitten sentezlenen grafen igerikli Ni kompozit
kaplamalarin korozyon o&zelliklerini incelemis ve kompozitin, takviyesiz kaplamaya
nazaran daha iyi korozyon direnci sergiledigi sonucuna varmistir. Ren vd., (2015), Celik
ylizey lizerine elektrolitik kaplama yontemiyle iiretilen saf Ni ve Ni-grafen kompozit
kaplamalar karsilastirilmigtir. Calismalarin sonucu saf Ni gore Ni-grafen kompozit

kaplamalarin elasitite modiilii 1,7 kat artarak 240 GPa, sertligi ise 1,2 kat artarak 4.6



GPa sertlige sahip oldugu tespit edilmistir. Algul vd., (2015), Celik yiizeyine kaplanan
grafen igeriginin elde edilen kaplamalarin bilesimi ve mekanik 6zellikleri tizerindeki
etkisini arastirmistir. Bununla birlikte pulse elektrolitik kaplama altinda hazirlanan Ni-
grafen kompozit kaplamalarin mikroyapisal ve tiribolojik performanslar1 incelemistir.

Korozyona dayanikli uygulamalar icin, grafen tabakalari korunacak olan metal
ile korozif ortam arasinda fiziksel bir ayrim saglar. Daha spesifik olarak, grafen sp2
karbon allotroplari dogal bir difiizyon bariyeri olusturabilmesidir (Holt vd., 2006).
Grafenin korozyona direngli uygulamalar igin ilgi ¢ekici olmasimin diger nedenlerinden
bazilar1 ise genis yiizey alani, hidrofobik ve elektrik iletkenlikligidir (Bohm, 2014).
Kirkland vd., (2012), grafen kapli bakir ve Ni yiizeylerinin korozyon davranigini
inceledikleri calismada ve korozyon hizinda oOnemli azalmalar gozlediklerini
belirtmislerdir. Diisiik karbonlu ¢elik iizerine biriktirilen grafenin; tuzlu su piiskiirtme
korozyon testinde kaplamasiz ¢elige oranla korozyon direncinde biiyilk bir artig
gozlemlenmistir (Dennis vd., 2013). Polyamide 6 (PA6) icerisine agirlikca %1’den %
4’¢ grafenin katilmasi sonucunda elastisite modiilii, mikrosertlik ve ¢izik sertliginin
artigt ve kuru kayma kosullarinda PA6’nin asinma hizinin azaldigi goézlenmistir
(Mindivan, 2017). Literatiirde grafenin titanyum alagimi Ti-6Al-4V iizerine elektrolitik
kaplama metoduyla kullanilabilecegine yonelik ¢alismalar bulunmamaktadir.

Bu calismada, titanyum ve alasimlarinin tribolojik 6zelliklerini 1yilestirmek i¢in
ticari olarak saf CP-Ti yiizeyine akimsiz Ni-B, Ti-6Al-4V alasim1 yiizeyine Ni ve farkli
grafen igerigine sahip kompozit kaplama olusturulmus, mikroyap1 ¢alismalart SEM ve

XRD ile incelenmistir. Piirtizliliik, sertlik 6l¢timleri ve aginma testleri yapilmustir.

1.1. Titanyumun ve Alasimlari, Temel Ozellikleri

Titanyum, mineroloji uzmam: William Gregor tarafindan 1791 yilinda
kesfedilmistir. Bu element Alman kimyaci1 Martin Heinrich Klaproth tarafindan 1795
yilinda yunan mitolojisinde evrenin gii¢lii ogullar1 Yunan mitolojisinde topragin ilk
ogullarinin ismi olan “Titans” kelimesinden yola ¢ikarak “Titanyum” ismini vermistir.
Saf titanyum, diinyanin yer kabugu ve litosferinde en bol bulunan metallerden biridir.
Titanyumun saf olarak elde edilmesi ilk tespit edildigi yillar cer¢evesinde oldukca
yiiksek bir teknoloji gerekmektedir. 1940 yilinda Dr. Wilhelm Kroll kendi adin1 verdigi
“Kroll iglemi” ile bu soruna ¢6ziim getirmeyi basarmistir. Bu yontemde titanyum tetra

kloriir (TiCly) bilesigi koruyu atmosfer ortaminda magnezyum ile indirgenmistir. Bu



islem sonrasinda “titanyum siingeri” ya da “siinger metali” diye de adlandirilan siinger
gibi gozenekli titanyum elde edilmistir. Kroll prosesi bugiin de titanyum iiretimi i¢in en
etkin proses olarak devam etmektedir (Leyens ve Peters, 2003).

Titanyum diinyada en ¢ok kullanilan metalik malzemeler arasinda aliiminyum,
demir ve magnezyumdan sonra dordiincii sirada yer almaktadir. Element olarak dogada
bol miktarda bulunan titanyum, yerkabugunun % 0,6’sin1 olusturmaktadir. Rutil,
brookite ve anataz, titanyumun mineral kaynaklarini i¢ceren oksitlerdir. Rutil ve anatazin
kristal yapisi tetragonaldir ve brookite ise ortofobik bir kristal yapiya sahiptir (Kaur ve
Singh, 2019). Ayrica goktaslar ile glineste de bulundugu saptanmistir. Apollo 17’nin
Ay’dan getirdigi taslarda yaklasik olarak % 12 titanyum dioksit (TiO;) bulunmustur
(Zhecheva vd., 2005). Titanyumun 6nemli fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Titanyumun fiziksel 6zellikleri (Dutta Majumdar ve Manna, 2015).

Atom o Ergime | Kaynama
EIeAr‘E(lant Sembol Nlﬁflc;Tam Agirhg Y((Z:] g/grl:]lgl)lk Noktasi | Noktasi

(9r) (°C) (°C)
Titanyum| Ti 22 47,9 4,50 1812 3130

Fiziksel ve kimyasal agidan iistiin Ozelliklere sahip olan titanyum, 316
paslanmaz celik ve kobalt alagimlarina gére daha hafif bir malzemedir. Yogunlugunun
diisiik olmas1 nedeniyle otomotiv ve havacilik sektdriinde agirlik ve dolayisi ile yakittan
tasarruf saglamaktadir. Titanyumun tercih edilmesini saglayan istiin 6zellikleri vardir.
Bu o6zelliklerden bazilar1 sirasiyla; diisiik yogunluk (4,5 g/cms), yiiksek spesifik
mukavemet, kirllma toklugu, yorulma dayanimu, gatlak ilerlemesine kars1 direng, diisiik
sicaklikta yiliksek tokluk ve miikkemmel korozyon direncidir. Yiizeylerinde olusan ince
oksit tabakasi ¢esitli kimyasal maddelerin korozif etkisine kars1 diren¢ saglamakta ve
boylece korozyona bagli maliyet giderlerini azalmaktadir. Genel olarak titanyum ve
titanyum alasimlarinin yiiksek giivenilirliginin yani sira yiiksek performans ve uzun
kullanim 6mriine sahip oldugu da bilinmektedir (Celik ve Kiligkap, 2018). Titanyumun

temel 6zelliklerinin diger metaller ile karsilastirilmasi Cizelge 1.2°de verilmistir.



Cizelge 1.2. Titanyumun temel O6zelliklerinin diger metaller ile karsilastirilmasi
(Litjering ve Williams, 2003).

Ozellikler Ti Fe Ni Al
Erglm(i g"kta“ 1670 1538 1455 660
. YMK,

Kristal Yap1 HMK, HSP HMK YMK YMK
Elastisite Modiilii 115 215 200 72
Yogunluk (g/cm®) 45 7.9 8,9 2,7

Akma
Mukavemeti(MPa) 1000 1000 1000 500
Korozyon Direnci | Cok Yiiksek Diisiik Orta Yiiksek
Oksijene Reaktiflik | Cok Yiiksek | Diisiik Diisiik Yiiksek
Fiyat Cok Yiiksek | Diisiik Yiiksek Orta

Titanyum ve alasimlari, kullanildiklar1 miihendislik uygulamalarinda isletme
maliyetlerini azaltan bir¢ok 6zellige sahiptir. Titanyumun diger metallere gore daha ¢ok
tercih edilebilir olmasimnin nedenleri asagida belirtilmistir (Dutta Majumdar ve Manna,
2015).

1. Yiiksek mukavemet/agirlik orani: Ticari titanyum esash alasimlarinin
yogunlugu 4,42 ve 4,85 gricm® arasinda degismektedir. Akma mukavemeti ticari
saflikta (Grade 1) titanyumun mukavemeti 172 MPa iken 1s1l islem tabi tutulmus beta
alagimlarinin mukavemeti ise 1380 MPa’dir.

2. Miikkemmel korozyon direnci: Titanyum, tuzlu su veya deniz ortamina karsi
direngli olup, aym1 zamanda ¢ok cesitli asitlere, alkalilere, dogal sulara ve endiistriyel
kimyasallara kars1 olaganiistii direng gostermektedir.

3. Ustiin erozyon direnci: Titanyum erozyona, kavitasyona veya carpma
saldirilarina kars1 listlin direng gostermektedir ve 1s1 esanjor tiiplerinde kullanilan bakir-
Ni alasimlarina alternative olarak titanyumun korozyona ve erozyona karsi direngli
oldugu tespit edilmistir.

4. Yiiksek 1s1 transfer verimi: Titanyumun 1s1 transfer 6zelligi piring ve bakir-Ni
alagimlarina benzer 6zellik gostermektedir.

5. Ustiin oda ve diisiik sicakliklarda oksidasyon direnci: Titanyum yiizeyinde
bulunan dogal bir oksit filminin varligindan dolay1 oda sicakliginda iistiin oksidayon
direncine sahiptir. Genel olarak titanyumun kullanildig1 ortamlarda korozyonun

nispeten diisiik olmas1 sebebiyle ylizeyler parlak goriinmektedir.



Biitlin bu olumlu 6zelliklerine karsin yetersiz tribolojik 6zellikleri nedeniyle
hareketli temasin gerceklestigi miihendislik uygulamalarinda kullanimlari oldukca
sinirlidir.  Yapismaya varan siirtinme ve siddetli asinma sonucu titanyum ve
alagimlarinin kullanildig1 uygulamalarda enerji ve malzeme kaybi yiiksek olmaktadir.
Korozif ortamda asinma kaybi daha siddetli olmaktadir. Bunlara ilaveten yliksek
sicakliklardaki (T > 800 °C) oksidasyon ve korozyon ve siiriinme direnglerinin ¢ok
zayif olmasi bu malzemelerin yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilmalarini oldukga
sinirlamaktadir. Mekanik o6zelliklerini artirabilmek amaciyla titanyum ve alagimlar

cesitli ylizey islemlerine tabi tutulmaktadir (Wiecinski vd., 2007).

1.2. Titanyum Alasimlarinin Siiflandirilmasi

Titanyum, farkli sicakliklarda iki farkli kristal yapi sergileyen bir gegis
metalidir. Oda sicakliginda siki diizen hekzagonal (HCP) kristal yapiya (alfa-Ti) sahiptir
ve 883°C'de hacim merkezli kiibik (HMK) kristal yapiya (beta-Ti) doniisiir. Mekanik
Ozelliklerini gelistirmek igin titanyum g¢esitli elementlerle alasimlandirilir. Mikroyapi
tizerindeki etkilerine bagli olarak, alasim elementleri alfa-Ti ve beta-Ti kararlagtirict
olarak siniflandirilabilir. Aliiminyum, karbon, azot ve oksijen gibi alfa-Ti
kararlastiricilart gegis sicakligini arttirirken, vanadyum, niyobyum, tantal ve molibden
gibi beta-Ti kararlastiricilart gegis sicakligini diistirmektedir. Krom ve demir gibi diger
alasim elementleri de oda sicakliginda iki fazli bir mikroyap1 olan bir 6tektoid reaksiyon
sonucu daha diisiik gegis sicakligi olusturma egilimindedir. Bu bakimdan, titanyum
alagimlart temel olarak alfa (o), alfatbeta (o+p) ve beta (B) alasimlari olarak
simiflandirilir (Sekil 1.1). Bu alasimlarin genel ozellikleri Cizelge 1.3’de verilmigtir
(Leyens ve Peters, 2003). Oda sicakliginda mikroyapisinda o-Ti ve B-Ti i¢eren en
yaygin kullanilan titanyum alagimi Ti-6Al-4V'dir. Diisiik ile orta dereceli sicakliklarda
yiksek mukavemet, hafif ve miikemmel korozyon direnci gerektiren herhangi bir
miihendislik uygulamasinda Ti-6Al-4V alasimi toplam titanyum pazarinin yaklagik %
50'sine kars1 gelmektedir (Giileryuz vd., 2015).



Ti
Notr a kararlastirica B kararlastinc
P izomorf P otektoid
(Sn,Zr) (ALO,N,O) (Mo,V,Ta,Nb) (Fe,Mn,Cr,Co,Ni,Cu,Si,H)

Sekil 1.1. Alasim elementlerinin titanyumun faz diyagramina etkisi (Leyens ve Peters,
2003).

Cizelge 1.3. Titanyum alagimlarinin genel 6zellikleri (Leyens ve Peters, 2003).

OZELLIK a a+p B
Yogunluk + + -
Mukavemet - + ++
Stineklik -+ + +/-
Kirilma Toklugu + -/+ +/-
Siiriinme Dayanimi1 + +/- -
Korozyon Davranisi ++ + +/-
Oksidasyon Davranisi ++ +/- -
Kaynaklanabilirlik + +/- -
Soguk Sekillendirilebilirlik -- - -[+

1.2.1. Alfa (o) Alasimlar:

o alagimlariin tiim mikroyapisin1 o fazi olusturmaktadir. a alasimlan yiiksek
sicakliklarda (588 - 811 K) yiiksek mukavemet ve oksidasyon direncine ve diger
titanyum siniflari arasinda en iyi kaynaklanabilirlige sahiptir. Bununla birlikte, mekanik
Ozelliklerini gelistirmek i¢in 1s1l islem ile sertlestirilmeleri miimkiin degildir ve en
diisiik oda sicakligt mukavemeti gostermektedir. a alasimlarinin déviilebilme kabiliyeti
cok diisiiktiir ve dovme sicaklik toleranslar1 a+f alasimlari veya beta alagimlaria gore

daha disiiktiir. En ¢ok kullanilan o alasimi Ti-5Al-2.5Sn dir (Majumdar ve Manna,



2015). Miikkemmel korozyon direngleri nedeniyle o alasimlar1 ncelikli olarak kimya ve
proses miihendisligi endiistrisinde kullanilmaktadir. Ozellikleri bakimindan saf
titanyuma yakindirlar (Leyens ve Peters, 2003).

Alfaya yakin alasimlar, yiiksek oranda a kararlastiricilart ve smirli miktarda f3
kararlastiricilar1 elementler igermekte olup, diisiik miktarda B faz1 iceren o’ca zengin
mikroyapidan olusmaktadir. Ti-8Al-1Mo-1V ve Ti-6Al-5Zr-0.5M0-0.25Si alagimlari
alfaya yakin alasimlara 6rnek olarak verilebilir. Bu alasimlar o alasimlarina benzer
davranig sergilerken, 400 ile 520 °C arasindaki sicakliklarda kullanilabilme Kkabiliyeti
gostermektedir (Ezugwu ve Wang, 1997). Bu alagim smifi, o alasimimin miikemmel
stirinme davranisi ile a-f alasiminin yiiksek mukavemetini birlestirdigi icin yiiksek

sicaklik uygulamalarinda kullanimi elveriglidir (Leyens ve Peters, 2003).

1.2.2. Alfa+Beta (a+p) Alasimlari

En g¢ok kullanilan titanyum alagimi a+f alasimlari olup daha yiiksek
mukavemete sahiptir ve 1sil isleme tabi tutulabilir. Ancak o alagimlarina nazaran
sekillendirilebilirligi daha diistiktiir. % 100'e kadar fiizyon kaynak verimliligi elde
edilebilir. Bu ot alasimlari smifi, ticari olarak temin edilebilen tiim titanyum
alasgimlarimin % 70'inden fazlasin1 olusturmaktadir. Birkag 6nemli a+f alasimlari; Ti-
3Al-2.5V, Ti-5Al-2Sn-2Zr-4Mo-4Cr (Ti-17), Ti-6Al-2Sn-2Zr-2Mo-2Cr-0.25Si, Ti-6Al-
2Sn-4Zr-6Mo ve Ti-6Al-6V-2Sn siralanabilir (Dutta Majumdar ve Manna, 2015).

at+p alagimlari arasinda, Ti-6Al-4V bugiine kadar kullanilan en yagin ve en
popiiler titanyum alagimidir. Gliniimiizde kullanilan titanyum alagimlarinin %50’sinden
fazlas1 bu bilesime aittir. Bu alasim Amerika Birlesik Devletleri’nde Illinois Teknoloji
Enstitiisii’nde 1950’lerin baslarinda gelistirilmistir ve bu nedenle ilk iretilen titanyum
alasimlarindan biridir. Ti-6Al-4V basarisinin iki nedeni vardir. ik olarak o alasimi ve B
alasimi Kararlastiricilarinin her ikisini de biinyesinde bulundurmasidir. Ikinci olarak ise
en yogun calisilan ve test edilen titanyum alasimidir. Bu avantajlarindan dolay1

havacilik endiistrisinde tercih edilmektedir (Leyens ve Peters, 2003).

1.2.3. Beta () Alasimlar:
Bu alagimlar 6nemli miktarlarda B kararlastiricilar1 elementler igerir.  alasimlari
diger titanyum alasimlariyla karsilastirildiginda doviilebilirlik, sertlestirilebilirlik, soguk

sekillendirilebilme 6zelliklerinden dolay: diger alasimlara gore iistiinliik saglamaktadir.



Temel olarak, B alasimlar1 a+f alasimlarina benzer esdeger oda sicakligi mukavemeti
sergilemektedir, ancak yiiksek sicaklikta gostermis olduklart mukavemet degerleri o+f

alasimlarindan daha disiiktiir (Ezugwu ve Wang, 1997).

1.3. Uygulama Alanlari

Titanyum ve alagimlari nispeten diistik elastisite modiilii, iyi yorulma dayanimi,
sekil wverilebilirlik, islenebilirlik, korozyon direnci ve biyouyumluluk gibi uygun
Ozellikleri nedeniyle ortopedik implant malzeme olarak yaygin olarak kullanilmaktadir
(Javadi, vd., 2019). Biyomedikal alanda ticari CP-Ti kullanimi, 1940’l1 yillarin
baslarinda Bothe'nin sigan femurlarina titanyum yerlestirdigi ve kemik dokular
tarafindan iyi uyum sagladigini tespit etmistir. 1950’li yillarda, saf titanyumun
biyouyumlulugunun iyi oldugu onaylamistir (Gao vd., 2018). 1960’11 yillarin
baslarindan itibaren titanyum ve alagimlari, biyomedikal anlamda ortopedik implant
olarak kullanilmaya baslanmistir. 1969 yilindan itibaren dis implantlart tizerindeki
uygulamalar glinlimiiz i¢in 6nemli ¢aligmalardan biridir (Subas1 ve Karatag, 2012).
Ancak yine de olumsuz yonleri vardir. Bu implant malzemelerin elastisite modiili
kesinlikle paslanmaz celik ve kobalt bazli alagimlardan daha az ama yine de kemikten
daha biiyiiktiir. Gilinlimiizde elastisite modiilinii azaltmak ve yorulma dayanimini
artirmak amaciyla B titanyum implantlar1 gelistirilmistir. B alagimin elastisite modiilii
selefininkinden daha kiiciik olmasina ragmen, kemigin elastisite modiilii i¢in yeterince
yakin degildir. Cok diisiik elastase modiilii degerine sahip malzemeler gelistirilmistir
(~55 GPa), ancak diisik asmma direncine sahiptirler. Titanyum implantlarin
mikroyapisint ve nihayetinde mekanik Ozelliklerini degistirmek i¢in  farkh
termomekanik isleme teknikleri kullanilmistir. Diger gozenekli implantlar, elastisite
modiiliinii azaltmaya ve kemik biiylimesini iyilestirmeye yardimci olduklarindan 6zel
ilgi gérmeye basladi. Cesitli titanyum implantlarda yaygin olarak kullanilan aliminyum
ve vanadyum gibi alasim elementleri potansiyel olarak tehlikeli kabul edilmektedir. Bu
implantlar biiyiik 6l¢iide biyouyumluluklarini kanitlamislardir, ancak yine de tehlikeli
iyonlarin kana salmmmasindan dolay1 alerjinin ortaya ¢ikabilecegi birka¢ vaka
gerceklesmistir. Sonu¢ olarak, daha iyi biyouyumluluk sergileyen implantlarin
tiretilmesi igin ¢aba harcanmaktadir. Ayrica, titanyum implantlar durumunda asinma ve
korozyon direnci ve kemikle biitiinlesmesi gibi 6zellikleri gelistirmek i¢in farkl yilizey

islemleri kullanilmaktadir (Kaur ve Singh, 2019).
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Titanyum ve alagimlari, hafif metal alasimlar ve ¢elik, nikel vb. metaller ile
karsilastirildiginda yiiksek spesifik akma mukavemetine (co2/yogunluk) sahiptir. Bu
ozelliklerini 500°C gibi yiiksek sicakliklarda da koruyabilmektedir. Bu tiir
avantajlarindan dolayr gaz tiirbin motor parga imalatini da miimkiin kilmaktadir.
Titanyum tretiminin yaklasik % 80°ni havacilik ve uzay endistrisi igin yapilmaktadir.
Ornegin, Amerika Birlesik Devletlerinde B-1 bombardiman ugaginin gdvde, kanat,
kaplama ve yiik tasiyic1 eleman olarak yaklasik% 21'si titanyumdan olugsmaktadir. F-15
savas ucaginda 7000 kg titanyum alasimi kullanilmaktadir ve bu deger ucagin yapisal
agirliginin % 34’sine kars1 gelmektedir. Boeing 757 ucaginda yapisal parga olarak 3640
kg titanyum alagimi kullanilmakta olup, yapisal agirhigin% 5'ine kars1 gelmektedir. Mc-
Donnell-DounLas tarafindan iiretilen DC10 ugaginda yapisal agirligin % 10’undan fazla
yaklastk 5500 kg titanyum alasimi kulanilmistir. Titanyumun kimya ve genel
miihendislik alanlarindaki uygulama seviyesi ABD'deki iiretiminin yaklasik % 15'ini
olusturmaktadir (Chunxiang vd., 2011).

Ayrica titanyum ve alagimlart deniz, tip, kimya, otomotiv, mimari ve askeri
sektorler gibi bircok uygulamada yaygin olarak tercih edilmektedir. Titanyum ve

alagimlarinmin uygulama alanlar1 Cizelge 1.4’de verilmistir.

Cizelge 1.4. Titanyum ve alagimlarinin uygulama alanlar1 (Subagi ve Karatag, 2012).

Kullanildig: yer Titanyum alasimi

Ti-5.8Al-4Sn-3.5Zr-0.7Nb-0.5M0-0.35Si-0.06C
Gaz tirbin motoru Ti-6Al-2Sn-4Zr-6Mo
Ti-4Al-4Mo-2Sn-0.5Si

Ti-10V-2Fe-3Al
Ugak govdesi Ti-15V-3Cr-3Sn-3Al
Ti-15Mo-2.8Al-3Nb-0.2Si
Balistik zirh Ti-6Al-1.8Fe-0.2Si

Jeotermal ve agik denizde
kullanilan borular

Spor malzemeleri (hafif ve
yiiksek dayanimli)

Ti-6.8Mo-4.5Fe-1.5Al

Ti-15V-3Cr-3Sn-3Al

Vanadyumsuz ve Ti-6Al-4V
esdeger alagimlar

Medikal ortopedik aletler NiTi-Cu

Dis ve medikal uygulamalar
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2. TITANYUM VE TITANYUM ALASIMLARINA UYGULANAN YUZEY
ISLEMLERI

Yiizey islemleri, malzemenin kiitlesel 6zelliklerini bir kenara birakip yiizeyin
yapisini, bilesimini ve morfolojisini iyilestirme islemleridir. Ancak gilinlimiizde diistik
maliyetli B-Ti alasimlarimin hem kiitlesel hem de yiizey Ozelliklerini gelistirmek
amaciyla ¢ozeltiye alma ve ardindan termal oksidasyon esasli seramik doniisiim islemi
ile beraber yaslandirma uygulanmaktadir (Redmore vd., 2019). Yiizey islemleri ile
malzemenin kimyasal, mekanik ve yorulma dayanimmin yiikseltebildigi gibi
katmaninin  dokularla uyumlulugu da gelistirilebilmektedir. Biyomalzemelerde
enfeksiyon gelisimindeki en kritik patojenik olay, bakteriyel yapismadan hemen sonra
baslayan biyofilm olusumudur. Son on yilda, ¢ok sayida yapilan ¢aligmalar titanyuma
uygulanan yiizey islemlerinin ve kaplamalarin bakteriyel yapismayi en aza indirme,
biyofilm olusumunu engelleme ve implante edilmis biyomalzemeleri korumak igin
etkili bakteriyel 6ldiirme saglama kabiliyeti hakkindadir (Chouirfa vd., 2019). Yiizey
ozellikleri biyomalzemeler i¢in 6nem tegkil etmekte ve bu sebeple de yiizey islemleri
ozellikle biyomalzemeler agisindan biiyiik nem tagimaktadir (Balaban, 2007). Ornegin,
biyolojik biitiinlesmeyi gerceklestirmek icin kemik yapist ile uyumlu olmasi
gerekmektedir. Yapay kalp kapakgiklart gibi kanla temas eden cihazlarda kan
uyumlulugu 6nemlidir. Diger uygulamalarda 6rnegin biribirine temas eden yiizeylerde
1yl asinma ve korozyon direnci de gereklidir. Uygun yiizey modifikasyon tekniklert;
titanyum ve alagimlarina nispeten diisiik elastisite modiili, iyi yorulma dayanimi,
sekillendirilebilirlik ve islenebilirlik gibi miikemmel kiitlesel 6zellikleri kazandirmakla
birlikte farkli klinik uygulamalar i¢in gerekli olan 6zel yiizey ozelliklerini de
saglamalidir. Titanyum ve titanyum alasimlarina 6rnek vermek gerekirse kirilma
toklugu, yorulma dayanimi, mukavemeti arttiran veya siineklik, islenebilirlik ve yapisal
kararlilig1r veren optimum 1s1l islemler uygulamak miimkiindiir. Cerrahi bir implantin
cevresindeki doku metalin kendisi ile degil yiizeydeki oksit tabakasiyla temas halindedir
(Ipekei, 2012).

Zayif tribolojik davranis, yiizey ozelliklerini gelistirmek ve asinma ile ilgili
mihendislik uygulamalarinda kullanilan titanyum alagimlarina uygulanan yiizey
miithendisligi teknikleri farkli kategorilere ayrilabilir. Artan yiizey sertligi siirtinmeyi

iyilestirirken, adhesif ve abrasif asinma direncini artirdigindan, biriktirme ve diftizyon
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esasli kaplamalar diistiniilebilir. Sert kaplamalar ¢ogunlukla kimyasal ve fiziksel buhar
biriktirme islemleri ile uygulanmaktadir. Ancak, servis kosullarmin siddetli olmasi
durumunda bu kaplamalar nispeten incedir ve yetersiz altlik destegi, nispeten zayif
yapisma ve lokal korozyon nedeniyle hasara ugrayabilir (Giileryiiz vd., 2015).

Titanyum ve titanyum alasimlart yiizey miihendisligi i¢cin farkli ydntemler
acisindan 3 ana grupta smiflandirilabilir. Bunlar; 1s1l iglemler, termokimyasal iglemler

ve kaplamalardir (Zhecheva vd., 2005).

2.1. Isil islemler

Isil iglemler, titanyum ve alasimlarina farkli 6zellikler kazandirabilmektedir.
Ornegin, iiretim sirasinda ortaya cikacak i¢ gerilmeler azaltilabilir (gerilme giderme),
boyutsal, yapisal kararlilik, islenebilirlik ve siineklik beraber artirilabilir (tavlama) veya
mukavemet (¢ozeltiye alma ve yaslandirma), kirilma toklugu ve yorulma dayanimi ve
yiiksek sicaklik stirinme dayanimi gibi baz1 6zellikleri gelistirilebilir. Bahsi gegen 1s1l
islemlerin timi titanyum alasimlarina uygulanamaz. Alfa ve alfaya yakin titanyum
alasimlarina gerilme giderme ve tavlama uygulanabilir. Ancak bu alasimlara herhangi
bir 1s1l islemle mukavemet artirict 6zellik saglanamaz. Diger taraftan yari kararli B fazi
igeren ticari [ alasimlar1  yaslandirma  sirasinda  kalan [ bozunarak
mukavemetlendirilebilir. B alasimlar1 yaslanabilir alasim grubunda olup, biiyiik kesit
sertlesebilirligi saglamak icin  fazinin kararliligi dikkate alinir. Tavlama ve ¢ozeltiye
alma ayni islemler oldugu icin gerilme giderme ve yaslandirma islemleri beta
alagimlarinda birlestirilebilir. a+p alasimlari isminden de anlasilacag gibi a fazi ile 8
smiflar1 arasinda 1sil iglem Ozellikleri sergilemektedir. o+p alasimlari beta fazinin
bozunmasiyla yaslanabilir ancak bu daha az miktarda B iceren bu alagimlar beta
alagimlari gibi ayni kesitte sertlesebilirlik gostermezler. Bununla birlikte, a+f alasimlari
a+P bolgesinde veya P faz bolgesinde ¢alisma imkani sundugu i¢in ¢ok yonlii bir

mikroyapidir (Destefani, 1992).

Gerilme Giderme; Titanyum ve alagimlarina mukavemet veya siinekligi olumsuz

yonde etkilemeyecek sekilde gerilme giderme uygulanabilmektedir. Gerilme giderme,
asagidaki sartlarda olusan i¢ gerilmeyi azaltmak i¢in kullanilmaktadir:
a) Soguk sekillendirme ve dogrulma, homojen olmayan sicak dovme

islemlerinde,
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b) Asimetrik plakanin islenmesi veya doviilmesi,

c) Kaynak ve katilasma,

d) Diizgiin olmayan kesitli pargalarin sogutmasi sirasinda olusan kalint1 termal
gerilmeler,

Bu tiir gerilmelerin giderilmesi ile sekil bozuklugu olusmaz ve genellikle
Bauschinger etkisi olarak bilinen basma akma mukavemeti kaybi gibi istenmeyen
etkileri ortadan kaldirir. Titanyum mil treticileri, talash imalatta istenen i¢ gerilmesiz
bir plaka sunmaktadir. Bu da yiiksek sicaklik silirinme diizlestirme ile
saglanabilmektedir. Gerilmeyi giderme islemleri, alasimimn maruz kaldigi metalurjik
tepki dikkate alinarak yapilmalidir. Genel olarak, a+p alasimlar1 ve B alasimlarinda
istenmeyen miktarda ¢6kelme veya deformayon yasanmasina sebep olmayacak veya
mukavemet artis1 i¢in soguk isleme tabi tutulan tek fazli alasgimlarda istenmeyen
yeniden kristallesmeyi olusturmaksizin gerilmeyi hafifletmek igin yeterince yliksek
sicaklikta tutarak gerceklestirilir. Etkili gerilme giderme i¢in yiiksek sicakliklarda daha
kisa siireler ve diisiik sicakliklarda ise daha uzun siireler tercih edilmektedir. Cozeltiye
alimmis ve yaglandirilmis titanyum alagimlarinin gerilmeyi giderme isleminde diisiik
mukavemetle sonuglanan asir1 yaslanmaninin olugsmamasi igin 6zen gosterilmelidir. Bu
durum genellikle kismi gerilme giderme imkani sunan uygun zaman-sicaklik
kombinasyonunun se¢ilmesiyle saglanir (Destefani, 1992).

Sogutmanin uniform yapilmasi 6zellikle 480 °C’den 315 °C’ye kadar sicaklik
araliginda onemlidir. Sogutmayi hizlandirmak igin yag veya suyun kullanilmasi uniform
olmayan sogutma sonucu kalint1 gerilmeye neden olacagi i¢in tercih edilmez. Havada
veya firinda sogutma kabul edilebilir sogutma ortamidir. X-1sinlar1 difraksiyonu disinda
gerilme gidermeyi etkin bir sekilde dogrudan 6lgen ekonomik ve hasarsiz muayene
yontemi mevcut degildir. Gerilme giderme islemi uygulanan numunenin

mikroyapisinda 6nemli degisimler optik mikroskopla tespit edilemez (Destefani, 1992).

Tavlama; titanyum ve alasimlarina oncelikle kirilma toklugunu, oda sicakligi
stinekligi, siirinme direnci, boyut ve termal kararhiligini artirmak i¢in tavlama
yapilmaktadir Birgok titanyum alasimlari servis kosullarinda tavlanmig durumda
kullanilmaktadir. Genel olarak bir veya daha fazla 6zellikteki iyilesme diger 6zeliklerin
pahasina elde edilecegi i¢in islemin amacina gore tavlama ¢evrimi se¢ilmelidir. Yaygin

tavlama 1s1l islem tiirleri:
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a) Mil tavlama

b) Dubleks tavlama

c) Tripleks tavlama

d) Yeniden kristallesme tavlama

e) Beta tavlama

Mil tavlamasi tiim mil {rlinlerine yapilan genel amagl bir islemdir. Tam bir
tavlama olamayabilir ve siddetli deformasyona maruz kalan driinlerin (6zellikle
saclarda) mikroyapilarinda soguk veya sicak islemden dolayi izler olusabilir. Dupleks,
tripleks ve B tavlama fazlarin sekillerini, boyutlarini, dagilimlarini iyilestirilmis
stirinme direnci veya kirilma toklugu igin istenen yapiya doniistiiriir. Hem yeniden
kristallesme hem de [ tavlama islemleri, kirilma toklugunu arttirmak i¢in
kullanilmaktadir. Beta tavlama, tavlanan alagsmanin B gecis sicakligimin tizerindeki
sicakliklarda yapilir (Destefani, 1992).

Cozeltive Alma ve Yaslandirma, genis bir mukavemet araligi ¢ozetiye alma ve

yaglandirma iglemi ile o+ veya B alasimlarinda elde edilebilir. IMI 700 ve benzer
alagimlarin diginda, titanyum alagimlarinin 1s1l isleme tepkisi daha diisiik sicakliklarda
yiiksek sicaklik beta fazinin kararsizligina baghidir. a+f alasimini ¢ozeltiye alma
sicakligina 1sitma daha yiiksek oranda bir B fazi olusturur. Beta, su verme ile yine 3 ve
martensite doniisiir ardindan yaslandirma durumunda kararsiz martensitin ayrigsmasi ve
az miktarda B fazi olusur ve bu da yiiksek mukavemet saglamaktadir (Destefani, 1992).

Yiksek kirllma toklugu veya gerilmeli-korozyonuna kargi direng isteniyorsa,
beta tavlama veya beta ¢ozeltiye alma istenebilir. a+p alasimlarinin ¢6zeltiye alma
sicakligindaki bir degisiklik, B faz miktarin1 degistirir ve sonug olarak yaslandirma
verdigi tepkiyide etkilemektedir. Cozeltiye alma sicakliginin belirlenmesi istenen ¢ekme
mukavemeti o6zellikleri ve yaslanmadan sonra elde edilecek siineklik miktari gibi pratik
uygulamalar dikkate alinarak yapilmaktadir (Destefani, 1992).

Yaslandirma adiminda titanyum alagimlarinin yliksek mukavemetli olarak 1sil
islem gormedeki son asama normal olarak 425 ila 650° C (800 ila 1200 ° F) arasindaki
bir yaslandirma sicakligina yeniden 1sitma islemi gerceklesmektedir. Ancak IMI 834
alasiminda yaklasik 700° C'ye (1300 ° F) kadar bir yaslandirma siiresi siiriinme
mukavemetini optimize etmektedir (Destefani, 1992).
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2.2. Termokimyasal Islemler

Yiizey islemlerinin ¢ogu, titanyum ve alasimlarina uygulanabilir. Ancak, bu
tekniklerin uygulanmasi i¢in bazi sartlar ¢ok Onemlidir. Bazi durumlarda ylizey
sertlestirme yoOntemleri ticari saf titanyum ve alasimlarina yiizey modifikasyon
teknikleri olarak uygulanabilir, ancak bu yontemlerin bir sonucu olarak, yiizey
bilesiminde 6nemli degisiklikler meydana gelmez. Bu degisiklikler altlik bilesimi ile
siirlidir. Bu nedenle, termal sertlestirme islemleri birgok durumda etkili olmaz. Yiizey
bilesimi lokal olarak degistirebilen islemlerle altliktan farkli mikroyapilar iiretebilir ve
sonug olarak mekanik 6zellikleri de altlik malzemeden farklidir (Ipekci, 2012). Ayrica,
titanyum alasimlari, birgok sicaklik degerinde en kararli elementler disinda tim
elementlerle reaksiyona girebilir. Titanyumun bu 6zelligi, yiizeye birgok farkli difiizyon
esash islem uygulanmasina izin vermektedir. Titanyum ve alasimlarinin mekanik
ozelliklerini gelistirmek i¢in farkli tiirde termokimyasal islemler uygulanabilir
(Zhecheva vd., 2005).

“Termokimyasal” veya “termokimyasal diflizyon islemleri” kavrami yabanci
element atomlarinin parcaya diflizyonuyla malzeme yiizeyinin degistirilmesi amaciyla
uygulanan iglemleri kapsamaktadir. Bu suretle tiretilen tabakalar kullanim yerlerine gore
istenilen 6zellikleri saglamaktadir. Termokimyasal yontemler kullanilarak malzemelerin
asinma, korozyon ve oksidasyon Ozelliklerini gelistirmek miimkiindiir. Titanyum ve
alagimlarinin aginma ve korozyon direncini artirmak ic¢in kullanilan difiizyon esash
yiizey sertlestirme islemleri olarak ara yilizey atomlarmin (oksijen, azot ve bor)
difiizyonu ile sert bilesik tabaka ve diflizyon bolgesi igeren kademeli ylizeyler iiretme
avantaji sunan termal oksidasyon, nitriirleme ve borlama olarak bilinen en yaygin

termokimyasal yiizey islemlerdir (Giileryiiz vd., 2015).

2.2.1. Termal Oksidasyon

Titanyumun oda sicakliginda oksijenle reaksiyonu, genellikle birka¢c nanometre
kalinliginda olan bir oksit filmi olusturmaktadir. Bu oksit filmi dogal olarak olugmakta
ve althk titanyumu korozyona karsi korumaktadir. Yiiksek sicakliklarda oksijen
atomlar1 igeren ortamda oksijen atomlarimin titanyum ve alasimlarina diflizyonuna
dayanan termal oksidasyon (TO), bilesik tabaka olarak titanyum oksitten ve difiizyon
bolgesi (DZ) olarak oksijence zengin o-Ti kat1 eriyigi olusturmaktadir (Giilerytiz vd.

2015). Son 40 yildir titanyumun oksidasyonu iizerine pek ¢ok calisma yapilmistir, ancak
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titanyum alagimlariin tribolojik davramisina termokimyasal bir islem olan
oksidasyonun etkisi iizerine g¢aligmalar sinirhidir. Titanyum ve alagimlarinin tribolojik
ozelliklerini iyilestirmek i¢in oksidasyon uygulanabilir. a-Ti’da ¢ozelti i¢indeki oksijen
onemli Olgiide takviye etkisi sunmaktadir. Titanyumun normal kosullar altinda
genellikle milkemmel korozyon direnci gdstermesi biiyiik 6l¢iide ylizeyde ¢ok kararli,
yiiksek yapisma ve koruyucu oksit filmlerinin olusmasindan kaynaklanmaktadir
(Gautam, 2011). Termal oksidasyon sirasinda, bu oksit film daha kalin ve daha sert hale
gelir. Bunun sonucunda korozyona kars1 ilave koruma saglar. Titanyum ve alasimlari, 2
ile 10 dakika boyunca 450-800 °C’lik bir sicaklikta havada 1sitildiginda, koruyucu oksit
filmler olusturulabilmektedir. Bu oksit filmler ¢ok kirilgan olduklarindan dolayi
mekanik uygulamalar sirasinda kolaylikla kirilabilmektedir. Sonug olarak, oksidasyon
stirecinin gercekten asinmaya karst direnci arttiramayacagi anlamina gelmektedir
(Zhecheva vd., 2005).

Titanyumun asinma direncini iyilestirmek i¢in termal oksidasyon hakkinda bazi
calismalar vardir. Bu ¢alismalara gore, Ar/O, gaz ortaminda Ti-6Al-4V'in 1s1l isleme
tabi tutulmasi durumunda yiizeyde rutil yilizey oksit filmi (TiO,) olugsmaktadir. Bu rutil
tabaka Ti-6Al-4V alasimma optimum asmnma Ozelligi kazandirmistir ve en biiyiik
sertlestirme derinligi 850 °C ve 900 °C’'de sirasiyla 125 pm ve 250 um olarak elde
edilmistir (Ipekci, 2012). Diger bir yontem ise, titanyum yiizeyine mitkemmel baglanan
yaklastk 500 um kalinliginda asinma direnci tabakasi ozelligi kazandiran plazma
elektrolitik oksidasyon’dur. Coklu yiizey desarjlarda plazma termokimyasal
etkilesimler, altlik yiizeyinden her iki yonde biiyliyen bir kaplama saglamaktadir
(Zhecheva vd., 2005).

200 °C'nin tzerindeki oksidasyon islemi, titanyum altlik {izerindeki oksit
tabakasinin birka¢ nanometreden daha biiylik kalinliklara biiyiimesini saglamaktadir.
Oksitlenme sicaklik arttik¢a oksit tabakasinin kalinliginin artmasindan dolayr alagimin
rengini degismektedir. 500 °C'den yiiksek oksidasyon sicakligi, nispeten kalin oksit
katmaninin altinda DZ'nin genislemesine neden olmaktadir. 650 °C'nin altindaki
oksidasyon islemlerinde, oksit tabakasi olarak Ti0,’in anataz modifikasyonu hakimdir.
Daha yiiksek oksidasyon sicakliklar1 ve daha uzun oksidasyon siireleri sadece Ti0; rutil
formunda daha kalin bir oksit tabakasini tesvik etmekle kalmaz, ayni zamanda

morfolojiyi yogun yapidan gozenekli bir yapiya degistirmektedir. Yogun bir oksit
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tabakasi, 600 °C ile 700 °C arasindaki oksidasyon sicakliklarinda olusmaktadir. 700
°C'den yiiksek sicakliklarda, cok katmanli gézenekli yapr sergileyen kalin ve kirilgan
oksit tabakas1 olugsmaktadir (Giileryiiz vd., 2015).

Kumar vd., (2010), Ti-6Al-4V alasiminin termal oksidasyonu, mikroyapisal ve
elektrokimyasal ¢aligmalarini inceledi. Termal olarak oksitlenmis Ti-6Al-4V alagiminin
yiizey morfolojisi, 650 °C'de kii¢iik taneli bir yapiya doniisen 500°C'de althiga iyi
baglanan ince bir yiizey tabakasi olusurken, 800°C’de ise althiga dik yonlenmis
taneciklerden olusan bir oksit adalar1 mevcuttur. Biiyime modunda ise ince bir oksitin
olusmasi ve ardindan yiizeyi tamamen kaplayacak sekilde topaklanmasini ve biiytimesi
gerceklesmektedir. 800 °C'de 16 ve 24 saat icin Ti-6Al-4V alagimmin termal
oksidasyonu sonucu oksit tabakasi ayrilmaktadir. Islem gormemis alasimla (324 + 8
HVo.) karsilastirildiginda, 48 saat 650 °C'de oksitlenen Ti-6Al-4V alasimin sertliginde
neredeyse li¢ kat artis gézlenmistir. Ecorr, leorr, lpass ve empedans degerleri, termal olarak
oksitlenmis Ti-6Al-4V alagiminin Kkorozyona karst direncinin, islem gérmemis
alasimdan ¢ok daha iyi oldugunu gostermektedir. Oksidasyon i¢in kullanilan sicaklik ve
stirenin bir fonksiyonu olarak elde edilen oksit tabakasmnin kalinligi ile korozyon
koruyucu yetenek arasinda dogrudan bir iliskinin olmadigi bunun yerine, oksit
tabakasinin yapisinin ve ig¢indeki bosluklarin / siireksizliklerin varliginin bir etkisi
oldugu goriinmektedir

Luo vd., (2015), Ti-6Al-4V alasiminin 1s1l oksidasyonu ve serum yaglama
altinda biyotribololojik ozelliklerini inceledi. Hacimce % 40 oksijen igeren azotlu bir
gaz karisiminda 700 °C'de termal oksidasyondan sonra titanyum alasiminin yiizeyinde
rutil TiO, film olusmustur. Ti0, nano sertligi 21.11 GPa olup islem gérmemis titanyum
alasimindan % 299.1 daha yiiksektir. Biyotriboloji testler, oksitlenmis titanyum
alagiminin diigiik siirtlinme katsayist ve yiiksek asinma direncine sahip oldugunu
gostermistir; bu termal oksitlenmis titanyum alasiminin sentetik eklemler i¢in potansiyel
bir aday olabilecegini ortaya koymustur.

Hafif alagimlar i¢in yiizey modifikasyon yontemlerinden biri olarak, mikroark
oksidasyonun (MAO) Ti-6Al-4V alagiminin yiizey sertligini, aginma direncini ve
korozyon direncini artirabilicegini gormek i¢in elektrolite katki olarak grafen oksit ilave

edilmistir ve grafen oksit ilavesinin MAO kaplamalarin Ti-6Al-4V alasimlarinda



18

korozyon direncini ve tribokorozyon direncini arttirmada etkili oldugu tespit edilmistir
(Zuo vd., 2019).

2.2.2. Nitriirleme Islemi

Demir alasimlar1 i¢in en uygun ylizey sertlestirme islemi olan nitriirleme,
gaz/metal ara yiiziinde azot igeren ortamda gereceklesen reaksiyon sonucu altlik
malzemeye azot atomlarinin difiizyonu sonucu meydana gelir. Bir¢ok metal ve alasim
lizerinde sert ve asinmaya dayanikli yilizey tabakalari olusturdugundan, literatiirde
plazma, iyon 1s1n1, lazer ve gaz nitrasyon gibi ¢esitli nitriirleme yontemleriyle titanyum
esasli malzemelerin nitriirlenmesi ile ilgili ¢alismalar mevcuttur (Giileryiiz vd., 2015).

Kapali bir odada gergeklestirilen plazma nitriirlemede altlik malzeme ve karsi
elektrot arasinda elektriksel bir potansiyel farki uygulanmaktadir. Genel olarak,
nitriirleme iglemi sirasinda iyonize olan azot ve hidrojen gaz karisimi kaplama hiicresine
girmektedir. Geleneksel nitriirleme yontemine gore plazma nitriirleme sayesinde isletme
maliyetinde bir diisiis (gaz ve enerji tiiketimi) ve cevre kirliligi tamamen ortadan
kalkmaktadir. Ayrica islem sirasindaki muamele sicakliginin kontrol edilmesi, belirli bir
faz bilesimi ile nitriir tabaka olusumu ve daha az sekil bozuklugu olusmaktadir (El-
Hossary vd., 2015). Ancak, plazma nitriirleme islemleri igin yiiksek iyonize edici enerji
ve vakum ekipmanlarina ihtiyag vardir (Giileryiiz vd., 2015). Plazma nitriirleme, faz
olusumunun kontrolii ve nitriir tabakasinin derinligi gibi bircok avantaja sahiptir.
Nitrirleme i¢in kisa siire uygulandigindan oksidasyon azalmaktadir. Plazma
nitriirlemenin bir dezavantaji, titanyum alagimlarinin yorulma dayanimini olumsuz
yonde etkilemesidir. Bununla birlikte, bu soruna ¢6ziim olarak islem sicakliginin
diisliriilmesi 6nerilmistir (Zhecheva vd., 2005).

El-Hossary vd., (2015), Radyo Frekans (RF) plazma teknigi kullanarak saf
titanyumu nitriirlemistir. Bu ¢alismada, nitriirlenmis titanyumun mikroyapisal, mekanik,
tribolojik, elektrokimyasal ve biyomedikal 6zellikleri incelenmistir. Artan plazma islem
giicii ile nitriirlenmis orneklerinin mikrosertligi 1300 HV,;’e kadar artmaktadir. Bu
islem, islem gérmemis titanyum ile karsilastirildiginda mikrosertlikte yaklasik 7 kat
artig anlamina gelmektedir. 650 W'de iglem géren numune i¢in yiiksek nitriirleme orani
0.17 sm%s olarak elde edilmistir. Plazma nitriirleme ile asinma ve korozyon direnci
tyilesmistir. Dahasi siirtiinme katsayisi islem gérmemis titanyum i¢in yaklasik 0,75'ten

nitriirlenmis yiizey de 0,25 olarak elde edilmistir.
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Yildiz vd., (2008), plazma nitriirlemenin Ti-6Al-4V alasimin mekanik, korozyon
ve tribolojik 6zellikleri iizerindeki etkisini incelemistir. Ti-6Al-4V alasimimin plazma
nitrirleme islemi, 650 °C - 750 °C sicakliklarda 1-4 saatlik islem siireleri i¢in % 25 Ar
% 75 N, gaz karisiminda gergeklestirilmistir. Nitriirleme isleminden sonra Ti-6Al-
4V'nin ylizeyinde TiN ve TioN fazlart olusmaktadir. En yogun faz TiN olup, artan islem
stiresi ve sicaklikla Ti,N fazi1 kayboldu. Artan nitriirleme siiresi ile yiizey piriizliligi,
sertlik ve bilesik tabaka kalinlig1 arttmaktadir. Tabakadaki Ti,N fazi1 bilesik katmanin
bliylimesini Onlemistir. Asinma testinden sonra, siirtinme katsayis1 nitriirleme
isleminden sonra 6nemli bir degisiklik gdstermezken, asinma azalmistir. Sonug olarak,
islem siiresi arttikca asinma ve korozyon direnci artarken, iglem sicakligi arttikca
asinma azalmakta ancak islem sicakligi ile korozyon direnci arasinda bir iligki
gozlenmemistir. Borisyuk vd., (2015), yiiksek alasimli Ti malzeme olan Ti-5Al-4V-
2Mo'nin nitriirlemesini 3-4 saat boyunca 300-450 Pa'da (3-4,5 mbar) % 50 Ar + % 50
N, karisiminda 500 °C, 600 °C, 700 °C, 800 °C ve 900 °C'de ger¢eklestirmistir.
Yiizeydeki sertlik sicaklikla artmistir ve 900 °C'de islem gormemis titanyum
alagimindan 1,7 kat daha yiiksektir.

Iyon-1igmm nitriirleme titanyum ve alasimlarmin yiizeyini sertlestirmek icin
kullanilan bagka bir yontemdir. Sertlesmesi istenen yiizey, N, ve Ar kullanilarak iyon
1sinina maruz birakilir. Azot, numune ylizeyini bombardiman eder ve esas olarak
empiiriite elementlere ait atomlarin desorpsiyonuna ve sigramasina neden olur. Ti-6Al-
4V ve Ti-8Al-1Mo-1V alasimlar1 500 °C ile 900°C arasindaki sicakliklarda 30 dakika
ile 20 saat boyunca yapilan iyon-isini nitriirlemeye tabi tutulmasi durumunda 5-8 pm
bilesik tabakasinin kalinligi ve 800-1200 HV arasinda mikrosertlik elde edilmistir.
(Zhecheva vd., 2005).

Lazer nitrirleme, sert bir titanyum nitriir tabakasi olusturmak igin azot gazi
ortaminda odaklanmis bir lazer 1s1in1 kullanarak yiizeyi 1 ile 1,5 pm derinliginde eriterek
gerceklesmektedir. Lazer nitriirlemede sertlestirilmis yiizey tabakasi ile altlik arasinda
miikemmel bir metalurjik baglanma gergeklestigi icin ilgi ¢cekmektedir. Azot, bir nozul
iginden erime havuzuna beslenir ve nozul ile altlik yiizeyi arasindaki a¢i en az 30°
olmalidir. Titanyum alasimlarinin lazer nitriirlenmesinde asil problem yiizeyin
catlamasidir. Bu yoOntemin diger dezavantajlar1 ise 0zel ekipman gerektirmesi ve

malzemenin geometrisine bagli olmasidir. Lazer pulse enerjisi, tarama hiz1 ve azot
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konsantrasyonu gibi proses parametrelerini ayarlayarak Ti-6Al-4V i¢in 900 ile 1300 HV
arasinda mikrosertlik elde etmek miimkiindiir (Zhecheva vd., 2005).

Gaz nitrirleme, miihendislik uygulamalar1 igin umut vaat edici bir yontem
olarak kabul edilmekte ve malzemelerin yiizeyinde kolayca daha sert bir tabaka
olusturmak miimkiindiir (Zhecheva vd., 2005). Bu islem, firin ve azot gazi kaynagi
disinda ozel bir ekipmana ihtiyag duymaz ve altllk geometrisine bagli degildir
(Giileryiiz vd., 2015). Literatiire gore, gaz nitriirlemede en 6nemli sorun 650-1000 °C
arasinda yiiksek sicakliklar ve nitriirleme igin 1-100 saat gibi uzun siireye ihtiyag
duyulmasidir. Ayni1 zamanda, gaz nitriirleme titanyum alasimlarinin yorulma dayanim
siirini azaltmasidir (Zhecheva vd., 2005). Lee vd., (2012), o-Ti taneleri ve taneler arasi
B-Ti adalarindan olusan Ti-6Al-4V alagimini 850 °C'de 1 ile 12 saat boyunca 1 Pa azot
basinci altinda gaz nitriirleme gergeklestirmistir. Artan nitriirleme siiresi ile, Ti-N
bilesik tabakasi daha kalinlasti ve ¢oziinmiis azot igeren a-Ti diflizyon bdlgesi
genislemistir. Ti-N bilesik tabakasinda, baslangigta olusan TioN, nitriirleme devam

ettikce TiN dontsmiistiir.

2.2.3. Borlama islemi

Bor, periyodik cetvelde atom numarasi 5 olan yar1 metal ve yari iletken 6zellige
sahiptir. Bor dogada tek basina dogal halde bulunmaz. Genellikle boraks, borik asit ve
boratlar vb. bilesik olarak bulunmaktadir. Kimyasal olarak saf bor iiretimi zordur. Bor,
cam, cam lifi, seramik ve polimer {iretiminde kullanilmaktadir. Borunun malzeme
teknolojilerindeki onemli kullanimlarindan biri, althigin bir veya daha fazla sert
bilesiginden olusan ilgili boriir tabakasinin olusumuna dayanan diflizyon islemiyle
demir, demir dis1 ve sermet malzemelerin yiizey modifikasyonudur (Kartal vd., 2010;
Giileryiiz vd., 2015).

Borlama islemi hem kimyasal hem de elektrokimyasal yollarla
gerceklestirilebilir. Bir kimyasal islemde bir aktiflestiriciye (hidrojen gibi bir indirgeyici
madde) ve ayrica bir bor ajanina ihtiyac1 vardir. Aktivator ve bor ajan1 (genellikle bir
bor halojeni), metal yiizeye diflize olan elemental bor verecek sekilde reaksiyona
girmektedir. CVD (kimyasal buhar biriktirme), PACVD (plazma destekli CVD) ve PVD
(fiziksel buhar biriktirme) gibi cesitli kimyasal ve fiziksel borlama teknikleri vardir.
Bunlardan baska, kutu borlama olarak adlandirilan bor igeren ajanlarin veya elemental

borun hava igermeyen ortamda yiiksek sicakliklarda isitilmasiyla borun yiizeyde
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difiizyonu ile sonuglanmasi da miimkiindiir (Celikkan vd., 2007). 1100°C’de 2.5 saat
icin Ekabor II bor tozu igeren paslanmaz gelik kap i¢inde kutu borlama ile Ti-6Al-4V
alagiminin yiizey sertligi 2000 HV olarak 6l¢ililmiis ve borlanmig alagim islem gérmemis
alasima gore milkemmel asinma direnci sergilemistir (Atar vd., 2008). Sivakumar vd.,
(2018) kutu borlamaya tabi tutulan ticari olarak saf CP-Ti'nin ringer ¢ozeltisi igerisinde
tribokorozyon davranisini incelemistir. 850, 910 ve 1050° C'de 1, 3 ve 5 saat boyunca
elde edilen TiB, ve TiB whiskerlerden olusan kompozit kaplama, CP-Ti'nin
tribokorozyon direncini potansiyel olarak (asinmis ve bozulmamis alanlar arasinda)
diismeyi biiyiik 0lgiide baskilayarak iyilestirdi. Titanyum esasli alasimlarda
uygulanabilir kalinliktaki boriir tabakalar iiretmek i¢in yiiksek sicaklik ve uzun siire
gereklidir ve borlama sirasindaki en 6nemli sorun, titanyumun reaktif dogasinin
olumsuz etkisinden ve oksidasyona yatkinligindan kaynaklanmaktadir (Makuch vd.,
2017). Elektrokimyasal yontemde metal, bor tuzlarindan olusan eriyiklere daldirilir, bor
indirgenir ve yiizeyde birikmektedir (Celikkan vd., 2007). Elektrokimyasal yontemle
titanyum ylizeyinde kisa siirelerde ¢ok kalin boriir tabakasi olusturma ve kati veya gaz
atik veya emisyon kaynaklarimi ortadan kaldirmak miimkiindiir. Elektrokimyasal
borlama islemi ile ticari olarak saf CP-Ti’un yiizey sertligi 40 GPa’a artmistir (Kartal
vd., 2010). Plazma paste borlamayla ticari saf CP-Ti’un yiizeyinde iki fazli boriir
tabakasinin nanomekanik &zellikleri (nanosertlik ve elastisite modiilii)) nanoindenter
kullanilarak incelenmistir. TiB; bolgesinin sertligi 2867,6 HV ve indentasyon modiilii
ise 383 GPa olarak belirlenmistir. Borlanmis CP-Ti’un aginma direnci, islem gérmemis
CP-Ti'den 9 kat daha yiiksek oldugu tespit edilmistir (Makuch vd., 2017). Guo vd.,
(2011), saf titanyum altlik {izerinde B, BN ve B4C tozlarin1 kullanarak lazerli kompozit
kaplamalar elde etmistir ve kompozit kaplamalarin saf titanyumdan daha yiiksek
mikrosertlik ve asinma direncine sahip olmasit TiB,, TiN ve TiC gibi sert seramik
fazlarin olusumuna atfedilmektedir. 700-900° C’de plazma borlamaya tabi tutulan Ti-
6A-14V alasimimin ¢izik testi ile nispeten yiiksek yapigsma giicli géstermesi endiistriyel
uygulamalarda o&zellikle tribolojik kosullar altinda kullanilabilecegini gostermistir
(Kaestner vd., 2001).
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2.3. Yiizey Kaplama Islemleri

2.3.1. Akimsiz Kaplama

Akimsiz kaplama, elektrik akimi tertibati kullanmadan kat1 yiizeylere
uygulanabilen ¢ozeltideki metal iyonlarmin indirgendigi bir otokatalitik kimyasal
yontemdir ve ¢ozelti i¢ginde mevcut olan kimyasal bir bilesigin, yani bir i¢ akim
saglayan indirgeme ajanmin oksidasyonuyla kaplama gerceklesmektedir. Ni**
iyonlarinin otokatalitik indirgenmesiyle Ni kaplama olusturma, 1946’dan beri 5000°nin
tizerinde ¢alisma ile genis ¢apta arastirilmistir (Genova vd., 2019). Akimsiz Ni kaplama,
celik, aliiminyum (Al), bakir (Cu), plastik ve diger bircok malzemenin kaplamasinda
onemli rol oynamaktadir. Ancak atmosfere agik titanyum alasimlarinin yiizeyinde
kompakt bir ince oksit filmi kolayca gelisebilir. Kaplamalarin altliga baglanma
mukavemeti, ortak elektro kaplama ve akimsiz kaplama yontemleri kullanildiginda
zayif olacaktir. Bu nedenle, titanyum alasimlarinin yiizeyinde iyi baglanmis ve nitelikli
kaplamalarin olusturulabilmesi i¢in bu oksit film uzaklastirilmalidir. Oksit filmi ¢esitli
daglama yontemleriyle uzaklastirilabilir, ancak bu oksit filmi titanyum alasimlarinin
yiizeyinde o kadar hizli bir sekilde yeniden olusur ki, olusan bu film kaplanacak
atomlarin yiizeye erisimini engelleyerek herhangi bir kaplamanin olusturulmasini
zorlagtirmaktadir. Bir metal tabakasi oksit film tizerinde olusturulabilir, ancak bu
tabakanin altliga baglanma mukavemeti ¢ogu amag icin yeterli degildir (Uma Rani vd.,
2010; Yang vd., 2011).

1946 yilinda Brenner ve Riddel tarafindan kesfedilen otokatalitik akimsiz Ni
kaplama dikkate deger ve benzersiz malzeme Ozellikleri nedeniyle gittikge Onem
kazanmistir. Elektrolitik kaplama islemine gore en biiyiik avantaji, altlk malzeme
geometrisi ne olursa olsun homojen bir kaplamanin olusmasidir ve yiizeyde tiniform
kalinlikta kaplama elde etmek mimkiindiir. Diger ozellikleri ise, yiiksek sertlik,
korozyon direnci, yaglayicilik, lehimlenebilirlik, miikemmel elektrik direnci ile beraber
istiin aginma direnci sergilemesidir (Kaya vd., 2008). Akimsiz Ni kaplamalarin genel
kategorileri, Sekil 2.1’de verilmistir.

Akimsiz Ni-B kaplamalarim &zellikleri bilesimindeki bor miktar1 kontrol
edilmektedir. Ni-B kaplamalar, mikrokristalin Ni ve amorf Ni-B fazlarinin karisimindan
olusmaktadir ve bor (B) igerigi arttik¢a yapidaki amorf faz miktar1 da artmaktadir.

Bununla birlikte, yiiksek B igerigi kaplamalarda bir ¢atlak ag1 olusumuna yol agan
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kalint1 gerilmenin artisina neden olmaktadir. Bu nedenle yiiksek B icerigine sahip Ni-B
kaplama, yiiksek sertlik ve {istiin asinma direnci gosterebilir, ancak althigin ¢dzeltiye
catlaklar yoluyla maruz kalmasi nedeniyle olusturulan Ni-B kaplamanin korozyona
kars1 koruyucu Ozellikleri azalacaktir (Offoiach vd., 2019). Isil islem, Ni-B
kaplamalarin mikroyapisini ve dolayisiyla mekanik ozelliklerini 6nemli bir sekilde
etkilemektedir. Ni-B fazlar1 6zellikle 250 °C’nin tizerindeki 1s1l islemle olusmaktadir.
Ni-B kaplama 380 °C'nin iizerindeki 1sil igleme tabi tutuldugunda, kaplama yapisi
tamamen kristallesir ve kaplamanin tribolojik 6zellikleri olumlu yonde gelismektedir.
Akimsiz Ni-B kaplama sirasinda, borohidridin (BH4 ) oksidasyon reaksiyonu sonucu
kaplama yapisina bor girmektedir. Bu nedenle, kaplamadaki bor miktar1 borohidridin
oksidasyon kinetigi ile kontrol edilmektedir. Bu oksidasyon reaksiyonunun kinetigi,
hem BH,; konsantrasyonundan hem de banyodaki diger kimyasal maddelerin
miktarindan (kompleks yapic1 ve dengeleyici gibi) ve kaplama parametrelerinden
(sicaklik ve pH gibi) etkilenmektedir (Anik vd., 2008). Akimsiz Ni-B kaplamalarin
ozellikleri, birkag istisna disinda Ni-P kaplamalara benzemektedir. Ni-B kaplamalarin
sertligi ¢ok yiiksektir ve 1sil isleme tabi tutulmasi durumunda sert krom kaplamanin

sertligine ulasilabilir veya daha da gegebilir (Kaya vd., 2009).

Akimsiz Nikel Kaplamalar

v v v
Saf Akimsiz Nikel Alasim Kaplamalar Alimsiz Nikel
Nikel (i) Alkali, nikel-fosfor Kompozit Kaplamalar
(ii) Asit, nikel-fosfor (i) Nikel-
a) 3-5%P (dustik fosfor) fosfor
b) 6-9%P (orta kompozitler
fosfor) (Ni-P-X)
) 10-14%P (yitksek (i)  Nikel-bor
fosfor) kompozitler
(iii)  Alkali, nikel-bor (Ni-B-X)
(iv) Asit, nikel-bor (X = AlL,0Os, Zr0,. SiC, C,
(v) Uclii. dértlii alasim PTFE vb.)

Sekil 2.1. Akimsiz Ni kaplamalarin genel kategorileri (Sudagar vd., 2013).

Ticari olarak kullanilan akimsiz Ni-P kaplamalar, bir indirgeyici madde olarak

sodyum hipofosfit iceren banyo ¢ozeltisinde gergeklestirilmektedir. Bu banyolarin
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borohidrit veya hidrazin ile indirgenmis olanlara gore en biiyiik avantaji diisiik maliyet
ve basit islem kolayligi sunmasidir. Sekil 2.2’de akimsiz kaplamalarda kullanilan
sistemin genel sematik goriintiisii verilmektedir. Ni-P kaplamalar sert, nispeten gevrek,
yaglayici, kolay lehimlenebilir ve korozyona karsi direnglidir. Diistik sicaklikta 1sil
isleme tabi tutulmast durumunda sertligi artirilabilir, bu da ticari sert krom
kaplamalarinkine benzer asinma direnci saglamasina imkan vermektedir (Kaya vd.,

2009).

<41 Kanstircl

Termometre

Akimsiz Nikel
Banyo

Sekil 2.2. Akimsiz kaplamalarda kullanilan sistemin genel sematik goriintiisti (Sudagar
vd., 2013).

Bir kaplamadaki fosfor ylizdesi, banyo ¢ozeltisinin icerigine baghidir. Bu aralik
agirlikga % 3-7 P igeren daha diisiik aralik ve agirlikca % 7-14 P igeren daha yiiksek
aralik olmak iizere iki bolgeye ayrilabilir. Kaplamanin mikroyapisi, fosfor icerigine
baglt olarak degismektedir. Kaplama agirlikca % 10°dan daha fazla P (daha yiiksek
aralik) icerdiginde, kaplamanin yapisi amorftur. Daha diisiik P iceren kaplama ise
kristalin bir mikroyapiya sahiptir. Daha yiiksek aralikta fosfor iceren kaplamalar amorf
olarak kabul edilmektedir (Kaya vd., 2009). Akimsiz Ni-P ve Ni-B kaplamalarin
ozellikleri Cizelge 2.1°de karsilagtirilmistir.
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Cizelge 2.1. Akimsiz Ni-B ve Ni-P kaplama proseslerinin 6zellikleri (Eraslan, 2010).

N Yiiksek , Diisiik  Diisik  Diisiik  Yiiksek
Ozellik P’lu OraP’lu  "noo P’lu B’lu B’lu
% P veya B 10-13 7-9 46 13 0.2-1 35
Kaplama Yogunlugu ;5 5 o 8082 8385 86488 8,8 8,25
(g/cm)
Kaplama Hiz1 (u/s) 7,5-15 12-30 18-30 11-19 3-8 2-7
Kaplama Sonrasi ) ) R ) i R
Sorthik (HKL00) 450-525  500-600  625-750 725-800  600-700  650-750
Kaplama Sonrasi
Sertlik (Rockwell C - 41-46 45-51 53-59 57-61 51-56 54-59
Rc)
Isil islem Sonrasi ) i i i i 1100-
Sertiik (HK100) 850-950  850-1000  850-1100 900-1100 500-600 oo
Kaplama Sonrasi
Taber Asinma Indeksi 22-24 16-20 10-14 7-12 7-9 3-10
(CS-10, 100 g)
Isil Genlesme 8-10 10-15 11-14 12-15 ; -
Katsayisi
Elektrik Direnci 75-110 40-70 15-45 11232 44105 40-90
(nOhm-cm)
Termal iletkenlik
(CallomisantyeC) 0,01 0,012 0,016 0,015 - -
Cekme Mukavemeti o6 557 001000 350-600  200-400 ; ;
(MPa)
% Uzama 125 0.5-1 051 0515 0105 0.2
Elastisite Modiili 55-70 50-65 45-65  55-65 ; 120
(GPa)
) 3} 1100- 1250- 1350- 1040-
Ergime Arahg (°C)  880-900  880-980 1300 1360 1390 1080
Kaplama Sonrasi Manyetik Kismen . . Zayif
Manyetik Ozellik Degil Manyetik Manyetik  Manyetik Manyetik

2.3.2. Elektrolitik Kaplama

Gilinlimiizde, metal esasli yapilarin ylizey Ozelliklerinde meydana gelen

geligsmeler, verimliliklerinin artmasinda 6nemli rol oynamaktadir. En kabul edilebilir

yaklagimlardan biri, elektrolitik kaplama yontemidir. (Mirsaedd-Ghazi vd., 2019).

Elektrolitik kaplama, yiizey yapist modifikasyonu i¢in uygulanan bir elektrokimyasal

islemdir. Elektrolitik kaplama islemi, uzun bir ge¢misi olan yilizey miihendisligi

islemlerinde eski bir yontemdir. Elektrolitik kaplama teknigi ilk olarak 2000 yildan

daha once birkac hipotezde uygulanmistir. Galvanik hiicrenin 1800°de iiretilmesi ve
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1800°den 1900’e kadar elektrik motorlarinda ilerlemesi sonucu bir elektrolitik kaplama
uygun maliyetli bir islem olarak ortaya ¢ikmistir. Bu proseste, elektrot / elektrolit ara
yiizeyinde ger¢eklesen elektrokimyasal reaksiyonlar ve yiizeyde -elektrokaplama
banyosundan iyonlarin birikmesi nedeniyle tek tabakali veya ¢ok tabakali bir kaplama
olusturmak miimkiindiir. Geleneksel 6n islemlere gerek kalmadan elektrolitik kaplama
yontemi ile titanyum yiizeyinde dogrudan olusturulan Ni-Co kaplamalar &rnek
verilebilir (Hussain, 2012). Altlik malzemenin lehimlenebilirlik, yaglayicilik 6zellikleri,
elektrik iletkenligi, korozyon direnci, asinma ve 1sil direncini artirmak amaciyla
elektrolik kaplama tercih edilmektedir. Elektrolik kaplama islemi hem Dogru (DC) hem
de PC yapilabilir. DC akim yonteminde sisteme siirekli akim uygulanmaktadir. Ancak
PC akimda akim iki farkli deger arasinda degismektedir. PC akimla {iretilen
kaplamalarin 6zellikleri pulse parametreleriyle degistirilebilir. Elektronik alanindaki
gelismeler kaplamanin 6zelliklerini DC yontemi yerine PC kullanarak kontrol etmeyi
miimkiin kilmistir. Kaplamadaki bilesenlerin daha iyi dagilmasi, kompakt ve gdzeneksiz
nano yapi olusturulmasi, kaplama igindeki gaz bosluklarinin azalmasi, azalan organik
katki madde ihtiyac1 ile g¢evre dostu olmasi PC elektrolitik kaplama isleminin
avantajlaridir (Torabinejad vd., 2017).

Elektrolitik kaplama, metal iyonlarini katodik olarak serbest birakilmasi olayidir.
Elektroliz siiresince, katotda altlik olarak kullanilan metale iyonlar indirgenmektedir.
Metaller, inorganik ametaller ve bunlarin bilegikleri, bu yontemle, biyomedikal
uygulamalar i¢in Ti esasli malzemeler {izerinde biriktirilebilir (Gao vd., 2018). Katot
elektron kaynagi, anotta elektron alici olarak davranmaktadir. Elektrolitik kaplama
geregi, gerekli olan elektronlar dig akim kaynagindan saglanir. Sulu ¢6zeltiden katodik
metal kaplama esnasinda, metal genellikle basit hidrat (sulu bir eriyik, bir veya daha ¢ok
su molekiiliiyle kristal olugturan bilesim) iyonu olarak bulunmaz, bunun yerine anyonik
kompleks olmay1 tercih eder. Hidrat durumdaki metal notr olmak igin birgok adimi
takip etmesi gerekir. Metal iyonu difiizyon tabakasina gecisi esnasinda, metal iyonunu
cevreleyen su molekiilleri yonlenmektedir. Metal iyonlar1 Helmholtz tabakasinin igine
gectiginde, metal iyonundan su molekiillerini ayirmak i¢in potansiyel degisimi yliksek
olmaktadir. Katot yiizeyinde ger¢ek nétrlestirme islemi olustugunda, bu yiizeyde sadece
basit halde suyu almmus bir iyon bulunmaktadir. Oncelikle metal iyonu katot yiizeyine

absorbe edilir ve ardindan ylizey boyunca metal kafesin igcine dogru hareket eder
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(Karslioglu, 2014). Elekrolik kaplama hiicresinin sematik goriiniimii Sekil 2.3’de

verilmigtir.

M

MO

Anot Katot

Althk Elektrolit

Sekil 2.3. Elekrolitik kaplama hiicresinin sematik goriinimii (Sudagar vd., 2013).

Kompozit kaplamalar i¢in c¢esitli islem teknolojilerinden biri olan elektrolitik
kaplama, daha iyi asinma direnci ve homojen gerilmeye sahip olabilmesi i¢in genis
capta arastirilmistir, pliskiirtme yontemlerine kiyasla diisiik maliyetli olmasi1 gibi bir¢ok
avantaja sahiptir. Elektrolitik kaplama yontemi, metallerin, alasimlarin ve metal matrisli
kompozitlerin kaplanmasinda timit verici bir tekniktir. DC elektrolitik kaplama ile
karsilastirlldiginda, (tepe akimi yogunlugu-l,) gibi parametreler nedeniyle pulse
elektrolitik kaplama yontemi ¢ok daha fazla esneklik gibi ayricaliklara sahip olmasi
nedeniyle daha verimli kullanilmaktadir. Pulse elektrolitik kaplamada pulse akim agik
(on-time, akim verilen siire-toy) Ve pulse akim kapali (off-time, akimin kesildigi siire-
torf) prosesinin ardisik gergeklesmesi ile elde edilen kaplamalarda miikemmel bir bilesim
ve mikroyapiy1 kontrol etmek miimkiindiir (Kartal vd., 2015).

Elektrolitik kaplama yontemi, genis alan yiizey islemlerinden (¢inko elektro
kaplama) en ileri elektronik endiistrisi (¢iplerde bakir kaplama, manyetik baslik) gibi
genis bir uygulama yelpazesinde metal ve metal alasimlar1 endiistriyel alanda kaplamak
icin tercih edilmektedir. Elektrolitik kaplama yontemi genis alan, diisiik maliyet ve
genellikle diisiik sicaklik ve malzemelerin yumusak islenmesi gibi ilging 6zellikler
sundugu i¢in yar1 iletken malzemelerin elektrolitik kaplanmasi, sadece bilimsel agidan
degil, ayn1 zamanda ekonomik agidan yeni ¢alismalarin yapilmasina onciiliikk etmistir.
Yari iletkenlerin elektrolitik kaplanmasi 6zellikle foto-voltaik uygulamalardaki (CdTe,

ZnO, CIS) basarisi sayesinde once elektrolitik kaplama ile bir tabaka olusturulmasi
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ardindan elde edilen tabakaya tavlama isleminin uygulanmasi seklinde iki adimla
fonksiyonel malzeme elde etmek miimkiindiir (Lincot, 2005).

Geleneksel elektrolitik kaplama, ¢ok yonlii, kullanim kolayligi ve maliyet
verimliligi acisindan bir¢ok avantaja sahiptir. Elektrolitik kaplama magnetron sigratma
gibi fiziksel yontemlerle ve kimyasal buhar biriktirme gibi kimyasal yontemlerle
karsilagtirildiginda birgok istiinliigi mevcuttur. Fiziksel buhar biriktirmede muhtemelen
diisiik pulse giiciine sahip yiiksek maliyetli hat prosesinin kullanilmasi, kimyasal buhar
biriktirme isleminde ise yiiksek ¢alisma sicaklikliginin altligi yumusatmasidir. Althigin
1s1 direnci, 6zellikle maksimum biriktirme sicakliginin yaklagik 100 °C oldugu Al, Cu,
Mg gibi metaller i¢in kaplama teknigi se¢imini sinirlayabilir. Elektrolitik kaplamanin
dezavantajlari, akim veriminin % 100’{n altinda olmasi, smrl atis giicli, zayif
baglanma ve uniform olmayan kaplama kalinligi gibi problemler siralanabilir.
Elektrolitik kaplama geleneksel akimsiz kaplamaya gore basit elektrolitlerden daha
yiikksek bir kaplama hiz1 saglayabilmesi, uygulanan akim dalga sekli ve ¢alisma
kosullarin1 degistirerek kaplama bilesimini ve mikroyapiy1 kontrol edebilme imkani gibi
avantajlara sahiptir (Lelevic ve Walsh, 2019). Elektrolitik ve akimsiz Ni kaplamalarin

ozelliklerinin karsilastirilmasi Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2. Elektrolitik ve akimsiz Ni kaplamalarin &zellikleri (Eraslan, 2010).

Ni’in Ozelligi Elektrolitik Akimsiz (Ni-P alagimi)
Bilesimi % 99 Ni Ort. % 2-1|E| iP % 98-85
Goriiniisii Mattan parlaga Yar1 parlak
Yapisi Kristalin Amorf
Yogunluk (g/cm®) 8,9 Ortalama 7,9
Kalinhk Dagilim Degisken + %10
Ergime Noktas1 (°C) 1455 890
Sertlik (VSD)
Isil Islem Oncesi 40-150 500-600
Is1l islem Sonrasi Etkisiz 1000
Asinma Direnci Orta Cok iyi
Korozyon Direnci Iyi (gdzenekli) C()kgéiler(lzllgkaq
Relatif Manyetik Duyarhhk 36 4
(%)
Elektriksel Direng 7 mikroohm/cm 60-100
(mikroohm/cm)
Isil iletkenlik (kal/cm.s.°C) 0,16 0,01-0,02
% Uzama 6-30 2
Celige gore siirtiinme katsayisi
Yagli Ortam Yapigma 0,38
Kuru 0,2 0,2

2.3.2.1. Elektrolitik Metal Matrisli Kompozit Kaplamalar

Belirli bir amaca yonelik olarak, en az iki, ayn1 veya farkli gruptaki
malzemelerin, en iyi Ozelliklerini bir araya toplayarak, farkli 6zelliklerde yeni bir
malzeme elde etmek amaciyla, bunlarin makro seviyede birlestirilmesiyle elde edilen
malzemelere “Kompozit Malzeme” denir. Bilesenlerinin hi¢ birinin tek basina sahip
olmadig1 ozellikleri tagirlar. Giiniimiizde gemi yapimindan bina yapimina, ev aletleri
iiretiminden uzay teknolojisine kadar pek c¢ok alanda yaygin bir kullanimi bulunan
kompozit malzemelerin iiretimi son yillara mal edilse de ilk ornekleri cok eskilere
dayanmaktadir. 1960’11 yillarin basinda yayginlasan metal matrisli kompozitler (MMK)
bir metal ve alasim ile birlikte baska bir metal, oksit, nitriir, boriir, karbiir, intermetalik,
grafit gibi takviye malzemelerinden olusmaktadir (Senel vd., 2015).

Metal matris nanokompozitlerin (MMNK) iiretiminde su anda kullanilan ana

teknikler sivi metalurji, 1s1l piiskiirtme, toz metalurjisi ve elektrokimyasal biriktirme
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bulunmaktadir. Her bir retim proseside birkag alt kategoride siniflandirilabilir.
Ornegin, s1v1 metalurji prosesinde eriyik karistirma, metal infiltrasyon ve lazer kaplama
yer almaktadir. Toz metalurjisi yonteminde, geleneksel toz karistirma, sinterleme ve
sicak presleme, mekanik alasimlama ve sinterlemenin yani sira spark plazma sinterleme
bulunmaktadir (Tjong, 2013; Akande vd., 2019).

Bir malzemenin belirli bir ortamda mekanik, 1s1l, kimyasal ve elektrokimyasal
etkilesimi yiizeyde baslar. Bu nedenle, bir malzemenin ylizeyi miihendislik agidan
onemlidir. Uretim ve imalat prosesinde siirekli gelisen standartlar arasinda, imalat
prosesinde yiizey modifikasyon teknolojilerinin tercih edilmesi kaginilmazdir.
Malzemelerin yiizeyi genellikle asinma ve korozyon tehdidi altinda oldugu igin,
triboloji ve korozyon ylizey teknolojisinde en énemli alanlardir. Triboloji ve korozyon
olaylar1 ekonomiye ve sanayiye biliylik zararlar vermektedir. Asinma ve korozyon
olaylart dogru kontrol edilmezse, hasarlar telafi edilemez. Bu nedenle, yiizey
teknolojisi, tiretim miihendisligi prosesinde Kilit bir teknoloji olarak kabul edilebilir.
Uygun ylizey teknolojilerinin kullanilmasi, hasari dnleyebilir veya en azindan hasari
geciktirebilir. Ayirt edici yiizey 6zellikleri olusturmak i¢in uygun bir yontemin se¢imi,
cesitli 6zelliklerin degistirilmesini iceren karmasik bir prosestir. Ayrica, uygun prosesin
secilmesi genellikle ekonomik ve g¢evresel arastirmalar sonucu ortaya c¢ikmaktadir.
Elektrolitik kaplama miihendislik tarihinde yilizey modifikasyonu i¢in kullanilan eski bir
elektrokimyasal islemdir (Torabinejad vd., 2017). Elektrolitik kaplama nano partikiil
kaplamalarin iiretimi i¢in essiz bir teknolojik yoldur. Bu kaplama ydntemi daha az
maliyet, hizli biriktirme, diisiik enerji, karmasik geometrilere uygulanabilme, rutin
bakim islemlerine kolay erisim, i¢ ve dis isletim sisteminin kontrolii gibi avantajlar
sunmaktadir (Akande vd., 2019).

Sert veya yaglayict partikiiller (6rnegin, SiC, grafit, CNT, grafen) ile
takviyelendirilmis geleneksel MMK kaplamalar, yiiksek asinma direnci ve diisiikk
slirtinme gerektiren yapisal parcalarin tribolojik uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Dong vd., 2019). Kendiliginden yaglayici davranan kaplamalar,
yaglama maddesinin periyodik olarak uygulanmasi gereken malzemelere gore birgok
avantaj sunmaktadir. Otomobil motorlarinda kendinden yaglayict davranan yiizey
olarak grafit-bakir kompozit kaplama 1920’lerin sonlarinda iretilmistir. Bu nedenle,

kendinden yaglayici davranan yiizeylere sahip bakir alasimli-grafit partikiillii kompozit
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kaplamalar teknolojik ©neme sahiptir. Nanoteknolojideki son gelismeler, metalik
kaplamalarin aginma direncini arttirmak icin nanopartikiilleri kullanma konusunda
yogunlagsmaktadir. MMNK kaplamalarin {iretiminde kullanilan elektrokimyasal
kaplama prosesi, bir elektrokimyasal hiicre i¢inde bir anot ve katot arasinda akimin
uygulandig1 bir giic kaynagindan olusmaktadir. Kaplama, metal iyonlarinin elektrolitten
indirgenmesi yoluyla katod yiizeyine biriktirilmesidir. Buna karsilik, akimsiz kaplama
banyoda kimyasal reaksiyonlarin olusmasi icin elektrik akimi tertibati kullanilmaz
(Tjong, 2013).

Bugiine kadar, literatlirde karbonlu nanomalzemeler ile metal MMNK ’in iiretimi
ve Ozellikleri {izerine arastirmalar esas olarak karbon nano tiiplerler (CNT) takviye
edilmis malzemeler lizerinde yogunlagmaktadir. Grafen ve tiirevleri ile takviye edilmis
metal nanokompozitler i¢in ¢ok az bilgi bulunmaktadir (Dong vd., 2019). Bunun
nedeni, dogal grafit yapraklarindan biiyiik 6lgekte grafen elde edilmesi, son birkag yildir
basariyla elde edilmistir. Karbonlu nanomalzemelerin metal matrikse ilave edilmesi,
kompozit malzemelerin {iretimi i¢in kullanilan hasar verebilecek iiretim kosullarindan
(yani, yliksek sicaklik ve yiiksek basing) dolayr olduk¢ca zordur. Endiistriyel
uygulamalar i¢in MMNK’lerin gelistirilmesindeki karsilasilabilicek sorunlar, metal
matriks i¢cinde homojen karbonlu takviye malzemelerinin dagilimmin elde edilmesi,
giiclii araylizey baglarinin olugsmast ve karbonlu malzemelerin yapisal kararliliginin
stirdiirilmesidir. Bilindigi gibi, CNT’ler aralarinda van der Walls kuvveti bulunmasi
nedeniyle birbirleriyle dolagsma egilimindedir. Biiyiik yiizey alanlarma sahip karbon
nanomalzemeleri (1000 m?g™e kadar), kompozit iiretimi sirasinda yiizey enerjilerini
azaltmak i¢in kiimeler halinde topaklanma egilimindedir. CNT’lerin metal matristeki
yapisal bitiinliigii, yliksek sicaklik ve yiliksek basing Ttretim kosullar1 altinda
bozulmaktadir. CNT’ler ve metal matris arasinda kimyasal reaksiyonlar kolayca
meydana gelebilir. Bu, nano 6lgekli takviyelerin yapisal hasarina neden olacak biiyiik
miktarlarda arayiizey friinlerinin olusumuna yol agabilir. Bu durum, tek duvarli
CNT’ler (SWNT) igin ozellikle ciddidir, ¢linkii ara yiizey iiriinlerin olusumu nedeniyle
boru biitiinligii kaybedilir (Tjong, 2013).
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2.3.2.2. Elektrolitik Nikel Metal Matrisli Kompozit Kaplamalarin Fiziksel, Mekanik,
Tribolojik ve Korozyon Ozellikleri

Giliniimilizde, miihendislik bilesenlerinin yiizey o6zelliklerinde meydana gelen
gelismeler, verimliliklerini artirmada onemli bir rol oynamaktadir. En kabul edilebilir
yaklagimlardan biri metalik kaplamalarin kullanilmasidir. Miihendislik bilesenlerinin
yiizey Ozelliklerini gelistirmek i¢in saf ve alasimli metalik kaplamalar kullanilmaktadir.
En iyi bilinen saf metalik kaplamalardan biri, miihendislik bilesenlerinin yiizeyini
korozyon ve asmmma gibi gevresel saldirilara karst koruyabilen Ni kaplamalardir.
Metaller ve alasimlar iizerinde Ni kaplamalari gelistirmek i¢in farkli hazirlama
teknikleri kullanilmaktadir. Teknikler arasinda elektrolitik yontemle, Ni kaplamalarin
tiretimi uygun bir tekniktir (Alizadeh ve Safaei, 2018). Elektrolitik kaplama metodu,
diger kaplama yontemlerine gore diisiik maliyetli olma ve kisa siirede bitirme gibi
avantajlara sahiptir (Hatipoglu vd., 2016). Sadece Ni’den olusan kaplamalar bu
ihtiyaglar1 karsilamayabilir. Alasim elementlerinin Ni kaplamaya ilave edilmesi,
kullanim alanlarmi1 yayginlagtirmaktadir. Alasim kaplama 0Ogeleri olarak Ni
kaplamalarina Mo, Co, W, Si ve Cu ilave edilmistir Sonu¢ olarak, 6zel fonksiyonlari
olan kompozit malzemelere arastirmacilarin ilgisi artmistir. Ni esash kaplamalar sadece
dekorasyon amaciyla degil, ayn1 zamanda korozyon, asinma ve 1siya karsi direng
istenen fonksiyonel kaplamalar olarak da tercih edilmektedir. Son birkag yildir Ni esasl
kompozit kaplamalar elektronik mikro parca, motor silindirlerine, vb. tiriinlere giderek
daha fazla uygulanmaktadir (Wang vd., 2011; Alizadeh ve Safaei, 2018).

Elektrolitik kaplama yontemi ile piring altlik tizerine olusturulan Ni-SiC
nanokompozit kaplamalarda, diisiik karistirma hiziyla hazirlanan kaplamalarin, her
zaman orta karistirma hizina sahip kaplamalarla karsilastirildiginda daha ytiksek sertlik
degerine sahip oldugu gozlenmistir. Sebebi ise Guglielmi’nin iki asamali adsorpsiyon
modu ile agiklanmistir. {lk adimda, partikiiller katod yiizeyinde zay1f bir sekilde adsorbe
edilir ve ¢ozeltideki partikiiller ile dengededir ve ikinci asamada partikiiller geri
doniistimsiiz olarak adsorbe edilmektedir. Teoride, artan karigtirma hiziyla katod
yiizeyine daha fazla sayida partikiil tasinir ve bu nedenle, kaplamalardaki partikiil
icerigi artacaktir. Bununla birlikte, yiiksek bir karistirma hizinda, banyodaki tiirbiilansh
akis nedeniyle, katod yiizeyinde zayif bir sekilde adsorbe edilen SiC nanopartikiiller

yikanmakta ve bdylece kompozit kaplamadaki SiC nanopartikiil icerigi azalacaktir.
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Ayrica, Foster modeline gore, karistirma hizinin arttirtlmasi, katod yiizeyinde kalan
nanopartikiiller lizerine etkiyen kuvvetlerin artmasina neden olur ve bu durum kompozit
kaplamadaki SiC nanopartikiillerin agirlik yiizdesini azaltacaktir. Diger yandan, yiiksek
karistirma hizi durumunda, ¢ozeltilerin siddetli taginimi, partikiil ¢arpisma olasiligini
arttirmakta ve diisiik 1slanabilirliklerinden dolayr topaklasma olusarak kompozit
kaplamada partikiil igerigini azaltacaktir. Orowan dislokasyon mekanizmasina
dayanarak, kompozit kaplamalarin sertligi ile kaplamalardaki partikiil igerigi arasinda
bir iliski vardir. Kaplamalarin sertliginin kaplamalardaki partikiil igerigi ile orantili
oldugu goriilebilir ve bu nedenle diisiik karistirma hizina sahip kaplamalarin, orta
karistirma hizina sahip kaplamalardan daha yiiksek bir sertlige sahip olmasi sasirtic
degildir. Kuru asinma sonuglarina gore Ni-SiC nanokompozit saf Ni kaplamaya gore
diisiik siirtinme kaysayis1 sergilemistir. Genel olarak, slinek matris i¢ine belirli bir
hacimde daha sert bir takviye fazinin ilave edilmesi, matris malzemesinin temas
bolgesindeki siinekligini azaltabilir, bu da matrisin asimnmasimi azaltir. Kompozit
kaplamanin saf Ni kaplamaya kiyasla daha kiigiik bir kristal boyuta sahip olmasi daha
iyi siirtinme direncine ve daha yiiksek sertlige sahip olmasma yol agar. Ni/SiC
nanokompozit kaplamalarin saf Ni kaplamaya gore daha iyi bir korozyon direncine
sahip olmasi, SiC partikiil ilavesinin partikiil ve altlik arasindaki aralikta kusur sayisini
artirmamasidir. Ni kaplamaya inert davranan SiC ilavesi anodik ¢ozlinme igin etkili
alan1 azaltabilir ve kaplamalarin korozyon direncini de arttirabilir (Wang vd., 2011).

Ni-Mo/Al,O; nano-kompozit kaplamalarin  ¢esitli akimi  yogunluklarinda
elektrolitik kaplanmasinda diisiik akim yogunluklarinda kompakt ve piiriizsiiz bir yiizey
elde edilirken yiiksek akim yogunluklarinda daha az kompakt ve kaba bir ozellik
gozlenmistir. Aliimina partikiiller ile metal matrisin iletkenligi farkli oldugu igin,
yiizeyin ¢esitli bolgelerinde elektrik alanlar1 homojen dagilmaz ve ¢esitli bolgelerde
kaplama hizi farklidir. Yiiksek akim yogunluklarinda (6 ve 8 A/dm?® gibi), cesitli
bolgelerde kaplama hizlar arasindaki fark daha biiyiiktiir ve daha kaba bir morfoloji ile
sonuglanir. Ayrica, daha yiiksek kaplama akimi yogunlugunda, kaplama yiizeyindeki
hidrojen kabarciklar: artar, bu da basma gerilmesini azaltir ve piiriizliiligiinde artmasina
neden olur. Yiiksek kaplama akimi yogunluklarinda (6 ve 8 A/dm?), kiiresel yiizey
morfolojisi olugsmaktadir (Alizadeh ve Cheshmpish, 2019).



34

Zanella vd., (2009), hem DC hem de PC akim altinda iiretilen mikro ve nano-Ni
matriks kompozit kaplamalarin yapisal, mekanik ve elektrokimyasal davranisi lizerine
partikiil boyutunun etkisini incelediler. Saf Ni kaplamalarda diizenli piramit yap1 devam
edecek sekilde tane boyutu artan kaplama kalinligi ile artmaktadir. Mikro kompozit
kaplamalar, yalnizca saf Ni’e kiyasla daha ince bir mikroyapidadir. Nano-kompozit
kaplamalara gelince, mikroyapi hem 20 hem de 60 um kalinlik elde edilen kaplamalarda
cok incedir. Tane boyutu artan tabaka kalinligi ile artmaz ve hem DC hem de PC akim
kosullarinda saf ve mikro kompozit Ni’e kiyasla daha incedir. Mekanik o6zellikler
dikkate alindiginda saf Ni kaplamalarin sertligi yaklasik 280 HV olup, sertlik degeri
akim tiriinden etkilenmemistir. Yiksek miktarda sert seramik toz iceren mikro
kompozit kaplamalar, en yiiksek sertlige sahiptir ancak bu durumda batic1 ucun boyutu
ile karsilastirilabilir boyutta partikiil iceren tabakanin heterojenliginden dolay1 sertlik
farki ¢ok biyiiktir. Bu farkliik kompozit kaplamadaki SiC igerigiyle
iliskilendirilememistir. Tane sinirlarinda nano partikiillerin varligi ve ayn1 zamanda tane
siirt sayisindaki artis, deformasyon sertlesme etkisinden dolayr sertlikte hafif bir
degisiklige neden olmustur. En ince mikroyap: sergileyen sunan 1 Hz’de PC akim
altinda dretilen nano kompozit kaplamada ayni zamanda mikro kompozitlere gore
karsilastirilabilir  bir  sertlik degerine ulagilmistir.  Elektrokimyasal —6zellikler
karsilastirildiginda DC akim altinda iiretilen saf Ni kaplamalar, daha diisiik kritik akim
yogunlugu ve daha diisiik pasif akim yogunlugu ve daha kararli ve daha genis bir pasif
bolge gostermistir. PC akim altinda tretilen kaplamalar, kararl bir pasif bolge ve daha
yiiksek pasif akim yogunlugu olusturma egilimindedir. Bu davranis, DC kullaniminin
kaplamada neden oldugu mikroyapisal degisikliklere atfedilebilir. En ince mikroyap1
diger bir deyisle daha ¢ok tane sinir1 olan kaplamalar, kararli pasif oksit filmi olusturma
egiliminde degildir. Tane sinirlari, asidik ¢ézeltiden korozyon saldirisi i¢in tercih edilen
bolgelerdir.

Alizadeh ve Safaei, (2018), Ni-Cu/Al,O3 nano-kompozit kaplama iiretmek igin
elektrolik kaplama sirasinda Ni kaplamaya Cu ve Al,O3 ilave etmistir. Elektrolik
banyoya ilave edilen Al,O3 nano partikiiller tane boyutunu 37 nm’den 16 nm’ye
diisiirmekte ve daha sonra 27 nm’ye ¢ikarmaktadir. Kaplamada 20 g/L Al,O3; olmasi
durumunda tane boyutunun azalmasi kaplamadaki takviye igeriginin etkin olmasidir.

Ancak nano partikiil igerigi 30 g/L oldugunda tane boyunun artmasi kaplama i¢indeki
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etkin takviye iceriginin azalmasi ile ilgilidir. Ni-Cu kaplama saf Ni kaplamadan daha
kompaktir ve Ni-Cu kaplamadaki nodiiler taneler, saf Ni kaplamaya gore daha fazladir.
Al,O3 ilavesiyle kaplama morfolojisinin degistigi gézlenmistir ve kaplama nodiiler bir
yapidan olugmaktadir. Al,O3 nanopartikiiller katodun ylizey alanini arttirmakta ve tane
bliylimesi i¢in tercih edilen yerler olarak islev gormektedir. Elektrolitik kaplama
sirasinda ikinci faz partikiillerin etrafinda katodik akim yogunlugunun artmasi bu
bolgelerdeki kaplama hizinin artmasina ve tepeciklerin olusmasina yol agmaktadir.
Yiizey morfolojisindeki degisime ilaveten, nanopartikiillerin biiyliyen kaplamanin tane
boyutunu azaltmaktadir. Kompozit kaplamanin siirtiinme katsayisinin  Ni-Cu
kaplamadan daha diisiik olmas1 aginma testi sirasinda kat1 bir yaglayici olarak davranan
Al,O3 nanopartikiillerin varligindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Banyodaki Al,O3
nanopartikiil igerigi 20 g/L’ye kadar asinma hizi diisme egiliminde ve ardindan
artmaktadir. Asimnma hizinin azalmasit kaplamadaki Al,O3 nanopartikiiliin roliine
baglanmaktadir. Nanopartikiiller, Orowan ve Hall-Petch mekanizmalarina gore,
kaplamalarin mukavemetini ve sertligini artirdigindan aginma sirasinda Cu-Ni matrisin
plastik deformasyonuna ugramasini engeller ve asinma hizin1 azaltir. Ayrica asinma
sirasinda Al;O3; nanopartikiiller Cu-Ni matris ve karsi malzeme arasindaki dogrudan
temasi azaltmakta, matris ve karsi malzeme arasindaki adhesif aginma ve dolayisiyla
asinma hizin1 azalmaktadir. Kaplamadaki Al,Oj3 igeriginin 30 g/l olmasi durumunda
asinma hizinin artmasi1 kompozitte takviye igeriginin azalmasina baglanmaktadir.

Fathyunes ve Khalil-Allafi, (2017), titanyum yiizeyine ultrasonik destekli PC
akimla ile tretilen grafen oksit (GO)-hidroksiapatit (HA) kompozit kaplamanin
karakterizasyon c¢aligmalarini gergeklestirmis ve korozyon davranisini incelemistir.
Ultrasonik altinda hazirlanan kompozit kaplamalarda ultrasonik dalgalarin kaplamaya
GO ilavesi tizerindeki pozitif etkisi ve ardindan bu tabakalarin mekanik &zelliklerin
gelistirilmesinde rolii olabilecegi diistiniilmektedir. GO-HA kompozit kaplamanin
incelenen numuneler arasinda en yiiksek korozyon direncine sahip olmasi GO
tabakalarmin kaplamanin gozenek boyutunu azaltmadaki roliine baglanabilir. GO’in
burusuk yapist korozif ¢ozeltinin kompozit kaplamaya niifuz etmesini ve titanyum
yiizeyi ile dogrudan temas etmesini engellemektedir.

Lee, (2012) yaptigi g¢alismada elektrolik kaplama yontemi ile Ti-6Al-4V

yiizeyinde olusturulan Ni-CNT kompozit kaplamalarin Hanks ¢ozeltisinde asinma ve
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korozyon davranisini incelemistir. Elektrolik olarak kaplanmis Ni/CNT kompozit
kaplamanin sertligi saf bir Ni kaplamaya kiyasla % 98,5 daha yiiksek olup, kompozit
kaplama yiizeyinde olusan kararli ve yogun pasif film Hanks ¢ozeltisinde asinma ve
korozyona kars1 direnci artirmistir. Bu davranis asidik ¢6zelti i¢inde NiO pasif filmin
olusumundan kaynaklanmaktadir. Ni matrise CNT ilavesi pasif film olusumunu
kolaylastirmasi1 sayesinde en yiiksek CNT iceren kompozit kaplamanin pasif akimi
(~107 Alecm?), saf Ni kaplamadan (~10° A/cm?) daha diisiiktiir. Kaplama yiizeyinde
bulunan CNT, NiO pasif filmin siirekliligini koruyarak pasif filmin aginma hasaria

ugramasini engellemektedir.

2.3.2.3. Elektrolitik Nikel Metal Matrisli Kompozit Kaplamalarin Uygulama Alanlar
Elektrokimyasal olarak kaplanmis kompozitlerin ilk uygulamalart bu yiizyilin
baginda goriilmeye baslandi. Ni matris ile tutulan kum partikiilleri, gemi
merdivenlerinde, kaymaz kaplamalar olarak kullanilmaktadir. 1928’lerde otomobil
motorlarinda kullanilmak {izere elektrokimyasal yontemle kendinden yaglamali bakir-
grafit kaplamalar tiretmistir. Bu girisimlerden kirk yil oncesine kadar elektrokimyasal
kompozit kaplama alaninda ¢ok az arastirma yapilmistir. 1960 yillarin baslarinda,
teknige ilgi artmis ve elektrokimyasal olarak kaplanmis kompozitlerin yeni uygulama
alanlar1 genislemistir. Ozellikle, otomotiv endiistrisinde Ni-SiC ve Ni-PTFE kaplamalar
tizerine aragtirmalar son 15 ile 20 yilirdir hizlanmistir (Hovestad ve Janssen 2005).
Nanoyap1 Ni kaplamalar, c¢esitli uygulamalarda biiylik ilgi ¢ekmektedir. Cok
sayida metal kompozit arasinda Ni kompozitler, agir endiistriden otomobil, imalat, kagit
fabrikasi, enerji sektori, tekstil ve gida endiistrisi gibi geleneksel endiistrilere kadar
cesitli alanlarda olaganiistii bir dneme sahiptir (Singh vd., 2018). Ni-TiO, nanokompozit
kaplamalar, iistiin korozyon onleme performansi, mekanik ozellikler ve yiliksek foto
elektrokimyasal etkinligi nedeniyle bir¢ok arastirmaci tarafindan dikkatleri iizerine
cekmistir. Bu kaplamalar, manyetik kayit i¢in otomotiv parcalari, baskili devre, elektrik
kontaklar1, motor silindirleri, yiiksek basing valfleri, havacilik, tibbi cihazlar, denizcilik,
niikleer alan ve yumusak manyetik malzemeler gibi bircok uygulama alaninda yaygin
olarak tercih edilmektedir (Birlik vd., 2016). Son yillarda, metal matrisli elektrolitik
kaplama, kazanlar, elektrik baglantilari ve kontaklar ve 1s1 esanjorleri gibi yiiksek
teknoloji tirinlerin uygulanmasinda biiytik ilgi gérmustiir (Mirsaedd-Ghazi vd., 2019).



37

3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deney Diizenegi ve Numune Hazirlanmasi

Akimsiz Ni-B kaplama i¢in altlik malzeme olarak 20 mm x 20 mm x 1 mm
boyutlarinda ticari olarak CP-Ti kesme cihaz1 ile kesilmistir. Kesilen numuneler, sirayla
400, 800 ve 1200 nolu SiC zimparalar ile zimparalanmis ve aliimina ile parlatilmistir.
Parlatilan yiizeyi, kalintilar1 gidermek amaciyla su ve aseton ile temizlenmistir.
Numuneler oda sicakliginda hazirlanan % 6 HF c¢ozeltisinde 1 dk. siire aktiflestirme
isleminden sonra saf su ve alkol ile temizlenmistir. Numuneleri hazirladiktan sonra
akimsiz kaplama yontemiyle Ni-B ile kaplanmistir. Akimsiz Ni-B kaplama kosullar
Cizelge 3.1°de verilmistir. Kaplama isleminden sonra numuneler, alkol ve saf su ile

temizlenmistir.

Cizelge 3.1. Akimsiz Ni-B kaplama banyosunun bilesenleri ve kaplama parametreleri.

Banyo bilesimi g/l

Sodyum borhidriir (NaBH,) 1

Talyum nitrat 0.11

Nikel kloriir hegzahidrat (NiCl,. 6H,0) 20

Sodyum hidroksit (NaOH) 90
Kaplama - —

Etilen diamin (NH,-CH,-CH,-NH,) 100
parametreleri

Calisma sartlari

Kaplama siiresi, dakika 60

Sicaklik, °C 90

pH >12

Benzer islemler Ti-6Al-4V alagimi lizerinede uygulandi, ancak akimsiz Ni-B
kaplama sonrasi kaplama tabakasi ile altlik arasinda iyi bir yapisma gerceklesmedigi
icin Ti-6Al-4V alasimi1 lizerine grafen nano plaka (GNP) takviyeli Ni esash
kaplamalarin tiretiminde Watts tipi kaplama banyosu igerisinde elektrolitik kaplama
kullanilmistir. Banyo bilesimi ve kaplama parametreleri Cizelge 3.2°de gosterilmistir.
Laboratuvarimizda PC uygulayabilen ve akim parametrelerinin kontroliiniin kolayca
saglayabildigi giic kaynagi kullanilmistir. Kaplamalar 50 ml’lik cam beher igerisine 1s1

ve hiz kontrollii manyetik karistiric1 iizerine kurulmus diizenek igerisinde yapilmistir
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(Sekil 3.1). Deney diizenegi cevre ve ortam sagligi icin c¢eker ocak igerisine
kurulmustur. Calismalarimizda katot malzemesi olarak 10 x 30 x 3 mm ebatlarinda Ti-
6AIl-4V alasimi, anot malzemesi olarak 30 x 50 x 2 mm ebatlarinda Ni levhalar
kullanilmistir. Kaplama banyosu olarak yiiksek saflikta nikel siilfat (NiSO4.6H,0), nikel
kloriir (NiCl,.6H,0), borik asit (H3BO3) ve saf su kullanilmistir. Kompozit kaplamalar
icin takviye malzemesi olarak GRAFEN-IGP2 (Grafen Chemical Industries, Tiirkiye)
tarafindan temin edilen yanal boyutu ~5 um ve kalinligi ~5-8 um boyutlarinda olan
GNP kullanilmistir (Mindivan, 2017). GNP’ler ultrasonik prob yardimi ile kaplama
banyolarina ilave edilmistir. GNP ile takviye edilmis tabakalar tretilirken GNP’lerin
topaklasmasini (aglomerasyonunu) engellemek icin kaplama esnasinda manyetik
karistirmanin  yaninda kaplama Oncesi ultrasonik prob ¢alistirilmistir.  Kaplama
tabakasinin altlikla iyi bir birlesme saglayabilmesi, diizglin ve homojen bir kaplama
tabakas1 elde edebilmek i¢in altliklarin yiizeyi diizgiin ve temiz olmasi1 gereklidir.
Istenilen ebatlarda Ti-6Al-4V levhalardan elde edilen katot malzemeleri, zimpara
yardimu ile yiizeyleri diizgilin ve temiz hale getirilmistir. Ti-6Al-4V katot yiizeyleri 400,
600, 800 numarali SiC zimparalar kullanilarak yiizeyi 1slak zimparalanmig ve alkolle
temizlendikten sonra kurutulup deneye hazir hale getirilmistir. Kaplama 6ncesi Ti-6Al-
4V levhalar 6nce 50 g/l NaOH c¢ozeltisine daldirilmis 1 dk. bekletilmis sonrasinda 20
HNO3; ve% 20 HF karisimi i¢inde 1 dk. siire aktiflestirme isleminden sonra kaplama

sistemine yerlestirilmistir.
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Cizelge 3.2. Elektrolitik kaplama banyosunun bilesenleri ve kaplama parametreleri.

Banyo bilegimi o/l
Nikel siilfat (NiSO,4.6H,0) 300
Nikel kloriir (NiCl,.6H,0) 50
Borik asit (H3BO3) 40
Sodyum dodesil siilfat (SDS) 0,2
GNPs 0-0,2
Calisma sartlar1
Kaplama siiresi, dakika 60
Kaplama Sicaklik, °C 50
parametreleri
pH 4
Akim yogunlugu, A/dm? 4
Akim Tiirt PC
Ton/Toff/-Ton, ms 10/10/0
Manyetik karigtirma, dk 30
Ultrasonik Karigtirma, dk 30
Anot Ni
Katot Ti-6Al-4V

SelectGraph | Vs T,1vs.T %] votsge (A [ iswEss Tme (5) EL

| Log Data To File Cavert |", BT T REE
o e

Sekil 3.1. Kaplama deney diizenegi.

3.2. Kaplama Tabakasinin Karakterizasyonu

3.2.1. Optik ve Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ¢alismalari
Kaplamalarin yapisi ve asinma deneyleri sonrasi yiizey goriiniimleri enerji

dagilimli x-1sinlar1 spektrometre (EDS) donanimli Zeiss Supra taramali elektron
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mikroskobu (SEM) ve Nikon marka Eclipse LV150 model optik metal mikroskobu

(OM) kullanilarak incelenmistir.

3.2.2. X-Isinlan Difraktometresi (XRD) ¢alismalar:

Kaplamalarin faz analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvart biinyesinde bulunan Panalitical X-151m1 kirmim o6lger (XRD)
kullanilarak gergeklestirilmistir. XRD 6lgiimlerinde A= 1,54059 A dalga boyuna sahip

CuK,, 1sinimu kullanilmastir.

3.2.3. Mikrosertlik 6l¢iimleri

Akimsiz Ni-B ile kaplanan CP-Ti yiizeyine dik yonde kesit buyunca kesilip
metalografik islemlerle hazirlandiktan sonra yiizeyine dik yonde kesit buyunca kesilip
metalografik islemlerle hazirlandiktan sonra mikrosertlik cihazinda Knoop batict ug
kullanilarak 10 gram yiik altinda yapilmistir. Elektrolitik kaplanan numuneleri
mikrosertlik 6l¢iimii ise Vickers batict u¢ kullanilarak 50 gram yiik altinda kesitten
yaptlmistir. Her bir numune i¢in en az 5 Ol¢iim alinarak ortalama sertlik degeri

hesaplanmustir.

3.2.4. Yiizey Piiriizliigii olciimleri

Yiizey piriizliligi Mitutoyo Surtest SJ-400 marka profilometrede numune
yiizeyinde 1000 um mesafede tarama yapilarak gergeklestirilmistir. Her bir numune i¢in
tc farkli 6l¢iim alinmustir. Cihazda alman ylizey piiriizliigli sonuglarinin ortalamasi

alinmustir.

3.3. Asinma Deneyleri

Kaplanmis numunelerin asinma deneyleri 5 N’luk normal yiikk altinda oda
sartlarinda dogrusal zit yonlii diizlem-bilye aginma (reciprocating ball-on-flat) yontemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Karsi malzeme olarak 10 mm g¢apli Al,O3 bilye
kullanilmistir. Stirtiinme kuvveti bilgisayar tarafindan asinma cihazindaki yiik hiicresi
(loadcell) ile siirekli olarak kaydedilmistir. Asinma deneylerine ait diger sartlar Cizelge
3.3’de verilmistir. Asinma testleri sonrasinda asinma izlerinin profili Mitutoyo Surtest
SJ-400 profilometre cihazi ile Slgiilmiistiir. Her bir numune i¢in 5 adet asinma izi

topografik profilleri ¢ikarilmistir.



Cizelge 3.3. Asinma deney sistemine ait parametreler.

Deney Yiikii (N) 5
Asmma izi uzunlugu (mm) 10
Kayma hizi (cms™) 1,7
Asindirma siiresi (s) 2880
Asimdirma mesafesi (m) 50
Nem (%) 3545
Sicaklik (°C) 20+5

41
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Yapisal Karakterizasyon Sonuclari

Akimsiz Ni-B ile kaplanan CP-Ti’iin yiizey morfolojisi ve enine kesiti sirasiyla
Sekil 4.1°de verilmektedir. SEM ve OM goriintiileri akimsiz Ni-B kaplamaninin tipik
bir karnibahar benzeri yap1 ve bir siitunsal yap1 sergiledigi goriilmektedir. Kaplama
kesiti incelendiginde kaplamanin kalinliginin yaklagitk 15 pm civarinda oldugu
gozlenmistir. Kaplamanin yiizeyi dalgali, akimsiz Ni-B kaplamalarin kaplama
karakteristiginin nodiiler morfolojisi sergilemektedir. Kaplama yilizeyinde yiizey

piirtizliilik degeri Ra =2.59 + 0.01 olarak 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.1. Akim
(b) OM kesit mikroyapist.

Sekil 4.2°de, CP-Ti iizerine uygulanan akimsiz Ni-B kaplamanin XRD paterni
verilmektedir. 260 = 40 - 50°’de genis difraksiyon pikinin varligi, Ni-B kaplamanin
amorf yapida biiyiidiigiinii gostermektedir. XRD paterninde tek genis pik varligi, EDS
analiz sonucu ile uyumludur (Sekil 4.3). Kaplama yiizeyinde kantitatif element analizi,
bor miktarinin agirlikca % 4 ile 7 arasinda oldugunu gostermektedir. Akimsiz Ni-B
kaplamalarda bor igerigi agirlikca % 5’°ten fazla oldugunda amorf bir yapi elde edilecegi
rapor edilmistir (Watanabe ve Tanabe, 1983; Vitry vd., 2011).
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Siddet/ a.u
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Difraksiyon Agisi, 20 (°)
Sekil 4.2. Akimsiz Ni-B kaplamaya ait XRD paterni.

(a) - ¢ e B e keV

Sekil 4.3. (a) Akimsiz Ni-B kaplamaya ait yiiksek biiylitmeli SEM goriintiisii ve
(b) EDS analiz sonucu.

Pulse periyodu 10 msn. (Ton 10 msn ve To¢ 10 msn) olan PC akim altinda
50 °C’de 60 dk siire ile ortalama (Tor) 4 A/dm? akim uygulanarak saf Ni ve kompozit
kaplamalar iiretilmistir. PC akim altinda {iretilen kaplamalarin yliksek biiyiitmeli SEM
goriintiileri  Sekil 4.4’de verilmistir. Sekil 4.4 incelendiginde saf Ni kaplamada
polihedron seklinde tanelerin oldugu goriilmektedir. PC akimla yapilan ¢aligmalarda
artan GNP icerigi ile tane seklinin kiiciildiigii SEM goriintiilerinden anlasilmaktadir.
Kaplama sonras1 ylizey piriizliliigii sonuclart Cizelge 4.1’de verilmistir. Yiizey
plirtizliligii sonuglar1 incelendiginde ise genellikle GNP igerigi arttikga yiizey
piirtizliligiinde diisiis goriilmiistir. Bu durumun nedeni PC akim tiiriinde olusan
kaplamalar daha kii¢iik tane boyutuna bundan dolay1 daha diizgiin istif yogunluguna ve
daha kompakt bir yapiya sahip olmasidir. GNP ilavesi ile Ni’in ¢ekirdeklesme bolgeleri
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artarak ve kristal biiyiimesi gecikerek ve boylece kompozit kaplamada daha ince taneli

Ni matrisi elde edilmistir (Algul vd., 2015).

Sekil 4.4. Pulse periyodu 10 msn. (Ton 10 msn ve Tee 10 msn) olan PC akim altinda
50°C de 60 dk siire ile Tor 4 A/dm? akim yogunlugunda iiretilmis (a) saf Ni, (b) 0,1 g/l
GNP ve (c) 0,2 g/l GNP igeren kompozit kaplamalarin yiizeyine ait SEM goriintiileri.

Cizelge 4.1. PC akim tiiriinde iiretilmis saf Ni ve kompozit kaplamalarin ylizey

ptiriizliiliikk sonuglari.

GNP Igerigi
(g/)

Yiizey Piiriizliligi

Ra Rz Rt

0

0.27 2.3 3

0.1

0.22 1.6 2.6

0.2

0.16 1.2 2.5
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0,1 g/l ve 0,2 g/l GNP iceren Ni-GNP kompozit kaplama kesitlerinin OM
goriintiileri Sekil 4.5’de verilmektedir. Elde edilen kompozit kaplamalar, gozeneklik
gibi makro kusur icermeyen olduk¢a kompakt yap1 sergilemektedir ve Ti-6Al-4V altlik

yiizeyine nispeten iyi bir yapisma gostermistir.

Sekil 4.5. Pulse periyodu 10 msn. (Ton 10 msn ve Tee 10 msn) olan PC akim altinda
50°C de 60 dk siire ile Tox 4 A/dm? akim yogunlugunda iiretilmis (a) 0,1 g/l GNP ve
(b) 0,2 g/l GNP igeren kompozit kaplamalarin kesit OM goriintiileri.

Saf Ni ve Ni-GNP’lerin kompozit kaplamalarin XRD analiz sonuglar1 Sekil
4.6°da verilmektedir. XRD sonugclarina gore, sirasi ile 20=44,4° ve 26=51,8° de iki adet
keskin pik ortaya ¢ikmakta ve (200) pikinin baskin oldugu agikg¢a goriilmektedir. Saf Ni
ve kompozitlerin XRD grafikleri ayrintili olarak incelendiginde, kompozit kaplamalarda
(200) Ni pik siddeti azalmakta ve 51-53° arasinda pik genislemektedir. Bu durum
GNP’in kaplama banyosu igerisine ilave edilmesiyle Ni-GNP kompozit kaplamalarin
tane boyutunun diismesine baglanabilir. GNP daha fazla ¢ekirdeklenme bolgesi saglar
ve boylece kristal biiylimesini geciktirerek kompozit kaplamanm Ni matriksi daha ince
tane boyutuna sahip olur (Algul vd., 2015). Sekil 4.6’da kompozit kaplamalarin XRD
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paterninde, muhtemelen ince GNP’lerin diisiik miktarda olmas1 ve kaplama yapisinda
GNP’nin inform dagilimindan dolayr GNP ye ait karbon pikine rastlanmamustir (Uysal
vd., 2016). GNP’lerin kompozit kaplama yapisindaki varligin1 dogrulamak i¢in, EDS
analizi gergeklestirilmis (beyaz daire ile isaretlendi) ve Ni matrisinde GNP’lerin varligi
tespit edilmistir (Sekil 4.7).

4500000 (200) ——PC-0 GNP (g/l)
4500000 (200) —PCOGNP(g/) 4000000 —PC-0,1 GNP (g/1)
4000000 ——PC-0,1 GNP (g/l) — 3500000 ——PC-0,2 GNP (g/l)
- ~——PC-0,2 GNP (g/l) 2
Z 3500000 = 3000000
§ 3000000 S 2500000
; 2500000 s
£ £ 2000000
& 2000000 B 200000
=
£ 1500000 3
3 o
2 000000 o 1000000
500000 (111) 500000
0 4 0
20 30 40 50 60 70 80 50 51 52 53 54 55
2 Theta 2 Theta
(a) (b)

Sekil 4.6. PC akim tiiriinde tretilmis saf Ni ve kompozit kaplamalarin (a) genel
(b) Ni’in (2 0 0) diizlemine ait detayli XRD grafikleri.

Element wt. % at. %
Ni 91.52 68.82
C 8.48 3118
c N Ni
A l "
2 a 5 8 ) 12
@ ; keV

Sekil 4.7. 0,2 g/l GNP igeren Ni-GNP kompozitin (a) SEM goriintiisii ve (b) EDS analiz
sonucu.

4.2. Sertlik ve Asinma Deney Sonuclari

Mikrosertlik 6lgtimleri neticesinde akimsiz Ni-B kaplananin kesit sertligi 818 +
61 HKop; olarak dl¢iilmiistiir. Islem gormemis CP-Ti’un sertligi ise 279 + 11 HKqn
olarak ol¢tilmiistiir.

Islem gérmemis CP-Ti altlik ve akimsiz Ni-B kaplamaya ait asinma yiizeyleri ve
kars1 malzeme olarak kullanilan Al,03 bilyelerin aginma izlerinin OM goriintiileri Sekil
4.8°de beraber verilmistir. Islem gérmemis CP-Ti’un iz genisligi ~ 1.2 mm iken akimsiz

Ni-B kaplamanin iz genisligi ise ~ 600 pum’dur. Ayrica, islem gormemis CP-Ti’de
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kullanilan karst malzeme Al,0; bilye belirgin asinmaya ugrarken, akimsiz Ni-B
kaplamada kullanilan karsi malzeme Al;03 bilyenin asinma iz biiylkligi nispeten

diisiiktir.

Numune Asinma Izi Kars1 Malzeme

Py

Islem
gbrmenmis
CP-Ti

Ni-B
kaplama

Sekil 4.8. Islem gormemis CP-Ti altlik ve akimsiz Ni-B kaplamanin ve karsi malzeme
olarak kullanilan Al,Oj3 bilyelerin asinma yiizey goriintiileri.

Islem gérmemis CP-Ti altlik ve akimsiz Ni-B kaplamanin kuru kayma asinma
testleri sirasindaki siirtiinme egrileri Sekil 4.9°da verilmistir. islem gérmemis CP-Ti’un
slirtiinme egrisi yaklasik olarak sabit iken, akimsiz Ni- B kaplamanin siirtiinme egrisi
ise azalan egilim gostermektedir. Siirtinme grafikleri karsilagtirildiginda islem
gormemis CP-Ti, akimsiz Ni-B kaplamaya gore genis bir Salinim gostermistir. Asinma
deneyi sonuglari, siirtiinme katsayisi ve aginma hizi agisindan Cizelge 4.2°de verilmistir.
Islem gérmemis CP-Ti’un siirtiinme katsayis1 0,84 + 0.06 olarak kaydedilirken, akimsiz
Ni-B kaplamanin siirtiinme katsayisi ise yaklasik 0,30 + 0.03 olarak degismektedir.
Islem gormemis CP-Ti, akimsiz Ni-B kaplamaya gére 9 kat daha yiiksek asinma hiz1
sergilemistir (Cizelge 4.2).



48

1.0 islem gérmemig CP-Ti

------ Akimsiz Ni-B Kaplama

=
m 0.8
)
(1]
]
© ]
N 0.5
Q Fonay oo VIRCLY TN
E - ‘-WM, P st eosmtn s £ 6508805 43 0 0o 0 g0 894 PR SIRRLSS
3 0.3 A
t
=]
w
0.0 . ‘ ' | |
0 10 20 30 40 >0

Kayma Mesafesi (m)

Sekil 4.9. Islem gérmemis CP-Ti altlik ve akimsiz Ni-B kaplamanin siirtiinme katsayisi
grafikleri.

Cizelge 4.2. Islem gormemis CP-Ti altlik ve akimsiz Ni-B kaplamanin asinma deney
sonuglart.

Numune Siirtiinme Asmma Hizi
Katsayisi (mm*/Nm)

Islem gérmemis CP-Ti 0,84+0,06 73,92 x 10°

Akimsiz Ni-B kaplama 0,30:£0,03 8,16 x 107

Islem gérmemis CP-Ti altlik ve akimsiz Ni-B kaplamanin asinma yiizeylerine ait
detayli SEM goriintiileri Sekil 4.10°da verilmektedir. Daha once belirtildigi gibi, islem
gormemis CP-Ti althik ¢ok ciddi asmma sergilemistir. Islem gérmemis CP-Ti althgin
asimnma yiizeyinde kayma yoniine paralel oluk veya yivler gozlenirken, akimsiz Ni-B
kaplamanin aginma yiizeyi ise daha diiz bir yiizey sergilemistir. Akimsiz Ni-B
kaplamanin asinma ylizeyine ait Yiiksek biiylitme SEM goriintiisiinde bazi nodiiller
tizerinde plastik deformasyon izleri gozlenirken, bazi nodiiller ise dnceki ¢aligmalarda
bildirildigi gibi neredeyse zarar gormemistir (Mindivan ve Mindivan, 2017).
Deformasyona ugrayan nodiiller akimsiz Ni-B kaplamanin siitunsal yapisini ortaya
koymaktadir. Son olarak Ni-B kaplamanin Sert ve kendinden yaglayici 6zelliginden

dolay1 akimsiz Ni-B kaplamanin daha diisiik asinma hiz1 sergilemistir (Cizelge 4.2)
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Numune Diisiik Biiyiitme Yiiksek Biiyiitme

P

Islem
gérmemis

CP-Ti

Akimsiz
Ni-B
Kaplama

Sekil 4.10. islem gdrmemis CP-Ti altlik ve akimsiz Ni-B kaplamanin diisiik ve yiiksek
biiyiitmeli SEM goriintiileri.

Sekil 4.11, PC akimla firetilen saf Ni ve Ni-GNP kompozit kaplamalarin
mikrosertlik 6lgiim sonuglar1 verilmektedir. Saf Ni kaplamanin sertligi 320 HV o5 iken,
0,2 g/l GNP igeren kompozit kaplama ise saf Ni kaplamaya gore yaklasik % 23 daha
biiyiik sertlige sahiptir (395 HV(gs). Ni-GNP kompozit kaplamanin sertligindeki artis,
Ni’e ilave edilen GNP’in dispersiyon ve Hall-Petch etkisi ile iliskili oldugu
diistiniilmektedir (Yu vd., 2018; Xiang vd., 2019).

400 -
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Sekil 4.11. Saf Ni ve Ni-GNP kompozitlerin mikrosertlik degisimi.
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Islem gérmemis Ti-6Al-4V alasimi, saf Ni ve Ni-GNP kapmpozit kaplamalarin
kayma mesafesinin bir fonksiyonu olarak siirtlinme katsayis1 degisimi Sekil 4.12°de
verilmektedir. Siirtinme katsayis1 grafiklerine gére Ni-GNP kompozit kaplamalarin
stirtinme katsayist saf Ni kaplama ve Ti-6Al-4V alasimindan onemli Ol¢iide daha
diistiktiir. Sekil 4.12, Ni-GNP kompozit kaplamalarin kiigiik salimimlarla kararli
stirtiinme katsayist sergiledigini ve 0,2 g/l GNP igeren kompozit kaplamanin en diisiik
stirtiinme katsayisina sahip oldugunu gostermektedir. Diger yandan Ti-6Al-4V alagimi
ise 0.6 - 0.9 araliginda nispeten yiiksek salimimda siirtiinme katsayis1 degerleri
gostermistir. Poliamid 6-GNP’lerin kompozitlerinin tribolojik davranigini arastiran
Mindivan, (2017) yaglayici olarak davranan GNP’lerin karsi malzeme ile matris

arasindaki dogrudan temasi azalttig1 bildirilmistir.

—-
N

-

o
o

o
~

===-=|glem gérmemis Ti-6A-14V
— PC-0 GNP (g/l)
—PC-0,1 GNP (g/l)
——PC-0.2 GNP (g/l)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Kayma Mesafesi (m)

Sekil 4.12. islem gormemis Ti-6Al-4V alasimi, saf Ni ve Ni-GNP kompozitlerin
stirtiinme katsayis1 grafikleri.

Siirtiinme Katsayisi (u)
o o
[N o

o

Islem gérmis Ti-6Al-4V alasimi, saf Ni kaplama ve Ni-GNP kompozit
kaplamalarin asinma izlerinin ortak goriintiisii Sekil 4.13’de verilmektedir. Iz genisligi
incelendiginde, PC akimla iiretilen kaplamalarin aginma direnci iyilesmistir. Ti-6Al-4V
alagiminin aginma iz genisligi saf Ni ve kompozit kaplamalarindan daha biiyiiktiir ve Ti-
6Al-4V alasimi asimma yilizeyinde asinma mekanizmasi olarak abrasif ve plastik
deformasyonun birlikte goriildiigii gozlenmektedir. Saf Ni ve Ni-GNP kompozit
kaplamalar nispeten piiriizsiiz bir asinma yiizeyi sergilemistir. Ozellikle kars: malzeme
Al;O5 bilye 0,2 g/l GNP igeren kompozit kaplamada 6l¢iilebilir asinma olusturmamastir.
Cizelge 4.3’de islem gormemis Ti-6Al-4V alasimi, saf Ni ve kompozit kaplamalarin

asinma hizlar1 verilmistir. Islem gérmemis Ti-6Al-4V alasimin asinma hizi saf Ni ve
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kompozit kaplamalardan daha yiiksektir. Kompozit kaplamalarin yiiksek aginma direnci
sergilemesi artan kompozit kaplama sertligi ve ayrica GNP’nin kaplamada yiik tasiyict

ve kat1 yaglayict gorev tistlenmesinden kaynaklanamaktadir (Algul vd., 2015).

Sekil 4.13.(a) islem gérmemis Ti-6Al-4V alagimi, (b) saf Ni, (c) 0,1 g/l GNP ve (d) 0,2
g/l GNP igeren kompozit kaplamalarin aginma yiizeylerinin diisiik ve yiiksek biiytitmeli
SEM goriintiileri.
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Cizelge 4.3. Islem gdérmemis Ti-6Al-4V, saf Ni ve kompozit kaplamalarin asinma

hizlar.

Numune Asinma Hizi
(mm®Nm)
Islem gérmemis Ti-6Al-4V 56,4 x 10
Saf Ni kaplama 4,4x107°
Ni-GNP (0,1 g/) 2,4 x10°
Ni-GNP (0,2 g/l) Olgiilemedi*

*Not: Mevcut profilometre cihazi ile asinma izi 6lgiilememistir.
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada, ticari saf titanyum (CP-Ti) ve titanyum alagiminin (Ti-6Al-4V)
yiizey Ozellikleri sirasiyla akimsiz Ni-B ve pulse elektrolitik kaplama yontemleriyle
gelistirilmistir. Uretilen kaplamalar enerji dagilimli EDS, SEM, XRD, vyiizey
profilometresi, mikrosertlik ve asinma deneyleri kullanilarak analiz edilmistir.

CP-Ti {izerine olusturulan akimsiz Ni-B kaplama nodiiler yapida olup, amorf
ozelliktedir.

CP-Ti iizerine olusturulan akimsiz Ni-B kaplama 1s1l islem gormemesi
durumunda dahi sertligi 818 HKg o ’dir.

CP-Ti tizerine olusturulan akimsiz Ni B kaplamanin aginma hizi iglem gérmemis
CP-Ti’a gore yaklasik dokuz kat daha kiiciiktir.

Ti-6Al-4V alasimu tizerine saf Ni ve Ni-GNP'lerin kompozit kaplamalar pulse
elekrolik kaplama yontemi ile basariyla hazirlanmistir. Ni-GNP kompozitlerin daha ince
taneli ve kompakt yapida oldugu tespit edilmistir. Saf Ni kaplamanin mikrosertligi,
asinma direnci ve siirtinme katsayisi, GNP’lerin kaplama banyosuna ilave edilmesi ile

biiyiik 6l¢iide olumlu yonde gelismistir.
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