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Oz

Bu ¢alismada farkli konsantrasyonlarda tungsten (W) kaynagi igeren banyolarda elektrobiriktirme yontemi ile kaplamalar iiretilmistir.
Tungsten kaynagi konsantrasyonu 10, 20 ve 40 g/L’den olusturulmustur ve kaplamalarin iiretiminde kesikli akim yontemi (PC) tercih
edilmistir. Uretilen kaplamalarin yiizey morfolojisi, kaplama kalinlig1, kimyasal analizi taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve X-1gin1
kirinimi (XRD) yontemi ile karakterize edilmistir. Mikrosertlik yontemiyle (Vickers) sertlikleri dl¢lilmiistiir. Son olarak siirtiinme
katsayis1 ve aginma oranini tespit etmek igin aginma testlerine tabi tutulmustur. Yapilan ¢aligmalar sonucunda 20 g/LL W kaynag: iceren
banyodan elde edilen kaplamanin 859 HV ile en yiiksek sertlige sahip kaplama oldugu goriilmiistiir. Yine, 20 g/L konsantrasyonlu
kaplamada aginma testi sonrasinda en disiik siirtiinme katsayisi ve asinma oran1 degerleri goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Sert kaplamalar, Tungsten, Ni-B-W, Asinma, Triboloji

Effect of W Concentration on Hardness and Wear Properties of Ni-BW
Coatings
Abstract

In this study, coatings were produced at different tungsten (W) sources concentrations in plating baths by the electrodeposition method.
The concentration of sodium tungstate was 10, 20, 40 g/L, and the pulse current (PC) method was preferred for prepared of the coatings.
The surface morphology, coating thickness, phase analysis of the coatings were characterized by scanning electron microscopy (SEM)
and X-ray diffraction (XRD) methods. The hardness of coatings were measured by the microhardness (Vickers) method. Finally, the
coatings were subject to wear tests to determine the coefficient of friction and wear rate. As a result of the studies, it was seen that the
coating obtained from the sodium tungstate concentration of 20 g/L had the highest hardness with 859 HV. Wear tests also showed that
the lowest friction coefficient and wear rate were seen for coating produced at this concentration.
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1. Giris

Gilinlimiizde sanayicilerin en biiylik sorunlarindan biri
ekonomik ve tedarigi kolay metal hammadedir. Ozellikle
paslanmaz celiklerin tedariginde biiyiik zorluklar yasanmaktadir.
Bu durum iiretimi kolay ama vasifsiz ¢eliklerin ilave islemler ile
ozelliklerinin arttirillmas1  yoluna gidilmesine yol agmustir.
Uretimi nispeten kolay, ekonomik ve ulasabilirlik agisindan diger
geliklerden daha avantajli olan diisiik karbonlu ¢eliklere yiizey
islemiyle mekanik, tribolojik ve korozyon direnglerini
iyilestirmek miimkiindiir. Celiklerin yiizey sertligini borlama,
nitriirleme ve karbiirleme ile yapmak miimkiin ancak bu islemler
ile korozyon direncglerinden ¢ok ciddi iyilesmeler olmayacaktir
(Baycik, 2002; Delikanli K, Calik A, 2003; Topuz, 2016). Celigin
hem asinma hem de korozyon direnglerini artirmanin en etkili ve
en ekonomik yontemi kaplama yapmaktir. Celiklerin yiizeyine
PVD, CVD, termal sprey kaplamalar ve elektrokimyasal
kaplamalar yapmak miimkiindiir (Karaoglanli & Turk, 2017; Li et
al., 2022; Yang et al., 2022). Endiistiriyellesmis elektrokimyasal
kaplamalar igerisinden sertligi, asinma direnci en yiiksek ve en
fazla uygulama alani bulabilen kaplamalardan biri sert krom
kaplamadir. Ancak sert krom kaplamanin da en bilyik
dezavajtalarindan biri insan ve gevre sagligi iizerindeki olumsuz
etkileridir. Kaplama islemi esnasinda ortaya ¢ikan alt1 degerlikli
krom iyonu kanserojen bir maddedir. Bu durum son yillarda sert
krom kaplamaya alternatif kaplamalar konularinin en aktif
caligmalar arasina girmesine yol agmistir (Harachai et al., 2020;
Nemane & Chatterjee, 2021).

Nikel esasli kaplamalar sert kroma alternatif olabilme
kapasiteleri en yiiksek kaplamalardir. Nikelin yaninda ilave edilen
P, B, W ve Mo gibi ikinci elementler ile Ni-P, Ni-B, Ni-W ikili
alasimlar ve Ni-P-W, Ni-B-W gibi ig¢lii alagimlar yapmak
mimkiindiir. Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
Aragtirma ve Gelistirme Ofisi, akimli kaplama yontemiyle
iiretilen Ni-B-W kaplamalari sert krom kaplama alternetif olarak
Onermistir (Steffani & Meltzer, 1995). Bu durum, Ni-B-W
kaplamalarin insan ve ¢evre sagligi tzerinde sert krom
kaplamadan daha az zararli oldugu anlamina gelmektedir. Bunun
yaninda bu kaplamalarin {istiin fiziksel, kimyasal, mekanik ve
tribolojik ozelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Birka¢ bilim
insani tarafindan yapilan aragtirmalar Ni-B-W kaplamalarin sert
kroma kaplamaya alternatif olabilecegi gosterilmistir. (Brooman,
2000; Liqun et al., 2001; Nagai et al., 2014).

Bu c¢alismada farkli konsantrasyonlarda tungsten elementi
iceren Ni-B-W kaplamalar iiretilmistir. Uretilen kaplamalarin
kaplama morfolojisi, mekanik ve tribolojik ozellikleri
incelenmisgtir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen sonuglar
sert kroma alternatif ¢aligmalara katki saglayacagina inaniyoruz.
Bu ¢aligmalar ayni1 zaman bu kaplamalarin endiistriyel ¢aligmalar
icin bir zemin olugturacaktir. Bu kaplamalar havaciliktan gida
sektoriine kadar, tekstil sanayisinden kimya enddistrisine kadar
birgok endiistriyel uygulamalarda kendine yer bulabilir.

2. Materyal ve Metot

Bu caligmada diisiik karbonlu ¢elik altlik {izerine elektro
biriktirme yontemlerinde biri olan kesikli akim ydntemiyle
kaplama yapilmistir. Bu kaplamalar farkli oranlarda tungsten
kaynagi iceren banyolardan iiretilmistir. Kaplama caligsmalari;
kaplama oOncesi hazirlik, kaplamalarin eldesi ve kaplama
karakterizyonlar1 olmak iizere i asamadan olusmakatadir.
Kaplama  6ncesi  hazirliklar  althgin  zimparalanmasi,
e-1SSN: 2148-2683

polisajlanmasi, alkali temizleme ve asidik temizlemeden
olugsmaktadir. Kaplama oncesi hazirliklar; altlik ile kaplama
arasinda yapigsma mukavemetini olumsuz etkiyecek durumlarin
ortadan kaldirilmasi amaciyla yapilmaktadir.

Kaplama i¢in kurulan banyolar farkli islevler gdren
kimyasallardan olusmaktadir. Bu banyolar nikel iyon kaynag:
nikel siilfat, bor iyon kaynag: trimetilamin boran (TMAB), W
kaynagi sodyum tungstat ve kompleks olusturucu gorevi goren
sodyum sitrattan olusmaktadir. Ug farkli sodyum tungstat miktari
iceren ili¢ kaplama banyosu kurulmustur, sodyum tugstat
konsantrasyonu hari¢ geri kalan biitiin parametreler sabit
tutulmustur. Kullanilan sodyum tungstat miktarlar1 10, 20 ve 40
g/L’dir. Banyolarda kullanilan kimyasallar ve miktarlar1 Tablo
1’de verilmistir. Kaplama banyosunun sicakligr 70°, pH 11 ve
kaplama siiresi 50 dakikadir. Kaplamalarda kullanilan akim tiirii
kesikli akimdir. Kaplama parametleri Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 1. Kaplama banyosunun bilesenleri ve miktarlar1.

Kimyasal Miktar (g/L)
Nikel Siilfat (NiSO4-6H>0) 30
Trimetilamin-Boran (TMAB) 11
Sodium tungstate (Na,WO4-2H,0) 10, 20, 40
Trisodyum Sitrat Hidrat (NasCsHsO7-2H,0) 110
Sodyum Dodesil Siilfat (SDS) 0.2
Glisin (H,NCH,COOH) 1

Tablo 2. Kaplama prosesi sartlar1 ve degerleri.

Sartlar Degerler
Akim Yogunlugu 15 A/dm?
Is Cevrimi %20

Sicaklik 70 °C
pH 11
Karigtirma Hiz1 350 rpm
Siire 50 dk

Uretilen kaplamalarin yiizey gériintiileri ve kesit goriintiileri
taramal1 elektron mikroskobu (SEM), kimyasal bilesimi enerji
dagitict spektroskopisi (EDS) ile yapilmistir. Kaplamanin igerdigi
fazlar1 tespit etmek amaciyla X-Isin1 Kirmimi (XRD) analizi
yapilmistir. XRD analizinde 1,54 A dalga boyuna sahip Cu Ka
radyasyonu kullanilmistir, analiz 10-90° arasinda 2 °/dk hizinda
yapilmigtir. Tungsten konsantrasyonun sertlik {izerine etkisini
gormek amaciyla mikro sertlik yontemi olan Vickers sertlik
Olclim cihaziyla sertlikler Olgiilmiistiir. Sertlikler i¢in numune
uygun boyutlarda kesilmis, sicak bakalite alinmis ve
zimparalama, parlatma islemlerine tabi tutulmustur. Sertlik
Olgtimlerinde 50-gram yiik 10 saniye boyunca uygulanarak
yapilmistir. Her bir numune igin 5 adet sertlik alinmis ve
ortalamalari, standart sapmalar1 hesaplanmistir. Kaplamalarin
tribolojik  6zelliklerini  karsilagtirmak igin asimnma testleri
yapilmistir. Asinma testleri oda sicakliginda, kuru ortamda ve ball
on disc yontemiyle yapilmistir. Asinma testlerin karsit malzeme
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olarak 10 mm capinda aliimina (Al>O3) bilye kullanilmistir.
Asinma testleri 20 cm/s hizinda, 2N yiik altinda ve 300 m kayma
mesafesinde yapilmistir.

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

Sekil 1°de ¢ farkli konsantrasyonla {iretilen Ni-B-W
kaplamalarin yiizey SEM goriintileri verilmistir. Sodyum
tungstat konsantrasyonu 10 ve 20 g/L olan kaplamalarda yiizey
morfolojisi karnabahar yapisina benzemektedir. Kaplama
banyosundaki sodyum tungstat konsantrasyonu 40 g/L
arttirilldiginda karnabahar morfolojisi ¢ok degigsmemistir ancak
ylizeyden derinlere niifuz eden biiyliik ve siirekli catlaklar
gozlemlenmistir. Sodyum tungstat konsantrasyonun artmasi
kaplama igerisindeki W miktarmi da arttirmistir ve yapida ic
gerilmeleri arttirarak catlaklara sebep olmustur.

Sekil 1. Farkli sodyum tungstat konsantrasyonlu kaplamalarin
yiizey SEM goriintiileri: (a) 10 g/L, (b) 20 g/L ve 40 g/L.

e-ISSN: 2148-2683

Farkli oranlarda tungsten kaynagi iceren kaplamalarin
ylizeyinden yapilan EDS analizlerin sonucu Sekil 2°de verilmistir.
Kaplama banyolarma ilave edilen sodyum tungstat miktar1
arttikca kaplama igerisindeki agirlikca W miktar1 da artmistir.
Sodyum tungstat konsantrasyonu 10g/L olan banyodan iiretilen
kaplamalarin W orani agirlikga %38,6 iken, 20 g/L’de %14,5
olmustur, 40 g/L’de ise %18,7 ile en yiiksek W orani sahip
kaplamalar tiretilmistir.

g1

Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc | Units
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Sekil 2. Farkli sodyum tungstat konsantrasyonlu kaplamalarin
EDS analiz sonuglart: (a) 10 g/L, (b) 20 g/L ve 40 g/L.
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Farkli tungstat konsantrasyonlaria sahip kaplamlarin kesit
SEM goriintiileri Sekil 3’de verilmistir. Kaplama banyolarindaki
sodyum tungstat miktar1 arttikga kaplamalarin kalinliklar1 da
artmistir. 10, 20 ve 40 g/L konsantrasyonlarin kaplama kalinlar
sirastyla 16, 20 ve 22 pm’dur. Konsantrasyondaki artis kaplama
banyosu igerisindeki iyon miktarmni arttirmistir, bu da altlik
yiizeyinde daha fazla birikmelere yol agmustir. Ancak kaplama
kalinligi ve kaplama igerisindeki tungsten konsantrasyonun
artmast kaplamadaki i¢ gerilmeleri de arttirmigtir. Sodyum
tungstat konsantrasyonu 40 g/ olan banyolardan iiretilen
kaplamada ylizeydeki catlaklar kesitten de goriilmektedir. Bu ii¢
kaplama igerisinden tungsten miktar1 yiiksek olmasi, kaplama
kalinliginin ¢ok diisiik olmamasi ve catlaksiz bir kaplama olmasi
acisindan 20 g/l konsantrasyonlu banyolardan iiretilen
kaplamalarin en optimum kaplamalar oldugu sdylenebilir.

165

X1, 886

18 mm

x1. 688

16 m

*1. 8598

Sekil 3. Farkli sodyum tungstat konsantrasyonlu kaplamalarin
kesit SEM goriintiileri: (a) 10 g/L, (b) 20 g/L ve 40 g/L.
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Sekil 4’de farkli konsantrasyonlardan elde edilen
kaplamalarin ortalama mikro sertlik degerleri verilmistir. Sodyum
tungstat miktar1 10 g/L olan banyodan ¢ikan kaplamanin sertligi
756+41 HV, 20 g/L’de 859+29 HV ve 40 g/L’de 680+44 HV
olarak Ol¢iilmiistir. Banyo igerisindeki sodyum tungstat
konsantrasyonu arttik¢a kaplama igerisindeki agirlikga W miktari
da artmaktadir. Kaplama igerindeki tungsten miktar1 sertligi
dogrudan etkiyecektir. Dolayisiyla konsantrasyonun 10 g/L’den
20 g/L’ye cikarilmasiyla kaplamanin icerisindeki W miktarini
etkisiyle kaplamanin sertliginde ciddi bir artis olmustur.
Konsantrasyonun 40 g/L’ ye c¢ikarilmasiyla kaplamadaki W
miktar1 artmasina ragmen kaplamanin sertliginde artis olmamis
aksine biiylik bir diisiis olmustur. Bunun sebebi kaplamada i¢
gerilmenin etkisiyle olusan ¢atlaklar ve porozitlerdir (Dogan et
al., 2022; Giiltekin et al., 2021; Uysal et al., 2021).

1000
800 -

600

Sertlik (HV)

400

200 +

04
10 20 40
Na,WO, Konsantrasyonu (g/L)

Sekil 4. Farkli sodyum tungstat konsantrasyonlu kaplamalarin
ortalama mikro sertlik sonuglart.

Farkli sodyum tungstat konsantrasyonlarinda iiretilen Ni-B-
W alasim kaplamalarin XRD analiz sonuglar1 Sekil 5°de
verilmistir. XRD analiz sonuglarina gore biitiin kaplamalar yilizey
merkezli kristal yapiya sahip ve nikel fazin (111), (200) ve (220)
diizlemlerine karsilik gelen 20=44°, 51° ve 76° pikleri
gostermektedir. Ni iginde B ve W’in kati ¢ozelti olusturmasi
nedeniyle XRD grafiklerinde sadece nikel piki goriilmiistiir.
Sodyum tungstat konsantrasyonu arttikga pik genisligi
daralmakta, nikel fazin (111) diizlemine ait pikin daha keskin
oldugu gbzlemlenmistir. Ayrica sodyum tungstat konsantrasyonu
artmasiyla (111) diizlemindeki Nikel pik siddetinin arttig1
goriilmiistiir. 10 g/L konsantrasyonunda elde edilen kaplamanin
XRD grafigi incelendiginde (200) ve (220) diizleminde nikelin
pik siddetinin ¢ok az oldugu, sodyum tungstat konsantrasyonun
artmasiyla (200) ve (220) diizlemindeki nikel pik siddetinin ciddi
oranda arttig1 belirlenmistir (Dogan, Uysal, Algiil, et al., 2020;
Dogan, Uysal, Duru, et al., 2020; Duru et al., 2021).
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Sekil 5. Kaplamalarin XRD analizi sonuglari.

2 N yiik i¢in kuru kayma kosulu altinda M 10 aliimina bilyeye
kars1 farkli sodyum tungstat konsantrasyonlarinda {iretilen Ni-B-
W alasim kaplamalarin siirtiinme katsayisi degisimi ve asinma
oranlart sonuglart Sekil 6’da verilmigtir. Sekil 6a'dan goriildiigii
gibi 10-20- 40 g/L sodyum tungstat konsantrasyonlarinda tiretilen
kaplamalarda siirtiinme katsayis1 sirastyla yaklagik 0.46, 0.32 ve
0.39 p’dur. En disik siirtinme katsayisi degeri 20 g/L
konsantrasyonunda iiretilen kaplamada elde edilmistir. Siirtiinme
katsayisinin hizla belirli bir degere yiikseldigi, stabilize oldugu ve
daha sonra asinma testi bitene kadar sabit bir degerde karaliligim
korudugu gorilmustiir. 10 g/ ve 40 g/L konsantrasyonunda
iretilen kaplamalarin dalgali siirtiinme katsayis1 egrilerinin
dalgali oldugu ve aginma testi boyunca kararsiz bir sekilde devam
ettigi goriilmiistiir. Bunun sebebi ara yiizeyde olusan kararsiz
oksitlerin  kirtlip  tekrar  olusmasindan  dolay1  oldugu
diistiniilmektedir. 20 g/l sodyum tungstat konsantrasyonunda
iiretilen kaplamanin siirtiinme katsayisi egrisi dalgasiz ve aginma
testi boyunca sabit 0.32 p degerinde devam ettigi belirlenmistir.
Sonuglar uygun miktarda sodyum tungstat ilavesinin, siirtiinme
katsayisinin azaltilmasinda 6nemli bir rol oynadigini gosterir.
Sekil 6b'den gorildugi gibi 10, 20 ve 40 g/L
konsantrasyonlarinda iretilen kaplamalarda asinma oranlar
sirastyla yaklagik 7.25, 5.58 ve 6.20 mm®Nm’dir. En iyi asinma
performansint 20 g/L sodyum tungstat konsantrasyonunda
iretilen kaplama gostermistir. 20 g/ sodyum tungstat
konsantrasyonunda iiretilen Ni-B-W alagim kaplamada en diisiik
asinma orant ¢ikmasinin sebebi birka¢ mekanizmadan dolay1
olabilir. ilk olarak W ilavesi ile kaplamanin sertligindeki artis,
asinma sirasinda meydana gelen plastik deformasyona kars
direng olugturmasidir. Bu durum Archard'in teorisiyle uyumludur.
Archard'in teorisine gore bir malzemenin asmmma hizi, o
malzemenin sertligi ile ters orantilidir ve bu yiizden, artan sertlik
ile kaplamanin asinma direnci 6nemli Sl¢iide gelismistir. Tkinci
olarak ytizeyde olusan karali oksit tabakasinda dolay1 kaplamanin
aginma direnci artmistir. Karsilikli ¢alisan iki yiizey arasindan
olusan kararlt bir oksit tabakasi metal-metal temasint azaltarak
malzemenin siirtiinme 6zelliklerini iyilestirebilir (Mukhopadhyay
etal., 2016; Urdem et al., 2021; Vitry et al., 2011).
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Sekil 6. Kaplamalarin; (a) siirtinme katsayisi ve (b) asinma
oranlar1 grafikleri.

Farkli sodyum tungstat konsantrasyonlarinda tiretilen Ni-B-
W alasim kaplamalarin aginma sonrasi elde edilen asinma
izlerinin SEM yiizey gorintiileri Sekil 7°de verilmistir. 10 g/L
sodyum tungstat konsantrasyonunda firetilen Ni-B-W alasim
kaplamanin asinma yiizeyleri incelendiginde mikro ¢atlak
olusumun s6z konusu oldugu goriilmektedir. Asinma sirasinda
ylizeyin biiyiikk bir plastik deformasyona maruz kaldigi
goriilmekte olup yanal ve dikey olarak goriilen mikro ¢atlaklarin
yorulma asimmasi ile birleserek deleminasyon olusumuna neden
olacagr bilinmektedir. ~ Sodyum tungstat konsantrasyonun
arttirilmasinin, kaplamalar iizerindeki plastik deformasyon
miktarin1 azalttii, yiizeyde herhangi bir ¢atlak olusumun
olugmadigr goriilmektedir. Yiizeyde bulunan asperiteler plastik
olarak deforme oldugu ve aginma yiizeyine sivanarak kaplamaya
gelen plastik deformasyona karst bir direng olusturdugu
diigiiniilmektedir. 20 g/ sodyum tungstat konsantrasyonunda
iretilen kaplamanin asinma yiizeyini inceledigimizde, diger
kaplamalarin aginma yiizeyi ile karsilagtirildiginda malzemenin
yiizeyinde plastik defomasyonun ¢ok az oldugu, goriilmiistiir.
Ayrica asinma ylizeyinde herhangi bir mikro ¢atlak olusmadigi ve
diizgiin bir asinma yiizeyi elde edildigi belirlenmistir. Sekil 7b’de
goriildiigii gibi, asinma yiizeyinde ¢ok az derin olmayan abrazif
cizgilerin olustugu gorilmiistir. 40 g/ sodyum tungstat
konsantrasyonunda {iretilen kaplamanin asinma yiizeyinde ise
biiyiik catlaklarin olustugu ve bu ¢atlaklarin birlesmeye basladigi
goriilmiistiir. Burada hakim olan aginma mekanizmasi ise
yorulma aginmasi-abrazif aginma olarak diisiiniilmektedir (Aslan
& Duru, 2021; Zhang et al., 2021).
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Sekil7. Farkli sodyum tungstat konsantrasyonlu kaplamalarin
asinma sonrasi yiizey SEM goriintiileri: (a) 10 g/L, (b) 20 g/L ve
40 g/L.

4. Sonuc¢

Akimli  kaplama yontemiyle farkli sodyum tungstat
konsantrasyonu igeren banyolardan Ni-B-W kaplamalar bagarili
bir sekilde iiretilmistir. Kaplama sonrasi elden edilen sonuglar
asagida maddeler halinde verilmistir.

10, 20 g/L Sodyum tungstat konsantrasyonlu kaplamalarin
ylizey SEM goriintiilerine bakildiginda karnabahar yapisi
goriilmiistiir. 40 g/L konsantrasyonlu kaplamada ise derin ve
yayilan catlaklar goriilmiistiir.

10, 20 ve 40 g/L sodyum tungstat konsantrasyonlu
kaplamalarin kesitleri SEM ile incelenmis ve kaplama kalinliklari
strastyla 16, 20 ve 22 pm’dur.

e-ISSN: 2148-2683

Ug farkli konsantrasyonlu kaplamalar icerisinden en yiiksek
sertlik degeri 859 HV ile 20 g¢g/L sodyum tungstat igeren
banyolardan iiretilen kaplamada gorilmistiir.

Asinma sonrasi 20 g/L sodyum tungstat igeren kaplamalarda
en digik aginma oram ve siirtlinme katsayisi degerleri
goriilmiistiir. Bu kaplamanin siirtlinme katsayist 0,32 p, asinma
oram ise 5.58 mm®/Nm’dir. Asinma direnci agisindan bu iig
kaplamada karsilagtirildiginda en iyi performans 20 g/L
konsantrasyonlu kaplamada goriilmistr.
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