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OZET

Saf titanyum, diisiik agirligi nedeniyle sanayide ¢ok genis kullanim potansiyeline sahiptir, fakat diger taraftan
diisiik sertlik ve asinma direnci, yliksek sicakliklarda zayif korozyon direnci ve yiiksek maliyet gibi tasidig1 bazi
dezavantajlar nedeniyle kullanimi hala smirli olmaya devam etmektedir. Saf titanyumun bu zayif yanlarmm
giiclendirmek amaciyla akimsiz Ni-B kaplama alternatif ¢6ziimlerden biri olabilir. Bu ¢aligmada, saf titanyum
lizerine akimsiz kaplama yontemi ile Ni-B kaplamalar yapilmis ve 450°C, 650°C ve 850°C sicakliklarda 1sil
islem uygulanmistir. Isil islem uygulanmayan ve uygulanan bu kaplamalar, yapisal olarak SEM (taramali
elektron mikroskop) ve XRD (X 1sin1 kiriim 6lger) ile karakterize edilmistir. Kaplamalarin 1sil isleme bagl
olarak amorf karakterden belirgin kristalin bir yapiya dontistiigli gézlenmistir.

Anahtar kelimeler: Saf titanyum, akimsiz Ni-B, kaplama, 1s1l iglem, XRD, SEM

EFFECT OF HEAT TREATMENT ON STRUCTURE OF ELECTROLESS Ni-B
COATED PURE TITANIUM

ABSTRACT

Pure titanium has a very large potential for use industrially due to its low weight, however, its usage continues to
be limited because it possesses some disadvantages such as low hardness and wear resistance, weak corrosion
resistance in high temperatures and high cost. In order to strengthen these weaknesses of pure titanium,
electroless Ni-B deposition process, may be an alternative solution. In this study, the Ni-B coatings were
deposited on pure titanium and annealed at the temperatures of 450°C, 650°C and 850°C. The non-heat treated
and heat treated coatings were structurally characterized via SEM (scanning electron microscope) and XRD (x
ray diffraction). These coatings transformed from amorphous structure to a pronounced crystalline structure
depending on heat treatment.

Keywords: Pure titanium, electroless Ni-B, coating, annealing, XRD, SEM

1. GIRIS INTRODUCTION)

Saf titanyum; diisiik agirlik, yiiksek mukavemet ve
mitkemmel  korozyon  direnci  gibi  istiin
Ozelliklerinden dolay1 hava, deniz, kimya ve medikal
sanayinde yaygin olarak kullanilmaktadir [1,2]. Fakat
Ote yandan, saf titanyumun zayif asinma direnci,
biyomedikal ve tribolojik uygulamalarda kullanimini
smirlandirmaktadir. Saf titanyumun dayanimmi ve
tribolojik ozelliklerini iyilestirerek kullanim alanini
genisletmek amaciyla, Ti-6Al-4V alagimi
gelistirilmigtir. Bu alagim, mekanik ve tribolojik
acidan kayda deger oOzellikler sunsa da, biinyesinde
bulunan Al ve V’nin potansiyel kanserojen ve

zehirleyici etkileri sebebiyle biyomedikal alanda
tatmin edici sonuglar sergileyememistir [3]. Son
yillarda, 6zellikle mikron alt1 (tane boyutu 1-1000nm)
tane boyutuna sahip malzemelerin daha iyi mekanik
ozellikler sergilediginin anlasilmasiyla asir1 plastik
deformasyon (APD) yontemlerinin 6nemi artmis ve
caligmalar saf titanyum iizerinde de yogunlagsmistir
[4]. APD yontemleri ile saf titanyumun akma
dayaniminda yaklagik %80, ¢cekme dayaniminda ise
yaklasik %45 oraninda artis saglanmasma ragmen
asinma  direncinde  herhangi  bir  iyilesme
gergceklesmemistir  [5].  Bu  baglamda, APD
yontemleriyle mekanik 6zelliklerinde ciddi artiglar
saglanan saf titanyumun, zayif asinma direncini
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artirmak i¢cin yiizey kaplama ydntemlerinden
faydalanilmas1 gerektigi diisiniilmektedir [6]. Saf
titanyumun oksidasyona ve asinmaya karsi direncini
artirmak i¢in ¢ok sayida kaplama yontemi [7,8] ile
cok farkli tiirde kaplamalar uygulanmstir. Genellikle
kullanilan kaplama sistemleri karmasik ekipmana
sahip ve maliyeti yiiksek sistemlerdir.

Akimsiz kaplama islemi, disardan herhangi bir
elektrik tertibatina ihtiyag duyulmadan kat1 yiizeylere
uygulanabilen, diisiikk maliyetli ve kolay kontrol
edilebilir otokatalitik bir yiizey kaplama islemidir. En
yaygin olarak uygulanan akimsiz kaplama islemi,
akimsiz Ni-P olmasina ragmen, son yillarda ilgi odag:
haline gelen akimsiz Ni-B kaplamalar, diisiik maliyet,
antibakteriyel 6zellik [9], yiizeylerde uniform biiyiime
[10], iyi asinma direnci [11], korozyon direnci [12],
kat1 yaglayicilik [13], iyi kaynak edilebilirlik ve
elektriksel 6zellikleri sebebiyle ¢ok genis bir sanayi
dalma hitap edebilecek kapasitede yeni bir kaplama
tiirii olarak kargimiza ¢ikmaktadir.

Ticari safliktaki titanyum (Kalite 2) {izerine akimsiz
Ni-B kaplama yapildigina dair literatiirde hicbir
bilgiye rastlanmamaktadir. Bu c¢alismada, saf
titanyum taban malzeme {lizerine akimsiz Ni-B
kaplamalar tretilmis ve kaplama isleminden sonra
450°C, 650°C ve 850°C sicakliklarinda 1sil islem
uygulanarak kaplamanin taban malzeme iizerindeki
kristalografik  gelisimi  incelenmistir.  Ayrica
kaplamanin morfolojik yapisindaki degisimler ile
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kristalografik gelisim arasinda iliskiler kurularak
yapisal 6zellikler irdelenmistir.

2. MALZEME ve YONTEM

METHOD)

(MATERIAL and

Saf titanyum taban malzemeler {izerine akimsiz
(electroless) kaplama yontemiyle Ni-B filmler
kaplanmis ve bu filmlerin yapisal Ozellikleri
arastirllmistir. Bu filmlerin malzeme ve yontemi ile
ilgili bilgiler Tablo 1’de verilmistir. Metalografik
numune hazirlama siirecinden gegirilerek yaklasik
0.05 degerinde ortalama ylizey piiriizliilik degerine
ulagtirilan saf titanyum taban malzemeler, kaplama
islemine baslamadan Once asetonla yikama (yag
giderimi-degreasing), saf suda durulama, %15HCI
(Hidroklorik asit) ile ylizey etkinlestirme ve sonra
tekrar saf suda durulama islemlerinden gecirilmistir.
Kaplamada ¢Oziinmenin siireye bagli  olarak
gerceklesip gerceklesmedigini tespit etmek icin ilk
basta 6n deneyler ve kaplama Oncesi ve sonrasinda
pH ve sicaklik Slgiimleri yapilmistir. On deneyler
neticesinde, ¢Oziinmenin 2  saatlik  kaplama
stirelerinde gerceklestigi, 1 saat kaplama sonrasinda
ise ¢oziinmenin olmadigi tespit edilmis, elde edilen
XRD spektrumlart ve SEM goriintiileri ile de sonug
teyit edilmistir. Bu nedenle, kaplama siiresi olarak 60
dakika tercih edilmistir. Ayrica, kaplamanin yapildig:
banyonun sicakliginin, olusan Ni-B kaplama {izerinde
etkili oldugu ve en iyi homojen kaplamanin 95°C
sicaklikta elde edildigi vurgulanmaktadir [14].

Tablo 1. Kullanilan malzeme ve yontem (Used material and method)

Taban malzeme Ticari saf titanyum

Taban malzemelerin yiizey

piiriizliiliigii, R, =0.05

Kaplama tiirii Ni-B

Kaplama islemi Akimsiz kaplama

Banyo bilesimi g/l
Kursun nitrat Pb?*(PbNO3) 0.0145
Sodyum borhidriir (NaBH4) 1.2
Nikel Kloriir hegzahidrat (NiCl,. 6H>0) 10
Kaplama parametreleri Etilen diamin (NH,-CH,-CH,-NH>) 90
Sodyum hidroksit (NaOH) 90
Calisma sartlar1
pH 13.5
Kaplama siiresi, dakika 60
Sicaklik, °C 9540.2
Sicaklik, °C Siire, dakika
Isu islem parametreleri 450 60
650 60
850 60

* Rigaku D/Max-2000 XRD (X Isin1 Kirmimm Olger) (Cu-Ka A=1.54 A% 10-
100° tarama aralig1, 2.5 derece/dk tarama hizi, 0.1 derece adim, 30kV, 30mA)

Kullanilan cihazlar

Jeol-6400 SEM (Taramali Elektron Mikroskop)

* Time TR-200 Yiizey Piiriizliiliik Olcer
= Nabertherm L 5/11 Isil islem Firim
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Sonu¢ olarak, kaplama islemi i¢in hazirlanan
numuneler, 95°C sicakliktaki ¢ozelti igerisinde ve 60
dakika boyunca kaplama islemine tabi tutulmustur.
Kaplama siiresince, kaplama c¢ozeltisinin sicakligini

95°C’de sabit tutmak i¢in, sicaklik kontrollii
Memmert One 7 marka bir yag banyosu
kullanilmustir.  20x22x23cm  dlgiilerindeki  banyo

icerisine yaklasik 81t kanola yagi koyulmus, daha
sonra 4.5x8.5x11cm Olgiilerindeki termoplastik kap
icerisine  15x15x5mm Olgiilerindeki saf titanyum
numuneler yerlestirilmistir. Akabinde, Ni-B kaplama
¢ozeltisi kaba eklenmis ve plastik kabin kapagi, deney
stiresince kapali tutularak yagin ¢ozelti icerisine
karigmasi engellenmistir.

Yapilan c¢aligmalarda, Ni-B kaplanmis numuneler
farkli sicakliklarda ve siirelerde 1s1l isleme tabi
tutulmuslardir.  Sicaklik arttikga, amorf yapidaki
kaplama, kristalin yapiya doniismektedir. Isil islem,
onceki ¢aligmalarda genellikle normal hava ortaminda
ve 1 saat boyunca yapilmistir. Isil iglemin ardindan
numuneler havada sogutulmustur. Literatiir verilerine
gore 1s1l islem siiresinin artmasi, sertlik ve asinma
direnci gibi ozelliklere ¢ok fazla etki etmemektedir.
Bu baglamda, en iyi asinma direnci ve yiiksek sertlik
degeri 400-450°C sicaklikta ve 1 saat siireyle yapilan
is1l islem uygulamalarinda elde edilmistir. Bununla
birlikte, 450°C sicakliktaki 1si1l islemin ardindan
kaplama yapist NibB ve Ni3B fazlarindan
olusmaktayken, daha yiiksek sicakliklara gikildik¢a
yapidaki NizB orani artmaktadir [11,18]. Kaplanan
numuneler, Nabertherm L 5/11 1s1l islem firininda 1
saat boyunca 450°C, 650°C ve 850°C sicaklik
degerlerinde 1s1l igleme tabi tutulmuslardir.

Akimsiz olarak biyiitiilen Ni-B kaplamanin taban
malzeme tizerinde kristallesme siirecini tanimlamak
icin, Cu-Ka kaynakli Rigaku-6400 XRD cihaz ile
30kV ve 30mA enerjide, 26=10-100 derece tarama
acis1 araliginda, 2.5 derece/dakika tarama hizinda ve
0.1 derece tarama adiminda XRD analizi yapildi. Elde

>
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edilen Siddet - Kirinim agis1 (26) grafiklerinden elde
edilen pikler, JCPDS Kkartlartyla karsilastirildi.
Kaplama morfolojisi ve kesit yapisinin incelenmesi
icin taramali elektron mikroskop Jeol 6400-SEM
kullanmildi. Kaplama 06ncesi ve sonrasit ylizey
pliriizliliginiin  tespiti i¢in ise Time TR-200
profilometre cihazi kullanildi.

3. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
(RESULTS and DISCUSSION)

Saf titanyum iizerinde akimsiz kaplama yontemi ile
iiretilen Ni-B kaplamalar, goriinim olarak mat gri
renkli idi. Yapilan ylizey pirizliliik testinde, saf
titanyumun ortalama ylizey purizliligi (Rox)
yaklagik olarak 0.05pm iken, kaplama sonrasinda
yaklagik olarak 0.07um’dir. Bu, iiretilen akimsiz Ni-B
kaplamanin taban malzeme {izerinde ¢ok diizglin
(uniform)  biyidiigini  gostermektedir.  Farkli
calismalar sonucunda bulunan optimum kaplama
stiresi ve sicaklig1 ile homojen ve diizgiin bir kaplama
elde edilirken, bunu saglamak igin, kaplama &ncesi,
malzeme ylizeyinin oksit tabakasi ve toz gibi kaplama
icin  olumsuz etki yapabilecek etkenlerden
arindirtlmasi gerekmektedir. Vitry vd. [15] diizgiin ve
karnabahar yapili Ni-B kaplamalarin asmmaya
direngli oldugunu belirtmistir. Sekil 1°de iiretilen
akimsiz Ni-B kaplamalardan 6rnek bir kesit
gOriiniimii verilmistir. Yaklagik 8.5-9um kalinliklarda
elde edilen kaplamalarda genellikle {iniform ve
kolonsal olarak gelisen bir film yapist gézlenmistir.
Birgok aragtirmaci [16], akimsiz Ni-B kaplama ile
karmasik sekilli pargalarda bile homojen bir yapi elde
edilebilecegini belirtmistir. Baskaran vd. [17] ise
adezif agmma sartlart altinda, akimsiz Ni-B
kaplamalarin, kati yiizeyler arasinda kalici bir yag
tabakas1 olusturmada faydali olabilecegini beyan
etmislerdir. Narayanan vd. ve Venkatakrishnan vd.
[18,19] ise kolonlu yapiya sahip akimsiz Ni-B
kaplamalarin bazi asmma sartlarinda kat1 yaglayici
olarak gorev yaptigini belirtmiglerdir.

Sekil 1. Akimsiz Ni-B kaplamaya ait SEM-kesit goriintiisii (SEM-cross section view belong to electroless Ni-B coating)
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Sekil 2’de, iiretilen akimsiz Ni-B kaplamalarm 1s1l
islemsiz ve 450°C, 650°C ve 850°C’lerde 1s1l islem
gérmiis yiizey gorilntiilleri (8000X  biiyiitmede)

verilmistir. Isil islem uygulanmamis durumda,
kaplama yapisinin  lzim  salkimi  seklindeki
kiimelerden olustugu goriilmektedir (Sekil 2a).

Benzer bir yapiya sahip olan Ni-B kaplama, daha
once AISI 304 paslanmaz ¢elik tizerinde de elde
edilmis ve bu yapidaki kaplamalarin 1s1l islem
yapilmamasina ragmen, taban malzemeye gore daha
yikksek sertlik ve diisiik siirtinme 6zellikleri
sergiledigi ve korozyona karsi da katodik koruma
sagladigi rapor edilmistir [20]. Uziim salkim
seklindeki kiimeler, kiigiik kiiresel taneciklerden
miitesekkildir. 450°C’de uygulanan 1sil islem ile
birlikte, tizim salkimin1 olusturan taneciklerin
topaklanarak birlesmeye basladigi ve kiiresel
yapilarint  kismen yitirdikleri dikkat ¢ekmektedir
(Sekil 2b). 650°C’deki 1s1l islemin ardindan, kismen
topaklanmig tanelerin yerini, kristalize olmus, keskin
koseli, liggen piramit geometride taneler almistir
(Sekil 2¢). 850°C’de uygulanan 1s1l islemden sonra ise
elde edilen yapi, 650°C’deki yapiya benzer, fakat
daha kiigiik boyutta kristalin yapilar gostermekle
birlikte bu kristalin tanelerin de birbirleri ile birlesme
egilimi gozlenmistir (Sekil 2d).

Saf titanyum {izerine kaplanan akimsiz Ni-B
kaplamalarin kristalografik gelisimleri ile mikroyapi
goriintiileri birbirlerini destekler niteliktedir. Soyle ki,
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Sekil 3’te verilen XRD spektrumlarini
inceledigimizde, 1s1l islem uygulanmayan akimsiz Ni-
B kaplamalardan amorf bir malzeme yapisin
tanimlayan bir XRD spektrumu elde edilmistir. Zira
belli bir kirmim agisinda belirgin bir pik olmayip, saf
titanyum taban malzemeye ait pikler kaybolmustur.
Zu [21] akimsiz Ni-B kaplamaya 1sil islem
yapilmadigi takdirde, amorf olarak biiyiiyecegini
belirtmistir. Sekil 2b’de verilen ve morfolojik olarak
450°C’de 1s1l islem uygulanan Ni-B kaplamada, 1s1l
islemin etkisiyle nikel ile boron atomlari arasinda
kimyasal bir baglanmanin sonucu olarak, yaklasik
olarak 26=35 ile 60° kirinim agilar1 arasinda, kristalin
Ni,B ve NisB fazlarinin olustugu dikkat ¢ekmektedir.
Lenfant vd. [22] ve Hofer vd. [23] de Ni-B’nin 1s1l
isleme tabi tutulmasi ile yaklasik olarak Ni.B ve NizB
fazlarinin olusacagini rapor etmislerdir. Anik vd. [24]
380°C 1s1l islem sicakliginin iizerinde akimsiz Ni-B
kaplama yapisinin kristallestigini gozlemlemislerdir.
Ni,B’nin kristal yapist CuAL-0 tipi hacim merkezli
tetragonaldir [25]. Bor atomlari, komsu tabakalarda
iki dortgen nikel grubu tarafindan olusturulan dortgen
antiprizmalara yerlesirler [26]. NizB’in kristal yapisi,
Fe;C sementit tipi ortorombiktir, yani NizB, celik ve
dokme demirler igerisinde bulunan Fe;C sementit
yapist ile kristalografik olarak izotipiktir. Ni;B’de her
bir bor atomu, dokuz Ni atomu ile diizene girer,
koordine olur [27], boylece Ni3;B trigonal ya da iiger
sapkali1 prizmatik bir diizen olusturur [28].

Sekil 2. Akimsiz Ni-B kaplamalarin yiizey goriintiileri: (a) Isil islemsiz, (b) 450°C, (c¢) 650°C ve (d) 850°C’de 1
saat 1s1l islem gormiis (Surface images of electroless Ni-B coatings: (a) the non-heat treated, (b) the annealed at 450°C, (c) the annealed

at 650°C, and (d) the annealed at 850°C for 1 hour)
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Sekil 2b’deki SEM mikroyapi goriintiisii ile 450°C’de
1s1l iglemin sonucunda elde edilen akimsiz Ni-B
kaplamanin XRD spektrumu birlikte
degerlendirildiginde, iicgen piramit seklindeki tane
goriintillerinin ~ ortorombik ~ NizB  kristallerinin
oldugunu sdyleyebiliriz. Anik vd. [24] de 450°C’de
1s1l islem sonucunda akimsiz Ni-B kaplamadan Ni>B
ve NizB fazlar1 elde etmislerdir. Pal vd. de Ni-B
kaplamasina 450°C’de 1 saatlik 1s1l iglem sonucunda
amorf yapimin kristalize oldugunu gérmiislerdir [29].
Ni;B i¢in 75-1064 numarali JCPDS kart ve Ni3B i¢in
65-2409 numarali JCPDS kart dikkate alindiginda,
650°C’de 1 saatlik 1s1l iglemin ardindan 206=46° (103)
ve 20=46.9°°de (211) mevcut olan NizB fazi,
450°C’de 1s11  islemden sonraki yogunlugunu
kaybetmis ve 850°C’deki 1s1l islemden sonra yapidan
tamamen kaybolmustur. Bunun sonucunda, 1sil islem
sicakliginin artmasimin, Ni3B fazinin 26=46° (103) ve
20=46.9° (211) dizlemlerini ortadan kaldirdig: tespit
edilmistir. Ayrica 20=27.6° (101) ve 76.4° (400)
kirmim agilarinda yeni bir Ni,B fazinin ortaya ¢iktigi
goriilmiistiir. 850°C’de uygulanan 1s1l iglem sonrasi,
belirli  diizlemlerdeki ~ Ni3B  fazlar1  ortadan
kaybolurken, yapida Ni;B fazlarinin da bulundugu
goriilmektedir. Nitekim, Dervos vd. [11], yapidaki bor
miktarmin yaklasik olarak agirlikca %5 olmasi
durumunda, 850°C gibi yiiksek sicakliklardaki 1sil
islemin ardindan, yapinin Ni;B’den olusacagini rapor
etmiglerdir. Ancak, yapidaki bor miktarinin agirlikca
%6’y1 gectigi bolgelerde ise Ni,B fazinin olusacagini
bildirmislerdir.

Isil islem yapilarak Ni,B ve NisB fazlari elde edilen
akimsiz Ni-B kaplamalarin, 1s1l iglem yapilmamiglara
gore daha yiiksek sertlik degerleri ve daha diisiik
sirtinme 0Ozelligi  gosterdigi  birgok arastirmaci
[30,31] tarafindan tespit edilmistir.

F. Biilbiil ve 1. Celik

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Kristalin yapida olan saf titanyum metali {izerine
akimsiz  Ni-B  kaplama, kiigiik  kiiresel
taneciklerin birlesmesi ile olusan iiziim salkimi
seklinde bir mikroyap1 gosterir ve bu yap1 amorf
yapidadir.

Is1l iglemin etkisi dikkate alindiginda, akimsiz Ni-
B kaplamanin mikroyapist 450°C’den sonra
degisime ugrar ve amorf yapisini terk etmeye
baglar. Soyle ki, bu degisim, tetragonal Ni,B ve
ortorombik Ni3B kristalin yapilar1 olugsmaya
baglamasi ile gerceklesir. 850°C’de, taneler
arasinda birlesme egilimi gézlenmektedir.

Bu calismadan elde edilen sonuglar dikkate
alindiginda, saf titanyum izerine biiyitilen
akimsiz Ni-B kaplamalarin 1s1l isleme tabi
tutulmalart halinde, saf titanyumun sertligini ve
asinma direncini artiracagi kanaatine varilmstir.

Bununla birlikte, literatiir verilerini de goz Oniinde
bulundurarak, optimum 1s1l iglem siiresinin 1 saat ve

isil  iglem sicakligmin  ise  400-450°C  olmasi
onerilmektedir.
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