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OZET

Ni-B/hBN KOMPOZIT KAPLAMALARIN ELEKTRODEPOLAMA YOLUYLA
URETILMESI VE OZELLIiKLERININ iINCELENMESI

Bu ¢alisma kapsaminda, St-37 c¢elik altlik {izerine elektro-kimyasal depolama
yontemi ile Ni-B alagimi hBN ile takviye edilerek kompozit kaplama elde edilmistir.
Karsilastirma yapabilmek amaciyla saf Ni ve Ni-B alasimi kaplamalarda elektro-
kimyasal olarak depolanmistir. Kaplamalarda kullanilan hBN ortalama toz boyutu
lum’dur ve bor kaynagi olarak trimetilamin boran(trimethylamine borane-TMAB)
kullanilmistir. Oncelikli olarak TMAB'm etkisini irdelemek amaciyla farkli TMAB
konsantrasyonlarina sahip banyolarda Ni-B alasim kaplamalar {iretilmistir. Bununla
birlikte, farkli hBN banyo konsantrasyonlarinin kaplamaya etkisini incelemek igin,
degisik hBN parc¢acik igerikli banyolarda kompozit filmler elde edilmistir. Ni-B/hBN
kompozit kaplamasina surfaktant(yiizey aktiflestirici) ve ultrasonik karistirmanin

etkilerini ortaya ¢ikarmak icin ¢alismalar yapilmstir.

Uretilen kompozit filmlerin elektrokimyasal davranislar1 déniisiimlii voltametri
teknigi(CV) ile, kristal yapilart XRD ile, yiizey morfolojileri ve igerik analizi SEM ve
EDS ile incelenmis, ayrica mikrosertlik ve yiizey plriizliilik 6lgtimleri de yapilmustir.
Elde edilen Ni-B/hBN kompozit kaplamalarin % 3,5 NaCl igeren ¢ozelti icerisinde, agik
devre potansiyeli ve Tafel ektrapolasyon metotlariyla korozyon performanslari
incelenmistir. Yapilan incelemeler sonucunda kompakt goriiniimlii, ince kristalli bir
yap1 elde edildigi ve kompozit kaplamalarin sertlik degerlerinin saf nikele gore artis
gosterdigi belirlenmistir. Kompozit kaplamalarin korozyon dayanimlarinin saf nikel ve

Ni-B alasimina gore daha iyi oldugu saptanmustir.

Anahtar kelimeler: Elektrodepolama, Ni-B/hBN, korozyon, kompozit kaplamalar,

alagim kaplamalar.



ABSTRACT

PRODUCTION OF Ni-B/hBN COMPOSITE COATINGS BY
ELECTRODEPOSITION AND INVESTIGATION OF ITS PROPERTIES

In this study Ni-B/hBN composite coatings have been produced using
electrodeposition technique by reinforcing Ni-B matrix with hBN on st-37 low carbon
steel. Also pure Ni and Ni-B alloy coatings was deposited electrochemically in order to
make comparisons. The hBN average particle size that is used in coatings is 1um and
trimethylamine borane(TMAB) was used as source of boron. Primarily Ni-B alloy
coatings was produced in different TMAB bath concentrations for investigate effect of
TMAB amount. However, Ni-B/hBN composite films were obtained in plating baths
with various hBN particles concentration to evaluate the influence of different hBN
content. In addition to this, effect of surfactants and ultrasonic stirring to the composite

films were investigated.

Electrochemical behaviors, crystal structures, surface morphologies and
chemical composition of produced films analysed with cyclic coltametry (CV), XRD
SEM and EDS, respectivelly. Also microhardness and surface roughness of the coatings
were measured. Additionally corrosion resistance of the coatings was evaluated by open
circuit potential and Tafel extrapolation methods in %3,5 w.t. NaCl solution. The results
obtained in this study indicate that smooth, compact and fine grained composite
deposits were produced and the microhardness values of composite coatings was higher
than that of pure nickel coating. Besides, it was found that corrosion performances of

the composite coatings better than pure nickel and Ni-B alloy coatings.

Key words: Electrodeposition, Ni-B/hBN, corrosion, composite coatings, alloy coatings.
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1. GIRIS

Endiistriyel tesislerde kullanilan makine elemenlar1 yiiksek korozyon ve
asinmaya maruz kalirlar. Bunlarin zararli etkilerinden dolayr metalik yiizeylerde
kademeli bir asinma meydana gelir ki buda isletme veriminde kayiplara ve bazen de
fabrika duruslarina sebep olur. Asinma ve korozyonun (tribokorozyon) bilesik etkisi bu
her iki etkinin ayr1 ayr1 yapacagindan ¢ok daha siddetlidir. Bu bilesik etki madencilik,
kimyasal imalat, kagit iiretimi ve enerji tiretimi gibi cesitli endiistriler i¢in siddetli
zarara neden olur (ASM,2001). Pek cok uygulamada kullanilan malzemenin yiizeyi,
giiclii mekanik kuvvetlerin ve ortamdaki c¢oziiciilerin saldirisina maruz kalir. Bu
durumlarda malzemenin tamaminin 6zelliklerini iyilestirmek yerine yiizey 6zelliklerinin
modifiye edilmesi soruna daha ekonomik ve pratik bir yaklagim getirir. Malzemenin
yiizey Ozellikleri (sertlik, asinma, abrazyon ve korozyon) karbiirleme, nitriirleme,
karbonitriirleme, alevle sertlestirme, lazerle sertlestirme, indiksiyonla sertlestirme, i¢
oksidasyon, kimyasal ve fiziksel buhar biriktirme, elektro-kimyasal kaplama gibi pek

cok teknikle bagariyla iyilestirilebilir (Shakoor ve ark.,2014a).

Elektro-kaplama elektrik akimiyla bir ylizey iizerine genellikle metal ya da
alagimlarin, yogun, tiniform ve adherent(yapiskan) bir sekilde kaplandigi bir elektro-
depolama prosesidir (Kanani, 2004). Elektro-kaplama yiizey bitirme ve
mikrofabrikasyon i¢in genis bir sekilde kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bilim ve
teknolojideki gelismeler kaplama performansinin daha st seviyelere c¢ikarilmasi
gereksinimini ortaya ¢ikarmistir. Ayrica kompozit kaplamalarin miikemmel fiziksel ve
mekanik Ozelliklerinden dolay1, es-depolama (co-deposition) teknigi kaplamalarin
performanslarinin gelistirilmesi i¢in en etkili yollardan biri olarak g6z oniine alinabilir
(Hou, 2011). Elektro-esdepolama metodu, hizli olmasi, diisiik maliyeti, kolay
uretilebilirligi, daha kompakt yapilar elde edilmesi, yiiksek safligi, {iretim
parametrelerinin genig bir aralikta kontrol edilebilmesi, 1s1l isleme gerek olmamasi,
tekrar iretilebilmesi gibi o6zelliklerinden dolayr kompozit kaplamalar1 iiretmek igin

tercih edilen bir metottur (Koch, 2007).

Arastirmacilar tarafindan geleneksel malzemelere alternatif malzemeler liretmek
ve bu malzemelerin performanslarini gelistirmek i¢in siirekli bir ¢aba sarf edilmektedir.

Bu c¢abalar kompozit sistemlerin gelismesine katkida bulunmustur. Kompozit



malzemeler iyi tanimlanmig ara yiizeylere sahip, en az bir tanesi bir, iki veya 3 boyutlu
yapida olan, bir ya da daha fazla farkli maddeden olusan malzemeler olarak bilinir.
Genelde bir malzeme siirekli matris formunda iken, digerleri ise gii¢clendirme saglayan
takviye elemanlaridir. Kompoziti olusturan malzemeler kimyasal agidan inert olmalidir,
ta ki 1s1l islem neticesinde bilesenlerden biri eriyip sivi hale gelene kadar, aralarinda
kimyasal reaksiyon gerg¢eklesmemelidir. Ancak, takviye ve matris ara yiizeyinde
baglanmay1 artirmak i¢in meydana gelen kiiciik miktardaki diflizyon istisnai bir
durumdur. Metalik matris i¢ine parcaciklarin es-depolanmasi, essiz 6zelliklere sahip
kompozit malzemelerin genis bir {iriin yelpazesinde iiretilmesine imkan verir. Metal
matrisli kompozitler ticari agidan miihendislik malzemelerine uygulanabilir duruma
gelmistir. Bu kompozitler geleneksel monolitik alasimlarla karsilagtirildiginda pek ¢ok
avantaja sahiptir. Metal matrisli kompozitlerde metal ana fazdir, yani siirekli fazdir,
birgok metal veya alagimlar olabilmektedir (6rnegin Ni, Si, Al, Ti, Zr, W, B, Ni-Co, Ni-
Cr, Ni-B, Ni-Zn vb.) ve ikinci fazda takviye elemanidir (6rnegin oksitler, karbiirler,
nitriirler gibi). Kompozit kaplamalar, korozif ¢evrelere maruz kalan otomotiv
pargalarini koruma amagh kullanilmaktadir. Son zamanlarda bu kaplamalar, gelismis
mekanik, manyetik, yliksek sicaklik, optik ve miikemmel katalitik 6zellikleri nedeniyle
dikkat cekmektedir. Metal matrisli nano-kompozitler hafiflik, elektrik ve 1sil
iletkenliklerinin yaninda, yiiksek mekanik ozellikleri ve iyi fiziksel davraniglarindan
dolay1r uzay, otomotiv ve askeri endiistrilerde genis uygulama alanlar1 bulmustur.
Bilesenlerin asinma ve korozyon direnci koruyucu kaplamalarla gelistirilebilir (Singh
V. ve Singh D., 2014).

Kompozit kaplama ilk 6rnekleri 1928 yilinda Amerika’da bir otomotiv yatagi
icin Cu-grafit kaplama calismasi tizerine yapilmistir (Roos ve ark., 1990). Kompozit
kaplamalar asil gelisimini, yapilmasi miimkiin olan kaplama cesitliliginin fazla
olmasindan dolayi, uzay ve otomotiv miihendisliginde taleplerin artisiyla birlikte
asinma direngli kaplamalarin arastirilmasina olan ilgi sebebiyle 1960 ve 1970’11 yillarda
Avrupa’da gostermistir (Helle ve Walsh, 1997). Bu zaman periyodundaki literatiirde yer
alan calismalarin c¢ogu faydali miihendislik metal matrisleri i¢inde sert seramik
parcaciklar kullanildig1 yayimnlardir. Kompozit kaplama i¢in 6nemli bir 6rnek Wankel
motorlarinin rotor uglar1 ve pistonlu otomotiv motorlarin silindir i¢ ylizeyleri i¢in Ni-

SiC kompozit kaplamanin 6nce kismen BMW, daha sonra ise Porsche tarafindan



gelistirilmis olmasidir. 1970’11 yillarda yaglama ve korozyondan korunma amagli Al,O3
(altimina), grafit ve PTFE (teflon) gibi polimerleri igeren ¢ok ¢esitli Ni kaplamalara ilgi
oldugu goriilmektedir (Walsh ve Leon, 2014).

Ni-B kaplamalar yiiksek sertlik, yiiksek asinma direnci ve iyi anti korozyon
Ozelliklerine sahiptir. Ayrica, Ni-B kaplamalar maliyet etkinligi, kalinlik tiniformlugu,
yaglayicilik, iyi tokluk, miikemmel lehimlenebilirlik, iyi elektriksel ozellikler,
antibakteriyel Ozellikler, olaganiistii elektro-manyetik Ozellikler, diisik porozite ve
yiiksek yapisma gibi Ozelliklerle de karaktarize edilmektedir. Ni-B kaplamalar
otomotiv, uzay, niikleer, petrokimya, bilgisayar, elektronik, plastik, optik, tekstil, kagit,
gida ve matbaa endiistrilerinde kullanilmaktadir (Shakoor ve ark., 2014b). Bununla
birlikte yeni gelismeler ve daha zorlu gereksinimler bu 6zelliklerin daha ileri seviyeye
geligtirilmesini zorunlu kilmaktadir. Alasim kaplamalardan daha iistiin 6zellikler elde
edebilmek ancak bir takviye fazi ile gii¢lendirerek, kompozit kaplamalar elde
edilmesiyle miimkiin olabilmektedir. Bu calismada Ni-B alasim kaplamanin 6zellikleri,
hegzogonal bor nitriir (hBN) seramigi ile takviye edilerek giiclendirilmistir. hBN
yiikksek termal iletkenlik, diisiik termal genlesme, iyi termal sok direnci, yiiksek
elektriksel direng, diisiik dielektrik sabiti, zehirli olmayan, kolay islenebilir, agindirict
olmayan, yaglayici, kimyasal olarak inert, anti-korozyon ve pek ¢ok metal tarafindan
1slatilamama gibi 6zelliklere sahip bir inorganik malzemedir (Ertug, 2013). Bor nitriir,
grafite ¢ok benzer altigen (hBN) yapida tabakalar halinde veya kiibik yapida (kBN)
elmasa ¢ok yakin Ozelliklerde bulunabilir. hBN havada 1000°C’ye kadar kararhidir,
indirgen kosullarda ve inert atmosferlerde ¢ok yiiksek sicakliklara (argon gaz
atmosferinde 2200°C, nitrojen ortaminda 2400°C’ye) kadar kullanilabilir. Ustiin fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle elektriksel yalitkan malzemeleri, kroze ve tepkime
kaplari, yiiksek sicaklik buharlagtirma kaplar1 ve 0Ozel seramiklerin iretiminde
endiistriyel olarak kullanilmaktadir. Ayrica toz hBN makyaj malzemelerinde dolgu

malzemesi olarak kullanim alan1 bulmustur (Kumashiro, 2000; Lipp, 1989).

Bu c¢alisma kapsaminda Ni-B alagimi hBN ile takviye edilerek, celik altlik
tizerine elektro-kimyasal depolama yontemi ile kompozit kaplama seklinde biriktirilmis
ve bu kaplamanin kristal yapisi, sertlik ve korozyon performansi gibi o6zellikleri

incelenmistir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Shakoor ve ark. (2014c), yaptiklar1 ¢alismada ¢elik altlik tizerine Ni-B-Al,03
kompozit kaplamasini elektrodepolama yoluyla elde ettiler. 50 mA/cm? akim
yogunlugunda Watts tipi nikel banyosunda ve bor kaynagi olarak dimetilamin boran
kompleksi (DMAB) kullanarak, Ni-B alasimi matrisine Al,O3 pargaciklar1 takviye
ederek es-depolamiglardir. Elde ettikleri kaplamanin % 91.878 Ni, % 6.512 B ve %1.61
Al,O3 kimyasal kompozisyonun sahip oldugunu raporlamislardir. Al,O3 parcaciklari
kimyasal kompozisyonda, metalik parlaklikta, yilizey piiriizliiliiglinde ve kristal yapida
degisime neden olmustur. Kompozit kaplamada yiizey goriiniimii ve yiizey puriizliliigii
Ni-B alasim kaplamaya gére ¢cok daha kompakt ve piiriizsiiz olarak elde edilmistir.
Ayrica elde edilen kompozit kaplamada, Ni-B alasimina gore, sertlikte yiiksek derecede

iyilesme ve korozyon dayaniminda iyi derecede iyilesme elde edilmistir.

Krishnaveni ve ark. (2008), elektro-depolama teknigiyle Ni-B-SizN4 kompozit
kaplamasi elde etmislerdir. Kaplama Watts tipi nikel banyosunda hazirlanmis ve bor
kaynagi olarak DMAB kullanilmistir. Celik altlik {izerine depolanan kompozit
kaplamada degisik SizN4 banyo konsantrasyonlar1 ve farkli akim yogunluklarinda elde
edilen ince filmler neticesinde, 50 gr/lt SisN4 konsantrasyonunda ve 1 A/dm? akim
yogunlugunda maksimum SizN4 orani elde edilmistir ve bu deger % 8 civarlarindadir.
Si3N4 orani arttik¢a metalik parlaklik azalmig ve yiizey piriizliliigl artmistir, SizNg
parcaciklari final kaplamanin kimyasal kompozisyonunu etkilemistir. Ayrica SizNa4
mikrosertlikte artisa sebep olmustur (Ni-B ve Ni—B-SisNs mikrosertlik degerleri
sirastyla 609+15 ve 640+16 HVy; ). EDX desenlerinde ve X 1sin1 element haritasinda
elde edilen verilere gore SisNs parcaciklarmin tniform bir dagilim gosterdigi

belirtilmistir.

Wang ve ark. (2014), nano boyutta TiO, takviyeli, Ni-B matrisli kompozit
kaplamay1 yine c¢elik althik {zerine elektro-esdepolama (electro-codeposition)
metoduyla tretmislerdir. Bor kaynagi olarak DMAB kullanilmis ve Watts tipi nikel
banyosunda, pH 3.5, akim yogunlugu 50 mA/cm?, kaplama siiresi 30dk, karistirma hizi
400 rpm ve sicaklik 45+1 °C parametleriyle kaplama islemini gergeklestirmiglerdir. Saf
nikel i¢in mikrosertlik degeri ~350 HVy, Ni-B igin ~677 HVy'dir ve TiO;
takviyesiyle birlikte bu deger ~1061 HV o degerine yiikselmistir. Ayrica TiO, takviyesi



asmmma direncinde ¢ok ciddi derecede iyilesme saglamistir. TiO, nano partikiillerinin
kaplama i¢inde iiniform bir sekilde dagilim gosterdigi gozlemlenmistir, bunun
sonucunda ise daha kompak ve ince taneli bir yap1 elde edilmistir. Korozyon direncinde

ise Ni kaplamaya gore kotii, ama Ni-B kaplamaya gore ise iyilesme gézlenmistir.

Ogihara ve ark. (2014), elektro-depolama teknigiyle Ni-B/SiC kompozit
kaplamasini bakir altlik tizerine es-depolamislardir. Watts tipi nikel banyosunda, bor
kaynagi olarak 3 gr/lt trimetilemin boran (TMAB) ve ayrica surfaktant olarak 1gr/It
sodyum dodesil siilfat kullanmiglardir. Banyo sicakligi 100°C ve pH degeri 3.5'tir. Bu
calismada SiC’iin banyodaki pargacik konsantrasyonu (0-8 gr/lt), pargacik boyutu (0.27,
1.0 ve 10-20 pm), 1sil islem ile akim yogunlugunun (0.5-4 A/dm?) kaplamanin
ozellikleri iizerine etkileri incelenmistir. Uretilen filmlerin kesit incelemelerinde en iyi
dagilimin ortalama 1 pum toz boyutuna sahip SiC parcaciklarinda elde edildigi
anlagilmistir, 0.27um toz boyutunda ise topaklanma problemlerinden dolayr dagilim
kotii yonde etkilenmistir. 10-20 um toz boyutunda parcaciklarin ¢ok biiyiik olmasindan
dolay1 es-depolanma cok sinirli diizeyde kalmistir. Kaplamanin XRD incelemeleri
sonucunda, 1s1l islemden Once amorf bir yapiya sahip oldugu, 1sil islemden sonra ise
kristalizasyonun gergeklestigi anlasilmistir. Elde edilen Ni-B/SiC kompozit filmler
mitkemmel mekanik ozellikler (sertlik ve asmnma direnci) sergilemistir. Kompozit
kaplamanin sertligi 1s1l islemden once 845 Hyv, 1s1l islemden sonra ise 1499 Hv olarak
dlciilmiistir. Akim yogunlugu 1 A/dm? degerinden sonra SiC igeriginde ve kaplama

sertliginde azalmaya sebep oldugu gézlemlenmistir.

Ogihara ve ark. (2012), Ni-B alasimi matrisine, farkli boyutlarda elmas
parcaciklarini takviye ederek, pargacik boyutunun kompozit kaplamanin sertligi tizerine
etkisini incelemislerdir. Farkli parg¢acik boyutlarinin (0.1, 1.9, 3.5, 6.5 ve 9.2 um) yani
sira, farkli pargacik konsantrasyonlart (5-50 gr/lt) ve farkli akim yogunluklarinin (0.35-
10 A/dmz) etkilerini arastirmislardir. Geleneksel Watts nikel banyosunda bor kaynagi
olarak trimetilamin boran (TMAB) kullanmislardir ve banyo sicakligi 100°C, pH degeri
3.5'tir. Banyo elmas konsantrasyonu 25 gr/lt civarlarina kadar sertlikte artis olmus, fakat
bu degerden daha yukarida filmin sertlik degeri diislise gegmistir. Akim
yogunlugundaki artis ise sertligi olumsuz yonde etkilemistir, 1 A/dm? degerinden sonra

sertlikte diislis egilimi ortaya ¢ikmistir. Elde edilen kompozit kaplamada, en yiiksek



elmas icerik yiizdesinde ve en biiyiik elmas pargacik boyutunda en yiiksek sertlik elde
edilmistir. 3000 Hv gibi ¢ok yiiksek bir sertlik degerine ulasilmistir. Ayrica filmlerin
SEM goriintiileri  incelendiginde pargaciklarin iiniform bir dagilim gosterdigi
gorilmektedir. Elmas parcacik boyutunun artisiyla kaplamanin yilizey piiriizliiliigii artis

gostermis ve ayni zamanda aginma direncide yiikselmistir.

Shakoor ve ark. (2014a), Ni-B-CeO; kompozit kaplamasini diisiik karbonlu
celik altlik {izerine Watts tipi kaplama banyosunda depoladiklari ¢alismalarinda bor
kaynagi olarak 3 gr/lt DMAB kullanmig, CeO, banyo konsantrasyonu 15 gr/lt segilmis,
banyo sicakligi 43°C ve pH degeride 4 olarak ayarlanmistir. Elde edilen kompozit
filmin kompozisyonu agirlik¢a Ni %88.66, B %6.54 ve CeO, %4.79 olarak tespit
edilmigtir. XRD grafikleri incelendiginde, Ni-B alagimina ait desenden amorf bir
yapinin hakim oldugundan sz edilebilir, bununla birlikte CeO, pargaciklarinin es-
depolanmasiyla yapr kristalli bir yapiya donlismiistiir, parcaciklar tanecik yapisini
etkilemistir. CeO, pargaciklarinin Ni-B matrisine eklenmesi, kimyasal kompozisyonda,
metalik parlaklikta, tane yapisinda ve ylizey piiriizlilliglinde degisime sebep olmustur.
Ayrica CeO; pargaciklar1 kaplamanin sertlik ve elastik modiil gibi mekanik 6zelliklerini
iyl derecede gelistirmistir. Elde edilen verilere gore Ni-B kaplamanin sertlik degeri
11 GPa, Ni-B-CeO, kompozit kaplamanin sertligi 37 GPa'dir, ayrica elastik modiil ise
Ni-B i¢in 120 GPa iken Ni-B-CeO, i¢in 180 GPa civari Ol¢iilmiistiir. Korozyon

ozelliklerinde ise normal bir 1yilesme gozlenmistir.

Shakoor ve ark. (2015), ZrO, pargaciklarini elektro-esdepolama yoluyla Ni-B
matrisine takviye ederek, celik altlik iizerine kaplamiglardir. Watts tipi nikel
banyosunda bor kaynagi olarak DMAB kullanmislardir. Calismada ZrO, banyo
konsantrasyonu 15 gr/lt olarak ayarlanmistir. Akim yogunlugu 50 mA/cm? ve depolama
zamani 60 dk'dir. Elde edilen kompozit filmin igerik ylizdesi, Ni %90.81, B %1.952 ve
ZrOy %7.238 olarak belirlenmistir. Elde edilen XRD desenlerine gére Ni-B kaplamada
amorf bir yap1 hakimken, Ni-B-ZrO; kompozit kaplamada daha kristalli bir yap1 soz
konusudur. Filmlerin SEM ve AFM incelemelerinde ise ZrO, pargaciklarnin {iniform
bir dagilim gosterdigi ve Ni-B alasim kaplamaya gore daha piiriizlii bir yiizey elde
edildigi goriilmektedir. ZrO, takviyesi nihai kaplamay1 ciddi bir sekilde etkilemistir ve

kimyasal kompozisyonu, kristal yapisi, ylizey piiriizliligii ve termal 6zellikleri biyiik



Olgiide degismistir. Ayrica ZrO, takviyesiyle kaplamanin korozyon davranisinda

iyilesme saglanmistir.

Pompei ve ark. (2008), elektro-depolama metoduyla, siilfamat banyosunda,
0-10 gr/It hBN konsantrasyonlarinda ve 0.5um boyutunda hBN pargaciklar1 kullanarak,
piring altlik {izerine Ni-hBN kompozit kaplamasini depolamislardir. Depolama akim
yogunlugu 50 mA/cm® depolama siiresi 50 dk ve banyo pH degeri 4 olarak
ayarlanmigtir. Ayrica banyoda hBN pargaciklar1 siispanse edebilmek i¢in surfaktant
kullanmiglardir. Elde edilen kaplamanin XRD desenlerinde ana hBN piki 27 derece
civarlarinda goriinmektedir. SEM goriintiilerinde banyodaki pargacik konsantrasyonu
arttikca kaplamadaki pargactk miktarininda artis gosterdigi net bir sekilde
goriilebilmektedir. Saf nikel kaplamanin surfaktantsiz halinin mikrosertligi 280 Hv
civarinda iken banyoya surfaktant ilavesi ile bu deger 400 Hv civarlarina yiikselmistir.
hBN ilavesi ise sertlik degerinin 500 Hv degerine yiikselmesini saglamigtir. Ayrica hBN
takviyesi asinma dayanimini artirmis ve sirtiinme katsayisini diisirmiistiir. hBN

pargaciklari takviyesiyle tane boyutunda da kiigiilme ger¢eklesmistir.

Tripathi ve ark. (2013), Ni-Fe alasimi matrisine, hBN parcaciklarin1 takviye
ederek, bakir altlik iizerine elektro-depolama metoduyla kompozit kaplama elde ettiler.
Ortalama hBN pargacik toz boyutu 1 um, banyo sicakligi 45°C+0.5 ve banyo karigtirma
700 rpm'dir ve sulu olmayan bir banyoda kaplama islemi gerceklestirilmistir. Bu
¢alismada akim yogunlugu (0.5-3 A/dm?) ve hBN konsantrasyonunun (5-20 g/l)
kaplama yapisi iizerine etkileri incelenmistir. hBN konsantrasyonu 5 g/I’den 20 g/I’ye
yiikseltilirken, kaplama i¢indeki hBN ylizdesi ise % 7.2°den % 24’e yiikselmistir. Akim
yogunlugu 1.5 A/dm? degerine ulastiginda kompozit kaplamadaki hBN igerigi
maksimum degerine ulagmistir (ag. %24), bu degerden daha yiiksek akim yogunlugu
degerlerinde ise hBN igerik yiizdesinde keskin bir diislis gerceklesmistir. SEM
goriintiileri incelendiginde gozenekli olmayan, tniform dagilimli bir yap1 elde
edilmistir. Elde edilen XRD desenlerinde ozellikle 300°C 1s1l islem uygulanan
numunede ana hBN piki net bir sekilde goriilebilmektedir. Kompozit kaplamanin
ortalama kristal tane biiyiikliigii 4-13 nm olarak hesaplanmistir ve akim yogunlugu
arttikca tane biiyiikliigii azalmaktadir. hBN parcgaciklar1 kaplama sertliginde artisa sebep



olmustur ve mikrosertlik maksimum degerini 1.25 A/dm® degerinde almustir. Ayrica

akim yogunlugu arttik¢a Fe igerik ylizdesi azalmistir.

Gyawali ve ark. (2014), nikel siilfamat elektrolitik banyosunda 10 g/l SiC
konsantrasyonunda ve 10 g/l hBN konsantrasyonunda, bakir altlik {izerine elektro-
depolama metoduyla Ni-SiC-hBNkompozit kaplamasi elde etmislerdir. Banyo sicaklig
50°C, pH degeri 4, akim yogunlugu 60 mA/cm® ve depolama siiresi 60dk olarak
belirlenmistir. Farkli oranlarda sodyum dodesil siilfat (SDS) ve setiltrimetil amonyum
bromid (CTAB) yiizey aktiflestirici maddeler kullanarak, kompozit kaplamanin yapisina
etkilerini arastirmiglardir. XRD desenleri incelendiginde sadece SC-5 isimli numunede
(0.1 g/1 SDS ve 0.5 g/l CTAB) ¢ok zayif SiC ve hBN pikleri goriilebilmistir. Ayrica en
yiiksek sertlik yine SC-5 isimli numunede elde edilmistir ve degeri 480 Hv civarindadir.
Elde edilen numunelerde SiC ve hBN takviyesiyle mikrosertlik ve tribolojik

ozelliklerde iyilesme saglanmaistir.

Shahri ve ark. (2012), bir klorit elektrolitinde, bakir altlik tizerine, puls elektro
depolama teknigini kullanarak, kobalt metal matrisine ortalama 70nm toz boyutunda
hBN parcaciklarini takviye ederek nanokompozit kaplama elde etmislerdir ve bu
kaplamay1 yapisal ve tribolojik Ozellikleri agisindan incelemiglerdir. Pargacik
konsantrasyonu 5-20 g/l arasinda, akim yogunlugu ise 50-200 mA/cm? araliginda
calismislardir. Calismanin sonuglarim1 bakildiginda, saf kobaltla karsilastirildiginda,
daha yiiksek sertlik ve asinma direnci ile daha diisik siirtinme katsayis1 elde
etmislerdir. En uygun parcacik konsantrasyonu 5 g/l, en uygun akim yogunlugu ise 100
mA/cm? olarak elde edilmistir. En yiiksek hBN igerigi (~%#4) ve en yiiksek mikrosertlik
degeri (~450Hv) 100 mA/cm? degerine elde edilmistir. Tane biiyikligi ve akim
yogunlugu iliskisi incelendiginde, 100 mA/cm? degerine kadar tane biiylkligi
19nm'den 15 nm'ye diislis gostermistir, bu degerden daha yiiksek akim yogunluklarinda
tane biiyiikliigii tekrar yiikselmeye baslamakta ve 200 mA/cm? degerinde 27nm degerini
almaktadir. Banyodaki hBN konsantrasyonun etkisine baktigimizda kaplamadaki hBN
icerik ylizdesi maksimum degerini 20 g/l'de almaktadir, ama 10 g/l'den sonra deger ¢cok
fazla yiikselmemektedir. Ortalama tane biiylikliigii ise 5 g/l'den sonra sabit kalmaktadir.
Mikro sertlik degeri ise 5g/1'den sonra diisiis gostermektedir.



Sangeetha ve ark. (2015), Ni-W/hBN nanokompozit kaplamasini, dogru akim
(DC) ve puls akim (PC) kullanarak, elektro-depolama metoduyla yumusak c¢elik
tizerinde basarili bir sekilde elde etmislerdir. Topaklanmayr onlemek ve hBN
parcaciklarinin ¢6zelti iginde siispanse edebilmek i¢in surfaktant olarak CTAB
kullanmislardir. Elektro-kaplama nikel siilfat elektrolitik banyosunda 2-8 g/l hBN nano
toz konsantrasyonunda gerceklestirilmistir. Kaplama banyosundaki hBN igeriginin
artisiyla birlikte tribolojik 6zelliklerde ve korozyon direncinde iyilesme elde etmislerdir.
Es-depolanmig(co-deposited) hBN nano partikiilleri tiniform bir sekilde Ni-W alasim
matrisi i¢inde dagilim gostermislerdir. Puls akimli nanokompozit kaplamalarda, dogru
akima gore, daha tiniform ylizey, daha yiiksek sertlik ve miikemmel korozyon direnci
elde edilmistir. En yiiksek es-depolanmis hBN icerigi 1.2 A/dm? akim yogunlugunda ve
6 g/l hBN konsantrasyonunda elde edilmistir. XRD desenleri incelendiginde yaklagik
27 derece civarlarinda hem DC hemde PC'de hBN pikleri zayifta olsa
goriilebilmektedir. Mikrosertlik en yiiksek degerini 6g/l hBN konsantrasyonunda
almistir ve daha sonra diisiise ge¢mistir. En diisiik siirtlinme katsayis1 degeri, en iyi

korozyon performansi yine 6g/l hBN konsantrasyonunda elde edilmistir.

Bakhit ve ark. (2014), ¢okelme es-depolanmasi teknigi kullanilarak, Watts
banyosunda elde edilen Ni-Co alasim ve Ni-Co/SiC nanokompozit kaplamalarin
korozyon davraniglarini incelemislerdir. SiC ortalama toz boyutu 20 nm'dir ve
surfaktant olarak SDS kullanmislardir. SiC banyo konsantrasyonu 0-20 g/l arasinda
caligmiglardir ve en yiiksek es-depolanmis SiC miktarini (%8.1), 3 Al/dm? akim
yogunlugunda ve 5 g/l parcacik konsantrasyonu degerlerinde elde etmislerdir. Biitlin
akim yogunluk degerlerinde 5g/l SiC konstanrasyonundan daha yiiksek degerlerde
kaplamadaki SiC igerik yiizdesi diisiise geg¢mistir. Ni-Co/SiC nano kompozit
kaplamasinin  korozyon direnci, Ni-Co alagim kaplamanin korozyon direnciyle

karsilastirildiginda daha yiiksek dayanim elde edilmistir.

Arai ve ark. (2010), amorf yapida bor pargaciklari ile takviye edilmis Ni-B
alagimi matrisli kompozit kaplamayi, elektro-depolama yoluyla elde etmislerdir ve daha
sonra 1s1l isleme tabi tutmuslardir. Watts tipi nikel banyosunda bor kaynagi olarak
TMAB kullanmiglardir ve amorf bor tozu ortalama boyutu 800nm civarindadir.

Kompozit kaplamanin kompozisyonu, mikroyapist ve sertligini incelemislerdir.



Banyodaki bor parcaciklart konsantrasyonu artisiyla, kompozit kaplamadaki es-
depolanmis bor pargacitk miktar1 da artis gostermistir, bununla birlikte akim
yogunlugunun azalmasiyla da es-depolanmis bor igerigi artis géstermistir ve %34.3’1iik
degerle maksimum degerine ulasmistir. SEM goériintiileri incelendiginde bor
parcaciklarinin homojen bir sekilde kompozit film igine dagildigr gézlemlenmektedir.
Filmin XRD desenleri incelendiginde 44 derece civarinda genis bir nikel piki
gozlemlenmektedir ve bor igeriginin artmasiyla bu pik git gide genislemektedir. Kristal
yapinin amorf 6zelliginde oldugu XRD grafiklerinden agik bir sekilde goriilmektedir.
Ayrica kompozit filmlere 200, 300, 400, 500, 600°C'de 1s1l islem uygulanmis ve XRD
desenleri tekrar elde edilmistir. Isil islemden sonra yapi kristalli bir yapiya doniismiistiir
ve Ni, NizB ve Ni,B fazlarindan olusmaktadir. Isil islemden 6ncede sonrada kompozit

filmin sertligi Ni-B alasiminkinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Bekish ve ark. (2009), nikel kaplama banyosunda bor kaynagi olarak sodyum
dekahidroklovodekaborat (Na;BigH1p) kullanarak, elektro-depolama metoduyla, bor
icerigi % 4 ile % 28 arasinda degisen, Ni-B alagim kaplamalar1 bakir altlik tizerine elde
ettiler. Watts tipi nikel banyosunda akim yogunlugu 20 mA/cm? banyo sicakligi 30°C
ve banyo pH degeri 4.5 olarak ayarlanmistir. Nay;BioHip konsantrasyonu arttikca
filmdeki %B igerigide artmistir, 20 g/l degerinde %28 B icerik ylizdesine ulagilmistir.
XRD desenleri incelendiginde, % 8 B icerigine kadar nano-kristalli yap: elde edilmistir,
yaklasik % 10 bor icerik degerlerinde amorf ve nano-kristalli yap:1 karisik olarak
gozlemlenmistir, yiiksek % bor degerlerinde ise (%20 ve iizeri) tamamiyla amorf yap1
gozlenmistir. % 4 B icerigi en 1yi korozyon direncini sergilemistir ve daha ytiksek % B
degerlerinde korozyon direncinde diislisler gézlemlenmistir. Maksimum mikrosertlik

ve asinma direnci % 8 bor icerikli kaplamada elde edilmistir.

Paydar ve ark (2012), hBN ve B4C pargaciklarinin karisimini takviye olarak
kullanarak, Ni matrisiyle birlikte elektro-esdepolama metoduyla kompozit kaplama elde
ettiler (Ni-hBN-B4C). Ortalama toz boyutu BN i¢in 0.5um, B4C i¢in 1 um'dur. Watts
tipi nikel banyosunda surfaktant olarak SDS ve sakarin kullandilar, BN banyo
konsantrasyonu 50 g/l, B4C'in ise 10 g/l olarak aldilar. Akim yogunlugu, sicaklik ve
karigtirma miktarinin sertlik {lizerine etkilerini arastirdilar. Akim yogunlugu 20-50

mA/cm? arasinda calisilmistir ve mikro sertlik 50 mA/cm? akim yogunlugu degerinde en
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yiikksek degerine ulasmistir ve 700 Hv Olgiilmiistiir. Ayrica sicaklik arttikga yine
mikrosertlik artig gostermistir ve 60 °C'de 800 Hv'ye yakin bir degere ulasmistir.

Bununla birlikte karistirma orani arttik¢a yine filmin sertligi artis géstermistir.

Cardinal ve ark. (2009), Ni-W matrisli, MoS; takviyeli kompozit kaplamay1
celik altlik tizerine puls elektro-depolama teknigiyle elde etmislerdir. Bu g¢alismada
MoS; partikiilleri ortalama toz boyutuna 3um ve banyo konsantrasyonu 0-2 g/1 arasinda
degismekteydi. Banyo sicakligini1 75°C, banyo pH degerini 9-9.5 ve kaplama siiresini bir
saat olarak belirlemislerdi. Ayrica MoS; pargaciklarin siispansiyonunu gelistirmek ve
topaklanmasini 6nlemek amaciyla surfaktant olarak SDS kullanmislardir. Bu ¢alismada
MoS; konsantrasyonunun, kaplama kompozisyonuna, morfolojisine, kristal yapisina,
mikro-sertligine ve sirtiinme davraniglarina  etkisini  incelemislerdir. MoS;
konsantrasyonunun artisiyla birlikte Ni ve W yiizde igerigi azalirken MoS; igeriginde
artis gergeklesmistir. Ayrica MoS; banyo konsantrasyonu artigiyla birlikte ortalama tane
boyu artarken, mikrosertlikte diisiis gergeklesmistir. Yiikksek MoS; konsantrasyonlarinda
(>1g/1), kaba, diizensiz siingerimsi ylizey morfolojisi ve altlik malzemesi ile disiik
adhezyon elde edilmistir. Ayrica yiiksek MoS; igerigine sahip kaplamada elde edilen
sirtinme katsayis1 verileri, yiizeyin ¢ok kaba ve piiriizli olmasindan dolayr ¢ok
degiskenlik gostermisdir. Diisiik MoS; igeriklerinde ise siirtiinme katsayis1 azalmasiyla

olumlu bir etki gézlemlenmistir.

Xia ve ark. (2012), diisiik karbonlu ¢elik iizerine, Ni matrisli ve TiN takviyeli
kompozit kaplamayi, dogru akim (DC), puls akim (PC) ve ultrasonikpuls akim (UPC)
elektro-depolama metotlariyla basarili bir sekilde elde etmislerdir. Watts tipi nikel
banyosunda kullanilan TiN partikiillerin ortalama toz boyutu ~30nm'idi ve parcaciklarin
konsantrasyonu 2-10 g/l arasinda degismekteydi, banyo sicakligi 50°C ve pH degeri 4-5
araliginda secilmistir. Elde edilen kaplama numunelerinin morfolojileri, mekanik
ozellikleri ve korozyon davranislarini incelemislerdir. UPC metotla daha kompak ve
ince taneli yapi elde edildigi ve elde edilen kaplamanin tane biyiikligii nikel igin
52.6nm, TiN igin ise 35.7nm olarak belirtilmistir. Ayrica UPC metotu ile hazirlanan
numunelerin en iyi korozyon dayanimini sergiledigi belirtilmistir. Genel olarak ise TiN
ilavesi ile kaplama sertliginde artis gergeklesmistir, hem DC, hem PC hemde UPC

metotta % 4 civart TiN igeriginden sonra mikrosertlikte ciddi miktarda ytlikselme
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gozlemlenmistir. En yiiksek sertlik degeri yaklasik %9 TiN igeriginde UPC metoduyla
tiretilen filmde elde edilmistir ve sertlik degeri yaklasik 950 Hv'dir.

Garcia-Lecina ve ark. (2011), yumusak c¢elik altlik tizerine elektro-kimyasal
kompozit depolama metotuyla Ni matrisli ve Al,O3 takviyeli kompozit kaplamay1, nikel
Watts banyosunda farkli Al,O3 konsantrasyonlar1(25, 50, 100 g/l) kullanarak elde
etmiglerdir. Kullanilan aliimina toz boyutu 40-45 nm’dir. Banyo sicakligi 55°C, pH
degeri 4.0 ve akim yogunlu 5 A/dm? olarak belirlenmistir. Elektro-depolama esnasinda
mekanik ve ultrasonik karistirma islemi karsilastirilarak kaplama o6zelliklerine etkileri
de arastirllmistir. Ayrica herhangi bir karsilastirma islemi uygulanmadiginda, 1 um’luk
topaklanmalar olustugu gozlemlenmistir. Ultrasonik karistirma metotu, mekanik
karigtirmaya gore, daha fazla aliimina yiizdesi ve matris i¢inde daha iyi dagilim gibi
sonuglar verdiginden, daha kompakt bir yilizey elde edildigi belirtilmistir. Elektrolit
icindeki aliimina konsantrasyonu artisiyla birlikte, kaplama i¢indeki Al,O3 yiizdesinde
de artis gergeklesmistir ve ayrica saf nikelle karsilastirildiginda Al,O3 takviyesiyle
sertlik ve aginma direncinde artis ger¢eklesmistir. Ultrasonik karigtirma durumunda ise

mekanik karigtirmaya gore daha fazla sertlik elde edilmistir.

Kasturibai ve ark. (2014), nikel asetat banyosunda, nano boyutta CeO,
pargaciklar1 ile takviye edilmis nikel nano-kompozit kaplamayr yumusak celik altlik
tizerine, dogru akim kullanarak elektro-depolama metoduyla elde etmislerdir. Calismada
banyo siispansiyonunu saglamak ve topaklanmay1 dnlemek igin surfaktant olarak SDS
kullanilmig, CeO, konsantrasyonu 3-12 g/l arasinda, banyo sicakligi 30°C, pH degeri
4.5 ve akim yogunlugu 8 A/dm? olarak segilmistir. CeO, takviyesinin mikro-sertlik ve
korozyon davraniglar1 {izerine etkilerini incelenmis piiriizsiiz, kompak ve CeO;
pargaciklarinin iyi bir dagilim gosterdigi nano-kompozit bir kaplama elde etmislerdir.
CeO;, banyo konsantrasyonunda yaklasik 9 g/l'ye kadar kaplamadaki CeO; igerigi hizli
bir sekilde arttigi, bu degerden sonra neredeyse sabit kaldigi belirtilmistir. Ayrica
kaplamadaki CeO, igerik yiizdesi, 8 A/dm? akim yogunlugu degerine kadar hizli bir
sekilde artis gosterirken, bu degerden sonra hizli bir diislis gosterdigi belirtilmektedir.
Nano-kompozit kaplamanin mikro-sertligi, saf nikel kaplama ile karsilastirildiginda

yaklagik 3 kat arttigi goriilmektedir (saf nikel 265 HV, nano-kompozit kaplama 725
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HV). Ayrica CeO; takviyesi korozyon direncinde olumlu yonde etkisi oldugu

belirlemiglerdir.

Xiaozhen ve ark. (2010), gelik altlik tizerine, nikel matrisli TiB, ve Sm,03
parcaciklar ile takviye edilmis kompozit kaplamayi, 4.5 A/dm? akim yogunlugunda,
300 dev/dk karistirma hizinda ve 45 °C banyo sicakliginda elde ettikleri ¢alismalarinda
Watts tipi nikel banyosunda surfaktant olarak hekzadesil piridinyum bromid (HPB) ve
setiltrimetil amonyum bromid (CTAB) kullanmislardir. Sm0O3 igeriginin mikro-sertlik,
asinma dayanimi ve siirtiinme katsayisi iizerinde etkileri arastirilmistir. 0.6 — 3 g/l
arasinda degisen konsantrasyonlarda Sm,O3 parcaciklar1 kullanmislardir, TiB, igerigi
ise 15 g/l ve her iki c¢esit tozun ortalama biyilikligli Sum ile 80nm arasinda
degismektedir. Ni-TiB,-Sm;03 kompozit kaplamanin mikro-sertligi, saf nikel
kaplamaya gore % 19.35, Ni-Sm,03 kompozit kaplamaya gore % 16.58, Ni-TiB;
kompozit kaplamaya gore de % 2.03 daha yiiksek elde edilmistir. Saf nikel kaplama,
Ni-Sm,03, Ni-TiB, ve Ni-TiB,- Sm,03; kompozit kaplamalarin siirtinme katsayilar
sirasiyla, 0.712, 0.649, 0.850 ve 0.788 olarak elde edilmistir. Ni-TiB,- Sm,03 kompozit
kaplamanin aginma agirlik kaybi ise saf nikel kaplamaya gore 7, Ni-Sm,03’e gore 2.33,
Ni-Sm,03’e gore de 1.22 kez daha diisiik elde edilmistir. Yani sonug olarak Sm,O3 ve
TiBy’nin ayr1 ayr takviye olarak kullammmiyla karsilastirildiginda, birlikte takviye

olarak kullanilmasinin sertlik ve asinma direncinde artisa sebep oldugu goriilmektedir.

Hou ve ark.(2011), paslanmaz celik altlik tizerine, Ni-W/Al,O3 kompozit
kaplamasini, yiiksek tungsten igerigi, yiiksek mikro-sertlik ve miikemmel asinma
direnci elde etmek amaciyla puls elektro-depolama metoduyla calismiglardir. Bu
calisgmada Al,O3 toz boyutu ortalama 80nm’dir. Taguchi metodunu kullanarak 3’er
farkli akim yogunlugu, frekans, gorev dongiisii (duty cycle) ve aliimina konsantrasyonu
degerleri kullanarak deneyleri gergeklestirmislerdir. En yiiksek sertlik degeri (859 Hv)
% 40 tungsten icerigi, 20 A/dm? akim yogunlugu, % 80 gorev dongiisii degeri, 1000 Hz
frekans ve 10 g/l aliimina konsantrasyonu parametreleri ile elde edilmistir. Ayrica
aliimina igerigi sertligi az etkilemistir, fakat siirtinme katsayisi ve asinma direncinde

olumlu yonde etkileri gozlemlenmistir.

13



Shahri ve ark. (2013a), bir klorit ¢ozeltisinde gelencksel elektro-depolama
yontemiyle bakir altlik {izerine hBN parcgaciklari ile takviye edilmis kobalt metalini
nano-kompozit olarak kaplamiglardir. Ortalama 70nm toz boyutuna sahip hBN banyo
konsantrasyonu 0-20 g/ arasinda degismektedir ve pargaciklarin elektrolit iginde
stinpanse edebilmek i¢in 0.25 g/l sakkarin kullanmislardir. Banyo pH degeri 3, sicakligt
45°C ve akim yogunlugu 100 mA/cm? olarak ayarlanmustir, puls akim ile depolama
islemini gerceklestirmislerdir. Ayni zamanda karsilastirma amacli saf kobalt kaplamada
tiretmislerdir. Elde edilen sonuglara gore Co-hBN nano-kompozit film, optimum hBN
iceriginde (5 g/l banyo konsantrasyonunda) yiiksek sertlik (441 HV) ve diisiik siirtiinme
katsayist (0.34) sergilemistir, ama banyodaki hBN konsantrasyonu artisiyla birlikte
kaplamadaki hBN icerigi siirekli artig gostermistir ve % 5.17 maksimum degerine
ulasmistir. 5g/l'den daha yiiksek konsantrasyonlarda sertlikte diisiis gerceklesmistir.
SEM goriintiileri incelendiginde elde edilen kaplamalarin homojen ve kompakt oldugu
goriilmektedir ve kesit gorlintilerden kaplamanin althiga iyi bir sekilde yapistigi
goriilmektedir. Ayrica banyodaki hBN konsantrasyon artisiyla kaplama kalinliginin da
arttigi belirtilmistir. ~ Saf kobalt kaplama ile karsilastirildiginda, nano-kompozit
kaplamada yiizey prizliliigii daha yiiksek oldugu ve daha yiiksek asmmma direnci

gozlemlendigi belirtilmistir.

Leon ve ark. (2005), paslanmaz celik altlik tizerine otokatalitik-depolama
metodu ile, banyo karistirma islemi uygulayarak ve ylizey aktiflestirici ilave ederek, Ni-
P-hBN kompozit kaplamasini elde etmek amaciyla yaptiklari ¢aligmalarinda, 5.16 um
ortalama toz boyutuna sahip hBN tozlar1 kullanmuslaridir. Urettikleri % 11, % 35, %45
ve % 67 hBN igerikli kaplamalarin asinma mekanizmalarini incelemislerdir. En yiiksek
sertlik % 11 hBN igerikli numunede elde edilmistir ve degeri 499 HK oo diir. En diisiik
siirtinme katsayist ve en yiiksek asinma direnci % 35 hBN igerikli numunede elde
edilmistir. % hBN igerigi arttikca yiizey piiriizliiligii degerinin de artis gosterdigi

gozlemlenmistir.

Krishnaveni ve ark. (2005), Watts nikel banyosunda Ni-B alasim kaplamasini
yumusak celik iizerine kapladilar ve elde edilen kaplamanin yapisal karakteristiklerini,
sertligini ve asinma direncini incelediler. Manyetik karistirict uyguladiklar1 banyo

sicaklig1 45°C ve pH degeri 3.5 idi. 0.4-4 Aldm? araliginda akim yogunlugu uyguladilar
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ve akim yogunlugunun artisiyla birlikte biriktirme orani artmistir ama % B igeriginde
azalma gozlemlenmistir. Elde edilen numunelere 1s1l islem uygulanmistir ve en yiiksek
sertlik degeri 400°C 1s1l islem gbren numunede Ol¢iilmiistiir ve sertlik degeri yaklasik
825 HVy;’dir. Asinma mekanizmasi incelemelerinde daha ¢ok plastik deformasyonun

hakim oldugu gézlemlenmistir.

Ogihara ve ark. (2011), Watts tipi nikel banyosunda bor kaynagi olarak farkli
banyo konsantrasyonlarinda DMAB ve TMAB kullanarak Ni-B alagimlarini elektro-
depolama yontemiyle bakir altlik {izerine elde etmislerdir. Banyo DMAB ve TMAB
konsantrasyonlar1 0-10 gr/lt arasinda degismekteydi, ayrica akim yogunlugu (0.5-10
A/dm?) ve pH (1.0-5.5 arasinda) degerlerinin de kaplamaya olan etkilerini
incelemislerdir. Banyo sicakligr 50°C civarindadir. Akim yogunlugunun artist TMAB'I1
banyoda tiretilen filmlerin sertliginde ¢ok hafif bir diisiise sebep olurken, DMAB'l1
banyoda {iretilen filmlerde ise 6 A/dmz'ye kadar artmis daha sonra ise diisiise gecmistir.
Ayrica TMAB'h Ni-B alasim filmlerde akim yogunlugu artisiyla kaplamadaki bor
atomu icerik yiizdesi hizli bir sekilde diiserken, DMAB' filmlerde ise yatay bir seyir
izlemektedir. Fakat TMAB'l1 banyoda daha fazla bor igerigi elde edildigi goriilmektedir.
Banyodaki TMAB konsantrasyonunun artigiyla sertlik 6nce ¢ok hizli bir sekilde artmis
daha sonra 800Hv civarlarinda yatay bir seyir izlemistir. DMAB'l banyoda ise
konsantrasyonadaki DMAB oranindaki artigsla sertlik yaklasik 1000Hv degerine
ulagmistir. Ayrica en uygun akim yogunlugu degerinde banyodaki DMAB ve TMAB
konsantrasyonlarindaki artigla birlikte kaplamadaki bor igerik yiizdesi de diizenli bir
sekilde yilikselmistir. pH degerinin sertlik tizerindeki etkilerine bakildiginda, TMAB i¢in
2 civarinda maksimum degerine ulagsmakta ve 3.5'tan sonra diisiise gegmektedir, DMAB
i¢in ise 3'ten sonra maksimum degerine ulagsmakta ve daha sonra diislise gecmektedir.
Ayrica 1s1l islemle birlikte filmlerin sertliginin daha yiikseldigi ve %18 bor igerikli film
icin 1300 Hv degerlerini ¢iktig1 goriilmektedir. Elde edilen filmlerin XRD desenleri
incelendiginde bor igerigi arttikca X-ray amorf bir yapiya egilim gosterdigi
goriilmektedir. Ancak uygulanan 1s1l islem neticesinde ise tekrar Kristalin piklerin

yiikseldigi goriilmektedir.

Lee ve ark. (2005), Watts tipi nikel banyosunda bor kaynagi olarak 2-7 gr/lt

banyo konsantrasyonlarinda TMAB kullanarak paslanmaz celik altlik {izerine Ni-B
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alagim filmi iiretmislerdir. Banyo sicakligi 65°C ve pH degeri ise 3'tiir. Akim yogunlugu
ve TMAB konsantrasyonlarini1 kontrol ederek %2, 6, 9 ve 11 bor igerikli Ni-B filmler
elde etmislerdir. Bor igerigi artikca kaplama i¢indeki i¢ gerilimin artis gosterdigi
goriilmektedir. Kaplama sertligi ise %2 bor iceriginden daha yiiksek degerlerde yatay
bir seyir izlemektedir ve maksimum sertlik 800 Hv civarindadir. Ama 1s1l islemle bu
deger 1300 Hv civarlarima kadar ylikselmistir. Siirtlinme katsayist ise bor igerigi
artistyla birlikte artis gostermistir. Sirtiinme katsayisindaki artisla birlikte asinma

miktarinda da artis gérilmiistir.

Shahri ve ark. (2013b), bakir altlik {izerine elektro-depolama metoduyla kobalt
matrisini hBN parcaciklariyla takviye ederek kompozit kaplama elde etmislerdir. Puls
akim yontemini kullanmiglardir ve akim yogunlugunun, islem dongiisiiniin (duty cycle)
ve frekansin mikroyap1 ve pargacik icerigine etkilerini incelemislerdir. Kristal tane
biiyiikliigii akim yogunlugu ve islem dongiisii artisiyla artmis ve XRD desenlerindeki
tercihli (002) yonelimi (100)'a degismistir, ayrica tane biiyiikliigii frekans artisiyla
azalmistir. Genel olarak akim yogunlugu ve frekans artisiyla parcacik igerigi ve sertlik
once artmig daha sonra azalma egilimi gostermistir. En iyi sonuglar %10 islem dongiisii,

50Hz frekans ve 100 mA/cm? degerlerinde elde edilmistir.

Gyawali ve ark. (2015), SiC nano-pargaciklart ve hBN nano-levhalar ile
takviye edilmis Ni matrisli kompozit kaplamay1 puls elektrodepolama metoduyla bakir
altlik tizerine elde etmislerdir. Farkli SiC ve hBN banyo konsantrasyonlarinin (5-20
gr/lt) kaplama yapisina etkilerini arastirmiglardir. Uretilen kompozit film ince taneli ve
diizgiin yiizeylidir ve saf nikele kiyasla daha yiiksek mikrosertlik elde edilmistir.
Asinma dayanimi ve siirtiinme katsayisinin pargacigin dogasia ve igerik yiizdesine
bagli oldugunu belirtmislerdir. En yiiksek sertlik en yiiksek SiC igeriginde elde
edilirken, en 1yl asinma dayanimi ve en diisiik siirtinme katsayisi1 en yiiksek hBN
iceriginde elde edilmistir. SiC ve hBN kaplamalar arasindaki fark ¢ok fazla olmamakla

beraber, saf nikele gore ¢ok iyi degerler elde edilmistir.

16



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. MATERYAL
3.1.1. Nikel

Nikel periyodik cetvelin gecis metallerinde olup atom numarasi 28, simgesi Ni
ve parlak beyaz renkli asinmaya kars1 dayanikli bir metaldir. 1000 °C’ye kadar mekanik
ozelliklerini korur. Kiibik yiizey merkezli kristal yapida olmasi1 dolayisiyla soguk olarak
da islenebilmektedir ve bilhassa yiiksek korozyon dayanim o6zellikleri nedeniyle jet
motorlar1 ve gaz tiirbinleri gibi yiiksek sicakliga ve oksitlenmeye dayanim gerektiren
yerlerde yap1 malzemesi olarak kullanilmaktadir. Siiper alasimlarin, manyetik 6zellikleri
on plana ¢ikan alasimlarin ve paslanmaz c¢eligin iiretiminde olmazsa olmaz olmasi
nedeniyle endiistride ¢ok 6nemli rol oynamaktadir. Korozyona kars1 yiiksek dayanimi
ve dekoratif olmasi nedeniyle otomotiv pargalari, madeni para, deniz suyuna maruz
kalan ekipmanlarin iiretimi gibi bir ¢ok alanda ¢okga kullanilir. Atom yarigapt 135 pm,
standart elektrot potansiyeli 0.236 V ve elektronegatifligi ise 1.91 pauling Slgegidir
(Tozar, 2012).

3.1.2. Bor

Bor, periyodik tabloda III A grubunda yer alan, B simgesi ile gosterilen, atom
numarast 5, atomik kiitlesi 10,81 olan, iki kararli izotop; B10 (%19,8) ve Bl11
(%80,2)’den olusan, ergime noktast 2300°C, kaynama noktas1 4002°C olan ve metalle
ametal aras1 yari iletken 6zellige sahip bir elementtir. Bor dogada serbest olarak degil
diger elementlerle bilesik halinde bulunur. Bor, bir1 amorf ve altis1 kristalin polimorf
olmak {izere, cesitli allotropik formlarda bulunur. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri
morfolojisine ve tane biiyiikliigiine baglidir. Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve
bazen siddetli olarak reaksiyona girerken, kristalin bor kolay reaksiyona girmez.
Kimyasal olarak ametal bir element olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve
hidroklorik /hidroflorik asitler ile soy davranis gostermekte olup sadece yiiksek
konsantrasyonlu Nitrik Asit ile sicak ortamda Borik Asit’e ddéniisebilmektedir. Ote
yandan yliksek sicakliklarda saf oksijen ile reaksiyona girerek Bor Oksit (B2O3), ayni
kosullarda nitrojen ile Bor Nitrit (BN), ayrica bazi metaller ile Magnezyum Borit
(MgsB2) ve Titanyum Diborit (TiB;) gibi endiistride kullanilan bilesikler
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olusabilmektedir. Bor, bilesik halindeyken metal dis1 bilesiklere benzer ozellikler
gosterirken, saf bor karbon gibi elektrik iletkenidir. Kristalize bor, goriiniim, sertlik ve
optik 6zellikler agisindan elmasa benzer bir yapiya sahiptir. Elementer bor ilk defa 1808
yilinda Gay- Lussac ve Jacques Thenard ile Sir Humphry Davy tarafindan bor oksit’in
potasyum ile 1sitilmasiyla elde edilmistir (Altun,2005; DPT, 2001; TMMOB, 2003) .

3.1.3. Bor Nitriir

Bor, bor alasim ve bilesikleri cam sanayisinden, balistik flize yakiti, tekstil,
metaliirji uygulamalar1 gibi ¢ok kapsamli kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Ozellikle bor
esaslt malzeme olan, bor nitriir (kiibik ve hekzagonal) ve bor karbiir elmastan sonra
gelen en sert malzemelerdir (Bello ve ark, 2005; Keunecke, 2006). Bor nitriir, diisiik
reaktifligi ve birgok uygulamasi olan inorganik bir malzemedir. En sert insan yapisi
malzemelerden bir tanesidir. Isil, elektriksel, mekanik ve fiziksel 6zellikler gibi gok
genis bir malzeme nitelikleri dizisine sahip olmasi nedeniyle, bir¢ok uygulamasi vardir.
Farkli uygulamalar ile kullanilmasini saglayacak sekilde bu niteliklerin c¢ok cesitli
kombinasyonlarini igerir. Malzeme miihendisleri, cok cesitli elektronik ve elektrik
uygulamalarinda yararli olan, miikemmel bir 1s1l sok 6zelligine ilave olarak elektriksel
yalitkanligin, yiiksek 1s1l iletkenligin alisiimadik beraberligini bor nitriirde bulmuglardir

Weimer, 1997).

Bor nitriiriin ilk sentezinin ardindan bu konudaki calismalar uzun bir siire
laboratuvar meraki olarak devam ettirilmistir. Gelismis iilkelerde 1970’li yillarda
baslatilan ileri seramikler konusunda yapilan ¢aligmalar sirasinda ise basingsiz olarak
sinterlenememesi sebebiyle diger kovalent bagli bilesikler gibi bir kenara terk
edilmistir. Daha sonralar1 ¢ok yiiksek sicakliklara ve basinglara ¢ikabilen preslerin
gelistirilmesiyle suni elmas iiretilebilmis ve bor nitriir tekrar ilgi odagi haline gelmistir.
Bor nitriir, kompozit malzemelerde katki malzemesi olarak da kullanilmaktadir. Ancak
kovalent bagli olmasi sebebiyle sinterlenmesi i¢in bazi katki maddeleri
gerektirmektedir. Sinterleme mekanizmasinin daha iyi anlasilmasi i¢in hegzagonal bor
nitrirde kafes ve baglarin  olusumu, kristalitlerin gelisimi gibi  konularin

aydinlatilabilmesi gerekmektedir (Pekin, 1992).
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Bor nitriir, grafite cok benzer altigen (hBN) yapida tabakalar halinde veya kiibik
yapida (kBN) elmasa ¢ok yakin 6zelliklerde bulunabilir. kBN bilinen malzemeler i¢inde
elmastan sonra en sert oldugundan malzeme endiistrisinde sert metal kaplamalar
yapmada (elmastan daha tistiin 6zelliklerde, metal islemede) kullanilmaktadir (Koytepe
ve ark, 2010).

hBN havada 1000°C’ye kadar kararlidir, indirgen kosullarda ve inert
atmosferlerde 1800°C’ye kadar kullanilabilir. Ustiin fiziksel ve kimyasal ozellikleri
nedeniyle elektriksel yalitkan malzemeleri, kroze ve tepkime kaplari, yiiksek sicaklik
buharlagtirma kaplart ve 06zel seramiklerin {iretiminde endiistriyel olarak
kullanilmaktadir. Ayrica toz hBN makyaj malzemelerinde dolgu malzemesi olarak
kullanim alani bulmustur. Son yillarda hBN film kaplanmis malzemelerle ilgili ¢cok
sayida arastirma vardir (Kumashiro, 2000). Toz halindeki hegzagonal bor nitriir yiiksek
sicakliklarda yaglama malzemesi olarak genis bir alanda kullanilmaktadir. Kiibik bor
nitriir ise elmas sertliginde bir Uriindlir. Suni elmas diye tanimlanabilmektedir.

1320°C'ye kadar 6zelliklerini korur (Addemir, 2001).

Bor nitriir seramik tozlarmin endiistriyel olarak imalatinda ti¢ farkli sentez
metodu vardir. Borik asit, bor oksit, azot gazi1 ve iire gibi azotlu organik bilesikleri
hammadde olarak kullanarak hBN tozu iiretimi geleneksel endiistriyel liretimlere gore
daha avantajhidir. Bu yontem, BN bilesigi igerisinde alkali veya P gibi kalint1 yabanci
maddelerin kalmasin1 engelleyecek bilesenler igermektedir ve safligi ¢ok yiiksek
hammaddeler kullanilmaktadir. Bu nedenle, nitriirleme ve kristalizasyon asamalari
arasinda Ggiitme, yikama ve kurutma adimlarina gerek yoktur ve bu durum, tretim
prosesini basitlestirmekte ve kisaltmaktadir. Ayrica, bu yontem ile yliksek saflikta toz
tiretimi miimkiindiir (Johnson, 1980; Lipp ve ark, 1989; Funahashi ve ark, 1992).
Hegzagonal bor nitriir tozlarmin endiistrityel tiretimi haricinde plazma yontemi ile
tiretim de miimkiindiir. Plazma prosesinde, ¢ok ince tane boyutuna sahip hBN tozlari,
borik asidin azot plazmasi altinda ayristirilmasindan sonra, soguk metan veya propan-
biitan gazi ile sogutulmasi yontemiyle iiretilmektedir (Kostic ve ark., 2000). Bor nitriir
tozlarinin karbotermik rediiksiyonu, saf hegzagonal bor nitriir tozu tiretiminde diger bir
yontemdir. Bu yontemde, bor nitriir tozlarinin bor oksidin karbotermik rediiksiyonu

sonucu iiretilmesi, B,O3 ile aktiflestirilmis karbon karisimlarinin azot atmosferi altinda
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1500°C’de 120 dakika siire ile tutulmasi sonucu basariyla gergeklestirilmektedir
(Aydogdu ve Seving, 2003).

3.1.4. Nikel-Bor Alasim

Ni-B kaplamalarin asmmma direnci takim ¢eliklerinden ve sert krom
kaplamalardan daha yiiksektir. Ayn1 zamanda elektronik endiistrisinde altinin yerini
alabilecek niteliklere sahiptir. Ni-B alasimi yiiksek sicakliklara dayaniklidir, 1080 °C
erime noktasina sahiptir. Aym1 zamanda diisiik siirtiinme katsayis1 da ozellikleri
arasindadir. Kaplamanin kolonsal yapisi, adhesiv asinma kosullari altinda yaglayici
ozelligini koruyabilmektedir. Ni-B kaplamalarin en 6nemli o6zelliklerinin basinda
yiiksek elektrik iletkenligi, diisiik kontakt direnci, yiiksek sertlik, genis ergime aralig1 ve
mitkemmel aginma direnci gelmektedir. Ni-B kaplama uygulamasini kisitlayan en
onemli faktor Ni-P kaplamalara kiyasla daha zayif korozyon direncine sahip
olmalaridir. Bu yilizden korozyon dayanimi Oncelikli olan kaplamalarda {ist katman
genellikle Ni-P olarak tercih edilirken, asinma dayanimi yiiksek kaplama gerektiren
uygulamalarda Ni-B bazli kaplamalar daha fazla tercih edilir (Eraslan, 2016; Anonim,
2016).

3.1.5. Yumusak Celik

Celik demirin mekanik ve korozyon davraniglarini gelistirmek igin karbon,
mangan, silisyum, krom, fosfor, kiikiirt gibi ¢esitli elementlerin demirle alasimlanmasi
sonucu elde edilen birgok degisik c¢esidi olan bir metal alasimidir. Bu elementlerin
degisik miktarlarda alasimlanmasi sonucunda yiizlerce degisik standartta gelik elde
edilmekte ve endiistride kullanilmaktadir. Celik, igerisindeki elementlerin alagimlanma
oranina gdre ¢ok farkli dzellikler gdsterir. Ornegin karbon orani arttik¢a sertligi artarken
esnekligi azalir. Yumusak ¢elik de anlasilacagi iizere diisiik karbon alagimli (%0,16-
0,29 oraninda) bir celiktir. Yumusak ¢elik paslanmaz c¢elige oranla endiistriyel olarak
kabul edilebilir mekanik ozelliklere ve maliyete sahip olmasi nedeniyle bir¢ok yerde
kullanilir. Kolay sekil verilebilse de 1s1l islemle sertlestirilmesi miimkiin degildir.

Yiiksek miktarda gelik gerektiren yapi islerinde ¢okga kullanilir (Tozar, 2012).
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3.1.6. St 37 Celigi

Genel olarak St 37 ¢eligi; % 0,16-0,22 C; % 0,42-0,50 Mn; en ¢ok % 0,06 S ve en ¢ok
% 0,06 P ihtiva eden bir karbon celiginin 6zel adidir. Bu adi ¢ekme dayanimi
testlerinden elde edilen 37 kgf/mm? ve 360 N/mm? (mpa) sonuglarindan almistir. Yap1

malzemesi olarak ¢okga kullanilir. Ayrica sac, profil, insaat demiri gibi bir¢ok alanda
kullanilir (Tozar, 2012).

3.2. YONTEM
3.2.1. Elektro-Depolama: Elektrolitik Kaplamalarin Uretimi

Elektro-depolama son derece onemli bir teknolojidir. Bu teknoloji ucuz ve
yaygin olarak kullanilan temel malzemelerin, tstiin 6zellikli farklt metallerle elektro-
depolanmasini kapsamaktadir ve bu metotla elde edilen kaplamalar diger metotlarla elde
edilen kaplamalara gore ¢ok daha ucuz ve pratikdir (Landau ve ark., 1982; Landolt,
2002). Elektro-depolanmis kaplamalar gorsellik veya koruma amacgh, ylizey
ozelliklerini gelistirmek i¢in, miithendislik veya mekanik o6zellikler icin uygulanabilir
(Lowenhaim, 1978). Ote yandan, bu teknik, tiim sistemi kontrol eden ¢ok fazla sayida
kritik temel hadise ya da proses adimlari sebebiyle, bilinen en karmasik temel
islemlerden biridir (Ettel ve Warren, 1984). Cizelge 3.1 bu teknikle ilgili ¢ok sayida

parametrenin genel bir goriinlimiinii vermektedir.

Cizelge 3.1. Elektro-depolamada metal dagilim iliskileri (Dini, 1993).

Sistem bilesenleri Metal dagilimin etkileyen Elektro-birikim
faktorler
Tank Geometri Metal dagilimi
Elektrotlar Elektro-kimya Komposizyonu
Elektrolit kompozisyonu Rastlantisal olaylar Kristal yapisi
Proses sartlari Ozellikleri
Akim yogunlugu
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Endiistriyel bir etkinlik olarak elektro-depolama 150 yili askin bir siiredir
uygulanmaktadir, bu konudaki ilk uygulamalardan biri baski plakalarmin elektrolizle
bi¢imlendirilmesidir (Safranek, 1986). Sonradan, elektro depolama dekoratif
uygulamalar, korozyon ve asinmaya karsi koruma amaciyla, ucuzlugu ve ¢ok yonli
yiizey bitirme prosesleri sayesinde biiyilkk Oonem kazanmistir. Bu konudaki tipik
ornekler, krom kapli otomobil trim pargalari, altin kapl piring takilar, nikel kapl ¢elik,
altin kaplh elektriksel baglantilar veya sert krom kapl yataklar verilebilir. Ticari olarak
otomotiv endiistrisi elektro-depolamanin en biiyiik kullanicisidir (Lindsay ve Snyder,
1987). Bu endiistri biiyiik entegre kaplama tesisleri kullanmasina karsin, nispeten kiigiik
boyuttaki 6zel imalathaneler diger uygulamalar ic¢in kaplamalarin ¢ogunu
gerceklestirmektedir. Ayrica tam olarak formiile edilmis ticari kaplama elektrolitlerinin
kullanilabilirligi, iiretime baslamak i¢in gerekli olan gelistirme ¢abalarini azaltmaktadir.
Bir kaplama isleminin basarisi ¢ogu zaman kaplamacinin tecriibe ve ustaligina baghdir.
Ciinkii elektro-kaplama biiylik 6l¢lide deneysel teknik bilgiye dayanir ve agresif
kimyasallar ve c¢ozeltilerin kullanimini igerir, mekanik tretim hatlarina uyum
saglayamaz ve bircok {iretim endiistrisi alaninda uzmanlagmis taseron kaplama

operasyonlarini tercih etmektedir (Morona, 2006).

Gegen yiizyll sonlarinda elektro-kaplama endiistrisi  koklii  degisiklikler
gecirmistir ve bu degisimin gelecekte de devam etmesi muhtemel goriinmektedir. ilk
once, emisyonla ve agir metallerin iyon ve kimyasallarinin son imhasi ile ilgili yapilan
birgok diizenlemelerden dolayi, elektro-kaplama endiistrisi gilinlimiizde, yatirim
maliyetlerini siddetli bir sekilde artiran gelismis su geri doniisiimii ve saflastirilmasi
sistemine ihtiyag duymaktadir. Cevresel baskilar ayni zamanda, daha c¢evre dostu
teknolojilerle yer degistirecek, belirli kurulmus kaplama siireglerini gerektirmektedir.
Bu konuda iyi bilinen bir 6rnek, korozyon korumas: i¢in kadmiyum kaplamalarin, diger
metal veya alasimlarla yer degistirmesidir, altt degerlikli krom, ¢inkonun
pasivasyonunda genis bir sekilde kullanilmaktadir ve krom kaplamalarda kursun igeren
lehim alagimlar1 gibi saldir1 altindadir. Bilhassa miicevherat ve saat gibi insan derisi ile
temas halinde bulunan objeler iizerindeki ticari nikel kaplamalarin da degistirilmesi
gerekmektedir, ¢linkii baz1 insanlarda alerjik reaksiyonlara sebep olmaktadir (Landolt,
2002).
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Son olarak, kiiresellesmeye yonelik genel egilimler, elektro-kaplama endiistrisi
icin piyasa kosullarmi degistirmektedir ve teknik yeterlilik, maliyet etkinligi ve {iriin
giivenilirligiyle alakali, giderek artan daha yliksek taleplerle, liretim firmalar1 ve yan
sanayileri arasinda yeni bir tip ortaklik ortaya c¢ikarmaktadir. 1990’larin sonlarinda,
elektro-kaplama, mikro ve nano teknolojideki ¢ok sayida yeni uygulama ve zorluklarla
birlikte ileri teknolojinin heyecan verici bir alanina doniigsmiistiir. Bilgi teknolojisindeki
yiiksek ilerleme hizi ve insan toplumu iizerindeki muazzam etkisi herkesce bilinen bir
gercektir. Elektro-depolama ve ilgili elektro-kimyasal proseslerinin, bilgisayar
teknolojisinin gelisimi {izerinde belirleyici etkisinin oldugu gercegi, belki cok iyi
bilinmemektedir (Romankiv, 1997). Elektro-kimyacilar tarafindan gergeklestirilen temel
arastirmalar, elektro-kimya miihendisleri ve malzeme bilimciler bu gelismeleri miimkiin
kilmiglardir. Devam eden arastirmalar, bu ilerlemelerin gelecekte de siirekli olmasina

imkan verecektir (Morona, 2006).
3.2.1.1. Elektro-Depolama Esaslar:

Bir elektro-kimyasal hiicre, iginde ¢Oziinmiis durumda farkli tiirlerde metal

iyonlarint bulunduran ¢ozelti (elektrolit) ve iki elektrottan olugsmaktadir (sekil 3.1).

Metal iyonlan

i

| Elektrolit

an

Elektrotlar

Sekil 3.1. Elektro-kimyasal bir hiicre semas1 (Morona, 2006).
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Metal iyonlar1 digerlerine gore daha belirgin bir yonde hareket ettiklerinde, bir
stiriklenme veya bir aki tretir. Metal iyonlarinin bir kiitleye sahip olmasi ve yiik
tasimalar1 nedeniyle, onlarin belirli bir yondeki akisi, madde transferine ve yiik akisina

sebep olur.
Metal iyonlarinin elektrolit i¢cinde bir aki olusturmasinin ii¢ ana sebebi vardir.

- Elektrolitin degisik bolgelerinde, konsantrasyon farkliliklarinin oldugu yerlerde
meydana gelen konsantrasyon egimi, bir iyon akisi iiretir (difiizyon)

- Elektrolitin ¢esitli noktalarinda elektro-statik potansiyelde farkliliklar varsa o
zaman meydana gelen elektrik alani, alan yoniinde bir yiik akisi iiretir (tasinim
veya iletim).

- Elektrolitin cesitli kisimlarinda sicaklik, yogunluk veya basing farkliliklar:
varsa, 0 zaman sivi ya bir biitiin olarak hareket eder ya da bazi kisimlart diger

bazi kisimlarina gore hareket etmeye baslar (hidrodinamik akis) (Morona, 2006).
3.2.1.2. Bir Konsantrasyon Egimi Altinda Iyonik Siiriiklenme: Difiizyon

Bir elektrolitik ¢ozelti i¢inde, bir i iyonik maddesinin konsantrasyonu c;’nin X
yoniiyle birlikte degistigi varsayilir. Bu duruma i maddesinin kimyasal potansiyeli (u)

acisindan bakildiginda;
wi=u’+RT. Inc (3.1)

Aktivite yerine konsantrasyonun kullanilmasi, ¢o6zeltinin ideal davraniglar
sergilediginin farz edildigi anlamina gelmektedir. ¢i’nin X’in bir fonksiyonu olmasiyla,
kimyasal potansiyelde x’in bir fonksiyonu olmaktadir. Eger bir mol i maddesin de, x;’de
baslangi¢ konsantrasyonu €3, Xg’de final konsantrasyonu Cg ise, 0 zaman sistemdeki

kimyasal potansiyeldeki degisim;
Ap=pr—p =RTInZ (3.2)
1

Kimyasal potansiyeldeki degisim izotermal, sabit basingli tersinir siiregli bir
sistemde yapilan net ise esittir. Boylece, X;’den Xg’ye bir mol i maddesinin taginmasi

yapilan is W ;

W= Au (3.3)
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Mekanikteki benzer durumdan (gravitasyon potansiyel enerjisinin tersi
gravitasyon kuvveti olarak tanimlanir) kimyasal potansiyelin egiminin tersi seklen bir
kuvvet gibi davranacaktir. Ayrica, tipki bir kiitlenin hareketinde yer¢ekimi kuvvetinin
etkileri gibi, i maddesinin net hareket yada transferinde kimyasal potansiyel hareketinin
etkileri, yiiksek bir kimyasal potansiyel bolgesinden diisiik bir kimyasal potansiyel
bolgesine olmaktadir. Kimyasal potansiyel egiminden asagiya dogru i maddesinin bu
net akis1 diflizyondur ve dolayisiyla kimyasal potansiyel egimi difiizyonal kuvvet Fp
olarak ele alinabilir ;

du;
Fp =- —xl (3.4)

Difiizyonun transfer siirecinin makroskobik aciklamasi, niteliksel olarak
konusmak gerekirse basittir. Uniform olmayan konsantrasyonlardan meydana gelen
kimyasal potansiyel egimi, difiizyon i¢in bir itici gilictiir ve bir diflizyon akis1 tiretir. Aki
Jj ile itici glic Fp arasindaki niceliksel sebep-sonug iliskisi Fick’in birinci yasasi karal

durum difiizyonu ile verilir;

y=-D% (35)

Burada D difiizyon katsayust olarak adlandirilir.

Fick’in birinci yasasi, karali durum kosullari(steady-state) altinda konsantrasyon
egiminin aki ile olan iliskisinin nasil oldugunu belirtir; bu yasa sistemin i¢inde veya
smirin da bir diflizyon kaynagi (source) yada alicis1 (Sink) olustugu zaman, sistemin
denge durumundan kararli duruma (Steady-state) nasil gittigi hakkinda higbir sey
sOylemez, boylece, bu yasa kaynak (source) yada alici (sink)’dan farkli mesafelerde
zamanla konsantrasyonun nasil degistigi hakkinda hig¢bir bilgi vermez. Diger yandan,
Fick’in birinci yasas1 kararli durumda olmayan(non-steady state) diflizyon igin

uygulanabilir degildir. Bunun i¢in Fick’in ikinci yasasina bakmak gerekir;

dc 92¢

E = (3x_2 (3.6)

Fick’in ikinci yasasimnin bu denklemi difiizyon esnasinda zaman ve mesafe

degisimleri ile ilgilidir. Fick’in ikinci yasasi ¢ozildiiginde (kismi diferansiyel
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denklemini basit bir sekilde integre edilebilir toplam diferansiyel denklemine g¢eviren,
Laplace dontisiimleri kullanilarak ¢6ziim kolaylastirilabilir), diflizyon tiirlerinin
konsantrasyonu mesafenin ve zamanin fonksiyonu olarak difiizyon alic1 (sink)’sindan

sabit bir normallestirilmis aki bagladiginda t = 0 aninda elde edilebilir(Morona, 2006).
3.2.1.3. Bir Elektrik Alan Altinda Iyonik Siiriiklenme: Iletim

Bir dis kaynak yardimiyla, bir potansiyel fark su an elektrotlar arasinda
uygulaniyor diyelim. Bu uygulanan potansiyel fark ¢6zeltideki iyonlar1 nasil etkiler?
Cozeltideki potansiyel (sonsuzdan belirli bir noktaya bir birim pozitif yiik getirmek icin
yapilmasi gerek is olarak tanimlanan)’in degeri bir elektrottan (y;) diger bir elektrota
(y2) degiskenlik gostermek zorundadir. Elektrolitik ¢ozelti boylece elektrotlardaki bir
noktadan mesafenin fonksiyonu olan bir noktada potansiyelin oldugu araliktaki
bolgedir. Yapilmast gereken is c¢ozeltideki bir test iyonunun potansiyeli yq olan x;

noktasindan, potansiyeli y» olan diger bir X noktasina getirmektir.

W=y1- vy (3.7)

Bu is transfer edilen test yiikii lizerinden mesafeye boliindiiglinde, birim yiik ya

da elektrik alan1 X basina diisen kuvvet elde edilir.

_¢1—¢2

X1— X2

X= (3.8)

Buradaki eksi isareti, potansiyelin pozitif egim dogrultusuna zit bir dogrultuda,
pozitif yiikk lizerinde kuvvet etki ettiini gostermektedir. Elektrik alanin olmadigi
durumda, iyon elektrolitin i¢inde rastgele hareketler yapmaktadir ve net aki degeri
sifirdir. Elektrik alam etkisi altinda ise iyonlarn net akisi sifir degildir. Iyonlar, kendi
yiiklerinin tersi yiikle yliklenmis elektrota dogru yonlendiren bir kuvvete maruz kalirlar
(sekil 3.2). Pozitif yiiklii elektrot anot olarak, negatif yiikli karsi elektrot ise katot
olarak isimlendirilir (Morona, 2006).
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Metal iyonlari

n+ /

n+

n+

n+

!

Katot Anot

Sekil 3.2. Bir dis kaynaktan akimla beslenen elektro-kimyasal bir hiicre semasi

(Morona, 2006).

Elektro-depolama bir metal iyonunun bir enerji bariyeri boyunca transfer
edilmesini igeren bir siliregtir. Bu enerji bariyeri elektrolit ve elektrolit i¢ine batirilmis

bir metal arasinda bulunur (West, 1965).

Cozelti icinden dogru akimin gegisi, onun ic¢inde hareket eden iyonlar ve
parcaciklarin hareketine baglidir. Elektrotlar eksi ve art1 kutuplardir; ¢ozelti igine akimi
yonlendirirler. Elektrotlardan bir tanesi (anot) ¢ozelti i¢ine iyon salarken, diger elektrot
(katot) anottan salinan iyonlarin yiizeyinde birikmesine izin verir ve katot ylizeyinde
elektro-depolanmig bir film olusur. Bu elektrotlar arasinda {iretilen elektrik alani

sayesinde olmaktadir.

1833 yilinda Faraday bu prosesi agiklayan yasalari ileri siirmiistiir, bunlar

asagida maddeler halinde siralanmigtir (Lowenhaim, 1978);

1- Bir elektrik akimi yoluyla iiretilen kimyasal degisikliklerin (6rnegin elektro-

depolama) miktari, gegen elektrik yiikii miktar ile orantilidir;

2- Belirli bir elektrik yiikii ile serbest kalan farkli maddelerin miktari, onlarin
esdeger agirliklari ile orantilidir (bir elementin kimyasal es-degeri onun atomik

agirh@inin, reaksiyonda yer alan valans degisiklikleri ile boliinmesidir).
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Bilhassa bu yasalar Ongoriilebilirdir, yani hiicreden gecen elektrik miktarinin
Olciilmesiyle, boylece {iretilecek olan kimyasal degisimin miktarinin Olgiisii elde
edilecektir ve bu siiregte maddelerin kimyasal esdeger agirliklarin bilinmesiyle,

uretilecek miktar tahmin edilebilir.

Faraday’in yasalar asagidaki formiille de ifade edilebilir;

w _Q
—_- = = 3.9
E F (3.9)
Burada W, hiicreden Q kulonluk elektrik yiikii gectiginde depolanan E esdeger
agirligina sahip maddenin gram olarak degeridir. F sabiti maddenin bir gram esdeger
agirlikta depolanmasi igin gereken kulon sayisidir, Faraday sabiti olarak adlandirilir ve

Craig ve arkadaglarinin 1960 yilindaki saptamalarina gére degeri mol bagina 96490 £2.4

kulondur (Davies).

Elektro-kaplanan metal ile altlik malzemesi arasinda dort farkli bolge oldugu
ileri siiriilmiistiir, bu bolgeler sekil 3.3’te gosterilmektedir. Altlik temel malzemedir.
Kaplanacak olan altlik yiizeyi ¢ok onemli bir bolgedir, aslinda, altlik ve kaplama
arasindaki adhezyon ve saglamlik gibi karakteristikler basarili bir elektro-depolama
olup olmamasma baghdir. Son olarak kaplama kompakt veya gozenekli olabilir ve

althigin dis ortamla temas halindeyken sergilemedigi 6zellikleri gostermelidir.

Kaplamayla malzeme korunuyorsa
< kaplama-gevre ortamida goéz oniinde
bulundurulmalidir
Kaplama < Kaplama
% &————JAlthk ve Kaplama Arayiizeyi
Althk
<— Althk

Sekil 3.3. Tipik elektro-kaplanmis metal-altlik bolgeleri (Dini, 1993).
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3.2.1.4. Akim Verimliligi

Genellikle, bir elektro-kaplama prosesinde yer alan ve Faraday’in yasalari ile
hesaplanan, depolanmis metal miktar1 deneysel olarak elde edilene esit degildir. Bu
durum  biitiin  elektro-kimyasal  reaksiyonlarin  hesaba  katilamamasindan
kaynaklanmaktadir. Klasik elektro-kaplama durumlarinda esas ilgi, katotta biriken metal
miktar1 veya anottan ¢Oziinen metal miktar1 lizerinedir ve ayni1 anda meydana gelecek
herhangi diger prosesler, ornegin katotta hidrojen c¢ikis1 elektrik israfi ve prosesin
verimliliginde azalma olarak ifade edilebilir. Ayrica hidrojen ¢ikis1 kaplamaya zarar
verebilir ve dahasi elektrot yiizeyi yakinindaki hidrodinamik kosullari etkileyebilir.
Eger ferrik iyon (Fe®") elektrolit icinde mevcut ise, katot yiizeyine ferros (ferrous)
iyonu(Fe®") olarak indirgenebilir, boylece goriiniir bir gaz ¢ikisi ya da metal birikimi
olmadan akimin bir kismini kullanabilir. Bunun tersi reaksiyon anotta gerceklesebilir.
Aslinda, Fe** ve Fe® iyonlarinin her ikisini de iceren bir ¢dzelti, iyonlarin
kompozisyonlarinda bir degisim olmaksizin siiresiz olarak elektroliz edilebilir;
Fe* + ¢ = Fe” ve Fe’* = Fe*" + e reaksiyonlar basit bir sekilde birbirini
dengeleyebilir. Ayrica diger indirgenebilir iyonlar hidrojen ¢ikis1 olmadan disiik katot
verimliligine sebep olabilir. Eger nitrat iyonlar1 ¢dzelti icinde mevcutsa, metal ayrisimi
pahasina daha diisiik degerlerde kolay bir sekilde indirgenebilirler, 6rnegin nitrit,

nitrojen ya da amonyak gibi.

Boylece bir elektro-depolama prosesi i¢in akim verimliligi (current efficiency,
CE) asagida verilmistir;

Ger cekle sen
CE =23

LSS X100 % (3.10)

Burada “Gerc¢eklesen” gravimetrik olarak oOlciilen biriken ya da ¢dziinen metal
kiitlesi ve “teorik” 1ise yan reaksiyonlarin olmadiginin farz edildigi Faraday’in
yasalarindan ongdriilen ile uyumlu olan kiitle degeridir. Anot ya da katot verimliligi
sirastyla anoda ya da katoda uygulanan akim verimliligidir (Lowenhaim, 1978; West,
1965). Bir katodik akim verimliliginin %100’den az olmasi hiicreye verilen enerjinin
sadece bir kisminin metal depolama prosesinde kullanildigi anlamina gelmektedir.
Maalesef bu enerjinin bir kismi genellikle istenmeyen diger proseslerin siirdiiriilmesi

i¢in harcanmaktadir (Morona, 2006).
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3.2.1.5. Akim Dagilim

Elektro-kaplama siirecinde elektro-depolanmig kaplamanin kalinligi biriktirilen
malzemenin toplam miktarindan daha 6nemli olmaktadir (katot {izerinde hem ortalama
kalinlik hem de birikimin dagilimi bakimindan). Ortalama kalinlik depolanmis metal
miktaria baghdir ve depolamanin yapildigi alan {izerine yayilir ve depolanmis metalin
dagilimi, birikimin katot ylizeyini nasil esit bir sekilde kaplayacagina baghdir. Akim
yogunlugu(elektrot birim alan1 basina amper olarak) bu durumlarla iliskilendirilen bir
parametredir. Akim, birka¢ ideal durum haricinde elektrot ylizeyinin her yerinde
tiniform degildir. Pratik durumlarda akimin kendisini elektrot iizerine dagitma sekli
olduk¢a karmasiktir, genellikle geometriden hesaplanmasi ¢ok kolay degildir. Akim
sivri uglarda ve kenarlarda toplanma egilimindedir ve ¢Ozeltinin direnci ¢ok ciddi
seviyede diisiik olmadik¢a (herhangi bir uygulanabilir senaryodan daha diisiik), akim
karsit elektrotun daha yakin kisimlarina, daha uzak kisimlarindan daha kolay bir sekilde
akmaktadir. Bu sebepten dolayr birikimin kalinlig1 yilizeyin her yerinde iiniform
olmamaktadir. Bu etki ¢ogu zaman biitiiniiyle hos karsilanmaz ve genellikle yiiksek ve
diistik akim yogunluklu alanlar arasindaki farki azaltmaya yonelik hiicre tasarimi

tercihleriyle minimize edilir (West, 1965).

Metal depolamanin olmadigi durumlarda, elde edilen akim dagilimi, birincil
akim dagilimi olarak adlandirilir. Bu Ohm’un yasalara baghdir; potansiyel teorisi ile
hesaplanabilir (hesaplamalar karmasik ve zor olmasma ragmen). Olgme islemi genis
Olcekli ya da 1000 ml 6lgege kadar olan iletken kagitlar vasitasiyla problar kullanilarak
gerceklestirilebilir. Bu durum sadece sistemin geometrisine baghdir ve iletkenligi de
dahil olmak iizere elektrolitin Ozelliklerinden etkilenmemektedir. Anot ve katot
birbirlerine ¢cok yakin olduklarinda ve anot veya katot diizensiz bir profile(kaba) sahip
olduklarinda birincil akim yogunlugu dagilimi tiniform olmamaktadir. Elektrotlar
birbirlerinden daha uzaga yerlestirildiklerinde akim yogunlugu dagilimi daha {iniform
olmaktadir, fakat elektrotlar1 birbirinden ayirarak ulasilabilecek azami iiniformluga
oldukca kiiciik mesafelerde de ulasilabilir ve daha fazla ayirma az iyilesme

saglamaktadir (Morona, 2006).

Metal birikiminin baslamas1 ile birlikte akim dagilimi, ikincil dagilima

dontismektedir. Aktivasyon polarizasyonu etkilerini hizli bir sekilde gosterir ve kisa
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stirede elektroliz baslar ve herhangi belirgin bir zaman diliminde devam eder, ayrica
konsantrasyon polarizasyonu da bir etkendir ve zamanla bazi kararli(steady-state)
degerlere dogru artis gostermektedir. Akim yogunluguyla birlikte her ikiside artar ve
dolayisiyla akim dagilimmin iyilesmesine etki ederler. Ikincil akim dagilimi birincil

dagilima gore her zaman daha tliniformdur.

Metal birikiminin dagilimi ayn1 zamanda akim yogunluguyla birlikte katot akim
verimliligindeki degisimlerden de etkilenir. Katot akim yogunlugunun artmasiyla, katot
verimliliginin hizlica diistiigii bir banyoda, kenarlarda asir1 birikim olur. Son olarak,
elektrolitte dengeleme ajan1 kullanilmasi kaplamanin kalinlik dagiliminda iyilesme
saglayabilir. Bu ajanlar (genellikle organik) dentiritik yapilarin biiylimesini

engelleyebilir ve birikimin kalinlik tiniformitesini gelistirebilirler (Morona, 2006).
3.2.1.6. Diger Potansiyel Etkiler

Herhangi bir dis akim elektro-kimyasal hiicreye verilmedigi zaman, sistemin
dengede oldugu sdylenebilir ve bu durumda elektrotlar arasindaki potansiyele de denge
potansiyeli (Ee) denir. Bu metal iyonlarinin yiiklerini bosaltmasi ve metal atomlarinin
iyonize olmasiyla olusan dinamik bir dengedir, fakat bu iki etki bir birini notrlestirir,
boylece sistemde net bir degisiklik yoktur. Bu kiigiik akimlara degis-tokus (exchange)
akimlar1 denir. Metal birikimi elde etmek i¢in, sisteme dis akim uygulayarak denge
durumundan uzaklastirilmalidir. Hiicre i¢cinden akim gegtiginde elektrotlarin potansiyeli

(Ei) ve Ee arasindaki fark asir1 potansiyel (overpotential) olarak adlandirilir (7);
n=E-E (1
Bu asiri-gerilimin bir¢cok nedeni olabilir, 6rnegin;

- akim gegisi esnasinda elektrot yakinindaki reaktantlarin aktiviteleri (konsantrasyonla
ilgili) degisir (katot yakinlarinda azalirlar) ve bu konsantrasyon asiri-gerilimine neden

olur,

- asiri-potansiyel ¢esitli kinetik reaksiyon bariyerlerini agsmak igin gerekli olabilir
(6rnegin; metal/elektrolit ara yiizeyinden bir elektronu karsiya gegirebilmek i¢in gerekli

olan enerji) ve bu aktivasyon asiri-gerilimine sebep olur,
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- elektrotlarin ylizeyindeki bazi kristalizasyon reaksiyonlar1 yiiksek aktivasyon

enerjisine sahip olabilir ve bu kristalizasyon asiri-potansiyeline sebep olur.

Elektrolitin direncini agsmak igin gerekli olan bir diger asiri-potansiyel ise omik
diististiir(ohmic drop) ve Ohm’un yasalarindan hesaplanabilir (Lowenheim, 1978;
Bockris, Morona, 2006).

3.2.1.7. Sicakhgin Etkisi

Bir ¢ok kaplama banyosunda sicaklik kritik bir degiskendir ve en 1yi sonuglari
elde etmek i¢in genellikle optimum degere gére +2 C° araliginda tutulmalidir.
Sicakliktaki artigla birlikte, difiizyon orani, iyonik mobilite ve bdylece banyonun
iletkenligi de artmaktadir. Sicaklik artist ayni zamanda, buharlasma oranini, banyo
bilesenlerinin hidroliz oranin1 ve katkilarin depolanma oranini artirmaktadir. Pek c¢ok
bilesik sicaklik artisiyla birlikte daha fazla ¢oziiniir olmaktadir fakat istisnalarda vardir.
Bu karsilikli etkiler herhangi bir banyo i¢in ¢alisma sicakligini belirlemeyi zor veya
imkansiz hale getirmektedir, bu yilizden sicaklik deneysel olarak saptanmalidir.
Dolayisiyla 1sitma sogutma bobinleri bir¢cok kaplama sistemi i¢in gereklidir. Banyonun
direnci lizerinden akim gecisi bir sicaklik artisina neden olur ve bu buharlagarak

sogumayla dengelenmezse, sicakligi kontrol etmek gerekmektedir (Morona, 2006).

3.2.2. Elektro-Esdepolama(Electro-Codeposition); Elektrolitik ~ Kompozit

Kaplamalarm Uretimi

Kompozitlerde ana faz matris olarak isimlendirilirken, diger faz ya da fazlar
takviye olarak isimlendirilmektedir. Kompozit malzemeler ¢ogunlukla, fiber, whisker
yada levha bicimli takviyelerle gili¢lendirilmis malzemeler, sermetlerin ve alagimlarin
dispersiyon sertlesmesi ile gili¢lendirildigi pargacik (partikiil) kompozitler, laminantlar
ve sandvi¢ malzemeler olabilmektedir. Metalik kompozitler asagida belirtilen degisik

metotlarla tretilebilmektedirler;

e Toz metaliirjisi: metalik ve metalik olmayan tozlarin karistirilarak preslenip,

sinterlendigi tiretim bi¢imidir.
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e Metal piiskiirtme: eritilmis metalik tozlarin igine inert parcaciklarin eklenmesi
ile elde edilen kompozit toz karisiminin yiizeyler iizerine gaz basinci ile
puskiirtiilmesi seklinde tiretim bigimidir.

e Ic oksitlenme ve birlikte ¢okelme: metallerin ve alasimlarin secici oksitlenmesi
yoluyla, dagilmis ¢ok ince taneli oksitler igeren kompozitler tiretilir ve birlikte
¢okelme metoduyla kompozit liretimi kolayca indirgenebilen metal tuzlar1 ve
kolloidal oksit dagilimi i¢eren bir karisima ihtiyag duymaktadir. Metal tuzlarinin
indirgenmesiyle daha sonra geleneksel toz metaliirjisi teknigi ile islenebilecek

¢ok ince taneli metal ve oksit tozlar1 karigimu tretilir.

Kompozit elektro-esdepolama (electro-codeposition) kiigiik pargaciklar (elektro
kaplanan metalle birlikte es-depolanan) iceren bir siispansiyondan elektro-kaplama
yoluyla metal matrisli kompozitlerin elde edildigi bir prosestir. Prosesin sematik
gosterimi sekil 3.4°de goriilebilir. Genellikle metal matris kaplamaya korozyon direnci
ve fiziksel dayanim gibi 6zellikler verirken, ikinci faz ise diisiik siirtlinme katsayisi
(6rnegin grafit, PTFE ve yag igeren kapsiiller), yliksek asinma direnci (6rnegin SiC, WC
ya da elmas) veya yiiksek ylizey sertligi (6rnegin silika-SiO,, aliimina ya da zirkonya)
verebilmektedir (Morona, 2006).

Katot
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Sekil 3.4. Elektro-esdepolama prosesinin sematik goriiniimii (Low ve ark., 2006)
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Kompozit elektro-depolamanin baslangic1 geleneksel elektro-kaplamanin ilk
giinlerine kadar gitmektedir. Kaba depolanmis kaplamalar, elektroliz esnasinda birlikte
depolanan, elektrolit i¢indeki empiiritelerin varlig: ile iliskilendirilmekteydi. Fink ve
Prince (1928)’in grafit igeren kendinden yaglamali bakir kaplama elde ettigi 1928 yilina
kadar bu olayin faydali olabilecegi genis bir sekilde raporlanmamistir. Yirmi yil sonra
Aquesse (1951), sert ikinci faz parcacilarin es-depolanmasiyla kaplanmis kesici
takimlarin kullannom Omiirlerinin artmasini saglayacak bir patent basvurusu yapti.
1960’larin  sonlarindan itibaren, kompozit elektro-kaplama teknolojisine olan ilgi
dikkate cekici bir sekilde artis gosterdi, 1970’lerin baslarindan itibaren ise elektriksiz
kompozit kaplama teknolojisi popiilerlik kazandi1 (Metzger, 1972).

Elektrikli ve elektriksiz kompozit kaplamanin baslica avantajlar1 asagida

belirtilmistir.

e Geleneksel elektro-kaplama hiicrelerinin kurulumu igin gerekli olan yatirim
maliyeti diisiiktiir.

e Durmaksizin, araliksiz bir sekilde pargalar1 kaplayabilme yetenegi

e Metal oksit, metal karbiir ve organik bilesikler gibi farkli inert pargaciklari
secerek cok c¢esitli kompozitler elde edebilme.

e Uretim sartlarim kontrol ederek istenen olgiilerde piiriizsiiz kaplamalar elde
edilebilir. islem sonras1 operasyonlar minimum diizeydedir.

e Parcalara 151l islem gerekmemektedir ve boylece kaplanmis numunelerin termal
acidan zarar gérmeleri 6nlenmektedir.

e Metal piiskiirtme yontemi ile karsilastirildiginda, daha karmasik geometrik
bicimli pargalar basarili bir sekilde kaplanabilir, fakat daha tiniform kalinlik
elektriksiz kaplama yontemi ile elde edilmektedir.

e Daldirma ve piiskiirtme tekniklerinde sik sik karsilagilan atiklarin azaltilmas.

e Bu islemin bir avantaji da, ylksek sicaklik ve vakum siireclerinde(6rnegin
pliskiirtme ve kimyasal buhar biriktirme)ortaya ¢ikan sikintilarin olmamasidir.
Elektro-depolama islemi elektrolit i¢inde gergeklesmektedir ve yiiksek sicaklik

gerekmemektedir.
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Elektrikli ve elektriksiz depolamanin baslica sinirliliklar: sunlardir;

e Ikinci fazin pargacik boyutu,

e Simirli oranda es-depolama miktari.

Kompozit kaplamalarin elektro-depolanmasinda matris malzemesi saf metal
veya alasim bi¢iminde olabilir. Ikinci faz pargaciklari istenilen uygulamaya bagl olarak,
toz veya fiber(yonlendirilmis ya da rastgele yonlendirilmis) biciminde olabilir ve iletken
ya da yalitkan olabilir. ikinci faz malzemesinin kullamlacak elektrolit icinde
¢Oziinmemesi ve elektrolit tarafindan islatilabilir olmasi ¢ok 6nemlidir. Celis ve Roos
(1982), siispansiyon i¢inde biiyiik pargaciklari askida tutma probleminden dolayi, st
parcacik boyut limitini 40um olarak belirlemislerdir.

En yaygin kullanilan matris malzemeleri nikel, bakir, ¢inko ve kobalttir (Faure
ve ark., 2000). Elektrolitik kompozit kaplama elde etmek i¢in ¢esitli teknikler
bulunmaktadir:

e Geleneksel siispansiyon teknigi, kimyasal veya mekanik olarak, parcaciklarin
stirekli siispansiyon i¢inde tutuldugu, elektro depolama esnasinda katot iizerinde
kompozit kaplamanin olusmasini saglayan tekniktir.

e Sedimentasyon teknigi, pargaciklarin periyodik olarak siddetli bir sekilde
karistirllarak dagitildigr ve elektro es-depolama esnasinda yatay bir yiizey
tizerine ¢oktirildiigli bir tekniktir. Normal siispansiyon teknigi ile
karsilastirildiginda ulasilabilen yiiksek es-depolama oranlar1 bu teknigin
avantajidir. Ayn1 zamanda bu periyodik karistirma/sedimentasyon ile katmanl
depolama yapmak miimkiindiir.

e Firga elektro-kaplama teknigi (Ehrhardt, 1985), bu teknikte akim metal tuzlarini
ve kat1 pargaciklar igeren bir elektrolit i¢inde 1slatilmis adsorbant bir madde

icinden gecmektedir. Bu teknik literatiirde heniiz yeterinde arastirilmamustir.

Uygun bir ylizey aktiflestirici kullanilmadigi durumlarda, inert pargaciklari
slispansiyon i¢inde tutmak i¢in baz1 karistirma islemleri kullanilir. Celis ve Roos (1982)
iki uygun teknikten s6z etmislerdir; ‘‘plaka pompalama’ iglemi, kaplama hiicresinin
altinda titresimli bir plaka kullanilir ve ‘‘sivi/hava’ iglemi, peristaltik pompa
kullanilarak elektrolit sirkiile edilir. Ikinci durumda hava ayn1 zamanda karistirmanin

siddetini artirmak icin kullanilir, bununla birlikte, pargaciklarin flotasyonunu
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engellemek icin dikkat etmek gerekir ve parcaciklarin sedimentasyonunda 6li noktalar
meydana gelecektir. 11k teknik, ikincisinden daha etkilidir, 6zellikle hava eklendiginde.
Bununla birlikte, hava oksitlenme problemine sebep olabilir ve ayni zamanda

elektrolitteki ohmik diisiisii artirarak, tiretim maliyetlerini yiikseltir.

Elektro es-depolamay1 etkileyen bir¢ok parametre ti¢ kategoriye ayrilabilir;
elektrolit ile ilgili 6zellikler, sistemin hidrodinamikleri ile ilgili 6zellikler ve elektroliz
etkileri(banyo tipi, pH, akim yogunlugu, sicaklik, banyo karistirma, parcacik tip ve
konsantrasyonu, c¢ozeltideki ek maddelerin varligl) ile ilgili ozellikler. Sekil 3.5
pargaciklarin elektrolitik es depolanmasinda, elektro-kaplama parametrelerinin genel

etkilerini gostermektedir (Morona, 2006).

Es-depolanan pargacik yiizdesi(%)
Es-depolanan parcacik ylizdesi(%)

Siispansiyondaki
pH
parcacik konsantrasyonu

=]
Ty
o

R W S e e -

Es-depolanan parcacik ylizdesi(%)
Es-depolanan parcacik yiizdesi(%)

Akim Yogunlugu Hidrodinamik Akig

a: Yuk transfer agirivoltaji a: Laminer
b: Konsantrasyon asirivoltaji b: Gegis bolgesi
c: Tiirbiilans

Sekil 3.5. Pargaciklarin elektrolitik es-depolanmasi iizerine elektro-kaplama
parametrelerinin genel etkileri (Celis ve ark., 1991).
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3.2.2.1. Banyo ve pH’1n Etkisi

Genel olarak, pargaciklarin kendisinin eklenmesi ve es-depolamayi tesvik
edecek bazi maddelerin eklenmesi disinda, kompozit kaplama yapmak i¢in kullanilan
elektrolitlerle, geleneksel kaplama yapmak ic¢in kullanilan elektrolitler benzer
kompozisyona sahiptir. Bir elektrolit genellikle matris malzemesi olarak kullanilacak
metali depolama yetenegi igin segilir, fakat metal tipi genellikle elde edilen es-depolama
miktarin1 etkiler. Ornegin, Brandes ve Goldthorpe (1967) aliiminanin geleneksel
elektrolitlerden bakir ve nikel ile depolanabilecegini, fakat tipik krom banyosunda ise
depolanamayacagini belirlemistir. Onlar aynm1 zamanda belirli bir matris metali elde
etmek i¢in kullanilan elektrolit tipinin es-depolama oranmi da etkiledigini buldular.
Ormnegin, aliiminanin bakir igine es-depolanmasinda siilfatli elektrolitlerde elde edilen
depolama miktarmin, alkalin siyanit temelli banyolarda elde edilene oranla daha az
oldugu tespit edilmistir. Hoffman ve Ernst (1964), aliminanin es-depolanmasini, temel
bir pirofosfat banyosunda bir miktar gerceklesirken, siilfat veya floroborat banyolarinda
hi¢ ger¢eklesmedigini belirlemislerdir. Yazarlar miimkiin olan en yiiksek es-depolanma
oraninin bir format banyosunda oldugunu bulmuslardir. Ayn1 donemde William ve
Martin  (1964), silika fiber es-depolama miktarinin, siyanit bakir sistemindeki

CuCN(bakir siyanit) igeriginin artisiyla, yiikseldigini bulmuglardir.

Bazzard ve Boden (1972), nikel/krom es-depolanmasiyla ilgili ¢aligmalarinda,
kompozit kaplamanin meydana gelmesinde kullanilan elektrolitin, biitiin katot
yiizeyinde tiniform bir metal depolamayi1 saglamasi i¢in ince doldurma giicii sergilemesi
gerektigini ve ek olarak, depolamanin yapilanmasi igin, elektrolitin parcaciklar

arasindaki bosluklara depolama yapabilmesi gerektigini belirtmislerdir.

Yakin zamanlarda, Hirato ve ark. (2001) tarafindan gergeklestirilen bir
calismada Al/SiC kompozit kaplama elde etmek icin kullanilan AlCI3- dimetilsiilfon
elektrolitinin kullanildigr bir durumda, silikanin depolanmasinin sulu olmayan bir
elektrolit kullanildiginda daha kolay oldugunu belirlemislerdir. Diger bir ¢caligmada ise
silikanin asit bakir-siilfat ¢ozeltilerinde es-depolanmadigi belirlenmistir (Terzieva ve
ark., 2000). Genellikle hidrofilik olan silika pargaciklari, silika yiizeyine gii¢lii bir
sekilde baglanmig olan su tabakasi yiiziinden es-depolanamamaktadirlar, Kkatot

yiizeyiyle baglanmayi reddetmektedirler.
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pH’taki degisim farkli sonuglar elde edilmesine neden olmaktadir. Sautter
(1963) Ni/Al,03; kaplamalar i¢in, pH degeri 2’den biiyilk oldugunda pargacik es-
depolanma igeriginde ¢ok az etki oldugunu, pH degeri 2’den kii¢lik oldugunda ise
parcacik es-depolanma iceriginde c¢ok keskin diisiis oldugunu belirlemistir. Aym
zamanda diger arastirmacilar da, 6rnegin Celis ve Roos (1982), benzer sonuglar
bulmuslardir, fakat onlar bunun mevcut ikinci faz parcaciklarinin tipine baglt oldugunu
belirlediler, aslinda molibdenyum disiilfittMoS;) ve tungsten disiilfit(WS,)
sistemlerinde pH degerindeki azalmayla, es-depolama miktarlarinda artis gozlenmistir
ve ayni durum nikel/silisyum karbiir(SiC)de de gozlenmistir(Mathis ve ark., 1991). Yeh
ve Wan (1994) bir Watts tipi nikel banyosunda SiC’{in es-depolanmasi {izerinde iyon
adsorbsiyonunun etkileri ile ilgili ¢alismasi esnasinda bu olay1 agiklamiglardir. Onlar
SiC tozlarmin, hidrojen iyonlarinin adsorbsiyonunu katalizledigini ve pH degerinin 2
veya daha az olmasi durumunda hidrojen ¢ikisinda miithis bir artis oldugunu
belirlediler. Onlar SiC igeren bir elektrolitin pH degeri 2’den kiigiik oldugunda,
depolanmis tabakalardaki pargacik iceriginde ve nikel indirgenmesindeki akim
yogunlugunda dikkate deger bir azalma meydana geldigi sonucuna vardilar. Ayni
zamanda, Hayashi ve ark. (1993) c¢ozeltinin pH degerinin aliimina pargaciklarinin
varligindan etkilendigini buldular. Onlar, bir ¢dzelti i¢ine yerlestirildiginde, aliminanin
yiizeyinin genel olarak birbirinden ayr1 ya da H* iyonlarryla adsorblanmis bir sekilde
OH" grubuyla kaplandigini ifade etmislerdir. OH™ ve H" miktarlar1 esit oldugu zaman, bu
pargaciklar i¢in ¢ozeltinin pH degeri sifir yiik noktasina (the point of zero charge, PZC)
denk gelmektedir. PZC’nin altindaki pH degerlerinde, H" fazlah@: pargacik yiizeyine
adsorblanacaktir(ki bu durum bu pH degerlerinde es-depolamanin daha az olmasinin
sebebidir), buna karsin pH degeri PZC’nin {istliinde olursa, parcaciklar fazla OH
adsorblayacaklardir ya da H* serbest birakacaklardir. Benzer sonuglar, Bonino ve ark.
(1998)’nin bir Watts banyosunda nikelle birlikte kobalt oksit (C0304) es-depolanmasi
lizerine yaptiklar1 calismada elde edilmistir; parcaciklarin elektrolite eklenmesi pH
degerini etkilemektedir. Bu degisim pargaciklarin asit-baz 6zelliklerine baghdir ve

yiizeylerindeki H* yer degisiminin biiyiikliigiinii gostermektedir.

Cr-Ni alagimlariyla birlikte Al,O3’lin elektro-es-depolanmasinin farkli yonleri
tizerine yapilan Berkh ve ark. (1995)’nmin yaptigi bir ¢alismada kaplama depolama

oranlariin pH degeri 0.5 ile 1 arasinda basta artis gosterdigi gozlemlenmistir. pH
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degeri 1 ile 3 arasinda ise asagi yukari sabit kaldigi, pH degeri 3’ten daha yiiksek
oldugunda ise elektrolit i¢inde ¢dkelme meydana geldigi gézlemlenmistir (Morona,
2006).

3.2.2.2. Akim Yogunlugunun ve Sicakhgin Etkisi

(Cozeltideki parcacik konsantrasyonu ile birlikte akim yogunlugu en ¢ok
arastirtlan parametredir. Hovestad ve Jansen (1995), incelemelerinde iki belirgin akim
yogunlugu bolgesi oldugunu ifade etmislerdir; ilk olarak, akim yogunlugu ikinci fazin
es-depolanma miktarint ya ¢ok az etkilemektedir ya da hi¢ etkilememektedir ve ikinci
olarak, akim yogunluguna gore grafigi cizildiginde parcacik igerigi bir ya da daha fazla

maksimum deger gostermektedir.

Celis ve Roos’un 1982°deki incelemelerinde, akim yogunlugunun artisiyla
birlikte genelde es-depolamanin azalis egilimi gosterdigini belirtmislerdir, halbuki
Ni/SiC kompozitlerinde artig oldugu belirtilmistir. Onlar es-depolama sistemine bagl
olarak her iki etkininde elde edilebilecegi sonucuna vardilar. Bir onceki paragrafta
bahsedilen bir ya da daha fazla maksimum deger su ¢alismalarda elde edilmistir; nikel
stilfamat banyosunda TiO; ve SiC parcaciklarinin es-depolanmasi (Kariapper ve Foster,
1974), asitli bakir siilfat ¢ozeltisinde Al,O3’iin es-depolanmasi (Celis ve Roos, 1977) ve
floroborat banyosunda nikelle birlikte V,0s’in es-depolanmasi(Ramesh ve Yasuf,
1993). Saksin ve ark. (1995), elektro-depolanmis metal/floroplastik kompozit kaplama
tiretimiyle ilgili ¢aligmalarinda, akim yogunlugunun artisiyla birlikte bu polimerik

parcaciklarin es-depolanma miktarlarinda azalma oldugunu belirtmislerdir.

Elektro-depolanmis krom-grafit kompozit kaplama ile ilgili ¢alismalarinda
Naryan ve Narayana (1981) ve yiizey aktiflestirici madde ekledikleri elektro-es-
depolanmis ¢inko ve polistiren kompozit kaplama calismalarinda Hovestad ve ark.
(1999), es-depolama miktarlari lizerinde akim yogunlugunun ¢ok az etkisi oldugunu

belirtmislerdir.

Yakin zamanda, Kerr ve ark. (2000), puls elektro-depolama yontemiyle
nikel/PTFE kompozitlerinde, par¢acik miktarinda artis elde etmenin miimkiin oldugunu
belirtmislerdir. Onlar, 3 A/dm? DC (dogru akim) akim yogunlugu kullanarak %6.9

PTFE es-depolama orani elde edilebilecegini, buna karsin puls akim kullanarak,
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ortalama 3 A/dm? akim yogunlugunda, matris igerisinde parcaciklarin dagilimin
gelistirerek, %12 PTFE es-depolama orani elde edilebilecegini belirtmislerdir. Bunun
tam tersine, Simmons(2002), ¢inko/PTFE kompozit kaplamalarinda, puls akim
yogunlugunun, es-depolanmis PTFE ylizdesi iizerinde ¢ok az etkisi oldugunu ifade
etmistir. O ayn1 zamanda ¢inko-kobalt/PTFE kompozitlerinde de benzer sonuglari elde
etmistir. Bununla birlikte, es-depolama 0.625 A/dm’ ortalama akim yogunlugunda
gerceklestiginde, bu kaplamalarda bulunan es-depolanmis PTFE yiizdesinin goérev
dongiisii (duty cycle)’ne baglh olarak degistigi goriilmiistiir(yani gorev donglisi
arttiginda, es-depolanmig PTFE yiizdesi azalmistir).

Gyftou ve ark. (2002), bir Watts ¢ozeltisinde, iki farkli boyutta (1um ve 20nm)
SiC parcaciklar iceren nikel matrisli kompozit kaplamalari, puls akim sartlart kullanarak
tiretmiglerdir. Onlar DC akim sartlar1 altinda iiretilenlerle karsilastirdiklarinda, puls
akim uygulamanin es-depolamada daha iiniform parcacik dagilimi ile sonuglandigini
gozlemlediler. Onlar mikrosertlikte artisin sadece pargacigin varligi ve boyutunun
kiigiilmesiyle degil ayn1 zamanda, akim sartlarindaki degisimle (gérev dongiisii ve puls
frekansi) de arttigimi ifade etmislerdir. Kaplamanin sertligi ileri 1sil islemlerle

gelistirilebilmekteydi.

Akim yogunlugu sadece parcacik icerigini etkilemiyordu ayni zamanda akim
yogunlugunun kendisi, elektrolit biinyesindeki pargaciklarin varligindan etkileniyordu.
Buelens ve ark. (1983), aliimina pargaciklari igeren bakir ve altin elektrolitlerinde
katodik polarizasyon denemeleri gergeklestirdiler; elde edilen grafiklerin sekilleri,
elektrolitte aliimina olmadig1 durumdakilere benzerdi, fakat inert parcaciklarin varlig
egrileri ayni agir1 potansiyelde daha yiliksek bir akim yogunluguna degistirdigi

sOyleniyordu. Benzer sonuclar diger baz1 metal/pargacik sistemlerinde de elde edilmisti.

Suziki ve ark. (1986), ozellikle Ag/Al,O3 sisteminin katodik polarizasyon
davraniglarini incelediler ve sunu kesfettiler, pargaciklarin bir elektrolite eklenmesi
diisiik asir1 potansiyelde katodik akim yogunlugunu azaltmistir, bunun tersi de yiiksek
asir1 potansiyelde gegerlidir. Yiiksek asir1 potansiyelde durum, ¢ozeltideki pargaciklarin
varhigiyla diflizyon tabakasi kalinligmmin azalmasiyla aciklandi. Disiik asir
potansiyeldeki durumda ise yazarlar, aslinda aliimina pargaciklarinin katot yiizeyine

adsorblandigini, giimiis depolanmasinin baskilandigini 6ne siirdiiler.
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Simmons (2002), ¢inko/PTFE’nin katodik polarizasyon davranislarini inceledi
ve sunu gostermistir; polarizasyon esnasinda herhangi 6nemli bir elektrokimyasal
indirgenmeye maruz kalmis polimeri dagitmak icin ne PTFE ve nede yiizey
aktiflestiriciye gerek yoktu. Bununla birlikte, PTFE bir asit elektrot iginde, belirli bir
akim yogunlugunu elde etmek icin daha yiiksek bir potansiyel gerektiren, giderek artan
bir oranda yer degistiren akim/potansiyel iliskisine sebep oldu. Cinko depolama igin
smir akim, ayn1 zamanda PTFE elektrolit i¢ine eklendiginde azalmaktaydi. Bununla
birlikte, Hwang ve Hwang (1993), calismalarinda pargacik igeriginin polarizasyon

egrileri lizerinde bir etkisi olmadigin1 belirttiler.

Banovic ve ark. (1999), nikelin aliimina ile birlikte es-depolanmasini ¢alistilar.
Uretilen kompozitlerin morfolojik ¢alismalarindan basladilar ve sunu buldular; 1 A/dm?
akim yogunlugunun altinda depolanan drnekler i¢in nikel matris son derece piirtizsiizdii,
buna karsin bu akim yogunlugundan daha iist degerlerde, matris biinyesinde daha biiyiik
olan bazi igyapilar gdzlenebilmekteydi. Yazarlar matris biinyesindeki bu yapiyi,
parcacik etrafinda nikel birikimlerinin kaynasmasi ve biiyliimesi olarak yorumladilar.
Aliimina parcaciklar1 elektriksel olarak yalitkan olduklarindan dolayi, nikel matrisi
parcaciklar iizerinde depolanamamaktadir fakat bunun yerine, pargaciklarin etrafinda
depolanmaktadir. Dolayisiyla, farkli akim yogunluklarinda pargacigin iist kisminda
depolanmis nikel tabakasinin kaynasma durumunda, sekil 3.6°te sematik olarak
goriintisii verilen farkliliklar olmaktadir. Yiiksek akim yogunluklarinda, nikel metal
birikimleri, ylizeye yayildiklarindan daha hizli bir sekilde es-depolanmaktadirlar. Bu
durum pargacik etrafinda nikel olusumunun kaba olmasi ile sonug¢lanmaktadir ve ¢ikinti
olusumu sekil 3.6 c’de sematik olarak gosterilmistir. Diigiik akim yogunluklarinda,
kaplama daha yavas hizlarda depolanmaktadir, bdylece metalin yiizeye yayilmasina

imkan vermektedir ve daha diizgiin bir goriiniim elde edilmektedir.
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a) Seramik pargacik b) Parcacigin neredeyse c¢) Hizli kaplamadan
es-depolaniyor tamami kaplanmis dolayi ¢ikinti olugsmus

- © ©

f) Ylzey yayilimi ve yavas
depolama hizindan dolayi
cikinti olugsmamig

d) Seramik parcacik e) Parcacigin neredeyse
es-depolaniyor tamami kaplanmis

Sekil 3.6. Farkli akim yogunluklarinda elektro-depolanmis kompozit kaplamalarin farkl
yiizey morfolojilerinin sematik gosterimi. Yiiksek depolama orani(akim yogunlugu) (a),
(b) ve (c)’de goriilmektedir. Diisiik kaplama orami (d), (e) ve (f)’de goriilmektedir
(Banovic ve ark., 1999).

Sicakligin sisteme bagli olarak farkli etkileri oldugu goriilmektedir, Ni/Al,Os
sisteminde sicaklik degisiminin pargacik igerigi lizerinde etkisi ¢ok az veya hi¢ yoktur,
buna karsin Cr/grafit kompozitlerinin parcacik igerigi, sicaklik 50°C’ye kadar
yiikseltilirken maksimum degerine kadar sabit bir artig gostermektedir. Bunun tam tersi
durumda, Cr/Al,Os sistemi igin gegerlidir, sicaklik 50°C’ye yiikseltilirken eg-depolanma
oraninda azalma meydana gelmektedir. 50°C’de en yiiksek parcacik igerigi Ni/V,0s
sistemi i¢in bildirilmistir (Morona, 2006).

3.2.2.3. ikinci Fazin Tipi, Konsantrasyonu, Bicimi ve Boyutu

Genel olarak, elektrolit i¢cindeki pargacik konsantrasyonundaki artigla birlikte,
depolanmis kompozit kaplama icindeki parcacik hacim yiizdesinde artis meydana
gelmektedir, ta ki maksimum degerine ulasana kadar. Bununla birlikte, es-depolanmis
parcacik ylizdesi kismi olarak elektrolit kompozisyonuna ve kismi olarak ta parcacik
tipine baghdir. Buna bir 6rnek olarak Greco ve Baldauf (1968)’un calismasinda
gosterilebilir, yazarlar ayni sartlar altinda nikelle birlikte es-depolanan TiO, miktarmnin,

Al;0O3 miktarindan ii¢ kez daha fazla oldugunu belirtmektedirler. Ayn1 zamanda, iletken
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pargaciklar icin nispeten daha fazla miktarda parcacik, metal birikim iginde

hapsedilebilirken, iletken olmayan parcaciklar i¢in bu daha zordur (Ehrhardt, 1985).

Nikel/krom kompozit elektro-kaplama ile ilgili ¢alismalarinda, Bazzard ve
Boden (1972), iletken parcaciklarin es-depolanmasinin, onlarin birikimlerindeki
dallantil1 biiylimelerinden dolayr problemli olabildigini ve dallantili biiyiimenin
sebebinin es-depolanmis bir pargacigin kaplama icinde iletken bir tepe noktasi gibi

davranmasi oldugunu belirtmislerdir.

Sekil 3.7. Kompozit kaplamalarin tipik yiizey profili ; (a) iletken parcaciklar iceren, (b)
iletken olmayan pargaciklar igeren (Foster ve Cameron, 1976).

Diger arastirmacilar tarafindan da benzer sonuglar raporlanmistir (Foster ve
Cameron, 1976;, Zahavi ve Kervel, 1982; Stankovic ve Gojo, 1996), iletken veya yari
iletken pargaciklarda(6rnegin; krom karbiir, zirkonyum diboriir, grafit) yiizey
nodiilii(yumru) olugmasi egilimi mevcut iken, buna karsilik iletken olmayan
parcaciklarda(ornegin; silisyum karbiir, aliimina) bdyle bir durum olmadigimi ifade
etmislerdir. Bilhassa Stankovic ve Gojo (1996), parcacik tipi ve akim yogunlugunun
kaplama morfolojisi iizerinde, parcacik boyutundan daha biiylik etkisi oldugunu
belirtmistir. Bununla birlikte Soya (1987)’nin nikel/kobalt alagimiyla birlikte zirkonyum

parcaciklarinin es-depolanmasi {izerine yaptigi denemelerinde daha once bahsedilen
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hicbir nodiilasyon goriilmemistir. Bunun sebebi zirkonyum pargaciklarinin ¢ok ince bir
oksit tabakastyla kaplanmis olmasidir, boylece bunlar inert, iletken olmayan pargaciklar

gibi davranmaktadirlar.

Chen ve ark. (1971), aliimina ile birlikte bakirin es-depolanmasi {izerine
caligmalarinda, pargacik igyapisinin ¢ok Onemli bir rolii oldugunu belirttiler.
Hegzagonal yapidaki a-aliimina kolaylikla es-depolanirken, spinel kiibik yapidaki -
alimina i¢in ise es-depolanma olmamistir(y-aliimina 1125 °C’de 1sitildiktan sonra
kismen veya tamamiyla a-aliiminaya doniisebilmektedir). Bununla birlikte, Roos ve ark.
(1977), bu sonuglar i¢in ayni fikirde degillerdi ve y-aliiminanin da a-aliimina kadar iyi
depolanabilecegini, fakat daha az miktarda oldugunu belirttiler. Bu durumun pargacik
tizerinde farkli miktarlarda iyon adsrobsiyonundan dolayi oldugu belirtildi. Pargacik
etrafindaki iyonik bulutun, es-depolama miktari iizerinde iki farkli rolii bulunmaktadir;
pargacik tizerinde pozitif ylik bulunuyorsa, katota dogru ¢ekim i¢in yardim edebilir (ve
biiyliyen metal tabakalar1 tarafindan yutulmak icin pargaciga zaman kazandirir),fakat
diger yandan, difiizyon tabakasina engel olabilir. Ayn1 zamanda Chen ve ark. (1971),
titanyum dioksitin aliiminaya benzer bir sekilde davrandigini belirttiler, rutile(TiO2 nin
mineral formlarindan biri) TiO; i¢in en uygun depolama formu olurken,

anastase(TiO,’nin mineral formlarindan biri) ise higbir sekilde es-depolanamiyordu.

Stispansiyon i¢inde mikron alti boyutlarda aliimina parcaciklarinin, donen
silindir bir elektrot {lizerine bakirla birlikte es-depolanmasi esnasinda polarizasyona
etkileri Stojack ve Talbot (1999) tarafindan c¢alisilmistir. Yazarlar, artan akim
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak parcaciklarin es-depolanma davranislarinin birgcok
genel bolgeye boliinebildigini belirttiler; baslangigta es-depolanma keskin bir sekilde
artiyor ve maksimum degerini aliyor, daha sonra es-depolanmada keskin bir diisiis
olmaktadir, sonra es-depolanma nispeten sabit olmaktadir ve son olarak kiitle taginim
limit kosullarinda diger bir azalis olugmaktadir. Akim yogunluguna baglh olarak es-
depolama miktarinin keskin bir sekilde arttig1 ve azaldigi bolgeler, parcacik boyutuna,
kristalografik faza ve hatta parcacik iiretim silirecine daha hassastir. Depolama
arttiginda, es-depolama i¢in oran belirleme adimi, aliimina pargaciklari iizerine metal
iyonlarinin  adsorbsiyonunun indirgenmesi gibi goriinmektedir. Parcacik es-

depolanmasindaki pikin, asit bakir kaplama ¢ozeltisindeki bakirin sifir yiik noktasi
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(PCZ) ile cakistigi belirlenmistir. Sonuclar ¢izelge 3.2’de gosterilmektedir. Esasen,
Verelest ve ark. (1991)’da Ag/Al,O3 kompozit kaplamalar i¢in ayni sonuglari elde

etmislerdir.

Cizelge 3.2. 120 g/l konsantrasyonda, 1000 rpm hizinda donen silindir elektrot
kullanarak, 20 mA/cm? akim yogunlugunda o-Al,O5’iin es-depolanmasi (Stojak ve
Talbot, 2001).

Parcacik Tipi Akim Yogunlugu(mA/cm®) Esdepolanan Parcacik Yiizdesi
0.3um a-Al,0; 20 0.7
0.3um a-Al;04 24.5 0.9
0.3um a-Al,O3 35 0.5

1um a-Al,O3 20 0.7

Nowak ve ark. (2000) Ni/SiC ve Ni/SiO;’in elektrolitik es-depolanmasinin
yerinde arastirilmasi icin elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknigini (EIS)
kullanmiglardir. SiO, pargaciklarinin, SiC pargaciklarina gore neden daha zor es-
depolandigini belirlemek i¢in ¢aligtilar. SiO, ve SiC pargaciklarinin varliginin, metal
depolanmas1 islemine farkli sekillerde etki ettiklerini belirlediler; muhtemelen
parcaciklarin  kismen  gomiilmesiyle, yilizeyin bazi  bdliimlerine  erigimin
engellenmesinden dolayi, elektrot yiizeyinde belirgin bir azalma olmasi sebebiyle, SiC
parcaciklar1  bliyliyen tabakalar icine gOmiilmektedirler, buna karsin SiO;
parcaciklarinda boyle bir durum gézlenmemektedir. EIS teknigi Ni elektro-depolanmasi
tizerine SiC nano pargaciklarin etkisinin arastirilmast i¢in Benea ve ark. (2001)
tarafindan da kullanilmistir. Pargaciklar Ni indirgenmesini ana hatlariyla, polarizasyon
egrilerini daha diisiik bir indirgenme potansiyeline yer degistirerek ve daha diisiik bir
yiik transfer direnci varligiyla etkilemektedirler. Benea ve ark. (2001) ayni zamanda
nano yapili kompozit tabakalarin ylizey morfolojisinin saf Ni kaplamalarla
karsilagtirildiginda  farkli oldugunu belittiler. SiC pargaciklarinin  etkisi, kristal
biiylimesindeki azalmayla birlikte c¢ekirdeklenme yerlerinin sayisini arttirmaktadir ve

buda Ni matrisinin tane boyutunun daha kii¢iik olmasiyla sonuglanmaktadir.

45




2001 yilinda Surviliene ve ark. kromun elektro-depolanmasi {izerine oksitlerin
(MoO;, ve TiOy) varliginin etkisiyle ilgili ¢alisma yaptilar. Onlar bir krom kaplama ile
karsilastirildiginda Cr-MoO, ve Cr-TiO, kompozit olusumu i¢in diisiik oranlar elde
ettiler. Onlar bu durumun MoO, ve TiO;’nin adsorbtif kapasitesi ve elektrot yiizeyinden
MoO; ve TiO, nin hidriirlerinin desorbsiyonu ile ilgili oldugunu belirttiler. Onlar MoO
parcaciklarinin iyi derecede dagiliminin, altligin hidrojenasyonunun azaltilmasinda
kullanilabilecegini, ¢linkii MoO,’nin altlikta hidrojen adsorbsiyonunun inhibitorii gibi
davrandigint ve bu durumun verimliliginin MoO; konsantrasyonunun artmasiyla
arttigin1 gosterdiler. Dahasi her iki oksitte sertlik, siineklik, i¢ gerilim ve yiiksek sicaklik
direnci gibi kaplama o&zelliklerini etkilemektedir. Yazarlar, cok genis bir boyut
araliginda kullanilmasina ragmen, parcacik tipi(kimyasal dogas1 bakimindan) ve akim
yogunlugunun kaplama morfolojisi ilizerine parcacik boyutundan daha fazla etkisi

oldugunu ortaya ¢ikardilar.

Parcacik dogasinin pargacik boyutundan daha 6nemli olduguna destek Chen ve
ark. (1971)’dan geldi. Onlar aliiminanin bakirla es-depolanmasinda, o-Al,O3 es-
depolamanin y-Al,O3’¢ gore daha kolay oldugunu ifade ettiler. Bu durumun pargacik

boyutundan daha 6nemli oldugunu belirtmislerdir.

Es-depolama {izerine parcacik seklinin etkisiyle ilgili birka¢ arastirma
bulunmaktadir. Elbetteki parcacik sekli katot lizerine adsorbsiyonu, pargaciklarin kendi
yiizeyleri iizerine iyon adsorbsiyonunu ve silispansiyon stabilitesini etkileyecektir.
Greco(1989), konuyla ilgili degerlendirmesinde sunu belirtmistir, siireksiz fiberleri

iceren kompozitleri liretmek, partikiillii kompozitleri tiretmekten ¢ok daha fazla zordur.

Parcacik boyutunun etkileriyle ilgili farkli sonuglar raporlanmistir. Bazard ve
Boden (1972) parcacik boyutunu artirarak, nikel matris iginde krom es-depolanma
oranini artirabildiklerini belirtmislerdir, ayni durum Chen ve ark. (1971) tarafindan
bakir/aliimina iizerine yaptiklar1 calismalarinda da raporlanmistir. Bununla birlikte,
Suziki ve Asai (1987), Ag/Al,O3 ile ilgili ¢aligmalarinda bu durumun tam tersinin
oldugunu ifade ettiler, buna karsin Verelest ve ark. (1991) calismalarinda es-depolama
izerinde parcacik boyutunun etkisinin ¢ok kiiclik oldugunu belirttiler. Yakin zamanda
Garcia ve ark. (2001) Ni-SiC kompozitlerini arastirdilar. Onlar SiC pargaciklarini bir
Watts banyosunda nikelle birlikte ii¢ farkli parcacik boyutunda (5, 0.7 ve 0.3 um) es-
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depoladilar. Belirli bir kaplama ¢6zeltisinde, belirli bir parcacik yogunlugunda, parcacik
boyutunun artmasiyla birlikte kaplamadaki pargacik miktarinin da arttigini belirttiler.

Bu goriisiin gelecekte daha iyi arastirilmasi gerekmektedir.

Stankovic ve Gojo (1996) benzer bir arastirma yaptilar, fakat onlar sadece farkli
parcacik boyutlarindan ziyade, ayn1 zamanda farkli pargacik tiplerinin etkilerini de test
ettiler. Cizelge 3.3 bu yazarlar tarafindan analiz edilen parcacik tiplerini ve boyutlarini
gostermektedir. Yazarlar bu calismalarinda, es-depolanan pargacik miktart iizerinde,

pargacik dogasinin ¢ok biiyiik etkisi oldugunu belirtmektedirler (Morona, 2006).

Cizelge 3.3. Stankovic ve Gojo (1996)’nun arastirmalarinda kullandiklari pargacik
tipleri ve boyutlari.

Parcacik tipi Ortalama toz boyutu
(um)
0L-A|203 0.3
SiC 2.3
MoS; 6.1
Grafit 54

3.2.2.4. Elektrolitin Karistirilmasi

Karistirma islemi kompozit elektro-depolamada iki 6nemli rol oynamaktadir;
siispansiyon i¢inde parcaciklar1 tutmak ve elektrolitik hiicre i¢inde tasinimlarina yardim
etmek icin kullanilmaktadirlar. Bazi arastirmacilar, topaklanmalari onlemek igin
deneylerden oOnce hem karistirma hemde harmanlama yapmaktadir. Bu islem
parcaciklarin iyi bir sekilde dagilimini igeren homojen birikimler elde etmek igin
gereklidir (Hovestad ve Janssen, 1995). Bununla birlikte, Bazard ve Boden (1972), nikel
matris i¢ine krom es-depolamak i¢in kullandig1 sedimentasyon teknigi ile baz1 basarilar
elde etmislerdir. Onlar, asagida belirtilen islemleri uygulayarak, iyi pargacik dagilimina
ve piirlizsiiz yiizeye sahip kaplamalar iiretebilmislerdir; kisa bir siire diliminde elektrolit
kanigtirnlmistir, daha sonra akim uygulanmadan Once, parcaciklar yatay olarak

yerlestirilmis diizlem yiizeyli katot iizerine ¢okelme amaciyla serbest birakilmistir.

47



Foster ve Cameron (1976), es-depolama miktar1 lizerine katot titresiminin
etkisini incelemislerdir ve dogru akim (DC) sartlar1 altinda, titresim olmadan ¢ok az
parcacik es-depolanmustir, halbuki sadece katodun titrestirilmesiyle, kiigiik pargaciklar
birikim i¢ine dahil olmustur. Onlar kesikli katot titresimi ve puls elektro-depolama
kullanarak, genis bir boyut dagiliminda parcaciklarin es-depolanmasini incelediler.
Kompozit kaplama olusumunun ilk asamalarinda, siirekli elektrot titresimi durumunda
ince pargaciklarin es-depolanmasinin, katot ve pargaciklar arasindaki ¢ekim giicii
etkilesiminin varligimin kaniti olduguna inaniliyordu. Celis ve Roos'un 1982’deki
konuyla ilgili derleme yazilarinda da kisaca s6z ettikleri, plaka pompalama teknigini
kullanarak diger bir titresimli karistirma tiirlinii incelediler. Boyle bir karistirma tipinin
ozellikle kompozit kaplama iiretiminde ¢ok uygun oldugunu belirttiler, ayrica bu
teknikle herhangi tiirbiilansa gerek olmadan ince parcaciklarin siispansiyon icinde

tutulabildigini ifade etmislerdir.

Konuyla ilgili ilk arastirmacilar (Bazzard ve Boden, 1972; Zahavi ve Kerbel,
1982), banyo karistirma miktarinin artiritlmasinin, es-depolanmis pargacik miktarinda
artisa sebep oldugunu belirtmislerdir. Bununla birlikte, haddinden fazla karistirma
isleminin, pargaciklarin es-depolanmadan once katot yiizeyinden uzaklagmasina neden
oldugu da ifade edilmistir. Bu durum, donen elektrot teknigi kullanarak, parcaciklarin
es-depolanmasi iizerine karistirma isleminin etkisi {izerine ¢alisan birka¢ aragtirmaci

tarafindan da teyit edilmistir.

Dénen disk elektrot kullanarak, Buelens ve ark. (1983), aliimina igeren bakir ve
altin kompozit kaplamalar iizerine hidrodinamik etkileri incelediler. Onlarmn bakir
sistemi i¢in sonuglari sekil 3.6’da 6zetlenmistir. Laminer akis sartlarinda (yaklagik 400
rpm’ye kadar) es-depolanmis aliimina miktar1 sabit kalmaktadir, fakat gecis bolgesinin
baslangicinda, mevcut aliimina miktarinda agik bir diisiis olmaktadir. Dénme hizinin
artirtlmasiyla birlikte, es-depolanmig aliimina miktar1 tekrar artis gostermektedir ve
tiirbiilans akis sartlarindan hemen 6nce maksimum degere ulasmaktadir, bu asamadan
sonra ise es-depolanmis parcacik miktarinda ciddi bir diisiis olmaktadir. Buna ek olarak,
non-laminer (laminer olmayan) akis sartlari oldugunda pargacik topaklanmasi
gozlenmektedir, buda sunu gostermektedir ki, kaplamanin mekanik ve fiziksel

Ozelliklerinin optimize olmasi i¢in bu gibi sartlardan kaginmak gerekmektedir.
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Sekil 3.8. Bakirla birlikte es-depolanmais aliimina parcaciklarinin agirlik yiizdesi iizerine

donme hizinin etkisi (Buelens ve ark.,1983).

Hovestad ve ark. (1995, 1999), polistirenle (PS) birlikte ¢inkonun es-
depolanmasinda katot donme hizinin etkileri iizerine ¢alistilar. Sekil 3.9 ¢alismalarinin
sonuclarint gostermektedir. Sekilden de goriilecegi iizere sonuglar kullanilan parcacik
sistemine fazlasiyla baglhdir. Elektrolit icerisindeki parcacik konsantrasyonu azaltilip,
yiizey aktiflestirici konsantrasyonu artirildiginda, elektro-depolanmis kaplamadaki

parcgacik konsantrasyonu, katot donme hizinin artisiyla birlikte azalmaktadir.
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Sekil 3.9. 0.5 kA/m? akim yogunlugunda, elektrot donme hizina kars1 PS parcaciklari
esdepolama hacim orani: (+) elektrolit i¢indeki PS pargacilart hacim orani 0.054
mol.kg/1 ve ylizey aktiflestirici(cetylpyridinium chloride) konsantrasyonu 0.02 mol.kg/I;
(o)elektrolit igindeki PS parcacilart hacim orani 0.02 mol.kg/l ve ylizey
aktiflestirici(cetylpyridinium chloride) konsantrasyonu 0.2 mol.kg/l (Hovestad ve
Janssen, 1995).
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Ayn1 yazarlar, bir pargaci@in biiyliyen bir metal tabakasinda es-depolanmasi
olasiligiin, katot ylizey piriizliligi ile gii¢lii bir ilgisi oldugunu ortaya ¢ikarttilar.
Yazarlar, yakininda bulunan lokal yiizeylerin piiriizliiliigiine bagh olarak, bir parg¢acigin
es-depolanmadan Once yiizeyden uzaklagmasina engel olan siirtiinme kuvvetlerinden
s0z ettiler. Girintili bir alanda adsorblanmis bir parcacik, diiz bir ylizeyde adsorblanmis
pargaciga gore cok daha fazla es-depolanma olasiligina sahiptir. Bilhassa, eger
parcaciklar kayma kuvvetlerinden ya da Brown hareketinde dolay1 yiizey boyunca
girintili alanlara dogru hareket edebiliyorlarsa, kaba ylizey es-depolanmis parcaciklarin
miktarinin daha yiiksek olmasina sebep olmaktadir. Yazarlar, PS es-depolanmasindaki
degisiklerle, birikimin goriinlisiindeki ve yiizey morfolojisindeki degisiklikleri,
aralarindaki iliskiyi ortaya ¢ikarmak i¢in gozlemlediler. Dolayisiyla, kendi
sistemlerindeki serbest yiizey aktiflestirici konsantrasyonundaki degisimler sebebiyle,
yiizey piuriizliligiindeki degisimin, PS es-depolanmasindaki farkliliklardan sorumlu
oldugunu ifade edilmistir. Hovestad ve Janssen (1995) tarafindan elde edilen elektro-
depolanmis ¢inko-polistiren’in farkli morfolojilerinin sematik goriiniimii sekil 3.10’da

gosterilmektedir.
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Sekil 3.10. Cinko birikimin biiylime morfolojileri; (a) ara tip, (b) temel tip, (c) dikey tip.
Siyah noktalar PS parg¢aciklarini temsil etmektedir (Hovestad ve Janssen, 1995).
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Hidrodinamik rejimin, ikinci faz malzemesi olarak aliimina kullanilan es-
depolama prosesi tizerine etkilerinin incelendigi bir literatiirde, Stojak ve Talbot (1999),
donen silindir elektrot iizerinde bakirla birlikte aliiminanin elektro-es-depolanmasi
izerine calismalar yapmuslardir. Yazarlar, elektro-esdepolamayi farkli katot doniis
hizlarinda ve farkli akim yogunluklarinda gerceklestirmislerdir. Sonuglar sekil 3.11°da

gosterilmektedir.
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Sekil 3.11. 120 g/l pargacik konsantrasyonunda ve 3 farkli akim yogunlugunda bakir-
allimina elektro-esdepolanmasi i¢in parcacik es-depolanma yiizdesine karsilik katot

dontis hiz1 grafigi (Stojak ve Talbot, 1999).

Ni/WC elektro-es-depolanmis kompozit kaplama i¢in yeni bir deneysel yaklagim
Sombatsompop ve ark. (2004) tarafindan yakin zamanda sunulmustur. Biitiin

komponentlerin detaylari sekil 3.12°da goriilmektedir.

e Dogru akim motoru (1) ve (2) : Maksimum hiz1 130 rpm olan motor (1), anot
etrafinda donen katot i¢in siiriicli gli¢ kaynagi olarak gdrev yapmaktadir ve
maksimum hizi 30 rpm olan motor (2), hem yatay hem de dikey olarak katotun
kendi doniisii i¢in stiriicli glic kaynagi olarak gorev yapmaktadir.

e Diiz dishi (3) ve (4) : Katodun dikey olarak kendi doniis gorevini yerine
getiriyorlar.

e Konik diiz disli ¢ark (5) ve (6) : Katodun yatay olarak kendi doniis gorevini
yerine getiriyorlar.
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e Katot tutucu (7) : Katodu tutuyor ve kisa mil araciligiyla katoda elektrigi
iletiyor.
e Anot (8)
e Katot (9) : Tutucu gergeve katodu tutuyor ve motor i¢in altlik vazifesini yerine
getiriyor.
e Test numunesi (katot) (10).
Yazarlar sonuglarini, konvansiyonel elektro-es-depolama teknigi ile elde
edilenlerle, kalinligin dagilimi ve homojenligi ile WC parcaciklarin es depolanmasi ve
kaplamanin sertligi agisindan mukayese ettiler, konvansiyonel elektro-es-depolamada

her seferinde bir manyetik karistiric1 veya sivi-hava prosesi ile elektrolit karistirilmistir.

Yeni kompozit kaplama aparati, katodun kendisinin hem X hemde Y ekseninde
ve ayni anda anot etrafinda donmesine imkan verecek sekilde tasarlanmistir. Aparat ii¢
farkli sekilde c¢alismaktadir; konvansiyonel elektro-es-depolama (CECD), katodun
kendi doniisii (CR) ve anot etrafinda doniis (ACR)(sekil 3.12). Bu aparatin verimli bir
sekilde ¢ozeltinin karigtirllmasini yardimer olabilecegi belirlenmistir. WC pargaciklarin
es-depolanmasinin ve kaplamanin sertliginin depolama teknigine bagli oldugu, buna
karsin kaplamanin kalinliginin depolama tekniginden bagimsiz oldugu belirlenmistir.
Kaplama kalinligi numunenin her yerinde {iniform degildir, kenarlarda ¢ok yiiksek
kalinlik goriiliirken, orta kisim yakinlarinda ¢ok diisiik bir kalinlik goriilmektedir. Biitlin
kaplama tekniklerinde, kaplama kalinlik dagilimi diisiik akim yogunluklarinda(yaklasik
4-6 Aldm?) artmustir ve yiikksek akim yogunluklarinda ise azalmistir. CECD teknigi,
akim yogunluguna CR ve ACR tekniklerinden daha duyarli oldugu belirlenmistir. ACR
teknigi en iyi kalinlik dagilimini vermistir, buna karsin nispeten yiiksek kalinlik

gerektigi durumlarda CR tekniginin kullanilmasi tavsiye edilmistir.

CR teknigi ile kaplamani kalinligi diisiik donme hizlarinda artarken, yiiksek
donme hizlarinda azalmistir. Ayn1 zamanda, ACR tekniginde kalinligin, katodun anot
etrafinda donme hizinin artmasiyla birlikte artis gosterdigi belirlenmistir. Bununla
birlikte, katodun kendi kendine yiiksek donme hizlarinda, kaplama kalinligi, katodun
anot etrafinda doniis hizinin artmasiyla birlikte azalma egilimi gdstermektedir.

Kullanilan biitiin tekniklerde, akim yogunlugu pargacik icerigini ve ortalama sertligi
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etkilememistir. ACR teknigi, yliksek parcacik icerigi ve yliksek kaplama sertligi
gerektigi durumlarda tavsiye edilmektedir (Morona, 2006).

(1 ) DC Motor

(2) DC Motor

(3) Diiz Disli
(4) Diiz Disli

(9 ) Katot tutucu kafes——
Test numunesi(katot) (1 0)

(5) Konik diiz disli
6) Konik diiz disli
(6)

’ (7) Katot tutucu

Sekil 3.12. Elektro-depolama teknigiyle yeni bir kompozit kaplama sistem tasarimi
(Sombatsompop ve ark., 2004).
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Sekil 3.13. Ni-WC kompozit kaplamalarinin depolama mekanizmasinda, katotun kendi
etrafinda doniisii ve anot etrafinda doniisii tekniklerinin, geleneksel elektro-es-depolama

kaplama teknigiyle karsilastirilmas1 (Sombatsompop ve ark., 2004).
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3.2.2.5. Elektrolit icinde Bulunan Yiizey Aktiflestiricilerin Etkisi

Bakirla birlikte aliimina ve grafitin elektro-es-depolanmasi tizerine yaptiklari
calismalarinda Fink ve Prince (1928), grafitin topaklanmasi sorunlariyla karsilastilar.
Bu nedenle, pargaciklarin 1slanabilirliklerini artirmak igin yiizey aktiflestirici (jelatin ve
tannin) madde kullanmislardir. Genellikle, bu durum inorganik pargaciklarda problem
olmamaktadir, fakat ylizey aktiflestirici kullanimiyla bazi avantajlar elde edilebilir;
ornegin katyonik yiizey aktiflestirici, parcaciklara net bir pozitif yiik verir ve bu
topaklanmay1 onleyerek pargaciklarin katoda dogru elektrostatik bir ¢ekim kazanmasini

saglar.

Organik bilesikler, 6rnegin PTFE gibi, konvansiyonel teknikleri kullanarak
kolayca 1slanamamaktadirlar, dolayisiyla ylizey aktiflestirici kullanim1  gerekli
olmaktadir. Yiizey aktiflestirici kullanmanin sakincasi, biiyiiyen birikim tabakalariyla
birlikte es-depolanmasi olabilmektedir. Genellikle parcaciklarla birlikte(pargacigin
izerine adsorblanarak) depolanan ylizey aktiflestirici miktar1 azdir ve birikimi etkileme
olasilig1 distiktiir. Serbest yiizey aktiflestirici molekiiller(ki bunlar parcacik {izerine
adsorbe olmazlar ve ¢ozelti iginde serbest haldedirler) soruna sebep olabilirler, ¢iinkii
metalle birlikte depolanabilirler ve son kaplamanin &zelliklerini degistirebilirler (Helle

ve Opshoor, 1980; Helle ve Walsh, 1997).

Katyonik ve iyonik olmayan yiizey aktiflestiricileri birlestirerek, Helle ve ark.
(1980, 1997), cesitli elektro-kaplama c¢ozeltilerinde florlanmig yiizey aktiflestiriciler
kullanarak, dengeli bir dagilima sahip PTFE iiretebilmislerdir. Ayn1 zamanda bu yiizey
aktiflestiriciler, SiC ve elmas gibi parcaciklar i¢in igerik yilizdesinde biiyiik artiglar (%
50’ye kadar) saglamiglardir.

Saksin ve ark. (1995), floropolimer pargaciklarini ¢inko ve nikel matrisleriyle
birlikte, standart asit siilfat elektrolitinde es-depoladilar. Parcaciklar1 siispansiyonda
stabilize etmek i¢in ¢ginko banyosuna dekstrin eklediler. Fakat elde edilen birikim kaba

ve numune yiizeyine zayif bagli olmustur.

Hovestad ve ark. (1999), polyesteren pargaciklarini, bir ¢inko siilfat elektro-
kaplama banyosuna eklediklerinde stabil topaklanmalar olustugunu belirtti. Yazarlar,

katyonik bir yiizey aktiflestirici olan cetilpirindiyum kloriir eklediklerinde
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topaklanmalarin engellendigini ve polyesterenin es-depolanmasinin arttigini belirttiler.
Diger yiizey aktiflestiriciler (6rnegin; setiltrimetil amonyum bromid, setiltrimetil
amonyum kloriir, sodyum dodesil siilfat) ayn1 zamanda siispansiyon stabilitesini
artirdilar, fakat yiiklerine bakilmaksizin, polyesteren es-depolanmasini azalttilar.
Dolayisiyla yilizey aktiflestirici yiikii polyesteren es-depolanmasini etkilememektedir.
Chang ve Lee (1998), parlak nikel banyosunda, diger yayinlanmis galismalardakinden
bir ya da iki kez daha diisiik miktarda pargacik konsantrasyonu igeren banyo kullanarak,

%33’e kadar parcacik orani i¢ceren Ni/Al,O3 kaplamalar iiretebilmislerdir.

Meguro ve ark. (1987), iyonik olmayan yiizey aktiflestici ve silan baglayici
ajanlarin kullanimiyla ticari nikel siilfamat elektrolitinde B-SiC’lerinin siispansiyon
stabilitesinin arttigin1 belirtmislerdir. Buna ek olarak, ¢ozelti i¢inde verilen bir parcacik
konsantrasyonu igin es-depolama miktar1 iki katina g¢ikarilmistir. Shrestha ve ark.
(2001), su ana kadar raporlanan diger yiizey aktiflestiricilerle karsilagtirildiginda, bir
katyonik yiizey aktiflestirici kullanarak nikelle birlikte SiC’lin es-depolanmasinin
tyilestirildigini ifade ettiler. Bu yiizey aktiflestirici madde bir azobenzen grubu igeren 4-
Etillazobenzen-4-(oksietil) trimetilamonyum bromiddi (AZTAB). Yazarlar, bu
tyilesmenin, nikelin depolanmasi esnasinda katot yiizeyinde AZTAB’1n indirgenmesi ile
iligkili oldugunu ileri siirdiiler. Onlar boyle bir yiizey aktiflestirici kullanarak %62
hacim oraninda SiC pargaciklar1 igeren kompozit kaplamalar iirettiler. Benea ve ark.
(2001), nikel matrisi i¢inde dagilmis SiC pargaciklarinin miktarinin ve homojenliginin,
sodyum dodesilsiilfat eklenmesiyle gelistigini ifade ettiler, fakat onlar bu gelisme i¢in

herhangi bir mekanizma sunmadilar (Morona, 2006).

3.2.2.6. Cozeltide Bulunan Katki Maddeleri

Cogu zaman, kaplamanin Ozelliklerini gelistirmek ic¢in(6rnegin i¢ stresi
azaltmak, kaplamayi diizeltmek veya kaplamanin parlakligin1 degistirmek gibi) organik
ya da inorganik maddeler elektrolit i¢ine dahil edilir. Bu katki maddeleri ayn1 zamanda
kompozit sistemi lstiinde de bir etkiye sahiptir. Tomaszewsky ve ark. (1963), farkh
parlaklagtiricilarin farkli etkilere sahip olduklarini, ama genelde es-depolama miktarini
artirdiklarin1 ifade etmektedirler. Greco ve Baldauf (1968)’da bu sonucu tasdik
etmektedirler ve Ozellikle 1slatici ajanlarin  es-depolanmis pargacik miktarinin

artirtlmasinda faydali oldugunu belirtmislerdir.
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Az miktarda g¢ukurcuklanma engelleyici ajanlarin eklenmesinin, Ni/Cr3C,
kompozitlerindeki parcacik igeriginde artisa sebep oldugu, fakat daha fazla miktarda
eklenmesinin de es-depolama miktarinda ciddi bir diisiise sebep oldugu belirtilmistir
(Zahavi ve Kerbel, 1982). Organik katki maddelerinin, 6rnegin TEPA ve EDTA, bakirla
birlikte pargaciklarin es-depolanmasini destekledigi belirlenmistir, bunun aksine genel
bir parlaklastirici katki maddesi olan iirenin, nikelle birlikte Al,O3’in depolanmasinda,
zarar verici etkisi oldugu da ispatlanmistir (Celis ve ark., 1991). Inorganik katki
maddeleri, talyum (TI%), rubidyum (Rb"), sezyum (Ce") ve amonyum (NH;") gibi
ozellikle tek degerli katyonlarin ¢dzlinebilir tuzlari, siilfat banyolarinda bakirla birlikte
ince ¢Oziinmeyen organik parcaciklarin es-depolanmasinda iyi bir destekleyici etkiye
sahiptir. Bu katyonlarin ya da daha 6nce sozii edilen organik katki maddelerinin, toz
parcaciklari ile hesaba katilabilir bir miktarda es-depolanmadiklarina, fakat parcacik
yiizeyine adsorbe olarak onlar1 pozitif olarak yiikleyebildiklerine inanilmaktadir.
Boylece, katot pargaciklar1 kendine c¢ekmektedir ve c¢oziinmeyen yalitkan toz
pargaciklar1 saf sodyum, potasyum ve diger alkali metal siilfat banyolarinda es-

depolanabilmektedir (Tomaszewsky ve ark., 1963; Morona, 2006).

3.2.3. Kompozit Kaplamalarin Ozellikleri ve Endiistriyel Kullanimlari

Daha once bahsedildigi gibi kompozit kaplamalarin avantajlarindan biri ancak
yeni bir kaplamanin 6zellikleri ile elde edilebilecek, fiziksel 6zelliklerde iyilesmedir.

Kompozit birikimlerin 6zellikleri su sekilde 6zetlenebilir (Morona, 2006);

- yiiksek performans kaplamalar1 artik titanyum, aliiminyum, diisiik maliyetli celik,
seramik ve polimer gibi malzemelere uygulanabilir, ki bu malzemelere daha 6nce

kullanilan tekniklerle kaplama yapmak zordu veya imkansizd;

- ornegin krom elektro-kaplama gibi ¢evreye zararli kaplama proseslerinin, daha uygun

kompozit kaplamalarla degistirilmesi miimkiin olabilir;

- kritik yilizeylerde yliksek performansli kaplamalarin kullanilmasiyla daha az asinma ve
daha az bakim ile ilgili kesintiler ve yiiksek hizli, yiiksek verimlilige sahip iiretim

ekipmanlarinin imalati;
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- hatta daha az asinma ve daha az siirtlinme gerektiren daha zorlu ¢alisma kosullarina

dayanabilirligi.
3.2.3.1. Kendinden Yaglamah Kaplamalar

Asinma direncli kaplamalar gibi, kendinden yaglamali kaplamalar da birbirine
temas halindeki cisimlerde siirtlinme katsayisini ve asinmayi azaltacaktir. Dolayistyla
bu bakis acisina gore gomiilii parcaciklarin dogalar1 geregi belirli bir seviyede
yaglayicilik 6zelligine sahip olmalar1 gerekmektedir. Grafit, molibden disiilfid(MoS,),
baryum siilfat (BaSO,), bor nitriir (BN) ve PTFE gibi sentetik polimerler uygun ikinci
faz malzemelerdir (Morona, 2006). Nikel/PTFE kaplamalari yapismaz Ozellikleri
sebebiyle Japonya’da kaliplarda kullanilmaktadir. Metal/PTFE kompozit kaplamalar1 su
ile zayif 1slanma 6zellikleri gosterirler, dolayisiyla bu kaplamalar kondenser borularinda
kullanim i¢in ¢ok uygundurlar. izole edici su filmi kompozit kaplanmis bu tip borular
1slatamayacak ve bdylece kondenser i¢in termal verimlilikte bir artis elde edilebilecektir

(Helle, 1978; Helle ve Opshoor, 1980).

Donakowsky ve Morgan (1928), fic1 kaplama teknigini kullanarak ¢inko
matriksle birlikte grafit es-depolamistir. Bu kaplamalar vidali baglama elemanlarinda
kullanilan elektro-depolanmis kadmiyuma olas1 bir alternatif olarak gelistirilmislerdir.
Sodyum ya da potasyum Klorit temelli standart asit elektrolitleri, 5-75 g/l arasindaki
konsantrasyonlarda rafine edilmis grafit (2 pm parcacik boyutlu) eklenmesiyle
kullanmilmistir. Herhangi bir ylizey aktiflestirici eklenmemistir ve pargaciklar
siispansiyon iginde askida sadece c¢ozeltinin karigtirllmasi yoluyla tutulmustur.
Potasyum klorit banyolarinda en yiiksek parlakliga sahip birikimler elde edildigi
raporlanmaktaydi ama kaplama parlakliginin 6nemli olmamas1 ve sodyum kloritin daha
ucuz olmasi sebebiyle benimsenmemistir. Tork-gerilim yontemiyle degerlendirilen
tribolojik performansinin kadmiyumunkine(krom kaplanmis ve kaplanmamis haliyle)
benzedigi ifade edilmekteydi. Bu kaplamalardaki grafit iceriginin artirilmasiyla
sirtlinme katsayist ¢ok diisiik seviyelere indirilebilmektedir. Notr tuz piliskiirtme
testiyle, ¢inko/grafit’in elektro-depolanmis kadmiyuma gore(bir kromat doniisim
kaplamast uygulanmasi durumunda dahi) daha alt seviyede bir direng sergiledigi
anlagilmistir. Bununla birlikte geleneksel cinko kaplamalarla ilgili herhangi bir

karsilastirma sunulmamistir. Alexandridou ve ark. (1995), nikelle birlikte yag igeren
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mikro-kapsiillerin es-depolanmasi yoluyla kendinden yaglamali kaplamalar iirettiler.
Metal ve kapsiiller asindikca kapsiillerdeki yaglayici sivi serbest kalmakta ve boylece

disiik stirtiinme katsayisi saglanmaktadir (Morona, 2006).
3.2.3.2. Asinmaya Direncli Kaplamalar

Kaplamalarin aginma direnci, silisyum karbiir (SiC), tungsten karbiir (WC) veya elmas

gibi sert ikinci faz malzemelerin es-depolanmasi yoluyla iyilestirilebilir.
Tipik endiistriyel uygulamalara ekteki 6rnekler verilebilir;

- elektrik kontaklar1 i¢in bakir/SiC;

- erezyon rezistansi ve anti-ark 6zellikleriyle bakir/WC kaplamalari,

- otomobil ve ucak endiistrileri i¢in yatak kaplamalar1 olarak kullanilan nikel/SiC ve

kobalt/CrsC5;
- testere bigaklarinda kullanilan nikel/elmas kaplamalar (Helle ve Walsh, 1997).

Nikel/SiC kaplama uygulamalarinin en iyi bilinen 6rneklerden biride Wankel-
rotary motorlar1 bilesenlerinde kullanilmasidir. Bu kaplamalar yaklasik % 5 civar1 SiC
icermekteydiler. Bununla birlikte, bu kaplamalarin yiiksek asindirict 6zelliginden
dolay1, temas halinde olacagi malzemelerin se¢iminde O6zel dikkat gosterilmesi
gerekmektedir (Kerr ve ark., 2000; Helle ve Walsh, 1997). Nikel aliimine ile birlikte es-
depolandiginda asinma direnci 6zelligi sergilemektedir ve asinma direncini artirmak
icin kompozit kaplama igindeki aliimina igeriginin artirilmasi gerekmektedir (Chang ve
Lee, 1998). Elektrolitik kobalt/CrsC, kompozitleri(ticari ismi Tribomet T104C™)
Ingiltere’de asinma ile miicadele amacli ugak motor pargalarinda kullaniliyordu. Bu
kaplamalar genis bir sicaklik araliginda (20-800°C) olaganiistii titresimli aginma direnci

gosteriyordu (Kedward, 1988).

Sachian ve ark. (1997), alkalin elektrolitinde SiC ve/veya Al,O3 igeren ginko
kompozit kaplamalar iirettiler. Kaplama sertligi metal i¢cine gomiilen parcaciklarin
yiizdesinden, % 5-6 maksimum degerine kadar yiiksek oranda etkileniyordu, igerik
yiizdesi bu degerden daha yiiksek oldugunda ise kaplama kirillganlasiyordu. Bu

kaplamalar korozyon direncinde iyilesmenin yaninda, geleneksel c¢inko kaplamalarla
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karsilastirildiginda, asinma direnci ve siirtiinme 6zelliklerinde gelisme sunuyordu. Diger
bir hususta, kaplamanin yapisinin (Ornegin tane blyiikligii), parcaciklarin es-

depolanmasi ve sartlandirici bazi organik ajanlar vasitasiyla degistigi diistiniiliiyordu.

Nikel/Al,O3 kompozit kaplamalarinda asinma direncinin Al,O3 igeriginin
artistyla attig1 belirlenmistir; % 22 hacim oraninda Al;Oj3 iceren bir kompozitte AISI
316 paslanmaz c¢eliginde ti¢ kata kadar, geleneksel olarak elektro-depolanmis Watts tipi
nikelde ise alt1 kata kadar aginma direncinde gelisme sagliyordu(Chang ve Lee, 1998).
Nikel/elmas kompozitlerinin asinma direnci ayn1 zamanda pargaciklarin boyutlarindan
etkilenmekteydi ve sentetik veya dogal elmas pargaciklar1 3-6 um boyutlarinda
kullanildiginda en yiiksek degerine ulagsmaktaydi (Zahavi ve Hazan, 1983). Daha kiigiik
veya daha biiylik elmas pargaciklart asinma direncini diistirmekteydi. Benzer sekilde
Mathis ve ark. (1991) Ni/SiC sistemi i¢in daha kii¢iik pargacik (<10um)
kullandiklarinda asinma direnci daha biiylik parcaciklara (>20um) goére daha iyi elde
ediliyordu. Bunun sebebi daha biiyiik pargaciklarin matris malzemesinden daha kolay
bir sekilde kopma egiliminde olmasiydi. Aynmi sistem (Ni/SiC) Garcia ve ark. (2001)
tarafindan da calisildi. Onlar korundum bilyelerine karsi tek yonlii ve ¢ift yonli olarak,
bu kompozitlerin siirtiinme ve asinma davraniglarimi incelediler ve en iyi asinma
dayanimi sonuglarmi  %4-5 mikron-alti SiC pargacik igerigine sahip Ni/SiC

kompozitlerinde elde ettiler.

Wan ve ark. (1999), Cu/MoSi, ve Cu/Al,03 kompozit kaplamalarini sertlik ve
asinma orani bakiminda karsilastirdilar. Birikim i¢indeki pargacik igeriginin artmasiyla
birlikte, disperse olmus ikinci faz pargaciklarin matris iginde plastik akist ve
dislokasyon hareketlerini engellemesinden dolayi, sertlikte artis oldugu belirlendi.
Ayrica yazarlar, yumusak MoSi, parcaciklari igeren kompozitlerde en diisiik asinma
orani elde edilmesinden dolayi, asinma oraninin pargaciklarin sertliginden bagimsiz
oldugu sonucuna vardilar. Haddeleme hatlariyla temas halinde olan ¢elik altlik iizerine
depolanan ve PTFE ile takviye edilen aliiminyum bronz ve molibdenyum kaplamalarin
performanslarinin degerlendirildigi bir arastirma sonuglar1 Akdogan ve ark. (2002)
tarafindan sunuldu. Yazarlarin sonuclarina gore c¢alisilan her iki tip kaplamada

olaganiistii asinma ve ylizey yorulma direnci gosterdigini ve bunun yaninda, PTFE-
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aliminyum bronz kompozit kaplamasmin asinma oraninin, PTFE-molibdenyum

kompozit kaplamasina gore daha diisiik oldugunu belirlediler.

Guo ve Zhu (2003), % 1.35 CeO,, % 5.46 W, % 3.82 B, % 15 SiC ve nikelden
olusan bir kompozit kaplama iirettiler. CeO; ikinci fazin eklenmesiyle sertlik ve asinma
direncinin 6nemli derecede gelistigini belirlediler. Yazarlar, 1s1l islem sicakliginin
yiikselmesiyle, kaplamanin sertlik ve aginma direncinin artis gosterdigini, sertligin 400
°C’de optimum degere ulastigini buna karsin asinma direncinin ise 500 °C’de en iyi
degere ulastigini belirlediler. Elde edilen kaplamalarda sertligin kroma gore dort kez
daha yiiksek oldugunu ve korozyon direncinin ¢esitli korozif ortamlarda(nitrik asit

hari¢) 1Cr18Ni9Ti paslanmaz gelige gore daha iistiin oldugunu gosterdiler (Morona,
2006).

3.2.3.3. Korozyon Direncli Kaplamalar

Korozyonu engellemek icin metal altliklar tizerine ¢inko pul boyalar basariyla
uygulanmaktadir, fakat ayni etki ikinci faz pargaciklarin metalle birlikte elektro-
depolanmas1 yoluyla da elde edilebilmektedir. Bu sebepten dolay1 bir¢ok mikron alt1
parcaciklar arastirilmaktadir, ornegin Al,O3, BaSO,, SisN4, V205 ve Cr,0; gibi;
bunlarin es-depolanmasiyla metallerin korozyonunda Onemli Olciide azalma elde

edilmistir (Hovestad ve Janssen, 1995).

Geleneksel nikel-krom tabakali sistemlerinde, alttaki nikel tabakalarin igindeki
iletken olmayan parcaciklarin neden oldugu mikro-gozenekli krom tabakalarin
depolanmas1 yoluyla, korozyon direncinde iyilesme elde edilebilir. Nikel tabakalarin
korozyonu yiikseltilmis alanlar ilizerinde meydana gelir, kiiglik bir derinlik ile
sonuclanir. Kiikiirtlii ortamlarda kromun korozyon direncinin iyilestirilmesinde
zirkonyum karbiir (ZrC) pargaciklar1 faydali olmaktadir (Narayan ve Narayan, 1981).
Ni/Al;,O03 ve Ni/SiC kompozit kaplamalari oksijen yoniinden zengin atmosferlerde
geleneksel nikele gore daha iyi oksidasyon direnci gostermektedir. Cinko/krom
hidroksit (Cr(OH)3;) kompozitlerinde (264 saat sonra kirmizi pas), piskiirtme tuz
testinde, 8um kalinliginda ticari parlak ¢inko birikimleri (96 saat) ile

karsilagtirildiginda, korozyon performansinda onemli Olglide gelisme saglandig
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raporlanmistir. Daha az 6lgiide ama benzer bir etkide ¢inko/Al,Ozkompozitlerinde elde

edilmistir (Fontenay ve ark., 2000).

Epoksi regine ve kalsiyum fosfat ¢inko ile birlikte es-depolandiginda korozyon
inhibitorleri gibi davranmaktadir (Kerr ve ark., 2000). Ramesh Bapu ve Yasuf (1993),
celik {izerine kaplanan nikel matrisli, V,0s (vanadyum oksit) takviyeli kompozit
kaplamanin NaCl ortaminda korozyona karsi gelismis bir koruma sagladigin
belirtmislerdir. Bunun aksine, Erler ve ark. (2003) tarafindan gergeklestirilen bir
calismada oksit seramik nano parcaciklar (Al,O; ve TiO;) iceren nikel matrisli
kompozit kaplama korozyon direnci agisindan kotii bir performans sergilemistir. Bu
gozlemlerde piiskiirtme tuz testleri kullanilmistir ve potansiyodinamik o6l¢timler
parcaciklarin es-depolandigi akim yogunlugunda gergeklestirilmistir. Bu davranislar
nikel ile es-depolanmig pargaciklarin arayiizeyi boyunca klorit iyonlarinin hizlandirilmig

difiizyonu ile agiklanabilir.

Kompozit kaplamalar korozyon performansinda iyilesme yaninda, ayni1 zamanda
kaplamalar ile sonradan yapilan vernik veya boya tabakasi arasinda adhezyon
saglayabilmektedir. Polimerlerle (6rnegin PTFE), es-depolanan ¢inko ve bakir bu
baglamda tipik 6rneklerdendir (Helle ve Walsh, 1997).

Hiramatsu ve ark. (1987), c¢inko/silika kompozitlerinin boya adhezyon
karakteristiklerini arastirdilar ve piskiirtme tuz testinde ¢ok iyi direng gosteren
kaplamalar elde etmeyi basardilar. Bu yiliksek korozyon performansi, spreyleme
melamin tipi boyanin tatbik edilmesinden Once, bir silan baglayic1 ajanla birlikte
kompozite miidahale edilmesiyle elde edilmistir, bu ajanin hem silika hem de melamin
tipi boyalarla kimyasal baglar olusturma yetenegi sayesinde, kaplama ve boya tabakalari
arasinda adhezyon saglanmistir. Bu sistemin, normalde ¢inkolarda yardimc1 boya olarak
kullanilan fosfat tipi kaplamalardan ¢ok daha fazla adhezyon ve korozyon korumasi

sagladig belirtilmistir.

Sova (1987), karbon-fiber kompozit altligin yiiksek sicaklik korozyonunu
engellemek igin Ni-Co-Zr-Cr dértlii alastmini kullandi.  Uglii veya dortlii krom bazl
alasgimlarin dogrudan elektrolitik es-depolanmasi, elektrolitin kararsizliginin yaninda,

birikimi yapilan metallerin farkli depolanma potansiyellerinden dolayr ¢ok zordur.
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Yazar dort bilesenli alasim sisteminin depolanmasini, bir Ni-Co matris alasiminda
zirkonyumun es-depolanmasiyla ve altina ya da iistiine krom kaplayarak iki agamada
elde etmistir; daha sonra dort bilesen vakum altinda yaklasik 1000°C’de difiizyon
yoluyla alasimlandirilmistir (Morona, 2006).

3.2.3.4. Dispersiyonla Giiclendirilmis Kaplamalar

Orowan teorisine gore metalik bir matris igerisinde kiiclik parcaciklarin
dispersiyonu ile metalik matrisin erime sicakligina kadar mekanik o6zelliklerde
gelismeyle birlikte, giliclendirici bir etki beklenebilir. Bununla birlikte, ikinci faz

parcaciklar diger 6zelliklerde hafif bir azalmaya sebep olabilir.

Aliimina, titanya, silika ya da zirkonya iceren nikel ve aliimina iceren krom
kompozitleri i¢in kaplama sertligi, parcacik icerik artisiyla birlikte artis gdstermektedir.
Nikel/grafit kompozit kaplamalar1 icinse bu durumun tersi gecerlidir, parcacik icerigi
artiginda  sertlikte azalma olmaktadir, muhtemelen grafitin diisik kesme
mukavemetinden dolayr kolay deformasyon meydana gelmektedir (Narayan ve
Chattopadhy, 1982).

Nikel ya da bakirla birlikte oksit ya da karbiirlerin es-depolanmasiyla oda
sicakliginda akma dayanimi veya maksimum ¢ekme dayanimi gibi mekanik 6zelliklerde
iyilesme oldugu belirtilmistir. Stankovic ve Gojo (1996), aliimina ile es-depolanmasiyla
bakirin ¢ekme gerilmesini énemli dlgiide artirdiklarini belirttiler. Ote yandan bakir/SiC
kompozitleri i¢in, parcacik igerigi % 2’ye kadar ¢cekme gerilmesinde once keskin bir
yiikselis olmaktadir, daha sonra keskin bir diisiisle yaklasik % 4 SiC igeriginde ¢ekme
gerilmesi minimum degerini almaktadir. Ama bu minimum deger geleneksel bakir
kaplamalardan hala daha yiiksek bir degerdir. Yazarlar ayni zamanda kaplamanin
sertligini de incelediler ve sert asindirict pargaciklarin es-depolanmasinin kompozitlerin
sertliginde artis egilimi gosterdigini, buna karsin daha yumusak pargaciklarin(érnegin

MoS,, BaSO., grafit gibi) ters etki yaptigini ifade etmislerdir.

Greco ve Baldauf (1968), bir nikel matrisine dahil edildiginde aliimina
parcaciklarinin titanya pargaciklarina gore dayanimda daha fazla artis gosterdigini
belirttiler ve bunun sebebini de aliimina pargaciklarinin daha ince olmasi ve matris

boyunca daha iyi dagilim gostermesine bagladilar.
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Parcacik boyut dagilimi haricinde, kaplamalarin mekanik o6zellikleri metal
matrisin tane biyiikliigiinden de etkilenmektedir. Zimmerman ve ark. (2002), puls
elektro-depolama yoluyla iiretilmis, % 10.5’a kadar hacim igerigine sahip mikron alt1
SiC pargaciklar1 (ortalama pargacik boyutu 0.4 pum) ile takviye edilmis nanokristalli
nikel matrisli (tane boyutu 10-15 nm) kompozit kaplamalarin mekanik 6zelliklerini test
ettiler. Mikron boyutunda tane biiyiikliigiine sahip geleneksel Ni/SiC kompozitleriyle
karsilastirildiginda sertlikte, akma ve ¢ekme dayaniminda onemli Olglide iyilesme elde
ettiler. Yazarlar ¢ekmek dayaniminda, polikristalli geleneksel Ni’e gore 4 kat1 ve SiC
icerigi karsilastirilabilir olan geleneksel polikristalli Ni/SiC’e gore ise iki kat1 daha
yiikksek Ol¢timler elde ettiler. SiC igerigi % 2’den daha az olan nano kompozit
kaplamalarin ¢ekme ve akma dayanimlari, karsilastirilabilir tane biiyiikliiglindeki saf
nano kristalli nikele gore daha yiiksektir. Yazarlar ayn1 zamanda, saf nano kristalli nikel
ile karsilagtirildiginda ¢ekme uzamasinda beklemedik bir artis elde ettiler. Yiiksek SiC
iceriklerinde (> % 2) dayanim ve uzamada nano kompozitin zararina olan azalma
belirlendi. Bunun kaplama i¢inde pargaciklarin kiimelenmesinden dolay1r olabilecegi

diistiniilmistir (Morona, 2006).
3.2.3.5. Isil Islem Uygulanabilir Metal/Alasim Kaplamalar

Kompozit kaplamalara farkli nedenlerden dolayr 1sil islem uygulanabilir.
Kaplandig: gibi ya da soguk/sicak haddelenmis sekilde kompozit kaplamalar, 1s1l islem
uygulandiginda, geleneksel kaplamalara gore, yliksek tavlama sicakliklarina kadar
dayanimlarini korurlar (tavlama sonrast maksimum sertligi elde etmek icin {iniform

parcacik dagilimi gereklidir).

Verelst ve ark. (1991), 1s1l islemden Once nikel/alimina kompozit
kaplamalarinin mikro yapisinin geleneksel nikel birikimlerin ki ile benzer oldugunu
belirttiler. 800°C’de bir saat tavlama isleminden sonra, kompozit kaplamanin tane
blytikligli onemli derecede artis gostermemistir, fakat mikro yap1 degismistir,
tavlanmis taneler daha az kusur gostermislerdir. Buda disperse edilmis aliiminanin tane
bliylimesini engelledigini gostermektedir. Bununla birlikte tavlanmis kompozit,
mekanik 6zelliklerde ciddi bir azalma gostermistir, 6rnegin akma dayaniminda 300
MPa’lik bir diisiis gerceklesmistir, tavlama nedeniyle olan bu diisiis saf nikelde 150

MPa civarinda gergeklesmistir. Ayn1 zamanda Greco ve Baldauf (1968), nikel/aliimina
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ve nikel/titanya kompozitlerinin 650°C sicaklikta 1s1l islem uygulandiginda mekanik
ozelliklerde (sertlik, maksimum ¢ekme dayanimi, akma dayanimi) azalma gosterdigini,
ama ylizde uzamanin ise ¢ok az etkilendigini belirttiler. Bu kaplamalarda uygulanan bu

151l islemle herhangi bir faz degisikligi ger¢eklesmemistir.

Ayni1 zamanda, diger metotlarla kolayca liretilemeyen kaplamalar elde etmek
icin, kompozit kaplamalara 1s1l islem uygulanabilir, 6rnegin paslanmaz ¢elik kaplama
elde etmek i¢in krom pargalari i¢eren demir-nikel alasgimina 1s1l islem uygulanmasi gibi.
Bu metot kullanilarak iiretilen diger alasimlar, ¢inko/nikel kompozitlerinin (¢inko
matrisi i¢inde nikel parcaciklari) 1s1l isleme tabi tutulmasiyla elde edilen ¢inko-nikel ve
Ni-Co-Zr-Cr difiizyon alasimlaridir. Kompozit kaplamalarin 1s1l iglemiyle ilgili diger
ilging bir 6rnek ise metal/PTFE kompozitlerinin, mitkemmel dielektrik 6zellikleri ve
yiiksek korozyon direngli polimerin iist tabakasinin (kaplama yiizeyinde bulunan gevsek
bagli PTFE parcaciklar filmi) iyi bir sekilde yapismasinin saglanabilmesi icin beyaz

tabakaya sinterlenebilmesidir (Morona, 2006).
3.2.3.6. Cok Katmanh Kompozit Kaplamalar

Bu tip kaplamalarin ilk orneklerinden biri de Karriaper ve Foster(1974)
tarafindan yapilan caligmadir. Onlar periyodik olarak yonii degisen dogru akimh
kaplama (periodic reverse plating) teknigini kullanarak, Ni/Al,O3, Ni/SiC ve Ni/TiO,
kompozitlerini kompozisyonal olarak modiile edilmis bi¢imde iiretmeyi basardilar
(althk farkli ¢evrim zamanlarinda katodik yonde 900 mV’ta, anodik yonde ise 200
mV’ta doniisiimlii olarak polarize edilmistir). Periyodik ters akimin kisa ¢evrim
zamanlarinda(10ms) tiretilen birikimlerde ¢ok az veya hi¢ parcacik es-depolanmadigini,
buna karsin daha uzun ¢evrim zamanlarimin (30, 100 ms) ise biiylik parcaciklarin es-
depolanmasini engelledigini belirlediler. Bu durumun sebebi, kisa ¢cevrim zamanlarinda
parcaciklar cevrelerindeki alan degisikliklerine etkisiz olmalarma neden olan yiik
bosalmalarina maruz kalirken, ¢ok kisa ¢evrim zamanlarinda ise katot yakinlarindaki
parcaciklar anodik kosullar yiiziinden geri piskiirtiilmektedir. Helle ve Walsh (1997),
kompozisyonal olarak modiile edilmis kompozit kaplamalarin iiretiminin akim
yogunlugu, sicaklik, ylizey aktiflestirici seviyesi ve tipi, karistirma derece/tipi gibi
degisken parametrelerle miimkiin oldugunu belirttiler. Dolayisiyla, Kerr ve ark. (2000)

tarafindan kompozisyonal olarak modiile edilmis kompozit birikim (compositionally
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modulated composite deposits, CMCD) diye adlandirilan, modiile edilmis pargacik
kompozisyonuna sahip kompozit kaplamalar iiretmek, operasyon parametrelerinin

dikkatli bir sekilde se¢ilmesiyle miimkiin olmaktadir (Morona, 2006).
3.2.3.7. Medikal Kompozit Kaplamalar

Dasarathy ve ark. (1996), kalsiyum fosfat bazli popiiler bir biyo-seramik olan
hidroksiapatit (HA)’in metal ile birlikte es-depolanabilecegini 6ne siirdiiler. Titanyum
alagimi tizerine kobalt/HA kompozit birikimi ilk denemeleri basarili bulundu. Altlik ile
adhezyonu yeteri kadar yliksek olmamasina ragmen, yazarlar elde edilen neticelerin bu
teknolojinin uygulanabilirligini gosterdigi ve medikal implantlar i¢in diger biyouyumlu
metal/alagim matrislerle yiiksek yapisma dayanimi elde edilebilecegi sonucuna vardilar

(Morona, 2006).
3.2.3.8. Elektronik Endiistrisi I¢in Kaplamalar

Bakar, o6zellikle baski devre kartlar1 iiretiminde, cam fiber ile giiclendirilmis
epoksi tlizerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Yapisma genellikle kritik bir
kompozisyona sahip sert bir bakir oksit tabakasinin uygulanmasiyla iyilestirilir. Eger
fenolik re¢inenin mikron alti boyutunda pargaciklar1 bakir tabakalari ile birlikte es-
depolanirsa, yapisma dogrudan metalle elde edilebilir ve bdylece bakir oksit
tabakalarinin dezavantajlarindan kagimilmis olur (Helle ve Walsh, 1997). Wan ve ark.
(1999), benzer pargacik igerik yiizdelerinde, Cu/MoS, kompozitlerinin elektriksel
direncinin  Cu/Al,0; kompozitlerine gore daha az oldugunu belirlediler. Bunun
MoS;’nin Ustiin iletkenligi sayesinde oldugu diisiiniildii. Asinma direncindeki gelisme
ve diistik elektriksel direng 6zelligi Cu/MoS; kompozitlerini, elektriksel kontak alaninda

ideal bir segenek haline getirmektedir (Morona, 2006).
3.2.3.9. Niikleer Kaplamalar

UO; gibi boliinebilir malzemeler ve pliitonyum (Pu), muhtemel niikleer yakit
elementleri olarak kullanimi1 i¢in nikelle birlikte es-depolanabilir, bununla birlikte
notron absorblayabilen malzemeler, 6rnegin bor ve onlarin bilesenleri, reaktdr kontrol
malzemeleri kullanimi1 igin nikelle birlikte es-depolanabilir (Narayan ve Narayan,
1981a).
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3.2.3.10. Tekstil Makinelerinde Uygulamalari

Genellikle, pamuk tekstil sektoriinde kullanilan bir¢ok mekanik pargaya
uygulanan kaplamalardan iiretim verimliliginde iyilesme ve ilgili maliyetlerde diisiis
beklenmektedir. Pamuk iirlinlerinin kalitesi tekstil endiistrisinin gelismesinde en 6nemli
parametrelerden bir tanesidir ve kaplanmis makine pargalarinin mekanik ve tribolojik
ozellikleriyle yakindan ilgilidir. Bu proseslerde kullanilan mekanik pargalar
gozenekliligi azaltilmis, sertligi ve aginma direnci artirilmis piiriizsiiz bir yiizeye ihtiyag
duymaktadir. Gyftou ve ark. (2000), benzer bir amag igin darbeli akim kaplama
kosullarinda hazirlanan silisyum karbiir mikro pargaciklar1 igeren nikel matrisli
kompozit kaplamalarin muhtemel kullanimini arastirdilar. Onlar belirli sartlar altinda
tiretilen Ni/SiC kompozit kaplamalarin, yogun bir siirtiinme gerilimine maruz kalsa bile,
pamuklu iriinlere ciddi bir zarar vermediklerini belirtmektedirler. Bu o6zellik,
kaplamanin asinma direncinin  gelistirilmesiyle birlestiginde tekstil makine
parcalarindaki kullaniminda ciddi bir artisa sebep olabilecektir. Pamuk isleme
proseslerinde sik sik degistirilen yedek parcalarin kaplanmasiyla ciddi bir finansal kar
elde edilmesi beklenmektedir. Boylece, tekstil makinelerindeki uygulamalarda tekstil
iiriinlerine zarar vermeyen, yeterli derecede asinma direnci ve iyi mekanik 6zelliklere

sahip diisiik maliyetli kaplamalar en ideal se¢enek olacaktir (Morona, 2006).
3.2.4. Kullanilan Arac ve Geregler
3.2.4.1. Potansiyostat/Galvanostat

Ilerleyen teknolojiyle birlikte elektro-kimyasal cihazlarda gelismelerden nasibini
almaktadir. Yeni cihazlar eskilere oranla daha kesin ve dogru sonuglar verme, daha
fazla kontrol ve analiz parametresi i¢cerme, diisiik elektromanyetik giiriiltli, cok ¢ok
kiiglik akimlar1 dahi Olgebilme gibi sagladigi avantajlar ile gbéze ¢arpmaktadir.
Elektrokimyasal analiz cihazi temelde ¢aligma elektrotuna uygulanan potansiyel ve
akimi kontrol edebilen, istendigi modiilasyonda (AC/DC) akim ya da potansiyel
uygulayabilen, ¢bzelti i¢i anlik potansiyeli 6l¢ebilen analog ya da dijital giic kaynagi
olarak tanimlanabilir (Tozar, 2012). Calismalarimizda Princeton Applied Research
firmasimin PARSTAT markal1 2273 A model cihaz1 kullanilmistir.
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Sekil 3.14. Elektro-kimyasal ¢alismalarin yapildig: sistem.

3.2.4.2. Elektro-kimyasal Hiicre

Elektro-kimyasal ¢alismalarimizda yaygin olarak kullanilan standart 3 elektrotlu
hiicre kullanilmistir. Bu hiicrede bulunan elektrotlar; ¢alisma elektrodu, karsit elektrot

ve referans elektrottur.

Referans elektrot; doymus kalomel elektrot (KCI)
Karsit elektrot; platin tel
Calisma elektrotu; St-37 ¢elik sac

Referans elektrot; bu elektrotlarin, yar1 hiicre potansiyeli sabit olup deneyde kullanilan
¢ozeltinin bilesiminden bagimsiz bir sekilde, potansiyel degerleri bilinen elektrotlardir.
Bu elektrotlarin reaksiyonla iliskisi olmayip, calisma elektrotumuzun potansiyelini
Ol¢memizi saglar. Referans elektrot indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin
belirlenmesi, baglantilardaki ve ¢6zelti icindeki potansiyel kaybinin ve ayrica ¢ozelti
direncinin giderilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Genellikle referans elektrot olarak
polarize olmayan elektrotlardan kullanilir. Ideal bir referans elektrot tersinirdir ayni

zamanda nernst esitligine uyar. Referans elektrot zamanla degigsmeyen bir potansiyele
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sahip olup sicaklik degisimi sonucu potansiyelde kiigiik bir gecikme gdosterir
(Alanyalioglu, 2006).

Karsit elektrot; karsit elektrot elektrokimyasal bir hiicrede elektrik alan1 saglamak igin
devreyi tamamlama goérevi yapmaktadir. Calisma elektrodunda indirgenme
gerceklesmesine  karsin, karsit elektrotta  yiikseltgenme reaksiyonu meydana
gelmektedir, dolayisiyla karsit elektrotu olusturan metal iyonlarinin ¢dzeltiye
karismamasi istendigi zaman platin, altin gibi inert bir metal kullanilmasi tercih
edilmektedir. Baz1 durumlarda ise depolanmak istenen malzemenin metal formundaki
(bakir, ¢inko, nikel gibi) Kkarsit eletrodlarda secilebilmektedir (Tozar, 2012).

Calismalarimizda karsit elektrot olarak platin tel kullanilmastir.

Calisma elektrodu; depolanmak istenilen filmin {izerine olusturulacagi elektrottur, yani
diger bir degisle altlik olarak ifade edebiliriz. Bir ¢alisma elektrotunun mutlaka iletken
ya da yart iletken olmasi gerekmektedir. Depolanmak istenilen filmin karakterine
(metal, alasim, polimer vs.) ve yapacagi isleve (korozyon korumasi, biyosensor, glines
pili vs. ) gore uygun bir ¢alisma elektrotu secilmelidir. Ayrica ¢alisma elektrotunun
yiizeyi piirlizsiiz ve temiz olmalidir. Eger elektrot ylizeyi piiriizsiiz ve temiz degilse bir
dizi kimyasal ve mekanik asindirma ve temizlik islemi uygulanarak istenilen duruma
getirilebilmektedir (Tozar, 2012). Bu c¢alismada endiistride ¢ok¢a kullanilan bir
yumusak celik ¢esidi olan St-37 cinsi ¢elik ¢alisma elektrodu kullanilmustir.

3.2.4.3. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Dontigiimlii voltametri teknigi elektrokimyasal teknikler i¢inde en yaygin
kullanilan tekniklerden biridir. Bu teknikte potansiyel, zamanla dogrusal olarak
degistirilir. Potansiyelin zaman ile degismesi tarama hizi olarak isimlendirilir. Hiicrede
olusan akimin potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilmesiyle elde edilen akim-
potansiyel egrilerine doniisiimlii voltamogram denilmektedir. Bu yontemde duragan bir
calisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasina dogrusal olarak degisen bir
potansiyel uygulanir ve ¢alisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda olusan akim
kaydedilir. Doniistimlii voltametrinin temel prensibi bir ¢ozeltideki kimyasal tiirlerin bir
elektrot yiizeyinde yiikseltgenme ve indirgenmesine dayanir. CV'de tarama hizinin

degistirilmesi suretiyle pik yiiksekliklerinin tarama hiz1 ile farkli sekilde degismesinden
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dolay1 adsorpsiyon, difiizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eslik eden kimyasal
reaksiyon olaylarmin varligi ve tabiati belirlenebilir. Ayrica ileri ve geri tarama
piklerinden reaksiyon mekanizmasi Dbelirlenebildigi gibi kinetik veriler de
bulunabilmektedir. CV'de genellikle katodik ve anodik yondeki tarama hizlari esit
alinir. Tarama hizi 5 mV/s'den 100 mV/s'ye kadar degistirilebilir.

Bu yontemde uygulanan potansiyel araligimin sinirlart kullanilan ¢aligma
elektrodunun ve kullanilan ¢oziicli ve eletrolitin tiirlerine baghidir. Calisma elektroduna
uygulanan potansiyel, elektroaktif maddenin yiikseltgenme (veya indirgenme)
gerilimine ulasinca elektrot yiizeyini ¢evreleyen difiizyon tabakasindaki maddenin ¢ok
hizli tiikketilmesi akimda hizli bir artisa neden olur. Bundan dolayida ¢6zeltiden elektrot
yiizeyine dogru difiizyonla kiitle aktarimi baglar. Difiizyonla kiitle aktarim hizi, elektron
aktarim hiziyla yarisamadigindan tepe noktasindan sonra akimda {istel bir disiis
gozlenir ve bir pik elde edilir. Gerilim taramasi ters yone ¢evrildiginde ise ileri yondeki
gerilim taramasi sirasinda olusan iiriinliin yeniden yiikseltgenmesi veya indirgenmesi
nedeniyle bir geri pik gézlenir. Doniisiimli voltametride cevabin pik olarak gézlenmesi,

duragan elektrot kullanilmasinin bir sonucudur.

Doéniistimlii  voltamogramlarin incelenmesi ile ylizeye tutunma olaylarinin
varhigida ortay cikarilabilir. Yiizeye tutunmus bir maddenin elektrot tepkimesinde,
Olctilen pik akiminin degeri uygulanan tarama hizinin karekokii ile degil, tarama hizi ile
dogru orantilidir. Elektrot tepkimesine giren maddenin ve {riiniin kuvvetli bir bigimde
elektrot yiizeyine tutundugu durumlarda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar asagida
goriilmektedir. Bu tilir piklerin ylizeye tutunma olaylara ait oldugu bunlarin akim
degerlerinin tarama hiz1 arttikca, c¢ozelti piklerine gore daha hizli bir bigimde
artmalarindan anlasilir. Cozelti derisiminin ¢ok kiiclik oldugu ve ¢ok biiyiik gerilim
tarama hizlarinin uygulandigi deneylerde sadece yiizeye tutunma pikleri gozlenir

(Oztekin, 2014).
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Sekil 3.15.a) Elektrot tepkimesi iirliniiniin lb) elektrot tepkimesine giren maddenin
yizeye kuvvetli olarak tutundugu zaman gozlenen donlisimli voltamogramlar
(Oztekin, 2014)

3.2.4.4. Kronopotansiyometri

Temel olarak elektroda sabit bir akim uygulanmasma karsilik potansiyel
degisiminin zamanin bir fonksiyonu olarak izlenebildigi bir metottur. Kaydedilen
potansiyele karsi zaman grafiginden incelenen elektrokimyasal sistemin incelenmesine
ve yorum yapilabilmesine olanak saglayan bir tekniktir. Ornegin sistemde hangi zaman
araliginda ne gesit reaksiyonlarin gergeklestigi veya reaksiyonlarin gegis zamanlarr —Ki
bu zamanlar bilinirse reaktantlarin kiitlece konsantrasyonlar1 bilinebilir ve bu
konsantrasyonunun bilinmesiyle difilizyon verimi gibi birgok veriye ulasilabilir.
Yontemin bu analitik faydalarimin  yaninda sentez  yontemi olarak da
kullanilabilmektedir. Galvanostatik depolama olarak isimlendirebilecegimiz, sabit akim
uygulanarak, indirgenme yoluyla depolanan metalleri elektrot yiizeyine film olarak
depolamamiza olanak saglar (Tozar, 2012). Calisamalarimizda depolama isleminde

kronopotansiyometri teknigi kullanilmistir.
3.2.4.5. Tafel Ektrapolasyon Yontemi

Metal/¢ozelti ara yiizeyinde yiiriiyen korozyon olayi, en basit diizeyde bir yiik
transferi ile gerceklesir. Gergcekte korozyonun kinetigini sadece yiik transferine
indirgemek tabikide yeterli degildir, fakat bu yaklasim ile elde edilecek sonuglarin
incelenmesi, korozyon hizi ile ilgili diger olas1 kinetik etkilerin anlasilmasinda yarime1

olacaktir. Sekil 3.16'da goriildiigii gibi akim potansiyel iliskileri korozyon potansiyeli
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dolaylarinda ve korozyon potansiyeli uzaklarinda farklilik gostermektedir. Gergekte
anodik ve katodik tepkimelere ait iki ayri iistel fonksiyonun toplamindan olusan bu
egriler, korozyon potansiyeli civarlarinda anodik ve katodik reaksiyonlara ait akim
degerlerinin  cebirsel  toplamimi  gostermektedir.  Korozyon  potansiyelinden
uzaklasildikca, anodik ya da katodik yonde agirlikli olarak, sirastyla anodik ve katodik
tepkimeyi temsil ettigi kabul edilebilir. Bu yaklasim sonucu, korozyon potansiyeline
gore asir1 polarize edilmis bir sistem i¢in toplam akim, anodik ya da katodik tepkimeye
ait tek tistel fonksiyonla verilebilir. Bu iistel fonksiyonun lineer formda yazilmasi ile

Tafel denklemi elde edilir,
n =+a b log i (3.12)

Tafel denklemi asir1 polarize durumlar igin yazilmis olsada asir1 potansiyelin
sifira tasinmasi ile korozyon potansiyelindeki kosullara ulasilir ve bu kosullarda Tafel
denklemi ile elde edilen akim degeri korozyon akimidir. Elde edilen akim degerinin,
akim yogunlugu olarak ifade edilmesi ile korozyon hizi belirlenir. Dogru denklemi olan
Tafel denklemleri deneysel olarak cizilirse, korozyon potansiyeli civarinda dogrusal
olmadiklar1 goriiliirmektedir. Dogrusal bdlgeye ulasildiktan sonra, bu bdlgenin
korozyon potansiyeline ektrapolasyonu ile korozyon akimi ve buna bagli olarak
korozyon hizi1 elde edilebilir. Bu sekilde korozyon hizinin belirlenmesi "Tafel
Ektrapolasyon Yontemi" olarak adlandirilmaktadir (Erbil, 2012). Serbest korozyon
potansiyelinin 250mV negatifinden 250mV pozitifine dogru 0.166mV/s hizla

polarizasyon ¢alismalarimiz gerceklestirilmistir ve Tafel egrileri elde edilmistir.

Elektrot Potansiyeli

(+)
»

+ Tafel egimi PBa

. Anodik M — M + 2e”

log i (mA/cm?)

Katodik Tafel egimi c

2H™ +2¢ — H (2)

Sekil 3.16. Potansiyodinamik polarizasyon egrisi ve Tafel sabitleri (Tozar, 2012)
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3.2.4.6. X-1511 Kirmim Yoéntemi (XRD)

X-1sinlartyla kristal diizlemlerinin tayini ve orgii sabitlerinin belirlenmesi,
atomik diizlemlerden yansiyan X-Isin1 dalgalarmin girisim yapmasi ve bunlarin
algilanarak anlamlandirilmasi esasina dayanir. Bu yontemde numune ylizeyine herhangi
bir 0 acis1 ile gonderilen X-Isin1 demeti atomik orgii icine girer (sekil 3.17). Gonderilen
isinlardan birinin {ist atomik tabakadan, digerinin alt atomik tabakadan yansidigini
diistinelim. Bu durumda ikinci 151n 2a mesafesi kadar fazladan yol alacaktir. Eger 2a
mesafesi gelen X-isiminin dalga boyunun tam katlarina denk gelirse iki 15in da ayni
fazda olur.

2a=nA=2dsin0 (3.13)

Bu esitlige “Bragg esitligi” denir. Bu esitlikten yola ¢ikilarak numune yiizeyi
belirli bir a¢1 araliginda tarandigi zaman, 2a mesafesinin dalga boyunun tam katlarina
esit oldugu durumlara ait agilar, numuneyi meydana getiren atomik diizlemler hakkinda
bize bir bilgi verir. Bir X-1s11 difraktometresi temel olarak; monokromatik X-1gin1
tiretebilen bir kaynak, gonyometre ve dedektorden meydana gelmektedir. Gonyometre
yardimiyla istenen deger araliginda numune yiizeyine gonderilen 1sinlar yansidiktan
sonra dedektor tarafindan sayilarak bilgisayara gonderilir. Sayim miktarina karsilik 260
grafigi cizildiginde belirli agilara karsilik pikler elde edilir. Herbir pik acgisindan Bragg
esitligi kullanilarak atomik diizlemler aras1 d mesafesi ve orgii sabitleri bulunabilir. Bu
yontemle binlerce kristalin malzemenin kirmim desenleri farkli zamanlarda farkli
calisma gruplart tarafindan elde edilmis ve merkezi Amerika“da bulunan Uluslarasi
Difraksiyon Data Merkezi (ICDD) tarafindan toplanip diizenlenmistir. Kristalografide
mikron alt1 pargacik veya kristalitlerin boyutlarinin hesabinda denklem 3.14%de verilen

Scherrer formiiliinden yararlanilir

KA

" bcos@

(3.14)

Denklem'de; D; tane boyutu, K; Sherrer sabiti (0.94), A kullanilan X-1gininin
dalga boyu, b pikin yar1 maksimumdaki genisliginin (FWHM) radyan cinsinden degeri
ve 0 ise degerlendirilen pikin Bragg yansima acisidir. Scherrer formiilii sadece nano

boyutlu parcaciklarin boyutlarinin tespiti i¢in uygun olup, 0.1 pm'den daha biiyiik
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boyutlu pargaciklar i¢in kullanilamaz (Glatter ve Klatky, 1982; Cullitty ve Stock, 2001,
Kahraman, 2010).

dsind

—o ® ° ® *—

Sekil 3.17. Numune yiizeyine gonderilen X-1ginlarinin atomik diizlemlerden yansimasi

(Kahraman, 2010)

3.2.4.7. Taramah elektron mikroskopu (SEM)

Elektron mikroskobu genel olarak numuneden sagilan elektronlarin
goriintlilenmesi prensibine dayalidir. Maddeyle etkilesen elektronlarin dalga boyu bu
gorlintiilemenin nanometre boyutlarinda yapilmasia imkn tanir. Bu tip mikroskoplar,
elektron enerjisine ve Olciim aletinin calisma moduna gore, gegirimli elektron
mikroskobu, taramali elektron mikroskobu, diisiik enerjili elektron mikroskobu gibi
farkli siniflara ayrilir. Cisim f{izerine gonderilen yiiksek enerjili elektron demetinin
numune atomlarinin dis yoriinge elektronlart ile elastik olmayan girisimi sonucunda
diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi
edinilmesini saglar. Yoriinge elektronlar1 ile olan diger girisimler sonucunda
yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlart numune yiizeyine dogru
hareket ederler. Ikincil elektron olarak adlandirilan bu elektronlar yiizeyin altinda 10 nm
veya daha diisiik derinliklerden geldigi icin numunenin yiiksek ¢oziiniirliige sahip
topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir. Ayrica numune atomlar ile
elektron demeti arasindaki elastik girisimler sonucunda numunede Karakteristik
X-1ginlar1 ve siirekli 1s1malar da meydana gelir. Numune iizerine odaklanan elektron

demeti, numune atomlari ile ayrica elastik girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde
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demet elektronlart numune atomlarmin g¢ekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak
numune yiizeyinden geri sagilir. Bu elektronlar geri sagilmis (back scattered) elektronlar
olarak adlandirilir. Objektif mercegin altinda yer alan ii¢ adet silikon detektdrde
toplanarak goriintii olusumunda kullanilir. Geri sagilmis elektronlar ikincil elektronlara
gore numune ylizeyinin daha derin bolgesinden geldigi i¢in gorlintiinlin ayirim giicii
daha disik olmakta, en fazla 2000 biiylitmeye kadar olan incelemelerde
kullanilmaktadir (Tozar, 2012). Numunelerimizin SEM goriintiileri ZEISS markasinin
SUPRA-55 modeli ile alinmistir. Ayrica daha net goriintii alabilmek i¢in Quorum marka
Q150R ES model kaplama cihazi kullanilarak platin paladyum karisimiyla kaplanmistir.
Kaplamalarin kimyasal kompozisyonlar1 yine ZEISS marka cihazin EDS aparati ile
belirlenmistir.

3.2.4.8. Mikrosertlik Ol¢iimii

Sertlik, malzemelerin plastik deformasyona kars1 gosterdigi direng olup;
genellikle konik veya kiiresel standart bir ucun malzemeye batirilmasima karsi
malzemenin gosterdigi direncin dlgiilmesiyle belirlenir. Uygun olarak secilen sert ug,
uygulanan yiik altinda malzemeye batirildiginda malzeme {izerinde bir iz birakacaktir.
Malzemenin sertligi; bu izin biiylikliigliyle ters orantilidir. Uygulanan ucun agisi, iz
boyutlart ve uygulanan yiik kullanilarak sertlik degeri hesaplanabilir. Sertlik deneyi
tahribatsiz da olabilir (yani yilizeyde ucun biraktigr kii¢iik iz par¢a i¢in zararh
olmayabilir). Bu nedenle sertlik deneyi sanayide kalite kontrol i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sertlik oOl¢iimlerimizde Highwood marka mikrosertlik cihazinin
HWMMT-X3 modeli kullanilmigtir. Olgiimlerde 200 gr yiik 10 s siireyle numuneye

uygulanmistir. Numunenin farkli yerlerinden alinan dlgiimlerin ortalamasi alinmistir.
3.2.4.9. Yiizey Piiriizliiliik Ol¢iimleri

Yiizey piiriizliilik lgtimleri farkli parametrelerle ifade edilmektedir. Bunlardan
en ¢ok kullanilan1 Ra piriizlilik parametresidir. Ra yiizeyden alinan biitliin profil
Olclimlerinin aritmetik ortalamasini ifade etmektedir. Diger bir parametre cesidi ise Rz
piirtizliiliik parametresidir. Bu deger ise Olgiilen uzunlukta en yiiksek tepe ile en derin
cukur arasindaki yiikseklik farkini ifade etmektedir. Yiizey piiriizliiliik 6l¢timlerimizde

Wave system hommelwerke marka cihazin T8000 modeli kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Ni-B/hBN Kompozit Kaplamanin Depolanmasi ve Elektro-Kimyasal

Davramslarinin incelenmesi

Ni-B/hBN kompozit kaplamalar ve karsilastirma amaciyla Ni ve Ni-B alagim
kaplamalar St-37 ¢elik altlik tizerine, Watts tipi nikel banyosunda elektro-kimyasal
kaplama metodu ile depolanmistir. Banyo bilesenleri ve depolama sartlar ¢izelge 4.1 ve
4.2'de verilmistir. Cizelgede goriilen SDS ve sakarin gibi katkilar saf nikel kaplama ve
Ni-B alasim kaplama iiretiminde banyoya eklenmemis, sadece kompozit kaplama
iiretilirken kullanilmistir. Depolama islemi yapilmadan énce 4 cm?® alana sahip celik
altliklar, yiizeyindeki yag ve kir tabakalarinin temizlenmesi amaciyla 6nce mekanik
olarak zimparalanmistir. Zimparalama isleminden sonra altlik dnce aseton ile temizlenip
saf su ile durulanmis ve daha sonra alkalin ¢ozeltisi ile tekrar temizlenmis ve saf su ile
tekrar durulanmigtir. Daha sonra %20 HCI asit ¢ozeltisinde 1-2 dakika daglanmis
ardindan saf su ile durulanmis ve depolama islemine hazir hale getirilmistir. Altlik
mazlemesinin yiizey temizligi kaplamanin kalitesinde ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir.
Diizgiin temizleme islemi yapilmadig takdirde hem kaplamanin depolanmasi olumsuz
etkilenmekte hemde kaplamanin adhezyonu cok zayif olmaktadir. Ayrica altlik
malzemesinin yiizeyindeki kir, yag ve pas gibi istenmeyen yabanci maddeler banyonun

bilesimini olumsuz yonde etkilemektedir.

Cizelge 4.1. Banyo bilesenleri

Bilesen Miktar
NiSO4.6H,0 (Nikel siilfat) 240 g/l

NiCl,. 6H,0 (Nikel klorit) 45 g/l

H3;BO;3 (Borik asit) 30 g/l
Trimetilamin boran kompleks (TMAB) 3g/l (0-159/)
hBN tozu 0-20ql/
Sodyum dodesil siilfat (SDS) 0-0549l
Sakarin 0-24¢l/
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Cizelge 4.2. Operasyon parametreleri

Parametre Miktar
Akim yogunlugu 50 mA/cm®
pH 4

Sicaklik 43+1 °C
Siire 60 dk

Banyo karistirma hizi 200-600 rpm
Depolama 6ncesi ultrasonik karigtirma 0-30dk

Biitiin depolama operasyonlarinda akim yogunlugu, sicaklik, siire ve pH degeri
sabit tutulmustur. Hegzagonal bor nitriir (hBN) tozlarinin ortalama toz biiyiikligi
~lum'dir ve kompozit kaplamaya etkisini gérmek amaciyla farkli konsatrasyonlarda
banyoya ilave edilmis ve depolama islemi gergeklestirilmistir. Bor kaynagi olarak
banyoya trimetilamin boran kompleks (TMAB) eklenmistir. Biitiin kompozit kaplama
islemlerinde TMAB konsantrasyonu (3 g/l) sabit alinmistir. Ama sadece TMAB'in Ni-B
alagim kaplamasina etkisini gérmek amaciyla ayr1 bir seri depolama islemi yapilmis ve

ozellikleri incelenmistir.

Banyoya eklenen borik asitin gorevi pH diizenleyici ve kompleks yapicidir.
Borik asit metal iyonlariyla birleserek metal sitrat komplekslerini olustururlar ve olusan
bu kompleksler katot ylizeyine absorbe olurlar. Bu islem alagimin elektro-
depolanmasina kristalizasyon siirecini kontrollii bicimde destekleyerek biiyiik katkida
bulunur. Ayrica katot ylizeyine absrorblanan sitrat iyonlar1 hidrojen ¢ikisi reaksiyonunu

engelleyerek pH'" diizenler (Chao-gun ve ark., 2007, Tozar, 2012).

hBN tozlar1 farkli konsantrasyonlarda banyoya ilave edildiginde 1slanmama,
topaklanma ve elektrolit icinde siispanse edilememe gibi sorunlar ortaya ¢ikmaktadir.
hBN tozlarini elektrolit i¢cinde tutabilmek icin yiiksek devirlerde karigtirma yapmak
gerekmektedir, ama buna ragmen zamanla hBN tozlar1 topaklanarak elektrolit
yiizeyinde ylizer duruma gelmektedir. Bu durumu o6nlemek icin banyoya surfaktant
(SDS ve sakarin) ilave edilmistir. Ayrica surfaktantlarin etkisini gérebilmek amaciyla

surfaktant kullanilmayan filmlerde hazirlanarak karsilastirma yapilmistir. Genelde
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surfaktantlar suyun yiizey gerilimini azaltmaktadirlar ve bir surfaktant molekilii
hidrofilik ve hidrofobik olmak tizere iki kisimdan olusmaktadir. Hidrofobik kisim
elektrolit igindeki pargaciklara tutunmaktadir (adsorbsiyon), hidrofilik kisim ise su
molekiillerine tutunarak parcaciklarin elektrolit icinde kalmalarina imkan vermektedir.
Boylece pargaciklarin elektrolit iginde kalmasida, depolama esnasinda altlik iizerinde

biriken metal veya alasim ile birlikte es-depolanmasina yardimci olmaktadir.

Depolama Oncesi banyoya ultrasonik karistirma isleminin uygulanmasi,
kompozit kaplamalarin olusturulmasinda olumlu bir etkisi vardir. Bu islem olasi
topaklanma miktarim1 azaltarak, kaplamadaki es-depolanan pargacik miktarin
artirmaktadir. Ayrica ultrasonik karistirma sayesinde parcacik toz boyutu dahada
azalmaktadir. Calismada ultrasonik karistirma isleminin etkilerini gérebilmek icin, bu
islemin uygulandigi ve uygulanmadigi kaplama numuneleri iretildi ve sonuglar

birbirleriyle karsilastirildi.
4.1.1. Depolama Banyolarinin Déniisiimlii Voltametri (CV) Calismalar:

Banyo bilesenleri ayr1 ayri ilave edilerek doniisiimlii voltametri grafikleri elde

edilmistir. Her bir bilesenin grafige etkisi degerlendirilmistir.

41.1.1. St-37 Althk Uzerine Nikel Siilfat Banyosunun Elektro-kimyasal

Davramslarimin Incelemesi

1,0E-01

0,0E+00

Akim (A)

-1,0E-01

-2,0E-01
15 -14-13 12 11 10 09 -08 07 06 05 04 -03 02 -01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Potansiyel (V)

Sekil 4.1. St-37 altlik i¢in nikel stilfat banyosunun doniisiimlii voltametri grafigi
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Depolama banyosuna sadece borik asit ve nikel siilfat bilesenleri ilave edilerek
1,0V ile -1,5V arasinda 10 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltametri ¢alismalari
gergeklestirilmistir. Sekil 4.1'den de goriilecegi lizere -0,9V civarinda ani akim artistyla
birlikte nikelin depolanmaya basladigini soyleyebiliriz. 1.0V'tan -0,9V civarina kadar
akim degeri yaklasik OmA civarinda seyretmistir. Bu bilgiler 1s18inda bu aralikta
herhangi bir indirgenme reaksiyonunun gerceklesmedigi anlasilmaktadir. Tarama yoni
anodik tarafa degistiginde ise -0,23V civarinda bir geri pik gézlemlenmektedir. Bu pik
bize altlik {izerine depolanan nikel metalinin bu aralikta ve tek fazda ¢oziindiigiini

gostermektedir.

4.1.1.2. St-37 Althk Uzerine Nikel Kloriir Banyosunun Elektro-kimyasal

Davramislarmin incelemesi

4,0E-02

3,0E-02

2,0E-02

1,0E-02

Akim (A)

0,0E+00

-1,0E-02

-2,0E-02

-3,0E-02
-1%5-14-13 12 -11 -10 -09 -08 -07 -06 05 -04 -03 -02 -01 00 O1 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Potansiyel (V)

Sekil 4.2. St-37 altlik i¢in nikel kloriir banyosunun dontisiimlii voltametri grafigi

Depolama banyosuna sadece borik asit ve nikel kloriir bilesenleri ilave edilerek
1,0V ile -1,5V potansiyerleri arasinda ve 10 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltametri
calismast gerceklestirilmigtir. Sekil 4.2'den de goriilecegi iizere, nikel siilfath
banyodakine benzer sekilde ama biraz daha pozitif tarafinda, yine -0,9V civarlarinda
nikel metalinin indirgenmeye bagladigi goriilmektedir. Ama nikel siilfatl banyodan
farkli olarak akim artisinin daha yavas oldugu grafik egiminden anlasilmaktadir. Anodik

tarama yoOniinde ise bu sefer -0.15V civarinda bir 6n pik gézlemlenmektedir. Ve bunun
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arkasindan daha yiiksek bir ikinci pik ise 0.5V civarinda goriilmektedir. Bu 6n pik bize

nikelin kuvvetli bir sekilde adsorbe olmus olabilecegi bilgisini vermektedir.

4.1.1.3. St-37 Althk Uzerine Nikel Siilfat ve Nikel Kloriir Iceren Banyonun

Elektro-kimyasal Davramislarinin incelemesi

2,0E-01

1,0E-01

Akim (A)

0,0E+00

-1,0E-01

15 -14 13 12 11 10 09 -08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Potansiyel (V)
Sekil 4.3. St-37 altlik i¢in nikel siilfat ve nikel kloriir iceren banyonun doniisiimlii

voltametri grafigi.

Depolama banyosuna sadece borik asit, nikel stilfat ve nikel kloriir bilesenleri
ilave edilerek 1,0V ile -1,5V potansiyelleri arasinda ve 10 mV/s tarama hizinda
dontistimlii voltametri caligmasi1 gergeklestirilmistir. Sekil 4.3'den de goriilecegi lizere,
stilfatli ve kloriirlii her iki nikel metal kaynagi eklenen banyoda, -0,8V civarlarinda
nikel metalinin indirgenmeye bagladig1 goriilmektedir. Kloriirlii bilesenin, siilfath
bilesene gore indirgenmeye baslama potansiyelinin biraz pozitif tarafa kaydigi
gozlemlenmisti. Bu banyoda ise indirgenmeye baslama potansiyeli -0,9V'tan -0,8V
civarlarina, yani dahada pozitif tarafa kaymistir. Anodik tarama yoniinde ise ilki -0,1V
ikincisi ise 0,3V civarinda iki pik goriilmektedir. Ikinci pik ilk pikten daha yiiksektir. Tlk
pik bize metalin 1yi adsorbe oldugunu gostermektedir. Ayrica bu iki ayr1 pikin stlfath
ve kloriirlii bilesenlerden ayr1 ayr1 fazda depolanan nikel metalinin ¢oziinme pikleri

oldugu 6ne siirtilebilir.
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4.1.1.4. St-37 Altik Uzerine Nikel Siilfat, Nikel Kloriir ve TMAB Iceren Banyonun

Elektro-kimyasal Davramslarinin Incelemesi

3,0E-01

2,0E-01

1,0E-01

Akim (A)

0,0E+00

TMAB's1z banyo
—— 3 g/ITMAB

-1,0E-01

-1 0 1
Potansiyel (V)
Sekil 4.4. St-37 altlik icin nikel siilfat, nikel kloriir ve TMAB igeren banyonun

dontisiimlii voltametri grafigi.

Depolama banyosuna borik asit, nikel siilfat, nikel kloriir ve bor kaynagi olarak
kullanilan 3g/l TMAB bilesenleri ilave edilerek 1,5V ile -1,5V potansiyelleri arasinda
ve 10 mV/s tarama hizinda doniistimlii voltametri calismasi gerceklestirilmistir. Ayrica
karsilastirma amagli olarak grafikte ince kirmizi ¢izgi ile TMAB eklenmemis banyonun
CV grafigide verilmistir. TMAB eklenen banyoda -0.9V civarinda indirgenmenin, yani
depolanmanin basladigi, akimin ani bir gsekilde artisindan goriilebilmektedir, 6nceki
banyoya gore indirgenme potansiyeli biraz yiikselmis ve negatif tarafa kaymistir. Ayrica
TMAB'l1 banyonun herhangi bir reaksiyon olmadigi, akimin sifir seviyesinde devam
ettigi diiz bolgesinin, TMAB'siz banyoya gore daha uzun oldugu grafikten
anlagilmaktadir. Anodik tarafa dogru taramada ise akimin sifir degerine daha pozitif
tarafta ulastign gorilmektedir. TMAB eklenmis banyoda anodik tarafta, TMAB's1z
banyoya gore daha pozitif tarafta ve daha yiiksek 2 adet pik goriilmektedir. Ilk pik 0,5V
civarindadir ve ikinci pikten daha yiiksektir. Ikinci pik ise 1,1V civarinda
goriilmektedir. Bu iki pikin Ni-B alagimimin iki farkli fazda depolanmis halinin

¢oziinme pikleri oldugunu sdyleyebiliriz.
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0,0E+00]

NiSO, + NiCl,+ TMAB

Akim (A)

NiSO,+ NiCl,

-1,0e-01] NiSO,

-1,3 -1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6
Potansiyel (V)

Sekil 4.5. NiSOg, NiCly, NiSO4+ NiCl; ve NiSO4+ NiCl,+TMAB igerikli banyolarin
CV grafiklerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.5'te verilen toplu CV grafikleri inceledigimizde nikel siilfat ve nikel
kloriiriin banyoya birlikte eklenmesi depolanma potansiyelini pozitif tarafa kaydirmistir.
Ama TMAB'm banyoya eklenmesiyle indirgenme potansiyeli tekrar negatif tarafa
kaymigtir. Ayrica nikel siilfatin indirgenme potansiyeli, nikel kloriire goére biraz daha
negatif taraftadir. Nikel stilfat, nikel kloriire gore daha yliksek akim yogunlugunda
depolanmaktadir, her ikiside banyoya eklendiginde ise akim degeri biraz daha
yiikselmektedir. NiSO4+ NiCl, ikilisine TMAB'In eklenmesi ise akim yogunlugu

degerini ¢ok fazla etkilememistir.

Ni-B alagiminin elektro-kimyasal olarak depolanmasinda, bor atomlar1 banyoda
kullanilan ~ bor  kaynagindan direk olarak indirgenerek alasim  halinde
depolanmamaktadir. Bor atomlarinin depolanma mekanizmasi tam olarak anlasilabilmis
olmasada, indiikklenmis es-depolanma mekanizmasi adi verilen bir mekanizma ile
depolandig: diistiniilmektedir. Bu mekanizmada sulu ¢6zeltilerde dogrudan depolanmak
yerine, baska bir metalin depolanmasi esnasinda, onunla birlikte alasim olarak es-
depolanmasi s6z konusudur. Nikelin bu sekilde fosfor, tungsten ve molibden gibi
elementlerle alasim halinde depolandigi bilinmektedir. Indiiklenmis es-depolanma
mekanizmasinda iki metal es zamanli bir sekilde alasim olarak depolanmaktadirlar, yani
bu mekanizma tek bir metal iyonlarinin indirgenmesinden farkli bir olaydir (Ogihara ve

ark., 2011).
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41.15. TMAB Banyo Konsantrasyonunun Artirlmasmin Elektro-kimyasal

Davramslara Etkisinin Incelenmesi

2,0E-01}

1,0E-01¢

Akim (A)

0,0E+00}

3 g1 TMAB

-1,0E-01¢

— 6g/1TMAB

= | 0 1
Potansiyel (V)

Sekil 4.6. St-37 altlik icin nikel siilfat, nikel kloriir ve 6g/l TMAB iceren banyonun
dontisiimlii voltametri grafigi.

Depolama banyosuna borik asit, nikel siilfat, nikel kloriir ve bor kaynag: olarak
kullanilan TMAB bilesenleri yine ilave edilmistir, ama bu sefer TMAB'n banyodaki
etkisini irdelemek amaciyla banyo konsantrasyonu 6 g/l olacak sekilde artirilmistir.
Doniistimlii voltametri 1,5V ile -1,5V potansiyelleri arasinda ve 10 mV/s tarama hizinda
gerceklestirilmistir. Ayrica karsilastirma amagh olarak grafikte ince kirmizi ¢izgi ile
3g/l TMAB konsantrasyonlu banyonun CV grafigide verilmistir. Sekil 4.6'da da
goriildiigli lizere indirgenmeye baslama potansiyeli onceki banyoya gore biraz pozitif
tarafa kaymistir ve -0,85V civarlarindadir. Akim artis1 egimi 3 g/l TMAB'lI banyoya
gore daha yiiksektir. Ayrica indirgenmeye baslamadan onceki akimin sifir civarinda
seytettigi diiz plato 6g/l TMAB'li banyodan daha uzun goriilmektedir. Anodik tarama
yoniinde ise onceki banyodaki iki farkli tepe, bu banyoda neredeyse tek pik seklinde
goriilmektedir. Belli belirsiz ikinci bir tepe goriilmekte ama onceki banyoya gore cok
daha kiigiiktiir. Ama ilk pik dnceki banyodan ¢ok daha yiiksektir ve 0,6V civarindadir.

Bu bilgiler 1s181inda depolanmada tek fazin hakim oldugu sdylenebilir.
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Potansiyel (V)
Sekil 4.7. St-37 altlik i¢in nikel siilfat, nikel kloriir ve 12g/l TMAB igeren banyonun

dontisiimlii voltametri grafigi.

Banyodaki TMAB igerigi daha da artirilarak konsantrasyonu 12 g/l olacak
sekilde diizenlenmis ve diger bilesenlerin konsantrasyonlarinda bir degisiklik
yaptlmamistir. 1,5V ile -1,5V potansiyelleri arasinda ve 10 mV/s tarama hizinda
dontisiimlii voltametri ¢alismast yapilmistir. Karsilastirma amaciyla ince kirmizi ¢izgi
ile 6 g/l TMAB konsantrasyonuna sahip banyonun CV grafigide eklenmistir. Sekil 4.7
incelendiginde indirgenme potansiyelinde ve akim artis egiminde pek fark
goriilmemektedir. Anodik yondeki taramada ise ilk yiiksek piklerde hemen hemen
aynidir. Ama ilk pikten sonraki ikinci pikte bir yiikselme goriilmektedir. Yaklasik

olarak 1,0V civarinda ikinci bir pik belirgin hale gelmistir.
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Sekil 4.8. St-37 altlik icin nikel stilfat, nikel kloriir ve 15 g/l TMAB igeren banyonun

dontigiimlii voltametri grafigi.

Banyodaki diger bilesenler degistirilmeden TMAB konsantrasyonu 15 g/l'ye
cikartilmis ve 1,5V ile -1,5V potansiyelleri arasinda ve 10 mV/s tarama hizinda
dontisiimli voltametri ¢alismasi gerceklestirilmistir. Yine karsilastirma amaciyla ince
kirmiz1 ¢izgi ile 12 g/l TMAB konsantrasyonlu banyonun CV grafigide verilmistir.
Sekil 4.8'deki grafik incelendiginde herhangi bir reaksiyonun ger¢eklesmedigi, yani
akimin sifir civarlarinda seyrettigi diiz kismin ¢ok kisaldigi goriilmektedir. Bir dnceki
banyoyla karsilagtirildiginda indirgenmenin bagladigi potansiyel ayni olmasina karsin,
akim artig egimi ve akim yogunlugu azalmigtir. Anodik tarama yoiiniinde ise ilk pikten
sonra gelen ikinci pik tamamiyle kaybolmustur. ilk pikin yiiksekligi biraz azalmis ve

potansiyel degeri biraz pozitif tarafa kaymistir, degeri yaklasik 0,7V civarlarindadir.

Sekil 4.9'u inceledigimizde banyodaki TMAB iceriginin artmasiyla indirgenme
potansiyelinin pozitif tarafa dogru kaydigi goriilmektedir. Katodik akim yogunlugu ise
Once artmis sonra tekrar azalmistir. Anodik ¢éziinme pikleri ise TMAB igerik artisiyla
yiikselmis daha sonra 15 g/l TMAB'h banyoda biraz yiikseligi azalarak pozitif tarafa
kaymustir. 3 g/l konsantrasyonlu hari¢ TMAB eklenmis biitiin banyolarda belli belirsiz

ikinci pikleri dikkate almazsak, tek ¢oziinme piki goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Farklh TMAB konsantrasyonlu banyolardan elde edilen CV grafiklerinin

karsilastirilmasi

85



4.1.1.6. St-37 Althik Uzerine Nikel Siilfat, Nikel Kloriir, TMAB ve hBN(hegzagonal

bor nitriir) iceren Banyonun Elektro-kimyasal Davramslariin incelemesi

Ni-B/hBN kompozit filmlerin depolanmasinda kullandigimiz banyolarda TMAB
konsantrasyonu sabit tutulmus ve hep 3 g/l olarak ayarlanmistir. hBN konsantrasyonlari
ise 5, 10, 15, 20 g/l olacak sekilde ayarlanmis ve doniisiimlii voltametri ¢alismalari

yapilmustir.

1,0E-01f

~ 0,0E+00;

Akim (A

3 g/l TMAB'1 banyo

-1,0E-01
—— 5 g/l hBN'li banyo

-1 0 1
Potansiyel (V)
Sekil 4.10. St-37 altlik tizerine nikel siilfat, nikel kloriir, TMAB ve 5g/1 hBN igeren

banyonun doniisiimlii voltametri grafigi.

Sekil 4.10'da 5g/1 hBN tozu eklenmis banyonun CV grafigi verilmistir. Grafik
1,5V ile -1,5V arasinda ve 10mV/s tarama hizinda ¢ekilmistir. Karsilagtima amaciyla
hBN eklenmemis banyonun CV grafigi ince kirmizi ¢izgi ile verilmistir. Grafik
incelendiginde indirgenme basladig1 ve gerceklestigi kisim fazla etkilenmemistir, ayrica
akimin sifir seytettigi diiz kissmda hemen hemen aynidir. Anodik tarama yoniinde ise
hBN'siz banyodan farkli olarak bir¢ok tepe seklinde pikler olustugu goriilmektedir.
hBN'siz banyoda 2 biiyiik tepe varken, hBN'li banyoda 4 tepe goériilmektedir. Ayrica
0,4V ve 1,0V civarindaki tepeler, 0,15V ve -0,25V civarindaki tepelere gore daha
yiiksek ve belirgin goriilmektedir. Bu tepeler incelendiginde birikimin, hBN'inde
katkisiyla asama asama ¢ozilindiigii diistiniilebilir. Grafige dikkat edilirse tepeler gitgide

biiyiimektedir. Birikimin en alt tabakalarinda es-depolanan hBN miktar1 daha az
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olabilecegi i¢in sona dogru tepelerin digerlerinden daha yiiksek oldugu, ama iist
tabakalara gidildikce depolanan hBN miktar1 arttigr icin ¢oziinen metal miktar
azalacagindan, ilk baslardaki ¢oziinme piklerinin daha kii¢iik oldugu one siiriilebilir.
Ayrica bu kiiciik 6n pikler bize depolanmanin adhezyonunun yiiksek oldugunu

gostermektedir.

2,0E-01

1,0E-01

Akim (A)

0,0E+00

— 5glhBN

-1,0E-01
— 10g1hBN

-2,0E-01+-
-1 0 1

Potansiyel (V)

Sekil 4.11. St-37 altlik {lizerine nikel siilfat, nikel kloriir, TMAB ve 10g/l hBN iceren

banyonun doniisiimlii voltametri grafigi.

hBN banyo konsantrasyonu 10 g/l olarak sekilde ayarlanmis ve yine ayni
sartlarda CV grafigi ¢ekilmistir. Yine karsilastirma amaciyla 5 g/l hBN konst. banyonun
CV grafigi ince kirmizi ¢izgi ile verilmistir. hBN igerik artis1 indirgenmenin baslama
potansiyelini ¢cok az pozitif tarafa kaydirmistir, fakat akim yogunlugu artis1 bu sefer
genis karin seklinde goriilmektedir ve 5 g/l hBN'li banyoya gore akim degeri daha
diisiik sevilerde kalmigtir. Ve sekil 4.11'de goriilecegi lizere egimi daha azdir. Anodik
tarama yoniinde ise 3 farkli genis tepe seklinde pik goriilmektedir. -0,1V ve 0,4V
potansiyel civarindaki ilk iki tepe, 1,3V civarindaki {igiincii tepeye gore daha kiiciiktiir
ve bu durumunda depolanmanin adsorbsiyonunun kuvvetli oldugunu sdyleyebiliriz.
Onceki grafige gore pik sayisi azalmistir ama piklerin genisliklerinde biiyiik artiglar
olmustur, yani pikler basik ve genis hale gelmistir. Ayrica akimin sifir civarinda

seyrettigi diiz kistm hBN artigiyla kisalmustir.
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Potansiyel (V)

Sekil 4.12. St-37 altlik {izerine nikel siilfat, nikel kloriir, TMAB ve 15g/1 hBN igeren
banyonun doniisiimlii voltametri grafigi.

hBN konsantrasyonu 15 g/l'ye ¢ikartilmis ve aymi sartlarda CV grafigi elde
edilmistir. Karsilagtirma amaciyla bu sefer 10g/l hBN igerigine sahip banyonun CV
grafigi ince kirmizi ¢izgi ile grafige eklenmistir. Sekil 4.12 incelendiginde katodik
yondeki indirgenme kismi, hBN artisindan pek fazla etkilenmemistir. Ama anodik
tarama yOniinde {i¢iincii pik biraz negatif tarafa kaymis ve yiiksekligi azalmistir. Ayrica
ikinci pikten sonra akim yogunlugu keskin bir diisiis gostermektedir. Bu degisiklerin
metallerle birlikte depolanan hBN parcaciklarinin etkisiyle oldugu sdylenebilir. hBN
artisiyla yatay seyir izleyen genis plato dahada uzamistir.

20 g/l hBN konst. banyonun CV grafigi siyah kalin ve 15 g/l hBN'li banyonun
CV grafigi ise ince kirmiz1 ¢izgi ile sekil 4.13'de verilmistir. Katodik tarama yoniinde
indirgenmenin basladig1 potansiyel biraz pozitif tarafa kaymistir ve yaklasgik -0,7V
civarinda baslamistir, yani indirgenme potansiyelinde azalma olmustur. Akim
yogunlugu artis egimi biraz daha azalmistir, eger onceki grafiklere dikkat edilecek
olursa, banyoda hBN konsantrasyonu arttikga akim yogunlugu artis egimide
azalmaktadir. Bu durumda hBN igerigi artisiyla depolanma oranminda bir miktar
azalma oldugunu soyleyebiliriz. Bunun sebebinin depolanan hBN pargaciklarinin katot
yiizeyinde iletimi azaltmasiyla(inhibisyon) ilgili oldugu diisiiniilebilir(Singh ve Singh,

2014). Anodik tarama yoniinde ise 0,8V civarinda tek bir ¢dziinme piki
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gozlemlenmektedir. Ama akim yogunlugu olarak, 6nceki grafiktekilere gore bu pik daha

yiiksektir. Bu durumda tek fazli bir depolanma oldugunu sdyleyebiliriz.

1,0E-01
=
E
£ 0,0E+00 —
15 g/l hBN
e / 20 ¢/l hBN

0
Potansiyel (V)

Sekil 4.13. St-37 altlik iizerine nikel siilfat, nikel kloriir, TMAB ve 20 g/l hBN igeren

banyonun doniisiimlii voltametri grafigi.

0,0E+00;
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Sekil 4.14. Farkli hBN konsantrasyonlu banyolardan elde edilen CV grafiklerinin
karsilastirilmasi

Sekil 4.14'4 inceledigimizde elektrolitteki hBN igerik artisiyla indirgenme
potansiyeli artig veya azalmasinda belirli bir diizen goriilmezken, akim yogunlugu hBN
artisiyla birlikte diizenli olarak azalma seyri izlemistir. Ayrica 20 g/l hBN igerikli banyo
hari¢ digerlerinde ti¢ farkli anodik ¢6ziinme piki goriilmektedir. Sadece 20 g/l hBN'lide
tek anodik ¢oziinme piki vardir. Coziinme pikleri yiikseklikleri banyodaki hBN igerigi
arttikca azalma egilimi gostermistir. Bunun nedeninin depolanan hBN parcaciklarinin
artmast dolayisiyla metal birikiminin azalmasi sonucu, ¢oziinme esnasindaki akim

yogunlugu degerininde kademeli olarak azaldigi sylenebilir.

4.1.1.7. Banyoya Eklenen Surfaktantlarin ve Depolama Oncesi Ultrasonik

Karistirma isleminin Elektro-kimyasal Davramslara EtKisi

10 g/l ile 20 g/l hBN igerigine sahip banyolarin surfaktant eklenmis ve surfaktant
eklenip, 30 dk ultrasonik karistirma islemine tabi tutulmus banyolarinin ayr1 ayr1 CV
grafikleri sekil 4.15'de verilmistir. Ince kirmiz1 ¢izgi ile verilen CV grafigi surfaktant
eklenmemis ve ultrasonik karistirilmamis banyolar1 temsil etmektedir. Siyah kalin
cizgili grafikler sadece surfaktant eklenmis, mavi kalin ¢izgili grafikler ise hem
surfaktant eklenmis hemde ultrasonik karistirilmis banyolarin CV  grafiklerini
gostermektedir. Her iki sekildende goriilecegi lizere indirgenme potanisyelinde bir

miktar negatife kayma olmustur. Fakat, a) ile gosterilen 10 g/l hBN igerikli banyoda
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akim yogunlugu artis egiminde cok fazla bir degisim goriilmemektedir. Banyoya
surfaktant eklenmesinin indirgenme potansiyelinde artisa neden oldugunu, Yyani
depolanmaya baslamak i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisini artirdigini soyleyebiliriz.
Bu banyoda anodik tarama yoniinde ise normal banyoda goriilen ii¢ adet ¢6ziinme piki,
banyoya surfaktant eklenmesiyle 0,5V civarinda tek bir pike doniligsmiistiir ve benzeri bir
pik, artt olarak ultrasonik karistirilmis banyoda da gorilmektedir. Bu durumda
surfaktantin eklenmesiyle ¢oziinmenin asama asama degilde tek seferde ve tek fazda

gerceklestigini soyleyebiliriz.

2,0E-01 a)
Normal banyo
Surfaktan ilaveli banyo
Surfaktan ilaveli + Ultrasonik karigtirilmig banyo
1,0E-01
<
E
-4
<
0,0E+00
-1,0E-01
A 0 1
Potansiyel (V)

b)

1,0E-01}

Normal banyo

Surfaktan ilaveli banyo

Surfaktan ilaveli + Ultrasonik kanistirlmis banyo

-1 0 1
Potansiyel (V)

Sekil 4.15. St-37 altlik tizerine a) 10g/l, b) 20 g/l hBN konsantrasyonunda surfaktant
ilaveli ve ultrasonik karistirmali banyolarin doniistimlii voltametri grafikleri.
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b) ile gosterilen 20 g/l hBN igerikli banyoya baktigimizda indirgenme baslangi¢
potansiyeli biraz negatife kaymistir ve ayrica akim yogunlugu artis gostermistir, arti
olarak ultrasonik karistirilmis banyoda ise akim yogunlugu tekrar bir miktar azalmistir.
Anodik tarama yoniinde ise surfaktantsiz banyodaki gibi tek bir pik goriilmektedir ama
daha negatif tarafta ve daha yiiksek akim yogunlukluklu oldugunu sdyleyebiliriz.
Coziinme piki yaklasik olarak 0,5V civarindadir. Ultrasonik karistirilmis banyonun farki
ise akim yogunlugunun biraz daha diismiis olmas1 ve akimin sifir civarinda seyrettigi

diiz plato seklindeki kismin daha kisalmis olmasidir.
4.1.2. Elektro-kimyasal Depolama Calismalari

Metalik kaplama igine parcaciklarin dahil olmasi, katot yilizeyine dogru
parcaciklarin konveksiyonu, biriken metal i¢inde pargaciklarin mekanik olarak
hapsedilmesi ve biliyliyen metal birikimine dogru pargaciklarin taginimi gibi
asamalardan olusan proseslerle saglanmaktadir. Bu adimlar su sekilde tanimlanir: (a)
yiiklii pargaciklarin olusumu; iyonlar ve yiizey aktifleyiciler parcacik ylizeyi iizerine
adsorblanmalarindan dolayi, (b) konveksiyon tabakasi boyunca parcaciklarin fiziksel
tasinimi, (c) konsantrasyon simiri(difiizyon) tabakasi aracilifiyla parcaciklarin kiitle
transferi, (d) elektriksel ¢ift tabaka boyunca potansiyel farkindan dolay1 parcaciklarin
yer degistirmesi, (e) biriken metal tabakalar1 icinde pargaciklarin fiziksel olarak

gomiilmesi (Walsh ve Leon, 2014).

4 cm? alana sahip St-37 celik altliklar iizerine 3600 saniye boyunca, 50 mA/cm?
sabit akimla, elektrokimyasal depolama islemi gerceklestirilmistir. Sabit akim degerini
saglayabilmek icin potansiyelin zamana gore degisimi grafik olarak elde edilmistir.
Sekil 4.16'te saf nikel ve Ni-B alagimmin depolanmasina ait kronopotansiyometri
grafikleri verilmistir. Grafik incelendiginde saf nikel depolama potansiyel degerleri
digerlerine gore daha istikrarl bir seyir izlemistir, buda kaplamanin kararli ve homojen
oldugunun bir gostergesidir. Depolamanin ilk baslangicinda metal iyonlarinin hizli bir
sekilde indirgenmeye baslamasiyla potansiyel degeri biraz yiikselmis ama daha sonra
baslangi¢ potansiyel degerlerine (~-1,5V) doniis gerceklestirmistir. Banyoya 3¢/l
TMAB eklenmesiyle indirgenme potansiyeli yaklasik 0,1V civart diislis gostermistir.
Depolama sonlarma dogru bu deger daha diiserek -1,1V'unda altina inmistir. Ayrica

banyoya TMAB eklenmesiyle potansiyeldeki ani degisimler artis gostermistir. Bu
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yiizden grafikte zik-zak hareketleri gézlemlenmektedir. Banyodaki TMAB igeriginin
artirilmasiyla depolama potansiyeli once yiikselmis daha sonra tekrar disiis
gostermistir. 9 g/l TMAB'I banyoda potansiyel degeri yaklasik -1,6V civarinda iken, 15
g/l TMAB'll banyoda ise yaklasik -1,52V civarindan baglamistir. Depolama zamani
ilerledikge, belirli bir zaman sonra degerler diisiis gostererek saf nikeldeki potansiyelden
daha asag seviyelere inmistir. Bastaki potansiyel degerlerinin azalarak zamanla anodik

tarafa dogru kaymasi banyodaki TMAB igeriginin zamanla azalmasiyla ilgili olabilir.

2 3@l TMAB

Potansiyel (V)

Saf nikel

59/ TMAB

o/l TMAB

0 1000 2000 3000
Zaman (s)

Sekil 4.16. Saf nikel ve 3, 9, 15 g/l TMAB igerikli banyolarda Ni-B alasimi
elektrodepolanmasina ait potansiyelin zamanla degisim grafigi

Sekil 4.17'te 5, 10, 15 ve 20 g/l hBN igerikli banyolarda iiretilen Ni-B/hBN
kompozit filmlerin vede karsilastirma amaciyla saf nikel ile Ni-B alagiminin
kronopotansiyometri grafikleri verilmistir. Daha 6nceki agiklamalarimizda banyoya 3g/1
TMAB ekledigimizde depolanma potansiyelinde diislis oldugunu belirtmistik. Ancak
banyoya hBN tozu ekledigimizde, konsantrasyon arttikca depolanma potansiyelinin
tekrar kademe kademe yiikselise gectigi sekil 4.17'te goriilmektedir. 5 g/l hBN'li
banyoda depolanma voltaji -1,4V civarlarinda iken, 20 g/1 hBN igerikli banyoda bu
deger neredeyse -2.4V degerine ulasmistir. Ayrica hBN'li banyolarda ani voltaj
degisimleri hBN konsantrasyonu arttikca daha da ylikselmistir. Bu durum zikzak
hareketlerinin giderek yiikselmesinden anlasilabilir. Bu durum hBN tozlarinin
elektrolitin iletimini etkilemesinden kaynaklanabilir. Depolama potansiyelindeki

yiikselme elektrolitin direncindeki yiikselmeyede baglanabilir. Banyoya eklenen hBN
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pargaciklari elektrolitin iletkenligini bir miktar azaltarak direncinin yiikselmesine neden
olmus olabilir. Bundan dolayida depolama i¢in daha yiiksek voltajlara ihtiyag
duyuldugunu soyleyebiliriz.

-1,0
4 3 ¢/l TMAE

-1,2

IRTBTIp . e " Wiy O 2/ hBN

4AW B - Saf nikel
A5

10 ¢/l hBN
-1,6
-1,7

18 15 g/ hBN

2,2
2,3
5 20 g/l BN

0 1000 2000 3000 4000

Zaman (s)

Potansiyel (V)

Sekil 4.17. Saf nikel, Ni-B alagimi ve 5, 10, 15, 20 g/l igerikli banyolarda Ni-B/hBN
kompozit filmlerin elektrodepolanmasina ait potansiyelin zamanla degisim grafigi

Surfaktant ve ultrasonik karigtirmanin elektrodepolama iizerine etkilerini
incelemek icin sekil 4.18'de surfaktantsiz banyo ile surfaktant katkili ve ayrica
surfaktantli + ultrasonik karigtirmali  banyolarin  kronopotansiyometri grafikleri
verilmistir. Sekil 4.18 a)'da goriildigl {lizere banyoya surfaktant eklenmesiyle
depolanma potansiyeli -1,45V'tan -2,15V civarlarina yiikselmistir. Ancak depolama
oncesi 30dk ultrasonik karigtirma iglemi yapilmasiyla depolanma potansiyeli tekrar
diismiis ve -1,7V civarina seyretmistir. b)'de ise durum tam tersidir. Surfaktant
eklenmesiyle depolanma voltaj1 -2,0V civarlarindan -1,7V civarlarina diismiis, daha
sonra ultrasonik karistirma islemi potansiyelin -1,9V civara tekrar yiikselmesini
saglamistir. ¢)'de ise b)'dekine benzer bir durum s6z konusudur, ama hBN icerigi farkli
oldugu icin potansiyel degerleri biraz farklidir. Bu durumda hBN igerigi diisiik
oldugunda surfaktantin potansiyeli arttirici etkisi sz konusu iken, hBN konsantrasyonu

arttiginda surfaktant ilavesi tam tersi depolanma potansiyelini azaltmaktadir.
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Sekil 4.18. Surfaktant ve ultrasonik karistirmanin kronopotansiyometri grafikleri

tizerine etkileri a) 5g/1, b) 15¢/1, ¢) 20 g/l hBN banyo konsantrasyonlu

95




4.2. Elde Edilen Filmlerin XRD Analizleri

Saf nikel, hBN tozu, Ni-B alasim ve Ni-B/hBN kompozit kaplamalarin XRD
grafikleri bakirin 0,15406 nm dalga boylu K, 1511 kullanilarak 26=0-100° araliginda

elde edilmistir.

4.2.1. hBN Tozu XRD Analizi
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Sekil 4.19. hBN tozuna ait XRD grafigi

hBN tozuna ait XRD grafigi sekil 4.19'da verilmistir. Sekildende goriilecege
tizere 26,64°de verdigi (002) piki, ana pik(en yiiksek siddetli) olmak tiizere, bunun
yaninda (100), (101), (102), (004), (110), ve (112) diger pikleride goriilmektedir. (002)
piki diger piklere gore ok daha siddetlidir. Uretilen hBN takviyeli kompozit filmlerde,
depolama esnasinda hBN parcgaciklariin Ni-B alagimi ile birlikte es-depolandigini
anlayabilmenin bir yoluda XRD grafiklerinde hBN ile ilgili pik elde edilebilmesidir.
Bunun i¢inde dncelikli olarak kullandigimiz hBN parcaciklarinin hangi pikleri verdigini
belirlememiz gerekmektedir. Elde ettigimiz kompozit filmlerde 6zellikle yiikksek hBN
banyo konsantrasyonlu olanlarda, en siddetli hBN piki olan (002) piki net bir sekilde
gorilmektedir. Cizelge 4.3'te ise hBN parcgaciklarimin XRD deseninden elde edilen

parametreler verilmistir. Tozlarin ortalama tane biiyiikliigi 28,6 nm'dir.

Cizelge 4.3. hBN tozu XRD deseninden elde edilen parametreler

Numune 20 D FWHM Tane (hk) Latis(a,c)
(derece) A) (derece) | biiyiikliigii(nm)
hBN tozu 26,64 3,343 0.298 28,6 (002) 2,506(a)
6,684(c)
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4.2.2. Elektrodepolanms Saf Nikel Filmin XRD Analizi
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Sekil 4.20. Saf nikel filmine ait XRD grafigi
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Sekil 4.20'de saf nikel filminden elde edilen XRD deseni goriilmektedir. Bu
desende (200) pikine (111), (220), (311) ve (222) pikleri eslik etmektedir. Tipik saf
nikel kaplamada [100] kristal biiyiime diizlemi, (200) piki ile temsil edilmektedir.

Siddeti en yiiksek pik (200)'dir ve 51,9°ye denk gelmektedir. Literatiirde de benzer
sonuglar elde edilmistir (Gyawali ve Lee, 2015; Bekish ve ark., 2009). Filmin tanecik

biiyiikliigii 47,6 nm olarak belirlenmistir. Cizelge 4.4'te XRD deseninden elde edilen

parametreler verilmistir. Elektrodepolanmis Ni filmlerin tercihli yonelimleri, pH ve

elektroliz potansiyeli gibi kaplama kosullarina gii¢lii bir sekilde baghdir, ¢iinkii nikel

matrisi i¢inde hidrojen esdepolanmasi kristal yapi degisiminden kismen sorumludur

(Ogihara ve ark., 2011; Motoyama ve ark., 2006)

Cizelge 4.4. Saf nikel filmin XRD deseninden elde edilen parametreler

Numune 20 D FWHM Tane (hkl) Latis(a)
(derece) (A) | (derece) | biiyiikliigii(nm)
Saf nikel | 51,91 176 | 0.194 47,6 (200) | 3,520(a)
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4.2.3. Elektrodepolanmis Ni-B Alasim Filmlerin XRD Analizi

Elektrolitteki TMAB konsantrasyonu kademe kademe arttirilarak Ni-B alagim
filmleri iiretilmis ve her birinin XRD grafikleri elde edilmistir. Artan TMAB igeriginin

elde edilen Ni-B alasim filmlerine etkisi XRD grafikleri {izerinden irdelenmistir.
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Sekil 4.21. 3 g/l TMAB konsantrasyonlu banyoda elde edilmis Ni-B alasim filmine ait XRD
grafigi
Cizelge 4.5. 3 g/l TMAB konsantrasyonlu banyoda elde edilmis Ni-B alasim filmine ait XRD

deseninden elde edilen parametreler

Numune 20 D FWHM Tane (hkl) | Latis(a)
(derece) A) (derece) biiyiikliigii(nm)
39/l TMAB 44,53 2,03 0.71 12,6 (111) | 3,521(a)

Sekil 4.21'de 3 g/l TMAB konsantrasyonlu banyoda hazirlanan Ni-B alagim
filminin XRD deseni verilmistir. Bor atomlarinin nikel atomlariyla birlikte depolanmasi
sonucunda kristal yapt ¢ok degisiklige ugramistir. Saf nikelde goriilen (200), (220),
(311) ve (222) pikleri tamamen kaybolmus geriye sadece (111) piki kalmustir. Ustelik
(111) pikininde siddeti ¢ok azalmis ve de pikin gériiniimii genislemistir. Literatiirde de
benzer sonuglar elde edilmistir (Ogihara ve ark., 2011; Wang ve ark., 2014; Shakoor ve
ark., 2015) XRD desenlerinde piklerin siddetlerinin azalmasi ve genisliklerinin
artmastyla kristal yapinin tane biiyiikliikleri azalmakta ve yap1 daha ince taneli hale

gelmektedir. Cizelge 4.5'te verilen 12,6 nm tane bliylikligl bu goriisii desteklemektedir.
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Sekil 4.22. 6 g/l TMAB konsantrasyonlu banyoda elde edilmis Ni-B alasim filmine ait XRD
grafigi

Cizelge 4.6. 6 g/l TMAB konsantrasyonlu banyoda elde edilmis Ni-B alasim filmine ait XRD
deseninden elde edilen parametreler

Numune 20 D FWHM Tane (hkl) | Latis(a)
(derece) A) (derece) biiyiikliigii(nm)
6 g/ TMAB 44,5 2,03 0.46 194 (111) | 3,523(a)

Sekil 4.22'de XRD grafigi ve cizelge 4.6'da parametreleri verilen 6 g/l TMAB
konsantrasyonlu banyoda iiretilen Ni-B alasiminin XRD grafigi incelendiginde (111),
(200), (220) ve (311) piklerinden olustugu goriilmektedir. Onceki grafige gore (111)
grafiginin siddeti artmis ve (200), (220) ve (311) pikleri tekrar goriiniir hale gelmistir.
Saf nikelle karsilastirildiginda ise en siddetli pik (200) iken 6 g/l TMAB'l1 banyoda en
giiclii pik, 3 g/l TMAB'l banyoda oldugu gibi (111)'dir. Ama 3 g/l TMAB'liya gore
siddeti daha ytikselmistir.
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Sekil 4.23. 9 g/l TMAB konsantrasyonlu banyoda elde edilmis Ni-B alasim filmine ait XRD
grafigi

Cizelge 4.7. 9 g/l TMAB konsantrasyonlu banyoda elde edilmis Ni-B alasim filmine ait XRD
deseninden elde edilen parametreler

Numune 20 D FWHM Tane (hkl) | Latis(a)
(derece) A) (derece) biiyiikliigii(nm)
9g/ITMAB | 4468 2,02 1,04 8,6 (111) | 3,510(a)

9 g/l TMAB igerikli banyoda firetilen Ni-B filmin XRD grafigi sekil 4.23'de,
parametreleri ise ¢izelge 4.7'de verilmistir. Verilen XRD deseninde sadece (111) piki
goriilmektedir, diger pikler ise tekrar kaybolmustur. Ustelik TMAB igeriginin
artmastyla (111) pikinin genisligide artig gostermistir. Bunu pikin yart maksimum
genisligi FWHM degerinin 1,04 olmasindan da anlayabiliriz. Filmin tane biiytikliigi ise
azalmig ve 8,6 nm olarak hesaplanmistir. Ayrica filmin yiizey merkezli kiibik (YMK,
FCC) latis(a) parametreside Onceki grafiklere nazaran azalmis ve 3,51 olarak
hesaplanmistir. Bu azalmanin kiibik kafes sistemindeki yarigaplari daha biiyiik olan Ni
atomlariyla, yarigaplari daha kiiclik olan bor atomlarimin yerdegistirmesiyle alakali
oldugunu sdyleyebiliriz. Ni atomlarinin bor atomlariyla yerdegistirdiginin farzedilerek
teorik olarak hesaplandigi Ni-B alasimlar1 (%4 bor) icin YMK latis parametresi
3,493'tlir ve bu deger deneysel olarak elde edilen degerden ¢ok daha diisiiktiir. Bor
atomlarmin kiiglik boyutundan dolayr, Ni YMK kafesinde arayerleri isgal ettigi
bilindiginden dolay1, nanokristalli Ni-B kaplamalarm YMK Ni kafesinde bor

atomlarinin kat1 bir ¢ézeltisi oldugunu farzetmek miimkiindiir. Bu kat1 ¢ozelti olusumu
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borun elementer formda es-depolandiginin gostergesi olabilir. Alagimdaki bor igerigi
dahada yiikseldiginde latis parametresi ¢ok fazla degisiklige ugramamaktadir. %8'in
tizerinde bor igerigine sahip Ni-B alasimlar1 i¢in latis parametresinin hesabi oldukga
zordur, ¢iinkii (111) piki iyice genislemekte ve diger pikler kaybolmaktadir (Bekish ve
ark., 2009).
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Sekil 4.24. 12 g/l TMAB konsantrasyonlu banyoda elde edilmis Ni-B alagim filmine ait XRD
grafigi

Cizelge 4.8. 12 g/l TMAB konsantrasyonlu banyoda elde edilmis Ni-B alagim filmine ait XRD
deseninden elde edilen parametreler

Numune 20 D FWHM Tane (hkl) | Latis(a)
(derece) | (A) (derece) biiyiikliigii(nm)
12 g/l TMAB 44,46 2,03 1,008 8,8 (111) | 3,526(a)

Sekil 4.24'de 12 g/l TMAB igerikli banyoda {iretilen Ni-B alasim filmin XRD
grafigi, cizelge 4.8'de ise parametreleri verilmistir. Bir dnceki numuneye gore ¢ok fazla
bire degisiklik goriilmemektedir, sadece (111) pikinin yiiksekligi artmistir. Ayrica ¢cok
zayif bir sekilde (220) piki goriilmektedir. FWHM degeri ¢ok fazla degismemistir.
Ortalama kristal tane boyutuda hemen hemen aynidir. Ama latis parametresi tekrar

yiikselmistir.
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Sekil 4.25. 15 g/l TMAB konsantrasyonlu banyoda elde edilmis Ni-B alagim filmine ait XRD

grafigi

Cizelge 4.9. 15 g/l TMAB konsantrasyonlu banyoda elde edilmis Ni-B alagim filmine ait XRD

deseninden elde edilen parametreler

Numune 20 D FWHM Tane (hkl) | Latis(a)
(derece) | (A) (derece) biiyiikliigii(nm)
15 g/l TMAB 44,49 2,03 1,00 8,9 (111) | 3,523(a)

Sekil 4.25'de XRD deseni, ¢izelge 4.9'da da parametreleri verilen 15 g/l TMAB

icerikli banyoda tiretilen Ni-B alasim filmin (111) pikinin siddeti olduk¢a azalmistir

ama FWHM degeri fazla degismemistir. (220) piki ise 12 g/l TMAB'li banyoya gore

biraz daha siddetlenmistir. Ortalama tane biiylikliigi 8,9 nm'dir. Latis parametresi ise

bir miktar azalmistir. 50 mA/cm? sabit akim yogunlugunda TMAB igeriginin belli bir

degerden sonra artirilmasi bor igeriginin artmasina ¢ok fazla katki saglamiyor olabilir.

Sekil 4.22'de biitlin Ni-B alasimi XRD desenleri karsilastirma amaciyla bir arada

verilmistir.
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Sekil 4.26. Farkli TMAB igerikli banyolardan elde edilen Ni-B alasim filmlerin XRD desenleri

Cizelge 4.10. Ni-B alagim filmlerin XRD parametreleri

Numune 20 D FWHM Tane (hkl) | Latis(a)
(derece) | (A) (derece) biiyiikliigii(nm)

Saf nikel 51,91 1.76 0.194 47,6 (200) | 3,520(a)
39/ TMAB 4453 | 2,03 0.71 12,6 (111) | 3,521(a)
6 g/l TMAB 445 2,03 0.46 19,4 (111) | 3,523(a)
9 g/l TMAB 4468 | 2,02 1,04 8,6 (111) | 3,510(a)
129g//ITMAB | 4446 | 2,03 1,008 8,8 (111) | 3,526(a)
15 g/l TMAB 44,49 2,03 1,00 8,9 (111) | 3,523(a)

Sekil 4.26'de gortildiigli lizere banyoya TMAB eklenmesiyle en siddetli pik
(200) 6 g/l haricinde diger desenlerde tamamen kaybolmustur. Biitiin numunelerde
(111) piki goriilmektedir ama siddeti azalmis ve genislemistir. Sekil 4.27'te ise tane
biiyiikliigiiniin degisimi verilmistir. Kristal yapiya bor atomlarin yerlesmesiyle yap1
amorf yapiya dogru kaymis ve nanokristalli bir yapr ortaya ¢ikarmistir. XRD
desenlerinde piklerin sayisinin azalmasi ve baskin ve yayvan hale gelmesi bu goriisii
desteklemektedir. Banyoya TMAB eklenmesiyle tane biiyiikligi ani bir diisiis

gostermis ve igerik arttikca yatay bir seyir izlemistir.
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Sekil 4.27. Banyodaki TMAB konsantrasyonu degisiminin tane biiyiikliigline etkisi
4.2.4. Ni-B/hBN Kompozit Filmlerin XRD Analizleri

Kompozit filmler 3 farkli kategoride tiretilmistir ve XRD analizleri yapilmistir.
Once banyoya sadece hBN pargaciklar1 belli konsantrasyonlarda ilave edilip, analiz
edilmis ve daha sonra surfaktant etkisi ve surfaktant+ultrasonik karistirma etkisi

incelenmistir.

4.2.4.1. hBN Parcaciklar1 Konsantrasyon Degisiminin XRD Analizleri
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Sekil 4.28. 5 g/l hBN parcacik konsantrasyonlu banyoda iiretilen Ni-B/hBN kompozit
filmin XRD grafigi

Cizelge 4.11. 5 g/l hBN konsantrasyonlu banyoda elde edilmis Ni-B/hBN kompozit
filmine ait XRD deseninden elde edilen parametreler

Numune 20 D FWHM Tane (hkl) | Latis(a)
(derece) | (A) (derece) biiyiikliigii(nm)
5 g/l hBN 51,89 1,76 0,24 38,6 (200) | 3,520(a)

Banyoya 5 g/l hBN eklenmesiyle birlikte, elektrolit i¢inde 3 g/l TMAB olmasina
ragmen, nikele 6zgii pikler tekrardan goriiniir hale gelmistir. Literatiirde Ni-B alagimiyla
birlikte depolanan Al,O3, ZrO,, CeO, gibi pargaciklarla elde edilen kompozit filmlerde
de benzeri XRD sonuglar1 alinmistir (Shakoor ve ark., 2014, 2015). (200) pikinin
siddeti, saf nikelden daha yiiksektir. (220) ve (311) pikleri saf nikel kadar siddetli
degildir ama belirgindir. (222) piki saf nikel ile hemen hemen aynidir. Ayrica banyoya
hBN eklenmesiyle tane biiyiikliigii artis gostermistir ve degeri 38,6 nm'dir.
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Sekil 4.29. 10 g/l hBN parcacik konsantrasyonlu banyoda {iretilen Ni-B/hBN
kompozit filmin XRD grafigi

Cizelge 4.12. 10 g/l hBN konsantrasyonlu banyoda elde edilmis Ni-B/hBN kompozit
filmine ait XRD deseninden elde edilen parametreler

Numune 20 D FWHM Tane (hkl) | Latis(a)
(derece) | (A) (derece) biiyiikliigii(nm)
10 g/l hBN 44,6 2,03 0,827 10,8 (111) | 3,512(a)
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Banyo hBN pargacik konsantrasyonu 10 g/l'ye yiikseltilmis ve elde edilen filmin
XRD grafigi sekil 4.29, parametreleri ise ¢izelge 4.12'de verilmistir. XRD deseninde
(111) piki ana pik olarak goriilmektedir, (200) ve (220) pikleride bu pike eslik
etmektedir. hBN igeriginin artmast baskin pik olan (200) pikinin siddetini iyice
azaltmistir. Yapimin kristal tane boyutuda azalmis ve 10,8 nm olarak hesaplanmistir.
Ayrica latis parametresi dikkat ¢ekici bir sekilde azalmis ve 3,512 degerini almistir.
Latis parametresinin bu denli azalmasi matris fazinin daha fazla Ni-B alagim karakterli

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.30. 15 g/l hBN pargacik konsantrasyonlu banyoda iiretilen Ni-B/hBN kompozit
filmin XRD grafigi

Cizelge 4.13. 15 g/l hBN konsantrasyonlu banyoda elde edilmis Ni-B/hBN kompozit
filmine ait XRD deseninden elde edilen parametreler

Numune 20 D FWHM Tane (hkl) | Latis(a)
(derece) | (A) (derece) biiyiikliigii(nm)
15 g/l hBN 51,8 1,76 0,257 35,9 (200) | 3,527(a)

Banyo hBN igerigi 15 g/l'ye yiikseltilmis ve sekil 4.30'da elde edilen filmin
XRD deseni, ¢izelge 4.13'te ise parametreleri verilmistir. Yapida (200) tekrar baskin pik
haline gelmistir, bu pikin yani sira (111) pikinin siddeti epeyi yliksektir. Ayrica (220),
(311) ve (222) pikleride diger piklere eslik etmektedir ama siddetleri diger iki pike gore
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bir hayli diisiiktiir. Ortalama kristal tane biiyiikliigii tekrar yiikselmis ve 35,9 nm olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.31. 20 g/l hBN pargacik konsantrasyonlu banyoda iiretilen Ni-B/hBN kompozit
filmin XRD grafigi

Cizelge 4.14. 20 g/l hBN konsantrasyonlu banyoda elde edilmis Ni-B/hBN kompozit
filmine ait XRD deseninden elde edilen parametreler

Numune 20 D FWHM Tane (hkl) | Latis(a)
(derece) | (A) (derece) biiyiikliigii(nm)
20 g/l hBN 44,64 2,02 0,99 9 (111) | 3,513(a)

Banyo hBN parcacik igerigi 20 g/l olan banyodan elde edilen filme ait XRD
deseni sekil 4.31, parametreleri ise ¢izelge 4.14'te verilmistir. Grafikte baskin pik nikele
ait (111) pikidir. Bunun yaninda hBN konsantrasyonunun artmasiyla birlikte ~27°
civarinda hBN parcaciklarina ait (002) pikide goriilmektedir. Bu pik daha oOnce
belirtildigi gibi hBN ana pikidir. 20 g/lI'den daha kiiciik konsantrasyonlarda elde edilen
filmlerde hBN'e ait herhangi bir pik goriilmemistir. Bunun sebebi ¢ok diisiik miktarlarda
hBN parcaciklarinin Ni-B alagimi ile birlikte es-depolanmasi olabilir. Ayrica ortalama

kristal tane biiytikliigii diislis géstermis ve 9 nm olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.32'de hBN igeriklerine gore biitiin XRD desenleri bir arada verilmistir.
Ayrica biitlin parametreler ¢izelge 4.15'te bir arada verilmis ve kristal tane biiytikliigi

degisimi sekil 4.33'de grafik halinde sunulmustur. Verileri genel olarak inceledigimizde
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banyodaki hBN artis veya azalmasiyla ilgili belirli bir diizen goriilmemektedir, bunun

sebebi hBN parcaciklarinin topaklanmasi ve c¢ozelti igcinde tam olarak siispanse

edilememesi olarak gosterilebilir. 5 g/l ile 15 g/l hBN banyo igerikli numunelerden elde

edilen veriler benzerlik gosterirken, 10 g/l ile 20 g/l hBN banyo igerikli numunelerden

elde edilen verilerde birbiriyle benzerlik gostermektedir. Ama hBN (002) piki sadece 20

g/l hBN banyo igerikli numunede belirgin olarak goriilmektedir.
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- ) \..4,...,.,,.”,.‘%;.&“) Momrige™d 15 gr/lt

20 gr/it

20 30 40 50 60 70 80 920

20(derece)

100

Sekil 4.32. Farkli hBN igerikli banyolardan elde edilen filmlerin XRD desenlerinin

karsilastiriimasi

Cizelge 4.15. Ni-B/hBN kompozit filmlerin XRD parametreleri

Numune 20 b FWHM Tane (hkl) Latis(a)
(derece) A) (derece) biiyiikliigii(nm)
Saf nikel 51,91 1.76 0.194 47,6 (200) | 3,520(a)
39/l TMAB 44,53 2,03 0.71 12,6 (111) | 3,521(a)
5 g/l hBN 51,89 1,76 0,24 38,6 (200) | 3,520(a)
10 g/l hBN 44,6 2,03 0,827 10,8 (111) | 3,512(a)
15 g/l hBN 51,8 1,76 0,257 35,9 (200) 3,527(a)
20 g/l hBN 44,64 2,02 0,99 9 (111) | 3,513(a)
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Sekil 4.33. Farkli hBN igerikli banyolarda elde edilen Ni-B/hBN kompozit filmlerin
ortalama kristal tane biiytikliikleri

4.2.4.2. Ni-B/hBN Kompozit Filmlere Elektrolite Eklenen Surfaktantlarin Etkisi

Herhangi bir surfaktant kullanilmadiginda hBN pargaciklar1 topaklanma
egilimine girmektedir ve buda kompozit filmdeki hBN icerigini kotlii bir sekilde
etkilemektedir. Pargaciklar1 elektrolit igerisinde siispanse edilmis halde tutabilmek i¢in
iki farkli surfaktant ilave edilmistir (SDS ve sakarin). Surfaktant ilavesinden sonra hBN
parcaciklarinin elektrolit iginde homojen bir sekilde dagildigr goriilmistiir. Surfaktantlar
parcaciklarin 1slanabilirliklerini artirarak siispansiyonun kararliligini = gelistirmenin
yaninda, pargaciklara net bir pozitif yiik ile ylikleyerek hem topaklanmay1 azaltmaktadir
hemde katoda dogru elektrostatik bir ¢ekim olusmasini saglamaktadirlar (Hovestad ve
Janssen, 1995).

Cizelge 4.16. 5 g/l hBN konsantrasyonlu ve surfaktant eklenmis banyoda elde edilmis

Ni-B/hBN kompozit filmine ait XRD deseninden elde edilen parametreler

20 D FWHM Tane ]
Numune (hkl) | Latis(a)
(derece) A) (derece) biiyiikliigii(nm)
5 g/l hBN 44,5 2,03 1,022 8,7 (111) | 3,526(a)
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Sekil 4.34. 5 g/l hBN pargacik konsantrasyonlu ve surfaktant eklenmis banyoda iiretilen
Ni-B/hBN kompozit filmin XRD grafigi

Sekil 4.34'da verilen XRD grafigi incelendiginde surfaktantin kristal yapiyi
biiyiik oranda etkiledigi goiilmektedir. Surfaktant olmayan banyoya gore piklerin siddeti
azalmis ve yayvanlasmistir. Tanecik boyutu azalmig ve 8,7 nm olarak hesaplanmistir.
Surfaktansiz durumda en siddetli pik (200) iken, surfaktant eklenmesiyle (111) piki
olmustur. (111) pikinin yani sira (200), (220) ve (311) pikleride goriilmektedir. Ayrica
cok kiigiikte olsa 27° civarinda hBN'e ait (002) piki goriilmektedir. Bu pik surfaktantsiz
banyoda hi¢ goriilmiiyordu, bu durumda surfaktantin hBN depolanmasinit artirdigini

sOyleyebiliriz.

" ONi(111)

siddet(a.u.) 3
]

Ni(200)

Gk
o
o
o

hBN(002)

1 20 30 40 50 e 70 8 9 100
20(derece)

Sekil 4.35. 10 g/l hBN pargacik konsantrasyonlu ve surfaktant eklenmis banyoda

tiretilen Ni-B/hBN kompozit filmin XRD grafigi
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Cizelge 4.17. 10 g/l hBN konsantrasyonlu ve surfaktant eklenmis banyoda elde edilmis
Ni-B/hBN kompozit filmine ait XRD deseninden elde edilen parametreler

20 D FWHM Tane _

Numune (hkl) | Latis(a)
(derece) A) (derece) biiyiikliigii(nm)

10 g/l hBN 4457 2,03 1,103 8,1 (111) | 3,522(a)

Surfaktantli banyoda hBN igerik artisiyla birlikte piklerin siddeti biraz daha
azalmis ve genisligi artmistir. Nikele ait (111) piki yine ana pik olarak goriilmekte ve bu
pike (200), (220), (311) pikleri eslik etmektedir. Ayrica hBN'e ait (002) bir 6nceki
grafige oranla biraz daha belirginlesmistir. Buda kompozit filmdeki hBN oraninin
arttigin1 gostermektedir. Kristal tane biiyiikliigli bir miktar azalmis ve 8,1 nm olarak

hesaplanmustir.

Surfaktantli banyoda hBN igerigi 15 g/l oldugunda elde edilen XRD grafigi(sekil
4.32) incelendiginde (111) ana nikel pikine (200), (220), (311) nikel pikleri eslik
etmektedir. hBN igerik artisiyla birlikte piklerin siddetleri bir miktar yiikselmistir.
Ayrica ¢ok zayifta olsa 27° civarinda hBN (002) piki yine goriilmektedir. Kristal tane

biiyiikliigii hBN artisindan fazla etkilenmemis ve yine 8,1 nm hesaplanmistir.

Ni(111)

& siddet(au) 8
o o

Ni(200)
Ni(311)

Ni(220)
hBN(002)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20(derece)

Sekil 4.36. 15 g/l hBN pargacik konsantrasyonlu ve surfaktant eklenmis banyoda
tiretilen Ni-B/hBN kompozit filmin XRD grafigi
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Cizelge 4.18. 15 g/l hBN konsantrasyonlu ve surfaktant eklenmis banyoda elde edilmis
Ni-B/hBN kompozit filmine ait XRD deseninden elde edilen parametreler

20 D FWHM Tane _

Numune (hkl) | Latis(a)
(derece) A) (derece) biiyiikliigii(nm)
15 g/l hBN 44,68 2,02 1,097 8,1 (111) | 3,511(a)
Ni(111)

2000
3
S
bl
=
‘7 Ni(200)
1000

hBN(002 ;

( ) Ni(220) Ni(311)
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20(derece)

Sekil 4.37. 20 g/l hBN pargacik konsantrasyonlu ve surfaktant eklenmis banyoda

tiretilen Ni-B/hBN kompozit filmin XRD grafigi

Cizelge 4.19. 20 g/l hBN konsantrasyonlu ve surfaktant eklenmis banyoda elde edilmis
Ni-B/hBN kompozit filmine ait XRD deseninden elde edilen parametreler

Numune

20

(derece)

D
A)

FWHM

(derece)

Tane

biiyiikliigii(nm)

(hKI)

Latis(a)

20 g/l hBN

44,44

2,03

0,789

114

(111)

3,527(a)

Sekil 4.37'deki 20 g/l hBN igerikli ve surfaktantli banyodan elde edilen filmin

XRD deseni incelendiginde (002) hBN ana piki ¢ok belirgin bir sekilde goriilmektedir.

Yiiksek hBN konsantrasyonu ve arti olarak surfaktant hBN depolanma oranimni

artirmigtir. Desendeki nikel piklerine baktigimizda yine en siddetli pik (111) olarak

goriilmektedir ve (200), (220), (311) diger nikel pikleridir. Ayrica tane boyutuda biraz

yiikselmis ve 11,4 nm olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.38. Surfaktant eklenmis farkli hBN igerikli banyolardan elde edilen filmlerin XRD
desenlerinin karsilastirilmasi

Cizelge 4.20. Surfaktantli banyoda iiretilen Ni-B/hBN kompozit filmlerin XRD parametreleri

20 D FWHM Tane )
Numune (hkl) Latis(a)
(derece) A) (derece) biiyiikliigii(nm)
Saf nikel 51,91 1.76 0.194 476 (200) | 3,520(a)
39/ TMAB 44,53 2,03 0.71 12,6 (111) | 3,521(a)
5 g/l hBN 445 2,03 1,022 8,7 (111) | 3,526(a)
10 g/l hBN 44,57 2,03 1,103 8,1 (111) | 3,522(a)
15 g/l hBN 44,68 2,02 1,097 8,1 (111) | 3,511(a)
20 g/l hBN 44,44 2,03 0,789 11,4 (111) | 3,527(a)
50
iA
40
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= | |
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Banyodaki hBN parcacik konsantrasyonu (g/1)

Sekil 4.39. Surfaktant eklenmis farkli hBN igerikli banyolarda elde edilen Ni-B/hBN
kompozit filmlerin ortalama kristal tane biiytikliikleri
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Surfaktant eklenmemis banyoda elde edilen filmlerin XRD desenlerinde hBN
oran1 degistikge ¢ok belirgin degisimler gozlemlenirken, banyoya surfaktant
eklenmesiyle birlikte genel olarak yapi ¢ok etkilenmistir, ama hBN igerigi degisimiyle
ortaya ¢ikan degisim surfaktansiz duruma gore ¢ok daha azdir. Sekil 4.38'de verilen
XRD desenlerinin  karsilagtirllmasinda goriildigii  gibi desenler birbirine ¢ok
benzemektedir, fakat piklerin siddetleri ve genislikleri arasinda farklar vardir. Dikkat
edilirse hBN igerik degisiminden en ¢ok (111) piki etkilenmistir. Sekil 4.39'daki
grafikte kristal tane biiyiikliigli degisimi verilmistir. Surfaktantsiz banyoda tane
biiyiikliigii zikzak seklinde degisimler gosterirken, surfaktant eklenmis banyoda hBN
icerigi artisiyla tane biiyiikliigii degisimi yatay bir seyir izlemistir. Ayrica surfaktant
hBN depolanmasinda olumlu bir etki gostermistir. Surfaktantsiz durumdaki XRD'lerde
hBN pikleri 20 g/l hari¢ goriinmiiyordu. Surfaktantli durumda ise zayifta olsa biitlin
iceriklerde hBN(002) ana piki goriilmektedir.

4.2.4.3. Ni-B/hBN Kompozit Filmlere Depolama Oncesi Ultrasonik Karistirmanin
Etkisi

Surfaktanta ek olarak, hBN depolanma oranii artirmak i¢in depolama 6ncesi
banyo 30 dk boyunca ultrasonik olarak karistirilmistir. Ve hemen ardindan
elektrodepolama islemi gerceklestirilmistir. Ultrasonik karistirma islemi elektrolit

icerisindeki topaklanmalari gidermesinin yam1 sira, parcacitk toz boyutunuda

azaltmaktadir.

3000 Ni(111)
2000
= Ni(200)
&
k]
=
=
wn .

1000 Ni(311)

hBN(002) Ni(220)
0 .............................................
20 30 40 50 60 70 80 90 100

20(derece)

Sekil 4.40. 5 g/l hBN parcacik konsantrasyonlu, surfaktant eklenmis ve 30 dk ultrasonik
karistirilmig banyoda iiretilen Ni-B/hBN kompozit filmin XRD grafigi
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Cizelge 4.21. 5 g/l hBN konsantrasyonlu, surfaktant eklenmis ve 30 dk ultrasonik
karistirtlmis banyoda elde edilmis Ni-B/hBN kompozit filmine ait XRD deseninden
elde edilen parametreler

20 D FWHM Tane ]
Numune (hkl) | Latis(a)
(derece) A) (derece) biiyiikliigii(nm)
5 g/l hBN 44,64 | 2,02 0,732 12,3 (111) | 3,515(a)

Sekil 4.40'da ultrasonik olarak karistirilmis 5 g/l hBN igerikli banyoda iiretilen
filmin XRD deseni verilmistir. En siddetli pik (111) nikel pikidir ve bu pike (200),
(220) ve (311) pikleri eslik etmektedir. 27° civarinda ¢ok zayifda olsa hBN (002) piki
gorildiigli soylenebilir. Tane biiyiikliigii 12,3 nm hesaplanmistir. Ultrasonik karistirma
tane biiylikliigiiniin ve (200) nikel pikinin bir miktar siddetinin artmasina ve (111) nikel
pikinin ise bir miktar siddetinin azalmasmna neden olmustur. Etkilerin daha net

goriilebilmesi icin sekil 4.41'de ii¢ farklt durum bir arada verilmistir.

Ni(1H‘I1) NI(|2L0) (a) hBN
(b) hBN + surfaktant

(c) hBN + surfaktant + 30 dk ultrasonik

karigtirma

Ni(311)

Kssm g A i

Siddet (a.u.)
X

hBN(002)

(b)
o bt MWWWMM (C)
20 30 40 50 60 70 80 90 100

20(derece)

Sekil 4.41. 5 g/l hBN konsantrasyonlu banyolarda iretilen kompozit Ni-B/hBN
filmlerin XRD desenlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.42. 10 g/l hBN pargacik konsantrasyonlu, surfaktant eklenmis ve 30 dk
ultrasonik karistirilmis banyoda iiretilen Ni-B/hBN kompozit filmin XRD grafigi

Cizelge 4.22. 10 g/l hBN konsantrasyonlu, surfaktant eklenmis ve 30 dk ultrasonik
karistirtlmis banyoda elde edilmis Ni-B/hBN kompozit filmine ait XRD deseninden

elde edilen parametreler

20 D FWHM Tane ]

Numune (hkl) | Latis(a)
(derece) A) (derece) biiyiikliigii(nm)

10 g/l hBN 44,50 2,03 0,970 9,2 (111) | 3,524(a)

Ni(111) (a) hBN
(b) hBN + surfaktant
(¢) hBN + surfaktant + 30 dk

ultrasonik
karigtirma

Ni(200) Ni(220) Ni(311)

hBN(002)

(@)
(b)

Siddet (a.u.)

50 60 70 80 90 100
20(derece)

10 20 30 40

Sekil 4.43. 10 g/l hBN konsantrasyonlu banyolarda iiretilen Ni-B/hBN kompozit
filmlerin XRD desenlerinin karsilastirilmasi

10 g/l hBN igerikli ve ultrasonik karistirilmis banyoda ftiretilen filmin XRD

deseni sekil 4.42'de, parametreleri ise ¢izelge 4.22'de verilmistir. Ultrasonik
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karistirtlmayan banyoya gore nikelin (111) ve (200) piklerinin siddeti artmigtir. Bunun

haricinde bir degisiklik goriilmemektedir. Ortalama kristal tane biiyiikliigii ise 9,2 nm

olarak hesaplanmistir. Sekil 4.43'da ii¢ farkli durumun XRD grafikleri karsilastirmali

olarak sunulmustur.
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Sekil 4.44. 15 g/l hBN pargacik konsantrasyonlu, surfaktant eklenmis ve 30 dk

ultrasonik karistirilmis banyoda iiretilen Ni-B/hBN kompozit filmin XRD grafigi

Cizelge 4.23. 15 g/l hBN konsantrasyonlu, surfaktant eklenmis ve 30 dk ultrasonik
karistirtlmis banyoda elde edilmis Ni-B/hBN kompozit filmine ait XRD deseninden

elde edilen parametreler

20 D FWHM Tane _

Numune (hkl) | Latis(a)
(derece) A) (derece) biiyiikliigii(nm)

15 g/l hBN 44,66 2,02 0,673 13,3 (111) | 3,513(a)
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Sekil 4.45. 15 g/l hBN konsantrasyonlu banyolarda iiretilen Ni-B/hBN kompozit
filmlerin XRD desenlerinin karsilastiriimasi

15 g/l hBN igerikli banyonun ultrasonik olarak karistirilmasinin en 6nemli etkisi
(002) hBN ana pikinin daha belirgin bigimde goriinmesidir. Buda daha fazla hBN
pargaciklarinin kompozit kaplamada depolandiginin gostergesidir. Ayrica ultrasonik
etki ortalama kristal tane boyutununda artmasina neden olmustur ve tane boyutu 13,3
nm hesaplanmustir. Sekil 4.45'e bakilirsa (200) nikel piki ultrasonik karistirmanin
etkisiyle siddetlenmis, (111) nikel piki ise sivrilmis ama giddeti hemen hemen ayni
kalmistir. (220) nikel pikinde bir degisiklik goriilmesede (311) pikinin biraz daha
yiikseldigini sOyleyebiliriz.
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Sekil 4.46. 20 g/l hBN parcacik konsantrasyonlu, surfaktant eklenmis ve 30 dk
ultrasonik karistirilmis banyoda iiretilen Ni-B/hBN kompozit filmin XRD grafigi
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Cizelge 4.24. 20 g/l hBN konsantrasyonlu, surfaktant eklenmis ve 30 dk ultrasonik
karistirtlmis banyoda elde edilmis Ni-B/hBN kompozit filmine ait XRD deseninden

elde edilen parametreler

20 D FWHM Tane )
Numune (hkl) | Latis(a)
(derece) A) (derece) biiyiikliigii(nm)
20 g/l hBN 44,61 2,03 0,769 11,6 (111) | 3,517(a)
(a) hBN
(b) hBN + surfaktant —
Ni(111) (c) hBN + surfaktant + 30 dk
N sl
3 s (a)
g Ni(200)
& hBN(002)
hBN(002)
Ni(220) Ni(311)
ES— (©)
2030405060708090100
20(derece)

Sekil 4.47. 20 g/l hBN konsantrasyonlu banyolarda iiretilen Ni-B/hBN kompozit
filmlerin XRD desenlerinin karsilastiriimasi

Sekil 4.46'de verilen 20 g/l hBN igerikli banyoda firetilen filmin XRD deseni

incelendiginde yine ayni1 piklerin oldugu goriilmektedir, ama bu sefer (002) hBN pikinin

son derece belirgin oldugu goriilmektedir. Yiiksek hBN konsantrasyonu ve ultrasonik

uygulama birlesince sonug olarak kompozit filmdeki hBN igerigide yilikselmistir. Sekil

4.47'teki karsilastirmali XRD desenlerine inceledigimizde ultrasonik karistirma nikel

piklerinin siddetlerini bir miktar artirmistir, bu etki diger hBN konsantrasyonlarinda da

goriilmektedir. Ultrasonik karigtirma isleminin, birikimin kristallesmesine katkida

bulundugunu sdyleyebiliriz. Sadece surfaktant uygulanmis banyolarda tiretilen filmlere

gore ortalama kristal tane boyutunun bir miktar artmasida bu goriisii desteklemektedir.
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Sekil 4.48. Surfaktant eklenmis ve 30 dk ultrasonik karigtirilmig farkli hBN igerikli
banyolardan elde edilen filmlerin XRD desenlerinin karsilastirilmasi

Cizelge 4.25. Surfaktantli ve ultrasonik karigtirllmis banyoda iiretilen Ni-B/hBN
kompozit filmlerin XRD parametreleri

20 D FWHM Tane
Numune (hKI) Latis(a)
(derece) A) (derece) biiyiikliigii(nm)
Saf nikel 51,91 1.76 0.194 476 (200) | 3,520a)
39/ TMAB 44,53 2,03 0.71 126 (111) | 3,521(a)
5 g/l hBN 4464 | 2,02 0,732 12,3 (111) | 3,515(a)
10 g/l hBN 44,50 2,03 0,970 9,2 (111) | 3,524(a)
15 g/l hBN 44,66 2,02 0,673 13,3 (111) | 3,513(a)
20 g/l hBN 4461 | 2,03 0,769 11,6 (111) | 3,517(a)
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Sekil 4.49. Surfaktant eklenmis ve ultrasonik karistirilmis farkli hBN igerikli

banyolarda elde edilen Ni-B/hBN kompozit filmlerin ortalama kristal tane biiytikliikleri

Sekil 4.48 incelendiginde ultrasonik karistirma islemi uygulanmis banyolarda
hBN igerik artisiyla birlikte kristal yapilarda ¢ok biiyiik degisiklikler olmamistir. hBN
piki hari¢ diger piklerin siddetlerinde ve genisliklerinde bazi degisimler olmustur, ama
asil etki hBN depolanma miktarinin artisinda goriilmektedir. Sekil 4.49'te ise hBN igerik
artistyla birlikte kristal tane biiylikliigii degisimi verilmistir ve sekilde yatay bir seyir

izledigi goriilmektedir.

XRD analizlerine genel olarak bakildiginda banyoya bor kaynagi olan TMAB
eklenmesi kristal yapiyr ciddi miktarda degistirmektedir. TMAB tane boyutunu
kiiciiltmekte ve kristal yapiy1 neredeyse amorf yapiya yakin ozelliklere tasimaktadir.
Ama banyoya hBN parcaciklart eklenmesiyle kristalizasyon siirecinin biraz daha
desteklendigi goriilmekte ve nikele 6zgii piklerin tekrar belirginlestigi anlagilmaktadir.
Ozellikle surfaktant ve ultrasonik karistima ile nikele o6zgii (200) piki dahada
giiclenmistir. Saf nikelle karsilastirma yaptigimizda ise durum biraz daha farklidir. Saf
nikelde dusik mekanik oOzellikler gosteren [100] diizlem ailesine bagli (200)
diizleminde siddetli bir pik goriiliirken, yapiya hBN parcaciklar1 eklenmesiyle (111)
diizleminde goriilen pikin siddetlendigi ve en siddetli pik konumuna geldigi ve (200)
pikinin siddetinin azaldigir goriilmiistiir. Bu durumun ¢ok farkli nedenleri olabilir. Bu

nedenlerden biri literatiirde su sekilde aciklanmistir. H iyonlarmin adsorbsiyonu ile
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takviye partikiillerinin katolit kompozisyonu degisimi ile ifade edilmektedir ve
katot/elektrolit arayiizeyinde takviye parcacik varligindan dolayr meydena gelen
bolgesel alkalizasyon sonucunda kristal biiyiimesi bu diizlem iizerinden devam
etmektedir (Ozkan, 2011). Ayrica saf nikele oranla yapiya hBN parcaciklarmin takviye
edilmesiyle kristal tane biiyiiklerinin azaldig1 goriilmektedir. hBN parcaciklari biiyliyen
nikel kristallerinin {izerine adsorblanarak, kristal tanesinin daha fazla biiylimesini

engelledigi diisiiniilebilir.
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4.3. Ni-B/hBN Kompozit Filmlerin SEM ve EDS Analizleri

e) f)
Sekil 4.50. Farkli hBN banyo konsantrasyonlarinda iiretilen kompozit filmlerin 20000X
biiytitmedeki SEM goriintiileri a) saf nikel, b) Ni-B, ¢) 5 g/l hBN, d) 10 g/l hBN, €) 15
g/l hBN, f) 20 g/l hBN (kompozit filmlerin banyosuna surfaktant ilave edilmis,

ultrasonik karistirilmamuistir).
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f)

Sekil 4.51. Farkli hBN banyo konsantrasyonlarinda iiretilen kompozit filmlerin
100000X biiyiitmedeki SEM goriintiileri a) saf nikel, b) Ni-B, ¢) 5 g/l hBN, d) 10 g/l
hBN, e) 15 g/l hBN, f) 20 g/l hBN (kompozit filmlerin banyosuna surfaktant ilave

edilmis, ultrasonik karistirilmamaistir).

Uretilen kaplamalarin  yiizeylerinden farkli biiyiitme oranlarinda SEM

goriintlileri elde edilmistir. Ayrica kaplamalarin kimyasal kompozisyonlarida SEM
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cihazinin EDS aparatiyla belirlenmistir. Yiizey morfolojilerine ve kimyasal iceriklerine
hem hBN banyo konsantrasyonlarinin etkisi hemde ultrasonik karigtirmanin etkisi
incelenmistir. Ayrica karsilagtirma amaciyla saf nikel ve Ni-B alasimi kaplamalarinda

analizi yapilmustir.

Sekil 4.50 ve 4.51'de verilen SEM goriintiileri incelendiginde, Ni-B alasim
kaplamanin saf Ni kaplamaya gore daha piiriizsiiz ve kompakt bir yiizeye sahip oldugu
goriilmektedir. Banyoya hBN eklenmesiyle elde edilen kompozit kaplamalarda, 5 g/l
hBN konsantrasyonunda ylizey oldukga piiriizsiiz ve kompakt goriinmektedir, 10 g/l
hBN konsantrasyonunda ise saf Ni'dekine benzer bir morfoloji goriilmektedir. 15 ve 20
g/l hBN konsantrasyonlarin da ise ylizeyin yapisi tamamen degismektedir. Artan hBN
taneciklerinin etkisiyle ylizeyde poroziteler goriilmektedir ama yapt yine kompakt
gorinmektedir. Bu bosluklar yiizeyde nikelle birlikte depolanan hBN parcaciklarindan

kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.52'de iiretilen filmlerden elde edilen EDS igerik analizleri verilmistir.
EDS grafiklerinde hBN bilesigini olusturan B ve N elementlerine ait pikler
goriilmektedir. Fakat B elementi ayn1 zamanda Ni ile birlikte alasim elementi olarakta
kullanildig1 igin azota gore igerigi daha fazla oldugu goriilmektedir. igerik hesabi
yapilirken, numunelerden daha iyi goriinti almak i¢in yapilan platin paladyum
kaplamasindan dolay1 analizde goriilen Pt ve Pd ile baz1 oksijen ve altliktan gelen demir
gibi emplriteler dikkate alimmamistir. Ayrica numuneyi en iyi temsil edecek
kisimlardan igerik analizleri yapilmaya g¢alisilmistir ve birden fazla bolgeden igerik
analizleri yapilmis ve tutarli sonuglar grafiklerde kullanilmistir. Banyodaki hBN
igeriginin artistyla kompozit kaplamadaki hBN igerik yiizdesi once yiikselmis, ama
159/l hBN Kkonsantrasyonundan sonra tekrar diisiise ge¢mistir. Banyodaki pargacik
icerigi arttikca, katot ylizeyi yakinlarinda daha fazla parcacik bulunma olasiligida
artmaktadir ve boylece daha fazla parcacik esdepolanmaktadir. Bununla birlikte ¢ok
yiiksek pargacik banyo konsantrasyonu topaklanmalara sebep olmaktadir ve siirekli
karigtirma islemi uygulansa bile topaklanan pargaciklar ya tabana ¢cokmektedir ya da

yiizeye ¢ikmaktadir (Tripathi ve ark., 2013).
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e)
Sekil 4.52. Farkli hBN banyo konsantrasyonlarinda iiretilen kompozit filmlerin EDS
icerik analizleri a) Ni-B, b) 5 g/l hBN, c) 10 g/l hBN, d) 15 g/l hBN, e) 20 g/l hBN

(kompozit filmlerin banyosuna surfaktant ilave edilmis, ultrasonik karistirilmamaistir).
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4.3.1.Depolama Oncesi Ultrasonik Karistirmanin Etkisinin SEM ve EDS Analizleri

e)

Sekil 4.53. Farkli hBN banyo konsantrasyonlarinda iiretilen kompozit filmlerin 10000X
biiyiitmedeki SEM goriintiileri a) saf nikel, b) Ni-B, ¢) 5 g/l hBN, d) 10 g/l hBN, e) 15
g/l hBN, f) 20 g/l hBN (kompozit filmlerin banyosuna surfaktant ilave edilmis ve

ultrasonik karistirilmistir).
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e) f)
Sekil 4.54. Farkli hBN banyo konsantrasyonlarinda iiretilen kompozit filmlerin
100000X biiyiitmedeki SEM goriintiileri a) saf nikel, b) Ni-B, ¢) 5 g/l hBN, d) 10 g/l
hBN, €) 15 g/l hBN, f) 20 g/l hBN (kompozit filmlerin banyosuna surfaktant ilave

edilmis ve ultrasonik karigtirilmistir).
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Sekil 4.53 ve 4.54 incelendiginde depolama oOncesi ultrasonik karistirma
isleminin kompozit kaplamalarin yiizey topografyasint ciddi oranda etkiledigi
gorilmektedir. Ultrasonik karistirma islemi uygulanmamis numunelerde Ozellikle
yiiksek hBN banyo konsantrasyonlarinda goriilen kraterli ve poroziteli ylizey yapisi,
ultrasonik karigtiritlmis numunelerde goriilmemektedir. Depolama Oncesi ultrasonik
karigtirma iglemi topaklanmalart gidermenin yaninda ayrica parcacik toz boyutununda
parcalanarak kiiciilmesini saglamaktadir, yiizeyin yapisinin degismesinin sebebi bu
olabilir. Bunun yaninda kompozit kaplama igerisinde pargaciklarin homojen bir sekilde
dagilmasina yardimci olmaktadir. Genel olarak elde edilen numunelerin yiizeylerinin

diizgiin goriiniimli ve kompakt oldugunu soyleyebiliriz.

Sekil 4.55. Farkli hBN banyo konsantrasyonlarinda iiretilen kompozit filmlerin EDS
igerik analizleri a) 5 g/l hBN, b) 10 g/l hBN, c¢) 15 g/l hBN, d) 20 g/l hBN (kompozit
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filmlerin banyosuna surfaktant ilave edilmis ve ultrasonik karistirilmistir).
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i —a— Surfaktantl banyo
f —— Surfaktant + ultrasonik karistiriimis banyo
2t

Kompozit kaplamadaki N igerigi (% agirlik)
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Banyodaki hBN konsantrasyonu (g/1)

Sekil 4.56. Banyo hBN konsantrasyon degisimiyle kompozit kaplamadaki azot (N)

icerigi degisiminin karsilastirilmasi.

Sekil 4.55'te depolama Oncesi ultrasonik karistirma islemi uygulanmis kompozit
filmlerin EDS analiz sonuglart verilmistir. Sonuglar incelendiginde hBN banyo
konsantrasyon artistyla birlikte kompozit kaplamadaki azot (N) miktarininda artig
gosterdigi goriilmektedir. Bu durumda Ni-B/hBN kompozit filmdeki hBN igerigininde
artis gosterdigini soyleyebiliriz. Bor elementi hem Ni-B alagiminda elementer olarak
hemde hBN parcaciklarinda bilesigi olusturan bir element durumunda oldugu i¢in yilizde
agirlik bor miktar1 bize hBN igerigi i¢in direkt belirleyici olamamaktadir. Bu durumda
azot igeriginden yola ¢ikarak kaplamadaki hBN miktarimi1 yorumlamaya calisacagiz.
Sekil 4.56'da hBN banyo igerik degisimi ile kaplamadaki azot degisiminin
karsilagtiritlmasmin grafigi verilmistir. Mukayese amaciyla surfaktant ilaveli ve
surfaktant + ultrasonik karistirilmis banyolardan elde edilen numunelerin grafikleri
birlikte verilmistir. Ultrasonik karistirma islemi kompozit kaplamadaki hBN depolanma
oranin1 yliksek hBN banyo konsantrasyonlarinda azalmasima sebep olmustur ama
elementer haritalama sonuclarinda bakilirsa homojen bir depolanmaya biiytiik katkilar

saglamakta ve kompozit filmdeki topaklanmalar1 biiyiik oranda azaltmaktadir.
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4.3.2. Ni-B/hBN Kompozit Kaplamalarm X-Isin1 Elementer Haritalama Analizi

B

Map data .
MAG: 5000 x HV:+15.0 kV_WD: 11.0 mm

Map data
MAG: 5000 x HV: 15.0 KV WD: 11.0 mm

Sekil 4.57. Ni-B alasimi kaplamanin X-1s1n1 elementer haritasi

Sekil 4.57'de verilen Ni-B alasim filminde bor elementinin Ni i¢inde homojen
bir dagilim gosterdigi goriilmektedir. Bu sonuglar bor elementinin nikelle birlikte

basarili bir sekilde depolandigin1 géstermektedir.

Sekil 4.58'de en yiiksek N igerigine sahip kompozit numune olan, 15 g/l hBN
icerikli ve sadece surfaktant eklenmis banyoda depolanan kompozit kaplamanin
elementer haritas1 verilmistir. Once {i¢ element birlikte, daha sonra B ve N, sonra ise B
ve N ayr1 ayr1 harita seklinde gosterilmistir. Ozellikle azotun goriildiigii bolgelerde hnBN
parcaciklarinin  yogunlastigini  sdyleyebiliriz. Ust kisimdaki iki haritadan hBN
pargaciklarinin belli bolgelerde topaklanma yaptigi gorilmektedir. Sadece borun
haritasina baktigimizda bazi bolgeler yesil renk acgisindan daha yogun goriinmektedir,
bu bolgeler hBN bakimindan zengin bolgelerdir, diger bolgelerde ise borun elementer

olarak nikel ile birlikte alagim yaptig1 kisimlardir.
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Map data Map data
MAG: 5000 x HV:15.0 kV.WD: 11.0 mm MAG: 5000 x HV: 15.0 kV_WD: 11.0 mm

B-K

Map data
MAG: 5000 x HV: 15.0 kV_WD: 11.0 mm

Sekil 4.58. Ni-B/hBN kompozit kaplamanin X-1sin1 elementer haritasi (15 g/l hBN

banyo konsantrasyonlu, surfaktant ilaveli, ultrasonik karistirilmamis)

N B

Map data
MAG: 5000 x HV: 15.0 kV_WD: 10.9 mm

b)
Sekil 4.59. 15 g/l hBN konsantrasyonlu banyolarda depolanmis Ni-B/hBN kompozit

filmlerin X-1s1n1 elementer haritalarmin karsilagtirilmasi, a) surfaktant ilaveli banyo,
b) surfaktant ilaveli + ultrasonik karistirilmis banyo.

Sekil 4.59'da verilen element haritalar1 incelendiginde depolama Oncesi
ultrasonik karistirma isleminin hBN parcaciklariin topaklanma sorununu gidererek

kompozit numune icinde homojen bir sekilde dagilmasini sagladiginin en net
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gostergesidir. Soldaki resimde belli bolgelerde yogunlagan mavi renk (azot), sagdaki
resimde tamamiyle homojen bir sekilde dagilim gostermistir. Ultrasonik karistirma
kaplamanin yapisini ciddi oranda etkilemektedir.

Sekil 4.60'ta ultrasonik karistirma islemi uygulanmis tiim numunelerin element
haritalart verilmistir. Biitin hBN banyo konsantrasyonlarinda, kompozit kaplama
icindeki hBN parcaciklarinin homojen bir sekilde topaklanma olmadan dagilim

gosterdigi goriilmektedir.

N B

Map data
MAG: 5000 x HV: 15.0 kV. WD: 11.0 mm

N B

Map data
MAG: 5000 x HV: 15.0 kV. WD: 10.7 mm

N B

Map data
MAG: 5000 x HV: 15.0 kV_WD: 10.9 mm

N B

Map data
MAG: 5000 x HV: 15.0 kV_WD: 11.0 mm

N B

Map data
MAG: 5000 x HV: 15.0 kV_WD: 10.7 mm

N B

Map data
MAG: 5000 x HV: 15.0 kV_WD: 10.9 mm
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Map data 960 Map data 960
MAG: 5000 x HV: 15.0 KV WD: 11.1. mm MAG: 5000 x HV: 15.0 kV WD: 11.1 mm

Sekil 4.60. Farkli hBN banyo konsantrasyonlarinda depolanan ultrasonik karigtirma
islemi uygulanmis numunelerin X-1s1n1 elementer haritalari(Yukardan asagiya sirasiyla;

5,10, 15 ve 20 g/l hBN)
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Sekil 4.61. Yiizeyde depolanmig hBN tanesi ve EDS igerik analizi (15 g/l hBN banyo

konsantrasyonlu, surfaktant ilaveli, ultrasonik karistirilmamas).

Sekil 4.61'de SEM goriintiisiinde goriilen kirmizi kutucuk igindeki kisimda EDS
analizi yapilmistir. Kirmizi kutucuk iginde goriilen kisim yiizeyde Ni-B alagimi ile
birlikte depolanan hBN tanecigidir. Sag taraftaki EDS analiz sonuglari, bu tanecigin

Ni-B alasimi kapli hBN oldugunu dogrulamaktadir.
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4.4. Ni-B/hBN Kompozit Filmlerin Mikrosertlik Degerleri

Hem surfaktant eklenmis hemde ultrasonik karistirma iglemine tabi tutulmus
banyolardan elde edilen kompozit filmlerin mikrosertlik Slgiimleri yapilmistir. Ayrica
karsilastirma amaciyla saf nikel ve Ni-B alasimi filmlerinde mikrosertlik degerleri elde
edilmistir. Mikrosertlik ol¢timleri Highwood markasinin HWMMT-X3 model
mikrosertlik cihazi ile gerceklestirilmistir. Tiim sertlik 6l¢timlerinde 200 gr yiik, 10 s
siireyle numuneye uygulanmistir. Kaplamanin degisik bolgelerinden elde edilen dl¢iim

sonuclarinin ortalamasi alinmistir.
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Banyodaki hBN pargacik konsantrasyonu (g/1)

Sekil 4.62. Banyodaki hBN konsantrasyonuna gore mikrosertlik degerleri

Banyodaki hBN artisina gére mikrosertlik degerlerindeki degisimin grafigi sekil
4.62'da verilmistir. Saf nikelin sertlik degeri 200 Hv civarlarinda 6l¢iiliirken, yapiya bor
elementinin alasimlanmast ve hBN takviyesiyle birlikte sertlikte artis olmus ve elde
edilen kompozit kaplamalarin sertligi 650 Hv civarlarina kadar yiikselmistir. Pompei ve
ark.(2009)'nin irettigi Ni-hBN kompozit kaplamasinda ise sertlik degeri yaklasik 500
Hv civarinda elde edilmistir. Ni-B alagiminin sertligi ise 730 Hv civarlarinda
Ol¢iilmiistiir. hBN takviyesi Ni-B alasimin sertliginin bir miktar diismesine neden
olmustur ama ayni1 zamanda daha tok bir malzeme olmasinida saglamistir. Ni-B alagimi
igindeki bor miktar1 arttikgca malzeme asir1 kirilgan bir hale gelmektedir. Kaplama
sonrast yapilan filmin altliktan siyirlmasi islemi esnasinda Ni-B kaplamalarin kirilgan

yapisindan dolayr ¢atlayarak kiiciik pargalara bolindigii gézlemlenmistir. hBN
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takviyesi ise sertligi ¢ok fazla diisirmeden bu kirllganlhigi azaltarak olumlu bir etki
yapmaktadir. hBN takviyeli kompozit kaplamalarin altliktan styirilmasi islemi
esnasinda catlamadan tek parca olarak ayrildig1 gézlemlenmistir. Ayrica banyoya hBN
eklenmesiyle birlikte, nikel ile esdepolanan bor miktarinda azalmadan dolayida sertligin

bir miktar azaldig: disiiniilebilir.

Metal veya alasimlara pargacik takviyesiyle birlikte sertlikte artis olmasi,
literatiirde Orowan dispersiyon sertlesmesi mekanizmasi ile aciklanmaktadir. Sert
parcaciklarin yapr icindeki varligi dislokasyon hareketlerini engellemektedir ve
dislokasyon pimleme etkisi dagilmis pargaciklarin dayanimi gii¢clendirme etkisine sebep
olmaktadir. Hareket yoriingesinde bulunan parcaciklarin  yanindan gecen bir
dislokasyon i¢in kritik sart, pargaciklar arasinda bir yarim daire seklinde kendisini
biikmesidir. Daha sonra dislokasyon ilerler ve dislokasyon diiglimiinii geride birakir.
Dolayisiyla, ¢oziinmeyen pargaciklarin yapiya dahil olmasi, dislokasyon pimleme
etkisine sebep olur ve boylece dayanim ve sertlikte artis olur (Shakoor, 2014).
Sertlikteki bu Onemli gelisme yumusak nikel matrisi i¢ine hBN par¢aciklarinin
dagilmasiyla, giiclii dispersiyon sertlesmesi olarak agiklanabilir. Benzer sekilde, Ni-B
kaplamalar icine hBN parcaciklarinin dahil edilmesiyle birlikte, dayaniminin artmasida

bu mekanizma ile agiklanabilir.
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4.5. Ni-B/hBN Kompozit Filmlerin Yiizey Piiriizliiliik Degerleri

Mikrosertlik Ol¢timleri yapilan numunelerin ayn1 zamanda ylizey piiriizliilik
dlgiimleride yapilmustir. Olgiimler Wave System Hommelwerke marka, T8000 model
piiriizliiliik dl¢iim cihaz ile gerceklestirilmistir. Ol¢iimler 2 mm/s hizinda yapilmis ve

Ol¢lim uzunlugu 4,8 mm olarak alinmustir.
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Sekil 4.63. Elde edilen saf nikel filmin yiizey piirtizliilik 6l¢tim grafigi
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Sekil 4.64. Elde edilen Ni-B alasim filmin yiizey puiriizlilik 6l¢im grafigi
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Sekil 4.65. 5g/1 hBN konsantrasyonlu banyodan elde edilen Ni-B/hBN kompozit filmin
yiizey purtizliilik 6l¢iim grafigi
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Sekil 4.66. 10 g/l hBN konsantrasyonlu banyodan elde edilen Ni-B/hBN kompozit
filmin yiizey piiriizliiliik 6l¢iim grafigi
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Sekil 4.67. 15 g/l hBN konsantrasyonlu banyodan elde edilen Ni-B/hBN kompozit
filmin yiizey piirtizliiliik 6l¢tim grafigi
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Sekil 4.68. 20 g/l hBN konsantrasyonlu banyodan elde edilen Ni-B/hBN kompozit
filmin yiizey piirtizlilik 6l¢iim grafigi

Cizelge 4.26. Ni, Ni-B, Ni-B/hBN kaplamalarin yiizey piiriizliiliik degerleri

Numune Ra Rz
Saf nikel 0,72 5,15
Ni-B 2,70 13,49
59/l hBN 0,29 1,91
10 g/l hBN 0,26 1,93
15 g/l hBN 0,25 1,99
20 g/l hBN 0,31 2,50
3
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Sekil 4.69. Farkli hBN igerikli banyolarda elde edilmis Ni-B/hBN kompozit filmlerin
Ra piirtizliiliik degeri degisimi
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Elde edilen filmlerin ylizey piiriizliiliik 6l¢timleri incelenirse hBN takviyesiyle
birlikte yiizey piirtizliilligiiniin azaldig1 ve yiizeyin daha kompakt ve diiz hale geldigi
goriilecektir. Saf nikelin yiizey piiriizliilik degeri Ra 0,72 um'den hBN takviyesiyle
0,29 um degerine diismiis ve hBN konsantrasyon artisiyla birlikte bu deger yatay bir
seyir izlemistir (sekil 4.69). Ni-B filmin ylizey piiriizliiligiiniin yiiksek olmasinin sebebi
50 mA/cm? akim yogunlunda filmde kirilmalar olmasidir. 10 mA/cm?  akim
yogunlugunda iiretilen Ni-B alagim filmlerde yiizey piirtizliillik degeri Ra 0,40 pum

civarinda ol¢lilmiistiir.
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4.6. Elde Edilen Ni-B/hBN Kompozit Filmlerin Korozyon Performanslari

Uretilen Ni-B/hBN kompozit filmlerin korozyon performanslari dlgiiliirken agik
devre potansiyeli ol¢iimii ve potansiyodinamik polarizasyon egrisi yontemleri
kullanilmistir. Her iki testte %3,5'Tuk NaCl ¢ozeltisinde gergeklestirilmistir. Surfaktant
eklenmis ve depolama Oncesi ultrasonik olarak karistirilmis banyolarda iiretilen
kompozit kaplamalarin 5, 10, 15, 20 g/l hBN konsantrasyonlarinda korozyon
performanslar1 incelenmis ve en iyi performansi veren numunenin surfaktantsiz ve
sadece surfaktantli kombinasyonlarida ayrica korozyon performansi agisindan
incelenmistir. Bunun yaninda karsilastirma amaciyla ¢elik, saf nikel ve Ni-B alagiminin

korozyon performanslarida incelenmistir.

4.6.1. Ni-B/hBN Kompozit Filmlerin Acik Devre Potansiyeli Testleri
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Sekil 4.70. Farkli hBN konsantrasyonlarinda depolanmig Ni-B/hBN kompozit filmlerin

acik devre potansiyel egrileri

Bir iyonik c¢ozeltide Olciilen acik devre potansiyeli anodik ve katodik
tepkimelerin bir denge potansiyelidir. Yani sistem i¢in yiikseltgenme/indirgenme
aktivitelerini yansitmaktadir. Eger ¢6zelti korozif 6zellik tasiyorsa 6l¢iilen bu agik devre
potansiyelini korozyon potansiyeli olarak kabul edebiliriz (Tozar, 2012). Kiitlece % 3,5
NaCl ¢ozeltisinde 3600 s boyunca Ni-B/hBN kompozit, saf nikel, Ni-B alagim filmlerin
ve celik althgin acik devre potansiyelleri kaydedilmistir (Sekil 4.70). Birbirleriyle
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karsilastirilan numunelerin agik devre potansiyelleri agisindan daha pozitif tarafta
olanlarin digerlerine gore korozyona daha dayanikli olduklarini sdyleyebiliriz. Sekil
4,54 incelendiginde nikel ve Ni-B alasimi kaplamalarin c¢elige gore ciddi oranda
korozyondan koruma sagladigini sdyleyebiliriz. Yapiya hBN pargaciklarinin ilavesi ile
elde edilen kompozit kaplamanin ise saf nikel ve Ni-B alasimina goére korozyona karsi
daha yiiksek dayanim sergiledikleri goriilmektedir. Banyodaki hBN konsantrasyonu
artis1 ile birlikte korozyon potansiyeli dnce bir miktar daha pozitif tarafa kaymis, ama
daha sonra tekrar negatif tarafa dogru kayma yapmistir. Ama yinede tiim hBN
iceriklerinde saf nikel ve Ni-B'dan daha pozitif tarafta potansiyel degerleri 6l¢lilmiistiir.
En iyi korozyon potansiyeli 10 g/l hBN igerikli banyodan iiretilen kompozit filmde elde
edilmistir. Daha sonra sirastyla 15, 5, 20 g/l hBN igerikli filmler takip etmektedir.
Kaplamaya hBN es-depolanmasiyla birlikte korozyon performansindaki gelisme, Ni-B
alasim matrisinin aktif alaninin takviye parcaciklar nedeniyle azalmasiyla agiklanabilir.
Benzer sonuglar Ni-B alasimia Al,O3, CeO,, ZrO,, SisN4 gibi pargaciklarin takviye
edilmesiylede elde edilmistir (Shakoor ve ark., 2013, 2014, 2015; Krishnaveni ve ark.
2005).

Korozyon acisindan en iyi agik devre potansiyeli elde edilen 10 g/l hBN
konsantrasyonlu banyodan elde edilen Ni-B/hBN kompozit filmin hem surfaktantli
hemde ultrasonik karigtirllmis oldugunu daha 6nce belirtmistik. Korozyon dayanimi
tizerinde surfaktantin ve ultrasonik karistirmanin etkilerini arastirmak igin 10 g/l hBN
icerikli filmlerin surfaktantsiz ve surfaktantli banyolardan elde edilenlerininde agik
devre potansiyelleri ol¢lilmistiir. Sekil 4.71 incelendiginde en iyi performansi hem
surfaktant hemde ultrasonik karistirilmis banyodan elde edilen kompozit film
sergilemistir. Ondan sonra sirayr surfaktant ilave edilmis ama ultrasonik olarak
karistirlmamis banyodan elde edilen kompozit film almaktadir. En diisik yani en
negatif tarafta ise sadece 10 g/l hBN ilave edilen, yani surfaktant eklenmeyip ultrasonik
karistirllmayan banyodan elde edilen kompozit film bulunmaktadir. Bu sonuglara
bakildiginda surfaktantin ve ultrasonik karistirmanin korozyon performansi agisindan

olumlu etkileri oldugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.71. 10 g/l hBN konsantrasyonlu banyolarda iiretilen Ni-B/hBN kompozit

filmlerin agik devre potansiyellerinin karsilastiriimasi

Sekil 4.70'teki egrileri daha dikkatli inceledigimizde, ¢elik i¢in korozyon
potansiyeli yaklasik ilk 300 saniyede bir miktar negatif tarafa kaymis ama daha sonra
biraz pozitif tarafa kayarak, yatay bir seyir halinde devam etmistir. Saf nikelde ise
baslangicta, yani ilk 100 saniyede korozyon potansiyeli biraz negatife kaymis ama daha
sonra yatay bir seyir izleyerek devam etmistir. Ama Ni-B alasiminda korozyon
potansiyeli siirekli negatif tarafa kaymaya devam etmistir. -0,56V civarinda bagslayan
potansiyel, 3600 s sonunda -0,6V olarak 6lciilmiistiir. Ustelik Ni metaline bor
atomlarmin birlikte depolanmasi korozyon agisindan olumsuz bir etki yapmuistir, ¢iinkii
saf nikelde 3600. saniyede Olgiilen potansiyel -0,58V'tur ve daha pozitif taraftadir. (BN
ile takviye edilmis kompozit filmlerin egrilerinde ise ilk goze ¢arpan yaklasik ilk 700
saniyedeki ani potansiyel degisimleri ile olusan zikzak hareketleridir. Potansiyel
farkliliklarinda hBN icerik artis veya azalmasiyla ilgili olarak belirli diizen
gorilmemektedir. Fakat 20 g/l hBN konsantrasyonlu numune hari¢ digerlerinde
baslangi¢ potansiyelinden daha pozitif degerlerde nispeten denge durumuna ulasirken,
20 g/l hBN'li olan numunede baglangi¢ potansiyeli hep daha negatif degerlere kaymis ve

3600 saniye sonunda bile tam olarak denge durumuna ulagsmamustir.

Sekil 4.71'teki potansiyel egrilerini daha yakindan inceledigimizde ise, sadece

surfaktant ilaveli banyo ile buna ilave olarak ultrasonik karistirilmis banyo
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potansiyelleri birbirine ¢ok yakindir. Hatta 650. saniye civarlarinda iki egride
kesismektedirler, fakat daha sonra ultrasonik islem uygulanmamis banyo negatif tarafa
dogru kaymaya devam ederken, diger banyo yatay bir seyir izleyerek bir nevi denge
durumunda ilerlemektedir. Sadece hBN ilaveli banyodaki numune ise ilk 300
saniyedeki potansiyel degisimlerinden sonra nispeten daha stabil duruma gelmis ama

3600 saniye sonunda bile negatif tarafa dogru kaymasi dengelenmemistir.
4.6.2. Ni-B/hBN Kompozit Filmlerin Potansiyodinamik Polarizasyon Testleri

Potansiyodinamik polarizasyon testleri % 3,5'lik NaCl igeren ¢ozelti igerisinde,
acik devre potansiyelinin 250 mV altindan, 250 mV {istiine kadar olan potansiyel
araliginda 0,166 mV/s tarama hiziyla gergeklestirilmistir. Numunelerin korozyon
potansiyelleri (Exor), korozyon akimlari (lxor) ve korozyon hizlar1 Tafel ekstrapolasyon

yontemi kullanilarak elde edilmistir.
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Sekil 4.72. Farkli hBN konsantrasyonlarinda depolanmis Ni-B/hBN kompozit filmlerin
Tafel egrileri

hBN pargacik banyo konsantrasyonlarina gére Ni-B/hBN kompozit filmler ile
karsilagtirma amaciyla saf nikel, Ni-B ve ¢elik numunelerin Tafel egrileri sekil 4.72'de
verilmistir. Bu egrilerden elde edilen verilerle korozyon performanslari ti¢ farklh

kategoride (Exor, lkor ve korozyon hizi) incelenmistir.
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Cizelge 4.27. Farkli hBN konsantrasyonlarinda depolanmis Ni-B/hBN kompozit
filmlerin Tafel ektrapolasyon yontemiyle belirlenmis korozyon verileri

Numune Ewor(mV) | Lior(nA/cm?) | Korozyon hizitmm/yil)
Celik -759 19,52 0,03632
Saf nikel -637 7,956 0,01480
Ni-B -657 17,41 0,03239
59/l hBN -566 14,14 0,02630
10 g/l hBN -492 2,446 0,004551
15 g/l hBN -554 7,794 0,01450
20 g/l hBN -624 9,960 0,01853
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Sekil 4.73. Farkli hBN konsantrasyonlarinda depolanmis Ni-B/hBN kompozit filmlerin
korozyon potansiyelleri

Cizelge 4.27'de korozyon verileri toplu olarak verilmistir. Sekil 4.73'de ise
korozyon potansiyel degisimi grafik olarak sunulmustur. Korozyon potansiyelinin daha
pozitif tarafta olmasi malzemenin korozyona daha direngli oldugu anlamia
gelmektedir. Sekil 4.72 ve 4.73 birlikte incelendiginde en iyi korozyon direncine 10 g/
hBN konsantrasyonlu banyodan elde edilen Ni-B/hBN filmin sahip oldugunu
sOyleyebiliriz. 5 ve 15 g/l hBN igerikli olan filmlerin korozyon potansiyelleri birbirine
yakindir ama 10 g/l'ye gore daha negatif taraftadir. 20 g/l hBN igerikli film ise kompozit
filmler arasinda en kotii durumda yani en negatif taraftadir. Buna ragmen saf nikel,

Ni-B ve ¢elik numunelerin korozyon potansiyelleri tiim kompozit numunelerden daha
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negatif taraftadir. Yani en kotii performansi sergileyen kompozit numune bile korozyon
potansiyeli agisindan saf nikel, Ni-B ve celige gore daha iyi durumdadir. Ancak saf
nikel Ni-B alasimindan daha pozitif korozyon potansiyeli sergilemektedir, yani Ni-B
alagimina gore korozyona daha dayaniklidir. Ni-B ise ¢elik numuneye gore daha yiiksek

korozyon dayanimina sahiptir.
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Sekil 4.74. Farkli hBN konsantrasyonlarinda depolanmis Ni-B/hBN kompozit filmlerin
korozyon akim degerleri

Sekil 4.74'de verilen korozyon akim yogunluklarini inceledigimizde ise yine en
1yl korozyon dayanimi, en diisiik korozyon akimina sahip olan 10 g/l hBN igerikli
banyoda iiretilen Ni-B/hBN kompozit kaplamada elde edilmistir. Daha sonra sirasiyla
15,20 ve 5 g/l igerikli banyolar gelmektedir. Ayrica celik ve Ni-B'a gore tiim kompozit
kaplamalarin korozyon akim yogunluklar1 daha diigiiktiir, yani korozyon direngleri daha
fazladir. Ama saf nikelle karsilastirdigimizda ise sadece 10 ve 15 g/l hBN igerikli
kompozit numunelerin korozyon dayanimi daha yiiksektir, 5 ve 20 g/l hBN igerikli
banyonunkilerin korozyon akimlar1 saf nikelden daha yiiksektir. Bunun yaninda
korozyon akimi verilerinden, c¢elige gore saf nikelin Ni-B alasimindan daha iyi
korozyon performansi gosterdigi goriilmektedir. Sekil 4.75'de ise hesaplanan korozyon
hizlar1 ile banyo hBN par¢acik konsantrasyonu arasindaki degisimin grafigi verilmistir.
Korozyon hizlarma gére numunelerin korozyon direnci siralamasi, korozyon akimina

gore olanla aynidir.
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Sekil 4.75. Farkli hBN konsantrasyonlarinda depolanmig Ni-B/hBN kompozit filmlerin
korozyon hizlari

Potansiyodinamik polarizasyon testlerinde en 1iyi korozyon dayanimini
sergileyen 10 g/l hBN igerikli banyonun, surfaktant katkili ve depolama 6ncesi 30 dk
ultrasonik olarak karistirildigini daha o6nce belirtmistik. Surfaktant katkisinin ve
ultrasonik karigtirmanin korozyon dayanimina etkisini irdelemek amaciyla ultrasonik
olarak karistirllmamig surfaktantsiz ve surfaktantli banyoda iiretilen 10 g/l hBN igerikli
Ni-B/hBN kompozit numunelerin korozyon performanslart degerlendirilmistir. Elde

edilen Tafel egrileri sekil 4.76'da verilmistir.
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Sekil 4.76. 10 g/l hBN konsantrasyonlu banyolarda iiretilen Ni-B/hBN kompozit
filmlerin Tafel egrilerinin karsilagtiritlmasi
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Cizelge 4.28. 10 g/l hBN konsantrasyonlu banyolarda iiretilen Ni-B/hBN kompozit
filmlerin Tafel ektrapolasyon yontemiyle belirlenmis korozyon verileri

Numune Exor(MV) | lor(nA/em?) | Korozyon hizi(mm/yil)
Surfaktant katkili + ultrasonik | -492 2,446 0,004551

karigtirilmis banyo

Surfaktant katkili banyo -535 10,53 0,01958

Sadece hBN ilaveli banyo -582 11,36 0,02113

Sekil 4.76 ve ¢izelge 4.28 incelendiginde banyoya ilave edilen surfaktantin ve
ultrasonik karigtirma isleminin korozyon dayanimini artirmada ¢ok ciddi etkilerinin
oldugunu sdyleyebiliriz. Sadece banyoya surfaktant eklenmesi korozyon potansiyelini
yaklasik 47 mV pozitif tarafa kaydirirken, korozyon akimini ise 0,83 pA azaltmaktadir.
Ultrasonik karigtirma islemide yapilinca korozyon potansiyeli 43 mV daha pozitif tarafa
kayarken, korozyon akimi ise 8,084 pwA daha azalarak 2,446 pA/cm? degerine kadar
diismektedir. Bu gelisim surfaktant ve ultrasonik karistirmanin etkisiyle artan hBN
parcacik es-depolanma oraninda kaynaklanabilir. hBN parcaciklariin eklenmesi
elektrot yiizeyinde hidrojen olusum reaksiyonlarinin meydana gelmesi agisindan blokaja
neden olmaktadir ve pargaciklarin elektrot yiizeyine adsorblanmasi aktif yiizey alanim
azaltmaktadir. Ni-B matrisi i¢indeki hBN parcgaciklarinin varligi hem anodik hemde
katodik elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetiklerini etkilemektedir, yani anodik ve
katodik prosesleri baskilamaktadir. Bu durum katodik hidrojen olusum reaksiyonlarinin
yanisira anodik ¢oziilme reaksiyonlarminda degisime ugradigini gostermektedir.
Korozyon dayanimindaki bu gelisme, kompozit kaplamanin yiizeyi tzerindeki
catlaklarin, bosluklarin ve mikron boyutunda deliklerin doldurularak korozyon prosesi
icin hBN parcaciklar1 tarafindan fiziksel bariyer iretilmesinden kaynaklanabilir
(Kasturibai ve Kalaignan, 2014). Korozyon dayaniminin artmastyla ilgili diger bir goriis
ise elektrokaplama islemi esnasinda tanecik sinirlarinda iyi bir sekilde dagilim gosteren
takviye pargaciklar kaplamadaki kusurlar1 azaltmaktadirlar ve kaplamayr daha kompakt
ve daha az gecirgen hale getirmektedirler. Bu durum ise korozyon dayaniminda artisa

sebeb olmaktadir (Wang ve ark., 2014).

148



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada Ni-B/hBN kompozit filmler elektrokimyasal depolama metoduyla
Watts tipi nikel banyosunda St-37 gelik altlik izerine kaplanmstir. Bildigimiz kadariyla
literatiirde bu metodla Ni-B/hBN kompozit film {iretimine dair bir ¢alisma
bulunmamaktadir. Ayrica bu kompozitin diger metotlarla iiretimiyle ilgili calisma
sayisida yok denecek kadar azdir. Ni-B alagimi matrisi, ortalama 1 um toz boyutundaki
iistlin 6zellikli hBN parcaciklar ile takviye edilerek yiiksek performansli kompozit bir
kaplama iiretilmeye ¢alisilmistir. Kaplama banyolarinda bor kaynagi olarak trimetilamin
boran(TMAB) kullanilmistir. Kompozit filmlerin tiretiminde farkli hBN pargacik banyo
konsantrasyonlart (5-10-15-20 g/) kullanilmis ve kaplama Ozelliklerine etkisi
irdelenmistir. Ayrica banyoya eklenen surfaktantlarin katkisinin etkileriyle, depolama
Oncesi yapilan ultrasonik karistirma isleminin etkiside incelenmistir. Biitiin bunlarin
yaninda 6zelliklerinin karsilastirilmasi amaciyla saf nikel ve Ni-B alasim kaplamalarda
tiretilmistir. Uretilen biitiin kompozit kaplamalarda banyo TMAB konsantrasyonu sabit
tutulmus ve 3 g/l olarak alinmistir. Fakat TMAB konsantrasyonunun Ni-B alasimina
etkisini analiz etmek amaciyla ayri bir seri, kaplama numuneleri tiretilmis ve 6zellikleri

incelenmistir. Bu ¢alismalar ¢ercevesinde elde edilen sonuglar ekte verilmistir.

NiSO4'in indirgenme potansiyeli NiCly'e gore yaklasik 0,05V daha negatif
taraftadir. Her ikisi banyoya eklendigi zaman ise indirgenme potansiyeli yaklasik 0,1V
pozitif tarafa kaymaktadir. Banyoya TMAB eklendigi zaman ise indirgenme potansiyeli
tekrar NiSQy ile ayn1 degere donmektedir. NiSO4'in depolanma akim yogunlugu NiCl,'e
gore daha yiiksektir. NiSO4+NiCl,+TMAB {igii birden banyoya eklendigi zaman ise
akim yogunlugu daha da yiikselmektedir. NiSO4'l1 banyoda bir adet ¢dziinme piki
goriiliirken NiICl,'lii banyoda iki adet ¢oziinme piki goriilmektedir. NiSO4+NiCl;,
banyoda ise hemen hemen birbirine esit iki adet ¢oziinme pikleri goriilmektedir.
Banyoya TMAB eklenmesiyle ¢oziinme pikleri pozitif tarafa kaymakta ve
yiikselmektedir.

Elektrolitteki TMAB igeriginin artmasiyla indirgenme potansiyelinin pozitif
tarafa dogru kaydigi goriilmektedir. Indirgenme akim yogunlugu ise TMAB
konsantrasyon artisiyla dnce artmis sonra tekrar azalis seyri izlemistir. Coziinme pikleri

TMAB igerik artisiyla yiikselmistir. 15 g/l TMAB'll banyoda ise yliksekligi azalarak
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pozitif tarafa kaymistir. 3 g/l konsantrasyonlu haric TMAB eklenmis biitiin banyolarda

tek ¢oziinme piki goriilmektedir.

Banyodaki hBN igerik artisiyla depolanma potansiyeli degisiminde belirli bir
diizen goriilmezken, depolanma akim yogunlugu hBN artisiyla birlikte diizenli olarak
azalmistir. Ayrica 20 g/l hBN igerikli banyoda tek, digerlerinde ise ti¢ farkli anodik
¢oziinme piki goriilmektedir. Elektrolitteki hBN igerigi arttik¢a, ¢oziinme pikleri
yiiksekliklerinin azaldig1 goriilmektedir.

Elektrolite surfaktant eklenmesiyle indirgenme potansiyelinin negatif tarafa
kayarak arttig1 gozlemlenmektedir. Ayrica surfaktantsiz banyoda goriilen li¢ ¢oziinme
piki, surfaktant eklenince tek bir pike doniismektedir, ama bu pik daha yiiksek ve genis
bir goriiniimdedir. Ultrasonik karistirma ise indirgenme potansiyelinde ¢ok fazla bir
degisime sebep olmazken, 20 g/l hBN'li banyoda katodik akim yogunlugunu biraz
azaltmistir. Bunun birlikte anodik ¢6ziinme piklerinde ise ¢ok fazla bir degisime neden

olmadig goriilmektedir.

Kronopotansiyometri grafiklerini inceledigimizde Ni-B alasim kaplamalar igin
banyodaki TMAB igeriginin artmasi dnce depolama potansiyelini artirmis, daha sonra
ise azalmasina sebep olmustur. Ayrica diger goze ¢arpan husus ise saf nikel depolamaya
gore potansiyel degisimlerindeki kararsiz hareketlerdir. Depolama zamani ilerledikce

potansiyelin ani zikzak hareketleri ile diistiigii gériilmektedir.

Depolama esnasinda potansiyelin zamanla degisim grafiklerinde banyoya hBN
parcaciklar1 eklenmesiyle birlikte, hBN konsantrasyonu arttikca diizenli olarak
depolanma potansiyelinin de artig gosterdigi goriilmektedir. 5 g/l hBN'li banyoda
depolanma voltaji -1,4V civarlarinda iken, 20 g/l hBN igerikli banyoda bu deger
neredeyse -2.4V degerine ulagsmistir. Ayrica banyoya surfaktant eklenmesi diisik hBN
iceriklerinde depolanma potansiyelini artirirken, yiiksek hBN igeriklerinde ise
azaltmaktadir. Daha sonra ilaveten uygulanan ultrasonik karistirma islemi, sadece
surfaktant eklenmis banyoya gbére depolanma potansiyelinin ylikselmesine sebep

olmaktadir.

XRD analizlerinde takviye olarak kullanilan hBN tozlarinin (002) piki, saf nikel
kaplamanin ise (200) piki en siddetli pik olarak goriilmektedir. Ni-B alasim kaplamalar
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acisindan banyoya TMAB eklenmesiyle elde edilen alasim filmlerde nikele ait (200)
piki yerine yine nikele ait (111) piki baskin pik konumuna gelmistir. Ni-B alasim
filmlerde tane biiyiikliigii saf nikele gore biiyiik oranda azalarak, 47,6 nm'den 8,6 nm'ye
kadar diismiistiir. Banyoya hBN parcaciklar1 eklenmesiyle kristal yapida etkilenmistir,
ama hBN banyo icerik artig veya azalmasiyla ilgili belirli bir diizen goériilmemektedir,
bunun sebebi hBN parg¢aciklarinin topaklanmasi ve ¢ozelti icinde tam olarak siispanse
edilememesi olarak gosterilebilir. Banyoya surfaktant eklenmesiyle topaklanma ve
parcaciklarin ¢ozelti icinde tutulmasi problemleri giderilmis ve surfaktantli banyodan
elde edilen numunelerin XRD analizleri incelenmistir. Biitiin numunelerde en siddetli
pik (111) nikel pikidir. Nikele ait (200) pikide basik ve genis bir sekilde goriilmektedir.
Ayrica hBN(002) pikide XRD desenlerinde goriilmekte ve hBN artisiyla daha belirgin
hale gelmektedir. Ortalama tanecik boyutu ise 8,1 nm'ye kadar diigmiistiir. Surfaktantin
en belirgin etkisi piklerin siddetlerinin azalmasi ve genislemesidir. Surfaktanta ilaveten
yapilan ultrasonik karistirma ise XRD desenlerindeki piklerin  sivrileserek
siddetlenmesini saglamistir. Bunun sonucunda ortalama kristal tane boyutu bir miktar
yiikselmistir. Ayrica 20 g/l hBN banyo igerikli numunede hBN (002) piki diger
banyolara gore oldukea belirgin sekilde goriilmektedir.

Kompozit numunelerin SEM goriintiilerinden elde edilen veriler 15181nda,
kaplamalarin diizgiin ylizeyli ve kompakt yapida oldugu goriilmektedir. EDS igerik ve
haritalama analizlerine bakildiginda hBN parcaciklarinin Ni-B alasimi ile basarili bir
sekilde depolandigi anlasilmaktadir. Ayrica haritalama sonuglarinda ultrasonik
karistirma isleminin hBN parcaciklarinin kompozit film igerisinde homojen bir sekilde

dagilmasini sagladig1 ve topaklanmalar1 giderdigi net bir sekilde goriilmektedir.

Saf nikelin sertlik degeri 200 Hv civarlarinda 6lgiiliirken, yapiya bor elementinin
alagimlanmasi ve hBN takviyesiyle birlikte sertlikte artis olmus ve elde edilen kompozit
kaplamalarin sertligi 650 Hv (20 g/l hBN banyo igerikli numunede) civarlarina kadar
yikselmistir. Ni-B alagimimin sertligi ise 730 Hv civarlarinda Ol¢iilmiistiir. hBN
takviyesi Ni-B alagimin sertliginin bir miktar diismesine neden olmustur ama ayni
zamanda daha tok bir malzeme olmasini da saglamistir. Ni-B alagimi i¢indeki bor
miktar1 arttikca malzeme asir1 kirilgan bir hale gelmektedir. hBN takviyesi ise sertligi

cok fazla diigiirmeden bu kirilganlig1 azaltarak olumlu bir etki yapmaktadir.
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Yiizey piriizlilikk ol¢timleri incelendiginde hBN takviyesiyle birlikte ylizey
plriizliliigiiniin azaldig1 ve ylizeyin daha kompakt ve diiz hale geldigi goriilmektedir.
Saf nikelin ylizey piriizliliik degeri Ra 0,72 pm'den hBN takviyesiyle 0,29 pm
degerine diismiis ve hBN konsantrasyon artisiyla birlikte bu deger yatay bir seyir

izlemistir.

Elde edilen biitiin Ni-B/hBN kompozit numuneler, korozyon dayanimi agisindan
saf nikel ve Ni-B alasimma gore daha iyi durumdadir. Kendi aralarinda ise en iyi
korozyon performansint 10 g/l hBN banyo igerikli numune gostermistir. Daha sonra
sirasiyla 15, 20 ve 5 g/l hBN banyo i¢erikli numuneler gelmektedir. Saf nikel ise Ni-B
alasimima gore daha iyi korozyon direncine sahiptir. Ayrica surfaktant katkisi ve
ultrasonik karistirma isleminin korozyon lizerine etkileri incelenmis ve her ikisinin de

korozyon dayanimini daha iist seviyelere tasidigi anlasilmistir.

Ni-B/hBN kompozit kaplamalartyla ilgili bu c¢aligma ilerde dahada
genisletilebilir ve farkli {iretim parametrelerinin kaplama Ozelliklerine etkisi
arastirilabilir. Daha fazla operasyon sartlar1 degistirilerek daha iyi Ozelliklere sahip
kaplamalar i¢in optimum kosullar elde edilmeye caligilabilir. Ayrica endiistriyel
uygulamalar agisindan bu kaplamalarin yiiksek sicaklik asinma direngleri arastirilabilir.
Daha farkli analiz metotlar1 kullanilarak bu istiin 6zellikli kompozit kaplamalarin yeni

ozellikleri kesfedilebilir.
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