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OZET

Bu caligma kapsaminda, AISI 1040 celik altlik tizerine elektrodepolama yontemi dort farkl
sekilde uygulanmistir. Altlik tizerine Oncelikle Ni-Cr alasim kaplama yapilmistir. pH,
sicaklik, akim yogunlugu ve karistirma hiz1 parametrelerinin ti¢ farkli seviyesi kullanilarak,
Taguchi deney tasarim metodunun Onerdigi L9 ortagonal dizinine gore lretilmis ve
korozyon hizina gore kiyaslanmistir. Ayrica ANOVA kullanilarak, parametrelerin sonuca
etki yiizdeleri tespit edilmistir. ikinci olarak Ni-Cr alasim kaplamalarin karakteristik
ozelligi olan catlaklarin giderilmesi i¢in kaplama banyosu igerisine farkli miktarlarda (0,
0,5, 1, 2 g/l) sakkarin ilavesinin etkisi incelenmistir. Uretilen kaplamalar karakterize
edilmis, mekanik ve korozyon davraniglar1 irdelenmistir. Uciincii olarak Ni-Cr
kaplamalarin asinma ve mekanik Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi igin kaplamalar hBN
takviyesi ile kompozit olarak tiretilmistir. Banyo konsantrasyonlarina farkli miktarlarda (0,
5, 10, 20, 30 g/l) hBN takviye edilerek kaplamalar iiretilmistir. Son olarak; kaplama ile
altlik arasindaki gegislerin iyilestirilmesi amaciyla Ni-Cr/hBN kaplamalar ii¢ farkli banyo
kullanilarak fonksiyonel olarak iretilmistir.

Doniigimlii - voltametri  teknigi kullanilarak iretilen kaplamalarin elektrokimyasal
davranislarini, X 1g1n1 kirinimu ile kristal yapilarini, taramali elektron mikroskobu ve enerji
dispersiv. X-1isin1 analizi ile yiizey morfolojileri ve igerik analizleri incelenmis,
mikrosertlik, nanosertlik ve yiizey piiriizliiliik 6lgiimleri de ayrica yapilmistir. Bunun yani
sira kaplamalarin asginma dayanimlari incelenmigstir. Ayrica elde edilen kaplamalar % 3,5
tuzlu su (NaCl) c¢ozeltisinde, agik devre potansiyeli, Tafel ekstrapolasyon ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi metotlariyla korozyon davranislari incelenmistir.
Sonug olarak; kaplama banyosuna eklenen sakkarin ile Ni-Cr kaplamalardaki ¢atlakli yap1
olusumlari giderilmistir. Ayrica hBN takviyesi ile hem mekanik (sertlik, asinma) hem de
korozyon dayanimlarinda iyilestirmeler saglanmistir. Fonksiyonel kaplamalar ile sertlik ve
korozyon direnglerindeki artisa ilave olarak kaplama ve altlik arasindaki yapismalar
gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler :  Elektrodepolama, fonksiyonel kaplama, asinma, korozyon
Sayfa Adedi » 172

Danisman : Dog. Dr. Erdogan KANCA

Ikinci Danisman ~ : Prof. Dr. Ismail Hakki KARAHAN



PRODUCTION OF NEW TYPE Ni-Cr/hBN FUNCTIONAL COMPOSITE COATINGS
BY ELECTRODEPOSITION METHOD AND INVESTIGATION OF MECHANICAL
AND CORROSION PROPERTIES
(Ph. D. Thesis)

Mehmet DEMIR

ISKENDERUN TECHNICAL UNIVERSITY
ENGINEERING AND SCIENCE INSTITUTE

January 2021
ABSTRACT

In this thesis, AISI 1040 steel substrate was coated with electrodeposition method in for
different ways. Firstly, Ni-Cr alloy coating was applied on the substrate. By referring to
three different levels for pH, temperature, current density and stirring speed parameters,
the samples were produced in according to the L9 orthogonal sequence suggested by the
Taguchi experimental design method and then compared to each other by their corrosion
rate. Also, by utilizing ANOVA, the percentages of the parameters affecting the results
were determined. Secondly, different amounts of saccharin (0, 0.5, 1, 2 g/l) were added
into the coating bath to remove the cracks that are characteristic of Ni-Cr alloy coatings.
Thus coating samples were produced, characterized and their mechanical and corrosion
behavior were examined. Thirdly, in order to improve the wear and mechanical properties
of Ni-Cr coatings, the hBN addition was considered. Coatings were produced by adding
different amounts (0, 5, 10, 20, 30 g / I) of hBN to bath concentrations. Finally, Ni-Cr/hBN
coatings were produced functionally by using three different baths in order to improve the
adhesion between the coating and the substrate.

The electrochemical behavior of the coatings produced using the cyclic voltammetry
technique. The investigation of crystal structures were conducted with X-ray diffraction
and the surface morphologies and content analysis were conducted with scanning electron
microscopy and energy dispersive X-ray analysis. The microhardness, nano hardness and
surface roughness measurements were also concluded. Moreover, the wear resistance of
the coatings was examined. Also, the corrosion performances of the coatings obtained were
investigated in 3.5% NaCl solution by utilizing open circuit potential, tafel extrapolation
and electrochemical impedance spectroscopy methods. Results proved that the cracked
structures of Ni-Cr coatings were removed by adding saccharine to the plating bath and
improvements in both mechanical and corrosion behavior were achieved with hBN
addition. As a final note, the adhesion strength of the coatings were determined to be
increased with the functional coating.
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji ile birlikte giiniimiiz endiistrisinde kullanilan malzemelerin sektor
ihtiyaclarina cevap vermemesi ya da arzu edilen 6zellikleri karsilayamamasi arastirmacilari
yeni malzeme iiretme konusunda arastirmaya tesvik etmistir. Buna bagli olarak alagimlama
ve kompozit malzeme iiretimi giinden giine deger kazanmaktadir. Ancak, alagimlama ve
kompozit malzemenin tamammin ayni1 kimyasal bilesimden iiretilmesi yerine malzeme
yiizeylerinin istenilen 6zellikleri gore modifiye edilmesi maliyet a¢isindan ¢ok daha
ekonomiktir. Metal yiizeylerinin dis ortamlarin olumsuz etkilerinden korunabilmesi, ortam
icerisinde maruz kaldiklar1 korozyon, yorulma, asinma ve siirtiinme etkilerini en aza
indirgemek amaciyla farkli ylizey koruma islemleri uygulanmaktadir. Malzeme yiizeyinin
korozyon dayanimi ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesindeki ekonomik ve kolay olan
yontemlerin basinda kaplama iglemleri gelir (Giinen, 2012). Ayrica kaplama iglemleri ile
mekanik 6zellikleri nispeten daha diisiik olan malzemeler daha diisiik maliyetler ile katma
degeri ¢ok daha yiiksek malzemelere haline donistiiriilebilir. Sertlik, asinma, abrazyon ve
korozyon direngleri malzemelerin ylizey Ozelliklerinin  nitriirleme, karbiirleme,
karbonitriirleme, lazerle sertlestirme, indiksiyonla sertlestirme, alevle sertlestirme, i¢
oksidasyon, fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme, elektrokimyasal depolama gibi ¢ok
farkli tekniklerle iyilestirilebilir (Ersin Unal, 2016; R. a. Shakoor, Kahraman, Waware,
Wang ve Gao, 2014). Yiizey kaplama yontemlerinin, kaplanacak malzemenin fiziksel
haline gore simiflandirilmas1 Resim 1.1°de gosterilmektedir (Aytag ve Malayoglu, 2018; Y.
He, 2015; Holmberg ve Matthews, 1994).

Termokimyasal yontemlerde (borlama, nitriirleme, kromlama vb.) altllk malzemenin
yiiksek sicakliklara maruz kalmasi sonucu igyapidaki degisiklikler ve boyut hassasiyeti
(carpilma) gibi olumsuzluklar1 vardir. Kimyasal buhar biriktirme (CVD), fiziksel buhar
biriktirme (PVD), termal sprey yontemlerde ise vakum ve/veya atmosfer kontrolii
gerektirmesi kaplama islemi yapabilmek i¢in hem ilk yatirim maliyetini hem de isletme
maliyetlerini ylikseltmektedir. Kaplama yontemlerinden biri olan elektrodepolama yontemi
kullanilarak diger yontemlerin olumsuz etkilerinden kurtularak, daha ekonomik kaplamalar
elde edilebilmektedir (Vayenas, White ve Gamboa-Aldeco, 2007). Elektrokimyasal
depolama yontemi ile ¢esitli metaller ve seramik parcaciklar malzeme yiizeylerine

biriktirilebilir.



Yiizey Kaplama Y ontemleri

; l ¢

Gaz Fazdan Cozeltiden Siv1/ Yari-s1vi
PVD Elektrokimyasal Lazer
CVD Soljel Termal Sprey
IBAD Kimyasal Kaynak
Kimyasal Akimsiz Ki myasa|
Rediiksiyon Kaplama

Resim 1.1. Yiizey kaplama yontemlerinin genel bir siniflandirilmasi
(Holmberg ve Matthews, 1994)

Elektrodepolama yontemi, metal iyonlarmin bir elektrolitten elektrokimyasal olarak
indirgenmesiyle meydana gelen altlilk malzeme {izerine metalik bir kaplamanin
olusturulmasini igeren bir film biiyiime siirecini ifade eder (Brenner, 1963; Dini, 1993). Bu
teknoloji genellikle, elektrokimyasal depolama, elektrokaplama veya elektrodepolama
olarak isimlendirilebilir. Metalik kaplamalarin {iretiminin yan1 sira, elektrokimyasal metal
indirgeme, cevherlerinden baglayarak (elektrometalurji) metallerin ¢ikarilmasi veya
dogrudan nihai sekillerinde nesneler olusturmak i¢in kaliplarin ¢ogaltilmasi (elektro
sekillendirme) i¢in de kullanilir. Cogu durumda, bu sekilde elde edilen metalik tortu
kristaldir; bu nedenle bu isleme elektrokristalizasyon da denebilir ve bu terim Rus kimyaci
V Kistiakovski tarafindan yirminci yiizyilin baglarinda tanitilmistir. Elektrolit, ilgili metali
iceren kimyasal tiirlerin uygun bir ¢oziicii icerisinde ¢oziindiiriildiigli veya erimis bir tuz
olusturmak tiizere siv1 haline getirildigi bir iyonik iletkendir. Coziicii ¢cogunlukla sudur,
ancak son zamanlarda secilmis elektrokaplama islemleri icin cesitli organik bilesikler ve
diger iyonik sivilar kullanilmaktadir. Elektrodepolama islemi esas olarak elektrolit ve bir
kars1 elektrot iceren bir kap i¢ine kaplanacak nesnenin daldirilmasindan sonra akimi
miimkiin kilmak i¢in iki elektrodun harici bir giic kaynagina baglanmasidir. Kaplanacak
nesne, metal iyonlarinin metal atomlarina indirgenecegi sekilde gii¢ kaynaginin negatif
terminaline baglanir ve bu da sonunda yiizeyde birikintiyi olusturur (Gamburg ve Zangari,
2011).



Elektrodepolama yontemi ile elde edilen kaplamalarin ¢ok ¢esitli kullanim alanlar
mevcuttur. Kaplamalarin endiistride kullanim alanlarindan biri, ¢alismalari esnasinda
temas halinde olan malzemelerin siirtiinme katsayisi ve asinma hacim kayiplarin1 azaltmak
icin kullanilan kendinden yaglamali kaplamalardir. Bu kaplamalarda molibden disiilfid,
grafit, bor nitriir, baryum siilfat ve PTFE gibi sentetik polimerler uygun ikinci faz
malzemelerdir. Bir diger kullanim alani ise asimnmaya direngli kaplamalarin elde
edilmesidir. Kaplamalarin aginma direnci, tungsten karbiir (WC), silisyum karbiir (SiC),
hegzagonal bor nitriir (hBN) veya elmas gibi sert ikinci faz malzemelerin esdepolanmasi
vasitasiyla iyilestirilebilir (Mohamed ve Golden, 2016). Elektrodepolama yontemi ile elde
edilen kaplamalarin kullanilma sebebinin en temelini korozyona direngli kaplamalarin elde
edilmesidir. Arastirmacilar birgok metalin depolanmasinin, alasim veya kompozit olarak
biriktirilmesinin korozyon iizerine etkilerini incelemis ve incelemeye devam etmektedirler.
Ozellikle Cr kaplamalarin temel kullanilma sebebi korozyon direngleridir. Ayrica ikinci
faz parcaciklarin metalle birlikte elektrodepolanmasi yoluyla (SisNg, Al,O3, V.05 BaSO,
ve Cr,03) da korozyon direncine sahip kaplamalar elde edilebilmektedir. Isil isleme uygun
kaplamalar elektrodepolama yontemi ile elde edilebilirler. Isil islem uygulanan kaplamalar,
geleneksel kaplamalarla kiyaslandiginda yiiksek sicakliklara kadar dayanimlarini korurlar
ve althik ile kaplama arasinda diflizyon olusturularak daha saglam kaplamalar elde
edilebilir (Huang ve Chen, 2009; Huang, Lin ve Chen, 2009). Elektrodepolama yontemi ile
cok katmanli kaplamalar elde edilebilir. Boylelikle kaplamadan istenilen 6zellikler althik
yiizeyinden kaplama yiizeyine gore farklilik gostererek elde edilebilir. Medikal implantlar
icin biyouyumlu kaplamalar da bu yontem ile iretilebilir (Tozar ve Karahan, 2018b).
Elektrodepolamanin yogun olarak kullanildigi bir diger alan ise elektronik endiistrisidir.
Baski devre kartlar1 tiretiminde ve cam fiber ile giiclendirilmis epoksiler iizerinde yaygin
bir sekilde bakir kullanilmaktadir. Nikel ile birlikte depolanan pliitonyum (Pu) ile niikleer
kaplamalar elde edilebilmektedir. Ayrica tekstil makinelerinde kullanilan bir¢ok mekanik
pargaya uygulanan kaplamalar, tretim verimliliginde iyilesme ve maliyetlerde diisis

yaratmasi nedeniyle oldukca sik kullanilmaktadirlar (Unal, 2016; Morana, 2006).

Cr, ana metali asinmaya ve korozyona karsi korumak i¢in mekanik parcalarin dis yiizeyi
olarak yaygin olarak kullanilmaktadir (Aghdam, Allahkaram ve Mahdavi, 2015). Genel
olarak Cr tortulari, alt1 degerlikli Cr iyonlar1 kullanilarak bir elektrokaplama banyosu ile
elde edilir. Bununla birlikte, alt1 degerli Cr iyonunun yiiksek derecede toksin oldugu ve

insan sagligina ve ¢evreye potansiyel olarak zararli oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, Cr



bazli alagimlarin elektrodepolanmasi i¢in ti¢ degerlikli Cr ¢ozeltileri (Cr II) gelistirilmistir
(Kunyarong ve Fakpan, 2018). Cr (III) esasli kaplamalarin korozyon ve asinma direnci, alti
degerli Cr esashi kaplamalara kiyasla daha diisiiktiir. Bu nedenle, Cr (III) esash
kaplamalarin 6zellikleri, kromun demir ailesi metallerle (Fe, Ni ve Co) alasimlanmasi
elektrodepolamas: ile gelistirilebilir (Kunyarong ve Fakpan, 2018; Aghdam ve digerleri,
2015). Ni kaplama ayrica ¢ekici bir gorsel goriiniime sahip yliksek korozyon direnci igin
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak Ni kaplamalar, gozeneksiz olmasina ve alttaki
metali korozyondan korumasma ragmen, dis mekanda kullanildiklarinda kararmaya
egilimlidirler. Ozellikle otomotiv sanayisinde olduk¢a sik bir sekilde Ni-Cr kaplamalar
tercih edilmektedir. Krom ¢atlaksiz veya gozeneksiz ise korozyon direnci mitkkemmeldir.
Ancak, krom kaplamalari tipik olarak gatlaksiz olmazlar (Dini, 1993). Bu {istiin korozyon
ozellikli kaplamalarin gelistirilmeye agik yonleri de, azimsanmayacak kadar coktur.
Ozellikle altlik ile kaplama arasindaki termal genlesme farkliliklarindan dolay1 olusan
catlamalar ve ilerleyen sathalardaki kopmalar endiistriyel uygulamalarda kullanilan
malzemeler icin biiylik problem olusturmaktadirlar. Ayrica bir¢ok uygulamada
malzemelerden beklenen yiiksek asinma direnci ve sertlik degerleri ise bu alasim
kaplamalart i¢in gelistirilebilir bir diger konudur. Ayn1 zamanda Ni-Cr kaplamalarin
catlakli yapis1 giderilmesi gereken diger bir olumsuzluktur. Bu olumsuzluklarin
giderilmesi i¢in kompozit kaplama fikri ortaya cikmistir. Kompozit kaplama pargacik
(elektro kaplanan metalle birlikte esdepolanan) igeren bir banyodan elektrokaplama
yoluyla metal matrisli kaplamalarin elde edildigi bir prosestir. Kaplama banyosuna eklenen
parcaciklar, 6zellikle alasim kaplamalardan elde edilen korozyon direncglerini gelistirdigi
gibi, asinma ve sertlik degerlerinde oldukca yiiksek artiglar saglamaktadirlar. Ayrica
kaplama ile althik arasindaki gecis ile katmanli ya da fonksiyonel olarak yapilan
kaplamalar ile yontemlerin dezavantajlarinin bir kismi (arayiiz catlaklari, korozyona sebep
olan gatlaklar, homojensizlik vb.) ortadan kaldirilmaktadir (Allahyarzadeh, Aliofkhazraei,
Rouhaghdam ve Torabinejad, 2016¢; Garcia-Lecina ve digerleri, 2009; Ghanbarzadeh ve
Almasi, 2013; Lajevardi, Shahrabi ve Szpunar, 2013; Lajevardi, Shahrabi, Szpunar, Sabour
Rouhaghdam ve Sanjabi, 2013; Torabinejad, Aliofkhazraei, Assareh, Allahyarzadeh ve
Rouhaghdam, 2017).
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Resim 1.2. Calismanin grafik 6zeti

Bu tez ¢alismasi i¢in 4 farkli amagtan bahsedilebilir.

Birinci amag: Deney tasarimi sayesinde rastsalliktan kurtularak daha bilimsel sonuglar elde
edinebilinecek ve bu da galismada daha az deney yapilarak daha ekonomik olmasinin
onilinli agacak sekilde Ni-Cr alagim kaplamalar iiretilmistir. Kaplamalarin iiretiminde
Taguchi deney tasarim metodu kullanilarak korozyon hizina etkileyen ideal parametrelerin

bulunmasi1 hedeflenmistir.

Ikinci amag¢: Ni-Cr kaplamalarda c¢atlak varligi karakteristiktir. Bu catlaklarin
giderilmesinde katki maddelerinin etkisi olduk¢a fazladir. Kaplama icerisine eklenen farkl
miktarlardaki sakkarin ile kaplamanin korozyon, yiizey morfolojisi ve mekanik dayanim

acisindan ne tiir degisiklikler oldugunun tespit edilmesi amaglanmistir.

Ugiincii amag: Ni-Cr kaplamalar igerisine eklenen farkli miktarlardaki hBN
nanoparc¢aciklari ile kompozit kaplamalar elde edilmesi amaglanmistir. Banyoya eklenen

hBN miktar1 optimize edilmeye ¢alisilmigtir.

Dordiincii amag: Kaplama ile altlik yapismasinin daha iyi duruma getirilmesi ig¢in Saf Ni,
Ni-Cr alasim ve Ni-Cr/hBN kompozit kaplamalarin fonksiyonel olarak elde edilmesi

amaclanmustir.



Elde edilen kaplamalarin doniisiimlii voltametri (CV), optik, SEM, EDS, XRD, nano
indentasyon, mikro sertlik ve yiizey piiriizliilik testleri ile karakteristik 6zelliklerinin
belirlenmesidir. Ayrica kaplamalara korozyon deneyleri uygulanarak, kaplamalarin
korozyon dayanimi tespit edilmistir. Tiim bunlarin yaninda ek olarak kaplamalarin asinma
direnglerindeki degisimleri tespit edilmistir. Calismanin grafik olarak 6zeti Resim 1.2°de

verilmistir.



2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Ni-Cr Alasim Kaplamalar:

Ni-Cr alasimlar1 teknolojide ve sanayide ¢ok Onemli yere sahiptirler. Giiniimiiz
teknolojisinin hafiflemeye verdigi 6nem nedeniyle Ni-Cr kaplamalar olduk¢a One
¢ikmaktadirlar. Krom dekoratif ve koruma amagch nikel ile birlikte kullanilmaktadir. Iyi
korozyon ve yiiksek oksidasyon direngleri sayesinde ¢ok farkli ortamda kullanilmaya
miusaittirler. Ayrica yliksek sicaklia dayanikliliklart bakimindan endiistride birgok
uygulamada rastlanmaktadir. Bu endiistrilerin basinda petrokimya, havacilik, gii¢ tiretimi,
enerji donligim sistemleri, yag ve gaz firetimi, atik kontrol sistemleri, denizcilik
uygulamalari, tarim kimyasallari, elektrik elektronik, haberlesme ve savunma sanayi
gelmektedir. Ayrica Ni ve Cr’un metalurjik olarak iyi alasim yapabilme kabiliyetleri
nedeniyle alagimlar iretebilmekte ve kullanilacagi yere oOzgli Ozelliklere sahip
olunabilmektedir. Alagim igerisindeki Cr ve Ni oranmna gore c¢ok farkli alanlarda
kullanilmaya miisaitlerdir. Ornegin %40-50 Ni, %50-60 Cr icerigine sahip alasimlar
yiksek sicaklik (1090 ©°C) direnglerinden dolay1r potalar ve aski gereclerinde
kullanilabilirler. % 70-80 Ni, % 20-30 Cr igeren alagimlar ise yiiksek sicakliklardaki (1150
°C hava ortaminda) oksitleyici ortamlardan korumak icin kullanilabilirler (Murat

Danigman, 2011).

Ni-Cr’un birlikte depolanmasiyla ilgili ¢aligmalara literatiirde siklikla rastlanmaktadir. Bu

esdepolamanin amaglar1 ve yontemleri ile ilgili calismalar asagida incelenmistir.

Firouzi-Nerbin Nasirpouri ve Moslehifard (2020) elektrodepolama yontemi ile bakir bir
althik istiine Ni-Cr alagim kaplamiglardir. Kaplamalarinda akim tiiriinii ve AC akim
parametrelerinden olan ¢evrim dongiisii, frekans parametrelerini  degistirmislerdir.
Parametrelerin degisimi ile kaplama icerisinde bulunan Cr miktarinin degistigini ve kristal
tanecik biiyiikliiklerini etkiledigini belirtmislerdir. Ayrica Cr varligi %24’e kadar korozyon
direncinden iyilestirme yaparken, bu miktardan fazla olan Cr’un kaplama korozyon

direnclerinde diisiise sebebiyet verdigini belirtmislerdir.

Kunyarong ve Fakpan (2018) calismalarinda, Cr-Ni alasiminin elektrolitik hale getirilmesi
amaciyla ii¢ degerlikli krom ve iki degerlikli nikel iyonlari iceren bir banyoda T22 c¢elik

althk  tlizerinde gergeklestirmislerdir.  Elektrodepolama  parametrelerinin = (akim
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yogunlugunun 10 A/dm”*den 30 A/dm®ye degismesi ve iki asamali elektrokaplama
prosesi) etkileri ve tavlama sicakliginin morfoloji, mikro sertlik, kimyasal bilesimi ve
kaplamanin korozyon davranisi {lizerindeki etkileri aragtirmiglardir. Cr-Ni alasim
kaplamasimin yiizeyinde az sayida catlak gozlemlemislerdir. Daha sonra 700 °C'de 60
dakika tavlama islemi uygulanarak daha iyi korozyon direngleri elde ettiklerini

bildirmislerdir.

Zhang Liu, Bai ve Liu (2015) karistiritlmis bir dimetilformamid (DMF) ¢6ziiclisii ve Cr
(IIT) ve N1 (I) tuzlarinin ¢oziindiigii suya sahip baska bir banyo ile kaplama islemini
gerceklestirmis ve kiyaslamiglardir. Burada sunulan elektrokimyasal dlgtimler, yiiksek
kaliteli ve catlak igermeyen Ni-Cr kaplamalarmin olusumunu tesvik etmede DMF'nin
baskin islevi hakkinda yeni bilgiler sunmay1 amaglamiglardir. Yiiksek Cr icerigiyle bile Ni-

Cr kaplamalarinda ¢atlamanin tamamen giderdiklerini belirtmiglerdir.

Aghdam ve digerleri (2015) ¢alismalarinda, amaglarinin Cr (VI)' nin Cr (I1I) ve Ni (IT) gibi
daha az tehlikeli kaplama ile degistirilmesi olarak belirtmislerdir. Akim yogunlugunun
kaplamalarin birikim hizi, morfolojisi ve kimyasal bilesimi {izerindeki etkileri
aragtirmiglardir. Sonug¢ olarak, kaplama igerisinde Cr varligi ile korozyon ve asinma

direnglerinin ciddi sekilde arttigin1 belirtmiglerdir.

Sun, Du, Lv, Zhou, Wang ve Qi (2015) diisiik karbonlu ¢elik altlik tizerine DC ve AC
akimi kullanarak Ni-Cr kaplamalar {iretmislerdir. Ni-Cr alasimli kaplamalarin
mikroyapisinin ve korozyondirencinin elektrodepolama yonteminden biyiik o6lgiide
etkilendigini tespit etmislerdir. AC alagimli kaplamalar, DC alagimli kaplamalara kiyasla
daha kompakt bir yiizey, daha yiiksek mikro-sertlik ve daha iyi korozyon direnci

sergiledigini bildirmislerdir.

Surviliene, CeSuniene, Selskis ve Butkiene (2013) ¢alismalarinda, farkli
konstanrasyonlarda Ni ve Cr tuzlar1 kullanarak kaplamalar elde etmislerdir. Ayrica
kompleks yapict ajan olarak glisin veya oksalat kullanmislardir. Cr-Ni alagimli
kaplamalarin, mikro catlakli yapilarla karakterize edilirken ve glisin banyosundan biriken
kaplamalar gozeneklere ve bosluklarin varligi devam ettigini bildirmislerdir. Ancak oksalat
banyosundan elde edilen kaplamalarda higbir gozenek tespit etmemislerdir. Cozeltinin

kimyasinin Cr-Ni alasgiminin olusumunu 6nemli 6l¢iide etkiledigini belirtmislerdir.



Moniruzzaman Rakib ve Matin (2012) Cr-Ni alasim biriktirme teknigini incelemisler ve
alasim kaplama ozelliklerini geleneksel Cr kaplamali olanlarla karsilastirmislardir. Celik
althk tzerine biriktirdikleri kaplama banyolarinda farkli konsantrasyonlarda Ni, Cr ve
kompleks yapicilar eklemislerdir. Ayrica akim yogunlugu ve sicakligin kaplama {izerine
etkilerini incelemiglerdir. Korozyon direnci ve sertlik olarak elde edilen Ni-Cr
kaplamalarin geleneksel Cr kaplamalara nazaran daha iyi oldugunu bildirmislerdir. Iki
asamal1 olarak {irettikleri Cr-Ni alagimli kaplamanin, Cr-Ni alasimli kaplamaya kiyasla

korozyon direnci ve sertlik agisindan daha iyi oldugunu bulmuslardir.

Surviliene, CeSuniene, Jasulaitiene ve Jurevi¢iute (2012) calismalarinda, bakir altlik
tizerine Ni-Cr alasim kaplama elde etmislerdir. Kaplamalarin kimyasal bilesimlerini XPS
ile tespit etmislerdir. Kaplamalarinda farkli konsantrasyonlarda Ni ve Cr tuzlan
kullanmiglardir. Ni zengin kaplamalarinda Cr zengin olanlara gore daha kiiciik boyutta
tanecikler elde etmislerdir. Ayrica Cr’un varligmin catlaklara yol agtigini belirtmislerdir.

Hem Ni, hem de Cr’un kaplama yiizeyinde oksitlendigini tespit etmislerdir.

Ohgai, Tanaka ve Fujimaru (2012) Ni-Cr ve Co-Cr alasimli ince filmleri glisin igeren
cozeltilerde depolamislardir. Kaplamalardaki Cr varligi ile kaplama kristal yapisinin saf Ni
ve saf Co kaplamalara gore inceldigini belirtmislerdir. Ayrica manyetik ozellikler ve

korozyon direncinin, artan Cr igerigi ile iyilestirildigini bildirmislerdir.

Marwah ve digerleri (2011) %0,2 C igeren gelik altlik iizerine elektrodepolama yontemi ile
Ni-Cr biriktirmiglerdir. Kaplamadan sonra 400 °C ve 600 °C'de 5 dakika, 30 dakika, 1 saat
ve 2 saat siireyle tavlamiglardir. 400 °C'de yaptiklari tavlamalarda c¢atlaklar, gézenekler ve
bosluklar gozlemlemislerdir. Bu durumun 600 °C'de yaptiklar1 tavlamalarda olusan oksit
tabakalarindan dolay1 gézlemlenmedigini belirtmiglerdir. Ayrica 600 °C'de 1 ve 2 saat
yaptiklar1 tavlamalar sonucunda malzeme korozyon direnglerinin diger numunelere gore

daha iyi durumda oldugunu belirtmislerdir.

Li-jian, Zhu-ging ve Jian-xin (2007) elektrodepolama yontemi ile demir bir altlik {izerine
Ni-Cr alasimi kaplamislardir. Calismalarinda parametrelerin kaplama bilesimi tizerindeki
etkileri aragtirmislardir. Optimal sart olarak akim yogunlugunun 16 A/dm?, kaplama
cozeltisi sicakliginin 30 °C ve pH degerinin 2,5 oldugu ¢ozeltiyi tespit etmislerdir.

Kaplamanin Cr igerigi arttik¢a, sertligin ve korozyon direncinin arttigini bildirmislerdir.
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Yang ve digerleri (2006) kaplanmadan once 6zel olarak hazirlanmis aliiminyum althik
iizerine Ni-Cr biriktirmislerdir. Akim yogunlugu, sicaklik, pH degeri ve banyo
konsantrasyonu gibi elektrodepolama parametrelerinin birikintilerin bilesimi ve sertligi
iizerindeki etkileri arastirmislardir. Sonug olarak, Cr i¢eriginin akim yogunlugunun artmast
ve sicakligin azalmasiyla arttigin1 ve pH degerinin maksimuma ¢ikarilmasiyla arttigini ve
daha sonra azaldigini bildirmektedirler. Cr iceriginin artmasi, sertligini artmasina ve iyi
korozyon direncine sahip olmasina sebep olmustur. Elde ettikleri Ni-Cr alagiminin ince,

parlak, piiriizsiiz ve kompakt oldugunu tespit etmislerdir.

Tharamani Hoor, Begum ve Mayanna (2006) Ni-Cr alasiminin elektrokaplanmasi uygun
kaplama ¢ozeltisi ve calisma kosullar1 kullanilarak gergeklestirmislerdir. Kaplamanin
yiizey morfolojisi ve mikro yapisinin, banyo bilesenlerinin dogasi, banyo bilesimi, alagim
bilesimi ve kaplamanin islenme sonrasi ile yakindan iliskili oldugunu bildirmislerdir. XPS
caligmalarinda Ni ve Cr’un varligimi ispatlamislardir. Kaplanmis alasimlar asidik ortama
Iyi korozyon direnci sergiledigini ve kaplamanin 1sil isleme tabi tutulmasinin korozyon

direncini arttirdigin1 belirtmislerdir.

Lin ve Ho (1992) calismalarinda c¢elik altlik {izerine Ni-Cr ve Ni-Cr-P alasimlar
biriktirmiglerdir. Her iki kaplama banyosu i¢in ideal sartlari belirlemislerdir. Banyo
sicakliginin artmasi ile Cr biriktime yiizdelerinin diistiigiini tespit etmislerdir. Ayrica 500

°C’de kaplama fazlarinda degisiklik olustugunu belirtmislerdir.

Ni-Cr’un birlikte biriktirildigi c¢alismalar genellikle karakterizasyon iizerine olmustur.
Ozellikle galigmalarda vurgulanan en &nemli dzelligin Ni-Cr kaplamalarin karakteristik
ozelligi olan c¢atlaklardir. Ancak cesitli islemler uygulayarak bu catlaklarin elimine
edildigini belirten caligmalar mevcuttur. Catlaklarin giderilmesi i¢in elektrolit ¢ozelti
icerisine katilan kompleks yapicilarin, akim yogunlugunun ve tavlamanin etkili oldugu
sonucu calismalardan ¢ikarilabilir. Ni-Cr’un esdepolanmasi ile korozyon direnglerinde
tyilestirme oldugu sonucu calismalardan elde edilmektedir. Caligmalarin birkaginda ise
sertlik ve asinma degerini incelemislerdir. Sertlik degerlerinin ve asinma direnglerinin tekil
Ni ve Cr kaplamalara gore arttigini ifade etmislerdir. Ni-Cr ile birlikte baska iiclincii bir
metalin kullanildig1 ¢alismalara da literatiirde rastlanmaktadir. Bu ¢aligmalara 6rnek birkag

caligma agagida verilmistir.
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Bertero ve digerleri (2018) calismalarinda, farkli akim yogunlugu ve banyoya eklenen
farkli Cr agirliklart (%5-%40 arasinda) ile Cr-Ni-Fe kaplamasmi elde etmislerdir.
Biyolojik ve asidik ortamlarda elde ettikleri kaplamalar1 AISI 304 ve 316L paslanmaz
celikler ile kiyaslamiglardir. Kaplamalarinda amorf bir yap1 elde ettikleri ve bu yilizden
yiiksek korozyon direngleri, digiik toksit tutuculuk ve ayarlanabilir manyetik 6zellikler

elde ettiklerini bildirmislerdir.

Tavoosi ve Barahimi (2017) galismalarinda, Fe-Ni-Cr’un elektrodepolama yontemi ile
amorf nanokristalin liretimi ve karakterizasyonunu c¢alismiglardir. Farkli akim yogunluklar1
(10-40 A/dm?) denenerek kaplamayi elde etmislerdir. Istenen mikro yapiy: elde etmek igin,
yatirilan kaplamalar 250 °C'de tavlamislardir. Tavlamadan sonra demirin farkli fazlara
gecmesi ve ¢oOkelmesi nedeniyle korozyon direnglerinde diisiis elde ettiklerini

bildirmislerdir.

Adelkhani ve Arshadi (2009) ¢alismalarinda, Fe-Ni-Cr’u DC ve AC akimla kaplamislar ve
korozyon direnglerini incelemislerdir. Degisen ¢evrim dongiisii degerleri ile element
biriktirme oranlarmin degistigini belirtmisler, mikro sertligin AC akim elektrodepolama ile
yaklagik 1,5 kat arttig1 tespit etmislerdir. DC akima nazaran AC akim ile elde ettikleri
kaplamalarin mikro catlaklar1 ortadan kaldirmasi nedeniyle daha iyi korozyon direncine

sahip oldugunu tespit etmislerdir.

Dolati Ghorbani ve Afshar (2003) ¢alismalarinda, Fe-Cr-Ni-Mo alagimlarinin farkli banyo
ve akim yogunlugundaki biriktirme kosullarini incelemislerdir. Akim yogunlugunun artist
ile Cr’un arttigin1 ve Mo’in azaldigini tespit etmislerdir. Ayrica bu dortlii alasim yapist ile

kompakt, piiriizsiiz ve ince taneli yapilar elde etmislerdir.

Rastlanan caligmalarinin tamaminda Fe ikili gruba es olarak girmis ve alasimlandirma
yapilmistir. Sadece bir calisma da ise Mo varligina rastlanmigtir. Calismalarda iyi
korozyon direncine sahip kaplamalar elde edilmis ve hatta paslanmaz ¢elikle yarisir

seviyelere geldigi gosterilmistir.

Elektrodepolama yontemindeki parametre ¢oklugu nedeniyle deneylerin olduk¢a ¢ok
olacagini ve bu ylizden de deney tasarim metodununun kullanilmasi gerekliligini

kacinilmaz hale getirmektedir. Bu tez ¢alismasinda Ni-Cr alasim kaplamasinin
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elektrodepolanmasi i¢in operasyon sartlart ve banyo kimyasal kompozisyonu deney
tasarim metodu ile optimize edilmistir. Elektrodepolama yontemine uygulanan deney

tasarim metodlar1 ile ilgili literatiirde oldukca az ¢alisma mevcuttur.

Jeyaraj, Arulshri, Rameshve Muthukumaran (2018) yapmis olduklari ¢alismada, nikel
matriste mikron boyutlu krom parcaciklarinin elektrodepolama prensipleriyle depolanmasi
icin bir ¢alisma yapmuslardir. Banyo igerigi tespit deneylerini, Taguchi deney tasarim
yaklasimiyla L27 ortagonel dizilimiyle tasarlamislardir. Tasarimlarinda 5 farkli degisken, 3
farkli seviye kullanmislardir. Bunlar, akim yogunlugu, pH, sicaklik, banyo partikiil
yogunlugu ve karistrma hizi  olarak Dbelirlemislerdir. Elektrodepolama proses
degiskenlerinin Ni-Cr ince film kaplamalarinin mikro sertligi {izerindeki dogrudan etkileri

sinyal-giiriiltii orani, ortalama etkiler ve varyans analizi ile incelemislerdir.

Giiler, Karakaya ve Konca (2014) Ni ve MoS; pargaciklarinin birlikte kaplanmasi ile ilgili
calisma yapmiglardir. Calismalarinda Taguchi deney metoduna gore L8 ortagonel
dizilimlerini kullanmislardir. Degisken parametreleri olarak; MoS;, partikiill miktari,
sicaklik ve kaplamanin iki farkli seviye kullanmiglardir. Sonug olarak ise bu degiskenlerin

malzeme i¢ gerilmesine etkilerini incelemislerdir.

Hou ve Chen (2011) Ni-W/AIL,O3 kompozit kaplamanin eldesinde Al;Os3
konsantrasyonunun, gérev dongiisiinde, akim yogunlugunun ve darbe frekansinin etkisini
incelemek icin istatistiksel Taguchi yontemi kullanmiglardir. L9 ortagonal dizileri dort
kontrol parametresinden ve ti¢ seviyeden olusturmuslardir. Sonug olarak, elektrodepolama
parametrelerinin se¢iminin, fiziksel, kimyasal ve mekanik oOzellikleri degistirdigini ve

onemli oldugunu tespit etmislerdir.

Elektrodepolama ile biriktirme islemi kuvvetli bir banyo kompozisyonu, pH, biriktirme
potansiyeli veya akim, sicaklik, karistirma hizi, siire vs. gibi deneysel parametrelere
baglidir. Bu degisimler nedeniyle yapilacak her yeni ¢alisma i¢in defalarca deney yapma
zorunlulugu dogmaktadir. Ancak rastlanan calismalarda deney tasarim metodlarina ¢ok
fazla bagvurulmadigi goriilmektedir. Parametrelerin ¢cok olmasi nedeniyle deney sayisinin
da bir o kadar artacagi kacinilmazdir. Bu yiizden deney tasarim metodlarindan

faydalanilmasi kaplama yontemine daha ekonomik ve pratik yaklasim kazandirmaktadir.
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2.2. Sakkarin Onceki Calismalar

Elektrodepolama yonteminde kaplamanin yapisini, morfolojisini veya Ozelliklerini
degistirmek icin kaplama banyosu igerisine nispeten diisiik miktarlarda ¢ok cesitli organik
molekiiller eklenebilir. Kaplamaya etkileri neredeyse tamamen ampiriktir (deneyseldir) ve
bu nedenle c¢alisma bicimleri net bir sekilde ortaya konulamamistir. Ancak yapilan
caligmalar 15181nda bazi genellemeleri yapmak miimkiindiir. Katki maddeleri birikintinin
parlakligin1 arttirmak i¢in kullanilabilirler. Bu durum genellikle diizgiin ve ince taneli bir
tortunun olusumu ile saglanir. Olusan ince taneli bu yap1 ile daha piirlizsiiz ve parlak
yiizeyi elde etmek miimkiindiir. Boylece ¢ekirdeklenmenin modifikasyonuna da etki
edebilirler. Katki maddeleri tesviye etmede (diizlestirme)’de kullanilabilirler. Yiiksek
serbest adsorpsiyon enerjisi nedeniyle kaplamanin ¢ikintt oldugu yerlerde birikim daha
hizl1 olur. Birikimin fazla oldugu yerlerde daha fazla katki maddesi miktarinin artmasina
neden olur. Artan katki maddesi elektron transferini azaltir. Azalmanin sonucunda daha
diisiik seviyede bulunan bolgelerde birikim artar. Boylece daha diizgiin kaplamalar elde
edilmis olur. Ayrica katki maddeleri yap1 degistirmek icin kullanilabilirler. Bu katki
maddeleri tortunun yapisini veya kafes tipini degistirebilirler. Bazilar1 birikintiyi optimize
etmek i¢in kullanilir. Bazilar1 ise kafes yapisindaki uyumsuzluk nedeniyle birikintide
olusan i¢ gerilmeleri diizenlemek i¢in kullanilirlar. Katki maddeleri 1slatici olarak
kullanilabilirler. Bunlar, hidrojen gazi kabarciklarinin yiizeyden salinmasini hizlandirmak
icin eklenebilir (Djokic, Stojan S.; Cavalloti, 2010; Kanani, 2004; Tebbakh ve digerleri,
2015).

Aragtirmacilar ¢aligmalarinda sakkarin, jelatin, sodyum dedoksil siilfat, trimetilamin boran
kompleksi (TMAB), Setrimid (CTAB) vb. c¢ok ¢esitli katki maddeleri kullanmiglar ve
etkilerini incelemislerdir. Bu ¢alismanin odak konusu olan sakkarin ilavesi Ni (Mockute,
Bernotieneve Vilkaite, 2002; Wasekar, Haridoss, Seshadrive Sundararajan, 2016), Co
(Pan, Yang, Zhangve Zhang, 2017; Sekar, 2015), CoNi (Singh, Tripathive Singh, 2014;
Tebbakh ve digerleri, 2015), CoPt (Tabakovic, Qiuve Dragos, 2016), NiMo (Hu, Zheng,
Shive Lu, 2017), ZnNi (Mosavat, Bahrololoomve Shariat, 2011), NiFe (Nakamura ve
Hayashi, 1983), NiW (Zheng ve Hilty, 2010), NiWP (Y. Wang ve digerleri, 2016) ve
NiFe/SiC (Ataee-Esfahani, Vaezi, Nikzad, Yazdanive Sadrnezhaad, 2009) gibi farkli
alasim veya kompozit kaplamalara etkileri arastirmacilar tarafindan incelenmistir. Bu

caligmalardan 6nemli goriilenlerden bazilar asagida irdelenmistir.
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Wang ve digerleri (2016) 0-6 g/L sakkarin (C;HsNO3S) igerikli saf bakir altliklar {izerinde
elektrodepolanmis NiWP alasimli kaplamalari, mikro sertlik, polarizasyon egrileri, birikme
hiz1 ve aginma direnci bakimindan aragtirmiglardir. Sonuglar, NiWP alasim kaplamalarin
korozyon direnci, mikro sertlik ve asinma direncinin, 2 ile 4 g/L arasinda degisen sakkarin
icerigindeki artisla optimize edildigini 6 g/l sakkarin ilavesinde ise diisiis gosterdigini
tespit etmislerdir. Sakkarin ile kaplama icerisinde es depolanan P, W’nin arttigin
bildirmislerdir. SEM yoluyla gozlenen NiWP alasimli kaplamalarin morfolojisi tipik bir
kiiresel nodiiler yapi sergiledigini ve sakkarin igerigindeki artisin, ¢atlak olusumunu

azalttigin1 belirtmislerdir.

Wasekar ve digerleri (2016) calismalarinin temel amacinin, mevcut yogunluk, birikim
modu ve bir katki maddesi olarak sakkarin varliginin nanokristal Ni kaplamalarin mikro
yapist, kiikiirt icerigi, tane biiyiikliigii ve mikro sertligi tizerindeki etkisini incelemislerdir.
Bu amaca yonelik kaplamalar Watt tipi banyoda dogru, puls ve puls ters akim
kullanmiglardir. Akim tiiriiniin etkisinin irdelendigi makalede sakkarin varligi ile tane
biiytlikliigiinde incelme oldugunu ve XRD analizlerine gore pik fazlarmin degistigini

bildirmislerdir.

Tebbakh ve digerleri (2015) Co-Ni alasim kaplamasii elde ederlerken, ruthenyum altlik
tizerine farkli konsantrasyonlarda sakkarin ilave etmislerdir. Elektrokimyasal biriktirme,
korozyondirenci, kimyasal bilesim, tortularin fiziksel ve manyetik 6zellikleri iizerindeki
etkileri arastirmislardir. Elektrolitik banyoya sakkarin ilave edilmesinin biriktirme islemini
degistirdigini ve Co yiizdesini arttirdigini tespit etmislerdir. Sakkarin ilavesinin tane
incelmesine sebep oldugunu gozlemlemislerdir. Sakkarin ilavesinin EIS sonuglarinda g¢ift
katmanli kapasitans: arttirdigini ve yiik transfer direncini azaltigmni belirtmislerdir. Ote
yandan, tafel grafiklerlerinde sakkarin varliginin korozyon direncini iyilestirdigini
belirtmislerdir. Ek olarak, katki maddesinin Co-Ni alagimli ince filmlerin manyetik

ozelliklerini etkiledigi bulunmustur.

Li, Huang ve Deng (2011) sakkarin ilavesinin katodik polarizasyon, katodik akim
verimliligi, sertlik, ylizey morfolojisi ve Watt tipi bir kaplama banyosundan Ni
elektrodepolamaun i¢ gerilimi {izerindeki etkisini incelemislerdir. Sonuglarin, sakkarin
ilavesinin katodik polarizasyonu artirabilecegini, ylizey morfolojisini degistirebilecegini,

sertligi artirabildigini ve gerilme stresini azaltabildigini ifade etmislerdir. Ancak bu
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degisimlerin artigla paralel olmadigini sakkarin miktar1 artis1 ile kaplama ozelliklerinde

diisiis olduguna vurgu yapmislardir.

Mosavat ve digerleri (2011) nanokristalin Zn-Ni alasim kaplamalar, katki maddesi olarak
sakkarin igeren bir banyoda iiretmislerdir. Sakkarin konsantrasyonunun ve akim
yogunlugunun kaplamalarin kristalin boyutu ve ylizey piriizliligi iizerine etkileri
incelemislerdir. Kristalin boyutunun ve ortalama yiizey piiriizliliigliniin, artan Sakkarin
konsantrasyonunun bir sonucu olarak azaldigini belirtmislerdir. Bu mekanik 6zelligin
kristalit bliylikliigline bagimlilik derecesini belirlemek i¢in mikro sertlik testi yapmislardir

ve mikro sertligin kristalit biiyiikligiine (Hall-Petch) bagli olmadigi belirtmislerdir.

Calismalarda, artan sakkarin miktar1 ile yiizey piirtizlilik degerlerinin distigi ve
catlaklarin azaldig1 veya yok edildigi daha diizgiin, kompakt yiizeyler elde edildigi rapor
edilmistir. Genel manas1 ile eklenen sakkarin ile kaplama yiizey sertliginin arttig1
belirtilmistir. Ancak artan sakkarin miktar1 ile korozyon direncinde olusan artislar dogrusal
degildir. Belli miktara gore artis korozyon direnglerinde olumlu etki yaparken belli
miktardan sonra ise bu durum tersine donmiistiir. Sakkarin miktarinin artis1 biriktirme
hizinda diisiislere sebep olmustur. Ayrica i¢ gerilmelerde diisiislere sebep oldugu
caligmalarda rapor edilmistir. Es depolama yapilan ¢alismalarda ise sakkarin miktarinin
artis1 ile biriktirilen ikincil element miktarinda da artiglar meydana geldigi arastirmacilar

tarafindan bildirilmistir.

2.3. Ni-Cr-X ve hBN Takviyeli Kaplamalar

Gelisen teknolojiyle birlikte sanayide kullanilacak malzemelerden istenen ozellik ve
performans beklentilerinde de artis olmustur. Her yeni gelisme malzemelerden o6zel
kabiliyetler talep etmeye baslamistir. Iste bu yeniliklere paralel olarak iiretilen en dnemli
malzemeler giiniimiizde kompozit malzemeler ve daha da Onemlisi nanokompozit
malzemelerdir. Birbirlerinin zayif yonlerini diizeltmek ya da malzemeye fonksiyonellik
katmak iizere bir matris igerisinde kombine edilmis maddelerden veya farkli fazlardan
olusan malzeme sistemine kompozit malzeme denir. Nanokompozit malzemeler
arastirmacilar tarafindan oldukga arastirilan konular i¢indedir. Bunun nedeni olarak ise ¢ok
yaygin olarak sektdrde (gida, tekstil, otomobil, mikroelektronik vb.) kullaniliyor olmasi

sOylenebilir. Elektrodepolama yonteminde metal veya metal alagimlarinin yani sira
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seramik tozlarm (SiC, TiO, hBN, B4C vb.) altlik iizerine biriktirilmesi prosesine kompozit

elektro esdepolama denilmektedir.

Ni ve Cr alasimlarina benzersiz korozyon direncgleri nedeniyle fazlaca bagvurulmaktadir.
Fakat korozyon direncinin yaninda malzemelerden baz1 zamanlarda beklenen iyi asinma
direncini yeterince karsilamamaktadir. Bu olumsuz durumun Oniine geg¢ilmesi igin
elektrokimyasal kaplamalarda kompozit yapilmas: fikri ortaya ¢ikmistir. Ni-Cr-X {izerine

caligmalar kisith sayidadir.

Qin ve Huang (2017) ¢alismalarinda, tek HPB / CTAB ve kombine HPB ve CTAB aktif
maddelerinin Ni-Cr kaplamalar igindeki Cr pargaciklarinin biriktirme oranma etkisini
incelemislerdir. Kaplama banyosunda Cr nanoparcaciklarmin varligr Ni+ biriktirilmesini
zorlagtirmistir. Ayrica yiizey {lzerinde var olan Cr pargaciklarinin oksitledigini

bildirmislerdir.

He ve digerleri (2013) nano Fe-Ni-Cr/SiC kompozit kaplamalari AC akimh
elektrodepolama yontemi ile hazirlamiglardir. SiC eklenmesi ile kaplama kalinliklarinin ve

korozyon direnglerinde artis gézlemlediklerini belirtmislerdir.

Mousavi, Baghery, Peikari ve Rashed (2012) yapmis olduklari ¢alismalarinda Ni-Cr
alasimi igerisine PRC akimli elektrokaplama ile TiO, ekleyerek nanokompozit kaplama
elde etmislerdir. Bulgularinda Ni-Cr/TiO; nanokompozit kaplamalarin yiizeyinin, Ni-Cr
kaplamalarinkinden daha muntazam ve kompakt goriiniimii olan daha ince bir yap1
gosterdigi bulmuslardir. Ni-Cr kaplamalarin PRC kaplama yontemiyle uygulanmasi, Ni-Cr
alasimli kaplama yapisinda bir sorun olan ¢atlaklar1 ortadan kaldirmistir. Ayrica, korozyon

direncini, alasim matrisine TiO, nanopartikiillerinin eklenmesiyle gelistirmislerdir.

He, Zhou, Zhang ve Sun (2011) Cr-Ni alasimi igine ZrO; pargacigi ekleyerek kompozit bir
kaplama olusturmuslardir. Catlak icermeyen bir morfoloji elde ettikleri caligsmalarinda,
sertlik degerlerinde de artis yakalamislardir. Ayrica Tafel grafikleri incelediklerinde Ni-Cr
kaplamalara gore daha iyi korozyon direncine sahip olan kaplamalar elde ettiklerini

belirtmislerdir.
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Zhao, Peng ve Wang (2010) Ni banyosu i¢ine Cr pargaciklari ilave etmislerdir. Uzerine
nitriirleme yaparak Cr pargaciklarim1i CrN’ye doniistiirmiislerdir. Kaplama kalinliginin
azalmis olmasina ragmen sertlikte artis olmustur. Ayrica sertligin alt ylizeyden kaplama tist

yiizeyine dogru kaymasini sagladiklarini belirtmislerdir.

Peng, Zhou, Wang ve Zhang (2004) farkli Ni banyolar1 igine Cr ve Al nanopargaciklari
ekleyerek kompozit kaplama olusturmuslardir. Olusturulan bu kaplamalarda Cr,O; ve
Al;O3 olusturularak, NiO biiyiimesinin Oniine ge¢mislerdir. Boylelikle yiiksek

sicakliklarda iistiin oksidasyon direnci elde ettiklerini belirtmislerdir.

Zhang, Peng ve Wang (2004) ve digerleri Ni banyosu igerisine Cr parcaciklari ekleyerek
yiiksek sicakliklardaki oksidasyon direnglerini incelemislerdir. Sonu¢ olarak ince film
kaplamanin tizerine Cr,O3 tabakasi olusturarak iyi bir oksidasyon direnci elde ettiklerini

belirtmislerdir.

Bu tez c¢alismasinin ana hedef iistiin Ozellikleri bilinen Ni-Cr alasimlarina rastsal bir
seramik katmaktan ziyade hBN gibi asinma ve yaglayicilik 6zellikleri ile 6ne ¢ikan ve Ni-
Cr alasim ile birlestirildiginde hem bu alasimin niteliklerini arttiracak hem de seramik
parcaciklarinin kompozit olusturma giliciinden faydalanilarak yeni tip kompozitler
olusturmaktir. FElde edilen bu kaplamalarin yiiksek sicaklik uygulamalarinda
kullanildiklarinda yiiksek sicakliga bagli olarak meydana gelecek difiizyon islemi
sonucunda daha yiiksek sertliklere ulasabilecek dolayisiyla asinma direnglerine olumlu
katkida bulunacagi ongoriilmiistiir. Rastlanan c¢aligmalar incelendiginde Ni igerisine Cr
nanopargaciklart ve seramikleri ekleyerek kaplamalarin korozyon ve sertlik degerlerini
gelistirmiglerdir. Ayrica TiO;, ZrO; ve Al,O3 ekleyerek kaplama 6zelliklerini
tyilestirmislerdir. Calismalarda en ¢cok vurgu yapilan noktalar ise yiizey 6zelliklerinin daha
kompakt ve homojen oldugunu belirtmeleridir. Yapilan incelemerde Ni-Cr alasimi

icerisine B seramikleri eklenerek yapilan herhangi bir ¢alismaya rastlanmamustir.

Ulkemiz bor rezervleri bakimindan (%72,8) olduk¢a énemli bir konumdadir. Ancak diinya
rezervleri agisindan lider iilkemizde bor g¢alismalarinin yalnizca kiigiik bir miktarini
gerceklestirmektedir. Ni ve Cr ile yapilacak olan alasim ic¢ine destek bor bileseni hBN
eklenerek kompozit bir kaplama elde edilmesi bu tez c¢alismasinin en baglica

hedeflerindendir. Yapilan literatiir ¢aligmalarinda Ni-Cr Bor seramikleri’nin birlikte
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kullanilarak bu yontem ile kullanildigi herhangi bir calismaya rastlanmamistir. Bor
bilesenlerinin kullanilmasiyla 6zellikle endiistriyel kompozitlerin mekanik ve korozyon
dayanimi ozelliklerinin gelistirilmesine yoOnelik bu calisma katma degeri yiiksek bor
riinlerinin tretimi i¢in de onemlidir. Bor seramikleri her ne kadar Ni-Cr kaplamalarda
kullanilmamis olsa da farkli bilesenli kaplamalarda g¢aligilmistir. Ayrica bor benzersiz
ozellikleri nedeniyle c¢ok farkli kaplama cesitlerinde de kendisine yer edinmistir.
Literatiirde rastlanan bor seramikleri eklenerek elde edilen kompozit kaplama ¢alismalar

asagida sunulmustur.

Unal (2016) yapmis oldugu tez calismasinda St-37 celik altlik iizerine elektrodepolama
yontemi ile Ni-B alasimi hBN ile takviye edilerek kompozit kaplama elde etmistir.
Karsilagtirma yapmak icin saf Ni ve Ni-B alasgimi iiretmistir. Ayrica farkli hBN banyo
konsantrasyonlarinin (5, 10, 15, 20 g/1) kaplamaya etkisini incelemistir. Sonu¢ olarak
kompozit kaplamalarin sertlik ve korozyon degerlerinin alasim ve saf Ni kaplamaya gore
daha iyi oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica bu tez calismasi kapsaminda yapmis olduklari

calismada mevcuttur (Unal ve Karahan, 2018b).

Tozar ve Karahan (2019) kullandiklart CTAB’1n, Ni-B matrisli hBN destekli kompozit
kaplama iizerine etkisini incelemislerdir. Arastirmalarinda kaplamalarin mekanik,
tribolojik, korozyon ve yapisal incelemelerini yapmislardir. Genel olarak, CTAB diisiik
konsantrasyonlarda faydali bir etkiye sahip oldugunu ve diisiik konsantrasyon araliginda
metal matris nano seramik takviyeli kompozit kaplamalar i¢in faydali olabilecegini

bildirmislerdir.

Unal ve Karahan (2018a) calismalarinda, celik altlik iizerine watt tipi banyoda Ni-B/hBN
kaplamas1 yapmislardir. Calismada, biriktirmeden 6nce banyodaki katki maddelerinin ve
ultrasonik karisimin kompozit kaplama ozellikleri {lizerine etkileri degerlendirmislerdir.
Sonu¢ olarak, kompakt ve piiriizsiiz Ozelliklere sahip kompozit kaplamalarin elde
edildigini ve ultrasonik karigtirma (agitation), kompozit kaplamalarin korozyon direncini
ve dahil edilen hBN partikiillerinin diizgiin dagilimin1 6nemli dSlgiide etkiledigini
gosterdigini bildirmislerdir. Ayrica ultrasonik karistirmanin korozyon direncine olumlu

katk1 sundugunu belirtmislerdir.



19

Gyawali ve Lee (2015) calismalarinda ise SiC ve hBN nanopargacik miktariin
degisiminin kompozit kaplamaya etkisini incelemislerdir. Urettikleri kompozit kaplamanin
ince taneli ve diizgiin yiizeyli oldugunu ve saf nikele kiyasla daha yiiksek mikrosertlik elde
ettiklerini bildirmislerdir. En yiiksek sertlik degerini en yiiksek SiC igeriginde elde
etmislerken, en iyi asginma dayanimi ve en diisiik siirtinme katsayisi en yiiksek hBN
iceriginde elde etmislerdir. Saf Ni kaplamaya gore iyilestirmenin ¢ok fazla oldugunu ancak

kendi aralarinda ¢ok biiyiik farklar olmadigini belirtmislerdir.

Sangeetha ve Kalaignan (2015) Ni-W/hBN kaplamasin1 yumusak ¢elik altlik iizerine,
dogru akim ve puls akim kullanarak, elektrodepolama metoduyla elde etmislerdir.
Kaplamalar1 2-8 g/l hBN parcacik konsantrasyonlarinda gergeklestirmislerdir. Dogru
akima nazaran puls akiml kaplamalarda daha kompakt yiizey, daha yiiksek sertlik ve iyi
korozyon direnci elde edilmistir. Kaplama banyosundaki hBN igeriginin artmasiyla

korozyon direncinde ve tribolojik 6zelliklerde iyilesmeler elde ettiklerini belirtmislerdir.

Tripathi, Singh ve Singh (2015) bakir altik {izerine, Ni-Fe alasimi matrisine, hBN
parcaciklarini takviye ederek kompozit kaplama elde etmislerdir. Calismalarinda 0,5-3
A/dm? akim yogunlugu arasinda ve 5-20 g/l hBN konsantrasyonlarinda kaplamalar elde
ederek birbirleri ile kiyaslamiglardir. Akim yogunlugunun artis1 ile biriktirilen hBN
miktarinin arttigt ancak 1.5 A/dm? degerinden sonra keskin diisiis oldugunu tespit
etmislerdir. hBN varlig1 ile sertlik degerlerinin arttigini, akim yogunlugunun artisi ile de
tane biiyiikliigiiniin azaldigin1 belirtmislerdir. hBN varliginin kompakt diizgiin yiizeyler

elde edilmesinde faydali oldugunu belirtmislerdir.

Gyawali, Kim, Tripathi, Kim ve Lee (2014) Ni matrisli banyo igerisine 10 g/1 SiC ve 10 g/
hBN ekleyerek kompozit kaplamalar elde etmislerdir. Kaplamalarinda bakir altlig1 tercih
etmiglerdir. Ayrica SDS ve CTAB aktiflestirici maddeler kullanarak, kompozit kaplamanin
yapisina etkilerini arastirmiglardir. Elde ettikleri numunelerde SiC ve hBN takviyesiyle

mikrosertlik ve tribolojik 6zelliklerde iyilesme sagladiklarini belirtmislerdir.

Shahri, Allahkaram ve Zarebidaki (2013) elektrodepolama yontemi kullanilarak bakir
althik tiizerine hBN pargaciklar1 ilave edilmis kobalt metalini nanokompozit olarak
kaplamiglardir. Elde ettikleri sonuglara gére hBN varlig: ile sertlikte artis ve siirtlinme

katsayisinda diislis oldugunu tespit etmislerdir. Ancak konstantrasyonda artan hBN miktar1
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ile sertlikte diisiis olusmaya basladigina calismalarinda vurgu yapmislardir. Kaplamada
yer alan hBN ile daha kompakt ve diizgiin yiizeyler elde etmislerdir. Ayrica saf Co
kaplamalara gore daha iyi asmma direncine sahip kaplamalar elde ettiklerini

bildirmislerdir.

Shahri ve Allahkaram (2013) baska bir ¢alismalarinda ise yine bakir bir altlik {izerine
elektrodepolama metoduyla kobalt metal matris igersine hBN parcaciklariyla takviye
ederek kompozit kaplama clde etmislerdir. Puls akim kullandiklar1 kaplamalarinda akim
yogunlugunun, islem dongiisiiniin (duty cycle) ve frekansin kaplama iizerine etkilerini
incelemislerdir. Genel olarak elde ettikleri sonuclarda akim yogunlugu ve frekans artisiyla
parcacik icerigi ve sertligin Once arttigin1 daha sonra azalma egilimi gosterdigini tespit

etmislerdir.

Paydar, Jafari, Bahrololoom ve Mozafari (2013) Ni matrisiyle birlikte bor tozlarinin en sik
kullanilanlarindan olan B,C ve hBN parcaciklarinin karigimini kullanarak, kompozit
kaplama elde etmislerdir. Kullandiklar1 Ni banyosu watts olup surfaktant olarak sakkarin
ve SDS kullanmislardir. Sicaklik, akim yogunlugu ve karistirma miktariin sertlik {izerine
etkilerini arastirdiklar1 calismalarinda bu parametrelerin artis1 ile sertligin arttigim

bildirmislerdir.

Pompei, Magagnin, Lecis ve Cavallotti (2009) elektrodepolama metoduyla, farkli hBN
konsantrasyonlarinda ve piring althk T{zerine Ni/hBN kompozit kaplamasi
depolamislardir. Banyodaki pargacik konsantrasyonun artis1 ile kaplama icerisindeki
parcacik miktarinin da arttigini belirtmislerdir. Ayrica surfaktan ilavesi iizerine yaptiklari
yorumlarinda surfaktant ilavesi ile kaplama sertliginin arttigini belirtmislerdir. hBN
takviyesi ile asinma dayanimimi artirmiglar ve siirtinme katsayisini - distiiglini
belirtmislerdir. hBN parcaciklari takviyesiyle tane boyutunda da kiigiilme gerceklestigini
belirtmislerdir.

Elektrodepolamanin disinda kullanilan kaplama cesitlerinde hBN’in kullanilmasi ile ilgili

caligmalar asagida incelenmistir.

Aghili, Shamanian ve Najafabadi (2019) mekanik alagimlama teknigi ile bir Ni(Cr)/hBN

kendi kendini yaglayan nanokompozit iiretmeyi amaglamislardir. Elde ettikleri sonuglara
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gore, Cr'in Ni i¢inde c¢oziilmesinin 5 saat sonra basladigini ve 30 saat mekanik
alagimlamadan sonra tamamlandigini tespit etmislerdir. Yapmis olduklari g¢aligmanin
mekanik alasimlama igleminin metal bazli kendinden yaglamali kompozitlerin iiretimi i¢in

yiiksek potansiyel sahip bir teknik olarak kabul edilebilecegini 6ne stirmiislerdir.

Du, Zhang, Liu ve Zhang, (2010) plazma spray yontemiyle iretilen NizAl kaplamalar
icerisine hBN ilavesinin %10 ve asagisi olmasi durumunda bu kaplamalarda gozlenen
gevrek kirillmayr azalttigi ve kayganlastirici etkisinden dolayr asinma direnci {izerine
olumlu etkisi oldugunu belirtmislerdir. Ancak %10 iizerindeki hBN ilavesinin ise kaplama
bag kuvvetini zayiflattigindan asmmma direnci iizerine olumsuz etkisi oldugunu

belirtmislerdir (Du, Zhang, Liuve Zhang, 2010).

Du, Huang, Zhang, Li ve Liu (2011) plazma spray yontemiyle iiretilen NiCr/CrsCy,
NiCr/hBN kaplamalarin asinma davraniglarin1 20 °C’den 800 °C’ye kadar inceledikleri
caligmalarinda hBN katkisin aginma ¢iftleri arasindaki dogrudan temas ve siddetli yapisma
olayini azalttig1 dolayisiyla yiiksek sicaklik ortamlarinda siirtiinmeyi azaltma ve asinma

direncini arttirmada umut verici bir madde oldugunu belirtmislerdir.

Zhang ve digerleri (2008) Lazer yontemiyle tretilen Ni/nBN kompozit kaplamanin 600

°C'ye kadar diisiik siirtiinme katsayisi ve iyi asinma direnci gosterdigini rapor etmislerdir.

Leon, Staia ve Hintermann (2005) akimsiz Ni-P-hBN kaplamalarda optimum hBN
ilavesinn agirlikca %35 oldugu ve bu sekilde iiretilen kaplamalarin hBN igeriksiz

kaplamalara gore 2 kat aginma direnci gosterdigini ifade etmislerdir.

Lipp ve digerleri (1989) hBN iiretimi, 6zellikleri ve uygulama alanlart ile ilgili yaptiklart
calismada hBN’iin 900 °C’ ye kadar termal stabilite ve miikkemmel bir yaglayict 6zellligi

sahip olmasi dolayisiyla umut verici bir yaglayici oldugunu ifade etmislerdir.

Calismalarda bahsedildigi gibi eklenen takviyenin biiyiikligii, sekli ve tipi kadar miktar1 da
onem arz etmektedir. Takviye elemani1 genellikle kaplamaya diisiik siirtinme katsayisi,
korozyon direnci ve fiziksel dayanim gibi olumlu 6zellikler katsa dahi miktarinin ideal
olarak olusturulmasi gerekmektedir. Aksi halde askida kalma, topaklanma, ¢okelme, metal

iyonlar1 tarafindan tasinmasinda olusacak zorluklar vb. gibi bircok problem ile
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karsilagilabilir.  Ayrica metal iyonlar1 ile birlikte fazla miktarda seramik tozlarinin
tasinmas1  kaplama ile althk veya kaplamalar arasindaki katmanlarda yapisma
mukavemetinde de diisiise sebebiyet verebilmektedir. Biriktirmenin olusmasinda deney

parametreleri onemlidir.

2.4. Katmanh ve Fonksiyonel Kaplamalar

Elektrokimyasal kaplamalar daha yiiksek mukavemet ve mikro sertlik, diisiik elastisite
modiilii, daha yiiksek elektrik direnci, yiiksek spesifik 1s1, daha yiiksek termal genlesme
katsayisi, siiper yumusak manyetik 6zellikler, daha iyi yapigsma, daha iyi korozyon direnci
ve daha yiiksek aginma direnci 6zellikleri sunabilir. Yontemin gelistirilmesiyle ile birlikte
bahsi gegen Ozellikler bilesik halde de metallere kazandirilmaktadir (Man, Zhang, Li,
Zhaove Chen, 2014; Tripathi, Singh ve Singh, 2013; Min Zhang, Chen, Zhang, Rao ve
Ling, 2013). Ayrica kompozit, katmanli ya da fonksiyonel olarak yapilan kaplamlar ile
yontemlerin dezavantajlarinin bir kismi (arayiiz ¢atlaklari, korozyona sebep olan catlaklar,
homojensizlik vb.) ortadan kaldirilmistir (Allahyarzadeh ve digerleri, 2016¢; Garcia-
Lecina ve digerleri, 2009; Ghanbarzadeh ve Almasi, 2013; Lajevardi, Shahrabi ve Szpunar,
2013; Lajevardi, Shahrabi, Szpunar, Sabour Rouhaghdam ve digerleri, 2013; Torabinejad,
Aliofkhazraei, Assaren ve digerleri, 2017). Yapilan c¢alismalardan bazilari metal
banyolarin i¢ine eklenen seramik tozlariyla birlikte (faz olarak Al,Os, TiO, ve SiO; gibi
sert oksitler, WC, B4C, hBN, SiC gibi yapilar, elmas ve polikarbiirler kullanilir) yapilan
kaplamalarda ise, yiliksek asinma direnci ve sertlik degerine ulasilmistir. Bu 6zelliklerinden
dolayr kompozit kaplamalarin elektrodepolama ile iiretilmeleri yogun bir ilgi gormektedir
(Rezaei-Sameti, Nadali, Rajabive Rakhshi, 2012; Torabinejad, Sabour Rouhaghdam,
Aliofkhazraei ve Allahyarzadeh, 2016; Y. Yang ve Cheng, 2013). Ancak kompozit
kaplamalar veya katmanli kaplamalarin ¢ok onemli bir dezavantaji vardir. Kaplama ile
metal altlik birbirinden farkli fiziksel ve kimyasal ozellikler tasir. Bu farkliliklar 1sil
genlesme katsayilarini etkilerler ve bu da 6zellikle yiiksek, diisiik sicaklik ¢evrimlerinde
calisan malzemelerde 1s1l gerilmeleri olusturur. Zamanla altlik malzeme ile kaplama
tabakas1 arasinda ara yliz catlaklar1 meydana gelir ve devaminda kaplama ile altlik
birbirinden ayrilir (Guo, Huang, Zhangve Jia, 2018; Xia ve Hutchinson, 2000; Hua Zhang
ve digerleri, 2018). Bu problemin giderilmesi ise kaplamalara kazandirilan fonksiyonellik
ile miimkiindiir. Fonksiyonel kaplamalarda altlik ile kaplama arasina gecis kademeli olarak

saglanabilmektedir. Ozellikle metal altlik iizerindeki gecis katmanimin ilk asamasi metal
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icerisine diflize olabilen ve ¢ok iyi adhezyon olusturabilecek metallerden olusturulurken
ist katmanlara c¢ikildikca metalden beklenilen 6zellikler (asinma, korozyon vb.)
kazandirilmasimi saglayacak metallerden olusturularak, keskin katman degisikliklerinden
kaplamay1 kurtararak olumsuz 6zellikler (arayiiz ¢atlaklar1 vb.) minimize edilebilmektedir.
Bu sayede farkli sicaklik ortamlarinda (diisiik-yiiksek) dahi karakteristik ozelliklerini
kaybetmeyen kaplamalar elde edilir (Garcia-Lecina ve digerleri, 2009; Miyamoto,
Kaysser, Rabin, Kawasakive Ford, 1999; Torabinejad, Aliofkhazraei, Rouhaghdam ve
Allahyarzadeh, 2017b).

Kaplamalara bahsedilen 6zelliklerin kazandirilabilmesi i¢in ilk olarak katmanli kaplamalar

incelenmistir. Literatlirde rastlanan ¢aligmalar asagida 6zetlenmistir.

Torabinejad ve digerleri (2016) ¢alismalarinda Ni-Fe/Al,0O3 kullanarak katmanli kaplamay1
elde etmeyi amag¢ edinmislerdir. Celik altlik kullandiklar1 ¢alismalarinda %88 sabit ¢evrim
dongiisiinde 100 ve 6400 Hz frekanslar1 birbiri ardina biriktirme yapnuslardir. Ikinci
olarak ise sabit frekansta %11 ile %88 arasinda degisen ¢evrim dongiilerinde kaplamalar
elde etmislerdir. EDS sonuglarinda, frekans varyasyonunun nanopartikiillerin adsorpsiyonu
tizerinde veya Ni ve Fe icerigi lizerinde 6nemli bir etkisi olmadigini ve buna karsilik,
cevrim dongiisiiniin degismesi, farkli Fe ve nanoparcacik igeriklerine sahip kaplamalarin

elde edilmesine yol agtig1 belirtmisdir.

Etminanfar ve Sohi (2012) ¢alismalarinda, diisiik karbonlu ¢elik altlik tizerine tek katmanli
krom, nikel ve ¢ok katmanli Cr/Ni kaplamalar olusturmuslardir. Yiiksek bir korozyon
direncine sahip kaplama elde etmek i¢in ince nikel kaplamanin elektro ¢okelmis krom
catlaklar1 ve mikrokiiresel kusurlarinin sorunlarinin istesinden gelmek i¢in basit bir
yontem gelistirmeyi amaglamiglardir. Calismada, Cr/Ni elektro kaplamalarinin ¢oklu
tabakalar1 iretilecek ve korozyon dayanimi, tek tabaka Ni ve Cr kaplamalarinki ile
karsilagtirmiglardir. Kaplamalarinda darbe akimini ve ajanlar1 degistirmislerdir. Sonug
olarak tek katmanli kaplamalara gore c¢ok katmanli kaplamalarin (gatlak icermemesi

miinasebetiyle) daha iyi korozyon direncine sahip olduklarini saptamislardir.

Huang ve digerleri (2009) bir bagka calismalarinda, piring altlik iizerine puls akim
kullanarak ¢ok katmanli Cr-Ni kaplama yapmislardir. Kaplamalarin ardindan 30 dakika

stireyle 400, 550 ve 650 °C tavlamiglardir. Daha sonra bu numunelerde ki sertlik ve mikro
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yapilart incelemislerdir. Deneyler sonucunda tavlamanin sertlige olan etkisini

incelemislerdir.

Huang, Chen, Hsu ve Lin (2007) calismalarinda, Cr ve Ni kompozit kaplamasini birlikte
biriktirmeyi amaglamiglardir. Ni tabakalar1 ve Cr tabakalarinin yogun oldugu bolgelerde ki
karakterizasyonlar1 yapmislardir. Yigilma hatalarinin  genellikle Ni katmanlarinda
oldugunu bu ylizden bu gibi olumsuzluklarin giderilmesinde Cr’un 6nemli oldugunu

belirtmislerdir.

Dong, Lin ve Wang (2006) Ni-Al,O3 dereceli kaplamalarin iiretimi i¢in yeni bir teknik
gelistirmek amaciyla, bir sekizgen naylon prizmanin yan yiizeylerine sabitlenmis sekiz
adet bakir folyodan olusan bir polihedron katodu kullanilmislardir. Dereceli kaplamalari
katodu dondiirerek elde etmislerdir. Ayrica kaplama kalinliklar1 karakterizasyonunu
saglamak amaciyla farkli oranlarda (20, 40, 80, 100,120 g/lI) Al,O; parcaciklari

kullanmislardir.

Edigaryan Lubnin ve Polukarov (2001) ¢ok katmanli Ni-Cr ince filmler, nikel ve krom
iyonlar1 igeren cozeltilerde periyodik akimlarin etkisi altinda biriktirmislerdir. Akim
degerleri 0.5 A/dm® ile 3 A/dm? degerlerinde degistirerek katmanli kaplamalar elde
etmislerdir. Krom bakimindan zengin katmanlar amorf bir yapiya sahip oldugunu tespit

etmislerdir.

Ding ve Merk (1997) ¢alismalarinda matris olarak aldiklar1 Ni ya da Cu kaplama igerisine
farkli miktarlarda aliimina ve silikon karbiir eklemislerdir. Calismalarinda elde ettikleri
kompozit kaplamalarin miikemmel kalitede gozeneksiz ve iyi baglanmig oldugunu
bildirmislerdir. Kaplamalardaki kademeli artisin, asinma direncinin optimizasyonuna ve
elektrodepolanmis kompozit kaplamalarin althia iyi yapismasini sagladigi: benzer bir
sekilde asinma direncinde kompozit kaplama ile karsilagtirdiklarinda daha iyi oldugunu

belirtmislerdir.

Aragtirmacilar katmanli kaplamanin yani sira fonksiyonel olarakta katmanlar arasi gegisler

elde etmeye calismiglardir.
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Abedi (2019) c¢alismalarinda Ni-Cr/Al,O3; kaplamayr %45’ten %80’¢ artan 7 gevrim
dongiisii ile fonksiyonel olarak elde etmislerdir. Cr igerigi ilk katman i¢in agirlik¢ca %3'ten
ist katman i¢in %78'e yiikseldigini belirtmislerdir. Ayrica, nanopartikiillerin kaplama
boyunca dagiliminin kademeli bir forma sahip oldugunu, en yiiksek nanopartikiil igeriginin
iist tabakada oldugunu belirtmislerdir. Sertligin kaplama boyunca iist ylizeye dogru
arttigin1 ve asinma direncini iyilestirdigini belirtmislerdir. Kaplamanin katmanlt yapisina
ve dis yiizeydeki yiiksek Cr ve nanopartikiil igerigine atfedilen FD nanokompozit igin

korozyon direncinde %99,7'lik bir azalma gosterdigini tespit etmislerdir.

Bostani, Ahmadi, Yazdani ve Arghavanian (2018) calismalarinda, Ni-ZrO, kullanarak
kompozit kaplamay:1 fonksiyonel hale getirmeye calismislardir. Bu amagla kaplamanin
karistirma hizinda degisiklige gitmislerdir. Baslangicta karistirma yapmadiklari banyoda
hiz1 arttirarak 250 dev/dk ya ulasmiglar ve boylece fonksiyonel kaplama elde ettiklerini
iddia etmislerdir. Ni matrisindeki partikiil igeriginin arttirtlmasiyla mikro sertligin ara
yiizeyden kaplamanin yiizeyine dogru arttigini tespit etmislerdir. Fonksiyonel olarak
derecelendirilmis kompozit kaplamanin, ayni altlik lizerindeki normal dagitilmis Ni-ZrO,
ile karsilastirildiginda altliga daha miikemmel bir yapisma gosterdigini belirtmislerdir.
Asinma direnci ise fonksiyonel kaplamanin, kompozit kaplamaya gore daha iyi sonug

verdigini belirtmislerdir.

Kumar ve Prasad (2018) puls elektrodepolama kullanilarak ultra ince ve kaba taneli yap1
ile mikroyapisal olarak derecelendirilmis demirin sentezlenmesi ve miihendisligi igin
yontemler saglamay1 amacglamislardir. Banyoda, banyo pH'1 ve uygulanan akim yogunlugu
ve icindeki CaCl, ve sakkarin igerikleri gibi gesitli parametrelerin mikroyapisal olarak
derecelendirilmis demir yataklarmin gelistirilmesi iizerindeki etkisi incelemislerdir.
Banyodaki CaCl; konsantrasyonu mikroyap1 ve kristalografik doku gelisimi iizerinde derin
bir etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir. Artan akim yogunlugu, banyo pH'1 ve sakkarin
icerigi ile tane yapisinda belirgin bir diizelme oldugunu tespit etmislerdir. Optimize
edilmis elektrodepolama kosullart altinda iiretilen mikroyapisal olarak derecelendirilmis
kaplamanin, sertlikte ~3 GPa ile 10 GPa arasinda kademeli bir degisiklik gosterdigini rapor

etmislerdir.

Torabinejad ve digerleri (2017b) yapmis olduklari bir diger ¢alisma da Ni-Fe-Al,O;

iicliisiine birde Mn ekleyerek fonksiyonel bir kaplama elde etmeyi hedeflemislerdir.
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Onceki calismalarinda benzer bir sekilde ilk denemelerini sabit frekansta cevrim
dongiistinii kademeli olarak diisirmek suretiyle sentezlemislerdir ve ikinci olarak ise,
frekans1 kademeli olarak bir sabit ¢evrim dongiisiinde arttirarak kaplama yapmislardir.
Birinci tip kaplamalarda Mn igerigi yavas yavas azaldigini, ayrica Fe ve aliimina igerikleri
zit yonlerde degistigini rapor etmislerdir. Ikinci tipte kimyasal bilesiminin, frekans
degisimlerinden  etkilenmedigini  belirtmislerdir. ~ Farkhh FD  Ni—Fe-Mn/Al,03
nanokompozit kaplamalarin frekans ve gorev dongilisiiniin mikro sertlik, korozyon ve

asinma tizerindeki etkisi arastirilmislardir.

Li ve digerleri (2017) ¢aligma amaglarinin, dahil edilen hBN nanopargaciklarinin igeriginin
kalinlik boyunca degistigi fonksiyonel olarak derecelendirilmis (FD) Ni-W/hBN
nanokompozit kaplamalarin puls elektrodepolama yontemiyle incelemek oldugunu
belirtmislerdir. FD yapisin1 yapmak igin puls parametreleri (frekans/cevrim dongiisii) dort
asamada degistirmislerdir. Dort katmanli yapt boyunca artan frekans veya g¢evrim
dongiisiiniin azaltilmasi ile hBN nanoparcaciklarinin ve tungsten iceriginin farkli dl¢iide
arttigint ortaya koydu. FD Ni-W/hBN kaplamalarin aginma direnci ve mikro sertligi, tek
tip Ni-W/hBN kaplamalara kiyasla onemli olglide gelistigini ayrica, yapidaki hBN
nanopartikil i¢eriginin artmasi nedeniyle FD kaplamalarinin korozyon direncinin arttigini

belirtmislerdir.

Allahyarzadeh, Aliofkhazraei, Rouhaghdam ve Torabinejad (2016b) ¢alismalarinda Ni-
WI/AI,O; liglii kompozit kaplamayi fonksiyonel elde etmeyi amaglamiglardir. Alimina
muhtevasinin altliktan kaplamanin yiizeyine dogru arttigi sekilde uygulayarak, Ni-W
kaplamaya gelismis asinma ve korozyon direnci 6zelliklerini kazandirmaya ¢alismiglardir.
Bu amagla ¢evrim dongiisiinii ve frekanslarin farkli varyasyonlarini deneyerek fonksiyonel
kaplamay1 elde etmislerdir. Sonuglar, aliimina igeriginin ve mikro sertligin yiizeye dogru
arttigin1 ortaya koymustur. Sonu¢ olarak Aly03 nanopargaciklarinin eklenmesiyle FD
kaplamalarin korozyon ve asinma direncinin 6nemli Ol¢iide iyilestirildigini tespit
etmislerdir. Profilometri ve AFM sonuglar1 da yiizey piirtizliiliigliniin puls kaplama

parametrelerinden etkilendigini tespit etmislerdir.

Lajevardi, Shahrabi ve Szpunar (2013) yapmis olduklar1 ¢aligmada darbeli akim ile Ni-
Al,O3 biriktirme islemlerinde ultrasonik karistirma altinda sabit frekansta (10 Hz) ¢evrim

dongiisiinii (1. katman %90 - 5. katman %10) degistirerek olusturmuslardir. Diisiik ¢cevrim
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dongiilerinde daha fazla aliimina biriktirdiklerini bildirmislerdir. Ayrica, diisiik ¢evrim

dongiistinde daha ince taneler elde ettiklerini belirtmislerdir.

Baghal Sohi ve Amadeh (2012) nano yapili Ni-Co/SiC’ii fonksiyonel olarak aliiminyum
althk tizerine biriktirmislerdir. Bu amagcla akim yogunluklarini (2, 5, 10, 15 A/dm2)
arttirarak biriktirme yapmislardir. Elde ettikleri sonuglara gére FD Ni-Co/SiC kaplamanin
FD Ni/SiC'den daha diisiik siirtiinme katsayisi ve daha yiiksek asinma direnci gosterdigini
tespit etmislerdir. Ek olarak, FD Ni-Co/SiC kaplamalar kompozit kaplamalara kiyasla daha

yiiksek yapisma mukavemeti ve asinma direnci sergiledigini bildirmislerdir.

Sohrabi, Dolati, Ghorbani, Monfaredve Stroeve (2010) yapmis olduklar1 ¢alismada, Ni-
SiC’tin birlikte depolanmasini incelemislerdir. Fonksiyonel kaplamanin nanomekanik
ozelliklerine akim yogunlugu ve banyo igerisindeki SiC muhtevasinin etkisini
incelemislerdir. SiC pargaciklarimi nano ve mikro boyutlarda banyoya eklemislerdir.
Kaplama banyosunda artan SiC miktar1 ile kaplama igerisine gomiilen miktar benzer

sekilde arttigin1 tespit etmislerdir.

Garcia-Lecina ve digerleri (2009) farkli konsantrasyonlardaki SiC partikiillerine sahip
nikel ~watt banyolarinda  Ni/SiC  fonksiyonel derecelendirilmis  kaplamalar
elektrodepolamislardir. Cozeltideki SiC partikiillerinin konsantrasyonunun nikel tabakada
biriken SiC miktar1 tizerindeki etkisi arastirilmislardir. Partikiil katilma derecesinin nikel
matrisinin dokusunda degisikliklere neden oldugunu tespit etmisler ve Ni/SiC dereceli
kompozit kaplamalarin parlak ve kompakt oldugunu, iyi yapisma sagladigini ve saf nikel

elektrot birikimlerinin sertligini ve aginma direncini gelistirdigini belirtmiglerdir.

Wang, Yao ve Matsumura (2004) yapmis olduklari ¢aligmada Ni-SiC’ii dereceli olarak
birlikte biriktirmeyi hedeflemislerdir. Fonksiyonel kaplamanin elde edilmesi icin farkli
konsantrasyonlarda SiC, farkli akim yogunluklar1 ve karistirma hizlarini seg¢mislerdir.
Kademe artis1 ile sertligin arttigini rapor etmislerdir. Ni/SiC fonksiyonel birikiminin iyi

doviilebilirlik ve aginma direnci performansina sahip oldugunu belirtmislerdir.

Elektrodepolama yontemi ile fonksiyonel bir kaplama elde edilmesi igin benimsenen
yontemler incelendiginde temel parametre degisiklileri ile kaplamalarin yapildigi

gozlenmistir. Bu parametreler yukarida bahsedildigi gibi genel olarak ¢evrim dongiisii ve
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frekans degisiklileridir. Artan veya azalan degerler ile altlik malzeme iizerine fonksiyonel
olarak biriktirilen kaplamalarin karakterizasyonu veya mekanik o6zelliklerini genellikle
kiyaslamal1 olarak incelemislerdir. Bunun yanisira bazi calismalarda 6zellikle seramik
parcaciklarin eklendigi kompozit kaplamalarda ki konsantrasyon degisiklerinin kaplama
iizerine etkileri nadir de olsa ¢alisilmistir. Yalnizca bir ¢alisma da karigtirma hizinin
fonksiyonelligi saglayip saglayamadig: ile ilgili inceleme yapilmistir. Elektrodepolama
yontemi ile yapilan metal kaplama islemlerinde her metal iyonunun taginmasi igin gereken
akim yogunlugu farklidir. Ni-Cr 6zelinde yapilan ¢alismalar incelendiginde Ni i¢in 10
A/dm?, Cr igin ise 30 A/dm® degerinde biriktirme yapildig1 gézlemlenmistir. Ancak tek bir
banyoda iki farkli metal iyonunun bulunmasi nedeni ile tasima akim yogunluklari
birbirinden farkli olsa dahi %100 olarak tek bir metal iyonunu altlik lizerine tasimanin

miimkiin olmadig1 sdylenebilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Nikel

Nikel kaplamalar en yaygin kullanilan kaplama tiirlerinden biridir. Nikel kaplamalar
diinyada kullanilan toplam nikel miktarinin yarisindan fazlasin1 kapsamaktadir (Gamburg
ve Zangari, 2011). Nikel kaplamalarin eldesinde kullanilan en yaygin ydntem ise
elektrodepolama yontemidir (Gamburg ve Zangari, 2011). Nispeten diisiik maliyeti ve ¢ok
cesitli ortamlardaki korozyon direnci saglamasi nedeniyle kullanilma sebeplerinin basinda
gelmektedir. Ancak nikel yataklar1 g¢elige gore katodiktir ve bu nedenle gelik iiriinlere
fedakar koruma saglayamaz. Ni kaplamalarda iyi adhezyon kuvveti saglar (Kaplan, Uyaner
ve Karaoglanli, 2017; Parlakyigit ve Karaoglanli, 2014).

Avantajlart,

e lyi bir asmnma direncine sahiptir. Buna ek olarak kompozit seklinde bir baska
metalle biriktirilerek veya ¢okertilerek asinma direnci daha da arttirilabilir. Ayrica
yiizey yaglayicilig1 6zelligi de iyidir.

e Altlik malzemeye gore iizerine biriktirilen nikel daha yiiksek sertlik degerlerine
ulasabilir.

e Ogzellikle siilfamat ¢ozeltilerinde depolandiginda iyi siineklik degerlerine ulasirlar.
Kolayca parlatilabilir ve islenebilirler. Bu da kaplamaya yansima o6zelligi
kazandirir.

e (ok iy1 diflizyonu engelleme 6zelligine sahiptir. Altlik malzemeyle ¢evre arasinda
bariyer olusturarak gecisleri engeller.

e lyi bir elektriksel iletkenlik ve temas direncine sahiptir. Bu 6zelligi sayesinde
yiizey iletkenligini arttirmak i¢in nikel kullanilir. 200 °C'ye kadar olan sicakliklarda
elektrik kontaklarinda iletkenligi saglamak i¢in kullanilirlar.

e Korozyon direnci yiiksek nemli ortamlarda ve organik asit ¢ozeltilerinde oldukca
iyidir.

e Lehimle birlestirme yontemlerine uygundur. Ayrica nokta kaynag: da yapilabilir.

o Siyah nikel kaplamalar iyi 151k ve 1s1 emilimi 6zelligine sahiptirler.

e Dekoratif olarak kullanilabilirler.

e Nikel diisiik i¢ gerilimlere sahip ¢ok kalin tabakalar halinde elde edilebilir.

e Manyetiktir. Altliga manyetik 6zellikler kazandirilmak isteniyorsa kullanilabilir.
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Dezavantajlart,

Celik iizerine nikel biriktirildiginde altligin mekanik 6zelliklerinde diisiis olabilir.
Cekme dayanimi perginleme gibi mekanik zorlamalara direng gostermesi diistiktiir.
Kiikiirt, amonyak ve nemli klor atmosferinde stabil degildir.

Nikel kaplanmis c¢elik {iizerindeki catlaklar veya siireksizlikler altlik olarak
kullanilan ¢eligin korozyon direnclerini daha da asagiya ceker.

Nikel banyo igerisindeki safsizliklara oldukg¢a duyarlidir.

3.2. Krom

Krom kaplamalar ¢ogu zaman yiizeyde ¢ok ince bir oksit tabaka olusturur. Buda kaplanan

althk malzemeyi korozyondan ¢ok iyi sekilde korur. Sertlik, korozyon ve dekoratif

ozelliklerini saglamasindan dolayr krom endiistride ¢ok kullanilan metal kaplamalar

arasinda yerini almigtir. Dekoratif filmler genellikle ince ve nikel kaplama iizerine

yerlestirilir. Fonksiyonel krom kaplamalarin toplam uygulama araligi cok genistir.

Avantajlart,

Krom kaplamalar ¢ok yiiksek sertlige ¢ikabilirler. Ayrica kaplanan malzemenin
asinma direncinde de cok keskin artig saglarlar. Ancak yiiksek sertlik degerlerini
ancak 350 °C’ye kadar korurlar ve ancak 480 °C’ye kadar caligabilirler.

Yiiksek sicakliklarda dahi korozyon direncini korur.

Celik, nikel ve bakir ile 1y1 bir yapigma saglar; soyulma gézlenmez. Ek olarak, 1yi
difiizyon bariyeri 6zelliklerine de sahiptir.

Siirtiinme katsayis diisiiktiir. Ozellikle catlak igeren kaplamalarda yag: tutar ve bu
sayede 1yi yaglama 6zelligine sahip olur.

Cok ince veya kalin kaplamalar yapilabilir. (0.5 mm’ye kadar)

Dekoratif amacla kullanilmasinin en 6nemli sebeplerinden olan ¢ok parlak bir
gorilintiiye sahiptir.

Siyah krom cok yiiksek 151k emme kabiliyetine sahiptir.

Dezavantajlari,

Yiiksek gevrekliginden dolayr metalde ¢atlama olasiligini arttirir ve sonug olarak

yorulma direncini diigiiriir.
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e Hidroflorik ve hidroklorik asit ortamlarinda korozyona ugrar.
o Ic gerilme degerleri oldukca yiiksektir.

e Lechimlenebilirligi ve kaynaklanabilirlik 6zellikleri diisiiktiir.
e Krom biriktirme verimliligi digiiktiir.

e (Cozeltiler ve atik sular1 zehirli ve asindiricidir.
3.3. Hegzagonal Bor Nitriir (hBN)

Ince partikiiller elektrolit i¢inde kolayca siispanse edilirken daha kaba olanlar, yergekimi
kuvvetiyle topaklanma ve/veya ¢okelme egiliminde olurlar. Tercih edilen tozlarin banyo
icerisinde kolayca siispanse edilebilmesi, askida kalabilmesi ve neticesinde kaplama
icerisinde homojen bir sekilde dagilimini ve kaplamada meydana gelebilecek catlaklara
girebilmesi amaciyla hBN partikiilleri nano boyutta secilmistir. Calismada kullanilan hBN

tozunun SEM goriintiisii Resim 3.1°de verilmistir.

G) spot | WD mag o X
@3 LVD 25.00kV 13.0 9.1mm 100000x 10

Resim 3.1. hBN pargacigin SEM goriintiisii

hBN’in 6zelliklerini asagidaki gibi siralayabiliriz (Ay, Ay ve Goncii, 2016; Celik, Ay ve
Goncii, 2013; Engler ve Ruisinger, 2016).

o Ozkiitlesi 2.25 g/cm?”tﬁr. Seramik malzemelerin en hafifidir.
e Yiiksek sicakliklarda gosterdikleri kararlilik nedeniyle, yiiksek sicaklik

ortamlarinda ¢aligmaya uygundur.
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e Bir¢cok madde i¢in (Ergimis camlar, ciiruflar, oksitler, kriyolit, tuzlar, aliiminyum
iceren ergimis metaller) kimyasal olarak inerttir.

e Ince tabakali kafes yapisi sayesinde miikemmel kati yaglayiciik o6zelligini
gosterirler. Ayrica 900 °C’ye kadar bu 6zelliklerini koruyabilir.

e Yiiksek elektriksel yalitkanlik gosterirler. Ayrica yiiksek sicakliklarda yari iletken
malzeme olarak kullanilmaya elverislidir.

e Yiiksek termal iletkenlik gosterir.

e Diisilik termal genlesme gosterir.
3.4. Althk malzeme: AISI 1040 Celigi

Yiiksek maliyetli yiiksek dayanimli ve mekanik 6zellikleri ile bilinen pahali malzemelerin
zor sartlar altinda kullanilmasi yerine diisiik maliyetli malzemelerin ylizey islemleri ile
modifiye edilerek yiiksek maliyetli malzemeler yerine kullanilmasi hem ticari, hem de

isletme maliyeti agisindan en mantikli yaklasimlarindan birisidir.

Yapilan calismalar incelendiginde, karbon celikleri (Jiang ve digerleri, 2011; Sheibani
Aghdam ve digerleri, 2015), bakir (Eugénio, Rangel, Vilarve Botelno Do Rego, 2011;
Uysal, Cetinkaya, Alp ve Akbulut, 2015) veya piring (Huang ve digerleri, 2009) gibi
metallerin kolayca kaplanabildigi gozlenmistir. Caligmalarin biiylik bir kismini bu althik
(kaplanan) malzemeler olusturmaktadir. Ancak paslanmaz ¢elik (Zhang ve digerleri 2013),
aliminyum (Panagopoulos ve digerleri 2011) gibi 6zel bir 6n isleme tabi tutulmas: gereken
malzemelerinde kaplanabildigi goriilmistir. Ayrica seramikler de ve polimerlerde
kullanildig1 6rnekleri de vardir (Gamburg ve Zangari 2011). Deneylerde orta karbonlu
celik (C40 — AISI 1040 imalat ¢eligi) kullanilmistir. Karbon miktarina bagli olarak orta
derecede mekanik 6zelliklere sahiptirler. Calismada bu ¢elik grubunun segilmesinin temel
nedenleri endiistride yaygin kullanim alani bulunmasi, mekanik, korozyon ve asinma
direngleri diisiik olan ¢eligi kaplama yaparak daha mukavemetli, aginmaya ve korozyona
kars1 daha direngli hale getirmektir. Boylelikle adi bir celigi paslanmaz ¢elik, monel,
inconel gibi katma degeri daha yiikksek malzemelerle yarisir hale getirmek
hedeflenmektedir. Ayrica kullanilan celigin 1s1l isleme elverigli olmasi kaplanacak
malzemelerin difiizyonuna izin vermesi nedeniyle tercih edilmistir. Kullanilan celigin

kimyasal bilesimi Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. AISI 1040 ¢eliginin kimyasal bilesimi

C Si Mn Pmax Smax

0,38-0,42 0,25-0,35 0,60-0,90 0,040 0,050

3.5. Potansiyostat / Galvanostat

Puls akim veya tersinir puls akimlar1 elde edebilmek i¢in dogrusal akim olusturan cihazlara
nazaran daha ozel cihazlara ithtiyag vardir. Darbe liretimi i¢in
Potansiyostatlar/Galvanostatlar kullanilmaktadir. Gelisen ihtiyacglar ve talepler ile bu
cihazlarda elde edilen iyilesmeler ile eskilere gore daha dogru ve kesin sonuglar elde
edinilebilmektedir. Temel olarak elektrokimyasal analiz cihazi, galisma elektrotuna
gonderilen potansiyeli ve akimi kontrol edebilen, istenildigi durumda akim gesitini
degistiririlebildigi, ¢ozeltinin anlik olarak potansiyelinin 6lgebildigi analog ya da dijital bir
gic kaynagi olarak tanimlayabiliriz (Tozar, 2012). Bu tez c¢alismasinda kaplama,
doniistimli voltametri ve korozyon deneylerinde Resim 3.2°de gosterilen CHI 608 ve CHI

602 marka Potansiyostat/Galvanostat cihazi ve kendilerine ait yazilimlari kullanilmistir.

Resim 3.2. Elektrokimyasal testlerin gergeklestirildigi sistem
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3.6. X-Isimn1 Kirmim Yoéntemi (XRD)

X-151n1 kirinimi malzemelerin (kaplamalarin) yapisal analiz ve karakterizasyonunu (6rgii
sabitlerini ve kristal diizlemleri) belirleyen bir yontemdir. Bu yontem malzeme iizerine
gonderilen X-151m1 dalgalarinin malzeme atomik diizlemlerinden yansiyarak, algilanmasi ve
anlamlandirilmasi esasina dayanir. X-iginlarmin kristal agdan sagilmasi Bragg yasasi
olarak adlandirilir. Bu yasaya gore; malzeme yiizeyine 0 agisi ile X-151n1 demeti gonderilir.
Gonderilen bu X-isinlarindan birinin iist atomik tabakadan, digerinin ise alt atomik
tabakadan yansidigi diisiiniiliirse, ikinci 1siin birinciye gore 2a kadar daha fazla mesafe
aldigr goriiliir. Sonug olarak; 2a mesafesi gelen X-isininin dalga boyunun tam katlarina
denk gelirse iki 151n da ayni fazda olur. Bilgisayar lizerinde 20 grafigi ¢izildiginde belirli
acilara karsilik pikler elde edilir. Her bir pik agisindan Bragg esitligi kullanilarak atomik
diizlemler aras1 d mesafesi ve Orgii sabitleri bulunabilir ve bdylece malzeme iizerindeki

fazlar tanimlanabilir. Bragg esitligi Es. 3.1°de verilmistir.
2a = nl = 2dsinf (3.2)

Burada; dalgaboyu sayist n, diizlemler arasi mesafe d, gelen X-igini ile kristal diizlemi
arasindaki a¢1 6 ve dalgaboyu A’dir. Bragg yasasimnin sematik gosterimi Resim 3.3’de

verilmistir.

Kristalografide mikron boyuttan daha kiigiik parcaciklarin veya kristalitlerin boyutlarinin
hesab1 XRD analizlerinde elde edilen FWHM’ye gore Scherrer formiilii kullanilir ve Es.

3.2°de verilmistir.

L __Ka
" bcosH

(3.2)

Burada; tane boyutu D, Sherrer sabiti K, FWHM pikin yar1 maksimumdaki genisligini
ifade eder ve radyan cinsinden degeri b’dir. Sherrer sabiti 0.94 olarak kabul edilir. Scherrer
formiilii 0,1 pm'den daha biiyiik boyutlu pargaciklar i¢in kullanilamaz. Sadece nano boyuta
sahip pargaciklarin boyut tespitinde kullanimina uygundur (Ersin Unal, 2016; OZER,
2019; Tozar ve Karahan, 2018a).



35

Resim 3.3. Numune yiizeyine gonderilen X-1sinlarinin atomik diizlemlerden yansimasi
(Ersin Unal, 2016)

AISI 1040 yiizeyinde olusan Nikel-krom-bor fazlarinin varligi, Resim 3.4’te gosterilen ve
Hatay Mustafa Kemal Universitesi’nde yer alan bilgisayar kontrollii bir RIGAKU Smart
LabTM cihaz1 kullanilarak X-1sin1 kirmimi (XRD) analizleri ile tespit edilmistir.
Deneylerde kullanilan degerler, Cu Ko radyasyonu A=0.154 nm, taranan agilar 26=5°-90°

arasindadir.

Resim 3.4. RIGAKU Smart LabTM marka XRD cihaz1
3.7. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Temel olarak taramali elektron mikroskobu (SEM) elektronlarin malzeme ylizeyine

gonderilmesi prensibine dayanir. SEM’de goriintli olusumu elektron demetinin incelenen
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ornegin yiizeyi ile yaptig1 fiziksel etkilesmelerin (elastik, elastik olmayan carpismalar ve
digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ile olusur (internet, n.d.). SEM
analizleri icin, Iskenderun Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvarinda yer alan; Ultra

Kuru EDS Dedektorlii Thermo Scientific Apreo S SEM cihazi kullanilmistir ve Resim 3.5’

te verilmistir.

Resim 3.5. Thermo Scientific Apreo S SEM ve EDS cihazi
3.8. Enerji Dagilmh X-Isim Spektroskopisi (EDS)

Enerji Dagilimli X-Isin1  Spektroskopisi (EDS), incelenen malzemelerin element
bakimindan igeriginin nitel ve nicel olarak tespit edilmesine yardimci olur. EDS’de
malzeme {lizerine X-15mm1 demeti gonderilir. Malzemeye carpan elektron atom i¢
yoriingesinden elektron kopmasma neden olur. Enerji dengelenmesi geregi bir iist
yoriingede var olan elektron bu seviyeye gecer. Gegis esnasinda ortama bir X-1s1n1 yayar.
Buna karakteristik X 111 denir. Ortaya ¢ikan X 1511 dedektor vasitasiyla tespit edilir ve
boylelikle malzeme icerisindeki elementler tespit edilirler. EDS analizleri i¢in, Iskenderun
Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvarinda yer alan; EDS 30 kV hizlanma gerilimi ile
donatilmis Quasor II EBSD kullanilmuistir.

3.9. Asinma Deneyleri

Asinma malzeme yiizeylerinden, mekanik etkenlerle ufak pargaciklarin ayrilmasi ile arzu
edilmeyen degisikliklerin ortaya ¢ikmasi olarak tanimlanabilir. Ozellikle hareketli mekanik

parcalarda asinmanin olmast kagmilmazdir. Elde edilen kaplamalarda olusan asinma
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sekillerini yorumlanabilmesi i¢in aginma sekillerinin de iyi bilinmesi gerekir. Bu amagla
asinma sekilleri asagida agiklanmistir (Fatih Taylan, 2009; Giinen, 2012; Iturralde ve
Iturralde, 2018; Kragelsky, 1981; Ludema, 1996; Stachowiak ve Batchelor, 2005; Temel
Varol, 2016).

Abrasiv asinma: Bu asinma tipinde, malzemenin kendisinden daha sert olan parcaciklarin

malzeme yiizeyinde basingla birlikte cizerek ya da yirtarak malzemeyi asindirmasidir.

Yataklar arasina giren tozlarin olusturdugu asinmalar bu tipe 6rnek olarak verilebilir.

Adhesiv asinma: Birbirleri ile kayma siirtiinmesi yapan yiizeylerde soguk kaynak ya da

bolgesel baglanmalar olusabilir. Bu baglanan notlarda yiizeyler arasinda pargaciklar gegis
yaparlar. Gegis yapan pargaciklar diger ylizeyde kiigiik tepecikler olusturur ve basing
altinda kars1 malzemeyi ¢izer ve sivanmalar olusur. Ilerleyen safhalarda bu parcaciklar

koparak malzeme ylizeylerinde asinmalar meydana getirirler.

Erozyon asinmasi: Sivi veya gaz igerisinde bulunan asindirict partikiillerin, akiskan ile

birlikte malzeme ylizeyine carpip par¢a kaldirdigi asinma tiirtidiir. Bir u¢agin toz bulutuna

girmesi ile motor pervanesinde olan aginma bu aginma tiiriine 6rnek olarak verilebilir.

Kavitasyon asinmasi: Yiiksek hizli bir s1v1 ile temas eden kati yiizey iizerinde gergeklesen

asinma tiirtidiir. Sivi kabarciklar1 malzeme ylizeyine c¢arparak kiiciik boyutlu bosluklar

olusturur ve sonucunda asinmay1 olusturur.

Korozif asinma: Malzeme ylizeyi kimyasal korozyon sonucu asinmaya ugrayabilir. Bu

asinma tek basina olusabilecegi gibi diger aginma tiirleriyle birlikte de goriilebilir.

Oksidasyon asinma: Yiiksek sicaklik ve havanin varligi ile metal malzeme yiizeyinde

oksitler olusur. Oksidasyon malzeme ylizeyinde tipik ¢entikler olugsmasina sebep olabilir.

Yorulma asimnmasi: Birbiri ile siirekli temas eden yataklar ve disli ¢arklar vb. parcalarda

meydana gelir. Bu tlir malzemelerin temas alanlar1 kiiglik oldugu i¢in ylizeylerinde Hertz
basinct olusur ve yiizey altinda kayma gerilmeleri olusturur. Bu gerilmeler sonug olarak

deformasyona sebep olurlar.
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Resim 3.6. Turkyus POD ve HT ve WT pin-on disk asinma test cihazi

Tim asinma testleri kuru ortamda 100 metrelik kayma mesafesi ile 5 N yiik altinda
gergeklestirilmistir. Deneylerde 1917 HV sertligine ve 6 mm ¢apa sahip asindirict WC
bilyeleri kullanilmistir. Ayrica deneyler, 25 °C'lik oda sicakliginda ve Iskenderun Teknik
Universitesi’nde yer alan bilye tipi TURKYUS POD ve HT ve WT (Tiirkiye) asimnma test
cihazinda 0,25 m/s hizinda gergeklestirilmistir (Resim 3.6). Her bir numune i¢in ti¢ 6rnek
test edilmistir. Asinma testlerinden sonra, hacimsel aginma kayiplarini belirlemek i¢in dort
farkli aginma izinde 2D profilometre ile asinma iz derinlikleri, optik mikroskop ile de
asinma iz genislikleri 6lgtilmistiir. Olusan aginma tipinin belirlenmesi i¢in SEM cihazi ile
asinma bdlgeleri incelenmistir. Asinma kayiplarinin hesaplanmasinda kullanilan formiiller

Es. 3.3-3.5’te verilmistir (Giinen, 2012).

L = 2nr (3.3)
_ WD (3.4)
4

_ v (3.5)

W = FxS

Burada; aginma izi hacmi V (mm®), asinma izi uzunlugu L (mm), ortalama asinma izi
genisligit W (um), r Asinma izi yarigapt r (mm), ortalama asinma izi derinligi D (um),
asinma orant Wr (mm?/Nm), kayma mesafesi S (m) ve test yiikii F (N)’ tir. Asinma hizi
Es. 3.6’ya gore bulunur.
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Asinma iz hacmi (3.6)
Uygulanan yik x Kayma genligi

Asinma hizt =

3.10. Nanoindentasyon Testi

Malzemelerin ve kaplamalarin sertliklerinin ve elastisite modiillerinin belirlenmesi igin
nanoindentasyon yontemi son doénemde yaygin kullanilmaktadir. Son zamanlarda
fazlasiyla tercih edilen ve ¢ok kiiciik dlgekler kullanarak malzeme mekanik 6zellikleri bu

yontem ile hesaplanabilir (Giil, 2010; Ozarslan, 2018).

indenlasynn Yika (P)

h¢
Batma Derinligi (h)

h max

Resim 3.7. Oliver-Pharr yontemine gore yiik ve yer degistirme egrisinin sematik gosterimi
(Oliver ve Pharr, 1992)

Nanoindentasyonda u¢ malzeme tiizerine belli bir kuvvet ile batirilir ve bu kuvvete bagl
olarak elde edilen yer degistirme kaydedilir. Ucun batmasi ile malzeme iizerinde hem
elastik hem de plastik deformasyon meydana getirir. Ucun malzeme iizerinden kaldirilmas1
ile elastik deformasyona ugrayan bolge geri eski haline doner. Yiik kaldirilir iken ¢izilen
yiik-yerdegistirme grafigine gore malzeme elastik modiilii belirlenir. Nanoindentasyon
testlerinden elde edilen egrilerin analizinde kullanilan birgok farkli analitik yontem vardir
(Fischer-Cripps, 2017; Némecek ve digerleri, 2012; Oliver ve Pharr, 1992; Ozarslan,
2018). Ancak kullanilan yontemler arasinda en popiiler olan1 Oliver-Pharr yontemidir
(Oliver ve Pharr, 1992). Oliver-Pharr yontemine gore ¢izilen nanoindentasyon testinin

yiik-yer degistirme egrisi Resim 3.7'de verilmistir.
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Kaplamalarin sertlik dagilimi, Berkovich uglu, Resim 3.8’de gosterilen Hysitron T1-950
Tribolndenter nanoindentasyon cihazi kullanilarak 6lgiilmistiir. Testler, 5 mN pik yiik
altinda 1x5 matris kullanilarak Oliver-Pharr analiz yontemine uygun olarak
gergeklestirilmistir (W. C. Oliver ve Pharr, 1992). Kuvvet kontrollii yiikleme, yiikiin 5 saniye
boyunca sabit yiikleme hizinda arttirildigi, 2 saniye tutuldugu ve 5 saniye i¢inde asamali
olarak ¢ikarildigi bir yamuk fonksiyonu kullanilarak gergeklestirilmistir. Nanoindentasyon
testinden sonra, taramali u¢ mikroskopu ile (Taramali prob mikroskobu; SPM) ile yiizeyin

goriintiisii kaydedilmistir.

Bir malzemenin nano sertlik degeri (H), Es. 3.7'de gosterilen temas alanina boliinen

maksimum yiike gére belirlenir.

P
H = max (3.7)

Burada, Pmax uygulanan maksimum yiik ve A temas alanidir. Temas derinligi he, Es. 3.8

kullanilarak hesaplanir.

P
he = hpax — B rr;ax (3.8)
Es. 3.8'de; hpax, maksimum derinliktir ve S, bosalma egrisinin egimini (S = dP/dh) ve
kontak katiligin1 ifade eder. f ucun geometrisine dayanan bir sabittir. Bu calismada,
Berkovich u¢ kullanildigindan B degeri 1,034 olarak alimmistir. Indirgenmis elastik modiil
E., Es. 3.9'da gosterilmistir.

1 1-v2 1-v?
S . (3.9)
E,  E E,

Es. 3.9'da; E ve v sirasiyla Young modiilii ve Poisson oranidir. Alt simgede kullanilan s
numuneyi, 1 ise ucu temsil eder. Boylece, geleneksel bir nanoindentasyon Ol¢limiinde,
indirgenmis elastik modiilii, Es. 3.10'da gosterildigi gibi, maksimum yiikte bosaltma

egrisinin egiminden belirlenir.
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E,. = —xA— (310)

Resim 3.8. Hysitron TI-950 TriboIndenter nanoindentasyon cihazi
3.11. Mikrosertlik Testi

Kaplamalarin mikrosertlik olgiimlerinde Vickers sertlik 6lgme yontemi kullanilmistir.
Vickers sertlik 6lgme yonteminde kare tabanli 136°” lik tepe agisina sahip elmas piramit ug
kullanilmaktadir. Vickers testinde elde edilen sertlik HV olarak gosterilir ve izin
kosegenleri Olclilerek bulunur. HV degerini hesaplanmak i¢in kullanilan formiil Es.

3.11°de verilmistir.

HV = 0,1897 P d? (3.11)

Burada P, malzemede kullanilan kuvvettir ve d iz iizerindeki kdsegen uzunluklarmin
ortalamasidir. Bu tez calismasinda, elde edilen numunelerin Vickers sertlikleri 50 g yiik
altinda 5 saniyelik bekleme siiresi ile tespit edilmistir. Deneylerde Resim 3.9’da gosterilen

Hatay Mustafa Kemal Universitesi’nde bulunan Future Tech 700e cihazi kullanilmistir.



Resim 3.9. Future Tech 700e marka mikro sertlik test cihazi

3.12. Yiizey piiriizliiliik ol¢iimleri
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Kaplama igerisine eklenen katki maddeleri ve seramik partikiilleri malzeme yiizey

puriizliliigiinde kayda deger degisiklikler yapmaktadir. Yiizey piiriizlillik 6l¢iimlerinde

siklikla kullanilan aritmetik ortalama Ra ve maksimum piiriizliiliik degeri Rz’dir. Ra biitiin

Olglimlerin aritmetik ortalamasimi ifade eder. Rz ise en tepe nokta ile en derin nokta

arasindaki farki ifade eder. Yiizey piiriizlilikk 6l¢iimlerinde Resim 3.10°da gosterilen Wave

system hommelwerke T8000 modeli olan 2D profilometre kullanilmistir. Ayrica ylizey

puriizlilgiin  6l¢iilmesinin  yanisira bu cihaz agmma izi derinliginin tespitinde de

kullanilmistir. Deney parametreleri olarak 2 mm/s hiz ve 4 mm tarama uzunlugu

secilmigstir. Yiizey piiriizliliikk sinifim1 belirlemek icin kullanilan mastarin 6zelligi Cizelge

3.2°de verilmistir (Bilgi¢, Giiveng, Cakir ve Mistikoglu, 2019).

Cizelge 3.2. Yiizey piiriizlilik siniflar

Sinifi Ra (ym) Sinifi Ra (ym) Sinifi Ra (um)
N1 0,025 N5 0,4 N9 6,3
N2 0,05 N6 0,8 N10 12,5
N3 0,1 N7 1,6 N11 25
N4 0,2 N8 3,2 N12 50
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Resim 3.10. Wave system hommelwerke marka yiizey piiriizliiliik 6l¢tim cihazi resmi
3.13. Korozyon Testleri
3.13.1. Acik devre potansiyeli (OCP)

Acik Devre Potansiyeli (OCP), agik devre voltaji, sifir akim potansiyeli, korozyon
potansiyeli, denge potansiyeli veya dinlenme potansiyeli olarak da bilinen pasif bir
yontemdir. Devrenin pasifligi kars1 elektrotun (akimi hiicreden geg¢irmek i¢in gereklidir)
atlamasiyla saglanir. OCP’de, sadece referans ve calisma elektrotu arasindaki potansiyel
Olciiliir. OCP'yi benzersiz kilan, termodinamik olarak tamamen elektrolitik bir Slglim
olmasidir. Ancak kimyasal sistemin her zaman dengede oldugunu sdylemek miimkiin
degildir. Baz1 sistemler Olglimlere baslandiginda dengeden uzak olabilirler ve zamanla
dengeye gelebilirler. Agiklandig1 gibi, OCP oldukc¢a temel bir deneydir. Bu nedenle, bir
potansiyostat, iki nokta arasindaki potansiyel farkin1 6l¢gmek icin basit bir voltmetre olarak
kullanilabilir. OCP ile elektrokimyasal sistemlerin kararli olup olmadig: tespit edilebilir.
Korozyon i¢in en dogru cevap her zaman OCP ile alinamasada, genellikle diger deneylerin
dayandig1 bir sistemin dinlenme potansiyelini bulmak icin kullanilir. Ozellikle Empedans
spektroskopisi (EIS) gibi secilmis deneylerde potansiyel, referans yerine OCP'ye gore
ayarlanir (Achterberg, 1996; Pletcher ve Walsh, 1990; J. Wang, 2000).

Bu tez calismasinda, OCP deneyleri agirlikca %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde 3600 s

siireyle yapilmis ve zamanin bir fonksiyonu olarak grafikleri ¢izilmistir.
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3.13.2. Tafel ekstrapolasyon yontemi

Polarizasyon, elektrottan veya elektrota dogru olusan bir akim nedeniyle elektrotun denge
potansiyelinden sapmasi olarak tanimlanabilir. Elektrotun potansiyeli ve akimi arasindaki
iliski polarizasyon egrisi ile tamimlanabilir. Aktivasyon kontrollii olarak gerceklesen
anodik ve katodik reaksiyonlarimnin her ikisinin dahil oldugu korozyon siireci, polarizasyon
egrileri ile gosterilir. Numune ile ¢ozelti ara yiizeyinde ilerleyen korozyon olay1 yeterli
olmasa da en basit sekilde anlatilacak olursa bir yiik transferi ile gergeklesir. Ancak bu
yaklasim ile elde edilen sonuglar korozyon hizi ve diger kinetik etkiler hakkinda bilgi
verirler. Tafel ekstrapolasyon yontemi Stern diyagrami adi verilen tek bir polarizasyon
egrisi ile degerlendirilebilir. Bu diyagram ile Ba, Bc, Ecoor, icorr gibi degerler elde edilir.
Resim 3.11’de anodik ve katodik iki kisimdan olusan tafel egrisi gosterilmistir. Resim
3.11’de goriildiigi gibi akim degeri korozyon potansiyeli yakininda ve uzaginda
farkliliklar gostermistir. Tafel egrileri numunenin serbest korozyon potansiyelinden anodik
ve katodik olarak 250 mV civari polarize ederek ¢izilir. Gergekte egriler, anodik ve katodik
tepkimelerin her birisine ait kendi iistel fonksiyonlar1 vardir. Ancak korozyon potansiyeli
civarinda egriler, anodik ve katodik reaksiyonlara ait akim degerlerinin toplamin1 fade
etmektedir. Anodik ve katodik egriler egriler korozyon potansiyelinden uzaklastik¢a elde
edilirler Toplam akim, korozyon potansiyeline gore asir1 polarize edilmis bir sistem i¢in
anodik ya da katodik tepkimeye ait tek tiistel fonksiyonla verilebilir. Tafel denklemi

fonksiyonun lineer formda yazilmasi ile elde edilir (Es. 3.12).

n=azxblogi (3.12)

Korozyon potansiyelindeki sartlara asir1 potansiyelin sifira tasinmasi ile ulagilir. Ulasilan
bu kosullar denklem ile elde edilen akim degerinin karsili§i olarak korozyon akimini
vermis olur. Bulunan akim degerinin, akim yogunlugu olarak saptnamasi ile korozyon hizi
tespit edilir. Aslinda tafel denklemleri deneysel olarak ¢izildiginde korozyon potansiyelleri
civarinda dogrusal olmazlar. Bdlgenin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu, egrinin
dogrusal bolgeye ulasmasindan sonra yapilir. Boyle korozyon akimi ve korozyon akimina
bagli olarakta korozyon hizlari elde edilebilir (Ersin Unal, 2016; Pletcher ve Walsh, 1990;
Tozar, 2012).
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Tafel ekstrapolasyon deneylerinde, numuneler i¢in Ol¢iilen serbest korozyon potansiyelin
negatifinden ve pozitifinden 250 mV daha biiyiik secilerek 0.166 mV/s hizla polarizasyon

caligmalar1 gerceklestirilmistir.

Elektrot Potansiveli

(+)
*>

+ Tafel egimi Pa

. Anodik M — M>" + 2e”

Ecorr —— Tcorg--L —»  log i (mA/cm”)

Katodik Tafel egimi Pc

2H™ + 2e” — H. (2)

Resim 3.11. Potansiyodinamik polarizasyon egrisi ve Tafel sabitleri (Tozar, 2012)
3.13.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) yiizyili askin bir siiredir birgok kurum
tarafindan kullanilan bir tekniktir. Bu teknik korozyon analizi, adsorpsiyon, molekiillerin
ozellikleri (Ara ylizey davranisi), pillerin ve yakit hiicrelerinin ¢aligmasini izlemek, boya
karakterizasyonu ve sensor liretimi gibi cok genis uygulama alanina sahip elektrokimyasal
bir tekniktir (Pletcher ve Walsh, 1990; J. Wang, 2000). Bu kadar yaygin kullanilmasinin
temel sebebi ise elektrokimyasal bir sistem hakkinda daha kapsamli bilgiler vermesidir.
Prensip olarak, empedans basitce bir devredeki elektrik akimina karsit mukavemettir ve
direncle ayni birimlerde (Q) 6l¢iiliir. Bununla birlikte, diren¢ empedanstan farklidir, ¢linkii
direng Ohm yasasina uyar ve direncin teknik olarak sifir faz acgis1 ile empedans oldugu
akimin degismedigi DC devrelerinde goriiliir. Direng kavrami belirli kriterleri saglayan AC
devrelere uygulanabilir. AC voltaj ile akim birbirleriyle ayn1 fazda oldugu, direncin
frekanstan bagimsiz oldugu ve direncin tiim akim ve voltajlara uygulanabildigi durumlarda
gecerlidir. EIS deneylerinde, bir potansiyostat tarafindan, incelenen molekiilii barindiran
bir elektrolit ¢ozeltisini igeren 3 elektrotlu hiicreye genis frekans araliginda bir siniizoidal

voltaj uygulanir ve bir potansiyostat tarafindan kaydedilen ve yazilim (Es. 3.13
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aracilifiyla) tarafindan gercek ve hayali bir bilesenle bir empedans degerine

dontistiirtilerek kaydedilir (Randviir ve Banks, 2013; Tozar, 2012).

V(jw)
[(jw)

Z(jw) = (3.13)

Burada Z empedansi, V voltaji, I akimi, j imajiner bileseni ve w ise frekansi temsil eder.

Siniizoidal voltajin genligi ve yiikii numune tipine baglidir. Bu ¢oklu frekans uyarimi
elektrotta ¢ok farkli hizlarda gergeklesen bircok elektrokimyasal reaksiyonun
karakteristigini anlamlandirilmasin1  saglar. EIS teknigini genis frekans aralifinda
caligmasi, elektrotta meydana gelen reaksiyonlarin ayirt edilebilmesini saglarken bu

reaksiyonlar hakkinda daha net bilgiler verir.

Ancak EIS analizi yapilirken elektriksel giiriiltiiden fazlaca etkilenir. Bu yiizden deneylerin
dikkatli  yapilmasi  gerekmektedir. Bunun yanm1i sira elde edilen verilerin
degerlendirilmesinde heniiz standart bir model gelistirilememistir. ASTM “nin G 106 no*“lu
standard1 EIS 6l¢iim metotlarinda kullanilacak algoritma ve ekipmanlar i¢in bir standart

saglamaktadir.

Empedans i¢in gergek degerlerin eldesi, karmasik sayilarin ¢oziilmesi ile gerceklesir. Bu
islem potansiyostatin bagli oldugu yazilim sayesinde gerceklestirilir. Elde edilen empedans
verileri cesitli sekillerde gosterilebilir. Ornegin; gercek ve imajiner empedans bilesenleri,
cozelti direnglerini, ylik transfer direnglerini ve Warburg empedansini ve zaman sabitlerini
ortaya ¢ikarmak igin Nyquist grafiklerinde (Resim 3.12) birbirlerine karsi ¢izilir. Bode
grafiklerinde ise empedans ve faz agisi, elektrokimyasal sistemlerin kapasitif veya endiiktif

etkilerini bulmaya yardimci olabilecek frekansa gore cizilir.

Nyquist grafiginde gercek ve imajiner empedanslarin elde edildigi denklemler, Es. 3.14 -
Es. 3.16°da verilmistir.

V(jw)
[(jw)

Z(jw) = (3.14)
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Ret

7' =R+
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(3.15)

"o__ RCtZCdlw (316)
1+ w?R,2Cht

Burada Z’ ve Z’’ sirasiyla gergek ve imajiner pargalardan dolay1 gézlenen empedanstir, Rs
cozelti direncidir, R¢ yiik transfer direncidir, ® agisal frekanstir ve Cgq c¢ift katmanh
kapasitanstir. Ayrica, kapasitans ve endiiktans degerleri Es. 3.17°de gdsterildigi tizere akim

ve voltajla iliskilidir:
(3.17)

Burada, I akim, C kapasitans, V voltaj ve L endiiktanstir. Boylece empedans fonksiyonu,
Es. 3.18’daki gibi yazilabilir.

Z—L—1
TTc

(3.18)

Ohm Yasasma benzer bir sekilde, bir devrenin toplam empedansini, her bir bilesenin

empedanslariin toplamini alarak hesaplanir (Es. 3.19).
Ztop = Zl + ZZ +Zx (319)

EIS veri analizleri genelde elde edilen verilerin bilinen bir elektriksel devreye
eslestirilmesi ile yapilir. Esdeger devre analizi yapilirken ¢ok bilindik direng (rezistor),
kondansator (kapasitor), bobin (indiiktor) gibi elemanlar kullanilir (Randviir ve Banks,
2013; Tozar, 2012).
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Resim 3.12. Elektrokimyasal hiicre i¢in basit esdeger devre (Randviir ve Banks, 2013)
3.14. Taguchi Deney Tasarim Metodu

Glinlimiizde teknoloji oldukg¢a hizli ilerlemektedir. Bu duruma paralel olarak olusan
taleplere hizli cevap verme gereksinimi duyulmustur. Bu talepleri karsilayan tretimler
veya iretimleri olusturan deneyleri, ekonomik sartlar1 ve zaman kisitlarini gozeterek en
dogru sekilde gercekleyebilmek i¢in Taguchi deney tasarim yontemi verimli bir yontemdir.
Ayrica, elde edilen deney sonuglarini dogru sekilde yorumlayabilmek icin (kontrol
edilebilen ve edilemeyen faktorler ile ciktilar arasindaki iliskiyi tespit edebilmek ve
optimizasyonu gerceklestirebilmek icin) deney tasarim yontemleri idealdir. Bunlara ek
olarak kalite ve verimliligi artirmak i¢in kullanilan diger tiim yontemleri destekleyen ve
yonlendiren bir rolii vardir. Bu nedenle; diisiik maliyetli, yiiksek kaliteli iirlinleri
iiretebilmek i¢in istatistiki metotlar1 tasarim agamasinda etkin bir sekilde kullanmak 6nemli
bir husustur. Deney parametrelerinin tekil olarak incelenmesi ya da parametrelerin
birbirlerinden etkilesiminin tespiti i¢in klasik yontemler yeterli gelmemektedir. Ayrica,
sistemi etkiyen faktorlerin sayisindaki artis deney sayisini da arttirmaktadir. Bu deney
sayisindaki artig arastirmacilart deney tasarim metodlarini gelistirmeye yoneltmistir. Bu
metodlar arasinda sik¢a kullanilan metodlardan biri de Taguchi metodudur. Dr. Genichi
Taguchi tarafindan gelistirilen ve endiistriyel iirlin ve siire¢ gelistirilmesinde kullanilan
Taguchi yontemi, temeli istatistiksel deney tasarimina dayanan bir metoddur. Bu yontem
ile daha az deney ile daha genis kapsamli sonuglara ulagsmak miimkiindiir (Demir, 2015;

Roy, 2010). Taguchi Metodu bir deney tasarim teknigi olmanin Gtesinde yiiksek kalitede
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sistem tasarimi i¢in son derece faydali bir tekniktir. Deney sartlarinin ve kontrol
edilemeyen faktorlere karst minimum hassasiyet gostermesi yontemin Onemli

Ozelliklerindendir.

Taguchi deney tasarim metodu; sistem tasarimi, parametre tasarimi ve tolerans tasarimi
olmak tizere ii¢ sathadan olusur. Sistem tasarimi bu metodun ilk adimidir. Bilimsel ve
miihendislik prensipleri kullanilarak temel konfiglirasyonlar1 belirlendigi ilk adim sistem
tasarimidir. Taguchi yonteminde parametre tasarimi, siire¢ yenilemesi ve iyilestirmesinin
en onemli adimidir. Kullanilan parametrelerin en iyi hale getirilmesi saglanir. Sistem
parametrelerinin  6zel degerleri belirlenir. Tolerans tasarimi, parametre belirleme
caligmalar1 sonucu istenilen hedefe ulasilamadigi durumda yapilan ilave ¢alismalari igerir.
Taguchi yontemi yapilacak deneylerde tiim kombinasyonlarinin denenmesi yerine
ortogonal dizinleri kullanarak sadece dnerdigi bir boliimiiniin yapilmasi ile en iyi sonucu
veren faktdr seviyelerinin bulunabilecegini belirtmektedir. Bir sayr matrisi ortogonal
dizinleri temsil eder ve her satir faktorlerin seviyelerini, her siitun ise faktorleri ifade eder.
Ortogonal olustururken 6nemli olan deneye tiim faktorlerin esit seviyelerle katilmasidir.
Taguchi deney tasarim yonteminde elde edilen deney sonuglari sinyal/giiriiltii (S/N)
oranina ¢evrilerek degerlendirilmektedir. S/N orani degeri kiiciik deger 1yi, biiylik deger
iyl, nominal (hedef) deger iy1 olarak kalite degerinin hedeflendigi degere gore farkl
formiillerle hesaplanir ve analiz edilir. U¢ S/N oraninda da incelenen faktdrlerin seviyeleri
icerisinde en yiiksek S/N oranina sahip deger secilmesi gereken (ideal olan) degerdir.
Taguchi, uygulamadaki problemleri, hedefin tiiriine gore iige ayirmis ve her biri i¢in farkl

bir S/N orani tanimlamistir (Demir, 2015; Tasgetiren ve Gokge, 2009).

En kiiciik en 1yi durumunda, y’nin hedef degeri sifirdir. Bu durumda S/N oran1 Es. 3.20°de

ki gibi tanimlanmustir.

S _ 101 (12n 2) 3.20
N_ Og n k=1yi ( . )

Burada y;: deneysel verileri, n: deney sayisini ifade etmektedir.

En biiylik en iyi durumda y’nin hedef degeri sonsuzdur ve S/N oram1 Es. 3.21°de

tanimlanmustir.
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S _ 101 (1Zn 1) 321
N ogn k=1Y;> (3:21)

Hedef deger en iyi durumunda, y icin belli bir hedef deger (6rnegin, iiriin boyutlar1 gibi)

verilmistir. Bu durumda Es 3.22 S/N oranini bulmak i¢in kullanilir.

S _ 10108 (- 3.22
5 = 10log (3.22)
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Yukarida S/N oranlar1 i¢in belirtilen esitliklerde “y” performans karakteristigi degerini, *“s”

ise varyansi ifade etmektedir (Taylan, 2009).

3.15. Elektrodepolama Yontemi

Gelisen teknoloji beraberinde malzemelerin de gelistirilmesi ihtiyacini dogurmustur. Bu
amagla malzemeleri alagimlandirma olgusu ortaya c¢ikmistir. Ancak zamanla tiim
malzemenin alasimlandirilmast maliyet arttiracag: i¢in malzemelerin disartyla iliskili olan
yiizeylerini korunmasiin daha dogru olacagi diisiiniilmiistiir. Kaplama, malzemelerin
korunmast ve gerekli oOzelliklerin kazandirilmast i¢in giiniimiizde olduk¢a yaygin

kullanilmaktadir.

Kaplama ¢esitlerinden birisi de metallerin elektrodepolama yontemiyle kaplanmasidir.
Elektrodepolama yontemi koruma, dekoratif, korozyon direnci, manyetik ozellik, 1s1
direnci, aginma direnci, yaglayicilik, elektrik ge¢irgenligi ve miicevher kaplamalar gibi ¢ok

cesitli amaglar i¢in kullanilabilir (Brenner, 1963; Gamburg ve Zangari, 2011)

Elektrodepolama, bir altlik iizerine elektrolit igerisindeki metal iyonlarinin elektrokimyasal
indirgenmesi ile olusturulan film biriktirme islemidir. indirgeme bir ¢ozelti (elektrolit)
icerisinde gergeklesir. Elektrolit banyolar1 olarak da bilinen sulu elektrolitler, elektrik
yiiklii anyonlar ve katyonlar olusturmak iizere su gibi uygun iyonlagtirict ¢ozelti iginde
coziindiiklerinde iyonize olan metal tuzlardir (biriktirilecek metalin). Metal tuzlarina ek
olarak, bazi katki maddeleri, asitler ve tuzlar veya tamponlar gibi kimyasallar, iletimi
arttirmak, kaplama ozelliklerini optimize etmek ve pH'1 sabit tutmak icin yaygin olarak
kullanilmaktadir, ¢iinkii bu parametreler bitmis kaplamanin tercih edilen 6zelliklerinde

onemli bir rol oynar (Bajwa, 2016). Elektrokimyasal depolama islemi, kaplanacak nesne,
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elektrolit ve bir karsi elektrotu igeren bir sistemdir. Akimi mimkiin kilmak i¢in iki
elektrotun harici bir gli¢ kaynagina baglanmasi gerekir. Kaplanacak nesne, gii¢ kaynaginin
negatif ucuna baglanir ve metal iyonlar1 metal atomlara indirgenir ve bu da sonunda
yiizeyde birikinti olusturur (Brenner 1963; Mohamed and Golden 2016; Schlesinger ve
Paunovic 2010).

Elektrokimyasal bir hiicrede 3 farkli elektrot vardir. Bunlardan birincisi referans
elektrottur. Referans elektrotun reaksiyonla iliskisi yoktur. Ancak caligma elektrotunun
potansiyelini  Olgmeyi saglar. Referans elektrot yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyellerinin ~ belirlenmesinde  kullanilmaktadir.  Ayrica, ¢dzelti  direncinin,
baglantilarda ve ¢ozelti iginde olusan potansiyel kaybin ortadan kaldirilmasi amaciyla
kullanilmaktadir. Kaplama banyosundaki karsit elektrot ise, elektrik alani saglayarak
devreyi tamamlamasi i¢in kullanilmaktadir. Calisma elektrotunda indirgenme olurken,
karsit elektrotta yiikseltme reaksiyonu gerceklesir. Elektrotun metal iyonlarinin ¢ozeltiye
karigmasi istenmiyorsa ona gore elektrot secilmesi gerekmektedir. Calisma elektrotu,
depolanacak olan filmin ilizerine biriktirildigi elektrottur. Altlik olarak adlandirabiliriz

(Tozar, 2012).

Resim 3.13. Ug elektrotlu tipik bir elektrodepolama hiicresi

Metal iyonlar1 belli bir yonde hareket ederse, bir aki veya bir siiriiklenme {iretirler. Ayrica
metal iyonlar yiik tasiyabilirler. Bir yonde olusturulan bir metal akist beraberinde madde

transferi ve yiik akisina neden olur.

Metal iyonlarmin aki olusturmasinin ii¢ temel sebebi vardir;
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e FElektrolit istenildigi gibi homojen olmayabilir. Olusan konsantrasyon farklar1 bir
aki olusturur. Buna difiizyon denir.

e Elektrolitin farkli noktalarinda elektro-statik farkliliklar varsa elektrolit icerisinde
bir elektrik alan olusur. Bu alan yoniinde bir yiik akisi iiretilir. Buna taginim veya
iletim denir.

e Elektrolit igerisinde basing, sicaklik veya yogunluk farkliliklari varsa sivi bir biitlin
veya kismen hareket eder. Buna hidrodinamik akis denir (Unal 2016; Morana

2006).

Cesitli kaplama yontemleri igerisinde nispeten basitligi, karmasik geometrilere sahip
malzemelerin kaplanmasina imkan saglamasi, yiikksek maliyetli vakum sistemlerine gerek
duymamasi, birka¢ nanometrede birkag mikron metreye kadar kaplama kalinlig1 sunmasi,
oda sicakliginda depolama yapabilme imkani1 sunmasi, piliskiirtme ve daldirma
tekniklerinde oldukga ¢ok karsilasilan atiklarin azaltilmasi, altlik malzemenin 1siya maruz
kalmamasi nedeniyle i¢ yapisinda degisiklige ugramamasi, diisiik kurulum maliyeti gibi
ozellikleri ile 6ne ¢ikan elektrokimyasal depolama yontemi diger kaplama yontemlerine
gore one ¢ikan Ozelliklere sahiptir. Pek ¢ok deney parametresine sahip olmasindan dolay1
tecriibe gerektirmesi, elde edilebilecek kaplama kalinliginin smirli  olmasi ise

dezavantajlarindandir.

3.15.1. Elektro esdepolama; Elektrolitik kompozit ve fonksiyonel kaplamalarin
iiretimi

Elektrokimyasal kaplamalar daha yiiksek mukavemet ve mikro sertlik, diisiik elastisite
modiilii, daha yiiksek elektrik direnci, yiiksek spesifik 1s1, daha yiiksek termal genlesme
katsayisi, siiper yumusak manyetik 6zellikler, daha iyi yapigsma, daha iyi korozyon direnci
ve daha yliksek asinma direnci 6zelliklerine saglayabilir. Yontemin gelistirilmesiyle ile
birlikte bahsi gecen Ozellikler bilesik halde de metallere kazandirilmaktadir (Man ve
digerleri 2014; Manoj Kumar Tripathi 2015; Xue ve digerleri 2017; Zhang ve digerleri
2013). Ayrica kompozit, katmanli ya da fonksiyonel olarak yapilan kaplamlar ile
yontemlerin dezavantajlarinin bir kismi ortadan kaldirilmistir (Allahyarzadeh ve digerleri
2016a; Garcia-Lecina ve digerleri 2009; Ghanbarzadeh and Almasi 2013; Lajevardi,
Shahrabi, and Szpunar 2013; Torabinejad ve digerleri 2017). Yapilan g¢alismalardan
bazilar1 metal banyolarin i¢ine eklenen seramik tozlariyla birlikte (faz olarak Al,O3, TiO,

ve SiO, gibi sert oksitler, WC, B,C, hBN, SiC gibi karbiirler, elmas ve polikarbiirler
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kullanilir) yapilan kaplamalarda ise, yliksek asinma direnci ve sertlik degerine ulagilmistir.
Kompozit kaplama g¢aligmalar1 hakkinda ¢ok sayida calisma yapilmis ve yapilmaya da
devam etmektedir (Rezaei-Sameti ve digerleri 2012; Torabinejad ve digerleri 2016; Yang
and Cheng 2013). Kompozit kaplamalar veya katmanli kaplamalarin ¢ok Onemli bir
dezavantaji vardir. Kaplama ile metal altlik birbirinden farkli fiziksel ve kimyasal
ozellikler tasir. Bu farkliliklar 1s1l genlesme katsayilarini etkilerler ve bu da 6zellikle
yiiksek, diisiik sicaklik cevrimlerinde calisan malzemelerde 1s1l gerilmeleri olusturur.
Zamanla altlik malzeme ile kaplama tabakasi arasinda arayiiz ¢atlaklari meydana gelir ve
devaminda kaplama ile altlik birbirinden ayrilir (Guo ve digerleri 2018; Xia and
Hutchinson 2000; Zhang ve digerleri 2018). Bu problemin giderilmesi ise kaplamalara
kazandirilan fonksiyonellik ile miimkiindiir. Fonksiyonel kaplamalarda altlik ile kaplama
arasma gecis fonksiyonel olarak saglanabilmektedir. Ozellikle metal althik {izerindeki
gecis katmanmin ilk asamasi metal igerisine difiize olabilen ve ¢ok iyi adhezyon kuvveti
olusturabilecek metallerden olusturulurken {ist katmanlara ¢ikildik¢a metalden beklenilen
ozellikler (asinma, korozyon vb.) kazandirilmasini saglayacak metallerden olusturularak,
keskin katman degisikliklerinden kaplamayi kurtararak olumsuz 6zellikler minimuma
indirilmektedir. Bu sayede farkli sicaklik ortamlarinda (diisiik-yliksek) dahi 6zelliklerini
kaybetmeyen kaplamalar elde edilir (Garcia-Lecina ve digerleri 2009; Miyamoto ve
digerleri 1999; Torabinejad ve digerleri 2017).

Kompozit kaplamalarda da kompozit malzemelere benzer sekilde ana faz matris olarak
isimlendirilirken, diger faz takviye olarak isimlendirilmektedir. Kompozit
elektrodepolama, kaplanan metalle birlikte es depolanan kiigiik partikiilleri i¢eren bir
banyodan metal matrisli kompozitlerin iiretildigi bir yontemdir (Ersin Unal, 2016).
Partikiillerin elektrolit igindeki fiziksel dagilimi ve partikiillerin elektroforetik (Elektriksel
bir alanin etkisi altinda siv1 bir ortamda yiiklii partikiillerin goctidiir.) gogii, partikiillerin
metal ile birlikte biriktirilmesinde rol oynayan etmenlerdir (Borkar, 2010; Low, Wills ve
Walsh, 2006). Kompozit elektrodepolama igin gelistirilmis iki farkli yontem vardir.
Guglielmi’nin modeline gore elektrodepolama sirasinda partikiiller adsorbe edilmis iyon
bulutu ile gevrelenir ve bu parcaciklar Vander Walls kuvvetleri tarafindan katot ylizeyine
zayif bir sekilde yapistirilirlar. Ikinci adimda, gevsek adsorbe edilmis partikiiller katot
yiizeyine Coulomb kuvveti ile gii¢lii bir sekilde adsorbe edilir ve sonug olarak metal matris
icine hapsolur. Bu modelin ana dezavantaji, elektrodepolama islemi sirasinda kiitle transfer

etkisinin olmamasidir (Borkar, 2010; Kuo, Chen, Ger ve Hwu, 2004; Saha ve Khan, 2010).
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Bu yiizden, Kurozaki tarafindan gelistirilen baska bir yontem arastirmacilar tarafindan
biliylik Olclide kabul gormiistiir. Model kat1 parcaciklarin ¢ozeltiden katot ylizeyine
calkalanarak (agitation) tasinmasini icermektedir. Modelde ii¢ asama mevcuttur. Oncelikle
diizglin dagilmis parcaciklar, mekanik calkalama ile elektriksel ¢ift tabakaya tasinir. Daha
sonra yiikli pargaciklar, elektroforez yoluyla katot yiizeyine taginirlar. Partikiiller ve
adsorbe edilmis anyonlar aralarindaki Coulomb kuvveti nedeniyle katot yiizeyine adsorbe
edilir ve son olarak metale doniisiirler. Bu yontemin sematik gosterimi Resim 3.14’te
verilmistir. Kompozit kaplamanin mekanizmasi bes bolgeden olusur. Partikiillerin
etrafinda iyonik bulutlarin olusumu, katoda dogru konveksiyon, hidrodinamik sinir
tabakas1 yoluyla difiizyon, konsantrasyon sinir tabakasi yoluyla difiizyon ve partikiillerin
metal i¢ine hapsedildigi katotta adsorpsiyon bolgesidir (Borkar, 2010; Low ve digerleri,
2006).

Parcacik(iletken yada iletken dedgil)

o~ Yuzey Aktiflestirici(iyonik, iyonik degil
‘ yada organik

;,ry;r: Pargacigin ylzey aktiflestirici bulutu
il sariimasi

®  Pargacigin katyon bulutu ile sariimasi

O Depolanmis metal

Kompozit '
Kaplama i Elektrolit Yigim

Difiizyon Konveksiyon

' Tabakasi tabakasi
Elektriksel

Cift
Tabaka

Resim 3.14. Elektro esdepolama yonteminin sematik goriiniimii (Low ve digerleri, 2006)

Kompozit kaplamalarin elektrodepolanmasinda matris malzemesi alasim veya saf metal
formunda olabilir. ikinci faz pargaciklar1 istenilen uygulamaya bagh olarak fiber, toz,
iletken ya da yalitkan olabilir. Ikinci faz malzemesinin 1slatilabilir olmas: elektrolit i¢inde

¢oziinmemesi olduk¢a dnemlidir (Unal, 2016).

Banyo icerigi, pH, sicaklik, akim yogunlugu, elektrolitin karistirilmasi, yilizey
aktiflestiricileri, katki maddeleri ve kompozit kaplama yapilacak ise ikinci fazin tipi,

bi¢imi, konsantrasyonuve boyutu gibi birden ¢ok parametrenin sonuca etkiyor olmasi
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Elektrodepolama yontemini olduk¢a karmasik hale getirmektedir. Biiyiik 6l¢lide deneysel
teknik bilgiye dayanmasi, agresif kimyasal ve ¢ozeltiler igermesi nedeniyle kaplamanin
basaris1 genellikle tecriibeye bagl kalir. Elektrodepolama isleminde olusan kaplama

ozelliklerini etkileyen bu parametreler asagida basliklar halinde incelenmistir;

Akim Sekli, Yogunlugu ve Cevrim Dongiisti (Duty Cycle)

Akim yogunlugu tanim olarak, katodun birim yiizey alani1 bagina akimdir. Akim yogunlugu
aktif olarak metal biriktirme siirecini  yoOnetir. Kompozit kaplamalarda akim
yogunlugundaki artis metal matrisin daha hizli birikmesine neden olacagindan daha az
partikiil kaplamaya gomiilecektir. Elektrodepolama isleminde biriktirilen malzemenin
toplam miktarindansa uniform bir kaplama kalinligi ¢ok daha onemlidir. Uniform
biriktirme elde etmek icin, akim yogunlugu minimum olmalidir. Boylece metal olmayan
parcaciklarin metal matrise gomiilme orani artacaktir. Pargaciklarin metal matris igine
takviye edilmesi sadece tane biiyiimesini kisitlamakla kalmaz, ayn1 zamanda metalin tane
incelmesi ve parcaciklarin kaplama igerisinde dagilmasi nedeniyle plastik deformasyonu
diigtiriir. Bu da kompozit kaplamalarin sertliginde 6nemli bir artisa neden olur (Buelens,
Celis ve Roos 1983; Unal 2016; Mohamed ve Golden 2016; Torabinejad, Aliofkhazraei,
Assareh ve digerleri, 2017; Zech, Podlaha ve Lveolt 1999). Gonderilen akim dogru akim
seklinde olabilecegi gibi pulse seklinde de verilebilir. Dogru akim teknigi tek bir akimin
stirekli olarak uygulandigi yontemdir. Metal matrise uygun akim segilerek yapilir.
Kompozit kaplamalarda pargaciklar iyonik tiirlerin indirgenmesi ve siiriiklemesiyle
biriktirilirler. Puls akim, ¢esitli biriktirme siirelerinde iki veya daha fazla katodik dogru
akimin degisimi olarak tanimlanabilir. Bu, daha yiiksek konsantrasyonlarda pargaciklarin
kullanilmasina ve daha genis yelpazede kaplamalarin {retilmesine izin verir. Ayni
zamanda puls akim teknigi ile, agik oldugu siire boyunca katodik bir akim ve kapali oldugu
zamanlarda ise anodik bir akim uygulanabilir. Bu ydntemle parcaciklarin kaplamaya
katilmas1 daha basarili olmaktadir. Bu akim teknigiyle yapilan kaplamalarin daha iyi
asinma Ve daha iyi sertlik degerlerine sahiptirler (Karslioglu ve Akbulut 2015). Calismada
puls akim kullanilacaktir. Puls akim elektrodepolama ydnteminde gorev dongiisiiniin
diisiik olmasiyla daha ince taneler biriktirilebilir. Daha ince tanelerin yiizeyde biriktirilmesi
sebebiyle daha diizgiin bir yiizey morfolojisi, daha yiiksek korozyon direnci, daha iyi bir

asinma direnci ve daha yiliksek mukavemetli bir kaplama elde edilebilir (Das ve digerleri
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2018; Kamnerdkhag ve digerleri 2017; S A Lajevardi ve digerleri 2013; Xue ve digerleri
2017).

Gorev dongiisii (duty cycle) degerinin %10°dan %100’e dogru artis1 nedeniyle kompozit
kaplamalar igerisinde biriktirilen pargaciklarin miktarinda azalma meydana gelir. Bu
azalmanin nedeni ise digiik gorev dongiilerinde kapali kalma siiresinin uzamasi ile
nanopargcaciklarin ¢ift tabakaya gelisi i¢cin daha uzun siireye sahip olmalaridir. Dolayisiyla
kompozit kaplamalarda daha diisiik ¢alisma dongiisiinde daha fazla nanopargacik takviye
edilir ve kaplamalarin altliga yapismasi zorlagir. Ancak gorev dongiisliniin artis1 ile
kaplama sertliklerinde onemli miktarda azalma yapismada iyilesme olur (Borkar, 2010;

Mohamed ve Golden, 2016; Rezaei-Sameti ve digerleri, 2012; Y. Yang ve Cheng, 2013)

Banvyo Katki Maddeleri ve pH

Banyo icerisindeki katki maddelerinin metal biriktirmeye farkli etkileri vardir. Bunlar, tane
inceltme, dentrit ve piriizlilik ©nleme, dengeleme, askida birakma, 1slatma ve
topaklamay1 engelleme gibi faydalardir (Dini, 1993). Ayrica bu katki maddeleri i¢ stresi
azaltmak, kaplamay1 diizeltmek ve kaplamanin parlakligini degistirmek gibi etkilere de
sahiptir. Topaklamay1 engellemek ve kompozit kaplamada pargaciklarin 1slanabilirligini
arttirmak i¢in ylizey aktiflestiriciler kullanilir. Dendrit ve piirtizliiliikk onleyiciler, ylizeyi
ince bir film tabakasiyla kaplayarak yiizeydeki ¢atlaklarin biiyiimesini engellerler.
Tortudaki ¢ukurlarin veya gozeneklerin 6nlenmesi, 1slatict maddelerin veya ylizey aktif
maddelerin temel amacidir. Ancak ¢o6zeltideki katki maddeleri biiyiiyen birikim
tabakalariyla birlikte depolanirlar ve sonug olarak kaplamada soruna sebep

olabilmektedirler (Dini, 1993; Ersin Unal, 2016; Morana, 2006).

PH'!n partikiil katkis1 iizerindeki etkisi, pargaciklarin dogasina baghdir. Ayrica i¢ stresi
yonetmek ic¢in azalan pH tercih edilir. Kabul edilebilir stres seviyelerini elde etmek i¢in
diistik pH degerleri 5'ten kiigiiktiir (Mohamed ve Golden, 2016; Schlesinger ve Paunovic,
2010). Cozelti pH degeri, hidrojen gelisimi ve hidroksit ¢okeltileri {izerindeki etkisi
nedeniyle 6nemli bir rol oynar. pH, kiitle elektrokimyasal dengeleri ve elektroaktif tlirler
tarafindan olusturulan cesitli bilesiklerin goreceli (her c¢ozelti i¢in farkli degerdir)
konsantrasyonunu belirler. Cozeltinin elektrik iletkenligini arttirmak i¢in inorganik asitler

veya alkali eklenir. Daha fazla iletken elektrolit, gerilimi azaltmaya (ve dolayisiyla enerji
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tasarrufu) ve depo kalinliginin her bdlgede esit olmasina izin verir. Ayrica asit ve alkaliler
cozelti pH’ 11 ayarlamak i¢in kullanilirlar. Elektrolit asitlik degeri tiim hiicrede sabit
olmalidir. Bunu saglamak i¢in tamponlama maddeleri ¢6zeltinin igerisine eklenir. Bunlara
tamponlama maddesi denmesinin temel nedeni; elektrot yakininda H+ tliketiminin bir
sonucu olarak pH artis1t meydana gelir. Bu durumu engellemek igin kullanilirlar (Brenner,
1963; Gamburg ve Zangari, 2011; Rezende, Cesar, do Lagove Senna, 2016). pH’taki
farkliklar ile degisik sonuglar elde edilebilir. Arastirmacilar, pH degerinin 2’den biiyiik
oldugunda es depolamaya etkisinin az oldugunu fakat 2’den kiiciik oldugunda depolamada
keskin diisiisler meydana getirdigini bildirmislerdir (Hovestad ve Janssen, 1995; Sautter,
1962; Verelst ve Rousset, 1991).

Elektrolitin Karistirilmasi

Kaplama esnasinda elektrolitin karistirtimasi

Karigtirma hizi, pargacik katkisinin mekanizmasini kontrol eden 6nemli parametrelerden
biridir. Kaplama banyosunda homojen sicakligin muhafaza edilmesi, hem iyonlarin hem de
parcaciklarin elektrolit i¢inde asili kalmasini saglamak ve hiicre igerisinde tasinimlarina
yardim etmek karigtirmanmn kullanilmasinin ana nedenleridir. Ayn1 zamanda kaplama
kalinhiginin tek diizeligi i¢inde dogru bir karistirma 6nemlidir (Garcia-Lecina ve digerleri
2012; Mohamed ve Golden 2016). Ancak ¢ok hizli veya ¢ok yavas karistirma ise
kaplamaya olumsuz olarak etkileyebilir. Yiiksek karistirma hizlari, pargaciklarin katoda
yiksek carpma hiz1 ile iliskilidir ve katot iizerinde parcaciklarin adsorbe edilmesi igin
yeterli tutulma siiresi saglamaz. Ayrica akisi tlirbiilansh akisa cevirmesi durumunda
birikme miktar1 da diisecektir (Buelens ve digerleri, 1983). Diisiik karistirma hizlar ise,
topaklanmis tanecikleri kirmak icin diisiik enerjiye sahiptir ve bu nedenle birlesmeye
uygunlugunu azaltir (Lee, Lee ve Jeon 2007). Nano pargaciklarin i¢inde bulundugu
elektrolitler kompozit muadillerine goére daha hizli kanistirnlmahdir. Ciinkii nano
parcaciklari banyoya eklediklerinde kolayca toplanirlar. Karigtirma ultrasonik veya

mekanik olarak yapilabilir (Alavi ve Morsali 2010; Sombatsompop ve digerleri 2004).

Ultrasonik deaglomearasyon ve homojenizasyon

Kaplama banyolar1 normal manyetik karistirict yani sira ultrasonik homojenizasyon cihazi

ile de depolanma Oncesi belli siirelerde homojenize edilebilir. Kaplama yapilmadan 6nce
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banyonun ultrasonik karistirma islemine tabi tutulmasi, kompozit kaplamalar i¢in olumlu
faydalar saglamaktadir. Bu islem muhtemel topaklanma miktarin1 azaltmanin yani sira
kaplama igerisinde esdepolanan parcacik miktarin1 da artirmaktadir. Bunun yani sira
ultrasonik karistirma ile padacik boyutlarinin azaldigi bilinmektedir. Ultrasonik karistirma
cihaz1 kullanilarak literatiirde dental seramik, mineral, CulnS, (Bahrami Mousavi ve
digerleri, 2012), BaCO3; (Alavi ve Morsali, 2008), SiC (Lan, Yangve Li, 2004), Mg(OH),
ve MgO (Alavi ve Morsali, 2010), ZnO (Lu, Zheng, Zhang ve Guo, 2014), hBN (Unal ve
Karahan, 2018a, 2018b) malzemeleri ¢alisilmistir. Calismalarda elde edilen sonuglar,
ultrasonik karistirma cihazi kullanilarak iiretilen malzemelerin, kullanilmayanlara gore
kristal yapisinin ¢ok daha diizgiin ve tekdiize oldugu, matriks i¢inde diizglin bir dagilima

sahip oldugu ve nano yapida partikiiller elde edilebildigini gostermistir.

Sicaklik

Cozelti sicakliginin birbirine zit iki etkisi vardir. Bir yandan diflizyonu arttirdig igin
kristallerin olusum hizini arttirir boylece kiigiik kristalli yapilar elde edilebilir. Ancak katot
polarizasyonunu azalttig1 i¢in ise biiyiik kristalli yapilarin olusmasina sebep olabilir.
Viskozite tortulagsma gibi ¢ozeltinin c¢esitli fiziksel 6zelliklerine de etkisi vardir. Aym
zamanda sicaklik artisi banyo bilesenlerinin hidroliz oranini, buharlagsma oranini ve
katkilarin depolanma oranini artirmaktadir. Bu karsilikli etkilerden dolayi, bir banyo i¢in
calisma sicakliginin tespit edilmesi zorlastirmaktadir. Bu sebeple ¢aligmalarda sicaklik
deneysel olarak saptanmaktadir. Elde edinilebilecek en dogru sonuglar igin sicaklik, ideal
degere gore +2 °C aralifinda sabit tutulmalidir (Unal 2016; Sancakoglu 2013; Mohamed
ve Golden 2016; Morana 2006; Rezende ve digerleri 2016). Literatiirde genellikle
elektrodepolama ile elde edilen kompozitlerin 40-60 °C sicakliga sahip elektrolitlerden
elde edildigi goriilmektedir (Unal ve Karahan 2018a, 2018b).

ikinci Fazin Tipi, Konsantrasyonu, Bicimi ve Boyutu

Kompozit kaplamalarin 6zellikleri ikinci fazin pargacik biiyiikliigline ve dagilimimna da
baglidir. Ikinci faz parcaciklari, elektrolit icinde esit olarak askiya alinmalidir. Bu amagla
elektrolit karigtirma, elektrolit akisi, ultrasonik calkalama veya hava enjeksiyonu
kullanilarak, ikinci fazin matris boyunca diizgiin bir dagilimimnin elde edilmesi i¢in siirekli

olarak hareketlendirilmelidir. Ince partikiiller elektrolit icinde kolayca siispanse edilirken,
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daha kaba olanlar, yer¢ekimi kuvvetiyle topaklanma ve / veya ¢okelme egilimindedir.
Sonu¢ olarak, elektrolit etkisinin agresif dolasimindan otiirl, elektrolitin stabilize
edilmesinin bu 6zel islemde ¢ok daha fazla 6nemi vardir. Bu durumda iki alternatif vardir.
Bunlardan biri elektrolit i¢ginde mikron alt1 veya nano parcaciklar kullanmak, digeri ise
stabilizasyon problemini tamamen veya kismen ¢ézmek i¢in elektrolit i¢erisine yiizey aktif
kimyasallar (ylizey aktif madde, surfaktant) katmaktir. Elektro-¢okeltilmis metallerin ya da
alasimlarin 6zellikleri, ince pargaciklarin metal ya da alasim ile birlikte depolanmasini
biiyiik 6lclide degistirilebilir. Bu parcaciklar inorganik (oksitler, karbiirler, elmas), metalik
(krom) veya organik (PTFE) olabilir. ikinci faza dahil olan partikiillerin miktar1, hesaba
katilmasi gereken birikimin bir fonksiyonu olacaktir (Barletta ve digerleri 2013; Man ve
digerleri 2014; Mohamed ve Golden 2016).

3.15.2. Althgin hazirlanmasi

Kaplamada altlik olarak kullanilacak malzemenin yiizey temizligi elde edilecek kaplama
kalitesi ile dogrudan iligkilidir. Temizligin iyi yapilmamasi durumunda kaplama ile altlik
arasinda ki adhezyon kuvveti zayif olacag: gibi kaplamanin depolanmasini da olumsuz bir
sekilde etkileyecektir. Bunun yani sira, ylizeydeki istenmeyen pas, kir ve yag gibi yabanci
maddeler banyo bilesimini olumsuz bir sekilde etkiyecektir. Althik malzemenin
temizlenmesinde Oncelikle mekanik olarak temizlemek i¢in ii¢ farkli zimpara ile (600-
1200-2500) zimparalanmistir. Zimpara isleminden sonra aseton ile temizlenen altlik,
asetonun giderilmesi i¢in saf su ile durulanmistir. Daha sonra alkalin ¢ozelti olan metanol
ile temizlenerek, saf su ile durulanmistir. Son olarak, HCl asit ¢ozeltisinde 30 sn daglanmis

ve sonra saf su ile durulanmistir ve depolama iglemine hazir hale getirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Deney Tasarim Metodu Kullanilarak Ni-Cr Alasim Kaplamanin Uretilmesi

Sert krom kaplamalar malzemelerin yiizey piriizliliigiinii ve asimmmasii azaltirken,
korozyon direnglerini arttirirlar. Bu iistiin korozyon ve asinma 6zelliklerinden dolayi, sert
krom kaplamalar dekoratif, havacilik, otomotiv ve diger bir¢cok endiistride olduk¢a sik
kullanilirlar. Ancak +6 degerlikli Cr iyonlarinin toksit olusu ve insanlarin zararl atiklara
kars1 artan duyarhiliklar1 nedeniyle bir¢ok iilkede kullanimi ya yasaklanmis ya da
kisitlanmistir. Son yillarda yapilan c¢aligmalar bu kisitlamalar nedeniyle ¢evreye zarari
olmayan, kullanishi ve diigiikk fiyath olan +3 degerlikli Cr kaplamalar iizerine
yogunlagsmistir. Ancak tek basma {i¢ degerlikli krom kaplamalarin sert krom kaplamalar
gibi iyl korozyon ve asinma oOzellikleri gdstermedikleri bilinmektedir. Bu kaplamalarin
ozellikleri demir ailesinden olan (Ni, Co vb.) metallerin ilavesi ile gelistirilebilir (X. He ve
digerleri, 2013; Sheibani Aghdam ve digerleri, 2015). Krom nikel ile birlikte; iyi
korozyon ve yliksek oksidasyon direngleri ve yiiksek sicakliga dayanikliliklar1 6zellikleri
dolayisiyla tercih edilmektedir (Etminanfar ve Heydarzadeh Sohi, 2012; Peng ve digerleri,
2004; Sheibani Aghdam ve digerleri, 2015; Hui Zhang ve digerleri, 2015).

Ote yandan, elektrodepolama ydntemindeki parametre ¢oklugu nedeniyle elde edilecek
kaplamalarin optimizasyonunda  deney tasarim metodlarinin kullanilmasi soruna
ekonomik ve pratik bir yaklasim getirecegi asikardir.. Tez Calismasinda bu amacla, Ni-Cr
alasim kaplamanin elektrodepolanmasi i¢in operasyon sartlari deney tasarim metodu ile
optimize edilmistir. Elektrodepolama ile biriktirme islemi kuvvetli bir banyo
kompozisyonu, pH, biriktirme potansiyeli ile akim, sicaklik, karistirma hizi, siire vb.
bircok deneysel parametreye baglidir. Bu degisimler nedeniyle yapilacak her yeni ¢alisma
icin defalarca deney yapma zorunlulugu dogmaktadir. Ancak literatiirde elektrodepolama
iizerine gerceklestirilmis ¢alismalarda calismalarda deney tasarim metodlarina ¢ok fazla

bagvurulmadigr goriilmiistiir.

Tez calismasinin bu boliimiinde, {iretim parametrelerinin Ni-Cr alasimlarinin korozyon
davraniglar1 iizerindeki etkileri istatistiksel ve bilimsel yaklagimlarla arastirilmistir.
Calismada kullanilan banyo bilesenleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Elektrodepolama igin
200 mL elektrolit iceren Watt tipi banyo ve altlik olarak ise 15 x 15 x 5 mm Odlgiileri
kullanilmistir. Banyo pH degeri, H,S04 veya NaOH ilave edilerek ayarlanmistir.
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Banyo ¢ozeltisi Miktari Fonksiyonu
NiSO4.7H,0 (Nikel Siilfat) 50 g/L Ni%* kaynag
NiCl,.6H,0 (Nikel Klorit) 45 g/L Ni?* kaynag1

CrCls. 6H,0 (Krom Kilorit) 75 g/L Cr* kaynag

H3;BO;3 (Borik asit) 50 g/L Engelleyici ajan
CeH3gO7 (Sitrik asit) 70 g/L Engelleyici ajan
NazCeH507.2H,0 .
(Sodyum Sitrat dihidrat) 1059/ Kompleks yapict ajan
NaC,H;5S0, (SDS) 0,2 g/L Islatict ajan

4.1.1. CV calismasi

Ni-Cr banyosu i¢in ¢ozeltiye eklenen nikel ve krom kaynaklarinin depolanmaya basladigi

potansiyel degerleri Doniisiimlii Voltametri (CV) ydntemi ile belirlenmistir. Oncelikle

banyoya eklenen nikel siilfat banyosunun CV grafigi digerlerinden farkli oldugu i¢in ayr1

verilmistir. CV ¢alismalar1 depolama banyosuna sadece borik asit, sitrik asit, sodium sitrat

dihidrat ve nikel siilfat ilave edilerek gergeklestirilmistir. Calisma, 10 mV/s tarama hizinda

ve 1,6 V ile -1,6 V araliginda gerceklestirilmistir. Sekil 4.1'de elde edilen CV grafigi

verilmistir. Sekilden -0,9 V civarinda ani bir akim artis1 gozlenebilmektedir Bu durum

nikelin depolanmaya bagladigin1 gosterir. -0,9 V ile 1,3 V araliginda akim 0 mA degerinde

sabit kalmis ve bu aralikta herhangi bir indirgenme reaksiyonu gerceklesmemistir. Tarama

yoniiniin katodikten anodik tarafa donmesi ile birlikte -0,4 V civarinda bir adet geri pik

tespit edilmistir. Bu durum ile depolanan Ni metalinin ¢6ziinme araligin1 gostermektedir.
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Sekil 4.1. Nikel stilfat banyosunun doniistimlii voltametri grafigi

Depolama banyosuna nikel siilfata ek olarak once nikel kloriir daha sonra onlara da ek
olarak krom kloriir eklenerek CV grafikleri elde edilmistir. Sekil 4.2°de goriildiigi tizere
nikel stilfat banyosuna eklenen nikel kloriir ile birlikte indirgenmeye baslama potansiyeli -
0,85 V civarinda gergeklesmistir. Ayni zamanda 0 V ile 0,83 V arasinda akim degeri 0 A
civarinda dolanmistir ve indirgenme gerceklesmemistir. Anodik tarafa gegildiginde ise -
0,35 V civarinda bir ¢oziinme piki elde edilmistir. Banyoya eklenen krom kloriir ile
indirgenmeye baglama potansiyeli pozitif tarafa yaklasik 0,13 V kayarak, -0,7 V civarinda
elde edilmistir. Ayrica indirgenmenin gerg¢eklesmedigi 0 A’de sabit olan akim aralig1 -0,7
V ile -0,2 V araliginda goriilmiistiir. Anodik ¢oziinme piki bir 6nceki banyoya benzer
sekilde -0,35 V civarinda gergeklesmis olsa da elde edilen tepe noktasinin “A” kesitinde
goriildiigli lizere daha biiyiik oldugu tespit edilmistir. Bu bilgiler depolamanin tek fazda
gerceklestigini gostermektedir (Ersin Unal, 2016). Bu durum Unal ve Karahan’in Ni-B
kaplamalar {izerine yapmis olduklar1 ¢aligmalarinda NiSO, iin tek basina ve NiSO4+NiCl,

banyolarinin CV ¢aligmalari ile uyusmaktadir (Unal ve Karahan, 2018b).
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Sekil 4.2. Banyolardan elde edilen dontistimlii voltametri egrileri

4.1.2. Kaplamalarin iiretilmesi

Banyo bilesenleri sabit tutularak elektrodepolama kosullar1 degistirilmistir. Literatiirden
yapilan aragtirmalar sonucunda dort farkli faktoriin elektrodepolama sonucuna etkin rol
oynadigi tespit edilmistir. Bu dort faktoriin li¢ farkli seviyesi arastirilmak iizere deney
parametrelerinde yerini almistir. Literatiirle uyumlu sekilde elektrodepolama sartlar1 ve

banyo bilesenleri belirlenmistir (Cizelge 4.2) (Bahrami Mousavi ve digerleri, 2012).

Cizelge 4.2. Kaplamaya etki eden faktorler ve seviyeleri

Deney Faktorleri ~ Birimi Se\llllye m
pH - 2,5 3,5 4,5
Sicaklik °C 30 40 50
Akim yogunlugu ~ mA/cm? 100 200 250
Karigtirma Hizi devidk 0 100 300

Ug seviyeli bu dort parametre tam faktdriyel bir deney tasarimi ile yapilacak olsayds,
3*=81 deney ile yapilmasi gerekmekteydi. Ni-Cr alasim kaplamanin korozyonu iizerindeki,
elektrodepolama parametrelerinin etkilerini tanimak ve dogrulamak ig¢in ise Taguchi
yaklagimi L9 dizisini &nermistir. Onerilen L9 dizisinin faktdr seviyeleri Cizelge 4.3’de

verilmistir.
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Cizelge 4.3. Faktor seviyelerinin tespiti

Deney Parametreleri

Dene
Adi y Akim Karistirma

PH Stcaklik Yogunlugu Hiz1

T1 I I I I
T2 I I I I
T3 I Il Il Il
T4 I I I Il
T5 I I Il I
T6 I Il I I
T7 I I Il I

T8 I I I Il
T9 11 i I I

Tercih edilen korozyon &lgme teknigi Tafel ekstrapolasyon yontemi olmustur. Deney
sonucu olarak numunenin korozyona ugrama hizi (mm/yil) alinmistir. Elde edilen
kaplamalardan alinan tafel grafikleri Sekil 4.3’de verilmistir. Tafel sonuglarina bir 6n
degerlendirme yapilacak olursa, potansiyel olarak pozitif tarafa yakin olan numunenin
daha iyi korozyon direncine sahip oldugu sdylenebilir. Ancak degerlendirme yapilirken bu
tek basina yeterli degildir. Ayn1 zamanda akimin logaritmik olarak daha kiigiik degerlere

sahip olmas1 numunenin korozyon direncinde daha iyi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3. Ni-Cr kaplamalarin Tafel egrileri
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Elde edilen tafel egrilerinin analizi sonucu elde edilen korozyona ugrama degerlerinin

(mm/y1l) optimal seviyesi i¢in optimizasyon Minitab-19 yaziliminda Taguchi yontemi ile

belirlenmistir. Optimal korozyon degerini veren degisken seviyelerinin belirlenmesi igin

deneysel verilerin S/N oranlar1 Cizelge 4.4’de hesaplanmustir.

Cizelge 4.4. Seviye ve faktor degerlerinin atanmasi ve deneysel sonuglar

Deney Parametreleri Korozyon S/N
Deney AKim Karistirma Hizx Oram

Adi pPH  Sicakhik Yogunlugu Hiz (mm/y1l) (dB)
Tl 2,5 30 100 0 0,31928 9,91657
T2 2,5 40 200 100 0,22260 13,04950
T3 2,5 50 250 300 1,20421 -1,61404
T4 3,5 30 200 300 0,35941 8,88820
T5 3,5 40 250 0 0,62001 4,15203
T6 3,5 50 100 100 1,32486 -2,44340
T7 4,5 30 250 100 0,94488 0,49247
T8 4,5 40 100 300 0,72898 2,74569
T9 4,5 50 200 0 0,26492 11,53771

Cizelge 4.4’te pH, sicaklik, akim yogunlugu ve karistirma hizi faktorlerinin korozyon

degerine etkisi gosterilmistir. Cizelge 4.5’e gore en kiiciik degeri veren seviye o parametre

icin en 1iyi degerdir. Bu durum ¢izelgeden incelenecek olursa; pH degerinde en diisiik

degeri birinci seviye yani 2,5 pH degeri vermistir. Sicaklik icin ise ikinci seviye olan 40

°C’de elde edilmistir. Akim yogunlugunda en iyi degeri yine ikinci seviye olan 200

mA/cm? degeri vermistir. Karistirma hizinda, karigtirmanin yapilmadigi birinci seviye en

kiiclik degeri vermistir. Korozyon sonucuna etki eden bu parametreler asagida sirasiyla

incelenmistir.

Cizelge 4.5. Faktorlerin korozyon degerleri ve siralamasi

Seviye  pH  Sicaklik Yoglll(lllllllllgu Ka"}‘IsltZ'fma
1 047 054 0,79 0,34
2 077 043 0,25 0,83
3 065 093 0,92 0,76
Fark 029 0,50 0,67 0,49
Sira 4 3 1 2
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4.1.3. pH etkisi

Ni-Cr alasim kaplama ¢alisan arastirmacilar farkli pH degerlerini ¢aligmalarinda
kullanmiglardir. Ancak genel olarak pH degerinde arastirmacilarin tercih edildigi deger 2
ve 3 araliginda olmustur ve tez ¢alismasinda elde edilen veriler ile uyumludur (Etminanfar
ve Heydarzadeh Sohi, 2012; Firouzi-Nerbin ve digerleri, 2020; Sheibani Aghdam ve
digerleri, 2015; J. Sun, Du, Lv, Zhou, Wangve Qi, 2015; Surviliene, CeSunieneve digerleri,
2013; Tharamani ve digerleri, 2006; Hui Zhang ve digerleri, 2015). Yine Ni-Cr alasiminin
pH araligini tespit etmek iizerine yapilan ¢alismalar 1,5 ile 4 araligini kullanmiglardir (Y.
F. Yang ve digerleri, 2006). Xu Li-jian’in yaptig1 ¢alisma da Cr depolama miktarinin ve
sertlik degerinin en yiiksek oldugu pH degerini 2.5 olarak tespit etmislerdir (Li-jian ve
digerleri, 2007). Yang Yu-fang’ta ayni sekilde en yiiksek sertlik degerini 2.5 pH degerinde
elde etmistir (Y. F. Yang ve digerleri, 2006).

Ni-Cr disinda yapilan elektrodepolama yontemi ile elde edilen kaplamalarda, asitlik degeri
olan pH’in degisiminin kaplama tabakasi sertligine (Ferkel, Miiller ve Riehemann, 1997
Jeyaraj ve digerleri, 2018), kompozit kaplamalarda var olan pargacik miktarina (Jeyaraj ve
digerleri, 2018; Kim ve Yoo, 1998; Lee ve digerleri, 2007; Low ve digerleri, 2006;
Narasimman, Pushpavanamve Periasamy, 2011; Srivastava ve digerleri, 2017; W. chang
Sun, Zhang, Zhao, Tianve Wang, 2015), zeta potansiyeli (Lee ve digerleri, 2007; Xu,
Wang, Dong, Jiang ve Tu, 2005) ve yiizey 6zellikleri (NIU ve digerleri, 2007) sonuglarimi
etkileyen c¢aligmalar mevcuttur. pH’in farklilasmasi ile sonuglarin dogrusal olmadigi

durumu sadece korozyon agisindan degil, anilan sonuglarda da dogrulamistir.

Calismada yapilan literatiir taramasi baz alinarak pH degeri 2,5 ile 4,5 arasinda
sinirlandirilmigtir. pH’in Ni-Cr alagim kaplamasinda korozyona etkisi Sekil 4.4°te
gosterilmistir. Onerilen banyoda en iyi pH degeri 2,5 olarak tespit edilmistir. Kaplamalarda
i¢ stresin kontrolli pH ile olusur. Kabul edilebilir i¢ gerilme degerlerinin elde edilebilmesi
icin genellikle diisiik pH’lar tercih edilir (Mohamed ve Golden, 2016; Schlesinger ve
Paunovic, 2010). Ancak bu durum her ¢ozelti i¢in farklidir ve deneyseldir. pH degerinin
artis1 ile korozyon direnci artist arasinda dogrusal bir davranis yoktur. Korozyon
davraniglarinda pH degeri 4,5 oldugunda 3,5’a goére daha iyi korozyon direnci verdigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.4. pH degerinin a) korozyon b) S/N oranina etkisi
4.1.4. Sicakhgm etkisi

Ni-Cr kaplamalarda genellikle kaplama banyosunun isitilmasinin ve sabit sicaklikta
tutulmasinin zorlugu sebebiyle oda sicakliginda ve 30 °C sicakliginda caligilmistir
(Etminanfar ve Heydarzadeh Sohi, 2012; Huang, Chang, Chen, Liao ve Mayer, 2013;
Kunyarong ve Fakpan, 2018). Ni-Cr kaplama g¢alismalarinda sicaklik araligini inceleyen
makaleler 30 ile 50 °C araligim se¢mislerdir (Surviliene, CeSunieneve digerleri, 2013; Y.
F. Yang ve digerleri, 2006). Jeyaraj Ni-Cr kompozit kaplamay: optimize etmek {izerine
yaptig1 calismada 30 ile 60 °C sicakliklar: arasinda bir inceleme yapmis ve ideal degerin
45 °C oldugunu tespit etmistir. Bu sicaklik degerinin altinda veya lstiinde elde ettigi
kaplamalarin sertliklerinin olumsuz yonde etkilendigini belirtmistir (Jeyaraj ve digerleri,
2018). Gamburg ve Zangari kitaplarinin Cr ile alakali boliimiinde Cr Biriktirmenin ideal

sicakliginin 40 °C oldugunu bildirmislerdir (Gamburg ve Zangari, 2011).

Ni-Cr kaplamalar disinda farkli alasim veya kompozit kaplamalarin elektrodepolama
yontemi ile biriktirilmesi {izerine yapilan calismalarda da benzer sicaklik araliklar
kullanilmistir. Kerimzadeh ve digerleri yapmis olduklari review c¢aligmalarinda Ni-Co
sicaklik araliginin ¢alismacilar arasinda sicaklik bakimindan tutarsizlik oldugunu
belirtmislerdir. Ancak banyo onerilerinde sicaklik araligini 40-60 °C olarak bildirmislerdir
(Karimzadeh, Aliofkhazraeive Walsh, 2019). Narasimman ve digerleri Ni/SiC

elektrodepolama c¢alismalarinda 30-60 °C araligimi incelemislerdir (Narasimman ve
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digerleri, 2011). Elektrodepolama isleminde ¢alisma sicakligimin dogru Kkontroli,
elektrolitin uygun performansi i¢in hayati bir faktordiir (Karimzadeh ve digerleri, 2019).

Kaplamada sicaklhiin etkisini tespit etmek i¢in 30 - 50 °C aralig1 secilmistir. Sekil 4.5,
banyo sicakliginin Ni-Cr kaplamasinin korozyon davranigi iizerindeki etkilerini
gostermektedir. Oda sicaklig1 seviyesinin korozyon i¢in uyumlu olmadig1 gozlenmistir. 40
°C seviyesine kadar sicaklikta olan artis ile daha iyi korozyon degerine sahip numuneler
elde edilmistir. Sicakligin bu degerden daha fazla artis1 ile olumsuz yonde diisiis oldukca
fazla olmustur. Sicakligin birbirine zit iki etkisinden dolay1 oda sicakligindan baslanip
sicaklik arttiginda, difiizyonda hizlandig1 i¢in birikimin daha homojen ve ince taneli yap1
elde edildigi diistiniilmektedir. Ancak sicaklik artisinin devamu ile katot polarizasyonuna
olan etkisinden dolayr kaplama korozyon direncglerinde diisiis oldugu diisiiniilmektedir
(Morana, 2006). Bu karsilikli etkiler herhangi bir banyo igin ¢alisma sicakligin
belirlemeyi zor veya imkansiz hale getirmektedir, bu yiizden sicaklik deneysel olarak

saptanmalidir.
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Sekil 4.5. Sicaklik degerinin a) korozyon b) S/N oranina etkisi
4.1.5. Akim yogunlugunun etkisi

Akim yogunlugunun etkisinin arastiran calismalarda benzer sekilde akim yogunlugunun
degisimi ile korozyon degerlerinin degisiminin dogrusal olmadig1 desteklenmistir. Aghdam

170, 190, 210 mA/cm? araliginda almis ve en iyi korozyon degerini 190 mA/cm? degerinde
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elde etmislerdir (Sheibani Aghdam ve digerleri, 2015). Sun ve digerleri Ni-Cr kaplamalar
icin farkli akim yogunlugu degerlerinde (150-350 mA/cm2) elde ettikleri kaplamalarin
mikrosertlik degerlerini incelemislerdir. Mikrosertlik {izerine akim yogunlugunun etkisini
inceledikleri ¢alismalarinda en iyi sertlik degerini veren akim yogunlugunu 250 mA/cm2
olarak belirlemislerdir (J. Sun, Du, Lv, Zhou, Wang, Qi ve digerleri, 2015). Bu durum i¢in
benzer sekilde akim yogunlugunun artmasi ile de sertlik degerinde siirekli bir artisin
olmadigimi gostermektedir. Razaghi ve digerleri akim yogunlugunu 100 ile 400 mA/cm2
aralifinda ve Cr miktarina etkisi lizerine inceleme yapmislardir. Akim yogunlugu ile Cr
miktarinin arttigi ancak korozyon direncinin Once arttifi, akim yogunlugu degerinin

artmasi ile azaldigini bildirmislerdir (Razaghi, Rezaei ve Tabaian, 2020).

Akim yogunlugunun Ni-Cr alasim kaplamasinda korozyona etkisi Sekil 4.6’da
gosterilmistir. Sekil 6’ya gore en iyi korozyon direncini veren akim yogunlugu degeri 200
mA/cm®dir. 100 mA/cm® ye gore korozyon direnci degerinin bir miktar arttig
goriilmektedir. Bunun temel sebebinin artan akim yogunlugu degerleri ile birlikte
biriktirilen Cr miktarinin artis1 gosterilebilir (Huang, Chen, Chen, Kelly ve Lin, 2014;
Huang ve digerleri, 2009). Kaplama igerisindeki Cr varliginin artisinin korozyon direncini
iyilestirdigi bilinmektedir (Etminanfar ve Heydarzadeh Sohi, 2012; Kunyarong ve Fakpan,
2018). Ancak daha yiiksek akim yogunluk seviyelerinde, Cr metalinin varliinin artmasi
kaplamada catlaklar1 arttirmaktadir. Cr kaplamalarin karakteristik 06zelligi ¢atlak
icermesidir (Surviliene, Cestiniené, Selskisve Butkiené, 2013; Tavoosi ve Barahimi, 2017).
Ayrica artan akim yogunlugu kaplamada diizensizliklere de sebep olabilmektedir. Birgok
aragtirmaci, arastirmalarinda, daha yiiksek akim yogunlugu seviyelerinin, gelismis
biriktirme ve nihai 6zellikler i¢in uygun olmadigint bildirmislerdir (Jeyaraj ve digerleri,

2018).
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Sekil 4.6. Akim yogunlugu degerinin a) korozyon b) S/N oranina etkisi
4.1.6. Karistirma hizinin etkisi

Alagim kaplamalarin elde edilmesinde genellikle karistirmaya ihtiyag duyulmamaktadir.
Bu tiir kaplamalarda, karistirmaya kaplama banyosu igerisine partikiil eklendiginde ihtiyag
duyulmaktadir. Kaplama banyosunda homojen sicakligin muhafaza edilmesi, hem
iyonlarin hem de parcaciklarin elektrolit igcinde asili kalmasmi saglamak ve hiicre
igerisinde tagimnimlarin1 kolaylastirmak i¢in karistirmanin kullanilmasinin ana nedenleridir.
Ayni zamanda kaplama kalinligmin tek diizeligi icinde dogru bir karistirma 6nemlidir

(Garcia-Lecina ve digerleri, 2012; Mohamed ve Golden, 2016).

Ni-Cr alasim kaplamanin elde edilmesinde karigtirma hizinin etkisi birgok arastirmaci
tarafindan ¢alisilmistir. Yapilan arastirmalarda Ni-Cr alasim kaplama galisan arastirmacilar
genel itibari ile karistirmaya ihtiyag duymamislardir. (Adelkhani ve Arshadi, 2009;
Kunyarong ve Fakpan, 2018; Li-jian ve digerleri, 2007; Peng ve digerleri, 2004; Razaghi
ve digerleri, 2020; Saravanan ve Mohan, 2011; Sheibani Aghdam ve digerleri, 2015;
Surviliene, CeSuniene ve digerleri, 2013; Hui Zhang ve digerleri, 2015). Bu ¢alismada elde
edilen karigtirma yapilmamasi durumunun en iyi korozyon direnci vermis olmasi
literatiirdeki buldular1 destekler niteliktedir. Ayrica karistirma yaparak kaplama elde eden
caligmalarda mevcuttur. Caligmalarda 300 rpm (Firouzi-Nerbin ve digerleri, 2020; Huang
ve digerleri, 2013, 2007; Yousefi, Irannejad ve Sharafi, 2019), 250 rpm (Etminanfar ve
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Heydarzadeh Sohi, 2012), 180 rpm (Zhong ve digerleri, 2013) degerleri kullanilmistir ve

bu degerler ¢alismada segilen araliklara uygundur.

Ni-Cr alasim kaplama disinda yapilan c¢alismalarda ise Ni/SiC kaplama tlizerine yapilan
caligmada kaplama banyosu karistirma araligt 50-400 rpm araliginda se¢ilmis ve
depolanma oraninin 6nce arttigi sonra azaldig1 gézlenmemislerdir (Lee ve digerleri, 2007).
Bahadormanesh ve Dolati Ni-Co/SiC kompozit kaplama ¢alismalarinda karigtirma hizini
100 ile 800 rpm arasinda degistirmislerdir ve kaplama igerisinde bulunan SiC miktarini
Olgmiislerdir. Karistirma hizinin artmasi ile 6nce birikme orani artttigi daha sonra ise
azaldigini belirtmislerdir (Bahadormanesh ve Dolati, 2010). Jeyaraj Ni matris igerisine Cr
partikiilleri gomdiikleri ¢alismalarinda 250-300-350 rpm karigtirma hizi kullanmislardir.
Bu karigtirma hizlarinda igerisinde en yiiksek sertlik degerinin 250 rpm karistirma hiziyle
elde etmislerdir (Jeyaraj ve digerleri, 2018). Belirtilen bu ¢alismalarda tespit edildigi tizere
karigtirma hizinin artmasi, kaplama banyosu igerisinde pargacik olmasi durumunda dahi,
optimize edilmesi gerekliligini gostermektedir. Parcacik olmayan alagim kaplamalarda ise
karistirma hizi arastirilmamistir. Bu ¢alismada karistirma hizinin korozyona olan etkisi

incelenmistir.

Kanstirma hiz Kanstirma hizi
a) 10 : b) 4 :

0,9 12

08 ®

o
=]

0.7

- -]

0,6

S/N Orani

0,5

Korozyon Orani

04 I e 1

03

dev/dk
0.2

0 100 300 0 100 300

Sekil 4.7. Karigtirma hizi degerinin a) korozyon b) S/N oranina etkisi

Karigtirma hizinin Ni-Cr alasim kaplamasinda korozyona etkisi Sekil 4.7°de gOsterilmistir.

Sekil 4.7’ye Ni-Cr alasim kaplamada banyonun karistirilmamasi en iyi korozyon direncini
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veren banyo olmustur. Bu durumda kaplama banyosu igerisinde pargacik olmamasi
durumunda karistirmaya gerek yoktur sonucu ¢ikarilabilir. Banyonun hizli karistirildigi
durumda korozyon direncinde hizli bir diislis goriilmiistiir. Bunun temel sebebinin
banyonun karistirilmas1 durumunda banyo igerisindeki iyonlarin althiga hizli bir sekilde

carparak tutunmada problem yasamis olmasi gosterilebilir.

4.1.7. ANOVA analizi

Sonuglar1 giivenilirligini dogrulamak i¢in istatistiksel analizlerin yapilmasi faydalidir.
Taguchi yontemi tek cevabi optimize etmek icin kullanilmaktadir. Bir durumda en kiigiik
en iyi iken diger durumda en biiyiikk en iyi olabilmektedir. Coklu c¢iktilarin
optimizasyonunda ise ¢ok degiskenli varyans analizi (ANOVA) kullanilabilir. Boylelikle
parametrelerin sonuglar tizerindeki etki ylizdeleri tespit edilebilir. Varyans analiz yontemi,
Taguchi (L9) ortagonal dizisi i¢in uygulanmistir ve girdi parametrelerinin korozyon

tizerine etkileri incelenmistir (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6. Korozyon degerlerinin S/N oranlarina gore varyans analizi

Serbestlik Kareler Kareler

Kaynak Derecesi Toplama  Ortalamasi F P YoP
pH 2 18,64 9,32 8,67 0,23 6,64
Sicaklik 2 31,76 15,88 14,76 0,18 11,30
Akim yogunlugu 2 179,14 89,57 83,28 0,08 63,76
Karistirma hizi 2 51,42 25,71 2390 0,14 18,30
Hata 1 1,08 1,08
Toplam 9 282,03

P degeri sifira yakin olan parametrenin sonuca etkisi daha fazladir. ANOVA cizelgelerinde
korozyon hizina etki eden parametrelerin oranlari yiizde (%) olarak hesaplanmistir. Cizelge
4.6 incelendiginde kaplamalarin korozyon direncine en ¢ok etki eden parametrenin %63,76
ile akim yogunlugu oldugu goriilmektedir. Sirastyla bunu takip eden parametrelerin %18,3
ile karigtirma hizi, %11,3 ile sicaklik ve %6,64 ile pH degeri oldugu goriilmektedir.
[statistiksel olarak R? degerinin 1’e¢ yaklasmasi, tahmin modelinin gergek iliskiye
yakinligimi ifade etmektedir. Bu ¢alismada elde edilen tahminsel denklemde R? % 97,49
oldugu i¢in kabul edilebilirligi oldukca yiiksektir. Ayrica Sekil 4.8’te faktorlerin

yiizdelerinin pasta grafik halinde gdsterimi mevcuttur.
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Sekil 4.8. Faktorlerin korozyon hizina etkisinin pasta grafigi
4.1.8. Dogrulama deneyi

Ni-Cr alasim kaplamasinin AISI 1040 ¢elik altlik tizerine elektrodepolama yontemi ile
kaplanmasi tizerine yapilan bu calismada Taguchi deney tasarim yontemi kullanilmustir.
Kaplama yontemini etkileyen dort farkli faktoriin li¢ farkli seviyesi belirlenmis ve Taguchi
L9 ortagonallerine gore deney parametreleri elde edilmistir. Elde edilen deney
parametrelerine gore deneyler yapilmis ve yapilan deneyler %3,5 NaCl tuzlu su igerisinde
korozyona tabi tutulmustur. Korozyon degerleri tafel ekstrapolasyon yontemi ile 6l¢iilmiis
ve korozyon oranlart mm/y1l cinsinden tespit edilmistir. Yapilan Taguchi analizine gore;
en iyl degerlerin sirasiyla pH icin 2,5, sicaklik i¢in 40 °C, akim yogunlugu olarak 200
mA/cm? ve karistirma yapilmayan durumun en iyi sonucu verdigini gostermektedir. Ancak
yapilan dokuz deney arasinda bu en iyi sonucu veren seviye seti bulunmamaktadir. Bu
yiizden dogrulama deneyi yapilmasi gerekmektedir (Mohamed ve Golden, 2016; Pattanaik,
Satpathyve Mishra, 2016; Siddhartha, Patnaik ve Bhatt, 2011). Yapilan dogrulama

deneyinin tafel ekstrapolasyon yontemi ile elde edilen grafigi Sekil 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.9. Dogrulama deneyi tafel egrisi

Elde edilen tafel egrisine gore hesaplanan korozyon hizi ve deney parametreleri Cizelge
4.7°de gosterilmistir. Cizelgeye gore L9 ortagonaller icerisinde en iyi sonucu veren T2
kaplamasindan yilda yaklasitk 0,07 mm civarinda daha az korozyona ugradig
goriilmektedir. Ayrica korozyon voltaji dogrulama numuesi i¢in -738 mV 6l¢iilmiis ve T2

numunesine gore 8 mV pozitif tarafa kaydig tespit edilmistir.

Cizelge 4.7. Dogrulama deneyi parametreleri ve korozyon hizi

Deney Parametreleri

Korozyon hiz1

Deney Adi Akim Karistirma
pH Sicakhik Yogunlugu Hizt (mm/y1l)
Dogrulama 2,5 40 200 0 0,15100

Dogrulama deneyi sonucu elde edilen kaplamanin 5 000 X biiyiitme SEM resimleri Sekil
4.10°de gosterilmistir. Resim 4.1°de goriildiigii tizere Ni-Cr kaplama nin yiizeyinde
literatiirdeki caligmalarda rastlanildigi  sekilde catlaklar gozlenmistir  (Surviliene,
Cestinien¢ ve digerleri, 2013; Tavoosi ve Barahimi, 2017). Catlak varligi Ni-Cr
kaplamalarin karakteristik o6zelligidir. Bu durumun giderilmesi i¢in banyo igerisine
parcacik veya katki maddeleri eklenmelidir. Ayrica Ni-Cr kaplamasinin morfolojisi, tipik
bir kiiresel nodiiler yap1 sergilemistir (Demir, Kanca ve Karahan, 2020; Aghdam ve
digerleri, 2015).
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Resim 4.1. Dogrulama deneyi SEM goriintiisii

Sekil 4.10’da dogrulama deneyi sonucu elde edilen Ni-Cr alasim kaplamanin XRD
analizleri gosterilmistir. Elde edilen piklerinin sahip olduklar1 a¢i1 degerleri ve DB card
numaralar1 Cizelge 4.8’de verilmistir. Grafikte en fazla dikkat ¢eken nokta nikele 6zgii
kirinim zirvelerinin varligidir. Numunede en yogun pik (111) piki olmustur. Ni piklerinin
olustugu 260 degerine denk gelen yaklasik 44,5, 51,8 ve 76,3 derecede (Ni,Cra3)o16
alasimina rastlanmistir. Bu pikin varligi literatiirle uyumludur (Suswanto, Muhammad
Suchaimi, Hariyati Purwaningsih, Rochman Rochiem, 2017).

Siddet

5 15 25 35 45 55 65 75 a5

20 (Derece)

Sekil 4.10. Ni—Cr alagim kaplamanin X-1gin1 kirinim desenleri
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Cizelge 4.8. A¢1 degerleri ve DB kart numaralari

Kimyasal 2-theta Faz ismi DB Kart
Formiil (derece) Numarasi
44,4 111
Ni 51,8 200 00-004-0850
76,3 220
18,6 100
Cr 44.4 110 01-073-9565
. 444 111
(CrzNizs)o.16 518 200 01-077-7616

4.2. Sakkarin Tlaveli Ni-Cr Alasim Kaplamalarin Uretilmesi ve Karakterizasyonu

Metal tuzlarina ek olarak, elektrodepolama banyolar1 genellikle ¢esitli bagka tiirlerde igerir.
Bunlar, elektrolit iletkenligini arttirmak i¢in inorganik, organik tuzlar, asitler veya
alkalilerdir. Hem organik hem de inorganik olan diger tiirler, 6rnegin banyo stabilitesini
arttirmak, metal dagilimini iyilestirmek veya biriken metalin kimyasal, fiziksel veya
teknolojik o6zelliklerini optimize etmek icin (korozyon direnci, parlaklik veya yansitma,
sertlik, mekanik mukavemet, siineklik, i¢ gerilim, asinma direnci veya lehimlenebilirlik)
kullanilirlar. Bu tiir katki maddeleri ile g¢alisirken, bunlarin sadece tanimlanmis bir
konsantrasyon araliginda etkili olduklar1 ve konsantrasyonlarinin bu araligin disinda
kalmasi durumunda, biriktirme isleminde veya depozit 6zelliklerinde benzer iyilestirici
cevabr veremeyecegi bilinmektedir. Bu sebeple katki maddelerinin banyo icerisindeki
kullanimi deneyseldir (Djokic, Stojan S.; Cavalloti, 2010; Kanani, 2004; Schlesinger ve
Paunovic, 2010).

Genel olarak, elektrodepolama ¢ozeltilerinde katki maddelerinin kullanimi, ¢ekirdeklenme
biiylime mekanizmasi, birikme kinetigi ve ortaya ¢ikan tortularin mikro yapisi iizerindeki
etkileri nedeniyle son derece dnemlidir. Katki maddelerinin, metal iyonlarinin kompleks
olusturma egilimini ve althik {izerindeki aktif bolgeleri bloke ederek tekli iyonlarin
aktivasyon polarizasyonunu artirarak elektrodepolama isleminde Kkatalizérler veya
inhibitorler olarak iglev gordiigii kabul edilmektedir. Katki maddeleri suda ¢éziinmeyen
veya az ¢Oziiniir bazi organik bilesikler ¢oziilebilir veya c¢ozeltideki dagilimlari daha
homojen hale getirilebilir. Askida kalan katt maddenin, piiriizlii veya gozenekli tortulara

yol acacak sekilde ¢ozeltideki kir olusturmasini, pihtilasmayr ve sedimantasyonu azaltir.
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Kristal biiyiimesi engellenir ve kaplamay parlaklagtirir. Organik katki maddeleri arasinda
yer alan sakkarin, elektrokaplamada birikintilerin i¢ stresini azaltmak, tahil yapisini
inceltmek ve film kalitesini artirmak i¢in uzun zamandir kullanilmaktadir (Djokic, Stojan
S.; Cavalloti, 2010; Kanani, 2004; Schlesinger ve Paunovic, 2010; Tebbakh ve digerleri,
2015). Sakkarin molekiilleri, elektrot yilizeyinin aktif bolgelerine geri doniigimlii bir

sekilde adsorbe edilir, boylece aktif yerleri bloke eder ve kristal biiylimesini azaltir.

Ni-Cr alasim kaplamasi igerisine farkli miktarlarda sakkarin ilaveli kaplamalar elde
edilmesi amaglanmistir.  Literatiirdeki  ¢alismalar gbz Onlinde  bulundurularak
elektrodepolama sartlar1 ve banyo bilesenleri belirlenmistir (Cizelge 4.9, Cizelge 4.10)
(Bahrami Mousavi ve digerleri, 2012). Tiim banyolar elektrodepolama islemi Oncesi
ultrasonik karistiric1 ile 0,5 dongii degeri ve %50 genlik degerlerinde 5 dk siire ile
karistirllmistir. Altlik malzemesinin yiizey temizligi kaplamanin kalitesinde ¢ok 6nemli bir

rol oynamaktadir. Bu yiizden kaplama ylizeyleri iyi bir sekilde temizlenmistir.

Kaplamalar 200 mA/cm? sabit akim ile biriktirilmistir. Elektrodepolama i¢in 200 mL
elektrolit iceren Watt tipi banyo kullanilmistir. Altlik olarak 15 mm x 15 mm x 5 mm
Olglileri kullanilmigtir. Banyo pH degeri, H,S0, veya NaOH ilave edilerek 2.5'%

ayarlanmustir. Islem sirasinda elektrolit sicakligi 40 £ 1 ° C olarak ayarlanmistir.

Ni kaynagi olarak banyoya nikel siilfat ve nikel klorit (Watts tipi banyo) eklenmistir. Krom
kaynag1 olarak ise krom klorit kullanilmistir. Banyoya eklenen borik asit ve sitrik asitin
gorevi pH diizenleyici ve kompleks yapicidir. Sakkarin miktar1 0, 0,5, 1, 2 g/L olacak

sekilde ayarlanmistir.

Cizelge 4.9. Elektrodepolama kosullari

Parametre Miktar
Akim yogunlugu 200 mA/cm*
Ultrasonik karistirma 5 min
Sicaklik 40 °C
Karigtirma hizi 100 rpm

pH 2,5
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Cizelge 4.10. Banyo bilesenleri

Banyo cozeltisi Miktari Fonksiyonu
NiSO4.7H,0 (Nikel Siilfat) 50 g/L Ni%* kaynag
NiCl,.6H,0 (Nikel Klorit) 45 g/L Ni?* kaynag1

CrCls. 6H,0 (Krom Kilorit) 75 g/L Cr* kaynag

H3;BO;3 (Borik asit) 50 g/L Engelleyici ajan
CsHsgOy (Sitrik asit) 70 g/L Engelleyici ajan
(NS?é:;:IrrS]%?i-tzrgzghi drat) 105 g/L Kompleks yapict ajan
C7HaNNaQsS « 2H,0 0,05, 1,2 g/L Katki maddesi

(Sodyum Sakkarin

Literatiirden edinilen tecriibeye gore sakkarinin elektrodepolama {iizerine etkisi oldukga
fazladir ve aragtirmacilar tarafindan bu durum bir¢ok ¢alismada vurgulanmistir (Hassani,
Raeissi ve Golozar, 2008; Y. W. Li ve digerleri, 2011; Wasekar ve digerleri, 2016). Ancak;
yapilan literatiir ¢alismasinda Ni-Cr’un elektrodepolanmasinda sakkarinin roliinii inceleyen
calismaya rastlanmamistir. Tez c¢alismasinin bu boliimiinde; Ni-Cr alasiminin diisiik
karbonlu celik altlik lizerine biriktirilmesinde sakkarinin rolii incelenmistir. Ana hedef
olarak sakkarin (0, 0,5, 1, 2 g/I) miktarinin degismesi ile malzemenin korozyon
direnglerindeki degisimleri, mikro ve nano sertlik degerlerini ve asinma direnclerinin ne

sekilde etkilenecegi ve i¢yapidaki degisiklilere olan etkisi arastirilmistir.

4.2.1. Depolama banyolariin doniisiimlii voltametri (CV) ¢alismalar:

AISI 1040 celik altlik iizerine yapilan Ni-Cr kaplamalarda, ¢ozeltiye katilan sakkarin
miktarina bagl olarak altlik ilizerine depolanmaya basladigi potansiyel degerleri CV
yontemi ile belirlenmistir ve Sekil 4.11°de sonuglar gosterilmistir. Sekil 4.11
incelendiginde basta ¢ozeltinin agik devre potansiyeli pozitif degerde oldugu icin ¢ozeltiye
gerilim uygulanmasiyla akim degeri 0,28 A’den giderek diismiistiir. Bu durum herhangi bir
depolanma olmasindan degil, Hidrojen gaz cikisindan kaynaklanmaktadir. Negatif yonde
uygulanan potansiyel 0,12 V oldugunda ise akim sifir olmustur ve -0.6 V degerine kadar

sabit kalmustir.

Katodik potansiyel -0.6 V degerinden sonra katodik akimda hizli bir diisiis baslamis
oldugu grafikten anlasilmaktadir. Bu durum depolamanin basladiginin gostergesidir. Diislis

basladiktan sonra -1.4 V degerine gidis ile bu degerden doniisiinde ayn1 yolu izlemedigi B
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kesitinde agik¢a goriilmektedir. Bu durum ilk depolama baglarken NiCr alasim kaplamanin
celik lizerine yapildigini fakat geri doniiste althgin siirekli olarak modifiye olmasindan
kaynaklanan bir altlik iizerine depolanmasindan kaynaklanmaktadir. Altlik iizerinden
coziinme gergeklesirken platin tel lizerinde birikim oldugunu CV c¢alismasi bittiginde tel
iizerinde agikg¢a goriilmiistiir. Geri doniis potansiyellerinde A kesitinde gosterilen ¢ozlinme
pikleri elde edilmistir. Sekilden goriildiigii gibi sakkarin icermeyen banyodan elde edilen
¢oziinme piki en biiylikken artan sakkarin miktar1 ile birlikte ¢oziinme pikinin
yiiksekliginin azaldig1 yani sakkarinin althik iizerine adezyonunun artan sakkarin miktar1
ile arttig1 gozlenmistir. Yine sekilden goriilecegi iizere 2 g/l sakkarin miktarinda akim

verimliliginin arttig1 gozlenmistir.

0.32 : : :

—_—
N [
= . B
=L N L
< _
0.04 { = 0 g/1 Sakkarin -
| = 0,5 g/l Sakkarin
—— | g/l Sakkarin
1 2 g/l Sakkarin
‘016 T T T T
0.8 04 0.1 05 -1.0 -14
Potansiyel (V)

Sekil 4.11. Banyolardan elde edilen doniisiimlii voltametri egrileri
4.2.2. Yiizey ve mikroyapisal karakterizasyon (SEM ve EDS analizleri)

Resim 4.2°de Ni-Cr alasim kaplamanin ve sakkarin takviyesi yapilmis numunelerin SEM
yiizey gorinimleri, Sekil 4.12’de ise SEM goriiniimii alinan bolgenin EDS analizi
gosterilmistir. Ni-Cr kaplamasinin morfolojisi tipik bir kiiresel nodiiler yap1 sergilemistir.
Sekilde en dikkat ¢eken nokta Ni-Cr alasim kaplamalarin (Resim 4.2a) mikro catlaklar
iceriyor olmasidir. Catlaklar Ni-Cr kaplamalarin  karakteristik  6zelliklerindendir

(Surviliene, CeSuniene ve digerleri, 2013; Tavoosi ve Barahimi, 2017). Resim 4.2a’da



80

goriildiigi tizere Ni-Cr kaplamada onceki calismalarda rastlanildigi sekilde catlaklar
gozlenmistir. Bu durum, kaplama igerisinde Cr varliginin i¢ gerilmeleri arttirmasi
nedeniyle  catlaklar  olugsmasindan  kaynaklanmaktadir.  Ni-Cr  kaplamalarin
olumsuzlugundan olan bu durumun giderilmesi i¢in katki maddeleri kullanmak iyi bir
secenektir (Tabakovic ve digerleri, 2016; Y. Wang ve digerleri, 2016). Calismada, bu
olumsuz durum banyo igerisine eklenen sakkarin miktarina bagli olarak iyilestirilmis veya
giderilmistir. Resim 4.2a- Resim 4.2d, sirasiyla 0,5 g/l sakkarin, 1g/l sakkarin, 2 g/l
sakkarin igerikli kaplamalarin SEM resimleridir. 0,5 g/l sakkarin igeren banyoda dikkat
¢ceken durum tanelerin incelmis olmasidir ve catlaklarin tamamen kapanmis olmasidir. 1
g/l sakkarin igeren banyoda ise taneler 0,5 g/l sakkarin igeren banyoya gore bir miktar
biliylimiis olsa da daha kompakt bir yiizeye sahiptirler. Bu da korozyon direnglerinin ve
yiizey puriizlilik degerlerinin daha iyi olacagin1 gostermektedir. Ancak sakkarin
miktarinin 2 g/I’ye artis1 ile igne deligi seklinde bosluklar olusturmustur. Bu durumun

korozyon direnglerine olumsuz etki edebilecegi diistiniilmektedir.

Ozellikle, elektrolitlerdeki sakkarin icerigindeki artisla yiizey daha piiriizsiiz olacaktir.
Bunun olasi sebebi, sakkarin molekiiliiniin elektrokaplama sirasinda siilfidlere ayrilabilen
kiikiirt icermesi olabilir. Ni-Cr alagimli kaplamada, ayrisan silfiirler, bir hacim
genlesmesinin olusmasina yardimci olacaktir. Genlesme, kaplamada, elektrodepolama
islemi sirasinda tretilen i¢ gerilimi dengeleyecek olan bazi basma gerilimleri iiretebilir.
Ozellikle, dogru oranlarda ilave edilen sakkarin ile i¢ gerilmeler azaltilabilir. Bu nedenle
sakkarin, kaplamada ¢atlak olusumunu en aza indirir (Tabakovic ve digerleri, 2016; Y.
Wang ve digerleri, 2016).

Cizelge 4.11. Kaplamalarin kimyasal igerikleri

C N O Na S Cr Ni

Ni-Cr 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,18 98,82
0.5 g/l Sakkarin 7,83 2,27 1,77 0,17 0,17 2,53 85,27
1 g/l Sakkarin 8,64 2,37 0,00 0,13 0,19 2,84 85,83
2 g/l Sakkarin 7,87 1,85 0,29 0,19 0,22 3,38 86,21

Cizelge 4.11°de EDS sonuglar1 tablo halinde verilmistir. Tabloda sakkarin ilavesi ile
sakkarin igeriginden gelen elementlerin varligi dikkat ¢ekmektedir. Tablonun en dikkat
ceken kismui ise sakkarin ilavesi ile birlikte artan Cr miktaridir. Kaplama igerisinde artan

sakkarin ile biriktirilen Cr miktarinin neredeyse 3 kata kadar arttig1r gériilmektedir. Banyo
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icerisindeki sakkarin varliginin yardimer metal biriktirilmesinde faydasi olmasi durumu

literatiire uygundur (Hassani ve digerleri, 2008; Tebbakh ve digerleri, 2015).

Resim 4.2. Kaplamalarin SEM goriintiileri a) Ni-Cr b) 0,5 g/l Sakkarin c¢) 1 g/l Sakkarin
d) 2 g/l Sakkarin

Ni-Cr

ot s connts: 20087 0.5 g/l Sakkarin

lmm Counts: 10344287

4 5

2 g/l Sakk

4 :.,v 6 r o )
L o/l Sakkarin arin

Sekil 4.12. Kaplamalarin EDS analizleri
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4.2.3. Faz analizleri (XRD ¢alismalarr)

Sekil 4.13’de Ni-Cr alagim kaplamanin ve sakkarin takviyeli kaplamalarin XRD analizleri
gosterilmistir. Elde edilen piklerinin sahip olduklar1 a¢1 degerleri ve DB kart numaralari
Cizelge 4.12°de verilmistir. Grafikte en fazla dikkat ¢eken nokta nikele 6zgii kirinim
zirvelerinin varligim1 korumasidir. Tiim numunelerde Ni-Cr alagimlarinda oldugu gibi en
yogun pik (111) piki olmustur. Ni piklerinin olustugu 26 degerine denk gelen yaklagik
44,5, 51,8 ve 76,3 derecede (Ni2Cr3)0.16 alasimina rastlanmistir. Bu pikin varligi literatiirle
uyumludur (Suswanto, Muhammad Suchaimi, Hariyati Purwaningsih, Rochman Rochiem,
2017). 2 g/l Sakkarin ilaveli kaplamada diger numunelerde goriinenden farkli pikler
olusmustur. 51,8’de goriilen Cr piki bu kaplamada elde edilememistir. Onun yerine ise
42,6’da Cr7Niz alasim fazi ortaya ¢ikmistir. Ayrica 76,3’de goriinen pikin genisligi

sakkarin miktar1 arttikca artmistir.

Cizelge 4.13°de, XRD modelleri verilen orneklerin tanelerinin kristalit oldugunu
gostermektedir. Ayrica, tablo ortalama kristalit tane boyutunun karsilastirmasini
verilmistir. Ortalama kristalit tane boyutunu belirlemek i¢in, tiim orneklerde ana tepe

noktasi (1 1 1) kullanilmistir.

Literatiirle uyumlu sekilde sakkarin icermeyen kaplamanin tane biiyiikligi 32,42 nm iken,
banyoya sakkarin ilave edilerek ortalama kristalit tane boyutlarinda kii¢iilmeler meydana
gelmistir (Hassani ve digerleri, 2008; Wasekar ve digerleri, 2016). En kii¢iik tane boyutu
(21,8 nm) 0,5 g/l sakkarin ilave edilen banyoda olmustur. Sakkarin ilavesi artisi ile tane
boyutlart biiyiime egilimine gegmistir. Ozellikle 2 g/l sakkarin ilaveli numune de sakkarin

ilavesiz ile ayn1 seviyelere gelmistir.

Cizelge 4.12. Ag1 degerleri ve DB Card numaralari

Kimyasal 2-theta  Faz DB Kart Kimyasal ~ 2-theta  Faz DB Kart
Formiil (der) Ismi Numarasi Formiil (der) Ismi Numarasi
44,4 111 18,7 100
Ni 51,7 200  00-004-0850 26,3 110
. 183 220 a o s 210 OvO2®
444 111 51,7 200
® (CoNiglis 517 200  01-077-7616 763 220
76,3 220 <& Cr7Nis 42,6 410 00-051-0637
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Sekil 4.13. Ni—Cr alagim kaplama ve Ni—Cr sakkarin takviyeli kaplamalarin X-1g1n1 kirinim
desenleri

Cizelge 4.13. XRD modellerinden elde edilen parametreler

NUmUne 20 EWHM Tane Boyutu
(Derece) (nm)
0 g/l Sakkarin 44,28 0,650 32,42
0.5 g/l Sakkarin 44,44 0,960 21,87
1 g/l Sakkarin 44,46 0,875 23,99
2 g/l Sakkarin 4447 0,644 32,58

4.2.4. Sertlik Calismalari

Sakkarin katki maddesinin Ni-Cr alagimlarinin elektrodepolanmasi iizerindeki etkisini,
mekanik ozellikler bakimindan daha iyi yorumlamak i¢in (Cizelge 4.14), 5 mN yik

uygulanarak nanoindentasyon testleri (Sekil 4.14) uygulanmastir.
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Sekil 4.14. Ni-Cr alasim ve sakkarin ilaveli kaplamalarin nanoindentasyonda yiik-yer
degistirme egrileri

2 g/l sakkarin ilaveli numunenin yiik-yer degistime egrisi digerleri ile kiyaslandiginda
oldukga dardir. Bu durum bu numunenin daha fazla sertlik degerine sahip oldugunu
gostermektedir. Yiikleme bosaltma egrileri arasinda kalan alanin dar olmasi da bu durumu
olusturan etmenlerdendir. Numunelerin mikro- ve nanosertlik degerleri karsilastirildiginda
nanosertlik degerlerindeki artigin nispeten daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun
nedeni, mikro izin daha ortalama bir sertlik degerini vermesidir, nano izin ise malzemenin
daha kii¢iik bir hacmi boyunca alinan sertlik degerini vermesi ve icindeki yerel yiikselti
mekanizmalaria bagli olarak sertlikte daha biiylik bir varyasyonun elde edilebilmesidir
(Giinen, Kurt, Milner ve Gok, 2019). Calismada elde edilen bir diger sonug ise sakkarin
ilavesi ile elastisite modiillerinde ortaya ¢ikan diisiistlir. Sakkarin ilavesi her ne kadar daha
iyi ylizey Ozellikleri eldesi saglasa da kaplamanin altlik ile yapismasinda olumsuz bir

davranis sergiledigi diistiniilmektedir. Kaplama yilizeyinde daha kompakt bir yap1 elde

edildigi i¢in sertlik degerlerinde artis gerceklesmistir.

Sakkarin konsantrasyonunun artist ile kaplama sertliginin arttif1 goriilmektedir.

Nanoindentasyon sonuglarina gore Ni-Cr alasim kaplamanin sertlik degeri 1,76 GPa’dir.
Sakkarin ilavesinin artis1 ile kaplama sertligide artarak 2,93 GPa sertlige kadar ulagmistir.

Ayn1 zamanda sakkarin ilavesiz kaplamanin mikro sertligi 308 HV iken en yiiksek sertlige
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sahip 2 g/l Sakkarin ilaveli kaplamanin sertligi 378,6 HV’dir. Tablodan gorildigi lizere

nano sertlikteki artis miktart mikro sertlige gore daha fazladir. Sertlikteki artisin temel

sebebi olarak artan sakkarin miktar1 ile daha diizgiin yiizeyler elde edilmis olmasi

gosterilebilir. Ayrica artan Cr miktarinin sertlige olumlu etkisi oldugu diisiiniilmektedir

(Huang ve digerleri, 2009; Sheibani Aghdam ve digerleri, 2015). Banyoya eklenen

sakkarin miktarinin artigt ile biriktirilen Cr miktarimin artti§i  EDS analizlerinde

goriilmektedir. Banyoya eklenen sakkarin ilavesi ile sertligin artist hususu literatiire

uygundur (Mosavat ve digerleri, 2011; Rezaei-Sameti, Nadali, Falahatpishehve Rakhshi,

2013; Y. Wang ve digerleri, 2016).

Cizelge 4.14. Tim numuneler i¢in elastik modiil ve sertlik degerleri

h. P max S A Hmax E, H HY
(nm)  @N)  (uN/mm) (nm? (nm)  (GPa) (GPa)
Ni-Cr 317 5006 326 2842233 329 171,58 1,76 309,4
0,5 g/l Sakkarin 304 5005 257 2632610 319 140,58 1,90 321,6
1 g/l Sakkarin 250 5007 99 1819289 281 65,17 2,75 349,1
2 g/l Sakkarin 242 5008 136 1706650 269 92,11 2,93 378,6

Cizelge 4.14’1in daha iyi anlagilabilmesi i¢in grafik gosterimi Sekil 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.15. Tiim numuneler i¢in elastisite modiilii ve sertlik degerlerinin kiyaslanmasi



86

Kristal yap1 ve morfolojinin yan1 sira ylizey piirtizliligi de kaplamalar i¢in 6nemli bir
parametredir. Sekil 4.18’de ortalama yiizey pirizliligi grafigi verilmistir. Sekil 4.16’ya
gore sakkarin ilavesinin artisi ile yiizey piiriizliiliigiiniin diistiigli goriilmektedir. Ra degeri
sakkarin ilavesiz numune igin 0,32 iken 2 g/l sakkarin ilaveli numune i¢in 0,1’e diismiistiir.
Bu da piiriizliliigiin 3 katindan daha fazla azaldigini gostermektedir. Sekil 4.16°da ayrica
Rz degerleri icin grafik cizilmistir. Rz degerlerinde de benzer sonuglar elde edilmistir.
Yine sakkarin ilavesinin olmadigi kaplamaya gore 3 katindan daha fazla diislis olmustur.
Bu durumun temel sebebi sakkarinin kaplamayr diizlestirmesidir. Yiiksek serbest
adsorpsiyon enerjisi nedeniyle kaplamanin ¢ikinti oldugu yerlerde birikim daha hizli olur.
Birikimin fazla oldugu yerlerde daha fazla katki maddesi miktarinin artmasina neden olur.
Artan katki maddesi elektron transferini azaltir. Azalmanin sonucunda daha diisiik

seviyede bulunan bdlgelerde birikim artar. Bdylece daha diizgiin kaplamalar elde edilmis

olur.
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Sekil 4.16. Tiim numunelerin piiriizliilik degerleri
4.2.5. Ni-Cr ve Ni-Cr sakkarin ilaveli kaplamalarin asinma testleri

Kaplamalarim WC bilyaya karsi siirtiinme katsayis1 grafigi incelendiginde (Sekil 4.17)
numunelerin yiizey piriizliliigiine bagl olarak sakkarin ilaveli numunelerin sakkarin
ilavesiz numuneye gore daha diisiik bir siirtiinme katsayisi degerinden basladig

goriilmektedir. Kayma mesafesinin artisi ile berebar sakkarin ilavesiz numune stabile
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yakin bir siiritnme katsayist seyri izler iken sakkarin ilaveli numunelerde ise ylizey
sertliklerinin artis1 paralelinde siirtlinme katsayisi1 grafikleri devamli bir artis egilimi
gostermistir. Daha diisiik piiriizliiliige sahip olmalarina ragmen siirtiinme katsayisinin
kayma mesafesi boyunca artmasi yiizeyden kopan sert partikiillerin asindirict bilya ile

altlik arasinda sikisarak asindirici vazifesi gormesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.17. Ni-Cr ve Ni-Cr sakkarin ilaveli kaplamalarinin WC kaplama bilyaya kars1
stirtiinme katsayisi

Resim 4.3’de asinmis yilizeyin SEM mikroyap: resmi incelendiginde asinma izine dik
mikro catlamalar ve bu tekrarli yiiklere maruziyete bagli olarak mikro c¢atlamalarin
yogunlastig1 bolgelerde plastik deformasyon meydana gelmistir. Plastik deformasyonun
boyutu bazi bolgelerde 40-50 um civarinda oldugu ve kaplamalarin yiizeyden dokiildigii
goriilmektedir. Yine numune ylizeyinde asinma izine paralel mikro c¢izilme ve mikro
siiriilmelerin (genis oluklar seklinde) goriildiigii kompleks bir asinma mekanizmasi s6z

konusudur.
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Resim 4.3. Ni-Cr alasim kaplamanin aginmis yiizey morfolojisi

Resim 4.4°de 0,5 g/l sakkarin katkili Ni-Cr kaplamanin asinmis yiizey SEM mikroyapi
resmi incelendiginde merkez ve i¢ bolgelerde oksidasyon tipi asinma mekanizmasi dikkat
cekmektedir. Asinma izinin kenar bolgelerinde ise asindirici bilyanin 6niinde olusan basi
arkasinda olusan c¢eki gerilmeleri sonucunda meydana gelen yorulmaya bagli yiizey
yirtilmalarimin  olustugu goriilmektedir. Ancak bu yirtilmalarin aginma partikiilleri
tarafindan olusturulmus olmasi da muhtemeldir. Nitekim yiizeyin baz1 kisimlarinda aginma
atiklar1 s6z konusudur. En dis bolgede ise yine uygulanan tekrarli yiiklere bagli olarak
yorulmanin bir etkisi olan deleminasyon ile meydana gelen pullanma tipi asinma

mekanizmasi s6z konusudur.
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Resim 4.4. 0,5 g/l sakkarin ilave edilen alasim kaplamanin aginmis yiizey morfolojisi

Resim 4.5’de ve Resim 4.6’da gosterilen SEM asinma fotograflari incelendiginde her
ikisininde benzer bir aginma davranis1 gosterdigi goriilmektedir. Diger numunelerden farkl
olarak asinma izi yoniine dik olarak olusan mikro ¢atlamalarin yogunlastig1 goriilmektedir.
Ayrica yiizeyde daha koyu bir kontrast renginin varligi goriilmektedir. Yiizeyin koyu ve
plriizsiiz olmasi Oksidasyon tipi asinma mekanizmasmin yiizeyde olustugunu
desteklemektedir. Bu numunede mikrogatlaklarin daha fazla olmasinin sebebi ise bu
numunelerin yiizey sertliginin digerlerinden yiiksek olmasidir. Sertligin artmasi toklugu
diistirtip kirilganligi arttirmaktadir. Ayrica althik ile Ni-Cr kaplama tabakasi arasindaki
mekanik ozellikler (sertlik ve elastite modiilii) arasindaki farkliliga bagl olarak kaplama
tabakasinin uyumsuzlugu veya alt yiizey sertliginin kaplama tabakasini yeterince

destekleyememis olmasi bu duruma sebep olmus olabilir.
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Resim 4.6. 2 g/l sakkarin ilave edilen alasim kaplamanin asinmis yiizey morfolojisi

Cizelge 4.15 incelendiginde sakkarin ilavesi ile asinma hacim kayiplarinda 1.87-3 kat
azalma meydana geldigi gorilmektedir. Bu durum sakkarin ilavesi ile saglananan sertlik
artislarina atfedilebilir. Clinkii malzeme yiizey sertliginin artis1 ile agindirict bilya yiizeye
daha az penetre olacagindan asinma sirasinda kaldiracagi aginma partikiilleri azalir. Bu da

asinma direnclerinde iyilesme saglar. Cizelgenin grafik hali Sekil 4.18’de verilmistir.
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Cizelge 4.15. Asinma orani, Asinma hacim kayb1 ve ortalama COF degerleri

Asinma Hizi Hacimsel Kayip COF

Numune Adi (MM3Nm) (10%)  (mm3) (10°)

Ni-Cr 11,24 5,620 0,483
0.5 g/l sakkarin 5,91 2,953 0,528
1 g/l sakkarin 4,93 3,002 0,535
2 g/l sakkarin 3,75 1,875 0,563

- m-- Hacimsel Kayip (10**mm?®)

6 —
..__ Ortalama COF
—M— Aginma Hizi( 10* mm?¥/ Nm) L 10
54 4
=
2 r8 g
E 4 o
g B -6 =z
- L 4
2 -
v T ’ T T d T T v T v T T y T L 2
Ni-Cr 0.5¢g/l 149/l 2 g/l
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Sekil 4.18. Asinma orani, hacimsel aginma kayb1 ve ortalama COF degerleri grafik
gosterimi

4.2.6. Ni-Cr ve Ni-Cr sakkarin ilaveli numunelerin korozyon analizleri

3600 s siiresince kiitlece % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde ¢elik altligin ve sakkarin ilaveli Ni-Cr
alagim kaplamalarin agik devre potansiyelleri (OCP) kaydedilmistir (Sekil 4.19).
Kiyaslama yaparken elde edilen egrilerden daha pozitif tarafta olanin digerlerine kiyasla
korozyon potansiyellerinin daha diisiik oldugunu sdyleyebiliriz. Yapilan tim kaplamalarin
celik althiga gore daha diisik korozyon potansiyeli oldugu sekilden goriilmektedir.
Banyoya eklenen sakkarin ile kaplamalarin korozyon direnci iyilesmistir. En iyi korozyon
direncine sahip kaplamanin igerisinde 1 g/l sakkarin barindiran kaplama banyosu oldugu
goriilmektedir. Hem kaplamalarim hem de altigin, NaCl ¢ozeltisine maruz kalmasiyla
negatif yonde hizli bir diislis yasadigr ve belirli bir siire sonra stabilize oldugu agiktir.

Korozif ortama maruz kaldiginda en sert diisiis kaplamanin olmadigi numunede olmustur.



92

Baslangigta Ni-Cr kaplama iyi bir potansiyel degeri verse de, zamanla potansiyelinde
diisiis oldukca fazla olmustur. Sakkarin ilaveli banyolar baslangicta diisen potansiyel
degerlerine ragmen hizli bir sekilde korozyona karsi tabaka olusturarak, korozyon
olusumuna kars1 malzemeyi korumustur. Sonug¢ olarak, sakarinin korozyona karsi artan
direncinin ana nedeni olarak korozyona karsi inert bir fiziksel bariyer tabakasi olusturmus
olmasina atfedilebilir. Ancak tane sinirlarinda biriken kiikiirtlerin varligi, belirli seviyede
oldugunda korozyona karsi olumlu sonuglar verir iken, fazlaligi olumsuz korozyon
sonuglarina dogru donmektedir. Bu durum, Ni-Cr alagiminin aktif alaninin sakarin
ilavesiyle azaltilmasiyla agiklanabilir (Hassani ve digerleri, 2008; Sekar, 2015; Tebbakh ve
digerleri, 2015; Wasekar ve digerleri, 2016).
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Sekil 4.19. Farkli sakkarin konsantrasyonlarinda depolanmis Ni-Cr alasim kaplamalarin
OCP egrileri

Altlik malzeme, Ni-Cr alasimli kaplama ve sakkarin katkili kaplamalarin korozyon
davrams1 % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde incelenmistir. Ug farkli korozyon testinden ilki olan
Tafel ekstrapolasyon yonteminde korozyon akimlari (Ixo), korozyon potansiyelleri (Exor)
ve korozyon hizlar1 belirlenmistir. Sekil 4.20'de tafel egrileri, Cizelge 4.16'da korozyon
akimlari, korozyon potansiyelleri ve korozyon oranlar1 verilmistir. Sekil 4.20 ve Cizelge
4.16’ya gore, sakarin ilaveli veya ilavesiz tiim kaplamalarin althik malzemeye gore daha iyi

korozyon direncine sahip oldugu belirlenmistir. Ni-Cr alasimli kaplamanin korozyon
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potansiyeli, AISI 1040'a gore 51 mV pozitif tarafa kaydirmistir. Ayrica kaplama
banyosuna eklenen sakarin kaplama korozyon direncini arttirmistir. Sakarin ilaveli tim
banyolarin tafel egrileri ve korozyon oranlari, kaplamasiz ve ¢elik altliga gore daha iyi
sonuglar vermistir. Ancak banyoya eklenen sakkarin artisiyla birlikte korozyon
direncindeki artis dogrusal degildir. Banyoya 1 g/l sakkarin ilave edilen banyo en iyi
sonuglar1 verirken, banyoya daha fazla eklenen sakkarin ile korozyon direncinde azalma
olmustur. Optimum kosul olan, 1 g/l sakkarin katkil1 alagim kaplamanin direnci, AIST 1040
celiginin korozyon direncinden yaklasik ii¢ kat daha yiiksektir. Alagim banyosuna eklenen
sakkarin katot yiizeyine adsorbe ederek aktif ylizey alanini azaltir ve hidrojen olusum
reaksiyonlarini engeller. Ni-Cr alasim matrisinde dagilmis olan sakarin parcaciklari,
kinetiklerini etkileyerek korozyona neden olan anodik ve katodik elektrokimyasal
reaksiyonlar1 azaltir. Bu durum, anodik ¢6ziinme mekanizmasinin varligimi ve katodik
hidrojen olusum reaksiyonlarindaki degisimini gdstermektedir. Ayrica korozyon
direncinde ki degisimin temel sebebinin sakkarin ilavesi ile kaplama yiizeyinde var olan
bosluklarin, ¢atlaklarin ve mikron boyuttaki bosluklarin doldurulmasi olarak agiklanabilir.
Kaplama igerisinde yer alan aditivler bahsedilen olumsuzluklari gidererek fiziksel bir
bariyer olustururlar ve reaktif bolgeleri kismen bloke ederek katodik reaksiyonlari
azaltirlar (Y. Wang ve digerleri, 2016). Sakkarin ilavesi ile korozyon direncinin
tyilesmesinin ikinci bir nedeni olarak ise; kaplamanin daha kompakt olmasi nedeniyle daha
az delinebilir hale gelmesini saglayan tane sinirlarina yerlesmis sakkarin varligi olarak
gosterilebilir (Sekar, 2015; Tebbakh ve digerleri, 2015). Tafel ekstrapolasyon metodundan
elde edilen sonuglara gore 1 g/l sakarin igerikli Ni-Cr kaplamalarin korozyon direnci,

optimize edilmis bir sonug olarak kabul edilebilir.
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Sekil 4.20. Farkli sakkarin konsantrasyonlarinda depolanmis kaplamalarin Tafel egrileri

Cizelge 4.16. Tafel ekstrapolasyon yontemi kullanilarak belirlenmis korozyon verileri

Exor lkor Korozyon
(mV) (nA/cm?) hiz1 (mm/y1l)
AISI 1040 -770 91,73 1,08
Ni-Cr -719 65,18 0,77
0.5 g/L Sakkarin -678 58,26 0,68
1 g/L Sakkarin -662 38,18 0,44
2 g/L Sakkarin -658 56,53 0,66

EIS sonuglarinin modellenmesinde ve korozyonu daha iyi yorumlayabilmek i¢in Resim
4.7'de yer alan elektrik devresi kullanilmigtir. Ni-Cr alagim kaplama ve sakkarin takviyeli
kaplamalar i¢in Sekil 4.21°de Nyquist diyagramlar1 verilmistir. Nyquist diyagraminda
imajiner kisma daha yakin olan egriye sahip numunenin korozyon direnci daha yiiksektir.
Ni-Cr alasim kaplamanin AISI 1040 ¢eligine gore imajiner kisma yakin oldugu Sekil
4.21'de acikga goriilmektedir. Ayrica sakkarin ilavesi olan tiim numunelerin alagim
kaplamaya nazaran imajiner kisma daha yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum substrate

ile kaplamalar arasinda bariyerin varligini ispatlamaktadir.

Nyquist diyagramlarinda daha genis ¢apa sahip olan numune egrisinin korozyon direncinin

de daha biiyiik oldugu bilinmektedir (Wu ve digerleri, 2017). Sekil 4.21°de en biiyiik ¢cap
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degerine sahip olan numunenin hem tafel hem de OCP korozyon deneylerinde oldugu gibi
1 g/l sakkarin katkili numunenin oldugu agikca goriilmektedir. Sekil 22'de empedans
modiil grafigi verilmistir. Bu grafige gore artan empedans modiiliiniin daha iyi korozyon
dayanimi verdigi bilinmektedir (Tozar ve Karahan, 2018a). Bu agiklamaya gore Nyquist
diyagraminda oldugu gibi en biiyiikk empedans modiiliine sahip numunenin 1 g/l sakkarin
iceren banyo, en diisiik degere sahip olanin ise AISI 1040 substrate oldugu goriilmektedir.
Numunelerin tamaminda empedans degerinin diisiisii frekans artis1 ile birlikte keskin bir
sekilde ger¢eklesmistir. Bununla birlikte artan frekans degeri ile birlikte empedans
degerleri stabil hale donmiistiir. Bu bolgede ise sakkarin ilaveli numuneler birbirlerine
oldukga yaklagsmiglardir. Sekil 23'de Bode diyagrami verilmistir. Diyagrama gore 2 g/l
sakkarin ilaveli numune disinda tiim numunelerin faz agilar1 orta frekans bolgesine dogru
artis gosterirken disiik frekans bolgesine dogru azalma egilimi gostermistir. Ancak 2 g/l
sakkarin ilaveli numunede orta frekans bolgesindeki diisiis digerlerine gore erken kesilip
diisiik frekans bolgesinde ikinci bir diisiis gerceklesmistir. Bu durum kaplama tizerinde
ikinci bir direng noktasinin olustugunu gostermektedir (Tozar, 2012). Tim kaplamalar
icerisinde 1 g/l sakkarin takviyeli kaplama en iyi kapasitif 6zelliklere sahip olmustur. Bu
durumun altlik ile kaplama arasinda var olan bariyer mekanizmasint korudugunu
gostermektedir. Ayrica bu durum tafel ve OCP korozyon deneyleri ile uyusmaktadir. EIS

diyagramlarina esdeger olarak ¢izilen devre Sekil 4.24’de verilmistir.

Cozelti direnci (Rs), elektrot reaksiyonlarinin yiik transfer direnci (Rp) ve ¢ift katmanlh
ideal olmayan kapasitans (Cp) degerleri EIS verileri ile hesaplanarak Cizelge 4.17'de
verilmistir. Yiizey sekil degisimleri Cp degerlerinde artisa sebep olmustur. Cp degerlerinin
artmasi yiizeyin sekli ile alakalidir. Mikro ¢atlak yogunlugunun fazla olmasi, diiz olmayan
bir yap1 daha yiiksek temas alanina isaret eder. Cizelgede goriildiigii iizere en iyi Cp
degerini 1 g/l sakkarin ilaveli numune vermistir. Sakkarin ilavesi Cp degerlerini asagiya
cekmistir. Ancak Ni-Cr alagim kaplamadaki ¢atlak verligit numunenin en yiiksek Cp

degerine sahip olmasina sebep olmustur.
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Cizelge 4.17. AISI 1040, Ni-Cr ve sakkarin ilaveli kaplamalar i¢in esdeger devre
parametreleri

Rs Rp n Y, (10 Cp

(Q.cm?) (Q.cm?) Q'cm?sn) (uF/cm?)
AISI 1040 214 2328 0,42 5,85 89,6
Ni-Cr 161 2615 0,53 6,08 91,8
0,5 g/l Sakkarin 195 4371 0,67 2,95 334
1 g/l Sakkarin 145 5520 0,67 2,70 32,9
2 g/l Sakkarin 166 5472 0,59 2,67 34,7

EIS diyagramlaram 6zeti olarak; elde edilen tiim kaplamalarin celik althiga gore daha iyi
korozyon direncine sahip oldugu goriilmiistiir. Ni-Cr alagim kaplamasi her 3 diyagramda
goriilecegi lizere AISI 1040 celik altliga gore daha 1yi korozyon direncine sahip oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica sakkarin takviyesi kaplama korozyon direnglerini olumlu yonde
gelistirmistir. Ancak takviye miktarmin artmast bir noktadan sonra (>1 g/l sakkarin)
korozyon direnglerinde diislise sebep olmustur. Sonug¢ olarak, kaplamalar asindirici
ortamin altliga ulasmasini engelleyerek altlik malzemeyi korozyona karsi iyi bir sekilde
korumustur. Sakkarin ilavesi ile ylizeydeki catlaklara biriken sakkarinler ile bosluklarin
dolduruldugu ve fiziksel bariyer olusturduklar1 sOylenebilir. Ayrica tane sinirlarina iyi
dagilan sakkarinlerin kusurlar1 azaltmasi ve kaplamayi daha kompakt daha az gecirgen
yaptigin1 belirtilebilir. Kaplamanin uniform olmasi kaplamanin mukavemetinde artisa
neden olur ve matris ¢oziiliimiinli inhibite ederek kaplama korozyon direnglerinde artisa
sebep olur. Bu noktadan sonra artan sakkarin miktarinin korozyon direncinde diisiise sebep
olmasi ile ilgili olarak ise, kaplama igerisinde olusan igne deligi bosluklarin varlig
sOylenebilir. Bu durumun varligi Resim 4.2°de verilen SEM resimleri ile, daha kompakt
yiizey elde edilmesi ve 2 g/l sakkarin ilavesi ile olusan igne deligi bosluklarin varligi, bu
caligmada desteklenmektedir. Ayrica elde edilen tiim korozyon diyagramlari sakkarin

ilavesi ile kaplama ge¢irgenliginin daha aza indigini ispatlamaktadir.
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Resim 4.7. Esdeger devre
4.3. Ni-Cr/nBN Kompozit Kaplamalarin Uretilmesi ve Karakterizasyonu

hBN’nin {istiin ozelliklerinden ve Ni-Cr kaplamalara heniiz hBN’nin uygulanmamis
olmasindan dolayr bu caligma AISI 1040 celik althig1 iizerine farkli hBN katkilar1 ile
biriktirilen Ni-Cr/hBN kaplama tabakalarinin sertlik, asinma ve korozyon davranislarina

etkisi incelenmesine tizerine olmustur.

Kaplama bilesenlerinin se¢imi literatiirdeki tribokorozitif ve termomekanik {izerine olan
kaplama calismalar1 incelenerek Ni-Cr ve takviye olarak ise nano boyutlu hBN pargacik
olmasina karar verilmistir. Literatiirdeki calismalar géz Onilinde bulundurularak banyo
bilesenleri belirlenmistir (Cizelge 4.18) (Bahrami Mousavi ve digerleri, 2012). Banyo
elektrodepolama sartlar1 Cizelge 4.9’da verilen kosullar kullanilmistir. Tim banyolar hBN

seramik parcaciklarinin askida kalmasi ve boyutunu kiiciiltmek icin, daha homojen dagilim
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gostermesi ve olast topaklanmayi engellemek igin (Allahyarzadeh ve digerleri, 20164a;
Garcia-Lecina ve digerleri, 2012; Lajevardi, Shahrabive Szpunar, 2013) elektrodepolama
islemi Oncesi ultrasonik karistirict ile 0,5 dongili degeri ve %50 genlik degerlerinde 5 dk
siire ile kanstirllmistir. Kaplamanin kalitesinde altlilk malzemesinin yiizey temizligi

oldukc¢a 6nemlidir. Bu yilizden kaplama yiizeyleri iyi bir sekilde temizlenmistir.

Cizelge 4.18. Banyo bilesenleri

Banyo ¢ozeltisi Miktar: Fonksiyonu
NiSO4.7H,0 (Nikel Siilfat) 50 g/L Ni?* kaynagi
NiCl,.6H,0 (Nikel Klorit) 45 g/L Ni** kaynag

CrCls. 6H,0 (Krom Kilorit) 75 g/L Cr** kaynagi

H3;BO;3 (Borik asit) 50 g/L Engelleyici ajan
CsHsgOy (Sitrik asit) 70 g/L Engelleyici ajan
N6.3C6H5O7.2H20 .
(Sodium Citrate dihydrate) 1059/l Kompleks yapict ajan
NaCi2H25S0, (SDS) 0.2 g/L Islatict ajan

hBN Nanopargaciklari 0, 5, 10, 20, 30 g/L

Kaplamalar 200 mA/cm? sabit akim ile biriktirilmistir. Elektrodepolama i¢in 200 mL
elektrolit iceren Watt tipi banyo kullanilmistir. Althik olarak 15x15x5 mm Oolgiileri
kullanilmistir. Banyo pH degeri, H,S04 veya NaOH ilave edilerek 2,5'e ayarlanmistir.

Islem sirasinda elektrolit sicakligi 40 + 1 ° C olarak ayarlanmistr.

Ni kaynag1 olarak banyoya nikel siilfat ve nikel klorit eklenmistir. Krom kaynag olarak ise
krom klorit kullanilmistir. Banyoya eklenen borik asit ve sitrik asitin gorevi kompleks
yapict pH diizenleyicidir. Metal iyonlar1 ile birlesen borik asit, metal sitrat komplekslerini
olusturur. Katot yiizeyine giren sitrat iyonlari, hidrojen c¢ikisini bariyerleyerek pH’1

diizenler. (Tozar, 2012).

Seramik parcaciklar1 (hBN) elektrolit icerisinde eklendiginde, topaklanma, 1slanmama ve
stispanse edilememe gibi ¢esitli sorunlara sebebiyet vermektedir. Elektrolit i¢erisinde hBN
tozlarmin tutunabilmesi i¢in yiliksek devirlerde karistirma gerekmektedir. Ancak
karistirmaya ragmen pargaciklar topaklanarak elektrolit askida kalmadan ziyade yiizeyde
yiizer duruma gelmektedirler. Bu olumsuz durumun oniine geg¢ilmesi icin elektrolit

icerisine surfaktant (SDS) ilave edilmistir. Genel olarak surfaktantlar hidrofobik ve
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hidrofilik olmak tizere iki kisimdan olusurlar. Hidrofilik kism1 su molekiillerine tutunarak,
elektrolit igerisindeki pargaciklarin asili kalmalarina olanak tanir. Hidrofobik kismi ise
parcaciklara tutunmaktadir. Ozetle surfaktantlar parcaciklarin elektrolit i¢inde kalmasina

ve parcaciklarin metal ile birlikte es depolanmasina yardimer olurlar.

Parcaciklar, bilesimleri ve kristalografik fazlarinin yani sira boyutlari, yogunluklari ve
sekilleri ile karakterize edilebilir. Cozeltideki partikiil miktar1 artarsa, tortudaki partikiil
iceriginin de belirli bir noktaya kadar artacagi yaygin bir ger¢ektir (Saraloglu, Karakaya ve
Konca, 2009; Chang, Chang ve Lin, 1998; Huang ve Xiong, 2008). Belirli noktadan kasit
banyo icerisinde askida kalabilecek maksimum partikiill miktarini ifade eder. Doyum
noktasindan daha fazla olmasi durumunda topaklanmalar ve askida kalma problemleri
olusur. Ayrica bu topaklanan partikiiller altlik {izerine tasinir ise yapismayir olumsuz
etkiledigi gibi olusan tanelerde de irilesmeleri meydana getirir. Ayrica kaplama banyosu
icerisinde artan pargacik ile biriktirilen pargacigin yiizdesinde ciddi bir artis olmasi
beklenir (Ramalingam, Muralidharan ve Subramania, 2009). Bununla birlikte, birlikte
biriken parcacik miktarindaki artis, elektrolite yiiklenen partikiil miktar1 ile nicel olarak
karsilagtirilabilir degildir. Ornegin Ramalingam ve digerleri (2009) galismalarinda 10 ve
30 g/l TiO, eklemelerine ragmen kaplamada biriktirilen TiO, miktarinda 2 kati artig
oldugunu bildirmislerdir (Akarapu, 2011). Ayni sekilde banyo igerisine eklenen pargacikta
onemlidir. Ornegin, Akarapu (2011) ¢alismasinda ayn1 oranlarda ve sartlarda biriktirilen
Al203’e gore lic kat daha fazla TiO2’in Ni matrisi ile kompozit biriktirildigini
bildirmislerdir. Altlik tizerine biriktirilen kaplamalarda, Guglielmi’nin bildirdigi
adsorpsiyon modeli pargacik biriktirme mekanizmasi hakkinda bilgi verebilir. Bu modele
gore zayif van der waals kuvvetleri ile pargaciklar katot ylizeyine gevsek bir sekilde
absorbe olur ve kaplama ile anyonlar arasinda etkili olan Coulomb kuvveti ile pargaciklar
matris igerisinde hapsolur (Akarapu, 2011; Ramalingam ve digerleri, 2009). Bu baglarin
giicli ya da zayif olmasi1 matrisin yeterince biriktirilmesi ve pargaciklarin tamamini
hapsedebilmesi ile dogrudan alakalidir. Bu ideal durumunun saglanamasi ise banyo
icerisine eklenen pargacigin ¢esiti, konsantrasyonu ve banyo sartlarinin optimizasyonu ile
miimkiindiir. Kaplama igerisinde barindirabilecegi maksimum parcacik sayisina
ulagamazsa, sertlik ve asinma direnci gibi mekanik Ozelliklerinde en yiiksek seviyeye
ulasamaz. Gereginden fazla pargacik biriktirilmesi durumunda ise baglarin zayif kalmasi
ve parcaciklarin birbirleri iizerinden kaymasi sonucu ile hem yiizey o6zelliklerinde

olumsuzluklar hem de mekanik ozelliklerinde diistisler meydana gelebilir. Kaplama
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icerisine eklenen parcacik ile kompozit kaplama olusturulmasinda miktarin optimizasyonu

onemlidir ve tezin bu boliimiinde arastirilmistir.

4.3.1. Depolama banyolarinin déniisiimlii voltametri (CV) ¢alismalari

Uretilen kompozit Ni-Cr/hBN kaplamalarin elektrokimyasal davranislari doniisiimlii
voltametri teknigi (CV) ile belirlenmistir. Sekil 4.24’de CV sonuglar gosterilmistir. -0.8V
civarinda indirgenmenin, yani depolanmanin basladigi, akimin ani bir gsekilde
degisiminden goriilebilmektedir. Pozitif tarafta ¢6ziinme piki bir veya birden fazla olabilir.
Yapilan caligmada tiim banyolar icin bir adet pik gozlenmistir. Bu da banyonun stabil
oldugunu gosterir. A kesiti incelenerek toplam biriktirilen metal miktar1 ve korozyon
diren¢leri hakkinda fikir sahibi olunabilir. Metal biriktirmenin az olmasi durumunda
coziinme tepe yiiksekligi (peak) daha diisiik olur. Buna gore en fazla biriktirmenin hBN
nanoparcaciklart icermeyen numunede gerceklestigi soylenebilir. hBN nanoparcaciklarinin
eklenmesi ile metal biriktirme miktar1 arasinda tersine bir seyir goriilmektedir. Coziinme
piki akim olarak daha diisiik degerde ise korozyon direncinin daha iyi durumda olmasit
beklenir (Unal ve Karahan, 2018b). Bu durumda hBN nanoparcaciklarinin eklenmesi ile
korozyon direncinde artis olmasit beklenmektedir. CV grafiklerinin negatif tarafinda
spesifik bir sira yoktur, hBN partikiilleri elektrolit tarafindan tamamen islanamadigindan,

kaplama banyolar tutarli davranis gésterememektedir.
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Sekil 4.24. Banyolardan elde edilen doniisiimlii voltametri egrileri
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4.3.2. Yiizey ve mikroyapisal karakterizasyon (SEM ve EDS analizleri)

Resim 4.8°de Ni-Cr alagim kaplamanin ve hBN nanopargacik takviyesi yapilmis
numunelerin SEM resimleri ve bazi numunelerden alinan (Ni-Cr ve 30 g/l hBN) EDS
analizleri verilmistir. Sekilde en dikkat ¢eken nokta Ni-Cr alasim kaplamalarin (Resim
4.8a) mikro ¢atlaklar igeriyor olmasidir. Surviliene ve digerleri (Surviliene ve digerleri,
2012) Ni zengini ve Cr zengini kaplamalar elde ettikleri ¢alismalarinda, 6zellikle Ni
zengini kaplamalara gore Cr zengini kaplama bolgelerinde nano 6lgek gatlak morfolojisine
sahip yapida oldugunu gozlemlemislerdir. Benzer sekilde Tavooisi ve Baharimi (Tavoosi
ve Barahimi, 2017) sert Cr’un varliginin depolama parametrelerinden bagimsiz olarak
genellikle mikro ¢atlaklara sebep oldugunu belirtmislerdir. Aghdam ve digerleri (Sheibani
Aghdam ve digerleri, 2015) ise kaplamalarda Cr’un varligi nedeniyle olusan catlak
aglarmin karakteristik bir 6zelligi oldugunu bildirmislerdir. Elektrodepolama esnasinda
kaplamada olusan i¢ gerilmeler hidrojen salinimina neden olarak catlaklari olustururlar.
Genel olarak catlaklarin olustugu boélgeler Cr birikintisinin daha yiiksek oldugu bolgelerdir
(Ghaziof, Raeissive Golozar, 2010; Huang ve digerleri, 2009; Ibrahim, Watson ve Gawne,
1997). Resim 4.8a’da goriildiigii tizere Ni-Cr kaplamada 6nceki ¢aligmalarda rastlanildig:
sekilde catlaklar gozlenmistir. Yapilan EDS analizlerine gore ise catlakli bolgede diger
bolgelere gore Cr miktarinin daha yiiksek oldugu (agirlikga %5,2) tespit edilmistir (Bolge
2). Ancak catlagin olugmadigi bolgelerde ise bu miktar %1.40 civaridir. Bu durum Cr
miktarinin artisi ile i¢ gerilmelerin arttigini ve gatlaklara sebep oldugunu dogrulamaktadir.
Ancak bu olumsuz durum banyo igerisine eklenen hBN ile iyilestirilmistir. Resim 4.8b-
Resim 4.8e’de goriildiigii gibi Ni-Cr alasim kaplamalarda olusan ¢atlakli yapilar tamamen
yok olmustur. Morfolojik olarak daha diizgiin yilizeyler elde edilmistir. Bu durum sulu
cozelti icerisine eklenen hBN nano parcaciklarinin ince mikroyapisi ve ¢atlaksiz biitiinliigii
nedeniyle korozyon olusumuna karsi etkili bir engel gorevi gorebilecegini
dogrulamaktadir. Onceki ¢aligmalar kaplamalarda bulunan parcacik varliginin poroziteyi
iyilestirdigi ve catlaklar1 kapattigi konusuna 11k tutmaktadir (Mohamed ve Golden, 2016;
R. a. Shakoor ve digerleri, 2014; Szczygiet ve Kotodziej, 2005). Baska bir sekilde
soylenecek olursa, kaplama banyosuna eklenen hBN nanoparcaciklar1 kaplama igerisine
gomiilerek fiziksel bir bariyer olusturmuslardir. Tane simrlarma 1y1  dagilan
nanoparcaciklar kaplama kusurlarimi kapatarak kompakt ve daha az gegirgen hale

gelmistir. Ancak sulu ¢ozeltiye eklenen hBN nanoparcacik miktar1 arttikca tanelerde
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bliylimeler meydana gelmistir. Bu durum Ni ve Cr iyonlarinin daha fazla nanopargacik

tagidiginin ve bunun sonucunda da topaklanma miktarinin arttigini kanitlar niteliktedir.

Integral Counts: 5794256

Integral Counts: 5550637

o Spektrum 3 | = Spektrum 4|
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Cr 140 5.32 047 0.33
Fe 022 0.04 -

Ni 77.15 82.60 87.34 86.89
B - - 9.88 8.69

Resim 4.8. Kaplamalarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri a) Ni-Cr b) 5 g/l hBN
c) 10 g/l hBN, d) 20 g/l hBN, e) 30 g/l hBN

4.3.3. Faz analizleri (XRD g¢alismalari)

Sekil 4.25’de Ni-Cr alasim kaplamanin ve hBN eklenmis kompozit kaplamalarin XRD
analizleri gosterilmektedir. Elde edilen tepe noktalarinin sahip olduklar1 ag1 degerleri ve

DB card numaralar1 Cizelge 4.19’da verilmistir. Grafikte en fazla dikkat ¢eken nokta
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nikele 6zgii kirinim zirvelerinin varligini korumasidir. Tiim numunelerde en yogun pik (1 1
1) piki olmustur. Ni piklerinin olustugu 20 degerine denk gelen yaklasik 44,5, 51,8 ve 76,3
derecede (NiCra3)o16 alasimina rastlanmistir. Bu pikin varligi literatiirle uyumludur
(Suswanto, Muhammad Suchaimi, Hariyati Purwaningsih, Rochman Rochiem, 2017).
Aynm1 zamanda Ni-Cr kaplamada elde edilen Cr (1 0 0) piki hBN takviyesi ile
kaybolmustur. Ayrica Ni-Cr alasim kaplamasinda (2 0 0) piki daha az yogun ve genis iken
hBN ilavesi ile bu pikin yogunlugu artmis ve genisligi azalmistir. Bu durum hBN
ilavesinin kristal yap1 iizerinde etkisinin oldugunu gosterir. hBN nanoparcacik ilavesinin
en belirgin 0zelligi, miktarinin artmasi ile 26,6°’de goriilen (0 O 2) ana yansima pikinin
belirginlesmesidir. Bir¢cok arastirmact hBN ilaveli elektrodepolama islemi sonucunda bu
piki goriintiilemiglerdir (Du ve digerleri, 2011, 2010; S. Zhang ve digerleri, 2008).
Ozellikle 20 g/l hBN’den sonra bu pik acik bir sekilde goriilmektedir. Ayn1 zamanda hBN
pikinin belirginlesmesi ile birlikte 17,5 ve 36,1°°de iki yeni pik daha olugsmustur. Bu pikler
Cr;yNisBg alasimina ait oldugu tespit edilmistir (Mei Zhang ve digerleri, 2019). Bu durum

hBN varliginin kaplama igerisinde yer edindigini kanitlar niteliktedir.

Cizelge 4.20, XRD modelleri verilen numunelerin kristalit tanelerinin oldugunu gosterir.
Ayrica tablo ortalama kristalit tane boyutunun karsilastirilmasini gosterir. Ortalama
kristalit tane boyutlarinin belirlenmesinde tiim numunelerde ana pik olan (1 1 1) piki

kullanilmastir.

Ni-Cr alagiminin tane boyutu 32 nm iken banyoya eklenen hBN ile ortalama kristalit tane
boyutlarinda biiyiimeler olmustur. Ancak miktarin artmasi ile 20 g/l hBN’den sonra taneler
yeniden kiiglilmeye baslamis olsa dahi, en kii¢iik tane boyutu hBN ilave edilmeyen Ni-Cr
kaplamadadir. hBN ilavesinin tane boyutlarinda ¢ok ciddi degisikliklere sebep olmadigi

gozlemlenmistir.

Cizelge 4.19. XRD analizinin bazi 6zellikleri ve kart numaralari

Kimyasal 2-theta  Faz DB Kart Kimyasal ~ 2-theta  Faz DB Kart
Formiil (der) Ismi Numarasi Formiil (der) Ismi Numarasi
44,4 111 444 111
[ Ni 518 200 00-004-0850 | & cr 518 200 010739565
76,3 220 76,3 220
444 111 444 111
® (CrNiz)ois 51,8 200 01-077-7616 L ] Cr;Ni3Bs 51,8 200  00-027-0125
76,3 220 76,3 220
& hBN 26,6 002 01-071-6179 26,6 002
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Sekil 4.25. Ni — Cr alasim kaplama ve Ni — Cr / hBN kompozit kaplamalarin X-1gin1
kirmim desenleri ve DB kart numaralari

Cizelge 4.20. XRD modellerinden elde edilen parametreler

Numune Adi 26 FWHM Tane Buyukligi
(der) (nm)

Ni-Cr 44,28 0,650 32,42

59/l hBN 44,40 0,587 35,81

10 g/l hBN 44,40 0,505 41,63

20 g/l hBN 44,38 0,563 37,35

30 g/l hBN 44,43 0,586 35,85

4.3.4. Sertlik calismalari

hBN katki maddelerinin Ni-Cr alasgimlarinin elektrodepolanmasi iizerindeki etkisini,
mekanik ozellikler bakimindan daha iyi yorumlamak igin (Cizelge 4.21), 5 mN yik

uygulanarak nanoindentasyon testleri (Sekil 4.26) uygulanmuistir.
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Sekil 4.26. Ni-Cr alasim ve Ni-Cr / hBN nano kompozit kaplamalarin nanoindentasyonda
yiik-yer degistirme egrileri

20 g/l hBN'deki yiik-yer degistime egrileri, 30 g/l hBN ve pargacik eklenmeyen Ni-Cr ile
karsilastirildiginda daha dardir, bu da 20 g/l hBN'nin daha biiyiik sertlik degerlerine sahip
oldugunu gosterir (Cizelge 4.21). Ayni zamanda, goriildiigii gibi yiikkleme-bosaltma egrileri
arasindaki bolgenin daha dar olmasi ve bdylece kaplamadan yayilan enerjinin azalmasi
anlammi tasir. Bu da, daha yiiksek elastisite modiilii ile sonuglanmistir. Numunelerin
mikro- ve nanosertlik degerleri karsilastirildiginda nanosertlik degerlerinin nispeten daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, mikro izin daha ortalama bir sertlik degerini
vermesidir, nano izin ise malzemenin daha kii¢iik bir hacmi boyunca alinan sertlik degerini
vermesi ve ic¢indeki yerel ylikselti mekanizmalarina bagl olarak sertlikte daha biiytik bir
varyasyonun elde edilebilmesidir (Giinen ve digerleri, 2019). Bagka bir nokta, elastisite
modiiliiniin 20 g/l hBN'ye kadar artan katki maddesi hBN ile artmasidir. Bununla birlikte,
hBN katki maddeleri 30 g/l hBN'ye yiikseldiginde, kaplamadaki hBN'nin birikmesi
nedeniyle elastisite modiilii ve sertlik azalir. Benzer durum plazma spray kaplamalarinda
da belirtilmis olup bu durumun kaplama bag kuvvetini zayiflattifi ve asinma direngleri

tizerinde olumsuz bir etkiye sahip oldugu belirtilmistir (Du ve digerleri, 2011, 2010).
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Cizelge 4.21. Tiim numuneler i¢in elastik modiil ve sertlik degerleri

he  Prax S A Hmax  Er H HV
(hm) (uN) (@N/mm) (hm?) (nm) (GPa) (GPa)
Ni-Cr 297 5009 225 2694102 313 121,37 1,86 3084
5 g/l hBN 264 5012 379 2187974 274 226,88 2,29 39872
10 g/l hBN 222 5014 397 1605803 231 277,47 3,12 4129
20 g/l hBN 130 5018 398 652521 140 436,28 7,69 5386
30 g/l hBN 205 5013 112 1400260 238 83,98 3,58 444,7

Cizelge 4.21’in daha iyi anlasilabilmesi i¢in grafik gosterimi Sekil 4.27°de verilmistir.
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Sekil 4.27. Tim numuneler igin elastik modiiliin ve mikrosertlik degerlerinin kiyaslanmasi

Ni-Cr kaplamanin sertlik degerinin 1,85 GPa elastite modiiliiniin ise 121,36 GPa olarak
Ol¢iilmiistiir. hBN katkisinin 5, 10, 20 g/L’ye kadar artis1 ile sertlik degerleri ve elastite
modiillerinin arttigi hBN eklentisinin 30 g/L artirilmasi sonucu ise, sertlik degerinin 3,5
GPa’a elastite modiilii ise 83,97 GPa diistiigii tespit edilmistir. Bu durum kaplama iglemi
hBN nano pargaciklarinin topaklanmasi ve elekrodepolama islemi sirasinda Ni-Cr
iyonlarinin topaklanmis olan hBN nano parcaciklari tastyamamasina atfedilebilir. Elastisite
modiiliintin diisiikliigli kaplama ile althik arasindaki yapismanin zayif olduguna isaret eder.
Mikro sertlik deneyleri nanoindentasyon sonuglari ile uyumludur. En biiyiik sertlik

degerini 538 HV ile 20 g/l hBN ig¢eren numunede olgiilmiistiir. Ayrica hBN takviyeli tiim
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numuneler Ni-Cr alagim kaplamaya gore daha iyi sertlik degeri vermislerdir. Bu da hBN

takviyesinin sertlik degerlerine olumlu katki sagladigini ifade eder.

Sekil 4.28’de elde edilen kaplamalarin piiriizliiliik degerlerinin karsilastirildigr grafik
verilmistir. Ra ve Rz piiriizliiliikk degerleri incelendiginde ise Ni-Cr kaplamaya gére hBN
takviyeli kaplamalarin daha piiriizsiiz bir yiizeye sahip olduklar1 belirlenmistir. Bunun en
temel sebebi hBN’in yaglayiciligi ve ayn1 zamanda catlaklari doldurmasidir (Du ve
digerleri, 2010). Kaplama yiizey piriizlilik smifi Ni-Cr kaplama igin N4’tin st

siirlarinda iken, kaplama banyosuna hBN takviyesi ile piiriizliiliik sinifi N3’e diigmiistiir.
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Sekil 4.28. Tiim numunelerin piiriizliilik degerleri

4.3.5. Siirtiinme katsayisi ve asinma analizleri

Sekil 4.29°de, baslangicta hBN ilaveli tiim numunelerde siirtinme katsayisi degerlerinin
0,1-0,2 araligindan oldugu, kayma mesafesinin artig1 ile siirtiinme katsayisinin artis
gosterdigi goriilmektedir. Bu durum kaplama yiizeyinden kopan sert parcaciklarin asinma
bilyas1 ile ylizey arasinda asindirict vazifesi gormesi sonucu numunelerin siirtiinme
katsayilar1 (COF) degerini arttirmasina baglanabilir. hBN ilavesiz Ni-Cr alasim kaplamali
numunede ise, yliksek yiizey pliriizliiliigiine bagli olarak, siirtiinme katsayisinin (Sekil
4.29) baslangigta 0,5 civarinda oldugunu ve islem boyunca da daha diisiik bir artig egilimi
gosterdigi gozlemlenmistir. Ancak hBN katkili numunelere kiyasla daha yiiksek degerde
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bir COF egilimi sergilemistir. Sonug¢ olarak bu durum, SEM resimlerinde de goriildiigii
iizere, daha genis asinma oluklarini meydana getirmistir. hBN katkili numuneler (5 g/1-30
g/l) ile hBN katkisiz (Ni-Cr) numunelerin siirtlinme katsayis1 grafigi karsilastirildiginda;
hBN katkili numunelerde en yiiksek stirtiinme katsayisi seyrinde dahi (30 g/l hBN) Ni-Cr
kaplamaya gore (Ni-Cr) daha diisiik siirtinme katsayis1 seyri izledigi tespit edilmistir. Bu
durum hBN’in yaglayici etkiye sahip olmasi, daha diisiik ylizey piiriizliligii saglamasi ve

Ni-Cr kaplamalardaki ¢atlaklar1 gidermesine atfedilebilir.
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Sekil 4.29. Ni-Cr ve Ni-Cr/hBN kaplamalarinin WC billyaya kars1 siirtiinme katsayisi
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Resim 4.9. AISI 1040 ¢eligi asinmis yiizey morfolojisi

Herhangi bir kaplama islemine tabi tutulmayan AISI 1040 ¢eligi tizerindeki asinma izi
incelendiginde deleminasyon ve plastik deformasyon izlerinin varligi dikkat ¢cekmektedir
(Resim 4.9). Tekrarli yiikler altinda asindirilan yiizeydeki kusurlardan kaynakli meydana
gelen yiiksek lokal ¢ekme ve basma gerilmeleri nedeniyle asindirilan ylizeyler arasinda
plastik deformasyon meydana gelir. Ardindan, kopan parcalar bilya ile altlik arasinda
sikistigindan piiriizlere yapisir buda lokal kaynama noktalar1 olusturur. Ancak, bu
kaynamalar, bilya ile altlik arasindaki tekrarli yiikler ve yiiksek hizlar dolayisiyla meydana
gelen tribolojik sartlar nedeniyle en zayif noktalarindan kopmaya baslar (Buckley, 1981;
Gok ve digerleri, 2017; Giinen ve digerleri, 2018). Bu durum asindirilan malzemenin bir
yiizeyinden diger bir tarafina malzeme transferine neden olur. Yiik, sicaklik ve/veya kayma
hizlarinin artirllmasi yiizeydeki asinmayi arttiracaginda kaynamalar (yiizeye yapisma)
ylizeyin daha fazla asinmasina neden olabilir. Diger yandan tekrarli yiiklere maruz kalan
ylizeylerde deformasyon sertlesmesi meydana gelebilir. Bu da yilizeyin sertliginin artmasi

sonucunda aginma mekanizmasinin deleminasyon tipinde meydana gelmesine neden olur.
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Resim 4.10. Asinmis yiizey morfolojisi ve Ni-Cr i¢in EDS sonuglari

Ni-Cr alagim kaplamada ise aginma bdlgelerinin daha siddetli oldugu SEM resminin biiyiik
bir kisminda kaplama tabakasinin varligini siirdiiremedigi gériilmektedir (Resim 4.10). Bu
numune de tekrarl yiiklere bagli olarak 6ncelikli olarak mikro ¢atlamalar izleyen yorulma
tipi asinma ve bunun sonucunda da delaminasyon tipine doniis s6z konusudur. Numuneler
iizerinden almman EDS sonuglari incelendiginde ise Ni-Cr kaplama igerigindeki Cr
miktarin asinma izi ¢izgisi boyunca ¢ok daha diisiik oldugu goriilmetedir. Bunun sebebi
Ni ¢ok daha 1yi bir adhezyon kuvvetine sahip iken Cr ise tam tersi diisiik olmasi nedeniyle
kirilgan davranis gostermesinden kaynaklanir (Dennis ve Such, 1993). Ayrica asinma
bolgesinde Ni miktar1 diiserken, oksijen miktarinda artis olmustur. Bu durum alinan EDS

sonuclariyla da desteklenmistir.
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Resim 4.11. Asinmis yiizey morfolojisi ve 30 g/l hBN i¢in EDS sonuglari

30 g/l hBN numunesinin aginma izi incelendiginde izin bazi alanlarinda kaplama tabakasi
varligini siirdiiriirken baz1 kisimlarda ise yilizeyden kalktigi goriillmektedir (Resim 4.11)
Kaplama tabakasinin varhi@imi siirdiirdiigii kisimlarda kaplama tabakasinin asinma
yoniiniin dikine mikro-catlaklar igerdigi goriilmektedir. Bu mikro catlaklar kaplama
tabakasinin tekrarli yiiklere maruz kaldigr ve asinmanin yorulma tipi asinma seklinde
basladig1 bunu izleyen yiikler sonucunda da yiizeyden dokiilerek (spalling) tipi asinma
meydana geldigi sert olan kaplama atiklarinin (wear debris) bazi kisimlarda mikro-¢izilme

izlerine neden oldugu goriilmektedir. 30 g/l hBN numunesinden alinan EDS line ¢izgisi
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iizerinde ise asinma izinin oldugu bolgede yiiksek oranda varligi aginma islemi sirasinda
yiizeyde oksit (glazed layer) tabakasinin olustugunu gostermektedir. Yaglayici 6zelligine
sahip sirli tabakanin yilizeyde bulunmasi ¢ogu zaman asinma direngleri lizerinde olumlu
katkida bulunur (Gok ve digerleri, 2017). Ancak, bu sirli tabaka oksit icerikli oldugundan
bu tabakann kirilmasi durumunda ise asindirici olarak vazife gordiigiinden asinma
direnglerini azaltic1 yonde bir etkiye de neden olabilir (Djokic, 2014). Burada 30 g/l hBN
numunesi hBN katkili numuneler arasinda en kotli asinma direncini gostermis olsa da Ni-
Cr alasimkaplamali numuneye gore daha iyi asinma direnci géstermistir. Bu durum EDS
line analizlerinde goriildiigl iizere hBN eklenmis numunelerde sirli tabakanin ylizeyde

varligin1 korudugunu gostermektedir.

Asinma izlerinden ¢ikarilan sonucu kisaca belitmek gerekirse islemsiz AISI 1040 celiginde
plastik deformasyon ve ylizeyde meydana gelen deformasyon sertlesmesine bagli olarak
deleminasyon tipi aginma meydana gelmistir. Ni-Cr kaplamali numunede mikro c¢atlama ve
delaminasyon asinma mekanizmalari baskindir. hBN katkili numunelerde ise bor’un
oksijene karsi affinitesinden dolayr asinma mekanizmasi biiyiik oranda oksidasyon tipi
asinmaya donmiistiir. Bununla birlikte Ni-Cr kapli numunelerde goriilen mikro ¢atlama ve

delaminasyon aginma mekanizmalarida gorillmiistir.

Ni-Cr alasim ve Ni-Cr/hBN kompozit kaplamalarin asinma deneyi sonrasi 6l¢iilen hacim
kayiplar1 Cizelge 4.22°de verilmistir. Cizelge 4.22°ye goére hBN katkilanan tiim
numunelerin  hacim kayiplarinin  hBN katkisiz numuneye gore daha az oldugu
goriilmektedir. hBN katkisinin hacim kayiplarin1 azaltmasi SEM incelemeleri kisminda
gortildiigli tizere Ni-Cr kaplamalarin karakteristigi olan catlaklarin giderilmesi ve daha
homojen kaplama tabakalar1 elde edilmesine atfedilebilir. Ote yandan, hBN katkis1 5 g/l
den 20 g/L’ye kadar asinma direnglerinde iyilesme saglarken hBN katkisinin 30 g/L
oldugu numunede ise asimnma direncinin diisiisiine neden olmustur. Bu durum
nanoindentasyon sonuclarinda da belirtildigi tizere 30 g/l hBN numunesinin daha diistik
sertlik ve daha disiik elastite modiiliine sahip olmasi ile agiklanabilir (Cizelge 4.21).
Genellikle artan malzeme sertligi ve elastik modiilii asinma direncini arttirir (Gtinen,
Kanca, Demir ve digerleri, 2017; Giinen ve digerleri, 2019; Strahin, Shreeram ve Doll,
2017). Yiksek sertlik, asindirict bilyenin ve/veya partikiillerin altlik {izerine niifuz
etmesine kars1 daha fazla direng sagladigi icin (Glinen, Kanca, Cakir ve digerleri, 2017,

Trevisiol, Jourani ve Bouvier, 2017) hacim kaybinda azalmaya yol agar. Ote yandan
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elastite modillerinin artig1 ile malzemeler plastik deformasyona da daha iyi direng
gosterirler (Erdogan, Gok, Ko¢ ve Giinen, 2019). Ni-Cr ve Ni-Cr/hBN kaplamalarin
tribolojik Ozelliklerinin belirlenmesinde bir diger Onemli faktdr, asmmmadan sonra
numunelerin yiizeylerindeki izlerin karakterizasyonudur. Asinma testlerinden sonra
yiizeylerdeki izlerin farkli kosullar altinda yorumlanmasi, malzemelerin aginma davranisi
hakkinda bir fikir verir. Asinma testine tabi tutulan orneklerin asinma izleri SEM ile

incelenmis ve gerektiginde EDS analizleri yapilmis ve asinma izleri yorumlanmustir.

Cizelge 4.22. Asinma orani, asinma hacim kaybi, piiriizliiliik ve ortalama COF degerleri
tablo gosterimi

Asinma orani Asinma hacim
(10%)(mmYNm)  kaybr (10%)(mm?)  COF
Ni-Cr 3,15 1,57 0,465
59/l hBN 2,16 1,08 0,325
10 g/l hBN 2,08 1,04 0,382
20 g/l hBN 1,63 0,81 0,396
30 g/l hBN 2,06 1,03 0,43

Cizelge 4.22°nin daha iyi anlasilabilmesi i¢in grafik gosterimi Sekil 4.30°de verilmistir.
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Sekil 4.30. Asinma orani, hacimsel asinma kayb1 ve ortalama COF degerleri
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4.3.6. Korozyon analizleri

3 600 s boyunca kiitlece % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde ¢elik altligin, Ni-Cr alasim ve Ni-Cr/hBN
kompozit filmlerin agik devre potansiyelleri kaydedilmistir (Sekil 4.31). Sekil 4.31
incelendiginde altlik tizerine yapilan Ni-Cr alasim kaplamanin ve Ni-Cr/hBN kompozit
kaplamanin AISI 1040 celigine gore daha iyi korozyon direnglerine sahip olduklar
goriilmektedir. Banyoya eklenen hBN miktarinin artisi ile Dbirlikte korozyon
baslangiglarinda korozyona karsi direng siirekli olarak bir artis gostermistir. Sirasiyla
potansiyel degerleri -610, -572, 569, -548, -489, -455 mV’tur. Ancak, 3600 sn sonunda 20
g/l hBN nanopargacik igeren kaplamanin daha iyi korozyon direncine sahip oldugu
goriilmektedir. 3600 sn sonunda korozyon potansiyelleri sirastyla -655, -654, -648, -623, -
609, -613 mV’tur. Tim numunelerde korozyon baslangici ile birlikte negatif yonlii hizli
bir diisiis olmus ve belli siire sonra stabil hale gelmislerdir. Korozif ortama maruz
kaldiginda en sert diisiis kaplamanin olmadigi numunede gézlemlenmistir. Sonug olarak,
artan hBN miktar1 korozyon baslangicinda iyi sonuglar verse dahi kaplama ile altlik
arasindaki yeterince yapisma saglayamadigindan dolay1 zamanla korozyon direnglerinde
olumsuz yonde egilimi daha hizli olmaktadir. hBN esdepolanmas ile birlikte korozyon
performansindaki gelisme, Ni-Cr alasim matrisinin aktif alaninin takviye parcaciklar
nedeniyle azalmasiyla aciklanabilir. Bir baska deyisle, hBN nanoparcaciklar1 korozyona
kars1 inert bir fiziksel bariyer olustururlar ve boylece korozyona kars1 direngleri arttirirlar.
Benzer sonuglar SizN4 ZrO,, Al,O3, CeO,, gibi parcaciklarin es depolanmast ile de elde
edilmistir (Krishnaveni, Narayanan ve Seshadri, 2009; R. a. Shakoor ve digerleri, 2014; R.
A.. Shakoor, Kahraman, Waware, Wang ve Gao, 2014; Unal ve Karahan, 2018b).
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Sekil 4.31. Farkli hBN konsantrasyonlarinda depolanmis Ni-Cr/hBN kompozit filmlerin
acik devre potansiyel egrileri

Tafel ekstrapolasyon metodu ile korozyon potansiyelleri (Ekor), korozyon akimlari (Ikor)
ve numunelerin korozyon oranlar1 elde edilmistir. Altlik malzeme, Ni-Cr alasim kaplama
ve hBN takviyeli kompozit kaplama % 3,5 NaCl igerisindeki korozyon davranislari
incelenmistir. Elde edilen Tafel egrileri Sekil 4.32'de verilmistir. Sekil 4.32 ve Cizelge
4.23 incelendiginde, kaplamanin korozyon direnglerine Onemli bir katkis1 oldugu
gozlenmistir. Ni-Cr alasim kaplamasinin kaplamasiz gelik altliga nazaran yilda 4 kat1 kadar
daha az korozyona ugradig: belirlenmistir. Korozyon potansiyeli ise 24 mV pozitif tarafa
kaymistir. Kaplama banyosuna eklenen hBN nanoparcaciklarinin korozyon akimi ve
korozyon hizi agisindan korozyon direncini c¢ok ciddi sekilde arttirmiglardir. Tiim
kompozit kaplamalarda korozyon direnci alasim kaplamaya gore daha iyi sonuglar
vermistir. Ancak 20 g/l hBN eklenen banyo en iyi sonuglar1 verirken daha sonrasinda
banyoya eklenen hBN ile korozyon direnclerinde bir diisiis olmustur. Optimum durum olan
20 g/l hBN eklenmis kompozit kaplamanin direnci AISI 1040 ¢eliginin korozyon direncine

gore 12 kattan daha fazla olmustur.

Elektrokaplama banyosuna hBN partikiillerinin eklenmesi, katod ylizeyinde meydana
gelen hidrojen olusum reaksiyonlarimin 6nlenmesinde rol oynar ve katod yiizeyinde
adsorpsiyon yapan partikiiller aktif yiizey alanini azaltir. Ni-Cr alagim matrisindeki

dagilmis hBN partikiilleri, kinetiklerini etkileyerek korozyona neden olan anodik ve
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katodik elektrokimyasal reaksiyonlar1 azaltir. Bu, katodik hidrojen olusumu
reaksiyonlarindaki degisimin ve anodik ¢6zliinme mekanizmasini varligin1 géstermektedir.
Korozyon direncinin gelisimi, hBN partikiilleri tarafindan olusturulan kompozit kaplama
ylizeyindeki catlaklari, bosluklart ve mikron biiyiikliigiindeki bosluklar1 doldurdugu tafel

egrileri sonucunda kanitlanmistir.
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Sekil 4.32. Farkli hBN konsantrasyonlarinda depolanmis Ni-Cr/hBN kompozit filmlerin
Tafel egrileri

Cizelge 4.23. Tafel ekstrapolasyon yontemi kullanilarak belirlenmis korozyon verileri

Ecorr Akim Icorr Korozyon Hizx
(mV) (mA)  (nA/em2)  (mm/(year)
AIS1 1040  -770 61,92 91,73 1,08
Ni-Cr -746 17,08 25,30 0,29
59/ hBN -688 6,83 10,67 0,13
10 g/IhBN  -690 4,84 9,87 0,12
209/ hBN  -655 3,61 5,64 0,09
309/IhBN  -661 10,17 8,48 0,10

Ni-Cr/hBN nanokompozit kaplamalar igin Sekil 4.33’de Nyquist, Sekil 4.34’de impedans
modiili, Sekil 4.35’de ise Bode diyagramlari verilmistir. Korozyonu daha iyi analiz etmek
icin deneysel verilerin sonuglarini modellemede Resim 4.7°de verilen esdeger elektrik
devresi kullanilmigtir. Sekil 4.33’de verilen Nyquist diagramindan goriilecegi gibi, AISI

1040 celigine gore Ni-Cr alagim kaplamasinin imajiner eksene yakin oldugu gézlenmistir.
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Bu duruma ilaveten hBN nanopargacik katkili tiim numunelerin alagim kaplamaya nazaran
imaginer eksene daha yakin oldugu aciktir. Bu durumun altlik ile kaplama arasinda var

olan bariyer mekanizmasini korudugunu gostermektedir.

Bununla birlikte; Nyquist grafiklerinde elde edilen yarim dairelerin ¢apinin, numune
korozyon direnciyle iliskisinin oldugu bilinmektedir (Wu ve digerleri, 2017). En biiyiik
yarim daireye sahip olan 20 g/l hBN nanoparcacik katkilt numunenin Tafel ve OCP
korozyon deneyleriyle paralel olarak numuneler arasinda en iyi korozyon direncine sahip
oldugu soylenebilir. Sekil 4.34’deki empedans modiilii ¢iziminde goriilebilecegi gibi diisiik
ve yliksek frekansta Nyquist grafigindekine benzer sekilde en yiiksek empedans modiil
degerini 20 g/l hBN nanopargacik katkili numunenin verdigi goriilmektedir. Artan
empedans modiilii daha iyi korozyon sonucu verdigi bilinmektedir (Tozar ve Karahan,
2018a). Ancak frekans degerinin artisi ile birlikte empedans modiiliinde keskin diistisler
olmustur. Bununla birlikte, yiiksek frekans degerinde, Ni-Cr alasim kaplama, 5 g/I, 10 g/1,
30 g/l hBN katkili numunelerin birbirlerine yaklastigi goriilmektedir. Sekil 4.35’de verilen
Bode diyagramina gore, tiim numunlerin faz acilari orta frekans bolgesine dogru artis
gosterirken diisiik frekans bolgesine dogru azalma egilimi gostermistir. Tiim kaplamalar
icerisinde 20 g/l hBN takviyeli kaplama, en iyi kapasitif ozelliklere sahip oldugunu

gosteren, diisiik frekans bolgesindeki en yiiksek faz agis1 degerlerine ulagsmistir.

EIS verilerinden hesaplanan sonuglar Cizelge 4.24'de listelenmistir. Burada Rs ¢ozelti
direncini, Rp ise elektrot reaksiyonlarinin yiik transfer direncini ve CPE ise ¢ift katmanl
ideal olmayan kapasitansi temsil eder (Torabinejad, Aliofkhazraei, Rouhaghdam ve
digerleri, 2017b). Kaplamalarin yiiksek Rp degerinde olmasi, numunelerin daha iyi
korozyon direncine sahip olduklarini gosterir. CPE’nin hesaplanmasi ile kaplamalarin
korozyon direnclerinin tahmin edilmesinde ve kapasitenin karsilastirilmasinda énemli bir

rolii vardir. CPE’nin hesaplanmasi i¢in Es. 4.1 kullanilir (X. Zhang ve digerleri, 2005).
C = Y,/"xR-M/n 4.2)

Cp degerlerinin artmasi ylizeyin sekli ile alakalidir. Mikro catlak yogunlugunun fazla
olmasi, diiz olmayan bir yap1 daha yiiksek temas alanina isaret eder. Cizelge 4.24°de en
biiylik Cp degerinin Ni-Cr kaplamada oldugu gozlenmistir. Cr’un kaplamada varligi ¢atlak

olusumunu tetikledigi i¢in (SEM resimleri) en yiiksek Cp degerlerinin ¢ikmast sonucunu
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vermistir. Sheibani Aghdam ve digerleri ¢aligmalarinda artan krom miktarinin Cp degerini
arttirdigin1 belirtmislerdir (Sheibani Aghdam ve digerleri, 2015). Elde edilen tiim sonuglar

EIS diyagramlari ile uyumludur ve grafiklerde elde edilen sonuglar1 desteklemektedir.

EIS diyagramlariin 6zeti olarak; elde edilen tiim kaplamalarin AISI 1040 celigine gore
daha iyi korozyon direncine sahip oldugu goriilmiistiir. Ni-Cr alasim kaplamasi her 3
diyagramda goriilecegi tizere AISI 1040 celigine gore daha iyi korozyon direncine sahip
oldugu gozlemlenmistir. Ayrica hBN nanopargacik takviyesi kaplama korozyon
direnglerini olumlu yonde gelistirmistir. Ancak takviye miktarinin artmasi bir noktadan
sonra (>20 g/l hBN) korozyon direnglerinde diisiise sebep olmustur. Sonug olarak,
kaplamalar agindirict ortamin altliga ulagsmasini engelleyerek altlik malzemeyi korozyona
kars1 iyi bir sekilde korumustur. Unal ve Karahan (2018b) Ni-B banyosuna eklemis
olduklar1 hBN nanoparcacik miktarinin (5, 10, 15, 20 g/l hBN) artis1 ile kaplama korozyon
direnglerinin arttigin1 ancak belli bir seviyeden sonra (>10 g/l hBN) kaplama korozyon
direncinde diisiis oldugunu belirtmislerdir. Sangeetha ve Kalaignan (2015) benzer sekilde
Ni-W banyo igerisine eklemis olduklart hBN miktarinin (0, 2, 4, 6, 8 g/l hBN) artis1 ile 6
g/l hBN iceren kaplamanin en i1yi korozyon direnci verdigini miktarin artmasi ile korozyon
direnglerinde diisiis gerceklestigini bildirmislerdir. hBN katkili olmayip Ni-W alasim
kaplamaya B,C ekledikleri ¢calismalarinda Teng He ve digerleri (2018) benzer sekilde artan
pargacik miktarinin (0, 1, 2, 3, 4, 5 g/l B4C) belli noktadan sonra (2 g/l) korozyon
direncinde olumsuz bir durum gozlemlemislerdir. Bu durumun sonucu olarak ise
arastirmacilar, kompozit kaplama ile yiizeydeki catlaklarin ve bosluklarin doldurularak
B4C nanoparcaciklarinin fiziksel bariyer olusturdugunu belirtmislerdir. Ayrica tane
siirlarina iyi dagilan nanoparcaciklarin kusurlar1 azaltmasi1 ve kaplamay1 daha kompakt,
daha az gegirgen yaptigini belirtmislerdir. Nanoparcaciklarin uniform olmasi kaplamanin
mukavemetinde artisa neden olur ve matris ¢6ziiliimiinii inhibite ederek kaplama korozyon
direnglerinde artisa sebep olur. Bir noktadan sonra artan B4;C miktarinin korozyon
direncinde diisiise sebep olmasi ile ilgili olarak ise, alasim kaplama matrisi ile yiiksek
miktardaki pargacik konsantrasyonlarinda topaklanma nedeniyle olusan zayif yapisma
olarak bildirmislerdir. Benzer durumun varligi Resim 4.8’de verilen SEM resimleri ile
(daha kompakt yiizey elde edilmesi) bu calismada desteklenmektedir. Ayrica elde edilen
tim korozyon diyagramlar1 hBN ilavesi ile kaplama gegirgenliginin daha aza indigini

ispatlamaktadir.
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Sekil 4.33. Empedans spektrumunun Nyquist diyagramlar1
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Sekil 4.34. Empedans modiil grafikleri
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Sekil 4.35. Empedans spektrumunun bode diyagramlari

Cizelge 4.24. AISI 1040, Ni-Cr ve Ni-Cr / hBN nano kompozit kaplamalar igin esdeger
devre parametreleri

Rs Rp n Yo (107 Cp
Q.cm?)  (Q.cm?) Q'cm?sn)  (uF/em®

AISI 1040 214 2328 0,42 5,85 89,6
Ni-Cr 155 2820 0,52 7,60 153,3
5 g/l hBN 159 5332 0,57 1,82 17,8
10 g/l hBN 155 7768 0,59 1,92 25,3
20 g/l hBN 254 9292 0,77 0,59 4,9
30 g/l hBN 202 7448 0,74 1,45 14,9

4.4. Fonksiyonel Ni-Cr/hnBN Kaplamalarin Uretilmesi ve Karakterizasyonu

Ni-Cr kaplamalar korozyon o6zelliklerinden dolayi arastirmacilar ve endiistri galisanlari
tarafindan oldukc¢a ragbet géormektedir. Her ne kadar bu kaplamalarin korozyon dayanimi
1yi olsa da, daha fazla asinma direncine sahip kaplama ihtiyaclarindan dolay1 ¢aligmalar
mikro/nano boyutlardaki pargaciklarin takviyesine yonelmistir. Alasim matrisi igerisine
gomiilen takviye bilesenlerinin dahil edilmesi ile korozyon ve asinmaya karsit ¢ok daha
direngli kaplamalar gelistirilmistir (Bahrami Mousavi ve digerleri, 2012; X. He ve
digerleri, 2013; X. Z. He ve digerleri, 2011). Ni-Cr kaplamalarin karakteristik 6zelligi olan
catlaklar, korozyon direncini tehdit ettigi gibi asinma direncinde de olumsuz durum

yaratan baskin bir faktordiir. Bundan dolayr hBN parcaciklarinin tribomekanik
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ozelliklerinden dolay1 alasim matrisi igerisine gomiilmesi hedeflenmistir (Lipp ve digerleri,
1989). Ancak kaplama banyosuna eklenen seramikler, altlik ile kaplama arasindaki
adhezyon kuvvetlerinin azalmasina sebep olur (Allahyarzadeh ve digerleri, 2016a). Ayrica
yapismanin iyi olmamasi durumu, kaplama ile altlik arasindaki 1s1l genlesme farklarindan
dolayr 1s1 altinda ¢alisan kaplamalarin althik {izerinden kopmalarma sebebiyet verir '
yapilirken kaplama banyolarinda herhangi bir karistirma islemi yapilmamistir. Bu ikinci
banyonun gorevi banyo degisikligi ile katmanlarin olusmasini engellemek ve kaplamanin
fonksiyonelligini saglamaktir. Daha sonra ti¢iincii olarak Ni-Cr/hBN banyosunda kaplama
yapilmaya devam edilmistir. Ni-Cr/hBN banyosundaki hBN miktar1 bir 6nceki ¢aligmada
optimum sonuglarin elde edildigi 20 g/l konsantrasyonu kullanilmistir. Seramik pargacik
iceren banyo kaplamadan once 5 dk siireyle ultrasonik olarak, kaplama esnasinda ise 100

dev/dk hiz ile karistirilmistir. Kaplamalar sonucu elde edilmesi planlanan yapinin sematik

hosterimi Resim 4.12°de verilmistir.

© Ni
® Cr
» Bortozu

> R et il
O
©@)

c¢) Ni-Cr/hBN

Resim 4.12. Altlik tizerine biriktirilecek Ni-Cr ve hBN parcaciklarinin sematik gosterimi

Bu fonksiyonel kaplamada, hBN nanopargacik igerigi yiizeye dogru arttirilmigtir. Boylece
kaplamalarin dig yilizeyi genellikle asinma hasarina maruz kaldigindan, siiriitnme
katsayisin1 azaltarak asinma direncinde iyilesme saglayabilecek olan hBN’nin en dis
tabakada ikame edilmesi hedeflenmistir. Bununla birlikte, sadece uygun asinma direncine
sahip olmakla kalmayip, ayn1 zamanda kendi anti korozyon 6zelliklerini de koruyan ve
altlik ile daha iyi yapisma saglayan yeni tip fonksiyonel nanokompozit kaplamalar elde
edilmistir. Cizelge 4.9°da verilen elektrodepolama kosullart kullanilmistir. Cizelge 4.1°de

ise banyo bilesenleri ve fonksiyonlar1 gosterilmektedir.

Tezin bu boliimiimde geleneksel elektrodepolama yontemi kullanilarak elde edilen Saf Ni,

Ni-Cr alasim ve Ni-Cr/hBN kompozit kaplamalar ile fonksiyonel olarak elde edilen



123

kaplamalar aginma, korozyon, sertlik ve morfolojik yapir agisindan kiyaslanmigtir. Elde
edilen kaplamalarin karakterizasyonu (SEM, EDS, XRD), mekanik deneyleri (mikro-
sertlik, nanosertlik, asinma) ve korozyon c¢alismalar1 (OCP, AC empedans, tafel) sirasiyla

yapilmustir.

4.4.1. Yiizey ve mikroyapisal karakterizasyon (SEM ve EDS analizleri)

Resim 4.13’de saf Nikel (Resim 4.13a), Ni-Cr alasim (Resim 4.13b), Ni-Cr/hBN kompozit
(Resim 4.13c) ve fonksiyonel olarak iiretilmis Ni-Cr/hBN (Resim 4.13d) kaplamalarin
SEM resimleri verilmistir. Resimlerin biiyiikliigii 20 000 X’dir. Elde edilen kaplamalarda
oncelikle dikkat c¢eken husus Ni-Cr kaplamalarda goriilen ¢atlak olusumlaridir.
Elektrodepolama esnasinda olusan hidrojen salinimi nedeniyle ¢atlaklar olusur. Catlak, Ni-
Cr kaplamalarda alisilagelmis bir durumdur (Surviliene, CeSuniene ve digerleri, 2013;
Tavoosi ve Barahimi, 2017). Saf nikelin tek basina biriktirildigi ve Ni-Cr alagimi igerisine
hBN takviyesi yapilan kaplamalarda catlak olusumlari gozlenmemistir. hBN varligi
kaplama morfolojisini daha kompakt ve catlaksiz hale getirmistir. Alasim kaplama
icerisine pargacik ilavesi ile bu durumun iyilestirilmesi literatiir ile uyumludur (Mohamed
ve Golden, 2016; R. a. Shakoor ve digerleri, 2014; Szczygiet ve Kotodziej, 2005). Bu
durum ile hBN nanoparcaciklarinin kaplama igerisinde varligi dogrulandigr gibi, kaplama
korozyon ve asinma direnglerinde de bir artis olmasi beklenmektedir. Resim 4.13d’de
verilen FD Ni-Cr/hBN kaplamanin Sekil 4.48c’de gosterilen Ni-Cr/hBN kompozit
kaplamaya gore daha kiigiik tanelere sahip oldugu acik¢a goriilmektedir. Tane incelmesi ile

daha iyi direngler vermesi beklenmektedir.
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Resim 4.13. Kaplamalarin SEM goriintiileri a) Saf Ni b) Ni-Cr ¢) Ni-Cr/hBN
d) FD Ni-Cr/hBN

Cizelge 4.25°de kaplamalar yiizeyinden aliman EDS sonuglari tablo halinde verilmistir.
Cizelgeye gore FD Ni-Cr/hBN kaplamanin yilizeyinde hBN pargaciklarinin varligt %20
civarlarinda olmustur. Kaplamalarin igerisindeki bilesimin  fonksiyonel olarak
derecelendirilmis yapisini ve varyasyonunu gostermek i¢in kaplamalarin enine kesitinde

gosterilmesi gerekmektedir.

Cizelge 4.25. Kaplamalarin EDS analizi sonuglari

% Agirhk

Ni Cr B O
Saf Ni 99,2 - - 0,8
Ni-Cr 82,6 5,4 - 12,0
Ni-Cr/hBN 85,1 1,7 10,2 3,0

FD Ni-Cr/hBN 79,7 0,7 19,6 -
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Resim 4.14. Ni-Cr alagim kaplama kesitinin SEM goriintiisii ve EDS analizi

Resim 4.14’de Ni-Cr alagim kaplamasinin kesitten alinmig SEM goriintiisit EDS resmi
gosterilmistir. SEM  goriintiisi 5 000 X biiylitmede alinmig ve EDS analizleri c¢izgi
cekilerek tim kesit boyunca tespit edilmistir. Sekilde en g¢ok dikkat ¢eken durumun
kaplama ile birlestigi ¢izgide bosluklarin goériilmesidir. Kaplama altlik malzeme {izerinde
var olan bosluklar1 dolduramamis ve altlik ile kompakt bir yap:r olusturamamuistir.
Malzemenin sicaklik olan bir ortamda ¢alistirilmasi durumunda kaplama ile altligin
ayrilmast sonucu kaginilmazdir. Ayrica kaplama {istiinde c¢ekirdeklenmelerin biiyiik
parcalar halinde oldugu goriilmektedir. Bu durumu ylizey piiriizliiliigiiniin fazla olmasinin
nedenini agiklar niteliktedir. Ayrica ylizeyden goriilen gatlaklar kesitte goriilmemistir.
Bunun temel sonucu olarak banyoya eklenen Cr’un yiizeysel catlaklar olusturdugu

sOylenebilir. Bir saat siiren depolama islemi sonucunda elde edilen kaplama kalinligi
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yaklasik olarak 30 pum civarinda olmustur. Elde edilen EDS sonuclarina gore ise
kaplamanin tamaminda benzer kimyasal igerikleri gosterdigi tespit edilmistir. Bu
kaplamanin homojen oldugunu ve tiim yapt boyunca ayni Ozellikleri verdigini

gostermektedir. Kaplamanin homojen olmasi basarili bir kaplama elde edildiginin

gostergesidir.
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Resim 4.15. Ni-Cr/hBN kompozit kaplama kesitinin SEM goriintiisii ve EDS analizi

Resim 4.15’de Ni-Cr/hBN kompozit kaplamasinin kesitten alinmig SEM goriintiisiic EDS
analizi verilmistir. SEM goriintiisii 5 000 X biiylitmede alinmig ve EDS analizleri ¢izgi
cekilerek tiim kesit boyunca tespit edilmistir. Sekilde acik¢a goriilmektedir ki, kaplama ile
althk arasinda yapigsma oldukga zayiftir. Kaplama ile altlik arasinda bosluklarin yani sira
bazi bolgelerinde neredeyse ayrilmalar olugsmustur. Ayrilmalar gerilmeleri arttirarak
kaplamada catlaklar olusturmustur. Bu numune tekrarh yiikler altinda calisan bir yerde

kullanilmast durumunda, kaplamalarin altlik {izerinden atilmasi kag¢inilmaz bir sonug
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olarak karsimiza c¢ikacaktir. Kaplama icerisinde bulunan hBN pargacik varliginin
yapismada olumsuz sonuca sebebiyet verdigi kesitten agikca goriilmektedir. Ayrica,
kaplama {ist yiizeyinin Ni-Cr alagim kaplamasina gore daha diizglin oldugu sekilde agikca
goriilmektedir. Bu durum ylizey piiriizliilik degerlerinin daha diisilk olmasi sonuglarini
destekler niteliktedir. Bir saat siiren depolama islemi sonucunda elde edilen kaplama
kalinlig1 yaklasik olarak 29 pum civarinda olmustur. Elde edilen EDS sonuglarina gore ise
kaplamanin tamaminda benzer kimyasal igerikleri gosterdigi tespit edilmistir. Bu
kaplamanin homojen oldugunu ve tiim yapt boyunca ayni Ozellikleri verdigini
gostermektedir. Kaplamanin homojen olmasi basarili bir kaplama elde edildiginin
gostergesidir. Ayrica kaplama igerisinde hBN varligt da EDS grafiginde acikca

goriilmektedir.
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Resim 4.16. Ni-Cr/hBN fonksiyonel kaplama kesitinin SEM goriintiisii ve EDS analizi
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Resim 4.16’da FD Ni-Cr/hBN kompozit kaplamasinin kesitten alinmig SEM goriintiisii
EDS analizi verilmistir. SEM goriintiisii 2 500 X biiyiitmede alinmis ve EDS analizleri
cizgi ¢ekilerek tiim kesit boyunca tespit edilmistir. Kaplama ile altlik arasinda miikemmel
bir uyum elde edilmistir. Gegisler arasinda herhangi bir bosluk, porozite ve catlaga
rastlanmamistir. Aksine altlik yilizeyinde olan bosluklar kaplama ile tam olarak
doldurulmus ve kompakt bir yapi elde edilmistir. Bu durum literatiir ile uyumludur
(Allahyarzadeh ve digerleri, 2016a; H. Li ve digerleri, 2017; H. Wang ve digerleri, 2004).
Bu diizgiin yapmin elde edilmesinin temel sebebi kaplama baslangicinin nikel ile
yapilmasidir. Ozellikle metal altlik iizerindeki gecis katmaninin ilk asamas1 metal icerisine
diflize olabilen ve ¢ok iyi adhezyon olusturabilecek metallerden olan Ni ile olusturulurken
ist katmanlara ¢ikildikca metalden beklenilen Ozellikler (asmnma, korozyon vb.)
kazandirilmasini saglayacak metallerden ve pargaciklardan olusturularak, keskin katman
degisikliklerinden kaplamay1 kurtararak olumsuz ozellikler (arayliz catlaklar1 vb.)
minimuma indirilmektedir. Bu sayede farkli sicaklik ortamlarinda (diisiik-yiiksek) dahi
ozelliklerini kaybetmeden kaplamalarin stabil yapisim1 koruyabilecegi goriilmiistiir.
(Garcia-Lecina ve digerleri 2009; Miyamoto ve digerleri 1999; Torabinejad, Aliofkhazraei,
Rouhaghdam, ve digerleri 2017). Kaplama yiizeyinin kesitten goriintiisiinde oldukca
diizglin bir ylizey varligindan s6z edilebilir. Kaplama kalinlig1 yaklasik olarak 60 pum
civarinda olmustur. Elde edilen EDS sonuglar1 kaplamanin fonksiyonel oldugunu agikca
gostermektedir. Bu grafige gore ylizeyde bor parcacik varligi %25 civarlarindadir. Bu
durum kaplama i¢in daha iyi aginma ve sertlik degeri vereceginin gostergesidir. Ni-Cr/hBN
kaplamanin kalinlig1 yaklasik olarak 15 pm civarindadir. Kaplama orta noktalarinda hBN
varligt sonlanmis ve kaplama igerigi Ni-Cr alasimima donlismiistiir. Bu kaplamanin
kalinlig1 ise yaklasik olarak 10 pm civarindadir. Daha sonra altlik ile kaplama arasindaki
gecis bolgesi tamamen nikelden olusturulmustur. Flde edilen EDS sonuglarina gore ise
kaplamanin tamaminda benzer kimyasal igerikleri gosterdigi tespit edilmistir. Bu
kaplamanin homojen oldugunu ve tim yap1 boyunca aym oOzellikleri verdigini
gostermektedir. Kaplamanin homojen olmasi basarili bir kaplama elde edildiginin

gostergesidir.

4.4.2. Faz analizleri (XRD ¢alismalarr)

Sekil 4.36 ve Cizelge 4.26’da saf Ni, Ni-Cr alasim, Ni-Cr/hBN kompozit ve FD Ni-
Cr/hBN kaplamalarin XRD analizleri ve elde edilen piklerinin sahip olduklar1 ag1 degerleri
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ve DB card numaralar1 gosterilmektedir. Saf Ni kaplamada elde edilen tepe noktalari
Nikele 6zgii kirmim zirvelerini gostermektedir. Bu kiriim zirveleri tim kaplamalarda
varligin1 korumustur. Tiim numunelerde en yogun tepe noktas: 44,5°°de olan (1 1 1)
pikidir. Literatiirle uyumlu bir sekilde Ni piklerinin olustugu 20 degerine denk gelen
yaklasik 44,5°, 51,8° ve 76,3° (NizCra3)o1s alasim fazina rastlanmistir (Suswanto,
Muhammad Suchaimi, Hariyati Purwaningsih, Rochman Rochiem, 2017).

Ayrica 44,5°’de goriilen (1 1 1) tepe noktas1 daha az yogun ve genis iken, banyo igerisine
eklenen Cr metal tuzu ve hBN par¢aciklar1 ile bu pikin yogunlugu artmis ve genisligi
azalmistir. Ayn1 durum (2 0 0) tepe noktasi i¢inde gegerlidir. Bu durum hBN ilavesinin
kristal yap1 iizerinde etkisinin oldugunu gosterir. Kaplama icerisindeki hBN varligini
26,6’de goriilen (0 0 2) ana yansima piki ispatlar (Du ve digerleri, 2011, 2010; S. Zhang ve
digerleri, 2008). Aymi zamanda Ni-Cr/hBN kompozit kaplamada 17,5° ve 36,1°de
CraNi3Bg alagimina ait bir tepe noktasi gézlenmistir. Ancak bu piklerin varligi fonksiyonel

kaplamada goriilmemistir.

Cizelge 4.26. XRD analizinin bazi 6zellikleri ve kart numaralari

Kimyasal 2-theta  Faz DB Kart Kimyasal ~ 2-theta  Faz DB Kart
Formiil (der) Ismi Numarasi Formiil (der) Ismi Numarasi
444 111 444 111
] Ni 518 200 00-004-0850 | & cr 518 200 010739565
76,3 220 76,3 220
444 111 44,4 111
®  (CrNix)ois 51,8 200 01-077-7616 - Cr;Ni3Bs 51,8 200 00-027-0125
76,3 220 76,3 220
& hBN 26,6 002 01-071-6179 26,6 002
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Sekil 4.36. Saf Ni, Ni-Cr alasim, Ni-Cr/hBN kompozit ve FD Ni-Cr/hBN kaplamalarin

20 (Derece)

X-111 kirmnim desenleri ve DB kart numaralari
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Cizelge 4.27, XRD modelleri verilen numunelerin kristalit tanelerinin oldugunu gosterir.

Ayrica tablo ortalama kristalit tane boyutunun karsilagtirilmasini gosterir. Ortalama

kristalit tane boyutlarinin belirlenmesinde tiim numunelerde ana pik olan (1 1 1) piki

kullanilmistir. Saf Ni kaplamanin tane boyut ortalamas1 37 nm’dir. Kaplama icerisinde Cr

varlig1 ile tane boyutlar1 32 nm’ye diismiistiir. Ancak kaplama igerisine eklenen hBN
FD Ni-Cr/hBN

nanoparcaciklar1 tekrar tane boyutlarinda biliylimeye sebep olmustur.

kaplamada ise tane biiyiikliigii 29,5 nm’lere kadar diigmiistiir. Bu durum SEM resimlerinde

de acik¢a goriilmektedir.

Cizelge 4.27 XRD modellerinden elde edilen parametreler

NUmune 20 FWHM Tane Bityiikliigii
(der) (nm)

Saf Ni 44,60 0,560 37,37

Ni-Cr 44,28 0,650 32,42

Ni-Cr/hBN 44,38 0,563 37,35

FD Ni-Cr/hBN 44,43 0,712 29,50
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4.4.3. Sertlik calismalari

Kaplamalarin saf, alasim, kompozit ve fonksiyonel olarak kaplanmasinin mekanik
ozelliklere etkisinin incelenmesi i¢in nanoindentasyon testleri gerceklestirilmistir. 5 mN
yiik altinda gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen yiik, yer degistirme grafigi
Sekil 4.37°de verilmistir. Sekil 4.37°ye gore saf Ni kaplamada en fazla yer degistirme
gerceklesmistir. Kaplamanin Cr ile alagimlandirilmasi ile bu yer degistirme miktar
digmiistir. Bu da alasimlandirmanin malzeme sertligine olumlu etki ettigini
gostermektedir. Ayni1 zamanda hBN ilavesi ile hem yer degistirme miktar1 oldukca diismiis
hem de yiikleme ve bosaltma arasinda kalan alan daralmistir. Bu daralma hBN ilaveli
numunelerin daha biiyiik sertlik degerlerine sahip olduklarini gosterir. Cizelge 4.28’de tiim
numunelerin elastisite modiilleri ve sertlik degerleri ve nano sertlik ile bagintili degerleri
tablo halinde verilmistir. Saf Ni kaplamanin sertlik degeri 1,78 GPa elastite modiilii ise
73,34 GPa olarak olgiilmiistiir. Saf Ni kaplamaya Cr ilavesi ile sertlik ve elastisite modiil
degeri bir miktar artmis ve sirasiyla 1,86 GPa ve 121,37 GPa olmustur. Ancak kaplama
banyosuna eklenen hBN parcaciklari ile kaplamanin sertligi biiytlik bir artisa sahip olmus
ve 7,69 GPa degerine sahip olmustur. Elastisite modiiliide benzer bir artis ile 436,28 GPa
degerine ulagmistir. Fonksiyonel derecelendirilmis kaplamada ise kompozit kaplamaya
gore sertlik degerinde bir miktar artis goriilmektedir (7,89 GPa). Ancak alt katmanlarin saf
Ni ve alasim kaplama olmasindan otiirii kaplama elastisite modiiliiniin kompozit

kaplamaya gore daha diisiik oldugu (209,66 GPa) gortilmektedir.

Mikro sertlik deney sonuglari nanoindentasyon sonuglari ile uyumludur. En biiyiik sertlik
degerini 556,7 Hv sertligi ile FD Ni-Cr/hBN kaplamalarda elde edilmistir. Kaplama
sertliklerinde artislar nanosertlik ile benzer artiglar géstermistir. Numunelerin mikro- ve
nanosertlik degerleri karsilastirildiginda nanosertlik degerlerinin nispeten daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, mikro izin daha ortalama bir sertlik degerini
vermesidir, nano izin ise malzemenin daha kiiciik bir hacmi boyunca alinan sertlik degerini
vermesi ve i¢indeki yerel yiikselti mekanizmalarina bagl olarak sertlikte daha biiyiik bir

varyasyonun elde edilebilmesidir (Giinen ve digerleri, 2019).
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Sekil 4.37. Saf Ni, Ni-Cr alasim Ni-Cr/hBN nano kompozit ve FD Ni-Cr/hBN
kaplamalarin nanoindentasyonda yiik-yer degistirme egrileri

Cizelge 4.28. Tiim numuneler i¢in elastisite modiil ve sertlik degerleri

hc Pmax S A Hmax Er H
(nm)  (uN)  (uN/nm) (nm2) (nm) (GPa) (GPa)
Saf Ni 315 5008 139 2814135 342 73,34 1,78  239,6
Ni-Cr 297 5009 225 2694102 313 121,37 186 3084
Ni-Cr/hBN 130 5018 398 652521 140 436,28 7,69 538,6
FDNi-Cr/hBN 141 5016 189 635968 161 209,66 7,89  556,7

Cizelge 4.28’in daha iyi anlagilabilmesi i¢in Sekil 4.38 verilmistir.
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Sekil 4.38. Elastisite modiilii ve sertlik degerleri grafigi

Yiizey piirtizlilikk olglimleri kaplama karakterizasyonu i¢in énemli parametrelerden bir
tanesidir. Sekil 4.39°da ortalama (Ra) ve maksimum (Rz) piiriizliliik degeri grafigi
verilmigtir. Ra degeri saf Ni kaplama i¢in 0,4 iken FD Ni-Cr/hBN kaplamasinda 0,14’e
diismiistiir. Ayrica kaplama icerisine eklenen hBN ile kaplamanin SEM resimlerinde ifade
edildigi kompakt ve uniform olma durumu ispatlanmistir. Benzer sekilde Rz degerlerinde
de en kotii degeri veren ve en iyl sonucu veren numuneler arasinda yaklasik 3 kat fark
vardir. Bu durum kaplama igerisine nanopargacik eklenmesi ve fonksiyonel olarak elde
edilmesi ile kaplamalarin daha diizgiin bir yiizeye sahip oldugunu gostermistir. Saf Ni ve
Ni-Cr alasim kaplamanin yiizey piriizliliik smifi N4 iken, hBN takviyesi ile sinifi N3

olarak degismistir.
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Sekil 4.39. Yiizey piiriizliiliikk degerleri
4.4.4. Asinma calismalari

Fonksiyonel kaplama yapisinin kalinlik boyunca kimyasal ve mekanik degisimi,
kaplamalarin aginma davraniglarini ve Ozelliklerini etkilemektedir (Allahyarzadeh ve
digerleri, 2016a; Udompanit, Wangyao, Henpraserttaeve Boonyongmaneerat, 2014).
Kaplamanin aginma davraniglarina ne sekilde etki ettiginin tespiti i¢in FD Ni-Cr/hBN
kaplamasi kompozit, alasim ve Saf Ni kaplamalarin asinma davraniglar ile
karsilastirilmistir. Sekil 4.40°da kaplamalarin siirtiinme katsayis1 (COF) grafigi verilmistir.
Yiiz metre mesafede alinan sonuglara goére ortalama COF degeri Cizelge 4.29°da
goriilmektedir. Buna gore en yiiksek ortalama COF degeri 0,514 ile Saf Ni kaplamasina
aittir. Ortalamanin yani1 sira Sekil 4.40°da gortildiigi tizere Saf Ni kaplamasi 0,45 civarinda
baslamis ve asinma boyu uzadik¢a bir miktar yukar1 yonlii artis olmustur. Ayrica bilye
asagl dogru battikca (batma derinligi arttik¢a), yanal kuvvetlerin de bilyeye etkidigi
anlamina gelmektedir ve COF degerlerini arttirdig1 diistiniilmektedir. Ni-Cr alasim
kaplamasinda da benzer sekilde grafik diiz bir yol izlemis ve ortalama COF degeri 0,465
olmustur. Kaplama icerisine hBN ilavesi ile COF degerlerinde diislis gerceklesmistir.
Bunun temel sebebi ise hBN’in yaglayic1 6zelligi ve kaplamada tane sinirlarina dolarak
kaplama yiizeyinde daha sert bir yap1 olusturmasidir (Du ve digerleri, 2011; S. Zhang ve
digerleri, 2008). Ancak COF degerleri ¢ok daha diisiik seviyelerde baslarken hizli bir artis
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olmasinin temel sebebi ise kaplama igerisinden koparilan ve asinma bilyesine yapisan
nanoparcaciklarin bilye ile birlikte numune iizerinde aginmalar1 arttirmasina atfedilebilir
(GOk ve digerleri, 2017; Giinen ve digerleri, 2018). Ayrica daha sert olan malzemenin
asinma direncinin daha fazla oldugu bilinmektedir. Sertlik degerlerinden goriildiigl iizere
hBN katkis1 malzeme sertliklerine olumlu etkisi vardir (Giinen, Kanca, Cakirve digerleri,
2017; Trevisiol ve digerleri, 2017). Fonksiyonel olarak elde edilen kaplama da ise bu ii¢
kaplamanin etkisinin gorildiigii bir grafik elde edilmistir. Baslangicta hBN etkisinin
oldugu agikga goriilmektedir. hBN varligi ile COF egrisi 0,2 civarlarinda baslamistir. Bilye
asindirmaya devam ettikge kopan hBN parcaciklart ile asinma katsayisi artisa gegmistir.
IIk katman bittiginde asinma iizerinden yaklasik 300 sn gectigi goriilmektedir. Ikinci
katman olan Ni-Cr alagim kaplamasina gectigi alasim egrisi ile Ortiistiigliinde
anlasilabilmektedir. Son olarak ise Saf Ni katmanina kadar ulastig1 egri grafiginden agikca
goriilmektedir. Baslangigta COF degerleri hBN katkili olanla ayni olsa da zamanla artan

COF degerlerinden dolay1 ortalama COF degeri kompozit kaplamaya nazaran bir miktar

yiiksek ¢ikmustir.
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Sekil 4.40. Kaplamalarin WC bilyaya kars1 siirtinme katsayilari



Cizelge 4.29. Asinma sonucu elde edilen degerler

Asmma Orani

Asmmma hacim

(10°° mm*/Nm) kaybi (10° mm°) COF
Saf Ni 3,84 1,92 0,514
Ni-Cr 3,15 1,57 0,465
Ni-Cr/hBN 1,63 0,81 0,396
FD Ni-Cr/hBN 1,86 0,93 0,406

Tablonun daha iyi anlasilabilmesi i¢in Sekil 4.41°de yer alan grafik verilmistir.
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Sekil 4.41. Asinma orani, hacimsel kayip ve ortalama COF degerinin grafik gosterimi

136

Asinma Hizi

Saf Ni kaplama yiizeyinin 100 m mesafe ile asindirilmasi ile elde edilen asinma yiizey

SEM resimleri Resim 4.17°de goriilmektedir. Mikro ¢atlaklarin ve oluklarin varlig plastik

deformasyon tipi bir asinmaya maruz kaldigini gostermektedir. Ayrica mikro ¢atlaklarin

varligr kaplamanin yiizeyi tam olarak desteklemedigini gostermektedir. Asinma, ile

delaminasyonlarin olustugu gdzlenmistir ve bu pullanma tipi bir asinma olustuguna

isarettir. Cizelge 4.29°da verilen aginma oranlari ve hacim kayiplarina gore kaplamalar

arasinda en kotii degerlere sahip olandir. Bu durum sertlik degerleri ile de ortiismektedir.



Mikro ,

4 Catlak

Resim 4.17. Saf Ni kaplamanin aginmis yiizey morfolojisi

Resim 4.18’da Ni-Cr alagim kaplamanin aginma yiizey SEM resimleri goriilmektedir.
Uygulanan yiiklerin tekrarlt olmasindan dolay1 asinma izine dik mikro catlaklarin varlig
dikkat ¢ekmektedir. Bu catlaklar baz1 bolgelerde olduk¢a fazla yer tutmaktadir. Mikro
catlaklarin varlig1 plastik deformasyonun varligina isarettir. Ayrica aginma izine paralel
olan catlaklar, oluklar ve ¢izikler asinmanin kompleks oldugunu gostermektedir. Kaplama
icerisine eklenen Cr ile asinma orani ve hizinda bir diisiis oldugu Cizelge 4.29°da agikca
goriilmektedir. Cr varligi kaplama sertligini arttirdig1 gibi asinma direnglerindeki artigta da

onemli bir rol oynamaktadir.
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Resim 4.18. Ni-Cr alasim kaplamanin aginmis yiizey morfolojisi

Resim 4.19°da kompozit Ni-Cr/hBN kaplamanin aginma yiizey morfolojisi goriillmektedir.
Sekilde mikro c¢atlaklarin miktarinin olduk¢a arttigi goriilmektedir. hBN’in kaplama
icerisine eklenmesi ile kaplama sertliginin arttif1 ve bu artig ile kaplamanin aginma ile
mikro c¢atlaklarin arttif1 diistiniilmektedir. Ayrica kesitten aliman SEM resimlerinde
goriildiigi gibi kaplama ile altligin arasinda yer alan bosluklardan dolay1, kaplamanin altlik
yiizeyini desteklememesi bu duru dogrular niteliktedir. Kaplama iizerinde bolgesel olarak
koyu yerlerin varligi numunenin oksidasyon tipi asinmaya maruz kaldigini gostermektedir.
Kenarlarinda ise delaminasyondan ortaya ¢ikan pullanma tipi asinma da goriilmektedir.
Cizelge 4.29°da verilen asinma orani ve aginma hacim kaybi degerlerinde ise hBN ilavesi
ile yar1 yaritya bir diisiis oldugu acikca goriilmektedir. hBN ile kaplama asinma

direnglerinin artt1ig1 ispatlanmigtir.
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Resim 4.19. Ni-Cr/hBN kompozit kaplamanin aginmis yiizey morfolojisi

Resim 4.20°de fonksiyonel olarak kaplanmig Ni-Cr/hBN kaplamanin aginma yiizey SEM
resimleri goriilmektedir. Burada dikkat ¢eken en 6nemli nokta Saf Ni kaplamaya benzer bir
yapinin olugsmasidir. Bu durum COF grafiklerinde elde edilen veriler dogrular niteliktedir
ve aginmanin son evresinde asian yiizeyin sadece Ni kapli olan tabakaya kadar indigini
ispatlamaktadir. Bilyenin 6niinde olusan basma ve arkasinda olusan ¢ekme kuvvetlerinden
dolay1 kaplama tizerinde yorulmaya bagl yirtilmalarin oldugu dikkat ¢cekmektedir. Ayrica
bu tekrarli yiiklerin varligi delaminasyonlari olusturmus ve pullanma tipi asinma
mekanizmasint olusturmustur. Asinma yiizeyindeki artig ile plastik deformasyon tipi
asinmanin da varliindan bahsedilebilir. Bunlara ek olarak kompozit kaplamaya nazaran

asinma oranlarinda ve asinma hacim kayiplarinda bir miktar artis olmustur.
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Resim 4.20. FD Ni-Cr/hBN kaplamanin aginmis yiizey morfolojisi

4.4.5. Korozyon ¢alismalari

Kaplamalarin agik devre potansiyelleri 3600 s boyunca %3,5 NaCl soliisyonu igerisinde
tespit edilmistir. Sekil 4.42°de elde edilen agik deve potansiyeli grafikleri verilmistir. Agik
devre potansiyeli calismalarinda pozitif tarafa daha yakin olan numunenin korozyon
direncinin digerlerine gére daha iyi oldugu bilinmektedir (Ersin Unal, 2016).
Numunelerden saf Ni kaplama haricinde olanlarin tamaminda tuzlu su ¢ozeltisi igerisine
atilir atilmaz potansiyellerinde hizli bir diislis gerceklesmistir. Ancak ¢ok kisa siire
icerisinde kaplamalar korozyona kars1 bir tabaka olusturmuslar ve potansiyellerini daha
stabil hale getirmislerdir. Saf Nikel kaplanmig numune ise potansiyel kayb1 yasamamuistir.
Bunun sebebi olarak korozyona karsi daha hizli tabaka olusturmasi gosterilebilir. Saf Nikel
kaplama agik devre potansiyeli bakimindan korozyona kars1 baslangicta Ni-Cr alagimindan
daha kotii bir direng gosterse bile, korozif ortama maruz kalma siiresi artis1 ile daha i1yi
sonu¢ verir hale gelmistir. Bu durum Ni-Cr kaplamalarda Cr varligindan otiirii olusan
catlaklar ile agiklanabilir. Pozitif tarafa en yakin numune olan ve bu baglamda en iyi
korozyon direncini veren numune fonksiyonel olarak elde edilmis numunedir. Potansiyel
degeri diger kaplamalara gore oldukga yiiksektir. Kaplama igerisine eklenen hBN

nanoparcaciklart malzeme korozyon direncine 6nemli bir katki saglamistir. AISI 1040
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celik altlik {izerine yapilan kaplamalarin tamami altlik malzemenin korozyon direnglerini

iyilestirmistir.
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Sekil 4.42. Agik devre potansiyeli egrileri

Kaplama icerisinde hBN varligi sadece mekanik olarak degil korozyon direnci bakimindan
da kaplama ozelliklerini iyilestirebilir. Bu durumun tespiti i¢in % 3,5 NaCl igerisinde
kaplamalara potansiyodinamik polarizasyon deneyleri yapilmis ve elde edilen tafel egrileri
Sekil 4.43°de verilmistir. Testler sonucu elde edilen korozyon potansiyeli, akim1 ve hizinin
degerleri Cizelge 4.30’da verilmistir. Ni-Cr kaplamanin korozyon potansiyeli Saf Ni
kaplamaya gore pozitif tarafa yonelmistir ve bu yonelim kaplama korozyon direncinin
daha iyi olmasi anlamina gelmektedir. Ni kaplama igerisine Cr ilavesinin korozyon
direncini iyilestirdigi bilinmektedir (Razaghi ve digerleri, 2020). Altlik malzemenin
korozyon hizi, iizerine kaplama yapilmasi ile biiyiikk oranda azaltilmistir. Ayrica banyo
icerisine eklenen hBN ile kaplama korozyon direnglerinde ki artis 12 kat artmistir. Bu
durumun temel sebebi Ni-Cr matrisine hBN nanopargaciklarinin sikismasi ile olusan
bariyerdir (Sajjadnejad, Mozafari, Omidvar ve Javanbakht, 2014; Torabinejad,
Rouhaghdam ve digerleri, 2016). Literatiirden bilindigi lizere daha fazla seramik (hBN)
varlig1 elektrodepolama yontemi ile elde edilen kompozit kaplamalarin korozyon
potansiyellerini daha diisiik degerlere kaydirabilir (Beltowska-Lehman, Indyka, Bigos, Kot
ve Tarkowski, 2012; H. Li ve digerleri, 2017) . Yiizeyden alinan EDS sonuglarina gére FD
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Ni-Cr/hBN kaplamada yer alan hBN miktar1 Ni-Cr/hBN kompozit kaplamaya gore daha

yiiksek oldugu icin bu sonug ile uyumludur ve korozyon degeri daha iyi sonug¢ vermistir.

Ayrica kesitten alinan SEM resimlerine gore de kompozit kaplamada goriilen catlaklar

nedeni ile de korozyon dayaniminin daha diisiik oldugu séylenebilir.
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Sekil 4.43. Tafel egrileri

Cizelge 4.30. Tafel ekstrapolasyon metodu ile belirlenmis korozyon verileri

Ecorr Akim Icorr Korozyon Hiz
(mV) (mA) (uA/cm2)  (mm/(year)
AISI 1040 -770 61,92 91,73 1,08
Saf Ni -750 46,70 70,05 0,69
Ni-Cr -746 17,08 25,30 0,29
Ni-Cr/hBN -655 3,61 5,64 0,09
FD Ni-Cr/hBN -518 4,50 6,70 0,06

Kaplamalarin elektrokimyasal siirecini arastirmak icin %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde AC

Empedans ol¢timleri yapilmistir. EIS deneylerinden elde edilen Nyquist diyagramlar Sekil

4.44°de verilmistir. Nyquist diyagraminda dairesel sekilden sapmalar genellikle ylizey

plirtizlilligi, safsizliklar, dislokasyonlar, tane sinirlar1 ve gézenekli tabakalarin olusumu ve

elektrot yiizeyinin homojen olmamasi nedeniyle ortaya ¢ikan arayliz empedansinin frekans

dagilimina baglanir (Tebbakh ve digerleri, 2015). Ayrica Nyquist diyagraminda daha
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biliylik yarigapa sahip olan numunenin korozyon direnci daha iyi oldugu bilinmektedir
(Sangeetha ve Kalaignan, 2015). Sekil 4.44°de Saf Ni, Ni-Cr alasim ve AISI 1040 gelik
althgin elektrokimyasal olarak dayanimlari birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir. Grafik degerleri
yakindan incelendiginde ise bir miktarda olsa kaplamanin althfa goére daha iyi degere
sahip oldugu goriilmektedir. Kaplama icerisine eklenen hBN ile elde edilen cap biiyiikliigii
onemli olgiide artmistir. hBN nanoparcaciklarinin tane sinirlarimi doldurarak, kaplama
yiizeylerini daha kompakt ve uniform hale getirmesi ile korozyon direncine ¢ok onemli
sekilde etkilemistir. Ayrica kompozit kaplamalarin fonksiyonel olarak elde edilmesi ile
numunelerin elektrokimyasal 06zelliklerinin iyilestigi goriilmektedir. Sekil 4.45’de
empedans modiil grafigi verilmistir. Hem yiiksek hem de diisiik frekans degerlerinde de en
yiiksek empedans modiil degerini FD Ni-Cr/hBN numunesi vermektedir. Ozellikle yiiksek
frekans degerinde fark oldukga fazladir. Ancak diisiik frekans bolgesinde tiim numuneler
birbirine yaklasirken, kompozit olarak kaplanmis numune ile fonksiyonel olarak elde
edilmis numuneler iist {iste binmistir. Saf Ni kaplama ise digerlerine gore daha farkli bir
egim izleyerek, yliksek frekans bolgesinde altlik ve alasim kaplamadan daha yiiksek
empedans modiiliine sahip iken diisiik frekans bolgesinde en kotii degere sahip numune
olmustur. Sekil 4.46°da Bode diyagrami verilmistir. Bode diyagramina numuneler
birbirlerinden farkli egilimler gostermistir. AISI 1040 c¢elik althigin faz agis1 orta frekans
bolgesine kadar stabil giderken ani diisiise gecmis ve bu noktadan sonra yine stabil duruma
donmiistiir. Saf Ni ve Ni-Cr alasim kaplamalar ise kendi aralarinda benzer &zellikleri
gostermislerdir. Faz acilar1 disiik frekans bolgesinde bir miktar azaldiktan sonra tekrar
artisa gecmis ve diislik frekans bolgesinde tekrar diigmiistiir. Bu durum kaplama {izerinde
ikinci bir diren¢ noktasinin olustuguna isarettir. Hem Ni, hem de Cr metallerinin
oksitlenmesi ile elde edilen koruyucu tabakanin olustugunun ispatidir. Kaplama igerisine
eklenen hBN ile faz a¢1 degerleri oldukca biiyiik artiglara sebep olmustur. Bu da kaplama
icerisinde hBN varliginin malzeme korozyon direncini arttirdigin1  gostermektedir.
Fonksiyonel kaplamada faz acis1 pik degeri diisiik frekans bolgesinden orta frekans

bolgesine kaymastir.
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EIS verilerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.31°de verilmistir. Tabloda esdeger elektrik

devresi ile elde edilen ¢ozelti direnci (Rs), elektrot reaksiyonlarmin yiik transfer direnci

(Rp) ve ¢ift katmani ideal olmayan kapasitans (Cp) degerleri verilmistir. En yiiksek Cp

degeri Ni-Cr kaplamada elde edilmistir. Bunun sebebi kaplamada ki ¢atlaklarin varligidir.

Rp degeri ne kadar biiyiik ise korozyon direncinin o kadar yiiksek oldugu bilinmektedir

(Sheibani Aghdam ve digerleri, 2015). Fonksiyonel olarak elde edilen kaplama en iyi

direnci vermistir. Elde edilen bu sonu¢ EIS diyagramlar1 ile uyumludur. Ayrica EIS

diyagramlarindan elde edilen sonuglar diger korozyon 6l¢iim yontemleri ile de benzerlik

gostermektedir.

Cizelge 4.31. EIS esdeger devre parametreleri

Rs Rp n Yo Cp
AISI 1040 214 2328 0,42 5,85E-04 89,6
Saf Ni 126 2967 0,55 6,59E-04 114,3
Ni-Cr 155 2820 0,52 7,60E-04 153,3
Ni-Cr/hBN 254 9292 0,77 5,85E-05 4,9
FD Ni-Cr/hnBN 173 12234 0,91 3,05E-05 2,8
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasi kapsaminda yapilan tiim c¢alismalarin sonu¢ 4 alt bashik altinda

toparlanmistir.

5.1. Ni-Cr Alasim Kaplama Sonuclar:

Bu bolimde, AISI 1040 celigi lizerine elektrodepolama yontemi ile Ni-Cr kaplamalar
Taguchi deney tasarim metodu kullanilarak tiretilmis ve en iyi korozyon degerini veren

sonug tespit edilmistir. Elde edilen sonuclar asagida kisaca 6zetlenmistir.

e CV ile banyoya eklenen metal kaynadi tuzlarin biriktirme voltajlar1 tespit
edilmigtir. Sirastyla nikel siilfat, nikel siilfat + nikel kloriir ve nikel siilfat + nikel kloriir +
krom kloriir iceren banyolar analiz edilmistir. Sonu¢ olarak banyoya eklenen metal
kaynaklar1 indirgenme piklerini degistirmistir. U¢ metal tuzu igeren banyonun en yiiksek
coziinme pikini verdigi ve tek fazli piklere sahip olduklar tespit edilmistir.

e Ni-Cr alagim kaplamanin biriktirilmesinde dort farkli parametrenin korozyon hizina
etkisi incelenmistir. Incelenen parametreler sirasilya pH, sicaklik, akim yogunlugu ve
karistirma hizidir. Dort parametrenin ti¢ farkli seviyesi i¢in Taguchi metodu L9 ortagonal
dizini 6nermistir. Deneyler bu dizine gore yapilmistir.

e L9 ortagonal dizine gore kaplamalar elde edilmis ve %3,5 NaCl tuzlu su icerisinde
korozyon sonuglarina bakilmistir. Tafel ekstrapolasyon yontemi kullanilarak elde edilen
egrilerin korozyon oranlar1 (mm/yil) tespit edilmistir. Yapilan deneyler arasinda en iyi
sonucu pH 2,5, sicaklik 40 °C, akim yogunlugu 200 mA/cm? ve karistirmanin olmadig
numune vermistir.

e S/N oranina gore elde edilen varyans analizi sonucuna gore, parametrelerin
kaplamada korozyona etki yiizdeleri tespit edilmistir. Varyans analizine gore kaplamanin
korozyon direncine en biiyiik etkiyi %63,8 ile akim yogunlugu vermistir. Karistirma hizi
%18,3, sicaklik %11,3 ve pH degeri %6,6 sonuca etkimistir.

e Varyans analizine gore elde edilen tahminsel denklemde R? % 97,49 oldugu icin
kabul edilebilirligi olduk¢a yiiksektir.

e Flde edilen sonuglara gore Taguchi deneyinin 6nerdigi parametre seviyeleri yapilan
L9 ortagonaller igerisinde mevcut degildir. Bu yiizden dogrulama deneyi yapilmustir.
Yapilan dogrulama deneyine gore korozyon hizi 0,151 ¢ikmis ve Taguchi deney tasarim

metodunun onerisini dogrulamistir.
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e Dogrulama deneyinin SEM resmi karakteristik catlakli Ni-Cr kaplamanin elde
edildigini gostermektedir. Ayrica elde edilen resmin tipik kiiresel nodiiler yapida oldugu

gorillmiistiir.
5.2. Sakkarin Katkili Ni-Cr Alasim Kaplama Sonuglari

Bu boliimde, AIST 1040 ¢eligi tizerine elektrodepolama yontemi ile Ni-Cr kaplamalara 0,5,
1 ve 2 g/l miktarinda sakkarin katkisinin metalografik 6zellikler, nanoindentasyon aginma
ve korozyon direnglerine etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagida kisaca

Ozetlenmistir.

e Ni-Cr alasim ve sakkarin katkili kaplamalar AISI 1040 geligi iizerine basarili bir
sekilde biriktirilmistir. Sakkarin miktarinin kaplamaya olumlu ya da olumsuz etki
gostermesi elektrolite eklenme miktar ile alakalidir.

e CV ile belirlenen, filmlerin elektrokimyasal davraniginda tim numunelerde pozitif
tarafta tek bir pik olusmus ve bu nedenle banyolarin stabil oldugu tespit edilmistir. En fazla
biriktirmenin sakkarin igermeyen numunede gerceklestigi sdylenebilir. Sakkarin eklenmesi
ile metal biriktirme miktar1 arasinda tersine bir seyir gorilmiistiir.

e SEM resimlerine gore Ni-Cr alasim kaplamada ¢atlaklarin varligi tespit edilmis ve
literatiir calismalarina uygun olarak Cr varliginin catlaklara sebep oldugu dogrulanmastir.
NiCr banyosuna eklenen sakkarin ile kaplama yiizeyi daha iyi ve daha uniform bir yiizeye
sahip olmus ve Ni-Cr kaplamalarin karakteristigi olan ¢atlak problemi giderilmistir.

e XRD sonuglarinda sakkarin miktarmin artis1 ile pik dagilimlarinda farkliliklara
rastlanmigtir. Nikele 6zgii kirmim zirvelerinin varligin1 korumugstur. Ayrica, 2 g/l Sakkarin
ilaveli kaplamada diger numunelerde goriinenden farkli pikler olusmustur.

e FElde edilen mikrosertlik ve nanoindentasyon sonuglarina gore en sert numune 2 g/l
sakkarin i¢geren numune olmustur.

e Sakkarinin tane sinirlarini doldurmasi ve catlak problemlerini gidermesinden dolay1
kaplamalarin daha iyi mekanik 6zellikler (sertlik ve elastite modiilii) saglamis ve ayrica
asinma direnclerinde iyilesmeler olanak saglamistir.

e Agsmma mekazimasi olarak Ni-Cr kaplamanin plastik deformasyon ve yiizeyde
meydana gelen deformasyon sertlesmesine bagli olarak deleminasyon tipi asinma meydana
gelmigtir. 0,5 g/l sakkarin icerikli numunede ise yorulma tipi asinma mekanizmalari
baskindir. 1 ve 2 g/l sakkarin iceren numunelerde goriinen asmnma tipi aynidir ve

oksidasyon tipi asinma goriilmiistiir.
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e Hem Ni-Cr hem de sakkarin katkili numunelerin korozyon direnci islemsiz AISI
1040 cgeligine gore daha iyidir. En iyi korozyon direnci sakkarin katkili numunelerde
gorliilmiigtir. Bu durum korozyonun baslangi¢ noktalar1 olarak hareket eden Ni-Cr
kaplamalardaki catlaklarin doldurulmasi dolayisiyla korozyonun baslangi¢ noktalarinin
engellenmesi ve daha diisiik ylizey piiriizliliigii dolayisiyla korozyon sivinin etki ettigi
alanin azaltilmasi dolayisiyladir. Ayrica 2 g/l sakkarin ilaveli numune de korozyon

direncinin diismesinin sebebi olarak, olusan igne deligi bosluklarin varlig1 sdylenebilir.
5.3. Ni-Cr/hBN Kompozit Kaplama Sonuglari

Bu boliimde, AISI 1040 geligi izerine elektrodepolama yontemi ile Ni-Cr kaplamalara 5-
30 g/l araliklarda hBN katkisinin metalografik 6zellikler, nanoindentasyon asinma ve
korozyon direnglerine etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagida kisaca

Ozetlenmistir.

e Ni-Cr alasim Ni-Cr/hBN kompozit kaplamalar basarili bir sekilde AIST 1040 ¢eligi
iizerine basarili bir sekilde biriktirilmistir. h BN nanoparcacik miktarinin kaplamaya olumlu
ya da olumsuz etki gostermesi elektrolite eklenme miktar ile alakalidir.

e Doniislimlii voltametri teknigi (CV) ile belirlenen, filmlerin elektrokimyasal
davranisinda tiim numunelerde pozitif tarafta tek bir pik olusmus ve bu nedenle banyolarin
stabil oldugu tespit edilmistir. Coziinme pikinin en yiiksek oldugu Ni-Cr alagim
banyosunda korozyon direncinin en disiik olmasi beklentisi, korozyon deneyleri
sonucunda dogrulanmistir.

e SEM resimlerine gore Ni-Cr alagim kaplamada catlaklarin varlig: tespit edilmis ve
literatiir ¢aligsmalara uygun olarak Cr varlifinin ¢atlaklara sebep oldugu EDS sonuglari
ile dogrulanmistir. NiCr banyosuna eklenen hBN nanoparcaciklar ile kaplama yiizeyi daha
iyl ve daha uniform bir ylizeye sahip olmus ve Ni-Cr kaplamalarin karakteristigi olan
catlak problemi giderilmistir.

e XRD sonuclarinda hBN nanoparcacik miktarinin artis1 ile 26,1°°de hBN pikine
rastlanmistir. Bu durum film igerisine hBN nanoparcaciklarinin bagarili bir sekilde
gomiuldiigilinii ispatlar niteliktedir.

e Elde edilen mikrosertlik ve nanoindentasyon sonuglarina gore en sert numune 20
g/l hBN nanoparcacik iceren olmustur. Bu noktadan sonra hBN miktarinin artisi,

topaklanmadan ve yapigsma problemlerinden dolayr kaplama sertliginde diisiise sebep
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olmustur. Nanoindentasyon ile tespit edilen elastisite modiiliiniin diigmesi bu durumu izah
etmektedir.

e hBN yaglayict 6zelliginden dolayr hBN katkili numunlerde daha diisiik siiritnme
katsayist degerleri elde edilmistir. Ayrica hBN’nin Ni-Cr kaplamalarin karakteristigi olan
catlak probleminin olusumunu engellediginden kaplamalarin daha iyi mekanik 6zellikler
(sertlik ve elastite modiilii) saglamis1 asinma direnglerinde iyilesme saglamistir.

e Asinma mekazimasi olarak islemsiz AISI 1040 celiginde plastik deformasyon ve
yiizeyde meydana gelen deformasyon sertlesmesine bagli olarak deleminasyon tipi asinma
meydana gelmistir. Ni-Cr kaplamali numunede ise mikro c¢atlama ve spalling aginma
mekanizmalar1 baskindir. hBN katkili numunlerde ise bor’un oksijene karsi affinitesinden
dolay1 asinma mekanizmasi biiyiik oranda oksidasyon tipi asinmaya donmiistiir.

e Hem Ni-Cr hem de Ni-Cr/hBN katkili numunlerin korozyon direnci igslemsiz AISI
1040 celigine gore daha iyi korozyon direnci saglamistir. En iyi korozyon direnci hBN
katkili numunlerde goriilmiistiir. Bu durum korozyonun baslangi¢ noktalar1 olarak haraket
eden Ni-Cr kaplamalardaki ¢atlaklarin doldurulmasi dolayisiyla korozyonun baslangi¢
noktalarinin engellenmesi ve daha diisiik ylizey piirtizliiliigii dolayisiyla korozyon sivinin

etki ettigi alanin azaltilmasi dolayisiyladir.
5.4. Fonksiyonel Kaplama Sonugclar:

Fonksiyonel olarak {iiretilmis Ni-Cr/hBN kaplama Kkarakterize edilmis, mekanik ve
korozyon ozellikleri bakimindan Saf Ni, Ni-Cr alasim ve Ni-Cr/hBN kompozit kaplamalar

ile karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

e 1040 celik altlik tlizerine kaplamalarin tamami iyi bir sekilde biriktirilmis ve
biriktirilen kaplamalarin tamaminda altlik malzemenin 6zelliklerinde iyilesmeler
saglanmustir.

e Yiizeyden alinan SEM resimlerinde Cr varligindan dolayr olusan g¢atlaklar hBN
ilavesi ile giderildigini gostermektedir.

e Kaplama biriktirme mekanizmasinin daha iyi analiz edilmesi i¢in kesitten alinan
SEM resimlerine gore FD kaplamanin istenildigi sekilde elde edildigi ve katmanlar
arasindaki gec¢isin yumusak bir ge¢is oldugu goriilmiistiir. Kompozit ve alasim kaplamada
var olan altlik ile kaplama arasindaki bosluklarin ve ¢atlaklarin fonksiyonel olarak elde

edilen kaplamada yok edildigi tespit edilmistir.
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e Saf Ni kaplamasinda ii¢ Nikel piki de agik¢a goriilmektedir. Cr ilavesi ve hBN
ilavesi ile yeni pikler olusmustur. Bu da banyo igerisinde yer alan metal tuzlarinin ve nano
parcaciklarin kaplamaya gectigini ispatlamaktadir.

e Mikrosertlik ve nanosertlik sonuglarina gore en yliksek sertlik degeri ¢ FD Ni-
Cr/hBN numunesinde elde edilmistir. olmustur. Ayrica en diisiik Ra, Rz degerine de bu
numune de ulasilmistir.

e Saf Ni kaplama banyosuna Cr ve hBN eklendiginde kaplama asinma
mekanizmalar1 de8ismistir. Kaplamadaki hBN varlig1 ile aginma direnglerinde ciddi bir
artis gergeklesmistir. FD Ni-Cr/hBN kaplama da ise baslangigta kompozit kaplamaya
benzer COF degerleri vermis olsa da ilerleyen katmanlarda 6nce Ni-Cr daha sonra ise Saf
Nikel kaplamaya benzer bir grafik seyri gostermistir. Asinma sonucunda alinan SEM
resimlerinde de Saf Ni ile benzer bir goriintii elde edilmistir.

e Her {i¢ korozyon dl¢iim yonteminde de en iyi korozyon dayanimini fonksiyonel
olarak tiretilmis kaplama vermistir. Bunun temel sebebi olarak kaplama ile altlik arasindaki
catlaklarin ve bosluklarin giderilmesi ve kaplama yiizeyinde hBN ile daha uniform

kompakt bir yap1 elde edilmesi olarak agiklanabilir.
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