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Oz

Bu caligmada, nikel esasli alagim ve nanokompozit kaplamalar elektrokimyasal depolama metodu ile
paslanmaz celik althik iizerine iiretilmistir. Watts tipi nikel banyosuna bor kaynagi olarak trimetilamin boran
(TMAB) ilave edilerek Ni-B alagim kaplama elde edilmis, daha sonra buna ilave olarak banyoya titanyum
diboriir (TiB,) seramik nano parcaciklar ilave edilerek nanokompozit kaplama elde edilmistir. Elektrolit
bilesenlerinin kaplama ozelliklerine etkilerini incelemek amaciyla elektrokimyasal, mikrosertlik, korozyon
dayanimi ve yiizey morfolojileri agisindan analizler yapilmistir. Yapilan incelemeler sonucunda her banyo
bileseninin morfoloji, sertlik ve korozyon dayanimi gibi 6zellikleri ciddi miktarda etkiledigi goriilmektedir.
Genel olarak ylizey morfolojiler piiriizsiiz olmakla birlikte, nanokompozit kaplamanin yiizeyinin daha kaba
oldugu optik resimlerden anlagilmaktadir. Ana yapiya bor elementi ilavesi mikro sertligi yaklasik %38
oraninda artirirken, TiB, takviyesiyle birlikte saf nikele gore %140, Ni-B alagimina goére %75 oraninda
iyilesme olmasina sebep olmustur. Bor takviyesi korozyon dayanimini azaltirken, TiB, takviyesi korozyon
dayaniminda artiga neden olmustur.

Anahtar Kelimeler:Elektrodepolama, Nanokompozit kaplamalar, Ni-B alagim, Elektrokimyasal kaplama

Effect of Electrolyte Components on Electrodeposited Nanocomposite Coatings

Abstract

In this study, nickel-based alloy and nanocomposite coatings were produced on a stainless steel base with the
electrochemical deposition method. Ni-B alloy coating was obtained by adding trimethylamine borane
(TMAB) as a boron source to the Watts type nickel bath, and in addition, titanium diboride (TiB,) ceramic
nanoparticles were added to the bath in order to obtain a nanocomposite coating. In order to examine the effects
of electrolyte components on coating properties, analyzes were carried out in terms of electrochemical,
microhardness, corrosion resistance and surface morphology. As a result of the examinations, it was seen that
each bath component has a serious effect on the coating properties such as morphology, hardness and corrosion
resistance. In general, although surface morphologies were smooth, it was understood from the optical images
that the surface of the nanocomposite coating was more coarser. While the addition of boron element to the
main structure increased the microhardness by about 38%, with the TiB, supplement, it caused 140%
improvement over pure nickel and 75% improvement over Ni-B alloy. While boron reinforcement reduced
corrosion resistance, TiB, reinforcement caused an increase in corrosion resistance.
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1. GIRIS

Miihendislik ve endiistriyel alanlarda kullanilan
malzemeler zorlu hizmet kosullari ile kars1 karsiya
kalmakta ve bu kosullar altinda asinma ve
korozyona dayanikli olmalart beklenmektedir.
Korozyon ve asinma nedenli ortaya c¢ikan kesinti
ve fabrika duruslari sebebiyle her yil milyarlarca
liralilk maliyet ortaya c¢ikmaktadir [1]. Bir
malzemenin, genellikle korozyon, aginma ve kirik
seklindeki hasari, yilizeyinden baslar ve bu da
performansini ve hizmet omriinii azaltabilir [2-4].
Bunun baslica nedeni, yiizeyin genellikle ilk olarak
zararlt etkilere maruz kalmasidir. Malzemelerin
timiiniin ozelliklerinin iyilestirilmesiyle
karsilastirildiginda, yiizey teknolojisi (kaplama ve
modifikasyon) etkili ve diisik maliyetli bir
yontemdir. Bu nedenle, ylizey modifikasyonu veya
yiizey kaplama teknolojisi, 6zellikle korozyon ve
asinma  siirecini  Onlemek ve mihendislik
pargalarinin bozulma siirecini geciktirmek igin
iretim siirecinde yaygin olarak kullanilmaktadir
[5,6]. Malzemelerin yiizey dayanimi ozellikleri

nitriirleme, karbonitriirleme, indiiksiyonla
sertlestirme, fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme,
karbiirleme, lazerle sertlestirme, alevle
sertlestirme, i¢ oksidasyon, elektriksiz veya

elektrokimyasal depolama gibi bircok teknikle
iyilestirilebilir  [6]. Elektrikli ve elektriksiz
depolama teknikleri kendi icinde
karsilastirildiklarinda, yiiksek sicaklik ve yiiksek
pH gereksinimlerinden dolayi elektriksiz depolama
teknigi dezavantajli duruma diismektedir. Buna
kargin elektrikli depolama islemi hem diisiik
sicaklik hem de disik pH degerlerinde
gergeklestirilebilmektedir. Elektrokimyasal
depolama elektrik akimi iletebilen bir altlik iizerine
yine elektrik akimi iletebilen metal ya da
alasgimlarin yogun ve althiga siki tutunmus bir
sekilde kaplanabildigi ekonomik ve etkili bir
yiizey modifikasyon teknigidir. Fakat teknolojinin
ilerlemesi ile birlikte metal veya alasimlarin
performansi bazi uygulamalarda  yeterli
olamamaktadir. Metal veya alagimlarin dayanimini
daha st seviyelere ulastirmak ic¢in seramik
parcaciklarla takviye edilmesi gerekmektedir ve
elektrodepolama teknigi kompozit kaplamalarin
iiretilebilmesi i¢in ¢ok uygun bir tekniktir [7].
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Elektrokimyasal olarak biriktirilen metal ya da
alasim tabakalarin icine ¢oziinmeyen ikinci faz
pargaciklarin  esdepolanmast ile elde edilen
kompozit kaplamalarin tiretilmesinde kullanilan bu
yontem yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [8]. Bu
teknikte karbiirler, nitriirler, oksitler ve boriirler
gibi birgok seramik takviye pargacik ¢esidi
basariyla esdepolanabilmektedir [9]. Metal ve
alasim kaplamalarin  ikinci faz pargaciklarla
takviyesiyle sadece siirtiinme, asinma, sertlik ve
asinma direnci gibi 6zellikler degil ayn1 zamanda
korozyon direnci ve kimyasal o6zelliklerinde de
gelisme saglanmaktadir [10].

Son yillarda elektrodepolanmis nanokompozit
kaplamalarla  ilgili  arastirmalarda  anayap1
malzemesi olarak siklikla tercih edilen nikel-bor
alasim kaplamalar yiiksek sertlik, yiiksek aginma
direnci (sert krom kaplamalardan daha iyi) ve iyi
anti korozyon oOzelliklerine sahiptir. Ni-B
kaplamalar otomotiv, uzay, niikleer, petrokimya,
bilgisayar, elektronik, plastik, optik, tekstil, kagit,
gida ve matbaa endiistrilerinde kullanilmaktadir
[11,12].  Ni-B  alasimmin  elektrodepolama
metoduyla takviye edildigi yayinlardan bazilarma
hBN [1, 13-16], ALO; [2,5], YSZ [3], CeO, [6],
TiC [17], WC [18], SiC [19-21], Si3Ny4 [22], elmas
[23,24], Y,05 [25], Fe,O; [26], AIN [27], TLO;
[28] 6rnek olarak verilebilir.

Titanyum dibortir (TiB,) yiiksek sertlik (3350 Hv),
yiiksek erime noktasit (2980 [1), diisik elektrik
direnci (9 Q cm), yiiksek 1slanabilirlik, iyi
korozyon direnci, iyi 1s1l sok direnci ve kimyasal
olarak asal olma gibi 6zelliklere sahiptir. Ayrica,
TiB, mikemmel mekanik ve asinma direnci
ozellikleriyle de bilinmektedir. Bu 0&zellikleri
nedeniyle tlirbin  kanatlari, yanma odalari,
kimyasal reaktor kaplari, elektrotlar, potalar,
pompa carklart ve kesici takimlar gibi bir¢ok
ylizey miihendisligi uygulamalarinda uygun bir
kaplama malzemesidir [29-31]. Gyawali ve
arkadaslar1 [31], Ni-W/TiB, kompozit kaplamasini
elektrodepolama teknigi ile {iretmisler, mekanik,
sirtinme, asinma ve yaglanma ozelliklerini
incelemislerdir. Yazarlar bu kompozit kaplamanin
hem kuru hem de yagl sartlar altinda, saf nikel ve
Ni-W alasim kaplamaya gore daha gelismis
sirtinme ve asinma Ozellikleri sergiledigini
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raporlamiglardir. ~ Yazarlar ayrica  kompozit
kaplamanin  mikro  sertli§inin ve  ¢izilme
mukavemetinin de saf nikel ve Ni-W alasim
kaplamaya gore daha  yiiksek  oldugunu
belirtmislerdir. Xiaozhen ve arkadaslar1 [32],
TiB, ve Sm,0; parcaciklarinin karigimiyla takviye
ettikleri Ni alasimli kompozit kaplamay1 celik
altlk  {zerine  elektro  kimyasal  olarak
depolamuglardir. Yazarlar karsilastirmayi saf nikel,
Ni-TiB,, Ni-Sm,0O; elektrokimyasal kaplamalarla
yapmiglar ve Ni-TiB,-Sm,05 kompozit
kaplamanin mikro sertliginin diger kaplamalardan
daha yiiksek oldugunu, ayrica asinma agirlik
kaybinin ise daha diisiik oldugunu
raporlamislardir. Yazarlar siirtinme katsayisinda
ise en disik degerin Ni-SmyO; kompozit
kaplamasina  ait  oldugunu  belirtmiglerdir.
Xiaozhen ve arkadaglari [33], TiB, ve Dy,0;
pargaciklarinin karigimindan olusan takviye fazi ile
destekledikleri nikel matrisini elektrodepolama
metodu ile celik althk {iizerine kaplamislar ve
irettikleri kompozit malzemenin siirtiinme ve
asinma Ozelliklerini incelemislerdir. Yazarlar
kargilagtirma amacryla saf nikel ve Ni-TiB,
kaplamalarint  kullanmiglardir. Yazarlarin elde
ettikleri sonuclara gore en diisiik siirtiinme
katsayis1 ve asinma agirlik kaybi ve en yiiksek
mikro sertlik degerleri Ni-TiB,-Dy,03; kompozit

kaplamasinda elde edilmistir. Gyawali ve
arkadaglart  [30], saf nikel metalini TiB,
parcaciklari  ile  takviye ederek  darbeli

elektrokaplama teknigi ile paslanmaz gelik tlizerine
depolamislardir. Farkli TiB, banyo pargacik
konsantrasyonlarinda numuneler {iretmisler ve
mikrosertlik, korozyon dayanimi gibi &zellikleri
incelemislerdir. TiB, takviyesiyle kompozit
kaplamanin  mikrosertlik  degeri saf nikel
kaplamaya gore 3 kat daha fazla artis gostermistir.
Ayrica TiB, takviyesinin saf nikele korozyon
dayaniminda iyilesme sagladigini raporlamiglardir.

Bu calismada nikel metalinin depolandigi Watts
tipi elektrolite 6nce bor elementi kaynagi olan
TMAB eklenmis, daha sonra TiB, ikinci faz
seramik pargaciklari ilave edilmis ve boylece nikel
ana yapisi once bor elementi ile daha sonra TiB,
parcaciklart ile takviye edilmistir. Miikemmel
mekanik Ozellikleri ile bilinen Ni-B ve TiB,
ikilisini ilk kez bir arada kullanarak hem literatiire
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hem de sanayiye 6nemli bir alternatif sunulmasi
amaglanmaktadir. Bu takviyelerin hem Ni-B
alasim  kaplamayr hem de  Ni-B/TiB,
nanokompozit  kaplamayr  nasil  etkiledigi
elektrokimyasal, morfolojik, mikrosertlik ve
korozyon dayanimi gibi analiz metotlart ile
incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOT

Saf nikel, titanyum diboriir (TiB,) takviyeli
nanokompozit kaplamalar ve Ni-B alasim
kaplamalar paslanmaz celik altlik iizerine, Watts
tipi nikel banyosunda elektro-kimyasal kaplama
metodu ile depolanmigtir. Biitiin elektrokimyasal
deneyler ~CH  Instruments 608E  model
elektrokimyasal analiz cihaziyla gergeklestirilmis
ve geleneksel ii¢ elektrotlu sistem kullanilmistir.
Anot olarak platin tel, katot olarak ise 4 cm” alana
sahip paslanmaz ¢elik plaka kullanilmistir.
Referans elektrot olarak ise doygun kalomel
elektrot (SCE) kullanmilmigtir. Anot ve Kkatot
kaplama banyosu i¢inde dikey ve birbirine paralel
olarak yerlestirilmistir ve aralarinda yaklagik 3 cm
mesafe birakilmigtir.  Paslanmaz ¢elik altlik
depolama islemine tabi tutulmadan 6nce kalindan
inceye dogru zimpara kagitlari ile zimparalanmisg
ve daha sonra %10 oraninda hidroklorik (HCI)
asitle karistirllmis saf su iginde daglanmis ve daha
sonra saf su ile durulanarak oda sicakliginda
kurutulmustur. Biitin kimyasal maddeler Sigma-
Aldrich firmasinin iriinleridir ve saflik dereceleri
Cizelge 1°de ilgili kimyasalin yaninda verilmistir.
Doniistimlii  voltametri (CV) deneyleri igin
kullanilan altlik, bu deneyden sonra tekrar ayni
islemden  gecirilerek  kullanilmistir.  Banyo
bilesenleri ve depolama sartlar1 Cizelge 1°de
verilmistir. Sheu ve arkadaglar1 [34] Ni-B ile ilgili
calismalarinda elektrokimyasal depolamada bor
kaynag1 olarak kullanilabilen dimetilamin boran’in
(DMAB), trimetilamin boran kompleksi’ne
(TMAB) gore daha yiiksek sicakliklarda (>75 °C)
¢ozlindiigiini ve TMAB’l1 kaplama banyosunun
digerine gore daha stabil oldugunu belirtmislerdir.
Bu agiklamalar 1s18inda bor kaynagi olarak
(TMAB) tercih edilmistir. Sodyum dodesil siilfat
(SDS) ve sakarin gibi katkilar kompozit kaplama
iiretilirken  titanyum  diboriir  pargaciklarinin
elektrolit igcinde siispanse edilebilmesi ve
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topaklanmalar1 6nlemek igin kullanilmistir. Ayrica
nanokompozit kaplama banyosu depolama
oncesinde Hielscher UP 200S marka ve model
ultrasonik karistirma cihazi ile 30 dk boyunca
karigtirilmistir. Bu islem yapilirken ¢evrim degeri
1 olarak, genlik degeri ise %70 olarak
ayarlanmigtir (~20 kHz). Banyoya nano boyutta
takviye seramik parcaciklar eklenmesi ile birlikte
ortaya ¢ikan topaklanmalarin Onlenebilmesi igin
mutlaka ultrasonik karigtirma isleminin
uygulanmas1 gerekmektedir. Unal ve Karahan
[14], depolama oncesi ultrasonik karigtirmanin
etkisini aragtirmiglar ve bu islemin hem pargacik
topaklanmasini  Onleme acgisindan hem de
parcaciklarin  homojen dagilimi1 agisindan ¢ok
etkili oldugunu raporlamislardir. Titanyum
diboriir parcaciklarinin ortalama toz boyutu
500 nm’dir (satin alinan firmanm bildirdigi toz
boyutu). TiB, nano pargaciklar Nanografi
firmasindan satin alinmistir ve %99 safliktadir.
Kaplama depolanma siiresi 60 dk olarak
ayarlanmistir ve depolama boyunca sicaklik
43£1°C’de  tutulmustur.  Ayrica  depolama
esnasinda  banyo manyetik karistiricr  ile
karigtirilmistir. Banyonun pH degeri HCI asit ve
sodyum hidroksit (NaOH) kullanilarak 4 degerine
ayarlanmistir. Biitiin depolama islemlerinde akim
yogunlugu degeri sabit tutulmus ve 50 mA/cm’

olarak  uygulanmustir. Depolama  sonrasi
kaplamalar saf su ile durulanmis ve oda
sicakliginda kurumaya birakilmistir. Mikro sertlik
Ol¢timleri Future-TECH FM-700e marka ve model
cihaz kullanilarak  gerceklestirilmistir. Mikro
sertlik degerleri Olciilirken 500 g yik numune
tizerine 10 s boyunca uygulanmustir. Her bir
numunede en az 10 farkli bolgeden Olgiimler
alinmis ve bu Ol¢limlerin ortalamasi mikro sertlik
degeri olarak kabul edilmistir. Yapilan mikro
sertlik Ol¢limleri neticesinde ortalamadan asiri
derecede sapan sertlik degerleri numunenin genel
ortalamasina dahil edilmemistir. Kaplamalarin
korozyon performanslarmin degerlendirildigi agik
devre potansiyeli (OCP) grafikleri kiitlece %3,5
NaCl ¢ozeltisinde 3600 s boyunca dl¢iim alinarak
gerceklestirilmistir. Nano TiB, parcaciklarin toz
boyutu Ol¢iimii verileri Malvern Mastersizer
3000 marka ve model cihaz kullanilarak elde
edilmigtir. Optik mikroskop ¢ekimleri ise Olympus
BX51 marka ve model cihaz kullanilarak
gergeklestirilmistir. CV deneylerinde tarama hizi
10 mV/s olarak ayarlanmistir ve tarama
-1,2 Vile 1,2 V arasindaki potansiyel degerlerinde
gergeklestirilmistir. Bu potansiyeller Watts tipi
nikel banyosunun tipik  Ozelliklerine  gore
secilmistir.

Cizelge 1. Elektrolit bilesenleri ve iiretim parametreleri

Elektrolit bilesenleri ve saflik dereceleri/ Uretim Parametreleri

NiS0O,.6H,0O (Nikel siilfat hekza hidrat) %99,99 240 g/l
NiCl,. 6H,0 (Nikel kloriir hekza hidrat) %98 45 g/l
H;BO; (Borik asit) %99,5 30 g/l
Trimetilamin boran kompleks (TMAB) %97 3 g/l
Titanyum diboriir tozu (TiB,) %99 9g/l
Sodyum dodesil siilfat (SDS) %99 0,5 g/l
Sakarin %98 2 g/l

Akim yogunlugu 50 mA/cm’
pH 4

Sicaklik 43+1 °C
Siire 60 dk
Banyo karigtirma hizi 200-300 rpm
Depolama Oncesi ultrasonik karistirma 30 dk

3. BULGULAR VE TARTISMA

Sekil 1°de nano TiB, tozlarinin parcacik boyutu
6lglim cihazi ile elde edilen degerler verilmistir.
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Elde edilen degerlere gore, tozlarin %50 kadar
miktar1 1 pm’un altinda toz boyutuna sahiptir.
Geriye kalan tozlarin boyutu ise 1 um’dan biiyiik
goriinmektedir. Mikron boyutunda ¢ikan tozlarn
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blyiik bir ¢ogunlugunun topaklanma sonucu
olustugu  diisiiniilmektedir.  Elektrodepolama
oncesi 30 dk banyonun ultrasonik olarak

karigtirilmasi islemi bu topaklanmalar1 gidermek

Hacim (%)

Ortalama nano TiB, (Histogram)

Toplam elekalt1 dagilimi

icin yapilmaktadir. Olgiim sonuglari
incelendiginde en biiyik parcacik boyutu
4 pm’dan kiiciiktiir. En kiiciik parcacik boyutu ise
yaklasik 200 nm civarmdadir.

~100

[

I
Toplam hacim (%)

I I
0 2 4

Olgii (um)

Dx (10) (um) Dx (20) (um) Dx (30) (um) Dx (40) (um)
Ortalama nano TiB, 0,215 0,491 0,683 0,919

Dx (50) (4m) Dx (60) (um) Dx (70) (um) Dx (80) (um) Dx (90) (um)

1.29 1,84 2,43 3,08 3,94

Sekil 1. Nano TiB, parcaciklarin toz boyutu dagilimi

Sekil 2°de saf nikel, Ni-B alasim ve Ni-B/TiB,
nanokompozit kaplamalarin kronopotansiyometri
grafikleri verilmistir. Bu grafikler potansiyel
degisiminin sabit akim uygulanmast durumunda
zamanin fonksiyonu olarak elde edildigi egrilerdir
[35]. Bu grafikler sayesinde belirlenen sabit bir
akimda depolama esnasinda potansiyelin hangi
degerlerde gergeklestigi ve degisen zamanla
birlikte ne tir degisimler gergeklestirdigi
gozlemlenebilir. Stabil banyolarda bu egriler daha
yatay bir seyir izlemekte ve ani voltaj degisimleri
goriilmemektedir, fakat elektrolite eklenen her
bilesenle  birlikte ani voltaj azalma ve
yiikselmelerinin oldugu salmimli bir egri yapisi
ortaya ¢ikabilmektedir. Sekil 2 incelendiginde saf
nikelin depolandig1 Watts tipi nikel banyosunun
nispeten stabil oldugu sdylenebilir. Banyoya bor
kaynagi olarak kullanilan TMAB’in eklenmesi
depolanma potansiyellerinde ani salinimlarin
ortaya ¢ikmasina sebep olmustur. Bu salinimlar
Ni-B alasim kaplamanin dengesiz bir sekilde
depolandiginin bir gostergesi olabilir, zaten elde
edilen Ni-B alasim filmi de i¢ gerginlikten dolay1
altlk yiizeyine tutunamamakta ve kivrilarak
altliktan ayrilmaktadir. Nikel kafes yapisina bor
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atomlar1 kat1 ¢ozelti sertlesmesine sebep olacak
sekilde yerlesmekte ve asir1 kirillgan ve gergin bir
yap1 ortaya ¢ikmaktadir [34]. Nanokompozit Ni-B-
TiB, kaplamanin kronopotansiyometri grafigi
incelendiginde nispeten stabil bir seyir izledigi
sOylenebilir. Bu duruma nanokompozit kaplama
banyosuna eklenen SDS ve sakarin gibi katki
maddelerinin  olumlu  bir etkisinin oldugu
sOylenebilir.  Saf nikel ve nanokompozit
kaplamalarin paslanmaz g¢elik altlik malzemesine
adhezyonu Ni-B alagim kaplamaya goére ¢ok daha
iyi elde edilmigtir. Literatiirde Ni-B alasim
kaplamalarin mikro ¢atlakli oldugu ve asir1
kirilgan oldugu raporlanmaktadir [36]. Bu konu ile
alakali baz1 ¢alismalarda, bu sorunun ¢6ziimii igin
bor igeriginin diisiik tutulmast gerektigi, diger bir
alternatif ise bor kaynaginin banyoya aralikli bir
sekilde ilave edilmesi gerektigi ifade edilmigtir
[37,38]. Grafikten de goriildligii iizere banyoya
TMAB ve TiB, parcaciklari ilavesiyle birlikte sabit
akim degerini saglayabilmek igin elektrolitin
depolanma  potansiyelinin ~ bir miktar artis
gosterdigi anlagilmaktadir. Banyoya bilesenlerin
eklenmesi ile birlikte depolanma voltaji -1,3 V’tan
-1,36 V civarlarma yiikselmistir.
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Sekil 2. Saf nikel, Ni-B alasim ve Ni-B/TiB, nanokompozit kaplamalarin kronopotansiyometri grafikleri

Sekil 3’te saf nikel, Ni-B alasim ve Ni-B/TiB,
nanokompozit kaplamalarin optik mikroskop
resimleri 1000x ve 500x bilyilitme degerinde
karsilastirmali olarak sunulmustur. Genel olarak
kaplamalarin yiizey morfolojilerinin piiriizsiiz
oldugu sdylenebilir. Ama Ni-B alasim kaplama
digerlerine gore diiz bir goriintii sergilemektedir.
Ni-B/TiB; nanokompozit kaplama ise digerlerine
gore en piiriizlii morfolojiye sahiptir. Bu duruma
TiB, seramik pargaciklarinin sebep oldugu
soylenebilir. Guglielmi [39] c¢alismasinda elektrik
akimiyla depolanabilen metal iyonlariyla birlikte
nano veya mikro boyuttaki seramik parcaciklarin
birlikte depolanmasi ve pargaciklarin ana yapiya
dahil olmas1 olayin1 su sekilde izah etmistir. Once
iyonlar elektrolit icindeki seramik pargaciklarin
ylizeyine adsorblanmakta ve bu parcaciklarin
etrafinda iyonik bir bulut olusturmaktadirlar.
Iyonlarla cevrelenmis ikinci faz parcaciklar
(kollodial parcaciklar) bu sayede katoda dogru
stiriiklenmektedirler. Daha sonra katot yiizeyine
once zayif bir sekilde adsorblanan parcaciklar
diger bir yandan elektrik yiiklerini bosaltan metal
iyonlart arasinda kalarak katot yilizeyinde biiyiiyen
metal tabakalar1 arasinda kapana kisilmakta ve
boylece kademe kademe birlikte depolanma olay1
gerceklesmektedir.

Sekil 4°de saf nikel, Ni-B alasim ve Ni-B/TiB,

nanokompozit kaplamalarin doniisiimlii voltametri
(CV) grafikleri her kaplama gesidini temsil eden
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egrilere farkli renkler verilerek sunulmugtur. CV
tekniginde potansiyel zamanla dogrusal olarak

degistirilir. ~ Zamanla  potansiyelin  birbirleri
arasindaki degisim hizit tarama hizi olarak
isimlendirilir [40]. Bu grafiklerden elektrolitin

indirgenme ve yikseltgenme potansiyelleri akimin
yiikselmesi ile anlagilmakta ve banyoya eklenen
bilesenlerin bu degerleri nasil etkiledigi hakkinda
onemli bilgiler elde edilmektedir. Elektrokimyasal
kaplamada akim ve potansiyel en 6nemli ve temel
tiretim parametrelerindendir. Sekil 4’den goriilecegi
tizere katodik yonde, yani 1,2 V’tan-1,2 V’a (sagdan
sola dogru) grafik incelendiginde 1,2 V ile 0,4 V
arasinda ortaya c¢ikan pikler gaz cikisina igaret
etmektedir. Yaklasik olarak 0 V degerinden sonra
akim degeri de sifir amper (A) olarak ilerlemekte ve
-0,7 V degeri civarlarina kadar diiz bir egri seklinde
devam etmektedir. Bu aralikta elektrokimyasal
banyoda herhangi reaksiyon olmadig1
gozlenmektedir. 3 elektrokimyasal banyoda da
-0,83 V civarlarina gelindiginde ani akim artistyla
birlikte nikel metalinin depolanmaya basladig1
anlagilmaktadir. Yani banyoya bor kaynagi TMAB
ve takviye pargacitk TiB, eklenmesi depolanma
baslangic potansiyelini ¢ok fazla etkilememistir.
Fakat TiB, parcaciklarinin elektrolite eklenmesinin
akim yogunlugunda bir azalmaya sebep oldugu
grafikten gorilmektedir. Bu durumun takviye
parcaciklarin elektrolit iletkenliginde bir miktar
azalmaya sebep olmasindan dolayr oldugu One
siiriilebilir. TiB, her ne kadar elektriksel olarak
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iletken bir seramik olmasma ragmen, saf nikel ve
Ni-B alagimlarinin depolandig1 TiB, parcaciklarmm
ilave edilmedigi banyolara kiyasla elektrolitin
elektrik iletkenliginde azalma olmasi muhtemeldir.
TMAB ilavesi ise akim yogunlugu {izerinde
onemsenmeyecek derecede ¢ok kiigiik bir artis etkisi
gostermistir. Anodik yon, yani eksi potansiyelden
artt  potansiyele dogru tarama yapildiginda
depolanan metal geri elektrolit igine ¢6ziinmekte ve
bu esnada pik seklinde tepe veya tepeler ortaya
¢ikmaktadir. Sekilde verilen grafik incelendiginde
saf nikele ait CV egrisinde -0,1 V ve 0,05 V
civarlarinda 2 adet ¢oziinme piki oldugu
goriilmektedir. Elektrolite TMAB ilavesi ¢dziinme
pikinin yiiksekliginin artmasma pozitif tarafa
kaymasina sebep olmustur. Ni-B alagim iiretilen
banyoda ¢oziinme piki 03 V civarinda
goriilmektedir. Daha sonra nanokompozit kaplama
iiretilen TiB; ilave edilmis banyo igin ¢dziinme piki,
indirgenme tarafinda oldugu gibi, yiiksekligi saf
nikele gore daha da azalmis ve bir miktar pozitif
tarafa kaymistir.

Sekil 5’te paslanmaz celik altlik, saf nikel, Ni-B
alasim ve Ni-B/TiB, nanokompozit kaplamalarin

Saf nikel

mikro sertlik degerleri verilmistir. Mikro sertlik
Olgtimleri paslanmaz ¢elik i¢cin 203 Hv, saf nikel
icin 290 Hv, Ni-B alasim i¢in 400 Hv ve
Ni-B/TiB; nanokompozit kaplama icin ise 700 Hv
olarak elde edilmistir. Elde edilen sonuglar
gostermektedir ki, banyoya eklenen bilesenler mikro
sertligin artmasina sebep olmustur. Banyoya TMAB
eklenmesi neticesinde nikel ana yapisina dahil olan
bor atomlar sertlik degerinin yaklagik olarak %38
oraninda artmasina sebep olmustur. Sheu ve
arkadaglar1 [34] elektrodepolanmig Ni-B alagimlari
i¢in sertlesme mekanizmasini incelemisler ve sertlik
artiginin  kati ¢ozelti sertlesmesi ve tane boyu
kiiglilmesinden kaynaklandiginu ifade etmislerdir.
Banyoya titanyum diboriir pargaciklarinn ilavesi ile
birlikte ise sertlik degeri saf nikele gore yaklagik
olarak %140 oraninda, Ni-B alagim kaplamaya gore
ise yine yaklasik olarak %75 oraninda artisa sebep
oldugu  gorillmektedir. ~ Parcacik  takviyeli
kompozitlerde sertlikte artisin temel nedenlerinden
biri bu parcaciklarin ana yap: igerisinde ¢izgi
kusurlart (dislokasyon) hareketlerini engellemesidir.
Bu durum genel olarak dayanimda ve sertlikte artisa
sebep olmaktadir [6].

Ni-B alagim

Ni-B/TiB, nanokompozit
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Sekil 3. Saf nikel, Ni-B alasim ve Ni-B/TiB, nanokompozit kaplamalarin optik mikroskop resimleri
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Sekil 6°’da Saf nikel, Ni-B alasim ve Ni-B/TiB,
nanokompozit kaplamalarin ac¢ik devre potansiyel
(OCP) degerleri verilmistir. Iyonik bir ¢ozeltiden
Olgiilen potansiyel degeri katodik ve anodik
reaksiyonlarin denge potansiyelidir ve bu ortam
korozif bir ortam ise Olgtigiimiiz bu voltaji
korozyon potansiyeli olarak kabul edebiliriz. A¢ik
devre potansiyeli grafiklerinde pozitif tarafa daha
yakin olan egrilerin numunelerinin korozyon
dayanimlarinin daha yiiksek oldugu bilinmektedir

[35,41]. Sekil 6 incelendiginde saf nikel iiretim

banyosuna TMAB eklenerek {iretilen Ni-B
alastminin ~ korozyon  performansinin  diisiis
gosterdigi  goriilmektedir. Ana yapiya bor

atomlarinin dahil olmast korozyon dayanimini
kot etkilemistir. Bu duruma borun kristal yapida
i¢ gerginliklere sebep olmasi neticesinde ortaya
¢tkan mikro ve makro ¢atlaklarin sebep oldugu
sOylenebilir.
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Sekil 7°de bu kirik ve catlakli durumun yiizey
goriintiisii  verilmistir. Banyoya eklenen TiB,
pargaciklariin kaplamaya dahil olmasi ile birlikte
korozyon dayanimimmm da artis gosterdigi
Sekil 6’da nanokompozit kaplamaya ait OCP
egrisinin  daha pozitif tarafa kaymasindan
anlasilmaktadir. Ni-B alagim ana yapiya dahil olan
TiB, pargaciklart hem kaplamanin daha tok
olmasina hem de korozyona daha dayanikli
olmasina neden olmustur. Korozyon
dayanimindaki bu gelisme, kompozit kaplamanin

mikron boyutunda deliklerin TiB, pargaciklar
tarafindan doldurularak fiziksel bir bariyer gorevi
gormesinden dolay1 oldugu One siiriilebilir [42].
Korozyon dayaniminin artmasiyla ilgili diger bir
goriis ise elektrokimyasal kaplama islemi
esnasinda tanecik smirlarinda iyi bir sekilde
dagilim gosteren takviye parcaciklar kaplamadaki
kusurlart  azaltmaktadir ve kaplamayr daha
kompakt ve daha az gecirgen hale getirmektedir.
Bu durum ise korozyon dayaniminda artisa sebep
olmaktadir [43].

ylizeyi tizerindeki c¢atlaklarm, bosluklarin ve
Sekil 7. Ni-B alasim kaplamanin kirik ve c¢atlaklard
4. SONUCLAR

Bu ¢alismada, saf nikel, Ni-B alasim ve Ni-B/TiB,
nanokompozit kaplamalar elektrokimyasal
depolama metodu ile tretilmistir. Alagim kaplama
ve nanokompozit kaplama elde edebilmek i¢in
banyoya eklenen her bir bilesenin kaplama
ozelliklerine etkileri c¢esitli analiz teknikleri ile
incelenmistir. Elde edilen kronopotansiyometri
grafiklerine gore saf nikel ve nanokompozit
kaplamalardaki potansiyel degisiminin alagim
kaplama banyosuna goére daha yatay ve stabil bir
seyir izledigi sdylenebilir. CV diyagramlarina gore
ise nanokompozit kaplamanmn elde edildigi
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5

Z 100 um < ﬁ
an olusan ylizey morfolojisi

banyoda depolanma akimi artis hizinin diger
banyolara gore daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Genel olarak elde edilen kaplamalarin piiriizsiiz
oldugu gorilirken, kendi iginde
kargilagtirildiklarinda ~ bor  takviyesi  ylizey
morfolojisinin daha piirlizsiiz olmasina, TiB,
takviyesi ise daha piirizlit olmasina neden
olmustur. Hem bor takviyesi hem de TiB, takviyesi
saf nikele gore ciddi derecede mikro sertlik artisina
sebep olmustur. Korozyon performans: agisindan
bor olumsuz bir etkiye sahipken TiB,
parcaciklarinin olumlu bir etkiye sahip oldugu
sOylenebilir. Saf nikel anayapisi {izerinde bor ve
TiB, takviyesi ile ilgili elde edilebilecek
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gelismelerin daha detayli irdelenmesi adina daha
fazla deney ve analiz yapilmast gerektigi
goriilmektedir. Bu kaplamalarla ilgili bundan
sonraki c¢aligmalarda bu eksiklikler g6z Oniine
alinarak daha fazla bilimsel ¢alisma yapilabilir.
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