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Oz

Makine pargalar1 korozyon ve asinma gibi malzeme yiizeylerinde hasara neden olan ¢esitli etkilere maruz
kalmaktadir. Malzeme yiizeylerinin bu zararli etkilerden korunmasi igin ¢esitli ve etkili yontemler
bulunmaktadir. Elektrokimyasal kaplama bu ydntemlerden en ¢ok tercih edilenlerden bir tanesidir. Bu
caligmada, Ni-B alagimi ana yapisi titanyum karbiir (TiC) takviye parcaciklari ile desteklenerek, sanayide
kullanimi ¢ok tercih edilen AISI 304 kalite paslanmaz gelik iizerine elektrokimyasal depolama metodu ile
kaplanmistir. Elde edilen bu kaplamalarin korozyon dayanimlart elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EES) yontemi ile analiz edilmistir. Mukayese yapmak amaciyla paslanmaz ¢elik altligin
korozyon direncinin yani sira, saf nikel ve Ni-B alasim kaplamalarda iiretilmis ve korozyon direnci
incelenmistir. Elde edilen sonuglara goére, Ni-B/TiC nanokompozit kaplamalarin Nyquist egrilerinin,
paslanmaz ¢elik, saf nikel ve Ni-B alasima gore ¢cok daha kapsayict ve genis goriiniimlii oldugu tespit
edilmistir. Ayn1 zamanda Bode grafigindeki nanokompozit kaplamalara ait faz agis1 degerleri de yine ¢ok
daha yiiksek elde edilmistir. Nyquist egrilerinin es deger devre uydurma islemiyle hesaplanan korozyon
direng degerlerine gore, en iyi korozyon dayanimini 12 g/l TiC banyo parcacik icerikli nano kompozit
numune sergilemistir. Bu numunenin direng degeri paslanmaz celige gore ~%280, saf nikele gore ~%235,
Ni-B alagima gore ise ~%307 civarlarinda daha yiiksek elde edilmistir. Elde edilen bu sonuglara gore,
Ni-B alasiminm1 TiC ile takviye etmenin korozyondan korunma agisindan son derece etkili oldugu
anlagilmistir.
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Analysis of Corrosion Resistance of Ni-B/TiC Nanocomposite Coatings by
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) Method

Abstract

Machine parts are exposed to various effects that cause damage to material surfaces such as corrosion and
wear. There are various and effective methods to protect material surfaces from these harmful effects.
Electrochemical coating is one of the most preferred methods. In this study, the main structure of the Ni-
B alloy was supported by titanium carbide (TiC) reinforcement particles and coated with electrochemical
deposition method on AISI 304 quality stainless steel, which is highly preferred in the industry. The
corrosion resistance of these obtained coatings was analyzed by electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) method. In addition to the corrosion resistance of the stainless steel substrate, pure nickel and Ni-B
alloy coatings were produced and the corrosion resistance was investigated for comparison purposes.
According to the results obtained, it has been determined that the Nyquist curves of Ni-B/TiC
nanocomposite coatings are much more inclusive and broader than stainless steel, pure nickel and Ni-B
alloys. At the same time, the phase angle values of the nanocomposite coatings in the Bode plot were also
obtained much higher. According to the corrosion resistance values calculated by the equivalent circuit
fitting process of the Nyquist curves, the nano-composite sample with 12 g/l TiC bath particle content
exhibited the best corrosion resistance. The resistance value of this sample was ~280%, ~235% and
~307% higher than stainless steel, pure nickel, and Ni-B alloy, respectively. According to these results, it
was understood that reinforcing the Ni-B alloy with TiC is extremely effective in terms of corrosion
protection.

Keywords: Ni-B/TiC, Nanocomposite coating, Electrodeposition, EIS, Corrosion

1. GIRIS

Endistriyel alanda kullanilan metal makine
pargalari, farkli g¢alisma kosullarindan dolay1
siklikla zarar gormekte ve dolayisiyla kullanim
Omiirleri kisalmaktadir. Metalik malzemelerle ilgili
temel sorunlardan olan aginma ve korozyonun
sebep oldugu sikintilar ciddi ekonomik kayiplara
neden olmaktadir. Ornegin toz metalurjisi vb.
yontemlerle tiim malzemenin  dzelliklerinin
iyilestirilmesi yerine, ¢ogu problem yiizeyde veya
yiizey yakin bolgelerde meydana geldiginden,
metal malzemelerin yiizey 6zelliklerini gelistirerek
bu sorunu ¢6zmek hem daha ekonomik, hem de
daha pratik bir yaklasgimdir. Metalik malzeme
yiizeylerinin mukavemetini arttirmak, korozyon ve
asinmaya karst korumak icin elektrikli veya
elektriksiz kaplama, fiziksel veya kimyasal buhar
biriktirme, ylizey sertlestirme, karbiirleme,
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nitriirleme gibi farkli yiizey iyilestirme islemleri
uygulanabilmektedir. Bu yontemler arasinda kolay
isletilmesi, genis uygulama alani, diisiik maliyeti
gibi  Ozelliklerinden dolayr metal pargalarin
ylizeyinin kaplanmasinda ve hasarli pargalarin
tamirinde elektro kaplama tercih edilmektedir
[1-4].

Elektrodepolama ile hazirlanan spesifik yapi ve
Ozelliklere sahip nanokompozit kaplamalar son
zamanlarda biiyiik ilgi gérmektedir. Bunun nedeni,
elektrodepolama yonteminin basitlik, esneklik,
kolay kontrol edilebilirlik ve yiiksek verimlilik
gibi bircok benzersiz avantaja sahip olmasidir.
Ayrica, elektrodepolama tekniginin piirlizsiiz bir
yiizey ve tniform yapi elde edilmesi, nanoyapili
yiizey kaplama ile althik arasinda daha iyi bag
olugsmasi hususlar1 agisindan dikkate deger bir
iistinliigii bulunmaktadir [5-7].
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Son yillarda nikel bazli kaplamalar endiistride
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
Ni-B alagim kaplama yaklasik 900 HV gibi yiiksek
bir sertlige sahip oldugundan siklikla tercih
edilmektedir [8]. Ni-B kaplamalar kagit, gida,
otomotiv, uzay, petrokimya, niikleer, bilgisayar,
elektronik, plastik, tekstil gibi birgok endistride
mekanik bilesenlerin kaplanmasinda
kullanilmaktadir [9,10]. Ni-B alagimli kaplamalari
hazirlamak igin kullanilan elektrikli ve elektriksiz
her iki yontemde de bor kaynag olarak
dimetilamin boran (DMAB) veya trimetilamin
boran (TMAB) kullanilabilmektedir, fakat
dimetilamin  boran daha yiiksek sicaklikta
ayrigsmakta (>75°C) ve bu sicaklikta elektrikli
kaplama ¢ozeltisinin  kontrol edilmesi  kolay
olamamaktadir. TMAB igeren elektrokaplama
¢ozeltisi ise nispeten daha stabil olup elektrikli
kaplama yontemi agisindan daha kullanigh bir bor
kaynagidir [8]. Bununla birlikte, Ni-B alasim
kaplama, elektrikli kaplama islemi sirasinda asiri
i¢ stres biriktirerek kaplamada catlaklara neden
olmakta ve bu durum korozyon direncini
azaltmaktadir. Bu sorunun iistesinden gelebilmek
icin Ni-B alasgim kaplamalar takviye pargaciklarla
desteklenerek kompozit kaplama elde
edilebilmekte ve bu ¢6ziim alasim kaplamalarin i¢
gerilimini etkili bir sekilde azaltabilmekte ve aym
zamanda kaplamanin  mekanik  6zelliklerini
iyilestirebilmekte, korozyon ve aginma direncini
artirabilmektedir. Ayni zamanda teknolojideki yeni
gelismelere paralel olarak daha zorlu gereksinimler
icin parcalardan daha iist diizey basarimlar

beklenmektedir [11]. Metal veya alagimlarin
basarim  Ozellikleri  siirlh  bir  diizeyde
kalabilmektedir ve bu Ozellikler ikinci faz

pargaciklarda takviye edilerek daha ileri seviyelere
tasinabilmektedir [12,13].

Ustiin 6zellikleri ile tercih edilen bir seramik
malzeme olarak TiC, yiiksek erime sicakligi (3150
°C), yiiksek sertlik (3000 kg/mm?), iistiin 181l ve
kimyasal kararlilik, iyi korozyon ve asinma direnci
gibi mitkemmel fiziksel ve kimyasal ozelliklere
sahiptir. Daha c¢ok yapisal uygulamalarda,
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otomobil endistrilerinde, havacilikta ve 0Ozel
kesme aletlerinde vb. kullamilan ikinci faz takviye
parcacik malzemesidir. Siyah renkli ve kiibik
kristal fazli olup, 4,93 g/cm3 yogunluga sahiptir.
Son yillarda, birgok alanda korozyon ve aginma
direncini gelistirmek igin kompozit kaplamalarda
takviye parcacik olarak TiC kullanimi tercih
edilmektedir [14-17]. Raja ve arkadaglar1 [18], Ni-
TiC nanokompozit kaplamalart Watts tipi nikel
banyosunda yumusak celik altlilk {izerine
elektrokimyasal olarak depolamiglar  ve
elektrokimyasal {iretim parametrelerinin etkileri
acisindan nanokompozit kaplamalarin &zelliklerini
incelemiglerdir. Yazarlar artan TiC igerigi ile
birlikte korozyon dayaniminin da gelistigini
raporlamiglardir. Choi ve arkadaglar1 [14], Ni-
W/TiC kompozit kaplamalarimi elektrodepolama
metodu ile {retmisler ve banyodaki farklh
miktarlardaki TiC pargacik igeriginin kaplamalar
tizerindeki etkilerini analiz etmiglerdir. Yazarlar
TiC igerik artiginin mikrosertlikte artisa neden
oldugunu, bunun yaninda aginma dayaniminda da
iyilesmeye sebep oldugunu raporlamislardir.
Parcacik takviyesinin yiizey yapisint daha kaba
hale getirdigi ve kristal tane boyutunda artisa
neden oldugu yazarlar tarafindan bildirilmistir. Li
ve Zhang [19], Ni-B alasimim1 TiC pargaciklari ile
giiclendirdikleri ¢alismalarinda ultrasonik destekli
depolama yapmuslar ve bakir altlik kullanmislardir.
Akim yogunlugu ve biriktirme siiresinin etkilerini
aragtirmiglar ve takviye ile birlikte ultrasonik
destekli depolamanin da katkisiyla korozyon
direncinde onemli gelisme oldugunu
raporlamiglardir. Dilek ve arkadaslar1 [20], TiC
parcaciklar1 ile takviye ettikleri Ni-W alagim
anayapilit nanokompozit kaplamalar1 yumusak
celik altlik T{izerine darbeli elektrodepolama
yontemi ile iretmislerdir. Ni-W/TiC kompozit
kaplamalarin yiizey yapisi, yapisal, mekanik,
tribolojik ve korozyon Ozelliklerine pargacik
miktarmin  etkilerini irdelemislerdir. TiC
takviyesinin  korozyon dayaniminda gelisme
sagladigini ve bu duruma parcaciklarin engelleme
etkisinin sebep oldugunu raporlamislardir.
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Bu ¢alisgmada, Ni-B alasimi nano boyutlu TiC
pargaciklari ile takviye edilerek paslanmaz celik
iizerine elektrokimyasal depolama yontemi ile
kaplanmigtir. Elde edilen kaplamalarin korozyon
direnci farkli TiC banyo parcacik miktar1 etkisi
tizerinden elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EES) yontemi ile incelenmistir. Bu
istiin Ozelliklere sahip yeni tiir nanokompozit
kaplamalarin zorlu caligma  kosullarinda
kullanilmak amaciyla hem literatiire hem de ilgili
sektorlere onemli katkilar getirecegi
ongoriilmektedir.

2. MATERYAL VE METOT

AISI 304 kalite paslanmaz gelik altlik iizerine Ni-
B alasim matrisli ve TiC pargacik takviyeli
nanokompozit kaplamalar geleneksel
elektrodepolama yontemiyle biriktirilmistir. Temel
olarak Watts tipi nikel elektroliti kullanilmistir.
Nanokompozit ve alasim kaplamalar elde
edebilmek amaciyla Watts tipi nikel banyosuna
gerekli kimyasallar eklenmistir. Alasim ana yapi
elde edebilmek maksadiyla banyoya bor kaynagi
olarak trimetilamin boran kompleksi (TMAB)
ilave  edilmigtir.  Numunelerin  hazirlanmasi
esnasinda belirli iglemler titiz bir sekilde
uygulanmistir. Once 0,5 mm kalinhigindaki levha
paslanmaz ¢elik altliklarin depolama yapilacak
yiizeyi kalindan inceye dogru zimparalama
islemine tabi tutulmustur. Daha sonra altlik
iizerinde 4 cm? alan agikta kalacak sekilde geriye
kalan alan izole edilerek boyanmustir. Bu islemden
sonra altlik malzemesi 6nce aseton ile yikanip saf
su ile durulanmis ve sonra %20 hidroklorik asit
(HCI) ¢ozeltisi i¢inde 1-2 dk daglama islemine
maruz birakilmigtir. Daglama igleminden sonra saf
ile durulanip kurumaya birakilmistir. Depolama
esnasinda elektrolit ortam havasina agiktir ve
depolanmaya hazir durumdaki nanokompozit
numunelerin iretildigi banyonun rengi tamamiyle
siyah goriinimdedir. Banyo igerik bilgileri ve
depolama islemi degiskenleri Cizelge 1°de
verilmistir. Biitin depolama islemlerinde CH
Instruments 608E marka ve model elektrokimyasal
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analiz cihaz1 kullanilmigtir.  Yiizey aktifleyici
madde olarak sodyum dodesil siilfat (SDS)
kullanilmig ve depolama esnasinda banyo
manyetik karistirict ile siirekli karigtirilmistir.
Ayrica depolama igleminden 6nce hazir durumdaki
elektrolit 30 dk siireyle ultrasonik karistiric ile
karigtirilmis, bu sayede olasi TiC pargacik
topaklanmalari engellenmistir. Ultrasonik
karigtirma islemi elektrolit sicakliginda
ylkselmeye neden oldugundan dolayi, depolama
sicakligi olan 43 °C civarlarina sogumast icin kisa
bir siire dinlendirilmistir. Ultrasonik karistirma
cihazi olarak Hielscher marka UP 200S model
cihaz kullanilmigtir. Bu islem esnasinda g¢evrim
degeri 1, genlik degeri ise %70 olarak
ayarlanmistir (~22 kHz) Takviye olarak kullanilan
TiC parcaciklarinin toz boyutu 500 nm’den daha
diistik Olciilerdedir ve farkli miktarlarda elektrolite
eklenmigtir. Elektrodepolama isleminde geleneksel
ii¢ elektrodlu sistem kullanilmistir. Katot olarak
paslanmaz celik altlik, anot olarak ise platin tel
gubuk kullamilmustir. Referans elektrot olarak ise
doygun kalomel elektrot kullanilmigtir. Depolama
islemi esnasinda elektrotlar arasinda yaklasik ticer
cm bosluk birakilmis ve banyoda dikey olarak
konumlandirilmiglardir. Elektrodepolama sisteminin
sematik gosterimi Sekil 1°de verilmistir. Tim
depolama islemlerinde 50 mA/cm® akim
yogunlugu degeri kullanilmis ve pH degeri 4
olarak ayarlanmistir. Banyonun pH degeri
ayarlanirken ihtiyaca gore HCI asit veya sodyum
hidroksit (NaOH) kullanilmistir. Depolama siiresi
60 dk ile stnirlandirilmistir.

Kaplamalarin korozyon dayanimlar1
elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemi
ile incelenmistir. Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ¢aligmalart 10 mV genlikli AC
akimla 100 kHz-10 mHz (10°-10 Hz) araliginda
gergeklestirilmistir.  Biitin - korozyon deneyleri
%3,5 sodyum kloriir (NaCl) sulu ¢ozeltisinde
gergeklestirilmistir. Korozyon analizleri i¢cin CH
Instruments 608E elektrokimyasal analiz cihazi
kullanilmistir. Nyquist egrilerinin esdeger devre
uydurma islemi Zview (versiyon 2.9¢) programi ile
gergeklestirilmistir.
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Cizelge 1. Depolama degiskenleri ve banyo igerikleri [21].

Depolama degiskenleri / banyo icerikleri

Akim yogunlugu 50 mA/cm’

pH degeri 4+0,1

Sicaklik degeri 43+1°C

Siire 60 dk

Depolama sirasinda manyetik olarak banyo karistirma hizi 200-300 dev/dk

Depolama Oncesi ultrasonik karigtirma 30 dk

Nikel kaynagi: NiSO,.6H,0 (Nikel siilfat) 240 g/l

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

pH diizenleyici: H3BO; (Borik asit) 30 g/l

Bor kaynagi: Trimetilamin boran bilesigi (TMAB) 34/

Takviye parcacik: Titantum karbiir tozu (TiC) 0-12 g/l (nano boyutta)
Yiizey aktifleyici: Sodyum dodesil siilfat (SDS) 0,5 g/l (kompozit kaplama igin)
Tane kiigiiltiicii: Sakarin 2 g/l (kompozit kaplama i¢in)

—T Dogru akim—
kaynagi

Manyetik karistiric

Sicaklik
sabitleyici
Referans 4
elektrot
Katot
/ O \

Sekil 1. Elektrokimyasal kaplama sisteminin sematik gésterimi

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Kronopotansiyometri Analizi

Kronopotansiyometri  teknigi  temel  olarak
elektroda sabit bir akim tatbik edilmesiyle birlikte
potansiyel degisiminin zamanin bir fonksiyonu
olarak kaydedilebildigi bir yontemdir. Kaydedilen
potansiyel-zaman egrilerinden, elektrokimyasal
sistemin incelenmesi ve yorumlanmasi miimkiin
olabilmektedir. Ornegin potansiyel degisiminin
zamanla sabit kalmasi ya da ¢ok fazla salimim
yapmamasi elde edilen birikimin kararli oldugunu
gosterebilmektedir [22]. Elde ettigimiz
kaplamalarda sabit akim uygulandigindan dolay1,
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depolama esnasinda potansiyel stirekli
degigmektedir. Depolama yapmamiza imkan veren
elektrokimyasal cihaz, sabit akimi hassas bir
sekilde saglayabilmek i¢in anlik olarak potansiyel
degerini diizenlemektedir. Kaplamanin yapildigt
elektrolitin cinsine ve icerdigi bilesenlere gore bu
egriler  farkli  seyirler izleyebilmektedirler.
Depolama zamani1 3600 saniyedir. Sekil 2°de 50
mA/cm? akim yogunlugunda farkli TiC banyo
miktarlarina sahip banyolarin kronopotansiyometri
egrileri verilmistir. Sekilde karsilagtirma amaciyla

saf nikel ve Ni-B alagimi banyolarinin da
kronopotansiyometri  egrileri ~ bulunmaktadir.
Sekilden  goriilecegi  lizere  nanokompozit

kaplamalarin depolanma potansiyeli saf nikel ve
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Ni-B alasim kaplamalarinkine gore daha yiiksek
potansiyel degerlerinde seyretmektedir. Ayrica saf
nikel ve oOzellikle de Ni-B alasim banyosunda
potansiyel degerlerinde daha yiiksek salinim
seklinde voltaj degisimleri goriiliirken,
nanokompozit kaplama banyolarinin nispeten daha
kararli ve yatay bir seyir izledigi anlasilmaktadir.
TiC parcacik banyo miktar1 artisiyla birlikte,
depolanma potansiyelinin artma egiliminde oldugu
goriilmektedir. ~ Nanokompozit  kaplamalarin
iiretildigi banyolara ikinci faz parcaciklarin
eklenmesi neticesinde elektrolitin iletkenliginin ve
elektrik akimina gosterdigi direncin degismesi
muhtemeldir. Bu degisim depolanma
potansiyelinin degigsmesine neden olmaktadir.

Ayrica nanokompozit kaplamalarda elektrolit
manyetik karistirict ile siirekli olarak karistirildigi
i¢in, karigtirma isleminin yapilmadig: saf nikel ve
Ni-B alasim kaplamalarin iretildigi elektrolitlerin
kronopotansiyometri egrilerinden oldukca farkli
bir seyir izledigi, genligi kiiciik fakat sik salinim
hareketleri yaparak ilerledigi goriilmektedir. Sekil
2 daha yakindan incelendiginde depolanma
potansiyelinin yaklasik -1,29 V ile -1,39 V
arasinda degistigi goriilmektedir. Sekilde zamanin
ilerlemesi ile birlikte potansiyelin azalmasinin
sebebinin ise nikel iyonlarmin indirgenerek altlik
izerine depolanmasi neticesinde, elektrolit iginde
zamanla azalmasi sonucu oldugu sdylenebilir.

_1281 ......... {1 YR TR AN S VAN R T [T M N | L
-1.30 ‘ A
4
-1.32 /
> -1.34 L - i
. ,.4,‘-‘.“:,47‘»:‘ SO e
2.-1.36
w
=]
S -1.38 LG
o) Iy
f-ut
-1.40 —— Saf nikel —Ni-B/TiC 5g/l
1.42 ‘ — Ni-B —Ni-B/TiC 7 g/
— Ni-B/TiC 3 g/I Ni-B/TiC 9 g/l
A e
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Zaman /s

Sekil 2.
kronopotansiyometri egrileri

3.2. EES Yontemi ile Korozyon Analizi

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EES),
korozyon davraniglarinin analiz edilmesinin yani
sira, biyoalgilayicilar, pil ve yakit hiicresi
uygulamalari, boya karakterizasyon c¢aligmalari,
algilayict  imalatt  ve fiziksel elektrokimya
uygulamalar1 gibi ¢ok genis bir yelpazede etkin bir
sekilde kullanilan elektrokimyasal bir tekniktir
[22]. EES teknigini diger korozyon analizi
yontemlerine gore One c¢ikan {stinliigli genis
frekans araliginda ¢alisilmasi sayesinde elektrotta
meydana gelen tepkimeleri analiz edebilmemizi ve
bu tepkimeler hakkinda daha fazla ve saglikli veri

120

50 mA/cm? akim yogunlugunda depolanan farkli TiC banyo igeriklerine sahip elektrolitlerin

elde edebilmemize olanak vermesidir. EES
tekniginde elde edilen verilerin yorumlanmasinda
heniiz standart bir model gelistirilememistir [22,
23]. Bu yontemde alternatif  potansiyel
uygulanarak alternatif akim gecisi saglanmakta ve
stirekli yon degistiren akim sayesinde yiizeyde

belirli bir ydnde kutuplasmanin  olmasi
engellenmektedir. Dogru akimin gegtigi  bir
devrede diren¢ “ohmik direng¢ (R)” olarak

adlandirilmakta, bunun yaninda alternatif akimin
gectigi bir devrede ise diren¢ “empedans (Z)”
olarak  isimlendirilmektedir. Bu  ydntemin
uygulanabilmesi i¢in kaplama/cozelti araylizeyini
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temsilen elektronik  bir esdeger devrenin

tasarlanmasi gerekmektedir [24].

Sekil 3’de EES yontemi ile elde edilen Ni-B/TiC
nanokompozit kaplamalara ait Nyquist egrileri TiC
parcacik banyo miktari degisimine gore verilmistir.
Ayrica, mukayese amaciyla ayni sekile saf nikel,
Ni-B alagim kaplamalar ile paslanmaz gelik altliga
ait egrilerde birlikte sunulmustur. Sekil 3’de
verilen Nyquist egrilerinde goriilecegi iizere biitiin
Ni-B/TiC nanokompozit kaplamalar saf nikel ve
Ni-B kaplamalar ile paslanmaz gelik altliga gore
oldukca genis ve daha kapsayici bir egriye sahip
olmakla birlikte, sanal eksene daha yakin
goriinmektedir,  yani  kapasitif = dongiinlin
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(capasitive loop) daha genis oldugunu sdylemek
miimkiindiir.  Bu  durumda = nanokompozit
kaplamalarin korozyon dayanimlarinin saf nikel ve
Ni-B kaplamalar ile paslanmaz ¢elik altliga gore
¢ok daha iyi olduklarini ifade edebiliriz. Genel
olarak  kaplamalarin  korozyondan  koruma
mekanizmasinin bariyerleme (kapasitif) oldugu
ifade edilebilir, yani kaplama sayesinde korozyona
neden olan iyonlar althia ulasamamaktadir.
Kapasitans karakter, kaplama boyunca korozyona
neden olan maddelerin taginmasini engel olarak
kaplamanin koruyucu kabiliyetini gelistirebilecegi
bilinmektedir.  Kapasitif =~ 6zellik  koruyucu
kaplamalarin kimyasal kararliligint arttirmaktadir
[10, 25].

Paslanmaz gelik
—— Saf nikel

Ni-B alagim
aaa 3g1TiC
see 6gI1TiC
** % 9g/l TiC
12 g/l TiC

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Sekil 3. Ni-B/TiC nanokompozit, Ni-B alasim, saf nikel kaplamalarin ve paslanmaz gelik althgin Nyquist

egrileri a) genel, b) yakinlastirilmis goriintii
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Ni-B/TiC  nanokompozit  kaplamalarin  EES iglerinde mukayese ettigimizde biitiin ¢izgelerde
sonuglarma goére korozyon dayanimlarini kendi 12 g/l TiC pargacitk banyo miktarina sahip
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numunenin en iyi korozyon dayanimina sahip
oldugu gorilmektedir. 12 g/l TiC pargacik banyo
miktarma sahip numune Nyquist egrilerinde diger
numunelere gore ¢ok daha genis ve digerlerini
kapsayic1 olarak gorinmektedir. Sekil 4’deki
empedans modiili egrileri incelendiginde diisiik
frekans bolgesinde en yiiksek empedans modiiliine
sahip 12 g/l TiC pargacik banyo miktarli numuneyi
sirastyla 3, 9 ve 6 g/l TiC pargacik igerikli
numuneler takip etmistir. Yine sekil 4’de diisiik
frekans bolgelerinde biitiin kompozit kaplamalarin
saf nikel ve Ni-B kaplamalar ile paslanmaz ¢elik
altliktan daha yiiksek empedans modiilii degeriyle
korozyon dayanimi acgisindan ¢ok daha iyi
olduklar1 net bir sekilde goriilmektedir. Diisiik
frekans bolgesinde nanokompozit kaplamalarin
artan empedans modiilii degerleri, kaplamanin iyi
bariyerleme (kapasitif) 6zellikleri sergilediginin bir
gostergesidir. Korozyon aktivitesi acisindan daha
direngli karakterin baskin oldugu yiiksek frekans
bolgelerinde tiim empedans modiilii egrilerinin
birbirlerine ¢ok yaklagtiklar1 goriilmektedir [26].
Sekil 5°deki Bode egrileri incelendiginde yine en
yikksek faz acist degerinin 12 g/l TiC pargacik
banyo  miktarli  numuneye  ait  oldugu
goriilmektedir. Biitiin nanokompozit numuneler saf
nikel ve Ni-B kaplamalar ile paslanmaz ¢elik altiga
gore ¢ok daha yiksek faz acis1 degerleri
sergilemislerdir.

Sekil 3 b’de verilen yakmlagtirilmig grafikte saf
nikel, Ni-B alagim ve paslanmaz ¢elik numunelerin
Nyquist egrileri birbirleri ile mukayese edildiginde
net bir g¢ikarimda bulunmak pek miimkiin
goriinmemektedir. Fakat sekil 4 b’de verilen
yakinlagtirtlmis  empedans modiili  grafigine
paslanmaz c¢elik numunenin biraz daha diigiik
direng degerine sahip oldugu ve benzer durumun
sekil 5’deki Bode grafiklerinde de gortldigiint
ifade edebiliriz. Her iki sekilde de Ni-B ve saf
nikel kaplamalarin korozyon dayanimlari benzer
gortinmektedir.

Cizelge 2°de, Sekil 3’de verilen Nyquist egrilerinin
esdeger elektrik devresi uydurma egrilerinden elde
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edilmis veriler sunulmustur. Nyquist egrilerinin
esdeger devre uydurma islemi Zview (versiyon
2.9¢) programu ile gergeklestirilmistir. Sekil 6’da
egri uydurma isleminde kullanilan elektrik esdeger
devreler sunulmustur. Orijinal egriler ve
uydurulmus egriler ise sekil 8’de bir arada
verilmistir. Ni-B alagim hari¢ diger egrilerde b ile
gosterilen Warburg empedansli devre
kullanilmistir, benzer bir egriye ulasabilmek ic¢in
elektrik devresine Warburg empedansi ekleme
ihtiyact ortaya ¢ikmustir. Warburg empedans
elemani, kaplamanin ¢ozelti ile ara yiizeyindeki
elektrokimyasal — siireclerin  kinetik  kontrollii
olmasmin yani sira yaymim kontrolii altinda da
oldugunu gostermektedir [27]. Warburg elementi,
bir  elektrokimyasal tepkimede  ¢ozeltideki
iyonlarin yaymimini temsil etmektedir. Ornegin,
yiksek  frekanslarda ~ Warburg  empedansi
gozlemlenmez, ¢ilinkii gog, ¢alisma frekansindan
¢ok daha uzun zaman araliklarinda gergeklesir ve
bu nedenle ¢ozeltideki molekiillerin nispeten yavas
hareketi empedans katkilarinda zaman farkina
neden olur. Bu nedenle, Warburg Kkatkilar
genellikle diisiik frekans bolgesinde goriiliir [28].
Elektrik esdeger devresinde “Rs” ¢ozelti direncini,
“Rp” ve “W” kaplamanm toplam direncini, CPE
ise kaplamaya ait sabit faz elemanini temsil
etmektedir. CPE korozyonun meydana geldigi
araylizey  veya elektrot geometrisindeki
plriizliilik, gézeneklilik, tepkinirlik, potansiyel ve
akim dagilimi gibi etmenlerden dolay1 sistemlerin
diizgiin olmama durumunu telafi etmek igin
kullanilmaktadir [29]. Cizelge 2’de “Yo” ve “n”
CPE kapasitansinin biiyiikliigiinii ve faz issiinil
temsil etmektedir ve faz {issii 1 olan kapasitor ideal
bir CPE’dir. W-P ise Warburg kisminin egimini
temsil etmektedir. Cizelge 2’deki veriler analiz
edildiginde Rs ile gosterilen ¢dzeltiye ait direncin
biitlin kaplama numunelerinde benzer degerlerde
oldugu goéze carpmaktadir, bu durum korozyon
deneylerinin  yapildigi  ¢ozeltilerin  benzer
standartlarda  oldugunu  gostermektedir  [30].
Sekil 7°de aym1 zamanda Cizelge 2’de de verilen
paslanmaz c¢elik altlik, saf nikel, Ni-B alagim ve
nanokompozit kaplamalarin EES yontemiyle elde
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edilen korozyon direngleri daha kolay mukayese
edebilmek amaciyla ¢ubuk grafik seklinde de
sunulmugtur. Cizelge 2 ve Sekil 7 incelendiginde
Rp ve W ile gosterilen kaplamaya ait toplam
direng degerlerinde en yiiksek degerin 12 g/l TiC
banyo miktarli nanokompozit numunede -elde
edildigi goriilmektedir. Daha sonra direng degerleri
bakiminda siralama 3 g/l TiC, 9 g/l TiC ve 6 g/l
TiC banyo miktarli numunelerle devam
etmektedir. 3 g/l TiC banyo icerikli nanokompozit
numuneyi gozardi edersek, TiC banyo igerigi
artistyla birlikte korozyon dayanimininda artis
egiliminde oldugunu ifade etmek miimkiin
goriinmektedir. Ayrica saf nikel ve Ni-B kaplama
ile paslanmaz celik altlikla mukayese edildiginde,
tiim nanokompozit kaplamalarin ¢ok daha yiiksek
diren¢ degerleri ile korozyon dayanimi agisindan
daha iyi  korozyon dayamimi  gosterdigi
goriilmektedir. En iyi korozyon direnci sergileyen
nanokompozit kaplama saf nikel, Ni-B alasim ve
paslanmaz ¢elik altlik ile karsilastirildiginda, saf
nikele gore % 235, Ni-B alagima gore %307,
paslanmaz celik altliga gore ise %280 oraninda
daha iyi oldugu gorilmektedir. Cizelge 2’deki
degerlerin, Sekil 3’de verilen Nyquit egrileriyle
birebir uyumlu oldugu goriilmektedir. Saf nikel,
Ni-B alasim ve paslanmaz ¢elik numunelerin
korozyon dayanimlarini kendi i¢lerinde mukayase
ettigimizde, Ni-B alagimin Cizelge 2’de en diisiik
direng degerleri elde edilmesine karsin Sekil 4 ve
5’de gosterilen ¢izgelerde paslanmaz geligin en
disiik faz agisi ve empedans modiilii degerlerine
sahip oldugu  goriilmektedir. Aslinda ¢
numunenin de korozyon dayanim degerleri
birbirine yakin olmakla birlikte saf nikelin

korozyon dayaniminin diger iki numuneden daha
yliksek oldugu sdylenebilir. Ayrica Ni-B alagimin
normalde korozyon dayaniminin daha yiiksek
olmas1 beklenmekle birlikte, bu duruma Ni-B

alasiminin  i¢ gerilimlerden dolayr kirik ve
catlaklardan olusan yiizey yapist nedeniyle
korozyon akitivitelerinin stirekli artis

gOstermesinin sebep oldugu sodylenebilir. Bekish
ve arkadaslar1 [31], Ni-B alagim kaplamalarda bor
icerigi artisiyla birlikte korozyon direncinin
azaldigini1 ve bu tiir heterojen kaplamalarda kristal
ve amorf fazlar arasinda ¢ok kiigiik galvanik
ciftlerin olusumu nedeniyle korozyon siireclerinde
hizlanma olabilecegini bildirmiglerdir. Yazarlar
ayrica bor igerigindeki artigla birlikte kusurlarin ve
gevsekligin artmasi nedeniyle korozyona Kkarsi
koruyuculugun azaldigini bildirmislerdir [31].
Shahzad ve arkadaglari [32], Ni-P alagim
anayapisini  TiC nanopargaciklart ile takviye
ederek ¢elik althk iizerine elektrokimyasal
nanokompozit kaplama depolamiglardir. Elde
ettikleri kaplamalarin &zelliklerine TiC pargacik
banyo miktarmin etkilerini  incelemiglerdir.
Yazarlar, TiC ile takviyenin korozyon direncini
gelistirdigini ve banyodaki TiC igerigi artiginin ise
korozyon dayaniminda artiga neden oldugunu ifade
etmiglerdir. Dogan ve arkadaglari [12], Ni-B
alastmin1  TiN pargaciklart ile takviye ederek
korozyon dayanimlarini akim yogunlugu degisimi
izerinden incelemislerdir. Yazarlarin EES analiz
sonuglarma gore TiN takviyesinin Ni-B alasim
anayapisini ve ¢elik altligr korozyona karst daha
direngli hale getirdigini ve en yiiksek korozyon
direncinin 45 mA/cm? akim yogunlugu degerinde
elde edildigini bildirmislerdir.

Cizelge 2. Ni-B/TiC nanokompozit, Ni-B, saf nikel kaplamalar ile paslanmaz ¢elik althiga ait empedans

esdeger devre analizi verileri

Numune Rs (Q.cm”) | Rp (Q.cm®) W (Q.cm®) Yo (Q™.s".cm?) n W-P
Paslanmaz celik 13 70 900 0,0054 0,59 0,36
Saf nikel 11 150 1000 0,0027 0,53 0,36
Ni-B alagim 11 880 - 0,011279 0,43 -
39/ TiC 11 400 2200 0,00028 0,67 0,34
6 g/l TiC 11 70 1500 0,00024 0,75 0,33
99/l TiC 11 600 1150 0,0022 0,57 0,39
12 g/I TiC 11 1700 1100 0,0018 0,62 0,47
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Sekil 7. Paslanmaz celik altlik, saf nikel, Ni-B alasim ve nanokompozit kaplamalarin EES ydntemiyle
elde edilen korozyon direngleri (Rp veya Rp+W)

Korozyon genel olarak yiizeyden baglamakta ve
yiizeydeki cesitli gozenek, ¢ukur veya catlaklar
gibi kusurlardan kaplamanin i¢ kisimlarma dogru
ilerlemektedir. Metal veya alasim seklindeki ana
yapiya ilave edilen mikro veya nano boyuttaki
takviye parcaciklar, diizgiin, ince taneli, yogun ve
sik1 bir yap1 olugsmasini saglamaktadirlar. Genelde
seramik olan bu takviye ikinci faz parcaciklar,
kimyasal olarak kararli ve elektriksel olarak
yalitkan olduklarindan dolayr korunmasi gereken
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altlik malzeme ile korozif ortamlar arasinda engel
gorevi gormektedirler [19].

TiC pargactk takviyesiyle meydana gelen
korozyon dayanimindaki gelisme literatiirde gesitli
sekillerde  ifade  edilmektedir. Kompozit
kaplamanin  yilizeyi  lizerindeki  catlaklarin,
bosluklarin ve mikron boyutunda deliklerin TiC
pargaciklar1 tarafindan doldurularak fiziksel bir
engel gorevi gormesinden dolayr korozyon
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dayaniminda gelisme olmaktadir. Takviye TiC
parcaciklarin Ni-B anayap: igindeki varligi hem

katodik hem de anodik elektrokimyasal
tepkimelerin  kinetiklerini etkilemektedir, yani
katodik ve  anodik  tepkime  siireglerini

baskilamaktadir. Bu durumdan katodik hidrojen
olusum tepkimeleriyle birlikte anodik c¢oziinme
tepkimeleri de ciddi miktarda etkilenmektedir [33].

Korozyon direnci gelisimini agiklayan diger bir
agtklama ise elektrokimyasal kaplama iglemi
esnasinda tanecik smirlarinda iyi bir sekilde
dagilim gosteren takviye pargaciklar kaplamadaki
kusurlar1 azaltmaktadirlar ve kaplamay: daha siki
ve daha az gecirgen hale getirmektedirler. Bu
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4. SONUCLAR

Paslanmaz celik altlik malzeme elektrodepolama
yoluyla Ni-B alagimi anayapili ve TiC nano
pargacik  takviyeli kompozit kaplama ile
kaplanmustir. Uretilen Ni-B/TiC nanokompozit
kaplamalarin korozyon davranislar
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES)
yontemi ile analiz edilmistir. Ayrica daha etkili
yorumlar yapabilmek amaciyla saf nikel, Ni-B
alasim ve paslanmaz ¢elik altlik malzemelerinde
korozyon dayanimlari analiz edilerek, nano
kompozit kaplamalar ile mukayese edilmistir.
Kronopotansiyometri analizlerine gore elektrolite
TiC ilavesinin depolanma potansiyelini artirdigi
gozlenmistir. EES korozyon analizi sonuglarina
gore Ni-B alasiminin TiC ile takviye edilmesinin
korozyondan korumada son derece faydali oldugu
anlagilmigtir.  Nanokompozit kaplamalarin  saf
nikel, Ni-B alasim ve paslanmaz celige gore ¢ok
daha iist diizeyde korozyona karsi daha direngli
oldugu yapilan analizlerle belirlenmistir. Ni-B/TiC
nanokompozit kaplamalarin ic¢inde ise en iyi
korozyon dayanimini 12 g/l TiC parcacik banyo
miktarli numune sergilemistir. Korozyon direnci
degerleri iizerinden karsilastirildiginda, en iyi
nanokompozit kaplamanin Ni-B alasima gore
%307, paslanmaz celik althga gore ise %280
oraninda basari sergiledigi tespit edilmistir.
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