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OZET

Farkli Seramik Parcaciklarin AISI 304 Ostenitik Paslanmaz Celik Uzerine
Elektrokimyasal Yontem ile Kaplanabilirli§inin Arastirilmasi

Gizem Tugce GUNGOR
Yiiksek Lisans Tezi
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Fen Bilimleri Enstitiist

Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Temmuz 2022, Sayfa: xiv +76

Elektrokimyasal kaplama islem kolayligs, basitligi, ucuz olmasi, her parcaya uygulanabilir olmasi ve etkili
bir yontem olmasi nedeniyle adindan siklikla bahsettirir. Elektrokimya kullanilarak yapilan kompozit
kaplamalar ise giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle karbiir tozlarmin malzemelerin
sertligini arttirdigin1 ve malzemelerin yiizey 6zelliklerini iyilestirildigi bilinmektedir.

Bu ¢alismada farkli oranlarda hazirlanmis olan karbiir tozlarindan B4C,SiC ve ZrC tozlarinin saf nikel ile
birlikte olusturulan g¢o6zeltileri kullanilmigtir. B4C yiiksek sertligi, mekanik, tribolojik, elektronik, optik
ozelliklerinin yani sira yiiksek notron absorblama &zelligi ile de dikkat ¢eken bir malzemedir. Diisiik

yogunlugu, yiiksek Young modiilii, gok yiiksek termal ve kimyasal kararliligi vb. 6zellikleri olan B4C, elmas

ve c-BN’den sonra bilinen en sert malzemedir. Bu 6zellikleriyle B4C ince filmler, kesici takimlarin, fren
balatalarinin, sabit disklerin ve ¢esitli makine pargalarinin kaplanmasi gibi mekanik, tribolojik uygulamalarda
kullanilir. SiC, yalnizca elmas, kiibik bor nitriir ve bor karbiir ile agilan olaganiistii sertlige sahip seramik bir
malzemedir. Malzeme aginmaya karsi direngli ve tiim alkalilere ve asitlere kimyasal olarak inert ve ayni
zamanda yiiksek 1stya dayaniklidir. Bu 6zellikler SiC tozunu asir1 ¢alisma kosullarinda kullanilmak iizere
istiin bir asindirict ve seramik malzeme yapar. ZrC ise yiiksek sertlige, yiiksek termal iletkenlige, iyi
oksidasyon direncine ve tokluga sahiptir. Tekstil enddistrisinde naylon,
elyaf ve sert alagimli termostat tekstil yapiminda kullanilir. Polimer nanokompozitler, seramik ve metal
matris gibi kompozit malzemelerde de kullanilir. Bu ¢aligmada seramik tozlar arasinda sertligi en iyi olan bu
ii¢ farkli seramik tozunun AISI 304 paslanmaz ¢eligi lizerine kaplanmasi yapilmistir. Elde edilen bu veriler
1s18inda makine kimya endiistrisinde nikel kapli malzemelerin kullanim sikligin1 géz Oniine alarak bu
malzemelerin tribolojik ve korozyon o6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in farkli Derin otektik ¢oziicii
kompozisyonlart gelistirilerek elektrokimyasal kaplama yontemi ile AISI 304 ¢eligi iizerin kompozit
kaplamalar gelistirilmistir. Aslinda AISI 304 kendi bagina korozyon dayanimi agisindan iistiin 6zelliklere
sahiptir ancak elektrokimyasal kaplanmas1 genellikle asidik ¢ozeltiler iizerinde gergeklestirilebilmekedir ve
sertligi uygulama alanlarina gdre arttirilmast i¢in farklt kompozit kaplamalar gerektirmektedir. AIST 304
celiginin elektrokimyasal kaplama zorlugu goz Oniine alindiginda bu yiizey lizerinde elde edilebilecek
kaplamalar yumusak ¢elik gibi birgok farkli ylizeye uygulanabilecektir. Genel amag olarak yesil ¢dzeltiler
icinde kompozit nikel kaplamalarin elektrokimyasal kaplama yontemi ile gergeklestirilmesi amaglanmis olup

konunun derinlemesine analizi tez boyunca farkli bagliklar altinda tartigilmustir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal kaplama, kompozit kaplama, nikel kaplama, AIST 304
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ABSTRACT

Investigation of Electrochemical Coating of Different Ceramic Particles on AISI 304
Austenitic Stainless Steel
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Electrochemical coating often mentions its name because of its ease of operation, simplicity, cheapness,
it is applicable to every part and it is an effective method. Composite coatings made using electrochemistry
are widely used today. In particular, it is known that carbide powders increase the hardness of materials and
improve the surface properties of materials.

In this study, solutions of B4C, SiC and ZrC powders prepared from carbide powders prepared in different
ratios were used together with pure nickel. B4C is a material that draws attention with its high hardness,
mechanical, tribological, electronic and optical properties as well as its high neutron absorption feature. It
has low density, high Young's modulus, very high thermal and chemical stability, etc. It is the hardest material
known after B4C, diamond and c-BN. With these properties, B4C thin films are used in mechanical and
tribological applications such as coating of cutting tools, brake pads, hard disks and various machine parts.
SiC is a ceramic material with exceptional hardness surpassed only by diamond, cubic boron nitride and
boron carbide. The material is abrasion resistant and chemically inert to all alkalis and acids as well as high
temperature resistant. These properties make SiC powder a superior abrasive and ceramic material for use in
extreme operating conditions. ZrC, on the other hand, has high hardness, high thermal conductivity, good
oxidation resistance and toughness. Nylon in the textile industry, fiber and hard alloy thermostat is used in
textile making. It is also used in composite materials such as polymer nanocomposites, ceramics and metal
matrix. In this study, these three different ceramic powders with the best hardness among ceramic powders
were coated on AISI 304 stainless steel. In the light of the data obtained and considering the frequency of
use of the materials in the chemical industry, nickel plated mechanical, tribological and corrosion properties
of these materials with improved electrochemical plating method for the improvement of different composite
coatings on steel Aisi 304 Des compositions have been developed. In fact, AISI 304 has superior corrosion
resistance properties on its own, but its electrochemical coating can usually be performed on acidic solutions
and requires different composite coatings to increase the hardness according to the application areas. Given
the difficulty of electrochemical coating of AISI 304 steel, the coatings that can be obtained on this surface
can be applied to many different surfaces, such as mild steel. As a general aim, it is aimed to perform
composite nickel coatings in green solutions by electrochemical coating method and in-depth analysis of the
subject has been discussed under different headings throughout the thesis.

Keywords: Electrochemical plating, composite plating, nickel plating, AISI 304
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1. GIiRiS

Malzeme biliminde ki gelismelerin temelini, zamanla gelismekte olan endiistrinin
gereksinimlerini karsilamak icin yapilan yeni malzeme arayislar1 olusturur. Havacilik, otomotiv,
uzay, enerji ve elektronik gibi askeri ve sivil amacl sektdrlerdeki teknolojik gelismeler, yeni
ozelliklere sahip malzemelere olan ihtiyag giin gectikge arttirmaktadir [1].

Malzemeden istenilen 6zellikleri tek basina saglamakta yetersiz kalan, kimyasal veya fiziksel
ozellikleri birbirinden farkli, birbiri igerisinde ¢oziinmeyen iki veya ikiden fazla malzemeyi, uygun
ortamda fiziksel ve kimyasal birlesim saglamak suretiyle istenilen 6zellikleri verebilecek duruma
getirerek olusturulan yeni malzemelere kompozit malzemeler denir [1,2]. Kompozit malzemelerin
belli bash avantajlar asagidaki gibi siralanabilir:

. Kompozit malzemelerin egilme ve ¢cekme dayanimi oldukga yiiksektir.
. Kompozit malzemelerin yorulma dayanimi oldukca yiiksektir. Celik ve aliiminyum
alasimlarina gore bazi karbon/epoksi kompozitler % 40’lara varan daha iyi yorulma dayanimi

degerleri sunabilmektedir.

. Bir¢ok kompozit malzeme korozyona karsi yiikksek dayanim gosterir.

. Kompozit malzemeler cevresel etkilerden, hava, atmosfer ve c¢ogu kimyasallardan
etkilenmezler.

. Kompozit malzemeyi olusturan bilesenler 1sil iletim katsayis1 diisiik malzemelerden

secildigi takdirde, yiiksek 1s1 altinda ¢alisabilen, 1s1iya dayanikli kompozitler elde edilebilmektedir.

. Kompozit malzemeler tasarimda ciddi miktarlarda esneklik saglarlar [3,4].

Kompozit malzemeler iiretilirken, elektrokimyasal yontem, 1s1l sprey, lazerle giydirme, lazerle
alasimlandirma, kimyasal buhar c¢okeltmesi (CVD), fiziksel buhar ¢okeltmesi (PVD), iyon
bombardiman ile buharlastirma, toz metalurjisi teknigi yontemleri kullanilir [1]. Metal ve metal
olmayan bilesenlerden kompozit olusturmak i¢in en etkili yontemlerden biri olan elektrokimyasal
kaplama basit ve diisiik maliyetlidir [5]. Kompozit kaplamada kullanilan elektrokimyasal yontem
ile mikron veya nano boyuttaki partikiiller kaplama banyosuna ilave edilerek bu partikiillerin
katotta biriktirilmesi saglanir [6]. Elektrokimyasal kaplama prosesi en az bir anot ve katod
daldirilmis  elektrolit igerisinde gergeklestirilen elektrolit icerisindeki metal iyonlarmin
yiikseltgenmis elektronlarinin tekrar bir yiizey iizerinde indirgenmesi sonucu ylizeyde metal
biriktirme islemidir. Elektrokimyasal kaplama bir tek hedef metal i¢in yapilabilirken ayn1 zamanda
iki, iic ve/veya daha fazla metalin ayn1 anda ylizeyde biriktirilmesine ve hatta inert pargaciklarin

yiizeyde biriktirme sirasinda metal kaplama matrisine gomiilmesine olanak saglamaktadir.



Aktif veya pasif kat1 nano/mikro pargaciklar kaplanmasi hedeflenen metal (6rnegin nikel) ile
eszamanli olarak yiizey lizerinde elektrokimyasal olarak biriktirilebilir, metal kafes yapisindaki
beklenen hareket kisitliligi sonucu olarak elde edilen kompozit malzemesine daha fazla sertlik,
dayanim, korozyon direnci vb. 6zellikler kazandirabilmektedir [7]. Ozellikle, metalik bir matris
icerisinde homojen dagilmis ve ince pargaciklarin elektrokimyasal birikimi bu teknik ile kompozit
kaplamalar {iretmek i¢in son derece elveriglidir [8].

Elektrokimyasal yontemle elde edilen kaplamalarin diger kompozit kaplama yontemlerine gore
onemli istiinliikleri vardir. Bu dstiinliikler su sekildedir; kaplama hizi daha yiiksektir, daha
homojen bir kaplama iiretilir, karmasik sekilli yilizeylerin kaplamasinda daha iyi sonug elde
edilmesi, diisiik sicakliklarda ¢aligma olanagi, diisiik seviyede kirliligin olugmasi, kaplama kalinligt
ve morfolojinin elektrokimyasal parametreler (pH, akim yogunlugu, sicaklik vb) ile daha kolay
kontrol edilmesi, isletim ve kurulum maliyetinin daha diisiik olmasi, daha gelismis mekanik ve
fiziksel 6zelliklere sahip kaplama elde edilmesi [9].

Elektrokimyasal kaplamada nikel kaplama teknolojisi dekoratif ve fonksiyonel olarak ¢ok daha
verimli son iiriin elde etmek i¢in yillardan beri siirekli gelisim icerisindedir. Nikel kaplama her
gecen giin artan ve glinlimiizde Kore, Giineydogu Asya, Latin Amerika’da yaygin kullanir hale
gelmesiyle 80.000 tonun {izerinde bir ticari onem kazanmig kaplama tiiriidiir. Bu yaygin kullanim
nikelin istiin Ozelliklerinin sonucudur ve elektrokimyanin banyo kompozisyonu, kaplama
parametrelerinin ayarlanmasi gibi kendine has 6zelliklerinde yapilan degisiklikler sonucu, nikel
kaplamanin 6zellikleri ve goriiniimii gereksinimlere gore ayarlanabilmektedir. Nikel kaplamalar
dekoratif amagla yapilip, son iiriinlin goriintii ve degerini arttirici bir rol oynayabildigi gibi, liriiniin
yiizey 6zelliklerinin arttirilip aginma direnci, korozyona kars1 daha dayanikli bir hale getirilmesi ya
da tiim bunlarin hepsinin birden ihtiva eden kaplamalar olarak karsimiza ¢ikmaktadirlar [10].

Nikel kaplamasi endiistride batarya ve siiper kapasitorler ile enerji liretimi ve depolanmasindan,
estetik goriinim kazandirmaya , parcalarin korozyon ve asinma direncini arttirmaktan,
elektrokimyasal reaksiyonlarin katalizlenmesine kadar bir¢ok alanda kullanilmaktadir [11-14].
Nikel kapli malzemelerin sertlik, asinma ve korozyon direnci gibi 6zellikleri ayrica 6énem arz
etmektedir [15,16]. Giiclendirilmis malzemeler elde etmek i¢in nikel metalinin farklt kompozit
(A1203 , SiC, TiO2 , Ce0O2 , ZrO2 , Si3N4 , elmas ve bor partikiil) tozlar1 ile eszamanl olarak
elektrokimyasal yontemlerle altlik metal malzeme {izerinde elektrokimyasal yontem ile kompozit

olarak eszamanli biriktirilmektedir [17-22].



Nikel kaplama proseslerinin ekseriyeti su igeren ¢ozeltilerde gergeklestirilmektedir ki bu durum
suyun yiiksek buhar basinci dolayisi ile yan reaksiyonlar sonucu ortama buhar olarak salinmasini
hizlandirir ve bu salinma yalnizca su olarak degil elektrolit tuzu banyosunu igeren siilfat tabanl
cozeltiler seklinde de meydana gelmektedir. Bir bagka degisle su ile yapilan oda sicakligindan
nispeten yiiksek sicakliklarda yiiriitiilen iglemlerde buharlagma kaginilmaz ve kimyasallara maruz
kalma durumu bir o kadar problem olabilmektedir[23,24].

Bunun yaninda yesil renkli ¢ozeltiler bir¢ok elektrokimyasal prosesi igin umut vaat emekte
ancak bunlarin ekseriyeti olduk¢a kiilfetli bilesenlerden olusabilmektedir. Bir diger taraftan
literatiire son yirmi yildir yogun bir giris yapmis derin 6tektik sistemler maliyet diisiikligii ve
dogalart ile ilgi ¢cekmekte olup bu ¢ozeltilerde elektrokimyasal parlatma, elektrokimyasal kaplama
, polimer sentezleme gibi c¢esitli calismalar yiiriitiillmektedir [25-29]. Derin 6tektik ¢ozeltiler en
yaygin kullanilan tiirlerden bir tanesi ne basit tanim ile tavuk yemi ve (kolin kloriir) iire (giibre)
karigimi ile olusturulan ¢ozelti olup bir¢ok metal tuzunu c¢odzerek farkli altlik malzemelere
kaplayabilmektedir [15]. Bu tiir elektrokimyasal reaksiyonlarda ¢evresel faktorleri de diisiinerek su
ortamindan olabildigince uzak kalinirken yesil renkli ¢ozelti icinde kalmak 6nem arz ettiginden

burada yiiriitiilen calismada ¢cogunluk ile derin Gtektik sistemler kullanilmistir.



2. SIVI ORTAMDA ELEKTRO KAPLAMA

Elektrokimyasal kaplama, bir elektrolit banyosundaki metal iyonlarinin elektrokimyasal olarak
indirgenmesi sonucu gergeklesen bir baz malzeme iizerine metalik bir kaplamanin olusmasini
saglayan bir ¢esit film biiyiime siireci olarak tanimlanabilir [30]. Bir elektrokimyasal kaplama
isleminin amaci, alt tabakaya iyi yapisan ve gerekli mekanik, kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip
bir tortuyu elde etmektir [31]. Ayrica, islemin hem 6ngoriilebilir hem de tekrarlanabilir olmasi igin
kaplama &zelliklerinin tiim durumlara uygun olmasi énemlidir. Ote yandan, birgok metal degisken
ozelliklerle biriktirilebilir ve bu nedenle her bir metalin elektrokimyasal kaplanmasi igin genel bir
kosul kiimesinin tanimlanmas1 miimkiin degildir. Cozelti i¢indeki akim yogunlugu ve sicaklik gibi
kosullar sistemin sonuglarini etkileyecektir [32]. Metallerin elektrokimyasal kaplanmasi genellikle,
baski endiistrisinde korozyon direnci, elektrokimyasal kataliz, manyetik uygulamalar ve foto aktif
yari iletkenler (fotovoltaikler) elektrotipleri ve miihendislik bilesenleri igin c¢elik yilizeyin
sertlestirilmesi gibi bir igleve sahip ylizeyler saglamak i¢in kullanilir [33].

Elektrolizle metale yonelik ilk basarili deney 1805 yilinda altin biriktirmek i¢in bir voltanik
yigin kullanan Luigi Brugnatelli tarafindan yapilmis ve daha sonra John Wright tarafindan
potasyum siyaniir maddesi ile altin ve giimiis elektrolizler i¢in iyilestirmeler yapilmistir. Zamanla
Cr, Ni, Cu, Au, Ag, Zn ve Cd gibi bircok metal galvanik endiistrisinde kullanilmaya baglanmistir
[34]. Baslangicta sadece dekoratif metallerin ¢okelmesiyle sinirli olan nikel (Ni) ve krom (Cr) gibi
daha islevsel metaller ise ilk olarak 1837'da Golding Bird tarafindan kaplanabilmistir [35]. Abbott
ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismalartyla Cr, Zn, Sn, Zn/Sn ve Ni metallerinin elektrokimyasal
kaplanmasinin miimkiin oldugu vurgulanmistir. Ni kaplama i¢in ilk pratik formiilasyon ise Bottger
tarafindan 1843'de sulu bir Ni ve amonyum siilfat ¢6zeltisinden, ardindan 1848’de Junot de Bussey
tarafindan gelistirilmisti [36,37]. Wisconsin Universitesi'nden Profesor Oliver P. Watts, 1916'da Ni
siilfatlar1, Nikel kloriirii ve borik asidi birlestiren ve Ni elektroliz ¢6zeltisinin bilesimini optimize
eden bir elektrolit formiile etmistir [38]. Modern Ni elektrokimyasal kaplamanin gelisimi
tizerindeki 6nemli katkilarindan dolayi, Watts'in banyosu olarak bilinen {in yapmis formiilasyon
bugiin hala yaygin olarak kullanilmaktadir. 1945'te Arthur H. Du Rose, kumarin i¢eren yar1 parlak
Ni kaplama soliisyonunu piyasaya slirmiis, bu da daha sonra dnemli 6l¢iide gelistirilmis korozyon
direncine sahip ¢ift ve ii¢ katmanli Ni kaplamalarin gelistirilmesine biiyiik bir katki saglamistir
[39].

Endiistri, suyu bir ¢dziicii olarak kullanmanin getirdigi kisitlamalarin iistesinden gelmeyi farkl
yontemlerle basarmis ve Zn, Ni, Cr, Cu, Ag, Au ve Co, parlaticilar ve katki maddeleri kullanilarak
kaplanabilmistir. Cok cesitli ylizeylerin (metal, plastik, cam, seramik vb.) kaplanmasina izin veren
plazma veya kimyasal buhar teknikleri kullanilarak daha egzotik metaller ylizey {iizerinde

biriktirilebilmektedir.



Genel olarak elektrokimyasal teknikler ile alakali en biiyiik sorun yiiksek sermaye yatiriminin
yaninda toksik iceriklerden uzak kalma amaci ile ortaya cikan ek isletme maliyetleridir. Ideal
elektrokimyasal kaplama isleminin elektrolitleri ucuz ve gevreye zararsiz olmali iken ayn1 zamanda
yanict olmamalidir. Ayrica, metal tuzlariin secilen elektrolit i¢inde ¢6ziinme kabiliyeti, secilen
elektrolit ¢ozeltinin elektrik iletme kabiliyeti, diisiik ohmik direnci saglamasi, diizensiz sekilli bir
katot lizerinde diizgiin bir kalinliga plakalama kabiliyeti sunmasi, yliksek kiitle tagima oranlari ve
yiiksek elektrokimyasal stabiliteye sahip olmasi 6nem arz etmektedir [40]. Stabil bir elektrolit
genel olarak hidrojen gevreklesmesine olabildigince izin vermez, altlik malzemelerin, kaplamanin
pasivasyonuna yol agmaz ve dar potansiyel pencerelerde gaz olusumuna neden olmaz [41,42].

Hidrojen olusumu, sulu ortamda elektrokimyasal kaplama islemi i¢in dnemli bir sorundur [43].
Katot elektrotunda olusan hidrojen kabarciklar1 kaginilmaz bir yan reaksiyondur ve katodun
ylizeyine daha ¢ok adsorbe olarak kaplamanin yilizeyinde kusurlara yol agmaktadir Metallerin
Elektrokimyasal kaplanmasi ¢esitli ¢oziiciilerin mevcudiyetiyle gerceklestirilebilir, ancak bu islem
tabiat1 itibari ile elektrolitin redoks potansiyel pencereleri ile sinirli olacaktir. Sulu ¢ozeltilerde,
metallerin elektrokimyasal kaplanmasi genellikle suyunkinden daha yiiksek bir redoks potansiyeli
sergileyenlerle sinirli olacaktir. Organik ¢oziiciiler ayn1 zamanda elektrokimyasal kaplama igin de
¢ekiciligini korumaktadir ¢ilinkii bunlardan bazilari, yaygin sulu asit elektrolitlerinkinden 1,5-2,5
kat daha genis bir potansiyel pencere sergiler [44]. Ayrica, diisiik maliyet, yliksek elektrolit
cozlinlirligii, yiiksek iletkenlikler ve yiiksek verim giicii nedeniyle, metal tuzlarimin yiiksek
¢Oziiniirligii ve yiiksek kiitle aktarim hizlar1 yakalanabilir ancak su bazli elektrolitlerin

kullaniminda asagidakiler gibi sinirlamalar vardir [45]:

. Siirl potansiyel pencereler,

. Hidrojen gevreklesmesi,

. Anot veya katotun pasiflestirilmesi

. Siyaniir gibi kompleksler ve su akisina donmeden 6nce metalleri ve elektrolitleri yok etmek

icin biiyiik hacimlerde suyun iglenmesiyle ilgili ¢evresel sorunlar

. Katki maddeleri ve genellikle yliksek bertaraf maliyetleri ile iligkili dogal toksisite [40].

Sulu ¢ozeltilerde sik karsilagilan bir diger sorun ise elektrotun yiizeyinde olusan pasivasyon
tabakasidir (¢oziinmeyen oksitlerin ve / veya hidroksitlerin olusumu). Bu da hedef metalin altlik
malzemede biriktirilmesini onler ve yiizeyde kalin olaran biriktirilmesi hedeflenen kalin metal
filmler i¢in sorunlara neden olabilir [41,42]. Bu durum istenen metalin birikmesini engeller ve
yogun metal filmlerin biriktirilmesi gerektiginde siklikla sorunlara neden olur. Al gibi bazi metaller
su ile reaksiyona girerek yiizeyde pasiflestirici oksit kaplamalar olustururlar. Sonug olarak, metalik
bir kaplama uygulanmadan dnce oksidin ¢ikarilmasi gerekmedikge, sulu ¢ozeltilerden kaplama ¢ok

zor hale gelir.



Endiistriyel agidan 6nemli metallerde, sulu ortamda elektrokimyasal kaplama son mevzuatla
kisitlanmaktadir ¢ilinkii sulu ¢ozeltilerin yiiksek buhar basinglari nedeni ile devamli ortama

salinmasi s6z konusudur [40].

2.1. Sivi Ortamda Elektrokimyasal Kompozit Kaplama

Elektrokompozit kaplama, iki veya daha fazla farkli malzemenin mikron veya nano 6lcekte
birlestirilmesiyle olusturulan yalnizca fiziksel ve mekanik oOzelliklerle ilgilenen bir kaplama
alamdir. Kompozitler, tek bir malzemede bulunamayan 6zelliklerin bir kombinasyonuna ihtiyag
duyuldugunda kullanilir. Bir kompozitin 6zellikleri, sadece kullanilmasi gereken tek malzeme ile
degil, ayn1 zamanda morfoloji ve ara ylizey fiziksel 6zellikleri ile de belirlenebilir [46]. Kompozit
kaplama alanina ‘inkliizyon kaplama’ da denilebilir, ¢iinkii ‘inkliizyon’ kelimesi geleneksel olarak
safsizlia veya istenmeyen pargaciklara ve elektrolit taginimlarina dahil edilen ¢dziinmeyen
inorganik malzemelere (6rnegin, metal oksitler veya karbiir) atifta bulunmak i¢in kullanilmistir
[47]. Bununla birlikte, Elektrokimyasal kaplamanin (elektroforez ile birlikte), sulu elektrolitlerden
metal, polimer, seramik ve hibrit parcaciklar iceren iletken polimer ve seramik matrisleri iceren
cesitli inkliizyon metal matrislerini kaplayabildigini bilinmektedir [48].

Elektro kompozit kaplamalar, son yillarda ¢esitli mithendislik uygulamalar1 i¢in yaygin olarak
incelenmis olup yiiriitiilmekte olan aragtirmanin biiyiik bir kism1 metalik tozlar, silisyum karbiirler,
metal oksitler, polimerler ve elmas gibi mikron biiyiikliigiindeki pargaciklarin birlikte
biriktirilmesine odaklanmuistir.

Metalik bir matris malzemesinin 6zellikleri, farkli tipte bir kompozit malzemenin (seramik,
polimer, karbiir) eklenmesiyle degistirilebilir ve bu durum metal matris kompozitleri olarak
adlandirilmaktadir [49-54]. Genel olarak, metal elektrokimyasal kompozit kaplamalar, aginma ve
korozyon direnci, kendinden yaglama ve oksidasyon direnci gibi mitkkemmel 6zellikleri nedeniyle
genis miithendislik uygulamalar1 sergiler. Elektrokimyasal kaplama, metal elektrokimyasal

kompozit iiretmek i¢in uygun ve etkili bir islemdir [55-57].

Bu islem sayesinde, inert ve sert parcaciklar uygun bir elektrokimyasal kaplama banyosunda
siispanse edilir ve kompozit bir kaplama olusturmak i¢in biiyliyen metal tabaka elde edilir. Nikel,
bakir, altin ve giimiis, bir dizi kompozit kaplama i¢in yaygin olarak metal matrisler olarak
kullanilmigtir. Dagimik fazli kompozit malzemeler sert oksit (Al203, TiO2 ve Si02), karbiirler
(WC, B4C ve SiC), elmas veya polimer (PTE ve PTFE) olabilir [58-64]. Nikel-bor nitriir (Ni-BN)
kompozitleri ise, yiiksek sertlikleri ve asinma onleyici 6zellikleri nedeniyle potansiyel endiistriyel

uygulamalar i¢in biiyiik ilgi gérmektedir [60-64].



Parcacik takviyeli metal matrisli kompozitler, saf metallere veya alagimlara kiyasla yiiksek
sertlik, iyi aginma direnci ve korozyona karsi direng gosterdikleri igin genellikle genis endiistriyel
uygulamalarda kullanilirlar [65]. Elektrokimyasal kompozit kaplamanin teknolojik olarak
ulagilabilir bir siire¢ oldugu artik bilinmekte ve bu tiir kompozitlerin hazirlanmasi i¢in ekonomik
olarak kiilfetlil teknikler terkedilmektedir [66]. Matris fazlari iginde, birlikte biriken pargaciklarin
miktar1 ve dagiliminin kompozit kaplamalarin 6zelliklerini belirledigi bilinmekte olup kompozit
pargaciklarin metal matriste yeterli birlesme seviyesi ve homojen dagilimi, kaplamalarin mekanik
ozelliklerinde 6nemli degisikliklere yol acar [67].

Kompozit kaplama tiretmeyi hedeflerken; substrat uyumlulugu, yapisma, gozeneklilik, onarim
veya yeniden kaplama olasilig1, substrat ve kaplama arasindaki interdiffiizyon ve termal dongiiniin
asinma ve korozyona karsi direng iizerindeki etkisi gibi dikkate alinmasi gereken bazi faktorler
vardir [68].

Kompozit kaplamanin sulu ¢6zeltilerde Elektrokimyasal kaplanmasi i¢in iki temel sorun vardir:
» Kaplama banyosundaki parcaciklarin zayif dagilim stabilitesi

» Matris metallerindeki parcaciklarin diisiik yiizdesel igerigi.

Geleneksel elektrokimyasal kaplama yoOntemlerinde, pargacik boyutu kiiciik oldugunda
(6rnegin, nano veya mikron alti), pargacik birikimi, nano pargaciklarin yiiksek yiizey aktivitesi
nedeniyle daha kolay gerceklesebilir. Elektrolitik banyoya metal katyonik hizlandiricilarin ve
organik yiizey aktif maddelerin eklenmesinin topaklanmayi o©nledigi ve birlikte biriken
parcaciklarin dagilimimn iyilestirdigi bildirilmistir [69]. Katyonik yiizey aktif cismi setiltrimetil
amonyum bromiiriin (CTAB), nano pargacik yiizeyleri iizerinde gii¢lii adsorpsiyon yeteneginden
dolay1 nano teknolojinin uygulanmasinda iyi bir potansiyele sahip oldugu kabul edilmektedir [70].
Yiizey aktif madde veya dispersan yoklugunda metal kompozit kaplamada sert partikiillerin

muntazam iiretimini ve yogun birikimini saglamak olduk¢a zordur.

Elektrolit banyosundaki sert parcaciklarin homojen dagilimi, miikemmel 6zelliklere sahip
kompozit kaplamalar iiretmek i¢in yiiksek 6neme sahip olup sert parcaciklarin kararlt dagilimini
kolaylastirabilecek uyumlu bir ¢6ziiciiniin hazirlanmasi oldukca 6nemli bir faktor olarak karsimiza
¢ikmaktadir. Iyonik sivilar elektrokimyasal kaplama islemlerinden kullanilan onemli bir
¢oziiciidiir. Bu baglamda iyonik sivilarin (ILs) yiiksek viskozitesi, kat1 pargaciklarin ¢okelme

oranini etkili bir sekilde azaltabilir ve kaplama islemi sirasinda stabilitelerini artirabilir [71].



2.1.1. [Iyonik Sivilarda Elektrokimyasal Kaplama

1800 i¢inde ve 1900 yillarmin baslarinda, ¢cogu metalin ve alagimlarinin elektrokimyasal
kaplanmasi neredeyse yalnizca sulu sistemden elde edilmekteydi. Cr, Ni, Zn, Cu, Ag ve Au
kaplama sistemlerinde genellikle ¢esitli teknik uygulamalarda kullanilan ve bazi durumlarda toksik
bilesenler (6rnegin siyaniir) kullanan ve bazi durumlarda nispeten diisiik akim verimliligi elde
edilmekteydi. Suyun ayrigsmasinin altinda potansiyel bir pencereye sahip bir dizi metal vardir ve bu
nedenle sulu banyolardan elektrokimyasal kaplama yiiksek elektronegativite yadas oksitlenme
egilimine sahip metaller igin (6rnegin, Al, magnezyum, tantal) miimkiin degildir. Iyonik sivilar, bir
organik katyondan (0rnegin, pirolidinyum, imidazolyum ve amonyum) ve bir inorganik veya
organik anyondan (6rnegin kloriir, bromiir, tetrafloroborat veya triflat) olustugu i¢in oldukga diisiik
buhar basinci ile birlikte genis elektrokimyasal pencere araligi sunmasi sebebiyle elektrokimyasal
kaplamada ilgi odagi olmustur [72].

Son yirmi yilda, iyonik sivilar, genis elektrokimyasal potansiyel pencereler sunmasi, metal
tuzlarinin yiiksek ¢oziiniirliigii, yiiksek iyonik iletkenlik, iyi termal kararlilik ve ihmal edilebilir
buhar basinci dahil olmak iizere benzersiz 6zellikleri nedeniyle elektrokimyasal-kaplama metalleri
ve kompozitleri igin alternatif elektrolitler olarak kullamilmaktadir. Iyonik sivilar, iyonik
etkilesiminin bir sonucu olarak, sulu ¢ozeltilere nispeten daha yiiksek viskoziteye, yogunluga ve
iyonik giice sahiptirler ve boylece metal matrisli kompozitlerin partikiillerini birlestirme iglemi i¢in
faydali 6zellik tasimaktadirlar ve bdylece elektrokaplama islemi sirasinda pargaciklarin diizgiin bir
dagilimmi korumak daha olas1 hale gelebilmektedir [73]. Iyonik sivilar genis bir ¢oziiniirliik ve
karigabilirlilik yelpazesine sahiptirler ayrica reaktif elementlerin kaplanabilmesi i¢in bazi katki
kimyasallar1 suda ¢oziinmez veya ayrisamaz iken iyonik sivilsr iginde yiiksek oranda
¢Oziinebilmektedirler [72,74,75].

Tim bu pozitif etkilerinin yaninda inert kati pargaciklarin zayif etkilesimi, iyonik sivilarin
yiiksek iyonik mukavemetinden kaynaklanan elektrolit i¢indeki parcaciklarin birikmesini engeller.
Iyonik sivilarm belirtilen faydal fiziksel kimyasal 6zellikleri; reaktif metallerin, yari iletkenlerin
ve sulu ortam tarafindan kaplanamayan polimerlerin elektrokimyasal kaplanmasi igin tercih
edilmesini saglar [74,75].

Metal biriktirme i¢in iyonik sivilart kullanmanin temel nedeni, elektrot yiizeyinde ne
oksitlenmeyen ne de indirgenmeyen bir elektrolitin potansiyel araligi olan genis potansiyel
pencerelere sahip olma yetenekleridir. Sulu ortamdan hidrojen agiga c¢ikaran potansiyel
pencerelerin zararli olabilecegi ve gevrek elektrokimyasal kaplamaya (hidrojen gevreklesmesi)
neden olabilecegi iyi bilinmektedir. Neyse ki, iyonik sivilarin genis potansiyel penceresi, Al, Mg,
Ge, ve Si gibi sulu ortamlarda indirgenemeyen diisiik redoks potansiyelli Elektrokimyasal kaplama

islemini miimkiin kilar [76-80].



Ancak iyonik sivilar elektrokimyasal islemler i¢in 6ncii niteliginde olmaktan nispeten uzaktirlar
clinkii iyonik sivilarin bir ¢ogu, yiiksek nem duyarliligi, yiiksek maliyet, karmasik hazirlama ve
saflagtirma iglemleri nedeniyle biiylik Olgekte sinirli uygulamaya alanina sahip olup bir¢cok

formiilasyon tiirii toksik ve ¢evresel olarak elverigsiz sinifina girmektedir [81].

2.1.2. Derin Otektik Coziiciilerde Elektrokimyasal Kaplama

Yukarida son paragrafa kadar iyi yonleri tartigilan iyonik sivilar, yesil ¢oziiciilerin bir tiirii
olarak 6zel fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 biiyiik ilgi gormiistlir [82,83]. Bununla
birlikte, toksisiteleri, zayif biyolojik olarak pargalanabilirlikleri ve yiiksek maliyetleri, sinirh
kullanimlariyla sonuglanmustir [84]. Iyonik sivilar1 simirlamalarinin {istesinden gelmek icin, yeni
bir tiir yesil ¢6ziicii olan derin 6tektik ¢cozeltiler ortaya ¢ikmistir. 2003 yilinda Abbott ve ark. yiiksek
erime noktalarina sahip katilarla karigtirarak sivilar olusturma fikrini tasarlayarak “derin 6tektik
¢Oziiciiler” terimini literatiire kazandirmiglardir [83].

Derin otektik ¢oziiciilerin, literatiire kazanmasinin ardindan giiniimiize kadar derin Gtektik
¢oziilerin kullanimi1 hakkinda ¢ok sayida rapor yaymlanmistir. Birbiriyle iliskili iki veya {i¢
bilesenin bir hidrojen bagi etkilesimi ile 6tektik bir karisim olusturma yetenegi olan ¢dzeltiler
olarak tanimlanabilmektedirler. Genel olarak bir derin 6tektik ¢ozeltisi kendisini olusturan her bir
bilesenden ¢ok daha diisiik bir erime noktasina sahip bir 6tektik olusturan bir karigimdan olusan bir
tir ¢oziictidiir. En popiiler derin 6tektik ¢oziicii bileseni B vitaminine benzeyen biyolojik olarak
pargalanabilen ve toksik olmayan bir tuz olan kolin kloriirdiir. Ucuz ve giivenli olmasi sebebi ile
literatiirdeki derin otetktik ¢oziicii ile iligkili yayinlarin neredeyse %90°1 temel bilesenini olusturur
[83]. Ayrica, basit ¢aligma kosullarinda iki veya ii¢ bilesenin karigtirilmasiyla bir derin 6tektik
¢oziicii kolayca hazirlanabilir. Bununla birlikte, derin 6tektik ¢oziiciilerin nispeten diisiik iletkenlik,
yiiksek viskozite, diisiik buhar basinci ve yliksek termal kararlilik gibi baz1 6zellikleri vardir [85].
Bu nedenle, 2003 yilinda ortaya giktiklarindan bu yana popiilerliklerini hizla artirmiglardir.
Ozellikle 2009 ve 2013 yillar1 arasinda derin &tetktik ¢oziiciiler iizerine yaklasik 300 makale
yaymlanmistir. Derin 6tektik ¢oziiciiler, biiyiik asimetrik iyonlari, diisiik erime noktalarini artiran
diistik kafes enerjisine yol agarak ortaya iyonik tabanl sivilari ortaya ¢ikarmaktadir. Genellikle bir
kuaterner amonyum tuzunun bir metal tuzu veya hidrojen bagi dondri (HBD) ile
komplekslestirilmesiyle elde edilirler.

Ayr1 ayn bilesenlerin erime noktalara gore karisimin erime noktasinda bir diisiis, bir halojentir
iyonu ile hidrojen verici kisim arasindaki hidrojen bagi yoluyla yiikiin yer degistirmesinin bir

sonucu olarak meydana gelmektedir [86].



Abbott ve arkadaslar1 ZnCl, ile 1sitilan bir dizi kuaterner amonyum tuzunu arastirmiglar ve
amonyum tuzu olarak ChCl kullanildiginda en diisiik erime noktasinin 23-25°C arasinda oldugunu
bulmuslar [87]. Bu ¢aligmanin bir uzantist yapilmis ve 6tektik tuz karisimlarindan ve hidrojen bagi
dondrlerinden olusan bir dizi sivi gelistirilmistir [40].

2007 yilinda Abbott ve arkadaslari; RiRoR3R4N*XY™ genel formiilii kullanilarak DES'leri

tanimlamiglar [88].

Cat*XzY 2.1)

Burada Cat*, herhangi bir amonyum, fosfonyum veya siilfonyum katyonunun ana maddesidir
ve X, genellikle bir halojeniir anyonu olan bir lewis bazidir. Karmasik anyonik tiirler, X ile bir
Lewis veya Bronsted asit Y arasinda olusturulur (z, anyonla etkilesime giren Y molekiillerinin
sayisini belirtir). Cogu caligsma, ChCl [ChCl, HOC,H4N*(CHj3)3CI'] kullanan daha pratik sistemlere
0zel vurgu yapilarak kuaterner amonyum ve imidazolyum katyonlari izerinde yogunlasmistir [40].

Bu ¢oziiciiler Tablo 2.1'de gosterildigi gibi dort tiire ayrilabilir.

Tablo 2.1. Derin Otektik Coziiciiler [8,83,86,87,110-115]

Tip Genel Formiil Sartlar

I Cat"XzMClx M = Zn >+ 9697 Sn % Fe, Al® Ga,”
Il Cat"X ,MClyH,O M = Cr,"” Co, Cu, Ni, Fe

it Cat'XzRZ Z = CONH,,”!' COOH,'® OH""
Y MCIx+RZ=MClx.1+RZ"MClx+ M = Al, Zn ve Z = CONH2,0H

Bu sivilarin hazirlanmasi basittir ve suyla nispeten reaksiyona girmez ve ¢ogu biyolojik olarak
parcalanabilir ve makul derecede diisiik maliyetlidir. Cok ¢esitli hidrojen bag verilecilerin (HBD)
mevcudiyeti, derin otektik ¢cozeltilerin ¢esitlenmelerini son derece uyarlanabilir hale getirir. Belirli
uygulamalar i¢cin HBD'ler kolayca uyarlanabilir, bu da muhtemel sivilarin fiziksel 6zelliklerini
degistirir. Potansiyel pencerelerin bazi imidazolyum tuzu-ayrik anyon iyonik sivilar ile
karsilastirildiginda 6nemli 6l¢iide daha kiiglik olmasina ragmen, genis potansiyel pencereleri ile Zn
gibi yiiksek akim verimliligine sahip metallerin elektrokimyasal kaplamasi makul o6lgiide
saglanabilir.

Cesitli umut verici uygulamalara sahip DES'lerin ¢ok yonliiligii cok farkli calismalarda
gosterilmis olup 6rnegin gliseroliin biyodizelden uzaklastirilmasi, metal oksitlerin islenmesi, ve

seliiloz tlirevlerinin sentezi gibi uygulamalarda ilgi goéren ¢aligmalar ortaya ¢ikmstir [89-91].
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Genel olarak, diisiik erime noktasi 6tektiklerinde yiiksek bir inorganik katyon yiik yogunlugu
olugmayabilir, ancak daha onceki ¢aligmalar, erime noktalart 150°C’den fazla olan derin 6tektik
cozeltilerin, metal halojentirlerinin iire ile karigtirilmasiyla elde edilebilecegini ortaya koymustur
[92,93]. Abbott ve arkadaslar1 bir dizi ge¢is metalinin, Tip IV derin &tektik c¢ozelti olarak
adlandirilan sistemler ile ortam sicakliginda birlestirilebilecegini gostermislerdir [88]. Son yirmi
yilda, iyonik sivilarda elektrokimyasal kaplama islemleri 6nemli ilgi gormiistiir [71].

Spesifik olarak, sulu ¢oziiciilerde zorlukla elde edilen metallerin ve alagimlarin elektrokimyasal
kaplanmasi iyonik sivida verimli bir sekilde gerceklestirilmistir [94,95]. Abbott ve arkadaslar1 Zn,
Sn ve Zn—Sn alagimlarmin, 6rnegin ChCl / C2HgO: bazli bir derin 6tektik ¢oziicti ile % 92'ye yakin
bir akim verimliligi ile biriktirilen Zn ile basarili bir sekilde elektrokimyasal kaplanmasinin
miimkiin oldugunu dogrulamiglardir [96]. Atomik kuvvet mikroskobu ve kuvars kristali mikro
balans1 kullanarak parlatilmis Au kapli kuvars kristali iizerinde ¢inkonun elektrokimyasal
kaplamasini incelemislerdir. Asamali gelisen bir ¢ekirdeklenme mekanizmasi Oneren yavas bir
kristalit olusumu ve biiyiimesi tespit edilmistir. Ayrica, asetonitril, etilen diamin ve amonyak gibi
katki maddelerinin Zn elektrodepozisyonu tizerindeki etkisi ayni grup tarafindan incelenmistir [97].
Eklenen katki kimyasallarina karsin derin otektik c¢ozeltinin viskozitesi degismemis ve
elektrokimyasal kaplama prosesi bu katki maddelerinin varligindan etkilenmistir. Elektrot
yiizeyindeki kloriiriin adsorpsiyonu, hem amonyak hem de etilendiamin varligi ile engellenerck
daha basarili sonuglar (yiiksek verimle kaplama, muhtemel H olusumunun elimine edimesi, yiizeye
esit dagilmis nano kiimecikler vb.) ortaya cikmistir. Ornegin bu katki maddelerinin ¢ozeltiye
eklenmesi Zn kaplamasi i¢in bir parlatict gérevi goriir. Ayrica, son zamanlarda ChCl'nin iire veya
etilen glikol ile Gtektik karisimlarinin havaya ve neme maruz kaldiginda stabil kalan sivilar
olusturdugu gosterilmistir [83]. Zn veya Sn halojeniirleri gibi ¢esitli metal tuzlar1 bu sivilar iginde
¢oziilebilir [98]. Son zamanlarda basariyla kullanilan kuaterner amonyum tuzu ile metal halojeniir
karigimlari, Cr, Zn, Ni ve Fe'nin elektrokimyasal kaplamasinda elektrolit gérevi goriir [98-101]. Ek
olarak, baz ¢6zelti olarak ChCl / iire veya ChCl / etilen glikol karigimlar1 toksik degildir, ucuzdur
ve yaygin olarak bulunur. Derin 6tektik ¢oziictide bu katki maddelerinin mevcudiyetinin bir sonucu
olarak makrokristal birikintilerin olusumunun meydana geldigi bilinmektedir. ChCl / {ire karigim
ile olusan derin otektik ¢ozeltinin aksine, ZnCl, konsantrasyonunun ChCl / etilen glikol derin
otektik ¢ozeltisinin iletkenligi iizerinde dnemli bir etkisi olmadig1 da gosterilmistir [102].

Ayrica, ChCl / etilen glikol ile olusturulan derin 6tektik ¢ozeltisinde, mekanizma ChCl / iire ile
olusturulan derin Gtektik ¢ozeltisinde gozlenenden farklidir. Farkli gruplar, Zn—Sn'nin karbon
nanotiipler lizerindeki elektrokimyasal olarak kaplamasim yapmuslar [103].

Ortalama 120 nm tanecikli, yiiksek yogunluklu ve iyi dagilmis Zn—Sn kiiresel nanopartikiiller

ile verimli bir sekilde elektrokimyasal kaplamay1 basarmislardir. Abbott ve arkadaslar1 parlak

nanoyapil bir kaplamaya yol agmis olabilecek ilerleyici bir Cu ¢ekirdeklenmesi kesfetmiglerdir.
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Derin otektik ¢oziiciideki Cu konsantrasyonu 0.01 molardan az oldugunda Cu'nun
kendiliginden ¢ekirdeklenmesi gbzlenmis ve bu da siyah bir kaplama olugmasina neden olmustur.
Bununla birlikte, 0.01 Molar ile 0.1 Molar arasinda bir Cu konsantrasyonu ig¢in parlak bir kaplama
elde edilmistir. Boyle bir derin 6tektik ¢oziicli kullanan bir sonraki ¢alisma, Cu ve Al,O3 veya SiC
kompozitlerinin de iiretilip iiretilemeyecegi de yine ayni yazarlar tarafindan yapilmistir [104].

Lloyd ve arkadaslar1 bir ChCl/etilen glikol karigimu ile iiretilen derin 6tektik ¢oziicii iginde bir
Pt elektrotunda Cu(I)/Cu(Il) redoks ciftinin elektron transferinin kinetigini incelemisler, ChCI'nin
ayrismast sonucu derin otektik ¢oziiclide tespit edilen biiyiik miktarda serbest Cl'nin Cu-Cl bazl
komplekslerin olusumuna yol acabilecegini ortaya koymuslardir [105]. Metal komplekslerinin
diisilk oksidasyon durumunun yiiksek katodik verimliligi ve kararliligi gosterilmis olup bu
sistemdeki elektrokimyasal kaplama isleminin verimliliginin iki katina ¢ikabildigi goriilmiistiir.
Aghnin elektrokimyasal kaplanmasi, ChClI / etilen glikol bazli derin &tektik ¢oziiciiden bir Cu
elektrodu iizerinde de basarili bir sekilde gerceklestirmiglerdir [106]. Ag'nin, Cu'yu oksitleme
kabiliyetine ek olarak, Cu yiizeyinde ayni anda biriktirilebilecegi ve piiriizsiiz parlak bir kaplama
ile nano kristalli kaplamalar iiretebilecegi gosterilmistir. Ayn1 grup, bir Pt calisma elektrodu
kullanarak Ag'nin elektrokimyasal kaplamansin bildirmisler [107]. Onceki ¢aligmalara gore, bu
derin 6tektik ¢oziiciide AgCl'nin yiiksek ¢dziiniirliigii gézlenmistir (0.2 mol kg™!). ChCl / etilen
glikol igindeki AgCl ¢ozeltisine SiC eklendikten sonra, mikro karistirma etkilerinden dolay1
viskozitenin azaldig1 gdzelmlenmistir. SiC varliginin Ag birikintisinin morfolojisi tizerinde anlaml
bir etkisi olmadig1 goriillmekte ve bu egilim Al,O3 durumunda da gézlenmistir.

Ayrica, ChCl-Ure-Pd, ChCI-EG-Pd ve BMIM-CI-BF,-Pd bazli derin 6tetktik ¢dziicii
elektrolitinden paladyum (Pd) kaplamalarinin elde edildigi gdsterilmistir [108]. Ince Pd filmleri,
ortam havasi kosullarinda Cu substratlar {izerinde sabit dogru akim ile elektrokimyasal olarak
kaplanmasi yapilmis. ChCl-Ure bazli ¢ozeltiden Pd(I)'nin indirgeme potansiyeli, ChCI-EG ve
BMIM-CI-BF; sivilarindaki Pd(Il)'ninkinden ¢ok daha pozitif oldugu goriilmistiir [109].

2.2. Nikelin Elektrokimyasal Kaplanmasi

Ni ve alasimlan farkli endiistriyel alanlarda uygulanmistir. Ni kaplamalarin korozyon direnci
ve spesifik manyetik, elektriksel ve mekanik 6zellikleri elektrokimyasal kaplamada her zaman
cazip olmustur [109]. Ni'nin elektrokimyasal kaplanmasi sulu ¢ozeltilerde yaygin olarak calisilmig
ve basarilmistir. Ni elementinin elektrokimyasal kaplamalarinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
elektrolit icindeki farkli metalik safsizliklarin varligindan etkilenir ve sulu ¢ozeltiden iyon

elektrokimyasal indirgenmesi sirasinda hidrojen olusumu genellikle ka¢inilmazdir [116].
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Ni elektrokimyasal kaplanmasi sirasinda istenmeyen bir reaksiyon olan hidrojen olusumu
katodik reaksiyonun mevcut verimliligini azaltir ve hidrojenin Ni kaplmalar1 i¢ine tikanmasi, i¢
gerilimde bir artisa ve gukurlu kaplamalarin olugsmasina neden olabilir [117]. Ni elementinin
ChCl/etilen glikol bazli derin otektik ¢oziiciilerde elektrokimyasal birikmesi Abbott ve arkadaglart
tarafindan incelenmistir [118]. Derin 6tektik ¢oziiciiye etilendiamin ve asetil asetamid ilavesiyle
potansiyostatik ortamda Ni altinda koyu gri bir ylizey kaplamasini elde etmislerdir.

Ni ayrica, bakir bir mikro elektrot kullanilarak ChCl/iire bazl bir derin 6tektik ¢oziicii icinde
basarili bir sekilde elektrokimyasal olarak kaplanabilmistir. ChCl/iire bazli derin 6tektik ¢oziicii
elektrolitinin elektrokimyasal potansiyel penceresinin 2.0 V civarinda oldugu bulunmustur [88].

Cozeltiye nikotinik asit eklenmesi, Cu lizerinde biriken Ni*?"

nin redoks davranisini kontrol ettigi
ve mikro yapiya sahip morfolojinin etkilenme olasiliginin daha yiiksek oldugunu ortaya ¢ikarmustir.
Ek olarak, ¢ozelti icine karistirilan nikotinik asit konsantrasyonunun diizenlenmesi, kaplamanin
tane biiyiikliigiiniin kontroliinii sagladig1 goriilmiistiir. Abbott ve srkadaslar1 ayrica, derin 6tektik
¢Oziicli sistemlerine etilendiamin ilavesinin (0.2 M NiCl,.6H,O birikimi ile), esas olarak bir [Ni
(etilendiamin);]** kompleksinin olusumu nedeniyle daha kiigiik pargacik boyutu olusumuna sahip
olma egiliminde oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, hem nikotinik asit hem de etilendiaminin Ni'nin
elektrokimyasal kaplanmasi iizerindeki etkisini; bir Ni kompleksinin olusumuna ve yiizeyin aktif
bolgesi lizerindeki adsorpsiyonuna bagli oldugunu; bunun g¢ekirdeklenmeyi ve elektrot ylizeyini
bloke ederek partikiil biliyime mekanizmasini degistirdigini gdzlemlemislerdir. Nikelin
elektrokimyasal kaplanmasi, bir ChCl / EG bazli derin 6tektik ¢ozelti kullanilarak bir Pt elektrodu
tizerinde de gosterilmistir ve kaplama iglemi yari-geri doniisiimlii bir sekilde yapilmigtir [100].
Ni*?'nin voltametrik davraniginin nikotinik asit mevcudiyetinde incelendigi ve nikotinik asitin Ni
birikimini engelledigi, bir parlatici olarak islev gordiigii ve oldukca diizgiin ve piiriizsiiz Ni
birikintileri olusturdugu kesfedilmistir. Ayrica iki farkli metal birikintisi morfolojisinin, nano
kaplamalarin ve dokme metalin elde edilebilecegi bulunmustur.

Ni biriktirme islemi sirasinda etilendiamin ve sodyum asetilasetonat ilavesi de katki maddeleri
(parlaticilar) olarak kullanilmistir. Bu deneyin amaclar1 ise daha kararli bir Ni kompleksi
olusturmak, ¢Okelme potansiyelinin yetersizligini engellemek ve metalin bir ¢ekirdeklenme
olusturmasini azaltmaktir. Birbilis ve dig. susuz Ni ve Zn kloriirler kullanilarak 70 °C'de bir Cu
elektrodu iizerinde bir ChCl/iire bazli derin &tektik c¢ozelti kullanilarak Ni—Zn alagimlarinin
Elektrokimyasal kaplanmasi ger¢eklestirilmistir [119].

Yapilan caligmalarda Ni-Zn alagimlarmin bilesiminden, yiizey morfolojisinden ve faz
yapisindan akim yogunlugu ve ¢alisma potansiyeli sorumlu oldugu goriilmistiir. Ni—Zn alagiminda
Ni'nin Zn'den daha yiiksek bir miktarda birlestirilmesinden bagimsiz olarak, biriktirme potansiyeli
daha fazla katodik potansiyele (-0.6'dan -1.2 V'a daha negatif) kaydiginda Ni miktarinin azaldig:

ve akim yogunlugunun arttig1 gorilmiistiir.
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Gu ve arkadaslari NiCl2¢6H20, CrCls*6H,O, FeCls ve CoCl*6H,O gibi gegis metal
kloriirlerini ChCl-etilen glikol veya ChCl-iire i¢inde ¢ozerek farkli ¢ozeltilerin termokromizm
fenomenini incelemisledir. 0.1 Molar NiCl,.6H,O'nun genis bir sicaklik araliginda termokromik
davranisi, bu ¢oziimler arasinda en fazla kararliligi (1sitma ve sogutmaya tepki olarak renkte tersinir
degisim) sergiledigini gérmiislerdir. Derin 6tektik ¢oziicii iginde ¢oziinmiis 0.1 M NiCl, 6H>O'nun
rengi soluk yesilden (oda sicakligi), bahar yesiline ( 70°C), maviye (120°C) doniistiigiinii tespit
etmislerdir [120].

2.2.1. Nikel Metalinin Kullanimi

Ni, yerkabugunda dogal olarak bulunan metalik bir elementtir. Sadece fiziksel ve kimyasal
ozellikleri nedeniyle, metalik Ni ve bilesikleri modern endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir [121]. Uretilen Ni'nin yaklasik % 65'inin paslanmaz gelik yapiminda,% 20'sinin
ise havacilik ve askeri uygulamalarda kullanildig1 vurgulanmistir. Bu nedenle, Ni ¢ok ¢esitli iiretim
ve tiiketici uygulamalarinda kullanilmistir. Ni bilesiklerinin diger 6nemli uygulamalari arasinda
elektrokimyasal kaplama, elektrokimyasal formasyon, diger temel metallerin ve Ni tuzlarinin

iiretimi, akii iiretimi ve katalizor ¢alismalarinda siklikla kullanildigi rapor edilmistir [122].
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3. PULSE (DARBELI) AKIM iLE ELEKTROKIMYASAL KAPLAMA

Darbeli akim kullanilarak Elektrokimyasal kaplama ile tek metal veya alagimlarin elde edilmesi
1970’lerden itibaren hem bilim adamlarinin hem de iireticilerin biiyiik oranda dikkatini ¢ekmistir
[123]. Bu kaplamalar yar iletkenlerde, amorf kaplamalarda, kompozit kaplamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir [124]. Darbeli akim kullanmanin baglica amaci; liretilecek kaplamanin stineklik,
sertlik, elektrik iletkenligi, asinma direnci ve piriizliiliik gibi 6zelliklerini iyilestirmek, dc akim ile
elde edilemeyecek kimyasal bilesim ve mikro yapidaki alasim kaplamalar1 elde etmek ve
kaplamanin kalinlik dagilimini daha iyi bir hale getirmektir [123].

Akim, darbeli Elektrokimyasal kaplama durumunda farkli degerler arasinda degistirilerek
aktarilir. Darbeler esdeger genlige sahiptir. Her darbenin, akimin uygulandigi (t.n) ve akimin
uygulanmadigl (torr) zamani vardir. Akim verildigi ve akimin verilmedigi zamanlarin toplami
ortalama bir donemdir [123,125]. Darbeli akimin, DC akim ile karsilastirildiginda ortaya ¢ikan en
temel farki darbeli akimda kullanilan toff zamanidir. Bu kaplama esnasinda katot-elektrolit ara
yiizeyindeki ortamda olusan konsantrasyon farkliliklarinin kismen veya tamamen diizelmesine
olanak saglamaktadir. Boylece darbeli akim ile daha homojen 6zelliklere sahip kaplama filmi elde
etmek miimkiin olacaktir [126].

Akimin darbeli olmasiyla olusan parametreler; ortalama akim yogunlugu la, tepe akim
yogunlugu Ip, akimin verildigi saniye to, ve akimin kesildigi torr Sekil 3.1°de ki grafikteki gibi
gosterilir. Ortalama akim yogunlugu degeri, DC kaplamadaki akim yogunlugu degeri ile aym
olmasina ragmen uygulanan pik akim yogunlugu (Ipik) degeri daha yiiksek olacagi i¢in sistemdeki
hidrojen c¢ikisi engellenecektir ki bdylece daha yiiksek akim verimi ve daha diisiik gozenekli

kaplama elde etmek miimkiin olacaktir [126].

bir periyot
&
akim
yogunlugu
ton toﬂ' i
— . P
T S I W—— " S F——
A 4

zaman
Sekil 3.1. Darbeli elektrokimyasal kaplama akim yogunlugu ile zaman grafigi [126]



Kaplamada darbe genligini ve genisligini degistirmek miimkiindiir. Genellikle kare dalga
darbeleri, genis gorev dongiisii araliginin avantajina sahip olduklari i¢in kullanilir. Bu degisiklikler,
film yapisinin ve atomik diizen kalimliginin kontrol edilmesine saglar Bu tiir tane yapilarimi DC
akim ile kontrol etmek miimkiin degildir [127]. DC akim ile Elektrokimyasal kaplama prosesinde
kaplama o6zelliklerini kontrol edebilmek adia degisken parametre sayis1 sadece bir iken (lort =
Idc), kare formlu darbeli akim ile Elektrokimyasal kaplama prosesindeki degistirilebilir.
Parametreler Ip, ton, frekans ve gorev dongiisii gibi degistirilebilir. DC kaplamada sadece birbirine
bagl akim ve gerilim degistirilebilir [126].

Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te gosterildigi gibi darbeli Elektrokimyasal kaplama {initeleriyle
erisilebilen farkl tipte darbe modiilasyonlar1 ve farkli dalga formlarinin sematik olarak gosterimi
vardir. Her modiilasyon, belirli bir siire i¢cin ayri ayr1 veya her birinin karisik formlar1 olarak
uygulanabilir. Bununla birlikte, tiirlerin karistirilmasi karmagiklig1 arttirir ve bu nedenle, her bir
caligma ic¢in olgunun anlasilmasi, sisteme karmasik varyasyonlarla artan girisler nedeniyle son

derece zorlasir [128].

PAM
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Sekil 3.2. Farkli darbe modiilasyonu tiirleri: PAM = darbe genlik modiilasyonu, PDM = darbe yogunluk

modiilasyonu, PPM = darbe konumu modiilasyonu, PCM = darbe kodu modiilasyonu [128].
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Sekil 3.3. Darbeli akim i¢in kullanilan farkli dalga formlarinin sematik gosterimi [129]
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Darbeli elektrokimyasal kaplamada daha fazla parametrenin degistirilmesinin bazi avantajlar
vardir [124,130]. Darbeli elektrokimyasal kaplama yapilirken sinirlayict akim yogunlugu artar.
Bunun nedeni, darbeli elektrokimyasal kaplamanin kapanma siiresi (torr) sirasinda difiizyon
tabakasina metal iyonlarmin yiiklenmesidir. Darbeli elektrokimyasal kaplamanin en Onemli
avantaji, darbe parametrelerini degistirerek istenen tane biiyiikliigiinii, bilesimini ve hidrojen
icerigini elde etmektir. Dogru akim kaplamasi ile kiyaslandiginda, darbeli akimla yapilan
elektrokimyasal kaplama durumunda katki maddelerine olan ihtiyag biiyiik 6l¢lide azdir. Darbeli
kaplamalarda yiiksek akim yogunluklu alanlarda olusan artiklar azaltilabilir.

Darbeli elektrokimyasal kaplamanin bir baska avantaji, tor veya kisa devre sirasinda substrat
iizerindeki yiiklii bir katman1 bosaltabilmek ve elektrokimyasal kaplama sirasinda akim akisinin
yoniiniin ani degismesidir. Devam eden bir ¢okeltme tabakasinin siirekli olarak sarj edilmesi,
genellikle DC kaplama sistemlerinde tiirlerin optimum transfer hizina ulagilmasini 6nler ve bu
nedenle, diisiik yogunlukta tane olusumunun gézlenmesi muhtemeldir. Hedef kaplama yiizeyinde
bir difiizyon olgusu vardir ve metal iyonlarinin gogii, bolgenin katot {izerindeki akim yogunlugu ile
ilgilidir. Bu nedenle, normal DC kaplamada, lokal olarak gbzlenen yiiksek akim yogunluguna
bagl olarak iyonlarda azalma meydana gelir ve bu da tane olusumunun esit olmayan dagilimina
neden olur. Ote yandan, darbeli Elektrokimyasal kaplama ile bu yerel yiiksek akim yogunluklu
bolgeler, toff periyodu sirasinda gevsetilebilir ve metal iyonlari ile doldurulabilir. to, siiresine geri
dondiigiinde, mevcut iyonlar tiim kaplama alani {izerine yiizey iizerine {iniform olarak ayrilacaktir.
Boylece DC kaplamanin bir¢ok uygulamasinda oldugu gibi, katki maddeleri karistirilmadan esit
dagilim, iyi son ylizey ve gerekli gdzeneklilik elde edilebilir.

Darbe ters akimi, bagka bir darbeli elektrokimyasal kaplama tiiriidiir. PRC, milisaniye zaman
0lceginde akimin farkli isaretlerini olusturabilir ve bu nedenle; akim akis yoniindeki degisim
polarizasyon degisikligi ile gerceklesir. Bu sistemin Elektrokimyasal kaplamadaki avantaji,
kaplama yiizeyindeki ¢ikintilarin polarizasyon degisimi ile kisa zaman 6l¢eginde ¢oziilebilmesidir.
Elbette zaman &lgegi, ¢oziimlerin fiziksel &zelliklerine bagl olacaktir. Ornegin, viskoz ortamlar
icin daha uzun siireler gerektirir. Kaplama yapilan metal iizerinde ¢oziinme siiresi ¢ok uzun
tutulursa, Ters akim periyodunda kaybedilen parcanin yeniden doldurulmasi igin gereken ekstra

siire nedeniyle kaplama islemi daha diisiik verimlilikle yavaslar [128].
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3.1. Pulse Sistemlerinde Elektriksel Cift Tabaka

Elektrot ylizeyindeki yiik degisimini dengeleme potansiyelindeki degisimin ardindan
elektriksel ¢ift katman (EDL) olusur. Darbe tepe akimi, IP, iki bilesenden olusur; kapasitif akim,
IP ve Faradaik akim, IF. Kapasitif akim ¢ift katman1 sarj ederken, Faradaik akim, IF, elektron
transfer hizina karsilik gelir. Akimin kontrol edildigi darbeli bir deneyde, elektrot sarj olurken
Faradaik akimda bir gecikme olacaktir [131]. Bu islem, 1 M H>SOs4 ¢ozeltisinde CuSO4'ten bakir
biriktirme i¢in incelenmistir. Sekil 3.4; sarj, tc ve desarj, td periyotlar1 tamamlandiktan sonra tepe
akimimin asimptotik olarak sifira diistiigiinii gostermektedir. Akim darbesi kapatildiginda veya
polaritede degistirildiginde, kapasitif bozulma nedeniyle akim hemen sifira diismez. Akimin tepe
degerinin %99'una diismesi i¢in gegen siire, tc noktasi i¢in tanimlayici nokta olarak ayarlanabilir.

Sarj ve desarj siiresi degeri, iletkenlik ve viskozite gibi ortam 6zelliklerine baglidir.

Faradik akim . Ep
Darbe Tepe akimi Ip

Sekil 3.4. Orta etki i¢in elektriksel ¢ift katmanin kapasitansinin etkisi [131].

Derin otektik c¢oziiciilerle yapilan deneylerde, artan viskozite nedeniyle standart darbe
kosullarinin sulu ¢ozeltilerdekilerden farkli oldugu, yani sarj ve desarj siirelerinin suya gore daha

yiiksek oldugu bulunmustur [128,131].

3.2. Pulse Sistemlerinde Kiitle Transferi

Metal biriktirme hizinda 6nemli bir sinirlayici faktor kiitle tagmimidir. Kiitle taginim ayrica
yiizeyin kaplanma morfolojisini de etkileyebilir. Bir darbe deneyinde, darbe sinirlayici akim, iyonik
s1v1, elektrokimyasal aktif tiirlerin elektrot yiizeyine kiitle tasinmasim etkileyecektir. iyonik stvinm
degeri, cozelti direncine, siv1 viskozitesine, ¢ift katmanli kapasitansa ve zamaninda uygulanan
akima, tona baglidir. to, degeri, sinirlayict akimin altindaki akimi besleyecek kadar kisa olmali, aym
zamanda ¢ift katman1 tamamen sarj etmek ve elektrokimyasal aktif tiirlerin ¢aligma elektroduna

difiizyonunu baglatmak i¢in yeterince uzun olmalidir.
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Darbe ve DC kaplamadaki sinirlayic1 akim yogunluklarini analiz etmek i¢in tamamlanan bir
caligmada; kararli durum, DC ve gecici darbe ve kiitle transferi sinirlamalarini temsil eden iki
boyutsuz N, ve N sayisi tanimlanir [132]. Np = iA/iG ve Nm = iP/iPL. burada iA ve iP, DC ve
darbe sistemleri igin ortalama tepe akimlaridir, iPL ve iM sirasiyla darbe ve DC sistemleri i¢in
sinirlayict akim yogunluklaridir [133]. Darbe akimi, DC sinirlayict akim yogunlugunu ¢ok agabilir.
Ancak Kompakt dendritik olmayan tortular elde etmenin kosulu iA /iG <1 ve iP /iL<1 olmasidir
[128].

DC kaplamada, uygulanan akim yogunlugu sinirlayici akim yogunluguna (iG) yakinsa ylizey
kaplamasi nispeten toz olabilir. Bu nedenle uygulanan akim yogunlugunun iG 'min %10-20'sinde
tutulmasi Onerilir.

Bununla birlikte, darbeli Elektrokimyasal kaplamada uygulanan akim yogunluklari siirlayici
akim yogunluguna yakin olabilir ve titresimli difiizyon tabakasini c¢ok kiiciik tutarak diizgiin
tortularla sonuglanabilir. Darbe ters akiminda ise katodik darbeler arasinda kisa anodik darbeler

uygulanarak dendritlerin yeniden ¢ozlinmesi gozlemlenir [128].

3.3. Pulse Sistemi Deneysel Kurulumu

Pulse sistemi bir kaplama tanki ve bir darbe dogrultucu ekipmanindan olusur. Darbe
dogrultucu, gercek zamanli modern bir doniistiiriiclidiir. Dogrultucular sinyali alternatif akimdan
Dogru akima doniistiiriir. Darbeli dogrultucular ile elde edilen kaplama kalitesi nispeten yiiksektir.
Darbe dogrultucunun pozitif ucu anota baglanir ve negatif ucu katoda baglanir. Kaplamanin
gerceklestigi tank ise anot, katot ve elektrokimyasal kaplama banyosundan olusur. Tank iginde
gerceklesen kaplama islemini gormek i¢in tank kalin bir camdan olusur. Darbe iireteci hem tek
kutuplu hem de iki kutuplu dalga formlar {iretebilen 4 mikroislemci igerir. Voltmetre, tinitenin
calistig1 ¢cikis voltajini gdsterir. Darbe kaplamasi oldugunda, ortalama ileri voltaj goriintiilenir. Ters
ekranda ortalama ters voltaj goriintiilenir. Benzer sekilde, Ampermetre akimi gosterir. Sekil 3.5’de
gosterildigi gibi Kontrol paneli lizerindeki ok tuglari ile voltaj seviyesi arttirilabilir veya azaltilabilir
ayni zamanda sisteme akan akimi ayarlanabilir. Kaplama dongiisiiniin acik ve kapali zamani

milisaniye cinsinden gosterilir [127].
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4. MATERYAL VE METOT

Bu boliimde tez ¢alismasinda kullanilan altlik malzeme olan AISI 304 Ostenitik paslanmaz ¢elik
iizerine, elektrokimyasal yontem ile yapilan ¢aligmalar ve bu deneysel ¢aligmalarin asamalari

irdelenmistir.

4.1. Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimyasal teknikler iVt teknikleridir ve zamana veya birbirine gore potansiyeli 6lcerek
akimi kontrol etmeye dayanir. Bu calismada, dongiisel voltametri, kronoamperometri ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisinin analizi i¢in sirasiyla GPES2 yazilimi tarafindan
kontrol edilen bir Autolab PGSTAT20 potansiyostat (Ecochemie, Holland) ve Autolab
PGSTAT302N kullanilmigtir. Deneylerde 1 mm ¢apinda platin, altin, bakir ve ¢inko disk elektrotlar
kullanilmigtir. Referans elektrot, bir giimiis telin bir kege u¢lu bir cam tiipe batirilmasiyla
olusturuldu ve elektrot, 1 ChCl: 2EG'de hazirlanan 0.1 Molar Ag / AgCl ile dolduruldu. Kars1
elektrot ise platin kapl 4 cm? alana sahip bir elektrottur. Her deneye baslamadan once, galisma
elektrodu, bir ayna cilas1 elde edilene kadar 0.05-0.3 um aliimina tozu ile mekanik olarak

temizlendi.

4.1.1. lyonik Sivilarda Referans Elektrot

Bir reaksiyon igin genellestirilmis bir elektrot iglemi diigiiniildigiinde: A = — B, burada B,
A'nin elektrolitik doniisiimii sonucunda olusan uygun bir elektrot olusumudur. Reaksiyon hizi,
ilgilenilen elektrota uygulanan elektrik potansiyelinin biiyiikliigii ile kontrol edilen akimla ilgilidir.
Genellikle “calisma elektrot” olarak adlandirilir. Akim, aktarilan elektron sayisi, elektrot alani ve

malzeme akisi ile dogru orantilidir [134].
I=nFA] 4.1)
F, Faraday sabitidir (96485 C mol ), A elektrot alanidir ve J, yiizeyi lizerinde ortalamasi alinan

elektrota (mol cm™ s!) akigidir. Uygulanan potansiyel, sabit bir potansiyele sahip, yani iginden

ihmal edilebilir akimin gegtigi bir sisteme referans olmalidir. Buna referans elektrot denir [135].



Elektrot ve elektrolitik ¢ozelti arasindaki potansiyelin sabit kalmasi ve Ox +e < Red
reaksiyonu i¢in potansiyel farkin olmasi gerekir ve Denklem 4.2'de verilen Nernst denklemi ile

verilir [136].

ared

(¢w—ps)=a-—In (4.2)

aox

Burada R evrensel gaz sabitidir, T Kelvin cinsinden sicakliktir ve d,.s ve Qo sirasiyla

indirgenmis ve oksitlenmis tiirlerin aktiviteleridir.

Tiim standart potansiyellerin belirlendigi referans elektrot, istege bagli olarak 0,00 Volt’luk bir
referans potansiyeline sahip olan H*/H, redoks ¢iftine dayanir. 1 Bar basingta hidrojen gazinin
kabarciklandigi 1 mol kg kuvvetli asit ¢6zeltisine batirilmis platinize platin elektrot kullanir. Bu
redoks elektrodunun kurulmasi zordur ve bu nedenle glimiis / glimiis kloriir ve civa / civa kloriir

redoks ciftleri de kullanilir [134].

e il o RT. PTal
e"+H =§H2' (¢M—¢S)r9f=’4_?1n s 4.3)

1 RT
e~ +=Hg,Cly = Hg + Cl™ ,(¢u — Ps)rer = A' — —Inag-
2 F (4.4)

) B RT
e” +AgCl=Ag+Cl",  (Pu— Ps)res = A" — ?Inac,— (4.5

Uygulamada, devreyi tamamlamak i¢in referans elektrottan akim gegisini ortadan kaldirmak
icin potansiyostata kars1 veya yardimci olarak bilinen {igiincii bir elektrot baglanir (yalnizca ihmal
edilebilir miktarda akim gegirilir) [134].

Referans elektrot, geleneksel solvent ortaminda {i¢ sinifa ayrilir [137]. Birinci tiir elektrotlar,
¢ozeltideki katyonik elektrotlar veya anyonik elektrotlar igin atomlar veya molekiiller arasindaki
Agt +e = Agveya 12 Cl, + e = Cl gibi potansiyel belirleyici bir dengeye dayanir. Ikinci tip
elektrotlar, bir metalin az ¢Oziiniir tuzunun bir tabakasi ile kaplandigi ve bu metal tuzunun
anyonunu iceren ¢ozeltiye daldirildigs ii¢ fazdan olusur. Ucgiincii tiir elektrotlar, asagidaki gibi inert,

reaktif olmayan bir metalin bulundugu redoks elektrotlar1 olarak bilinir.
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Elektrolitin redoks giftine katkida bulunan her iki tiirii de igeren bir ¢ozeltiye daldirilir. Ornegin,
sudaki benzokinon, BQ + 2e +2 H* = H2Q, burada BQ benzokinondur ve H2Q hidrokinondur.
Cp2Fe + e = CpaFe, burada Cp;Fe ferrosen ve Cp.Fe* ferrosenyum katyonudur [134].

Butler'in 6nerisine gore, tatmin edici bir referans elektrotu asagidakilerden verilen 6zelliklerden
birini izlemelidir [138]:

e RE, zamanla potansiyel bir stabiliteye sahip olmalidir.

e Polarizasyondan sonra yeniden ayni potansiyele donmelidir.

e RE, elektrolit icindeki bazi tiirlere gére Nernst denklemine uymalidir.

e Re'nin kati fazi, ikinci tiir referans elektrot kullanilmasi durumunda kayda deger sekilde

¢Oziiniir olmamalidir.

Zamanla kararli bir potansiyelin korunmasi 6zellikle 6nemlidir, ¢iinkii bir polarizasyondan
sonra kararli potansiyeli siirdiirmek ve ¢oziinmeyen bir kat1 faza sahip olmak da kritik bir kosuldur.
Bu nedenle, tatmin edici bir referans elektrotunun yalnizca zamanla kararl bir potansiyele sahip
olmasi degil, ayn1 zamanda potansiyel belirleyici dengeyi olusturmak i¢in hizli elektrot kinetigine
sahip olmasi gerekir. Metal-¢ozelti ara yiizleri igin de@isim akimi yogunluklar1 102 ila 1078 A cm?

araligini kapsarken, referans elektrot aralig1 normalde ¢ok daha kisitlidir [ 134].

Yalanc1 Referans Elektrot

Butler, “Biri ¢ok kritik degilse, bircok metal elektrot, cesitli elektrolit ¢dzeltilerinde nispeten
kararli potansiyeller gosterir” demistir [138]. Buna gore, bircok voltametrik calismada yaygin
olarak "yar1 referans elektrotlar1" olarak da bilinen "s6zde referans" elektrotu kullanilmistir. Temel
olarak, genellikle glimiis veya platin olan metal bir tel ¢ozeltiye daldirilir ve voltametrik deney
boyunca sabit bir potansiyel siirdiirmesi beklenir. Bard ve Faulkner'in belirttigi gibi, ¢ozeltinin
bilesimi deneyler sirasinda esasen sabitse, bu beklenti gergekei olabilir. Bir sézde referans elektrot
kullanildiginda, gercek potansiyeli, elektrokimyasal olarak geri doniisiimli bir ¢iftin bigimsel
potansiyelini Olgerek kalibre edilmelidir [139]. IUPAC tarafindan Onerilen g¢iftlerden biri,
ferrosen/ferrosenyum, Cp,Fe/Cp,Fe* kullanimidir [140]. Deneysel uygulamada, sézde referans

elektroduna kars1 segilen ¢ift voltamogram, metal tel, ayn1 ortam iginde ilgili tiirlerinki kaydedilir.

Referans Elektrot Secimi
Bu tez calisamalar1 siiresince 1 ChCL:2EG referans elektrotunda bir Ag/AgCl (0.01M)

kullanilmigtir. Bu elektrotun istikrarlt bir potansiyel verdigi bulundu.
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Bu referans elektrot ile ilgili tek sorun, cam fritin nispeten yiiksek bir dirence sahip olmasi ve
biiyiikk akimlar kullanildiginda dokular iiretebilmesidir. Bu deneyde, bir Ag teli sdzde referans
elektrotu kullanildi. Bunun Ag / AgCl'den yaklasik 130 mV daha pozitif bir referans potansiyeline
sahip oldugu bulundu. Hartley, Ag/Ag* ¢iftinin 10 ila 0.1 mol kg konsantrasyon araliginda 1
ChCIL:2EG'de Nenstian bir sekilde davrandigint gostermistir [141].

Glimisiin aktivitesindeki her bir biiyiiklilk mertebesindeki degisikligin ortam sicakliginda
yaklasik 60 mV redoks potansiyelindeki bir kaymaya tekabiil ettigi g6z 6niine alindiginda bu 10

ila 10> mol kg™ araliginda etkili bir konsantrasyona karsilik gelir ki bu da uygun goriilmiistiir.

4.1.2. Doniisiimlii Voltmetre

Dongiisel voltametri, en yaygin olarak uygulanan elektrokimyasal 6l¢iim tekniklerinden biridir.
Standart bir elektrokimyasal hiicre, ii¢ elektrot gerektirir; elektrolit ¢ozeltisine yerlestirilmis bir
caligma elektrotu (WE), karsi elektrot (CE) ve referans elektrot (RE). Standart bir CV 6l¢limiinde
potansiyel, baslangi¢ potansiyelinden {ist sinira, ardindan alt simnira ve genellikle baslangic
potansiyeline geri dondiiriiliir. Bu genellikle sabit bir tarama hizinda gergeklestirilir (v / Vs™). Sekil
4.1(a)’de sematik olarak gosterilmistir. Potansiyeli ¢calisma elektrotuna uygulamak igin referans
elektrot (RE) ile ilgili olarak bir potansiyostat kullanilir. Potansiyel, WE ve RE arasinda sabit bir
tarama hizinda siipiiriiliirken, WE ve CE arasindaki akim akis1 dl¢iiliir. Akim, potansiyel I (E) 'nin
bir fonksiyonu olarak sunulur. Bu dongiisel voltamogram olarak adlandirilan reaksiyon
mekanizmasi, reaksiyon hizi ve adsorpsiyon siireci hakkinda bilgi saglayabilir [ 142,143]. Dongiisel
voltametri, iyonlarin go¢iinii bastirmak ve diflizyonun kiitle taginiminin ana mekanizmasi olmasini
saglamak i¢in yiiksek iyonik kuvvetli bir ¢ozelti icinde gerceklestirilir. Deneyler ayrica, difiizyonun
kiitle tasimimina hakim olmasini saglamak icin genellikle nispeten diislik bir elektroaktif tiir

konsantrasyonunda gergeklestirilir.

a) E ) ) )
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Sekil 4.1. a) Dongiisel voltamogram i¢in potansiyel-zaman profili ,b) Diflizyon kontrolii altindaki tersinir bir
islemin CV'si,, ¢) Diflizyonsuz bir sistemde hareketsizlestirilmis redoks ¢iftinin CV'si [144].
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Sekil 4.1.b’de kiitle tasiniminin kontrol edildigi ¢ozilinilir bir tiiriin tersine g¢evrilebilir bir
elektron transfer islemi igin beklenen CV tepkilerini gostermektedir. Sekil 4.1.c’de
Elektrokimyasal aktif tiirler elektrot yiizeyi ile sinirh oldugunda bir elektron transfer islemi i¢in
beklenen yaniti gsterir. Ileri tarama, tarama yonii tersine gevrildiginde énceden programlanmis
potansiyel degere kadar devam eder. Dongiiler, deneyin niteligine bagh olarak kismi, tam veya
tekrarlt olabilir. Tersine ¢evrilebilir bir iglemin dongiisel voltammogrami Sekil 4.1.b'de
gosterilmistir. E;, elektrotun ilk potansiyel degeridir ve E”a yaklagsana kadar Faradik olmayan
akimlarin aktig1 E”dan daha diisiiktiir. E;, E”a yakin oldugunda, reaktifin oksidasyonu elektrotta
baglar ve indirgenmis tiirlerin konsantrasyonu elektrota yakin sifira yaklasana kadar akim
katlanarak artar. Bunu takiben, indirgenmis tiirlerin elektrokimyasal tiiketimi kiitle transferi ile
sinirl1 hale gelir ve diflizyon voltammetrik yanit1 yonetir. Ters potansiyel tarama sirasinda da benzer
bir iglem gergeklesir. Elektrot yiizeyindeki elektron transfer hizi, yigin ¢ozelti ile elektrot yiizeyi
arasindaki tiirlerin kiitle transfer hizi, homojen/heterojen kimyasal reaksiyonlar ve diger yiizey
prosesleri gibi elektrot reaksiyon hizin1 ve akimimi etkileyen birkag faktor vardir:

elektrodepozisyon, adsorpsiyon/desorpsiyon.

Dongiisel voltammogram yanitlari, redoks islemlerinin tersine ¢evrilebilirligine bagli olarak
farkli olabilir. Tersine g¢evrilebilir bir elektron transfer sisteminde, Sekil 4.1.b'de verilen

voltammogram asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:
Tepe akimlar1 arasindaki potansiyel fark Denklem 4.6'da verildigi gibi olmalidir.
59
AE =FEpa — Epc = o (mV) (4.6)

Pik akimlarin oran1 Denklem 4.7'de verildigi gibi 1'e esit olmalidir.

Ipika
— =] 4.7)
Ipikc
Tepe akimlari, Denklem 4.8'deki tarama hizinin karekokii ile orantili olmalidir.
Io\V (4.8)

Gergeklesen elektrokimyasal reaksiyon tamamen tersine ¢evrilebilirse, elektron transferi kiitle

tasima hizindan daha hizlidir. Dolayistyla sistemin genel kontrol mekanizmasi diflizyondur.

Denklem 4.9'da verilen Nernst denklemi, tiirlerin sicaklik ve konsantrasyonunu hesaba katarak

bigimsel potansiyel ve hiicre potansiyeli iliskisini agiklar.

RT Cox
AE=E'+— In
nF Cred

4.9)
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Elektron aktarim hizi, kiitle aktarim hizindan daha yavagsa, sistem tersinmez hale gelir ve
dongiisel voltamogramin sekli degisir. Bu tiir bir sistemde, tiiketilen akim daha biiyiik bir itici gii¢
gerektirir, yani karistirilmamis bir sistemdeki itici gii¢ i¢in daha biiyiik bir potansiyel, potansiyel
gradyandir. Sonug¢ olarak, artan tarama hizi ile histerezis (tepe ayirma degerlerinde artis)

gbzlenebilir.

Metal Elektrokimyasal kaplama durumunda, metal kaplamanin teorik kiitlesini (m) hesaplamak
icin Faraday Yasasini kullanmak miimkiindiir. Daha sonra, tortunun kalinligi, T, Denklem 4.10 ile
malzemenin yogunlugunu bilerek hesaplanabilir.

ItA m

m= nF TzThOS

(4.10)

Dakikada mikron cinsinden elektrokimyasal birikim hizi, Denklem 4.11'de verildigi gibi akim,
kaplanmis metalin atom kiitlesi, kaplanmis elektrotun yiizey alani ve kaplanmis metalin santimetre

kiip bagina gram cinsinden yogunlugu kullanilarak hesaplanabilir.

I1A600000

= 4.11
d nFrhoS ( )

4.1.3. Korozyon Cahsmalari

Korozyon, bir sistemin enerjisini termodinamik olarak dengelemek i¢in, itici kuvvet nedeniyle
metallerde kendiliginden meydana gelen bir olgudur. Tamamen suya daldirilmig sistemlerde
korozyon oldukca siddetlidir. Yaglayici olarak iyonlardan yapilmis veya iyon igeren sivilarin
kullanilmasi, hidrokarbonlardan yapilmis sivilardan oldukga farklidir. Daha sonra iletken olmayan
ortam korozyonunu engellemelidir ve formiile edilen yaglarin ¢ogu, korozyonu aktif olarak
onlemek igin katk1 maddeleri igerir. Ote yandan, iyonik sivilar veya derin 6tektik ¢oziicler gibi
yiiksek iletken ortamlarin, onlarla temas halinde olan metallere karsi farkli davrandigi disiiniiliir.
Bugiine kadar iyonik sivilarda korozyon ile ilgili herhangi bir ¢alisma yapilmamistir. Bu nedenle,
yaglayici olarak uygulanmadan &nce derin Otektik ¢oziiciilerin veya iyonik sivilarin korozyon
davranisini incelemek gereklidir. Bu boliimiin amaci, bazi1 saf tip III derin 6tektik ¢oziiciilerim ve
imidazolyum iyonik sivilarinin korozyon davranigsimi ele almaktir. Ayrica, korozyon iiriinleri

zamanin ve su igeriginin bir fonksiyonu olarak karakterize edilecektir.
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Korozyon, bir metal ile onu ¢evreleyen ortam arasinda meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyon olarak tanimlanir. Termodinamik stabilite agisindan, ¢ogu metal cevher hallerinde
elemental metalik halden daha kararlidir, bu nedenle korozyon, metallerin cevher hallerine geri
dondiigii elektrokimyasal siiregtir. Korozyonun meydana gelmesi i¢in herhangi bir elektrokimyasal
reaksiyonda oldugu gibi, reaksiyon korozyon isleminde hem elektron kaybini hem de elektron

kazancini igermelidir.

Yaygin katodik ve anodik reaksiyonlar asagida hava alan ortam ve havasi alinmis ortamdaki

cozeltilerde gosterilmistir.

Anodik reaksiyon M —»M" +n 4.12)

Katodik reaksiyon X +xe —»X (4.13)
Hava alan ortam:
Asit ortam 02+ 4H* +4e —» 2H20 (4.14)

Alkali veya notr ortam 02+2H0+4e —>»40H" (4.15)

Hava olmayan ortam
Asit ortam H +e —»1/, W (4.16)

Alkali veya notr ortam H,O +e —»1/ o Hat OH 4.17)

Denklemlerde verilen;

M=Metal , M*= Metal iyonu, X**=Indirgenmis tiirler’dir.
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Korozyon Olusum Sartlari

Korozyonun gergeklesmesi icin; oksidasyonun gergeklestigi bir anot, oksidasyon bolgesinden

elektronlarin diger tiirlerin indirgenmesiyle tiiketildigi bir katot olmas1 gerekir, elektrolitik yolla

baglamak icin iki taraf (elektrotlar) arasindaki iyonik iletim ve son olarak elektronlarin anot ve

katot arasinda aktarilmasi i¢in Sekil 4.2°deki gibi bir yol gereklidir [144,145]
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Sekil 4.2 Korozyon igin gerekli kosullarin diyagrami [145].

Korozyon Cesitleri

Korozyon asagidaki tiplere ayrilabilir: tiniform korozyon, erozyon veya asinma korozyonu,

stres korozyonu ¢atlamasi, mikrobiyal korozyon, se¢ici korozyon, kavitasyon korozyonu, galvanik

korozyon, gatlak korozyonu, taneler arasi korozyon, ¢gukurlagsma korozyonu ve agindirici korozyon

Homojen Korozyon

Uniform korozyon, korozyonun en yaygimn seklidir ve malzemelerin maksimum hasarimdan

sorumludur. Uniform korozyonda, kalinlik kayb1 malzemenin yiizeyine nispeten esit bir sekilde

yayilir. Korozyon hizinin tahmini, elektrokimyasal ol¢iimle kolayca yapilabilir. Bu nedenle,

malzemenin ortaya ¢ikacak kullanim Omriinii ve potansiyel zayifligi tahmin etmek kolaydir

[144,146]

iireci

Korozyon S

Bir korozyon islemi icin sorulabilecek iki soru vardir; ilk olarak reaksiyon kendiliginden mi

gergeklesir ve ikincisi, eger kendiliginden ise, metal ve ¢evresi arasindaki kimyasal reaksiyon ne

kadar izl gerceklesir?
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Bir maddenin hal degisimi veya bir kimyasal reaksiyon sirasinda enerjinin agiga ¢ikmasi,
kendiliginden olusan bir kosul olarak diisiiniilebilir. Korozyonun esas 6nemi, hem anodik hem de
katodik kismi reaksiyonlardan ara {irlinler hakkinda bilgi saglamasidir. Bu kosul, denklem 4.18'de
gosterildigi gibi herhangi bir metal-ortam sisteminin korozyon potansiyeli ile ilgili bir reaksiyonun

Gibbs serbest enerjisi bilinerek korozyon siireci hakkinda tahmin elde etmektir.

AG = -nFE (4.18)

Ikinci soru, belirli bir korozyon sistemi i¢in reaksiyonla iliskili korozyon akim yogunlugunun
Olciilmesiyle reaksiyon hizinin bulunmasiyla yanitlanabilir. Bu yiiksek potansiyeller > 0 voltta
akim ve asir1 potansiyel (Tafel ilkesi) denklemleri 4.19 - 4.21 arasindaki {istel iliski kullanilarak
yapilabilir.

[ = ke(%)g(—aéin) (4.19)
(48

i, = ke\RT (4.20)
(aan

[ =i,e\ RT 4.21)

Ardindan, Faraday denkleminde korozyon akimi yogunlugunun kullanilmasi, reaksiyonun
meydana gelme hizini saglar.

R= LoorrAw
nF (4.22)

Korozyonun Elektrokimyasal Calismalar

Kiitle kayb1 (gravimetrik ve kuvars kristali mikrobalans1 (QCM)), maruz kalan numune boyut
degisimi, ¢ozelti analizi, elektriksel direng ve elektrokimyasal yontemler gibi maruz kalma
durumuna dayanan metal ve alagimlarin korozyon oranlarini 6lgmek igin ¢esitli yontemler

kullanilmustir.
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Polarizasyon direncinin Ol¢iilmesi, akim yogunlugunun degisimini Ol¢menin ve korozyon
reaksiyon hizim tek bir deneyden belirlemenin hizli bir yolu olarak kabul edilen elektrokimyasal
bir yontemdir. Buna karsilik, yontemlerin geri kalanina, hedef metal i¢in belirli bir siire boyunca
meydana gelen kiitle kaybiyla ilgili entegre veya daha dnce bulunan bilgiler eslik eder. Bu nedenle,
korozyon hiz1 bilgisini elde etmek i¢in zaman periyotlar: boyunca birden fazla 6l¢iim yapilmasi

korozyon hiz1 hakkinda bilgi edinilmesini saglar [145,147]

Derin 6tektik ¢oziicliler uygun baz yaglayicilar olacaksa, korozyon davranislarinin maruz
kalmalar1 beklenen farkli metaller ve alasimlar i¢in korozyon davranislarinin karakterize edilmesi
gerekir. Farkli derin 6tektik ¢ozelti ve iyonik sivilarin korozyon hizlari, 298 K'de Fe, Ni ve Al i¢in
korozyon akim yogunluklarimin o6l¢iildiigii lineer siipiirme voltametrisi (LSV) vasitasiyla
incelenmistir. Ayrica korozyon hizinin zamanla degisip degismedigini anlamak icin 0 ile 48 saat
arasindaki zaman dilimlerinde 298 K'de Fe, Ni ve Al i¢in polarizasyon direncini 6lgmek igin

empedans spektroskopisi ¢caligmalart yapilmustir.

Son olarak, sivilarin metallere karsi neden farkli davrandigini anlamak i¢in, bu sivilara uzun
siire daldirildiktan sonra metallerin ylizeyindeki oksit filmlerinin spektrumlarin1 kaydetmek i¢in

Raman spektroskopisi kullanilmistir.

Elektrokimyasal korozyon caligmalarinda, farkli metal ve alagimlarin korozyon hizini ve
korozyon davranisini belirlemek i¢in potansiyostatik bir devre kullanilir. Potansiyostatik devredeki
bir polarizasyon hiicresi Sekil 4.3°deki gosterildigi gibi ¢alisma elektrodu, karsit veya yardimci
elektrot ve referans elektrottan olusur. Hedef metal, ¢aligma elektrodu olarak kullanilir, yardimei
elektrot tercihen ¢ozeltiyi kirletmeden veya korozyon islemine katkida bulunmadan ortamdaki

reaktanlarla redoks reaksiyonlarina yardimci olacak bir malzemeden yapilir.

Son olarak, referans elektrot (RE) oOlclimler sirasinda calisma elektroduna gore sabit bir
potansiyel tutmaya yarar. Sekil 4-2 korozyon 6l¢iim hiicresinin sematik diyagramini gostermektedir
[148]. Hedef metalin ylizeyinde meydana gelen ayr1 olarak hem katodik hem de anodik yar1 hiicre
reaksiyonlari i¢in bir polarizasyon egrisi belirlenir [145-148].

N

karsit elektrod
’ /

korozyon ortami

_,/

calisma elektrodu

referans elektrod — |

Sekil 4.3 Korozyon oranla;m Olcmek i¢in tipik hiicre [148].
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Dogrusal Polarizasyon Direnci (LPR)

Akim-potansiyel iligkisi (Tafel), elektrokimyasal reaksiyonlara (elektron transferi) dayanan
polarizasyon direnci teorisine dayanmaktadir [149]. Bir metalin genel korozyon hizi, korozyon
potansiyeline yakin veya bu potansiyeldeki polarizasyon direnci ile ilgilidir. Polarizasyon
direncinin 6l¢iimii, korozyon oranini 6l¢mek i¢in hizli ve dogru bir yontemdir [147,150]. Deneysel
olarak Bulter-Volmer denklemleri elektrot yiizeyinde bagka bir redoks reaksiyonu meydana
gelmemesi kosuluyla, uygulanan potansiyel ile elektrotta olusan akim yogunlugu arasindaki

polarizasyon direncini tanimlar [147,148].

_ +2.3(E — Epppp)  —2.3(E — Eppy)

Im-‘-'p - iI‘:li','IZ?']"i"‘[(g ﬁorJM — € Brgdix ]] (423)

Bu iliski, Eco'de asindirict numune elektroduna uygulanan elektrokimyasal polarizasyon

tekniginin bir temelidir [148,150].

Ecorr v iqp kaynakli birkag mV polarizasyon arasinda neredeyse dogrusal bir iligski oldugu
bircok aragtirmaci tarafindan goézlemlenmistir. Bu nedenle, E...'ye gore kiiclik tarama hizi
potansiyelleri i¢in, denklemin asagidaki iliskiyi saglayan E'ye gore farklilasmasi dikkate

alindiginda, iliski Stern ve Geary tarafindan dogrusallagtirilmistir.

. 2.3(E—Ecorr) _22(E—Ecorr)
Bapp _ ;  [Z2-¢ Poxm 22 o7 Freax |
dE corr Box.m Bred.x
(4.24)
Ustel terimler E = E,,,'da esittir ve yeniden diizenlemeden sonra denklem sdyle olur;
( dE :} — R = Box.Mm Pred.x
- E = = -
digpp” ~COTT P 2.31corr(Box.M + Pred.x ) (4.25)
Dogrusal iliski, denkleme asagidaki dizi genisletmesi uygulandiginda elde edilir.
. xe xn
¥ =1+X+"+ -+
2: .
(4.26)

32



Reaksiyon kinetigi ylik transferi ile kontrol edildigi ve li¢lincii ve daha biiyiik terimler g6z ard1

edilebildigi siirece, denklem 4.16 gegerli hale gelir.

{(E_Ecor‘rj} ﬁox,M ﬁ'.r'ed,,x

ia:pp z-gicor‘r(ﬁox‘,M + Er‘ed,X:’ (4.27)

iapp  genellikle korozyon potansiyeline gore + 5-10 mV igindeki potansiyel ile neredeyse

dogrusaldir.

Bu grafigin (AE /Ai) gradyani, korozyon potansiyelinde potansiyele karsi akim egrisinin bir
cizgisinden belirlendiginde, Sekil 4.4'de gosterildigi gibi polarizasyon direncini tanimlar. Bu
nedenle, bu teknik genellikle lineer polarizasyon direnci (LPR) yontemi olarak adlandirilir

[145,148,151].

B, Pa, Bc ve korozyon akimi degerleri, log mutlak akim ile redoks reaksiyonlar1 potansiyeli

arasindaki grafikten dogrudan hesaplanir. Sekil 4.4(b).

-150

150

- - b)
g 200 F
130F :
E 250 &
E C Slope = Box.m
=oE 300E XX+ + xe > X
110 :‘:— E becx ™~
E 350 F
100 F- :
E 400 F
90 = e
P 450 F lox - * leor
B0 = .
3 : e
?0:_ 500 F M — M + me
50 & -550
soEii bl ben | poo Elium i v o o 1w
30 20 <10 0 10 20 30 10° 10% 10% 107 10? 10! 1% 10!

Sekil 4.4(a) Harici akim yogunlugu, mA / m? ,(b)Harici akim yogunlugu, mA / m?[150].
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Sonug olarak, korozyon akimi asagida verilen bicimde yeniden yazilarak dogrudan elde
edilebilir:

- 1 arc B
leorr = ( PaP ) == (4.28)
(2.3Rp) \Ba+ B¢ Rp

Bu denklemlerde fa=flox ve fc=fred alinarak yazilmstir.

B = (%) (4.29)

Korozyon Hiz1 Hesaplamalari

Rp ve Stern-Geary katsayisi B mevcutsa, asagidaki iligki kullanilarak herhangi bir metal veya
alagim i¢in mm/y1l cinsinden korozyon oranlar1 (CR) hesaplanabilir [150].

CR=327X1072+ % (4.30)

Korozyon Termodinamigi

Dogada sadece platin, altin ve giimiis metalik formlarinda bulunurken diger metaller oksitler,
karbonatlar, hidroksitler, siilfiirler, silikatlar ve siilfatlar olusturmak tizere reaksiyona girer. Onlari
metalik formlarina geri dondiirmek igin biiyiik miktarda enerji uygulamak gerekir. Bu nedenle,
metallerde korozyonun gergeklesmesi igin itici gii¢, metalik durumdan kaynaklanan termodinamik
kararsizliktir (yiiksek enerji icerigi ve diisiik entropi). Sonug olarak, metaller daha diisiik bir enerji
seviyesine geri donme dogal egiliminin bir sonucu olarak korozyona ugrar [144]. Sekil 4.5,

cevherlerin demire doniigsmesi ve demirin paslanmaya doniismesi dongiisiinii gosterir [152].
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Sekil 4.5. Korozyonun fiziksel anlaminin gosterimi ve ilgili enerji ile arasindaki iligki [152]

Enerjinin demire doniistirmek i¢in demir cevherine verildigini ve ikincisi paslandiginda
enerjinin serbest birakildigi goriilmektedir [152]. Asagida, termodinamik stabilitedeki
farkliliklarindan dolay1 korozyona karsi direnglerine gore ortak metaller ve alasimlar i¢in bir dizi

siralama verilmistir.

Na < Mg/ Mg alagimlar1 < Zn < Al < Cd < Fe< ¢elik ve dokme demir < Pb < Sn< Cu < Ni < Cr

<paslanmaz ¢elik < Ag < Ti <Au <Pt

Denklem 4.18'e gore AG degeri negatifse, metalin kendiliginden paslandigi anlamina gelir ve
deger pozitifse, korozyon reaksiyonunun gergeklesmesi igin bir miktar enerjinin uygulanmasi

gerektigi anlamina gelir.

4.2. Deneysel Calismalar

Bu boliimde ¢aligmada kullanilan numune malzemesi ve kaplama islemi 6ncesi numunelere
yapilan 6n islemler, kaplamada kullanilacak ¢ozeltilerin hazirlanmasi, kaplamada kullanilan deney
diizenegi, bu ¢ozeltilerde yapilan hazirlik galismalari ve kaplama islemi sonrasi numunelere

uygulanan deneysel iglemler agiklanmustir.
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4.2.1. Numune Malzemesi

Bu caligmada altlik parga olarak AISI 304 paslanmaz celigi kullanilmistir. AISI 304 ¢eligi
ASTM standartlarina uygun olarak 1mm kaligindan 1m x 1m ebatlarina piyasadan temin edilmistir.
AISI 304 celiginin spektral analiz sonuglar ile elde edilen kimyasal bilesimleri Tablo 4.1°de

verilmistir.

Tablo 4.1. AISI 304 Ostenitik Paslanmaz Malzemenin Kimyasal Bilesimi (% Agirlik)
C Si Mn P S Cr Mo Ni

0.0476 0.488 0.978 0.0334 0.0070 17.30 0.0217 8.06

Al Co Cu Nb Ti A\ W Fe

0.0243 0.146 0.228 0.022 <0.001 0.115 <0.003 72.25

Daha sonra bu plakalar giyotin kesme makinesinde numune 6lgiileri 20mm x 50mm olacak
sekilde Sekil 4.6°de gosterilen giyotin kesme makinesi ile kesilmistir. Sekil 4.7 numunenin kesilmis

halini gostermektedir.

Sekil 4.6. Numune kesmede kullanilan giyotin makinesi
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Sekil 4.7. Kaplama numunesi

4.2.2. Kaplama Oncesi Numunelere Yapilan On Islemler

Kullanilan her malzemenin baslangicta pis oldugu diisiiniilmelidir. Soyle ki, her bir parganin
imalatinda yag kullanilabilir. Mekanik igslemlerin sonunda ¢ogu zaman rastlanan tozlar yerine
parcacik yapismasi olabilir. Bu kirliliklerden ayr1 olarak saklama ve islem yapilan ortama gore gelik
ve demir pargalar iizerinde her zaman belirli oranlarda pas bulunur.

Yiizeyde bulunabilecek impurite ¢esitleri:
* Hidrokarbonlar

* Yaglar

* Oksitler

* Pasif tabakalar

* Yabanci metaller

* Diger emilen cesitler

Bunlara numune malzemesindeki yilizey hatalar1 da; catlaklar, gozenek aglari, yabanci
inkllizyonlar, haddeleme sonucu yiizeydeki ¢izgiler, soguk-kaynak, ¢cekme (biiziilme) catlaklari,
dokiimde ciiruf inkliizyonlari ve kirigma eklenmelidir [153].

Uygun bir yiizey elde etmek i¢in bir 6n islem uygulayarak tiim yiizey hatalari, oksitler ve
numunenin kendisinden ilk bir ka¢ atomik tabakada uzaklastirilmalidir. Sadece boyle etkili
islemlerle ¢okeltinin yapismasi garanti edilebilir, pislik ve hatalarin etkisi azaltilabilir. Kaplama
oncesi numune yiizeyinin aktivasyonunu arttirmak, kaplamaya olan ilgisini arttirmak i¢in yiizey

islemleri yapilir.
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Kaplama 6ncesinde numunelere yapilan 6n islemler asagida sirasiyla verilmistir:

e Sirasiyla 5000 ve 7000’lik zimpara kagitlariyla zimparalama

e Teksol (etil alkol+propanol) ile temizleme

e Saf suile temizleme ve kurutma

o Seckil 4.8. ve Sekil 4.9°da gosterilen Nikel Kloriir Asit ¢ozeltisi igerisinde (NS:1 40Ma ve
-0,6V) 5 dakika bekletme

e Saf suile durulama

e Kurutma

Sekil 4.8. Nikel Kloriir Asit ¢ozeltisi Sekil 4.9. Asit ¢ozeltisi igerisindeki numune

4.2.3. Kaplama Prosesi

Bu boliim farkli oranlarda hazirlanmis nano ve mikro boyutlu karbiir tozlarmin (Zirkonyum
karbiir, Bor karbiir, Silisyum karbiir) elektrokimyasal yontem ile kaplanmasi, g¢ozeltilerin
hazirlanmasi, kaplama isleminin nasil yapildigim1 ve kaplamada kullanilan ekipmanlarin

tanitilmasina ayrilmistir.

Zirkonyum Karbiir (ZrC) Tozunun Kaplanmasi
1. Kaplama ¢ozeltileri 0,7 Molar NiCl, igin hesaplandi
2. Cozelti tanki olarak 50 ml’lik beher kullanildi.
3. Beher igerisine 50 ml Ethanol 400 birakildi
4. 50 ml’lik beher i¢in yapilan Molarite hesaplamalar1 sonucunda 8,32 gram NiCl2 ve 0,005
gram benzetonyum kloriir eklenerek karistm homojen oluncaya kadar manyetik

karigtiricida karistirilmaya birakildi.
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5. Homojen olan ¢ozelti igerisine 0,4 gram zirkonyum karbiir tozu Sekil 4.11°de gosterilen
hassas terazide tartilarak ¢ozelti igerisine konuldu ve ardindan karistirilmaya birakildi.
Kullanilan ZrC tozunun boyutlart 400-1100 nm arasindadir. Daha 6nce yapilan pilot
deneylerde en iyi kaplama kalinligim 0,4 gram sagladigi ic¢in yapilan tim ZrC
kaplamlarinda bu gram kullanilmustir.

6. Numunenin ylizey alani 16mm x 16mm olacak sekilde 6zel bant kullanilarak, Sekil
4.10°daki gibi bantlama iglemi yapildi.

7. Kaplama soliisyonu igerisine; iridyum kapli titanyumdan olusan karsit elektrot ile kaplama
numunesi aralarinda 15 mm mesafe olacak sekilde ayarlanarak soliisyon igerisine Sekil
4.12.°deki gibi birakildi.

8. Soliisyonun optimum c¢alisma sicakligt + 55° C’dir. Kaplama siiresi boyunca sicaklik
optimum aralikta sabit tutuldu.

9. Manyetik karistiricinin devir sayis1 300 devir/dakika olarak ayarlandi.

10. Kaplanacak ylizeyin alanina gore alan hesaplanip 6,5 Amper ile ¢arpilarak uygulanacak
akim belirlendi

11. Pulse cihazi “10 sn ¢alis — 1 sn bekle” olacak sekilde, Sekil 4.13. “deki gibi ayarlandi.

12. Kaplama siiresi 4 saat olacak sekilde ayarlanarak sistem ¢aligmaya birakildi.

T, 1

Sekil 4.10. Bantlanmis numune Sekil 4.11. Tartimlarda kullanilan hassas terazi
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Sekil 4.13. Pulse cihazinda akimin ayarlanmasi
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Bor Karbiir (B4C) Tozunun Kaplanmasi

Kaplama ¢ozeltileri 0,7 Molar NiCl, igin hesaplandi.
Cozelti tanki olarak 50 ml’lik beher kullanildi.
Beher igerisine 50 ml Ethanol 400 birakildi.

O

50 mI’lik beher i¢in yapilan Molarite hesaplamalari sonucunda 8,32 gram NiCl» ve 0,005
gram benzetonyum kloriir eklenerek karistm homojen oluncaya kadar manyetik
karigtiricida karistirilmaya birakildi.

5. Homojen olan ¢dzelti icerisine 0,15 gram bor karbiir tozu hassas terazide tartilarak ¢ozeilti
igerisine konuldu ve karistirilmaya birakildi. Kullanilan B4C tozunun boyutlar1 1-3 pm
arasindadir. Kullanilan tozun miktarimin belirlenmesi i¢in B4C ile ZrC nin yogunluklarn
kiyaslanip ortalama bir deger alindi. En iyi kaplama kalinligimin bu miktar oldugu
goriiliince tlim B4C kaplamalarinda bu miktar kullanildi.

6. Diger tiim kaplama parametreleri (sicaklik, devir, pulse, Amper ve saat) tipki zirkonyum

karbiir kaplamalarinda oldugu gibidir.

Sekil 4.14. ‘de bor karbiir kaplama i¢in hazirlanan ¢dzelti, Sekil 4.15 ise hazirlanmig ¢6zeltinin

pulse cihazina baglanmasini géstermektedir.

Sekil 4.14. B4C soliisyonu Sekil 4.15. Pulse cihazina bagli B4C kaplama iinitesi
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Silisyum Karbiir Tozunun Kaplanmasi

1.

2
3.
4

Kaplama ¢ozeltileri 0,7 Molar NiCl i¢in hesaplandi

Kozelti tanki olarak 50 ml’lik beher kullanildi.

Beher igerisine 50 ml Ethanol 400 birakildi

50 mI’lik beher i¢in yapilan Molarite hesaplamalari sonucunda 8,32 gram NiCl» ve 0,005
gram benzetonyum kloriir eklenerek karistm homojen oluncaya kadar manyetik
karigtiricida karistirilmaya birakildi.

Homojen olan ¢dzelti igerisine 0,20 gram silisyum karbiir tozu hassas terazide tartilarak
¢ozelti icerisine konuldu ve karistirilmaya birakildi. Kullanilan SiC tozunun boyutlari 1
pum ile 790 nm arasindadir. Kullanilan tozun miktariin belirlenmesi i¢in SiC ile ZrC nin
yogunluklar1 kiyaslanip ortalama bir deger alindi. En iyi kaplama kalmliginin bu miktar
oldugu gortiliince tiim SiC kaplamalarinda bu miktar kullanildi.

Diger tiim kaplama parametreleri (sicaklik, devir, pulse, Amper ve saat) tipki zirkonyum

karbiir kaplamalarinda oldugu gibidir.

Sekil 4.16°de silisyum karbiir kaplama soliisyonu goriilmektedir.

Sekil 4.16. SiC soliisyonu
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4.2.4. Kaplama Sonrasi Numunelere Yapilan Islemler

Kalinlik Ol¢iimleri

Kaplanan numunenin kaplama tabakasinin kalinliginin 6l¢timii numuneden bir kesit alip, kesit
incelemesi i¢in bakalite alinmistir. Zimparalama ve parlatma islemlerinden sonra optik
mikroskopta kalinlik 6l¢timleri yapilmistir. Kaplama hizlar1 ise kaplama kalinligimi kaplama
siiresine oranlayarak bulunmustur. Bu calismada kalinlik &lciimleri Munzur Universitesinde
bulunan Sekil 4.17°da goriilen Mutiyoto SJ-201 cihazi ile 6nce kaplanmis numunenin yiizily

plriizliliigii ardindan kalinlik oranlart 6lgiilerek grafikler halinde kaydedilmistir.

|

R it E
i II.'M LR

Sekil 4.17. Kalinlik 6l¢iim cihazi

SEM-EDS Incelemeleri

Bu calismada yiizey morfolojisini gériintilemek icin HITACHI SU3500 cihaz1 kullamldi.
Olgiimler, ortalama 120 1 A 151n akimimi yaklasik olarak destekleyen 15 keV ile 20 keV arasindaki
hizlanma voltaj1 ile yapildi. SEM, yiizey goriintiileme i¢in elektronlar1 kullanir ve tiim Slgiimler bir
vakumda gerceklestirilir. Gorsellestirme icin elektron 111 kullanmanin avantaji, yiizeylerin
goriiniir 151k kullanilarak daha ytiksek ¢oziiniirlikkte goriintiilenebilmesidir.

Baz1 ylizey bilesenleri icin sagilan elektron sensoriine yetersiz sinyal salinimi olmasi
durumunda, daha yiiksek ¢oziiniirliikler elde etmek igin geri sagilim sensorii faydali olabilir. X-ray
dedektorii, yiizeyde bulunan elementlerin kantitatif analizi i¢in verileri destekler ve buna EDS

analizi denir.
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Ikincil ve geri sagilmus elektronlar, numunelerin gériintiilerini elde etmek i¢in en sik kullanilan
elektronlardir. SEM kullanarak numunelerin morfolojisini, kimyasal bilesimlerini ve kristal
yapisini elde etmek miimkiindiir. Kaplanan numuneler Munzur Universitesinde bulunan Sekil

4.18’de gosterilen Phillips X1.30 SEM-EDS cihazi ile goriintiileri alinmustir.

Sekil 4.18. SEM-EDS cihazi

Sertlik dl¢iimleri

Numunelerin makro sertligi, Sekil 4.19°da Mitutoyo model MVK-G100 sertlik olger ile bakir
ve nikel lizerindeki nikel birikintileri i¢in ¢entik kuvveti ve ¢entik derinligi seklinde ¢entiklenmeye
karsi1 direng olarak degerlendirildi. Numuneler, farkli kuvvetler ve 10 s i¢in 0.1 mm s yiikleme
hiz1 kullanilarak girintilendi. Sertlik 6l¢timleri Vickers sertlik yontemi kullanilmistir. (HV) Vickers
sayisi, kg-kuvvet yiikiiniin standart bir probun girinti kare alanina boliinmesiyle elde edilen sayidir.
Kaplamalar i¢in kullanilan en yaygin sertlik 6lgiileri, tipik olarak 10 ile 1000 g arasindaki yiikleri
kullanan Vickers veya Knoop mikro sertligidir. 136°'lik bir noktaya sahip bir piramidal kare sekilli
elmas, 10 saniye boyunca onceden belirlenmis (10-1000) gram kuvvet kullanilarak bir metal

numune ylizeyine bastirilmigtir.
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Sekil 4.19. Sertlik 6l¢iim cihazi

Korozyon testi

Parcacgik gomiilmiis ve gdmiilmemis 6rneklerin korozyon testleri potansiyostat yardim ile 4
elektrotlu sistemde agirlikca %3,5 NaCl igeren ¢ozeltide standart TAFEL prosediirii uygulanarak
0l¢iilmiis dinamik potansiyel polarizasyon grafigi elde edilmistir. Tafel Polarizasyon 6l¢iimiinden
once, sistemin dengeye gelinmesi i¢in 60 dk boyunca 100 rpm hizla karigtirilmig daha sonra 6l¢iim
alinmistir. Tafel egrileri 10 mV tarama hizinda kaydedilmistir. Buna gore, AISI 304 ¢eligi agirlikca
%3,5 NaCl iceren ¢ozelti icerisinde polarizasyon egrisi elde edilerek elektrokimyasal parametreleri
korozyon hiz1 hesaplari, korozyon akim yogunlugu, ve korozyon potansiyeli belirlenmistir.
Empedans olgiimleri 10 mV genlikte 10° -102 Hz frekans aralifinda 6lgiilmiistiir. Tafel
polarizasyon ve Empedans Ol¢limlerinde her bir numune i¢in 6l¢iim ii¢ kez tekrarlanmigtir. Bu
hesaplamalar  saf nikel, B4C ,SiC ve ZrC kaplamalar igin ayr1 ayr yapilarak sonuglar

karsilastirilmigtir.
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S. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boéliimde elektrokimyasal yontem ile karbiir tozlariin kaplamasi yapilmis oldugu AISI 304
celigi lizerindeki; kalinlik 6l¢iimleri, SEM-EDS goriintiileri, sertlik ol¢iimleri, CV testlerinin

grafikleri ve korozyon testi sonuglari irdelenmistir.

5.1. Kahnlk Ol¢iim Sonuglar

Mutiyoto SJ-201 cihazi ile yapilan 6l¢lim sonuglarina gére saf nikel kaplama, B4C, SiC ve ZrC

kapli numunelerden alinmis grafikler sekil 5.1. ile sekil 5.8. arasinda verilmistir.

Sekil 5.1°de verilen grafik, saf nikel kaplamanin mikrometre/milimetre cinsinden grafigini
gostermektedir. Grafik, kaplamanin olugsmadigi, kaplama bolgesi ve en sonunda olusan kaplamanin
kalinliginin mikron ve milimetre cinsinden dlgiimiinii géstermektedir. Grafige bakildiginda olugan

kaplamanin 14 pm ile 16 um arasinda degistigi goriilmektedir. Olusan bu kalinligin milimetre

cinsinden yaklasik olarak 0.010 mm ile 0.015 mm arasinda oldugu goriilmektedir.

Saf nikel kaplama kalinlig:

" /

140

2.0

100

8.0 F

80 r

40

20 F

Dl:l 1 1 1
00 0.010 \4 2.011 0.012 0.013 0.014 2.015

Kaplama bolgesi mm

Kaplama olugmamis bolge

Sekil 5.1. AISI 304 numunesi iizerine yapilan saf nikel kaplamanin kalinlik grafigi

46



Hm

um

Saf nikel kapli numunenin yiizey piiriizliiliigi kalinlik 6l¢iim cihaz tarafindan olgiildiigiinde
ortalama ylizey piiriizliligi degeri, Ra 0.397 um olarak oOlgiilmiistiir. Cihazdan alinan yiizey

puriizliliik degerinin mikronmetre/milimetre cinsinden grafigi ise Sekil 5.2°de verilmistir.

0.0 1 1 1 1 1 1

05 F

-1.0

oo 0010 0.015 0.020 0.025 0.030 0035

Sekil 5.2. Saf nikel kapli numunenin yiizey piiriizliilik 6l¢iimii

Sekil 5.3’de verilen grafik, B4C ile kapli numunenin mikrometre/milimetre cinsinden grafigini
gostermektedir. Grafik, kaplamanin olugmadig1, kaplama bolgesi ve en sonunda olusan kaplamanin
kalinliginin mikron ve milimetre cinsinden 6lgiimiinii géstermektedir. Grafige bakildiginda olusan
kaplamanin 25 pm ile 30 pm arasinda degistigi goriilmektedir. Olusan bu kalinligin milimetre

cinsinden yaklasik olarak 0.025 mm ile 0.030 mm arasinda oldugu goriilmektedir.

/ B4C kaplama kalinlig1
380

0.0 \H_J

5.0
00 / 0.010 0.015 \ 0.020 0.025 0.020 0.035
mm

Kaplama olusmamis bolge kaplama bolgesi

Sekil 5.3. AISI 304 numunesi iizerine yapilan B4C kaplamasinin kalinlik grafigi

47



HM

Wm

B4C ile kapli numunenin yiizey piiriizliliigii kalinlik 6l¢iim cihazi tarafindan 6lgiildiigiinde
ortalama ylizey piiriizliligi degeri, Ra 0.830 um olarak Olgiilmiistiir. Cihazdan alinan yiizey

plriizliliik degerinin mikronmetre/milimetre cinsinden grafigi ise Sekil 5.4’de verilmistir.

-1.5

-25

0o 0.010 0.015 0,020 0,025 C.020 2.035

mim

Sekil 5.4. B4C kapli numunenin yiizey piiriizliilik 6l¢timii

Sekil 5.5°de verilen grafik, B4C ile kapli numunenin mikrometre/milimetre cinsinden grafigini
gostermektedir. Grafige bakildiginda olusan kaplamanin 20 um ile 25 pm arasinda degistigi
goriilmektedir. Olusan bu kalmligin milimetre cinsinden yaklasik olarak 0.020 mm ile 0.025 mm

arasinda oldugu goriilmektedir.

SiC kaplama kalinligt

25.0 /

20.0

0.0 I I I

1 1
0o 0.020 0.021 0.022 0.0z23 0.024 0.025
mm

Kaplama bolgesi

Sekil 5.5. AISI 304 numunesi iizerine yapilan SiC kaplamasinin kalinlik grafigi
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SiC ile kapli numunenin ylizey piiriizliliigii kalinlik 6l¢iim cihazi tarafindan olgiildiigiinde

ortalama ylizey piirtizliligi degeri, Ra 1.686 um olarak Olgiilmiistiir. Cihazdan alinan yiizey

puriizliiliik degerinin mikronmetre/milimetre cinsinden grafigi ise Sekil 5.6’da verilmistir.

1.4

1.2
1.0
DS -3 - AN Y. R ... .....
06 '

.4 KA Wil Lilir

02

02 L
04 |

-0.6

™ | ]f MR O N

00 0.010 0015 0.020

0.025

0.030 0.035

mm

Sekil 5.6. SiC kapli numunenin yiizey piiriizliilik 6l¢timii

Sekil 5.7°de verilen grafik, ZrC ile kapli numunenin mikrometre/milimetre cinsinden grafigini

gostermektedir. Grafige bakildiginda olusan kaplamanin 30 pm ile 35 um arasinda degistigi

goriilmektedir. Olusan bu kalinligin milimetre cinsinden yaklasik olarak 0.030 mm ile 0.035 mm

arasinda oldugu goriilmektedir.

ZrC kaplama kalinligt

___________________________________________

oo 0.030 0.031 0.032

Kaplama bolgesi

Sekil 5.7. AISI 304 numunesinin {izerine yapilan ZrC kaplamasinin kalinlik grafigi
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-0.5

-1.5

-25

ZrC ile kapli numunenin ylizey piiriizliiligii kalinlik 6l¢im cihaz1 tarafindan olgiildiigiinde

ortalama ylizey piiriizliiligii degeri, Ra 0.356 um olarak Olgiilmiistiir. Cihazdan alinan yiizey

plriizliliik degerinin mikronmetre/milimetre cinsinden grafigi ise Sekil 5.8’de verilmistir.

0o

0.010 0.015

Sekil 5.8. ZrC kapl numunenin yiizey piriizliiliik dl¢iimii

C.020

0.035

AISI 304 ostenitik paslanmaz celiklerinin yiiksek dayanim ve yiiksek stineklik 6zellikleri bir¢ok

endiistriyel uygulamada malzeme yoniinden cazip olmakla birlikte islenebilirligi olumsuz yonde

etkilerler. Ayn1 zamanda, ostenitik paslanmaz ¢eliklerin yiiksek deformasyon sertlesme egilimleri

de islenebilirliklerini olumsuz ydnde etkileyen faktdrlerden birisidir. Islenebilirliginin diisiik

olmasi ayni zamanda yiizey piriizliligliniin de bir sonucudur [154]. Bu c¢alismada yapilan

kaplamalar sonucunda yiizey piriizliigiiniin arttirilmast AISI 304 paslanmaz c¢eliklerinin

islenebilirliginide arttirmistir. AISI 304 paslanmaz ¢elik iizerine yapilan kaplamalar sonucunda

elde edilen piiriizliiliikk degerleri incelendiginde, en iyi piiriiziiliikk degerinin ise saf nikel kaplamada

almdig gorilmistir. En diisiik piriizlilik degeri ise SiC kaplamadan alinmustir,

Yapilan kalinlik 6lgiim testlerine bakildiginda ii¢ seramik toz i¢inde kalinligin yaklasik olarak

20 pm tstine ¢iktig1 goriilmiistiir. Bu da kullanilan tozlarin boyutlarinana gore kaplama kalinhigindan iyi

bir sonug elde edildigini gostermektedir.
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5.2. SEM-EDS incelemeleri

Kaplanmis numunelerin yiizey 6zellikleri, numune yiizeyindeki topografi, kompozisyon ve toz
dagilimmi incelemek amaciyla yapilan SEM-EDS analizlerinden alinan grafikler ve tablolar

asagida verilmistir.

Sekil 5.9’da ve Sekil 5.10’da B4C ile kapli numunenin farkli boyutlarda SEM goriintiisii
almarak numunelerin gézenek karakteristigi ve toz dagilimlari tespit edilmeye ¢alisilmistir. Sekil
5.9, B4C ile kapli numunenin x300 biiylitmedeki SEM goriiniitiisiinii ifade etmektedir. Sekil

incelendiginde kaplamanin homojen bir sekilde dagildig goriilmektedir.

Sekil 5.9. B4C ile kapli numunenin x300 biiylitmedeki SEM goriintiisii
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Sekil 5.10°da x2000 biiylitmede verilen SEM goriintiisiinde 1 numarali tanecikler B, 2 numaral
tanecikleri ise nikel kaplamalar1 gostermektedir. B, C ve Ni kaplamalarinin kiime seklinde kaplanmadig,

diizgiin bir dagilim gosterdigi goriilmektedir.

Sekil 5.10. B4C ile kapli numunenin x2000 biiyiitmeddeki SEM goriintiisii

Sekil 5.11’de SEM goriintiisii alinan B4C ile kapli numunenin EDS analizi ¢ikarilmistir. Sekil
5.11°deki analize bakildiginda kaplama boyunca Ni, B ve C elementlerinin kaplamadaki miktarlarim

gostermektedir.

Sekil 5.11. B4C ile kaplanan numunenin EDS analizi
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Tablo 5.1.” de ise analiz sonuglar1 tablo halinde verilmistir. Alinan analizde Ni oraninin yiiksek

oldugu ve daha iyi niifuz ettigi goriilmiistiir. En az kaplanan ise C ‘dir.

Tablo 5.1. B4C ile kapli numunenin EDS analiz tablosu

Spectrum 7
Element Hat Tipi Agirhk % Agirhk% Sigma Atom %
Ni L serisi 79.1 0.5 50.06
B K serisi 15.5 0.6 46.9
C K serisi 54 0.2 3.04

Sekil 5.12.’de EDS analizi yapilan numunenin toz dagilimi verilmistir. Sekilden anlagilacag gibi

Ni pargaciklarinin agirlikli oldugu, B ve C partikiilerinin de homojen bir sekilde dagildigi goriilmiistiir.

$
f 100pum

EDS Layered Image 4

Sekil 5.12. B4C ile kapli numunenin EDS analizindeki toz dagilimi
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Sekil 5.13’de ise kaplama boyunca kullanilan kimyasallarin analizde renk olarak gosterimini temsil

etmektedir.

Ni Lad,2 CKal_2 B Kol 2

J 100um y f 100pm ! f 100pm !

Sekil 5.13. B4C kaplamasinda kullanilan kimyasallarin gésterimi

Sekil 5.14 ve Sekil 5.15 SiC ile kapli numunenin farkli boyutlarda SEM goriintiilerini
gostermektedir. Sekil 5.14 SiC ile kapli numunenin x500 biiylitmedeki SEM goriintiisiinti ifade

etmektedir.

S

8.00kV 6.2mm x500 SE

MUNZUR UNI

Sekil 5.14. SiC ile kapli numunenin x500 biiylitmedeki SEM goriintiisii
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Sekil 5.15’de x2000 biiyiitmede verilen SEM goriintlisiinde 1 numara ile gosterilen Si, 2 numara ile

gosterilen C, 3 numara ile gosterilen ise Ni kaplamadir.

>
- s

MUNZUR UNI 8.00kV 6.2mm x2.00k SE

Sekil 5.15. SiC ile kapli numunenin x2000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

Sekil 5.16 SiC ile kapli numunenin EDS analizinin grafik halini gostermektedir. Analize

bakildiginda kaplama boyunca Ni, Si ve C elementlerinin kaplamadaki miktarlarin1 gostermektedir.

M spectrum 1
Wt% o
Ni 908 02
C 48 02
Si 43 01

Sekil 5.16. SiC kapli numunenin EDS analizi
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Tablo 5.2, SiC ile kapli numunenden alinan EDS analizinin tablo halini géstermektedir. Tabloya

bakildiginda Ni kaplamanin en fazla oldugu, Si ve C’nin ise esit miktarda kaplandig1 goriilmektedir.

Tablo 5.2. SiC kapli numunenin EDS analiz tablosu

Spectrum 1
Element Hat Tipi Agirhik % Agirhik % Sigma Atom %
Si K serisi 4.8 0.1 5.2
Ni L serisi 90.8 0.2 90.2
C K serisi 43 0.2 4.6

Sekil 5.17, EDS analizi yapilan SiC kapli numunenin iizerindeki toz dagilim gostermektedir. Sekle
bakildiginda agirlikli olarak Nikel kaplamanin olustugu, Si ve C’nin ise esit oranda homojen bir dagilim

gosterdigi anlagilmaktadir.

EDS Layered Image 1

:

100um !

Sekil 5.17. SiC ile kapli numunenin EDS analizindeki toz dagilimi
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Sekil 5.18’de ise kaplama boyunca kullanilan kimyasallarin analizde renk olarak gosterimini temsil

etmektedir.

Ni Lal,2 Si Kal CKal_ 2

| T e— |
M 100pm ! 100um

Sekil 5.18. SiC kaplamasinda kullanilan kimyasallarin gosterimi

Sekil 5.19 ve Sekil 520 ZrC ile kapli numunenin farkli boyutlardaki SEM goriintiilerini
gostermektedir. Sekil 5.19 ZrC ile kapli numunenin x500 biiylitmedeki SEM goriintiisiinii ifade

etmektedir.

: : " gy
ok JET G B SRS .

MUNZUR UNI 8.00kV 5‘.8mm x500 SE

Sekil 5.19. ZrC ile kapli numunenin x500 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Sekil 5.20°de x2000 biiyilitmede alinan SEM goriintiisiindeki 1 numara ile gosterilen Zr taneciklerini,

2 numara ile gosterilen kisim ise Ni kaplama oldugunu gostermektedir.

Sekil 5.20. ZrC ile kapli numunenin x2000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

Sekil 5.21 ZrC ile kapli numunenin EDS analizinin grafik halini gostermektedir. Analize

bakildiginda kaplama boyunca Zr, Ni ve C elementlerinin kaplamadaki miktarlarin1 gostermektedir.

. Map Sum Spectrum

Mi i

ORI R i I S (A R R (N O

Sekil 5.21. ZrC ile kapli numunenin EDS analizi
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Tablo 5.3, ZrC ile kapli numunenden alinan EDS analizinin tablo halini géstermektedir. Tabloya

bakildiginda Ni kaplamani en fazla oldugu, daha sonra Zr oldugu, C’nin ise neredeyse yok denilecek

kadar az bir kaplama olusturdugu goriilmektedir.

Tablo 5.3. ZrC ile kapli numunenin EDS analiz tablosu

Map Sum Spectrum

Element Line Type Weight % Weight % Sigma Atomic %
Ni L serisi 94.63 0.24 96.20
Zr L serisi 4.45 0.24 2.86
C L serisi 0.92 0.24 0.94

Sekil 5.22, EDS analizi yapilan ZrC kapli numunenin iizerindeki toz dagilimi gostermektedir.

Analize bakildiginda Nikelin agirlikli kaplandigi, daha sonrasinda ise Zr’nin agirlikli kaplandigi

goriilmektedir. En az kaplanan ise C oldugu gorilmiistiir.

Sekil 5.22. ZrC ile kapli numunenin EDS analizindeki toz dagilim1
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Sekil 5.23°de ise kaplama boyunca kullanilan kimyasallarin analizde renk olarak gdsterimini temsil

etmektedir.

Ni Lad,2 Zr Lal

| T Y | | T — |
100pm 100pm

Sekil 5.23. ZrC kaplamasindaki kullanilan kimyasallarin gésterimi

SEM ve EDS analizlerinden anlasilacagi gibi Ni kaplamalar B4C, SiC ve ZrC tozlarina gore daha

iyi kaplanmigtir. Si, B ve Zr taneciklerinden ise kaplama orani en fazla olan sirasiyla B, Si ve Zr’dir.

5.3. Sertlik Ol¢iim Sonuglar

Vickers sertlik 6l¢iim deneyi ile 6nce AISI 304 celiginin saf halinin sertligi farkl: yiikler altinda
yapilan 3 farkli 6l¢limiin ortalamasini alinarak Tablo 5.4’deki gibi kaydedilmistir.

Tablo 5.4. AISI 304 celigi sertlik 6l¢iim sonuglart

Yiik (N) HV

0,2 1905
0,3 1953
0,5 180,2

Daha sonra sirasiyla saf nikel kaplama, B4C ile kapli numune, SiC ile kapli numune ve son
olarak ZrC ile kapli numune iizerinden O6l¢iimler yapilmistir. Her numune tizerine farkl yiikler
uygulanarak sertlik 6l¢iilmiistiir. Her yiik igin 3 farkli yerden sertlik 6l¢timii yapilip, bu sonuglarin
ortalamasi almarak tablo haline getirilmistir. Olgiimler sirastyla Tablo 5.5, Tablo 5.6, Tablo 5.7 ve
Tablo 5.8’de verilmistir.
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Tablo 5.5. Saf nikel kapli numunenin sertlik 6l¢im sonuclari

Yiik (N) HV
0,2 279
0,3 2743
0,5 2345

Tablo 5.6. SiC kapli numunenin sertlik 6l¢iim sonuglari

Yiik (N) HV

0,2 3982
0,3 382,1
0,5 342,1

Tablo 5.7. ZrC kapli numunenin sertlik 6l¢iim sonuglari

Yiik (N) HV
0,2 384.1
0,3 405
0,5 3374

Tablo 5.8. B4C kapli numunenin sertlik l¢iim sonuglari

Yiik (N) HV

0,2 406,2
0,3 3814
0,5 303,5
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Yapilan sertlik Sl¢limleri sirasinda alinan goriintiiler ise sirasiyla Sekil 5.24 ile Sekil 5.27

arasinda verilmistir.

Sekil 5.24. Saf nikel kapli numune iizerine yapilan sertlik 6l¢iim deneyi

Sekil 5.25. SiC kapli numune iizerine yapilan sertlik 6l¢iim deneyi
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Sekil 5.26. ZrC kapli numune iizerine yapilan sertlik 6l¢iim deneyi

R T SR T B R T e
Sekil 5.27. B4C ile kapli numune iizerine yapilan sertlik 6l¢iim deneyi

Yapilan sertlik 6l¢iim deneylerinden alinan sonuglara goére tablolar incelendiginde her bir
seramik tozun farkli yiikler altinda sertligi arttirdigi goriilmiistiir. Ancak bu degerlerin farkli yiikler
altinda farkli sonuglar vermesi, sertlik 6l¢limii alinan yerde yiike bagli olarak parcacik dagilimina

denk geldigi yerde farklilik gosterdigi anlagilmstir.
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E /V vs Ag/AgCl

5.4. Korozyon Test Sonuclari

Elde edilen verilere gore tablolar ve grafikler olusturularak nitel olarak Tablo 5.9’da ve Sekil
5.28’de sunulmus olup bu veriler incelendiginde korozyon akim yogunluklar1 (Jcorr) B<D=C<A
seklinde elde edilirken korozyon potansiyelleri (Ecorr) siralamast A<D<C<B seklinde ortaya

cikmistir. Bununla birlikte korozyon hiz siralamasi yillik milimetre kayip cinsinden D=~C<A<B

seklinde hesaplanmustir.

- BAC gdmiimis Ni kaplama
-9 Saf Ni kaplama
0000V 1.4 siC gomaimis Ni kaplama

& ZrC gdmilmiis Ni kaplama

2000my

4000my -

1000 pA T om

BN

Tafel Scan

" 1000 A

1A

" io00na

" 000 A

Sekil 5.28. Saf nikel ve farkli parcaciklar i¢in agirlikga %3,5 NaCl igeren ¢ozelti i¢inde korozyon testleri.

Ancak korozyon hizi hesaplari, korozyon akim yogunlugu, ve korozyon potansiyeli ile

karsilastirildiginda literatiirde daha baskin olarak kabiil gérmektedir.

Tablo 5.9. Sekil 5.28’de elde edilen grafiklerin TAFEL fit yapilmasi sonucu elde edilen veriler

Ornek Jeorr / A.em? | Ecorr/ mV | Korozyon Hizi/ mm.yil!
A/ Saf Ni kaplama 6,01x10* =233 8,38x107

B/ B4C gomiilmiis Ni kaplama 1,85x10* -187 6,4x107

C/ SiC gémiilmiis Ni kaplama 4,19x10* -193 5,7x107

D/ ZrC gomiilmiis Ni kaplama 4,11x10* 214 5,6x107
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Agirlikea %3,5 NaCl igeren ¢ozelti icinde yapilan korozyon testlerinin TAFEL sonuglar1 Tablo
5.9’da verilmigtir. Tabloya bakildiginda elde eldilen sonuglara gore en hizli korozyon ugrayan
malzemenin Saf nikel kaplama oldugu, en yavas korozyona ugrayan malzemin ise ZrC kaplama
oldugu gortilmiistiir.

Elde edilen verileri literatiir ile karsilastirdigimizda pulse yontemi ile kaplanan drnekler saf nikel
ile sonuglar ortlismekte olup, Sekil 5.29'da gosterildigi gibi pulse kaplama ile elde edilen nano
¢ekirdeklenme dolayisi ile literatiirdeki makro ¢ekirdeklenme ile elde edilen kaplamalardan daha

iyi korozyon sonuglar1 vermistir [155].

Sekil 5.29. Saf nikel ile elde edilen yiizey morfolojisi mikroskop ile edilen goriintii

Gomiilen pargaciklarin etkisi i¢in literatiirlerde ki diger drnekler ile kiyaslandiginda Vaezi ve
arkadaglar tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada SiC parcaciklar1 Ni kaplama ile kaplama matriksi i¢ine
gdmiilmils ve korozyon potansiyeli -290 mV degerlerinde bulunurken korozyon akim yogunlugu
10° A.cm® hesaplanmis ve buda korozyon potansiyeli agisindan elde ettigimiz orneklerin daha
iistiin oldugunu gostermektedir [156]. Bununla birlikte literatiirde sik¢a kullanilmaya nikel grafit
ile kiyaslandiginda daha diisiik korozyon direnci sergiledigi goriilmektedir ancak sertlik noktasinda

grafen pargaciklardan daha iistiin sonuglar elde edilmistir [157].
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6. SONUCLAR

Calismada daha once de belirtildigi gibi altlik malzeme olarak AISI 304 paslanmaz geligi

secilerek bu metale elektrokimyasal yontem ile nikel kaplanirken B4C, SiC ve ZrC pargaciklarinin

ylizeye homojen olarak yerlestirilmesi amac¢lanmistir. Bu calismada yapilan lgiimler ve sonuglar

dogrultusunda yapilan diger kaplama calismalarina kiyasla one ¢ikan sonuglar su sekildedir.

1)

2)

3)

4)

Nikelin farkli tiir faz igeren celikler lizerinde 5 -10 um kalinliktan fazla elde edilememesi
ve elde edilen kaplamanin kaplama prosesini takiben yiizeyden kalkmasidir. Ancak bu
calismada kullanilan farkli katki maddeleri ile (bezetonyum kloriir, Wood’s nickel strike)
metal iyonlarinin altlik malzeme iizerine baglanarak 10 pm’dan daha kalin kaplamalar
yiizeye oldukga iyi yapisarak elde edilmistir.

Hazirlanan derin Otektik ¢ozeltileri igindeki katki maddeleri ile birlikte saf nikel
kaplamanin yapilan deneyler sonucunda yaklasik 4 saatlik siirede 15 pm kalinliga
ulasabildigi gozlemlenmistir. B4C parcacik ilaveli hazirlanan derin otektik ¢ozeltisiyle
yapilan 4 saatlik kaplamanin sonunda kalinligin yaklasik olarak 30 pm ile 33 pm arasinda
oldugu goriilmiistiir. SiC parcacik ilaveli hazirlanan derin 6tektik ¢ozeltisiyle yapilan 4
saatlik kaplamanin sonunda kalinligin yaklagik olarak 20 pm ile 25 pum arasinda oldugu
goriilmiistlir. ZrC parcacik ilaveli hazirlanan derin 6tektik ¢ozeltisiyle yapilan 4 saatlik
kaplamanin sonunda kalinligin 30 pm ile 35 pm arasinda oldugu goriilmiistiir. Bu
sonuclardan yola ¢ikarak yapilan 4 saatlik kaplamanin sonunda en iyi kaplama kalinliginin
ZxC ilaveli derin otektik ¢ozeltiyle oldugu gortilmistiir.

Yapilan SEM ve EDS analizlerinden anlasilacag gibi tiim kaplamalar homojen olarak
dagilmistir. Herhangi bir noktada tortulanma birikme olmamistir. Ancak Ni kaplamalar
B4C, SiC ve ZrC tozlarina gore daha iyi kaplanmistir. Si, B ve Zr taneciklerinden ise
kaplama orani en fazla olan sirasiyla B, Si ve Zr’dir.

Yapilan sertlik dl¢lim sonuglarina gore 0,2 N yiik altinda sadece nikel kaplamanin AISI
304 ¢eliginin sertligini %46,8 oraninda arttirdigi, karbiir tozlarinin da eklenmesiyle yapilan
kaplamalarda yine 0,2 N yiik altinda en fazla sertlik kazandiran tozlarin sirasiyla B4C, SiC
ve ZrC oldugu gozlemlenmistir.

0,3 N yiik altinda saf nikel kaplamanin AISI 304 ¢eliginin sertligini %22,5 oraninda
arttirdig, karbiir tozlarinin ise en fazla sertlik kazandiran tozun sirasiyla ZrC, SiC ve B4C
oldugu gozlemlenmistir. Son olarak 0,5 N yiik altinda saf nikelin sertligi %30 oraninda
arttirdigi, karbiir tozlarinin ise yine sirasiyla en fazla sertlik kazandiran toz SiC, ZrC ve

B4C oldugu goriilmiistiir.
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5) Nikel kaplama ve farkli parcaciklarin yiizeye gomiildiigii 6rnekler i¢in agirlikca %3,5
NaCl igeren ¢ozelti i¢inde yapilan korozyon dayanim testlerinin sonuglarina gére durum
incelendiginde Ecorr degeri en pozitif ve Jcorr degeri en negatif olan B4C gomiilmiis nikel
kaplama en iyi korozyon dayanimini saglamis ve bunu sirasi ile SiC ve ZrC pargaciklari
gomiilmiis nikel kaplamalari takip ederken saf nikel kaplanan 6rnekler dort 6rnek arasindan

en zayif korozyon dayanimini gostermistir.
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ONERILER

1)

2)

3)

4)

Bu calismada kisitlh zaman nedeniyle yapilamamis olan yapisma ve asinma deneyleri

yapilabilir. Boylece kaplamalarin yiizey kalitesi hakkinda sonuglar elde edilebilir.

Daha fazla kalinlik elde etmek adina numune yiizeyinin aktivasyonunu arttirmak i¢in farkl

katki maddelerinin eklenmesiyle farkli derin Gtetktik ¢oziiciiler hazirlanabilir.

Bu calismada ti¢ farkli seramik tozun d6nceden yapilan optimizasyonu ile en iyi kaplama
sartlar1 bulunmus ve bu ti¢ toz kendi arasinda karsilastirilmistir. Sadece tek bir tozun farkli
parametrelerde kaplanmasi yapilip bu parametrelere gore tek bir seramigi kendi iginde

karsilastirilmasi yapilabilir.

AISI 304 ¢eligi ve benzeri ¢eliklerin kaplamaya olan ilgisini arttirmak i¢in farkli kimyasal

ile hazirlanan asit ¢ozeltileriyle yiizey aktivasyonu daha da saglanabilir.
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