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Bu galismada endistriyel olarak siklikla kullanilan 304L kalite gelik altliklar Gzerine, Gstiin kati yaglayicilik
Anahtar kelimeler ve mekanik mukavemet 6zellikleri gdsteren hegzagonal bor nitriir (hBN) nano partikilleriyle
Elektrodepolama; desteklenmis nikel-bor (Ni-B) alasim matrisli kompozit kaplamalar galvanostatik elektrodepolama
Ni-B; yoluyla kaplanmistir. Calismada Tergitol™ yuzey aktif madde (slrfaktan) olarak kullanilmis ve bu yuzey
Mikrosertlik; aktif maddenin depolama sispansiyonundaki konsantrasyonunun kaplamalarin yapisal, morfolojik,
Yiizey Aktif Madde; mikrosertlik, ve korozyon koruma 6zellikleri {izerine etkisi sirasiyla XRD, FE-SEM, Vickers mikrosertlik,
Korozyon potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanilarak incelenmistir.

Sonug olarak, Tergitol'in metal matrisli kompozit kaplamalarin elektrodepolanmasi igin etkili bir ylizey
aktif madde olarak kullanilabilecegi sonucuna variimistir.

Effect of the Tergitol Concentration on the Electrodepositon of Ni-
B/hBN composite Coatings

Abstract
Keywords In this study, hexagonal boron nitride (hBN) nanoparticles which has superior solid lubrication and
Electrodeposition; mechanical strength properties reinforced nickel-boron (Ni-B) alloy matrix composite coatings were
Ni-B; fabricated by galvanostatic electrodeposition on 304 L grade steel widely used in the industry. In the
Microhardness; study, Tergitol ™ was used as a surfactant. The effect of the surfactant concentration on the structural,
Surfactant; morphological, microhardness, and corrosion protection properties of the coatings was investigated
Corrosion using XRD, FE-SEM, Vickers microhardness, potentiodynamic polarization, and electrochemical

impedance spectroscopy, respectively. It was concluded that Tergitol™ can be used as an effective
surfactant for electrodeposition of metal matrix composite coatings.
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1. Giris (electroless) depolama, endustriyel olarak en ¢ok
Endiistri ve miihendislik alaninda  kullanilan tercih edilen tekniklerdir. Son yillarda, nikel-bor (Ni-

B) alasim kaplamalarin 6nemi, havacilik, kimya ve
malzemeler ekstrem kosullara maruz kalir ve bu ) alas P ! ’ y

otomotiv sektorlerinin ylksek korozyon, mekanik ve
nedenle hizla korozyona ve asinmaya maruz kalirlar.
tribolojik dayanim talepleri dogrultusunda giderek
artmaktadir (Offoiach et al. 2019).

Her ne kadar akimsiz depola teknigi ile ilgili

Korozyon ve asinmaya bagli bozulmalar her vyil
diinya capinda milyarlarca dolarlik zarara mal

olmaktadir. Ekstrem kosullara maruz kalan malzeme

yizeyinin  Nikel (Nij ve Nikel alagimlar ile iyilestirilme calismalari olsa da ylksek sicaklik ve pH

kaplanmasi, yiksek mekanik dayaniklilik, iyi gereksinimi ve bu parametrelerin ¢cok siki sekilde

korozyon direnci ve uygun maliyetleri nedeniyle stabilizasyonuna  olan ihtiyag, bu  ySntemin

etkili bir yontem olarak kullanilagelmistir. Cok endastriyel  kullanimini— sinirlamaktadir.  Bu

yonlilikleri nedeniyle elektrodepolama ve akimsiz baglamda, Ni-B alagim kaplamalarin

elektrodepolama teknigiyle Uretilmesi endistriyel
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kullanim igin daha uygundur (Mehr et al. 2019). Bu
nedenle arastirmacilar, son vyillarda Ni-B alagimli
kaplamalarin elektrodepolanmasi konusuna
yogunlasmislardir (Kwon et al. 2017, Matsui et al.
2018, 2011).  Ozellikle,

elektrodepolanmis  Ni-B  alasim  kaplamalarin

Ogihara et al.

korozyonun direncleri, mekanik ve tribolojik

performanslarinin  arttirlmasi  izerinde
¢alisma

mekanik ozelliklerinin nispeten artmasina ragmen,

bircok
gerceklestirilmistir.  Ni-B  kaplamalarin
1sil islem sonucu olusan mikro c¢atlaklar nedeniyle
korozyon koruma ozellikleri diisebilmektedir (Wang
et al. 2012). Isil islem sonrasi olusan olumsuzluklar
ortadan kaldirmak igin, seramikle gligclendirilmis Ni
matrisli kompozit kaplamalarin elektrodepolanmasi,
son ¢alismalarin Ulzerinde durdugu etkili bir
stratejidir (Li et al. 2019, Mehr et al. 2019).

Bu calismalar, pH (Zhu et al. 2019), akim yogunlugu
(zhang, R.Y., Li, et al. 2019), depolama sicakhgi
Mohan 2018) ve katki tipi
(Mirzamohammadi et al. 2017) ve konsantrasyonu

(Kumaraguru

(zhang, Y.H., Feng, et al. 2019) gibi elektrodepolama

islemini etkileyen bircok parametre (zerine
yogunlasmistir. Ozellikle, katki maddesinin tipi ve
matris kompozitlerin
elektrodepolanmasi Uzerinde blylk etki
gostermektedir (Afroukhteh et al. 2012, Gyawali et
al. 2014). Katki maddesi olarak farkh yizey aktif

maddeler (katyonik veya noniyonik) yalnizca Ni

konsantrasyonu Ni

matrisli kompozitlerinin elektrodepolanmasi icin

degil, ayni zamanda diger metal matrisli

kompozitlerin elektrodepolanmasi icin

kullanilmistir. ~ Stirfaktanlar  (surfactant), ylizey

morfolojisinin  modifikasyonu ile  kompozit
malzemenin fiziksel ozelliklerini
degistirebilmektedir (Maharana Basu 2018). Olumlu
etkileri hem altlik yizeyine adsorpsiyon hem de
seramik partikdlleri stabilize etme ve metal matrisin
icerisine iyi dagitmasindan kaynaklanmaktadir.
Ozellikle,
parcaciklarinin

noniyonik surfaktanlar seramik

topaklasmasinin ~ engellenmesi

nedeniyle film Gzerindeki takviye malzemesi

icerigini  kontrolli bir sekilde arttirmaktadir

(Maharana et al. 2018). Noniyonik bir stirfaktan olan
Tergitol™, metallerin, alasimlarin veya nikel, nikel
alasimlari  ve

kompozitler elektrodepolanmasi

Uzerindeki etkisi heniiz hi¢ arastirilmamistir. Bu

calismada Tergitol konsantrasyonunun Ni-B/hBN

kompozit kaplamalarin elektrodepolanmasi
Uzerindeki etkisi yapisal, mekanik ve korozyon
onleme Ozellikleri
¢alisma

kaplamalarin elektrodepolanmasinda yizey aktif

agisindan incelenmistir. Bu

Tergitol’in  metal matrisli kompozit

madde (surfaktan) olarak kullanilmasina yonelik ilk
¢alismadir.

2. Materyal ve Metot

Temel elektrodepolama sispansiyonunun bilegimi

ve elektrodepolama parametreleri Tablo 1'de
verilmistir.  BUtin  kimyasallar ~ Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Depolama
slispansiyonlari deiyonize su kullanilarak

hazirlanmistir. Calismada 100 nm ortalama tanecik
boyutlu hBN tozlar kullanilmigtir. Bu g¢alismada,
bircok tiirt bulunan Tergitol ’in sivi formu olan 15-
S-7 tipi kullanilmistir. Tergitol konsantrasyonunun
kompozit kaplamanin fiziksel 6zellikleri Gzerindeki
etkisin arastirmak i¢in 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04
ml/Ulik 5 farkh Tergitol sispansiyonundan
elektrodepolama islemleri gergeklestirilmistir.

Cizelge 1. Temel elektrodepolama siispansiyonunun
bilesimi ve elektrodepolama parametreleri.

Kimyasal Konsantrasyon

NiSO4.6H,0 250 g.L?
NiCl,.6H,0 55g.L?t
H3BO3 35g.L?
TMAB 6g.lL?
hBN 12 g.l?

Tertigol (15-5-7)) 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 mli/L

Elektrodepolama Prametreleri

Sicaklik 43 °C
pH 4
Akim Yogunlugu 50 mA.cm
Depolama Zamani 60 min.
Karistirma Hizi 250 rpm

Tim elektrokimyasal analiz ve sentez ¢alismalari 250
mi hacimli cam beher kullanilarak
gerceklestirilmistir. Standart 3 elektrotlu
elektrokimyasal hiicrede, referans elektrot olarak
doymus kalomel (SCE), karsit elektrot olarak platin
tel ve althk olarak sanayi tipi 304 L kalite celik
kullanilmistir. Elektrodepolama islemi 6ncesinde
yeni hazirlanmis stispansiyonlara 30 dakika sire ile
300 W gilcte ultrasonik karistirma uygulanmistir
(Unal ve Karahan 2018).

Kaplamalarin kristalografi incelemeleri igin, X-Isini
difraksiyonu (XRD) deneyleri 40 kV ve 30 mA ile
olusturulan CuKq radyasyonu kullanan Rigaku X-Ray
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difraktometresi ile gergeklestirildi. Tarama hizi 3.0 °/
dak ve yatay gelis acisi (grazing incidence) 5° idi.
Kaplamalarin yiizey morfolojisi incelemeleri igin, X-
Isini spektrometresi (EDS) aparatina sahip Apreo S
marka alan emisyon-taramali elektron mikroskobu
(FE-SEM) kullanilmistir.

Tercihli kristal yonelimlerinin sayisal bir kiyaslamasi
icin XRD verilerinden ve 01-079-6756, 01-079-2916
00-004-0850 no’lu ICDD (uluslararasi kristal kirinim
veri merkezi) kartlar kullanilarak bagil doku
katsayilari (relative texture coefficient, RTC)
asagidaki denklem 1’den hesaplanmistir (Gu et al.
2018);

YRTC (k) = = (1K)

> TC(hkI)

Burada TC(hkl), (hkl) yéneliminin ve ZTC(hkl)

(1)

bitin doku katsayilarinin toplamidir. TC(hkl) ise
asagidaki denklem 2’den hesaplanabilir (Yousif et al.
2017);

1(hkl) XZIO(th) @)
Zl(hkl) I, (hkI)

Burada I(hkl), (hkl) yonelimine ait pikin siddeti,
ZI(hkl)ise bitiin yonelimlere ait piklerin

TC(hkI) =

siddetleri toplamidir. Ayrica lo(hkl) referans kartta
ilgili pikin siddetidir.

Mikromekanik karakterizasyon deneyleri igin klasik
Vickers mikrosertlik cihazi kullanilmistir. Daha iyi bir
istatistik dagihm saglamak icin 10 mikroindent
kaplamanin farkli bolgelerine 1kgf ile uygulanmustir.
Kaplamalarin korozyon koruma performanslarinin
degerlendirilmesi icin Tafel ekstrapolasyon ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
deneyleri, agirlikca % 3.5luk NaCl c¢ozeltisi ile
gerceklestirilmistir. Tafel deneyleri icin tarama hizi 1
mV/s ve potansiyel araligl acik devre potansiyeline
karsi-0.250 ile 1 V olarak gergeklestirildi.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi deneyleri
acitk devre potansiyelinde, 10 mV genlikli bir AC
sinyal 100 kHz ila 10 mHz frekanslari taranarak
gerceklestirildi.

3. Bulgular ve Tartisma

Sekil 1a ve b, sirasiyla elektrodepolanmis Ni-B/hBN
kompozit kaplamalarin XRD spektrumlarini ve bagil
doku katsayl (relative texture coefficient, RTC)
grafiklerini gostermektedir. Sekil 1'e gobre, ana
kristallesme, saf Ni’e (110), (200) ve (220) ait olan (g
ana diizleminde gerceklesmistir. Diger taraftan, Ni-B
alasimina karsilik gelen ancak Ni pikleriyle 6rtiisen

(130) ve (221) duzlemleri ICDD referans kartlarinda
tanimlanabilir. XRD desenlerinde  Tergitol
konsantrasyonunun artmasiyla birlikte tanecik
kiicilmesine  karsilik gelen pik genislemesi
gorilebilir. Bu, Tergitol molekdllerini Nikelin aktif
cekirdeklesme  bolgelerini  kapatarak  biylk
¢ekirdekler  olusturmasina  engel  olmasina
baglanilabilir (Zhou et al. 2018). Ayrica, hBN (002)
pikinin yogunlugu, artan Tergitol konsantrasyonuyla
artmaktadir, bu da hBN partikillerinin matristeki
ayni yonde yerlesimlerini gosterir. RTC grafiginden
gorilebilecegi gibi, Ni-B matrisinin ana kristallesme
paterni 6nemli Olglide degismemistir. Bununla
birlikte, Tergitol’(in artan konsantrasyonlari ile (220)
dizleminin RTC'si diiserken, (111) dizleminin RTC'si
ilk dnce yukselmis ve sonra dismustir.
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Tergitol Konsantrasyonu

Sekil 1. (a) Kaplamalara ait XRD desenleri, (b) temel
kristalizasyon dizlemlerine ait RTC (bagil doku
katsayisi) grafigi.

0 ml/L

0,01 ml/L

0,02 ml/L

Sekil 2, kaplamalarin SEM ve optik mikroskop
gorintilerini gostermektedir. Sekle  gore,
Tergitol'lin  elektrodepolama  slispansiyonuna
katilmasiyla 6nemli bir morfoloji degisikligi bas
gostermistir. Benzer bir morfoloji degisim gozlemi,
Mardani ve Ershadifar tarafindan gergeklestirilmistir

(Mardani et al. 2018). Bu degisiklik,
elektrodepolama slispansiyonunun yapisinin
viskozite, zeta potansiyeli ve elektrokimyasal

bakimindan degismesi nedeniyle tane kigillmesine
baglanabilir. Tergitol’lin, depolama
sispansiyonunun zeta potansiyelini degistirdigi ve
sonug olarak, althk ylzeyine tasinmasi olasi askiya
alinmis  hBN pargaciklarinin  sayisini  arttirdigl
varsaylilabilir. Tablo 2’de verilen, kaplama igindeki
hBN pargaciklarinin hacimsel fraksyonu bu goérisi
desteklemektedir.
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0,03 ml/L

0,04 ml/L

sekil 2. K

o

Sekil 3, kompozit kaplamalarin Vickers mikrosertlik
degerleri ve istatistiksel olarak elde edilen standart
sapmalari gostermektedir. Her numuneye 10 mikro
indent uygulanarak sonuglar elde edilmistir. Sekle
gore, artan Tergitol konsantrasyonlari ile
kaplamalarin HV; sertlik degerleri diizenli bir sekilde
artmistir. Kaplamadaki hBN miktarinin artmasi
nedeniyle, Vickers sertligi, 0.04 ml/L ile Uretilen
kaplama icin 712 HV,'e yikselmistir. Bu sertlesme
hem destek malzemenin hacim fraksiyonunun
artmasina hem de matris boyunca uygun
dagilmasina baglanilabilir. Ancak hBN pargaciklari
ylzey boyunca farkli dagilima sahip olabileceginden
dolayr bu kaplamaya ait standart sapma degeri
digerlerine gore daha ylksektir.

Cizelge 2. Tergitol konsantrasyonuyla hBN’lGn hacim
fraksoyunun, kaplamanin mikrosertlignin,
korozyon potansiyeli ve hizinin degisimi.

Tergitol hBN Mikro Korozyon Korozy
Konsantra Pargaciklarinin Sertlik  Potansiyeli  on Hizi
syonu Hacim Fraksyonu (Ecorr)
(ml/L) (%) (HV1) V) (mmpy
)

0 4.25 365 -0.545 3.924

0.1 6.43 448 -0.521 3.236
0.2 10.54 502 -0.486 2.001
0.3 14.91 652 -0.468 0.501
0.4 18.34 712 -0.420 0.376

aplamalara ait, FE-SEM gﬁrijntijlri (solda), opti mikroskop goriintileri (sagda).

1000

900 ~
800+
700 ~
600
500 -

400

Vickers Sertlik / HV,

300 A

200

100 A

0 0.01 0.02 0.03 0.04
Tergitol Konsantrasyonu / mL.L™

Sekil 3. Artan Tergitol konsantrasyonuyla kaplamalarin
mikrosertlik degerlerinin degisimi.

Sekil 4 0,04 ml/L Tertigol konsantrasyonunda
elektrodepolanmis kompozit kaplamaya ait bir
Vickers mikroindentinin optik resmini
gostermektedir. Sekilden gorilecegi gibi,
mikroindent izinin her iki dikey dogrultusu hemen
hemen ayni boyutlardadir. Bu boyutlar icin HV;
degeri 692 olarak hesaplanmustir. iz etrafinda plastik
akis (plastic flow), yigilma (pile-up) veya catlak
(fracture) gibi olumsuzluklar goriilmemistir.
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Sekil 4. 0,04 ml/L Tergitol

konsantrasyonunda
elektrodepolanan kaplamaya uygulanan bir
indentin optik mikroskop goriintisu.

Sekil 5a ve b, sirasiyla elektrodepolanmis Ni-B/hBN
kaplamalarin ve kaplamasiz celigin
potansiyodinamik polarizasyon (Tafel) egrilerini ve
empedans modil degerlerini godstermektedir.
Polarizasyon egrilerine gore, kompozit kaplamali
celiklerin korozyon potansiyeli (Ecrr) kaplamasiz
celige gore daha anodik tarafa kaymistir. Bu,
kaplamalarin  korozif ortamin althk ylzeyine
ulasmasini engelleyerek bariyerleme ozelligi ile
celigi korudugunun bir gostergesidir. -442 mV Ecorr
degeri ile, 0.04 ml/L Tergitol konsantrasyonu
kullanilarak Uretilen kompozit kaplama, en anodik
korozyon potansiyeli degerine sahiptir. Benzer
sekilde, 0.04 ml/L Tergitol konsantrasyonu
kullanilarak (retilen kaplama, tim kaplamalar
arasinda en dislik anodik ¢dzlinme akimi degerine
sahiptir. Ote yandan, polarizasyon egrilerinin anodik
taraflarinda, artan Tergitol konsantrasyonlari ile
anodik ¢odziinme akiminda kademeli bir azalma
gorilebilmektedir. Bu, althk kaplama sisteminin
anodik olarak polarize oldugu bolgede disuk
korozyon oranlarinin bir gostergesidir.

a
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Sekil 5. Kiitlece %3,5’lik NaCl ¢ozeltisinde kaydedilen, (a)
Tafel egrileri, (b) AC empedans modulis
grafikelri.

Elektrodepolanmis  Ni-B/hBN kaplamalarin ve
kaplamasiz celiklerin empedans modyili
grafiklerinden gorilebilecegi gibi, potansiyodinamik
polarizasyon egrileri ile iyi bir uyum gorilebilir.
Kaplamalar, tiim frekans bolgeleri boyunca celige ve
Tergitol’sliz olarak Uretilen kaplamaya gore c¢ok
daha yiksek empedans degerlerine sahiptir. Daha
iyi bariyer 6zelliklerinin bir gdstergesi olarak, distik
frekans bolgesinde, artan Tergitol konsantrasyonlari
ile kaplamalarin empedans modili degerleri
artmistir. 0.04 ml/L konsantrasyonu kullanilarak
Uretilen kaplamanin, matris boyunca iyi dagilmis
destek parcacikli yapisi ve kaplamanin ylzeyi iyi
kapatmasi nedeniyle tim kaplamalar arasinda en iyi
korozyon koruma performansini gosterdigi kolayca
soylenebilir. Bu kaplamanin Ustlin korozyon koruma
ozellikleri tablo 2’de verilen korozyon hizlarindan da
gorilebilmektedir. Bu durum {stiin ylizey kapatma
ozelligi saglayan yuksek adsorpsiyon entropisine
baglanilabilir (Nam et al. 2014).

4, Tartisma ve Sonug

Bu calismada, Ni-B/hBN kompozit kaplamalar, celik

levhalar Uzerinde galvanostatik olarak
elektrodepolanmistir. Tergitol konsantrasyonunun
kaplamalarin yapisal, mekanik ve korozyon koruma
etkisi

Bulgularimiza gore, Tergitol kaplamalarin ylzey

performanslari  Uzerine incelenmistir.

morfolojisi Uzerinde dikkate deger bir etkiye
sahiptir. Ote yandan, Tergitol kaplamalarin sadece
mekanik o6zellikleri degil ayni zamanda korozyon
koruma ozelliklerini de olumlu yénde etkilemistir.
Bu olumlu etki, Tergitol'lin slispansiyonun kolloidal
sureclerine etkisiyle slspansiyonun stabilitesini
arttirmasi ve Ustlin islatici (wetting) O6zellikleri
sayesinde  kaplama

ylzeyini  gelistirmesine

baglanilabilir. Tergitol'lin artan konsantrasyonlari,
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hBN partikillerinin hacim fraksiyonunu arttirmistir
ve kaplamalardaki dagilimlarini iyilestirmistir. Sonug

olarak, Tergitol'in metal matriks kompozit

kaplamalarin elektrodepolanmasi igin etkili bir
ylzey aktif madde olarak kullanilabilecegi sonucuna

variimistir.
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