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Ozet

Akimli ve akimsiz yontemlerle tiretilen Ni-P ve Ni-P-CNF(karbon nanofiber) kaplamalar bu ¢aligmada sertlik ve korozyon 6zellikleri
agisindan kiyaslanmistir. Son yillarda oldukga popiiler olan elektrolitik(akimli ve akimsiz) kaplamalar kendi i¢lerinde bir¢ok avantaji
da barindirmaktadir. Bu avantajlardan bir¢ok arastirmact faydalanmis ve literatiir zenginligi olusturmustur. CNF ile yapilan kaplama
caligmalari ise sinirlidir. Kaplamalara takviye edilen CNF korozyon direncinde artis saglamaktadir. Caligmada korozyon orani degerleri
verilerek bu artis gosterilmistir. CNF eklenerek elde edilen kaplamalarin korozyon orani akimsiz yontemle kaplanan Ni-P-CNF
numunesinde 5,34x10-3mpy olarak bulunmusgtur. Akimli kaplamada bu deger bir miktar artigla 15,79x10-3’¢e yiikselmistir. Akimsiz
kaplama yontemi ile iiretilen kaplamalarin korozyon direnci daha yiiksek olmaktadir. CNF’nin etkisini daha iyi anlatabilmek i¢in alagim
olan Ni-P kaplamalarla kiyaslanmistir. Sonuglar CNF’nin olumlu etkisini ortaya koymustur. Calismada ayrica sertlik degerleri de
Vickers mikrosertlik alinarak kiyaslanmigtir. Sertlik ¢aligmalarinda CNF olumsuz etki gostermistir. CNF eklenen kaplamalarda sertlik
degerleri daha disiik c¢ikmistir(akimsizda 521Hv — akimlida 572Hv). Kaplamalar ayni zamanda X-iginlart difraktometresi
(XRD),Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim spektrometresi (EDS) analizleri ile ¢aligma desteklenmistir.

Anahtar Kelimeler: Akimli kaplama, akimsiz kaplama, korozyon direnci, sertlik, kompozit kaplama

Comparison of Ni-P-CNF Coatings Produced by Electrodeposition
and Electroless Methods in terms of Hardness and Corrosion

Abstract

Ni-P and Ni-P-CNF (carbon nanofiber) coatings produced by electrodeposition and electroless methods were compared in terms of
hardness and corrosion properties in this study. Electrolytic (with and without current) coatings, which have been very popular in recent
years, have many advantages in themselves. Many researchers have benefited from these advantages and created a wealth of literature.
Coating studies with CNF are limited. CNF reinforced to coatings provides an increase in corrosion resistance. In the study, this increase
is shown by giving the corrosion rate values. The corrosion rate of the coatings obtained by adding CNF was found to be 5.34x10°mpy
in the Ni-P-CNF sample coated with the electroless method. In electrodeposition coating, this value increased slightly to 15.79x103.
The corrosion resistance of the coatings produced by the electroless coating method is higher. In order to better explain the effect of
CNF, the alloy Ni-P coatings are compared. The results revealed the positive effect of CNF. In the study, the hardness values were also
compared by taking Vickers microhardness. CNF showed a negative effect in hardness studies. Hardness values were lower in the
coatings with CNF added (521Hv in electroless — 572Hv in electrodeposition). The coatings were also supported by X-ray diffractometry
(XRD), Scanning electron microscopy (SEM) and energy distribution spectrometry (EDS) analyzes.

Keywords: Electrodeposition coating, electroless coating, corrosion resistance, hardness, composite coating
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1. Giris

Akimsiz kaplamalar 1944 yilinda Brenner ve Riddell
tarafindan gelistirilmistir  (Touri & Monirvaghefi, 2020).
Otokatalitik olarak da bilinmektedir. Genel anlamda kaplanacak
metalin metal tuzu ve bu metal tuzunu indirgeyecek olan
indirgeyici  kullanilarak  yapilmaktadir. Akimsiz  olarak
bilinmesinin sebebi yontemde elektrik akiminin bulunmamasidir
(Huang ve ark., 2010). Kaplama gesitlerinin arasinda bu yéntem
ozel bir yer kaplamaktadir. Bunun sebebi hem iletken hem de
iletken olmayan yiizeylerin kaplanmasidir. Bu 6zelliginin yani
sira homojen kaplama kalinligi, yiiksek sertlik ve aginma direnci
de yine bu yontemle fazlasiyla yiiksek degerlerde elde
edilmektedir. Akimsiz nikel kaplamalar denildiginde ilk olarak
Ni-P ve Ni-B kaplamalar gelmektedir. Ni-P kaplamalar1 birgok
parametre dogrudan etkilemektedir. Ancak etkileyen en 6nemli
parametre fosfor miktaridir (Lelevic & Walsh, 2019). Fosfor
miktari, korozyon direnci, asinma direnci, sertlik elektriksel
iletkenlik ve manyetik oOzellikler gibi birgok o6zelligi etkiler
(Lelevic & Walsh, 2019). Akimsiz kaplamalar literatiire gore
amorf ve mikrokristalin yapilar olugturmaktadir. Bu 6zelligi ve
fosfor ilavesinin etkisi ile Ni-P kaplamalar 6nemli 6l¢iide
korozyon ve aginma direncini gelistirebilir (Huang ve ark., 2010) .

Akimli kaplama yodntemi malzeme ylizeyini gelistirmede
kullanilan bir diger yontemdir. Literatiirde “electrodeposition”
olarak da bilinmektedir. Nispeten diigiik maliyeti, genellikle
diistik sicakliklarda yapilmasi ve atmosfer basincinda yapilmasi
bu yontemi elverisli kilar (Lelevic & Walsh, 2019). Akimh
kaplamanin 6zel bir avantaji, ¢ok ¢esitli metaller, alagimlar,
iletken polimerler ve kompozitler iiretmede olduk¢a kullanigh
olmasidir. Akimli kaplama banyosunun bilesimi ve/veya kosullari
degistirilerek kaplamanin goriiniimii ve ozellikleri kolay bir
sekilde degistirilebilir. Saatte on mikron mertebesinde kaplama
uretilebilir(Lelevic & Walsh, 2019) .

Her iki ydontemde krom (Cr) kaplamalara alternatif kaplamalar
gelistirmek igin uygulanan yontemlerdir. Krom kaplamalar
havacilik, otomotiv ve endiistride gelige karst diisiik siirtiinme
katsayis1 ile birlikte sertlik, korozyon ve asima dayanimi
sagladigindan oldukga tercih edilebilir bir yontemdir. Ancak
geleneksel Cr kaplamalar Cr(VI) igeren sulu bir banyoda yapilir
ve bu banyo kaplama esnasinda olduk¢a ciddi saglik
problemlerine yol agmaktadir. Kanserojen etkilere sahip olan bu
banyo Avrupa Birligi Tehlikeli Maddelerin Kisitlanmasi Direktifi
(SCHLESINGER, 2010) ile kisitlanmistir. Bu durum bahsedilen
kaplama tiirleri olan Ni-P ve Ni-B kaplamalara olan ilgiyi
arttirmistir.  Ancak krom kaplamalarin  sagladigt ozellikleri
yakalamak i¢in kompozit kaplamalarin uygulanmasi zaruridir.

Karbon nanofiber (CNF) sagladigi kimyasal ve fiziksel
ozellikler nedeniyle oldukea kullaniglt bir kaplama takviyesidir.
Katalizor olarak kullanilmasi, elektrot malzemelerde kullanilmasi
ve hidrojen depolamada oldukga etkili bir malzeme olmasindan
dolay1 ¢ok genis bir kullanim alan1 saglamaktadir (Dhiman ve
ark., 2018). CNF bunlarm yani sira kaplamalarda tribolojik ve
elektrokimyasal ozelliklerini gelistirmede de oldukga etkili bir
kompozit takviyesidir. Ancak CNF’nin Ni-P matrisine ilave
edilmesi ile ilgili sinirh sayida ¢aligma vardir. Bu ¢aligmalardan
birinde Gao ve ark. Ni-P matrisine CNF ilave etmis ve korozyon
ve aginma direncinin arttigin1 gézlemlemistir (Gao ve ark., 2015) .

Bu calismada Ni-P matrisine CNF takviyesi yapilarak
kompozit kaplamalar gelistirilmistir. CNF takviyesinin alagim Ni-
P kaplamalara gore sertlik ve korozyon direnci agisindan
karsilagtirilmas1 yapilmistir. Iki yontem olan akimsiz ve akimli
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kaplama tiirleri bu ¢alismada kiyaslanmis ve CNF takviyeli
kompozit kaplamalarda hangi ydntemin en uygun oldugu
tartigtlmigtir.

2. Materyal ve Metot

Bu ¢alismada 6 XXX serisi aliiminyum altlik iizerine Ni-P ve
Ni-P-CNF kaplamalar akimli ve akimsiz olarak uygulanmustir.
Kaplamalar yapilirken akimli ve akimsiz olmak iizere 2 farkli
banyo kullanilmistir. Akimli kaplamada kesikli akim teknigi
tercih edilmigtir. Kaplama siireci basglica ii¢c asamadan
olusmaktadir. ilki kaplama oncesi 6n islem, ikinci asamada
kaplama uygulamasi ve son olarak ti¢iincii agamada ise kaplama
sonrasi karakterizasyon islemleri yer almaktadir. Kaplama 6ncesi
islemde Oncelikle altliklar kesildi ve ardindan 120-240-400-600-
800-1000 ve 1200°’lik zimpara kagitlar1 ile zimparalandi.
Sonrasinda alkali temizleme banyosuna daldirilarak yiizeyde
bulunan kir ve yaglar giderildi. Aliminyuma 0zgii olan
zinkatlama islemi bu asamadan sonra yapildi. Numune Once
aside(nitrik, siilfiirik ve HCI karigimi) daldirildi ve ardindan ticari
olarak alinan zinkat ¢ozeltisine daldirildi. Bu islem 2 kez
tekrarland1 ve kaplanmak istenen banyolara altlk malzeme
daldirild1.

Tablo 6rnegi asagida verilmistir.

Tablo 1. Akimsiz Ni-P-CNF kompozit kaplama banyosu ve
calisma sartlari

Kimyasal Miktar
Nikel Siilfat 220 (g/L)
Laktik Asit 20 (mL/L)
Sodyum Sitrat 20 (g/L)

Sodyum Hipofosfit 12 (g/L)

CNF 0-0,5-1-2 (g/L)
Calisma Sartlari
Siire 40 dakika
Sicaklik 88+2
pH 5

Tablo 2. Akimli Ni-P-CNF kompozit kaplama banyosu ve

calisma sartlari

Kimyasal Miktar
Nikel Siilfat 200 (g/L)
Nikel Kloriir 30 (mL/L)

Sodyum Sitrat 140 (g/L)
Sodyum Hipofosfit 10 (g/L)

CNF 0-0,5-1-2 (g/L)
Calisma Sartlar:
Siire 40 dakika
Sicaklik 60
pH 5
Akim yogunlugu 10 A/dm?
Is cevrimi Ton:50,Toff:50

Uretilen kaplamalarin yiizey ve kesit gériintiileri taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizi yapilmistir. X-Isin1 Kirinimi (XRD)
analizlerinde Cu Kou:1.54 A dalga boyu kullanilmigtir. XRD
analizlerinden hareketle Scherrer Formiili kullanilarak tane boyut
analizi yapilmistir. Scherrer formiilii asagida verilmistir
(Patterson, 1939).
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Sertlikler Vickers sertlik 6l¢iim cihaziyla yapilmistir. Numuneler
kesilmig, bakalite alinmis ve kesit kismindan kaplama
tabakalarinin sertlikleri O6lgiilmistiir. Sertlikler 50-gram yiik
altinda 10 saniye tutularak 6l¢iilmiistiir. Elementel analiz yapmak
icin enerji dagilim spektrometresi (EDS) analizi yapilmustir.
Korozyon testlerinin kinetik parametrelerini 6l¢gmek i¢in tafel
polarizasyon g¢aligmasi yapildi. Bu testler %3,5 NaCl soliisyonu
ve karsit elektrot olarak Doymus Kalomel Elektrot (SCE)
kullanilarak yapilmigtir. Caligma elektrotu ise hazirlanan
kaplamalardir.

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

15kU X1, 0 B 12 56 1R 1SkU  X1,6 pres e H e

Sekil 1. Akimli ve akimsiz Ni-P/CNF kaplamalara ait kesit
goriintiileri; a:akimli Ni-P, b: akimli Ni-P-CNF, ¢: akimsiz Ni-P,
d: akimsiz Ni-P-CNF.

g 1&{% :

1Skl 3,888 T 5 13 37 sEl
N

Sekil 2. Akimli ve akimsiz Ni-P/CNF kalamalara ait kesit
goriintiileri; a:akimli Ni-P, b: akimli Ni-P-CNF, c: akimsiz Ni-P,
d: akimsiz Ni-P-CNF.

e-ISSN: 2148-2683

e e
| 1 No’lu bélge 2 No’lu bolge

Element Agirlikca Yiizde Agirlikga Yiizde (%wt)

(%wt)
C 1.695 1.942
P 0.139 0.231
Ni 98.166 97.829

100.000 100.000

Sekil 3. Akimli kaplama yontemiyle diretilen Ni-P/CNF
kaplamaya ait EDS analizi.

Tablo 3. Akimli ve akimsiz yontemle iiretilen Ni-P ve Ni-P-CNF
kaplamalarin tane boyut analizleri

Numune Tane boyutu
Akiml1 Ni-P-CNF 12 nm
Akimsiz Ni-P-CNF 18 nm
Akimli Ni-P 20 nm
Akimsiz Ni-P 23 nm
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Sekil 4. Akimhi ve akimsiz yontemle {iiretilen Ni-P/CNF
kaplamalara ait X-iginlar1 difraktometresi(XRD), a) Akimli
yontemle tretilen kaplamalar, b) Akimsiz yontemle {iretilen
kaplamalar.
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Sekil 5. Akimh ve akimsiz Ni-P/CNF kaplamalara ait sertlik
grafigi.
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Sekil 6. Akimli ve akimsiz Ni-P/CNF kaplamalara

potansiyodinamik polarizasyon (Tafel) egrileri.
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Tablo 4. Akimli ve akimsiz yontemle iiretilen Ni-P ve Ni-P-CNF
kaplamalarin korozyon oranlari

Numune Korozyon Orami(mpy)
Akimsiz Ni-P/CNF 5,334 x10°°

Akimli Ni-P/CNF 15,79 x10°3

Akimsiz Ni-P 33,2x10°

Akimli Ni-PCNF 51,7 x10°

Sekil 1. Akimsiz ve akimli kaplama yontemle kaplanan Ni-
P/CNF kaplamalara ait kesit goriintiinlerini gostermektedir.
Kaplama tabakasi igerisine CNF partikiillerinin ilavesi ile akiml
yontemle iiretilen kaplamalarda kaplama kalinligi 11.3 mm’den
yaklasik olarak 7mm’ye gerilemistir. Ayni durum akimsiz
yontemle {iiretilen kaplamalar icinde gegerlidir. Burada ise 7.8
mm’den yaklasik olarak 3mm’ye gerilemistir. CNF ilavesinin
kaplama kalinligin1 azaltmasinin sebebi fiziksel bir bariyer
olusturmasidir. Kaplama birikim hizi1 yavaslar ve kaplama
kalinligr diiser. Benzer sonug¢ Ni-Co-TiO2 nanokompozit
kaplamalar tizerinde ¢alisma yapan Borkar ve Harimkar (Borkar
& Harimkar, 2011) tarafindan da rapor edilmistir. Kesit
goriintiileri incelendiginde CNF ilavesinin kaplama tabakasinda
daha fazla pirizli yiizeyler olusturdugu net bir bigimde
goriilmektedir.

Sekil 2. akimli ve akimsiz sekilde iiretilen Ni-P/CNF
kaplamalara ait SEM yiizey goriintiilerini temsil etmektedir.
Yiizey goriintiileri b ve d’ye bakildiginda uzun ipliksi yapilar
CNF takviyesine aittir. Bu yapi literatiirde tanimlanan CNF
yapisina uygundur. B ve d gorintiilerine bakildiginda CNF
lizerinde matris icerigi olan Ni-P alagim tanelerinin birikimi net
bir bigimde goriilebilir. CNF igeriginin ilave edilmesi daha ince
matris yapisina yol agmistir. CNF {izerinde ayni zamanda
¢ekirdeklenen tanelere bakildiginda yine daha ince Ni-P alagim
tanelerinin ¢ekirdeklendigi goriilmektedir. Bu c¢ekirdeklenme
sonucu yiizey morfolojisinin graniiler hale geldigi sdylenebilir.

Sekil 3. Akimli yontemle iretilen Ni-P/CNF kaplamaya ait
olan EDS analizini gostermektedir. Sekil 2°de bahsedildigi gibi
ipliksi yapilar CNF’ye aittir. Bu CNF’ler iizerinde ¢ekirdeklenen
Ni-P yapisinin ispati burada verilmistir. EDS analizinden elde
edilen sonuglara gére Ni ve P orant CNF iizerinde oldukca
fazladir. Karbon (C) oraninin diigsitk ¢ikmasinin sebebi yeni
cekirdekleyici bolge olarak gorev yapmasidir. CNF’nin etrafinda
sarmal sekilde Ni ve P birikmesi EDS analizi sirasinda X-
1sinlarinin buradan sayim almasina sebep olmustur. C orani ise i¢
bolgede kalan CNF’den gelen C oranidir.

Sekil 4. Akimli ve akimsiz kaplamalara ait XRD analizlerini
gostermektedir(a: Akimli Ni-P ve Ni-P-CNF, b:Akimsiz Ni-P ve
Ni-P-CNF). Her iki XRD sekline bakildiginda 2 1=44"deki pikler
Ni(111)’e aittir. Akimli kaplamaya ait olan “a” seklindeki yap1
literatiirle uyumlu sekilde “Kristal yap1” olarak tarif edilen yapiya
aittir. Marva ve ark. Yaptiklari akimli kaplama kaplama
caligmasinda yapinin kristalin oldugunu gostermislerdir (Fathy ve
ark., 2014). Yine akimli kaplamaya ait olan “a” sekline
bakildiginda Ni(200) ve Ni(220) piklerinin CNF takviyesi ile
kayboldugu goriilmektedir. Bunun sebebi CNF ilavesi ile nikel
oraninin hacimce azalmasi olabilir. Ayn1 zamanda CNF ilavesi ile
nikel atomlari sadece belirli bir yonde biiylimiistir(Ni(111)).
Sekil 4b ise akimsiz yontemle iretilen Ni-P ve Ni-P/CNF
kaplamalara ait olan kaplamalarmm XRD analiz sonuglarini
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gostermektedir. Burada 20=44’te nikele ait olan Ni(111) pik
mevcuttur. CNF ilavesi sonrasinda 26=52"de Ni(200) zirvesi boy
vermistir. CNF takviyesi ile oldukg¢a yayvan ve genis agilt olan
20=44’deki pikin siddeti artmigs ve daha diisiik a¢i1 araligina
daralmistir. Bu mikroyapisal bir doniisiime isarettir. CNF ilavesi
amorf olan Ni-P mikroyapisini mikrokristalin hale getirmeye
baslamigtir. Bunun sebebi CNF’lerin ¢ekirdekleyici etkisidir.
CNEF’ler tizerinde kristallenen nikel atomlar1 CNF boyunca belirli
bir diizen i¢inde kristallenmeye baslamis ve diizensiz formdan
diizenli forma gecis yapmaya baslamistir. Yap1 bu ylizden CNF
ilavesi ile mikrokristalin hale gelmektedir.

Sekil 5. Akimlhi ve akimsiz yontemle {iretilen Ni-P/CNF
kaplamalara ait Vickers sertlik degerlerini temsil etmektedir.
Akimsiz ve akimli yontemle iiretilen alasim Ni-P kaplamalarin
sertlikleri CNF takviyesi ile elde edilen kompozit kaplamalara
kiyasla daha yiiksektir. Akimsiz kaplamalarda alasim Ni-P
kaplamalanin sertligi 554Hv iken CNF takviyesi sonrasinda
521Hv’ye dismiistiir. Ayni durum akimli yontemle {iretilen
alasim ve kompozit kaplamalar i¢inde gegerlidir. Alasim Ni-P
kaplamanin sertligi 610 Hv iken, CNF takviyesi ile elde edilen
kompozit kaplamanin sertligi 572 Hv’ye dismiistiir. Bu
diisiislerin sebebi CNF takviyesinin olusturdugu gozenekliliktir.
CNF’ler arasinda ve cekirdeklendikleri bdlgelerde matris ile
belirli bir bosluga sebep olur. Dogal olarak bu durum sertligin
diismesine yol agar.

Sekil 6. Akimli ve akimsiz yontemlerle iiretilen Ni-P ve Ni-
P/CNF kaplamalara ait olan potansiyodinamik polarizasyon(tafel)
egrilerini gdstermektedir. Bu egriler korozyon orani hakkinda
bilgiler vermektedir. En diisik akim yogunlugu ve en yiiksek
potansiyele sahip olan egrinin korozyon orani en diisiik
cikmaktadir. CNF ilavesi ile potansiyel degerleri pozitif bolgeye
yaklagmis ve devreden gecen akim yogunlugu en diisiik seviyeye
inmistir. CNF takviyeli akimli ve akimsiz kaplamalar en diisiik
korozyon oranma sahiptir(5,33x10-3,15,79x10-3). CNF’lerin
korozyon oranini diisiirmesinin sebebi pasif bir tabaka olusturarak
oksijen  gecirgenligini  azaltabilmesine ve matris ve
elektrolit(¢cozelti) arasindaki elektron ve iyon tasiimini
koruyabilmesine atfedilebilir(Promphet ve ark., 2017). Akimsiz
kaplamalarda daha iyi korozyon direncinin ¢ikmasinin sebebi ise
tane boyutunun akimli kaplamalara kiyasla daha biiyiik olmasidir.
Bu tane boyutlari tablo 3’te verilmistir. Tane sinirlarinin artmasi
ile Cl- difiizyonu daha kolay bir bi¢cimde kaplama tabakasini
gecerek ana malzemeye ulasabilir. Bu nedenle akimsiz
kaplamalar daha iyi korozyon direnci saglamaktadir(Sahoo &
Das, 2011).

Tablo 4. Tafel egrilerinden elde edilen korozyon oranlarini
gostermektedir. Tablodan goriildiigii gibi en iyi aginma oranina
sahip olan numune 5,334x10-3 mpy ile akimsiz yontemle {iretilen
Ni-P/CNF kaplamaya aittir. Bu numuneden sonra korozyon orant
en diisiikten yiiksege dogru siralama su sekildedir; akimli Ni-P-
CNF, akimsiz Ni-P, akimli Ni-P ve bu numunelerin korozyon
orani degerleri sirasiyla 15,79x10-3,33,2x10-3,51,7x10-3mpy
olarak ol¢iilmiistiir.

4.Sonug¢

Caligmadan elde edilen ¢ikarimlar genel olarak su sekilde
Ozetlenebilir:

Sertlik agisindan kiyaslama yapildiginda akimli yontemle
iiretilen kaplamalarin sertligi daha yiiksek ¢ikmigtr.

e-ISSN: 2148-2683

Korozyon direnci istenen ortamlarda CNF kaplamalarin
akimsiz yontemle lretilmesi daha tercih edilebilir olmaktadir.
CNF ilavesi tabaka olusturarak oksijen gegirgenligini
azaltmakadir ve elektron ve iyon transferini koruyabilmektedir.

CNF ilavesi tane mikroyapidaki tane boyutunu inceltici etki
gostermektedir ancak bu durum sertlife ayni dogrultuda
yansimamaktadir. Bunun sebebi ipliksi yapida olan CNF’lerin
yarattig1 bosluklu yapilardan kaynaklanmaktadir.
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