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GRAFEN ESASLI KOPMPOZIT KAPLAMALARIN KOROZYON
VE ASINMA OZELLIKLERI

OZET

Gliniimiizde korozyon, asinma ve kopma nedeniyle ¢ok fazla malzeme kaybi
yasanmakta ve bunun sonucunda malzeme bozulmasi biiyiikk ekonomik kayiplara
neden olmaktadir. Bu kayiplarin dnlenmesi giiniimiiz miihendislerinin en biiyilik
arastirma alanlarindan biridir. Farkli disiplinler bir araya gelir ve farkli diisiinceleri
kararl1 bir sekilde ortaya ¢ikarir. Yeni bir malzeme iiretmeden mevcut bir malzemeye
farkli 6zellikler eklemek ¢ok makul bir ¢6ziim yontemidir. Malzemedeki korozyon ve
catlaklar yiizeyde baslar ve malzeme kaybina yol agan sonuglar dogurabilir. Yiizey
miihendisligi bu alanda olduk¢a farkli ¢aligmalar ortaya koymaktadir. Krom (Cr)
kaplamalar, ylizey Ozelliklerini iyilestirmek i¢in uzun siiredir olduk¢a verimli bir
sekilde kullanilmaktadir. Bununla birlikte, iiretim siireci ¢evresel faktorler ve insan
sagligr acisindan oldukea tehlikelidir ve kullanimi siirlidir. Bu yonteme alternatif
olarak giincel ve giincel olmayan kaplamalar gelistirilmis ve gelistirmeleri
aragtirmacilar tarafindan siirdiiriilmektedir. "Akimsiz kaplama, metalik bir iyonun,
elektrik enerjisi kullanmadan ve metali yiizeye biriktirmeden indirgeyici madde igeren
sulu bir ¢ozeltiden katalitik indirgenmesine dayanan kimyasal bir indirgeme islemidir.
” Daha diizgiin bir kaplama kalinlig1 elde etmek i¢in kullanilir. Mevcut kaplama ise
akimsiz kaplamaya gore daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Yaklasik 50-60 ° C gibi
diisiik sicakliklarda, diisiik maliyetle ve daha kisa siirede daha kalin bir kaplama
tabakasi elde edilir. Diger bir avantaj, akimin yogunlugudur ve verilen ayrik akim ek
bir parametre olarak kullanilabilir. Hem anodik hem de katodik bircok malzeme, akis
kaplama ile kompozit olarak kaplanabilir. " Ana matris bir metal, alagim, seramik veya
polimerdir ve parcaciklar kiiresel, agisal, plaka benzeri, katmanli veya ¢ekirdek kabuk
gibi olabilir. Ek olarak, boyutlar1 milimetreden birka¢ nm'ye kadar degisebilir. Nikel,
kompozit kaplamalarda matris olarak yaygin olarak kullanilir, ¢linkii ytliksek
sicakliklara dayaniklidir, yiiksek oksidasyon direnci gosterir ve ayrica diger metallerle
alasimlanma kabiliyeti yiiksektir. Ayni zamanda nikel (Ni) tane biiylimesini ve
tanelerin elektro kristallesmesini azaltir ve onemli yapigsma saglar. Nikel bazlh
kaplamalarin sergiledigi nikel-fosfor (Ni-P) alasiminin karakteristik 6zellikleri; olgun
tretim siireci ve kontrol edilebilir kaplama performanst nedeniyle kaplama
endiistrisinde siklikla uygulanmaktadir. Ni-P alasimli kaplamalarda yiiksek sertlik, iyi
korozyon direnci ve asinma direnci gosterir. "Uygun maliyeti, mekanik ve yaglama
ozellikleri nedeniyle, kalitesi aliiminyumun yapisma davranigina bagli olan hassas
aliminyum alagimlar1 i¢in akish nikel-fosfor (Ni-P) kaplamalar kullanilabilir.
Aliiminyumun yiizeyinin hava ile temas ettigi anda bir oksit tabakasinin olusmasi,
kaplamalarin yapigsmasini 6nemli dl¢lide azaltir. Bu nedenle, akis kaplama isleminden
once aliiminyum alagimlar1 tizerinde uygun 6n islemler yapilir. Grafen, hegzagonal bir
kafes yapisina sahiptir ve kafeste tek karbon atomu katmanlari olmasi nedeniyle iyi bir
kat1 yaglayicidir. Ortam sicakligindaki yliksek elektron hareketi nedeniyle ¢ok yiiksek
termal ve elektriksel iletkenlige sahiptir. Bu avantajlardan dolayi, kompozit takviye
olarak kaplamalara grafen eklenir. Metal bir matriste gii¢lendirilmis grafen,
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miikemmel asinma ve korozyon davramisi sergileyebilir. Bu o6zellikleri sergileme
yetenegi, grafenin ¢ozelti icindeki etkin homojen dagilimi ile dogru orantilidir. Uysal
ve meslektaslari, ¢alismalarinda Ni-W-TiO2 kaplama ¢o6zeltisine GO(GO) takviye
ettiler ve siirtlinme katsayisinda 6nemli bir diisiis meydana geldigini iddia ettiler
(0'dan. 6'dan O'a. 2).

Ayrik akim (PC) kaplama teknolojilerinde ¢cok yaygin olarak kullanilmaktadir. Verilen
akimin yogunlugu diisiik oldugunda daha biiyiik taneler gozlenir. Yiiksek akimda iyon
konsantrasyonunda hizli bir diislis piriizli bir yiizeyin olusmasina neden olur.
Kristalin tane boyutu ¢ok uygundur ¢iinkii alasimin kimyasi, dispersiyon, yiizeydeki
parcaciklarin kontrolii, gelistirilmis toz morfolojisi, iyi sertlik ve iyi aginma direnci
avantajlarina sahip olan parti akimi kullanilarak kontrol edilebilir bir {iretim siireci
sunar

Bu ¢alismada oksidasyon direnci diisiik aliiminyum yiizey mevcut yontem kullanilarak
Ni-P-GO ile kaplanmis ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. GO, son yillarda
en popiiler kat1 yaglayicilardan biridir. Bu ¢alismada alasim matrisine Ni-P eklenerek
cok iyi bir korozyon hizi degeri (yaklasik 10 mpy'ye kadar) elde edilmistir. Farkli
calisma ¢evrimlerinde uygulanmis ve Ton siiresinin artmasiyla tane biiyiikligl
yaklagik 28 nm'ye diismiistiir. Kaplamalarin karakterizasyonu taramali elektron
mikroskobu kullanilarak gerceklestirildi.
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CORROSION AND WEAR PROPERTIES OF GRAPHENE BASED
COMPOSITE COATINGS

SUMMARY

Nowadays, there is a lot of material loss due to corrosion, wear and rupture, and as a
result of this, material deterioration causes great economic losses. Preventing these
losses is one of the biggest research areas of today’s engineers. Different disciplines
come together and bring out different thoughts Decisively. Adding different properties
to an existing material without producing a new material is a very reasonable solution
method. Corrosion and cracks in the material begin on the surface and can have
consequences leading to material loss. Surface engineering reveals quite different
studies in this field. Chrome (Cr) coatings have been used quite efficiently for a long
time in order to improve the surface properties. However, the production process is
quite dangerous in terms of environmental factors and human health, and its use is
restricted. As an alternative to this method, current and non-current coatings have been
developed and their development is being continued by researchers. "Electroless
coating is a chemical reduction process based on the catalytic reduction of a metallic
ion from an aqueous solution containing a reducing agent without using electrical
energy and depositing the metal on the surface. It is used to obtain a more uniform
coating thickness. Current coating, on the other hand, is more widely used than non-
current coating. At temperatures as low as about 50-60°C, a thicker coating layer is
obtained at a low cost and in a shorter time. Another advantage is the intensity of the
current and the given discrete current can be used as an additional parameter. Many
materials, both anodic and cathodic, can be coated composite with flow coating. “ The
main matrix is a metal, alloy, ceramic or polymer, and the particles can be spherical,
angular, plate-like, layered or like a core shell. In addition, their size can vary from
millimeters to several nm. Nickel is widely used as a matrix in composite coatings
because it is resistant to high temperatures, exhibits high oxidation resistance, and also
has a high ability to be alloyed with other metals. At the same time, nickel (Ni) reduces
grain growth and electro crystallization of grains and provides significant adhesion.
The characteristic properties of nickel-phosphorus (Ni-P) alloy exhibited by nickel-
based coatings; it is frequently applied in the coating industry due to its mature
manufacturing process and controllable coating performance. High hardness in Ni-P
alloy coatings exhibits good corrosion resistance and wear resistance. “Due to its
affordable cost, mechanical and lubricating properties, flow nickel-phosphorus (Ni-P)
coatings can be used for sensitive aluminum alloys, the quality of which depends on
the adhesion behavior of aluminum. The formation of an oxide layer at the moment
when the surface of aluminum comes into contact with air significantly reduces
adhesion for coatings. For this reason, appropriate pre-treatments are performed on
aluminum alloys before the flow coating process. Graphene has a hegzagonal lattice
structure and is a good solid lubricant due to the fact that there are layers of single
carbon atoms in the lattice. Due to the high electron movement at ambient temperature,
it has very high thermal and electrical conductivity. Due to these advantages, graphene
is added to coatings as a composite reinforcement. Graphene reinforced in a metal
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matrix can exhibit excellent wear and corrosion behavior. The ability to exhibit these
properties is directly proportional to the effective homogeneous distribution of
graphene in solution. Uysal and his colleagues reinforced graphene oxide(GO) into the
Ni-W-TiO2 coating solution in their study and claimed that a significant decrease in
the friction coefficient occurred (from 0. 6 to 0. 2).

Discrete current (PC) is very widely used in coating technologies. Larger grains are
observed when the intensity of the given current is low. At high current, a rapid
decrease in the ion concentration causes the formation of a rough surface. The
crystalline grain size is very convenient because the chemistry of the alloy offers a
controllable production process, using batch current, which has the advantages of
dispersion, control of particles on the surface, improved powder morphology, good
hardness and good wear resistance

In this study, the aluminum surface with low oxidation resistance was coated with Ni-
P-GO using the current method and the electrochemical properties were examined. GO
is one of the most popular solid lubricants in recent years. In this study, a very good
corrosion rate value (up to about 10 mpy) was obtained by adding Ni-P to the alloy
matrix. It was applied in different work cycles and the grain size decreased to
approximately 28 nm with the increase of Ton time. The characterization of the
coatings was carried out using scanning electron microscopy.
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1. GIRIS

Elektrolitik kaplama, bir elektrolitten metal iyonlarinin elektrokimyasal indirgenmesi
yoluyla bir baz malzeme iizerinde metalik bir kaplamanin birikmesiyle sonuglanan
islak kimyasal bir islemdir yani kisaca Elektrolitik kaplama, ¢0ziinmiis metal
katyonlarmni bir elektrot iizerinde ince, tutarli bir metal kaplama olusturacak sekilde
azaltmak icin elektrik akimi kullanan bir islemdir [1]. Elektrolitik kaplama islemi

sirasinda olusan mekanizmalar su sekildedir Sekil 1.1.;

1 Elektrolitik kaplama, diger elektrotta ¢oziinmiis metal iyonlarini gogunlukla
tekdiize bir kaplama seklinde elde etmek igin elektroliz kullanilarak ¢6ziinmiis

metal iyonlarini azaltmak i¢in elektrik akimi kullanan bir iglemdir.

2 Enyaygin olarak dekoratif amacli veya metallerin asinmasini dnlemek i¢in bir

metalin hidroliz yoluyla digerinin iizerine kaplanmasi islemidir.

3. Bakar kaplama, giimiis kaplama ve altin kaplama gibi belirli galvanik kaplama
tiirleri de vardir. Ureticilerin iiriinii ekonomik malzemelerle yapmalarina ve
ardindan metalleri pas gegirmezlik, gériinlimiinii iyilestirme ve mukavemetini

artirma gibi 6zellikler eklemek i¢in kaplamalarina olanak tanir.

Anahtar
y -+
Katot 4'.[ +/— Anot
\C"’_‘ '5/
Katyon - k) - Anyon
4 ©
Elektrolit

Sekil 1.1. Elektrolitik kaplama islemi [1].



1.1. Elektrolitik Kaplamanin Temel Amaclar:
« Metalleri korozyona kars1 korumak ig¢in,
o Esyalar parlak goriintimler vererek siislemek,

o Asinmis malzemeleri diizeltmek veya asinma direncini yiikseltmek igin
Elektrolitik kaplama i¢in ilk biiyiik olg¢ekli endiistriyel tesis, dekoratif
uygulamalar i¢in altin, giimiis ve bakirin biriktirilmesi i¢in 19. yiizyilda insa
edilmistir [2]. O zamandan beri elektro kaplama hizla artti ve metallerin,
alasimlarin ve karmasik sekillere sahip kompozitlerin &r. Faraday’in Ikinci
Elektrodepozisyon Yasasini inceleyecek olursak [3,4] ayn1 miktarda elektrikle
biriken veya ¢oziinen farkli metallerin agirliklar, esdeger agirliklar
kimyasallar1 ile orantilidir [5,7]. Basitce ifade edilirse, Faraday’in ikinci yasasi,
eger akim ayni kalirsa, farkli metaller farkli derinliklerde birikir, esdeger
agirliklarina veya degerliklerine bagli olarak ayni siirededir. Bir metalin
esdeger agirhigi, periyodik ¢izelgede bulunan atom agirligiin degerligine
béliinmesiyle elde edilir. Ornegin, nikelin atom agirhg 58. 70 gramdir ve
normal degeri 2’dir. Bu nedenle esdeger agirligi 58. 70 grama bolinmiistiir.
272 /5. 000 2 veya 29. 35 gram. Glimiigiin atom agirligi 108. 87 gramdir ve

degeri birdir, bu nedenle esdeger bir agirliga sahiptir.

108. 87 gram bolii bir veya 108. 87 gram. Faraday’m Birinci ve Ikinci Kanunlarin

birlestirerek, Metal Biriktirme Formiilii asagidaki gibidir;

M= (D®OE)(1/F) 1.1

M = Biriktirilen gram cinsinden metal agirligi I = amper cinsinden akimt = saat olarak

zaman t = saat olarak zaman E = metalin esdeger agirlig1 1/F = amper-saat esdegeri.

Gilinltimiize kadar gelen siiregte bu ilerleme sayesinde, giiniimiizde elektro kaplama,
dekoratif kaplamalardan teknolojik kaplamalara kadar uzanan genis bir yelpazede
kaplama {iretimi i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir uygulamalar. Yakin
zamanda yapilan bir aragtirmaya gore, elektro kaplama, 6zellikle otomotiv ve havacilik
endiistrisinde koruyucu ve/veya dekoratif kaplamalar olarak nikel, ¢inko ve krom
kaplamalardan olusur [8] elektro kaplamasinda yaklasik %40 payla [6]. metal kaplama

pazarina hakimdir [9, 10]. Ayrica, mikroelektronik alaninda uygulanan



elektrodepozisyon cihazlar, enerji doniisiimii ve biyo-elektrokimya, kapsamli bir
arastirma ve yenilik alanini temsil eder [11, 14]. Cesitli biriktirme teknikleri ile
karsilastirildiginda, elektrodepozisyon c¢esitli avantajlar sunar, O6rn. uygulamanin
goreceli basitligi, gereken diisiik sermaye maliyeti ve yiiksek oranda siirecin ¢ok
yonliligidiir. Elektrobiriktirme islemleri genellikle sulu bazli elektrolitlerle, ortam
basincinda ve diislik ¢alisma sicakliklarinda (yani, elektrobiriktirme temellerinin daha
iyi  anlagilmast nedeniyle 100°C’den  diisiik) gergeklestirilir, biriktirme
parametrelerinin uygun sekilde kontrol edilmesiyle ince ayar yapmak miimkiindiir
malzeme Ozellikleri (6rnegin, bilesim ve mikro yapi) ve sonug¢ olarak malzeme
Ozellikleri. Bununla birlikte, elektrodepozisyonun ana dezavantajlarindan biri,
elektrolit bilesimi ile iliskili ¢cevresel etki ve saglik riskidir. Birgok galvanik kaplama
islemi sunlar icerir: yiiksek derecede asindirict soliisyonlarin, toksik kimyasallarin ve
bilesiklerin kullanimi. Ornegin, sert krom kaplamalarin elektrodepozisyon islemi,
oldukca kanserojen bilesiklerin (yani alt1 degerlikli krom) kullanimini igerir [15, 16].
Elektrodepozisyon endiistrilerinde kullanilan toksik bilesiklere (6rn. Cd, Pb ve Cr6+)
maruz kalmayla iligkili saglik riski iscilerle sinirli degildir. Aslinda, elektrodepozisyon
islemlerinde kullanilan elektrolitlerin bir kismi atik su olarak son bulur [15]. Bu
riskleri sinirlamak igin, siki ¢evre diizenlemeleri uygulanmaktadir. Avrupa Birligi,
ornegin alti degerlikli krom, kursun ve kadmiyumun kullanimi 2003’ten beri
kisitlanmistir  (DIRECTIVE 2002/95/EC) [16]. Cevre ve siirdiiriilebilirlik
endiselerinin teknolojik ilerlemeye entegrasyonu modern toplumumuz i¢in 6nemli bir
sorun olmaya devam etmektedir. Siirdiiriilebilir bir kalkinma i¢cin BM hedefi, daha iyi
ve daha siirdiirtilebilir bir gelecek icin neyin basarilmasi gerektigine dair stirekli bir
hatirlatmayi temsil eder yani sorumlu tiiketim ve {liretim ve alt hedefleriyle birlikte (or:
Dogal kaynaklarin yonetimi, Kimyasal atiklarin yonetimi, Geri doniisiim vb. ). Ancak
daha genis bir bakis agisiyla, siirdiiriilebilir {iretim konusunda elde edilen basarilarin
diger Birlesmis Milletlerin hedefleri tizerinde de énemli bir rol oynayacagini hayal
etmek zor degil, (6rn. Temiz su ve sanitasyon) ve (6rn. Endiistriler, inovasyon ve
altyap1). Buradan, elektrolitik kaplama endiistrisi alaninda bu sorunlarla yiizlesmek
icin, cevreye zararl 2 prosesler kullanilarak {iretilen kaplamalar icin siirdiiriilebilir
alternatiflere dogru ilerlemek biliylilk 6nem tasimaktadir. Hem c¢evreye hem de
biiyiimesi ¢evresel diizenlemelerle sinirlanan elektrodepolama endiistriyel pazarina
fayda saglayacaktir [17]. Elektrolitik kaplamalarda genellikle kullanilan magnezyum

alagimlarinin yiiksek kimyasal reaktivitesinin bir sonucu olarak, ylizeylerinde

3



pasivasyon egilimi, iyi yiikksek asinma ve korozyon direncine sahip olan alt tabaka
malzemesi ile iyi bir yapisma ile oksit ve seramik kaplamalarin biiylimesini saglar.
PEO teknigi [18, 21] ancak PEO kaplamalar; uygulanan akim yogunluguna ve mikro
desarj fenomeninin varligina bagl olarak olduk¢a gozeneklidir; Erimis oksidin
kaplama yiizeyi lizerinde rastgele dagilmasindan dolay: piiriizlii ve kaplama islemi
sirasinda meydana gelen termal gerilimlerden dolay1 mikro catlaklara sahiptir. Ustelik,
AZ91’in farkl reaktivitelerine sahip birincil a, 6tektik o ve B fazlari, PEO islemlerinde
tiniform olmayan bir mikro yapiya neden olur [21, 26]. Oksit, oksit olmayan, seramik,
organik partikiiller ve kat1 yaglayicilarin eklenmesiyle yapilan PEO bilinmektedir [27,
32]. Wen ve ark [23]. Mg-AZ31 alasimi lizerinde biiyiitiilmiis PEO kaplamaya ilave
edilen basingli oksidasyon yontemiyle sentezlenen GO kullanilarak sol-jel teknigi ile
iiretilen HA/GO kompozit tozudur. Kaplamanin gozenek capinin azaldigini ve
korozyon direncinin dnemli dl¢lide arttigin1 gézlemlemislerdir. Ayrica, GO’nun kat1
yaglayici olarak birka¢ kagidin kullanildig: yiliksek sertlik ve mukavemet degeri ile
iistlin aginma direnci sagladig1 kaydedilmistir [33, 35]. GO katki maddesi kullanilarak
gerceklestirilecek PEO aritiminda; iistiin mekanik 6zellikleri, hidrofilik yapist [36,
37]. ve oksijen fonksiyonel gruplarmin kimyasal reaktivitesi [33, 36]. ile bu
malzemenin hem kaplama olusum siirecini verimli hale getirebilecegi hem de
asinmaya iyilestirebilecegi ve kaplamanin siirtlinme direncini arttirmistir. Ne yazik ki,
magnezyum alagimlari icin PEO kaplamalara GO katki maddesinin etkisine iliskin
arastirmalar oldukga yetersizdir ve AZ91 alasimi i¢in heniiz yayinlanmis bir ¢calisma
yoktur. Kadmiyum, kobalt, krom vb. gibi toksik maddelerin korozyon Onleyici
malzeme olarak kullanim1 son zamanlarda yasaklanmaigstir. Bu, korozyon korumasi i¢in
yeni malzemelerin icadina yol agmustir [38, 40]. Malzeme bozulmasindan kaynaklanan
onemli kayiplar nedeniyle, yeni korozyon dnleme stratejileri gelistirmek i¢in 6nemli
cabalar tesvik edilmistir. Ek olarak, organik/polimer kaplamalar, korozyon
inhibitorleri gibi korozyonu kontrol altina almak icin birka¢ hafifletme Onlemi
alinmistir. Sirastyla denizcilik, otomobil, ingaat ve boru hatlar1 endiistrilerinde yaygin
olarak kullanilan anodik/katodik korumalardir. Ayrica, uygun maliyetli yontemleri
uygulamak icin ¢esitli olduk¢a saglam koruyucu sistemler tasarlanmistir. Ornegin,
mevcut yontemler arasinda, uygulama kolayligi ve o6lceklenebilirligi nedeniyle,
korozyon koruyucu kaplamalarin en son smiflandirmalarinin devrimi popiiler hale
gelmeye baslamistir. Organik polimer kaplamalar , kompozit kaplamalar, hidrofobik

kaplamalar ve kendi kendini temizleyen kaplamalar uygulanarak metallerden yapilan
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cesitli yapilar stabiliteleri ve Omiirleri arttirilarak korunmaktadir [41]. Su anda,
korozyon oOnleyici kaplama olarak grafen-polimer kompozitlerin kullanimi yiikselen
bir trend olmaya baslamistir. Bu tezde, grafen bazli polimer nanokompozitlerin
gelisiminin ve ana arastirma basarilarinin 6zetini sunar. Ilk olarak, grafen bazli polimer
nanokompozit iiretiminin mevcut ilerleme yontemleri gézden gegirilmistir. Ikinci
olarak, isleme ve yap1 yontemleri ile ilgili olarak, grafen bazli polimer
nanokompozitlerin bariyer o6zellikleri agiklanmaktadir. Son olarak, c¢ok islevli
kaplamalar olarak potansiyelleri ele alinmistir. Bagka bir deyisle, alternatiflerden biri
olarak, bu gbdzden gecirme yazisinin sonucu, Ozellikle metaller olmak iizere
substratlarin korozyon korumasi igin grafen ile birlestirilmis nanokompozit

kaplamalar1 aragtirmaktir.

GO sentezi ic¢in kullanilan prosediirler, grafitin c¢esitli kimyasal tekniklerle
oksidasyonuna dayanmaktadir. Bugiin, Hummer Metodu ve modifikasyonlari en
yaygin sekilde kullanilmaktadir. Yiksek performansli kaplamalara yonelik artan
endiistriyel talepler, arastirmacilar1 korozyon korumasi ve diger uygulamalar i¢in
geleneksel metalik kaplamalarin 6zelliklerini gelistirmeye yoneltmistir. Grafen esasl
metal matrisli kompozit kaplamalar, metal alt tabakalari asindirici ortamdaki
bozulmaya kars1 koruma yetenegi nedeniyle giiniimiizde yaygin olarak ¢aligilan bir
konudur. Metal matrise nano dolgu maddesi olarak grafenin eklenmesi sadece
korozyon performansini iyilestirmekle kalmaz, ayn1 zamanda mekanik ve tribolojik
ozellikleri de gelistirir. Son mevcut incelemelerde, Farkli metal altliklara
uygulandiginda farkli metal matris kaplamalarin korozyon davranisina takviye olarak
grafenin dahil edilmesinin etkisi arastirilmaya baglamistir. Elektrokimyasal kodlama,
bu kompozit kaplamalar1 metal yiizeyler iizerinde ince film olarak kaplamak i¢in ana
teknik olarak kullanilir. Grafen nano-tabakalarin aglomerasyonu, grafen-matris
etkilesimleri ve elektrodepozisyon proses parametrelerinin kontrolii ile ilgili

gelismeler giiniimiizde hala devam etmektedir [42, 43].
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2. ELEKTOLITIK KAPLAMALAR

Elektrodepozisyon, iyi goriiniim, koruma, 6zel ylizey 6zellikleri ve miithendislik veya
mekanik Ozellikler amaciyla metalik kaplamalarin metalik veya diger iletken
yiizeylere  elektrokimyasal islemlerle  uygulanmasidir.  Elektrodepozisyon
multidisipliner bir tekniktir ve kimya, fizik, kimya ve elektrik mithendisligi, metalurji
ve diger bilim dallarima da dayanir. Michael Faraday (1791-1867), elektrik akimi
elektrolit cozeltilerinden gectiginde redoks reaksiyonlarinin meydana geldigini
gozlemledi. Dis kaynak elektrolitik hiicreye elektrik akimi sagladiginda, hiicre
icindeki elektron akigi dis devredekinin tersi yonde olur. Katotta dis kaynaktan
elektronlar saglanir ve bu da indirgeme reaksiyonunun olusmasina neden olur. Benzer
sekilde, elektronlar bu elektrottan dis kaynaga dondigii icin anotta oksidasyon
reaksiyonu meydana gelir. Faraday yasasi, bir elektrotta meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyon miktarinin, hiicreden gecen elektrik yiikii Q ile orantili

oldugunu belirtir.

Elektrokimyasal biriktirme veya kisaca elektrodepozisyon, istenen elektrik ve
korozyon direncini elde etmek i¢cin metal iyonlarinin bir elektrolitten elektrokimyasal
olarak indirgenmesi yoluyla meydana gelen bir baz malzeme (altlik) tizerinde metalik
bir kaplamanin olusturulmasindan olusan bir film biiylitme siirecini ifade eder. Asinma
ve slirtinmeyi azaltir, 1s1 toleransini artirir ve dekorasyon amaglar iginde kullanilir.
Metalik kaplama iiretiminin yani sira, metallerin cevherlerinden ¢ikarildigi
elektrometalurji veya malzemelerin son sekillerini olusturacak kaliplarin iiretildigi
elektroformasyonda da kullanilmaktadir. Cogunlukla elde edilen metalik birikinti
kristallidir. Bu nedenle bu siirece, yirminci yiizyilin baslarinda Rus kimyager V.

Kistiakovski tarafindan ortaya atilan bir terim olan elektrokristalizasyon adi verilebilir.

Elektrolit pozitif ve negatif iyonlar i¢erir. Bu nedenle iyonik iletken olarak kabul edilir.
Bir elektrolit hazirlamak i¢in, farkli organik ve iyonik sivilarin yani sira erimis bir tuz
olusturmak iizere sivilastirilan (¢ogunlukla suda ¢6ziinmiis) bir kimyasal tiiriin igerdigi
istenen metal, hali hazirda belirli elektrokaplama islemleri i¢in kullanilmaktadir.

Elektrobiriktirmeyi baslatmak icin, katot (¢alisma elektrodu), anotla (karsit elektrot)



birlikte bir kapta (hiicre) bulunan elektrolite daldirilir. Devrede elektrik akiminin
akmasini saglamak i¢in iki elektrot bir bataryaya veya bagka bir giic kaynagina
baglanir. Katot pilin negatif terminaline baglanirken anot pozitif terminale baglanir,
boylece metal iyonlar1 metal atomlarina indirgenir ve bunlar sonunda yiizeyde birikinti

olusturur.

Son zamanlarda elektrodepozisyon giderek daha popiiler hale geldi ve arastirmacilar
tarafindan farkli arastirma alanlarinda yaygin olarak kullaniliyor. Bu kadar ilginin
nedeni tam olarak nedir diye sordugumuzda, prosesin kendisi biiyiik derecede basittir
diyebiliriz. Biriktirilecek malzemenin iyonlarini igeren bir elektrolite iletken bir yiizey
daldirilir ve bu kati/elektrolit arayliziine bir voltaj uygulanir, bu da bir yiik transfer
reaksiyonu ve film birikmesiyle sonucglanir. Bu siirecin itici gilicii uygulanan
potansiyeldir; bu miktar, mV'ye kadar ve bir nanosaniye kadar kisa zaman 6l¢eklerinde
kolayca ve hassas bir sekilde kontrol edilebilir. Bu 6zellik, malzeme olusum stireci,
mikro yapist ve Ozellikleri lizerinde 6nemli bir kontrole yol agar. Giinliimiizde
elektrodepozisyon proseslerinin gelistirilmesindeki zorluk, 6nceden tanimlanmis bir
malzemenin sentezi degil, bu malzemeyi iiretmek i¢in kullanilan ideal kosullar ile
prosesin ticari fizibilitesi arasinda bir kolerasyon saglamaktir. Elektro ¢okeltmenin
siklikla bahsedilen diger avantajlar1 arasinda hammaddelerin yiiksek kullanim orani,
diisiik enerji tiiketimi, diislik malzeme israfi, az sermaye yatirimi1 ve uygulama

kolaylig1 yer alir.

Mikro Elektro Mekanik Sistemler, ¢ip iizerinde laboratuvar veya mikroakiskan
cithazlarda yeni islevler saglamak i¢in mikroelektronik iiretime yeni malzemeler ve
stirecler gelistirilmekte ve entegre edilmektedir. Polimerler ve biyomateryaller
biyomedikal uygulamalar i¢in elektro-cokeltilir; metal oksitler ve bilesik yari
iletkenler, elektronik veya optoelektronik uygulamalar icin elektrokimyasal olarak
bityiitiiliir. Iyonik sivilar veya siiperkritik akiskanlar gibi yeni elektrolitik ortamlarda
elektrodepozisyon, bir miktar basar1 ile giiclii bir sekilde takip edilmektedir.
Elektrodepozisyon, hem taginabilir hem de kiiresel Olgekte siirdiiriilebilir enerji
doniisiim teknolojilerinin gelistirilmesinde onemli bir rol oynamaktadir. Ek olarak,
elektrodepozisyon proseslerinin 6lceginin biiyiitiilmesini yOneten prensipler iyi
anlagilmistir ve bu da biiyiik 06l¢ekli {iretim proseslerinin  gelistirilmesini

kolaylagtirmaktadir.



Elektroliz islemi dort boliimden olusur bunlar;

a) Kaplama tankina iletilen ve bunlari uygun degerlerde diizenlemek igin
ampermetre, voltmetre, voltaj ve akim regiilatorii gibi aletlerle iliskilendirilen,

dogru akim (dc) kaynagi olarak gii¢ kaynagi veya batarya bulunan harici devre.

b) Calisma elektrotlar1 veya katotlar (kaplanacak malzeme). Katotlar, akim

kaynagiyla temas kuracak sekilde kaplama ¢ozeltisine daldirilmalidir.
¢) Kaplama ¢ozeltisi veya ¢6zelti banyosu.

d) Karsi elektrotlar veya anotlar (yalnizca devreyi tamamlamaya yarayan metal

veya iletken malzemeler kaplanmistir).

Kaplama c¢ozeltisini veya elektroliti igeren elektro-¢cokeltme hiicresi genellikle diiz
yumusak celikten (alkali ¢ozeltiler i¢in) veya astarli gelikten (asitli ¢ozeltiler i¢in)
yapilir. Celik kaplama kauguktan, plastikten, camdan ve hatta kursundan yapilabilir.

Elektrolitler; Cozelti banyosu, biriktirilecek bir metal kaynagi olarak hizmet eder ve
bu metalin iyonlarimi igerir, dolayisiyla iletkenlik saglar, 6rnegin hidrolize karsi
coOzeltiyi stabilize etmek i¢in bir stabilizatér ve bir tampon gorevi gordiiglinde
¢ozeltinin pH'im1 stabilize etmek i¢in bir stabilizator saglar, birikintisinin kurumsal
formu ve anotlarin ¢éziilmesine yardimei olur. Son olarak, ¢éziimiin veya birikintinin

ozelliklerini degistirir.

Koordinat bagiyla baz1 ligandlarla veya metal atomlariyla komplekslendiginde ¢ok
daha kararli hale gelen katyonu stabilize etmek i¢in kompleks iyonlar olusturulur.
Serbest (esit) iyonun konsantrasyonu ligandin varligiyla azaltilir. Kaplamanin
diizglinliigiiniin kontrol edilmesine olanak saglayacak sekilde esit formu uygun sekilde

diisiik konsantrasyonda tutmak i¢in karmasik iyonlar da olusturulur.

Elektrolitler, iyonlagma nedeniyle sulu ¢ozeltilerinde elektrigi iletebilen asit, baz ve
tuzlar gibi maddeler olarak tanimlanabilir. Elektrolitte bulunan iyonlar, akimin veya
serbest elektronlarin tellerden ge¢cmesine neden olan iletimden sorumludur. Hiicre
boyunca bir voltaj uygulandiginda ve potansiyel farkinin etkisi altinda, negatif yiikli
iyonlar anoda, pozitif yilikli iyonlar ise katoda go¢ eder. Bir elektrolitin sulu
¢ozeltisindeki iyonlarin akisina elektroliz denir. KCI'nin sulu ¢dzeltide elektrolizi i¢in
once 1sitilarak ve sicakligl erime noktasina yiikseltilerek eritilmelidir. Erimis iyonik

bilesik, elektroliz islemiyle elementlerine ayristirilacaktir.



Giglii Elektrolitler; Potasyum kloriir, sodyum hidroksit ve sodyum nitrat gibi bazi
elektrolitler ¢ozelti i¢inde kendilerini olusturan iyonlarda (>%99) tamamen iyonize
olur. Bu elektrolitlere giiclii elektrolitler denir. Baska bir deyisle giiclii elektrolitler
sulu ¢ozeltilerinde %100 ayrisir. Genellikle siilflirik asit, nitrik asit, hidroklorik asit
gibi kuvvetli asitler; Potasyum hidroksit tuzu ve digerleri gibi gli¢lii bazlar giiclii
elektrolitlerdir. Giiglii elektrostatik ¢ekim kuvvetleri tarafindan tutulan zit yiikli
iyonlardan olusan tuzlar, gli¢lii elektrolitler olarak kabul edilir ve suda ¢6ziiniirler, bu
da iyonlar arasindaki ¢ekim kuvvetlerini oldukc¢a zayiflatir ve 80'lik yiiksek dielektrik
sabiti nedeniyle bunu 80 kat azaltir. Bu nedenle su ile solvasyon/hidrasyon prosesi ile

stabilize edilen iyonlarin serbest hareketini kolaylastirir.

Zay1f Elektrolitler; bazi elektrolitler zayiftir. Zayif bir elektrolit, ¢ozelti iginde kismen
ayrigan bir elektrolittir. Bagka bir deyisle, elektrolitin iyonlar1 ve molekiilleri ¢6zeltinin
icinde bulunur. Orta derecede kiigiik bir iyon yilizdesi (<%1) ¢ozelti i¢cinde verilir ve
bilesigin ¢ogu iyonik olmayan bir formda kalir (>%99) ve bu da zayifiletkenlige neden
olur. Asetik asit, karbonik asit, amonyak, rubidyum hidroksit, baz1 organik bazlar ve

digerleri zayif elektrolitler olarak kabul edilir.

Elektrolit olmayanlar ise ¢Ozeltide (su) iyonlara ayrismayan maddelere elektrolit
olmayan maddeler denir. Bu maddeler, metil alkol, etil alkol, glikoz ve digerleri gibi

cogu karbon bilesigini igerir.

Tane biiytikliigi 100 nm'den kii¢iik olan malzemeler nanoyapili malzemeler olarak
siniflandirilir. Ultra kiigiik yap1 birimleri ve yiliksek yiizey/hacim orani nedeniyle bu
malzemeler mekanik, optik, elektronik ve manyetik o6zellikler gibi 6zel 6zellikler
sergiler. Nanoyapili malzemelerde, boyutla ilgili tiim etkiler, kurucu bilesenlerin
boyutlar1 kontrol edilerek entegre edilebilir. Ornegin nanoyapili metaller ve
seramikler, geleneksel metaller ve seramiklerle karsilastirildiginda gelismis mekanik
ozelliklere sahip olabilir. Ayrica nanoyapili malzemeler, geleneksel tozlara gore ¢ok
daha diisiik sicakliklarda sinterlenebilme o6zelligine sahip olup, bu malzemelerin
nispeten daha diisiik sicakliklarda tam yogunlagsmasina olanak saglamaktadir. Yari
iletken nanoyap1 malzemelerinin fotodiyotlar ve kuantum nokta yar1 iletkenleri gibi
optoelektronik cihazlardaki teknolojik uygulamalari, boyuta bagh etkilere, 6zellikle de
lokalize elektronlarin sinirli tane boyutlarinda uzaysal hapsedilmesinin neden oldugu
kuantum boyutu etkilerine bor¢ludur. Nanoyapt malzemelerinin manyetik

uygulamalari, manyetik kafalarla bilgisayar sabit disklerindeki verileri okumak i¢in
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biliylik manyetik direng etkilerine sahip cihazlarin imalati ve sikistirilmis ozon-
kloroflorokarbonlarin sogutucu olarak kati miknatislarla degistirilmesiyle manyetik
buzdolaplarinin gelistirilmesidir. Nanoyapili metaller yeni katalitik uygulamalara aday

gibi goriinmektedir.

Enerji doniisiimii ve depolanmasindaki temel ilerlemeler, kiiresel 1sinma ve fosil
yakitlarin etkisi gibi bazi ¢evresel olaylarin dis ylizeylerini karsilama konusunda enerji
dolu olan yeni malzemeler, 6zellikle de bir¢ok uygulamada elektrotlar ve elektrolitler
gibi benzersiz dzellikler sunan nanomalzemeler tarafindan gergeklestirilir. Ornegin

lityum piller, giines pilleri, yakat hiicreleri ve siiper kapasitorler.

Hem mikro hem de nano yapilarda metallerin ve yari iletkenlerin ince filmlerini
gelistirmek icin kullanilabilecek ¢esitli teknikler vardir. Bu tekniklerin bazilari
sunlardir: sol-jel islemi, kimyasal biriktirme yontemi, hidrotermal ydntem, piroliz

yontemi, kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve elektrodepozisyon yontemi.

Malzemeler, mikro yapidan nano yapiya gecerken fiziksel oOzelliklerinde bazi
degisikliklere ugrayabilir. Yiiksek ylizey/hacim orani ve pargaciklarin kuantum
etkilerinin baskin oldugu bir alana transferi, 6zelliklerin degismesindeki iki ana
faktordiir. Yiizey/hacim oranindaki bir artig, yiizey atomlarinin davranisinin ig
atomlara gore daha baskin olmasina neden olur. Bu faktdr hem pargacigin 6zelliklerini
hem de diger malzemelerle etkilesimini etkiler. Nanopartikiiliin genis ylizeyi mekanik,

kimyasal ve termal 6zellikler gibi spesifik 6zelliklere yol agar.

Nanopartikiiller nanoteknolojinin temel yapisal bloklaridir. Nanoyapilt malzeme ve
araclarin liretiminde baslangi¢ noktasidirlar. Nanoparcacik liretimi, nanomiihendislik
ve nanobilim aragtirmalarinin gelismesinde 6nemli bir faktordiir. Nanomalzemelerin
tiretimi ve diizenlenmesinde kati, sivi ve gaz fazindaki onciiller kullanilarak farkl
tirde nanopartikiiller hazirlanmaktadir. Kimyasal reaktivitelerine veya fiziksel
sikistirmalarina bagli olarak bu malzemeler, nanoyapilari yapisal bloklar halinde yan

yana hizalar.

Nanomalzemeler iki temel teknik yontemle iiretilmektedir: “asagidan yukariya” ve
“yukaridan asagiya” teknikler. Asagidan yukariya tekniginde, madde asagidan
yukaritya dogru gelisir (atom atom, molekiil molekiil veya kiime kiime). Bu teknikte
kolloid dispersiyonu iiretilir. Y Yukaridan asagiya teknigi, bulk malzemeyle baslar ve

onun tasarlanmasi veya asindirtlmasiyla ideal duruma dogru ilerler. Bu teknik,
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desenlerin kullanildig: elektron 151n litografisine benzer. Nanoteknoloji endiistrisinde
asagidan yukariya ve yukaridan asagiya teknikler 6nemli bir rol oynamaktadir. Her iki
teknigin de en biiyiik avantaj1 yiiksek saflikta ultra kiigiik yapilarin olusturulmasidir.
Bununla birlikte, asagidan yukariya yonteminin kullanilmasi, daha az veya hatasiz,
homojen ve uzun ve kisa vadeli diizenler gibi gelismis nanoyapilar iiretir; bunlarin
tiimii serbest Gibbs enerjisi diislisleri nedeniyle termal dengeli nanomateryallere neden
olur. Ancak yukaridan asagiya teknikte, malzeme i¢ gerilime maruz kaldigindan

¢ogunlukla malzeme yiizey kusurlarinda artisa maruz kalir [44-84]
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3. GRAFEN ESASLI KOMPOZIT MALZEMELER

Gegtigimiz birka¢ on yilda grafen, benzersiz sp2hibridize yapist ve miikemmel
fizikokimyasal performanslari sayesinde malzeme bilimi, elektrik ve biyoloji ile ilgili

alanlarda avantajli yeni bir malzeme olarak 6nemli miktarda dikkat ¢ekmistir [87].

Grafen tipik olarak, yiiksek kirllma mukavemeti (~125 GPa), yiiksek Young modiilii
(~1 TPa)] yiiksek 151k gegirgenligi (~%97. 4), iistiin elektron hareketliligi gibi ¢ok
cesitli kullanish 6zellikler sergiler. 2x10° cm 2’yi agan 2/ 1g !(cda sicakhgnda ve 2x10 11
cm >’den fazla elektron yogunlugunda) [11] yiiksek ampasite (1012-10'® Am~2) [88]
yiiksek termal iletkenlik ®%° WM -1 K -I’¢ kadar) [89]. ve genis 6zgiil yiizey alan1 (teorik
olarak 2630 m? g1) [90]. Kesfedildiginden beri [91] grafen, tek katmanl grafen (SLG),
iki katmanl grafen (BLG), birka¢ katmanli grafen (FLG), ¢ok katmanli grafen (MLG),
GO dahil olmak iizere tek bir malzemeden grafen bazli malzemeler ailesine hizla
gelistirilmistir. (GO), azaltilmis GO (rGO) ve islevsellestirilmis grafen (FG), grafen
nanoribbonlar (GNR’ler) ve GO nanoribbonlar (GONR’ler) [92-96]. Sekil 3. 1. ’de
20112022 yillar1 arasinda grafenle ilgili konularda yayinlanan dergi makalelerinin
sayisinin 50. 000’1 hizla astigim1 ve bunlarin Web of Science veritabanindaki
‘grafen’anahtar kelimesi kullanilarak alindigin1 gosteriyor. Buna bagli olarak,
istatistiksel verilerin dramatik bir sekilde artmasi, grafen ailesi iiyelerinin farkli
alanlarda hizli gelisiminin Onemini gostermektedir. Bugiline kadar, grafen
incelemeleri, kismi grafen sentez yontemleri, grafen iceren polimer kompozitlerin
tribolojik  performanslari, grafen siliper kapasitorler veya kemik dokusu

rejenerasyonundaki grafen tizerine odaklanmistir [97-101].

Son yillarda hizli endiistriyel gelisme ile gevre kirliligi giderek daha ciddi bir sorun
haline gelmistir. Metalik kaplamalar, hafif, tok ve kimyasal direngli yiizeyleri
nedeniyle cesitli koruyucu uygulamalarda kullanilan 6nemli bir malzeme olarak kabul
edilmektedir. Yiiksek performansh kaplamalara yonelik artan endiistriyel talepler,
aragtirmacilart korozyon korumasi ve diger uygulamalar icin geleneksel metalik
kaplamalarin 6zelliklerini gelistirmeye yoneltti. Grafen bazli kompozit kaplamalar,

metal alt tabakalar1 korozif ortamda bozulmaya kars1 koruyabilme 6zelliginden dolay1



giiniimiizde yaygin olarak ¢aligilan bir konudur. Metal matrise nano doldurucu olarak
grafenin eklenmesi sadece korozyon performansini degil, ayn1 zamanda mekanik ve
tribolojik 6zellikleri de gelistirir. Bu mevcut derlemede, Grafenin takviye olarak dahil
edilmesinin, farkli metal ylizeylere uygulandiginda farkli metal matris kaplamalarin
korozyon davranisi iizerindeki etkisi sunulmustur. Bu kompozit kaplamalar1 metal
yiizeyler iizerinde ince film olarak biriktirmek i¢in ana teknik olarak elektrokimyasal
birlikte kaplama kullanilir. Grafen nano-yaprak aglomerasyonu, grafen-matris
etkilesimleri ve elektrodepozisyon proses parametrelerinin kontrolii ile ilgili ana

konular da ayrintili olarak tartisilmaktadir.

Grafen, karbon atomlarindan ve SP?’den olusan altigen petek kafesli iki boyutlu bir
malzemedir. Hibrit yoriinge 2600 m?/g’lik yiiksek 6zgiil yiizey alan1 ve diisiik tastyic
termal titresim giiriiltiisii sayesinde, grafenin gaz algilamada benzersiz avantajlar
vardir. Tek bir karbon katmaninin petek yapisi, tiim karbon atomlarini ¢evreye maruz
birakarak gaz ve grafen arasinda maksimum temas alani saglar. Direnci, diisiik bir
tasiyict giiriiltiisiinde tasiyict konsantrasyonundaki degisiklikle biiyiik 6l¢iide degisir.
Grafenin benzersiz yapist ve milkemmel o6zellikleri, diger gaz algilama
malzemelerinin eksikliklerini telafi eder: bu nedenle grafen, gaz sensorleri alaninda
biiyiik bir potansiyele sahiptir. Teorik olarak, grafen sensorler ile gerceklestirilen gaz

tespiti, tek molekiil seviyesine ulasabilir.

Korozyon, giinliik hayatta evrensel bir sorundur. Metallerin korozyona kars1 nasil
korunacagi tiim endiistri alanlarinda her zaman 6nemli bir konu olmustur. Bir¢ok
korozyon onleme teknolojisi gelistirilmis ve gemilere, ucaklara, otomobillere,
endiistriyel borulara, binalara vb. uygulanmistir. Bunlarin arasinda, diisiik maliyetli
olmalar1 ve zorlu korozif kosullarda iyi korozyon direngleri nedeniyle organik
kaplamalar en yaygin sekilde kullanilanlardir. Ancak saf organik kaplamalar
ortamdaki nemi ve diger asindirict maddeleri (kloriir iyonlari, oksijen, siilfiirler vb. )
uzun siire engelleyemez. Bu nedenle son yillarda birgok arastirmaci organik
kaplamalara silika, nanokil, grafen vb. korozyon ajanlarinin difiizyon yollarini

genisletmek ve boylece korozyon direncini artirmak hedeflenmistir [91-102].

Grafen, fiziksel bariyer etkisi i¢in uygun olan levha benzeri geometrisi ve yiiksek en
boy orani nedeniyle korozyon onleyici dolgu maddesi olarak biiyiik potansiyele sahip
iki boyutlu bir malzemedir. Ayrica, hidrofobikligi ve tiim gazlara ve sivilara

olagantistii sizdirmazlig1 korozyon direnci igin temel unsurlardir [94-98].
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Sonug olarak, grafen bazli antikorozif kaplamalar son yillarda biiyiik ilgi gérmektedir.
Ormegin, birkag arastirma ekibi, kimyasal buhar biriktirme (CVD) ile hazirlanan
grafenin bakir ve nikel-bakir alagimlarinin oksidasyonunu etkili bir sekilde

engelleyebilecegini bagimsiz olarak dogrulamistir [96-103].

Bununla birlikte, bu ultra ince grafen filmlerdeki kusurlar veya ¢izikler, islevlerini
kolayca bozabilir. Uzun siireli koruma i¢in, grafen dolgu maddeleri eklenmis kalin
organik kaplamalar daha pratiktir. Ornegin, Yu ve ark., kompozit bir kaplama
olusturmak i¢in bir epoksi reginesine titanyum dioksit/grafen ekledi [104]. Grafen
pullarinin, solvent buharlagsmasi nedeniyle epokside olusan mikro gézenekli korozyon
kanallarin1 bloke ederek korozyon direncini iyilestirdigini bildirmislerdir. Chang ve
ark., polianilin matrisine dahil edilen agirlikga %0, 5 grafen dolgu maddesinin
korozyon koruma etkinligini énemli 6l¢iide artirdigini (%4, 82’den %53, 49’a), ayni

miktarda kil dolgu maddesinin yalnizca %12, 43 etkinlik sundugunu gosterdi [105].

Kilden ¢ok daha yiiksek en boy oranina sahip tabaka benzeri dolgu maddelerinin,
asindirict maddeleri kaplama boyunca daha dolambacl bir yol izlemeye zorlayarak
daha iy fiziksel bariyer etkisi saglayabilecegini one siirdiiler. Optimize edilmis grafen
yiiklemesi, matris malzemesi se¢imine, dolgu maddesinin dagilim tekdiizeligine ve
grafenin hazirlanmasina/modifikasyonuna bagl olarak agirlikga ~%0, 1 ila agirlikca

~%38 arasinda degismistir [84-90], [103-106].

Mimari, termal koruma ve kizildtesi goriinmezlik gibi bazi uygulamalarda, diisiik
kizil6tesi (IR) emisyonlu kaplamalar talep edilmektedir (6rnegin, bir askeri hedefin IR
izini azaltmak ve onu IR tespitinden gizlemek i¢in). Korozyon 6nleyici kaplamalara
IR kamuflaji eklemek ¢ok faydali olacaktir. Bununla birlikte, kaplamaya grafen
eklenmesi, IR emisyonunu artirma egilimindedir ¢ilinkii grafen, IR’de genis bir
absorpsiyon bandina sahiptir. Al, Zn, Cu ve Ni gibi metal tozlari, yiiksek
yansiticiliklari, dolayisiyla kiiglik absorpsiyonlar1 ve diisiik emisyonlar1 nedeniyle
siklikla diisiik IR emisyonlu pigmentler olarak kullanilirlar [107-109]. Al tozlari,
diisiik maliyetleri ve diisiik yogunluklari nedeniyle ¢ok sik kullanilmaktadir [110-112].
Bu calismada, epoksi re¢ine kaplamalara sirasiyla korozyon oOnleyici ve diisiik
emisyonlu pigment islevlerini yerine getirmek i¢in grafen ve Al tozlar1 eklenmistir.

Sonug, ayn1 anda yiiksek korozyon direnci ve iyi IR kamuflajidir.
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3.1. Grafen Bazl Kompozitler i¢in Eklemeli Uretim Yontemleri

AM bazen ii¢ boyutlu baski (3DP), hizli prototipleme (RP), kat1 serbest bi¢cimli imalat
(SFF) veya katmanli imalat (LM) olarak da adlandirilir. AM siirecinde, bir 3B model
nesnesi olugturmak i¢in bilgisayar destekli tasarim (CAD) yazilimi kullanilir. Metaller,
polimerler, seramikler ve hatta beton gibi ¢ok c¢esitli malzemeler AM kullanilarak

basaril1 bir sekilde iiriinlere dontistiiriilebilir [113-114].

AM’yi diger geleneksel imalat (CM) yontemlerinden ayiran carpici ozellikler vardir.
Ozellikle AM, herhangi bir kalip olmadan ve birlestirme veya birlestirme gibi herhangi
bir ara adim olmaksizin dogrudan 3B karmasik nihai nesneleri tiretebilir. Grafen ile
2D yapilarin gelistirilmesinde 6nemli ilerlemeler saglanmis olmasina ragmen, 3D ¢ok
islevli grafen kompozit yapilarin iiretimi hala bir sorun olmaya devam ediyor. 2D
yapili grafen kompozitlerini basartyla iiretmek i¢in dogrudan yazma, yumusak
litografi ve fotolitografi gibi cesitli geleneksel yontemler kullanilmistir. Bununla
birlikte, bu CM yontemlerinin kaginilmaz dezavantajlar1 (ek asindirma islemleri,
uygun alt tabaka se¢iminde sinirlama, yiiksek isletme maliyeti ve yiiksek kusur
yogunlugu gibi)gelisen nesnede) grafen bazli kompozitlerin gelisimini engeller.
Agikca, AM ve grafen bazli kompozitlerin kombinasyonunun, enerji depolamadan
algilamaya, elektromanyetik koruma veya yapisal ve fonksiyonel analitik cihazlara
kadar yeni miihendislik umutlar1 agma potansiyeli var. Kemik, ahsap veya deniz
kabuklar1 gibi dogal kompozit malzemelerle ayn1 diizeyde hiyerarsik yapilanmaya
sahip kompozit malzemeler yaratmay1 umuyorsak bu durum 6zellikle gecerlidir. AM
yoluyla iiretilen ¢ok-yapili grafen bazli kompozitlerin birgok avantaji vardir.
Bilgisayar destekli tasarim veya optimizasyonun yardimiyla, bilesenler veya liriinler
yeniden tretilebilir ve g¢esitli son kullanici gereksinimlerini karsilayan yiiksek
¢Oziiniirliikte son derece karmasik mimarilerle hassas bir sekilde iiretilebilir. Ayrica,
AM siiregleri oldukca verimlidir (spesifik basili bilesenin boyutuna ve karmasikligina
bagli olarak birka¢ dakikadan birka¢ saate kadar degisir) ve nispeten diisiik
maliyetlidir. Ornegin AM, iistiin mekanik 6zellikler ve hiicre tohumlama verimliligi
saglayabilen son derece gelismis tasarim gozenekleri, gézenek boyutu dagilimlari,
gozenek sekli ve kontrol edilebilir gdzenek ara baglantisi ile doku miihendisligi i¢in

yapi iskeleleri iiretebilir [115].

Chen ve ark., miikkemmel biyouyumluluk, hiicre tohumlama, yasayabilirlik ve

hareketlilik sergileyen bir AM yontemi araciligiyla 3B yapilara sahip 3B termoplastik
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poliiiretan (TPU)/polilaktik asit (PLA)/GO nanokompozitleri hazirladi [28]. Agirlik¢a
%0,5 GO igeren TPU/PLA, TPU/PLA referansina kiyasla tim GO yiiklemeleri
arasinda en yiiksek hiicre yogunlugunu sergiledi [116].

Grafen (GN), yiiz kimyasal oksidasyonu, pul pul dokiilme ve indirgeme stratejileri
yoluyla dogal grafitten izole edilen sp? hibridize karbon atomlari ile yapisal olarak bal
petegi ile esanlamli tek bir karbon tabakasidir. Yiiksek 6zgiil yiizey alani, tistiin termal
ve elektriksel iletkenlik, olaganiisti mekanik dayanim, kimyasal kararlilik ve
olaganiistii yiik tastyict hareketliligi gibi benzersiz fizikokimyasal 6zelliklere sahiptir.
Yukarida belirtilen 6zelliklerden dolayt GN, hem akademi hem de endiistri
sektorlerinde biiytik ilgi gormiistiir. GO (GO) ve indirgenmis GO (rGO), GN’nin
oksidatif tiirevleridir. GN tiirevlerinin ¢6ziiniirliigii ve elektriksel iletkenligi, bir
bicimden baska bir duruma gecisle ayarlanabilir. GO daha az elektrik iletkenligine ve
suda yiiksek ¢oziiniirlige sahiptir, 6te yandan, rGO su veya diger ¢oziiciiler iginde
idareli bir sekilde dagilabilir ve takdire sayan bir elektrik iletkenligi sunar. Literatiirde
oksijen igeren gruplarin (hidroksil: —OH, epoksit, karboksil:CO ve karboksilik asit
oldugu bildirilmektedir: —-COOH GN’nin bazal diizlemi iizerinde, GO’nun sudaki
mikkemmel ¢oziiniirligiinden sorumludur. Oksijen igeren gruplarin ¢ogu, GO’nun
cesitli yaklagimlarla basarili bir sekilde indirgenmesinden sonra ortadan kayboldu, bu
nedenle, baskin n-konjugasyonu ile rGO {iretilir. rGO’daki n- konjugasyonu, GN’nin
yiiksek iletkenligini uyarir. Ancak GN’nin ¢Ozilinilirliigi su ve diger organik
¢oziiciilerden yoksundur. Boylece genis Ol¢ekli endiistriyel uygulamalarini sinirlar.
GN’nin optik gecirgenligi ve direnci, istiflenmis grafit katmanlarinin sayisina baglidir.
Bu nedenle, rGO ve GN malzemeleri elde etmek i¢in uygun ince ayarli sentez
protokollerine ihtiya¢ vardir. GN’nin daha az sayida kusur ve fonksiyonel grupla

hazirlanmasi, genis uygulama yelpazesi i¢in kritik neme sahiptir.

Artan kiiresel enerji talepleri, dogal enerji kaynaklarinin tiikenmesini tesvik ediyor ve
bu nedenle, bu 6nemli konuya acilen dikkat edilmesi isteniyor. Fosil yakitlarin
otomobillerde, havacilikta ve endiistriyel siireglerde kullanilmasi, hava kirliligine
neden olan zehirli gazlar {iretiyor. Sanayi, tarim, belediye ve evsel faaliyetler sonucu
olusan organik ve inorganik kirleticiler su rezervuarlarina desarj edilmekte ve boylece
su kaynaklar1 kirlenmektedir. Bu faaliyetler ekolojik bir dengesizlikten sorumludur.
Bu baglamda sorunlar iki sekilde asilabilir. Enerji 6nce oksijen indirgeme reaksiyonu

(ORR), giines enerjisi ve su gibi sonsuz kaynaklarindan doniistiiriilebilir. Yakat
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hiicreleri, giines pilleri ve su ayiric1 katalizorler bu amaca ulasmada en ¢ok endise
duyulan konulardir. Besin zincirleri yoluyla viicutta biriken toksik agir metal iyonlari
cesitli kronik hastaliklara neden olabilir. Bu nedenle, kirlenmis su kaynaklarindan
toksik agir metal iyonlarinin tespiti, tayini ve uzaklastirilmasi i¢in kolay, segici ve
uygun maliyetli yaklagimlarin tasarlanmasi ve gelistirilmesi istenmektedir. GN tabanli
malzemelerde veya nanokompozitlerde kaydedilen ilerlemeler, enerji veya ¢evresel

uygulamalara odaklanan ¢esitli incelemelerde ele alinmistir.

Spesifik yapisal veya fonksiyonel uygulamalar i¢in arzu edilen bir 6zellik
kombinasyonu elde etmek icin hassas sekilde kontrol edilen isleme teknikleriyle
tiretilen nanokristal malzemelere yonelik artan talep, son birkag on yildir
arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. Alasimlara ve bilesiklere dayali kaplamalara
kiyasla asinma ve korozyona kars1 etkileyici direncin yani sira yiiksek sertlik nedeniyle
genis miihendislik uygulamalar1 bulan metal matrisli nanokompozit kaplamalarin

gelistirilmesine ihtiyag¢ vardir [117-119].

Yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in koruyucu kaplamalarda, yiiksek erime sicakliklar
nedeniyle genellikle nikel, kobalt ve nikel- kobalt alasim matrisleri tercih edilir.
Metalik matris ve sert takviye fazinin uygun bir kombinasyonu genellikle bir kompozit
gelistirmek i¢in segilir, boylece asinma ve korozyon direnci gibi diger istenen
Ozelliklerin yan1 sira daha yiiksek mukavemet ve sertlik saglayabilir. Kompozit
kaplamalarin elektro kaplamasinin, partikiil takviyeli metal matris nanokompozit
kaplamalarin hazirlanmasi igin teknolojik olarak uygun ve ekonomik olarak

uygulanabilir bir teknik oldugu tespit edilmistir [120].

Bu teknik, nanokristal metallerin, alagimlarin ve kompozitlerin kaplama seklinde veya
folyo ve tel gibi bagimsiz nesneler olarak hazirlanmasi i¢in uygun maliyetli ve daha
az ekipman yogun bir yontem olarak tercih edilir. Elektrodepozisyon yontemini
endiistride kullanima uygun kilan diger 6nemli avantajlar, uygun parametre se¢imi ile
cok farkli yilizeylerde hizli iiretim imkani, yiiksek saflik, sekil sinirlamalarinin
listesinden gelme potansiyeli, nanometreden degisen tane boyutlarma sahip
kaplamalar iiretebilme yetenegidir. mikrometre Olceginde, bilesimi kontrol etme
kolaylig1 ve ayrica biriktirme sonrasi islem igin gerekliligin olmamasi. Spesifik olarak,
elektrodepozisyon teknigi ile hazirlanan nikel matris bazli kaplamalar, yiiksek

yogunluk, minimum goézeneklilik, miikemmel korozyon direnci [121].
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Son birkag¢ on yilda, A1203, TiO2, CeO2 ve ZrO2 gibi oksitler gibi mikro ve nano
boyutlu atil pargaciklarin basarili bir sekilde birliktebirikmesi, SiC ve WC gibi
karbiirler TiN, BN ve Si3N4 dahil olmak {izere nitriirler ve ayrica galvanik kaplama
teknigi araciligryla matris faz1 Ni ile karbon nanotiipler (CNT’ler) bildirilmistir [110],
[122-125].

Su anda, metal/alagim matrisli grafen veya GO (GO) takviye bazli nanokompozitler,
cekici mekanik, elektriksel, korozyon 6nleyici ve elektrokatalitik 6zellikler nedeniyle
dikkat c¢ekmistir [126-129]. Bununla birlikte, tipik hidrofobik ylizeyi nedeniyle

grafenin suda veya diger organik ¢oziiciilerde dagilabilirlik 6zelligi zayiftir [130].

Bu nedenle, diizgiin dagilmis grafen parcaciklar1 ile giiclendirilmis bir
nanokompozitin sentezlenmesinin genellikle zor oldugu bulunmustur. Bununla
birlikte, GO partikiillerinin takviye fazi olarak dahil edilmesi, metal/alagim matrisi ile
gelistirilmis uyumlulugu nedeniyle, elektro-birikimli nanokompozit kaplamalarin

tasarlanmasi i¢in umut verici goriinmektedir.
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Sekil 3.1. Grafen bazli kompozit malzemeler [40].

Bu nedenle, mevcut calismada, GO partikiillerinin nanokompozit kaplamalarda

takviye olarak kullanilmasi tercih edilmistir.

Endiistriyel bilesenlerin siirtinme ve asinmasindan kaynaklanan enerji kaybinin
maliyeti son yillarda 6nemli hale gelmistir [132]. Ustiin malzemelerin ve yiizey
kaplamalarinin gelistirilmesi kayan bilesenlerin siirtlinme ve asinmasinin iistesinden
gelmek, arastirmacilar i¢in biiyiik bir zorluk haline geldi. Mevcut senaryoda, biiytlik

tribolojik Ozelliklere ve modern uygulamaya karsi en az gegirimsizlige sahip olan
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modern akilli kompozit malzemeler uzun siiredir odak noktas1 olmustur. Giliniimiizde,
yaglayicilarin  katt ve sivi rejimlerine odaklanan farkli yaglayici  sinifi
kullanilmaktadir. Malzeme kompozitleri, kuru ve sivi yaglama i¢in saglam, bakimi

kolay ve giivenilir olan yaglama miihendisligini desteklemek tizere hazirlanir [133].

Ancak basing ve sicaklik gibi kritik calisma kosullarinda piiriizler plastik
deformasyona ugrar. ve sivi yaglayicillarin kullanimi ¢ogunlukla etkisiz veya
istenmeyen hale geldi, bu da temas sicakliginda bir artisa ve toksik ve asindirici

olabilecek bir kimyasal film olusumuna neden oldu.

Kompozit kaplamalarin biriktirilmesinin arkasindaki amag, tek basia saf metal ile
elde edilmesi zor olan belirgin Ozellikleri elde etmektir. Bu nedenle, sivi filmi
kaybolduktan veya basarisiz olduktan sonra yiizeyi korumak i¢in yukaridaki kriterleri
yerine getirmek ilizere kompozit kaplama malzemesi temas ylizeyine verilir. Bu
kompozitler, bilesenler iiretilirken bir katki maddesi, yiizey kaplamasi, saf form veya
yiizeye alasim olarak kullanilabilir. Yukarida belirtilen o6zellikler nedeniyle
miihendislik talepleri, sert nano parcaciklarin, yumusak nano parcaciklarin ve
polimerin metal matrise dahil edilmesini amaglamaktadir. Diisiik siirtiinmeli nano yap1
kaplamalari genellikle ge¢is metali karbiir veya nitriir gibi sert bir fazdan olusur. elmas
benzeri karbon (DLC), MoS 2, WS2ve grafitik parcaciklargibikat1 bir yaglayici olan
yumusak bir faz ile kombinasyon halinde [134]. Sert seramik faz, yaglayici
parcaciklarla birlikte kaplamalar, diisiik stirtlinme ile yliksek sertlik gibi ikili bir rol
oynar. Bu kaplamalar, ¢esitli yataklarda ve kayar bilesenlerde, sivi yaglayicilar
olmadan ve hareketli parcalarin ¢ok sik durup hareket etmesi gereken diismanca

ortamlarda uygulama bulmaktadir.

3.2. Grafen Esash Kompozit Kaplama Yontemleri

Gegmiste elektrokaplama, elektroliz kaplama, RF ve DC piiskiirtme, CVD, PVD,
plazma piiskiirtme vb. gibi kompozit kaplamalari hazirlamak i¢in cesitli teknikler
kullanilmistir. yliksek goriiniislii malzemelerin verimli, ¢ok yonlii ve giivenilir bliyiik
6l¢ekli endiistriyel tiretimi [135]. Yontem genellikle tek basina veya diger yumusgak ve
sert fazlarla birlestirilerek ince metalik filmlerin elektrodepozisyonunda kullanilir.
Yontem ayrica minimum c¢alisma alani, diislik sicaklikta isleme, seri iiretim, uygun

maliyetli ve nihai {riinler i¢in ¢ok az veya hi¢ isleme gerekmemesi gibi avantajlar
ekledi [136].

20



DC elektrodepozisyon, kaplama amaciyla yaygin olarak kullanilirken, daha yavas DC
akimi daha bliylik tane boyutuna yol acarken, daha yiiksek akim elektrolit agligina
neden olur ve piiriizlii yiizeylerin olusumuna yol agar [137]. Alternatif bir yaklasim,
DC galvanik kaplamanin aksine {istiin sonug, kristal tane boyutu, alagim kimyasi ve
dokusunun kolay kontrolii ve daha iyi parcacik dagilimi, iyilestirilmis morfolojiler,

sertlik ve aginma direnci saglayan darbeli elektrogdkeltmedir (PED) [138].

Uygulanan akimin veya potansiyelin stirekli oldugu DC ile karsilastirildiginda, darbeli
elektrodepozisyonda (PED), potansiyel veya akim, temel olarak a¢ik ve kapali zamani

ifade eden iki farkli deger arasinda hizla degistirilir [139].

Agma siiresi sirasinda potansiyel veya akim uygulanir ve kapali kalma siiresi boyunca
uygulanan akim sifirdir ve her darbe bir agma siiresi (Ton) ve kapatma siiresinden
(Toff) olusur. Bu nedenle, elektrodepozisyon sirasinda sifir akimla ayrilan, esit genlik,
stire ve polariteye sahip darbe dizileri uygulanir. Nanomalzeme morfolojisini korumak
ve kimyasal kararliliklarimi ve elektrokatalitik dayanikliliklarini korumak igin
yenilik¢i ancak basit bir sentetik teknik bu sinirlamalari agabilir. Bu nedenle, bu
calismada nanopartikiiller lizerinde ultra ince ve dayanikli kaplama katmanlari
olusturmaya yonelik saglam, diisiik maliyetli ve dlgeklenebilir bir Joule 1sitma yontemi
tanitilmigtir. Cogunlukla implant veya iskele olarak kabul edilen biyomalzemeler,
metallerden, seramiklerden, polimerlerden veya bunlarin kompozitlerinden yapilir
[141]. Bunlardan hidroksiapatit (HA), kalsiyum fosfat seramiklerinden biri olarak,
kemik ve dis gibi insan iskelet sistemindeki apatite benzer kimyasal bilesim (Ca/P
orani 1. 67) ve kristal yap1 sunar [142-143]. Bu nedenle, bu seramik, iyi
biyouyumlulugu, osteokondiiktivitesi, yiiksek korozyon direnci, sitotoksisite ve
inflamatuar olmamasi sayesinde ¢ok ¢esitli ortopedik uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir [140], [144-145].

Bununla birlikte, HA gibi kalsiyum fosfat seramikleri, mekanik yiiklere maruz kalan
yerlerde klinik uygulamalarini sinirlayan igsel kirilganlik, diisiik kirilma toklugu ve
zayif yorulma direncinden muzdariptir [146-149]. Bu nedenle, genellikle metallerin
Iyl mekanik 6zellikleriyle birlikte bu seramiklerin biyouyumlulugunu elde etmek igin
metalik substratlarin yiizeyinde bir kaplama olarak sunulurlar [150-151]. Giinlimiizde
316L paslanmaz celik, kobalt krom alagimlar1 gibi metalik malzemelerve titanyum
bazli alasimlar genellikle implantlar i¢in yapict bir temel gorevi goriir [152-153].

Bunlar arasinda, titanyum ve alagimlari, diger metallere kiyasla daha yiiksek
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mukavemet-agirlik orani ve daha diisiik elastik modiil gibi uygun mekanik 6zellikler
gostererek, onlar1 hasarli sert dokular1 degistirmek i¢in daha uygun hale getirir [154-
156]. implant mekanik gerilimlere maruz kaldiginda, yiizeydeki diisiik mekanik ve
tribolojik Ozelliklerin bir sonucu olarak yogun siirtinme ve asinma meydana gelir
[157]. Buarada, zayif arayiiz bagi nedeniyle kirilma siklikla kaplama veya substrat-
kaplama arayiiziinde meydana gelir [158].

HA bazli kaplamanin TiO2, kalsiyum silikat, Al1203, ZrO2, karbon nanotiipler
(CNT’ler) ile birlestirilmesi konusunda birgok calisma muazzam bir sekilde
ilerlemistir, grafen ve tiirevleri, vb. olaganiistii yiiksek mekanik 6zellikler (cekme
mukavemeti 130 GPa ve Young modiilii 0, 5-1 TPa), biiyiik grafen ve tiirevlerinin
ozgiil yiizey alan1 (2600 m? g, matris ile giiclii arayiizey bagi, iyi biyouyumluluk,
biyo-kararlilik ve antibakteriyel etkisi, bunlarin biyo-kompozitler i¢in mekanik
takviye olarak degerlendirilmesine yol agmaktadir [158-168]. Ayrica grafen, CNT lere
kiyasla diisitk maliyetle nispeten saf bir ortamda basitce iiretilebilir [162-163]. Oysa
bunlar, sentez yontemleriyle iliskili zararli metalik katalizorlerin varligindan dolay1

CNT’lerin sitotoksisitesi hakkinda bazi raporlardir [163], [169].

Grafen ve GO (GO), grafen mikro tabakalari, ¢ok katmanli grafen (MLG) ve
indirgenmis GO (rGO) formundaki tiirevleri, GO-Kitosan gibi grafen bazli fonksiyonel

biyomateryalleri imal etmek i¢in ilgi konusudur. kompozit, kitosan islevsellestirilmis

GO-HA kompoziti ve grafen-biyoaktif inorganik kompozitler [162], [164] 169-174].

Ayrica GO, biyo-sensorler ve biyo-cihazlar olusturmak igin peptitler, proteinler,

bakteriler ve hiicreler gibi bazi biyomolekiillerle islevsellestirilebilmektedir [175].

Bugiine kadar, farkli elektroforetik biyomimetik sentez, diisiik akim yogunluklarinda
elektrokimyasal biriktirme vakumlu soguk piiskiirtme ve sivi alev piiskiirtme
biriktirme [163-168], [171-179].

3.3. Bakir Matrisli Grafen Kompozit

Geleneksel toz metaliirjisi teknolojisi, grafen/bakir matris kompozitlerin imalat1 igin
yaygin bir tekniktir. Hwang J ve ark., saf bakirinkine (255 MPa) kiyasla kivilcim
plazma sinterleme islemi yoluyla RGO/Cu nanokompozitlerin  gerilme
mukavemetinde (335 MPa) %30’luk bir artis oldugunu bildirdi [180]. Koltsova ve

ark., kimyasal buhar biriktirme ve haddeleme islemleriyle hazirlanan grafen/bakir
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kompozitlerinin, saf bakirdan 2.7 kat daha sert oldugunu bildirmistir [181]. Bununla
birlikte, metaliirjik siiregte, grafen ve bakir matris arasindaki biiyiik yogunluk farki

nedeniyle grafeni matriste diizgiin bir sekilde dagitmak zordur [182].

Elektrodepozisyon teknolojisi, basit, ekonomik, dl¢eklenebilir ve grafenin dagilimin
kolaylagtiran siv1 ortami nedeniyle grafen/bakir matris kompozitlerinin imalat1 igin
ideal bir yontemdir. CLP Pavithra ve ark., 2.5 GPa’lik yiiksek bir sertlik ve 137
GPa’lik yiiksek bir elastik modiil sergileyen darbeli ters elektrodepozisyon (PRED) ile
Cu-Gr kompozit folyolar hazirlad1 [183]. Huang G ve ark., Gr-Cu kompozit filmlerin
gerilme mukavemetinde (387 MPa) ultrasonik karistirma elektrodepozisyon
yontemiyle saf bakirinkine kiyasla %21. 1°lik bir artig bildirmistir [ 182]. Mathew ve
ark., Cu-Gr kompozit folyolari, ~800 MPa’lik kayda deger bir ¢ekme akma
mukavemeti ve ~%90-95 IACS’lik bir elektriksel iletkenlik sergileyen, katkisiz bir
bakair siilfat banyosundan darbeli elektrodepozisyonla imal etti [ 184]. Bununla birlikte,
bildigimiz kadariyla, elektrolitlerdeki grafen konsantrasyonunun modeli ve
elektrodepozisyon ile hazirlanan Gr/Cu kompozit folyolarin mekanik o6zellikleri

hakkinda raporlar eksiktir.

3.4. Grafen/Polipirol Kompozit

Tasmabilir ve giyilebilir elektronigin hizli biiylimesiyle, agirlik olarak hafif, boyut
olarak kompakt, enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugu agisindan yiiksek olmasi1 gereken
esnek enerji depolama cihazlarinin gelistirilmesine biiyiik arastirma dikkati ¢ekilmistir
[185-186]. Siiper kapasitor, Ustiin yiiksek gii¢ performansi, uzun siireli ¢evrim
kararlilig1 ve yiiksek giivenligi sayesinde, esnek enerji depolamasi i¢in umut vaat eden
bir aday olarak kabul edilmistir [187-188]. Lityum-iyon pil ile karsilastirildiginda,
esnek bir siiper kapasitoriin hiicre konfigiirasyonu, yanici ve neme duyarl organik
elektrolitler yerine su bazli jel polimer elektrolitlerin kullanilmasi nedeniyle ¢ok daha
basit ve daha gilivenlidir [182], [184-189]. Ayrica, siiper kapasitorlerin hizli ve yiiksek
oranda tersine cevrilebilir ¢ift katmanli kapasitif ve/veya sozde kapasitif enerji
depolama mekanizmalari, lityum-iyon pilinkine kiyasla 6nemli 6l¢iide daha iyi yliksek
giic kapasitesi (>10 kW kg!) ve ¢evrim kararhilig1 saglar [189]. Bununla birlikte, siiper
kapasitorlerin lityum-iyon pillere kiyasla daha diisiik enerji yogunlugu, siiper

kapasitorlerin genis uygulama alanini kisitlamaktadir [190]. Elektrot malzemelerinin
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yap1 optimizasyonu, esnek siiper kapasitorlerin elektrokimyasal performansini

artirmanin umut verici yollarindan biridir [191].

Iki boyutlu tek bir karbon atomu tabakas1 olan grafen, iyi mekanik dzelliklere (Young
modiilii 1.0 TPa), yiiksek tasiyici hareketliligine (15.000 cm 2(Ves)™) ve genis teorik
spesifik yiizey alanina 2630 m?g? sahiptir [116-119]. Grafenin bu olaganiistii
ozellikleri ve ¢oklu hazirlama yontemleri, grafenin esnek siiper kapasitorler i¢in bir
elektrot malzemesi olarak kullanimina biiyiik dikkat ¢ekmistir [120-124]. Bununla
birlikte, grafenin yilk depolama mekanizmasi, esas olarak, yalmizca -elektrot
malzemesinin yiizeyini kullanan ¢ift katmanl kapasitansa dayanmaktadir ve bu
nedenle grafenin 6zgiil kapasitansi nispeten kiiciiktiir (deneysel degerler < 300 F g™?).
Genel 6zgiil kapasitansi iyilestirmek icin, MnO2, NiO, [dahil olmak iizere sézde
kapasitif malzemelerin grafen matrisine dahil edilmesi i¢in biiyiik ¢aba harcanmigtir
[125-131]. Co304, Co(OH)2, polipirol, polianilin, polidopamin vb. bu metal oksitler
ve iletken polimerler arasinda, polipirol iistiin elektronik iletkenlik (~102 S cm™),
yiiksek teorik 6zgiil kapasitans (620 F g™V sergiler) yam sira ¢evre dostu [13], [112],
[132- 148]. Bu nedenle, esnek grafen/polipirol kompozit filmler olusturmak igin
grafen ve polipirol kombinasyonu, jel elektrolit uygulandiginda esnek ve kati hal siiper
kapasitorlerin iiretimini kolaylastiracak yiiksek performansli esnek elektrotlar

gelistirmek i¢in umut verici bir strateji olabilir [ 149-150].

Grafen/polipirol kompozit filmlerin/kaplamalarin dogrudan {iretimi i¢in en yaygin
kullanilan yontemler vakumlu filtrasyon ve elektro kaplamadir [31], [112], [135],
[139], [151-155]. Bununla birlikte, vakumlu filtreleme zaman alicidir ve islem
sirasinda bilesenlerin kararli bir dagilimi (esas olarak grafen ve polipirol dagilimi)
olduk¢a talep edilmektedir. Grafen ve polipirol kompozitlerin  ortak
elektrodepozisyonu i¢in, kararli bir dncii elektrolit ¢ozeltisiiyi dagilmis grafen ile
esastir. Grafeni sulu bir oncti elektrolit ¢ozeltisinde dagitmak i¢in, ya agir oksitlenmis
GO (GO) ya da yiizey aktif maddeler kullanilir. Bununla birlikte, hafif oksitleyici
ozelligi olan GO, pirol monomeri ile reaksiyona girerek kararsiz bir dncii elektrolite
yol agar [156]. Anyonik ylizey aktif maddelerin kullanimi, 6ncii elektrolit ¢ozeltisinde
grafenin topaklanmasini etkili bir sekilde dnleyebilir ancak biiyiik boyutlu yiizey aktif
madde anyonlar1 ile katkil1 depolanmis polipirol, zayif iyon hareketliligine sahiptir ve
bu da bozulmus 6zgiil kapasitans ve hiz kabiliyetine neden olur [13], [136], [155],
[157].
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3.5. Ni-GO Kompozitler

Nikel bazli kompozit kaplamalar, miikemmel tribolojik ve antikorozif 6zelliklerinden
dolayr havacilik ve uzay endistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. SiC
pargaciklari, A1203, CeO2, Mo0O3, Si02, ZrO2, B, W, TiC, TiN, kat1 yaglayicilar
(grafit, PTFE), karbon fiber, CNT ve GO, Ni kaplamalara ikinci faz pargaciklari olarak
dahil edilmistir [111-122].

Sertliklerini, mukavemetlerini, yiiksek sicaklik inertliklerini, korozyon ve asinma
direnglerini arttirir. Katki maddeleri arasinda SiC ve AI203 partikiillerinin etkisi
kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Takviye olarak SiC partikiilleri iizerine yapilan
arastirmalar, partikiil boyutunun bir fonksiyonu olarak tribolojik Ozelliklerin
arastirilmasina odaklanmistir, kaplamalardaki SiC partikiillerinin hacim fraksiyonu,

partikiil aglomerasyonu ve yiizey 6zellikleri [111- 112], [115].

Ozkan ve ark., Ni-SiC nanopargacik kompozit kaplamalardaki SiC parcaciklarinin,
korozyon direnci davranisini etkileyen doku degisikliklerini destekledigini bildirmistir
[111]. Kompozit kaplamanin korozyon direncinin SiC takviyesi yiizdesindeki artisla
arttigin1 gostermektedir. Zarghami ve ark. darbeli elektrodepozisyon yoluyla Ni/SiC
kaplamalar gelistirdi ve ylizey morfolojisinde bir degisiklik gozlemledi akim
yogunlugu degisikliklerinden dolay1 [113]. Raporlart ayrica, SiC ilavesi ile kompozit
kaplamanin korozyon direnci performansinda bir artis oldugunu gosteriyor. PTFE gibi
kat1 yaglayicilarin dahil edilmesi, kendi kendini yaglama 6zelliklerini gelistirir, ancak
kaplamadaki PTFE’nin hacim yilizdesiyle kaplama sertliginden 6diin verir. Huang ve
ark., SiC ve PTFE iceren Ni kompozit kaplamalar: bildirmistir [117]. Raporlari, asidik
ortamda kaplamalarin korozyon davranisi tizerinde parcacik birlesiminin 6nemsiz bir
etkisinin oldugunu gosterdi. Diger popiiler katki maddeleri olan A1203 partikiilleri
ayrica Ni—Al203’te partikiil kompozit kaplamalar. Arastirmalar, daha yiiksek A1203
parcacik konsantrasyonlarinda, kompozit kaplamanin asinma direncinin arttigini ve
kaplamadaki Al203 parcaciklarinin konsantrasyonunun ve dolayisiyla asinma

ozelliklerinin akim yogunlugu ile diizenlenebilecegini gostermektedir [6-7].

Stirfaktan kimyasi sabit agirlik yiizdesi A1203 igeren Ni-Al203 kaplamalarda gesitli
zaman dilimlerinde korozyon 0&zelliklerini bildirmistir. Arastirmalari, korozyon
onleyici 6zelliklerin zamanla arttigin1 gosterdi. Dehgahi ve ark. elektro kaplamali Ni-
Al203- SiC nanokompozit kaplamalar hakkinda rapor verdiler [123-124].

Nanopargaciklarin konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak agirlikca %3,5 NaCl ve
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asidik 0,5 M Na2SO4 ¢ozeltilerinde kompozit kaplamalarin korozyon ve pasivasyon
davranigini aragtirdilar. Allahyarzadeh ve ark., W ve W—AI203 parcacik birlesimine
sahip Ni kaplamalarin gelistirilmis korozyon ve aginma 6zellikleri igin optimum goérev
dongiisiinii arastirdi [113]. Li ve ark. Ni-B nanokompozit kaplamalarda Al203

icermesinin etkisini inceledi [114].

AI203 partikiillerinin dahil edilmesinin doku oryantasyonunda degisiklige, tane
incelmesine ve sertlikte ve korozyon direncinde artisa neden oldugunu gosterirler.
Dubleks kaplamalarin gelistirilmesi ve korozyon direncini artirmak i¢in metal matrise
Si02 eklenmesi hakkindaki arastirma raporlart kapsamli bir sekilde incelenmistir
[125- 127]. Xie ve ark., geligsmis antikorozif 6zelliklere sahip kendi kendini onaran Ni
kaplamanin gelistirilmesini bildirmistir. Sentezlenmis SiO2 nano kaplar, agresif

asindirict ortam altinda bozulmamis yiizey morfolojisi saglayan Ni matrisine dahil

edildi [128-129].

Grafenin benzersiz termal, mekanik, elektriksel ve optik 6zellikler sergilemesi onu
elektronik i¢in kullanisl kilar, elektromekanik enerji, tibbi uygulamalar. Grafen artik
hem bozulmamis formda hem de grafen igeren metal kompozit kaplamalar olarak
korozyon Onleyici uygulama i¢in diisiiniilmektedir [130-149]. Grafenin iyonlarin ve
molekiillerin akisina (korozif ortam) karsi gecirimsizligi ve kimyasal inertligi, grafen
ve grafen bazli kaplamalarin yiliksek anti-korozif Ozelliklerinden birincil olarak
sorumludur [192]. Bununla birlikte, grafenin korozyon korumasi i¢in ticari kullanima,
yikksek kaliteli grafenin biliylik miktarlarda hazirlanmasiyla ilgili maliyet ve
enstriimantasyon nedeniyle hala pratik degildir ve sorunun iistesinden gelmek i¢in ¢ok
az rapor ele alimmustir [193-195]. GO (GO), grafenin yerini alacak olasi
alternatiflerden biri olarak duruyor. GO, grafitin kimyasal oksidasyonu ile biiyiik
miktarlarda sentezlenebilir. Grafene benzer sekilde GO, agresif ortamlara kars1 inertlik
sergiler ve bu nedenle korozyona karsi1 koruma tabakasi olarak kullanilabilir [193-
194]. Hidrofobik olan grafenden farkli olarak, GO iizerinde oksijen fonksiyonel
gruplarinin varlig1 onu hidrofilik bir yapiya sahiptir [195]. Bu, elektrodepozisyon gibi
geleneksel yontemler kullanilarak kaplamalarin {iretilmesi i¢in tipik olarak kullanilan

sulu elektrolitlerde GO dagilimini kolaylastirir [196-197].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Kaplama banyolarinda metalik ve ince (kiigiik) seramik partikiillerin elektrolitik olarak
birlikte biriktirilmesi ile nanokompozit kaplamalarinin {iretiminin incelenmesi son
yillarda oldukca fazla ¢alisilmaktadir. Elektrolitik nanokompozit malzemelere olan
ilgi, nanokompozit kaplamalarin yiiksek asinma direnci, yiiksek sicaklikta iyi
korozyon ve oksidasyon direnci kaplanmis ylizeylerdeki kendinden yaglayicilik gibi
ozelliklerinden dolay1 son 20 yil boyunca hizla artmistir. Elektrolitik nanokompozit
kaplamalar iizerine yapilan arastirmalarda; kaplamalarin iiretimi i¢in banyonun
kompozisyonu, partikiillerin konsantrasyonu, sicaklik, akim yogunlugu gibi optimum

sartlar1 belirleme yoniinde ¢caligsmalar yapilmistir [189].

Metal matris kompozit kaplamalar elektrolitik bir banyo metal matrisi igerisinde
polimerik veya seramik ince partikiillerinin biriktirilmesi yolu olan elektro-biriktirme
yontemi ile iiretilebilir. Elektro biriktirme; ikinci bir islem olmaksizin basit bir adimda
nanokompozit kaplama iiretmek icin diisiik sicaklikta yapilan islemdir [190]. Islem
sliresince, bu ¢dziinmeyen partikiiller bir geleneksel kaplama elektrolitinde askida
tutulur ve kaplama tabakasina biriktirilir. Ikincil faz malzeme olarak partikiil, fiber ya
da kapsiil seklindeki partikiiller kullanilabilmektedir [190].

Asagida Sekil 4.1.”de basit bir kaplama diizeneginin sematik gosterimi yer almaktadir.

Gii¢c Kaynag

Katot - ' — Anot

Nano partikiil Elektrolit

Karistirici

Isitici

Sekil 4.1. Kaplama diizeneginin basit sematik gosterimi.



4.1. Deneysel Prosediir

Elektrolitik Ni-W matrikslikompozit kaplama c¢alismalarinda ¢elik altliklar
kullanilmistir. 3x3,5 cm boyutlarinda kesilen altliklar, zimpara ve gerektiginde
parlatma kademelerinden gegirilerek yiizeyleri hazirlanmigtir. Kaplama oncesi
altliklar alkali ve asidik temizleme igslemlerine tabi tutulmustur. Alkali temizleme igin
hacimce % 20 NaOH-% 80 H20 konsantrasyonuna sahip ¢ozelti, asidik temizleme
i¢in ise hacimce % 40 HCI- %60 H20 konsantrasyonuna sahip ¢ozelti kullanilmistir.
Temizleme sonrasit saf su ile bolca durulanan parcalar bekletilmeden kaplama

banyosuna iletilmistir.

Kompozit kaplama ¢alismalarin ¢ok sayida banyo bilesimi hazirlanmis olup kullanilan
kimyasallarin saflig1 yiiksek kalite olarak se¢ilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda iki
kere damitilmig saf su kullanilmigtir. Bu tiir calismalarda banyo pH’1 ¢ok énem arz
ettiginden, pH’1n hizla degisimini engellemek i¢in tampon ¢ozeltiler de kullanilmis ve
kaplama eshasinda siirekli sicaklik ve pH olgiimii yapilmistir. Calismada tampon
olarak siilfiirik asit (H2SO4) ¢ozeltisi kullanilmistir. Kaplama 6ncesi banyo ¢ozeltisine
ilave edilen seramik partikiillerinin aglomerasyonunu onleme amaciyla, ¢ozelti
manyetik olarak karistirma ve ultrasonik homojenizatér cihazinda karistirma

islemlerine tabi tutulmustur

Tablo 4.1. Ni-P-GO kompozit kaplamalarin {iretim parametreleri.

Numune is Cevrimi (Ton-Toff)
G1 20-80
G2 50-50
G3 60-40
G4 80-20

4.2, Karakterizasyon Calismalari

4.2.1. XRD ve SEM analizleri

Uretilen &rneklerin yiizey morfolojisini ve kaplamalarin yapisini belirlemek amaciyla
XRD (X-1sinlart difraktometresi) ve SEM (taramali elektron mikroskobu) analizleri
yapilmistir. SEM analizlerinde, geri yansiyan elektronlarla yiiksek c¢oziiniirliiklii
mikroyapilar elde edilemedigi i¢in, ikincil elektronlarla mikroyap1 goriintiileri analiz
edilip fotograflanmistir. XRD analizi, malzemelerin faz yapis1 ve kristalografik

ozellikleri hakkinda bilgi saglayan bir karakterizasyon yontemidir. Kisa dalga
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boyutuna sahip X-isinlari, analiz yapilan malzemede kirilma ile bir kirinim deseni
olusturur. Bu desen, X-1sinlar1 toz veri katalogundaki desenlerle karsilagtirilarak analiz
edilen numunenin igerigi belirlenir. Bu tez kapsaminda elde edilen numunelerin faz
analizleri Rigaku marka D/MAX 2000 model XRD cihaz1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal ozellikler, korozyon hizlarmin belirlenmesi
amactyla, potansiyodinamik polarizasyon (Tafel) analizi uygulanmistir.
Potansiyodinamik polarizasyon Olgiimleri, Gamry Interface 1000 Potansiyostat
kullanilarak gerceklestirilmistir. Tafel korozyon deneyleri, oda sicakliginda, agirlikca
%3.5 NaCl ¢ozeltisi iginde gergeklestirilmistir. Korozyon testleri iginde klasik {i¢
elektrotlu hiicre kullanilarak ger¢eklestirilmistir. Doymus kalomel elektrot (SCE), Pt
ve caligma alan1 1 cm2 olan numuneler sirasiyla referans, karsit ve ¢alisma elektrotu
olarak kullanilmistir. Tafel egrisi, —1.0 V ila +1.0 V araliginda potansiyel tarama
yoluyla elde edildi.

4.3. Mikro Sertlik Calismalari

Yapilan deneysel caligsmalar da farkli banyo bilesimlerinden elde edilen kaplamalar
icin mikrosertlik ¢aligmalart yapilmistir. Kaplama tabakasinin sertligini 6lgmek icin
Vickers sertlik analizi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Her bir numuneye en az 5 adet 6l¢iim
yapilmistir. Malzemenin {izerine kaplanan tabakanin sertligi, kesitin belirli bir siire

yiik altinda kare piramit seklindeki ugla batirilmasiyla 6l¢iilmiistiir.

VSD= [2Psin(a/2)]/d2 (4.1)

Burada P;kgf cinsinden wuygulanan yiik, ajtepe acisi, d;taban kosegen
uzunlugu[(d1+d2)/2]

Elde edilen izin kosegen uzunluklari kullanilarak, belirtilen formiil dogrultusunda
sertlik degerleri hesaplanmustir. Olgiilen sertlik degerlerinin standart sapmalar1 da

ayrica hesaplanmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

2 akim

Kesikli elektrolitik kaplama yontemi ile is ¢evrimlerinde, 30 mA/cm
yogunlugunda, 30 dakika ile Ni-P kompozit kaplamalar elde edilmis olup, is cevrimin
kaplama morfolojisine, sertlik, siirtiinme, asinma ve korozyon &zelliklerine olan

etkisi incelenmistir.

Kesikli elektrolitik kaplama yontemi ile farkli is g¢evrimlerinde Ni-P kompozit
kaplamalara ait, taramali elektron mikroskobu ile alinmis ylizey goriintiileri Sekil 5.1.°
de verilmistir. Sekil 5.1.”de goriildigii gibi, Ni-P kompozit kaplamanin yiizeyi nodiiler
tipi bir morfolojiye sahiptir ve kaplama yapisindaki nodiillerin ortalama ¢ap1 0,2 ila 1
cm arasinda degismektedir. %20 is ¢evrimi ile liretilmis Ni-P kompozit kaplamanin
yiizeyi nispeten yogun ve ¢atlak icermedigi gézlenmistir. Sekil xxb’de %50 is ¢cevrimi
ile tretilen kompozit kaplamanin yiizey morfolojisinde c¢ok fazla degisim
goriilmemektedir. Fakat ylizeyde olusan nodiillerin boyutunun kiicildiigi
belirlenmistir. Is ¢evrimin artmasiyla kaplamanin morfolojisinde degisimlerim
meydana geldigi goriilmiistiir. Sekil 5.2.”de gortildiigi gibi %60 is ¢evrimi ile iiretilen
kompozit kaplama yapisi, %20 ve %50 is ¢evrimde tiiretilen kaplamalara gore piiriizli
olup, yogun ve diizgiin yiizey 6zelligi kaybolmustur. %80 is c¢evriminde {iretilen
kaplama morfolojisi homojen diizensizliklerden olustugu goézlemlenmistir. Farkli is
cevrimlerinde iiretilen kompozit kaplamalarin ylizeyine baktigimizda herhangi ¢atlakli

yapinin olusmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.1. Farkli is ¢evrimlerinde iiretilen Ni-P-Grafen oksit kompozit kaplamalarin
SEM gorintiileri a) %20 b) %50 ¢) %60 d)%80.

Farkli is ¢evrimlerinde iiretilen Ni-P-GO kompozit kaplamalarin EDS analizi Sekil
5.2.de gosterilmistir. Is cevrimi arttikga nikel miktarinin ¢ok fazla degisim
gostermedigi sOylenebilir. %20 is cevrimi ile iiretilen kompozit kaplamanin nikel
bilesimi %99,6 iken %80 is ¢evrimi ile tiretilen kompozit kaplamanin nikel bilesimi
%98,3 e distiigii goriilmiistiir. GO yapisinin yiizey alanlarinin fazla olmasi, nikel
kristallerinin nano boyutlarda g¢ekirdeklenmesine neden olmaktadir. Bu nedenle
kristalin tane boyutunda gozlenen azalma nikel matrisine giren GO miktarinin etkisi
s6z konusudur. Is cevrimine bagl olarak matris igerisine giren GO miktar1 arasindaki
degisim Sekil 5.3.’de verilmistir. Sekil 5.3.”e gore is cevrimi arttikga matris i¢ine giren
GO miktarun ¢ok az olsa da arttig1 sOylenebilir. Ayrica, biitiin is ¢evrimlerinde iiretilen
kompozit kaplamalarin yiizey goriintiilerine baktigimizda, topaklanmanin olmadigi ve

GO larn yap1 igerisine bagarili bir sekilde dagildigr goriilmektedir.
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[ = >
a) L b)
l) L o 4‘» J o T - 72
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc | Units Elt. | Line | Intensity | Error | Conc | Units
(c/s) 2-sig (c/s) 2-sig
C |Ka |0.36 0.377 | 0.096 wit.% C |Ka |150 0.775 | 0.262 wt.%
P Ka |4.71 1.372 | 0.298 wt.% P |Ka |4.55 1.349 | 0.187 wt.%
Ni | Ka |418.76 12.940 | 99.606 | wt.% Ni | Ka |643.93 16.046 | 99.551 | wt.%
100.000 | wt.% | Total 100.000 | wt.% | Total
c) - d)
J < ‘ T v" - JLL‘—“——AA\-‘AJ—L‘
Elt. [ Line | Intensity [ Error | Conc [ Units Elt. | Line | Intensity | Error | Conc | Units
(c/s) 2-sig (cJs) 2-sig
C |Ka |0.00 0.000 | 0.330 [ wt.% C |Ka [0.00 0.000 [0.547 | wt%
P |Ka 239 0.979 | 0424 | wt% P |Ka |19.09 2762 | 1.147 | wt%
Ni_|Ka |284.55 |10.669|99.246 |wt.% Ni |Ka |293.74 |10.837[98.306 | wt.%
100.000 | wt.% | Total 100.000 | wt.% | Total

Sekil 5.2. Farkli i ¢evrimlerinde {iiretilen Ni-P-GO kompozit kaplamalarin EDS
analizi a) %20 b) %50 c) %60 d)%80.
Sekil 5.2. akiml1 yontemle iiretilen Ni-P-GO kaplamalara ait kaplama kalinliklarini
gostermektedir. Artan Ton siiresi ile birlikte kaplanan tabaka kalinliginda bir artis
meydana gelmistir. Bunun sebebi Ton’un daha uzun hale gelmesi ve bunun sonucunda
akim etki siliresinin artmasidir. Biriken tabaka kalinlig1 uygulanan akim siiresi ile artar.
En yiiksek Ton siiresinde en kalin hale gelir. Akim yogunlugunun daha fazla siirede
verilmesi, katot yiizeyinde elektrik alan cizgilerini daha yogun hale getirir ve
nanoparcaciklarin  dagilabilirligini  arttirir.  Bu  sayede katot  yiizeyinde
nanoparcaciklarin adsorbe olma kabiliyetini arttirir. Nanopargaciklarin artmast,
cekirdeklenme noktalarini arttirarak biriken tabakayr daha yogun hale getirir ve
yapisma olay1 daha rahat bir bigimde gerceklesir. Is cevriminin artmaya devam etmesi

ile yiizey piirtizliligi sekilde goriildiigii gibi azalir. Bu kaplama esnasinda meydana
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gelen hidrojen asir1 voltaji ile ilgilidir. Kaplama esnasinda Ton siiresinin artmaya

devam etmesi Toff siiresinin azalmasi anlamina gelmektedir.
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1.54
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Sekil 5.3. Farkli is ¢cevrimlerinde iiretilen Ni-P-GO kompozit kaplamalarin a) Mtris
icine giren GO miktar1 b) Kaplama kalinliklari.

Genel olarak kaplamanin olusumu iki adimdan olusur: kristal ¢ekirdeklerin olugsumu
ve kristallerin biiylimesi adimlaridir. Kaplama yilizeyinde olusan ¢ikintilarin boyutu,
cekirdeklenme hizi ve biiylime hiz1 ile ilgilidir. Katod polarizasyonu, kesikli akimda
dogru akima gore daha giiglidiir, bu da daha hizli kristal ¢ekirdeklenme hiz1 ve kesikli
akim modunda olusan kaplamalarin daha fazla ¢ekirdeklenme sayisina neden olur.
Ayrica, kesikli akim kaplamada ton kalma siiresi kristal biiyiimesini engeller. Boylece,
Scherrer formiilasyonuna dayanarak yapilan tane boyut analizi sonucunda artan Ton
stiresi ile yapida olusan tanelerin boyutlarinda kiigiilmeler meydana gelmistir. Burada
etkili olan mekanizma yapiya daha fazla GO pargaciklarinin niifuz etmesidir. Niifuz
eden GO oram arttikga nikel tanelerinin c¢ekirdeklenmesi i¢in gerekli olan
cekirdekleyici alan sayisimi arttiracaktir. Boylelikle kristal biiyiimesi gecikir
cekirdeklenme yani yeni tane olusum siireci hizlanir. Yang ve arkadaslar1 yaptiklar
Ni-Co-SiC adli ¢aligmada Ni-Co metal matrisine SiC seramik partikiillerini
eklemislerdir ve c¢ikan kaplama tabakasina niifuz eden SiC oraninin artmasi ile tane
boyutunda kiigiilme meydana geldigini gérmiiglerdir. Bunun SiC partikiillerinin matris
icerisinde ¢ekirdekleyici alan sayisin1 arttirmasindan kaynaklandigi ve tane

boyutlarinin inceldigini iddia etmislerdir.
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Sekil 5.4. Farkli is ¢evrimlerinde iiretilen Ni-P-GO kompozit kaplamalarin XRD
analizi.
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Sekil 5.5. Farkli is ¢evrimlerinde tretilen Ni-P-GO kompozit kaplamalarin sertlik
degerleri.

Sekil 5.5.’de akimli yontemle iiretilen Ni-P-GO kaplamalara ait vickers sertlik (HV)
degerlerini gostermektedir. Artan Ton siiresi ile birlikte sertlik degeri en yiiksek Ton
siiresine sahip olan numune i¢in 592HV olarak elde edilmistir. Literatiire bakildig:
zaman bu sonuglar geleneksel olarak iiretilen akimli Ni-P kaplamalarla uyumludur.
Kaplama tabakasinin sertliginin artmasinin birkag nedeni vardir. Oncelikle artan Ton

stiresi ile birlikte kaplama tabakasina daha fazla GO niifuz etmis ve bunun bir sonucu
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olarak tane incelmesi meydana gelmistir. Bu sonug Sekil 5.6’da verilen tane boyut
analizini gosteren sonuglar ile desteklenmektedir. Artan GO orani ile daha fazla
cekirdekleyici alan meydana gelmistir. Bu alanlar tane biiylimesini engellemis ve tane
olusum hizi daha st seviyelere ¢ikmistir. Genel anlamda grafen kullanilan metal
matrisli kompozitlerde (MMK) 3 temel sertlik artis mekanizmasi mevcuttur. Bunlar:
yik transferi, tane inceltme ve termal genlesme katsayisinin sebep oldugu
dislokasyon gii¢lenmesi [182], [186]. Nanoparcaciklarla giiclendirilmis MMK’ler
icin orowan sertlik artis mekanizmasi 6nemli bir rol oynar. Cilinkii dislokasyonlar
yogun bir bicimde dagilmis nanopartikiiller boyunca gecer ve dislokasyonlar

dongiilerinin arkasinda kalir, boylece dislokasyon hareketi engellenebilir [188].

Sekil 5.5. ve Sekil 5.6.°da kesikli elektrolitik kaplama yontemi ile farkl is
cevrimlerinde {iretilen kompozit kaplamalarin oda sicakligi artlarinda gerceklestirilen
asinma ve siirtiinme testleri sonucu elde edilen asinma hizinin ve siirtiinme
katsayisinin i ¢evrimine bagli olarak degisimini gostermektedir. Asinma deneyleri
50 cm/sn’lik sabit bir hizda, 200 m mesafede ve 1 N vyiik sartlarinda
gerceklestirilmistir. Kesikli elektrolitik kaplama yontemi ile farkli is ¢evrimlerinde
tiretilen kompozit kaplamalarin ( %20-50-60-80) siirtinme katsayilar1 sirastyla
5,1x10-5, 4,5x10-5, 4,0x10-5, 3,2x10-5 ve 4,2x10-5 dir. Oda sicakliginda yapilan
asinma testleri sonucunda, en diisiik siirtiinme katsayisinin % 80 is ¢evrimi sartlarinda
tiretilen Ni-P kompozit kaplamalara ait oldugu goriilmektedir. Asinma deneyleri
sonuglarindan elde edilen veriler incelendiginde, is ¢evrimnin artmasi ile nikel
matrisin i¢ine giren GO miktarini arttirdigindan, kompozit kaplamalarin siirtlinme
katsayis1 ve asmmma hizi diisme egilimindedir. %80 is cevriminde elde edilen
numunenin asinma hizinin azalmasi, iyi baglanma, temiz ara yiizey ve GO larin
matris i¢erisinde bulunmas: ile agiklanabilir. Literatiirden de bilindigi gibi GO’ nun
matris icersinde milkemmel asmma ve mekanik Ozellik gostermesi, grafen
yapraklarin yapisini bozmadan matris yapisi icerisinde topaklanmadan homojen
dagilmalarina baghdir. GO’larin sagladig1 yaglayic1 6zellik nedeniyle kompozit
kaplamanin asinma ve siirtiinme 6zelliklerinin gelistirdigi gozlenmistir. Kaplama
yiizeyinin piiriizlii olmasina ragmen GO’nun homojen dagilmasi, GO malzemesinin
hem yiik tasima hem de yaglama etkisini gelistirdigine inanilmaktadir. Siirtiinme
katsayisindaki diisiisiin diger nedeni, yalnizca nikel matrisindeki ilave edilen grafen

oksidin yiiksek miktar1 ve liniform dagilimina degil, ayn1 zamanda nikel kaplama ile
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asindirict bilye yiizey arasindaki arayiizeyde olusan yaglayict film tabakasina da
baglanabilir. Kayma sirasinda, kararli ve diizgiin dagilmis GO, asinmis ylizey
tizerinde siirekli ve homojen bir film tabakasi olusumuna bu da kesme kuvvetlerinin

azalmasina ve boylece daha diisiik bir siirtlinme katsayisina neden olur.
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Sekil 5.6. Farkli is ¢evrimlerinde tiretilen Ni-P-GO kompozit kaplamalarin siirtiinme
katsayis1 degerleri.
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Sekil 5.7. Farkli is ¢evrimlerinde iiretilen Ni-P-GO kompozit kaplamalarin aginma
hizlari.
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Sekil 5.7. farkl is ¢evrimlerinde iiretilen Ni-P-GO kompozit kaplamalara ait asinma
orani grafigini gostermektedir. Kesikli elektrolitik kaplama yontemi ile farkli is

cevrimlerinde iiretilen kompozit kaplamalarin (%20-50-60-80) asinma hizlar

strasiyla 5,1x10-5, 4,5x10-5, 4,0x10-5, 3,2 x10-5 ve 4,2x10-5 dir.

En iyi asmmma Ozelliklerine sahip kaplama, %80 is c¢evrimi sartlarinda {iretilen
numunede elde edilmistir. Asinma davraniginin gelistirilmesinin diger nedeni,
GO’lar yiiksek sertligi, kaplama tabakasinda olusturdugu dispersiyon sertlestirmesi
etkisinden dolay1r kompozit kaplamalarin sertliginde artis da sdylenebilir. Bilindigi
gibi Grafen, 0.142 nm mesafeli C-C atomlari aras1 mesafeye sahip oldugu hegzagonal
sik1 paket yapidaki hibrid sp2 kovalent baglarindan dolay1 yaklasik 1 TPa degerinde
bir elastik modiile sahiptir ve ilave olarak yliksek mukavemetinden dolay1 da asinma
sirasinda yiizeye paralel olarak yerlesmesi neticesinde ii¢ temel rolii aktif hale
gelmektedir. Bunlardan birincisi yiizey plastik deformasyonu engellemesi ve yiizeyde
mitkemmel yiik tagima bileseni olarak davranmasi, ikincisi ise 6zellikle seramik ve
sert metallerde yiiksek esneye bilirlik 6zelliginden dolayr ve gevrek partikiiller
arasinda kopiiriileme yaparak, c¢atlak ilerlemesine engel olmasi, catlak saptirmasi
mekanizmalari ile delaminasyon asinmasini azaltmasi ve iigiinciisii ise kendinden
yaglayici (self-lubricant) olarak davranabilmesidir. Tek katmanli grafenin aksine
birkac katmanli grafen burusmay1 minimize etmekte ve ylizeyde hem asinma ve hem
de korozyon i¢in pasivasyon filmi olusturarak asinmada adhezyonu diisiirerek
stirtiinme kuvvetini de azaltmaktadir. Bu sekilde yiizeyde olusan tribo film sayesinde
yiizeyler arasindaki dogrudan temasi keserek tribo-korozyonu azaltmaktadir.
Calismamizda, % 80 is cevrimi sartlarinda iiretilen kompozit kaplamanin ytliksek
asinma direnci, esas olarak kompozit kaplamanin yiliksek mekanik 6zelliklerine ve
grafen oksidin kendi kendini yaglama oOzelligine baglanmaktadir. Ayrica, GO,
kaplama ile takviye eleman1 arasinda mekanik bag olusturmalarini saglayan burusuk
bir yapiya sahip olmasi sayesinde kaplamaya gelen gerilimi kaplamadan takviyeye

aktararak aginma performansinin iyilestirilmesine neden oldugu diistintilmektedir.

Sekil 5.8°de farkli is ¢evrimlerinde iiretilen Ni-P-GO kompozit kaplamalarin oda
sicakliginda yapilan aginma deneyi sonucu asinma yiizeyine ait taramali elektron
mikroskobu goriintiileri bulunmaktadir. %20 ve %40 is cevrimlerinde {iretilen
numunesinin aginma yiizeyi incelendiginde, asinma yiizeyinde yogun plastik

deformasyon meydana geldigi goriilebilir. Asinma yiizeyleri incelendiginde nikel
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matris ile karsit malzeme arasinda plastik deformasyon meydana geldigi, asinma
yiizeylerinde plastik deformasyon ile iliskili mikro ¢atlaklar ve bilye ile kaplama ara
yilizeyinde deleminasyon tipi aginma olustugu goriilmektedir. Sekil 5.10.’da aginma
yilizeylerine baktigimizda asinma ylizeylerinde catlaklarin meydana geldigini, bu

catlaklarin kayma dogrultusuna hem paralel hem de dik yonde olustugu goézlenmistir.

Asinma yiizeyinde meydana gelen catlaklar genellikle tekrarli gerilmelerde veya
¢ekme kuvvetinin oldugu sartlarinda meydana gelmektedir. Catlak olusumu, gerilme
altinda asinma ylizeyinde meydana gelen plastik deformasyondan dolayr meydana
geldigi diisliniilmektedir. Metal matris icerisine giren GO miktarin az olmasi, asinma
sirasinda kaplama ylizeyine gelen yiik GO’larin etrafinda gerilim konsantrasyonun
artmasina neden olmaktadir. Gerilim konsantrasyonunun artmasi catlak olusumuna
neden oldugu diisiiniilmektedir. Asinma yiizeyinde olusan ¢atlaklarin zamanla
birlesmesi delaminasyon asinmasini sebep olabilir. Delaminasyon asinmasi, catlak
olusumu, catlagin ilerleyerek diger catlaklar ile birlesmesi ve sonugta malzeme
kaybinin yasandig1 asamalardan meydana gelir. Sekil 4.10.’da ise asinma ylizeyinde
plastik deformasyonun azalmasi sonucu catlak olusumu goézlenmemistir. GO’nun
kaplama i¢inde homojen dagilmasi ile matrise gelen yiik, takviye fazi tarafindan

taginarak kompozit kaplamanin aginma hizini diistirmiistiir.
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Sekil 5.8. Farkli is ¢evrimlerinde iiretilen Ni-P-GO kompozit kaplamalarin aginma
sonras1 yiizeyden alinan SEM gériintiileri a)G1, b)G2, ¢)G3, d)G4.

Farkli is cevrimlerinde iiretilen Ni-P-GO kompozit kaplamalar i¢in, korozyon testleri,
oda sicakliginda, tipik bir ii¢ elektrotlu hiicre (calisma elektrodu olarak kompozit
kaplama, karsi elektrot olarak grafit ¢ubuk ve referans elektrot olarak kalomel
elektrodu) kullanilarak, oda sicakliginda 93,5 NaCl ¢ozeltisi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Korozyon hizlari, polarizasyon egrilerinin katodik ve anodik
dallar1 arasinda ekstrapolasyon yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Sekil 10. da
Farkli is cevrimlerinde {iretilen Ni-P-GO kompozit kaplamalarin tafel egrileri
verilmigtir. Ni-P-GO kompozit kaplamalarina agik devre potansiyeli (OCP) 1 saat
olarak ayarlanmistir. Asagida belirtilen Stern — Geary denklemi kullanilarak
kaplamalarin polarizasyon egrilerinden korozyon potansiyelleri (Ecorr) ve korozyon

akim yogunlugu (Icorr) degerleri hesaplanmistir (denklem 4.2 ve 4.3).

icorr =[ [babc]/ 2,303(ba+bc)]*[1/Rp] (5.1)

Rp = (AEA)AE—0 (5.2)
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Verilen esitlikte anodik ve katodik Tafel egrileri sirasiyla ba ve be seklinde verilmistir.
Buradan alinan sonuglara gore artan Ton siiresi ile kaplama tabakasi igerisine GO
takviyesinin hangi oranlarda niifuz edildigi birlikte degerlendirilmistir. Tablo 5.1°de
ise Tafel egrisinden hesaplanan korozyon akimi ve korozyon potansiyeli degerleri
goriilmektedir. Farkli is ¢evrimlerinde iiretilen Ni-P-GO kompozit kaplamalar igin
belirtilen kaplamalarinin SCE’ye karsilik olarak korozyon potansiyeli (degerleri)
sirastyla 19.63 mV, 16.41 mV, 15.94mV, ve 10.23 mV olarak bulunmustur. Bu
numuneler igerisinde en diisiik korozyon oranina sahip numune en yiiksek Ton
stiresinde elde edilmistir. Korozyon oran1 bu numune i¢in diigmiistiir. Bu korozyon
hizindaki ki diisiis birka¢ nedene atfedilebilir: Koruyucu film tabakalarinin olugmasi
ve buna bagli olarak yiizeyin siv1 ile temas aninda koruyucu bir etki olusturmasi en
temel sebeptir. Bununla birlikte, bu koruyucu film asindiginda catlayacak ve
styrilacaktir. Daha sonra yeniden pasivasyon nedeniyle kopan kaplama tabakasi
sonrast ortaya c¢ikan metal iizerinde yeniden koruyucu film tabaka olusmaya
baslayacaktir. Polarizasyon egrilerinden hareketle akim yogunlugunun en diisiik
degerinin ile en yiiksek Ton siiresine sahip olan numune G4’e ait oldugu sonucu ortaya
cikmigtir. GO partikiillerinin hacimce kaplama tabakasinda daha fazla bulunmasi
kaplamaya yiiksek bir antikoroziflik 6zelligi katmistir. Bunun sebebi GO’nun bal
petegi katmanlarinin alt tabakaya saglamis oldugu korumadir ve bu azalan korozyon
oraninin agiklanmasinda atfedilebilecek bir diger nedendir. Bu bal petegi yapisi
sayesinde i1yon transferi geciktirilir ve bu dogrultuda korozyon akim yogunlugu (Icorr)
degerinde bir azalma, korozyon potansiyelinde ise pozitif yone dogru bir kayma
meydana gelir. GO tabakasi, ylizeye iyonik bir bariyer (anodik) etkisi yapar ancak
korozyon oraninda meydana gelen azalmada baskin faktdr metalik iyonlagma
kinetiginde meydana gelen azalmadir. Bu sonuglar Kirkland ve ark. aragtirmasinda

belirtilmis ve benzer bir egilime rastlanmistir [186].
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Sekil 5.9. Farkli is ¢evrimlerinde iiretilen Ni-P-GO kompozit kaplamalarin aginma
sonrasi yiizeyden alinan SEM goriintiileri.

Tablo 5.1. Akimli yontemle iretilen Ni-P-GO kompozit kaplamalara ait farkli is
cevrimlerinde {iretilen kaplamalarin mpy(ing/yil) cinsinden korozyon
oranlar1 tablosu.

Numune Korozyon Orani(mpy)
Gl 19.63
G2 16.41
G3 15.94
G4 10.23
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6. SONUC VE ONERILER

1. Artan Ton siiresi ile yapida olusan tanelerin boyutlarinda kii¢iilmeler meydana
gelmistir. Burada etkili olan mekanizma yapiya daha fazla GO pargaciklarinin
niifuz etmesidir. Niifuz eden GO oram1 arttikca nikel tanelerinin

cekirdeklenmesi i¢in gerekli olan ¢ekirdekleyici alan sayisini arttiracaktir.

2. Artan Ton siiresi ile birlikte sertlik degeri en yiiksek Ton siiresine sahip
olannumune i¢in 592HV olarak elde edilmistir. Literatiire bakildig1 zaman bu

sonuclar geleneksel olarak iiretilen akimli Ni-P kaplamalarla uyumludur.

3. Kaplama yiizeyinin piiriizlii olmasina ragmen GOin homojen dagilmasi, GO
malzemesinin hem yiik tasima hem de yaglama etkisini gelistirdigine
inanilmaktadir. Siirtiinme katsayisindaki diisiisiin diger nedeni, yalnizca nikel
matrisindeki ilave edilen grafenoksidin yliksek miktar1 ve iiniform dagilimina
degil, ayn1 zamanda nikel kaplama ile asindirici bilye yilizey arasindaki
araylizeyde olusan yaglayici film tabakasina da baglanabilir. Kayma sirasinda,
kararl ve diizglin dagilmis GO, aginms yiizey iizerinde siirekli ve homojen bir
film tabakasi olusumuna bu da kesme kuvvetlerinin azalmasina ve bdylece

daha diisiik bir siirtiinme katsayisina neden olur.

4. En iyi aginma 6zelliklerine sahip kaplama, % 80 is ¢evrimi sartlarindaiiretilen
numunede elde edilmistir. Asinma davranisinin gelistirilmesinin diger nedeni,
GOin yiksek sertligi, kaplama tabakasinda olusturdugu dispersiyon
sertlestirmesi etkisinden dolay1r kompozit kaplamalarin sertliginde artis da

sOylenebilir.

5. Asmma ylizeyinde plastik deformasyonun azalmasi sonucu c¢atlak olusumu
gozlenmemistir. GOin kaplama icinde homojen dagilmasi ile matrise gelen
yiik, takviye fazi tarafindan taginarak kompozit kaplamanin asinma hizini

diistirmiigtir.

6. GO partikiillerinin hacimce kaplama tabakasinda daha fazlabulunmasi

kaplamaya yiiksek bir antikoroziflik 6zelligi katmistir. Bunun sebebi GO’nun



bal petegi katmanlarinin alt tabakaya saglamis oldugu korumadir ve bu azalan
korozyon oranininagiklanmasinda atfedilebilecek bir diger nedendir. Bu bal
petegi yapisi sayesinde iyon transferi geciktirilir ve bu dogrultuda korozyon
akim yogunlugu (Icorr) degerinde bir azalma, korozyon potansiyelinde ise
pozitif yone dogru bir kayma meydana gelir. GO tabakasi, ylizeye iyonik
birbariyer (anodik) etkisi yapar ancak korozyon oraninda meydana gelen
azalmada baskin faktormetalik iyonlagsma kinetiginde meydana gelen

azalmadir.
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