Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi (2019), 8(IMSMATEC Ozel Say1) 29-36

Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi

https://dergipark.org.tr/tr/pub/nevbiltek

Makale Doi: 10.17100/nevbiltek.633289

IElektrolitik Kaplanmis Nikel/Grafen Kompozit Kaplamalarin Uretimi ve Karakterizasyonu

Ferda MINDIVAN?, Kemal AYDINZ2, Harun MINDIVAN?

'Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Mihendislik Fakultesi, Biyomihendislik Bolumii, Bilecik, Turkiye
ORCID ID: 0000-0002-6046-2456

2Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Makine Miihendisligi Boliimii, Bilecik, Tiirkiye
ORCID ID: 0000-0001-6475-1936

3Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Makine Miihendisligi Boliimii, Bilecik, Tiirkiye
ORCID ID: 0000-0003-3948-253X

0Oz

Nikel (Ni) ve grafen nano plaka (GNP) takviyeli Ni esasli kaplamalar, Watts tipi kaplama banyosu kullanilarak dogru akim (DC) sartlar altinda
hazirlanmistir. Elektrolitik kaplama i¢in althik olarak St 37 gelik, yanal boyutu ~5 nm ve kalmli§i ~5-8 nm boyutlarinda olan GNP tabakalar ise
takviye malzemesi olarak kullanilmistir. Elde edilen kaplamalarin morfolojik, elementel ve faz degerlendirmeleri sirasiyla taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji dagilimli x-1sinlar spektrometre (EDS) ve X-151n1 kiriim 6lger (XRD) ile gergeklestirildi. Ayrica hazirlanan kaplamalarin
sertlik ve asinma davranislari incelenmistir. Elektrolitik yontemle hazirlanan 0,3 g/l GNP igeren kompozit kaplama daha diizgiin istif yogunluguna ve

daha kompakt bir yapiya sahiptir. Ni-GNP (0.3 g/l) kompozit kaplama, saf Ni kaplamaya kiyasla iistiin stirtiinme 6zellikleri sergilemistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrolitik Kaplama, Nikel-Grafen, Morfoloji, Mikroyapi, Asinma.

Production and Characterization of Electrodeposited Nickel/Graphene Composite Coatings

Abstract

Nickel (Ni) - Graphene nanoplatelet (GNP) composite coating was prepared under direct current (DC) conditions by co-deposition of GNP particles
and Ni from a Watts type bath. St 37 steel substrate was used for electrodeposition and GNP layers having a lateral dimension of ~5 nm and a
thickness of ~5-8 nm were used as reinforcement. Morphological, elemental and phase evaluations were conducted on the deposited coatings by
scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction (XRD), respectively. Furthermore, the
hardness and wear behaviors of the prepared coatings were investigated. The results showed that the composite coating prepared by electrodeposition
in a Ni plating bath containing 0.3 g/l GNP, exhibited a uniform and compact structure. Ni-GNP (0.3 g/lI) composite coating showed superior

frictional properties compared to pure Ni coating.

Keywords: Electrodeposition, Nickel-Graphene, Morphology, Microstructure, Wear.
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1. Giris

Metal ve metal olmayan bilesenlerden kompozit olusturmak igin en etkili ydontemlerden biri olan elektrolitik
kaplama basit ve diigiik maliyetlidir [1]. SiC, TiO2, AloOs, elmas gibi partikul igeren nikel (Ni) matrisli kompozit
kaplamalar, iistiin mekanik ozellikleri, yiiksek 1s1l kararliliklari, yiiksek asinma ve korozyon direngleri gibi 6zellikler
dolayisiyla son yillarda oldukga ilgi gérmektedir [2- 4].

Grafen (Gr), tek sira bir karbon tabakasindan olugan, 2-boyutlu olarak tanimlayabilecegimiz ve hem temel
Ozellikleri, hem de uygulama alanlar1 dolayisiyla oldukea ilgi ¢eken bir takviye malzemesidir. Gr’nin dikkat ¢ekici
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, nanokompozit yapilar, glines enerjisi uygulamalari, siiper kapasitor, transistor, lityum
bataryalar1 ve yakit hiicreleri gibi gesitli alanlarda potansiyel uygulamalar haline gelmesine neden olmaktadir [5].
Gr’nin olagantstii mekanik, elektrik ve termal Ozellikleri 2004’te kesfedilmesinden bu yana, nano-elektronikten
sensorlere kadar c¢esitli uygulama alanlarinda karbon nanotiipe alternatif olarak ortaya ¢ikmistir [6]. Metallerde
korozyon onleyici kaplama olarak kullanilacak takviye malzemesinin hafif, atomik boyutta ince, sizdirmaz, inert,
asinmaya karst direngli ve mekanik olarak dayanikli olmasi istenir. Bir bal petegi orgiisiinde diizenlenmis ince bir
karbon atomu tabakasindan olusan Gr bu talepleri karsilamaktadir [7].

Son zamanlarda, kompozit kaplamalarin asinma davranisini iyilestirmek i¢in Gr takviyeli Ni matrisli
kompozitleri iiretmek icin bazi arastirmalar yapilmistir. Ornegin Algul ve arkadaslari; pulse akimla elektrolitik olarak
Uretilen Ni-Gr kompozit kaplamalarin aginma mekanizmasina Gr igeriginin ve kayma hizinin etkisini incelemis ve
kompozit kaplamalarm sertlik, siirtiinme katsayis1 ve asinma direncinin saf Ni kaplamaya kiyasla daha iyi oldugunu
rapor etmistir [8].

Bu calismada, dogru akim (DC) altinda saf Ni kaplama ve agirlikca % 0,3 grafen nano plaka (GNP) igeren
kompozit kaplama hazirlanmistir ve elde edilen kaplamalarin yapisal ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. DC akim
tiriinde Ni matrisli kaplamalar hakkinda ¢ok sayida calismalar yapilmasina ragmen yapisal ve tribolojik 6zellikleri
iliskilendiren Ni-GNP kaplamalar {izerine herhangi bir ¢aligma bulunmamaktadir.

2. Yontem ve Karakterizasyon

Deneysel caligmalarda saf Ni ve GNP takviyeli Ni matrisli kompozit kaplamalarin tiretiminde Watts tipi
kaplama banyosu kullanilmigtir. Akim kaynagi olarak DC uygulayabilen ve akim parametrelerinin kontroliiniin kolayca
saglayabildigi giic kaynagi kullanilmistir. Kaplamalar 100 ml lik cam beher igerisine 1s1 ve hiz kontrollii manyetik
karistirict iizerine kurulmus diizenek icerisinde yapilmistir. Deney diizenegi ¢evre ve ortam sagligi icin ¢eker ocak
icerisine kurulmustur. Calismalarimizda katot malzemesi olarak 10 x 30 x 3 mm ebatlarinda St 37 gelik levhalar, anot
malzemesi olarak 30 x 50 x 2 mm ebatlarinda Ni levhalar kullanilmistir. Kaplama banyosu olarak yiiksek saflikta nikel
stilfat (NiSO4.6H,0), nikel kloriir (NiCl2.6H20), borik asit (H3BOs3) ve saf su kullanilmistir. Kompozit kaplama i¢in Ni
kaplama banyosunun icerisine yanal boyutu ~ 5 nm ve kalinlig1 ~ 5-8 nm boyutlarinda GNP ilave edilerek kompozit
kaplama tiretilmigtir. 0,3 g/l GNP’ler ultrasonik prob yardimi ile kaplama banyosuna ilave edilmistir. GNP ile takviye
edilmis tabakalar iiretilirken GNP’lerin topaklagmasini (aglomerasyonunu) engellemek igin kaplama esnasinda
manyetik karistirmanin yaninda kaplama oncesi ultrasonik prob ¢aligtirilmigtir.

Kaplama tabakasinin altlikla iyi bir birlesme saglayabilmesi, diizgiin ve homojen bir kaplama tabakasi elde
edebilmek icin althklarin yiizeyi diizgiin ve temiz olmas1 gereklidir. Istenilen ebatlarda gelik levhalardan elde edilen
katot malzemeleri, zimpara yardimu ile yiizeyleri diizgiin ve temiz hale getirilmistir. Celik katot ytizeyleri 400, 600, 800
numarali silisyum karbiir (SiC) zimparalar kullanilarak yiizeyi 1slak zimparalanmis ve alkolle temizlendikten sonra
kurutulup deneye hazir hale getirilmistir. Kaplama &ncesi gelik levhalar hacimce % 10 HoSO4 ¢ozeltisine daldirilmis 50
sn bekletilmis sonrasinda saf su ile yikanarak kaplama sistemine yerlestirilmistir. Kaplama ¢alismalar1, 5 A/dm? akim

yogunlugu altinda DC akim tiiriinde gergeklestirilmistir (Tablo 1).
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Tablo 1. Elektrolitik kaplama banyolari ¢alisma kosullari.

Banyo Bilesimi

NiSO,.6H.0 300 g/l
NiCl,.6H,0 50 g/l
SDS (Sodium dodecyl sulfate) 0,19/
Kaplama Parametreleri

Sicaklik 50+5°C
pH 4+2
Akim Yogunlugu 5 A/dm?
Akim Tiirti DC
Manyetik Karigtirma 30 dak.
Ultrasonik Karigtirma 30 dak.
Anot Ni

Katot St 37 gelik

Kaplamalarm yapisal 6zellikleri enerji dagilimli x-1inlar1 spektrometre (EDS) donanimli Zeiss Supra taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve Nikon marka Eclipse LV150 model optik metal mikroskobu (OM) kullanilarak
incelenmistir. Kaplamalarm faz analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar
biinyesinde bulunan Panalitical X-1gin1 kirmim 6lger (XRD) kullanilarak gergeklestirilmistir. XRD o6lgtimlerinde A=
1,54059 A dalga boyuna sahip CuK, 1smimmi kullanilmistir. Mikrosertlik 6lgiimleri Shimadzu HVM mikrosertlik
cihazinda Vickers batict ug kullanilarak 50 gram yiik altinda yapilmistir. Her bir numune i¢in en az 5 6lgiim alinarak
ortalama sertlik degeri hesaplanmistir. Yiizey piriizliligii Mitutoyo Surtest SJ-400 marka profilometrede kaplama
ylizeyinde 1000 um mesafede tarama yapilarak gerceklestirilmistir. Her bir numune i¢in tli¢ farkli dl¢iim alinmustir.
Cihazda alinan yiizey piiriizliigii sonuglarinin ortalamasit alinmistir.

St 37 celik altlik, saf Ni ve Ni/GNP (0,3 g/l) kaplamalarin aginma deneyleri 5 N’luk normal yiik altinda kuru
ortamda dogrusal zit yonlii diizlem-bilye asinma (reciprocating ball-on-flat) yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Kars1 malzeme olarak 10 mm ¢apli aliimina (Al2O3) bilye kullanilmigtir. Asinma deneyleri 1,7 cm/s kayma hiziyla ve

50 m kayma mesafesinde uygulanmistir. Asinma deneyleri sonrasi bilye ve asinma izleri OM ve SEM ile incelenmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Sekil 1’de DC akim altinda 50 °C de 30 dk. stre ile 5 A/dm? akim uygulanarak celik altlik iizerine biriktirilen
saf Ni kaplama ve Ni-GNP (0,3 g/l) kompozit kaplamanin yiiksek ¢oziiniirliikklii yiizey morfolojileri goriilmektedir. DC
akim altinda tiretilen saf Ni kaplamada tanelerin polihedron seklinde oldugu goriilmektedir. Kompozit kaplamanin
yiizey SEM goriintiileri incelendiginde polihedron tane seklinin kayboldugu ve ince taneli yapiya doniistiigi tespit
edilmistir (Sekil 1). Sekil 2°de 0,3 g/l GNP igeren Ni matrisli kompozit kaplamadaki elementel haritalama sonuclar1
verilmistir. Sekil 2 incelendiginde kompozit kaplamada GNP nin yap1 igerisinde homojen olarak dagildig: goriilmiistiir.

Sekil 3’de saf Ni ve 0,3 g/l GNP igeren kompozit kaplamanin XRD analiz sonuglar1 verilmektedir. XRD
sonuglarina gore DC akim tiiriinde siras1 ile 26=44,4° ve 51,8° de iki adet keskin pik ortaya ¢ikmakta ve (200) pikinin
baskin oldugu agikca goriilmektedir. DC akim tiirlinde iiretilen saf Ni ve kompozit kaplamanin XRD grafikleri beraber
degerlendirildiginde, kompozit kaplamalarda (200) Ni pik siddeti azalmakta ve pik genisligi artmaktadir. Bu durum
GNP partikullerinin kaplama banyosu igerisine ilave edilmesiyle Ni-GNP kompozit kaplamanin tane boyutunun
diismesine baglanabilir. GNP partikiilleri daha fazla g¢ekirdeklenme bolgesi saglar ve bdylece kristal biiyiimesini

geciktirerek kompozit kaplamanin Ni matriksi daha ince tane boyutuna sahip olur [8].
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GNP Icerigi
@ OM Goriintiisii SEM Gériintiisii

Sekil 2. DC akim altinda 50 °C de 30 dk. stire ile 5 A/dm2 akim yogunlugunda iiretilmis 0,3 g/l Gr iceren Ni matrisli kompozit kaplamadaki
elementel haritalama goruntileri.
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Sekil 3. DC akim tiiriinde tiretilmis saf Ni ve kompozit kaplamanin XRD grafikleri.
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Kaplama islemi dncesi Ra=0,09 um yiizey piiriizliliigiine sahip St 37 ¢elik altlik saf Ni kaplama ve kompozit
kaplama sonrasi yiizey piiriizliliigii sonuglar1 Sekil 4’de verilmistir. Yiizey piiriizliligi incelendiginde 0,3 GNP igeren
kompozit kaplaminin yiizey piiriizliiliigiinde diisiis goriilmistiir. Bu durumun nedeni, kompozit kaplamanin daha kiigiik

tane boyutuna bundan dolay1 daha diizgiin istif yogunluguna ve daha kompakt bir yapiya sahip olmasidir.
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Sekil 4. DC akim tiirlinde iiretilmis saf Ni kaplama ve 0,3 g/l GNP iceren kompozit kaplamanin yiizey piiriizliligi.

Saf Ni ve kompozit kaplamanin sertlik degerlerinin degisimi Sekil 5’de verilmistir. DC akim tiiriinde banyo
icerisine 0,3 g/l GNP ilavesinin kaplama tabakasmin sertligini artirdig1 tespit edilmistir. Algul vd., (2015) ve Kumar
vd., (2013) yap1 igerisine giren Gr’in sertligi arttirdigini raporlamiglardir [8, 9]. Sertlik sonuglart SEM (Sekil 1),
elementel haritalama goriintiileri (Sekil 2) ve XRD (Sekil 3) sonuglar ile birlikte degerlendirildiginde yiizey merkezi
kiibik (YMK) yapidaki Ni kafesine GNP nin girmesi ile sertligi artirdig1 sonucuna ulagilmaktadir.
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Sekil 5. DC akim tiiriinde iiretilmis saf Ni kaplama ve 0,3 g/l GNP igeren kompozit kaplamanin sertlikleri.

Sekil 6’da aginma hizindaki degisim goriilmektedir. DC, akim tiiriinde tiretilmis saf Ni ve 0,3 g/l GNP iceren
kompozit kaplamanin agimma hizlart karsilagtirildiginda en diisiik asinma hizi degeri Archard’in kanununa uygun
sekilde kompozit kaplamada elde edilmistir (Sekil 5 ve Sekil 6). DC akimla iiretilen 0,3 g/l GNP iceren kompozit
kaplama saf Ni kaplama ile karsilastirildiginda mikrosertligin artmast ve asinma hizinin diigmesi net bir bigimde
anlasilabilmektedir. Burada Ni matris icerisinde giren GNP nanopartikiiller tane inceltme ve dispersiyon sertlesmesi
etkileri yoluyla Ni tanelerinin biiyiimesini ve yiik altinda matrisin plastik deformasyona ugramasini engellemektedir.

Tane incelmesi ve dispersiyon sertlesmesi etkileri GNP ile artmaktadir [10].
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Sekil 6. DC akim tiiriinde tiretilmis saf Ni kaplama ve 0,3 g/l GNP igeren kompozit kaplamanimn agmma hizlari.

Sekil 7’da kuru ortam aginma deneylerinde DC akim altinda iiretilen saf Ni ve 0,3 g/l GNP igeren kompozit

kaplamanin ve kargt malzeme olarak kullanilan Al,O3z bilyelerin asinma ylizey goriintiileri, asinma hizt ve siirtiinme

katsayisi grafikleri karsilastirmali olarak incelendiginde, Al,O3 bilye ile olusturulan asinma iz derinligi ve genis yilizey

hasarindan dolay1 St 37 gelik altlik (3,25 x 10> mm®Nm) ve saf Ni kaplama yiiksek agmma hiz1 (1,75 x 10 mm3/Nm)

sergilemektedir. GNP igeren kompozit kaplamanin aginma iz genisligi ile karsi malzeme olarak kullanilan Al,O3

bilyelenin aginma iz biiylikligiiniin azaldig1 goriilmektedir. Siirtlinme katsayisi grafikleri incelendiginde GNP iceren

kompozit kaplamanin ortalama siirtiinme katsayist da azalmaktadir. Stirtinme katsayisinda 6nemli parametrelerden olan

yluzey purizliligi (Sekil 4) ve mikrosertlik (Sekil 5) grafikleri beraber degerlendirildiginde en diisiik ylizey

plriizliligi ve en yiiksek sertlik degerinin 0,3 g/l GNP iceren kompozit kaplamanin verdigi goriilmiistiir. Sertligin

yiiksek ve yiizey piiriizliliigliniin diisiik olmast siirtiinme katsayisini diigtirmektedir.
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DC-0 Gr (g/1)
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308

—
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- .
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12 ———St37 Althk
} — —DC-0 Gr (gfl)
——DC-0.3 Gr (g/l)

e e e

Lol sbas _L_J.-,.... PR

10 20 30 40 50
Kayma M i(m)

Sekil 7. St 37 ¢elik altlik ve DC akim altinda tiretilmis saf Ni ve 0,3 g/l GNP igeren kompozit kaplamanin ve kars1 malzeme olarak kullanilan A1203

bilyelerin aginma yiizey goriintiileri, asinma hizi degerleri ve siirtiinme katsayis1 grafikleri.
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Sonuglar

Bu caligmada elektrolitik kaplama yontemi kullanilarak St 37 gelik altliklar tizerine saf Ni kaplama ve GNP katkili Ni

kompozit kaplama basarili bir sekilde iiretilmistir. Uretilen kaplamalar enerji dagilimli x-1sinlar1 spektrometre (EDS)

donanimli taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1sinlar1 difraktometresi (XRD), ylizey profilometresi, mikrosertlik

ve aginma deneyleri kullanilarak analiz edilmistir.

5.

DC akim tiiriinde iiretilen kompozit kaplamada GNP ilavesinin matrisin (Ni) tane yapisini incelttigi
gorilmistiir.

EDS analizi sonucunda kompozit kaplamada GNP nin yap1 igeresine homojen dagildig1 gézlenmistir.

GNP ilavesi yiizey piiriizliiliigiinii azaltmistir.

Saf Ni kaplama ve kompozit kaplamanin aginma ve sertlik sonuglar1 beraber incelendiginde en diisiik asinma
hiz1 ve en yiiksek sertlik kompozit kaplamada elde edildigi goriilmektedir. Bu durumun nedeni yapisal
incelemeler sonucu DC akim tiiriinde iiretilen kompozit kaplamanin daha kompakt bir yapiya sahip olmasindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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Extended Abstract

Introduction

Electrolytic deposition, which is one of the most effective methods for producing composites from metal and non-metal
components, is simple and low cost. Nickel (Ni) matrix composite coatings with reinforcing particles such as SiC, TiO,
Al,O3, diamond have received great attention in recent years due to their superior mechanical properties, high thermal
stability, high wear and corrosion resistance. Graphene (Gr), a single 2D sp?-hybridized carbon sheet, has attracted
considerable interests for both fundamental properties and application areas. The remarkable chemical and physical
properties of Gr lead it become potential applications in various fields, such as solar energy conversion, supercapacitors,
field effect transistors, lithium secondary batteries and fuel cells.

In the present work, pure Ni and compaosite coatings containing 0.3 g/l graphene nano plate (GNP) were prepared under
direct current (DC) electrodeposition in order to study their structural and mechanical properties. Despite some reports
on DC electrodeposition of Ni, however, to the best of our knowledge, there are few report concerning the tribological
properties of Ni-GNP coatings produced by DC electrodeposition.

Method

Ni-GNP composite coating was prepared under direct current (DC) conditions by co-deposition of GNP particles and Ni
from a Watts type bath. St 37 steel plate was used for electrodeposition and GNP layers having a lateral dimension of
~5 nm and a thickness of ~5-8 nm were used as reinforcement. After DC electrodeposition, the surface morphology,
elemental and phase evaluations were conducted on the deposited coatings by scanning electron microscopy (SEM),
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction (XRD), respectively. Furthermore, the hardness and
wear behaviors of the prepared coatings were investigated. Microhardness of the coatings was measured using a
Vicker’s microhardness indenter. Dry sliding wear tests were investigated by the ball-on-plate method with a home-
made reciprocating wear tester by rubbing a 10 mm Al,Os ball. Wear tests were carried out under a normal load of 5 N,
a sliding speed of 1.7 cm s and a sliding distance of 50 m.

Results and Discussion

XRD patterns showed typical peaks corresponding to (1 1 1) and (2 0 0) crystallographic planes of Ni. For the pure Ni,
the relative intensity of the (2 0 0) plane was much higher than that of (1 1 1) plane. The addition of GNP in the
electrolyte resulted in a decrease relative intensity of (2 0 0) plane. It means that the effect of grain refinement of the
GNP in the matrix improved the structure of composite coating and made it uniform, compact and fine grained. EDS
mapping analysis revealed that GNP particles are well dispersed in the Ni matrix. The surface morphology of the pure
Ni coating is comparatively rougher than the Ni-GNP coating. The microhardness of Ni-GNP composite coating
containing 0.3 g/l GNP is 380 HVo.05 compared to that of a pure Ni coating, which is only 280 HVq0s. The friction
coefficient of Ni-GNP deposit was significantly lower than those of pure Ni coating and St37 steel substrate. The Ni-
GNP coating has a better lubricating property because of the fact that GNP particles acting as a lubricant diminish the
direct contact between the Al,O3 ball and the Ni matrix. Compared with pure Ni deposit, Ni-GNP composite has an
increasing wear resistance in terms of a smoother worn surface and the reduced wear track width.

Conclusion

Ni-GNP composite coating was successfully prepared on the St 37 steel by DC electrodeposition. The GNP particles
were uniformly incorporated in the Ni matrix, resulting particle dispersion to strengthen the composite coating. The
XRD and SEM analysis presented the better grained and compact property of the Ni-GNP deposit. The incorporation of
GNP into the Ni matrix improved both friction and wear behavior of the composite coating compared to the pure Ni
coating.
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