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ELEKTROLITIK PARLAK GUMUS KAPLAMA BANYOLARININ
GELISTIRILMESI

OZET

2015 yili itibartyla 14 milyar dolarlik bir kiiresel pazara sahip olmasi beklenen
elektrolitik kaplama prosesi iilkemiz ekonomisi iginde de dnemli bir paya sahiptir.
Dekoratif olarak, korozyondan korunma amagl, elektriksel uygulamalar ya da
mithendislik uygulamalart i¢in kullanilan elektrolitik kaplama; metallerin kullanim
Omiirlerini arttirmakta ve fiyat/performans agisindan da efektif kullanilmalarim
saglamaktadir. Bu nedenle diinya capinda pek c¢ok iiniversite ve enstitii bu
elektrokimyasal prosesin bilinmeyenlerinin arastirilmasi ve bilinenlerinin de
gelistirilmesi hususunda c¢aligmaktadir. Bu tez calismasinda da Tirkiye’de iiretimi
gerceklestirilemeyen ve halen ithal edilen, kaplama tesislerince kaplama
banyolarinda “parlaticilar” olarak kullanilan; organik ya da inorganik katkilar1 ihtiva
eden ¢ozeltilerin kimyasal kompozisyonu belirlenmistir

Kaplama banyolarina ¢ok diisiik konsantrasyonlarda ilave edilen s6z konusu katkilar,
banyonun tiim 6zelliklerini degistirmekte olup, kaplama kalitesi i¢in biiyiik 6nem arz
etmektedir. Bu ¢alismayla Tiirkiye’de; diinyada 1800’1l yillarin baslarindan itibaren
uygulanan ve en c¢ok kullanilan soy metal kaplama proseslerinden biri olan,
elektrolitik giimiis kaplama prosesi i¢in kaplama banyolar1 gelistirilmistir

Bu calisma; ayna benzeri parlak elektrolitik glimiis kaplama elde edilmesine yonelik
olarak; KAgQ(CN);, KCN ve KOH igeren yiiksek siyaniirli giimiis kaplama
banyolarinda parlatici, diizleyici ve yiizey 1slatict olarak kullanilan bazi organik ve
inorganik katki maddelerinin (EDTA, tiyotire, Se ve Sb bilesikleri gibi), degisik
konsantrasyonlarda ve c¢alisma kosullarinda, kaplama ozelliklerine etkisinin
incelenmesini ve karakterize edilmesini kapsamaktadir.

Caligmanin ilk asamasinda; katkilar (potasyum antimon tartarat, potasyum seleno
siyanat, etilen glikol, metan siilfonik asit, 2-mercaptobenzothiazole, EDTA,
tiyodiglikol ethoksilat, sukroz, potasyum sitrat, propargil alkol, sodyum alil siilfonat,
tiyotre, jelatin, boncuk tutkal); 6ncelikle tek tek literatiir 1s18inda belirlenen birkag
farkli konsantrasyonda Hull Hiicresinde denenmis ve iyi ¢alisan katkilarin optimum
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Sonrasinda iyi c¢alistigi disiiniilen katkilar,
belirlenen optimum konsantrasyonlarinda ¢oklu kombinasyonlar halinde denenerek,
katkilarin kaplama iizerindeki sinerjik etkileri arastirilmistir. Ugiincii asamada,
optimum katki konsantrasyonlar1 ve parlak kaplama veren akim yogunlugu araliklar
belirlenen banyolarla elektrolitik giimiis kaplama yapilmistir.

Calismanin son asamasi kaplamalarin karakterizasyonu agamasidir. Bu siirecte parlak
giimiis kaplamalarin renkleri spektrofotometre ile, morfoloji ve yapilar1 FE-SEM ve
XRD analizi ile, yiizey piirtizliiliikleri optik profilometre ile, reflektanslar reflektans
spektrofotometresi ile karakterize edilmistir.
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DEVELOPMENT OF BRIGHT SILVER ELECTROPLATING BATHS
SUMMARY

Electroplating world market, which is anticipated to will have reached approximately
14 billion $ by the year 2015, is also having an important place in our country’s
economy. Electroplating is used as decorative purposes, corrosion protection,
engineering applications and electrical applications, and it increases the life of metals
and provides their effective use in terms of price/performance. Therefore today,
many universities and institutes are investigating the unknowns and trying to develop
the knowns of this electrochemical process around the world. Bright electroplating
baths contain some organic and inorganic additives known as brighteners and these
additives are still being exported from foreign countries in Turkey. In this thesis,
these additives and these additive’s optimum compositions were determined.

The additives, which completely alter the properties of baths in a good way in terms
of quality of the deposits, added to electroplating baths in a very small amount. In
this study, the electroplating baths were developed for silver electroplating process
that has used all over the world since the early 1800s and one of the most used
process of noble metals electroplating process.

In this study for obtaining mirror like bright silver plating; the additive effects of
some organic and inorganic chemicals, which are used as levelling and brightening
agents, in different concentrations have been investigated in high cyanide silver
electroplating baths that are consist of KAg(CN),, KCN and KOH.

In the first stage of this study, primarily Hull cell tests carried out by using additives
that are potassium antimony tartrate, potassium selenocyanate, ethylene glycol,
methane sulphonic acid, 2-mercaptobenzothiazole, EDTA, thiodiglycol ethoxylate,
sucrose, potassium citrate, propargyl alcohol, sodium allyl sulphonate, thiourea,
gelatin and animal glue, one by one in a few different concentrations. In this way the
optimum concentrations of additives that work well are determined. In the second
stage, by using these additives in optimum concentrations and in multiple
combinations, the synergistic effects on coating quality of this available additives
have been investigated. In the third stage, bright silver mirrors are electroplated from
the electroplating baths that are consisted additives in optimum concentrations and
which are determined their bright silver current density scale.

The third stage of the study is characterizing of bright silver electrodeposits. In this
process; colors of bright silver electrodeposits were characterized by
spectrophotometer, morphological and structural properties of silver electrodeposits
were characterized by SEM, XRD analyses. Optical profilometer and reflectance
spectrophotometer were used for roughness and reflectance measurements.

XXi






1. GIRIS

Uretimleri igin ¢ok biiyiik enerjilere ihtiyag duyulan metalik ve metalik olmayan
malzemeler, kurulmus olan medeniyetimizin en 6nemli yapi taslarindandir. S6z
konusu malzemelerin gelisimi-evrimi yasadi§imiz diinyanin seklini derinlemesine
etkilemistir ve etkileyecektir. Pek ¢ok esya ya da esyalarin pargalari, makineler,
tesisler genis bir malzeme yelpazesinden insa edilmistir. Ancak pek ¢ok durumda,
harici faktorlere ve ¢alisma kosullarina bagli olarak bu malzemelerin simirli bir
kullanim omrii vardir. Genellikle bilesenlerin birbirleriyle temast sonucu olusan
mekanik etkilesimler yahut cevresel kosullara bagli olarak, yiizeye saldirarak
malzemenin fonksiyonalitesine zarar veren kimyasal—elektrokimyasal reaksiyonlar
bu 6miir kisalmasindan sorumludurlar. En kotii durumlarda bu etkiler hem insanlar

hem de ¢evre igin yikici zararlara sebep olurlar.

Malzemenin ya da bilesenin yiizeyi, atomik yapisindan dolayi, malzemenin mekanik,
kimyasal ya da elektrokimyasal etkilere karsi en savunmasiz, en zayif kismi olarak
diistintilebilir. Bu etkilerin ylizey {lizerinde meydana getirebilecegi zararlar Cizelge

1.1 “de ornekler halinde verilmistir.

Cizelge 1.1:Da1s etkiler sonucu yiizeyde meydana gelen degisimler [1].

Yiizeyin iliskide oldugu kosul; | Etki sonucu yiizeyde olusan degisiklik;
Atmosferdeki hava Lekelenme, asinma

Sicak gazlar Oksidasyon, tufal olusumu

Akigkan sivilar Kavistasyon, erozyon

Mikro organizmalar Mikrobiyolojik hasar

Mekanik kontak Tribolojik hasar, asinma




Malzemelerin miimkiin oldugunca efektif kullanilmalar1 gerekir. Ozellikle gelecekte
enerji kullaniminin kisitl olacagi yoniindeki makul tahminler goz Oniine alinirsa,
malzemelerin en iyi fiyat/performans oraninda kullanilmasina iliskin yontemlerin de
gelistirlmesi gerekmektedir. Yiizeylerin ¢evresel saldirilardan, bir organik, inorganik,
ya da metalik kaplamayla korunabilecegi, bu sekilde sadece parganin ylizeyinin degil
parcanin dmriiniin de uzatilabilecegi bilgisinin elde edilmesi, teknoloji tarihindeki
onemli ilerlemelerden biridir. Daha az malzeme ya da daha ucuz malzeme
kullanimina izin vermesi ile beraberinde saglanan enerji tasarrufu yiizey
miithendisliginin 6nemini ortaya koyar. Cizelge 1.2’de, yiizey islevselligini koruyan,
ekonomik ve uygulanabilir g¢esitli yiizey kaplama prosesleri verilmistir. Vakumda
buharlastirma, ergimis metal elektrolizi ile yapilan kaplamalar, organik boyamalar,

termal sprey ve kaplama, bu kaplama proseslerinin bazilaridir.

Cizelge 1.2: Cesitli yiizey kaplama prosesleri [1].

Islem Degisik Prosesler

Buharlastirma Kimyasal Buhar Biriktirme
Fiziksel Buhar Biriktirme

Sigratma

Sicak Metal Prosesleri | Kaynakla Kaplama

Sicak Daldirmayla Galvaniz

Boyama Inorganik Kaplama Uygulamalari
Organik Kaplama Uygulamalari

Diistik Stirtiinmeli Kaplamalar

Termal Sprey Atmosferik Basin¢li Plazma Piiskiirtme
Diisiik Basingli Plazma Piiskiirtme

Alev Piiskiirtme
Kaplama Akimsiz Metal Kaplamalar

Elektrolitik Metal Kaplamalar

Kaplamada, kaplanacak metalin tuzu, sulu ortamda ¢6ziiniir, iyonize olur ve metal
katyonu disaridan verilen elektrik akimiyla katot lizerinde desarj olarak metalik

koruyucu katmani olusturur ki bu isleme elektrolitik metal kaplama denir. Bunun



disinda uygun organikler kullanilarak digaridan akim verilmeksizin, plastikler gibi
yalitkan malzemelere de kaplama yapilabilir. Bu isleme ise akimsiz metal kaplama
denir. Pek ¢ok malzeme uygun 6n islem ve temizlik sonrasinda bu metotla yaygin

sekilde kaplanir.

Alman metal kaplama ajans1 “Gilitegemeinschaft Galvanotechnik e.V.” elektrolitik

metal kaplama prosesini asagidaki sekildeki tanimlamaktadir [2]:

“ Metalik ve metalik olmayan malzemelerin yilizey islem ve kaplanmalarim
kapsayan, sulu ¢ozeltiler ya da ergimis tuz ortaminda elektrokimyasal reaksiyonlarla
elde edilen metalik kaplamalardir. Bu kaplamalarin 6zelliklerini biriktirme prosesi

oldugu kadar 6n ve son islemler de belirler.”

Elektrolitik kaplama prosesleriyle elde edilmis koruyucu kaplama 6rnekleri Cizelge

1.3¢ de goriilmektedir.

Cizelge 1.3: Elektrolitik kaplama 6rnekleri[1].

Kaplama Tipi Ornek

Metalik Krom, Sert krom

Soy metaller (altin, giimiis, platin, paladyum,
rodyum)

Bakar, Nikel, Cinko, Kalay
Cok Katmanlh Bakir+Nikel, Bakir+Nikel+Krom

Alasim Kaplamalar Altin-Bakir-Kadmiyum, Bakir-Nikel-Krom Nikel-
Kadmiyum, Nikel-Kobalt, Nikel-Fosfor, Cinko-
Kobalt, Cinko-Demir, Cinko-Nikel, Kursun-
Kalay, Kalay-Kobalt

Kompozit Kaplamalar Krom+Aliimina, Kobalt+Krom karbiir,
Kobalt+krom oksit

Doniistiirme Kaplamalar Fosfatlama, Kromatlama
Elektrikle Sekillendirme Demir, Bakir, Nikel, Nikel-Kobalt

Metal kaplama prosesinin kendini elli yillik bir siiregte deneysel bir zanaattan
bilimsel esaslara dayanan bir anahtar teknolojiye doniistiirdiigli sOylenebilir.
Kaplama metotlari, bilesim ve istenen kaplama tabakasi Ozellikleri agisindan

sistematik olarak gelisime ugramistir. Her elektrolitin birikme hizi, birikme verimi ve



dagilma giicii gibi spesifik parametreleri, elde edilmek istenen teknik 6zelliklere gore
0zel olarak gelistirilmistir. Boylelikle, hemen hemen her bilesimde, saf ya da alagim

halinde kaplamalar yapilabilmektedir.

Bu calismada, ayna benzeri parlak, elektrolitik giimiis kaplama banyolarinin bilesim
ve ¢alisma kosullar1 agisindan incelenmesi ve gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amaca
yonelik olarak, yiiksek siyaniirlii elektrolitik giimiis kaplama banyolar1 ve c¢alisma
kosullar arastirilmistir. Literatiirde yer alan ve kaplama banyolarinda “parlaticilar”
olarak kullanilan baz1 organik ve inorganik katki maddelerinin (EDTA, tiyotire, Se
ve Sb bilesikleri gibi), degisik konsantrasyonlarda ve ¢aligma kosullarinda, kaplama

ozelliklerine etkisi incelenmis ve karakterize edilmistir.



2. ELEKTROLITIK METAL KAPLAMA

2.1 Elektrolizin Temel Prensipleri

Elektroliz, yunanca “elektronlar1 aymrmak” anlamindaki “Aiextpov  Adoic”
sOzciiklerinden tiremistir ve elektroliz; bir elektrolitle temas halinde olan elektrotlara
disaridan bir elektromotor kuvveti uygulayarak elektrot/elektrolit ara ylizeyinde

elektron transferi vasitasiyla gerceklesen bir elektrokimyasal reaksiyondur [3].

Elektrolizin tarihgesinde bakildiginda ilk olarak 1800°de William Nicholson ve
Antony Carlisle suyu elektrolizle oksijen ve hidrojene ayristirmayi basarmistir. Kisa
siire sonra Johann Ritter de benzer calismayr yapmis ve topladigi hidrojen ve
oksijenin miktarlarin1 Olgmiistiir, Ritter aynm1 zamanda elektrolitik kaplama
yapilabilecegini de kesfeden bilim adamidir [4]. 1807°de Sir Humpry Davy,
elektrolizle ilk defa potasyum elementini ayristirmistir [5]. 1808 ‘de sodyumu ve geri
kalan hayati siiresince de magnezyum, bor ve baryumu elektroliz yontemi kullanarak
kesfetmistir [6]. Michael Faraday, gerceklestirdigi elektrokimya deneylerinin
sonucglarint 1832 yilinda inli iki kanunu ile agiklamistir. 26 Haziran 1886’ya
gelindiginde Fransiz kimyact Henri Moissan elektrolizi kullanilarak floru
bilesiklerinden ayirmis ve bu caligsmasiyla Nobel odiiliinii kazanmistir [7]. 1886
yilinda Amerikan kimyaci Charles Martin Hall ve Fransiz bilim adami Paul Héroult
ergimis tuz elektrolizi ile aliiminyumu iiretmeyi bagsarmistir [8]. 1890 yilinda Castner

Kellner prosesiyle elektroliz yoluyla sodyum hidroksit iiretimi gerceklestirilmistir [9].

Bir elektroliz sisteminin temel bilesenleri; serbest iyonlar1 iceren bir elektrolit,
elektrolitin i¢inde bulunacag: yalitkan bir kap, elektrolit icindeki iyonlarin olugsmasi
ya da desarj1 icin gerekli olan enerjiyi saglayan bir giic kaynagi ve elektriksel olarak
iletken olan, devreyi tamamlayan iki adet elektrot ve baglant1 elemanlaridir (Sekil
2.1). Hiicrede elektrotlar; anodun pozitif, katodun negatif yiiklenecegi yonde dis
akim kaynagina baglanmistir; yani elektrolit disinda elektronlarin hareket yonii

anottan katoda, elektrolit icinde ise katottan anoda dogrudur. Sisteme akim



verildiginde ¢dzeltide mevcut olan pozitif yiiklii katyonlar (Me"") elektriksel ¢cekimin

etkisiyle katoda yonelirken, negatif yiiklii anyonlar (Me™) anoda yénelir [3].

ELEETROLIT

ANOT KATOT

Sekil 2.1: Temel elektroliz hiicresi [10].

Metalurjide elektrolizin temel kullanim alanlar1 rediiksiyon ve rafinasyon
elektrolizleridir. Rafinasyon elektrolizinde anottan ¢oziinen metal iyonlar1 katotta
rediiklenirken, rediiksiyon elektrolizinde ¢6ziinmeyen anot (kursun, soy metal kapl
titanyum (DSA), platin, grafit vb.) kullanildigindan anot reaksiyonu elektrolitte
bulunan bir anyonun oksidasyonu ile saglanmak zorundadir. Sulu c¢ozeltilerde
genellikle anodik reaksiyon suyun oksidasyonudur ve suyun anodik oksidasyonu

sonucu anot yiizeyinde gaz halinde oksijen desarj1 gerceklesir.

Elektroliz sistemine akim verildiginde, eger katot, c¢ozeltide bulunan katyonun
standart potansiyeli kadar polarize edilirse pozitif yiiklii katyon katotta (2.1) numarali

reaksiyon uyarinca rediiklenir [3].
Me™ + ne” >Me’ (2.1)

Elektroliz sirasinda anotta biriken elektronlar — anot ¢6ziinmedigi takdirde — anot
polarizasyonu siirekli olarak artar ve suyun oksidasyon potansiyeline ulastiginda ise

anot yiizeyinden oksijen desarji baslar (2.2);



2H,0 — O, + 4H" + 4¢” (2.2)
Anot ¢ozilindiigi takdirde ise gergeklesecek reaksiyon asagidaki gibidir (2.3);
Me® — Me™ + ne’ (2.3)

Anodik reaksiyon sonucu aciga ¢ikan elektronlar, birinci sinif iletkenler yardimi ile
katoda ulastirilir ve bdylece anodik ve katodik reaksiyonlar birbirine paralel olarak

gerceklesir.

Elektrokimyasal prensiplerle calisan elektroliz sistemi ic¢in Ingiliz bilim adamu

Michael Faraday iki kanun 6ne siirmiistiir;

1.Faraday Elektroliz Kanunu: Elektroliz sirasinda, elektrotlarda oksitlenecek ya da
rediiklenecek iyon miktar1 dogrudan -elektrotlardan gegen elektrik miktariyla
orantilidir; elektrik miktari elektriksel yiik olarak adlandirilir ve coulomb (Axs) ile
Olculiir.

2. Faraday Elektroliz Kanunu: Verilen bir elektriksel yiik miktar i¢in, elektrotlarda
rediiklenenen ya da oksitlenen element miktari, elementin esdeger agirligi ile
dogrudan orantilidir. Bir elementin esdeger agirligi o elementin molar agirliginin,

Iyonunun valans numarasina boliinmesiyle ifade edilir [11] (2.4).

m=(5)- () >

M= Rediiklenen ya da oksitlenen metal miktari (g),
Q=Sistemden gecen toplam elektrik yiikii (C),
F=Faraday sabiti (96,485 C mol™),

A=FElementin mol agirlig1 (g/mol),

n= Elementin valans numarasi,

(A/n)=Elementin esdeger agirhigidir.

l.kanuna gore, F, A ve n sabittir. Bu durumda elektriksel yiikiin artmasi ile
rediiklenen-oksitlenen metal miktar1 artmaktadir. 2.kanuna gore ise, Q, F ve z
degerleri sabittir ve artan esdeger agirlikla rediiklenen-oksitlenen metal miktari
artmaktadir. Sabit akimla ¢alisilan bir elektroliz sistemi i¢in ifadede Q (coulomb)=

Ixt (Axs) olarak yazarsak (2.5);



M= (¥) (g) (2.5)

olarak genel Faraday kanununu yazmak miimkiindiir.

Elektrolizin kullanim alanlarina bakilacak olursa;

2.2

Elektrometalurjide, metallerin bilesiklerinden saf olarak elde edilmesinde
kullanilir. Ornegin ergmis sodyum hidroksitten sodyum ve oksijen eldesinde
kullanilir.

Katot olarak elektrolitik bakir iiretiminde, anot bakirin rafinasyonunda,
Aliiminyum, lityum, sodyum, potasyum ve magnezyum metallerinin
tretiminde,

Sodyum hidroksit, sodyum klorat, potasyum klorat, klor liretiminde kullanilir.
Metal yiizeylerinin korozyona karst direncini arttirmada kullanilan
anodizasyon bir elektroliz islemidir. Ornegin gemi sacinin suyun oksijenine
kars1 korunmasi anodizasyon ile saglanir. Ayni proses dekoratif amacli
yiizeyler i¢in de kullanilmaktadir.

Metal ylizeylerinin temizlenmesinde elektrolitik yontemler kullanilabilir.
Piller elektroliz prensibiyle ¢aligir.

Uzay aracglarinda ve denizaltilarda oksijen elektrolizle iiretilir.

Yakit olarak hidrojen, elektrik enerjisi kullanilarak elektrolizle iiretilir.
Elektrolitik etching yontemiyle, metal ylizeylerine, baski (marka, logo vb)
yapilabilir.

Elektrodiyaliz sistemlerinde temiz su, elektroliz prensibiyle elde edilir,

Elektroliz prensibiyle elektrolitik metal kaplamalar yapilir.

Elektrolitik Metal Kaplama Prensipleri

Elektrolitik metal kaplamanin temel prensibi Sekil 2.2° de sematik olarak

gosterilmistir. Buradan bir elektrodun elektrolite batirildiginda, metal atomlarinin

metal kafesinden ayrilarak elektrolite gecen pozitif iyonlart olusturdugu yani

kendiliginden bir ¢oziinme meydana geldigi sdylenebilir. Bu anodik ¢dziinme

sonucu, pozitif yiiklii iyonlar metal elektrodun hemen yaninda bulunurken, pozitif

yiikli iyonlarin metalden ayrildiklarinda biraktigi yerler ise esit ve zit bir yiikle

yiiklenir. Olusan elektrostatik ¢ekim sonucu ise pozitif yilikli iyonlar negatif yiikli



metal tarafindan metale dogru ¢ekilirler. Bu proses dinamik denge olarak tanimlanir

ve asagidaki reaksiyonla tanimlanir (2.6) ;

Me & Me?" + ze™

(2.6)

Burada ¢ift ok reaksiyonun sagdan sola ya da soldan saga dogru tersinir oldugunu ve
denge durumunu ifade etmektedir. Potansiyel fark Ag = & weme- (ya da elektrot-
elektrolit potansiyel farki); verilen bir metal, batirildig elektrolit, sicaklik ve pH igin
sabit bir degerdir. Sekil 2.3, sulu g¢ozeltilerinden elektrolitik olarak kaplanabilen

metalleri ¢erceve icinde gostermektedir [12].
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Sekil 2.2: Metal daldirilmis elektrolit icinde metal- elektrolit ara yiizeyinde sarj
olusumu [12].

Sekil 2.3: Cergeve i¢inde sulu ¢ozeltilerinden kaplanabilecek metalleri gosteren
periyodik tablo [12].

la { lla [a|IVa|Va |Via |Vlla VI Ib | llb {lib|IVb| Vb |VIb|VIb| O
1 I 1 3 ] 1 1 | I | I 1 2
H d i .: ) ' | | | 1 i H | He
3 | 4 ! : i E : X | s | & |7 | a8 | w0
Li | Be : : : : ' . B|C|N|O|F |Ne
11| 12 ! ! : ! ! ! ' 13 (14 |15 | 18 | 17 | 18
Na Mg 1 1 ! I | i i Al Si P 5 Cl Ar
19 | 20 | 21 | 22 |23 J2a | 25 | 26 | 27 | 28 | 29 | 30 B 31 | 32 Qa2 | 2a Q35 | =6
K|(Ca|Sc|Ti|V JCr|{Mn|Fe {Co| Ni |Cu|Zn |Ga|GeJAs | Se | Br | Kr
a7 | 38 | 39 | 40 |41 |42 Q43| 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49 | 50 | 51 | 52 [ 53 | sa
Rb | Sr|{ Y |Zr |[Nb [MoJTc |Ru|Rh | Pd|Ag|Cd| In |[Sn|Sbh|Te] |1 | Xe
55 56 57 T2 73 74 75 ?E_--_?? 78 79 80 B1 a2 a3 84 a5 B6
Cs BafLa | Hf [Ta | W JRe |Os| Ir | Pt | Au Hg TI | Pb | Bi JPo| At | Rn
87 | 88 | 83 | 104

Fr | Ra| Ac | Ku




Denge halindeki elektrot-elektrolit ara yiizeyi diisiiniildiigiinde; net bir akim, net
anodik ¢ézlinme, net katodik birikme, reaksiyon iiriinii ya da potansiyel degisimi s6z
konusu degildir. Ancak bu esnada yiiklerin elektrot elektrolit smirinda oteye ve
beriye seklinde hareketleri s6z konusudur. Anodik ¢oziinme ve katodik birikme
reaksiyonlart ayni hizda gerceklesmeye devam ederler ve bu reaksiyonlara bagl
akimlar birbirine esit biiyilikliikte ve zit yonlidiirler. Bu nedenle denge durumda net
bir akimdan bahsedilemez. Anodik akima I, katodik akima I; ve denge durumunda
bunlara esit olan, denge degisim akim yogunluguna Ip denilecek olursa bunlar
arasindaki iliski [13] (2.7) ;

Ll = [Ic| = [Lo] (2.7)
seklinde ifade edilebilir. Volmer ve Erdey-Gruz denkleminde gore ise (2.8) ;

- BF.‘}[C‘JQ ( 1- B) F.ﬁqJe;.-'R

lo=1I.=1,=Fk.Ce /RT = Fk,C,e T

(2.8)

F; Faraday katsayisi, k; hiz sabiti, C; iyon konsantrasyonu, B; transfer katsayisi, R;
gaz sabiti, T, termodinamik sicaklik ve Ade, denge durumundaki potansiyel

degisimini ifade etmektedir.

2.2.1 DC (Dogru Akim) ile Yapilan Elektrolitik Kaplamalar

Iki elektrodun bir elektrolite batirildig1 ve elektrotlarin dogru akim kaynagina baglh
oldugu bir DC elektrolitik kaplama sistemi Sekil 2.4 ’de sematik olarak

gosterilmektedir.

Sekilde katot, lizerine metal kaplanan elektrot olup elektriksel iletken, yar1 iletken ya
da yalitkan (grafit gibi) olabilir. Sekilde ayrica anot da gosterilmistir. Tamamlanmis
bu elektrik devresinin temel amaci metal katyonlarin1 metal olarak elektrolitten elde
etmektir. Dolayisiyla bunu dengeleyecek, anyonlar1 tiikketecek ve elektrolitin
notralitesini  saglayacak bir ya da birden fazla proses daha aym anda
gerceklesmektedir. Anotlar, elektrolitten metal olarak elde edilerek tiiketilen metal
katyonlar1 yerine metal katyonlar: tiretmek gibi ikincil bir goreve sahip olabilir ya da
olmayabilir. Bu noktada anotlar iki smifa ayrilir. Kurban anotlar, yapilacak
kaplamayla ayn1 metalden olup, elektroliz siiresince anodik ¢6ziinerek yeni metal
katyonlari iiretirler. Ikinci tipteki anotlar ise kalic1 anotlar olup tipik olarak platin
kapli titanyum anotlar kalict anotlardir. Bu tiir anotlarin kullanilmasi1 halinde,

elektrolitteki metal iyonu tiiketimi, metalin tuzu elektrolite ilave edilerek dengelenir.
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Sekil 2.4: DC elektroliz sisteminin temel bilesenleri [ 14].

Daha oOnce bahsedilen denge halindeki -elektrot-elektrolit yiizeyinde, sisteme
disaridan bir gii¢ kaynagiyla akim verildiginde yani sistemden akim gecirildiginde ne
tiir bir degisim olur? Verilen akim net bir kimyasal doniistime neden olur ki bu da
elektrot-elektrolit ara yiizeyinin artitk dengede olmadigi anlamma gelir. Dengesiz

durumdaki akim yogunlugu i, anodik akim i, ve katodik akim i ise (2.9);
olarak verilir. Dengesiz durum i¢in Volmer ve Erdey-Gruz denklemi yazilacak olursa
(2.10) ;

(1-B)FAd —BFAG
i =i, —i, = Fk,C,e 'RT — Fk.Cce RT (2.10)

Bu denklemdeki A¢ ise dengesiz durumdaki potansiyel degisimini ifade etmektedir.
Buradan yola cikilarak; dengesiz durum potansiyel degisimi ile denge halindeki
potansiyel degisimi farki kullanilarak, fazla voltaj ya da polarizasyon terimi

tanimlanmaktadir (2.11) ;
Ad — Ad, =1 (2.11)

Baska bir deyisle, harici bir akim kaynagi kullanilmasiyla birlikte, denge
durumundaki anot ve katot potansiyellerinden bir miktar sapma goriiliir; bu sapmanin

biiyiikliigii ise polarizasyon ya da fazla voltaj (1) olarak isimlendirilir. Bir elektrolitik

11



hiicrede polarizasyon, reaksiyonun ger¢eklesmesi i¢in termodinamik olarak

beklenenden daha fazla enerji gerektigini ifade eder [13].

Akim gecisi, tasinim olaylarinin prensiplerinden biri olan her akisin bir itici gii¢
olusturacagi kaidesinde de oldugu iizere sistemde, iyonlarin hareketi i¢in gerekli olan
itici glicii olusturacaktir ve bir elektrolitik hiicreden bir I akimi gegirilirse
potansiyelde, elektrolitin direncine bagli olarak IxR kadar bir degisim
gerceklesecektir (Sekil 2.5).

(a) (b)
DC DC
+ - -
G A i [
Kaynag: Kaynag

Anahtar Agk Anahtar Kapah

SN

T
T

AN

-
(R
-]
-
a
»
=y am gy
o
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Z g

£ I Potansivelde IR g
i an .

& i i S £ IR degisimi vol
! | kadar degisim
1 ' I
L o A

x=g T xmd x=0 x=d
Mesafe Mesafe

Sekil 2.5: Harici gii¢ kaynagi kullaniminin potansiyelde meydana getirdigi IR
degisiminin sematik gosterimi (a). Gli¢c kaynagi kapatildiginda ise IR
degisimi ortadan kalkar, denge hali devam eder [16].

Bahsedilen denge durumu ve dengesiz durum matematiksel olarak birlestirilerek,
elektrot-elektrolit ara yilizeyinde akim yogunlugu ile fazla voltaj iliskisini
elektrokimyanin temel denklemlerinden olan Butler-Volmer denklemi ifade eder [15]
(2.12) ;

(2.12)
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Denklem fazla voltajdaki kiiciik degisimlerin akim yogunlugunda biiyiik degisimlere
sebep oldugunu gostermektedir. Reaksiyon hizlarinin elektrikle kontrol edilebilir

olmasi ise elektrokimyasal kinetigi kimyasal kinetikten ayirmaktadir.

Vurgulanmasi gereken 6nemli nokta ise, ara yiiz lizerindeki potansiyel farkin (Ad)
mutlak degerinin Ol¢iilememesidir. O halde, biri sistemden gegen akim yogunlugu
(Ad), digeri ise denge durumuna ait potansiyel degeri Ade olmak {iizere, iki mutlak
potansiyelin farki olan (W=Ad-Ade) fazla voltajin belirlenmesi nasil miimkiin

olmaktadir?

Bir iizerinde calisilan ara ylizey (calisma ya da test elektrodu), digeri polarize
olmayan ara yiizey (referans elektrot) olmak iizere iki elektrotlu bir sistemde iki
deger Olciilebilmektedir: (1) test elektrotu iizerindeki potansiyel degisimi ve (2) test
elektrodu potansiyelinin referans elektroda gore olan degeri. Boyle bir iki elektrotlu
sistem, denge durumunda elektrot potansiyellerinin belirlenebilmesi oldukca yeterli

bir sistemdir.

Bununla birlikte, fazla voltajin belirlenebilmesi igin iki elektrotlu bir sistemde
ilaveten bir yardimci elektrota daha gereksinim vardir ki bu nedenle adina yardime1
ya da sayici elektrot denilmektedir. Ug elektrotlu bir sistemin sematik goriintiisii

Sekil 2.6 *de sematik olarak gosterilmektedir.

Yiiksek emepedansh

voltnetre
1\ i
=
kaynag
i= | a 4
Hidrojen 0 _ € Sayicl
referans //" T'?Sf ‘ elelctrot
eleltrot ? elelitrodn
o
Ht —=I é
&lé @
: Hy @ % Cla
Hidroklorik -
Hy ——— asit cizeltisi
— ¢

Sekil 2.6: Fazla voltaji belirlemede kullanilan ti¢ elektrotlu sistem [15].

13



Ug elektrotlu bir sistemde, sayic1 elektrot test elektroduna giic kaynagiyla baglidir.
Bu sekilde kontrollii akim gecerken test elektrodunun potansiyelinde degisimler
meydana getirilir. Referans elektrodu ile test elektrodu arasinda ise bu elektrotlar

arasindaki potansiyeli 6l¢ebilen yiiksek empedanshi bir voltmetre bulunmaktadir.

Eger giic kaynagindan bir akim gecisi olmuyorsa elektrot-elektrolit ara yiizeyi
arasinda bir denge durumu s6z konusudur ve test ile referans elektrotlar arasindaki

potansiyel degisimi (E¢) [15] (2.13) ;

E.=A¢, + Adrontar + a(;b'ref.e (2 13)

denklemi ile verilebilir. Denklemde A@gontak V€ A@rere, Metal-metal kontagi ve

referans ara yiizeyinin potansiyel degisimlerini ifade etmektedir.

Eger sistemden bir akim gecisi s6z konusu ise (test ve sayici elektrotlar arasinda), (1)

test elektrodun potansiyelinin Age‘den A¢‘ye degistigi; (2) metal-metal kontagindan

dolay1 olusan potansiyel farkinin degismedigi; (3) referans ve test elektrotlari

arasindan akim ge¢mediginden referans elektrodun potansiyelinin denge degerinde
kalacagl (Agrefe); (4) elektrolitin direnciden &tiirii potansiyelde IxR kadar bir

potansiyel disiisii olacagi sdylenebilir. Bu durumda, test ve referans elektrotlart

arasinda 6l¢iilen potansiyel degisimi asagidaki denklemle ifade edilebilir [15] (2.14) ;

E = A + Adyontar + Adrere — IR (2.14)

Ug elektrotlu sistemlerde, elektrodun direncine bagli olusan IR potansiyel diisiisiinii
minimize etmek i¢in luggin kapileri kullanilmaktadir (Sekil 2.6, Sekil 2.7). Luggin
kapileri cam ya da plastikten yapilmig bir laboratuar hiicresi olup, genellikle test
elektroliti ile doludur ve referans elektrodu tasir. Luggin kapilerinin ucu test
elektroduna yakindir ve elektrolite agiktir. Bu sekilde referans elektrot elektrolit
potansiyelini agik ugtan algilayabilmektedir. Luggin kapilerinin ucu referans
elektrodun kendine gore ¢ok kiigiik oldugundan, biiyiik referans elektrodun test
elektroduna yakin olmasi durumunda olusacak elverissiz durumlar olusmaksizin, test

elektrodunun yakinindaki elektrolit potansiyelinin dl¢iilmesine izin vermektedir [17]

IR hatas1 yiiksek iletkenligine sahip elektrolitler se¢ilerek yani R minimize edilerek
ve test elektrodu ile luggin ucu arasindaki mesafe kiiclik tutularak hemen hemen

giderilebilmektedir.
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Referans
eleliirot

Lugon
kapileri
Cahsma

ele-ktrmluJ/

Sekil 2.7: Luggin kapilerinin kesiti [18].

Degisik akimlara ait asir1 potansiyel degerleri olgiiliirse fazla voltaj-logi grafikleri
elde edilebilir. Grafiklerde elde edilen dogrulara Tafel dogrulari denir. Bir Tafel

dogrusu 6rnegi Sekil 2.8 *da gosterilmektedir

‘ P
MEAS
n . ].'—‘“?1
hﬂ“-‘.‘i]’ ﬂlf,fl]
1."
Q20— ’ fﬂglf'
. i};-‘f‘?b

0.5 b

oloF - T T T T T -
0.05

Fa
log i, log i

Sekil 2.8: Tipik bir Tafel grafigi, eksponansiyel olan yiiksek fazla voltaj-akim
yogunlugu iliskisinin, fazla voltaj-logi arasinda lineerlestigini
gostermektedir [15].
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2.3 Metal Tabakalarinin Biriktirilmesi

Bir elektroliz hiicresinde, iki elektrot arasina bir voltaj uygulandiginda anottan ¢ikan
elektronlar dig devre aracilifiyla katoda gegerken, bu sirada anot ¢oziinecek,

katyonlar ise katoda go¢ ederek burada rediiksiyon yoluyla birikmeye baslayacaktir.

Elektrolitik kaplamadaki kritik hususlar, metal katyonlarinin hangi mekanizma ile
katoda ulastig1 ve katyonlarin katotta birikmesi sonucu elektrolitte azalan katyon
konsantrasyonunun tekrar dengeye ulasmasidir. Anottan gelen yeni ¢Oziinmiis
katyonlarin, elektrolitten katot ylizeyine ulagmalar1 katot yiizeyinde ve yakininda
egemen olan hidrodinamik kosullara baghdir. Iyonlarin elektroda ulagmasinda iic
mekanizma temel olarak etkindir ve bunlar; migrasyon (potansiyel gradyenti altinda
taginma), konveksiyon (elektrolit sivisinin kendi hareketiyle tasinim) ve diflizyondur

(konsantrasyon gradyenti altinda taginim) [12].

Migrasyon (go¢ etmek)  terimi, elektrolitteki yiiklii pargaciklarin potansiyel
gradyenti altinda hareket etmesi anlamina gelmektedir. Migrasyon sirasinda anyonlar
(-) anoda (+), katyonlar (+) ise katoda (-) dogru elektrostatik olarak ¢ekilmektedir.
Iyonlarm bu hareketi, solvent molekiilleriyle ¢arpismalari ve viskoz siiriikklenmeleri
nedeniyle yavaslamaktadir. Dolayisiyla iyonlarin, kendi dogal yapilarina, potansiyel
gradyente, viskoziteye, sicakliga vb. bagh olarak belirli bir hizlar1 vardir. Bu hiz
oldukga kiiciik olup drnegin 18°C ve 3V potansiyel fark altindaki bir Ag” iyonu dort
cm’ lik elektrotlar arasindaki mesafeyi ii¢ Saatte kat etmektedir [19]. Buna gore

iyonlarin taginimina migrasyonun etkisi oldukga kiiciik olup ithmal edilebilirdir.

Konveksiyon mekanizmasinda, reaktanlarin ya da iirlinlerin vb. elektrolit hareketiyle
taginimlar1 s6z konusudur. Elektrolit hareketiyse, elektrolitin karigtirilmasi, elektrot
hareketi ya da termal etkiyle elektrolitte meydana gelen yogunluk farkliliklar
nedeniyle dogal olarak gergeklesmektedir. Bu hareketin elektrot ylizeyine hemen
komsu bolgede durmus olmasi, elektrot 6nilinde “hareketsiz tabaka™ ya da ““difiizyon
tabakas1” adi verilen sivi tabakasinin olusmasina neden olmaktadir. Diflizyon
tabakasinda iyonlarin tasimi diflizyon yoluyla gerceklesmektedir ve asagida
anlatilmistir. Konveksiyon, yalnizca elektrolitin tasidigi iyonlarla birlikte difiizyon

tabakasina kadar ulagsmasi vyiiziinden degil, diflizyon tabakasinin kalinliginin
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konveksiyonla belirlenmesi yiiziinden de Onemlidir. Difiizyon tabakasinin

kalinliginin 6nemi de asagida anlatilmaktadir.

Elektrot ylizeyinde sarj transferi ger¢ceklesmeden onceki son adim, yiiklii ve yiiksiiz
parcaciklarin difiizyon tabakasi boyunca tasindigi difiizyon mekanizmasidir.
Buradaki itici giic konsantrasyon gradyenti ya da diger bir ifadeyle kimyasal
potansiyeldir. Sistemden akim ge¢cmedigi durumlarda, elektrolitin her yerindeki iyon
konsantrasyonu aynidir. Ancak akim ge¢meye basladiktan ve elektrokimyasal
reaksiyonlarin  ger¢eklesmesinden itibaren iyon konsantrasyonu gradyenti
olusmaktadir. Iyonlarin yiiksek konsantrasyon bélgesinden diisiik konsantrasyon
bolgesine gitme egilimi, yani difiizyonun itici giicii, Fick’in difiizyon kanunu ile
aciklanmaktadir. Diflizyon tabakasi ayni zamanda Nernst tabakasi olarak da
bilinmektedir ve 6 sembolii ile gosterilmektedir. Zorlanmis konveksiyonun olmadigi
statik elektrolit i¢inde 6=0,2 mm, zorlanmis konveksiyon kosullarinda ise kiiciilerek
0=0,001 mm olmaktadir [1]. Migrasyon, konveksiyon ve difiizyon kiitle tasinim

mekanizmalari isleyisinin sematik resmi Sekil 2.9 *de gosterilmektedir.
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Sekil 2.9: Kiitle taginiminin ti¢ mekanizmasi [20].

Diflizyon tabakasi i¢inde etkin en 6nemli tasinim mekanizmasinin difiizyon oldugu
kabul edilmektedir. Sekil 2.10 ’da bir konsantrasyon-mesafe profili verilmistir.
Diyagramin sol tarafinda elektrot yiizeyi dik bir ¢izgi olarak gosterilmistir. Dik

kesikli ¢izgi Nernst tabakasinin sona erdigi, kesiksiz ¢izgi Nernst denkleminde gore
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tahmin edilen konsantrasyon profilini, kesikli egri ise deneysel olarak elde edilen

sonuclar1 gostermektedir.

Metal iyon konsantrasyonu Cy ;=

0 —» Flektrot viizevinden itiharen mesafe,x

Sekil 2.10: Elektrot yiizeyinden itibaren mesafenin fonksiyonu olarak metal iyon
konsantrasyon profili [1].

Sekil 2.10 tipik bir elektroliz sisteminde reaktan konsantrasyonunun elektrot
yiizeyinde ne kadar diistliglinii tasvir etmektedir.

Difiizyon tabakasi boyunca katyonlarin akis1 (birim zamanda birim alandan gegen
madde miktar mol.cm'z.s'l) n" ile sembolize edilirse, Fick Kanunu uyarinca, Nernst
tabakasindaki konsantrasyon gradyenti asagidaki denklemle ifade edilebilir [14]
(2.17);

() [p 7

Denklemde, D; difiizyon katsayis1 (cm?.s™), C,, ;elektrolitin bulk konsantrasyonu

(2.17)

(mol.cm™®), Cg; elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu (mol.cm™) ve &; Nernst tabakasi

kalinligidir (cm) .

Bu durumda 100% katot verimiyle, katot akim yogunlugu ic (Coulomb.cm™.s’
=A.cm?) (2.18) ;

(.C'x- - .-::]

o=z F.D
& (2.18)

denklemiyle gosterilebilir. Denklemde z; tasinan iyon sayisi, F; Faraday sayisi

(96,490 C/mol).Denklemde katodik akim yogunlugunun Nernst konsantrasyon
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gradyentiyle (C_. — €_)/& orantili oldugu goriilmektedir. Akim yogunlugu arttirilirsa,
Cc=0 oldugu noktaya gelinebilir ki bu noktaya difiizyon limitli akim yogunlugu
denilir ve teorik olarak voltaj arttirilsa dahi akimda artma goriilmeyecektir. Ancak
pratikte voltaj arttirildiginda katotta daha elektronegatif olan hidrojen de
rediiklenmeye basladigindan akim yogunlugunda tekrar bir ylikselme goriilecektir
(Sekil 2.11) [19]. Denklem (2.16) daha basit bir formda yazilirsa (2.19) ;

o0

ip =z.F.D
- 8 (2.19)

Metal birikimi hizi akimin bu degeriyle limitli olup, kiitle tasinimi; hizi belirleyen
adimdir. Difiizyon limitli akim yogunlugu i, verilen hidrodinamik kosullar altinda
metal birikiminin yapilabildigi maksimum akim yogunludur. Pratikte bu kosullar

altinda yapilan metal kaplamalar tozlastigindan ve gevrek oldugundan, metal tozu

/

tiretimi disinda pratik bir kullanimi1 yoktur.

Limit aknin vogunlugu

Akim Yogunlugu [A/m?)

Katot Potansivel |[V]
Sekil 2.11: Akim yogunlugu-potansiyel iligkisi [19].
2.4 Metal Kaplamalarin Gereksinimleri

Metal kaplanmig bilesenler, elektrik-elektronik endiistrisinde oldugu kadar mimaride,
tekstilde, mobilya  endiistrisinde, makine imalatinda, uzay-havacilikta
kullanilmaktadir. Artan sekilde de hassas miihendislik ve medikal teknolojide tercih
edilmektedir. Bunun disinda optik araglarda, ev uygulamalarinda, spor-kamp
gereglerinde fonksiyonel ve dekoratif amagli olarak kullanilmaktadir. Bu da metal

kaplamalarin giinliik hayatta ne kadar sik kullanildiginin acik bir gostergesidir. Metal
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kaplanmis parcalarin diger yontemlerle neredeyse hi¢ elde edilemedigi diisiiniiliirse,

ne kadar vazgecilmez oldugu da agik¢a ortadadir.

2.4.1 Kalite ve Fiyat/Performans Verimi

Dizayn ve {retim mihendislerince kabul edilen, elektrolitik kaplamalarin

gereksinimleri asagida siralanmustir,

e Miimkiin oldugunca ince ve liniform kalinlikta,
e Yiizeyi piiriizsiiz,

e Yogun ve ince taneli,

e Althga yapiskanlig iyi,

e Yiiksek korozyon direncine sahip,

e Ic gerilmeleri olmayan,

e Yeterli siineklikte,

e Yiiksek sertlik ve dayanimda,

e Yiiksek aginma direncine sahip olmalari istenir.

Endiistriyel anlamda ise en Onde gelen gereksinim fiyat/performans verimin en
yiiksek olmasidir. Hi¢ kuskusuz bu kaplama ozelliklerini etkileyen sayisiz faktor
vardir. Altlik metalin 6zellikleri, temizlik ve 6n islem kosullari, elektrolit bilesimi
gibi pek ¢ok faktdr bunlara dahildir. Istenen 6zellik ya da 6zelliklerde metal kaplama
elde etmek bu sebeple iyi bir parametre optimizasyon calismasi-iyi miithendislik
gerektirir.

2.4.2 Ekoloji ve Cevre

Yillar i¢inde, metal kaplama endiistrisinde, yukarida bahsedilen 6zelliklerin elde
edilmesi icin stlirekli olarak calismalar yapilmistir. Bununla birlikte, giderek daha
gerekli hale gelen, ekolojik ve ¢evreye duyarli calisma sartlarinin olusturulmasi, s6z
konusu gereksinimlerin en onemlilerindendir. Gelecege yonelik yaklasimda, umut
verici goriinen yol c¢evre koruma teknolojileri entegre edilmis proseslerden
gecmektedir ve ideal olarak minimum atik tiretimi kapali devre sistemlerle miimkiin
olabilmektedir. Metal kaplama tesislerince arzulanan ‘sifir desarj’ yani sifir atik
liretme prensibi zor olmakla birlikte, basarilabilmektedir. Bu felsefe www (atiktan
kaginma, atik minimize etme, atik geri doniistiirme) sloganiyla Almanya’da kanun

olarak korunmakta ve basarili bir sekilde uygulanmaktadir [21].
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3. ELEKTROLITIK METAL KAPLAMA BANYOLARININ
OZELLIKLERI

3.1 Elektrolitik Metal Kaplamada Kullamlan Elektrolitler

Elektrolitik metal kaplamada kullanilan elektrolitler prensip olarak metal tuzlarinin
cozeltileridirler ve bu metal tuzlar ¢ozelti i¢inde elektriksel olarak yiiklii anyon ve
katyonlara disosiye olular. Bu iyonlar basit bir metal katyonu Me" , pozitif ya da
negatif yiiklii bir kom pleks iyon ya da hidrojen H* , hidroksil OH" iyonu olabilirler.
Sekil 3.1°de bir bakir siilfat sistemi ile iyonlarin ¢evresinde iyonlara elektrostatik
kuvvetlerle baglanmis su molekiilleri gosterilmektedir [12]. Ayn1 zamanda dipol
yapisindan dolayr su molekiillerinin, iyonun pozitif ya da negatif yiiklii olmasina
bagli olarak farkli yonlendikleri de agik¢a goriilmektedir. Ayni durum kompleks

iyonlar i¢in de gegerli olmakla birlikte, basit iyonlara gérece daha karmasiktir.

&
O

B —~@
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O
©
N aoe
@eee
190)
s

Sekil 3.1: Pozitif ve negatif yiiklii iyonlar etrafinda hidrasyon tabakasinin
olusmasinin sematik gosterimi [12].

Bir kompleksin yapist agagida goriildiigii gibi sematize edilebilir (Sekil 3.2). Merkez
iyonun etrafinda diger iyonlar ya da yiiksiiz molekiiller uzaysal koordinatlarda
diizenlenmistir merkez iyonun etrafindaki bu yapilara genel olarak ligant denir.
Ligantlar ve merkez iyon arasindaki baglar baskin olarak elektrostatik ya da apolar

baglardir. Merkez iyon etrafindaki ligantlarin sayist koordinasyon sayisi olarak
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tanimlanir ve degerlik sayist ile bir baglantis1 yoktur, 4, 6 ya da 8 gibi degerler
alabilir. Sekil 3.3 merkez iyon ve etrafindaki iyonlardan olusan ve en ¢ok bulunan ii¢

uzaysal konfigiirasyonu gostermektedir.

©©

@@

Sekil 3.2: Bir kompleksinin sematik diizeni. ZA™ merkez iyon, L ligant, (m ve n
yiik sayilari, k pozitif negatif ya da sifir olabilir) [22].

Koordinasyon sayisi1 4 Koordinasyon sayis1 6 Koordinasyon sayis1 8

Sekil 3.3: En ¢ok rastlanan metal kompleks koordinasyon yapilar: (@= merkez iyon,
O=ligantlar) [12].

Metal kaplamada kullanilan pek ¢ok elektrolitte kompleksler kullanilir. Tipik bir
ornek merkez iyon etrafinda 6 adet CN liganta sahip K4[Fe(CN)s] olabilir.
K4[Fe(CN)s] ‘nin disosiyasyonu asagida gosterildigi gibi olur;

- N "
CN CN (3.1)
K4[Fe(CN}, ] — 4K™ + Fe
CN CN
| CN
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Yalnizca bir koordinasyon noktasina sahip ligantlar diginda birden ¢ok koordinasyon
noktasina sahip olup merkez atomu kusatan bagka tiirlerde ligantlar da vardir ve bu
tiir ligantlar selat (latince, yengec kiskaglari) yapicilar olarak tanimlanirlar. Bu
grubun en tipik Ornegi ise EDTA (etilendiamin tetraasetik asit)’dir. EDTA ‘nin
yapisal formiili Sekil 3,4 te goriilmektedir.

HOOC-H,C /CHE-CDOH
N—CH,—CHy—N

AN

HOOC -H,C CH,—COOH

Sekil 3.4: EDTA ‘nin yapisal formiilii [12].

Literatiirde metal iyonu tutan baglarin sayisina deginmek igin dislilik terimi
kullanilir, 6rnegin yukarida yapisi goriilen EDTA alti disli (Ing. hexadendate) (2

amino 4 karboksil ligant1) bir selat yapicidir.

3.1.1 Elektrolitik Kaplamada Kullamilan Elektrolit Tiirleri

Elektrolitik kaplamanin gelisimi siiresince, en iyi kaplama kosularina ulasmak igin
yiizlerce farkl elektrolit gelistirilmistir. Bu elektrolitlerin karakterize edilmeleri veya
tanimlanmalarinda pH degerleri dogrudan ilgilidir. Bir elektrolit i¢in, pH degeri <3,
=7 ya da >9, yani sirasiyla elektrolit asit, notr ya da bazik olabilir (Cizelge 3.1). Her
tic durumda da hayati olan nokta ise elektrolitik kaplama siiresince banyonun pH
degerinin 6nemli 6l¢iide degismemesidir. Bu sebeple tiim elektrolitik banyolara asit,

baz ya da tampon ¢ozeltiler ilave edilir.

Asidik kaplama banyolar1 genellikle siilfat, kloriir, fosfat gibi basit metal tuzlarn
iceren banyolardir. Buna ek olarak kullanilan ana asit konsantrasyonu kismen
elektrik iletkenligini arttirmak kismen de pH degisimini minimize etmek igin

yiiksektir. En tipik ornekleri asidik bakir kaplama banyolaridir.

Notral kaplama banyolar1 zayif asidik ve zayif bazik pH degeri araligindadir.
lletkenlikleri olduk¢a zayif oldugundan yaygin olarak kullanilmazlar en bilinen

orneklerinden biri pH 7.5-8.8 arasinda ¢alisan nétral ¢inko kaplama banyolaridir.

Bazik kaplama banyolari, siyaniir igeren ve siyaniir icermeyen banyolar olmak tizere
iki alt gruba ayrilabilir. Bu noktada sozii edilebilecek durum, her iki banyonun da

havadaki karbon dioksit ile yavasca reaksiyona girerek metal karbonatlar
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olusturacagidir. Belli bir konsantrasyonun iizerinde ise bu karbonatlar metal kaplama

prosesinin aleyhine ¢alisacagindan giderilmeleri gerekmektedir.

Cizelge 3.1: Elektrolitik Kaplama Banyolar1 Tiirleri.

Asidik Kaplama

Banyolar1
ELEKTROLITIK N6t Kao]
KAPLAMA <]>3 r a}; ama
BANYOLARI anyolari

Siyaniirlii Banyolar

Bazik Kaplama
Banyolar1

Siyaniirsiiz Banyolar

Siyaniirlii kaplama banyolari, KCN ya da NaCN * den gelen 6nemli oranda “serbest
siyaniir” igeren banyolardir. Bu banyolardaki en hayati nokta, elektrolitin bazik
pH’larda tutulmasidir. Aksi takdirde o6liimciil derecede zehirli olan (HCN)
hidrosiyanik asit olusur ve gaz formuna geger. Siyaniirlii bazik kaplama banyolarinin
en tipik ornekleri giimiis ve altin kaplama banyolaridir. Siyaniirsiiz banyolar ise
siyaniirlii banyolara alternatif olarak, serbest siyaniir miktar1 neredeyse sifir olan
banyolardir. Metal kaynagi olarak, iyodiir, nitrat gibi basit tuzlar kullanilmaktadir.
Yiiksek oranda serbest siyaniir iceren ve siyaniir icermeyen iki giimiis kaplama

banyosu 6rnegi Cizelge 3.2 ’de verilmektedir.

Cizelge 3.2: Siyaniirlii (a) ve siyaniirsiiz (b) glimiis kaplama banyosu 6rnekleri [23].

(a)
Banyo bileseni [9/1]
Gumis (KAg(CN), ) olarak 15- 40
KCN (serbest) 12-120
K2 CO3 (min) 15
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Cizelge 3.2 (devam): Siyaniirlii (a) ve siyaniirsiiz (b) glimiis kaplama banyosu
ornekleri [23].

(b)
Banyo bileseni [o/1]
Gilimiis (Agl) olarak 20-45
HI ya da HCI 5-15
KI 30-60

3.1.2 Elektrolit ilaveleri

Metal tuzlarina ilave olarak elektrolitik kaplamada kullanilan elektrolitler baz1 diger
katkilar igerir. Genellikle inorganik, organik tuzlar, asit ya da bazlar elektrik
iletkenligini attirmak amaciyla elektrolite ilave edilir. Bunlar disinda organik ve
inorganik katkilar da 6zel amaglar igin kullanilabilir. Ornegin banyo stabilitesini
arttirmak, metal dagilimini gelistirmek, biriktirilen metalin kimyasal, fiziksel,
teknolojik (korozyon direnci, parlaklik ya da yansitma, sertlik, mekanik dayanim,

stineklik, asinma direnci gibi) 6zelliklerini optimize etmek amaciyla oldugu gibi.

Bu katkilarla calisirken bilinmesi gereken s6z konusu ilavelerin yalnizca belirli bir
konsantrasyon araliginda efektif oldugu, bu araligin disina ¢ikildiginda ise gerek
elektrolitik kaplama prosesinde gerekse biriktirilen metalin  Gzelliklerinde

problemlerin ortaya cikabilecegidir [1].

3.1.2.1. Parlatica Katkilar

Metal kaplamada gerek dekoratif gerekse fonksiyonel agidan parlak ya da yansitict
yiizey Ozellikleri istenebilir. Yiizeyin parlaklik ve yansiticilik o6zellikleri ylizeye
gelen 151n1n yansima siirecine bakilarak tanimlanir; kaba ve piiriizlii yiizeyler diizgiin
yansimanin ger¢eklesmesine dolayisiyla parlak yiizeylerin elde edilmesine engel
teskil ederler. Bu nedenle diizgiin yiizeylerin eldesi i¢in, uzun siireli ¢aligmalar ve
deneyim gerektiren metalik ya da organik bilesiklerin elektrolite ilave edilmesi
gerekmektedir. Ilave edilen katkilarin elektrolitteki islevleri dngoriilemediginden

uygun katkilarin se¢imi genellikle deneme yanilma yoluyla yapilabilmektedir.

Iki farkli tipte parlatict katki tanimlanmgtir. ilki parlatict tasiyicilar, ikincisi ise

parlatic1 katkilardir [24],[25]. Parlatic1 tasiyicilara, 6nemli tane iyilestirici katkilar
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olduklarindan ayn1 zamanda Sinif 1 ya da birincil parlaticilar da denilmektedir.
Parlaklikta 6nemli artis saglamalarina karsin, bu tip parlaticilarla ayna parlakliginda

yiizeyler elde etmek miimkiin degildir. Bu siniftaki parlaticilarin en bilinen 6rneklert;

¢ Siilfonamidler

e Siilfonimidler

e Benzen siilfonik asitler (mono —di ya da trisiilfonik asitler)
e Alkil siilfonik asitler

e Siilfinik asitler

e Arilstlfanosulfanatlar’dir.

Smif 1 parlaticilar, parlatic1 sistemlerin temel bilesenleri olup etkileri Simif 2 de
denilen parlatici katkilarla desteklenir. Bu simiftaki parlaticilar ayna parlakligina
yakin ylizeylerin eldesinde, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda ilave edilirler. En bilinen

ornekleri Cizelge 3.3 ’te listelenmistir [26].

Cizelge 3.3: Kullanilan bazi parlatic1 kimyasallar [26].

Parlatica Yapisal Formiilii
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Cok sayida Smif 2 kategorisinde parlatict bilinmesine ragmen pratikte sadece birkac1
etkin olarak kullanilmaktadir. Cilinkii bunlardan bazilarinin parlatici etkileri oldukca
iyl olmasina karsin, prosesin ve biriktirilen metalin 6zelliklerini olumsuz ydnde
etkiledigi bilinmektedir. Bu nedenle bu etkileri minimize etmek adina Simif 2 tiirti

parlaticilar birincil parlaticilarla kombinasyonlar seklinde kullanilmaktadir.

Parlak kaplamalar icin kullanilan ¢ok sayida elektrolit sadece belirli bir sicaklik ve
akim yogunlugun araliginda etkin olarak c¢alisabilir. Bu iliski Sekil 3.5’ de

elektrolitik krom kaplama prosesi i¢in gosterilmektedir [27].

Sekil 3.5 de gosterildigi lizere parlak bir kaplama i¢in, verilen bir sicakliga karsilik
bir akim yogunlugu araligi, alternatif olarak verilen bir akim yogunlugu i¢in de bir
sicaklik araligi s6z konusudur. Katkilarin kullanilmasi s6z konusu oldugunda ise
konsantrasyonlarina bagli olarak daha genis ya da daha dar araliklara sahip benzer
diyagramlar cizmek miimkiindiir. Ornegin, kompleks geometriye sahip, farkli
noktalarinda farkli akim yogunluklari olusacak bir is pargasinda, verilen bir sicaklik
icin daha genis bir akim yogunlugu aralig1 istenebilir ve bu da katkilarin varligiyla

elde edilebilir.
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Sekil 3.5: Elektrolitik parlak krom kaplamada akim yogunlugunun elektrolit

sicakligina gore fonksiyonu [27].

Parlatict kimyasallarin iglevini agiklamada kullanilan pek cok teori vardir. En
muhtemel olan1 kristalizasyon agamasinda kontrol edici, hiz1 limitleyici etkilerinin
var olmasidir. Cekirdeklenmenin olusmasindan itibaren taneler belirli bir boyut

araliginda ve yonde gelismeye baglarlar. Kabul edilen temel teoride parlaticilarin
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tercihli olarak, halen gelismekte olan biiylimiis tepeciklere adsorbe oldugu ve bu
noktalarin daha fazla biiylimesini engelledigi kabul edilmektedir. Bu durumda tek
alternatif olan ¢ukur bolgeler biliyiimeye baslayacak ve tepeciklerle ayni seviyeye

gelecektir ki bu da piiriizsiiz, parlak goriiniimlii yiizeylerin olusmasini saglar.

3.1.2.2. Diizleyici Katkilar

Kaplama oOncesi yapilan yiizey islemler dogrudan, yapilan kaplamanin 6zelliklerini,
kalitesini etkilemektedir. Bu nedenle yiizeyin kaplama islemine uygun hale
getirilmesi i¢in, kaplanacak yiizeyin kirliliklerinden arindirilmasi, piirtizliliiklerinin
giderilmesi ve aktif hale getirilmesi gibi baz1 iglemler kimyasal, elektrokimyasal ya
da mekanik yollarla yapilir. Diizleyici ajanlar ise, bu ylizey islemler sonrasinda
giderilememis cukurcuk ya da tepeciklerin yani piiriizsiizliklerin giderilmesi
amactyla kullanilirlar. Bir elektrolitin diizleyici islevi, daha diizgiin bir yiizey
olusturma yetenegi anlamina gelir ve diizleme giicli olarak tanimlanir[12]. Diizleme
islemi, metal ylizeyindeki ¢ukurlarin derinliklerinde, dis kenarlara oranla daha biiyiik

kaplama kalinlig1 elde etme anlamina gelir ve kalitatif olarak (3.2) ;

dp —d

E= .100%

Rz (3.2)

denklemiyle verilir. Denklemde E diizleme verimi, dyx ¢ukur tabanindaki kaplama
kalinlig1, d kaplama kalinligi ve Ry yiizey puriizliligidir. Elektrolite ilave edilen
diizleyicilerle ¢ukurlardaki kaplama kalinligi hiz1 arttirilmak suretiyle dyx kalinlig
arttirilarak diizleme verimi arttirilir. Sekil 3.6 *da diizleyici ilavesinin etkisi sematik

olarak gosterilmistir.

a) 3 3o

b) B _

di

Sekil 3.6: Elektrolite diizleyici ilavesi etkisinin sematik gdsterimi, a) ilavesiz durum,
b) diizleyici ilave edilen durum [1].
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3.1.2.3. Yiizey Islaticilar

Elektrolitik kaplama banyolar1 genellikle 1slatic1 ajanlar igerir. Bu yiizey 1slaticilar
asitmetrik ve dipolar yapilari (@ —) ile karakterize edilirler. Yiizey islaticilar
hidrofilik (su sever, @) bir basa ve hidrofobik (su sevmeyen, —) bir kuyruga
sahiptir. Hidrofilik uglarindaki yiike bagli olarak da anyonik, katyonik olabilir ya da
iyonik olmayabilirler. Molekiillerin hidrofobik kisimlar1 kutupsuz, alifatik uzun
hidrokarbon zinciri, kutuplu hidrofilik kokler ise tipik olarak —COO- ya da —SOs-
olabilir. Iyonik olmayan yiizey 1slaticilar ise kendileri yiiksiiz olup, yiiklerini sulu

cozeltilerden elde ederler [1].

Yiizey islaticilar, yiizey aktif tiirler olup, ylizey ya da ara yiizeylerde toplanirlar.
Hava-elektrolit ylizeyinde; hidrofilik uglar1 elektrolite dogru, hidrofobik uclar1 ise

hava tarafina dogru yonlenerek, elektrolitin yiizey gerilimini diisiiriirler.

Elektrolitik krom kaplama, yiizey 1slaticilarin kullanildig1 elektrolitik kaplama
prosesi i¢in giizel bir 6rnektir. Bu proseste, katot yiizeyinde krom birikimine 6nemli
miktarda hidrojen gaz1 ¢ikisi eslik eder. Bu hidrojen baloncuklari elektrolit yiizeyine
dogru yiikselir ve orada patlayarak, son derece zehirli ve dliimciil olan kromik asit
olusumuna neden olurlar. Sonug olarak giiclii bir havalandirma sistemi zorunlu hale
gelir. Bunun yerine elektrolite uygun bir florin tiirii yiizey 1slatict ilavesiyle ylizey
gerilimi 70’ten 20 MN/m ‘ye diiser ve kromik asit olusumu ciddi oranda azaltilir.
Ayn1 zamanda yilizeyde ince bir kopilik tabakasi olusarak buharlagma yoluyla

kaybedilen elektrolit miktarini azaltilmis olur [12].

Yiizey 1slaticilar ayn1 zamanda katot-elektrolit yiizeyinde de birikir. Hidrofilik kisim
hidrate olup elektrolite dogru yonlenirken hidrofobik ug¢ katot yiizeyine zayifca
adsorbe olur ve bu yolla ara yiizey gerilimi diistiriilmiis olur. Bu sekilde katot
yilizeyinin daha kolay 1slanabilir olmasi saglanir ki, kolay 1slanabilirlik elektrolitik

kaplama prosesine sayisiz fayda saglamaktadir.

Elektrolitik kaplamada genellikle anyonik ve iyonik olmayan yiizey islaticilar
kullanilir. Yiizey gerilimini diigiirmek, katoda yapisan gaz baloncuklarinin serbest
kalmasin1 saglar. Katot yiizeyine yapisan baloncuklarin yiizeyde olusturdugu

kalkanlama etkisi yiizeyde ¢ukurlarin olusmasina, yiizey piirlizliiliigline neden olur.
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Yiizey aktif ajanlarin ilavesi ile ayrica;

e Suda c¢oziinmeyen yahut az ¢Ozlinen organik bilesikler, -elektrolitte
cozilinebilir ve elektrolitteki dagilimlar: daha tiniform hale gelir.

e Kristal biliylimesi i¢in engel teskil eder ki bu da parlak yiizeyler elde
edilmesini saglar.

e Elektrotlar {izerine elektrolitin yapiskanlhigi azaldigindan, elektrotlar

banyodan ¢ikarilirken gergeklesen elektrolit kayiplari azaltilmis olur [1].

3.1.3 Elektrolit Ozellikleri

Elektrolitik kaplamanin amaci genellikle yogun, iiniform ve yapiskan kaplamalar
elde etmektir. Bunun i¢in 6nemli olan sayisiz faktor arasinda en hayati olanlardan

biri elektrolit dzellikleridir.

3.1.3.1. Elektrolitin Iletkenligi

Metallerde elektrik iletkenligi serbest elektronlar sayesinde, sulu ¢ozeltilerde ise arti
ve eksi yiiklere sahip iyonlar ve iyonlarin gogleriyle gergeklesir. Pek ¢ok agidan iki
mekanizma birbirinden farkli 6zellikler gosterir ve metallerdeki iletkenlik elektriksel
iletkenlik, sulu ¢ozeltilerdeki ise elektrolitik iletkenlik adini alir ve pek ¢ok durumda
da her iki tiirde iletkenlik Ohm yasasina uyar. Ancak sulu ¢ozeltilerin elektrik
iletkenligi ayn1 zamanda iyonlarin kismi olarak ya da tamamiyla iyonize olmasina
baglidir. Elektrolitteki ¢6zlinmiis iyonlarin disosiyasyon derecesi ve iyonik
mobilitelerinin yiiksek olmasi yani daha fazla iyonun daha hizli hareket etmesi, yiik

taginiminin daha etkin oldugu anlamina gelecektir.

Genel olarak, inorganik asitlerle, alkali ve metal tuzlar1 100%’e yakin disosiye olur.
Organik asitlerin metal tuzlari, 6rnegin bakir asetat, kismen disosiye olurken, organik
asitler ¢ok yiiksek disosiyasyon oranlarindan (formik ve asetik) neredeyse hig

disosiye olamayan (oleik asit) tiirlerine degiskenlik gosterir [1].

Iyonlar elektrolit iginde, uygulanan potansiyel altinda anot ve katot arasinda seyahat
ederler; katyonlar katoda anyonlar ise anoda dogru hareket ederler. Iyonlarin
caplarina, solvat gruplarina, elektrolitin viskozitesine, konsantrasyonuna ya da iyonik

aktiviteye bagli olarak iyonlarin iyonik mobiliteleri de degiskenlik gosterecektir.

Elektrolitler i¢in metalik ya da inorganik iletkenlerde oldugu gibi 6zgiil iletkenlik x

ya da tersi 0zgiil direng p 6zellikleri belirlenmektedir. Bu, malzeme ya da sividan

30



alman bir kiiplin, Ohm Kanunu uyarinca, karsilikli yiizleri boyunca 1V/cm’lik
potansiyel gradyenti altinda &lgiilen akim olarak diisiiniilebilir. Iletkenlik bdylece
(m/Qmm?) ya da (mS/cm), S siemens (1/Q) olarak ifade edilebilir. Baz1 elektrolitlerin
ozgiil iletkenlikleri Cizelge 3.4 ’te verilmistir. Orneklerden de goriilebilecegi iizere,
en iletken elektrolitlerin iletkenlikleri bile metallerin iletkenlerinin 10° kati
mertebesindedir [12].

Cizelge 3.4: Secilmis bazi elektrolitlerin 6zgil iletkenlikleri [1].

Elektrolit Ozgiil iletkenlik y x10° (m/ 2mm?)

Cinko, siilfiirik asit | 0,49 (25°C)

Nikel 1,04 (50°C)
Bakar, siilfiirik asit | 1,1 (25°C)
Bakar, siyaniir 2,15 (60°C)

Cinko, siyaniir 2,52 (25°C)

Bir elektrolitin iletkenligi, disosiyasyon derecesi, iyonlarin iyonik mobiliteleri,
sicaklik ve elektrolit bilesiminin fonksiyonudur. Sekil 3.7°de bazi elektrolitlerin
ozgiil iletkenliklerinin, konsantrasyona kars1 grafigi gosterilmistir. Grafikte
baslangicta konsantrasyonla 6zgil iletkenlik artmakta, sonrasinda bir maksimum
noktaya ulagmaktadir. Farkli elektrolitler i¢in bu degerin oldukg¢a farkli oldugu
goriilmektedir. Yiiksek konsantrasyonlarda ise komsu iyonlar arasindaki elektrostatik
etkilesimlere bagli olarak konsantrasyon ve 6zgiil iletkenlik arasindaki lineer baginti
kirilmistir. Bu durum, konsantrasyon artisiyla iyonik mobilitenin efektif hizinin
distiigi durumlarda Onem kazanmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlarda ozgiil
iletkenligin diislisiinlin, elektrolit i¢inde yakinlagsan iyonlar arasindaki coulombic

kuvvetlerin artisi ile agiklanmaktadir [12].

Prensipte, elektrolitin iletkenliginin biriktirilen metalin 6zelliklerine etkisi yoktur.
Ancak iletkenligin ¢ok diisiik oldugu durumlarda bazi negatif etkiler gézlenmektedir.

Bunlar;

e Akim yogunlugu dagiliminin bozulmasi sonucu metal dagiliminin uniform

durumdan uzaklagmasini,
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e Direncin yiiksek olmasi durumu elektrolitten gegirilen akima baglh olarak
daha fazla 1s1 iiretimi, daha fazla elektrik enerjisi gereksinimi ve belki

elektrolitin sogutulmasi gibi gereksinimleri icermektedir [1].

— j [mSiem]

L L L — |

0 5 10 15 20 25 30
Konsantrasyon [wit%o]

Sekil 3.7: Baz1 elektrolitlerin 6zgiil iletkenliklerine karsi konsantrasyon grafigi [12].
3.1.3.2. Kaplama Giicii

Kaplama giicli terimi, bir elektrolitin kaplanan par¢anin oyuk ve bosluklarim
kapsayacak sekilde, parcanin tiim ylizeyini uniform kaplama kalinliginda

kaplamasinin 6l¢iisii olarak tanimlanir.

Kaplama giicli, yaygin olarak ismini Amerikali bilim adamindan alan (DIN
50957,5,17) Hull hiicresinde belirlenmektedir. Sekil 3.8’de minyatiir bir elektrolitik
kaplama tanki iistten goriilmektedir. Ancak bu tankta katot anodun karsisina belirli
bir aciyla yerlestirilmistir. Sonu¢ olarak anot ve katot arasina bir potansiyel
uygulandiginda, katot boyunca akim yogunlugu degiskenlik gosterecektir; anot ve
katotun en yakin oldugu ucta en biiylik akim yogunlugu gozlenirken, en uzak
olduklar1 noktada en diigiik akim yogunlugu gozlenecektir. Bu yolla yapilan tek testle,
degisik akim yogunluklarinin kaplamaya etkisi goriilebilmektedir. Yiiksek akim
yogunluklarinda kaplama yanabilir, diisik akim yogunluklarinda ise kaplama
gozlenmeyebilir. Burada Hull hiicresi, kabul edilebilir kaplamalarin gergeklestigi

akim yogunlugu araliklarini, bagka bir deyisle isletme penceresini belirlemeyi saglar.
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Bir elektrolit diisiik akim yogunlugu araliklarinda da tatmin edici metal kaplamay1
sagliyorsa, bu elektrolitin kaplama giicliniin iyi oldugu sdylenebilir.

Kaplama giicli, biliyiik 6l¢iide ¢alisma yiizeyindeki g¢ekirdeklenme enerjisinin bir
yansimasidir. Bunu etkileyen parametreler arasinda, altlik yiizeyinin yapisi, bilesimi

ve operasyon kosullar1 vardir. Kaplama giicii genel olarak artan akim yogunluklari

KATY ri"\

d

ile artmakta ve artan sicaklikla azalmaktadir [1].

&
o
v

Sekil 3.8: Elektrolitin kaplama giiclinii belirlemeyi saglayan Hull Hiicresi (267 ml bir
Hull hiicresinin boyutlari; (a)=127 mm, (b)=64 mm, (c)=48 mm, (d)=102
mm, (e) (ylikseklik)=65mm’dir.).

3.1.3.3. Dagilma Giicii

Elektrolitin dagilma giiciiniin 1y1 olmas1 genel olarak, kaplanacak parcanin sekli ve
yiizey Ozelliklerinden bagimsiz olarak ince ya da kalin uniform kaplamalar elde
edilebilmesi anlamina gelir. Bunlardan kaplanacak parcanin sekliyle ilgili olana
makro dagilma giicti, kaplanacak parganin ylizey 6zelliklerine bagli olana ise mikro

dagilma giicii denir.

Makro dagilma giicii, kaplanacak parcanin sekli boyunca uniform bir kaplama
tabakasi elde etme giicline denir. Bir elektrolitin dagilma giicli o sistemdeki birincil
ve ikincil akim yogunlugu dagiliminin Olgiistiyle ilgilidir [28]. Birincil akim
yogunlugu dagilimi, anot-katot konfigiirasyonu ve elektrolit tankinin Ol¢ii ve
geometrisine Ohm Kanunu’nun uygulanmasiyla elde edilir. Sekil 3.9 (a) ve (b)’de
kenar ve koselerde, katot sekline bagli olarak elektriksel kuvvet cizgilerinin
yogunlagmast goriilmektedir. Bu noktalarda yiiksek akim yogunlugunun sonucu

olarak daha kalin kaplama yapilmasi s6z konusudur.(c) de ise elektrolit direncinin
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attirllmasima bagli olarak kuvvet ¢izgilerinin paralellesmesi ve daha uniform bir

kaplama elde edildigi durum gosterilmistir [12].

(@)

Sekil 3.9: Anot ve katot arasindaki elektriksel alanin fonksiyonu olarak birincil akim
yogunlugu dagilimi [12].

Ikincil akim yogunlugu dagilimi sistemin elektrokimyasal davranisini, terimsel
olarak da katot polarizasyonunu ya da fazla voltajin1 yansitir. Bu toplam fazla voltaj
olup metal birimini engelleyen diger fazla voltajlar1 da icerir. Polarizasyon gercek ve
teorik potansiyeller arasindaki farki ifade eder. Eger polarizayon yiiksekse metal
dagilimi daha uniformdur ve polarizasyonu arttiran her sey daha uniform akim
yogunluguna neden olur; elektrolit bilesimi, elektriksel iletkenlik ve elektrolitin
karigtirilmasi gibi. Makro dagilma giiciiniin deneysel olarak belirlenmesi i¢in Hull

hiicresi ya da Haring-Blum hiicresi kullanilir (Sekil 3.10).

Katot Anot Katot
— + -

Sekil 3.10: Elektrolitin dagilma giicilinii belirlemede kullanilan Haring Blum hiicresi
[1].

Haring-Blum hiicresi, dikdortgen, istii ac¢ik ve i¢inde aymi malzemeden aymi

boyutlarda iki katot, bunlarin arasinda da delikli, slizgec yapisinda bir anottan olusur.

Bir katot anoda diger katoda oranla ( 6rneginl:5) daha yakin yerlestirilmistir ve amag

Sekil 3.9 (c)‘de gosterilen uniform kuvvet ¢izgileri dagilimini elde etmektir.
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Iki ayr1 boliimdeki elektrolit direnci diisiiniildiigiinde, mesafenin fonksiyonu olarak
anot katot mesafesinin diisiik oldugu boliimdeki direngle digeri arasinda 1:5°lik bir
oran olusacaktir. Bu durumda mesafenin kisa oldugu boliimde katotta, digerine gore
bes kat biiyiik bir metal dagilimi1 olusacaktir. Bu durumda mesafenin kisa oldugu
boliimde makro dagilima giicii sifir kabul edilebilir. Pratikte ise diger elektrolit
kosullar1 araya girmekte ve farkli degerler elde edilmektedir. Makro dagilma giicii

asagidaki denklemle ifade edilmektedir (3.3) ;
s_ LM
- L+M-2

Denklemde S makro dagilma giiciinii, L anot ve katot arasindaki mesafeyi ve M

100% (3.3)

yakin ve uzak katotlardaki metal birikme miktar1 oranini ifade etmektedir.
Belirtilmesi gerekmektedir ki, anot katot mesafeleri 1:5 olan ancak toplam mesafe

uzunlugu farkli olan iki Haring-Blum hiicresinden farkli sonuclar elde edilecektir

[12].

Siyaniir ve siilfiirik asit bazl iki bakir elektrolitik kaplama elektroliti i¢in bu yontem
sirastyla 25-30% ve 2-5% dagilma giicii sonuglart vermistir [29] ki siyaniirlii
banyonun dagilma giiciiniin digerine oranla oldukg¢a biiyiik oldugu goriilebilmektedir.
Genel yargi da kompleks yapili ve parlatici ilaveli elektrolitlerin daha yiiksek
dagilma giicline sahip oldugudur. Bu nedenle uniform kaplama kalinliginin istendigi,
kompleks geometrilere sahip pargalarin kaplanmasi istendiginde siyaniirlii banyolar

tercih edilmektedir.

Kaplanacak parcanin yiizeyinin miikemmel olarak piirlizsiiz olmadig1 durumlarda,
yani hemen her durumda mikro dagilma giicii 6nem tasir. Bu, taban malzemesinin en
dis diizlemi ile ¢atlak tabaninda meydana gelen elektrolitik kaplamanin Sl¢iisii ile
ilgilidir. Pratikte, ¢atlak tabanlarindaki elektrolitik kaplama zordur ¢iinkii elektrolitin
bu bolgelere ulagmasi, dagilmasi zordur. Bu a¢idan bakilarak daha fazla metal
birikimi beklenen, yiizeydeki yiikseltilerde ve en dis noktalarda, az metal birikimi
gerceklesirse mikro dagilma giicliniin 1yi oldugu sdylenir [30]. Mikro dagilma
giicliniin arttiritlmast ylizeydeki catlak tabanlarmin tercihli olarak aktive edilerek
kaplamay1 gerceklestirecek iyonlarin buralarda konsantre olmasi saglanirken,
inhibitorlerin dis ylizeye adsorbe olmasi ile saglanabilmektedir [31]. Pek ¢ok

durumda varilan kani ise mikro ve makro dagilimin birbirine zit yonde calistigidir.
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4. ELEKTROLITIK METAL KAPLAMADA DUZLEYICi VE
PARLATICILARIN ROLU

4.1 Giris

Elektrolitik metal kaplamada, baz1 maddelerin kii¢iik miktarlarda banyoya girisinin
katotta elde edilen kaplamanin 6zelliklerini belirgin olarak degistirdigi bilinmektedir.
Elektrolite ilave edilen bu katkilar sasirtict oranda diisiik konsantrasyonlarda olup,

her banyo i¢in spesifiktir.

Metal kaplama prosesinin kinetigiyle ilgili ¢alismalarda gelismeler elde edilmis
olmasina ragmen, diizleyici ya da parlatict olarak kullanilan katkilarin calisma
mekanizmalarimin pek ¢ok bilinmeyen yoni vardir. Ayrica elektrolitik metal
kaplamada kullanilan katkilarin sayist ¢ok fazladir ve bunlart siiflamak zordur.
Bununla beraber gecici bir siiflandirma Cizelge 4.1°de goriildiigli gibi yapilabilir.
Ozel bir elektrolitik kaplama prosesi i¢in kullanilan katkilar Cizelge 4.2°de

gorilmektedir.

Diizleme, elektrolitin katot yiizeyindeki kiiciik diizensizliklerin derinlik ya da
yiiksekliklerini azaltacak sekilde; kiiciik oyuklar tizerinde gorece kalin, kiiclik
cikintilar  iizerinde gorece ince kaplamalar yapabilme yetenegi olarak
tanimlanmaktadir [33]. Uniform akim yogunlugu dagilimina bagl goriilen geometrik
diizleme ile organik katkilarin varliginda, akim yogunlugunun oyuklarda ¢ikintilara

gore daha biiyiik oldugu gergek diizleme birbirinden ayirt edilmelidir [34].

Parlaklik; elektrolitin, kristal boyutu goriiniir 151831n dalga boyundan daha kiiciik
kristallerden meydana gelen (6rnegin 0,4um’ den kiiciik) ve taneleri yonlenmis
kaplama olusturma yetenegi olarak tanimlanabilir [35],[36]. Tane kiiciikligii
parlaklik i¢in gereklidir ancak yetersizdir, dyle ki tiim ince taneli kaplamalar parlak
degildir. Parlakligin, ayn1 diizlemde biiyliyen morfolojik bilesenlerin derecesine bagl

oldugu distliniilmektedir.
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Cizelge 4.1: Elektrolitik kaplamada kullanilan katkilarin siniflandirilmasi [32].

Kimyasal Ara yiizey Partikiil Katoda Kaplamaya
Yapi aktivitesi Boyutu adsorbsiyon Etki

mekanizmast
Organik Anyonik Molekiiler Diizenleyici
Bilesik H Yiizey aktif cozelti Hizli ajanlar
: madde —{ adsorbsiyon-
Inorganik . desorbsiyon Parlatici
Bilesik Katyonik el ot ajanlar
| yiizey aktif Spesifik
madde | adsorbsiyon
-1 Non-iyonik

Cizelge 4.2:Elektrolitik giimiis kaplamada parlatici olarak kullanilan bilesikler [32].

Katki Elektrolit

1. Telluryum bilesikleri siyaniir

2. NaSCN ya da NH,SCN siyaniir

3. SbF; + organik oksiasitler styaniir + (KCN+KOH)
4. Sh,0; +KOH + triethanolamine siyaniir + KCN+K,CO3)
5. Sodyum selenat+ Na,S,0; Siyaniir

6. (NH4);S;,05 + Na,SO5 + CH,COOH ~ Siyandr

Baz1 katkilar kendiliginden diizleyici ve parlatict olarak davranabilir, Ornegin
tiyolirenin Watts tipi nikel banyolarinda calismasi gibi. Watson ve Edward,
kumarinin, konsantrasyonunun fonksiyonu olarak nikel banyolarinda 0,00034M
kullanildiginda maksimum diizleme ve bulanik goriiniim elde edilmesine, 0,001M
kullanildiginda daha az diizenli ancak tamamiyla parlak kaplama elde edilmesine,
0,005M kullanildiginda ise parlakliktan yoksun ve ancak geometrik olarak diizlenmis
kaplamalar elde edilmesine sebep oldugunu gostermislerdir [37]. Bu davranis igin

tatmin edici bir agiklama heniiz bulunamamustir.

Pek cok durumda her iki kosulu saglayabilmek icin diizleyici ve parlaticilarin

kombinasyonlari kullanilmaktadir.

Bazi katkilarin banyolardaki spesifik mekanizmalarinin agiklamasi olduk¢a zordur.

Parlatic1 yapisindaki kiigiik degisiklerinin parlatma 6zelligini tamamiyla yok
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edebilecegi bilinen bir gercektir, bu nedenle bir parlaticinin farkli banyolarda ise

yarama sansi oldukga diistiktiir.

Ancak sakarin gibi Watts ve sulfamathi nikel kaplama banyolarinda, asidik ¢inko
banyolarinda ve aym1 zamanda bakir kaplama banyolarinda kullanilan istisnalar da
vardir. Ornegin furfural ve furfiril alkol elektrolitik nikel kaplamada, cinko
kaplamada, kalay kaplamada ve ayni zamanda siyaniir banyosundan bakir kaplamada

kullanilmaktadir [32].

Katkilarin dogasi ve yapisi ile kaplanan metalin dogas1 arasinda bir iliski kurmak ¢ok
zordur. Giiniimiize kadar s6z konusu baglantilar sadece 6zel durumlar igin ve
ampirik gozlemlere dayanilarak bulunmustur. Ornegin molekiillerinde dogrudan bir
karbon-kiikiirt bagi bulunan tiim organik bilesikler parlak giimiis kaplama
banyolarinda katki olarak kullanilmaktadir. Yapisinda karbon-karbon ti¢li baginin -
C=C- baginin bulundugu organiklerin ise elektrolitik nikel banyolarinda basarili

oldugu gozlemlenmistir [32].

Yapisal olarak farkli kimyasal gruplara ait katkilarin benzer sonuglar verebilmesi ile
birlikte asil tartisma konusu ayni gruptaki kimyasallarin parlatma acisindan farkl
sonuglar vermesidir. Ornegin, p-benzoquinon ve anthraquinon kursunun elektrolitik
rafinasyonunda diizleyici etki gostermezken diger bir quinon olan, naphthoquinon
etkili bir diizleyici ajan olarak kullanilmaktadir. p-benzoquinon ve anthraquinon’un
diizleyici etkisindeki bu zayiflik ise molekiiler dipol momentlerinin yetersizligine
dayandirilmistir ¢linkii bu durum séz konusu kimyasallarin metal-elektrolit ara

yiizeyindeki homojen olamayan elektrik alanla etkilesimlerini zayiflatmaktadir [38].

Bir diger yaklasim organik bilesiklerin yapisi ve onlarin metalik iyonlarin katodik
rediiksiyonunu engelleyen adsorbsiyon 6zellikleri arasinda kurulmaya ¢alisilmaktadir.
Elektrolitik ¢inko kaplamada kullanilan bilesiklerin, maksimum 1slatma ve
adsorbsiyon ozelligi gosterenlerinin, Zn/Zn2+’ye benzer olarak yaklasik 9,4 eV’luk
bir iyonizasyon potansiyeline sahip oldugu bulunmustur [32]. Organik bilesenlerin
iyonizasyon potansiyelleri onlarin iyonizasyon potansiyelleri bilinen oksitler (ThO»,
Al;O3, SnO;) fizerindeki adsorbsiyonlarindan yararlanilarak belirlenmektedir.
Organik bilesiklerin oksitler iizerindeki adsorbsiyonu, iyonizasyon potansiyeli bu
bilesiklere yakin olan oksitlerde maksimum olmaktadir (rezonans potansiyeli). Bu

sonuglara dayanilarak ylizey gerilimini degistiren organik bilesiklerin 1slatma ve
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adsorbsiyon kapasiteleri bilesiklerin dogas1 ve molekiillerin biiyiikliigiinden bagimsiz

olup birincil iyonizasyon enerjileri gibi elektronik 6zelliklerine bagimlidir.

Asikardir ki diizleyici ve parlatici olarak kullanilan katkilarin rolleri ve g¢alisma

mekanizmalariyla ilgili tam bir teori gelistirilmesi zor bir gérevdir.

Ne yazik ki var olan teoriler diizleme ve parlatmay1 kismen agiklayabilmekte ve
katkilarin sadece bazi 6zeliklerine iliskin doyurucu Oneriler getirmektedir. Asagida
diizleyici ve parlatici olarak kullanilan ajanlarin elektrolitik kaplama prosesindeki en

onemli etkileri ve temel ¢calisma mekanizmalar1 anlatilmaktadir.

4.2 Katodik Birikim Uzerine Katkilarin EtKisi

4.2.1 Kaplamanmmn Tanelerinin Iyilestirilmesi

Tane iyilestirmesi ya da kristal boyutlarinin iyilestirilmesi diizleme ve parlatma
islemiyle birlikte gerceklestirilmektedir. Tanelerin boyutlar1 hem tanelerin olustugu
dislokasyon sayist hem de elektrolitik metal kaplama boyunca goriilen cekirdek
sayist ile belirlenir. Sonu¢ olarak tane olusumuna yani dislokasyon ve
cekirdeklenmeye neden olan tiim etkenler tane boyutunu Kkiiciiltmeye katki

saglamaktadir [39].

Bu etkenler (i) katot ylizeyinde yiiksek oranda adatom doygunluguna neden olan
yiiksek fazla voltaj ve/veya akim yogunlugu, (ii) latis i¢inde adatomlarin
birlesmesinde diizensizlik yaratan ya da adatomlarin biliylime merkezlerine ylizey
difiizyonunu engelleyen, yiizeye adsorbe olmus yabanct molekiillerdir (empiiriteler,

katkilar). Bu etkilerin birlikte ya da ayr1 ayr1 goriilmesi s6z konusu olabilir.

Sekil 4.1, 30g/L Cu+2, 100 g/L H,SOq igeren elektrolitten, standart kalomel elektroda
kars1 -225 mV potansiyel altinda, 1000 devir/dak karistirma hizinda, tiyotire
varliginda 45 dakika yapilan elektrolitik bakir kaplamadaki tane iyilestirme etkisini

gostermektedir.

Daha o6nce de bahsedildigi gibi kiiclik tane yapisi parlak ve diiz bir kaplama icin
gerekli ancak yeterli sebep degildir. Ornegin elektrolitik kursun rafinasyonunda Na-
ligninsulfonat tane iyilestirici katki olarak kullanildiginda kristallerin bireysel olarak

biiylimesini engelleyerek kursun kristallerinin ¢ekirdeklenme hizini arttirmaktadir.
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Ancak ligninsulfonatin tek bagina kullanilmas1 durumunda iyi diizlenmis bir kaplama
elde edilemez s6z konusu diiz yapiya ise ligninsulfonatla birlikte bagka bir katkinin
(hayvansal tutkal, aloin ya da flavon bilesikleri gibi) kullanilmasiyla
gecilebilmektedir [32].

Sekil 4.1: Tiyoiire katkisiz elektrolitik bakir kaplamanin SEM fotografi (A), 10 mg/L
tiyotire varliginda yapilan elektrolitik bakir kaplamanin SEM fotografi
[40].

4.2.2 Katot Polarizasyonu

Elektrolitik metal kaplamada kullanilan pek ¢ok katkiyla birlikte katot polarizasyonu
artmaktadir, bagka bir deyisle katkilar verilen bir elektrot potansiyeli i¢in elde edilen
akim yogunlugunu diisiirmektedir. Roth ve Leidheiser nikel kaplamada farkli

katkilarin varliginda katodik polarizasyonu dlgmiistiir [41].

Cizilen katki konsantrasyonu- katot potansiyeli grafiginin egiminin, pek c¢ok
durumda artan katki konsantrasyonuyla diistiigii ve sonrasinda daha diisiik ya da daha
yiiksek bir polarizasyon platosuna ulasildigr goriilmiistiir. Polarizasyon egrisinin
baslangi¢ egimi ile, elde edilen polarizasyon platosunun ise yogunlukla katki tipine

bagli oldugu belirlenmistir.

Watson ve Edwards da elektrolitik nikel kaplama prosesinde kumarin, tiyoiire ve
sakarin i¢in polarizasyon platosunu ¢izmistir (Sekil 4.2) [32]. Cizdikleri grafiklerde
tiyoilire ve kumarin i¢in elde edilen maksimum polarizasyonun katkisiz durum igin
elde edilenden yaklasik 0,1 V daha yiliksek oldugu, sakarinin ise kii¢iik bir

polarizasyon etkisi yarattig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.2: Tiyoiire igeren nikel elektroliti i¢in ¢izilen katki konsantrasyonu katot
potansiyeli grafigi [32].

Katot polarizasyonunun artmasi elektrolitik kursun rafinasyonunda da goriilmektedir.
Katot polarizasyonuna karsi ¢izilen akim yogunlugu grafiginin egimi; katkisiz durum
icin ¢ok kiigiik oldugu, sadece tane iyilestirici ligninsulfonat kullanildiginda da diisiik
oldugu, ligninsulfonat ile aloinin optimum kombinasyonu kullanildiginda 0,3’ten 0,6
mV(A.m?) e yiikseldigi, egimin 0,6 mV(A.m?)*den yiiksek oldugu durumlarda
kaplamanin iyi ve piiriizsiiz durumdan c¢arpik, kabul edilemez bir duruma degistigi
goriilmiistiir. Polarizasyon egimimin yiiksek oldugu bolgede diizlemenin kotii olusu
katkilarin katot yiizeyine ¢ok giiclii adsorbsiyonu nedeniyle, molekiillerin diizensiz

bolgelere go¢ edememesi seklinde agiklanmistir (Sekil 4.3) [32].

Katot polarizasyonu, artan karistirma hizi, sicaklik ve elektrolitteki metal
konsantrasyonu ile azalmaktadir ve eger reaksiyon katkilarin diflizyonu ile kontrol

ediliyorsa limit akim karistirma hizina hassastir [34].

Katkilarin varliginda elektrot polarizasyonunun degismesi bazi durumlarda
elektrolitik kaplama banyolarinda bulunan katki miktarlarinin  tahmininde
kullanilmaktadir. Ornegin asidik bakir kaplama banyolarinda polietilen glikol (PEG)
ve polipropilen glikol (PPG) konsantrasyonu donen disk elektrot yontemiyle
belirlenmistir [42].
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Sekil 4.3: Elektrolitik kursun rafinasyonunda katot polarizasyonu ve katot kalitesi
(T=20°C, [Pb**]=70 g dm™, H,SiFe= 90 g dm™, i=200 Am™.

Yontemde kaplama hiicresine sabit bir elektrik akimi uygulanmis ve katotla referans
arasindaki voltaj degisimi Olclilmiistiir. Elektrolite degisik miktarlarda PEG eklenmis
ve denge durumunda katot potansiyeli kayit edilmistir. Miktar1 bilinen katkiya
karsilik cizilen potansiyel grafigi, aym katkinin bilinmeyen miktarlardaki varligim

belirlemede standart grafik olarak kullanilmigtir.

Katot potansiyelinin degisimindeki temel sebep katkilarin katot yiizeyine adsorbe
olmasidir. Katodun katki molekiilleriyle ¢evrilmesi efektif akim yogunlugunu ve

sonug olarak fazla voltaj1 ylikseltmektedir.

Katkilarin katot polarizasyonunu diisiirdiigii durumlar da s6z konusudur. Tiyotirenin
Watts tipi nikel banyolarinda parlatict olarak kullanilmasi durumunda; Sekil 4.2°de
de gorildigli gibi 0,001 M’in altindaki konsantrasyonlarda katot polarizasyonu
diisiis gostermektedir [32]. Birden fazla katkinin kullanildigr durumlarda bir katkinin
polarize edici digerinin depolarize etkisi nedeniyle katodik potansiyelin sabit kalmasi

da goriilebilir durumlardandir.
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4.2.3 Katkilarin Kaplamayla Birlikteligi

Elektrolitik kaplama uygulamalari kaplama sirasinda katkilarin tiiketildigini
gostermektedir, bu nedenle proses boyunca konsantrasyonun dogrulanmasi

gerekmektedir.

Katkilarin  tiiketimi, kaplanmis elektrodun ¢ikarilmasit sirasinda, katkilarin
kaplamayla birlikte kaplanmasi sonucu ya da kaplanmis elektrotla reaksiyon sonucu
gerceklesmektedir. Katkilarin tliketim hizlarinin belirlenmesi ve katkinin hangi
formda kaplama icinde bulunduguna dair yapilan birka¢ analiz yOntemi
bulunmaktadir. Bunlar direkt metotlar (radiotracer, kiitle spektrometresi gibi) ve
indirekt metotlardir (bulk konsantrasyonunu belirleme, kaplama direncinin

belirlenmesi gibi).

Radiotracer yonteminde, diizleyici ya da parlatict ajan, yapisi bilinen bir bilesik ise
ve yapiyt olusturan atomlardan biri bunun radyoaktif izotopuyla yer

degistirebiliyorsa katki kaplamayla birlestikten sonra kolayca belirlenebilmektedir.

Bedcom ve Riley bu yontemle, elektrolitik nikel kaplama banyolarinda kullanilan
sodyum allyl sulfonatin tercihli olarak kaplama ylizeyindeki yiiksek noktalara
biriktigini géstermistir. Proseste organik katki ajani radyoaktif sodyum allyl sulfonat

formunda elektrolite ilave edilmistir [32].

Radyoaktif ajanin tercihli birikimi, diizlemede, ylizeyin pik noktalarinda daha az
metal, oyuk kisimlarda ise daha ¢ok metal biriktigini dogrulamaktadir. Rogers, Ware
ve Fellows [43] ayn1 sonuca, isaretlenmis tiyotirenin elektrolitik nikel kaplama
banyosundaki davramigini inceledikleri sirada varmislardir. Bu yazarlar sadece
tiyolirenin pik noktalarina yiiksek oranda biriktigini degil, katkilarin kaplamayla
birlesmesinin ayn1 zamanda karistirma hizina ve akim yogunluguna bagli oldugunu
gostermislerdir. Bu durum parlatma ve birlesmenin kuvvetle, tiyoiirenin metal-
elektrolit ara yilizeyindeki durgun tabakada difiizyonuna baghh oldugunu

gostermektedir.

Katkilarin kaplamayla hangi formda birlestigine dair ortaya atilan birkag teori vardir.
Bazi aragtirmacilar, katkilarin kaplamada degismemis ya da indirgenmemis formda
gorindigiinii [37], bazilar ise katkilarin katotta indirgendigini ileri siirmektedir [32].

Eger indirgenme iiriinii az adsorblanabilir ise, elektrolite geri donebilir ve bu durum
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baz1 kosullarda katkilarin tiikkenme ve birlesme hizlar1 arasinda gozlenen farki

kismen agiklayabilir [34].

Baz1 durumlarda ise, katkilarin reaksiyon ya da dimerizasyon firiinlerinin katodun
diizlenmesinden sorumlu oldugu bilinmektedir. Loshkarev ve arkadaslarinin
elektrolitik ¢inko kaplama iizerine yaptig1 calismada kotarnin’ in reaksiyon iriinii

diizleyici ajan kullanilmistir [44].

Katkilarin kaplamayla birlikte kaplanmasiyla ilgili analiz yontemlerinden biri kiitle
spektrometresidir. Proseste kaplamadaki organik madde konsantrasyonu, katkisiz
kaplamadan elde edilen referans konsantrasyonla karsilastirilir. Bu sistem kumarin
ve p-toluensulfonamidin, platinin iridyum ya da wolfram iizerine dinitroplatinous
stlfat  asidinden  (H2Pt(NO,),SO4) kaplanma  prosesindeki  davranigsinin

incelenmesinde yaralanilmistir [32].

4.2.4 Kaplama Kristalleri Yoneliminin Degisimi

Kaplamadaki kristallerinin tercihli yonelimi; taban malzeme, banyo kompozisyonu
ve kaplama kosullarini igeren pek ¢ok degiskene baglidir. Bilindigi iizere, elektrolitik
kaplama, prosesin en basinda taban malzemenin kristal yapisin1i devam ettirme
(epitaksiyel biiyiime) egilimindedir. Taban malzemenin etkisinden sonra gdzlenen
yonelimini belirleyen ve daha az Oonemli olanlarsa, banyo bilesimi ve kaplama
kosullaridir. Katkilarin varlifinda kristaller x-iginlar1 difraksiyonu analizi ile
go6zlenebildigi gibi tercihli bir yonde biiyiiyebilirler. Bu tercihli yonelim farkli kristal
yiizeylerinin farkli hizlarda biiyiimesinin sonucunda ger¢eklesmektedir. Bu hiz farki
ise empiiriteler ya da katkilar gibi yabanci molekiillerin yiizeye tercihli adsorbsiyonu

ile saglanmaktadir.

Sekil 4.4’te, 30 g/L Cu’, 100 g/L H,SO, iceren elektrolitten, standart kalomel
elektroda karst -175 mV potansiyelde 1000 rpm karistirma hizinda, 45 dakika
yapilan elektrolitik bakir kaplama igin, ferasine (hydroxyethylated-2-butyne-1,4-diol)
katkisinin varliginda tercihli tane yonelimini gosteren x 1sinlari difraksiyon paterni
goriilmektedir. Katkisiz elektrolitte bakir kristalleri [111] yOniinde biiylirken,
ferasine varliginda inhibitor etkisinden dolayr kristaller [110] yoniinde biiyiime

egilimindedir.
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Sekil 4.4: Ferasine katkil1 ve katkisiz elektrolitik bakir kaplamanin x-1ginlari
difraksiyon paterni [45].

Tercihli yonelim derecesi ile parlaklik arasinda dogrudan bir iliski heniiz
bulunamamistir. Ancak parlaklifin tane boyutu, tercihli yonlenme derecesi ve
katkilarin kaplamayla birlikte birikimine bagl oldugu bilinmektedir. Yukarida da
bahsedildigi gibi kiiciik tane boyutu parlaklik i¢in yeterli bir kosul degildir. Kiigiik
taneli olmasma ragmen spiral tipinde biliylime gosteren yapilar mattir ¢linkii bu
biiyiime tiirline sahip kristaller yiizeye paralel, 151k yansitict diizlemlere sahip degildir.
Yiizeye paralel 151k yansitict diizlemlere sahip olup olmamayi belirleyen kristal

yonelimi bu nedenle parlakligi etkilemektedir.

4.2.5 Katkilarin Sinerjisi

Literatiir, yiiksek kalitede katot birikimi elde edilmesinde katkilarin birlikte
kullanilmasma iliskin ¢ok sayida bilgi icermektedir. Katkilar tek baslarina
kullanildiklarinda yeterli kalitede kaplamalar iiretilemez, ancak diger katkilarla
birlikte kullanildiklarinda diizleyici ve parlatict Ozellikleri olaganiistii sekilde

gelismektedir.

Ornegin, siilfat cozeltilerinden bakir kaplamada dextrin, tiyoiire ile birlikte

kullanilmakta ve onun parlatict 6zelliklerini iyilestirmektedir. Kalsiyum ya da
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sodyum ligninsulfonatlar elektrolitik kursun rafinasyonunda katki olarak
kullanilmaktadir ve goreceli olarak piiriizsiiz fakat kalin kenarlar elde edilmesine
sebep olmaktadir. Bununla birlikte ligninsulfonatlar ve aloelerin birlikte kullanima,
ligninsulfonatlar ve flavonik kombinasyonlar ya da ligninsulfonatlar ile propilen
oksit ve etilen oksidin suda ¢Ozilinlir blok kopolimerlerinin birlikte kullanimi
kaplamanin kenarlarinin da yumusatilmas:t yani genel olarak daha uniform bir

kaplama elde edilmesini saglamaktadir.

Watts banyolarindan elektrolitik nikel kaplanmasinda da iki katki maddesinin
sinerjisi tam bir parlaklik elde edilmesi i¢in kullanilmaktadir. Sodyum alil siilfat ve
N-alilquinaldinum bromid bu amagcla kullanildiginda, bu katkilarin yiikli gruplarinin
yiizeyde alternatifli olarak diizenlendigi goriilmiistiir. Pozitif ve negatif iyonlardan
olusan bu diizenleme bir iyon ¢ifti olarak diisiiniildiiglinde; itici kuvvetlerin nétralize
oldugu, c¢ekici kuvvetlerin daha da kuvvetlenerek yiizeyde giiglii bir blokaj
olusturdugu ve diizlemeye katkida bulundugu sdylenebilmektedir.

Deginilmesi gereken bir diger ortak kullanim Ornegi siilfiirik asit banyosundan
elektrolitik bakir kaplama prosesinde katki olarak dithiadecylnatriumsulphonate
(DDS) ve polyalkol kullanimidir. DDS tek basina kullanildiginda elektrolitik bakir
kaplamay1 diizgiin bir ylizey ya da iyi bir mikroyap1 elde edilmeksizin engeller.
Diger taraftan polyalkol tek basina kullanildiginda, eger fazla voltaj sabit tutulursa,
yiizey aktif olarak birikme prosesini tamamiyla bloke eder. Bununla birlikte
bahsedilen iki katki birlikte kullanildiginda parlak, piiriizsiiz bir bakir mikro yapisi
elde edilmektedir. Bu durumdaki katkilarin sinerjik etkileri “lokal delinme modeli”
ile basitgce agiklanabilir [44]. Buna gore DDS molekiilleri katot yiizeyinde olusan
surfaktan filmi iizerinde bazi distorsiyonlar olusturur ve DDS molekiilleri siilfiir
grubundan dolayr bakir yiizeyine sikica baglanir. Bu sekilde ylizeyin tamamiyla
polyalkol ile kaplanmasini engeller (Sekil 4.5).

Bu durumdaki biiylime prosesi hatalar, tane smirlar1 gibi dogal biiylime
merkezlerinden degil olusan delikler lizerindendir. Modelde, blokajin engellemesi ya
da yiizey geriliminin artmasindan dolay1 artan biiylime merkezi sayist ile birlikte, iyi

bir bakir mikro yapisi elde edilmektedir.
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Sekil 4.5: “Lokal delinme modeli”nin sematik gosterimi [44].
4.2.6 Akim Yogunlugu Araliginin Degismesi

Katkilarin kullanilmasi ¢alisilan akim yogunlugu araligini da etkilemektedir. Daha da
efektif olarak katkilar, kabul edilebilir kaplamalarin elde edildigi akim
yogunluklarinin elde edilmesini saglamaktadir. Ornegin, elektrolitik giimiis
kaplamada sodyum selenat iceren elektrolite 100-150 g.dm'3 KNOs3 ilavesi akim
yogunlugunu 4 A.dm™®den 10 A.dm'z’ye cikmasini saglayabilmektedir.

Organik yiizey aktiflerin kullaniminda; bir bilesenin diizleme kapasitesi, onun katot
tizerindeki diizensizlikleri ylizey diflizyonu ile bloke etme yetenegi ile iligkilidir.
Buradan yola ¢ikilarak da, yliksek mobiliteye sahip organik bilesenler kullanilarak,

akim yogunlugunun arttirilabilecegi sdylenebilmektedir.

4.3 Diizleme ve Parlatma Mekanizmalari

Bir elektrolitten yapilan elektrolitik kaplama prosesinin asagidaki adimlardan

olustugu bilinmektedir;

e Yiklii iyonlarin elektrot ¢ift tabasinin dis sinirina kiitle transferi ve ardindan
cift tabakay difilizyonla asarak elektrot yiizeyine adsorbsiyonu,

e Katot yiizeyinde sarj transferi ile adatomlarin olusmasi,

e Adatomlarin kristal kafesi olusturmak iizere birlesmelerine kadar, yiizeydeki

lateral diflizyonu.

Bu adimlarin her biri, bir fazla voltaj ile (sirasiyla; tasinim, aktivasyon ve
kristalizasyon fazla voltaji) tanimlanmaktadir Katkilarin olmadigr pek ¢ok durumda

bu adimlar sonucu olusan birikim tatmin edici degildir (dendritik, toz gibi).
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Katkilarin elektrolitik metal kaplamadaki etkisi sadece bir metalden digerine degil,
ayn1 metal icin farkli kosullarda ¢alisan banyolarda da farklilik gosterir. Dolayisiyla
bu c¢alisma mekanizmalarinin smiflandirilmasi oldukc¢a zordur. Bununla birlikte,
prosesin hizini belirleyen adimi goz oniine alinirsa mekanizmalar difiizyon kontrollii
mekanizmalar (hiz1 belirleyen adim elektroaktif tiirlerin ya da katkilarin elektroda
difiizyonudur) ve difiizyon kontrollii olmayan mekanizmalar (hizt belirleyen adim
sarj transferi veya adatomlarin kristal kafesi olusturmak iizere bir araya gelmeleridir)

olarak siniflandirilabilir.

4.3.1 Difiizyon Kontrollii Mekanizmalar

Elektrolitik kaplama prosesinin hizi metalik iyonlar ve katkilarin kiitle transferinin

kontroliinde olabilir.

Pek ¢ok durumda hiz1 belirleyen adim katkilarin katoda dogru transferidir. Belli bir
akim yogunlugu araliginda elektrolitik kaplama reaksiyonunun, metal iyonlarinin
degil katkilarin kontroliinde oldugu soOylenebilir ¢iinkii metal iyonlarinin

konsantrasyonu katkilarin konsantrasyonundan 100-1x10° kez daha biiyiiktiir.

Difiizyon kontrollii diizlemede diizleyici ajan, ¢ukurlardan ¢ok yiiksekliklere adsorbe
olmaktadir ve bu sekilde metalik adatomlar, kristal kafesi olusturacak bos yerler

buluncaya kadar, cukurlara go¢ etmektedir.

Elektrolitik giimiis kaplamada, adatomlarin veya adiyonlarin yiizey difiizyonu denge
potansiyeline yakin potansiyellerde hizi belirleyen adim olarak belirlenmistir.

Yiiksek akim yogunluklarinda ise bu difiizyon ancak ikinci bir rol oynamaktadir.

Elektrolitik nikel kaplama banyolarinda, kumarinin varliginda pH diigmesi sonucu
diizlemedeki azalmayla, H* iyonlarinin difiizyon hizimin da elektrolitik kaplama

hizin1 etkileyebilecegi goriilmiistiir.

Metal iyonlart ile organik katkilar arasinda kompleks olusumu durumunda da,
elektroaktif tiirlerin tasginim 6zellikleri modifiye oldugundan diizleme mekanizmasi
difiizyon kontrollii olabilmektedir.

4.3.2 Difiizyon Kontrollii Olmayan Mekanizmalar

Difiizyona bagli olmayan mekanizmalarda hiz1 belirleyen adim bu kez sarj transferi

veya metal adatomlarin kristal kafesi olusturmak {izere birlesmesidir.
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Difiizyona bagli olmayan mekanizmalar; (i) adsorbsiyona bagli mekanizmalar, (ii)
kompleks olusum mekanizmalari, (iii) iyon ¢ifti mekanizmalari, (iv) ara yiizey
gerilimi degisimiyle ilgili mekanizmalar, (v) elektrodun kimyasal filmine dayali

mekanizmalardir.

4.3.2.1. Adsorbsiyona Bagh Mekanizmalar

Katkilarin  ¢ogunun yiizey aktif karakteri hesaba katildiginda, diizleme
mekanizmalarimi ilgilendiren pek ¢ok teori katkilarin elektrot-clektrolit ara yilizeyine
adsorbsiyonu 6nermesiyle baslar. Bununla beraber her yiizey aktif madde diizlemeyi
saglamaz, bu nedenle katkilarin yiizey aktif karakterinin diizlemeyi destekleyen diger

parametrelerle iligkili olmas1 gerektigi diistiniilmektedir.

Adsorbsiyon mekanizmasiyla ilgili birka¢ degisik teori ortaya atilmaktadir. “Kristal
yaptya hassas” adsorbsiyonda, sadece belli bir boyut, sekil ve kristal yapiya sahip
molekiillerin katoda adsorbe olabilecegi Ongoriiliir. Bu durum, bir molekiiliin
kaplamanin metal atomlar1 arasindaki belirli bir bosluga tutunabilmesi i¢in bu boyuta

ve yaptya uygun olmasi gerektigine karsilik gelir.

Bir diger adsorbsiyon tipi, “akim yogunluguna hassas” ya da “ katot profiline hassas”
adsorbsiyondur. Bu durumda, parlaticinin katot yiizeyine adsorbsiyonu kristal
yapisindan bagimsiz ancak elektrodun profiline bagimlidir. Bu tiir adsorbsiyon,
yiizeydeki pik noktalarin tercihli olarak organik molekiillerce bloke edilmesi
nedeniyle, diisik akim yogunlugu boélgelerinin (¢ukur kisimlar), yiiksek akim
yogunlugu bolgelerine (pik noktalar) gére daha hizli biiylidiigii parlak kaplama
banyolarinda goriliir. Bu iki adsorbsiyon tiirli fiziksel olarak bagimsiz goziikseler de

pek cok durumda etkileri birlikte gortilmektedir.

Yiizey aktif bir kimyasalin ara ylizeye adsorbsiyonu sonucu ¢ift tabakada goriilen
spesifik degisimleri aciklayan cesitli modeller vardir. Bunlardan bir tanesi yiizey
aktifin elektron transferini kolaylastirdigi ya da bloke ettigi koprii modelidir. Bir
diger model ylizey aktifin aktivasyon enerjisini diisiirdiigii ya da arttirdig
elektrostatik etkilesim modelidir, koadsorbsiyon modeli ise yiizey aktifin elektroaktif

tiirlerle birlikte adsorbe oldugu modeldir.

Katkilarin etki mekanizmalari, hem kristal diizlemlerindeki aktif bolgelerde, hem de
gelismekte olan yeni yiizeyde adsorbsiyonu bloke etmek ve/veya bloke etmemek

seklindedir. Bloke edilmeyen adsorbsiyon kristallerin ¢ekirdeklenme ve biiylime
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hizlarinda degisiklige neden olabilir, bloke etmeyen katkilar bulk ¢ozeltiyle denge

halindedir ve hareketlidirler.

Adsorbsiyonun blokaji, katkilar ara yilizeye geri doniisiimsiiz olarak adsorbe
oldugunda gergeklesir ve genellikle biiylik organik molekiiller ve kolloidlerin
varliginda kolayca gerceklesir. Hayvan tutkali, hem bir kolloid hem de tetra alkyl
amonyum tuzu olarak, pek cok elektrolitik kaplama prosesinde etkili bir blokaj
katkis1 olarak kullanilir. Diger tipik kolloid jelatin de elektrolitik ¢inko ve bakir

kaplama proseslerinde benzer etkisi nedeniyle kullanilir.

Kristal ylizeyinin biliylimesi sirasinda, iki komgu katki molekiilii arasindaki mesafe,
kritik ¢ekirdek c¢apindan kiigiik ise; bu molekiiller arasinda, enerjisi kavissiz olan
bolgeye gore daha yliksek olan kavisli bir bolge olusur [44]. Sonug olarak katkilarin
varligindaki ortalama kristal biiylime hiz1 var olmadiklar1 duruma gore daha diistiktiir.
Dahasi iki katki molekiiliiniin yeterince yakin oldugu durumda, bolgenin egriligi cok

biiyiik olacagindan biiylime tamamen durabilecektir (Sekil 4.6).

Egrilik biiyiiyebilme
icin cok bityiik
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Sekil 4.6: Katki molekiilleri arasindaki mesafenin kritik ¢ekirdek ¢apindan kiigiik
olmas1 durumunda biiyiime adimlarinin blokaji [44].

Adsorbsiyona dayali mekanizma en yaygin olandir, bununla beraber eger katkinin
adsorbsiyonu s6z konusu ise genel goriis aslinda katkinin yabanci bir madde gibi

davranarak bazi reaksiyonlar1 engellemesidir.

Katkilarin bu mekanizmaya gore calismasi genel olarak kimyalar ile ilgili degil,
yiizeye tutunabilme 6zelligi ve yaklasik dogru boyutta olmalar ile ilgilidir. Adsorbe
olan bu katki biiyiik ihtimalle polarizasyonu lokalize edecek, diizensiz yiizeyin pik
bolgelerinde birikmeyi kismen engelleyecek ve akimi cukur boélgeler yoniine

cevirecektir.
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4.3.2.2. Kompleks Olusturma Mekanizmasi

Elektrolitik metal kaplamada adsorbe katki, metal iyonuyla kompleks olusturmak
suretiyle, elektroda daha sonra adsorbe olacak miktar1 dolayisiyla rediiksiyon hizini
arttirabilir (zorlanmis adsorbsiyon) veya katki boyunca elektrottan metal iyonuna

olan elektron akisini hizlandirabilir (iyon kopriisii).

Zorlanmis adsorbsiyon; elektrolitte kompleks yapict anyonlarin varliginda, kompleks
metal iyonlarin kompleks olmayan metal iyonlara gore, adsorbe olmaya daha istekli
oldugu hesaba katildiginda goriiliir [46]. Iyon k&priisii olusumunda ise metal iyonuna
baglanma yetenegine sahip ligant, elektronlarin gegisine izin verir. Dahasi, ligant
katot yiizeyindeki su molekiiliinii uzaklastirma yetenegine sahiptir ve bu metal iyonu
rediiksiyon hiz1 ve akim verimi artisinin gergeklesebilecegi anlamma gelir. Ornegin,
klor iyonlarmmin bakirin desarj prosesindeki katalitik etkisi, bakir iyonu ile CI'
arasinda olusan iyon kopriisii sonucu bakir iyonlarinin katot yiizeyine daha kolay

girigi nedeniyle sarj transfer hizinin artmasi ile agiklanir [44]

Birka¢ adimda gerceklesen metal iyonu rediiksiyonunda, elektrolitte organik
bilesenle ya da elektrot yiizeyindeki organikle, metal iyonunun bir ya da daha fazla

kompleks olusturdugu mekanizmalar s6z konusudur [47-50]

Bu mekanizmalardan biriyle tiyoiire varliginda elektrolitik bakir kaplama prosesinde
karsilagilir. Bu durumdaki parlatma mekanizmasi halen tartismalidir. Asidik banyoda
bakir iyonlar1 ile tiyoiire arasindaki iliskiyi agiklamak i¢in birkag teori ortaya
atilmaktadir ve ¢ogu katot yiizeyinde birkag ara kompleks tiiriin (6rnegin [Cu(Tu)n]")

olustugunu kabul etmektedir.

Bu teorilere gore bakir iyonlariin tiyotire (Tu) ile etkilesimi; temel reaksiyon olan
Cu™®nin Cu®e rediiksiyonu ve formamidine disulphide‘in (FDS) olusumu ile

miimkiin olmaktadir. Oncelikle (4.1) ;

2Cu* + 2Tu < 2Cu* + FDS + 2H* 4.1)

reaksiyonu gerceklesmekte ardindan Cu® iyonunun tiyoiire ya da FDS ile kompleks

olusturma reaksiyonu ger¢eklesmektedir (4.2), (4.3) ;

Cu™ + Tu < [Cu(Tu)]” (4.2)
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Cu” + FDS « [Cu(FDS)]™ (4.3)

Cu® ve tiyoiire arasinda olusan kompleksin yiiksek denge sabiti nedeniyle, bakir
rafinasyon elektrolizindeki diisiik tiyoiire konsantrasyonundan otiirii ¢ozeltide serbest
katki kalmadig1 distiniilmektedir. Asidik sulu ¢ozeltilerde tiyoiire ve FDS asagidaki
gibi redoks ¢ifti olusturmaktadir [47],[51] (4.4) ;

2Tu« FDS+ 2H™ + 2e~ (4.4)
Tiyoiire ayrica Cu*? ile de asagidaki gibi kompleks olusturabilmektedir (4.5) ;

Cu?® + Tu < [(Cu(Tu)]** (4.5)

Tiyoiire ve onun Cu® ile olusturdugu kompleksler elektrot yiizeyine adsorbe olabilir
ya da farkli redoks reaksiyonlarina katilabilirler [47], [48], [52]. Bu nedenle tahmin
edilen tablo, literatiirde farkli degiskenlerle yapilan deney sonuglarmin gosterdigi
tizere, olduk¢a karmasik olacaktir. Bununla birlikte, [47]’e gore asidik bakir siilfat
cozeltilerinde tiyolire katki konsantrasyonu, uygulanan fazla voltaj vb. gibi deneysel

parametrelere bagli olarak polarize ya da depolarize edici etki gosterebilmektedir.

Tiyotirenin elektrolitik bakir kaplama prosesindeki etkisi Sekil 4.7°de sematik olarak

gosterilmektedir.

Tiyoiirenin, diisiik katki konsantrasyonlarinda (<0,026 mM) ve diisiik fazla voltaj
degerlerinde (50-80 mV) goézlenen depolarize edici etkisi, bu kosullarda
[Cu(FDS)]"*nin diger komplekslere oranla daha baskin olmasi nedeniyle Sekil 4.7 A’

da goriildiigii gibi bakir iyonlarini kolayca rediikleyebilmesiyle agiklanmaktadir.

Tersi durumda, fazla voltaj degerleri yiiksek oldugunda (>80mV) ,diisiik ya da
yiiksek tiyoiire konsantrasyonlarinda ise tiyoiire polarize edici etki gostermektedir.
Bu etkiyi aciklayabilmek icin yilizeydeki katki miktarinin arttigi kabul edilir (Sekil
47 B). Ayrica tiyoiire stabil kompleksler olan [Cu(Tu)]* ve [Cu(Tu)]**’nin
konsantrasyonlarini, goérece kolay indirgenen [Cu(FDS)]"’ye gore arttirma
egilimindedir. Hatta artan tiyolire konsantrasyonu ile FDS daha cok kompleks

olmayan durumda bulunur.
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Sekil 4.7: Tiyoiire varliginda elektrolitik bakir birikimi; (A) gorece diisiik fazla voltaj
ve diisiik tiyoiire konsantrasyonu i¢in,(B) yiiksek fazla voltaj ve yiiksek

tiyoiire konsantrasyonu i¢in [47].

4.3.2.3. Iyon Cifti Mekanizmasi

Elektrolitik kaplamada farkli durumlarda reaktif kompleks iyonun yiikii degiskenlik

gosterir; bazi durumlarda negatif bazilarinda ise pozitiftir. Negatif iyonlar katoda

adsorbsiyon sirasinda itici bir bariyerle karsilagir. Negatif iyon ile bir iyon ¢ifti

olusturabilen kuarternar amonyum tuzu bu enerji bariyerini diisiirebilir ve bu nedenle

adsorbsiyon kontrollii bir reaksiyonda negatif iyonun rediiksiyon hizini arttirabilir.

Amonyum tuzunun faydali etkileri, ¢cinko ve kalay gibi amfoterik metallerin alkali

banyolarda negatif anyonlarindan elektrolitik biriktirilmesinde ve kadmiyumun

siyanilir kompleksli iyonlarindan elektrolitik biriktirilmesinde goriilmektedir [32],

[44].
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Iyon cifti kuralinda, kuarternar tuzun ilave edildigi ancak beklenen davramigin

goriilmedigi istisnai durumlar da vardir. Bunlar 6zetle;

e Rediiksiyon prosesi hizinin adsorbsiyon kontrollii olmadigi durumlar da iyon
cifti etkisizdir.

e Reaktif iyonun elektrolitteki baskin iyon olmadig1 durumlar; baz1 durumlarda
diisiik konsantrasyona sahip iyon yiiksek konsantrasyona sahip olana gore
daha hizli reaksiyona girebilir. Bu durumda iyon ¢ifti etkisinin tahmin
edilebilmesi i¢in en Onemli faktor rediiksiyon hizini kontrol eden tiiriin
yiikiidiir, baskin iyonun yiikii degil.

e Katkinin yiikksek yilizey aktivitesine sahip oldugu ve elektrotta bir filmin
olustugu durumlar. Diizleme islemi iyon ¢iftine bagli degil, yiizey aktifin

elektrot ylizeyine adsorbe olma yetenegine baghdir [32].

4.3.2.4. Ara Yiizey Gerilimindeki Degisime Bagh Mekanizma

Diizleme ve parlatmadaki temel faktorlerden biri olan katkilarin yiizeye

adsorbsiyonu, ara yiizey serbest enerjisinde dnemli degisimlere yol agmaktadir.

Elektrolitik ¢inko kaplama prosesinde giiglii florosurfaktanlarin varliginda, diizleme
ve parlatmanin, adsorbe surfaktanlarin ara yiizey enerjisini tiim birikme yilizeyinde

sabit tutma egilimine bagl oldugu saptanmaistir.

Giugli  surfaktanlarin katoda adsorbsiyonu giiclii bir hidrofobik yiizey ortaya
cikararak da kaplamay1 etkileyebilir. Hidrofobik film kritik misel (yiizey aktif
molekiillerin kiimelenmesi) konsantrasyonunun altinda gergeklesir, ¢cok kiiciik bir ara
yiizey gerilimine sahiptir ve bu nedenle ara yiizeydeki hidrofobik maddeleri 1slatarak

katottan uzaklagmalarina yardimci olmaktadir [32].

Surfaktan konsantrasyonunun elektrolitte artmasina bagli olarak, organize ¢oklu
tabakalar olusur. Bu nedenle yiizey ozellikleri alternatifli olarak hidrofobik ve
hidrofilik olarak degiskenlik gosterir ki bu durum elektrolitik birikimin hizinin

periyodik olarak artmasi ve azalmasindan sorumlu olabilmektedir [46]

4.3.2.5. Elektrotta Kimyasal Film Olusumuna Bagh Mekanizma

Bazi diizleyici ajanlar, ylizeye adsorbe olmadan kaplamanin morfolojisini
etkileyebilirler. Bu duruma benzer bir durum tiyoiire igeren siyaniirlii banyolardan

elektrolitik bakir kaplama sirasinda, elektrotta CuS filmi olustugunda goriilmektedir
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[53] Tiyoiire katotta H,S ve NH4CN vererek pargalandiginda, H,S katotla reaksiyona
girerek CuS filmini olusturmaktadir. CuS filmi bu kosullarda, biiylime merkezlerini
bloke ederek ve bakir iyonlarinin yiizey diflizyonunu engelleyerek, yeni

¢ekirdeklenme merkezlerinin olusmasina neden olmaktadir.

Polietilen glikoliin elektrolitik bakir kaplamadaki diizleyici etkisi de elektrot
yiizeyine adsorbe olan glikol filmiyle agiklanmaktadir. Buna gore glikol filmi
elektron transferine bir bariyer olusturmakta ve daha uniform bir bakir kaplama elde

edilmesini saglamaktadir [44].
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5. ELEKTROLITIK METAL KAPLAMANIN ATOMIK SEVIYEDE
INCELENMESI

Elektrolitik kaplama; metal tabakasmin elektrolitik yollarla yiizey {izerine
biriktirilmesi prosesidir. Ama¢ Me™" iyonu iceren elektrolitten katot iizerine metalik

M tabakasinin biriktirilmesi ise gergeklesecek en basit reaksiyon (5.1) ;
Me™ + ne”— Me (5.1)

Miimkiin oldugu kosullarda gerceklesecek oncelikli anot reaksiyonu ise ayni metalin

¢ozlinme reaksiyonu olacaktir (5.2) ;
Me — Me™ + ne’ (5.2)

Bu durumda elektroliz sirasinda siirekli bir metal iyonu tiretim-tiikketim dengesi
kurulacaktir. Bununla beraber eger anot inert bir malzeme ise, elektrolitte
coziinmeyecek, kaplanacak metalin kaynagi olarak kullanilacak metal tuzu ¢ozeltinin
optimum metal iyonu konsantrasyonunu saglayabilmek icin siirekli olarak ya da
araliklarla elektrolite ilave edilecektir. Bu gibi elektrolitin igerigini degistirecek
durumlar elektroliz siiresince gergeklesecek elektrokimyasal reaksiyonlar ve
sonuclar1 agisindan son derece dnemlidir. ideal bir kaplama sistemi Sekil 5.1 *de

sematik olarak goriilmektedir.

Gue Kaynaz;

& Elel:trolhit
Eatot & & Anot

Sekil 5.1: Elektrolitik kaplama hiicresi [ 14].
Elektrolitik kaplama prosesi, ger¢ekte ¢ok daha komplekstir ve birbirini takip eden

pek ¢ok asamadan olusur. Bunlarin en 6nemlileri;
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e Hidrate metal iyonunun ya da kompleksin elektrolitten katoda taginimu,

e Metal-elektrolit ara yiizeyinde hidrasyon tabakasinin siyrilmast,

e Katot yiizeyinde ad-atom (adsorbe atom) olusumuyla birlikte sarj transferi,
e Katot yiizeyinde ad-atomlarin difiizyonuyla kristal ¢ekirdeklerinin olusmast,
e Termodinamik olarak stabil kristal ¢ekirdeklerinden metalik tabakanin

olugmasidir. Sekil 5.2 *de bu asamalar sematik olarak gosterilmistir.

Eatot
|

W) Ihifuzy .
| - @%@ -PI—:F—“ ﬂ?ﬂ?ﬂ Hidrate metal ivonu
f x 00

l Hidrasyon tabakasmmn siyiilimas:

Elelctroht

Adatom

Yiizev diftizyonu

Sekil 5.2: Hidrate metal iyonlarindan, katot {izerinde kristalin ¢ekirdeklenmesine
kadar gergeklesen adimlarin sematik gosterimi [12].
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Elektrolitten migrasyon ve konveksiyon yoluyla tagiman metal iyonlari, yiizeyde
desarj olarak ad-atomlar1 olusturmasi metal-elektrolit ara yiizeyinde kendiliginden
olusan ¢ift tabaka icinde olusur. Iyonlar cift tabakadan gectikten ve katot yiizeyine
adsorbe olduktan sonra, metal tabakayi olusturmak i¢in once cekirdeklenme ve

cekirdek kritik boyuta ulastiktan sonra kristal biiylimesi gergeklesir.

5.1 Cift Tabakanin Yapisi ve Modelleri

Elektriksel ¢ift tabaka ya da sadece c¢ift tabaka, elektrolit sinirinda ara faz bolgesini
olusturan yiikler ve yOnlenmis dipoller arasindaki iliskiyi tanimlamakta
kullanilmaktadir. Terim oldukga eski olup ara fazin her zaman pozitif ve negatif iki
tabakadan (cift tabaka) olusmasindan Gtiirii, yapilan ilk calismalarla konulmustur.
Bugiin halen kullanilmakla birlikte aslinda yapinin ¢ok daha kompleks oldugu
bilinmektedir. Bir elektrot-elektrolit ara yiizeyi Sekil 5.3 ’de gosterilmektedir.
Oldukga karmagik goziikse de aslinda yapi birkag basit birimden olusmaktadir.

()
w Solvate poztif iyon
S

@ Negatif iyon

@ Su molekiilii

Sekil 5.3: Elektrot-elektrolit ara yiizeyinin sematik gosterimi. Kii¢iik pozitif iyonlar
solvate haldeyken daha biiyiik negatif iyonlar ise solvate degil [13].
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Metal, pozitif iyonlar ve serbest elektronlardan olusur. Metalin yiiklenmesi serbest
elektronlarin metal ylizeyinde artmasi (qum negatif) ya da yiizeyden eksilmesi (qm
pozitif) anlamina gelir. Metal ylizeyi qum ylikiiyle dolu bir sahne olarak diisiiniiliirse,
elektrolitin iyonlar1 bu sahnenin oniindeki izleyiciler olacaktir. Bu izleyicilerin en
hevesli olanlar1 ise ilk siraya yerlesen su dipolleridir (Sekil 5.4). Metal tizerindeki
yiik, su dipollerinin tercihli yonlenmesine neden olacaktir. Bu tercihli yonlenmis
dipollerin olusturdugu su tabakasina elektrodun hidrasyon tabakasi denir. Ikinci
tabaka ise biiyiik dl¢iide solvate iyonlarca rezerve edilmistir ve tarihi nedenlerden
dolay1 bu tabakaya Dis Helmholtz Tabakas: (OHP) denir. Ik hidrasyon tabakasi ile
solvate iyonlar arasinda da su molekiilleri bulunur ve bu ikincil hidrasyon tabakasi da

zayifca elektroda baglidir [13].

R

/Elektrot Solvate Iyonlar

Di1s Helmholtz Tabakasi

Birinci Su Tabakasi

Sekil 5.4: Birincil hidrasyon tabakasi tizerinde solvate iyonlarin sematik gosterimi
[13].

En basit durumda OHP iizerindeki yiik, metal iizerindekine esit ve zit olup paralel
tabakali bir kapasitor olusturur (Helmholtz-Perrin paralel tabaka modeli) ve bu iki

tabaka arasinda mesafeye bagli potansiyel diisiisii lineerdir (Sekil 5.5).

Diger taraftan OHP iizerindeki yiik yogunlugu metal {izerindeki yiik yogunluguna
esit degildir ¢linkii OHP iizerindeki solvate iyonlar yerlerinden ayrilarak elektrolit
icine diflize olabilir. Gouy-Chapman modelinde, bu nedenle OHP’nin disinda bir
diftizyon tabakasi vardir. Dolayisiyla potansiyel OHP boyunca yine lineere yakin
olarak, elektrolite dogru gidildik¢e baslangigta hizla sonrasinda ise asimptotik olarak
sifira yaklasacaktir (Sekil 5.6 ).
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Sekil 5.5: Helmholtz —Perrin Paralel Plaka Modeli (a)Elektrolitin tiim yiikiinii
olusturan OHP {izerindeki iyon tabakasi (b)Paralel tabakali

kapasitorlerdeki esdeger yiik dagilimi (c)Cift tabakanin lineer potansiyel
degisimi [13].
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Sekil 5.6: Gouy Chapman ¢ift tabaka modeli [12].

Elektrot oniindeki ilk sira yonlenmis su molekiilleriyle doldurulmus olmakla birlikte,
baz1 organik molekiiller ve yiizey aktif anyonlar hidrasyon tabakalar1 olmadigi
durumda (genellikle anyonlar ve biiyiik katyonlar hidrasyon tabakasina sahip degildir
ve bu sayede elektroda ulasabilirler [14]) adsorbe su molekiilleriyle yer degistirerek,
katot yiizeyine negatif yiikli olarak adsorbe olabilirler. Bu duruma spesifik
adsorpsiyon ya da kontakt adsorpsiyonu denir. Kontakt adsorbe anyonlar, hidrasyon
tabakasina sahip olan katyonlara gore elektroda daha giiclii adsorbe olurlar ve bu
kontakt adsorbe iyonlarin merkezlerinden gecen dogru ile elektrot arasinda “Ig
Helmholtz Tabakas1 (IHP)” olusur. Hidrate haldeki metal katyonlarinin
merkezlerinden gecen dogru ise yine OHP’nin dis smirini olusturmaktadir ve
OHP’nin disinda Gouy Chapman modelinde oldu gibi iyonlarin mobil oldugu bir
diflizyon tabakasi bulunmaktadir. Bu yap1 Stern-Graham modelini olusturmakta ve
modelin sematik goriiniimii Sekil 5.7 (a)’da, modelin potansiyel mesafe profili ise

Sekil 5.7 (b)’de gosterilmektedir.
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Sekil 5.7: (a) Stern Graham Modelinde ¢ift tabakanin yapisi [1].
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Sekil 5.7: (b) Stern Graham modelinde potansiyel mesafe profili [1].
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5.2 Cekirdeklenme ve Kristal Biiyiimesi

Metal iyonlari, elektrolit icinden gerek migrasyon gerekse konveksiyon yoluyla
Nernst tabakasina kadar geldikten ve difilizyonla bu tabakada ilerleyip katot yiizeyine
adsorbe olduktan sonra, metal tabakayi olusturmak i¢in once ¢ekirdeklenme ve

cekirdek kritik boyuta ulastiktan sonra kristal biiylimesi gergeklesir.

En az kritik boyuttaki ¢ekirdegin olusumu Sekil 5.8 *de goriilmektedir ve iki segenek
s0z konusudur. Ya metal iyonlar1 dogrudan, katot yiizeyinde en az kritik boyutta
cekirdek olusturabilecekleri, enerji agisindan tercih edilebilir yerlere difiize olurlar ya
da enerji agisindan daha az tercih edilir bolgelere gegerler ki bu durumda kritik
boyutta ¢ekirdek olusabilmesi icin ylizeyde ad-atomlarin lateral diflizyonu
gerekmektedir. Sekil 5.9 ’de yilizeydeki ad-atomlarin birbirleriyle yer degistirmeleri
seklindeki lateral diflizyonu goriilmektedir.

E atot Elelrtrolt

Eleltroltilc
pift tabaka

Sekil 5.8: Metal iyonlarinin ¢ift tabaka boyunca aktif bolgelere (6r.dislokasyon)
yerlesmesi [12].
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Sekil 5.9: Ad-atomlarin lateral difiizyonla enerji agisindan uygun bolgelere
yerlesmesi [12].

Hidrate metal iyonlar1 katoda yaklastiklarinda hidrasyon tabakalarinin bir kismini
kaybederler ve bir miktar enerjilerini korurlar, bu ¢ok diisiik enerjileri ile de en yakin
bliylime bolgelerine dogru difiize olurlar. Olusan kristal ¢ekirdeginin konumu ve
durumuna gore bu biiylime bolgeleri dort farkl tiirdedir. Bunlar, nokta yerleri ve bir
boyutlu yerler (kenar), iki boyutlu yerler (diizlem) ve ii¢ boyutlu yerlerdir (kose).
Nokta yerlerindeki sifir boyutlu biiylime, ad-atomlarin tek tek katot lizerindeki aktif
bolgelere birikimini ifade eder. Bir boyutlu biiyiime ise bir seri ad-atomun katot
yiizeyindeki mono atomik basamak boyunca toplanmasiyla olugmaktadir. Bu proses

icin gereken enerji sifir boyutlu birikmeye oranla daha yiiksektir [54].

Iki boyutlu biiyiime adindan da anlasilacag: gibi ad-atomlarin diizlemsel olarak bir
araya gelmesiyle gerceklesmektedir. Burada atomlarin yonelimi genellikle altta yatan
katot malzemesi ile iligkilidir. Taban malzemesi ile biriktirilen metalin kafes
yapilarinin ayn1 ya da benzer oldugu durumlarda gerceklesen biiylimeye epitaksiyel
bliylime denilmektedir ve bu, tamamen pliriizsiiz bir katot ylizeyi elde etmek i¢in
onemli bir husustur. U¢ boyutlu biiyiimede ise iki boyutludan farkli olarak katot
malzeme ile biriktirilecek malzemenin kafes yapilar1 arasinda bir benzerlik yoktur ve
bu tiir ¢ekirdek oldukca komplekstir ve biiyiik enerjiler gerektirir. Her bir biiyiime

tiirii icin gerekli enerjiler Sekil 5.10 *da diyagram iizerinde gosterilmektedir.
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Sekil 5.10: Sifir, bir, iki ve ti¢ boyutlu ¢ekirdek olusumunda serbest enerjinin
degisimi [54].

Mikroskobik seviyede bakildiginda kristal biiyiime prosesi, katot iizerindeki kararli
kristal c¢ekirdegi bolgelerine metal atomlarmin birikmesi sonucu olusmaktadir.
Elektriksel alanda olusan kristalizasyonda (elektro kristalizasyon), elektriksel olarak
notral olan ortamdaki kristalizasyondan farkli olarak (6rne8in ergimis tuz), kafes
kuvvetlerine ve elektrostatik etkilesimlere bagli olarak kendiliginden bazi etkiler
olusmaktadir. Daha da otesinde elektro kristalizasyonda hidrate ya da kompleks
metal iyonlari, diger tiirlerle, anyonlar, katyonlar ve notral molekiiller gibi, ¢evrilmis
durumdadir. Ancak bu farkli enerjik duruma karsin, elektro kristalizasyon ile

kristalizasyonun tiim asamalar1 arasinda analojiler kurmak da miimkiindiir [1].

Ad-atomlar katot yiizeyinde enerjisi yiiksek, hatali bolgelere dogrudan ya da dolayli
olarak gelerek yerlesir. Bu bolgelerde biiyliyen ¢ekirdegin stabilitesi, lokal kafes
enerjisi ile belirlenir ve bu enerji, katot yiizeyinde ilave bir atomu metal kafesiyle
birlestirmek icin gerekli olan enerji olarak tanimlanabilir. Bu enerji mevcutsa
cekirdek stabil kalmaktadir. Ad-atomlarin olusturdugu ve artik termodinamik olarak
stabil sayisiz tek kristal birlestiginde ise c¢ok kristalli kaplama tabakasini

olusturmaktadir.

Cok kristalli kaplamalar, boyut sekil, dagilim ve kristal yonelimleri agisindan
karakterize edilmektedir. Bunlarin en basitleri alan yonelimli izole (FI tipi) , taban
yonelimli ¢ogalma (BR tipi), alan yonelimli doku (FT tipi) ve rastgele yonelimli
dagilmig (UD tipi) biiyiime tipleridir. FI tipi biiyiimede, 0-10mV fazla voltaj
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degerlerinde, genel olarak akim yoniinde tek boyutlu bir biliylime gerceklesir ve bu
tip bliyliyen kristallere dendritik kristaller denilmektedir. BR tipi biiylimede 10-100
mV' lik fazla voltajlarda, biiyiime diizlemine dik yonde bir biiylime s6z konusudur.
Biiylime taban malzemenin yapisina benzerdir ve epitaksiyeldir. Taban malzemenin
yapisina bagli olarak olusan kaplama iri taneli ve kompakt yapidadir. FT tipindeki
biliyiimede, 100-150 mV ’lik fazla voltajlarda tek kristal olarak biiyliyen yap1 fazla
voltaj arttikca giderek li¢ boyutlu olarak biiylimeye baslar. Olusan yap: lif seklinde
kristalize ve kompakt olup, biiylime elektrik alana paraleldir ve yapinin tane sinirlari
belirsizdir. UD tipli biiyiimede ise >200 mV' nin {izerindeki fazla voltajlarda, hizl
elektro kristalizasyon ile birlikte ¢ok kiiciik taneli, tane yapist goriilemeyen, rastgele
yonlenmis yapilar olusur. S6zii edilen dort yapa tiirline ait 6rnek kristal yapilar1 Sekil
5.11 *de goriilmektedir [12].

Sekil 5.11: Fl tipinde (a) [35], BR tipinde (b) [35], FT tipinde (c) [34] ve UD tipinde
(d) [12] biiyiime Ornekleri.
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Cekirdeklenmeyi ve biiylimeyi etkileyen temel faktorler;

e Taban malzemesinin kristal yapisi,
e Biriktirilen metalin kristal yapisi,
e Elektrolitin bilesimi ve pH"

e Akim yogunlugu ve sicaklik gibi kaplama kosullar1 olarak siralanabilir.

Taban malzemenin etkisini agisindan bakildiginda, ii¢ farkli kaplama biiylime tiirii
s0z konusu olmaktadir. Bir kaplama taban malzeme {izerine biriktirildiginde, taban
malzemenin enerjisinden, yeni olusan filmin enerjisinden ve bu ikisi arasindaki ara
yiizeyin enerjisinden bahsedilir. Eger taban malzemenin enerjisi, yeni olusan filmin
enerjisi ve ara ylizey enerjisinin toplamindan biiyiik ya da esit ise, taban malzeme
enerjisini diislirmek isteyeceginden, kaplama olusmak isteyecek, taban malzeme
tizerinde iki boyutlu olarak yayilacaktir (Frank-van der Merwe modeli). Eger taban
malzemenin enerjisi yeni filmin enerjisi ve ara yiiz enerjisinden zaten kiigiik ise, yeni
film olusmak istemeyecek ve katot iizerinde adaciklar seklinde biiylime olusacaktir
(Volmer-Weber modeli). Peki, bu durumlarin ikisi sirasiyla gergeklestiginde ne olur?
Once taban enerjisi digerlerine gore kiigiik kaldiginda ve epitaksiyel biiyiime
gerceklestiginde, sonrasinda ise yeni olusan tabaka ve onun {izerinde olusmaya
basglayan tabakanin ara yiizey enerji diisiik olacagindan, toplamda taban enerjisi
digerlerine gore biiylik kaldiginda, bu kez epitaksiyel biiyiliyen tabakanin {izerinde
adaciklar olusacaktir (Stranski-Krastanov modeli) [55]. Taban malzemesine bagh
olarak gerceklesen bu biliylime modellerinin sematik gosterimi Sekil 5.12°de

gorilmektedir.

Sekil 5.12: Taban malzeme iizerinde ise kaplama biiylime modelleri;(a) Frank-van
der Merwe modeli, (b) Volmer-Weber modeli, (c) Stranski-Krastanov
modeli [12].

Akim yogunlugu, yalnizca birikme hizini degil, biiyiime hizin1 da etkilediginden,
kaplamanin yapisini, morfolojisini ve kristallerin boyut ve dagilimlarin1 da dogrudan

etkilemektedir (Sekil 5.13).
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Cire™

KaplamaBiiyiime Hiz

T=sbt, pH=sbt

—*  Akim Yogunlugu

Sekil 5.13: Akim yogunlugunun biiytime hizina etkisi [1].

Sekil 5.14 akim yogunlugunun kaplamanin mikro yapisina olan etkisini, siilfath bir
elektrolitten demir biriktirme prosesi ic¢in, metalografik kesitler {izerinde

gostermektedir (pH=2, T=60°C).

Z—_

50 um 50um

Sekil 5.14: Akim yogunlugunun demirin mikro yapisina etkisi (a) 5 A/dm?, (b) 10
Aldm? [1].
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6. KONU HAKKINDA DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

Diinya’da azami 200 yillik bir ge¢cmise sahip olan elektrolitik kaplama prosesinde
kullanilan katkilar hakkinda, ticari olarak da kullanilan bir proses olmasi
gerekgesiyle, patentler disinda, gegmiste yapilmis ¢alismalara iliskin detayli bilgiye
ulagilamamistir. Giinlimiizde ise, halen Ozellikle diisiik siyaniirlii ve siyaniirsiiz

banyolarin gelistirilmesine iliskin ¢alismalar devam etmektedir.

1944 yilinda yapilan bir ¢calismada Wernlund ve arkadaglari tarafindan [56], standart
bir siyaniir banyosunda, 20-40°C sicaklik araliginda, 2-mercaptobenzothiazole,
thioacetanilide ve trimercaptocyanuric asit katkilarinin etkilerini incelenmistir.
Kullanilan standart banyonun bilesimi Cizelge 6.1°de, kullanilan her bir katkinin
konsantrasyonu ile, kullanilan katkiyla parlak giimiis kaplamanin elde edildigi akim
yogunlugu araliklar1 sirasiyla Cizelge 6.2, Cizelge 6.3 ve Cizelge 6.4‘de verilmistir.
Calismada addedilen katkilarin sudaki ¢oziiniirliigiiniin gii¢ gerceklesmesi sebebiyle,
katkilarin ~ Oncelikle kiiciik miktarda elektrolit icerisinde ¢oziindiiriliip,
coziindiiklerinden emin olunduktan sonra ana banyoya ilave edilerek caligmanin

gerceklestirildiginin alt1 ¢izilmistir.

Cizelge 6.1: Standart Banyo Kompozisyonu [56].

Banyo Bileseni Bilesim (g/1)
AgCN 75

KCN 120

KOH 2,5

Cizelge 6.2: 2-Mercaptobenzothiazole katkisinin kullanildigi konsantrasyonlar ve
parlak kaplama elde edilen akim yogunlugu araliklar1 [56].

2-Mercaptobenzothiazole (g/l) Parlak Kaplama Akim Yog.(A/dmZ)

0,3 0,5-3
0,4 0,4-6
0,5 0,5->7
1 0,6->7
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Cizelge 6.3: Thioacetanilide katkisinin kullanildigi konsantrasyonlar ve parlak
kaplama elde edilen akim yogunlugu araliklar1 [56].

Thioacetanilide (g/l) Parlak Kaplama Akim Yog.(A/dm?)
0,4 1,1-4,5
0,2 5-7

Cizelge 6.4: Trimercaptocyanuric katkisinin kullanildig1 konsantrasyonlar ve parlak
kaplama elde edilen akim yogunlugu araliklar1 [56].

Trimercaptocyanuric asit (g/) Parlak Kaplama Akim Yog.(A/dm?)

0,1 1,8-4
0,2 1,8-4,5
0,4 1,5-4,5

Wolfson ve arkadaglart [57] tarafindan 1952°de yapilan bir diger calismada ise
yiiksek siyaniirlii bir glimiis kaplama banyosunda oda sicaklifinda potasyum
selenitin etkisi incelenmistir. Calisma sirasinda alanmi katot alanindan 2-4 kez daha
bliylik giimiis anotlar kullamlmis ve yeterli karistirmanin  saglandig
belirtilmistir.Elde edilen sonuglara gore 1 A/dm%lik akim yogunlugunda parlak
glimiis kaplama veren banyo bilesimi Cizelge 6.5’de verildigi gibidir.

Cizelge 6.5: 1 A/dm”lik akim yogunlugunda ve oda sicakliginda parlak giimiis
kaplama veren banyo bilesimi [57].

Banyo Bilesenleri Bilesim (g/L)

Glimiis siyaniir 40
Potasyum siyaniir 55
Potasyum nitrat 100

Potasyum selenit 1

Parlak ve sert glimiis kaplama elde etmeyi amaclayan, Tesla ve Hloubetin [58]
tarafindan yapilan ¢alismada; 15-30°C sicaklik araliginda, 0.5-3 A/dm®lik akim
yogunlugu degerleri arasinda hareketli katot kullanilarak cesitli katkilarin glimiis
kaplamaya etkileri incelenmistir. Calisma sirasinda kullanilan standart banyo
bilesimi Cizelge 6.6°da, li¢ farkli banyoda kullanilan katkilar ile katkilarin
konsantrasyonlar1 ise sirasiyla Cizelge 6.7, Cizelge 6.8 ve Cizelge 6.9°da

gorilmektedir.
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Cizelge 6.6: Standart Banyo Kompozisyonu [58].

Banyo Bilesenleri Bilesim (g/L)
Potasyum giimiis siyaniir 5-20
Potasyum siyaniir 20-45
Antimon tuzu 0,2-20
Potasyum siilfo risinolat 0,03-80

Cizelge 6.7: Tesla ve Hloubetin [58] tarafindan 6nerilen 1.banyonun katkilarinin
kompozisyonu.

1.Banyo Katkilar Bilesim

Potasyum antimon tartarat 5¢g/L
Sodyum selenit/5 potasyum siilfo risinolat 6 ml/L

Trietanolamin 6ml/L

Cizelge 6.8: Tesla ve Hloubetin [58] tarafindan 6nerilen 2.banyonun katkilarinin
kompozisyonu.

2.Banyo Katkilar Bilesim
Potasyum antimon tartarat 10 g/L
Potasyum siilfo risinolat 6 ml/L
Etilen glikol 10 ml/L

Cizelge 6.9: Tesla ve Hloubetin [58] tarafindan onerilen 3.banyonun katkilarinin
kompozisyonu.

3.Banyo Katkilari Bilesim
Potasyum antimon tartarat 59/L
Nikel siilfo risinolat 6 ml/L
Sodyum antimon tartarat 30 g/L
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar esnasinda, ayna parlakliginda elektrolitik giimiis kaplama

banyolariin gelistirilmesi i¢in izlenen islem kademeleri Sekil 7.1 de gosterilmistir.

~

s Literatiirden yararlanilarak yiiksek siyaniir igeren standart bir elektrolit

secilmis,

«Standart elektrolite ilave edilecek organik ve inorganik katkilar

literatiirden yararlanilarak belirlenmistir. )

*Belirlenen katkilardan hangilerinin yiiksek siyaniirlii giimiis kaplaﬁa

banyolarinda ¢alistigi,

*Calisan katkilarin, parlak gimiis kaplamalar verdigi, optimum
Hull Hiicresi )
Deneyleri konsantrasyon ve optimum akim yogunlugu araliklarinin

belirlenebilmesi i¢in Hull Hiicresi deneyleri yapilmustir. )

~N

*Yiiksek siyaniirlii giimiis kaplama banyolarinda en iyi ¢alisan
katkilarla; belirlenen optimum konsantrasyon, optimum akim
yogunlugu degerlerinde,

Elektrolitik

Kaplama *Sicaklik, pH, zaman parametreleri degistirilerek, iyilestirilmis kiitle

taginim kosullarinda elektrolitik kaplama deneyleri yapilmgtir.

*Yapilan deneyler sonucu elde edilen kaplamalar, renk, reflektans ve

WCIELCIESTIEY  viizey pliriizliiliigii agisindan karakterize edilmistir.

Sekil 7.1:Genel deneysel islem kademeleri.
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7.1 Deneylerde Kullamlan Cihaz ve Malzemeler

Deneyler sirasinda kullanilan malzeme ve cihazlar, kullanildiklar1 deney kademeleri

ile birlikte Sekil 7.2° de verilmistir.

+267 ml Standart Hull Hiicresi ve cetveli (Yildirim Elektrik \
Cihazlar1 San.Tic.Ltd.Sti.)

.. : eIsitic1 -karistiric1, kontak termometre (Yellowline MSC
Hull Hiicresi
Deneylerinde

Basic C) ve manyetik balik
*Dogru akim gii¢ kaynag (Instek PSS 2005, 0 -5A, 0-20V)

Kullanilan Cihaz ve baglant1 kablolar1
ve Malzemeler «Giimiis anot (En*Boy; 6,4*10 cm, Kalinlik; 1mm)
«Elekrolitik Bakir Katot ( En*Boy; 9,7*10 cm, Kalinlik;
1mm)

*Pleksiglas elektroliz hiicresi
*Diyaframl sirkiilasyon pompasi (Idealsu Kimyasal ve Su
Elektrolitik Aritim Sistemleri, Aquafil, 1L/dak) ve hortumlar
Kapl *Debi 6l¢er (Flowtech, DK800S-6, 0,5-5 m3/h
plama
Deneylerinde * Termostathi Banyo (Julabo ED5)

. *Cam kondansor
Kullanilan Cih
Ve Malzemeler -Dogru akim giic kaynagi (Instek PSS 2005, 0 -5A, 0-20V)

ve baglant1 kablolari
+Elekrolitik Bakir Katot

* Glimiis anot /

-Otomatik  Pipet  (5000ul)  (Boeco),  (100-1000u)
Deneyler Sirasinda (DragonLab)
Kullanilan Diger *Terazi (Sartorius = 0.001g),
Laboratuvar +Hava Kompresérii ( 1,5 HP, Fiac)
Cihaz ve «Cila Motoru (Pakosan, 2800 devir/dak.)

Malzemeleri *Cesitli boyutlarda cam beher, balon joje, saat camu, plastik
cimbiz, kasik )

*FE-SEM (Jeol JSM 7000F)
Karakterizasyonda «Reflektans Spektrofotometresi (Scinco S3100-SA13)
Kullanilan «Spektrofotometre (Minolta CM-503-1)
Cihazlar +Optik Profilometre (Wyko NT1100)
*XRD (Philips Panalytical X’Pert Pro )

Sekil 7.2:Deneylerde kullanilan cihaz ve malzemeler.
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7.2 Hull Hiicresi Deneylerinin Yapilisi

Hull hiicresi deneyleri; standart 267 ml’lik Hull hiicresinde, elektrolitin 1sitici
karistirict  tizerinde, manyetik balikla karistirilmas: suretiyle yapilmistir. Oda
sicakliginda yapilan deneylerde, elektrolitin sicakliginin 25°C’ta sabit tutulabilmesi
icin 1sitict karistiriciya bagli kontak termometreden yararlanilmistir. Hull hiicresi

deney diizenegi fotografi Sekil 7.3’te gosterilmektedir.

Sekil 7.3: Hull hiicresi deney diizenegi (1-Kontakt termometre, 2-Isitict karistirici,3-
Hull hiicresi, 4-Hull hiicresi katodu (bakir), 5-Hull hiicresi anodu (giimiis).

Deneylerin gerceklestirilebilmesi igin izlenen asamalar; elektrotlarin hazirlanmasi,
standart elektrolitin hazirlanmasi ve elektrolit sicakliginin deney sartlarina uygun
hale getirilmesinden olusmaktadir. 1lk asama olarak sayilan elektrotlarin

hazirlanmasi siireci Sekil 7.4’te sematize edilmistir.
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Gumiis anot ve bakir katotlarn Hull hiicresi
standartlarina uygun olacak sekilde hassas kesilmesi

Bakir katotlarin yiizeylerinin polisajla parlatiimasi

Polisaj kirliliklerinin alkolle temizlenmesi

Sicak yag alma

Saf su ile durulama

Seyreltik (%5'lik H,SO, ) asit ¢ozeltisi ile 10s
daglama

Saf su ile durulama

R R KKK K_

Katotlarin basingli hava ile kurutulmasi

Sekil 7.4:Elektrotlarin hazirlanma siireci.

Bir diger asama olan yiiksek siyaniirlii standart elektrolitin hazirlanmasinda; destile
su, KAQ(CN), (analitik kalite)) KCN ve KOH (analitik kalite) kimyasallari
kullanilmigtir. Diger kimyasallar orjinallerden agik olarak alinmistir. Elektrolitin

bilesimi literatiirden secilmis [56] olup bilesimi Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1: Standart elektrolit bilesimi [56].

Bilesen = Konsantrasyon (g/L)

KAg(CN), 80
KCN 60
KOH 75
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Elektrolit hazirlanitken adi gegen kimyasallar, hassas terazide tartilmis ve iizeri
destile su ile 267ml’ye tamamlanmistir. Hazirlanan elektrolit, segilen katki/katkilar
da ilave edildikten sonra tamamen ¢oziindiigliinden emin olunana dek karistirilmis ve
sonrasinda Hull hiicresine alinmistir. Deney oOncesindeki son asamada elektrolit
sicakligi oda sicakligina, igine daldirilan kontak termometre vasitasiyla, £0,5°C
hassasiyetle sabitlenmistir. Bu kosullarda deney; elektrolit 120 devir/dak hizla

karistirilmak suretiyle, 1 amperlik akim altinda, 5 dakika stireyle gerceklestirilmistir.

Deney tamamlandiktan sonra bakir katot akim kesilmeksizin hiicre disina alinmas,
baglantilar1 sokiilmiistiir. Katot saf su ile yikandiktan sonra, basingli hava ile
kurutulmus ve boylece Hull hiicresi deneyi s6z konusu katki/katkilar igin

tamamlanmaistir.

7.3  Elektrolitik Kaplama Deneylerinin Yapihisi

Elektrolitik kaplama deneylerinin gergeklestirildigi diizenegin fotografi Sekil 7.5°de

gosterilmektedir.

1

Sekil 7.5: Elektrolitik Kaplama Diizenegi Fotografi (1-Termostat, 2-Isidegistirici, 3-
Sirkiilasyon pompasi, 4-Kontakt termometre, 5- Krank mekanizmasi, 6-
Redresor, 7- Akis Olger, 8- Isitic1 Karistirici, 9- Deney hiicresi).

Diizenekte elektrolitik kaplama sirasinda elektrolit, diyaframli sirkiilasyon pompasi

vasitasiyla deney siiresince hareket ettirilerek kiitle taginim kosullart iyilestirilmis,
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sirkiilasyon hiz1 pompayla hiicre arasina baglanan akis dlcer ile kontrol edilmistir.
Kiitle taginim sartlarinin iyilestirilmesi amaciyla dizayn edilen hiicrenin {i¢ boyutlu
modeli Sekil 7.6 ‘da gosterilmektedir. Hiicreden c¢ikan elektrolit pompayla
basilmadan once 1s1 degistiriciye gonderilmistir. Bu sayede elektrolitin, termostat
vasitasiyla 1sitilan suyun da ikinci bir sirkiilasyon pompasiyla 1s1 degistiriciye
pompalanmasi ile, endirekt olarak isitilmasi ve sicakliginin hassas olarak (+0,5°C)
kontrol edilmesi saglanmistir. Sicakligin kaplama tizerindeki etkileri bu vasitayla
arastirilirken, banyodaki pH degisimleri ile siirenin etkileri de ayrica incelenmistir.
Elektrolitik giimiis kaplama prosesi sirasinda irdelenen bir diger husus hareketli katot
yontemidir. Bu yontemde, dairesel hareket saglayan motor tizerine kurulan krank
mekanizmasiyla dairesel hareket dogrusal harekete gevrilerek, hareketli eklemler ile
katota iletilmis ve katodun hiicre boyunca gel git hareketi yapmasi saglanmistir.
Hareketli katot yonteminin, elektrolit sirkiilasyonu saglanmaksizin yetersiz kaldigi
goriildiigiinden, elektrolit sirkiilasyonu ile birlikte uygulanmistir. Bu sebeple de
hareketli katot yontemi, hem sirkiilasyon yoniine paralel hem de sirkiilasyon yoniine
dik olacak sekilde ayr1 ayr1 incelenmistir. Deneyler sirasinda sisteme verilen akim,
dogru akim kaynagi ile kontrol edilmis, baglanti kablolarinin anot ve katoda tam
temasi saglanmistir. Ayrica deneyler sirasinda hem hareketli hem de hareketsiz katot

yontemleri i¢in anot katot mesafesinin 2 cm olarak sabit kalmas1 saglanmistir.

Elektrolit .
Elektrolit

girisi

¢ikist

Sekil 7.6: Elektrolitik kaplama deneylerinin gergeklestirildigi tistten girisli alttan
cikisl deney hiicresinin {i¢ boyutlu modeli.
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8. SONUCLAR VE IRDELEMELER

8.1 Hull Hiicresinde Parlak Giimiis Kaplamaya Etkisi Arastirillan Katkilar
ve Tek Katkiyla Yapilan Hull Hiicresi Deneyleri

Yiiksek siyaniirlii giimiis banyosuyla yapilan deneylerde kullanilan organik ve
inorganik kimyasallar ve literatiiriin 1518inda kullanildiklar1 konsantrasyon araliklar

Cizelge 8.1 ‘de gosterilmektedir.

Cizelge 8.1:Denenen katkilar ve denendikleri konsantrasyon araliklari.

Katkinin Adx Kimyasal Formiilii Kullanildig:
Konsantrasyon
Arahgi
Potasyum Antimon Tartarat CgH4K201,Sh,.xH,0 0,5-3 g/L
Potasyum selenosiyanat KSeCN 1-5 ppm
Etilen Glikol C2HsO2 1-5¢g/L
Metan Silfonik Asit CH3SOsH 1-7 g/L
2-Mercaptobenzothiazole C7/HsNS; 1-3g/L
Sukroz C12H2011 1-5¢g/L
Potasyum Sitrat CeHsK50; 1-5g/L
Propargil Alkol HOC(COOK)(CH,COOK)s. 1-5¢g/L
Tiyoiire CH4N,S 1-5¢g/L
Sodyum Alil Siilfonat C3Hs03NaS 1-59/L
Tiyodiglikol ethoksilat - 1-5g/L
EDTA C10H14K2N205.2H,0 1-5¢g/L
Jelatin - 1-5g/L
Boncuk Tutkali - 1-4 g/L

Adi gegen her bir katkinin yiliksek siyaniirlii giimiis banyosundan parlak glimiis
kaplama elde etmede calisip ¢alismadiginin arastirilmasi i¢in, 6ncelikle her katki tek

basina denenmistir. Sonrasinda, ¢calismadig1 goriilenlerin elenmesi suretiyle, ¢alisan
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katkilarin ikili, Giglii vb. coklu kombinasyonlar1 yapilarak kaplama {izerindeki sinerjik

etkileri arastirilmistir.

8.1.1 Potasyum Antimon Tartarat Katkisimmn Giimiis Kaplamanin

Parlakhgina Etkisi

0,5-3 g/L’lik konsantrasyon araliginda, potasyum antimon tartarat (PAT) ilavesiyle,
1A akimla ve 5 dakikada, oda sicakliginda Hull Hiicresi deneyleri yapilmistir. 0,5
o/L PAT ilavesiyle elde edilen kaplamanin fotografi ile, 0,5-3 g/L PAT ilavesiyle
elde edilen kaplamalarin goériiniimlerine tekabiil ¢izilen sematik gosterimler Sekil
8.1’de goriilmektedir. Buna gore; 0,5 g/L ve 3 g/L potasyum antimon tartarat
ilavesiyle lekeli ya da ¢izikli parlak giimiis kaplamalar, 1 g/L ve 2 g/L ilavesiyle ise
ayna benzeri parlak giimiis kaplamalar elde edilmistir. Konsantrasyon 1g/L potasyum
antimon tartarattan 2 g/L’ye ¢ikarildiginda parlak kaplama bolgesinin yiiksek akim
yogunlugu bolgesine dogru kaydigi ve parlakligin iyilestigi gozlenmistir.

0,5 g/L Potasyum antimon tartarat

APLAMA 4
KENARI 42

5 3¢/l
B ~ b
[ 2 /L | Mat
4 Yar1 Mat
1¢/L

_ ‘ ‘ : Parlak

: ARIRIANINRERIN : l ) (| Cizikli Parlak
| | | | | | | |

4 3 2 1.5 1.0 0.1 O3 Lekeli Parlak

Al/dm2

Sekil 8.1: (a) 0,5 g/L PAT ilavesiyle 1A,25°C, 5 dakikada elde edilen kaplamanin
fotografi, (b) 0,5-3 g/L PAT ilavesiyle elde edilen kaplamalarin sematik
gosterimleri, 1A, 25 °C’de, 5 dakika.
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8.1.2 KSeCN Katkisinin Giimiis Kaplamanin Parlakhigina Etkisi

1-5 ppm oraninda KSeCN ilavesiyle,1A akimla ve 5 dakikada, oda sicakliginda
yapilan Hull deneyleri sonucu elde edilen kaplamalarin sematik gosterimi Sekil
8.2’de goriilmektedir. Buna gore KSeCN ilavesinin belirtilen konsantrasyonlarda ve

kosullarda tek basina parlak giimiis kaplama veremedigi gozlemlenmistir.

'J,].".‘ S 7T i vv T . 1‘,121‘".“, \li“
.‘" 34 ,,." ‘ :f’, 7:{ =3 L el L S l)l)n] 'v";.w‘:

Yar1 Mat

3 ppm

1 ppm

| | | | | | | |
4 3 2 1.5 1.0 0.1

Al/dm?2

Sekil 8.2: 1-3-5 ppm KSeCN katkisinin glimiis kaplamanin parlakligina etkisi.
8.1.3 Etilen Glikol Katkisinin Giimiis Kaplamanin Parlakh@ina Etkisi

1-5 g/L’lik konsantrasyon araliginda etilen glikol ilavesiyle, 1A akimla ve 5
dakikada, oda sicakliginda yapilan Hull deneyleri sonucu elde edilen kaplamalarin
sematik gosterimi Sekil 8.3’de gortilmektedir. Buna gore; etilen glikol katkisiyla s6z

konusu kosullarda parlak giimiis kaplama elde edilememistir.

Sg/L =, I’-_T_‘%é Mat

> Yan Mat

3g/lL

1g/L

| I | | | ] | |
4 3 2 1.5 1.0 01

Aldm?2

Sekil 8.3: Etilen glikol katkisinin giimiis kaplamanin parlakligina etkisi, 1A, 25°C’de,
5 dakika.

8.1.4 Metan Siilfonik Asit Katkisinin Giimiis Kaplamanin Parlakhigina Etkisi
1-7 g/L’lik konsantrasyon araliginda metan siilfonik asit ilavesiyle, 1A akimla ve 5

dakikada, oda sicakliginda yapilan Hull deneylerinde elde edilen kaplamalarin
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sematik gosterimi Sekil 8.4’te goriilmektedir. Buna gore; metan siilfonik asit

ilavesiyle, katot boyunca tiimiiyle mat giimiis kaplamalar elde edilmistir.

) ey T
] Mat

Sekil 8.4: Metan siilfonik asit katkisinin giimiis kaplamanin parlakligina etkisi, 1A,
25°C, 5 dakika.
8.1.5 2-Mercaptobenzothiazole Katkisinin Giimiis Kaplamanin Parlakhigina

Etkisi

1-3 g/L’lik konsantrasyon araliginda 2-mercaptobenzothiazole ilavesiyle, 1A akimla
ve 5 dakikada, oda sicakliginda yapilan Hull deneyleri sonucu elde edilen
kaplamanin sematik gosterimi Sekil 8.5’te gosterilmektedir. Buna gore; 1 g/L, 2 g/
ve 3 g/L 2-mercaptobenzothiazole ilavesiyle ayna benzeri parlak giimiis kaplamalar
elde edilmistir. 2-mercaptobenzothiazole konsantrasyonu 1 g/L ‘den 2 g/L’ye
cikarildiginda parlak kaplama elde edilen akim yogunlugu araligmin yiiksek ve
diisik akim yogunlugu bolgeleri yoniinde genisledigi ve parlaklifin iyilestigi
gorlilmiistiir. 2g/L’den 3 g/L’ye ¢ikan 2-mercaptobenzothiazole konsantrasyonu ile

ise, parlak kaplama akim yogunlugu araliginin tekrar daraldigi gézlenmistir.

3 g L 'TT'%H;I'_E:— T‘: Mat
Yan Mat
2g/L
Parlak
1g/L

| I I | | ] | |
4 3 2 1.5 1.0 041

A/dm?2

Sekil 8.5: 2-mercaptobenzothiazole katkisinin giimiis kaplamanin parlakligina etkisi,
1A, 25°C, 5 dakika.
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8.1.6 Sukroz Katkisinin Giimiis Kaplamanin Parlakhigina Etkisi

1-5 g/L’lik konsantrasyon araliginda sukroz ilavesiyle, 1A akimla ve 5 dakikada, oda
sicakliginda yapilan Hull deneylerinde elde edilen kaplamalarin sematik gosterimi
Sekil 8.6’da goriilmektedir. Buna gore; s6z konusu konsantrasyon ve kosullarda

sukroz ilavesiyle parlak giimiis kaplama elde edilememistir.

2 ':-"'il Yan Mat
3o/

Aldm?

Sekil 8.6: Sukroz katkisinin giimiis kaplamanin parlakligina etkisi, 1A, 25°C, 5
dakika.

8.1.7 Potasyum Sitrat Katkisinin Giimiis Kaplamanin Parlakhigina Etkisi

1-5 g/L’lik konsantrasyon araliinda potasyum sitrat ilavesiyle, 1A akimla ve 5
dakikada, oda sicakliginda yapilan Hull deneylerinde elde edilen kaplamalarin
sematik gosterimi Sekil 8.7°de goriilmektedir. Buna gore; potasyum sitrat ilavesinin
s6z konusu konsantrasyon ve kosullarda parlak giimiis kaplama elde etmede tek

basina kullanilamayacagi gézlemlenmistir.

Tt oyt L W g
YT gl '_,]_l"-_—L' M
h h i LT ="l g ‘]t
= wi’ﬁwi’ﬁnﬁrﬁa ) 2 sen [
T T T ?*LH ——

¢ Yan Mat
3g/L -
LT T T Ty Tr
T‘h.l- I—'J’_-‘q"'llf_:q"'llf-‘q“‘"—:'f 1gL
AT AT T AT T A ]

| I I | | | | |
4 3 2 1.5 1.0 01

Sekil 8.7: Potasyum sitrat katkisinin giimiis kaplamanin parlakligina etkisi, 1A, 25°C,
5 dakika.
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8.1.8 Propargil Alkol Katkisinin Giimiis Kaplamamin Parlakhgina Etkisi

1-5 g/LL konsantrasyon araliginda propargil alkol ilavesiyle, oda sicakliginda, 1A
akimla, 5 dakikada yapilan Hull deneyi sonucu elde edilen kaplamalarin sematik
gosterimi Sekil 8.8’de goriilmektedir. Buna gore; 1-5 g/L propargil alkol ilavesiyle

s0z konusu kosullarda mat ve yart mat glimiis kaplamalar elde edilmistir.

5 g/L EE’::T:;E Mat
Yamn Mat

3 g/l

1g¢'LL

Sekil 8.8: Propargil alkol katkisinin giimiis kaplamanin parlakligina etkisi, 1A, 25°C,
5 dakika.

8.1.9 Tiyoiire Katkisinin Giimiis Kaplamanin Parlakhgina Etkisi

1-5 g/L konsantrasyon araliginda tiyoiire ilavesiyle, oda sicaklifinda, 1A akimla, 5
dakikada yapilan Hull deneyi sonucu elde edilen kaplamalarin sematik gosterimi
Sekil 8.9°da goriilmektedir. Buna gore; 1 g/L tiyoiire ilavesi ile 0,05-2,5 A/dm? akim
yogunlugu arasinda elde edilen bugulu parlak kaplamanin, konsantrasyon 3 g/L’ye
yiikseltildiginde 1,7-3,2 Aldm? araligina dogru kayarak daraldigi gorilmiistiir. 5
g/L’lik tiyotlire konsantrasyonunda ise s6z konusu bugulu kaplamanin yerini parlak

giimiis kaplamaya biraktig1 gézlemlenmistir.

Sg/L
rﬂ;‘l_,"_"._ll'_lr-?—" Mat
it
3g/'lL
'S Yan Mat
1g/L Parlak
1 I | | | ] | | Cizikli Parlak
4 3 2 1.5 1.0 0.1 L]
2
Aldm Bugulu Parlak

Sekil 8.9: Tiyoiire katkisinin giimiis kaplamanin parlakligina etkisi, 1A, 25°C, 5
dakika.
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8.1.10 Sodyum Alil Siilfonat Katkisinin Giimiis Kaplamanin Parlakhigina Etkisi

1-5 g/L’lik konsantrasyon araliginda sodyum alil siilfonat ilavesiyle, 1A akimla ve 5
dakikada, oda sicakliginda yapilan Hull deneylerinde elde edilen kaplamalarin
sematik gosterimi  Sekil 8.10°da  goriilmektedir. Buna gore; s6z konusu
konsantrasyon ve kosullarda sodyum alil siilfonat ilavesiyle parlak giimiis kaplama

elde edilememistir.

] Mat
o 4 T S
Yan Mat
3g/L
L L h""’;-— KNS KON RO N R
ﬂT .r.“r.ﬁf.”ﬁj—n LR LREARLRLA 1 ¢/L

Sekil 8.10: Sodyum alil siilfonat katkisinin giimiis kaplamanin parlakligina etkisi, 1A,
25°C, 5 dakika.

8.1.11 Tiyodiglikol ethoksilat Katkisimn Giimiis Kaplamanin Parlakhgina
Etkisi

1-5 g/L’lik konsantrasyon araliginda tiyodiglikol ethoksilat ilavesiyle, 1A akimla ve
5 dakikada, oda sicakliginda yapilan Hull deneylerinde elde edilen kaplamalarin
sematik gosterimi Sekil 8.11°de goriilmektedir. Buna gore; potasyum tiyodiglikol
ethoksilat katkisnin s6z konusu konsantrasyon ve kosullarda tek bagina parlak

giimiis kaplama veremedigi gozlenmistir.

Jl "r'“;tﬁ Mat

255 Yan Mat

Sekil 8.11:Tiyodiglikol ethoksilat katkisinin giimiis kaplamanin parlakligina etkisi,
1A, 25°C, 5 dakika.
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8.1.12 EDTA Katkisimin Giimiis Kaplamanin Parlakhgina Etkisi

1-5 g/L’lik konsantrasyon araliginda EDTA ilavesiyle, 1A akimla ve 5 dakikada, oda
sicakliginda yapilan Hull deneylerinde elde edilen kaplamalarin sematik gosterimi
Sekil 8.12°de goriilmektedir. Buna gore; sz konusu konsantrasyon ve kosullarda

EDTA ilavesiyle parlak giimiis kaplama elde edilememistir.

T T T T
] ,'r_—"-_:’.-._l‘_lL'l'_"'-_il-.-.'_l__I i {115 |__':I-'"T—'_Il_'1‘ Mat
P e Se/ll et
3oL Yan Mat
= e el e Sl
(LR st Ty Ty o T LT Elt_ﬁt_ﬁJ 1g/L
ey W W e ol My A s L A s
| | l | | ] | |
4 3 2 1.5 1.0 01
A/dm?2
Sekil 8.12: EDTA katkisinin giimiis kaplamanin parlakligina etkisi, 1A, 25°C, 5
dakika.

8.1.13 Jelatin Katkisinin Giimiis Kaplamanin Parlakhgina Etkisi

1-5 g/L’lik konsantrasyon araliginda jelatin ilavesiyle, 1A akimla ve 5 dakikada, oda
sicakliginda yapilan Hull deneylerinde elde edilen kaplamalarin sematik gdsterimi
Sekil 8.13°te goriilmektedir. Buna gore; s6z konusu konsantrasyon ve kosullarda

jelatin ilavesiyle parlak giimiis kaplama elde edilememistir.

| Mat

Yan Mat

Py L e L e L L Lt
jaienzanlices adersatilens bl i lies
EM e g e g e e

I l l [ | ] | |

Aldm?

Sekil 8.13: Jelatin katkisinin giimiis kaplamanin parlakligina etkisi, 1A, 25°C, 5
dakika.
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8.1.14 Boncuk Tutkah Katkisinin Giimiis Kaplamanin Parlakh@ina Etkisi

1-5 g/L’lik konsantrasyon araliginda boncuk tutkali ilavesiyle, 1A akimla ve 5
dakikada, oda sicakliginda yapilan Hull deneylerinde elde edilen kaplamalarin
sematik gosterimi Sekil 8.14’te goriilmektedir. Buna gore; boncuk tutkali ilavesinin
s0z konusu konsantrasyon ve kosullarda, parlak giimiis kaplama elde etmede tek

basina kullanilamayacagi gozlenmistir.

':_’,'I’ ‘r.r.ﬂ_'t'.l: I\:Iﬂt
0 A e
Yarn Mat
2¢/L
1g/L

Aldm?2

Sekil 8.14: Boncuk tutkal1 katkisinin glimiis kaplamanin parlakligina etkisi, 1A,
25°C, 5 dakika.

8.2 Tek Katkilh Hull Hiicresi Deneylerinin Degerlendirilmesi

Elde edilen tek katkili Hull Hiicresi deney sonuglarmin daha kolay
degerlendirilebilmesi i¢in, parlaklik 1’den 6’ya kadar derecelendirilmis ve sonuglar

Sekil 8.15°de ki gibi sematize edilmistir.
Bu sonuglara gore;

e Oncelikle hi¢ ¢alismadigi, kaplama parlaklifma etkisi pozitif olmadig
diistintilen katkilar (parlatma derecesi 1-2) elimine edilmistir. Bu katkilar;
metan siilfonik asit, sukroz, potasyum sitrat, propargil alkol ve sodyum alil
siilfonattir.

e Ardindan; ¢ok iyi ¢alistigi disiiniilen katkilar (parlatma derecesi 5-6) da
elimine edilerek, geriye kalan (parlatma derecesi 3-4 olan) katkilar
grubundaki ¢aligmayacak olanlarin kesin tayini ve elimine edilmesi i¢in Hull
Hiicresi deneyleri yapilmigtir. Parlatma derecesi 3-4 olan s6z konusu katkilar;

e KSeCN

e Etilen glikol
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e Tiyodiglikol ethoksilat
e EDTA

e Jelatin

e Tiyotire

e Boncuk tutkalidir.

e Bu katkilardan KSeCN; inorganik oldugu, tiyotire; parlatma derecesi 5-6 olan
gruba ¢ok yakin bir parlatma derecesi verdigi, jelatin; boncuk tutkaliyla
calisma mekanizmalar1 benzer oldugu i¢in elimine edilmistir. Bu durumda

geriye kalan katkilar ve optimum konsantrasyonlar1 Cizelge 8.2°de verildigi

gibidir.

0 1 5 Parlatma Derecezi :
Potasyum Antimon Tartarat
KSeCN

Etilen Glikol

Metan Siilfonik Asit
2-Mercaptobenzothiazole
Sukroz

Potasyum Sitrat
Propargy! Alkol

Thioiire

Sodyum Alil Siilfonat
Thiodiglycol Ethoxylate
EDTA

Jelatin

Boncuk Tutkal1

:

Sekil 8.15: Hull Hiicresinde Parlak Glimiis Kaplamaya Etkisi Aragtirilan Katkilarin
Parlatma Dereceleri.

Cizelge 8.2: Parlatma derecesi 3-4 olan katkilar ve optimum konsantrasyonlari

Katki Optimum Konsantrasyon (g/L)
Etilen glikol 5
Tiyodiglikol ethoksilat 3
EDTA 5
Boncuk tutkali 3
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8.3 Parlatma Derecesi Diisiik Katkilarla Yapilan Hull Hiicresi Deneyleri

Sonuclar1 ve Degerlendirilmesi

Cizelge 8.3:Parlatma derecesi 3-4 olan katkilarin 2’li kombinasyonlariyla yapilan
Hull hiicresi kaplamalarinin sematik gortintileri.

Katkilar ve Optimum

Konsantrasyonlari

Kaplamanin Sematik Goriintiisii

T Mat

Yan Mat

Etilen glikol (5 g/L) +

Tiyodiglikol ethoksilat 3 g/L) | |

Etilen glikol (5 g/L) +

EDTA (5 g/L) .

Etilen glikol (5 g/L) + Boncuk

tutkali (3 g/L)

Tiyodiglikol ethoksilat (3 g/L) +

EDTA (5 g/L)

Tiyodiglikol ethoksilat (3 g/L) +

Boncuk tutkali (3 g/L)

EDTA (5 g/L) + Boncuk tutkali

(3g/L)
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Parlatma derecesi 3-4 olan katkilarin 2’li kombinasyonlart ile yapilan Hull
deneylerinde elde edilen kaplamalarin sematik goriintiileri Cizelge 8.3’te verildigi
gibidir. Sonug olarak; parlatma derecesi 3-4 olan katkilarin, oda sicakliginda, 5
dakika siireyle, 1A akim altinda, optimum konsantrasyonlarinda birlikte
kullanilmalar1 durumunda da, yiiksek siyaniirlii giimiis banyosundan, parlak giimiis
kaplamalar elde edilememistir. Bu nedenle s6z konusu katkilar da elimine edilmis ve
yalnizca ¢ok iyi calistigi gozlemlenen (parlatma derecesi 5-6) katkilarin coklu
kombinasyonlar1t Hull Hiicresi’nde denenmistir. Parlatma derecesi 5-6 olan katkilar

ve optimum konsantrasyonlar1 Cizelge 8.4° te verildigi gibidir.

Cizelge 8.4: Parlatma derecesi 5-6 olan katkilar ve optimum konsantrasyonlari.

Katkilar Optimum Konsantrasyon (g/L)
Potasyum Antimon Tartarat 3
2-Mercaptobenzothiazole 2

Tiyoiire 5

KSeCN 3 ppm

Etilen Glikol 5

Literatiirdeki calismalara bakilarak [59-61], etilen glikol katkisi, parlatma derecesi 5-
6 olan katkilarla kullanildiginda, elde edilen kaplamalarin kalitesini iyilestirdigi
gerekcesiyle listeye ilave edilmistir. Bu durumda, addedilen bu 5 katki ile
olusturulabilecek 2’li, 3’lii vb. coklu kombinasyonlarin listesi Sekil 8.16’da

verilmektedir.

2'li 3T 4'li 5'Li
kombinasyonlar Kombinasyonlar Kombinasyonlar Kombinasyonlar

TS *TSE *TSEP *TSEMP
*TE *TSP *TSEM

TP *TSM *SEPM

*TM *SEP *EPMT

*SE *SEM *PMTS

*SP *EPT

*SM *EPM

*EP *PMT

‘EM *PMS

*PM *MTE

Sekil 8.16: Parlatma derecesi 5-6 olan katkilarla olusturulabilecek 2’11, 3’1, 4’1 ve
5’11 kombinasyonlarin listesi (T=Tiyoiire, E=Etilen glikol, P=Potasyum
antimon tartarat, M=2-Mercaptobenzothiazole, S=KSeCN).
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8.4 Parlatma Derecesi Yiiksek Katkilarla Coklu Kombinasyonlarda Yapilan

Hull Hiicresi Deneyleri Sonug¢lari

Cizelge 8.5: 2°1i Kombinasyonlu Hull Hiicresi Deneyleri Sonuglart.

Katkilar ve Optimum

Konsantrasyonlari

Kaplamanin Sematik Goriintiisii /Aciklama

Yamk Mat Yar Mat

T ff:',il.‘“_ﬁ'_'

Cizikli Bugulu  Ayna
Parlak Parlak Parlak Parlakh@

Tiyotire (5 g/L) + KSeCN (3
ppm)

Tiyotire (5 g/L) + Etilen glikol (5
g/L)

Tiyotire (5 g/L) + Potasyum
antimon tartarat (3 g/L)

Tiyotire (5 g/L) + 2-
Mercaptobenzothiazole (2 g/L)
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Cizelge 8.5 (devam): 2’li Kombinasyonlu Hull Hiicresi Deneyleri Sonuglari.

KSeCN (3 ppm) + Etilen glikol (5

g/L)
[ | 1 1 | | | |
4 3 2 1.5 1.0 0.1
Aldm?
KSeCN (3 ppm) + Potasyum yman
antimon tartarat (3 g/L) e
| 1 1 | | l |
4 3 2 1.5 1.0 0.1
A/dm?
KSeCN (3 ppm) + 2-
Mercaptobenzothiazole (2 g/L)
| | | | | | | |
4 3 2 1.5 1.0 0.1
Aldm?

Etilen glikol (5 g/L) + Potasyum
antimon tartarat (3 g/L)

4 3 2 1.5 1.0 0.1

AldmZ2
Etilen glikol (5 g/L) + 2-
Mercaptobenzothiazole (2 g/L)
| 1 | | 1 L l |

4 3 2 1.5 10 01

Aldm?
Potasyum antimon tartarat (3 g/L) | Cokme Gergeklesti

+ 2-Mercaptobenzothiazole (2
g/L)

Parlatma derecesi yiiksek katkilarin ikili kombinasyonlar: ile yapilan Hull deneyleri

sonuglarinin sematik gosterimleri Cizelge 8.5 da verilmektedir. Parlatma derecesi

yiiksek katkilarin ikili kombinasyonlari ile yapilan Hull deneyleri sonucunda Etilen

glikol (5 g/L) + Potasyum antimon tartarat (3 g/L) ve KSeCN (3 ppm) + Potasyum

antimon tartarat (3 g/L) katkili banyolardan parlak giimiis kaplamalar elde edilmistir.
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Cizelge 8.6: 3’Lii Kombinasyonlu Hull Hiicresi Deneyleri Sonuglari.

Katkilar ve Optimum

Konsantrasyonlari

Kaplamanin Sematik Goriintiisii /Aciklama

Yamk Mat Yar Mat

Cizikli Bugulu
Parlakk Parlak

gl
L J'_~.[_.|.~_.'
st T

LTy
I i-f:‘.il-h“-r:.r

Ayna
Parlakhg

Parlak

Tiyotire (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) + Etilen glikol (5 g/L)

Tiyoiire (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) + Potasyum antimon
tartarat (3 g/L)

Tiyotire (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) + 2-Mercaptobenzothiazole

(2gL) 3 2 1.5 1.0 0.1
Aldm2
KSeCN (3 ppm) + Etilen glikol (5 RN
g/L) + Potasyum antimon tartarat | =————
L | | | | ] l |
3gL) 4 R 15 1.0 0.1
Aldm?2
KSeCN (3 ppm) + Etilen glikol (5
g/L) + 2-Mercaptobenzothiazole -
| | | | I | |
(2gL) 4 3 2 1.5 1.0 0.1
A/dm?2
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Cizelge 8.6 (devam): 3’Lii Kombinasyonlu Hull Hiicresi Deneyleri Sonuglari.

Etilen glikol (5 g/L) + Potasyum

antimon tartarat (3 g/L) + Tiyolire

(5g/L) L1 1 | | I
4 3 2 1.5 1.0 0.1
Aldm?Z
Etilen glikol (5 g/L) + Potasyum | Cokme Gergeklesti
antimon tartarat (3 g/L) + 2-
Mercaptobenzothiazole (2 g/L)
Potasyum antimon tartarat (3 g/L) | Cokme Gergeklesti
+ Mercaptobenzothiazole (2 g/L)
+ Tiyotire (5 g/L)
Potasyum antimon tartarat (3 g/L) | Cokme Gergeklesti

+ Mercaptobenzothiazole (2 g/L)
+ KSeCN (3 ppm)

2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L)
+ Tiyotire (5 g/L) + Etilen glikol
(5 g/L)

Parlatma derecesi yiiksek katkilarin ticlii kombinasyonlari ile yapilan Hull deneyleri

sonuclarinin sematik gosterimleri Cizelge 8.6 de verilmektedir. Parlatma derecesi

yiiksek katkilarin tiglii kombinasyonlar: ile yapilan Hull deneylerinde elde edilen

kaplamalarin parlakliklart incelendiginde KSeCN (3 ppm) + Etilen glikol (5 g/L) +

Potasyum antimon tartarat (3 g/L) ve Etilen glikol (5 g/L) + Potasyum antimon

tartarat (3 g/L) + Tiyoiire (5 g/L), Tiyoiire (5 g/L) + KSeCN (3 ppm) + Potasyum

antimon tartarat (3 g/L) katkili banyolardan ayna parlakliginda giimiis kaplamalar

elde edilmistir. 2’li ve 3’lii katki kombinasyonlar1 denenen banyolarda ¢okme

gerceklesen durumlarda kullanilan kombinasyonlar, daha sonra ongoriilen ¢okme

sebepleriyle birlikte belirtilecegi iizere elimine edilmistir.

96




Cizelge 8.7: 4’Lii Kombinasyonlu Hull Hiicresi Deneyleri Sonuglari.

Katkilar ve Optimum

Konsantrasyonlari

Kaplamanin Sematik Goriintiisii /A¢iklama

Yamk

Cizikli Bugulu
Parlak

Parlak

Mat Yar Mat

(P
1{?:‘,1‘-7"7.\'_’

Ayna
Parlak Parlakha

Tiyotire (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) + Etilen glikol (5 g/L) +
Potasyum antimon tartarat (3 g/L)

Tiyotire (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) + Etilen glikol (5 g/L) + 2-
Mercaptobenzothiazole (2 g/L)

KSeCN (3 ppm) + Etilen glikol (5
g/L) + Potasyum antimon tartarat (3

g/L) + 2-Mercaptobenzothiazole (2
g/L)

Cokme Gergeklesti

Etilen glikol (5 g/L) + Potasyum
antimon tartarat (3 g/L) + 2-
Mercaptobenzothiazole (2 g/L) +
Tiyotire (5 g/L)

Cokme Gergeklesti

Potasyum antimon tartarat (3 g/L) +
2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) +
Tiyoiire (5 g/L) + KSeCN (3 ppm)

Cokme Gergeklesti

97




Cizelge 8.8: 5’Li Kombinasyonlu Hull Hiicresi Deneyleri Sonuglari.

Katkilar ve Optimum Kaplamanin Sematik Goriintiisii / A¢iklama

Konsantrasyonlari

Tiyoiire (5 g/L) + KSeCN (3 Cokme Gergeklesti
ppm) + Etilen glikol (5 g/L) +

Potasyum antimon tartarat (3 g/L)

8.5 Parlatma Derecesi Yiiksek Katkilarla Coklu Kombinasyonlarda Yapilan

Hull Hiicresi Deneyleri Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Parlatma derecesi yiiksek katkilarla ¢coklu kombinasyonlarda yapilan Hull Hiicresi
deneyleri sonuglar Cizelge 8.5, 8.6, 8.7 ve 8.8’de verildigi gibidir. Bu sonuc¢lardan
yararlanilarak, hangi katkilarin hangi sonuglar1 verdiginin daha kolay goriilebilmesi

ve degerlendirilebilmesi i¢in Sekil 8.17 olusturulmustur.

Parlaklik Artisi N
7~ COKME VAR Thiotire=T

Potasyum Antimon Tartarat=P
Etilen Glikol=E
KSeCN=S
2-Mercaptobenzothiazole=M

5'LI KOMBINASYONLAR TSEPM

4LUKOMBINASYONLAR|  9EP TSEM SEPM EPMT PMTS

310 komBiNasyonLAar| TSE [ TSP | TSM | TEP | MTE | EPS | SEM | PMT | PMS | EPM

2Li KOMBINASYONLAR | 19 TE TP ™ SP SM SE EM EP PM

Sekil 8.17:Parlatma derecesi yliksek katkilarla ¢oklu kombinasyonlarda yapilan Hull
Hiicresi deneyleri sonuglari

Buna gore,

(1) Potasyum  antimon  tartarat  igeren  siyaniirli =~ banyoya = 2-
Mercaptobenzothiazole katkisinin ilave edilmesi durumunda bir kati fazin
¢okeldigi goriilmistiir. Bu kat1 fazin XRD analizi yapildiginda elde edilen X-
Isinlan pikleri Sekil 8.18’de gosterildigi gibidir. Yapilan analize gore ¢oken
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faz Sby0O3’tir. Antimon —su Pourbaix diyagrami Sekil 8.19°da goriilmektedir

[62].

(2) Buna gore banyo igerisinde potasyum antimon tartaratin, pH distsi ile

birlikte asagidaki reaksiyona gore parcalandigi diistiniilmektedir [63] (8.1) .

2K[C4H206Sb(0OH),].1/2 Hy0(ag) —2K[C4H50¢] (aq) + Sb203)

100

a0

80

70

60

50

Siddet

40

30

20

10

10 20

|

| | y ]
0 | 7T [ e e L ‘
30

(8.1)

(m] Sh,0; Kart No 01-071-0383
Coken Fazin Pikleri

40 50 60

20(°)

Sekil 8.18: Potasyum Antimon Tartarat ve 2-Mercaptobenzothiazole katkilar birlikte
kullanildiginda ¢oken fazin XRD pikleri.

2.1 01 23 4567 891001213141516
I S R R S VN SN (N [N AN SN SR S S A N
eA-rarTi-a rz o S
2.2 — ; : 2.2

A : : =2
18 ®® C%é . 18
6+ 1. , ’ 16
Sblz —l.a
. ; —1.2
‘%5 L
| 08
0.6

SbH5 gas

~ . _ loa

log.p SbH3 =0-2-4-6 6

‘IIIIII
23456

p

]
T
H

1T 1T [ T T 1
8 IO 1213141516

Sekil 8.19: Antimon —su Pourbaix diyagrami [62].
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(3) Potasyum antimon tartarat igeren siyaniirlii banyoya tiyoiire ilave edilmesi
durumunda ise zamana bagli bir ¢okelme gozlenmistir.

(4) Yapilan tiim deneyler sonucunda, en iyi ¢alisan banyolarin;
-2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm)
-2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + Etilen glikol (5 g/L)

-Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3 ppm)
oldugu goriilmiistiir.

Bu ii¢ banyo i¢inden mercaptobenzothiazole iceren iki banyo i¢in de parlatma
mekanizmasinin ayni oldugu disiiniildiigiinden sadece; 2-Mercaptobenzothiazole (2
g/L) + KSeCN (3 ppm) banyosu incelenmistir.

S6z konusu banyolara ait Hull Hiicresi katot fotograflari, yansiticiliklarinin daha iyi

goriilebilmesi i¢in, katotlarin Oniine 45° agiyla yerlestirilen model ucakla birlikte

cekilmistir. Fotograflar Sekil 8.20°de goriilmektedir.

Sekil 8.20: (a) Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) igeren banyoya ait, (b) 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN
(3 ppm) igeren banyoya ait, (c¢) 2- Mercaptobenzothiazole (2g/L) + Etilen
glikol (5 g/L) igeren banyoya ait oda sicakliginda, 1A akimla yapilan
Hull Hiicresi deneylerinde elde edilen katotlarin fotograflari.
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8.6 Parlak Akim Yogunlugu Bolgesine Sicakhigin Etkisi

8.6.1 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) Banyosuyla Farkh
Sicakliklarda Yapilan Hull Deneyleri Sonuclari

Sicakligin kaplamanin parlakligina parlak akim yogunlugu araligina olan etkisinin
goriilebilmesi icin farkli sicakliklarda Hull Hiicresi deneyleri yapilmistir. Teoride
basitce, sicaklik artigiyla Nernst tabakasi kalinlig1 diiseceginden 1. Fick Kanunu’na
gore katot akim yogunlugunun artirilmast gerekirken bu kosullarda akim yogunlugu
diisiik kaldigindan, kaplama kalitesinin diger bir deyisle parlakligin azalmasi
beklenmektedir. Nitekim 1A akimla, 15-20-25-30 ve 40°C’lik sicakliklarda
gerceklestirilen deneyler bu teoriyi dogrulamaktadir. S6z konusu sicakliklarda
yapilan deneylerde elde edilen katotlarin fotograflar1 Sekil 8.21°de tablo halinde
verilmektedir. Kaplama banyolarinda sicakligin yiikselmesinin bir diger sonucu,
metal tuzunun ¢oziiniirligiiniin ve ¢ozeltinin iletkenliginin artmasidir. Bu ise daha

hizli  kaplama yapabilmeyi saglayan daha yiiksek akim yogunluklarinin

kullanilabilecegi anlamina gelmektedir.

Sekil 8.21: 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) Banyosuyla 15-20-

25-30 ve 40°C’ta, 1-2-3 A akimla elde edilen Hull Hiicresi katotlar1
fotograflari.
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Bunun bir 6rnegi ise Sekil 8.21°de, 40°C sicaklikta, 1-2 ve 3A akimla yapilan Hull
deneyi sonuclarinda  goriilmektedir. 40°C  sicaklikta 1A akimla deney
gerceklestirildiginde katot boyunca bugulu bir kaplama elde edilmistir. Yiiksek akim
yogunlugu bdlgesinde yanmis bolgenin olmamasi daha yiiksek akimlara
cikilabileceginin gostergesidir. 2A akimla deney yapildiginda ise kaplama kismen
berraklasmis ve yiikksek akim yogunlugu bolgesinde matlasma goriilmiis, ancak
yanma goriilmemistir. Bunun {izerine 3A’lik akima ¢ikildiginda ise kaplama daha da

berraklagsmis ve olabilecegi en iyi formu almistir.

8.6.2 Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) Banyosuyla Farkh Sicakliklarda Yapilan Hull Deneyi Sonuclar:

2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) banyosuyla ayni sicaklik ve
akim degerleriyle, potasyum antimon tartarat (3 g/L) + etilen glikol (5 g/L) + KSeCN
(3 ppm) banyosunda Hull Hiicresi deneyleri yapildiginda elde edilen katotlarin

fotograflar Sekil 8.22°de gosterilmektedir.

Sekil 8.22: Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) banyosuyla, 15-20-25-30 ve 40°C’ta, 1-2 A akimla elde edilen Hull
Hiicresi katotlar1 fotograflari.

Diger banyoya benzer sekilde 1A akimla, 15 ile 40°C sicaklik arasinda yapilan
deneylerde sicaklik artisiyla birlikte kaplamanin bugulandigi goriilmektedir.
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Ozellikle 30-40°C sicaklikta, diisiik akim yogunlugu bélgelerinde kaplamalarin
matlastigi goriildiigiinden, s6z konusu sicakliklar i¢in 2A ve 3A akim degerlerinde

deneyler yapilmis ve kaplama kalitesinin iyilestigi goriilmiistiir.

8.7 Parlak Akim Yogunlugu Bolgesine Cozelti pH Degerinin Etkisi

8.7.1 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) Banyosuyla Farkh
pH'larda Yapilan Hull Deneyleri Sonuclar:

Banyodaki optimum H* ve OH" konsantrasyonu yiizeyde katki konsantrasyonunu
stabilize etmeye yardimci oldugundan, kaplama kalitesine de etki etmektedir. Bu
sebeple pH:14’te, 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) banyosuyla
yapilan deneylere ek olarak pH:13 ve pH:11’de, oda sicakliginda 1A akimla Hull
Hiicresi deneyleri yapilmistir (Sekil 8.23). S6z konusu pH'lar birbirine ¢ok yakin
olmakla birlikte, kaplamanin parlakliginda gozle gorilir bir degisime

rastlanmamustir.

10 11 12 13 14 15
pH

Sekil 8.23: 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) banyosuyla farkli
pH'larda yapilan Hull Deneylerinde elde edilen katotlarin fotograflari.
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8.7.2 Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) Banyosu

Potasyum antimon tartarat i¢eren ¢ozeltide daha once de agiklandigi tizere (bak.
denklem (8.1)) pH'ta ki diisiis sonucunda potasyum antimon tartaratin pargalanmasi

sonucu Sh,03 kat1 faz1 ¢okelmistir.

8.8 Elektrolitik Kaplama Deneyleri

8.8.1.1. Katot Hareketinin Kaplama Kalitesine Etkisi

Elektrolitik kaplama deneylerinde ilk asamada, katot hareketinin kaplama iizerine
etkisinin goriilebilmesi i¢in hareketsiz ve hareketli katotla deneyler yapilmistir.
Hareketli katot yonteminde, elektrolit sirkiilasyonu saglanmaksizin istenilen sonuglar
elde edilemediginden, katot hareketi ile birlikte elektrolitin sirkiilasyonu da
saglanmistir. Bu durum iginse, hem sirkiilasyon yoniine paralel hareket eden katotla,
hem de sirkiilasyon yoniine dik hareket eden katotla, katkisiz ve MS katkil
banyolarda, oda sicakliginda 2A/dm® akim yogunlugu ile elektrolitik kaplama

deneyleri yapilmustir.

Hareketsiz Sirkiilasyon Sirkiilasyon
Katot YoOniine Dik Yoniine Paralel
Hareketli Katot Hareketli Katot

o B o Bt E, 8 - B N

Sekil 8.24: Hareketli katodun kaplama kalitesine etkisi.
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Deneyler sonucu elde edilen katotlarin fotograflar1 Sekil 8.24°te goriilmektedir. Buna
gore, sirkiilasyon yoniine dik hareketli katodun en iyi sonucu verdigine fenni olarak
karar verilmis ve bundan sonraki deneylerde bu hareket 20cm/dak’lik hizla hiicre

boyunca gelme gitme seklinde uygulanmistir.

8.8.2 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) Banyosuyla Yapilan

v [Jwe [Jwe [

Elektrolitik Kaplama Deneyleri

A

Sekil 8.25: Farkli sicaklik ve akim yogunlugu degerlerinde 2-Mercaptobenzothiazole
(2 g/l) + KSeCN (3 ppm) banyosuyla yapilan elektrolitik kaplama
deneyleri.

Farkli sicaklik ve pH'larda yapilmis olan Hull deneylerinden yararlanilarak
elektrolitik kaplama deneyleri gergeklestirilmistir. Deneyler sonucu elde edilen
katotlarin fotograflar1 Sekil 8.25’de goriilmektedir. Oda sicakligindaki optimum
akim yogunlugu olan 2A/dm®lik akim yogunlugunda 10-40°C sicaklik araliginda
yapilan deneylere bakildiginda, sicaklik artistyla birlikte, Nernst tabakasi
kalinligindaki diislis sebebiyle uygulanan akim yogunlugu diisiik geldiginden, oda
sicakligindan diisiik sicakliklara inildiginde ise Nernst tabakas1 kalinligindaki artis
sebebiyle uygulanan akim fazla geldiginden kaplamalarin bugulandigi goriilmektedir.
Bu sebeple her bir sicaklik i¢in optimum akim yogunlugu degerleri bulunurken,
diisiik sicakliklarda 2A/dm®lik akim yogunlugundan diisiik, yiiksek sicakliklarda ise
2A/dm?’lik akim yogunlugundan yiiksek akim yogunluklar1 taranmistir. Bu sekilde
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10-15°C sicakliklar igin optimum akim yogunlugu degeri 1A/dm? olarak bulunurken,
40°C igin 5A/dm?® bulunmustur. Her bir sicaklik i¢in belirlenen optimum akim

yogunlugu degerleri Sekil 8.25°te goriilebilmektedir.

8.8.3 Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) Banyosuyla Yapilan Elektrolitik Kaplama Deneyleri

e e e b | Lo |

Sekil 8.26: Farkli sicaklik ve akim yogunlugu degerlerinde Potasyum antimon
tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3 ppm) banyosuyla
yapilan elektrolitik kaplama deneyleri.

2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) banyosuyla yapilan deneylere
benzer olarak potasyum antimon tartarat (3 g/L) + etilen glikol (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) banyosu i¢in de oda sicakliginda optimum akim yogunlugu degeri olan
4A/dm*lik akim yogunlugunda 10-40°C arasinda deneyler yapilmis her bir sicaklik
icin bulunan optimum akim yogunlugu degerleri Sekil 8.26’da goriilmektedir.
Yiiksek sicakliklarda bugulu kaplamalar elde edilmis, ancak bu banyoda digerinden
farkli olarak 4A/dm”lik akim yogunlugunda oda sicakh@mna gore daha iyi
kaplamalar elde edilmistir. Bunun {izerine oda sicaklig1 i¢in belirlenen 4A/dm* lik
optimum akim yogunlugu degerinin yiiksek olabilecegi diisiliniilerek, oda
sicakliginda daha diisiik akim yogunluklariyla deneyler yapilmis ancak daha kotii

kaplamalar elde edilmistir.
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8.9 Kaplama Kalitesine Zamanin Etkisi

8.9.1 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) Banyosu

Teoride, zamana bagli olarak glimiisiin dendritik biiylimesi sebebiyle, kaplama
parlakliginda  diisme  goriilmesi  beklenmektedir. Bu  sebeple; 2-
Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) banyosuyla, oda sicakliginda,
optimum akim yogunlugu degeri olan 2A/dm*de, 4, 8 ve 12 dakikalik siirelerle
elektrolitik kaplama deneyleri yapilmistir. Deneyler sonucu elde edilen katotlarin

fotograflar1 Sekil 8.27°de goriilmektedir. Buna gore, beklenildigi gibi, zaman artigina

bagli olarak, kaplamalarda bugulanmalar gériilmektedir.

I 4 dak (3 um) 8 dak (6 pum) 12 dak (9 um)

Sekil 8.27: Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) banyosuyla yapilan
kaplamalara zamanin etkisi.

8.9.2 Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) Banyosu

Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3 ppm)
banyosuyla, 20°C sicaklikta, 4A/dm?® akim yogunlugunda, 2-4 ve 6 dakikalik
stirelerle elde edilen kaplamalarin fotograflar1 Sekil 8.28’de goriilmektedir. Diger
banyoya benzer sekilde, kaplamalarda bugulanma ger¢eklenmis ancak bugulanma

derecesinin diger banyodan daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

l 2 dak (3 pum)

Sekil 8.28: Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) banyosuyla yapilan kaplamalara zamanin etkisi.
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8.10 Elektrolitik Kaplama Banyolarimin Stabilite Testleri

8.10.1 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) Banyosunun Stabilite

Testleri

Banyolarin kullanim Omiirlerinin belirlenebilmesi i¢in banyo stabilitesi testleri
yapilmustir. Sekil 8.29°da oda sicakliginda, 2 A/dm®lik akim yogunlugunda 2-
Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) iceren banyoyla yapilan testler
sonucu elde edilen kaplamalarin, model ucakla ¢ekilmis fotograflar1 goriilmektedir.
Buna gore; 1,2 Amperxsaat sonrasinda banyonun bozulmaya basladigi 1,42
Amperxsaat sonrasinda ise tamamen bozuldugu goriilmiistiir. Banyoya tekrar katki

ilave edildigi durumda da kaplama parlak ancak lekeli oldugundan bu asamada

banyonun degistirilmesi gerekmektedir.

1 1,2 1,36 1,39 1,42 Tekr:r
Katki
e e A Axs i Eklendiginde
; { ‘ \ 3

L]

Sekil 8.29: 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) igeren banyo icin
yapilan stabilite testlerinde elde edilen kaplamalarin fotograflari, oda
sicakligi, 2 A/dm?.

8.10.2 Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3

ppm) Banyosunun Stabilite Testleri

Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3 ppm) iceren
banyonun stabilite testlerinde elde edilen kaplamalarin model ugakla ¢ekilmis
fotograflar1 Sekil 8.30’da goriilmektedir. Buna gore 0,56 Amperxsaat akim gegisi
sonrasinda banyonun bozulmaya basladigi, 0,63 Amperxsaat sonrasinda ise tamamen
bozuldugu goriilmiistiir. Banyoya tekrar katki eklendiginde ise kaplama hala mat

oldugundan bu asamada banyonun degistirilmesi gerekmektedir.
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0,26 0,5 0,53 0,56 0,59 0,63 Tekrar
Axs Axs Axs Axs Axs Axs Lo
Eklendiginde

“ l ( . . ™

Sekil 8.30: Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) iceren banyo i¢in yapilan sabilite testlerinde elde edilen
kaplamalarin fotograflari, oda sicakligi, 4 A/dm?.

8.11 Katkilarin Kaplamanin Rengine Etkisi

Calismalar sirasinda denenen 14 katkinin kaplama rengine olan etkisinin incelenmesi
i¢in Minolta CM-5031 Spektrofotometre cihaziyla renk dlgiimleri yapilmustir. Her bir
katkinin 3 g/L kullanildig1 durumda, kaplamalarin renk Sl¢limleri sonucu elde edilen

L, &, b degerlerini iceren grafik Sekil 8.31°de goriilmektedir.

@ Referans Gumiig Ayna
@ Metan Stiltonik Asit

)

=
A
..E!VIV..'
7~

i
..E..

100 . @ EDTA
= ® Sukroz
' @ KSeCN
Lo o

@ Sodyum Alil Siilfonat

@ 2-Mercaptobenzothiazole
@ Potagyum Ant.mon Tartarat
@ Jelatin

@ Thiodiglycol Ethoxylate

® Etilen Glikol

@ Boncuk Tutkal:

@ Thioiire

L

Sekil 8.31: Katkilarin kaplama rengine etkisi; denenen katkilarla elde edilen
kaplamalardan elde edilen L, a, b degerleri.

Olgiilen L, a, b degerlerinden yararlanilarak, renk farki (AE) olarak tanimlanan; bir
rengin referans alinan renge gore farkini ifade eden degerler asagidaki formiile gore

elde edilebilmektedir (8.2) ;
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AE = ((AL)* + (Aa)? + (Ab)»)*? (8.2)

Bu formiilden yararlanilarak; 3 g/L konsantrasyonunda denenen her bir katkiyla elde
edilen kaplamanin, referans alinan parlatilmis bir giimiis aynaya (L=100,25,a=-0,81,
b=1,91) gore olan renk farki hesaplanmustir. Elde edilen degerlerle ¢izilen grafik
Sekil 8.32°de goriilmekte olup, grafige gore referans aynaya en yakin renk etilen

glikolle elde edilirken en farkli rengi metan siilfonik asit katkis1 saglamistir.

Thiourea
boncuk tutkali
etilen glikol |
Thiodiglycol ethoxylate |
EDTA
jelatin )
Potasyum antimon tartarat |
2-mercaptobenzothiazole
Sodyum alil siilfonat |
propargyl alkol |
KSeCN |
potasyum sitrat |
sukroz |
metan siilfonik asit _

Sekil 8.32: Her bir katkiyla elde edilen kaplamanin, referans giimiis aynaya gore
olan renk farki (AE).

L, a, b degerleri ile ifade edilebilecek bir diger karakteristik bilgi, elde edilen rengin
tonu ile agiklik ve koyuluk durumudur. Ornegin sari rengin kirmizimsi ya da
yesilimsi sar1 olmasi ihtimali, e§er kirmizimsi sar1 ise de bu rengin agik kirmizimsi
sar1 ya da koyu kirmizimsi sar1 olmasi gibi. Renklere iligskin bu bilgiler iki parametre
ile ifade edilir (¢ ve h); h, rengin tonunu veren agisal parametre, ¢ ise aciklik
koyulugu ile ilgili niimerik parametredir ve asagidaki formiillerle hesaplanirlar (8.3),
(8.4);

c= (a% + b?)1? (8.3)

tanh = b/a (8.4)
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Bu iki parametre, banyoya 3g/L ilave edilen katkilarla elde edilen kaplamalarin renk
koordinatlarina gore hesaplanir ve polar bir grafik cizilirse Sekil 8.33’de ki grafik
elde edilmektedir. Grafige gore; her bir katkiyla, yaklagik ayni tonda (beyaza yakin
gri tonunda) elde edilen kaplamalarin rengi, metan siilfonik asitten etilen glikole

dogru gidildikg¢e agilmaktadir.

- @ Etilen glilcol
5 @ PAT
T @ Referans Giimiig Ayna
] T ® EBoncuk Tutkalt
3 1 PR G B @ TJelatin
1 : S ,f'.;- ~;"~_ L @ 2-Mercaptobenzothiazole

b2
1
&
e
@

R Y ! 2 ﬁ't.""', e, 0 @ Potasyum sifrat

Thiodiglycol Ethoxylate
Propargyl Allol

Cae =

EDTA
Metan Stlfomk Asit

B e i N
SN o
< h . .
- - . ' . J’ ~ "
2 S . " . N
L el - w, !
S PR S
PR . v PR
. - | . K . O
- : -

Sekil 8.33: Katkilarin, kaplamanin renk tonu ile renklerin agiklik koyuluguna etkisini
gosteren polar grafik.

Yukarida bahsedildigi sekilde, referans renge gore olan renk farklari ile kaplamanin
tonu ile ilgili parametreler; potasyum antimon tartarat (3 g/L) + etilen glikol (5 g/L)
+ KSeCN (3 ppm) banyosu ile 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm)
banyosundan, oda sicakligindaki ideal akim yogunluk degerlerinde elde edilen
kaplamalar i¢in de hesaplanmistir. Buna gore, her iki banyodan elde edilen
kaplamalarin referans giimilis aynaya olan renk farklar1 Sekil 8.34’deki grafikte
goriilmektedir ve grafige gore MS banyosu, PES banyosuna gore referansa daha

yakin bir renk vermistir.

Sekil 8.34: MS ve PES banyolarinin referans glimiis aynaya olan renk farklari.
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Renk tonu parametreleri ile ¢izilen polar grafik ise Sekil 8.35°de goriilmektedir.
Buna gore; ii¢c renk de yaklasik ayni tonda olup, MS banyosu PES banyosuna gore

daha agik renkte ve referansa daha yakin bir agiklikta kaplama rengi vermistir.

=]

120 )
. Referans Giniis Ayna

@ 115

2120

210 230

240 200

270

Sekil 8.35: MS ve PES banyolarindan elde edilen kaplamalarin renk tonlar1
ilerenklerin agiklik koyulugunu gosteren polar grafik.

8.12 Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) Katkilar1 ve 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm)

Katkilarinin Kaplama Morfolojisine Etkisi

Sekil 8.36’da, Kkatkisiz giimiis kaplamanin morfolojisi () ve sirasiyla; Potasyum
antimon tartarat (3 g/L) (b), Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L)
(c), Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3 ppm) (d)
katkilarinin glimiis kaplamanin morfolojisine etkisini gosteren SEM fotograflari
verilmistir. Katkisiz banyodan elde edilen giimiis kaplamanin morfolojisi oldukea iri
taneli iken, katkilarla birlikte kaplamanin tane yapisinin da inceldigi
gozlenebilmektedir. Bunun yani sira Sekil 8.36 (b)’den Sekil 8.36 (d)’ye dogru ise,
kaplamada goriilen bliylime hatalarin giderek azaldigi ve Sekil 8.36’da neredeyse
yok oldugu goriilmektedir. Bu durum teoriye uygun olarak, neden séz konusu
katkilar birlikte kullanildiginda ayna parlakliginda kaplama elde edildigini, ince

taneli ve hatasiz kaplama yapsi ile agiklamaktadir.
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J r ~ » e s
15.0kv  X1,000 10um WD 10.0mm SEI 15.0kvV  X1,000 10um WD 10.0mm

15.0kv  X1,000 10um WD 10.0mm SEI 15.0kV  X1,000 10pm WD 100

Sekil 8.36:Katkisiz giimiis kaplamanin morfolojisi (a) ve sirastyla; Potasyum
antimon tartarat (3 g/L) (b), Potasyum antimon tartarat (3 g/L) +Etilen
Glikol (5 g/L) (c), Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5
g/L) + KSeCN (3 ppm) (d) katkilarinin giimiis kaplamanin morfolojisine
etkisi

15.0kvV  X1,000 10um WD 10.0mm SEI 15.0kv  X1,000 10pm WD 10.0mm

Sekil 8.37: 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) (a) ve 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L)
+ KSeCN (3 ppm) (b) katkilarinin giimiis kaplamanin morfolojisine
etkisi
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Sekil 8.37 (a-b)’de 2- Mercaptobenzothiazole (2 g/L) (a) ve Mercaptobenzothiazole
(2 g/lL) + KSeCN (3 ppm) (b) katkilarinin kaplama morfolojisine etkisi
gosterilmektedir. Benzer sekilde katkilarla birlikte kaplamanin tane yapisinin

inceldigi ve biiylime hatalarinin son durumda (b) en aza indigi goriilmektedir.

8.13 Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) Katkilar1 ve 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm)

Katkilarimin Yiizey Piiriizliiliigiine EtKisi

Ra: 481.63 nm

Ra: 293.47 nm Ra: 337.96 nm

Sekil 8.38: Bakir taban malzeme (a), katkisiz giimiis kaplama (b), 2-
Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) (c) katkili giimiis
kaplama ve Potasyum antimon tartarat (3 g/L) +Etilen Glikol (5 g/L) +
KSeCN (3 ppm) (d) katkili giimiis kaplamanin ii¢ boyutlu ylizey
plirtizliliigii profili.

Sekil 8.38 sirasiyla; bakir taban malzeme (a), katkisiz giimiis kaplama (b), 2-
Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) (c¢) katkili giimiis kaplama ve
Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3 ppm) katkili

(d) glimiis kaplamalarin ii¢ boyutlu yiizey piiriizliliigii profillerini gostermektedir.

Aritmetik yiizey piriizlilik degerleri (Ra) birbiri ile kiyaslandiginda; kullanilan
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katkilarin hem katkisiz durumda 1.15 pm olan yiizey piiriizliiliigiinii nm seviyesine
indirdigi hem de mekanik olarak parlatilmig taban malzemesine gore (481.63 nm)
daha piirlizsiiz bir yiizey sagladigi (293.47 nm ve 337.96 nm) goriilmiistiir. Bu da
kullanilan katkilarin yiizey puriizliliigiinii arttirmada ne kadar efektif olduklarinin
gostergesidir. iki farkli kaplama banyosu birbirleri ile karsilastirildiklarinda ise 2-
Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) katkili banyodan (Ra: 293.47 nm)
Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3 ppm) katkili
banyoya gore (Ra: 337.96 nm) daha piiriizsiiz bir kaplama elde edilmistir.

8.14 Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) Katkilar1 ve 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm)
Katkilarinin Yiizey Reflektansina Etkisi

100 -
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Sekil 8.39: Reflektansin goriiniir 15181n dalga boyuna gore derecesi; ideal glimiisiin
diizgiin (@) ve daginik yansimasi (x), taban malzemenin diizgiin (W) ve
daginik yansimasi (¥), PES katkili giimiis kaplamanin diizgiin (A) ve
daginik (0) yansimasi, MS katkili giimiis kaplamanin diizgiin (m) ve
daginik yansimasi (|)

PES ve MS banyolar ile elde edilen kaplamalar ile taban malzemesinin, goriiniir

15181in  dalga boyuna gore diizgiin ve dagmik yansima yiizdeleri reflektans
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spektrofotometrisi ile 6l¢iilmiistiir. Sekil 8.39 ideal glimiisiin diizgiin (@) ve daginik
yansimasl (x), taban malzemenin diizgiin (¥) dagimnik ve dagmik yansimasi (%), PES
katkili giimiis kaplamanin diizgiin (A) ve daginik (0) yansimasi, MS katkili giimiis
kaplamanin diizgiin (m) daginik yansimasi (|) i¢in dalga boyuna karsilik reflektans
ylizdelerini gostermektedir. Elde edilen kaplamalar ayna parlakligina yakin
oldugundan, diizgiin yansima yiizdeleri 100°e yakin oOlgiiliirken daginik yansima
yiizdeleri 10%’un altinda kalmistir. Diizgiin yansima yiizdeleri kiyaslandiginda, MS
katkilt banyodan elde edilen kaplamanin taban malzeme ve PES katkili banyodan
elde edilen kaplamaya gore daha iyi bir yansitici dolayisiyla daha parlak bir kaplama
oldugu goézlemlenmistir. Bununla beraber grafige gore MS katkili banyonun 6zellikle
550 nm’nin tizerindeki dalga boylarinda ideal giimiisiin reflektans degerine oldukga

yaklastig1 goriilmiistiir.

8.15 Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) Katkilar1 ve 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm)

Katkilarinin Kaplama Tane Yonelimine Etkisi
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Sekil 8.40: Katkisiz, Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) +
KSeCN (3 ppm) ve 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm)
katkili banyolardan elde edilen kaplamalarin X 1511 difraksiyonu
grafikleri.
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Sekil 8.40, Kkatkisiz, Potasyum antimon tartarat (3 g/L) + Etilen Glikol (5 g/L) +
KSeCN (3 ppm) ve 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) katkili
banyolardan elde edilen kaplamalarin X 1sm  difraksiyonu grafiklerini
gostermektedir. Katkisiz kaplamada (111), (200), (220), (311) ve (222)
diizlemlerinde biiyliyen kaplamanin, PES ilavesi ile (220) diizlemindeki biiylimesinin
baskilandigi, diger diizlemlerdeki bliylimelerinin ise desteklendigi goriilmiistiir.
Bununla beraber MS katkili banyodan elde edilen kaplamayla katkisiz kaplama
karsilastirildiginda, MS katkili kaplamanin (111) diizlemindeki biiylimeyi
desteklerken diger tiim diizlemlerdeki biiytimeleri baskiladigi goriilmiistiir. Ayni
zamanda (111) pikinin genisliginin MS’le kaplamada, PES’le kaplama ve katkisiz
kaplamaya goére daha genis olmasi bu kaplamanin tane boyutlarinin digerlerine gére
daha kiiciik oldugunun isaretidir. Bu sonuclar baskin olarak (111) diizleminde
biiyiimiis ve kiigiik taneli bir mikroyapiya sahip MS katkili kaplamanin digerlerine

gore daha parlak olmasini destekler niteliktedir.
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9. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

e Bu calismada elektrolitik giimiis kaplama prosesine bazi organik ve inorganik
katkilarin etkisi incelenmistir. Yapilan Hull deneyleri sonucunda bu katkilar
icinden tiyoiire, potasyum antimon tartarat (3 g/L), etilen glikol (5 g/L),
potasyum seleno siyanat (3 ppm), tiyoiire (5g/L) ve 2-Mercaptobenzothiazole
(2 g/L) katkilarinin belirtilen optimum konsantrasyonlarda en iyi calisan
katkilar oldugu belirlenmistir. Bu katkilarin sinerjik etkileri arastirildiginda
ise potasyum antimon tartarat (3 g/L) + etilen glikol (5 g/L) + KSeCN (3
ppm) ile 2-Mercaptobenzothiazole (2 g/L) + KSeCN (3 ppm) banyolarinin en
parlak giimiis kaplamalar1 verdigi gozlemlenmistir. S6z konusu iyi calisan
katkilarin kombinasyonlar1 ile yapilan Hull hiicresi deneylerinde elde edilen
kaplamalarin fotograflar1 Sekil 9.1°de gosterilmektedir.

e QGiimiis kaplamalarin parlakligina katot hareketinin etkisi incelendiginde,
elektrolit sirkiilasyonu ile beraber sirkiilasyona dik yonde bir katot
hareketinin olumlu sonug verdigi goriilmiistiir.

e MS banyosu icin oda sicakligindaki optimum akim yogunlugu degeri 2
Aldm? olarak belirlenmis olup, banyonun daha diisiik sicakliklarda ve akim
yogunluklarinda (15°C, 1A/ dm? gibi) daha parlak giimiis kaplamalar verdigi
gorilmiistiir.

e PES banyosu i¢in oda sicakligindaki optimum akim yogunlugu degeri 4
Aldm? olarak belirlenirken banyonun ayni akim yogunlugu degeri i¢in daha
diistik sicakliklarda daha parlak glimiis verdigi belirlenmistir.

e QGiimiis kaplamalarin parlakligina, farkli pH'larin etkisi incelendiginde MS
banyosu i¢in kaplamanin parlakliginda biiyiik bir fark gézlenmezken PES
banyosunda pH diisiisii ile birlikte antimon oksit ¢okelmesi gdzlenmistir.

e Katkilarin kaplama rengine etkisi incelendiginde etilen glikol katkisinin tek
basina referans giimiis numuneye en yakin rengi verdigi goriilmiistiir. MS
banyosu ile PES banyosu karsilastirildiginda ise MS banyosunun referans

glimiis numuneye en yakin rengi verdigi goriilmiistiir.
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Oneriler;

Elde edilen kaplamanin parlaklik derecesi kullanilan taban malzemenin
yiizey Ozelliklerine dogrudan bagli oldugundan, elektrolitik parlatma
yontemleriyle daha iyi ylizey 6zellikleri elde edilerek daha parlak glimiis
kaplamalar yapmak miimkiin olabilir.

Literatiirde de belirtildigi iizere molekeiillerinde dogrudan karbon kiikiirt
bag1 bulunan iki organigin —tiyoiire ve mercaptobenzothiazole- siyaniirlii
giimiis kaplama banyosunda parlatici olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.
Bu nedenle yapisal olarak bu organiklere benzer kimyasallar da parlatici

olarak kullanilabilir.
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